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Abstract

Pentachlorobenzene,whichhasbeennewlyproposedforinclusionintheStockholm

ConventiononPersistentOrganicPollutants(POPs)wasanalyzedbyGC/MSD.Methods

weredevelopedforthedeterminationofpentachlorobenzeneinwater,soilandsediment

samples.Thewatersamplespreparationincludedliquid-liquidextractionwithmethylene

chloride.Thesoilandsedimentsampleswereextractedwithsonicationinaceton.The

environmentalsamplesweretakenfrom the4mainriversinKoreaandsediments and

soils were taken from the centerofthe 7main cities.Pentachlorobenzene was

determinedin6.76minuteswithainternalstandard,phenanthrene-d10.Quantitationlimit

ofthewatersampleswas0.03g/L,whilethoseforthesoilandsedimentsampleswere

0.10g/Kg.Recoveryratesofpentachlorobenzenewere81.3~94.0% inwater,77.5~98.0%

in soiland sedimentsamples.From the analysisofpentachlorobenzene overa

year(2008),itwasnotdetectedfromthe72totalsamples.
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서 론

펜타클로로벤젠(pentachlorobenzene,CASer-

vice No.608-93-5)은 1,2,3,4,5-pentachloro

benzene혹은 quintochlorobenzene이라고도 하

며 상온에서 백색의 결정으로 존재하는 화합물로

물이나 차거운 알콜에는 잘 녹지 않으나 뜨거운

알콜이나 benzene,ether,carbontetrachloride,

chloroform 등에는 잘 녹는 물질이다.

펜타클로로벤젠은 농작물에 사용되는 항진균제인

퀸토젠(quintozene,orpentachloronitrobenzene,

PCNB)의 합성에 필요한 전구체로 많이 생산되었

으며 변압기,절연유내 PCBs와의 결합물질로 많이

사용되었고 헥사클로로벤젠(hexachlorobenzene)

의 중간생성물이며 클로피랄리드(clopyralid),아

트라진(atrazine),클로로타로닐(chlorothalonil),

덱탈(dacthal),린데인(lindane),펜타클로로페놀

(pentachlorophenols),피클로람(picloram),시

마진(simazine)등 농약의 혼합물로 알려져 있다

(1~3).현재 우리나라에서는 퀸토젠이 잔류성이

길고 어독성이 강하여 1989년에 사용금지 되었으

나 수입산 한약재 등에서 검출이 되고 있어 2006

년 “식품의기준및규격중개정”고시로 농산물의 잔

류농약 허용기준을 설정하여 잔류기준을 명시하고

있다. 미국과 캐나다 등에서도 상업적으로 직접

생산되지 않고 있으나 펜타클로로벤젠은 토양이나

하천수 및 저질에 잔류하고 있는데 그 오염원은

산업폐기물의 폐기 혹은 lindane이나 hexachlo-

robenzene과 같은 유기염소계 화합물의 분해에

의해 발생하고,소각로나 가정쓰레기를 태울 때

환경 중으로 방출되며 제지공장,철강공장,석유정

제소,폐수의 활성슬러지 처리 과정에서 발생된다

고 알려졌다(3).

환경 중으로 유입된 펜타클로로벤젠은 토양과

강하게 흡착되어 지하수로 유입되지 않고,혐기성

분해 상태가 되면 분해가 더욱 어려워져 수년간

혹은 영구히 분해되지 않는다고 보고된 바 있다

(2).이것은 산소가 희박한 토양이나 저질에서 염

소 환원반응이 더디게 일어나게 되어 헥사클로로

벤젠이 펜타클로로벤젠화 되는 시간이 길어지기

때문이라고 보고되었다(2).토양 중의 펜타클로로

벤젠의 반감기는 대략 194~345일이라고 알려져

있다.노르웨이북쪽 항구의 저질과 북극에 인접한

콜라반도의 저질에서 펜타클로로벤젠이 2~5g/

kg의 농도로 존재한다는 보고가 있으며(4),이들

의 농도수준은 스웨덴에서의 검출농도와 비슷하다

고 알려졌다.

지표수에서의 펜타클로로벤젠의 반감기는 194~

1,250일로 추정되며,심층수에서는 혐기성 생물분

해가 이루어져 반감기가 대략 776~1,380일로 알

려졌다(3).

