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ABSTRACT

This study reviewed standard operation procedures for fractionation and analytical methods of total petroleum

hydrocarbons (TPH) in north america and european countries to aid proper establishment of risk assessment protocols

associated with TPH exposure in Korea. In current, the TPH fraction methods established by Massachusetts Department of

Environmental Protection (MassDEP) and Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working Group (TPHCWG) are most

frequently employed worldwide. Both methods were developed on the basis of direct exposure of TPH from soil, although

the method by TPHCWG also took into account the mobility of TPH. Volatile and extractable fractions of petroleum

hydrocarbons were analyzed either separately or together. TPH fractionation methods were evaluated based on

conservative toxicity values considering the uncertainty of risk assessment in light of current standard protocol for

analyzing soil contaminants in Korea, and it was concluded that the method developed by MassDEP is more appropriate. 

Key words : Petroleum hydrocarbons, TPH fractionation, Risk assessment, Oil contamination

1. 서 론

2016년 특정토양오염관리대상시설의 통계 현황에 따르

면 신고업소 수 21,877개 중 석유류 시설은 21,399개로

대부분을 차지하고 있으며, 국내에서 유통 및 사용 중인

정제유는 가솔린, 제트오일, 디젤, 윤활유 등이 있다(Lim

et al., 2016; NIER, 2018). 이러한 석유 제품은 이동수

단 및 산업전반에서 다양하게 사용되고 있으나, 부적절한

관리로 인하여 지속적으로 토양에 오염될 경우 생물학적

과정을 통해 유류의 조성을 변화시키며, UCM(Unresolved

complex mixture)이라 명칭하는 난분해성유기물질이 토양

내에서 수십 년간 지속되어 잔류하게 되어 인체와 환경에

영향을 주게 된다(Scarlett et al., 2007). 이처럼 유류화합

물은 인간의 삶에 기본적으로 필요한 물질로써 광범위하

게 사용되고 있으나, 동시에 잠재적인 오염원으로써 토양

오염의 빈도가 높기 때문에, 최근 유류오염지역의 정화관

리 뿐만 아니라 오염으로 인해 인체에 미치는 위해성에

대한 관심이 고조되고 있다(Pinedo et al., 2012).

석유계총탄화수소(Total petroleum hydrocarbons, TPH)

는 원유 또는 정제유와 같이 물리화학적 특성과 독성이

다른 수백 종 이상의 화합물질로 이루어진 복합물을 총칭

하며 유종에 따라 휘발성이 있으며 짧은 사슬 유기화합물

에서부터 무겁고 긴 사슬의 가지형 화합물에 이르기까지

다양하다(TPHCWG, 1998). 유류화합물을 구성하고 있는

지방족 탄화수소와 방향족 탄화수소는 일반적으로 다른

거동 특성(용해도, 헨리 상수, 토양-물 분배계수)과 독성값
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을 가지고 있다. 일반적으로 유류화합물은 비점에 따라 분

류되는 등가 탄소 수(Equivalent carbon number index,

EC)가 클수록 독성이 낮으며 방향족이 지방족에 비해 휘

발성, 용해성 및 독성이 높은 것으로 알려져 있기 때문에

위해도 관리 측면에서는 단일항목으로 분석하고, 관리하

기에는 어려움이 따른다(Pinedo et al., 2014). 따라서 이

러한 유류의 특성을 위해성평가 및 기준설정에 활용하기

위해 1994년 미국 매사추세츠 환경보호국(Massachusetts

Department of Environmental Protection, MassDEP)을

선두로 TPH를 탄소구간을 기반으로 분획하는 방법이 고

안되었다. 그 후 MassDEP의 TPH 분획 방법을 토대로

미국 내 산업계, 정부(텍사스, 매사추세츠, 워싱턴, 하와이,

멕시코 등) 및 학계로 구성된 TPH 평가기법 개발그룹

(Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working Group,

TPHCWG)을 통해 TPH 분획 방법 및 유류의 물리화학

적 특성, 독성치, 분석법 등이 수록된 보고서(TPHCWG

Series 1~5)가 발표되었다(US EPA, 2009; TPHCWG,

1998). 이를 중심으로 국외에서는 일찍이 유류 특성에 따

라 식별하고 정량화하기 위해 탄소구간이 고려된 분획 방

법을 오염부지의 환경관리에 활용하고 있다(CCME, 2008;

Ecology, 2006; MassDEP, 2002; TCEQ, 2010; Tomlinson

and Ruby, 2016). 한편 국가적으로 개발된 TPH 분획 방

법이 없는 국가 및 미국의 개별 주에서는 신뢰성 있는

기관의 분획 방법을 국가 실정에 맞추어 일부 수정 및

보완하여 제도적으로 적용하기도 한다(Environment

Agency, 2003; Environment Agency, 2009; FDEP,

2005; IDEM, 2010). 이러한 경우는 이미 다수의 연구를

통해 증명된 신뢰성 있는 분석법을 반영하여 설정하고자

하는 국가의 실정에 맞게 적용하는 것이기 때문에 보다

경제적이고 과학적인 방안이 될 수 있다.

우리나라 토양환경보전법에서는 유류에 대한 토양오염

물질을 1996년 이후부터 벤젠, 톨루엔, 에틸벤젠, 크실렌

(Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylenes, BTEX)의

총합으로 관리하고, 2002년 이후 유류의 정량범위는

C8~C40 구간에서 검출되는 유류화합물을 총량 개념의 TPH

로 정의하여 설정하였다. 2009년에는 다환방향족탄화수소

(polynuclear aromatic hydrocarbons, PAHs) 내 독성이

높은 발암성 물질인 벤조피렌의 기준을 제정하고, 총합으

로 관리했던 BTEX를 개별 항목별 기준으로 재설정하는

등 토양 내 유류오염물질에 대한 단계적 관리방안을 마련

운영하고 있다. 또한 2011년에는 토양오염물질 위해성평

가 지침(환경부고시)을 마련하여 평가대상지역에 따라 토

양정화의 범위, 시기 또는 수준의 결정을 인체 위해도를

반영하여 평가할 수 있도록 하였으며, 유류화학물의 주요

물질 중 BTEX를 우선적으로 평가대상 오염물질로 설정

하여 관리하였다. 그러나 유류오염부지에서 BTEX만을 평

가하기에는 인체 위해성 및 환경의 안정성을 확인하기 어

려우며, 기존의 토양오염공정시험기준에서 제시하고 있는

분석법으로 적용하기에는 복합물질로 구성된 TPH의 특성

을 반영하지 못한다. 또한 위해성평가기관마다 상이한 분

획 방법과 독성값을 적용하여 위해성평가를 수행 할 경우,

평가부지에 따라 위해도가 다르게 산정 될 우려가 있기

때문에 기존 국외에서 개발된 TPH 분획 방법을 면밀히

검토하여 국내 실정에 적합한 표준화된 지침이 마련되어

야할 필요성이 있다. 

따라서 본 연구에서는 국내 유류오염부지의 토양 위해

성평가에 적극 활용하기 위해 국외의 TPH 위해성평가 지

침을 비교하여 국내에서 적용할 수 있는 방안을 마련하는

것을 목적으로 한다. 이를 위해 대표적인 TPH 분획 방법

을 고안한 미국의 MassDEP, TPHCWG, 텍사스 환경품질

위원회(Texas Commission on Environmental Quality,

TCEQ) 및 워싱턴 환경부(Washington State Department

of Ecology, Ecology)를 중심으로 탄소구간분획 접근 전

략 및 적용되는 독성자료를 비교분석하여 시사점을 도출

하고자 하였다. 뿐만 아니라 국외에서 개발된 TPH 분획

분석법을 조사하여 국내 적용방안에 대해 논하였다. 이를

통해 국내 유류오염지역의 위해성을 평가하기 위해 효율

적으로 활용할 수 있는 TPH 분획 방법을 확립하는 기초

체계를 제공하고, 실질적인 위해성평가 수행자의 이해도

를 향상시키고자 하였다.

