
1. 서 론

시공에 활용되는 모든 건설재료에 요구되는 물성과 품질은 다양한 물리·화학·역학적 분석을 통하여 소요 기준에 대한 충

족 여부를 확인한다. 이 가운데 화학적 분석은 원료나 재료의 화학적 조성이나 특정 원소 성분 함량 등에 대한 사용 전 분석

부터 시멘트 수화반응이나 콘크리트 열화와 같은 사용 후 분석에 이르기까지 광범위하게 적용된다. 콘크리트의 경우, 경화 

전·후 물성 분석과 더불어 배합설계를 도출하는 과정에서 구성 재료 각각의 물리화학적 분석은 중요한 위치를 차지한다. 또

한, 자원의 절감과 재활용, 대량 배출 폐기물의 절감 측면에서 건설부산물을 비롯한 건설용 산업부산물의 활용성은 매우 중

요하고, 이에 따라 부산물의 사용성, 안전성, 품질 안정성 등에 대한 검토가 필수적이다. 

대표적인 건설재료와 건설용 부산물의 생산 및 발생량 현황을 해당 협회 홈페이지 공개자료, 관련 정부 부처 발간보고서

와 통계자료, 학술논문에 조사하여 정리하면, 콘크리트의 사용량은 한국레미콘공업협회 출하실적 기준으로 최근 3년간 연

평균 1.4억m3이상이다. 콘크리트 구성 재료별로 구분하여 보면, 국내 시멘트 생산량(시멘트협회 통계자료 기준)은 최근 5년

간 연평균 5천만톤을 상회하고 클링커 생산량으로는 4.7천만톤 내외에 해당한다. 골재의 사용량은 최근 3년간 �국토교통부 

골재수급계획�에서 콘크리트용 골재, 순환골재 및 슬래그 골재 등을 포함하여 연간 2.3억m3 내외로 파악된다. 한편, 환경부

와 통계청의 �전국폐기물 발생 및 처리현황�에서 최근 3년간 폐콘크리트 발생량은 연평균 5천만톤에 이른다. 앞서 순환골
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ABSTRACT

In this study, the applicability and reproducibility of laser induced breakdown spectroscopy(LIBS) for 

heavy metal analysis in clinker and 5 types of by-products(crushed stone sludge, blast furnace slag, 

steel slag, waste concrete sludge, bottom ash) were experimentally reviewed. As a result of ICP-MS, 

XRF, and LIBS analysis of the six samples, the difference between ICP and XRF was confirmed in the 

quantitative analysis, but the LIBS analysis showed a difference by element from the standard analysis, 

and only qualitative analysis of the sample was possible. LIBS analysis wavelength was set for three 

types of heavy metals(Cd - 214.44nm, Pb - 405.78nm, Hg - 253.65nm). As a result of laser irradiation 

on the surface of the membrane impregnated with a solution of each concentration(1~1000ppm) and 

dried, the correlation between the spectral intensity and the concentration was confirmed.
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재 공급량을 고려할 때, 폐콘크리트 처리과정에서 상당량의 폐콘크리트 미분말이 배출되는 것으로 추정된다. 국내 석분슬

러지는 원석 기준 3~5%, 부순 모래 생산량 기준 15~17% 가량 발생하며 연간 발생량은 약 1.3천만m3로 추정된다[1]. 또한 한

국철강협회 보고에 따르면, 국내 고로슬래그 및 제강슬래그 발생량은 최근 2년간 연평균 각각 1.7천만톤, 1천만톤 내외로 파

악된다. 끝으로 바텀애시는 석탄화력발전소의 연소 부산물 가운데 보일러 하부로 낙하되는 연소 부산물로써 전체 석탄회 

발생량 중 약 10~15% 정도로 연간 800만톤 이상을 차지하고 증가하는 추세이다. 기타 열병합 발전소의 연소 부산물로써의 

바텀애시를 포함하면 연간 1천만톤을 상회할 것으로 보인다[2]. 

