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서 론

일반적으로 지시약(indicator曜 사용하는 적정분석 

(titrimetry) 에서는 당량점 (equivalence point 曜 지난 후 

지시약의 색(적정액의 색)이 변하는 종말점 (end point) 
을 구하게 되며, 필요한 경우 바탕적정 (blank titration) 

을 수행함으로써 적정오차 (titration error彊 최소화한다. 

그러나 지시 약의 색 이 변하는 지점의 판별을 적정 수행 

자의 육半■에 만 의 존해 야 하는 수동적 정 (manual titration) 
에서는 적정분석을 수행하는 사람이 소유하는 색 변화 

에 대한 판별력의 차이에 근거하여 피할 수 없는 오차 

가 발생할 소지가 높다. 이와 더불어 적정액이나 적가액 

의 농도가 아주 묽은 경우와 최적의 지시약을 사용할 수 

없는 경우에서와 같이 종말점에서의 색의 변화가 명확 

하지 못한 적정에서는 종말점 판별작업의 정확성 (accuracy) 
이나 재현성 (reproducibility) 이 낮아질 수밖에 없다.

수동적정에서 발생할 수 있는 이와 같은 문제점들을 

극복하기 위해 적정분석의 자동화작업들이 다양하게 이 

루어지고 있다. 현재 널리 사용하고 있는 자동적정장치 

(autotitrator^은 전위 차법 (potentiometry), 전류법 (am­

perometry), 전기 량법 (coulometry), 그리고 전도도법 

(conductometry) 등과 같은 전기 화학적 분석기법들의 

원리에 근거를 두어 제작된 것들이다.1 전기 화학적 분 

석기법에 근거를 둔 적정장치들의 경우에는 지시약을 

사용할 필요가 없으므로 지시 약의 색 변화에 관련된 어 

려움이 없다는 장점을 가진다. 또한, 적정액의 교반작 

업에 의해 초래되는 적정액의 소용돌이 현상이나 침전 

반응에 의한 고체입자의 형성 등에 의하여 별 영향을 

받지 않기 때문에 거의 모든 유형의 적정분석에 사용될 

수 있다는 장점이 있다. 그러나 이들 적정장치들은 나 

름대로의 단점들을 내포하고 있다. 예로써, 지시전극 

(indicator electrode 戸기준전극 (reference electrode)을 

사용하는 전위차법 자동적정징치 (potentiometric autotitrator) 
의 경우 분석대상성분에 따라 적절한 지시전극을 선별 

적으로 사용해야 한다는 점, 전극들의 유지 및 관리의 

번거로움, 그리고 저렴하지 않은 전극가격에 따른 경제 

적인 부담 등을 들 수 있다.

적정분석의 자동화작업에서 고려할 수 있는 또 다른 

기법으로 분광학적 분석법 (spectrometry)를 들 수 있다. 

이 경우 우선적으로 고려할 수 있는 기법 이 흡수분광분 
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석 법 (absorption spectrometry) 이 며, 흡수분광분석 법 의 

원리를 적정작업의 자동화에 적용할 수 있다면 저렴한 

비용으로 제작이 가능하고 사용법 이 간편할 뿐 아니라 

유지 및 관리에서의 번거로움이 적은 자동적정장치를 

얻을 수 있다 하겠다.2-4 그러나 자동적정장치에 일반적 

인 흡수분광분석법의 원리를 도입하는 경우 광원 (light 
source戸卜 광 검출기 (light detecto^가 적정액 (titrand) 이 

