
2-클로로벤질알코올및2,4-디클로로벤질알코올유도체를
이용한TDI, MDI 및HDI의가스크로마토그래피분석

Gas Chromatographic Analysis of TDI, MDI and HDI Using

2-Chlorobenzyl Alcohol and 2,4-Dichlorobenzyl Alcohol Derivatives

Objectives: The objective of this study was to propose the
total isocyanate analytical method which involves derivation of
2,4-toluene diisocyanate(2,4-TDI), 2,6-toluene diisocyanate(2,6-
TDI), 4,4'-methylenediphenyl diisocyanate(4,4'-MDI) and 1,6-
hexamethylene diisocyanate(1,6-HDI) using 2-chlorobenzyl
alcohol(2-CBA) or 2,4-dichlorobenzyl alcohol(2,4-DCBA), and
analyzing of hydrolysate of the synthesized urethane with the
gas chromatography(GC)/flame ionization detector(FID),
GC/pulsed discharge ionization detector-electron capture
detector(PD-ECD) and GC/mass selective detector(MSD). 

Methods: Urethanes were synthesized by reacting 2,4-TDI,
2,6-TDI, 4,4'-MDI and 1,6-HDI to 2-CBA or 2,4-DCBA.
Urethanes was verified by TLC, HPLC/UVD and GC/MSD.
For field application, the most suitable condition that 2-CBA
coated in glass fiber filter removed completely and urethanes
were not removed was searched. 2-CBA generated from
hydrolysis of urethanes according to hydrolysis conditions.
Diisocyanates were collected on field air and analyzed.

Results:  Urethanes which were white and solid phase
synthesized by reacting 2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4'-MDI, 1,6-HDI
and 2-CBA or 2,4-DCBA. And urethanes were verified by
TLC, HPLC/UVD and GC/MSD. The most suitable conditions
to remove 2-CBA coated in glass fiber filter were 87 ℃ and 20
mmHg and urethanes were not removed under same condition.
Hydrolysis yields of urethanes were 99 % to 111 %. 2-CBA, the
hydrolysate of urethanes was analyzed by GC/FID, GC/PD-
ECD and GC/MSD.

Conclusions: Simultaneous analysis of 2,4-TDI, 2,6-TDI,
4,4'-MDI and 1,6-HDI deriving with 2-CBA and 2,4-DCBA,
along with a total isocyanate analysis, was feasible with
GC/FID, GC/PD-ECD and GC/MSD. This result will be a
guide of further study on total isocyanate analysis.

total isocyanate, TDI, MDI, HDI, urethane, gas
chromatography
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Ⅰ. 서 론

4,4'-메틸렌디페닐 디이소시아네이트(4,4'-MDI) 및 1,6-
헥사메틸렌 디이소시아네이트(1,6-HDI)를 포함한 이소시
아네이트류는전 세계적으로많이 사용되고 있고, 경제협력
개발기구(Organization for Economic Cooperation and
Development, OECD)의 high production volume(HPV) 화학물
질목록에등록되어있다(OECD, 2004). 이소시아네이트류는
살충제, 제초제 등 카바메이트 계열의 농약 제조, 인조가죽,
탄력섬유, 도료, 접착제, 폴리우레탄 및 플라스틱 등에 사용
되고 있다(Bernstein, 1982; NTP, 2002). 톨루엔 디이소시안산
(TDI)은 2,4-TDI와 2,6-TDI 등크게두개의이성체가존재
하는데, 공업용으로사용되는TDI는 2,4-TDI : 2,6-TDI의함
유비율이 99.5 % : 0.5 %, 80 % : 20 % 및 65 % : 35 %인것중
에서 95 % 이상은 80 % : 20 % 비율이다(WHO, 1987). 그렇지
만 두 이성체의 입체적 위치 및 증기압의 차이로 인해서
2,4-TDI보다 2,6-TDI가더많이기체화하며, 실제로도포집
하여분석하 을때 2,6-TDI가더많이검출된다(Rando 등,
1984). 최근의연구에서도 2,6-TDI의기중농도가 2,4-TDI보
다 10배이상많이검출되었다(박근철, 2003).

2,4-TDI에노출되었을경우피부, 눈및호흡기계의염증,
천식, 폐기능의감소, 기관지염, 폐부종, 오심및구토등을유
발한다(IHS, 1988; Sittig, 1985). 국제암연구기구(International
Agency for Research on Cancer, IARC)에서는발암성에대해서
TDI는 Group 2B, 4,4’-MDI는 Group 3으로 지정하 고
(IARC, 1999a; IARC, 1999b), 국립독물학프로그램(National
Toxicology Program, NTP)에서는 TDI를 Group B로 지정하
다(NPT, 2005). 인도 보팔시의 Union Carbide 공장에서 1984
년 12월에 발생한 이소시아네이트 유출사건으로 수천명의
사상자가발생한이후연구의필요성이더커져서지금까지
많은연구가진행되고있다. 미국정부산업위생전문가협의회
(American Conference of Governmental Industrial Hygienist,
ACGIH)에서는 메틸 이소시아네이트(MIC)에 대한
Threshold Limit Value-Time Weighted Average(TLV-TWA)를
0.02 ppm(0.047 mg/m3)으로 권고하고, 2,4-TDI나 2,6-TDI에
대한 TLV-TWA를 0.005 ppm(0.036 mg/m3), MDI에 대한
TLV-TWA를 0.005 ppm(0.051 mg/m3), 그리고 HDI에 대한
TLV-TWA를 0.005 ppm(0.034 mg/m3)으로 권고하고 있다
(ACGIH, 2005). 또한, 우리나라의노동부에서도 2,4-TDI 및
4,4'-MDI에 대한 노출기준을 0.005 ppm으로 설정하고 있다
(노동부, 2002). 국보건안전청에서는 이소시아네이트의
소중합체나고분자에대한유해성을감안하여허용기준치를
이소시아네이트기의 수에 근거하여 0.02 mg NCO/m3(STEL
0.07 mg NCO/m3)으로 정하 다(HSE, 1987). 이것은 이소시

