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An analytical method to simultaneously determine 28 poly- and per-fluoroalkyl substances (PFASs), includ-

ing PFASs alternative compounds (GenX, ADONA, and F53B) and precursors (N-MeFOSAA, N-EtFOSAA, 

8:2FTUCA, 4:2FTS, 6:2FTS, and 8:2FTS) in wastewater samples using solid phase extraction (SPE) and liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) was developed. Both the Korean standard analytical 

method and its modified analytical method for persistent organic pollutants (POPs) were applied, and the 

results were validated. However, the modified analytical method for POPs demonstrated better precision and 

accuracy for short-chain PFAS (e.g., PFBA), long-chain PFAS (e.g., PFDS), and emerging PFASs (e.g., GenX 

and ADONA). The accuracy and precision of the modified method for the 28 target PFASs ranged from 51% 

to 111% and 60% to 8.77%, respectively, with method detection limits (MDLs) of 0.17-2.14 ng/L. The mod-

ified analytical method was applied to eight industrial wastewater samples, and to two sewage water samples; 

14 PFAS compounds were detected with total concentrations of 128.4-13,810 ng/L.
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1. 서  론

과불화화합물(Per- and Polyfluoroalkyl Substances,   

PFASs)은 지방족 탄화수소(Aliphatic hydrocarbon)의   

수소가 전체(접두사: per-) 또는 부분(poly-)이 불소     

(fluorine)로 치환되고 다양한 친수성 작용기가 부착된     

유기불소계 화합물로 1950년대부터 계면활성제 및 표면     

처리제, 소화제용품, 반도체 세척용제, 살충제, 보온재     

등 다양한 산업적 용도로 사용되고 있다.1) 그러나 과불       

화화합물은 탄소와 불소의 강한 공유결합으로 인해 환      

경 내에서 쉽게 분해되지 않는 특성을 가지고 있고, 환        

경 중 잔류성과 축적성으로 인해 생물체를 비롯한 여러       

환경 매체에서 축적 및 검출되는 것으로 알려져 있다.2)       

특히 여러 과불화화합물질 중 PFOS (Perfluorooctane     

sulfonate) 및 PFOA (Perfluorooctanoic acid)의 경우     

생식 및 발달, 간 및 신장 그리고 면역계와 관련한     

생물과 인체 독성이 보고되었으며 이 외 다른 과불화     

화합물의 독성에 대한 우려도 제기되고 있다.3) 따라서     

2009년 PFOS 및 그 염 그리고 PFOS-F (perfluorooctane     

sulfonylfluoride)는 Annex B,4) PFOA 및 그 염 그리고     

PFOA 관련 화합물은 2019년 Annex A로서 POPs     

(persistent organic pollutants) 물질로 지정되었고,5)    

PFHxS (perfluorohexane sulfonic acid) 및 그 염 그리     

고 PFHxS 관련 화합물은 2019년 Annex A에 포함     

할 것을 제안하였다.6) 또한 유럽연합(EU)은 PFOS의     

생산 및 사용을 EC 850/2004 규정에 의해 제한하고     
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2020년에 ECHA (European Chemicals Agency)의 평     

가에 따라 PFOA의 제조 및 시장에서의 유통과 관련하       

여 규제 결정을 내렸다.7) 미국 환경청(EPA)은 2018년      

부터 2022년까지 PFASs 관리 및 실천 계획을 발표하       

여 PFOA와 PFOS를 중심으로 기준을 마련하고 대체물      

질 관련 연구를 수행하고 있다.8) 2020년 현재 수계 내        

과불화화합물의 주요 오염원으로 알려진 산업 폐수에     

서의 규제 및 가이드라인은 없으나, 미국, 유럽, 호주       

등의 국가에서는 먹는물에서 PFOS, PFOA, PFHxS 또      

는 총 과불화화합물 농도를 기준으로 권고치를 설정하      

여 관리하고 있다.9) 우리나라는 지난 2018년, 낙동강      

지표수를 원수로 사용하는 정수처리장 수돗물에서    

PFHxS가 최대 454.2 ng/L까지 검출됨에 따라 2018년 7       

월 환경부에서 과불화화합물 3종(PFOS, PFOA, PFHxS)     

을 먹는물 수질감시항목으로 지정 하였으며,10) 배출원     

관리를 위해 낙동강 수계 지역은 2018년 7월부터, 기타       

지역은 2019년부터 과불화화합물 3종을 수질 오염물질     

감시 항목으로 지정하여 관리하도록 했다.

따라서 과불화화합물을 생산하거나 사용하는 업체들    

은 아직 국내 외에서 규제대상으로 지정이 되지 않은       

불화탄소 고리 숫자가 작은 short-chain PFSAs (poly-      

and per-fluorinated sulfonic acids C4-C7) 및 PFCAs      

(poly- and per-fluorinated carboxylic acids, C4-C7)
11)     