담긴 용기를 사이에 두고 서로 마주보게 배열하게 되어 

다음과 같은 문제점들이 발생한다. 첫째, 침전적정에서 

와 같이 적정의 과정동안 고체입자들이 형성되는 경우 

에는 입자들에 의한 빛의 산란 (scattering) 등에 의해 흡 

수분광분석법의 원리가 적용될 수 없다. 두 번째, 적정 

액의 교반작업에 의해 발생하는 소용돌이 현상 역시 흡 

수분광분석법을 채용한 적정분석의 자동화에 또 다른 

장애요인으로 작용할 수 있다. 그러나 기존의 흡수분광 

분석과는 달리 광원과 광 검출기가 모두 같은 쪽에 배 

열되는 반사분굉분석법 (reflectance spectrometry)] 원 

리가 자동적정장치의 제작에 도입된다면 적정의 과정 

동안 적정액에서 발생하는 소용돌이 현상이나 고체입 

자의 형성 등이 장애요인으로만 작용하지는 않을 것으 

로 생각할 수 있다. 최근 반사분광분석에 관한 연구결 

과들에 의하면 가시광 영역의 빛들을 광원으로 사용하 

는 반사분광분석에서 시료용액의 농도와 반사도 (degree 
of reflectance：八卜이에는 직선적인 관계가 성립함이 알려 

졌다.5,6 또한, 반사분광분석의 기법을 채용하여 제작한 

광학적 반자동적정장치는 적정의 과정동안 적정액의 색 

만이 변하는 산-염기적정, 산화-환원적정, 그리고 EDTA 
적정의 종말점 뿐 아니라, 적정이 진행되는 동안 적정 

액에서 고체입자들이 형성되는 침전적정의 종말점 역 

시 성공적으로 판별할 수 있음이 알려졌다.7

이 연구에서는 적정액을 담는 용기로 광 투과거리 

(optical path length)가 1 cm 인 표준 광학적 쎌을 도입 

하여 보았다. 적정액을 담는 용기로 표준 쎌을 사용할 

수 있다면 비이커와 같은 일반적 인 용기를 사용하는 것 

에 비해 다음과 같은 장점들을 가질 수 있다. 첫째, 적 

정장치의 전체 규모가 크게 줄어들 수 있어 장치의 소 

형화에 기여할 수 있다는 점이다. 두 번째로는 주어진 

적정분석에서 사용하는 모든 용액들(적정액, 적가액 그 

리고 지시약:胃 양을 현격히 줄일 수 있다는 점을 들 

수 있다. 반면에 흡수분광분석에서 광 투과거리를 대폭 

적으로 감소시킨다는 것은 광 투과거 리의 감소에 비례 

하여 흡광도가 역시 감소함으로써 결과적으로 종말점 

에서의 색변화가 보다 더 미세해 진다는 것을 의미한다. 

결국 통상적인 흡수분광분석기법을 채용한 광학적 적 

정장치를 사용한다면 그와 같은 미세한 색변화를 감지 

하는 작업이 더욱 더 어려워 질 수 있음을 예상할 수 

있다. 그러나 종전의 연구결과6에 따르면, 반사분광분석 

기법은 흡수분광분석기법에 비해 아주 낮은 농도영역 

에서 용액의 농도변화에 기인하는 미세한 색변화를 보 

다 더 성공적으로 감지할 수 있음이 밝혀졌다. 따라서 

이 연구에서는 표준 광학적 쎌을 사용하고 반사분광분 

석기법을 채용한 광학적 적정장치를 제작하여 적정분 

석의 과정동안 적정액의 색만이 변하는 산-염기적정, 산 

화-환원적정, 그리고 EDTA적정분석과 적정이 진행되 

는 동안 적정액에서 고체입자가 형성되는 침전적정에 

의 적용 가능성을 시험해 보았다.

실 험

광학적 반자동적정장치의 제작 Fig. 1(a)는 이 연구 

에서 제작한 광학적 반자동적정장치의 계통도를 보여 

주고 있다. 이 장치에서는 미세 눈금이 0.02 mL인 5 mL 
뷰렛 (A)을 사용하였고, 뷰렛에 담긴 적가액을 적정액에 

정량적으로 가해주기 위해서 peristaltic pump(B, Gilson 
Minipul s3, Model M312, Gilson, France 를 사용하였다. 

적가액이 주입되는 속도는 pump의 속도조절기능과 적 

절한 크기의 pump tubing을 사용하여 조정하였고, 적 

가액의 미세주입을 위해 pump tubing과 연결된 테플론 

관 (PTFE tubing)(C)의 끝 부분에 주사바늘 (hypodermic 
needle)(D, 29 gauge曜 연결하였다(주사바늘을 통해 주 

입되는 적가액의 부피는 약 0.01 mL). Peristalltic pump 

는 전자조절회로기 판 (electronic control circuit board)(E) 
에 설치된 relay switch(F)와 연결되어 있고, relay switch 
의 작동 mod2l] 따라 pump] 작동이 시작되거나 정지 

되도록 하였다. 적가액을 담는 용기인 표준 광학적 쎌 

(G, polystyrene disposable standard cell, optical path 
length: 1 cm, total volume: ~4.2 mL)은 자석 교반기 

(magnetic stirrer)(H用에 고정된 셀 지지대 (cell housing) 
(I问 내부로 삽입되거나 인출되었다. 적정의 전과정동 

안 적가액과 적정액이 서로 원활하게 섞이도록 원통형 

자석 (J, teflon coated cell bar, diameter: 0.9 cm height: 
~0.7 cm, volume: ~0.3 mL曜 쎌에 넣어 사용하였다. 광 

원 (radiation source 頑로는 列의 고휘도 발광다이오드 

(high luminescence blue light emitting diode<LED>)(K)
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Fig. 1. Schematic Diagram of an Optical Semi-Automatic 
Titrator. (a) A: buret, B: peristaltic pump, C: teflon tube, D: 
needle, E: relay, F: standard optical cell, G: magnetic stirrer, 
H: cell housing, cell bar, J: light emitting diode(LED), K: 
power supply for the LED, L: circuit board for LED, M: 
light guiding tube, N: photodiode, O: power supply for the 
peristaltic pump, P: power supply for the control circuit 
board, (b) A: LED, B: window, C: photodiode, D: black rub­
ber light guiding tube.

