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A new Korean standard for the determination of Cr(VI) in soils has been officially published as ES 07408.1 in 
2009. This analytical method is based on the hot alkaline digestion and colorimetric detection prescribed by U.S. 
EPA method 3060A and 7196A. The hot alkaline digestion accomplished using 0.28 M Na2CO3 and 0.5 M 
NaOH solution (pH 13.4) at 90~95°C determines total Cr(VI) in soils extracting all forms of Cr(VI), including 
water-soluble, adsorbed, precipitated, and mineral-bound chromates. This aggressive alkaline digestion, however, 
proved to be problematic for certain soils which contain large amounts of soluble humic substances or active 
manganese oxides. Cr(III) could be oxidized to Cr(VI) by manganese oxides during the strong alkaline 
extraction, resulting in overestimation (positive error) of Cr(VI). In contrast, Cr(VI) reduction by dissolved 
humic matter or Fe(II) could occur during the neutralization and acidic colorimetric detection procedure, resulting 
in underestimation (negative error) of Cr(VI). Futhermore, dissolved humic matter hampered the colorimetric 
detection of Cr(VI) using UV/Vis spectrophotometer due to the strong coloration of the filtrate, resulting in 
overestimation (positive error) of Cr(VI). Without understanding the mechanisms of Cr(VI) and Cr(III) 
transformation during the analysis it could be difficult to operate the experiment in laboratory and to evaluate 
the Cr(VI) results. For this reason, in this paper we described the theoretical principles and limitations of 
Cr(VI) analysis and provided useful guidelines for laboratory work and Cr(VI) data analysis. 
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서     언

크롬의 이동성, 생물학적 이용가능성 및 이와 연관된 생

태독성은 크롬의 화학적 형태와 밀접한 관계가 있다. 자연

환경에서 크롬은 주로 6가크롬 (Cr(VI))과 3가크롬 (Cr(III)) 

의 산화상태로 존재하며, 대부분의 Cr(VI)은 Cr(III)에 비해 용

해도, 이동성, 생물학적 이용가능성 및 생태독성이 10~100 

배 더 높다 (Ruedel et al., 2000; Welp, 1999; Welp et 

al., 2001). 그래서 Cr(VI)의 환경방출을 제한하기 위한 오

염기준이 토양을 비롯한 지하수, 슬러지, 침전물, 폐기물, 

작업공기, 시멘트, 포장재료, 자동차재료 등에 설정되어 있다 

(Tirez et al., 2007; Unceta et al., 2010). 토양 오염기준

은 외국의 경우 토지이용과 보호대상에 따라 0.29~5 mg 

Cr(VI) kg
-1
이고, 우리나라 농경지의 경우 우려기준과 대책

기준은 각각 5와 15 mg Cr(VI) kg
-1
이다 (Table 1). 독일과 

일본에서는 지하수 보호를 위한 토양 침출수 농도를 각각 

0.008과 0.050 mg Cr(VI) L
-1
로 규제하고 있다.

오염기준 설정을 위해서는 분석법의 확립이 선행되어야 하

며, 토양을 비롯한 여러 환경 분야에서 Cr(VI) 분석법이 공

식적으로 발표되어왔다 (예) EN 12506, 2003; EN 196-10, 

2006; EN 15192, 2006). 토양에서의 Cr(VI) 분석연구는 Bart-

lett and Kimble (1976)를 선두로 많은 학자들에 의해 연

구 발전되어 왔으나, 분석과정 중 발생하는 Cr(VI)과 Cr(III) 

사이의 종 변환을 완벽하게 제어하지 못하는 불완전함이 

아직도 남아있다 (Gomez and Callao, 2006; Huo et al., 

1998; James et al., 1995; Kim et al., 2002; Kotas and 

보문
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Table 1. Soil quality guidelines for Cr(VI) in different countries for the protection of environmental and human health. 

Land use/protection objective mg kg-1 (dry soil)
U.S.A.† residential use 0.29 
Canada‡ agricultural use 0.4
Australia§ ecological investigation value 1 
Italy¶ parkland 2 
Sweden∮ agricultural use 5
Korea∫ agricultural use (precautionary value) 5 
Korea∫ agricultural use (action value) 15
Germany∬ soil leachate (groundwater protection) 0.008 mg L-1 

Japan∭ soil leachate (groundwater protection) 0.050 mg L-1 

†U.S. EPA (2011), ‡Canadian CME (1999), §Australian CSIRO (2009), ¶Italian Decreto Ministeriale (1999), 
∮Swedish EPA (2002), ∫Korean MOE (2009), ∬German BMU (1999), ∭Japanese MOE (1994).