혹은 탄소수가 많은 long-chain PFSAs (C9, C10) 및       

PFCAs (C9-C18)를 PFOS 및 PFOA 대신 사용하는 것       

으로 보고하고 있다.12) 최근 연구에 따르면 perfluoroalkyl      

chain 에 산성 작용기가 부착된 에스테르계 과불화화합      

물인 PFECA (perfluoroalkyl ether carboxylic acids)나     

PFESA(perfluoroalkyl ether sulfonic acids) 등을 대체     

제로서 개발 및 사용하고 있다.13) 이 중 알려진 대표적        

과불화화합물 대체제는 F53B (potassium salt of 6:2      

chlorinated polyfluorinated ether sulfonate), GenX (ammo-     

nium salt of 2,3,3,3-tetrafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoro-   

propoxy) propanoic acid), ADONA (ammonium 4,8-dioxa-     

3H-perfluoro nonanoate) 등이며 산업 현장에서 사용되     

고 있을 뿐 아니라 수환경 시료에서도 지속적으로 검       

출되고 있다.14) F53B의 경우 PFOS의 대체제로 1970      

년 후반 중국에서 처음 생산되어 2009년 중국에서 약       

20-30 ton 사용된 것으로 추정된다.13) F53B는 중국에      

서 하수처리장의 유입수 및 유출수에서 각각 43-78      

μg/L, 65-112 μg/L로 검출되었으며 이는 PFOS의 유입      

수(평균: 74 μg/L) 및 유출수(54 μg/L)의 농도와 유사한       

수준인 것으로 보고되었다.15) GenX와 ADONA는    

PFOA의 대체제로서 주로 미국, 네덜란드 등에서 생산     

되어 사용되는 것으로 알려져 있다. GenX는 non-target     

screening 분석을 통해 2010년 미국 하천수에서 처음     

검출되었으며16) 네덜란드에서는 GenX 생산 공장 근처     

하천수에서 ND-812 ng/L(평균: 98.0 ng/L)의 농도로     

PFOA(ND-12 ng/L, 평균 : 4.1 ng/L)보다 약 24배 높게     

검출된 것이 보고되었다.17)

현재 국내에서는 수질에서의 14 종의 PFASs 분석을     

위해 주로 WAX cartridge를 이용한 고체상 추출법     

(solid phase extraction, SPE)이 많이 사용되고 있으며     

국내 잔류성유기오염물질 공정시험법도 이를 이용한 시     

험법을 제시하고 있다.18-20) 그러나 계속해서 신종 과불     

화화합물이 환경 중에서 검출되는 사례가 발견됨에 따     

라 국내 수질환경에서도 과불화화합물 대체제를 비롯     

한 신종 과불화화합물이 검출될 가능성이 있으며, 이들     

을 함께 효율적으로 분석할 수 있는 전처리법이 요구     

된다. 그러나 아직 국내에서 신종 과불화화합물을 분석     

한 연구는 전무하며 신종 과불화화합물 분석을 위한 전     

처리법이나 공정시험법 역시 제안되지 않은 실정이다.

따라서 본 연구에서는 국내 ‘잔류성유기오염물질 공     

정시험법’과 선행연구에서 많이 사용되는 전처리법을    

사용하여 수질 시료에서 신종 과불화화합물을 포함한     

28종의 PFASs 분석 가능성을 평가하고 최적 전처리법     

을 확인하고자 하였다. 나아가 본 연구에서 확인된 최     

적의 전처리법을 실제 산업 폐수 시료에 적용시켜 신     

규 과불화화합물 검출 빈도 및 농도 수준을 함께 파악     

하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 조사대상 물질

국내 산업 폐수 시료 내 과불화화합물 관련 공정시     

험법은 ‘잔류성오염물질공정시험기준 폐수 시료 중 과     

불화합물 (PFCs) 시험기준-LC/MSMS (ES 10390.1)’    

에서 지정하고 있는 과불화화합물 14종 (PFCAs 8종,     

PFSA 3종, 전구체 3종) 대상 시험기준과 ‘수질오염공     

정시험기준, 과불화화합물-액체크로마토그래피-텐덤질량 

분석법 (ES 04506.1)에서 지정하고 있는 과불화화합물     

14종(PFCAs 10종, PFSAs 4종) 대상 시험기준, 총 두     

가지를 산업폐수의 분석에 적용하고 있다 (Table 1). 본     

연구에서는 신종 과불화화합물 3종과 전구체 5종, 가     

지형구조(Branched, Br-)를 가지는 과불화화합물 2종,    

PFCA 11 종과 PFSA 7종까지 총 28종을 연구 대상 물     
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질로 선정하였으며 세부 물질은 다음과 같다. Perfluorocar-      

boxylic acid 11종(perfluorobutanoic acid; PFBA, perfluoro-     

pentanoic acid; PFPeA, perfluorohexanoic acid; PFHxA,     

perfluoroheptanoic acid; PFHpA, perfluorooctanoic acid;    

PFOA, perfluorononanoic acid; PFNA, perfluorode-    

canoic acid; PFDA, perfluoroundecanoic acid; PFUnDA,     

pefluorododecanoic acid; PFDoDA, perfluorotridecanoic   

acid; PFTrDA, perfluorotetradecanoic acid; PFTeDA),    

Perfluoroalkyl sulfonate 9종(perfluorobutane sulfonate;   

