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In this study, we evaluated analytical methods for the determination of three hexabromocyclododecane dias-

tereomers (α, β, γ-HBCD) using solid-phase extraction (SPE) and liquid-liquid extraction (LLE). Instrumental

analysis was conducted using high-performance liquid chromatography with a triple-quadrupole mass spec-

trometer (LC/MS/MS), and the hydrophilic-lipophilic balance (HLB) cartridge was used for SPE. SPE showed

the highest recovery when using ethyl acetate as the eluent, and 40% methanol was used as the clean-up sol-

vent. In LLE, a multilayer column using AgNO
3 
showed a low recovery rate. The respective method detection

limits (MDLs) and the limits of quantitation (LOQs) of HBCDs in water were 0.068-0.145 ng/L and 0.217-

0.462 ng/L for SPE, and 0.043-0.293 ng/L and 0.135-0.932 ng/L for LLE. The accuracy ranged from 96.3%

to 104.3% for SPE and 99.3% to 101.2% for LLE. The precision values for both SPE and LLE were less than

5.98%.
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1. 서 론

브롬화난연제(Brominated Flame Retardants, BFRs)

는 대상물질에 발화를 방지하거나 지연시키는 목적으로

사용되는 화합물이다.1) 대표적인 BFRs은 polybromina-

ted diphenyl ethers (PBDEs), polybrominated biph-

enyls (PBBs), hexabromocyclododecanes (HBCDs) 및

tetrabromobisphenol A (TBBPA) 등으로써 산, 염기,

열 빛 등에 강하며 공기 중에 잘 분해되지 않는 특징을

가지기 때문에 건물의 단열제, 직물 표면 보호제 및 전

기 제품의 피복물 등에 첨가되어 사용된다.2) 이 중

HBCDs는 브롬화 반응을 통해 합성된 지방족 사이클릭

탄화수소로써 구조상 총 16개의 이성질체를 가질 수

있으나, 상업적으로는 α, β, γ-HBCD의 형태로서 사용

된다.3) 또한, HBCDs는 다른 잔류성유기오염물질

(persistent organic pollutants, POPs)과 동일한 소수성

(hydrophobic) 및 친지질성(lipophilic) 특성으로 인하여

환경 중에서 PBT (persist, bioaccumulative and toxi-

city) 특성을 가지며 조류, 표유류 및 어류 등에 축적된

다고 알려져 있다.4) 이러한 이유로 HBCDs는 2013년
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6차 스톡홀롬 협약 총회에서 부속서 A에 채택되었으며

이에 따라 HBCDs를 관리하기 위하여 환경매체에 대한

지속적인 모니터링이 필요하다. 하지만, 이러한 중요성

에도 불구하고 국내에서 실시한 HBCDs에 대한 연구는

대부분이 퇴적물 및 생체 시료에 한정되어 있다. 대표

적으로 김태승 등5)은 국내 12개 지점의 퇴적물에 대한

HBCDs 잔류실태 조사를 실시하였으며, 국립환경과학원

연구보고서6) 및 이수민 등7)의 연구결과에서는 국내 주

요 강에 서식하는 붕어 및 퇴적물에 대한 HBCDs 잔류

실태 조사를 실시하였다. 반면, 국내에서 수질, 대기 및

토양 등의 환경매질에 대한 HBCDs 연구결과는 아직

까지 부족한 실정이며, 이에 환경 중 HBCDs 모니터링

을 위한 표준 분석법 확립이 요구된다.

환경매질 중 수질시료에 대한 HBCD 분석 방법은 몇

몇 연구자들에 의하여 제시되어 왔다. Covaci 등8)은 문

헌조사를 통해 수질 시료에 대한 HBCDs 전처리법은

대표적으로 액액추출법(liquid-liquid extraction, LLE)9)

