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요 약. 일정 농도의 Pb, Cd 및 Cr이 첨가된 합성 Cu표준시료용액 (RMs)을 ICP로 여러 파장에서 Cu매 

트릭스 미 보정 검정곡선에 준하여 분석한 결과 모든 원소가 전 파장에서 Cu 매트릭스의 영향을 받아 

정확도 (Pb 140 ~1 090%)가 떨어졌다. Pb, Cd 및 Cr 의 각각 일정 농도에 Cu 의 농도를 변화시켜 분석한 

결과 Cu 0.05 wt/v % (0.05 g/100 mL) 이상을 함유하면 실제 Pb, Cd 및 Cr 이 첨가된 농도보다 Cu 의 농도 

가 증가함에 따라 일정함수의 비로 감소하거나 증가하여 Cu 매트릭스의 영향이 심함을 볼 수 있었다. 
Cu 매트릭스 보정법에 의한 합성 Cu 표준시료용액 (RMs) 을 분석한 결과 99.9% 이상의 정확도를 보여 

주었다.

주제어: 구리 매칭 방법, 구리 매트릭스 영향, 구리 매칭 검정곡선

ABSTRACT. Analytical results of a fixed concentration of Pb, Cd and Cr in the synthetic copper standard 
solution (RMs) for using the matrix no matched standard calibration curve at various wavelength by ICP 
showed that accuracy (140 ~ 1,070% in case of Pb) is very poor at all wavelengths because of the Cu matrix 
effect. Analytical results of a fixed concentration of Pb, Cd and Cr in the different concentration solutions of 
Cu showed that found values were on the increase or decrease as the rate of a regular equation as the 
concentration of Cu was increased. Accuracies by the Cu matching method in the analysis of Pb, Cd and Cr in 
the synthetic copper standard solution (RMs) were higher than 99.9%.

Keywords: Cu matching method, Cu matrix effect, Matrix matched standard calibration curve

서 론

현재 세계 각국은 자국의 환경을 보호, 보존하 

기 위해 환경규제를 강화해가고 있다. 이러한 환 

경규제는 WTO (세계무역기구)체제 하에서 자 

유무역 을 제 한하는 기 술무역 장벽 으로 작용하고 

있으며, 결국 자국의 환경 보호와 수입 규제를 

통한 국내산업 보호 수단으로 이용되고 있다. 환 

경규제는 주로 선진국들에 의해 주도 되고 있으 

며, 최근 유럽연합은 ‘폐차처리지침’(Directive 
2000/53/EC on End of Life Vehicles) 및 전기 전자 

장비 유해 물질 사용제한 지침 (RoHS : Restriction 
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of the use of certain Hazardous Substance in electric 
and electronic equipment)을 발효시킴으로써 유 

