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Abstract: 1,1,1,2-Tetrafluoroethane (HFC-134a), which is used as refrigerant in air conditioners, has been

recently regulated as a greenhouse gas and is recommended for reuse by refining. It is very important to

quantitatively analyze trace impurities present in the refrigerant to evaluate the criteria for reuse. In this study,

trace impurities including C, H, Cl, and F, which are difficult to quantify because there are no reference materials,

were quantitatively analyzed by a gas chromatograph-atomic emission detector (GC/AED); for this analysis,

this was preceded by a qualitative analysis with a GC-mass selective detector (GC/MSD).  In addition, the

AED response was investigated using a hydrocarbon mixed reference material, which was proportional to the

number of atoms in the component. Fifteen refrigerant components were detected as trace impurities in HFC-

134a by qualitative analysis of trace impurities including C, H, Cl, and F in the samples. Based on the results

of the qualitative analysis, quantitative analysis of trace impurities using AED showed that the highest mole

fractions were for the CHClF2 component (45438.38 µmol/mol) in one sample and for the C2H2ClF3 component

(1311.47 µmol/mol) in another sample.  From this study, it has been shown that it is possible for this analytical

method to be applied to the qualitative and quantitative analysis of trace compounds in refrigerants, which are

difficult to quantify because of the absence of reference materials.

요 약: 1,1,1,2-수소불화탄소(HFC-134a)는 에어컨에 주로 사용되는 냉매로, 최근 온실가스로 규제되어

정제를 통한 재사용 방법이 권장되고 있다. 폐냉매의 재사용 기준 평가를 위해서는 폐냉매에 존재하는

미량 성분의 정량분석이 매우 중요하다. 본 연구에서는 표준 물질이 없어서 정량화하기 어려웠던 C, H,

Cl, F가 포함된 미량 성분들을 GC/AED (gas chromatograph-atomic emission detector)를 이용하여 정량분

석하였다. 이를 위하여 GC/MSD (mass selective detector)를 통한 정성분석을 선행하였다. 또한 성분의 원
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자 수와 비례하여 반응하는 AED의 특성을 조사하기 위하여, 탄화수소 혼합 표준물질을 이용하여 선형

성을 확인하였다. 시료 중 C, H, Cl, F가 포함된 미량 성분의 정성 분석 결과, 주성분인 HFC-134a와 유

사 냉매류들을 포함한 총 15개의 성분이 검출되었다. MSD 결과를 토대로 AED를 이용한 미량 성분들

을 정량 분석한 결과, 한 시료는 CHClF2 성분(45438.38 µmol/mol), 또 다른 시료는 C2H2ClF3 성분(1311.47

µmol/mol)이 가장 높은 몰분율을 나타냈다. 본 연구에서는 이 분석법을 기반으로 하여, 표준 물질이 존

재하지 않아 정량화하기 어려운 복합 성분들의 정성 및 정량 분석의 확장 적용이 가능할 것으로 보인다.
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1. 서 론

산업혁명이 일어난 이래로 지구온난화와 오존층 파

괴 물질인 냉매의 생산량과 사용량이 꾸준히 증가해

왔다.1,2

특히, 1930년대부터 개발되어 사용되었던 CFC계열

의 냉매는 오존층 파괴의 주범으로 판명되어3 1990년

개정된 몬트리올 의정서에 의하여 규제되었다.4

이로 인하여 1990년 이후부터 CFC 냉매를 대체할

수 있는 HFC-134a (1,1,1,2-Tetrafluoroethane)가 개발되

어 그 사용량 또한 크게 증가하고 있는 추세이다.5-9

HFC-134a는 수소(H)가 결합되어 있어 오존층 파괴

지수(Ozone Depletion Potential, ODP)가 거의 0이다.10

오존층 파괴에는 더 이상 영향을 끼치지는 않지만,

지구 온난화 지수(Global Warming Potential; GWP)가

CO2의 1000배 이상으로 밝혀져, 유엔기후변화협약과

교토 의정서(Kyoto protocol)에 의해 온실가스로 규정

되었다.11-13

HFC-134a는 주로 자동차 에어컨 및 냉장고의 냉매

로 사용되는 물질로서, 한국냉동공조산업협회에서 추

정한 소비량이 연간 6,700톤(2013년 기준)에 이른다.

또한, 이 물질은 IPCC/TEAP (Intergovernmental Panel on

Climate Change/Technology and Economics Assessment

Panel) (2005)에 따라 산업공정부분에서 냉동 및 냉방

분야의 온실가스 배출량 산정대상에 속해 있다.9

냉매의 배출량 산정은 활동계수 결정으로 이루어지

며 생산, 사용, 폐기, 재사용의 방법으로 이루어 지고

있다. 폐냉매를 재사용 할 경우에는 정제한 폐냉매가

정해진 규격의 재사용 기준을 만족해야 하므로 정제

효율평가와 그에 따른 미량 불순물 성분의 정량분석

이 매우 중요한 실정이지만, 현재까지 냉매의 불순물

정량분석에 대한 연구는 발표된 바가 없다. 이에 따라,

본 연구는 기 사용한 폐냉매의 재사용을 지원할 수

있도록 냉매의 정량분석기술을 제시하고자 한다.

