
− 167 −

ANALYTICAL SCIENCE

& TECHNOLOGY

Vol. 27, No. 3, 167-171, 2014

Printed in the Republic of Korea

http://dx.doi.org/10.5806/AST.2014.27.3.167

 Note

(단신)

Analytical method for combustible waste contaminated by the
HF leakage from industrial process

Young-Yeul Kang, Yong-Jun Kim, Woo-Il Kim★
 and Cheol-Woo Yoon,

Jin-Mo Yeon, Sun-Kyoung Shin and Gil-Jong Oh

National Institute of Environmental Research of Environmental Research, Incheon 404-170, Korea

(Received October 28, 2013; Revised June 7, 2014; Accepted June 7, 2014)

산업공정에서 불산누출로 오염된 가연성 폐기물의

분석방법 연구

강영렬·김용준·김우일★·윤철우·연진모·신선경·오길종

국립환경과학원 환경자원연구부 자원순환연구과

(2013. 10. 28. 접수, 2014. 6. 7. 수정, 2014. 6. 7. 승인)

Abstract: Hydrofluoric acid (HF), a typical inorganic acid, has been used in the industry for its various usage

and classified as the toxic compound, because it can cause the pneumonia and pulmonary edema when it was

exposed to respiratory organs. The official environmental analytical method for fluorine and its compound in

waste has not been developed. For this reason, we have faced some problem to treat the contaminated wastes

by the HF leakage from industrial process. In this study, prepared for analytical method for combustible waste

(crop, trees, etc.) generated from HF leaking accident and to be applied as the official analytical method for

fluorine contaminated waste when the fluorine and its compound will be regulated as a hazardous material

by the waste management law later.

요 약: 불화수소는 유리의 식각, 금속의 녹 제거 등 산업계에서 많이 사용되는 대표적인 무기산이며 노

출 시 눈, 코, 목안을 강하게 자극하고, 흡입 시 폐렴, 폐수종 기관지염을 일으키는 대표적인 유독물질에

해당하는 화학물질로 구분되어 있다. 현행 폐기물공정시험기준에는 불소화합물에 대한 함량분석방법이

마련되어 있지 않아 최근 발생된 불화수소 누출사고로 발생된 불산에 오염된 농작물, 수목 등 가연성 폐

기물의 신속하고 안전한 처리방법 마련에 어려움을 겪었다. 본 연구에서는 불화수소 누출사고로 발생된

가연성 폐기물(농작물, 수목 등) 중 불소 및 불소화합물의 함량분석방법 마련을 통해 폐기물의 불산 오

염여부를 판단하고 적절한 폐기물 처리방법을 제시하고, 향후 이 방법을 폐기물 관리법상에 지정폐기물

에 함유된 유해물질로 불소 및 불소화합물에 대한 항목 추가 시 폐기물공정시험기준으로 활용하고자 한다.
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1. 서 론

플론의 대체원료나 불소수지의 원료, 유리표면 가공,

골프클럽 티탄헤드나 냄비 등의 금속의 표면처리 또

는 반도체 표면처리제로 사용되는 불화수소는 흡입

또는 피부에 접촉하거나 삼키면 매우 유독하고 심한

화상을 일으키는 유독물에 해당하는 화학물질이다.1-2

또한, 불화수소는 공기 중으로 누출 시 인체나 식물의

표피의 물에 녹아 불산이 되며 조직 내 미네랄성분과

결합하여 독성을 나타내는 것으로 알려져 있으며,3-8

식물의 생장저해 및 불소에 오염된 식품 섭취 시 인

체에 악영향을 준다는 연구결과가 보고된 바 있다.9

해외에서 발생한 인도 보팔시의 MIC (Methyl

isocyanide) 누출사고, 이탈리아 세베소의 다이옥신 누출

사고, 스위스 바젤제약회사 화재사고, 미국 미시간주

PBB 사고와 국내에서 발생한 2012년 경북 구미,

2013년 경기도의 불화수소 누출사고는 수많은 인명피

해와 재산피해 및 사고 후유증을 유발하는 화학물질

누출사고로서 유해화학물질에 대한 안전관리 및 관련

법·제도의 정비가 필요함을 보여준다.10-11 또한, 국내

의 불화수소 누출사고로 인하여 사고지역의 농작물,

수목 등에 대한 불화수소의 오염여부 판별방법과 불

화수소에 오염된 가연성 폐기물에 대한 신속하고 안

전한 처리방법이 요구되었다.

