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Abstract : This study was conducted to establish the optimal electrolyte and bismuth concentrations using bismuth film electrode 
in laboratory and to confirm the possibilities of using this operational condition for heavy metals monitoring in field. In lab test, 
heavy metal measurement was not accurate more than 600 ppb when heavy metal (Pb, Cd, Zn) range 100~1,000 ppb was measured
with bismuth 2,000 ppb. So, bismuth and heavy metal was reacted about 1:1 with ASV method. In electrolyte test, 0.1 M acetate 
buffer (pH 4.5), 0.1 M chloroacetate buffer (pH 2.0), 0.1 M HCl (pH 2.0), 0.1 M HNO3 (pH 2.0) was tested. As a results, 0.1 M
acetate buffer was most suitable in ASV measurement with bismuth film electrode. In field application, Pb, Cd and Zn was mea-
sured respectively 36~45 ppb, 84~91 ppb, 90~98 ppb when heavy metal (Pb, Cd, Zn) 100 ppb was spiked in field sample. These 
results were identified of matrix effect in field sample, So relationship between heavy metal measurement and matrix effects will 
be studied.
Key Words : Heavy Metal, Electrolyte, Anodic Stripping Voltammetry, Bismuth Film Electrode

요약 : 본 연구는 실험실 조건에서 비스무스 필름 전극(Bismuth film Electrode)을 사용한 양극산화벗김분석법(Anodic Stripp-
ing Voltammetry)에서 비스무스의 첨가 농도와 적정 전해질을 선택하여 최적 조건을 산출하고 최적조건을 기반으로 현장에서 
중금속 모니터링 가능 여부를 확인하고자하였다. 비스무스(Bi)와 혼합중금속(Pb, Cd, Zn) 실험을 통해 정확한 중금속의 측정
을 위해서는 측정하고자 하는 중금속보다 1:1 이상의 비스무스가 첨가되어야 하는 것으로 나타났다. 전해질 테스트에서는 
0.1 M acetate buffer (pH 4.5), 0.1 M chloroacetate buffer (pH 2.0), 0.1 M HCl (pH 2.0), 0.1 M HNO3 (pH 2.0) 중 0.1 M acetate 
buffer가 비스무스 필름전극을 이용한 중금속 분석에 적용 가능한 것으로 나타났다. 현장 적용시, 중금속 표준용액 100 ppb 첨
가 테스트 결과 Pb은 36~45 ppb, Cd는 84~91 ppb, Zn은 90~98 ppb가 측정되었다. 첨가한 중금속보다 낮은 농도로 중금속이 
측정되는 것은 현장수 매질 효과에 의한 것으로 파악되었으며, 추후 현장수 매질과 중금속 측정의 상관관계에 대한 연구가 
진행될 예정이다.
주제어 : 중금속, 전해질, 양극산화벗김분석법, 비스무스 필름전극

1. 서 론

산업이 발달함에 따라 빈번한 수질오염사고가 발생하고 

있으며, 매년 수백 가지 이상의 인체에 유해한 물질이 등록

되고 있다. 이중 중금속은 대표적인 오염물질로 그 자체 독

성뿐만이 아니라 생체 내에서 분해되지 않고 축적되어 최

종 소비자에게 다양한 질병을 유발시키기 때문에 그 위험

성은 매우 크다. 이에 국내에서는 수질기준항목에 중금속을 
유해물질로 지정하여 관리하고 있다.1)

유해한 중금속을 관리하기 위해서는 무엇보다 중금속의 

정확한 측정이 중요하다. 중금속을 측정하는 방법으로는 

크게 분광학적인 방법과 전기화학적인 방법이 있다. 분광

학적인 방법으로는 유도결합플라즈마분광광도기(ICP-AES, 
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrome-
ter)와 원자흡광광도계(AAS, Atomic Absorption Spectros-
copy)가 있다. 유도결합플라즈마 분광광도기는 고주파 유도 