L-PFBS, perfluoropentane sulfonate; L-PFPeS, perfluoro-    

hexane sulfonate; L-PFHxS, br-PFHxS, perfluoroheptane    

sulfonate; L-PFHpS, perfluorooctane sulfonate; L-PFOS,    

br-PFOS, perfluorononane sulfonate; L-PFNS, perfluoro-    

decane sulfonate; L-PFDS), 과불화화합물 전구체 5종     

(N-methylperfluoro-1-octane sulfonamidoacetic acid; N-   

MeFOSAA, N-ethylperfluoro-1-octanesulfonamidoacetic 

acid; N-EtFOSAA, 1H,1H,2H,2H-perfluoro hexanesul-   

fonate; 4:2FTS, 1H,1H,2H,2H-perfluorooctanesulfonate;  

6:2FTS, 1H,1H,2H,2H-perfluorodecabesulfonate; 8:2FTS),  

신종 과불화화합물 3종(Dodecafluoro-3H-4,8-dioxano-  

nanoate; ADONA, 2,3,3,3-Tetrafluoro-2-(1,1,2,2,3,3,3-  

heptafluoropropoxy)-propanoic acid; HFPO-DA (trade   

name: GenX), 9-chlorohexadecafluoro-3-oxanonane sul-   

fonate; 9Cl-PF3ONS (trade name: F53B))이다. 

2.2. 표준물질 및 시약

본 연구에 사용된 모든 시약은 분석대상물질의 측정     

분석 시 불순물에 의한 영향이 미치지 않는 것을 사용     

하였으며 모든 표준물질은 Wellington Laboratories    

(Guelph, ON, Canada)로부터 구매하였다. 표준물질    

PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA,     

PFUnDA, PFDoDA, PFTrDA, L-PFBS, L-PFPeS, PFHxSK,     

L-PFHpS, PFOSK, L-PFNS, L-PFDS, N-MeFOSAA,    

N-EtFOSAA, FOSA, 4:2FTS, 6:2FTS 및 8:2FTS는 2 μg/     

ml 농도의 혼합물질로 만들어진 PFAC-24PAR을 구입     

후 희석하여 사용하였다. 내부표준물질은 (Internal    

standard, ISTD) perfluoro-n-[1,2-13C2] hexanoic acid    

(MPFHxA), perfluoro-n-[1,2,3,4-13C4] octanoic acid   

(MPFOA), perfluoro-n-[1,2,3,4,5-13C5] nonanoic acid   

(MPFNA), perfluoro-n-[1,2-13C2] decanoic acid (MPFDA),    

perfluoro-n-[1,2-13C2] undecanoic acid (MPFUnDA),   

perfluoro-n-[1,2-13C2] dodecanoic acid (MPFDoDA),   

Table 1. Target poly- and per-fluoroalkyl substances (PFASs) selected in this study (n = 28) using the Korean standard    
analytical method for persistent organic pollutants (POPs) (2017) (n = 14)

국내공정시험법
본 연구

국내공정시험법
본 연구

ES 10390.1 ES 04506.1 ES 10390.1 ES 04506.1

P
F
C
A
s

PFBA O

P
F
S
A
s

L-PFBS O O

PFPeA O O L-PFPeS O

PFHxA O O O L-PFHxS O O O

PFHpA O O O br-PFHxS O

PFOA O O O L-PFHpS O

PFNA O O O L-PFOS O O O

PFDA O O O br-PFOS O

PFUnDA O O O L-PFNS O

PFDoDA O O O L-PFDS O O O

PFTrDA O O O

N
e
w

ADONA O

PFTeDA O O GenX O

P
re
c
u
rs
o
rs

N-MeFOSAA O O F53B O

N-EtFOSAA O O

8:2FTUCA O

4:2FTS O

6:2FTS O

8:2FTS O

ES 10390.1: 잔류성유기오염물질 공정시험기준, 폐수 시료 중 과불화합물 (PFCs) 시험기준-LC/MSMS, ES 04506.1:     

수질오염공정시험기준, 과불화화합물-액체크로마토그래피-텐덤질량분석법
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sodium perfluoro 1-hexane[18O2] sulfonate (MPFHxS)    

및 sodium perfluoro-1-[1,2,3,4-13C4] octane sulfonate    

(MPFOS)가 포함된 2 μg/ml 농도의 혼합물질로 만들어      

진 MPFAC-MXA을 구입 후 희석하여 사용하였다.     

ADONA, HFPO-DA (GenX), 및 9Cl-PF3ONS (major     

component of F53B)는 50 μg/ml 농도의 단일물질로      

만들어진 시약을 구입 후 희석하여 사용하였다. 실린지      

첨가용 내부표준물질(Recovery standard, RSTD)로는   
13C8치환체인 Perfluoro-n-[13C8]octanoic acid (M8PFOA)   

및 sodium perfluoro-1-[13C8] octanesulfonate (M8PFOS)    

을 사용하였다. Milli-Q water, 메탄올 (methanol)은     

B&J Honeywell(Morristown, NJ, USA)사의 HPLC    

등급 이상의 용매를 사용하였으며, 암모늄아세테이트    

(99%) 및 암모니아수는 각각 Wako (Osaka, Japan)      

and Junsei (Tokyo, Japan)사의 특급시약을 사용하였다.     

시료의 정제 및 추출을 위한 카트리지로는 OASIS      

WAX (150 mg, 6 cm3; Waters, Milford, MA, USA)를        

이용하였다. 시료의 정제 및 추출을 위한 고체상 추출       

(SPE; solid phase extraction)장치로는 Supelco (Bellefonte     

In, PA, USA)사의 VisiprepTM SPE Vacuum manifold      

를 사용하였다.

