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요  약：오줌시료 중 미량 알루미늄을 흑연로 원자흡수 분광광도법으로 정량하기 위한 마이크로파 

삭힘 및 고체상 추출에 관하여 연구하였다. 시료에 질산과 과산화수소를 가하고 가정용 전자레인지

로 유기물을 파괴시킨 다음 오븐에서 건조시킨다. 건조된 찌기를 황산으로 녹이고, 이를 

8-hydroxyquinoline (Oxine, HQ)이 흡착된 XAD-4 수지의 칼럼에 통과시켜 Al(III)-8-hydroxyquinolinate

착물을 형성시켜 흡착시킨다. 칼럼으로부터 0.5 M 질산으로 용리한 Al(III)을 정량하였다. 이 실험 

과정에서 찌기를 녹이기 위한 산의 종류, 수지에 흡착시키는 HQ의 양, 녹인 시료용액의 pH, 칼럼에 

고정된 착물의 용리를 위한 산의 종류와 농도 등의 실험조건을 검토하여 최적화 시켰다. 인공 오줌

시료를 바탕으로 최적화 실험을 하였으며 검정곡선을 작성하였다. 실제 시료 중 알루미늄을 정량하

였고, 표준용액을 일정량 첨가한 시료에서 구한 회수율은 94～101% 이였다. 바탕 세기에 대한 표준

편차의 3배 세기에 해당하는 검출한계는 0.05 ng/mL 이었다. 이로서 본 방법이 오줌시료 중 알루미

늄을 분리하여 정량하는데 응용될 수 있음을 알 수 있다.

Abstract：Microwave digestion and solid-state extraction were studied for the determination of trace 

aluminum{Al(III)} in human urine samples. A mixed acid of nitric acid and hydrogen peroxide was added 

to urine samples, organic materials were destructed in a home microwave oven and dried in a drying 

oven. The dried residues were dissolved in a sulfuric acid solution. The solution was eluted through a 

XAD-4 resin column adsorbed with 8-hydroxyquinoline(Oxine, HQ). Al(III)-8-hydroxyquinolinate complex 

was formed in the column and eluted with 0.5 M nitric acid solution. The Al(III) eluted was determined 
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by graphite atomic absorption spectrophotometry. Various experimental conditions of followings were 

investigated for the optimization : the type of acid to dissolve the residues, the amount of HQ adsorbed 

on the resin, the pH of sample solutions, the type and concentration of acid to elute the complex from 

column and so on. The contents of Al(III) in real samples were determinated by a calibration curve 

method. The recovery in standard spiked samples was 94～101% and the detection limit of this procedure 

was 0.05 ng/mL.

