
Abstract

BACKGROUND:Silicon tetrachloride reactswithmoisture
in the atmosphere to generate hydrogen chloride, which
affects the environment. Since silicon tetrachloride and its
by-products are dispersed in the atmosphere in a short time
after the silicon tetrachloride release into the atmosphere, it
is difficult to directly assess the extent of environmental
impact. In the present study, the exposure test of silicon
tetrachloride or hydrogen chloridewas examined in order to
establish the criterion of the range affected by the silicon
tetrachloride release, and the actual crops in the area
exposed to silicon tetrachloride leakage were analyzed.
METHODSANDRESULTS:For theexperiment of exposure
to silicon tetrachloride or hydrogen chloride, the leaves of
red-pepper and cornwere used in glass sealed containers. In
the actual accident area, 59 samples from10 different kinds
of cropswere collected. The pretreatment of the samplewas
performed by freezing and grinding, and then extracted
using distilledwater. The pHand concentration of chloride
(Cl-) ion of the extracted solution were measured using pH

meter and ion chromatograph, respectively.
CONCLUSION: Exposure to silicon tetrachloride caused
visible damage, increasing the concentration of chloride
ion, and decreasing the pH as well as hydrochloric acid. In
the actual crops of the affected area, the tendency was the
same as the result of the laboratory test, and the range of
influence could be estimated through the concentration of
Cl- ion over 2,000 mg/kg, and the correlation evaluation
between the concentration of Cl- and pH. Therefore, the
concentration of Cl- ion and the correlation betweenCl- and
pH would be considered as the factors to estimate the
influence range of silicon tetrachloride release.

Key words: Chemical release, Environmental impact,
Environmental pollutant, Hydrogen chloride, Silicon
tetrachloride

서 론

년 폴리실리콘 공정 배관 밸브에서 발생한 크랙의 보2015

수 과정에서 사염화규소(SiCl4 약 이 누출되어 인근) 108 kg

지역남동 방향 약( 27,000 m2 및 그 주변지역으로 사염화규)

소 및 그 부산물에 의해 주변 식물에서 고사 현상이 나타났

고 일부 주민들이 피부자극 두통 등의 노출 증상을 호소하, ,

는 등 환경 영향이 발생하였다.
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사염화규소는 규소를 중심으로 염소가 결합하고 있는 정

사면체 구조를 갖고 발연성이 강한 무색 액체로 녹는점은, –
끊는점은 이며 독성과 부식성이 강한 물질이69.4 , 57.3 ,℃ ℃

다(Lewis, R. J., 1996; Simmler, 2000; Jianwen et al.,

사염화규소의 제조는 염소를 비결정규소 페로실리콘2015). ,

등과 함께 가열하거나 이산화규소를 마그네슘(ferrosilicon) ,

또는 탄소와 가열한 후 염소를 통과시키거나 사염화탄소 증,

기를 가열한 이산화규소와 반응시켜 제조한다(Simmler,

2000; Park et al 사염화규소는 주로 실리콘을 제조., 2013).

하거나 고순도 실리카 및 용융 실리카 유리의 제조에 사용되

며 태양전지의 솔라 셀 기판의 원재료인 폴리실, (solar cell)

리콘을 만드는데 사용되는 주원료이다 사염화규소가 대기 중.

으로노출되게되면대기중 수분과반응하면서다음식과같

이 염화수소가 생성된다(Kapias et al., 2001).

 → 

이 염화수소는 부식성이 강하고 안구와 호흡기 등에 자극,

을 주는 등 환경에 영향을 미칠 수 있는 물질이다(National

중국 등 해외에서도 사염Research Council, 1998, 2009).

화규소 유출 사고가 발생하여 인명 피해와 작물 등의 재산피

해를주는등환경에영향을미친사례가보고되었다(Jianwen

et al 그러나 사염화규소의 누출 후 단시간 내에 사., 2015).

염화규소 및 그 부산물들이 대기 중으로 분산되기 때문에 사

고발생후환경에대한영향범위를직접적으로판단하기어

렵다 대부분의 경우 인체에 대한 영향은 이상 증세를 호소. ,

하는 주민들을 대상으로 건강영향 조사를 실시하고 식물체,

등 환경에 대한 영향은 육안으로 고사현상을 판단하여 환경

영향 범위를 판단할 뿐 현재까지 영향 범위를 판단하기 위한,

직접적인 과학적 근거가 아직 미비한 실정이다.