2. 연구방법 

2.1. 유류오염부지 위해성평가를 위한 국외 지침 비교 및

검토

국내 유류오염부지에서 적용 가능한 TPH 분획 방법을 검

토하기 위해 우선적으로 TPH 분획 방법의 대표적 사례인

MassDEP(MassDEP, 2002; MassDEP, 2003)와 TPHCWG

(TPHCWG, 1997a; TPHCWG, 1997b), TCEQ(TCEQ,

2010; TCEQ, 2018), Ecology(Ecology, 2006)에서 제시

한 지침을 조사하여, TPH 분획구간에 따라 인체에 미치

는 위해도 및 환경매체로의 노출영향을 파악하기 위한 독

성 자료 및 물리화학적 특성을 비교 고찰하였다. 더불어

TPH 분획 방법을 정책적으로 활용하고 있는 미국 환경보

호청(United State Environmental Protection Agency,

US EPA)과 미국 15개 주, 캐나다, 네덜란드, 영국에서
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적용중인 TPH 분획 방법을 조사하였다. 또한 TPH 분획

방법을 기반으로 개발된 분석법을 검토하기 위해

MassDEP(MassDEP, 2004; MassDEP, 2017; MassDEP,

2018), TPHCWG(AEHS, 2018; TPHCWG, 1998), TCEQ

(TCEQ, 2001a; TCEQ, 2001b), Ecology(Ecology, 1997)

의 분석법을 조사하고, 분석에 관련된 세부사항(추출법,

추출 용매, 실리카겔정제과정, 분석기기 등)을 비교했다.

또한 분석법이 유사한 기관에 따라 구분하여 분석절차 및

정도관리를 위해 사용하는 인자를 조사하고, 분석결과를

향상시키기 위한 필요조건에 대해 고찰하였다. 본 연구의

Table 및 본문에 명시한 탄소구간의 명칭 및 세부내용은

기관내의 표기법을 반영하였다. 

2.2. 국내 실정을 고려한 TPH 분획 방법 마련

국내실정에 적합한 표준화된 TPH 분획 방법을 선정하

기 위해 2.1에서 검토한 TPH분획구간 및 독성 자료와

국내 토양오염공정시험기준과의 연계성 등을 종합적으로

고려하여, 국외사례를 평가하였다. 이를 위해 현재 운영

중인 토양오염공정시험기준의 TPH 시험법(ES 07552.1b)

과 BTEX 시험법(ES 07601.1a, ES 07601.2a), 토양환경

보전법령을 고려하여 분석결과에 대한 신뢰성이 증명되며

현실적으로 수용가능한 분석법을 선정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 유류오염부지 위해성평가를 위한 TPH 분획 방법

3.1.1. 국외의 TPH 분획 접근법 

TPH를 위해성평가하기 위해서는 검출되는 총 탄소구간

을 단일 농도 수치를 사용하는 기존의 법과는 달리, 개별

지방족 및 방향족 탄화수소 분획 구간마다 농도를 산정

한 후, 도출된 농도와 탄화수소 구간별 주어진 독성값을

적용하여 위해성평가를 수행한다. 

탄소구간은 물리적/화학적 특성, 인체에 미치는 독성치

를 바탕으로 분획(Fractions)이라고 칭하는 그룹으로 분류

하며, 이는 복잡한 유류화합물을 탄소구간에 따라 평가하

여 보다 간편하게 위해성을 평가할 수 있는 장점을 가지

고 있다(Park and Park, 2011). 인체 위해성 기반 TPH

분획 방법을 고안한 국외사례 중 대표적으로 TPHCWG,

MassDEP, TCEQ, Ecology의 분획 탄소구간과 미국 지방

정부 및 그 외 나라에서 적용하고 있는 분획 방법을

Table 1에 나타내었다. 독성학적 접근법을 기반으로 한

MassDEP는 대표적인 독성물질과 유사한 독성치를 가진

탄화수소를 그룹화 하여 총 6개의 탄소구간으로 구분하였

다. TPHCWG의 경우 거동 특성 관련 계수들(탄화수소구

간의 끓는점, 용해도, 증기압, log Koc)과 EC의 상관관계

를 회귀분석하여 얻은 식을 토대로 유사한 물리화학적 특

성을 보이는 탄소에 초점을 기울여 구간이 설정되었다

(TPHCWG, 1997a). 따라서 TPHCWG는 독성을 고려한

MassDEP의 탄소구간을 기초로 환경매체로 이동 특성이

추가적으로 반영된 탄소구간이다. TCEQ와 Ecology는

TPHCWG의 탄화수소 분획접근법에 영향을 받아 탄소구

간을 구분하였으나, 기존의 제도 및 해당 주정부 기관의

검토를 통해 일정구간 수정된 분획 방법이 설정되었다.

MassDEP와 Ecology의 일부 탄소 구간은 TPH 분획분석

법(VPH, EPH)에 따라 겹치는 탄소 구간이 나타났으며,

이 구간의 독성값은 같은 수치를 사용한다(MassDEP,

2003). 더불어 본 연구에서 검토한 TPH 분획 방법들은

유류의 특성에 따라 탄소 구간 외에 발암성을 갖거나 높

은 독성을 보이는 물질은 탄소 구간 내에서 지표 화합물

(Indicator compounds)로 구분하여, 개별적으로 정량하고

위해성을 평가하도록 하도록 하였다. MassDEP에서는

C6~C8범위의 방향족 탄화수소는 벤젠(C6), 톨루엔(C7), 에

틸벤젠(C8), 자일렌(C8)이 주를 이루기 때문에 해당구간의

위해성을 BTEX로만 평가해도 충분하다고 보고하였으며,

이에 따라 MassDEP와 Ecology는 이 구간을 BTEX로

개별적으로 평가하고 있다(MassDEP, 2002; MassDEP,

2003; Ecology, 2006). TPHCWG의 경우 벤젠 및 발암

성 PAHs 7종을 지표화합물로 선정하여 개별적으로 평가

한다. 또한 기관 별 분획 방법을 살펴보면 탄소구간을 칭

할 때 MassDEP는 실제 탄소 수(actual carbon number)

의 개념으로 표기하며, TPHCWG와 이 분획 구간 법을

적용한 기관에서는 탄화수소 비점에 의한 분리 개념인

EC로 표기한 것을 확인 할 수 있다. EC는 탄화수소 화

합물을 비점 차이에 따라 물질을 분리시키는 컬럼을 장착

한 가스크로마토그램(Gas chromatography, GC) 분리의

체류시간을 기준으로 한다. 예를 들어, 비점이 80oC인 벤

젠은 탄소 수 6개의 방향족 탄화수소이나 비점의 영향에

따라 노말헥산(C6, 비점 69oC)과 노말헵테인(C7, 비점

98oC)의 사이에 검출되기 때문에 EC 6.5로 표기한다

(CL:AIRE, 2017). 방향족 탄화수소는 벤젠고리 구조의

영향 때문에 지방족 탄화수소와 같은 탄소 수를 가지더라

도 다소 높은 비점을 가지고 있다(Kim, 2008). 따라서

MassDEP의 방향족 탄화수소 범위를 타 분획 방법과 비

교했을 때 타 분획 방법에 비해 좁은 범위를 나타낸 것

으로 보이지만 해당 구간을 EC로 환산하면 EC11~EC35

로 타 기관의 분획 범위와 동등한 탄소 구간을 나타내는
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것을 확인 할 수 있다. TPHCWG에서 EC의 개념을 선

택한 이유는, 환경에서 물질의 이동성을 보다 잘 설명하

고 있기 때문이다(Kim, 2008).

