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요 약. 토양과 수질시료 중에서 nitrite, nitrate 그리고 ammonia성 질소를 빠르고 연속적으로 정량할 수 있 

는 방법에 관하여 연구하였다. 실제시료를 측정하기전에 각 성분의 표준시료를 사용하여 FIA의 구조적 인자 

（주입 양, 반응코일 길이 그리고 흐름속도）를 결정하였다. NitHte는 Griess reactiori에 의해 sulfanilamide오｝ 반웅 

후 N-（ 1 -naphthylethylenediamine dihydmchloHde）과 결합하여 azo 색소를 형성시킨 후 540nm에서 측정하였고, 

nitrate는 hydrazine을 사용하여 nitrite로 환원시 킨 후 측정하였다. Ammonia는 Nesslei법을 사용하여 440 nm에 

서 측정하였다. 최적 조건에서 N（NCV）, N（NO厂）와 N（NHJ）의 검출한계（S/N그3）는 0.1 gg/mL, 0.4 卩g/mL 그리 

고 0.3 卩g/mL이었다. 실제시료를 비색법, ion chromatography 및 FIA로 측정하여 비교한 결과 상호 일치성이 

80~125%로 나타내어 만족스러웠다. 시료의 주입횟수는 30회/시간 이상으로 조절할 수 있었다.

ABSTRACT. A rapid and sequential method was studied, which can determine nitrite, nitrate and am
monium ion in soil or w간er samples with flow injection analysis. Geometric factors including injection volume, 
length of the reaction coil and flow rate of carrier solution were investigated prior to sample measurement. Nitrite 
was determined at 540 nm by Griess reaction producing azo dye between ^-（1-naphthylethylenediamine dihy
drochloride） and sulfanilamide. Nitrate was also measured under the help of reduction mechanism toward nitrite 
with hydrazine. Ammonium was analyzed at 440 nm with Nessler's reagent. At the optimum condition, the de
tection limit（S/N=3） has been 사0.1 jxg/mL N（NO2"）, 0.4 gg/mL N（NO3-） and 0.3 gg/mL N（NH「） respec
tively. The results measured by colorimetry, ion chromatography and FIA were compared showing 80%~125% 
reasonable match each other. Injection throughput rate could be performed better than 30 times per hour.

서 론

흐름주입 분석법 (Flow Injection Analysis, FIA)이 

성공적으로 빠르게 발전된 이유는 여러 가지 성분에 

적용시킬 수 있는 다양성 때문이었다. 특히 같은 성 

분을 반복해서 측정할 경우 재현성과 정확성이 뛰어 

나며 자동화가 편리하다. FIA는 1975년 Ruzicka와 

Hansen*%] 처음으로 명명한 이래 1980년대 Val- 

carcel과 Castro4"7 등 수 많은 연구자에 의해 여러 분 

야에 응용되어 현재까지 급속하게 발전되어 왔다. 

이렇게 발전된 FIA는 주로 분광 분석법에 응용되었 

고 nitrite와 nitate를 정 량할 수 있는 방법 이 연구되 었 

다.8。비색법을 활용하여 nitrite를 정량하는 방법은 

nitrite를 sulfanilamide오+ 반웅시킨 후 생성된 di

azonium salt 에 N-( 1 -naphthylethylenediamine dihy-
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흐름주입분석법에 의한 환경시료 중 N(NO/),

drochlroride)를 가하여 azo dye를 형성시킨 후 파장 

540에서 검출하는 방법이 많이 이용되고 있고, ni- 

trite는 직접 220nm 부근 자외선 영역에서 측정하는 

방법과 환원방법을 이용하여 nitrite로 환원시켜 측정 

하는 방법이 보편적이다. 본 실험에서는 hydrazine 

용액을 이용한 방법을 활용하였고 컬럼을 사용하는 

방법은 환경오염 등의 문제점 때문에 사용하지 않았 

다. Ammonium을 정량하는 방법으로는 Indophenol 

법과 Nessler 방법이 일반적으로서 indophenol 법의 

경우 안정화된 흡광도를 얻기 위해서는 발색시간이 

30분 이상 요구되는 제약이 있으나 Nessler 방법은 

발색 반응시간이 빠르기 때문에 FIA방법에 활용하 

기가 상대적으로 적합하였다.

현재까지 다양한 연구결과로 FIA의 시료에 대한 

응용분야의 폭이 넓어져 식물,m 토양," 슬러리du 

및 음식물 등에 까지 활용되고 있으며 추출”과 농축 

분리에 관한 연구도 활발하다. 한 가지 성분을 연속 

적으로 검 사할 수 있는 자동화 시스템 16T8 구축은 미 

흡한 실정이며 점차 새로운 영역으로 주목받고 있 

다. 또한 응용분야가 음용수, 바닷물 또는 폐수 등 

수질 분야에 주로 한정되어 있으며 토양분야의 연구 

는 활발하지 못한 실정이다. 따라서 본 연구는 ni

trite, nitrate 그리고 ammonium을 동시에 측정하는데 

있어서 환원제, 촉매, 방해이온 제거저］, 알칼리 농도 

및 FIA의 물리적 조건을 설정하여 최적의 FIA 시스 

템을 구성하고 자동화 및 토양 오염성분 측정에 활 

용하도록 하였다.

