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Abstract

Toestimatethetotalphthalatecontentinperfumeproducts,thelevelofdimethyl

phthalate(DMP),diethylphthalate(DEP),butylbenzylphthalate(BBP)and di-n-butyl

phthalate(DBP)were determined by high-performance liquid chromatography(HPLC).

Fourphthalateswereseparatelyelutedwithin13minutesusingaBEHC18columnwith

photodiodearraydetectionat225nm.DEPwasfoundatthehighestconcentrationsin

asurveyof56perfumesamples.TheaveragelevelofDEPineaudeperfumeproducts

was11,727㎍/mLandthatofeaudetoiletproductswas4,506㎍/mL.Comparedwith

totalphthalateconcentration,concentraionsofDEPandBBPineaudeperfumeare2.6

timesand1.9timeshigherthanthoseineaudetoiletrespectively;however,DBP

concentrationsarealmostthesame.Theconcentrationsofthese4phthalatesinimported

eaudetoiletandeaudeperfumeare5.6timesand33timeshigherthantheir

respectivedomesticproducts.
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서 론

프탈레이트는 1,2-benzenedicarboxylicacid

의 dialkyl또는 alkylarylester(phthalicacid

esters)로 가소제,용제 및 색소와 항료의 안정화

제로 공업적으로 널리 사용되고 있다.즉 화장품,

약품,페인트,접착제 및 PVC플라스틱으로 만든

의료장비 등 사용 범위가 광범위하다.예로서
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화장품 제조 시 프탈레이트가 보조성분으로 첨가

되어 습윤제,연화제 및 피부 침투 강화제로 쓰여

지고 있으며 에어로졸제품에서는 소포제로 사용된

다.또한 손톱광택제 및 방수제 제조 시 부서지기

쉽거나 갈라지기 쉬운 성향을 방지하기 위하여 시

약으로 사용되기도 하며 넓은 영역에서 용제로도

사용된다.

프탈레이트류는 그 종류가 다양하며 그 중 diethyl

phthalate(DEP), butyl benzoyl phthalate

(BBP) 및 di-n-butyl phthalate (DBP)는

personalcare제품에 함유되어 있다고 보고하였

다(1).DEP는 화장품 및 향수류에서 용제 및

무취의 희석제로서 사용되고 있다. 또한 di

(2-ethyl-hexyl)phthalate(DEHP)및 DBP는

발암성이 의심되는 물질로 그리고 내분비계 장애

물질로 유독성이 문제가 되고 있다.또한 BBP는

invitro에서 estrogeniceffect가 약하게 나타난

것으로 보고되었다(2).DMP와 DBP는 화학구조

상 shortchain을 가지고 있는 프탈레이트로서 이

들은 가장 수용성이 큰 성질을 가지고 있다.

최근 들어 프탈레이트가 인체에 미치는 영향에

대한 관심이 증가되고 있으나 인체에 침투되는 경

로는 명확히 밝혀지지 않았다.그러나 가장 유효

한 노출 경로는 프탈레이트 함유 제품을 섭취한다

거나 실내 및 실외 공기에서의 흡입,그리고 프탈

레이트 함유 personalcare제품을 사용함으로써

피부 노출되는 경우 등이다.그 중 화장품은 남녀

노소를 불문하고 미용에 관심이 고조되어 있음으

로 해서 그 수요가 나날이 증가하고 있는 실정이

다.특히 젊은 연령대를 중심으로 급속도로 유행

시 되고 있는 화장품 중 향수는 아름다움을 추구

하고자 하는 많은 사람들에게 있어 소비량이 빠르

게 증가하고 있는 실정이다.그리고 화장품의 종

별 프탈레이트 함유량을 살펴보면 향수,네일 및

헤어 제품 등에서 함유량이 높은 것으로 보고되었

다(1,3).따라서 화장품 중 소비량이 증가하고 있

고 프탈레이트 함유량이 비교적 높은 향수를 대상

으로 하여 프탈레이트의 함유량을 조사함으로써

화장품의 안전 관리 및 위해성 평가에 중요한 기

초 자료로 활용하고자 한다.