현행 우리나라 토양환경보전법에서 관리하고 있는 TPH

탄소구간(C8~C40)은 미국 플로리다 주 환경보호청(Florida

Department of Environmental Protection, FDEP)의 Florida

Petroleum Residual Organic(FL-PRO) 방법을 따르고 있

다. 플로리다 주에서는 2단계의 접근 방식으로 오염토양

에 대해 관리하고 있는데, 1단계는 FL-PRO 분석법을 사

용하여 산출된 총량적 준휘발성유류물질(C8~C40)과 유류

화합물 중 독성이 높은 물질은 개별적으로 측정하여 soil

cleanup target level(SCTL)과 비교하고, 이 기준치를 초

과할 경우 현장 오염토양의 분획구간의 농도와 개별 분획

구간에 대한 SCTL과 비교하는 2단계로 넘어간다. 이때

적용하는 분획 방법은 MassDEP나 TPHCWG의 탄소 구

간 기준을 따르고 독성값 및 물리화학적 특성은

TPHCWG를 참고하여 평가하도록 하였다(FDEP, 2005).

뿐만 아니라 US EPA와 미국 주정부에서는 MassDEP와

TPHCWG에서 개발한 분획탄소 구간을 그대로 적용하거

나 수정하여 제도에 활용하고 있다(US EPA, 2009;

Parsons, 2011). 한편 영국에서는 현재 TPHCWG를 수정

보완한 분획구간을 설정하고, TPH 오염여부를 평가하는

Table 1. TPH fraction methods used in foreign countries

MassDEP TPHCWG TCEQ Ecology

Hydrocarbon 

type
Aliphatics Aromatics Aliphatics Aromatics Aliphatics Aromatics Aliphatics Aromatics

Indicator 

compounds
-

C6~C8

(Benzene,

Toluene,

Ethylbenzen, 

Xylenes)

MTBE

Naphthalene

optional 

17 PAHsc 

-

EC5~EC7

(Benzene)

MTBE

Carcinogenic 

7 PAHs2

- - -

EC5~EC8

(Benzene, 

Toluene, 

Ethylbenzene, 

Xylenes)

optional MTBE 

Styrene 1,2-Dibro-

moethane n-Hex-

ane Carcinogenic- 

7 PAHsd

 PCBs

Carbon range

C5~C8 

C9~C12
a

C9~C18
b

C19~C36

C9~C10

C11~C22

EC5~EC6

>EC6~EC8

>EC8~EC10

>EC10~EC12

>EC12~EC16

>EC16~EC21

>EC21~EC35

>EC7~EC8

>EC8~EC10

>EC10~EC12

>EC12~EC16

>EC16~EC21

>EC21~EC35

EC6

>EC6~EC8 

>EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC35 

>EC7~EC8

>EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC35 

EC5~EC6

>EC6~EC8 

>EC8~EC10 

>EC10~EC12

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC36

EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC13
a

>EC12~EC16
b

>EC16~EC21 

>EC21~EC36

Reference MassDEP (2002) TPHCWG (1997a)  TCEQ (2010) Ecology (2006)

Follow
Delaware1, Maine2,

Mississippi3, Montana4
 Florida5 Oklahoma20 Indiana21

Follow after 

modification

 Florida5, Hawaii6, 

 North Carolina7, Utah8, 

US EPA9

Alaska10, Louisiana11, 

Missouri12, Ohio13, Oregon14, 

Texas15, Washington16, 

 US EPA9, Utah
8, 

Canada17, Netherlands18, 

U.K.19

- Utah8

a Volatile petroleum hydrocarbons method
b Extractable petroleum hydrocarbons method
c Naphthalene, 2-Methylnaphthalene, Acenaphthylene, Acenaphthene, Fluorene, Phenanthrene, Anthracene, Fluoranthene, Pyrene,
Benzo(a)anthracene, Chrysene, Benzo(b)fluoranthene, Benzo(k)fluoranthene, Benzo(a)pyrene, Indeno(1,2,3-cd)pyrene, Benzo
(g,h,i)perylene, Dibenz(a,h)anthracene 

d Naphthalene, Phenanthrene, Fluoranthene, Pyrene, Chrysene, Benzo(b)fluoranthene, Benzo(k)fluoranthene

1 DNREC (1999), 2 MEDEP (2009), 3 MDEQ (2002), 4 Montana DEQ (2018), 5 FDEP (2005), 6 HDOH (2012), 7 NCDEQ (2018),
8 UDEQ (2015), 9 US EPA (2009), 10 Alaska DEC (2000), 11 LDEQ (2003), 12 MDNR (2013), 13 Ohio EPA (2018), 14 Oregon DEQ (2003), 
15 TCEQ (2010), 16 Ecology (2006), 17 CCME (2008), 18 RIVM (1999), 19 Environment Agency (2005), 20 Oklahoma DEQ (2018), 21 IDEM
(2010)
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기준인 토양질 안내기준(Soil guideline values, SGVs)를

도출하기 위해 MassDEP, TPHCWG의 TPH 분획 방법

과 독성값 등을 적용하는 방안에 대해 검토 중에 있다

(Environment Agency, 2003; Environment Agency, 2009).

국외에서 사용 중인 TPH 분획 방법을 조사한 결과

MassDEP와 TPHCWG를 중심으로 발전하였으며, TPH를

탄소구간에 따라 분획하는 접근법은 유류오염부지의 위해

성평가에 적용될 뿐만 아니라 위해도를 기반으로 한 기준

을 설정하기까지 다각도로 활용되고 있다. 

 

3.1.2. TPH 분획구간의 독성 및 물리화학적 특성

유류화합물은 특정 발암물질(Benzene, Carcinogenic

PAHs, MTBE)을 제외하고 탄소와 수소가 결합된 비발암

성 물질로 구성되어 있다(RIVM, 1999; MassDEP,

2002). 비발암성 물질의 독성을 나타내기 위해 개발된 비

발암참고치(Reference dose, RfD)는 평생 동안 같은 농도

로 매일 섭취 또는 흡입하였을 때, 해로운 영향을 미치지

않는 인간에 대한 일일 노출량의 추정치로써 경구독성은

경구비발암참고치(Oral reference dose, RfDo), 흡입독성은

흡입노출참고농도(Inhalation reference concentration,

RfC)로 나타낸다. RfDo는 용량-반응 평가로 도출된 무영

향관찰농도(No observed adverse effect lever, NOAEL)

이나 최소영향관찰농도(Lowest observed adverse effect

level, LOAEL)의 시험법상에 나타나는 불확실성을 보정

하는 불확실성상수(Uncertainty factor, UF) 및 전문가 사

이의 의견차이나 실험의 안전성 여부를 반영하기 위한 보

정인자(Modifing factor, MF)를 적용하여 도출된다(US

EPA, 1989). 따라서 RfDo 또는 RfC가 낮을수록 인체노

출량에 적용했을 때 독성이 강하게 나타난다고 평가할 수

있다. 

유류화합물의 위해성평가를 위해 적용되는 독성값은 일

반적으로 보수적인 관점에 따라 세 가지로 분류된다. 첫

째, 유류화합물 중 독성이 높다고 알려진 벤젠, 톨루엔,

나프탈렌과 같은 물질을 지표 화합물(Indicator com-

pounds)로 지정하여 위해성을 평가하거나 둘째, 분획된 탄

소구간 내 독성값과 유사하여 대표성을 띄는 대체 화합물

(Surrogate compound)을 이용하여 분획 탄소 구간 내에

독성값을 활용한다. 세 번째로는 혼합물 간에 발생할 수

있는 길항작용과 같은 독성학적 상호작용을 고려하여 탄

화수소 구간과 조성이 유사한 유류화합물(Petroleum

mixture)에 대한 독성값을 선택하기도 한다(ATSDR,

1999). RfDo, RfC는 기관 별 자체적인 검토를 통해 기존

에 연구되었던 문헌 값이나 미국 환경부의 통합위험정보

시스템(Integrated risk information system, IRIS), 미국

독성물질 및 질병등록청(Agency for toxic substances

and disease registry, ATSDR), TPHCWG와 MassDEP

에서 제안한 독성값을 활용하고 있다. 따라서 어떤 기관

에서 도출된 독성값을 사용하여 위해성평가에 활용하느냐

에 따라 인체 위해도 수준은 다르게 평가될 수 있다. 

