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요  약：이 연구는 먼저 침전물 속에 major 원소 (Al, Ca, K, Fe, Mg)를 측정하기위해 ICP-MS를 

이용하여 분석방법을 개발하였다. Cool ICP-MS로 major원소를 분석한 결과 Normal ICP-MS보다 

더 좋은 분석 결과를 얻었다. 또한 그 결과를 NAA의한 분석 결과와 비교해 보았다. NAA는 고체

시료의 비파괴 미량분석법이며 침전물 속에 major원소들에 대한 측정 결과는 ICP-MS보다 더 좋

은 결과를 얻었다. 또한 침전물 속에 minor 원소 (Cr, Ce, U, Co, Pb, As, Se)를 측정하기위해 

ICP-MS를 이용하여 분석방법을 개발하였다. 표준 검정곡선으로 분석한 결과 모체방해효과 때문

에 정확도가 좋지 않았다. 그래서 ICP-MS를 이용하여 내부표준물법으로 minor 원소들을 분석했

을 때 결과값이 향상됨을 알 수 있었다. 그 결과를 NAA분석법과 비교해도 ICP-MS를 이용한 방

법이 더 좋은 결과였음을 알 수 있었다. 두 가지의 분석방법은 침전물 속에 존재하는 minor 원소

를 충분히 측정할 수 있다. 그러므로 NAA 분석법이 모체가 복잡한 환경시료를 분석하는데 중요

한 역할을 하며, ICP-MS 또한 NAA 분석법으로는 분석 할 수 없는 납을 검출할 수 있기 때문에 

환경시료를 분석하는데 두 분석법은 상호 보완할 수 있는 중요한 분석법이다.

Abstract : In this research, first of all, the analytical methods for the determination of major elements 

in sediment have been developed with ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). The 

analytical results of major elements (Al, Ca, K, Fe, Mg) with Cool ICP-MS were much better than 

those with normal ICP-MS. The analytical results were compared with those of NAA (Neutron 

Activation Analysis). NAA were a little superior to ICP-MS for the determination of major elements in 

sediment as a non-destructive trace analytical method. The analytical methods for the determination of 

minor elements (Cr, Ce, U, Co, Pb, As, Se) have been also developed with ICP-MS. The analytical 
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results by standard calibration curve with ICP-MS were not accurate due to the matrix interferences. 

Thus, the internal standard method was applied, then the analytical results for minor elements with 

ICP-MS were greatly improved. The analytical results obtained by ICP-MS were compared with those 

obtained by NAA. It showed that the two analytical methods have great capabilities for the 

determination of minor elements in sediments. Accordingly, the NAA will play an important role in 

analysis of environment sample with complex matrix. ICP-MS also will play an important role because 

it has a great capability for the determination of Pb that could not be determined by NAA.

Key words：Neutron Activation Analysis, ICP-MS, Environmental Sample, Sediment.

1. 서  론

지금 우리는 다양한 시료 속에 존재하는 화학 물질들에 

대한 정확한 분석이 매우 필요하고 중요한 시대에 살고 

있다. 그것은 여러 다양한 산업들의 발달로 인해 발생되는 

유해 환경오염의 원인과 그 유해 물질들의 인체에 대한 

유해성 등을 정확한 분석을 통하여 판단하고 예측할 수 

있기 때문이다. 이 연구는 침전물 속의 미량 원소들을 정

밀 분석하는 분석법을 연구 개발하는 것이다. 이 연구는 

우리 모든 인간들이 침전물 주위에 살고 있는 어류 및 패

류를 음식물로 섭취한다는 관점에서 볼 때 매우 중요하다. 

침전물은 우리 주위에 있는 매우 중요한 환경 시료 중의 

하나이다. 왜냐하면 침전물은 산업체 또는 공업지역에서 

배출된 여러 금속 원소들이 농축되어 있는 금속 원소들의 

저장고로서의 역할을 하면서 물에 연계된 환경 오염을 유

발시킬 수 있기 때문이다. 예를 들어, 호수, 강, 또는 해안

가의 물들은 생활 환경 오염의 중요한 지표이며, 오염도는 

주위의 침전물 오염과도 아주 밀접하게 연관되어 있다. 따

라서 침전물 속에 포함된 오염도는 현재와 미래의 환경 

오염도를 평가하는데 많은 도움이 된다. 그리고 농축된 특

정 금속 원소들은 특정한 산업 및 공업 공정과정에 이용

되는 특유의 물질들과 밀접하게 연관되어 있으므로 오염

원을 추적하는데도 유용하게 이용될 수 있다. 즉 어떤 지

역의 물이 어떤 유해 중금속으로 심각하게 오염되었다면 

주위의 침전물들은 더욱 심각하게 오염되어 있을 가능성

이 높다. 그래서 침전물 내에 있는 농축된 원소들의 분석

을 통하여 쉽게 오염원을 추적할 수 있다. 그리고 유해 환

경오염 문제의 지속성이 침전물 내에 유해 환경요소가 얼

마나 존재하는지에 달려 있다. 왜냐하면 어떤 물리적 및 

화학적 환경 변화에 의해서 오염물질은 항상 물과 연계된 

조직 속으로 화학적 평형을 이루며 배출될 수 있기 때문

이다. 따라서 우리가 현재 마시고 있는 음용수 중에 포함

된 많은 무기 원소들도 침전물 속에 있는 여러 원소들에 

의해서 많은 영향을 받을 수 있다. 그외에도 다음과 같은 

여러 가지 요인들 때문에 침전물은 물과 연계된 연구와 

관련하여 중요한 역할을 한다.