과 고상추출법(solid phase extraction, SPE)10,11)를 제

시하였다. LLE는 수질 시료 전처리시 보편적으로 사용

되며 다이클로로메탄 및 헥산 등과 같이 물과 섞기지

않는 비극성 용매를 첨가하는 방법으로써 손쉽게 추출

할 수 있다는 장점을 가지지만, 비교적 많은 용량의 용

매가 사용되기 때문에 장시간의 농축과정이 필요하고,

추출 후 추가적인 정제과정이 필요하다. SPE는 분배, 흡

착, 친화력 또는 이온교환을 근거로 하여 SPE 카트리

지에 물을 포집한 후 용매로 추출하는 방법이다. SPE

는 LLE에 비하여 손쉽게 포집할 수 있으며, 용매 사용

량이 적고 정제과정도 함께 할 수 있는 장점이 있으나,

시료의 양에 따라 포집 시간이 증가하고 고가의 가격으

로 비용이 증가하는 단점을 가진다. 따라서 수질 시료에

대한 HBCDs 분석은 두 가지 분석방법에 대한 고려가

필요하다.

이에 본 연구에서는 수질 시료 중 α-, β-, γ-HBCD

등 3종의 HBCD의 분석법을 확립하기 위하여 LLE 및

SPE을 수행하였으며, 방법검출한계(MDL), 정량한계

(LOQ), 회수율(Recovery) 및 정밀도(RSD) 등 정도 관

리를 통하여 실시하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 실험재료

본 연구에서 사용된 HBCDs의 표준물질(native stan-

dard)은 Wellington Laboratories 사(Canada)에서 구매

한 α-, β-, γ-1,2,5,6,9,10-hexabromocyclododecane (α,

β, γ-HBCD) 3종을 사용하였다. 또한, 정제용내부표준물

질(surrogate standard)은 13C12-α-, β-, γ-1,2,5,6,9,10-

hexabromocyclododecane (13C12-α-, β-, γ-HBCD) 3종

을 사용하였으며 시린지 첨가용 표준물질(internal stan-

dard)로는 d-α-, β-, γ-1,2,5,6,9,10-hexabromocyclodo-

decane (d-α-, β-, γ-HBCD) 3종을 Wellington Labo-

ratories 사(Canada)에서 구매하여 사용하였다. 시료 추

출을 위해 사용된 SPE 카트리지는 Waters 사(USA)의

Oasis HLB (6 cc/ 200 mg)를 사용하였다. 시료의 전

처리 과정 및 기기분석에 사용된 용매는 헥산(pesticide

Table 1. Physicochemical properties of hexabromocyclododecanes (HBCDs)

α-HBCD β-HBCD γ-HBCD

Molecular structure

Molecular structure C12H18Br6
Molecular mass 641.7 g/mol

Density12) 3.26-2.37 g/mL

Melting point13) 179~181oC 170~172oC 207~209oC

Boiling point13) Decomposes at > 190oC

Vapor pressure14) 6.27×10-6 Pa

Water solubility15) 48.8 μg/L 14.7 μg/L 2.08 μg/L

Log Kow15) 5.07 5.12 5.47
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residue analysis grade, PRA 급), 아세톤(PRA 급), 디

클로로메탄(PRA 급), 및 에틸아세테이트(PRA 급) 등으

로써 모두 Wako 사(Japan)에서 구매하였으며, 메탄올,

아세토나이트릴 및 3차 증류수는 Honeywell B&J 사

(USA)에서 HPLC 급 이상으로 구매하여 사용하였다.

정제용 실리카겔 컬럼에 사용된 중성 실리카겔(0.063~

0.200 mm, 70~230 mesh)은 Merck Millipore 사(Ja-

pan)에서 구매하였으며, 무수황산나트륨과 염화나트륨은

Kanto Chemical사(Japan)에서 구매하여 사용하였다.

44% 산성 실리카겔, 10% AgNO3 실리카겔, 2% KOH

실리카겔은 모두 Wako 사(Japan)을 구매하여 사용하였

다. 유리솜(glass wool)은 450oC에서 2시간 이상 건조

후 데시케이터 안에서 방냉하여 사용하였고, 실험에 사

용된 유리초자는 깨끗하게 세척 및 수분을 건조 후 회

화로를 이용하여 450oC에서 2시간 이상 구운 후 아세

톤, 헥산, 다이클로로메탄 순으로 각각 2회씩 헹구어 준

비하였다. 고성능액체크로마토그래피(High Performance

Liquid Chromatography, HPLC)의 이동상의 완충용액

으로 사용한 암모늄아세테이트는 Junsei 사(Japan)에서

구입하여 사용하였다.

