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ABSTRACT

Development and application of thermal desorption and gas

chromatography mass spectrometry techniques for providing

measurements of organic compounds in the aerosol.

Hwang, Eun-Jin

Advisor : prof. Lee, JiYi, Ph.D.

Department of Renewable Energy Convergence,

Graduate school of Chosun University

Airborne particulate matter (PM) has adverse effects on human morbidity and

mortality, visibility reduction, and climate change. These effects have sparked

interest in the chemical and physical properties of PM, with increasing interest

in its organic matter (OM) composition. Large numbers of samples are needed

to relate ambient carbonaceous materials to assess their environmental and

health adverse effects. This demands fast, simple, and sensitive analytical

methods.

In this study, internal thermal desorption (TD) system coupled with gas

chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was developed to reduce labor-

and time-consuming work for OM analysis. Various organic compounds such as

PAHs, n-Alkanes, hopanes and steranes in the samples were analyzed and

QA/QC data such as LOD, recovery and reproducibility were evaluated using

internal TD-GC-MS system developed in this study. Based on the results of

QA/QC and ambient samples, we concluded that internal TD-GC-MS is suitable
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method to analyze organic compounds in PM. Also, internal TD-GC-MS

required sample preparation time as ∼10 min and compared to SE-GC-MS,

sample preparation time was reduced to 1/40.

Next, GC×GC system was applied to TD system to improve separation of

organic compouns in the PM samples, Time Of Flight Mass Spectrometry

(TOFMS) is one of the acceptable mass spectrometry to supply mass spectral

data of all separated compounds to in GC×GC system. In this study, we

installed external TD to GC×GC-TOFMS system and provided all the

parameters of TD, GC×GC and TOFMS. Then, PM samples was applied to this

system to analyze various organic compounds, especially, fossil fuel originated

organic compounds such as PAHs, n-Alkanes, hopanes and steranes. Before

applying the PM samples, QA/QC as were performed to evaluate the acceptance

of these compounds. Enhanced separations results for PM samples were shown

in GC×GC chromatogram and accurate mass spectrum for all separated

compounds was provided by TOFMS. By applying external

TD-GC×GC-TOFMS and comparing organic compounds distributions in PM

samples, the impact of fossil fuel originated organic pollutants at background

site and urban site were evaluated.
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제1장 서 론

제1절 연구 동향

대기 입자 (particulate matter, PM)는 자연 및 인위적으로 발생되거나, 기체상

유기오염물질이 대기에서 광화학 반응을 거쳐 생성되기도 한다. 이렇게 발생, 생성

된 입자는 대기 중에서 여러 변환과정을 거치며 이동한다. 입자는 태양빛을 산란

또는 흡수하여 태양복사강제력 (radiative forcing)을 변화시키고, cloud

condensation nuclei (CCN)으로 작용하여 기후변화를 야기하기도 하고, 도심지역의

시정 장애, 광화학 스모그, 대기오염물질의 장거리이동, 대기오염물질에 의한 인체

위해성 등 우리가 인식하고 있는 대부분의 대기, 지구환경 문제가 입자로부터 야기

된다[1].

입자는 크게 황산염과 질산염, 무기원소 등의 무기성분과 EC (원소상 탄소,

elemental carbon)와 OC (유기탄소, organic carbon)로 구분되는 탄소성분 (유기입

자), 그리고 수분으로 나눌 수 있다[1]. 지난 수십 년 동안 무기성분에 관한 연구는

많은 진척을 이루어 이들의 주요 배출원과 환경적 피해에 대한 영향을 이해를 할

수 있었다. 하지만, 유기입자에 대한 특성 이해는 관측 및 분석의 한계와 지역별

큰 특성 차이로 인해 아직까지 잘 밝혀지지 않고 있다.

대기 중 유기입자는 전체 미세입자 농도의 20% 에서 90%까지 차지하는 매우 중

요한 성분으로, 대기 미세입자의 특성 연구에서는 빼놓을 수 없는 물질이다[2]. 또

한, 유기입자 특성에 관한 연구는 현재 여러 관점에서 진행되고 있다. 이들 탄소

성분은 입자 흡습성과 광학특성, 인체 위해성 등 여러 영향에 관여되어 최근 관심

이 높아지고 있다. 지금까지의 우리나라의 대기 중 미세입자에 관한 연구는 유기입

자의 측정 및 분석에 어려움이 많아 대부분 무기입자 중심으로 연구가 수행되어왔

으므로 유기입자를 구성하는 개별 유기성분들의 종류 및 특성에 대한 연구는 시작

단계에 있다[3].

유기입자 특성에 관한 연구, 특히 대기 유기 입자 내 개별 유기 성분은 배출원,

또는 생성원에 따라 그 종류와 농도가 다를 수 있기 때문에, 유기성분 분석은 대기
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입자의 주요 기여원의 종류와 그 영향도를 정량화하고 평가하는데 도움이 된다. 예

를 들어, 미세먼지가 (1) 휘발유자동차에서 배출되었는지, 경유자동차에서 배출되었

는지, (2) 자동차에서 배출되었는지, 생체소각 과정에서 배출되었는지, (3) 배출된

것인지, 대기 중에서 광화학반응에 의해 생성된 것인지, (4)국지적인 것인지, 장거

리이동에 의한 것인지 구분할 수 있다면 효과적인 미세먼지 저감대책을 수립할 수

있을 것이며, 이는 입자의 유기성분 분석을 통해 어느 정도 가능하다[3].

현재 대기입자 내 유기성분들은 약 200여 종의 유기성분이 정성 및 정성분석이 되

어있고, 주요 유기성분들로서는 n-Alkanes, n-Alkanoic acids, polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHs), Hopanes, Steranes, Sugars류의 성분들로 (Fig. 1), 유기성분

들의 종류에 따라 배출 및 생성 메카니즘이 구분된다. 하지만, 입자에 존재하는 전체

유기성분의 10∼40%만이 정성분석된 것으로 추측되고 있다[4].

Figure 1. Composition of organic compounds in ambient aerosol
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입자 내 유기성분들에 대한 분석방법은 빠르고, 간단하고, 민감한 분석 방법을

요구한다. 대기시료를 분석하기 위하여 용매추출 (Solvent Extraction; SE)방법을

이용한 gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) 분석법이 일반적으로

사용되고 있으며, SE 방법에 의한 방법은 선택적이고, 일반화 되어 실현가능성에

대한 장점에도 불구하고 상당한 노동력과 시간이 소요되기 때문에, 분석 될 수 있

는 시료의 수가 제한되며 많은 양의 시료가 요구된다[5].

대기 내 1,000여종의 유기성분들과 OC/EC를 결정하기 위하여 간단하고 빠른 열

탈착추출 (Thermal desorption; TD) 방법이 사용되었고[6-11], 열적으로 발달된 유기

성분들의 개별 유기성분들의 간편한 분석을 기대하게 되었다. TD 방법은 고체상

물질을 상대적으로 증기압이 낮은 분석물질을 고온에서 열탈착되어 분석되는 기술

이며, TD 방법은 토양, 물 및 공기로부터 휘발성 유기 화합물 (VOC)을 측정하기

위해 사용되었다[12-23]. 1970년대 이후, 에어로솔의 분자조성을 파악하기 위하여 연

구되었고[24-27], 1990년대부터 TD 방법은 대기시료에 적용되었다[28]. 또한, 초 단위

로 수집되어 피코그람 수준의 유기 성분들을 실시간으로 측정하는 AMS와 같은 기

계에 결합되어 사용되고 있으며[29], 최근 TD 방법을 응용한 연구는 알려지지 않은

유기 성분들에 대한 잠재적인 방법으로 평가받고 있다. 앞으로도 TD 방법이 가지

는 제한점을 해결하기 위한 연구는 지속적으로 필요로 한다.
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제2절 이론적 배경

1. 유기에어로솔의 추출 및 분석방법

가. 용매추출법과 열탈착법

대기입자에서 개별 유기성분을 분석하는 방법은 (1) 시료로부터 유기성분

들을 추출하는 과정 (시료 전처리 과정)과 (2) 추출된 유기성분들을 분석기기

를 이용하여 정성/정량화 하는 과정으로 나누어진다.