아네이트의 유해성이 반응성이 큰 -NCO기에 있기 때문에
dimer, trimer 등으로 중합된 형태에 대해서도 규제하는 것이
다. 따라서 앞으로의 연구는 총이소시아네이트분석에 대하
여진행되어야할것이다.
이소시아네이트류의 연구 초기에는 방향족 디이소시아네

이트의 분석을 위해 임핀저로 이소시아네이트를 포집한 후
발색시켜분광광도계로분석하 다(Marcali, 1957). 최근에는
이러한임핀저포집방법대신코팅필터를이용한포집방법
을많이사용하고있다(Mao 등, 2000). 이러한분석법중 1-
(2-pyridyl)piperazine을코팅한유리섬유필터를사용하여디
이소시아네이트를 포집하여 고속액체크로마토그래피(high
performance liquid chromatography, HPLC)/자외선검출기(ultra
violet detector, UVD)법이나 형광검출기(fluorescence detector,
FD)법으로 분석하는 방법이 있다(OSHA, 1989). 그리고, 임
핀저로디이소시아네이트를포집하여요소유도체로만들어
서 HPLC/전기화학검출기(electrochemical detector, ECD) 및
HPLC/UVD로분석하는방법이있으며(NIOSH, 1994), 그외
에도 임핀저로 포집하여 이소시아네이트를 tryptamine 유도
체화하여 HPLC/FD법이나 ECD법으로 분석하는 방법이 있
다(NIOSH, 1998). 이전까지는 이소시아네이트 각각을 분석
하는 방법들에 대해서 연구되어졌지만, 최근 NIOSH에서는
9-anthracenylmethyl 1-piperazinecarboxylate를 이용하여 유도
체화한 후 sodium thiomethoxide와 반응시켜서 생성된 9-
anthracenylmethyl methyl sulfide를 HPLC/UVD·FD로 분석하
는 총이소시아네이트 분석방법에 대하여 연구하고 있지만,
복잡한 분석과정, 이물질에 의한 간섭, 수율 등의 문제를 갖
고있다(노 만, 1999; Roh, 2000).
본 연구에서는 이소시아네이트 중 2,4-TDI, 2,6-TDI,

4,4’-MDI 및 1,6-HDI를 2-클로로벤질 알코올(2-CBA)
및 2,4-디클로로벤질알코올(2,4-DCBA)과합성시켜생성
된 우레탄 유도체의 가수분해물을분석하는방법으로서, 간
편한 기체크로마토그래피(gas chromatography, GC)/불꽃이온
화검출기(flame ionization detector, FID), GC/펄스방전이온화
전자포획검출기(pulsed discharge ionization detector-electron
capture detector, PD-ECD) 및 GC/질량 검출기(mass selective
detector, MSD) 3가지 방법으로 분석하는 총이소시아네이트
분석방법의타당성과현장적용의가능성을보고자하 다.

Ⅱ. 재료 및 방법

11.. 재재료료및및기기기기

본연구에사용된벤질알코올(99 %, BA), 염화벤질(99 %,
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BC), 2-CBA(99 %), 2,4-DCBA(99 %), 1-펜탄올(99.9 %),
염산(35 %), 황산(97 %), 염화나트륨(99 %), 황산나트륨(99
%), 노말헥산(95 %), 톨루엔(99.8 %), 노말부탄올(99.9 %) 및
메틸이소부틸케톤(99 %, MIBK), 메틸셀로솔브(99.9 %), 에
틸셀로솔브(99 %), 부틸셀로솔브(99 %), 2,4-TDI(98 %),
2,6-TDI(97 %), 4,4'-MDI(98 %) 및 1,6-HDI(98 %)는
Aldrich사(USA)에서, 아세토니트릴(99.9 %, ACN)은 Fisher

scientific사(USA)에서, 메탄올(99.8 %)은 EM사(USA)에서
각각 구입하여 사용하 다. 또한, 물은 Banstead사(USA)의
초순수제조장치를 사용하여 증류 및 탈이온화한 정제수를
사용하 다. 
합성한 우레탄의 확인을 위한 얇은막 크로마토그래피

(thin-layer chromatography, TLC)방법은 silicagel 60F-
254(Merck, Germany)를 사용하 고 검출은 자외선 램프를

Description

Detector
Detection wavelength
Injection volume
Flow rate
Column
Column Temperature
Mobile Phase

Ultraviolet Detector
210nm
1~5 uL

1.0ml/min
Discovery ODS(250×4.5×5, 120Å, endcapped)
40℃
MeOH

Condition

Table 1. Analytical parameters of HPLC/UVD for urethane purity

Fig. 1. synthesis of 4TC urethane, 6TC urethane, MC urethane, HC urethane and 4TD urethane.

