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Abstract: In this study, a new method for the analysis of high-purity nitrogen was developed. A gas

chromatography-flame ionization detector (GC-FID) was used for purity analysis. Certified reference materials

(CRMs) at a level of 3 µmol/mol of carbon monoxide (CO), carbon dioxide (CO2), and methane (CH4), which

may exist in high-purity nitrogen, were prepared using the gravimetric method, and these CRMs were used

for purity analysis. In this new method, ultra-high-purity and high-purity nitrogen were used as carrier gases.

The impurities in high-purity nitrogen were quantitatively analyzed by comparing the differences in the area

values of the GC chromatograms of the prepared CRMs. We purchased liquid nitrogen and three bottles of

nitrogen gas, which were produced by three different manufacturers, using high-purity nitrogen. Furthermore,

to validate the developed purity analysis method, the fraction of impurities in high-purity nitrogen was compared

with the results of the typical purity analysis method. The comparison results were consistent within the expanded

uncertainties (k = 2).

요 약: 본 연구에서는 기체 크로마토그래피-불꽃이온화검출기(GC-FID)를 이용한 고순도 질소의 새로운

순도분석법을 개발하였다. 고순도 질소에 존재할 수 있는 불순물인 일산화탄소(CO), 이산화탄소(CO2), 및

메탄(CH4)에 대한 3 µmol/mol 수준의 인증표준물질(Certified reference material, CRM)을 중량법을 이용

하여 제조하였고, 이를 순도분석에 활용하였다. 개발된 순도분석법에서는 운반가스로 초고순도 질소와

순도분석 대상 질소를 사용하여, 제조된 인증표준물질의 기체 크로마토그래피에서 얻어지는 크로마토그

램의 면적 값 차이를 비교함으로써 순도분석 대상 질소의 불순물을 정량 분석하였다. 순도분석 대상 질

소로는 액체질소 및 제조사가 각기 다른 3곳의 고순도 질소를 사용하였다. 또한, 개발된 순도분석법의 유

효성을 평가하기 위하여 순도분석 대상 질소 내 불순물의 물질량 분율을 기존 순도분석법과 비교하였다.
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두 가지 순도분석법을 이용하였을 때 대상 질소 내 불순물의 물질량 분율이 불확도 (k = 2) 내에서 서로

일치함을 확인함으로써, 개발된 순도분석법이 유효함을 확인하였다. 

Key words: gas chromatography #1, certified reference material (CRM) #2, gravimetric preparation method

#3, purity analysis #4, high purity nitrogen #5

1. 서 론

반도체, 원자력 발전, 에너지산업, 식품 및 환경산업

등 여러 분야에서 다양한 목적으로 고순도 가스를 사

용한다.1 따라서 우리나라 산업 전반의 기본 인프라

구축을 위해서는 가스분석기술이 반드시 요구된다. 그

러나 일부 고순도 가스의 경우, 생산성에 문제가 있거

나 정제공정이 까다롭고 정제시기나 정제공법에 따라

순도가 균일하지 않은 문제가 있다. 이로 인해 가스

관련 산업체에서는 표준가스, 고순도 가스 및 특수가

스 등의 생산을 목적으로 가스분석을 수행하고 있지

만 품질관리에 애로사항이 많아 관리가 미흡한 실정

이다. 표준가스를 제조하거나 정밀한 분석을 위해 순

수가스를 사용할 경우, 사용될 가스에 대한 순도분석

이 필수적이기 때문에2 고순도 가스와 미량의 불순물

분석을 위한 표준물질 및 관련 분석기술의 필요성이

증가하고 있다. 

일반적으로 가스를 분석할 때에는 접근이 쉽고, 분

석 대상이 광범위한 이유로 기체 크로마토그래피(Gas

chromatography, GC)를 흔히 사용한다. GC에서 질소

와 헬륨은 시료 분자나 고정상과 반응하지 않는 비활

성 기체이기 때문에 이동상으로 주로 사용된다.3 이동

상으로 사용되는 운반가스의 종류는 검출기에 따라

달라지며 일반적으로 사용되는 검출기인 TCD (Thermal

conductivity detector)와 FID(Flame ionization detector)

에서는 고순도의 질소와 헬륨이 주로 사용된다.4,5

가스 회사에서 공급하는 질소는 99.9999 %의 초고

순도 질소, 99.999 %의 고순도 질소 그리고 그 이하

수준의 일반 질소로 나뉘어진다. 초고순도 질소와 고

순도 질소는 정제 공정이 매우 정밀하게 이루어 진다.