재료 및 방법

1.실험재료

1)재료

국내에서 유통되는 화장품 중 향수를 대상으로

구입하였으며 원산지별로 보면 국내산 17건 수입

산 39건 등 총 56건을 실험에 사용하였다.

2)시약

Dimethyl phthalate(99.5%, ChemService,

USA),diethylphthalate(99.5%,ChemService,

USA),butylbenzylphthalate(98.5%,ChemSe

rvice, USA), di-n-butyl phthalate(99.5%,

ChemService,USA),acetonitrile(HPLCgrade,

J.T.Baker, USA), methanol(HPLC grade,

J.T.Baker,USA),acetone(GR,Wako,Japan),

hexane(GR,Wako,Japan),초순수(18.2㏁)

3)기기

HPLC(AcquityUPLCⓇ,Waters,USA),ult-

rasonicator(FS7652H,Fisher,USA),vortex

mixer(화신기기, HM77VM, Korea),water

purifier(Elga,PurelabOption,USA),drying

oven(Fisher,USA)

2.실험방법

1)초자 세척

실험에 사용되는 모든 초자는 프탈레이트류의

오염을 방지하기 위하여 사전에 유기용매로 세척

하였다.아세톤에 30분 이상 담가둔 후 꺼내어 아

세톤으로 세척한 후 헥산으로 최종 헹구웠다.헹

군 초자는 dryingoven에서 120℃로 4시간 이상

건조한 후 사용하였다(4).

2)표준액 조제

Dimethylphthalate(DMP),diethylphthalate

(DEP),butylbenzylphthalate(BBP),di-n-

butylphthalate(DBP)약 50㎎을 각각 정밀하

게 달아 아세토니트릴에 넣어 녹여 50mL로 만든
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Table1.Analyticalconditionsofhighperformanceliquidchromatographyforthedetermination

ofphthalates

Model AcquityUPLCⓇ,WatersUSA

Column BEH C181.7㎛,2.1×100㎜

Mobilephase
A: 50% Acetonitrle

B:100% Acetonitrle

Detection PhotodiodeArrayDetector225nm

Flowrate 0.2mL/min.

Injectionvolume 2μL

Columntemperature 30℃

Sampletemperature 20℃

Table2.TheHPLCgradientprogram usedtoseparatefourphthalates

Time(min.)
PercentA

(50% Acetonitrile)

PercentB

(100% Acetonitrile)

0.0 100 0

7.0 0 100

10.0 0 100

13.0 100 0

액을 표준원액으로 한 후 4℃에서 보관하였다.4

종의 표준원액을 0.2～200㎍/mL의 농도로 아세

토니트릴로 희석하여 표준액을 만들어 각각의 검

량선을 작성하였다.

3)검액 조제

시료는 0.1g을 칭량한 후 아세토니트릴 10mL

를 가하여 vortexmixer로 1분간 혼화한 후 1시

간 동안 초음파 진탕하여 검체를 충분히 분산시킨

다음 여과하여 검액으로 하였다.

4)HPLC분석

표준액과 검액을 가지고 표 1및 표 2의 조건으

로 HPLC를 사용하여 시험하였다.이동상은 0.2㎛

membrane으로 여과한 후 탈기하였고,표준액 및

검액은 0.2㎛ syringefilter로 여과한 후 사용하

였다.분석시간은 13분이었다.

결과 및 고찰

1.HPLC분석법 검토

프탈레이트 4종에 대한 표준액을 표 1및 표 2

의 기기조건으로 얻은 검량선은 그림 1과 같다.표

준액의 농도를 횡축으로 하고 피크면적을 종축으로

작성한 결과 검량선의 상관계수는 DMP0.999967,

DEP0.999904,BBP0.999955,DBP0.999874

로서 우수한 직선성을 나타내었다.