분획구간별 독성값의 경우, 탄소분획구간이 서로 유사

하더라도 개별 지침에서 결정한 대표 독성물질(Toxicity

surrogate)의 차이로 독성값을 다르게 설정하고 있었다

(Table 2). 일반적으로 지방족보다 방향족이, 높은 탄소수

보다 낮은 탄소수를 가진 분획에서 RfDo 및 RfC가 낮은

값을 보였는데, 이는 상대적으로 독성수준이 높은 것을 나

타낸다. 지방족 탄화수소는 신경독성, 간독성 및 혈액 변

화를 일으키며, 방향족 탄화수소는 인체 내 간독성, 신장

독성 및 체중 감소와 같이 만성 영향을 기반으로 독성을

일으킨다고 알려졌다(TPHCWG, 1997b). 기관별 독성값을

비교해본 결과 MassDEP에서 제시한 독성값들은 대체적

으로 타 기관의 독성값보다 다소 엄격한 수준을 보였으며,

Ecology가 가장 세분화된 독성값을 제안한 것을 확인 할

수 있다. 특히 유사한 탄소구간인 MassDEP의 지방족

C5~C8구간과 TPHCWG의 지방족 EC5~EC6, >EC6~EC8은

독성값에서 큰 차이를 보였는데, 이는 해당 탄소구간 내

에서 적용한 대표 독성물질(Toxicity surrogate)의 차이에

의한 것으로 보고되었다(MassDEP, 2003). MassDEP에서

는 해당구간의 독성값을 산출하기 위해 독성이 강한 노말

헥산을 적용하였으나, TPHCWG에서는 혼합물에 대한 독

성값을 사용하는 것이 적절하다고 판단하여 상업용 헥산

(53% n-Hexane 함량)을 지방족 EC5~EC6, >EC6~EC8의

독성물질(Toxicity surrogate)로 선정하였다(MassDEP,

2003; TPHCWG, 1997b; Kim, 2008). MassDEP에서는

지방족 C9~C18구간의 RfDo를 도출하기 위해 해당구간을

대표하는 석유류(petroleum stream)와 항공유 JP-8를 사용

하여 독성값을 검토하였으나, 석유류(petroleum stream)의

방향족 함량이 최대 1.5%인 것에 비해 JP-8에는 최대

20% 이상의 방향족 함량을 가지고 있기 때문에 해당구간

의 독성값의 근거 자료로 고려하지 않았다(Parsons, 2011;

Fowles et al., 2016). 반면에 TPHCWG와 Ecology는

독성값을 개발할 때 석유제품(Whole product)에 대한 독

성 자료를 우선적으로 고려하였기 때문에 지방족 C9~C18

과 유사 구간인 >EC8~EC16에 대한 RfDo 및 RfC을 JP-

8로부터 도출된 독성값을 적용하고 있다. 한편 같은 대표

독성물질(Toxicity surrogate)을 적용함에도 불구하고, 최종

산출된 독성값에 차이가 나는 경우도 있다. 이는
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MassDEP와 TPHCWG의 방향족 탄화수소 C9~C22(EC9~

EC35) 구간과, >EC8~EC16 구간에 대한 RfC의 도출 과정

에서 확인 할 수 있다. 이 구간의 RfC를 도출하기 위해

각 기관은 유사한 연구로 도출된 화지 나프타(high flash

naphtha)의 무영향관찰지수(NOAEL)를 인용하였으나,

MassDEP와 TPHCWG의 적용하고자 하는 불확실성 계수

(UF)의 차이(MassDEP UF=3000, TPHCWG UF=1000)

에 따라 MassDEP가 보다 보수적인 수준으로 도출되었다

(Parsons, 2011; MassDEP, 2003).

탄소구간 별 독성인자 중 RfC는 MassDEP C19,

TPHCWG, TCEQ, Ecology >EC16 이후, 흡입 독성 자료

의 부족 및 해당구간이 흡입의 주 노출 경로로 평가하지

않기 때문에 제안하고 있지 않다. 이는 EC와 거동 특성

관련 계수들과의 관계식을 개발한 TPHCWG의 연구를 이

용하여 도출한 MassDEP와 TPHCWG의 물리화학적 특성

을 통해 확인할 수 있다(Table 3). 분획구간의 주요 물리

화학적 특성을 살펴보면 EC(C) 수가 커질수록 용해도는

작아지며, 유사한 탄소구간 일지라도 지방족보다 방향족

에 해당하는 탄소구간의 용해도는 더 크다. 또한 휘발되

는 정도를 나타내는 증기압과 헨리상수를 통해 EC(C) 수

가 커질수록 휘발성이 매우 낮아지는 결과를 보였다. 이

러한 물리화학적 특성을 통해 토양으로 누출된 고 분자량

의 유류화합물은 지하수나 대기로 확산될 우려가 매우 적

을 것으로 예측하였으며, 이에 따라 MassDEP와 TPHCWG

는 이 구간의 거동 상수를 평가하지 않았다. 해당구간의

위해기여율을 연구한 Kim(2008)의 결과에 따르면 >EC21

~EC35 구간에 존재하는 유류화합물의 지하수나 대기의 노

출로 인한 위해도는 인체에 거의 영향을 미치지 않는 수

준으로 도출되는 것을 확인하였다. 그러나 높은 EC(C)를

포함하는 구간, 즉 고분자량의 탄화수소를 포함하는 유류

화합물이 토양에 누출되었을 경우, 휘발성이 낮고 토양에

흡착하는 특성이 강해 토양에 오랫동안 잔류하는 특성이

있기 때문에 매체별 적절한 관리가 필요하다(ATSDR,

1999). TPHCWG는 유류화합물의 이동 기작과 관련된 물

리화학적 특성과 EC의 관계식을 개발하였으며, MassDEP,

TCEQ, Ecology는 이를 기반으로 도출된 물리화학적 특

성 값을 지침에 활용하였다.

3.2. 국외 TPH 분획분석법 비교 및 평가

TPH 분획분석법을 통해 도출된 탄소구간 별 정량결과는

위해성평가 과정에서 인체 노출량을 산정하기 위해 직접적

으로 적용되기 때문에 신뢰도 있는 분석 결과가 도출되어

야 한다(ATSDR, 1999). Table 4는 MassDEP, TPHCWG,

TCEQ, Ecology에서 제안한 토양 내 분획분석법을 추출

하기 위한 추출법, 추출 용매, 분획 방법, 분석 장비 등과

같이 분석에 관한 세부사항을 나열했다. TPH 분획분석법

은 각 기관에 따라 차이가 있는 것으로 보이나, 전반적으

로 US EPA의 시험법을 수정 보완하여 개발되어 일반적

원리는 유사하다. TPH 분획분석법은 각 기관 별 개발된

지침에 따라 휘발성 석유계탄화수소(Volatile Petroleum

Hydrocarbons, VPH)와 상대적으로 추출 가능한 준휘발성

석유계탄화수소(Extractable Petroleum Hydrocarbons,

EPH)로 분류된 분석법으로 나누거나, VPH와 EPH를 동

시에 분석하는 방법을 적용하고 있다.