2.3. 실험방법

유리섬유여과지(GF/F, 0.45 μm, ∅47 mm, Whatman,     

Maidstone, UK)로 필터 된 지하수 시료 500 mL를 PP        

(polypropylene)병에 취하여 추출 전 내부표준물질 2.5     

ng을 첨가하였다. 해당연구에서 28종의 과불화화합물은    

내부표준법에 의해 분석되었으며 기기분석 전 실린지     

첨가용 내부표준물질 2.5 ng을 첨가하였다.

2.3.1. 전처리법 평가 

본 연구에서는 기존 국내 폐수 시료 중 과불화화합     

물 분석 공정시험방법(전처리법 1)과 관련 문헌을 참고     

하여 추출 용매 조건을 수정 적용한 방법(전처리법 2)     

을 사용하여 28종 과불화화합물의 동시분석법을 개발     

하고자 하였다. 세부 전처리 방법은 Fig. 1에 나타내었     

으며 분석법의 비교 평가를 위해 대상 28종 PFASs를     

함유하지 않은 것으로 예상되는 낙동강 상류 지역의 지     

하수 시료를 사용하여 실험하였으며, 대상 PFASs는     

MDL 이하인 것을 확인하였다.

2.3.1.1. 전처리법 1

폐수 시료 중 과불화화합물(PFASs) 공정시험방법    

(ES 10390.1)에 따라 진행하였다.21) SPE 장치에 WAX     

(150 mg, 6 cm3) 카트리지를 장착한 후 메탄올, Milli-     

Q water 각 4 mL를 차례로 통과시켜 컨디셔닝하였다.     

이후 준비된 시료를 10-15 mL/min의 유속으로 카트리     

지에 통과시킨 후 12 mL의 증류수와 6 mL 메탄올 용     

액(20%)로 카트리지를 세척한다. 세척이 끝난 카트리지     

는 약 10분간 진공 감압펌프를 이용하여 건조한 다음     

메탄올(0.1% 암모니아 포함 용액) 5 mL로 두 번 용리     

시켰다. 이 용리액을 질소농축기를 사용하여 0.5 mL 이     

Fig. 1. Pretreatment methods for the analysis of 28 poly- and per-fluoroalkyl substances (PFASs) in wastewater samples 
(Method 1: Korean standard analytical method for POPs, (2017), Method 2; modified Korean analytical method for 
POPs based on Taniyasu et al. (2005))
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하로 농축시켜 0.45 μm PP 실린지 필터로 여과시킨 후        

실린지 첨가용 내부표준물질 첨가 후 최종 부피를      

0.5 mL가 되도록 하였다.

2.3.1.2. 전처리법 2

Taniyasu et al. (2005)의 전처리법을 참고하여 공정      

시험방법의 전처리 방법을 수정하여 진행하였다. WAX     

(150 mg, 6 cm3) 카트리지에 메탄올(0.1% 암모니아 포       

함 용액), 메탄올, Milli-Q water 각 4 mL를 차례로        

통과시켜 컨디셔닝하였다. 이후 준비된 시료를 10~     

15 mL/min의 유속으로 카트리지를 통과시킨 후 4 mL       

의 25 mM 암모늄아세테이트 용액으로 카트리지를 세      

척한다. 세척이 끝난 카트리지는 약 20분간 진공 감압       

펌프를 이용하여 건조한 다음 메탄올(0.1% 암모니아 포      

함 용액) 4 mL, 순수 메탄올 4 mL를 차례로 통과시켜         

용리하였다. 이 용리액을 질소농축기(Turbo vap LV,     

Caliper life sciences, Hopkinton, USA)를 사용하여     

0.5 mL 이하로 농축시켜 0.45 μm 실린지 필터로 여과        

시킨 후 실린지 첨가용 내부표준물질 첨가 후 최종 부        

피를 0.5 mL가 되도록 하였다.

2.3.2. 기기분석

기기분석에는 액체크로마토그래프-텐덤질량분석기(LC- 

MS/MS)를 이용하였으며, Agilent사의 6460 triple    

quadrupole mass spectrometer를 검출기로 사용하였다.    

컬럼은 4.6 mm × 150 mm, 3.5 µm pore size의 ZORBAX          

Eclipse XDB-C18을 사용하였다. 이동상은 메탄올을 용     

매 A로, 2mM 암모늄 아세테이트를 용매 B로 하여     

gradient program을 사용하여 분석하였다. 이온화는 전     

자분무이온화 (Electrospray ionization, ESI) 방법을 사     

용하였으며 각 대상물질에 대한 전구이온(precursor ion,     

PI)과 정량/정성이온(quantification/qualification ion, QI   

1/QI 2)을 각각 선정하여 다중 반응 모니터링(multiple     

reaction monitoring, MRM)으로 분석하였다. 자세한 기     

기분석조건을 다음 Table 1과 Table 2에 나타내었다.

