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요 약 불꽃 원자 흠수 분광법의 Micro Sampling Technique을 이용하여 염의 농도가 높고, 

양이 제한된 시료중에 미 량으로 함유된 Cu, Zn 및 Fe 의 분석 을 시도하였다. 최적기기 및 분석 조 

건을 조사한 결과 측정 시 간 0.3초, 시 료부피 100成, 시 료의 흡입 속도 7.5mZ/min, 연료와 산화기 체 

의 혼합비 2.0 및 버 어 너 높이 는 Cu 일때 6.0mm, Zn 및 Fe 는 8.0mm 이 었다. 이 방법 을 일반적 인 

불꽃 방법과 비교하여 보먼 시료의 전처리 과정이 필요없이 간단하고, 비교적 정밀성과 정확성이 

있으며 , 특히 100以 정 도로 양이 제 한된 시 료와 약 20% 정 도로 염 의 농도가 높은 시 료의 경 우도 버 

어너 틈새가 막히지 않고 안정한 불꽃에서 분석 이 가능하였다.

ABSTRACT. An attempt was made to determine some trace metals in highly concentrated 
samples using micro sampling technique in flame atomic absorption spectrophotometry. Major 
instrumental parameters and optimum analytical conditions investigated were the measuring time 

of instrument (the speed of electronics), sample volume, burner height, aspiration rate, and fuel to 
oxidant ratio. Advantages of the present technique are not only rapid, simple, and sensitive with 
good precision but also capability of analyzing small volume of sample and ability to handle highly 
concentrated samples without serious burner clog-up problem compared to conventional flame atomic 

absorption.

서 론

시료 용액 을 연속적으로 원자화 장치에 흡입 

시키는 일반적인 불꽃 원자 흡수 분광법은 편리 

하고, 비교적 정밀성 및 정확성이 있는 방법으 

로 알려져 있다. 그러나 시료의 양이 제한되거 

나 또는 충분하다고 하더라도 시료 용액중에 있 

는 염의 양이 약 4% 이상일 경우 공존하는 화 

학종들에 의한 화학적, 분광학적 영향, 그리고 

시료 용액의 점도, 표면장력등과 같은 물리적 

성질에 의한 방해 영향을 받게 된다/3. 뿐만아 

니라 불꽃에서 증발 건조된 고체 상태의 염에 

의 하여 너어 너 틈새 가 쉽 게 막힘 으르써 불꽃이 

불안정하게 되므로 재현성이 없고, 실제 분석 에 

많은 오차가 따르게 된다. 그러므로 이같은 조 

건의 시료를 분석할 경우는 표준 용액의 조성을 

시료와 같게 하거나, 용매 추출등과 같은 방법 

으로 분석 원소를 시료 메트릭스로 분리해야하 
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는 전처 리 과정 이 필요하게 된다.45
최근 이 같은 단점을 개선하기 위하여 약 100以 

정도의 극소량의 시료를 원자화장치에 분산시킬 

수 있는 장치를 이용한 Micro Sampling Techni- 
que 에 의한 분석 방법이 연구 개발되고 있다.

Micro Sampling Technique 은 Sebastiani6,7 등- 

이 테프론 컵을 시료 분산장치의 흡입관에 직접 

연결 하고 약 100以 정 도의 시 료를 마이 크로 피 펫 

으로 주입하는 방법으로 제한된 양의 시료중에 

있는 몇가지 금속의 분석을 처음 시도한 이래, 

현재까지 자동시료 채취장치를 이용한 방법등 

여 러 가지 시 료의 주입방법 이 연구 되 어 왔다. 

그후 Fry"등은 시료 분산장치의 플라스틱 흡입 

관 데신에 몇가지 모양의 작은 테프론 깔때기를 

분산장치에 직접 연결하고 마이크로 피펫으로 

시료 용액을 주입하는 방법을 이용하여 Cu 등 몇 

가지 원소를 분석하고, 테프론 깔때기의 모양에 

따른 분석 결과를 비 교함과 동시 에 Micro Sampl
ing Technique 의 장단점 을 밝혔 다.

