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1)1. 서  론

생체시료, 환경시료, 반도체 등에 극 미량 존재하는 

무기물질, 유기물질, 그리고 신체대사과정에서 발생하

는 생화학 물질의 정확하고 정밀하며 신속한 분석은 

산업이 고도화 및 정밀화되면서 더욱더 중요성이 증대

되고 있다. 이러한 정밀분석분야에 사용되고 있는 기기

는 대부분이 고가이며 숙련된 관리자를 필요로 한다. 

한편, 보편적으로 이용되는 분석방법으로 각종 분광

광도법, 전기화학 분석법, 방사화 분석법, 크로마토그래

피 및 표면 분석법 등이 있는데, 이를 위해 최신의 기

기를 사용하여 흔적량 성분의 물질을 검출 정량한다. 

그러나 이들 방법은 감도가 매우 좋고 선택성이 높아

서 각종 시료에 사용되지만, 제한되는 몇 가지의 경우

가 있다. 즉, 1) 분석하려는 대상물질의 농도가 측정기

기의 검출한계 이하로 존재할 때, 2) 매트릭스의 간섭

으로 측정기기의 잡음이 심할 때, 3) 시료자체에 있는 

독성과 방사능 때문에 직접 시료를 처리하기 곤란할 

때, 4) 시료에서 분석대상 물질의 불균일한 분포, 5) 검
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정곡선 작성을 위한 표준물의 준비가 어려운 경우 등

이다. 그러므로 이런 경우에 시료중의 측정대상 성분을 

분리하여 농축하는 전처리 방법을 이용하게 된다. 

일반적으로 실험실에서 사용하는 분리․농축방법은 

단계가 적고 조작이 간단해야 하며 신속하게 할 수 

있어야 한다. 보통 흔히 이용되는 방법으로 휘발, 용

매추출, 고체상 흡착, 이온교환, 침전 및 여과 등이 있

다. 이상의 방법들은 각각 장점이 많고 넓은 응용성을 

가지고 있지만, 실험방법이 복잡하고 일부 분석시료에 

대한 흔적량 분석법의 개발이 미진하여 손쉽게 이용하

는데 부족한 면이 있다. 한편 이들 분리․농축법과 함

께 1960년대부터 공업분야에서 광물의 선택적인 분리

와 농축을 하기 위하여 이용된 부선기술을 기초로 한 

분리기술이 이용되었는데, 그 당시는 분석적 응용에는 

관심이 그리 크지 않았다. 그 당시부터 해수, 음용수 

및 담수 등에서 독성물질의 분리, 미량의 유기물질의 

분리 등에 응용되기 시작해서 현재에는 공업에서 넓게 

이용되고 있다. 

이러한 부선기술에는 공침제를 첨가하여 침전을 형

성시키는 공침-부선, 분자 크기가 큰 유기침전제로 침

전을 형성시키는 유기침전 부선, 킬레이트제를 첨가하

여 착이온이나 이온쌍을 형성하여 부선하는 이온 부선
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의 방법들이 있는데, 대개는 계면활성제로 침전이나 

착물을 소수성으로 만들어 용액표면으로 띄워 분리한

다. 실험과정이 비교적 간단하며 조절해야 하는 실험

조건이 복잡하지 않아서 그 응용이 다양해지고 있다. 

또 연속 부선이 가능하여 대량의 시료용액으로부터 분

석성분을 큰 비율로 농축시키는 것이 가능하게 되었

다. 또한 방해하는 성분들의 제거도 용이하여 분리를 

쉽게 할 수 있는 장점도 있다.

한편 이와 같은 부선법을 용매추출과 결합시킨 

solvent sublation (기포용매추출) 기술은 조건을 조절한 

시료용액에 질소기체를 기포화 (bubbling)하여 분석 성

분을 띄워서 시료용액보다 가볍고 섞이지 않으며 휘발

성이 적은 소량의 유기용매에 추출 포집하는 방법이

다. 따라서 이 방법은 부선법의 장점과 용매추출의 장

점을 결합시킨 방법으로 부선기술에서 거품의 포집단

계와 역추출 과정을 줄일 수 있다. 또 용매추출의 단

점인 적은 양의 시료용액과 낮은 농축율에 비하여 대

량의 시료용액을 연속 부선시켜 유기용매에 크게 농축

할 수 있는 장점이 있다.

따라서 본 총설 논문에서는 solvent sublation technique

에 대한 일반적인 실험과정을 소개하며 각 실험과정 중

에서 중요한 실험요소들을 찾고 실험요소간의 연관성을 

개관한다. 또 이 방법의 응용 실례들을 열거하여 이 방

법이 분석화학분야에서 많이 활용될 수 있게 본 방법의 

응용성을 소개하고자 한다. 