들을 전원 (L) 이 연결된 회로기판조각 (circuit board)(M) 
에 서로 인접한 정삼각형의 형태로 설치하였다. 회로기 

판에 설치한 LED들은 필요한 경우 원하는 파장(색)의 

빛을 내는 다른 LE住로 쉽게 교체할 수 있도록 만들 

었다. 회로기 판에 설치된 LED들은 검은 색의 플라스틱 

광 유도관 (light guiding tube)(N, 좁은 쪽 내경: ~1.1 cm, 
넓은 쪽 내경: 〜1.4 cm 외경 : 〜1.8 cm, 길이 : 〜12 cm)의 

좁은 부분의 안쪽으로 삽입하여 LE定로부터 방출된 

빛을 관의 넓은 부분으로 유도하였다. Fig. 1(b)는 광원 

과 광 검출기가 설치된 광 유도관의 자세한 모습을 보 

여준다. LED(A厝은 관의 좁은 부분의 내부에 삽입된 

다. 관의 넓은 부분의 끝에는 동일한 지름의 원형 유리 

창 (window)(B：優 설치한 후, 유리창의 바깥 쪽 표면 위 

에 광 검출기 (radiation detector) 인 실리콘 광 다이오드 

(silicone photodiode)(C, HPI-2C Kodenshi, Japan 彊 부 

착하였다. 여기서 광 다이오드의 뒷부분이 유리창의 표 

면에 부착되게 하여 광 다이오드의 감광면이 LED들로 

부터 방출된 빛에 직접적으로 노출되지 않도록 하였다. 

광 다이오드가 고정된 유리창에는 유리창 전체를 덮을 

수 있는 크기의 검은 색 고무관(좁은 쪽 내경 : ~0.5 cm, 

넓은 쪽 외경 : 〜1.8 cm, 길이 : 〜3 cm)을 연결하였다. 검 

은 색 고무관을 부착한 이 유는 다음과 같다. 첫째, 고무 

관의 좁은 부분에 의해 광 유도관과 광 다이오드가 설 

치된 유리창을 통과하여 쎌의 표면에 도달하게 되는 빛 

살이 적절한 크기(지름이 〜0.5 cm)와 모양(원형：)을 가 

지게 된다. 둘째, LED들로부터 방출되는 빛살이 유리 

창과 고무관을 통과한 후 외부로 방출되는 과정에서 고 

무관의 내벽에 의해 반사되어 그 반사광은 유리창에 부 

착된 광 다이오드의 감광면에 도달하여 광 다이오드의 

바탕신호(blank signal)를 높이게 된다. 따라서 이와 같 

은 반사광의 세기를 최소화하기 위해 검은 색 고무관을 

사용하였다.

광학적 반자동적정장치의 작동방식. Fig. 2는 적가액 

Fig. 2. Schematic Diagram of the Electronic Control Circuit VIN: voltage output from the photodiode, A: operational amplifier 
IC(741) VS: voltage output from the op-amp IC, B: voltage comparator IC(741), VR: the reference voltage, VC: voltage output 
from the comparator IC, C: flip-flop IC (4013) voltage input from the push-button switch, VOUT: voltage output from flip-flop 
IC, D: relay.
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의 주입을 위해 사용한 peristaltic pump] ‘ON/OFF’ 
작동을 위한 전자조절회로의 계통도이다. 여기서 모든 

집적회로(integrated circuit, IC月 작동을 위해서는 12 V 
DC regulated dual power supply를 사용하였다. 전자조 

절회로에 의해 peristaltic pumpS] ‘ON/OFF’ 작동을 조 

절하여 bure㈣ 담긴 용액을 적정액에 적가하거나 차단 

하는 작업 , 즉 광학적 반자동적정장치의 작동방식은 다 

음과 같이 적정분석의 유형에 따라 달라진다.

Case I. 적정이 종말점에 도달하면서 광검출기에 입 

사되는 반사광의 세기가 급격하게 감소하는 적정유형. 