Key words：Urine, Aluminum, 8-Hydroxiquinoline(oxine, HQ), XAD-resin, GF-AAS

1. 서  론

Alzheimer 질환의 원인은 미량으로 존재하는 알루미

늄의 독성에 의한 것으로 밝혀졌으며 신장 질환에도 알

루미늄이 관계 있는 것으로 알려 졌다. 알루미늄은 흔히 

사용하는 물건 및 용기들에 많이 포함되어 있어서 알루

미늄에 의한 인체 중독은 모든 사람들에게 쉽게 노출되

어 있다. 따라서 생체 시료에서 알루미늄의 농도수준과 

생물학적인 작용에 대해서 많은 관심이 증대되고 있다.1,2 

이로서 생체시료에서 알루미늄과 함께 다른 흔적량의 금

속들을 정량하기 위해서 다양한 실험적 방법들이 시도되

고 있다.3-11 예를 들어서 spectrophotometry9, inductively 

coupled plasma atomic emission spectrometer (ICP-AES),5,6 

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)3,23 

fluorometric method
11 및 graphite furnace atomic 

absorption spectrometer (GF-AAS)5,7,8,10,24 등이 이용되었

다. 이들 방법 중에서 GF-AAS는 생체시료의 알루미늄정

량에서 높은 감도로 신속하게 실험할 수 있어서 많은 응

용성을 가지고 넓게 사용되고 있다. 그러나 생체시료중

의 알루미늄을 GF-AAS로 분석하는데는 여러 가지 문제

점들이 있다.10,24 그 중에서도 오줌 시료중의 알루미늄을 

직접 정량는데 있어서 주된 문제는 높은 농도의 음이온 

(Cl-)과 양이온 (K+, Na+, Ca+, Mg2+)의 존재, 그리고 유기

물질 (단백질 등)의 존재에서 온다. 이들은 물리적인 요

인에 의한 비 분광학적인 간섭 외에도 원자화단계에서 

기체 상에 AlCl3의 형성으로 인한 분광학적인 간섭이 생

긴다. 칼슘과 마그네슘의 존재 때문에 신호가 바뀌게 되

기도 한다. 이러한 매트릭스의 방해 문제들을 해결하기 

위해서 H3PO4, Mg(NO3)2, NH4OH, H2SO4 등과 같은 여러 

가지 매트릭스 개선제를 첨가하여 시료에 존재하는 Cl
-

에 의한 방해를 제거하기도 한다.24 또 Cl- 음이온에 의한 

간섭을 없애기 위하여 EDTA 염을 첨가하기도 한다. 

한편 오줌시료 중 알루미늄을 GF-AAS로 직접정량

에 있어서 매트릭스 개선제를 사용하는 방법 외에 유

기물질을 제거하는 방법이 사용된다.35,36 시료를 기기

로 분석하기 전에 전처리과정으로 분해와 화학적인 분

리가 필요하다. 시료의 전처리과정에서 매트릭스의 제

거가 효과적으로 이루어져야 하고 다단계의 처리과정

에서 오염될 수 있는 위험성이 있어서2 이를 최소로 

하기 위해 특별한 주의가 필요하다. 그리고 시료처리

과정에서 안정하고 흡광도 측정시 낮은 바탕 값을 내

도록 고순도 시약의 적은 양 첨가, 내구성의 작은 용

기 사용 및 실험실의 청결함 등이다.2

본 실험에서는 마이크로파를 이용한 분해과정에서 

시료용액의 손실과 오염방지를 위하여 Teflon-PFA 용기

에 시료를 넣은 후 마개를 닫아 밀봉하고 외부용기에 

넣었다.12-24 그런데 오줌시료는 마이크로파로 유기물을 

분해한 다음에도 많은 양의 무기물질 존재하여 고체상 

추출방법을 이용하여 간섭물질을 제거하였다.30-34 이를 

위해 칼럼을 자체 제작하여 내부는 비극성 수지인 

Amberlite XAD-4로 충전하고 수지에 킬레이트제로 HQ

를 흡착시킨 후에 Al-8-quinolinate의 착물을 형성시키는 

방법을 이용하였다.35-38 그런데 아미노프로필 silica gel

에 HQ를 결합시켜 구리를 비롯한 전이금속원소들을 

chelation시켜 큰 이온세기의 용액으로부터 분리해내는 

연구도 이루어졌는데 이 경우 다공성 유리와 같이 silica 

gel이 알칼리에 의해 녹기 때문에 pH 9 이상에서는 적

합하지 않다39. 따라서 본 연구에서는 pH 9 이상의 염기

성에서도 알루미늄과 세게 결합하게 하기 위하여 위와 

같이 수지에 흡착시켰다. HQ를 흡착시켰기 때문에 약

하게 결합되는 염려가 있으나 알루미늄은 성공적으로 

추출하여 분리할 수 있었고, 이렇게 분리된 알루미늄은 

전열 원자흡수 분광광도법으로 정량할 수 있었다.
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2. 실 험

2.1. 시약 및 기기

 실험에서 사용한 시약들은 모두 분석급이었으며, 

물은 1차 증류한 후 Millipore Milli-Q water system으

로 정제한 탈염수를 사용하였다. Al(III)의 표준용액은 

NIST 1,000 μg/mL 표준을 탈염수로 희석하여 100 μg/mL 

용액 1 L를 만들어 보관하고 필요한 농도로 희석하여 

사용하였다. 착화제로 사용한 HQ (Junsei Chem. Co.) 

