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This study focuses on quantifying the impact of various factors on nonylphenol analysis and identifying the 

key contributors affecting the analytical outcomes. We calculated the measurement uncertainty arising from the 

analysis process using GC-MS, aiming to pinpoint uncertainty sources, quantify them numerically and then cal-

culated the overall uncertainty through uncertainty synthesis. The results revealed that factors such as cal-

ibration curve construction, internal standard injection, and reproducibility through repeated testing 

significantly influenced the synthetic standard uncertainty. Negligible effects were observed during processes, 

involving concentration and filling the standard volume post-purification, as well as during sample collection. 

The relative expanded uncertainty for nonylphenol concentration was within 4.6%. The uncertainty con-

tributions from each step were as follows: sample collection, calibration curve construction, injection of inter-

nal standards, filling of the 1 mL standard volume, and reproducibility from repeated testing accounted for 

0.0%, 92.7%, 4.0%, 0.1%, and 3.2% of the total uncertainty, respectively.
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1. 서 론

지난 30여년 동안 인간과 생태계에 대한 EDCs      

(Endocrine-Disrupting Chemicals)의 심각한 영향으로 인    

해 다양한 화학물질에 대하여, 다양한 분석방법으로     

EDCs 판정을 위한 평가가 이루어져 왔다. UNEP(United      

Nations Environment Programme)에서는 최근 EDCs 및     

잠재적 EDCs에 대한 목록 및 관련 평가결과들을 발표       

하였으며 그 중 대표적인 EDCs가 알킬페놀(alkylated     

phenols), 비스페놀(bisphenols) 그리고 프탈레이트 에스테    

르(phthalate esters) 인 것으로 알려져 있다.1-3)

일본에서는 비스페놀 A, OPs(Octylphenols), NPs(Non-    

ylphenols) 등이 어류에 대한 내분비계 교란물질로 알려     

져 있으며 이들 중 OPs와 NPs는 비이온성 세제 즉 알킬     

페놀 에톡실레이트(Alkylphenol Ethoxylates, APEOs)의   

분해산물로서 그들의 광범위한 사용과 폐기 후 폐수처리     

시설 등 대부분의 물환경에서 발생되기 시작하여 생활환     

경에서 빈번하게 검출되어왔다.4-8)

Ruhí9-10)등에 의하면 지하 대수층의 상당 부분이 ng/L     

또는 µg/L 범위의 저농도이지만 EDCs로 오염되어 있는     

것으로 보고되고 있으며, 일반적으로 그들은 세제, 향수,     

크림 등의 제품에 함유된 첨가물로 사용된 후 물환경에     

서 발견되는데 내분비계 교란 또는 장기의 비정상적 발     

달과 같은 인간에 해로운 영향을 끼칠 수 있는 것으로 알     
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려져 있다.11-13)

이들 EDCs 중 주목할 만한 것이 NPs인데, NPs의 구        

성성분인 짧은 사슬의 APEOs는 계면활성 특성이 있어 세       

제, 농약, 플라스틱 포장재, 화장품 제제 등에 광범위하게       

사용되며 이들이 환경생태계에 버려졌을 때 미생물학적     

작용으로 인해 NPs로 전환된다.14) 이러한 취급, 사용, 변       

환 등의 과정을 거쳐 하수 슬러지 중에서 NPs가 고농도        

로 검출되고 있어 하·폐수 처리 및 보건, 환경 위생상 중         

요한 이슈로 대두되고 있다.15)

이와 관련 국내에서는 NPs이 2022년 이후 수질감시항      

목으로 관리, 운영되고 있는데 NPs 분석 시 추출용매 안        

에 함유된 불순물 그리고 분석대상 시료의 매트릭스로부      

터 방해물질이 추출되어 분석 결과값에 영향을 미칠 수       

있으며 13개 이성질체 분석 결과값을 합산하는 과정을 포       

함하여 용매추출, 정제, 농축 등 복잡한 전처리 과정을 수        

행함에 있어 불확도 요인이 다양하게 존재하며 결과값의      

표준편차 또한 높을 것으로 우려된다.16-17) 또한 이러한 결       

과값은 환경부의 수질오염물질 지정 등에 관한 지침에 따       

라 감시항목 운영 및 관리절차를 거친 후 수질오염물질       

또는 특정수질 유해물질로 지정되는 등 국가 수질오염물      

질 관리에 큰 영향을 미칠 수 있다.18)