2.4. 분석법 비교 평가 및 정도관리

두 종류의 전처리 방법을 비교 평가하기 위해, 동일     

한 지하수 시료 500 mL에 2.5 ng의 28종 과불화화합물     

표준물질과 8종의 내부표준물질을 첨가하여 선택된 전     

처리방법으로 3회 이상 반복 실험 및 분석하였다. 또한     

기존 시료에 함유되어 있을 분석물질을 파악하기 위해     

각 과정마다 실험에 사용된 것과 동일한 시료에 혼합     

표준물질을 주입하지 않고 내부표준물질만 주입하여 바     

탕시료로 하였다. 그리고 각 단계마다 동일한 3개 시료     

에서 검출된 농도를 바탕시료에서 검출된 분석물질의     

농도로 보정해주었다. 이에 대한 결과값을 이용하여 정     

확도(Accuracy) 및 정밀도(Precision)를 산정하였다. 정    

확도를 계산하기 위해 첨가시료에 대한 평균측정값     

(C
AM

)과 첨가하지 않은 시료의 평균 측정값 (C
S
)과의     

차이를 첨가 농도 (C
A
)로 나누어준 후 100을 곱한, 상     

대백분율 (%) (Eq. 1), 정밀도는 정확도 산출시 도출된     

측정결과로부터 아래 식과 같이 평균측정값( )과 표준    

편차(s)로 구하여 백분율로 표기하였다 (Eq. 2).21) 

x

Table 2. Liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) conditions for PFASs analysis 

Parameter Conditions

Column ZORBAX Eclipse XDB-C18 (4.6 × 150 mm, 3.5 µm)

Mobile phase
A: MeOH

B: 2mM Ammonium Acetate

Gradient
Time (min) 0 10 13 29 31 45

Solvent B (%) 70 70 30 10 0 0

Column Flow rate 300 µL/min

Injection volume 10 µL

Column temp. 25oC

Ionization mode Negative ion electrospray

Scan type MRM (multiple reaction monitoring)

Gas temp. 300oC (Sheath: 350oC)

Gas flow 8 L/min (Sheath: 12 L/min)

Capillary voltage 4000 V

Nebulizer 40 psi
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Eq. 1. Equation for calculating accuracy (%)

Accuracy(%) = 

Eq. 2. Equation for calculating precision (%)

Precision(%) = RSD = CV = 

또한 선택된 전처리 방법을 사용하여 방법검출한계     

(Method detection limit, MDL)와 정량한계 (Limit of    

quantification, LOQ)를 국내 잔류성유기오염물질 공정    

시험법에 따라 산정하였다. 지하수 수질 시료 500 mL    

에 2.5 ng의 혼합표준물질을 주입하여 7회 반복 분석한    

결과의 표준편차에 각각 3.143배(자유도가 6[n-1]이고    

99%의 신뢰구간에서의 student’s t-value), 10배를 하여    

구하였다.21)

검정곡선은 내부표준물질 및 실린지 첨가용 내부표    

준물질이 포함된 39종의 대상 PFASs를 시료에서 검출    

C
AM

C
S

–

C
A

--------------------- 100×

s

x

-- 100×

Table 3. Retention time, precursor ion, and quantification/qualification ion for the target PFASs compounds

Category Target Compound
Retention Time

(min)
PI→ QI 1/QI 2

(m/z)

Fragment energy 

(V)

Collision energy 

(eV)
ISTD RSTD

PFCAs

PFTeDA 37.077 713→ 669/419 100 11/20 1) 1)

PFTrDA 36.008 663→ 619/219 90 6/20 1) 1)

PFDoDA 34.833 613→ 569/319 90 1/14 1) 1)

PFUnDA 33.458 563→ 519/269 77 4/15 2) 1)

PFDA 31.915 513→ 469/219 85 4/14 3) 1)

PFNA 30.242 463→ 419/219 80 4/6 4) 1)

PFOA 28.499 413→ 369/169 75 4/9 5) 1)

PFHpA 26.751 363→ 319/169 70 2/13 5) 1)

PFHxA 25.153 313→ 269/119 65 3/10 6) 1)

PFPeA 23.768 263→ 219/263 60 2/2 6) 1)

PFBA 22.163 213→ 169/213 55 3/1 7) 1)

PFSAs

L-PFDS 33.269 599→ 80/- 180 71 8) 2)

L-PFNS 31.774 549→ 80/99 180 56/48 8) 2)

L-PFOS 29.630 499→ 80/99 131 50/49 8) 2)

br-PFOS 30.137 499→ 80/90.1 131 50/49 8) 2)

L-PFHpS 28.411 449→ 80/98.7 140 40/40 8) 2)

L-PFHxS 26.313 399→ 80/99 114 40/38 9) 2)

br-PFHxS 26.694 399→ 80/99 114 40/38 9) 2)

L-PFPeS 25.127 349→ 80/99 150 30/30 9) 2)

L-PFBS 23.826 299→ 80/99 120 28/28 9) 2)

Precursors

8:2FTS 31.985 527→ 507/80 165 26/30 8) 2)

6:2FTS 28.442 427→ 407/80 130 20/42 8) 2)

4:2FTS 25.003 327→ 307/80 120 20/30 9) 2)

N-EtFOSAA 33.596 584→ 419/526 114 18/12 2) 1)

N-MeFOSAA 32.825 570→ 419/469 152 16/20 3) 1)

Alternatives

ADONA 26.894 377→ 251/85 80 4/35 5) 1)

HFPO-DA (GenX) 25.537 329→ 285/169 60 0/8 5) 1)

