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Abstract: Hydrogen cyanide (HCN) is an extremely toxic gas frequently produced during the incineration of

plastics, such as acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). A victim of a fire who has inhaled smoke could have

cyanide in the blood. Therefore, cyanide could be a good marker for a post-mortem examination of a fire as

well as carboxyhemoglobine (COHb) test of blood samples. For a particular fire case, a burned body with

a suicide note was found inside a burned vehicle. Even though the COHb value is conclusive evidence, measuring

the COHb for denatured blood might be difficult due to severe thermal denaturation or the formation of

methemoglobin (MetHb). To overcome this difficulty, cyanide could be used as an indicator when investigating

the death of a fire victim. In this study, gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) was adopted to measure

the levels of cyanide in the blood through derivatization with pentafluorobenzyl bromide (PFBBr) under cation

surfactant by scan and SIM mode. The concentration of cyanide in the blood of heart blood and brain of the

victim was found to be 0.36 µg/mL and 1.20 µg/mL respectively, which was higher than the average value

(0.041 µg/mL) found in the blood of 14 people who smoked.

요 약: 시안화수소는 ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene) 등의 플라스틱류 화재시에 발생될 수 있는 유

독성 기체이기에 시안화수소가 함유된 연기를 흡입하였을 경우 변사자의 혈액에서도 검출될 수 있다. 따

라서 열기로 혈액 등의 생체시료의 손상정도가 강하여 일산화탄소-헤모글로빈 농도의 측정이 어려운 경
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우 사인규명을 위한 지표로 활용될 수 있으리라 사료된다. 본 연구의 사례는 유서와 함께 화재가 발생한

차량내에서 발견된 변사체의 사인규명과 관련이 있다. 화재사의 경우 일산화탄소-헤모글로빈 농도가 결

정적인 정보를 제공하지만 열기로 심하게 손상되어 이에 대한 측정이 어려워 시안화이온을 분석하고자

하였다. 시안화이온을 양이온계면활성제와 함께 pentafluorobenzyl bromide로 유도체화 시킨 다음 기체크

로마토그래피/질량분석법으로 scan mode와 SIM mode로 분석하였다. 변사체 심혈과 뇌혈에서 시안화이

온이 정상 흡연자 14인의 평균값(0.041 µg/mL)보다 높은 0.36 µg/mL 및 1.20 µg/mL 확인되었다. 

Key words: fire victim, cyanide, pentafluorobenzyl bromide, gas chromatography/mass spectrometry

1. 서 론

일반적인 화재사에서의 사인규명은 혈중 일산화탄

소-헤모글로빈 (CO-Hb) 농도를 파악하여 유추할 수

있다. 그러나 차량내부에서와 같이 협소한 공간에서

발생한 화재시, 화염의 급격한 전파로 인한 쇼크가 발

생 하였을 경우 일산화탄소-헤모글로빈 농도만으로는

판단이 어렵거나 혹은 강한 열기로 인하여 혈액 등의

생체시료 손상정도가 심하게 발생하게 되면 일산화탄

소-헤모글로빈 농도 측정이 곤란하다. 이런 경우 비강

이나 인후 등에서 매의 검출여부를 통하여 간접적으

로 유추가 가능하기는 하지만 내부공간이 협소한 차

량 내부를 구성하는 수지류의 연소 낙하물 등이 비산

되어 호흡을 방해하였을 경우 인후에서 매의 검출여

부만으로는 판단이 어려울 수가 있다. 

