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Fluorinated greenhouse gases have a significant impact on the environment. We propose a new analytical

method for the quantitation of fluorinated gases in low concentration, such as perfluorocarbons, NF
3
, and SF

6
,

in air samples. This method uses a cryogenic trapping–thermal desorption system, utilizing a gas chro-

matography/mass spectrometry (GC/MS) system in combination with a cryogenic trapping system operated at

temperatures from −30 to 300°C. The linearity, precision, method detection limits (MDLs), and limits of quan-

tification (LOQs) of this system were verified using the chromatogram peak areas of the fluorinated greenhouse

gases in the samples. The MDLs and LOQs for the gases tested were less than 1 nmol/mol and 3.1 nmol/mol,

respectively. In addition, the precision of the analysis was less than 2%. Our results indicate that the proposed

method is able to quantitatively analyze low concentrations of fluorinated greenhouse gases.

Key words: Fluorinated greenhouse gases, Cryogenic, Thermal desorption, Quantitation, Gas chromatog-

raphy, Mass spectrometry

1. 서 론

교토 의정서에 따르면 인간의 활동으로 인해 발생하

는 6대 직접온실가스는 이산화탄소(CO2), 메탄(CH4), 아

산화질소(N2O), 수소불화탄소(HFCs), 과불화탄소(PFCs),

육불화황(SF6)이며, 우리나라는 1990년부터 산정이 가능

한 온실가스의 배출 및 흡수량을 보고하고 있다.1) 온실

가스 배출량을 정확히 산정하기 위해서는 이들 온실가

스의 측정방법이 확립되어야 한다. 온실가스 분석에 관

한 대부분의 연구에서는 시료주입용 샘플루프를 장착한

가스크로마토그래프를 이용하고 있으며, 대부분 충진컬

럼(Packed column)과 2가지 이상의 채널을 이용하여 여

러 항목을 동시에 연속적으로 분석하는 방법을 활용하

고 있다.2)

이산화탄소, 메탄과 아산화질소의 분석을 위해 가스

크로마토그래피/전자포획검출기(Gas Chromatograph/

Electron Capture detector; GC/ECD)와 메탄화장치(Me-

thanizer)를 부착한 가스크로마토그래피/불꽃이온화검출

기(Gas Chromatograph/Flame Ionization detector; GC/

FID)가 널리 활용되고 있다.3,4) 이외에도 냉매로 활용이

많은 수소불화탄소와 알루미늄 생산, 반도체 및 디스플레

이생산에서 발생되는 과불화탄소 및 육불화황 등의 불소

계 온실가스의 분석을 위해서는 FTIR (Fourier Trans-

form Infrared spectroscopy)과 실시간 QMS (Quadru-

pole Mass Spectrometry) 등이 활용되고 있다.5-8) 가스

크로마토그래피 분석에 활용하기 위한 온실가스의 시료

채취는 스테인레스스틸 재질의 캐니스터나 Tedlar Bag

등이 활용되고 있다.9)
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샘플루프를 장착한 가스크로마토그래피는 시료의 양

을 정확히 주입할 수 있어 재현성이 높아 가스 분석에

많이 활용하고 있으나, 주입할 수 있는 시료의 양이 고

정되어 있고 많은 양을 한꺼번에 GC로 도입할 수 없기

때문에 낮은 농도 성분의 분석이 어려운 한계가 있다.

저 농도의 가스 성분을 분석하기 위해서는 시료의 농축

이 필요하며 이를 통해 가스크로마토그래피의 검출 한

계를 낮출 수 있다. 대기 중에 존재하는 저 농도의 불소

계가스의 분석방법에 대해서는 많은 연구가 진행되고 있

지 않으나, 대기 중의 저 농도 오존파괴물질을 분석하기

위한 연구가 일부 진행되고 있다. 많은 할로겐 화합물들

은 수 ppt (parts per trillion) 수준으로 대기 중에 존

재하고 있으며, 이들의 분석을 위해서는 농축트랩과 가

스크로마토그래피/질량분석계(Gas Chromatograph/Mass

spectrometer; GC/MS)를 이용하여 염화플루오린화탄소

류(Chlorofluorocarbons)를 정량분석하고 있다.10) 또한,

저농도의 비메탄계 휘발성유기화합물분석과 극미량 황

화합물류의 악취를 분석하기 위해 저온농축 열탈착장치

를 널리 이용하고 있다.11,12)