9Cl-PF3ONS (F53B) 31.009 531→ 350.8/- 145 24 9) 2)

ISTD (PI → QI 1/QI 2 (m/z))

1) MPFDoDA (615 → 570/270) 2) MPFUnDA (565 → 520/320) 3) MPFDA (515 → 470/515) 4) MPFNA (468 → 423/223)    

5) MPFOA (417 → 372/172) 6) MPFHxA (315 → 270/315) 7) MPFBA (217 → 172/-) 8) MPFHxS (402 → 84/103) 9)    

MPFOS (503 → 80/99)

RSTD (PI → QI 1/QI 2 (m/z))

1) M
8
PFOA (615 → 570/270) 2) M

8
PFOS (565 → 520/320)
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되고 있는 농도범위와 MDL 수준을 고려하여 12단계      

의 농도범위(0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50,          

100, 200 ng/mL)로 제조한 혼합표준용액을 사용하여 작      

성하였다. 검정곡선의 상관계수(R2)는 모든 물질에서    

0.99 이상으로 양호한 직선성을 보였다. 기기분석 전 메       

탄올을 기기에 주입하여 기기의 오염여부를 판단하였     

고 분석 대상 시료 10개당 1개의 바탕시료(field blank)       

와 검정곡선의 중간 농도범위인 표준용액(5.0 ng/mL)를     

분석하여 실험 중 발생할 수 있는 오염과 기기분석 중        

검정곡선의 변경여부를 확인하고자 했다. 시료 추출 전      

내부표준물질을 시료에 주입하고 최종 주입한 실린지     

첨가용 내부표준물질을 기준으로 내부표준물질의 양을    

계산하여 회수율로 산정하였으며, 공정시험방법의 정도    

보증, 정도관리 기준에 따라 내부표준물질의 상대감응     

계수를 이용하여 계산하였다.20)

2.5. 실제 산업 폐수 시료의 분석

본 연구에서 확립된 28종 PFASs 분석법을 실제 산       

업 폐수 시료에 적용하여 PFASs의 농도 수준 및 검출        

빈도를 파악하였다. 분석을 위해 2018년 5월, 경상북도      

산업단지에서 채취한 방류수 시료 8개와 하수처리장의     

방류수 시료 2개를 채취하였다. 시료는 PFASs 오염을      

최소화하기 위해 PE병에 채수하였고, 모든 채수된 시      

료용기는 아이스팩과 함께 아이스박스에 담아 실험실     

로 이송한 후 분석 직전까지 −20°C에서 냉동 보관하였       

다. 모든 분석은 본 연구에서 확인된 결과를 토대로 채        

취된 시료를 method 2를 사용하여 추출하였고 작성한      

검량곡선을 통해 PFASs를 정량하였다. 시료의 농도계     

산 시 방법검출한계 미만의 경우에는 모두 불검출(Not      

detected, ND)로 처리하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 분석을 위한 전처리법 평가

3.1.1. 회수율 확인

기존 국내 과불화화합물 분석 공정 방법인 20% 메       

탄올을 세척용매로 사용한 방법(method 1)과 25 mM      

암모늄 아세테이트를 이용한 방법(method 2)을 수질 시      

료에 적용하고 3회 반복하여 얻은 내부표준물질 8 종       

의 회수율 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 수질 시료를       

method 1로 전처리한 경우 평균 57.2-106.0%의 회수      

율을 보였으며 이때의 상대표준편차는 0.5-6.6%로 나타     

났다. 또한 수질 시료를 method 2의 과정을 거쳐 전처        

리한 경우 평균 62.3-102.9%의 회수율을 보였으며 상     

대 표준편차는 0.2-5.3%로 나타나 method 1과 유사한     

회수율을 가지는 것으로 확인되었다. 이러한 결과는 US     

EPA22)와 국내 잔류성 유기오염물질 공정시험법에서 제     

시한 회수율 허용범위인 50-150%, 60-120% (MPFUnDA,     

MPFDoDA: 40-120%)를 모두 만족하는 것으로 확인되     

었다. 하지만 두 전처리방법의 평균 회수율을 상호 비     

교하였을 때, 대부분의 내부표준물질은 유사한 값을 보     

였으나, method 2로 전처리 한 경우 MPFBA의 평균     

회수율은 80.8%로 method 1의 72.7%보다 높았으며,     

MPFDoDA 또한 method 2가 method 1에 비해 약     

5.1% 높은 회수율을 보였다.

3.1.2. 분석방법의 유효성 평가

각 전처리법을 대상으로 28종 과불화화합물 혼합 표     

준물질을 2.5 ng 주입하여 각 전처리방법의 유효성을     

검토하였다 (Table 3). Method 1을 이용하여 전처리한     

시료의 경우, L-PFDS (39%)를 제외한 모든 물질이 해당     

농도에서 62-114%의 정확도를 보였다. 또한 PFTeDA     

(12.8%), br-PFHxS (15.3%), GenX (19.8%)를 제외한     

모든 물질이 국내 잔류성유기오염물질 공정시험법 기     

준인 10% 이내의 정밀도를 보였다. Method 2에 따라     

전처리 한 시료의 경우, 모든 물질이 해당 농도에서     

51-111%의 정확도를 보였으며 10% 이내의 정밀도를     

보였다. 따라서 각 전처리법에 따른 회수율, 정확도 및     

정밀도를 모두 고려하였을 때, 총 28종의 분석대상물질     

을 물시료에서 분석하기 위한 방법으로 method 2가 더     

적절한 전처리법으로 판단되었다.

