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요 약. 크롬도금 용액에 공존하고 있는 Cr(III)와 Cr(VI)의 양을 자외선/가시광선 분광기에 장착한 흐름계 

장치를 이용하여 시료당 5분 이내에 두 가지 물질의 양을 동시에 분석하는 방법을 개발하였다. Cr(III)와 

Cr(VD는 각각 580 nm와 440nm에서 0.05g/L와 0.005g/L 이상의 범위에서 Beer-Lambert 법칙에 따르는 

특성 시诞를 나타내며, 이 파장들에서의 흡광도는 pHV4의 조건에서는 pH 변화에 거의 영향을 받지 않았다. 

따라서 일반적으로 크롬의 농도가 수 g/L인 후처리 크롬 도금조의 용액을 흐름계의 장치에서 pH = l의 황산 

용액으로 묽힌 毛 자외선/가시광선 분광기로 측정하면 Cr(III)와 Cr(VD의 양 및 총 크롬의 양을 기존의 산화- 

환원 적정 방법(최소 40분/sample)보다 간편하고 신속정확하게 동시 정량할 수 있었다. 이 장치는 설치 및 

사용이 간단하고, 설치 비용이 저렴하므로 많은 도금 산업 현장에서 용이하게 응용할 수 있다.

ABSTRACT. The amount of Cr(III) and Cr(VI) in a chromium plating solution could be determined 
simultaneously within five minutes using UV/VIS spectrophotometer coupled with a flow-through analysis 
(FTA) setup. The 人max's at 580 nm and 440 nm which correspond to Cr(III) and Cr(VD, respectively, well 
obey the Beer-Lambert law in the range over 0.05 g/L for Cr(III) and 0.005 g/L for Cr(VI). When the 
pH of the sample is less than 4.0, the absorption extinction coefficients of those peaks are not much 
dependent on the proton concentration. The amount of Cr(III) and Cr(VI), and the total chromium in 
post treatment chromium plating solution, which normally has few g/L of Cr concentration, could be 
easily measured using UV/VIS spectrophotometry after the sample had been diluted with sulfuric acid 
of pH =1.0 in the flow-through analysis setup; this method is far more convenient and faster than the 
common redox titration (which requires at least 40 min/sample) method, while the accuracy of the method 
is highly comparable to conventional titrimetric method. Since the implementation of an PTA-UV/VIS 
setup in any plating industry is cost effective and easy to operate, the analytic method described in 
this paper may be applied directly for in situ analysis of plating solutions.
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서 론

도금은 많은 금속 제품의 끝처리 과정으로 전체 

적인 산업에서 차지하는 비중이 대단히 크다. 도금의 

질에 따라 제품의 내구성 및 외양의 미려함이 결정 

되는 경우가 많기 때문에 균일하고 우수한 도금을 

할 수 있는 도금 용액의 제조 및 도금의 조건은 매우 

다양하고 산업체에서는 흔히 기밀로 분류되어 있 

다.1T 새로운 도금 기술의 개발 및 도금의 품질 관 

리를 위해서는 사용하고 있는 도금액의 변화를 현 

장에서 간편하고 경제적인 방법으로 자주 분석을 

해야 한다. 그러나 현재 많이 사용하는 도금 용액의 

분석 방법은 대부분 고가의 장비에 의존한 것이거나, 

아니면 전통적인 습식 분석 방법에 의한 것이기 때 

문에 상당한 훈련을 받은 분석자를 필요로 할 뿐만 

아니라 분석 시간이 오래 걸려 현장에서 발생한 문 

제에 즉각 대웅하기가 힘들다.A，따라서 본 연구에 

서는 산업 현장에서 널리 쓰이고 있는 크롬 도금 

용액, 특히, 후처리 도금 용액을 수분내에 분석할 수 

있는 방법을 개발하려 시도하였다.

일반 크롬 도금 용액에는 보통 50-300 g/L 단위 

의 크롬이 들어 있으며, 이미 아연도금과 같은 다른 

도금이 되어 있는 표면을 다시 처리하는 후처리 크롬 

도금 용액에는 수 g/L 단위의 크롬이 들어 있다. 이 

용액은 도금이 진행되는 동안 CKVD 화합물이 환 

원되어 금속 표면에 도금되고 일부는 Cr(III) 이온 

및 CrQID의 황산 착물 형태로 용액 중에 남아 있게 

된다.4 따라서, 도금이 진행됨에 따라 도금액이 pH와 

크롬의 양 및 산화상태가 지속적으로 변화하게 된다. 