한편 Berndti&M등은 테프론 깔때기를 시료 흠 

입관에 연결하고 시료를 일정량 주입하는 방법 

으로 사람의 혈청 및 알칼리 금속의 인산염등 

몇가지 시료중의 미량 금속을 분석한 결과 일반 

적인 불꽃 방법보다 방해적 영향을 비교적 적게 

받는다고 보고 하였다. 또한 1981년 Urbai/5 등 

은 250以의 테프론제 깔때기를 이용하여 시료를 

원자화 장치에 홉입시키는 방법으로 석유 정제 

시 촉매로 널리 사용되고 있는 Pt 및 Ru- 알루 

미나 촉매중에 미량으로 침투된 Pt 및 Ru를 분 

석 함으로써 촉매 의 생 성 뿐만 아니 라 그 효과 및 

성질을 규명하는데 이용하였다.

아울러 그는 시료 용액중의 높은 농도의 염에 

의해서도 버어너 틈새가 막히지 않고 안정한 불 

꽃에서 원자화가 가능한 결과를 얻었다.

그러나 이와같은 방법들은 시료를 주입하는 

속도 및 양을 일정하게 조절하기 어렵기 때문에 

정확하고, 재현성 있는 결과를 얻기위해서는 여 

러번 반복 실험을 해야하는 불편한 점이 있다. 

즉, 이것은 비불꽃 방법인 고온전기로법의 경 

우와 비슷하게 매우 까다롭다고 할 수 있다.

본 연구는 이 같은 점을 개선하기 위하여 지름 
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0.5cm, 길이 4.5cm 의 원추형 폴리프로필렌제 

시 료컵 에 시 료 용액 을 100以 정 도 마이 크로 피 펫 

으로 가한 다음, 시료관을 담그어 원자화 장치 

에 직접 흡입시키는 방법으로 미량 금속을 분석 

하기 위한 하나의 시도이다. 따라서 분석에 요 

구되는 최적 기기 및 분석조건 즉, 측정시간, 

시료의 부피, 버어너의 높이, 시료의 흡입속도, 

연료와 산화 기체의 혼합비율을 조사 검토한 다 

음 아을러 본 방법의 정밀성 및 정확성을 측정 

하고 합성 해 수 및 20% NaCl 시 료 용액증에 있 

는 Cu, Zn 및 Fe 의 분석을 시도하였다.

실 험

1. 장치 및 시약
본 연구에서 Cu, Zn 및 Fe 를 분석하기 위하 

여 사용한 기 기 는 Instrumentation Laboratory 
Model 551 Atomic Absorption Spectrophoto
meter 이며, 시 료를 취 하기 위 하여 사용한 Mi
croliter Syringe 는 Scientific Glass Engineering 
사제 이 다. Micro Sampling Technique 에 사용한 

시료킵은 폴리프로필덴제 (직경 5mm, 길이 4.5 

mm) 원추형컵 을 사용하였 다.

Cu, Zn 및 Fe 의 표준용액 및 염 용액 의 조제 

에 사용한 시 약은 Merk 사제 특급시 약이 고, 모든 

용액을 만들때 사용한 물은 이온 교환수지를 통 

과한 탈이 온수를 2차 증류하여 사용하였다. 각 

금속 이 온의 표준용액은 순수한 금속(99.99%) 
을 일정 량 취하여 소량의 묽은 HNO3 로 녹인다 

음 lOO0g/mZ 되게 저장 용액을 만들고, 적당한 

농도로 묽혀서 사용하였다.

2. 실험법
2.1 흡광도에 미치는 NaCI 농도의 영향.

NaCl 0~25%의 용액에 Cu, Zn, Fe 를 2.0“g/ 

mZ 되게 가한다음, 100以씩 정확하게 취하여 시 

료컵에 각각 주입시키고 최적 기기 및 분석조건 

을 맞춘후 바탕 시험액을 대조액으로 하여 흡광 

도를 측정하여 NaCl 농도의 영 향을 조사하였다. 

또한 위의 용액을 일반적인 불꽃 방법으로 홉광 

도를 측정하여 그 결과를 비교하였다.

2.2 시료의 분석. NaCl 20%용액에 Cu 0.5 

~2.5,Mg/mZ, Fe 1. 0〜3.0“g/mZ 및 Zn 1.0~5.0 
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“g/mZ 이 되 게 만든 각 금속의 표준 용액 과, 

합성 해수（NaC14%）와 20% NaCl용액에 각 원 

소의 농도가 2. （也g/mZ 및 5.0/zg/mZ 되 게 만든 

시료 용액을 각각 100以씩 정확히 취하여 시료 

컵에 각각 주입시키고 최적 기기 및 분석 조건 

에서 바탕 시험액을 대조액으로 하여 표준 용액 

과 시료 용액을 번갈아 흡입시키면서 흡광도를 

측정한 다음 표준 용액으로부터 작성된 검량 선 

으로부터 각 금속의 농도를 읽고 그 함량을 구 

하였다.

