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요  약：본 연구는 수소화물 발생장치가 부착된 원자흡광 광도계 (HG-AAS)를 이용하여 비교적 

고농도의 Se을 함유하고 있는 석유정제 폐수의 Se 분석을 위하여 적합한 분석조건을 선정하고자 

수행되었다. Se(Ⅵ)의 Se(Ⅳ)로의 환원 실험에서 폐수량 10 mL, 염산 주입량 10 mL, 가열시간 30

분이 최적 환원조건으로 결정되었다. 폐수의 조성성분과 유기물의 농도가 높은 경우에는 Se 회수

율이 감소하였다. 따라서 3가지 산분해법 (HNO3/HClO4 분해, KMnO4 분해 및 초단파 산분해)에 

의한 유기물, 석유화합물 분해 및 유기성 Se(org.), Se(Ⅳ) 산화에 따른 Se 회수율을 검토하였다. 

실험결과 산분해전 약 50～80%이었던 Se 회수율은 모든 산분해에서 90%이상이었으며 특히, 초

단파 산분해에 의한 Se 회수율이 가장 높은 것으로 나타났다. 그러므로 HG-AAS를 이용한 석유

정제 폐수의 Se 분석시에는 초단파 산분해후 염산 처리를 하는 전처리 과정이 가장 적합한 것으

로 나타났다.

Abstract : This study was conducted to find out the analysis condition of selenium(Se) in oil refinery 

wastewater with a high concentration of Se using the atomic absorption spectrometry with hydride 

generation system (HG-AAS). From various experiments that reduced Se(Ⅵ) to Se(Ⅳ), the optimum 

pretreatment condition was determined to be a sample volume of 10 mL, HCl 10 mL, with a 30 min 

heating time in a water bath. In oil refinery wastewater, as the concentration of organics and 

constitution became higher, the recovery rates of Se decreased. Therefore, three acid digestion methods

(HNO3/HClO4 digestion, KMnO4 digestion, and microwave acid digestion) were tested on the recovery 

rates of Se in reference to the digestion of organics, petroleum and oxidation from organic
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Se(org.), Se(Ⅳ) to Se(Ⅵ). The experiment results showed that the average recovery rate of Se was the 

highest in microwave acid digestion, although all of the digestions were more than 90%. In 

consequence, the pretreatment procedure of microwave digestion followed by HCl addition was the 

most suitable for selenium analysis in oil refinery wastewater by using HG-AAS. 

Key words：selenium(Se), hydride generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS), oil refinery wastewater

1. 서  론

Selenium(Se)은 1817년 Berzelius에 의해 발견된 유황족 

비금속 원소로 selenium은 영양학적으로 극미량은 필수성

분1이지만 과다 노출될 경우 눈, 피부, 호흡계를 자극하고 폐

부종등을 유발한다.
2 1980년대 초에 SanJoaqin Valley의 관

개용수 및 배수로에 약 300 ㎍/L selenate가 유입되어 물새

의 번식저해 및 떼죽음이 발생한 후 지속적으로 Se 오염

이 보고되었으며, 주요한 Se 배출원은 유리정제 폐수 및 

석유정제 폐수인 것으로 밝혀졌다.3 수중에서 세레늄 순환

은 산소가 충분히 존재하면 원소형태의 Se (Se(0))이 1주

일내에 selenite (Se(Ⅳ))로 분해되고 이중 일부는 dimethyl 

selenite gas로 방출되나 대부분은 산화가 진행되어 

selenate (Se(Ⅵ))로 전환되므로 독성을 가진 Se(Ⅳ) 및 Se

(Ⅵ)가 용존상으로 존재한다.4 수중의 Se 분석법으로는 형

광광도 분석법 (FA)5, 수소화물 발생기 (HG)를 조합한 원

자흡광 광도법 (AAS)6-13, 흑연로 (GF)를 조합한 원자흡광 

광도법 (AAS)
14, 유도결합플라스마 질량분석법(ICP-MS), 

neutron activation 분석법 (NAA)등15이 알려져 있다. 이 중

에서도 수소화물 발생장치를 조합한 원자흡광 광도법

(HG-AAS)은 분석시간이 짧고 간편하므로 널리 사용되고 

있으나, 수소화물 발생장치내에서 Se(Ⅳ)만이 hydrogen 

selenide로 환원되므로 분석전에 모든 Se 화학종을 Se(Ⅳ)

