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 5장. 안전성 시험 

     37. 포름알데히드(증류수 추출법)

1. 개요

(1) 포르말린이란?

포르말린은 포름알데히드(HCHO) (35~38) %정도의 수용액으로서, 중합 방지하기 

위해 메탄올을 (5∼13) ％첨가한 무색 투명한 액체다. 방부용·소독살균용으로 세균·바

이러스·곰팡이 등의 성장을 저해한다. 기구 등의 소독용으로는 1 ％액을 쓰지만 온

도가 20 ℃ 이하면 효과는 급속히 감소한다. 또 세균이 만들어내는 독소와 결합하

여 독성작용을 한다. 인체에 대한 독성이 매우 강하여 피부나 점막을 침해하고 가

스로 흡입하면 인두염이나 기관지염 등을 일으킨다.

(2) 포르말린 유해성

포르말린의 원료가 되는 포름알데히드는 다양한 용도로 사용되지만 강한 독성을 

가진 물질이다. 강력한 발암원으로 추정되며, 극히 낮은 농도가 존재해도 눈과 피부

를 자극하고 두통을 유발한다. 농도가 진해질수록 그 영향은 더욱 커져서 폐수종을 

유발하기도 하고, 심할 경우 사망에까지 이를 정도로 독성이 강한 물질이다. 일반적

으로 공기 중의 포름알데히드 농도가 (0.1∼5) ppm 정도면 눈을 자극하여 눈물이 

나며, (10∼20) ppm 정도에선 가래가 생기고 가슴 통증이 있으며, 머리가 무거워지

고 심장박동수가 증가한다. (50∼100) ppm 이면 폐수종이나 폐격막염이 발생하고, 

심하면 사망에 이를 수 있다고 한다. 기관지 천식 환자는 (0.25∼5) ppm에서도 심한 
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발작을 일으킬 수 있다고 한다. 물론 포르말린 원액을 다량 마신다면 농약의 경우

처럼 거의 즉사할 것이다.

(3) 측정 원리

섬유에 함유된 포름알데히드를 40 ℃의 증류수로 추출하여 분광광도계를 이용한 

분석법으로 포름알데히드의 양을 측정한다.

(4) 적용 범위

이 시험법은 모든 종류의 섬유에 대해 적용할 수 있다.

2. 인용 표준

ASTM D 1776 섬유 시험에서의 컨디셔닝 시행

ISO 3696 : 1987 분석 실험용 물-규격 및 분석 방법

ISO 4793 : 1980 Laboratory sintered(fritted) filters - porosity grading,

classification and designation

Japan Law for the Control of Household Products(Law NO. 112, October 12th, 1973)

Japan Toy Safety Standard 2009

Japanese Industrial Standard(JIS L 1041 : 2000) Test Methods for Resin 

Finished Textiles
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3. 장치, 기구 및 재료

① 시험 장치 : 광전비색계 또는 분광광도계 ⇒ 파장 415 nm 에서 측정 가능한 것

② 광전비색계 또는 분광광도계용 cell

③ 저울 : 0.001 g 까지 칭량 가능

④ 볼륨 플라스크 : 25 mL, 50 mL, 100 mL, 250 mL, 500 mL, 1000 mL

⑤ 마개 달린 삼각 플라스크 : 100 mL, 200 mL

⑥ 피펫 : 1 mL, 5 mL, 10 mL, 25 mL 메스피펫과 눈금피펫 또는 자동피펫 5 mL

⑦ 뷰렛 : 50 mL

⑧ 비커 : 250 mL

⑨ 마개 달린 바이알 : 40 mL

⑩ 필터페이퍼 : Adventec No. 2 또는 이와 동급인 것

⑪ 항온수조 : (40 ± 2) ℃에서 20 min-1 속도로 앞뒤로 움직일 것

⑫ pH meter

⑬ 교반기와 마그네틱 바

⑭ 일반적인 시험실 장치

4. 시약 및 소모품

모든 시약은 규정이 정해지지 않으면 분석급 이상을 사용한다.