결과 및 고찰

1. 최적 기기 및 분석 조건
1.1 시료 측정 시간의 영향. Micro Sampling 

법은 일반적인 불꽃 방법의 경우와는 달리 시료

(Hero sanpl ing
Ccevent i oral

Fig. 1. Effect of instrumental measuring time on 
Cu absorbance. Concentration of Cu； 2“흥/mZ. 
Burner Height: 6. 0mm. Sample Volume; lOO^Z.

Fig, 2. Effect of sample volume on Cu absor
bance. Concentration of Cu； 2/zg/mZ. 

垣

용액을 연속적으로 흡입시키는 것이 아니라 소 

량이 며 제한된 양（약 100以정 도）을 흡입시키는 

관계로 시료가 불꽃에 머무르는 시간동안 충분 

히 흡광도를 측정할 수 있을 정도로 기기의 측 

정 시 간이 빨라야 한다.

따라서 측정 시간을 0.1 〜4초로 변화시켜가면 

서 흡광도를 조사하여 본 결과, Cu 의 경 우 F/g. 
1에서 보는바와 같이 측정 시간이 가장 빠른 

0.3초일때 최대 흡광도를 나타낼 뿐만 아니라, 

또한 측정시간을 무시할 수 있는 일반적인 불꽃 

방법의 경우와 비슷한 값이었다. 이같은 결과는 

Fe 및 Zn 의 경우도 마찬가지였다.

12 시료 부피의 영향. 양이 제한된 시료를 

분석하기 위해서는 시료 용액이 가능하면 작을 

수록 좋은 결과를 얻을 것으로 생각되지만 시료 

의 양이 너무 작으면 시료의 흡입속도가 빠르고 

측정 시간에 영향을 미쳐 일정한 흡광도를 얻기 

가 곤란하게 될 것이다. 측정시간 0.3초에서 시 

료 부피를 25〜125以로 변화 시켰을때 흡광도 

변화를 보면 F/g.2 와 같이 Cu 의 경 우 100以 이 

상부터는 일정한 홉광도를 나타낼뿐만 아니라 

일반적인 불꽃 방법에서 얻은 값과 잘 일치하였 

다. 또한 Fe 및 Zn 의 경우도 Cu 와 비슷한 결 

과를 얻으므로써 시료의 양이 100“Z 정도의 소량 

이라고 하더 라도 일반적인 불꽃 방법과 비슷한 

걸과를 얻을 수 있음을 확인할 수 있었다.

1.3 버어너 높이의 영향. 각 원소에 대하여 

가장 효율적 으로 중성 원자를 형 성 하는M 버 어 너 

높이 를 조사한 결 과를 Fig. 3 에 나타내 었다.

이때 광원의 복사선이 불꽃 바닥을 지날때를 

버어너 높이 0으로 정하였다. Cu의 경우 6.0 
mm 일때 최 대 흡광도를 나타내 고 있다. 이 같은 

영역은 Cu용액이 흡입되어 증발, 열분해된 다 

음 중성 원자를 가장 효율적으로 생성하는데 가 

장 적당한 불꽃 반응 영역임을 알 수 있다 그 

러나 6.0mm 이하 및 이상의 경우는 연료 및 산 

화 기체의 불완전 연소반응, 불꽃 주위의 공기 

에 의한 냉각 효과 및 생성된 중성 원자의 산화 

반응 등에 의한 결과로 흡광도가 감소된 것으로 

본다. 한편 Zn 및 Fe 의 경 우는 8.0mm 일때 최 

대 홉광도를 나타내고 있다.
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1.4 시료 흡입 속도의 영향. 시료의 흡입속 

도를 7. 5〜 12. 5mZ/min 로 변화시 켰을때 원자화 

효율에 미치는 영향을 조사한 결과 Cu의 경우 

흡입 속도가 증가할수록 흡광도가 감소하였으며 

7.5m"min 일 때 최 대 흡광도를 나타내 고 있 다. 

