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요 약: 루미놀 화학발광 시스템(luminol-H2O2)을 이용하여 수용액 중의 수은(II) 이온을 선택적으로 정

량분석 하였다. 루미놀과 과산화수소의 반응에서 촉매작용을 하는 구리(II), 철(III), 크롬(III) 이온 등 다

양한 금속이온의 농도를 정량분석한 연구결과가 보고되어 있다. 본 연구에서는 수은(II) 이온이 루미놀과

과산화수소의 반응에서 다른 금속이온과 같이 촉매작용을 하는 것을 관찰하였으며, 수용액 중 수은(II)

이온의 정량분석 조건을 최적화하기 위하여 반응시간, pH등에 따른 영향을 조사하였다. 또한 수은이온

이 갖는 1가와 2가 산화수 중에서 수은(I) 이온은 루미놀과 과산화수소의 반응에 있어서 촉매작용을 하

지 않았을 뿐만 아니라 반응에 어떠한 영향도 미치지 않았다. 또한 수은(I)과 수은(II) 이온이 공존하는

수용액 중의 수은(II) 이온의 분석과정에서 수은(I) 이온의 방해 효과는 관찰되지 않았다. 이를 바탕으로

하여 루미놀 화학발광 시스템을 이용하여 수용액 중의 수은(II) 이온만 선택적으로 분석하는 것이 가능

하다는 결과와 함께 화학발광분석법과 ICP분석법으로부터 얻은 실험결과를 비교하여 수용액 내에 존재

하는 수은 이온의 산화수별 농도를 확인할 수 있다. 루미놀 화학발광 시스템의 최적 분석조건 하에서, 수

용액 중의 선택적 수은(II) 이온의 정량분석을 위해 얻은 검정곡선에서 직선성이 성립하는 농도범위는

1.25×10−5~2.50×10−3 M이며, 이때 상관계수는 0.991이고, 검출한계는 1.25×10−7 M이었다.

Abstract: A selective determination method of mercury (II) ion in aqueous solution by luminol-based

chemiluminescence system (luminol CL system) has been developed. Determination of metal ions such as copper

(II), iron (III), chromium (III) ion in solution by the luminol CL system using its catalytic role in the reaction

of luminol and hydrogen peroxide has been reported by several groups. In this study, the catalytic activity of

mercury (II) ion in the reaction of luminol and hydrogen peroxide was observed by the enhanced CL intensity

of the luminol CL system. Based on this phenomenon, experimental conditions of the luminol CL system were
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investigated and optimized to determine mercury (II) ion in aqueous solution. While mercury (II) ion in mixed

sample solution containing mercury (I) and (II) ions highly enhanced the CL intensity of the luminol CL system,

the mercury (I) ion could not enhanced the CL intensity. Thus selective determination of the mercury (II) ions

in a mixture containing mercury (I) and (II) ions could be achieved. Each concentration of mercury (I) and

(II) ions in aqueous solution can be obtained from the results of the CL method that give the concentration

of only mercury (II) ion and the inductively coupled plasma (ICP) method that give the total concentration

of mercury ions. On the optimized conditions, the calibration curve of mercury (II) ion was linear over the

range from 1.25×10−5 to 2.50×10−3 M with correlation coefficient of 0.991. The detection limit of mercury

(II) ion in aqueous solution was calculated to be 1.25×10−7 M.