대기 중으로 방출된 펜타클로로벤젠은 먼 곳까

지 이동하며 잔류하는데,광산화 반응으로 분해되

고 반감기가 약 45~467일로 알려져 있다.북미에

서 총 40지점에서 대기시료를 수집하여 펜타클로

로벤젠을 분석한 결과 5지점에서 평균 0.045

ng/m3의 농도로 검출되었는데 이 조사에 따르면

북반구에 걸쳐 분포한 펜타클로로벤젠이 대기 중

긴 체류시간을 입증한 것이며 전세계적으로 확산

될 수 있음을 보여주는 예라고 보고하였다(5).

이처럼 토양,하천수,대기 중 펜타클로로벤젠의

추정 및 실험실적 반감기가 길고,대기 중 장거리

이동 특성 때문에 펜타클로로벤젠은 잔류성유기오

염물질 후보물질로 제안되었으며(1~3,6,7),우

리나라에서는 아직 잔류성유기오염물질 관리법상

에서 관리되고 있지 않는 실정이다.

펜타클로로벤젠의 독성을 평가하기 위하여 실험

동물에 의한 연구가 이루어졌으며 신장과 간에 발

암성이 있다고 보고되었다.특정 식이요법에 의한

펜타클로로벤젠의 체내 축적을 줄이기 위한 동물

실험도 이루어지고 있다(4~6,8~10).

펜타클로로벤젠의 분석은 주로 GC/MSD를 이

용하여 정량하는데 그 외에도 FID,ECD,IRD검

출기를 이용한 분석법도 있으며 HPLC를 사용하

여 폐출수에서 분석한 예도 있다(11~13).

잔류성유기오염물질 후보물질로서 펜타클로로벤

젠은 환경내 잔류성과 체내 축적성 등의 영향 때

문에 광의적인 의미의 내분비계 장애물질로 포함

되며,이에 따라 국가적인 차원에서 관리가 요구

되므로 환경부 산하 국립환경과학원과 서울시보건

환경연구원은 2008년 공동연구사업으로 펜타클로

로벤젠을 포함하는 내분비계 장애물질 잔류실태
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Table1.Formula,molecularweightandchemicalstructureofpentachlorobenzeneand

phenanthrene-d10

Commonname
Formula

equation

Molecular

weight(g/mol)
Chemicalstructure

Pentachlorobenzene C6HCl5 250.32

Phenanthrene-d10 C14D10 188.29

조사사업을 국내 4대강(한강,낙동강,금강,영산

강)유역과 7개 대도시의 중심지역에서 연 2회 채

취한 환경 시료에 대해 수행하였다.본 논문은 공

동연구사업 중 국내의 하천수질과 토양 및 저질에

서 채취한 환경 시료 중에 존재가 의심되는 잔류

성유기오염물질 중 후보물질인 펜타클로로벤젠에

대한 국내 잔류실태에 관하여 연구한 결과이다.

재료 및 방법

1.표준품 및 시약

연구에 사용한 표준품은 펜타클로로벤젠(pen-

tachlorobenzene)으로 Sigma-Aldrich사 제품을

사용하였다.펜타클로로벤젠의 분자식은 C6HCl5

으로서 분자량은 250.32g/mol이다.내부 표준품

으로 phenanthrene-d10을 Cambridge Isotope

Lab사의 제품으로 사용하였다(표 1).

시약은 잔류농약 분석용 디클로로메탄(Merck),

n-헥산(J.T.Baker),아세톤(Merck)을 사용하였고

무수황산나트륨과 염화나트륨은 KantoChemical

Co.을 사용하였다.실험에 사용한 증류수는 ELGA

PURELABPrima의 초순수를 사용하였다.

토양과 저질의 공실험에 사용한 해사(washed

seasand)는 FisherScientific사의 제품을 이용

하였고,정제과정에서 SupelcoFlorisilCartridge

6㎖1g을 사용하여 불순물을 제거하였다.

2.실험방법

표준품은 n-헥산으로 용해하여 농도가 1000

mg/L이 되도록 표준원액(stock Sol.)을 만들었

다.표준원액을 단계 희석하여 10mg/L이 되도록

표준용액(workingsol.)을 제조하였다.이를 냉동

보관하여 분석에 사용할 때 0.1,0.2,0.4,0.8,

1.0mg/L의 농도로 희석하여 표준곡선을 작성하

였다.내부표준물질도 표준원액을 거쳐 최종 농도

가 0.2mg/L이 되도록 희석하여 위의 표준혼합용

액과 혼용하여 5단계 표준정량곡선을 작성할 때

이용하였다.또한,내부표준물질은 샘플의 전처리

과정 중 최종 농축단계에 첨가하여,내부표준법에

따른 정량분석을 실험하였다.