로 환원하는 과정이 필요하다. 일반적으로 Se(Ⅵ)를 Se(Ⅳ)

로의 환원은 일정한 염산 농도로 조성한 시료의 가열에 

의해 이루어지지만 시료의 특성에 따라 적절한 염산 농도 

및 가열 시간은 일괄적이지 않다. 또한 시료에 존재하는 

유기물 및 무기물 등은 Se의 정량분석을 방해할 수 있으

므로 시료의 특성 및 성상에 따라 적절한 전처리 조작이 

필요하다. 현재 우리 나라에서는 Se 분석은 먹는 물 등 비

교적 유기물 등의 오염물 농도가 적은 시료에 한해서만 

수행되고 있으므로 시료의 성상이 복잡한 하․폐수 등에

서는 적절한 전처리 및 분석법에 대한 검토가 없는 실정

이다. 그러므로 본 연구에서는 HG-AAS에 의한 폐수의 Se 

분석조건을 선정하기 위하여 고농도의 Se을 함유하고 있

는 석유정제 폐수에 대하여 분석의 영향인자를 검토함으

로서 향후 Se의 제반 연구에 필요한 분석 방법의 기초를 

마련하는 것을 목적으로 한다.

2. 실  험

2.1. 실험재료 및 분석장치

2.1.1. 인공 석유정제폐수

본 실험에서는 Appleton과 Cain (1995)에 의하여 석유

정제 시설에서 유출되는 폐수의 주요 성분으로 알려지고 

Peterson (1999)이 사용한 인공 석유정제 폐수(SRWW)16

를 변형하여 사용하였다. 인공 석유정제 폐수의 조성은 

Table 1과 같은 보존 용액 A, B, C를 각각 50 mL, 5 mL, 

5 mL를 취하여 순수로 1000 mL로 하였으며, 시료의 조

성성분에 의한 간섭을 비교하기 위하여 10배 농축 인공 

석유정제 폐수를 조제하였다. 또한 유기물 및 석유화합

물에 의한 영향을 검토하기 위하여 acetate 및 petroleum

을 첨가하였으며, 유기성 Se(org.)와 Se(Ⅳ)가 Se(Ⅵ)로의 

산화효율을 확인하기 위하여 seleno-DL-methionine을 첨

가하였다. 

Table 1. Compositions of synthetic oil refinery waste- 

water (SRWW)                      (g/L)

Stock A Stock B Stock C

Na2SO3

NaCl

3.2

6.0

MgCl2․6H2O

MnCl2․4H2O

CuSO4․5H2O

ZnCl2

FeSO4․7H2O

0.3 

0.014 

0.025

0.58

1.5

KH2PO4

NaOH

136.0

16.0

1) COD 1000 ㎎/L and 2000 ㎎/L as acetate

2) 5% petroleum and 10 ㎍/L seleno-DL-methionine for 
acid digestion experiment
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2.1.2. 표준용액의 조제 및 분석시약 17

(1) Se(Ⅳ)(selenite) 표준원액

Sodium selenite (Na2SeO3․5H2O) 3.329 g을 녹인 후 

HCl (35%) 10mL를 넣고 초순수로 1000 mL로 하였다

(1000 ㎎/L 보존용액).

(2) Se(Ⅵ)(selenate) 표준원액

Sodium selenate (Na2SeO4) 2.393 g을 (1)과 동일하게 

조제하였다 (1000 ㎎/L 보존용액).

(3) Se(org.)(Organic selenide) 표준원액

Seleno-DL-methionine (C5H11NO2Se) 2.490 g을 (1)과 

동일하게 조제하였다 (1000 ㎎/L 보존 용액)

(4) HG-AAS 검량선용 표준용액

Se(Ⅳ)표준원액을 희석하여 검량선을 작성하였다.

