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This study evaluated analytical methods for the mixture of ethylene glycol (EG) and didecyldimethyl ammo-

nium chloride (DDAC), which are used as the main components of deodorants and biocides. EG and DDAC

were nebulized in aerosol into inhalation chambers. For absorbents of EG and DDAC, XAD-7 OVS resin and

glass fiber (GF) filters were used, respectively. Instrumental analysis was conducted with gas chromatography/

flame ionization detector (GC/FID) for EG and high performance liquid chromatography with triple-qua-

drupole mass spectrometer (LC/MS/MS) for DDAC. The method detection limit (MDL) and the limit of quan-

titation (LOQ) were 24 µg/m3 and 77 µg/m3 for EG, and 13 ng/m3 and 41 ng/m3 for DDAC. The recovery rates

ranged from 100.7% to 105.5% for EG, and 97.4% to 98.9% for DDAC. The relative standard deviation (RSD)

of EG and DDAC ranged less than 5.72%. Daily monitoring was also conducted at the concentration of 0.2%

for 7 days. The results showed that the mean values ranged from 0.728 mg/m3 to 0.739 mg/m3 and the overall

accuracy was 11.9% to 16.2%.
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1. 서 론

생활화학용품은 일반 소비자들이 생활공간 내 냄새

제거 및 관리 등 다양한 목적으로 일상 생활에서 사용

되는 화학제품을 말한다.1) 생활화학용품의 종류는 세정

제, 방향제, 탈취제, 및 소독제 등 다양하게 존재하며

생활 편의성을 위해 점차 사용이 증가하고 있다.2) 생활

화학용품의 증가는 사용자의 편의를 제공하는 장점을

가지지만 유해물질의 증가와 함께 사용자의 안전을 위

협하는 요인을 가지기 때문에 제품 사용시 화학물질의

독성 정보의 확인이 필요하다.

생활화학용품을 구성하고 있는 화학물질들은 단일물

질이 아닌 2종 이상의 혼합물질로 존재한다.3) 대표적으

로 제품 보존을 위한 살생물제(biocide) 등은 제품내에

서 균일한 분포를 위하여 계면활성제 성분 등이 사용

된다.4) 이러한 생활화학용품에 대한 독성평가를 하기

위하여는 혼합물질로 이루어진 제품의 특성을 반영하

여 실시해야 하지만 현재까지 독성평가의 대부분은 생

활화학용품내 함유된 단일물질에 대한 연구만이 진행

되고 있는 실정이다. 따라서 생활화학용품의 독성 평가

는 단일물질이 아닌 혼합물질에 대한 평가를 통하여 화

학물질간의 상호작용에 의한 독성의 상가, 상승 혹은
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길항 작용에 대한 연구가 필요하다.5)

생활화학용품 중 살균제 및 탈취제 등과 같이 스프

레이 방식으로 내용물을 분사하는 제품은 사용시 발생

되는 입자상 물질이 폐내 깊숙이 흡입 가능할 정도로

작은 크기를 가진다.6,7) 그 결과 실내 환경에서 방향제

및 탈취제의 사용은 주요 실내공기 오염원 및 인체 독

성에 영향을 미칠 수 있기 때문에 이에 대한 독성 평

가가 필요하다. 하지만 방향제 및 탈취제에 사용되는

화학물질의 독성정보는 대부분 함유성분의 단일물질에

대한 경구 및 경피 독성으로 한정되어 있으며 혼합물

질에 대한 흡입독성에 대한 정보는 매우 부족한 실정

이다. 이에 따라 혼합물질에 대한 흡입독성 평가가 필

요하며 이를 위하여 전신흡입 노출챔버에서 목적 성분

의 채취 및 분석 방법에 대한 평가가 필요하다.