그러나, 현재까지 연구가 많이 수행된 메탄, 이산화탄

소, 아산화질소 이외에, 저농도의 불소계 온실가스에 대

한 체계적인 분석 연구는 CF4와 SF6 등 일부 가스에 한

해서만 시도되었다.13) 이 연구에서는 반도체, 디스플레

이 공정에서 많이 사용되는 4종의 과불화탄소(Perfluoro-

carbons; CF4, C2F6, C3F8, c-C4F8)와 최근 사용량이 증

가하고 있으며, 온난화지수도 높아 관심이 증대되고 있

는 삼불화질소(Nitrogen fluoride; NF3), 그리고, 중전기

의 절연가스로 활용도가 높은 육불화황(Sulfur fluoride;

SF6)을 중심으로 저온농축 열탈착 가스크로마토그래피/

질량분석계의 동시분석방법의 적정성을 평가하고자 한다.

2. 재료 및 방법

2.1. 작업용 표준가스

본 연구에서는 4종의 과불화탄소(Perfluorocarbons,

CF4 (1002 µmol/mol), C2F6 (1011 µmol/mol), C3F8

(1005 µmol/mol), c-C4F8 (1009 µmol/mol))가 포함된

표준가스 1종과 삼불화질소(Nitrogen fluoride, NF3

(1001 µmol/mol))와 육불화황(Sulfur fluoride, SF6

(1064 µmol/mol))을 포함한 표준가스 1종을 구매하여 사

용하였다(Rigas, Korea). 이들 표준 가스를 가스타이트

시린지(Gas tight syringe)로 0.3, 3, 15, 30, 60 mL를

각각 약 3 L 질소로 채운 테들러백에 주입하여 0.1, 1,

5, 10, 20 µmol/mol로 희석하여 작업용 표준 가스를 제

조하여 사용하였다. 또한, 실험에 사용된 질소는 blank

분석을 수행하여 연구대상 가스 성분이 포함되어 있지

않음을 확인한 후 사용하였다.

2.2. 저온농축장치와 GC/MS

저농도의 불소계 온실가스를 분석하기 위하여 테들러

백에 저온농축 열탈착기(Thermal Desorption (TD) Unit,

Unity, Markes, UK)에 시료주입장치(Air Server, Mar-

kes, UK)를 통해 -30°C로 저온농축하여 주입하고, 300

°C로 열탈착시키는 방법으로 분석을 수행하였다. 저온농

축장치로 농축된 가스는 트랜스퍼라인을 통해 컬럼으로

주입되며, GC (GC2010, Shimadzu, Japan)에 MS (QP

2010plus, Shimadzu, Japan)를 장착한 시스템으로 분석

하였다. 연구에 사용된 불소계 온실가스 중에서 NF3와

CF4는 끓는점이 약 -128°C로 매우 낮아 휘발성이 매우

큰 물질들이다. 따라서 저온농축을 위해서는 전용 저온

농축관(cold trap)을 사용하여야 한다. 연구에 사용된 6

종의 불소계 온실가스의 물성은 Table 1에 나타내었다.

각 성분별로 GC/MS를 이용하여 Selective Ion Mode

(SIM)으로 분석하였다. 표준가스 시료채취량은 저온농축

관에서 농축 시 파과가 일어나지 않은 범위를 우선적으

로 선정한 후, 시료농축 시 이를 고려하여 분석을 수행하

였다. 파과가 일어나게 되면 표준가스 시료채취 부피 이

상을 농축하여도 더 이상 농축이 되지 않으므로, 흡착효

율이 떨어지게 된다. 따라서 본 연구에서는 가스시료의

농축량(25 ml/min × 1 min)을 일정하게 하고, 표준가스

시료를 농도별로 제조하여 수행하였다. 이 연구에서 사

용한 저온농축장치와 GC/MS 분석 조건은 Table 2와

같다.

2.3. 검출한계, 정량한계 및 정밀도

검출한계, 정량한계 및 정밀도는 환경부 유해화학물질

공정시험기준 총칙14)에서 제시하고 있는 방법에 따라서

구하였으며, 검출한계 및 정밀도 측정을 위한 반복 측정

횟수는 본 연구와 방법이 유사한 악취공정시험기준(ES

09303.3)15)의 황화합물-전기냉각저온농축-모세분리관-기

체크로마토그래피법에 제시된 대로 7회와 3회를 각각 적

용하였다. 방법검출한계(Method detection limit, MDL)

및 정량한계(Limit of quantification, LOQ)는 0.1 µmol/

mol 농도의 가스를 7회 반복하여 25 mL씩 주입하여 구

하였다. 이렇게 7회 반복하여 얻은 값의 표준편차에 3.14

(t-분포에서 단측 신뢰구간 99%일 때의 임계값)을 곱하
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여 산정하였으며, 정량한계는 표준편차에 10을 곱하여

