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ABSTRACT

Chromium exists at various valences, including elemental, trivalent, 

and hexavalent chromium, and undergoes reduction-oxidation 

reactions in the environment. Since hexavalent chromium is known as 

a human carcinogen, it is most important to evaluate the oxidation-

reduction characteristics of the hexavalent chromium species. Although 

hexavalent chromium can be reduced to trivalent state, the detailed 

information on this in workplace environments is limited. The purpose 

of this study was to investigate hexavalent chromium reduction in time 

in various conditions. A pilot chrome plating operation was prepared 

and operated in a laboratory for this study. 

There was evidence that the hexavalent chromium was reduced by 

time after mist generation. The percentage ratio (with 95% confidence 

intervals in parentheses) of hexavalent chromium to total chromium 

was almost 100% (99.1 ; 102.3) immediately after mist generation, and 

was reduced to 87.4% (84.8 ; 89.9) at 1 hour and 81.0% (78.3 ; 83.5) at 

2 hours, respectively. Another test indicated that hexavalent chromium 

collected on PVC filters was also reduced by time after sampling. 

Hexavalent chromium was reduced to 90.8% (88.2 ; 93.3) at 2 hours 

after sampling. It also was found that hexavalent chromium was 

reduced during storage in air. It is recommended that air samples of 

hexavalent chromium be protected against reduction during storage.

electroplating operation, hexavalent chromium, PVC filter, reduction of 

chromium
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초 록 

크롬은 환경 중에서 산화 환원 반응을 일으키며, 0가, 3가 및 6가 크롬 등 다

양한 형태로 존재한다. 이 중 6가 크롬은 발암물질로 알려져 있기 때문에, 6가 

크롬 종의 산화 환원 상태를 고려하는 것은 매우 중요하다. 6가 크롬은 3가 크롬 

상태로 환원될 수 있지만 작업장환경 내에서 이에 대한 구체적인 정보는 미흡하

다. 본 연구는 다양한 조건 하에서 시간에 따른 6가 크롬 환원양상을 파악하기 

위해 전기도금 조를 설치하여 파일럿 연구를 실시하였다. 

연구 결과, 6가 크롬이 미스트 형태로 방출된 이후 시간이 경과함에 따라 환

원이 발생한다는 증거를 발견할 수 있었다. 미스트 방출 직후 6가 크롬 대 총 크

롬의 퍼센트 비율(95% 신뢰구간)은 거의 100%(99.1~102.3%)에 달했으나, 1

시간 경과 후 87.4%(84.8~89.9%)로, 2시간 경과 후엔 81%(78.3~83.5%)까

지 환원됐다. PVC 여과지에 채취된 6가 크롬의 경우 시료채취 이후 시간이 

경과함에 따라 환원이 진행됐다. 시료채취 후 2시간이 경과한 후 6가 크롬은 

90.8%(88.2~93.3%)까지 환원되었으며, 또한 공기 중에 보관한 시료에서 6가 

크롬의 환원이 가장 많이 진행되었다. 이에 따라, 6가 크롬 공기시료 보관 시 환

원방지를 위한 각별한 주의가 요구된다. 

Ⅰ. 서 론 

크롬은 환경 중에 일반적으로 크롬 원소, 3가 크롬, 6가 크롬의 3가지 형태로 

존재하며, 이러한 산화환원 상태에 따라 건강위험도에 차이가 있다. 3가 크롬 종

은 자연적으로 발생하며, 비교적 독성이 낮으나 6가 크롬의 경우에는 인공적으

로 발생하며, 몇몇 화합물은 발암물질로 알려져 있다. 3가 크롬은 안정적이며, 

환경 조건 하에서 산화 가능성이 낮으나, 6가 크롬은 비교적 불안정할 뿐만 아니

라 3가 크롬의 형태로 환원될 가능성이 높다. 이와 같이 3가 크롬과 6가 크롬의 

안정성 측면과 건강에 미치는 영향 측면에서의 큰 차이가 있기 때문에, 잠재적인 

건강위험도를 결정함에 있어 크롬의 산화환원 상태가 고려되어야 한다.1~4)