첫째로 특정 지역에 있는 침전물들이 어떤 환경 요

인에도 오랫동안 변화하지 않고 보존되어 왔다면 그 침

전물의 화학적 조성을 분석하면 과거와 현재의 화학적 

조성의 변화를 쉽게 알아낼 수 있고, 그 결과를 토대로 

과거와 현재의 환경 변화를 평가할 수 있다.

둘째로 어떤 물리․화학적 변화 (예 : pH변화, 용존 산

소량의 변화 등)에 의해서 침전물에 결합되어 있던 유해 

원소들이 물에 용해되어 우리가 섭취하는 음식관련 물질

들 속에 들어가서 우리 인체에 영향을 줌으로서 중요한 

환경 문제를 유발할 수 있다. 그래서 침전물의 정확한 

분석과 생화학적 반응 경로 연구 등을 통하여 미래에 유

발될 수 있는 유해 환경 오염 문제를 예측할 수 있다.

셋째로 화학적으로 비활성이면서 환경적으로 유해성

이 없었던 침전물의 구성 성분들이 환경 변화에 의해 

분해되어 다른 물질들과 반응 함으로서 우리 인체에 유

해한 물질로 변화될 수 있다. 대표적인 예로 수은 원소

가 유기 수은 화합물로 변화했을 때 그 화합물은 우리 

인체에 매우 치명적이다. 그러므로 침전물 속에 있는 

그런 원소들은 심각한 유해 환경 오염을 일으킬 수 있

는 근원이 될 수 있다. 따라서 침전물의 분석과 화학 

반응 연구를 통하여 환경 오염의 잠재력을 충분히 예측

할 수 있다.

넷째로 바닥에 있는 침전물들은 그 위에 있는 현탁 

물질들의 주 근원지이기도 하다. 그러므로 침전물들의 

구성성분 연구는 그 현탁 물질들의 이동에 의하여 발생

될 수 있는 잠재적 효과를 결정하는데 도움이 된다. 즉, 
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지역적 (국소적)으로 일어났던 환경 오염 문제가 태풍, 

폭풍, 그리고 폭우와 같은 갑작스러운 심각한 환경 변

화에 의해서 널리 퍼져나가 실제적으로 전체 환경에 지

대한 영향을 끼칠 수도 있다. 

결국 침전물들의 정밀 분석은 시료가 채취된 그 지

역 부근뿐만 아니라 전체 환경 안에서 현재와 미래에 

발생될 수 있는 환경오염의 잠재력을 예측할 수 있는 

많은 정보를 제공한다는 점에서 매우 중요하다. 궁극적

으로 침전물 속에 함유된 인체에 유해한 원소들이나 환

경적으로 필요한 미량의 원소들의 정확한 분석 결과들

은 그 원소들의 근원지를 밝히고, 그 원소들의 운명을 

알아내어 그 잠재적인 환경 효과를 밝히는데 상당한 도

움을 줄 것이다. 

이 연구에서는 모체가 복잡한 침전물과 같은 시료들

에 대한 최적의 시료 전처리 과정 연구와 분석법을 연

구 개발하고자 하는데 있다. 이 연구에서는 특히 시료 

전처리 과정을 전혀 하지 않은 중성자 방사화분석법

(NAA)을 이용하였다. 그리고 그 결과를 비교하기 위하

여 유도결합 플라스마 질량분석법(ICP-MS)를 이용하여 

침전물에 대한 분석도 함께 수행 하였다. 따라서 모체

가 복잡한 침전물 시료들과 같은 환경 시료들에 대하여 

NAA 방법이 얼마나 유용한지를 조사하였다.

2. 이  론

이 연구에서 이용되는 두 가지의 분석방법은 중성자 

방사화분석법과 유도결합 플라스마 원자 질량분석법

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS)

이다. 방사화 (Activation)라고 하는 것은 시료를 중성자, 

하전입자 그리고 광자 등으로 조사시켜 원자핵 반응을 

통하여 불안정한 방사성 핵종을 만드는 것이다. 즉 방사

화분석법은 원자핵 반응에 바탕을 둔 분석기술이며 이때 

생성된 불안정한 방사성 핵종이 안정한 상태로 변할 때 

방출하는 고유한 방사선이나 방사능을 측정함으로서 각 

원소를 확인하거나 정량할 수 있는 방법이다. 방사화분

석은 고감도로써 통상 사용하는 시료의 양은 수 mg에서 

수백 mg으로 시료중의 분석 원소량은 10-6 - 10-3 (pg/mL 

- ㎍/mL)정도로 원소에 따라 분석감도는 크게 다르다. 