Key words: mercury (II) ion, chemiluminescence, luminol, metal ion determination

1. 서 론

수은은 인류가 가장 오래 전부터 사용한 원소 중에

하나이며, 자연상태에 존재하는 금속수은(Hg0)은 은회

색의 액체상태를 갖는데 이것이 산화되어 수은(I) 이

온(mercurous, Hg2
2+) 또는 수은(II) 이온(mercuric,

Hg2+)과 같은 이온상태의 염을 형성한다. 또한 수은은

유기물과 반응하여 유기수은종(alkylmercury, alkoxy

mercury, 그리고 phenylmercury 등)으로 존재하기도

한다.1-2 수은의 다양한 화학적 성질을 사용하여 금광,

금속 추출, 제지산업, 그리고 유기합성 촉매 등 여러

산업분야에 유용하게 사용되고 있는데 이 산업에서

사용된 후의 수은이 산업폐수 속에 포함되어 하천이

나 해수 등에 유입되고, 화력발전소나 주거용 난방유

의 연소과정에서 발생한 수은이 공기 중으로 방출되

어 대기뿐만 아니라 토양 등을 오염시키고 있다.3-7 이

와 같이 배출된 수은은 환경오염을 비롯하여 인체의

건강에 미치는 악영향이 심각하여 세계보건기구

(WHO)를 중심으로 수은에 의한 오염과 수은중독이

국제사회에서 주목을 받고 있다.8 인체 내에 흡수된

수은은 혈액과 조직 내 단백질과 결합하여 수은의 체

외 배출을 어렵게 만들어 인체 내에 축적된다. 수은의

단기적 노출에 의한 증상은 중추신경계에 영향을 주

어 운동실조증, 지각이상, 시신경 장애, 청신경 손상

그리고 유아의 경우 신경계통 발달 장애 등을 일으키

고, 장기적으로 노출되었을 때는 신경과민, 우울증, 인

격장애 등의 증상을 보인다고 알려져 있다.9-10 또한

상대적으로 저농도의 수은에 장기간 노출되었을 경우

에 유전자변형과정(genotoxic processes)이 일어날 수

있다는 연구보고가 최근에 발표되었다.11-12

미량의 수은을 선택적으로 정량분석하기 위해 다양

한 분리·분석법에 대한 연구가 지난 이십 년 동안 지

속적으로 진행되어 오고 있다. 일반적으로 수은을 정량

분석하기 위해 개발된 방법으로는 colorimetry13, cold

vapor atomic absorption spectrometry (CV-AAS)14, atomic

fluorescence spectrometry15, microwave-induced plasma

coupled with cold-vapor method (CV-MIP)16, neutron

activation analysis17, inductively coupled plasma-mass

spectrometry (ICP-MS)18, electrometry19, high-performance

liquid chromatography (HPLC)20-21등이 있으며, 최근에

는 형광발광법에 기반한 quantum dots22이나 optical

chemical sensor23를 이용하여 수은을 정량분석하는 방

법이 활발히 연구되고 있다. 이와 같은 다양한 분석방

법 중에서 형광발광법은 형광 전구체를 들뜨게 만드

는 광원과 단색화장치가 필요하기 때문에 장치의 구

성이 복잡하고 소형화가 어렵다는 한계가 있다. 또한

상기 ICP-MS를 비롯한 여러 분석방법들은 대부분 수

은 이온이 갖는 두 가지 산화수인 수은(I)와 수은(II)

이온을 구분하지 못하고 전체 수은 이온의 양만을 분

석하고 있다는 한계점이 있다. 미량의 금속이온을 고

감도로 분석할 수 있는 화학발광법은 화학반응에 의

해 발생하는 빛의 세기를 검출함으로써 분석을 수행

하기 때문에 광원과 단색화장치 없이 비교적 간단한

장치로 구성 할 수 있으며, 바탕잡음이 작기 때문에

높은 신호 대 잡음비(S/N비)를 갖는다는 장점이 있다.

따라서 화학발광법을 이용한 분석은 극미량의 물질을

분석할 수 있는 우수한 감도를 가지며 정량분석에서

중요한 검정곡선 상의 넓은 직선성 범위를 가진다.24-25

본 연구에서는 루미놀 화학발광 시스템(luminol-

H2O2)에서 수은(II) 이온이 촉매작용을 하여 화학발광

세기가 증가하는 현상을 관찰하였고, 수용액 중의 수

은(II) 이온 정량분석을 위한 최적 분석조건을 구하기
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위해서 화학발광에 영향을 미치는 루미놀과 과산화수

소의 반응시간, 최적농도, pH등에 대해서 조사하였다.

