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8.2.1 MR ®¥NAN ASFLE ng/g 02 EAGT EE Do ADLFe EASD
w
=

9.1 US. CDC, Laboratory Procedure Manual Method No. 28.

9.2 Third round of WHO-coordinated exposure studies (van Leeuwen and Malisch,

2002; Schecter et al., 2003).

9.3 US EPA, "EPA’s Agency-wide Multimedia Persistent, Bioaccumulative, and Toxic
Pollutants Initiative”(EPA 743-R-00-003), 2000.
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9.4 Food and Drugs Administration, Pesticide Analytical Mannual 1, 1997.

9.5 UNEP, Guidance for a Global Monitoring Programme for Persistent Organic
Pollutants, 1st edition, June 2004.
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AR = = 5
ErEdTF 3 &

éHexachlorobenzene, heptachlor, aldrin, heptachlor epoxide,
i onychlordane, trans—chlordane, o,p’-DDE, cis—chlordane,
(F 18%F ;trans—nonachlor, p,p'~DDE, dieldrin, o,p’-DDD, endrin,
ép,p’*DDD, o,p'-DDT, cis—nonachlor, p,p’-DDT, mirex

Pyrene-do

%2 BAUAEAT YREEEAS B4 0 49 AP e nEE A

He Agole  mFE Az
No. e B B T

(m/z) (min)
.1 Hexachlorobenzene 2848 282 284 1317 .
ISTD-1 Phenanthrene-cyo 1883 188,94 . 1446
.2 Heptachlor 3133 2022714 1733 .
.3 Adin 3649 263,265 1916
_________ 4 Heptachlor epoxide 383 353,35 2124
w2 Oxychlordane 4238 387,38 2129
.6 trans-Chlordane(gamma) 4098 373,305 2262
./ op-DDE 3180 246,248 . 22.65
ISTD-2 Pyrene-dy 2123 212 106 22.94
.8 _cis-Chlordane(alpha) 4098 373,375 2344
.9 trans-Nonachlor 4442 407,409 2371
.10 ppDDE 38180 246,248 2443
A1 Dielddn 3809 263,265 . 24.87
.12 op-DDD 3200 2323 . 24.98
.13 Endin 3809 263265 . 2626
.14 ppcDDD 038200 235237 2104
.5 op-DODT 345 235237 . 2731
.16 cis-Nonachlor 442 407, 409 2153 .
A7 oppcbor oo .3645 235237 . 2941
18 Mirex 5455 272, 274 3373
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£ 3. dadAT A% FAA FolZ o AAESAH]

AL
o A Al %k

= T
K= M M+2 M+4 M+6 M+8 M+10 M+12 M+14

4 76.5 100 48.7 10.5 0.9

5 61.5 100 65.0 21.1 3.5 0.2

6 51.2 100 81.2 35.2 8.5 1.1 0.06

7 43.2 100 97.5 52.8 17.1 33 0.36 0.02

8 33.8 87.9 100.0 65.0 26.4 6.8 1.1 0.10

9 27.1 78.1 100.0 74.7 35.8 11.5 24 0.3

10 21.7 69.5 100.0 85.3 478 18.3 4.9 0.9

M M+2 M+4 M+6 M+8 M+10 M+12 M+14
4 BAQEZEZY ARFA A48 £ AEA
HE3HA
No. odE 91 (pe/ke) A=A R? |
(ng/ke)