3.2.1. MassDEP, Ecology

유류의 휘발 특성에 따라 VPH와 EPH로 구분하여

TPH 분획분석법을 적용하는 기관은 MassDEP와 Ecology

가 있다. 물질의 휘발성에 따라 구분하는 분석법을 적용

하는 경우 가솔린, 휘발유와 같은 휘발성 유류탄화수소는

VPH 분석법을 사용하고, 디젤 경유 윤활유 등과 같은 준

휘발성 유류탄화수소는 EPH 분석법을 따른다(Ecology,

1994; MassDEP). 그러나 부지에 따라 다양한 탄화수소범

위의 풍화된 유류 화합물이 복합적으로 오염되어 있는 경

우도 있기 때문에 VPH와 EPH 분석법을 동시에 적용하

여 현장의 위해성을 평가하기도 한다. VPH 분석법의 분

석대상항목은 MassDEP의 경우 지방족 C5~C12, 방향족

C9~C10구간과 지표화합물(Indicator compound)인 BTEX,

MTBE, Naphthalene을 포함하며, Ecology는 지방족

EC5~EC12, 방향족 EC8~EC13과 BTEX, MTBE를 분석법

에 포함하고 있다. 두 기관의 VPH 분획분석법은 강한 휘

발성을 띄기 때문에 별도의 전처리 과정이 복잡하지 않고,

분석 법 및 전처리 과정에서 매우 유사한 방법을 적용하

고 있다. 탄소구간을 정량하기 위해 기본적으로 purge-

trap GC를 사용하여 분석하고 있으나, 지방족과 방향족

화합물에 따라 측정하고자 하는 검출기에 차이가 있다. 별

도의 분리 정제 과정이 없는 VPH의 지방족과 방향족 탄

화수소를 정량하기 위해서는 불꽃이온화 검출기(Flame

ionization detector, FID)를 통해 총 탄화수소 화합물을

정량하고, 광이온화 검출기(Photoionization ionization

detector, PID)를 사용하여 방향족 탄화수소를 분석한다.

그리고 중복 계산을 피하기 위해 총 탄화수소 화합물에서

지표화합물 및 방향족 탄화수소를 제외하여 지방족 탄화

수소를 산출하도록 한다. 그러나 이 방법을 사용함에 있

어 PID가 방향족탄화수소에 대해 비 선택적으로 검출하

기 때문에, 방향족탄화수소의 함량을 과대평가할 수 있다
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는 우려가 표명되었다(ATSDR, 1999). 그 이유는 PID는

파이 결합(Pi bond) 또는 이중 결합(double bond)을 갖

는 화합물에 우선적으로 반응하는데, 이는 지방족 불포화

탄화수소인 알켄(alkene)에도 포함되고 있어 방향족으로

정량될 우려가 있다는 것이다(MassDEP, 2002). 수질시료

에서는 이러한 PID의 특성이 지방족의 낮은 용해도로 인

해 크게 우려될 사항은 아니나, 토양에서는 표면에 흡착

하여 잔류하기 때문에 분석에 영향을 줄 수 있다. 그리하

여 MassDEP에서는 2017년 US EPA의 휘발성 유기탄화

수소(Volatile organic compounds, VOCs) 분석법인 5030B,

5035A, 8000D, 8260B, SW-846와 기존의 MassDEP의

VPH 분석법(MassDEP, 2004)을 기초로 하여 가스크로마

토그래피-질량 분석기(Gas chromatography/mass spectro-

metry, GC/MS)를 이용한 VPH 분석법을 추가로 개발하

였다(MassDEP, 2017). 이 방법은 총 탄화수소를 총 이온

크로마토그램(Total ion chromatogram, TIC)로 정량하고,

지표 화합물 및 방향족 탄화수소 구간(C9~C10)은 정량 이

온 피크(Quantitation ion peak)와 120, 134 m/z에서의

추출이온으로 각각 정량한다(Fig. 1). 지방족 탄화수소를

산출하는 방법은 총 탄화수소 농도에서 방향족 탄화수소

를 제외한다는 점에서 PID를 적용했을 때와 동일하다.

MassDEP에서 자발적 실험 참여기관을 모집하여 실시한

“Round Robin” 연구를 통해 FID/PID와 GC/MS를 비교

한 결과, 지표 화합물인 BTEX와 MTBE의 농도에서는

큰 차이를 보이지 않았다. 그러나 FID/PID의 분석결과에

는 알려진 바와 같이 방향족 C9~C10 구간에서 약 30%

정도 높은 수준으로 도출되었으며, GC/MS로 분석했을 때

는 지방족 C9~C12구간에서 다소 높게 정량되었다

(MassDEP, 2016). EPH 분석법은 토양 내 흡착된 유류

화합물을 속실렛 추출법과 초음파를 이용한 추출법으로

TPH를 추출하고 용매전이과정을 거쳐 1 mL의 부피로 농

축한다. 여기서 TPH 분획을 위해 용매 전이된 총 탄화수

소 화합물을 서로 다른 화학적 극성의 화합물을 분리하는

데 이용할 수 있는 실리카겔 컬럼에 주입한다. 이를 통해

분리된 지방족과 방향족 탄화수소 분획물은 유류화합물이

휘발되지 않도록 상온에서 천천히 질소 농축(1 mL)하여,

FID를 장착한 GC로 분석한다. 검량선을 작성하기 위해

적용하는 표준물질은 탄소구간 별 지방족 및 방향족 개별

화합물을 지정하여 정량에 사용한다(Fig. 2). 

3.2.2. TPHCWG, TCEQ

TPHCWG는 헥산(EC6)부터 펜타트리아콘탄(EC35) 내의

함량을 분석하기 위해 직접 분석법(Direct method)를 개

발하였으며, 이 분석법은 TCEQ의 TPH 분석법인 TCEQ

1005과 TPH 분획분석법인 TCEQ 1006의 개발에 기초가

되었기 때문에 두 기관의 분석법은 매우 유사하다.

TPHCWG와 TCEQ에서 적용하고 있는 펜테인(EC5)을 사

용한 용매추출법은 디클로로메탄을 이용한 속실렛 추출법

과 비교하여 동일한 추출을 보인다고 보고되었으며, 이 법

은 간단하지만 다양한 유종을 분석할 수 있다는 장점을

Fig. 1. Total ion chromatogram of VPH method using GC/MS (MassDEP, 2016).
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가지고 있다(AEHS, 2018, Dempster et al., 1997). 그러

나 비교적 간단한 분석법임에도 불구하고 실리카겔 또는

알루미나 정제와 질소 농축 과정이 연속적으로 이어짐에

따라 높은 휘발성을 가지고 있는 낮은 탄소구간의 정량에

는 직접 분석법을 적용하기 어렵다. 특히 높은 독성수준

을 가지고 있는 지표화합물들의 정량에는 적절하지 않아

TPHCWG와 TCEQ에서는 해당 물질들의 분석을 위해

US EPA의 VOCs 분석법을 따르도록 권고하고 있다

(AEHS, 2018; TCEQ, 2001b). 따라서 대표적인 VPH인

가솔린과 같은 유종에는 벤젠과 톨루엔이 15~20% 수준

으로 포함되고 있다고 알려졌기 때문에 이러한 유종을 적

용하기 위해서는 추가적인 실험이 반드시 이루어져야 할

것으로 판단된다(MassDEP, 2016). 또한 직접 분석법은

지방족 EC5~EC6의 분획시작 물질로써 헥산(EC6)을 사용

하기 때문에, TCEQ와 실질적으로 같은 물질을 해당 탄

소구간에서 사용하는 것으로 확인되었다. TPHCWG와

TCEQ는 검량선작성용 표준용액으로 개별 화합물을 적용

할 뿐만 아니라 추가로 유류화합물(petroleum mixture)을

표준물질로 사용하는 것을 제안한다(Fig. 3). TCEQ에서는

전처리 용매 및 지방족탄화수소를 정제할 때 사용하는 펜

테인(EC5) 용매의 대부분은 GC-FID로 분석했을 때 검출

되는 잔 피크가 헥산(EC6)의 정량에 영향을 준다고 보고

하였다. 따라서 헥산의 과대평가를 최소화하기 위해 펜테

인과 헥산에 대한 피크의 겹침(overlap)을 우선적으로 확

인하도록 명시하였다(TCEQ, 2001a). 