Fig. 1. Comparison of different analytical methods for extraction and quantification of Cr(VI) in soils. 

Stasick, 2000; Pettine and Capri, 2005; Vitale et al., 1994). 

우리나라에서 토양 Cr(VI) 분석은 환경부 토양오염공정

시험기준에 의거해 2009년까지는 0.1 M HCl 용액 (pH 1)

을 사용하여 토양 중 Cr(VI)를 추출한 후 자외선-가시광선 

분광광도계를 사용하여 비색법으로 검출하였다 (ES, 2007; 

Fig. 1). 그러나 산 분해를 할 경우, 추출과정에서 함께 용

출된 전자공여체인 유기물, Fe
2+
 등이 Cr(VI)을 Cr(III)으

로 환원시킬 위험이 있기 때문에, 실제 토양에 존재하는 

것보다 적은 양의 Cr(VI)이 검출될 수 있다 (Jung et al., 

2011; 아래 본문 내용 참고). 2010년부터 시행된 개정 토양

오염공정시험기준 ES 07408.1 (2009)에서는 Cr(VI)을 0.28 

M Na2CO3와 0.5 M NaOH 알칼리 용액 (pH 13.4)을 사용

하여 90~95℃에서 열분해한 후, 자외선-가시광선 분광광

도계로 Cr(VI)을 검출한다. 강알칼리 열분해를 하는 이 분

석법은 토양 중의 수용태와 흡착태 뿐만 아니라 난용성 침

전태와 광물형태의 Cr(VI)까지도 추출하므로 Cr(VI) 전함량 

분석으로 간주된다 (Kim et al., 2000). 이 분석법은 U.S. EPA 

3060A (1996)와 7196A (1992)를 수용한 것이다 (Fig. 1). 미

국에서는 자외선-가시광선 분광광도계를 이용하는 것 외

에도 U.S. EPA 7199 (1996)와 6800 (2007)에서 이온 크로

마토그래피법 (IC)과 원소 및 종분화 동위원소 희석 질량 

분광측정법 (ESIDMS)의 사용을 권하고 있다.

유럽표준 (EN 15192, 2006) 역시 0.28 M Na2CO3와 0.5 

M NaOH (pH 13.4)를 사용하는 강알칼리 추출을 채택했고, 

추출한 Cr(VI)은 이온 크로마토그래프법을 사용하여 검출

한다 (Fig. 1). 유럽표준 이전에 사용되던 독일표준 (DIN 

19734, 1999)에서는 0.1 M K2HPO4 용액 (pH 8.0)을 사용

하여 상온에서 이동성 Cr(VI)을 추출하여 비색법으로 검출
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Fig. 2. Change of Eh-pH condition (three dark circles) 
during the extraction (1), neutralization (2), and colorimetric 
detection procedure (3) using Korean Standard ES 07408.1.

하였다. 독일 표준은 난용성이나 광물성 Cr(VI)을 분석하

지 못한다는 단점이 있지만, 생태학적으로 중요한 이동성 

Cr(VI)을 분석한다는 장점과, 약알칼리로 상온에서 추출하

기 때문에 강알칼리 열분해보다 비색법을 방해하는 유기물

이 적게 용해된다는 장점이 있다 (Kim et al., 2000). 덴마크 

수환경청 (DHI, 2003)에서는 0.1 M KH2PO4 용액 (pH 11.4)

으로 90~95℃에서 Cr(VI) 전함량을 비색법으로 검출한다 

(Fig. 1). 

