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요 약: 2010년부터 지정악취물질로 관리 중인 유기지방산은 큰 반응성과 그에 따른 낮은 회수율 등의

문제로 인해, 분석이 난해한 성분으로 알려져 있다. 악취공정시험기준에서는 대기 중에 존재하는 유기지

방산을 분석하는 방법으로 알칼리함침필터법과 알칼리흡수용액법을 제시하고 있다. 본 연구에서는 유기

지방산의 분석기법을 전반적으로 비교검토하였다. 그러나 이들 지정분석방법에 대한 객관적인 검증이 쉽

지않다는 점을 감안할 때, 유기지방산의 새로운 대안 분석방안으로 고체흡착관-저온농축탈착법 등을 고

려할 필요가 있다. 고체흡착관으로 시료를 채취하고 저온농축열탈착기를 이용하여 분석할 경우, 공정시

험기준상에 제시한 분석방법들에 비해 상당히 간편하고 검정이 용이하다는 이점이 있다. 본 연구에서는

이러한 분석방법에 대한 고찰에 덧붙여, 표준시료의 준비, 시료의 채취단계, 최종적인 검출단계에 대한

부분에 대해서도 검토하였다. 유기지방산의 현장시료를 채취 및 분석하기 위해서, 용기채취법의 적용은

심각한 오차를 수반할 수 있다는 점을 확인하였다. 또한 현장에서 채취한 시료의 유기지방산을 분석할

때, GC/FID에 의존할 경우, 여러 가지 간섭 성분의 영향을 배제하기 어렵다. 따라서 유기지방산의 분석

에는 GC/MS를 이용하여 정량뿐 아니라 정성적인 부분까지 동시에 검토하는 것이 중요하다.

Abstract: A list of volatile fatty acids (VFA) including propionic acid, butyric acid, isovaleric acid, valeric acid,

etc. is well known for offensive odorants. The analysis of odorant VFA is a highly delicate task due to high

reactivity and unstable recovery rate. At present, analytical methods of VFA are recommended to include alkali

impregnation filter method and alkali absorption method by the malodor prevention law of the Korea Ministry

of Environment (KMOE). In this review, a survey has been made to explore various approaches available for

the analysis of VFA to include both official methods of the KMOE and others. In light of the unreliability

of those established analytical methods, it is highly desirable to develop some substituting methods for VFA.

Among such options, one may consider such option as sorbent tube (ST) sampling and cryogenic trapping-

thermal desorption technique. Moreover, procedures used for standard preparation, sampling steps, and instrumental

★ Corresponding author

Phone : +82-(0)2-499-9151 Fax : +82-(0)2-3408-4320

E-mail : khkim@sejong.ac.kr



92 안지원·김용현·김기현·송희남

Analytical Science & Technology

detection stage are also evaluated. Application of container sampling (like Tedlar bag) is however not

recommendable due to significant (sorptive) loss in sampling and in storage stage. In the detection stage, the

use of GC/MS is recommendable to replace GC/FID due to the presence of diverse interfering substances. Thus,

it is essential to properly establish the basic quality assurance (QA) for VFA analysis in air.

Key words: volatile fatty acid (VFA), malodor prevention law of the Korea Ministry of Environment, sorbent

tube (ST), cryogenic trapping-thermal desorption, liquid-phase standard

1. 악취물질로서의 유기산의 중요성

악취란 인간의 정신적, 심리적인 부분을 자극하여

불쾌감이나 혐오감을 유발시키는 감각적인 공해로 간

주할 수 있다.1 환경부에서는 악취물질들의 체계적인

관리를 위해, 2005년 2월에 악취방지법을 제정하였다.

2011년 기준으로 현재까지 총 22가지 악취물질들에

대해 지정악취물질로 규제하고 있는 실정이다.2 이들

악취성분 중 유기지방산(volatile fatty acid, VFA)은 일

반적인 유기성분들 중에서 가장 높은 산화단계에 속

하는 물질로서 카르복실기를(-COOH) 포함하며, 친수

성이 높은 저분자량의 카르복실산에 해당한다.3 카르

복실산은 생물학적 관점에서 신진대사에 필요한 물질

로서, 지방, 기름, 왁스 등을 구성하는 성분으로 알려

져 있다.4 저분자량의 유기지방산들은 대기압 상태에

서 증류하는 것이 가능하기 때문에, volatile acids라

부르기도 한다. 이들은 물에 대한 용해도가 높고, 상

온에서는 보통 액상의 형태로 존재한다.5-7 

유기지방산의 발생원은 크게 생물학적 분해, 공업지

역의 폐수에서 자생적인 발생, propionate (또는 sodium

acetate)와 같은 유기염에 의한 합성 등이 중요한 역할

을 한다.8 유기지방산은 유기체의 혐기성 생물학적 분

해 과정에서 주로 발생하는데, 이는 가수분해(hydro-

lysis), acidogenesis, acetogenesis, methanogenesis와 같은

과정을 통해 이루어진다.9 따라서 하수처리장, 활성슬

러지, 쓰레기 매립장 침출수, 동물의 배설물, 유기체의

부패, 생활폐수 등의 형태로도 주로 발생한다.10-14

일반적으로 유기지방산 중, C4~C7에 해당하는

short-chain 유기산은 최소감지농도가 낮고, 각 성분마

다 다양한 냄새를 띄는 것으로 알려져 있다. 이들 성

분은 최소감지농도가 0.037 (valeric acid)~5.7 ppb

(propionic acid)로 매우 낮기 때문에, 악취공정시험기

준에서 제시하는 배출허용기준의 범위도 수 ppb 농도

대로 매우 낮게 설정이 되어있다.15 또한 유기지방산

은 methyl ketones, alcohols, lactones, esters와 같은 성

분의 전구체로서 작용하기도 한다.16 유기지방산 중

formic acid, acetic acid 및 propionic acid는 자극적인 냄

새를, butyric acid와 valeric acid는 역겨운 냄새를 유발

하는 성분에 해당한다.6 이러한 특성으로 인해,

propionic acid, butyric acid, isovaleric acid 및 valeric

acid 등의 유기지방산(volatile fatty acid, VFA) 4종은 대

기오염 또는 주요 악취유발 성분으로 간주하여, 2010년

부터 지정악취물질로 규정하여 관리를 실시하고 있다

(Table 1). 또한 일본 환경성에서도 이미 1993년부터 이

Table 1. Basic information of target odorous volatile fatty acid (VFA) compounds selected in this study

Order Full name
Short 

name
CAS No.