또한 비파괴법에 의해서 다 원소 동시 분석을 할 수 있

으며 적당한 분석조건에서 30 - 40 종의 원소 분석이 가

능하며 분석대상원소는 90종 이상이다. 정확도 및 재현

성은 계측통계오차를 고려할 때 아주 높지는 않지만 비 

파괴분석의 경우에는 전처리 과정에서 발생하는 오차를 

줄일 수 있기 때문에 미량 분석인 경우에 타 방법보다 

유리하다. 화학적 성질이 유사한 원소의 분석이 가능하

며 희토류 원소, 알칼리 원소 등의 분석에 상호 방해를 

받지 않으며 분석에 사용하였던 시료도 방사능 감쇠 후

에는 재사용이 가능한 동일 시료를 타 분석법에 사용할 

수 있는 방법이다. 원자핵 반응을 이용한 분석법이기 때

문에 원소 분석에는 적합하지만 원자가나 분자 형태 등

은 판별할 수 없다. 방사화 분석법은 원자로와 같은 대

형의 중성자원과 방사선 측정기가 필요하기는 하지만 광

범위한 분야의 기초, 응용연구에 다양하게 활용할 수 있

는 방법이다. NAA 방법의 최대의 장점은 시료 전처리 

과정을 거의 하지 않는다는 것이다. 따라서 실제 분석하

는 과정에 있어서 시료 전처리 과정에서의 발생될 수 있

는 분석 결과의 오차를 줄일 수 있다는 장점이 있기 때

문에 국제적으로 널리 이용되어지고 있다.

중성자 분석법의 비교 분석을 위해서 유도결합 플라

스마 질량 분석법이 이용되었다. 시료 전처리 방법으로

는 마이크로파 분해 방법이 많이 사용되어 진다. 마이크

로파를 이용한 시료 전처리 과정 (microwave digestion 

method)은 미량의 진한 산을 이용하여 소량의 환경 시

료를 높은 온도와 압력에서 용해시키는 방법으로서 짧

은 시간에 시료의 손실 없이 완벽하게 시료를 용해시키

는 장점 때문에 현대에 와서 매우 널리 이용되어지고 

있는 방법이다. 이 연구에서는 선행 연구인18 여러 가지 

시료 전처리 과정 연구를 통하여 얻어진 분석 결과들을 

비교, 검토한 후에 침전물 시료를 위한 최적의 시료 전

처리 방법이 선택되어 졌다. 선택된 시료 전처리 방법을 

이용하여 시료를 처리한 후에 유도 결합 플라스마 질량 

분석법 (ICP-MS)를 이용하여 침전물 속에 있는 주원소 

및 미량 원소들의 정밀한 정성 및 정량 분석을 한다. 

ICP-MS는 현재 다양한 시료 내에 있는 무기 물질들의 

정밀 분석을 위한 가장 대표적인 분석 기기 중의 하나

이다. 원자화 방법으로 플라스마에는 직류 플라스마

(Direct Current Plasma, DCP), 마이크로파 유도 플라스

마 (Microwave Induced Plasma, MIP), 유도결합 플라스마

(Inductively Coupled Plasma, ICP) 등 여러 가지가 있으

나, 원소 분석을 위한 원자화 방법으로 유도 결합 플라

스마가 가장 널리 이용되어지고 있다. 그 이유는 타원자

화 방법에 비하여 들뜸 온도가 높고, 대기압 플라스마이

며, 전자밀도 또한 매우 높아 분석물질들을 원자화하고 

이온화하는데 매우 효율적이기 때문이다. 따라서 국제적
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으로 현재 상용화된 분석기기의 수요에 의하여 ICP가 

타 플라스마 장치들에 비해 우위에 있음을 알 수 있다. 

ICP를 이용한 분광법인 ICP-AES가 국내에서 원소 분석 

기기로 널리 이용되고 있으나 1980년대 개발되고 상용

화된 ICP-MS가 국제적으로 많이 이용되면서 국내에서

도 급속하게 널리 이용되어 지고 있다. ICP-MS의 원소

검출능력은 ICP-AES 보다 약 천배 정도 우수하면서 분

광학적 방해인자들은 줄인 매우 효과적인 원자분석법이

다. 따라서 ICP-MS를 이용하여 다양한 시료 속에 있는 

다 원소 분석 (multi-elemental analysis)을 쉽게 할 수 있

고 분석시간을 매우 단축할 수 있다. 이 방법은 또한 대

부분의 원소들에 대한 분석범위가 비교적 넓기 때문에 

한번의 분석으로 미량 및 다량의 원소 분석을 동시에 

할 수 있는 장점을 갖고 있다. 그러나 침전물과 같은 복

잡한 시료들인 경우에 시료전처리 과정이 그 분석 결과

에 많은 영향을 줄 수 있다. 그러나 위에서 언급된 NAA

방법은 시료전처리 방법을 하지 않아도 되는 큰 장점을 

갖고 있다. 그러나 NAA로는 잘 알려진 중금속으로서 

우리 인체에 매우 해로운 납 (Pb)을 분석할 수 없기 때

문에 ICP-MS의 도움이 필수적이다.

3. 실  험

ICP-MS를 이용한 침전물 중의 미량원소분석을 위하

여 우선은 선행연구에서 얻어진 최적의 시료 전처리 과

정이 검토되고 선택되어졌다. 그 시료 전처리 방법은 

Microwave Digestion System를 이용하였다. 그 사용된 시

료 전처리 방법은 0.2 g 침전물 시료에 2 mL HNO3, 2 

mL HF, 0.4 g H3BO3 그리고 3 mL HCl를 사용하여 시료

를 분해한 후에 Microwave를 이용하여 250 W에서 5 분, 

400 W에서 5 분, 그리고 600 W에서 15 분 동안 시료를 

분해하였다. 그리고 0.6 g H3BO3를 첨가한 후 600 W에

서 10 분 동안 분해하는 과정을 추가적으로 실시하였다. 