해중금속 (Pb, Cd, Hg, Cr+6) 이 포함된 자동차 및 

가전제품은 EU 시장에 판매할 수 없게 되었다.1,2 
최근 자동차 및 가전제품엔 많은 구리부품소재 

가 사용되고 있다. 하지만 현재 우리나라에 구리 

제품에 대한 시험방법이 없다. 고 순도의 전기동 

지금의 분석방법3에서 Pb 성분을 용매추출법과 

공침법에 의한 분석법이 소개되고 있으나 구리 

금속을 이용한 구리제품에 존재하는 특정유해 

중금속의 분석에도 유용한지 그 적합성이 언급 

되지 않고 있으며 적용된다 하여도 분석방법이 

복잡하고 신속성이 떨어진다. 구리합금에서 양 

이온 교환수지를 사용하여 주성분인 Cu 와 분리 

하여 미량의 Zn 를 측정하는 방법13이 소개되고 

있다. 본 연구에서는 최근 자동차 및 가전제품에 

많이 사용되고 있는 구리제품에서 Pb, Cd 및 Cr 
의 분석방법의 확립을 위하여 현재 분석 장비로 

널리 활용되고 있는 ICP 를 이용한 신속, 정확한 

분석방법을 확립하고자 하였다. 시료 중 미량원 

소를 분석할 때 공존원소의 주성분에 의한 매트 

릭스 효과 (Matrix effect)4.'6,13 가 크기 때문에 시 

료를 용액 화하여 일반적으로 AAS 나 ICP 에 의 

한 미량성분을 측정할 때 흔히 순수한 혼합 표준 

용액만으로 작성한 순수 표준검정곡선 (이후로 

매트릭스 미보정 표준검정곡선으로 표기함)에 

준하여 직접 측정하는 방법은 정확도가 떨어진 

다. 시료의 전처리액의 조성과 똑같이 고농도 매 

트릭스를 보정하여 정확성을 높여야 한다. 본 논 

문에 서는 Cu 매트릭스 보정법 (Cu matrix matching 
method)8이0,12에 의한 Pb, Cd 및 Cr 의 분석법 재 

현성 시험에 앞서 Cu 매트릭스 보정법의 필요성 

을 입증하고 보정조건을 파악하기 위해 먼저 Cu 
매트릭스의 영향시험을 행하였다. Cu 금속에 Pb, 
Cd 및 Cr 을 농도변화가 있게 첨가된 Cu 합금의 

시편 (RMs) 을 제조하기가 어려워 용액상태의 표 

준용액을 만들어 시 험하였다6,이0.11,12 고순도 Cu 
분말 (5N) 에 Pb, Cd 및 Cr 의 일정농도를 첨가하여 

제조한 합성 Cu 표준시료 용액 (RMs) 을 Cu 매트 

릭스 미보정 표준검정곡선에 준하여 여러 파장 

별로 직접 측정 했을 때의 정확성 검토로 주성분 

의 영향정도와 직접측정 가능성 및 파장별 방해 

정도를 파악하였다. 측정 당시 시료용액에 존재 

하는 Cu 의 농도 변화에 따른 매트릭스의 영향정 

도를 알기 위해 Cu 의 농도를 변화시키고 이들 각 

각에 Pb, Cd 및 Cr 의 일정농도를 첨가하여 제조 

된 용액을 Cu 매트릭스 미보정 표준검정곡선에 

준하여 각각 원소의 전 파장에서 측정한 결과로 

Cu 매트릭스의 영향 범위를 파장별로 선정하였 

고 Cu매트릭스의 보정조건을 선정하였다. Pb, 
Cd 및 Cr 의 저농도 수준에서 농도변화가 있는 보 

증된 Cu 합금의 표준시료 (CRM) 가 국내•외에서 

도 구할 수 없어 대신 Cu 의 일정농도에 Pb, Cd 및 

Cr 의 농도를 변화시켜 제조한 용액 (RMs) 을 사용 

하여 최적의 측정조건에서 Cu 매트릭스 보정법 

의 재현성을 검토하였고 이 시험을 통해 최적의 

분석방법을 확립 하고자 하였다.

실험 및 방법

시약 및 장치

시약

Pb, Cd 및 Cr 의 표준용액 은 Accustandard 사 제 

품의 ICP 표준용액 1 000 mg/L 표준용액을 필요 

농도에 따라 희석하여 사용하였고, 시약은 D. C. 
Chemical Co. 의 전자급 분석용 시약을 사용하였 

다. 초고순도 구리분말 (5N) 은 SIGMA-ALDRICH 
사 제품을 사용하였고 희석에 사용된 물은 Millipore 
Mili-Q(Millipore-Milford, MA, USA) 를 사용하여 

18 MQ-cm 이상의 초순수를 사용하였다.

Table 1. Instrumental Parameters for ICP

Description Condition Description Condition

RF power 1 300 watt Uptake rate 1.5 mL/min
Coolant gas flow 15 L/min Nebulizer Cross-flow
Carrier gas flow 0.8 L/min Spray Chamber Cyclonic spray
Auxiliary gas flow 0.5 L/min Detector SCD
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기기

Perkin-Elmer 사의 model 5300DV ICP 를 사용 

하였으며 작동조건은 Table 1과 같다.