Chemical 

formula
Structure

Molecular

weighta)
Mp,
oC

Bp,
oC

Thresholdb)

Permissible

concentrationc)

Industrial Other

1 Propionic acid PPA 79-09-4 C3H6O2 74.08 -20.7 141.1 0.0057 0.07 0.03

2 Butyric acid BTA 107-92-6 C4H8O2 88.11 -5.7 163.7 0.00019 0.002 0.001

3 Isovaleric acid IVA 503-74-2 C5H10O2 102.1 -29 175 0.000078 0.004 0.001

4 Valeric acid VLA 109-52-4 C5H10O2 102.1 -34 186.1 0.000037 0.002 0.0009

a)g/mole
b)Refer to Nagata (2003): all concentrations in ppm
c)Malodor Prevention law of Korea Ministry of Environment (2010): all concentrations in ppm
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들을 규제대상물질로 지정하여 관리 중이다.17-18 

2. 유기지방산 채취 및 분석기법

2.1. 악취방지법의 채취 및 분석방식

유기지방산은 극성과 흡착성이 큰 특성으로 인하여

시료채취 및 분석방법이 난해한 성분에 해당한다.19

따라서 환경대기 중에 존재하는 유기지방산의 분석을

위해, 악취방지법에서는 알칼리함침필터법과 알칼리

수용액흡수법을 이용한 시료채취 및 분석법을 제시하

고 있다.2 그러나 실제 미국이나 일본 등 국외에서는

이런 방식 대신 흡착튜브를 이용한 채취방식 또는 알

칼리 유리구슬(glass beads) 채취관 등을 활용하고 있

다.20 따라서 본문에서는 유기산 성분들에 대한 국내

악취방지법의 분석기법 및 국외 사례들을 중심으로

기술하고자 하였다.

2.1.1. 알칼리함침필터법

대기 중의 유기지방산을 알칼리함침필터를 이용하

여 채취하는 방식에 해당한다. 이때 필터는 직경 47

mm의 유리재질이나 석영재질로 준비한다. 준비한 유

리섬유필터(GF-75: Adventec, USA)는 500 oC 전기로

에서 1시간 가열 처리한 후, 페트리디쉬에 넣어 실리

카겔-데시케이터 안에서 실온으로 식힌다.21 필터가 식

은 후에는 0.5 N 수산화칼륨용액(KOH) 1 mL를 필터

에 가하여 함침시킨다. 함침 후에는 제습기능을 갖춘

데시케이터에서 5시간 이상 또는 80 oC, 500 mbar 로

유지시킨 진공오븐에서 2시간 이상 완전 건조시킨다.

건조 후에는 시료채취 시까지 한 장씩 유리(혹은 플라

스틱) 패트리디쉬에 담아 밀폐 후 냉장보관한다. 유기

지방산의 시료채취는 Fig. 1A에 제시한 것과 같이 시

료채취장치를 연결하여 준비한다. 알칼리함침필터를

고정시키기 위해, 직경 47 mm 알칼리 함침필터를 2

단 여지홀더에 장착하여 사용한다. 이때, 여지홀더의

재질은 알칼리에 부식하지 않는 불활성 재질을 사용

한다. 현장의 공기는 흡인펌프를 10 L/min의 유속으

로 5분 이내에 알칼리 함침필터를 통과하는 방식으로

채취한다. 시료채취를 완료한 필터는 패트리디쉬에 담

아 밀폐한 후, 분석 전까지 냉장보관한다.

알칼리 함침필터로 채취한 유기지방산의 분석을 위

해, 22 mL 헤드스페이스 바이얼에 염화나트륨 2.3 g

을 넣는다. 시료채취를 완료한 알칼리함침필터의 1/4

조각에 2% 황산 수용액 1 mL를 가한 뒤, 증류수 5

mL를 넣고 PTFE/Silicone 재질의 격막형 마개로 밀봉

한다. 필터가 충분히 곤죽화 될 때까지 shaker를 이용

하여 5분 이상 바이얼을 흔들어 준다. 이를 다시 90
oC로 20분간 가열해 주면서, 액상 중의 유기산이 바이

얼의 headspace (HS) 부분으로 용출되도록 유도한다.

유기산의 용출이 이루어지면, HS-autosampler를 이용

하여 3분간 가압을 해줌으로써, 바이얼 내부의 HS 공

간의 시료를 gas chromatography (GC)로 주입시켜준

다. GC로 주입한 시료의 분리를 위해 UA-FFAP (30

m × 0.53 mm × 0.5 µm)와 분리능이 동등 또는 우수한

것을 사용한다. 그리고 검출기로는 flame ionization

detector (FID) 또는 mass spectrometer (MS)를 사용한

다(참고로 FID 방식의 검출에 대한 문제점은 후반부

에 제시하였다).

2.1.2. 알칼리수용액흡수법

알칼리수용액흡수법은 흡수용액으로 기체를 흡수하

는 채취방식을 토대로 한다.19 흡수용액은 수산화나트

륨(NaOH) 0.4 g을 증류수에 녹여 100 mL로 만든 후,

0.1 N NaOH 수용액을 조제한다. 조제한 흡수용액은

200 mL 용량의 경질유리제로 여과구를 갖춘 흡수병

2개에 각각 10 mL를 넣어준다. 흡수병은 흡수액과 기

체가 통과하는 부분을 버블러(bubbler)를 갖춘 형태를

권장한다. 흡수용액을 넣은 흡수병 2개는 직렬로 연결

시키고 2 L/min의 유량으로 5분간 시료를 흡입하여

채취한다(Fig. 1B). 시료채취용 흡인펌프는 5 L/min

이내의 유량범위를 갖는 것을 사용한다.

