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Abstract. Migration levels of plasticizers, di-n-butyl phthalate (DBP), benzyl-butyl phthalate (BBP), di-n-octyl phtha-

late (DNOP), di-iso-decyl phthalate (DIDP) and di-iso-nonyl phthalate (DINP), di-(2-ethylhexyl) adipate (DEHA), from

46 poly(vinyl chloride) (PVC) wrap films and 54 PVC gaskets into food simulants were determined using gas chro-

matography/mass spectrometry (GC/MS). The method was validated with limit of detection (LOD) of 0.01 ~ 0.02 µg/mL

for DBP, BBP, DNOP and DEHA, and 2 µg/mL for DIDP and DINP. The linearity were found to be > 0.99 for all the

compounds in concentration range of 0.1 ~ 81.4 µg/mL, and overall recoveries were ranged from 90.4 ~ 99.6%. DBP,

BBP, DNOP, DEHA, DIDP and DINP were not detected in food simulants, except 1 wrap sample from which 0.28 and

0.99 µg/mL of DEHA were detected respectively when tested with 20% ethanol and n-heptane as food simulants. These

values were below the regulatory limitation in European Union (EU). 
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서 론

가소제는 합성수지에 유연성을 부여하기 위하여 첨가하

는 비휘발성 유기화합물이다. 가소제가 사용되는 합성수지

재질은 주로 염화비닐수지(poly(vinyl chloride), PVC)이며,

PVC는 비결정성 합성수지로서 내약품성, 내산성, 내알칼리

성, 투명성 및 광택성이 우수하고, 가소제와의 상용성이 좋

아 물성조절을 통한 사용 용도가 광범위하다1). PVC의 가

소제로는 프탈레이트류, 아디페이트류 및 지방산에스테르류

등이 사용될 수 있다. PVC는 사용된 가소제 함량 수준에

따라 경질 PVC와 연질 PVC로 나눌 수 있으며, 가소제

함량이 10% 미만인 경질 PVC는 주로 배관이나 탱크 등

에 사용되며, 가소제 함량이 20% 이상인 연질 PVC는 랩필

름, 장갑이나 호스 등에 사용된다2). 가소제 중 프탈레이트류

로는 di-n-butyl phthalate(DBP), benzyl-butyl phthalate(BBP),

di-(2-ethylhexyl) phthalate(DEHP), di-n-octyl phthalate(DNOP),

di-iso-nonyl phthalate(DINP), di-iso-decyl phthalate(DIDP)

등이 알려져 있으며, 아디페이트류로는 di-(2-ethylhexyl)

adipate(DEHA)가 알려져 있다3~5). 

DBP, BBP, DIDP, DINP, DNOP 및 DEHA는 동물실험

에서 간 및 신장에 영향이 보고된 바 있으며6) 유럽식품안

전청(European Food Safety Authority(EFSA))에서는 DBP,

BBP, DIDP, DINP 및 DEHA의 일일섭취허용량(Tolerable

Daily Intake(TDI))을 각각 0.5, 0.01, 0.15, 0.15 및

0.3 mg/kg b.w./day로 보고하고 있다7~11). 

이러한 가소제는 합성수지에 비하여 분자량이 작으므로

식품용 기구 및 용기·포장에 사용할 경우 식품의 저장, 유

통 과정에서 식품으로 이행될 우려가 있다. 따라서 식품용

기구 및 용기·포장의 경우 위생상 세심한 주의가 필요하

므로, 우리나라뿐만 아니라 유럽연합 및 미국 등 각국에서

는 이에 대한 엄격한 규격을 마련하여 관리하고 있다. 우리

나라에서는 현재 식품용 기구 및 용기·포장의 제조시

DEHP의 사용을 금지하고 있으며12), 2009년 5월 BBP,

DBP, DIDP, DINP, DNOP 및 DEHA에 대하여 유럽연합

과 동일하게 각각 30 µg/mL 이하, 0.3 µg/mL 이하, 5 µg/mL

이하, 9 µg/mL 이하, 9 µg/mL이하 및 18 µg/mL이하의 용

출규격을 신설하였다13~14). 미국의 경우에는 21 CFR(Code

of Federal Regulation)에 BBP, DEHA, DINP 및 DIDP

등의 가소제를 병마개 개스킷 등에 사용할 수 있는 첨가제

로 허용하고 있기는 하지만, 별도의 용출규격을 설정하고
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있지 않은 실정이다15). 