결합 플라즈마를 광원으로 측정하고자 하는 금속을 들뜬 

상태로 만든 후 바닥상태로 에너지를 방출할 때 이를 측정

하여 금속을 정량 및 정성하는 방법이며, 원자흡광광도계

는 불꽃으로 시료를 태워 원자화된 시료의 고유파장을 측

정하여 금속을 정량 및 정성하는 방법이다. 하지만 분광학

적인 방법은 전처리 과정 및 분석 과정이 복잡하기 때문에 

수계 내에서 중금속 오염을 연속적으로 모니터링 하기에는 

한계가 있다.2)

전기화학적인 방법은 작업전극(working electrode), 기준

전극(reference electrode), 보조전극(counter electrode) 3개 전

극을 사용하여 측정하는 것으로, 작업 전극 표면에서 측정

하고자 하는 중금속의 산화 환원 반응에 의해 발생하는 전

류값을 측정해 중금속의 정량 및 정성 분석이 가능하다. 전
기화학방식을 이용한 중금속 측정은 2000년 이후 연구가 

활발하게 진행되었으며, ppt 수준까지 중금속 측정이 가능

하다는 연구결과가 있다.1,3) 또한 측정원리가 간단하며 복잡
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Fig. 1. Principle of ASV (Anodic Stripping Voltammetry).

한 전처리 과정 없이 매우 신속하게 측정이 가능하기 때문

에 수계 내에서 중금속을 실시간으로 연속 모니터링이 가

능하다.
전기화학 측정방식에서 가장 중요한 역할을 하는 것은 

측정하고자 하는 중금속의 산화 환원 반응이 일어나는 작

업 전극이다. 이는 작업 전극의 표면에서 모든 전기화학 반

응이 일어나며 작업 전극의 측정 전압 영역(potential win-
dow)에 따라 측정하고자 하는 금속의 종류가 달라지기 때

문이다.
광범위하게 사용하는 작업전극은 크게 HMDE (hanging 

mercury drop electrode)와 같은 수은 전극(mercury electrode)
과 수은 필름 전극(mercury film electrode)이다.3) 이 방법은 

측정 금속간의 아말감 형성에 의해서 전기화학적으로 금속

을 측정한다. 그러나 수은은 액상으로 다루기 어려우며, 독
성이 매우 강해 취급이 쉽지 않다.

그러므로 최근에는 수은을 대체할 수 있는 gold, carbon 
등과 같은 소재를 작업전극으로 이용한다.3) 특히 비스무스 

필름전극(Bismuth film electrode)은 독성이 있는 수은 전극 

대신 미량의 중금속을 정밀하게 측정하는 친환경 전극으로 

이용되고 있다.4,5)

따라서 본 연구에서는 비스무스 필름전극을 이용한 양극

산화벗김분석법(ASV, Anodic Stripping Voltammetry)으로 미

량의 중금속을 측정하기 위한 최적 조건을 확립하고 이를 

바탕으로 중금속 자동측정시스템을 구성하여 현장에 적용

함으로써 수계 내 연속적인 중금속 모니터링 가능 여부를 

확인하기 위해 수행되었다.

2. 원리 및 측정 조건

2.1. 측정 원리 및 중금속자동측정 시스템 구성

본 연구에 적용한 양극산화벗김분석법의 원리는 Fig. 1에 

나타낸 것처럼 4단계로 이루어진다. 첫 번째는 Precondition 
단계로 ex-situ 방법에서는 작업 전극 표면에 금속필름을 형

성하는 단계로 이용되며, In-situ 방법에서는 전기화학적 세

정 단계로 이용된다.5) 두 번째는 deposition 단계로 측정하

고자 하는 중금속에 최대 음의 전압을 주사하여 작업 전극 

표면에 환원된 중금속을 농축시키며 농축 시간에 따라서 

측정 신호값은 달라진다. 즉, 미량의 중금속을 측정할 경우 

농축 시간을 길게 하여야 하며, 고농도의 중금속을 측정할 

때에는 농축 시간을 짧게 하여도 고감도로 측정 가능하다. 
세 번째는 quiet 단계로 deposition 단계에서 측정하고자 하

는 중금속이 농축된 작업전극의 표면을 안정화 시키는 단

계이다. 마지막으로 stripping 단계는 작업 전극 표면에 농축

된 중금속을 음의 전압에서 양의 전압으로 주사함으로써 중

금속이 산화되어 벗겨져 나오는 단계이다. 이때 작업 전극 

표면에서 중금속이 벗겨져 나올 때 발생하는 전류값에 비

례하여 측정 중금속의 농도를 정량 분석하며, 벗겨져 나올 

때 측정되는 전압의 위치에 따라서 측정 중금속을 정성 분

석한다.1,3,4,6,7)