본 연구에서는 폐기물의 불화수소 오염여부를 판별

하기 위하여 국내외 고상시료 중 불소 및 불소화합물

의 함량시험방법으로 사용되는 자외선/가시선 분광법

과 이온전극법 중에서 정량한계가 우수한 자외선/가시

선 분광법을 사용하는 분석방법(안)을 마련하고 폐기

물 시료에 대한 적용성을 검토하였다.12-15 다만, 시료

의 조제방법은 고온건조과정에서 폐기물에 잔류하고

있는 불화수소의 증발로 인한 2차 사고를 방지하기

위하여 동결건조한 후 입자의 크기를 0.5~5 mm로 분

쇄하는 방법을 채택하였다. 본 연구결과는 향후 불화

수소 누출사고로 발생된 가연성 폐기물(농작물, 수목

등)의 불화수소 오염여부를 판별하여 불화수소에 오

염된 폐기물의 신속하고 안전한 처리에 활용할 수 있

을 것이다.

2. 연구내용 및 방법

2.1. 분석방법 비교검토12

국내의 고상시료 중 불소 및 불소화합물의 함량분

석방법으로는 토양공정시험방법 중 자외선/가시선 분

광법과 이온전극법이 사용되고 있다. 자외선/가시선

분광법은 정량한계가 10 mg/kg이며, 정밀도가 30%

이내로 불소가 진홍색의 지르코니움-발색시약과의 반

응으로 무색의 음이온복합체를 형성하는 과정을 이용

하여 불소의 양이 많아질수록 색깔이 엷어지게 되는

원리를 이용한 분석방법으로서 전처리 방법은 시료

중 불소이온의 고정을 위한 CaO와 시료 혼합물의 회

화과정과 증류과정으로 크게 구분할 수 있다.

이온전극법은 시료의 불소이온을 전극과 비교전극

을 사용하여 전위를 측정하고 그 전위차로부터 불소

를 정량하는 방법으로서 정량한계는 50 mg/kg이며,

정밀도가 30% 이내로 자외선/가시선 분광법보다 정량

한계가 높다. 전처리 방법은 자외선/가시선 분광법과

동일하나, 분석 시 다가 양이온들과 불소이온의 착물

형성, pH에 따른 간섭, 온도에 따른 전위차의 변화 등

다양한 방해요인이 존재한다. 

따라서, 본 연구에서는 정량한계가 우수하고, 분석

시 방해인자와 전처리 시 간섭물질의 제거가 용이한

자외선/가시선 분광법을 이용하였다.

2.2. 시료의 준비

불산으로 오염된 시료는 불산가스 누출지점 주변의

농작물을 채취하였으며, 풍향을 고려하여 사고지점으

로부터 거리를 두고 임의로 불산 노출이 심한 지역,

중간 지역, 불산노출이 미약하나 노출되었을 가능성이

있는 지역의 시료를 채취하였다. 채취된 시료는 폴리

에틸렌백에 넣어 오염되지 않도록 밀봉한 후 실험실

로 옮겨 동결건조하였다. 

채취한 시료는 폐기물공정시험방법에 따라 입경 5

mm 미만으로 분쇄하여 사용하였다. 준비된 시료는 실

험실에서 오염되지 않도록 구분하여 보관하였다.

