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요 약. 본 연구는 대기중의 질소산화물이하 NQC로 약기）을 신속 정확하게 측정하기 위해 현 

방법을 개선한 것으로써, 대기중의 NQ. 를 0.03% 과산화수소（玦。2）를 함유한 0.LN 수산화나트륨 

의 알칼리성 홉수액에 흡수 시킴으로써, 정량이 가능했다. 완전한 흡수를 위해서는 lOOppm정도의 

NQ： 인 경 우 흡수액 과 2분간의 진 탕이 필 요했으나, 고농도의 NCL （200 ppm 이 상） 인 경 우에 는 산화 

제로 공기나 산소기체를 첨가시켜 반응물을 맹렬히 진탕시켜 줌으로써 30분이내에 완전한 산화흡수 

가 가능했다. 남아있는 여분의 H2O2는 홉광도에 미치는 영향이 매우 크지만 아연분말 0.5g으로서 

완천히 분해할 수 있었으며, 시료용액은 질산이온에서 아질산이온으로의 환원이 가능하도록 완충용 

E. 액 으로 액 성 이 pH 6.1~6.6으로 조정 되 어 야 했다. 흡수된 NOX 는 sulfanilamide 와 NEDA 로서 diazo 
coupling 반응시 켜 비 색 정 량하였 다. 이 상의 방법 은 몰홉광계 수가 크며 （4.48 X104）, 한국공업 규격 에 

채택된。3산화-아연 환원 NEDA법보다 훨씬 신속, 간편할 뿐 아니라, 측정값의 재현성이 우수한 

배기가스중의 N（X분석법임 이 확인되 었다.

ABSTRACT. Oxides of nitrogen （NO） in exhaust gases was determined by absorbing the gas 
in alkaline peroxide solution containing 0.03% H2O2 and 0. IN NaOH. About 100 ppm of NCZ was 
rapidly oxidized to NO2 or N2O5 by H2O2 and required a contact time of 2 minutes with the 
absorbing solution for complete absorption. With vigorous shaking including air or oxygen gas, 
high concentration of NOj； （〉200 ppm） can be absorbed within 30 minutes. The remaining H2O2 
affect the absorbance of color solution strongly. However, the excess H2O2 was completely 
decomposed by zinc powder 0.5g and the sample solution should be adjusted to the pH range
6.1 〜6.6 before the redaction so that conversion of nitrate to nitrite ion is po§si비巳 The absorbed 
NG、； is determined colorimetrically by the diazotization-coupling method with sulfonilamide and 
NEDA as the coupling agent. The sensitivity of the new method was 4.48X104 as molar 
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absorptivity which was high sensitive compared with that obtained for the usual zinc reduction 
NEDA method with O3. This method was far more rapid, brief and accurate than previously 
published O3-NEDA method in Korean industrial standard.

L 서 론

질소산화물(이하 NOX 로 약기)은 토양중에서 

서식하는 미생물의 활동으로 자연계에서 발생되 

는 외에 자동차나 보일러등에 쓰이는 화석연료 

의 연소에 동반되어 발생하여 각종 엔진에 의한 

배기가스와 니트로화의 화학공정에서 주로 발생 

되는 주요 대기오염물질의 하나로써, 생체에 유 

해함은 이미 잘 알려져 있다. 특히 Nt、는 광화 

학스모그 (photo chemical smog) 2,3 현상에 주요 

원인 물질임이 발표되어 있으며, 그중에서도 

NO? 가 독성이 가장 강하다는 사실이 알려졌다. 