냉매의 순도 산정방법 및 불순물 분석방법은 이미

여러 규격들을 통해 발표되어있지만, 이는 냉매 내 모

든 불순물들의 정확한 정량분석이 아닌 한정된 성분

들의 분석방법만을 제시하고 있다. 우리나라의 KS 규

격(KS I 3004:2015) 같은 경우, 가스크로마토그래프(gas

chromatograph; GC)/TCD (thermal conductivity detector)

를 이용한 무기 불순물 성분의 분석 조건과 방법을

제시하고 있다. 국제 표준화기구인 ISO (ISO/FDIS

12810)와 공기 조화 냉각 학회의 ARI (Appendix C

AHRI to standard 700-2006) 규격 역시 무기 불순물

성분과 산도, 수분 분석에 대해서만 명시가 되어 있다.

그러므로 본 연구에서는 냉매에 포함되어 있는 불순

물 중, 규격에 언급되어 있지 않은 C, H, Cl, F가 포

함된 복합 화합물들을 정량 분석하고자 하였다. 

GC를 이용하여 극미량 성분을 분석을 할 경우, 그

검출기로서는 TCD, PDD (pulsed discharge ionization

detector), FID (flame ionization detector) 등을 주로 사

용하고 있다. 이들의 검출 한계는 대개 수 nmol/mol

정도의 수준으로 알려져 있다.14

또한, ECD (electron capture detector) 같은 경우에는

수 pmol/mol까지 미량 성분의 분석이 가능하고, 특히

할로겐 화합물에 대한 높은 감도를 보인다.15,16

이들은 기기의 선형성이 우수하고, 검출 가능 물질

이 다양하다는 장점 때문에 가스 분석에 많이 사용하

고 있지만, 대상 성분에 따라 감응이 다르기 때문에

분석하고자 하는 대상물질과 유사한 농도의 표준물질

의 준비가 필수적이다. 그러나 복합 화합물의 경우,

표준물질을 확보하기가 매우 어렵다. 

한편, AED (atomic emission detector)는 측정 대상

성분에 포함된 원자의 수와 해당 원자 고유 방출 파

장의 세기가 비례하여 감응하는 검출기로서, 해당물질

의 정성분석이 미리 수행된다면 아무리 복잡한 화합

물도 정량적으로 분석할 수 있다는 장점을 가지고

있다.17
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이에 따라, 본 연구에서는 이러한 성분들을 GC/

MSD (mass selective detector)를 이용하여 정성분석을

한 후, GC/AED를 이용하여 정량분석하였다. GC/

AED의 크로마토그램에서 최대의 반응피크를 나타낼

수 있도록 최적의 감도로 시스템을 구성하였다. 그 결

과, 미량성분들의 검출 한계는 0.1 μmol/mol로 얻을

수 있었다. 또한, 화합물을 구성하는 원자의 수에 따

른 AED 측정감도의 선형성을 확인하기 위하여 탄화

수소 혼합물로 이루어진 표준물질로 추가 실험을 수

행하였다. 

2. 실험 방법

2.1. 시료 준비

본 연구를 위하여 폐차장에서 채취한 두 병의

HFC-134a (cylinder #: 014, 070) 원료 가스를 준비하

였다. 시료는 카탈리나(Catalina) 사의 알루미늄 실린

더에 포집하였다. 액체상과 기체상의 시료를 따로 추

출할 수 있도록 기체관과 액체관이 각각 실린더 내부

와 연결되어 있으며, 과압력에 의한 폭발을 막기 위한

안전밸브가 부착 되어있는 전형적인 냉매전용 실린더

이다. 주성분은 액체상의 시료로, 실린더 상부에 기체

상의 시료가 함께 존재한다. 시료는 Table 1에 요약하

였다.

GC/AED를 통한 불순물의 정량분석을 위하여 탄소,

수소, 불소로 이루어진 174.55 μmol/mol 농도의 CHF3

(cylinder #: EA0004252) 표준물질(certificated reference

material; CRM)을 준비하였다. 이 혼합 가스는 중량법

(ISO G6142)을 이용하여 자체 제조된 표준물질이다.18

중량법은 고농도의 성분물질을 더 낮은 농도로 희

석하여 제조하는 방법으로서, 원하는 농도의 몰분율

만큼의 대상시료 질량을 빈 실린더에 주입한 후 미리

정해놓은 바탕가스를 채워 완성한다. 또한, 실험에 사

용한 GC/AED 분석기에서의 원자 수와 반응감도간의

선형성을 조사하기 위하여 탄소 및 수소로 이루어진

탄화수소 혼합물의 표준 물질(cylinder #: L0551)을 준

비하였다. 실험에 사용된 표준 물질들에 대한 상세 사

항은 아래의 Table 2에 정리하였다.

2.2. 시료 주입 방법

냉매와 같은 끓는점이 낮은 액화혼합가스는 그 특

성상 포화증기압이 각기 다른 물질들로 구성되어 있

다. 이러한 혼합물은 실린더 내부에서 각기 다른 조성

의 액체상과 기체상이 함께 존재하는데, 이들 중 기체

상의 조성은 실린더 내부의 압력과 온도에 따라서 결

정된다. 따라서 기체상의 시료를 주입하여 분석을 수

행하는 경우, 그 측정 값의 정확성이 떨어진다고 보고

되어있다.19

이에 따라 본 연구에서는 냉매인 HFC-134a의 액체

상 조성을 분석하기 위하여, 실린더 내부의 사이펀 튜

브(siphon tube)를 통해 액체상의 물질을 추출하였다.