광 검출기에 도달한 반사광에 의해 발생하는 신호전압, 

Vin)는 신호증폭용 집적회로(op-amp IC)(A, 741)에서 

증폭된다. Op-amp IC에 의해 증폭되어 출력되는 신호 

(VS^ 전압비교용 집적회로 (voltage comparator IC)(B, 
741网 입력되면서 임의로 정해진 기준전압 (Vr)의 크기 

와 비교된다. 다시 말해 기준전압 (Vr冷 예비적정을 통 

해 임의로 설정하며, 종말점에 도달하기 전에는 기준전 

압이 증폭된 신호에 비해 더 작은 값을 가지지만(Vs>Vr) 
종말점에 도달한 이후에는 기준전압이 더 커질 수 있도 

록 (Vs<Vr) Vr의 값을 설정해 주는 것이다. 적정 이 시작 

되기 전에는 기준전압이 증폭된 광 검출기의 출력전압 

보다 더 작으므로 (Vs>Vr) voltage comparator IC로부터의 

출력신호 (Vc泛 ‘LOW상태’(‘0V상태’*卜 되며, 이 신호 

는 flip-flop IC(C, 4013)에 입 력된다. Flip-flop IC는 

voltage comparator IC로부터의 출력된 ‘LOW상태’의 

신호 (VC)와 push-button switch(E)의 신호(VSW)를 서로 

비교한다. Push-button switch의 출력신호(Vsw：는 switch 
를 작동하기 전에는 V와 같은 ‘LOW상태 ’가 되며, 따 

라서 flip-flo IC의 출력신호(Vout) 역시 ‘LOW상태가 

된다. 그러나 push-button switch를 눌러주면 그 순간 

Vsw는 ‘HIGH상태’(‘12V상태’：国 변하게 되고 그 결과 

flip-flop IC의 출력신호 (Vout声 ‘HIGH상태로 전환되 

어 relay(D彊 ‘ON상태로 작동시킨다. Relay가 ‘ON상 

태가 되면 peristaltic pum^卜 작동되어 (‘ON상태’) 용 

액이 적가되기 시작된다. 적정이 진행되어 증폭된 광 

검출기의 신호(Vs*卜 기준전압 (Vr)에 비해 더 작아지는 

(Vs<Vr) 지점에 도달하면, voltage comparator IC의 출 

력신호(Vc：는 ‘HIGH상태 로 변한 후 flip-flop IC로 입 

력된다. 이 때 push-button switch로부터 flip-flop IC로 

입력되는 신호(Vsw)는 이미 ‘LOW상태’로 환원되어 있 

는 상태이다. 따라서 flip-flop IC로부터의 출력신호(Vout) 
는 ‘LOW상태 가 되 어 relay는 ‘OFF상태 ’가 되고 이 순 

간 peristaltic pump 도 정지되면서 (‘OFF상태’) 용액의 

적가는 차단된다.

Case II. 적정이 종말점에 도달하면서 광검출기에 입 

사되는 반사광의 세기가 급격하게 증가하는 적정유형. 

앞의 경우와는 달리 voltage comparator IC로 입력되는 

신호들 (Vs와 Vr问 입력위치를 맞바꾸어 준 다음, 예비 

적정을 통해 적정의 초기에는 ‘Vs<Vr’이지만 종말점에 

도달하면서 ‘Vs>Vr’와 같은 관계가 이루어질 수 있는 

적절한 Vr값을 찾아 기준전압으로 설정해 준다. 적정 

이 시작되기 전 (VS<VR网는 voltage comparator IC로부 

터의 출력신호(Vc)가 ‘LOW상태’로 flip-flop IC(C)에 

입력되어 push-button switch(E序부터의 신호(Vsw)와 

비교된다. 즉, V가• ‘LOW상태 ’로 입력되는 동안 push­
button switch를 눌러 Vsw를 순간적으로 ‘HIGH상태 로 

만들어 주면 flip-flop IC로부터의 출력신호(Vout泛 ‘HIGH 
싱태가되어 relay卜 작동 (‘ON상태 ’)하고 peristaltic pump 
가 작동 (‘ON상태’)하여 용액의 적가가 시작된다. 적정 

이 진행되면서 ‘Vs>Vr’이 성립하는 지점에 도달하면 

voltage comparator IC의 출력신호(VC泛 ‘HIGH상태 ’ 
로 변하여 flip-flop IC로 입력된다. 이 때 push-button 

switch로부터 Flip-flop IC에 입력되는 신호(Vsw：는 적 

정이 시작된 후 다시 ‘LOW상태’로 환원되어 있는 상 

태이므로 flip-flop IC로부터의 출력신호(Vout는 ‘LOW 
상태가 된다. 따라서 relay의 작동은 멈추고(‘OFF상태’) 

peristaltic pum^|- 정지 (‘OFF상태’되어 용액의 적가는 

정지된다.