心환경대기중의 N(X의 측정법은 여러가지가 

이미 발표된바 있으나 지금까지의 NOh 의 화학 

분석법에서 가장 문제시 되었던점은 기체를 단 

시간내에 산화 흡수시키기 위한 시약의 선택이 

었다. 현재 가장 보편적 으로 사용되 고 있는 NC為 

의 화학분석법7은 산화제로 과산화수소 (H2O2) 나 

오존(。3)을 사용하여 NC爲의 산화시간을 단축시 

키 는 phenol disulfuric acid (PDS) 법 과 아연 환원 

Naphthylethylenediamine (NEDA) 법 이 있 는데 

이 역시 시료기체의 산화흡수에 문제점을 내포 

하고 있 다. PDS 법 의 경 우 황산산성 의 瓦。2 흡 

수액을 사용하여 기체시료를 흡수시키기 때문에 

이를 위해서는 최고 16시간 이상 방치해야하며, 

증발건고시키고 장시간 방치하는등의 복잡한 

조작이 필 요하고 또한 5〜수천 ppm 의 NQ： 에 는 

적용가능하나 자동차 배기가스와 같은 저농도의 

NC、정 량에 는 감도가 좋지않다.& 9 한편, 03을 

사용한 NEDA 법 역시。3을 발생시키는 특수한 

장치 가 필 요하고 바탕시 험 값이 커지며 1。HCN이 

나 NH3 와 같은 질소화합물의 동시산화 영향을 

크게 받는 문제점 이 있다. 이에 비해 배기가 

스중의 NQ, 를, Q 을 사용하지 않을뿐 아니라 

보다 신속하게 산화시 켜 분석 할수 있도록 하기 위 

하여 H2O2 를 산화제로 사용하되 산성기체의 홉 

수에 적 당한 NaOH 알칼리 성 홉수액 을 사용하여 
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시료 기체중의 NO# 의 홉수를 빠르게하는 배기 

가스중의 NOh 분석 법 이 근래 에 발표된 바 있다. 10 
그러 나, 이 방법 은 100 ppm 이 하의 NO 를 신속 

히 분석 할때 NH3의 영향을 억제할수 있는 장점 

이 있 으나 이 보다 200 ppm 정 도로 높은 농도때 는 

측정값의 변동이 크며, 특히 많은 기체시료중의 

NG# 를 동시에 측정할때는 분석값의 재현성이 

좋지 않아 실용적 인 NO# 측정 법 으로 부적 합한 결 

점이 아직 남아있다.

본 연구에서는 이 방법의 장점을 살리면서 보 

다 개량된 분석법을 확립할 목적으로 제반 측정 

조건을 검토한 결과 시약의 첨가량을 줄이고, 

분석조작을 보다 간소화하는 동시에 NO# 측정값 

의 재현성을 크게 향상시키므로서 보다 실용적 

인 배 기 가스중의 NQ, 분석법을 확립하였다.

2.실  험

2.1 시약 및 장치

2-11 시약. H2O2-알칼리 성 흡수액 : Wako 특 

급 NaOH 4. 00 g 을 물에 녹이 고, Junsei 1 급 

30% H2O2I111Z을 가하여 물로 1Z되게 묽힌다. 

이 흡수액은 어둡고 찬곳 (5°C)에서 보관하며 사 

용하기 직전에 만들어 썼다.

질산이온 및 아질산이온 표준용액:105~ 
110°C의 진공건조기 속에서 2시간 말린 Merck 
제 분석 용 특급 질 산칼륨을 0.451g 을 정 확히 달 

아 11 메스플라스크에 옮기고 눈금까지 물로 묽 

힌다. 이 용액 10mZ 를 다시 1Z 메스플라스크에 

정확하게 취하고 눈금까지 묽힌다. Merck 제 특 

급 아질 산나트륨 시 약을 0.308g 을 정 확하게 달 

아 1Z 메스플라스크에 옮긴다음 물로 눈금까지 

묽힌다. 이 용액 10mZ 를 다시 1Z메스플라스크 

에 정확하게 취하고 물로 눈금까지 묽힌다. 이 

두 용액 은 각각 1 mZ 가 1 fit NO2(0°C, 760 mm 
Hg) 에 상당한다.

일산화질소 표준가스:한국표준연구소에서 검 

정된 일정한 농도의 표준가스(170 ppm 및 300 
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ppm） 을 사용하였다.

질소표준가스 :99.9% 이상인것.

완충용액 : Junsei 특급 초산나트륨 3 수염 500 g 
을 물 “에 녹인 다음 염산（1 ： 1）으로 pH 6.15 
~6.33되게 조절하였다.

Sulfanilamide 용액 : Daiichi 약품제 sulfanila
mide 표준시 약（99.5% 이 상） 0.33 g 을 염산（1 ： 

1） 100 mZ 에 녹였다.

NEDA 용액 : Wako 특급 N-1-Naphthylethyl- 
enediamine 2 염 산염 0.1 g 을 물 100 mZ 에 녹 

였다.

이외의 시약은 모두 분석용 특급시약을 썼으 

며 시약조제에 사용된 물은 증류수를 탈염한 다 

음 재증류한 순수를 사용하였다.

2.1.2 장치. 자외 및 가시 분광광도계 : Shima 
dzu UV-200 형. pH 메 터 : Chemtrix type 60A 형.

시료기체 채취 및 산화홉수용기 : 기체 채취에 

는 J7S13에서 지정한 콕크가 달린 200mZ의 시료 

가스 채취용 유리주사통을, 흡수액 및 산소주입 

을 위 해서는 각각 50 mZ, 100mZ 유리 주사동을 

Fig. 1과 같이 연결하여 사용하였다.

