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This study aims to investigate both qualitative and quantitative methods for the simultaneous multi-

component and trace analysis of free amino acids (FAAs) in atmospheric particulate matter using LC-HRMS. 

The method was applied by collecting samples to assess the actual occurrence of FAAs in the atmosphere. The 

analytical technique utilized was LC-HRMS (Orbitrap), with a focus on the Amino Acid column, which 

demonstrated excellent separation performance, with peak detection beginning approximately five minutes 

after sample injection. A total of 15 FAA species were analyzed within a 20-minute run time. Accelerated sol-

vent extraction (ASE) was effective, and the relatively low recovery rate was compensated for by using 15 

internal standards. The matrix test confirmed that the method can be applied to actual particulate matter (PM) 

samples. Analysis of 13 PM samples collected over a two-month period revealed that L-valine was the most 

abundant FAA. FAAs in fine particulate matter accounted for approximately 6% of the total FAA, with 72% 

of this fraction found in ultrafine dust particles. This study advances the analytical method for trace-level detec-

tion of FAAs, facilitating their identification and quantification in atmospheric particulate matter.
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1. 서 론

대기 중 에어로졸(atmospheric aerosol)인 미세먼지    

(particulate matter, PM)는 광범위한 연구 대상으로서 대      

기질에 영향을 미치고 나아가 기후변화에도 중요한 역할      

을 하며 최근 주목을 받고 있다.1) 산업활동(industry      

combustion), 바이오매스 소각(biomass burning), 해양    

(ocean), 축산업(animal husbandry) 등과 같은 인위적이거     

나 자연적인 배출원에 의해서 다양한 물질이 대기 중에       

방출된다. 그중 미세먼지는 배출원에서 대기로 입자 물질      

이 직접 방출되는 1차 생성 먼지(primary particulate      

matter)와 대기 중에 기체상으로 배출된 전구물질이 물리      

∙화학적인 반응을 통해 입자 물질을 형성하는 2차 생성 먼     

지(secondary particulate matter)로 분류된다.2) 2차 생성     

먼지의 전구물질은 황산화물(SOx), 질소산화물(NOx) 그    

리고 암모니아(ammonia, NH3)가 있으며, 이는 국내에서     

2019년 미세먼지 저감을 위한 특별관리 물질로도 지정되     

었다. 선행연구에 따르면, 중국의 베이징에서는 2차 생성     

먼지가 대기 중의 80~90%를 차지할 정도로 많은 양을 차     

지하는 것으로 확인되었다.3) 이렇게 생성된 1차·2차 미     

세먼지는 입사하는 태양광을 직접적으로 반사하여 기후     

변화에 영향을 주거나4), 강한 친수성(hydrophilicity)을 띠     

는 입자 물질에 의해 구름 응결핵(cloud condensation     

nuclei, CCN)의 역할을 하여 주변의 수증기를 끌어모아     

†To whom correspondence should be addressed. 
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구름을 형성하고 태양광을 반사하는 등 기후변화에 간접      

적인 영향을 줄 수 있다고 알려져 있다.5)

극미세먼지(ultrafine dust, PM1.0)는 입경 1 m 이하      

의 입자로 사람의 머리카락 단면에 입자가 대략 60개 정        

도 들어갈 수 있는 매우 작은 입자이다.5) 최근 연구에 따         

르면, 극미세먼지는 PM2.5와 생성량 및 화학적 조성 변       

화가 유사하고 화학적 조성 비율이 비슷하여, 극미세먼지      

의 입자 성장과 지속적인 산화 반응에 의해 PM2.5로 전        

환되는 것으로 판단하였다.6) 또한, 극미세먼지는 차량 연      

소 및 2차 생성 먼지에 의해 발생하는 경우가 많으므로        

차량 이동과 산업활동이 많은 도시 환경에서 발생하는 미       

세먼지의 90% 이상은 극미세먼지일 것으로 추정했다.6)     

그렇기에 PM10이나 PM2.5보다 작은 입자인 극미세먼지     

는 기존에 알려지지 않은 물질이 있을 수 있으며, 이에 따         

라 인체에 어떤 유해한 영향을 미칠지 알 수 없다. 하지         

만 입자의 크기가 작을수록 비표면적이 크기 때문에 폐       

세포의 생물학적 상호작용에 사용될 가능성이 크고, 유해      

물질의 운반체로 작용하여 같은 농도의 미세먼지라도 입      

자 크기가 작을수록 인체 위해성(human health risk)은 증       

가한다.7) 또한, 극미세먼지가 구름 응결핵으로 작용하여     

구름의 생성에 기여한다고 추정하였으나 국제적으로 이     

를 증명하는 연구는 적었다.8) 2020년 국내 유일의 극지       

연구 전문 국가기관인 해양수산부(Ministry of Oceans     

and Fisheries) 산하 극지연구소(Korea Polar Research     

Institute, KOPRI)는 북극의 극미세먼지 생성 주요 원인으      

로 북극 내륙에서 배출되는 전구물질(2차 생성 먼지를 돕       

는 가스상 물질)을 꼽았으며, 지구 온난화로 지구 표면 온        

도가 상승하면서 배출되는 전구물질의 양이 증가해 극미      

세먼지 생성속도가 빨라지게 된다고 하였다.9) 그리고 극      

미세먼지가 구름 응결핵 증가의 직접적인 원인이라 증명      

하였다.10)