실 험

시약 및 기기

실험에 사용된 모든시약들은 1급 또는 특급시약을 

정제하지 않고 사용하였으며 물은 1차 증류 후 2차 

로 이온 교환수지를 통과시킨 것을 사용하였다.

N(NO「) 측정시약. 표준용액은 일본 Kamto사의 

sodium nitrite 1.00 g을 1 L 탈염 수에 녹인 후 필요한 

농도(0.06~66.2ug4nL)로 묽혀 사용하였다. 미국 Acres 

Organics사의 sulfanilamide 0.5 g을 염 산용액 (1 ： 5 V/ 

V) 100 mL에 녹여 nitrite의 diazonium salt 형성에 사 

용했으며, 일본 Yakuri사의 JV-(l-naphthylethylenedi- 

amine dihydrochloride) (NED)를 탈염수에 녹여 0.1% 

(W/V)로 조제한 후 사용하였다.

N(NO「) 측정시약. 일본 Junsei사의 sodium ni
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trate 1.00 g을 탈염수 1 L에 녹여 저장용액으로 사용 

하였으며 발색 분광도법으로 측정할 때 nitrite를 불 

용화 시키기 위해 sulfuric acid 17 mL와 sulfamic 

acid 30.0 g을 1 L 탈염수에 섞 어 혼합산성 용액으로 

사용하였다. 또한 FIA 방법 에서 nitrate를 nitrite로 환 

원시 킬 때 사용된 용액은 hydrazine sulfate 20.3 g, 

copper sulfiite 2.0 g, zinc sulfate 4.1 g 그리고 so

dium hydroxide 80 g을 1 L 탈염수에 녹여 저장용액 

으로 만든 후 필요한 농도로 묽혀 사용하였다.

N(NHj) 측정시약. 일본 Junsei사의 ammonium 

chloride 1.00 g을 저장용액으로 만든 후 필요한 농도 

(0.01~16.6 |ig/mL)를 만들어 사용하였다. Indophenol 

법으로 ammonium을 정량할 때 사용되는 sodium 

phenol nitroprusside는 일본 Kanto사의 phenol 5.00 

g과 독일 Merck사의 sodium nitroprusside 0.025 g을 

500 mL에 녹여 만들었다. Sodium hypochlorite는 일 

본 Yakuri사의 유효염소량 12% 용액을 1.2%(V/V)로 

묽혀 사용했으며 FIA방법으로 측정할 때 사용된 

Nessler 시약은 일본 Rmto사의 제품을 사용하였다.

FIA 장치. FIA에서 시료 용액을 이동시키기 위 

해 유속을 03 “L/min 에서 4 mL/min까지 조절할 수 

있는 프랑스 Gilson사의 Minipuls 3(8 channel) per

istaltic pump를 활용하였다. FIA 검출기는 미국 Ap

plied Biosystem사의 757 Absorbance detector(측정범 

위 : 190~800 nm)를 이 용하였고, 발색 흡광도 측정 은 

미국 Hewlett Packard 사의 HP 8451A diode anay 

spectrometer(측정범위 : 190-820 nm)<- 활용하였다. 

시약 및 시료의 이동은 내경 0.32 mm와 0.8 mm 

PTFE(polytetraflouroethylene) tubing을 사용하였고 

teflon tube(i.d.: 0.5 mm)는 반응코일로 이용하였다. 

본 실험에 이용한 FIA구조는 Fig. 1에 나타내었다.

Ion chromatograph. 표준용액과 수질시료중의 

음이온 nitrite와 nitrate 분석결과를 상호 비교하기 위 

해 이용된 ion chromatograph는 anion micro mem

brane suppressoif3111!!”)와 음이온 분석용 컬럼 HPIC- 

AS4A를 갖춘 미국 Dionex 사의 2000i series를 활용 

하였다.

