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서     론

다환 방향족 탄화수소류 (PAHs, Polycyclic aromatic hydro­
carbons)는 열분해 또는 불완전연소 과정에서 발생하는 두 

개 이상의 방향족 고리로 이루어진 유기화합물질의 총칭이

다. PAHs는 비점과 끓는점이 높고, 증기압이 낮으며, 지용

성으로 토양이나 수계 등의 환경매체에 쉽게 축적된다. 특
히 PAHs는 방향족 고리라는 구조상의 특성으로 인해 생물

학적으로 쉽게 분해되지 않고, 또한 동물의 지방에 쉽게 흡

수되어 생물체 내에 축적되기 쉽고 독성을 일으키며 사람에

게도 해를 입힌다고 알려져 있다. 이러한 특성들 때문에 국

제 암 연구 기관 (IARC, International Agency for Research 
on Cancer) (1973~1983년)에서는 특정 PAHs를 인체발암

성, 발암가능성이 높음, 발암가능성으로 분류하였다 (IARC 
2010). 이에 스톡홀름협약에서는 잔류성유기오염물질 (POPs: 
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Abstract - Level and distribution of fourteen polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in the 
agricultural water samples collected in the waterways located in Gyeonggi and Gangwon, Korea 
were determined for monitoring and risk assessment. A simplified, fast but effective extraction 
and clean-up methods combined with gas chromatography tandem mass spectrometry (GC-MS/
MS) was employed to measure the concentration of the target compounds. The extraction of the 
analytes of interest in water sample (10 mL) was performed with acetonitrile (10 mL) and the salt. 
To purify the target PAHs, the clean-up procedure was employed with 2 mL tubes of dispersive 
solid phase extraction. The optimized method was validated with recoveries, method detection 
limit (MDL), accuracy and precision. Good recoveries for each PAHs at 10 and 25 μg L-1 were 
achieved (60 to 110%, with RSD <20%) with linearity (>0.99). MDL for all the analytes was 
achieved with 0.2 μg L-1. GC-MS/MS results showed that concentration of phenanthrene in the 
water samples from Gyeonggi (20 sites) ranged from 0.82 to 2.56 μg L-1 and from Gangwon (15 
sites) ranged from 0.83 to 1.62 μg L-1. Other PAHs were not found in the water samples but the 
continuous monitoring for these areas were required.
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persistent organic pollutants)에 PAHs를 추가하려는 움직임

이 있었으며 (Stockholm Convention 2005), UNECE (United 
Nations Economic Commission for Europe)는 규제대상물질 