그 이유는 HF의 사용으로 인한 분석기기 내부 glass 류

의 부식을 줄이기 위해 H3BO3을 사용하여 시료를 전처

리 하였고, 또 일부 분석기기 내부 (chamber, nebulizer)를 

Teflon 재질로 교체하여 실험하였다. 모든 시료 전처리 

방법은 sediment 시료를 주로 구성하는 Si 계열을 완전분

해하기 위해 HF를 사용하는 방법이다. 또한 Sediment 시

료를 방사화 분석법에 의해 분석하였는데, 먼저 각 표준

물질과 검체시료를 추천된 전처리 방식에 의해 105 ℃ 

Dry oven 속에서 8시간동안 건조 시킨 후, 분석조건에 

따라 10~500 mg을 칭량하여 미리 세척한 1 ml의 

polyethylene vial에 넣고 가열 밀봉하였다. 준비된 분석시

료의 방사화를 위하여 한국원자력 연구소의 연구용 원자

로인 HANARO의 공압이송관 (φth = 2.08 ⅹ 1013 

n/cm2.sec)을 이용하였다. 비교법에 의한 분석을 위하여 

인증 표준물질을 동일한 기하학적 조건에서 함께 조사하

였다. 조사된 시료의 특정 방사성 핵종으로부터 방출되

는 특정 감마선을 반감기에 따라 일정시간 계측하여 각 

원소의 방사능을 측정하였다. 방사능 계측시스템은 고순

도의 게르마늄 반도체 검출기 (EG&G ORTEC, GEM 

25195p, 25 % relative efficiency, 1.9 keV FWHM at 

1332keV 60Co, Peak to Compton ratio 45:1)를 10 cm 두께

의 납으로 차폐시켜 자연방사능 및 외부 방사선의 영향

을 최소화였고, 데이터 수집 및 해석을 위한 16k-Mul- 

tichannel Analyzer (MCB 919, EG&G ORTEC)과 Personal 

computer에 연결하여 사용하였다. 또한 에너지 및 검출효

율을 교정해주기 위해 NIST로부터 인증 받은 NEN사의 

디스크형 표준복합선원을 사용하였다. 계측시간동안의 

통계적 오차를 줄이기 위해 불감시간은 총 계측시간의 5 

%이하로 유지하였으며 감쇠 및 pile-up의 보정은 MCB

(Multi-Channel Buffer)와 주증폭기에서 자동적으로 수행

되도록 구성하였다. 최적 분석조건은 각 원소의 함량조

성 및 중성자 속에 따라 조절될 수 있으며 적용된 분석

조건, 즉 조사시간 (Ti) 냉각시간 (Td) 및 계측시간 (Tc)은 

다음과 같다. 단수명 핵종 (Al, Ca, Mg) : Ti= 2분, Td= 

20분, Tc= 300초, 중수명 핵종 (K, Na) : T = 2분, Td= 60

분, Tc= 1000초, 장수명 핵종 (Fe) : Ti= 2시간, Td= 15일, 

Tc = 8000초. 계측된 감마선 스펙트럼 및 피이크 분석자

료로부터 원소의 농도를 계산하기 위하여 중성자 방사화

분석용 통합 전산프로그램을 사용하였다.

4. 결과 및 토의

이 연구의 목표는 다양한 무기원소 분석을 위하여 시

료 전처리 과정이 전혀 필요하지 않은 중성자 방사화분

석법과 시료 전처리 과정을 필수적으로 해야 하는 원자 

질량분석법의 원소 분석능력을 비교 검토하여 중성자 

방사화분석법의 침전물 시료에 대한 분석 능력과 효용

성을 조사 연구하고자 하였다. 따라서 이 연구에서는 우

선 ICP-MS를 이용하여 선행 분석연구에서 얻어진 최적

의 침전물 시료 전처리 과정을 이용하여 NIST (National 

Institute of Standards and Technology, USA)의 인증 표준
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물질 (Standard reference Material) 중에 있는 주 원소 및 

미량의 원소를 분석하여 인증값과 측정값을 비교함으로

서 최적의 침전물 분석법을 개발하고자 하였다. 그 사용

된 침전물시료는 NIST SRM 1646a-Estuarine sediment와 

SRM 2704-Buffalo Sediment이었다. 먼저 Estuarine 

sediment중에 있는 원소들을 주원소 (Major Elements)와 

미량원소 (Minor Elements) 두 분류로 나누었다.

4.1. 침전물 중의 미량원소(Cr, Ce, U, Co, 

Pb, As, Se) 분석법 개발

위에 언급된 시료 전처리 방법으로 Estuarine sediment

를 전처리 한 후에 일반 표준물 검정분석법을 이용하여 

미량의 원소들을 분석하였다. 시료의 희석 배율은 시료 

0.2 g을 100 mL에 묽혀서 500배 희석하였다. 그 결과를 

Table 1에 나타내었다. 결과에서 보듯이 Cr, Co, U 원소들

에 대해서는 인증값과 측정값이 근사하였으나 As, Se인 

경우에는 이 분석방법이 적당하지 못함을 보여주고 있다. 

특히 비소인 경우 인증값에 비해서 측정값이 매우 큰 이

유는 ArCl+(질량 75)이 As+(질량 75)의 분석에 매우 큰 영

향을 주기 때문이다. 그리고 Ce, Pb의 측정값도 인증값과 

차이가 많음을 알 수 있다. (2차) H3BO3에 의한 시료 전처

리 과정의 영향을 조사하기 위하여 B시료에는 H3BO3을 

넣은 후에 시료 전처리를 하였고, A시료에는 H3BO3를 첨

가하지 않고 시료 전처리를 하였다. 그 결과를 Table 2에 

나타냈다. 그 결과에서 분명하게 볼 수 있었던 것은 대부

분의 원소들에 대해서 H3BO3를 사용하여 시료 전처리를 

한 A의 경우에 좋은 결과값을 얻을 수 있었다.

