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개요
에틸렌 옥사이드(EO)와 1,4-디옥산은 계면활성제 생산 과정에서 잔류물로 발견되는 
중요한 산업용 화학물질입니다. 엄격한 규제 요건으로 인해 낮은 농도에서 이러한 
화합물을 검출하기 위해서는 정밀한 분석법이 필수적입니다. 본 연구에서는 헤드스페이스
(HS) 샘플러와 수소 운반 가스를 사용하는 Agilent HydroInert 소스를 이용한 가스 
크로마토그래피/질량 분석법(GC/MS)을 소개합니다. 이 접근 방식은 높은 감도와 선형성을 
유지하는 동시에 전 세계적인 헬륨 부족 문제를 해결합니다. 이 분석법은 규제에서 
요구하는 수준으로 EO 및 1,4-디옥산을 효과적으로 정량화하여 계면활성제 제조 시 규정 
준수를 보장합니다. 검증 결과에 따르면 수소 운반 가스는 허용 가능한 선형성, 정밀도, 
정확도 및 정량 한계 측면에서 헬륨과 비슷한 성능을 제공하는 것으로 나타났습니다.

수소 운반 가스를 이용한 계면활성제 내 
에틸렌 옥사이드 및 1,4-디옥산의 보다 
지속 가능한 분석 

Agilent HydroInert 소스가 장착된 Agilent 5977B 
GC/MSD 사용
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소개
EO 및 1,4-디옥산은 계면활성제 생산 시 자주 발견되는 주요 
산업용 화학물질입니다. 알콕실화 공정 동안 EO 및 1,4-디옥산과 
같은 잔류 원료나 부산물이 최종 계면활성제 제품에 남아 있을 
수 있습니다(그림 1). 제조업체들이 이러한 부산물을 줄이는 데 
상당한 진전을 이루었지만, EO와 1,4-디옥산에 대한 규제 감시가 
강화됨에 따라 낮은 농도에서 이러한 화합물을 검출하기 위한 
정밀한 분석법의 필요성이 강하게 대두되고 있습니다.1–4 따라서 
소비자 제품에서 0.1ppm과 같은 낮은 수준으로 이러한 화합물을 
정확하게 정량할 수 있는 방법을 시급히 개발해야 하는 상황에 
있습니다.

그림 1. 지방 알코올 에톡실레이트와 황산염 합성 중 1,4-디옥산 형성 및 잔류 에틸렌 
옥사이드 생성 경로.5

O
R1

O
O

H

R1
O

O
S

O
O

OH

R1

OH
+

에톡실화

에틸렌 
옥사이드

지방 
알코올

O
S

O

O

O
S

O

O

황산화

1,4-디옥산

m

m
m

O+

O

+

R1

O
O

S
O

O

OH

O

O

m-2

SO3

O–
m-2

R1

O
O

O

1,4-디옥산

H

OH
m-2

R1

O

H+(m = 2)

지방 알코올 에톡실레이트

삼산화황

지방 알코올 에톡시 황산

중화

지방 알코올 에톡시 
황산염

O

O

본 연구에서는 헤드스페이스(HS) 샘플러와 수소 운반 가스용 
HydroInert 소스를 적용한 GC/MS를 사용하여 EO와 1,4-디옥산을 
검출하는 방법을 알아봅니다. 헬륨 대신 수소를 사용하면 전 
세계적인 헬륨 부족 문제를 해결할 수 있을 뿐만 아니라 분석 
과정의 무결성을 유지하면서도 뛰어난 감도와 선형성을 보장할 
수 있습니다. HydroInert 소스는 질량 분석에서 수소와 관련된 
화학 반응을 추가적으로 제거하여 지속 가능하고 신뢰할 수 있는 
솔루션을 제공합니다. 이 연구에서 개발한 분석법은 현재 규정에서 
요구하는 낮은 농도로 EO와 1,4-디옥산을 모두 성공적으로 
정량하여 계면활성제 제조 시 규정 준수를 위한 정확하고 신뢰할 
수 있는 접근 방식을 제공합니다.

실험
본 연구에서는 헬륨 운반 가스를 사용하는 Agilent 7890 GC와 
수소 운반 가스를 사용하는 Agilent 8890 GC를 이용했습니다. 
두 GC 시스템 모두 헤드스페이스 샘플링을 위해 Agilent 5977B 
GC/MSD와 PAL3 자동 시료 주입기를 함께 구성했습니다. 수소 
운반 가스를 사용한 분석을 위해 GC/MSD에 HydroInert 소스를 
장착했습니다. HydroInert 소스는 수소 운반 가스 사용시에도 
NIST와 같은 헬륨 기반 라이브러리의 스펙트럼과 매우 잘 
일치하는 스펙트럼을 생성합니다. 이를 통해 스펙트럼 충실도가 
보장되어 헬륨 분석법에서 사용되는 동일한 정량 및 정성 이온을 
수소를 사용하는 SIM 및 MRM 모드에 적용할 수 있습니다. 분석법 
파라미터는 표 1에 나와 있습니다.