최근 연구에 따르면, 국내에서 PM1.0은 계절적 비교에      

서 모두 암모늄 rich condition으로 관측되었고, 습도가 높       

은 여름철 습식 반응에 의해 암모니아가 amine 형태로 전        

환될 것으로 보았다.6) 또한, 대기 중 아민과 같은 질소 유         

기 화합물의 비율이 상대적으로 높아지고, PM2.5 내의 질       

소 유기 화합물 중 아미노산(amino acid)은 평균 32% 존        

재할 수 있다고 연구되었다.11) 따라서 대기 에어로졸에서      

의 아미노산은 2차 생성 미세먼지에 영향을 미칠 것으로       

예상되며, 미세먼지 내 성분으로서 분석이 요구된다.

아미노산의 화학적 구조는 아미노기(amino, -NH2)와    

카복실기(carboxyl, -COOH)를 모두 가진 분자로, 광학     

이성질체(optical isomer)인 L-형과 D-형으로 나눈다. 본     

연구에서 분석될 15종의 아미노산은 L-형으로, 자연에 존     

재하는 생명체의 단백질을 형성하는 아미노산 대부분은     

L-형이다.12) 일반적으로 아미노산 분석은 액체크로마토그    

래피(liquid chromatography, LC)를 가장 많이 이용하고     

있으며, 검출기는 UV-Vis 또는 FLD(fluorescence detector)     

그리고 MS(mass spectrometer) 등이 이용되지만, 국내 대     

기 중에 아미노산을 분석한 연구는 적다.13-15) 미세먼지 내     

에 아미노산은 미량에 불과하여 현재 분석기술로는 정성     

∙정량에 어려움이 있는 실정이다. 뿐만 아니라, 유도체화     

를 통한 분석으로 인해 전처리 과정에서 아미노산 분석에     

상당한 시간이 소요된다. 이에 미량 분석에 적합하며, 분     

석 시료의 간섭현상을 최소화할 수 있는 선진화된 분석기     

술을 접목한 분석법 연구가 요구된다. 또한, 강한 친수성     

을 띠는 미세먼지의 발생원 규명 및 이동 경로에 관한 연     

구가 진행되기 위해서는 미량으로 존재하는 개별 물질별     

분석법 및 대기 중 농도분포에 관한 연구가 필요하다. 

본 연구는 대기 중 미세먼지 내 미량 존재하는 유리 아     

미노산(free amino acids, FAAs)을 고성능 액체크로마토     

크래피(high performance liquid chromatography, HPLC)    

와 고분해능 질량분석기(high resolution mass spectrometer,     

HRMS)를 활용하여 분석법을 마련하기 위해 수행되었     

다. 이러한 방법으로 분석시간을 단축하고, 정량한계를 낮     

추며, 다성분 동시분석을 통해 분석 효율을 향상시키는 정     

성∙정량 분석법을 도출하고자 하였다. 또한, 먼지를 입경     

별로 채취하여 유리 아미노산 15종의 동시 분석법에 대     

한 실제 대기 시료 적용 가능성을 확인하고, 산업시설과     

주거지역이 다양하게 분포하고 있는 창원시 내 대기 중     

의 유리 아미노산의 농도분포 정보를 분석하여 향후 연     

구의 기초자료를 제공하고자 한다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시료채취

대기 중에 부유하고 있는 입자상의 유리 아미노산은 고     

용량 공기시료채취기(high volume air sampler, HIVOL     

PLUS; Tisch, USA)를 사용해 채취하였다. 세부 시료 채     

취 방법은 국내 대기오염공정시험기준의 환경대기 시료     

채취 방법(ES 01604.1, 2016)을 준수하여 실시하였다. 그     

리고 여러 입경의 미세 입자를 동시에 채취할 수 있도록     

다단 입경분리장치(cascade impactors, Model 235 Five     

stage; Tisch, USA)를 고용량 공기시료채취기에 장착하여     

Fig. 1과 같이 총 6단계의 입자 크기 별(7.2, 3.0, 1.5,     

0.95, 0.49 μm 그리고 back filter(<0.49 m))로 분리 채     
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취하였다. 채취 유량은 다단 입경분리장치의 고유 설계 유       

속에 맞춰 약 1.13 m3/min(40 cubic feet per minute)이        

되도록 하였고, 시료 채취 시 매번 표준유량계를 이용하       

여 유량을 교정하여 사용하였다.