측정결과는 반복측정으로 인해 얻어진 일련의 관측을     

근거로 산출되는데 이때 반복측정에서의 변동은 측정결     

과에 영향을 미치는 요인들이 일정하게 유지되지 않기 때       

문에 발생한다. 특히 실제 분석과정에서는 분석결과로 산      

출하는 수학적 모델이 일반적으로 분석값 이외의 정확히      

알려 지지 않은 여러 요인을 포함하기 때문에 이러한 요        

인을 정확히 알고 산출 결과에 반영하는 것은 매우 중요        

하다.19)

또한 일반적인 화학 분석실의 분석 과정에서 화학분석      

절차의 유효성과 관련된 품질요소는 측정량 또는 결과값      

의 품질을 보증하기 위한 가장 중요한 조건들로써 QA/       

QC 및 불확도 계산에서도 가장 중요하게 취급하여야 할       

요소들이다.20-21)

이러한 감시항목 및 국가 수질오염물질에 대한 관리, 결       

과값의 품질보증 등 주요 사항들을 고려하여 본 연구에       

서는 산업폐수 중 NPs 분석 시 영향을 줄 수 있는 요인          

별 영향을 수치화하고 분석 결과값에 영향을 미치는 주       

요 영향인자를 찾아보고자 하였으며 요인별 측정 불확도      

를 산출하여 분석결과의 통계적 신뢰도 수준으로 활용하      

고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 재료

본 연구에 사용된 용매(methanol, dichloromethane)는    

Wako(Japan)사의 잔류농약분석용 시약을 사용하였고 증    

류수는 Milli-Q water purification system을 통과한 3차     

증류수를 이용하였다. NPs의 표준품(2,500 mg/L ± 2.4%,     

k = 2)과 내부표준품으로 사용한 phenanthrene- d10(1,015     

mg/L ± 2.4%, k = 2.95)은 AccuStandard사로부터 구입하     

였다. 용매추출 후 수분제거를 위해 사용된 무수황산나트     

륨(sodium sulfate anhydrous)은 Wako사의 잔류농약분석    

용 시약을 사용하였고, 시료정제용 Florisil cartridge는     

Waters사의 sep-pak®(500 mg/3 mL) cartridge를 이용하여     

dichloromethane으로 활성화시킨 후 사용하였다.

2.2. 시료의 전처리

분석용 시료는 사전분석을 통해 검출빈도가 높았던 전     

기, 전자업종의 폐수시료 중 전체 검출농도(0.00~0.04     

mg/L)의 중간범위이면서 수질오염공정시험기준17) 정량한   

계(0.002 mg/L) 이상인 폐수를 선정하여 이 시료 0.5 L를     

1 L 분액깔때기에 취하여 내부표준물질 phenanthrene-d10     

(AccuStandard, 1,015 mg/L ± 2.4%)을 methanol에 10 mg/     

L로 희석한 것을 100 μL 첨가하고, NaCl(Wako, 잔류농     

약분석용) 30 g을 넣어 녹인 후, dichloromethane(Wako,     

잔류농약분석용) 50 mL로 2회 반복 추출 후 dichloro-     

methane 층을 1PS 여지(Whatman, d110 mm)를 이용하     

Fig. 1. Sample pre-treatment procedures of nonylphenols.
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여 무수황산나트륨(Wako, 잔류농약분석용)으로 수분을 제    

거하고 질소농축기로 0.7 mL까지 농축하였다.

Dichloromethane 1 mL로 2회 활성화시킨 Florisil car-      

tridge(Waters, sep-pak® 500 mg/3 mL, 50-200 µm)를 통       

과시켜 정제된 시료는 다시 농축관에 옮겨 0.5~0.7 mL까       

지 농축한 후 dichloromethane을 첨가하여 최종 부피      

1 mL로 하였다. 시료의 전처리 과정을 Fig. 1에 요약하여        

나타내었다.

