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In this paper, a real-time monitoring system is developed to monitor trace heavy metals, such as mercury,

cadmium, lead, copper, zinc, arsenic, and chromium ions, in the water environment. It is based on Anodic strip-

ping voltammetry (ASV) by using Boron-doped diamond (BDD) electrodes which is developed. The proposed

system can measure multiple trace metals using ASV the one of the electrochemical analysis technique. For

the exact analysis the system has own pre-tratment system, it works for removing interference of organic com-

pounds and composes UV and electrolysis. This system adopts zone fluidic injection system which can min-

imize maintenance cost, configure system simply and also extend various system. The multiple trace metals

system is remotely monitored and controlled and has self diagnosis function. Finally, the system is using real

time monitoring at an work place and when the pollution accident is occurred, it makes possible to take an

action quickly.
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1. 서 론

과학문명 및 고도 산업화에 따라 중금속 등과 형성

된 무수하고 다양한 종류의 착화합물(Complex)이 사업

장 등 수처리 시설에서 제대로 처리되지 않고 하천, 호

소 등의 상수원수로 방류되어 수질오염은 날로 심각해

지고 있다.

중금속은 다른 오염물질과 달리 생물체 등의 체내에

독성 및 축적정도가 크고 먹이사슬에 의해 인체 유입

시 간, 신장 등 장기나 뼈에 치명적인 손상을 일으킬

뿐만 아니라, 그 치료가 매우 어려워 국민 건강에 크게

위협하고 있으나, 그 중요성 및 관심도가 미흡한 실정

이다.1)

지금까지는 사회정책적으로 독성 및 발암성, 그리고

인체 위해성이 큰 다이옥신, 농약류 등 유기성화학물질

에 커다란 관심이 집중되어 왔다. 이에 일반적이며 포

괄적인 유기물을 확인하고 평가하기 위한 BOD, COD,

TN, TP 등에 대해서는 연속적으로 자동 모니터링을

할 수 있는 시스템이 구현되어 체계적이고 과학적으로

관리 및 감독을 시행하고 있다.

그러나 체내 독성 및 위해성이 유기성 유해화학물질

에 비해 큰 중금속 측정분석 모니터링에 대한 관심이

미흡한 실정이다. 따라서 이들에 대한 적절하게 상시적

으로 모니터링 할 수 있는 체계적인 제도적 뒷받침과

시스템 구현이 시급한 실정이다.

최근에, 국가 정부(환경부)에서는 수생태계의 보존을
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위해서 중금속의 독성 및 축적도가 크다는 것 등의 중

요성을 인식하여 이들을 지속적으로 적절하게 관리하

고 제어할 수 있도록 하기 위해 제도적 변화를 마련

중에 있으며, 실제로 테스트 베드를 통하여 모니터링

기법을 가동 및 시험 중에 있다.

본 연구를 통하여 전기화학 방식의 유해 중금속측정

은 전압전류법(Voltammetry)에 의한 3-전극계로, 즉 작

업전극(working electrode), 대조전극(counter electro-

de), 그리고 기준전극(reference electrode)으로 구성되

며, 작업전극과 대조전극 사이에 공급되는 전압에 따른

전류의 변화를 측정하여 분석 시료에 대한 정보를 얻

어내는 전기화학적 분석 방법이다.

특히, 전압전류법 중에 양극벗김전압전류법(Anodic

Stripping Voltammetry, ASV)은 0.1 mg/L 혹은 그 이

하의 농도까지도 유독 중금속을 분석함으로써 극미량

분석에 효과적인 방법임이 증명되어 왔다.