결과 및 고찰

산-염기적정 . 지시 약으로페놀프탈레 인 (phenolphthalein) 
이 가해진 HCl용액에 NaOH용액을 적가하는 산-염기 

적정을 사용하였다. 이러한 적정에서는 통념상 적정액 

이 무색에서 분홍색으로 변하기 시작하면서 적정액 전 

체가 약 3(&간 분홍색을 유지하는 지점을 종말점으로 

받아들이고 있으므로 광학적 적정장치의 광원으로는 초 

록색 고휘도 LED를 사용하였다. 즉, 이 적정에서는 당 

량점 이전의 경우 적정액이 무색 투명한 상태를 유지하 

여 광 검출기 에 도달하는 반사광은 그 양이 많지만 당 

량점을 지나면서 적정액이 분홍색으로 변하면서 반사 

광의 세기는 급격하게 감소하게 된다. 따라서 이러한 

산-염기적정의 경우 앞에서 언급한 두 가지 적정유형들 

중 case I에 해당한다. Table 1은 0.0200 M HCl 표준용
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Table 1. The end points obtained from the multiple titrations of 
the acid-base titration and the redox titration using the optical 
semi-automatic titrator utilizing the technique of the reflectance 
spectrometry with the use of a standard optical cell for the 
titrand

Acid-base titration(a) Redox titration。

End points
main 0.46±0.01 mL 0.44±0.01 mL

blank 0.02±0.01 mL N/A

(a) 2.00 mL of 0.0200 M HCl vs. 0.10 M NaOH
(b) 2.00 mL of 0.0200 M FeSO4(NH4)2SO4-6H2O vs. 0.10 M 
KMnO4

액 2.00mL에 지시약(0.050응의 phenolphthalein을 50mL 
의 ethan이에 녹인 후 물로 희석 하여 100 mL로 만든 용 

액)을 각 적정마다 1방울 (0.06 mL)씩 가한 후 ~0.10M 
NaOH용액을 적가액2로 사용하여 얻은 적정 결과를 보 

여주고 있다. 이 표에 의하면 광 투과거리가 현격하게 

짧아진(1 cm) 표준 광학적 쎌을 사용하는 경우에도 반 

사분광분석기법을 채용한 광학적 적정장치는 산-염기 

적정의 종말점을 성공적으로 감지해 낼 수 있음을 보여 

준다. 이 연구의 목적은 일반적으로 적정액을 담는 비 

이커와 같은 용기에 비해 광 투과거리가 현격히 짧은 

표준 광학적 쎌을 사용하는 경우 반사분광분석기법을 

채용한 광학적 적정장치의 성능을 알아보는 것이었다. 

또한, 이미 종전의 연구결과7에 의하면 반사분광분석기 

법을 채용한 광학적 적정장치 자체의 성능은 확인된 바 

가 있다. 따라서 이 연구에서는 4가지 유형의 적정분석 

에서 수동적정과 현 적정장치에 의한 적정결과들의 비 

교작업은 수행하지 않았다.

산화-환원적정. 산성 FeSO4(NH4)2SO4 - 6H2O용액 에 

KMnO.용액을 적가액으로 가하는 산화-환원적정을 사 

용하였다. 이 경우 KMnO,는 자체 지시약(self indicator) 
로 행동하며, 적정액은 종말점에 도달하기 전에는 무색 

을 나타내지만 종말점에 도달하면서 여분의 KMnO,에 

의해 분홍색을 띠게 된다. 따라서 이 경우도 역시 case I 
과 같은 유형의 적정이므로 산-염기적정에서와 같은 방 

식으로 광학적 반자동적정장치를 작동시켜 사용하였다. 

이러한 산화-환원적정의 경우 종말점을 전후하여 앞에 

서의 산-염기적정의 경우와 유사한 색변화를 나타내므 

로 표준 광학적 쎌을 채용한 적정장치의 성공적인 적용 

이 가능할 것으로 예측할 수 있다. Table 은 0.0200 M 
Fe^표준용액 2.00 mL에 〜1.0M H2SO4용액 0.18mL를 

가하여 산성으로 만든 후, 〜0.10 M KMnO4용액을 적가 

하여 얻은 적정결과들을 보여준다. 이 표에 따르면 산 

화-환원적정에서도 종말점의 판별이 성공적으로 이루 

어질 수 있음을 알 수 있다.