지금까지 Cr(VI) 분석연구는 최대한의 Cr(VI)을 추출하되 

분석과정에서 발생할 수 있는 Cr(VI)의 환원과 Cr(III)의 산

화를 최소화하는데 그 초점을 맞추어 왔다. 그러나 추출된 

Cr(VI)이 함께 용출된 유기물에 의해 Cr(III)으로 환원되는 

문제점 (음의 오차), 용해성 Cr(III)이 용출된 망간산화물에 

의해 Cr(VI)으로 산화되는 문제점 (양의 오차)과 유기물이 

비색법을 방해하는 문제점 (양의 오차)이 보고되어 왔다 (아

래 본문 참고; Huo et al., 1998; Jung et al., 2011; Kim, 

2009). 분석과정 중에 발생할 수 있는 오류를 최대한 줄이기 

위해서는 pH와 산화환원전위 (Eh)에 따른 Cr(VI) 과 Cr(III) 

사이의 열역학적이고 동역학적인 관계에 대한 이해가 필수

적이다. 그래서 본 논문에서는 개정된 토양오염공정시험기

준 Cr(VI) 분석법 (ES 07408.1, 2009)의 이론적 원리와 실

험적 제한점을 고찰하여, 토양시료의 6가크롬 추출과 정

량 분석결과를 해석하는데 도움이 되고자 한다. 

토양 6가크롬 분석 원리

Cr(VI) 추출 원리   Figure 2에서 보듯이 Cr(VI)은 열

역학적으로 Eh가 비교적 높은 조건에서 안정적으로 존재하

며, 안정성의 범위는 pH가 높아질수록 커진다. Eh가 높고, 

산성 조건인 pH 1.0～6.5에서 Cr(VI)은 HCrO4
-
의 형태로, 

중성과 알칼리조건인 pH 6.5이상에서 Cr(VI)은 CrO4
2-
의 

형태로 주로 존재한다 (Brookins, 1988). Eh가 낮아지면 

Cr(VI)은 안정적으로 존재하지 못하고 Cr(III)으로 환원되

며 Cr(III)의 안정성의 범위는 pH가 낮아질수록 커진다. 

이러한 열역학적인 관계에서 볼 때, 반응성 유기물함량이 

높고 산성 조건의 표토층에서는 Cr(VI)가 Cr(III)으로 환

원될 것이고, 반대로 유기물 함량이 낮고 MnO2 함량이 높

은 산화적인 조건의 심토층에서는 Cr(III)이 Cr(VI)로 산화

될 것이다 (Kim, 2009). 그러나 이와 같은 Cr 종들 사이의 

열역학적인 관계는 토양에서의 평형상태를 전제로 하는데, 

대부분의 토양에서는 쉽게 평형상태가 주어지지 않기 때문

에 동역학적인 고려가 또한 필요하다. 이러한 이유로 토양

으로부터 Cr(VI)을 추출할 때 0.28 M Na2CO3와 0.5 M 

NaOH 을 사용하여 산화적인 강알칼리 조건을 만들어 준다 

(pH 13.4, Eh 0.08 V, Fig. 2). 이때 CO3
2-
에 의해 치환되거

나 OH
-
에 의해 분해된 CrO4

2-
는 주어진 pH, Eh 조건에서 

Cr(III)으로 환원되지 않고 안정적으로 존재할 수 있다. 

Cr(III) 산화 억제   Cr(VI) 추출이 산화적인 알칼리 조

건에서 수행되므로, 토양에 존재하던 Cr(III)이 함께 용출

될 경우 MnO2에 의해서 열역학적으로 더 안정한 Cr(VI)으

로 산화될 가능성이 있다 (Vitale et al., 1994). 이러한 

Cr(III)의 산화를 제어하기 위하여 MgCl2 0.4 g과 인산완

충용액 0.5 mL (0.5 M K2HPO4 + 0.5 M KH2PO4; pH 7)

를 추출액에 첨가한다. 이때 Mg
2+
는 Cr(III)과 침전물을 형

성하거나, Cr(III)을 산화시키는 MnO2의 표면에 흡착하여, 

MnO2가 Cr(III)과 반응하는 것을 방해한다 (Huo et al., 

1998; Tirez et al., 2007). 또한, Mg
2+
는 용출된 유기물을 

응집시켜 여과과정에서 유기물을 제거시키므로, 비색법 정

량과정에서 문제가 되는 유기물의 간섭을 어느 정도 예방

시킨다 (Kim, 2009; Kim et al., 2002).
 
토양오염공정시험기

준 (ES 07408.1, 2009)에는 Mg
2+
를 MgCl2의 가루형태로 첨

가하지만, 용액형태로 1 mL 첨가하면, 실험실에서 정확하고 

손쉽게 작업할 수 있고, 산화 억제의 효과를 높일 수 있다 

(EN 15192, 2006; Kim, 2009). 