실험방법

FIA시스템의 구조적 인자 결정. FIA측정 방법 

중 시료의 주입양, 시약 및 시료의 흐름속도, 시료와 

시 약의 반응도를 결정하기 위 해서 nitrite 3.47 岫 

mL 표준용액을 사용하여 각각의 인자변화에 대한 
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흡광도의 변화를 면적비율로 측정하였다. 시약 및 

시료의 속도는 0.7~3.8 mL/min, 반응코일의 길이는 

50-400 cm, 주입 양은 10~100 卩1까지 변화시 키면서 

흡광도를 측정하였다. 환원코일의 모양은 매듭진 형 

태로 만들어 사용하였고 nitrate의 환원반응에 이용 

된 항온조의 온도는 45 °C로 유지 시 켰으며 항온조 

내부의 반응코일의 길이는 200 cm로 조절하였다尹

시료의 측정방법. FIA방법에 의한 nitrite, nitrate 

및 ammonhim성 질소의 정량은 Fig. 1의 구조를 이 

용하여 측정하였다. 발색 분광도법에의한 측정은 다 

음과 같이 실험하였다. N(NO「)은 25 mL 부피 플라 

스크에 시료 5 mL를 넣고 0.5% sulfanilamide 1 mL 

와 NED 1 mL를 넣은 후 탈염수로 25 mL를 맞춘 후 

파장 540nm에서 흡광도를 측정하였다. N(NC)3「＞의 

검출방법은 시료 5mL 에 혼합산성용액 ImL를 가 

한 후 탈염 수로 25 mL로 묽혀 220 run에서 측정하였 

다. Indophenol법을 이용한 의 측정방법은 

알칼리상태의 시료 5 mL를 25 mL 부피 플라스크에 

넣고 1.2% hypochlorite 용액을 가하였다. Sodium

termination of nitrite, nitrate and ammonium nitrogen. R 
1: reduction solution, R2: sodium hydroxide, R3: nessler's 
reagent, R4: sulfanilamide, R5: jV-(l-naphthylethylenedi- 
amine); SV1, SV2, SV3: injection valve; RC1: reaction 
coil of reduction from nitrate to nitrite, RC2: reaction 
coil of ammonium with nessler's reagent, RC3: reaction 
coil of nitrite with y-(l -naphthylethylenediamine); IV1, 
IV2: injection valve; CS: carrier solution(deionized wat
er); W: waste; D: detector. 

phenol nitroprusside 용액 5 mL를 넣어 25 mL로 묽 

힌 다음 1시간 경과 후 640nm에서 측정하였다. 발 

색 분광도법에 의한 모든 실험은 동일한 조건에서 

표준용액 실험과 바탕용액 실험을 병행하여 실제시 

료의 흡광도를 보정하였다.

환원용액의 농도결정. 최적의 FIA시스템을 구성 

하여 nitrate를 정량할 때 환원용액으로 hydrazine을 

사용하였다. 환원용액은 hydrazine sulfate, copper 

sulfate, zinc sulfate, sodium hydroxide-f- 포함하고 있 

다. 환원시약의 과량사용'억제와 효율적인 농도를 

선택하기 위해서 각 성분의 농도변화가 흡광도 및 

환원율에 미치는 영향을 검토하였다. Hydrazine sul

fate-^ 농도는 O.O-l.O g/L, copper sulfate 0.0~0.1 g/L, 

zinc sulfate 0.0~2.0 g/L 그리고 sodium hydroxide 0.0 

-40.0 g/L 범위 에서 실험하였다. 환원용액을 nitrate 

농도 0.7-66.1 Hg/mL의 FIA시스템에 주입하여 환원 

상태 에서의 nitrite 환원율을 측정하였다.

결과 및 고찰

일반적으로 nitrite의 발색 정량방법은 Griess-Dosvay 

반응이 많이 이용되었다. 즉 nitrite가 sulfanilanride와 

diazonium salt를 생성 후 2V-(l-naphthylethylenediamine 

dihydrochloride)과 반응하여 azo coupling을 함으로 

써 생성된 azo 색소를 파장 540 nm에서 검출하는 방 

법이다. Nitrate는 hydrazine19'20 또는 Cu-Cd 컬럼幻淄 

을 사용하여 nitrite로 환원시킨 후 발색 정량하는 방 

법이 많이 이용된다. 그 외에도 chromium(II) 또는 

vanadium(II)2627같은 강한 환원제를 사용하기도 한 

다. Cu-Cd 컬럼을 사용할 경우 환원효율이 98% 이 

상 될지라도 카드늄을 포함한 독성폐수의 발생으로 

심각한 문제를 일으킬 수 있음에 유의해야 할 것이 

다. 컬럼을 15~20회 사용하면 환원능력이 저하되며 

이를 극복하기 위해서 활성화 용액을 흘려주기도 한 

다.”a Indophenol법 "에 의한 ammonium의 정량방 

법은 hypochlorite 의 존재하에서 phenol과 반응하여 

생성된 indophenol을 파장 640 nm에서 검출하는 방 

법 이 다. 위 방법 은 본 연구에서 사용한 Nessler법 箱보 

다 감도는 우수하지만 반응이 완결되어 안정되려면 

30분 이상 걸리는 제약이있다. 따라서 FIA에서 반응 

코일의 길이가 길어야 하고 시료의 주입횟수가 줄어 

들게 된다. 또한 시료용액이 산성일 경우에는 색깔 

이 청색에서 노란색으로 변색되므로 다른 검출파장
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을 찾든지 pH를 조절하여 알칼리상태로 바꾸어야 

한다.