본 사례는 차량내 화재사에 관한 것으로, 생체조직

이 열기에 의해 고도로 손상되어 일산화탄소-헤모글

로빈 농도의 측정이 곤란하였을 때 ABS (acrylonitrile-

butadiene-styrene)계 수지 등의 차량 내장재 연소시 발

생한 시안화수소 (HCN)1 가스 흡입여부를2 기체크로

마토그래피/질량분석법 (GC/MS)으로 시안이온 (CN−)

을 분석하여 규명하고자 하였다. 시안화이온의 통상적

인 분석방법은 혈액 등의 생체시료에 대하여 미세확

산시켜3 염기성 용액으로 흡수시킨 후에 발색과정을

거친 다음 비색법을 통한 분광광도법 (UV/Vis)4을 이

용하거나 이온크로마토그래피법 (IC)5,6을 통하여 분석

하는 것이 알려져 있다. 그러나 비색법의 경우 시안화

이온뿐만 아니라 다른 산성기체에 의한 방해여부 또

한 배제할 수 없으며 이온크로마토그래피법의 경우

전기화학적 검출기를 통한 머무름시간 (retention time)

에 의한 판단만으로 이루어진다. 본 연구에서는 Kage7

등에 의해 소개된 황화이온 (S2−)의 분석법을 적용하여

Fig. 1과 같이 시안화이온 (CN−)을 pentafluorobenzyl

bromide (PFBBr)을 이용한 alkylation에 의해 pentafluoro-

benzyl cyanide (PFBCN)로 전환하여 GC/MS로 분석

하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1. 시약 및 실험장비

시안화이온 표준품으로 potassium cyanide (KCN)을

이용하였고 유도체화 시약과 내부표준물질 (internal

standard, IS)은 pentafluorobenzyl bromide (PFBBr)와

1,3,5-tribromobenzene (TBB)를 각각 사용하였으며 전

처리시 사용한 계면활성제로는 benzyldimethylhexadecy-

lammonium chloride (BDHC), cetyltrimethylammonium-

bromide (CTMAB), diglycerol 및 sodium dodecyl sulfate

(SDS) 등이 있고, pH 조절을 위하여 sodium tetraborate

(Na2B4O7) 등을 이용하였으며 이들은 Aldrich사로부터

구하였다. 추출을 위한 용제인 ethyl acetate (EA)와

표준용액 제조시 염기성을 유지하기 위한 sodium

hydroxide (NaOH)는 Junsei사 제품을 이용하였다.

전처리를 위한 장비로 교반 및 추출용 vortex

mixer와 원심분리기는 Vision Scientific의 기기를 이용

하였고, Agilent Technologies의 7890B GC와 5977A

MSD system 및 7693 Autosampler를 이용하여 분석

하였다. 

2.2. 실험

Kage 등에 의해 소개된 extractive alkylation 방법

중 시안화이온 분석을 최적화시키기 위한 계면활성제로
Fig. 1. The net reaction scheme of cyanide with PFBBr to

produce PFBCN.
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양이온계면활성제는 benzyldimethylhexadecyl ammonium

chloride (BDHC)와 cetyltrimethyl ammonium bromide

(CTMAB), 음이온계면활성제로는 sodium dodecyl

sulfate (SDS), 비이온계면활성제로는 diglycerol에 대

해 확인하였으며 아울러 추출시의 pH 영향을 알아보

기 위해 sodium tetraborate (Na2B4O7) 첨가여부에 대

해 알아보았다. 표준용액으로는 시안화이온이 GC/MS

(gas chromatography/mass spectrometry)로 확인되지

않는 0.1 M 수산화나트륨 (NaOH) 수용액에 100 µg/

mL 되도록 표준원액을 준비하였으며 이를 시안화이

온이 확인되지 않는 혈액을 sodium tetraborate 포화

수용액으로 5배 희석하여 0.1 µg/mL~2.5 µg/mL 되

도록 제조함으로써 검량선 작성에 사용하였다. 유도

체화 시약인 pentafluorobenzyl bromide (PFBBr)은

ethyl acetate (EA)에 20 mM 되도록 하였고 내부표

준물질은 1,3,5-tribromobenzene (TBB)이 1.0 µM

되도록 추출용제인 ethyl acetate (EA)에 제조하였으

며 각각의 계면활성제는 5 mM 되도록 탈염수에 용

해하였다. 분석은 Fig. 2에서와 같이 시료 0.4 g에

대하여 전처리한 다음 Table 1의 GC/MS 조건에서

scan mode로 확인하고 selected ion monitoring (SIM)

