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Metal Cupferrate Complex 에 關한 硏究 
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Studies on the Metal Cupferrate Complexes-!
Spectrophotometric Determination of Cupferron

By Si-Joong Kim

Department of Chemistry, College of Liberal Arts and Sciences, Korea University

A new method determining the micro amount of cupferron spectrophotometncally was investigated 처nd 
was considered on the various factors which affect on the method. The method was as follows; ferric 
alum solution was added in a suitably acidified solution of cupferron. After the precipitates of Fe(III) cup 
ferrate were formed, they were extracted with chloroform and the absorbancy of the organic phase 
was measured by spectrophotometer, Beckmann Model B (1cm quartz cell). The stable maximum wavelen 
gth was 325 m/z at 3.0 to 5.6 of the optimum pH and it obeyed on Beer's law in 니｝e r:inge of 5.76 7■/ 
ml. to 74.80 r/m\. of cupferron. The maximum wavelength was independent on pH, concentration of cup 
erron and of ferric alum. The absorbancy at 325 h甲 was not affected by S°4一 and Ac , but was varied 
by Cl and NO「. Sulfuric acid and acetate buffer are preferred to the acid and buffer solution adjusting 
the pl I. At higher acidity, however, the absorbancy was somewhat lowered because of the decomposition 
of cupferron, and at too high concentration of ferric alum, it was also decreased because of the difficulty
in the extraction. By this method, it was a비e to 
error of 1.18.

L諸 B

Cupferron(N-nitroso-N-hydroxylamine ammonium 
salt)이 酸性溶液에서 여러 多價의 金屬이온에 對하여 

bidentate group 로 作用하고. 金屬에 따라 獨特한 色 

을 나타내 는 比較的 安定한 chelate 化合物을 이 룬다 

는 事實은 1909年 Baudisch 의 硏究］)以來 널리 알려 

저서 金屬이온의 定性的인 檢出 및 金屬이온들의 混合 

物에서 어떤 特定한 金屬이온을 分離하고 定最하는데 

크게 利用되여 왔으며 近來에는 金屬이온과 作用하여 

어떤 chelate 化合物을 形成할 때의 物理化學的 및 無 

機化學的인 硏究‘345)또는 chelate化合物의 結晶構 

造에 關한 硏究6⑺等이 活潑히 이루어지고 있다，

한편 金屬 cupferrate complex 의 無機化學的인 硏

후 髙體大學校 文理科大學 化學科

determine cupferron quantitatively in the percent

究로 溶媒抽出法을 利用한 complexing study 도 硏究 

4 5)된 바 있으나 그것은 溶液에 存在하는 粒子들의 濃 

度를 apparent term 으로 表示하여 이루어졌고, 또 

硏究의 對象인 金屬이온의 種類도 몇 가지 되지 않음 

으로, 要者는 粒子들의 濃度를 activity term 으로 表 

示하여 존 더 正確한 硏究를 試圖하고, 또 이ipferron 
과 作用하는 金屬들에 對하여 더 廣範圍한 硏究를 目 

的으로 우선 水溶液相과 有機溶媒相에서의 cupferron 
만의 activity 믈 알 必要를 느끼 게 되 었다. Activity 
를 決定하는 一般的인 方法에는 여러 가지 가 있겠지만 

抽出法에 의 한 方法은 King 과 Reas%가 물나)enzene 
system 의 TTA(2-Thenoyltrifluoroacetone)對하 

여 試圖해서 좋은 結果를 얻은바 있는데 그 때 水溶液 

相애서의 ligai너의 正確한 濃度룰 어떻게 決定하는 

가가 問題가 된다.
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從來 cupf리rem 의 定量은 金屬의 定量을 目的으로 

一段 金屬 cupferrate complex 를 만든 다음 그것을 

分解시켜 유리되는 cupfemm 을 定量하여 金屬을 間 

接的으로 定最하는 必要에 따라 硏究되었으나, 이들은 

모두 容量法9・0儿⑵이었으며, 抽出에 關한 硏究에 必 

要한 미크로 濃度를 定量하는뎨는 不適合한것이다.

