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ABSTRACT - The official analytical method for the analysis of harmful heavy metals in Meju, distributed in Korea,

employs a strong acid to decompose the organic components. This analysis is time consuming and harmful to the users

and/or the environment. This study aimed to develop a new pre-treatment technology using laser ablation, to rapidly ana-

lyze harmful heavy metals without using strong acids. The results obtained from this method were validated by the

National Institute of Food and Drug Safety Evaluation guideline (NIFDS, 2016). Moreover, a comparison of the two

methods showed that the analytical time for 55 Meju samples was shortened by 96% or more in the new method. The

results showed no significant difference in the recovery ranging from 90–120%. The proposed method proved suitable

for detecting harmful heavy metals in Meju.
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토양 중 유해중금속은 토양생성과정, 토양풍화와 같은

자연적인 요인과 교통수단의 연료, 산업폐기물로 인한 인

위적 요인에 영향을 받는다. 여러 중금속 중 크롬, 니켈,

코발트는 인위적인 요인보다 특정 암석의 풍화로 인한 지

질학적 요인에 영향을 받는 반면에, 비소, 납, 구리, 아연

은 인위적인 요인에 영향을 받는다1,2). 중금속의 대표적인

특성은 난분해성으로 제거하기가 어렵고 소량이라도 인체

에 유입되면 배출되지 못하고 만성적 질환을 유발할 우려

가 있다. 특히 카드뮴, 납, 비소는 고혈압, 당뇨병 등 만성

질환에 유의미한 영향을 주는 것으로 보고되었다3).

농산물의 중금속 오염은 수확, 가공, 포장 등의 과정에

서 우발적으로 일어나기도 하지만, 대부분 오염된 물과 토

양 또는 대기에서 농작물로 전이되어 발생한다4-6). 일부 휴

·폐광산 주변에 위치한 농경지에서 재배된 농산물의 중금

속 함량은 식품의약품안전처에서 고시하는 기준을 초과하

는 것으로 조사되었다7). 농산물은 유해중금속에 대한 기

준이 설정되어 있어 사전에 오염된 농산물을 관리할 수

있으나, 발효식품의 경우에는 기준이 설정되어 있지 않다. 그

나마 완제품인 된장과 고추장 등의 발효식품은 개별적으

로 유해중금속 함량분석이 이루어지고 있으나, 가공품의

중간단계인 메주에 대한 연구는 미비한 실정이다. 특히 메

주의 경우 대량으로 생산되는 경로 외에도 영세한 가공업

체에서 생산되는 경우도 많아 원재료에서 야기되는 오염

뿐만 아니라, 저장, 제조, 가공 및 포장 단계 중 발생될 수

있는 오염에 대해서도 고려할 필요가 있다8).

일반적으로 농산물(대두)과 발효식품의 유해 중금속을

분석하기 위한 전처리 방법으로는 식품의약품안전처에서

고시한 습식분해법(Microwave)를 사용한다. Microwave법
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은 황산-질산법보다 안전하고 신속하게 결과를 얻을 수 있

다. 하지만 유기물의 분해를 위해 실험자와 환경에 유해

한 강산을 사용해야하며, 질산의 농도를 낮추기 위해 농

축하는 과정이 필수적이기 때문에 여전히 전처리 시간이

오래 소요된다. 최근에는 강산을 사용하는 전처리 과정을

거치지 않고 고체 시료에 직접 laser를 조사하여 플라즈마

를 생성하는 전처리 방법인 Laser ablation (LA)이 여러 방

면으로 적용되고 있다9-11). 

따라서 본 연구는 습식분해법을 사용하지 않고 메주의

유해중금속(Cd, Pb)에 대해 fs (femtosecond) LA-ICP-MS

로 신속하고 정확한 결과를 얻을 수 있는 분석법을 개발

하고자 하였다.

재료 및 방법

시료

국내의 대형유통매장 및 재래시장에서 메주를 수집하여

실험을 진행하였다. 시료의 수집은 2020년부터 2021년까

지 이루어졌으며, 마트(30점), 재래시장(25점)에서 총 55점

을 구매하였다. 수집된 시료는 동결건조 후 분쇄하여 –20oC

의 냉동고에 보관하였다.

