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요  약：이 연구는 E-O-V ICP-AES를 이용하여 As, Se, Ge에 대한 분석적 특성을 PN과 USN, 

그리고 HG를 이용하여 비교 조사하였다. 특히 세 가지 원소들의 수소화물 형성을 위한 최적의 

조건을 찾기 위하여 NaBH4와 HCl의 농도 변화에 대한 신호세기의 영향을 면밀히 조사하여 보

았다. 수소화물 발생화 장치를 이용하였을 때가 PN과 USN 이용시 보다 세 가지 원소 모두 훨

씬 좋은 감도를 얻을 수 있었고, 그 검출한계는 PN 보다는 약 100배, USN 보다는 약 10배 향

상시킬 수 있었다.

Abstract：DE-O-V ICP-AES has been studied for the analytical characteristics of As, Se, and Ge with 

PN, USN and HG. Effect of NaBH4 and HCl on the signal intensity of As, Se and Ge with HG and 

E-O-V ICP-AES were closely investigated. The sensitivities of As, Se and Ge with HG were much 

greater than those with PN and USN. Accordingly, the detection limits of the elements with HG were 

lower by a factor of 100 and 10 than PN and USN, respectively.

Key words：hydride generator, end-on-view ICP-AES, PN, USN

1)1. 서  론

유도 결합 플라스마 (inductively coupled plasma, 

ICP)는 원자 방출 및 질량 분석법의 원자화 및 이온화 

방법으로 매우 유용하게 이용되고 있다. 특히 아르곤 
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ICP는 미량 원소들의 분석을 위한 매우 훌륭한 원자화 

방법으로 널리 알려져 있다. 아르곤 ICP의 뛰어난 분석

적 능력은 주로 아르곤 ICP의 높은 가스 온도, 높은 전

자 밀도, 플라스마 안에서 시료들의 머무름 시간이 상

대적으로 긴 것, 그리고 화학적으로 비활성 환경과 같

은 훌륭한 특성을 갖고 있기 때문이다. 그래서 유도 결

합 플라스마 원자방출 분광법 (inductively coupled 

plasma-atomic emission spectrometry, ICP-AES)1-6과 유



남상호
★
․한성심

Analytical Science & Technology

440

도 결합 플라스마 원자질량 분석법 (Inductively Coupled 

Plasma-Mass Spectrometry, ICP-MS)7-9는 다원소 동시 

분석 능력, 대부분 원소들에 대한 우수한 검출 능력 및 

넓은 직선 영역 등과 같은 특성 때문에 무기원소 분석

을 위한 중요한 분석법이 되었다. ICP-MS가 ICP-AES

보다 분석적 능력이 우수하나 기기 가격이 고가라는 

단점이 있다. 따라서 현재 ICP-AES가 많은 실험실 및 

산업체에서 원소분석을 위하여 많이 이용되고 있다. 

ICP-AES는 높은 온도의 플라스마 안에서 분석물질이 

방출하는 특정한 파장을 검출함으로서 시료 속에 있는 

분석물질을 측정함을 기본으로 하고 있다. 과거에는 일

반적으로 ICP-AES는 플라스마의 측면에서부터 방출되

는 복사선을 검출하여 왔다. 그러나 최근에 와서 플라

스마의 끝 부분에서 방출되는 복사선을 검출할 경우에 

대부분의 원소들에 대한 검출 능력이 향상될 수 있음

이 밝혀지면서 플라스마의 끝 부분을 관찰하는 

end-on-view ICP-AES (E-O-V ICP-AES)10-15
 분석 기기가 

출현되어 널리 이용되고 있다.

ICP-AES를 위한 일반적 시료 도입 장치는 PN 

(pneumatic nebulizer)이고 그 분무 효율은 1-2%이다. 따라

서 그 분무효율을 약 10%로 높인 USN (ultrasonic 

nebulizer)이 널리 사용되어 지고 있으나 상대적으로 PN에 

비하여 고가라는 단점이 있다. 그리고 수소화물 발생법

(hydride generation method)은 특정원소들 (As, Bi, Ge, Pb, 

Sb, Se, Sn, Te)에 대하여 수소화물을 형성시켜 그 원소들

에 대한 검출능력을 획기적으로 증가시키는 방법이다. 

