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Abstract

Sixteen polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs), naphthalene, acenaphthylene,

acenaphthene,fluorene,phenanthrene,anthracene,fluoranthene,pyrene,benz(a)anthracene,

chrysene, benzo(b) luoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(a)pyrene, benzo(g,h,i)

perylene,dibenzo(a,h)anthracene,andindeno(1,2,3-cd)pyre-newereanalyzedbyGC/MSD

usingSIM modeincluding5internalstandards,naphthalene d8,acenaphthened10,

phenanthrened10,chrysened12,andperylened12.AmixtureofPAHswasseparated

in9.11~43.55minutes.Theyshowedlinearityinthestandardsolutioncurveat7level

points.

Thegeneralresultsofrecoverywere80.6~129.3% byQuartsFilterand88.1~

130.1% by PUF(Poly uretan form) exceptfor naphthalene,acenaphthylene and

acenaphthene.TheresultsoftheSRM(StandardReferenceMaterial)1649afrom NIST

showedtheacceptablerangeforthe10PAHsinthefilter.However,theabove3PAHs

werenotincluded.Thedetectionlimitswere0.03~0.12ng/μLwithGC/MSD,andthe

quantitationlimitswere0.05~0.23ng/μL.

ThedistributionpatternsofPAHsinsideNamsan3rdtunnelswere103.4~246.5ng/

㎥,thelevelsinHongjimuntunnelswere55.5~135.6ng/㎥ withthefilterandPUF

results.IncontrasttheambientairattheYangjaecontrolswere18.8~50.5ng/㎥.

Keywords:PAHs,SRM 1649a,GC/MSD,tunnels
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서 론

다환 방향족 탄화수소(polycyclic aromatic

hydrocarbons,이하 PAHs)는 발암성과 돌연변이

성 물질로 알려져 있으며,유기물의 불완 연소과

정에서 생성되는 것으로 알려져 있다.PAHs는 여

러 개의 벤젠고리로 이루어졌으며 방향족 고리가

2~4개인 경우 기체 는 고체에 흡착된 형태로 분

포하지만 5개 이상이 되면 주로 고체에 흡착된 상

태로 존재하며 환경 ,보건 으로 심이 최근 높

아지는 물질이다.이들의 배출원은 인 으로 난

방에 따른 화석연료사용이나 자동차 배출가스,담

배연기,불에 그을린 음식 등에서 발생할 수 있고

자연 으로 화산분출이나 산불,원유 등에서 자연

발생 한다고 알려져 있다(1,2,14~17).

PAHs의 연구는 그 범 한 분포와 악 향 때

문에 기 뿐 아니라 해안 토양,수질,농산물

수산물에 이르는 다양한 시료에서 분석이 활발히

이루어지고 있다.이들 PAHs의 특성은 흰색 는

황색결정이며 승화하기 쉽고,메탄올이나 에테르

등의 유기용매에 잘 녹고,물에 한 용해도가 낮

다. 한 입자상물질(particulatematerial,PM)

등에 흡착되어 존재하거나 가스상으로 존재하는데

공기역학 으로 직경이 2.5㎛미만의 입자상물질

로 공기 에 방출된다.환경의 오염으로 인체에

노출되는 경로는 폐기물 처리장,소각장,자동차

집지역에 살거나,고농도의 PAHs가 함유된 토

양,기름,콜타르 등에 직 피부 등으로 흡수

된다.인체 내에서 지방에 축 이 되며,신장이나

간 등에 유해한 향을 미치게 된다.이들

benzo(a)pyrene의 유해성이 리 알려져 있는데

막에 자극을 일으키며,피부염,기 지염,기침,

결막염,폐수종,백 병을 유발하며 만성노출시 각

막 탈색,피부발진과 빈 을 일으키며 성독성시

험인 반수치사량(LethalDose50%,LD50)이 50

㎎/㎏으로 알려져 있다(2~4,6~11,17~20).

PAHs의 분석은 HPLC/FLD, HPLC/DAD,

GC/MSD을 이용한 다양한 분석법들이 소개되었

으며,시료의 처리법도 음 추출법,속실렛

추출법,가속용매 추출법 등이 있으나 본 논문에

서는 속실렛 추출법으로 GC/MSD를 이용하여 실

험하 다(5~8).시료는 서울시내 터 홍지문

터 과 남산3호 터 내에 용량 공기채취기

(highvolumesampler)를 설치하여 자동차의 배

출가스를 집 으로 채집하 는데 2007년 3월에

서 11월에 거쳐 분기별로 PAHs분석을 수행하

다. 한 동시에 연구원 옥상에서 ambientair의

채집을 실시하여 터 과 비교하고자 하 으며,이

를 통하여 PAHs분석법을 확립하고 서울시내 터

내의 오염실태를 조사하여 자동차 배출가스 기

을 마련하는데 기여하고자 한다.

본 논문은 2007년부터 2014년까지 8개년 계획

으로 서울시내 터 의 유해 기오염물질 발암

물질인 PAHs16종에 한 분석결과와 계 별 변

화를 찰함으로써 향후 기 마련과 책수립에

도움이 되고자 정확한 실험검사법 확립과 지속

인 분석기술을 향상하는데 목 을 두고자 한다.

