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요  약 : 높은 온도와 압력의 조건으로 시료를 분해하는 마이크로파 분해 과정에서 분해용기 내로 

은과 왕수의 침투에 의한 기억효과에 대해 연구하였다. MDS 180T 프로그램 (180 ℃, 220 psi)의 

조건으로 은 5 mg을 첨가한 분해용기 내에서 침투 양은 질산과 함께 분해하였을 경우, 0.97 ㎍/mL 

그리고 오일 시료와 함께 분해하였을 경우 0.47 ㎍/mL을 나타내었다. 

Abstract : The memory effect of silver and aqua regia in the vessel by their permeation was studied 

during the microwave digestion of samples under the operating conditions of high temperature and 

pressure. The extent of permeation in vessels with the solution containing silver 5 mg has been shown 

to be 0.97 ㎍/mL for the digestion of HNO3 solution and 0.47 ㎍/mL for the digestion of oil sample 

under condition of MDS 180T program (180 ℃, 220 psi).
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1)1. 서  론

대부분의 분석 과정에서 필수적으로 요구되는 것은 

시료를 측정장비에 맞는 적절한 형태로 전환시켜주는 

전처리 과정인데, 이 과정에서 많은 분석 불확도를 포

함하고 있어 분석 과정에서 중요한 단계가 되고 있
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다.1 마이크로파 분해법은 시료를 분해하는 새로운 전

처리 방법으로 1975년도에 소개된 이후로 현재까지 

다양한 시료에 적용되고 있으며, 특히 고온 고압을 이

용한 빠른 분해와 휘발성 원소의 손실을 줄일 수 있

는 장점을 가지고 있어서 폭넓게 응용되고 있다.2 

마이크로파 분해법은 크게 개방형 (open system)과 

밀폐형 (closed system) 시스템으로 나누어지며, 그 용도

에 따라 사용되는 분해용기의 재질도 차이를 나타내고 

있다. 개방형의 경우 주로 석영 재질을 사용하며, 밀폐
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Table 1. Program of the microwave digestion system

Program Step Type Temp (℃) Power (W) Ramp (min) Dwell (min) T-limit (℃) P-limit (psi)