용액은 Junsei사 제품을 정제하지 않고 묽은 염산에 

녹여 1.0% (w/v) 용액 100 mL을 만들어 사용하였다. 

Amberlite XAD-4수지는 Aldrich Co.의 20-60 mesh를 

사용하였고 자체 제작한 XAD-4 수지 칼럼 (ca. 1.0 

mm × 5.0 mm)에 채웠다. 그리고 1.0 % (w/v)의 HQ을 

XAD-4 칼럼에 통과 시켜 수지에 흡착시켰다. HQ이 

흡착된 XAD-4 수지는 2.0 mL의 methanol로 씻고 5.0 

mL의 1.0 M 염산과 20.0 mL의 탈염수를 이용하여 두 

번 씻었다.

또 사용된 모든 용기는 polypropylene이나 Teflon-PFA 

재질을 사용하였으며 1 : 1 질산용액에 적어도 24시간 

동안 담근 후 탈염수를 이용하여 두 번 이상 씻어서 

사용하였다. 마이크로파오븐은 가정용을 사용하였고, 

pH미터는 일본 Tokyo Rikakikai사의 Model PHM-2000

을 사용하였으며 전극은 Ingold 복합 유리전극을 사용

하였다. 흑연로 원자흡수 분광광도기 (GF-AAS)는 

HGA-400 programmer를 갖추고 있는 Perkin-Elmer model 

2380을 사용하였으며 속빈 음극램프는 Perkin-Elmer사 제

품이었다.

2.2. Column 제작

마이크로파 삭힘에 의한 유기 매트릭스를 분리하기 

위하여 자체 제작한 column은 두 개의 micro pipette tip 

(1.0 mL)을 사용하여 끝 부분을 잘라내고 서로 연결하

여 녹여 붙인 후 액체가 새지 않도록 봉하였다. 제작 

방법은 밑 부분의 끝에는 용액이 흘러나갈 수 있도록 

홈의 구멍을 만들었고, 아래 부분에 XAD-4수지 (약 1.0 

g)를 채우고 끝을 잘라낸 나머지 피펫을 위에 붙였다. 

Column은 실험 전에 항상 5.0 mL의 methanol과 5.0 mL

의 1.0 M 염산을 사용하여 씻은 다음 탈염수로 두 번 

씻었다. 이렇게 제작한 column을 Fig. 1에 나타내었다.

2.3. 인공 오줌시료

실제 오줌시료를 분석하기 위하여 필요한 실험조건

을 최적화 해야 하는데, 이때 사용하는 바탕용액은 오

줌과 매트릭스 조성이 비슷해야 한다. 이를 위해 실제 

오줌을 삭힌 다음 부성분 이상으로 존재하는 알칼리 및 

알칼리 토금속을 불꽃 원자흡수 분광광도법으로 정량하

여 이 농도와 같게 인공 시료를 제조하였다. 즉, 탈염수 

1.0 L에 NaCl 9.40 g, KCl 3.71 g, MgSO4 2.41 g 및 

CaCl2 1.10 g을 가하고 녹여 만들었다.

 

a

c

b

d

Fig. 1. Laboratory-made XAD-4 resin column for 

solid-phase extraction. a & b: modified pipette 

tip; c: hole for solution outlet; d: XAD-4 resin.

2.4. Microwave digestion

실제 오줌 시료의 유기물질을 삭히기 위해서 시료

용액에 산의 혼합용액 (HNO3-H2O2 1 : 1) 1.0 mL를 

가하였다. 시료용액을 가정용 전자레인지에 넣어 마이

크로파를 발생시켜 유기물을 파괴한 다음 시료용액을 

오븐에서 건조시켰다. 건조된 찌기를 0.1 M 황산용액 

1.0 mL으로 녹였다.

