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Abstract

Stability constant, composition of copper (I) -oxamidoxime complex were determined by spectrophotometric 
method. The ratio o£ copper ( H) and oxamidoxime in the above complex was 1 : 1, and its stability constant 
was calculated to be 2.4 x 1022. The complex solution gave constant absorbancy between the pH range of 4.5 to 6 
at 600 m/z in which Beer's law applicable in the concentration range of 0. 3 to 2. 0 ppm studied in this wenrk.

It was noted that some metals such as Fe(E), Ni(U), Co( J ), U(M) interfere copper determination by this 
method.

緖 言

1959 年에 Pearse 와 Pflaum 은 amidoxime 과 轉移 金 

屬과의 反應性에 對하여 硏究하였다.1)I960 年 이들은 

또 分光光度法으로 여러 金屬 混合物 中에서 cobalt 
(U) 오｝ nickel(U)의 定量을 oxamidoxime 으로 硏究하 

여 좋은 成果를 얻었다") 1963 年 Bembenk 와 Pflaum 
은 nickeldioxime 의 反應에 對하여 硏究하여 이 것들의 

組成을 定하였다.3) 1963 年 Ungnade. Kissinger 와
Novath 들은 Oxamidoxime의 構造를 N* M. R와 Infrared

H2N NOH
\ 〃

로 測定하여 C 一 C 이 란 結果를 얻었다. 4)
/ \

HON NH2

이 와같은 構造를 가진 oxamidoxime 에는 —— 

가 2個, 一NOH 基가 2個 있으므로 金屬 ion 과 反應 

하였든바 銅(U), 鐵(皿), 닛켈(U), 코발트(H), 水 

銀5), 우라늄(M)等과 錯物을 形成함을 確認하였다.
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이中 爲先 銅의 錯物에 對하여 興味를 가지고 硏究하 

였다. Oxamidoxime 의 水溶液에서 銅의 錯物에 對한 

P너一吸光度 曲線을 作成하여 一定 pH 領域에서 錯物 

의 擧動 組成 및 安定度定數를 分光光度法에 依하여 求 

하였 다. 나아가서 oxamidoxime 에 依한 銅의 分光光 

度 定量의 可能性도 檢討하였다.

試 藥 및裝置

2-1. 試藥
2.1.1. 鋼의 標準 溶液

試藥 特級의 鹽化第二銅(CuC】2•가七。) 0.1780 gr 을 

물에 녹여 U 로 하고 0.01M—EDTA 로 標定하여 lx 
10-3M〃 로 調整하였다.

2.1. 2. Oxamidoxime 標準 溶液

NH2OH-HC1 27.80gr(0.4M)을 물 3。ml. 에 溶解한 

液에 NaOH 16gr(0.4M)을 물 64 ml. 에 溶解한 液을 

加하였다. 이 溶液을 0°C 로 冷却하면서 cyanogen gas 
를 徐徐히 導入하여 反應 完結 後 suction filt 하여 wa- 

shing 하고 물로 數回 再結晶하여 白色 針狀 結晶體를 
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얻어 dessicator 에서 乾燥하였다用. m. p. 20尸 C (文獻値 G 

196〜203°C). 이와 같이 만든 oxamidoxime 을 80°C 
에서 2時間乾燥한 것 L1812gr 을 물에 溶解시켜 U 로 

하여 貯藏 溶液으로 하였다(1x10-2"?).

2.1. 3.緩衝溶液
緩衝 溶液은 pH 3. 2〜6. 2 의 Michaelis의 緩衝溶液 

에 따라 acetate buffer 를 만들어 使用하였다.

2.1.4. 其他의 試藥

• 이外 金屬 錯物의 吸收를 調査하기 爲한 KC1 等 各 

種 試藥은 特級品을 使用하였다.

2.2.裝置
吸光度의 測定에는 Beckman Model DU를 쓰고 cell 

은 1cm 石英製를 썼 다. pH 測定은 Beckman pH meter 
Model G 를 使用하였다.

3.責驗方法

여 러 實驗 條件에 適合한 濃度의 oxamidoxime 溶液 

의 一定量을 日ask 에 取하고 acetate bu 仟er 로서 pH 를 

맞추고 KC1 soln. 으로 km 强度가 0.1 이 되 도록 한다 

음 實驗 條件에 適合한 Cu(JI)溶液의 一定量을 加하고 

나머지를 물로서 標線까지 채운 後 充分히 흔들어 反 

應이 完結된 後 石英 说!1에 넣어 믈을 對照로 하여 

吸光度를 測定하였다.

4. 責驗 結果 및 考察

4.1. 吸收曲線
4.1.1. Oxamidoxime 의 光吸收 曲線

2.L2  에서 만든 oxamidoxime 溶液을 290〜600m# 의 

各波長에서 吸光度를 測定하였다. 그 結果는 Fig. 1 과 

같다. 여기 에서 보는 바와 같이 290m” 에서 急作히 降 

下하여 340m# 부터는 거의 吸光度를 나타내지 않는다.

4.1.2. 鐘物의 光吸收 曲線

Cu-oxamidoxime complex 의 結晶을 물에 녹여 8.9 
X10-6〜5.0x10-5沮濃度로 만든 것의 各各을400~700 

m“ 에서 吸光度를 測定한 結果는 Fig. 2와 같다. 어 

느 것이나 같은 모양의 吸光度를 얻을 수 있으므로 同 
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Fig. 1 Absorption curve of oxamidoxime(l x 10~2M/Z). 

