
응용 자료 
환경 수질 분석

서론
지난 65년 동안 생산된 83억 톤의 플라스틱 중 75% 이상이 폐기물로 처리된 것으로 
추정됩니다(1). 매년 최대 1,300만 톤의 폐기물이 바다로 버려지고(2), 최근 통계에 따르면 
약 5.25조 이상의 플라스틱 입자가 전 세계 바다에 떠다니는 것으로 집계되었습니다(3). 

과학자들은 수중 생태계에서 미립자 플라스틱의 보편성과 지속성을 입증했습니다(4). 
모델에 따르면 해양 표면층에 있는 약 14%의 플라스틱 조각은 이른바 미세플라스틱 
(일반적으로 크기가 1µm에서 5mm까지의 입자)으로 분류될 수 있는 것으로 예측할  
수 있습니다(5). 이러한 섭취 가능하고 잠재적으로 유해한 입자는 보다 큰 조각에서 UV 
유도, 기계적 또는 생물학적 분해에 의해 형성됩니다(6). 추산치를 검증하고 곧 실행될  
규제 조치(예: 캘리포니아 상원 법안 1422) 및 지침안(MSFD, 2008/56/EC)을 충족하려면 
정확하고 시간 효율적이며 강력한 분석 워크플로와 기술이 요구됩니다. 
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미세플라스틱 입자의 크기, 모양 및 폴리머 유형을 결정하고 각 
유형을 빠르게 정량해야 하는 기술이 필요합니다. 본 문서를 작성할 
당시의 통합된 표준 작업 절차서(SOP)가 부족한 관계로, 의심되는 
입자를 분석하는 많은 연구 작업은 육안 식별 또는 FTIR(Fourier 
Transform Infrared) 또는 Raman 기반 기법에 의존했습니다. 
이러한 기술은 시간 소모적이고 작업자 간의 편차가 발생하기 
쉽습니다. 본 연구에서는 LDIR(Laser Direct Infrared) 이미징을 
사용하는 혁신적인 미세플라스틱 분석 워크플로를 소개합니다. 

실험
미세플라스틱 시료 전처리와 분석을 위한 표준 작업 절차서가 
부족하여, 많은 응용 분석법이 쉽게 오염되고 시간 효율적이지 
않거나 소량의 물만 처리할 수 있어 대표성을 가지지 못합니다(7). 
샘플링, 매트릭스 분해 및 LDIR을 이용한 마이크로 분광 분석을 
포함하여 본 연구에서는 분석 체인의 모든 단계를 포괄하는 절차를 
개발하고 적용했습니다. 또한 대대적으로 오염 방지 조치와 증착 
제어 조치를 적용했습니다. 절차적 바탕 시료를 사용하여 잔류 
오염을 정량했습니다. 모든 실험실 작업은 실험실 및 해양 조사선에 
있는 깨끗한 벤치(층류 캐비닛)에서 수행되었습니다. 벤치는 
0.1μm보다 큰 입자에 대해 약 99.995%의 공기 여과 효율을 
나타냈습니다(EN1822 1 표준에 따름). 또한 모든 실험실에서 
Dustbox 공기 청정기1를 가동하여 공기를 필터링했습니다.

샘플링
시료는 홍콩에서 포트 루이스로 가는 Sonne 270(2019) 크루즈 
이동 중에 인도양에서 수집했습니다(그림 1). 샘플링 구역은 
인도네시아 수마트라의 서쪽 지역부터 마다가스카르의 동쪽 
지역에 이르는 넓은 해역을 걸칩니다.

그림 1. 인도양을 횡단하는 샘플링 위치

그림 2와 같이 GIMPF(Geesthacht Inert Microplastic 
Fractionator)를 사용해 샘플링을 수행하여 해수에서 대량의 부유 
입자상물질(SPM, 10μm ≤ dSPM)을 필터링했습니다. 이중 채널 
GIMPF는 온라인 SPM 분리(두 가지 메쉬 크기의 스테인리스 강 
카트리지 필터 사용)를 지원하여 > 300μm 및 10μm ≤ d ≤ 300μm의  
두 가지 크기 등급의 입자로 분리했습니다. Flow-through 
시스템은 해수면 6m 아래에 있는 해양 조사선의 문풀(moon pool)
에서 해수를 끌어옵니다. 전체 샘플링 시스템은 스테인리스 강 부품
(AISI-316L)으로 구성되었으며 알루미늄 판 위에 설치했습니다. 
모든 씰은 샘플링 시스템에 의한 오염 위험을 최소화하기 위해 
PFA로 피복 처리되었습니다. 샘플링 위치를 거칠 때마다 GIMPF 
뒷면에 있는 2µm 필터를 통해 시스템에 대해 백플러시를 
수행했습니다. 총 61m3까지 샘플링했습니다. 카트리지 필터에서 
시료를 PTFE 및 PC 멤브레인(기공 크기 5µm)에 진공 여과하여 
갈색 유리병에 보관했습니다. 