(1) 용매추출법 (Solvent Extraction, SE)

입자 내 개별 유기성분들에 대한 구체적인 배출원과 성질을 파악하기 위해

서 사용되는 일반적인 분석방법은 대기입자를 유기용매로 추출하여 GC-MS

를 이용한다. 이 분석법을 통하여 대기 입자 내 다양한 유기성분들 (PAHs,

n-Alkanes, organic acids, sugars)의 분석이 성공적으로 이루어졌으며, 용매

추출 (SE) 방법을 이용한 GC-MS 분석법은 다음과 같다. 유기용매로 추출하

는 방법은 시료종류에 따라 구분이 되는데, 보통 대기 입자시료는 초음파 추

출, Soxhlet 장치를 이용한 추출, ASE (Accelated Solvent Extraction)으로

추출한다. 추출된 시료들은 Turbo Vap을 이용한 질소농축, Rotary

Evaporator을 이용한 농축과정을 거치고 Silica/Alumina column, Syringe

filter를 이용한 여과과정을 거쳐 다시 재농축 과정을 거치게 된다. 최종 250

∼500uL의 농축액 상태에서 GC-MS를 이용한 분석이 이루어지며, 이러한 여

러 단계를 거쳐서 GC-MS 분석까지 많은 전처리 단계와 시간(8시간∼3일),

노동력을 필요로 하며[30], 많은양의 시료가 요구되기 때문에 시간해상도가 낮

은 연구결과를 생산하게 된다.
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(2) 열탈착 추출법 (Thermal Desorption, TD)

기존 미세먼지로부터 유기성분들을 추출하는 SE-GC-MS 분석법의 단점을

보완하고자, 기존의 방법과 달리 시간 해상도를 높이고 효율적으로 유기성분

들을 분석하기 위하여 열탈착 추출법 (Thermal desorption; TD)이 사용되고

있다. TD는 열적 움직임의 원리를 이용하여 시료를 추출해내기 때문에 시료

를 전처리하지 않은 상태로 오븐장치에 직접 주입하고, 높은 온도에서 상대

적으로 증기압이 낮은 분석물질들이 탈착된다. 주로 VOCs (volatile organic

compounds) 성분들에 대하여 분석이 가능하다[30].

TD에 의한 추출법에서는 0.3∼5.0cm² 정도의 미량의 시료를 요구하고, 전

처리 과정을 생략하기 때문에 시료 준비과정에 소요되는 시간은 10∼30분 정

도이며, 유기용매 사용량도 uL수준의 미량을 요구하기 때문에 환경적인 측면

에서 문제점을 줄일 수 있다. 더불어 시료를 용매로 추출해내지 않고 기계에

직접 주입하기 때문에 시료를 100% 활용할 수 있는 장점을 가지고 있다. 적

용 가능한 분석기기로는 GC-FID, GC-MS, MS가 있으며[30], 시료로부터 유

기성분들이 열탈착 과정을 통해 추출되어 GC-MS로 분석되기까지의 과정을

Fig. 2 에 나타내었다.
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Figure 2. Conceptual depiction of various thermal methods as applied to aerosols[30]
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TD 적용 방법에는 Fig. 3 에서 나타낸 것과 같이 TD 장치의 위치에 따라

external TD 와 internal TD 로 나눌 수 있다. TD 장치가 외부에 달린

external TD는 시료자동주입장치가 달려있어 기계 control이 가능하고 기기

손상이 적어 기기를 보호할 수 있으며, 열 탈착된 성분들을 농축시키는

refocusing system이 있다는 장점을 가진다. 단점으로는 외부에 TD 장치가

달려있어 이동거리가 길고, 시료 손실이 생길 수 있으며, 추가적 장치에 대한

비용부담이 있다. 반면, internal TD 는 별도의 TD 장치를 추가하지 않고 기

존의 GC-MS의 주입부 부분을 활용하는 기법으로, TD 장치에 대한 추가비

용이 없고, 시료가 직접 GC-MS로 주입될 수 있기 때문에 시료 손실이 적다.

하지만, auto sampler와 같은 추가적인 장치를 부착할 수 없기 때문에, 수동

적으로 기기를 작동해야 한다는 단점을 가지고 있다.
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Figure 3. Classification of TD by position of TD[30]
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Table 1 에는 가. 절에서 설명한 유기용매 추출법과 열탈착 추출법의 원리

및 장단점을 비교하여 정리하였다[30].

Table 1. Comparison of thermal desorption to solvent extraction methods

for the analysis of organic compounds in aerosols collected on filters

고려사항 열탈착 추출법 (TD) 유기용매 추출법 (SE)

추출 원리 열적 움직임 용해도

시료 요구량
0.3~5.0cm2, 저유량 

샘플링 시료 분석 가능

>60cm2, 고유량 샘플러를 

이용한 시료 분석만 가능.

저유량 시료들은 여러장을 

모아서 분석해야함.

유기용매 사용량
거의 없고, μL 수준의 

미량만 필요
10~300mL의 많은 양이 필요

시료 전처리과정 필요 없음
평균 20시간정도의 

전처리과정 필요

분석기기에 시료 

주입량
100% 최종농축액의 0.5~2%

시료 오염 가능성 낮음

높음 (복잡하고 여러 단계의 

전처리 과정을 거치며 

오염에 노출)

민감도 높음 낮음

검출한계 0.1~10ng/시료 10~100ng/시료

분석기기 GC-FID, GC-MS, MS 다양함 (HPLC, GC-MS 등)

분석에 적합한 물질

열적 안정성이 큰 

유기성분 

(n-Alkanes, PAHs,

Hopanes, Steranes)

다양함 (n-Alkanes, PAHs,

Hopanes, Steranes, Sugars,

Carboxylic acids 등)
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나. 분석방법

대기 입자를 구성하는 여러 유기성분들 중 PAHs, n-Alkanes, Hopanes 및

Steranes 성분들과 같이 열적 안정성이 높은 유기성분들을 효율적으로 분석

하기 위해서는 TD 방법을 적용하는 것이 적합하다. 대기입자를 유기용매로

추출하여 분석하는 방법에는 GC-MS, GC-FID, HPLC, IC, CE 등을 이용하

여 분석하는 기법이 있으며, 열탈착의 원리를 이용하여 추출하여 분석하는

방법에는 MS, GC-FID, GC-MS를 이용하여 분석하는 방법이 있다[30].

(1) GC-MS법

GC는 화합물들을 서로 각각 분리하는 방법으로서 화합물을 분리관인 컬럼

에 통과시키면 어떤 화합물은 다른 것보다 컬럼에 더 오래 머물게 되어 분리

되는 원리로, 이동상은 기체를 이용한다. 이에 적합한 검출기로 질량분석법은

기체상에서 이온의 질량과 존재를 측정한다. 질량분석법은 낮은 농도의 분석

물질에 민감하고, 정성 및 정량에 대한 정보를 주기 때문에 크로마토그래피

에 매우 유용한 검출기이며, 동일한 머무름 시간을 갖는 시료를 구별할 수도

있다. 이러한 장점을 가진 GC-MS 기법을 TD에 적용하여, 현재

TD-GC-MS 분석법에 의한 대기 입자로부터 유기성분들의 추출방법이 활발

히 연구되고 있으며, 이 분석법을 통하여 대기 입자 내 다양한 유기성분들

(PAHs, n-Alkanes, organic acids, sugars)의 분석이 성공적으로 이루어졌다

[31-36]. 또한, 최근에는 n-alkanoic acids, aliphatic diacids, and aromatic acids

들과 같은 극성물질에 대해서도 TD-GC-MS 방법이 적용되어 분석이 가능해

졌다[37].

(2) GC×GC-TOFMS법

대기 입자와 같은 복잡한 시료로부터 다양한 유기성분들을 효과적으로 분

석하기 위하여 GC-MS의 진보된 최첨단 기술인 Two dimensional gas
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chromatography with time of flight mass spectrometry (GC×GC-TOFMS)

시스템이 개발되어 미세입자 내 다양한 유기성분들을 분석하는데 적용되고

있다[3].

GC×GC는 일반적으로, 첫 번째 컬럼과 두 번쨰 컬럼을 직렬로 연결된 형태

이고, 첫 번째 컬럼에서는 휘발성(증기압)에 대한 분리가 되고, 두 번째 컬럼

에서는 극성에 따라 분리가 이루어진다. 결과적으로 GC×GC를 적용함에 따

라 피크의 분리능이 향상되고, co-elution 현상을 해결할 수 있다. 또한,

UCM을 감소시키며, 첫 번째 컬럼에서 column bleeding 현상이 나타나지 않

는다[39].

또한, TD-GC×GC 방법을 이용하여 입자 내 유기성분들을 분석할 때 1,000

여 종이 넘고 여러 이성질체를 포함하며, 입자와 복잡하게 얽혀있는 유기성

분들에 대하여 분리가 가능하다[32,40-45]. 또한, 머무름 시간(Retention time)과

유기성분들의 쪼개지는 패턴에 따라서 비슷한 성질들끼리 분류가 가능하다

[41,45]. 그리고, TOFMS를 적용함으로써 quadrupole mass spectometers 보다

200배 정도 높은 해상도와 더욱 정확한 mass 정보를 얻을 수 있는 장점을

가진다.

GC×GC-TOFMS 시스템은 기존 GC-MS로부터 분리되지 못한 부분

(Un-Resolved-Compounds, URC)에 대한 높은 분리능을 보여주고 있고, 정

확하고 정밀한 mass spectrum을 제공함으로써, 기존에 동정되지 못한 다양

한 유기성분들에 대한 정보를 제공하고 있다.
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제3절 연구 필요성 및 목적

SE 방법은 정확하고 정밀한 결과를 생산해내는 장점을 가지지만, 여러 단

계의 전처리과정을 거치고 분석을 위해 시간과 노동력이 상당하기 때문에 많

은 양의 시료를 분석하는데 한계가 있다. 또한, 분석을 위하여 많은 양의 시

료가 요구되기 때문에 시간해상도가 낮은 연구결과를 생산하게 된다는 단점

을 가진다. 이러한 한계점을 해결하기 위한 기술개발이 필요하다. 대표적인

방법인 TD 방법은 전처리과정이 없으며, 시간해상도를 높이고 효율적으로

유기성분들을 분석할 수 있다는 장점을 가진다. TD 방법에 대한 연구는 미

국, 홍콩 등에서는 활발하게 이루어지고 있으며, TD 방법은 계속해서 개발

중이다. 또한, 국내에는 현재 TD 추출법을 이용한 개별 유기성분들에 대한

분석은 이루어지지 않았으며, 본 연구가 처음이다.