크롬은 다양한 산업에서 폭넓게 사용되고 있기 때문에, 노동자들은 비교적 높

은 수준의 크롬에 노출되어 왔다. 특히 6가 크롬은 크롬도금 산업에서 삼산화크
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롬(CrO3)의 형태로 널리 사용되며,1, 5) 6가 크롬의 환경 중 불안정성으로 인해 시

료채취, 운송, 저장 중에 환원이 진행되는 것으로 알려져 있다. 이러한 가설은 

도금 공장 내의 총 크롬 농도가 6가 크롬 농도보다 높게 측정되어 나타난 몇몇의 

연구결과에 의해 뒷받침된다.3, 6, 7)

본 연구의 목적은 첫째, 시간의 경과에 따른 시료채취, 운송, 또는 저장 과정 

중 PVC여과지 상의 6가 크롬 환원률을 밝히고, 둘째, 이러한 과정 중의 6가 크

롬 환원을 최소화시킬 수 있는 최적의 방법을 찾는 것이다. 본 연구에서 6가 크

롬은 크롬산 미스트 형태로 제한된다.

Ⅱ. 방법 및 재료

미스트의 생성 및 채취 및 스파이크시료 제조 

본 연구를 위해 삼산화크롬과 황산을 함유한 모의 전기도금조(0.8×0.4×0.5 

㎥)를 준비하였다. 도금조의 화학적 조성과 공정 조건은 현장 크롬도금조 공정

에 사용하는 것과 비슷하게 구성하였고, 도금조의 CrO3 농도와 황산 도금 용액

은 각각 225 g/L와 2.25 g/L로 설정했다. 이러한 조건 하에 본 연구는 전기도금

조의 환경을 45~55 ℃에서 20~100 A/d㎡의 전류 밀도로 유지한 채,  납판으로 

구성된 양극에(consisted of lead plate) 직류전압(4~7 V) 가량을 크롬 용액에 

통과시켰다. 전기도금 과정 중 생성된 크롬산 미스트는 수조 위에 설치한 챔버로 

유입되었다. 챔버 안의 온도와 상대습도는 각각 18.2~24.5 ℃와 55.0~59.5%

로 유지하였다. 

크롬 공기시료는 1~2.5 L/min의 유량에서 여과지에 채취하였으며, 스파이

크 시료는 현장에서 채취한 도금용액을 사용하였다. 또한, 공기시료는 5 mL의 

2% NaOH/3% Na2CO3 용액으로 처리하였고 스파이크 시료는 5 mL의 0.02M 

NaHCO3 용액으로 처리했다. 

총 크롬과 6가 크롬은 공극크기 0.8 μm 멤브레인 셀룰로오스 에스테르(MCE) 

막 여과지와 공극크기 5 μum PVC 여과지에서 각각 채취하였다. 총 크롬에 대

한 6가 크롬의 백분율 비를 계산하여 미스트 생성 이후 6가 크롬의 환원을 추정

할 수 있었다. 시료 추출 이후 환원 정도를 측정하기 위해서 시간 경과에 따른 6

가 크롬의 환원비율을 계산하였다.
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분석 방법

초단파회화장치에 MCE 막 여과지 시료를 넣고 해당 시료에 1 mL 농도의 

HNO3 용액을 첨가하였다. 이 시료는 온도 100 ℃에서 140 ℃로, 압력 80 psig

에서 120 psig로 프로그래밍하여 회화했다. 그리고 시료 분석의 정확성을 높이

기 위해 정도관리를 실시하였다. 회화가 완료된 후, 불꽃 원자흡수분광광도계를 

사용하여 총 크롬을 분석하였고, 또한 저 농도의 총 크롬량을 분석하기 위하여 

비불꽃 원자흡수분광광도계를 사용하였다.8. 9) 