재료 방법

1.시료채취

2007년 서울시내 터 교통량이 많은 남산3호

터 홍지문 터 안에서기체상 입자상성분을

채취하기 하여 용량 공기채취기(SIBATA HV-

1000F)를 설치하여 터 내 유해물질들을 채취하

다.입자상 물질의 시료채취를 해 석 필터를 장착

하 고,가스상 물질은 퍼 (PUF,polyurethane

foam)를 사용하여 채취하 다.필터는 ADVANTEC

사의 규격203×254mm 것을 사용하 고,퍼 는

SIBATA사의 것을 사용하 다.

시료채취 시기는 PAHs의 계 별 특징을 알아보

고자 분기별로 수집하 는데,1/4분기에는 3월 5

일~9일까지 5일 동안 실시하 고,2/4분기에는 5

월 7일~11일,3/4분기에는 8월 20일~24일,4/4

분기에는 11월 12일~16일에 샘 링을 하 다.모

든 측정은 오 11시정도에 시작하여 오후 3시까지

4시간 동안 유량은 800L/min으로 정하여 샘 러

를 가동하 다.TO-13A법에 의하면 여러 회사의

용량 공기채취기를 통하여 분석한 결과 총샘 량

이 300㎥ 이하라도 필터와 퍼 로 정량이 가능한

PAHs를 수집할 수 있었다고 한다(4).본 실험에서

는 총 샘 량이 192,000L로서 기기상 수치는
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Table2.Formula,MolecularweightandChemicalStructureof16PAHs

Commonname FormulaEquation
Molecular

weight(g/mol)
Chemicalstructure

Naphthalene C10H8 128.2

Acenaphthylene C12H8 152.2

Acenaphthene C12H10 154.2

Fluorene C13H10 166.2

Phenanthrene C14H10 178.2

Anthracene C14H10 178.2

191.9㎥이 되어 기체상,고체상 PAHs를 수집하기

에 합하 고,터 내에 차량소통이 많아 기의

흐름이 활발하여 4시간정도의 샘 링이 합하

다. 조군으로 양재동 본원 옥상에서 동일 시기에

동일방법으로 시료를 채취하 다.채취한 시료는

알미늄 호일로 여러 겹 싸서 이동한 뒤 신속히 -8

0℃의 냉동고에 보 하여 실험에 사용하 다.

2.시료 처리

시료채취에 사용할 퍼 와 필터는 미리 세척 과

정을 거쳐야하는데,퍼 의 경우 속실렛에 장착하

여 아세톤으로 24시간동안 환류 냉각시켜 세척하

여 사용하 다.필터는 알미늄 호일에 각각 잘

하여 400℃ 회화로에서 5시간동안 열처리하여

기데시 이터에 보 하여 실험에 사용하 다.

PAHs의 분석에 따른 처리는 크게 추출,감압

농축,정제,질소농축의 4과정으로 나 수 있는데

먼 모든 샘 에 내부표 물질을 첨가한 뒤 디클

로로메탄을 가하여 24시간동안 속실렛 추출을 실

시하 다.이후 추출액을 감압회 농축기에 40℃,

60rpm 으로 여액이 모두 없어질 때까지 감압하

다.정제과정은 유속조 가능한 챔버에 Strata

SI-1Silica카트리지(5cc)를 걸고 추출액을 로딩

하여 10% DCM(dichloromethane)/n-Hexane

15mL로 용리하고 질소 농축하여 1mL로 만든

뒤 바이알에 담아 GC에 주입하 다.

3.기기 조건

분석에 이용된 기기는 6890N GC와 5973N

MSD(AgilentUSA)이고,분석조건은 표 1과 같다.

Table1.ConditionsofGC/MSD

Instrument Conditions

Carriergas He

Inlettemp. 280℃

Column DB-5MS,30m×0.25mm×0.25㎛

InjectionVolume1μL

Inletmode Spilt(10:1)

Gasflowmode Constantflowmode(14.8psi)

Oventemp.
80℃(4min)→ 300℃(5min)

6℃/min

Interfacetemp. 280℃

MSsourcetemp.230℃

Detectionmode SIM(SelectedIonMonitoring)

Ionizationmode EI
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Table2.(Continued)

