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<Technical Report>

확산법을 이용한 암모늄 질소 동위원소 분석법

최승현․류종식․봉연식․신우진‡․이광식 

한국기초과학지원연구원 환경소재분석본부 지구환경연구부

요  약

암모늄(NH4
+)과 질산염(NO3

-)은 수권, 토양권, 대기권 및 생물권에서 쉽게 관찰되는 질소화합물이다. 최근 

한국기초과학지원연구원에서 탈질박테리아를 이용한 분석법이 개발되어 질산염에 대한 질소 및 산소 동위원

소 분석이 가능해졌으나 암모늄에 대한 질소 동위원소 분석은 아직까지 이루어지지 않고 있는 실정이다. 본 연

구에서는 국내 최초로 암모늄 확산법을 이용한 암모늄의 질소 동위원소 분석법을 수정보완하여 개발하였다. 암
모늄 확산법은 높은 pH 환경(< 11)에서 용존된 암모늄 이온을 암모니아 가스로 기화시킨 후 이를 filter package
에 ammonium sulfate 형태로 결정화시키는 일련의 과정을 포함한다. 본 연구에서 개발된 분석법의 신뢰성 검

증을 위하여 2종의 국제 공인 표준물질인 IAEA-N1 (δ15N = +0.4 ± 0.2‰)과 IAEA-N2 (δ15N = +20.3 ± 0.2‰)
가 사용되었다. 반응시간(1, 3, 5, 7, 10일)에 따른 암모늄의 회수율은 반응 3일 후 90% 이상을 보였으며, 반응 7일 후 
시료에 대한 질소 동위원소 값(δ15N)은 IAEA-N1과 IAEA-N2에 대하여 각각 +0.4 ± 0.01‰과 +20.3 ± 0.1‰
로 인증값과 오차범위 내에서 일치하였다. 이를 바탕으로 7일 반응시킨 IAEA-N1과 IAEA-N2를 10회 반복 분

석한 결과 각 표준물질의 질소 동위원소 값은 각각 +0.4 ± 0.3‰과 +20.3 ± 0.2‰로 인증값과 오차범위 내에서 

일치하였다. 본 연구를 통해 개발된 암모늄의 질소 안정동위원소 분석법은 향후 국내 질소순환 및 기원 추적 연

구에 널리 활용될 것으로 기대된다. 

주요어: 암모늄 이온, 질소 동위원소, 암모늄 확산법

Seunghyun Choi, Jong-Sik Ryu, Yeon-Sik Bong, Woo-Jin Shin and Kwang-Sik Lee, 2016, Analysis of nitrogen 
isotopic composition of ammonium ion using the ammonium diffusion technique. Journal of the 
Geological Society of Korea. v. 52, no. 2, p. 173-178

ABSTRACT: Ammonium (NH4
+) and nitrate (NO3

-) exist as one of the major N-bearing compounds in hydrosphere, 
pedosphere, atmosphere and biosphere. Although both nitrogen and oxygen isotopes of nitrate can be measured 
in South Korea, nitrogen isotopes of ammonium cannot be analyzed in South Korea yet. In this study, we first 
introduce the method of nitrogen isotope measurement of ammonium using an ammonium diffusion method. It 
is called as the ammonium diffusion method that dissolved ammonium ion with high pH (< 11) is converted to 
ammonia gas and then it is crystallized into ammonium sulfate in a filter package. During different reaction time 
of 1, 3, 5, 7, and 10 days, samples reacted over 3 days only showed an ammonium recovery rate of over 90%. However, 
measured δ15N values of samples reacted for 7 days yielded the most consistent results with certified values. To 
evaluate a success of the method developed in this study, two international standards, IAEA-N1 (δ15N = +0.4 ± 
0.2‰) and IAEA-N2 (δ15N = +20.3 ± 0.2‰), were used. Measured their δ15N values were +0.4 ± 0.3‰ (n=10) 
for IAEA-N1 and +20.3 ± 0.2‰ (n=10) for IAEA-N2, respectively, in excellent agreement with recommended 
values within the error. The method developed in this study will help people studying nitrogen cycle and tracing 
sources of nitrogen in the environment.