MDS 140T 1 Time to Temp 140 500 10:00 20:00 150 450

MDS 160T 1 Time to Temp 140 500 10:00 05:00 150 450

2 Time to Temp 160 750 10:00 20:00 170 450

MDS 180T 1 Time to Temp 140 500 10:00 05:00 150 450

2 Time to Temp 180 750 10:00 20:00 190 450

MDS 190T 1 Time to Temp 140 500 10:00 05:00 150 450

2 Time to Temp 180 750 10:00 20:00 190 450

3 Time to Temp 190 900 05:00 05:00 200 450

형의 경우 100～300 mL 크기의 밀도가 높으며 마이크

로파를 흡수하지 않는 비극성 재질로 고온 고압에서 견

딜 수 있는 테프론 소재의 고분자 물질을 사용하고 있

다. 이러한 고분자 물질로는 PFA (perfluoroalkoxy)가 사

용되어 오고 있으며, 최근에는 고압용으로 TFM (tetra- 

fluorometoxil), PTFE  (polytetrafluoroethylene)이 많이 사

용되고 있다. 그러나 이러한 고분자 물질도 고온 고압

에서 견딜 수 있게 제작되었지만, 일반적인 합성 고분

자 물질과 같이 처리하는 물질이 확산 (diffusion)되거나 

침투 (permeation)되는 현상을 나타낼 수 있다. 즉 고분

자물질의 분자 사이 공간이나 미세한 구멍 사이로 작은 

분자들이 확산되거나 침투될 수 있으며, 이러한 구멍이

나 공간의 크기는 고분자 물질의 물리적 상태에 의존한

다.3 Kingston과 Haswell은 산 증기나 물, 이산화탄소와 

같은 중성 분자들이 테프론으로 제작된 마이크로파 분

해용기 내에 침투될 수 있으며 이러한 현상은 온도와 

압력이 증가하면 가속화된다고 보고하였다.4 그리고 

Butterworth-Heinemann는 고분자 물질의 침투와 확산에 

관하여 이론적으로 논의하였으며, 여러 고분자 물질에 

대한 산소, 이산화탄소, 그리고 질소와 같은 기체의 침

투율을 정량적으로 조사하였다.3

본 연구에서는 이전에 연구되었던 논문을 토대로 고

분자 용기에 흡착 현상을 일으키는 원소 (Mg, Al, Mn, 

Cd, Zn, Ag, Pb)5,6와 휘발성이 강한 원소 (As, Se)를 대

상으로 분해용기의 침투 현상에 대한 예비실험을 하였

다. 그리고 침투율을 ICP-AES (inductively coupled plas- 

ma-atomic emission spectrometer)장비를 이용하여 측정

하기 위해 분석대상원소의 농도를 10 ㎍ (1 ㎍/mL 용

액 10 mL 첨가)로 정하였다. 이것은 분석대상원소의 

농도가 너무 낮을 경우 (수 ng/mL) 손실되는 양이 분

해과정에서 발생되는 침투에 의한 것보다 고온 고압의 

조건에 의한 분해용액이 새거나 또는 옮기는 과정에서 

계통 오차에 의해 유발될 수 있기 때문이다.

예비실험 결과, 은(Ag)을 제외한 대다수의 분석 대상 

원소에서 큰 폭의 침투현상은 나타나지 않았으며, 따라

서 본 연구에서는 고분자 용기에 대해 은과 왕수를 이

용하여 여러 분해조건에서 발생되는 침투율을 정량적으

로 조사하였고, 침투에 의해 다음 분석과정에서 발생될 

수 있는 기억효과에 관해서 조사 검토하였다.

2. 실  험

2.1. 장치 및 시약

본 실험에 사용된 ICP-AES는 프랑스 Jobin Yvon사

의 제품으로 단색화 장치 (모델: JY Ultima C) 및 30개

의 원소를 동시에 측정할 수 있는 다색화장치를 갖추고 

있다. Microwave digestion oven은 미국 Questron사의 제

품 (모델: QLAB 6000)을 사용하였으며, 분해용기는 

PFA와 PTFE의 테프론으로 230 ℃/625 psi의 조건까지 

견딜 수 있도록 제작되었다. 본 실험에 사용된 

microwave digestion system (MDS)의 제어방식은 이전

에 사용된 여러 방식 (온도제어, 압력제어, 출력제어)중

에서 온도와 압력을 동시에 제어할 수 있는 동시 온도 

압력 되먹임 제어방식 (simultaneous temperature and 

pressure feedback control)을 사용하였다.4 이 방식은 프

로그램 상의 단계별로 주어진 온도까지 정해진 시간 동

안 가열하여 서서히 온도를 상승 유지시켜 시료를 분해

하는 방식으로 이차적으로 압력까지 제어하며 시간에 

따른 온도와 압력을 모니터링할 수 있어 다른 방식보다 

많이 사용되고 있다. Table 1은 실험에 사용된 제어 프

로그램의 내용 (MDS 180T: 온도에 의한 제어 프로그램

을 말하며, Time to Temp는 정해진 온도까지 주어진 시

간 안에 온도를 상승시키는 프로그램 방식을 의미함)을 

나타내었다.

실험에 사용된 질산 (69.0～71.0%, electronic grade)은 

동우화인켐사의 제품을 정제하지 않고 그대로 사용하였
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으며, 검정곡선 작성 및 첨가를 위한 표준 은 용액은 

SPEX사의 분광분석용 표준용액 (1 mg/L)을 희석하여 

사용하였다. 그리고 매트릭스로 첨가하는 오일은 현재 

사용 중인 외국 엔진오일 Lubrizol 677A (The Lubrizol 

Corporation, industrial oils; S: 18%, P: 8.5%, Zn: 9.2%)

를 사용하였으며, 실험의 전 과정에서 물은 specific 

resistance가 18.2 ㏁cm-1 이상의 Millipore Milli-Q system

을 통과한 2차 탈염수가 사용되었다. 

2.2. 실험 과정 

본 연구에서 실험은 다섯 단계로 나누어 실행하였다. 

