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수질공정시험기준 ES 04737.1
(지하수)

알칼리도 2022

(Alkalinity)

1.0 개요

1.1 목적 

이 시험방법은 지하수 중에 알칼리도를 현장에서 측정하는 방법으로서, 시료중의

알칼리도를 뷰렛 적정법 (burette titration)이나 알칼리도 적정기 (alkalinity titrator)를

사용하여 측정하는 방법이다. 

1.2 적용범위 

1.2.1  이 시험방법은 지하수의 알칼리도를 현장에서 측정하기 위해 사용한다.

1.2.2 시험방법에 의한 지하수의 알칼리도는 ± 1 % 의 오차범위로 측정한다.

1.3 간섭물질

1.3.1 이산화탄소가 녹아들어가는 정도에 따라서 알칼리도가 달라질 수 있어 되도록

공기 또는 이산화탄소와 접촉이 안 되도록 해야 한다.

1.3.2 알칼리도의 측정은 시료 공기접촉을 최소화하기 위하여 채취 후 즉시 측정해야

한다.

2.0 용어정의
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2.1 알칼리도 

알칼리도는 물의 양성자 (H+)의 수용 능력이다. 양성자를 수용할 수 있는 성분은

중탄산 이온 (bicarbonate ion), 탄산이온 (carbonate ion) 및 수산이온 (OH-)이 있으며

이 세 가지 화합물질에 따라 알칼리도가 결정된다. 지하수에서 중탄산 이온은 대기,

생물학적으로 발생한 이산화탄소, 방해석 (calcite)과 같은 광물이 녹아 발생한다.

알칼리도의 측정은 가능한 시료 공기접촉을 최소화하기 위하여 채취 후 즉시 측정해야

한다. 알칼리도는 전위차계를 사용하여 전위차 적정법에 의해 측정한다.

3.0 분석기기 및 기구

3.1 전위차계 (potentiometer)

전위차계란, 전위차나 기전력 등을 표준 전지와 비교해서 정밀하게 측정하는 계기를

말하며 직류용과 교류용이 있는데 일반적으로 직류용을 사용한다. 즉, 전위차계는 이미

알고 있는 표준전압을 기준으로 미지의 전압이나 기전력을 측정하는 장치이다.

3.2 디지털 적정기 (digital titrator)

디지털 적정기는 고농도 적정액이 들어있는 콤팩트한 카트리지를 부착한 정밀 분사용

장치이다. 디지털 적정기 안에 주 전동나사가 카트리지로부터 고농도 적정액을 일정

유속으로 전달 튜브을 통해 나가도록 밀어주는 플런저를 조절한다.

3.3 pH 측정기 (pH meter)

3.4 교반용 자석 바와 판  

3.5 뷰렛 (burette)

3.6 파이펫 (pipette)

3.7 250 mL 엘렌 메이어 플라스크 (250 mL erlenmeyer flask)
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3.8 메스실린더 (graduated cylinder)

4.0 시약 및 표준용액 

4.1 시약

4.1.1 정제수

이 시험기준에서 사용하는 모든 정제수는 미국재료시험학회 (ASTM, american society

for testing and materials) TypeⅠ 물 수준의 정제수 (탈이온수)를 사용하고, 하루 이상

경과된 정제수는 표준용액 제조에 사용하지 않는다.

4.1.2 염산 (HCl)

4.1.3 0.02 N 황산 (H2SO4)

4.1.4 페놀프탈레인 지시약 

4.1.5 메틸오렌지 지시약 

브롬크레졸 그린-메틸레드 지시약 (bromcresol green-methyl red indicator)을 사용한다.

5.0 시료채취 및 관리 

5.1 알칼리도의 측정은 시료와 공기접촉을 최소화하고, 채취 후 즉시 측정한다.

5.2 지하수 시료의 채취 용기는 테플론, 스테인리스, PVC, 폴리프로필렌,

폴리에틸렌 재질의 용기를 사용하고, 4 ℃ 이하에서 보관하며 6시간 이내에

측정한다.

6.0 정도보증/정도관리 (QA/QC)
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6.1 예비운전

안정적인 측정 결과를 얻기 위해서는 제조사에서 보증하는 방법을 통해 측정하여야 한다.

6.2 반복성

6.2.1 5 개 이상의 지시 값의 평균값을 산출하여 표준편차를 계산한다. 허용범위는 ±

1 %의 오차범위이다.

6.3 각 정도관리 항목에 대한 정도관리 목표 값은 표 1과 같다.

7.0 분석절차

7.1 뷰렛 적정법 (burette titration)을 사용할 경우

7.1.1  비커, 자석교반기, 뷰렛, 검정된 pH 미터를 적정을 위해 준비한다.

7.1.2  깨끗한 막대 지석을 담은 100 mL 비커에 시료 25 mL를 파이펫으로 넣고 시료

안에 pH 미터를 잠기게 설치한 다음 안정화될 때까지 기다린다.

