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(Cyanide—Continuous Flow Analysis(CFA))
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9.2 US EPA Method 3354, “Determination of total cyanide by semi-automated
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	개요
	1.0 개요
	1.1 목적
	1.2 적용범위
	1.2.1 이 시험기준은 먹는물, 샘물 및 염지하수 중에 시안화합물의 분석에 적용한다.
	1.2.2 이 시험기준으로 측정할 수 있는 시안화합물은 시안이온과 시안 착물들이다.
	1.2.3 이 시험기준은 먹는물 중에 시안이 0.005 mg/L ～ 0.2 mg/L의 농도범위로 존재할 때 적용할 수 있으며, 먹는물 중에 0.005 mg/L의 정량한계를 갖는다.
	1.2.4 이 시험기준으로는 각 시안화합물의 종류를 구분하여 정량할 수 없다.

	1.3 간섭물질
	1.3.1 증류과정으로 많은 방해물질들이 제거되거나 줄어들게 된다.
	1.3.2 잔류염소 같은 산화제는 시안화물을 분해하므로 시료채취 후 빨리 처리해야 한다. 산화제 제거에 티오황산나트륨이나 이산화비소산나트륨을 사용할 수 있으나 티오황산나트륨을 사용할 경우는 정량적으로 사용하여 과량 사용에 의한 방해를 피해야 하며, 이산화비소산나트륨은 유독물질이므로 취급에 주의해야 한다.
	1.3.3 황화물이 존재하면 시안을 티오시안으로 변화시킬 수 있다. 황화물의 존재가 의심되면 시료를 아세트산납 시험지에 한 방울 떨어뜨려 황화물의 존재를 확인한다. 황화물이 존재하면 시험지의 색이 어두워진다. 시료를 pH 12 이상으로 안정화 시킨 후 탄산납 (lead carbonate, PbCO3, 분자량 : 267.21) 분말을 첨가하여 황화납으로 침전시킨다. 아세트산납 시험지가 더 이상 반응하지 않을 때까지 이 조작을 반복한다. 용액을 건조된 여과지로 여과하고 여과된 여액을 분석에 사용한다. 시안화물이 침전물과 흡착으로 손실될 수 있으므로 과잉의 납 사용이나 긴 접촉시간은 피해야 한다. 이 조작은 장비를 사용하여 분석하기 전에 전 실시한다.
	1.3.4 다량의 지방산은 증류 시 비누거품을 형성할 수 있는데, 아세트산용액(1+9)으로 시료를 pH 6 ～ 7로 산성화 시킨 후, 아이소옥탄, 헥산 또는 클로로포름을 시료의 20 %의 양만큼 사용하여 추출한 후 용매층을 버린다. 수층은 즉시 수산화나트륨용액을 이용하여 pH를 12 이상으로 하여 시료로 사용한다.
	1.3.5 티오시안은 양의 간섭을 일으킬 수 있다. 자외선에 의해 티오시안은 시안으로 분해될 수 있다. 이를 방지하기 위해, UV-B 램프(312 nm)와 290 nm 파장의 UV광을 거르는 보로실리케이트 유리로 된 분해 스파이얼을 사용하거나 290 nm 이하의 광선이 나오지 않는 장파장의 UV 램프(351 nm)를 사용할 수 있다.
	1.3.6 알데하이드가 존재하면 시안을 시아노하이드린으로 변화시키고 증류 조건에서 나이트릴을 생성하게 된다. 알데하이드 존재가 의심되면 시료채취 시 수산화나트륨용액으로 처리 후, 시료 100 mL 당 에틸렌다이아민용액(3.5 %) 2 mL를 첨가한다.
	1.3.7 염분 농도가 10 g/L 보다 높으면 증류를 방해하기 때문에 희석하여 시험한다.
	1.3.8 시료 중의 입자상 물질은 튜브를 통한 이동을 방해하고 광학적 측정을 간섭한다. 따라서 0.1 mm 이상의 입자는 여과하여 제거한다.


	2.0 용어 정의
	2.1 바탕선 들뜸 보정 시료
	2.2 분할흐름분석기
	2.3 흐름주입분석기

	3.0 분석기기 및 기구
	3.1 자동분석기 (autoanalyzer)
	3.1.1 시료자동주입기 (autosampler)
	3.1.2 용매 이송펌프
	3.1.3 반응기
	3.1.4 증류장치 및 자외선 분해기 (UV digester)