시료채취를 마친 흡수용액은 다음과 같은 전처리

과정을 거쳐서 분석한다. 우선 15 mL 바이얼에 알칼

Fig. 1. Schematic of sampling method for volatile fatty acid
based on alkali absorption: (A) Alkali impregnation
filter and (B) alkali solution (Malodor Prevention law
of Korea Ministry of Environment, 2010).
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리염 형태로 녹아있는 0.1 N NaOH 용액을 5 mL 넣고,

포화용액이 되도록 염화나트륨 1.78 g을 넣는다(이때,

염화나트륨은 500 oC에서 12시간 가열하여 불순물을

제거한다). 그리고 37% 염산(HCl)을 넣어 pH 1로 맞

추고 나서 PTFE/Silicone의 격막이 있는 마개로 밀봉

한다. 교반기를 이용하여 바이얼 내의 반응이 충분히

일어나게 하여 바이얼 안의 HS 공간으로 유기산을 균

질하게 용출을 유도한다. 75 µm carboxen/polydimethyl

siloxane (Carboxen/PDMS) 파이버를 바이얼의 HS 공

간에 꽂고, 15분간 노출시켜 시료의 흡착을 유도한다.

이때, 바이얼의 내부 온도는 90 oC로 유기지방산의

용출을 용이하게 유지한다. 시료의 흡착이 끝난

SPME 파이버는 바이얼에서 꺼내고, 이를 GC 주입

구(~240 oC)에 주입하여 시료의 탈착을 유도시킨다.

3분간 시료를 탈착을 유도한 후, 280 oC의 온도에서

10분간 SPME 파이버를 열세척(baking)하여 파이버

내의 잔류 유기지방산을 제거한다. GC 분석용 칼럼

및 검출기는 앞서 언급한 사양을 참조한다..

2.2. 기타 유기지방산 채취/분석 방식

2.2.1. 흡착튜브를 이용한 분석방식

흡착튜브를 이용한 시료채취방식은 이미 일반적인

휘발성유기화합물(volatile organic compounds, VOCs)

의 분석에 널리 사용하는 방법이다.22-24 이 방법은 적

정 흡착능을 지닌 흡착제를 충진한 흡착관으로 시료

의 채취를 완료한다. 그리고 이를 GC와 연계한 열탈

착장치(thermal desorb, TD)에 장착하여, 2차로 저온농

축관(cold trap)을 통해 재흡착 및 재탈착과정을 기본

적으로 충족시켜주어야 한다. 흡착튜브를 이용한 분석

방법은 별도의 전처리 과정을 생략함으로써 용이하게

실험을 진행할 수 있다. 또한 유기지방산과 함께 기타

악취성 VOC들을 동시에 분석할 수 있다는 장점이 있

다. 일부 선행연구에서는 흡착튜브를 이용한 유기지방

산의 시료채취를 위해 길이 9 cm, 내경 0.5 cm의

stainless steel 재질의 튜브를 사용하였다.25 그리고 이

튜브에 Carbopack B, Carbopack X, Tenax TA와 같은

소재의 흡착제를 충진하여, 시료의 채취에 활용하였다.

흡착튜브 후단에는 흡인펌프(Σ-30, SIBATA, Japan)를

이용하여 흡착튜브에 시료를 통과시켜줌으로써, 대기

중의 유기지방산의 흡착을 유도한다. 이렇게 시료의 흡

착이 끝난 흡착튜브는 저온농축열탈착기(TD, Model:

Unity, Markes, UK)에 장착하여 시료를 튜브로부터 탈

착시켜 GC로 분석한다. GC로 주입한 시료는 유기지

방산과 VOC성분을 동시에 분리하기 위해, WAX 칼

럼(length: 60 m, ID: 0.25 mm, film thickness: 0.25 µm,

CHROMPACK, USA)과 분리능이 동등하거나 우수한

것을 사용한다. 그리고 검출기로는 FID 또는 MS를

사용한다.26

2.2.2. 일본의 유기지방산 분석방식

일본에서는 1972년부터 지정악취물질들의 측정방법

에 대해 고시 및 규정하고 있다. 이중, 유기지방산의

측정방법으로는 알칼리비즈(alkaki beads) 포집관을 이

용하여 유기지방산을 흡착시키는 방법을 제시하고 있

다.20 알칼리비즈 포집관을 제조하는 방법은 다음과

같다. 내경이 약 7~8 mm, 길이가 약 10 cm 정도되고,

한쪽방향이 주사모양으로 되어 있는 붕규산 유리관을

준비한다(Fig. 2). 충진제로는 500~1,180 µm정도의 입

자를 갖는 유리구슬(glass beads) 을 3 g 정도 준비한

다. 붕규산 유리관 및 유리구슬은 사용 전 인산

(phosphoric acid) 또는 염산으로 깨끗이 세척한 뒤, 건

조시켜준다. 유리구슬 중량의 1%에 해당하는 수산화스

트론튬(strontium hydroxide, Sr(OH)2)을 소량의 물에 녹

이고, 이를 유리구슬에 묻힌 후, 빠르게 건조시킨다.

건조시킨 유리구슬은 붕규산 유리관에 충진시키고, 유

리구슬이 빠지지 않도록 유리구슬의 양쪽을 glass

wool로 막아준다. 이렇게 조제한 알칼리비즈 포집관은

시료채취 전까지, PTFE 캡으로 양쪽을 밀폐시켜둔다.