전압을 주사하는 방법에 따라 선형주사 벗김분석법(Linear 
Sweep Stripping Voltammetry, LSSV), 정상펄스 벗김분석법

(Normal Pulse Stripping Voltammetry, NPSV), 시차펄스 벗

김분석법(Differential Pulse Stripping Voltammetry), 사각파 

벗김 분석법(Square Wave Stripping Voltammetry)으로 구분

되며 본 연구에서는 사각파 벗김 분석법을 사용하였다.1,3,4,6,7)

또한 전기화학측정 방식은 전극 형성 과정에 따라 Ex-situ
와 In-situ로 구분된다. Ex-situ 방법은 전해질 내에 전극으

로 사용되는 금속만 주입하여 필름을 형성한 후 측정 하고

자 하는 중금속을 주입하여 측정하는 방법이며, In-situ 방
법은 필름전극으로 사용되는 금속과 측정하고자 하는 중금

속을 동시에 주입하여 측정하는 방법이다. 본 연구에서는
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Fig. 2. Schematic diagram of heavy metal auto-analyzing system.

는 In-situ 방법을 사용하였다.8)

상기의 측정 원리를 기반으로 중금속 자동측정시스템을 

구성하였으며 Fig. 2에 나타내었다. 중금속 자동측정시스템

은 크게 센서부, 시약부, 제어부로 구성된다. 센서부는 외

부 신호 간섭을 방지하기 위해 패러데이케이지 내에 작업전

극(5 mm, BAS, UK), 기준전극(Ag/AgCl, Metrohm, Swit-
zerland), 보조전극(3 mm by 4 mm, Pt plate)으로 구성하였다. 
시약부는 중금속 표준용액(Pb, Zn, Cd), 전해질, 증류수로 

구성되며 펌프를 이용해 자동으로 공급할 수 있도록 하였다. 
제어부는 Labview (NI, Ireland) 프로그램을 사용하여 하드

웨어의 제어 및 데이터의 수집이 가능하도록 구성하였다.

2.2. 장치 및 시약

실험실 분석시, Electrochemical workstation은 CHI (USA)
사의 660A 모델을 이용하였다. 기준전극은 Metrohm 사의 

Ag/AgCl (3 M KCI)을 사용하였으며, 보조전극은 pt plate 
(3*4 mm)를 사용하였다. 작업전극은 BAS사의 glassy carbon 
(5 mm) 전극에 비스무스 필름을 형성하여 이용하였다. 중금

속 표준용액(Pb, Cd, Zn) 및 비스무스 표준용액은 KANTO 
(Japan)사의 AAS 분석용 1,000 ppm을 적정 농도로 희석하

여 사용하였다. 지지전해질로는 0.1 M acetate buffer (pH 
4.5), 0.1 M chloroacetate buffer (pH 2.0), 0.1 M HCl (pH 
2.0), 0.1 M HNO3 (pH 2.0)를 사용하였으며, 증류수는 3차 

증류수를 사용하였다. Electrochemical cell은 아크릴 소재

를 사용하였으며, 총 용량은 50 mL이며 측정 용량은 40 
mL이다. 현장 시료 분석은 국가수질자동측정망 조건에 맞

추어 현장수를 10 um 필터(Wool fiber, Ø60*265, Korea)로 

여과한 후 사용하였다.