Key words: Ammonium ion, nitrogen isotope, ammonium diffusion

(Seunghyun Choi, Jong-Sik Ryu, Yeon-Sik Bong, Woo-Jin Shin and Kwang-Sik Lee, Korea Basic Science Institute, 
162 Yeongudanji-ro, Ochang-eup, Cheongju 28119, Republic of Korea)
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Fig. 1. A flow chart showing the ammonium diffusion 
method.

1. 서 론

질소는 자연계에서 동화(assimilation), 암모니아화

(ammonification), 질화(nitrification), 탈질화(de-

nitrification) 등과 같은 과정을 거쳐 다양한 형태의 

질소 화합물로 존재한다. 특히, 질소 화합물 중 암모

늄 및 질산염 이온은 토양권과 수권에서 일어나는 

물리, 화학, 생물학적 현상을 거쳐 생성되는 주요 질

소 화합물이다(Giblin et al., 2013). 일반적으로 암모

늄 이온은 수권 환경에서 암모니아 가스형태로 증발

하거나 미생물에 의해 질산염 이온으로 산화되어 높

은 농도로 관찰되지 않으나 인위적 오염물질에 의한 

질소오염이 발생할 경우 수계의 암모늄 이온 농도가 

높아질 수 있다(Camargo and Alonso, 2006). 산업화 

이후 인간 활동에 의한 인위적 질소 화합물의 급격한 

증가는 수권 환경에서 자연기원 질소 화합물 유입을 

초과하여 나타나고 있다(Vitousek et al., 1997; Hastings 

et al., 2013). 예를 들어, 매립지의 침출수와 같은 농축된 

폐수의 유입으로 인해 대수층에서 1~10 mmol/L의 

암모늄 이온이 검출 되었으며, 농업 활동이 활발한 지역

의 하천수나 정화조 배출수가 유입되는 하천수에서도 

높은 농도의 암모늄 이온이 보고되었다(Christensen 

et al., 2001; Heaton et al., 2005). 암모늄 이온 농도의 

증가는 지하수 수질에 악영향을 끼치며, 고농도의 

암모늄 이온이 검출되는 지하수의 사용은 이후 지표

수의 오염을 가져오기도 한다(Böhlke et al., 2006). 

암모늄 이온의 질소 안정동위원소는 암모늄 이온의 

거동 및 원인물질을 밝히는 지시자로 이용될 수 있

으며 질소 이동에 대한 정보를 얻을 수 있는 강력한 

도구로서 다양한 분야에서 활용되고 있다(Böhlke et 

al., 2006; Norrman et al., 2015). 이러한 이유로 다

양한 암모늄의 질소 동위원소 분석법이 보고 되었

다: 1) Kjeldahl 증류법을 이용한 총 질소 동위원소 

분석법(Velinsky et al., 1989), 2) 수은 침전을 이용

한 분석법(Fisher and Morrissey, 1985), 3) 이온 교환 

수지를 이용한 암모늄 이온의 분리 분석법(Down et 

al., 1999), 및 4) indophenol을 이용한 추출법(Dudek 

et al., 1986). 그러나 이러한 분석법은 특별한 장치가 필

요하거나 독성이 강한 시약을 사용할 뿐만 아니라 저

농도의 암모늄 이온을 가진 지하수와 지표수의 시료

에 대한 분석이 어렵다는 한계가 있다. 암모늄 확산법

(ammonium diffusion)은 1939년 Conway (1939)에 

의해 고안된 질소 정량분석법으로 이를 Holmes et 

al. (1998)과 Sebilo et al. (2004)가 질소 동위원소 분석

에 적용하여 보고한 이후 현재까지 많은 연구에서 활

용되고 있다(Billy et al., 2010; Zhou et al., 2012). 이

에 본 연구에서는 암모늄 확산법을 이용한 암모늄 이

온의 질소 동위원소 분석법을 개발하고 분석 자료의 

신뢰성 확보를 위하여 2종의 국제공인표준물질인 

IAEA-N1과 IAEA-N2에 대한 반복분석결과를 소개

하고자 한다.