(5) 분석용 HCl과 순수

모든 실험에 사용되어진 HCl (특급, 35%)은 헬륨가

스(99.0%, 90 mL/min)로 3시간이상 퍼지시켜서 사용하

였으며, 순수는 Milipore사의 Gradient Rias 5를 이용하

여 18 ㏁으로 제조하여 사용하였다. 

2.1.3. 분석장치

분석에 사용된 HG-AAS의 조건은 Table 2와 같으며, 

수소화물 발생장치는 Fig. 1에 모식화하였다.

분석시 HG-AAS에 대하여 ①Sample 10개 분석후 

drift를 모니터링하고 ②표준용액을 반복 측정하여 RSD

를 2%이하로 유지하였으며 ③Sample 10개마다 검량선

을 재작성하였다. 시료의 산화 및 분해에 사용한 초단

파 (microwave) 분해 장치는 압력 안전장치가 부착된 

100 mL의 테프론 용기 14개를 장착할 수 있는 CEM사

Table 2. HG-AAS conditions for Se analysis

Descriptions Condition

AAS (Varian, SpectrAA-200)

Wavelength 196.0 nm

Electric current 10.0 mA

Acetylene pressure 0.2 kg/cm2

Air pressure 1.3 kg/cm2

Hydride generation apparatus (Varian, VGA 77)

Argon 50 psi

Sampling time 0.50 min

Reaction time 0.45 min

Acid carrier (9+1) HCl sol.

Reducing agent
0.6 w/v%NaBH4

(in 0.5 w/v% NaOH sol.)

Fig. 1. Hydride generation system for selenium analysis 

(미국)의 MARS 5 (최대출력 1200 W, 최대압력 500 psi)

를 사용하였다. 

2.2. 실험조건 및 방법

2.2.1. 환원율 및 회수율 실험조건

환원율 및 회수율을 검토를 위하여 Table 3의 농도 

조성으로 실험을 수행하였다.

Table 3. Factorial experimental design test condition

Item 
Condition A Condition B Condition C

Se(Ⅵ) Se(Ⅳ) Se(Ⅵ) Se(Ⅳ) Se(Ⅵ) Se(Ⅳ)

Conc.

(㎍/L)

10

20

30

40

0

0

0

0

0

0

0

0

10

20

30

40

5

10

15

20

5

10

15

20

2.2.2. Se(Ⅵ)에서 Se(Ⅳ)로의 환원 실험

석유정제폐수에서 HG-AAS의 적절한 전처리 조건을 

선정하기 위하여 Table 3의 A에 해당하는 4가지 Se(Ⅵ) 

농도로 조성한 농축 인공 석유정제폐수, 인공 석유정제

폐수, 초순수에 대하여 Se(Ⅵ)에서 Se(Ⅳ)로의 환원율 실

험을 수행하였다. 환원실험을 수행하기 전에 HG-AAS의 

최적 검출농도범위를 선정하기 위하여 0～250 ㎍/L 범

위의 Se(Ⅳ) 표준용액을 검토하였다. 

(1) HCl 첨가량에 따른 환원 실험 

각 시료 10 mL에 분석용 염산을 1 mL간격으로 10 mL
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까지 주입하여 뚜껑을 느슨하게 닫고 항온수조에서 20분 

동안 가열한 후 방냉하여 분석하였다. 

(2) 시료량에 따른 환원 실험 

각 시료 5 mL, 10 mL, 20 mL, 30 mL에 시료용액의 

50% 및 100%에 해당되는 분석용 염산을 주입하고 이

하 (1)과 동일한 방법으로 실험하였다. 

(3) 반응시간에 따른 환원 실험 

각 시료 10 mL에 시료용액의 50% 및 100%에 해당

되는 분석용 염산을 주입하여 (1)과 동일한 조건에서 

10분, 20분, 30분, 60분 가열하여 분석하였다. 

