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요 약: 본 연구에서는 PCBs 함유 폐기물의 적정관리방안을 마련하기 위하여 우리나라의 폐기물공정시

험방법에서 제시하고 있는 액상폐기물 중 PCBs 분석방법을 토대로 시간 및 비용을 효과적으로 보다 신

속하게 분석하는 방법을 제시하고자, 추출 및 전처리방법, 칼럼정제방법, 분석용 칼럼 조건, 기기분석 조

건 및 정량방법을 개발하였다. 분석방법을 검토한 결과 분석시간을 폐기물공정시험방법의 분석시간의 2/

3정도로 단축시켰고, 검출한계는 0.5 mg/L이었다. 또한, 제안된 신속분석방법을 PCBs 함유 절연유에 적

용하였을 경우 규제기준(2.0 mg/L) 부근인 2.35 mg/L에서 과소평가되는 경향이 나타났으며, 이 시험법을

사용하였을 때 PCBs 함유 폐기물의 부적정하게 평가되는 것을 막기 위해 적용 농도범위를 소수첫째자

리에서 반올림하여 최소자리수를 일의자리 즉 1 mg/L 이하인 경우(0.5~1.4 mg/L)로 제한하는 것이 바람

직한 것으로 나타났다. 

Abstract: The study on the development of rapid analytical method of PCBs containing waste was performed

by considering the extraction, column cleanup process, analytical condition and so on. In the established method,

new sample clean-up procedure, new quantification peaks and temperature program were introduced. Method

detection limit of the method was 0.5 mg/L, and the method could save the total run time to 2/3, therefore

save the analysis cost, The new rapid analytical method of transformer oil was suggested to the waste official

test method.
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1. 서 론

PCBs는 인간 생활에 사용되는 잔류성유기오염물질

(POPs)로서 환경오염 및 인체에 대한 유해성이 제기

되어 사용이 중지된 대표적인 물질이다. 1929년부터

전 세계에 약 130만톤 이상이 변압기의 절연유, 열교

환기의 열매체 등에 사용되어 왔으나, 환경오염 피해

가 밝혀지면서 대부분 선진국은 제조 및 사용을 금지

하고 있다.1-5

미국, 일본, 독일 등 선진국에서는 기존 PCBs 함유

제품에 의한 환경오염을 방지하기 위해 사용실태 파

악, 관리 및 폐기대책을 추진하고 있으며, 국제적으로

는 2004년 5월 발효된 스톡홀름 협약에서는 POPs의

근절을 위한 이행 사항이 제시되었다. 이에 따라 우리

나라는 2007년 1월에 잔류성 유기오염물질 관리법을

제정하고 2008년부터 본격적인 PCBs 근절 대책을 시

행 중에 있다.6-11

현재 1999년 개정된 폐기물관리법에서 PCBs 함유

량이 액상 및 액상이외의 경우로 구분하여 함유량

기준을 정하여 폐기물로 관리하고 있으며, 함유량

기준의 초과여부는 폐기물공정시험방법의 정밀 GC/

ECD 분석방법에 따라 판단하도록 되어있는데 이 시

험방법은 절차가 복잡하여 많은 분석시간이 소요되

고 있으며,12,13 건당 분석비용도 15~20만원에 달한다.

국내 변압기 수량은 신고된 것만도 177만대이고 미

신고분까지 합하면 330여만 대에 이를 것으로 추정

되고 있어 이 모든 변압기에 대해 PCBs 함유량을

폐기물공정시험방법으로 검사하는 경우 막대한 비용

이 검사에만 투입되어야 한다. 그러나, 폐기물공정시

험방법으로 PCBs 함유 폐기물의 정밀 분석한 결과

를 보면 조사대상 변압기의 70~80%는 폐기물관리법

상의 규제기준 이하로 나타나 빠르고 간단한 스크린

닝 차원의 폐기물 공정시험방법의 개선이 필요한 실

정이다.13 

따라서 본 연구에서는 절연유 중 PCBs를 보다 신

속하고 저비용으로 분석하기 위한 GC/ECD 방법을

검토하였다. 이를 위해 미국일본캐나다 등의 선진국의

스크리닝 분석방법과 국내 PCBs 분석전분기관 등이

검토한 신속분석방법을 근거로 하여 본 연구를 수행

하였다.14-19 

Fig. 1. Considering factors for the development of the rapid analytical method.
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2. 실험방법

2.1. PCBs 신속분석방법 검토

추출 및 전처리방법, 칼럼정제방법, 분석용 칼럼 조

건, 기기분석 조건 및 정량방법에 대하여 선정된 검토

대상 방법을 검토하였다. 현행 공정시험방법을 개선하

여 신속하고 정확한 분석방법을 개발하기 위해 검토

되어야 할 고려인자는 다음 그림과 같다(Fig. 1).