2.3. 검정곡선 작성

검정 범위는 NPs 표준물질을 혼합한 5개의 검정용 표       

준 혼합물(2, 4, 10, 20, 40 µg/L)을 만들어 폐수 분석용         

시료와 동일한 전처리 과정을 거쳐 GC-MS(PerkinElmer,     

Clarus 600)로 분석하였으며 세부 분석조건은 Table 1과      

같다.

각 표준용액 농도 별 크로마토그램으로부터 피크의 머      

무름 시간을 확인하고, 내부표준물질의 피크면적에 대한     

분석대상물질(NP1~NP13)의 농도 별 면적합의 비로 검정     

곡선을 작성하였다. 즉 NPs 표준물질 내 구성비율이 다       

른 13개의 이성질체가 존재하는 NPs 표준용액 5개의 각       

농도 별 정량 면적의 합을 계산해 검량선을 작성하여 시        

료 정량에 적용하였으며 대상물질 별 선택이온은 Table      

2에 나타내었다.

2.4. 불확도 산출 방법

산업폐수 중 NPs의 분석은 수질오염공정시험기준17)에    

따라 실시하였으며 분석과정은 시료 분취, 추출, 농축, 정       

제 등 시료 전처리 과정과 표준품의 희석 그리고 GC-MS        

를 이용한 기기분석 과정으로 구분된다(Fig. 1). 산업폐수      

중 NPs의 분석 관련 불확도 인자는 크게 시료 분취, 표         

준물질의 순도 및 표준용액 제조, 검정 곡선의 작성, 농        

축·정제 후 특정 부피(1 mL)를 채우는 과정, 내부표준용       

액 1 mL를 주입하는 과정, 반복시험에 의한 전처리 과정        

의 불확도 등의 요소를 산정하였다. NPs 분석과정의 불       

확도 요인 및 산출과정을 Fig. 2에 도식화 하였다. 분석        

용 표준물질로 NPs의 경우 AccuStandard 2,500 mg/L ±       

2.4%, k = 2, 내부표준물질로 Phenanthrene-d10 1,015      

mg/L ± 2.4%, k = 2.95(k; 포함인자(coverage factor), 확        

장불확도를 구하기 위해 합성표준불확도에 곱하는 수치     

인자)를 사용하였으며 표준물질 및 분석용 플라스크, 피      

펫의 경우 직사각형분포(rectangular distribution)를 적용    

하였고 분석용 저울의 경우 교정성적서에 표기된 불확도      

를 적용하여 표준불확도를 산출하였다. 이와 같이 GUM      

(Guide to the Expression of the Uncertainty of Measure-     

ment)22) 및 측정결과의 불확도 추정 및 표현을 위한 지     

침(KOLAS)23)에 따라 Fig. 2에서와 같이 분석 전과정에     

서 시험에 영향을 미칠 수 있는 주요 요인들을 찾아내고     

Table 1. Analytic condition of GC-MS for nonylphenols

GC Condition

Column DB-5MS (30 m × 0.25 mm × 0.25 µm)

Carrier gas Helium 1 ml/min

Injection port temp. 250oC

Injection mode Splitless

Oven Temperature

programing

50oC (2 min)

Ramp 1 : 20oC/min to 160oC (0 min)

Ramp 2 : 2oC/min to 185oC (0 min)

Ramp 3 : 30oC/min to 280oC (5 min)

MS Condition

Ion source temp. 250oC

Ionization mode

Electron energy

EI

70 eV

Scan range 35~350 amu

Table 2. Selected Ions by nonylphenol isomers

Compounds
1st selected 

ions (m/z) 

2ndselected

ions (m/z) 

4-(2,4-Dimethylheptan-4-yl)phenol 

(NP1)
121 107

4-(2,4-Dimethylheptan-2-yl)phenol 

(NP2)
135 107

4-(3,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol 

(NP3)
149 121

4-(3,5-Dimethylheptan-3-yl)phenol 

(NP4)
149 121

4-(2,5-Dimethylheptan-2-yl)phenol 

(NP5)
135 149

4-(3,5-Dimethylheptan-3-yl)phenol 

(NP6)
149 121

4-(3-Ethyl-2-methylhexan-2-

yl)phenol (NP7)
135 107

4-(3,4-Dimethylheptan-4-yl)phenol 

(NP8)
163 121

4-(3,4-Dimethylheptan-3-yl)phenol 

(NP9)
149 107

4-(3,4-Dimethylheptan-4-yl)phenol 

(NP10)
163 135

4-(2,3-Dimethylheptan-2-yl)phenol 

(NP11)
135 107

4-(3-Methyloctan-3-yl)phenol (NP12) 149 107

4-(3,4-Dimethylheptan-3-yl)phenol 

(NP13)
135 107
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그 주요 요인별 세부영향요인에 대한 표준불확도(u)를 먼      