추출 여액의 중성화   90~95℃에서 1시간 동안 추출

한 Cr(VI)은 여과한 (0.45 μm) 후에 보관의 용도로 5 M 

HNO3를 사용하여 pH를 7.5 ± 0.5로 조정한다 (필요량: 약 

15 mL HNO3; pH 7.6, Eh 0.42 V, Fig. 2). 그러나 토양 

매트릭스에 따라서는 추출 여액의 중성화가 pH 13.4에서 

발생하지 않았던 일부 Cr(VI)의 환원을 유발시킬 수도 있다 

(Huo et al., 1998). 중성의 pH 조건에서 Cr(VI)의 환원

속도가 비록 느리긴 하지만, 가능한 오래 보관하지 않고 바

로 정량하는 것이 바람직하다. 앞으로 세부적인 연구가 더 

필요하겠지만, 중성화 단계 없이 곧바로 Cr(VI)을 정량하
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Fig. 4. Relation of mobile Cr(VI) contents of 116 agricultural
and industrial soils to their background colours of extracts. 
Mobile Cr(VI) was determined using German DIN 19734 
(1999) with colorimetric measurement (see Fig. 1).

Fig. 3. Eh-pH stability lines for Cr(III)/Cr(VI), Mn(II)/Mn 
(III, IV), Fe(II)/Fe(III), and S(-II)/S(0)/S(VI). Activities of 
dissolved Cr and Mn are 10-6 mol l-1 and that of dissolved 
Fe and S are 10-5 and 10-3 mol l-1, respectively, under 
standard conditions (data adapted from Deltombe et al., 
1966 and Brookins, 1998).

는 것도 고려해 봐야 한다고 사료된다. 

Cr(VI) 정량 원리   추출 여액의 Cr(VI)을 1.5-Diphenyl-

carbazide (DPC)와 반응하여 발색시키기 위해 H2SO4 (10%)

를 사용하여 여액을 강산성인 pH 2 ± 0.5로 낮춘다 (pH 

1.9, Eh 0.72 V, Fig. 2). Cr(VI)은 Diphenylcarbazide와 

선택적으로 빠르게 적자색의 Cr
3+
-Diphenylcarbazone을 형

성하며, 이 복합체의 흡광도를 자외선-가시선 분광계로 

540 nm에서 검출하여 Cr(VI)을 정량한다. 

토양 6가크롬 분석 한계

Cr(III) 산화   토양 자체의 Cr(III)이 추출과정 중에 함

께 용출되더라도, 알칼리 조건 (pH>10), 높은 온도, Mg
2+

와 CO3
2-
가 다량으로 존재하는 조건에서는, Cr(III)이 비교

적 빨리 침전 또는 노화되며, 더구나 강알칼리 조건에서 

Cr(III)의 산화반응속도는 비교적 느리다 (Tirez et al., 2007). 

그래서 추출과정 동안 Cr(III)의 산화는 최소로 제한될 수 

있다. 그러나 실제 토양의 Cr(III)/Cr(VI) 함량비율이 높고, 

토양 pH와 망간 함량이 높을 경우, 검출된 Cr(VI)이 분석

과정에서 유도된, Cr(III) 산화에 의해 영향을 받았을 가능

성이 높다 (Huo et al., 1998; Tirez et al., 2007; Vitale et 

al., 1997). 이러한 양의 오차를 검정하기 위해서는 토양시

료에 Cr(III)을 첨가하고, 첨가된 Cr(III)이 Cr(VI)으로 산화

되는지를 검토하면 된다. 열역학적인 계산에 의하면 O2와 

MnO2는 산성, 알칼리조건 모두에서 Cr(III)을 산화할 수 있

는 잠재적인 산화제이고, 반면 H2O2, Mn2O3는 pH에 따라서 

산화제가 되기도 하고 환원제가 되기도 한다 (Pettine and 

Millero, 1990; Pettine et al., 2002). Figure 3에는 토양에

서의 주요 산화환원 활성원소들의 Eh-pH에 따른 산화환

원 경계선을 개략적으로 나타내었다. 토양에서 Cr(III)을 

Cr(VI)으로 산화할 수 있는 유일한 산화제는 산화력이 더 

높은 망간산화물 뿐이다 (Kim, 2009; Fig. 3). 