시약 및 초자

본 연구를 위해 사용된 모든 시약은 특급으로 구입하여

사용하였고, 시료의 산 분해를 위해 반도체급 70% 질산

(Dongwoo Fine-Chem, Pyeongtaek, Korea)과 분해 보조제

로 30% 과산화수소(Dongwoo Fine-Chem, Pyeongtaek,

Korea)를 사용하였다. 실험에 사용된 증류수는 ultrapure

water purification system (Youngin, Seoul, Korea)에 의해

18.2 MΩ 수준으로 정제된 3차 증류수를 사용하였다. 실험

에 사용된 모든 초자는 폴리에틸렌(P.E.) 재질을 사용하였

는데, 5% 질산에 24시간 침지시키고 3차 증류수로 충분

히 세척한 후 건조하여 사용하였다. 카드뮴과 납의 분석

을 위하여 표준원액 1,000 mg/L (Merck, Darmstadt,

Germany)을 5% 질산을 이용하여 10 mg/L로 혼합 희석하

여 working solution으로 사용하였고, 매번 분석 시 standard

solution을 제조하여 사용하였다.

ICP-MS를 이용한 카드뮴, 납 분석

시료의 전처리는 식품공전(식품의약품안전처 고시「식

품의 기준 및 규격」)의 마이크로웨이브법을 사용하였다12).

균질화된 시료 약 1.0 g을 정확히 취하여 microwave용 테

프론 vessel에 넣고 70% 질산 10 mL를 첨가 후 흄 제거 등

을 위해 분해용기를 heating block 장비(LabTech, Marnegat,

NJ, USA)에서 85oC, 60분간 예비분해를 진행 한 후 과산화

수소 1 mL를 첨가하고 Microwave digestion system (CEM,

NC, Matthews, USA)으로 유기물을 완전히 분해하였다. 분

해가 끝나고 30분간 상온으로 냉각 후 다시 120oC의 heating

block에서 분해액이 1 mL이 될 때까지 농축시켰다. 잔류물

의 희석배수가 최종적으로 20배(약 20 g)가 되도록 3차 증

류수를 이용하여 중량법으로 정용한 다음 0.45 μm 필터로

여과 후 유도결합플라즈마질량분석기(Inductively Coupled

Plasma-Mass Spectrometer, Agilent 7900, Santa clara, CA,

USA)를 이용하여 카드뮴과 납을 정량하였으며, 기기분석 조

건은 Table 1과 같다.

fs LA-ICP-MS를 이용한 카드뮴, 납 분석

시료의 전처리는 균질화된 시료를 100 mesh로 체가름 후

pellet press (Retsch, Germany)를 이용하여 22 ton의 압력으로

pellet을 제조하였다. 검량선 작성용 표준물질의 농도는 메주

에 6개 농도의 표준물질을 첨가 후 ICP-MS로 확인하였다.

이후 femtosecond laser ablation (fs LA, Apply Spectra, Hel-

sinki, Finland)와 커플링된 ICP-MS (Agilent 7900)를 이용하여

카드뮴과 납을 정량하였으며, 기기분석 조건은 Table 2와 같다.

Table 1. Operating conditions for ICP-MS

ICP-MS

RF Power 1,350 W

Nebulizer Gas Flow 1.06 L/min

Auxiliary Gas Flow 1.45 L/min

Plasma Gas Flow 15.0 L/min

Lens Voltage 6.50 V

Ion monitored
Pb m/z 208

Cd m/z 111

Table 2. Operating conditions for fs LA-ICP-MS

fs LA-ICP-MS

Mode Line scanning

Spot size 20 µm

Array repetition time 6,128.10 s

Laser repetition rate 100 Hz

Ablation time 14.85 s

Pre-ablation time 30 s

Velocity 0.25 mm/s

# of shots 26,741

Gas
Ar 1.2 L/min

He 1.2 L/min

R.F generator 40 MHz

R.F power 1,300 W

Interface cone 1×10-6 torr

Ion monitored
Pb m/z 208

Cd m/z 111
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유효성 검증

본 연구의 fs LA-ICP-MS 분석을 활용한 신속 분석법의

신뢰성 확보를 위해 해당 분석법에 대한 유효성 검증을 수

행하였으며, 검출한계와 정량한계는 반응의 표준편차와 검

량곡선의 기울기에 근거하여 다음의 식에 따라 계산하였으

며, “식품의약품안전평가원 가이드라인”의 화학적 시험법 검

증요소의 항목을 고려하여 적정성 여부를 평가하였다12).

