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Abstract

During the last two decades, indoor air quality and volatile organic compounds (VOCs) have been of concern in

Korean society due to their nature of potential health impacts. In order to investigate the pollution levels of VOCss in

indoor environments, establishment of a solid test method for monitoring the airborne VOCss is essential. In Korea,

a method based on adsorbent sampling and GC analysis coupled with thermal desorption was proclaimed as the

Korea Standard Method for Indoor Air Quality Test. This study was carried out to examine some inherent problems

of the VOCs measurement method. The VOCs method does not describe in detail preparing the standard samples.

The standard samples may be prepared by impregnation of either liquid standard solutions or a mixture of standard

gases. In this study, we investigated the optimal temperature condition for transferring the liquid standards onto a

standard adsorbent tube. As a result, keeping the impregnation temperature at 250�C will be recommended in regard

of the boiling points of multiple target analytes and the thermal stability of the adsorbent. We also demonstrated

some problems associated with handling of a syringe used for transferring the standard solutions onto the adsorbent

tubes, and a best way to get rid of the syringe problems was suggested. Finally, a number of field works were con-

ducted to evaluate the performance of adsorbent sampling methods. Comparison of different adsorbent tubes, i.e.

tube packed with single sorbent (Tenax) and double sorbents (Tenax with Carbotrap), revealed that 30 to 40% dif-

ferences between the two groups, implying that sampling efficiency is depending on the volatility and the strength

of adsorbents. However, duplicate precisions for VOCs sampling with a same type of adsorbent and at same flow

rates appeared to be satisfactory to be all within 20%, which is a quality control guideline. Distributed volume pre-

cisions were also found to be within a guideline value, 25%, although the precision was in general inferior to the
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1. 서 론

실내공기질은 우리나라에서는 90년대 후반부터 본

격적으로 하나의 새로운 환경문제로 인식되어 왔다.

정부는 1989년 ‘지하공간 환경기준 권고치 설정’을

시작으로 1996년 ‘지하생활공간 공기질관리법’, 2004

년 ‘다중이용시설들의 실내공기질 관리법’의 제정 이

후 이들 관련법의 효과적인 시행을 위하여 2009년에

는 정부 5개 부처가 합동으로 ‘실내공기질 관리 기

본계획’이 마련된 바 있다 (Korea Governmnet Work-

ing Group, 2009). 또한 관리대상오염물질의 확대를

위해 건축자재에서 방출되는 휘발성유기화학물질(vo-

latile organic compounds, VOCs)로 인한 건강상 피해

를 예방하기 위하여 다양한 실내환경에서의 VOCs

오염수준을 파악하기 위한 연구도 수행되었다(Kim et

al., 2007; Baek and Kim, 1996). 실내에서 발생되는 오

염물질은 비록 저 농도라 하더라도 거주자가 실내에

서 보내는 시간이 길기 때문에 건강측면에서도 중요

한 의미를 지니게 된다. 세계보건기구는 실내공기 중

VOCs에 대한 인체의 노출은 급성 및 만성 건강영향

을 일으킬 수 있다고 발표한 바 있다(WHO, 2000).

실내공기질의 유지 및 관리를 위해서는 우선적으

로 정확한 시료채취와 정밀한 분석을 통한 실내공기

오염물질의 종류와 발생원 및 해당오염물질의 발생

량을 파악하는 과정이 필수적으로 요구된다(Shah and

Singh, 1988). 다른 기준성 오염물질과는 달리 VOCs

그룹에는 이성질체를 포함하여 많은 종류의 물질이

포함되고 대체로 매우 낮은 농도로 환경 중에 존재하

므로 정확한 측정자료를 얻기가 쉽지 않은 것으로 알

려져 있다 (Baek, 1996). 우리나라에서는 환경부 고시

(제 2008-73호, 2009-223호를 거쳐 제 2010-24호로

개정고시)에 의하여 실내공기질 공정시험법이 법률

로서 규정되어 있다 (Korea Ministry of Environment,

2010). VOCs 측정법은 시료채취방법에 따라 크게 흡

착법과 용기법 (캐니스터 및 테들러백)으로 구분되며

이들 두 방법은 상호보완적인 장∙단점이 있다. 이에

관한 보다 상세한 내용은 기존 문헌에서 찾을 수 있

다 (Baek, 1996). 우리나라의 실내공기질 시험법에서

는 주 시험법으로 고체흡착법을 채택하고 있다. 그러

나 현행 VOCs 관련 시험법은 그 자체로 완벽히 정

비된 상태로 보기는 힘든 몇 가지 문제점들이 있다

(Seo et al., 2009; Kim, 2004). 특히 실험에 사용되는

표준시료의 제작과 정밀도 및 정확도의 평가방법에

있어서 모호한 부분이 많으며, 다양한 흡착제의 시료

채취 성능을 충분히 설명하고 있지는 않은 실정이다.

본 연구는 실내공기 중 VOCs 측정을 위하여 고시

된 우리나라 실내공기질 공정시험기준의 주 시험법

인 고체흡착-열탈착-GC/MS분석법을 대상으로 시료

채취와 분석 및 정도관리상의 문제점을 실제 실험실

환경에서 확인하고 이를 개선하기 위한 몇 가지 방

안을 제시하기 위하여 수행되었다. 주된 연구내용으

로는 VOCs 분석과 정량단계에서 가장 핵심적인 표

준시료 제작 시 발생할 수 있는 오차유발요인과 시

료채취용 흡착관의 성능 평가에 초점을 두었으며, 이

들 두 요인은 결과적으로 정량된 VOCs 농도 자료의

정확성과 신뢰성을 부여하는데 핵심적인 정보이므로

시험법상의 문제점 규명 및 이를 개선하기 위한 과학

적 정보 제공은 매우 의미가 있을 것으로 생각된다.