또한 BEH C18 1.7㎛ 칼람을 사용하여 HPLC

법으로 분석한 프탈레이트의 피크 유지 시간은

DMP2.3분,DEP3.2분,BBP5.6분,DBP5.9

분으로 짧은 시간에 분석이 가능하였다.표준액 및

검액의 크로마토그램은 그림 2및 그림 3과 같다.

프탈레이트의 분석은 그 대상 시료에 함유된 프

탈레이트 함유량에 따라 분석법이 다양한 것으로

조사되었다.인체에 노출되는 프탈레이트의 함유
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Fig.1.Standardcalibrationplotsforfourkindsofphthalates.
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Fig.2.ChromatogramofphthalatesstandarddeterminedbyHPLC.

Fig.3.Chromatogramofphthalatescontainedperfumesample.

량을 측정하기 위하여 뇨 및 모유 등 대사산물을

가지고 위해성 평가를 하는 경우 LC-MS-MS(5,

6,7)등이 사용된다.그리고 화장품 및 의약품 중

주사제제 등에 함유된 프탈레이트 분석은 HP-

TLC및 HPLC또는 GC-MS(1,3,4,8,9,10)

를 사용하였으며 이 때 분석시간은 시료 등 분석

대상에 따라 다를 수 있으나 30분 이상 소요되었

다.그러나 BEH C181.7㎛ 칼람을 사용하여 분

석한 결과 분석 시간을 13분 이내로 단축할 수 있

었다.
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Table3.Thecontentsofphthalatesinperfumes unit:ppm,㎍/mL

TypeofPerfumes
Number

ofSamples
Phthalates Mean Min. Max.

Eaudetoilet 40

DMP1) ND5) ND 142

DEP2) 4,506 ND 23,004

BBP3) 1,758 ND 12,667

DBP4) 85 ND 376

Eaudeperfume 16

DMP ND ND 123

DEP 11,728 47 45,817

BBP 3,317 ND 13,972

DBP 94 ND 1,080

1)Dimethylphthalate, 2)Diethylphthalate, 3)Butylbenzylphthalate,
4)Di-n-butylphthalate, 5)Nonedetected(<10㎍/mL)

Table4.Themeancontentsofphthalatescompareddomesticperfumeswiththeimportedperfumes

unit:㎍/mL

Kindofperfumes

Origin

Phthalates

Eaudetoilet Eaudeperfumes

Domestic Imported Domestic Imported

DMP1) ND5) ND ND ND

DEP2) 433 7,222 47 12,506

BBP3) 1,129 2,177 438 3,509

DBP4) 131 55 ND 100

1)Dimethylphthalate, 2)Diethylphthalate, 3)Butylbenzylphthalate,
4)Di-n-butylphthalate, 5)Nonedetected(<10㎍/mL)

2.향수 중 프탈레이트 함유량

1)향수별 프탈레이트 검출 현황

향수를 오드뚜알렛 40건 및 오드퍼퓸 16건으로

나누어 프탈레이트 함유량을 비교한 결과 표 3과

같다.

오드뚜알렛 중 프탈레이트 4종의 개별 평균 함

유량은 DMP가 10㎍/mL이하,DEP는 4,506㎍

/mL,BBP는 1,758㎍/mL이었고 DBP는 85㎍

/mL로 나타났다.즉 오드뚜알렛의 프탈레이트 함

유량은 DMP가 가장 낮았고 DEP가 가장 높은 검

출량을 보였다.

오드퍼퓸에서의 프탈레이트 4종 개별 평균 함유

량은 DMP가 10㎍/mL이하의 검출량을 보였고

DEP는 11,728㎍/mL,BBP는 3,317㎍/mL그리고

DBP는 94㎍/mL으로서 오드뚜알렛에서와 같이

DMP가 가장 낮은 검출량을 보였고 DEP가 가장

높은 검출량을 보였다.