이 방법은 X선 형광 분석법이나, 방출 분광 분석법

보다 감도가 좋고, 분석 시간이 짧으며, 여러 금속 성

분들의 동시분석이 가능하다. 또한 기존의 분광분석기

(GF/AA, ICP), 크로마토그래프, 질량분석기 같은 대형

분석장비에 비해, 유지보수가 용이하고, 조작이 간편해

온라인 시스템으로 구축이 용이하며 시스템 구축비용

또한 줄일 수 있다.2-5)

양극벗김전압전류법의 측정단계는 크게 3단계로 농

축단계(Deposit), 휴지단계(Resting), 벗김단계(Strip-

ping)로 총3단계로 구성한다. 전극표면에 중금속이 환원

되면서 흡착되는 농축단계, 전극표면에 흡착된 이온들이

균질화 및 확산될 수 있도록 일정시간 유지하는 휴지단

계, 전압을 반대방향으로 걸어주어 전극표면에 흡착된

이온들이 특정전위에서 산화되면서 벗겨져 나오는 벗김

단계가 있다. 벗김(Sweeping)방법으로는 normal pulse,

differential pulse, linear or staircase, square wave

방식이 있다.6-12)

본 연구에서는 전기화학기법으로 다중 미량 중금속(Pb,

Cd, Zn, Cu, Cr, As, Hg) 및 CN 센싱이 가능한 BDD

박막을 사용한 전극을 개발하였고, 센서 검출부(poten-

tiostat), 난분해성 유기물질을 분해할 수 있는 UV와 전

기분해의 두 방식을 결합한 융합형 전처리장치, 시스템

의 단순화 및 유지관리 비용의 최소화를 위해 Zone

fluidic 방식의 분절주입방식 등 단위모듈장치의 구현 및

개발, controller 및 운용 그리고 데이터로거 기능을 갖

춘 소프트웨어 개발을 통하여 원격 감시 및 자체검증이

가능한 다중 미량 온라인 중금속 측정 장치를 개발하고

구현하여 국내 수질환경정책을 마련하는데 기초자료로

활용하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1. 전극 및 셀의 개발

Anodic stripping voltammetry를 통한 중금속의 분

석을 위해 단일 셀을 구성하였다. 3개의 전극을 사용하

며, 작업전극은 BDD (Boron Doped Diamond), 기준

전극은 Ag/AgCl 전극을 사용하였으며, 대조전극은 백

금선이 적용 되었다. 일반적인 ASV를 이용한 중금속

측정방법에 사용되는 작업전극은 비교적 감도가 높은

수은 방울전극 또는 수은 박막전극이 사용되지만, 수은

자체의 독성에 의한 환경오염과 수은을 매개로하는 특

성에 의해 수계 내 분포하는 수은을 측정할 수 없는

단점을 가지고 있다. 대체 전극으로는 탄소 전극이나

수은 대체물질을 이용한 박막 전극 등이 있으나, 중금

속에 대한 감도가 상대적으로 낮은 단점이 있다. 이에

따라, 본 연구에서는 측정에 의한 2차 오염을 최소화할

수 있으며, 지속적인 사용이 가능한 내구도 높은 전극

에 대한 개발을 시도하였다. BDD는 중금속에 대한 뛰

어난 감도를 가지며, 수은전극과 같이 지속적인 오염물

질의 파생없이 반 영구적인 사용이 가능한 물질로 알

려져 있다. 전도성 실리콘 가판 위에 플라즈마화학기상

증착법(hot-filament chemical vapor deposition)을 이

용하여 BDD 박막을 형성시켜 plate를 사용하였다. 제

작된 plate는 열처리 후 epoxy 재질의 몰딩을 사용하

여 제작된 전극또는 테플론(teflon)을 사용하여 펠렛

(pellet)형태로 제작된 전극을 사용하였다(Fig. 1).

일정한 pH 범위에서 전해질의 종류에 따른 산화·환

원을 분석하기 위한 각 전극별 재질에 대한 전위창

Fig. 1. BDD electrode and measuring cell.
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(Potential window)을 아래 표에 나타내었다(Table 1).