본 연구에서는 사염화규소의 누출 시 환경에 영향을 미친

범위의 판단을 위한 기준을 마련하고자 사고 발생지역의 주,

요 작물 중 옥수수 잎과 고춧잎을 대상으로 사염화규소와 염

화수소에 대한 노출 실험을 수행하였다 또한 실제 사염화규. ,

소 누출 피해지역의 농작물들을 채취하여 동일한 분석을 수

행하였다 이를 통해 사염화규소 또는 염화수소로 인해 영향.

을 받은 식물의 물리 화학적 특성 변화를 관찰하고 영향판,․
단 기준을 도출하고자 하였다.

재료 및 방법

노출 실험

실험 대상은 고춧잎과 옥수수 잎을 사용하였으며 작물에,

대한 사염화규소와 염화수소 가스의 영향을 확인하기 위하여,

사염화규소와 염산을 식물체에 노출시켜 피해양상을 살펴보

았다 노출 방법은 사염화규소 또는 염산. (37% hydrochloric

을 각각 유리밀폐용기부피 에 넣고 분간 작acid) ( 18.5 L) , 90

물을 방출되는 가스에 노출시켰다 이때 주입하는 사염화규. ,

소와 염산 내의 총 염소이온(Cl- 의 양이 동일하도록 각각 사)

염화규소 염산 를 넣어 주었다 노출 시간2.865 mL, 8.2 mL .

별로 작물의 상태를 기록하고 노출 전과 후의 식물체 내 수,

용성 염소이온의 농도와 를 측정하였다pH .

사고지역 시료 채취

시료의채취는사고지점반경 이내에서사고발생2.6 km

후 일 이내에채취하였으며 가시적인피해가 보이는 지역의5 ,

농작물과 피해를 받지 않은 정상작물로 구분하였다 채취한.

시료의종류는농작물 종 개벼 옥수수 콩 고추10 59 ( 24, 7, 7,

땅콩 매실나무 감나무 참깨 들깨 대추나무6, 3, 3, 2, 5, 1, 1)

시료를 채취하였다 채취한 시료들은. PE(Poly ethylene) 재

질의 지퍼백에 넣어 밀봉한 후 이하로 보관하였다4 .℃

시료 전처리 및 분석 방법

시료의 전처리는 먼저 시료를 테플론 가위로 잘게 자르고

액화질소를 처리하여 동결시킨뒤 막자사발로분쇄하여분말,

시료로 조제하였다 와 염소이온의 농도를 측정하기 위해. pH

분말 시료 에 증류수 를 넣고 교반기에서 분간0.5 g 20 mL 10

추출한 후 필터를 통과시킨 용액, 0.2 m cellulose acetateμ
을 분석에 사용하였다 측정은 추출액 를 시험관으. pH 5 mL

로 분취하여 미터메틀러 로 측정하였으며 염소이pH ( , S220) ,

온의 농도는 추출액을 적당한 농도로 희석하여 이온크로마토

그래프다이오넥스 를 이용하여 분석하였다( , ICS 3000) .

결과 및 고찰

사염화규소 염산 노출에 의한 식물의 가시적 피해증상/

사염화규소와 염산의 노출시간이 경과함에 따라 잎들이

점차 황녹색 또는 황갈색으로 변하였다 염화수소(Fig. 1, 2).

가스는 식물체내에 흡수되어 유기물질을 산화시켜 세포가 사

멸되고 기공으로 흡수되어 엽록소의, Mg2+와 염화수소의 H+

가 치환되어 엽록소를파괴시키며 잎의 가장자리부터 황갈색,

(A) 0 min

(B) 5 min

(C) 10 min

(D) 30 min

(E) 60 min

(F) 90 min

Red-pepper leaf

Corn leaf

Fig. 1. The change of visible damage of crop over time
after SiCl4 exposure. Reaction time: (A) 0 min, (B)
5 min, (C) 10 min, (D) 30 min, (E) 60 min, (F) 90
min.
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또는 회백색으로 고사하게 된다.(National Institute of

사염화규소와Agricultural Science & Technology, 1998)

염산의 영향을비교하였을 때 분후 사염화규소에의한작, 90

물 피해는 잎 전체가 황갈색으로 변화되었으며 염산(Fig. 1),

의 경우 잎 중앙부를 제외한 가장자리부터 황갈색으로 변하

는 것으로 관찰되었다(Fig. 사염화규소가 염산에 비하여2).