Cu 합금 시료의 직접 측정의 경우 정확성 시험.
Table 2와 같이 초고순도 Cu분말 (5N)을 시료 

1 g 을 취했을 때의 금속 량으로 취 하여 질산으로 

용해하고 일정농도의 Pb, Cd 및 Cr 표준용액을 

첨가하여 합성 Cu 표준시료용액 (RMs) 을 만든 

후 Pb, Cd 및 Cr 의 매트릭스 미보정 표준검정곡 

선 ( BT=0, Si=1.0, S2=3.0 및 S3=5.0 mg/L ) 에 준하 

여 Table 3의 파장별7로 Pb, Cd 및 Cr을 각각 측정 

하고 정확성을 검토하여 직접측정 가능성과 파 

장별 매트릭스의 영향정도를 파악하였다.

Cu 농도별 매트릭스 효과 시험

Pb, Cd 및 Cr 을 측정 할 때 용액에 존재하는 주 

성분인 Cu 의 농도에 따른 영향을 파악하기 위해 

초고순도 Cu 분말 (5N) 를 각각 0, 0.01, 0.05, 0.1, 
0.3, 0.5, 0.8 및 1.0 g 을 취하고 (1+1)질산용액 20 
mL 로 용해 후 100 mL 부피 플라스크에 넣고 100 
mg/L 의 Pb, Cd 및 Cr 의 혼합표준액 1 mL 를 각각 

에 첨가하여 측정 예상농도 (1 mg/L) 로 하여 희 

석하고 매트릭스 미보정 표준검정곡선을 기준 

으로 하여 측정하였다.

Cu 매트릭스 보정법 (Cu matrix matching 
method) 정확성 시험

Cu 매트릭스 보정 표준검정곡선 제조

BT. Si, S2 및 S3 용의 100 mL 의 부피 플라스크 

각각에 Cu 분말 (5N) 을 1.0 g 씩 용해하여 넣고 Pb, 
Cd 및 Cr 100 mg/L 혼합표준액을 0, 1, 3 및 5 mL 
를 첨가한 후 표선까지 증류수를 가하여 희석하 

여 Cu 매트릭스 보정 검정곡선용액으로 하였다.
시험

Pb, Cd 및 Cr 의 농도 수준별 합성 Cu 표준용액 

을 Cu 매트릭스 보정 표준검정곡선에 준하여 Table 
3에서 보여주는 각 원소의 파장에서 측정하여 

정확성을 검토하고 최적 파장을 선택하였다.

Cu 매트릭스 보정법의 재현성 시험 

합성 Cu표준시료용액 (RMs) 제조
Sy1, Sy2, Sy3, Sy4 및 Sy5 용의 100 mL 부피 플라스 

크 각각에 Cu 분말 (5N) 을 1.0 g 씩 용해하여 넣고 

Pb, Cd 및 Cr 의 100 mg/L 혼합표준액 0. 1, 3, 4 및 

5 mL 를 각각 마이크로 뷰렛으로 정확히 첨가하 

고 표선까지 증류수로 희석하여 Sy1=0.4, Sy2=1.0, 
Sy3=3.0, Sy4=4.0 및 Sy5=5.0 mg/L 농도의 합성 Cu 
표준시료용액으로 하였다.
선택된 각 원소의 최적파장에서 Cu 매트릭스 

보정 표준검정곡선을 작성하고 Sy1, Sy2, Sy3, Sy4 

및 Sy5 의 합성 Cu 표준시료용액 (RMs) 중 Pb, Cd 
및 Cr 을 10회 반복해서 측정하여 정밀성과 정확 

성을 검토하였다.