정확도의 경우 long chain PFCAs일수록 낮은 수치     

Fig. 2. Recovery percentage (mean ± standard deviation) of 
PFAS internal standards from wastewater samples 
using two different methods (Method 1: Korean 
standard operating procedure for POPs, (2017), 
Method 2: Taniyasu et al. (2005))
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를 보였는데 이는 고체상 추출법을 사용한 여러 선행     

연구에서도 마찬가지로 나타나는 것이 확인되었다.23, 24)     

Taniyasu et al. (2005)은 전처리에 사용한 카트리지를     

메탄올로 재추출하여 LC-MSMS로 분석한 결과 해당     

물질이 10-30% 잔류하고 있음을 확인하였다. 이를 바     

탕으로 long chain PFCAs가 카트리지 외장재의 구성     

물질인 폴리프로필렌에 강하게 흡착하는 성질로 인해     

회수율이 다소 낮은 것으로 추측된다.25)

따라서 본 연구에서는 실제 폐수시료에서의 방법검     

출한계 및 정량한계를 구하기 위해 method 2를 사용하     

여 폐수 시료 500 mL에 2.5 ng의 혼합표준물질을 주입     

하여 반복 실험하였다. 혼합표준물질을 주입하지 않은     

동일한 시료의 분석을 동시에 실시, 잔류 과불화화합물     

의 농도를 구하여 그 차이를 이용하여 방법검출한계와     

정량한계를 계산하였다. 그 결과, 방법검출한계는 0.17-     

2.14 ng/L(Table 4), 정량한계는 0.54-6.80 ng/L로 확인     

되었다. 

전처리 및 기기분석 중 시료의 오염여부를 확인하기     

위해 바탕시료(field blank)를 분석하였다. PFHxA 및     

PFHpA, PFOA가 각각 0.15 ng/L, 0.07 ng/L, 0.07 ng/     

L로 검출되었으나 모두 MDL 미만인 수준이었다. 이러     

한 결과는 이전 연구에서도 보여지고 있으며26-28) 테플     

론 재질의 실험기구와 분석기기 라인이 원인으로 제시     

되고 있다. 따라서 과불화화합물 분석 시 실험기구 및     

기기사용에서 테플론 재질로 인해 발생 가능한 잠재적     

오염을 최소화하는 노력이 필요하다.

3.2. 실제 산업 폐수 시료에 적용

본 연구에서 확인한 적절한 전처리법을 10개의 하,     

폐수 시료에 적용하여 PFASs를 분석하였으며 각 물질     

별 검출 빈도 및 평균 농도를 Fig. 3에 나타내었다. 최     

Table 4. Method accuracy and precision for the extraction of         
PFAS in wastewater samples (Method 1: Korean      
standard analytical method for POPs, 2017; Method      
2: modified analytical method for POPs, 2005)

Compounds

Method 1 Method 2

Accuracy 

(%)

Precision 

(%)

Accuracy 

(%)

Precision 

(%)

PFCAs

PFBA 106 5.6 99 2.0

PFPeA 80 3.1 95 1.6

PFHxA 93 3.1 92 2.4

PFHpA 90 2.5 92 2.8

PFOA 110 2.4 109 2.0

PFNA 76 2.3 74 3.4

PFDA 77 3.1 77 3.9

PFUnDA 76 3.6 81 3.7

PFDoDA 75 2.4 76 3.5

PFTrDA 67 5.8 63 5.5

PFTeDA 62 12.8 58 8.7

PFSAs

L-PFBS 79 4.4 87 2.0

L-PFPeS 72 5.7 75 3.1

L-PFHxS 88 3.7 92 3.1

br-PFHxS 71 15.3 73 7.9

L-PFHpS 73 3.1 75 5.7

L-PFOS 85 5.6 82 4.7

br-PFOS 114 3.7 111 6.7

L-PFNS 62 5.1 59 7.7

L-PFDS 39 9.5 51 7.2

Precursors

N-MeFOSAA 71 4.0 70 3.5

N-EtFOSAA 51 5.7 55 6.8

4:2FTS 96 5.9 111 6.1

6:2FTS 90 6.7 98 3.4

8:2FTS 98 7.0 103 6.0

New

ADONA 72 2.8 79 1.9

GenX 91 19.8 98 2.8

F53B 70 6.1 66 8.8

Table 5. Method detection limits (MDL) and limits of quantification (LOQ) of PFASs in wastewater samples (unit: ng/L)

MDL LOQ MDL LOQ MDL LOQ

PFBA 0.32 1.00 L-PFBS 0.28 0.88 N-MeFOSAA 0.38 1.21

PFPeA 0.24 0.76 L-PFPeS 0.37 1.17 N-EtFOSAA 0.59 1.87

PFHxA 0.35 1.10 L-PFHxS 0.36 1.15 4:2FTS 2.14 6.81

PFHpA 0.40 1.27 br-PFHxS 0.17 0.54 6:2FTS 1.04 3.32

PFOA 0.35 1.10 L-PFHpS 0.28 0.88 8:2FTS 0.97 3.10

PFNA 0.39 1.24 L-PFOS 0.48 1.52 ADONA 0.24 0.75

PFDA 0.47 1.51 br-PFOS 0.25 0.78 GenX 0.43 1.36

PFUnDA 0.48 1.52 L-PFNS 0.71 2.27 F53B 0.91 2.88

PFDoDA 0.42 1.35 L-PFDS 0.58 1.84

PFTrDA 0.54 1.73

PFTeDA 0.79 2.51
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초 분석 결과 검정곡선을 초과한 물질의 경우 해당 물        