분석기에는 기체가 주입 되어야 하므로 자체 제작한

기화기(#KRISS_VAPOR1)를 이용하였다(Fig. 1). 자체

제작한 기화기는 온도조절장치가 연결된 니크롬 코일

Table 1. Summary of the samples prepared for GC analysis

Cylinder # Contents Sampling date

014 HFC-134a 2015. 09

070 HFC-134a 2015. 09

Table 2. Summary of the certificated reference materials (CRMs) for GC analysis

Cylinder # Component Matrix
Concentration 

[µmol/mol]

Uncertainty

[%] (k=2)

Analysis 

method

EA0004252 CHF3 N2 174.55 0.2 AED

L0551a) CH4; C2H6; C3H8; i- C4H10; n-C4H10 N2 10.07; 5.00; 2.06; 1.01; 1.05 0.1 AEDb)

a)Components’ concentration unit of the cylinder L0551: [%mol/mol]
b)Using for correlation test between equivalent and response of GC/AED

Fig. 1. Schematic of vaporizer (#KRISS_VAPOR1).
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과 이를 둘러싸고 있는 단열재로 이루어져 있다. 분석

하고자 하는 대상 물질이 충분히 기화될 수 있도록

온도는 90 °C로 설정하였고, 주입 라인은 1/8”직경의

SUS tube를 30 m 길이로 하여 시료가 열선에 접촉하

는 시간 및 면적을 최대로 하였다.

한편, 시료와 표준 물질은 바탕가스(matrix)가 각각

HFC-134a와 N2 (Table 1, 2)로서 각각 다르다. 대개 분

석하고자 하는 대상물질과 표준물질 간의 바탕가스가

동일할 경우에는 질량유량조절기(mass flow controller;

MFC)를 이용하여 유량을 조절하지만, 바탕가스가 서

로 다른 경우에는 MFC를 이용하더라도 실제 주입된

시료의 양은 서로 다르다고 보고되었다.20

따라서 본 실험에서는 동량의 시료가 샘플 루프

(sample loop)에 주입될 수 있도록 적산 유량계

(integrating flow meter, W-NK-0.5A, JP)를 이용하였

다. GC 분석 기기의 배출구(outlet)에 적산유량계를

연결하여 분석 기기 내에서 동일한 유량이 흐르도록

MFC를 조절하였다. 적산유량계와 MFC를 이용한

유량조절방법의 유효성을 확인하기 위하여 바탕 가스

가 각각 N2와 He인 두 CO (cylinder #: ES0003229,

YA001817) 시료가 동량이 흐르도록 유량을 조절한

후, GC/TCD에 주입하여 측정 감도(sensitivity)를 관

찰하였다(Table 3). 측정 감도란, GC 분석기의 피크

면적에 대한 시료의 농도 값으로서, ‘측정 감도

(sensitivity) =반응 피크 면적(area)/농도(concentration)’로

계산할 수 있다. 측정감도가 같다는 것은 정해진 시

료의 양과 반응신호가 비례한다는 의미로, 이를 근

거로 정량분석이 가능하다.

적산유량계로 측정된 유량이 각각 70 mL/min이 되

도록 MFC의 값을 조절해주게 되면, 각각의 시료에

대하여 0.7529와 0.7533의 측정 감도 값을 얻을 수 있

었다(Table 3). 즉, 바탕 가스가 달라도 유량을 동일하

게 맞춰주면 측정 감도가 0.1 % 이내로 일치한다는

것을 확인하였다. 따라서 본 연구를 진행하는 동안 표

준물질과 시료의 유량을 적산유량계로 확인하여 동일

하게 흘려주었다. 

2.3. 분석 장치 구성

GC 분석기를 이용하여 고농도 가스에 존재하는 C,

H, Cl, F가 포함된 미량의 불순물 성분들을 양을 정확

하게 분리하여 검출하기 위해서는 최적의 분리조건을

확보하는 일이 매우 중요하다. GC 분석 조건을 구성

Table 3. Analysis results of CO cylinders with two different matrices

Cylinder # Matrix
Concentration 

[µmol/mol]

Flowm
a)

[mL/min]

Flowc
b) 

[mL/min]

Response 

area
Sensitivity

ES0003229 N2 355.72 70.00 85.00 267.8 0.7529

YA001817 He 575.71 70.00 60.00 433.7 0.7533

a)Flowm: measured by integrating flow meter (integrating flow meter, W-NK-0.5A, JP)
b)Flowc:

 measured by mass flow controller (MFC, Brooks 5850i, USA) calibrated against He

Fig. 2. Schematic of gas chromatography system-atomic emission detector.
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하는 요인으로는 샘플루프, 유량, 희석비(split ratio),

컬럼(column) 선택, 오븐 내부의 온도 프로그램 등이

대표적이며, 이들로부터 측정감도 및 분리도 등이 결

정된다. GC/AED를 통한 정량 분석을 위하여 GC/

MSD를 이용한 정성분석이 우선 수행되었다. GC/

MSD를 이용하여 결정한 분석조건들은 추후 GC/AED

분석 시에 거의 동일하게 하여 분석을 수행하였다.

GC/AED의 분석시스템은 Fig. 2과 같이 구축하였다.