2.2 실험법

2.2.1 표준분석조작. 시료용액이 들어있는 

100 mZ 메 스플라스크에 H2O2-알칼리 성 흡수용액 

20mZ 을 정 확하게 가하여 잘 섞은 다음 초산-초 

산나트륨 완충용액 15 ml 을 가하고 흔들어 섞 는 

다. 아연 분말 0.5 g 을 가하고, 물로 눈금까지 채 

운후, 1분동안에 서서히 10회 뒤집으면서 섞는 

다. 거름종이 （5 종B）를 사용하여 반응후의 아 

연분말을 여과하여 제거한다. 여과액은 건조한 

100mZ 비 이커에 받되, 처음의 약 20mZ 는 버 리고 

다음의 여 과액 20mZ 를 25mZ 메 스플라스크에 정

Fig. 1. Schematic drawing of glass syringes. A : 
200mZ glass syringe for sampling. B : 50mZ glass 
syringe for introducing absorption solution. C : 
Sample gas. D : Absorption elution. E : Detachable 
stopcock.

확하게 분취하고 sulfanilamide 산성용액 3mZ을 

가하여 흔들어 섞 은다음 다시 NEDA 용액 lmZ 
을 가하고 물로 표선까지 묽힌후, 잘 흔들어 섞 

는다. 이 용액 을 실온에 서 5분간 방치 시 켜 발 

색 이 끝난후에 10mm 흡수용기 에 옮기 고 시 료를 

제외한 나머지 과정을 동일하게 조작한 바탕시 

험 용액 을 대 조액 으로하여 파장 545nm 에 서 흡광 

도를 측정한 다음 검 량선으로부터 NO? 의 농도 

를 구한다.

2.2.2 검량선의 작성. 질산이 온 표준용액 （1以 

NO/mZ） 을 5, 10, 20, 30, 35mZ 씩을 각각 정 

확하게 피펫으로 100mZ 메스플라스크에 취하고 

이하 2.2.1 조작에 따라 조작하여 NO? 와 흡광 

도의 관계선을 작성한다. 이와같이하여 작성된 

NQ 정 량용 검 량선을 Fig. 2에 나타내었다. 검 

량선 은 아연 분말의 lot 가 다르면 다시 작성 하여 

야 한다.

2.2.3 시료가스 （NO） 의 분석. 200mZ 주사통으 

로 시 료가스를 일정 량 취 하고 50mZ 주사통으로 

H2O2-알칼리성 홉수액 20mZ 를 정확하게 취하여 

200mZ 주사통에 연결하여 주입시킨다음 연결된 

50mZ 주사통을 제거한후, 200mZ 주사통을 바로 

세운채로 3.5에서 설정된 조건으로 몹시 흔들어 

（200회/분） 섞어 NO기체를 완전히 산화시켜 흡 

수액에 흡수시킨다. 이 용액을 100mZ 메스플라 

스크에 옮긴후, 주사통을 약 20mZ 의 순수로 2 
회씻고 씻은액은 100mZ 메스플라스크에 합한다

Fig. 2. Calibration line for determination o£。호ides 
of nitrogen (as NO2). Absorption solution: 0.03% 
H2O2/0.1 NaOH (20mZ), wavelength: 545 nm.
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음 이하 2.2.1 의 표준분석조작법에 따라 실험하 

되, 시료가스 대신에 같은 부피의 질소가스를 

사용한 바탕시 험 용액 을 대 조액 으로하여 흡광도 

를 측정한 다음 검 량선으로부터 시료가스중의 

NQM] 농도를 NO? 로서 산출하였다.

2.2.5 금속아연분말의 환원율 측정. N(丄 정 

량에 적당한 금속아연분말을 알아보기위해 질산 

이온 표준용액을 일정량 취해 시판되고 있는 여 

러 종류의 금속아연분말 0.5g을 환원제를 사용 

하여 2.2.1 의 조작에 따라 얻은 흡광도 (a) 와 아 

질산 표준용액을 같은양 취해 금속아연분말을 

사용하지 않은채 같은 실험과정을 통해 얻은 흡 

광도(3)를 비교하여 다음 식에 따라 환원율 값 

을구하였다.

환원율 %=<z/Z>X100

2.2.6 일산화질소의 산화 및 흡수시간 결정.