2,4-TDI 2(2-CBA) 4TC-urethane

2,6-TDI 2(2-CBA) 6TC-urethane

4,4’-MDI 2(2-CBA) MC-urethane

1,6-HDI 2(2-CBA) HC-urethane

2,4-TDI 2(2,4-DCBA) 4TD-urethane
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이 용 하 다 . 2-CBA 및 2,4-DCBA의 분 석 은
GC/FID(Hewlett Packard 5890 series Ⅱ, USA)와 GC/PD-
ECD(PD-C2, Valco, USA), 그리고 GC/MSD(HP 5972 series,
USA)를 사용하 다. 또한, 우레탄의 분석을 위해 UV-
spectrophotometer (Shimadzu UV-160A, Japan)를사용하 다.

22.. 연연구구방방법법

이소시아네이트류와알코올류를반응시켜서우레탄이합
성되고, 잔여 알코올은 감압 건조시켜서 제거하면고분자의
우레탄만남게 된다. 남은 우레탄을가수분해하면알코올이
정량적으로 다시 생성되는데, 이 알코올을 GC로 분석하여
이소시아네이트의양을평가하 다.
현장적용에서는유리섬유필터에알코올을코팅하여포집

한후필터를감압건조처리하여잔여알코올을제거한후필
터에 그대로 잔존하는 우레탄을 최적의 조건으로 가수분해
하여생성된알코올을분석하여대기중의이소시아네이트의
양을평가하 다.

1) 우레탄의합성및TLC에의한확인
이소시아네이트류(2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4’-MDI 및 1,6-

HDI)와 알코올류(2-CBA 및 2,4-DCBA)를 약 1 mole : 5
mole 의 비율로 노말헥산 용매 하에서 60℃ 중탕하여 2,4-
toluene di-2-chlorobenzyl urethane(4TC-urethane), 2,6-
toluene di-2-chlorobenzyl urethane(6TC-urethane), 4,4'-
methylene- diphenyl di-2-chlorobenzyl urethane(MC-
urethane), 1,6-hexamethylene-di-2-chlorobenzyl urethane
(HC-urethane) 및 2,4-toluene-di-2,4-dichlorobenzyl
urethane(4TD-urethane)을 합성하 다. 이후 약 24시간 가량
냉장 보관하여 재결정화한 후 감압여과하면서 60℃의 노말
헥산으로 2회 세정하 다. 이소시아네이트류와 알코올류가
반응하여생성된우레탄의합성수율은두물질이완전히반
응했을 때의 중량을 기준으로 하여 구하 다. 각 우레탄의
합성구조식은 Fig. 1과같다.
합성한 다섯 종류의 우레탄을 TLC로 확인하기 위하여 이

소시아네이트류를아세톤에용해시켜서 2,4-TDI와 2,6-TDI
는 1 mg/mL 그리고 4,4’-MDI와 1,6-HDI는 10 mg/mL를 제
조하고 알코올류와 우레탄류는 아세톤에 용해시켜서 각각
10 mg/mL을제조하 다. 제조한용액을 TLC판에점적한후
에전개용매로아세톤과톨루엔이 1:0, 1:1, 1:2, 0:1 (v/v)의비
율로 섞인 혼합용매를 사용하여 전개시킨 후 자외선램프로
확인하여 각각의 지연지수(retardation factor, Rf)를 확인하
다.

2) 우레탄의순도확인
합성한 우레탄류의 순도를 확인하기 위하여 두 우레탄의

메탄올 용액을 제조하여 HPLC/UVD로 분석하여 주 피크와
나머지작은피크들의면적을계산하여우레탄의순도를계
산하 다. HPLC/UVD의분석조건은Table 1과같다.

3) 2-CBA와우레탄의감압건조조건설정
노말헥산에 용해시킨 2-CBA 10 mg/mL 용액과 메탄올에

용해시킨각각의우레탄 5 mg/mL 용액을유리섬유필터에코
팅하 다. 대기중 이소시아네이트가 포집되면서 2-CBA와
반응하여바로우레탄이생성되고잔여 2-CBA는건조시켜
서제거한후남아있는우레탄을가수분해하여생성되는 2-
CBA를 MIBK 또는 에틸셀로솔브로 탈착하여 GC/PD-ECD
로분석하 다. 그리고동일한건조조건에서합성된우레탄
은함량변화가없는최적의조건을구하기위하여유리섬유
필터에 코팅한 2-CBA과 4TC-urethane, 6TC-urethane,
MC-urethane 및 HC-urethane을 각각 70 ℃ 및 87 ℃에서 20
mmHg로 0, 1, 2, 3 시간동안건조하여전과후에각각 MIBK
및 아세토니트릴로 탈착하여 GC/PD-ECD 및 UV-
spectrophotometer로분석하여최적의조건을설정하 다.

4) 우레탄의가수분해
(1) 2-CBA 유도체우레탄류의가수분해
①MIBK 추출법에의한분석
4TC-urethane에 대한 가수분해는 산의 종류와 산성 용액

의농도등의조건으로상온(25 ℃)에서실시하 다. 가수분
해에사용된산은 HCl과 H2SO4이고, 산의농도는각각 1, 3, 5
N이었다.
먼저, 메탄올용매의 4TC-urethane 용액을산용매에넣어

서 0.5 mg/mL을제조하여 30분간흔들어서가수분해한다. 추
출용매는노말헥산, 펜탄올및 MIBK를 사용하여 2-CBA의
추출실험을하여선정하 고, 내부표준물질로서 BA를사용
하 고, 염석제인염화나트륨 0.5 g을넣은후 10분간흔들어
준 다음에 상층액 1 mL를 취하여 다른 바이알에 넣는다. 여
기에 황산나트륨 0.2 g을 넣고, 10분간 흔든 후에 GC/FID로
정량분석하고GC/MSD로확인하 다.