(1) 기준액

① 포름알데히드 용액(HCHO) 농도 약 37 % (w/v 또는 w/w) : Calibration 측정용
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② 포름알데히드 용액(HCHO) 농도 약 37 % (w/v 또는 w/w) : Spike, calibration 확인용

(2) 시약

① 증류수 또는 ISO 3696 에 부합하는 3급수

② 아세틸아세톤(Acetylacetone)

③ 암모늄아세테이트(A㎜onium acetate)

④ 디메돈(Dimedone, 5,5-dimethyl-cyclohexanedione)

⑤ 에탄올(Ethanol, absolute)

⑥ 아세트산(빙초산)(Acetic acid, glacial)

⑦ 페놀프탈레인(Phenolphthalein)

⑧ 수산화나트륨(Sodium hydroxide, NaOH)

⑨ (93~95) % 황산(Sulphuric acid, H2SO4)

⑩ 아황산나트륨(Sodium sulfite, Na2SO3)

⑪ 수소화칼륨프탈산[Potassium acid phthalate(Potassium hydrogen phthalate), KHP] 

   : NIST 급 또는 이와 동급의 표준물질

⑫ 1 %(w/v) 페놀프탈레인(1 %(w/v) Phenolphthalein) : 1 g의 페놀프탈레인을 100 mL 

  에탄올에 녹인다.

⑬ 1 mol/L(1 M) 수산화나트륨(Sodium hydroxide solution, NaOH) : 4 g의 NaOH를

  100 mL 용량 플라스크에 넣고 증류수로 용량을 맞춘다.

⑭ 0.01 mol/L(0.01 M) 수산화나트륨(Sodium hydroxide solution, NaOH) : 1 M NaOH 

  용액 10 mL 를 1 000 mL 용량 플라스크에 붓고 증류수로 용량을 맞춘다.

⑮ 1 mol/L(1 M) 황산(Sulphuric acid, H2SO4) : 500 mL 증류수에 54 mL 황산을 붓고 

  1 000 mL 용량 플라스크에 넣은 후 1 000 mL 로 용량을 맞춘다.
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 0.01 mol/L (0.01 M) 황산(Sulphuric acid, H2SO4) : 1 M 황산 10 mL을 1 000 mL

  용량 플라스크에 붓고 증류수로 용량을 맞춘다.

 1 mol/L (1 M) 아황산나트륨(Sodium sulfite, Na2SO3) : 사용 직전에 만듬.

  40 mL의 증류수에 12.6 g의 아황산나트륨을 녹인 후 100 mL 용량플라스크로 

  옮기고 증류수로 채운다.

 내쉬 시약 : 매달 준비

  ㉠ 1 L 비커에 약 800 mL 증류수 넣고 암모늄아세테이트 150 g 을 녹인다.

  ㉡ 이 비커에 Glacial Acetic acid(아세트산) 3 mL와 Acetylacetone 2 mL를 넣는다.

  ㉢ 1 000 mL 용량플라스크에 옮기고 증류수로 용량을 맞춘다.

  ㉣ 갈색병에 보관하고 조제 후 12시간 뒤에 사용한다.

 디메돈 용액 : 사용 직전에 만듬.

  ㉠ 40 mL 에탄올에 1 g 디메돈을 녹인다.

  ㉡ 100 mL 용량플라스크에 옮기고 에탄올로 용량을 채운다.

(3) 표준액

① 1 500 mg/L 포름알데히드 표준저장용액(1 500 mg/L Formaldehyde standard 

   stock solution) : 매달 준비 및 표준화

  ㉠ 피펫으로 37 %(w/w) 포름알데히드 용액 1.9 mL 를 500 mL 용량플라스크에

    넣고 증류수로 채운다.

  ㉡ 포름알데히드 표준용액의 표준화에 대해서는 4.(6)③ 을 참조.

  ㉢ 포름알데히드 표준용액의 실제 농도를 계산

② 75 mg/L 포름알데히드 중간 표준용액 1 : 매달 준비

  ㉠ 피펫으로 1 500 mg/L포름알데히드 표준용액 (4.(3)①) 25 mL를 500 mL 용량
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    플라스크에 넣고 증류수로 채운다.