시료 채취는 2024년 8월 13일부터 10월 13일까지 약 두        

달간 Fig. 2에 나타낸 경상남도 창원시 도심지역에 위치한       

낙동강유역환경청 건물 옥상(위도: 35°14'4.83"N, 경도:    

128°41'23.71"E 높이: 20 m)에서 진행하였다. 해당 측정소      

는 근교에 국가산업단지가 위치해 있고, 제품 제조시설과      

무역 및 농업 등 다양한 산업과 주거지역이 위치해       

있다. 환경 대기 시료는 72시간 동안 평균 4,853 m3이 채         

취되었다. 이를 측정 기간 동안 총 13회 반복하였고, 회당        

6개의 여과지를 사용하여 총 78개의 시료를 확보하였다.

2.2. 시약 및 표준물질

대기 중 유리 아미노산 시료를 분석하기 위해 표준물     

질과 내부표준물질의 목표 물질을 사용하였다. 표준물질     

은 Sigma-aldrich사(USA)의 고순도 혼합표준물질(AA-S-   

18)을 사용하였으며, 내부표준물질은 Cambridge Isotope    

Laboratories사(USA)의 혼합내부표준물질(MSK-CAA)을 

사용하여 각 15종을 분석하였다(Table 1). 표준물질은 사     

용 전 앰플을 개봉하여 1 mL vial에 분취한 후 100     

nmol/mL로 희석하여 사용하였다. 고상 시약인 내부표준     

물질은 사용 전 앰플을 개봉하여 제조사의 조제법에 따     

라 0.1N HCl에 녹여 분취한 후 100 nmol/mL의 농도로     

희석하여 사용하였다. 표준물질 및 조제한 내부표준물질     

모두 테프론 마개가 있는 10 mL 갈색 병(amber vial)에     

넣어 4±2oC에서 냉장보관 하였다. 전처리 및 분석에 사     

Fig. 1. High volume air sampler and structure of the ASE system.
Fig. 2. Sampling points in Changwon areas.
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용된 용매 시약은 water(J.T.Baker, USA) HPLC급,     

methanol(Supelco, Germany) LC급, hydrochloric acid    

(Supelco, Germany) ACS급, acetonitrile(Supelco, Germany)    

LC급, ammonium formate(Fisher Scientific, USA) LC/     

MS급, formic acid(Fluka, USA) ACS급 그리고 n-      

hexane(Sigma-aldrich, USA) ACS급 용매를 사용하였다.

2.3. 시료 전처리방법

시료 채취 여과지로는 석영 여과지(quartz filter)를 선      

택하였다. 그리고 대기 시료 채취 중 대기 습도에 의한 오         

차율을 줄이기 위해 시료 채취 전 여과지를 25±5oC 습도        

50% 이하의 데시케이터에서 항량이 될 때까지 24시간 이       

상 보관하여 사용하였다. 항량된 여과지는 0.01 mg의 감     

도를 갖는 분석용 전자저울로 0.1 mg까지 채취 전 무게     

를 기록하였다. 채취 후 여과지는 다단 입경분리장치에서     

조심히 분리하여 부유입자 채취면이 안으로 향하게 접은     

후 n-hexane으로 처리한 호일에 감쌌으며, 채취 전과 동     

일한 방법으로 데시케이터에 24시간 이상 보관한 다음 무     

게를 측정하였다.

