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성수지 원료 등으로 사용되며 급성독성, 피부자극성, 

발암성 등의 인체 유해성을 가지고 있어 국제 암 연

구 센터에서 “발암 우려 물질”로 분류하고 있다 

(Zhang et al., 1994; Altshuller, 1993; Grosjean et al., 

1993; Staffelbach et al., 1991). 대기 중에 존재하는 포

름 알데하이드 성분은 자동차 및 소각로의 연소과정, 

섬유 옷감, 담배연기, 건축자재 (방부제, 접착제 등) 등

  1. 서     론

알데하이드 (aldehyde)와 케톤 등의 카르보닐화합

물은 인체에 미치는 보건학적 영향과 광화학스모그 

생성의 중요한 원인물질로서 많은 관심을 받고 있다. 

특히, 포름 알데하이드는 강한 자극성 냄새를 가진 

무색투명한 기체로 수용성이 강하고 살충, 살균제, 합
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Abstract In this study, a previous DNPH (2,4-dinitrophenylhydrazine) coupled with high performance liquid 
chromatography (HPLC) method to measure the concentration of formaldehyde in ambient and source environments has 
been improved. To improve the disadvantage of the previous HPLC method, an appropriate composition ratio of mobile 
phase (water: acetonitrile (ACN)) was determined and an isocratic analysis was conducted. Furthermore, limit of detection 

(LOD), limit of quantitation (LOQ), accuracy, and precision were investigated to verify the reliability of the analytical conditions 
determined. Finally, samples of exhaust gases from five different industrial facilities were applied to HPLC analytial method 
proposed to determine their formaldehyde concentrations. The appropriate composition ratio of the mobile phase under the 
isocratic condition was a mixture of water (40%) and ACN (60%). As the volume fraction of the organic solvent ACN increases, 
retention time of the formaldehyde peak was reduced. Detection time of formaldehyde peak determined using the proposed 
isocratic method was reduced from 7 minutes (previous HPLC method) to approximately 3 minutes. LOD, LOQ, accuracy, and 
precision of the formaldehyde determined using standard solutions were 0.787 ppm, 2.507 ppm, 93.1%, and 0.33%, 
respectively, all of which are within their recommended ranges. Average concentrations of the formaldehyde in five exhaust 
gases ranged from 0.054 ppm to 1.159 ppm. The lowest concentration (0.054 ppm) was found at samples from waste gas 
incinerator in a bisphenol-A manufacturing plant. The highest was observed at samples from the absorption process in 
manufacturing facilities of chemicals including formaldehyde and hexamine. The analytical time of the formaldehyde in 
ambient air can be shortened by using the isocratic analytical method under appropriate mobile phase conditions.
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의 1차 오염원 (Yeo et al., 2002; Anderson et al., 1996; 

Carlier et al., 1986)과 탄소수소화합물의 광화학 산화 

반응을 통해 생성되는 2차 발생원 (Seinfeld and Pan-

dis, 2006; Atkinson, 1997; Grandby, 1997; Li et al., 

1994; Altshuller, 1993; Hoekman, 1992)으로 구성되어

있다. 경기도 부천과 서울의 두 도심에서 측정한 포

름 알데하이드는 여름에 높고 겨울에 낮은 뚜렷한 계

절적 특성을 보이며 여름에는 2차 생성에 의한 영향

이 우세한 반면 겨울에는 자동차 배기가스와 같은 1

차 오염원의 영향이 지배적인 것으로 보고되고 있다 

(Yeo et al., 2002). 포름 알데하이드의 주간 및 야간의 

농도 추이에 의하면 시간 변화에 따른 1차 오염원과 

2차 생성의 차이 때문에 최고 농도는 낮 시간에 최저 

농도는 밤 시간에 나타난다 (Yeo et al., 2002). 지하상

가, 백화점, 종합병원, 버스터미널, 독서실 등의 다중

이용시설을 대상으로 오전, 오후 및 저녁에 측정한 

포름 알데하이드의 농도는 실외보다는 실내 공간에

서 훨씬 높게 나타났다 (Lee, 2008; Hwang et al., 

1996). 현재까지 대기 환경 (Park et al., 2006; Li et al., 

2005; Yeo et al., 2002)과 다중이용시설에서 포름 알데

하이드의 화학적 특성에 대한 연구  (L ee , 2008 ; 

Hwang et al., 1996)는 많이 이루어졌으나 특정한 산

업 배출시설 등을 통해 배출되는 포름 알데하이드에 

대한 정보는 전무한 실정이다. 