따라서, 본 연구에서는 external TD와 internal TD를 GC-MS에 적용하여,

에어로솔 내 개별 유기성분들의 최적 추출 조건을 정립하고자 한다. 또한, 기

존에 적용되는 GC-MS 기법과 더불어 다양한 종류로 미량 존재하고 있는 에

어로솔 내 유기성분들의 분석향상을 위하여 최첨단 GC-MS 기법인

GC×GC-TOFMS를 활용하여 최적의 유기성분들 추출 기법을 확립하고자 하

였다.
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제2장 Internal TD-GC-MS

본 연구에서는 추가적으로 기계를 설치하지 않고 기존의 GC-MS의 주입부

부분을 활용할 수 있는 internal TD 시스템을 도입하여 대기 유기 에어로졸

의 개별 성분인 PAHs, n-Alkanes, Hopanes 및 Cholestanes 추출에 가장 효

율적인 TD 및 GC의 온도 조건 및 GC-MS 운영 조건을 파악하였다. 또한,

internal TD 시스템의 재현성 및 효율성을 향상시키고자 programmed

temperature vaporization-large volume injection 기술 (PTV-LVI)을 적용하

였다. 국외에서도 PTV-LVI를 적용하여 유기에어로졸에 분석한 연구가 진행

되었으며[46,47], PTV-LVI를 적용하여 PAHs, n-Alkanes, Hopane 및

Cholestanes 성분들에 대한 검출한계, TD에 의한 회수율, 검량선의 효율성

등 QA/QC에 대한 자료들을 생산하였다. 또한 internal TD-GC-MS 방법을

서울지역에서 채취한 계절별 시료들에 적용하여 PAHs 17종, Hopanes 10종

및 Cholestanes 4종에 대하여 계절별 농도 수준 및 분포 특성을 파악하였다.

제1절 실험내용 및 분석방법

1. 시료 채취 장소 및 방법

본 연구를 위한 시료의 채취는 2010년 4월부터 2011년 6월까지 서울시 종로

구 연건동에 소재하고 있는 서울대학교 구 보건대학원 옥상 (3.75°N,

127.00°E, 지상 17m)에서 2010년 11월부터 2011년 4월까지 3일에 한번씩 24

시간 동안 주기적으로 수행되었다. 700L min-1유량의 high volume sampler

(Kimoto, model 121 series)를 사용하여 미세먼지 시료를 채취하였다. 또한,

효과적인 유기에어로솔 채취를 위하여 24시간 동안 450°C 로(furnace)내에서

강열시킨 석영섬유여지(Quartz microfibre filter; 203mm×254mm, Whatman,
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1851-865)를 사용하였고, 채취 후에는 -20°C에 냉동 보관하였다.

2. 시료 처리 및 분석

본 연구에서 사용한 internal TD-GC-MS는 별도로 TD장치를 추가로 장착

하지 않고 기존의 기계를 이용하여 개발한 것이며, Agilent의 7890 GC에

5975 MS를 결합시킨 GC-MSD를 사용하여 분석하였다. Fig. 4 에는

internal TD-GC-MS의 모식도를 나타내었다.

Figure 4. Internal TD system with GC-MS developed in this study

PAH(Sigma-Aldrich)와 Hopane, Sterane(Chiron) 각 성분들의 정성분석은

표준시료를 사용하여 mass spectrum과 GC 크로마토그램의 retention time을

비교, 분석하여 확정하였다. 각 성분들의 정량분석에서는 대상 성분들의 내부

표준물질에 대한 감응비율(response factor)을 이용하는 내부표준물질법

(internal standardization)을 적용하였다. PAHs의 정량분석에 사용된 내부표

준물질은 Phenanthrene-d10(98%, Aldrich, 364622), Fluoranthene-d10(98%,

Aldrich, 456292), Chrysene-d12(Supelco, 48416), Perylene-d12(Supelco,

48081), Benzo[ghi]perylene-d12(Chiron, 1089.22-K-T)를 사용하였고,

Hopane과 Sterane의 정량분석에 사용된 내부표준물질은 d4-C27-ααα
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-(20R)-Cholestane(98.5%, Chrion, 0975.27-100-IO)을 사용하였다.

PM10이 채취된 필터는 2cm×0.3cm 크기로 제작된 펀치를 사용하여 잘라내

서 내부표준물질 mixture 10ng 주입한 후, 자체 제작한 일회용 TD tube(내

경 4mm, 외경6mm, 길이80mm)에 삽입하였다. 필터는 용매로 린스 한 제작

된 펀치를 사용하여 다루고, 시료가 삽입된 TD tube는 GC injector 에 장착

시킨 후 PTV-LVI (Agilent, G3511A)을 통해 TD 온도 프로그램을 조절하였

고, GC 온도 프로그램을 가동하였다. Fig. 5 는 PTV-LVI를 사용한 TD, GC

온도프로그램을 나타낸 것이다. PTV inlet은 splitless mode를 적용하였으며,

inlet의 온도는 50℃에서 270℃까지 20℃/min의 속도로 빠르게 증가하여 시료

로부터 유기성분들을 열탈착 시켰다. 열탈착된 성분들은 컬럼으로 이동되어

분리가 되었다.

Figure 5. Temperature program internal TD system. Programmed

temperature was provided by PTV-LVI installation
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GC oven의 초기 온도는 60°C로 1분간 유지된 후 310°C까지 10°C min-1속

도로 증가하며, 최종온도인 310°C에서는 15분간 등온 조건이 유지된다. 운반

기체로는 헬륨기체가 사용되었다. GC에서 분리된 각 성분들은 225℃에서,

70eV의 전자기적 충격(EI) 에너지로 가동되었고, 40∼600μ 범위의 질량 성분

에 대해서 측정되었다.

제2절 결과

1. QA/QC

PAHs는 각각의 성분들의 분자량을 주요이온으로 추출하여 17종의 성분들

을 정성분석 하였고, Hopanes의 주요이온은 191m/z으로 10종의 성분들과

Steranes의 주요이온은 217m/z과 218m/z으로 4종의 성분들이 정성분석 되었

다. 각 성분들의 mass fragmenntaion 패턴과 라이브러리의 mass

fragmenntaion 패턴을 모두 비교, 분석하였고, 표준시료가 있는 성분들 경우

에는 표준시료의 체류시간과 시료에서 정성분석된 성분의 체류시간을 비교하

여 성분들을 동정하였다. 각 성분들의 정량화를 위하여 표준시료를 5단계의

농도로 희석하여 농도범위 0.5∼20ng의 검량선을 작성하였고, Table 2 에 내

부표준법을 이용한 검량선 결과 및 검출한계 (LOD, Limit of Detection)를 정

리하였다. 검량선 결과는 총 26종의 분석대상물질들에서 0.997이상의 직선성

을 보였으며, 농도 변화에 따라 TD-GC-MS 분석결과가 잘 이루어지는 것으

로 판단하였다. 또한, 분석에 사용한 대기 시료 내 미량 성분 분석에도 탁월

성을 보여주기 위하여 LOD test를 수행하였으며, blank filter를 사용하여 6번

분석한 결과 blank filter에서는 분석대상물질이 검출되지 않았다. 검출한계농

도를 0.5ng이라고 가정하여, 같은 방법으로 0.5ng 농도에 대하여 6번 분석한

결과를 Table 2 에 정리하였다. 또한, SE 방법과 비교하였을 때, TD 방법의

LOD가 낮거나 비슷하게 검출되었음을 알 수 있다.
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Name M.W. Slope Intercept r2 LODa (ng) LODb (ng)

PAHc

Phen 178 0.248 -0.003 0.999 0.07 0.07

Anthr 178 0.245 0.062 0.998 0.16 0.14

Flt 202 0.279 0.031 0.999 0.04 0.04

Pyr 202 0.287 0.089 0.998 0.09 0.02

BaA 228 0.209 -0.068 0.999 0.19 0.04

Chry 228 0.243 0.056 0.998 0.25 0.07

Ret 234 0.058 -0.006 0.998 0.10 N.A.

BbF 252 0.349 -0.158 0.997 0.22 0.09

BkF 252 0.391 -0.028 0.999 0.06 N.A.

BeP 252 0.305 -0.015 0.999 0.06 0.09

BaP 252 0.342 -0.058 0.999 0.07 0.06

Peryl 252 0.262 0.042 0.998 0.09 0.11

IcdP 276 0.195 -0.042 0.999 0.06 0.02

BghiP 276 0.250 -0.013 0.999 0.16 0.06

DahA 278 0.228 -0.055 0.999 0.16 0.07

Cor 300 0.184 0.005 0.999 0.10 0.39

TripB 306 0.154 0.019 0.999 0.05 *

Table 2. Calibration parameters and limit of detection (LOD) of PAHs,

Hopanes and Steranes
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Name M.W. Slope Intercept r2 LODa (ng)

Hopaned

Tm 370 0.215 0.021 0.999 0.14

29βα 398 0.138 0.007 0.999 0.34

30αβ 412 0.258 0.032 0.999 0.26

31αβ22R 426 0.170 0.017 0.999 0.29

31αα22S 426 N.A. N.A. N.A. N.A.