가시적 피해 정도가 높은 것으로 보이며 이는 사염화규소, 1)

의 휘발성이 높아 실험에 사용된 전량(25.9 kPa at 20 )℃
이 모두 기화되어잎에 영향을크게 준것으로보(2.865 mL)

이며 염산의 경우 용액 상태 로 휘발, 2) (37%, concentrated)

성이 사염화규소보다 낮아 가시적 피해가 비(14.5~28.3 kPa)

교적 낮은 것으로 판단된다.

사염화규소 염산노출실험후염소이온/ (Cl- 및 변화) pH

추출액의 염소이온 분석 결과 노출 전 옥수수 잎에서는,

이 고춧잎에서는 이 검출되었으나564 mg/kg , 520 mg/kg ,

사염화규소 노출 후에는 옥수수 잎의 경우 96,433 mg/kg,

고춧잎의 경우 으로 노출 후에 옥수수 잎과124,213 mg/kg

고춧잎에서 각각 배 배 증가하였다171 , 239 (Fi 염산에g. 3).

노출시킨 결과에서는 옥수수 잎이 고춧잎이14,538 mg/kg,

으로 각각 배옥수수 잎 배고춧잎가11,951 mg/kg 26 ( ), 23 ( )

증가하였다 추출액의 는 노출 전 옥수수 잎과 고춧잎 모. pH

두 이었으며 사염화규소 노출 후 옥수수 잎은pH 5.81 , pH

로 고춧잎은 로 감소하였으며 염산 노출 후에1.12 , pH 1.07 ,

는각각 옥수수잎 고춧잎으로감소하였pH 2.25( ), pH 2.47( )

다 이는식물체의가시적피해정도와일치하는결과(Fig. 3).

를 보이는 것으로 사염화규소에 노출된 경우가 염산보다 농,

작물 내 Cl-의농도가 높고 가 낮은이유는 가시적 피해와pH

마찬가지로 휘발성의 차이 때문인 것으로 판단된다.

사염화규소는 탈염소화반응에 의해 삼염화규소(HSiCl3)

등 이차 염화규소물질들(HnSiCl4-n 의 형성이 가능, n=1,2,3)

하다 이는 사염화규소 누출 후 염화수소 이외에 식물체에 직.

접 영향을 줄 수 있는 또 다른 경로가 될 수 있지만 이 물질,

들이 식물체에 미치는 영향에 대한 연구는 아직 미비하다 본.

연구에서는 사염화규소 또는 그 부산물들염화수소 이차 염( ,

화규소물질들이 식물체에 미치는 영향 기작을 규명하기보다)

는 식물체의 영향여부를 판단하기 위한 근거를 제시하고자,

하였다 사염화규소가 식물체에 미치는 영향 기작을 밝히기.

위해서는 추후 사염화규소 외 이차 염화규소물질들에 대한

추가 실험이 필요할 것으로 판단된다.

(A) 0 min

(B) 5 min

(C) 10 min

(D) 30 min

(E) 60 min

(F) 90 min

Red-pepper leaf

Corn leaf

Fig. 2. The change of visible damage of crop over time
after HCl exposure. Reaction time: (A) 0 min, (B)
5 min, (C) 10 min, (D) 30 min, (E) 60 min, (F) 90
min.

Fig. 4. The change of (A) the concentration of chloride ion, and (B) pH over distance.

Exposure 
to HCl

Exposure 
to SiCl4

Before 
exposure

corn red-pepper

Fig. 3. The change of the concentration of chloride ion
and pH after exposure of SiCl4 or HCl.
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피해지역 농작물의 염소이온 농도 및 pH

농작물 종 총 개 시료에 대한 추출액의 염소이온 농10 59

도를 측정한 결과 가시적 피해작물의 평균 염소이온 농도는,

으로 나타났으며 가시7,207 mg/kg(2,405~17,212 mg/kg) ,

적 정상작물은 평균 으로1,025 mg/kg(143~3,182 mg/kg)

나타나 피해작물의 경우가 정상작물보다 염소이온 농도가 약

배 높게 나타났다 기존 연구에 의하면 과실수7 (Fig. 4(A)).