2.2. 고상추출법

수질 시료 분석을 위한 SPE의 분석법을 확립하기 위

하여 HLB 카트리지를 이용하여 시료를 포집한 후 메탄

올, 아세토나이트릴, 아세톤:헥산(1:1), 아세톤:다이클로로

메탄(1:1), 에틸아세테이트 및 다이클로로메탄 등 다양한

추출액에 대한 회수율 시험을 하였다. 시료의 포집은 5

mL 다이클로로메탄, 5 mL 메탄올, 10 mL 3차 증류수

로 차례로 통과시켜 컨디션닝을 실시한 후 정제용 내부

표준물질(13C12-α-, β-, γ-HBCD) 100 ng/mL를 100

μL 첨가한 3차 증류수 1 L를 정량펌프(Ismatec MCP

8 channel, Switzerland)를 이용하여 분당 3 mL의 속도

로 카트리지에 포집하였다. 이 후 카트리지에 포집된 극

성 시료에 대한 정제를 위하여 3차 증류수 5 mL을 흘

린 후 0, 20, 40, 60, 80, 100%의 비율로 조제된 메탄

올을 10 mL를 추가적으로 흘려서 최적의 정제 조건을

확인하였다. 정제가 완료된 시료는 진공펌프를 이용하여

카트리지에 존재하는 수분을 완전히 제거한 후 앞서 제

시한 추출액을 10 mL 첨가하여 15 mL 유리원심관에

용출하였다. 용출된 시료는 질소농축기를 이용하여 농축

하였으며 시린지표준물질(d-α-, β-, γ–HBCD) 50 ng/mL

를 100 μL 첨가 후 최종 1 mL로 조정하여 LC/MS/

MS로 분석하였다.

2.3. 액액추출법

수질 시료 분석을 위한 LLE 방법은 내부표준물질

(13C12-α-, β-, γ-HBCD) 100 ng/mL를 100 μL 첨가한

3차 증류수 1 L와 염석 효과를 주기 위한 염화나트륨

20 g을 2L 분액깔때기에 함께 첨가하여 충분히 녹인 후

실시하였다. 이후, 추출 용매로 다이클로로메탄을 100

mL를 각각 넣어 10분간 진탕하여 추출하고 다이클로로

메탄 층을 합하여 무수황산나트륨으로 탈수하였다. 이를

2회 반복하였으며 마지막으로 다이클로로메탄 대신에 에

틸아세테이트를 50 mL 첨가하여 실시하였다. 이 후 회

전식 감압농축기를 사용하여 농축하고 헥산으로 용매 치

환하여 최종 1 mL까지 농축하였다.

액액추출법에 의해 추출된 시료의 정제는 다층실리카

겔 컬럼을 이용하여 실시하였다. 시험전 충진 물질에 따

른 정제 효율 테스트를 위하여 충진 물질의 구성을 (i)

실리카겔 + KOH 실리카겔 + AgNO3 실리카겔, (ii)

실리카겔 + KOH 실리카겔, (iii) 실리카겔 등으로 나

누어 평가하였다. 자세한 충진물의 구성은 정제용 유리

컬럼(I.D 15 mm × 300 mm)에 유리 솜을 끼우고 (i)

중성실리카겔 1 g, 2% KOH 실리카겔 3 g, 중성 실리

카겔 1 g, 44% 산성 실리카겔 8 g, 중성실리카겔 1 g,

10% AgNO3실리카겔, 무수황산나트륨 1 g, (ii) 중성실

리카겔 1 g, 2% KOH 실리카겔 3 g, 중성 실리카겔 1

g, 44% 산성 실리카겔 8 g, 중성실리카겔 1 g, 무수황

산나트륨 1 g, (iii) 중성 실리카겔 1 g, 44% 산성 실리

카겔 8 g, 중성 실리카겔 1 g, 무수황산나트륨 1 g을

하단에서부터 순차적으로 충진하였다. 이후, 헥산과 함

께 습식 충진하고 컬럼 내에 존재하는 공기층을 제거하

였으며, 헥산을 무수황산나트륨 층에 맞추고 헥산:다이

클로로메탄(35:65, v:v) 200 mL로 용출시켰다. 용출액은

감압농축과 질소농축하고 메탄올로 용매 전환 후 시린

지첨가표준물질(d-α-, β-, γ-HBCD) 50 ng/mL를 100

μL 첨가 후 최종 1 mL로 조정하여 LC/MS/MS로 분석

하였다.