②에틸셀로솔브용매를사용한직접분석
우레탄류의 에틸셀로솔브 용액 10 mg/mL 0.1 mL에 0.1 N

HCl 용액 0.7 mL, 1.0 mL 그리고 1.3 mL를추가한후에틸셀로
솔브를첨가하여총량 2 mL를제조하 다. 상온에서 30분간
흔들어서 가수분해하 다. 여기에 암모니아수를 첨가하여
중화시킨 후 GC/FID 및 GC/MSD로 분석하 다. 그리고, 혼
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합된 우레탄의 가수분해를 위해 4TC-urethane : 6TC-
urethane, HC-urethane : MC-urethane 그리고, 4TC-urethane :
MC-urethane을 8:2, 5:5, 3:7 및 1:9(w/w)의비율로섞은혼합
우레탄 용액 10 mg/mL 0.1 mL에 에틸셀로솔브 1.2 mL와 0.1
N HCl 용액 0.7 mL를 첨가한 후 동일한 방법으로 가수분해
및 중화하여 GC/FID로 정량분석하고 GC/MSD로 확인하
다.

(2) 2,4-DCBA 유도체우레탄의가수분해
①MIBK 추출법에의한분석
2-CBA에비해서GC/PD-ECD에감도가높은 2,4-DCBA

의 적용을 위해서 4TD-urethane의 가수분해는 산의 종류와
산성용액의농도등의조건으로상온(25 ℃) 및중탕(87 ℃
및 95 ℃)에서 실시하 다. 가수분해에 사용된 산은 HCl과
H2SO4이었고, 산의농도는각각1, 3, 5N이었다.
먼저, 메탄올용매의 4TD-urethane 10 mg/mL을산용매에

넣어서 0.5 mg/mL을 제조하여 30분간 흔들어서 가수분해한
후에 2-CBA 유도체 우레탄과 같은 과정을 거쳐서 GC/FID
로 분석하 다. 그리고, 87℃ 및 95℃ 중탕하여 시간별로
4TD-urethane을가수분해하여동일한방법을통해분석하
다. 또한, 4TD-urethane을 부탄올, 아세톤, 메틸셀로솔브, 에
틸셀로솔브 및 부틸셀로솔브에 용해시켜서 제조한 10
mg/mL 용액 0.1 mL와 1 N HCl 용액 1.9 mL를혼합하 다. 여
기에부탄올, 아세톤, 메틸셀로솔브, 에틸셀로솔브및부틸셀
로솔브를 0.1 mL, 0.4 mL 및 0.9 mL 가량첨가하여총량 2 mL
를 만든 후 가수분해하여 동일한 과정을 통해 분석하 다.
그리고, 아세톤 용매하에서 95℃중탕하여 시간별로 가수분
해하여동일한과정을통해분석하 다.

②에틸셀로솔브용매를사용한직접분석
4TD-urethane을메틸셀로솔브, 에틸셀로솔브및부틸셀로

솔브에용해시켜서제조한 10 mg/mL 용액 0.1 mL와 1 N HCl
용액 1.9 mL를혼합한후메틸셀로솔브, 에틸셀로솔브및부
틸셀로솔브를 0.9 mL 첨가하여 95 ℃에서 중탕하여 시간별
로 가수분해하 다. 여기에 암모니아수를 첨가하여 중화시
킨후GC/FID로분석하 다.

5) 2-CBA 및 2,4-DCBA의GC/FID 및GC/PD-ECD 분석
다섯 종류의 우레탄들이 가수분해되어 생성된 2-CBA을

분석하기 위해 먼저 MIBK(내부표준물질 : BA 500 mg/L)에
2-CBA를용해시켜서 2.5, 5, 10, 50, 100, 500, 1,000 mg/L을제
조하고, 2,4-DCBA를 용해시켜서 10, 50, 100, 500, 1000 mg/L
을제조하여 GC/FID로분석하고내부표준물질의피크면적
으로보정한값을사용하여검량선을작성하 다. 그리고, 합

성한우레탄들을각조건별로가수분해한것을 GC/FID로분
석하여 검량식에 적용하여 정량적으로 분석하 다. 검출한
계(limit of detection, LOD)는 NIOSH에서제시한방법에따라
산출하 다(NIOSH, 1995). 
그리고, MIBK(내부표준물질 : BC 500 mg/L)에 2-CBA를

용해시켜서 10, 100, 500 mg/L을제조하고, 2,4-DCBA를용해
시켜서 0.25, 0.5, 1, 10, 100 mg/L을 제조하여 GC/PD-ECD로
분석하여 내부표준물질의 피크 면적으로 보정한 값을 사용
하여검량선을작성하 고, 검출한계(limit of detection, LOD)
는 GC/FID에서의 방법과 동일한 방법으로 구하 다.
GC/FID 및GC/PD-ECD의분석조건은Table 2와같다.

6) 2-CBA의GC/MSD 분석
2-CBA, 4TC-urethane, 6TC-urethane, MC-urethane, HC-

urethane 및우레탄이가수분해되어생성된 2-CBA을분석하
기 위해 먼저 2-CBA 표준물질을 분석한 후 4TC-urethane,
6TC-urethane, MC-urethane, HC-urethane 및각우레탄의가
수분해물을분석하 다. GC/MSD의분석조건은Table 2와같
다.