플러싱 배출구

전면

시료 주입구

 플러싱 주입구

후면 시료 배출구
Tristan Zimmermann, Lars Hildebrandt와 Daniel Pröfrock에 
의해 설계되고 제작됨

그림 2. GIMPF(Geesthacht Inert Microplastic Fractionator)의 전면과 후면

시료 전처리 및 분석법 검증
모든 유리 제품은 사용 전에 Milli Q 물과 사전 필터링한 에탄올
(30%)로 세 번 헹구었습니다. 간섭을 유발하는 천연 유기 및 무기 
매트릭스 성분을 제거하기 위해 10μm ≤ d ≤ 300μm 크기의 
입자에 대해 효소 및 산화 분해 프로토콜을 적용했습니다. 간단히 
요약하면, 시료를 Fe2+ 촉매제 및 키티나아제와 함께 프로테이나제 
K, H2O2로 처리한 다음(그림 3), ZnCl2 용액(ρ = 1.7g/mL-1)을 
사용하여 밀도 분리를 수행했습니다.

1www.dustbox.de
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그림 3. 효소 및 산화 분해. A: Fe2+ 이용한 남아 있는 H2O2의 촉매 분해. B: 매트릭스 
분해 전의 시료(PTFE 멤브레인). C: 매트릭스 분해 후의 시료.

기기
시료에서 미세플라스틱을 식별하고 정량하기 위해 Agilent 8700 
LDIR 화학 이미징 시스템을 사용했습니다. LDIR(Laser Direct 
Infrared) 이미징은 작동 모드에서 파생되어 QCL(Quantum 
Cascade Laser )를 광원으로 사용합니다. QCL은 전자가 일련의 
양자 웰로 터널을 뚫어 빛을 방출하는 반도체 기반 레이저로,  
파장(λ-1) 범위를 빠르게 조정하며, 본 실험에서 파장 범위는 
1800cm-1~975cm-1입니다.  
단일 포인트 MCT(mercury cadmium telluride) 검출기(온도 
측정 냉각) 및 고속 스캐닝 광학 장치와 결합하면 두 가지 유용한 
작동 모드가 실현됩니다. 첫 번째 모드에서 LDIR은 단일 파장을 
선택하고 매우 빠른 속도로 시료 위를 이동하면서 대물 렌즈를 
통해 스캔합니다. 두 번째 모드에서는 대물 렌즈가 단일 포인트에 
고정되고, QCL은 범위 내에서 스위핑하여 1초 이내에 전체 
스펙트럼을 얻습니다. 

미세플라스틱 분석 워크플로에는 두 가지 모드를 모두 
사용했습니다. 먼저, 스캐닝 모드에서 단일 wavenumber로 시료 
영역을 빠르게 스캔했습니다. 여기서 얻은 IR 이미지를 이용해 
시료에서 입자 위치를 파악하고 크기와 모양을 나타냈습니다. 
위치를 파악한 다음에는 LDIR이 자동으로 각 입자로 신속하게 
이동하여 해당 범위에서 전체 스펙트럼을 획득했습니다. 

입자 스펙트럼을 획득한 후, 즉시 미세플라스틱 스펙트럼 
라이브러리와 비교하는 작업을 실시간으로 수행했습니다. 
스펙트럼에 가장 적합한 매치 결과가 확인되고 각 입자에 대해 
보고되었습니다. 이 라이브러리는 잘 확립된 소스를 기반으로 
만들어졌으며 해수에서 얻은 시료의 미세플라스틱 분석과 관련된 
다양한 스펙트럼을 포함했습니다. 

이 기기는 넓은 시야의 카메라를 사용하여 시료의 전체 뷰를 얻고 
현미경 등급 대물 렌즈를 사용하여 필요에 따라 고배율 시각적 
이미지를 캡처했습니다. 800개 입자를 완전 자동으로 분석하고 
생성된 스펙트럼을 데이터베이스와 비교하는 데 약 1시간이 
걸렸습니다.