2.2. VAS장치의 구현

VAS (Voltammetry Analysis System)장치는 전기화

학적으로 분석하기 위해서 반드시 거쳐야 하는 장비로,

개발 시 고려해야 할 중요한 기술은 첫째, 고정밀도의

전압을 만들고 아주 미세한 파형도 noise 없이 증폭시

키는 아날로그적인 기술과 전극에 원하는 전압을 빠르

고 정확하게 인가하기 위한 고속의 DAC (Digital to

Analog Converter) 처리와 전극으로부터 발생되는 신

호를 정밀하게 Digital로 변환하기 위한 고분해능의

ADC (Analog to Digital Converter) 처리가 핵심 기

술이라고 할 수 있다.

VAS장치는 센서의 성능을 극대화하고 높은 해상도와

정밀도를 구현할 수 있도록 24 bit 분해능을 적용하며,

증폭도와 Offset을 자동으로 조정하여, 측정에 필요한

전압범위인 –2~2 V를 형성하고 1 nA 수준의 검출한계

및 Linear sweep, Differential pulse, Square wave

등의 waveform으로 Sweeping 방법을 구현한다.

이를 구현하기 위해 전극으로부터 발생되는 아날로

그 신호를 받아들일 수 있는 입력부, 아날로그 신호를

Range 내에서 시그널이 유실되지 않도록 증폭도와

Offset를 조정하여 레벨을 조정하는 증폭부, 시그널 무

결성에 대한 노이즈를 최소화시키는 필터링부, 마지막

으로 정제된 아날로그 신호를 디지털로 변환하는 신호

변환부와 시료내의 이온들이 활동을 돕기 위한 스터링

(Stirring) 기능으로 설계 구현한다.

VAS모듈장치는 기준 전극에 대해 작업 전극에 일정

한 전압을 인가하기 위하여 DAC를 거치며, 특정 전압

에 반응하는 물질의 농도에 비례하여 흐르는 전류에 따

라 변화하는 저항의 변화를 감지하기 위하여 ADC를

거친다(Fig. 2).

VAS의 정상유무를 진단하기 위해 Dummy 테스트

및 순환전압전류법(Cyclic Voltammetry, CV)방식을 이

용하여 테스트해 보았다.

Dummy테스트는 3개의 신호 라인이 전극대신 내부

Table 1. Potential window of working electrode

전극구분 Hg Bi Au CF BDD

전위(V) -1.2 ~ 0.2 -1.2 ~ -0.2 -0.6 ~ 0.6 -1.0 ~ 1.0 -1.5 ~ 1.2

Fig. 2. VAS (Voltammetry Analysis System) module.
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의 저항에 연결되고, Linear Voltammetry방식을 이용

하여 측정해보면 Sweep범위 안에서 직선을 얻음으로

써 상태를 확인할 수 있다.

순환전압전류곡선을 통한 전위창을 알아보고자 개발

된 VAS모듈장치와 기존 실험실용 전기화학장비와의 비

교 테스트를 통한 결과 본 개발장치와의 유사한 결과

를 나타낸 것을 알 수 있다(Fig. 3).

2.3. 전처리장치

매질 내 존재하는 여러 형태의 유기물과 금속이온과

의 반응 또는 결합으로 인해 방해 받는 경우가 있으며,

이온형태의 흡착을 바탕으로 정량되는 농도는 매질 내

중금속의 총량으로 볼 수 없다. 이에 대한 많은 연구가

수행되어 왔으며, ASV에 의해 측정되는 중금속의 농도

는 labile fraction으로, 중금속의 총 농도 중 유기물과

결합이 약하거나 이온 상태의 중금속 형태에 대한 부

분으로 간주되고 있다. 따라서 시료의 전처리를 통해

중금속과 결합된 유기물의 직접 제거 또는 중금속과 유

기물의 결합을 끊어 매질 내 중금속의 총 농도를 정량

할 수 있다.

자외선을 조사하면 UV가 직접 피 처리물을 분해하

거나, 램프 주위의 산소가 184.9 nm의 자외선을 흡수

하여 반응성이 높은 OH- 라디칼을 생성하거나, 오존에

의한 해리, 그리고 직접 유기물의 분자 결합을 끊는다.

유기물 분해의 탁월한 성능을 갖는 UV Energy와 전

기전도성이 우수하고 분해효율을 증가시킬 수 있는 Pt,

Au 나노입자 수식전극을 이용하여 고효율 유기물 산화

를 이룰 수 있도록 한다.