2. Solvent Sublation Technique의 

Mechanism 이론

시료 용액 위에 물과 섞이지 않는 소량의 유기용매

를 가하여 기체방울에 의하여 부선되는 물질이 유기용

매로 추출되게 하는 기술로 정의할 수 있다.1 이 기술

을 이용하여 대다수의 금속이온과 비금속 음이온을 분

리․농축할 수 있고,32-47 독성이 강한 유기화합물에서

부터 긴 사슬을 가진 계면활성제까지 분리하여 농축할 

수 있다.47-61

Solvent sublation 기술의 분리 mechanism은 주입되

는 가스에 의해 만들어지는 기포가 수용액을 통과하면

서 분석대상물과 함께 형성된 침전, 착물 및 이온쌍 등

을 시료용액층 위에 가한 유기용매에 추출되도록 하는 

것이다. 그러나 주입되는 가스에 의해 형성된 기포들이 

액체-액체 계면에 도달했을 때 그 표면장력을 바로 극

복하기는 쉽지 않다.1 또 계면을 통과하기 전에 어떤 

기포들은 서로 합체되며 기포사이의 반발력은 느린 기

포 합체과정을 유도하는 결과가 되기도 한다.10,11,31 따

라서 상대적으로 정체된 기포표면은 액체-액체 계면아

래에 형성되는데 그 이유는 이러한 기포표면에 잡혀있

는 액체는 수용액 층에서 상승하는 기포의 기류로부터 

보호되기 때문이다. 비록 다른 기포에 의한 부선 기술

에서 잡혀있는 액체의 양보다는 매우 적은 양이기는 

하지만 합체되는 기포들이 액체-액체 계면을 통하여 

움직일 때 기포들은 계면영역 안에 포함된 액체의 적

은 분량을 운반한다.31 이 과정에서 형성된 침전, 착물, 

및 이온쌍 성분들은 유기용매로 추출되지만 물은 다시 

수용액으로 분산된다. Karger와 연구자들은 아마도 액

체-액체 추출 평형은 비록 유기층과 수용액층의 부피

비율에 대한 반론은 있지만 유기층과 수용액층의 물방

울 사이에 이루어지는 것으로 설명하고 있으며 수용액 

층으로 다시 재 분산되는 물방울에 포함되어 용해되는 

성분들의 양은 무시할 수 있음을 가정한다.1,4 더욱이 

이러한 성분들은 자기자신이 수용액 층으로 가는 것이 

아니라 중간물의 정체계면으로 분산되는 것으로 이해

되는데, 그들의 기본적인 결론은 solvent sublation을 조

절하는 분리 mechanism에 대한 정량적인 가정을 제공

하는 것이다. 

그러나 Wilson과 연구자들은 이러한 Karger의 가정

에 대해서 다른 이론을 제시하였다.62-66,68 이들은 유기

용매에 포화된 수용액 층을 사용하면 sublation 과정에

서 틀림없이 물질 이동의 속도에 다른 제한되는 요인

이 존재한다고 보고하였다. 이러한 시간-의존 요인은 

예상되는 용량에 대한 수학적인 모델이 개발될 때 설

명될 것이라고 보고하였다. 또 이들은 기포에 의해 형

성되는 기류안의 휘발성화합물에 대한 다른 모델을 제

시하였다. 이 모델에서 속도제한단계는 용액에서 기체

-액체 계면까지 녹은 물질이 이동할 때이며 다음 가정

은 비휘발성 화합물에서 기체-액체 계면의 제한된 기

포 면을 통하여 물질이동이 되는 것과 마찬가지로 흡

착의 Langmuir isotherm으로 설명한다. 끝으로 그들이 

제안한 모델들은 평형 또는 물질전달과정에서 조절되

는 단일 또는 다단계의 칼럼을 개발하는 것이다.2 또

한 그들은 표면활성과 휘발성 화합물들을 포함하는 

solvent sublation 과정의 수학적 모델을 개발하였고 기

체주입속도, 염의 첨가효과, 그리고 이온쌍의 solvent 

sublation에 대한 모델도 연구하였다.1,2,68 그들이 제안
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한 solvent sublation을 이용하여 분자, 계면활성제 및 

휘발성물질을 분리하는 경우에 유기용매에 의한 물질

의 이동속도는 다음과 같다.

dmb
d t

 =  4πr 2 k [
4
3
πr 3KwCw +

 4πr 2Γm
(1+C 1/2/Cw)

] 
4
3
πr 3     1)

 t = time elapsed after bubble formation,

mb = moles of solute associated with a bubble,

 r = bubble radius,

 k = mass transfer rate coefficient (cm/sec),

Kw = Henry's law constant for the solute in water

(= Cvap/Cwater at equilibrium),

Cw = solute concentration in the aqueous phase,

Γm = Langmuir's isotherm parameter (saturation con- 

ceration of the solute in the air-water 

interface),

C ½ = Langmuir isotherm parameter (concentration in 

the aqueous phase at which the surface 

concentration is ½Γm).

