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Capillary column gas chromatography method was applied for the analysis of sulfur compounds such as

hydrogen sulfide (H
2
S), methanethiol (CH

3
SH), dimethyl sulfide ((CH

3
)
2
S), and dimethyl disulfide ((CH

3
)
2
S
2
)

in the ambient air. The concentration of sulfur compounds is usually very low in the ambient air, while their

high reactivity makes them difficult to keep in the preconcentrating method without sample loss.  In this study,

an analytical method is evaluated for the analysis of sulfur compounds using an automated precon-

centration system with GC/MS. The preconcentration system was set to reach to -180oC by supplying liq-

uid nitrogen, and sulfur compounds were analyzed under the dry (or humid) air condition. The recovery

rates of H2S, CH3SH, (CH3)2S and (CH3)2S2 were turned out to be 79, 74, 77 and 86% respectively under

the humid air. The results show that the possibility and limitations of sulfur analysis of ambient air using

the preconcentration system with GC/MS.
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1. 서 론

생활의 질적 향상을 위한 욕구는 국가적인 차원의 체

계적인 환경 관리를 요구하게 되었다. 악취방지법의 시

행과 더불어 그동안 대기환경보전법에 의해 대기오염

물질과 같은 방법으로 관리해오던 악취화합물에 대한

체계적인 법적관리가 시작되었다. 규제대상 악취화합물

12종 중 4개의 화합물에 해당하는 황화합물은 극미량

에서(ppb) 악취를 발생시키는 대표적인 악취물질임에도

불구하고 화학적 특정상 분석방법 및 정확도에 많은 어

려움을 갖고 있다.1)

황화합물(H2S, CH3SH, (CH3)2S, (CH3)2S2)은 환경

대기 중에 미량의 가스성분으로 존재한다. 이들은 악취

를 유발하는 특성을 가지고 있으며, 황화합물 중 H2S

는 물100 g에 대하여 473 g의 용해도를 가지고 있다.

그러나 그 외의 황화합물은 거의 불용해의 특성으로 분

자량이 작고, 비중도 낮다. 액상의 (CH3)2S2를 제외한

황화합물은 융점이 -80oC 이하를 가지고 있으며, 비점

또한 낮은 성상의 특성을 가지고 있다.

기존의 환경대기 중의 악취 황화합물의 측정분석은

염화 제 2수은을 포집시약으로한 비즈법과 여지법에 의

하여 시료가스를 채취한다. 이것에 염산을 넣어 유리시

킨 황화합물을 농축하여 GC-FID(가스크로마토그래피-

수소 불꽃염 이온화검출기)를 장착한 가스크로마토그래

피로 분석하는 방법이 개발되어 활용되어왔다. 이후 선

택적 고감도 분석이 가능한 GC-FPD(가스크로마토그래

피-염광광도검출기)의 개발에 따라 진공병 및 백을 활

용한 저온농축에 의한 분석방법이 개발되어 사용되어

왔다.2)

환경 대기 중 존재하는 극미량의 악취 성분을 분석

하기 위해서 대기시료를 필드에서 흡착관에 흡착시킨

후 GC에 도입하여 분석하는 방법은 경제적인 분석법
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중 하나이다.3) 그러나 황화합물을 흡착관법으로 포집할

경우 흡착관 내벽에 흡착제에 대한 흡착효율의 저하와

보관상의 안정도의 문제가 발생할 수 있는 것으로 지

적하고 있다.4,5)

시료를 농축하기 위하여 사용하는 냉매는 액체산소,

액체알곤을 채택하고 있다. 일반적으로 액체질소를 냉

매로 사용하는 경우, 시료흡착관에 시료 중의 공기가

포집될 정도로 냉각이 일어난다. 따라서 가열 탈착 시

에 공기가 급격히 확장하게 됨으로서 검출기의 불꽃이

꺼지는 분석이 불가능하게 되는 문제점을 가지고 있다.

하지만, 본 연구에서는 용기에 포집한 미량의 황화합

물을 액체 질소를 사용하여 저온 농축하고 GC/MS로

분석하는 방법을 검토하였다. 본 연구에서 GC/MS를

이용함으로서 검출기의 불꽃 소멸의 문제를 극복할 수

있고, 정성과 정량의 확인의 용이성 및 선택적 고감도

의 분석을 달성할 수 있다는 점을 고려하여 환경 대기

중의 황화합물의 분석에 대한 회수율, 재현성, 검출한

계를 검토하였다. 대기 중 황화합물 분석을 위한 적용

방법 및 정도관리의 향상을 위해 활용될 수 있는 자료

를 도출하고자 하였다.