대량 발생되는 부산물의 건설재료 사용성에 대한 검토는 오랫동안 다각적으로 수행되어왔으며, 그 결과로 부산물의 재활

용률 향상과 현장 적용이 확대된 점은 주지의 사실이다. 하지만, 안전성 측면에서 부산물의 사용에는 제약이 따른다. 대표적

인 제약사항으로 �폐기물관리법�에 따른 폐기물의 종류별 재활용 가능유형과 세부기준을 충족해야 한다. 건설재료로써 유

용한 부산물의 경우 주로 R-4유형(고상의 자원을 회수하거나 제품의 원료를 제조하는 유형 또는 제품을 제조하는 유형으로 

요약)에 해당하며, 구체적으로 건설용 골재, 철강슬래그, 석탄재, 제련 슬래그, 비산재, 소각재, 정수처리 오니, 폐패각, 폐주

물사, 폐석고, 무기성 오니 등이 있다. R-7 유형(토양이나 공유수면 등에 성토·복토·도로기층·채움재 등으로 재활용하는 유

형으로 요약)에는 석탄재, 철강슬래그,무기성 오니, 폐석분, 골재폐수처리 오니 등이 있다. 이러한 폐기물 종류별 재활용 유

형에는 사전 분석·확인이 필요하며, �폐기물관리법 시행규칙(별표 4의 3)�에 있는 상기 5종의 부산물(고로슬래그, 제강슬래

그, 석탄재, 석분, 폐콘크리트)에 대한 부분을 발췌 요약하면 Table 1과 같다. 재활용 유형으로 공통적으로 R-4-2유형과 R-7

유형군이 확인됨과 동시에 사용 전 사전 분석이 요구됨에 따라 세부적인 재활용 용도에 따라 충족해야 하는 기준이 각각 제

시되어 있다. 이 가운데, 유해물질 기준은 �토양환경보전법, 토양환경오염우려기준�, �국립환경과학원 고시 제2019-25호�, 

�환경부고시 제2017-253호, 순환자원의 이물질 및 중금속 등 유해물질 기준�, �자원의 절약과 재활용촉진에 관한 법률 시

행규칙� 등에 근거하고 있으며, 세부 유형별로 공통적으로 폐기물(부산물) 내 중금속 함량과 시험방법을 규제하고 있다. 중

금속 함량분석은 다수의 분석대상과 함께 정확성, 신속성, 재현성, 신뢰성이 요구되고 있으나, 대량 발생량 대비 제한된 샘

플링-전처리(중금속 용출)과정-시험분석-평가의 단계로 구성되며, 공간 및 시간적 제약에 따른 신속성의 한계와 반복측정

의 재현성에 한계가 있다.

Table 1. Classification of industrial general wastes and corresponding recycling methods 

Classification number Type of waste Type of recycling Pre-analysis

51-04-01 Blast Furnace Slag R-3-5, R-4-2, R-5-1, R-7-1, R-7-2, R-7-3, R-7-6 required

51-04-02 Steel slag R-3-5, R-4-2, R-5-1, R-7-1, R-7-2, R-7-3, R-7-6, R-10 required

51-13-03 Coal ash R-4-2, R-5-1, R-7-1, R-7-2, R-7-3, R-7-6, R-10 required

51-14-01 Crushed stone powder R-4-2, R-7-1, R-7-2, R-7-3, R-7-4, R-7-6, R-10 required

51-22-01 Waste concrete R-4-2, R-7-1, R-7-2, R-7-3, R-7-6, R-10 required

한편, 레이져 유도 플라즈마 분광법(LIBS, Laser Induced Breakdown Spectroscopy)은 레이저 분광학을 기반으로 하는 원

소 분석기술로서 원소별 파장 특성값과 시료의 파장 분석 결과를 비교함으로써 시료에 함유된 원소의 정성 및 정량 분석이 

별도의 시료 전처리 없이 실시간으로 확인할 수 있는 기법이다[3,4]. 또한 동일 시료 내 동시측정 반복적으로 가능하며, 현장 

채취 샘플의 분석결과를 신속하게 확인할 수 있는 장점이 있다. 이러한 재현성과 활용성의 특징을 기반으로 LIBS는 계측장

비 및 분석기법으로서 광범위한 분야에서 연구와 실용화 적용이 다각적으로 구현되고 있으며, 건설재료 분야에서는 초기단

계로서 콘크리트 염화물, 애시, 슬래그, 건설폐기물 등에서 중금속, 석면 함량의 정량분석을 위한 LIBS 활용성 검토에 관한 

연구가 지속적으로 보고되고 있다[5-10]. 본 논문의 선행연구에서는 LIBS 장치구성과 레이져강도 증폭을 통하여 LIBS 측
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정의 재현성을 수용액과 모르타르를 대상으로 염화물 함량에 따라 검토하였다[3,4]. 하지만, 부산물의 다양한 배출원, 배출