2.3. 기기분석

HBCD 분석은 HPLC-MS/MS를 이용하여 실시하였다.

HPLC는 Surveryor MS pump (Thermo, USA)를 사

용하였으며, 질량분석기는 TSQ Quantum triple quad-

rupole mass spectrometer (Thermo, USA)를 사용하

였다. 1회 주입하는 시료의 양은 10 μL이었으며, 분석

컬럼은 Cortex C18 (100 × 4.6 mm I.D, 2.7 μm par-

ticle size; Waters, USA)으로 하였다. 이동상은 Morris
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등16)이 제시한 연구 결과를 참고하여 10 mM 암모늄아

세테이트가 함유된 3차 증류수와 메탄올을 선정하여 시

간에 따라 비율을 변화시켜 사용하였다. 메탄올의 비율

이 초기에는 5%이었으며, 6분 후에 80%, 13분 후

100%로 15분까지 유지하였으며, 17분에 5%로 낮추어

최종 20분까지 유지시켰다. 이동상의 유속은 400 μL/

min이었으며, 컬럼 오븐의 온도는 35oC로 고정하였다.

2.4. 정성 및 정량 분석

HBCDs의 정성분석은 표준물질을 이용하여 다중반응

모니터링방법(multiple reaction monitoring, MRM)을

이용하여 질량조건을 설정한 후 컬럼 테스트를 통하여

피크를 분리한 후 머무름 시간(retention time, RT)과

비교하여 선정하였다. MRM 조건은 HBCDs에서 641

> 79, 81로 설정하였으며 13C12-HBCDs 및 d–HBCDs

는 각각 652 > 79, 81과 657 > 79, 81로 설정하였

다. HBCD의 정량분석은 표준물질의 농도와 피크면적

을 내부표준물질의 면적비를 이용한 내부표준법(internal

standard method)을 이용하였으며 5 μg/L 농도의 내부

표준용액이 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 농도

의 표준용액에 대한 1차 직선식을 이용하여 작성하였다.

2.5. 방법검출한계 및 정량한계

방법검출한계(method detection limit, MDL) 및 정

량한계(limit of quantification, LOQ)는 α, β, γ-HBCD

를 기기감도에 따라 각각 20 ng/mL, 5 ng/mL 및 10

ng/mL의 농도 100 μL을 1 L 3차 증류수에 첨가하여

SPE 및 LLE를 실시하였다. 자세한 방법은 앞서 제시한

전처리 방법과 동일하였으며 이를 7반복하였다. 방법검

출한계의 계산은 환경부 유해화학물질공정시험기준 총

칙17)에 제시된 방법에 따라 7반복된 표준편차에 3.14를

곱하여 산정하였으며, 정량한계는 표준편차에 10을 곱하

여 산출하였다.

2.6. 정확도 및 정밀도

HBCDs에 대한 정확도 및 정밀도 시험은 100 ng/mL

의 농도 100 μL을 1 L 3차 증류수에 첨가하여 SPE

및 LLE를 실시하였으며 이를 5반복하였다. 정확도의 계

산은 5반복된 평균값과 원농도의 비율에 100을 곱하여

산출하였으며 정밀도는 5반복된 값의 표준편차와 평균

값의 비율에 100을 곱하여 산출하였다.

2.7. 결과 산출

결과 산출은 내부표준법에 의하여 도출한 분석물질의

농도를 아래에 따라 환산하여 분석물질의 농도를 계산

하였다

여기서 Cw는 시료 중의 분석물질의 농도(ng/L), Cs는

내부표준법에 의한 분석물질의 농도(μg/L), V는 최종 추

출물의 부피(mL) 그리고 A는 시료의 양(L)을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 정성분석 및 검정곡선작성

HBCDs 분석을 위한 분석기기는 HPLC/UV-vis, LC/

Cw

Cs V×

1000 A×
---------------------=

Table 2. Multiple reaction monitoring (MRM) of hexabromocyclododecanes (HBCDs)

Compound
Precursor ion

(m/z)

Product ion

(m/z)

