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요 약. 무기수은과 유기수은을 분리하여 각각을 정량하는 방법을 연구하였다. 고분자량 알킬의 4차아민 

의 염 , Aliquat 336의 CHC13 용액을 이용하여 수용액 중에 함유된 무기수은이온, Hg"을 티오시안 착이온으로 

서, 그리고 유기수은 화합물, CH3HgCl 및 C2H3O2HgC6H5 등을 동시에 추출농축한 다음 무기수은은 3M 

HC104 용액으로 선택적인 역추출을 하여 CVAAS로 정량하고, 유기수은은 추출액의 CHCL을 증발 제거한 후 

그 찌끼를 4% KMnQ-lM H2SO4 용액으로 분해하여 무기수은 이온으로 만들어서 역시 CVAAS로 정량하였 

다. 시료용액 50 mL 중에 함유된 Hg로서 1 昭의 무기 수은과 유기 수은 혼합용액 (0.02 卩gHg/mL)을 분석한 결 

과 절대오차 ±6% 이내의 결과를 얻었다.

ABSTRACT. A method of selective determination of inorganic and organic mercury compounds has been 
described. The CHCI3 solution of a high molecular quaternary alkylammonium salt, Aliquat 336 was used for the 
simultaneous preconcentration of both inorganic, Hg2+ as its thiocyanate complex, and organic mercury com

pounds, CH3HgCl and C2H3O2HgC6H5 by extraction from their aqueous solution. Selective separation of the inor
ganic mercury from the extract was followed by stripping with 3 M HC1O4 solution for the subsequent de
termination by CVAAS. Organic mercury was also determined by CVAAS after removal of CHCI3 solvent from 
the extract and decomposition of the residue with 4% KMnO4-l M H2SO4. The mixtures of inorganic and organic 
mercury compounds contained 1.0 p,g as Hg in 50 mL of sample solution(0.02 |igHg/mL) were analysed within 
±6% by absolute enors.

서 론

수은과 그 화합물들은 독성이 매우 크기때문에 환 

경시료중에 함유된 양을 정확히 정량하고 조사하는 

일은 대단히 중요하다. 이 물질들이 환경에 유출되 

는 현상은 공업과 농업 활동 그리고 자연광물의 풍화 

에 의한다고 볼 수 있는데 NriagiF는 1983년의 통계 

에서 세계적으로 산출된 수은의 양(3.6X10, g/년)의 

40%(1.5xl()9g/년)가량이 사람에 의해서 자연에 방 

출된다고 지적하였다.

수질중에 녹아있는 수은의 존재형태는 Hg2+으로된 

무기수은과 여러 가지 유기화합물로된 유기수은으로 

구분할 수 있는데 수용액 중의 무기수은은 SnC12같은 

환원제에 의하여 정량적으로 환원이 이뤄지기 때문 

에 처음 Poluektov등¥과 Hatch 등‘이 소개 한 이래 

미량의 수은정량에는 CVAAS(cold vapor atomic ab

sorption spectrometry)방법이 가장 보편적으로 이용 

되고 있으며 이 정 량법은 감도가 좋고(d. l.=~l ng) 

비교적 간편한 장점이 있다. 그러나 유기수은은 환 

원제에 의해서 그 일부만이 환원되어 직접 CVAAS 
에 의한 정 량이 불가능하므로 산화제에 의한 분해등 

전처리를 하여 무기수은과 함께 수은전체양으로 정 

량하게된 경우가 많다.河

무기수은과 함께 여러 형태의 유기수은화합물이 

공존할 경우 이들을 각각 분리정량하기란 그리 용이 
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하지 않다. Puk 등"은 Hg2+, CH3Hg+, CH3HgCH3 및 

C2H5HgC2H5 등을 칼럼 크로마토그라프법으로 분리 

한 다음 각각을 수소화물발생 원자흡수분광법 (hydr
ide generation AAS)으尖로 정 량하였고, Sarzanini 등以은 

이온크로마토그라프와 CVAAS를 연결하여 각각을 

정량한 사실에서도 알 수 있듯이 각각의 정량은 성 

분별로 분리하는 장치가 수반되어야 한다.

