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Copper(II) acetate spectrophotometry method (CASM) was used for the rapid and convenient determination 

of cation exchange capacity (CEC) in soils. This method is composed of a single-step exchange reaction that 

adsorbs copper and is measured through spectrophotometry. The CEC of 16 Korean soils were measured 

using 1M ammonium acetate method (AAM) and the CASM. The CEC values determined by CASM and 

AAM were not significantly different, and were highly correlated (r = 0.966**). Due to the convenience, cost 

effectiveness, and time saving analysis of CASM, this method is recommended for most soil laboratories to 

measure CEC in Korean soils. However, CASM may not be applicable for soils that have a much higher CEC 

(greater than 20 cmolc kg
-1).
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CEC measured by copper(II) acetate spectrophotometry method (cmolc kg
-1
)
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Relationship between the cation exchange capacity determined by the copper(II) acetate 

spectrophotometry and the ammonium acetate methods.
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Introduction

양이온교환용량 (Cation Exchange Capacity, CEC)은 토양의 특성을 나타내는 가장 중요한 지표로 토양의 전체적

인 특징을 가장 잘 설명하는 인자이다. CEC는 일정량의 토양이 가지고 있는 교환성 양이온의 총량을 나타낸다 

(Chapman, 1965). 일반적으로 CEC가 높은 토양일수록 양분보유능이 커지므로, CEC분석결과는 작물의 성장에 필

요한 비료 시비량을 결정하는 중요한 토양분석항목이다.

CEC를 측정하는데 다양한 분석법이 제안되어 사용되고 있으며 (NIAST, 1988), 이들 방법에 따라 측정된 값도 다

양하다 (Ciesielski et al., 1997; Pratt and Holowaychu, 1954). 토양이 가지고 있는 양이온의 종류에 따라 토양에서의 

교환력이 다르기 때문에 특별한 침출액을 사용하기도 한다 (Silva et al., 2010). 대표적인 CEC 분석법으로는 ammonium 

acetate법, sodium acetate법 (Chapman, 1965) 및 BaCl2를 이용한 compulsive exchange법 (Gillman and Sumpter, 

1986) 등이 있다. 이 분석법들은 column을 이용하여 4단계의 과정 (포화, 세척, 교환 및 측정)을 거쳐 측정되므로 분석 

과정이 복잡하고, 분석 시간이 많이 걸리는 단점이 있다.

이런 분석의 단점을 보완하기 위해 많은 연구자들이 새로운 분석법을 제안했다. Brown (1943)은 쉽고, 빠른 CEC 

분석을 위해 교환성 양이온과 H+ 이온을 합친 Brown 간이법을 개발하였고, 이 분석법은 산성 토양에서 더 적합하다 

(NIAST, 1988). 몇몇 연구자들은 포화, 세척 및 교환 단계를 생략하고 이온의 흡착 특성을 이용하여 CEC를 분석하였

다. 이들은 대부분 점토 광물의 CEC 분석을 위해 methylene blue (Kahr and Madsen, 1995), copper-ethylenediamine 

complex (Bergaya an and Vaver, 1997), Co(III) hexamine complex (Ciesielski and sterckeman, 1997), Ag thiourea 

complex (Dohrmann, 2006) 및 Cu(II) complexes (Meier and Kahr, 1999) 등을 이용하였고 이러한 이온들은 점토 광

물에 높은 친화력이 있다. 

토양에서 Cu 흡착은 유기물, 점토 함량, Fe과 Al oxide, 양이온치환용량, pH 등에 의해 영향을 받는다 (Atanassova, 

1995; Chen et al., 1996; Marosits et al., 2000; Msaky and Calvet, 1990, Yoo and Hyun, 1985). 점토에 있는 AlOH나 