2.3. 분석방법

본 연구에서 양극벗김분석법 측정시 전압 주사 방법은 다

수의 문헌 자료를 바탕으로 사각파벗김분석(Square wave 
stripping voltammetry)를 사용하였다. 또한 필름 형성방법

은 자동측정시스템에 적용 가능하도록 용액의 교체 없이

Table 1. Parameters of ASV (Anodic Stripping Voltammetry) with 
bismuth film electrode

parameters Condition

precondition potential (V) 0.3

precondition sec (Sec) 30

deposition potential (V) -1.4

deposition sec (sec) 360

quiet potential (V) -1.4

quiet sec (sec) 10

Initial potential (V) -1.4

Final potential (V) 0.2

Increament (V) 0.005

Amplitude (V) 0.025

scan rate (Hz) 30.1

sensitivity (A/V) 1*e-5

전극 필름을 형성하여 시료의 중금속 측정이 가능한 In-situ 
방법으로 진행하였다. 본 연구에서 사용한 사각파 벗김분

석 조건은 Table 1에 나타내었다. 측정 조건은 실험실 조건

의 연구결과를 바탕으로 현장 테스트에도 적용하여 진행하

였다.
Precondition단계는 비스무스가 측정되는 전압(0.2 V)보

다 높은 전압을 주사하여 전극표면에 붙은 이물질을 산화

시키는 전기화학 세정단계로 설정하였으며, 0.3 V에서 30초 
동안 진행하였다. Deposition 단계는 작업전극 표면에 측정

하고자 하는 중금속과 비스무스를 최대로 농축시키기 위해

서 진행하는 단계로 -1.4 V에서 360초로 하였다. Stripping
단계의 potential은 -1.4 V에서 0.2 V까지 30.1 Hz 속도로 주

사하였다. 진폭(Amplitude)는 0.025 V, 주기(Increment)는 0.005 
V로 설정하였다.

2.4. 비스무스 주입 농도 산정

본 연구에서는 비스무스의 최적 주입농도를 산정하기 위

해서 비스무스 2,000 ppb농도에서, 혼합중금속(Pb, Cd, Zn) 
각각 100~1,000 ppb 범위의 농도를 측정하였다. 주입된 비

스무스 농도와 측정하고자 하는 중금속 농도 비율을 통해 

최적의 비스무스 주입 농도를 산정하였다.

2.5. 최적의 지지전해질 산정

본 연구에서는 비스무스 이용한 중금속 분석시 최적 전

해질을 산정하기 위해 전기화학적 측정방법에서 주로 사용

되는 전해질인 0.1 M acetate buffer (pH 4.5), 0.1 M chlo-
roacetate buffer (pH 2.0), 0.1 M HCl (pH 2.0), 0.1 M HNO3 
(pH 2.0)를 사용하였다.9)

Pb, Cd, Zn 중금속 표준용액(Pb 20 ppb, Cd, 20 ppb, Zn 
40 ppb)을 혼합 테스트하여 전해질에 대한 중금속의 반응

을 확인하였으며, Zn는 반응감도가 낮아 다른 중금속보다 

두 배의 농도로 테스트를 진행하였다.
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Table 2. Comparison of measurement of Pb, Cd and Zn with kinds of electrolyte

Electrolyte
Potential(mV) Current(uA)

Pb (20 ppb) Cd (20 ppb) Zn (40 ppb) Pb (20 ppb) Cd (20 ppb) Zn (40 ppb)