크롬 도금 막의 품질은 크롬 도금 용액내의 Cr(III) 

및 CKVI)의 양에 따라 크게 좌우된다고 알려져 있 

다.4 그 이외에도 용액을 만드는데 사용하는 다른 

성분들, 즉 황산이온, 질산이온, 염산이온, 플루오르 

이온 및 첨가제로 쓰이는 몇몇 유기이온들 또한 도 

금의 질을 결정하는 중요한 요소이다.5 도금의 균일 

성을 유지하기 위하여서는 도금이 진행됨에 따라 

변화한 도금액을 적정시간마다 새로운 크롬 도금 

용액으로 보충해 줄 필요가 있다. 그 중 중요한 변 

수는 CKIID와 Cr(VI)의 양이기 때문에 이 두 가지 

이온의 양은 지속적으로 관측할 필요가 있게 된다.

현재 크롬의 분석 방법은 산화-환원 적정법, 디 

페닐카바자이드 등의 지시약을 사용하는 비색분광 

법, 이온선택성 막전극에 의한 HCrO「의 검출법 및 

원자흡광법 등 다양한 방법이 소개되고 있다.6~的 

그러나, 산화-환원 적정법을 제외하고 알려져 있는 

거의 모든 방법은 ppm 단위의 크롬양을 분석하는 

미량 분석 방법으로서 도금 용액과 같이 과량의 크 

롬이 들어 있는 경우에 사용하기는 부적절하다. 물론, 

원 용액을 묽혀서 언급한 방법들을 사용할 수 있기는 

하지만, 이 경우 묽힘 비율은 수 백내지 수 천배 

이상이 되어야 하므로 이에 따르는 오차 요인을 

수반하게 된다. 산화-환원 적정법의 경우에는 비교적 

안정한 CKIID의 양을 직접 분석할 수 없기 때문에 

강력한 산화제인 Ce(IV)나 과산화 화합물 등을 첨 

가하여 20〜40분 가량 끓여 Cr(VI)로 산화시킨 후 

총 크롬양을 결정하여야 한다.2이러한 방법은 시 

료당 분석 시간이 길고 많은 전처리 과정이 필요하기 

때문에 산업 현장에서 직접 응용하기가 어려운 단 

점이 있다.

화학적 활성이 큰 CrfVI)의 경우는 직접적인 산화- 

환원 적정이나 전위차법으로 그 양을 결정할 수 있 

으나 Cr(III)에 대하여는 앞에서 언급한 대로 직접 

적인 분석이 힘들다. 그러나 이러한 문제는 이미 

오래전부터 Cr(III)와 Cr(VI) 화합물의 자외선/가시 

광선 스펙트럼이 알려져 있으므로 충분히 해결 가 

능한 문제이다.6 반면, 자외선/가시광선 분광법을 이 

용하여 산화상태가 다른 크롬들을 동시 분석하려면 

미리 크롬이온들의 흡광도가 pH 변화에 얼마나 민 

감한지 그리고 적절한 농도 범위는 어느 정도인지를 

정확히 파악해 둘 필요가 있다. 또한 산업 현장에서 

손쉽게 분석이 가능하게 하려면 분석 과정이 자동 

화될 수 있는지를 검토해야 할 필요가 있다.

본 연구는 잘 알려져 있는 자외선/가시광선 흡광 

법을 이용하여 크롬 도금 용액에 포함된 Cr(m)와 

Cr(VD의 양을 동시에 분석하는 방법과, 이 방법을 

산업 현장에서 쉽게 이용할 수 있도록 흐름계의 장 

치와 연결하여 사용하는 방법을 제시하는데 있다. 

여기서 얻어진 결과는 크롬 도금 용액을 분석하는 

기존의 방법과 비교하였으며, 분석에 걸리는 시간 

및 오차 등을 아울러 조사하였다.