FIA의 구조적 인자. FIA에서 전체적인 확산은
다음과 같이 3가지 인자에 의 해 결정된다.4

D injection + ^transport + D&tector

Dig은 시료의 주입양과 시스템의 구조모양에 의 

해 결정되며 전체확산에 가장 큰 영향을 끼치는 

는 시 약과 시료의 흐름속도 그리고 반응코일 

의 모양에 의해서 결정된다.。血初»는 검출기 셀의 

구조에서 일어나는 확산을 뜻한다. Fig. 2의 A)에서 

C)는 시료의 흐름속도, 시료의 반응코일의 길이 그 

리고 시료의 주입양 변화에 따른 감응도 변화를 보 

이고 있다. Fig. 2의 入)는 시료의 흐름속도가 증가할 

수록 반응성이 낮아져 상대적 서］기가 감소함을 알 

수 있었다. 한편 반응속도 향상을 위해 흐름속도를 

너무 느리게 감소시킬 경우 피크의 폭 넓이증가와 

높이가 커지기 때문에 바탕선으로의 복귀시간이 증 

가하였다. 이러한 현상은 정확성을 낮추고 시료의 

주입횟수를 감소시 켰다. 따라서 효율성과 정확성 등 

을 고려하여 알맞은 시료의 흐름속도로 1.46 mU 

min로 선택하였으며 시료와 시약의 흐름속도를 합 

한 것이다. 반응코일 길이의 경우는 시료와 반응시 

약의 반웅이 완결된 후 검출기를 통과시키기 위해서 

200 cm로 결정하였다. Fig. 2의 C)는 시료의 주입양 

이 증가하면 상대적 세기도 증가하였으나 주입의 정 

확도, 시료의 절약을 위해 50 &L를 결정하였다. 결정 

된 FIA시스템의 최적조건은 시료주입 양 50 gL, 시 

약의 흐름속도 L46 mL/min 그리고 반응코일의 길이 

는 200cm(i.d.: 0.5 mm)이었으며 암모늄염 이온의 

측정구조는 아질산 이온의 측정용 FIA구조와 동일 

하였고 반응코일의 길이 만 150 cm로 결정하였다.

측정반응의 비교.政 본 연구에서는 토양시료중 

N(NO2「), N(NO3_) 및 N(NIV)을 FIA방법과 발색 

분광법의 분석결과를 상호 비교하였다. FIA방법과 

발색 분광도법에서 N(NO「)의 측정은 Griess-Dosvay 

반응을 활용하였다. Nitrate가 pH2.0~2.5에서 sul- 

fanilamide오｝ diazonium 염을 형성 후 NED와 cou

pling 반응을 하여 azo 색소를 생성하게 된다. 시료 

중 Sb3+, Bi*, Fe3+, Pb2+, Hg2+, Ag+, PtCV- 그리고 

VO32 이온 등이 존재할 경우에는 발색조건에서 침 

전물이 형성되어 정량을 방해하지 않도록 유의하였

3

而 u
~
드

으

，
,0
而
x

으

」
®-드°>=쯔®1

Length of reacton coil (cm)

s

드
 

ê
-

"1
而1

Injection volume (业)

Fig. 2. Determination of optimum geometric factors for 
FIA having flow rate(0.7~3.8 mL/min) A), length of 
reaction coil(50-400 cm) B) and injection volume(10- 
100 |1L) C). Experimental condition A) was fixed at the 
length of reaction coil: 100 cm and injection volume: 50 
|J.L, B) flow rate: 1.46 mL/min and injection volume: 50 
卩L, C) length of reaction coil: 100 cm and flow rate: 
1.46 mL/min.

다. N(NO「)의 정량은 혼합산성용액을 이용하여 ni- 

trite의 방해효과를 제거한 후 자외선영 역 인 220 nm
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에서 측정하였다. 환원방법에 의한 측정방법은 Cu- 