및 콩과 등의 식물체 내 Cl-의 농도가 3,000~3,500 mg/kg

이상일 때 생리독성을 받을 수 있는 것으로 보고된 바 있다

그러나 대(Ayers and Westcot, 1985; Marschner, 1995). ,

상 작물의 경우 어린 상태이기 때문에 장애 농도값을 이보다

낮게 적용하는 것이 타당할 것으로 판단된다 피해 작물의 평.

균 는 이었고 정상작물의 경우 평균pH 4.80(3.62~6.44) , pH

으로 피해작물의 가 정상작물에 비해 낮6.10(3.94~7.88) pH

게나타났다 는염소가스와염화(Fig. 4(B)). Hindawi(1968)

수소 가스에 의한 영향을 받은 작물의 잎이 황갈색으로 변하

는 것을 관찰하였으나 염소이온의 농도는 피해 유무와 큰 상,

관관계가 없는 것으로 보고하였다 그러나 이는 서로 다른. , 3

종들피해작물 종 정상작물 종을 비교한 결과로서 각 종( 2 , 1 ) ,

들의 특성에 따라 염소이온의 농도가 다르게 나타날 수 있을

것으로 판단된다 따라서 피해 유무를 판단하기 위해서는 인.

근 지역에서 동일 작물의 염소이온 농도와 를 서로 비교pH

해야 할 것으로 사료된다.

염소이온농도와 의상관관계를살펴보면 가시적피해pH ,

작물의 수용성 Cl- 농도와 는 음의 상관관계pH (y=-1.2205x

+5.6781, R2 로 나타났고 피해작물 시료의 염소=0.4788) , (16 )

이온 농도가 높아질수록 가 낮아지는 경향을 보이는 것은pH

염화수소의 영향을 주로 받은 것으로 판단된다 또한(Fig. 5).

정상작물은 상관관계가 낮고(R2 기울기가 양의 상=0.0264),

관관계를 보여주고 있어 염화수소의 영향일 가능성이 낮다고

판단된다 염소이온 농도가 대조군 범위를 벗어나. 2,000

이상이고 염소이온 농도와 와의 상관관계를 보mg/kg , pH

이는 시료는 총 시료 중 시료였으며 대부분 사고지점에59 16 ,

서 남동쪽으로 약 범위에 분포하였다 따라서 농작물800 m .

시료의 경우 사고물질의 영향여부는 작물의 정상 피해구분, /

으로 1) Cl- 농도가 기준2,000 mg/kg , 2)Cl- 농도와 와pH

의 상관성을 고려하여 영향범위를 산정하는데 활용할 수 있

을 것으로 판단된다.

결 론

사염화규소에 작물을 노출시키면 염산 용액에 노출시킨

경우와 유사한 가시적인 피해증상이 나타난다 작물 내 수용.

성 염소이온의 농도는 증가하고 가 낮아지는 것은 염산, pH

용액에서 발생한 염화수소 기체에 의한 영향인 것으로 판단

된다 사염화규소에 노출시킨 경우에는 휘발된 사염화규소가.

대기 중 수분과 반응하거나 식물체 내 수분과 반응하여 염화

수소 기체를 발생시킬 수 있고 이로 인해 염산에 노출시킨,

경우와 마찬가지로 작물 내 수용성 염소이온이 증가하고 pH

가 낮아지는 것으로 판단된다 실제 피해지역의 농작물 시료.

에서도 실내 실험의 결과와 같은 경향성이 나타났으며 염소,

이온 이상2,000 mg/kg , Cl-와 의 상관성을 통한 평가pH

결과는 가시적 피해판단 범위와 잘 일치하였다 따라서 사염.

화규소 누출 사고 발생 시 피해지역의 판정을 위한 과학적,

기준으로서 사고지역의 식물체 내 염소이온의 농도와 가pH

제시될 수 있을 것으로 사료된다.
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