2. 재료 및 실험방법

2.1. 저온 농축 조건

본 연구에서 사용한 황화합물의 저온 농축 방법은 액

체질소(LN2)를 이용하여 황화합물을 극저온 농축하는

자동화 시스템인 Entech社의 7100 Preconcentrator를

사용하였다. 7100 Preconcentrator의 경우 대기 중 휘

발성 유기화합물 및 황화합물을 농축 전처리하는 전용

분석기기이다. 현재까지 대기 중 황화합물 분석에 대한

응용의 예가 거의 없으며, 또한 정확한 황화합물 전처

리 기기조건이 확립되지 않은 상황이다. 대부분 EPA-

TO14A method에 따른 휘발성유기화합물 전처리에만

국한되어 사용되어 지고 있는 실정이다.

황화합물의 경우 환경대기 중에 여러 유형의 산화성

분과 함께 반응 메카니즘이 존재하는 환경적 여건에서

시료를 채취하여 stainless steel과 같은 금속성분을 유

로에 적용하는 것은 불확실성을 증폭하는 것으로 알려

져 있다.6,7) 따라서 본 연구에서는 사용한 전처리 시스

템에서는 시료도입부부터 GC 주입부까지의 모든 유로

및 밸브, 농축관이 silonite coating 처리된 제품을 사

용하였다. 또한, 대기 중에 존재하는 저농도의 황화합

물의 분석을 위하여 농축의 단계를 변경하였다. 기존의

경우는 휘발성 유기화합물을 분석하기 위하여 3단계

module 전처리 조건을 채택하여 왔다. 그렇지만, 본 연

구에서는 module 1과 module 2가 동시에 작동하는 2

단계 전처리 조건으로 설정을 변경하여 분석하였다. 전

처리 방법 및 조건은 Table 1에 나타내었으며, 전처리

모식도는 Fig. 1에 나타내었다.

채취한 시료에 황화합물과 함께 시료 중에 수분이 포

함되어 있는 경우, 농축과정에서 회수율 및 재현성에

악영향을 끼치는 것으로 알려져 있다. 따라서 악취공정

시험법상에서는 황화합물의 농축전 Nafion dryer 혹은

냉각트랩을 이용하여 수분을 제거하도록 하고 있다. 따

라서, 이러한 문제를 극복하기 위하여 본 연구에서는

사용한 전처리기 Entech 7100 Preconcentrator에서

Module 1을 -10oC로 냉각한 냉각트랩 방식으로 수분

을 제거하여 이 문제를 극복할 수 있게 하였다. 특히,

황화수소의 경우 비점이 -60.7oC로 낮기 때문에 트랩에

농축이 어려운 것으로 지적되고 있으며8), 이러한 문제

를 해결하기 위하여 흡착력이 강한 충진제가 충진된 트

랩을 사용할 경우는 이황화메틸의 memory effect의 문

제가 발생하는 경우가 있는 것으로 지적되고 있다.9) 따

라서, 본 연구의 전처리 방법에서는 module 2에서

-180oC로 극저온 냉각된 empty trap을 적용하여 황화

수소의 농축과 이황화메틸의 memory effect 문제를 동

시에 해결하고자 하였다. 또한, module 3은 캐필러리

컬럼 GC 분석의 효율을 높이기 위한 최종 focusing

기능으로 사용하였으며, focusing 온도는 module 2에서

와 같은 -180oC를 설정하였고 열탈착 시 황화합물의

분해 및 손실을 방지하고자 80oC의 탈착 온도를 사용

하였다. module 2에서는 시료가 농축된 트랩과 온도센

서의 위치차이로 인한 실제 시료에 전달되는 탈착온도

보정을 위하여 130oC의 고온탈착을 설정하였다.

2.2. GC/MS의 분석조건

황화합물 분석을 위하여 사용된 분석기기는 Agilent

6890N GC/5973 MSD이며, 선택적 이온 모니터링 분

석법인 SIM(Selected Ion Monitoring) 모드로 정량

Table 1. Preconcentrator conditions for sulfur compounds

Method
Cold Trap 

Dehydration
H2S&SULF.CTD

Module 1  -10oC→10oC  Elimination of water

Module 2  -180oC→130oC  Concentration and desorption

Module 3  -180oC→80oC  Focusing and desorption
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분석하였다. GC/MS에 사용한 Column 및 분석조건은

Table 2에 나타내었다.

2.3. 시료의 제조, 재현성 및 회수율 확인 방법

RIGAS社에서 제조한 표준가스를 H2S: 9.75 ppm,

CH3SH: 9.83 ppm, (CH3)2S: 10.1 ppm, (CH3)2S2:

9.82 ppm을 사용하였다. 건조 가스는 순도 99.999%

의 질소가스를 사용하였으며, 상대습도 80 %의 가스는

polyester aluminum bag에 순도 99.999 %의 질소가

스 2.95 L를 채우고 증류수 41.46 µL를 주입하여 약

5시간 방치하는 방법으로 제조하여 사용하였다.