그러므로 본 연구의 목적은 혼합물질 흡입독성 평가

를 위한 전신흡입 노출챔버내 농도 모니터링을 위한 화

학물질의 성분 포집 및 분석방법 확립이며 이를 위하

여 탈취제 주요 성분인 ethylene glycol (EG)와 dide-

cyldimethyl ammonium chloride (DDAC) 에어로졸의

최적의 채취 조건 및 채취 시료에 대한 분석 조건을

검토하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 실험재료

Ethylene glycol (EG, 99.8%) 및 didecyldimethyl

ammonium chloride (DDAC, 99.9%)의 표준물질은 각

각 Sigma Aldrich (USA) 및 Shin Won Chemtrade

(China)를 구입하여 사용하였다. 흡입노출챔버에 포집된

시료를 추출하기 위한 용매 및 고성능액체크로마토그

래피(High Performance Liquid Chromatography:

HPLC)의 이동상으로 methanol(Wako, Japan)을 사용하

였으며, 이동상의 완충용액으로 사용한 ammonium ace-

tate (Junsei, Japan)는 특급시약을 사용하였다. 포집시

사용된 포집제는 XAD-7 OVS (SKC, USA) 및 GF

(Glass fiber) 필터(2 µm, 37 mm, Whatman, USA)

시료 추출을 위해 사용된 bath 형태의 초음파추출기는

Branson 8510 (USA)를 사용하였다.

2.2. 흡입노출챔버

시험에 사용된 흡입노출 실험장치는 노출환경통제장

치가 결합된 1 m3의 크기의 전신흡입노출챔버(SIBATA,

Model VT3-X15, Japan)를 사용하였다. 시험기간 동안

흡입노출챔버 내 실험환경(온도, 습도, 공기유속 및 압

력)은 연속적으로 측정하였다. 시험물질의 에어로졸 발

생은 시험직전 EG 및 DDAC 단일물질과 혼합물질(1:1

혼합비율)을 3차 증류수와 함께 미스트 발생장치(Six-

Jet Collision Nebulizer, Dongsung, Korea)를 이용하였

다. 시험물질 입자크기는 Portable aerosol spectrome-

ter (Model 1.109, Grimm aerosol technik, GMBH,

German)를 사용하여 측정하였으며 0325~0.475 µm에

서 44.0%로 가장 높은 분포를 보였다(Fig. 1).

2.3. 시료포집 및 탈착

EG의 포집제는 XAD-7 OVS 튜브를 사용하였다. 포집

된 시료의 탈착은 XAD-7 OVS 튜브의 충진물을 분리하

여 15 mL의 원심관에 넣고 10 mL의 methanol을 가

한 후 30분간 초음파 추출을 하여 탈착하였다. 탈착된

시료는 0.45 µm PTFE 필터로 거른 후 GC/FID (Gas

chromatography/flame ionization detector)로 분석하였

다. DDAC 분석을 위해 사용된 포집제는 GF 필터를 사

용하였다. 탈착시험은 시료가 포집된 GF 필터를 원심관

에 넣고 10 mL의 methanol을 가한 후 30분간 초음파

추출을 하여 탈착하였다. 그 후 0.20 µm PTFE 실린지

필터로 여과 후 10~50 µg/L의 범위로 10~500배 희

석하여 내부표준물질인 didodecyldimethyl ammonium

bromide (DDDAB) 20 µg/L를 첨가하였다. 희석된 시료

는 1.5 mL 분석용 바이알(Waters, USA)에 담아 LC/

MS/MS (liquid chromatography/tandem mass spec-

trometry)로 분석하였다.

Fig. 1. Particle size distribution of EG and DDAC aerosol
in inhalation chambers.
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2.4. 기기분석 조건

EG 분석은 GC/FID를 사용하였으며, DDAC 분석은

LC/MS/MS를 사용하였다. GC/FID는 Agilent사의

7890N GC가 사용되었으며, 분석을 위해 설치된 GC

컬럼은 J&W Scientific사의 DB-WAX (30 m × 0.25

mm × 0.25 µm)이였다. 측정시 주입구 온도는 230oC

로 하였으며 10:1의 split 모드에서 1 µL로 시료를 주

입하였다. 운반 가스는 He (99.995%)를 사용하였으며,

오븐의 승온 조건은 초기 100oC에서 분당 10oC로 200
oC까지 증가시킨 후 1분간 유지하였다. FID 검출기의

온도는 300oC로 설정하였으며 불꽃을 유지하기 위하여

수소가스 및 공기 유속은 각각 30 및 400 mL/min으

로 유지하였다.