Ⅲ. 결과

11.. 우우레레탄탄의의합합성성및및TTLLCC에에의의한한확확인인

이소시아네이트류와 알코올류를 반응시켜 4TC-urethane,
6TC-urethane, MC-urethane, HC-urethane 및 4TD-urethane
이 생성되었으며 백색의 고체상 결정이었다. 4TC-urethane,
6TC-urethane, MC-urethane, HC-urethane 및 4TD-urethane
의 합성수율은 각각 71.7 %, 79.6 %, 92.5 %, 96.9 % 및 90.6 %
이었으며, 융점은모두 245 ℃이상이었다.

TLC 판에각각의이소시아네이트, 알코올및우레탄을점
적한후전개용매별로전개시켜서각물질이전개된것을확
인하여 Table 3과같은결과가나왔으며, 비극성용매인톨루
엔이 더 많이 포함된 전개용매에서 더 작은 Rf값이 나오는
것을 확인할 수 있었다. 2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4’-MDI, 1,6-
HDI는점적부위로부터거의전개되지않았으며, 알코올류와
우레탄류는전개되어원모양으로나타났다.

22.. 우우레레탄탄의의순순도도

4TC-urethane, 6TC-urethane, MC-urethane, HC-urethane
및 4TD-urethane의순도를확인한결과각각 99.9 %, 99.9 %,
99.9 %, 99.5 % 및 98.9 %의순도를나타내었다. 
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33.. 최최적적의의감감압압건건조조조조건건

70 ℃및 20 mmHg의조건에서유리섬유필터에코팅된 2-
CBA을시간별로처리하여 GC/PD-ECD로분석한결과 3시
간동안건조시킨경우에도 1 % 가량이남아있었고, 87 ℃및
20 mmHg의조건에서유리섬유필터에코팅된 2-CBA은 1시
간이상처리하 을경우모두제거되어유리섬유필터에는
남아있지않았다. 또한 87 ℃및 20 mmHg의조건에서 4TC-
urethane, 6TC-urethane, MC-urethane, HC-urethane을 3시간
동안건조시함량변화가없었다.

44.. 우우레레탄탄의의가가수수분분해해

1) 2-CBA 유도체우레탄류의가수분해
(1) 추출법에의한분석
합성된 4TC-urethane을 산의 종류와 산성 용액의 농도 등

의조건에따라가수분해하여 GC/FID 로분석하여 Table 4와
같이 정량적으로 나타내었으며 GC/MSD로 확인하 다. 추
출용매별추출율은노말헥산이 53.6 ± 4.8 %, 펜탄올이 96.1
± 3.4 % 그리고 MIBK가 101.5 ± 3.8 %로 나타내었으며
(n=5) 추출율이가장좋은 MIBK를추출용매로선정하여실

Table 2. Analytical parameters of GC/FID, GC/PD-ECD and GC/MSD for 2-CBA and 2,4-DCBA

Detector
Injection volume
Column

Carrier gas
Split ratio

Range(10N)
Gas flow rate
Temperature

FID
1.0 uL
BP-21 (25 m × 0.32
mm × 0.25 ㎛), polar

N2

1.7 : 60

0
1.7 mL/min
Oven 70℃ for 1 min 
20 ℃/min to 230 ℃
for 5 min
Injector temp.: 100 ℃
Detector temp.: 240 ℃

PD-ECD
1.0 uL
BP-21 (25 m × 0.32 
mm × 0.25 ㎛), polar

He
splitless

0
1.7 mL/min
Oven 70 ℃ for 1 min 
10 ℃/min to 230 ℃
for 5 min(2-CBA)
Oven 70 ℃ for 1 min 
20 ℃/min to 230 ℃
for 5 min(2,4-DCBA)
Injector temp.: 100 ℃
Detector temp.: 250 ℃

MSD
1.0 uL
DB-WAXetr (30 m ×
0.25mm × 0.25 ㎛), 
high polarity

He
Purge vent : 3.5 mL/min
split vent : 16.3 mL/min

-
1.47 mL/min
Oven 60 ℃ for 2 min 
10 ℃/min to 240 ℃
for 4 min
Injector temp.: 240 ℃
Detector temp.: 280 ℃

Description Condition

Table 3. Rf values of isocyanates, alcohols and urethanes according to developing solvents

Developing solvent
(acetone : toluene, v/v)

2,4-TDI
2,6-TDI
4,4’-MDI
1,6-HDI
2-CBA
2,4-DCBA
4TC-urethane
6TC-urethane
MC-urethane
HC-urethane
4TD-urethane

1 : 0

0
0
0
0

0.694
0.466
0.764
0.714
0.726
0.694
0.554

1 : 1

0
0
0
0

0.662
0.333
0.681
0.667
0.652
0.639
0.387

1 : 2

0
0
0
0

0.644
0.173
0.603
0.575
0.653
0.630
0.203

0 : 1

0
0
0
0

0.129
0.156
0.086
0.087
0.087
0.086
0.077
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험하 다. 다른 우레탄에 대해서 적용하 지만 만족할만한
결과가나오지않아서셀로솔브용매를사용하는방법을적
용하 다.

(2) 에틸셀로솔브용매를사용한직접분석
4TC-urethane, 6TC-urethane, MC-urethane, HC-urethane

및 혼합 우레탄을 가수분해하여 GC/FID로 분석하여 Table 5
및Table 6과같이정량적으로나타내었으며GC/MSD로확인
하 다. 

