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In this study, experiment was conducted to measure stability of sulfur compounds by Tedlar bag and glass

bottle as a function of elapsed time. Stability of standard gas was measured up to 15 days in 1L Tedlar bag

and 2L glass bottle filled with hydrogen sulfide, methyl mercaptan, dimethyl sulfide, dimethyl disulfide, carbon

disulfide in ppb level. In order to measure the effect of water vapor, an experiment was also carried out at dif-

ferent water vapor content (RH : 40%, 70%, and 100%). The recovery rates from two sampling containers were

kept above 90% for five sulfur compounds (H
2
S, MM, DMS, DMDS, and CS

2
) in Tedler bag and glass bottle

by first 3 days. However, the stability was observed to be decreasing with an increase in humidity.
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1. 서 론

황계열 악취물질은 시료채취 및 분석 과정의 복잡성

으로 인하여, 정확한 측정에 어려움이 존재한다. 환경

대기에서 황계열 악취물질의 농도는 수십 ppt~수백

ppt 사이의 매우 낮은 농도로 존재하여 검출한계와 관

련한 문제가 존재한다. 이 뿐만 아니라 복잡한 매트릭

스(matrix)와 넓은 농도 범위에서 존재한다는 큰 문제

점을 가지고 있다.1,2,3,4) 또한, 샘플링이나 분석과정에서

사용되는 재질(tubing)의 종류에 따라 황계열 악취물질

의 흡착손실이 상이하다. 예를 들어, 테플론(Teflon) 재

질의 경우 hydrogen sulfide(H2S), methyl mercaptan

(MM), dimethyl sulfide(DMS), dimethyl disulfide

(DMDS)에서 90% 이상의 높은 회수율을 보인다. 그러

나 실리콘의 경우, DMS, DMDS가 큰 손실을 보이지

만, 스테인리스나 브래스 재질의 경우에는 저분자 황성

분에 해당하는 H2S나 MM에 상당한 손실이 알려져

있다.5,6,7)

이러한 재질에 관한 문제는 사용하는 튜빙 뿐만 아

니라 샘플링 시에 널리 이용하는 채취용기(container)의

재질에 따라서도 흡착 손실의 정도가 다양하다. 일반

적으로 다양한 화합물질로 구성되어 있는 악취물질을

채취하기 위하여 테들러백(Tedlar bag), 캐니스터

(canister), 흡착제(adsorbent tube), 유리병 등을 일반

적으로 사용하고 있다.1,8) 이들 각각은 종류에 따라 다

양한 장단점을 가지고 있다. 테들러백은 전체 시료를

한번에 취할 수 있고 상대적으로 경제적이며 보관이 용

이하다. 그러나 쉽게 파손되는 점, 고분자 성분의 경우

백의 내부에 고착(adhering)되며, 저분자 성분의 경우

백의 내부를 빠져나가는(permeating) 상황이 모두 가능

한 것으로 알려져 있다.9) 한편, 흡착제를 이용하는 경

우에는 일부의 시료에 대해서는 수분을 제거하지 않아
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도 되고, 휴대가 간편하고, 보관에 용이하다는 장점이

있다. 그러나 흡착관 내벽에 시료가 흡착되어 분석의

정확성이 떨어지고, 특히 MM이나 H2S의 경우 흡착제

에 대한 채취효율이 떨어지고 채취시료의 안정도가 떨

어져 이송 및 보관이 어렵고, 분석의 정확도가 떨어지

는 등의 단점을 가지고 있다. 캐니스터의 경우에도 시

료가 용기 벽면에 흡착될 수 있으며 반응성이 큰 물질

이 저온농축 과정에서 손실될 수 있다. 따라서 분석의

정확도를 높이기 위해, 보관 및 농축에 대한 여러 가지

조건을 최적화해야 한다.1,10,11) 본 연구는 일반적으로

황계열 악취물질의 시료채취에 있어 많이 사용하고 있

는 테들러백과 악취물질의 채취에 비교적 안정적이라

알려진 유리재질의 용기를 사용하여 시간의 경과에 따

른 황계열 악취물질의 안정성을 비교하고자 하였다. 또

한, 현장에서 시료채취를 수행할 경우, 시료 안에 수분

이 존재한다는 점을 감안하여 두 종류의 용기에 다양

한 수분조건을 만들어 수분에 따른 시료의 안정성을 확

인하고자 실험을 수행하였다.