여과지에 포집된 아미노산을 LC-HRMS로 분석하기 위     

해 MS detector를 이용한 선행연구15-17)의 전처리를 참고     

하여 수행한 전처리절차를 Fig. 3에 나타냈다. 먼저 입경     

별로 분리된 각각의 여과지를 테프론 가위를 이용해 대     

략 1 cm2로 절단하여 전처리에 사용하였고, 절단된 여과     

Table 1. Standard and internal standard compounds used in the analysis

Free amino acids Abbreviation Mass(m/z) Internal standard

1 L-Serine Ser 106.05022 L-Serine-13C3,15N

2 L-Proline Pro 116.07083 L-Proline-13C5,15N

3 L-Valine Val 118.08654 L-Valine-13C5,15N

4 L-Threonine Thr 120.06580 L-Threonine-13C4,15N

5 L-Isoleucine Ile 132.10202 L-Isoleucine-13C6,15N

6 L-Leucine Leu 132.10201 L-Leucine-13C6,15N

7 L-Aspartic acid Asp 134.04492 L-Aspartic acid-13C4,15N

8 L-Lysine Lys 147.11279 L-Lysine-2HCl-13C6,15N2

9 L-Glutamic acid Glu 148.06052 L-Glutamic acid-13C5,15N

10 L-Methionine Met 150.05849 L-Methionine-13C5,15N

11 L-Histidine His 156.07687 L-Histidine-HCl-H2O-13C6,15N3

12 L-Phenylalanine Phe 166.08635 L-Phenylalanine-13C9,15N4

13 L-Arginine Arg 175.11905 L-Arginine-HCl-13C6,15N4

14 L-Tyrosine Tyr 182.08131 L-Tyrosine-13C9,15N

15 L-Cystine Cys 241.03122 L-Cystine-13C6,15N2

Fig. 3. Sample preprocessing schematic diagram.
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지는 내부표준물질 200 μL를 주입한 후 추출 장비를 통        

해 액상으로 추출하였다. 추출에 필요한 장비는 가속용매      

추출장치(accelarated solvent extractor, ASE), 초음파 추     

출기 등으로 이를 이용한 다양한 고상 추출법이 존재한       

다. 이에 적절한 추출법을 선정하기 위해서 ASE(ASE      

350; Thermo Fisher, USA)와 초음파 추출기(VCX750;     

Sonics, USA)를 각각 사용하였고, 회수율 및 추출 시간       

등을 비교해 효율이 더 높은 추출 장비를 분석 시료 전         

처리에 사용하였다. 추출된 시료 용액은 질소농축기     

(TurboVap LV; Biotage, Sweden)를 이용하여 농축하고,     

분석용 시료 용액으로 용매 치환(methanol:water=1:3)하    

여 최종 분석 시료의 부피가 1 mL가 되도록 하였다.

2.4. 기기분석

사용한 분석기기는 UHPLC-ESI-HRMS인 Thermo   

Fisher Scientific Vanquish 와 Q Exactive Plus Orbitrap       

mass spectrometry(Thermo Fisher Scientific, USA)이다.    

액체크로마토그래피에 적용할 컬럼을 선정하기 위해 두     

가지 컬럼을 사용하여 비교하였다. 사용된 컬럼은     

Poroshell 120 EC-C18 column(2.1 × 150 mm, 4.0 μm;        

Agilent, USA)과 Intrada Amino Acid column(3.0 ×      

150 mm, 3.0 μm; Imtakt, USA)이다. 이동상으로 EC-       

C18 column의 경우 A: water/formic acid = 100/0.1 와        

B: methanol/formic acid = 100/0.1를 사용하였으며, Amino      

Acid column의 경우 A: 100 mM ammonium formate/       

acetonitrile = 80/20와 B: acetonitrile/formic acid = 100/       

0.3를 사용하여 분석을 진행하였다. 자세한 분석 조건은      

Table 2에 나타냈다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 분석조건 설정

3.1.1. Column 선택

15종 유리 아미노산의 정량 성능을 비교분석하기 위해     

적용한 두 컬럼의 chromatogram 결과는 Fig. 4와 같다.     

먼저 가장 보편적으로 사용하는 EC-C18 column의 경우     

시료 주입 1분 이내에 peak가 발생하고 이동상 기울기에     

변화를 주어도 peak 분리에 변화가 없었다. 이는 유리 아     

미노산이 컬럼의 영향을 받지 않고 그대로 흘러 지나가     

기 때문인 것으로 판단된다. 반면에 Amino Acid column     

은 시료 주입 5분 이후부터 모든 peak가 관찰되기 시작     

했고 분리능도 우수했다. 그리고 주입 유속이나 이동상 기     

울기 변화에 retention time(RT)과 peak가 변하는 것을     

확인할 수 있었다. 또한, 이성질체인 leucine과 isoleucine     

의 baseline 분리가 가능하였다. 이 방법은 유도체화 전처     

리 없이 분석할 수 있는 장점이 있어 분석 시간을 줄일     

수 있었다. 따라서 Amino Acid column을 이용해 20분간     

의 run time으로 분석하는 방법을 사용하여 15종의 유리     

아미노산을 정량 분석하고자 한다. 

3.1.2. MS/MS 확인

위 방법으로 선택된 column과 LC-HRMS 분석 조건을     

이용하여 총 15종의 유리 아미노산 물질을 target 하였으     

며, 개별 peak를 얻을 수 있다. 본 연구에서는 정확한 정     

Table 2. LC-HRMS instrument operating conditions

Instrument UHPLC-Orbitrap HRMS(Q Exactive Plus)

Column
Poroshell 120 EC-C18 column,

2.1 × 150 mm, 4.0 μm

Intrada Amino Acid column,

3.0 × 150 mm, 3.0 μm

Mobile phase
A: Water/Formic acid = 100/0.1

B: Methanol/Formic acid = 100/0.1

A: 100 mM Ammonium formate/Acetonitrile = 80/20

B: Acetonitril/ Formic acid = 100/0.3

Gradient

Time(min) A(%) B(%) Time(min) A(%) B(%)