2) 2,4-DCBA 유도체우레탄의가수분해
(1) MIBK 추출법에의한분석
메탄올용매의 4TD-urethane을산용매에넣어서 87 ℃중

탕하에서조건별로가수분해한 4TD-urethane의가수분해율
은 Table 7과같이 43.2 % ~ 65.9 %로나타내었으며 1N HCl을
사용하여 87 ℃로 1시간 동안 중탕한 것의 가수분해율이 가
장좋았다. 그리고, 95 ℃중탕하여시간별로 4TD-urethane을
가수분해한결과는가수분해율이 25.9 % ~ 49.6 %로 87 ℃로
중탕한것보다낮게나타내었으며 1N HCl을사용하여 95 ℃

로 1시간 동안 중탕한 것의 가수분해율이 가장 좋았다.
4TD-urethane을 부탄올에 용해시킨 후 용매를 추가로 첨가
하여용해도를높인후가수분해한결과는 53.7 % ~ 60.7 %로
나타내었으며용매를추가로 0.9 mL 첨가한경우가가장좋
았다. 그리고 아세톤에 용해시켜서 용매를 추가로 첨가하여
용해도를높인후가수분해한결과는 66.1 % ~ 76.9 %로나타
내었으며용매를추가로 0.9 mL 첨가한경우가가장좋았다.
아세톤 용매하에서 0.9mL 아세톤을 추가로 첨가한 후 95 ℃
중탕하여 4TD-urethane을시간별로가수분해한결과는 76.9
% ~ 126.1 %로나타내었으며 1시간처리시의가수분해율이
95.9 %로가장좋았다.
메틸셀로솔브, 에틸셀로솔브 및 부틸셀로솔브에 4TD-

urethane을 용해시킨 후 가수분해하여 MIBK로 추출하여 분
석한결과는Table 8과같이 57.3 % ~ 58.2 %로나타내었다.

(2) 에틸셀로솔브용매를사용한직접분석
메틸셀로솔브, 에틸셀로솔브 및 부틸셀로솔브에 4TD-

urethane을용해시킨후 95 ℃중탕하여시간별로가수분해한
후 하이드록시 나트륨으로 중화시킨 후 추출과정을 거치지

Table 4. Recovery rates of 2-CBA by hydrolysis of 4TC-urethane according to hydrolysis solvents by GC/FID

Hydrolysis solvent

1N HCl
3N HCl
5N HCl
1N H2SO4

3N H2SO4

5N H2SO4

Rates of hydrolysis(Mean ± S.D), %

101.06 ± 4.69 %
99.70 ± 3.84 %
100.59 ± 4.17 %
98.14 ± 3.42 %
101.26 ± 3.36 %
99.89 ± 4.87 %

(N=5)

Table 5. Rates of hydrolysis for urethanes according to 0.1 N HCl addition amount by ethyl cellosolve solvent 
method (N=5)

Urethane

4TC-urethane
6TC-urethane
MC-urethane
HC-urethane

102.4 ± 1.7
109.7 ± 12.8

99.2 ± 6.8
107.2 ± 9.5

100.9 ± 4.1
106.5 ± 9.2
99.9 ± 5.9
107.8 ± 5.8

110.4 ± 1.4
111.3 ± 1.4

-
102.2 ± 6.9

Rates of hydrolysis(Mean ± S.D), %

HCl add 0.7 mL HCl add 1.0 mL HCl add 1.3 mL

Table 6. Rates of hydrolysis for composit urethanes according to 0.1 N HCl by ethyl cellosolve solvent method
(N=5)

Composite urethanes
rate

8 : 2
5 : 5
3 : 7
1 : 9

103.9 ± 7.7
103.9 ± 4.3

-
106.7 ± 5.6

101.4 ± 6.4
99.3 ± 4.5
96.8 ± 1.7

-
100.7 ± 4.6
100.0 ± 2.3
96.9 ± 3.1

Rates of hydrolysis(Mean ± S.D), %

4TC-U. : 6TC-U. HC-U. : MC-U. 4TC-U. : MC-U.
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않고 직접 GC분석한 가수분해율은 Table 9와 같이 34.5 % ~
50.8 %로 나타내었으며 메틸셀로솔브를 사용하고 1시간 동
안처리한경우의가수분해율이가장좋았다.

55.. 22--CCBBAA 및및 22,,44--DDCCBBAA의의 GGCC//FFIIDD 및및 GGCC//PPDD--
EECCDD 분분석석

GC/FID로분석시내부표준물질인벤질알코올의머무름
시간은 6.7분대 고, 2-CBA 및 2,4-DCBA의머무름시간은
각각 8.2분 및 9.6분이었다. 또한, 4TC-urethane, 6TC-
urethane, MC-urethane 및 HC-urethane을가수분해하여분석
한 결과 2-CBA과 동일한 머무름 시간인 8.2분대에서 피크
가 발생하 다. 2-CBA 및 2,4-DCBA를 GC/FID로 분석한
크로마토그램은 Fig. 2와 같고, 2-CBA 및 2,4-DCBA를
GC/FID로 분석하여 작성한 검량식은 각각 y=7680x -
10888(R2=0.9999) 및 y=6801.5x - 99813(R2=0.9995)이었다.
그리고 NIOSH 방법에의해서구한 2-CBA 및 2,4-DCBA의
검출한계는각각 9.69 μg/mL 및 32.7 μg/mL이었다.

GC/PD-ECD로분석시내부표준물질인염화벤질의머무
름 시간은 2-CBA의 분석조건에서는 6.0분대 고, 2,4-
DCBA의 분석조건에서는 4.6분대 으며, 2-CBA 및 2,4-
DCBA의머무름시간은각각 12.9분및 9.7분이었다.