실험 1은 분해용기에 은 5000 μg과 질산 1 mL을 첨가하

고, 실험 2는 질산 5 mL, 오일 시료 0.1 g 및 은 5000 μg 

첨가하고, 실험 3은 각각의 분해용기에 은을 5, 50, 500, 

1000 및 5000 μg이 되게 용액 (각각의 농도에 대해 3개

씩의 분해용기를 사용)으로 각각 넣고 질산 1 mL씩을 

첨가하였다. 실험 1, 2, 3 모두 MDS 180T 프로그램에 

의해 분해한 다음 분해용기 내의 분해용액은 일반적인 

방법으로 옮기고 분해용기를 탈염수로 3번 씻어서 완전

히 다른 용기로 옮겼다. 다음은 분해용기를 완전히 건조

하고 다시 증류수 10 mL와 질산 1 mL 첨가한 다음 

MDS 180T 프로그램에 의해 앞의 과정에서 침투된 은을 

용출시켜내어 ICP-AES에 의해 용출된 은의 함량을 정

량하였다. 

그리고 실험 4는 9개의 분해용기에 각각 1000 

mg/L 은 용액 5 mL (5000 μg)와 질산 1 mL을 첨가하

고, 분해용기를 3개씩 나누어 각각 MDS 140T, 180T 

및 190T 프로그램에 의해 분해한다. 그리고 앞의 실험

과 같이 분해용기를 완전히 세척 후 건조하여 MDS 

180T 프로그램에 의해 은을 용출시킨 다음 ICP-AES

로 측정하였다.

실험 5는 6개의 분해용기에 왕수 5 mL를 첨가한 다

음 3개는 MDS 180T 프로그램으로 나머지 3개는 190T 

프로그램으로 분해하였다. 분해용기를 완전히 세척 건

조한 다음 은 용액 (1 mg/L) 10 mL와 질산 0.5 mL 첨

가하고 MDS 180T 프로그램에 의해 침투된 염소를 용

출시킨다. 용출된 염소 이온에 의해 AgCl 침전이 생성

되는데, 이것을 0.2 μm 필터로 거른 다음 용액에 남은 

은의 양을 ICP-AES로 정량하였다. 그리고 용출된 염소 

농도를 직접 측정하기 위해 같은 방식으로 물 10 mL

을 첨가하고 MDS 180T 프로그램으로 염소를 용출시

킨 후 IC (ion chromatography)에 의해 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 은의 침투 실험

고분자 물질 내로 액체나 기체의 확산과 침투현상

은 표면에서 주어진 액체나 기체 입자가 고분자 내부

와 농도 차이에 의해 자연적으로 평형을 이루기 위해

서 분자들 사이의 미세한 공간이나 구멍으로 스며들어

가기 때문이며, 이러한 현상의 속도는 고분자 내의 공

간의 크기나 침투 분자의 크기에 의존하게 되고 고분
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Fig. 1. Distribution of silver concentration permeated into 

microwave digestion vessel. The process of 

digestion was carried out using MDS 180T 

program with Ag(1000 mg/L) 5 mL and HNO3 1 

mL. Mean : 9.73 g, Standard deviation : 2.85, 

C.V.(%) : 29.3 % 
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Fig. 2. Distribution of silver concentration permeated 

into microwave digestion vessel. The process of 

digestion was carried out using MDS 180T 

program with Ag(1000 mg/L) 5 mL and HNO3 

5 mL and lubricating oil 0.1 g. Mean : 4.72 g, 

Standard deviation : 3.67, C.V.(%) : 77.8 % 
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자의 물리적 상태나 외부적인 상황에 따라서도 좌우하

게 된다.