시 료기 체 100 ml 를 200 ml 유리 주사통에, 흡수액 

20 mZ 는 50 mZ 주사통에 각각 취 하고 연 결 콕크 

로 연결한 다음 콕크를 열어 흡수액을 시료기체 

에 주입시키고, 1 분에 200회 정 도로 맹 렬히 진탕 

시켜, 각각 다른 농도에 대한 시료기체의 산화 

흡수되는 시간 및 조건을 조사하였으며, 필요한 

경우에는 산화제로서 공기 혹은 산소가스를 시 

료기 체 에 주입 하기 위 해 100 mZ 주사통을 이 용하 

여 실험하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 과량의 과산화수소가 흡광도에 미치는 

영향

홉수액 속에 남아있 는 H2O2 는 디 아조-커 플링 

반응에 의한 발색을 방해하므로 여분의 H2O2 를 

제거할 필요가 있다. 따라서 금속아연분말을 환 

원제도 사용하여 흡수액 중의 질산이 온 (NO「) 을 

아질산이온(NO「)으로 환원시키는 동시에 여분 

의 玦。2를 분해 하는 방법 을 이 용하였 다. 흡수 

액 속에 남아있는 任。2는 KMnQ 로 적정하여 

여분의 H2O2 의 분해백분율을 산출하고 흡수액 

중의 瓦。2농도에 따른 홉광도와 미리 KMnO4 
용액으로 과량의 玦。2를 분해시킨 다음에 측정 

한 흡광도 (Zn-KMnQ-NEDA 값) 와 비 교하여 

Table 1 에 실 었 다. 남아있 는 H2O2 는 흡광도에 

큰 영향이 있었으나, 흡수액의 1七。2가 0.03% 
인 경우, 0.5g의 아연분말로서 분해되었다.

3.2 완충용액의 영향

흡수액중에 흡수된 질산이온을 아연분말로 환 

원할때, 시료용액의 pH 가 흡광도에 영향을 미 

친다. 완충용액의 pH 와 그 농도가 시료용액의 

pH와 흡광도에 끼치는 영향을 조사한 것이 

F/g. 3 와 药g. 4이 다. 아연분말로 환원시 시료 

용액의 pH는 6.1 〜6.6에서 최고의 흡광도를 나 

타내며, (Fig. 3의 a), 이에 해당되는 완충용액 

의 pH 는 6.15〜6. 33 이 었 다. {Fig. 3의 b). 시

Table 1. Effect of undecomposed H2O2 on the 

absorbance

Content of 
H2O2 in ab
sorbing solu
tion (%)

Amount of 
H2O2 decom
posed by zinc 
powder (%)

Absorbance
Zn-NEDA 
(this 

method)
Zn-KMnO4

-NEDA

0. 015 100 0. 363 —

0. 03 100 0. 362 0. 358
0. 04 100. 0. 363 —

0. 05 100 0. 363 一

0.06 90 0. 249 0.364
0.07 84 0.045 一

0.08 68 0. 021 一

0.09 58 0. 013 0. 364
0.15 37 0.005 0. 365

KNO3 standard s이ution (1/tZ NO2/mZ) : 20mZ.
Acetate buffer solution : pH 6. 25. Zinc powder : 
0.5 g.

tion : 20mZ. wavelength : 545 nm. a : pH of sample 
solution, b ： pH of buffer solution.

Vol. 29, No. 1, 1985
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료용액의 pH가 6.1 〜6.6을 유지하기 위해서는 

Fig. 4 의 b 에서 알수있는 바와같이 완충용액 이 

고농도 (NaOAc 3H2O 500g〃) 가 되어 이온강도 

가 큰 완충용액 이 어 야 한다. 이 와같은 완충용액 

은 높은 완충효과를 얻을수 있어 광범위한 시료 

용액 의 pH 영 역 (pH2.0~11.5) 에 서 최 고의 흡광 

도를 유지할수 있었으나 저농도 (NaOAc 3压0

c-Jnq b 득
)
긍

」
으
 j  으

丄
 d  -

Fig. 4, Effect of acetate buffer concetration. a : 
NaOAc • 3H2O; 250g〃. b : NaOAc ・ 3H2O;500g/Z.

Table 2. Effect of the amount of buffer solution 

on the absorbance

Acetate buffer 

solution (mZ)

pH '
AbsorbanceAfter adding 

buffer solu
tion

Before 
reduction 
by zinc

5 11. 75 11. 70 0

10 7.05 7.02 0

12 6.65 6.62 0. 362

14 6.48 6.45 0. 360
15 6.44 6.39 0. 362

16 6.42 6.37 0- 360
18 6.35 6. 30 0.361

20 6.27 6.22 0. 353

25 6.21 6.16 0. 286

30 6.17 6.12 0.197

Acetate buffer solution (NaOAC • 3电0 500g/Z): 
pH 6.25. KNO3 standard solution： 20mA Zinc 
powder: 0. 5g.