이 연구에서는 E-O-V ICP-AES의 As와 Ge 및 Se에 

대한 분석적 능력을 PN, USN, HG를 이용하여 비교 

연구하였다. 그리고 특히 As, Ge, Se의 수소화물을 형

성하기 위하여 사용되어지는 NaBH4와 HCl의 농도변

화에 따른 그 원소들의 신호세기의 변화를 면밀히 조

사함으로써 최적의 분석 조건을 찾고자 하였다.

2. 실  험

2.1 기기 및 작동 조건

본 실험에서 사용한 유도 결합 플라스마 원자 방출 

분광기 (E-O-V ICP-AES)와 수소화 발생장치 (hydride 

generator, HG)는 SPECTRO Analytical Instruments 

(SPECTROFLAME, SPECTRO A. I. GmbH Boschstr 

10, D-47533 Kleeve, Germany)사의 것이다. 사용된 수

소화 발생장치의 개략적인 모습은 Fig. 1 에 나타내었

다. 사용된 기기의 자세한 작동 조건은 Table 1에 나

타내었다. 사용된 파장은 게르마늄 209.426 nm, 비소 

228.812 nm 그리고 셀레늄은 196.020 nm 이다.

Fig. 1. Schematic diagram of hydride generator system.

Table 1. Instruments and operating condition

Plasma operating condition (for axial torch observation)