Cr(VI) 환원   토양에서 Cr(VI)은 유기물, Fe(II), S(-II)

와 같은 전자공여체가 존재하면, 전자를 받아 자신은 Cr(III)

으로 환원되고 유기물, Fe(II), S(-II)를 산화시킬 수 있다 

(Fig. 3). 유기물과 Fe(II)는 토양의 가장 흔한 성분 중의 

하나로서, 알칼리 용액에 의해 또한 쉽게 용출될 수 있다 

(EN 15192, 2006; Tirez et al., 2207). 그러나 높은 온도, 

강알칼리 반응, 높은 CO3
2-
 농도에서는 Fe(II)이 Cr(VI)를 

환원시키는 반응속도보다 O2와 반응하여 Fe(III)로 산화되

는 반응속도가 더 빠르기 때문에, Fe(II)에 의한 Cr(VI)의 

환원반응은 억제될 수 있다 (Tirez et al., 2007). 마찬가

지로 강알칼리 조건에서는 유기물에 의한 Cr(VI)의 환원반

응속도 또한 현저히 느리다. 그런데 알칼리 추출 후 여액을 

중성으로 pH를 낮추거나, 비색법으로 Cr(VI) 검출을 위해 pH

를 강산성으로 낮추는 단계에서, Cr(VI)이 여액 안에 존재하

는 유기물, Fe(II), S(-II)와 반응하여 DPC와 반응하기 전에 

Cr(III)으로 환원될 위험이 있다 (Huo et al., 1998; James 

et al., 1995; Kim et al., 2000). 이러한 음의 오차를 검정

하기 위해서는 토양에 Cr(VI)을 첨가한 후 분석을 수행하

여 Cr(VI)의 손실이 있는 지를 검토해야 한다. 

유기물의 방해   비색법에 의한 Cr(VI) 정량은 분광광

도계 540 nm에서 Diphenylcarbazide를 첨가한 여액과 첨가

하지 않은 여액의 흡광도 차이로 계산된다. 그런데 여액의 

유기물 농도가 높을수록 DPC를 첨가하지 않은 여액 자체의 

흡광도가 높았고, 거기에 비례하여 DPC를 첨가한 여액의 흡

광도도 높았다 (Fig. 4). 이것은 알칼리 추출에 의해 다
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Fig. 5. Relation of total Cr(VI) contents of 40 agricultural 
soils to their organic matter contents. Total Cr(VI) was 
determined using Korean Standard ES 07408.1 (2009)
with colorimetric measurement.

량으로 용출된 유기물이 DPC와 반응하여 540 nm에서 

빛을 흡수하여 양의 오차를 유발하기 때문이다 (Harzdorf, 

1987; Huo et al., 1998; James et al., 1995; Kim et al., 

2000, Pettine and Capri 2005; Vitale et al., 1994; 1997). 

비교적 pH가 낮고, 유기물 함량이 높은 토양에서 Cr(VI)이 

열역학적으로 안정적으로 존재할 수 없음에도 불구하고, 토

양시료의 유기물 함량이 높아짐에 따라 Cr(VI) 함량이 높게 

검출되는 것은 이와 같은 오류에 기인한다 (Fig. 5: Jung 

et al., 2011). 이런 경우는 비색법 대신에 GF-AAS나 ICP

로 추출 여액의 Cr을 정량함으로써, 더 정확한 데이터를 얻

을 수 있다. 물론 알칼리 추출이 Cr(VI)만 추출하였다는 전

제하에, 여액내 Cr 측정값을 Cr(VI) 농도로 간주 할 수 있다.

토양 건조가 6가크롬 분석에 미치는 영향

토양을 건조하고 장기간 보관하는 과정에서 유기물이 산

화되고 이로 인해 유기물의 용해도가 높아져 Cr(VI) 분석을 

방해할 수 있다 (Kim, 2009; Makino et al., 2000; Tomoyuki 

et al., 2002). 이러한 방해를 최소화하기 위해서는 토양시

료를 채취 후 포장습윤 상태로 보관하였다가 (4 ± 2℃), 습

윤 상태 그대로 분석하는 것을 원칙으로 하나 (U.S. EPA 

3060A, 1996), 토양을 균질화하기 위해서 분석하기 직전에 

풍건하여 사용할 수도 있다 (EN 15192, 2006). Cr(VI) 분석

은 토양채취 후 30일 전에 수행되어야 하고, 일반적으로 

2 mm 체를 사용하지만, 광물성 Cr(VI)이 존재할 경우에는 

0.25 mm 체걸음을 한다 (EN 15192, 2006). 