초고순도 및 고순도 질소는 초저온 공기분리법을 통

해 액화 공기에서 산소와 같은 불순물들을 물리적, 화

학적으로 분리하여 생산된다.6 초고순도 질소의 경우

불순물이 1 μmol/mol 수준 이하로 거의 없지만, 고순

도 질소 내에는 Ar 및 CO, CO2 불순물들이 미량 존

재할 수 있다.7 초고순도 및 고순도 질소 외에 질소는

일반 질소로 대형 액화 질소 저장탑의 기화기를 통해

실린더에 압축하여 충전하는 방식으로 사용자에게 제

공되고 있다. 가격이 낮고 공급이 쉽다는 장점이 있지

만 순도가 낮아 불순물이 비교적 다량 존재한다.

순도가 낮은 가스를 운반가스로 사용하여 분석을

진행할 경우 크로마토그램의 베이스 라인의 수치가

높아지거나 노이즈가 생길 수 있다.8 만약 그대로 분

석을 진행한다면 오차가 생겨 분석의 정확성을 낮출

수 있으며, 미량의 가스 성분에 대한 분석이 어려워진

다. 또한, 운반가스에 포함된 불순물에 의한 크로마토

그램의 역 피크 현상이 발생하여 정밀한 정량분석에

영향을 끼칠 수도 있다.8,9 이러한 영향들을 최소화하

기 위해서는 순도가 높은 운반가스를 이용하여 분석

을 진행하여야 한다. 불순물이 거의 없는 고순도 순수

가스를 운반가스로 활용하면 베이스 라인의 안정화가

가능하고, 검출기의 감도가 좋아져 분석의 정확도를

높일 수 있다. 이를 위해서 운반가스의 순도분석이 필

수적으로 수반되어야 한다.

본 연구에서는 운반가스의 불순물 정량을 위한 새

로운 순도분석법을 개발하였다. 이를 위해 고순도 질소

에 존재할 수 있는 미량의 불순물인 CO, CO2, CH4 3종

을 포함하는 인증표준물질(certified reference material,

CRM)10을 중량법을 이용하여 3 μmol/mol 수준으로

제조하였다. 개발된 순도분석법에서는 운반가스로 불

순물이 거의 없는 초고순도 질소와 불순물이 미량 존

재하는 고순도 질소를 사용하였으며, 시료로는 제조한

CO, CO2, CH4 CRM 동일하게 사용하였다. 각각의 운

반가스를 이용하여 얻은 CRM의 크로마토그램 피크

면적을 비교함으로써 운반가스에 존재하는 CO, CO2,

CH4 불순물의 물질량 분율을 정량하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 기구

실험에는 3 μmol/mol의 CO, CO2, CH4 in N2 CRM,

99.999 % Liquid N2, 제조사가 각기 다른 고순도 N2 3

개, 99.9999 %의 초고순도 N2 가스가 사용되었다. 운

반가스로 사용된 초고순도 질소 가스는 정밀한 분석



Development of analysis method for high purity nitrogen using GC-FID/Methanizer 251

Vol. 35, No. 6, 2022

을 위해 순도분석 후 사용하였다. 

2.2. 중량법을 통한 CRM 제조

고순도 질소의 불순물을 정량하기 위해 중량법11,12

을 이용하여 질소 중 CO, CO2, CH4 인증표준물질

을 3 μmol/mol 수준으로 제조하였다. CRM의 제조에는

순도분석이 완료된 N2 (99.9999 %), CO (99.999 %),

CO2 (99.999 %), CH4 (99.999 %) 가스가 사용되었다.