2-CBA 및 2,4-DCBA를GC/PD-ECD로분석한크로마토
그램은 Fig. 3과같고, 2-CBA 및 2,4-DCBA를 GC/PD-ECD
로 분석하여 작성한 검량식은 각각 y=2513.8x -
2262.1(R2=0.9999) 및 y=268053x - 51780(R2=0.9999)이었
다. 그리고 NIOSH 방법에 의해서 구한 2-CBA 및 2,4-
DCBA의검출한계는각각 11.0 μg/mL 및 0.63 μg/mL이었다. 
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2-CBA, 4TC-urethane, 6TC-urethane, MC-urethane, HC-
urethane의 GC/MSD의 scan mode에서의 머무름 시간은 각각
15.8, 16.3, 16.4, 16.4분 및 16.4분이었다. 그리고, 4TC-
urethane, 6TC-urethane, MC-urethane 및 HC-urethane을분석
한결과네우레탄의분자량인 459, 459, 535 및 453과유사한

Table 7. Rates of hydrolysis for 4TD-urethane according to hydrolysis solvents and treatment time at 87 ℃
(N=5)

Hydrolysis solvent

1N HCl
3N HCl
5N HCl
1N H2SO4

3N H2SO4

5N H2SO4

49.4 ± 2.1
57.4 ± 11.1
52.4 ± 1.5
47.4 ± 0.7
47.0 ± 1.8
52.4 ± 3.3

65.9 ± 15.7
45.7 ± 0.7
43.7 ± 1.9
49.6 ± 0.6
54.2 ± 8.6
52.8 ± 2.7

53.8 ± 10.3
49.5 ± 4.2
43.2 ± 5.0
54.3 ± 3.5
55.0 ± 1.4
56.1 ± 5.1

Rates of hydrolysis(Mean ± S.D), %

0 hr 1 hr 2 hr

Table 8. Rates of hydrolysis for 4TD-urethane according to cellosolves by MIBK extraction method (N=5)

(N=5)

Kind of cellosolve

Cellosolve add(0.9ml)

Methyl cellosolve
Ethyl cellosolve
Butyl cellosolve

57.3 ± 2.8
57.5 ± 0.9
58.2 ± 2.4

Rates of hydrolysis(Mean ± S.D), %

Table 9. Rates of hydrolysis for 4TD-urethane according to cellosolves and treatment time at 95 ℃ by ethyl 
cellosolve solvent method

Rates of hydrolysis(Mean ± S.D),%

0hr 1hr 2hr

Methyl cellosolve
Ethyl cellosolve
Butyl cellosolve

50.4 ± 14.9
34.5 ± 2.6
36.7 ± 5.1

50.8 ± 20.2
37.9 ± 1.7
44.6 ± 2.8

47.2 ± 4.4
37.7 ± 0.4
47.7 ± 2.3

Hydrolysis solvent(1N HCl)



m/z = 453, 457, 534 및 458이나왔으며우레탄이가수분해되
어 생성되는 2-CBA의 분자이온인 142가 분석되었다. 그리
고 합성한 4TC-urethane, 6TC-urethane, MC-urethane 및
HC-urethane을 가수분해한 물질을 GC/MSD의 SIM mode로

분석한결과 2-CBA의머무름시간과유사한 16.0분에서피
크가 발생하 고, 분자이온(m/z = 142) 및 조각이온(m/z =
77, 78, 107)도 동일하게 나타남에 따라서 합성된 4TC-
urethane, 6TC-urethane, MC-urethane 및 HC-urethane이가수
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B,A

2-CBA

117.505

91.905

66.305

40.705

15.105
4.865

-10.495

0.00 2.80 5.60 8.40 11.20 14.00

Retention Time
B,A

2,4-DCBA

230.320

179.120

127.920

76.720

25.520
5.040

-25.680

0.00 2.80 5.60 8.40 11.20 14.00

Retention Time

Fig. 2. Chromatogram of 2-CBA and 2,4-DCBA by GC/FID.

B,C

2-CBA

604.840

502.440

400.040

297.640

195.240
154.280

92.840

0.00 4.40 8.80 13.20 17.60 22.00

Retention Time

B,C

2,4-DCBA

606.625

504.225

401.825

299.425

197.025
156.065

94.625

0.00 2.80 5.60 8.40 11.20 14.00

Retention Time

Fig. 3. Chromatogram of 2-CBA and 2,4-DCBA by GC/PD-ECD.

Fig. 4. TIC mode chromatograms of standard 2-CBA and SIM mode 
chromatogram of hydrolysate of urethane by GC/MSD.
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분해하여 다시 2-CBA가 생성되었음을 확인하 다(Fig. 4).
그리고, NIOSH 방법에 의해서 구한 검출한계는 0.38 μg/mL
이었다.