Table 1. 단순 표준 검정 곡선에 의한 ICP-MS 결과

Element

(Mass)

NIST SRM 1646a

Certified value

(㎍/g)

Measured value

(㎍/g)

Cr (52) 40.9±1.9 50.12±3.16

Co (59) 5 5.84±0.82

As (75) 6.23±0.21 388.1±12.2

Se (82) 0.193±0.028 2.54±0.65

Ce (140) 34 58.66±0.47

Pb (208) 11.7±1.2 73.3±1.4

U (238) 2 1.27±0.90

Digestion Method: 0.1 g sample + 2 ml HNO3 + 2 ml 
HF +3 ml HCl + 1.0 g H3BO3

Table 2. H3BO3 첨가에 따른 측정값 변화

Element

(Mass)
Certified value (㎍/g)

Measured value (㎍/g)

A Vessel B Vessel

Cr (52) 40.9±1.9 23.5±1.59 43.4±2.2

Co (59) 5 21.5±1.27 5.2±0.1

Ce (140) 34 18.5±1.83 37.4±0.2

Pb (208) 11.7±1.2 52.5±3.69 92.0±0.5

U (238) 2 3.4±0.72 2.6±1.0

그러나 위에서 얻어진 분석 측정값들은 여러 가지 

모체에 존재하는 많은 타 원소들에 의한 모체효과 때문

에 원소에 따라 그 상대오차가 다르다. 따라서 그 방해 

인자 및 영향을 줄이기 위하여 내부표준물법 (Internal 

Standard Method)을 이용하기로 하였다. 내부 표준 원소

로는 In이 선택되었다. In이 선택된 이유는 In의 질량이 

115로서 ICP-MS로 분석하는 원소들 대부분의 원소들

(질량 50～250)가운데 중앙에 있는 원소로서 시료에 거

의 존재하지 않기 때문이다. 그래서 우선 표준용액 각

각에 50 ng/mL In을 넣어 표준용액을 만들었다. 그리고 

sediment 시료에도 microwave digestion 전에 50 ng/mL 

In을 넣고 전처리 하여 ICP-MS로 분석 측정하였다. 그 

결과가 Table 3에 보여진다. 그 결과에서 알 수 있듯이 

Pb을 제외한 Cr, Co, Ce, U 원소들에 대해서는 그 측정

값이 인증값에 매우 근접하였음을 보여 주었다. 그 상

대오차가 Cr, Co, Ce, U 원소 각각에 대하여 2 %, 2 

%, 7 %, 20 % 였다. In을 사용한 내부 표준물 분석방

법은 Cr, Co, Ce에 대해서 아주 우수한 방법임이 입증

되었고 이 방법을 실제 sediment 분석에 적용하였다. 그

리고 Pb에 대해서는 In이 알맞은 내부표준물이 될 수 

없음을 알게 되었고, Pb (질량 208)의 내부표준물로는 

Bi (질량 209)가 질량이 비슷하기 때문에 선택되었다. 

Bi를 내부표준물로 사용하여 표준용액과 sediment에 첨

가하여 ICP-MS로 분석한 결과를 Table 4에 나타내었다. 

그 결과에서 보듯이 In을 내부표준물로 이용하였을 때 

보다 훨씬 우수한 분석 결과값을 얻었다. 그 Pb에 대한 

측정값이 인증값의 표준편차 범위내에 있었다.

그 다음으로 As와 Se에 대해서는 다른 분석방법인 

Hydride Generation 방법을 이용하여 최대한 모체효과를 

줄인 후에 분석하고자 하였다. 이 방법은 산과 NaBH4

를 시료에 첨가하여 As와 Se같은 특정한 원소들 만을 

기화하여 분석하는 방법이며, 이 방법을 이용하면 특정 
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Table 3. 내부 표준물법에 의한 ICP-MS 결과

Element

(Mass)

NIST SRM 1646a

Certified value

(㎍/g)

Measured value

(㎍/g)

Cr (52) 40.9±1.9 41.7±1.8

Co (59) 5 5.1±0.2

Ce (140) 34 36.4±0.2

Pb (208) 11.7±1.2 85.4±0.7

U (238) 2 2.4±0.8

Table 4. Pb에 대한 내부 표준물질에 의한 ICP-MS 

결과

Element

(Mass)
Certified value (㎍/g)

Measured value (㎍/g)

In Internal

standard

Bi Internal

standard

Pb (208) 11.7±1.2 85.4±0.7 12.91±0.72

원소들만 기화되어 나오기 때문에 모체에 의한 영향을 

줄일 수 있고 감도를 향상시킬 수 있다는 장점이 있다. 

그러나 대부분 산을 HCl을 사용하나 이 연구에서는 

ArCl+ (질량 75)에 의한 As+ (질량 75) 분석 방해의 영향

을 줄이기 위하여 HNO3가 이용되었다. 그리고 sediment 

시료 전처리 과정에서도 HCl을 사용하지 않았다. 그 분

석 결과를 Table 5에 PN (Pneumatic Nebulizer)를 사용하

여 얻어진 분석결과와 비교되었다.