토양 6가크롬 분석결과 해석

토양 매트릭스에 따라서 Cr(VI) 분석은 오차 없는 데이

터를 생산 할 수도 있고, 방해인자에 의해 양이나 음의 오

차를 보여주기도 한다. 유기물 함량이 비교적 낮고 산화적

인 조건의 알칼리 토양에서는 Cr(VI)이 안정적으로 존재할 

확률이 높으며, 이런 토양은 분석에 애로사항이 없다 (Kim, 

2009; Kim et al., 2000). 그러나 유기물 함량이 높은 산

성토양이나 환원조건의 토양에서는 Cr(VI)이 안정적으로 존

재할 확률이 낮음에도 불구하고, 분석시 용출된 유기물이 

DPC와 반응하기 때문에 양의 오차가 생긴다. 반면 중성 부

근의 토양에서는 망간산화물이 많을 경우 Cr(III)의 산화반

응이, 유기물이 많을 경우 Cr(VI)의 환원반응이 모두 일어날 

수 있다 (Kim, 2009). 이러한 이유로 토양 Cr(VI) 분석결과

를 해석할 때는 pH, 유기물 함량, Mn 함량, CaCO3 함량

과 같은 토양 매트릭스에 관한 추가적인 정보가 필요하다. 

의심이 가는 토양의 분석결과 검정은 토양시료에 Cr(III)과 

Cr(VI)을 첨가하여 Cr(VI)를 분석함으로써 분석과정 중의 

산화환원 반응을 추정할 수 있다. 

Cr(VI)이 자연적으로 토양에 존재하는 경우는 극히 드

물고, 토양에 존재한다면 대부분은 인위적인 토양투입에 

의한 것이다. 유기물 함량이 비교적 높고, pH가 중성 이하

인 농경지 표토층에서는 투입된 Cr(VI)이, 토양 매트릭스

와 Cr(VI) 농도에 따라 반응속도는 다르겠지만, Cr(III)으로 

환원될 것이다. 인위적인 투입이 없고, 유기물 함량이 높은 

농경지 표토층에서는, 망간산화물에 의한 Cr(III)의 산화가 

거의 일어나지 않기 때문에, Cr(VI)이 존재하지 않는다고 

볼 수 있다. 농경지 토양 분석에서 자주 발생하는 유기물

에 의한 오차를 줄이기 위해서는 앞에서 언급했듯이 토양

시료를 가능한 습윤 상태로 보관 및 분석하는 것이 중요

하다고 사료된다. 

결     론

토양 Cr(VI) 분석법이 70년대 후반부터 계속적으로 연구 

발전되어 왔으나, 정확하고, 실험실에서 일상적으로 수행할 

수 있는 분석법의 개발은 여전히 풀어야 할 숙제로 남아있다. 

그러나 Cr(VI)과 Cr(III) 사이의 열역학적이고 동역학적인 관계

를 이해하고, 토양 매트릭스에 대한 정보를 수집하면, 분석과

정 중에 발생할 수 있는 오류를 줄이고 분석결과를 해석할 

수 있다. 토양오염공정시험기준 6가크롬 분석법은 (ES 07408.1) 

은 가장 널리 통용되는 강알칼리 추출법을 사용하는데, 이때 

다량으로 용출된 유기물이 비색법을 방해할 경우에는 GF-AAS 

나 ICP를 대신 사용하여 여액의 Cr을 정량함으로써, 더 정

확한 데이터를 얻을 수 있다. 유럽표준 (EN 1519206)에서는 

유기물의 방해를 해소하고자 이온 크로마토그래피법의 사

용을 권하고 있고, 미국에서도 이온 크로마토그래피법 (EPA 

7199)과 원소 및 종분화 동위원소 희석 질량 분광측정법 

(EPA 6800)의 사용을 권하고 있으나, 고가인 단점과 실험

실에서 일상적으로 수행하기 어렵다는 단점이 있다.
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