PVC여과지의 6가 크롬은 NaOH/3% Na2CO3 용액 혹은 0.02M NaHCO3를 

이용하여 추출하였다. 추출용액 속의 6가 크롬은 이온크로마토그래프를 사용

하여 분리 및 분석이 이루어졌다. 용출액은 0.25M (NH4)2SO4와 pH 7의 0.1M 

NH4OH로 구성되었고, 유량은 1.5 mL/min이었다. Chromate ion은 2.4-di-

phenyl carbazide와 결합하여 발색복합체를 생성되고 UV/가시광선 분광광도계

에 의해 520 nm에서 정량되었다.10, 12, 13)

Ⅲ. 결과

미스트 발생 후 챔버 내에서의 6가 크롬 환원

크롬 미스트를 밀폐된 챔버 내에서 약 10분간 

발생시켰으며 미스트 방출 이후 시간 함수에 따라 

PVC 여과지와 MCE 여과지에 동시에 시료를 채취

하였다. 이 시료들은 채취 즉시 분석되었다. 총 크

롬에 대한 6가 크롬의 백분율 비는 <표 1>에서 확

인할 수 있다. <표 1>에 제시된 시간은 미스트 방출 

이후의 시간과 시료채취에 걸린 시간을 더한 시간

을 의미한다.

시료는 미스트 발생 후 수 분후 채취되었고 채취 

즉시 분석하였을 때의 환원 비율(총 크롬에 대한 6

가 크롬의 백분율)은 거의 100%로 확인되었다. 이후 시간이 지남에 따라 점진적

으로 환원 비율이 감소하였다. 두 변수간의 실증적 회귀식에 따른 환원율은 미스

<표 1> ‌�Ratio of Airborne Hexavalent Chromium Concentration 
to Total Chromium Concentration as a Function of Time 
After Chromium Mist Generation
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트 발생 30분 경과 후 91.9%, 1시간 경과 후 87.4%(84.8~89.9), 2시간 경과 후 

81.0%(78.3~83.5)로 추정되었다.

PVC여과지에 채취된 6가 크롬의 환원

<표 2>는 PVC 여과지에 채취된 6가 크롬의 안정성을 보여준다. 시료들을 

몇 개의 그룹으로 나누고 실험실에서 보관하는 온도(20~22 ℃)와 상대습도 

(50~58%)에 따라 각각 배치하였다. 각 그룹은 2% NaOH/3% Na2CO3를 사용하

여 추출하였고 시료채취 직후부터 8시간 동안 지정된 시간에 분석하였다.  

지정된 시간에 분석된 초기 6가 크롬량에 대한 현재(시간경과 시점) 6가 크롬

의 비율(이후 환원 비율로 표기)은 6가 크롬의 환원을 추정하는데 사용하였다. 

두 변수간의 실증적 회귀식에 따른 환원율은 최초 시료채취 직후 30분이 경과

하였을 때 94.6%(91.5~97.7)이었다. 또한, 시료채취 후 1시간 경과 시의 환원 

비율은 93.0%(90.3~95.7), 2시간 경과 시 90.8%(88.2~93.3), 4시간 경과 시 

87.6%(84.4~90.8), 8시간 경과 시에는 83.1%(78.2~88.1)로 추정되었다. PVC 

여과지의 6가 크롬이 시료기질, 타 금속들, 유기물 등에 의해 환원되는 것으로 

추정된다. 