황화합물 전처리 방법의 회수율 확인을 위한 방법으

로는 동일 농도 표준물질을 GC inlet과 전처리기 inlet

에 각각 주입하고 비교하는 방법을 사용하였다. 또한,

재현성 평가는 회수율 확인을 위한 시료주입법과 동일

한 방법으로 3회 반복 분석한 자료를 바탕으로 평가하

였다. 검출한계 확인은 검출한계에 이르는 농도 수준으

로 예상되는 농도의 황화합물의 희석시료를 polyester

aluminum bag에 제조하여 연속 7회 반복 분석한 결과

를 이용하여 산출하였다.

표준물질 GC 직접 주입은 GC inlet에 목적 표준물

질(약 10 ppb, 100 µL)을 gas tight syringe를 이용

하여 직접 주입하였다. 또한, 건조가스 희석 표준물질

및 상대습도 80% 희석 표준물질의 주입은 전처리기의

inlet에 T자 주입구를 연결하고 건조가스 또는 상대습

도 80%의 가스 300 mL가 흐르는 동안 목적 표준물

질(약 10 ppb, 100 µL)을 gas tight syringe를 이용

하여 주입 분석하였다.

시료 주입 모식도를 Fig. 2에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 회수율 및 재현성

GC 직접주입에 대한 전처리기 주입 건조가스 희석

표준물질의 회수율은 3회 반복 분석한 결과 평균 회수

율로서 H2S는 105%, CH3SH는 88%, (CH3)2S는

84%, (CH3)2S2는 104%로 결과를 나타내었다. 한편,

상대습도 80% 희석가스 표준물질의 회수율에 대하여

3회 반복 분석결과 평균회수율로서 H2S는 79%,

Fig. 1. Scheme of cryogenic preconcentrator for sulfur compounds.

Table 2. GC/MS conditions for sulfur compounds

Column
Sulpelco VOCOL Capillary 

(60 m × 320 um × 3 um)

Oven Temp.
30oC (4 min)→ 15oC/min→ 180oC 

(2 min), Post Run : 200oC(4 min)

Injection Temp. 100

Injection mode Split 3 : 1

Carrier Gas Helium 1.5 ml/min

Acq. Mode SIM (4 group)

Solvent delay 3 min
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CH3SH는 74%, (CH3)2S는 77%, (CH3)2S2는 86%의

결과를 나타내었다. 황화합물의 농축과정을 통한 전처

리 시 건조가스의 평균 회수율은 95%를 보였다. 반면,

상대습도 80% 수분함유의 경우 평균 79%의 회수율을

나타내어 수분이 황화합물의 전처리에 영향을 미치는

것을 확인 할 수 있었다.

화합물별로는 H2S가 건조가스에 대한 수분함유가스

의 회수율이 75%로 가장 낮게 나타났으며, 그다음으로

는 (CH3)2S2 82%, CH3SH 85%, (CH3)2S 91% 순으

로 나타났다.

각각의 시료 및 주입방법에 대하여 동일한 조건에서

3회 반복 분석한 결과로서의 크로마토그램을 Fig. 3, 4

및 5에 나타내었으며, 각 주입방법에 따른 회수율과 재

현성에 대한 비교 자료를 Fig. 6에 나타내었다. 

이상의 결과에 대하여 상대표준편차를 도출한 결과,

GC 직접 주입 분석의 경우 H2S 1.5%, CH3SH 0.9%,

(CH3)2S 0.3%, (CH3)2S2 2.8%로 황화합물의 평균 상

대표준편차가 1.4%라는 아주 양호한 결과를 나타내었

다. 이러한 직접주입 분석의 결과는 본 연구에서의 주

요 실험 대상인 Preconcentrator를 제외한 나머지 분

석상의 파라메터 항목들(Gas Tight Syringe 및 GC

inlet, Column 그리고 MS)의 조건이 황화합물 분석에

큰 영향을 미치지 않으며 양호한 분석방법 및 조건이

확보된 것으로 판단할 수 있다.

건조가스 희석 표준물질의 전처리 주입의 경우는

H2S 3.4%, CH3SH 6.9%, (CH3)2S 6.1%, (CH3)2S2

6.2%로 직접 주입의 경우보다 상대표준편차가 평균 약

Fig. 2. Schematic diagram of GC/MS with and without preconcentrator system.

Fig. 3. Chromatogram of sulfur compounds injected directly to GC/MS (H2S: 3.8 min, CH3SH: 6.5 min, (CH3)2S: 9.0 min,
(CH3)2S2: 14.1 min).