얻었다. 검출시간(Retention time, RT)과 분석의 정밀도

는 검량선의 중간값인 10 µmol/mol 농도의 가스를 3회

반복 분석하여 산출하였다. 정밀도는 3회 반복한 값의

표준편차를 평균값으로 나누어 100을 곱한 상대표준편

차로부터 얻었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 최적시료농축

저온농축장치를 이용하여 시료를 농축함으로써 많은

양의 시료를 GC/MS를 통해 주입할 수 있으므로, 저농

도로 존재하는 대상 가스를 보다 낮은 검출한계로 분석

할 수 있다. 그러나, 저온농축장치를 활용해서 가스상의

시료를 농축하기 위해서는 우선 최적의 유량과 시간을

설정해야 한다. 본 실험에서는 농축 유량의 효율성을 파

악하기 위해 10 µmol/mol 농도의 가스를 농축 시간을

1 min으로 고정하고, 농축 유량을 10, 15, 20, 25, 50,

100 mL/min으로 변화시키면서 각 항목별로 농축관의 파

과여부를 측정한 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 측정결과,

작업용 표준물질의 성분들 중에서 끓는점이 가장 낮은

NF3은 농축량을 증가시켜도 더 이상 농축이 이루어지지

않았다. 또한, 끓은 점이 NF3와 비슷한 CF4도 25 mL

이상을 농축하여도, 더 이상 저온농축관에 농축이 되지

않는 유사한 경향을 보였다. 그러나 상대적으로 끓는점

이 높은 C2F6, SF6, C3F8와 c-C4F8은 농축유량을 증가

시켜도 농축효율이 NF3와 CF4에 비해서 크게 감소되지

않았다. 이는 저온농축흡착관으로 사용된 흡착관이 저농

도의 온실가스에 적용할 수 있도록 설계되어 있어, 10

µmol/mol의 농도는 대기중의 초저농도의 가스성분에 비

해 다소 높은 농도로서 이를 초과하여 파과된 것으로 판

단된다. C2F6, SF6, C3F8와 c-C4F8은 농축유량과 시간을

증가시킬 경우, 검출한계를 더욱 낮출 수도 있을 것으로

추정할 수 있지만, 단일시스템으로 6개 항목을 동시에

분석하기 위해서 농축유량을 25 mL/min으로 설정하고

1분간 농축하는 조건으로 설정하여 이후 연구를 진행하

였다.

3.2. 정성분석 및 검정곡선의 작성

6종의 불소계 온실가스를 외부표준검량방법으로 분석

을 실시하였다. 외부표준검량방법은 가장 보편적으로 사

용되고 있는 방법으로 분석대상 성분의 절대량과 크로

마토그램상의 피크면적 간의 비례적 관계를 이용하여 정

량분석하는 방법이다. 농축량(25 mL/min × 1 min)은 고

정하고 각 표준가스의 농도를 0.1, 1, 5, 10, 20 µmol/

Table 1. Basic information of target compounds investigated

Compound
CAS

number
Formula

Molecular

weight

Boiling point

[oC]

Primary

ion

Reference

ion

Carbon tetrafluoride 75-73-0 CF4 88.0043 -127.8 69 50

Nitrogen fluoride 7783-54-2 NF3 71.0019 -129.06 52 71

Hexafluoroethane 76-16-4 C2F6 138.0118 -78.2 69 119

Sulfur fluoride 2551-62-4 SF6 146.055 -64 127 89

Octafluoropropane 76-19-7 C3F8 188.0193 -36.7 69 169

Cyclooctafluorobutane 115-25-3 c-C4F8 200.0300 -5.99 100 131

Table 2. Experimental conditions for the operation of GC

and TD system for the analysis of working

standards containing fluorinated greenhouse

gases

Column
PLOT Fused Silica CP-Al2O3/Na2SO4,

(50 m × 0.32 mm × 5 µm, Varian)

GC

condition

Carrier gas He (99.999%)

Initial oven temp. 50°C

Initial hold time 5 min

Rate 10°C/min

Final oven temp. 200°C

Final hold time 10 min

MS

condition

Mode EI

Electron energy 70 eV

Ion source Temp. 230°C

Interface Temp. 150°C

Detection mode SIM

Thermal

Desorber

condition

Colds trap
Greenhouse gas trap

(U-T16GHG-2S)

Sampling time 25 ml/min × 1 min

Post line purge 20 ml/min × 1 min

Pre trap fire purge 20 ml/min × 1 min

Flow path 120°C

Adsorption temp. -30°C

Desorption temp. 300°C (3 min)

Split ratio 10:1

Carrier gas flow 19 psi (Constant)
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mol로 주입하는 방식으로 5점 검량선을 작성하였다. Fig.

