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메탄올 정량법 확립 연구
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Abstract: This research aims to set up and validate methods of analyzing the methanol in wet wipes and verifies

the analysis methods that applied to the wet wipes. We used Headspace (HS) Gas Chromatography (GC) - Flame

Ionization Detector (FID) to the establish analysis method of methanol in wet wipes and optimized heating

temperature, heating time, GC conditions with column. The result indicated that 3 mL of sample in 20 mL

headspace vial can be equilibrated efficiently in headspace sampler at 70 oC for 10 min and sample was measured

by GC with spli injection mode(10:1). The results show that linearity from 1 to 100 ppm was over R2 0.9995,

precision was RSD 1.83 % and accuracy(recovery rate) was 105.44 (±1.05 %) on water matrix and wet wipes

matrix removed non-woven fabric. Also, monitoring results of total 20 cosmetics on the market, from 0.00017

to 0.00156 % of methanol was detected from wet wipes.

요 약: 본 연구는 물휴지 중 메탄올 정량법을 확립 및 밸리데이션을 수행하고, 확립된 시험법을 인체세

정용 물휴지에 적용하여 검증하는 것을 목적으로 하였다. 물휴지 중 메탄올 정량시험은 헤드스페이스/가

스크로마토그래피/불꽃이온화검출기법(HS/GC/FID)을 사용하였고, ‘의약품 등 시험방법 밸리데이션에 대

한 가이드라인’에 따라 밸리데이션을 수행하였다. 확립된 시험법에서 메탄올의 정량범위는 3~40 µg/mL

로 나타났으며, 상관계수(R2) 0.999 이상의 직선성과 우수한 선택성을 나타내었고, 검출한계와 정량한계

는 각각 0.36와 1.17 µg/mL로 나타났다. 검출범위 내 농도별 회수율을 시험한 결과는 100.67~110.17%를

나타났다. 정밀성시험 결과 메탄올 검출량의 상대표준편차(RSD %)는 1.83%로 2 % 이내의 결과를 나타

★ Corresponding author
Phone : +82-(0)43-719-4851 Fax : +82-(0)43-719-4850

E-mail : monikak@korea.kr

This is an open access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons. org/licenses/
by-nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.



Establishment for analytical method of methanol in wet wipes by headspace gas chromatography 243

Vol. 29, No. 5, 2016

났다. 물휴지 중 메탄올 시험법을 유통 중인 물휴지 20개 제품에 적용하여 검출량을 분석한 결과 20개

제품에서 0.00017%~ 0.00156%로 나타나 검출허용한도 기준 내 적합한 것을 확인하였다. 

Key words: cosmetic, methanol, wet wipes, headspace gas chromatography

1. 서 론

메탄올(methanol)은 메틸알코올(methyl alcohol),

우드알코올(wood alcohol)등으로도 불리는 물질

로 무색의 액체로서 에탄올과 비슷한 성질을 가

지는 유기용매이다. 동물, 식물 등에 자연적으로

존재하며 주로 화학물질의 합성 및 추출, 다양한

산업용품의 원료 등으로 사용되고 있으며 부동액,

향수, 포름알데히드 용액, 기타 알코올 용액 등에

주로 포함되어있다.1-2 메탄올은 체내 흡수 시 포

름알데하이드(formaldehyde), 포름산(formic acid)

으로 대사되는데, 이는 메탄올보다 더 강한 독성

을 가지며 산성 혈액증 및 간의 산화를 유발한다.

때문에 인간이 메탄올에 노출될 경우 중추신경계

손상, 두통, 현기증, 구토, 행동이상 등이 발생하

고, 피부 접촉시 피부건조화, 피부자극을 유발하

며 다량 경구 섭취시 시력손상과 사망을 일으킬

수 있다.3-4 이에 우리나라에서는 메탄올을 화장

품에 사용할 수 없는 배합금지 성분으로 지정하

고 있으며, 에탄올을 원료로 사용시 메탄올이 불

순물로 미량 잔존하는 경우를 위해 ‘화장품 안전

기준 등에 관한 규정’을 통해 화장품 중 메탄올

을 0.2%로 검출허용한도를 지정하여 관리하고

있다.5-6

2015년 화장품법 시행규칙이 일부 개정되어,

그간 공산품으로 분류되어 관리되고 있던 인체세

정용 물휴지가 화장품으로 전환되었으며, 인체세

정용 물휴지 중 메탄올의 검출허용한도 기준은

종전의 공산품의 규정에 따라 0.002 %이하가 적

용되었다. 현재 유통화장품 안전관리기준에서 제

공하고 있는 화장품 중 메탄올 시험법은 물휴지

를 제외한 화장품 모든 유형의 검출허용한도 기

준인 0.2 % 이하에 적용 가능한 분석법으로 물휴

지의 검출허용한도 기준 0.002 %에 적용하기에

어려움이 있다.