SiOH의 음전하 부위에 중금속과 중금속화합물이 흡착된다 (O’Day et al., 1994). 많은 연구자들은 토양과 점토광물

에서 Cu의 흡착 특성을 연구하기 위해 CuCl2, Cu(NO3)2, CuSO4, Cu(CH3COO)2 등의 화합물을 이용하고 있으며, 선

택된 화합물은 음이온의 형태와 토양 표면 특성에 따라 금속의 흡착에 많은 영향을 미친다 (Yu et al., 2005). Cu 

(CH3COO)2의 Cu는 용해도와 이온화가 낮아 임의의 pH에서 CuSO4와 CuCl2의 Cu보다 높게 흡착된다 (Khattak and 

Khan, 1995). 또한 다른 음이온에 비하여 acetate는 Cu의 친화력을 높이고, 완충 효과로 인하여 반응 용액의 pH에 미

치는 영향이 작다 (Yu et al., 2005). Cu는 청색의 색깔을 띠고 있어 별도의 발색 시약 없이도 분광 분석이 가능하기 때

문에 copper(II) acetate는 CEC 분석의 포화용액으로 이용할 수 있다.

기존의 CEC 분석법의 단점을 보완하기 위한 많은 연구가 이루어져 왔음에도 불구하고 현재까지도 비교적 정확한 

방법인 1M ammonium acetate (pH 7.0)법 (Chapman, 1965)을 보완하고 분석 장치를 개선하여 널리 이용하고 있다 

(USDA, 2004). 하지만 토양 검정과 시비 처방을 위해 많은 양의 토양을 분석하고 있는 우리나라에서는 분석 과정이 

복잡하고 분석 시간이 많이 소요되어 활용성이 낮은 편이다.

따라서 본 연구는 간편하고 신속한 CEC 분석법을 개발하고자 copper(II) acetate 용액을 포화용액으로 이용하여 

CEC가 상이한 토양에 Cu를 흡착시킨 다음 Cu 농도를 분광광도계로 측정할 수 있도록 copper(II) acetate 분광법의 

CEC 측정 조건을 조사하고 ammonium acetate 법과 CEC 분석결과 및 분석법의 효율성을 비교 검토하였다.
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Materials and Methods

토양시료   시험에 사용한 토양은 논 토양, 밭 토양 및 제주도 비화산회토양 등 16점을 채취하여 풍건한 다음 2 mm

체를 통과하여 사용하였다. 토양의 화학성 분석은 토양화학분석법 (NAAS, 2010)에 따라 토양 pH는 1:5법, 유기물 

함량은 Walkley & Black법, 유효인산은 Lancaster법, 양이온교환용량과 교환성 양이온은 1M NH4OAc (pH 7.0)법

으로 측정하였다. 입경 분석은 micro-pipette법을 이용하여 점토, 미사, 모래 함량을 측정하였다 (Gee and Bauder, 

1983). 시험 토양의 pH는 4.75~7.9, 유기물 함량은 0.06~7.65 g kg-1, 점토는 8.08~44.2%, ammonium acetate법으로 

측정한 CEC는 8.89~23.94 cmolc kg
-1 범위를 갖는 토양이었다 (Table 1).

Table 1. Chemical properties and particle distribution of soils used.

Soils

(n = 16)

pH O.M.† Avail. P2O5 Exch. Cation (cmolc kg
-1) CEC‡ Clay Silt Sand

(1:5) g kg-1 mg kg-1 K Ca Mg Na cmolc kg
-1 -------------- % --------------

Range
4.75

~7.90

0.60

~76.5

4.65

~462

0.16

~2.03

0.90

~13.4

0.45

~7.39

0.13

~0.96

8.89

~23.9

8.08

~44.2

18.1

~74.7

8.65

~73.9

Mean 5.26 23.3 164 0.57 5.18 2.17 0.27 13.9 18.2 43.9 37.3

†O.M., Organic matter; ‡CEC, Cation exchange capacity was determined by the ammonium acetate method (pH 7).

양이온교환용량 측정 최적 조건 결정    Copper(II) acetate [Cu(CH3COO)2 ․ H2O] 포화용액의 Cu 흡착을 이용

하여 분광학적으로 최적의 CEC 측정 조건을 결정하기 위해 측정파장, 포화용액의 초기농도, 용액의 pH, 토양과 용액

의 비율, 침출시간 등을 검토하였다. 