{Table 1)
일반적으로 연속적으로 시료를 불꽃에 흡입시 

키는 경우, 그 홉입 속도가 빠를수록 용매의 증 

발로 인한 불꽃의 냉 각 효과도 고려되어야 하지 

만 단위 시간동안 불꽃내 에 서 존재 하는 시 료의 

절대량이 많아지기 때문에 중성원자의 생성 효 

율이 증가한다.17 그러 나 Micro Sampling 법 에 서 

는 제한된 양의 시료를 순간적으로 불꽃에 흡입 

시 키 는 관계 로 불꽃에 머 무는 시 간이 대 단히 짧 

다. 따라서 시료의 흡입 속도가 증가할수록 불 

꽃에서 시료의 확산 속도가 원자화 속도보다 빠

Fig. 3 EfFect of burner height on Cu, Zn and 
Fe Absorbance. Concentration of Cu, Zn and Fe 
2/zg/mZ Sample Volume; 100泌

Table 1. Optimum instrumental parameters and 
analytical conditions

Ele
ment

Wave
length, 

nm

Instru
mental

Sam
pling 
time,

Sec

Sam
ple

Volu
me, 
以

Burner
Hei
ght, 
mm

Aspira
tion 

rate, 
mZ/min

Fuel to 
oxidant 
ratio,

C2H2/
Air

Cu 324.7 0.3 100 6.0 7.5 2.0
血 213.9 0.3 100 8.0 7.5 2.0
Fe 248.3 0.3 100 8.0 7.5 2.0

른 불꽃의 동적거 동으로 인하여18 오히 려 중성원 

자의 생 성효율이 감소된 것 으로 생 각된 다. 이같 

은 결과는 Zn 및 Fe의 경우도 동일하였다.

1.5 연료와 산화기체 혼합비의 영향. 각 원 

소의 최대흡광도를 나타내는 아세틸렌과 공기의 

압력을 13psi 및 44psi로 고정한 다음 이들 기 

체의 혼합비를 2.0〜5.0범위로 변화시키면서 흡 

광도를 측정하였다. 최대 흡광도를 나타내는 혼 

합비 는 Table 1 과 같이 Cu, Zn 및 Fe 의 경우 

모두 2.0이 고 그 비 가 증가할수록 아세틸렌과 공 

기가 비화학 양론적 연소반응을 일으키므로써的 

불꽃 온도의 감소로 인하여 흡광도가 낮아지고 

있음을 알 수 있다.

2. 흡광도에 미치는 NaCI농도의 영향

본 연구의 목적중의 하나는 시료중에 용해되 

어 있는 염의 농도가 비교적 높거나 제한된 

양의 시료를 분석하는데 있다. 불꽃 방법에서 

염의 농도가 증가하면 점도, 표면장력등의 물리 

적 성질이 변하므로 시료가 불꽃에 흡입되는 양 

이 낮은 농도의 염을 함유하고 있는 시료의 경 

우보다 감소되는 반면, 시료방울의 크기가 증가 

함으로써 중성 원자의 생성 효율이 감소하게 된 

다. 2。또한 공존하는 염 등의 여 러 가지 화학종들 

이 불꽃 속에 서 발생 하는 분자 띠 스펙 트럼 과 비 

특성적 분자종에 의한 자기 흡수 및 산란등의 

분광학적인 방해 효과로 인하여 분석에 많은 오 

차를 초래하게 된다. 1~3

따라서 염의 농도가 흡광도에 미치는 영향을 

조사하기 위하여 본연구에선 대표적인 염인 

NaCl 의 함량을 변 화시 켜 가면 서 Table 1 고卜 같 

은 최 적 조건에서 Cu 의 흡광도를 측정하여 그 결 

과를 Fig. 4에 나타내었다.

염의 농도가 높을수록 물리적인 방해 영향등 

으로 흡광도가 약간 감소하지만 같은 조건에서 

일 반적 인 불꽃법 으로 측정 한흡광도와 비 교하면 

높은값을 나타내고 있다. 이것은 염의 농도가 

높을수록 Micro Sampling Technique 7} 일 반적 

인 방법보다 불꽃에서 존재하는 화학종의 양이 

대단히 작기때문에 물리적 및 분광학적인 방해 

영 향등을 덜 받기 때 문이 라고 본다. 이 같은 현 

상은 Fe 및 Zn의 경우도 비슷한 결과를 얻었다.
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Concentration of KaCI （Ij

Fig. 4. Effect of NaCl concentration on Cu 
absorbance. Concentration of Cu； 2/zg/mZ.

