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요 약: 본 연구에서는 PCBs 함유 폐기물의 분해 전후의 처리효율을 검토하고 반응 부산물을 확인하고

자 물리화학적 처리기술을 적용한 전자빔과 탈염소화 처리 전후의 시료를 분석하였다. 전자빔으로 물리

적 처리를 한 시료는 절연유 중의 PCBs 피크패턴을 유지하고 있지 않아 폐기물공정시험방법으로 정량

하기 어려워 HRGC/HRMS을 이용하여 정량한 결과, PCBs의 제품이 가지고 있는 피크패턴이 분해되어

저염화물인 3-chlorobiphenyls이 생성되는 것으로 확인 되었다. 또한, 탈염소화 분해로 화학적 처리한 경

우에도 PCBs 농도는 폐기물관리법 및 잔류성유기물질 관리법의 규제기준 이하로 POPs 관리법의 처리

종료 기준을 만족하는 것으로 나타났으며, PCBs 함유 폐기물을 물리화학적으로 처리하는 과정 중 분석

대상 모든 시료에서 다이옥신류가 불검출되어 다이옥신은 생성되지 않는 것으로 나타났다.

Abstract: The treatment efficiency of PCBs containing wastes has been investigated. The samples treated by

electron beam and de-chlorination method were analyzed to verify the byproducts before treatment and after

treatment. In the treated samples by electron beam irradiation, PCBs were not detected by comparing the peak

matching using the Korean official waste test method. On the other hand, PCBs congeners were detected by

analyzing individual isotope method using HRGC/HRMS. Most of PCB congeners in waste were decomposed

to 3-chlorobiphenyls, lower chlorinated congener produced during the treatment of electron beam. In the chemical

dechlorination treatment, it was found that the concentrations of PCBs in treated samples were lower than those

of regulation criteria in Waste & POPs management law and the after treatment concentration were satisfied

to the regulation criteria. Also, dioxins were not observed after the physio-chemical treatment processes of PCBs

containing wastes.
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1. 서 론

폴리염화비페닐류(Polychlorinated Biphenyls, PCBs)

는 2004년 5월 발효된 스톡홀름 협약의 관리대상 물

질인 12종의 잔류성유기오염물질(POPs) 중 인간의 필

요에 의해 사용된 대표적인 산업용 화학물질로서 환

경오염 및 인체 유해성이 제기되어 사용이 중지된 물

질이다.1-4 미국, 일본 등 선진국에서는 기존 PCBs 함

유제품에 의한 환경오염을 방지하기 위해 사용실태

파악, 관리 및 폐기대책을 추진하여 PCBs 함유 폐기

물의 대부분을 처분하였으며,5-7 우리나라는 2007년 1

월에 잔류성 유기오염물질 관리법을 제정하고 2008년

부터 본격적인 PCBs 근절 대책을 시행 중에 있다. 

현재 1999년 개정된 폐기물관리법과 2007년 제정된

잔류성유기오염물질 관리법에서는 PCBs 함유량이 액

상 및 액상 이외의 경우로 구분하여 함유량 기준을 2

mg/L로 정하여 지정폐기물로 관리하고 있으며, 규정

에 따라 고온소각, 고온용융, 화학적 처리 및 세정처

리의 방식으로 안전하게 처리를 하도록 되어 있다. 그

러나, PCBs를 소각할 경우 PCBs보다 독성이 강한 다

이옥신류 및 다환방향족탄화수소 등이 부산물로 생성

된다는 보고가 있어서,8,9 현재 국내에서 고온 소각 또

는 용융처리 허가를 가지고 있는 폐기물 처리업체의

경우에도 PCBs함유 폐기물을 실질적으로는 거의 처

리하지 못하고 있는 실정이다. 따라서 PCBs 함유 폐

기물의 저감을 위한 화학적 처리기술의 도입 및 개발

이 절실히 필요하다.10,11 

우리나라는 PCBs 근절 목표를 2015년으로 정하여

세부 계획을 추진 중에 있으며 이 기간 내에 PCBs 함

유 폐기물을 안전하게 처리하기 위해서는 처리 종료

후의 부산물에 대한 검토 등 PCBs 함유 폐기물 처리

기술 대한 종합적인 평가가 선행되어야 할 필요가 있

다. 그러므로, 본 연구에서는 PCBs 함유 절연유를 물

리화학적 처리 한 후의 처리효율 및 생성 부산물의

배출특성을 파악하고자 GC/ECD 및 HRGC/HRMS을

이용하여 처리 전후의 배출특성을 비교하였다. 

2. 실험방법

2.1. 시료채취

PCBs 함유 절연유를 물리화학적 처리(탈염소화 분

해법 및 전자빔 처리)한 후 반응 전후의 시료를 채취

분석하였다. PCBs 함유 폐기물의 분해 전후의 처리효

율을 검토하고 PCBs 제품의 패턴 분해와 반응 부산

물을 확인하고자 물리화학적 처리기술을 적용한 전자

빔과 탈염소화 처리 전후의 시료를 농도별로 분석하

였다. 