본 연구에서는 gas chromatography(GC)/mass spectrometry(MS)

를 이용하여 최근 용출규격이 새롭게 마련된 가소제들인

DBP, BBP, DNOP, DEHA, DIDP 및 DINP등에 대한 동

시분석법을 확립하고 국내 유통 중인 식품포장용 PVC 랩

필름 및 병마개 개스킷에서 식품유사용매별 이행실태를 조

사하였다.

재료 및 방법

1. 실험재료

2008년 5월부터 8월까지 3개월 간 국내 8개 도시(서울,

대전, 대구, 부산, 인천, 광주, 전주, 원주)에 위치한 대형할

인마트와 백화점 등에서 PVC 재질 병마개 개스킷 54 품

목, 식품 포장용 랩 46품목 등 총 100 품목을 구입하여

실험재료로 사용하였다.

2. 시약 및 시액

분석에 사용한 n-헵탄, 헥산, 아세톤은 Merck사(Germany)

의 HPLC용 시약을 정제없이 사용하였다. 표준물질로 BBP

와 DNOP는 Supelco사(USA), DBP와 DEHA는 Wako사

(Japan), 그리고 DIDP와 DINP는 Fluka사(USA)에서 각각

구입하여 사용하였다. 

3. 표준용액의 조제

DBP 표준품 30 mg을 정밀히 달아 아세톤에 녹여

100 mL로 한 액을 DBP 표준원액으로 하였다. BBP, DNOP,

DEHA, DIDP 및 DINP 표준품을 각각 300, 50, 180, 90

및 90 mg씩 정밀히 달아 아세톤에 녹여 10 mL로 한 액을

BBP, DNOP, DEHA, DIDP 및 DINP의 표준원액으로 하

였다. DBP, BBP, DNOP 및 DEHA 각 표준원액 일정량

을 각각 취하여 100 mL 메스플라스크에 합하고 아세톤을

가하여 단계별로 희석한 액을 DBP, BBP, DNOP 및

DEHA 검량선 작성용 혼합표준용액으로 하였다. 따로

DIDP 및 DINP 표준원액 일정량을 각각 100 mL 메스플라

스크에 취하고 각각 아세톤을 가하여 단계별로 희석한 액

을 DIDP 및 DINP 검량선 작성용 표준용액으로 하였다. 

4. 시험용액의 조제

현행 식품공전에서 규정하고 있는 시험용액의 조제방법

에 따라 시험용액을 조제하였다12). 식품유사용매로는 병마

개 개스킷의 경우 pH 5를 초과하는 식품과 접촉하는 시료

는 물을, pH 5 이하인 식품과 접촉하는 시료는 4%초산을,

주류와 접촉하는 시료는 20%에탄올을, 유지 또는 지방성식

품을 함유하는 식품과 접촉하는 시료는 n-헵탄을 사용하였

으며, 식품 포장용 랩의 경우 언급한 모든 형태의 식품과

접촉하여 사용될 우려가 있으므로 4가지 모두를 식품유사

용매로 사용하였다. 

시료의 용출은 병마개 개스킷의 경우, 개스킷을 병마개로

부터 떼어내어 병 제품 내용물 용량의 2배의 60로 미리 가

온한 식품유사용매에 담근 후 60를 유지하면서 때때로 저

어가며 30분간 방치한 액을 시험용액으로 하였다. 물, 4%

초산 및 20%에탄올을 식품유사용매로 사용한 경우 이를

25 mL를 분액여두에 옮겨 아세톤 :헥산(1 : 1) 50 mL를 가

하고 2회 추출하여 아세톤·헥산층을 감압농축 한 후 잔류

물을 아세톤으로 녹여 최종 25 mL로 한 액을 시험용액으

로 하였다. 다만 n-헵탄을 식품유사용매로 사용한 경우에는

25oC를 유지하면서 1시간 방치한 액을 그대로 시험용액으

로 하였다. 

식품 포장용 랩의 경우, 시료를 5 cm × 5 cm로 자른 다

음 이를 표면적 1 cm2에 대하여 2 mL의 비율로 60로 미리

가온한 식품유사용매에 담근 후 60를 유지하면서 때때로

저어가며 30분간 방치한 한 액을 시험용액으로 하였다. 이

경우에도 n-헵탄을 식품유사용매로 사용한 경우에는 25를

유지하면서 1시간 방치한 액을 그대로 시험용액으로 하였

다. 분석대상 시료 및 식품 성분에 따른 식품유사용매 적용

현황을 Table 1에 요약하였다.