시료 분석
정제된 시료(< 300µm)를 에탄올(50%)에 부유시키고 적외선 반사 
유리 슬라이드(7.5 x 2.5cm; MirrIR, Kevley Technologies)에 
올려놓았습니다. 유리 슬라이드는 자동 LDIR(QCL) 이미징(8700 
LDIR, 애질런트 테크놀로지스)을 이용해 반투과로 분석했습니다. 
LIDR을 작동시키는 Agilent Clarity 소프트웨어(버전 1.1.2) 내의 
자동 입자 분석 프로토콜을 모든 분석에 이용했습니다. 감도는 
최대로 설정하고 스펙트럼 분해능은 8cm-1로 설정했습니다. 크기 
범위가 20~5000µm인 입자를 분석했지만 자동화 모드에서는  
약 10µm까지 확장할 수 있습니다.

Agilent Clarity 소프트웨어 내의 자동화된 워크플로에 따라 
각 입자에서 IR 스펙트럼을 수집하고, 실시간으로 스펙트럼 
데이터베이스 비교(> 420 레퍼런스 스펙트럼) 및 데이터 처리를 
수행합니다. 분석 결과에 따라 통계와 양성 등급에 대한 임계값을 
조정했습니다. 자동화된 워크플로를 실행한 후, 결과를 반투과 
모드에서 수동으로 검증했으며, 부분적으로 LDIR의 µ-ATR 기능을 
사용했습니다. 

d > 300µm의 잠재적인 미세플라스틱 입자와 섬유를 ATR-FTIR 
분광법(다이아몬드 또는 게르마늄 크리스탈 사용) 및 LDIR의 
반투과 모드와 µ-ATR 장치를 모두 사용하여 분석을 수행했습니다. 
ATR-FTIR 스펙트럼을 siMPle 데이터베이스(https://simple-
plastics.eu)와 비교했습니다. 그러나 본 응용 자료에서는 300µm 
이상 크기 범위는 자세히 논의하지 않습니다.

분석법 검증
지금까지 시장에서 사용 가능한 미세플라스틱의 인증된 레퍼런스 
물질은 없습니다. 따라서, 내부 레퍼런스 PE, PET, PP 및 PVDC 
입자(20 - 500µm)를 사용하여 검증을 수행했습니다(7). 위에서 
설명한 워크플로를 사용하여 95% 이상의 입자가 올바르게 
식별되었습니다. 또한 매트릭스 매칭 인증 레퍼런스 물질
(Plankton, BCR-414, JRC)도 분석했습니다(그림 4). 두 분석 모두 
LDIR 8700의 스펙트럼 라이브러리를 확장하는 데 사용되었으며, 
자연 및 인위적 입자의 IR 스펙트럼이 추가되었습니다.
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그림 6. 300µm 이상의 이러한 섬유는 셀룰로오스(상단 이미지, Raman 분석에 의해 
인디고 염료를 포함한 것으로 확인됨), PET(하단 이미지) 및 PP(표시되지 않음)인 
것으로 식별되었습니다. 이러한 섬유에 대한 ATR-FTIR 분광법과 LDIR 이미징은 
100% 일치했습니다.

매트릭스를 거의 완전히 제거한 후에도 식별된 입자의 97.4%는 
자연적 기원(셀룰로오스, 규산염, 석탄, 키틴 및 천연 폴리아미드 
IR 스펙트럼)을 가졌으며, 2.6%만 합성 폴리머 유형인 것으로 
보였습니다(그림 7). Domogalla-Urbansky 등 (2018)은 
미세플라스틱 입자/천연 입자 비율이 1:100과 1:1000 사이인 것을 
설명하는 논문을 발표했습니다(마찬가지로 시료 전처리 후)(8). 

그림 7. 인도양의 해수 시료(< 300µm)에서 다양한 유형의 미세플라스틱이 
검출되었습니다. 폴리프로필렌(상단) 및 폴리스티렌(중간) 스펙트럼은 수동으로 
기록되었으며, 폴리에틸렌 테레프탈레이트(하단) 스펙트럼은 자동 분석으로 
얻었습니다.

그림 4. 자동화된 LDIR 분석 워크플로에서 유도된 인증 레퍼런스 물질 플랑크톤
(BCR-414)의 적외선 IR 이미지와 폴리머 유형 통계

결과 및 토의
샘플링 위치 1~7에 대한 미세플라스틱 농도(>20µm)는 10~226개  
입자/섬유 m-3 범위였습니다(표 1). 30,471개의 천연 입자, 
635개의 합성 입자 및 14개의 다른 폴리머 클러스터가 7개의 
시료에서 식별되었습니다. 존재비가 가장 높은 폴리머 클러스터는 
아크릴레이트/폴리우레탄/바니시(39.2%) PET(26.0%), PE-Cl(7.1%),  
PVC(6.0%), PE(5.2%), PP(5.2%) 및 고무(4.3%)였습니다. 
미세플라스틱 입자/섬유의 94.9%는 직경이 100μm 
미만이었습니다(그림 5).