2.2. 액상폐기물을 이용한 적용성 검토

2.2.1. 시료 선정

환경부, 과학원 등에서 수행한 연구과제 및 정밀분

석 결과를 토대로 농도, 제작년도를 고려하여 기존의

폐기물공정시험방법의 정밀분석방법과 새로 마련한

신속분석방법에 절연유 시료 100건을 적용하여 비교

검토하였다. 

2.2.2. 분석방법

절연유 시료 100건은 폐기물공정시험방법의 정밀

GC/ECD법 및 신속 GC/ECD법에 따라 전처리하였고,

전처리가 완료된 시료는 시판되는 Aroclor 표준물질을

이용하여 두 시험방법에서 각각 제시하는 정량방법으

로 정량하였다. 다음 Table 1에 기기분석 조건을 나타

내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 PCBs 신속분석방법

3.1.1 전처리 및 정제과정

1) 알칼리 분해 추출

폐기물공정시험방법 제14항 B의 환류냉각 및 분액

여두를 이용한 알칼리분해는 사용하는 용매량이 많으

며, 알칼리 분해 후 헥산 세정수를 이용하여 알칼리성

을 중성화 한 후 헥산을 이용하여 액/액 추출을 하는

방법으로 이에 따른 많은 용매량 및 시간이 소요되었

다. 그러므로 알칼리 분해시간 및 분해율을 증가시키

기 위해 2 mL의 바이얼에 절연유 시료 0.1 g과 1.5 N

KOH/EtOH 용액 0.5 mL를 주입한 후 Vortex mixer을

이용하여 알칼리분해 하는 바이얼 알칼리 분해, 유분

제거에 효과적인 플로리실 흡착을 이용하는 방법 및

진탕기를 이용한 알칼리 분해 방법을 검토하였다. 

진탕 알칼리 분해 방법을 이용한 절연유 중 PCBs

분석방법 흐름도를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에 나

타낸 바와 같이 진탕 알칼리 분해 방법은 절연유 최

소량(0.1 mL)을 분액여두에 헥산 10 mL와 함께 넣은

후 1 N KOH/EtOH 용액 30 mL을 첨가한 후 20분간

수직 진탕기를 이용하여 진탕한 다음 층분리가 될 때

까지 충분히 정치시켰다. 알칼리 성분을 제거하기 위

해 헥산 세정수 50 mL로 2회 세정한 후 회수율 측정

을 위해 209-PCB를 50~100 ng 주입한 후 대용량 다

층 실리카겔 컬럼을 이용하여 정제를 수행하였다. 

진탕 알칼리 분해에 의한 PCBs 이성질체의 분해여

부를 검토하기 위하여 알칼리 용액(KOH/EtOH)의 농

도 및 시간별 PCBs의 회수율을 PCBs 표준물질 EC-

4977(Wellington lab., 27종의 PCBs 이성질체 포함)을

이용하여 검토한 결과, PCBs 이성체의 회수율은 저염

화 이성체를 제외하고 40~80%의 범위로 나타났으며,

진탕에 의한 알칼리분해는 1 N KOH-1hr, 1 N KOH-

2hr, 2N KOH-1hr이 최적의 조건으로 나타났다. 또한,

위와 같은 조건에서 PCB free oil 0.1 g, Aroclor 표준

물질 2.5 mg/L 및 PCB-209 이성체 60 ng을 첨가하여

Table 1. Analytical conditions of GC/ECD

Condition

 Column
DB-5 (30 m, 0.25 mm I.D., 0.25 μm film
thickness)

 Carrier Gas 99.999% N2

 Detector μECD
 Total Flow 60 mL/min
 Injector Temp. 250oC

 Oven Temp.
100oC → 160oC(15oC/min) → 300oC(5oC/
min)

 Detector Temp. 320oC

Fig. 2. Rapid analytical method of PCBs.
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알칼리분해 실험을 수행한 결과, Aroclor 표준물질은

각 알칼리 분해조건에서 6~30%정도 분해되었으며,

PCB 209이성체는 1 N KOH-1hr 이외의 조건에서는

50% 이상이 분해되는 것으로 나타났다. 그러나 Aroclor

표준물질은 알칼리에 의해 거의 분해가 되지 않는 것

으로 판단할 수 있으며, PCB 209 이성체도 1N 1hr에

서는 분해가 잘되지 않는 것으로 판단된다. 따라서,

분석과정의 정도를 판단하기 위해 첨가하는 PCB-209

이성체는 현행 공정시험방법과 마찬가지로 알칼리분

해 후에 첨가하는 것이 바람직하다. 