환경부에서 대기오염공정시험법으로 규정하고 있

는 포름 알데하이드의 측정은 발색법과 화학적 유도

체화법이 결합된 크로마토그래피법이 있다 (Ministry 

of Environment, 2016a). 발색법에는 크로모트로핀산

법과 파라로자닐린법이 있으며 이 중 크로모트로핀

산법이 광범위하게 사용되나 페놀, 포름 알데하이드 

이외의 다른 종류의 알데히드 등에 의해 간섭을 받는 

것으로 알려져 있다. 특히 이 방법은 검출한계가 높

기 때문에 정량화를 위해서는 시료 채취 시간이 길어

야 하는 단점이 있다 (Humberto et al., 1991). 파라로

자닐린법의 경우는 흡광도가 온도에 의해 크게 영향

을 받기 때문에 정확한 측정을 위해서는 채취한 시료

를 일정 온도로 유지시켜야 한다 (Georghiou et al., 

1983; Vanderwal, 1982). 발색법의 이와 같은 단점들

을 보완하기 위해 현재는 화학적 유도체화법을 결합

한 크로마토그래피법이 주로 활용되고 있다 (Viskari 

et al., 2000; Grosjean et al., 1990; Grosjean, 1982). 

2,4-dinitrophenylhydazine (DNPH) 유도체화법은 시

료 채취 시 알데히드뿐만 아니라 케톤과도 쉽게 반응

하여 안정한 DNPH 유도체를 형성하게 되므로 카르

보닐 화합물에 대한 측정이 가능하다 (Ministry of 

Environment, 2016a; Hwang et al., 1996). 그러나 

HPLC로 DNPH 유도체를 분석하는 방법은 HPLC의 

기기 구성이나 분석 칼럼의 종류에 따라 분석법이 달

라지기 때문에 공정시험법으로 확정된 분석법이 없

는 실정이다. 기존의 일반적인 HPLC의 분석 조건은 

역상모드 분석으로서 고정상은 비극성 칼럼 (C18, 4.6 

mm × 150 mm)과 이동상은 water/tetrahydrofurna 

(8/2, v/v)와 Acetonitrile의 두 종류가 사용된다. 그리

고 이동상 조성비에 변화를 주는 Gradient 분석을 실

시한다. HPLC의 칼럼 유량 1.5 mL/min, 칼럼 오븐온

도 40℃ 및 검출기의 흡수 파장 365 nm의 조건하에

서 분석한 포름 알데하이드의 피크는 7.2분에 검출된

다 (Ministry of Environment, 2016b). 기존에는 gradi-

ent 프로그램 분석법을 사용함으로써 포름 알데하이

드의 피크 분리도를 향상시키고 분석 시간을 단축하

였으나, 분석이 한번 끝난 후 다음 시료의 분석을 위

해서는 처음의 이동상 조성비로 안정화시키는데 상

당한 시간이 요구되는 단점이 있었다. 

본 연구에서는 기존의 DNPH 유도체화법이 결합

된 HPLC 분석법의 단점을 개선하고자 이상적인 이

동상 조성비를 결정한 후 isocratic 분석을 실시함으

로써 이동상 조성비의 초기 안정화에 소요되는 시간

을 단축시키고 이동상 조성비를 포함한 최적의 분석 

조건을 결정하였다. 게다가 분석 조건에 대한 신뢰성

을 검증하고자 검출한계, 정밀도 및 정확도를 조사하

였다. 마지막으로 5종의 산업시설 배출가스로부터 포

름 알데하이드를 분석하고자 도출된 최적의 분석조

건을 적용하였다. 
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  2. 실험 방법

2. 1  배출시설 사업장 시료 채취 및 추출

본 연구에서는 350 mg의 DNPH-실리카로 충전한 

DNPH 카트리지를 이용하여 시료를 채취하였다. 오

존의 방해 요인을 제거하기 위하여 KI로 충진되어 있

는 오존 스크러버를 DNPH 카트리지 전단에 장착하

고 25℃, 767 mmHg하에서 유량 조절이 가능한 진공

펌프 (Shibata, Japan)를 이용하여 0.2 L/min의 유량으

로 총 1.26 L의 시료를 채취하였다 (그림 1).