2. 재료 및 방법

2. 1 VOCs 시료채취용 흡착관

본 연구에서는 VOCs 측정을 위한 주 시험법인 고

체흡착-열탈착법에 대한 문제점을 파악하고 개선방

안을 강구하기 위하여 가급적 시험법에서 규정하고

있는 재료 및 방법과 최대한 유사하게 실험을 수행

하였다. 공정시험법에서는 시료채취용 흡착제로서 약

200 mg의 Tenax-TA (60/80 mesh)를 충전한 흡착관
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particularly procedure and instrumentation for preparing the standard samples and specification of quality control

assessment.
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을 사용하도록 지정하고 있다. 실내공정시험법에서는

n-헥산에서 n-헥사데칸까지의 영역에 포함되는 VOCs

물질의 정량이 목적이며 이 영역내의 물질들의 총합

을 총휘발성유기화합물 (Total VOCs, 이하 TVOCs)

로 정의하고 있다. 따라서 흡착제로서는 비교적 약한

극성 (C6 계통)에서 비극성 (C16 계통) 물질들을 채취

하기 위하여 Tenax-TA를 채택하고 있다.

본 연구에서는 Tenax-TA (60/80 mesh) 300 mg을

충전한 1/4′′직경의 스테인리스스틸 흡착관 (단일 흡

착관이라 칭함)과 함께 측정대상물질의 스펙트럼을

좀 더 확장하기 위하여 C4 탄화수소에서 C14 탄화수

소까지 넓은 범위의 다양한 VOCs에 대해 우수한 흡

착능과 탈착능을 가진 것으로 알려진 Carbotrap (20/

40 mesh) 200 mg과 Tenax-TA (60/80 mesh) 100mg을

이중으로 충전한 흡착관 (이중 흡착관이라 칭함)을

병용하여 사용하였다. 이때 약한 흡착제인 Tenax를

전단에 배치하고 Carbotrap을 후단에 배치하였다

(Oliver et al., 1995). Carbotrap은 Tenax-TA 보다는

약간 강한 흡착제로 알려져 있다. 따라서 C14이상의

고분자 물질 (혹은 그에 상응하는 휘발성을 가진 물

질)들의 선택적 포집 효율을 증대하기 위하여 Car-

botrap 흡착제 전단에 Tenax 흡착제를 이중으로 충전

하여 비교적 휘발성이 낮은 비극성 고분자 VOCs가

Carbotrap과 같은 강한 흡착제에 흡착되어 탈착 회수

율이 저하되는 현상을 방지하고자 하였다 (Baek and

Moon, 2004). 이들 흡착관의 구성과 흡착제의 특성

은 각각 그림 1과 표 1에 나타내었다. 본 연구에서

사용한 이중흡착관은 이미 국내∙외에서 많이 사용

되어 그 성능이 검증된 방법으로서 특히 독성 VOCs

의 측정에 매우 보편적으로 이용되고 있다 (Baek et

al., 2003; Ma et al., 1997; USEPA, 1997; Woolfenden,

1997; Baek and Kim, 1996).

2. 2 흡착관의 전처리

흡착관을 이용하여 시료채취를 수행하기 전에

clean-up 및 전처리 과정을 실시하였다. 본 연구에서

는 흡착관 자동 전처리 장치인 TC-20 (Thermal Con-

ditioner, Markers Inc., UK)을 이용하여 고순도 헬륨

가스가 분당 80 mL/min으로 흐르는 조건 하에서 300

�C에서 2시간 동안 전처리 과정을 수행하였다. 모든

흡착관은 전처리 후 1/4′′ swagelok 타입의 마개와

PTFE 패럴로 막고, 다시 이중 밀봉을 위해 septum이

달린 마개가 있는 50 mL 유리 바이알에 넣어서 실온

에서 보관하였다.

2. 3 VOCs 표준물질

본 연구에서 표준시료 제작에 사용된 액상표준물

질은 일본실내공정시험법 (Japan Ministry of Environ-

ment, 1997)에서 권장하고 있는 ‘52 component indoor

air standards (Supelco, USA)’로서 자세한 내용은 표

2에 수록하였다. 액상표준물질 이외에 기기의 감도변

화에 따른 보정에 필요한 내부표준물질(internal stand-

ards)은 d6-benzene, d8-toluene, d10-ethylbenzene, d5-

bromobenzene 4종의 물질이 포함된 deuterated 물질

(aldrich chemical, USA)을 사용하였다. 한편, 본 연구

에서는 흡착관의 현장시료 채취성능을 평가하기 위

하여 액상표준물질과는 별도로 VOCs 62종의 물질이

들어있는 기체상 표준혼합가스 (공칭 1 ppm, Supelco,

USA)를 사용하였는데, 이 표준물질은 미국 EPA TO-

14 및 TO-15시험법의 전용으로 시판되고 있는 혼합
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Fig. 1. Schematic diagram of a single and a double sorbent tube used in this study.

Table 1. Characteristics of Carbotrap and Tenax TA adsorbents for VOCs sampling media.

Sorbents Mesh size Range of adsortion Max. temp. (�C6) Surface area (m2/g) Strength

Carbotrap 20/40 (n-C4) n-C5 to n-C14 400 100 Medium
Tenax TA 60/80 n-C7 to n-C26 350 35 Weak

Gauze GauzeGlass wool Glass woolGauze Gauze
Spring Spring

Tenax-TA 300 mg Tenax-TA 100 mg/Carbotrap 200 mg

Air Air



표준가스이다.

2. 4 VOCs 시료의 분석

본 연구에서 VOCs 시료 분석에 사용된 열탈착장

치와 GC/MSD의 사양과 운전조건은 표 3에 나타내

었다. 열탈착장치의 운전 단계를 요약하면, 흡착관에

채취된 분석대상 VOCs가 1차적으로 300�C에서 약

50 mL/min의 유량으로 10분간 열탈착된다 (1차 탈

착). 이때 운반 가스는 헬륨가스를 사용을 한다. 이렇

게 탈착된 시료는 다시 -10�C의 저온응축트랩에서

5분간 농축된 후 약 5초 이내에 320�C까지 급속 가

열되는 2차 열탈착을 통하여 GC의 모세관칼럼으로

주입된다. 열탈착 장치에서 2차 열탈착 이후 GC로

연결되는 transfer line의 온도는 180�C로 유지하여 2

실내공기질 공정시험법 중 VOCs 측정방법의 문제점 고찰 및 개선방안에 관한 연구 589

J.  KOSAE  Vol. 30,  No. 6 (2014)

Table 3. Operating conditions of thermal desorption apparatus and GC/MS used for VOCs analysis.