식(1)에서 칼럼 안에서의 수직확산은 균일하게 잘 

혼합된 수용액처럼 칼럼에서도 보장될 수 있으며 기포

의 반경은 칼럼에서 상승할 때 모두 일정하게 유지된

다는 가정을 염두에 두고 방정식을 세웠다. 더욱이 기

포에로의 물질이동은 기포와 연관되어 있는 용질 덩어

리간의 차이에 비례하는데, 그것은 기포가 액체물질 

주위에서 평형상태에 있다는 것으로 가정한다. 이때 

기포에 의하여 수용액 층으로부터 분리된 용질 덩어리

들은 만약에 Cw 값이 기포가 액체물질을 통과할 때 

걸리는 시간동안 변화하지 않는다는 조건하에서 (1)식

은 다음 식으로 나타낼 수 있다. 

  




  ×

    (2)

hw = aqueous column height,

uw = bubble ascension velocity (which is a function 

of the density and viscosity of the aqueous 

phase).

기포가 형성되어 칼럼 안으로 도입되는 기체의 부

피를 고려하면 다음 식을 얻을 수 있다.



  




  × 

  (3)

Vw = aqueous volume,

Nb = number of bubbles introduced into the aqueous 

phase per second,

t = time elapsed from the beginning of the process 

(sec).

만약에 용질이 비휘발성물질이라면 (3)식은 간단히 

표현된다.

dC
d t

 =  -A ( 1+C 1/2 /Cw)                 (4)

A는 상수이며 (4)식을 적분하여 (5)식을 얻을 수 있다. 

Cw(t) - Cw (0) + C 1/2 [ lnCw(t)/Cw (0)] = -At   (5)

위 식에서 [ lnCw(t)/Cw (0)]을 시간 t에 대해서 도시

하면 실제 실험의 데이터와 상이한 결과가 나오는데,69 

이 값을 보정하기 위하여 물질전달 계수(k)의 도입이 

필요하다. 또 이 값의 도입에는 기포방울 주위의 경계

면을 통과하는 용질의 확산이 있다는 점을 고려해야 

한다. 따라서 화학포텐샬을 가지고 있는 용질의 화학

포텐샬 값의 계산과 위의 결론으로부터 Womack과 그

의 연구자들은 다음 식을 제안하였다.
1

K =  rλ 1 / 3                                 (6)

(6)식에서 λ1은 확산과정의 시간상수이고 r은 기포

의 반경이다. 이 식은 분리속도의 제한된 요소로 작용

하여 실험 데이터로부터 얻을 수 있는 곡선과 비슷한 

곡선을 작성할 수 있도록 해준다.

한편 이온화될 수 있는 용질과 계면활성제 사이에

서 이온쌍의 형성은 수용액에서 분리되어 용매로 추출

될 수 있는 물질로 되는 것을 증가시키며, 표면활성화 

화학종들의 농도는 선형 isotherms에 의해 결정된다고 

가정하면 용액에서 평형 식은 다음과 같이 세울 수 

있다:25-27,29-30

AC + BD =  AD + BC
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Kc =
[AD][BC]
[AC][BD]

                        (7)

A : Surfactant anionic agent,

B : Solute anion,

C : Solute cation,

D : Surfactant cationic agent,

AC : Sublate(ion-pair),

AD : non-dissociated surfactant.

화학종 AC와 AD는 계면활성제이고 기포들과 경쟁

할 것이다. 음이온 B는 solvent sublation법에 의해 분

리되지 않을 것이므로 

[BC] + [BD] =  [B] =  constan t          (8)

이 된다. 더욱이 양이온 용질을 용액으로부터 분리할 

수 있는 한가지 방법이 있다면 다음 식으로 가능하다:

d
d t

( [AC] + [BC]) =  -KAC [AC]        (9)

(9)식에서 KAC 는 AC에 대한 물질전달속도 파라미

터이다.

이에 대해서 계면활성제는 두 가지 방법으로 분리

될 수 있으며 다음 식으로 나타낼 수 있다:25,26

d
d t

( [AC] + [AD]) = -KAC [AC]- KAD [AD]  (10)

K 파라미터는 기포의 반경, 가스주입속도, 수용액 

층의 높이와 부피 및 기포의 상승하는 속도에 의존한

다. 그러므로 4개의 미지수를 가진 4개의 방정식을 세

울 수 있다. 따라서 식(10)은 다음 조건들을 평형식에 

대입하면 식(11)으로 표현할 수 있다.1

[AC]≥0 ; [AD]=([AD]0­[AC]≥0 ; [BC]=([BC]0-[AC]≥0 ;

[BD]=[BD]0+[AC]

Kc =
( [AD] o-[AC])( [BC o]-[AC])

[AC]( [BD] o+[AC])
   (11)

이 되며 아래첨자 o는 초기농도이다. 또한 이러한 초

기 값들을 대입하면 식(8)과 식(9)을 풀 수 있으며 

solvent sublation과정에서 분리 반응속도론에 관한 곡

선을 계산할 수 있다. 