2.2.3. Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ)의 회수 실험 

석유정제폐수의 조성성분이 Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ) 회수율

에 미치는 영향을 검토하기 위하여 Table 3의 조건으로 

조성된 시료에서 실험을 수행하였다. 또한 유기성분이 

Se 회수율에 미치는 영향을 검토하기 위하여 acetate로 

1000 ㎎/L, 2000 ㎎/L의 유기물 농도를 조성하였다. 최

종적으로 유기성분과 석유 화합물의 분해 및 유기성 

Se(org.)의 산화를 위하여 초단파 및 습식 산분해법의 

Se(Ⅳ) 회수율을 검토하였다. 초단파에 의한 산분해과정 

및 조건은 Wang의 실험을18, HNO3/HClO4 산분해 과정

은 Cutter의 실험을8, KMnO4 산분해 과정은 Standard 

method17을 참고하였다. 

(1) 초단파 분해 (microwave digestion)

초단파 분해 장치의 조건은 Table 4와 같다.

Table 4. Working program of the microwave system

Step
Power

(%)

Pressure

(psi)

Time

(min)

1 100 180 5

2 80 180 10

3 - - 10

4 100 180 5

5 80 180 10

(2) HNO3/HClO4 분해

50 mL 비이커에 시료 2 mL와 5 mL HNO3을 첨가하

여 3시간 동안 가열한 후 0.2 mL HClO4를 첨가하여 다

시 3시간 동안 가열한 다음 시료가 건고되지 않도록 주

의하면서 약간의 수분이 남을 때까지 증발시킨다. 이러

한 HNO3/HClO4 reflux 과정을 한번 더 반복한후 HNO3

를 5 mL만 첨가하여 3시간 가열한 후 건고되지 않도록 

증발시킨 후 10 mL의 4 M 염산을 넣고 잔류물을 용해

시켜 0.45 ㎛ 멤브레인 필터로 여과한 용액 1 mL를 초

순수로 희석하여 2% K2S2O8용액을 0.5 mL 첨가하였다.

(3) Permanganate 분해 

시험관에 시료 5 mL와 25% H2SO4 5 mL 및 5% 

KMnO4 용액 1 mL를 넣고 항온 수조에서 1시간 가열

하여 방냉한 후 hydroxylamin hydrochloride 용액을 몇 

방울 첨가하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 표준용액의 적정범위 

Se(Ⅳ)의 농도를 0～250 ㎍/L까지 조성하여 전처리 

과정이 없이 흡광도를 측정한 결과 Fig. 2와 같이 Se

(Ⅳ) 농도 약 50 ㎍/L이상부터는 일차식을 만족하지 않

았으므로 HG-AAS 분석법에 의한 최적의 농도범위를 

0～50 ㎍/L으로 선정하고 표준용액 및 시료의 분석을 

수행하였다.

Y= 0.0143X + 0.0425

R2= 0.9871

Selenite Concentration (ug/L)
0 10 20 30 40 50 60

A
bs

or
ba

nc
e

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

Fig. 2. Absorbance of Se(Ⅳ) by HG-AAS under various 

concentrations.

3.2. Se(Ⅵ)에서 Se(Ⅳ)로의 환원율

3.2.1. 염산 첨가량에 따른 Se(Ⅵ) 환원율

염산의 첨가량에 따른 Se(Ⅵ)의 평균 환원율은 Fig. 3

과 같이 초순수 및 인공 석유정제 폐수에서는 염산이 7 mL 

첨가시에 약 90%이상의 Se(Ⅵ)가 Se(Ⅳ)로 전환된 반면 

10배 농축 인공 석유정제 폐수에서는 약 80%정도만 전

환되었다. 또한 초순수 및 인공 석유정제 폐수에서는 
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염산 첨가에 따라 지속적으로 환원율이 상승하였으며 