DDAC 분석을 위해 사용된 HPLC는 Aliance 2695

(Waters, USA)이였으며, 질량분석기는 Quattro micro

API (Micromass, USA)를 사용하였다. 주입한 시료의

양은 10 µL로 하였으며, 컬럼은 12.5×2.1 mm (3.5

µm) Thermo Betasil®C18 보호 컬럼이 연결된 100×

2.1 mm (3.5 µm) Thermo Betasil®C18을 사용하였

다. 분석시 이동상은 10 mM ammonium acetate와

methanol을 사용하였으며 10:90 비율의 등용리 모드로

측정하였다. 이동상의 유속은 300 µL/min의 속도로 흘

려주었고 컬럼오븐의 온도는 35℃로 고정하였다. 질량

분석기 조건은 source 온도와 desolvation 온도를 각각

120oC 및 420oC로 하였으며 capillary voltage는 3.5

kv로 설정하였다. 분석은 Electrospray positive (ESI+)

모드에서 다중반응모니터닝방법(multiple reaction

monitoring, MRM)으로 측정하였다.

2.5. 정성분석 및 검정곡선 작성

EG의 정성분석은 표준물질의 머무름 시간을 비교하

여 산출하였으며, DDAC는 MRM의 질량조건(Table 2,

Fig. 2)을 바탕으로 표준물질의 머무름 시간을 비교하

여 산출하였다. 검정곡선은 EG의 경우 표준물질의 농

도와 피크의 면적을 비교하는 검정곡선법(external

standard method)을 이용하였으며 5 mg/L, 10 mg/L,

20 mg/L, 50 mg/L 및 100 mg/L의 농도로 제조된 표

준용액에 대한 1차 직선식을 이용하여 작성하였다.

DDAC는 표준물질의 농도와 피크면적을 내부표준물질

의 면적비를 이용한 내부표준법(internal standard me-

thod)을 이용하였으며 20 µg/L 농도의 내부표준용액이

첨가된 0.5 µg/L, 1 µg/L, 2 µg/L, 5 µg/L, 10 µg/L,

20 µg/L, 50 µg/L 및 100 µg/L의 농도의 표준용액에

대한 1차 직선식을 이용하여 작성하였다.

2.6. 검출한계 및 정량한계

방법검출한계(method detection limit, MDL) 및 정

량한계(limit of quantification, LOQ)는 EG의 경우 5

mg/L를 XAD-7 OVS에, DDAC는 5 µg/L를 GF 필터

에 첨가하여 전처리 방법과 동일하게 실시하였으며 이

Table 1. Chemical and physical structure of EG and DDAC

Ethylene glycol Didecyl dimethyl ammonium chloride

Molecular structure

Molecular formula C2H4(OH)2 C22H48ClN

Molecular weight 62.07 g/mol 362.08 g/mol

Density 1.113 g/cm3 (at 20oC) 0.95 g/cm3

Melting point -13oC 228.81oC

Boiling point 197.4oC 534.7oC

Vapor pressure 0.07 (mmHg at 20oC) 2.33×10-11 (mmHg at 25oC)

Solubility miscible with lower aliphatic alcohol 0.55 mg/L (at 25oC)

Table 2. MRM conditions of DDAC and DDDAB

Compounds
Precursor ion

(m/z)

Product ion

(m/z)

Retention time

(min)

Cone voltage

(V)

Collision Energy

(eV)

Didecyldimethyl

ammonium chloride
326.6 186.3 2.14 50.0 30.0

Didodecyldimethyl

ammonium bromide
382.7 214.4 4.66 50.0 30.0
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를 7반복을 수행하였다. 방법검출한계의 계산은 환경오

염공정시험기준 총칙8)에 제시된 방법에 따라 7반복된

표준편차에 3.14을 곱하여 산정하였으며, 정량한계는 표

준편차에 10을 곱하여 산출하였다.

2.7. 회수율 및 정밀도

EG의 회수율 분석은 XAD-7 OVS에 5 mg/L, 10

mg/L 및 20 mg/L의 농도를 첨가였으며, DDAC는 5

µg/L, 10 µg/L 및 20 µg/L 첨가한 후 전처리법과 동

일한 방법으로 실시하였으며 이를 3반복하였다. 회수율

의 계산은 3반복된 평균과 원농도의 비율에 100을 곱

하여 산출하였으며 정밀도는 3반복된 값의 표준편차와

평균의 비율에 100을 곱하여 산출하였다.