현장에서의 시료채취는 알칼리비즈 채취관 후단에 흡

인펌프를 연결한 후, 5 L/min 이상의 유량으로로 5분

간 대기시료를 채취한다(Fig. 2). 이때, 대기시료의 원

Fig. 2. Schematic of sampling method for volatile fatty acid
based on alkali beads sampler by Malodor Prevention
law of Japan Ministry of Environment (Ministry of
the Environment in Japan, 2010).
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활한 통과를 위해, 알칼리비즈 채취관의 주사모양 부

분에 펌프를 연결하도록 한다. 유기지방산의 흡착을

마친 알칼리비즈 채취관은 분석전까지 다시 PTFE 캡

으로 밀폐하여 보관한다. 유기지방산의 시료채취가 끝

난 알칼리비즈 채취관은 Fig. 2의 확대부분처럼 주사

바늘을 연결한 뒤, 이를 180 oC로 가열하고 질소를

50 mL/min의 유량으로 100 mL정도 흘려준다. 그리고

나서 질소는 계속 흘려주면서 실온까지 알칼리비즈

채취관을 냉각시킨 후, GC 주입구(시료도입구)에 연

결한다. 알칼리비즈 채취관에 GC 운반가스 (carrier

gas)를 흘려주면서 포름산(formic acid)을 20 µL를 주

입한다. 그리고 온도조절기 등을 이용하여 알칼리비즈

채취관을 180 oC까지 약 1분간 가열시켜, 유기지방산

성분을 GC로의 주입을 유도한다. 이렇게 주입시킨 유

기지방산 시료는 GC/FID 시스템으로 분석한다. 시료

의 분리를 위한 칼럼은 입자크기가 180~250 µm 크

기의 carbon black에 FFAP를 0.3%, 인산을 0.3% 피폭

시킨 충진제를 내경이 약 3 mm, 길이가 1.5 m 정도

되는 유리관에 충진하거나, 또는 동등이상의 것을 사

용한다

2.3. 유기지방산의 표준시료

2.3.1. 액상 작업용 표준시료

대기환경에 존재하는 유기지방산의 농도산정을 위

해서, 정확한 농도의 표준시료를 조제하는 것이 중요

하다. 그러나 유기지방산은 성분자체가 워낙 불안정하

고 흡착력이 강하기 때문에, 표준시료를 기체상태로

확보하는 것이 현실적으로 어렵다. 따라서 공정시험기

준상에서는 액상 표준시료의 조제 및 활용을 중심으

로 기술하고 있다. 

유기지방산의 액상 작업용 표준시료를 조제하기 위

해서, 99% 순도대의 시약들(propionic acid, butyric

acid, isovaleric acid, valeric acid)을 개별적으로 구매

하여 이용할 수 있다(Sigma Aldrich, USA). 이렇게 구

매한 개별 표준시료들은 1차적으로 methanol과 같은

용매를 이용하여 희석하는 단계를 거친다. 그 일 예로

액상을 기반으로 작업용 표준시료의 조제방식을 우선

적으로 고려할 수 있다.25 가장 먼저 10 mL 볼륨플라

스크에 4가지 유기지방산의 원 표준시료를 각각 10

µL씩 주입한다. 그리고 나머지는 methanol로 희석하

여 1차 작업용 표준시료를 조제한다. 2차 작업용 표준

시료는 1 mL 바이얼에 1차 작업용 표준시료를 다단

계(예를 들어, 10, 20, 40, 100, 200 µL) 만큼 주입하

고, 나머지는 methanol을 채우는 방식으로 조제한다.

이렇게 조제한 표준시료는 성분에 따라 약간의 차이

는 있지만, 위와 같이 혼합할 경우, 대략 다음과 같은

5가지 농도대의 작업용 표준시료(10, 20, 40, 100, 200

ng/µL)를 각각 독자적으로 준비할 수 있다. 이와 같은

조제 방식은 시료의 주입량을 일정한 수준으로 유지하

기 위한 부피고정방식(fixed standard volume: FSV)의

검량을 유지하는 것이 중요하다. 이와 달리 한 개의 표

준시료를 준비하고, 주입량을 조절하는 농도고정방식

(fixed standard concentration: FSC)의 검량은 매질효과

등의 문제가 발생할 수 있다. 따라서 검량시 이와 같은

문제점의 FSC 방식은 가급적 피하는 것이 좋다. 조제

한 작업용 표준시료는 액상용 시린지로 1 µL 만큼 채

취하여, 알칼리함침필터, 알칼리수용액, 흡착튜브에 주

입하여 검량선 작성에 활용하는 것이 가능하다.

2.3.2. 기체상 표준시료

1) 퍼메이션튜브 (permeation tube)

기체상 표준시료를 확보하기 위해서는 보통 일정 농

도로 조제한 gas cylinder의 표준시료를 사용한다. 그러

나 가스실린더의 경우, 부피가 크고 무거울 뿐 아니라,

가스누출의 위험성이 있다. 그리고 비용적인 면에서도

액상표준시료에 비해 값이 훨씬 비싸다는 단점이 있다.

이러한 점을 최소화하기 위해, 최근에는 기체상 표준시

료의 준비방법으로 permeation tube (PT)를 이용하기도

한다.27-28 특히, 높은 반응성을 지닌 유기지방산의 경우,

실린더와 같은 정적인 상태(static status)의 용기를 이용

한 표준시료의 안정도를 확보하기가 어려우므로, PT와

같은 동적 상태(dynamic status)의 대체방식을 활용하는

데 주목할 필요가 있다. PT란 튜브모양의 용기에 특정

화학성분을 두가지 성상(vapor + liquid)으로 존재할 수

있게, 기체상-액상간의 분배평형을 이룬 멤브레인으로

감싼 튜브형의 표준시료의 생성을 위한 소형장비를 의

미한다. 이와 같이 자체적으로 기체상의 가스를 발생시

키는 PT는 사용법이 간단하며, ppm 또는 ppb 수준의

기체상 시료를 조제하는데 사용할 수 있다.29 참고로 현

재, 약 400여종의 화학물질들을 대상으로, PT를 이용한

기체상 시료의 조제가 가능하다.30

PT에서 방출하는 가스에 영향을 미치는 주요 요인

은 퍼메이션튜브 안에 들어있는 액상(fluid) 성분의 증

기압(vapor pressure)과 용해도(solubility)라고 볼 수 있

다. 또한 일정온도에서 액체상의 용해도는 일정하므로,

PT로부터의 방출량은 일정한 유량과 온도에서 일정한

상태로 유지할 수 있다.31 따라서 PT를 이용할 경우,

PT를 담은 용기(또는 챔버)에 매개가스(고순도 N2 등)
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를 흘려주면서, 이를 PT의 방출가스와 혼합하는 방식

으로 기체상 표준시료를 조제할 수 있다. 그리고 매개

가스의 유속을 변화시켜주므로서, 조제하는 시료의 농

도를 조절할 수 있다. 아래의 식은 연구대상 성분에 대

해 PT의 제조회사에서 제시하는 일반적인 농도산출공

식에 해당한다. 그러나 이를 실제로 표준가스와 같이

정확한 정량에 사용하기 위해서는 보정이 필요하다.32

(K: 24.45/molecular weight of gas, P: permeation

rate in ng/min, F: chamber carrier flow (mL/min))

PT 방식을 적용할 경우, 챔버내에서 일정한 농도로

유기지방산은 기체상으로 일정유속에 방출이 이루어

지게 한 후, 이를 채취하여 검량에 활용할 수 있다. 