Retention time

(min)

Cone voltage

(V)

Collision Energy

(eV)

Native standard

α-HBCD 641 79, 81 15.6 75 51

β-HBCD 641 79, 81 16.2 75 51

γ-HBCD 641 79, 81 16.7 75 51

Internal standard
13C12-α-HBCD 652 79, 81 15.6 75 60
13C12-β-HBCD 652 79, 81 16.2 75 60
13C12-γ-HBCD 652 79, 81 16.7 75 60

Syringe standard

d-α-HBCD 657 79, 81 15.5 75 65

d-β-HBCD 657 79, 81 16.0 75 65

d-γ-HBCD 657 79, 81 16.5 75 65



84 이두희·정인영·이혜리·김혁·박상아·김일규·도영선·이원석·최종우

MS/MS 및 GC/MS 등 다양하게 존재한다. 이중 GC/

MS는 LC에 비하여 높은 감도를 보이지만 190 이상에

서 HBCDs의 이성질체가 α-HBCD의 형태로 화학적 이

동(chemical shift)이 일어나거나 분해되기 때문에14) GC/

MS 분석시 모든 HBCDs는 α-HBCD 형태로 나타난다.

예로써 Gerecke 등18)은 어류 체내에 존재하는 HBCDs

분석을 위하여 LC/MS와 GC/MS를 비교한 결과 LC/

MS에서는 α-, β-, γ-HBCD가 분리되어 측정이 되지만

GC/MS에서는 동일한 머무름 시간에 나타남을 확인하였

으며, 이를 통해 HBCDs 분석에서는 GC/MS보다 LC/

MS가 적합한 장비임을 제시하였다. 이에 본 연구에서는

HBCDs 정성 및 정량 분석을 위하여 LC/MS/MS를 사

용하였으며 Fig. 1은 정성 분석에 대한 MS 및 MS/MS

스펙트럼을 나타낸 것이다. 분석 결과, MS 스펙트럼은

[M-H]-의 형태로써 HBCD, 13C12-HBCD 및 d-HBCD가

각각 640.8 m/z, 652.2 m/z 및 657.3 m/z에서 최대값을

Fig. 1. MS and MS/MS fragmentation for HBCDs, 13C12-HBCDs and d-HBCDs.
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보였으며 ±6 m/z의 범위에서 가우시안 형태의 피크를

보였다. MS/MS 스펙트럼은 HBCDs, 13C12-HBCDs

및 d-HBCDs 모두 Br- 형태인 79.1 m/z과 81.0 m/z

의 쪼개짐 이온을 확인하였다. 이를 바탕으로 HBCDs,

13C12-HBCDs 및 d-HBCDs의 MS/MS 조건은 각각

641 m/z> 79 m/z, 81 m/z, 652 m/z > 79 m/z, 81

m/z 및 657 m/z > 79 m/z, 81 m/z로 설정하였다.

Fig. 2는 MS/MS 조건 설정 후 컬럼 테스트를 통해

분리한 HBCD의 LC/MS/MS 크로마토그램을 나타낸 것

이다. 그림에 제시한 바와 같이 α-, β-, γ-HBCD에 대

한 표준물질의 머무름 시간은 각각 15.6 분, 16.2 분

및 16.7 분으로 나타났으며 13C12-α-, β-, γ-HBCD도 같

은 시간대로 나타났다. d-α-, β-, γ-HBCD의 머무름

시간은 15.5 분, 16.0 분 및 16.5 분으로써 α-, β-, γ-

HBCD보다 빠른 시간을 보였으며 이는 Hu 등이 제시한

연구 결과와 동일하였다.19) 한편, Fig. 1에 d-HBCD 스

펙트럼에 제시한 바와 같이 최대 피크인 657 m/z 이외

에도 13C12-HBCD 조건인 652 m/z 위치에서 약 10%의

감도를 보이기 때문에 Fig. 3에 제시한 바와 같이 d-

HBCD의 농도가 높을 경우 13C12-HBCD 크로마토그램

에 간섭하게 된다. 따라서, d-HBCD의 농도가 13C12-

HBCD에 영향을 미치지 않는 농도에 대한 선정이 필요

하며 본 연구에서는 d-HBCD의 농도를 5 μg/L로 선정

하였다.