그런데 미크로 浪度틀 決定하는 方法가운뎨 分光光 

電計를 쓰는 方法은 1953 年 Gastinge"에 의 하여 硏 

究된 바 잇 으며 그는 酸性 acetone 水溶液에 서 第二鐵 

아람과 cupferron 을 作用시 켜 얻은 溶液이 最大吸光 

波乓 436m/z 를 갖는다고 報吿하였는데 著者가 앞으 

로 實驗할 條件에 適合하고 또 使用하는 分光光電計에 

서 吸光度가 10〜90%의 값을 얻을만한 濃度에서는 

436m/; 의 波長에서 아무런 極大謂이 어었음으로 다시 

cupferron 의 새로운 定最法을 마련하고 그때 影響을 

주는 여러 要因들에 關하여 考察했다.

II.實驗

A) 裝置 및 試藥

Spectrophotometer: Beckmann Model B, 1 cm 
quartz cell

pH meter: Beckmann Model G.
Cupferron: E. Merck extra pure grade
Ferric alum 및 ferric salts: E. Merck 歯就製를 再 

結晶하여 精製

Sulfuric acid: E. Merck 會社製，chemical pure 
grade

Organic: solvents: 再蒸溜法에 의하여 精製
Water: 蒸闾水를 demineralizer 로 再精製.

Fig. 1. Absorption curves of Fe(,IIl)-cupferrate 
in CHC13

pH Cupf. concn. pH Cupf. concn.
A: 3.0 46.94(〃m/) B: 5.6 30.39(r/mZ)
C: 3.6 33. 68 D: 3.0 19.25

B)定量接作法
正確하게 秤量한 cupferron measuring flask 를 

씨서 一定한 濃度程度)의 水溶液으로 만들고 

이 溶液 一定量을 mess pipet 로 콥아 10ml 의 물에 稀 

釋시키고 이것에 顧하는 酸性度가 되도록 黃酸(pH 3 
以上은 HAc-NaAc buffer 를 使用)을 加한 다음, 10~3 
M〃程度의 濃度를 가진 第二鐵 아람水溶液을 그 以上 

의 Fc(III)-cupferrate 의 沈殺이 生기 지 않올 때 까지 容 

嚣블 혼들면서 한 방울식 加하고 10 ml 의 chloroform 
과 함께 2・3分동안 심 하게 흔들고 두 層이 分離되 면 

水溶液并1만을 니爻하여 다시 10 ml 의 chloroform 으로 

처리하여 앞에 扯出한 chloroform 溶液과 合쳐서 50ml 
measuring flask 를 써 서 chloroform 으로 다시 稀釋 

시킨 다음, 이 溶液을 quartz cell 에 넣고 分光光缶計 

로 吸光度를 測定헸다. 貿驗溫度에 對해서는 Fetmv 
cupferrate 가 30°C 以上이 면 若干 分解되 는 性質을 가 

젔고 低溫일수록 그의 安定度가 寺음으로 沈澱形成과 

抽出操作은 icc・bath 에 서 行했음을 附記해둔다. 또 

抽出하여야 하는 理由는 結果 맟 考察에서 밝히기로 

한다.

HI. 結果 밎 考察

1) 最大吸光波長
Fe(HI)-cupfcrrale 의 吸光曲線은 Fig] 과 같다.

어느 條件에서나 %5m〃데서 吸光度가 最大이며 

370〜400m以 에서 若I： 水平한 部分이 있는데 이것은 

아마도 325m/z 의 吸光波長을 나타내 는 物質과는 다른 

科I類의 物質이 存在하기 때문일것으로 생각되는 나｝이 

며 , 이에 關하여는 앞으로 밝혀저 야 할 課題로 남기 기 

로 한다. 한편 Gastinger伐가 報吿한 懐性 acetone 
水溶液에서의 最大吸光波長 436m/z 에서는 아무런 極 

大가 없었고-, 普者가 使用한 译件으로 acetone 을 溶媒 

로 쎠서 實驗한 結果도 436m〃 에서는 極大가 없었으 

며 吸光曲線도 Fig-1 과 거의 비슷했음을 附記한다

2) 最大吸光波長에 影響을 주는 要因

(a) pH

水溶液相의 酸性度가 너 무 클때 는 cupferron «•] 第 

二鐵아람과 作用다기 前에 若干 分解되는 性質이 있음 

으로 (吸光度에 間礬올 주는 要因을 參黑) PH 3.0〜 
5.6사이에서 剥査햇2나 Fig.l 에서와 같이 여러 pH 

에서 最大吸光波長 325m,” 세는 變함이 없었다，

(b) Cupferron 의 濃度
Fig.l 의 A 와 D 曲線에서 와 같이 같은 pH 3.0 에서 

cupferron 의 濃度만읖 變化시 켜 最 大吸光波艮의 變化 

如否를 살폈 으나 亦是 325m“ 에는 變化가 없었다•
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3) 吸光度에 影響을 주는 要因

(a) pH
—定한 cupferron 의 濃度에서 pH 를 變化시 켜 325 

m/z 에서 吸光度를 測定한 結果은 Fig.2와 같다.