바이얼을 이용한 알칼리 분해방법의 경우 시료의

정제효율이나 회수율에 있어서 문제점은 없는 것으로

나타났으나, 알칼리 분해를 바이얼을 통해 실험하기

때문에 실험방법을 숙지하고 충분한 기술을 갖춘 분

석자에게는 적합하지만 일반적인 분석기관에서 사용

하기에는 다소 무리가 있을 것으로 판단되었다. 또한,

알칼리분해과정을 유분제거에 효과가 있는 플로리실

을 이용하여 흡착시켜 제거한 후 상등액을 바로 컬럼

정제에 활용하여 알칼리분해에 따른 소요시간을 줄이

는 방법으로 절연유 시료에 별도의 전처리 없이 플로

Fig. 3. Comparison of the PCBs chromatogram according to oil removal steps.
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리실 흡착을 이용하는 방법은 PCB-209 이성질체의

회수율은 양호하였으나 확실하게 유분이 제거되지 않

아 Aroclor 1242 부분이 검출되는 앞부분의 피크 분

리가 양호하지 못한 단점이 있었다(Fig. 3). 

2) 유분제거방법

절연유 중 유분을 제거하기 위해 사용되는 알칼리

분해와 황산처리 방법에 따른 절연유 중 유분의 제거

효율에 대해 검토하였다. 절연유 시료를 이용하여 제

안된 알칼리분해 및 황산처리과정 중 제거 효율을 비

교하여 Fig. 4에 나타내었다. 

그림에서 보는 바와 같이 제안된 알칼리분해와 황

산처리 방법의 효율은 큰 차이가 없는 것으로 나타났

으며, Aroclor 1242가 검출되는 앞부분의 피크분리는

현행 공정시험방법에 비해 미비하였으나 컬럼 정제과

정 중 사용되는 충전재 양의 증가 등의 추가적인 보

완을 실시한다면 신속 GC/ECD법으로서 사용이 가능

할 것으로 판단되었다. 

3) 컬럼정제

현행 공정시험방법상 컬럼 정제는 환류냉각을 이용

한 알칼리분해에서 충분히 유분이 제거가 되기 때문에

4 g의 실리카겔을 이용한 실리카겔 컬럼 정제를 행한

다. 반면 신속 GC/ECD 방법의 경우, 제안된 알칼리분

해 또는 황산처리에 의해 공정시험방법과 동일한 유분

제거 효과를 기대할 수 없기 때문에 컬럼 정제과정에

서 다량의 황산실리카겔(25~30 g)과 실리카겔(5 g)을

병행하여 컬럼 정제를 행한 경우 제안된 알칼리분해의

단점을 어느 정도 보완할 수 있는 것으로 조사되었다. 

3.1.2. 정량과정

절연유 중 PCBs가 단품으로 혼합된 경우 현행 공정

시험방법과 동일한 방법으로 시료에서 검출된 PCBs

피크의 형태에 따라 표준물질을 제조하여 3점 검량의

방법으로 검량선을 작성하여 농도를 산출한다. 다만,

정량용 피크의 경우 현행 공정시험방법에서는 13종의

지정된 이성질체(PCB-18, 28, 31, 44, 52, 101, 118,

138, 149, 153, 170, 180, 194) 및 최대 피크의 25% 이

상의 감도를 나타내는 피크를 정량에 이용하였으나, 정

량시 소요되는 시간을 줄이기 위해 정량에 사용되는

피크의 수를 줄이는 방법에 대해 검토하였다. 

Aroclor 제품이 혼합되어 존재하는 절연유 시료의 경

우, 혼합비에 맞는 표준물질의 검량선을 각각 작성한

후 13종의 피크+최대 피크의 25% 이상 피크를 대상으

로 정량을 수행하는 현행 공정시험방법에서는 혼합비

에 맞는 검량선을 작성하는데 많은 시간이 소요된다는

어려움이 있었다. 이에 본 연구에서는 절연유에 주로

사용된 Aroclor 1242, 1254 및 1260을 이용한 Aroclor

1242:1254:1260=1:1:1 혼합품을 검량선 작성에 이용하

고 정량용 피크의 수를 줄이는 방법에 대해 검토하였

Fig. 4. Comparison of the PCBs chromatogram by both Korean waste official method and proposed method.
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다. 다음 Fig. 5에 현행 공정시험방법 상의 13개 피크

및 각 Aroclor의 특징을 나타내는 피크를 나타내었다. 