Table 5. As 와 Se에 대한 PN ICP-MS와 HG ICP-MS 

결과

Element

(Mass)
Certified value (㎍/g)

Measured value (㎍/g)

PN HG

As (75) 6.23±0.21 236±14.2 13.15±1.34

Se (82) 0.193±0.028 4.3±0.1 0.130

결과에서 보듯이 Se의 측정값은 인증값에 매우 근접

하였고, As의 측정값은 인증값 에 근접하지는 못하였지

만 PN의 결과값에 비하면 훨씬 우수하였다. 그러나 As의 

측정값을 향상시키기 위하여 Se을 내부표준물로 이용하

여 다시 분석하였고 측정 결과값을 Table 6에 나타내었

다. 결과에서 보듯이 내부표준물법을 이용하였을 때 얻

어진 측정값이 인증값에 훨씬 근접함을 보여주고 있다.

Table 6. As 대한 내부 표준물질 변화에 따른 ICP-MS 

결과

Element

(Mass)

Certified value 

(㎍/g)

Measured value (㎍/g)

HG (No Internal 

standard

HG (Se Internal 

standard

As (75) 6.23±0.21 13.15±1.34 8.65±0.35

위에서 sediment중에 있는 미량 원소들을 분석하기 위

하여 시료 전처리 방법 및 표준화 방법에 따라 결과값이 

매우 다름을 보여주고 있다. 이 결과에서 보듯이 모체가 

단순한 경우에는 한가지 시료 전처리 방법과 표준화 방

법으로 다원소 분석을 동시에 할 수 있으나 모체가 복잡

한 경우에는 다양한 시료 전처리 방법과 표준화 방법에 

의하여 원소특성 등을 다양하게 고려하여 적용해야만 훌

륭한 분석 결과 값을 얻을 수 있음을 보여주었다. 다양한 

분석방법 등을 고려하여 침전물시료는 NIST SRM1646a- 

Estuarine sediment와 NIST SRM 2704-Buffalo Sediment 

에 대하여 얻어진 최종의 분석결과값을 Table 7에 정리

하여 NAA 방법에 의하여 얻어진 분석결과와 비교되어

졌다. 그 SRM 2704 Buffalo Sediment 결과에서 보듯이 

As인 경우에 그 ICP-MS 측정값이 인증값에 비해 높은 

것은 시료 내에 있는 Cl 이온을 완전하게 제거할 수 없

어 ArCl+에 의한 영향이라고 추측하고 있다. 그러나 그런 

방해요인이 없는 NAA인 경우에는 As에 대하여 ICP-MS

보다 우수한 측정값을 얻을 수 있음을 보여 주었다. Cr에 

대하여는 ICP-MS와 NAA 방법에 의해서 얻어진 측정값

들이 인증값의 측정 표준편차 범위 내에 있을 만큼 정확

한 결과값을 얻을 수 있었다. Pb는 NAA로는 분석할 수 

없는 원소이나 ICP-MS로는 정확하게 분석할 수 있음을 

NIST SRM 1646a-Estuarine sediment의 결과에서 알 수 

있었다. Se 의 경우에 ICP-MS에 의해 얻어진 분석 결과

값이 NAA에 의해서 얻어진 결과값보다 인증값에 근접

했다. Co 의 경우에 NAA 방법으로 얻어진 측정값이 인

증값과 거의 일치하였고 ICP-MS에 의해서 얻어진 측정

값도 인증값의 측정표준편차 범위 내에 있을 만큼 정확

하였다. Ce의 경우에 SRM 1646a Estuarine sediment 중에 

Ce 측정시 ICP-MS에 의한 결과값은 인증값에 매우 근접

했으나 NIST SRM 2704-Buffalo Sediment 중에 Ce 측정

시 ICP-MS에 의한 결과값과 NAA 방법에 의한 결과값이 

인증값에 근접하지 못하였다. 그것은 또 하나의 모체가 

틀릴 경우에 다른 측정결과를 얻을 수 있음을 보여주고 
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Table 7. 인증표준물질에 의한 ICP-MS와 NAA 결과 비교

Element

(Mass)

NIST SRM 1646a NIST SRM 2704

Certified value 

(㎍/g)

Exp. value 

(ICP-MS)

Certified value 

(㎍/g)
Exp. value (ICP-MS) Exp. value (NAA)

As (75) 6.23±0.21 8.65±0.35 23.4±0.8 34.3±0.603 19.2±2.2

Cr (52) 40.9±1.9 41.7±1.8 135±5 131.2±0.56 136±8.7

Pb (208) 11.7±1.2 12.91±0.72 86.67±0.612

Se (82) 0.193±0.028 0.13 1.12±0.05 1.01±0.052 2.39±0.36

Co (59) 5 5.1±0.2 14.0±0.6 13.32±0.271 14.0±0.5

Ce (140) 34 36.4±0.2 60.2±5.4 37.06±0.29 70.3±3.6

U (238) 2 2.4±0.8 3.13 3.04±0.594 3.61±0.69

있다. U 원소인 경우에 ICP-MS와 NAA 에 의한 두 측정

값이 인증값과 거의 일치함을 보여줌으로서 U을 정확하

게 분석할 수 있음을 보여주었다. 

요약하면 NAA 방법과 ICP-MS 방법 모두가 sediment

중에 있는 미량분석을 위한 훌륭한 분석방법이다. 그러

나 ICP-MS인 경우 모체가 복잡한 경우에는 정확한 분

석 결과값을 얻기 위해서는 원소마다 모체 효과를 줄이

기 위한 적당한 전처리법이 적용되어야 한다. 반면에 

NAA법은 시료전처리 과정이 없고 한 가지 방법으로 정

확한 분석을 할 수 있다. 그러나 인체에 유해하기 때문

에 분석 필수 항목인 Pb를 NAA로는 분석할 수 없기 때

문에 ICP-MS 방법의 도움은 필수적이다.