또한 루미놀 화학발광 시스템을 이용하여 수은(II) 이

온의 선택적 정량을 위한 수은(I) 이온의 방해작용 대

해서 조사하였으며, 루미놀 화학발광 시스템의 최적

반응 조건 하에서 극미량 수은(II) 이온 정량분석을 위

한 검정곡선을 얻었다.

2. 실 험

2.1. 시약

실험에 사용한 수은(II) 이온 저장용액은 HgCl2

(Yakuri Pure Chemicals Co., Japan)를 탈이온수에 녹

여 5.0 × 10−2 M, 수은(I) 이온 저장용액은 HgNO3·

H2O (Kanto Chemicals Co., Japan)를 탈이온수에 녹여

1.0 × 10−3 M, 그리고 루미놀(Sigma-Aldrich, U.S.) 용

액은 1 M NaOH용액을 첨가하면서 탈이온수에 녹여

최종 pH 12.5의 2.0 × 10−3 M로 만들었다. H2O2용액은

95% (w/w) 과산화수소(Junsei Chemical Co., Japan)를

탈이온수에 희석하여 1.0 × 10−2 M로 만들어 사용하였

다. pH 조절을 위해 1 M NaOH 용액을 100배 희석하

여 0.01 M NaOH용액(pH 12)으로 만들었으며, pH 미

터를 이용하여 최종적으로 pH를 확인하였다. 증류수

는 Mill1-Q water system (Millipore, Bedford, MA)으

로 얻은 3차 탈이온수를 사용하였으며, 모든 용액은

실험직전에 적당한 농도로 희석하여 사용하였다.

2.2. 기구 및 장치

본 실험에서 사용한 분광형광계는 Model F-4500

Spectrofluorimeter(Hitachi, Japan)이며, 광원을 꺼놓은

상태에서 실험을 실시하였다. 시료의 화학발광을 측정

하는 발광검출기(emission detector)로는 Model R928

(Hamamatsu, Japan) 광전증배관(PMT)을 각각 사용하

였으며, PMT에는 700 V의 전압이 걸리도록 하였다.

방출 단색화장치(emission monochromator)의 출구슬릿

크기(exit slit width)는 10.0 nm, 스캔 속도(scan speed)

는 1,200 nm/min로 설정하였으며, median smoothed를

통해 바탕잡음을 보정하였다.

2.3. 분석과정

루미놀 화학발광 시스템의 수은(II) 이온 농도에 따

른 화학발광세기를 측정하기 위하여 다음과 같은 절

차에 의해 실험을 진행하였다. 0.01 M NaOH 용액

(pH 12) 0.4 mL를 마이크로 피펫으로 취하여 석영 셀

에 주입하고, 1 mM 루미놀 용액과 10 mM 과산화수

소 용액을 각각 0.4 mL를 첨가하여 총 1.2 mL 부피

의 용액을 석영 셀에 넣은 후, 분광계의 시료도입장치

에 고정시킨 후 각 농도별로 제조된 수은(II) 이온 표

준용액 0.4 mL를 셀에 주입한 뒤 화학발광을 측정하

였다.

화학발광에 의한 방출 스펙트럼 측정과 데이터 처

리는 다음과 같이 실시하였다. 방출 스펙트럼은

350~530 nm 범위에서 측정하였다. 각 수은(II) 이온

농도별로 측정된 스펙트럼에서의 화학발광세기는 스

펙트럼에서 가장 높은 봉우리가 위치하는 420 nm에

서 측정하였으며, 이 때의 신호세기로 검정곡선을 도

식하였다. 검정곡선 작성은 수은(II) 이온 농도에 대한

화학발광세기의 눈금을 로그 값으로 변환하여 도식하

였다. 각 시료당 3번 이상 측정하여 평균값을 구하였

으며, 검출한계를 계산할 때는 신호 대 잡음비를 3으

로 정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 루미놀 화학발광 시스템의 방출 스펙트럼

루미놀 화학발광 시스템을 사용하여 350~530 nm

파장 대에서 루미놀 0.25 mM과 과산화수소 2.50 mM

에 수은(I) 이온과 수은(II) 이온을 각각 첨가하였을

때의 방출 스펙트럼을 측정하여 Fig. 1에 나타내었다.