Cd 컬럼을 이용하는 방법과 hydrazine용액을 사용하 

는 방법을 활용하였다. 즉 Cu-Cd컬럼을 이용하는 방 

법은 pH5~9의 시료를 환원시킨 후 Griess-Ilosvay반 

응에 의해 검출하는 과정을 이용하였다. 이 방법은 

자동화시 스템 에 응용하기 가 용이 하였으며 검 출한계 

가 dOl |ig/mL이하로 자외선 측정법이나 hydrazine 

방법에 비해 감도가 좋았다. 그러나 시료에 따라서 

15~20회 정도 사용하면 환원능력이 저하되므로 활 

성화액을 흘려주어 환원능력을 복구시켜야 하는 단 

점이 있었다. FIA과정에 이용한 hydrazine용액 환원 

방법의 경우 정확도나 재현성은 우수하였으나 낮은 

농도(O.lgig/mL 이하)에서는 Cu-Cd컬럼 방법보다 

감도가 떨어졌다. N(NH4*)를 측정하는 방법은 in

dophenol 법과 Nessler방법이 일반적이나 본 실험에 

서는 Nessler법을 FIA방법에 이용흐卜였다. Nessler법 

은 중성상태의 시료에 NaOH를 가하여 pH 10.5를 만 

든 후 Nessler시 약의 반응도에 따라서 400-500 nm 

에서 측정하였다. N(NH4*)의 농도가 0.4-5 |ig/mL 사 

이 에 있을 때 흡광도를 400-450 nm에서 측정하였고 

10 gg/mL 이상의 농도는 파장 450-500 nm에서 측정 

하여 Lambert Beer's law를 만족시키는 구간의 농도 

를 선택하였다. Fe2+, Ca2+ 및 Mg2+ 등의 방해이온이 

Nessler시약과 반응한 침전물을 형성을 방지하도록 

EDTA를 첨가하였다. 분광 광도법으로 N(NH4+» 

정량할 때 이용된 indophen이법은 시료를 알칼리 상 

태로 pH를 조절하였다. 반응의 활성화를 위해서 

Mg여 또는 Cu염 이온대신 본 실험에서는 sodium 

nitroprusside을 사용하였다• 최고의 홉광도는 30~ 

50분이 소요되었으며 측정의 정확도를 위해 동일한 

시간 경과 후 흡광도를 측정하였다.

FIA에 의한 N(NO2「) 측정. Fig」에서와 같이 

시료는 SV1 의 경로 A를 지나서 IV1 에서 주입된다. 

주입된 시료는 SV2의 A를 통해서 sulfanilamide 와 

혼합된 후 diazonium salt를 형성 하고 2V-(1-naphthyl

ethylenediamine dihydrochloride)와 azo coupling 반응 

을 하여 생성된 azo 색소를 540nm에서 검출하였다. 

RC3에서 nitrate와 NED의 반응은 길이가 200 cm(I. 

D.: 0.5 mm)일 때 흡광도가 최고를 보였으며 더 이상 

길어져도 증가하지 않았다. 이반응 코일은 (0.5 mm 

i.d. x 200 cm in length) teflon tube를 사용했고 매듭 

진 형태로 만들었다. 각 인자에 대한 정립된 조건을 

Table 1에 수록하였고 표준용액을 사용했을 때 정량 

범위는 0.1~33.1 Rg/mL 이었으며 상대표준편차 

(RSD)는 0.2~14.0%이었다.

FIA0II 의한 N(NO3-) 측정. 본 연구에서 nitrate 

를 정 량하는 방법으로 hydrazine 용액 환원법을 사용 

했다. Fig. 1에서 시료는 SV1 의 경로 B를 통하여 

RC1 에서 환원용액과 반응하여 nitrite로 환원된다. 

이 때 반응코일은 항온조에서 43 °C로 유지하였다 2 

환원된 시료는 SV2의 B를 통과한 후 IV2에서 주입 

되어 sulfanilamide와 반응하고 NED 와 결합하여 생 

성된 azo 색소를 파장 540nm 에서 측정하였다. 실험 

조건은 Table 1에 나타내었고 농도는 식 (1)과 같이 

계산하였다. C血"는 nitrate의 농도이며 C,oM/ nitrite 

는 nitrate 와 nitrite의 전체농도를 뜻한다. C，"*는 ni- 

trite의 농도를 나타낸다.

CssHlrite ~ ^nitrite

용액 중 Cu(II)는 환원반응의 촉매로 사용되었으며 

Zn(II)는 nitrate 정량에서 이온 및 금속들의 방해효과 

를 제거하기 위해 사용되었다」。환원용액에 포함된 

각각의 시약이 흡광도와 환원율에 끼치는 효과를 

Fig. 3과 4에 보였다. Hydrazine의 농도증가는 nitrite 

의 흡광도에 음적 인 방해가 있었으며 0.2g/L에서 환 

원율은 최고가 되었다. Cu(II)는 0.05 g/L, Zn(H)는 0.2 

g/L, 그리고 NaOH는 40g/L에서 최대의 환원율을

Table 1. The geometric conditions of flow injection 
analysis on the determination of nitrite and nitrate