PT를 이용한 기체상 표준시료의 조제에서는 일정한

온도와 유속을 유지시켜 주는 것이 중요하다. 따라서

유기지방산 4종의 PT를 일정한 온도로 유지하기 위해서,

표준시료 조제장비(예를 들어, dynacalibrator(Model: 150,

Valco Instruments Co. Inc.(VICI), Switzerland) 등을 활용

하는 것이 바람직하다(Fig. 3). 일정한 온도로 조절한

표준시료 조제장비의 전단에 매개가스를 연결하고, 후

단에는 깨끗한 상태의 고체흡착관을 연결한다. 매개가

스가 표준시료 조제장비의 챔버 내부를 통과하면서

PT에서 방출하는 가스와 함께 혼합시켜주므로서, 고

체흡착관에 유기지방산이 흡착될 수 있도록 유도한다.

이렇게 유기지방산을 흡착시킨 고체흡착관은 TD에

장착하여 분석한다. 단, Susaya et al.의 연구결과32에

의하면, 업체에서 제공하는 PT의 permeation rate는 심

각한 오차가 존재하므로, 적절한 보정 공식을 자체적

으로 확보하고 활용하는 것이 반드시 필요하다.

2) 액상표준시료의 기화를 이용한 조제법

유기지방산은 흡착 및 반응성이 큰 특성으로 인해

gas cylinder에 존재하는 기체상 표준시료를 사용하는

것은 현실적으로 난망하다. 그러나 대기 중에 기체상

으로 존재하는 유기지방산의 정확한 농도를 평가하기

위해서는 같은 성상의 기체상 표준시료를 확보하는

것이 매우 중요하다. 따라서 Tedlar bag과 같은 안정

성이 높은 용기를 이용하여, 액상표준시료를 기화시키

는 방식으로 기체상 표준시료의 조제를 시도할 수 있

다. 이때, 유기지방산의 큰 반응성을 고려하여, 액상표

준시료 조제 시 비교성분(예를 들어, 휘발성유기화합

물)도 같이 주입하여 내부표준시료와 같은 방식으로

사용하는 것이 바람직하다. 그런데 실제 기화한 시료

의 경우, 백 내부에 흡착 손실이 심각한 수준으로 일

어나므로, 정확한 정량분석보다 정성분석에 사용하는

것이 더 적절한 것으로 나타났다.33 

환경시료를 정량하기 위해, 액상표준시료를 직접 흡

착튜브에 주사하여 분석하는 방법 대신에 액상시료의

기화를 유도한 상태에서 흡착튜브에 흡착시키는 방법

도 고려해 볼 수 있다. 이러한 방법은 2.3.1절에서 제

시한 작업용 액상표준시료를 석영관 등에 주사하고,

이를 고온에서 기화시킨 후, 흡착제로 흡착하여 분석

하는 방식에 해당한다. 예를 들어, 액상시료를 효과적

으로 기화하기 위해서, 석영관에 glass wool을 넣어주

고 온도조절장치를 이용하여 석영관의 온도를 고온

(대략 250 oC)으로 설정해 준다. 석영관 전단을 통해

N2 gas를 흘려주는 상태에서 액상시린지로 표준시료

(1 µL)를 석영관 내부의 glass wool에 주입한다. 주입

한 액상표준시료의 기화를 유도한 후, 이를 흡착튜브

로 흡착을 유도한 후, TD에 장착하여 분석한다. 이와

같이 유기지방산의 액상 표준시료를 기화시킨 후, 흡

착튜브에 바로 흡착을 유도하는 장비(STD Gas/Liquid

Absorber, Model: CT 1100, CHEMTEKINS, Korea)

등을 활용하는 것도 가능하다. 

3. 유기지방산 분석의 문제점

2장에서는 유기지방산의 분석법 및 표준시료 조제

와 관련하여 언급하였다. 그리고 이들에 대한 설명을

Table 2에 정리하여 제시하였다. 3장에서는 유기지방

산의 분석법 및 표준시료의 조제법을 중심으로 중요

한 문제점들을 짚어보고 평가하고자 하였다. 

3.1. 표준시료 조제 및 보관의 문제

대기 중에 존재하는 유기지방산의 정량을 위해서는

액상 또는 기체상 표준시료를 조제하여 사용해야 한

Concentration ppm( )
K P×

F
------------=

Fig. 3. Schematic of dynacalibrator for generating vapor-
phase volatile fatty acid by permeation tube device
(model 150, Valco Instrument Co. Inc., Switzerland).
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다. 기체상 표준시료의 조제법으로는 액상표준시료를

기화시키는 방법과 PT를 이용하는 방법을 이미 2.3절

에서 제시하였다. 그러나 액상표준시료를 기화시키는

방법은 Bp가 약 140~190 oC 이상으로 높은 유기지방

산을 100% 기화시키기 위해서 기화 온도를 상당히

높게 설정해야 한다는 조건을 충족해 주어야 한다. 또

한 기화시킨 기체상 표준시료를 보관하기 위해서는

유기지방산에 대한 반응성이 적은 용기를 이용해야

한다. 따라서 이러한 부분을 평가하기 위한 선행조사

가 우선적으로 필요하다(Tedlar bag에 대한 반응성에

대해서는 3.2.1 장에서 언급하고자 한다).