결과 및 고찰

Cu 합금 시료의 직접 측정의 경우

Fig. 1에서 보여주는 것과 같이 매트릭스 미보 

정 표준검정곡선을 기준하여 직접 측정할 때 첨

Table 2. Composition of the synthetic copper standard solution (RMs)

Level
Added conc. pg

Mixed STD solution of Pb, Cd, Cr
Cu Pb Cd Cr

0.4 mg/L 1 g 40 40 40 add 4 mLof 10 卩g/mL STD
4.0 mg/L 1 g 400 400 400 add 4 mL of 100 卩g/mL STD

Table 3. Selected spectral lines for Pb, Cd and Cd

Element Wavelength nm
Cd 226.502 214.440 228.802 361.051
Pb 220.353 217.000 283.306 261.418
Cr 267.716 205.560 283.563 284.325
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Fig. 1. Accuracy of 0.4 mg/L in the synthetic copper standard solution by no matching method at detectable 
wavelengths for Pb, Cd, Cr (A nm: Pb220.353, Cd226.502, Cr267.716. B nm: Pb217.000, Cd214.440, Cr205.560. 
C nm: Pb283.306, Cd228.802, Cr283.563. D nm: Pb261.418, Cd361.051, Cr284.325)

가된 Pb, Cd 및 Cr 표준액의 농도와 상관없이 각 

원소의 모든 파장에서 주성분인 Cu 가 발생한 발 

광강도 (Emission Intensity) 가 농도 값으로 계산 

되어 직접측정이 불가능함을 보여준다. Cu 의 영 

향이 없다면 주성분인 Cu/가 없는 매트릭스 미보 

정 표준용액처럼 전 파장에서 동일하게 정확하 

게 측정되나 Cu 고농도 (1 g/100 mL) 를 함유하는 

Pb, Cd 및 Cr 의 저농도 수준 (0.4 mg/L) 과 고농도 

수준 (4.0 mg/L) 모두 주성분인 Cu 의 영향으로 

인해 정확성이 없음을 똑같이 보여주고 있다. 저 

농도 수준 (0.4 mg/L) 과 고농도 수준 (4.0 mg/L) 의 

매트리스 영향이 동일하게 나타나 4.0 mg/L 경우 

의 표현을 생략하였다.

Cu 농도별 매트릭스 효과 시험

Pb 의 경우
Fig. 2에서 보여주는 것과 같이 220.353, 261.418 

및 283.306 nm 에서는 Cu 농도의 증가에 따라 Pb 
1.0 mg/L 의 측정 예상농도가 일정함수의 비로 상 

관있게 (r2 = 0.999) 증가하여 측정됨을 보여주고 

있고 가장 심한 방해를 받은 217.000 nm 는 증가 

하다가 Cu 0.5 g/100 mL 의 농도부터 다시 측정 치 

가 일정함수의 비로 감소하는 현상을 보여주고 

있다. 첨가된 Pb 표준용액의 농도에 상관없이 고 

농도의 Cu 가 주는 강한 발광강도에 의한 영향 값 

만이 농도에 비례하여 일정하게 나타내고 있다.
Cd 의 경우
Fig. 3에서 보여주는 것과 같이 361.051 nm에 

서 가장 심한 방해를 받았고 Cu 농도의 증가에 따 

라 Cd 1.0 mg/L 의 측정 예상농도가 일정함수의 

비로 상관있게 ^ = 0.99 이상) 감소하여 측정됨 

을 보여주고 있다. 나타낸 파장별의 중회귀식에 

시료 중 Cu 의 농도를 대입하면 Pb 1.0 mg/L 의 측 

정치를 예상할 수 있다.
Cr 의 경우
Fig. 4에서 보여주는 것과 같이 205.560 nm에 

서 가장 심한 방해를 받았고 Cu 농도가 증가함에 

따라 Cr 1.0 mg/L 의 측정 예상농도가 일정함수의 

비로 상관있게 ^ = 0.99 이상) 감소하여 측정됨 

을 보여주고 있다. Pb, Cd 및 Cr 모두 측정 가능 

한 전 파장에서 Cu 매트릭스의 영향을 받아 매트 

릭스 미보정 표준검정곡선에 준하여 직접 측정
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matching method.
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Fig. 3. Analytical result for 1.0 mg/L of Cd as increasing the concentration of Cu at various wavelength for Cd by 
no matching method.