이온쌍과 관련된 식(7)의 평형상수에 대한 영향을 

고려하면 평형상수의 값이 증가할 때 용질의 분리속도

는 감소하게 된다. 그러므로 이런 경우에 이론적 곡선

은 실험 값과 근사해진다. 동시에 계면활성제 농도가 

감소하게 되면 추출률이 감소되고 분리속도는 감소하

게 되는데 이 결과는 실험결과와 잘 일치한다. 한편 

시료 용액에 염을 첨가하여 염에 의한 효과를 조사한 

결과는 solvent sublation 효율의 감소를 나타낸다.49,55,59 

그 이유는 첨가한 염은 이온쌍의 형성을 하는 과정에

서 이온쌍의 평형을 바꾸어 놓을 것으로 생각되며 특

히 시료가 해수일 경우에 많은 영향을 받는다.

위에서 설명한 이론적 고찰은 solvent sublation 기술

을 실험에 응용할 때 잘 설명되지만 제시한 모델에서 

예상한 제거속도보다 실제 실험에서는 제거속도가 높

아지는 차이가 발생한다. 그 이유는 이차 이온평형 때

문이라고 Womack과 그의 연구자들은 해석하였다.68

Solvent sublation 기술 방법 중에서 가장 큰 유용성

은 연속흐름형의 시스템으로 많은 양의 시료를 쉽게 

처리할 수 있고 농축비를 크게 할 수 있는 장점이다. 

따라서 이러한 연속흐름 시스템의 이론적 모델을 세우

는 것은 매우 높은 관심사이다. Wilson과 Valsaraj는 

이러한 연속흐름형 시스템의 빠르고 효율적인 알고리

즘을 제안하였다. 그들은 칼럼에서 연속적으로 주입하

는 과정에서 균일성을 갖는 수직분산은 불충분하지만 

그들이 제시한 모델은 연속흐름 작동 장치의 고안과 

개발을 할 수 있는 방향을 제시하여 주었고 특히 산

업적으로 응용성이 있으며 몇 가지 분석적인 일에도 

응용할 수 있음을 보여 주었다.2,62-67

3. 장치의 구성

Solvent sublation 기술을 위해 상품화된 기구는 없

으므로 자체적으로 제작해야 되지만 보편적으로 실험

실에서 사용되는 간단한 장비들과 실험의 용도에 맞게 

주문하여 제작한다. 

3.1. 기포 발생기체

가스 발생을 위하여 작은 공기압축기 또는 가스실린

더를 이용한다. 사용하는 기체는 공기가 일반적으로 사

용되며 질소, 헬륨 및 아르곤 기체도 이용한다.1,10,30,31 
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Fig. 1. Several examples of solvent sublation apparatus. 
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보조 압력측정기가 부착된 조정기를 사용하여 기체의 

유속을 조절한다. 이것은 가스흐름계측기로 기체를 보내

기 전에 가스압력을 조정하기 위한 것이다. Column으로 

들어가는 기체의 압력과 유속을 측정하기 위한 유속계

가 필요하며 소결유리판 (sintered glass disk)를 통해 발

생하는 기체방울의 양과 흐름 속도를 조절할 수 있다. 

보편적으로 250 cc/min의 용량을 갖는 계측기를 사용한

다. 그러나 부선 용기의 크기에 따라서 더 큰 용량을 갖

는 것을 사용하기도 한다.32

3.2. 용액 실린더

보통 유리재질을 사용하여 제작하지만 경우에 따라

서는 플라스틱 재질로 제작하기도 한다. 크기와 형태

는 실험의 용도에 따라 다르지만 G3, G4의 다공성

(porosity)을 가지는 sintered glass plate가 용기의 밑에 

부착되게 제작한다.1,3,67 그 이유는 sintered glass disk 

plate를 통하여 발생되는 기체방울을 위로 올려 보내기 

위함이다.10

위에 열거한 기구와 그 밖의 보조기구를 이용하여 

solvent sublation의 실험을 하기 위한 장치의 그림을 

Fig. 1에 나타내었다.

4. Solvent sublation의 실험적 요인

여러 가지 요인들이 실험 과정에서 영향을 주는데 

시료용액 자체와 기기의 작동조건에 대한 것으로 크게 

나눌 수 있다. 시료용액에 대한 요인들은 회분식

(batch method)이나3,32-36,56 연속흘림형2 모두에서 가장 

기초적인 조건으로 인식된다. 즉, 분석대상물의 농도, 

간섭이온, 이온세기, 시료용액의 pH, 계면활성제 등이 

영향을 준다.11,13,21-29 반면에 기기의 작동조건은 기체 

주입속도,32 sintered glass disk의 porosity,1 기포의 평균

크기10,31 및 칼럼의 형태이며2,9 연속흘림형에서는 사용

하는 peristaltic pump의 작동조건과 사용하는 관의 내

경도 중요하다.