그림 5. 식별된 미세플라스틱 입자/섬유의 다양한 크기 등급 백분율
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본 연구에서는 시료 현탁액의 일부분이나 필터링된 시료의 작은 
영역만 분석하는 다른 연구(9, 10)와 달리, 대형 현미경 슬라이드의 
분해 프로토콜과 LDIR 이미징을 통해 각 시료를 모두 분석할 수 
있었습니다. 이 측정 기술은 추론으로 인한 불확실성을 줄였습니다. 

그림 8과 같이, 자연 및 무색 합성 입자들은 종종 유사한 모양 
(비드의 경우에도)을 갖기 때문에 육안 식별뿐만 아니라 분광  
입자 분석도 사용하는 것이 중요합니다. 

그림 8. 두 개의 미세플라스틱 비드(PE 및 EVA)의 시각적 이미지(왼쪽)와 IR 
스펙트럼(가장 적합한 라이브러리 스펙트럼과 비교). 아래 이미지는 시료에서 LDIR 
분석으로 식별된 규조류를 보여줍니다.

그림 9는 미세플라스틱 입자가 자연 입자(규조류 등)에 어떻게 
부착되는지를 보여줍니다. 이 경우, LDIR의 µ-ATR 기능을 
사용하여 폴리머 유형을 확인했습니다(라이브러리 스펙트럼과 
매우 높은 일치성 보임). 자동 분석 결과를 교차 확인하기 
위해 규조류에 부착된 입자 위에 직접 결정을 배치하는 것도 
가능했습니다.

그림 9. 규조류에 부착된 PET 입자(주황색 마커로 표시)의 시각적 이미지(왼쪽)와 
µ-ATR-IR 스펙트럼(가장 적합한 라이브러리 스펙트럼과 비교).

연장 인자(종횡비)가 3(11)인 점을 감안할 때 대다수의 
미세플라스틱은 마이크로 섬유가 아닌 조각으로 식별되었습니다. 
섬유 인식은, 특히 단일 포인트 이미징 기반 접근 방식의 경우 
식별이 매우 어렵지만 LDIR 이미징은 환경 시료에서 섬유를 쉽게 
식별할 수 있습니다(그림 6 참조).

공기 중 섬유로 인한 측정 오염 문제에 대해서는 과학적 일치를 
달성했습니다(12). 결과적으로, 깨끗한 벤치를 엄격하게 사용한 
것이 다른 연구에 비해 미세 섬유의 비율이 낮다는 것을 설명할 
수도 있습니다.  

표 1. 필터링된 부피, 시료 위치 및 각 스테이션에서 검출된 미세플라스틱의 수. 또한 각 스테이션에서 존재비가 가장 높은 폴리머 유형도 나열했습니다.

스테이션 시료 부피 
[m3] 좌표 입자/섬유 수 미세플라스틱  

입자/섬유 수
존재비가 가장 높은  
미세플라스틱 유형(#)

미세플라스틱 
농도[MPs m-3]

1 2.3
07°17.86'S, 
97°45.85'E

3150 47 PET (20) 21

2 5.7
07°33.607'S 
95°59.252'E

524 54 PET (32) 10

3 1.1
08°08.165'S 
92°05.016'E

2112 67 PP (22) 62

4 1.3
08°20.93'S 
90°38.76'E

16687 293
아크릴레이트/폴리우레탄/

바니시(116)
226

5 1.3
08°55.25'S 
86°45.32'E

2938 109 PET (40) 86

6 1.4
09°06.639'S 
85°27.92'E

5110 239
아크릴레이트/폴리우레탄/

바니시(69)
165

7 1.4
09°32.11'S 
82°34.58'E

857 15 PS (5) 11
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그림 10. LDIR에 의해 기록된 셀룰로오스 섬유와 자연 입자의 응집체를 보여주는 
시각적 이미지.

얽혀있는 섬유(포함된 폴리머의 경우)와 입자 응집체(그림 10)를  
분석하기 위해, LDIR의 수동 단일 피크(그림 11) 또는 하이퍼 
스펙트럼 이미징 기능이 적용되었습니다. 

그림 11. 그림 10에 표시된 셀룰로오스 섬유와 자연 입자의 응집체가 ṽ = 1368.5cm-1 

(오른쪽 하단)에서의 IR 단일 피크 이미지 및 IR 스펙트럼(상단).