UNITY/ULTRA (Markes, UK) GC/MSD (HP6890/5973, Hewlett Packard, USA)

Oven temp. 300�C GC column Rtx-1 (0.32 mm, 105 m, 1.5μm)
Desorb time 10 min Initial temp. 50�C (10 min)
Desorb flow 50 mL/min Oven ramp rate 5�C/min
Cold trap holding time 5 min Final temp. 250�C (20 min)
Cold trap high temp. 320�C Post run 250�C (5 min)
Cold trap low temp. -10�C Column flow 1.13 mL/min at constant pressure
Cold trap packing Tenax TA/Carbopack B Detector type Quadropole
Min. pressure 15 psi Q-pole temp. 150�C
Inlet split No MS Source temp. 230�C
Outlet split 10 mL/min (ca. 9 : 1) Mass range 35~300 amu
Valve and line temp. 180�C Electron energy 70 eV

Table 2. Japan’s indoor air quality standards for 52 mixed compounds.

No. Compound CAS No. M.W B.P (�C) No. Compound CAS No. M.W B.P (�C)

1 Ethanol 64-17-5 46.1 78 27 Ethyl Benzene 100-41-4 106.2 136
2 Acetone 67-64-1 58.1 56 28 m-Xylene 108-38-3 106.2 138
3 2-Propanol 67-63-0 60.1 81 29 p-Xylene 106-42-3 106.2 138
4 Dichloromethane 75-09-2 84.9 40 30 Styrene 100-42-5 104.1 146
5 1-Propanol 71-23-8 60.1 97 31 o-Xylene 95-47-6 106.2 144
6 2-Butanone 78-93-3 72.1 80 32 Nonane 111-84-2 128.3 151
7 Ethyl Acetate 141-78-6 88.1 77 33 (-)-α-Pinene 80-56-8 136.2 155
8 Hexane 110-54-3 86.2 69 34 3-Ethyltoluene 620-14-4 120.2 158
9 Chloroform 67-66-3 119.4 62 35 4-Ethyltoluene 622-96-8 120.2 162

10 2,4-Dimethylpentane 108-08-7 100.2 81 36 1,3,5-Trimethylbenzene 108-67-8 120.2 165
11 1,2-Dichloroethane 107-06-2 99.0 84 37 2-Ethyltoluene 611-14-3 120.2 165
12 1,1,1-Trichloroethane 71-55-6 133.4 74 38 (-)-β-Pinene 127-91-3 136.2 166
13 1-Butanol 71-36-3 74.1 118 39 Decane 124-18-5 142.3 174
14 Benzene 71-43-2 78.1 80 40 1,2,4-Trimethylbenzene 95-63-6 120.2 169
15 Carbon Tetrachloride 56-23-5 153.8 77 41 1,4-Dichlorobenzene 106-46-7 147.0 174
16 1,2-Dichloropropane 78-87-5 113.0 96 42 1,2,3-Trimethylbenzene 526-73-8 120.2 175
17 Bromodichloromethane 75-27-4 163.8 90 43 (R)-(++)-Limonene 5989-27-5 136.2 176
18 2,2,4-Trimethylpentane 540-84-1 114.2 99 44 Nonanal 124-19-6 142.2 180
19 Trichloroethylene 79-01-6 131.4 87 45 Undecane 1120-21-4 156.3 196
20 Heptane 142-82-5 100.2 98 46 1,2,4,5-Tetramethylbenzene 95-93-2 134.2 197
21 4-Methyl-2-Pentaone 108-10-1 100.2 117 47 Decanal 112-31-2 156.3 208
22 Toluene 108-88-3 92.1 111 48 Dodecane 112-40-3 170.3 216
23 Dibromochloromethane 124-48-1 208.3 119 49 Tridecane 629-50-5 184.4 235
24 Butyl acetate 123-86-4 116.2 126 50 Tetradecane 629-59-4 198.4 254
25 Octane 111-65-9 114.2 126 51 Pentadecane 629-62-9 212.4 271
26 Tetrachloroethylene 127-18-4 165.8 121 52 Hexadecane 544-76-3 226.4 287



차 열탈착 이후 GC로 이동하는 동안에 시료의 손실

이 생기지 않도록 하였다. 본 연구에서 사용한 열탈

착 장치는 한꺼번에 100개의 시료까지 장착가능하며

연속적으로 시료를 분석할 수 있도록 되어 있다. 이

와 같은 조건에서 표준용액과 내부표준물질을 분석

한 일례는 그림 2에 나타내었으며 52가지 대상 물질

중 m-자일렌과 p-자일렌을 제외한 모든 물질이 분리

됨을 알 수 있다.

2. 5 VOCs 분석의 정도관리

본 연구에서는 정도관리의 일환으로 개별 VOCs

를 측정함에 있어 시료채취 및 분석에 사용된 흡착

관/열탈착/GC/MSD의 전반적인 성능을 평가하기 위

하여 재현성 및 검출저한계를 평가하였다. GC/MS를

이용한 분석방법의 재현성은 표준혼합기체시료를 대

상으로 감응계수(response factor)에 대한 상대표준편

차(relative standard deviation, 이하 RSD)로 평가하였

다. 표준혼합기체시료를 이용한 외부보정법에 대한

재현성 평가는 표준물질 100 ng (benzene기준)을 흡

착관에 함침하여 수행하였다. 일중 (within-a-day) 분

석재현성 (n==10)과 일간 (between days) 분석재현성

(n==7)을 별도로 수행하였으며 그 결과는 표 4에 나

타내었다.