10 mL 첨가시의 최종 환원율은 각각 98.6%, 97.5%으

로 대부분의 Se(Ⅵ)가 Se(Ⅳ)로 전환되었다. 이는 Vijan

과 Leung7의 연구 결과 시료내의 염산 농도가 4.5 M에

서 Se(Ⅵ)의 전환율이 상승하기 시작하여 7.5 M에서 대

부분의 Se(Ⅵ)가 Se(Ⅳ)로 환원되었다는 보고와 유사하

다. 그러나 10배 농축 인공 석유정제 폐수에서는 10 

mL 염산이 첨가된 최종 환원율이 약 82～84%정도로 

폐수의 조성 성분이 Se(Ⅵ)의 Se(Ⅳ)로의 환원을 방해하

였거나 AAS 정량분석시에 간섭 작용을 하는 것으로 

나타났다. 이상의 실험 결과 Se(Ⅳ) 환원을 위한 염산 

첨가량은 시료량에 대하여 100%를 주입하는 것이 적절

한 것으로 나타났다.

3.2.2. 시료량에 따른 Se(Ⅵ) 환원율

시료량에 따른 Se(Ⅵ)의 평균 환원율은 Fig. 4와 같

이 염산을 시료량에 대해 50% 첨가한 경우초순수에서

는 82.9%, 10배 농축 인공 석유정제 폐수에서는 58.0%, 

인공 석유정제 폐수에서는 76.6%이었으며 염산 첨가량

을 100%로 증가한 경우에는 환원율은 각각 98.8%, 

79.5%, 96.2%로 상승하였다. 그러나 모든 시료에서 시

료량 증가에 따라 환원율은 감소하는 양상을 보였으므

로 시료 10 mL에 염산 10 mL를 주입하여 환원 처리하

는 것이 적절한 것으로 나타났다.

3.2.3. 반응시간에 따른 Se(Ⅵ) 환원율 

반응시간에 따른 Se(Ⅵ)의 평균 환원율은 Fig. 5와 

같이 모든 시료에서 30분 가열시에 대부분의 Se(Ⅵ)이 

Se(Ⅳ)으로 전환되었으며 가열시간을 증가하여도 더 이

상의 환원은 일어나지 않았다.한편 초순수와 인공 석유

정제 폐수의 최종 환원율은 약 99% 및 98%였으나 10

배 농축 인공 석유정제 폐수는 약 88% 정도로 고농도 

조성성분이 Se(Ⅵ) 환원에 영향을 주는 것으로 나타났

다. 이상의 실험결과는 Standard methods17의 시료량 5 mL

에 염산을 5 mL 첨가하여 20분간 반응하도록 제시한 

것과는 다소 차이를 보였으나 이는 폐수의 조성성분에 

의한 간섭으로 사료된다. 따라서 폐수내의 Se(Ⅵ) 환원

의 안정성을 고려하여 염산 첨가량, 시료량, 반응시간에 

대한 환원조건을 Table 5와 같이 선정하여 이하의 회수

율 실험을 수행하였다.
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Table 5. Experimental conditions for reduction from 

Se(Ⅵ) to Se(Ⅳ) in SRWW

        Items                      Condition

Sample 10 mL

Addition of HCl 10 mL

Boiling time 30 min

3.3. Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ)의 회수율 

3.3.1. 석유정제 폐수의 조성 성분에 의한 Se 회수율

폐수의 조성성분에 의한 Se 회수율 실험을 수행하여 

시료에 따른 Se 화학종 및 조성 농도에서의 Se 회수율

을 평균한 결과 Table 6와 같이 나타났다. 시료에 용해

된 Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ)는 초순수에서는 대부분이 회수되었

으며 인공 석유정제 폐수에서도 약 98%의 좋은 회수율

을 나타내었다. 그러나 10배 농축 인공 석유정제 폐수

에서는 초순수에 비해 약 10%, 석유정제 폐수에 비해 

약 8% 정도 낮은 회수율을 보였으므로 인공 석유정제 

폐수의 조성성분이 Se(Ⅵ)의 환원 및 AAS 정량분석에 

간섭 작용하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 Se 농도와 

화학종에 따른 회수율을 비교한 결과 대부분의 시료에

서 Se 농도에 따른 회수율은 그다지 차이가 없었으나 

Se(Ⅳ)만으로 조성된 시료의 회수율이 가장 높았고 다

음으로 Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ) 복합시료, Se(Ⅵ) 시료의 순으로 

화학종에 따른 회수율의 차이를 보였다.