고압 실린더로부터 배출된 시료는 레귤레이터(regulator)

를 지나 기화기를 통해 기화된 후, 동량이 샘플루프로

주입되게 하였다. 이를 위하여 배출구(outlet)에 연결

되어 있는 적산유량계의 수치를 확인하여 MFC에서

유량을 조절하였다. 주입된 시료는 컬럼을 통해 분리

되고 검출기(detector)에 의해 검출되었다. 분석이 끝

난 후에는 240 oC까지 오븐 온도를 올려 시스템 베이

크아웃(bakeout)을 진행하여 샘플루프와 컬럼에 남아

있는 잔여 시료를 제거하였다. 

2.4. GC/AED 분석기를 이용한 원자방출기와 측정

감도간의 선형성 연구

GC/AED는 칼럼을 통하여 분리 된 분자가 헬륨 플

라즈마 안에서 원자로 깨지게 된다. 이 원자의 방출선

(emission line)을 분광기로 감지하여 그 값에 따라 감

응하는 원리로, 분자를 구성하고 있는 원자의 종류와

그 수에 따라 반응하는 검출기이다. 따라서, 선택한

특정 성분의 당량(equivalent)에 비례하여 측정되는 감

도로 성분을 정량분석 할 수 있다.17,21-23

분자 내 존재하는 원자의 수와 측정 감도 간의 선

형성 확인을 위하여 탄소(carbon)와 수소(hydrogen)로

구성되어있는 탄화수소 표준 물질(cylinder #: L0551,

Table 1)을 분석하였다. 3개의 탄소 방출 라인(193 nm,

179 nm, 486 nm)과 1개의 수소 방출 라인(486 nm)을

지정하여, Table 4와 같은 분석 조건으로 실험을 수행

하였다.

2.5. GC/MSD와 GC/AED를 이용한 C, H, F로

이루어진 화합물의 분석 조건

먼저, 복합 화합물들의 정성분석을 위하여 GC/

MSD를 이용하였다. C, H, Cl, F 등으로 이루어진 화

합물들을 GC/MSD를 사용하여 정성 분석하였다.14,21,22

시료의 주성분으로부터 극미량 불순물 성분들의 정

확한 분리와 충분한 감도의 검출을 위해 오븐 온도와

샘플 루프 크기, 그리고 희석비 등을 조절하여 최적의

분석 조건을 얻어냈다. 시료는 2 mL의 sample loop를

통과하였고, 희석비는 10:1로 하여 주입하였다. GC

컬럼은 Agilent사의 CP7552 CP ParaPLOT Q capillary,

50.0 m × 320 μm (ID) × 0.50 mm (OD)를 사용하였다.

온도 프로그램을 사용하였는데, 50 ºC에서 35 분 유

지한 후, 5 ºC/min으로 120 ºC까지 상승시켜 10 분간

유지하고, 10 ºC/min으로 220 ºC까지 상승시켜 총 분

석 시간은 69 분이었다. 운반 기체는 헬륨을 사용하여

1.5 mL/min으로 일정하게 유지하였다(Table 4). 

GC/AED 분석을 위한 조건은 GC/MSD의 분석 조

건과 유사하게 설정하였다. 다만 AED 장치는 MSD와

Table 4. Analysis conditions of correlation test between equivalent and response of GC/AED

Analytical condition

Detector GC/AEDa) GC/MSDb) GC/AEDc)

Detector temperature 250 oC 250 oC 250 oC

Column

Agilent CP7552 CP ParaPLOT Q

capillary, 50.0 m × 320 µm(ID) ×

0.50 mm(OD)

Agilent CP7552 CP PoraPLOT Q

capillary, 50.0 m × 320 µm(ID) ×

0.50 mm(OD)

Agilent CP7552 CP ParaPLOT Q

capillary, 50.0 m × 320 µm(ID) ×

0.50 mm(OD)

Oven temperature 110 oC
50 oC 35 min, 5 oC/min 120 oC 10

min, 10 oC/min 220 oC

50 oC 35 min, 5 oC/min 125 oC 10

min, 10 oC/min 220 oC

Split ratio 10:1 10:1 3:1

Carrier flow He, 7 mL/min He, 1.5 mL/min He, 1.5 mL/min

Sample flow 50 mL 50.5 mL

Sample loop 0.005 mL 2 mL 0.5 mL

Valve time 0.1-1.1 min 0.1-1.1 min 0.1-1.1 min

Run time 21 min 69 min 69.5 min

a)Analysis conditions of correlation test between equivalent and response of GC/AED
b)Quantitative analysis conditions of GC/MSD
c)Quantitative analysis conditions of GC/AED
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다르게 지정된 시간 동안 시료를 자동으로 배출시켜

줄 수 있기 때문에, 주성분인 HFC-134a가 루프 및 칼

럼을 통과한 후에 바로 배출시켜주어 극미량 불순물

을 분석하는 동안 발생할 수 있는 간섭을 제거하였다.

이러한 특성으로 인해 오븐 온도 프로그램, 희석비,

샘플루프의 조건은 GC/MSD와 다르게 설정하였고,

최대의 분리 효과 및 감도를 얻을 수 있는 조건을 적

용하여 극미량 불순물들의 정량 분석 값의 신뢰성을

확보할 수 있었다. 시료는 0.5 mL의 sample loop를

통과하도록 하였고, 희석비는 3:1로 주입하였다. GC

컬럼은 Agilent사의 CP7552 CP ParaPLOT Q capillary,

50.0 m × 320 μm (ID) × 0.50 mm (OD)를 사용하였다.