연구에서 은의 침투 실험은 매트릭스로 물을 사용

한 것과 오일을 사용한 것으로 나누어 수행하였으며, 

그 결과를 Fig. 1와 2에 나타내었다. 결과를 살펴보면, 

은 5 mg을 MDS 180T (180 ℃, 220 psi) 프로그램으

로 질산과 함께 분해하였을 경우 평균 침투 농도가 

9.73 μg (0.97 ㎍/mL), 그리고 오일시료와 같이 분해하

였을 경우 4.72 μg (0.47 ㎍/mL)으로 측정되었다. 매트

릭스를 물로 사용한 것이 오일을 사용한 것보다 전체

적으로 평균 은 침투농도 값이 높으며 변동계수 값도 

낮게 나타났다. 이것은 오일과 함께 분해하였을 경우, 

분해과정에서 물에 비해 오일 성분에 포함된 수%에서 

수십%의 S, P, Zn 성분들이 분해되어 같이 존재하게 

되고 완전히 분해되지 않았을 경우에는 점도가 높은 

잔류 오일까지 함께 남아있게 된다. 따라서 이러한 다

른 화학종들과 잔류 오일로 인하여 분해용기의 미세한 

공간으로 은의 침투율이 감소될 것으로 판단된다. 그

리고 10개의 분해용기를 같은 조건에서 분해하였지만 

각각 다른 침투농도를 나타내고 있으며 이러한 결과의 

원인으로는 여러 가지가 될 수 있으나 주된 원인으로 

마그네트론 (magnetron)에서 발생되는 마이크로파가 

모든 분해용기에 동일하게 전달되지 못하기 때문이다. 

분해용기의 위치에 따라서 전달 효율이 달라지면 분해

용기의 온도와 압력이 변화하여 그 결과 분해효율이 

차이를 보이게 된다. 이러한 분해효율의 차이는 분해

과정 후 잔류 탄소의 양을 측정함으로써 알 수 있으

며, 이러한 연구7,8는 이전에 보고된 바 있고, 국내 논

문에서도 마이크로파 분해용기의 휘발성 원소의 침투

에 대한 내용을 찾을 수 있다.9

3.2. 은 농도에 따른 침투 현상 비교

다양한 시료에서 은의 농도는 매트릭스로 수십 %

에서 수 ng/mL 농도까지 폭넓게 존재한다. 그러므로 

은이 고농도 포함된 시료를 분해하였을 경우, 많은 양

의 은이 침투 될 것으로 예상되며 이로 인해 다음 분

석과정에서 발생될 수 있는 메모리 효과는 더욱 커질 

수 있다. Fig. 3는 5～5000 μg의 은 농도 범위에서 각

각의 농도에 대해 3개씩 분해용기 준비하여 농도에 

따른 침투 현상을 비교하였다, 예상했던 것과 같이 농

도가 증가할수록 급격히 침투 현상이 증가하는 것을 

볼 수 있다.

3.3. 온도와 압력에 따른 침투 현상 비교

본 연구에서 세 가지의 MDS 프로그램을 이용하여 

온도와 압력에 따른 침투 현상을 조사하였으며, 그 결

과를 Fig. 4에 나타내었다. 일반적인 마이크로파 분해

용기는 내마모성이나 내열성, 내화학성이 우수한 PFA

나 PTFE와 같은 테프론 재질의 소재를 사용하며 본 

연구에서 사용된 분해용기도 더 고온 고압에서 견딜 

수 있도록 제작된 테프론 용기를 사용하였다. 그러나 

결과에서 보여주는 같이 온도와 압력이 상승하면서 은 

침투 농도가 증가하는 것을 볼 수 있으며, 통상 
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Fig. 3. Permeation of silver as a function of added matrix 

(Ag) concentration. The process of digestion was 

carried out using MDS 180T program.
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Fig. 4. Permeation of silver as a function of temperature 

and pressure.; microwave digestion program 

(temperature-℃, pressure-psi): 140T(140,130), 160T 

(160,180), 180T(180,220).
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Table 2. Concentration of Ag removed and AgCl(solid)

Program Initial concentration (㎍) Final concentration (㎍) Ag removed (㎍) AgCl(solid) (㎍)

MDS 180T 1 10 1.08 8.92 

2 10 0.81 9.19 

3 10 0.83 9.17 

average(SD) 0.91(0.15) 9.09 12.1

MDS 190T 1 10 0.38 9.62 

2 10 0.30 9.70 

3 10 0.45 9.55 

average(SD) 0.38(0.08) 9.62 12.8

마이크로파 분해법을 이용하여 유기물이 많이 함유된 

오일이나 식품류의 시료를 분해할 경우, 분해용기 내

의 온도와 압력은 180～200 ℃/200～250 psi까지 상승

하는 것을 감안할 때 이러한 분해 조건에서 은(Ag)은 

10 μg 이상 침투 될 것으로 예상된다.