0.1 M chloroacetate buffer -540 -730 -975 6.668 6.713 4.257

0.1 M acetate buffer -555 -795 -1130 21.71 35.36 35.09

0.1 M HCl -530 -780 - 13.8 5.537 -

0.1 M HNO3 -510 -725 - 6.493 12.14 -

2.6. 현장적용 테스트

현장 적용 테스트는 중금속 자동측정시스템의 현장적용 

가능성을 확인하는 동시에 현장에서 발생하는 문제 파악 

및 현장수에 포함된 중금속 이외의 간섭물질에 의한 매질 

효과(matrix effect)를 확인하기 위해 진행하였다. 현장 테스

트는 한강 수계 내 측정소에서 진행하였다. 현장수는 국가

수질자동측정망 조건에 맞추어 10 um 필터로 여과하여 사

용하였으며 선행 연구결과 상수원 측정망의 중금속이 검출

되지 않음을 고려하여, 중금속 표준용액인 Pb, Cd, Zn을 각

각 100 ppb를 첨가하여 진행하였다. 연구조건은 비스무스 

주입량 산정 및 전해질 산정 실험을 통해서 얻어진 최적 측

정조건을 적용하였으며 측정 주기는 1시간으로 하였다.
또한 현장수에 중금속 표준용액을 첨가하여 테스트 시 매

질에 의한 영향을 파악하기 위해 중금속이 포함된 시료를 

코라스(KOLAS) 인증기관에 의뢰하여 분광학적 방법과 비

교 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 비스무스 주입 농도 산정

비스무스 필름전극 사용시 주입하는 비스무스 농도는 측

정하고자하는 중금속의 측정값에 영향을 준다.5) Ex-situ방
법에서는 측정하고자 하는 중금속 농도의 10배 이상 비스

무스를 주입하여 하며,3,5) In-situ방법에서는 비스무스의 주

입 농도를 측정하고자 하는 중금속 농도의 두 배 이상을 

주입해야 한다.5,8)

본 연구에서 비스무스 2,000 ppb일 때, 혼합금속(Pb, Zn, 
Cd)을 100~1,000 ppb 농도범위로 측정한 결과 Fig. 3에 나

타난 것처럼, 측정농도 600 ppb보다 높은 농도에서 3개 중

금속 모두 더 이상 측정 신호값이 증가하지 않아 측정값에 

오차를 나타내었다. 주입한 비스무스 농도와 측정 중금속의 
농도 비율을 단일 항목별로 산정해 볼 때, 비스무스 주입 

농도가 측정 중금속의 최소 3배 이상에서 정확한 측정값을 

나타내는 것을 확인하였다. 이는 작업전극 표면에 형성된 

비스무스 필름의 표면적의 한계로 측정하고자 하는 중금속

의 농도가 600 ppb보다 높은 농도에서는 전극 표면에 농축

된 중금속이 더 이상 농축되지 못하여 측정 신호값이 증가

하지 못한 것으로 파악된다. 따라서, 비스무스 주입 농도 

2,000 ppb에서 측정금속 농도가 600 ppb 이상에서 오차값

이 측정됨으로 단일 항목별로 산정해 보면 약 3:1이며, 혼

Fig. 3. Saturation curve of heavy metals at bismuth concentra-
tion of 2,000 ppb.

합 금속의 농도를 고려 해 볼 때, 3개 항목의 총 농도는 

1,800 ppb이므로 주입된 비스무스 농도와의 비율은 약 1:1
이다. 따라서 본 연구에서 미량의 Pb, Cd, Zn 동시 측정시, 
비스무스의 최적 주입량은, 혼합금속 측정비율을 고려하여 

측정하고자하는 중금속 각각의 농도를 합산한 총 농도와 

1:1 비율로 주입하였다.

3.2. 최적의 지지전해질 산정

지지전해질은 전기화학에서 저항을 최소화 시켜 안정적

인 확산전류의 측정을 위하여 사용하며4) 측정전압의 영역

에도 영향을 준다. 또한 분석화학에서는 전기화학 분석시 

미량의 중금속을 해리된 이온 상태로 유지해주고 측정 감도

를 높이는 역할을 한다. 따라서 최적 지지전해질의 선택은 

미량 중금속 측정시 매우 중요한 인자 중 하나이다.
본 연구에서는 비스무스 필름 전극을 이용하여 Pb, Cd, 

Zn 분석시 최적의 지지전해질을 산정하기 위해 0.1 M ace-
tate buffer (pH 4.5), 0.1 M chloroacetate buffer (pH 2.0), 0.1 
M HCl (pH 2.0), 0.1 M HNO3 (pH 2.0)를 테스트하였다.

테스트 결과 Table 2에 나타낸 것처럼 0.1 M chloroacetate 
buffer (pH 2.0) 전해질은 측정 전압이 Pb -540 mV, Cd -730 
mV, Zn -975 mV였으며, 검출 전류는 Pb 6.67 uA, Cd 6.71 
uA, Zn 4.26 uA였다. 0.1 M acetate buffer (pH 4.5)전해질은 
측정 전압이 Pb -555 mV, Cd -795 mV, Zn -1,130 mV였으