4.1. 용액의 pH

시료용액의 pH 변화는 분석 대상원소가 무기이온일 

경우에 특히 중요하며3,17,35,38 유기화합물일 경우에는 

넓은 영역의 pH 범위에서도 문제점이 적은 편이다.4,48 

그러므로 리간드를 사용하여 착물 또는 착이온을 형성

시킬 때 용액의 pH가 금속이온에 대한 선택성에 중요

한 실험요인이 될 수 있다. 즉, 분석 대상원소가 수산

화물 침전을 형성한다면 염기성영역에서는 오차를 유

발시킬 수 있다.4,48,15 또 금속이온마다 리간드의 형태

와 특성에 따라서 안정한 착물 또는 착이온을 형성시

키므로 용액의 pH조절은 신중히 검토 되야 한다.

4.2. 이온세기

이온세기는 분석대상물을 매트릭스로부터 분리하는 

과정에서 영향을 줄 수 있는 또 다른 원인이다. 보통 

이온세기가 증가하면 분리의 효율성은 감소하는데 그 

이유는 다른 이온과의 경쟁 때문이다.13 반면에 기체-

액체 계면에서의 계면활성제의 흡착은 이온세기의 증

가에 따라서 증가한다.25 따라서 다른 이온의 첨가로 

이온세기가 증가하면 착물의 형성에서 반대 전하를 가

지면서 착물 형성을 증가시킬 수 있고 계면활성제의 

행동에 변화를 주면서 자연적으로 효율적인 분리를 가

능하게 한다.

4.3. 온도의 영향

Solvent sublation에서는 온도의 변화는 영향을 거의 

받지 않는다. 그러나 다른 부선법에서는 정의 오차 또

는 부의 오차를 유발한다. 즉 침전 부선법에서 온도증

가는 침전제의 용해도를 증가시키며 거품의 안정도가 

낮아지므로 부의 오차를 발생시킨다. 그리고 온도가 

증가함에 따라 분리의 효율성이 증가 또는 감소하는 

것은 물리적인 흡착 또는 화학적인 흡착 과정에서 온

도에 의존하는 흡착 포집제에 의한 것으로 설명할 수 

있다. 따라서 이 요인은 부선 과정에서 중요하며 다양

한 영향을 줄 수 있으므로 주의 깊게 관심을 가져야 

한다.1,28

4.4. 기체 주입속도

부선 기체의 주입속도는 칼럼에 붙어 있는 sintered 

glass disk의 porosity에 의해서 영향을 많이 받는다.
67 

적당한 porosity의 disk를 사용해야 되는데 그 이유는 

기체 주입속도가 느리면 용액내의 대류현상이 적어지

고 안정한 기포를 형성시키면서 맨 위층의 유기용매로 

형성된 착물 또는 착이온이 효율적으로 추출될 수 있

도록 도와준다. 그러나 bubbling 속도가 작아서 시료 

물질을 띄우는 능력이 적어서 시간이 오래 걸리는 문

제도 있다. 따라서 기체 주입속도에 대한 영향을 조사

해서 적당한 속도로 기체가 주입되도록 flow meter를 
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사용하여 조정해야 한다.30,31

4.5. Sintered glass plate porosity와 기포크기 

기포방울의 크기를 결정짓는 가장 큰 요인은 사용

하는 sintered glass plate의 porosity와 기체의 주입속도

이다. 일반적으로 기포방울의 크기는 작고 일정한 크

기를 갖는 것이 좋다.10,31 그 이유는 가스와 액체간의 

계면에서 표면적이 증가하기 때문이다. 일반적으로 G3 

또는 G4형태를 사용한다.1

4.6. 컬럼 형태와 크기

실험의 목적과 용도에 맞게 제작하는 칼럼은 크기

와 형태, 그리고 배치는 실험의 과정에서 효율성에 영

향을 미치는 부분이다. 그러므로 Fig. 1에서 보면 경사

지게 설치한 것부터 수직으로 설치한 모습까지 batch

형이나 연속흐름형에서 매우 중요한 요인이 되므로 실

험목적에 맞게 제작해야한다.33,56

4.7. 계면활성제의 영향

계면활성제는 측정 이온이나 착이온과 반대전하를 

가지고 있어서 이들을 중성으로 만들어 소수성이 되게 

하여 부선되기 쉽도록 해주는 역할을 한다.21-29 또 안

정한 거품층을 형성하여 유기용매에로 쉽게 추출될 수 

있도록 해준다. 사용하는 양은 화학 양론적으로 필요

한 양보다 과량 가해주어야 한다. 한편 사용하는 계면

활성제는 양이온성,25-27 음이온성22,23 그리고 중성의 계

면활성제로 분류하여 착이온 또는 이온쌍에 대해서 추

출률이 좋은 것을 선택하여야 한다. 계면활성제를 구

성하는 유기화합물의 탄소 사슬의 길이에 따라서 부선 

효율이 차이가 난다.23,24,29 따라서 계면활성제의 종류

와 특성을 조사하여 선택해야 된다.