현행 공정시험방법으로 분석하여 Aroclor 단품과

혼합품이 존재하는 실제 절연유 시료 6개를 대상으로

상기에 설명한 단품 검량선 및 Aroclor 1242:1254:1260

=1:1:1의 검량선을 작성하여 13개 피크를 이용하여 정

량한 결과를 Table 2에 나타내었다. 

Table 2에서 보는 바와 같이 Aroclor 단품 검량선

및 Aroclor 1242:1254:1260=1:1:1의 3점 검량선을 작

성하여 현행 공정시험법상의 25% 이상 피크를 정량

에 사용한 결과, 5 mg/L 이하의 저농도 영역에서는

신속분석방법이 과대평가되는 경향을 나타내었으며

그 이상의 농도에서는 과소평가되는 경향을 보였다. 

3.1.3. 검출한계

PCBs를 함유하지 않으면서 시료와 동일한 매질(예,

PCB-free transformer-oil)에 PCBs 표준용액을 0.5 mg/

L가 되도록 주입하여 시료와 동일한 순서로 전처리하

여 피크/잡음(Signal to Noise, S/N)의 비가 2.5:1이 되

는 농도로 3회 반복한 실험 결과의 평균값으로 산정

한 결과를 다음 Table 3에 정리하였다. PCBs 함유 절

연유로 오염된 토양은 십염화비페닐(IUPAC No 209)

이 함유되어 있지 않으므로 실험결과의 신뢰도 확보

를 위해 십염화비페닐을 50~100 ng/mL 주입하여 회

수율이 75~120%을 만족하도록 회수율을 제시하였으

며, 그 결과 본 연구의 분석 대상시료의 십염화비페닐

의 회수율은 87~107% 범위로 나타났다.

3.2. 액상폐기물을 이용한 적용성 검토

3.2.1. 신속 GC/ECD법

1) 시료의 선정

PCBs는 1970년대 초 선진 각국에서 그 제조 및 사

Fig. 5. Quantification peaks of PCBs.

Table 2. Comparison the analytical results

Sample
Peak pattern
(42:54:60)

Korean Waste Official Method Rapid analytical method

Conc.(ppm) recovery(%) Conc.(ppm) recovery(%)

Sample A 1:0:0 1.36 88 1.48 85
Sample B 0:1:0 14.67 100 12.55 87
Sample C 0:0:1 0.81 93 0.97 90
Sample D 1:2:0 2.59 101 3.15 94
Sample E 0:6:1 21.86 85 15.74 89
Sample F 1:3:1 5.16 85 4.40 86
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용이 금지되었음에도 불구하고 1996년 이후 제작된

변압기 절연유에서 PCBs 농도 기준치를 초과하는

사례가 발생하고 있다. 일본에서도 이와 유사한 사

례가 발생하여 원인을 조사한 결과, PCBs 미 함유

의 증명이 없는 재생절연유의 사용으로 미량의

PCBs 혼입 가능성이 제기된 바가 있었다. 또한 미국,

유럽연합 등에서도 미량의 PCBs가 변압기에서 검출

되어 원인을 조사한 결과, PCBs를 함유한 절연유가

신규 또는 사용 중인 변압기에 재활용되거나 사용금

지 이전에 PCBs 함유 절연유를 사용했던 변압기의

재활용 과정에서 케이스 등 부품에 의한 오염으로

밝혀졌다.

현재까지 조사된 국내 변압기 절연유 중 PCBs 농

도는 외국과 달리 70~80%가 폐기물관리법 규제기준

인 2.0 mg/L 이하인 것으로 나타났다. 그러므로, 국내

PCBs 함유폐기물 판정기준이 2.0 mg/L임을 고려하여,

2.0 mg/L 이상의 농도와 이하의 농도로 나누어 선정

하였으며, 우리나라의 경우에는 실제 PCBs를 제조한

국가가 아니기 때문에 10 mg/L을 초과하는 시료의 비

율은 약 10% 내외였다. 또한 현행 공정시험방법의 검

출한계가 0.05 mg/L이며, 신속 GC/ECD법의 목표 검

출한계가 0.5 mg/L이므로 시료 선정의 농도범위는 저

농도 영역에서는 불검출~0.5 mg/L, 0.5~2.0 mg/L으로,

중간농도 영역에서는 2.0~5.0 mg/L, 고농도 영역에서

는 5.0 mg/L 이상으로 구분하여 선정하였으며, 이 중

0.5~2.0 mg/L 사이의 시료를 약 50% 정도로 선정하

여 총 100개 시료를 현장 적용성 검토대상 시료로 선

정하였다(Fig. 6).