Fig. 4. Chromatogram of sulfur compounds based on dry
preconcentrator.
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4배 정도 크게 나타났다. 건조가스 중 황화합물을 포함

한 시료의 경우에도 농축 전처리과정을 거치는 동안 어

느 정도의 영향을 받고 있는 것으로 판단된다.

상대습도 80% 희석가스 전처리기 주입의 경우는

H2S 14%, CH3SH 9.9%, (CH3)2S 6.2%, (CH3)2S2

4%로 나타났으며, 직접 주입의 경우보다 평균 약 6배

정도 상대표준편차가 크게 나타났다. 이러한 원인은 수

분의 영향에 의하여 회수율이 저하된 결과를 초래한

H2S의 재현성저하에 의한 영향에 기인한 것으로 판단

된다.

3.2. 검출한계

검출한계 평가를 위하여 순도 99.999%의 질소로 희

석된 약 0.04 ppb 농도의 표준시료를 제작하였다. 제작

된 시료 500 mL를 7회 연속 반복 분석한 크로마토그

램을 Fig. 7에 나타내었으며, 비교 분석한 결과를 그래

Fig. 5. Chromatogram of sulfur compounds based on humid air for preconcentrator.

Fig. 6. Recovery and reproducibility of sulfur compounds.
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프로 Fig. 8에 나타내었다.

본 연구결과 신뢰구간 99%의 범위에서 (CH3)2S2가

가장 낮은 0.002 ppb로 나타났으며, CH3SH와

(CH3)2S는 0.003 ppb로 나타났고, H2S가 가장 높은

0.008 ppb로 확인되었다.

분석된 황화합물의 검출한계는 모두 최소 감지농도10)

(H2S 0.5 ppb, CH3SH 0.1 ppb, (CH3)2S 0.1 ppb,

(CH3)2S2 0.3 ppb) 보다 낮은 농도로 확인되었으며, 본

연구에서 사용된 전처리 및 분석방법이 황화합물을 평

가하기 위한 감도를 충족시키는 것으로 확인되었다.

3.3. 검량선의 평가

직선성 평가를 위해 99.999%의 질소에 gas tight

syringe를 이용하여 표준물질을 희석 제조하였으며, 이

와 같은 방법으로 제작된 표준시료(0, 3.3, 10, 33

ppb)의 농도 범위에서 r2 값은 분석대상 모든 황화합물

에서 0.99이상의 양호한 결과를 나타내었다. Fig. 9에

검량선 결과를 나타내었다.

4. 결 론

본 연구에서는 preconcentrator의 전처리장비를 이용

하여 높은 반응성 및 환경 중 존재하는 미량의 농도로

인하여 분석에 어려움을 겪고 있는 악취 황화합물 4종

류(hydrogen sulfide(H2S), methylmercaptan(CH3SH),

demethyl sulfide((CH3)2S), and demethyl disulfide

((CH3)2S2))를 빠르고 정확하게 분석하기 위한 기기적

조건을 정립하는데 중점을 두었다.

Module 1과 module 2를 동시에 작동하여 수분제거

와 황화합물의 농축이 동시에 이루어 질 수 있도록 설

정하였다. 이것은 기존 휘발성 유기화합물 분석조건 보

다 한 단계의 전처리 단계를 줄여 황화합물의 안정된

회수율을 도출할 수 있었다. 특히 황화수소의 회수율을

높이는데 큰 효과가 큰 것으로 확인되었다.

모든 trap에 흡착제를 충진 하지 않은 empty trap을

채택하게 됨으로서 -180oC의 극저온 농축방식으로 농

축 및 열탈착에 따른 이황화메틸의 memory effect 영

향을 제거하여 황화합물 전처리 재현성을 높이는 효과

를 달성하였다.

Fig. 7. Chromatogram of sulfur compounds for 7 times analysis (H2S: 3.8 min, CH3SH: 6.5 min, (CH3)2S: 9.0 min,
(CH3)2S2: 14.1 min).

Fig. 8. Stabilities of sulfur compounds according to the
injection times.
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상대습도 80% 시료의 경우, 건조 상태 시료에 비해

상대적으로 수분에 의한 황화합물 손실을 확인하였다.

이때 수분의 함유랑에 따른 손실의 극복하기 위한 기

술적 검토가 향후 필요한 것으로 평가되어 이에 대한

극복의 방안을 검토가 진행 중에 있다.

또한, 본 연구에서는 환경 중 시료의 채취방법에 따

른 영향을 완전히 배제하였다. 그러나 황화합물의 경우

높은 반응성으로 인하여 시료 채취방법이 큰 영향을 끼

칠 가능성에 대하여 환경대기시료의 채취방법을 고려

한 일련의 측정분석방법을 더욱 상세하게 연구할 필요

가 있다.
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