 R.F. Power    1200 W

 Frequency    27 MHz

 Outer gas flow    14 L/min

 Intermediate gas flow    1.7 L/min

 Injector gas flow    1 L/min

 Sample uptake rate    2 mL/min

 Spectrometer

 Spectro model : SPECTROFLAME EOP

 Monochromator 1

 Concave grating : 2,400 grooves/mm, 120 nm ～ 410 nm

 Focal length : 0.75 m

 Dispersion : 0.55 nm/mm at first order

 Mount : Paschen-Runge

 UV Optics : N2 filled seal with automatic purification system

 Direct wavelength drive method

 Monochromator 2

 Concave grating : 1,200 grooves/mm, 260 nm ～ 780 nm

 Mount : Paschen-Runge

 Detector : Photomultiplier tube

Optical plasma interface for the axial viewing

Sample Introduction System

Pneumatic nebulizer : Concentric

Ultrasonic nebulizer : SPECTRO USN

Hydride generator : SPECTRO

Torch : Semidemountable

Scott spray chamber
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2.2 시약

게르마늄과 비소 및 셀레늄의 stock solution은 VHG 

LABS (VHG Labs, Inc., 180 Zachary Rd., Manchester, 

NH 03109, U.S.A)의 것이며 1,000 mg/L stock solution을 

0.5% HNO3로 희석하여 표준용액을 조제하였다. 이때 

사용된 HNO3 는 VHG LABS의 것이다. 수소화 발생장

치에서 사용되는 NaBH4와 NaOH 그리고 HCl는 

Sigma-Aldrich Inc. (Aldrich Chemical Company, Inc. 1001 

West Saint Paul Avenue, Milwaukee, Wisconsin 53233, 

U.S.A)의 것이다. 실험에 사용된 모든 용액은 비저항 값 

18 M ․cm을 갖는 삼차 증류수를 사용하여 조제되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 게르마늄(Ge)의 신호세기에 대한 NaBH4

와 HCl 농도의 영향

게르마늄의 신호세기에 대한 NaBH4 농도의 영향을 

알아보기 위하여 NaBH4 농도를 변화시키면서 신호세기

를 측정하여 보았다. 사용된 게르마늄의 농도는 1 

g/mL 이다. 이때 사용된 HCl의 농도는 0.1 M, 0.2 M, 0.3 

M, 0.4 M 그리고 0.5 M이며, 각각의 농도에서 NaBH4 농

도를 0.25%에서 2.0% 까지 변화시키면서 각각에 대한 게

르마늄의 신호세기를 세 번씩 측정하여 평균값을 구하였

다 (Fig. 2). 일반적으로 NaBH4 농도를 증가시켰을 때 게

르마늄의 신호세기는 증가하는 경향을 보였으나, NaBH4

의 농도가 2% 이상일 때는 플라스마가 매우 불안정하였

고 때로는 플라스마가 꺼지는 경우가 있었다. 따라서 

NaBH4의 농도가 2% 이상일 때는 실험이 불가능했다. 
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Fig. 2. Effect of NaBH4 concentration on net signal 

intensity of 1 g/mL Ge. 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 게르마늄에 대한 최고의 

신호세기는 HCl의 농도 0.2 M 그리고 NaBH4의 농도 

1.5%를 사용하였을 때 얻어짐을 알 수 있었다. 그리고 

NaBH4의 농도 1.5%를 사용하였을 때에도 적절한 농도

의 HCl을 사용하지 않으면 그 신호세기가 매우 큰 폭

으로 떨어짐을 알 수 있었다. 또한 일정한 NaBH4 농

도에서 HCl의 농도를 변화시켜 게르마늄의 신호세기

변화를 조사하였다. NaBH4 농도를 0.25%에서 2.0%까

지 변화시키고, 각각의 농도에서 HCl 농도를 0.1 M에

서 0.5 M까지 변화시켜 각각에 대한 게르마늄의 신호

세기를 세 번씩 측정하여 평균값을 구하였다 (Fig. 3). 
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Fig. 3. Effect of NaBH4 concentration on net signal 

intensity of 1 g/mL Ge. 

NaBH4의 농도 0.25%와 0.5%에서는 HCl의 농도에 관

계없이 그 신호세기가 매우 작음으로써, 게르마늄과 

수소화물 반응을 일으키기에 낮은 농도임을 보여 주었

다. 최고의 신호세기는 NaBH4의 농도 1.5%에서 그리

고 HCl의 농도 0.2 M을 사용하였을 때 얻어짐을 다시 

확인할 수 있었다. 

3.2 비소(As)의 신호세기에 대한 NaBH4와 

HCl 농도의 영향

비소의 신호세기에 대한 NaBH4 농도의 영향을 알

아보았다. 실험에 이용된 비소의 농도는 0.1 g/mL 

이다. HCl의 농도는 0.2 M, 0.5 M, 0.7 M, 1.0 M 그

리고 2.0 M이며, 각각의 농도에서 NaBH4 농도를 

0.25%에서 2.0%까지 변화시키면서 각각에 대한 비소

의 신호세기를 세 번씩 측정하여 평균값을 구하였다

(Fig. 4). 일반적으로 NaBH4 농도를 증가시켰을 때 비
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소의 신호세기는 증가하는 경향을 보였으며, 최고의 

신호세기는 HCl의 농도 0.7 M에서 그리고 NaBH4의 

농도 1.5%를 사용하였을 때 얻어졌다.

또한 일정한 NaBH4 농도에서 HCl의 농도를 변화시

키며 비소의 신호세기 변화를 조사하였다. NaBH4 농도

를 0.25%에서 2.0%까지 변화시키고, 각각의 농도에서 

HCl 농도를 0.2 M에서 2.0 M까지 변화시켜 각각에 대

한 비소의 신호세기를 세 번씩 측정하였다 (Fig. 5). 

NaBH4의 농도 0.25%에서 0.5%까지 모두에서 HCl의 

농도가 진해질수록 신호의 세기가 증가함을 보이며 

Fig. 5에서 보는 바와 같이 최고의 신호세기는 NaBH4

의 농도 1.5% 그리고 HCl의 농도 0.7 M을 사용하였을 

때 얻어짐을 다시 확인했다.
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Fig. 4. Effect of NaBH4 concentration on net signal 

intensity of 0.1 g/mL As.
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Fig. 5. Effect of  HCl concentration on net signal 

intensity of 0.1 g/mL As.