루미놀 화학발광 시스템에 수은(II) 이온을 0.025 mM

Fig. 1. Emission spectra of luminol CL system with/without
mercury (I) or (II) ions. (a) luminol CL system without
mercury ion (added 0.4 mL of DI water), (b) with
mercury (II) ion (added 0.4 mL of 0.025 mM Hg2+),
and (c) with mercury (I) ion (added 0.4 mL of 0.025
mM Hg+). Conditions: [luminol], 0.25 mM; [H2O2],
2.5 mM; and pH, 13.
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넣었을 때(b) 촉매작용에 의하여 화학발광세기가 40배

가량 증가하였고, 수은(I) 이온을 0.025 mM 첨가하였

을 때(c)는 바탕신호(a)와 거의 동일한 스펙트럼을 얻

었다. 수은과 같이 두가지 이상의 산화수를 가지는 전

이금속이온은 과산화수소가 분해되는 과정에서 촉매

작용을 하여 수퍼옥사이드(•O2−)의 생성속도를 증가시

키는 것으로 판단되며, 이 수퍼옥사이드가 루미놀과

반응하여 들뜬상태의 3-아미노프탈레이트를 생성함으

로써 빛을 발산하게 된다.26-27

3.2. 수은(II) 이온 촉매 하 루미놀 화학발광 시스

템의 반응속도

루미놀 0.25 mM과 과산화수소 2.50 mM에 수은(II)

이온을 0.10 mM 첨가하였을 때 방출파장을 420 nm

로 고정시키고 시간 변화에 따른 화학발광세기를 측

정하여 Fig. 2에 나타내었다. 수은(II) 이온 촉매의 존

재 하에서 루미놀 화학발광 시스템은 비가역적 반응

이며, 또한 화학발광 지속시간이 비교적 짧기 때문에

측정시간 조절이 매우 중요하다.28 감도에 직접적인

영향을 미치는 검정감도(calibration sensitivity) 와 분

석감도(analytical sensitivity)의 최적화를 위하여 각각

측정방법과 분광계를 다음과 같이 설정하였다. Fig. 2

에서 보는 바와 같이 수은(II) 이온 주입 후 시간에 따

라 화학발광세기가 급격히 감소함으로 최대검정감도

에서 측정하기 위해 수은(II) 이온을 셀에 주입과 동시

에 측정하였으며, 분광계의 지연시간(delay time)을 0

초로 설정하였다. 단색화장치의 스캔속도(scan speed)를

증가시킬 때 측정시간을 단축하여 검정감도는 향상되

나, 분석감도에 영향을 주는 재현성(reproducibility)이

저하되었다. 그리하여 스캔속도를 화학발광세기의 상

대표준편차(RSD)가 3% 이내로 수렴하는 1,200 nm/

min으로 최적화하였다.