스파이크 시료를 보관할 때의 6가 크롬의 환원

PVC 여과지에 도금조 희석액을 첨가하여 제조한 스파이크 시료들을 다섯 가

지의 다른 환경에 보관하였다. 저장방법은 ① 상온 저장, ② 바이얼에 밀봉한 후 

<표 2> ‌�Reduction of Hexavalent Chromium Collected on PVC 
Filters as a Function of Time During and After Sampling
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상온 저장, ③ 바이얼에 밀봉한 후 4 ℃ 저장 ④ 알카리 용액에 처리 상태에서 상

온 저장, ⑤ 알카리 용액에 처리된 상태의 4 ℃ 저장으로 분류된다. 해당 실험은 

여름에 진행되었기 때문에, 대기 중 온도는 25~30 ℃, 습도는 50~90%이었다. 

스파이크 시료에 대한 6가 크롬 환원의 실험결과는 <표 3>에 제시되어 있다. 

이 또한 최초 6가 크롬의 측정치와 보관 시 시간 경과에 따른 측정치를 비교

하여 환원비율을 계산하였다. 가장 최악의 조건은 상온에서 보관하는 것이었

다. 상온에서의 환원 추정치는 4일 경과 시 75.7%(74.0~77.4), 8일 경과 시 

72.2%(70.6~73.8), 17일 경과 시 70.7%(69.7~71.7)로 추정되었다. 그와 반대

로 알카리 용액에 보관된 시료의 환원은 최소화되었다. 또한, 알카리 용액에 시

료를 보관하였을 때와 25~30 ℃에서 보관한 6가 크롬의 환원과 4 ℃에서 보관 

시의 환원은 큰 차이가 존재하지 않았다.

공기시료를 보관할 때의 6가 크롬의 환원

이 실험은 크롬산 미스트의 공기시료를 보관하는데 있어 최적의 환경을 찾고

자 시행하였다. 해당 실험의 결과는 <표 4>에 제시되어 있다. 6가 크롬의 공기시

료는 스파이크 시료를 보관할 때와 경미하게 다른 환원 특징을 가지고 있었다. 

공기시료를 상온에서 밀봉된 바이얼에 보관하였을 때, 초기 6가 크롬량에 대한 

현재(시간경과 시점) 6가 크롬량의 비율은 1일 경과 시 72%이었고 3~7일 경과 

<표 3> ‌�Stability of Hexavalent Chromuim in PVC Spiked Samples 
During Storage by Method and Time
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시 약 54%이었다. 그러나 공기시료를 4 ℃에서 바이얼에 보관하였을 때는 그 보

다 높은 1일 경과 시 85%, 3~7일 경과시 72~82% 비율로 나타났다. NIOSH는 

공기시료를 상온의 바이얼에 보관할 것을 권고하나 이는 재고해볼 필요가 있다.  

알카리 용액(2% NaOH/3% Na2CO3)에 담근 6가 크롬산의 환원은 상온에서 

바이얼에 보관한 6가 크롬산보다 훨씬 적은 환원율을 보였다. 그러므로 공기시

료는 시료채취 후 알카리 용액에 처리하고 3일 이내에 분석해야  6가 크롬의 환

원을 최소화할 수 있다.

Ⅳ. 토 론

<표 3>과 <표 4>에서 확인할 수 있듯이, 공기시료와 스파이크 시료의 6가 크

롬 환원은 차이를 보인다. 6가 크롬의 공기 시료는 스파이크 시료보다 더 불안정

한 상태를 가진다. 전기도금 공정 중 6가 크롬을 함유한 미스트가 공기 중에 생

성 혹은 분산되었을 때. 공기 중 6가 크롬은 마르기 쉽고 공기, 유기물, Fe (0), 

Fe (II), 바나륨 내의 환원제의 공격에 취약하다.1, 4, 12) 건조에 따른 크롬산 미스트

의 크기 변화는 pH와 미스트의 6가 크롬 농도 모두에 영향을 준다.5) 