31αα22R 426 N.A. N.A. N.A. N.A.

32αβ22S 440 0.100 0.018 0.999 0.44

32αβ22R 440 0.069 -0.003 0.998 0.55

33αβ22S 454 N.A. N.A. N.A. N.A.

33αβ22R 454 N.A. N.A. N.A. N.A.

Steraned

ααα20S+βαα20R 372 0.323 0.015 0.999 0.10

αββ20R 372 0.114 0.026 0.999 0.22

ααα20R 372 0.186 0.014 0.999 0.10

a : LOD = LOB + 3·SD(low concentration sample)

　LOB = mean(blank) + 3·SD(blank)
b : Solvent extraction 방법을 이용한 LOD
c : 내부표준법을 이용한 calibration parameters 산출,

Internal standard: Phenanthrene-d10, Fluoranthene-d10, Chrysene-d12,

Perylene-d12, Benzo[ghi]perylene-d12
d : Internal standard: d4-C27-ααα-(20R)-Cholestane

* : LOD>0.1ng

N.A. : Not analyzed

Table 2. (continued)
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또한, 각 성분들에 대한 분석결과의 재현성을 평가하기 위하여 5단계의 농

도 범위에 대하여 검량선을 작성하였고, 6번 반복하여 검량선의 직선성에 대

하여 재현성을 평가하였다. Table 3 과 같이 각 성분들에 대하여 검량선에

대한 재현성은 양호하다고 판단하였고, 이러한 결과를 통하여 대기시료 분석

시 안정된 결과를 도출할 수 있을 것으로 판단하였다.

Table 3. Reproducibility of calibration parameters for PAHs, Hopanes

and Sterenes

Name Average Stdev.

PAH

Phenanthrene 0.999 0.000

Anthracene 0.999 0.001

Fluoranthene 0.999 0.000

Pyrene 0.998 0.001

Benz(a)anthracene 0.999 0.000

Chrysene 0.999 0.001

Retene 0.998 0.001

Benzo(b)fluoranthene 0.998 0.001

Benzo(k)fluoranthene 0.999 0.001

Benzo(e)pyrene 0.998 0.001

Benzo(a)pyrene 0.999 0.000

Perylene 0.999 0.001

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 0.999 0.001

Benzo(g,h,i)perylene 0.999 0.001

Dibenz(a,h)anthracene 0.999 0.001

Coronene 0.998 0.001

1,3,5-Triphenylbenzene 0.999 0.000
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Table 3. (continued)

Name Average Stdev.

Hopane

17α(H)-22,29,30-Trisnorhopane 0.998 0.002

17β(H)-21α(H)-30-Norhopane 0.999 0.000

17α(H)-21β(H)-Hopane 0.999 0.001

17α(H)-21β(H)-22R-Homohopane 0.998 0.001

17α(H)-21α(H)-22S-Homohopane N.A. N.A.

17α(H)-21α(H)-22R-Homohopane N.A. N.A.

17α(H)-21β(H)-22S-Bishomohopane 0.999 0.000

17α(H)-21β(H)-22R-Bishomohopane 0.999 0.001

17α(H)-21β(H)-22S-Trishomohopane N.A. N.A.

17α(H)-21β(H)-22R-Trishomohopane N.A. N.A.

Sterane

ααα-20S + βαα-20R-C27-cholestane 0.998 0.001

αββ-20R-C27-cholestane 0.999 0.001

ααα-20R-C27-cholestane 0.999 0.000
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또한, 각 성분들에 대하여 회수율을 평가한 결과를 Table 4 에 나타내었다.

추가적으로 PAHs 성분들에 대해서는 TD와 SE 방법을 비교하여 나타내었

다. TD 방법은 검량선 범위의 중간농도 값인 10ng을 분석하여 검량선에 대

입한 후 얻은 결과값에 대하여 벗어나는 농도범위에 대한 회수율을 평가하였

고, SE 방법은 분석대상물질을 filter에 주입한 후 시료를 추출하는 방법과 동

일하게 적용하여 회수율을 확인하였다. 두 방법 모두 6번씩 반복하여 얻은

결과이며, TD 방법의 회수율은 최소 90%의 회수율을 보였으며, 대부분 98%

이상의 회수율을 나타내 양호한 편으로 판단하였다. SE 방법을 이용한 회수

율의 결과와 비교하였을 때, coronene 성분같은 경우 TD 방법의 회수율이

양호함을 알 수 있다.



- 22 -

Table 4. Recovery test for PAHs, Hopanes and Steranes

Name
TD SE

Average (%) Stdev. (%) Average (%) Stdev. (%)

PAH

Phen 103 2 83 2

Anthr 101 3 79 1

Flt 100 3 80 1

Pyr 100 4 81 1

BaA 105 6 82 1

Chry 93 4 85 1

Ret 90 8 N.A. N.A.

BbF 103 6 102 9

BkF 97 3 N.A. N.A.

BeP 100 2 101 9

BaP 102 2 87 5

Peryl 105 2 81 1

IcdP 106 5 85 3

BghiP 98 1 80 1

DahA 100 4 91 6

Cor 104 5 50 8

TripB 100 2 94 6
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Table 4. (continued)

Name
TD

Average (%) Stdev. (%)

Hopane

17α(H)-22,29,30-Trisnorhopane 104 3

17β(H)-21α(H)-30-Norhopane 100 2

17α(H)-21β(H)-Hopane 100 3

17α(H)-21β(H)-22R-Homohopane 100 3

17α(H)-21α(H)-22S-Homohopane N.A. N.A.

17α(H)-21α(H)-22R-Homohopane N.A. N.A.

17α(H)-21β(H)-22S-Bishomohopane 100 2

17α(H)-21β(H)-22R-Bishomohopane 99 4

17α(H)-21β(H)-22S-Trishomohopane N.A. N.A.

17α(H)-21β(H)-22R-Trishomohopane N.A. N.A.

Sterane

ααα-20S + βαα-20R-C27-cholestane 103 4

αββ-20R-C27-cholestane 103 4

ααα-20R-C27-cholestane 100 2
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2. Internal TD-GC-MS로 검출된 PM10 유기성분들

Fig. 6 과 같이 PM10이 채취된 필터에서 1/120 만큼 해당하는 면적(3.6cm²)

을 internal TD-GC-MS에 주입하여 17종의 PAHs, 10종의 Hopanes과 4종의

Steranes 성분들에 대하여 실제 대기시료에서 정량분석이 가능하였고,

n-Alkanes 성분들에 대해서는 재현성의 문제로 정성분석까지의 결과만을 생

산하였다. Fig. 7∼10 에는 2010년 11월 24일 측정한 PM10에서 internal

TD-GC-MS로 추출 및 분리한 유기성분들의 가스 크로마토그램을 나타내었

다. x축은 컬럼에 대한 체류시간을 의미하고, y축은 상대적인 감응비율을 나

타낸다.

Figure 6. PM10 sample amounts applied to internal TD-GC-MS system



- 25 -

Figure 7. Gas chromatogram of 17 PAHs compounds identified in PM10 sample
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Figure 8. Gas chromatogram of 21 n-Alkanes compounds identified in PM10 sample
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Figure 9. Gas chromatogram of 6 Hopanes compounds identified in PM10 sample
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Figure 10. Gas chromatogram of 4 Steranes compounds identified in PM10 sample
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3. 계절별 유기성분 농도 분포

서울에서 관측한 총 17개의 PM2.5 시료를 분석하여 얻은 PAHs, Hopanes,

Steranes의 각 성분들의 계절별 농도수준은 Table 5 에 나타내었다. PAHs의 농도

의 계절별 분포를 살펴보면 겨울에 가장 높은 농도를 보였으며, 봄에 가장 낮은 농

도를 보였다. 이는 국외 도시지역의 결과[48]보다 낮은 농도수준을 보였으나 비슷한

농도 패턴을 보였다. 또한, Hopanes과 Steranes은 가을에 가장 높은 농도를 보였

고, 국내 도시 인천지역의 결과[49]와 비슷한 농도수준과 패턴을 보였다. 국외 도시

지역의 결과와 비교하였을 때, 중국[48]의 경우 서울보다 약 4배 정도 높은 농도수준

을 보였으며, 겨울에 가장 높은 농도를 보였다.
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Table 5. Average concentrations of PAHs, Hopanes and Sterenes in PM10

samples

(ng/m3)

Fall Winter Spring

　 Mean (range) 　 Mean (range) 　 Mean (range)

PAH

Phen 0.81 (0.37-1.09) 1.29 (0.38-1.74) 1.00 (0.21-2.11)

Anthr 0.19 (0.16-0.26) 0.41 (0.01-0.61) 0.34 (0.01-0.75)

Flt 1.47 (0.98-1.72) 3.23 (0.85-4.68) 1.68 (0.44-3.07)