1 Hexachlorobenzene 05 ~ 50 v=0.0002x-0.0065  0.9998 1.37
2  Heptachlor 05 ~ 50 v=0.0006x-0.0056  0.9958 1.50
3 Aldrin 05 ~ 50 y=0.0007x-0.0079  0.9987 1.58
4  Heptachlor epoxide 05 ~ 50 y=0.0019x-0.0337  0.9983 1.46
5  Oxychlordane 05 ~ 50 y=0.0004x-0.0055  0.9996 1.09
6 trans—Chlordane(gamma) 0.5 ~ 50 yv=0.0025x-0.0457  0.9980 0.79
7 o,p'-DDE 05 ~ 50 y=0.0076x-0.1398  0.9968 0.48
8 cis—Chlordane(alpha) 05 ~ 50 yv=0.0023x-0.0353  0.9987 0.68
9 trans—Nonachlor 05 ~ 50 v=0.0015x-0.0214  0.9982 0.52
10 p,p'-DDE 05 ~ 50 v=0.0049x-0.1585  0.9985 0.61
11 Dieldrin 05 ~ 50 v=0.0008x-0.0137  0.9955 1.62
12 o,p'-DDD 05 ~ 50 yv=0.0111x-0.1646  0.9989 0.50
13 Endrin 05 ~ 50 v=0.0008x-0.0158  0.9973 1.68
14 p,p'-DDD 05 ~ 50 v=0.0084x-0.077 0.9974 0.67
15 o,p'-DDT 05 ~ 50 v=0.0068x-0.166 0.9964 0.62
16 cis—Nonachlor 0.5 ~ 50 v=0.0029x-0.0491 0.9983 0.47
17 p,p'-DDT 05 ~ 50 y=0.0044x-0.1227  0.9940 0.50
18 Mirex 05 ~ 50 yv=0.0046x-0.0777  0.9985 0.50

A28 (ue/ke) s 73 WHEAY £ A anbE e o] &8le] AAE 7.

_19_
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£ 5 71924 547 24E 4% JAZZrEaYZ/AZFEAAY 77122
5 (EECEST
- i Ultra-2 (Cross-linked 5 % Phenylmethylsilicon,
=T 30 m x 0.2 mm LD x 0.33 um, film thickness)
71 A Zi - WA . He (999999 %) at 1.0 mL/min
2AbED - FYR SE | 260 °C
i) FAHA Splitless (purge on at 0.5 min)
CTTTTTTS0 o (0.3 min) — (20 °C/min) — 200 °C T
| E
§ i — (2.5 °C/min) — 280 °C (1 min)
L AR 2R i 280 °C
o] =3} WA Electron impact (EI)
L.ooles At 70 eV
- ooledl e® 230 °C
L H1E:7) g4 Quadrupole
L AEWA L SIMmode
A ZH(min) AElo] 2 m/z
50 (284, 286, 249, 188, 160)
A
: 18.0 (272, 274, 100, 263, 293, 91)
A :
71 22.0 (353, 355, 263, 115, 185, 387)
§ 23.8 (373, 375, 272, 246, 76, 318)
P MEo] 2R UHH
5 (SIMD 24.7 (373, 375, 272, 409, 407, 272, 212, 106)
25.9 (79, 318, 176, 263, 265. 277, 235, 237, 165)
27.4 (263, 317, 345, 235, 237, 165, 409,
407, 272)
30.3 (235, 237, 165)
35.0 (272, 274, 237)
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	ES 10913.2 모유 시료 중 유기염소계농약류 동시 시험기준-HRGC, LRMS
	개요
	1.0   개요
	1.1 목적
	1.2 적용범위
	1.2.1 모유 시료 중 알드린(aldrin), 디엘드린(dieldrin), 엔드린(endrin), 클로르단(chlordane), 디디티(DDT), 헥사클로로벤젠(hexachlorobenzene), 헵타클로르(heptachlor), 마이렉스(mirex)등 잔류성유기오염물질 중 유기염소계 농약류 8종 및 이성질체 포함하여 총 18종의 물질을 기체크로마토그래프/질량분석계 (HRGC/LRMS, high resolution gas chromatograph/low resolution mass spectrometer)로 분석하는 방법에 적용한다.
	1.2.2 회수율은 70 % ～ 120 %의 범위를 만족하고, 분석방법검출한계는 0.5 ng/g ∼ 1.5 ng/g을 만족하여야 한다.    