실 험

시 약. 실험에 사용한 Cr(VI)의 표준 도금 용 
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액은 1.923, 3.846, 5.769, 7.692 g의 CrQRKanto Che

mical Co.)를 질산 3.0 M과 황산 0.11 M의 혼합 용 

액에 녹여 제조하였다. 여기에서 사용한 크롬의 양은 

각각 l~4g/L의 Cr(VI) 농도에 해당한다. Cr(IID의 

표준 용액은 Cr(NO3)3-9H2O(Fluka Co.)을 사용하여 

용액중에서의 농도가 l~7g/L가 되도록 만들었다. 

이 도금 용액의 조성은 POSCO의 후처리 크롬 도금 

용액의 조성을 따른 것이며, 실제 도금 용액과 제조한 

표준 용액의 자외선/가시광선 스펙트럼을 조사한 

결과 바탕 스펙트럼에 전혀 차이가 없었기 때문에 

다른 첨가제들은 표준 용액을 만드는데 고려하지 

않았다. pH의 변화에 따른 흡광도의 변화는 제조한 

표준 도금 용액을 희석하여 pH<l의 용액부터 pH= 
4까지의 용액을 제조하였다. 흐름계와 자외선/가시 

광선 분광기로 측정하는 방법의 정확성을 검토하기 

위하여 Cr(VD와 Cr(III)의 용액을 다양한 비로 혼 

합한 후 검정직선에서 얻게되는 값과 비교하였다. 

실제 도금 용액은 POSCO사에서 사용하는 후처리 

크롬 도금 용액을 얻어서 사용하였다.

산화-환원 전위차 적정법에 사용한 시약 용액들은 

이미 보고된 방법을 참고문헌3에 따라 만들었다. Cr 

(VI)의 분석은 도금 용액 시료를 10 mL 취한 후 100 
mL로 묽힌 다음 이플루오르화수소암모니움(NH, 
FHF) 2 g, 20% KI 용액 5mL, 20% HC1 용액 10 
mL을 첨가하여 5분간 방치한 후 0.2 M 티오황산나 

트륨 표준용액으로 적정을 하였다. 그리고 Cr(III)의 

경우는 도금 용액 10 mL를 취한 후 과산화나트륨(Na 
2O2) 약 0.4 g을 첨가하여 25분 내지 30분간 끓인 

용액을 Cr(VD의 적정방법에 따라 크롬의 총량을 

결정한 후, 이 값에서 미리 구한 Cr(VD의 양을 빼 

내어 구하였다. 그밖에 본 실험에서 사용한 모든 

시약들은 모두 특급시약으로서 정제하지 않고 그대 

로 사용하였으며, 사용한 물은 모두 4차 증류수이 

었다.

실험장치. 본 실험에서 사용한 흐름계 장치는 

廊.1 에 나타내었다. 시료 및 표준용액을 주입하는 

연동펌프(A)에는 안지름 1.422 mm, 길이 40 cm의 

타이곤 관을 사용하여 3mL/min의 속도로 시료를 

주입하였다. 도금 용액 시료들은 연동펌프(B)의 묽 

힘용액으로 묽혀진다. 이때 묽힘 비율(1： 10)은 연 

동펌파(B)에 사용하는 타이곤 관을 안지름(3.175 

mm)과 흐름 속도(25.4 mL/min)에 의하여 결정되며, 

묽힌 용액은 길이 80 cm, 안지름 1.42 mm의 코일형 

테프론 관에서 완전히 혼합된 후 자외선/가시광선 

분광기 (Shimadzu UV-240)의 석영 cell에 주입된다. 

본 실험에서 사용한 UV cell은 분석시료가 용이하게 

주입되고 빠져나갈 수 있도록 고안하여 사용하였다 

(F讶. 1 참조). 주입된 시료의 흡광도는 700nm에서 

mnm까지의 범위에서 나타나는 580 nm의 Cr(III) 
와 440 nm의 Cr(VI) 스펙트럼으로부터 구한다. 시료 

주입시 주입 속도차에 의하여 불완전하게 혼합된 

용액이 유입되지 않도록 약 20초간 묽힘 시료를 흘려 

보낸 후 측정을 시작하였다. 연동펌프(B)에 설치한 

두 방류관(waste tubing)은 UV cell에 주입된 시료가 

적절한 수위를 유지하여 흘러 나가도록 하는 역할을 

한다.