본 연구에서는 수질의 오염원을 단지 무기수은과 

유기수은으로 추적하는 수단을 모색하는 의미에서 

수용액에 Hg2+이온과 CH3HgCl 및 CbHsHgCoHs이 

공존하는 합성시료의 경우에 용매추출법을 이용해 

서 다만 무기수은과 유기수은을 구분 정량할 수 있 

는 방법을 연구하였다. 즉 Aliquat 336의 CHC13 용액 

으로 무기수은과 유기수은 모두를 추출농축 한 다음 

hcio4 용액을 사용하여 유기용액으로부터 무기수은 

만을 선택적으로 역추출하여 분리하므로서 무기수 

은과 유기수은 각각을 정 량할 수 있었다. De 등13과 

Cattrail 등拓은 각각 염산 용액에서 Hg?+을 고분자량 

알킬의 2차아민, Amberlite LA-1 과 4차아민의염, 

Aliquat 336의 CHC13 용액을 이용해서 용매추출되는 

메카니즘을 연구한 바 있다. 이 연구에서 Hg2+는 C1 

와 음의 착이온, HgCh- 또는 HgCk"이 형성되고 

AmberUte LA-1 과는 (RzNHz^HgCl? 형태로, Ali

quat 336과는 R3R'N+HgCl3_ 또는 (RaR'N+BHgCl? 

형 태로 추출됨을 밝힌 바 있다.

본 연구에서는 HgCl「(logKf=14.07)나 HgCl? 

(logKf=15.07) 보다 안정도가 큰 수은착이온을 형성 

할 수 있는 리간드로서 SCN「이온을 사용하였다. 즉 

Hg2+ 이온은 SCN「이온과 Hg(SCN)4"(logKf=21.23) 

이 형성되어 Aliquat 336과 (R3R'N+)2(SCN)42-4 같 

은 분자회합물로서 유기용액상에 추출되는 한편 유 

기수은 화합물들은 단지 CHCb어I 대한 높은 용해도 

로 인해서 추출된다고 볼 수 있다. 유기수은이 유기 

용매에 추출되는 현상은 수은-킬레이트 화합물이 추 

출되는 경우”」6와 마찬가지로 CH3Hg+i CHCk에 

추출된 예가 있다.”謨

실 험

사용기기 및 측정조건. 수은의 CVAAS(cold va- 

por atomic absorption spectrometry)법의 정량에 사용 

한 기기는 GBC사의 HG 903 hydride generation sys

tem^- 연결한 Model 903 atomic absoqjtion spectro-

Table 1. Instrumental Parameters for CVAAS Determin- 
ation of Mercury

Wave length (nm) 253.7
Slit width (nm) 0.5
Light source Hg photron HCL
Lamp current (mA) 3
Sample volume (mL) 10
Stirring time (min) 2
N2 gas flow rate (L/min) 2.5
Absorption cell (mm) 120 x 12 (closed cell with 

quartz window)

meter 였으며 측정에 필요한 조건은 Table 1의 내용 

과 같다.

시 약. 시험용액을 준비하기 위하여 무기수은 

으로는 HgCl2(Osaca Co.)를, 유기 수은으로는 CH3- 

HgCl(Junsei Co.) 및 C2H3O2HgC6H5(BDH}t- 물에 녹 

여 각각 Hg로서 100 ng/mL 저장용액을 만들어 놓고 

필요에 따라 희석 또는 분취하는데 이용하였다. 용 

매 추출용 1%(V/V) Aliquat 336-CHCl3 용액은 Ali

quat 336(Henkel Co.) 10 mL를 CHC13 (Duksan Co.) 

에 희석 하여 1000 mL로 만들었다.

Hg?+에 대한 환원제로서는 20% SnCk-HCl를 사용 

하였는 데 40 g의 Sn%에 200 mL의 진한염산을 가 

하여 서서히 가열 용해하고 Sn 금속입자 한개를 넣 

어 보관하였다. Hg2+와 음의 착이온을 형성시키기 

위한 리간드시약으로는 KSCN을 사용하였다. 이들 

시약은 모두 분석시약급이었고 그외의 시약들도 분 

석시약급들 이었다.