250g〃) 의 경우 시료용액의 pH 가 제한되어 실 

제적인 분석에 적용하기 어렵게 된다. 완충용액 

의 첨가량은 刀方" 2에서와 같이 12~18mZ 까지 

는 최고의 일정한 흡광도를 유지할 수 있었다. 

따라서 본실험 에 는 500g 의 초산나프륨• 삼수염 

을 증류수 1Z에 녹여 염산(1：1)의로 pH를 

6.15~6.33로 조절한 완충용액 을 15 m2 사용하기 

로하였다.

3.3 질소산화물 정량에 영향올 미치는 인자

3.3.1 금속 아연 첨가량 및 환원시간. 여 분의 

HQ 를 제거하는 동시에 NO3-을 N0- 으로 환 

원시키는, 아연분말의 첨가량이 흡광도에 미치 

는 영향을 조사하였다. 2.2.1 의 표준분석조작에 

첨 가하는 아연 분말은 Fig. 5 에서와 같이 0.2~ 
0.8g 까지 일정한 흡광도를 나타내므로, 본실험 

에서는 아연분말의 첨가량을 0.5g로 정하였다. 

한편, 0.5g의 아연분말을 첨가한후, 메스플라 

스크(lOOmZ)를 10회 천천히, 뒤집어 섞어서 

NC>3-을 NO?-으로 완전히 환원하는데 소요되는 

환원시간을 조사한 것이 이다. 환원시간 

이 30〜120초까지는 일정한 최고의 흡광도를 나 

타내었다. 환원시간이 길어지면 흡광도는 도리 

어 감소된다. 이 원인은 흡수액중의 NO’-의 일 

부가 NO厂보다 더 낮은 산화상태 (N2O, NH3, 
까지 환원되여 N6-의 농도가 감소되는데 

기인되는 것으로예상된다. 아연환원후, 여과하 

기까지의 방치시간에 따른 흡광도의 영향을 조.

0 0.2 0.4 0.6 0-8
Zinc powder (g/!OOml)

Fig. 5. Effect of 
the absorbance.

the amount of zinc powder on

Journal of the Korean Chemical Slkiety
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Table 3. Mixing time after adding zinc powder

Mixing time (sec) Absorbance

15 0. 352
30 0. 360
60 0. 362
90 0.361

120 0. 360
180 0.358
300 0. 351

Added zinc powder: 0.5g.

Table 4. Standing time after adding zinc powder

Time (min) Absorbance

0 0.361
1 0.362
3 0. 360
5 0. 355

10 0.346
30 0.342
60 0.333

Mixing time: 60 sec. Added zinc powder： 0. 5 g.

사한 결과 7况辰4에서와 같이 3분까지는 일정 

한 흡광도를 나타내나, 방치 시 간이 길수록 위 

와같이 환원이 더욱 진행되므로 흡광도가 감소 

된다. 따라서 본 실험에서는 아연분말 0.5g을 

첨가한후, 1 분동안에 10회정도 메스플라스크를 

천천히 거꾸로 뒤집어 섞은 다음, 곧 계속하여 

여분의 아연을 여과지 (5종B)로 여과하여 제거 

하였다. 여과액은 24시간이상 방치한후, 2.2.1 
의 표준분석 법 에 따라 조작하여 흡광도를 측정 

한 결과 일정한 흡광도 값이 유지되 었다.

3.3.2 Sulfanilamide 및 NEDA 농도. 한국 

공업규격에 수록된 배기가스중의 NC爲의 화학분 

석법중 가장 흔히 사용되는 아연환원 NEDA 법 

에서는 아연환원후 거른 여과액에 NEDA를 첨 

가하는 시 간에 따라 흡광도가 점 차 감소되 어 재 

현성에 문제가 있었다. 이 원인은 sulfanilam记e 
가 공존된 완충용액하에서 아연분말로 NC>3-이 

NO?■■으로 환원되기 때문에 공존된 sulfanilamide 
와 함께 매우 불안정한 azo 화합물이 형성되어

Vol. 29, No. 1, 1985
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Fig. 6. Effect of standing time on the color 
development. KNO3 standard solution: 20m/, tem
perature： 20°C.