전위차 적정법의 장치는 기준전극으로 Ag/AgCl 
전극을 사용하였고 지시전극은 백금전극을 사용하 

였다. Cr(III) 및 Cr(VI)의 농도 결정은 0.2 M로 표 

정화된 티오황산나트륨 용액으로 적정되는 동안 발 

생하는 전위차의 변화를 기록한 후, 전위차 변화 

곡선의 변곡점으로부터 구하였다. 지시약을 사용하 

는 비색 적정법은 개인간 오차가 커서 비교하지 않 

았다.

결과 및 고찰

이미 서론에서 언급한 바와 같이 도금 용액에 들어 

있는 산화상태가 다른 과량의 크롬양을 동시에 분 

석하는 방법은 문헌에 거의 취급되지 않고 있다. 

지금까지 산화상태 다른 크롬을 자외선/가시광선 

분광법으로 분석하는 방법에 대하여 언급되어 있기 

는 하지만 Cr(III)의 최대 흡수파장인 588nm에서 

흡광도가 약하기 때문에 실제 분석에 응용하는 경 

우가 거의 없었던 것으로 판단된다.6 그러나, 현대의 

발달된 자외선/가시광선 분광기로는 미세한 흡광도 

의 변화까지 구분이 가능하고, 또한 크롬 도금액에서 

생성되는 Cr(III)의 양이 과량이기 때문에 흡광도가 

낮다는 것이 분석에서 큰 장애 요인으로 작용하지는 

않는다.

Table 1은 Cr(VI)와 Cr(III)가 혼합되어 있는 용 

액의 pH 변화에 따른 흡광도 계수의 변화이다(도금 
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용액에 있는 금속의 양은 대부분 g/L 단위로 나타 

내는 경우가 많기 때문에 흡광도는 L/g・cm의 단위로 

표시하였다). 본 실험에서 사용한 흐름계의 조건하 

에서 시료 용액이 유동하여 나타나는 흡광도의 편차 

(△A)는 ±0.002 미만이었다. Cr(VD의 특성 피크는 

440nm에서 나타나고, Cr(III)의 특성 피크는 580 
nm에서 나타난다. 각 피크의 흡광도 계수는 pHV4 
범위에서는 거의 변화가 없음을 알 수 있다. 따라서, 

수 g/L 단위의 농도를 유지하는 후처리 크롬 도금 

조의 시료를 황산의 용액으로 약 10배 가량 묽혀서 

분석할 경우 pH 변화에 의한 오차는 거의 무시할 

수 있을 것이다. 그러나, 440 nm와 580 nm의 최대 

흡광파장들을 이용하여 크롬 양을 결정할 때의 문 

제점은 Cr(III) 흡수띠가 약 700nm에서 400 nm에

Table 1. Effect of pH on the absorbance of Cr(III) 
and Cr(VI) at 580 nm and 440 nm

Concentration
(0.3 g/L)

Absorbance Extinction 
coefficient 
(L/g-cm)

pH=0.36 pH=l pH=2 pH=4

Cr(III)
580 nm

0.068 0.072 0.069 0.068 0.232

Cr(ni)
440 nm

0.040 0.045 0.040 0.040 0.138

Cr(VI)
440 nm

0.960 0.960 0.950 1.010 3.230

이르기까지 넓은 영역에 퍼져있기 때문에 Cr(VD의 

흡광도 측정에 방해를 일으키게 된다. 그러나, 이 

문제는 440nm에서 Cr(III)에 의한 흡광도 오차를 

보정해줌으로써 해결될 수 있다.