저 수치화하고, 수치화된 표준불확도를 각 요인별 농도단      

위에 따라 상대표준불확도(ur)를 산출한 후 불확도전파법     

칙에 따라 각 요인별 상대표준불확도를 합성하여 주요 요       

인별 상대합성표준불확도(ur)를 구하고 다시 산정된 주요     

요인별 상대합성 표준불확도로부터 측정모델에 불확도 전     

파법칙을 적용하여 합성표준불확도(U
r
)를 구하였으며 여    

기에 신뢰수준 95%에 상당하는 포함인자(k)를 곱하여 확      

장불확도(U)를 산출하였다.

또한 전체 상대합성 표준불확도에 각 불확도 요인들이      

미치는 영향의 정도를 기여율로 표시하여 불확도 주요      

요인을 파악보고자 하였다. 기여율의 산정방식은 다음과     

같다.

기여도(%) = ui
2(xi) / uc

2(Cx)

(ui
2(xi); 각 요인별 상대표준불확도, uc(Cx); 각 요인별 불       

확도를 합성한 전체 상대합성표준불확도)

3. 결과 및 고찰

3.1. 분석용 시료 부피 측정과정의 불확도 

분석용 시료 부피(0.5 L) 분취 시 불확도(ursd) 산출을       

위하여 시료를 0.5 L 10회 분취 후 무게를 측정하여 표준         

편차로부터 표준불확도(usd) 및 상대합성 표준불확도(ursd)    

를 산출하였으며

usd = (10회 무게측정 표준편차)/n1/2 = 0.492 7/101/2 =        

0.155 8 g,

ursd = usd/(10회 평균무게) ×100 = 0.155 8/501.849 × 100         

= 0.031 0%

사용된 부피플라스크(0.5 L)의 표준불확도(ufla)는 제조    

사에서 제공하는 최대 허용오차(500 ± 0.06 ml) 자료를 이     

용하였다.

ufla = 최대허용차/31/2 = 0.06/31/2 = 0.034 6 mL

urfla = ufl/500 × 100 = 0.006 9%

무게 측정을 위한 저울의 불확도(urbal)는 교정성적서의     

불확도를 이용하였다.

ubal = 교정성적서 불확도/포함인자(k) = 0.000 2/1.96 =     

0.000 1 g

urbal = ubal /500 × 100 = 0.000 0%

분석용 시료 부피 측정과정에서 발생하는 불확도는 500     

mL 10회 무게측정, 용량 플라스크, 저울에 대한 세 가지     

불확도 인자로부터 불확도 전파법칙에 따라 합성하여 상     

대합성 표준불확도(urvol)를 산출하였으며 그 결과는 다음     

과 같다.

urvol = (ursd
2 + urfla

2 + urbal
2)1/2 = 0.031 8%

분석용 시료 부피 측정과정에서의 자유도(νeff)는 Welch-     

satterthwaite 공식을 이용하여 합성하였으며 자유도가 무     

한대의 경우 수치 1,000,000을 적용하였다.