③ 15 mg/L 포름알데히드 중간 표준용액 2 : 매달 준비

  ㉠ 피펫으로 1 500 mg/L 포름알데히드 표준용액 (4.(3)①) 10 mL를 1000 mL 

    용량플라스크에 넣고 증류수로 채운다.

(4) 포름알데히드 표준 작업용액

① 표 1에 따라서, 피펫으로 15 mg/L 포름알데히드 중간 표준용액 2(4.(3)③)을 

  100 mL 용량플라스크 다섯개에 각각 넣고 증류수를 채운다.

② 이 용액의 농도는 각각 약 0.15 mg/L, 0.3 mg/L, 1.5 mg/L, 3 mg/L, 4.5 mg/L

  이다.

<표 1> 포름알데히드 중간 작업표준용액

(5) 교차 확인 표준 용액(검량곡선 확인 용액과 spike 용액)

① 제조회사가 다른 포름알데히드 기준액(4.(1)②)으로 위 4.(3)①~4.(3)③과 4.(4)과

  정에 따라 만든 1 500 mg/L 포름알데히드 표준용액, 75 mg/L 포름알데히드 중

  간 표준용액 1, 15 mg/L 포름알데히드 중간 표준용액 2와 0.3 mg/L 검량곡선 

  확인 표준 용액을 준비한다.

(6) 표준화

① 0.01 M 수산화나트륨(NaOH) : 매월 표준화
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  ㉠ 수소화칼륨프탈산(KHP) (4.(2)⑪) 1.020 g을 500 mL 용량플라스크에 넣고 녹

    인다. 증류수로 용량을 채운다. (3개월마다 준비)

  ㉡ 피펫으로 KHP 용액(4.(6)①㉠) 10 mL을 100 mL 삼각플라스크에 넣는다.

  ㉢ 1 % 페놀프탈레인 용액(4.(2)⑫) 2~3방울을 추가로 넣는다.

  ㉣ 0.01M NaOH 용액(4.(2)⑭) 으로 약 1분간 핑크색으로 변할 때까지 적정한다.

  ㉤ 사용한 0.01 M NaOH 용액을 기록하고, 위 적정을 한번 더 (4.(6)①㉡ ~ 4.(6)

    ①㉣)반복한다. 두 측정치의 차이는 ± 5 % 이내여야 한다.

  ㉥ 공시액 (KHP 용액 대신에 증류수 10 mL 사용)으로 위 4.(6)①㉢ ~ 4.(6)①㉣ 

    과정을 수행한다.

  ㉦ 아래식에 따라 실제 NaOH 몰농도(mol/L)을 계산한다.

   다음 등식에 따라

② 0.01 M 황산용액(sulfuric acid solution, H2SO4) : 매월 표준화

  ㉠ 피펫으로 0.01 M NaOH 용액(4.(6)①) 20 mL을 100 mL 삼각플라스크에 넣는다.

  ㉡ 1 % 페놀프탈레인 용액(4.(2)⑫) 2~3방울을 추가로 넣는다.

  ㉢ 0.01 M 황산 용액으로 핑크색이 사라질 때 까지 적정한다.

  ㉣ 사용한 0.01 M 황산 용액을 기록하고, 위 적정을 한번 더 (4.(6)②㉠~4.(6)②

   ㉢)반복한다. 두 측정치의 차이는 ± 5 %이내여야 한다.
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㉤ 공시액 (0.01 M NaOH 용액 대신에 증류수 20 mL사용) 으로 위 4.(6)②㉡ ~  

  4.(6)①㉣ 과정을 수행한다.

㉥ 아래 식에 따라 실제 황산용액의 몰농도(mol/L)을 계산한다.

③ 1 500 mg/L 포름알데히드 표준저장용액(formaldehyde standard stock solution) :

  매달 표준화

  ㉠ 피펫으로 1 M 아황산나트륨(Sodium sulfite, Na2SO3) 용액 50 mL을 삼각플라

    스크에 넣는다.

  ㉡ pH meter로 측정하여 pH 값이 약 9.5가 되도록 H2SO4 또는 NaOH 용액으로 

    조정한다.