	3.2 검출기 및 기록계
	3.2.1 검출기
	3.2.2 기록계


	4.0 시약 및 표준용액
	4.1 시약 
	4.1.1 증류 및 분석에 사용되는 시약의 종류 및 조제방법은 자동분석기에서 요구하는 규격에 따른다.
	4.1.2 크롬산칼륨용액
	4.1.3 질산은용액(0.1 mol/L)
	4.1.3.1 질산은 (silver nitrate, AgNO3, 분자량 : 169.87) 17.0 g을 정제수에 녹여 1 L로 한 후 갈색병에 넣어 보관한다.
	4.1.3.2 농도결정
	4.1.3.2.1 500 ℃ ～ 600 ℃에서 1시간 가열하고 데시케이터에서 식힌 염화나트륨 (sodium chloride, NaCl, 분자량 : 58.44) 약 100 mg을 정밀히 달아 백색사기접시 또는 삼각플라스크에 넣고 정제수 약 100 mL를 넣어 녹인다.
	4.1.3.2.2 염화나트륨용액에 크롬산칼륨용액 0.2 mL를 지시약으로 하여 질산은용액 (0.1 mol/L)으로 엷은 등색이 없어지지 않고 남을 때까지 적정하고 여기에 소비된 질산은용액 (0.1 mol/L)의 양으로부터 다음 식에 따라 질산은용액(0.1 mol/L)의 농도계수를 구한다.


	4.1.4 p-다이메틸아미노벤잘로다닌용액(0.02%)

	4.2 표준용액
	4.2.1 시안표준원액(1 000 mg/L)
	4.2.1.1 시안화칼륨 (potassium cyanide, KCN, 분자량 : 65.12) 2.51 g과 수산화칼륨(potassium hydroxide, KOH, 분자량 : 56.11) 2 g을 정제수에 녹여 1 L로 하여 표준원액을 만들어 사용하거나 시판용 표준용액을 사용한다.
	4.2.1.2 농도결정

	4.2.2 시안표준용액(1.0 mg/L)
	4.2.3 헥사시아노철산(Ⅲ)칼륨 표준용액


	5.0 시료채취 및 관리
	5.1 시료는 미리 세척한 유리 또는 폴리에틸렌용기에 채취한다.
	5.2 시료에 잔류염소가 존재하면 1.3.2의 방법에 따라 잔류염소를 제거한다.
	5.3 시료는 수산화나트륨용액을 가하여 pH 12 이상으로 조절하여 냉암소에서 보관한다. 최대 보관시간은 14 일이며 가능한 한 빨리 시험한다. 일반적인 시료의 경우, 시료 1 리터 당 수산화나트륨용액 (10 mol/L)을 2 mL 첨가하면 보통은 시료의 pH가 12 이상이 된다. 

	6.0 정도보증/정도관리(QA/QC)
	6.1 방법검출한계 및 정량한계
	6.1.1 방법검출한계 (MDL, method detection limit) 및 정량한계 (LOQ, limit of quantitation)는 ES 05001 정도보증/정도관리에 따라 측정한다. 정제수에 정량한계 부근의 농도가 되도록 시안표준용액을 첨가한 시료 7개를 준비하고 각 시료를 7.0항의 분석절차와 동일하게 측정하여 표준편차를 구한다.
	6.1.2 표준편차에 3.14를 곱한 값을 방법검출한계로, 10을 곱한 값을 정량한계로 나타낸다. 산출된 정량한계는 표 1에서 제시한 정량한계 이하이어야 한다.

	6.2 방법바탕시료의 측정
	6.3 검정곡선의 작성 및 검증
	6.3.1 검정곡선의 작성 및 검증은 ES 05001 정도보증/정도관리에 따른다. 정량범위 내의 5개의 농도에 대해 검정곡선을 작성하고 얻어진 검정곡선의 결정계수 (R2)가 0.98 이상 또는 감응계수 (RF)의 상대표준편차가 15 % 이내이어야 하며 결정계수나 감응계수의 상대표준편차가 허용범위를 벗어나면 재작성 한다.
	6.3.2 검정곡선의 직선성을 검증하기 위해서는 정량범위를 0.005 mg/L ～ 0.2 mg/L로 설정하여 검정곡선을 작성하여 결정계수 (R2)를 구한다.
	6.3.3 검정곡선의 감응계수를 검증하기 위해서는 검정곡선의 중간 농도의 한 농도에서 감응계수를 구하여 그 값이 전과 15 %에서 일치하여야 한다. 만약 이 범위를 넘는 경우, 검정곡선을 재작성 한다.