3.3. pH에 따른 영향

루미놀 화학발광 시스템에서 수은(II) 이온의 촉매

효과를 이용하여 정량분석을 수행할 때, 최적 pH조건

을 구하기 위해 pH의 영향을 조사하였다. 루미놀 산

화반응은 염기성 조건에서 활성화 된다고 보고되어

있는데,29 pH 10~14 범위에서 화학발광세기를 측정하

여 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. pH 12~13 사이에

서 가장 큰 화학발광 세기를 나타내었고, pH 14에서

는 화학발광의 세기가 급격히 감소하는데, 그 이유는

수은(II) 이온이 과량의 수산화이온(OH-)과 반응하여

황색의 침전물(HgO)을 생성하여 촉매 활성을 가지는

수은(II) 이온이 감소하고, 또한 침전물에 의한 빛의

흡수로 화학발광세기가 급감하는 것으로 판단된다.30

3.4. 수은(I) 이온의 방해 효과

루미놀 화학발광 시스템에서 수은(I) 이온의 방해효

과를 조사하기 위해 수은(II) 이온 농도가 0.025 mM

인 수용액에 수은(I) 이온을 각각 0.1, 1, 10배의 몰 비

율로 첨가하였을 때의 화학발광세기를 측정하여 Table

1에 나타내었다. 화학발광세기는 각 시료당 3회 측정

하여 평균값과 표준편차를 구하였다. 각 시료의 측정

결과 재현성을 나타내는 상대표준편차가 2.3%인데,

수은(I) 이온 첨가에 의한 최대오차가 1.5%인 것으로

미루어 수은(II) 이온의 촉매효과는 수은(I) 이온에 의

Fig. 2. The kinetics of luminol CL system with mercury (II)
ion catalysis: [luminol], 0.25 mM; [H2O2], 2.5 mM;
[Hg2+], 0.10 mM; pH, 13; λem, 420 nm.

Fig. 3. Effect of pH on chemiluminescence intensity of the
luminol CL system: [luminol], 0.25 mM; [H2O2], 2.5
mM; [Hg2+], 0.025 mM; λem, 420 nm.
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해 거의 영향을 받지 않는다고 결론 내릴 수 있었다.

3.5. 검정곡선

루미놀 화학발광 시스템에서 시료용액 중의 수은

(II) 이온을 정량하기 위하여 최적 분석조건에서 수은

(II) 이온 농도에 따른 화학발광세기를 측정하였고, 그

결과를 Fig. 4에 도시하였다. 루미놀과 과산화수소 농

도를 각각 0.25 mM과 2.5 mM로 하였으며, pH는 12

로 조절하였고 420 nm에서 방출되는 화학발광세기를

측정하였다. 검정곡선에서 직선성이 성립하는 범위는

1.25×10−5~2.50×10−3 M이었으며, 이 구간에서의 상관

계수는 0.991이었고 직선성 범위내에서 정밀도를 나

타내는 상대표준편차(RSD)의 평균은 2.86%였다. 검

출한계는 1.25×10−7 M이었으며, 20회 측정한 바탕신

호의 평균에 표준편차를 3배한 값을 더하여 화학발광

세기 측정시 동일한 값을 나타내는 수은(II) 이온 농도

를 검출한계로 산출하였다.

4. 결 론

루미놀 화학발광 시스템에서 수은(II) 이온이 촉매

작용을 함으로써 화학발광 세기가 크게 증가하는 결

과를 얻었다. 수용액 중의 수은(II) 이온의 농도가 증

가함에 따라서 화학발광의 세기도 증가하는 경향을

나타내었으며, 수은(II) 이온 농도에 따른 화학발광 세

기를 나타내는 검정곡선 상의 직선성을 갖는 범위가

넓고 검출한계가 낮은 결과를 얻었다. 또한 수은(I) 이

온은 루미놀 화학발광 시스템에서 화학발광 반응에

영향을 미치지 않는다는 결과를 얻었는데 이를 바탕

으로하여 수은(I)과 수은(II) 이온들이 공존하는 용액

중의 수은(II) 이온만 선택적으로 정량분석하는 것이

가능하다는 결과를 얻었다. 그러므로 ICP 분석과 같

은 시료 중의 전체 수은 이온의 양을 분석하는 방법

과 본 연구의 루미놀 화학발광 시스템을 사용한 선택

적인 수은(II) 이온 정량분석 방법을 사용함으로써 수

용액 중의 수은이온의 산화수별 농도를 정량분석하는

것이 가능하다.
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