침전적정. 여기서는 NaCl용액에 AgNOs용액을 적 

가하는 Mohr법 적정을 사용하였다. Mohr법 적정의 경 

우 적정과정동안 적정액에서 일어나는 변화는 다음과 

같다. 적정액은 적정이 시작되기 전에는 연한 노란 색 

(지시약으로 사용한 CrO.2「용액의 색)의 투명한 용액이 

다. 적정과정이 진행됨에 따라 적정액 전반에 걸쳐 흰 

색 구름형태의 AgCl입자들이 형성되고 그 양은 점차 

증가한다. 그러나 당량점을 지나면서 여분으로 가해진 

Ag*이온들이 지시 약의 성분인 CrO2「이온과 반응하여 

붉은 색 Ag2CrO4 침전을 형성하게 되고 적정액은 분홍 

색 입자구름이 형성되는데, 그 지점을 종말점으로 받아 

들인다. 이러한 침전적정의 경우 앞의 산-염기적정이나 

산화-환원적정과는 달리 적정이 진행되면서 광 검출기 

에 도달하는 반사광의 세기가 급격한 증가를 보이다가 

당량점을 지나면서 다시 급격히 감소함을 예측할 수 있 

다. 종전의 연구에서는 그러한 경향성을 확인하였으며 

(Fig. 3(a))7, 그러한 경향성에 근거하여 광학적 적정장 

치를 case I과 같은 방식으로 작동시켰다. 즉, 예비적정 

을 통하여 광 검출기로부터의 신호 (Vs)가 기준전압에 

비해 작아지는 지점 (Vs<Vr)에 해당하는 NRFig. 3(a)에 

서 직사각형으로 표시된 영역내의 값)을 선택하였으며, 

그 결과 침전적정의 종말점을 성공적으로 판별할 수 있 

었다. 그러나 이 연구에서는 반사분광분석기법에 근거 

한 광학적 적정장치에 비이커 대신 표준 광학적 쎌을

Fig. 3. Titration curves obtained by direct connection of the 
output signal of the photodiode to the recorder. (a): by the 
precipitation titration using beaker (b): by the precipitation 
titration using standard optical cell, (c): by the EDTA titra­
tion using beaker.
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사용하는 경우 광학적 적정장치가 제대로 작동하지 않 