Fig. 4는 α-, β-, γ-HBCD 검정곡선의 직선성을 정성

분석 결과를 바탕으로 실시한 결과를 나타낸 것으로써

α-, β-, γ-HBCD 모두 결정계수(r2)가 0.998 이상으로

우수한 직선성을 보였다.

Fig. 2. LC/MS/MS TIC chromatogram for HBCDs, 13C12-
HBCDs and d-HBCDs.

Fig. 3. LC/MS/MS chromatogram for HBCDs, 13C12-HBCDs and d-HBCDs at (a) 5 μg/L and (b) 50 μg/L concentration
of d-HBCDs.
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3.2. SPE 테스트

Table 3은 SPE 추출을 위한 최적의 용리액을 도출하

기 위하여 메탄올, 아세토나이트릴, 아세톤:헥산(1:1), 아

세톤:다이클로로메탄(1:1), 에틸아세테이트 및 다이클로

로메탄에 대하여 회수율 시험을 실시한 결과를 나타낸

것이다. 분석 결과 비교적 극성용매인 메탄올 및 아세토

나이트릴에서 HBCDs의 회수율은 40.6~60.4%의 범위

를 보였다. 아세톤:헥산(1:1)과 아세톤:다이클로로메탄

(1;1)에서 HBCDs의 회수율은 62.9~86.6%의 범위를 보

였으며 α-HBCD에서 낮은 값을 보였다. 에틸아세테이트

는 α-, β-, γ-HBCD 모두 높은 회수율을 보였으며 다이

클로로메탄은 α-, β-, γ-HBCD가 각각 69.7%, 81.1%,

99.6%로써, γ-HBCD에서 높은 회수율을 보인 반면, α-

HBCD에서는 상대적으로 낮은 값을 보였다. 이는 α-,

β-, γ-HBCD의 추출 회수율이 각각 77%, 88%, 92%로

나타난 Suzuki와 Hasegawa의 연구9)와 유사한 경향으로

써 다이클로로메탄을 이용한 SPE 추출방법은 시험에 적

용하기 적합한 회수율을 보이나, 에틸아세테이트를 이용

한 추출방법이 안정적임을 알 수 있다. 따라서 본 연구

를 통해서 SPE 포집 후 사용하는 추출용매는 에틸아세

테이트로 선정하여 사용하였다. 한편, 본 연구에서 실시

한 6종의 용리액뿐만 아니라 다양한 극성 용매와 비극

성 용매를 순서대로 흘려주는 방법도 있으며 이에 대하

여 차후 추가적인 연구가 필요하다.

한편, 실제 환경시료는 분석하고자 하는 물질 이외에

도 다양한 화합물로 구성되어 있기 때문에 SPE에 대한

정제과정이 필요하다. 이에 본 연구에서는 다양한 비율

의 메탄올을 이용하여 정제 테스트를 실시하였으며, 그

결과를 Fig. 5에 제시하였다. 분석결과 α-, β-, γ-HBCD

모두 메탄올의 비율이 40%까지는 회수율이 100%에 가

깝게 나타났지만 메탄올 비율이 60%에서는 α-HBCD의

회수율이 약 90%로써 SPE 카트리지에서 용출됨을 확

인하였다. 본 결과에 따라 SPE를 이용한 수질시료 전처

리시 정제는 메탄올 비율을 40%에서 실시하였다.

3.3. LLE 테스트

Fig. 6은 LLE 추출 후 최적의 정제 조건을 알아보기

위하여 다이클로로메탄과 에틸아세테이트로 순차적으로

추출된 시료를 대상으로 정제컬럼 테스트를 실시한 결

과를 나타낸 것이다. 분석 결과, AgNO3 실리카겔을 첨

Fig. 4. Calibration curve of hexabromocyclododecanes
(HBCDs).