포름 알데하이드 분석을 위한 시료의 채취는 여수 

국가산업단지 내에 위치한 5개 사업장에서 사업장별

로 20분 간격으로 3회씩 실시하였다. 5개 사업장에 

대한 배출시설의 정보는 표 1에 나타내었다. A 시료

는 BPA (bisphenol A) 제조 공장의 폐가스 소각시설 

(1종 사업장: 연간 배출량 >80톤), B 시료는 HDPE 

(high density polyethylene)를 생산하는 시설 (5종 사

업장: 연간 배출량 <2톤), C 시료는 카본블랙을 제조

하는 시설 (1종 사업장), D 시료는 건축자재 중 MDF 

(medium-density fibreboard)를 생산하는 시설 중 압

착 시설 (5종 사업장), 그리고 E 시료는 포름 알데하이

드, 디펜타에리스리톨, 펜타에리스리톨, 헥사민 등의 

화학 약품을 제조하는 공정에 설치된 흡수 시설 (5종 

사업장)에서 채취하였다. A 시설에서 생산하는 BPA

는 대표적인 환경호르몬으로서 우리가 일상생활에서 

자주 접하는 플라스틱, 컵라면 용기, 금속 캔 등에서 

쉽게 발견되며 열 또는 산성에 녹아 인체에 유입되며 

화학구조가 여성호르몬인 에스트로겐과 비슷하여 성

조숙증 및 불임, 탈모 등을 일으킨다고 알려져 있다. 

B 시설에서 생산하는 HDPE는 환경호르몬인 비스페

놀, 프탈레이트 및 멜라민이 검출되지 않는 무독성 

친환경 플라스틱이다. C 시설에서 생산하는 카본블

랙은 천연가스 내지 액상 탄화수소의 불완전 연소 또

는 열분해에 의해 얻어지는 검은색 가루 분말로 그 

주성분은 콜로이드 범위 1~500 nm의 평균 입자크기

를 가지고 있다. D 시설에서 생산되는 MDF는 목질 

재료를 원료로 하여 얻은 목 섬유를 접착제와 함께 

고온, 고압으로 압착 성형한 판재이다. 

5개 사업장에서 포름 알데하이드 분석을 위한 시

료 채취가 완료된 카트리지는 밀봉 후 빛을 차단하기 

위해 호일로 감싸서 분석 전까지 4℃로 냉장 보관하

였다. 그 후 시료 카트리지는 acetonitrile (ACN) 5 mL

를 통과시켜 포름 알데하이드 화합물을 추출한 후 갈

색 바이알에 넣고 테플론 테이프로 봉한 후 분석 전

까지 냉장 보관하였다. 

2. 2  기기분석

포름 알데하이드 분석을 위해 사용한 HPLC 시스

템 (Agilent 1200 series)은 기본적으로 탈기 장치, 펌

프, 시료 주입부, 칼럼온도 조절부, 검출기, 데이터 처

Dry gas
meter

Vaccum
sampling

pump

Rotameter DNPH
cartridge

O3 scrubber
cartridge

Air sample in

Fig. 1. A schematic diagram of the sampling apparatus.

Table 1. Information on exhaust gases from industrial facili-
ties for sample collection.

Sample Source of exhaust gas 

A Waste gas incinerator in a BPA manufacturing plant
B HDPE production facility
C Carbon black manufacturing facility
D Crushing process in MDF production facility
E Absorption process in chemical manufacturing 

facilities
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리 프로그램 등으로 구성된다. 탈기 장치는 펌프 유

속 10 mL/min까지 처리가 가능하며 대부분의 용매

에 적용 가능한 표준 vacuum degasser를 사용하였으

며, 펌프는 0.01~10 mL/min의 유속 범위에서 조절이 

가능하며 최대 4개의 용매를 분석법에 적합한 비율

로 정확히 혼합하여 일정한 유속으로 이동시킬 수 있

는 quaternary pump를 사용하였다. 시료 주입부는 

0.1~100 μL 주입이 가능하며 100개의 시료를 자동으

로 분석할 수 있는 자동 샘플러를 사용하였으며, 칼

럼온도 조절부는 온도 조절 범위가 -10~80℃인 것

을 사용하였다. 검출기는 광원으로 텅스턴 램프와 중

수소 램프를 조합하여 190~850 nm 파장 범위의 빛을 

방출하며 포토다이오드를 사용하여 특정 파장 또는 

동시에 여러 파장에서의 흡광도를 측정할 수 있으며 

미지의 물질에 대한 라이브러리 서치가 가능한 DAD 

(diode array detector)를 사용하였다. 데이터 처리 프

로그램으로는 Agilent의 ChemStation (04.03 version) 

소프트웨어를 사용하였다.