Table 6. Average selenium recovery rate for various 

Se species samples 

Composition of 

selenium species

Selenium recovery rate, %

DI 

water

SRWW

(×10)
SRWW

 Se(Ⅳ) only 101.3 93.0 98.7

Se(Ⅳ)+Se(Ⅵ) 99.3 90.1 98.5

 Se(Ⅵ) only 98.6 87.4 97.7

3.3.2. 석유정제 폐수의 유기물 농도에 따른 Se 회수율

유기물 농도에 따른 인공 석유정제 폐수의 Se(Ⅳ)와 

Se(Ⅵ)의 회수율을 검토한 결과 Table 7과 같이 나타났

다. COD 1,000 ㎎/L인 경우 10배 농축 인공 석유정제 

폐수에서는 Se 화학종에 의한 환원율을 거의 차이가 

없었으나 인공 석유정제 폐수에서는 Se(Ⅳ) 시료가 

87.3%, Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ) 복합 시료가 84.1%, Se(Ⅵ) 시료

가 81.0%로 화학종에 따른 회수율의 차이를 보였다. 또

한 COD 2,000 ㎎/L인 경우 10배 농축 인공 석유정제 

폐수에서는 Se(Ⅳ) 시료에서 가장 좋은 회수율을 보였

으며, 인공 석유정제 폐수의 Se 회수율도 Se(Ⅳ) 시료가 

84.0%, Se(Ⅳ)와 Se(Ⅵ) 복합시료가 81.3%, Se(Ⅵ) 시료

가 77.2%로 10배 농축 인공 석유정제 폐수와 마찬가지

로 Se(Ⅳ) 시료의 회수율이 높았다. 이상의 결과 Fig. 6

과 같이 유기물이 존재하지 않는 인공 석유정제 폐수의 

Se 회수율은 90%이상이였으나 폐수의 조성성분이 10배 

높아짐에 따라 HG-AAS 정량분석시에 약 20～25%의 

간섭작용을 보이고 유기물 농도가 1,000 ㎎/L에서 2,000 

㎎/L로 상승함에 따라 약 3～5% 정도 감소하는 것을 

확인할 수 있었다. 

Table 7. Average selenium recovery rate for various 

Se species samples

Composition of

selenium

species

Selenium recovery rate, %

COD 1,000 ㎎/L COD 2,000 ㎎/L

SRWW

(×10)

SRWW SRWW

(×10)

SRWW

 Se(Ⅳ) only 63.6 87.3 61.0 84.0

Se(Ⅳ)+Se(Ⅵ) 63.6 84.1 58.7 81.3

 Se(Ⅵ) only 63.5 81.0 58.7 77.2
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Fig. 6. Comparison of average recovery rates for        

various conditions.

일반적으로 유기물 분해를 위해서 산분해를 수행하

는데 이 과정에 Se 화학종은 최종산화상태인 Se(Ⅵ)로

까지 산화한다. 따라서 석유정제 폐수의 유기물분해 및 

Se 산화효율이 가장 좋은 산분해법을 선정하기 위하여 
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HNO3/HClO4 분해, KMnO4 분해 및 초단파 분해에 대

하여 Se 회수율을 검토하였다.