오드뚜알렛 및 오드퍼퓸에 함유된 프탈레이트

총 함유량을 비교해 보면 오드퍼퓸이 오드뚜알렛

에 비해 DEP는 2.6배,BBP는 1.9배 정도 함유

량이 높았으나 DBP는 농도 차이가 거의 나지 않

았다.즉 향수의 종류별 프탈레이트 함유량을 비

교 한 결과 방향성분의 농도가 높은 오드퍼퓸에서

프탈레이트 함유량이 높게 나왔다.

2)원산지별 프탈레이트 검출 현황

향수를 국내산 및 수입산으로 나누어 프탈레이

트 함유량을 살펴보면 표 4와 같다.
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국내산 오드퍼퓸의 DMP검출량은 10㎍/mL이

하로 수입 오드퍼퓸의 검출량과 비교해 볼 때 차

이가 없었다.또한국내 오드퍼퓸 중 DEP,BBP및

DBP검출량은 각각 47㎍/mL,438㎍/mL,10㎍

/mL이하로 나타났고 수입산이 국내산 제품에 비

해 8～260배 범위로 높게 검출되었다.

오드뚜알렛의 경우 국내 제품에서의 DMP,

DEP,BBP및 DBP함유량은 각각 10㎍/mL이

하,433㎍/mL,1,129㎍/mL,131㎍/mL로 검

출되었고 수입산 제품이 국내 제품에 비해 0.4～

16.7배 범위로 검출되었다.DMP는 수입산 및 국

산의 농도가 모두 10㎍/mL이하이고 DEP 및

BBP는 수입산이 국내산 제품보다 각각 16.7배,

1.9배 정도 높게 검출되었다.그러나 DBP의 경우

는 국산에서의 농도가 2배 정도 높게 나타났다.

즉 수입산 향수에서의 4종 프탈레이트 총 함유

량은 국내산 향수에 비해 오드뚜알렛의 경우는

5.6배 오드퍼퓸의 경우는 33배가 높은 것으로 나

타났다.

미국에서 유통 중인 화장품에 함유된 프탈레이트

검출량 보고를 살펴보면 헤어스프레이,헤어젤,헤

어 무스 등 헤어제품과 데오도란트 및 향수 등 방

향성 제품,그리고 네일 제품에서 주로 프탈레이트

가 검출되었다.그 중 프탈레이트 검출량이 가장

높은 제품들을 살펴보면 향수에서 DEP함유량이

38,663ppm,네일 제품에서 DBP가 59,815ppm

으로 가장 높은 양을 나타내었다(3).또한 국내 유

통 화장품 중에 함유된 프탈레이트 조사에 의하면

퍼퓸에서 DEP가 3,044ppm,DBP가 445ppm그

리고 BBP가 2ppm 함유된 것으로 발표되었다

(1).한편 본 실험 결과 국내산 및 수입산 향수 56

종에 대한 프탈레이트 평균 농도는 DMP 10㎍

/mL 미만,DEP 6,570㎍/mL,BBP 2,203㎍

/mL 그리고 DBP가 87㎍/mL으로 검출되었다.

이 중 BBP는 Koo등(1)및 Hubinger등(3)의

연구자들 보다 높은 농도로 검출되었으며 이에 대

하여 더 많은 연구가 진행되어야 할 것으로 생각된

다.

방향성 제품은 분류기준이 다양하며 향료의 함

유량에 따라 분류를 해보면 15～30%의 향료를 함

유 시에는 퍼퓸,9～12% 함유한 제품은 오드퍼퓸

그리고 6～8%의 향료를 알코올에 부항시킨 제품

은 오드뚜알렛이며 그 외에 3～5%의 낮은 함량의

향료를 함유하는 오드코롱으로 나뉘게 된다(11).

한편 방향성 화장품 이외의 화장품별 부향율을 살

펴보면 기초화장품은 크림류가 0.05～0.8%,화장

수가 0.01～0.3%,메이크업 제품은 파운데이션이

나 립스틱 등 종별에 따라 약간씩 다를 수 있으나

0.5～2% 정도 함유되어 있다.또한 모발 화장품

및 목욕용 화장품은 각각 0.2～1.0%,0.2～2%의

부향율을 가진다(12).따라서 화장품 제조 시 향

료의 배합비율이 높아짐에 따라 향료를 용해할 목

적으로 첨가되는 프탈레이트류는 화장품 중에 방

향성분의 농도가 높을수록 그 함유량이 비례적으

로 높아짐을 알 수 있다.