표 2에 HPLC의 분석 조건을 정리하였다. 분석 칼

럼으로는 가장 많이 사용되고 비교적 길이가 짧은 역

상 모드용 C18 무극성 칼럼 (Agilent, 4.6 mm × 150 

mm)을 사용하였고, 이동상 용매의 조성은 최종적으

로 물 40%, ACN 60%로 고정하여 isocratic 분석을 실

시하였다. 이동상 용매의 최적의 조성을 결정하기 위

하여 물과 ACN의 조성 비율을 변화시켜가면서 실험

을 수행하였다. 칼럼 유량은 분석 칼럼에 최적인 1.0 

mL/min으로 하였고 칼럼 오븐 온도는 일반적인 

40℃로 고정하였다. DAD의 분석 파장은 포름 알데

하이드 유도체에 가장 뚜렷한 반응을 나타내는 360 

nm를 선택하였으며 시료 주입량은 분석 칼럼이 충

분히 분리할 수 있는 10 μL로 정하였다.

  3. 결과 및 고찰

3. 1  이동상 조성의 결정

HPLC 분석 이론 중 역상 모드를 이용하여 무극성 

칼럼과 극성 용매를 사용하는 경우, 용매의 조성비에

서 유기 용매의 비율이 높을수록 분석 물질 피크의 

머무름 시간 (retention time)이 감소한다. 유기 용매

의 종류에 따라서 차이가 있지만 대략 유기 용매의 

비율이 10% 증가 시 머무름 시간은 약 2배 감소한다. 

이 이론을 바탕으로 이동상 용매의 조성비를 3단계

로 3회씩 반복 실험하여 그 결과를 표 3에 정리하 

였다. 

그림 2는 이동상 조성비의 변화에 따른 머무름 시

간의 변화를 보여준다. 그림 2에서 유기 용매 (ACN)

의 비율이 높을수록 머무름 시간이 빨라짐을 알 수 

있었다. 그러나 이동상 조성비의 변화에 따른 포름 

알데하이드의 피크 면적은 큰 변화가 없었다. 따라서 

분석 시료 내에서 포름 알데하이드가 다른 물질들과 

피크가 중첩되어 정량에 영향을 주지 않는 한 ACN

의 비율을 높임으로서 분석 시간을 단축시킬 수 있을 

것이다. 본 실험에서는 최적의 분석조건으로서 물과 

ACN의 조성비를 40 : 60으로 고정시키고 모든 분석

을 진행하였다.

3. 2    최적 분석 조건에서 포름 알데하이드의 

검출 및 정량한계, 정확도 및 정밀도

포름 알데하이드의 분석 조건에 대한 신뢰성을 검

증하기 위해 사용한 표준 시료는 시판용 표준 시약 

(Supelco, formaldehyde-DNPH 100 μg/mL in ACN)을 

Table 2. HPLC analytical conditions.

            Column C18 (4.6 mm × 150 mm)

Mobile phase A : water B : Acetonitrile
Isocratic program A (40%) : B (60%)
Flow rate 1.0 mL/min
Oven Temperature 40°C
Detection wavelength 360 nm
Injection volume 10 μL

Table 3. Change in retention time with composition ratio 
of mobile phase.

Water% : ACN% Retention time (min) Area

30 : 70 2.268 432.794
40 : 60 2.985 436.676
50 : 50 4.519 436.125
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ACN으로 희석하여 0.05~1.00 ppm 범위 내에서 농도

별로 제조 (0.05, 0.10, 0.20, 0.50, 1.0 ppm)한 것이다. 