Pyr 1.12 (0.67-1.52) 2.32 (0.63-3.23) 1.16 (0.29-1.95)

BaA 0.66 (0.31-1.34) 1.24 (0.40-1.99) 0.34 (0.15-0.58)

Chry 1.52 (0.71-2.74) 2.85 (1.58-4.07) 1.10 (0.38-2.02)

Ret 1.40 (0.34-4.22) 2.56 (1.82-3.55) 1.34 (0.38-2.03)

BbF 5.56 (1.18-11.34) 14.05 (3.98-34.00) 2.09 (0.38-2.04)

BkF 2.01 (0.39-5.13) 5.98 (1.37-12.44) 0.97 (0.38-2.05)

BeP 3.02 (0.60-6.85) 7.42 (2.07-17.95) 1.16 (0.38-2.06)

BaP 1.37 (0.50-2.50) 3.66 (0.80-8.11) 0.70 (0.38-2.07)

Peryl 0.42 (0.07-1.02) 0.65 (0.23-1.13) 0.14 (0.38-2.08)

IcdP 2.65 (0.55-3.76) 4.19 (1.51-10.14) 0.92 (0.38-2.09)

BghiP 2.02 (0.44-2.92) 3.01 (1.43-5.86) 0.76 (0.38-2.10)

DahA 0.52 (0.14-0.92) 0.67 (0.36-1.13) 0.12 (0.38-2.11)

Cor 0.57 (0.21-1.13) 1.45 (0.96-2.08) 0.29 (0.38-2.12)

TripB 7.35 (0.08-12.78) 6.54 (0.71-18.15) 0.47 (0.38-2.13)

total 32.65 61.53 14.57
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Table 5. (continued)

(ng/m3)

Fall Winter Spring

　 Mean (range) 　 Mean (range) 　 Mean (range)

Hopane

Tm 0.13 (0.06-0.20) 0.17 (0.11-0.27) 0.09 (0.06-0.14)

29βα 0.13 (0.08-0.17) 0.19 (0.13-0.25) 0.10 (0.06-0.12)

30αβ 0.50 (0.17-0.67) 0.47 (0.36-0.73) 0.21 (0.17-0.27)

31αβ22R 0.30 (0.10-0.48) 0.28 (0.19-0.38) 0.11 (0.08-0.27)

31αα22S 0.19 (0.07-0.29) 0.15 (0.11-0.23) 0.07 (0.04-0.10)

31αα22R 0.06 (0.03-0.08) 0.06 (0.05-0.06) 0.05 (0.04-0.11)

32αβ22S 0.37 (0.15-0.58) 0.37 (0.23-0.53) 0.15 (0.04-0.12)

32αβ22R 0.51 (0.21-0.77) 0.47 (0.31-0.67) 0.23 (0.04-0.13)

33αβ22S 0.43 (0.22-0.67) 0.37 (0.28-0.46) 0.23 (0.04-0.14)

33αβ22R 0.30 (0.19-0.45) 0.30 (0.23-0.39) 0.19 (0.04-0.15)

total 2.91 2.81 1.44

Sterane

ααα20S+βαα20R 0.03 (0.02-0.06) 0.01 (0.01-0.02) 0.01 (n.d -0.01)

αββ20R 0.09 (0.06-0.15) 0.08 (0.03-0.17) 0.03 (0.01-0.05)

ααα20R 0.09 (0.06-0.18) 　 0.07 (0.04-0.11) 　 0.03 (0.01-0.06)

total 0.22 　 　 0.17 　 　 0.07

a 17α(H)-21β(H)-22R-Homohopane의 검량선을 이용한 정량분석
b 17α(H)-21β(H)-22R-Bishomohopane의 검량선을 이용한 정량분석
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4. 개별 유기성분 배출원

Fig. 11 에서는 Hopanes 성분의 배출원을 파악하기 위한 Hopane과 Norhopane성

분의 비를 나타내었다. Fig. 11 과 같이 Hopanes 성분의 주요 발생원인은 계절과

상관없이 도로변, 터널과 같은 장소에서 주로 검출되는 것으로 예상된다.

Figure 11. Scatter plot of hopane and norhopane normalized for Seoul

samples[34,50]

Fig. 12 는 BeP와 BaP 성분과 IcdP와 BghiP의 주요 발생원을 알아보기 위하여

나타내었으며, 주로 곡물연소나 산업용 석탄의 연소에 의한 발생원으로 예상된다.

또한, Fig. 13 에서는 IcdP와 BghiP, Flt과 Pyr 성분들의 주요 발생원을 나타내었으

며, 주로 목재와 화석연료 연소에 의한 발생원으로 예상된다.
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Figure 12. Scatter plot of BeP and BaP normalized for Seoul samples[34]

Figure 13. Ratio-ratio plots of IcdP to (IcdP + BghiP) and Flt to (Flt + Pyr)

normalized for Seoul samples[51,52]
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Fig. 14 는 Retene과 Chrysene의 비를 나타낸 것으로 1이하를 나타낼 경우

Retene 성분은 biomass burning의 배출원임을 추측할 수 있다.

Figure 14. The ratio of Retene to (Retene + Chrysene) normalized for Seoul

sample[53]
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제3장 TD-GC×GC-TOFMS

최근, GC×GC-TOFMS가 개발됨에 따라 미세먼지 내 복잡하고 다양한 유기성분

들을 보다 정확하게 분리, 분석할 수 있다. 또한, 먼지로부터 유기성분들의 추출을

간편화하기 위하여 열탈착 (Thermal Desorption, TD)을 이용한 추출법을 조합하

여, 본 연구에서는 TD-GC×GC-TOFMS 기술을 활용하여 화석연료 기원의 배출원

영향을 파악하기 위한 유기성분들 분석을 수행하였다. 백령도와 서울 미세먼지들은

계절별로 대표성 있는 시료들을 선정하여 분석하였다. 대기 입자를 구성하는 여러

유기성분들 중 열탈착 추출법에 적합한 화합물은 열적 안정성이 높은 PAHs,

n-Alkanes, Hopanes 및 Steranes들을 분석 대상으로 하여, 16종의 PAHs, 20종의

n-Alkanes, 6종의 Hoapnes성분들과 4종의 Steranes 성분들에 대하여 정성, 정량결

과들을 바탕으로 화석연료 기원의 유기성분들에 대한 영향을 파악하였다.

제1절 실험내용 및 분석방법

1. 시료 채취 장소 및 방법

본 연구에서는 배경농도지역 및 도심지역의 PM2.5내 유기성분들의 특성을 파악하

고자 하였다. 따라서, 우리나라 대표 배경농도지역인 백령도 대기오염측정소에서

2011년 여름 (7월 5일∼8일)과 2011년 겨울 (2월 7일∼10일), 2012년 겨울 (2월 15

일∼24일)에 PM2.5를 측정하였다. 또한, 우리나라의 PM2.5내 화석연료 기원의 유기

성분들의 특성을 파악하고, 배경농도지역의 유기성분들과 비교하기 위하여 우리나

라 대표 도심지역인 서울 불광동에 위치한 수도권대기오염측정소에서 2011년 여름

(7월 5일∼8일)과 겨울 (2월 6일∼9일)에 PM2.5를 측정하였다.

본 연구에서는 중량농도 측정을 위하여 WINS(Well Impactor Ninety-Six) 입경

분리기를 사용한 PMS-103(APM, Eng.)을 사용하였으며, 유입구에서 일정 유속

(16.7ℓ/min)을 유지하며 빨려 들어온 대기 중의 미세먼지는 PM10 분립장치를 지나
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면서 공기역학적 직경(aerodynamic size)이 10㎛이하인 입자만 통과하게 되고,

WINS를 지나면서 2.5㎛이하의 입자만 여지에 채취되었다.

2. 시료 처리 및 분석

가. 시료 처리

본 연구에서는 PM2.5가 채취된 석영필터의 1cm²에 해당되는 면적 (1.6±1.1µg)을

잘라낸 후 내부표준법으로 정량화하기 위하여 내부표준물질 혼합물 10ng을 주입하

였다. PAHs는 Phenanthrene-d10(98%, Aldrich, 364622), Fluoranthene-d10(98%,

Aldrich, 456292), Chrysene-d12(Supelco, 48416), Perylene-d12(Supelco, 48081),

Benzo[ghi]perylene-d12(Chiron, 1089.22-K-T)을, Hopanes과 Steranes의 경우에는

d4-C27-ααα-(20R)-Cholestane(98.5%, Chrion, 0975.27-100-IO)을 주입하였다. 그리

고 Fig. 15 와 같이 TD 시스템 (Gerstel Inc.)을 위해 제작된 외경 6.0 mm의 유리

튜브 (Gerstel Inc.)에 삽입한 후 TD 장치에 부착하여 바로 분석하였다.