질의 농도 수준에 따라 검정곡선 범위에 포함되도록 시       

료량을 조절하여 재분석하여 농도를 제시하였다. 분석     

한 시료에서의 총 과불화화합물 농도의 합은 128.4-      

13,810 ng/L로 검출되었다. 조사된 28종의 과불화화합물     

중에서 총 14종의 과불화화합물이 검출되었으며 이 중      

2개 물질이 30% 미만의 검출 빈도로 검출되었다      

(PFUnDA, L-PFBS). 또한 long chain PFCAs 및 PFSAs       

에 속하는 PFDoDA, PFTrDA, PFTeDA, L-PFNS, L-      

PFDS와 precursor에 속하는 N-MeFOSAA, N-EtFOSAA,    

4:2 FTS, 6:2 FTS, 8:2 FTS 그리고 PFOA, PFOS의        

대체제인 ADONA, GenX, F53B는 검출 한계 미만인      

것으로 확인되었다. PFBA가 평균 농도 1,377 ng/L로      

가장 높게 검출되었으며 그 다음으로 PFPeA (평균:      

633.6 ng/L), PFHxA (434.1 ng/L) 순으로 alkyl chain       

이 상대적으로 작은 short chain PFCAs가 전반적으로      

높게 검출되는 경향을 보였다. 유사하게 short chain      

PFCA (C4-C7 PFCA)가 공단 인근 하천수에서 우세하      

게 검출되는 경향은 선행연구에서도 확인되었다.29)

뿐만 아니라, 국내 잔류성유기오염물질 공정시험법의    

대상 물질에 포함되어 있지 않은 L-PFHpS, br-PFHxS,      

br-PFOS가 30% 이상의 검출 빈도로 각각 평균 농도       

18.5 ng/L, 6.5 ng/L, 63.5 ng/L의 수준으로 검출되었다.       

L-PFHpS의 경우 국내산업하수처리장에서 ND-2.6 ng/L    

의 범위로 검출된 결과와 국외산업하수처리장에서 ND-     

0.3 ng/L로 검출된 결과와 비교하였을 때,30, 31) 유사한       

수준으로 검출된 것으로 확인되었다. 또한 스페인의 하      

수처리장에서 최근 수행된 연구는 본 연구 결과와 유       

사하게 ND-22.2 ng/L로 검출된 것을 확인하였다.32) 

4. 결  론

본 연구에서는 PFOS와 PFOA의 대체제로 사용되고     

있는 3종의 PFASs 대체물질을 포함한 총 28종의     

PFASs를 동시 분석 할 수 있는 분석법을 확립하고, 이     

를 실제 국내 하, 폐수 시료에 적용하였다. 기존의 폐     

수 시료 내 과불화화합물 공정시험법(method 1)과 기     

존 연구를 참고하여 공정시험법 전처리 방법을 수정한     

방법(method 2)을 테스트한 결과 두 방법 모두 잔류성     

유기오염물질 공정시험법 회수율 기준을 만족하였으나,    

method 2가 모든 분석대상물질에서 정확도와 정밀도가     

short-chain PFAS (PFBA), long-chain PFAS (PFDS),     

신종과불화화합물(GenX, ADONA)을 분석하기에 기존   

공정시험법보다 상대적으로 적합한 전처리법임을 확인    

하였다. Method 2를 사용하여 방법검출한계 (0.17     

~2.14 ng/L)를 확인하였으며, 국내 산업 폐수시료 10개     

를 대상으로 총 28종의 과불화화합물을 분석하였다. 조     

사대상 폐수 시료 분석 결과, 28종의 과불화화합물 중     

에서 총 14종의 과불화화합물이 검출되었으며 PFCA계     

열 PFBA (C4)부터 PFUndA (C11)까지, PFSA 중 PFBS     

(C4), L-, Br-PFHxS, (C6), 홀수계 PFSA인 PFHpS (C7),     

L-, Br-PFOS (C8)가 시료에서 검출되었다. 폐수시료에     

서 GenX, ADONA, F53B와 같은 신종 과불화화합물     

과 5종 전구체는 검출되지 않았으나 2018년 낙동강 유     

역의 정수장 과불화화합물 검출 사례와 신종 과불화화     

합물의 검출 사례가 국외에서 보고되고 있어 향후 국     

내에서도 규제대상 물질의 대체 물질이 사용 되어 수     

환경에서 검출 될 가능성이 있을 것으로 예상된다. 따     

라서 본 연구를 통해 확립한 분석방법을 이용하여 향     

후 국내 수환경에서 과불화화합물 대체제를 비롯한 신     

Fig. 3. Detection frequency (DF) and mean concentration of PFASs in industrial wastewater samples.
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로 사료된다.
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