2.2. 분석방법

우리나라의 폐기물공정시험방법 제14항 B에서 제

시하고 있는 액상폐기물 중 PCBs 분석방법과 잔류성

유기화합물(POPs) 공정시험방법의 GC/ECD 및 HRGC/

MS를 이용한 피크패턴법과 개별 이성체 분석방법으

로 화학적 처리 전후의 PCBs 처리 효율 및 배출특성

을 분석하였다.12-14 다음 Fig. 1 및 Table 1에 분석흐

름도 및 기기분석 조건을 제시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 처리기술 개요

PCBs로 오염된 액상 폐기물 중 PCBs를 분해제거하

기 위해서는 열 또는 화학에너지를 사용하여 벤젠고

리와 결합된 염소원자를 파괴할 수 있어야 한다. 일반

Fig. 1. Analytical procedure of PCBs in transformer samples.
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적으로 액상 및 고상 폐기물의 처리에 고온소각, 탈염

소 및 수소화처리 등의 화학처리방법이 PCBs 함유

폐기물 처리에 많이 적용되고 있으며, 폐변압기 본체

또는 코어, 절연지 등 고상 폐기물의 처리에는 용매를

이용한 세정법이나 분리방법이 적용되고 있다.15-18

본 연구에서는 물리적 처리기술인 전자빔을 이용한

Fig. 2. Scheme of PCBs removal treatment system and sampling points.

Table 1. Analytical conditions of GC/ECD and HRGC/HRMS for determination of PCBs

Condition

 GC/ECD

 Column  DB-5 (30 m, 0.25 mm I.D.,0.25 μm film thickness)
 Carrier Gas  99.999% N2

 Detector μCD
 Total Flow  60 mL/min
 Injector Temp.  250oC
 Oven Temp.  100oC→160oC(15oC/min)→300oC(5oC/min)
 Detector Temp.  320oC

 HRGC

 Column  DB-5MS (60 m, 0.32 mm I.D.,0.25 μm film thickness)
 Carrier Gas  99.9999% He
 Column flow  1 mL/min
 Injector Temp.  270oC
 Injection mode  splitless
 Oven Temp.  75oC(1 min, 40oC/min)→190oC(1oC/min)→240oC(10oC/min)→320oC(2 min)

 HRMS

 Ionization volt  36.0 eV
 Ionization mode  EI
 Ion current  0.38 mA
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Table 2. PCBs concentrations(mg/L) of transformer insulation oil before and after physical treatment

sample
Before treatment After treatment

description
GC/ECD HRGC/HRMS

1 7.76 4.51
The PCBs patterns were destroied after treatment,
therefore the analytical results of PCBs after treat-
ment obtained N.D. using GC/ECD

2 17.24 4.30
3 63.80 56.57
4 288.94 123.82

Fig. 3. The GC/ECD chromatogram of transformer insulation oil before and after physical treatment.

Fig. 4. The HRGC/HRMS chromatogram of transformer insulation oil before and after physical treatment.
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기술은 전자빔에 의해 발생된 잉여 전자를 이용하여

폐절연유를 탈염소화 환원처리 하는 기술이며, 화학적

처리기술인 탈염소화 기술은 PCBs 중의 비페닐기보다

염소가 더 잘 결합하는 Na, K, H 등의 물질을 충분한

활성화 에너지와 함께 공급하여 탈염소화가 일어나게

하는 반응을 말한다. 다음 Fig. 2에 전자빔 처리 및 탈

염소화 처리 후의 시료채취 지점을 나타내었다.

3.2. 처리 전후의 PCBs 배출특성

3.2.1. 물리적 처리

PCBs 오염 절연유를 물리적으로 처리 한 후 배출특

성을 파악하고자, 처리 전후의 시료를 폐기물공정시험

방법의 피크패턴법으로 분석하여 PCBs 패턴의 분해

여부를 확인하였으며, 처리 후 절연유 시료 중의 반응

부산물을 확인하고자 잔류성유기오염물질 관리법의

HRGC/HRMS법으로 PCBs 개별이성체 209종을 분석

하였다. 처리방법은 원자력연구소의 협조를 얻어 4개

의 용기에 절연유 250 mL를 4 mm의 층으로 각각 담

은 후 전자빔에 노출시켜 반응하였고, 이때 방사선흡

수선량은 200 kGy(kJ/kg)이었고, 회분식으로 4회 실험

하였다. Table 2에는 물리적 처리 전후의 PCBs 검출

농도를 나타내었으며, Fig. 3, Fig. 4에 처리 전 후 시

료의 크로마토그램을 나타내었다. 

Fig. 3에서 보는바와 같이 전자빔으로 물리적처리를

Table 3. PCBs concentrations (mg/L) of transformer insulation
oil before and after chemical treatment

sample Before
After

1st 2nd

DCl-1 7.04 0.18 (0.64) 0.18 (0.98)
DCl-2 11.10 N.D. (0.18) N.D. (0.26)
DCl-3 55.28 N.D. (1.44) N.D. (0.56)
DCl-4 371.18 N.D. (0.43) N.D. (0.05)

Analytical method : Korean official waste test method.
( ) : total concentrations of 209 PCBs congeners determinated by 
HRGC/HRMS.