따라서 본 연구에서는 전처리 없이 부직포를 제

외한 물휴지액에서 더 낮은 농도의 메탄올을 직접

분석하기 위하여 Headspace Gas Chromatography -

Flame Ionization Detector (HS/GC/FID)를 이용한

분석방법을 연구하였다. 물휴지 중 메탄올 정량

법 확립을 위해 기존의 ‘화장품 안전기준 등에

관한 규정’ 중 메탄올 시험법’과 ‘KS M ISO

11423-1 수질-벤젠 및 그 유도체 측정방법(제1부:

헤드스페이스 가스크로마토그래프법)’을 검토하

였다. 또한 HS/GC/FID를 이용하여 ‘의약품 등

시험방법 밸리데이션에 대한 가이드라인’에 따라

유효성 확인을 실시하여 물휴지 중 메탄올의 효

율적인 정량법을 확립하고자 하였다.7-10

2. 실 험

2.1. 시료 및 시약

본 연구에서 사용한 메탄올 표준품 (Methanol,

Cat. No 322415, 순도 99.8%)은 Sigmaaldrich (St.

Louis, MO, USA)로 부터 구입하여 사용하였다. 표

준용액은 HPLC급 시약 물 (Merck, Darmstadt,

Germany)을 사용하여 조제하였으며, 메탄올의 물

리 화학적 특징은 Table 1에 나타내었다. 메탄올 검

출수준을 파악하기 위해 유통되고있는 인체세정용

물휴지 20종은 브랜드숍 등을 통해 구입하였다.

2.2. 표준용액의 제조

메탄올 표준품 약 1 mL을 정확하게 취하여 물

Table 1. Physicochemical properties of methanol

IUPAC name Methanol

CAS. No 67-56-1

Molecular weight 32.04 g/mol (CH·OH)

Melting point -97 oC (-143.7oF, 175.6K)−³

Boiling point 64.7 oC (148.5oF, 337.8K)

Density 0.792 g.cm−³

Structure
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을 넣어 정확하게 1.0 L로 하여 표준원액으로 조

제하였으며, 표준원액을 0.3 mL, 0.5 mL, 1 mL, 2

mL, 4 mL씩 정확하게 취하여 물을 넣어 100 mL

로 한 액을 각각의 표준액으로 하여 검량곡선 작

성에 사용하였다. 제조한 모든 표준용액은 냉장

고에 보관하여 사용하였다. 

2.3. 시료 전처리

정확성, 정밀성 검증 및 유통되고 있는 인체세

정용 물휴지의 메탄올 검출량 확인을 위해 국내

에서 유통되고 있는 물휴지를 사용하였다. 부직

포와 물휴지액이 함께 포함되어있는 물휴지에서

부직포를 제외한 물휴지액만을 추출하여 다른 전

처리 없이 시료로 사용하였다. 남은 물휴지액은

밀봉하여 4 oC에 보관하였다. 

2.4. 기기 분석 조건

메탄올 검출량은 FID 검출기 (flame ionization

detector)가 장착된 헤드스페이스-가스크로마토그

래프(HS-20/GC-2010 plus, Shimadzu, Kyoto, Japan)

를 사용하였다. 헤드스페이스용 바이알(volume

20 mL, O.D × H 22.5 mm × 75.5 mm), 캡(septum

thickness 1.3 mm)은 각각의 규격을 사용하였다.

분리조건으로는 DB-WAX (30 m × 0.32 mm × 0.5

µm) 칼럼을 사용하였으며, 오븐 온도는 50 oC로 5

분간 유지 후 10 oC/분으로 150 oC까지 온도를 올

린 뒤 2분간 유지하였다. 검체주입구 온도는

200 oC 검출기 온도는 240 oC, 주입모드는 split

모드를 사용하였으며 캐리어가스는 질소를 이용

하여 유량 1 mL/분으로 하여 측정하였다.

메탄올 시험법은 먼저 헤드스페이스 조건을 확

립하기 위해서 표준용액을 사용하여 헤드스페이

스 바이알 내 시료 부피(3 mL, 6 mL, 10 mL),

분석 split 비율(10:1, 15:1, 20:1) 변화에 따른 메

탄올 검출량의 차이를 확인하였다. 각 세부 분석

조건은 Table 2와 Tabel 3에 나타냈다.