일반적으로 특정 물질에 대한 검출저한계는 기기

검출한계 (instrumental detection limits, 이하 IDL)와

방법검출한계 (method detection limits, 이하 MDL)로

구분하여 추정한다. IDL은 통상적으로 GC 크로마토

그램상의 signal 대 noise의 비 (S/N 비)를 기준으로

추정되어지며, 기본적으로 IDL은 GC분석에서 크로

마토그램상에 나타나는 피크의 인정기준으로 적용되

게 되므로 그 중요성은 매우 크다고 할 수 있다. 그

러나 IDL에 의한 검출한계 추정은 분석당사자의 주

관적 판단과 GC 운전조건 및 검지기의 감도에 따라

변할 수 있으므로 그 자체로 절대적이라고 할 수 없

으며, 상대적인 의미가 크다고 할 수 있다. 반면에 US

EPA에 의한 MDL 추정은 99%의 신뢰도 (1%의 유

의수준)로 분석대상물질의 최저농도가 영(zero)과 다

르다고 보고할 수 있는 수준으로 정의된다 (USEPA,

1990). MDL의 추정 방법은 보통 IDL의 3~5배 정

도 되는 낮은 농도의 표준물질을 대상으로 최소한 7
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Fig. 2. Typical GC/MS chromatograms for a 52 mixture of liquid standards (top) and internal standards (bottom).



회 이상의 반복분석을 수행한 후 각 물질의 측정 농

도에 대한 표준편차 (S.D.)를 이용하여 다음과 같은

식을 이용하여 계산한다(US EPA, 1990).

방법검출한계(MDL)==t (n-1, 0.01)×S.D.

여기서 t (n-1, 0.01)는 자유도 n-1, 1% 유의수준에서

의 student-t 값이며 n은 반복분석횟수를 의미한다. 이

와 같이 추정한 MDL이 주는 의미는 실제 분석기기

상에서의 상대적인 검출한계가 아닌 분석 과정 전반

에 내재된 불확실성을 고려한 검출한계에 대한 정보

를 준다는 측면에서 VOCs 측정과 같이 여러 단계의

시료처리과정을 거치는 화학분석방법의 정밀성 (sen-

sitivity) 평가에 적합한 것으로 알려져 있다 (Wool-

fenden, 1997).

본 연구에서는 저 농도 수준의 자료에 대한 신뢰

성을 검증하기 위해 각 분석대상물질의 MDL을 추

정하였다. MDL의 추정을 위해 분석대상물질 각 10

ng을 7개의 흡착관에 함침한 후 GC/MS로 분석하여

얻은 결과를 위의 식을 이용하여 계산하였으며, 그

결과는 표 4에 재현성 자료와 함께 나타내었다. 이와

같이 추정된 MDL 값을 기준으로 실제시료에 대한

공기채취량을 3 L로 가정하고 VOCs 농도로 환산하

였다. 검출한계를 추정한 결과 대부분의 VOCs에 대

하여 0.1~0.5 ppb의 범위로 나타났다. 부피농도로의

환산 시 물질별 분자량이 미치는 영향으로 인해 방

향족 탄화수소 보다 유기염소계 물질의 검출한계가

상대적으로 높게 나타나고 있다. 검출한계이하의 자

료처리에 대하여 아직까지 정립된 원칙은 없으나, 일

반적으로 평균치 계산 등의 통계처리에서 검출한계

이하의 자료는 추정된 검출한계치의 절반 값을 대입

하여 계산하기도 한다 (Hornung and Reed, 1990). 한

편, 분석기기의 선형성을 확인하기위하여 1, 2, 5, 10

ppb (시료채취량 3 L 기준)의 표준시료를 각각 3회

분석 후 검량선을 검토한 결과 모든 측정대상물질의

상관성이 0.99 이상으로 만족할 만한 수준이었다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 실험한 내용은 크게 두 가지 부분으로

구분된다. 첫째는 표준시료제조방법에 관한 내용이며,

두 번째는 흡착관의 시료채취 성능에 관한 내용이다.

우리나라 실내공기질 공정시험기준(ES 02602.1)에서

는 교정용 표준흡착관을 제조하는 방법으로 액상표

준용액을 이용하는 방법과 표준가스를 이용하는 방

법 등 두 가지 방법을 설명하고 있다. 현실적으로는

교정용 VOCs 표준가스가 고가이므로 대부분의 실험

실에서는 액상표준용액을 이용하는 방법이 선호되는

경향이 있다. 따라서 본 연구에서는 표준용액을 이용

한 표준흡착관 제조 방법에 대하여 중점적으로 검토

하였으며, 특히 함침 시의 온도 및 syringe를 이용한

함침방법의 문제점에 대하여 실증실험을 수행하였

다. 흡착관의 시료채취 효능에 관한 실험은 실제 현

장시료를 대상으로 서로 다른 흡착관의 비교실험과

동일한 흡착관에 대하여 서로 다른 유량으로 채취된

시료의 비교실험 결과를 다루고 있다.

3. 1 표준시료 제조시의 문제점 분석

3. 1. 1  액상표준물질 주입 시 온도의 영향

현행 공정시험법에서는 액상표준용액을 흡착관에

실내공기질 공정시험법 중 VOCs 측정방법의 문제점 고찰 및 개선방안에 관한 연구 591
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Table 4. Repeatability and MDL of VOCs analytical me-
thod used in this study.

Repeatability (%) MDL

VOCs Within-a- Between 
dayb) daysc) ng ppba)

1,3-Butadiene 12.9 18.5 1.0 0.15
Trichlorofluoromethane 11.9 15.6 2.6 0.15
1,1-Dichloroethene 12.8 15.8 1.8 0.15
Methylene chloride 14.6 16.1 1.6 0.15
cis-1,2-Dichloroethylene 14.1 17.2 1.8 0.15
Chloroform 17.5 20.5 4.6 0.31
1,2-Dichloroethane 12.2 19.4 6.9 0.56
1,1,1-Trichloroethane 19.1 17.8 5.0 0.30
Benzene 15.4 20.4 1.5 0.15
Carbon tetrachloride 15.0 15.2 5.1 0.27
1,2-Dichloropropane 20.6 20.9 6.2 0.44
Trichloroethylene 17.1 21.9 13.6 0.83
Toluene 15.7 22.5 1.1 0.10
Tetrachloroethylene 17.5 27.7 2.1 0.10
Chlorobenzene 19.6 23.9 1.2 0.09
Ethylbenzene 14.5 21.0 0.7 0.05
m,p-Xylenes 14.1 20.3 0.9 0.07
Styrene 14.9 25.0 1.2 0.09
o-Xylene 14.6 20.1 0.9 0.07
1,3,5-Trimethylbenzene 20.8 20.7 0.9 0.06
1,2,4-Trimethylbenzene 24.5 20.4 0.9 0.06
1,2-Dichlorobenzene 22.7 24.0 2.8 0.15

a)Estimated on the assumption that 3 L of air was sampled.
b)RSD of 10 replicates analysis during a day.
c)RSD of 7 samples and each was analyzed every 24 hr.
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Fig. 3. Spiking of liquid standards onto adsorbent tubes through a GC packed column injector.