3.3 셀레늄(Se)의 신호세기에 대한 NaBH4와 

HCl 농도의 영향

셀레늄의 신호세기에 대한 NaBH4 농도의 영향을 알아

보기 위하여 실험에 이용된 셀레늄의 농도는 0.1 g/mL 

이다. 비소의 경우에서와 같이 HCl의 농도범위는 0.2 M에

서 2.0 M까지 이며, 각각의 농도에서 NaBH4 농도를 0.25%

에서 2.0%까지 변화시키며 각각에 대한 셀레늄의 신호세

기를 세 번씩 측정하여 평균값을 구하였다 (Fig. 6). 0.2 

M HCl을 사용하였을 때를 제외하고는, 일반적으로 NaBH4 

농도가 증가하면 셀레늄의 신호세기는 증가하는 경향을 

보였고, 최고의 신호세기는 비소의 경우와 같이 HCl의 농

도 0.7 M에서 그리고 NaBH4의 농도 1.5%를 사용하였을 

때 얻어졌다. 또한 일정한 NaBH4 농도에서 HCl의 농도를 

변화시키며 셀레늄의 신호세기 변화를 조사하였다. 그 결과 

Fig. 7에 보여주듯이 비소의 경우와 비슷하게 NaBH4 농도가 

1.0% 이상에서 비교적 셀레늄의 신호 세기는 증가하였다. 

그리고 최고의 신호세기는 NaBH4의 농도 1.5% 그리고 HCl

의 농도 0.7 M을 사용하였을 때 얻어짐을 알 수 있었다. 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

0.0

2.0x10
4

4.0x10
4

6.0x10
4

8.0x10
4

1.0x10
5

1.2x10
5

1.4x10
5

1.6x10
5

1.8x10
5

2.0x10
5

2.2x10
5

2.4x10
5

2.6x10
5 Se

 0.2M HCl

 0.5M HCl

 0.7M HCl

 1.0M HCl

 2.0M HCl

N
e
t 

s
ig

n
a

l 
in

te
n

s
it
y
(c

p
s
)

NaBH
4
 Conc. (%)

Fig. 6. Effect of NaBH4 concentration on net signal 

intensity of 0.1 g/mL Se.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

0.0

2.0x10
4

4.0x10
4

6.0x10
4

8.0x10
4

1.0x10
5

1.2x10
5

1.4x10
5

1.6x10
5

1.8x10
5

2.0x10
5

2.2x10
5

2.4x10
5

2.6x10
5

Se

N
e
t 

s
ig

n
a
l 
in

te
n

s
it

y
(c

p
s
)

HCl Conc.(M)

 0.25% NaBH
4

 0.5% NaBH
4

 1.0% NaBH
4

 1.5% NaBH
4

 2.0% NaBH
4

Fig. 7. Effect of  HCl concentration on net signal intensity 



수소화물 발생장치와 유도 결합 플라스마 원자화 방출 분광법 이용 시 비소와 셀레늄 및 게르마늄의 신호세기에 대한 NaBH4와 HCl의 영향

Vol.15, No.5, 2002

443

0 2 4 6 8 10

0.0

3.0x10
5

6.0x10
5

9.0x10
5

1.2x10
6

1.5x10
6

1.8x10
6

2.1x10
6

2.4x10
6

As

N
e
t 

s
ig

n
a
l 
in

te
n

s
it

y
 (

c
p

s
)

Concentration (mg/L)

 PN

 USN

 HG

Fig. 9. Calibration curve of As.

0 2 4 6 8 10

0.0

2.0x10
6

4.0x10
6

6.0x10
6

8.0x10
6

1.0x10
7

Ge

N
e
t 

s
ig

n
a
l 
in

te
n

s
it

y
 (

c
p

s
)

Concentration (mg/L)

 PN

 USN

 HG

Fig. 8. Calibration curve of Ge.
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Fig. 10. Calibration curve of Se. 

of 0.1 g/mL Se.