2에서와 같이, 크로마토그램상에서 검출된 피크는 4개로

각 성분별로 완전한 분리가 이루어지지 않았다. 따라서,

각 성분별 피크를 동정하기 위해, SIM모드로 각 피크의

primary ion과 reference ion을 통해 각 피크를 정성 분

석하였다. Fig. 3에 나타낸 것과 같이, 첫번째 검출된 피

크는 CF4와 NF3은 분리가 이루어지지 않아 하나의 피크

로 검출되었으며, 두번째 피크는 C2F6와 SF6가 완전히

분리되지 않고, 거의 동일한 시간에 피크가 검출되었다.

피크를 완전히 분리하기 위해서는 본 연구에서 사용된

컬럼에 VOCOL 컬럼을 추가로 연결하여 분석한 결과,

각 성분별로 완전히 분리가 이루어졌다. 그러나, 분석 시

간이 길어지고, GC/MS를 SIM 모드로 분석을 수행할 경

우 피크를 정성, 정량 분석할 수 있으므로 이를 적용할

필요가 없으나, 피크의 분리가 필요한 경우 컬럼을 추가

연결하는 분석방법을 채택한다. 본 연구에서는 6개 성분

들은 끓는 점이 낮은 순서대로 25분 이내에 모두 검출

되었다.

연구대상 가스가 포함되지 않은 고순도 질소가스로 블

랭크(Blank)시험을 수행한 결과, 각 성분들은 검출되지

않았으며, 각 피크의 검출시간(RT)에 신호대 잡음비(Sig-

nal/Noise)도 1 이하로 나타났다. 각 성분들의 primary

ion의 m/z로 영점을 포함하여 검량선을 작성하였으며 5

점 검량결과를 Fig. 4에 나타내었다. 모든 성분들에 대

한 검량선의 결정계수(r2)값은 0.999 이상의 높은 직선성

을 나타내었다. 이를 통해 분자량이 작고 휘발성이 매우

높은 NF3와 CF4와 과불화탄소들은 충분히 저온농축방

식으로 가스시료를 농축하고 분석할 수 있는 것을 확인

Fig. 1. Optimum sampling volume of fluorinated greenhouse gases.
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Fig. 2. Chromatogram of fluorinated greenhouse gases for calibration.

Fig. 3. GC/MS SIM Chromatogram for (a) CF4 and NF3 and (b) C2F6 and SF6.
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하였다.

3.3. 방법검출한계 및 정량한계

방법검출한계(method detection limit, MDL) 및 정

량한계(limit of quantification, LOQ)는 검량선 작성에

사용된 표준가스 중 가장 낮은 농도(0.1 µmol/mol)의

가스를 7회 반복 분석하여 Fig. 5에 나타내었으며, 그

결과를 Table 3에 제시하였다. 저온농축을 통한 악취성

분 중 메틸머캅탄 등 황화합물의 분석을 제시하고 있는

환경부의 악취공정시험기준15)에 따르면 검출한계를 0.2

nmol/mol 이하로 규정하고 있다. 그러나 본 연구에서의

대상가스들은 이보다 높은 0.49에서 0.97 nmol/mol의

검출한계를 나타내었다. 메틸머캅탄의 끓는 점은 5.95°C

로 끓는점이 -129°C에서 -5.99°C인 대상가스들의 끓는

점보다 상대적으로 매우 높다. 악취공정시험기준에 따라

-15°C로 저온농축할 때 메틸머캅탄은 액체상태로 저온농

축이 될 수 있으나, 본 연구에서는 -30°C로 저온농축을

하여도 액체상태로 저온농축되지 않고, 흡착제의 물리적

흡착과정으로만 농축이 되기 때문에 농축효율 즉 회수

율의 차이가 발생한 것으로 판단된다. 다만, 검출한계를

구하기 위해서 사용된 표준가스의 농도 혹은 저온농축

온도를 낮추거나 농축량을 증가시키는 것만으로도 더 낮

은 검출한계를 구할 수 있을 것으로 추정된다. 따라서,

이에 대한 선행 연구나 정보가 부족한 실정이므로 추가

적 연구가 필요한 것으로 보인다. 또한, Fig. 1의 최적시

료농축 유량을 결정하기 위한 실험에서와 같이 C2F6, SF6,

C3F8와 c-C4F8는 농축량을 100 mL까지 증가시켜도 저

온농축관에서의 파과가 일어나지 않기 때문에 농축량을

Fig. 4. Calibration curves of fluorinated greenhouse gases.
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늘리는 것만으로도 이번 연구에서 얻은 방법검출한계와

정량한계보다 더 낮은 값을 구할 수 있을 것으로 보인

다.