2.8. 분석법 검증

분석법 검증은 일간 발생농도에 대한 재현성을 확인

하기 위하여 7일 동안 0.2% 농도의 EG, DDAC 및

혼합물질을 흡입노출챔버에 발생시켜 분석한 결과를 평

균(mean), 정밀도(coefficient of variation: C.V, %) 및

전체정확도(Overall accuracy, %)를 평가하였다. 아래식

은 정밀도 및 전체정확도에 대하여 나타낸 것이다.

여기서 Xi는 측정한 시료의 평균농도, Xi는 i 수준에서

의 시료농도, Ni는 i 수준에서의 시료농도를 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 정성분석 및 검정곡선 작성

본 연구에서는 정성분석을 위해 사용된 장비는 앞서

제시한 바와 같이 분자구조의 물리·화학적 특성에 따

라 EG는 GC/FID, DDAC는 LC/MS/MS를 사용하였

다. 분석기기 선정이유는 EG의 경우 GC/MS, LC/MS

등 질량분석법과 GC/FID 분석법이 존재하지만 질량분

석기의 경우 저농도에 대하여 측정이 가능하나 낮은 분

자량에 인하여 유도체화 반응이 요구된다. Porter 등9)

은 EG와 GA(glycolic acid)를 GC/MS로 분석하기 위

해서는 tert-butyldimethylsilyl으로 유도체화 반응이 필

요함을 제시하였으며, Holcapek10)등도 benzoyl chlo-

ride로 유도체화 반응을 하여 HPLC로 분석하였다. 이

에 반하여 GC/FID 분석법은 NIOSH (National Insti-

tute for Occupational Safety and Health)에 제시되어

있는 공인 분석법으로써 유도체화가 필요 없으며 전처

리가 간편하다는 장점을 가지고 있다. 이에 본 연구에서

는 EG 분석을 위하여 GC/FID를 선정하였다. DDAC는

끊는점(boiling point)이 534.7oC이기 때문에 GC로 분

석하기 어려우며 지방족탄소체인을 가진 4급 암모늄으

로 구조상 발색단이 포함되지 않기 때문에11) HPLC 검

출기 중 자외선-가시광선검출기(UV/visable detector)나

형광검출기(fluorescence detector) 등과 같은 분광학적

인 검출기로는 분석이 어렵다. 이에 측정이 가능한 장

비로는 전도도검출기가 연결된 이온크로마토그래피(Ion

chromatography, IC)와 LC/MS/MS 등이 제시되고 있

지만, IC는 LC/MS/MS에 비하여 분석시간은 유사하나

기기감도가 수백배 차이를 보이기 때문에 실제 분석에

서는 LC/MS/MS가 장점을 가진다. 양정선 등12)은 IC
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Fig. 2. MS/MS fragmentation for DDAC.
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분석을 통하여 흡입노출챔버에서의 검출한계는 0.18

mg/L로 나타났으며 그 결과가 챔버내에서 DDAC 분석

에 적합하다고 제시하였다. 반면, Vincent 등13)은 실내

공기질 대상으로 IC로 분석한 결과 검출한계가 0.56

mg/L로 나타났으며 이는 실내공기질 분석에 적합한 감

도를 보이지 않기 때문에 LC/MS/MS를 통한 분석이

보다 효과적임을 제시하였다. 또한, Nunez 등14)은 LC/

MS/MS를 이용하여 DDAC를 분석한 결과 0.1 μg/L

의 검출한계를 보였으며 이를 IC와 비교하여 수백배 높

음을 제시한 바 있다. 이에 본 연구에서는 이러한 선행

연구 결과를 바탕으로 EG 및 DDAC의 정성분석을 실

시하였다. 분석 결과, EG는 표준물질의 머무름시간이

6.4분에서 피크를 확인하였으며 방해피크의 영향은 없었

다. DDAC는 MRM 방법으로 MS/MS 조건을 설정한

후 표준물질의 머무름 시간을 비교한 결과 1.6분에 피

크를 확인하였으며 내부표준물질인 DDDAB는 3.1분에

나타났다(Fig. 3).