7.1.3  페놀프탈레인 지시약 두 방울을 시료에 넣고 혼합하여 준다. 시료가 연분홍색을

띠면 탄산이온이 존재하는 경우이고, 시료가 연분홍색을 띠지 않으면 탄산이온이

존재하지 않는 경우이다.

7.1.4 황산으로 적정하는 동안 플라스크를 흔들어 준다. pH 측정기로 정확히 8.3이 될

때까지 적정한 황산 용액의 부피를 기록한다.

7.1.5 브롬크레졸 그린-메틸레드 지시약 (bromcresol green-methyl red indicator

powder pillow)한 펠렛을 플라스크에 넣고 잘 저어 혼합한다.

7.1.6 황산으로 밝은 연분홍색 (pH 4.5)이 될 때까지 적정한다. pH 측정기로 정확히

4.5가 될 때까지 적정한 황산 용액의 부피를 기록한다.

[주 1] pH 측정기 대신에 전위차계를 사용할 때는 두 개의 변곡점이 나타나며 이때의
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첨가한 황산 농도를 기록한다.

7.2 알칼리도 적정기 (alkalinity titrator)를 사용할 경우

7.2.1 예상되는 알칼리도에 따라 시료 부피를 정하고, 황산 적정용 카트리지를 선택한다.

7.2.2 적정용 카트리지 안으로 튜브를 연결하고, 카트리지를 본체에 붙인다.

7.2.3 적정액 몇 방울을 전달선에 흘려보내고 눈금계가 영이 되도록 조정한 다음

끝을 깨끗한 휴지로 닦아낸다.

7.2.4 페놀프탈레인 지시약 두 방울을 시료에 넣고 혼합한 후에 시료의 색이

연분홍으로 변하면 탄산이온이 존재하는 경우이므로 7.2.5의 적정을 진행하며 시료가

연분홍색을 띠지 않으면 탄산이온이 존재하지 않는 경우이므로 7.2.6의 적정을

수행한다.

7.2.5 황산 적정액을 pH가 정확히 8.3가 될 때까지 플라스크를 흔들어 주면서 천천히

넣어준다. pH가 정확히 8.3가 될 때 적정한 황산 용액의 부피를 기록한다.

7.2.6 브롬크레졸 그린-메틸레드 지시약 (bromcresol green-methyl red indicator

powder pillow)을 플라스크에 넣고 잘 혼합한다.

7.2.7 황산 적정액으로 밝은 연분홍색 (pH 4.5)이 될 때까지 적정하거나 pH 측정기로

정확히 4.5가 될 때까지 적정한 다음 소비된 황산 용액의 부피를 기록한다.

[주 2] pH 측정기 대신 전위차계를 사용할 때는 두 개의 변곡점이 나타나며

변곡점에서의 소비한 황산 농도를 기록한다.

7.3 사전에 정한 pH로 적정할 경우

7.3.1 적절한 종말점 pH를 측정하는 방법이다.

[주 3] 종말점 pH는 표 1을 참조한다. pH 값은 알칼리도 농도 (mg CaCO3/L로서)에

대응하는 당량점으로서 제안한다.
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표 1. End-point pH values

Test Condition

End Point pH

Total Alkalinity
Phenolphthalein

Alkalinity

Alkalinity (mg CaCO3/L)

30

150

500

4.9

4.6

4.3

8.3

8.3

8.3

규산염, 인산염이 의심되는 경우 4.5 8.3

자동화 분석이 가능한 경우 4.5 8.3

산업폐수 또는 복잡한 시스템의 경우 4.5 8.3

7.3.2  적정 용기와 전극은 깨끗한 증류수로 헹궈 씻은 후, 파이펫이 적정 용기의

바닥에 놓이게 두어 안정화될 때까지 기다린다. 

7.3.3 pH가 증가하는 단위가 0.2 미만이 되도록 산성 표준용액 (황산 또는 염산, 보통

0.02 N 또는 0.1 N 사용)을 0.5 mL 또는 그 이하로 추가한다. 산성 표준용액 첨가 후,

자석 교반기로 가볍게 혼합한다.

7.3.4 종말점 pH에 도달 할 때까지의 pH를 측정하여 적정 곡선을 작성한다.

[주 4] 중간 pH 값을 기록하지 않고, 지체없이 종말점 pH로 적정한다. 종말점에

접근함에 따라 적은 양의 산을 추가하고, 산을 더 추가하기 전에 산 평형에 도달되었는지

확인한다.

8.0 결과보고

시료의 분석결과는 현장에서 기록지에 작성한 산의 적정부피를 이용하여 아래 식에

대입해 계산한다.

알칼리도 = Va × C × 50000/Vs (식 1)

여기서, Va = 적정한 산의 부피 (mL)

C = 산의 농도 (보통 0.02 N 또는 0.1 N)

Vs = 시료의 부피 (mL)
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meq/L CO3 = 알칼리도 × 0.04

mg/L CO3 = meq/L CO3 × 30.0047
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10.0 부록

표 1. 정도관리 목표 값

정도관리 항목 정도관리 목표

정확도 1 % 이내