3.4. 정밀도

저온농축장치를 이용한 불소계 온실가스분석의 정밀

도를 도출하기 위해, 10 µmol/mol 농도의 가스를 3회

반복 분석하여 검출시간(RT)과 피크의 면적으로 분석의

정밀도를 산출하였으며, 그 결과를 Table 4에 제시하였

다. 분석결과 모든 연구대상가스들의 피크면적 즉 농도

의 정밀도는 1.33~1.97%로 나타났으며, 검출시간의 정

밀도는 0.02% 이하의 아주 높은 정밀도를 보였다. 이를

통해 불소계 온실가스를 저온농축하여 고온으로 탈착된

가스를 트랜스퍼라인(transfer line)을 통해 GC에 장착된

Fig. 5. Chromatogram of fluorinated greenhouse gases at 0.1 µmol/mol concentration.

Table 3. Method detection limit(MDL) and limit of quantitation (LOQ) for fluorinated greenhouse gases (n=7, 0.1 µmol/

mol)

Item

Result of analysis

No. of

analysis

Avg.

Peak Area

STDV. of

Peak Area

MDL

[µmol/mol]

LOQ

[µmol/mol]

CF4 7 18060.1 37.7 0.00071 0.0023

C2F6 7 4049.6 15.0 0.00091 0.0029

C3F8 7 45436.0 125.2 0.00097 0.0031

c-C4F8 7 42457.0 96.5 0.00089 0.0028

NF3 7 83083.0 104.4 0.00049 0.0016

SF6 7 57326.6 146.5 0.00086 0.0027

Table 4. Precision of concentration and Retention time(RT) for fluorinated greenhouse gases (n=3, 10 µmol/mol)

Item

Result of analysis

No. of

analysis

Avg.

Peak Area

STDV. of

Peak Area

Precision of RT

 [%]

Precision of

concentration [%]

CF4 3 1633658.3 32245.5 0.00 1.97

C2F6 3 486820.7 8962.5 0.00 1.84

C3F8 3 4039491.0 53580.8 0.02 1.33

c-C4F8 3 3384427.0 63653.8 0.01 1.88

NF3 3 6764190.3 105138.4 0.02 1.55

SF6 3 5444383.7 97968.1 0.01 1.80
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컬럼으로 주입하는 과정은 분석의 재현성이 높은 방법

임을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 NF3 등 아직 시도되지 않은 저농도 불

소계 온실가스의 분석방법을 개발하였다. 저농도 불소계

온실가스를 저온농축-열탈착주입시스템을 이용하여 GC/

MS로 분석을 실시하기 위하여, 저온농축과정과 GC/MS

분석방법에 관해 검토하였다. 저온농축유량과 농축시간

등을 선정하였으며, 검출한계와 정밀도를 확인하였다. 저

온농축을 위해 온실가스용 흡착관을 이용하였으며, GC/

MS는 SIM mode로 분석을 실시하였다. 농축유량을 증

가시켜도 NF3와 같은 휘발성이 매우 큰 가스들은 더 이

상 농축되지 않고 파과되므로 최적의 농축량을 결정해

야만 한다. 반면, C3F8, c-C4F8와 같이 끓는점이 높은 물

질들은 농축유량과 농축량이 비례적으로 증가되는 것을

확인하였다. 모든 성분들은 1 nmol/mol 이하의 검출한

계를 보였으며, 1.97% 이하의 분석정밀도, 0.02% 이하

의 분석시간 정밀도를 나타내어, 아주 높은 재현성을 나

타내었다. 또한, 모든 성분들의 검량선의 결정계수(r2)는

0.999 이상의 높은 직선성도 나타내었다.

본 연구 결과, 기존에 GC/FID와 GC/ECD를 이용하여

CH4, CO2, N2O에 국한되어 진행되어온 온실가스 모니터

링을 저농도 불소계 온실가스로 확대할 수 있는 가능성

을 제시하였다. 또한, 추가연구가 진행된다면, 수소불화

탄소(HFCs)도 동시에 모니터링할 수 있을 것으로 보인

다. 저온농축 열탈착시스템을 이용한 저농도 불소계 온실

가스의 분석방법은 낮은 검출한계, 높은 정밀도의 장점이

있어, 대기중 가스성분 분석이나 불소계 온실가스 처리장

치의 효율 검증 등에 활용할 수 있을 것으로 기대된다.
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