뿐만 아니라 F/g.5에서와 같이 일반적인 불 

꽃 방법의 경우, 시료를 흡입시키는 시간이 길 

어질수록 높은 농도의 염에 의한 버어너 slot의 

clogging 현상으로 인하여 불꽃이 조개어지면서 

불안정해지기 때문에 측정값의 재현성이 좋지 

않음을 보여 주고 있 다. 그러 나 Micro Sampling 

Technique법에서는 100/zZ 정도의 대단히 적은 

양이 불꽃에 흡입되는 관계로 냉각 효과 및 버 

어 너 틈새 에 clogging 현상을 감소시 키 므로 염의 

농도가 높더라도 일반적인 불꽃 방법 보다 비교 

적 감도 및 재현성이 좋은 결과를 얻을 수 있음 

을 확인 하였다.

3. 정밀성
Micro Sampling Technique 의 정 밀 성 을 조사 

하기 위하여 NaCl 20% 용액에 적당한 농도의 

금속 이온을 일정 량 첨가시킨 다음, Table 1의 

최적조건에서 각각 10회씩 흡광도를 측정하여 

상대 표준편 차를 구하고 그 결과를 Tabl 2 에 수 

록하였다.

Cu의 경 우 L0"g/mZ와 2.0/zg/mZ 일때 상대 

표준편차는 각각 2.5% 및 1.7 % 였고, Fe 는 

1.3〜2.6 %, Zn 는 3.0~5.3 % 범 위 로서 비 교적 

재현성이 좋은 결과를 얻었다.

4. 시료의 분석
합성해수（NaCl 약 4% 용액 ）와 NaCl 20 % 용 

액중에 있는 Cu, Zn 및 Fe 의 분석을 위하여 위 

와 같은 조성의 용액에 각 금속이온의 농도를 

2.0昭/ml 및 5.0“g/mZ 되게 만든 시료 용액 및 

매 트릭 스가 시 료 용액 과 같은 표준 용액 을 조제

Fig. 5. Effect of Sample uptake time on Fe 
absorbance. Concentration of Fe in 20% NaCl 
solution; 2/zg/mZ.

Table 2. Precision of micro sampling technique

Element Amount added 
Z^g/mZ

Relative standard 
deviation, %

Cu 1.0 2.5
2.0 1.7

Zn 1.5 1.3
2.0 2.6

Fe 2.0 3.0
5.0 5.3

No. of Measurements: 10. Concentration of NaCl: 
20%.

하고 Table 1 의 최 적 조건에 서 각각 홉광도를 측 

정한 다음 표준 응액으로부터 얻은 검량선에 의 

하면 시 료를 분석 한 결과는 Table 3 과 같다.

Cu 의 경우 정확성은 상대 오차로 一2.5~ 

-2.0%, Zn은 +2.0〜一2.5%, Fe는 +5.0〜 
+ 3.6 %로서 비교적 좋은 결과를 얻었다. 

이상과 같이 본 연구에서는 비교적 높은 농도의 

염용액 중에 함유된 금속이 온을 정 량함에 있어서 

Micro Sampling 법 은 일 반적 인 불꽃 방법 보다 

편리하고 공존하고 있는 염 또는 기타 화학종에 

의한 화학적, 물리적인 방해 및 분광학적 방해 

영향을 덜 받음을 확인할 수 있었다. 뿐만 아니 

라 불꽃이 비교적 안정화 되기 때문에 늪은 정 

밀성과 정확성을 가지고 분석할 수 있음은 물 

론, 100以정도 제한된 양의 시료 역시 충분히 

분석이 가능하다는 결론을 얻을 수 있었다.

二러므로 이 방법은 높은 농도의 염을 함유하
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Table 3. Analytical results o£ synthetic sea water 
& 20% NaCl solutions

Element Sample
Amount 
added, 
卩 g/m/

Found 
average, 
昭/ml

Relative 
error 

%

Cu I 2.0 1.95 一 2. 5
II 5.0 4. 90 —2. 0

Zn I 2.0 2. 04 + 2 0
II 5.0 4. 90 -2.5

Fe I 2.0 2.10 +5.0
II 5.0 5.18 +3.6

I : Synthetic Sea Water (4%NaCl). II : Solution 
20% NaCl.

고 있는 시료 뿐만 아니라 원자화 장치를 부식 

시킬 수 있는 진한 산 또는 염기의 시료，공기 

시료 및 각종 생체 시료의 분석에 응용이 가능 

할 것으로 기대한다.
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