표 1. GC 및 MS 분석법 파라미터.

헬륨 운반 가스 수소 운반 가스

헤드스페이스 
파라미터

80°C에서 15분 80°C에서 15분

GC 분할 10:1 10:1

GC 컬럼 
Agilent J&W DB-624,  
60m × 0.25mm × 1.40µm 
(부품 번호 122-1364)

Agilent J&W DB-624,  
60m × 0.25mm × 1.40µm 
(부품 번호 122-1364)

GC 속도 29cm/s 46cm/s

GC 오븐 램프 50°C에서 2분 유지,  
14.5°C/min로 240°C까지 승온

40°C에서 4분 유지,  
25°C/min로 240°C까지 승온

MS 이송 라인 280°C 280°C

MS 이온화원 온도 300°C 300°C

MS 대상 그룹 이온 1 m/z 29, 43 m/z 29, 43

MS 대상 그룹 이온 2 m/z 57, 64, 88, 96 m/z 57, 64, 88, 96

정량화에는 내부 표준물질(ISTD)을 사용했습니다. 이러한 
표준물질은 희석이나 시료 취급 시 오류를 보정하며 분석 세트 
내의 시료 간 표준물질과 시료 매트릭스 간의 차이를 교정합니다. 

계면활성제 시료는 시료 2g과 1ppm 1,4-디옥산-d8 ISTD 2g을 
헤드스페이스 바이알에 첨가하여 준비했습니다.

검량 표준물질은 표 2에 나타낸 조건에 따라 준비했습니다. 적절한 
양의 물과 1ppm 1,4-디옥산-d8 ISTD 2g을 헤드스페이스 바이알에 
첨가했습니다. 완료되면 표준물질 1을 준비하고 표준물질 1의 
일부를 이미 물과 ISTD가 들어 있는 각 헤드스페이스 바이알에 
첨가했습니다. 이 순서대로 준비하면 EO 손실이 발생하지 
않습니다. 
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표준물질 1은 20mL scintillation 바이알에 Milli-Q 물 7.4g을  
첨가한 다음 EO와 1,4-디옥산을 함유한 50ppm 표준물질 
1.2g(PEG 용액으로 주문)을 옮겨 담아 준비했습니다. 그런 다음 
표준물질의 뚜껑을 재빨리 덮고 잘 흔든 후 7ppm 스톡이라고 
표시했습니다. 

표 2. 검량 표준물질 제조.

표준물질 농도(ppm) 물(g) 표준물질 1(g)

2 0.016 1.999 0.004

3 0.03 1.99 0.01

4 0.06 1.98 0.017

5 0.5 1.85 0.15

6 1.5 1.6 0.4

7 2.5 1.3 0.7

8 4.0 0.9 1.1

9 5.0 0.5 1.5

결과 및 토의
수소 운반 가스를 사용하여 계면활성제에서 에틸렌 옥사이드와 
1,4-디옥산을 분석하는 분석법을 개발했습니다. 이 분석법을 헬륨 
운반 가스를 사용한 분석법의 성능과 비교 평가했습니다. 표 3에 
나타낸 분석법 검증 기준을 사용하여 두 분석법을 비교했습니다.

표 3. 분석법 검증을 위한 기준.

통계 분석법 검증 요구 사항

1. 기울기 선형적(p < 0.05)

2. 절편 유의하지 않음(p > 0.05)

3. Pearson 상관관계 R2 > 0.99

4. 잔류물 정규성 정규 분포(p > 0.05)

5. 등분산성 등분산성(p > 0.05)

6. 이상치 이상치가 감지되지 않음(p > 0.05)

7. 최소 정량 한계(LOQ) S/N > 10

9. LOQ에서 정밀도 RSD < 11%

9. LOQ에서 정확도 80-110% 회수율 

10. 세 가지 스파이크 레벨에서 정밀도 RSD < 11%

11. 세 가지 스파이크 레벨에서 정확도 80-110% 회수율

선형성에 대한 분석법 검증 요구 사항은 표 3의 1-6행에 나열되어 
있습니다. 그림 2-4는 헬륨과 수소 운반 가스 모두에 대해 허용 
가능한 성능을 보여줍니다. 두 화합물 모두에 대해 두 가지 
운반 가스를 사용할 때 R2 > 0.99의 강력한 선형 상관관계가 
관찰되었습니다. 또한 모든 검량선에서 정규 분포와 등분산성을 
보여주는 데이터를 얻을 수 있었습니다. 