부피가 10.1 L 인 알루미늄(Al) 실린더(Luxfer, UK)에

니켈 크롬이 코팅된 밸브를 부착하여 CRM 제조용 실

린더로 사용하였다. 제조 전 준비과정으로 모든 Al 실

린더들을 로터리 펌프와 터보 분자 펌프(Varian, USA)

를 통해 1.0 × 10−2 Pa 이하의 진공상태로 배기하였다.

진공상태를 만드는 동안 Al 실린더들을 60 oC의 온도

로 12 시간 동안 가열시켜, 실린더 내부에 흡착된 수

분과 불순물들을 제거하였다.

CRM 제조는 Fig. 1에서 보여지는 것과 같이 0.9 cmol/

mol의 CO, CO2, CH4 CRM을 제조한 다음 3 μmol/mol

로 희석하였다. 희석 중간 과정에서 0.9 cmol/mol의 제

조된 CRM을 3 μmol/mol으로 한 번에 희석할 수 있

는 양을 계산하여 75 mL 미니실린더에 소분하였고,

이를 질소 가스를 이용해서 10.1 L 실린더에 주입함

으로써 희석 단계를 2단계로 단축시켰다.13 각각의 가

스 주입 전, 후 단계에서 실린더의 무게를 측정하여

실린더에 채워진 각 성분 별 가스의 양을 계산하였다.

실린더의 무게는 10.1 L 실린더 자동무게측정시스템

(Mettler-Toledo, XP-26003L, Switzerland)과 미니실린

더 자동무게측정시스템13을 통해 측정되었다. 무게를

측정할 때에는 부력효과가 고려되어야 하며, 부력은

대기압, 기온, 습도 등 여러 변수에 영향을 받는다.14

이러한 변수들로 인한 측정 값 변동의 영향을 최소화

하기 위해 실린더는 테어 실린더와 비교 측정하였다.

CRM 제조에 사용된 실린더와 거의 동일한 빈 실린더

로 사용하였으며, 부력 효과에 의한 영향을 보정하였

다.14,15 테어 실린더(T) 와 샘플 실린더(S, S’)의 무게

는 S-T-S’의 순서로 측정하였다.12

2.3. 실험 방법과 장비 조건

Fig. 2에서 보는것과 같이 두 가지 순도분석법(method

1과 method 2)을 이용해서 고순도 질소에 불순물로

존재할 수 있는 CO, CO2 그리고 CH4을 정량분석 하

였다. Method 1은 기존의 일반적인 순도분석법으로

Fig. 2의 파란색으로 표시한 것과 같이 초고순도 질소

를 운반가스로 사용하여 CRM과 고순도 질소의 크로

마토그램 피크 면적비를 이용하여 고순도 질소 중의

CO, CO2, CH4의 물질량 분율을 정량한다. Method 2

는 본 연구에서 새롭게 개발한 순도분석법으로, Fig. 2

의 빨간색으로 표시한 것과 같이 초고순도 질소를 운

반가스로 사용하여 얻어지는 CRM의 크로마토그램

피크 면적과 고순도 질소를 운반가스로 사용하여 얻

어지는 동일한 CRM의 크로마토그램 피크 면적의 차

이를 이용하여 불순물의 물질량 분율을 정량하는 방

법이다. 

실험에는 제조된 3병의 CRM 중 한 병(cylinder no.

Fig. 1. Schematic diagram of workflow for the CRM preparation and dilution steps. In each dilution step, the gas mixture
was gravimetrically prepared.
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D948649)을 사용하였다. 분석에는 메타나이저가 부착

된 GC-FID (Aglient, 6889 N, USA)가 사용되었으며,

GC 내부로 샘플 가스를 일정하게 주입하기 위해 레

귤레이터(Regulator, Swagelok, USA)와 Mass flow

controller (MFC, Brooks 5850E, Japan)를 사용하였다.

기존의 순도분석법(method 1)에서는 분석기기의 드리

프트를 보정하기 위해서 기준-시료-기준(CRM-고순도

N2-CRM)의 순서로 총 5회 반복 측정하였다. 반면에

신규 순도분석법(method 2)에서는 운반가스 별로 CRM

만 5회 반복 측정하였다. 실험에 사용된 장비 조건은

Table 1과 같다. 대상 검출 성분에 CO2가 있어 Porapak

Fig. 2. Schematic diagram of the experimental instrument. In method 1, the high purity N2 and the CRM were used as the
sample and ultra-high purity N2 was used as the carrier gas (blue). In case of method 2, the CRM was used as
the sample and high purity and ultra-high purity N2 were used as the carrier gas (red).