AED에서도 역시 온도 프로그램을 사용하였는데, 50 ºC

에서 35 분 유지한 후, 5 ºC/min으로 125 ºC까지 상승

시켜 10 분간 유지하고, 10 ºC/min으로 220 ºC까지

상승시켜 총 분석 시간은 69.5 분이었다. 운반 기체는

헬륨을 사용하여 1.5 mL/min으로 일정하게 유지하였다

(Table 4). 표준물질은 바탕가스가 N2인 CHF3 (cylinder

#: EA0004252)를 GC/AED에서 같은 조건으로 분석하

였고, 이에 대한 분석은 총 10분이 소요되었다.

GC 분석기를 이용한 정량분석 값을 얻어내기 위하

여 표준물질의 피크 면적과 농도 값, 시료의 피크면적

을 측정하였다. 장비의 특성상 시간에 따른 drift를 이

상적으로 제거할 수 없으므로, 이를 보정해주기 위하

여 시료 측정 전후에 표준 물질을 측정하여 측정 감

도의 변화를 시료의 측정 감도 값에 반영하였다. 이를

위하여 매 측정은 표준 물질(CRM)-시료(sample)-표준

물질’(CRM’)의 순서로 진행하였다. 아래의 식 (1)은

시료 중의 극미량 불순물들을 표준 물질에 대해 정량

하는 계산식으로서, 시료 전후의 표준 물질 분석 값으

로부터 기기의 drift ( )를

반영하고 있다. 미지 시료의 분석값(Csample)은 GC에서

구한 크로마토그램의 피크면적(Asample)을 표준물질의

분석 값으로부터 얻어지는 측정감도(Ssample)로 나누면

얻을 수 있다. 

(1)

극미량 불순물의 피크의 면적은 매우 작기 때문에

머무름 시간(retention time)을 지정하여 일일이 수동으

로 적분하여 구하였다(Hewlett-Packard 3365 Chemstation

software). 분석 값의 정밀도(precision)는 3회 반복 분

석한 값의 상대표준편차(relative standard deviation;

RSD)를 이용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. GC/AED 분석기를 이용한 원자 수와 측정 감도

간의 선형성 연구 결과

탄소와 수소로 이루어진 탄화수소 표준물질

(cylinder #: L0551)을 이용하여 GC/AED를 이용하여

분석한 결과, Fig. 3과 같은 크로마토그램을 얻을 수

있었다. Fig. 3을 보면 탄소 193 nm 방출선의 측정 감

도가 가장 뛰어난 것을 한눈에 알 수 있다. 그 다음으

Ssample SCRM( ) RCRM′

( )+[ ] 2⁄=

Csample

Asample

SCRM( ) SCRM′

( )+[ ] 2⁄
----------------------------------------------------  where  S,

A

C
----= =

Fig. 3. Chromatograms at lines of 193 nm, 179 nm, 496 nm, and 486 nm obtained from GC/AED (cylinder #: L0551 in
Table 2).



246 Myeongja Kim, Yera Kim, DooHyun Yoon, Jeongsik Lim, Jinbok Lee, and Jeongsoon Lee

Analytical Science & Technology

로 수소 486 nm 라인의 측정 감도가 좋았다. 이와 같

은 분석을 토대로, 측정한 화합물의 탄소 혹은 수소

원자 수와 측정 감도 간 반응 특성을 알아보았다. 그

결과는 Fig. 4에 나타내었으며, 각 방출선의 감도 대

비 원소 수 간의 관계는 기울기와 절편은 각각 다르

지만 일차식으로 표현할 수 있었다. 

측정한 4개의 방출선들 중에서 탄소 193 nm 라인

의 선형성이 가장 우수하였다(R2 = 0.9995). 탄소

179 nm, 496 nm 그리고 수소 486 nm 라인은 상대적

으로 낮은 선형성을 나타내고 있다(각각, R2 = 0.9949;

R2 = 0.9952; R2 = 0.9867). 특히 방출선 별 선형성을 자

세히 살펴보았을 때, 주어진 선형식과 측정 값 간의

차이로써 일치도(불확도)를 계산할 수 있다. 이들 값의

차이는 탄소 방출선 193 nm: -1~1 %, 179 nm: -3~5 %,

496 nm: -3~6 %, 수소 방출선 486 nm: -4~5 %을 얻

을 수 있었다. 이에 따라 AED를 이용한 시료분석이

진행되는 동안 선형성이 가장 우수한 탄소 193 nm

라인을 측정하여 C, H, Cl 그리고 F로 이루어진 냉매

내 미량의 불순물들을 정량분석하였다. AED 검출 불

확도는 탄소 193 nm의 불확도의 최대 값(Rel.uAED)인

1 %로 하였다. AED의 감도 평가를 통해 가장 뛰어난

감도를 가진 방출선에서의 분석을 수행하였고, 1 %라

는 최소의 불확도 값을 얻을 수 있었다.

3.2. GC/MSD를 이용한 분석 결과

GC/MSD를 통하여 검출된 성분들의 분리 순서 및

피크의 크기는 Fig. 5의 크로마토그램으로 확인 할 수

있다. Fig. 5의 x축은 머무름 시간[min], y축은 신호

Fig. 4. Relationship between number of atoms and sensitivity.