2. 재료 및 방법

본 연구에서는 황계열 악취물질의 시료채취 용기 내

에서 보존율을 확인하기 위해, 일반적으로 유기 화합물

에 흡착성이 작은 것으로 알려진 테들러백(tedler bag,

SKC)과 유리병(static dilution bottle, Supelco)을 사용

하여 시간의 경과에 따른 황계열 악취물질의 보존율을

조사하였다. 테들러백은 대개 2 mm 두께의 polyvinyl

flouoride(PVF)를 사용하여 만든 백으로, 본 연구에서는

1 L 용량의 백이 사용되었다. 유리병의 경우 뚜껑 부분

에 가스타잇실린지로 시료채취가 용이한 valve가 있는

2 L 용량의 것을 사용하였다. 모든 용기들은 실험을 수

행하기에 앞서 용기 내부에 남아 있거나 제조과정에서

남아 있을 수 있는 불순물을 제거하기 위해 클리닝 시

킨 후 사용하였다. 50 ppb와 100 ppb 농도의 희석시

료를 준비하기 위해 5가지 물질(H2S, MM, DMS,

DMDS, carbon disulfide(CS2))이 등농도로 함유된 10

ppm의 고농도 표준시료(Rigas, South Korea)를 제로공

기시스템(Zero air system)의 발생 가스에 희석하는 방

식으로 원하는 농도의 작업용 표준시료를 제조하여 사

용하였다. 시간에 따른 황계열 악취물질의 용기 안에서

의 보존율을 확인하기 위하여 각각의 용기들은 15일

동안 분석을 수행하였고, 분석을 위하여 GC상부에 결

합되어 있는 루프시스템(loop system)을 이용하여 주입

시료 중의 0.1 mL만이 GC 내부로 직접 유입되도록

실험을 수행하였다. 또한, 용기 내부에 수분의 존재가

분석물질의 보존율에 미치는 영향을 판단하기 위하여

인위적으로 용기 안의 상대습도 40, 70, 100%로 만들

어 비교 실험을 추가적으로 수행하였다. 모든 시료에

대해서는 보다 정확한 측정값을 구하기 위하여 동일한

조건의 두 개의 시료들을 반복 분석하여 반복분석정밀

도를 구하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 용기의 재질에 따른 보존율 평가

대기 중에 존재하는 황계열 악취물질의 분석을 위해

서는 시료를 농축시키는 과정 뿐만 아니라 분석 전까

지 반응성이 큰 시료가 손실될 수 있다는 점을 염두하

여 시료의 안정도(보존율)을 판단하여야 한다. Fig. 1에

는 5가지 대표적인 황계열 악취물질의 농도 및 시료채

취 용기에 따른 보존율을 루프시스템을 이용한 GC/

PFPD를 이용하여 얻은 결과 값을 나타내었다. 각각의

용기에 대한 상대적인 보존율을 판단하기 위해 시료가

만들어진 날에 분석된 시료의 회수율을 기준값(100%)

으로 시간의 경과에 따른 화합물들의 피이크 면적을 측

정하여 보존율(response area, %)을 구하는 방식으로

실험을 수행하였다. 이 때, 용기 안의 매트릭스로 제로

공기시스템에서 생성되어진 제로공기를 이용하였고, 사

용되어진 제로공기 안의 상대습도는 약 7% 정도였다.

그림 1에서 테들러백은 T-B, 유리병은 G-B로 각각 표

기하였으며 뒤따르는 숫자는 용기 안의 농도를 의미한

다(ex: T-B-50이란 분석물질의 농도가 50 ppb이고 용

기는 테들러백이란 것을 의미, T-B-50: ◆, G-B-50:

■, T-B-100: ▲, G-B-100: ×). Fig. 1에서 보면 3일

동안의 시료의 보존율에 있어서는 테들러 백과 유리병

에서 모든 시료에 대해서 90% 이상의 안정적인 보존

율을 나타내었다. 그러나 Fig. 1(a)와 (b)에서 보는 것

처럼 유리병 안에 채취된 H2S와 MM의 경우에는 6일

경과 시점에서 기준값의 60~80%의 보존율을 보이는

것을 확인할 수 있었다. 이와 반대로, 테들러 백의 경

우에는 6일이 경과할 때까지 모든 시료에 대해 90~

100% 사이의 매우 안정적인 회수율을 나타내는 것을

확인할 수 있었다. 두 종류의 용기 모두에서 CS2를 제

외한 다른 물질의 경우, 10일이 경과하면 기준값에 비

해 약 60~80% 정도의 손실률을 나타는 것을 볼 수

있는데 황계열 악취물질이 테들러백의 내부 표면에 흡
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착되어진 것으로 사료되어진다. 본 연구의 결과는 테들