하는 것은 불가능함을 보여준다.

Cu 매트릭스 보정법 (Cu matrix matching 
method) 정확성 시험

Pb 의 경우
Fig. 5는 Cu매트릭스 보정 표준검정곡선에 준 

하여 Pb 0.4 mg/L 의 합성 Cu 표준용액의 측정결 

과를 파장별로 보여주고 있다. 고농도 수준 (Pb 

4.0 mg/L) 도 동일한 현상이라 표현을 생략하였 

다. Cu 매트릭스의 영향을 가장 많이 받아 재현 

성이 좋지 않은 217.000 nm 를 제외하고 220.353, 
261.418 및 283.306 nm 의 전 파장이 가능하며 단 

위농도 당 발광강도가 제일 좋은 220.353 nm 파 

장이 Cu 매트릭스 보정법에 좋았다.
Cd 의 경우
Fig. 6은 Cu매트릭스 보정 표준검정곡선에 준

2009, Vol. 53, No. 3



298 주성균 • 김준 • 정남용 • 임규철 • 최영환 • 김상경

C
on

c.
of

 Cr 
m

g/
L 

oo
o-

*--
*- 

■ 
■ 

■ 
■ 

■

4 
6 

8 
0 

2
y = 0.000141 x2 - 0.020028 x + 1.024566

- Ha- •-一 广! R2 = 0.997895

y = -0.000062 x2 - 0.021831 x + 1.0276*3* 궁

- R2 = 0.996148 y ='、000戈27 x2 - 0.01824 x + 1.02364
、R2、= 0.99689

O267.716nm
. *205'56nm y = -0.00737 x2 - 0.00696 x + 1.02650 Ss,

▲ 283.563nm 2
口 284.325nm R = 0.99778 、•、

7
Conc.of added Cu wt/v%

0 0.01 0.05 0.1 0.3 0.5 0.8 1.0

Fig. 4. Analytical result for 1.0 mg/L of Cr as increasing the concentration of Cu at various wavelength for Cr by 
no matching method.
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Fig. 5. Analytical result for 0.4 mg/L of Pb in the synthetic copper standard solution at various wavelength for Pb 
by Cu matrix matched standard calibration curve.

하여 Cd 0.4 mg/L 의 합성 Cu 표준용액의 측정결 

과를 파장별로 보여주고 있다. Cd 고농도 수준 

(4.0 mg/L) 도 동일한 현상이라 표현을 생략하였 

다. 주성분인 Cu 의 영향을 가장 많이 받아 정확 

성이 좋지 않은 361.051 nm 를 제외하고 228.802, 
214.440 및 226.502 nm 의 전 파장이 가능했으며 

단위농도 당 발광강도가 제일 좋은 214.440 nm 
파장이 Cu 매트릭스 보정법에 좋았다.

Cr 의 경우
Fig. 7은 Cu매트릭스 보정 표준검정곡선에 준 

하여 Cr 0.4 mg/L 의 합성 Cu 표준 용액의 측정결 

과를 파장별로 보여주고 있다. Cr 고농도 수준 

(4.0 mg/L) 도 동일한 현상이라 표현을 생략하였 

다. 전 파장이 가능했으며 단위농도 당 발광강도 

가 제일 좋은 283.563 nm 파장이 Cu 매트릭스 보 

정법에 좋았다.
Cu 매트릭스 보정법에서 선택된 파장

Pb, Cd 및 Cr 측정 시 Pb 는 220.353nm, Cd는 

214.440nm Cr 은 283.563nm 에서 감도와 정확성 

이 좋아 적합한 파장으로 선택 되었다.
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Fig. 6. Analytical result for 0.4 mg/L of Cd in the synthetic copper standard solution at various wavelength for Cd 
by Cu matrix matched standard calibration curve
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Fig. 7. Analytical result for 0.4 mg/L of Cr in the synthetic copper standard solution at various wavelength for Cr 
by Cu matrix matched standard calibration curve