Table 1. Analytical conditions of GC-FID 

Instrument GC Agilent 6889 N

Detector FID

Detector Temperature 250 oC (Methanizer 375 oC)

Oven Temperature 75 oC

Column
Porapak Q, 2.74 m + 2.74 m +

3.96 m

Carrier Gas N2

Flame Flow (H2, Air) 45 mL/min, 450 mL/min

Sample Flow 30 mL/min

Sample Loop 10 mL

Valve load time 0.1/2.1 min

Fig. 3. The internal consistency of gravimetrically prepared cylinders.
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Q 컬럼(Aglient, G3591-81016 (2.74 m), 305905927/

083000 (3.96 m))을 사용하였으며, 운반가스의 유속은

1 분당 32.6 mL를 흘려주었다. 

3. 결과 및 토의

3.1. 제조된 CRM의 내부일치성 평가와 검증 결과

각각의 희석단계에서 제조된 CRM들의 물질량 분

율을 검증하고 내부일치성 및 제조 불확도를 평가하

였다.16,17 내부일치성 평가는 희석단계별 제조된 CRM

들 중 1병을 기준(cylinder no. D920053 (0.9 cmol/mol),

cylinder no. D948649 (3 μmol/mol))으로 선택하고 나

머지 CRM을 분석하여 진행하였고 그 결과를 Fig. 3

에 나타냈다. Fig. 3에 표현된 Normalized sensitivity는

각각의 실린더의 기기 감도를 기준 실린더의 기기 감

도로 나눠준 정규화된 감도를 의미한다. Fig. 3의 (a),

(b), (c)는 0.9 cmol/mol CO, CH4, CO2 CRM 4병간의

성분별 내부일치성 평가 결과이고, (d), (e), (f)는

3 μmol/mol CO, CH4, CO2 CRM 3병간의 성분별 내

부일치성 평가 결과이다. 그림과 같이 희석단계별 제

조된 실린더들이 제조 불확도 내에서 서로 일치하는

것을 확인하였다. 제조 불확도는 중량법 불확도 및 분

석 불확도를 합산하여 계산되었다.16 CRM의 물질량

분율은 제조 불확도와 함께 Table 2에 나타냈다.

3.2. 고순도 질소의 순도분석 결과

Method 1과 2를 이용해서 고순도 질소의 불순물의

물질량 분율을 정량하였다. 각 method를 사용하여

CRM과 액체 질소를 분석하였을 때 얻어지는 CO,

CH4 그리고 CO2의 크로마토그램을 Fig. 4에 나타냈다.

Fig. 4의 빨간색 선은 초고순도 질소를 운반가스로 사

용하여 얻은 CRM의 크로마토그램, 녹색 선은 초고순

도 질소를 운반가스로 사용하여 얻은 액체질소의 크

로마토그램, 파란색 점선은 액체질소를 운반가스로 사

용하여 얻은 CRM의 크로마토그램을 의미한다. 빨간

색 크로마토그램과 파란색 크로마토그램의 면적 차이

가 해당 성분에 불순물이 있음을 나타낸다.

불순물의 물질량 분율을 method에 따라 아래와 같

은 식을 이용해서 계산할 수 있다. Method 1과 2를

이용해서 얻은 고순도 질소의 불순물의 물질량 분율

은 각각 식 (1)과 (2)와 같이 계산된다.

(1)

(2)

xi는 구하고자 하는 불순물 성분 i의 물질량 분율이다.

i는 CO, CO2 그리고 CH4를 의미한다.

xCRM,i는 CRM의 성분 i의 물질량 분율이다.

Asample,i는 초고순도 질소를 운반가스로 사용하여 얻

은 고순도 질소의 불순물 성분 i에 대한 크로마토그램

피크 면적을 의미한다.