Commonname FormulaEquation
Molecular

weight(g/mol)
Chemicalstructure

Fluoranthene C16H10 202.3

Pyrene C16H10 202.1

Benz(a)an-

thracene
C18H12 228.3

Chrysene C18H12 228.3

Benzo(b)fluo-

ranthene
C20H12 252.3

Benzo(k)fluo-

ranthene
C20H12 252.3

Benzo(a)pyrene C20H12 252.3

Benzo(g,h,i)-

perylene
C22H12 276.3

Dibenzo(a,h)-

anthracene
C22H14 278.3

Indeno

(1,2,3-c,d)pyrene
C22H12 276.3

4.표 액의 조제

PAHs를 분석하고자 TCLpolynucleararomatic

hydrocarbonsmix2000㎍/mL(SUPELCO)를 외

부표 물질로 사용하 으며,여기에는 미국 EPA

(environmentalprotectionagency)에서 제시하

는 16종류의 PAHs가 포함되어 있다. 내부표

물질로는 semivolatileinternalstandardmix

2000㎍/mL(SUPELCO)를 구매하여 사용하 는데

모두 5개의 표 물질로 naphthalened8,acenaph-

thene d10,phenanthrene d10,chrysene d12,

perylened12가 있다.이들 표 혼합용액은 외부표

물질과 내부표 물질을 섞어서 0.01㎍/mL,0.05

㎍/mL,0.1㎍/mL,1.0㎍/mL,5.0㎍/mL,10㎍

/mL 30㎍/mL의 7단계로 희석하여 GC/MSD

에 주입하여 표 정량곡선을 작성하 다.16종의

분석 상물질의 종류와 특징은 표 2와 같다.
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5.회수율 실험 SRM 분석

회수율 실험에 사용할 퍼 와 필터는 미리 세척

해 놓고 여기에 표 물질 혼합용액 1.0㎍/mL

농도를 취하여 1mL씩 첨가하여 시료와 같은 방

법으로 처리하여 분석하 다.SRM(standard

referencematerial)1649a는 도시지역의 기

입자상 물질을 수집한 도시먼지로 이루어진 물

질로서 이들 내에 포함된 PAHs나 nitro-PAHs,

PCB congeners,염소계 농약류,총탄소량을 분

석하여 실험결과를 평가하는 지표로 이용된다.

SRM은 NIST(nationalinstituteofstandards

& technology)에서 공인되고 확증된 물질들의 농

도 값을 제시하는데 이는 massfractions이라고

도 한다.이 값은 NIST에서 독립된 2가지 이상의

실험법으로 실험하여 25종의 PAHs, 6종의

nitro-PAHs,35종의 PCBcongeners,8종의 염

소계 농약 등의 정확한 값이 도출되었으며,이때

SRM의 수분함량은 1.2%로 보고되었다.SRM의

한 단 는 2.5g의 입자상 물질이 담긴 갈색유리병

으로 이루어져 있으며, 본 실험에서는 SRM

1649a를 구매하여 EPA TO-13A법으로 분석을

실시하여 객 인 평가를 실시하 고 그 결과를

공유하고자 하 다(4,9).

실험은 SRM 0.1g을 정확히 취하여 석 필터와

퍼 에 각각 감싼 뒤 속실렛 추출을 실시하 고,

내부표 물질을 500μL씩 첨가하여 실제 시료와

동일한 방법으로 처리 한 후 GC/MSD로 분석

하 다.본 실험에서 분석한 PAHs는 모두 16종이

지만 SRM에 포함된 PAHs는 모두 13종으로서

naphthalene,acenaphthylene,acenaphthene

의 3종이 빠졌는데 이들의 분자량이 128~154이

며 승화되기 쉬운 특징 때문에 도시먼지로 구성된

SRM 1649a에 포함되기 어려운 까닭에 배제되었

으리라 생각된다.

6.검출한계 정량한계

검출한계라 함은 기기 검출한계가 있을 수 있

고,검출하고자 하는 물질의 특성상 검출한계가

있을 수 있는데 자의 경우 공실험(blanktest)

을 처리방법으로 동일하게 여러 차례 실시하여

이의 표 편차를 구하여 계산하고,후자의 경우

검출하고자하는 표 품을 단계별로 희석하여 peak-

noise비가 3:1이나 2:1까지 한계를 검출한계로

정하기도 한다.본 PAHs의 실험에서는 쉽게 기화

되는 naphthalene이나 acenaphthylene등이 일

반 기 에 상존하는 것을 감안하여 기기 검

출한계를 이용하여 분석을 실시하 으며 기

PAHs의 검출한계 정량한계를 아래와 같이 구

하 다.

검출한계(DL)= 3×표 편차(ng/㎥)

정량한계(QL)= 1.943×검출한계(ng/㎥)

정량한계는 검체 의 불순물 는 분석물질을

정량 으로 분석할 수 있는 최소의 양으로서 시각

인 평가에 의해 정량한계를 구하거나,검출한계

의 3배를 그 값으로 정하거나,바탕시험 값을 표

곡선의 기울기로 나 뒤 3.3배를 정량한계 값

으로 정하기도 한다.본 실험에서는 검출한계의

약 2배로 정하여 표 곡선을 작성하 다.

결과 고찰

1.PAHs표 물질 분석결과

내부표 물질 5종을 포함한 21종의 TIC(total

ionchromatogram)은 그림 1과 같다.표 용액의

7단계 1.0㎍/mL의 농도의 그림이며,9.11분

에서 시작하여 43.55분에서 분석이 잘 되는 것을 알

수 있었다.PAHs의 화학 구조가 표 2와 같이 벤

젠고리로 이루어져 있으며 분자량이 같은 경우가 다

수여서 머무름 시간이 다른 것으로 구분하여야 하

으며 33분 에 분리되는 benz(a)anthracene과

chrysene-d12그리고 chrysene등 3개의 PAHs가

2개의 피크로 겹쳐지는데 머무름 시간의 차가 각각

33.49,33.51그리고 33.62로 그 시간차가 매우 좁

으며 benz(a)anthracene과 chrysene-d12가 겹쳐

서 나타나며 곧이어 chrysene피크가 나옴을 알 수

있다.물론 이들의 머무름 시간은 기기상태나 가스

교체,칼럼의 단,표 품 용액의 새로운 희석시마

다 변동 이다.이는 이(12~13)등의 7.76~43.11

분 의 표 물질 분석결과와 비슷한 양상으로 분석

됨을 알 수 있었다.