Fig. 5. Chromatogram of (a) 014, (b) 070 by GC/MSD. (from left #1: CO2; #2: CH2F2; #3: C2HF5; #4: C2H2F4; #5: CHClF2;
#6: C2H2ClF3; #7: C3H3F3; #8: C2H3F3; #9: CCl2F2; #10: C2HClF2; #11: C2H3ClF2; #12: C2H2ClF; #13: C2HClF4; #14:
C2Cl2F4; #15: CHCl2F).
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세기(abundance, [arb.])이다. 측정한 두 개의 고순도

HFC-134a 시료 중, 014 시료는 CO2를 포함하여 11종,

070 시료는 9종의 미량 성분을 분석하였다. 특히 014

시료에서는 CH2F2 (R-32), C2HF5 (R-125), CHClF2 (R-

22), C2H3ClF2 (R-142b), CHCl2F (R-21)이 단독으로 검

출되었고, 070 시료에서는 C3H3F3, C2H3F3 (R-143a),

C2Cl2F4 (R-114)가 추가로 검출되었다. Fig. 5를살펴보

면 시간대 별 0-17.6, 17.6-39, 39-68 분의 세 개의 구

간에서 총 15개의 피크를 확인할 수 있는데, 초기 3종

: CO2, CH2F2(R-32), C2HF5(R-125), 중기 4종: 바탕가

스인 C2H2F4(HFC-134a), CHClF2(R-22), C2H2ClF3 (R-

133a), C3H3F3, 말기 8종: C2H3F3(R-143a,) CCl2F2(R-

12), C2HClF2(R-1122), C2H3ClF2(R-142b), C2H2ClF,

C2HClF4 (R-124), C2Cl2F4(R-114), CHCl2F(R-21)의 순

으로 검출되었다. Table 5는 GC/MSD의 scan-mode 분

석을 통하여 확인된 성분들의 결과를 나열하였다. 

시료의 주성분인 HFC-134a의 큰 피크로 인하여 불

순물들이 완벽하게 분리되는지 확인하기 위해 분리도

를 평가하였다. 아래의 식 (2)는 분리도를 결정하는

데 사용한 식이다.24

일반적으로 최소분리능력(R) 값이 1.5 보다 클 때,

크로마토그램은 잘 분리되어 있다고 판단한다.24

는 peak의 반높이에서 평균 너비를 나타내

고, Δtr는 두 피크 사이의 머무름 시간의 차를 나타낸다.

(2)

식 (2)을 이용하여 크로마토그램 중 상대적으로 작

은 피크들(#5, #6, #7, #13)에 대하여 R값을 계산한

결과, 분리도는 각각 2.32, 3.49, 4.20, 16.1이었으며,

크로마토그램이 효과적으로 분리되고 있음을 확인하

였다. 그러므로 GC/MSD 분석결과, 피크가 매우 작았

으나 배경스펙트럼과의 뚜렷한 구별이 가능하였고, 두

시료 모두 같은 머무름 시간 대에서 동일한 mass

abundance를 보여주었기 때문에 미량물질들의 각각

피크의 정성이 가능하였다.

3.3. GC/AED를 이용한 분석 결과

GC/AED 크로마토그램은 Fig. 6과 같다. 여기서, x축

은 머무름 시간[min], y축은 신호세기(abundance [arb.])

를 나타낸다. AED에서는 주성분인 HFC-134a를 칼럼에

서 분리한 후 헬륨 플라즈마의 전단에서 우회하여 배출

시켜 주성분의 피크를 최소화하여 결국은 미량성분들

분석의 신뢰성을 높이고자 하였다. Fig. 6과 같이 MSD

의 크로마토그램(Fig. 5)에 비하여 미량성분들의 피크의

분리가 확연히 이루어진 크로마토그램을 얻을 수 있었

다. 이로써 두 기기에서 주성분인 HFC-134a의 간섭 정

도가 다르기 때문에, MSD의 피크의 머무름 시간과 비

교하였을 때 AED 크로마토그램 중기의 피크들 (#3~#8,

Table 6)이 3-6분 뒤쳐져 나옴을 볼 수 있었다.

GC/MSD를 통하여 얻어진 물질들의 몰분율 값을

결정하기 위하여 AED분석은 CHF3 표준물질(cylinder

#: EA0004252)을 사용하였다. 불확도 1 %로서 가장

W1 2
av⁄

R
0.589 trΔ

W1 2
av⁄

--------------------=

Table 5. Analysis Results of GC/MSD

 Cylinder #

No. 

Retention time[min]

014 070

Compound Abundance Compound Abundance

#1 6.9 CO2 38000 CO2 24000

#2 10.2 CH2F2 (R-32) 2000000 - -

#3 17.8 C2HF5 (R-125) 4400000 - -

#4 18.2 C2H2F4 (R-134a) 30000000 C2H2F4 (R-134a) 30000000

#5 30.0 CHClF2 (R-22) 18400000 - -

#6 36.0 C2H2ClF3 (R-133a) 5200000 C2H2ClF3(R-133a) 800000

#7 39.6 - - C3H3F3 800000

#8 41.7 - - C2H3F3 (R-143a) 180000

#9 45.4 CCl2F2 (R-12) 170000 CCl2F2 (R-12) 116000

#10 48.8 C2HClF2 (R-1122) 90000 C2HClF2 (R-1122) 70000

#11 51.5 C2H3ClF2 (R-142b) 40000 - -

#12 52.0 C2H2ClF 56000 C2H2ClF 104000

#13 52.7 C2HClF4 (R-124) 36000 C2HClF4 (R-124) 24000

#14 57.8 - - C2Cl2F4 (R-114) 48000

#15 61.0 CHCl2F (R-21) 60000 - -
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선형성이 우수한 탄소 193 nm 방출선의 측정 감도

값을 측정하여 식 (1)에 의하여 각 성분의 몰분율을

결정하였다. Table 7, 8은 두 시료 AED 측정값 즉, 사

용한 표준물질의 측정 감도 (C1~C4), 측정 대상 물질

의 피크면적, 이들로부터 결정한 몰분율을 나타낸다.