0 95 5 0 15 85

5 Stop Run 1 15 85

10 40 60

17 100 0

19 100 0

19.1 15 85

20 Stop Run

Flow rate 0.6 mL/min Scan type Positive

Injection volume 5 μL Spray voltage 3,500 V

Column temp. 40oC Capillary temp. 325oC
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성·정량을 하기 위해 확인된 15종의 유리 아미노산의      

MS2 정보를 얻었다. collision energy(CE)를 각각 세 가       

지의 에너지(15, 35, 50 V)로 구분하여 전구 이온(precursor       

ion)을 깨뜨렸으며, 생성 이온(product ion)은 Orbitrap 질      

량분석기를 이용하여 확인했다. FAAs 물질별 생성이온     

의 Top 5 m/z 값을 Table 3에 나타냈으며, 이를 정성분     

석에 사용하였다. 또한, 시료 정량분석 시 isotopes 및     

library 매칭이 되는 것을 확인할 수 있도록 분석조건을 설     

정하였다.

Fig. 4. Chromatograms of free amino acids using EC-C18 and Amino Acid columns.

Table 3. Product ions of free amino acids identified by LC-HRMS

FAAs Adduct CE(V) Product ion(m/z)

Ser M + H 15

35

50

60.05 89.06 88.08 70.07 106.09

Pro 70.07 116.07 71.07 117.07 114.09

Val 72.08 55.06 70.07 73.08 118.09

Thr 74.06 56.05 102.06 120.10 58.07

Ile 86.10 69.07 87.10 130.16 57.07

Leu 86.10 87.10 130.16 57.07 74.10

Asp 136.02 74.02 89.06 88.04 132.90

Lys 84.08 130.09 85.08 149.02 148.09

Glu 84.05 149.02 102.06 130.05 121.03

Met 56.05 104.05 61.01 133.03 152.12

His 110.07 156.08 95.06 111.08 83.06

Phe 120.08 121.08 103.05 131.05 166.09

Arg 70.07 60.06 175.12 116.07 130.10

Tyr 182.19 100.11 136.08 83.09 183.19

Cys 151.98 120.01 74.02 122.03 241.03
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3.2. QA/QC

정량분석을 하기 전 15종의 유리 아미노산 물질에 대       

한 QA/QC를 실시하였다. 검정곡선(calibration curve)은    

15종의 유리 아미노산이 혼합된 2,500 nmol/mL의 고농      

도의 표준원액을 이용하였다. 매 분석 시 표준원액을 희       

석하여 0.125, 0.25, 0.5, 1.25, 2.5, 5, 10, 20, 40 nmol/          

mL의 9개의 농도로 조제하고, 여기에 100 nmol/mL의 내       

부표준용액을 200 μL 주입하여 최종 1 mL가 되게 하여,        

최종적으로 검정곡선을 작성하였다. 예상 정량한계(limit    

of quantification, LOQ) 농도를 각 7개 조제하여 반복 측        

정한 결과로부터 표준편차를 구하였고, 방법검출한계    

(method detection limit, MDL) 및 정량한계는 표준편차      

에 각각 3.14와 10을 곱하여 산출하였다.% 상대표준표차      

(precision,% RSD)를 구하기 위해 예상 정량한계의 2배      

값의 농도를 각 4개 조제하여 반복 측정한 결과로부터 표        

준편차를 구하여% 상대표준편차를 산출하였다. 검정곡선    

검증(calibration curve verification, CCV)을 위해 검정곡     

선의 중간 값에 해당하는 표준용액을 조제하여 그 분석       

값이 10% 이내에서 일치하도록 하였다. 검정곡선 검증의      

주기는 시료 20개 단위로 실시하였다. 그리고 매 분석 시        

공여지를 이용하여 실제 시료와 동일한 전처리 방법으로      

방법바탕시료(method blank)를 분석하였고 방법검출한계   

이하 값이 되도록 하였다.

그 결과, 모든 물질의 검정곡선의 상관계수(correlation     

coefficient)가 0.999이상으로 우수한 직선성을 보였다. 방     

법검출한계는 최저 0.03 nmol/mL(L-arginine)에서 최고    

0.22 nmol/mL(L-serine)까지 분석되었다. 정량한계는 최저    

0.09 nmol/mL(L-arginine)에서 최고 0.70 nmol/mL(L-serine)    

까지 분석되었다. 또한, 표준물질 및 내부표준물질의% 상     

대표준표차 20% 이내를 보였으며, 검정곡선 검증 시료     

는 그 분석 값이 10% 이내에서 일치하였다. 각 물질의     

검정곡선 결과와 QA/QC의 결과를 Table 4에 표기하     

였다.