Fig. 5. The GC/ECD chromatogram of transformer insulation oil before and after chemical treatment.
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한 시료는 절연유 중의 PCBs 피크패턴을 유지하고

있지 않아 폐기물공정시험방법으로 정량하기 어려워

HRGC/MS을 이용하여 정량하였다. 그 결과 Fig. 4에

나타난 바와 같이 PCBs의 제품이 가지고 있는 PCBs

Fig. 6. The HRGC/HRMS chromatograms of transformer insulation oil after chemical treatment.
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피크패턴이 깨지면서 저염화물인 trichlorobiphenyls이

생성되는 것으로 확인되었다. 전자빔을 통한 탈염소처

리는 탈염소화 과정이 순차적으로 일어나는데, 초기에

는 전자빔의 잉여전자에 의해 고염소화물이 점차 저

Fig. 6. Continued.
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염소화물로 환원되고, 최종적으로 완전한 탈염소화가

이뤄지며, 이 반응의 과정에서 trichlorobiphenyls이 생

성된 것으로 추정된다. 분해산물인 trichlorobiphenyls

의 생성량을 줄이고 완전한 탈염소가 이루어지게 하

려면 유리된 염소이온의 제거가 필요하며, 이를 위해

trichloroamine 등을 첨가하기도 한다.18 그러므로,

Fig. 6. Continued.



PCBs 함유 절연유의 처리 후 부산물 배출특성 연구 209

Vol. 21, No. 3, 2008

PCBs 함유폐기물의 탈염소 처리 후에는 PCBs의 패턴

이 유지되지 않으므로 폐기물공정시험방법으로 정량

하기 어려워 HRGC/MS을 이용하여 정량이 불가피한

것으로 판단된다. 

Fig. 6. Continued.
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3.2.2. 화학적 처리

PCBs 오염 절연유를 탈염소화 분해한 후 배출특성

을 파악하고자, 처리 전후의 시료를 분석하였으며, 그

결과를 Table 3에 나타내었다. 화학적 처리에서는 미

립자의 나트륨 입자를 기름과 혼합하여 PCBs 함유

절연유와 반응시킴으로써 사용하는 나트륨의 농도에

Fig. 6. Continued.
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따라 PCBs의 분해에 영향을 미치는 것으로 알려져

있으며, 본 연구에서 DCl-1의 저농도 PCBs 함유 절연

유에 사용된 나트륨의 양이 DCl-2, 3, 4에 사용된 나

트륨의 양에 비에 적어 Table 3과 같은 결과를 보여

준 것으로 판단된다. 따라서 PCBs의 처리 효율을 높

이기 위해서는 처리에 사용되는 적정량의 나트륨 농

도를 조절하여 사용하여야 할 것으로 판단된다. 또한,

화학적 처리시설의 PCBs 농도별 GC/ECD로 분석한

결과, 처리 후 반응탱크 배출구에서 채취한 절연유 중

PCBs 농도는 폐기물관리법 및 잔류성유기물질 관리

법의 규제기준인 2 ppm이하로 나타났으며, HRGC/

MS 분석 결과 PCBs 제품의 고유 페턴은 분해되었으

며 일부 저염화 PCBs 등의 개별이성체가 검출되었으

나, POPs 관리법의 처리 종료 기준을 만족하는 것으

로 나타났다. 다음의 그림 Fig. 5, Fig. 6에 처리 전

후의 시료 크로마토그램을 나타내었다. 

3.3. 처리 부산물

PCBs 함유 폐기물을 물리화학적으로 처리하는 과

정 중 다이옥신류 등 기타 환경에 영향을 미치는 환

경오염물질의 생성 여부를 검토하기 위해 HRGC/

HRMS을 이용하여 다이옥신류를 분석한 결과, 분석

대상 모든 시료에서 다이옥신류가 불검출되어 다이옥

신은 생성되지 않는 것으로 나타났다. 

4. 결 론

본 연구에서는 PCBs 함유 폐기물의 분해 전후의

처리효율을 검토하고 반응 부산물을 확인하고자 물리

화학적 처리기술을 적용한 전자빔과 탈염소화 처리

전후의 시료를 분석하였다. 

전자빔으로 물리적 처리를 한 시료는 절연유 중의

PCBs 피크패턴을 유지하고 있지 않아 폐기물공정시

험방법으로 정량하기 어려워 HRGC/HRMS을 이용하

여 정량한 결과, PCBs의 제품이 가지고 있는 피크패

턴이 분해되어 저염화물인 3-chlorobiphenyls이 생성되

는 것으로 확인 되었다. 또한, 탈염소화 분해로 화학

적 처리한 경우에도 PCBs 농도는 폐기물관리법 및

잔류성유기물질 관리법의 규제기준 이하로 POPs 관

리법의 처리 종료 기준을 만족하는 것으로 나타났다.

PCBs 함유 폐기물을 물리화학적으로 처리하는 과정

중 분석 대상 모든 시료에서 다이옥신은 생성되지 않

는 것으로 판단된다.
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