PT를 이용하여 유기지방산의 기체상 표준시료를 확

보하기 위해서는, 매 실험마다 PT의 온도 및 유속을

안정적으로 유지시켜 일정한 방출량을 유지하는 것이

중요하다. 본 연구진은 4가지 유기지방산의 PT를 이

용하여 4점 검량을 시도한 바 있다.33 선행연구에서

PT를 이용한 유기지방산의 검량결과에서는 r 값이

0.87이상으로 직선성이 어느 정도 불안정하게 나타나

는 것을 확인하였다. 또한 PT를 이용한 재현성 평가

에서도 relative standard error (RSE) 값은 4가지 성분

모두 5% 이상으로 어느 정도 불안정하게 나타났다. 

PT를 이용하여 조제한 기체상 표준시료의 회수율을

평가하는 것도 중요하다. 선행연구33에서는 액상표준

시료와 PT로 조제한 기체상 표준시료의 절대량을 유

사하게 맞춘 상태로, 각각의 response factor를 비교하

였다. 그 결과, propionic acid와 isovaleric acid는

100%가 넘는 회수율을, butyric acid와 valeric acid는

20%미만의 회수율을 보였다. 또한 Susaya et al.의 선

행연구32에서도 benzene, toluene, m-xylene의 PT로 조

제한 표준시료와 gas cylinder의 기체상 표준시료간의

평가결과, 최대 54% (m-xylene)의 차이를 보였다. 따

라서 PT를 이용한 유기지방산의 기체상 표준시료를

Table 2. Summary of analytical methods for odorous volatile fatty acid (VFA)

Order Method Advantage Disadvantage

A. Sampling

1
Alkali impregnation filter &

Alkali absorption solution
Stable sample collection Complex pretreatment

2 Adsorption tube Stable sample collection
Breakthrough volume and tube blank

need to be defined

3 Alkali beads sampler Stable sample collection
Complex preprocessing

Dangerousness of handling strong acid

4 Tedlar bag Simple sampling
Sample loss due to high reactivity

between VFA and Tedlar bag

B. Analysis

5
Alkali impregnation filter &

Alkali absorption solution

Checking of reproducibility by multiple 

analysis

Necessity of high experimental skill

Dangerousness of handling strong acid

Inaccurate recovery rate

6 Adsorption tube
No pretreatment needed other than blanking No duplicate analysis

Analysis VFA with VOC, simultaneously VFA blank can exist in tube

7 Alkali beads sampler No pretreatment needed No duplicate analysis

C. Standard

10 Liquid-phase standard

Stable keeping
Bias due to phase difference between

standard and sample
Easy preparation

Low cost

11
Gaseous standard by vaporizing

method using liquid standard

Unstable

Bias in vaporization procedure (high boil-

ing point)

12
Gaseous standard using 

permeation tube

Low linearity and reproducibility

Correction of emission rate from

permeation tube required
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안정적으로 확보하기 위해서는 회수율에 대한 명확한

검정이 전제되어야 한다. 이를 바탕으로 적정한 보정

계수를 개발하고 활용하는 것이 필요하다. PT를 이용

한 기체상 표준시료의 확보는 PT의 실제방출량을 검

토하는 것뿐 아니라, 보다 안정적인 조건에서 PT의

방출을 유도하는 것이 중요한 숙제라 판단된다.

액상표준시료의 경우는 일반적으로 용량대비 저렴

한 가격과 구하기 쉬운 장점을 갖고 있다. 그리고 보

통 원액상태로 구매를 하기 때문에, 다양한 농도대로

조제하여 사용할 수 있는 장점을 갖는다. 그러나 현장

시료에서 유기지방산은 기체상태로 존재하기 때문에,

이를 정량하는 단계에서 액상표준시료를 사용하는 것

은 성상 차이에 따른 분석오차의 소지가 개입할 가능

성을 내재한다. 그러나 유기지방산에 대한 기체상 표

준시료의 확보가 어렵다는 점을 감안하면, 현재로서는

액상표준시료를 사용하는 것이 가장 확실한 대안이라

사료된다. 

3.2. 채취방식의 종류 및 문제점

3.2.1. 백방식

악취공정시험기준 상에서는 유기지방산의 채취를

알칼리함침필터 또는 알칼리용액으로 직접 흡수하는

방법을 제시하고 있다. 또한 고체흡착관을 이용한 시

료채취법을 이용할 경우, 현장에서 고체흡착관에 시료

를 직접 채취하는 방법을 타 방법에 비해 용이하게

적용할 수 있다. 그러나 시료의 채취장소나 여건에 따

라 이러한 시료채취법을 적용하는 것이 어려울 수 있

다. 함침필터 또는 고체흡착관에 시료를 채취할 경우,

시료의 분석이 1회에 국한되는 단점이 있다. 반면, 용

기채취법을 이용하여 현장시료를 직접 채취할 경우,

시료의 반복분석이 가능하다는 점에서 재현성을 확인

하는 것이 용이하다. 따라서 Tedlar bag과 같은 용기

채취법을 유기지방산의 현장 채취에 적용 가능한 가

의 여부를 검토하는 것이 중요하다.