3.3. Recovery

3.3.1. 추출 방법 선정

적절한 추출 장비를 선정하기 위해 초음파 추출기와     

ASE를 비교하였다. 표준용액 5 nmol/mL 주입한 여지에     

methanol을 사용해 추출하여 분석하였다. 초음파 추출기     

와 ASE의 평균 회수율은 각각 85%(min = 81%, max =     

96%, S.D. = 4%), 70%(min = 65%, max = 76%, S.D. =     

2%)로 초음파 추출기의 추출 성능이 우수한 것으로 나타     

났다. 그럼에도 적은 용매 사용량과 일정한 추출 효율 그     

리고 적은 추출시간 등을 고려하였을 때 ASE 추출기를     

사용하는 것이 효율적이라고 판단하였다. 다만 비교적 낮     

은 회수율은 15종의 내부표준물질을 사용하여 보완하였다.

3.3.2. Matrix recovery

본 연구에서 채취하는 시료는 실제 대기 중의 입자 물     

질이며, 채취 및 전처리 과정에서 발생하는 간섭영향으로     

인해 고순도 표준물질 시약과 분석 반응이 다를 수 있     

다. 따라서 분석 적용성을 확인하기 위해 매트릭스 물질     

Table 4. QA/QC results for free amino acids (FAAs)

FAAs RT
Cal level

(nmol/mL)
r2

MDL

(nmol/mL)

LOQ

(nmol/mL)

RSD

(%)

CCV

(%)

Ser 9.29 1.250-40 0.9997 0.22 0.70 0.11 0.91

Pro 6.10 0.125-40 1.0000 0.10 0.33 0.16 1.03

Val 6.26 0.250-40 1.0000 0.09 0.25 14.73 0.37

Thr 8.15 0.250-40 0.9998 0.06 0.18 2.80 0.05

Ile 5.58 0.250-40 0.9996 0.05 0.17 4.11 2.31

Leu 5.31 0.250-40 0.9998 0.08 0.25 4.26 2.13

Asp 9.13 0.500-40 0.9994 0.15 0.45 4.53 0.35

Lys 17.71 0.250-40 0.9997 0.06 0.19 0.67 1.05

Glu 8.55 0.500-40 0.9998 0.09 0.30 2.10 0.50

Met 5.83 0.250-40 0.9996 0.04 0.13 2.10 1.80

His 16.89 0.125-40 0.9995 0.04 0.12 1.38 1.88

Phe 4.99 0.125-40 0.9999 0.04 0.11 3.33 0.54

Arg 18.47 0.125-40 0.9999 0.03 0.09 1.92 1.52

Tyr 6.12 0.250-40 0.9996 0.06 0.20 2.07 0.71

Cys 13.79 0.125-40 0.9998 0.05 0.16 1.85 0.74
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을 이용하여 그 회수율을 확인하였다. 매트릭스 물질로      

Urban Dust(SRM 1649b; National Institute of Standard      

and Technology, USA)를 사용하였으며, 반으로 나눈 깨      

끗한 석영 여과지의 각 면에 SRM 시료 100 mg을 골고         

루 분포하였다. 그리고 한 면에만 표준물질 10 nmol과 내        

부표준물질 200 μL를 주입하고, high volume air sampler       

에 10분간 가동하여 회수 결과를 확인하였다. 그 결과, 평        

균 105%(min = 91%, max = 116%, S.D. = 10%) 회수율          

을 보였으며, 해당 분석법으로 유리 아미노산을 추출하여      

정량분석이 가능함을 확인하였다.

3.4. FAAs 입경별 농도

3.4.1. 대기 중 FAAs 확인

채취한 실제 대기 중 PM 시료 내 유리 아미노산을 정         

성∙정량하기 위해서 다음과 같이 확인 단계를 거쳤다. 먼       

저 분석물질의 chromatogram 적분 값에서 RT가 오차 범       

위 ±0.2 min 내에 들어오고, 내부정도관리를 통해 얻은       

MS2 product ion 정보에서 2가지 이상 일치하면 해당 물        

질로 판단하였다. 또한, isotopic pattern 및 library      

matching score를 부수적인 수단으로 이용하여 최종 정량      

하였다. Fig. 5에 L-serine의 실제 시료 peak와 조각 이온        

(fragment ions), isotopic pattern 그리고 library search      

정보를 예시로 나타냈다. 다만 L-tyrosine은 library     

matching이 되지 않았으며, 추후 이에 대한 원인 파악이     

필요할 것으로 판단된다. L-histidine은 검출되지 않아 제     

외되었다. 