4.2. 침전물중의 주성분 원소(Al, Ca, Fe, Mg, 

K) 분석법 개발

ICP-MS를 이용하여 주성분 원소 (Al, Ca, Fe, Mg, K)

를 분석하기 위하여 미량 원소분석을 위해 사용되었던 

방법 (0.2 g 침점물 시료에 2 mL HNO3, 2 mL HF, 0.4 g 

H3BO3 그리고 3 mL HCl를 사용하여 시료를 분해한 후

에 Microwave를 이용하여 250 W에서 5 분, 400 W에서 

5 분, 그리고 600 W에서 15 분 동안 시료를 분해하였

다. 그리고 0.6 g H3BO3를 첨가한 후 600 W에서 10 분 

동안 분해하는 과정)으로 Estuarine sediment를 전처리 

한 후에 일반 표준물 검정분석법을 이용하여 원소들을 

분석하였다. 희석 배율은 시료 0.2 g을 100 mL에 넣고 

묽힌 후 묽혀진 100 mL의 시료 중 0.5 mL를 취하여 

100 mL에 한번 더 묽혔다. 두 번 묽혀서 100,000배 희

석하였다. 그 결과를 Table 8에 나타내었다. 결과에서 보

듯이 원소들은 질량이 낮은 영역이기 때문에 ICP-MS 

이용시 다 원소 이온에 의한 분석방해가 심하다. 따라서 

측정 결과값이 인증값과 차이가 크다. Ca의 경우 동위

Table 8. Major elements에 대한 Normal plasma 결과

Element

(Mass)
Certified value (㎍/g) Normal plasma (㎍/g)

Mg (24) 0.388±0.009 0.618±0.062

Al (27) 2.297±0.018 3.26±0.224

K (39) 0.864±0.016 1.70±0.692

Ca (44) 0.519±0.020 3.29±0.245

Fe (56) 2.008±0.039 N.D

원소가 Ca(40), Ca(42), Ca(43), Ca(44)가 있는데 각각의 

자연 존재비는 Ca(40): 99.4 %, Ca(42): 0.64 %, Ca(43): 

0.14 %, Ca(44): 2.06 %이다. 그런데 Ca(40)은 40Ar의 간

섭을 받고, Ca(42)은 40ArH2의 간섭을 받으므로 Ca(40)을 

제외한 Ca의 동위원소들 중 자연 존재비가 가장 좋은 

Ca(44)를 선택했다. Fe의 경우 각각의 동위원소와 자연 

존재비를 비교해 보면 Fe(54): 5.82 %, Fe(56): 91.66 %, 

Fe(57): 2.19 %, Fe(58): 0.33 %이다. 주 동위원소인 

Fe(56)은 40Ar16O의 간섭을 받는다. 그러나 Fe를 분석할 

때 Normal Plasma Mode(Power: 1300 W)가 아닌 Cool 

Plasma Mode (Power: 470 W)를 사용하여 ArO의 간섭을 

최대한 줄여 분석할 수 있기 때문에 자연 존재비가 가

장 큰 Fe(56)으로 측정하였다. 그래서 주 원소들을 Cool 

Plasma Mode로 측정해본 결과 Table 9을 얻었다. 

Normal Plasma Mode (Power: 1300 W)에서 얻어진 결과

와 비교시 매우 좋은 결과값을 보여주었고, Ca을 제외

하고는 측정 결과값이 인증값에 근접했다. 최종적으로 
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Table 11. 침전물 분석 (ICP-MS와 NAA 비교)                                                   단위 ㎍/g

시료/원소
측정방법

Cr Co Ce Pb U

NIST(인증값) 40.9±1.9 5 34 11.7±1.2 2

NIST(측정값) ICP-MS 37.6±0.2 4.9±0.078 30.9±0.024 12.91±0.02 1.68±0.05

탄도만 1
ICP-MS 23.4±0.34 4.5±0.04 28.5±0.61 18±0.2 1.2±0.06

NAA 76.82±0.73 11.23±0.12 66.13±0.38 - -

탄도만 2
ICP-MS 51.9±1.53 10.1±0.18 37.1±0.49 24.9±0.57 26.7±0.0009

NAA 78.75±0.69 10.85±0.12 79.56±0.38 - -

탄도만 3
ICP-MS 58.2±0.4 11.4±0.03 31.1±0.43 25.9±0.13 1.58±0.04

NAA 85.81±0.67 12.03±0.12 89.34±0.39 - -

탄도만 4
ICP-MS 52.1±0.37 10.1±0.07 30.2±0.43 24.7±0.06 1.49±0.043

NAA 87.53±0.80 11.37±0.13 73.75±0.43 - -

탄도만 5
ICP-MS 55.8±0.79 10.7±0.01 35.8±0.12 34±0.43 1.53±0.01

NAA 88.17±0.75 12.9±0.13 90.46±0.43 - -

탄도만 6
ICP-MS 78.9±2.83 17.9±0.55 34.6±1.37 36.1±2.38 1.62±0.15

NAA 97.33±0.76 14.03±0.13 74.54±0.37 - 0.66±0.23

탄도만 7
ICP-MS 64.3±2.75 14.5±0.59 35.3±1.61 42.2±2.38 1.76±0.11

NAA 81.23±0.72 11.24±0.12 83.09±0.41 - -

탄도만 8
ICP-MS 66±1.97 16.2±0.42 29.3±0.75 28.7±1.07 2.18±0.07

NAA 83.55±0.70 13.02±0.13 76.72±0.40 - -

탄도만 9
ICP-MS 75.8±0.47 18.1±0.12 42±0.55 40.2±0.35 1.86±0.02

NAA 86.10±0.77 13.17±0.13 87.91±0.42 - -

Table 9. Major 원소들에 대한 Normal plasma 와 Cool 

plasma 결과

Element

(Mass)