본 연구진은 선행연구로 보존용기 중, Tedlar bag에

대한 유기지방산의 반응성에 대해 검토하였다.33

Tedlar bag 안에서 액상표준시료를 기화시키는 방법으

로 약 20, 50, 100 ppb 농도대의 유기지방산 및 VOC

의 기체상 시료를 각각 조제하였다. 그리고 이를

Tedlar bag과 Tedlar bag간에 연결을 하여, 1차에서 2

차, 2차에서 3차 Tedlar bag으로 시료를 일정량 옮겨

주는 방식으로 백의 접촉에 따른 지방산의 손실율을

평가하였다. Tedlar bag으로 표준시료를 옮겨갈수록

감소하는 유기지방산 및 VOC의 감소 양을 평가하기

위해, Tedlar bag의 이동차수에 따른 성분별 감도의

변화를 최초백의 농도에 대비하여 제시하였다. 그리고

3가지 농도대의 기체상 작업용표준시료의 회수율을

평균 처리하여 Fig. 4와 같이 제시하였다. 유기지방산

은 VOC에 비해 Tedlar bag에 의한 손실이 크게 나타

났다. 특히 4가지 유기지방산 중, propionic acid와

isovaleric acid는 60% 이상의 회수율을 보이면서, 가

장 적은 손실을 보였다. 반면, valeric acid는 50% 이

하의 회수율을 보이면서 Tedlar bag에 의해 가장 큰

손실이 나타나는 것으로 확인하였다. 이에 반해,

toluene, xylene 등의 VOC 계열성분은 10% 미만으로

손실이 거의 없는 것으로 나타났다(Fig. 4). Tedlar

bag간의 이동에 따른 유기지방산 및 VOC의 회수율을

비교한 결과, 유기지방산은 Tedlar bag과 같은 용기에

시료를 채취 및 보관하는 것이 적절치 않은 것으로

판단할 수 있다. 따라서 유기지방산은 시료채취 현장

에서 고체흡착관 또는 알칼리흡수법과 같이 시료를

직접적으로 흡착 및 흡수시키는 방법을 적용하는 것

이 유기지방산을 보다 안정적으로 시료채취 및 보관

할 수 있는 것으로 사료된다.

3.2.2. 알칼리함침필터 및 알칼리 흡수법

알칼리함침필터 및 알칼리 흡수법은 이미 공정시험

법에서 기준방식으로 제시하고 있는 분석방법으로, 현

장에서 유기지방산을 직접적으로 흡수하여 분석할 수

있는 방법에 속한다. 이러한 방법은 유기지방산을 분

석시점까지 보다 안정적으로 보관할 수 있다는 장점

을 갖는다. 그러나 현장에서 시료채취하기까지, 알칼

리함침필터 또는 알칼리 수용액을 만들어야 하는 번

거로움이 존재한다. 그리고 시료채취 후에는 전처리과

정으로 2% 황산 또는 35%의 염산 등의 고농도 산을

주입하여, 유기산 성분을 헤드스페이스 공간으로 휘발

Fig. 4. Comparison of average standard recovery rate of
volatule fatty acid between second and third Tedlar
bags based on bag to bag transfer method (Ahn et
al., 2011).
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시켜 주어야 한다. 이러한 실험방법은 대단히 복잡하

고 난해한 전처리 과정을 기본으로 한다. 따라서 이렇

게 복잡한 절차의 도입으로 인한 실험오차의 확장가

능성이 크고, 고농도의 산을 취급하는데 따른 여러가

지 안전적인 문제점과 위험이 뒤따른다. 또한 pH 1로

만들어준 용액의 헤드스페이스에 존재하는 유기지방산

을 흡착 또는 분석기기로 옮겨주는 과정에서, 헤드스페

이스로 주입한 solid phase microextraction (SPME) 파이

버 및 주사기 바늘의 빈번한 손상 및 파기에 따른 경

제적 문제의 가능성도 배제하기 어렵다. 그리고 결정

적으로 이러한 분석기법에 대한 회수율을 객관적으로

확보하는 것이 현재로서는 용이하지 않다. 따라서 이

두가지 방법 외에도, 유기지방산을 보다 간단하고 정

확한 방법으로 분석하기 위한 추가적인 연구도 함께

진행해야 할 필요가 있다고 사료된다.

3.2.3. 튜브방식

흡착튜브를 이용한 휘발성유기화합물의 분석은 이

미 널리 알려져 있다. 흡착튜브를 이용할 경우, 시료

채취 및 분석단계가 간편하기 때문에, 분석에 의한 오

차가 발생할 가능성이 상대적으로 낮다는 장점이 있

다. 흡착튜브를 이용한 시료의 채취 및 분석단계 전에,

제조한 흡착튜브의 특성을 평가하는 것이 중요하다.

우선적으로 흡착튜브에 충진할 수 있는 흡착제의 종

류가 다양하다는 점을 감안하여, 유기지방산의 특성에

맞는 흡착제를 선택하는 것이 중요하다. 그러나 유기

지방산의 분석을 위한 흡착제의 선택 시, 흡착능력뿐

아니라, 흡착제를 탈착시켰을 때 잔류하는 유기지방산

에 대한 검토도 함께 필요하다. 흡착제를 제조하여 현

장시료 분석에 사용하기 전에, 배경농도(blank)를 낮게

유지하는 것이 정확한 농도의 산출에 중요하다. 또한

제조한 흡착튜브의 파과부피(breakthrough volume)를

확인하는 단계를 거쳐서, 각 환경시료의 농도에 맞게

흡착량을 조절해주는 것이 필요하다. 

흡착튜브를 이용한 분석은 시료를 비교적 안정적으

로 보관할 수 있다는 장점을 갖는다. 그러나 시료의 분

석이 1회로 제한된다는 점을 감안하여, 튜브의 분석 전

에 분석시스템을 점검하는 것이 중요하다. 또한 현장에

서 2~3개의 흡착튜브를 이용하여 동일한 시료를 채취

함으로써, 시료의 재현성에 대한 문제의 소지를 줄여주

는 준비를 하는 것도 흡착튜브를 이용한 분석에 유용

하다. 또한 튜브방식은 기존의 실험법들에 비해 시료의

손실을 최소화할 수 있다는 점에서 상대적으로 높은

회수율과 고감도를 유지할 수 있다는 장점을 지닌다.

3.3. 현장시료의 분석단계에서의 문제

선행연구 또는 악취공정시험기준에서는 유기지방산

의 분석을 위해, 알칼리함침필터, 알칼리흡수용액, 고

체흡착관으로 시료채취하고, 이를 GC방식으로 분석

하기 위해 flame ionization detector (FID) 또는 mass

spectrometer (MS)와 같은 검출기에 연계한 분석법을

권장하고 있다.2,4,11,34 또한 유기지방산의 분리를 위해

서는 극성이 큰 FFAP 컬럼 또는 WAX 컬럼의 사용을

권장하는 편이다.35-36 그러나 이러한 시스템으로 현장

시료에 존재하는 유기지방산을 분석할 경우, 유기지방

산과 유사한 retention time (RT)을 갖는 간섭물질의

영향으로 정성 및 정량에 영향을 받을 수 있다. 따라

서 GC/FID방식으로 현장시료를 분석 할 때, 유기지방

산의 간섭물질들에 의한 영향을 다각도로 파악하고

대처하는 것이 중요하다.