	1.3 간섭물질
	1.3.1 분석결과에 오류를 가져올 수 있는 주요 오염원으로는 용매, 시약, 유리 기구 및 그 외 분석과정 중에 사용하는 모든 기구 등 이다. 이들은 크로마토그램상의 바탕선을 상승시키는 등 시료분석 과정에 영향을 줄 수 있으며, 분석자료의 질을 저하시킬 수 있다. 따라서 모든 시약은 순도 및 불순물의 종류와 함량을 고려하여 엄선하고 필요한 경우 용매나 시약은 증류 및 정제하여 사용한다. 각 실험실에서는  오염원으로 인한 영향 유무와 수준에 대해 실험실 바탕시료(laboratory reagent blank)의 측정을 통한 평가가 필요하다. 
	1.3.2  유리 기구류는 적절한 세척이 매우 중요하다. 잘못 세척된 유리 기구류는 분석과정 중 시료를 오염시킬 수 있으며 유리표면에 분석물질이 흡착될 경우 목적성분의 손실 우려가 있으므로 유리 기구류의 적합한 세척방법은 매우 중요하다. 
	1.3.2.1 유리 기구류는 마지막 사용 용매로 한번 헹구어 준 후, 바로 세제로 씻는다. 세제용액과 용매를 이용하여 30분간 초음파 세척한다.
	1.3.2.2 세제로 세척한 후, 수돗물, 정제수 순으로 헹군다. 열에 안정한 물질의 경우 증류수 세척만으로는 잘 제거되지 않기 때문에 다시 아세톤, 헥세인의 용매 순으로 헹군 후, 105 ℃오븐에서 1시간 이상 건조하여 사용한다. 

	1.3.3 분석에 사용되는 모든 물질은 처음과 각 시료군에 대해 실험실 바탕시료의 측정을 통해 오염원으로 인한 간섭이 없음을 최대 20개의 시료마다 확인한다.
	1.3.4 실험실 바탕시료(laboratory reagent blank)는 실제시료의 매질과 가능하면 같아야 하고 이 기준매질에는 검출하고자 하는 물질이 검출한계 값보다 낮게 함유되어야 한다.
	1.3.5 고농도시료 측정 후, 바로 다음 시료 측정 시 고농도시료의 영향( cross-contamination)으로 다음의 시료에서 잘못된 결과를 얻을 수 있다. 따라서 고농도의 시료 측정 후에는 마지막에 사용되는 유기용매를 2번 ～ 3번 측정한 후, 다음 시료 분석한다.  
	1.3.6 시약이나 용매는 잔류농약분석급 또는 특급 이상을 사용하고, 필요한 경우 증류나 정제 과정을 통해 불순물의 방해로 인한 문제를 최소화 하도록 한다. 
	1.3.7 시료와 작업용 표준용액(working solution)은 전 처리 시 동일한 용매를 사용하고 같은 과정을 거친다. 
	1.3.8 기체크로마토그래프 주입구의 라이너는 20개 이상의 시료를 분석한 후 바꿔주어야 한다. 또한 라이너의 극성을 비활성화 시키기 위하여 MSTFA(N-methyl-N-(trimethyl silyl)trifluoroacetamide)를 15 μL 정도 넣어준 후 주입구, 오븐, 인터페이스를 300 ℃에서 약 30분간 유지하여 잔량의 MSTFA를 빼낸다. 분석항목인 엔드린(endrin)의 경우 라이너의 유리와 강하게 흡착되어 분석의 재현성이 떨어지므로 비활성화 과정을 시행하는 것이 좋다. 


	2.0   용어정의
	2.1 표준원액
	2.2 표준용액 
	2.3 검정곡선 표준용액
	2.4 동위원소 치환 내부표준물질
	2.4.1 정량용 내부표준물질 
	2.4.2 실린지 첨가용 내부표준물질 