이번 실험에 사용된 향수의 용기는 유리제품이

51건으로 대부분을 차지하였고 알루미늄 용기가 1

건,PETE및 PET재질의 용기가 4건이었다.따

라서 인위적 배합 목적이 아닌 용기와 부자재 등

에서 자연 용출될 수 있는 가능성은 희박하다고

사료된다.그러나 향수 및 오일 제품을 제외한 많

은 화장품 용기는 그 재질이 플라스틱인 것을 고

려 해 본다면 용기에 대한 문제도 신중히 검토해

봐야 할 것으로 사료된다.

한편 화장품 제조 시 유입될 수 있는 프탈레이

트 종류는 본 연구에서 선택한 4종 이외에 많은

화합물들이 존재할 수 있다.DEHP,DBP 및

DEP는 anti-androgeniceffect또는 estrogenic

effect로 독성이 문제시 되고 있으므로 화장품 전

반에 대한 프탈레이트 함유량 모니터링을 통해 화

장품 사용으로 인한 인체노출량을 평가하는 것이

중요하다고 생각된다.

결 론

국내 유통 중인 화장품 중 향수를 중심으로 오

데토일렛 40건,오데퍼퓸 16건 등 총 56건에 대하

여 프탈레이트 4종의 함유량을 분석한 결과 다음

과 같았다.

1.BEH C181.7㎛ 칼람 및 PDA검출기를 사
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용하여 HPLC법으로 분석한 결과 피크 유지

시간은 DMP2.3분,DEP3.2분.BBP5.6

분 그리고 DBP5.9분으로 나타났고 총 분석

시간은 13분이었다.

2.향수별 프탈레이트 함유량을 살펴보면 오드뚜

알렛에서는 DMP가 10㎍/mL이하,DEP는

4,506㎍/mL, BBP는 1,758㎍/mL이었고

DBP는 85㎍/mL로 나타났다.

오드퍼퓸에서는 DMP가 10㎍/mL이하의 검

출량을 보였고 DEP는 11,728㎍/mL,BBP

는 3,317㎍/mL 그리고 DBP는 94㎍/mL

으로서 오드뚜알렛에서와 같이 DMP가 가장

낮은 검출량을 보였고 DEP가 가장 높은 검

출량을 보였다.

3.원산지별 향수 중 프탈레이트 함유량을 살펴

보면 국내산 오드퍼퓸의 DMP검출량은 10

㎍/mL이하로 수입 오드퍼퓸의 검출량과 비

교해 볼 때 차이가 없었다.또한 국내 오드퍼

퓸 중 DEP,BBP및 DBP검출량은 각각

47㎍/g,438㎍/g,10㎍/mL미만으로 나

타났고 수입산이 국내산 제품에 비해 8～260

배 범위로 높게 검출되었다.

4.오드뚜알렛의 경우 국내 제품에서의 DMP,

DEP,BBP및 DBP함유량은 각각 10㎍/mL

미만,433㎍/mL,1,129㎍/mL,131㎍/mL

으로 검출되었고 수입산 제품이 국내 제품에

비해 0.4～16.7배 범위로 검출되었다.DMP

는 수입산 및 국산의 농도가 모두 10㎍/mL

이하이고 DEP및 BBP는 수입산이 국내산

제품보다 각각 16.7배,1.9배 정도 높게 검

출되었다.그러나 DBP의 경우는 국산에서의

농도가 2배 정도 높게 나타났다.

즉,수입산 향수에서의 4종 프탈레이트 총 함유

량은 국내산 향수에 비해 오드뚜알렛의 경우는

5.6배 오드퍼퓸의 경우는 33배가 높은 것으로 나

타났다.
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