νeff = uc
4(y) / ∑([c

i
u(xi)]

4 / νi) = u4/(ursd
 4/n-1 + urfla

 4/∞     

+0.000 04/∞) 

(uc
4(y); 합성표준불확도, c

i
u(xi); 요인별 상대표준불확도,    

νi; 요인별 자유도)

= 0.031 84/(0.031 04/9 + 0.006 94/1,000,000 + 0.000 04/     

1,000,000) = 9.9

Fig. 2. Fish bone diagram to obtain uncertainty factors in analysis of nonylphenols.
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3.2. 검량선 작성 시 불확도 산출

검량선 작성 시 불확도(urcal) 산출을 위하여 5점 검량선       

회귀분석을 실시하여 회귀분석 시 불확도(ureg)를 산출하     

였고 검량선 작업 전 표준용액 제조과정의 불확도 산출       

을 위하여 표준물질 순도 및 표준용액, 단계별 표준용액       

제조시 사용된 플라스크, 피펫의 표준불확도를 각각 산출      

후 합성(urstd)하였고 다시 회귀분석 시 불확도(ureg) 및 표       

준용액 제조과정의 불확도(urstd)를 합성하여 검량선 작성     

시 상대합성 표준불확도(urcal)를 산출하였다.

ureg = s/b1 × ((1/p + 1/n + (c0-c)/s
xx

)1/2

회귀분석 후 결과 수치를 입력을 하면

ureg = 0.206/183.732 × (1/5 + 1/5 + (0.020-0.015) /         

0.000 3)1/2 = 0.000 8 mg/L

urreg = (ureg/측정값평균) × 100 = (0.000 8/0.020) × 100 =          

3.856 3 %

회귀분석 과정에서의 자유도(vrreg)는 다음식과 같이 산     

출하였다.

vrreg = (ucal
4) / ((s/b1 × (1/p)1/2)4/(p-1) + (s/b1 × (1/n +           

(c0-c)2/s
xx

))1/2) / (n-2))

= (0.000 84) / ((0.000 54 / 2) + (0.000 64 / 3)) = 5.0

(b1: 기울기, p: 1개 시료당 분석 횟수, n: 전체 측정 횟          

수, c0: 시료농도의 측정값, c: 표준용액 평균농도 s: 잔차        

의 표준편차 s
xx

: 표준편차 제곱의 합(표준물질 입력량들      

의 변동값))

표준용액 제조과정 불확도(urstd)의 경우 NPs 표준물     

질, 희석에 사용된 플라스크와 피펫의 불확도 각각을 산       

출한 후 두점교정법을 적용하여 불확도를 합성하였으며     

그 과정은 아래와 같다.

NPs 표준물질 2,500 mg/L, 인증값 2.4%(95%, k = 2)으        

로부터 

표준물질 불확도(u
st
) = 2,500 × 2.4 × 0.01/k = 30.0 mg/L,

상대합성 표준불확도 urst = ust / 2,500 × 100 = 1.2%

표준원액 및 각 단계별 표준용액 희석과정의 불확도는     

다음식과 같이 산출하였으며 그 결과는 Table 3과 같다.

u(Cstock) = Cstock × ((u(cstd)/cstd)2 + (u(vpipet)/vpipet)
2     

+ (u(vvol) / vvol)
2)1/2

(Cstd : 표준용액 조제농도, Cstock : 표준원액 농도, vpipet:     

피펫 부피, vvol: 플라스크 부피)

두점교정법을 적용하여 표준용액 각각의 불확도를 아     

래 식과 같이 합성하여 표준용액 제조과정의 상대합성     

불확도(urcal)를 산출하였으며 각 표준물질 단계별 자유     

도는 무한대(∞)로서 자유도 값은 1,000,000을 적용하     

였다.

urstd = ((ustock
2 × νstock + ust1

2×νst1 + ust2
2×νst2 + ust3

2 × νst3     

+ust4
2 × νst4 + ust5

2 × νst5) / (νstock + νst1 + νst2 + νst3    

+ νst4 + νst5))
1/2 = 2.087 1%

5점 검량선 회귀분석 및 표준용액 제조과정의 불확도     

를 합성한 결과(urcal)는 다음과 같다.

urcal = (urreg
2+urstd

2)1/2 = 4.384 9%

검량선 작성 시 유효자유도는 Welch- satterthwaite 공     

식을 이용하여 합성하였으며 그 결과는 아래와 같다.

