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XRF 및 NMR 법에 의한 윤활유 중의 인 함량 비교분석 연구
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Determination of phosphorous in lubricating oil by XRF and NMR methods
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Abstract：A comparison study of XRF and 31P-NMR method for the analysis of phosphorous in 

lubricating oil has been described. Pure oil and water were used for the observation of matrices effect 

variation by different analytical methods. Quantitative analysis was carried out by XRF and 31P-NMR 

using real samples. Significant difference is observed from the slopes on the calibration curves by the 

XRF due to the matrices (water: 124.0, oil: 276.6). While the result obtained from XRF showed a large 

matrix effect, the slopes obtained from 31P-NMR results of two different matrices, however, are in good 

agreement ranged of ±9% (water: 4.9, oil: 5.3).
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1)1. 서  론

유기물질 중에 있는 무기원소들을 AAS 및 ICP-AES 

또는 ICP-MS로 분석하기 위해서는 수용액으로 만들어

야 하므로 유기 물질을 완전히 분해하여야한다. 분해시

키는 복잡한 전처리 과정은 불순물의 오염이나 관심성

분의 손실을 초래하여 분석의 정확도를 떨어뜨리는 요

인이 되고 있다. 또한 시료를 분해할 때 분해정도로 인

하여 예상하지 못한 간섭이 발생할 수도 있는 등 불확

실성은 항시 시료 전처리 및 전처리된 시료의 분석과
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정에서 상존하고 있다.1-4 그러므로 시료 종류에 따라 

단순하고 편리한 그리고 재현성과 정량성을 확보할 수 

있는 전처리 방법과 분석 방법을 개발하는 것은 매우 

중요한 일이다.5,6

X-선 형광 분석법 (XRF)은 빠르고 여러 가지 원소

를 동시에 분석할 수 있으며 감도의 향상으로 미량분

석 그리고 비파괴분석으로 여러 가지 시료에의 적용으

로 활용빈도가 큰 분석방법이지만 매질에 의한 효과가 

매우 큰 분석법으로 알려져 있으며 많은 연구들이 진

행되어왔다.7-12 고체 시료를 XRF를 이용하여 정량 분

석을 할 경우에는 고온에서 glass bead를 만들거나 미

세하고 균일한 분말을 고압에서 pellet 형태로 제조하

는 등 시료와 표준물질의 매질을 일치시키는 과정이 
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반드시 필요하며, 액체시료의 경우에도 일치하는 매질

을 구하여 관심 원소를 첨가한 후 표준물질을 제조하

거나 시료에 표준물을 첨가하는 방법으로 시료의 매질

과 일치시키는 작업을 하여야한다. 반면 NMR 방법은 

이런 전처리 과정을 거치지 않아도 되므로 경제적으로

나 시간적으로 매우 효율적인 분석방법으로 알려져 있

다.13-17 이러한 분석은 유기물질을 분석할 때 주로 사

용되는 1H 뿐만 아니라 수용액상태에서 31P, 23Na 등의 

분석도 다른 원소에 의한 영향 없이 정량적으로 정확

한 결과를 나타내는 것으로 보고되었다.18,19

용액시료 및 용액화시킬 수 있는 시료의 경우, 특

히 매질이 복잡할 때에는 화학이동이 시료와 다른 내

부 표준물을 일정량 가한 후 바로 분석할 수 있다는 

점에서 매질의 영향없이 또한 시료를 파괴하는 전처리 

과정 없이 원소 및 화합물을 정량적으로 분석할 수 

있는 NMR 분석방법이 정량분석법으로 주요한 수단일 

수 있다.

본 연구에서는 내연기관에 대한 윤활작용을 증가시키

는 기능을 가지고 고온고압에서도 안정한 윤활유 시료

중의 인을, 시료를 파괴시키지 않고 최근 여러 분야에서 

사용되는 XRF법과 31P-NMR법을 비교 분석하였다.

2. 실  험

2.1. 기기 및 시약

본 실험에 사용된 X-선 형광분석기 (XRF)는 네덜란

드 Philips Analytical 사의 PW2404 모델을, 핵자기 공

명 분광 분석기 (NMR)는 5mm-QNP 푸로브가 장착되

어있는 독일 Bruker사의 DRX300 모델을 사용하였다. 
31P-NMR 스펙트럼은 121.54MHz에서 측정하였다. 검정

곡선용 (calibration curve)으로 사용한 물질은 Osaka사 

시약 제품으로 물에 대한 용해도가 좋은 NaH2PO2․

H2O (δ=7.05 ppm), 31P-NMR의 내부표준물질 (internal 

standard)로 사용한 물질은 Junsei사 시약 KH2PO4(δ

=0.82 ppm), 매질로는 paraffinic oil을 사용하였다. 여기

에서 인의 화학이동 (chemical shift)값은 85% H3PO4을 

외부표준 (external reference)으로 사용한 값이다. 인의 

수용액과 매질인 oil을 균일하게 혼합하기 위하여 

polyisobutene succinimide를 분산제로 사용하였으며, 

NMR 용매로 Aldrich사 D2O를 사용하였다. 실험에 사

용된 물은 Millipore Milli-Q를 2차 통과한 탈 이온수로

서 비저항이 18.2 MΩ/cm 이상인 것을 사용하였다. 윤

활유 시료는 H사 제품을 사용하였다.