유기지방산은 보통 배설물에 의해 발생하는 것으로

알려져 있다. 따라서 유기지방산의 농도가 높게 발생할

것으로 판단되는 현장시료들을 이용하여, 실제 환경시

료 중의 유기지방산에 대한 정량분석의 기본적인 자료

를 확보할 수 있다. 이러한 예비조사의 한가지 사례로,

소변 시료중의 유기지방산에 대한 분석 사례에 주목할

필요가 있다. 본 연구진의 예비연구사례에 의하면,

propionic acid, butyric acid, isovaleric acid에서 RT가 유

사한 간섭물질이 존재하는 것을 확인하였다. 이 중,

propionic acid가 가장 심각하게 간섭 효과에 종속되는

것으로 나타났다. 이때, 간섭성분으로는 benzaldehyde와

2-isobutyl-norbornane 등이 존재하는 것으로 나타났다.

표준시료 외의 환경시료의 분석을 통해, 4가지 유기지

방산 성분의 정성 및 정량 분석에 영향을 줄 수 있는

간섭물질이 존재한다는 부분을 파악하였다. 그리고 이

들 간섭물질들은 중첩 혹은 분리가 불가능한 수준까지

이르는 것으로 나타났다. 따라서 유기지방산의 정확한

정성 및 정량을 위해, 유기지방산의 간섭물질을 면밀히

파악하는 것이 중요하다. 이를 위해, 단순히 표준시료

중 대상성분의 RT와 겹치는 성분을 찾고, 이를 통해

정량하는 FID 검출방식 보다는, 대상 성분을 객관적으

로 확인하고 정량할 수 있는 MS를 이용한 분석이 유

기지방산의 분석에 보다 적합할 것이라고 판단된다.

4. 유기지방산 분석의 새로운

방향 및 결론

대기 중에 존재하는 유기지방산의 분석을 위해, 이

미 악취공정법에서는 알칼리함침필터법과 알칼리흡수



100 안지원·김용현·김기현·송희남

Analytical Science & Technology

용액법을 가장 기본적인 기준으로 제시하고 있다. 그

러나 이들 분석법은 고농도의 산을 다루고, 분석방법

이 복잡하고 난해하다는 점이 제한점으로 남아있다.

따라서 이러한 문제를 해결하기 위한 대안으로, 기존

유기지방산의 분석법에 대한 고찰 및 고체흡착관을

이용한 새로운 분석방법을 제시하였다. 그리고 이들

성분들에 대한 객관적인 검량을 위한 표준시료의 확

보에 대한 부분도 함께 고찰하였다. 

유기지방산의 새로운 분석방법의 일환으로 고체흡

착관을 이용을 우선적으로 고려할 수 있다. 고체흡착

관으로 유기지방산을 분석할 경우, 유기지방산뿐 아니

라 휘발성유기화합물질(VOC)의 분석이 동시에 가능

하다는 장점이 있다. 그리고 고체흡착관으로 시료채취

하고 저온농축열탈착기를 이용하여 분석할 경우, 공정

시험기준상에 제시한 분석방법에 비해 상당히 간편하

다. 그러나 고체흡착관 방식에 대한 객관성을 체계적

으로 제시하고, 새로운 대안 시험법으로 활용할 수 있

는 기반을 확보하는 것이 중요하다.

유기지방산의 표준시료를 확보하기 위해서는 액상

표준시료를 직접 주사하는 방법, 액상표준시료를 기화

시키는 방법, 퍼메이션튜브를 이용하여 유기지방산의

기체상 표준시료를 조제하는 방법들을 우선적으로 고

려할 수 있다. Tedlar bag과 같은 용기에 액상표준시

료를 기화시키거나, 기화된 기체상 표준시료를 보관하

는 것은 유기지방산의 흡착성으로 인해 큰 문제점이

존재한다. 또한 퍼메이션튜브(PT)를 사용할 경우, 실

험조건에 따른 실제방출량의 검토가 우선적으로 필요

한 것으로 판단된다. 유기지방산의 표준시료를 기체상

으로 확보하는 것이 난해하기 때문에, 현재로서 액상

표준시료의 사용이 가장 우선적인 선택으로 판단된다.

또한 새로운 유기지방산의 분석법인 고체흡착관-저온

농축열탈착법에 액상표준시료를 주입하여 검량선 작

성하는 것이 가능하다.

마지막으로 현장시료의 채취 및 분석에 대하여, 반

응성이 큰 유기지방산은 용기채취법 보다 고체흡착관

으로 시료를 채취하는 것이 가장 안정적이라 할 수

있다. 또한 현장시료의 유기지방산을 분석할 때, 정량

만이 가능한 GC/FID를 사용할 경우, 간섭피크에 의한

오차의 발생 가능성을 배제할 수 없다. 따라서 유기지

방산의 분석에는 GC/MS를 이용하여 정량뿐 아니라

정성 분석 자료까지 동시에 확보하는 것이 중요하다.

유기지방산에 대한 선행연구들의 결과를 감안하면,

현장시료로부터 유기지방산의 농도를 정확하게 산출

하기 위해서는 분석방법 및 분석기기에 대한 전반적

인 이해가 필요하다는 것을 알 수 있었다. 특히, 유기

지방산의 기체상 표준시료를 확보하기가 어려운 점을

감안하여, 정확한 액상표준시료를 준비하고, 사용하는

것이 불가피하다. 또한 본 연구에서 대안 분석법으로

제시한 고체흡착관 분석법의 경우, 유기지방산의 분석

법들의 문제점을 어느 정도 이상으로 보완할 수 있는

유용한 분석기법으로 사료된다.
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