목록에 PAHs를 이미 포함하였다 (UNECE 2016).
PAHs는 특히 강력한 대기오염 물질로 알려져 있으며, 대

기 중에서 PAHs는 광분해 될 수 있는 특성을 가지고 있다. 
또한 오존, 수산화기, 이산화질소 및 이산화황과 반응하여 

diones, nitro-PAHs 및 sulfonic acids 등을 각각 형성할 수 있

다 (WHO 2010). 한국의 농수로는 주로 농토와 도로 사이에 

위치해 있어 자동차 배기 가스나 의도하지 않은 자동차 연

료유출 등에 의해 PAHs가 많이 축적될 수 있을 것으로 예측

된다. 또한 황사나 미세먼지 등 중국에서 넘어오는 대기 오

염물질 (Tan et al. 2011)로 인해 대기 중 PAHs가 물에 녹아 

축적될 수 있는 실정이다. 이에 수계에 PAHs의 농축이 생물

환경에 영향을 미치거나 관개 활동으로 인해 농산물로 이행

될 수 있다는 점을 고려해 볼 때 농수로에 대한 PAHs 모니

터링이 시급한 실정이다.
PAHs는 환경에 배출될 때 다양한 경로를 통해 2~3종이 

함께 배출되며, 여러 가지 작용 기작을 통해 생물에게 독성

을 일으키는데, 세포막과 연관된 효소시스템이나 세포막의 

정상기능을 방해하고, 면역억제제 역할을 하는 것으로 알려

져 있다. 특히, 분자량이 큰 PAHs일수록 (예 benzo(a)pyrene) 
물에 녹지 않고 토양이나 수로 같은 환경매체에 잔류하여 

사람과 동물에 독성을 크게 일으킨다고 연구자들이 밝혀왔

다 (Moorthy et al. 2015). 국제 암 연구기관은 benzo(a)pyene
이 암을 일으킨다고 발표한 연구자들의 연구보고를 수집해 

보고하고 있다. 한 선행 연구에서는 생체 내 CYP/EH 경로

에서, CYP1A1에 의해 benzo(a)pyrene 이 BP-7,8-epoxide로 

변형된 후 결국 BP-7,8-dihydrodiol-9,10-epoxide (BPDE)로 

변형된다고 밝히고 있다 (Anandatheerthavarada et al. 1999). 
이렇게 형성된 BPDE는 DNA와 반응하여 흡연자의 폐 조직

에서 발견되는 부가생성물을 생성하고, Tp53 종양 억제 유

전자의 돌연변이의 원인이 될 수 있다고 연구자들은 밝히고 

있다 (Moorthy et al. 2015).
PAHs 화합물의 환경 내 모니터링이나 노출평가를 위해서 

주로 gas chromatography (GC)를 이용하여 PAHs 화합물질을 

분리하고 검출기로는 질량분석기 (Mass spectrometer, MS)
를 많이 이용해 왔다. 질량분석기 이용 시, 특정 범위의 mass 
range를 분석하는 full scan mode와 더불어 감도와 선택성을 

높이기 위해서 특정 ion만 선택하여 분석하는 selected ion 
monitoring (SIM) 모드를 많이 사용하는데, 시료 중의 간섭물

질로 인한 false positive 혹은 false negative 가 나타날 가능

성이 매우 높다 (Wong et al. 2004). 이에 대한 대안으로 분자

량 확인의 과정을 두 번 거쳐서 높은 선택성과 감도를 높일 

수 있는 triple quadrupole type의 tandem mass spectrometry 

(MS/MS)를 활용한 연구들이 많이 보고되고 있다. 또한 GC-
MS/M의 활용과 함께 세계적으로 많이 이용되고 있는 신속, 
간편한 전처리법인 케처스 (QuEChERS, quick, easy, cheap, 
effective, rugged and safe)법을 이용하면 비교적 빠른 시간 

안에 간단한 전처리 과정만으로 높은 추출 효율을 얻을 수 

있으며 노동력, 비용, 시간 등을 절감할 수 있다.
이에 본 연구에서는 케처스법 및 dispersive solid phase 

extraction (d-SPE) 정제법을 이용하여 PAHs을 추출하고, 최
종 시료를 GC-MS/MS (gas chromatography tandem mass 
spectrometry)로 정성 및 정량 분석하고자 하였다. 분석한 결

과를 바탕으로 경기도 (20곳) 및 강원도 (15곳)에 있는 농수

로를 선정하여 수로 내에 존재할 수 있는 14종의 PAHs의 농

도와 분포 특성을 규명하고자 하였다.

재료 및 방법

1. 시약 및 표준품

PAHs 분석을 위한 14종의 PAH 표준품은 (순도 >98%) 
Sigma Aldrich (US) 제품을 구입하여 사용하였으며, 추출용

액으로 사용한 Acetonitrile (ACN)은 HPLC급을 사용하였

다. 케처스 추출 키트는 4 g anhydrous magnesium sulfate 

(MgSO4), 1 g sodium chloride, 1 g trisodium citrate dehydrate
와 0.5 g disodium hydrogen citrate sesquihydrate을 포함하

고 있는 것을 사용하였다. 정제 단계에서는 PSA (primary 
secondary amine, 25 mg)와 MgSO4

 (150 mg) 포함하고 있는 

2 mL d-SPE tubes (Restek®)를 사용하였다.