량과 재활용 관점을 고려할 때, 선행연구와 동일한 방법으로 중금속 농도에 대한 LIBS의 적용성과 재현성 검토에는 한계가 

있다. 실제 현장 샘플에 대한 분석을 고려할 때, 중금속 함량을 실험적으로 조절할 수 없기 때문에 농도별 LIBS강도 분석이 

선행되어야 한다. 또한, 중금속 농도별 분석에 선행 연구에서 활용된 paper substrate의 적용은 레이져 강도의 오차발생의 개

연성이 있어서 효율적인 이온흡착 기법이 필요함이 확인되었다[4]. LIBS-수용액-이온농축 기법으로 PVC, Al 등을 활용한 

방법이 제안되었으며, 보다 효율적인 중금속 농축기법으로 이온교환막 활용 LIBS 연구가 수행되었다[11-12]. 

본 논문은 건설재료로써 활용성이 높은 산업부산물(폐기물)의 재활용 단계(R-4-2, R-7)에 명시된 석분 슬러지(Crushed 

stone sludge, 이하 CSS), 고로슬래그(Blast furnace slag, 이하 BFS), 제강슬래그(Steel slag, 이하 SS), 폐콘크리트 슬러지

(Waste concrete sludge, 이하 WCS), 바텀애시(Bottom ash, 이하 BA)와 클링커(Clinker, 이하 CK)의 중금속 분석을 위한 

LIBS 적용성 검토를 위한 실험적 접근을 요약한다. 구체적으로 카드뮴, 납, 수은 3가지 중금속　농도와 LIBS 신호의 상관관

계 도출과 분석의 신속성과 재현성을 위해 LIBS와 멤브레인을 활용한 실험과정과 결과를 정리한다.

2. 실험개요

2.1 LIBS 장치 구성

선행연구에서 검토된 바와 같이 본 연구를 위한 Lab. 스케일 LIBS를 구성하는 레이져모듈, 스펙트로미터, 펄스발생기, 포

토다이오드에 관한 구성 Figure 1과 같고, 세부사양은 Table 2와 같다[3,4]. 용출액 이온 농축에 적용된 paper substrate와 멤

브레인을 Figure 2에 나타낸다. 선행연구의 용출액 150uL를 paper based substrate에 흡착 건조 후 LIBS 신호 측정하는 방식

이며[4], 본 연구의 중금속 농도분석에는 폴리케톤(polyketone) 재질의 두께 130μm 멤브레인을 중금속 농도별 수용액에 일

정시간 침지 건조시킨 후에 멤브레인 표면에 LIBS 측정하는 방식을 적용하였다. 또한, 측정 조건은 1064nm, 10ns, ~200mJ

의 Nd-YAG Laser-플라즈마 발생 위치에 100V/mm의 전기장을 인가하여 LIBS 신호 증폭시켰다. 

Electric field (~100V/mm)

1064n pulse laser (~200mJ)

Photo diode

Spectrometer

Aurora (6 ch)

Sample

Laptop

Figure 1. Specification of LIBS apparatus for heavy metal analysis 

Table 2. Technical Specifications of the LIBS 

Division Specification

Q-switched Nd:YAG Laser Wavelength-1064/532nm, Pulse energy- max 1200mJ(1064nm) / 400mJ(@ 532nm), Pulse width(~10ns)

Spectrometer Spectral coverage: 190 to 1040nm, Gating control: 50ns to 1ms with 25ns step

Pulse generator 10ns Timing resulution < 5ns Channel to Channel Jitter

Photodiode rise time: 1ns, Wavelength range: 200 to 1100nm
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Paper + Pipet 150uL