LOD = 3.3 × σ/S

LOQ= 10 × σ/S

(σ: 반응의 표준편차, S: 검량선의 기울기)

결과 및 고찰

fs LA-ICP-MS를 이용한 분석법의 유효성 검증

메주 시료에 표준물질 첨가법을 활용하여 카드뮴, 납의

검량선을 작성하였다(Fig. 1). 카드뮴의 검량선은 0.010,

0.024, 0.051, 0.104, 0.219, 0.404 mg/kg의 농도에서 납은

0.013, 0.027, 0.058, 0.118, 0.202, 0.422 mg/kg의 농도에서

확인하였는데, R2의 값은 각 원소 모두 0.995 이상을 만

족하여 우수한 직선성을 확인하였다(Table 3).

본 연구의 신속 분석법에 대한 카드뮴과 납의 검출한계

와 정량한계는 7회 반복 분석에 대한 표준편차와 검량곡

선의 기울기에 근거하여 산출하였다. 카드뮴의 검출한계

는 0.0029 mg/kg, 정량한계는 0.0089 mg/kg, 납의 검출한

계는 0.0022 mg/kg, 정량한계는 0.0066 mg/kg으로 산출되

었다. 산출된 정량한계를 고려하여 저농도(STD 2), 중간

농도(STD 4), 고농도(STD 5) 3농도를 선정하여 각 농도

에 대한 회수율 시험을 수행하였다. 표준물질을 첨가한 메

주에 대한 카드뮴의 회수율은(91.8-94.1)%, 납의 회수율은

(92.1-108.1)%로 식품의약품안전평가원 가이드라인을 만족

하였고, 변동계수(CV)도 각각 5% 미만으로 양호하였다

(Table 4).

메주의 중금속(카드뮴, 납) 농도 분석

메주의 유해중금속(카드뮴, 납) 농도는 ICP-MS와 fs LA-

ICP-MS를 이용하여 분석하였으며, ICP-MS 분석값을 기

준으로 본 연구의 신속 분석법의 회수율을 산출하였다.

전국에서 수집한 메주 55점에 대해 fs LA-ICP-MS로 분

석한 카드뮴 평균 농도는 (0.108±0.043) mg/kg, 납 평균 농

도는 (0.072±0.038) mg/kg의 농도를 보였으며, ICP-MS와

비교하여 회수율은 카드뮴(92.6-118.7)%, 납 (90.7-116.9)%

Fig. 1. Matrix-matched calibration curves of corresponding to cadmium (A) and lead (B) in Meju.

Table 3. Linearity of harmful heavy metals analyzed by LA-ICP-MS

Element

Standard curve
Coefficient of 

determination
Slope and interceptSTD 1

(mg/kg)

STD 2

(mg/kg)

STD 3

(mg/kg)

STD 4

(mg/kg)

STD 5

(mg/kg)

STD 6

(mg/kg)

Cd 0.010 0.024 0.051 0.104 0.219 0.404 0.9982 y = 10370*x+56.009

Pb 0.013 0.027 0.058 0.118 0.202 0.422 0.9956 y = 17396*x-123.49

Table 4. Validation parameters of the developed fs LA-ICP-MS

Element

Low (STD 2) Medium (STD 4) High (STD 5)
LOD

(mg/kg)

LOQ

(mg/kg)Recovery

(%)

C.V.

(%)

Recovery

(%)

C.V.

(%)

Recovery

(%)

C.V.

(%)

Cd 93.1 2.9 91.8 1.0 94.1 0.5 0.0029 0.0089

Pb 108.1 3.1 101.0 4.6 92.1 2.6 0.0022 0.0066
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Table 5. Comparison of analysis results by ICP-MS and fs LA-ICP-MS

Sample
ICP-MS fs LA-ICP-MS fs LA-ICP-MS/ICP-MS*100

Cd (mg/kg) Pb (mg/kg) Cd (mg/kg) Pb (mg/kg) Cd (%) Pb (%)