mode로 정량하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 추출조건의 최적화

수용성 시료에 함유된 시안화이온을 유기층으로 이

동시키기 위하여 phase transfer catalysis로 계면활성제

가 사용되었으며 최적의 추출을 위한 계면활성제에

대하여 조사한 결과 양이온계면활성제가 양호한 결과

를 보여주었다. 음이온이나 비이온계면활성제는 추출

효율을 보이지 않았다 (Fig. 3). 이로부터 유도체화 과

정은 다음 Fig. 4에서와 같은 과정에 의해 진행된 것

으로 사료된다. 아울러 양이온계면활성제 가운데

benzyldimethyl hexadecylammonium chloride (BDHC)가

더 우수한 결과를 보여 이를 사용하였으며 황화이온

분석에 적용된 것과 마찬가지로 계면활성제를 sodium

tetraborate로 포화시킨 용액에 제조하였을 경우 더 나

Fig. 2. Cyanide analysis diagram by GC/MS through extractive
alkylation.

Table 1. GC/MS condition

Instrument  Condition

GC/MS

Injector temp. 250 oC

Split ratio 10 : 1

Transfer line 

temp.
280 oC

Carrier Gas He 1.0 mL/min

Oven temp.
80 oC (3 min)→(10 oC/min) →

280 oC (3 min)

Column
DB-5MS (0.25 mm i.d.× 0.25 µm

film thickness × 30 m length)

Ion source temp. 230 oC

Fig. 3. GC/MS chromatogram in the selected ion monitoring
(SIM) mode for the 10 µg/mL cyanide standard with
various surfactants.

Fig. 4. Schematic diagram for the extractive alkylation of
cyanide with PFBBr.
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은 결과를 얻었다 (Fig. 5). 이는 시안화이온이 황화이

온과 마찬가지로 약산성가스의 음이온으로서 시안화

수소 (HCN)와 황화수소 (H2S)의 pKa 값이 각각 9.1과 7

로 서로 유사한 값을 갖기 때문인 것으로 추정되었다.

3.2. 유도체화 및 GC/MS 분석

약산성 기체인 시안화수소 (HCN)의 짝염기인 시안

화이온 (CN−)에 대한 pentafluorobenzyl bromide (PFBBr)

의 alkylation 반응은 pentafluorobenzyl (C6F5CH2-) group

에 형성되는 강력한 부분양전하로의 nucleophilic

substitution 반응에 의해 진행되며 생성된 pentafluoro-

benzyl cyanide (C6F5CH2CN)는 계면활성제의 작용으

로 유기층으로 이동하여 안정화된다. 25 µg/mL의 시

안화이온이 첨가된 혈액에 대한 GC/MS 분석결과 얻

어진 chromatogram을 보면 Fig. 6의 머무름시간

(retention time) 약 4.8분에서 Fig. 7a)의 mass spectrum

에서와 같이 m/z 207인 base ion과 함께 m/z 157 및

188인 이온을 나타내는 pentafluorobenzyl cyanide

(PFBCN)이 확인되고 이로부터 각각의 이온구조는

Fig. 8과 같이 추정되었으며 내부표준물질인 tribro-

mobenzene (TBB)에 대해서는 Fig. 7b)의 mass

spectrum에서와 같이 머무름시간 약 9.4분에서 m/z

312, 314, 316 및 318 이온의 비가 약 1:3:3:1인 내

부표준물질이 확인되었다.