Fig. 4. Each temperature impregnation GC/MSD chromatogram.
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함침할 때 “가스크로마토그래프 주입구에 흡착관을

연결한 후, 액상표준용액을 시료채취와 동일한 질량

으로 흡착하여 교정용 흡착관을 만들어 사용하며 운

반기체의 유속을 50~100 mL/min 정도로 맞춘다 (환

경부 고시 2010-24호)”라고 기술되어 있으며 이때

특별히 온도 설정에 대한 자세한 설명은 언급되어

있지 않다. 액상표준물질을 흡착관법으로 분석하기

위해서는 우선 표준물질을 기화시키기 위해 흡착관

에 열을 가해주어야 한다. 이때 적정한 온도를 정해

주지 않는다면 흡착관에 흡착된 표준물질이 탈착되

어 빠져나가는 파과현상 (지나치게 고온일 경우)과

함침장치 내부에 표준물질이 잔류되어 다음의 시료

에 전이되는 carry over 현상 (지나치게 낮은 온도일

경우)이 나타날 수 있어 주의가 요망된다.

본 연구에서는 함침 온도조건에 따른 파과와 carry

over가 일어나는지를 파악하여 적절한 함침 온도 조

건을 찾고자 하였다. 이 때 휘발성유기화합물들의 끓

는점을 고려하여 50�C, 150�C, 250�C의 3가지의 경

우로 나누어 실험을 실시하였다. 먼저 syringe (10μL,

SGE, Australia)를 깨끗이 세척하고 액상 표준물질을

1 μL (벤젠기준 약 100 ng)를 분취하였다. Syringe로

표준물질을 분취한 다음 가스크로마토그래프의 충전

관용 injector의 유출구 (1/4′′ 직경)에 전처리를 거친

깨끗한 흡착관 2개를 직렬 이단으로 연결하고 He 운

반가스 유량 100 mL/min인 상태에서 injector에 액상

표준물질을 주입하였다(그림 3). 흡착관을 이단 연결

한 것은 액상표준물질이 기화하면서 파과현상이 발

생하는가를 판단하기 위함이다.

표준시료를 함침 받는 시간은 1분으로 하였으며 1

분이 경과된 후 전단과 후단의 흡착관을 injector에

서 분리하고 각각 Swagelok을 이용하여 양끝을 막고

다시 50 mL 유리 vial에 테플론 septum이 있는 마개

로 닫아 분석 전까지 4�C로 유지되는 냉장고에 보관

하였다. 표준시료가 주입된 흡착관을 제거하자마자 3

번째 흡착관을 injector에 연결하여 250�C로 1분간

운반가스를 흐르게 하여 injector내의 잔류물질 유무

를 확인하였다. 표준용액을 함침받은 모든 흡착관들

은 내부표준물질 (IS)을 주입하기 위하여 다시 injec-

tor에 연결하고 250�C에서 1분간 IS가 흡착되도록

하였다. 이러한 일련의 실험과정을 본 연구에서는

250�C→150�C→50�C 순서로 각각 7차례 실시하였

다. 이때 IS 주입으로 인한 액상표준물질의 시료 손

실을 예상하여 IS 주입 시에도 깨끗한 흡착관을 표

준흡착관 후단에 연결하여 별도로 분석한 결과 IS

주입으로 인한 파과현상은 없는 것으로 확인되었다.

실험과 실험 사이에는 injector 온도를 250�C로 올리

고 메탄올 10 μL를 주입한 후 He가스를 충분히 흘

려서 injector 내부를 세척하였다. 그림 4에는 서로 다

른 함침온도에 따른 VOCs 표준시료와 injector 내의

잔존하는 물질의 carry over 현상을 확인한 실제 GC

크로마토그램의 일례를 나타내었다.

그림 4의 맨 위쪽 크로마토그램에서 볼 수 있듯이

액상표준물질을 함침 받은 표준흡착관과 표준흡착관

을 제거한 후 바로 injector에 연결한 carry over 확인

용 흡착관의 크로마토그램을 보면 250�C에서는 어

떠한 carry over 현상도 발생하지 않은 것을 알 수 있

다. 그러나 온도가 낮을수록 injector에서 기화되어

흡착관으로 이송되는 과정에서 고분자 물질일수록

충분히 기화되지 않고 injector 내에서 잔류되는 형상

이 있음을 알 수 있다. 150�C에서는 7회 실험 중 두

번을 제외하고는 모두 carry over가 발생하였다. 전체

피크의 면적으로 환산할 경우 약 98% 정도가 표준흡

착관으로 이송되며 C5이하의 저분자 물질은 약 1%,

C10이상의 고분자 VOCs는 약 10% 정도의 시료손실

이 있었다. 따라서 150�C의 함침온도 역시 정확한 함

침을 받기에는 문제가 있는 것으로 판단된다. Injec-

tor 온도를 50�C로 유지했을 때는 carry over 현상이

더욱 심하게 발생하였다. 면적비율로 볼 때 전체적으

로 약 76% 정도의 액상시료가 표준흡착관으로 이송

되며, 특히 후반부의 고분자 물질들은 거의 100% 기

화되지 않는 것으로 나타났다. 반면에 250�C에서는

7회의 실험에서 모두 carry over 현상이 발생하지 않

았다. 따라서 충전칼럼 injector를 이용하여 액상표준

물질을 기화시켜 표준흡착관을 제조할 시에는 injec-

tor 온도를 최소한 200�C에서 250�C 범위로 설정하

는 것이 적절할 것으로 판단된다.