두 시료 모두 동일한 표준물질과 비교하여 몰분율을

결정하였다. 070 시료의 C2H2ClF3 (R-133a) 성분으로

몰분율 결정 방법의 예를 들면, carbon 193 nm 라인

에서 표준 물질로 사용한 CHF3(R-23) (cylinder #:

EA0004252)가 가지는 감도 5.247 (C1), C의 개수에

따라 C2H2ClF3 (R-133a)의 감도는 10.494 (C2)이기 때

문에, 식 (1)에 의하여 몰분율은 피크면적을 측정 감

도로 나눈 값이므로, 몰분율은 1311.47 μmol/mol로 계

산할 수 있다. 동일한 방법으로 다른 미량시료들의 값

을 결정하였다. 분석 불확도는 두 시료 모두 0.1~0.9 %

의 범위였으며, 표준물질은 0.1~0.5 % 였다. 

3.4. HFC-134a 시료의 미량 불순물 분석 및

불확도 계산 결과

시료 중의 극미량 불순물들의 모든 정량분석 결과

Fig. 6. Chromatogram of (a) 014, (b) 070 by GC/MSD. (from left #1: CO2; #2: CH2F2; #3: C2HF5; #4: C2H2F4; #5: CHClF2;
#6: C2H2ClF3; #7: C3H3F3; #8: C2H3F3; #9: CCl2F2; #10: C2HClF2; #11: C2H3ClF2; #12: C2H2ClF; #13: C2HClF4; #14:
C2Cl2F4; #15: CHCl2F).

Table 6. Analysis results of GC/AED

 Cylinder #

No. 

Retention time[min]

014 070

Compound Abundance[arb.] Compound Abundance[arb.]

#1 8.0 CO2 58 CO2 61

#2 11.0 CH2F2 (R-32) 550 - -

#3 21.0 C2HF5 (R-125) 200 - -

#4 24.5 C2H2F4 (R-134a) 2500 C2H2F4 (R-134a) 4200

#5 36.0 CHClF2 (R-22) 4200 -

#6 39.0 C2H2ClF3 (R-133a) 140 C2H2ClF3(R-133a) 600

#7 42.0 - - C3H3F3 123

#8 44.5 - - C2H3F3 (R-143a) 95

#9 45.0 CCl2F2 (R-12) 83 CCl2F2 (R-12) 93

#10 48.5 C2HClF2 (R-1122) 68 C2HClF2 (R-1122) 76

#11 51.0 C2H3ClF2 (R-142b) 60 - -

#12 51.5 C2H2ClF 65 C2H2ClF 80

#13 52.0 C2HClF4 (R-124) 57 C2HClF4 (R-124) 70

#14 56.0 - - C2Cl2F4 (R-114) 65

#15 60.0 CHCl2F (R-21) 55 - -
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를 Table 9에 요약 정리하였다. Table 9는 각 불순물

성분의 몰분율을 나타냈고, 이에 대한 총 불확도를 괄

호 안에 나타내었다. 총 불확도는 불확도 전파법칙

(uncertainty propagation rule)25 따라 구할 수 있으며,

이는 아래의 식 (3)과 같이 표현될 수 있다. 각각의 불

확도 값은 표준물질 불확도(Table 2), GC/AED 분석

정밀도(RSD, Table 7, 8), 그리고 AED의 탄소 193

nm의 감도 불확도(Rel.uAED)로 계산하였다. 

(3)

아래의 Table 9를 보면, 014 시료는 CHClF2(R-22),

CH2F2(R-32), C2HF5(R-125) 등이 두드러지게 많은 량

이 존재하고 있음을 알 수 있었고, 특히 CHClF2(R-

22) 성분은 전체 미량물질의 95 % 이상을 차지하고 있

다. 총 분석 불확도는 모든 성분이 1.5 % 이내임을 확인

하였다. 070 시료의 미량물질을 살펴보면, C2H2ClF3 (R-

133a)가 전체 불순물들의 98%를 차지함으로써 미량성

분의 대부분임을 알 수 있었고, 모든 성분의 총 분석

불확도는 1.6 % 이내였다. 두 시료 모두 AED 방출선

의 선형성에 의한 불확도가 대부분을 차지하였다. 규

격에서는 이러한 복합화합물들을 전혀 고려하지 않았

지만, 불순물 중의 대부분(95 %, 98 % 이상)을 차지하

는 성분으로써 측정이 반드시 요구된다고 할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 GC/AED를 사용하여 HFC-134a에

존재하는 극미량 불순물의 정량 분석방법을 개발하였

다. 현장에서 채취한 HFC-134a 시료 두 병의 시료를

준비하였고, 자체 보유한 인증표준물질을 이용하여 정

량분석하였다. 