150uL

paper

130 µm Membrane + Dry

Polyketone reinforced membrane

Figure 2. Sample preparation method 

2.2 표준분석과 LIBS 측정

본 연구에서는 석분 슬러지(CSS), 고로슬래그(BFS), 제강슬래그(SS), 폐콘크리트 슬러지(WCS), 바텀애시(BA) 등 5종

의 부산물과 클링커(CK) 샘플을 대상으로 중금속에 대한 유도결합 플라즈마 질량분석법(Inductively Coupled Plasma Mass 

Spec-trometry; ICP-MS)과 XRF 분석을 수행하였다. 한편, LIBS 적용은 6가지 시료를 대상으로 분말형태로 압착한 pellet 샘

플을 제작하고 각 샘플 표면에 직접 레이져를 10회 조사하여 평균 스펙트럼 값을 구하는 기본 조사를 실시하였다. 다음 단계

로 카드뮴(Cd), 납(Pb), 수은(Hg) 과 같은 3종의 중금속에 대해서 1, 5, 10, 50, 100, 500, 1000ppm 농도별 용액을 제조하고 멤

브레인 침지 건조 후 멤브레인 표면에 LIBS강도 측정을 진행하였다. 

3. 결과 및 분석

3.1 표준분석-중금속 8종

6종의 시료에 대한 ICP-MS(원소 50종) 및 XRF(원소 22종) 분석결과를 �토양환경오염우려기준� 항목에서 Cd, Pb, Cu, 

As, Hg, Cr, Zn, Ni로 한정하여 각각 Table 3에 요약한다. 미세 중금속 함량에서 정량 검출 정밀도가 높은 ICP분석에서 Pb, 

Hg를 제외한 정량적 분석이 확인되었으나, XRF에서는 상대적으로 분석값이 낮거나 미검출 항목도 나타났다. 

Table 3. Results of ICP-MS and XRF Analysis 

Elements

CSS BFS SS WCS CK BA

ICP

(μg/ℓ)

XRF

(wt%)

ICP

(μg/ℓ)

XRF

(wt%)

ICP

(μg/ℓ)

XRF

(wt%)

ICP

(μg/ℓ)

XRF

(wt%)

ICP

(μg/ℓ)

XRF

(wt%)

ICP

(μg/ℓ)

XRF

(wt%)

Cd 0.0095 - 0.031 - 0.02 - 0.024 - 0.047 - 0.0075 -

Pb, Hg - - - - - - - - - - - -

Cu 5.3 - 1 - 9.7 0.0211 4.4 0.0159 7 0.0148 3.1 0.0307

As 15 - 39 - 23 - 27 - 47 - 10 -

Cr 53 0.0293 33 - 560 2.193 35 - 39 0.023 33 0.034

Zn 9.5 0.0264 3.4 - 6.9 0.0224 10 0.0586 35 0.142 2.9 0.0274

Ni 8.1 0.015 9.8 - 601 - 5.5 - 16 0.01 5 0.0307

3.2 LIBS-레이져 직접조사

분말 압착한 6종의 시료 pellet에 샘플 표면에 약 2mm 사이즈로 포커싱하여 10회 레이져 조사 후 스펙트럼 평균값으로 전 

구간 LIBS 강도 분포를 Figure 3에 나타낸다. Figure 3에서 전체 파장범위는 201.2~839.33nm이며, 각 시료의 주요 구성 원

소와 As를 제외한 일부 중금속을 정성적으로 확인할 수 있었다. Table 4는 6종의 시료와 ICP-MS, XRF, LIBS의 8종 중금속 
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검출 유무에 관한 상대적인 비교를 나타낸다. 