水溶液相의 黃酸의 酸性度가 0.01M 以上이면 cupf- 
erron 이 第 二鐵아람과 作用하여 沈澱을 形成하기 前 

에 若干 分解되 어 보다 낮은 값을 나타내는것으로 생 

각되 며 또 吸光度에 影雾을 주지 않는 緩衡溶液으로서 

는 acetate buffer•밖에 없음으로〔以下 (c)롤 參照〕5*6 
以上의 pH에 關하여 살피는것은 不可能했으며, 한편 

보다 믄 pH 에서는 水酸化第二鐵의 沈澱이 먼저 形 

成딜 염려가 있음으로 意味가 없다고 본다. 따라서 吸 

光度에 變化를 招來하지 않는 optimum pH 로서는 

3.()〜5. 6 사이 가 좋다고 생 각된 다.

(b) 第二鐵아람의 瀑度

一定한 pH 와 一定한 cupferron 의 濃度에 서 沈澱劑 

로 加하는 第二鐵아람의 濃度의 ' 影響은 Fig.3 에 表示

14 3 4 5 6
Fig.2 pH dependence on absorbancy of 

Fe(III)-cupferratc in CHCh at 325 m/z 
A: 53.937/1끼 of cupferron 
B: 28.71r/ml of cupferron

F ig. 3 Fe(III) alum concn, dependence on absorb
ancy of Fe(III)-cupferrate in CHC13 at 325 
m/z and 3.0 of p네

A: 42. 487/ml of cupferron
B: 29. lOz/ml of cupferron 

한 바와같이 吸光度에는 큰 影巻이 없으나, 第二鐵아 

람의 濃度가 너무 커지면 水溶液相의 이온强度가 커져 

서 抽出하기 힘들어 若干 낮은 값을 주는것이 아닌가 

생각되며 따라서 抽出하기에 알맞고 吸光度에 變化를 

주지 않는 第 二鐵아람의 濃度條件은 第二鐵아람을加 

하는 初期에는 溶液이 혼탁하게 되지만 점점 加해줌에 

따라 혼탁한것이 없어 지 고 Fe(III)-cupferrate 의 沈澱 

이 가라앉아 上澄液이 맑아질때까지 만 加해주는것이 다.

(c) 共存 陰이은

沈澱劑로 加하는 第二筋囲의 種類와 緩衝溶液으로 

쓰이는 物質이 어떻게 吸光度에 影響을 주며, 또 반드 

시 有機溶媒로 抽出해서 吸光度를 測定해 야하는 理由 

틀 밝히고저 實驗해서 다음과 같은 結果를 얻었다.

(D 维素이온 : 沈澱劑로 鹽化第二鐵을 使用하고 酸 

性度의 調節에는 鹽酸을 使用하여 一定한 pH 에서 

cupferron 의 濃度에 따른 最大吸光波長의 變化를 調 

査하여 Table 1을 얻었다

Table 1 Cupferron concn, dependence on max. 
wavelength of Fe(III)~cupferrate in CHCh 
at pH 3.0(with HC1 and FeCh)

cupf.1 concn.
absorbancy

wavelength

10.05 20.10 30.40 60.39

315 m以 0.150 0,291
320 0,172 0.335 0,339 0,636
325 0,166 0,338 0,422 0,825
330 0,140 0,318 0,442 0,950
335 0,302 0,428 0,980
340 0.960

한편 一定한 pH 와 一定屋의 cupferron 에 對하여 

鹽化第二鐵의 濃度의 變化에 따르는 吸光度를 测定하 

여 Fig.4 를 얼 었 다.