2. GC-MS/MS 분석 장비

전처리 과정으로 준비된 최종 시료는 Bruker CP-8400 
autosampler가 장착된 GC-MS/MS (Bruker SCION TQ (triple 
quadrupole mass spectrometry))를 이용해 SRM (selected 
reaction monitoring) 모드로 분석하였다. 분석용 컬럼은 ZB-
semivolatiles (30 m × 0.25 mm × 0.25 μm film thickness, 
Phenomenex)을 사용하였으며, splitless pulsed pressure 
mode (40 psi)로 설정한 후, 시료량을 2 μL로 주입하여 분석

하였다. 이동상은 헬륨가스를 사용하였으며 유속은 분당 1 

mL로 하였다. GC 주입구 온도는 300℃로 설정하고, 최초 

GC오븐 온도를 90℃에서 3분 동안 유지하고, 170℃까지 

분당 25℃의 속도로 승온하고, 다시 300℃까지 분당 5℃의 

속도로 승온한 후에 4분 동안 유지하였다. 질량분석기는 EI 

(electron-impact ionization) mode (70 eV)로 설정하였으며, 
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transfer line과 ion source 온도는 300℃와 280℃로 각각 설

정하였다.

3. 농업용수 시료 전처리 및 회수율 실험 및 검출한계

경기도 20곳과 강원도 지역의 15곳을 선정하여 농업용수 

시료를 채취하였다. 채취한 지역의 방위는 Table 1과 2에 각

각 표기하였다. 예비실험을 통해 분석 시료의 특성과 농도를 

고려한 기존의 케처스 방법을 변형해 시료 전처리를 시행하

였으며, 전처리 과정은 Fig. 1에 나타내었다. 농수로에 존재

하는 PAHs의 농도를 측정하기 위해 개발한 분석법의 효율

성, 신뢰성 및 정확성을 검증하기 위해 회수율 실험을 수행

하고, LOQs (limit of quantifications), LODs (limit of detec­
tions)와 MDLs (method detection limits)을 계산하였다. 회수

율 실험은 무처리 시료에 분석 대상 PAHs 표준용액 혼합물

을 조제하여 10과 50 μg L-1 수준이 되도록 처리한 후 (n = 3), 
시료 분석 과정과 동일하게 추출 정제 분석하였다. 정량을 

위해 시료 매칭 검량선 (1, 5, 10, 25, 50, 100, 250, and 500 μg 

L-1)을 작성하여 S/N (signal-to-noise) ratio가 3 이상이 되는 

농도를 LODs로 S/N ratio가 10 이상이 되는 농도를 LOQs
로 결정하였다. MDL은 LOQ (1 μg L-1)값을 시료 전처리 과

정에서 발생한 농축배수 (5)로 나누어 구해주었다.

결과 및 고찰

1. MS/MS 분석 조건 및 전처리 방법 및 회수율

PAHs 14종의 GC-MS/MS 분석은 SRM 모드로 하여 실험

하였다. SRM 조건의 확립을 위하여, 우선 분석 대상 물질을 

각각 개별 full scan 분석 후 감도와 선택성을 판단하여 pre­

Table 1. ‌�Grid references of locations of agricultural water samples 
collected from Gyeonggi.

Sample No. Date collected Latitude (N) Longitude (E)

  1 27.08.2015 37°07′00.4″ 127°38′05.9″
  2 27.08.2015 37°07′27.9″ 127°37′56.1″
  3 27.08.2015 37°09′40″ 127°37′42″
  4 27.08.2015 37°09′40″ 127°38′4″
  5 27.08.2015 37°05′44″ 127°28′35″
  6 27.08.2015 37°06′22.7″ 127°27′49.3″
  7 27.08.2015 37°00′06″ 127°16′13″
  8 27.08.2015 37°0′8″ 127°16′33″
  9 27.08.2015 37°0′14″ 127°16′44″
10 27.08.2015 36°58′49.7″ 127°19′54.3″
11 27.08.2015 36°58′59.2″ 127°19′57.4″
12 27.08.2015 37°0′9″ 127°21′8″
13 27.08.2015 37°1′54″ 127°21′8″
14 27.08.2015 37°03′24.1″ 127°21′48.8″
15 27.08.2015 37°4′15″ 127°25′8″
16 09.04.2015 37°16′9″ 127°40′3″
17 09.04.2015 36°16′7″ 127°40′7″
18 09.04.2015 37°16′9″ 127°40′3″
19 09.04.2015 37°15′36″ 127°39′28″
20 09.04.2015 37°15′23″ 127°38′57″

Table 2. ‌�Grid references of locations of agricultural water samples 
collected from Gangwon.