2.5. 분석법 검증

최종적으로 메탄올 표준액을 이용하여 확립된

물휴지중 메탄올 분석법은 '의약품 등 시험방법

밸리데이션에 대한 가이드라인'에 따라 선택성,

Table 2. Headspace parameter for the analysis of methanol

Headspace HS-20

Total vial Volume 20 mL

Injection Volume 1 mL

Oven Temperature 70 oC

Sample Line Temperature 80 oC

Transfer Line Temperature 90 oC

Equilibrating Time 10 min

Pressurizing Time 0.5 min

Load Time 0.5 min

Load Equilibrate Time 0.1 min

Injection Time 0.5 min

Table 3. HS-GC-FID parameter for the analysis of methanol

Instrument GC-2010

Column DB-WAX (30 m × 0.32 mm × 0.5 µm)

Oven Temperature 
50 oC (5 min) - 10 oC/min - 150 oC

(2 min)

Injection Temperature 200 oC

Detector Temperature 240 oC

Injection Volume 1 mL/min

Carrier Gas N

Split Ratio 10:1

Detector FID

Fig. 1. Methanol peak area by different sample volume (A) and split ratio (B).
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시스템적합성, 직선성, 검출한계(LOD), 정량한계

(LOQ), 정확성(회수율), 정밀성 등으로 유효성 확

인을 실시하였다.

메탄올 표준액을 이용하여 3-40 µg/mL의 농도

에 대한 피크 면적을 이용하여 검량곡선을 작성

하여 직선성을 분석하였고 상관계수 r2 (coefficient

of correlation, r2)를 구하였다. 검출한계 및 정량

한계는 각각 메탄올 표준용액을 반복 측정하여

나온 농도값의 표준편차의 3배와 10배로 계산

하였으며, 물휴지액을 이용하여 물휴지액의 메탄

올 회수율과 10 ppm 농도 6반복 실험을 통해 정

확성과 정밀성을 확인하였다. 또한 유통되고 있

는 인체세정용 물휴지 20종을 통해 메탄올 검출

량을 확인하였다.

3. 결 과

3.1. 분석조건 확립

메탄올을 분석하기 위한 조건으로 먼저 10

ppm의 메탄올 표준액을 기준으로 하여 헤드스페

이스 바이알의 시료부피를 설정하여 각 피크의

머무름시간과 피크면적을 확인한 결과, 시료의

부피가 증가할수록 피크 면적은 점점 더 감소하

는 것을 확인하였다(Fig. 1A). 또한 split 비율에

따른 각 피크의 머무름시간과 피크면적을 분석한

결과 split 비율에 따라 피크 면적이 차이를 보였

다(Fig 1B). 즉, 3 mL의 시료를 취하여 split 비

율 10:1 수준으로 분석할 경우 가장 높은 intensity

를 나타내었으므로, 본 연구에서는 20 mL 헤드

스페이스 바이알에 시료량 3 mL, split 비율 10:1

을 적용하여 시험을 진행하였다.

3.2. 분석조건의 유효성 확인

본 연구의 분석조건에 대한 유효성 확인을 위

해 먼저 물용매, 메탄올 표준액, 물휴지액을 대상

으로 한 공시험 분석 결과, Fig. 2에서와 같이 크

로마토그램에서 메탄올의 머무름 시간대와 동일

한 머무름 시간을 갖는 방해물질이 존재하지 않

는 것을 확인하였다. 또한 Table 4~Table 5와 같

이 검정곡선 측정범위 3~40 (µg/mL)에서 메탄올

Fig. 2. Comparison result of chromatogram for water (A),
methanol standard (B) and wet wipes matrix (C).

Table 4. Results of Equation, LOD and LOQ for methanol analysis

Concentration range

 (µg/mL)
Linearity r2

LOD

 (µg/mL)

LOQ

 (µg/mL)

3 - 40 y = 469.49x + 127.21 0.9995 0.36 1.19

Table 5. Results of system precision for methanol analysis

Concentration

 (µg/mL)

Analysis conc.

(µg/mL)

1 10 9.93

2 10 10.08

3 10 10.01

4 10 10.09

5 10 10.00

6 10 10.11

Average - 10.03

St.dev - 0.07

RSD(%) - 0.66
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에 대한 상관계수(r2)가 0.999 이상으로 우수한

직선성을 나타냈고 6회 반복실험을 통한 적합성

결과 상대표준편차 0.66 %으로 기준 1.0 %이하의

통계적으로 유의한 결과를 나타냈다. 또한 메탄

올 표준용액을 반복 측정하여 나온 농도값의 표

준편차의 3배를 검출한계(LOD), 10배를 정량한

계(LOQ)로 하였을 때 각각 LOD 0.3 (6 µg/mL),

LOQ 1.19 (µg/mL)로 나타났다. 분석법의 정확성

을 평가하기 위해 물휴지액에 메탄올 농도를 검

량곡선 범위 내 3가지 농도(5, 10, 20 µg/mL)가

되도록 전처리 하였을 때, 회수율은 100.36 %~

110.17 %의 결과를 나타내었다(Table 6). 또한 정

밀성을 평가하기 위해 10 µg/mL 농도로 6회 반

복하여 물휴지에 전처리 하였을 때, 상대표준편

차 1.83%로 통계적으로 유의한 수준의 정밀도를

나타내었다. 따라서 위와 같은 유효성 확인을 통

해 화장품 중 물휴지 시료에서 메탄올의 분석방

법으로 적합함을 확인하였다.