Fig. 2. Gas chromatograms of EPH standard solution at 50 mg/L for MassDEP method. (a) Aliphatic hydrocarbons, (b) Aromatic

hydrocarbons (Chromatographic conditions: Agilent DB-5MS (30 m × 250 µm I.d., × 0.25 µm film thickness); FID detector; N2 Make up

gas at 2.5 mL/min; H2 at 35 mL/min; Air at 400 mL/min, Column temperature: 60
oC for 1 min, 60-290oC at 8oC/min, 290oC for 11 min).
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3.2.3. 국외 TPH 분획분석법의 정도관리 

Table 5는 각 기관별 지방족 및 방향족 탄화수소의 분

획이 적절하게 이루어졌는지 확인하기 위한 정도관리 인

자 및 평가항목이다. 대체적으로 비슷한 인자로 분획을 평

가하고 있었으나, 분석법에 따라 정도관리 기준과 분석 대

체표준물질(Surrogate), 수용한계를 확인하는 회수율에 대

해 약간의 차이를 보였다. MassDEP와 Ecology가 제안한

TPH 분획분석법에서는 지방족탄화수소와 방향족 탄화수

소로의 분획효율을 확인하기 위해 대상 분석물질의 특성

과 유사한 특성을 갖는 물질을 대체표준물질로 적용하고

있다. 대체표준물질은 분석하고자 하는 시료에 주입함으

로써 시료의 전처리부터 추출, 분석까지 전반적인 과정을

평가할 수 있다(NIER, 2011). TPHCWG와 TCEQ의 분

석법에는 대체표준물질에 관해 명시하고 있지 않아, 유류

화합물의 분획결과에 대한 정확도 및 추출효율에 대해 직

접적으로 판단하기 어려울 것으로 사료된다. 

일반적으로 실리카겔 정제과정을 이용한 지방족과 방향

탄화수소의 분리는 매우 민감한 과정이므로 실험실 환경

의 습도 및 활성화 온도에 따라 분리효율이 달라진다고

알려졌다(Park and Park, 2001; Regional Water Board,

Fig. 3. Gas chromatograms of TCEQ standard solution for TCEQ 1006 method. (a) 20 mg/L carbon number distribution marker

compounds, (b) 2000 mg/L petroleum product calibration standard, fractionation range of low hydrocarbon: aliphatic C6=hexane only,

aliphatic >C6~C8=elute after n-hexane and up to including n-octane, aromatic >C7~C8=Toluene only (Chromatographic conditions:

Agilent DB-5MS (30 m × 250 µm I.d., 0.25 µm film thickness); FID detector; N2 Make up gas at 3.0 mL/min; H2 at 40 mL/min; Air at

450 mL/min, Column temperature: 35oC for 3 min, 35-300oC at 15oC/min, 300oC for 5 min, 300-325oC at 15oC/min, 325oC for 3 min).
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2016). 이 과정에서 용리하기 위한 용매(예: 지방족 → 헥

산, 방향족 → 디클로로메탄)의 부피는 지방족과 방향족

탄화수소 분획물에서 분리된 탄화수소의 비율에 대해 상

당한 영향을 줄 수 있으므로 주의가 필요하다. Fig. 4는

지방족 탄화수소 분획물을 분석했을 때 BTEX가 검출된

예이다. 따라서 각 기관에서는 지방족 탄화수소와 방향족

탄화수소가 용출될 수 있는 최적의 용매 부피를 설정하기

위해 사전에 혼합된 유류화합물(지방족과 방향족)을 이용

하여 정제 분리된 회수율을 검토하도록 권하고 있다. 이

러한 과정을 통해 실리카겔 정제과정에서 사용된 과량의

Table 4. Analytical method for TPH fractions 

MassDEP TPHCWG TCEQ Ecology

Method type VPH EPH Direct method  TCEQ method 1006 VPH EPH

Indicator 

compounds

C6~C8(BTEX)

MTBE

Naphthalene

17 PAHs

>EC5~EC7

(Benzene***)
-

BTEX

MTBE
-

Carbon 

range

Aliphatics

C5~C8

C9~C12

Aromatics

C9~C10

Aliphatics

C9~C18

C19~C36

Aromatics

C11~C22

Aliphatics

EC5~EC6(Hexane)

>EC6~EC8

>EC8~EC10

>EC10~EC12

>EC12~EC16

>EC16~EC21

>EC21~EC35

Aromatics

>EC7~EC8

(Toluene***)

>EC8~EC10

>EC10~EC12

>EC12~EC16

>EC16~EC21

>EC21~EC35

Aliphatics

EC6(Hexane)

>EC6~EC8 

>EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC35 

Aromatics

>EC7~EC8

(Toluene***)

>EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC35 

Aliphatics

EC5~EC6

>EC6~EC8 

>EC8~EC10 

>EC10~EC12

 

Aromatics

>EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC13

Aliphatics

EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC34

Aromatics

EC8~EC10 

>EC10~EC12 

>EC12~EC16 

>EC16~EC21 

>EC21~EC34

Extraction 

method

(Extraction 

solvent)

Solvent 

extraction

(Methanol)

Soxhlet/

Microwave/

pressurized fluid/ 

Ultrasonic 

extraction

(Dichloromethan) 

Solvent extraction 

(Pentane)

 Solvent extraction 

(Pentane)

Solvent extraction

(Methanol)

Soxhlet/

Ultrasonic 

extraction 

(Dichloromethan/

Aceton, 1:1 v/v)

Column 

purification

(Elution 

solvent)

-

Silica gel

(Hexanea, 

Dichloromethanb)

Silica gel

(Pentanea, Dichlo-

romethan/Aceton, 

1:1 v/vb)

or

Alumina

(pentanea, 

Dichloromethanb)

Silica gel

(Pentanea, 

Dichloromethanb)

or 

Alumina

(Pentanea, 

Dichloromethan/

Pentane, 1:1 v/v b)

-

Silica gel

(Pentanea, Dichlo-

romethan/Pentane, 

60:40 v/v b)

Analysis

GC/PID/FID

-purge＆trapabc*

GC/MS

-purge＆ trapabc**

GC/FIDa,b

GC/MSc
GC/FIDa,b,c GC/FIDa,b, GC/PID/FID

-purge＆trapa,b,c
GC/FIDa,b

Reference
 MassDEP (2018)*;

MassDEP (2017)**
MassDEP (2004) AEHS (2018) TCEQ (2001b) Ecology (1997) Ecology (1997)

a Each Aliphatic hydrocarbons range, b Each aromatic hydrocarbons range, c Indicator compound
*** Benzene, Toluene should be measured using US EPA Methods 8260, 8270 or 8021 which are more selective to theses compounds and
have lower detection limits
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지방족 추출용매로 인해 가벼운 방향족 탄화수소가 지방

족 탄화수소 분획물로 용출되는 원인을 최소화할 수 있다.