음을 발견하였으며, 그 이유는 광 검출기에서 발생하는 

신호•가 Fig. 3(b)와 같은 모습을 보이기 때문인 것으로 

규명되었다. 표준 광학적 쎌을 사용하는 경우 Fig. 3(a) 
와 같은 감응곡선 대신 Fig. 3(b)와 같은 곡선이 얻어지 

는 이유는 다음과 같다. 이 연구에서 제작한 광학적 적 

정장치에서는 짧은 광 투과거리 (1 cm厝 가지는 표준 

광학적 쎌에 적정 액을 담은 후 그 쎌의 한쪽 면으로 광 

원으로부터의 빛살이 주사되도록 하였으며, 그로부터 

발생하는 반사광을 측정하도록 되어있다. 종전의 적정 

장치에서는 적정액을 담는 용기로 50 mL 비이커를 사 

용하였으며, 그 경우 광 검출기에 도달한 반사광은 비 

이커의 표면과 적정액의 표면에서 발생한 것들로 이루 

어져 있었다. 따라서 Fig. 3(a)와 같은 감응곡선이 얻어 

질 수 있었고 그 결과 성공적인 적정 이 진행될 수 있었 

다. 그러나 광 투과거리가 1 cm 인 표준 광학적 쎌의 경 

우 광 검출기에 도달하는 반사광에 기여하는 또 다른 

성분이 발생하게 된다. 광원으로부터의 빛살은 그 빛살 

이 처음 도달하는 쎌의 첫 번째 면과 용액을 통과한 후 

쎌의 반대쪽 면을 통과하여 외부로 빠져나간다. 이 과 

정에서 쎌의 두 번째 면에서도 반사가 발생하고 그 반 

사광 역시 광 검출기에 도달할 수 있게 되는데, 표준 광 

학적 쎌과 같이 광 투과거리가 아주 짧은 경우에는 두 

번째 면에서 발생하는 반사광은 무시하지 못할 정도의 

세기를 나타낼 수 있게된다. 그러므로 Ag+용액의 적가 

를 시작하기 전에는 앞의 세 가지 성분으로 이루어진 

반사광으로 인하여 광 검출기에서는 일정한 크기의 전 

압이 측정된다. Ag+용액의 적가를 시작하면 적정액에 

서는 흰색의 AgCl입자들이 형성되고 그 입자들에 의한 

반사가 발생하기 때문에 광 검출기에 도달하는 반사광 

은 그 세기가 점차 증가하여야 한다. 그러나 실제로는 

반사광의 세기가 감소하는데 그 이유는 전체 반사광에 

기여하는 쎌의 두 번째 면에 의한 영향이 점차 사라지 

기 때문이다. 다시 말해 적정의 초기단계에서는 흰색 

AgCl 입자들의 형성에 기인하는 반사광의 세기증가에 

비해 쎌의 두 번째 면에서 발생하는 반사광이 소멸됨에 

기 인하는 반사광의 세기감소가 더 크게 나타나기 때문 

이다. 그러나 적정액에서 충분한 양의 AgCl입자들이 형 

성되고 반사광에 대한 쎌의 두 번째 면에 의한 기여가 

완전히 소멸되면서부터는 반사광의 세기가 급격히 증 

가하게 된다. 이후 반사광의 세기변화는 Fig. 3(b)와 같 

다. 반사광의 세기가 Fig. 3(b)와 같은 형태로 변하는 경 

우 적정이 제대로 진행되기 훨씬 이전에 관 검출기의 

전압(Vs)이 예비적정을 통하여 설정한 V값(Fig. 3(b) 
에서 직사각형으로 표시된 영역내의 값)보자 작아져 적 

정장치의 작동이 중단되는 것이다. 이와 같은 결론은 

쎌의 두 번째 면의 안쪽에 검은색 테이프를 부착하여 

수행된 침전적정에서 현재의 광학적 적정장치가 제대 

로 작동하는 것으로 확인함으로써 그 타당성 이 입증될 

수 있었다. 그러나 쎌의 한쪽 면의 안쪽에 검은 색 테 

이프를 부착하는 것은 그리 바람직하지 못하다. 따라서 

표준 광학적 쎌을 그대로 사용하면서도 현재의 적정장 

치가 제대로 작동하기 위해서는 다른 방법을 선택해야 

하며, 그것은 바로 광원으로부터의 빛살의 세기를 감소 

시키는 것이다. 그 이유는 빛살의 세기가 감소하는 경 

우 광 검출기에 도달하는 전제 반사광의 세기도 역시 

감소하지만 쎌의 두 번째 면에 의한 기여가 현저히 감 

소될 수 있기 때문이며, 광 검출기의 감응곡선의 모습 

이 Fig. 3(a)와 같은 형태로 접근하기 때문이다. 실제로 

현재의 적정 장치와 표준 광학적 쎌을 그대로 사용하면서 

광원인 LED] 밝기를 감소시킴으로써 침전적정의 종말 

점을 성공적으로 판별할 수 있었다. Table 2는 0.0200 M 
NaCl 용액 (0.0200 M NaCl 용액 50 mL에 1 g의 NaHCQ 
를 녹여준 용액 ) 2.00 mL와 K2CrO4 지시 약(KQQ 5 g 
을 물에 녹여 100 mL용액으로 제조) 한 방울(0.06 mL) 
을 가하여 만든 적정 액 그리고 0.10 M AgNQ 용액을 

적가액으로 사용한 침전적정에 현재의 적정장치를 사 

용하여 얻은 종말점을 보여주고 있다.

EDTA적정. 이 적정에서는 NH+/NH3 완충용액을 

사용하여 pH가 10정도로 조절된 Mg2+용액에 EDTA용 

액을 적가하였으며, 지시약으로는 calmagit島액을 사 

용하였다. 종말점은 금속이온과 지시약사이의 착물(여 

기서는 Mg2+-EBT)이 나타내는 연한 붉은색이 지시약 

만의 연한 푸른색으로 변하는 지점이다. Fig. 3(c)는 이 

러한 EDTA적정에서 초록색 LED를 광원으로 사용하

Table 2. The end points obtained from the multiple titrations of 
the precipitation titration and the EDTA titration using the 
optical semi-automatic titrator utilizing the technique of the 
reflectance spectrometry with the use of a standard optical cell 
for the titrand

Precipitation titration(a) (b) EDTA titration®

(a) 2.00 mL of 0.0200 M NaCl vs. 0.10 M AgNO3
(b) 2.00 mL of 0.0200 M Mg(NO3)・6H2O vs. 0.10 M KMnO4

End points 0.46±0.02 mL 0.44±0.01 mL 
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는 경우 광 검출기로부터 발생하는 신호가 적정 이 진행 