ACRM,i는 초고순도 질소를 운반가스로 사용하여 얻

은 CRM의 성분 i에 대한 크로마토그램 피크 면적을

xi
Asample i,

ACRM i,

------------------- xCRM i,×=

xi
ACRM i, ACRM′ i,–

ACRM i,

------------------------------------- xCRM i,×=

Table 2. The amount fractions of gravimetrically prepared 3
bottles of CRM

Cylinder 

No.
Component

Amount 

Fraction

(µmol/mol)

Expanded 

uncertainty

(µmol/mol, k = 2)

D948789

CO 3.287 0.011

CO2 3.251 0.009

CH4 3.181 0.009

D948764

CO 3.423 0.011

CO2 3.158 0.009

CH4 3.252 0.009

D948649

CO 3.327 0.011

CO2 3.237 0.009

CH4 3.337 0.009

Fig. 4. The chromatograms of CO, CH4, and CO2. The red
line represents the chromatogram of CRM obtained
using ultra-high purity nitrogen (99.9999 %, 6N N2)
as the carrier gas, the green line represents the
chromatogram of liquid nitrogen (LN2) obtained
using ultra-high purity nitrogen as the carrier gas.
The blue dot line represents the chromatogram of CRM
obtained using liquid nitrogen as the carrier gas.
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의미한다.

ACRM',i는 고순도 질소를 운반가스로 사용하여 얻은

CRM의 성분 i에 대한 크로마토그램 피크 면적을 의

미한다.

위의 식 (1)과 (2)를 이용하여 순도분석 방법에 따

른 제조사별 고순도 질소 내 불순물들의 물질량 분율

을 불확도와 함께 Table 3에 나타냈다. 불확도는 식

(1)과 (2)에 대하여 불확도 전파 공식에 따라 계산되었

다.11 액체 질소의 순도분석 결과 CO2와 CH4는 검출

한계 이하로 검출되지 않았으며, CO의 물질량 분율은

method 1, 2에서 각각 (270 ± 2) nmol/mol, (271 ± 4)

nmol/mol로 불확도 내에서 서로 일치하는 것을 확인

하였다. 나머지 고순도 질소 A, B 그리고 C 역시 같

은 방법으로 불순물들의 물질량 분율을 정량하였고, 그

결과 불확도 범위 내에서 일치하는 것을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 고순도 질소 내 불순물을 분석할 수

있는 새로운 순도분석법을 개발하였다. 또한 이를 위

해 3 μmol/mol 수준의 일산화탄소(CO), 이산화탄소

(CO2) 및 메탄(CH4) 인증표준물질을 제조하였다. 순도

분석에는 액체 질소와 제조사가 각기 다른 3곳의 고

순도 질소를 사용하였다. 99.9999 %의 초고순도 질소

를 운반가스로 사용하여 인증표준물질을 분석하였을

때의 크로마토그램 피크 면적과 고순도 질소를 운반

가스로 사용하였을 때의 크로마토그램 피크의 면적

차이를 이용하여 불순물의 물질량 분율을 정량하였다.

신규 순도분석법으로 정량한 고순도 질소 내 불순물

들의 물질량 분율을 기존의 순도분석법을 이용하여

정량한 불순물의 물질량 분율 결과와 비교하였을 때,

불확도 (k = 2) 내에서 일치하는 것을 확인하였다.

현재 GC를 사용하는 여러 연구실에서는 운반가스

로 사용되는 순수가스들을 별도의 순도분석 없이 사

용하고 있다. 기존의 인증표준물질 분석 데이터를 바

탕으로 개발된 순도분석법을 활용하여 운반가스가 교

체된 이후에 해당 운반가스의 불순물 유무를 쉽게 확

인할 수 있으며, 각 크로마토그램의 면적 차이를 계산

하여 불순물의 정량도 가능하다. 또한 기존의 순도분

석법보다 분석 횟수가 적기 때문에 분석시간 및 CRM

의 소비를 줄일 수 있는 장점이 있다. 따라서 개발된

순도분석법과 인증표준물질을 활용하면 짧은 시간의

분석으로 운반가스 이상 유무를 판단할 수 있고, 운반

가스의 교체를 통해 분석의 신뢰성 및 정확성 확보가

가능하게 된다.
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