본 연구에 사용한 분석기기는 Agilent6890N
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Table2.AnalyticalconditionsofGC/MSD

Equipment Conditions

GC

Column:DB-5MS(30m×0.25㎜ i.d×0.25㎛ film thickness)

CarrierGas:He

InjectionMode:Splitless

InjectionPortTemp.:260℃

Temp.Programming:

100℃(0min)→150℃(3min)→180℃(5min)→260℃(9min)

20℃/min 4℃/min 12℃/min

MSD

SourceTemp.:230℃

ElectronEnergy:70eV

IonizationMode:EI(SIM mode)

TuningCompound:PFTBA(perfluo-rotributylamine)

-GC/5973N-MSD로써 기기분석 조건은 표 2에

제시한 바와 같다.펜타클로로벤젠의 환경 중 잔

류실태를 파악하기 위하여 실험한 분석시료는 수

질,토양 및 저질시료로써 공실험분석을 3차 증류

수와 해사를 이용하여 10회 이상 분석하여 기기

내 noise레벨을 측정하고 그 오차를 판정하였다.

이를 위해 기기의 안정화에 중점을 두었고 SIM

및 SCAN 방법을 이용하여 정성정량분석을 실시

하였다.

시료는 국립환경과학원에서 전국 4대강 유역(한

강,낙동강,금강,영산강)및 7개 대도시의 중심

지역에서 채수․채집하여 제공하였으며,상반기에

수질 20건,토양 7건 및 저질 9건으로 총36건을

사용하였고 하반기에도 동일한 수의 환경시료를

실험하여 모두 72건을 사용하였다.

시료의 전처리 과정은 국립환경환경과학원의 내

분비계 장애물질의 측정분석방법 중 농약류의 분

석법(14)을 기초로 하여 실시하였다.수질시료는

500mL를 디클로로메탄으로 액-액추출한 뒤 헥산

으로 최종 추출하여 농축한 뒤 내부표준물질을 첨

가하여 GC/MSD로 분석하였다.토양 및 저질시료

는 함수율을 따로 측정한 뒤 20g을 취하여 실험에

이용하였는데 아세톤으로 초음파추출법(EPA3350

method)을 실시하였다.아세톤추출액은 다시 디

클로로메탄으로 액액추출하여 탈수한 후 농축하여

플로리실 카트리지를 이용하여 정제하였다.정제

된 용출액을 농축하여 내부표준물질을 첨가하여

GC/MSD로 분석하였다.

회수율은 수질시료의 경우 3차 증류수에,토양

및 저질시료는 3~4차례 유기용매로 세척한 해사

에 단계 3의 표준물질용액을 첨가하여 시료와 동

일한 전처리 및 분석조건으로 실험하여 회수율을

구하였다.

3.검출한계 및 정량한계 시험

수질,토양,저질 시료를 분석하기 전에 검출한

계(detection limit)와 정량한계(quantitation

limit)를 구하였다.공시험용 검체를 시료와 동일

하게 전처리하여 분석하였고 다음과 같은 공식을

이용하여 검출한계를 구하였다(11).

검출한계(DL)= χ + 1.943s(㎍/L또는 kg)

where,χ :바탕시험 값의 평균

s:표준편차

이때 공시험용 검체로는 수질시료로 3차 증류수

를,토양 및 저질시료로 용매 세척한 해사(Fisher

Scientific)를 사용하여 10회 이상 반복 실험하였

다.정량한계는 검출한계의 3배로 정하여 구하였다.
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Fig.1.Chromatogramsofpentachlorobenzeneandphenanthrene-d10byGC/MSD.

Fig.2.CalibrationcurveofpentachlorobenzenebyGC/MSD.

결과 및 고찰

분석 대상인 펜타클로로벤젠의 표준물질과 내부

표준물질의 혼합표준용액 단계 4의 0.8ng/L농

도를 GC/MSD를 이용하여 SIM-mode로 분석한

결과 펜타클로로벤젠은 6.765분대에,페난스렌-

d10은 12.486분대에 양호하게 분리됨을 알 수 있

었다(그림 1).

이는 Jandera(9)등의 HPLC를 이용하여

20분대 후반에 펜타클로로벤젠을 분석한 것과

Wennrich(13)등의 ASE(accelerated solvent

extraction)추출하여 SBSE(stirbarsorptive

extraction)정제한 뒤 GC/MS로 24분대에 분석

한 결과와 비교하여 빠른 시간에 분석이 가능한

것을 알 수 있었다.

표준물질과 내부표준물질의 5단계의 표준품을

주입하여 정량한 결과 우수한 직선성을 나타내었

고 상관계수(R2)값이 1.000으로 양호한 결과를 나

타내었다(그림 2).