Meju 1 0.125 0.108 0.121 0.106 96.8 98.1

Meju 2 0.084 0.112 0.080 0.107 95.2 95.5

Meju 3 0.108 0.098 0.112 0.094 103.7 95.9

Meju 4 0.092 0.064 0.097 0.072 105.4 112.5

Meju 5 0.106 0.084 0.109 0.087 102.8 103.6

Meju 6 0.054 0.047 0.053 0.045 98.1 95.7

Meju 7 0.142 0.051 0.138 0.050 97.2 98.0

Meju 8 0.116 0.154 0.122 0.147 105.2 95.5

Meju 9 0.138 0.065 0.135 0.067 97.8 103.1

Meju 10 0.114 0.098 0.111 0.099 97.4 101.0

Meju 11 0.094 0.046 0.096 0.049 102.1 106.5

Meju 12 0.076 0.062 0.082 0.072 107.9 116.1

Meju 13 0.105 0.064 0.118 0.063 112.4 98.4

Meju 14 0.092 0.038 0.095 0.041 103.3 107.9

Meju 15 0.065 0.037 0.069 0.039 106.2 105.4

Meju 16 0.073 0.020 0.070 0.023 95.9 115.0

Meju 17 0.168 0.069 0.164 0.072 97.6 104.3

Meju 18 0.142 0.092 0.148 0.093 104.2 101.1

Meju 19 0.121 0.081 0.112 0.084 92.6 103.7

Meju 20 0.189 0.119 0.214 0.132 113.2 110.9

Meju 21 0.124 0.024 0.125 0.028 100.8 116.7

Meju 22 0.092 0.046 0.099 0.046 107.6 100.0

Meju 23 0.108 0.092 0.107 0.094 99.1 102.2

Meju 24 0.105 0.077 0.118 0.081 112.4 105.2

Meju 25 0.038 0.018 0.045 0.021 118.4 116.7

Meju 26 0.159 0.040 0.156 0.046 98.1 115.0

Meju 27 0.129 0.130 0.126 0.128 97.7 98.5

Meju 28 0.159 0.117 0.164 0.112 103.1 95.7

Meju 29 0.162 0.151 0.175 0.152 108.0 100.7

Meju 30 0.082 0.045 0.080 0.052 97.6 115.6

Meju 31 0.075 0.059 0.089 0.069 118.7 116.9

Meju 32 0.091 0.072 0.088 0.081 96.7 112.5

Meju 33 0.128 0.042 0.128 0.048 100.0 114.3

Meju 34 0.058 0.024 0.063 0.028 108.6 116.7

Meju 35 0.148 0.044 0.142 0.048 95.9 109.1

Meju 36 0.098 0.059 0.099 0.063 101.0 106.8

Meju 37 0.038 0.027 0.045 0.031 118.4 114.8

Meju 38 0.051 0.032 0.058 0.036 113.7 112.5

Meju 39 0.110 0.110 0.112 0.110 101.8 100.0

Meju 40 0.178 0.042 0.184 0.049 103.4 116.7

Meju 41 0.108 0.068 0.114 0.065 105.6 95.6

Meju 42 0.049 0.071 0.048 0.069 98.0 97.2

Meju 43 0.081 0.108 0.089 0.098 109.9 90.7

Meju 44 0.069 0.057 0.078 0.055 113.0 96.5

Meju 45 0.180 0.018 0.184 0.021 102.2 116.7

Meju 46 0.031 0.024 0.030 0.026 96.8 108.3
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로 나타나 메주의 카드뮴과 납 오염도 모니터링에 대한

활용 가능성을 확인하였다(Table 5). 메주에 대한 선행 연

구 결과는 없었으나, 메주의 원재료로 사용되는 대두의 유

해중금속 연구결과와 비교해보면 카드뮴과 납의 농도는

각각 (0.020±0.012) mg/kg, (0.028±0.006) mg/kg으로 메주

보다 전반적으로 낮은 농도를 나타내었다14). 이는 실험에

사용한 콩에 따른 차이도 있겠지만, 메주 제조에 사용된

부재료(볏짚, 소금, 물 등)에서 기인한 것으로 사료되므로

원재료(대두)뿐만 아니라 제조된 메주에 대한 품질관리가

요구된다.