함에 따라 변화하는 모습을 보여준다.7 이에 따르면 

EDTA적정의 경우 산-염기적정 , 산화-환원적정 , 그리고 

침전적정과는 달리 적정의 초기에 비해 종말점이후 광 

검출기에서 발생하는 신호가 더 커짐을 볼 수 있다. 이 

는 EDTA적정 이 앞에서 언급한 case II와 같은 유형 임 

을 의미한다. 따라서 초록색 LE暹 광원으로 사용하는 

광학적 반 자동적정장치는 case II와 같은 방식으로 작 

동시켜야 한다. 그러나 광원을 붉은색 LEDL 바꾸어 

준다면 광 검출기의 신호(VQ가 Fig. 3(c＞와는 정반대의 

모습으로 변하게 될 것이므로 case【과 같은 방식으로 

광학적 반자동적정장치를 작동시킬 수가 있게 된다. 이 

실험에서는 case II의 방식으로 광학적 반자동적정장치 

를 작동시켰으며, 그 이유는 현재의 적정장치가 case II 
와 같은 작동방식으로도 사용될 수 있음을 보이기 위해 

서였다. 그런데 Fig. 3(c)를 보면 EDTA적정의 경우에 

는 앞의 다른 유형의 적정들과는 달리 종말점을 전후한 

신호변화가 작고 서서히 나타남을 알 수 있다. 그 이유 

는 calmagite 지시약으로 사용하는 일반적인 EDTA 
적정에서 적정액은 연한 붉은색(정확하게는 연한 붉은 

포도주 색)에서 보라색을 거친 후 연한 푸른색으로 변 

하기 때문이다. 따라서 EDTA적정에서는 적정을 수행 

하는 동안 외부로부터의 빛을 최대한 차단해 줌으로써 

광 검출기에 도달하는 빛들 중 반사광에 의한 기여도를 

증가시켜줄 필요丿卜 있다. 따라서 종전의 연구에서는 

EDTA 적정에서는 외부 빛 차단용 덮개를 설치한 후 적 

정을 수행하였다.7 그러나 이 연구에서는 앞의 침전적 

정에서와 같이 LED의 밝기를 감소시켜줌으로써 외부 

빛 차단용 덮개를 사용하는 효과를 얻을 수 있음을 발 

견하였다. 이는 반사분광분석법에 관한 초기의 연구결 

과어] 근거한 것으로 반사광의 세기변화가 미세한 경우 

반사광의 바탕 값을 감소시킴으로써 그 세기변화를 확 

대시킬 수 있기 때문이다(광 검출기에 도달하는 반사광 

은 쎌의 표면에서 반사되어 돌아오는 빛과 용액의 표면 

에서 반사되어 돌아오는 빛으로 구성되며 광원의 밝기 

가 변하여도 그 구성비율은 그대로 유지된다. 그러나 

광원의 밝기가 감소되는 경우에는 전체 반사광의 세기 

도 역시 감소하면서 용액의 표면에 의한 반사광 세기의 

변화는 확대되어 나타날 수 있게 된다). 다음과 같은 예 

를 들어볼 수 있다. 광원이 밝은 경우 광 검출기에 도 

달하는 전체 반사광의 세기가 100이다. 이 중 주어진 

용액의 표면에서 발생하는 반사광의 세기가 90이고 용 

액의 색변화에 의해 반사광의 세기가 ‘「만큼 증가하여 

91로 변한다면, 용액의 표면에서 발생하는 반사광의 상 

대적인 세기변화는 ‘(91-90)/100=0.0「이 된다. 만일 광 

원의 밝기가 60% 감소한다면 전체 반사광의 세기도 60 
으로 감소한다. 이 경우 초기용액의 표면에 의한 반사 

광의 세기는 54가 되고 용액의 변화에 의해 반사광의 

세기가 T 만큼 증가하여 55로 변한다면, 용액의 표면 

에서 발생하는 반사광의 상대적인 세기변화는 ‘(55-54)/ 
60=0.02가 되어 광원의 밝기가 밝은 경우에 비해 반사 

광의 상대적인 변화 폭이 약 2배 정도로 확대될 수 있 

는 것이 다. Table 2는 0.0200 M Mg(NQ) - 6H2O 용액 

2.00 mL에 0.12 mg NH3 완충용액(pH킈0曜 가하고 

0.010 mLS] calmagit為액 (calmagite 0.5 g을 에탄올에 

녹여 100 mL용액을 제조程 첨가한 적정액에 0.10 M 
EDTA용액을 적가하여 얻어진 종말점을 보여주고 있다.

결 론

반사분광분석기법과 표준 광학적 쎌을 채용한 광학 

적 반자동적정장치를 제작하여 산-염기적정, 산화-환원 

적정, 침전적정 , 그리고 착화적정과 같은 네 가지 대표 

적 유형의 적정분석에서 장치의 효용성을 알아보았다. 

반사분광분석기 법을 채용한 광학적 반자동적정장치는 

적정액을 담는 용기로 광 투과거리가 현저히 짧은 표준 

광학적 쎌을 사용하는 경우에도 적정액의 색이 변하는 

산-염기적정과 산화-환원적정 그리고 EDTA 적정의 종 

말점들 뿐 아니라 적정 이 진행되는 동안 적정액에서 고 

체입자들이 형성되는 침전적정의 종말점 역시 성공적 

으로 판별할 수 있었고, 모든 유형의 적정분석에서 높 

은 재현성을 보여주었다. 또한, 표준 광학적 쎌을 사용 

함으로써 주어진 적정분석에서 사용하는 모든 용액들 

(적정액 , 적가액 그리고 지시 약)의 양을 현격히 줄일 수 

있다는 사실과 더불어 적정장치의 전체규모가- 크게 줄 

어들 수 있어 장치의 소형화에 기여할 수 있다는 사실 

도 확인할 수 있었다.
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