  ㉢ 1 500 mg/L 포름알데히드 표준용액(Formaldehyde Standard stock solution)(4.(3)①) 

    10 mL 을 삼각플라스크에 넣고 잘 섞는다.

  ㉣ pH meter로 pH값이 약 9.5가 되도록 0.01 M 황산용액을 적정한다.

  ㉤ 사용한 0.01 M 황산 용액을 기록하고, 위 적정을 한번 더 (4.(6)③㉠ ~ 4.(6)③㉣) 

    반복한다. 두 측정치의 차이는 ± 5 % 이내여야 한다.

  ㉥ 표준용액(4.(3)①) 의 포름알데히드 농도를 계산한다.
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  ㉦ 포름알데히드 표준용액 4.(1) 의 보정계수

5. 품질관리

① 일상분석에 6 point(제로점 포함) 검정곡선이 사용된다. 상관계수(R) 는 0.995

보다 커야 한다.

② 측정기기의 정확성은 검정곡선 용액의 농도 편차로 측정한다. 시료 10 개당 

측정하며 편차는 ± 10 % 이내여야 한다.

③ 오염상태를 확인하기 위해 공시험을 매 배치 또는 시료 20 개당 측정한다. 허

용치는 측정 한계값 즉, 0.025 mg/L 보다 작아야 한다.

④ Spike blank/Spike 시료는 매 배치 또는 시료 20 개당 측정한다. 허용치는    

± 15 % 이다.

⑤ 중복시험은 매 배치 또는 시료 5~20 개당 측정한다. 허용 편차는 ± 15 % 이다.

6. 안전 수칙

 ① 모든 유기 폐기물은 할로겐이 포함되지 않은 폐수병에 버려야 한다.

 ② Fume hood를 이용하고 보호안경 및 시험용 코트, 장갑 등을 착용한다.
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7. 절차

(1) 시료 준비

① 시료를 항온 항습시키면 예비 건조 절차와 습도 때문에 시료의 포름알데히드   

     함량이 바뀔 수 있기 때문에 항온․항습시키지 않는다.

② 시료 보관은 폴리에틸렌 봉지에 넣어 알루미늄 포일로 싸서 보관한다. 이처럼   

     보관에 주의를 기울이는 이유는 포름알데히드가 봉지의 작은 기공으로 확산될   

     수 있기 때문이다. 이외에도 가공 공정 시 존재하는 촉매나 다른 화합물 때문에  

     세척하지 않은 직물은 포일과 직접 접촉 시 반응이 일어날 수도 있다.

③ 시료를 약 (5 × 5) ㎜ 크기로 자른다.

④ 시료는 균일하도록 밑단과 중앙 부분을 채취한다.

⑤ A법 : 중량 (2.50 ± 0.01) g의 시료를 200 mL 마개 달린 삼각플라스크에 넣는다.

⑥ B법 : 중량 (1.00 ± 0.01) g의 시료를 200 mL 마개 달린 삼각플라스크에 넣는다.

(2) 추출액 준비

① 시료가 들어있는 플라스크에 100 mL 증류수를 넣고 뚜껑을 닫는다.

② (40 ± 2) ℃ 항온수조 (3.⑪)에 플라스크를 넣고, 약 20 min-1의 속도로 앞뒤로 

  흔들어 준다.

③ 기계적으로 1 시간 동안 흔들어 준다.

④ 필터페이퍼(3.⑩)로 추출액을 여과한다.

(3) 시험용액 발색

① 추출액(7.(2)④) 5 mL을 각기 다른 2 개의 바이알에 넣는다.
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② 피펫으로 내쉬시약(4.(2)) 5 mL을 첫번째 바이

  알에 넣는다. (시료용액, As)

③ 피펫으로 증류수 5 mL을 두번째 바이알에 넣는다. 

   (시료바탕용액, Asb)

④ 바이알을 (40 ± 2) ℃ 항온수조에 넣고 30 분간 흔들어 준다.

⑤ 30 분간 흔들어 준 후 실온으로 식힌다.