Table 3. Recovery and coefficient of variation (CV) for hexabromocyclododecanes (HBCDs) using six eluents (n=3)

Eluents
α-HBCD β-HBCD γ-HBCD

Recovery (%) CV (%) Recovery (%) CV (%) Recovery (%) CV (%)

MeOH 57.4 4.67 52.6 5.88 40.6 3.64

ACN 60.4 3.38 47.5 6.83 47.5 3.43

ACT:Hx (1:1) 62.9 4.03 84.1 5.60 78.7 6.24

ACT:DCM (1;1) 75.8 7.14 86.6 6.67 80.1 4.60

EtAC 98.1 4.92 97.6 2.82 98.4 2.78

DCM 69.7 2.40 81.1 5.83 99.6 4.09
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가하여 실시한 정제 테스트에서는 α-HBCD에서 약

10%의 회수율을 보였으며 β-, γ-HBCD에서는 회수되지

않았다. 이와 반대로 AgNO3 실리카겔을 첨가하지 않고

산성실리카겔, 중성실리카겔 및 KOH 실리카겔을 첨가

한 정제컬럼과 산성실리카겔, 중성실리카겔을 첨가한 정

제컬럼은 모든 HBCD에서 90% 이상의 회수율을 보였

다. 본 결과를 통해 LLE 추출 후 정제컬럼 통과시

AgNO3를 첨가되면 HBCD가 분해가 되어 회수가 되지

않음을 확인하였으며, KOH 실리카겔 첨가 유무에 따른

차이를 보이지 않았다. 따라서 본 연구를 통해서 정제를

위한 다층컬럼은 산성실리카겔 및 중성실리카겔 첨가한

다층컬럼으로 선정하였다. 또한, 본 연구 결과는 AgNO3

실리카겔을 첨가하여 전처리하는 PBDE 분석법20)과는

차이가 있기 때문에 차후 브롬화난연제 물질을 동시에

전처리시 고려되야 하는 사항이라 판단된다.

3.4. 방범검출한계 및 정량한계

방법검출한계 및 정량한계를 도출하기 위한 시료량은

실제 하천수를 대상으로 실시한 Kowalski와 Mazur21)와

Oh 등22)이 제시한 이전연구를 참고하여 1 L로 선정하

였다. 시료의 전처리는 앞선 테스트 결과에 따라 제시된

SPE 및 LLE 방법을 이용하여 실시하였으며, 그 결과를

Table 4에 제시하였다. SPE에서 α-, β-, γ-HBCD의 방

법검출한계는 각각 0.145 ng/L, 0.068 ng/L, 0.090 ng/

L이며 정량한계는 0.462 ng/L, 0.217 ng/L, 0.287 ng/L

로 나타났다. LLE는 α-, β-, γ-HBCD의 방법검출한계

및 정량한계가 각각 0.293 ng/L, 0.043 ng/L, 0.193

ng/L 및 0.932 ng/L, 0.135 ng/L, 0.615 ng/L로 나타

나 SPE 결과와 유사하였다. 본 연구 결과는 기존에 실

시한 Xu 등23)이 제시된 값(MDLs: 0.18~0.21 ng/L,

LOQs: 0.35~0.72 ng/L) 및 Zhao 등11)이 제시된 값

(MDLs: 515 ng/L)과 보다 높은 감도를 보였다. 하지만

MDL 도출과정(표준편차 × 3.14 혹은 S/N × 3), 물 시

료의 성상, 사용된 물의 양에 차이가 있기 때문에 직접

적인 비교는 어려우며 차후 추가적인 연구가 필요하다.

한편, 본 연구 결과는 UHPLC/UV-vis로 분석한 Kow-

alski과 Mazur의 연구 결과(MDLs: 0.317 μg/L, LOQ:

0.949 μg/L)21)보다 수천배 높은 감도를 나타내었으며, 이

를 통해 LC/MS/MS가 HBCDs 분석을 위한 최적의 기

기임을 확인하였다.

3.5. 정확도 및 정밀도

수질 시료 중 HBCDs 분석을 위한 전처리 과정의 정

확도 및 정밀도를 도출하기 위하여 1 L의 3차 증류수

를 대상으로 앞선 테스트 결과에 따라 제시된 SPE 및

LLE 방법을 이용하여 실시하였으며 그 결과를 Table 5

Fig. 5. Clean up test for hexabromocyclododecanes
(HBCDs) using different methanol percentage in
HLB cartridge.

Fig. 6. Clean up test for hexabromocyclododecanes
(HBCDs) in a multilayer column.