3.4. Cl기체의 영향

시료 전처리에 사용되는 분해산으로는 질산, 염산, 

황산 및 풀르오르화수소산, 그리고 기타 여러 가지 산

을 사용하며, 두 가지 이상의 산을 같이 사용하는 혼합

산도 사용된다. 대표적인 혼합산으로 왕수 (HCl : 

HNO3 = 3 : 1)를 들 수 있으며, 왕수는 질산과 염산을 

혼합하여 염소(Cl2)와 니트로실염화물 (NOCl, nitrosyl 

chloride)과 같은 산화제를 만들어 단일산으로는 분해하

기 어려운 귀금속들을 쉽게 분해시키고, 염소 이온은 

착물을 형성하여 분해된 금속을 안정화시킨다. 마이크

로파 분해법에서도 분해하기 어려운 시료를 전처리 할 

경우 왕수와 고온 고압을 이용하여 분해하기 때문에 

자주 사용되고 있으며 본 실험에서도 왕수를 이용하여 

침투 실험을 하였다. 밀폐된 분해용기 안에 왕수를 넣

고 온도와 압력을 상승시키면 고분자 (분해용기) 내부

로 왕수용액과 생성된 염소 기체의 침투가 발생될 것

이며, 온도를 낮추면 고분자의 틈새 공간이 수축하게 

되어 침투된 왕수용액과 염소 기체가 포집될 것이다. 

그리고 다음 분해과정에서 온도와 압력의 상승으로 외

부로 배출되어 처리용액 내에 염소가 존재하게 될 것

이다. 용액속의 염소의 형태는 왕수에서 발생되는 염소

(Cl2) 기체가 다시 수화되거나 왕수용액의 용출에 의해 

수용액속에서 다양한 형태 (Cl-, ClO4
-, ClO-, …)로 존재

할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 용출되어 수화된 염

소(Cl-) 이온과 은(Ag+) 이온이 염화은(AgCl) 침전을 형

성할 것으로 예상하고 첨가한 은의 양과 용출과정 후 

거른 용액의 은의 양을 통해 염화은 침전의 양을 추정

하였다. (Table 2) 그리고 염화은의 용해도 곱을 이용하

여 침전형성에 관한 몇가지 사항을 검토하였다.

AgCl(solid) ⇆ Ag+ + Cl-

K[AgCl(solid)] = Ksp = [Ag+][Cl-] =1.82 × 10-10

Ksp <[Ag+][Cl-] : 침전생성, 또는 과포화용액

Ksp =[Ag+][Cl-] : 포화용액

Ksp <[Ag+][Cl-] : 불포화용액

실험에서 은의 농도가 1 ㎍/mL 이므로 이것을 M농

도로 환산하여,

(1 × 10-3 g/L) l / (107.87 g/ mol) = 9.27 × 10-6 M(mol/L)

을 얻었다. 그러므로

Ksp = [Ag+][Cl-] = [9.27 × 10-6]×[ X ] = 1.82 × 10-10 

X = 1.963 × 10-5 

즉 염소(Cl-) 농도가 1.963 × 10-5 M 보다 크면 침전

이 생성된다. 그러므로 1.963 × 10-5 M을 ㎍/mL로 환산

하면 0.7 ㎍/mL이므로 염소 농도가 0.7 ㎍/mL 이상의 

농도라면 염화은 침전이 생성될 것이다. 실제적으로 침

투된 입자 (염소 기체나 왕수용액 등)를 용출시킨 용액

의 염소 농도를 측정하기 위해 IC 장치를 이용하였으

며, 그 결과를 Table 4에 나타내었다. 염소의 농도는 52 

～ 141 ㎍/mL 농도 범위로 용액 속에 은의 농도와 비교

하여 과량으로 존재함을 알 수 있다. 그러므로 은을 과

량으로 존재할 경우 생성될 수 있는 AgClAg+는 은 용

액의 농도 (1 μg/mL)가 낮기 때문에 생성되기 어려우며 

오히려 염소(Cl
-) 이온이 과량으로 존재하기 때문에 
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AgCl2
- 및 AgCl3

2-의 착이온 생성될 가능성이 높다. 