며, 검출 전류는 Pb 21.71 uA, Cd 35.36 uA, Zn 35.09 uA
였다. 0.1 M HCl (pH 2.0) 전해질은 측정 전압이 Pb -530 
mV, Cd -780 mV였으며, 검출 전류는 Pb 13.80 uA, Cd 5.54 
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uA였고, Zn은 검출되지 않았다. 0.1 M HNO3 (pH 2.0) 전해

질은 측정 전압이 Pb -510 mV, Cd -725 mV였으며, 검출 전

류는 Pb 6.49 uA, Cd 12.14 uA였고, Zn은 검출되지 않았다.
0.1 M chloroacetate buffer (pH 2.0), 0.1 M HCl (pH 2.0), 

0.1 M HNO3 (pH 2.0) 전해질에서는 Zn이 낮게 측정되거

나 측정되지 않았으며 측정 중금속 전압의 위치가 양의 전

압으로 이동되어 측정되었다. 이는 높은 수소이온농도에 의

해서 산화환원 전위값이 양의 전압으로 이동된 것이다. 특
히 Zn (-1.1 V)은 수소과전압 부근에서 측정되어 수소이온 

농도가 높은 전해질은 Zn의 측정감도에 큰 영향을 끼치는 

것으로 판단된다. 또한 작업 전극 표면에 물의 전기분해에 

의한 수소기체 발생으로 바탕전류의 노이즈 형성 및 측정 

감도에 영향을 미치는 것으로 나타났다.
이에 반해 0.1 M acetate buffer (pH 4.5) 전해질은 Pb, Cd, 

Zn 3개 금속 모두 측정 가능하며, 특히 Zn의 경우, 신호값

이 수소과전압과 명확히 구분되어 측정되었다. 또한 작업

전극 표면에 수소기체가 발생되지 않았다.
따라서 비스무스 필름 전극을 이용한 중금속 측정시에는 

0.1 M acetate buffer (pH 4.5) 전해질이 가장 적합한 것으로 
판단하였다. 또한 수소이온농도의 영향을 Pb, Cd보다 Zn 
시 크게 받는 것을 확인할 수 있었다.

3.3. 현장 적용 테스트 결과

측정 시료는 국가수질자동측정망 조건을 고려하여 10 um 
필터로 여과한 현장수에 중금속 표준용액인 Pb, Cd, Zn을 

각각 100 ppb씩 첨가하여 사용하였으며, 비스무스 주입 농

도는 실험실 조건을 기반으로 측정하고자 하는 최종 중금

속 농도와 동일한 농도인 300 ppb를 주입하였으며, 지지전

해질은 0.1 M acetate buffer (pH 4.5)를 적용하였다.
현장 테스트 결과, Fig. 4에 나타낸 것처럼, Pb은 36~45 

ppb, Cd는 84~91 ppb, Zn은 90~98 ppb측정되었다. 먹는물 

수질공정시험법(ES 05402.4a 납-양극벗김전압전류법)에 제

시된 정확도 ±25% 기준을 고려해 볼 때, Cd, Zn은 오차율 

±10% 내외로 기준에 포함되지만 Pb은 오차율 ±50% 이상의 

오차를 나타내었다. 이는 현장수에 포함된 유기물 및 간섭

요인에 의한 매질효과가 원인인 것으로 판단된다.
또한 전기화학 분석법과 분광학적 분석법과의 비교 분석

을 위해서 동일 시료를 ICP (Optima 5300DV, Perkin Elmer, 
USA) 분석한 결과, Pb은 46 ppb, Cd는 93 ppb, Zn은 108 
ppb로 측정되었다. ICP 분석결과는 전기화학 분석법과 동

일하게 Cd와 Zn은 오차범위 ±10% 범위 내에서 측정이 되

었지만, Pb은 50% 이상의 오차를 나타내었다.

Table 3. Addition and ICP analysis values of standard heavy 
metals using field sample

Pb (ppb) Cd (ppb) Zn (ppb)

Addition value 100 100 100

ICP analysis value 46 93 108

Fig. 4. Monitoring data of standard heavy metals in Han-River 
stream.