Cupferron 의 濃度에 따라 最大吸光波長이 一定하지 

않으며 또 鹽化第二鐵의 泌度에 따라 一定最의 cupfe- 
rron 이 나타내 야 할 一定한 吸光度가 나다나지 않았 

다. 이와 꼭 같은 蛰의 cupferron에 對하여 第二鐵아 

람을 作用시킬경우에는 그 量에 無關하게 0.440 의 吸 

光度를 維持하지만 이 경우에는 鹽化第二鐵의 量이 커 

짐에 따라 增加하는 吸光曲線을 나타낸다. 이런 理由 

는 Fe(III)이온과 CL이 온이 FeC12+ 或은 FeCl++와 같 

은 이온種을 形成하고 이들이 chloroform 에 의 하여 

相當허 많은 量 抽出⑷될뿐아니라 이들이 나타내는 

最大吸光波長이 370 m;舟)이어서 加해주는 鹽化第二 

鐵의 量에 따라 그와 같은 變化를 가저온다고 생각된 

다. 어쨌튼 鹽化第二纖은 沈澱劑로 不適合할 것임은
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Fig. : Ec(III)-chloiidc concn. dependence on 
absorbancy of Fe(ni)-cupferratc at 325 m“， 
3. 0 of pH and 30. 33r/rnl of cupferron.

勿論 水溶液相에 赠素이온이 存在해서는 아니됨으로 

酸性化른 위 다 割岐尤 좋지 않다고 結論지을 个 있나•

⑶) 黄酸;根 : cupfcrmn 없이 第二灘아라의 水溶液 

에 나血Eform 운 加히 여 혼든 다-斗, chloroform 屈난 

을 JR하어 吸光度子 測定한 結果 315mR 에 서 G00m“ 
의 넓은 波長利줘에 걸처 。.셔M程度의 값을 나타냈 

다. 이런 結果고 봉때 Fe(UI)이온과 SO厂이온사이에 

形成되 는 어「넌 可能한 绪이 온이 chloroform 에 의 하이 

거 이 抽出뇌지 않거 나" 또는 고려 하고 있는 波長範 

圖에 干涉해 들어오지 않는다고 발할 수 있으며, 한편 

물과 完全히 混■合되 고 FeClIl>cupferrate 를 녹이 는 冇 

機溶媒를 使用하년 抽出한 必要가 없을것 같으나 報吿 

된心7)바에 의 하먼 黃酸第二J成溶液이 나 또는 Fe(IH) 
이온과 SQ一이온사이에 形成되는 어떤 錯이온들은 

320 n中 의 最大吸光波長을 가지고 있음으로 Fe(III)- 
cupferrate 의 325 m* 과 아주 접 근되 어 서 이들이 한 

溶液內에 共存할 경우에는 서로 干涉할것이 分明함으 

로 Fe(Il.I)Yupfeirate 만을 抽出해 서 測定해 야 한다는 

것이 다. 따라서 定最에 適合한 沈澱劑로는 黃酸第二鐵 

이 나 第二鐵아람이고 한편 水溶液相에 SO4一이온이 存 

在해 도 無妨함으로 酸性으로 하기 위 한 酸으로는 黃酸 

이 可하며 반드시 抽出해서 吸光度를 測定해 야 한다

顷) 窒酸根:沈禮劑로 窒酸第二鐵을使用하면 Fe(III) 
이온과 NCK이온 사이 에 Fe(NO3)z+ 或은 FeNCW*와 

같은 錯이 온이 形成뙤 고 이 들의 많은 量이 chloroform 
에 의 하여 抽出되 어⑻ 純粹한 有機溶液相을 얻을 수 

없고, 한편 이온의 共通性을 維持하기 위하여 窒酸을 

使用하면 그의 酸化力때 문데 cupferron 이 바로 分解 

됨으로 不適當하다.

(iv) 醋酸根 : 水溶液相의 酸性度를 一定히 維持하기 

위 하여 使用하는 acetate buffer 의 acetate 이 온의 存 

在가 吸光度에 어며한 影響을 주는가를 살피기 위하여 

第二鐵아람과 acetate buffer 의 混合液에 chloroform 
올 加하고 흔든다음 chloroform 層의 吸光度를 测定한 

結果 315m/z 에 서 GOOm/z 의 넓 은 波長範圍에 걸쳐 

(1002〜0.004 의 값을 얻었는뎨 , 이 것은 Fe(III)이온과 

濫忆이 온이 作用해서 形成되는 어 띤 物質이 나 또는 話 

酹이 온 口體가 水溶液相也或은 有機落煤相에 存在해 도 

吸光度에 影蓉울 주지않음을 惹味한나• 따라서 定定에 

適合한 pH 範圍를 가진 buffer 로서 는 acetate buffer 
를 擇함이 좋다는 结論을 언을 수 있다•

(d)姓過時間

pH 3.0 에서 一定濃度의 cupferron 세 一定匿의 第二 

鐵아남을 加하卫 抽出하어 chkgform 相의 時間經過 

에 따로는 吸光成의 翅化如否를 살괸 結果는 Fig.5 와 

같다.