(4) 검정표준용액 발색

① 피펫으로 각각의 포름알데히드 표준 작업용액

   (4.(4)) 5 mL을 5 개의 바이알에 각각 넣는다.

② 피펫으로 각각의 바이알에 내쉬용액(4.(2)) 

   5 mL을 넣는다.

③ 위 7.(3)④~7.(3)⑤ 과정을 반복한다.

(5) 검정곡선 확인 용액

① 피펫으로 0.3 mg/L 검정곡선 확인 표준 용액 (4.(5)①) 5 mL을 바이알에 넣는다.

② 피펫으로 바이알에 내쉬용액 (4.(2)) 5 mL을 넣는다.

③ 위 7.(3)④~7.(3)⑤ 과정을 반복한다.

(6) Reagent blank, method blank, spike blank/spike 시료

① Reagent blank A

  ㉠ 피펫으로 증류수 5 mL 을 바이알에 넣는다.

  ㉡ 위 7.(5)②~7.(5)③ 과정을 반복한다.
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② Method blank

  시료 넣지 않고, 위 7.(2)와 7.(3) 과정을 시행한다.

③ Spike blank / spike 시료

  ㉠ 교차 확인용 75 mg/L 포름알데히드 중간 표준용액1 (4.(5)①)의 spike 1 mL을 

    100 mL 증류수에 넣는다.

  ㉡ Spike blank 에 대해서 시료 없이 7.(2)~7.(3) 과정을 진행하거나 spike 시료로 

    시료 1 g / 2.5 g을 넣고 시험을 시행한다.

  ㉢ 이론적인 농도 0.75 mg/L에 대해, 시료 중량이 1 g으로 가정하면 시료의 농도는 

    75 mg/kg이다. (또는 시료 중량이 2.5 g인 시료의 농도는 30 mg/kg이다.)

(7) UV-VIS 분광광도계 기기분석

비고 : 발색된 노란색은 일광에 짧은 시간이라도 노출되면 색이 변화한다. 바이알의 

흡광도를 측정하는 시간이 지연되거나(예를 들면 1 시간) 강한 일광이 비추는 장소  

   이면 시험관들을 포름알데히드가 포함되지 않은 재료로 된 덮개를 씌우는 방법 등  

   을 사용하여 주의를 기울여야 한다. 다른 방법으로는 색상이 안전한 한밤중에 놓아  

   두면 측정을 늦출 수도 있다.

① 측정 cell에 7.(4), 7.(5), 7.(6)에서 얻어진 용액과 발색액 7.(3)을 담는다.

② 아래 순서에 따라 415 mm에서 측정한다.
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<표 2> 측정 순서

③ 7.(9)단계에 따라 시료에 함유된 포름알데히드의 양을 계산한다.

④ 만일 시험한 시료에 함유된 포름알데히드의 양이 많아 검량곡선 범위를 벗어나  

     면, 흡수치가 검량곡선 범위 안에 들도록 시료 용액을 희석한다. 위 7.(3)과 7.(7)  

     과정에 따라 진행한다.

⑤ 만일 불합격 되거나 색상변화가 관찰되거나 포름알데히드 때문이 아닌지 의심스  

     러울 경우에는 7.(8) 단계에 따라 디메돈 확인시험을 시행한다.

(8) 디메돈 확인 시험

① 피펫으로 추출액(7.(2)④, A법 또는 B법에 따라) 5 mL을 한 바이알에 넣고 두번째  

     바이알에 증류수 5 mL을 넣는다.

② 피펫으로 디메돈 용액(4.(2)④) 1 mL을 각 바이알에 넣고 잘 흔들어 준다.

③ 바이알을 (40 ± 2) ℃ 항온수조에서 넣고 10 분간 방치한다.

④ 피펫으로 각 바이알에 내쉬용액(4.(2)) 5 mL을 넣는다. (1개는 시료 확인 용액  

     Ac, 1개는 시료바탕 확인 용액 Acb)
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⑤ 바이알을 (40 ± 2) ℃ 항온수조에서 넣고 30 분간 흔들어 준다.

⑥ 상온에서 30 분간 방치한다.

⑦ 분광광도계를 사용하여 415 nm에서 측정한다.