5. 분석기기 및 방법

본 연구에서는 기체크로마토그래프/질량분석기(Gas

Table 1. Sample types and food simulants for migration test

Category Food types contacted with sample No. of samples Food simulants

Wrap film All the food types to be contacted 46 Distilled water, 4% Acetic acid, 20% Ethanol, n-Heptane

Gasket

Tea Aqueous (> pH 5) 13 Distilled water

Jam Acidic (< pH 5) 15 4% Acetic acid

Juice Acidic (< pH 5) 12 4% Acetic acid

Pickle Acidic (< pH 5) 4 4% Acetic acid

Salted fish Acidic (> pH 5) 2 Distilled water

Beer Alcoholic 2 20% Ethanol

Soybean milk Aqueous and fatty 5
n-Heptane

Sauce Fatty 1
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chromatograph/Mass Spectrometer, GC-6890, MS-5973, Hewlett

Packard, Wilmington, DE, USA)를 이용하여 분석하였다.

GC 컬럼은 DB-1701(30 m×0.25 mm, 0.25 µm)을 사용하였

으며, 오븐 온도는 처음 100에서 2분간 머물게 한 후, 1분

당 10oC씩 승온하여 280oC에 도달한 후 10분간 유지하였

다. 표준용액 및 시험용액은 분할주입법(split 10 : 1)을 적용

하여 2 µL씩 주입하였으며, 운반기체로는 헬륨(유량

1.0 mL/min)을 사용하였다. 시료주입구 및 이온원의 온도는

각각 240oC 및 230oC였다. 질량분석은 전자충격이온화

(70eV) 방식을 적용하였으며, 스캔모드에서의 질량범위는

m/z = 50 ~ 500, 선택이온모드(Selected ion mode)에서의 선

택이온은 각각 프탈레이트류에 대하여 m/z = 149, DEHA에

대하여 m/z = 129였다.

결과 및 고찰

1. 크로마토그램 및 질량스펙트럼

Fig. 1에는 GC/MS 스캔모드로 분석한 결과 얻어진 크로

마토그램의 각 피크로부터 확인한 각 분석물질의 질랑분석

스펙트럼을 나타내었다. Fig. 1에서 보는 바와 같이 프탈레

이트류(DBP, BBP, DEHP, DNOP, DIDP, DINP)의 경우

m/z = 149 이온이, 아디페이트류인 DEHA의 경우 m/z =

129 이온이 가장 감도가 좋은 특성 이온(characteristic

fragment ion)임을 확인할 수 있었다3-5). 

Fig. 2는 Fig. 1에서 확인한 m/z = 129 및 149 이온을

선택이온으로 하여, GC/MS SIM 모드로 분석하여 얻어진

크로마토그램을 나타내었다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 개

별 성분에 대한 혼합표준용액 분석 결과, 각각의 성분이 적

절히 분리됨을 확인할 수 있었으며, DIDP 및 DINP의 경

우 10개 이상의 isomer 피크로 나타나며, 각 isomer들을

완전히 분리할 수는 없었으나, 얻어진 피크 패턴으로부터

각 성분의 확인이 가능할 것으로 사료되었다.

2. 분석법 검증

농도별로 조제한 표준용액을 이용하여 검량선을 작성한

결과 Table 2에 요약한 바와 같이 모든 성분에 대하여 주

어진 농도범위에서 상관계수(r2) 0.99 이상의 우수한 직선성

을 확인할 수 있었다. 이 때 DIDP와 DINP는 많은 isomer로

이루어진 혼합물이므로 피크면적은 이들 isomer의 피크면

적의 합으로 하였다.

Fig. 1. Electron impact ionization (EI) mass spectra obtained from TIC chromatograms of each standard solution. 
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표준용액 분석결과 얻어진 크로마토그램으로부터 signal/

noise(S/N) = 3에 해당하는 농도를 검출한계(limit of detection,

LOD)로, S/N = 10에 해당하는 농도를 정량한계(limit of

quantification, LOQ)로 결정하였다. 그 결과, DBP, BBP,

DNOP, DEHA, DIDP 및 DINP,의 LOD는 각각 0.01,

0.02, 0.01, 0.02, 2 및 2 µg/mL이었으며, LOQ는 각각

0.03, 0.06, 0.03, 0.06, 5 및 5 µg/mL이었다. 

식품유사용매인 물, 4% 초산, 20% 에탄올 및 n-헵탄에

DBP, BBP, DNOP 및 DEHA를 첨가하여 각각 최종 0.3,

30, 5 및 18 µg/mL가 되도록 조제하고, 따로 각각의 식품

유사용매에 DIDP 및 DINP 표준용액을 첨가하여 각각 최

종 9 µg/mL가 되도록 조제한 시험용액에 대하여 회수율을

검토한 결과, 모든 식품유사용매에 대하여 90% 이상의 회

수율을 확인할 수 있었으며, 모든 결과를 Table 3에 요약하

였다.