두 가지 분석방법에서 동일한 분석경향을 나타낸 결과를 

토대로, 전기화학 분석방법을 통한 수계 내 미량 중금속 모

니터링 가능성을 확인하였다.
또한 현장수 매질에 의한 영향은 측정 금속에 따라 그 

영향이 다르게 나타남을 확인 하였다. 현장수 내 Pb, Cd, 
Zn 측정시 Cd과 Zn는 현장수 매질 효과에 따른 간섭효과

가 낮은 반면, Pb은 매질에 의한 간섭으로 높은 오차를 나

타내었다. 이는 분광학적 방법에서도 동일한 결과를 나타

낸 것으로 볼 때, 수계 내 존재하는 중금속 측정 시 매질효

과에 의해 측정 불가능한 중금속이 존재함을 의미하며, 이
는 수계 내에서 중금속의 정량 분석을 위해 시사하는 바가 

크다고 판단된다.
따라서 추후 연구에서는 중금속과 현장수 매질과의 상관

관계 및 전처리에 대한 연구가 진행되어야 할 것으로 사료

된다.

4. 결 론

따라서 본 연구에서는 실험실 조건에서 친환경 비스무스 

필름전극을 사용한 양극산화벗김분석법을 이용해 미량의 

중금속 측정시 비스무스의 최적 주입 농도 및 최적 지지 

전해질 조건을 산출하고 최적조건을 기반으로 수계 내에 존

재하는 중금속 모니터링 가능 여부를 확인하는데 목적을 두

었으며 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) 비스무스 2,000 ppb 농도 하에 혼합중금속(Pb, Cd, Zn)
을 100~1,000 ppb 범위로 측정하였을 때, Pb, Cd, Zn의 농

도 600 ppb 이후에서부터 측정값의 오차가 커지는 것으로 

보아 비스무스 최적 주입 농도는 측정 중금속 농도와의 비

율로 고려해 볼 때, 측정하고자 하는 금속(Pb, Cd, Zn)의 최

소 1배 이상 주입해야 한다.
2) 0.1 M HNO3 (pH 2.0)와 0.1 M HCl (pH 2.0) 전해질 

사용 시 Zn은 측정이 되지 않았으며, Pb의 검출 전류는 각
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각 6.49 uA와 13.80 uA였으며, Cd의 검출전류는 각각 12.4 
uA와 5.54 uA였다. 0.1 M chloroacetate buffer (pH 2.0) 전해

질의 검출전류는 Pb 6.67 uA, Cd 6.71 uA, Zn 4.26 uA였으

며, 0.1 M acetate 전해질의 검출전류는 Pb 21.71 uA, Cd 
35.36 uA, Zn 35.09 uA였다. 수소 농도가 높은 0.1 M HNO3 
(pH 2.0), 0.1 M HCl (pH 2.0) 그리고 0.1 M chloroacetate 
buffer (pH 2.0) 전해질에서는 수소기체에 의한 작업 전극 

표면의 기체발생으로 인해 측정 신호값의 노이즈 및 감도

에 영향을 주며, 특히 아연의 경우, 수소이온농도에 큰 영

향을 받는다. 그러므로 비스무스 필름 전극을 이용하여 Pb, 
Cd, Zn 측정 시 최적의 지지 전해질은 0.1 M acetate buffer 
(pH 4.5)이다.

3) 현장 테스트 시 중금속 표준용액 100 ppb 첨가 테스트 
결과 Pb은 36~45 ppb, Cd는 84~91 ppb, Zn은 90~98 ppb가 

측정되었으며 분광학적 방법과 비교 분석 결과 Pb은 46 
ppb, Cd는 93 ppb, Zn은 108 ppb로 동일한 경향을 나타내

었다. 이를 통해 전기화학방식을 이용한 수계 내 중금속 모

니터링 가능성을 확인하였다.
4) 측정하고자 하는 중금속마다 매질에 의해 중금속 측

정에 영향을 받는 정도가 다르게 나타나며, Pb이 Cd과 Zn
에 비해 매질에 의한 영향을 크게 받는다.

5) 수계 내에 존재하는 중금속은 매질에 의한 영향으로, 
과소평가 되어 측정되는 부분이 존재함으로 그 총량 분석

에 대한 정확한 연구를 위해서 중금속과 현장수 매질과의 

상관관계 및 전처리에 대한 연구가 추후 진행될 예정이다.
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