그림 2. 헬륨과 수소 운반 가스를 사용하여 에틸렌 옥사이드와 1,4-디옥산의 검량 선형성. 
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그림 3. 헬륨과 수소 운반 가스를 사용하여 에틸렌 옥사이드와 1,4-디옥산에 대해 얻은 정규 분포를 보여주는 잔차 데이터의 확률 플롯.

헬륨 사용 시 1,4-디옥산의 확률 플롯
Normal–95% CI  

수소 사용 시 1,4-디옥산의 확률 플롯
Normal–95% CI  

헬륨 사용 시 EO의 확률 플롯
Normal–95% CI  

수소 사용 시 EO의 확률 플롯
Normal–95% CI  
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그림 4. 잔차 분산이 검량선 전체에서 동일함을 보여주는 등분산성 및 기울기 절편 결과. 
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p-값 0.0507015
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그림 5. 헬륨과 수소 운반 가스를 사용하여 에틸렌 옥사이드와 1,4-디옥산에 대해 얻은 정량 한계.

헬륨 사용 시 EO 수소 사용 시 EO

헬륨 사용 시 1,4-디옥산 수소 사용 시 1,4-디옥산
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파라미터 결과
평균 EO ppb 40

평균 S/N EO 12.3

평균 % Rec EO 101

% RSD EO 5.0

파라미터 결과
평균 EO ppb 30

평균 S/N EO 20

평균 % Rec EO 90

% RSD EO 3.0

파라미터 결과
평균 Diox ppb 40

평균 S/N Diox 16

평균 % Rec Diox 109

% RSD Diox 8.3

파라미터 결과
평균 Diox ppb 40

평균 S/N Diox 14.1

평균 % Rec Diox 109

% RSD Diox 4.0

최소 정량 한계(LOQ)에 대한 분석법 검증 요구 사항은 표 3의  
7-9행에 나열되어 있습니다. 그림 5는 두 가지 운반 가스 모두에서 
LOQ 수준에서 정밀도와 정확도가 허용 가능한 수준임을 
보여줍니다. 두 분석법 모두에서 EO와 1,4-디옥산에 대한 LOQ는  
30-40ppb 범위로 측정되었습니다. LOQ 수준에서 회수율이  
90%–109%, 상대 표준 편차가 3%–8.3%로 좋은 정확도와 
정밀도가 입증되었습니다.

그림 6에서 볼 수 있듯이, 분석법의 정밀도와 정확도는 세 가지 
스파이킹 수준에서 추가적으로 입증됩니다. 헬륨과 수소 운반 
가스는 모두 표 3의 10행과 11행에 표시된 기준에 따라 허용 
가능한 성능을 제공합니다. 상대 표준 편차의 범위는 0.7-10.2%
이고, 회수율은 87-110%입니다.

명시된 분석법 검증 기준에 따라 분석법 성능을 비교해보면, 
헬륨과 수소 모두 계면활성제 내 EO와 1,4-디옥산을 측정하는 데 
허용 가능한 성능을 제공합니다. 두 분석법 모두 선형성, 정밀도 
및 정확도가 입증되었으며, EO와 1,4-디옥산에 대해 30-40ppb의 
LOQ를 얻을 수 있는 것으로 확인되었습니다. 

그림 6. 헬륨과 수소 운반 가스를 사용하여 에틸렌 옥사이드와 1,4-디옥산에 대한 스파이크 시료에 대해 측정된 정밀도와 정확도.
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파라미터 레벨 1 결과 레벨 2 결과 레벨 3 결과

EO ppm 0.05 2.0 3.4

% Rec EO 88 103 87

% RSD EO 2.6 6.8 6.0

Diox ppm 0.05 1.8 4.4

% Rec Diox 98 99 103

% RSD Diox 1.8 1.2 5.0

파라미터 레벨 1 결과 레벨 2 결과 레벨 3 결과

EO ppm 0.06 0.56 3.2

% Rec EO 97 110 96

% RSD EO 10.2 6.4 0.7

Diox ppm 0.06 2.6 4.4

% Rec Diox 98 106 103

% RSD Diox 3.9 8.0 1.6
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결론
본 연구는 수소 운반 가스를 사용하여 계면활성제 내 에틸렌 
옥사이드와 1,4-디옥산을 안정적으로 측정하는 최초의 분석법을 
제시합니다. Agilent HydroInert 소스를 설치하여 질량 분석 
검출을 수소 사용에 맞게 최적화시켰습니다. HydroInert 소스는 
수소 운반 가스 응용 분야에서 흔히 발생하는 감도 손실과 스펙트럼 
이상을 방지하는 데 도움을 주어 이 분석에 적합한 선형성, 정밀도, 
정확도 및 LOQ를 제공합니다.
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