3.3. 시중 유통 화장품에 대한 확인시험

확립된 물휴지 중 메탄올 정량법에 따라 유통

되고 있는 인체세정용 물휴지 20종을 대상으로

Table 6. Results of recovery for methanol analysis in wet wipes

Spiked conc.

 (µg/mL)

Methanol (n=3)

Analysis 

conc.

Recovery

 (%)

Average

 conc.(%)
St.dev

RSD

 (%)

5

5.47 109.33

110.17 0.0422 0.775.55 111.02

5.51 110.17

10

10.56 105.59

105.80 0.0606 0.5710.53 105.32

10.65 106.48

20

20.40 101.99

100.36 0.3644 1.8219.68 98.39

20.14 100.69

Table 7. Results of precision for methanol analysis in wet
wipes

Spiking conc.

(µg/mL)

Analysis conc.

(µg/mL)

Recovery

(%)

1 10 10.56 105.59 

2 10 10.53 105.32 

3 10 10.65 106.48 

4 10 10.45 104.52 

5 10 10.28 102.78 

6 10 10.14 101.39 

Average - 10.43 -

St.dev - 0.17 -

RSD(%) - 1.83 -

Table 8. Monitoring results of methanol for cosmetic on the
market

Sample number
Analysis conc.

(µg/mL)

Analysis result

(%)

1 7.36 0.00074 

2 4.39 0.00044 

3 4.00 0.00040 

4 5.43 0.00054 

5 5.72 0.00057 

6 10.85 0.00108 

7 6.68 0.00067 

8 3.78 0.00038 

9 8.12 0.00081 

10 2.69 0.00027 

11 1.67 0.00017 

12 10.14 0.00101 

13 6.18 0.00062 

14 2.24 0.00022 

15 15.65 0.00156 

16 9.26 0.00093 

17 7.15 0.00071 

18 5.74 0.00057 

19 2.60 0.00026 

20 4.60 0.00046 

Average 6.213 0.001 
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메탄올 검출수준을 파악한 결과, 0.00017 %~

0.00156 %로 물휴지 관리기준인 검출 허용한도

0.002 % 이내 수준임을 확인하였다(Table 8).

4. 고 찰

2015년 화장품법 시행규칙이 일부 개정되어 그

간 공산품으로 분류되어 관리되고 있던 인체 청

결용 물휴지가 화장품으로 전환되었으며, 인체세

정용 물휴지 중 메탄올의 검출허용한도 기준은

종전의 공산품의 규정에 따라 0.002 % 이하가 적

용되었다. 현재 유통화장품 안전관리 기준에서

제공하고 있는 화장품 중 메탄올 시험법은 물휴

지를 제외한 화장품 모든 유형의 검출허용한도

기준인 0.2 % 이하에 적용 가능한 분석법으로 물

휴지의 검출허용한도 기준 0.002 %에 적용하기에

는 어려움이 있었다. 이에 물휴지 중 메탄올을

정량할 수 있는 시험법의 확립이 필요하여, 헤드

스페이스를 이용한 물휴지 중 메탄올 시험법을

개발하고자 하였다. 분석법 확립에 사용한 시료

는 유통되고있는 인체세정용 물휴지를 이용하였

으며, 헤드스페이스 바이알 내 시료량과 split 비

율에 따른 메탄올 검출 감도를 고려하여 20 mL

헤드스페이스 바이알에 시료량 3 mL, split 비율

10:1로 선정하여 시험법을 확립하였다. 확립된 시

험법의 유효성 확인을 수행하였으며, 메탄올의

검량곡선은 상관계수(r2)가 0.999 이상의 우수한

직선성을 나타내었고 회수율과 정밀성은 각각 평

균 105.44%, 상대표준편차 1.83%를 나타내었다.

또한 유통되고있는 인체세정용 물휴지20제품을

대상으로 확립된 시험법을 적용한 결과 0.00017~

0.00156 %로 검출허용한도 0.002 % 이내의 메탄

올 검출수준을 확인할 수 있었다. 따라서 확립된

물휴지 중 메탄올 정량법은 ‘화장품 안전기준 등

에 관한 규정 개정(안)’으로 마련되어 물휴지의

품질 관리 및 사후관리에 활용 되고 있으며, 유

통화장품 안전관리에 기여할 수 있을 것으로 기

대된다.
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