3.3.3. 석유정제 폐수내의 selenium 산화

인공 석유정제 폐수 (COD 2,000 ㎎/L)에 대하여 3가

지 산분해를 수행한 결과 Fig. 7과 같이 산분해전에 약 

50～80%이었던 Se 회수율은 모든 산분해후에는 90%이

상으로 증가하였다. 또한 산분해전에는 Se 농도의 증가

에 따라 회수율이 감소하였으나, 산분해후에는 농도의 

증가에 따른 영향은 거의 없는 것으로 나타났다. 또한 

petroleum 5%, selenono-DL-methionine 10 ㎍/L인 인공 

석유정제 폐수 (COD 2,000 ㎎/L)에 대해 3가지 산분해

를 수행한 결과 Fig. 8과 같이 Se 회수율은 모든 산분

해에서 유기성 Se(org.)와 석유화합물이 첨가되지 않은 

SRWW와 마찬가지로 약 90% 이상으로 나타났다. 이는 

유기성 Se(org.)가 Se(Ⅵ)로 대부분 산화되었으며 유기성

분인 아세트산과 석유 화합물도 분해가 거의 이루진 것

을 보여준다. 이상의 3가지 산분해에 의한 Se 평균 회

수율을 비교한 결과 Fig. 9와 같이 3가지 산분해에 의

한 산화 및 분해 효율은 유기 Se(org.) 및 석유 화합물

을 첨가한 경우와 첨가하지 않은 경우에 큰 차이가 없

었으며 모든 시료에서 초단파에 의한 유기물 분해 및 

Se 산화 효율이 가장 높은 것으로 나타났다. 초단파 분

해에 비해 HNO3/HClO4 산분해의 Se 회수율은 약 1.1～

1.15%, KMnO4 산분해에서는 5.0～5.3% 정도 낮은 것

으로 나타났다. 이상은 Park와 Kim19의 계란시료와 건

조 돼지고기 시료를 HNO3를 이용하여 대기압하의 낮

은 온도의 열판에서 분해시키는 beaker법과 microwave

법을 비교한 Se 회수율 실험에서는 microwave의 산분

해 효율이 매우 저조한 것으로 보고한 것과는 다소 상

이한 결과를 보였다. 이러한 결과에 대하여 Park과 Kim

은 microwave 에너지가 온도의 급격한 상승을 일으킴

으로서 시료의 분해과정에서 다랑 Se의 휘발성종이 다

량 생성되고 형성된 휘발성 Se 및 Se 화학종이 다시 

용액속으로 용해되지 않고 시료를 이동하는 과정에서 

휘발되기 때문이라고 보고하였다. 그러나 본 실험에서

는 유기성 Se(org.) 및 Se(Ⅳ)이 90%이상 회수되었으므

로 초단파 산분해 과정에서 휘발성 Se의 생성은 일어

나지 않은 것으로 판단된다. 
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Fig. 7. Selenium recovery rate for various acid digestion 

procedures in SRWW (COD: 2,000 ㎎/L).
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4. 결  론

본 연구는 석유정제 폐수의 Se 분석에 미치는 영향

을 검토하고 적절한 조건을 선정하기 위하여 수행되었

다. Se(Ⅵ)의 Se(Ⅳ)로의 환원 실험과 여러 가지 조건하

에서 Se의 회수 실험을 수행한 결과 다음과 같은 결론

을 얻을 수 있었다. 우선 석유정제폐수에서 Se(Ⅵ)의 

Se(Ⅳ)로의 환원은 폐수량 10 mL, 염산 주입량 10 mL, 

가열시간 30분의 환원조건에서 가장 안정된 환원을 보

였다. 폐수의 조성성분과 유기물의 농도가 높은 경우에

는 Se 회수율이 감소하였으므로 Se(Ⅳ)로의 환원전에 

적절한 산분해가 필요한 것으로 나타났다. 따라서 3가

지 산분해법에 의한 유기물 및 석유 화합물 분해 및 Se

의 산화 효율을 검토한 결과 약 50～80% 범위였던 Se 

회수율은 염산 처리전의 HNO3/HClO4 분해, KMnO4 분

해 및 초단파 산분해에서 모두 90%이상으로 상승하였

다. 특히 초단파 산분해에 의한 Se 회수율이 가장 높았

으므로 HG-AAS를 이용한 석유정제 폐수의 Se 분석시

에는 초단파 산분해후 염산 처리의 적용으로 좋은 분석

결과를 얻을 수 있을 것으로 기대된다. 
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