3. 1. 2  액상시료 주입 시 syringe 사용에 따른

문제점

본 실험에서는 액상표준물질을 주입하는 과정에서

사용하는 syringe에서 발생하는 문제점에 대하여 조

사하였다. 일반적인 syringe는 전단부의 needle과 본

체인 barrel, 그리고 용량을 조절하는 plunger의 세

부분으로 구성되어 있다. 실내공정시험법에 syringe
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needle의 dead volume에 대한 언급이 없으므로 일반

적인 액상표준물질의 주입과정에서 dead volume을

고려한 실험은 거의 없다. 따라서 본 연구에서는 sy-

ringe needle의 dead volume을 고려한 경우와 그렇지

않은 경우로 나누어 실험하였다. 또한, syringe로 GC

injector를 이용하여 액상물질을 주입할 때 실험자의

syringe 사용법에 의해 발생할 수 있는 문제점에 대

해 추가 실험하였다.

본 실험에서 사용한 syringe의 dead volume은 0.6

μL로 나타났으며, 그림 5에는 이 syringe를 이용하여

각 물질의 농도가 100 ng/μL인 액상표준물질을 각각

1μL (100 ng), 2μL (200 ng) 및 5μL (500 ng)을 주입한

표준흡착관을 분석하여 검량선을 작성하는 경우를

예시하였다. 그림 5의 왼쪽 그림은 dead volume (0.6

μL)을 제외하고 plunger로 빨아올린 용액 plug가 실

제 barrel 상의 1 μL 눈금 (기준점)으로 부터 정확히

2, 3, 6 μL 눈금까지 걸쳐지도록 하여 100 ng, 200 ng,

500 ng을 주입한 경우이며, 오른쪽은 dead volume을

고려하지 않고 단순히 plunger가 barrel상의 눈금 1,

2, 5μL에 도달한 상태에서 이를 각각 100 ng, 200 ng,

500 ng이라고 간주하고 작성한 경우이다. 그러나 후자

의 경우에는 syringe의 dead volume에 사실상 0.6μL

(즉, 60 ng)이 포함되어 있으므로 결과적으로 주입되

는 양은 160, 260, 560 ng이 될 것이다. 일례로 만약 분

석대상물질의 peak 면적이 IS에 대한 면적비가 300

인 경우의 어떤 물질의 질량을 위에서 마련된 검량

선을 토대로 계산해보면, syringe의 dead volume을

고려하지 않는 경우 실제값의 약 74% (==184.3/247.6)

수준으로 낮게 산출될 수 있다. 이러한 오차는 저농

도일 경우 더 크게 나타날 수 있으므로 각별한 주의

가 요망된다. 따라서 현행 실내공기시험기준에서는

액상표준용액으로 표준시료를 제조할 경우 용액주입

용 syringe의 dead volume으로 인한 오차유발 요인

에 대하여 보다 면밀하게 명시할 필요가 있다.

Syringe 사용 시의 또 다른 문제점은 실험자가 sy-

ringe를 사용하여 GC injector에 액상표준물질을 주

입할 때 syringe의 취급방법에 따라 오차가 유발 될

수 있다는 점이다. 본 실험에서는 i) syringe의 plung-

er를 1회 pumping하고 바로 syringe를 뺄 때, ii) sy-

ringe의 plunger를 3회 pumping을 하고 뺄 때, 그리

고 iii) syringe의 plunger를 3회 이상 pumping 하고

난 뒤 1분간 그대로 injector에 연결한 채로 두는 세

가지 경우로 구분하여 실험하였다. 각 실험을 18회

반복한 결과 실제 syringe에 남아있는 액상표준물질

의 잔류량을 평균치 (±표준편차)로 표현하면 첫 번

째 경우는 주입량의 약 35% (±8%)가 syringe에 잔

류하였으며, 두 번째 경우는 약 13% (±4%)가 잔류

하고, 세 번째 경우는 잔류량이 전혀 없는 것으로 나
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Fig. 5. An example of calibration curves for the cases of syringe dead volume considered and not considered.
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타났다. 따라서 액상시료 취급용 syringe는 표준용액

의 기화가 종료될 때 까지 GC injector에 꽂아두는

것이 가장 적절하다고 할 수 있다.

3. 1. 3  표준가스를 이용한 표준시료 제조방법

실내공기질 공정시험법에는 기체상 표준물질을 이

용한 표준흡착관 제조에 관하여 “정확한 정량을 위

해서는 실제 시료와 비슷한 농도 수준인 저 농도의

휘발성유기화합물 표준기체를 흡착관에 각 성분의

흡착효율과 파과부피를 확인한 후, 교정용 흡착관을

만들어 사용한다. 가스를 이용하여 흡착관을 제조할

경우에도 액체를 소량 첨가하여 제조되는 흡착관과

동일하게 비활성 퍼지 가스를 100 mL/min로 흘려주

고 적절한 표준 가스를 주입한다.”고 설명되어 있을

뿐 구체적인 장치와 방법에 대한 자세한 언급은 없

다. 그러나 표준가스를 이용한다고 하더라도 실험자

에 따라 기체상 표준물질의 흡착되는 양에 차이가

발생할 수 있다. 본 실험에서는 자체제작한 표준흡착

관 제조장치 (그림 6)를 소개하고 그 방법을 설명하

고자 한다.