Experimental 
component Components

Conditions of 
configuration

Reaction coil NO2~ & no3" 0.5 mm I.D.X
200 cm in length

Reduction coil NQ「 0.5 mm LD. x
300 cm in length

Ten甲.of water bath 43 °C
Flow rate of NO厂 & NO3- 1.46 mL/min

carrier solution Deionized water
Flow rate of 1.09 mL/min

reagent solution 05% Su圖団amide
1.09 mL/min

0.1% NED
Flow rate of no3~ 1.46 mL/min

reduction solution
Injection volume 50卩L
Measurement 540 nm

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 3. Effect of reduction chemical reagent containing hydrazine sulfate 1), copper sulfate 2), zinc sulfate 3) and so
dium hydroxide 4) on the absorbance of (0) nitrite and (A) nitrate reducted to nitrite. All measurements were caculated 
based on the area of nirite 4.13 gg/mL and nitrate 3.34 卩g/mL. The optimum hydrazine sulfate, copper sulfate, zinc sul
fate and sodium hydroxide were found to be 2.0 g/L, 0.05 g/L, 0.2 g/L and 40.0 g/L respectively. The geometric con
dition of FIA is listed in Table 1.

얻을 수 있었다. 정립된 조건에서 nitrate는 0.4~27.4 

Hg/mL 범위에서 직선성을 얻었으며 RSD는 1.0%에 

서 9.0% 범위이었다.

FIA에 의한 N(NHU) 측정. Ne찌er법은 indo仙enol 

법보다 감도는 약간 높지만(D.L.: 0.3 Hg/mL) 반응시 

간이 짧았고 시료를 알칼리 상태로 만든 후 Nessler 
시약과 반응시켜 440nm에서 측정하였다.'Fig. 1에 

서와 같이 SV1 의 A를 통과한 알칼리상태의 시료가 

IV1 에서 주입되어 RC2에서 Nessler시약과 반응 후 

SV3의 B를 지나 440 nm에서 검출된다. 정립된 조건 

은 Table 2에 나타냈으며 0.3~16.0 Hg/mL 범위 에서 

정량적인 직선을 얻었고 RSD는 0.5%에서 12.0%이 

었다.

FIA 중 환원코일에서의 믉힘인자. 정 립된 FIA구 

조에서 시료가 주입되어 환원반응코일을 지나서 검 

출되는 nitrite의 흡광도(Absorbance at reductive con

dition: Ar)와 직접 발색 제와 반응하여 검출되는 ni

trite 흡광도(Absorbance at non reductive condition:

1997, Vol. 41, No. 5



262 李宰成•金榮相•鄭潤熙-李喜晶

Fig. 4. Effect of reduction chemical reagent which con
taining hydrazine suifate(0.0~1.0 g/L) 1), copper sulfate 
(0.0-0.1 g/L) 2), zinc sulfate(0.0~2.0 g/L) 3) and sodium 
hydroxide(0.0~40.0 g/L) 4) on the conversion ratio of ni
trate to nitrite. Conversion ratio from nitrate to nitrite

Fig. 6. Recovery of nitrite passing through a reduction 
coil ranged from 0.7 卩g/mL to 66.1 p.g/mL.

was determined ranged from 90.1% to 95.3%. The 
geometric condition of FIA is listed in Table 1.

Table 2. The geometric conditions of flow injection 
analysis on the determination of ammonium nitrogen

Experimental condition Condition of configuration

Reaction coil 0.5 mm LD. X150 cm in length
Flow rate of 1.46 mL/min

carrier solution
Flow rate of 1.09 mL/min

reagent solution
Injection volume 50叽
Measurement 440 nm

20 40 60 80

Concentration of nitrite (p,g/mL)

Fig. 5. Calibration graphs of nitrite under the non reduc
tive condition 1) and reductive condition 2). 3) indicates 
difference non reductive condition 1) and reductive con
dition 2).
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Fig. 7. Chromatograms of FIA on the determination of 
nitrite A), nitrate B) and ammonium C) nitrogen in stan
dard mixture solution and waste water. Concentration of 
standard; NOz (non-reductive condition): 0.54 卩g/mL 1), 
2.71 gg/mL 2), 6.79 gg/mL 3), 13.6 卩g/mL 4); NOz" 
(reductive condition): 1.18 gg/mL 1), 5.92 |ig/mL 2), 14.8 
gg/mL 3), 26.9 gg/mL 4); NH」： 0.27 |ig/mL 1), 1.37 
I丄g/mL 2), 3.42 gg/mL 3), 6.83 卩g/mL 4); S-l, S-2, S-3, 
S-4 represent for standard mixture solution and W-l, W- 
2, W-3 represent for the result from waste water samples. 
Working condition is listed in Table 1 or 2.
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Table 3. Comparison of analytical data measured by 
colorimetry, ion chromatography and flow injection 
analysis in standard mixture solutions(S) or waste water 
(W) (unit:卩g/mL)