2.2. 실험 방법

시료인 윤활유와 매질을 일치시키기 위하여 윤활유

의 기유로 사용되는 paraffinic oil과 무기염을 녹인 용액

과의 균일한 혼합상태를 유지하기 위하여 polyisobutene 

succinimide를 분산제로 사용하였으며, 기유와 분산제와 

수용액과의 혼합 후 형성되는 에멀젼의 안정성을 확보

하기 위한 무게 비율은 5 : 0.3 : 3이 적정하였다. 모든 

실험은 윤활유의 점성으로 인하여 정량적으로 부피를 

취할 수 없기 때문에 무게를 칭량하여 하였으며, 수용

액 매질일 경우에도 무게를 칭량하여 실험을 하였다.

2.2.1. XRF 분석

분산제가 첨가된 기유에 표준용액중의 P 농도가 

0.025～ 0.75 wt%가 되도록 NaH2PO2․H2O를 가한 후 

vortex mixer를 사용하여 완전히 혼합하였다. 기유 대

신에 물을 사용하여 동일한 방법으로 제조한 후 기유

를 사용한 에멀젼 용액과 수용액의 표준용액에 대하여 

XRF를 이용하여 P를 분석한 다음 얻어진 봉우리 값

에서 바탕 값을 감한 다음 얻어진 세기 값을 이용하

여 X축은 P의 농도를, Y축은 X-ray의 세기 강도로 검

정곡선을 작성하였다. 시료는 표준용액 제조 시 사용

된 비율만큼의 물만 가하여 혼합 후 사용하였다.

2.2.2. NMR 분석

XRF 검정곡선용 표준용액제조 방법과 동일하나 내

부표준물법에 의한 분석을 하기 위하여 NaH2PO2․

H2O 외에 내부표준물질로 KH2PO4를 첨가하였고, 또

한 NMR 작동 시 locking을 위하여 동일한 양의 D2O

를 가하였다. 시판용 시료는 분산제가 일정비율 첨가

되어 사용되어지고 있으므로 내부표준물질과 D2O만을 

같은 비율로 첨가하여 분석하였다. 얻어진 H2PO2
-
의 

봉우리 적분크기를 일정농도인 H2PO4
-의 봉우리 적분

크기로 나눈 비를 이용하여 X축은 농도로, Y축은 봉

우리 적분 비율로 하여 검정곡선을 작성하였다.
31P-NMR의 정량적인 스펙트럼은 인접한 1H들의 

NOE (nuclear overhauser effect) 영향으로 일반적인 

decoupling 방법으로는 정량의 목적으로 사용되는 정확

한 세기를 얻을 수 없다.20 본 실험에서는 인접한 1H에 

의한 NOE 영향과 S/N 비를 줄이는 coupling effect를 

없애기 위해 스펙트럼 획득시간 동안에만 decoupler가 

작동되는 inverse-gated decoupling program을 사용하여 
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이들 봉우리의 면적을 정량분석에 이용하였다. S/N 비

를 증가시키기 위해 scan수는 최소 1 k 이상으로 하였

으며, 스펙트럼 넓이는 12,000 Hz, line broadening은 5 

Hz, 스펙트럼 획득시간은 0.3 s, data point는 8 k, 이완

지연시간은 40 sec, 그리고 30° 펄스를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. XRF 방법에 의한 분석결과

XRF에 의해서 얻어진 봉우리의 값에서 바탕선 값

을 제외하고 검정곡선을 작성하였다. 매질이 수용액인 

경우 Fig. 1에서 보는 것과 같이 직선성은 우수하나 

검정곡선이 0점을 지나지 않는 것을 알 수 있으며 곡

선의 기울기는 124.0이다. 에멀젼 용액 상태의 표준용

액에 대한 분석결과인 Fig. 2에서도 곡선이 0점을 지

나지 않으나 직선성은 우수하고 기울기는 276.6으로 

수용액과는 많은 차이가 있는 것을 확인할 수가 있다. 

y = 124.01x + 11.847

R2 = 0.9988
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Fig. 1. Calibration curve for 0.025～ 0.825% P(H2PO2
-) 

in water from XRF spectra.
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Fig. 2. Calibration curve for 0.0205～ 0.682% P(H2PO2
-) 

in oil from XRF spectra.

이것은 이미 오래전부터 알려져 있는 것으로 XRF 분

석법은 매질에 의한 영향이 매우 크다는 사실을 매질

이 용액상태에서도 확인되고 있다.