러백에서의 보존율을 연구한 다른 연구진에 의해 수행

되어진 결과와 유사한 범위로 확인되었다.10,12) CS2는

T-B-50 이외에는 10일이 경과해도 기준값과 거의 같은

보존율을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 전체적으로

보존율은 H2S와 MM의 경우에는 테들러 백에서

DMDS의 경우에는 유리병에서 보다 안정하게 보관될

수 있을 것으로 확인되었다. CS2의 경우에는 시간의

변화에 따른 뚜렷한 경향성보다는 증감을 반복하는 것

으로 보아 미량의 황화합물이 용기 안에 혼합되어 존

재할 때 이들은 서로 분해 또는 생성되는 반응을 일으

켜, 다른 화합물의 감소가 CS2 성분의 증감에 영향을

미치는 것으로 판단된다. 이와 유사한 결과로서

DMDS는 공기 또는 질소 하에서 분해하여 MM을 형

성한다는 연구결과와 테들러백 안에서 보존율을 평가

한 기타 선행연구에서도 볼 수 있었다.1,9,10,13,14) 그러

나 CS2의 농도(100 ppb 이상)가 높으면 상이한 결과

를 초래할 수 있다는 점도 추가적으로 확인되었다. 또

한, 용기 안의 시료 농도가 높을수록 시간의 경과에

따른 보존율이 상대적으로 안정한 것을 확인할 수 있

었고 15일이 경과된 후에도 DMS와 CS2는 모든 용기

에서 60% 이상의 보존율을 보이는 것을 확인할 수 있

었다. 모든 시료 용기의 재질에 대하여 반복분석정밀도

는 5가지 황계열 악취물질에 대하여 0.13~5.12%로

Fig. 1. Stability of odorous sulfur compounds (50~100 ppb) with time in the matrix of zero air after gathered in tedlar
bag and static dilution bottle.
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정밀한 결과를 얻을 수 있었다.

3.2. 대상물질에 대한 보존율 평가

Fig. 2는 동일한 용기 안에서의 5가지 황계열 악취물

질의 시간적 경과에 따른 안정도의 척도로써 보존율을

보여주고 있다. 시료의 농도가 50 ppb일 때 테들러백

에서는 6일 이후에 DMDS가 가장 빠르게 손실되는 것

을 확인할 수 있었다. 전체적으로 테들러백 안에서는

DMS, MM, H2S와 DMDS의 순으로 시간의 경과에

따른 보존율이 높고 유리병의 경우에는 DMDS와

DMS, H2S, MM의 순으로 보존율이 높은 것을 알 수

있었다. 이는 시료의 채취용기에 따른 물질의 손실률이

다르다는 것을 의미한다. 또한, Fig. 2에서 보는 바와

같이 시료의 농도에 따라 동일한 재질의 용기 안에서

상대적으로 손실되는 경향이 달라지는 것을 확인할 수

있었다. Fig. 3의 (b)와 (d)에서 확인할 수 있듯이 유리

병에서는 CS2를 제외한 모든 분석대상물질이 3일이 경

과한 후부터 뚜렷한 감소 추세를 나타내는 것을 알 수

있었다. 이에 반해, 테들러백에서는 50 ppb는 6일 이후,

100 ppb는 10일 이후에 감소하는 경향을 보이고 있다.