µ-ATR과 함께 다중 피크 분석을 이용하면 생체막으로 채워진 
영역을 포함한 입자 분석에 유용한 것으로 입증되었습니다. 예를 
들어, 그림 12는 명확한 셀룰로오스 IR 스펙트럼과 우수한 PU 
및 아크릴레이트 스펙트럼을 보여주는 영역을 나타내는 대형 
폴리우레탄(PU) 입자를 보여줍니다. 둘 모두 수동 반투과 및  
µ-ATR 분석으로 확인되었습니다. LDIR은 환경 응집체의 다양한 
여러 영역 사이에서 훌륭한 공간 분별력을 제공하지만, 폴리머 
혼합물과 복합물로 구성된 입자의 경우에도 유용합니다. 다중 
피크는 환경 미세플라스틱에서 이러한 혼합물의 다양한 성분을 
식별하는 데 도움을 줄 수 있습니다. 
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그림 12. ṽ = 1045cm-1 및 ṽ = 1730cm-1(중간)에서 강한 흡수를 보여주는 다중 
피크 이미징(하단) 분석 결과로, 생체막으로 채워진 PU 입자(상단)로 추정됨. 보라색 
영역은 셀룰로오스 레퍼런스 스펙트럼(두 번째 그림)과 높은 일치성을 보여주는 
반면, 청록색 영역은 PU 및 아크릴레이트 스펙트럼(세 번째 그림)에 해당합니다.

다른 미세플라스틱 연구와 비교
연구 상호 비교는 서로 다른 분석법(샘플링 및 검출)을 적용했기 
때문에 어려움이 따르지만 보고된 농도(10~226MPs m-3)는 FTIR 
또는 Raman 마이크로 분광법을 기반으로 한 다른 연구와 잘 
일치합니다. Lorenz 등 (2019)은 북해 남부(지표수)에서 만타 망
(manta net)으로 채취한 시료에서 0.1~245.4개의 미세플라스틱 
입자 m-3를 발견했습니다(9). Enders 등(2015)은 대서양(수면 
아래 3m)에서 분취 여과 장치로 채취한 시료에서 13~501MPs 
m-3의 입자를 검출했습니다(13). 모델링 및 모니터링 데이터에 
따르면, 지표수의 미세플라스틱 농도는 수주(water column)에 
비해 최대 30배까지 더 높을 수 있습니다(14-16). 따라서, 샘플링 
지역은 미립자 플라스틱 오염도가 비교적 높을 수 있습니다 
(해수면에서 높은 농도를 나타냄). 

본 연구에서 검출된 폴리머 유형은 이 가설을 뒷받침합니다. 본 
연구에서 발견된 두 번째(PET), 세 번째(PE-Cl) 및 네 번째(PVC)로  
높은 존재비를 보이는 폴리머의 전형적인 밀도는 모두 해수의 
밀도를 초과했습니다(첫 번째로 존재비가 가장 높은 아크릴레이트/
폴리우레탄/바니시는 보다 큰 밀도 분포를 가질 수 있음). 주목할 
만한 사실은 저밀도 폴리머 PE와 PP(생산량의 약 50%)가 발견된 
각 미세플라스틱에서 모두 5.2%만을 차지한다는 것입니다. 이러한 
폴리머는 생물 오손(biofouling)으로 인해 가라앉고 해저로 이동할 
때까지 해수면에 남아 있습니다. 그러나 이 가설은 향후 다양한 
깊이에서 시료를 채취해 입증해야 합니다(심도있는 프로파일링).

결론
LDIR 이미징은 대량의 해수 시료에서 미세플라스틱 입자 및 섬유를 
검출하고 특성을 규명하는 데 성공적으로 적용되었습니다. 결과는 
미세플라스틱 오염도가 비교적 높은 것으로 나타냈습니다.

자동화된 워크플로의 결과는 육안 검사, 최소 5회의 수동 반투과 IR 
측정, 그리고 부분적으로 µ-ATR IR 분석을 통해 철저한 재검증을 
수행했습니다. 300µm보다 큰 경우, 잘 확립된 미세플라스틱 
스펙트럼 데이터베이스를 사용하는 LDIR 이미징과 기존 ATR-FTIR 
분석 사이에서 뛰어난 일치성을 실현했습니다. 일반적인 매트릭스 
스펙트럼으로 데이터베이스를 확장하여 워크플로의 정확도를 더욱 
높일 수 있었습니다.

LDIR 화학 이미징은 시간 효율적이고 고도로 자동화되어 빠른 
데이터 제공이 필요한 대규모 미세플라스틱 연구 또는 모니터링 
활동과 같은 마이크로 분광법의 우선 선택이 될 가능성이 높습니다.
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