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Eolarograph 에 依한 Mona宏ite 鑛石속의 Uramum 의 定量에 關한 硏究
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Determination of Uranium in Monazite Sand 

by Polarographic Method.

By Hwang Am Kim and Byong Yong Son

Deptarment of Chemistry, College （rf Liberal Arts and Science, University of Sung Kyun.

A polarbgrapUc method for r히闻 determination of Uraniumin the presence of foreign ions was proposed. 
The mfethbd is bftsed on the measurement of polarogram in the sulfuric acid as supporting electrolyte. 
In this medium Uranyl ions give well defined reduction waves, and half-wave potentials are —0.19V 
vs. S.C.E. as first wave, and uncertain volt. vs. S.C.E. as second wave in 2.4 N-H2SO4.
The Srst wave has a linear relationship between the concentration of Uranyl ion and wave height.

The author also studied a method for rapid determination of Uranium in Korean monazite sand 
without eliminating the foreign ions. The Korean monazite sands were analyzed by this method and
satisfactory result were obtained.

鑛石속의 微量의 Uranium 을 定量하기 爲하여 各程 

支持電解質에 對하여 檢討하고 그 電解質에 對한 Ura
nyl 波의 定量感度와 共存하는 ion 울 分離 除去처 않고 

Uranyl 波와 共存 ion 들의 波와의 分離能에 對하여 檢 

討 秋 다 . 支持電解質 溶液으로서 2.4N HzSO, 를 選擇했 

나.本 溶液中에서 Uranyl波는 El/2=—0.19V内. S.C. 
E. 인 第一段波와 群/2= ? 인 第二段波가 얻어지는데 

免一段波는 擴散律速을 나타내였고 定量分析为 基礎가 

돈 수 있 음올 알았다. Uranyl ion 의 P서arogiaph 的 

岩 甘;과皿⑵.3).4).5).6).»8).9｝项»上) 各種 支持電解質에 對 

한 것은 從來 많이 硏究되었고, 鎮石中의 Uranium을 

定品하는 應用的인 硏究⑵와 各種 支持電解質도 推薦되 

고 있으나 共存 km 을 除去하는 手段과 波分離를 良好 

하게 하기 爲하여 複合支持電解質을 使用하였고 與酸 

性溶液內에서 檢討하였다.

著者는 m이徂zite 鑛石올 항산處理하여 그 溶液을 直 

接 Polarograph 에 提供하여 迅速定量의 可能性에 對 

하여 檢討하여 보았다. 支持電解質로서 황산을選擇하 

여 그 基礎的 條件을 檢討한 結果 그 基礎液의 濃度가 

2.4N의 것이 遒當함을 알았다. 이 溶液中에서 Uranyl 

ion 의 第一段波는(E】/2=—0.19V”; S.C.E.) 再現性의 

惑度가 良好하고 Uranyl ion 濃度 8X1CT5M〜 1.5X54 
〃 의 菟園內에서는 濃度와 波高 사이 에 는 比例性이 있 

었다. 또 水銀柱의 높이와 擴散電流 그려고 濃度의 忑 

元波에 미치는 影客等에서 이 限界電流는 擴散律速빈 

波로 볼 수 있었다. 波形解棒의 結果 Uranyl 波는 還元 

電子數 1 힌 U(VI)fU(V)의 還元이라 할 수 있었다.

緒 »

Uran어 也h 의 的 擧動에 對한 많은 報

吿中에 Koithoff 等이 行한 硏究에 依하면 中程度 

의 酸性溶液에 서 는 水素 ion 濃度에 無關係하게 EV2= 
-0.18V 및 一0.92V(踮. S.C.E.)인 二段波를 나타내 고 

第一段波는 UCVT)tU(V)의 還元, 第二段波는 U(V) 
-U(・)로의 不可逆的인 二電子毒元이 라했 고 Uranium 
의 定量에는 第一波의 擴散電流를 測定하는 것이 適當 

하다고 했다. Legge는 棒酸, 鹽酸, 홤산의 複合支持 

電解質을 使用하여 鑛石中의 Uranium 을 定量하였 다h 
著者는 國內에서 產出되는 含 Uranium 鑛石 中의 

Uranium 의 含有量을 整理하고져 하는 一連의 實驗中 

그 一部로서 Polarograph 에 依한 monazite 中의 Ura
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nium 을 定量하는데 要하는 時間을 短縮시켜 보51겨 

한 것이다. 황산支持電解質에 있어서 Uranyl 波의 性 

質을 檢討한 結果 2.4N 의 比較的 强한 酸性에서 艮 

好한 波가 얻어 졌으므로 이것을 monazite鑛石中의 

Uranium 定量액 直接 應用하고 共存 ion 을 除去차 않 

고 Uranium 을 定量할 수 있는 可能性에 對하여 檢討 

한 結果와 새로윤 義察結果 몇가지률 報告한다.