최적의 측정 파장은 Copper(II) acetate 포화용액의 농도를 10, 20, 30, 40, 50, 55 mmol L-1로 제조한 후 400 nm~ 

800 nm 사이의 spectrum을 UV/Vis 분광광도계 (Spectronic®, Genesys-5, USA)로 측정하여 안정된 흡광도를 나타

내는 파장을 선택하였다. 

Copper(II) acetate 용액의 Cu 흡착량은 100 mL 삼각플라스크에 토양 5 g과 초기 용액 (20, 30, 40, 50, 75, 100 

mmol L-1) 20 mL을 각각 넣고 1시간 진탕 후 여과하여 Cu 농도를 측정하였다. 용액의 pH는 ammonium hydroxide와 

acetic acid로 초기 용액의 pH를 3.0, 4.0, 5.0 및 6.0으로 조절하여 토양 5 g에 20 mL를 첨가한 다음 1시간 동안 반응시

켰다.

토양과 포화용액의 첨가 비율과 반응시간을 결정하기 위해 토양 5 g을 기준으로 토양과 copper(II) acetate 용액 (55 

mmol L-1)의 비율을 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 및 1:10로 첨가하였고, 반응시간은 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60분 동안 진탕하였

다. 또한 전체 실험 과정의 온도 조건은 실험의 편의를 위해 실온에서 수행하였다. Cu의 흡착량은 초기 농도와 여액의 

농도 차이로부터 계산하였다. 이때, 여과액 중에 남아있는 잔류량 외에는 모두 흡착된 것으로 간주하였다. 

CEC의 계산은 초기농도와 흡착평형 후의 농도 차이로부터 아래 Eq.1으로 계산하였다. 

토양 CEC (cmolc kg
-1) = 





×



××



×



 (Eq. 1)
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여기서, Ci는 초기 Cu 농도 (mg L-1), Ce는 흡착평형 후 Cu 농도 (mg L-1), E는 copper acetate 용액의 첨가량 (mL), S

는 토양무게 (g), 



는 Cu2+를 cmolc로 환산한 값이다.

Ammonium acetate법을 이용한 CEC 측정   Ammonium acetate법 (NAAS, 2010)으로 16점의 토양을 3반복하

여 측정하였다. 측정방법은 1M NH4OAc 용액 (pH 7.0)을 포화용액으로 사용하였으며, 과잉으로 포화된 NH4
+의 세

척은 95% ethyl alcohol을 사용하였고 흡착된 NH4
+의 치환은 산성화된 10% NaCl 용액을 이용하였다. CEC의 측정 

장치는 포화, 세척 및 치환단계에서 진공추출기 (Sampte tec, Vacuum extractor, USA)를 사용하였다. 진공추출기의 

조작은 포화, 세척 및 치환단계에서 모든 용액을 0.125 mL mim-1의 속도로 8시간 동안 흐르게 하였다. 치환된 용액의 

NH4
+의 측정은 질소자동분석기 (Foss tecator, 2300 Kjeltec analyzer unit, USA)로 적정량을 측정하여 CEC함량을 

계산하였다.

분석결과 비교   Ammonium acetate (pH 7.0)법 및 copper(II) acetate법으로 3반복 측정한 결과를 이용하여 상관

관계, 표준편차, 변이계수를 비교하였으며, 두 분석법간에 대략적인 분석소요시간과 비용을 비교하였다.