 

2. 시료 및 분석 방법

암모늄 이온의 질소 동위원소조성(δ15
N-NH4

+
) 분

석을 위하여 서로 다른 질소 동위원소조성을 갖는 국

제공인표준물질(IAEA-N1, IAEA-N2)을 수용액으

로 제조하였다. 용액 속에 녹아 있는 암모늄 이온을 회

수하기 위하여 이전 연구에서 보고된 암모늄 확산법을 

수정 ․ 보완하여 사용하였다(Holmes et al., 1998; Sebilo 

et al., 2004; Hannon and Böhlke, 2008). 본 실험에

서 수정 ․ 보완된 방법은 “2.3. 암모늄 확산법을 이용

한 암모늄 포집 원리”에서 설명하였다. 그림 1은 본 

실험을 수행하기 위하여 사용된 암모늄 확산법을 이

용한 실험 과정을 나타낸다.

2.1 표준물질제조

암모늄 이온의 질소 동위원소 분석법의 신뢰성과 
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재현성을 확인하기 위해 서로 다른 질소 동위원소

조성을 갖는 2종의 국제공인표준물질인 IAEA-N1 

([(NH4)2SO4], δ15N = +0.4‰)과 IAEA-N2 ([(NH4)2SO4], 

δ15
N = +20.3‰)를 사용하였다. 본 실험을 위해 분말

형태의 각 표준물질 41.4 mg을 100 mL 3차 증류수

에 용해시켜 NH4
+ 농도가 113 mg/L가 되도록 제조

하였다. 표준용액 제조시 95% 황산(TraceSELECT, 

Fluka) 20μL를 추가하여 표준용액의 pH를 ~2로 조

정함으로써 암모늄 이온이 전처리 전까지 보존되도

록 하였다.

2.2 암모늄 확산법을 이용한 전처리

2.2.1 실험기기 및 시약

실험에 사용된 시약 및 실험기구로부터 발생할 

수 있는 분석오차를 최소화하기 위하여 MgO (99%, 

YAKURI, Japan), NaCl (99.5%, Junsei, Japan)과 

일정한 크기(10 mm × 5 mm)로 자른 glass fiber (GF) 

filter (GF/D, Whatman, USA)를 475℃ 온도로 유

지되는 연소로(FX-14, Daihan scientific)에서 4시간 

동안 가열하였다. Magnetic bar와 250 mL 유리병

(borosilicate)은 10% HCl 수용액을 이용하여 세척

한 후 400℃ 온도로 유지되는 연소로에서 1시간 동

안 가열하였다. 

2.2.2 Filter package 제작과 암모늄 회수

처리된 GF filter를 소수성의 polypropylene (PP) 

membrane filter (0.1 ㎛, 25 mm, Sterlitech, USA)

에 올려놓고 피펫을 이용하여 20 μl의 3M NaHSO4

․ H2O (99%, Sigma-Aldrich)를 GF filter에 첨가한 

후 PP filter를 반으로 접어 밀봉하였다. Filter pack-

age 제작은 Nessler 시약(K2HgI4, Sigma-Aldrich)

을 이용하여 암모늄가스가 검출되지 않는 환경을 확

인한 후 수행되었다. Magnetic bar를 미리 넣어 놓

은 250 mL 유리병에 1.72 mL 표준용액 IAEA-N1

과 IAEA-N2를 넣고 35 g/L NaCl 수용액(pH=2)을 

150 mL까지 넣어 혼합용액을 만들었다. 앞선 과정에

서 제작한 filter package를 혼합용액 위에 띄운 후 

약 1 g MgO를 넣고 즉시 밀봉하였다. 주입된 MgO

는 pH를 높이기 때문에 혼합용액에 용존 상태로 존

재하는 암모늄 이온이 암모니아 가스로 증발 손실될 

수 있다. 혼합용액과 filter package를 넣은 유리병은 

일정한 회전수(150 rpm)를 갖는 magnetic stirrer 

(color squid SA0, IKA, German)을 이용하여 천천

히 교반 시켰다. 반응시간에 따른 암모늄 이온 회수

율과 질소 동위원소조성 변화 여부를 확인하기 위하

여 반응시간을 1, 3, 5, 7, 10일로 달리한 후 filter 

package를 회수하였다. 이때 각 반응시간에 대한 재

현성을 확인하기 위하여 같은 시료 3개를 준비하였

다. 또한, 분석 재현성 확인을 위하여 두 개의 표준용

액을 각각 10개씩 만들어 반응시간 7일 후 filter 

package를 회수하는 실험을 추가적으로 실시하였

다. 앞선 두 개의 batch 실험에서 회수한 filter pack-

age에 남아있는 MgO는 증류수를 이용하여 제거한 

후 황산용액을 비치시킨 진공 데시케이터에서 48시간 

동안 건조 시켰다. 안정동위원소 질량분석기를 이용

한 질소 동위원소 분석시 filter package 외부의 PP 

filter는 제거하고 ammonium sulfate가 결정화되

어 있는 GF filter만을 시료로 사용하였다.