Figure 15. PM2.5 samples loaded in TD tube
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나. TD-GC×GC-TOFMS 분석 조건

본 연구에서는 대기입자로부터 유기성분들의 열탈착을 위하여 Fig. 16 과 같이

Gerstel사의 TD 시스템을 적용하였다. Gerstel사의 TD 시스템의 작동은 크게 세

부분으로 구분되어 진행된다. 우선, desorption oven에서 온도프로그램에 의해 시료

로부터 유기성분들이 열탈착이 이루어지면, 이 성분들은 transfer capillary를 통해

GC×GC-TOFMS의 시료 주입구 부분으로 이동되어진다. GC×GC-TOFMS 시료 주

입구에는 Gerstel사의 CIS4 (Cooled Injection System)가 장착되어있고, CIS4는 TD

의 온도프로그램이 완료될 때까지는 -60℃를 유지하면서 transfer capillary로부터

이동해 온 유기성분들을 응축시킨다. TD의 온도프로그램이 끝나는 동시에 CIS4의

온도프로그램이 작동하여 최대한 빠른 시간내에 GC에 주입하도록 한다. Fig. 17 은

본 연구에서 사용한 TD와 CIS4, GC의 온도프로그램을 보여주고 있으며, TD에서

CIS까지의 운반가스의 효율적인 흐름을 위하여 TD와 CIS에서 모두 Solvent

venting mode를 적용하였다. 또한, 유기성분들의 컬럼 머무름시간이 지연되지 않

고, 샤프한 GC 피크를 얻기 위하여 CIS4의 온도프로그램시간은 최소한의 시간에

진행되어야 한다. 따라서, 본 연구에서는 CIS 온도기울기 중 가장 가파른 720℃

/min을 적용하였고, TD 온도 프로그램이 종료되면 PM2.5로부터 탈착된 화학성분들

은 CIS4에서 -60°C상태로 응축되었다가 CIS 온도프로그램이 가동하기 시작하면서

첫 번째 GC 컬럼으로 주입되어진다(Fig. 17).
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Figure 16. Thermal Desorption system (Gerstel Inc.)
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Figure 17. Temperature programs of TD, CIS and GC×GC
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본 연구에서는 LECO사의 GC×GC-TOFMS 제품을 사용하였고, GC×GC는 두번

째 오븐이 별도로 부착된 Agilent 6890이고, TOFMS는 Pegasus IV이다.

GC×GC-TOFMS 주입구에 부착된 CIS4 온도 프로그램이 가동하기 시작하면 동시

에 GC×GC도 가동하기 시작한다. 본 연구에서 사용한 GC×GC-TOFMS 분석조건

은 Table 6 과 같다. GC×GC-TOFMS에서 분리된 화학성분들의 정보를 수집, 분석

하기 위해서는 LECO사의 ChromaTOF software (version 4.4)를 사용하였다.

Table 6. Parameters of the GC×GC-TOFMS system

GC×GC

column

Length (m) Int. diameter (um) Phase Max. temp.

1st column 30 250 DB-5ms 325

2nd column 1 100 Rtx-17 320

Modulator

Modulator temperature offset
20ºC, relative to GC oven

temperature

Modulation period (sec) 5.00

Hot pulse time (sec) 1.25

Cooling time (sec) 1.25

Others

Transfer line temperature (°C) 280

Flow mode Constant

 Inlet mode Solvent vent

TOFMS

Acquisition rate (spectra/sec) 200

Mass range (u) 40-550

Electron energy (V) -70

Ion source temperature (°C) 230
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제2절 결과

1. QA/QC

본 연구에서 대기 미세먼지에서 검출된 PAHs는 각각의 성분들의 분자량을 주요

이온으로 추출하여 16종의 성분들을 정성분석 하였고, n-Alkanes 성분들의 주요이

온은 57m/z으로 21종의 성분들에 대하여 정성분석하였다. Hopanes의 주요이온은

191m/z으로 6종의 성분들과 Steranes의 주요이온은 217m/z과 218m/z으로 4종의

성분들이 정성분석 되었다. 각 성분들의 mass fragmenntaion 패턴과 라이브러리의

mass fragmenntaion 패턴을 모두 비교, 분석하였고, 표준시료가 있는 성분들 경우

에는 표준시료의 체류시간과 시료에서 정성분석된 성분의 체류시간을 비교하여 성

분들을 동정하였다. 각 성분들의 정량화를 위하여 표준시료를 5단계의 농도로 희석

하여 농도범위 0.5∼20ng의 검량선을 작성하였고, Table 7 에 내부표준법을 이용한

검량선 결과를 나타내었다. 검량선 결과는 n-Alkanes 성분들을 제외한 26종의 분

석대상물질들에서 0.9이상의 직선성을 보였으며, 이를 바탕으로 대기시료에서 정량

분석을 하였다. n-Alkanes 성분들에 대해서는 재현성의 문제로 정량분석 결과에는

포함하지 않았다.
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Table 7. Calibration parameters and limit of detection (LOD) of PAHs, Hopanes

and Steranes

Name M.W. m/z Slope Intercept r2 LODa (ng)

PAHb

Phenanthrene 178 178 0.306 0.459 0.999 0.18

Anthracene 178 178 0.194 0.253 0.998 0.09

Fluoranthene 202 202 0.329 0.274 0.997 0.30

Pyrene 202 202 0.492 0.384 0.994 0.29

Benz(a)anthracene 228 228 0.168 0.193 0.999 0.12

Chrysene 228 228 0.183 0.190 0.999 0.02

Retene 234 219 0.035 0.010 0.999 *

Benzo(b+k)fluoranthene 252 252 1.020 0.617 0.999 0.25

Benzo(e)pyrene 252 252 0.467 0.684 0.987 0.54

Benzo(a)pyrene 252 252 0.283 0.230 0.976 0.25

Perylene 252 252 0.240 0.092 0.999 *

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 276 276 0.309 0.357 0.978 *

Benzo(g,h,i)perylene 276 276 0.280 0.256 0.987 *

Dibenz(a,h)anthracene 278 278 0.286 0.183 0.958 *

1,3,5-Triphenylbenzene 306 306 0.255 -0.041 0.989 *
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Table 7. (continued)

Name MW m/z Slope Intercept r2 LODa (ng)

Hopanec

Tm 370 191 0.435 -0.009 0.999 0.21

29βα 398 191 0.201 0.066 0.999 0.23

30αβ 412 191 0.372 0.013 0.998 0.43

31αβ22R 426 191 0.118 0.247 0.970 N.A.

31αα22S 426 191 N.A. N.A. N.A. N.A.

31αα22R 426 191 N.A. N.A. N.A. N.A.

32αβ22S 440 191 0.118 0.138 0.971 N.A.

32αβ22R 440 191 0.054 0.341 0.998 N.A.

33αβ22S 454 191 N.A. N.A. N.A. N.A.

33αβ22R 454 191 N.A. N.A. N.A. N.A.

Steranec

ααα20S+βαα20R 372 217 0.553 -0.070 0.999 N.A.

αββ20R 372 218 0.090 -0.019 0.999 N.A.

ααα20R 372 217 0.232 -0.002 0.999 N.A.

a : LOD = LOB + 3·SD(low concentration sample)

　 LOB = mean(blank) + 3·SD(blank)
b : Internal standard; Phenanthrene-d10, Fluoranthene-d10, Chrysene-d12,

Perylene-d12, Benzo(g,h,i)perylene-d12
c : Internal standard; d4-C27-ααα-(20R)-Cholestane

* : LOD>0.5ng

N.A. : Not analyzed
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2. PM2.5 시료 주입량 결정

본 연구에서 측정한 PM2.5 농도의 범위는 98.2∼2711.1μg 이고, 본 분석에서 사용

한 PM2.5 질량농도의 범위는 5.7∼96.9μg 이었다. 서울지역에서 채취된 PM2.5 필터

의 1/28의 면적(4%)을 사용하여 분석하였고, 백령도지역에서 채취된 필터는 배경농

도지역임을 고려하여 1/17의 면적(6%)을 사용하여 분석하였다. 기존에는 하루단위

로 채취한 PM2.5 시료에 대하여 분석이 가능하였는데, 앞으로는 시간단위로 채취한

시료까지도 분석이 가능할 것으로 예상된다. 이처럼 time resolution을 향상시킬 수

있을 것으로 판단되며, 2014년 도심지역 PM2.5 기준예상치인 25μg/m3 에 대해서도

분석이 가능할 것으로 예상된다.