방 법. 무기수은과 유기수은의 용매 추촌 무기 

수은과 유기 수은의 양이 Hg로서 1.5 曲이하가 함유 

된 시료용액 50 mL(0.03 RgHg/mL이하)를 0.3 M HC1- 

0.05 M KSCN 용액의 조건으로 만들어 100 mL 분액 

깔때기 에 넣는다. 여기에 1%(V/V) Aliquat 336-CHC1., 

10 mL를 넣고 5분간 격 렬히 흔들어 추출한다.

무기수은의 정량 위 과정에서 수용액과 유기용 

액의 상분리가 분명해지면 하부의 유기층을 다른 50 

mL 분액깔때기에 받고 3 M HC1O4 10 mL를 넣어 

2-3분간 흔들어서 무기수은만을 역추출한다. 그리고 

이 수용액 중의 수은을 CVAAS로 정 량한다.

유기수은을 정량하기 위해서는 무기수은을 역추 

출하여 분리한 유기층을 30 mL 시 험 관에 옮기고 다 

음 과정을 따른다.

유기수은의 정량 유기용액이 담긴 30mL시험관 
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을 물중탕에서 CHCk용매를 증발시킨다.(CHCk의 

b.p. 61.7°C). 증발 찌끼에 4% KMnO4-lM H2SO4 용 

액 3~4mL를 가하고 계속해서 가열하여 유기물을 

분해한다. 여기에 물을 가하여 10mL로 만들고 

CVAAS 로 수은을 정 량한다.

무기수은과 유기수은의 전량 정량 무기수은을 

정량하는 3 M HCIO4에 의한 역추출 과정을 생략하 

고 유기수은을 정 량하는 방법 에 따른다.

결과 및 고찰

시료용액의 SCN-의 농도. 1球+이온과 음의 착이 

온을 형성할 수 있는 리간드로서는 S2O32 , CN「, 

cr, r 등도 있으나 이 실험에서는 scn「을 이용하 

였다. 그 이유는 Hg(SCN)4"의 안정도가 매우 크다 

는 사실 외에도 착이온의 색이 분홍색을 띄기 때문 

에 용매 추출시에 유기상쪽으로 이동하는 현상을 육 

안으로 관찰이 잘되는 잇점이 있었기 때문이었다.

용매추출에 있어서 최대의 효율에 적합한 SCN- 
의 농도를 정하기 위하여 1 昭의 Hg2+이 함유된 0.3 

M HC1 시료용액 50 mL习 KSCN 농도를 0.01 M 부 

터 0.11 M까지 변화시켜 가면서 1%(V/V) Aliquat 

336-CHClj 10 mL로 1 회 추출한후 3 M HC104 10 mL 

를 사용하여 이 유기상으로부터 무기수은을 역추출 

하고 CVAAS방법으로 각각을 정량한 결과는 Fig. 

1과 같다. 추출율은 측정된 흡광도로 나타내었다. 이 

결과에 의하면 SCN-농도가 0.04 M 이상에서 일정한 

최대값을 나타냈기 때문에 이후의 모든 실험에서는 

0.05 M로 고정하였다. SCN「대신에 다른 리간드의 

사용도 가능할 것으로 생각되었으나 여기서는 실험 

을 하지 않았다.

시료용액의 HC1 농도. AmberUte LA-1(일반식: R2 - 

NH)과 같은 2차 아민이나 Alamine 336(일반식 : R3N) 

과 같은 3차 아민으로 음의 금속착이온(일반식: M- 

LQ을 추출할 경우는 수용액이 산성이어야 한다. 예 

를들어 HC1 용액에서 3차아민, R3N에 의한 금속착이 

온, M-L「의 추출메카니즘은 다음과 같이 우선 산, 

HC1 과 반응하고 금속착이온과 교환반응이 일어난다.

R3N(org) + HC1(찌) = R3NH+CI(呼) ⑴

R3NH+Cr + M-L- 口 IJNHW-LQ + Cldq) (2)

그러나 Aliquat 336(일반식: R3R'N+Cr>gr 4차 아민 

의 염이기 때문에 이미 결합되어있는 C「이온과 다 

음 반응식과 같이 직접 교환반응이 일어나므로 반드 

시 산성용액일 필요는 없다고 생각된다.