(a) CSS (b) BFS

(c) SS (d) WCS

(e) CK (f) BA

Figure 3. Intensity distribution of by-products using LIBS 

Table 4. Results of XRF 

Ele-

ments

CSS BFS SS WCS CK BA

ICP XRF LIBS ICP XRF LIBS ICP XRF LIBS ICP XRF LIBS ICP XRF LIBS ICP XRF LIBS

Cd 〇 - 〇 〇 - - 〇 - 〇 〇 - - 〇 - - 〇 - 〇

Pb, Hg - - 〇 - - 〇 - - 〇 - - 〇 - - 〇 - - 〇

Cu 〇 - - 〇 - 〇 〇 〇 - 〇 〇 - 〇 〇 〇 〇 〇 -

As 〇 - - 〇 - - 〇 - 〇 - - 〇 - - 〇 -

Cr 〇 〇 〇 〇 - 〇 〇 〇 〇 〇 - - 〇 〇 〇 〇 〇 〇

Zn 〇 〇 〇 〇 - - 〇 〇 - 〇 〇 - 〇 〇 - 〇 〇 〇

Ni 〇 〇 〇 〇 - 〇 〇 - 〇 〇 - - 〇 〇 〇 〇 〇 〇
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Table 4에서의 체크(〇표기)는 검출량의 대소를 의미하지 않지만, 전체 부산물에서 LIBS분석은 Hg, Pb의 파장에서 스펙

트럼 강도가 확인되었다. 그러나, LIBS 분석에서 동일 원소-시료에 대한 검출파장과 강도는 매우 상이하다. 예를 들어, Ca의 

경우 393.36nm, 396.85nm, 422.67nm, 843.80nm, 854.21nm 등의 다양한 파장영역이 있지만, 10~1000배의 강도 차이를 보

일 수 있다. 또한, 스펙트럼 일부에서 다른 요소의 피크가 있기 때문에 분석에 활용될 수 있는 유의미한 구간의 강도 값을 얻

어야 할 것으로 보인다. 즉, 시료에 직접 레이져를 조사하기에 앞서, 원소-유효파장-LIBS 강도-농도별 분석이 선행되어야 하

고, 선행연구의 염화물 수용액 농도-LIBS의 관계 도출과 유사하다[3].

3.3 LIBS-중금속 3종 농도별

Cd, Pb, Hg의 LIBS 파장은 각각 27종, 55종, 200종에 이르고, 각 원소별 상위 4종의 파장과 강도는 Table 5와 같다. 이 가

운데 유사파장 및 타 원소의 분석 파장과의 간섭을 피하고, 진공상태 또는 별도의 가스처리 상태의 측정을 배제하는 LIBS 조

건을 고려하여, 본 연구에서는 Table 5에서 Cd - 214.44nm, Pb - 405.78nm, Hg - 253.65nm 파장에 대한 스펙트럼 강도를 분

석하였다. 앞서 3.2에서 대상 원소-유효파장-LIBS 강도-농도별 분석이 선행되어야 하는 결과에 따라, 중금속 3종의 농도별 

전 구간 LIBS 측정 결과를 Figure 4와 같이 나타낸다. Figure 4의 좌측 그래프는 파장 전구간에 대한 농도별 피크를 기록한 

것이고, 좌측 그래프 내 적색 box에 해당하는 부분이 각각의 중금속 원소에 대한 파장영역에 해당한다. Figure 4의 우측 그래

프는 각 원소별 파장에서 농도별로 피크를 확대한 것이다. 이러한 과정을 원소별-농도별 10회 반복 측정한 평균값에 대해서 

농도와 스펙트럼 강도의 관계로 표현하면 Figure 5와 같다. 결론적으로 Cd, Pb, Hg 3 가지 중금속 농도와 LIBS 강도 사이에 

상관관계가 확인되었다. 하지만 실제 중금속 측정에 적용하기 위해서 좀 더 낮은 농도에서 다량의 샘플에 대해서 정밀한 측

정을 진행하고 그 결과를 바탕으로 정밀한 캘리브레이션 곡선을 얻는 것이 필요할 것으로 판단된다. 아울러 Figure 2에 제시

한 것처럼 기존의 paper substrate 바탕에 농축보다 유기질 멤브레인 substrate를 이용하는 것이 보다 효율성이 높다고 본다. 