2.5. Solid-phase extraction

0.1 M 황산용액으로 녹인 시료에 암모니아 완충용
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액을 가하여 pH를 9.0으로 조정하고, 이 용액을 자체 

제작한 XAD-4수지 column에 통과시켜 Al(III)-8-hydro-

xyquinolinate 착물을 형성시켰다. Column을 탈염수 5.0 

mL로 두 번 씻어 준다. 알루미늄이온을 탈착 용리시키

기 위해 1.0 mL의 0.5 M 질산을 대략 0.25 mL/min의 

흐름속도로 column에 흘려주었다. 용리된 알루미늄이

온을 GF-AAS로 정량 하였는데, 측정조건은 Table 1에 

나타내었다. 그리고 XAD-4 수지의 계속적인 사용을 

위해서 순수한 methanol 2.0 mL를 사용하여 column을 

두 번 이상 씻어 주었다.

Table 1. Instrumental conditions for Perkin-Elmer 

2380 GF-AAS and heating programs for 

HGA-400 graphite furnace  

Operating conditions

Aluminum

Wavelength(nm)   309.3

Current(mA)     12

Bandwidth(nm)     0.7

Signal mode Absorbance

Inert gas   Argon

Tube type          uncoated tube

Heating programs for graphite tube

Drying, ℃  150, [5], (5)

Charring, ℃  900, [3], (5)

Atomization, ℃ 2500, [2], (6)

Cleaning, ℃ 2700, [3], (3)

  Sample injection : 20 μL

  [ ] : Holding time, in seconds; 

  ( ) : Ramping time, in seconds

3. 결과 및 고찰

3.1. 마이크로파 삭힘시간

마이크로파를 이용한 시료의 유기물 분해 과정에서 

가장 강조되어야 할 사항은 바탕 값을 줄이면서 효과

적으로 유기매트릭스를 파괴시키고 시료의 분해속도를 

증가시키는 것이다. 따라서 마이크로파의 출력과 시료

의 분해시간과의 영향을 조사하여 조건을 최적화해야 

한다.12,13,21,22 사용한 전자레인지는 2.450 GHz의 발진

주파수와 700 W의 출력을 사용하는 가정용 전자레인

지로서 먼저 시료용액에 질산과 과산화수소를 가하고 

100%의 출력을 사용하여 가열하는 시간에 따른 유기

물의 분해를 조사하였다. Fig. 2에서 볼 수 있는 바와 

같이, 100%의 출력으로 시료를 가열하여 유기물을 분

해하는 시간이 2분이 지나면 최종 용액에서 흡광도의 

변화가 적게 나타남을 알 수 있다. 또 시료용액의 투

명도도 분해시간 2분이 지나면 색깔의 변화 없이 일

정하게 관찰되었다. 이것은 짧은 시간 내에 시료내의 

유기물을 분해할 수 있는 장점이 있으나 본 실험에서

는 이 조건을 사용할 수 없다. 왜냐하면 100%의 출력

에서는 시료가 너무 세게 분해되므로 용액의 손실이 

발생하기 때문이다. 따라서 약한 출력으로 긴 시간동

안 분해하였다. 50%의 출력으로 5분간 가열하여 시료

용액을 분해하였다.
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Fig. 2. Microwave digestion time for the effective 

destruction of organic matrix in urine samples.

3.2. 찌기를 녹이기 위한 산의 종류

마이크로파분해에 의해서 유기물이 분해된 시료용액

은 오븐에 넣어 건조시킨다. 오븐에서 건조된 찌기를 다

시 소량의 산을 사용하여 녹이는데, 이때 사용한 산의 

종류에 따른 변화를 조사하였는데 인산과 황산이 보다 

높은 흡광도를 나타내고 있다. 그러나 실험 과정에서 나

타난 상대적인 실험의 정밀도를 높이기 위해서 오차의 

범위가 가장 적게 나타난 황산을 선택하였다 (Fig. 3).
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Fig. 3. Comparison of several acids for the effective 

dissolution of dried residues.

3.3. 고체상 추출에 의한 매트릭스의 분리

마이크로파를 이용하여 오줌시료 중 유기물을 분해

할 수 있음을 알았다. 그러나 오줌시료 중 흔적량의 

알루미늄을 GF-AAS로 정량하기에는 공존하는 높은 

농도의 다른 이온을 포함한 염에 의한 분광학적인 간

섭이 생긴다.24 따라서 인공 오줌시료에 알루미늄 1.0 

ng을 첨가하고 Na, K, Mg, Ca 이온의 농도를 증가시

키면서 알루미늄의 흡광도를 측정하여 간섭정도를 구

하였다(Fig. 4). 간섭이온의 농도가 커질수록 상대적인 

흡광도가 감소하고 있었다.
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Fig. 4. Variation of aluminum absorbance depending on 

the concentration concomitant Na(I), K(I), Mg(II) 

and Ca(II) ions.