Sample No. Date collected Latitude (N) Longitude (E)

  1 09.04.2015 37°22′59″ 127°56′31″
  2 09.04.2015 37°22′58″ 127°56′58″
  3 09.04.2015 37°23′1″ 127°57′23″
  4 09.04.2015 37°23′1″ 127°57′33″
  5 09.04.2015 37°23′18″ 127°56′32″
  6 09.04.2015 37°23′43″ 127°56′7″
  7 09.04.2015 37°24′56″ 127°55′32″
  8 09.04.2015 37°24′27″ 127°55′34″
  9 09.04.2015 37°24′35″ 127°55′14″
10 09.04.2015 37°25′44″ 127°55′22″
11 09.04.2015 37°24′57″ 127°55′58″
12 09.04.2015 37°24′33″ 127°56′13″
13 09.04.2015 37°24′38″ 127°56′48″
14 09.04.2015 37°24′36″ 127°53′32″
15 09.04.2015 37°24′29″ 127°53′52″ Fig. 1. Sample Preparation Scheme.
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cursor ion (또는 parent ion)을 선택하였다. 선택된 precursor 
ion에 5, 10, 15, 20, 25 및 30 V의 다양한 collision energy를 

이용하여 product ion scan 분석 후에, 생성된 fragment ion들 

중에서 감도가 뛰어난 2개 이상의 ion을 product ion으로 선

정하였다. Product ion 중 가장 감도가 좋은 이온과 collision 
energy를 정량 조건으로 두 번째로 감도가 좋은 이온을 정

성 조건으로 14종의 PAHs를 정량, 정성 분석 방법을 설정하

였다.
정량 분석 chromatogram 결과와 GC-MS를 이용한 선행연

구와 비교해 본 결과 S/N ratio가 훨씬 높아진 것을 보여주었

다 (Wong et al. 2004). 본 실험에서 경기도 및 강원도 내 모

든 농수로에서 채취한 용수 시료에서 phenanthrene이 검출

되었으며, 경기도 내 농수로 한 곳에서만 fluoranthene이 검

출되었는데, 검출된 두 화합물질의 크로마토그램을 Fig. 2A
와 B에 나타내었다. GC-MS/MS 실험 결과 14종의 PAHs의 

MDL은 0.2 μg L-1였다.
케처스 (QuEChERS) 추출법은 간섭물질이 많이 존재해 분

석이 까다로운 시료에 잔류하는 다성분 농약 분석을 위해 최

근에 개발된 간소화된 분석법이다 (Anastassiades et al. 2003). 
잔류농약 분석법으로 개발되었지만 현재 식품 내 PAHs 및 

생체 내 의약품 분석 (Schmidt and Snow 2016) 등의 다양한 

유기화합물질 분석의 추출법으로 응용범위가 확대되고 있

다. 다량의 용매가 요구되는 기존의 전처리 법과는 달리 최

소한의 추출 용매와 시약을 가지고 추출할 수 있는 방법으

로 친환경적인 분석법으로 알려져 있다. 본 연구에서는 용매

의 사용을 10배 이상 줄이면서 전처리 시간 역시 대폭 줄일 

수 있는 케처스법을 사용 14종의 PAHs를 추출하고 d-SPE
정제법을 사용하였다. 그 결과 14종의 PAHs 모두 상대표준

편차가 20%보다 작아 이 분석법의 재현성을 검증해 주었다. 
또한 PAHs 14종 혼합표준용액을 10과 50 μg L-1 수준으로 

용수시료 (PAHs가 없는 검증된 시료)에 첨가하여 얻은 회수

율 실험에서 14종 모두 회수율 60~110%를 보여 대부분의 

PAHs가 시료에서 추출됨을 검증해 주었다.