한편, 멤브레인에 흡착한 중금속 농도에 대해서 별도의 표준분석을 수행하지 않았고, 중금속 8종 가운데 3종에 국한되기 때

문에 추후 타 원소에 대한 동일 시험조건-상관관계의 규명이 필요하다. 또한, 멤브레인의 활용 측면에서 샘플에 흡착·건조

에서 발생하는 오차를 줄이기 위해 반응성 이온교환막(ion exchange membrane)의 적용도 검토되어야 할 것이다[11-13]. 

Table 5. Identification of wavelength and intensity peak 

Elements Cd Pb Hg

Wavelength(nm) 228.80 214.44 226.50 326.11 405.78 283.30 368.34 363.96 184.95 253.65 194.23 281.50

Intensity(long) 8.44e-5 3.27e-05 3.21e-5 2.48e-06 3.08e-05 2.01e-05 1.91e-05 1.17e-05 2.04e-05 8.62e-06 6.13e-06 2.12e-07

 

(a) Cd(214.44nm)

Figure 4. Changes in LIBS signals according to each element concentration 



Analysis of Heavy Metal Concentration in Construction By-Products using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy and Membrane ...

Journal of The Korea Institute of Building Construction 119

 

(b) Pb(405.78nm)

 

(c) Hg(253.65nm)

Figure 4. Changes in LIBS signals according to each element concentration(Continue)
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(a) Cd concentration and intensity(R-square=0.93) (b) Pb concentration and intensity(R-square=0.96)
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Figure 5. Correlation between concentration and intensity
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4. 결 론

1) 6종의 시료에 대한 ICP-MS와 XRF의 중금속 8종의 분석범위와 정밀도의 차이가 있었으며, LIBS 분석은 전파장 구간 

대상원소의 유무 판단에 국한된 정성적 분석이며, 표준분석과 일치하지 않는 부분도 확인되었다. 

2) LIBS를 정량적 분석으로 활용하기 위해서 정형화된 농도별 강도 값이 필요하고, 이를 위하여 3종의 중금속 원소에 대

해서 LIBS 파장을 설정(Cd-214.44nm, Pb-405.78nm, Hg-253.65nm)하고 기존의 강도측정의 오차를 줄이기 위해 멤브

레인 substrate를 활용하였다. 액상의 중금속 농도 구간(1, 5, 10, 50, 100, 500, 1000ppm)별로 함침하여 건조시킨 멤브

레인 표면에 레이져를 조사한 결과, 스펙트럼 강도와 농도와의 높은 상관관계(R-square 0.93 이상)를 확인할 수 있었

다. 다만, 100ppm 이하의 저농도 구간의 강도 오차가 있기 때문에, 추가적인 검토가 필요할 것으로 보인다.

3) 선행연구를 포함하여 분석하면, LIBS 강도-농도의 상관관계를 도출하는 과정에서 레이져 강도오차는 시료 표면 < 용

출액 표면 <용출액을 흡착한 paper substrate < membrane substrate 순으로 적게 나타났다. 보다 효율적인 이온농축을 

고려할 때, 측정 원소성분에 적합한 이온교환막(ion exchange membrane)의 적용이 향후 연구로서 요구된다.

요 약

본 연구에서는 부산물(석분 슬러지, 고로슬래그, 제강슬래그, 폐콘크리트 슬러지, 바텀애시) 5종과 클링커 내 중금속 분석

을 위한 레이져 유도 플라즈마 분광법(LIBS) 적용성과 재현성 검토를 실험적으로 수행하였다. 클링커를 포함한 6종의 부산

물 시료에 대한 ICP-MS, XRF, LIBS 분석 결과, 정량적 분석에서 ICP와 XRF의 차이가 확인되었으나, LIBS 분석은 표준분

석과 일치하지 않고 시료의 정성적인 분석만 가능하였다. LIBS를 통한 정량적 분석을 위하여 Cd, Pb, Hg에 대하여 LIBS 분

석 파장(Cd - 214.44nm, Pb - 405.78nm, Hg - 253.65nm)을 설정하였고, 농도별(1~1000ppm) 용액에 함침하여 건조시킨 멤

브레인 표면에 레이져를 조사한 결과, 스펙트럼 강도와 농도 사이의 상관관계를 확인할 수 있었다. 

키워드 : 부산물, 중금속, 레이져 유도 플라즈마 분광법, 멤브레인
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