Table 4. Precision of matching method for analyzing various concentration of Pb, Cd and Cr in the synthetic copper 
standard sample solution (RMs).

n=10 --------------
Pb

Av(x)
Cd Cr

Av(x) SD(g) Pr(%) SD(g) Pr(%) Av(x) SD(g) Pr(%)

Sy1 0.4005 0.0014 99.64 0.4001 0.0014 99.64 0.3991 0.0014 99.64
Sy2 1.0001 0.0015 99.85 1.0005 0.0017 99.83 1.0005 0.0017 99.83
Sy3 3.0005 0.0019 99.94 3.0009 0.0019 99.94 3.0000 0.0022 99.93
Sy4 4.0013 0.0022 99.94 4.0006 0.0021 99.95 4.0004 0.0023 99.94
Sy5 5.0007 0.0020 99.96 0.0021 0.0022 99.96 5.0002 0.0025 99.95

* Precision(%)=100-(100xo/x)

Cu 매트릭스 보정법의 재현성 시험

RMs를 10회 반복측정 했을 때 Table 4와 같이 

각 성분별, 농도별로 다소 차가 있으나 99% 이상 

의 고 정밀도를 보여주어 재현성이 좋았다.
Fig. 8에서와 같이 모든 원소가 예측농도와 각 

성분의 농도별 실측평균치와의 상관분석 결과
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Fig. 8. Accuracy of matching method for analyzing various concentration of Pb, Cd and Cr in the synthetic copper 
standard sample solution (RMs).

상관계수 값 (r = J규 = V0.999 99 = 0.999 9) 
이 0.999 이상이며 99.9 % 이상 (slope = 0.999 이 

상)의 높은 정확성을 보여주었다

결 론

Cu 의 매트릭스 효과시험에서 본 바와 같이 매 

트릭스 미보정 표준검정곡선에 준하여 주성분 

의 Cu 중에서 Pb, Cd 및 Cr 의 직접측정은 모든 파 

장이 주성분인 Cu 에 의해 영향을 많이 받아 정확 

성이 떨어져 분석이 불가능 하였다. 또한 측정 

당시 Cu 함량의 변화에 따라 0.05 wt/v % (Cu 5% 
의 시료 1.0 g/100 mL) 이상부터 Pb, Cd 및 Cr 의 

일정농도가 측정치를 예측할 수 있을 정도로 일 

정함수의 비로 감소하거나 증가함을 보여주어 

매트릭스 미보정 표준검정곡선에 준하여 직접 

측정하는 것은 불가능함을 보여주었다. 매트릭 

스 미보정 표준검정곡선에 준하여 측정했을 때 

모든 원소의 전 파장이 측정 불가능 했지만 Cu 매 

트릭스 보정법에 의한 분석은 Pb 의 경우는 217.000 
nm 를 제외한 220.353, 261.418 및 283.306 nm 에 

서 측정 가능 하였고 Cd 의 경우는 361.051 nm 를 

제외한 228.802, 214.440 및 226.502 nm 에서 측정 

가능했으며 Cr 의 경우는 283.563, 267.716, 205.560 
및 284.325 nm 모두 가능함을 보여주었다. Cu 매 

트릭스 보정법에서 감도와 재현성이 좋은 파장 

은 Pb 220.353 nm, Cd 214.440 nm 그리고 Cr 
283.563 nm 였다.

Cu 매트릭스 보정법의 재현성 시험결과 99.9 
%이상의 정밀성과 정확성을 보였다. 따라서 구 

리 제품 중 Pb, Cd 및 Cr분석 에 있어서는 Cu매트 

릭스 보정 표준검정곡선을 이용한 방법이 정확 

성이 높다고 할 수 있다. 본 시험 결과가 구리제 

품에 국한된 제한적인 분석방법이긴 하지만 나 

아가 모든 금속에 대하여 똑같은 방법으로 분석 

하는데 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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