νeff = uc
4(y) / ∑([c

i
u(xi)]

4 / νi) = 4.384 94 / ((3.856 34 /5.0)     

+ (2.087 14 / 1,000,000)) = 8.3

3.3. 내부표준용액 주입과정의 불확도 산출

내부표준용액 첨가(1 mL) 시 발생하는 불확도(uris)의 경     

우 피펫으로 1 mL 취한 후 10회 무게를 측정하여 표준     

편차로부터 불확도(ursd)를 산출하였으며 사용된 피펫의 불     

Table 3. The process of calculating the uncertainty of the standard solution for preparing a calibration curve

Procedure

Volumetric flask (mL) Pipet (mL)
Concentration

(mg/L)

Standard 

uncertainty

(mg/L)

Related

standard 

uncertainty (%)
Tolerance uncertainty volume uncertainty

Stock st 50.000 ± 0.06 0.034 6 0.040 0.000 6 2.000 0.038 9 1.946 2

st 1 50.000 ± 0.06 0.034 6 0.050 0.000 6 0.002 0.000 0 2.300 4

st 2 50.000 ± 0.06 0.034 6 0.100 0.000 6 0.004 0.000 1 2.041 4

st 3 50.000 ± 0.07 0.034 6 0.250 0.003 0 0.010 0.000 2 2.278 9

st 4 50.000 ± 0.06 0.034 6 0.500 0.001 6 0.020 0.000 4 1.974 6

st 5 50.000 ± 0.07 0.034 6 1.000 0.000 6 0.040 0.000 8 1.948 4
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확도(urpip), 무게 측정을 위한 저울의 불확도(urbal)를 주요      

인자로 산출하였다.

저울불확도(ubal) = 교정성적서 불확도/k = 0.000 2/1.96 =       

0.000 1 g

urbal = ubal/1×100 = 0.008 2%

피펫불확도 (upipet) = 최대허용오차 / (3)1/2 = 0.06/(3)1/2      

= 0.034 6 mL

urpipet = upipet/1 × 100 = 0.060 0%

피펫으로 1 mL 취한 후 10회 무게 측정 후 표준편차         

로부터 

표준편차 불확도(usd) = 표준편차/n1/2 = 0.022 8/10 1/2 =        

0.007 2 g

상대합성 표준불확도(ursd) = usd/10회 평균 × 100 =

 0.007 2 / 0.792 × 100 = 0.910 2%         

위 세가지 불확도를 합성하여 내부표준용액 첨가(1     

mL) 시 불확도(uris)를 다음과 같이 합성하였다.

uris = (ursd
2 + urpip

2 + urbal
2) = 0.910 22 + 0.006 02 + 0.008 22               

= 0.912 2%

내부표준용액 첨가(1 mL)시 자유도(νis)는 아래와 같이     

Welch-satterthwaite 공식을 적용하였다.

νis = uc
4(y) / ∑([c

i
u(xi)]

4 / νi) 

= 0.912 24 / (0.910 24/(10-1)) + (0.060 04 / 1,000,000))          

+(0.008 24/1,000,000) = 9.1

3.4. 농축, 정제 후 최종부피 맞춤(Mass up) 과정       

의 불확도 

농축, 정제 후 최종부피(1 mL) 맞춤 시 불확도(urmu)의       

경우 dichloromethane을 첨가하여 1 mL 표선 맞춤을 10       

회 반복한 후 무게를 측정하여 표준편차로부터 불확도      

(ursd)를 산출하였으며 무게측정을 위한 저울불확도(urbal)    

도 불확도 요인에 포함하였다. 표선 1 mL 맞춤 후 10회         

무게 측정값의 표준편차로부터

표준불확도 (usd) = 표준편차/n1/2 = 0.005 9/101/2 

= 0.001 9 g

상대합성 표준불확도(ursd) = usd/10회 평균 × 100 = 0.001        

9/ 1.291 × 100 = 0.144 5%

저울불확도(ubal) = 교정성적서 불확도/k = 0.000 2/1.96      

= 0.000 1 g

urbal = ubal/1 × 100 = 0.008 2%

상기 두 가지 불확도를 합성하여 최종부피(1 mL) 맞춤     

시 불확도(umassup)를 다음과 같이 산출하였다.

urmassup = (ursd
2 + urbal

2)1/2 = (0.144 52 + 0.008 22)1/2

= 0.144 7%

최종부피(1 mL) 맞춤 시 자유도(νmassup)

νmassup = uc
4(y) / ∑([c

i
u(xi)]

4/νi)

= 0.144 74/(0.144 54/(10-1) + 0.008 24/1,000,000) = 9.1

3.5. 반복시험에 의한 전처리 과정의 불확도

산출된 불확도 요인 외 재현성 등 고려되지 못한 미세     

한 요인들과 시료의 분취부터 전처리, 기기분석 등 전과     

정에서 발생할 수 있는 기타 불확도 요인까지 모두 포함     

하고자 5회에 걸쳐 실험 전과정을 수행하였으며 그 결과     

의 산포값으로부터 불확도를 산출하여 다음과 같이 상대     

합성 표준불확도(urscat)를 구하였다.