Results and Discussion

Copper(II) acetate의 흡광도 측정을 위한 파장 선택   분광광도계를 이용하여 흡착 평형 후 남아있는 Cu 용액

의 농도를 측정하기 위해서는 측정 파장이 우선적으로 조사되어야 한다. 흡광도가 낮은 파장에서 측정하면 시료간 흡

광도의 차이가 적기 때문에, 흡광도가 높고 안정된 파장에서 측정하는 것이 측정오차를 줄일 수 있는 방법이다. 최적 

파장을 측정하기 위해 copper(II) acetate의 Cu 농도를 10~55 mmol L-1까지 순차적으로 농도를 달리하여 흡광도를 측

정하였다 (Fig. 1). 농도에 관계없이 500 nm부터는 흡광도가 곡선적으로 높아지다가 750 nm에서 최고점에 이르렀고 

다시 낮아졌다. 그리고 용액의 농도가 75 mmol L-1이상인 경우는 흡광도가 2에 가까워 분광광도계에 의한 측정이 불

가능하였다. 따라서, 본 연구에서는 720 nm에서 copper(II) acetate의 침출 조건 실험을 수행하였다.
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Fig. 1. Spectra of copper(II) acetate solution at 400~800 nm.
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포화용액의 농도와 pH   토양에서 중속금의 흡착은 일반적으로 흡착되는 물질의 양이 많을수록 흡착량이 많아진

다. 그러므로 본 연구에서 Cu의 흡착에 의한 CEC 분석은 초기 농도가 분석결과에 영향을 미치게 된다. Copper(II) 

acetate 포화용액의 농도를 결정하기 위해 CEC 값이 다른 3개의 토양에 초기 농도를 20~100 mmol L-1로 조절하여 

Cu의 흡착량을 실험한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 용액의 초기농도가 증가함에 따라 50 mmol L-1까지는 흡착량도 

거의 비례적으로 증가하는 경향이었고, CEC가 낮은 토양은 CEC가 높은 토양보다 일찍 평형에 도달하였다. 또한 초

기농도 40~50 mmol L-1에서 ammonium acetate 법으로 측정된 3개 토양의 CEC 결과와 비교할 때 대략 80~115%의 

정확도를 나타내었다. 화산회토를 제외하고 우리나라 토양의 CEC가 평균 10 cmolc kg
-1 내외이므로 대체로 낮은 

CEC를 고려하여 Copper(II) acetate 포화용액 농도는 초기농도를 55 mmol L-1로 제조하였다. 이 농도로 토양에 Cu가 

100% 흡착된다면 토양과 포화용액을 1:4 비율로 CEC를 계산했을 때 44 cmolc kg
-1에 해당한다. 

Initial Cu(II) concentration (mmol L
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)
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Fig. 2. Effect of initial concentration of Cu(II) on the adsorption of Cu(II) by soils that have different cation exchange 

capacity.
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Fig. 3. Effect of initial solution pH on the adsorption of Cu(II) by a soil (cation exchange capacity: 15.4 cmolc kg-1) at an 

initial Cu(II) concentration 55 mmol L-1.



658 ∙ Korean Journal of Soil Science and Fertilizer Vol. 50, No. 6, 2017

포화용액의 pH를 결정하기 위해 용액의 pH를 3, 4, 5, 6으로 조정하여 흡착 실험한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. pH

가 높아짐에 따라 Cu의 흡착량도 증가하였으며, 이 결과는 Kwon and Noh (1990) 및 Stadler and Schindler (1994)의 

pH가 높아짐에 따라 Cu 이온의 흡착이 증가한다는 보고와 같았다. 또한 초기 용액의 pH가 5일 때 1M ammonium 

acetate 법으로 분석된 CEC와 가장 가까웠다. Sumner and Miller (1996)에 의하면, 1M ammonium acetate법 (pH 7)

은 중성 및 알칼리 토양의 CEC 측정에 사용되었으며, 포화용액의 pH 와 실제 토양의 pH가 다를 경우 토양의 CEC를 

정확하게 표현하는데 어려움이 있다고 하였다. 

본 연구에서 copper(II) acetate 용액으로 포화용액을 제조했을 때 pH 6.0 이상에서 침전물이 형성되었고, pH 9.0 

이상에서는 copper(II) acetate의 색이 변색되어 분광광도계로 측정이 곤란하였다. Yu et al. (2005)은 Cu의 흡착실험

에서 copper(II) acetate 용액의 pH를 5.0으로 조절하였으며, acetate의 강한 완충 능력으로 초기 용액의 pH와 흡착 평

형 후의 pH 차이가 거의 없다고 보고하였다. Copper(II) acetate의 초기 용액을 55 mmol L-1의 농도로 만들었을 때 용

액의 pH는 5.6±0.03이었으며, 우리나라 논 토양의 pH는 평균 5.9 (Kang et al., 2012)이고, 밭 토양의 pH는 평균 5.6 

(Jung et al., 2001)으로 대부분 산성 토양이 분포 비율이 높기 때문에 copper(II) acetate의 초기 용액의 pH는 조절 없

이 이용 할 수 있을 것으로 판단되었다. 