7단계의 표 품은 직선성을 보 으며 상 계수
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Table3.ObservedionsandretentiontimeusingGC-MSDSIM mode

PeakNo. Analyte
Retentiontime

(min)
Primaryion Secondaryions

1 D8-Naphthalene 9.11 136 137,135

2 Naphthalene 9.19 128 129,127

3 Acenaphthylene 15.72 152 151,153

4 D10-Acenaphthene 16.34 164 162,165

5 Acenaphthene 16.46 154 153,152

6 Fluorene 18.66 166 165,167

7 D10-Phenanthrene 22.51 188 94,189

8 Phenanthrene 22.60 178 179,176

9 Anthracene 22.82 178 179,176

10 Fluoranthene 27.55 202 101,203

11 Pyrene 28.43 202 101,203

12 Benz(a)anthracene 33.49 228 229,226

13 D12-Chrysene 33.51 240 120,241

14 Chrysene 33.62 228 226.229

15 Benzo(b)fluoranthene 37.65 252 253,126

16 Benzo(k)fluoranthene 37.75 252 253,126

17 Benzo(a)pyrene 38.76 252 253,126

18 D12-Perylene 38.97 264 260,265

19 Benzo(g,h,i)perylene 42.58 276 138,277

20 Dibenz(a,h)anthracene 42.75 278 139,279

21 Indeno(1,2,3-cd)pyrene 43.55 276 138,227
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Fig.1.ChromatogramofpolycyclicaromatichydrocarbonsstandardsbyGC-MSD.
(9.11:D8-naphthalene,9.19:naphthalene,15.72:acenaphthylene,16.34:D10-acenaphthene,16.46:acenaphthene,

18.66:fluorene, 22.51:D10-phenanthrene, 22.60:phenanthrene, 22.82: anthracene, 27.55:fluoranthene,

28.43:pyrene, 33.49:benz(a)anthracene, 33.51:D12-chrysene, 33.62:chrysene, 37.65:benzo(b)fluoranthene,

37.75:benzo(k)fluoranthene, 38.76:benzo(a)pyrene, 38.97:D12-perylene, 42.58:benzo(g,h,i)perylene, 42.75:

dibenz(a,h)anthracene,43.55:indeno-(1,2,3-cd)pyrene).

(r2)의 값은 0.996~1.000으로 나타났다.21종의

PAHs의 머무름 시간,primaryion secondary

ions는 다음과 같다(표 3).이들은 화학 인 특징

때문에검출되는이온들이같거나비슷한양상을띠고

있다.그러므로 머무름 시간과 검출되는 primary

ion들의 정확한 구분이 PAHs의 분석에 있어서 매

우 요한 요인이라 할 수 있다.그림 2는 리 알

려진 benzo(a)pyrene의 massspectrum이다.
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Table4.RecoveryrateofPAHsonQuartsFiberFilter(n=8)

Analyte Meanconc.(ng) Std.conc.(ng) Recovery(%) Std.Dev. RSD(%)

Naphthalene 0.94 1.16 80.6 0.58 62.5

Acenaphthylene 0.80 0.99 80.8 0.40 49.5

Acenaphthene 1.15 1.05 109.2 0.21 18.4

Fluorene 1.42 1.11 127.7 0.23 16.1

Phenanthrene 1.10 0.97 112.9 0.06 5.3

Anthracene 0.93 0.81 115.0 0.23 24.5

Fluoranthene 1.29 1.01 127.9 0.04 3.2

Pyrene 1.27 0.98 129.3 0.03 2.7

Benz(a)anthracene 1.12 0.88 127.3 0.02 1.7

Chrysene 1.21 1.24 97.6 0.06 5.3

Benzo(b)fluoranthene 1.40 1.21 115.3 0.01 0.8

Benzo(k)fluoranthene 1.50 1.36 110.6 0.02 1.4

Benzo(a)pyrene 1.04 1.04 100.3 0.25 24.2

Benzo(g,h,i)perylene 1.18 1.06 111.6 0.15 12.5

Dibenz(a,h)anthracene 1.16 1.05 110.8 0.13 11.5

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 1.23 1.15 106.8 0.15 12.4
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Fig.2.Massspectrumofbenzo(a)pyrenewithGC/MSDSIM mode.

