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9.1 US EPA Method 300.0, 1991, The Determination of Inorganic Anions in Water
by Ion Chromatography

9.2 US EPA Method 9056, 1994, Determination of inorganic anions by ion
chromatography

9.3 Standard Method 4110, “Determination of anions by ion chromatography”, APHA,
AWWA, WEF, (2005)

9.4 DIN Method 38405, Ionen Chromatogarphische Bestimmung von Anionen mit
Suppressor Technik
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	1.2.1 이 시험기준은 먹는물, 먹는샘물, 염지하수 중에 용해되어 있는 불소이온 0.02 mg/L ∼ 5.0 mg/L, 염소이온 0.4 mg/L ∼ 50.0 mg/L, 질산성질소 0.02 mg/L ∼ 20.0 mg/L, 황산이온 0.1 mg/L ∼ 100.0 mg/L의 정량범위의 측정에 적용한다. 질산이온의 표준용액을 사용할 경우 질산이온의 측정을 통해 질산성 질소를 분석한다.
	1.2.2 이 시험기준에 의한 정량한계는 표 1과 같다.

	1.3 간섭물질 
	1.3.1 시료를 주입하면 앞쪽으로 음의 물 피크가 나타나서 앞에 용출되는 피크의 분석을 방해한다. 이를 없애기 위해 시료와 표준용액에 진한 용리액을 넣어 용리액과 비슷한 농도로 맞춰준다. 
	1.3.2 물 속에 존재하는 바륨 및 은 이온의 금속이온들은 분리컬럼의 효율을 감소시킬 수 있다. 금속 이온은 양이온교환 컬럼을 이용하여 제거할 수 있다.
	1.3.2 물 속에 존재하는 바륨 및 은 이온의 금속이온들은 분리컬럼의 효율을 감소시킬 수 있다. 금속 이온은 양이온교환 컬럼을 이용하여 제거할 수 있다.
	1.3.3 저분자량의 유기산은 이온들의 피크와 비슷한 위치에 존재할 수 있어 각 이온의 정량을 간섭할 수 있다.
	1.3.4 어떤 한 이온의 농도가 매우 높을 때에는 분리능이 나빠지거나 다른 이온의 머무름 시간의 변화가 발생할 수 있다. 이때 희석해서 측정하거나 표준물첨가법으로 정량한다.
	1.3.5 유류, 합성 세제, 부식산 (humic acid) 등의 유기 화합물과 고체 미립자는 억제기 및 분리 컬럼의 수명을 단축시키므로 적절한 방법으로 제거해야 한다.
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	3.1.7 표 2와 같은 조건으로 작동시킬 수 있다.


	4.0 시약 및 표준용액 
	4.1 시약  
	4.1.1 정제수
	4.1.2 억제기 (suppressor)용 재생액(0.0125 M H2SO4)
	4.1.3 용리액(0.008 M Na2CO3)
	4.1.4 용리액 (1.7 mM NaHCO3 + 1.8 mM Na2CO3)

	4.2 표준용액  
	4.2.1 불소이온 표준용액
	4.2.1.1 불소이온 표준원액 (1 000 mg/L)
	4.2.1.2 불소이온 표준용액 (10.0 mg/L)

	4.2.2 염소이온 표준용액
	4.2.2.1 염소이온 표준원액 (1 000 mg/L)

	4.2.3 질산성질소 표준용액
	4.2.3.1 질산성질소 표준원액 (1 000 mg/L)
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	4.2.4 황산염 표준용액
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	4.2.4.2 황산염 표준용액 (10.0 mg/L)



	5.0 시료채취 및 관리
	5.1 시료는 미리 세척한 폴리에틸렌 또는 유리 용기에 채취한다. 단, 불소이온은 폴리에틸렌 용기로만 채취한다.
	5.2 채취용기는 비인산계 세제로 세척한 후 수돗물로 여러 번 세척한 후 질산(1 : 1)과 정제수로 충분히 세척한 후 건조하여 사용한다.
	5.3 시료채취 후 빨리 분석하는 것이 좋으며, 그렇지 못할 경우 불소이온, 염소이온, 황산이온은 최대 28 일 이내 분석해야 하고, 질산성질소의 경우 48 시간 이내에 분석할 때에는 1 ℃ ～ 5 ℃ 냉암소에서 보관한다. 산 보존제를 첨가하면 질산이온과 아질산이온과의 이온비가 달라지므로 첨가하면 안된다. 