2) 신속 GC/ECD법에 의한 분석

절연유 시료 100건을 폐기물공정시험방법의 제14항

B의 시험방법과 제안한 신속분석방법으로 전처리하여

GC/ECD로 분석하였다. 다음 Fig. 7에 두 분석방법의

분석흐름도를 나타내었다. 선정된 시료 100건의 분석

결과를 다음 Fig. 8에 정리하여 나타내었다.

Fig. 8과 같이 두개 기관의 신속 GC/ECD 분석방법

으로 분석한 결과, 오차는 큰 차이를 보이지 않았으나,

정밀분석결과 5 ppm 이상 검출된 시료의 경우에는

신속 GC/ECD 방법에 의한 결과와 오차가 크게 발생

하는 것으로 나타났다. 그러나, 현행 폐기물 관리법의

규제기준이 2 ppm인 점을 고려 할때 PCBs 함유 폐기

물의 초과 여부를 판단하는데는 문제가 없을 것으로

판단되었다. 현행 공정시험방법의 정밀분석 결과와 비

교할 때 정밀분석법에 비해 농도가 과소평가되는 시

Table 3. Method detection limits of rapid analytical method

Aroclor Type Aro1242 Aro1254 Aro1260

Reiteration no. 1st 2nd 3rd 1st 2nd 3rd 1st 2nd 3rd

Conc.(ppm)

0.407 0.483 0.470 0.419 0.402 0.392 0.411 0.352 0.340 
0.394 0.453 0.454 0.429 0.376 0.370 0.423 0.346 0.350 
0.401 0.449 0.469 0.437 0.384 0.384 0.417 0.359 0.354 

SD 0.007 0.019 0.009 0.009 0.013 0.011 0.006 0.007 0.007
RSD(%) 1.62 4.03 1.93 2.11 3.44 2.92 1.44 1.85 2.07
MDL 0.4 0.5 0.5 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3

Fig. 6. Selected samples in this study.

Fig. 7. Comparison of the PCBs analytical methods.
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료는 총 100개 시료 중 16건으로, 2.35 ppm 이상의

농도에서 신속 GC/ECD 분석방법이 과소평가가 되는

불확실성을 내포하고 있는 것으로 확인되었다. 따라서,

신속 GC/ECD 분석방법을 이용하여 PCBs 함유 폐기

물에 적용할 경우에는 기준치인 2 ppm 부근에서 과

소평가되는 것을 고려하여, 이로 인해 PCBs 함유 폐

기물이 부적정하게 처리되는 것을 막을 수 있는 농도

범위에서 적용 할 수 있도록 신속 GC/ECD 분석방법

을 0.5~1.4 ppm의 제한된 범위에서 적용하여야 할 것

으로 판단되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 PCBs 함유 폐기물의 적정관리방안

을 마련하기 위하여 우리나라의 폐기물공정시험방법

에서 제시하고 있는 액상폐기물 중 PCBs 분석방법을

토대로 보다 시간 및 비용 효과적으로 신속하게 분석

하는 방법을 제시하고자, 추출 및 전처리방법, 칼럼정

제방법, 분석용 칼럼 조건, 기기분석 조건 및 정량방

법을 검토하였다. 

분석방법을 검토한 결과 분석시간의 2/3정도 단축

가능 하고, 검출한계가 0.5 ppm인 새로운 정량방법의

시험방법을 확립하였다. 또한, 제안된 신속분석방법을

PCBs 함유 절연유에 적용하였을 경우 규제기준(2

ppm) 부근인 2.35 ppm에서 과소평가되는 경향이 나

타나, PCBs 함유 폐기물이 부적정하게 처리되는 것을

막을 수 있는 농도범위에서 적용 할 수 있도록 적용

범위를 소수첫째자리에서 반올림하여 최소자리수를

일의자리 즉 1 ppm 이하인 경우(0.5~1.4 ppm)로 제한

하여 제시하였다. 
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