⑧ Method blank에 대해 위 7.(8)①~7.(8)⑦ 과정을 시행한다.

   비고 : a) 만일, 의뢰자가 제시한 규격을 초과하면 디메돈 확인시험을 하여야 한다.

         b) B법에서, 만일 포름알데히드 양이 낮거나 혼합시료로 시험을 진행하였  

               으면, 정확성을 기하기 위해 시료 무게는 2.5 g으로 한다.

(9) 계산

① 포름알데히드 농도 대 흡광도의 검량곡선 도표로 구성된다.

② 각 측정 시료의 보정된 흡광도(A) 값은 0.001 단위로 아래 식과 같다.

③ 보정된 흡광도을 사용하여, 검량곡선으로부터 포름알데히드의 양(C)(mg/L 또는 

   ㎍/mL)을 결정한다.

④ 아래 식에 따라 0.1 mg/kg 단위로 각 시료에 대한 포름알데히드의 양을 계산한다.

8. 결과 보고

① 규격

  ㉠ Japan Law for the Control of Household Products (Law No. 112)

   ⓐ 신생아나 24 개월 이하의 유아용품인 기저귀, 기저귀 카바, 턱받이, 속옷, 잠  
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       옷, 장갑, 양말, 중의류, 외의류, 모자, 침구와 같은 섬유제품에는 포름알데히드  

       가 함유되지 않아야 한다.

  ⓑ 신생아나 24 개월 이하의 유아용품을 제외한 속옷, 잠옷, 장갑, 양말 등은     

       포름알데히드가 75 mg/kg이하이어야 한다.

 ㉡ Japan Toy Safety Standard 2009

  ⓐ 24개월 이하의 어린이용 장난감 

    흡광도 A-A0가 0.05미만이어야 한다.

  ⓑ 24개월 초과 어린이용 섬유제품인 속옷, 잠옷, 장갑, 양말과 속눈섭, 턱수염,   

       가발, 가터에 사용되는 접착제는 75 ppm이하이어야 한다.

② A 법에서, 시험실 리포팅 한계는 0.01 abs이다.(흡광도 단위는 0.01 abs로 표시)  

      리포팅 한계 미만인 경우 포름알데히드 농도를‘검출 안됨 (not detected)’ 또는  

      ‘0.01 abs미만 (less than 0.01 abs)’로 표기한다.

③ B 법에서, 시험실 리포팅 한계는 20 mg/kg이다. 리포팅 한계 미만인 경우 포름  

      알데히드 농도를‘ 검출안됨 (not detected)’ 또는 ‘20 mg/kg 미만 (less than 10  

      mg/kg)’로 표기한다.

④ 과학적 기수법을 사용해서 시험결과는 유효숫자 3 자리까지 표기해야 한다. 그  

      러나 리포팅 한계 표기를 위한 유효숫자 2 자리까지 시험결과는 허용된다(20   

      mg/kg 미만).

⑤ 결과 표기

시험 보고서에는 다음의 내용이 포함되어 있어야 한다.

 ㉠ 고유 참조 번호, 예를 들면 접수번호, 시료번호, 리포트번호 등

 ㉡ 시험된 표준/과정
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 ㉢ 시료 ID

 ㉣ 시료 설명

 ㉤ 시료 무게

 ㉥ 분광광도계 출력

 ㉦ 시료의 포름알데히드 농도

 ㉧ 사용한 저울, 분광광도계, 항온수조 등 장비정보

 ㉨ 개인적으로 수행한 특정업무와 날짜 등의 정보

  ⓐ 시료 준비

  ⓑ 시료 추출

  ⓒ 기기 분석

  ⓓ 계산

  ⓔ 결과 확인

9. 주의 사항

① 측정 cell 이 오염되어 있는지 확인한다.

② 분광광도계는 30 분 정도 Warming up 시킨다.

③ 시료가 증류수에 완전히 침지되어 있는지 확인한다.

④ 분주기와 피펫이 정확한지 확인한다.

⑤ 결과값이 의뢰자 규격에 맞게 표기 되었는지 확인한다.
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10. 국가별 시험법 비교