유기물은 C-H, -C=C-, -C-O, C-N, O-O, O-H 등

의 화학 결합으로 이루어져 있으며, 이러한 유기물은

일정한 결합 에너지를 가지고 있는데 이 결합력보다 큰

에너지로 충격을 가해주면 원자 또는 분자간의 결합 고

리가 끊어진다. 결합이 끊어진 원자는 주위에 있는 산

소나, 수소와 반응하여 주위의 산소와 화학 반응하여

수분이나 탄산가스가 생기면서 대기 중으로 날아간다.

이와 같이 미세한 크기의 유기물이 화학적으로 분해되

어 수분이나 탄산가스가 생성되어 대기 중으로 제거되

거나 중금속과 결합되어 있는 유기분자의 해리가 일어

남으로써, ASV를 이용한 측정이 용이해진다.

2.3.1. 전처리장치의 구현

본 연구에서는 반응기의 주요 역할인 유기물 산화와

더불어 중금속의 해리를 목적으로 하였으며, 높은 에너

지, 몸체의 재질, UV에 대한 투과율을 고려하여 제작

하였다(Fig. 4).

UV 램프의 선택 시 고려한 램프 몸체의 재질과 마

찬가지로 UV에 대한 투과율이 높은 재질을 고려한 제

작이 이루어졌다. 일반적으로 UV의 투과는 석영이 가

Fig. 3. Cyclic voltammogram of 1 M KCl.
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장 좋으며, 그 순도 및 종류에 따라 파장대역에 따른

투과율이 달라진다.

2.3.2. 전처리 효율 검증

다양한 시료의 성상에 따라 유기물 또는 중금속이 다

양한 형태로 존재할 수 있으며, 그 성상에 따라 전처리

의 효율이 달라질 수 있다. 따라서 산업단지에 분포하

는 다양한 형태의 업종을 선택하여 유기물의 분해 및

중금속의 회수율을 확인하였다. 대표 업종으로는 세차

장 폐수, 염료 및 착색업종, 그리고 조립금속 제조 업

종의 방류수를 선택하였다.

Bisphenol A, phentoate, EPN을 약 400 µg/L spi-

king한 후, 전기분해 3분, 자외선 조사를 7분간 실시하

였으며, 처리된 시료는 추출과정을 거쳐 GC-MS를 통

해 측정하였다. 처리 후 유기물의 종류별 산화율 확인

결과, Bisphenol A는 99% 이상의 처리 효율을 보였으

며, phentoate와 EPN은 약 95%의 산화 효율을 보였

다. 앞서 확인된 유기물의 종류별 산화율과 크게 다르

지 않은 결과를 보였으며, 업종에 따른 산화율 차이 역

시 보이지 않았다. 이에 대한 연구 결과는 3개 업종

외 다양한 업종에 대한 선택을 통해 유기물의 성상에

따른 전처리 효율을 확인하여 본 전처리 장치 및 측정

기를 다양한 시료에 대한 적용이 가능하도록 확인하는

연구를 수행되어야 할 것이다(Fig. 5).

Fig. 4. UV and electrolysis convergence pretreatment module.

Fig. 5. Comparing oxidation rate among difference of matrix and organic compounds.
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2.4. Fluidic 구성

종전의 페리스탈틱펌프와 개별 Valve의 조합으로 이

루어진 시스템에서 벗어나 실린지펌프와 멀티포트밸브

의 조합으로 구성된 Zone fluidic 방식은 정량성의 확

보, 소모성자재의 미사용, 제반 소모성시약 사용의 최

소화를 통해 선진적인 Fluidic system을 구현한다. 또

한 폭넓은 유연성을 갖고 있어 다양한 chemistry를 소

화해 낼 수 있다는 장점이 있다(Fig. 6).