일정한 농도의 기체상 표준물질을 이용하여 표준

흡착관에 서로 다른 양이 흡착되게 하기 위해서는

함침시간을 고정하고 유량을 조절하는 방법과 유량

을 일정하게 고정하고 함침시간을 조절하는 두 방법

이 있다. 본 연구실에서는 시행착오를 통해 후자의

방법이 오차를 줄이는데 더 효과적이라는 것을 알게

되었다. 함침장치의 구성을 간략히 설명하면, 표준가

스 실린더와 표준흡착관을 연결하는 관은 가급적 최

단거리를 유지하도록 하고 리본히터를 이용하여 연

결관을 최소 40�C 이상이 되도록 유지한다. 리본히터

로 가열시키는 이유는 함침과정 동안 연결관 벽에

흡착이나 응결∙응축으로 인한 시료 손실이 생기지

않도록 하기위함이다. 표준가스 흐름은 3-way 밸브를

이용하여 먼저 표준흡착관과 동일한 dummy 흡착관

으로 흐르게 한 후 needle 밸브를 조작하여 유량을 적

정범위(대략 30 mL/min 범위)로 조정한다. 이때 유량

계는 온도와 측정대상 기체 (N2)가 보정된 질량유량

계를 사용하는 것이 좋다. 흐름이 안정한 상태로 도

달하면 3-way 밸브를 이용하여 기체의 흐름을 순식

간에 전환시켜 표준흡착관으로 흐르게 하면서 이때

부터 stop watch로 시간을 counting한다. 일례로 20�C

인 실험실에서 1 ppm의 표준혼합가스 중 벤젠 약

100 ng을 채취하기 위해서는 표준가스의 흐름속도를

30 mL/min로 1분간 흐르게 하면 그림 6과 같이 양

론적으로 흡착된 양을 계산할 수 있다. 고농도의 표

준시료를 제조할 시에는 표준흡착관에서 파과현상이

일어나는지를 확인하기 위하여 동일한 흡착관을 이

단으로 연결하여 후단의 흡착관에서 대상물질이 검

출되는 지를 반드시 확인하여야 한다.

3. 2 시료채취용 흡착관의 성능 평가

3. 2. 1  단일흡착관과 이중흡착관의 비교 실험

현행 실내공정시험법에서는 흡착관에 충전되어 있

는 흡착제를 Tenax TA만으로 규정하고 있다. 흡착제

선정 시에는 채취효율, 흡착관의 회수율, 추출의 용이
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Fig. 6. Schematic diagram of a self assembled apparatus for manufacturing the standard adsorbent tubes using a
VOCs standard gas mixture.

78 g          273        109 ng         L           10-6 3.24 ng
Example: 1 ppm==mmmmmm×mmmmmmmm×mmmmmm×mmmmmmm×mmmmm==3.24 ng/mL  ⇒ mmmmmmm×30 mL==97.2 ng≒100 ng

22.4 L     273++20         g          103 mL      ppm                                  mL
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Fig. 7. Comparison of concentrations of VOCss in indoor air sampled by single and double sorbent tubes.



성, 열적 안정성 등을 모두 고려해야 한다. 여러 종류

의 흡착제를 특성에 맞게 잘 조합하여 사용하면 의

외로 분석대상물질의 종류도 다양하게 할 수 있으며

흡착관의 열탈착 성능도 증대할 수 있어 반복적으로

사용하는 흡착관의 수명과 성능 향상에 도움을 줄 수

있다 (Baek and Moon, 2004). 이러한 측면에서 본 연

구에서는 Tenax TA 단일흡착관의 시료채취성능을 비

교하기 위하여 실제 현장시료를 대상으로 이중흡착

관 (Tenax-TA와 Carbotrap)과 비교실험을 실시하였

다. 현장 시료는 법적으로 규정된 다중이용시설 17개

지점을 선정하여 100 mL/min의 유량으로 30분간 시

료를 채취하였으며 총 21쌍의 중복시료를 채취하였

다. 사용한 펌프는 Flec air pump 1001 (Chematec Inc.,

Denmark)로서 펌프에는 질량유량조절계가 내장되어

있어 일정유량을 유지할 수 있으며 펌프가 작동한

시간을 확인할 수 있는 기능도 있다. 다중이용시설에

서 중복 채취한 시료를 분석하여 양자를 비교한 결

과는 그림 7에 나타내었다.

많은 종류의 VOCs 중 검출빈도가 비교적 높고 농

도도 높게 나타난 대표적인 VOCs 8가지에 대해서

비교한 결과 두 흡착관간의 시료채취 성능은 methyl

ethyl ketone과 tetradecane의 일부 시료 쌍을 제외하

고 전체적으로 유사하게 나타났다. 현행 실내공정시

험법에서는 동일 장소에서 동일유량과 동일시간으로

시료를 채취한 평균중복정밀도 (mean duplicate preci-

sion, 이하 MDP) 값이 20% 이내의 값을 가져야 한다

고 명시하고 있다. 여기서 평균중복정밀도란 아래와

같이 계산된다.

n [Xi,1-Xi,2]MDP (%)==»·mmmmmmmmm‚×100
i==1 Xi

여기서 Xi,1은 i번째 쌍의 시료 1의 농도, Xi,2는 i번

째 쌍의 시료 2의 농도, Xi는 i번째 쌍의 시료 1, 2의

평균값이다. 그림 7에서 단일흡착관과 이중흡착관의

측정결과에서 차이가 발생하는 것은 임의오차 (ran-

dom error)의 영향도 있겠지만 결국 흡착제의 특성에

서 기인한 것으로 판단된다. 위의 결과를 놓고 볼 때

어느 쪽이 더 정확하다고 단정할 수는 없지만 일단

현장조사에서는 가급적 공정시험법에서 규정하고 있

는 것과 동일한 종류의 흡착제를 사용하는 것이 보다

일관성 있는 자료를 제공해 줄 수 있다고 판단된다.

3. 2. 2  단일흡착관을 이용한 중복정밀도 평가

실내공정시험법에서 언급하고 있는 현장이중시료

의 정밀도는 동일유량, 동일채취시간을 가정한 중복

정밀도를 의미하고 있다. 그러나 중복정밀도는 동일

시간대에 서로 다른 유량으로 채취한 시료의 편차도

평가되어야 한다. 공정시험법상의 권장 채취유량은

50에서 100 mL/min (약 2배 범위 이내)로 되어 있으

나 실제 현장에서는 여러 가지 상황으로 서로 다른

지점에서 서로 다른 유량으로 시료를 채취하게 되는

경우가 많다. 이를 고려하여 미국 EPA TO-17의 정

도관리 지침에서는 동일유량으로 동일시간에 시료를

채취한 경우에는 중복정밀도가 ±20%, 동일 시간에

서로 다른 유량 (약 4배의 범위 이내에서)으로 채취

한 경우는 ±25%의 편차 이내가 되도록 명시하고

있다.