Sample
Ele- 

ments
Analytical method

• Ratio" Ratio。
Colo- IC“ FIA

S-1 N 4.10 5.01 4.02 0.98 0.80
4.02 3.76 3.61 0.90 0.96
5.27 - 5.33 1.01 -

S-2 1.67 1.92 1.61 0.96 0.84
1.68 1.39 1.47 0.88 1.06
2.15 - 2.15 1.00 -

S-3 0.85 0.89 0.79 0.93 0.89
0.89 0.71 0.76 0.85 1.07
1.07 - 1.09 1.02 -

S-4 0.16 0.25 0.14 0.88 0.56
0.18 0.13 0.21 1.17 1.62
0.12 - 0.21 1.25 -

W-1 11.7 15.4 11.47 1.22 0.93
0.07 N.D. 0.16 2.29
0.50 - 0.54 1.08 -

W-2 4.00 4.20 9.02 1.09 1.03
0.07 N.D. 0.12 1.71 -
0.70 - 0.86 1.22 -

W-3 8.63 9.1 17.17 0.95 0.90
0.03 N.D. 0.06 2.00 -
0.40 - 0.50 1.25

aIon chromatography, ^Ratio of the analytical data from 
FIA for the colorimetry, cRatio of the analytical data from 
FIA for the ion chromatography, N.D.: Not detected.

Time passed (minutes)
Fig. 8. Chromatograms of FIA on the determination of 
nitrite A), nitrate B) and ammonium C) nitrogen in a re
claimed land soil. Concentration of standard; NO2 (non・ 
reductive condition): 0.06 gg/mL 1), 0.13 卩g/mL 2), 0.33 
卩矽mL 3), 0.66 gg/mL 4), L32卩矽mL 5); NOs" (reduc
tive condition): 0.13 卩g/mL 1), 0.33 gg/mL 2), 0.66 gg/ 
mL 3), 1.32 |Xg/mL 4), 6.62 卩g/mL 5); NH「： 0.22 gg/ 
mL 1), 0.44 卩g/mL 2), 2.20 |ig/mL 3), 4.40 卩g/mL 4); 
LS-1, LS-2, LS-3, LS-4, LS-5 represent for remediated 
land soil. Working condition is listed in Table 1 or 2.

An）를 비교하여 nitrite의 회수율을 계산하였다. Fig. 

5의 1）과 2）는 두 상태에서의 nitrite 검정곡선을 도시 

한 것이며 3）은 두 조건하에서의 차를 나타낸 것이 

다. 계산된 nitrite의 회수율은 0.7~66.1 ng/mL 범위 

에서 93%에서 107%이 었고 Fig. 6에 결과를 도시하 

였다. Ar와 Ar의 기울기를 비교한 결과 FIA 시스템 

1997, Vol. 41, No. 5

의 묽힘인자가 2.4임을 알았다.

FIA의 분석결과 및 비교. 정립된 조건하의 FIA 

의 효능을 검토하기 위해서 표준시료 및 실제시료를 

측정하였으며 발색 분광도법과 ion chromatography 

와의 결과를 비교하였다. Fig. 7은 FIA를 활용한 표 

준혼합물 용액과 수질 시료의 크로마토그램이고 Fig. 

8은 토양시료를 추출한 용액중 대상성분을 측정한 

크로마토그램이다. 수질과 토양시료중 세 가지 성분 

의 분석결과는 Table 3과 4에 각각 비교해서 나타내 

었다. FIA를 이용 수질시료를 분석한 결과 N（NO「） 

와 1«皿+）는 1.00 Hg/mL 이하로 검출되었으며 N 

（NO「）은 4.34 |ig/mL 또는 14.3 gg/mL 검출되 었다. 

표준혼합물 용액이나 수질시료의 경우 각각의 성분 

이 0.5 gg/mL 이 상 함유되 어'있을 때 FIA방법 은 발 

색 분광도법이나 Ion chromatography결과에 대한 

상대적 비율이 0.80 내지 1.25로 정량적이었다. 토양
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Table 4. Comparison of analytical data for the measurement of nitrite, nitrate and ammonium nitrogen as spiked by colo
rimetry or flow injection analysis in a remediated land soil(LS) (unit: pg/mL)

Sample Elements -
Colorimetry FIA

Ratio"
Added Found Recovery(%) RSD(%) Added Found Recovery(%) RSD(%)