따라서 GF-AAS로 정량하기 전에 무기염에 의한 간

섭효과를 없애기 위해서 매트릭스의 구성요소를 제거

하는 것이 중요하다. 매트릭스의 분리 방법중의 하나

인 고체상 추출은 주된 간섭성분의 제거와 함께 분석

대상물의 농축에 매우 광범위하게 응용할 수 있다.30-34

XAD-4 수지에 흡착시킨 HQ은 알루미늄이온을 포

함하여 60개 정도의 금속과 착물을 형성하는 리간드

로 금속이온의 분리에 많이 사용되어 왔다.35-38 이런 

리간드를 사용하여 마이크로파로 분해하여 황산에 녹

인 용액으로부터 흔적량 알루미늄을 효율적으로 추출

할 수 있도록 묽은 염산에 녹인 HQ을 1.0% (w/v)에서 

4.0% (w/v) 까지의 농도를 만들어서 XAD-4 수지에 흡

착시킨 다음 추출 효율을 검토하였다 (Fig. 5).
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Fig. 5. Extraction efficiencies of A1(III) depending on the 

concentration of 8-hydroxyquinoline as a ligand.

결과를 보면 낮은 농도 {1.0% (w/v)}에서 흡광도가 

크게 나타났으며 농도의 증가에 따라 감소하는 경향을 

보이다가 2.5% (w/v)의 농도부터는 일정한 값을 나타

내었다. 높은 농도의 HQ를 사용할 경우에 낮은 흡광

도를 보이는데, 이것은 묽은 염산용액에 녹인 HQ는 

양쪽성 물질이므로 묽은 염산용액에서는 (+)로 하전된 

양이온의 형태로 존재한다. 사용한 XAD-4수지는 

polystyrene-divinyl-benzene 공중합체인 비극성수지로 

킬레이트제인 HQ와 흡착은 주로 분자흡착이므로 흡착

의 최대효율은 pH가 7.0 부근인 중성영역이다.35,36 그

러나 HQ를 XAD-4 수지에 흡착시킬 때 양이온 상태

로 존재하는 HQ의 농도가 낮을 때는 용매에 존재하

는 Cl- 음이온에 의해서 이온쌍으로 흡착하게 된다. 그

러나 HQ가 일정 농도이상이 되면 이온쌍을 형성할 

수 있는 음이온이 제한되므로 흡광도의 감소를 보이는 

것으로 볼 수 있다. 따라서 수지에 흡착시키는 HQ의 

농도는 1.0% (w/v)로 하였다.
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3.4. 용액 pH의 영향 

두 자리 리간드인 HQ는 다양한 금속과 반응하여 

소수성 착물을 형성하지만 pH에 따라서 금속과 안정

한 착물 형성이 영향을 받는다.25-29 따라서 수지에 흡

착된 HQ와 알루미늄이온이 안정한 착물을 형성할 수 

있는 pH 범위를 조사하기 위하여 pH를 4.0에서 11.0

까지 변화시켜 가면서 흡광도를 비교하였다 (Fig 6). 

이것은 XAD-4 수지와 HQ의 최적 흡착 pH가 6.0-9.0

사이인 것과 동일한 결과를 보여준다.36 그런데 pH가 

10.0과 11.0에서 가장 높은 흡광도를 나타내지만, pH 

9.0 이상의 완충용액을 사용할 경우 용액이 콜로이드 

상태로 됨으로 인해서 실험의 결과에 오차가 커지므로 

pH 9.0의 완충용액을 사용하였다.
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Fig. 6. Extraction of A1-8-hydroxyquinolinate complexes 

in XAD-4 resin column as a function of pH.