Ⅳ. 고찰

본연구는 2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4’-MDI 및 1,6-HDI를 2-
CBA 또는 2,4-DCBA와 반응시켜서 4TC-urethane, 6TC-
urethane, MC-urethane, HC-urethane 및 4TD-urethane을형성
한후에잔여알코올은제거하고, 우레탄을가수분해하여생
성되는 2-CBA 및 2,4-DCBA를 GC/FID, GC/PD-ECD 또는
GC/MSD 중 편리한 분석기기를 사용하여 간편하게 분석하
는방법에대한연구이다. 이소시아네이트한분자와알코올
두 분자가 결합하여 4TC-urethane, 6TC-urethane, MC-
urethane, HC-urethane 및 4TD-urethane이 형성되기 때문에
합성시 알코올을 몰비로써 5배 가량 많이 사용하 다. 합성
된우레탄을확인하기위하여TLC 및융점측정을하 는데,
융점 측정은 여건상 245 ℃까지 측정하 으나 본 연구에서
합성된 우레탄은 융점이 최소 245 ℃ 이상인 것으로 생각된
다. 
우레탄의가수분해는먼저 4TC-urethane에대해서실험하
는데, 농도별염산및황산을사용한결과모두좋은가수

분해율을 보여서 저렴하고 일반적으로 많이 사용되는 염산
을선택하 고, 이후농도를더낮춰서실험한결과 0.1 N 염
산도가수분해에문제가없어서이후의실험은주로 0.1 N 염
산을사용하 다. 2-CBA에대한적용이끝난후GC/ECD에
감도가더좋은 2,4-DCBA를적용해보기위해서 2,4-TDI와
반응시켜서 연구를 적용해 보았으나 만족할만한 수준의 결
과를얻지못하여시도에그쳤다. 추후 2,4-DCBA 이외에도
많은알코올류를적용해서연구하면좋은결과가나올것으
로생각된다.

GC/FID, GC/PD-ECD 및 GC/MSD에의한 2-CBA의최저
분석농도는 각각 2.5 μg/mL, 10 μg/mL 및 0.01 μg/mL이었다.
이최저분석농도와 1.5 L/min의유량으로 6시간포집하고최
저분석농도를기준으로하 을때본분석방법에의한대기
중의 최저 2,4-TDI의 분석 가능농도는 각각 5.67 μg/㎥, 2.27
μg/㎥ 및 0.0227 μg/㎥으로써 ACGIH의 2,4-TDI에 대한
TLV-TWA(ACGIH, 2002)인 0.005 ppm(36 μg/㎥)보다낮으므
로 2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4’-MDI 및 1,6-HDI 동시분석에관
한 새로운 분석법으로 가능하다. 또한, GC/FID 및 GC/PD-
ECD에 의한 2,4-DCBA의 최저 분석농도는 각각 10 μg/mL
및 0.25 μg/mL으로써 GC/PD-ECD에대한감도는높은편이
어서 좀 더 연구를 수행하여 적용이 된다면 효용성이 높을

것으로생각된다.
작업현장에서사용되는이소시아네이트는대부분여러종

류의 이소시아네이트를 혼합하여 사용한다. 따라서 작업현
장에서 한 종류의 이소시아네이트만을 포집하여 분석하는
것보다 총이소시아네이트를 분석하는 것이 바람직하다. 기
존의 연구 중 2,4-TDI보다 2,6-TDI가 10배 이상 높게 나온
문헌들이이러한필요성을뒷받침한다.
이미 국에서는이소시아네이트의중합체에대해서도규

제하고있고(HSE, 1987), 이소시아네이트의분석도총이소
시아네이트분석에대해서연구되고있다(Roh, 2000). 본연
구는 이러한 추세에 맞는 총이소시아네이트 분석으로 향하
는 분석법이다. 본 연구는 이소시아네이트와알코올의 반응
율에 대한 연구와 현장 검증 부분에 대한 연구가 아직 미흡
하여작업장의이소시아네이트의분석에바로적용하기에는
무리가있다고생각된다. 그렇지만 2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4’-
MDI 및 1,6-HDI의 동시분석이 가능하게 하 으며, 앞으로
지속적으로 수행될 총이소시아네이트 분석에 대한 좋은 지
침이될것으로생각된다.

Ⅴ. 결론

본 연구에서는 이소시아네이트 중 2,4-TDI, 2,6-TDI,
4,4’-MDI 및 1,6-HDI를 2-CBA 및 2,4-DCBA을사용하여
유도체화하여 합성된 우레탄을 가수분해하는 GC 분석법을
개발하여총이소시아네이트분석방법의타당성과현장적용
이 가능한지 여부를 보고자 하 다. 그 결과를 요약하면 다
음과같다.

1. 2-CBA는 2,4-TDI, 2,6-TDI, 4,4’-MDI 및 1,6-HDI와
합성된 후 정량적으로 가수분해되어 GC/FID, GC/PD-ECD
및GC/MSD로분석되었다.

2. GC/FID, GC/PD-ECD 및 GC/MSD에서의 2-CBA의최
저 분석농도는 각각 2.5 μg/mL, 10 μg/mL 및 0.01 μg/mL이다.
1.5 L/min의유량으로 6시간포집하고최저분석농도를적용
하면분석가능한대기중 TDI의최저농도는각각 5.67 μg/㎥,
22.7 μg/㎥ 및 0.0227 μg/㎥이다. ACGIH의 TDI에 대한 TLV-
TWA인 36 μg/㎥을 포함한 이소시아네이트류의 TLV-TWA
보다 1/1000 이하로 낮으므로 총이소시아네이트의 새로운
GC 분석법으로써가능성이있었다.

3. GC/FID 및 GC/PD-ECD에 의한 2,4-DCBA의 최저 분
석농도는 각각 10 μg/mL 및 0.25 μg/mL으로서 GC/PD-ECD
에 의한 감도는 비교적 높아서 합성 및 가수분해 등에 대해
서좀더연구가이루어진다면총이소시아네이트분석에적
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용가능성이있었다. 
4. 본 연구는 총이소시아네이트에 대한 새로운 분석법을

개발하기 위한 기초자료로 활용될 수 있을 때, 추후의 총이
소시아네이트분석방법연구의지침이될것이다.
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