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

KSCN, M
Fig. 1. Effect of SCN~ concentration on the extraction 
efficiency of inorganic mercury. Aq. soln,: 50 mL of 0.02 
卩gHgA/mL, 0.3 M HC1, org. soln.: 10 mL of 1%(V/V) 
Aliquat 336-CHC13.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

HCI. M

Fig. 2. Effect of acidity on the extraction efficiency of 
inorganic mercury. Aq. soln.: 50 mL of 0.02 |igHg2+/mL, 
0.05 M KSCN, org. soln.; 10 mL of 1%(V/V) Aliquat 
336—CHCb.
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R3RNCR)+ M - L扇 H R3RNM - L屁)+ C1扇(3) 

그러나 이를 확인하기 위하여 HC1 의 농도를 0.6 M 

까지 증가 시키면서 추출율을 비교한결과는 Fig. 2 

와 같다. 이 결과를 보면 0.1 M HC1 이하의 산농도 

에서는 추출효율이 다소 낮아지는 경향이 있었으나 

그 이상의 산농도에서는 일정한 최대값을 유지하였 

고 산을 가하지 않은 중성용액 에서도 85% 정도의 추 

출율을 보였다. 여기에서 최대의 추출율을 위하여 낮 

은 농도나마 산도가 요구되는 이유는 산도가 낮으면 

HSCN 보다 SCN「의 농도 증가로 인하여 RsR'bfCr 
에 대해서 SCN「의 Hg(SCN)4"와의 경쟁반응이 증 

가하게 되는 효과 때문인 것으로 생각한다. 그래서 

이 후의 실험에서는 HC1 농도를 0.3 M로 하여 수용 

액의 조건을 0.05 M KSCN-0.3 M HC1 으로 정하였다.

무기수은의 역추츤 무기수은이 SCN「와 착이온 

을 형성하여 유기상에 분배된 형태는 반응식 (3)으로 

부터 알 수 있는 바와같이 (RsR'NDzIHKSCNM" 이 

기 때문에 URN*에 친화력이 보다 큰 다른 음이온 

과 교환반응에 의해서 [Hg(SCN)4]"을 수용액으로 

의 역추출이 가능하다. 역추출제로서는 여러가지2 

가 있으며 몇가지를 시험하여 보았으나 HC1O4 용액 

을 사용함이 가장 적합하였다. 그래서 HC1O4 농도를 

1M에서 6M까지 변화시켜가면서 역추출율을 조사 

한 결과 2.5 M 이상의 농도에서 일정한 최대의 추출 

율을 나타내었고 3 M HC1O4 10 mL로 1회의 역추출 

로서 정 량적 인 회수가 가능했다.

Aliquat336*CHC13 농도. 점성(30 °C에서 1450 cps) 

이 크고 비수용성 액체인 Aliquat 336은 역시 비수용 

성 유기 용매에 완전히 섞이므로 보통 여러 가지 유 

기용매에 희석하여 용매추출에 사용된다끄 여기서 

는 CHCk을 희석제로 이용하였는데 그이유는 용매 

추출 과정에서 유기상의 비중이 수용액보다 큼으로 

해서 분액깔대기의 아래부분에 있으면 분리하여 다 

른용기에 옮기기가 편리할 뿐아니라 유기수은을 정 

량하기위한 전처리과정에서 용매인 CHCl«b.p. 76°C) 

만을 증발제거하기가 용이한점 때문이었다.

1 网의 무기수은이 함유된 50 mL&] 0.05 M KSCN- 

0.3 M HC1 로부터 10mL의 유기용액에 의한 최대의 

추출율을 나타내는 CHCk에 대한 Aliquat 336의 농도 

를 조사한 결과는 Fig. 3과 같다. 이 실험결과에 의하 

면 0.6%(V/V)부터 최대치를 보였으나 충분한 농도로

Fig. 3. Effect of Aliquat 336 concentration in CHCh on 
the extraction efficiency of inorganic mercury. Aq. soln.: 
50 mL of 0.02 ggHg27mL, 0.05 M KSCN -0.3 M HC1, 
org. soln.: 10 mL of 1%(V/V) Aliquat 336 — CHCk.