4.8. 용매의 영향

수용액층 위에 소량의 용매를 사용해야 되므로 휘발

성이 낮고 밀도가 0.80에서 0.95 g/mL 정도로 물보다 

가볍고 유독한 향이 없어야 한다. 한편 유기용매 세가

지를 혼합하여 유기층으로 사용한 예도 있다.44
 이러한 

유기용매에 sublation 기술에 의하여 형성된 착이온, 착

물 그리고 이온쌍에 대하여 추출률이 다르므로 주의 

깊게 조사해야 된다.52,54 일반적으로 MIBK,32-36,45,52 

DIBK,46 1-octanol,22 benzene,38 2-octanol,37,43 paraffin 

oil,22,48,59-61 mineral oil50,62-65 등이 많이 사용된다.

5. 분석화학에의 응용

5.1. 무기이온의 분리와 농축

Solvent sublation 기술을 이용하여 대부분의 전이금

속원소를 포함한 금속원소7,27,32-47 와 비금속원소39를 분

리하고 농축하는 것이 가능하다. 착물을 형성할 수 있

는 리간드를 선택하여 분석 대상원소와 착물을 형성시

켜 이를 부선시켜 용매에 추출하는 것이다.12,14-20 이를 

위해 용액의 pH를 조절하는 것도 중요한 실험적 요인

이 된다. 한편 리간드와 금속이온이 중성의 착물을 형

성하는 경우에는 침전이나 착물이 소수성으로 될 수 

있으므로 계면활성제의 도움 없이도 작은 기포방울에 

의해서 쉽게 부선되어 용매로 추출될 수 있다. 그러나 

대부분의 경우에 착이온이 형성되어 친수성이 되므로 

상대이온을 사용하여 전하를 중화시켜 소수성으로 만

드는 방법과 계면활성제를 사용하여 부선이 용이하게 

하는 방법이 이용된다.

5.1.1. 일반적 실험과정

본 연구자들이 보고한 과정으로 batch법32-36과 연속

흐름형이 사용된다. 우선 batch법으로 시행한 한가지 

예36를 보면 다음과 같다. 부유물을 제거한 후 분석원

소가 포함된 시료용액 1 L를 삼각 플라스크에 취하고 

질산으로 pH를 5.0으로 조절하였다. 이 용액에 0.1 M 

1-naphthoic acid를 6.0 mL넣어 4분간 저어주면서 착물

을 형성시킨다. 여기에 TBA+이온을 첨가하고 3분간 

더 저어 주었다. 형성된 이온쌍을 소수성으로 만들기 

위하여 계면활성제로 sodium laurylsulfate (SLS) 2.0 

mL를 첨가하고 다시 4분간 저어 주었다. 이와 같이 

처리된 용액을 부선 용기로 옮기고 유기용매로 methyl 

isobutyl ketone(MIBK)을 20.0 mL를 용액 위에 가하고 

질소기체로 bubbling하여 착물을 띄워서 시료용액 표

면의 유기용매에 추출하였다. 분석성분이 추출된 유기

층을 취하여 GF-AAS로 직접 정량한다.

한편 연속흐름형의 한가지 예 (발표 예정)에서 부유

물을 제거한 흔적량의 분석원소들이 포함된 실제 시료 

20 L를 시료용기에 넣고 150분 동안에 혼합반응용기에 

주입되도록 유속을 조절한 다음, 1,10-phenanthroline과 

NaSCN의 혼합 리간드용액, pH 5.0의 완충용액, 및 계

면활성제 (sodium laurylsulfate)용액을 각각 0.13 L/min

의 속도로 순차적으로 혼합용기에 주입되게 한다. 이렇

게 해서 분석원소와 반응한 용액을 연속적으로 부선용
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기로 보낸다. 부선용기는 용액이 주입되고 빠져나가게 

되어 있는데 그 과정에서 질소기체로 bubbling하면서 

형성된 삼성분 착물을 용액 위에 가한 유기용매 MIBK 

100.0 mL에 추출 농축되도록 한다. 용액이 부선용기에 

머무는 시간은 drain tube를 사용하여 조절한다. 본 시

스템으로 유기용매에 농축된 원소들은 일정량 분취한 

용매용액에서 GF-AAS로 정량 한다.

한편 Huiru 등38은 시료용액에 리간드로 1-(2- 

pyridylazo)-2-naphthol을 가하여 니켈의 착물을 형성시

킨 다음 질소기체를 bubbling하여 부선된 착물이 용액 

위에 가해준 용매인 벤젠에 추출하였다. 이때 pH 범

위 3에서 11까지 넓은 범위에서 붉은 색 착물이 형성

되므로 최대흡수파장 585 nm에서 가시/자외선 분광광

도계로 흡광도를 측정하여 니켈을 1.0 mg/mL수준까지 

정량하였다.