2.3. 시약 및 기구

불소고정을 위해 사용된 산화칼슘(SHOWA, SR,

Japan)은 98% 이상의 시약을 사용하였다. 전처리에

사용된 과염소산(JUNSEI, GR, Japan)은 70% 농도의

제품을 사용하였으며, 과염소산은 용액(17.5%)은 과염

소산은(KANTO, GR, Japan) 17.5 g을 증류수에 녹여

100 mL로 조제하였다. 니트로페놀 지시약(0.5%)은 니

트로페놀(KANTO, GR, Japan) 0.5 g을 증류수에 녹여

100 mL로 조제하였으며, 수산화나트륨 용액(50%)은

수산화나트륨(YAKURI, GR, Japan) 50 g을 증류수에

녹여 100 mL로 조제하였다.

발색 시약인 지르코닐산-SPADNS 혼합액은 지르코
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닐산(KANTO, GR, Japan) 용액과 SPADNS 시약(Alfa

Aesar, GR, UK)을 같은 부피만큼을 혼합하여 갈색용

기에 보관하여 사용하였다. 시약 조제에 사용한 증류

수는 3차 증류한 증류수를 사용하였으며 바탕시험에

서 불소가 검출되지 않는 것을 확인하였다.

불소 증류장치는 Gerhardt사의 VAPODEST10 증류

장치를 이용하여 시료를 준비하였다.

2.4. 분석방법 

불산으로 오염된 시료는 토양오염공정시험기준 불

소-자외선/가시선 분광법을 참고하여 실험을 수행하였

다. 분석방법은 Fig. 1에 나타낸 것과 같이 동결 건조

된 시료 1 g을 정확하게 취하여 50 mL 용량의 니켈

도가니에 넣고 산화칼슘 분말 5 g을 가하고 완전 혼

합하였다. 이때 시약바탕시료로서 산화칼슘 분말 5 g

만을 니켈도가니에 넣어 함께 전처리하였다. 500 oC

의 전기로에서 5 시간 회화한 다음 2 시간 동안 800
oC까지 온도를 높이면서 가열한 후 식혔다. 회화된 내

용물을 증류수 25 mL와 70% 과염소산 50 mL로 씻어

800 mL 킬달플라스크에 옮기고 17% 과염소산은 용액

10 방울을 가해 용액이 우유빛으로 변하는 경우 이

용액을 10 방울 더 가하고 전처리장치에 연결하였다.

킬달플라스크 안의 액의 온도가 135±2 oC로 유지되

도록 온도를 조절한 후 증류장치를 이용하여 증류를

시작하여, 미리 니트로페놀 지시약 1 방울과 50% 수

산화나트륨용액 1 방울을 넣은 500 mL 메스실린더를

사용하여 유출액을 받고 480 mL가 되었을 때 증류를

끝낸다. 소량의 정제수로 장치를 씻어 주고 씻은 액과

정제수를 넣어 표선까지 채웠다. 증류액에 노란색이

없어지면 50% 수산화나트륨용액을 추가하여 증류액

이 알칼리성을 유지하도록 하였다.

검정곡선은 불소이온 표준액(10 mg/L)을 0~7.0 mL

를 단계적으로 취하여 50 mL 부피플라스크에 넣고

정제수로 희석하였다. 전처리한 시료에서 50 mL를 취

하여 100 mL 부피플라스크에 넣고 지르코닐산-

SPADNS 혼합액 10 mL를 가하여 잘 혼합한 후 이 용

액의 일부를 10 mm 흡수셀에 옮겨 570 nm에서 흡광

도를 측정하였다. 본 연구의 정량한계는 10 mg/kg이

며, 정밀도 30% 이내였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 분석방법의 유효성 확인

본 연구에서는 산업공정에서 불산누출로 인하여 발

생된 가연성폐기물의 불소함유량을 확인하고자 토양

오염공정시험기준 불소 ‘ES 07351(2009)’을 준용하였

으며 진홍색의 지르코니움(zirconium)-SPADNS 발색

시약과의 반응을 통하여 분석을 수행하였다.