2.회수율 실험 SRM 분석 결과

본 실험에서 회수율 실험은 추출 정제 과정

에서의 분석 효율을 확인하기 하여 내부표 물

질을 포함한 표 물질 21종을 1.0㎍/mL농도로

필터와 퍼 에 분석하기 직 에 각각 첨가하여 모

든 처리과정을 동일하게 실시하여 분석하 는데
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Table5.RecoveryrateofPAHsonPUF(n=8)

Analyte Meanconc.(ng) Std.conc.(ng) Recovery(%) Std.Dev. RSD(%)

Naphthalene 1.70 1.16 146.1 0.02 1.4

Acenaphthylene 1.48 0.99 149.2 0.05 3.6

Acenaphthene 1.27 1.05 121.0 0.08 6.7

Fluorene 1.32 1.11 118.9 0.08 6.3

Phenanthrene 1.08 0.97 111.2 0.07 6.1

Anthracene 0.89 0.81 110.1 0.06 6.6

Fluoranthene 1.24 1.01 122.3 0.06 4.9

Pyrene 1.27 0.98 129.3 0.07 5.8

Benz(a)anthracene 1.10 0.88 124.8 0.10 8.9

Chrysene 1.23 1.24 98.8 0.12 10.1

Benzo(b)fluoranthene 1.38 1.21 113.6 0.02 1.4

Benzo(k)fluoranthene 1.51 1.36 110.9 0.01 0.9

Benzo(a)pyrene 1.40 1.04 130.1 0.04 2.6

Benzo(g,h,i)perylene 0.96 1.06 90.6 0.06 5.7

Dibenz(a,h)anthracene 0.93 1.05 88.1 0.08 8.8

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 1.04 1.15 90.0 0.08 7.6

그 값은 표 4 5와 같다.총 8회 반복실험을 실

시하여 GC-MSD에서 실측된 값을 취하여 계산하

다.그 계산식은 다음과 같다.

Vinj(μL)×1000C(㎎/㎏)= S(㎍)×_____________________

Vconc(mL)×0.1g

S(㎍):PAHs'concentration in standard

curve

Vinj(μL):injectionvolume

Vconc(mL):finalvolumeinprocess

필터를 이용한 회수율 분석에서 16종의 PAHs

가 80.6~129.3%의 회수율을 나타내어 우수한 결

과를 나타내었고,benzo(a)pyrene의 회수율은

100.3%을 나타내어 속실렛을 이용한 상기의 처

리 방법이 뛰어난 결과를 가져옴을 알 수 있었다.

그러나 naphthalene과 acenaphthylene의 상

표 편차가 62.5%,49.5%으로 나타나 이들의 회

수가 필터를 통해 이루어지긴 하지만 8차례의 각

실험들 간에 정 도가 상당히 떨어짐을 알 수 있

었다.

이는 임(19)등의 농작물,토양 물에서의 회

수율 68.4~105.1%,67.3~88.9%,58.9~92.8%

의 결과와 비슷하게 나타났다.

퍼 를 이용한 회수율 분석에서는 naphthalene

과 acenaphthylene의 회수율이 필터에서의 약

80% 의 회수율과 조 으로 약140% 로 높

게 나타났는데,EPATO-13a에서 이들 두 항목과

acenaphthene의 퍼 를 이용한 회수율을 35%

이하로 허용하 기 때문에 이들을 제외한 나머지

항목들의 회수율 범 가 88.1~130.1%로서 만족

할 만한 결과를 보 다. 한 표 편차의 값이

0.12이하로 매우 낮게 나타나서 뛰어난 재 성을

보 으며,상 표 편차도 0.9~10.1%로 고른 결

과를 보여주었다.
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Table6.ComparisonofcertifiedconcentrationsandanalyzeddataforPAHsinSRM 1649a

Analyte MassFraction(㎎/㎏) Filterconc.(㎎/㎏,n=9) Pufconc.(㎎/㎏,n=7)

Naphthalene N.A.* ― ―

Acenaphthylene N.A. ― ―

Acenaphthene N.A. ― ―

Fluorene 0.23±0.05 0.45 0.65

Phenanthrene 4.14±0.37 4.10** 2.63

Anthracene 0.432±0.082 0.23 0.13

Fluoranthene 6.45±0.18 6.44 5.10

Pyrene 5.29±0.25 5.20 4.03

Benz(a)anthracene 2.208±0.073 1.50 1.10

Chrysene 3.049±0.060 3.10 2.87

Benzo(b)fluoranthene 6.45±0.64 6.82 6.42

Benzo(k)fluoranthene 1.913±0.031 2.03 2.18

Benzo(a)pyrene 2.509±0.087 2.46 2.13

Benzo(g,h,i)perylene 4.01±0.91 3.32 3.02

Dibenz(a,h)anthracene 0.288±0.023 0.28 0.30

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 3.18±0.72 2.71 2.58

*N.A.isnotincludedinSRM.

**BolddatahasacceptablerangeofmassfractioninSRM 1649a.

SRM을 각각 필터와 퍼 에 0.1g씩 취하여 분

석한 결과는 다음과 같다(표 6). 체 으로 보았

을 때 필터를 이용한 SRM 분석 결과가 퍼 로 분

석한 결과보다 양호하게 나타났으며,이는 SRM이

도시먼지로 이루어진 고체상 물질이기 때문으로 생

각된다.필터를 이용하여 속실렛 추출한 결과 13종

의 PAHs 에서 10종이 SRM 1649a의 허용범

안에 들어가서 만족한 결과를 보 으나 퍼 를 이

용한 분석 결과는 benzo(b)fluoranthene,dibenz

(a,h)anthracene indeno(1,2,3-cd)pyrene등

3종만이 허용범 에 들어가서 SRM 분석에 퍼 를

사용하는 것은 합하지 않음을 알 수 있었다.