	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 계산한다. 각 이온류의 농도가 정량한계 부근의 농도가 되도록 정제수에 첨가한 시료 7개를 준비하고 각 시료를 7.0항의 분석절차와 동일하게 분석하여, 표준편차를 구한다.
	6.1.2 표준편차에 3.14를 곱한 값을 방법검출한계로, 10을 곱한 값을 정량한계로 나타낸다. 측정한 방법검출한계는 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 20 % 이내이어야 하며 결정계수나 감응계수의 상대표준편차가 허용범위를 벗어나면 재작성 한다.
	6.3.2 검정곡선의 직선성을 검증하기 위하여 검정곡선을 작성할 때에는 항목별 정량범위를 고려하여 정한다. 그러나 측정값이 항목별 정량범위를 벗어날 경우에는 시료를 희석해서 다시 분석한다. 
	6.3.2 검정곡선의 직선성을 검증하기 위하여 검정곡선을 작성할 때에는 항목별 정량범위를 고려하여 정한다. 그러나 측정값이 항목별 정량범위를 벗어날 경우에는 시료를 희석해서 다시 분석한다. 
	6.3.3 검정곡선을 검증하기 위하여 감응계수를 비교할 때에는 검정곡선의 중간 농도에서 한 농도를 선택하여 감응계수 (RF)를 구하여 그 값의 변화가 20 % 이내에서 일치하여야 한다. 만약 이 범위를 넘는 경우, 검정곡선을 재작성 한다. 

	6.4 정밀도 및 정확도 
	6.4.1 정확도 (accuracy) 및 정밀도 (precision)의 측정은 ES 05001 정도보증/정도관리에 따른다. 정제수에 정량한계의 10배 농도가 되도록 동일하게 표준물질을 첨가한 시료를 4개 이상 준비하고 7.0항의 절차와 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. 
	6.4.3 정밀도는 측정값의 상대표준편차 (RSD)로 계산하며 측정값이 20 % 이내이어야 한다.

	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, 컬럼 교체 시와 측정 장비의 감도가 의심될 때에는 언제든지 측정하여 확인하여야 한다. 
	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, 컬럼 교체 시와 측정 장비의 감도가 의심될 때에는 언제든지 측정하여 확인하여야 한다. 
	6.6.2 검정곡선 검증 및 시약바탕시료의 분석은 각 시료군마다 실시하며, 고농도의 시료 다음에는 시약바탕시료를 측정하여 오염여부를 점검한다.
	6.6.3 각 정도관리 항목에 대한 정도관리 목표 값은 표 1과 같다.