시간의 경과에 따라 비례적으로 그 일부의 분해 

가 촉진되기 때문이라고 생각되었다. 또한 시약 

의 보존성문제에서도 sulfanilamide가 공존된 

완충용액 은 비 교적 불안정 하여 조제 한후, 6일 

이 경과하면 담황색이므로 분해되는 단점이 있 

었다. 이와같은 결점보완을 위해서는 sulfanila- 
mide 를 완충용액 과 분리 시 켜 별 도로 첨 가할 필 

요가 있 었다. 또한 각시약의 첨 가량이 흡광도의 

변화에 미치는 영향을 조사한 결과, sulfanila- 
mide 는 첨가량(1〜6mZ) 에 따른 흡광도의 변화 

가 관찰되 지 않았으며 NEDA 는 0.1 %의 용액 인 

경우 0.4mZ 이상이면, 또한 염산(1 : 1)에 의한 

액성은 첨가량이 2mZ 이상에서 최고의 안정된 

흡광도를 보였다. 따라서 본 실험에서는 Sulfa
nilamide 용액 의 첨 가량은 3 ml (sulfanilamide 약 

0.01g)로, 첨가량 NEDA용액의 첨가량은 1.0 
mZ 로 결정하였다.

3.3.3 발색시간. 적 자색 아조화합물 형 성 후 

흡광도를 측정 할때 까지의 시 간에 따른 흡광도의 

변화를 조사하였다. Fig. 6 에서 처 럼 2분이상 

이면 충분한 발색이 이루어졌으며 2시간까지도 

일정한 흡광도를 유지 하였다. 종전의 PDS 법 이 

나, Saltzman 법 에 서 는 15분후라야 측정 이 가능 

하였는데 본법에서는 발색시간을 5분이내로 단 

축하였으며 이로인한 분석조작의 총 소요시간은 

20분 이내면 충분하게 되었다.

3.4 금속아연의 환원율
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N(n 정량에 사용하기 위하여 금속아연분말의 

환원율을 2.2.5의 조작에 따라 조사한 결과 

Table 5 와 같이 Kishida 특급과 Nakarai 아연 분 

말은 NO# 정 량에 적합하지 못하였다. 본 실험에 

서는 환원율이 가장 좋은 Katayama 특급시 약을 

선택해서 사용하였는데, 품질에따라 환원율이 

다른것은 제조회사에 따라 아연분말의 입경, 형 

상 및 입도분포등이 환원율에 영향을 미치리라 

고 생각된다. 또한 아연분말중의 산화물의 존재 

도 크게 영향을 미칠 것이다.

3.5 일산화질소 가스의 산화및 흡수시간

NO 가 NO2 혹은 N2O5로 산화되는 속도 및 

흡수시 간은 NO. 정 량에 중요한 역 활을 하며 NO 
의 산화속도는 홉수액과 맹렬히 진탕시君으로써 

또한 공기나 산소등의 산화제를 첨가시킴으로 

가속된다. 다음은 NO 가스의 농도에 따른 산화 

흡수조건을 검 토한 것 이 다. 100 Ppm 이 하인 경 우 

에는 아무런 산화제를 사용하지 않고서도 2분 

정도 계속진탕시킴으로써 완전한 산화흡수가 가 

능하였으며 169 ppm 인 경 우 공기 50mZ 만을 주 

입 함으로써 증간방치 시 간을 사이 에 두고 1 분씩 

진 탕하는 방법 으로 1 번 방치 시 간을 둘경 우 30분 

가량, 2번 방치시 간을 둘경우 10분 이 내에 완 

전산화흡수가 가능하였으며 산소를 주입할 경우 

휠씬 가속되 었다. 또한 300 ppm 이 상의 고농도의 

경우 7 과 같이 50mZ 의 산소를 주입 했을

경우 한번 방치 시간을 두면 30분이 상 (F/g. 7a),

Absorbance of NaNC)2 standard solution 20mZ: 0. 372.

Table 5. Reduction rate of various zinc powders

Zinc powder Absorbance Reduction rate 
(%)

Katayama (G. R) 0. 362 97.3
Katayama (E. P) 0. 350 94.0
Wako (for NQ) 0. 355 95.1
Wako(G. R) 0- 355 95.1
Wako(E. P) 0. 353 94.6
Kishida (G. R) 0. 286 76.9
Kishida (E. P) 0. 361 96. 8 •
Kanto (G. R) 0- 358 96.2
Kanto(E. P) 0.363 97.3
Nakarai 
(for metal)

0. 280 75.2

두번 방치시간을 두었을 때는 10분후 (Fig. 7b) 
부터 충분히 산화홉수가 이루어졌다. 따라서, 

NO 가스의 산화흡수과정은 그 농도에 따라 적 

절하게 강구되어야 한다.