본 실험에서 SRM의 분석결과,표 6의 굵은

씨로 나타낸 PAHs들은 SRM의 허용범 안에서

분석된 결과값(massfraction)으로서 이는 우리

실험실에서의 PAHs분석에 신뢰성이 있음을 나

타내는 것이다. 분자량이 작은 naphthalene,

acenaphthylene,acenaphthene의 3종은 기체상

PAHs로서 도시먼지인 SRM 속에 포함되지 않았

으므로 분석의 상에서 제외되었다. 한 SRM의

분석에서 필터를 이용한 실험이 매우 유용하며,

퍼 를 이용한 실험은 도시먼지의 특성상 합하

지 않음을 알 수 있었다.실험은 필터를 통해 9회,

퍼 로 총 7회 실시하 으며,NISTSRM의 허용

범 에서 벗어난 fluorene,anthracene,benz(a)

anthracene의 분석은 앞으로 보완을 통하여 분석

기술의 향상이 필요함을 알 수 있었다.



-370-

0

50

100

150

200

250

300ng/m
3

Mar. May. Fug. Nov.

Filter PUF

Fig.3.SeasonaldistributionpatternsofPAHsinsideNamsan3rdtunnels.

3.검출한계 정량한계

PAHs의 표 물질 분석과 공실험 분석을 통하여

얻은 검출한계 정량한계는 표 7과 같다.

Table7.Detection limits and quantitation

limitsofPAHs

Commonname

PUF(ng/μL)

Detection

limit

Quantitation

limit

Naphthalene 0.07 0.13

Acenaphthylene 0.05 0.09

Acenaphthene 0.03 0.05

Fluorene 0.07 0.13

Phenanthrene 0.07 0.13

Anthracene 0.06 0.11

Fluoranthene 0.06 0.11

Pyrene 0.07 0.13

Benz(a)anthracene 0.10 0.19

Chrysene 0.12 0.23

Benzo(b)fluoranthene 0.06 0.11

Benzo(k)fluoranthene 0.03 0.05

Benzo(a)pyrene 0.04 0.07

Benzo(g,h,i)perylene 0.06 0.11

Dibenz(a,h)anthracene 0.08 0.15

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 0.08 0.15

퍼 를 이용해 검출한계를 구한 결과 0.03~

0.12ng/μL으로 나타났고, 이는 EPA에서

GC/MS분석법을 이용하여 최 의 분석물질 순도

와 분석 조건으로 구한 검출한계인 1ng에서 10

pg의 범 에 포함되는 값으로 나타났다.그 외에

본 실험에서는 검출한계를 시각 인 평가와

Signal-to- Noise으로도 분석하 는데 16종의

PAHs가 5개의 내부표 물질을 심으로 그룹화

되어있고,SIM mode분석에 따른 바탕선의 계단

화가 심하여 모든 표 물질피크를 아우르는 최

의 분인자(integration parameter)를 찾기가

매우 힘들었으며 이에 따라 시각 인 평가나 S/N

비의 평가결과는 0.01ng/μL정도의 농도가 검출

한계로 볼 수 있었다.

정량한계는 0.05~0.23ng/μL으로 나타났는데

보통 검출한계의 3~3.3배를 충분한 정량한계로

정하지만 본 분석에서는 약 2배 정도에서도 표

물질 검량선이 직선성을 보 기 때문에 0.05ng/μ

L의 농도가 합함을 알 수 있었다. 한 검출한

계와 정량한계를 공실험 분석하 을 때에 퍼 와

필터의 차이는 거의 없었다.

4.2007년 남산 3호 터 내 PAHs분포 결과

2007년 3월부터 분기별로 총 4회에 걸쳐 남산3
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Fig.4.SeasonaldistributionpatternsofPAHsinsideHongjimuntunnels.

호 터 과 홍지문 터 양재동 본원 옥상에서

채취된 시료의 PAHs분석이 실행되었는데 그

남산3호 터 의 결과는 다음과 같다(그림 3).가

스상 PAHs와 입자상 PAHs를 각각 퍼 와 필터에

동시 채취하여 분석된 두 값을 합쳤으며 각 분기별로

5일간시료를수집하 다. 한매번분기별로공실험

을 실시하여 그 값을 제외하여 계산하 으며 16종의

PAHs의 양상은 필터에서 fluoranthene과 pyrene이

가장 높게 검출되었고,퍼 에서는 naphthalene,

acenaphthylene,fluorene phenanthrene이 가

장 높게 검출되는 양상을 보 다.