농도별 표준 시료의 분석 값을 이용하여 작성한 검량

선의 상관계수 (R2)는 0.9996으로 공정시험법상의 권

고치 (≥ 0.99)를 만족하였다. 표준 용액을 이용하여 

포름 알데하이드의 검출한계 (limit of detection, 

LOD)와 정량한계 (limit of quantitation, LOQ)를 결

정하여 표 4에 나타내었다. LOD와 LOQ의 결정은 공

정시험법에서 제시한 검출한계 농도인 0.05 ppm에 

대해 7개의 표준 시료를 조제한 후 분석한 값의 평균

치와 표준편차를 이용하였다. 포름 알데하이드의 

LOD는 0.787 ppb이고 LOQ는 LOD의 3.3배인 2.507 

ppb로 조사되었다. 포름 알데하이드의 LOD와 LOQ

의 각 측정치 (0.787, 2.507 ppb)는 공정시험법상 권고

치 (≤ 50 ppb)를 만족하였다 (Ministry of Environ-

ment, 2016c). 

포름 알데하이드의 정확도와 정밀도 평가를 위해

서는 0.1 ppm의 표준 용액 5세트를 제조하여 24시간 

동안 냉장 보관 후 환경 시료와 동일하게 ACN으로 

추출하여 분석하였다. 표 5는 정확도와 정밀도의 실

험 결과를 나타낸 것으로 정확도는 0.1 ppm의 농도 

수준에서 평균 93.1%를 보였으며 이 결과는 공정시

험법에서 규정하고 있는 평가 기준 (75~125%)을 충

분히 만족하였다. 정밀도는 실험에 대한 재현성을 나

Fig. 2. Change in chromatogram with composition ratio of mobile phase. Blue, red, and green curves indicate composition 
ratio of A (30%) : B (70%), A (40%) : B (60%), and A (50%) : B (50%), respectively.

Table 4. LOD and LOQ of formaldehyde determined using standard solution (0.05 ppm).

 Standard sample # 1 2 3 4 5 6 7

Retention time (min) 2.982 2.982 2.977 2.984 2.983 2.984 2.982
Area 34.584 34.262 34.898 34.413 34.746 34.584 34.527
Concentration (ppm) 0.0529 0.0525 0.0532 0.0526 0.0531 0.0529 0.0528
Standard deviation 0.00025
LOD (ppb) 0.787
LOQ (ppb) 2.507
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타내며 0.1 ppm의 농도 수준에서 평균 0.33%로 매우 

뛰어난 재현성을 보여주었다. 이 결과 역시 공정시험

법에서 규정하고 있는 평가 기준 (≤25%)을 충분히 

만족하였다.

3. 3    5종 사업장 배출가스의 포름 알데하이드 

분석

5종의 산업시설 배출가스 시료를 시설별로 3회씩 

채취하여 분석한 결과를 표 6에 정리하였다. 그림 3

에 배출가스 5종 시료의 분석 크로마토그램을 나타

내었다. 사업시설 배출가스 중 가장 낮은 포름 알데

하이드 농도는 BPA 제조공정에서 폐가스를 소각하

는 시설 (A 시료)에서 조사되었으며 평균 농도는 

0.054 ppm이었다. 반면에 가장 높은 포름 알데하이드 

농도는 다양한 화학약품을 제조하는 시설의 흡수시

설 (E 시료)에서 측정되었으며 평균 농도는 1.159 

ppm이었다. E 시설에서 측정된 최고 농도는 시설로

부터 포름 알데하이드 성분이 직접적으로 영향을 주

었기 때문으로 생각된다. 그리고 D 시료에서 측정된 

포름 알데하이드의 농도는 0.643 ppm으로 비교적 높

은 수준이었다. 이는 목질 재료의 접착제등에서 발생

하는 포름 알데하이드 성분이 영향을 준 것으로 판단

된다. 

그림 3의 크로마토그램에서 2.05분에 검출되는 것

은 DNPH 피크를 나타낸다. 저농도 시료에서는 알데

히드류와 거의 반응하지 않아 큰 피크가 나타난 반면

에 고농도 시료에서는 포름 알데하이드와 충분히 반

응하므로 거의 나타나지 않았다. 포름 알데하이드의 

피크는 2.98분에 검출되며 모든 시료에서 검출됐으

나, 아세트알데히드의 피크는 3.73분에 검출되는데 

HDPE를 생산하는 시설인 B 시료에서만 나타났다. 5

종의 배출가스 시료에서 포름 알데하이드의 피크는 

주변 피크들과 전혀 중첩되지 않았고 모든 포름 알데

하이드 피크들이 기준선 (baseline)에서 시작하여 기

준선으로 끝나는 형태의 높은 분리도 (분해능 1.5 이

상)를 보여주었다 (그림 3). 또한 크로마토그램 상의 

머무름 시간과 피크 면적에 대한 재현성도 매우 우수

하였다. 