EG 및 DDAC의 검정곡선의 직선성은 정성분석 결과

Fig. 3. Chromatogram of (a) EG and (b) DDAC.

Fig. 4. Calibration curve of (a) EG and (b) DDAC.



흡입챔버 내 Didecyldimethyl Ammonium Chloride 및 Ethylene Glycol 혼합물질 분석법 연구 90

를 바탕으로 실시하였으며 그 결과를 Fig. 4에 제시하였

다. 분석 결과, EG의 검정곡선식은 Y = 34404X –

64240으로써 0.9991의 결정계수(R2)를 보였으며, DDAC

는 Y=0.963X–0.0235로 나타났으며 결정계수(R2)는

0.9997로 우수한 직선성을 보였다.

3.2. 방법검출한계 및 정량한계

방법검출한계 및 정량한계를 도출하기 위하여 EG 및

DDAC에 사용된 포집제는 XAD-7 OVS 튜브 및 GF

필터를 사용하였다. 포집제 선정은 EG의 경우 NIOSH

측정 및 분석 매뉴얼 552315)에 따라 선정하였으며,

DDAC는 한국산업안전보건공단 연구결과16)를 참고하여

GF 필터로 선정하였다. 한국산업안전보건공단 연구에서

는 포집제 선정을 위하여 흡입노출챔버에서 DDAC를

분사하여 PTFE 필터, GF 필터, 실리카겔 및 XAD-2

여지에 대한 회수율 시험을 실시하였으며 그 결과 GF

필터가 가장 최적임을 제시하였다. 이를 바탕으로 본 연

구에서는 EG 및 DDAC에 대한 방법검출한계 및 정량

한계를 실시하였으며 그 결과를 Table 3에 제시하였다.

분석 결과, EG는 방법검출한계는 0.58 mg/L이며 정량

한계는 1.84 mg/L로 확인되었다. 이는 NIOSH 측정 및

분석 매뉴얼 552315)에 제시된 값인 0.7 mg/L 및 2.2

mg/L보다 낮은 값으로써 XAD-7 OVS 튜브가 흡입노출

챔버에서 적합한 포집제임을 제시한다. 또한, 도출한 방

법검출한계 및 정량한계를 이용하여 공기 포집량 0.24

m3를 기준으로 흡입노출챔버 내 공기 중 농도로 환산하

여 검출한계 24 µg/m3, 정량한계 77 µg/m3로 확인하였

다. DDAC의 방법검출한계와 정량한계는 각각 0.31 µg/

L 및 0.99 µg/L로써, 이를 실제로 이를 공기 포집량

0.24 m3를 기준으로 흡입노출챔버 내 공기 중 농도로

환산하면 검출한계는 각각 13 ng/m3, 정량한계는 41

ng/m3로 나타났다. 본 결과는 IC 분석보다 수백배 이상

높은 결과12)로써 흡입노출챔버에서 발생하는 극미량의

농도도 측정 가능할 것으로 판단된다.

3.3. 회수율 및 정밀도

회수율 및 RSD는 흡입노출챔버에서 포집제로 사용되

는 XAD-7 OVS 및 GF 여지에 대한 효율을 평가하기

위하여 표준물질을 첨가하여 실시하였다. EG의 회수율

은 XAD-7 OVS에 5 mg/L, 10 mg/L 및 20 mg/L의

표준물질 첨가하여 실시하였으며 이를 3회 반복하였다.

회수율 측정시 분석된 머무름 시간에는 어떠한 방해피

크는 보이지 않았으며 이를 통해 적절한 전처리가 실

시됨을 확인하였다(Fig 1). 각 농도대별 평균 회수율과

RSD를 도출한 결과, 회수율은 100.7~105.5% 범위였으

며 RSD는 5.72% 이하로 확인되었다. DDAC의 회수율

는 GF 여지에 5 µg/L, 10 µg/L 및 20 µg/L에서의 표

준물질 첨가 회수 실험을 각각 3반복 진행하여 도출하

였다. 실험 결과, 97.4~98.9%의 회수율을 보였으며

RSD는 1.00~2.13%로 나타났다.