이렇게 얻어진 검정곡선 기울기를 이용하여 시료를 

분석하였다. 매질을 에멀젼으로 하여 실질 시료와 일

치시키고 얻어진 검정곡선의 기울기를 이용하였을 때

에는 정확히 제시된 0.080%와 일치하였으나 수용액으

로 얻어진 검정곡선의 기울기를 이용하였을 때에는 제

시된 값과 200% 이상 오차가 발생하였다. 따라서 빠

르고 편리하며 정확한 정량분석법인 XRF를 이용한 

분석은 시료와 표준물질과의 매질을 일치시키는 매우 

복잡한 과정이 없이는 분석에 많은 오차가 수반됨을 

알 수 있다. 

3.2. NMR 방법에 의한 분석결과

Fig. 3에서 보는바와 같이, 31P-NMR 스펙트럼상에

서 KH2PO4의 위치 δ=0.82 ppm이며, NaH2PO2의 위치 

δ=7.05 ppm이다. 그러므로 본 실험에서는 KH2PO4의 

면적에 대한 NaH2PO2의 면적비를 농도별로 구하여 검

정곡선을 Fig. 4, 5와 같이 작성하였다.

 

Fig. 3. A stack plot of 31P-NMR spectra at various 

concentrations of P(H2PO2
-) in oil with 0.15% P 

as internal standard, H2PO4
-.

매질이 수용액인 경우의 
31P-NMR 검정곡선인 Fig. 

4에서 보는바와 같이 직선성이 우수하며, 곡선은 거의 

0점을 지나며 기울기는 4.9이며, Fig. 5의 oil 에멀젼 

매질의 검정곡선에서도 곡선은 0점을 지나고 직선성 
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Fig. 4. Calibration curve for 0.0242～ 0.808% P(H2PO2
-) 

in water from 31P-NMR spectra (internal standard: 

H2PO4
-).
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Fig. 5. Calibration curve for 0.0203～ 0.667% P(H2PO2
-) 

in oil from 
31P-NMR spectra(internal standard: 

H2PO4
-).

또한 우수하며 기울기는 5.3로 수용액의 경우와 유사

한 값을 나타내고 있으며 이는 분석목적 원자핵 이외

의 매질에 의한 다른 신호가 발생되지 않기 때문이다. 

이것은 31P-NMR 스펙트럼을 얻을 때 스펙트럼 획득시

간을 줄이고 충분한 이완지연시간을 주어서 인접한 수

소 핵에 의한 NOE의 영향으로 생성되는 면적증가를 

없앤다면 봉우리의 크기는 그들 고유의 핵이 나타내는 

양이 된다. 따라서 얻어진 검정곡선의 기울기를 이용

하여 시료중의 P의 농도를 분석하였을 경우 Table 1과 

같이 시료에 제시된 값과 정확히 일치하였다. 수용액

에서 얻어진 검정곡선을 이용하였을 경우에도 제시된 

값과 0.005%의 미소한 차이를 보였다. 

특히 시료의 매질이 복잡하여 매질의 종류가 분석

결과에 영향을 미칠 때 NMR 분석방법을 이용하여 정

량 분석할 수 있으며, 이때 NMR 스펙트럼상에서 시

Table 1. Analytical results of phosphorous concentrations 

on different calibration curves by XRF and 
31P-NMR method{calibration matrices: water and 

oil, sample: lubricating oil(0.080% P, H maker)}.

Method Water Matrix  Oil Matrix

XRF 0.181% 0.080%
31

P-NMR 0.085% 0.080%

료중의 분석목적 핵종의 봉우리와 겹치지 않는 내부표

준물질을 이용하여 내부표준물법으로 원하는 분석범위 

즉, ppm～ 100% 까지의 농도범위에서 정량적으로 분

석할 수 있다. 

4. 결  론

시료를 분해하는 전처리 작업은 많은 시간이 소요

되며 오염 및 손실의 가능성이 있지만 본 연구에서는 

시료를 비파괴로 분석할 수 있는 XRF 분석법과 
31P-NMR 분석법을 이용하여 윤활유중의 P농도를 분석

하여 비교하였으며 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. XRF 분석 방법에 의한 검정곡선의 기울기는 수용

액에서 124.0, oil의 에멀젼 용액에서 276.6으로 매

질의 종류에 따른 차이가 크게 나타났다. 따라서 

분석시료의 매질과 표준물질의 매질이 일치하여야

만 정확한 분석결과를 얻을 수 있다.

2. 31P-NMR 분석 방법에 의한 검정곡선의 기울기는 

수용액에서 4.9, oil의 에멀젼 용액에서 5.3로 거의 

일치하는 결과를 나타났다. 이것은 용매 또는 용액 

즉, 매질의 종류에 관계없이 일정한 값을 얻을 수 

있는 유용한 방법이다.

3. 실질 시료에 적용하여 분석한 결과 XRF 분석법에

서는 예상대로 매질에 의한 효과가 크게 나타났지

만, NMR 분석법에서는 매질효과 없이 정확한 결과

를 나타내었다.
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