뿐만 아니라 MassDEP는 실리카겔 정제과정 직전 추출된

총 탄화수소 화합물에 방향족 탄화수소(EPH 분석법)의 시

작물질인 Naphthalene과 유사한 특성을 가지는 2-

Bromonaphthalene을 주입하여 분획함으로써, 분석 시료

마다 분획 공정의 효율성을 확인 할 수 있다(Fig. 5)

(MassDEP, 2004). 실리카겔 컬럼은 총 탄화수소 화합물

의 농도에 영향을 받기 때문에 적절한 분획효율을 위해서

는 총 탄화수소 화합물 5 mg/실리카겔 1 g을 초과해서는

안된다(MassDEP, 2004). 다시 말해 실리카겔 컬럼에 3 g

의 실리카겔이 포함되었다면, 1 mL의 추출물에는 총 탄화

수소 화합물이 15,000 µg/mL까지는 허용되며, 10 g의 토

양을 추출 후 1 mL로 농축한 용액 1 µL를 GC에 주입한

다고 가정했을 때 토양 내 농도는 1,500 mg/kg까지는 가

능하다는 것을 의미한다. 만약 실리카겔 컬럼이 고농도의

유류화합물로 인해 과부하가 걸릴 경우 방향족 탄화수소

가 지방족 탄화수소 분획물에서 검출되는 파과(break-

through)현상을 보일 수 있으므로, 적당한 농도로 희석하

거나 실리카겔의 양을 추가하여 재 분획해야한다

Table 5. Factors for quality control of TPH fractionation methods

Quality control 

element

MassDEP TPHCWG TCEQ Ecology

VPH EPH Direct method
 TCEQ method 

1006
VPH EPH

Method blanks <RL <RL <RL <MQL1 <PQL <PQL

Matrix spik 

recoveryd
 70~130% 40~140% 60~140% 60~140% 70~130% 60~140%

Fractionation 

check recoveryd
N.A.4 40~140%

60~140%

<10~20% 

crossover2

60~140 %

<10~20% 

crossover2

N.A.4 60~140%

Surrogate 

recovery 

2,5-Dibromotoluene*

Toluene-d8
**

70~130%

Aliphatic

1-Chlorooctadecane

(1-COD)

Aromatic

Ortho-Terphenyl

(OTP)

Fractionation 

surrogate3

2-Bromonaphthalene

or

2-Fluorobiphenyl

40~140%

N.A.4 N.A.4

2,5-Dibromotol-

uene

60~140%

Aliphatic

1-Chlorooctade-

cane(1-COD)

Aromatic

Ortho-Terphenyl

(OTP)

50~150%

Quality control 

criteria

RL

5~10 mg/kga,b

0.05~0.25 mg/kgC

RL

 20 mg/kga,b

0.2~1.0 mg/kgC

RL

50 mg/kge,f

RL 

10 mg/kga,b

PQL

5.0 mg/kga,b

 0.5 mg/kgC

PQL 

5.0 mg/kga,b

Reference
MassDEP (2018)*

MassDEP (2017)**
MassDEP (2004) AEHS (2018) TCEQ (2001b) Ecology (1997) Ecology (1997)

a Each Aliphatic hydrocarbons range, b Each aromatic hydrocarbons range, c Indicator compound, d Calibration standards, e Estimated value,
f Petroleum hydrocarbons

1 Refer to TCEQ method 1005, Method quantitation limit (MQL)=50 mg/kg: TCEQ method 1005 is a method for analyzing petroleum
hydrocarbons (EC6~EC35) in TCEQ 

2 This means that it is within the acceptance criteria for this method to have 10~20% aliphatics in the aromatic fraction and 10~20% aro-
matics in the aliphatic fraction

3 Fractionation surrogate standards are compounds that are added to sample extracts immediately prior to fractionation at known con-
centrations to evaluate fractionation efficiency

4 Not applicable
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(MassDEP, 2004). 따라서 분획 과정을 수행하기 이전에

토양 정밀조사를 통해 산정된 TPH 농도를 고려하여 실리

카겔 정제과정에 적용할 수 있을 것이다.

각 기관에서는 분석결과를 보고하기 위해 보고한계

(Report limit, RL) 또는 실용 정량한계(Practical

quantitation limit, PQL)를 설정하여 해당 기준 값 미만

으로 검출되었을 때 “<RL”과 “<PQL”로 표기하고 있다.

이는 우리나라 토양오염공정시험기준에서 정도관리 목표

값으로 정량한계(Limit of quantitation, LOQ)를 설정하여

이 이하로는 “불검출”로 표기하는 방안과 같은 의미로 사

용된다. MassDEP와 TPHCWG, TCEQ에서 적용하고 있

는 RL은 보통 시료에서 분석물이 기록되는 최솟값으로

검량선의 가장 낮은 농도 수준으로 정의한다(US EPA,

2018b). RL은 통계적으로 결정되거나 결정되지 않을 수

있으며, 분석자의 경험과 판단에 기초한 추정 값이 될 수

도 있다(WDNR, 1996). MassDEP에서는 지방족 및 방

향족의 탄화수소 범위에 대한 RL 값은 관련 화합물의 검

정곡선의 최저 농도의 100배로 설정하며, 이를 토대로 데

이터를 기록·보고하고 있다(MassDEP, 2004). Ecology가

적용하고 있는 PQL은 실제 실험실에서 신뢰성을 갖고 분

석할 수 있는 정량한계로써, 각 실험실이 같은 장비와 같

은 시료를 사용하여 동일한 분석단계를 거쳤다고 할지라

도 MDL은 서로 다를 수 있기 때문에 실험적 불확실도를

고려하여 설정된 값을 의미한다(NIER, 2011; CDPHE,

2014). 따라서 이는 일상적 실험실 운영 조건에서 안정적

(>99.9%)으로 정량화할 수 있는 최저 농도를 의미하며,

보통 방법검출한계(Method detection limit, MDL)의 여

러배(5~10배)를 적용하여 구한다(Ecology, 2016; Lesage

and Jackson, 1992; WDNR, 1996). TPH 분획분석법의

정도관리 인자는 명칭이 다양하고 기관의 자체적인 승인

에 따라 기준을 운영하고 있지만, 우리나라에서 적용하는

LOQ와 비슷한 의미를 가지고 사용하고 있다(US EPA,

2018c). 

Fig. 4. Gas chromatograms showing poor fractionation of aliphatic hydrocarbons (TCEQ, 2001b).
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3.3. 국내실정을 고려한 TPH 분획 방법 선정

국외의 TPH 위해성평가 지침을 살펴본 결과 독성 및

거동특성에 따라 탄소구간을 구분하였으나 기관별 기준에

따라 분획 탄소구간에는 약간의 차이를 보였다. 그 중 대

표적인 분획 접근법은 직접 노출을 기준으로 제안한

MassDEP와 매체 간 노출 이동성에 초점을 맞춘 TPHCWG

의 분획 방법이다. 이미 국내연구를 통해 국외의 TPH 분

획 방법에 대한 적용성 평가가 이루어져, 각 분획 방법은

유류오염부지의 위해성을 평가하기 위한 적절한 방법인

것으로 확인되었다(NIER, 2012; NIER, 2015). 따라서

본 연구에서는 위해성평가의 불확실성을 고려한 보수적인

독성값 적용, 국내 토양오염공정시험기준과의 연계성 등

을 통합적으로 고려하여, 국내에 실질적으로 적용 가능한

국외 지침을 평가하였다. 