실제로 산업 현장에서 자외선/가시광선 분광법으 

로 크롬 도금 용액을 분석할 때 시료를 따로 채취 

하여 실험실로 옮기는 번거로운 과정을 제거하려면, 

도금조에서 직접 일부의 시료가 자동적으로 채취되 

어 UV cell로 이송되어야 한다. 또한, 다음 분석을 

위하여 UV cell에 채워진 시료가 빠져나가고 새 시 

료가 연속적으로 주입될 수 있도록 분석장치가 고 

안되어야 한다. 이러한 문제를 손쉽게 해결할 수 있는 

방법은 연동펌프와 솔레노이드 밸브를 이용하는 것 

이다. 전체 분석 장치의 구성은 F沮1에 개 략적으로 

나타내었다. 본 실험의 목적은 그러한 장치를 이용 

하여 분석된 서로 다른 산화상태의 크롬양 및 총크 

롬양이 재래식의 전위차법이나 비색 적정법에 비하 

여 대단히 빠르고 경제적으로 결정될 수 있음을 보 

이고자 하는 것이었다. 따라서, 모든 기기 장치를 

컴퓨터화하는 작업을 시도하지는 않았다. 그러나, 본 

실험에서 사용한 연동펌프나 분광기들은 컴퓨터로 

손쉽게 제어될 수 있는 것들이고, 얻어진 실험결과의 

분석을 위한 프로그래밍은 지극히 초보적인 것이므 

로 실제 산업 현장에서 사용하기에 적합한 기기 장 

치의 구성은 큰 문제가 되지 않을 것으로 판단된다.

Pump A

sample outlel

Mixed sampie

Needle

-------

UV cell

Fig. 1. Schematics of experimental setup. 'The sample solution is mixed with 1M sulfuric acid by 1 ： 10 ratio. 
Two waste tubings prevent the UV cell from overfilling.

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 2. Determination of Cr(III) and Cr(VI) with the spectrophotometric FIA as shown in Fig. 1 and potentiomet
ric redox Htration methods. The UV/VIS spectrophotometer was calibrated with two standard solution, cal. 1 
and 2 in the table. The numbers in parentheses are percent errors compared to the known concentrations

Sample 
No.

Predetermined
Concentration (g/L) 
[Cr(III)] + [Cr(VI)]

Spectrophotometric determination 
g/L (error %)

Potentiometric determination 
g/L (error %)

Cr(III) Cr(VI) Total Cr(III) Cr(VI) Total

cal. 1 5.0+1.0
cal. 2 1.0+4.0

1 3.0+3.0 3.09(+ 3.0) 2.97(-1.0) 6.16(+2.6) 2.84(-54) 2.94(-1.5) 5.80(-4.0)
2 3.0-F 1.0 3.05(+ 1.7) 0.99(-1.0) 4.04(4-1.0) 2.87(—45) 0.98(—20) 3.85(-3.7)
3 1.0+3.0 0.95(-5.0) 3.02(+0.3) 3.96(-1.0) 0.95(-5.0) 2.96(-2.0) 3.91(-2.2)

모든 과정을 수작업으로 행하여도 1에 있는 기 기 

장치를 써서 임의의• 도금용액을 분석하여 결과를 

얻는데 걸리는 평균 시간은 시료당 5분 미만이었다• 

매일 사용하는 자외선/가시광선 분광 기기에 의한 

편차를 최소화하기 위해서는 실제 시료를 분석하기 

전에 표준용액으로 검정곡선을 얻는 작업이 필요하 

다. 실험실내에서 분석하는 경우에는 여러 개의 표 

준용액으로 검정직선을 사용하여도 문제가 되지 않 

지만, 만일 작업 현장에서 많은 시료를 자주 분석 

하여야 할 경우에는 최소의 표준용액만을 사용하는 

것이 바람직할 것이다. 따라서, 본 실험에서는 직선이 

얻어질 수 있는 최소의 횟수인 두 가지 농도만을 

사용하여 얻은 검정직선으로 결정한 농도의 편차가 

허용오차 범위에 들어갈 수 있는지를 결정하여 보 

았다. Table 2는 Cr(III)와 Cr(VI)를 각각 5.0 g/L+1.0 
g/L, L0g/L+4.0g/L로 혼합한 표준용액으로 580 
nm와 440 nm에서의 흡광도를 구한 후, 임의의 비 

율로 혼합된 크롬 도금 용액에 포함되어 있는 양들을 

결정하여 본 것이다. 이때, 440nm의 흡광도는 앞 

에서 지적한대로 Cr(III)에 의한 간섭이 있기 때문에 

실험자료의 처리는 간단한 이원일치 방정식에서 구 

한 흡광계수들을 이용하여 각 농도들을 결정하였다.