3.4.2. 채취 기간별 FAAs 농도 

본 연구에서 채취된 15종의 유리 아미노산의 농도를 합     

하여 각 일자별로 Fig. 6과 같이 나타냈다. 그 결과, 9월 중     

6일부터 24일까지 채취된 3개 event에서 가장 높은 농도     

인 26.02 ng/m3(9월 9일), 22.75 ng/m3(9월 6일) 그리고     

14.79 ng/m3(9월 24일) 순으로 검출되었다. 이는 채취 지     

점에서 8월 누적 강수량 74.1 mm, 9월 누적 강수량 10.6     

mm로 큰 차이를 보인 것으로 보아, 8월에 내린 높은 강     

수량으로 인해 대기의 오염물질이 씻겨 내려 8월 유리 아     

미노산 농도가 낮았고, 이후 강수량이 감소함에 따라 대     

기 중의 전구물질이 2차 반응으로 유리 아미노산을 생성     

하며 고농도로 검출된 것으로 판단된다. 다만, 10월의 채     

취 기간이 짧아 해석에 다소 어려움이 있지만, 국내 선행     

연구5)에 의하면 PM1.0 농도는 가을이 가장 낮은 경향을     

보인다. 이를 고려할 때, 본 연구에서도 10월의 유리 아미     

노산 농도가 8월, 9월에 비해 낮을 것으로 예상된다.

3.4.3. 각 물질당 입경별 농도

채취된 시료에서 유리 아미노산을 각 항목당 입경 크     

Fig. 5. [a] Full MS peaks of FAAs, [b] MSMS fragments, [c] isotopic pattern, and [d] library search results.
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기별로 합산하여 Fig. 7과 같이 누적 그래프로 나타내었       

다. 가장 많은 양으로 채취된 물질은 L-valine으로 45.03       

ng/m3 검출되었고, L-leucine이 23.87 ng/m3으로 두 번째      

로 많이 검출되었다. 전체적으로 입경 크기 구분 없이 골        

고루 검출되는 형태로 나타났다. 다만 L-valine과 L-      

aspartic acid의 경우, 극미세먼지(입자 지름 1 m 이하)에       

해당하는 입경 크기(0.95, 0.49 m 그리고 <0.49 m)에       

서 높은 비율로 검출되었다. 극미세먼지가 구름 응결핵에      

직∙간접적인 영향을 줄 수 있는 입경 크기이기 때문에, 이        

두 물질은 구름 응결핵에 영향을 줄 가능성이 다른 물질        

에 비해 높을 것으로 판단된다.

선행연구와 비교하였을 때, 평균 FAAs의 농도는 PM10      

기준 일본13) 약 48 ng/m3(L-leucine, L-lysine, L-tyrosine     

그리고 L-cystine을 제외한 FAA 16종), PM2.5 기준 국     

내18) 약 12 ng/m3(L-proline 제외한 FAA 16종)이다. 본     

연구는 TSP 기준 10 ng/m3으로 분석대상의 먼지 입경 사     

이즈나 항목이 다르므로 비교에 한계가 있지만, 선행 연     

구와 낮거나 비슷한 수준이었다. 

3.4.4. 먼지 내 FAAs 비율 

다음으로 채취된 미세먼지 무게 값을 모두 합산하여 그     

중 유리 아미노산이 차지하는 비율을 Fig. 8과 같이 비교     

하였다. 그 결과, 미세먼지 내 유리 아미노산은 약 6%의     

비율을 차지하였으며, 국외 연구 사례와 비교하였을 때 조     

Fig. 7. Cumulative FAA concentrations detected during the sampling period.

Fig. 6. Total FAA concentration detected during the sampling period. (unit: ng/m3) 
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금 낮은 수준이었다. 이는 시료를 정성∙정량할 때, 4단계       

(RT, MS2 ions, isotopic pattern, library matching)에 거       

쳐 물질을 걸러내면서 검출량이 적어졌기 때문인 것으로      

판단된다. 그리고 유리 아미노산은 미세먼지 내에서도 극      

미세먼지 구간에서 72%(0.95 m 7%, 0.49 m 37% 그        

리고 <0.49 m 28%)를 차지하는 것으로 나타났다. 이는       

유리 아미노산이 PM1.0 증가에 영향이 있을 것으로 판       

단된다.