2. PAHs 분포 및 모니터링 결과

경기도 및 강원도 내에 있는 농수로 중 20곳과 15곳을 각

각 선정한 후 시료를 채취하여 개발된 분석법을 이용하여, 
수로 내에 존재할 수 있는 PAHs 14종의 농도와 분포 특성을 

규명하였다. MS/MS 분석 결과, phenanthrene과 fluoranthene
을 제외하고 나머지 12종의 PAHs는 시료채취 지역 모두에

서 검출되지 않았다. 경기도 20곳 모두 phenanthrene이 검출

되었으며 농도는 0.82에서 2.56 μg L-1였다 (Fig. 3A). 강원도 

15곳 역시 phenanthrene이 모두 검출되었으며 농도는 0.83 
to 1.62 μg L-1로 나타났다 (Fig. 3B). Phenanthrene은 물 시

료에서 가장 높은 농도로 검출되고 있는데, benzo(a)pyrene 
같은 다른 PAHs류와는 다르게 암이나 돌연변이를 일으키

는 오염물질은 아닌 것으로 알려져 있다 (IARC 2010). 그러

나 주목해야 할 점은 산소가 없는 환경에서 denitrification나 

nitrification에 의해 주로 발생하는 반응성이 높은 NO2
-
와 

반응하여 nitro-phenanthrene을 생성한다는 점이다. Nitro-
phenanthrene은 역시 불완전연소 과정에서 발생하는데 1970
년대에 처음으로 대기오염물질로 검출되어, 암을 유발하거

나 돌연변이를 유발할 수 있는 유전자 독성물질로 연구되어

왔다 (Talaska et al. 1996). 경기도 내에 있는 농수로 한 곳에

서 채취한 시료에서만이 fluoranthene이 검출되었다 (0.26 μg 

L-1). Fluoranthene 역시 암을 유발하거나 돌연변이를 유발하

는 독성물질은 아니지만, phenanthrene과 마찬가지로 NO2
-

와 반응하여 독성이 강한 nitro-fluoranthene으로 변형될 수 

있다.

Fig. 2. GC-MS/MS Chromatogram for phenanthrene and fluoranthene detected in the samples from Gyeonggi.
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두 지역 모두 phenanthrene을 제외하고는 암을 유발할 수 

있는 benzo(a)pyrene과 같은 PAHs가 농수로 시료에서 검출

되지는 않아 관개용수로 이용하기에 적합한 것으로 나타났

다. 그러나 PAHs류는 퇴적물이나 토양에 쉽게 흡착될 수 있

다는 선행 연구를 고려해 볼 때 퇴적물이나 토양 중 PAHs 
분석이 이루어져야 할 것으로 사료된다.

적     요

다환방향족탄화수소류 (PAHs, Polycyclic aromatic hydro­
carbons)는 열분해 또는 불완전연소 과정에서 발생하는 방

향족 고리를 포함하고 있는 유기화합물질로서 생물 및 인

간에 해를 입힐 수 있는 독성물질들로 알려져 있다. 이에 

본 연구는 경기도 20곳 및 강원도 15곳에서 농업용수를 채

취하여, 시료 중 PAHs 농도와 분포 특성을 규명하였다. 쉽
고 간단하고 효과적인 케처스 추출법 및 d-SPE 정제법을 이

용해 분석 시료를 준비한 후에 GC-MS/MS를 이용해 14종

의 PAHs 분석하였다. 경기도 강원도 지역에서 채취한 모

든 시료에서 Phenanthrene이 검출되었으며 경기도 지역의 

phenanthrene 농도는 0.82~2.56 μg L-1였고 강원도 지역의 

phenanthrene 농도는 0.83~1.62 μg L-1였다. 경기도 한 곳에

서만 fluoranthene (0.26 μg L-1)이 검출되었다. 분석법의 효

율과 신뢰성을 확신하기 위한 회수율 시험에서 60~110%의 

회수율을 얻었다. 상대표준편차는 PAHs 14종 모두 20% 이
하였다.
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