Table 5. (Continued) Comparison of analysis results by ICP-MS and fs LA-ICP-MS

Sample
ICP-MS fs LA-ICP-MS fs LA-ICP-MS/ICP-MS*100

Cd (mg/kg) Pb (mg/kg) Cd (mg/kg) Pb (mg/kg) Cd (%) Pb (%)

Meju 47 0.155 0.167 0.162 0.182 104.5 109.0

Meju 48 0.189 0.134 0.177 0.131 93.7 97.8

Meju 49 0.129 0.047 0.133 0.052 103.1 110.6

Meju 50 0.035 0.023 0.041 0.022 117.1 95.7

Meju 51 0.051 0.027 0.049 0.027 96.1 100.0

Meju 52 0.095 0.091 0.091 0.088 95.8 96.7

Meju 53 0.044 0.099 0.048 0.096 109.1 97.0

Meju 54 0.098 0.044 0.101 0.049 103.1 111.4

Meju 55 0.148 0.135 0.161 0.132 108.8 97.8

mean±SD 0.105±0.042 0.070±0.039 0.108±0.043 0.072±0.038 - -

range 0.031-0.189 0.018-0.167 0.030-0.214 0.021-0.182 92.6-118.7 90.7-116.9

Fig. 2. Correlation coefficient of the ICP-MS results and fs LA-ICP-MS results for cadmium (A) and lead (B) in meju.

Fig. 3. Schematic diagram of the analysis procedure: (A) the steps of the analysis by using ICP-MS, (B) the steps of the analysis by using

fs LA-ICP-MS.
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기존 분석법과의 비교

기존 무기성분의 분석을 위해서는 유기물을 제거하기 위

해 강산을 사용하는 전처리 방법을 주로 사용하였으나, 강

산과 유기물의 반응으로 인한 독성가스 생성 등 시험자

및 환경에 유해한 영향을 미치고 있다. 또한 기기분석을

위해서는 강산의 농도를 낮추기 위한 농축·희석과정이 필

수적이기 때문에 전처리에 오랜 시간이 소요될 뿐만 아니

라, 분석 감도의 저하가 발생한다.

반면, 강산을 사용하는 전처리 과정을 거치지 않고 고

체 시료에 직접 laser를 조사하여 플라즈마를 생성하는 방

식의 laser ablation (LA) 전처리법은 유해하지 않고 빠르

게 무기성분을 분석할 수 있다. 두 분석방법을 이용한 카

드뮴과 납의 분석결과를 비교하면 각 각 상관계수 0.98 이

상으로 매우 높은 상관성을 확인 할 수 있었으나(Fig. 2),

산을 전혀 사용하지 않는 신속 분석법의 분석시간은 15분

내외로 기존 분석시간인 400분 대비 96% 이상 분석시간

을 단축시킬 수 있었다(Fig. 3). Choi 등15)과 Park 등16)의

선행연구에서 다양한 매질인 농산물(쌀), 수산물(어류) 등

에서 분석시간 단축을 위해 적용한 사례를 보면 메주 시

료 중 유해중금속(카드뮴, 납) 분석 시 본 연구의 신속분

석법을 활용한다면 효율적인 분석이 가능할 것이며, 원재

료(콩)에 대한 연구가 이루어진다면 메주의 원료관리, 제

조단계 및 유통 과정 등 전반적인 안전관리체계 구축에

기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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국문요약

국내 유통되는 메주의 유해중금속 분석을 위한 기존의

분석법은 강산을 사용하여 유기물을 분해하기 때문에 분

석시간이 장시간 소요되며, 사용자 또는 환경에 유해한 영

향을 끼친다. 이러한 단점을 개선하기 위해서 강산을 사

용하지 않고 신속하게 분석할 수 있는 laser ablation 전처

리 기술을 활용하여 신속 분석법을 개발하였다. 개발된 분

석법의 유효성 검증을 실시한 결과, 식품의약품안전평가

원 가이드라인의 화학적 검증 요소들을 모두 만족하였다.

또한 기존 분석법과 개발된 신속 분석법을 비교 평가하

였다. 메주 시료 55점에 대한 분석 시간은 기존 분석법

대비 96% 이상 단축시킬 수 있었고, 분석 결과는 90-

120% 범위의 회수율로 유의적 차이가 없었다. 개발된 신

속 분석법은 메주 중 유해중금속 관리에 적합할 것으로

판단된다.
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