3.3. 수분의 존재에 따른 보존율 평가

용기 안의 시료의 보존성을 보다 현실적으로 접근하

기 위해 표준가스가 100 ppb로 희석되어진 테들러백과

유리병 안의 상대습도를 40, 70, 100%로 조절하여 동

일한 조건으로 실험을 수행하였다.14) 그림 3 는 상대습

도에 따른 용기 안에서의 황계열 악취물질 보존성을 보

여 주고 있다. Fig. 3(a)에서 보면 모든 상대습도에서

테들러백 안에서는 H2S의 보존율이 90% 이상을 나타

내는 것을 확인할 수 있었고 선행연구들과 비슷한 결

과를 얻을 수 있었다.1,10) 하지만 6일이 경과한 후에

H2S의 유리병에서의 보존율은 매우 떨어지는 것을 확

인할 수 있었고 이와 유사한 결과를 선행연구에서 발

견할 수 있었다.1,15) 또한, 상대습도에 따른 보존율의

시간에 따른 변화의 정도는 상대습도가 높을수록 떨어

지는 것으로 확인되었고, 황계열 악취물질이 수분과의

반응에 의하여 손실된 것으로 사료된다. 이러한 연구의

결과는 비슷한 실험조건에서 수분을 넣었을 때 테들러

백 안에서 용기 내면에 수분이 흡착됨으로써 황화합물

성분과 표면이 반응 또는 흡착할 가능성이 감소하여 시

료의 보존성이 더욱 좋아진다는 선행연구와는 상이한

결과가 얻어졌다.10) MM은 H2S의 경우보다 수분에 의

한 영향을 비교적 덜 받는 것을 Fig. 3(b)에서 확인할

수 있었지만 용기 내의 수분이 증가할수록 보존율은 일

반적으로 조금 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 한편,

여기에서 10일째 유리병에서 측정된 값이 100%를 넘

Fig. 2. Stability of sulfur compounds in two sampling containers with elapsed time.
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는 값을 나타내는 것은 약간의 실험적 분석오차 요인

에 기인한 것으로 판단된다. DMS는 Fig. 3(c)에서 보

는 바와 같이 10일이 경과한 후의 결과를 보면 동일한

테드러백 안에서 각각 96.5%(dry), 84.5%(RH: 40%),

79.9%(RH: 70%), 77.0%(RH: 100%)로 나타나 용기

안의 수분함량이 증가함에 따라 DMS의 보존성이 떨어

지는 것을 확인할 수 있었다. CS2는 Fig. 3(d)에서 보

는 바와 같이 10일이 경과하여도 일정한 경향성을 확

인하기가 어려웠다. DMDS는 Fig. 3(e)와 같이 상대습

도 증가할수록 동일한 용기 안에서 보존율이 떨어지는

것을 확인할 수 있었다. 본 연구의 결과에 따르면

DMS가 수분에 의한 영향을 상대적으로 가장 크게 받

는 것을 알 수 있었고 MM이 동일한 용기 안에서 가

장 수분의 영향을 받지 않는 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 황계열 악취물질의 보다 안정적인 시

료채취를 수행하기 위하여 시료채취 용기 간의 황계열

악취물질에 대한 보존율이 측정되었다. 건조한 상태에

서 시간에 따른 시료채취 용기의 회수율을 고찰한 결

과, 3일 동안의 시료의 보존율에 있어서 테들러 백과

유리병에서 모든 시료에 대해서 90% 이상의 안정적인

보존율을 나타내었다. 그러나 CS2를 제외한 다른 물질

Fig. 3. Stability of sulfur compounds with time in humid (RH: 40~100%) tedlar bag and static dilution bottle.
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의 경우, 10일이 경과하면 기준값에 비해 약 60~80%

정도의 손실률을 나타내는 것을 볼 수 있는데, 이러한

이유로써 황계열 악취물질이 테들러백 내부 표면에 흡

착되는 것을 들 수 있다. 전체적인 보존율의 측면에서

는 H2S와 MM은 테들러 백에서 DMDS는 유리병에서

보다 안정하게 보존되는 것을 확인하였다. 따라서, 시

료채취 과정에서 분석대상 물질에 따른 적절한 용기의

선택이 매우 중요할 것으로 판단된다. 또한 다양한 상

대습도에서의 보존율은 상대습도가 높을수록 떨어지는

것으로 확인되었다. 황계열 악취물질이 수분과의 반응

에 의하여 손실된 것으로 측정된다. 일반적으로 용기

내에서는 포함된 수분에 의해 DMS가 상대적으로 가장

영향을 많이 받는 것을 알 수 있었고 MM이 동일한

용기 안에서 가장 수분의 영향을 적게 받는 것을 알

수 있었다. 본 연구를 토대로 보다 현실적인 시료채취

를 수행하기 위해서는 향후 보다 낮은 농도(ppt 범위)

에서 추가적인 실험이 이루어져야할 것으로 사료된다.
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