Table 4. Method detection limit (MDL) and limit of quantitation (LOQ) for hexabromocyclododecanes (HBCDs) in water

using SPE and LLE (n=7)

Solid Phase Extraction Liquid-Liquid Extraction

MDL (ng/L) LOQ (ng/L) MDL (ng/L) LOQ (ng/L)

α-HBCD 0.145 0.462 0.293 0.932

β-HBCD 0.068 0.217 0.043 0.135

γ-HBCD 0.090 0.287 0.193 0.615
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에 제시하였다. 분석 결과, SPE에서 α-, β-, γ-HBCD의

정확도는 96.3~104.3%, 정밀도는 3.35~4.01%로 나타

났으며 LLE는 α-, β-, γ-HBCD의 정확도 및 정밀도는

각각 99.3~101.2% 및 2.32~5.98%로 나타났다. Zhao

등8)이 수질 시료를 대상으로 SPE를 실시한 연구를 통

하여 88.5~98.3%의 정확도를 보임을 제시하였으며 이

는 본 연구 결과와 유사하였다. 한편, Suzuki와 Hase-

gawa9)의 정확도 시험 결과 α-, β-, γ-HBCD의 정확도

가 각각 85%, 67%, 54%로써 β-, γ-HBCD에서 낮은

정확도를 보였다. 이는 카트리지 종류, 포집 후 건조 과

정 및 사용한 용출액에 따른 차이 등으로 판단되며 이

상의 결과로 종합해 볼 때 본 연구에서 제시한 HBCDs

에 대한 SPE 및 LLE 분석방법은 실제 수질 시료에서

의 모니터링 적용이 가능할 것으로 판단된다. 하지만 본

연구에서는 3차 증류수를 대상으로 실시한 결과이기 때

문에 산업폐수나 축산폐수와 같이 오염이 심한 수질시

료에서는 적용이 어려움이 있을 것으로 판단되며 차후

추가적인 연구가 필요하다.

4. 결 론

본 연구에서는 신규 POPs의 일종인 3종의 HBCDs

(α-, β-, γ-HBCD)를 대상으로 수질 시료에 대한 분석을

실시하기 위하여 LC/MS/MS를 이용한 기기 조건과 고

상추출법 및 액액추출법에 대한 분석방법을 검토하였다.

SPE에 사용된 카트리지는 HLB이며 추출 용리액 테

스트 결과 에틸아세테이트에서 최적의 회수율을 보임을

확인하였다. 메탄올을 이용한 정제 테스트 결과 메탄올

의 비율이 60%에서부터 α-HBCD의 회수율이 90%로써

SPE 카트리지에서 용출됨을 확인하였으며 정제 시 메탄

올의 비율이 40%가 적합함을 확인하였다. LLE 분석시

사용된 추출액은 다이클로로메탄, 에틸아세테이트를 순

차적으로 사용하여 실시하였다. LLE 추출시료에 대한

정제컬럼 테스트 결과 AgNO3가 첨가되면 HBCD가 분

해되고 KOH 실리카겔 첨가 유무에 따른 차이를 보이지

않았으며 이를 통하여 산성실리카겔과 중성실리카겔 첨

가한 다층컬럼으로 선정하였다. HBCD에 대한 방법검출

한계 및 정량한계는 SPE에서 각각 0.068~0.145 ng/L

및 0.217~0.462 ng/L로 나타났으며, LLE는 각각

0.043~0.293 ng/L 및 0.1352~0.932 ng/L로 나타났다.

정확도 및 정밀도는 SPE에서 α-, β-, γ-HBCD의 정확

도는 96.3~104.3%, 정밀도는 3.35~4.01%로 나타났으

며 LLE는 α-, β-, γ-HBCD의 정확도 및 정밀도는 각

각 99.3~101.2% 및 2.32~5.98%로 나타났다.

본 연구 결과는 3차 증류수를 대상으로 실시한 결과

이기 때문에 산업폐수나 축산폐수와 같이 오염이 심한

수질시료 적용에 어려움이 있다. 하지만 차후 이점을 보

완하면 SPE 및 LLE 방법은 수질 시료 중 HBCDs를

분석에 적용하여 정확한 분석 및 모니터링이 가능할 것

으로 판단되며 잔류성유기오염물질 공정시험기준 개정

에 기초자료로 활용될 것으로 기대된다.
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