정성확인을 위하여 SCAN-mode로 분석한 결과
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Fig.3.Massspectrum ofpentachlorobenzenewithGC/MSD.
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Fig.4.Massspectrum ofphenanthrene-d10withGC/MSD.

펜타클로로벤젠의 primaryion은 215(125,98)로

나타났고,페난스렌-d10은 188이었다(그림 3,4).

3차 증류수와 해사를 이용하여 공실험 분석을

10회 실시하여 검출한계와 정량한계를 구한 결과,

수질시료에서 펜타클로로벤젠의 검출한계는 0.01

g/L으로 나타났고, 토양 및 저질시료에서는

0.03g/kg으로 나타났다.정량한계는 수질시료

에서 0.03g/L,토양 및 저질시료에서는 0.10

g/kg이었다(표 3).캐나다의 호수와 강물에서 펜

타클로로벤젠의 분석이 1980~1991년에 집중적으

로 이루어졌는데,이들 수질시료에서 펜타클로로

벤젠이 불검출에서 13ng/L의 검출을 보였으며 검

출한계는 0.01~1ng/L으로 나타났다(3).이는 본

연구에서 수질시료의 검출한계와 일치하였다.
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Table3.Detectionlimits(D/L)andQuatitationlimits(Q/L)ofpentachlrorobenzeneinwater,soil

andsediment(n=10)

Compound
Water(g/L) Soilandsediment(g/kg)

D/L Q/L D/L Q/L

Pentachlorobenzene 0.01 0.03 0.03 0.10

Table4.Recoveryratesofpentachlrorobenzeneinwater,soilandsediment

PeCB SpikeLevel(ng) MeanConc.(ng) Recovery(%) Std.Dev. RSD(%)

Water 0.40 0.36 87.63 0.04 10.88

SoilandSediment 0.40 0.35 87.75 0.01 3.17
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Fig.5.OverlayTIC(totalionchromatograms)ofsoilsamplewithstandardlevel3& 5.

수질시료의 회수율 범위는 81.3~94.0%를 나타

내었고,토양 및 저질시료의 회수율 범위는 77.5~

98.0%를 나타냄으로써 양호한 회수율을 보여주었

다(표 4).Takats(11)의 연구에서 다양한 전처리

를 통한 회수율 효율실험에서 DSTD(Double

stagethermaldesorption)전처리한 토양시료

는 97.5~96.2%의 회수율을 보였고,수질시료에

서는 SPE1(solid phase extraction using

doublestagethermaldesorption)전처리한 시

료에서 94.6~100%의 높은 회수율을 나타내어 본

연구보다 우수한 회수율을 나타내었다.

이를 토대로 2008년 환경부에서 제공한 4대강

유역 및 7대도시의 수질,토양,저질 시료를 분석

한 결과 72건의 시료에서 펜타클로로벤젠은 모두

불검출로 나타났다(표 5).Scan-mode에서는 시

료와 펜타클로로벤젠의 peak가 90% 이상의 일치

율을 보였으나 SIM-mode로 분석하였을 때에는

표준품과 시료의 머무름시간이 일치하지 않아서

모두 불검출로 판정되었다.그림 5는 토양 2번 시

료의 크로마토그램으로써,표준품 레벨 3과 레벨

5를 겹쳐보기 하였을 때 펜타클로로벤젠의 peak

와 일치하지 않는 것을 나타내었다.



Table5.Theconcentrationsofpentachlrorobenzeneinwater,soilandsediment,Korea(2008)