Table 3은 AgCl (solid)의 용해도 곱을 이용하여 은(Ag+)

의 농도에 따른 염소(Cl-)의 농도를 나타내었다. 침전이 

생성되면서 은의 농도가 감소하여 계속적으로 침전을 

형성하기 위해서는 고농도의 염소 이온이 필요함을 알 

수 있다. 그리고 Table 2는 왕수를 이용하여 침투 조건 

(180T와 190T 프로그램)에 따른 은의 회수율을 조사하

였다. 그 결과 180T와 190T 프로그램 모두 약 90% 이

상 첨가한 은이 용출된 염소와 침전을 형성하였으며, 

회수된 은의 양을 비교하면 약 5%정도 차이를 보였다. 

이것은 190T 프로그램이 180T 프로그램보다 더 높은 

온도와 압력의 조건이므로 더 많은 양의 염소 (Cl2나 왕

수용액)가 침투 그리고 배출된 것으로 예상되고 그로 

인해 은의 회수량이 더 낮은 값 (평균 회수량, 180T : 

0.9 μg, 190T : 0.4 μg)을 얻은 것으로 판단된다. 그리고 

염소 이온에 의해 형성된 염화은의 침전의 양을 제외한 

용액 속에 존재하는 은의 농도가 약 3～10% 범위를 나

타내는 것은 과량으로 염소가 존재할 경우 AgCl2
- 및 

AgCl3
2-
의 착이온 생성으로 Ag (total)의 용해도가 증가

할 수 있으며, AgCl (solid)가 아닌 AgCl (aqua)의 형태

로도 용액 속에 존재할 수 있기 때문이다.

Table 3. Concentration of Cl- as a function of Ag+ 

concentration 

Ag
+
,

㎍/mL

[Ag
+
],

M(mol/L)

[Cl
-
],

M(mol/L)

Cl
-
,

㎍/mL

1 9.27×10
-6

1.95×10
-5

0.69

0.1 9.27×10-7 1.95×10-4 6.91

0.03 2.78×10
-7

6.51×10
-4

23.1

 - equation : Ksp = [Ag+][Cl-] = 1.81×10-10

Table 4. Concentration of Cl- by IC (ion chromatography)

1 2 3 4 5

Cl- (㎍/mL) 52 141 118 83 64

average (㎍/mL) 91.6

4. 결  론

본 연구에서는 마이크로파 분해용기 내로 은과 왕

수의 침투현상과 그 다음의 분석과정에서 유발될 수 

있는 메모리 효과에 대해 검토하였다. 은의 침투 결과

는 매트릭스로 물을 사용한 것은 0.2%, 오일과 함께 

분해한 것은 0.1%의 침투를 보였다. 오일과 함께 분해

하였을 경우 오일성분에 의한 다른 화학종들과 잔류 

오일로 인하여 분해용기 내로 은의 침투율이 감소된 

것으로 판단된다. 왕수에 의해 염소로 오염된 분해용

기를 이용한 메모리 효과에 대한 결과는 은 10 μg(1 

㎍/mL 용액 10 mL)을 첨가하였을 경우 염소의 용출

에 의해 90% 이상의 은이 침전을 형성하였다. 따라서 

마이크로파 분해용기도 분해하는 과정에서 사용한 분

해산 그리고 생성되는 화학종이 고온 고압의 환경에 

의해 분해용기 내로 확산과 침투될 수 있으며, 다음 

분석과정에서 용출되면서 메모리 효과를 유발할 수 있

다. 그러므로 마이크로파 분해법을 이용하여 시료를 

전처리 할 경우, 분해 화학종의 침투 및 분해용기의 

오염에 의해 유발될 수 있는 메모리 효과를 필수적으

로 고려하여야 될 것으로 판단된다.
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