N•一

Ar=ec?(iii)rCr(III)]1 + e^vI)ECr(VI)], ⑴

윗 식에서 각 표준용액 과 2에 함유되어 있는
크롬의 양들을 대입하여 440 nm에서의 흡광계수 e40 

를 계산한 毛 580 nm의 흡광도로부터 미지의 시료에 

포함된 Cr(III)의 양을 결정하고 이 값을 다시 (1)식 에 

대입하여 Cr(VI)의 양을 계산할 수 있으며 사용한 

cell의 길이는 LOcm로 일정하다. 이때의 오차는 

평균적으로 Cr(III)의 양에 대해서는 3.2%, Cr(VI)의 

양에 대해서는 0.8% 미만이었다. Cr(III)에 대한 오 

차가 큰 이유는 58切 nm에서의 흡광도 변화가 440 
nm에서의 변화보다 상대적으로 작기 때문에 발생 

하는 것으로 보인다. 그러나, 이러한 문제는 산화- 

환원적정을 통하여 농도를 결정한다 하여도 Cr(III) 
의 양은 산화제를 넣고 끓여서 Cr(VD로 바꾸어 준 

후 분석해야 하기 때문에 산화효율에 따른 오차 발 

생요인과 비교하여 볼 때 아주 심각한 문제라고 볼 

수는 없을 것이다. 실제로 Table 2에 요약된 전위차 

산화-환원 적정의 결과를 보면, Cr(III) 농도 결정의 

경우 평균 오차는 5.0%로 흐름계/분광기 장치로 구 

한 경우보다 더 큰 오차가 나고 있음을 알 수 있다. 

또한 전체적으로 음의 오차를 나타내는 것은 산화 

효율이 충분하지 못한 까닭과 전극으로 얻은 값은 

농도가 아닌 활동도이기 때문인 것으로 보인다.

한편, 서론에서 언급한대로 크롬도금 용액에는 Cr 
(III)와 Cr(VI), 그리고 질산 및 황산과 같은 무기산 

외에도 소량의 유기산 및 다른 첨가제들이 포함되어 

있다. 따라서, 이러한 첨가물질들에 의한 방해효과에 

의하여 원하는 크롬의 양이 정확히 결정되지 못할 

수도 있을 것이다. 첨가물에 의한 방해효과의 정도를 

결정하기 위하여 POSCO에서 아연도금 강판에 사 

용하는 두 가지 종류의 후처리 크롬 도금 용액을 

흐름계/분광기를 이용한 방법과 전위차 산화-환원 

적정법으로 분석한 결과를 비교하여 Table 3에 수 

록하였다. POSCO의 두 가지 후처리 크롬 도금 용

1995, Vol. 39, Na 2
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Table 3. Recovery studies for two post treatment chromium plating solutions. The sample No. 1 is a post treat
ment chromium plating solution before use, and 2 is sampled out during electroplating

Sample 
No.

Added (g/L) 
[Cr(III)] + [Cr(VW

Spectrophotometric determination 
g/L (recovery %)

Potentiometric detennination 
g/L (recovery %)

Cr(III) Cr(VI) Total Cr(III) Cr(VI) Total

1 0 0.55 4.23 4.58 0.40 4.45 4.85
0.5+0.5 1.14(108) 4.73(100) 4.87(102)
1.0+1.0 1.64(106) 5.20(99) 6.84(101)
1.5+1.5 2.18(106) 5.89(103) 8.07(104)
2.0+2.0 2.68(105) 6.23(100) 8.91(102)

2 0 2.14 0.22 2.36 2.10 0.23 2.33
0.5+0.5 2.77(105) 0.67(93) 3.44(102)
1.0+1.0 3.36(107) 1.11(91) 4.47(103)
1.5+1.5 3.82(105) 1.66(97) 5.48(102)
2.0+2.0 4.32(104) 2.14(96) 6.46(102)

액은 도금에 쓰이지 않은 원 용액(시료번호 1)과 

도금이 진행되는 도중에 채취한 용액(시료번호 2)들 

이다. 흐름계/분광기 장치에 의한 농도 분석법의 신 

뢰성은 표준 농도의 크롬을 첨가하여 그 회수율을 

측정함으로써 알 수 있다. Table 3의 결과에서 보는 

바와같이 회수율은 Cr(III)의 경우는 일반적으로 

105~108%로 높게 나타나고, Cr(VD의 경우에는 

91〜103%로 대부분 100% 미만이다. 여기서 Cr(III) 
의 회수율이 일관성 있게 큰 이유는 현재의 자료만 

으로는 정확히 알기 어렵고, 이에 대해서는 좀더 

체계적인 연구가 필요할 것으로 보인다. 만일 본 

실험에서 얻어진 결과가 많은 용액에 대하여 일관성 

있는 경향성을 보인다면 실제의 농도 계산은 적절한 

보정 계수를 사용하여 보정이 가능하리라고 판단한 

다. 전위차 적정법으로 구한 농도 또는 흡광법으로 

구한 농도와 비교적 잘 일치하였다.