침출 조건   토양의 흡착은 진탕 시간이 길어질수록 토양과 Cu의 접촉 시간이 길어 흡착량이 많아지다가, 일정시

간이 지나면 흡착평형에 도달하게 된다 (Sparks, 1995). 55 mmol L-1의 copper(II) acetate 용액 20 mL를 토양 5 g에 

처리하여 진탕 시켰을 때 최초 진탕에서 5분까지는 흡착량이 직선적으로 증가하였으며, 진탕 시간이 10분 이상 경과 

후부터 거의 흡착 평형에 도달하였다 (Fig. 4). 1M ammonium acetate (pH 7.0)법의 CEC 측정을 위한 침출 시간은 12

시간이고, BaCl2를 이용한 compulsive exchange method는 2시간 동안 침출했을 때 평형에 도달한다 (Sumner and 

Miller, 1996). 본 실험에서는 10분 진탕 이후 평형에 도달하였고, 이 결과는 점토광물에 대한 Cu의 흡착 평형이 빠르

게 이루어진다는 보고와 같은 결과였다 (Kwon and Noh, 1990). 10분 진탕 후 copper(II) acetate 용액에 의한 CEC 값

은, ammonium acetate 법으로 분석된 CEC가 15.7과 20.8 cmolc kg
-1인 토양에서 약 93%와 99%의 정확도를 나타내

었고, CEC가 11.4 cmolc kg
-1인 토양에서는 약 80%의 정확도를 나타내었다. 
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Fig. 4. Effect of contact time on adsorption of Cu(II) by soils that have different cation exchange capacity at an initial 

Cu(II) concentration 55 mmol L-1.
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토양과 용액의 첨가 비율은 토양의 흡착에 많은 영향을 미친다. 즉, 토양에 용액 첨가량 또는 농도가 높아질수록 토

양 무게 당 흡착되는 양이 증가하는 것이 일반적이다 (Atanassova, 1995). 본 연구에서도 토양과 용액 첨가량의 비율

을 1:2, 1:3. 1:4, 1:5 및 1:10으로 높였을 때 토양 단위 무게 당 흡착량은 증가하는 경향을 보였다 (Fig. 5). 그리고 토양

과 copper(II) acetate 용액의 비율이 1:4일 때, ammonium acetate 법으로 분석된 3개의 토양을 CEC 값과 비교했을 

때 90~110% 범위의 정확도를 나타내었다. 
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Fig. 5. Effect of ratios (soils to copper(II) acetate solution) on the adsorption of Cu(II) by soils that have different cation 

exchange capacity at an initial Cu(II) concentration 55 mmol L-1.

분석법의 비교   시험토양 16점에 대하여 본 연구에서 개발한 copper(II) acetate 분광법을 ammonium acetate법과 

3반복으로 분석한 다음 상관관계, 표준편차 및 변이계수를 비교하였다. 두 방법간에는 Fig. 6과 같이 고도의 유의성을 

갖는 정의 상관관계 (r = 0.966**)가 나타났다. 그러나 개발된 copper(II) acetate 분광법은 초기용액의 농도와 침출 조

건에 따라 Cu 흡착량에 영향을 미치므로 CEC가 높은 토양은 CEC가 낮은 토양보다 늦게 평형에 도달하게 된다. 화산

회토와 같이 CEC가 높은 토양은 copper(II) acetate 분광법으로 분석했을 때 다소 낮은 결과가 예상되므로, CEC가 높

은 토양에서는 포화 용액의 농도를 조절할 필요가 있을 것으로 생각된다. 