3. TD-GC×GC-TOFMS로 검출된 PM2.5내 유기성분들

Fig. 18 에서는 2011년 2월 6일 서울 PM2.5 시료 내에서 성분들을

TD-GC×GC-TOFMS로 분석하여 1,000여종의 개별유기성분들을 분리해낸 결과를

보여주고 있으며, x축은 첫 번째 컬럼(증기압에 따른 분리)에 대한 체류시간을 의

미하고, y축은 두 번째 걸럼(극성에 따른 분리)에 대한 체류시간을 나타낸다. 또한,

Fig. 19 에서는 서울 PM2.5 시료 내에서 16종의 PAHs 성분들을, Fig. 20 에서는 20

종의 n-Alkanes 성분들을 TD-GC×GC-TOFMS로 분석한 결과를 보여주고 있으

며, 각 성분들에 대하여 GC 크로마토그램이 잘 분리되었음을 알 수 있다.
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Figure 18. Two demensional GC×GC chromatograms in PM2.5 sample
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Figure 19. Two demensional GC×GC chromatograms of 16 PAH compounds indentified in PM2.5 sample
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Figure 20. Two demensional GC×GC chromatograms of 20 n-Alkanes compounds identified in PM2.5 sample
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Fig. 21 에서는 서울 PM2.5 시료 내에서 6종의 Hopanes 성분들을

TD-GC×GC-TOFMS로 분석한 결과를 보여주고 있으며, 각 성분들에 대하여 GC

크로마토그램이 잘 분리되었음을 알 수 있다. 또한, Hopanes의 주요이온은 191m/z

으로 Hopanes 성분들에 대한 구분이 가능하였고, 81m/z과 95m/z의 분포에 따라

각 isomer를 구분할 수 있었다. Table 8 에서는 대기시료 및 표준시료에서 검출된

6종의 Hopanes의 각각의 mass spectrum에 대하여 정리하였다. 본 연구에서 정성

분석 된 Hopanes 성분들은 기존의 연구결과[54,55]와 더불어 최근 연구결과[49]에서 검

출된 Hopanes들의 종류와 유사하였다.
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Figure 21. Two demensional GC×GC chromatpgrams of 6 Hopane compounds identified in PM2.5 sample
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Table 8. TOF mass spectrum of 6 Hopanes

17α(H)-22,29,30-Trisnorhopane

17β(H)-21α(H)-30-Norhopane

17α(H)-21β(H)-Hopane
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Table 8. (continued)

17α(H)-21β(H)-22R-Homohopane

17α(H)-21β(H)-22S-Bishomohopane

17α(H)-21β(H)-22R-Bishomohopane
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Fig. 22 에서는 서울 PM2.5 시료 내에서 4종의 Steranes 성분들을

TD-GC×GC-TOFMS로 분석한 결과를 보여주고 있으며, 각 성분들에 대하여 GC

크로마토그램이 잘 분리되었음을 알 수 있다. 또한, Steranes의 주요이온은 217m/z

와 218m/z 으로 Steranes 성분들에 대한 구분이 가능하였고, 55m/z와 73m/z의 분

포에 따라 각 isomer를 구분할 수 있었다. Table 9 에서는 대기시료 및 표준시료에

서 검출된 4종의 Hopanes의 각각의 mass spectrum에 대하여 정리하였다.
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Figure 22. Two demensional GC×GC chromatpgrams of 4 Sterane compounds identified in PM2.5 sample
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Table 9. TOF mass spectrum of 4 Steranes

ααα-20S + βαα-20R-C27-cholestane

αββ-20R-C27-cholestane

ααα-20R-C27-cholestane
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4. 배경지역 및 도심지역 미세입자 내 주요 유기성분들

본 연구에서는 우리나라 배경지역 및 도심지역의 미세입자 내 주요유기성분들에

대하여 정성 및 정량 분석하여 화석연료 기원의 배출원을 파악하는데 목적을 두고

있다. 따라서, 우선적으로 우리나라 대표 배경농도지역인 백령도에서 2011년 여름

(7월 5일∼8일)과 2011년 겨울 (2월 7일∼10일), 2012년 겨울 (2월 15일∼24일)에

채취한 PM2.5 시료들에 대해서 16종의 PAHs, 6종의 hopanes과 4종의 steranes 에

대해서 분석하였다.

가. 배경지역

(1) PAH

백령도에서 측정된 16종의 PAHs 성분들의 총합에 대한 평균농도는 9.12±10.79ng

m-3 이었고, 계절별 농도분포는 겨울철 농도(10.80±11.76ng m-3)가 여름철 농도

(3.23±0.73ng m-3)에 비해 약 3배 정도 높았다. 또한, 다른 배경지역인 고산지역

(0.52±14.76ng m-3)[56]에 비해 높은 농도수준을 보였다. Fig. 23 에는 여름철과 겨울

철 백령도에서 측정된 개별 PAH 성분들의 농도분포를 나타내었다. 백령도에서 관

측된 여름철 PAH 성분들의 분포차이는 없었고, 저분자량과 고분자량 PAH 성분들

의 농도가 고루 높았다. 따라서, 이 시기의 PAHs 농도를 결정하는 요인은 동일할

것으로 판단된다. 겨울 측정기간에는 측정날짜에 따라 PAH 성분들의 농도분포 차

이가 보였다. 2011년 겨울철 백령도에서는 벤젠고리 3∼4개로 구성된 저분자량 성

분들의 농도가 높았으며, 2012년 2월 23일에 측정한 결과에서는 벤젠고리 5개로 구

성된 고분자량의 성분들 (Ind, DaA, BghiP)의 농도가 높게 관찰되었다. 저분자량

PAHs 성분들은 주로 가정난방에 기인한 배출원에서 주로 배출되는 것으로 알려져

있으며, 고분자량 PAH 성분들은 자동차 배출원의 영향이 큰 것으로 알려져 있다.

따라서, 백령도에서 2011년 겨울 측정기간동안 관측된 PAHs는 가정난방에 의한

배출원 영향이 컸던 것으로 판단되고, 백령도에서는 측정시기별 PAH 성분들의 농

도분포가 다양하게 나타났으며, 이는 각 측정날짜별 PAHs 농도에 영향인자가 다
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르기 때문으로 판단된다.

Figure 23. Distributions of 16 PAHs concentration in PM2.5 samples at

Baengnyeong sampling site
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(2) Hopane

백령도에서 6종의 hopanes 성분들의 총합에 대한 평균농도는 0.82±1.08ng m-3 이

었으며, 계절별 농도분포는 겨울철 농도(0.93±1.23ng m-3)와 여름철 농도

(0.56±0.37ng m-3)가 비슷한 수준을 나타내었다. 이는 중국의 배경지역인 Changdao

지역보다 낮은 농도 수준이었다[57]. Fig. 24 에는 여름철과 겨울철 백령도에서 측정

된 개별 Hopane 성분들의 농도분포를 나타내었다. 백령도지역에서 가장 높은 농도

를 보이는 hopane 성분은 30αβ이었고, 다음으로는 29βα의 농도가 높았다. 이는 다

른 배경지역들과 비교해 보면, 같은 패턴을 나타냈다[57,58]. 또한, 계절별 hopane 성

분들의 분포특성을 살펴보면 여름철의 경우 측정일자별 hopane 성분들의 분포 특

성은 유사하게 나타났다. 이는 백령도 대기에 영향을 주는 hopane의 주요 배출원의

변화가 작음을 의미한다. 2011년, 2012년 겨울철 시료들에서도 30αβ가 주요 성분으

로 검출되었고, 측정일자별 hopane 성분들의 분포 특성은 유사하게 나타났다. 2011

년 측정된 hopane의 농도는 전반적으로 여름철보다 겨울철 시료들에서 고농도로

관측되었다. 하지만, hopane의 주요 배출원은 자동차에 의한 배출로 알려져 있기

때문에, 2012년 겨울철 시료들에서 2011년 여름철보다 낮은 수준의 농도로 관측된

것에 대해서는 특정 요인을 찾기가 어렵다.
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Figure 24. Distribution of 6 Hopanes concentrations in PM2.5 samples at

Baengnyeong sampling site
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백령도에서 2012년 겨울철 4종의 steranes 성분들의 총합에 대한 평균농도는

0.36±0.08ng m-3 이었고, αββ20R 성분에 대한 농도가 가장 높게 나타났다.

나. 도심지역

우리나라 대표 도심지역인 서울에서 2011년 여름(7월 5일-8일)과 겨울 (2월 6일

-9일)에 채취한 PM2.5 시료들에 대하여 16종의 PAHs와 6종의 Hopanes 에 대해서

분석하였다. 이 결과들을 앞서 제시한 백령도결과들과 비교, 분석하여 도심지역 미

세입자 내 화석연료 기원의 배출원 파악을 위한 주요 유기성분들의 분석자료를 생

산하였다.

(1) PAH

서울 PM2.5에서는 16종의 PAHs 성분들이 모두 검출되었고, 서울에서 측정된 총

PAHs의 평균농도(27.87±33.66ng m-3)는 백령도에 비해 약 3배정도 높았고, 백령도

의 결과와 비교해 보면, 여름과 겨울의 농도차이가 크게 나타났다. 이는 서울에서

는 백령도에 비해 겨울철 증가하는 배출원의 영향이 크고, 대기 중 가스상 PAHs

농도가 높기 때문에 입자상으로의 상변환되는 농도의 영향이 크기 때문으로 사료

된다.

또한, 겨울철 PAH 농도는 기존 서울 PAHs 농도분포[59]와 동일하게 겨울 측정기

간에 가장 높은 농도(47.17±40.55ng m-3)를 보였으며, 여름철 농도(8.57±2.51ng m-3)

의 5배 수준의 농도를 보였다. 겨울에 PAHs 농도가 증가하는 이유는 기온하강으

로 인한 기체에서 입자로의 상평형 현상과 더불어 PAHs의 주요 배출원 중 하나인

가정 난방의 증가로 해석되어진다[59].