남산3호 터 에서의 PAHs분포는 3곳의 조사

지 가운데에서 가장 높은 분포값을 나타내었으

며, 조군으로 설정하여 측정한 양재동의 일반

기 시료의 값보다 4~16배 가량 높은 결과를 보여

주어 남산3호 터 내 PAHs의 오염도가 심각함을

알 수 있었다.즉 3월 5일부터 9일까지 5일간의

일평균 201.8ng/㎥ 으며,5월 7일~11일의 평

균 178.2ng/㎥ 고,8월 20~24일의 평균값이

246.5ng/㎥으로 가장 높았으며,11월 12일~16

일의 일평균 103.4ng/㎥ 으로 나타났다. 한 8

월의 일평균 195.3ng/㎥이 퍼 에 포집된

PAHs로 구성되어 79.3%에 이르는 가스상 PAHs

의 분포가 매우 높은 비 을 차지함을 알 수 있었

다.이는 외부의 환경 변화는 게 받고,자동차

의 운행으로 많은 향을 받는 터 의 특성으로

미루어 PAHs의 유래를 짐작 한다.

이는 박(21)등의 서울시 도로변의 PAHs농도

분포 특성에 따르면,9월보다 11월의 PAHs농도

가 높다고 보고하 는데 이는 본 연구의 결과와 특

징 으로 다른 결과로서,박(21)의 결과에서 기온

의 하에 따른 겨울철 난방용 화석 연료에 기인하

다고 한 바,외부의 향을 덜 받는 터 내에서

11월에 가장 낮은 결과를 보인 것과 조 이다.

5.2007년 홍지문 터 내 PAHs분포 결과

홍지문 터 내 분기별 PAHs분포 결과는 다음

과 같다(그림 4).즉 남산3호 터 보다 낮은 PAHs

분포값을 나타냈지만 양재동의 측정값보다 2~9배

가량 높은 결과를 나타내어 역시 터 내 높은

PAHs의 분포율을 보여주었다.3월의 측정결과는

일평균 117.1ng/㎥이었고,5월의 평균값은 122.0

ng/㎥이었으며,8월의 5일간 측정 평균값은 135.6

ng/㎥으로 나타나 가장 높은 결과를 나타내었다.

11월의 평균 측정값은 55.5ng/㎥으로 나타나서 가

장 낮은 PAHs의 결과를 보여 주었다(표 8).5월의

평균값 88.7ng/㎥이 가스상 PAHs으로 72%를

차지하며 작게는 56%의 분포율을 보 다.
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Table8.ComparisonofanalyzeddataforPAHsinHongjimuntunnels

Analyte
8.20(ng/m3) 11.16(ng/m3)

FilterConc. PUFConc. TotalConc. FilterConc. PUFConc. TotalConc.

Naphthalene 3.82 0.00 3.82 0.57 2.87 3.44

Acenaphthylene 0.47 1.96 2.43 0.31 4.79 5.11

Acenaphthene 0.00 0.45 0.45 0.05 0.36 0.42

Fluorene 0.00 3.87 3.87 0.10 5.05 5.16

Phenanthrene 7.35 41.92 49.27 1.88 10.21 12.09

Anthracene 0.00 4.53 4.53 0.26 1.20 1.46

Fluoranthene 13.97 16.55 30.52 4.17 0.63 4.79

Pyrene 31.27 26.13 57.39 6.72 0.52 7.24

Benz(a)anthracene 1.98 0.10 2.08 0.36 0.00 0.36

Chrysene 2.71 0.00 2.71 1.46 0.00 1.46

Benzo(b)fluoranthene 2.92 0.10 3.02 1.56 0.00 1.56

Benzo(k)fluoranthene 0.52 0.00 0.52 0.47 0.00 0.47

Benzo(a)pyrene 1.62 0.00 1.62 0.89 0.00 0.89

Benzo(g,h,i)perylene 0.47 0.00 0.47 0.72 0.05 0.77

Dibenz(a,h)anthracene 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.05

Indeno(1,2,3-cd)pyrene 1.62 0.00 1.62 1.25 0.00 1.25

Total 68.70 95.61 164.31 20.83 25.69 46.52
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Filter PUF

Fig.5.SeasonalDistributionPatternsofPAHsinsideYangjaecontrols.

6.2007년 양재동(ambientair)PAHs분포

결과

양재동에 치한 서울시 보건환경연구원의 건물

옥상에서 분기별로 같은 날 동일 시간 에 시료를

수집하여 조군으로 실시한 PAHs의 분포 결과

는 다음과 같다(그림 5).
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3월에 측정한 평균값이 50.5ng/㎥으로 가장 높

은 분포율을 보여주었으며,5월의 평균값은 23.3

ng/㎥이었고,8월에는 15.9ng/㎥으로 가장 낮게

나타났고,11월에는 18.8ng/㎥의 측정평균값을

나타내었다. 한 가스상 PAHs의 분포율은

56.0~73.3%의 양상을 보여 주었다.비교 자동

차의 향을 게 받고 한 한 곳에 치한 장소

에서 배경값을 측정하 는 바 터 내의 PAHs의

분포양상과 비교하 을 때 터 에서는 PAHs는 3

월에서 8월까지 매우 높게 분포하며 증가하는 양

상을 보 고 양재동 측정소에서는 반 로 감소하

는 추세 다.11월의 측정값은 측정 장소 3곳 모

두 낮은 분포를 보여 주었다.