裝置 및試薬 '

1. 裝置
島津 RP・2型 自記 Polarograph룰 使用했다. 實驗 

은 25±0.5°C 의 恒溫槽에서 行하고 酸素除去는 電解 

水素 gas 를 알카리 性 Pynogallol 溶液을 通하여 精製 

하여 行하고 對極으로서 는 自 製 飽和甘汞電極올 使用하 

고, 電解 Cell 은 H 型 .Cell 을 使用했다. 陰極으로 使 

用한 毛細管의 特性은 2.4NHZSO, 溶液中의 一0.1V 에 

서 m=161 mg/sec, f=4.95sec/drop, m2/3t1/6=1.794 
mg2/3. sec-1/2 이 다.

2. 試藥
Uranium標準溶液：Mallinckiodt燹特級試藥 醋酸 

우란을 U 로서 2mg/lml 되 게 秤量하여 1N-HjSO< 
1ml 式 三回 加하여 蒸發 乾固시 켜 醋酸基를 追出하고 重 

量法으로 Uranium 濃度를 標定하여 貯藏液으로 하였 다 

황산溶液 : E. Merck 製 特級試藥 比重 1.83 의 황 

산을 任意의 濃度로 稀釋시켜 容量法으로 標定하여 貯 

藏液으로 했다.

其丼 金屬鹽의 水溶液〔Th, Ce, Zr, Fe, Al, Mg 等〕 

과 酸類는 E. Merck 製 特級試藥. Gelatin 은 E. Merck 
製와 U.S.P. 롤 使用하고 蒸溜水는 2 回 以上 再 蒸溜한 

첫을 使用双다.

1. h«so4支持電解質
Kolth（厝 와 Harris 等2）•"은 0.2M 보다 높은 酸性에 

서는 Uranyl 波는 酸性度의 增加에 따라 갈이 增加하 

고 보다 높은 酸性（2M-鹽酸）度에 서 第-•波는 Uranyl 
ion 濃度에 比例하지 않으므로 强한 酸性溶液을 支持 

電解質로 하는 것을 환영하지 않고 있다. 本 實驗에서 

는 定量分析의 基礎가 되는 可逆還元인 第一波에 對하 

여 支持電解質인 황산의 濃变를 變하여 주면서 波의 

型, 感度, 再現性애 풬하여 檢討하였다• Fig. 1.에서 

보는 바와 갈이 황산의 濃度가 2N 까지 는 擴散電流가 

增加하다가 2.4N 近傍에 서 一定한 値믈 나타내 고 以上 

濃度가 커 질수록 減少하여 짐을 볼 수 있다• 그리고 酸

V V». S. C. E.
Fig. 1. Effect of Cone, of H2SO4 on the wave of 

U0；+ 0.71 mg/ml, UO；+ 0-001% Gelatin 
（C.R. 50 “A

性度가 낮은 狀態에 서는 약간의 高揚現象（極大 抑制劑 

률 加하여도 이 現象은 除去되지 않음）이 나타나셔 波 

가 良好하지 못하고 濃度가 커질수록（3N 以上） 波가 

완만하여져서 殘餘 電流部分이 良好하지 못하였다•

2. 2.4NHzSO'支持電解賣

앞서 와 갈이 Kolthoff 等이 Uranyl ion 에 對하여 强 

酸性（鹽酸）의 支持電解賢을 避할 것 을 報吿하였 으나 그 

後 Weber",等의 報告와 本文 實驗 1 을 基礎로 하여 

迅速定量을 푀헤 보는 겻이 本 實験의 한 目的이 므로 위 

베 서 選擇한 支持電解質의 濃度에 서 Uranyl ion 擧動 

을 살펴 본 結果 £l/2=-0.19V vs. S.C.E. 에서의 第 

一 段波는 擴散電流가 濃度에 比例함을 볼 수 있고 

心/의 값도 大略 1.5 였으며 , 還元波의 波型 

解析을 하여 還元電子數을 求하였 드니 1 에 가까웠 기 땍 

문에 U（VI1U（V）로의 還元임 을 짐작할 수 있 었다. Fig. 
2.가 擴散電流와 濃度와의 關係를 表示한 그림이다••

3. 共存 ion 의 影響 '

共存 ion을 除去치 않고 Uranium 을 定量할 수있는
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Coac., mM
Fig. 2. Calibration Curve of U0：>

2- N*  I2SO4 0-001% Gelatin

能性을 찾는 것이 本 硏究의 一部이기 때문에 monazite 
鑛石숙에 含有하는 各 ion 에 對하여 檢討할 必耍가있 

다. 그들 共存 i(m 의 種類는 뒤의 文獻⑸⑺ 에서 

擇했다.