3. 시료의 분석

국내유통 PVC 재질 식품포장용 랩 및 병마개 개스킷에

대한 식품유사용매별 분석결과를 Table 4에 나타내었다. 식

Fig. 2. GC/MS Chromatograms (SIM mode, m/z = 129, 149) for the standard solutions (DBP (0.3 µg/mL) of BBP (30 µg/mL), DEHA

(18 µg/mL), DNOP (5 µg/mL), DIDP (9 µg/mL) and DINP (9 µg/mL)).

Table 2. Linearity test results for DBP, BBP, DNOP, DEHA and DIDP and DINP

DBP BBP DNOP DEHA DIDP DINP

Cal. range

(µg/mL)
0.1~40.3 0.1~39.8 0.1~41.2 0.1~40.3 5.1~81.4 5.2~81.4

Y = ax + b
y = 479112x −

166462

y = 213304x −

103879

y = 431876x −

343804

y = 175358x −

134410

y = 163043x −

917377

y = 222521x −

1108247

R2 0.9995 0.9992 0.9981 0.9982 0.9923 0.9945

Table 3. Recovery test results for DBP, BBP, DNOP, DEHA,

DIDP and DINP from different food simulants

 

Recovery percents from food simulants (%)

Distilled

water

4% Acetic

acid

20%

Ethanol
n-Heptane

DBP 92.1 ± 3.0 94.3 ± 0.4 96.8 ± 1.7 99.1 ± 5.3

BBP 96.0 ± 2.3 97.0 ± 1.1 93.9 ± 1.0 99.6 ± 3.8

DNOP 92.4 ± 2.4 93.4 ± 1.1 90.5 ± 1.4 95.6 ± 3.7

DEHA 92.2 ± 2.1 96.1 ± 1.2 93.0 ± 1.3 94.1 ± 3.7

DIDP 90.4 ± 2.0 95.8 ± 1.0 93.3 ± 1.1 95.6 ± 3.9

DINP 93.2 ± 0.6 91.4 ± 0.8 90.5 ± 1.0 91.6 ± 2.1
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품포장용 랩 46품목에 대한 분석결과, 4가지 식품유사용매

모두에 대하여 DBP, BBP, DNOP, DEHA, DIDP 및

DINP는 모두 불검출이었으며, 1개 품목에서 20% 에탄올,

n-헵탄으로 용출시 DEHA가 각각 0.28µg/mL 및 0.99µg/mL

수준으로 검출되었으나, 이는 유럽연합의 DEHA의 이행량

기준인 18 µg/mL과 비교해볼 때 매우 낮은 수준으로 안전

성에는 문제가 없는 것으로 판단되었다. 또한, 병마개 개스

킷의 경우 대상 식품의 유형에 따라 식품유사용매를 선정

하여 이행량을 조사하였으며 Table 4에서 보는 바와 같이

54품목에서 DBP, BBP, DNOP, DEHA, DIDP 및 DINP

는 모두 불검출이었다.

 

결 론

GC/MS를 이용하여 DBP, BBP, DNOP, DEHA, DIDP

및 DINP의 분석방법을 확립하였으며, DBP, BBP, DNOP

및 DEHA의 경우 LOD는 0.01 ~ 0.02 µg/mL였다. DIDP

및 DINP의 경우 LOD는 각각 2 µg/mL였으며, 가소제 6

개 성분 모두 직선성은 0.99 이상, 식품유사용매에 대한 회

수율은 90% 이상으로 우수한 직선성과 회수율을 보였다.

확립된 분석방법을 적용하여 국내 유통 중인 PVC재질의

기구 및 용기·포장(랩 46품목, 개스킷 54품목)을 대상으

로 하여 식품유사용매인 물, 4% 초산, 20% 에탄올, n-헵

탄으로의 이행량을 모니터링 한 결과, 랩의 경우 45품목에

서 DBP, BBP, DNOP, DEHA, DIDP 및 DINP는 모두 불

검출이었으며, 1품목에서 20% 에탄올, n-헵탄으로 용출시

DEHA가 미량 검출되었으나, 검출된 양은 유럽연합의 DEHA

이행량 기준인 18 µg/mL에 비해 매우 낮은 수준이었다. 또

한, 개스킷의 경우 54품목에서 DBP, BBP, DNOP, DEHA,

DIDP 및 DINP등 모든 가소제가 모두 검출되지 않았다.
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