게르마늄과 비소 및 셀레늄의 최고 신호세기에 대

한 최적의 NaBH4 농도는 1.5%로 일정하였지만, HCl 

농도는 게르마늄에 대해서는 0.2 M, 비소와 셀레늄인 

경우에는 0.7 M 이었다. 그래서 게르마늄은 비교적 낮

은 HCl 농도에서 좋은 감도를 나타냄을 알게 되었다.

3.4 검정곡선과 검출한계

각각 원소들에 대한 최적의 조건에서 PN과 USN으로 

얻어진 검정 곡선을 Fig. 8 (Ge), 9 (As), 10 (Se)에 나타내었다. 

그 검정 곡선의 결과에서 보듯이 게르마늄과 비소 및 셀

레늄은 HG를 이용함으로서 원소들에 대한 감도

(sensitivity)를 획기적으로 향상시킬 수 있음을 알 수 있

다. 그리고 검정곡선의 결과들은 직선범위가 3～4 orders 

of magnitude 이상임을 보여주었다. 게르마늄과 비소 및 

셀레늄의 검출한계를 PN과 USN 그리고 HG를 사용하여 

측정하고 비교하였다. 검출한계는 blank의 표준편차 값

( )에 3배에 해당하는 값으로 계산하였으며 이들의 검출

Table 2. Detection Limit (ng/mL) for As, Se and Ge 

Element PN USN HG

As 21 3 0.4

Se 11 2 0.4

Ge 10 0.9 0.1

한계는 Table 2와 같다. 게르마늄과 비소 및 셀레늄 모두

HG를 사용하였을 때 각각 0.1, 0.4 그리고 0.4 ng/mL로 

가장 낮은 검출한계를 구할 수 있었으며, PN 사용 시 각

각 10, 21 그리고 11 ng/mL, USN 사용 시 0.9, 3 그리고 

2 ng/mL의 검출한계를 구할 수 있었다.

3.5. 표준물질 물에 존재한 셀레늄의 정량분석

HG-ICP-AES를 이용하여 셀레늄에 대한 최적조건인 

NaBH4의 농도 1.5% 그리고 HCl 농도 0.7 M에서 

NIST SRM 1643d 물 시료를 정량 분석하였으며 그 

결과 값은 Table 3과 같다. 결과에서 보듯이 실험 값

과 표준시료의 확인된 값이 거의 일치하였다.

Table 3. Determination of Se in NIST SRM 1643d 

with HG-ICP-AES NaBH4의 농도 1.5%, HCl 

농도 0.7 M

Element Unit Certified value Measure value

Se ng/mL 11.43 ± 0.17 11.67 ± 0.38

4. 결  론

E-O-V ICP-AES와 HG를 이용한 셀레늄과 비소 및 
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게르마늄에 대한 최적 분석 조건은 다르다. 셀레늄과 

비소의 수소화물을 형성하기 위한 최적 조건은 NaBH4 

농도 1.5%, HCl 농도 0.7 M을 사용하였을 때, 게르마

늄은 NaBH4 농도 1.5%, HCl 농도 0.2 M을 사용하였

을 때 얻어졌다. 그리고 PN를 사용하였을 때 비소와 

셀레늄 및 게르마늄의 검출한계는 각각 21, 11, 그리

고 10 ng/mL 이다. 그리고 분무 효율을 높인 USN를 

사용하였을 때 비소와 셀레늄 및 게르마늄의 검출한계

는 각각 3, 2 및 0.9 ng/mL 이다. 수소화물을 형성시

키는 수소화물 발생 장치를 사용하였을 때 비소와 셀

레늄 및 게르마늄의 검출한계는 각각 0.4, 0.4 및 0.1 

ng/mL로서 PN에 비하여 약 100배, 그리고 USN에 비

하여 10배 향상됨을 보여준다. 세 종류의 시료도입 장

치를 이용하여 얻어진 검정곡선은 우수한 직선성을 보

여 주었고, 특히 PN과 USN에 비하여 HG를 사용하였

을 때 그 감도가 뛰어남을 보여 주었다.
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