한편, 흡광법의 가장 큰 문제 점은 CKVD와 Cr(III) 
의 흡광계수의 차이가 커서 적정한 묽힘 비율을 정 

하기 힘들다는데 있다. POSCO의 후처리 도금 용액 

조성을 기준으로 할 때 Cr(III)만을 분석할 경우에는 

원 도금 용액을 묽혀줄 필요가 없는 반면, Cr(VD의 

경우엔 최소 5배 이상을 묽혀야만 한다. 본 실험에 

서는 두 가지 크롬을 동시에 결정할 수 있는 적정 

수준으로 10배 정도로 묽힐 수 있도록 분석장치를 

구성하였으나 이 비율은 용도에 따라 가변적인 비 

율이다. 이 비율로 묽혀서 분석할 때 Cr(III)에 대한 

검줄한계는 0.5g/L(묽히기 전이 농도 기준)로써 미 

량으로 생성된 Cr(III)의 양을 결정하기엔 적합하지 

않은 단점이 있다. 그러나, 앞에서 지적한대로 Cr(III) 
의 양을 정확히 측정하려면 원 도금 용액을 묽히지 

않고 흘려줌으로써 이러한 문제를 해결할 수 있을 

것이다.

결 론

본 실험의 목적은 과량의 크롬이 포함되어 있는 

크롬 도금 용액에서 산화상태가 다른 크롬들을 동 

시에 분석할 수 있는 방법을 개발하고자 하는 것이 

었다. 실험 초기에 문헌에 소개된 미량 분석법을 

변형시켜서 도금 용액 분석에 사용하고자 한 시도 

들은 모두 불가능한 것으로 판명되었다.”” 도금 

용액을 100배 이상 묽혀서 미량 분석법을 이용할 

경우에 발생하는 가장 큰 문제점은 묽힘 비율에 따라 

오차가 배가 된다는 점이다. 과량의 크롬을 분석하 

는데 사용하는 비색적정법이나 전위차 적정법은 모 

두 Cr(VD의 양 결정에는 직접 농도 결정이 가능하 

지만, Cr(III)는 산화제를 넣고 끓여서 Cr(VI)로 변 

화시킨 후에야 그 농도의 정량이 가능하기 때문에 

작업 현장에서 분석을 진행하기에는 적합하지 않는 

방법들이다. 고전적으로, 알려져 있는 Cr(VI)와 Cr 
(III)의 특성 자외선/가시광선 스펙트럼을 이용하는 

방법은 시료의 전처리가 거의 필요없고 신속하게 

농도의 결정이 가능하다. 그러나 이 방법 또는 Cr(III) 
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의 흡광계수가 작아서 검출한계가 높다는 단점을 

가지고 있다. 그럼에도 불구하고 도금 용액의 조성을 

조절하기 위하여 결정해야 하는 크롬 양에 대한 유 

효숫자는 아주 정밀해야 하는 경우가 드물기 때문에 

흡수분광법은 대단히 효율적인 방법이다. 특중】, 시 

료를 흐름계를 이용하여 자동적으로 묽히고 분광기 

에 옮길 경우 시료당 분석 시간은 5분 미만이며, 

연동펌프와 분광기를 컴퓨터로 자동화할 경우엔 분 

석자의 훈련에 필요한 경비 및 시간을 최소화할 수 

있는 장점이 있다. 본 실험에서 제작한 분석 장치로 

정량한 Cr(IID와 CKVD의 검출 한계는 W배로 희 

석된 용액에 대하여 각각 0.05 g/L 및 0.005 g/L이 

었다.

본 연구의 일부는 교육부 기초과학연구소 학술연 

구조성비(BSRIP43405 및 BSRI-94-3M39)의 지원 

에 의해 수행되었으며, 이에 감사를 드립니다.
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