Fig. 7은 두 방법간의 정밀도를 표준편차와 변이계수로 분석한 결과이다. 두 분석법의 표준편차는 copper(II) 

acetate 분광법이 ±0.79 cmolc kg
-1 이하이고 ammonium acetate법은 ±0.89 cmolc kg

-1 이하였다. 두 방법의 시험토양

에 대한 표준편차는 평균 ±0.31로 차이가 없었으나 ammonium acetate법은 CEC의 크고 작음에 무관하였으며, 

copper(II) acetate 분광법은 CEC가 낮을 때 표준편차가 낮았다. 두 분석법의 CEC 분석결과에 대한 변이계수는 5% 

미만으로 정밀하게 분석되었으나, copper(II) acetate 분광법의 변이계수는 평균 1.37%로 ammonium acetate법보다 

낮았다. 이는 copper(II) acetate 분광법의 분석 과정이 침출 후 여과하여 분광광도계로 측정하기 때문에 간단하지만, 

ammonium acetate 법은 분석 과정이 포화, 세척, 치환 및 켈달 증류 과정을 거치는 등 복잡하여 분석과정에서 오차가 

발생할 요인이 많기 때문인 것으로 생각된다. 본 실험에 사용된 토양의 pH (4.75~7.9), 유기물 함량 (0.6~76.5 g kg-1) 

및 점토 함량 (8.1~44.2%)을 고려할 때 우리나라 농경지 토양의 CEC를 copper(II) acetate 분광법으로 측정할 수 있을 

것으로 생각된다. 
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또한 본 실험과정에서 개략적으로 측정한 copper(II) acetate분광법의 분석 효율은 ammonium acetate법보다 약 

1/120의 시간 단축이 가능하였으며, 분석에 소요되는 시약의 비용도 1/60로 절감할 수 있을 것으로 나타났다. 따라서 

copper(II) acetate 분광법을 이용한 CEC 분석을 토양 검정과 시비 처방을 위해 많은 양의 토양을 분석하고 있는 농업

기술센터 토양분석실에서 사용할 경우 보다 쉽고 빠르게 CEC 분석 결과를 도출하여 농업인들에게 토양검정 결과를 

제공해 줄 수 있을 것으로 생각된다.

CEC measured by copper(II) acetate spectrophotometry method (cmolc kg
-1
)

5 10 15 20 25

C
E
C
 m

ea
su
re
d
 b
y
 a
m
m
o
n
iu
m
 a
ce
ta
te
 m

et
h
o
d
 (
cm

o
l c
 k
g
-1
)

5

10

15

20

25

y = 1.0862x - 2.4427 

r = 0.966
**
  

Fig. 6. Relationship between the cation exchange capacity determined by the copper(II) acetate spectrophotometry 

and the ammonium acetate methods. 
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Conclusions 

간편하고 신속한 CEC 분석법을 개발하기 위해 copper(II) acetate 용액을 포화용액으로 이용하여 분광광도계로 측

정할 수 있는 분석 조건과 ammonium acetate 법의 분석결과를 비교하였다. Copper(II) acetate 분광법의 CEC 분석은 

55 mmol L-1의 copper(II) acetate 포화 용액 20 mL를 토양 5 g에 넣고 10분 진탕 시킨 후 여과액을 720 nm에서 분광

광도계로 분석할 수 있는 조건을 확립하였다. 이 개발된 분석법과 ammonium acetate 법으로 분석된 CEC는 고도의 

유의성을 갖는 정의 상관관계 (r = 0.966**)를 나타내었고, 두 방법으로 측정된 CEC 분석결과의 표준편차와 CV는 거

의 차이가 없으므로 정밀도에서도 차이가 없었다. 따라서, 토양 검정을 위해 많은 양의 토양을 분석하고 있는 농업기

술센터 토양분석실에서 실험의 편의성과 신속성을 고려한다면 copper(II) acetate 분광법으로 CEC 분석을 측정하는 

것도 유용한 방법이라고 생각된다. 
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