3.4. 분석법 검증

Table 5는 앞선 정도관리 결과를 바탕으로 흡입노출

챔버에서 농도를 확인하기 위하여 DDAC 및 EG 단일

시료와 DDAC+EG 혼합시료를 0.2%로 제조하여 챔버

내에서 유량은 약 2.0 L/min으로 120분간 포집하여 7일

동안 모니터링을 실시한 결과를 나타낸 것이다. 분석결

과, EG의 단일물질은 (0.728±0.143) mg/m3, 혼합물질

Table 3. Method detection limit (MDL) and limit of quantitation (LOQ) of EG and DDAC

Compounds Sampler MDL1) LOQ2)

Ethylene glycol XAD-7 0.58 mg/L 1.84 mg/L

Didecyldimethyl

ammonium chloride
GF Filter 0.31 ug/L 0.99 ug/L

1)MDL: method detection limit, 2)LOQ: Limit of quantitation.

Table 4. Recovery and relative standard deviation (RSD) of (a) EG and (b) DDAC

Compounds
Low1) Medium2) High3)

Recovery (%) RSD4) (%) Recovery (%) RSD (%) Recovery (%) RSD (%)

Ethylene glycol 105.2 1.1 105.5 5.72 100.7 1.06

Didecyldimethyl

ammonium chloride
98.9 1.03 98.5 1.00 97.4 2.13

1)Low concentration: EG 5 mg/L, DDAC 5 µg/L, 2)Medium concentration: EG 10 mg/L, DDAC 10 µg/L, 3)High

concentration: EG 20 mg/L, DDAC 20 µg/L, 4)RSD: relative standard deviation.
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은 (0.732±0.108) mg/m3, DDAC의 단일물질 (0.739±

0.110) mg/m3, 혼합물질은 (0.728±0.059) mg/m3로써

유사한 농도를 보였다. 정밀도는 EG에서 단일물질

19.6%, 혼합물질은 14.8%, DDAC의 단일물질은 14.9%,

혼합물질은 8.1%로 나타났다(Table 5). 이를 NIOSH 기

준17)에서 제시한 전체정확도 값으로 나타내면 각각

16.2%, 14.8%, 16.2% 및 11.9%로써 모든 값이

NIOSH 권고치인 25% 이하로 나타났다. 이상의 결과로

종합해볼 때 본 연구에서 제시한 EG 및 DDAC 혼합물

질 분석방법은 실험동물을 사용한 흡입노출 챔버 내의

EG 및 DDAC 모니터링에 적용이 가능할 것으로 판단

되며, 향후 EG 및 DDAC의 혼합물질에 대한 독성자료

생산을 위하여 활용될 수 있을 것으로 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 탈취제로 사용되는 Ethylene glycol

(EG)와 살균제로 사용되는 Didecyldimethyl ammonium

chloride (DDAC)를 대상으로 혼합흡입독성시험을 실시

하기 위하여 흡입노출챔버 내에 에어로졸 형태로 분무

된 EG 및 DDAC의 포집 및 분석방법을 검토하였다.

EG 및 DDAC의 포집제는 XAD-7 OVS tube와 GF

필터를 사용하였으며, 기기분석은 EG는 GC/FID,

DDAC는 LC/MS/MS를 사용하였다. 검출한계 및 정량한

계는 EG는 24 µg/m3와 77 µg/m3을 보였으며, DDAC

는 13 ng/m3과 41 ng/m3로 나타났다. 회수율 및 RSD

는 EG에서 100.7~105.5% 범위의 회수율을 보였으며

RSD는 5.72% 이하로 확인되었다. DDAC는 97.4~

98.9%의 회수율을 보였으며 RSD는 1.00~2.13%로 나타

났다. 흡입노출챔버에서 일간모니터링은 0.2%의 농도로

7일간 모니터닝을 하였으며 평균 0.728~0.739 mg/m3

으로 나타났으며, 11.9~16.2%의 전체정확도를 보였다.

본 연구 결과에서 제시한 EG 및 DDAC 혼합물질 분

석방법은 실험동물을 사용한 흡입노출 챔버 내의 EG 및

DDAC의 신속·정확한 분석 및 모니터링이 가능할 것

으로 판단되며 향후 EG 및 DDAC의 혼합물질에 대한

독성자료 생산을 위하여 활용될 수 있을 것으로 판단

된다.
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