Uranyl ion 보다 後期 放電者는 主로 稀土類金舅 ion 
이 며 前期 放電者는 鐵이 다. Uranyl ion 과 重復하는 放 

害 ion 이 언기 때문에 波分離가 良好하며 이 들 檢討가 

容易했다.

a. 鐵의 影響에 對하여 : Polarograph法에 있어서 

前復屬劑의 •還元波가 以後의 波에 미 치는 影響은 크 

며 m이iazite 鑛石속에 鐵이 상당量 들어있다, Fe+++ 
km 의 還元은 零加電壓에서 벝씨 擴散電流흑 주고 
水銀의 陽極溶解波의 重復等 混合電位의 現暈을 보여 

주었는데 얻어진 擴散電流는 良好하고 Fe+++의 濃度에 

比例했다. Uranyl ion 濃度에 比하여 鐵의 濃度가 커 

질수록 Uranyl ion 의 擴散電流가 약간 增加함을 보여 

주었고 鐵의 濃度가 Uranium 濃度의 1000倍 以上이면. 

6%의 擴散電流增加룰 보여 주었다. 2L러나 半波電流 

에는 影響이 었었다.

b. 其他 km 의 影響에 對하여 : Th, Ce, Zr, M 
Mg, Ti, Ca, Y, La, Dy, 等의 ion 은 모두 半波電位 

가 Uranyl ion 보다 훨씬 員側이기 때문에 波分離는 

良好하였고, 亦是 半波電位에는 影窖이 없었다. 이들

의 濃度가 共通的으로 Uranyl ion 의 1000 倍면 5 
~10%의 擴散電流減少를 보여 주었다.

c. Ch, NO— PO43- 等의 影響에 對하여 : C1-. 
NO广等은 別 影響이 없 었으나 POF~ 의 影響은 크며 

實際로 monazite 鑛石속에 는 燐酸(燐酸化合物로)이 含 

有되 고 있 으며 PO产 의 存在는 Ursylion 波에 3〜 
4%의 減少룰 보여 주었다. 이 POF"의 除去는 困建 

한 黑이 많으며 後에 다시 檢討하고져 한다.

d・ 合成試料褥液의 分析 : monazite 筝石과 黎似한 

組成의 溶液을 合成하여 Uranium 의 교:올 測定하여 

보았다. 分析結果를 T&비e 1. 에 表示하였다.

Table 1. Result obtained for the Analysis of 
Synthetic Samples

Samples Taken(g//) Found(g//) Error (%)

1 1.254 L235 -1.5
2 0.672 0<65a -2.1
3 0-363 O-36o -0.8

4. Monazite 銘石악 分析

試料의 採取는 地質學的인 方法으로 Monazite 鑛床 

或은 费物의 代表로 認定되는 部分을 採取하며 磁力選 

鑛機에서 純粹하게 分離하여 顯微鏡下에서 純度를 檢 

查하였 다%}. 鑛石은 200〜250 mesh 로 粉碎하여 濃황 

산法으르⑸】9). 20) 處理하역 最後로 試料溶液이 2.4 

N 퇴 게 하여 P어arogram 記錄을 하였 다. 定量은 後期 

標準添加法에 依해 서 했 다. Table 2. 의 分析結果를 얻 

었는데 比較定暈으로 -重量分析에 依한 分析値와 약간 

의 差가 있었다.

Table 화 Determination of Uranium and 
Comparison with Other Methods

Solution Reference Method* PcUaggmg비？

영산포 0-41 0.42
안성군 — 0-25
구 례 0-27 0-24
망월리 — 0.25
용두리 0-23 0.26
황용강 0-18 0-21
장호원 0-24 0-24
원 리 0.22 0-23

U% ^Gravimetric Analysis

考 察

共存 ion 中 讖은 分離할 必要가 있으며 , 燐酸의 妨 

害는 컸타'. 农法 除主技의 分:析에 對해서는 檢討中 
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이며 分析時間短縮에 對하여는 再檢討할 必要가 있다 

고 본다.

끝으로 本 實驗에 試料鐵石을 提供하여 준 中央地質鑛 

物硏究所에 갚히 感謝를 한다.
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