5.1.2. 응용

본 연구자들은 solvent sublation기술을 이용하여 리간

드로 ammonium pyrolidine dithiocarbamate (APDC)를 사

용하여 Cd, Co, Cu, Ni을 분리․농축하였고,35 dithizone

을 리간드로 이용하여 Cd, Co, Cu, Pb을 분리하여 농축

하였으며34 1-naphthoic acid와 Pb, Zn이 형성하는 착이

온에 tetrabutylammonium 양이온을 상대이온으로 첨가

하여 분석대상이온을 분리․농축할 수 있었다.36 그리고 

귀금속원소인 Au, Pd, Pt를 2-mercaptobenzothiazole을 

리간드로 사용하여 착물을 형성시켰으며 계면활성제 

CTABr로 부선효율을 증가시켰다.32 또 연속흘림형 용기

와 기구를 자체 제작하여 분석대상원소인 Cu, Mn, Ni, 

Zn에 리간드로 1,10-phenanthroline과 NaSCN을 연속적

으로 첨가하여 삼성분 착물이 형성될 수 있도록 하여 

solvent sublation 할 수 있었다. 이 방법은 batch법보다 

많은 양의 시료를 빠른 시간에 손쉽게 처리하면서 농축

비를 증가시킬 수 있는 장점이 있다. Table 1에 무기이

온의 분리와 농축에 관한 내용을 나타내었다.

5. 2. 유기화합물의 분리와 농축

수용액 중에 미량 존재하는 독성이 강한 유기화합

물의 분리를 위해서 solvent sublation 기술이 이용되었

는데, 특히 폐수의 취급에 있어서 휘발성 또는 비휘발

성의 유기화합물을 유기용매가 남게되는 문제점 없이 

손쉽게 처리할 수 있는 강력한 수단으로 도입되었

다.1,2 또 다른 방법에 비하여 비휘발성 유기용매를 용

액 위에 있게 함으로써 휘발성이 강한 유기화합물들이 

유기용매로 쉽게 추출될 수 있도록 한다. Solvent 

sublation 과정에서 소수성 유기화합물들의 표면에서 

이들 화합물들이 행동하는 속성이 개선되어 이들 화합

물들의 제거효율이 증가된다. 그 이유는 1) 흡착상과 

발생된 기포의 영향으로 유기용매로 추출이 쉽게 되도

록 하고, 2) 기포가 수용액에서 분산되므로 물질의 이

동이 전체적 sublation 과정에서 원동력이 되며, 3) 기

포-액체 계면간의 흡착 mechanism은 낮은 증발압력에

서는 소수성화합물에 대한 주요한 저항요인이 되는 기

포바깥의 물질 전달저항을 없앨 수 있기 때문이다.2

5. 2. 1. 일반적 실험 과정

유기화합물을 solvent sublation 기술을 이용하여 분

리하여 정량할 때는 무기이온에서와 마찬가지로 batch

법과 연속흐름형을 이용한다. 먼저 batch법으로 수행한 

예로는 Naaim 등53이 alkylphenol ethoxylate (APE)의 중

성 계면활성제를 정량하기 위해서 유기용매로 ethyl 

acetate를 사용하여 기포에 의해서 부선하여 물질을 추

출하였다. 이 용매를 급히 증발시킨 다음에 찌끼를 

acetonitrile에 녹인다. 이 용액을 형광검출기가 부착된 

고성능 액체크로마토그래피로 분석대상물을 검출한다.

연속흐름형을 이용하여 유기화합물을 수용액으로 

분리한 보고는 Smith 등2이 실험한 것으로 유기화합물 

pyrene과 pentachlorophenol (PCP)을 유기용매로 휘발성

이 낮고 밀도가 0.86 g/mL이며 유독한 냄새가 없는 

mineral oil을 이용하여 추출 분리하였다. 사용한 기구

는 내경 10.0 cm, 길이 150.0 cm의 긴 컬럼을 사용하

였다. 유기용매를 자동적으로 주입하고 배출하기 위해

서 초음파방식을 이용한 조절기를 컬럼에 부착하였다. 

2단계 조절방식으로 폐수와 유기용매가 들어있는 부선

용기에 6쌍의 nichrome 전극을 설치하여 전도도를 측

정하여 일정한 상태를 유지하게 하였다. Mineral oil에 

추출된 pyrene은 가시/자외선 분광광도계로 최대 흡수

파장 340 nm에서 검정곡선법으로 0.5에서 7.4 mg/L 

수준까지, 그리고 PCP는 214 nm에서 흡광도를 측정하

여 0.5에서 10 mg/L 수준까지 정량하였다.