서 1%(V/V) Aliquat 336・CHCh로 정하였는데 10 mL 

로 1 회추출로서 정량적인 회수가 이루어졌다.

유기수은의 추츠 및 분해. 무기수은, Hg2+이온은 

앞서 언급한 바와같이 Hg(SCN)：「으로 만들어진 후 

Aliquat 336에 분자회합반응으로 유기용액상쪽으로 

추출된다고 볼 수 있는 한편 유기수은으로서 여기서 

시험한 CHaHgC이나 C2H3O2HgC6H5 같은 유기금속 

물질은 단지 cHciq 정량적인 추출이 가능하였 

기 때문에 무기수은의 추출용액 1%(V/V) Aliquat 

336-CHC13이면 문제가 없었다. 그리고 무기수은을 

추출 하는 수용액의 조건 즉 0.05 M KSCN-0.3 M 

HC1 용액에서도 전혀 방해를 받지 않았다.

유기수은을 유기용액으로 추출후 CHC13 용매를 증 

발 제거하면 찌끼로서 유기수은 화합물과 함께 AH- 

quat 336이 남아 있기 때문에 산화제로 분해를 하여 

무기수은상태의 수용액으로 되어야 CVAAS과정에서 

SnCb에 의하여 환원반응이 정량적으로 일어난다.

유기물의 분해느 산화제로서 HC1-HNO3,23 HNO3- 

H2SO4： 또는 K2Cr2O7-H2SO46 등을 시험하여 보았으 

나 여기서는 KMnO4-H2SO4 혼합액7이 가장 적합하 

였다. 그래서 KMnO4의 농도와 H2SO4의 양을 변화 

시키면서 시험한 결과 4% KMnO4-l M H2SO4용액
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396 金天 漢

3~4 mL가 적 합하였다.

즉, 추줄액이 들어있는 시험관을 물중탕에서 유기 

용액이 l-2mL가 될 때까지 CHC13를 증발제거하고 

계속가열하면서 용액의 색이 분홍색이 될 때까지 

4% KMnO4-l M H2SO4용액을 조금씩 가하였다.

이 용액을 물로 10 mL로 만들고 CVAAS로 수은 

의 양을 측정하여 유기수은 분으로 계산하였다.

공존이온의 영향. 본 실험에서 수립한 무기수은 

과 유기수은의 분리정량법에 있어서 시료용액에 공 

존하는 몇가지 양이온과 음이온에 대하여 그 영향을 

시험하였다.

Table 2. Effect of Foreign Ions on Determination of Inor
ganic and Organic Mercury (1 |ig of mercury was taken)

I Amount added______ Absorbance
(fold as weight) inorganic Organic®

No addition - 0.72 0.72
Ca(II)

Co(II)

Cu(II)

Fe(III)

Pb(H)

Zn(II)

Sulfate
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양이온으로는 Ca*G)2+, Cu2+, Fe3+, Pb?+이고, 음 

이온芒L로■는 sulfate, nitrate, phosphate, oxalate, acetate, 

tartrate, citrate 등의 Na 염을 각각에 대하여 무게비로 

서 수은양의 50, 100, 500배의 양씩을 첨가한 후 무 

기수은과 유기수은의 용매추출 및 정량에 대한 영향 

을 조사 한결과는 Table 2와 같다.

무기수은에 대하여 Fe‘+와 Zn2+, acetate가 추출율 

에 대 하여 2-3% 증가요인이 되 었고, Pb知와 sulfate는 

2-3%의 감소요인이 되었다. 유기수은에 대하여는 

acetate와 citrate가 무기수은에 대한 만큼 추출율 감 

소의 영 향을 주었을 정도였다.

검정곡선. 시료 용액중의 수은의 양이 CVAAS에 

의한 홉광도로서 약 1.0이하에 상당하면 Beer의 법 

칙 에 잘따르나 그 이상에서는 Fig. 4에서 알 수 있는 

바와같이 다소 벗어나는 현상이었다.

즉 무기수은과 유기수은의 합 또는 각각의 양이 

Hg로서 1.5 ng씩 정도 이하로 함유된 50 mL 시료 용 

액 (0.03Rg/mL) 보다 낮은 농도일때 정확도가 높은 

결과를 얻을수 있을것으로 본다.