자체기술력으로 만들어진 Syringe 펌프장치는 5상스

텝모터와 2.5~10ml까지 Syringe 용량의 다변화로

30000 스텝 내에서 이론상 0.1 ul 이하까지도 정밀제어

가 가능하고, 멀티포트는 기본 10 Port 장착되어 있으

며, 추가로 1개 더 장착하여 사용가능하도록 설계되어

있다.

2.5. 온라인 중금속 모니터링 시스템 구현

온라인 중금속 모니터링 시스템은 시료 이송을 담당

하는 펌프장치에 의해 샘플과 측정에 필요한 전해질을

전처리장치를 통과하여 측정셀에 도달한 후 Deposit-

>Holding->Stripping단계를 거쳐 발생된 시그널을 분

석하여 이온들의 고유산화전위에서 발생하는 Peak를 검

출하여 해당 이온들의 농도를 산출하여 모니터링할 수

있도록 지원하는 시스템이다(Fig. 7).13-18)

개발환경은 Windows Embedded Standard OS의

Net Framework 3.5 환경하에서 개발언어는 C#, 데이

타베이스는 MySQL, 인터페이스는 RS/232, TCP/IP를

이용하여 개발되었다.

기본 UI 표준은 Windows8 Metro Style UI Inter-

face를 적용하였으며 프로그램의 접근 권한 및 파라미

터, 명령 등을 관리하는 System, 측정 및 교정동작 등

을 수행하게 하는 Measure, 측정결과를 확인할 수 있

는 Result, 장비 유지관리를 지원하는 Service, 각 파

트의 동작 및 진단기능을 지원하는 Diagnosis 메뉴로

구성되어 있다.

측정명령들의 조합인 명령 순서(Sequence)는 Meas-

ure, Calibration, Cleaning, Drain, Primary 등 자주

사용하는 기능들의 사전에 정의해 놓았다.

정의되어 있는 Sequence를 선택하여 프로그램을 시

작하면 RS-232를 통하여 I/O보드와 명령 Request와

Response를 주고받으며 측정을 시작한다. 측정 Se-

quence내 명령들이 동작될 때마나 상태정보가 실시간

으로 화면에 표시되고 측정셀에서 측정이 끝나면 시그

널이 정보가 I/O보드로부터 전송되어 화면에 챠트로 그

려지고 Peak Detection알고리즘을 통해 농도가 산출되

Fig. 6. Process Flow Diagram.
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어 표시된다(Fig. 8).

3. 결과 및 고찰

작업전극으로 BDD를, 대조전극으로 백금전극(Pt)을,

기준전극으로는 Ag/AgCl (sat. KCl)을 사용하여 기본적

인 전기화학적 성질인 검정곡선을 통하여 카드늄 표준

용액에 대한 직선성(R2), 정확도, 정밀도를 아래와 같

은 방식으로 확인하였다(Fig. 9).

이때 실험조건은 다음과 같다. DPASV, 1 M Acetate

buffer pH 6.0, Deposition potential: 1,550 mV, De-

position time: 300 sec

표준용액의 농도 0, 20, 50, 100, 200, 500 ug/L를

차례로 주입하여 직선성(R2)을 구해 본 결과 0.9911의

우수한 직선성을 얻었다.

정확도는 측정기를 충분히 안정화시킨 후 교정을 실

시한다. 각 중금속 측정항목에 대한 표준용액을 주입한

후 7회 이상의 측정값을 기록하며, 반복 측정하여 얻은

결과의 평균값과 참값과의 차이로 구한다. 즉, 분석한

결과의 평균값(CM)과 인증값(CC)과의 상대백분율로 구

한다.

정확도(%) = 

정밀도는 시험분석 결과의 반복성을 나타내는 것으

로 7회이상 반복 측정하여 얻은 결과를 상대표준편차

(RSD, relative standard deviation)로 나타내며. 연속

적으로 7회 측정한 결과의 평균값( )과 표준편차(s)로

구한다.

정밀도(%) = 

15 ug/L 농도의 카드늄 표준용액을 주입한 후 7회

이상 측정하여 정확도와 정밀도를 구해본 결과 ±5%

이내의 결과를 얻었다. 이때 실험조건은 다음과 같다.