2.3 암모늄 확산법을 이용한 암모늄 포집 원리

제조한 혼합용액에 띄워 놓은 filter package는 

소수성의 PP filter가 NaHSO4 ․ H2O를 첨가한 친수

성의 GF filter를 밀봉하고 있는 구조로 되어 있다. 

혼합용액은 추가한 MgO에 의해 높은 pH (~11)를 

나타내게 되어 혼합용액에 용존 상태로 존재하는 

NH4
+
 이온은 NH3 가스 형태로 확산된다; 이전 연구

에서 pH를 높이기 위하여 사용된 5N NaOH 용액은

(Sebilo et al., 2004) pH의 빠른 증가를 유발하여 뚜

껑을 닫기 전 NH3 가스의 손실을 가져올 수 있기 때문

에 MgO로 대체하였다. 반응시간 동안 용기 내 NH3 

가스는 PP filter를 통과하여 filter package의 내부

로 유입되고, 아래에 제시된 반응식에 따라 GF filter

에 첨가된 NaHSO4 ․ H2O와 반응하여 (NH4)2SO4로 

결정화 된다:

2NH3 + NaHSO4 + H2O → (NH4)2SO4 + NaOH

이때, 혼합용액에 사용된 35 g/L NaCl 용액은 

NH3의 용해도를 낮추고 용액의 삼투압을 증가시킴으

로써 반응시간 동안 filter package가 온전한 상태를 유

지되도록 한다(Hannon and Böhlke, 2008). Holmes 

et al. (1998)의 실험에서는 시료 내 암모늄 이온을 NH3 

가스로 결정화시키는데 2 mol/L H2SO4 용액을 사

용하였으나 분석시 사용되는 tin capsule을 산화시
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Fig. 2. δ15N-NH4
+ values of IAEA-N1 and IAEA-N2 

according to incubation periods, in which the δ
15N-NH4

+ value is consistent after 7 days.

Fig. 3. Recovery rate of dissolved ammonium ion in the 
IAEA-N1 and IAEA-N2 solutions during incubation 
periods. Over 90% of the ammonium ions were col-
lected after 3 days.

켜 분석데이터에 영향을 줄 수 있는 가능성이 있기 

때문에 본 연구에서는 NaHSO4 ․ H2O로 대체하여 

사용하였다.

 

2.4 암모늄 이온의 질소 동위원소 분석 

전처리 과정에서 회수된 각 시료의 GF filter는 분석 

전 tin capsule (9 mm × 5 mm, Thermo Scientific)를 

이용하여 원소분석기(elemental analyzer)에 주입하

였다. 주입된 시료는 원소분석기 내에 1050℃로 유지

되는 연소 컬럼(combustion column)을 거쳐 기체화 된 

후 850℃로 설정된 환원 컬럼(reduction column)을 

통과하면서 질소가스로 환원된다. 환원된 질소가스

는 온라인으로 연결된 안정동위원소 질량분석기

(isotopic ratio mass spectrometer)로 유입되어 질소 

동위원소조성이 측정된다. 본 실험에서 질소 동위원

소조성은 한국기초과학지원연구원에 설치된 원소분

석기(Vario PYRO cube, Elementar, German)와 온

라인으로 연결된 안정동위원소 질량분석기(Isoprime 

100, Isoprime, UK)를 이용하여 분석되었다. 질소 

동위원소조성은 다음과 같이 Air에 상대적인 비교

를 통한 델타표시법(δ)을 적용하였으며, 천분율(‰)

로 나타내었다: 

δ15
NAir = [(

15
N/

14
N)sample/(

15
N/

14
N)reference)-1] 

× 1000 (‰)

분석된 시료의 질소 동위원소조성 보정을 위하여 국제

공인표준물질인 IAEA-N1 (δ15
N = +0.4‰)과 IAEA-N2 

(δ15N = +20.3‰)를 사용하였다.