무기수은과 유기수은의 합성시료 분석. 이상의 

실험에서 수립한 정량법의 적용 여부를 확인하기 위 

한 실험 결과를 Table 3에 나타내었다. 표준시료 용

o.o
0.0

Concentration of Hg, gg/mL

I , I ' I ' I ' I • I * I
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

Organic mercury: CH3HgCl.

Fig. 4. Calibration curve for mercury determination. Aq. 
soln.: 50 mL of 0.05 M KSCN-0.3 M HC1, org. soln.: 
10 mL of 1%(V/V) Aliquat 336 - CHC13.
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Table 3. Results of Analysis of Synthetic Samples

Sample 
mixture

Hg taken - 
total

(gg as Hg)

Compound used (|ig as Hg)
Hg 

found (|ig) Error (gg)Inorganic

HgCl2

Oi

CH3HgCl

rganic

C2H3O2HgC6H5

I 1.00 1.00 0 0 1.05 +0.05
II 1.00 0.75 0.25 0 1.03 +0.03
III 1.00 0.50 0.50 0 1.02 +0.02
IV 1.00 0.25 0.75 0 0.98 -0.02
V 1.00 0.75 0 0.25 1.02 +0.02
VI 1.00 0.50 0 0.50 0.99 -0.01
VII 1.00 0.25 0 0.75 0.96 -0.04
VIII 1.00 0.50 0.25 0.25 1.01 +0.01
IX 1.00 0.25 0.50 0.25 0.96 -0.04
X 1.00 0.25 0.25 0.50 0.97 -0.03
XI 1.00 0 0.50 0.50 0.97 -0.03

액이 없었기 때문에 임의 농도의 수은용액을 혼합하 

여 합성 시료를 만들어 사용하였다. 사용한 화합물은 

무기 수은으로서 는 HgCb를, 유기 수은으로서 는 CH3 - 

HgCl와 CGHsHgCzHQz를 각각 사용하였다. 취한 무 

기 수은과 유기 수은의 50 mL 시 료용액중에 함유된 

전체량이 Hg로서 LOO 이 되도륵하였다. 각 화합 

물의 양을 달리해 가면서 혼합한 시료를 분석한 결 

과는 절대오차 6%미만을 나타났다. 이 방법으로 수 

질중의 무기수은 및 유기수은의 정량에 이용될 수 

있으리라고 생각된다.

결 론

수용액중에 용해된 무기수은과 유기수은의 각각 

또는 전체량을 CVAAS(cold vapor atomic absorption 

spectrometry)로 선택정량하는 방법을 수립하였다. 

즉 무기수은으로 Hg?+이온은 Hg(SCN)4> 착이온으 

로 만든다음 1%(V/V) Aliquat336-CHC13로 용매추출 

하는 과정에서 유기수은 화합물도 동시에 추출되고 

3 M HCIO4로 역추출하면 무기수은만 수용액으로 회 

수되여 유기수은과 분리정량할 수 있으며 유기수은 

은 유기용액을 가온하여 CHCb를 증발 제거하고 4% 

KMnO4-l M H2SO4로 분해한 후 정량할 수 있다. 수 

은의 전체량의 정량은 역추출과정을 생략하면 된다. 

50 mL 수용액중에 Hg로서 1.5 |想 이하의 수은이 함 

유되었을 경우 수용액의 조건은 0.05 M KSCN-0.3 

M HC1 이고 정량적 인 추출은 10 mL의 1%(V/V) Ali- 

quat 336-CHClj로 1 회로서 가능하였다. 정량적인 역 

추출은 10 mL의 3 M HC1CU로 1회로서 가능하고 유 

기물의 분해는 4% KMnO4-l M H2SO4 3-4 mL가 

적당하였다.

이 무기수은과 유기수은의 선택정량방법의 또 다 

른 장점은 용매추출과정에서 농축을할 수 있기때문 

에 감도를 높이는 효과가 있는 것이다. 이 방법은 수 

질중의 무기수은 및 유기수은의 정 량에 이용될수 있 

으리라 생각된다.
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