	6.4 정밀도 및 정확도
	6.4.1 정밀도 (precision) 및 정확도 (accuracy)의 측정은 ES 05001 정도보증/정도관리에 따른다. 정제수에 정량한계의 10배 농도가 되도록 동일하게 표준물질을 첨가한 시료를 4개 이상 준비하고 7.0항의 분석절차와 동일하게 측정하여 평균값과 표준편차를 구한다. 
	6.4.2 정확도는 인증시료를 확보할 수 있는 경우 인증표준물질을 분석한 결과값과 인증값과의 상대백분율로 나타내고, 인증시료를 확보할 수 없는 경우 이를 정확한 농도로 첨가한 시료로 대체한다. 이 때 정확도는 첨가시료를 분석한 농도와 첨가하지 않은 시료를 분석한 농도와의 차이에 대한 첨가농도의 상대백분율로서 나타내며 그 값이 80 % ～ 120 % 이내이어야 한다.
	6.4.2 정확도는 인증시료를 확보할 수 있는 경우 인증표준물질을 분석한 결과값과 인증값과의 상대백분율로 나타내고, 인증시료를 확보할 수 없는 경우 이를 정확한 농도로 첨가한 시료로 대체한다. 이 때 정확도는 첨가시료를 분석한 농도와 첨가하지 않은 시료를 분석한 농도와의 차이에 대한 첨가농도의 상대백분율로서 나타내며 그 값이 80 % ～ 120 % 이내이어야 한다.
	6.4.3 정밀도는 측정값과 상대표준편차 (RSD)로 계산하며 상대표준편차는 측정값이 20 % 이내이어야한다.

	6.5 현장 이중시료의 측정
	6.6 내부정도관리 주기 및 목표
	6.6.1 방법검출한계, 정량한계, 정밀도 및 정확도는 연 1회 이상 산정하는 것을 원칙으로 하며, 분석자의 교체, 분석 장비의 수리 및 이동 등의 주요 변동사항이 생길 경우에는 다시 실시한다. 단, 장비의 청소 및 측정 장비의 감도가 의심될 때에는 언제든지 측정하여 확인하여야 한다. 
	6.6.2 검정곡선 검증 및 방법바탕시료의 분석은 각 시료군마다 실시하며, 고농도의 시료를 측정한 다음에는 시약바탕시료를 측정하여 오염여부를 점검한다.
	6.6.3 각 정도관리 항목에 대한 정도관리 목표 값은 표 1과 같다.


	7.0 분석절차
	7.1 전처리
	7.1.1 시료가 탁한 경우, 유입되는 용액의 부유물질을 제거하기 위해 필요하다면 유리섬유여과지 (GF/C) 또는 공극 크기 (pore size) 0.45 μm의 여과지로 여과를 실시한다.
	7.1.2 시료에 황화물 (sulfide)이 존재할 경우 1.3.3의 방법에 따라 황화물을 제거한다.
	7.1.2 시료에 황화물 (sulfide)이 존재할 경우 1.3.3의 방법에 따라 황화물을 제거한다.

	7.2 측정법
	7.2.1 각 기기의 전원 장치 및 기기의 동작 상태를 확인하고, 시료 및 시약 공급라인이 올바르게 연결 되었는지를 확인한다.
	7.2.2 가열 및 냉각 장치의 온도가 설정온도에 도달하였는지를 확인한다.
	7.2.3 분석에 사용할 조건 등을 작성한다. 
	7.2.4 시료 및 시약 공급라인에 정제수를 연결하여, 자동분석기에 정제수를 흘리면서 정제수가 각 공급라인에 정상적으로 유입되는지 여부를 관찰하고 이상이 없으면 약 30분간 바탕선을 안정화시킨다.
	7.2.5 바탕선이 안정화되면 조제된 시약들을 각 시약 공급라인에 올바르게 연결하고 자동분석기로 흘려주어 시약에 의한 바탕선을 안정화시킨다. 
	7.2.6 바탕선 측정시료, 시안 표준 용액, 시료 및 바탕선 들뜸 보정시료 등을 자동분석기에 순서대로 설치하고 7.2.3에서 작성한 조건에 따라 분석을 실시한다.
	7.2.7 분석이 완료되면 모든 시약 및 시료 공급 라인을 정제수로 20분 간 세척 한 후 다시 공기를 유입시켜 라인 내 정제수를 제거한다.

	7.3 검정곡선의 작성
	7.3.1 수산화나트륨용액(0.01 mol/L)에 시안 표준용액(1 mg/L) 0mL, 0.5mL, 1mL, 5mL, 10mL, 20 mL를 단계적으로 취하여 넣고 표선을 맞추어 100 mL로 한다. 조제한 검정곡선용 표준용액의 농도는 0mg/L,0.005mg/L,0.01mg/L,0.05mg/L,0.1mg/L, 0.2mg/L에 해당한다. 필요에 따라 사용하는 표준용액의 농도와 개수를 달리 할 수 있다.
	7.3.2 단계적으로 조제한 표준용액을 7.2 측정법에 따라 자동분석기로 분석하여 시안 농도와 피크 높이와의 검정곡선을 작성한다.


	8.0 결과보고
	8.1 계산
	8.2 결과보고
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