3.6 공존가스의 영향

대기중의 NO, 와 함께 흔히 공존하는 여러

Fig. 7. Conversion rate on time of shaking type 
with oxygen gas. Concentration of NO gas： 317 
ppm. Volume of oxygen gas： 50mZ. Shaking type： 
a; two times 1 min shaking (once interrupted). 
b; three times 1 min shaking (twice interrupted).

Table 6. Effect of interfering gases

Gas Added 
volume

(mZ)

Concen
tration

in 100mZ Absorbance
sample 

syringe 
(ppm)

(Error %)a

Control4 — 一 0- 228
Methane 2040 30 612 0- 229( + 0.4)

PPm
Methane + 
Carbon mo
noxide (1 :1)

10% 5 5000 0. 226(-0.9)

Carbon 
monoxide

10% 5 5000 0. 225(-1. 3)

Carbon dioxide 5% 5 2500 0- 216(-5. 2)
Sulfur dioxide 5% 5 2500 0. 230(+0. 9)
Ammonia 1% 5 1000 0. 209(-8. 3)

Each sample contains NO gas of 317ppm； 40mZ. 
"Error calculated by the equation (Absorbance of 
NO and interfering :gases/Absorbance of NO) —1 
X100(%). 1 Sample of NO gas without interfering 
gases.
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기체들이 NO#정량에 미치는 영향을 조사할 목 

적으로 이 기체들을 각각 공존시켜서 시료분석 

조작에 따라 흡광도를 측정 하였 다. Table 6 은 

NO 가스만의 홉광도와 각종 공존가스를 첨가했 

을때의 흡광도를 표시하였으며 그 차이를 N。가 

스만의 흡광도 (0.228) 에 대한 백분율로 표시하 

여 공존가스의 영향을 나타냈다. 각 측정값은 

3회 측정한 평균값이며 시료가스의 흡광도값의 

상대오차는 ±1.8%이므로 이값 이내의 오차를 

갖는 측정값은 방해하지 않는 것으로 간주하였 

다. 메탄, 일산화탄소, 아화상가스들은 영향이 

없었으나, 암모니아 가스인 경우에는 흡광도 값 

이 NO 가스만의 경우보다 약간 얕았다. 이 이유 

는 공존시 킨 1000 ppm 의 NH3 가스가 NO 가스의 

일부를 환원시켜 그 농도를 감소시켰&므로 흡 

광도값이 一의 오차를 나타낸 것으로 생각된다. 

한편 80 ppm 정 도의 NO 가스에 1000 ppm 의 NH3 
가스를 공존시켰을 경우에는 홉광도에 미치는 영 

향이 전 혀 없 었다. 이 외 CC>2 가 2500 ppm 공존시 

의 一오차의 원인은 알 수 없었다.

3.7 실제가스에의 응용

3.7.1 표준가스의 분석. 한국표준연구소에서 

320 ppm 이 라고 검 정 된 시 판의 NO 가스 100 ml 

를 취하여 2.2.3의 조작에 따라 10회 분석한 결 

과 317±5.2ppm 이 었으며 변동계수는 0.58% 였 

다. 또한 7■沥"7에는 이외의 시판 NO가스 

(Standard NO gas B) 를 본법으로 분석한 값도 

실었다.

3.7 2 배기가스의 분석. 실제의 배기가스 시 

료로서 차종이 다른 6대의 승용자동차의 배기가 

스와 서 울시 내 1 개 소의 터 널 가스 C 82.4.19 채 

취), 보일러의 배기가스와 연탄배기가스중의 NOh 
함량을 본 법 으로 분석 한 결과를 T湖" 7에 함께 

실 었다. 자동차 배 기 가스는 아이 들링 (idling) 시 

배기통으로부터 약10 cm 떨어진 곳에 서 200 mZ 
유리주사통을 사용하여 직접 채취하였고 터널가 

스는 1，용 가스포집병 으로 각각 채취 하였으며， 

보일러 및 연탄가스는 연통으로부터 직 접 200 mZ 
유리주사통으로 채취하여 각각 3〜4회 반복 실 

험하였다. 자동차 배기가스는 E 만이 중형 승용 

차이며 F는 디젤유를 사용하는 대형버스고 나

Table 7. Analytical results of NC、contents

Sample gas Sample volume 
(mZ)

Concentration of 
NQr (ppm)

Standard A 100 317
NO gas

B 100 169
Automobile A 160 14.8
exhaust gas

B 160 14.1
C 160 11.4
D 160 22.8
E 160 22.1
F 20 450-0

Tunnel gas 100 21.5
Boiler gas (oil) 100 62.0
Fume (coal) 160 9.3

머지는 가솔린을 사용하는 소형 승용차들이다. 