	3.0   분석기기 및 기구
	3.1 추출장치 
	3.1.1 고체상 추출장치 

	3.2 농축장치
	3.2.1 회전증발 농축기
	3.2.2 질소 농축기

	3.3 정제용 컬럼장치
	3.3.1 카트리지 정제
	3.3.1.1 C18 카트리지  C18(octadecyl)이 500 mg 충전된 6 mL 용량의 카트리지를 사용한다.
	3.3.1.2 실리카겔 카트리지  실리카겔이 500 mg ∼ 1,000 mg 충전된 6 mL 용량의 카트리지를 사용한다. 
	3.3.1.3 플로리실 카트리지  플로리실이 500 mg ∼ 1,000 mg 충전된 카트리지로 다른 카트리지와 연결할 수 있는 것을 사용한다. 
	3.3.1.4 황산나트륨 카트리지  황산나트륨이 2 g 충전된 카트리지로 다른 카트리지와 연결할 수 있는 것을 사용한다. 
	3.3.1.5 아미노프로필 카트리지  NH2 (aminoproryl)이 500 mg 충전된 6 mL 용량의 카트리지를 사용한다. 


	3.4 분석용 저울 
	3.5 미량주사기 
	3.6 기체크로마토그래프/질량분석계 
	3.6.1 기체크로마토그래프 
	3.6.2 모세관 컬럼 
	3.6.3 질량분석기 


	4.0   시약 및 표준용액
	4.1 시약 
	4.1.1 증류수 : 노말-헥세인으로 세정한 증류수를 사용한다.
	4.1.2 노말-헥세인(n-C6H14) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다. 
	4.1.3 아세톤(C3H6O) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다. 
	4.1.4 다이클로로메테인(CH2Cl2) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다. 
	4.1.5 톨루엔(C7H8) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다. 
	4.1.6 황산(H2SO4) : 유해중금속 분석급 이상을 사용한다. 
	4.1.7 수산화나트륨(NaOH) : 특급 이상을 사용한다.
	4.1.8 무수황산나트륨(Na2SO4) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다. 
	4.1.9 노난(C9H20) : GC 분석용의 것을 사용한다.
	4.1.10 옥살산나트륨(C2Na2O4) : 특급 이상을 사용한다. 
	4.1.11 포름산(CH2O2) : 특급 이상을 사용한다.

	4.2 표준용액
	4.2.1 표준물질
	4.2.2 표준용액 및 정제용 내부표준용액


	5.0   시료채취 및 관리
	6.0   정도보증/정도관리(QA/QC)
	6.1 방법검출한계 및 정량한계 확인
	6.2 정밀도 및 정확도 확인
	6.2.1 정밀도 및 정확도는 ES 10001 정도보증/정도관리에 따라 측정한다. 
	6.2.2 정확도는 정제용 내부표준물질의 회수율로 확인한다. 정제용 내부표준물질로 pyrene-d10을 이용하고 실린지 첨가용 내부표준물질 phenanthrene-d10으로 보정한다. 회수율이 70 % ∼ 120 %의 벗어나면 재정제하여야 한다. 정제용 표준물질의 회수율은 시료분석결과에 대한 신뢰성 검토를 위해 시료분석결과와 함께 제시한다.

	6.3 검정곡선의 작성 및 검증
	6.4 방법바탕시료의 측정
	6.5 실험실 내부정도관리

	7.0   분석절차
	7.1 전처리
	7.1.1 시료준비 
	7.1.1.1 냉동 보관된 모유시료를 12시간 정도 냉장고에서 해동시키고 상온에서 모유시료를 교반시켜 균질화 시킨다. 
	7.1.1.2 저울에 미리 세척한 유리관을 놓고 무게를 측정하고, 피펫을 이용하여 모유 2 mL를 유리관에 옮겨 무게를 측정한다.
	7.1.1.3 정제용 표준물질을 모유에 첨가하고, 유리관의 마개를 막아 15초 ∼ 20초간 교반한 후, 15분간 방치하여 균일하게 한다. 다시 증류수 1 mL를 넣고 교반한다.
	7.1.1.4 포름산 2 mL를 첨가하고, 교반하여 기체가 빠지도록 30분간 방치하는데, 포름산과 모유가 30분 이상 반응하게 되면 젤라틴과 같은 물질이 생성하여 C18 고체상 카트리지 추출을 어렵게 만든다. 다시 증류수 1 mL를 넣고 교반하여 기체를 제거한다. 