공기 중 6가 크롬의 환원에 대한 몇몇의 연구결과를 통해 이를 확인할 수 있

다. 백 등은 9개의 전기도금 공장에서 6가 크롬 농도와 총 크롬 농도를 조사한 

바, 공기 중 총 크롬에 대한 6가 크롬의 비율의 기하 평균은 대략 1~25%로 나타

났다.7) 이 연구에서 확인할 수 있는 환원은 본 연구에서보다 더 큰 환원을 보였

<표 4> ‌�Stability of Hexavalent Chromuim Collected on PVC Filter During Electroplating Operation by Storage Method and Time
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다. 다른 보고서에는 대기와 비슷한 환경을 가진 챔버에서 공기 중 6가 크롬 반

감기를 대략적으로 13시간으로 보고하기도 했다.14)

6가 크롬의 3가 크롬으로의 전환은 유기물, 철(0), 철(II), 바나륨 등의 환원제

와 산의 영향으로 발생한다는 연구결과가 꾸준히 있어왔다.1, 4, 13) 이러한 연구결

과는 미스트와 공기 중에 존재하는 환원제와 산이 6가 크롬을 공격하고 환원시

킨다고 추정한다. Gray의 연구결과에 따르면, 스테인리스강 불활성가스용접 중

에 생성된 6가 크롬은 급속히 환원된 후 일정한 수준을 유지한다. 그리고 스테인

리스강 수동금속아크 용접 중에 생성된 6가 크롬은 Na⁺와 K⁺의 영향으로 안정

된 형태로 변형되었기 때문에 생성 후 더 높은 수준을 유지한다.15)

저장 중 6가 크롬 환원을 방지하는 방법으로 알카리용액에 처리하는 방법이 

있지만, 시료채취 시 환원 가능성은 여전히 문제가 된다. 그러므로 크롬의 산화

환원 양상에 대해서는 더 연구될 필요가 있으며, 시료채취 시 6가 크롬의 환원을 

방지하기 위해 새로운 채취방법이 고안되어야 한다. 그에 대한 예로 염기성 물질

로 전 처리된 필터를 사용하는 것이 하나의 방법이 될 수 있겠다. 

Ⅴ. 결 론 

전기도금조로부터 발생한 산 미스트에서 방출된 공기 중의 6가 크롬은 PVC 

필터에서 채취한 결과 미스트방출 이후 시간이 경과함에 따라 환원됨을 보여주

었다. 6가 크롬 대 총 크롬의 퍼센트 비율은 미스트방출 직후 100%에 달했으나, 

평균적으로 30분 경과 시 91.9%, 1시간 경과 시 87.4%, 2시간 경과 시 81.0%, 

그리고 8시간 경과 시 58.8%로 각각 감소했다. 또한 PVC 필터에서 채취된 6

가 크롬은 시료채취 이후에도 환원됨이 판명되었다. 시료 채취 이후 30분이 경

과한 후 측정된 6가 크롬의 양은 초기 양의 94.6%에 불과했으며, 8시간 경과 후 

83.1%까지 감소했다. PVC 필터 상의 6가 크롬은 기체시료가 공기와 접촉 중인 

상태로 보관되었거나 상온에서 밀봉된 바이얼에 보관되었을 때, 시간이 경과함

에 따라 상당량 환원되었다. 

4 ℃에서 바이얼 안에 보관된 시료상의 6가 크롬 환원량은 상온에 보관된 것

보다 작았으며, 스파이크 시료나 공기 시료가 0.02M NaHCO3나 2% NaOH/3% 

Na2CO3 등의 알카리 용액에 보관되었을 때, 6가 크롬의 환원은 최소화되었다. 
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바이얼에 밀봉하거나 공기에 노출시키는 두 보관방법에 따라 6가 크롬의 환원량에 

명시적인 차이가 발생했으며, 바이얼에 밀봉된 경우에 환원이 적게 발생했다. 그러

므로 6가 크롬의 환원을 방지하기 위해서 적어도 시료채취 직후 PVC 여과지시료를 

바이얼에 넣어 냉장 보관하도록 하며, 알카리 용액에 처리하여 보관한다면 시료의 

환원을 가장 적게 일어나게 할 수 있다. 
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