DPASV, 1 M Acetate buffer pH 6.0, Deposition po-

C
M

C
C

------- 100×

x

s

x
-- 100×

Fig. 7. System configuration diagram.

Fig. 8. Measurement UI.
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tential: 1,550 mV, Deposition time: 300 sec

위의 실험절차를 적용하여 중금속종에 대한 실험결

과를 Table 2와 같이 종합적으로 요약하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 중금속 측정 BDD 전극, 중금속 센서

검출부, 난분해성 유기물질을 분해할 수 있는 UV와 전

기분해의 두 방식을 결합한 융합형 전처리장치, 구성

모듈들을 제어하기 위한 I/O보드, 시료 혼합을 돕는 교

반기, 시료의 유입 배출을 담당하는 Syringe펌프, 전극

의 효율을 극대화할 수 있는 구조의 측정셀을 자체 기

술력으로 국산화하였고, 기존의 별도 데이터로거 시스

템을 자체 통신모듈 개발을 통하여 소규모 데이터로거

기능을 할 수 있도록 개발하였다.

ASV를 이용한 중금속의 측정은 ICP나 AAS를 이용

한 측정보다 신속하고 간단한 조작으로 낮은 정량한계

까지 확보할 수 있으나, 전처리과정을 동반하지 않으면

유기물 등 방해물질로 인하여 감도가 낮아져 정확한 중

금속 측정이 어렵다. 시료 중에 단일 화합물이 존재시

Fig. 9. Voltammogram, R2, accuracy and precision of Cd.

Table 2. Preformance of the system

구분 Zn Cd Pb Cu Hg As Cr CN

검출한계 (ug/L) 14.10 2.03 4.11 1.85 4.60 10.10 4.21 9.11

정밀도 (%) 2.75 4.21 3.20 4.68 3.46 4.28 3.80 4.34

정확도 (%) 102.71 104.44 101.78 103.66 104.70 101.60 101.85 96.61
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그 측정에 영향을 거의 미치지 않지만, 휴믹산과 같은

고분자·복합 화합물은 매질 내 중금속과의 결합 등착

화물로 측정에 방해가 있는 것으로 확인되었다. 휴믹화

합물은 하천수, 호소수, 폐수 등에 다양한 농도로 분포

해 있으며, 휴믹산 외 fulvic, lignin 형태로도 존재할

수 있어 ASV에 의한 중금속 측정시, 시료의 대표성을

확보하기 위해서는 반드시 효과적인 전처리 과정을 동

반해야 하는 것으로 나타났다.

Zone fluidic 방식의 분절주입방식의 장치를 적용한

시스템으로 단순화하였고 튜브사용을 없애 소모성 자

재를 줄이고 시약 소모량을 최소화하여 유지관리 비용

을 줄일 수 있도록 시스템을 개발하고 구현하여 저전

력·저비용 시스템을 구축하였다. 또한 기존 국가수질

자동측정망 등과 연계 운용가능토록 구축하였을 뿐만

아니라, 웹서비스를 지원하는 관리서버 및 스마트폰 기

반의 사용자 운용프로그램과 연계하여 사용자 중심의

시스템이 되도록 구현하였다.

본 연구를 통하여 개발한 유해중금속 배출관리를 위

한 다중 온라인 중금속 모니터링 시스템은 현 수질

TMS의 측정단위인 사업장 및 방류구의 수질오염물질

에 대해 해당 유역 배출오염원 DB를 구축과의 연계가

가능하도록 구현하였으며, 이들을 관리함으로써 수질오

염물질 배출신고 대상 사업소에 대한 추적관리 및 계

도, 행정처리의 의사결정지원에 유용하게 활용될 수 있

으리라 기대한다.

또한, 본 과제를 통하여 얻은 성과물에 대한 실효성

을 더욱 더 확고히 이루기 위해서는 향후에 약간의 보

완을 할 수 있도록 연구과제 수행이 절대적으로 필요

하다고 판단된다.
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