남산 3호 터 ,홍지문 터 양재동의 각 분

기별 평균값을 도표로 나타내어 이들 세곳의 총

PAHs값을 비교하여 보았다(그림 6).남산 3호

터 에서 가장 높은 PAHs값을 나타내었는데 홍

지문 터 에 비해 터 길이가 짧음에도 불구하고

더 높은 결과를 나타낸 것에 하여 보다 장기

인 근이 필요함을 알 수 있었고,두 터 모두

양재동 기에 비해 월등히 높은 결과를 보인

으로 미루어 터 내 오염 정도가 매우 심각함을

알 수 있었다.

서울시의 터 내 유해 기 오염물질 조사는

총 8년 동안 장기에 걸쳐 PAHs,VOCs,다이옥

신,EC,OC등의 항목을 정 검사하여 그 동향

과 양상을 악하고 그 결과 값을 기 로 하여 검

출기 을 마련하거나 환경오염을 막는 규제를

한 기 자료가 될 것으로 생각되며,1차년도인

2007년에 처음 시작한 만큼 여러 가지 미흡한 면

도 없지 않지만 수년간의 데이터가 축 되어 큰

결과물을 이루리라 생각된다. 한 향후 2008년에

는 PAHs분석을 양재동 조군에서 매월 실시하

여 터 내 결과 값을 비교하는데 더욱 보탬이 되

고자 한다.

결 론

16종의 다환방향족탄화수소류(이하 PAHs)na-

phthalene, acenaphthylene, acenaphthene,

fluorene,phenanthrene,anthracene,fluoran-

thene,pyrene,benz(a)anthracene,chrysene,

benzo(b)fluoranthene,benzo(k)fluoranthene,
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benzo(a)pyrene,benzo(g,h,i)perylene,dibenzo

(a,h)anthracene,indeno(1,2,3-cd)pyrene의혼합

표 품을 내부표 품 naphthalene d8,acenaph

-thened10,phenanthrened10,chrysened12,

perylened12의 5종과 함께 GC/MSD로 분석한

결과 9.11분~43.55분 에서 잘 분리되었다.혼합

표 품은 7단계로 희석하여 분석하 으며 상 계

수(r2)의 값은 0.996~1.000으로 나타났다.회수

율을 구하고자 퍼 와 필터에 1.0㎍/mL농도를

첨가하여 처리한 결과 필터를 이용한 회수율 분

석에서 16종의 PAHs가 80.6~129.3%의 회수율

을 나타내어 우수한 결과를 나타내었고,퍼 를

이용한 회수율 분석에서 naphthalene과 acenaph

-thylene,acenaphthene의 회수율을 제외한 나

머지 항목의 회수율 범 가 88.1~130.1%으로서

만족할 만한 결과를 보 다.이들 세 항목은 EPA

TO-13a에서 퍼 를 이용한 회수율을 35% 이하로

허용하 다.

SRM 분석 결과는 필터를 이용한 것이 퍼 로

분석한 결과보다 양호하게 나타났으며,이것은

SRM 1649a가 도시먼지로 이루어져 있어서 가스

상 PAHs인 naphthalene, acenaphthylene,

acenaphthene의 PAHs분석이 제외 되었으며 필

터에서의 실험결과가 좋은 이유로 나타났다.속실

렛 추출한 결과 13종의 PAHs 에서 10종이 허

용범 안에 들어가서 만족한 결과를 보 으나 퍼

를 이용한 분석 결과는 benzo(b)fluoranthene,

dibenz(a,h)anthracene indeno(1,2,3-cd)

pyrene등 3종만이 허용범 에 들어가서 SRM 분

석에 합하지 않음을 알 수 있었다.

GC/MSD를 이용하여 분석한 PAHs의 검출한계

는 0.03~0.12ng/μL으로 나타났고,정량한계는

0.05~0.23ng/μL으로 나타났다.이러한 분석법

을 기 로 2007년 분기별로 남산 3호 터 ,홍지

문 터 양재동 조군의 PAHs분석결과는 다

음과 같다.

남산 3호 터 에서의 PAHs의 분포는 103.4ng/

㎥~246.5ng/㎥으로 나타났으며, 8월의 평균값

246.5ng/㎥ 195.3ng/㎥이 퍼 에 포집된

PAHs로 구성되어 79.3%에 이르는 가스상 PAHs의

분포가 매우 높은 비 을 차지함을 알 수 있었다.

홍지문 터 에서 3월의 측정결과는 일평균

117.1ng/㎥이었고,5월의 평균값은 122.0ng/㎥

이었으며,8월의 5일간 측정 평균값은 135.6ng/

㎥으로 나타나 가장 높은 결과를 나타내었다.11

월의 평균 측정값은 55.5ng/㎥으로 나타나서 가

장 낮은 PAHs의 결과를 보여 주었다.5월의 평균

값 88.7ng/㎥이 가스상 PAHs으로 72%를 차

지하며 작게는 56%의 분포율을 보여주었다.

양재동 조군에서 측정한 평균값은 18.8ng/

㎥~50.5ng/㎥으로 나타났으며,가스상 PAHs의

분포율은 56.0~73.3%의 양상을 보여 주었다.
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