각 기관의 탄소구간에 따른 독성값을 비교했을 때

MassDEP가 가장 보수적인 값을 적용하는 것으로 확인되

었다. 이는 유류오염부지 내 불분명한 화합물에 대한 불

확실성을 고려하여 대상지역으로부터 인체에 미치는 영향

을 최대치로 가정하여 평가하고 있기 때문에, 위해도 관

리 측면에서는 가장 용이한 방법으로 판단된다. 반면에

TPHCWG는 독성값을 설정할 당시인 1997년 이후부터

독성값에 대한 업데이트가 이뤄지고 있지 않아 TPHCWG

Fig. 5. Gas chromatograms of aliphatic and aromatic hydrocarbon fractions for 250 mg/kg diesel fuel by MassDEP EPH method (Chro-

matographic conditions: Agilent DB-5MS (30 m × 250 µm I.d., 0.25 µm film thickness); FID detector; N2 Make up gas at 2.5 mL/min; H2

at 35 mL/min; Air at 400 mL/min, Column temperature: 60oC for 1 min, 60-290oC at 8oC/min, 290oC for 11 min).
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의 분획 방법을 따라가는 기관에서는 자체적으로 새로운

독성값을 설정하거나, TPHCWG에서 제안한 대표 독성물

질(Toxicity surrogate)에 대한 최신 독성값을 업데이트하

여 활용하고 있다(Parsons, 2011). 유류화합물은 탄소수가

낮을수록 독성 수준이 강해지는 것으로 나타나기 때문에,

위해성평가를 중심으로 탄소분획구간의 범위를 설정할 때

보다 넓은 탄소범위를 포함해야 한다. 이러한 독성값에 대

한 영향을 고려하여 상대적인 구간분포를 확인했을 때

MassDEP와 Ecology가 펜테인(C5, EC5)부터 정량을 시작

하여 가장 넓은 구간을 사용하고 있는 것으로 나타났다.

TPHCWG와 TCEQ는 직접 분석법을 사용하여 지방족 탄

화수소 구간은 헥산(C6, EC6)부터 정량을 시작하지만, 방

향족탄화수소는 EC8~EC10부터 정량을 시작하고, BTEX는

US EPA에서 제안하는 시험법을 추가로 적용하기를 권하

고 있다. 이처럼 유류화합물은 휘발성 탄화수소부터 준휘

발성 탄화수소까지 탄소구간에 따라 특성이 다르기 때문

에, 정확한 분석결과를 위하여 분석법이 구분되는 것은 필

수 불가결하다고 판단된다. 분석법은 현재 운영 중인 토

양오염공정시험기준의 TPH 시험법(ES 07552.1b)과

BTEX 시험법(ES 07601.1a, ES 07601.2a)을 고려하여,

현실적으로 수용 가능하고 분석결과에 대한 신뢰성이 증

명되며 비용 효과적인 분석법을 택해야 한다. 우리나라의

GC/MS를 이용한 BTEX 시험법(ES 07601.1a)은 US

EPA의 VOCs 분석법(8260B, 8260C)을 참고하여 설정되

었으며, MassDEP(2017)의 VPH 분석법도 동일한 US

EPA 분석법을 기반으로 개발되었다(MassDEP, 2017;

Ministry of Environment, 2016). 따라서 GC/MS으로

VPH를 분석하는 MassDEP(2017)의 방법은 현 제도에서

오염물질로 지정된 개별화합물인 BTEX를 분석함과 동시

에 위해성평가에서 고려하는 저탄소구간을 동시에 분석할

수 있기 때문에, 기존의 분석기술을 활용할 수 있을 것으

로 판단된다. 또한 현 토양오염공정시험기준 내의 TPH

시험법과 비교해 볼 때 분획을 위한 실리카겔 정제과정을

제외하고, 주입용매부터 추출법의 적용까지 MassDEP의

EPH 분석법과 동일한 과정을 사용하는 것을 확인 할 수

있다. 반면에 Ecology의 VPH 분석법에서 분석 장비로

사용하는 GC-PID는 토양환경보전법령 내 토양관련전문기

관의 지정기준(제17조의2제1항 관련)을 참고해봤을 때 지

정 장비로 포함하고 있지 않아, 실질적인 활용이 어려울

것으로 보인다(Ministry of environment, 2018). 

위해성평가를 위한 여러 사항을 비교한 결과, MassDEP

의 지침을 활용하는 것이 가장 적절할 것으로 판단되었다.

MassDEP은 위해성평가에 이용되는 독성값을 고려했을 때

독성치 구분에 가장 근접한 구간을 선정하고 있으며, 보

다 엄격한 독성값의 적용으로 인해 간접적인 인체 위해도

평가방안에 대한 불확실성을 최소화 할 수 있다. 또한 앞

서 설명한 바와 같이 분석과정을 통해 결정된 탄소구간

별 농도는 인체 노출량을 산정하기 위해 적용되기 때문에

신뢰도 있는 분석결과가 도출되어야 한다. 따라서

MassDEP 분획분석법에서 제안한 분획대체표준물질과 대

체표준물질은 지방족 및 방향족 탄화수소의 분리를 직접

적으로 증명하게 되어, 결과에 대한 신뢰도를 판단하는 요

인이 될 것이다. 추가적으로 국내에서 정의하고 있는

TPH 구간(C8~C40)을 반영하고 고분자의 유류탄화수소의

범위를 포함하기 위해 기존의 구간에서 다소 보완된

>C36~C40까지 확대하고, >C36~C40 구간에 대한 RfDo는

TPHCWG(1997b)에서 C34이상에서 검출되는 고분자 유류

화합물에 대해 제시한 20 mg/kg-day를 적용하도록 제안한

다. 또한 RfC는 타 기관의 자료를 참고한 결과 이 구간

에서의 흡입에 대한 영향이 없을 것으로 간주하여 설정하

지 않았다. 한편 MassDEP 분획 방법에서 발암성이 있거

나 독성수준이 높아 지시물질로 개별적으로 관리하고 있

는 물질 중 국내 토양오염물질로 관리하고 있지 않는 물

질은 추후 추가적인 연구를 통해 관리방안이 필요 할 것

으로 사료된다.

4. 결 론

현재 토양 매체에서의 TPH 오염 관리를 위해 일정 탄

소구간(C8~C40)의 총량을 기준으로 설정하여 관리하고 있

다. 그러나 TPH는 복합물질로 구성되어 있어 유류의 종

류, 풍화 정도에 따라 오염토양 위해도가 다르게 나타날

수 있기 때문에 유류의 특성, 독성치가 반영된 탄소구간

분획 방법을 적용하여 위해성평가를 수행해야 할 것이다. 

따라서 본 연구에서는 국내 토양 중 TPH 위해성평가

방법을 마련하기 위해 국외 TPH 위해성평가 지침을 비교

검토한 결과, 토양으로부터 직접 노출을 기준으로 개발된

MassDEP 분획 방법과 매체간 노출 및 이동성에 초점을

맞추어 개발된 TPHCWG 분획 방법을 기반으로 대부분

의 국가주정부에서 그대로 적용하거나 또는 일부 수정보

완하여 활용(텍사스주 TCEQ, 워싱턴주 Ecology)하고 있

었다. 분획구간별 독성값의 경우, 탄소분획구간이 서로 유

사하더라도 개별 지침에서 결정한 대표 독성물질(Toxicity

surrogate)의 차이로 독성값을 다르게 설정하고 있었다. 또

한 국외 TPH 분획분석법을 검토한 결과, 유류의 특성에

따라 VPH와 EPH로 구분하여 별도 분석하거나, VPH와
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EPH를 동시분석하는 방법을 적용하고 있었다. 검토된 국

외 지침을 중심으로 국내에 실질적으로 적용 가능한 TPH

위해성평가 방법을 검토한 결과, 위해성평가의 불확실성

을 고려한 보수적인 독성 값 적용, 국내 토양오염공정시

험기준과의 연계성 등을 고려하여 MassDEP의 지침을 활

용하는 것이 가장 적합할 것으로 판단됐다. 추가로 국내

에서 정의하고 있는 TPH 탄소 범위를 반영하여 탄소 구

간을 >C36~C40까지 확대하고 해당구간의 독성값을 제안하

였다.

본 연구 결과를 통해 국내의 유류오염부지 위해성평가

초기단계에서 TPH 분획구간 및 분석기술에 대한 이해도

를 향상시키기 위한 기초자료로 활용될 수 있으며, 더 나

아가 위해성 기반의 선진화된 토양관리체계에 한층 다가

설 수 있을 것으로 판단된다.
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