5. 2. 2. 응용

Shih 등48은 hexachlorobutadiene와 2,4,6-trichlorophenol

을 paraffin oil 유기용매로 분리하였는데 계면활성제로 

HTA를 사용하여 95% 이상으로 분리효율을 증가시킬 

수 있었다. 한편 낮은 증발압력과 소수성 물질인
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Table 1. Separation of inorganic compounds (single and multi elements)

Species Medium, Solvent Surfactants Observations Reference

Cd, Co, Cu, Ni APDC, MIBK NaLS GF-AAS 35

Cd, Co, Cu, Pb Dithizone, MIBK NaLS GF-AAS 34

Co, Cu, Ni 8-hydroxyquinoline, MIBK CTAB GF-AAS 33

Au, Pd, Pt 2-mercaptobenzothiazole, MIBK CTAB GF-AAS 32

Pb, Zn 1-naphthoic acid, MIBK NaLS GF-AAS 36

Cu Dithizone, MIBK NaLS AAS 3

Fe Hydrochloric-dioxane, Anisole TOA
Well-type scintillation 

counter
4

Cu Methyl orange, 2-octanol HTMAB Colloidal gas aphrons 37

Ni 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol, Benzene Spectrophotometry 38

I CTAB Spectrophotometry 39

Zn SCN, Malachite green cation Spectrophotometry 40

Pt SnCl3, CH3COOC2H5 CPB Spectrophotometry 41

Au 2-octanol, Aliquat 336 HTMAB 43

Pd
Didodecyldithiooxamide, Benzene, 

CHCl3, n-amyl alcohol
CTAB Spectrophotometry 44

Pb Di-Et-dithiocarbamate, MIBK NaDDS Spectrophotometry 45

Cd, Cu, Ni, Pb APDC, DIBK ICP-AES 46

U(VI) D2EHPA, Heptane NaDBS 47

Bi, In, Tl 2-naphthoic acid, MIBK TX-100 GF-AAS

Cu, Mn, Ni, Zn 1,10-phenanthroline, NaSCN, MIBK NaLS GF-AAS

Cationic surfactants

CTAB : Cetyltrimethylammonium bromide; HTMAB : Hexadecyltrimethyl bromide; TOA : Tri-n-octylamine; CPB : Cetylpyridine bromide

Anionic surfactants

NaDBS : Sodium dodecylbenzenesulphonate; NaDS : Sodium dodecyl sulphate; NaLS : Sodium lauryl sulphate

Non-ionic surfactants

TX-100 : Triton X-100

monochlorobenzene (MCB)을 수용액에서 분리하기 위

하여 수용액에 염을 첨가하여 분리효율을 증가시킨 보

고도 있다.49 또 3가지의 소수성인 유기화합물을 수용

액에서 분리하기 위하여 유기용매로 mineral oil을 사

용하였다.50 이 solvent sublation법은 다른 부선방법과

비교하여 사용하는 컬럼의 지름에는 영향이 거의 없고 

수용액에서의 기포 크기에 의해 크게 효율성이 좌우된

다는 것을 밝혔다. 한편 solvent sublation법에서 유기

화합물의 분리에 흔히 사용되는 유기용매인 mineral 

oil과 methyl isobuthyl ketone, 그리고 1-octanol의 분리

효율을 비교한 연구도 있다.52 Table 2에 유기화합물의 

분리에 사용되는 계면활성제와 검출 방법 등을 나타내

었다.

6. 미래의 전망

이상에서 언급한 많은 장점을 가지고 있는 solvent 

sublation 기술은 실험과정이 비교적 단순하고 신속하

여 많은 양의 시료를 효과적으로 처리할 수 있으며 

흔적량의 성분을 분리․농축하는데 유용하게 사용될 

수 있다. 그럼에도 불구하고 선택성이 높은 착화제의 
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Table 2. Separation of organic compounds

Species Medium, Solvent Surfactants Observations Reference

Hexachlorobutadiene,

2,4,6-trichlorophenol
Paraffin oil HTMAB pH 1.84 48

Monochlorobenzene Salt, Ethanol
Modeling solvent 

sublation
49

Naphthalene, 

Pentachlorophenol, 

2,4,6-trichlorophenol

Mineral oil Continuous system 50

Phorate Fe(OH)3 51

Nitrobenzene, Isophorone,

2,6-dinitrotolune,

2,4-dinitrotolune

MIBK, 1-octanol,

Paraffin oil
NaDDS 52

Alkylphenol ethoxylate Ethyl acetate HPLC 53

o-dichlorobenzene
1-octanol, 2-octanol,

Mineral oil
54

Chlorobenzene,

Trichlorobenzene,

Naphthalene

Salt, Ethanol 55

Acid Red 114 Paraffin oil NaLS 60

Direct Red 1 Paraffin oil NaLS 61

Pentachlorophenol Mineral oil 62

개발과 계면활성제의 연구가 적은 편이다. 한편 부선

과정의 자동화를 개발하여 실제적인 분석에 응용할 수 

있도록 하는 연구도 계속 진행되어야 할 것이다. 따라

서 많은 사람들이 계속해서 관심을 갖고 지속적인 참

여를 할 수 있는 분야가 되리라 생각되며 기술개발이 

끊임없이 이루어지면 흔적량의 물질을 분석하는 방법

의 개선과 정밀산업분야에 매우 좋은 결과를 제공할 

수 있을 것이다. 
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