No. Stations Firsthalf Secondhalf Sampletype

1 HanRiver-1 n.d. n.d.

water

2 HanRiver-2 n.d. n.d.

3 HanRiver-3 n.d. n.d.

4 HanRiver-4 n.d. n.d.

5 HanRiver-5 n.d. n.d.

6 NakdongRiver-1 n.d. n.d.

7 NakdongRiver-2 n.d. n.d.

8 NakdongRiver-3 n.d. n.d.

9 NakdongRiver-4 n.d. n.d.

10 NakdongRiver-5 n.d. n.d.

11 NakdongRiver-6 n.d. n.d.

12 KeumkangRiver-1 n.d. n.d.

13 KeumkangRiver-2 n.d. n.d.

14 KeumkangRiver-3 n.d. n.d.

15 KeumkangRiver-4 n.d. n.d.

16 KeumkangRiver-5 n.d. n.d.

17 YoungsanRiver-1 n.d. n.d.

18 YoungsanRiver-2 n.d. n.d.

19 YoungsanRiverr-3 n.d. n.d.

20 YoungsanRiver-4 n.d. n.d.

21 Seoul n.d. n.d.

soil

22 Busan n.d. n.d.

23 Incheon n.d. n.d.

24 Daegu n.d. n.d.

25 Daegeon n.d. n.d.

26 Ulsan n.d. n.d.

27 Gwangju n.d. n.d.

28 HanRiver-3 n.d. n.d.

sediment

29 HanRiver-4 n.d. n.d.

30 NakdongRiver-2 n.d. n.d.

31 NakdongRiver-3 n.d. n.d.

32 NakdongRiver-6 n.d. n.d.

33 KeumkangRiver-3 n.d. n.d.

34 KeumkangRiver-5 n.d. n.d.

35 YoungsanRiver-2 n.d. n.d.

36 YoungsanRiver-4 n.d. n.d.

*n.dmeansnotdetectedinsamples.
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Moon(15)등은 2001년에 우리나라 경북 포항

의 영일만 20지점의 해수에서 클로로벤젠류를 분

석하였는데 모든 지점의 해수에서 펜타클로로벤젠

이 0.03~0.12ng/L의 검출을 나타내었는데 역시

전 지점의 해수에서 검출된 트리클로로벤젠의 검

출농도인 0.35~3.56ng/L보다 낮은 검출을 나타

내었다.이것은 우리나라 남동해안의 해수에서 펜

타클로로벤젠이 낮은 농도로 존재함을 나타내는

것이다.또한,우리나라에 미도입 물질로 알려진

헥사클로로벤젠은 0.22~0.86ng/L의 검출을 보

임으로써 그 당시 해수에서 POPs물질 오염이 있

었음을 알 수 있었다.

Falandysz(16)등은 2000년 발틱해 그다니스

크만에서 잡힌 다양한 물고기에서의 펜타클로로벤

젠과 헥사클로로벤젠에 대해 조사한 연구에서 청

어 등에서 펜타클로로벤젠이 0.75ng/g이 검출되

었다고 보고하였는데 이를 통해 해양오염의 실태

를 알 수 있었다.

Lee(17)등은 2000년 대만의 카오슁 해안의 퇴

적물에서 클로로벤젠류의 조사를 하였는데 디클로

로벤젠과 트리클로로벤젠이 117.1~290.5ng/g

으로 높은 검출율을 보인 것에 비해 펜타클로로벤

젠이 평균 15.7ng/g으로 낮은 검출을 보였다.

본 연구의 결과와 다른 문헌을 고찰한 결과,

2000년 초반에는 해수나 해안퇴적물 특히 어류나

쌍각조개류에서 클로로벤젠류가 낮은 농도로 존재

함을 알 수 있었고,토양이나 내륙의 하천수 및 하

천의 저질에서 검사한 결과 클로로벤젠 특히 펜타

클로로벤젠이 검출됨을 알 수 있었다(18).그 후

우리나라에서 펜타클로로벤젠의 조사연구가 이루

어지지 않았으며 특히 하천수와 저질,토양에서

펜타클로로벤젠의 조사는 없는 실정이었다.2008

년 국립환경과학원과 서울시보건환경연구원의 공

동연구사업을 통해 펜타클로로벤젠이 국내 하천을

포함한 환경에서 잔류하지 않음을 알 수 있었다.

결 론

2008년에 국내 4대강 유역(한강,낙동강,금강,

영산강)과 7개 대도시 중심 지역의 강물,토양 및

저질시료 72건에 대한 펜타클로로벤젠의 잔류 실

태를 조사하였다. 하천수는 디클로로메탄으로

액․액 추출하였고,토양 및 저질은 아세톤으로

초음파 추출하여 GC/MSD로 분석하였다.페난스

렌-d10의 내부표준품을 이용하여 내부표준법으로

분석하였으며 두 물질은 6.76분~12.48분대에 양

호하게 분리되었고,검량선은 0.1~1.0ng/L의

농도로 주입하여 정량한 결과 우수한 직선성을 보

였다.

수질시료의 정량한계는 0.03g/L를 나타내었

고 토양 및 저질시료에서는 0.10g/kg으로 나타

났다.수질시료의 회수율 범위는 81.3~94.0%를

나타내었고,토양 및 저질시료의 회수율 범위는

77.5~98.0%를 나타내었다.

수질,토양 및 저질 시료 총 72건을 정량 분석

한 결과 2008년 우리나라에서 펜타클로로벤젠의

검출이 없는 것으로 나타났다.본 연구의 분석결

과에서 우리나라 4대강과 그 유역의 저질 및 7대

도시의 토양에서 잔류성유기오염물질 후보물질인

펜타클로로벤젠이 잔류되지 않았음을 확인하였다.
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