Fig. 25 은 계절별 PAH 개별 성분들의 농도분포를 나타내었고, PAHs 성분들의

여름철과 겨울철의 농도 분포는 다르게 나타났다. 여름철에 PAHs 성분들의 저분

자량과 고분자량 성분들은 비슷한 농도수준으로 분포하였으며, 개별 성분들의 분포

도 유사하였다. 겨울 측정기간에는 측정날짜에 따라 PAH 성분들의 농도분포 차이

가 보였는데, 특히 2011년 2월 6일에 측정한 결과에서는 벤젠고리 5개로 구성된 고

분자량의 성분들 (Ind, BghiP, DaA)의 농도가 높게 관찰되었다. 이들 성분들은 주



- 60 -

로 자동차 배출에 기인한다. 따라서, 2월 6일 고농도의 PAHs와 hopane 농도는 자

동차 배출에 의한 영향이 큰 것으로 판단된다.

Figure 25. Distribution of 16 PAHs concentrations in PM2.5 sample at

Seoul sampling site

(2) Hopane

서울에서의 6종의 hopane 성분들의 농도를 살펴보면, 여름철 hopane 성분들의

총합에 대한 평균농도는 1.96±0.28ng m-3 이며, 겨울철농도(3.06±1.67ng m-3)보다

낮은 농도 수준을 보였다. Fig. 26 에서는 계절별 hopane 개별성분들의 농도분포를

나타내었다. 서울지역에서 여름철과 겨울철에 가장 높은 농도를 보이는 hopane은

30αβ 이었고, 다음으로는 Tm과 29βα의 농도가 비슷한 수준을 나타내었다. 이는
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기존의 연구결과[57,60]와 유사한 패턴을 보여주고 있다. 30αβ은 여름철과 겨울철 비

슷한 농도수준을 나타내었고, Tm과 29βα는 여름철보다 겨울철에 높은 농도를 나

타내었다.

Figure 26. Distribution of 6 Hopanes concentrations in PM2.5 sample at Seoul

sampling site

5. PM2.5내 화석연료 기원의 주요 유기성분들

Fig. 27 에서는 백령도와 서울에서의 PAH 성분에 대한 배출원의 영향을 나타내

었다. Flt와 Pyr 성분에 대해서는 백령도와 서울지역에서 모두 2011년 여름은 생체

소각연소에 의한 배출원의 영향이 지배적이었고, 2011년 겨울은 화석연료연소에 의



- 62 -

한 배출원의 영향이 지배적이었다. 그러나 2012년 겨울은 뚜렷한 특성을 파악하기

어려웠다.

BeP와 BaP 성분에 대해서는 2011년 여름 백령도와 서울에서 모두 화석연료연소

에 의한 배출원의 영향이 지배적이었으며, 자동차계열의 배출원 영향도 조금 나타

났다. 2011년 겨울에도 화석연료연소에 의한 배출원의 영향이 지배적이었다. 2012

년 겨울 백령도에서는 생체소각연소에 의한 배출원의 영향을 보였다. 또한, Fig. 28

에서 나타낸 것과 같이 광화학 반응 정도를 평가할 수 있는데, 2011년 여름과 겨

울, 백령도와 서울지역에서는 대부분 광화학반응의 영향이 지배적이었고, 측정날짜

마다 서울과 백령도의 광화학반응 정도가 다르게 나타났다. 2012년 겨울철 백령도

지역에서는 광화학반응 정도가 크게 나타난 것으로 판단되었다.

IcdP와 BghiP 성분에 대해 살펴보면 2011년 여름 백령도와 서울에서 주로 생체

소각연소에 의한 배출원의 영향이 지배적이었고, 2011년 겨울 또한 생체소각연소에

의한 배출원의 영향이 지배적이었다. 백령도에서는 여름과 겨울 비슷한 수준의 농

도를 보였으나, 서울에서는 여름철보다 겨울철이 높은 수준의 농도를 나타내었다.

2012년 겨울 백령도에서는 자동차계열의 배출원 영향이 지배적이었다.
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Figure 27. Scatter plot of PAHs normalized for Baengnyeong and Seoul samples[34,36]
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Figure 28. The ratio of BaP to (BaP +BeP) normalized for Baengnyeong and

Seoul sample[61]
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백령도에서 hopane과 norhopane 성분은 여름철과 겨울철 모두 자동차배출원의

영향을 받는 것으로 나타났으며, 서울지역에서도 여름철과 겨울철 모두 hopane과

norhopane 성분은 자동차배출원의 영향을 받는 것으로 나타났다(Fig. 29).

Figure 29. Scatter plot of hopane and norhopane normalized for Baengnyeong

and Seoul samples[34]
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제4장 결 론

Internal TD-GC-MS 기법을 이용한 대기 내 개별 유기성분들을 분석한 결과는

다음과 같다.

1. 별도의 TD 장치를 추가하지 않고, 기존의 GC-MS의 주입부 부분을 활용하여

internal TD-GC-MS 분석기법을 개발하였다.

2. Internal TD-GC-MS 분석기법의 정확성 및 적절성에 대하여 평가를 실시하였

으며, 별도의 전처리 과정 없이 16종의 PAHs, 10종의 hopanes, 4종의 steranes

성분들에 대하여 분석하였다.

3. 각 성분들에 대하여 검량선을 작성하여 직선성을 평가한 결과 16종의 PAH 성

분들에 대하여 0.997 이상, 6종의 hopanes 성분들에 대하여 0.998 이상, 4종의

steranes 성분들에 대하여 0.999 의 직선성을 보여, 농도 범위에 따른 열 탈착이

잘 이루어졌음을 평가하였다. 또한, 각 성분들에 대하여 최소검출한계 (LOD)와

재현성, 회수율 평가를 실시하였고, 정량분석에 문제가 없음을 확인하였다.

4. 기존의 SE-GC-MS방법보다 추출시간을 40배 이상 단축시켰으며, 기존에 분석이

불가능 하였던 저유량으로 채취한 PM2.5 시료뿐만 아니라 시간단위의 시료에 대

한 개별 유기성분들의 분석이 가능할 것으로 판단된다. 전처리과정이 없고, 시간

및 노동력을 감소시켜 간편하다는 큰 장점을 가지지만, 50차례 정도의 시료 분석 후

기기가 오염되어 손상될 수 있기 때문에, 주기적으로 관리를 해주어야 한다는 단점

을 가진다.

5. 서울 PM10내에 분포하는 유기성분들의 특성을 파악한 결과, 서울 지역에서의

Hopane 성분들의 평균 농도는 가을철에 가장 높았으며, Hopane 성분을 제외한

나머지 성분들은 겨울철에 가장 높았다. 서울 PM10내에는 자동차 연소나 바이오
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매스 연소 등 일반적인 일차오염원에서 배출되는 여러 성분들이 분포하였다.

PAH 성분의 주요 배출원으로는 목재, 석탄 등 고체연료의 연소의 영향이 컸으

며, Hopane 성분은 주로 자동차 배출원의 영향이 큰 것으로 판단하였다.

External TD-GC-MS 기법을 이용한 대기 내 개별 유기성분들을 분석한 결과는

다음과 같다.

1. TD와 GC×GC-TOFMS 시스템의 운영조건을 확립하였고, PM2.5 대기시료에 대

한 주입량을 결정하였다. 이를 바탕으로 화석연료기원의 유기성분들 (PAHs,

Hopanes, Steranes)을 정성, 정량 분석하였다.

2. 16종의 PAHs 성분들에 대하여 0.95이상의 직선성을 보였으며, 6종의 hopane 성

분들에 대하여 0.97 이상의 직선성을 보였다. 또한, 4종의 sterane 성분들에 대해

서는 0.999 의 직선성을 보였다.

3. TD-GC×GC-TOFMS 분석기법을 활용하여 서울과 백령도의 계절별 PM2.5 시료

들을 분석하여 별도의 전처리 과정 없이 약 10,000개정도의 유기성분들을 분리

하였고, hopane 성분들에 대하여 191m/z로, sterane 성분들에 대해서는 217m/z

와 218m/z로 추출하여 mass spectrum 정보를 확보하였다.

4. 배경농도지역인 백령도와 도심지역인 서울지역에 분포하는 PM2.5의 농도를 살펴

본 결과, PAH와 hopane 성분들의 농도는 서울이 백령도의 약 3배 정도 높은 수

준이었다. PAH 성분들의 주요 배출원은 자동차 연소에서 배출되는 동시에 가정

난방이나 산업활동에 의한 것으로 나타났으며, 계절별 배출원 특성에 따라 다른

조성비율을 나타내었다.

5. Hopane 성분들의 자동차 계열의 배출원의 영향이 지배적이었고, 외부로부터 받

는 영향에 따라 다른 조성비율을 나타내었다.
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부 록

Table 10. Parameters of the internal TD-GC-MS and GC×GC-TOFMS system

Internal TD-GC-MS External TD-GC×GC-TOFMS

TD

initial temp.(°C) 50 20

final temp.(°C) 270 300

rate 20°C/min 25°C/min

GC

column 1st column 2nd column

Length (m) 30 30 1

Int. diameter

(um)
250 250 100

Phase DB-5ms DB-5ms Rtx-17

Max. temp.(°C) 325 325 320

initial temp.(°C) 60 70 80

final temp.(°C) 310 300 310

rate 10°C/min 5°C/min 5°C/min

MS

Acquisition rate

(spectra/sec)
- 200

Mass range (u) 40∼600 40∼550

Electron energy

(V)
-70 -70

Ion source temp.

(°C)
225 230

Others

Flow mode Constant Constant

 Inlet mode Splitless Solvent vent
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