	7.0 분석 절차
	7.1 전처리
	7.2 검정곡선의 작성
	7.2.1 정제수 10 mL를 취하여 50 mL 부피플라스크에 넣은 후 불소이온 표준용액(10.0 mg/L) 0 mL, 0.5 mL, 1.0 mL, 2.0 mL, 5.0 mL, 25.0 mL를 단계적으로 취하여 넣고 정제수로 눈금까지 채운다. 제조한 검정곡선용 표준용액의 농도는 0 mg/L, 0.1 mg/L, 0.2 mg/L, 0.4 mg/L, 1.0 mg/L, 5.0 mg/L에 해당되며 필요에 따라 사용하는 표준용액의 농도와 개수를 달리 할 수 있다. 
	7.2.2 정제수 50 mL를 취하여 100 mL 부피플라스크에 넣은 후 염소이온 표준원액 (1 000 mg/L) 0 mL, 0.1 mL, 0.5 mL, 1.0 mL, 3.0 mL, 5.0 mL를 단계적으로 취하여 넣고 정제수로 눈금까지 채운다. 제조한 검정곡선용 표준용액의 농도는 0 mg/L, 1.0 mg/L, 5.0 mg/L, 10.0 mg/L, 30.0 mg/L, 50.0 mg/L에 해당되며 필요에 따라 사용하는 표준용액의 농도와 개수를 달리 할 수 있다. 
	7.2.3 100 mL 부피플라스크에 질산성질소 표준용액(20.0 mg/L) 0 mL, 2.0 mL, 5.0 mL, 20.0 mL, 50.0 mL, 100.0 mL를 단계적으로 취하여 넣고 정제수로 눈금까지 채운다. 제조한 검정곡선용 표준용액의 농도는 0 mg/L, 0.4 mg/L, 1.0 mg/L, 4.0 mg/L, 10.0 mg/L, 20.0 mg/L에 해당되며 필요에 따라 사용하는 표준용액의 농도와 개수를 달리 할 수 있다. 
	7.2.3 100 mL 부피플라스크에 질산성질소 표준용액(20.0 mg/L) 0 mL, 2.0 mL, 5.0 mL, 20.0 mL, 50.0 mL, 100.0 mL를 단계적으로 취하여 넣고 정제수로 눈금까지 채운다. 제조한 검정곡선용 표준용액의 농도는 0 mg/L, 0.4 mg/L, 1.0 mg/L, 4.0 mg/L, 10.0 mg/L, 20.0 mg/L에 해당되며 필요에 따라 사용하는 표준용액의 농도와 개수를 달리 할 수 있다. 
	7.2.4 정제수 50 mL를 취하여 100 mL 부피플라스크에 넣은 후 황산이온 표준원액 (1 000 mg/L) 0 mL, 0.5 mL, 1.0 mL, 2.0 mL, 5.0 mL, 10.0 mL를 단계적으로 취하여 넣고 정제수로 눈금까지 채운다. 제조한 검정곡선용 표준용액의 농도는 0 mg/L, 5.0 mg/L, 10.0 mg/L, 20.0 mg/L, 50.0 mg/L, 100.0 mg/L에 해당되며 필요에 따라 사용하는 표준용액의 농도와 개수를 달리 할 수 있다. 
	7.2.5 검정곡선용 표준용액을 7.3의 절차에 따라 이온크로마토그래프에 주입하여 크로마토그램을 작성하고 각 음이온들의 머무름 시간을 확인한다. 
	7.2.6 각 음이온에 해당하는 피크의 면적 또는 높이를 계산하여 각각 표준용액 농도와의 검정곡선을 작성 한다.

	7.3 측정법 
	7.3.1 이온크로마토그래프의 전체 시스템을 작동시켜 유속을 1 mL/min ～ 3 mL/min으로 고정시킨 다음 용리액 및 재생액을 흘려보내면서 펌프의 압력 및 검출기의 전도도가 일정하게 유지될 때까지 기다린다.
	7.3.2 펌프의 압력이 일정하게 유지되고 용리액의 전도도 및 기록계의 바탕선이 안정화되면 시료를 주입하여 크로마토그램을 작성하고 각 음이온들의 머무름 시간을 확인한다. 
	7.3.3 각 음이온에 해당하는 피크의 면적 또는 높이를 계산한다.
	7.3.4 시료의 피크 면적 또는 높이가 검정곡선의 상한 값을 초과할 경우에는 시료 일정량을 취하여 적당한 농도로 정확히 희석한 다음 이 용액을 가지고 실험한다. 


	8.0 결과보고
	8.1 각 시료 별 크로마토그램으로부터 각 음이온에 해당되는 피크의 면적 또는 높이를 측정한다.
	8.2 피크의 면적으로부터 다음의 식을 사용하여 농도를 계산한다.
	8.3 결과보고
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