  4. 요약 및 결론

논문에서는 포름 알데하이드 분석법 중의 주 공정

Table 5. Accuracy and precision of formaldehyde determined using standard solution.

Standard sample # 1 2 3 4 5

Retention time (min) 2.981 2.982 2.984 2.980 2.978
Area 70.298 70.053 69.810 70.044 70.459
Concentration (ppm) 0.0933 0.0930 0.0927 0.0930 0.0935
Average (ppm) 0.0931
Standard deviation 0.0003082
Accuracy (%) 93.1
Precision (%) 0.33

Table 6. Analysis results of exhaust gas samples.

Sample 
type Sample # Retention 

time (min) Area Concentration 
(ppm)

A

1 2.980 41.647 0.054
2 2.981 41.207 0.053
3 2.981 41.364 0.054

Mean 2.981 41.406 0.054

B

1 2.981 110.541 0.143
2 2.979 110.383 0.143
3 2.980 110.564 0.144

Mean 2.980 110.496 0.143

C

1 2.979 215.951 0.280
2 2.980 215.232 0.279
3 2.979 215.273 0.279

Mean 2.979 215.485 0.279

D

1 2.979 494.267 0.642
2 2.979 494.522 0.642
3 2.979 496.946 0.645

Mean 2.979 495.245 0.643

E

1 2.980 891.801 1.158
2 2.981 893.982 1.161
3 2.979 891.003 1.157

Mean 2.980 892.262 1.159
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“A” sample

“B” sample

“C” sample

“D” sample

“E” sample

Fig. 3. Chromatograms of five exhaust gas samples. 
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시험법인 DNPH 유도체화법이 결합된 HPLC 분석법

의 단점을 개선하고자 역상모드 분석 이론 하에서 이

동상의 최적의 조성비 (물 40%, ACN 60%)를 결정하

였다. 최적의 분석 조건을 이용하여 분석법에 대한 

포름 알데하이드의 검출한계, 정량한계, 정확도 및 정

밀도를 구하였다. 그리고 5종 산업시설 배출가스에 

대해 시설별로 시료를 채취하여 이동상 조성비를 고

정시킨 후 isocratic 분석법을 적용하였다. 

실험 결과에 의하면 이동상의 조성비 (물과 ACN 

용매 비율) 변화에 따라 포름 알데하이드의 머무름 

시간이 변하였으며 ACN 유기 용매의 조성이 증가할

수록 머무름 시간이 현저히 감소하였다. 그러나 피크 

면적은 유기 용매의 조성 변화에 따라 거의 변화지 

않았다. 최종적으로 이동상 조성비를 물 40%와 ACN 

60%로 고정시킨 후 isocratic 분석법으로 분석한 결과

에 의하면 포름 알데하이드 피크의 검출 시간이 기존

의 7분에서 3분으로 단축되었으며 다음 시료의 분석

을 위한 안정화 소요시간이 필요 없었다.

5종의 산업시설 배출가스의 시료를 적절한 이동상 

조성비를 갖는 isocratic 분석법에 적용시킨 결과, 포

름 알데하이드 피크는 2.98분에 검출되었으며 2.05분

에 검출되는 DNPH 피크와 3.72분에 검출되는 아세

트알데히드 피크와 전혀 중첩되지 않았다. 또한 이들

의 머무름 시간의 차이가 뚜렷하게 나타났다. 게다가 

배출가스 종류별 시료의 분석 결과에 따르면 모든 시

료의 머무름 시간과 면적에 대한 재현성이 매우 뛰어

났다. 배출가스의 포름 알데하이드 농도는 BPA 제조 

시설의 폐가스 소각 시설에서 가장 낮은 0.054 ppm이 

측정되었으며 MDF 생산시설 (0.643 ppm)과 포름 알

데하이드 제조시설 (1.159 ppm)에서 비교적 높은 수

준의 농도가 측정되었다. 
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