고농도 가스에 존재하는 불순물 성분 중, C, H, Cl,

F 등이 포함되어 있는 복합 화합물 성분을 GC/MSD

를 통하여 정성분석 한 후, GC/AED의 특성을 이용하

u Csample( )
Asample

ACRM

------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞ CCRM( )  ⋅ ⋅=

u Asample( )

Asample

-------------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

2 u SCRM( )

SCRM

---------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

2 u SCRM′( )

SCRM′
-----------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞ u RAED( )

RAED

---------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

2

+ + +

Table 7. Analysis data of GC/AED (cylinder #: 014)

CHF3 CO2

CH2F2

(R-32)

C2HF5

(R-125)

CHClF2

(R-22)

C2H2ClF3

(R-133a)

CCl2F2

(R-12)

C2HClF2

(R-1122)

C2H3ClF2

(R-142b)

C2H2-

ClF

C2HClF4

(R-124)

CHCl2F

(R-21)
CHF3’

Average 893.17 18.47 3053.14 4259.53 231583.00 709.82 171.00 26.84 19.73 29.81 15.40 14.83 886.06

RSD [%] 0.13 0.24 0.87 0.84 0.85 0.38 0.53 0.39 0.48 0.44 0.60 0.46 0.36

S
5.12

(SCRM)

5.08

(SCRM’)

Ssample

(C1)

(C2)

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

5.10

10.19

Concentration

[µmol/mol]
174.55 3.62 599.05 417.88 45438.38 69.64 33.55 2.63 1.94 2.92 1.51 2.91 174.55

Cylinder # EA0004252 014 014 014 014 014 014 014 014 014 014 014 EA0004252

Table 8. Analysis data of GC/AED (cylinder #: 070)

CHF3 CO2

C2H2ClF3

(R-133a)
C3H3F3

C2H3F3 

(R-143a)

CCl2F2 

(R-12)

C2HClF2 

(R-1122)
C2H2ClF

C2HClF4

(R-124)

C2Cl2F4

(R-114)
CHF3’

Average 919.01 3.06 13762.33 48.17 50.22 42.06 2.80 81.62 4.67 39.74 912.69

%RSD 0.33 0.50 0.67 0.05 0.84 0.33 0.90 0.27 0.45 0.19 0.55

Sensitivity
5.27

(SCRM)

5.23

(SCRM’)

Corrective 

sensitivity

(C1)

(C2)

(C3)

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

5.25

10.49

15.74

Concentration

[μmol/mol]
174.55 0.58 1311.47 3.06 4.79 8.02 0.27 7.78 0.44 3.79 174.55

Cylinder # EA0004252 070 070 070 070 070 070 070 070 070 EA0004252
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여 정량분석하였다. GC 분석기를 이용하여 바탕 가스

가 서로 다른 표준 물질과 시료를 분석하는 동안 적

산유량계를 사용하여 동일한 유량이 분석기 내부에

흐르도록 조절할 수 있었다. 바탕가스 차이(matrix

effect)가 나타내는 이상 값을 보정하기 위하여, 서로

다른 표준물질의 유량을 동일하게 하여 샘플 루프에

주입 되도록 유지 하였다. 다른 검출기와 달리 선택적

으로 검출이 가능한 AED는 화합물에 존재하는 원소

의 고유 방출 파장에 비례하여 감응하는 특성을 가지

므로, 이를 이용하여 하나의 CHF3 표준 가스로 다양

한 불순물을 정량분석하였다. 이에 앞서, AED 검출기

의 당량에 따른 감도를 알아보기 위하여 탄화수소 혼

합물 표준 물질을 이용하여 실험한 결과, 탄소 방출선

193 nm: -1 ~ 1 %, 179 nm: -3 ~ 5 %, 496 nm: -3 ~ 6 %,

수소 방출선 486 nm: -4 ~ 5 %을 얻을 수 있었다. 이

에 따라 AED를 이용한 시료분석이 진행되는 동안 선

형성이 가장 우수한 탄소 193 nm 라인을 측정하여 C,

H, Cl 그리고 F로 이루어진 냉매 내 미량의 불순물들을

정량분석하였고, AED 검출 불확도는 탄소 193 nm의

불확도의 최대 값(Rel.uAED)인 1 %로 하였다. HFC-134a

시료 014에 포함된 미량 성분은 최대 45438.38 μmol/

mol (CHClF2 (R-22)), 최소 1.51 μmol/mol (C2HClF4 (R-

124)) 존재하였으며, 총 분석 불확도는 1.5 % 이내였

다. 시료 070에 존재하는 미량 성분은 최대 1311.47

μmol/mol (C2H2ClF3 (R-133a)), 최소 0.27 μmol/mol

(C2HClF2 (R-1122))의 농도를 나타냈고, 총 분석 불확

도는 1.6 % 이내였다. 본 실험 결과, AED를 통한 미

량 성분 분석 값의 불확도는 AED 방출선의 선형성에

의한 불확도가 대부분을 차지함을 알 수 있었다. 

냉매의 재이용을 위한 기준을 제시하는 규격은 국

내외로 잘 알려져 있지만, 실제 이를 활용하기에는 어

려움이 있다. 본 연구를 통하여 미량의 복합 화합물을

GC 분석기를 이용하여 각각의 표준 물질이 없어도

정량 분석 할 수 있는 방법론을 제시하고, 향후 냉매

의 재이용을 위한 순도 분석을 수행하는 데 활용할

수 있기를 기대한다. 
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