4. 결 론

본 연구는 대기 중 미세먼지 내 유리 아미노산을       

HPLC-HRMS(고분해능 액체크로마토그래피 질량분석기)  

를 활용하여 다성분 동시분석 및 미량분석을 위한 정성       

∙정량 분석 효율을 향상하고자 수행되었다. 세부적으로는     

총 15종의 유리 아미노산 물질을 파악하고자 했으며, 물       

질을 분리하기 위해 가장 보편적으로 사용하는 C18      

column보다 분리능이 우수하고 유도체화 하지 않고도 분      

석할 수 있는 Amino Acid column을 사용하여 기기분석       

조건을 설정했다. 또한, 정확한 정성·정량을 하기 위해 확       

인된 15종의 유리 아미노산의 MS2 정보를 얻었다. CE       

를 각각 세 가지의 에너지(15, 35, 50 V)로 구분하여 전         

구 이온(precursor ion)을 깨뜨렸으며, 생성 이온(product     

ion)은 Orbitrap 질량분석기를 이용하여 FAAs 물질별 생      

성이온의 Top 5 m/z 값을 정성분석에 사용하였다. 위 방        

법을 활용한 QA/QC 결과 모든 물질의 검량곡선의 R2가       

0.999 이상으로 직선성을 보였으며, 방법검출한계는 최저     

0.03 nmol/mL(L-arginine)에서 최고 0.22 nmol/mL(L-serine)    

까지 분석되었다. 정량한계는 최저 0.09 nmol/mL(L-     

arginine)에서 최고 0.70 nmol/mL(L-serine)까지 분석되었    

다. 적절한 추출 장비를 선정하기 위해 초음파 추출기,       

ASE를 비교하였다. 회수율을 비교하였을 때 초음파 추출      

기가 우수했지만, 적은 용매 사용량과 일정한 추출 효율       

그리고 적은 추출시간 등을 고려하였을 때 ASE 추출기     

를 사용하는 것이 효율적이라고 판단하였다. 다만, 비교     

적 낮은 회수율은 15종의 내부표준물질을 사용하여 보완     

하였다. 또한, 분석 적용성을 보기 위해 매트릭스 물질인     

Urban Dust 시료를 이용하였고, 평균 105% 회수율을 보     

여 해당 분석법이 대기 중 먼지에 함유된 유리 아미노산     

의 추출 및 정량분석에 적용 가능함을 확인하였다.

대기 중에 부유하고 있는 입자상의 유리 아미노산을 채     

취하기 위해 창원시 내에서 채취를 진행하였으며, 국내 대     

기오염공정시험기준을 준수하여 cascade impactors를 고    

용량 공기시료채취기에 장착하여 사용하였고, 총 6단계     

의 입자 크기 별로 분리 채취하였다. 총 시료 채취 기간     

(24년 8월 13일~10월 13일)까지 창원권 내에서 채취된     

15종의 유리 아미노산의 농도의 합을 비교했을 때, 9월 중     

3개 event(6일, 9일, 24일)에서 가장 높은 농도로 검출되     

었다. 이는 8월에 내린 높은 강수량으로 인해 대기의 오     

염물질이 씻겨 내려 8월 유리 아미노산 농도가 낮았고, 이     

후 강수량이 감소함에 따라 대기 중의 전구물질이 2차 반     

응으로 유리 아미노산을 생성하며 고농도로 검출된 것으     

로 판단된다.

유리 아미노산 각 항목을 입경 크기별로 합산하여 비     

교하였을 때, 가장 많은 양으로 채취된 물질은 L-valine     

으로 45.03 ng/m3이고, 다음으로 L-leucine이 23.87 ng/m3     

검출되었다. 전체적으로 입경 크기 구분 없이 골고루 검     

출되는 형태이지만, L-valine과 L-aspartic acid의 경우 극     

미세먼지(입자 지름 1 m 이하)에 해당하는 입경 크기     

(0.95, 0.49 m 그리고 <0.49 m)에서 높은 비율로 검출     

되었다. 또한, 미세먼지 내 유리 아미노산은 약 6%의 비     

율을 차지하였으며 그중 극미세먼지 구간에서 72%를 차     

지하는 것으로 나타났다. 이는 대기 중 미세먼지 내 유리     

아미노산이 구름 응결핵의 역할을 하여 PM1.0 증가에 영     

향을 미칠 것으로 판단된다.

본 연구에서는 미량으로 검출되는 물질에 대한 개선된     

분석법을 제시함으로써 이를 통해 미량 검출되는 유리 아     

미노산의 검출을 용이하게 하였으며, 국내 유리 아미노산     

의 존재를 확인하였다. 이를 활용하여 지속적인 모니터링     

을 한다면 지역∙산업별 발생원인 및 농도 현황을 파악할     

수 있을 것으로 기대된다. 다만 극미세먼지와 유리 아미     

노산은 계절적 영향을 받는 물질인 만큼 1년 이상의 장     

기간 추적 분석이 필요할 것으로 사료된다. 또한, 미세먼     

지 내 상당한 미지 오염물질이 존재할 수 있으므로     

HRMS를 활용하여 이를 연구할 예정이다. 추후 국내 다     

른 지역에서 지속적인 모니터링과 더불어, 다른 미량 물     

Fig. 8. FAAs detection rate in fine dust during the sampling 
period.
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질을 추적하여 환경 기초자료를 제공하고자 한다.
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