3.5. 용리를 위한 산의 종류와 농도 

XAD-4 수지에 흡착되어 있는 Al(III)-8-hydroxyquinoli-

nate 착물을 칼럼에서 용리시키기 위하여35,36 사용하는 산

의 종류와 농도에 대한 영향을 조사하였다. 사용한 산은 

HNO3과 HCl로 0.1 M에서 2.0 M 까지 농도를 변화시켰으

며 고체상 추출로 용리하는 동안 알루미늄이온의 손실을 

막기 위해 HNO3와 HCl 1.0 mL를 0.25 mL/min의 이하의 

흐름속도로24,36 칼럼에 가하였다 (Fig. 7).

HNO3을 사용하면 HCl을 사용했을 때보다 전반적

으로 높은 흡광도를 나타내었다. 그래서 HNO3을 선택

하여 사용하였다. 또 HNO3의 농도변화에 대한 용리 

효율을 비교하면 농도가 증가할수록 용리효율이 감소

하다가 1.0 M 이상이 되면 일정한 값을 나타내었다. 

본 실험에서는 0.1 M의 HNO3이 가장 높은 용리 효율

을 나타내지만 흡광도의 편차가 커서 정밀도가 나쁘므

로 편차가 적은 양의 0.5 M HNO3을 사용하였다.
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Fig. 7. Type and concentration of acid used for the 

desorption of A1-8-hydroxyquinolinate complexes 

from XAD-4 resin column.

Table 2. Analytical results of Al(III) ions in urine 

samples

Sample Spiked
a

Measured
a

Recovered
a

RSD(%)
b

Recovery(%)

A 0.00 1.33 6.20

1.00 2.28 0.95 2.10 95.0

B 0.00 1.73 2.20

1.00 2.67 0.94 2.15 94.0

C 0.00 1.76 1.75

1.00 2.74 0.98 1.54 98.0

D 0.00 1.77 1.84

1.00 2.76 0.99 0.80 99.0

E 0.00 1.85 2.50

1.00 2.86 1.01 2.40 101.0

* Results presented are mean ±standard deviation (n=5).

** Recovery test carried out by spiking the Al(III) 
standard solution to the real samples. 

a : unit, ng/mL;  b : relatively standard deviation.
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3.5. 분석 결과

마이크로파 삭힘 분해와 고체상 추출을 이용한 오

줌 시료 중 알루미늄의 정량을 위하여 최적화한 조건

으로 표준용액의 흡광도를 측정하여 검정곡선을 작성

하였다. 즉 인공 오줌시료에 일련의 농도로 알루미늄

을 첨가하여 표준용액을 만들었다. 실제 건강한 사람 

20세에서 30세 사이의 5명으로부터 오줌시료를 채취

하여 시료 중 알루미늄을 정량 하였다. 또 같은 시료

에 1.0 ng/mL의 알루미늄 표준용액을 첨가하여 같은 

실험 조건과 방법으로 회수율을 조사하였다(Table 2). 

앞에서 제안한 실험방법을 적용하여 구한 회수율은 

94-101% 사이의 값을 나타내었으며 상대표준편차는 

6.2% 이하로 본 실험방법이 오줌시료 중 알루미늄을 

정량하는데 응용할 수 있음을 확인하였다.

4. 결  론

가정용 마이크로파 오븐을 사용한 시료의 분해와 

고체상 추출을 이용하여 오줌 시료 중 흔적량 알루미

늄을 정량 하였다. 

1. 마이크로파의 사용으로 오줌시료를 신속히 분해

할 수 있었고 분해된 용액이 오븐에서 건조된 

찌기는 0.1 M 황산으로 용해하였다.

2. Al(III)-8-hydroxyquinolinate 착물 형성을 위한 최

적 pH는 9.0 이였다.

3. 수지에 흡착된 착물은 0.5 M HNO3을 1.0 mL를 

사용하여 용리 하였다.

4. 인공 오줌시료를 바탕으로 실험조건을 최적화하

여 검정곡선을 작성하였다. 

5. 실제시료에 표준용액을 첨가하여 구한 회수율은 

94～101 %이었고 바탕 표준편차의 3배 세기에 

해당하는 검출한계는 0.05 ng/mL이었다.
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