본 실험에서는 Tenax TA 단일흡착관을 사용하여

실내공정시험법에서 언급하고 있는 동일유량, 동일시

간에 대한 중복정밀도를 평가함은 물론, 나아가 시험

법에서 명시하고 있지 않은 서로 다른 유량에 대한

중복 정밀도도 조사하였다. 이를 위하여 25 mL/min 2

대, 50 mL/min 2대, 100 mL/min 2대, 200 mL/min 2대

로 총 8대의 펌프를 사용하여 각 2시간씩 실제 실내

공기 시료를 채취하였다. 결과적으로 채취된 공기 유

량은 각각 3 L, 6 L, 12 L, 24 L로서 이들 네 쌍의 측

정결과를 상호 비교하면 동일유량과, 서로 다른 유량

의 중복정밀도를 한꺼번에 평가할 수 있다. 실험은

사람의 이동이 없는 시간을 이용하여 대학교내 전산

실(1회)과 도서실(2회)에서 이루어졌다. 이들 측정결

과 중 일부 (BTEX)를 그림 8에 예시하였다. 동일유

량에 대한 중복정밀도는 모든 항목에서 20% 이내 수

준을 만족하였으며 대부분이 10% 이내로 나타났다.

서로 다른 유량의 정밀도는 전반적으로 동일유량의

경우보다 떨어지는 것으로 나타났으나 벤젠의 일부

경우를 제외하고는 모두 25% 이내에 양호한 수준을

나타내었다. 벤젠의 경우 시료채취량이 3 L인 경우

(2.7 μg/m3)와 12 L (1.7 μg/m3)인 경우 편차가 45.5%,

그리고 6 L (2.0 μg/m3)와 24 L (1.5 μg/m3)인 경우의

편차가 28.6%로 나타난 사례가 있었는데, 두 경우 모

두 채취유량이 적을 때에 비해 유량이 많을 때 농도

가 낮게 나타난 것으로 미루어 보아 BTEX 물질 중

가장 휘발성이 강한 벤젠의 경우 고유량에서 파과현

상이 일부 발생했을 가능성이 있는 것으로 사료된다.
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이렇게 파과가 발생했을 경우는 이를 방지하기 위하

여 흡착관의 맨 뒤쪽에 Carbotrap이나 Tenax 보다는

강한 흡착제인 Carbopack-X 혹은 Carbosieve-SIII와

같은 흡착제를 back-up으로 충전하면 보다 광범위한

물질을 채취할 수 있을 것으로 예상된다. 그러나 공

기 중에 수분이 많을 경우에는 강한 흡착제가 수분

을 흡착하여 오히려 분석 재현성을 떨어뜨릴 수도

있으므로 상황에 따라 신중히 흡착제를 선택하여야

한다.

4. 결 론

본 연구에서는 국내 실내공기질공정시험기준 중

VOCs 측정방법의 몇 가지 문제점을 고찰하였으며

그 개선방안을 모색하였다. 실내공정시험방법에서는

VOCs 농도를 측정하기 위한 방법으로 고체흡착-열

탈착-GC분석법을 주 시험법으로 하고 있다. 측정시

험법에서 가장 중요한 단계는 표준시료를 이용한 정

량단계이다. 그러나 현행 시험법에서는 표준시료 제

조 시 표준용액과 표준가스를 이용하도록 언급은 하

고 있으나 양자 모두 표준시료 제조시의 구체적인 방

법에 대해서는 설명이 매우 미약하게 되어 있어 현

실적으로는 실험자의 임의적 판단에 따라 오차가 발

생할 수 있는 여지가 매우 많다. 본 연구에서는 특히

액상시료를 이용할 때의 함침 온도의 영향과 syringe

취급방법에 따라 예상치 못한 오차가 발생할 수 있

는 가능성을 실증적으로 예시하였다. 결과적으로 함

침온도는 최소 200�C 이상 250�C 수준이 가장 적합

한 것으로 사료된다.

또한, syringe를 사용하여 액상표준용액을 주입할

경우 needle의 dead volume을 고려하지 않으면 1 μL

주입 시 약 60%의 오차가 발생할 수 있다. 따라서

본 연구에서는 액상표준물질을 이용할 때는 syringe

의 dead volume을 제외한 양이 주입되도록 하는 방

법을 제시하였다. 이외에도 실험자가 액상표준용액을

syringe로 주입하는 과정에서 충분히 기화될 때까지

plunger를 3회 이상 pumping하고 injector에 꽂은 채

1분간 대기한 후 syringe를 제거하는 것이 올바른 방

법이라고 판단된다.

본 연구에서는 흡착관의 시료채취 성능을 평가하

기 위하여 서로 다른 흡착관의 비교 및 동일한 흡착
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Fig. 8. Comparison of concentrations of BTEX by indoor air sampling at different flow rates for two hours.
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관에 대한 서로 다른 유량에서 채취된 시료의 분석

을 통하여 실증적으로 중복정밀도를 평가하는 방법

을 제시하였다. 실내공정시험법에서는 시료채취 과정

의 정밀도에 대한 설명을 단순히 동일한 지점, 동일

한 유량, 동일채취시간으로 시료를 채취하여 두 시료

의 분석결과를 비교하는 것으로 언급되어 있으나 현

실적으로는 동일한 조건에서 서로 다른 유량으로 채

취된 두 시료의 정확성을 확인하는 내용이 포함되어

야 할 것으로 생각된다. 국가가 지정하는 공정시험법

은 반드시 최첨단 방법을 채택할 필요는 없다고 본

다. 그러나 가장 보편적인 상황에서 누가 실험을 해

도 정해진 재료와 수순을 따를 경우 허용 오차 범위

이내의 결과가 나올 수 있을 정도로 구체적이어야 한

다. 따라서 현행 실내공기질공정시험기준 중 VOCs

측정시험법은 본 연구에서 검토된 몇 가지 사안들을

고려하여 보다 상세하고 표준화된 시험방법으로 개

선되어야 한다고 사료된다.
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