時間經渦에 따라 吸光既는 大體 은. 一定하며，特혀 모 

든 抽出 및 測定操作이 3。分内外에 이루어 질 수 있음 

으로 時間에 구애됨이 없이 定珀할 수 있나.

4)檢査線

以上으】 여리 條件을 고려하여 pH 3.0애서의 檢址線 

은 Fig.6 과 같다.

cupfenon 의 濃度 5. 76 //ml 애 서 74.80 r/ml 사이 

는 Be이• 의 法則에 잘 맞음으로 이 直線部分을 利用하 

여 cupferron 을 応確허 定量할 수 있다. 二 버 나 濃度 

가 커질수록 若干 벗어나는 傾向이 있는데 이것은 分 

光分析法에서 나타나는 一般的인 傾向이라 하셌다•

Fig. 5. Time dependence on absorbancy of 
Fe(III)-cupfcrrate in CHCh at 325 m“ 

A： 44.23r/ml of cupferron 
B: 28.3377*11 of cupferron
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5)正確性
Bipferron 을 化學天秤으로 正確하게 秤量하여 PH 

3」。에 서 앞에 말한 方法에 의 하여 어1Pferron 을 定量 

한 結果는 Table 2와 같다.

Table 2 Recovery of cupferron at 3.0 of pH

Initial 
concn. 
(7/ml)

Absorbancy Concn, found 
(〃ml)

Percent error

21.01 0.300
0.306 21.03 +0.73

27.51 0.397
0.400 27.47 -1.03

32.15 0467
0.475 32.20 +1.22

42.53 0.617
0.617 42-44 -1.58

47.25 0.740
0.744 47.08 -1-32

濃度가 큰 경우에는 誤差가 크게 나타나는데 이것은 

檢量線에서 말한 바와같이 濃度가 커질수록 Beer 의 

法則에서 점점 벗어나는 傾向때문이라고 생각된다，따 

라서 吸光度가 0.1 에서 L 10以下가 되도록 溶液을만 

들어 定量하면 平均퍼 센트 誤差 L 18內外로 正確히 

cupferron 을 定量할 수 있음이 分明하다

IV.結 謫

1. Cupferr이! 의 水溶液에 第二鐵아람을 加하여 Fe 
(lll)-cupferiate 를 만들고 c이。reform 으로 抽出하여 

lcm quartz cell> 써서 Beckmann spectrophoto
meter model B 에 의하여 cupferron을 定量할 때，水 

溶液의 optimum pH 는 3. °~5.6 이 며 有機溶媒相의

安定한 最大吸光波長은 325 이고，이 波長에서 

cupferron 5.76〃ml 에 서 74.80〃ml 까지 Beer 의 法 

則에 잘 맞는다.

2. 最大吸光波長은 水溶液의 pH. cupferron 의 濃 

度, 및 沈澱劑인 第二鐵아람의 濃度에 의하여 變하지 

않는다

3. 吸光度는 沈澱劑인 第二鐵아람의 濃度에는 無關 

하지만 녀무 크면 抽出하기 힘들고, 水溶液의 酸性度 

가 黃酸 0.01M 以上이 면 cupferron 이 •一部分 分解 

되 어 보다 적은 吸光度를 나타내며, 共存陰이온으로는 

抽出法을 쓰면 醋酸이온이나 黃酸根은 影礬이 없으나 

鹽素이온 및 窒酸이온 等은 影響을 줌으로,沈澱劑로는 

黄酸第二鐵이 나 第二鐵아람이 좋고, PH 를 맞추기 위 

한 酸으로서 는 黃酸. 또 緩衝溶液으로는 acetate buffer 
가 좋고, 測定時間에는 無關하게 一定한 吸光既를 喧 

을 수 있다

4. 앞에 말한 定量法을 쓰면 平均 퍼센트誤差 L18 
로 cupferron을 正確히 定量할 수 있다.

끝으로 이 硏究에 始終 많은 協助를 해준 签出大學 

校 文理科大學 化學科 申斗淳氏에 게 深深한 謝意를 表 

하는 너｝■이 다.
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