표준불확도(uscat) = 표준편차/n1/2 = 0.000 4/51/2 = 0.000     

2 mg/L

상대합성 표준불확도(urscat) = uscat /평균×100 = 0.000 2/     

0.020 × 100 = 0.817 6%

반복시험에 의한 전처리 과정의 자유도(vrscat) = n-1 = 4.0

3.6. 확장불확도 및 불확도 요인 분석

산정된 각 요인별 불확도로 부터 불확도 전파법칙을 적     

용하여 상대합성 표준불확도(Ur)를 산출하였으며 Welch-    

Satterthwaite 등식에 요인별 자유도와 상대합성 표준불확     

도를 적용하여 유효자유도(Ve)를 구하였다.

Ur = (urvol
2 + urcal

2 + uris
2 + urmassup

2 + urscat
2)1/2 

= (0.031 82 + 4.384 92 + 0.912 22 + 0.144 72 + 0.817     

62)1/2 = 4.555 2%

Ve = (Ur
4)/((urvol

4/vrvol)(urcal
4/vrcal) + (uris

4/vris) + (urmassup
4/     

vrmassup) + (urscat
4/vrscat)) 

= (4.55524)/((0.031 84/9.9) + (4.384 94/8.3) + (0.912     

24/9.1) + (0.144 74/9.1) + (0.817 64/4.0)) = 9.6

포함인자(k)를 구하기 위해 신뢰수준 95%, 유효자유도     

9.6으로부터 TINV 함수를 적용하여 t 값을 구하고 

t 값(신뢰수준 95%) = TINV(0.05, 9.6) = 2.262

k 값과 상대합성 표준불확도의 곱으로부터 확장불확도     
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(U)를 산출하였다.

U = k × U
r 
= 2.262 × 4.555 2 = 10.30%,

NPs 측정값에 대한 불확도는 0.020 mg/L × 10.30 ×        

0.01 = 0.002 mg/L

따라서 폐수 중 NPs 농도측정값 0.020 mg/L에 대한 확        

장불확도는 Table 4와 같이 표현되며 산업폐수 중 NPs       

분석과정의 불확도 산출결과를 Table 5에 정리하였다. 

Table 5에서와 같이 산업폐수 중 NPs 분석 시 영향을        

줄 수 있는 요인별 영향을 수치화하고 분석 결과값에 영        

향을 미치는 주요 영향인자를 조사한 결과 검량선 작성       

을 위한 회귀분석에서 상대표준불확도 3.856 3%, 기여도      

71.67%, 표준용액 조제과정에서 상대표준불확도 2.087    

1%, 기여도 20.99%, 내부표준용액 주입과정에서 상대표     

준불확도 0.910 2%, 기여도 3.99%, 반복시험에 의한 재     

현성 조사에서 상대표준불확도 0.817 6%, 기여도 3.22%     

순으로 높게 나타 났으며 나머지 불확도 요인들은 상대     

표준불확도 0.144 7%, 기여도 0.1% 이하로서 전체 불확     

도 수준에 미치는 영향은 미미한 것으로 조사되었다. 검     

량선 작성을 위한 회귀분석과정과 표준용액 희석과정이     

가장 높은 불확도 요인으로 나타났으며 내부표준용액 주     

입과정 3.99%, 전처리 과정 반복시험 3.22% 순으로 높     

게 나타났다. 주요 불확도 요인별 기여도 조사결과는 시     

료 분취, 검량선 작성, 내부표준용액 주입, 부피 1 mL 표     

선 채움, 반복시험에 의한 재현성 각각의 불확도 비율은     

0.00%, 92.66%, 4.01%, 0.1%, 3.22% 로 분석결과에 큰     

영향을 미치는 요인은 검량선의 작성 특히 회귀분석 시     

Table 4. Expanded uncertainty (U) for determinations of nonylphenol in wastewater