3. 결 과

국제공인표준물질 IAEA-N1과 IAEA-N2에 대한 

반응시간 차이에 따른 질소 동위원소 분석결과를 그

림 2에 제시하였으며 질소 동위원소 분석 결과와 함

께 반응시간에 따른 용존 암모늄 이온의 회수율 변

화를 그림 3에 제시하였다. 회수율은 기기 분석시 분

석된 시료의 양에 비례하여 증가하는 peak height

를 이용하여 계산하였다. 

용존 암모늄 이온의 회수율은 질소 동위원소의 분별

에 가장 큰 영향을 주는 요인으로 보고되었다(Holmes 

et al., 1998). 본 실험에서 1, 3, 5, 7, 10일의 반응시간 

동안 암모늄의 회수율은 IAEA-N1과 IAEA-N2에 

대하여 각각 71.4%~100.7%와 68.4%~97.0%로 나타

났다. 반응시간 및 회수율에 따른 질소 동위원소조

성의 변화는 반응시간 1일(IAEA-N1 = -6.5 ± 0.6‰; 

IAEA-N2 = +12.5 ± 0.5‰)과 3일(IAEA-N1 = -0.3 

± 0.03‰; IAEA-N2 = +19.2 ± 0.4‰) 후 시료에서 

공인값과 큰 차이를 보여주었다(그림 2). 반응 시간

에 따른 회수율의 변화는 질소 동위원소조성의 변화

와 비슷한 경향을 보였다(그림 2, 3). 반응시간 3일 
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Fig. 4. Box-whisker diagram showing δ15N-NH4
+ val-

ues of the IAEA-N1 and IAEA-N2 measured in this 
study. Certified δ15N-NH4

+ values of the IAEA-N1 and 
IAEA-N2 are +0.4 ± 0.2‰ and +20.3 ± 0.2‰, respectively.

이후의 회수율은 90% 이상으로 큰 변화가 없어 암

모늄 이온의 회수는 반응 3일 이후에 대부분 완료되

는 것으로 보였지만 반응시간 3일 후 시료에서의 질

소 동위원소조성은 공인 값과 큰 차이를 보여 질소 

동위원소 평형이 이루어지지 않았음을 확인하였다. 

반응시간 5일 후부터 각 표준물질의 질소 동위원소

조성이 공인값에 근접하게 나타났으며, 반응시간 7

일 후부터 질소 동위원소조성이 공인 값과 오차범위 

내에서 일치하고 표준편차가 상대적으로 적어 최적

의 반응시간으로 판단된다.

이러한 결과를 통하여 2종의 국제표준물질을 암

모늄 확산법을 이용하여 7일간 반응 시킨 후 10회 반

복 분석을 실시하였다. 반응시간 7일 후 IAEA-N1

의 질소 동위원소조성 값은 -0.1‰ ~ +0.8‰의 범위

를 보였으며(평균 +0.4 ± 0.3‰, n=10), IAEA-N2는 

+19.9‰ ~ +20.6‰의 범위를 나타내었다(평균 +20.3 

± 0.2‰, n=10) (그림 4). 본 실험에서 분석된 질소 동

위원소조성 값은 국제공인 값인 +0.4‰ (IAEA-N1)

과 +20.3‰ (IAEA-N2)과 일치하였으며, 기존 보고 

값과도 일치하였다(Sebilo et al., 2004). 따라서, 본 

연구를 통하여 암모늄의 질소 동위원소 분석법이 성

공적으로 개발되었음을 확인하였고 암모늄의 질소 

동위원소 분석이 가능하게 됨으로써 국내 대기, 토

양 및 수 환경에서 검출되는 암모늄에 대한 보다 종

합적인 데이터 수집이 가능해질 뿐만 아니라 오염원 

추적 연구, 질소순환 연구에 많은 도움이 될 것으로 

기대된다. 또한 그 동안 전적으로 해외에 의존해서 

분석하였던 암모늄의 질소 동위원소 분석이 국내에

서 분석할 수 있게 됨으로써 국내 다양한 분야의 연

구자들에게 보다 효과적으로 자료를 제공할 수 있을 

것으로 기대된다.
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