중형 승용차는 소형차에 비 하여 높은 NO, 농도 

를 나타내 었으며 D는 소형 승용차이 나 NO】 농 

도가 높은것은 내 연기 관이 노후된 탓으로 생각된 

다. 한편 대 형 차가 450ppm 으로 매 우 높은 Nd 
값을 나타낸 것은 배기량이 큰 원인 이외에도 

디젤유속의 질소함량이 크기 때문일 것이다. 또 

한 터 널 가스중의 NO, 함량이 배 기 량이 큰 중형 

승용차와 필적한다는 것은 매우 놀라운 사실로 

서 터널의 환기시설이 극도로 불량한 탓이므로 

조속한 환기 시설의 확충과 근본적 인 대책이 절 

실히 요망된다. 우리나라의 환경보존법”의 배출 

시설 NO. (NO2로서) 배 출허 용기 준은 2500 ppm 
이하이며 자동차 배출가스 농도기준은 휘발유를 

연 료로 사용하는 경 우에 2, 200 ppm 이 하로 규제 

되어 있다. 이 값에 비하면 측정된 자동차 배기 

가스중의 NO, 함량은 규제 값에 는 훨씬 미 달되 는 

값들이기는하나, 각종 자동차는 가속 운행시에 

가장 많은 N(丄를 배출하므로* 운행도중 배기 

가스중의 NQ. 의 함량은 훨씬 높은값을 나타낼 

것 이 다. 아직 우리 나라는 NO# 에 대 한 환경기 준 

은 설정되어있지 않으나 선진국중에서도 특히 

NQr의 환경기준이 매우 엄격하게 규정되어 있는 

일본 (0. 04 ppm~0. 06 ppm) 과 미 국 (0. 05 ppm) 
의 환경 기 준값을 고려 할때 이 와같은 자동차 배 

기 가스중의 N(X 함량이 서 울시 내 대 기 오염 의 한
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Table 8. Comparison of analytical result

Sample
Concentration (ppm)

This method KS method

1 205.0 201.8
2 207.1 202.9
3 207.1 199.6
4 205.0 198.5
5 207.1 201.8

Mean 206.3 200.9
S. D. ±1.15 士 1.81
C.V. (%) 0- 56 0.90

요소로서 큰 비중을 차지하고 있음을 부인할 수 

없는 사실인것 같다.

3.9 타분석법과의 비교
200ppm정도의 NQc를 KS법에서 채택하고 

있 는 보존산화-아연환원 NEDA 법 과 본연구에 서 

개량한 과산화수소산화-아연환원 NEDA 법으로 

각각 분석하여 그 결과를 T泌"8 에 비교하여 

나타내었다. 이와같이 본법에 의한 분석결과는 

몰흡광계 수도 종래 의 KS 법 (4.08X104)에 비 하여 

높으며 (4.48X104), 변동계수도 적은 재현성이 

훨씬 우수한 방법이다.

4.결  론

배기가스중의 NO, 는 0.03% 珂。2를 함유한 

O.lNNaOH 의 알칼리성 흡수액에 시료기체를 

홉수시 키 고 완충용액 으로부터 sulfanilamide 를 

분리시켜 첨가하므로써, 훨씬 신속 간편하고 정 

확하게 측정할 수 있었다. 흡수액속의 여분의 

H2O2는 흡광도에 끼치는 영향이 매우 크기는하 

나 아연분말0.5g에 의해 완전히 분해되었으며, 

환원이전의 시 료용액의 pH 를 6.1~6.6으로 조 

절하기 위 해 완충용액 (pH 6.15~6.33) 을 가하므 

로서, 안정된 최고의 흡광도를 얻을 수 있었다.

이상의 본법은 종래의 KS규격의 PDS 법에 비 

해서 증발, 건조등의 조작이 필요없기 때문에 

간단할뿐 아니라, 시료기체의 흡수가 단시간내 

에 이루어지며 또한 KS 규격의 NEDA법 처럼 

오존 발생장치를 사용하지 않으므로 특히 배기 

가스중에 많이 공존되어 있는 암모니아 가스의 

동시산화로 인한 NO# 측정값의 상승의 염려가 

없는 이점이 있다.

본 법을 환경시료중의 NQ. 분석법에 적용한결 

과, 종래의 KS규격의 PDS법이나 오존산화-아 

연환원법 보다도 훨씬 간편하고 신속하며 우수 

한 배기가스중의 N(L의 화학분석법임을 확인하 

였다.

본 연구는 1981년도 한국과학재단의 학술연구 

비지원으로 수행되였으며 이에 심심한 사의를 

표한다.
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