Formula Nonylphenol

Coverage factor k (CI 95%) = TINV (0.05, df) 2.262

Expanded uncertainty (U) = k × U
r

2.262 × 4.555.2 = 10.30%

0.020 × 10.30 × 0.01 = 0.002 mg/L

Expression of uncertainty 0.020* ± 0.002 mg/L (CI 95%, k = 2.26)

0.020* = QA/QC concentration of NP by Standard Method for the Examination of Water and Wastewater (mg/L)

Table 5. Uncertainty factors, standard uncertainties and expanded uncertainty for determinations

Major sources of 

uncertainty
Uncertainty 

Evaluation

method

Standard

uncertainty

(%)

Relative combined 

standard uncertainty 

(%)

Degrees of 

freedom

Contribution (%)

u
i

2(xi) / uc
2(Cx)

Volume measurement 

of sample (urvol)

Flask Certificate 0.006 9

0.0318 9.9

0.00

0.00
Proficiency Repeatability 0.031 0 0.00

Balance
Calibration 

certificate
0.000 0 0.01

Measurement using 

GC-MS, preparation of 

calibration curve, and 

standard solution (urcal)

Calibration 

curve

Regression 

analysis
3.856 3

4.384 9 8.3

71.67

92.66

Calibration sol. Certificate 2.087 1 20.99

Adding 

I.S 1 mL (uris)

Balance
Calibration 

certificate
0.008 2

0.912 2 9.1

0.00

4.01
Pipette

Calibration 

certificate
0.006 0 0.02

Proficiency Repeatability 0.910 2 3.99

Measuring final volume, 

1.0 mL (urmassup)

Balance
Calibration 

certificate
0.008 2

0.144 7 9.1
0.00

0.10

Repeatability Repeatability 0.144 7 0.10

Repeated sample 

pretreatment (urscat)

Sample 

pretreatment
Repeatability 0.817 6 0.817 6 4.0 3.22 3.22

Relative combined standard uncertainty (Ur, %) 4.567 2

Effective degree of freedom (Ve) 9.7
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검량선의 비직선성 및 표준용액의 제조과정, 내부표준용     

액 주입, 반복시험에 의한 재현성 불확도 3가지 요인이 주        

요 불확도 요인으로 평가되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 GC-MS를 이용하여 산업폐수 중 NPs      

의 농도를 측정하는 과정 중 발생되는 측정불확도를 산       

출하였다. 검토된 불확도 요인은 크게 시료 분취, 검량선       

의 작성, 내부표준용액 주입, 농축, 정제 후 부피 1 mL 표          

선을 채우는 과정, 반복시험에 의한 재현성 불확도 5가지       

로서 각각의 불확도 비율은 0.00%, 92.66%, 4.01%,      

0.1%, 3.22% 이었다. NPs 측정농도의 상대확장불확도는     

10.30% 이내였다. 불확도에 큰 영향을 미치는 요인은 검       

량선의 작성, 내부표준용액 주입, 반복시험에 의한 재현      

성 불확도 3가지 요인이 주요 불확도 영향인자임을 확인       

하였다.

측정 모델의 불확도 산출 과정 중 검량선 작성 특히 회         

귀분석 과정에서의 불확도 정도는 대상시료의 높고 낮음      

에 따라 달라질 수 있는데 본 연구에서는 검출빈도가 높        

았던 전기, 전자업종의 비교적 낮은 농도 레벨(0.020 mg/       

L)을 대상시료로 하였으므로 다른 불확도 요인보다 매우      

높은 영향인자로 평가되었음 또한 고려되어야 할 사항으      

로 판단되며 이러한 불확도 요인을 감소시키기 위하여 시       

료농도 범위의 표준용액 농도단계를 늘리고 피펫 사용 및       

부피 채움 과정의 오차를 줄이기 위해 저울을 활용한 표        

준용액 조제방법 또한 하나의 대안이 될 수 있을 것으로        

판단된다.
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