Certified value 

(㎍/g)

Normal plasma 

(㎍/g)

Cool plasma

(%)

Mg (24) 0.388±0.009 0.618±0.062 0.159±0.069

Al (27) 2.297±0.018 3.26±0.224 3.076±0.365

K (39) 0.864±0.016 1.70±0.692 0.926±0.106

Ca (44) 0.519±0.020 3.29±0.245 18.3±2.14

Fe (56) 2.008±0.039 N.D 1.851±0.753

Table 10. 인증 표준물질(NIST SRM 2704)에 대한 

ICP-MS와 NAA 비교

Element

(Mass)

Certified value 

(㎍/g)

Exp. value 

(ICP-MS)

Exp. value

(NAA)

Al (27) 6.11±0.16 6.98±1.69 5.84±0.21

Ca (44) 2.60±0.03 4.69±1.1 2.78±0.13

Fe (56) 4.11±0.10 3.92±1.0 4.11±0.17

Mg (24) 1.20±0.02 0.84±2.6

K (39) 2.00±0.04 1.92±0.74 1.91±0.15

ICP-MS (Cool Plasma Mode)를 사용하여 Buffalo 

Sediment중에 있는 주성분 원소들을 분석하여 NAA 방

법과 비교하였다(Table 10). Al인 경우에 ICP-MS와 

NAA에 의해서 얻어진 측정값들은 인증값과 거의 측정 

표준 편차 범위 내에서 일치하였다. Ca 의 경우에는 질

량 40으로 Ar의 질량 또한 40이기 때문에 ICP-MS 이용

시 그 방해효과로 인하여 측정값이 인증값과 매우 차이

가 났다. 그러나 NAA 방법인 경우에는 측정값과 인증

값이 측정 표준편차 범위 내에 있었다. Fe인 경우에 

NAA이용시 측정값이 인증값과 일치하였으며 ICP-MS 

이용시에도 측정값과 인증값이 거의 일치하였다. K인 

경우에 NAA 와 ICP-MS 이용시 모두다 측정값과 인증

값이 거의 일치함으로써 두 분석법으로 K원소를 정확하

게 분석할 수 있음을 알 수 있었다.

4.3. Sediment 중의 미량 원소 분석

ICP-MS와 NAA방법을 이용하여 실제 서남해안에서 

채취된 sediment를 분석하여 Table 11에 비교하였다. 주

로 탄도만 (전남 무안군 망운면 탄도리) 주위에서 시료가 

채취되었다. ICP-MS를 위하여 위에서 사용된 microwave 

digestion을 이용하여 시료 전처리 과정을 거친 후에 분

석 측정되었고 NAA에 의해서 얻어진 분석결과와 비교

되었다. Cr의 경우에 NAA에 의해서 얻어진 측정값이 

ICP-MS에 의해서 얻어진 값보다 대체적으로 높게 나타

났다. 인증 표준물질을 통하여 얻어진 결과에서는 두 방

법에 의해서 비슷한 결과값을 얻었지만 실제 시료에서는 
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차이가 났다. 그 이유는 실제 sediment시료에 있는 많은 

다른 원소들에 의한 모체방해 효과때문인 것으로 보인

다. 따라서 상대적으로 모체 방해 효과를 덜 받는 NAA

의 결과가 다소 정확하다고 사료된다. sediment 중의 Cr

의 농도 범위는 약 40～100 ㎍/mL였다. 그리고 Co의 경

우에는 ICP-MS에 얻어진 결과 값과 NAA 방법에 의해서 

얻어진 결과값이 거의 일치하였고 sediment 중의 Co 농

도는 약 10～15 ㎍/mL 범위였다. Ce 경우에도 ICP-MS에 

의해서 얻어진 값이 NAA에 의해서 얻어진 값보다 다소 

낮게 나타나는 경향을 보였다. NAA에 의한 sediment중

의 Ce 농도는 약 60～90 ㎍/mL 범위였다. Pb은 NAA 방

법으로는 분석할 수 없는 원소로서 ICP-MS에 의해서 얻

어진 Pb 농도범위는 약 10～40 ㎍/mL로서 탄도만에서 

다소 높게 나타남을 알 수 있었다. U인 경우에 한곳을 

제외하고는 약 1～5 ㎍/mL의 농도분포를 하고 있었다. 

5. 결  론

이 연구에서는 ICP-MS를 이용하여 sediment 중에 있

는 미량 원소들에 대한 분석법을 개발하였고, ICP-MS

를 보유하고 있는 실험실에서 sediment와 같이 복잡한 

시료들을 정확하게 분석해야 할 경우에 유용하게 이용

될 수 있을 것으로 사료된다. 그리고 시료 전처리를 하

지 않는 비파괴 분석법인 NAA가 sediment와 같은 복잡

한 모체를 갖는 시료 분석에 유용하게 이용될 수 있음

을 보여주었다.
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