	7.1.2 C18, NH2카트리지 활성화
	7.1.2.1 500 mg C18 SPE 카트리지를 SPE 진공장치에 장착하고, SPE 진공장치 안에는 유리관을 설치한다. 
	7.1.2.2 메탄올 6 mL를 2회 처리한 다음, 증류수 6 mL를 2회 반복 처리하여 카트리지를 활성화시킨다. 이 과정에서 카트리지가 마르지 않도록 용매가 충전제 표면에 도달하기 전에 용매를 넣고, 증류수가 충전제 표면 위에 도달하면 카트리지 밸브를 잠그고 진공을 끈다.
	7.1.2.3 500 mg NH2 SPE 카트리지를 SPE 진공장치에 장착 후 헥세인 6 mL를 2회 반복 처리하여 활성화 시킨다. 이 과정에서 카트리지가 마르지 않도록 용매가 충전제 표면에 도달하기 전에 용매를 넣고, 헥세인이 충전제 표면 위에 도달하면 카트리지 밸브를 잠그고 진공을 끈다.

	7.1.3 C18, NH2 카트리지 추출
	7.1.3.1 위 모유시료를 C18 카트리지에 옮기고, 증류수 1 mL로 모유를 담았던 유리관을 세척하여 카트리지에 옮긴다. 
	7.1.3.2 모유시료가 카트리지를 완전히 통과하도록 하며, 이때 진공을 사용해서는 안 되고, 중력으로 통과하도록 한다.
	7.1.3.3 증류수 1 mL로 다시 카트리지를 세척한 후, 진공 (10 psi ∼ 15 psi)을 켜고 60 분 정도 C18 카트리지를 건조시킨다.
	7.1.3.4 SPE 진공장치에 아래부터 NH2 SPE 카트리지, 무수황산나트륨 카트리지, C18 카트리지 순서로 장착하여 진공장치에 설치하고 헥세인 16 mL(4 mL × 4회)를 카트리지에 흘려서 분석물질을 용출시킨다. 이때 진공은 5 psi 이하로 유지한다. 


	7.2 정제
	7.2.1 실리카겔/플로리실 복합카트리지 정제
	7.2.1.1 SPE 진공장치에 하단에 플로리실 카트리지를 장착하고 상단에 실리카겔 카트리지를 장착하여 복합 카트리지로 제작한다. SPE 진공장치 안에는 유리관을 설치한다. 
	7.2.1.2 복합 카트리지에 다이클로로메테인(1) : 헥세인(1) 혼합용매, 헥세인 순서로 용매를 흘려 활성화 시킨 후, C18 카트리지를 통과한 용출액 16 mL를 복합 카트리지에 넣고, 최소의 진공을 사용하여 통과시킨다. 
	7.2.1.3 다이클로로메테인(1) : 헥세인(1) 혼합용매 12 mL(4 mL × 3회)를 통과시킨 용출액을 유리관에 합쳐서 모은다.

	7.2.2 농축
	7.2.2.1 용출액을 담은 유리관을 온도 35 ℃ 이하, 압력 8 psi ∼ 10 psi에서 질소농축기를 이용하여 0.5 mL까지 농축시켜 미리 세척한 파스퇴르 피펫으로 농축액을 소량용기에 옮긴다. 다시 혼합용매로 유리관을 헹구고 소량용기에 합한다.
	7.2.2.2 농축액이 들어있는 소량용기를 지지대에 고정시키고 상온의 후드 안에서 자연건조 시키고, 시료가 완전히 건조되면 뚜껑을 닫고 분석 전까지 4 ℃ 이하에서 보관한다.

	7.2.3 실린지 첨가용 내부표준물질의 첨가

	7.3 기기분석방법
	7.3.1 기체크로마토그래프 분석조건
	7.3.2 질량분석기 분석조건
	7.3.2.1 질량설정
	7.3.2.2 머무름 시간 확인 및 선택이온검출 그룹 조건 확립
	7.3.2.3 질량 검정 
	7.3.2.4 검정곡선 작성 


	7.4 시료분석
	7.4.1 7.3.1 항과 7.3.2 항의 방법에 따라 분석기기의 조건을 설정한다.  
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