정량분석에 사용된 검정곡선은 제시한 농도 범위에

서 3 개 이상의 농도에 대해 검정곡선을 작성하고 얻

어진 검정곡선의 결정계수(R2)가 0.98 이상일 때 유효

하다고 판단하였다. 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다.
Fig. 1. Flowchart of analytical method for fluride contents

in waste.

Fig. 2. Calibration curve of fluoride ion.
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검정곡선은 진홍색의 지르코니움(zirconium)-SPADNS

발색시약과의 반응으로 무색의 음이온복합체(ZrF6
2−)

를 형성하므로 불소의 양이 많아질수록 발색이 엷어

지게 된다. 따라서 불소의 농도가 증가할수록 흡광도

값이 작아지는 검정곡선이 그려진다. 검정곡선의 결정

계수(R2)는 0.9971이었다. 

3.2. 실제시료 분석

본 연구에서 제시한 분석방법으로 실제시료에 대한

적용성을 검토하기 위하여 경북 구미에서 불산 누출

로 인하여 발생된 가연성폐기물을 채취하여 분석하였

다. 분석 결과에 대하여 농도별로 임의 구분하여 3회

반복한 결과를 비교하여 Table 1에 정리하였다. 농도별

구분은 고농도 시료(>1,000 mg/kg), 중간농도 시료

(100~1,000 mg/kg), 저농도 시료(<100 mg/kg)로 분류하

여 각 분류별 3 개의 시료를 3회 반복 분석하였다.

시료별 분석결과 고농도의 시료는 평균 2,977~

6,789 mg/kg의 시료로서 정밀도 4.8~9.0%의 결과를

확인할 수 있었다. 중간농도 시료는 평균 104~461

mg/kg의 불소이온을 검출할 수 있었으며, 정밀도

8.9~21.0%의 결과를 확인하였다. 저농도의 경우 33~68

mg/kg의 시료로서 정밀도 15.3~26.8%의 결과로 나타

났다. 본 실험을 통해 불산에 노출된 가연성 폐기물의

실제시료 분석결과 고농도 시료, 중간농도 시료, 저농

도 시료 모두 분석 정밀도 30% 이내를 만족함을 확

인할 수 있었으며, 본 실험방법에 따라 분석할 경우

그 결과가 유효함을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 산업공정에서 불산누출로 오염된 가

연성 폐기물의 불소함유량을 파악하여 발생된 폐기물

의 신속하고 안전한 처리 또는 오염규명을 위한 분석

방법의 제안을 위하여 가연성 폐기물 중 불소에 대한

함량 분석방법을 마련하였다.

1. 가연성 폐기물의 불소함유량 분석방법은 토양오

염공정시험기준 중 불소(ES 07351) 분석방법을 준용

하여 분석방법을 정립하였다. 기존 분석방법 중 가연성

폐기물에 잔류하는 불화수소의 휘발을 방지하기 위해

동결건조를 제안하였으며, 폐기물공정시험기준의 시료

규격 일치 및 균질화를 위해 5 mm 이하로 시료를 조

제하였으며, 분석방법의 적용성을 확인하였다.

2. 분석방법의 유효성을 확인하기 위하여 검정곡선

의 직선성을 확인하여 결정계수(R2)가 0.9971임을 확

인하였으며, 정량한계(LOQ) 10 mg/kg 이하, 정밀도

(RSD) 30% 이하로 분석방법에 적합하였다. 

3. 실제시료의 분석결과 불산누출 지역의 고농도 시

료는 평균 2,977~6,789 mg/kg, 중간농도 시료는 104

~461 mg/kg, 저농도 시료 33~68 mg/kg로 불소가 검

출됨을 확인하였다.

4. 본 연구에서 제시된 가연성 폐기물 중 불화수소

함량 분석방법을 통하여 향후 불화수소 오염여부의

판별과 신속하고 안전한 폐기물의 처리를 위해 활용

될 수 있으며, 향후 폐기물 관리법상 지정폐기물에 함

유된 유해물질로 불소 및 불소화합물이 추가되면 지

정폐기물 여부를 판단하기 위한 분석방법으로 활용할

수 있을 것이다.
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