3.3. 검량선 및 혈액 중 시안화이온 농도

유도체화된 시안화이온에 대하여 GC/MS 분석결과

얻어지는 mass spectrum에서 m/z 207인 이온이 base

ion이기는 하지만, 분석에 사용된 DB-5MS 컬럼의

column breeding시 발생될 수 있는 m/z 207 이온의

방해를 고려하여 m/z 157과 188인 이온을 정량에 사

용하였다. 5배로 희석된 혈액에 시안화이온이 0.1

µg/mL~2.5 µg/mL 되도록 제조한 검량선 작성용 표준

시료에 대한 GC/MS 분석결과, 약 4.8분에서 확인되

는 유도체화된 시안화이온의 m/z 157과 188인 이온을

약 9.4분에서 확인되는 내부표준물질의 m/z 314와

Fig. 5. GC/MS chromatogram in the selected ion monitoring
(SIM) mode for the 10 µg/mL cyanide standard solution
with borate.

Fig. 6. Total ion chromatogram for the alkylated cyanide
(PFBCN) of 25 µg/mL cyanide solution and internal
standard, tribromobenzene (TBB).

Fig. 7. Mass spectra of pentafluorobenzyl cyanide (PFBCN) a) and internal standard (TBB) b).

Fig. 8. Proposed structure for the ion of m/z 207 (a), m/z
157 (b) and m/z 188 in alkylated cyanide (PFBCN).
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316인 이온에 대하여 면적비로 검량선을 작성한 결과

Fig. 9와 같았으며 r2 값은 0.9992로 양호한 선형성을

보였다. 

검출한계에 대해서는 노이즈에 대한 peak 높이의 3

배를 하였을 때 혈액에 0.01 µg/mL의 시안화이온을

함유한 혈액에 대하여 검출한계는 0.01 µg/mL인 것으

로 확인되었다. Fig. 10에서와 같이 변사체 혈액에 대

한 SIM mode에 의한 chromatogram에서 Fig. 9에 의

한 검량선을 적용하여 얻은 시안화이온의 농도는 심

혈과 뇌혈에서 각각 0.36 µg/mL와 1.20 µg/mL 검출

되었고 이는 정상 흡연자 14인의 평균값인 0.041 µg/

mL8 보다 현저히 높은 값인 것으로 보아 화재발생시

연기를 흡입하였을 것이라 추정할 수 있었다.

4. 결 론

차량내 화재로 사망한 변사체의 사인 규명시, 열기

로 심하게 훼손된 혈액에서 일산화탄소-헤모글로빈

(CO-Hb) 농도의 측정이 어려울 수 있다. 따라서 본

연구에서는 차량 내장재의 주요 구성재료인 ABS 등

의 플라스틱 연소시 함께 발생될 수 있는 시안화수소

를 흡입하였을 경우 변사체 혈액에서 시안화이온을

기체크로마토그래피/질량분석법 (GC/MS)로 검출하고

자 하였다. 시안화이온을 GC/MS로 분석하기 위하여

alkylating agent로 pentafluorobenzyl bromide를 이용하

였고 생성물을 유기층으로 이동시키기 위해 사용한

계면활성제 가운데 양이온계면활성제인 benzyldimethy-

lhexadecylammonium chloride (BDHC)가 양호한 결과

를 보여주었다. 정량시 유도체화된 시안화물의 m/z

207인 이온은 base ion이기는 하지만 column breeding

시에도 발생될 수 있어 m/z 157과 188인 이온을 특성

이온으로 사용하였다. 특성이온에 대하여 내부표준물

질의 m/z 314 및 316 이온의 면적비로 검량선을 얻었

으며 0.1 µg/mL~2.5 µg/mL의 농도범위에서 선형성은

r2 값이 0.9992로 양호하였고 검출한계는 0.01 µg/mL

이었다. 본 사례에서 변사체 중 심혈과 뇌혈에서 시안

화이온이 0.36 µg/mL와 1.20 µg/mL 확인된 것으로

보아 화재 발생시까지는 적어도 생존하였을 가능성을

추정할 수 있었다. 이는 기존의 분광학적인 방법 (UV/

Vis)이나 이온크로마토그래피법 (IC)에 비하여 검출하

고자 하는 시안화이온의 질량을 확인할 수 있다는 점

에서 사건 규명에 보다 확실한 정보를 제공할 수 있

으리라 사료된다.
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