LS-1 N（N0「） 0 0.25 - 5.9 0 0.14 - 5.12 0.56
0.66 0.90 99 0.1 0.66 0.77 96 2.7 -

N(NO 厂) 0 326 - 0.2 0 313 - 8.3 0.96
20.6 346 100 0.1 20.6 '383 115 2.7 -

N(NHj) 0 124 - 0.4 0 159 - 6.0 1.28
107.1 238 103 0.3 107 314 118 1.3 -

LS-2 N(NO2-) 0 1.9 - 0.6 0 3.5 - 0.1 1.84
0.66 2.6 100 0.4 0.66 3.9 95 2.4 -

N（NO「） 0 48.0 - 0.4 0 33.1 - 6.1 0.69
20.6 66.5 97 0.1 20.6 58.4 109 2.2 -

N（NH」） 0 85.1 - 0.8 0 97.3 - 1.9 1.14
107.1 247 129 0.6 107 208 102 2.0 -

LS-3 N(NO2-) 0 0.04 - 19.1 0 0.07 - 0.2 1.75
0.66 0.75 107 0.1 0.66 0.65 89 0.3 -

N（NO「） 0 458 - 0.1 0 456 - 5.6 1.00
20.6 445 93 0.2 20.6 467 98 9.0 -

N(NHj) 0 97.2 - 0.2 0 103 - 0.6 1.06
107.1 259 127 0.8 107 222 106 0.8 -

LS-4 n(no2_) 0 0.08 - 10.5 0 0.13 - 8.7 1.63
0.66 0.75 101 0.3 0.66 0.71 89 5.1 -

n(no3~) 0 233 - 0.2 0 218 - 1.0 0.94
20.6 278 110 0.1 20.6 217 91 6.8

n(nh4+) 0 100 - 0.4 0 142 - 0.4 1.42
107 267 129 0.5 107.1 293 118 2.2 -

LS-5 n（no2） 0 0.07 - 6.5 0 0.14 - 10.9 2.0
0.66 0.77 106 0.1 0.66 0.75 94 1.6 -

n(no3 ) 0 271 - 0.1 0 264 - 2.5 0.97
20.6 303 104 0.1 20.6 313 110 13 -

N（NH」） 0 118 - 0.6 0 172 - 1.0 1.46
107 267 119 0.3 107.1 298 107 0.9 -

"Ratio of the analytical data from FIA for the colorimetry.

시료 중에는 N（NCV）의 농도에 비해 N（NO3「）와 N 

（NH4+）의 농도•가 상대적으로 많이 검출되었고 발색 

분광도법에 대한 FIA법의 상대적 비율은 0.56 또는 

1.84이었다. FIA를 이용한 토양시료 분석결과 N 

（NO「＞는 0.07-3.50 |ig/mL, N（NO3「）는 33 ng/mL 
또는 456 jig/mL 그리고 N（NHJ）는 97 |ig/mL 내지 

172|ig/mL가 검출되었다. 시료에 각 성분의 표준용 

액을 일정량씩 첨가한 후 같은 방법으로 정량하여 

FIA의 결과를 뱃치법과 비교하여 토양시료에 대한 

각 성분의 회수율을 측정한 결과 발색 분광도법에서 

는 93%에서 129%의 값을 얻었으며 FIA방법에서는 

89%에서 118%의 회수율의 결과를 얻었다（TaMe 4）.

결 론

수질오염 성분 중 n（no2-）, n（no3~）및 N（NH4+） 
측정용 FIA시스템 （Hg. 1）의 최적조건으로서 시료주 

입 양 5O|1L, 시약의 흐름속도 L46mL/min 그리고 

반응코일의 길이 200cm（id: 0.5mm）E로 결정하였 

고 환원용액의 농도는 hydrazhie은 0.2 g/L, Cu（II）는 

0.05 g/L, Zn（II）는 0.2 g/L, 그리고 NaOH는 40 g/L에 

서 최적의 환원율을 얻을 수 있었다. 표준용액을 사 

용하여 얻은 본 FIA 시스템에서의 N（NO2「）, N 

（NO「）와 N（NH；）의 검출한계는 0.1 gg/mL, 0.4 gg/ 

mL 그리고 0.3ng/mL이었고 실제 토양시료를 분석 
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하여 응용한 결과 N（N02「）는 0.07-3.50 p-g/mL, N 

（NG｝）는 33 gg/niL 또는 456 ng/mL 그리고 N（NH4+） 

는 97 ng/mL 내지 172 Mg/mL가 검출되었다. 수질시 

료의 경우 각각의 성분이 0.5 gg/mL 이상 함유되어 

있을 때 FIA방법은 발색 분광도법이나 ion chro- 

matography의 결과에 대한 상대적 비율이 0.80 내지

I. 25로 정량적이었고 회수율은 발색 분광도법으로는 

93%에서 129%의 값을 얻었고, FIA방법으로는 89% 

에서 118%의 결과를 얻었다. FIA방법을 이용한 수 

질과 토양시료 중의 N（NO2「）, N（NO「） 및 N（NH4+） 

를 분석한 결과 비색법과 ion chromatography의 결 

과를 비교해 볼 때 신속성과 재현성 및 정량적인 면 

에서 우수하였다. 특히 대량의 연속적인 검사가 요 

구되는 수질 및 대기시료 등 환경분야에 자동화가 

이루어질 경우 유효성은 더욱 커질 것이며 앞으로 

활발한 연구가 요구된다.
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