一形의 化合物이 生긴다고 生覺되며 또 이 濃度範圍에 

서는 Beer의 法則이 잘 適用함을 볼 수 있다.

4.1.3. pH 에 依한 鋪物의 光吸收 曲線

pH 의 變化에 따른 銅이I ) 錯物의 擧動을 알기 위하 

여 pH一吸光度 曲線을 作成한 結果는 Fig. 3과 같다. 

pH 6.2 以上이면 錯物이 分解하여 相異한 吸收 曲線 

을 얻을 수 있다

다음 波長 600m# 에서 錯物 3. 0xl0~3M을 여 러 가지 

의 pH 를 變化시 켜 서 測定한 結果는 Fig. 4 와 같다. 

이 錯物은 pH 3~4. 5 에서 는 增加하고 4. 6〜6 에서 는

Fig. 2 Absorption curves of Cu (I) -oxamidoxime 
in acetate buffer, pH 5・ 0

a; 5.0X10-5M b; 3.2x10~5M
c; 2.2xlQ-5M d; 8. 9 x 10~6M

Fig. 3 Absorption curve of Cu (I) -oxamidoxime 
in different pH soln. (8.9 x 10*6A/) 

a b c
pH 5.0 3.2 6.2
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一定하였다가 6〜6.2 에서는 降下한다. 이와 같은 現象 

은 錯物의 生成이 完成됨에 따라 吸光度가 增加하다가 

錯物이 分解하므로 吸光度가 減少한다고 生覺된다.

다음 銅의 濃度가 1X10-4M〃 인 溶液에 對한 Mol 比 

法의 結果는 Fig. 6 과 같다. 이 錯物의 銅(H)과 oxa- 
midoxime 와의 Mol 比는 1 ： 1 이 다.

3 4 5 6 g 7

Fig. 4. Effect of pH on absorbancy at 60 Om^
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Molar ratio test, pH 5, “ = 0・l,人=625m”.Fig. 6

4.2 鏡物의 組成

一定 pH 의 水溶液에서 生成하는 銅(U)의 oxamid- 
oxir眼錯物의 組成을 連續 變化法7,8)및 Mol 比法9, 
如,11,12)으로 調査하였다.

一定 pH 에서 銅(U)과 oxamidoxime 의 濃度의 合 

이 1X10TM/Z 로 하면서 여 러 比率로 混合한 溶液의 

吸光度를 600m払 650n中 에서 물을 對照로 하여 測定 

하였다 組成을 1 ： 1이라 假定하여 混合 溶液의 組成 

에서 過剩의 銅(U) km 의 吸光度를 뺀 結果는 Fig. 5 
와 같다. 어느 것이나 1 ： 1 이란 組成을 나타낸다.

A옹
I
X

I2
108 A G00m/j

B 650mM

⑴

(2)

4.3. 鑽物의 安定度

安定度의 測定은 Yaffe 와 Voigt"> 의 方法을 써서 K 

를 求하였다. 即 反應

A-\-nB 二=ABn' 
에서 非熱力學的 安定度 定數는

K =［用面T…

이 다. A 의 全濃度를 C, 平衡 狀態에서의 濃度를 X 라 

면〔AB?i〕=C—X 이다.

그런데 A 의 吸光度定數를 % A3" 의 것을 c, 錯 

物의 吸光度를 3 B 가 無色이고 Cell 의 길이 를，라면 

D = IX為........................(4)
이 다. Beer-Lambert law 에 依하여 d=lCe

이다. 따라서

n_Xd。丄(C—X)di
°一一c~+—一C一—

이 다. (3)에서 X 에 對하여 풀고 이것을 (5)에 代入하면 

■D=do+K〔B〕"(di—Z))
이 다. 여기 에서 dr은 錯物의 吸光度 B 는 ligand의 

度 K 는 傾斜 即 安定度 定數이다. (6)을 適用하여

(5)

[Cu+2]/〔Cu+2〕+ [HX〕

Fig. 5 Contineous variation test, at pH 5, 
0=0.1 KC1
[oxamidoxime] — 0 일때〔Cu++] = ] x 10-4A//Z 
rCu++J —0 일때 [oxamidoxime] = 1 x 10-4Af/Z.

⑹

濃

實
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〔B〕n(由・"))乂10와

Fig. 7 Plot of As vs. [oxamidoxime] for
calcul. of K at 625m“.〔Cu++] = 1 x 10SM 

pH=5, «=0.1, cell length lcm.
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驗한 結果를 圖示하면 Fig. 7과 같다. 여 기 에서 K를 

求하니 2.4x 1022 이 다.

4 4 鋼의 定;■에의 應用

銅( U)~oxamidoxime 錯物의 分光 吸收를 利用하여 銅 

의 光度 定量의 可能性을 檢討하였다. 100ml mess flask 
에 1X10-3M〃의 鋼의 標準 溶液의 一定量을 取하고 

1X10PM〃의 oxamidoxime 의 溶液을 添加하고 나머 

지 는 물로 채 워 100ml 로 하였다. 5分間 放置後 600 
吨" 에서 吸光度를 測定하였다. 그 結果는 Fig. 8 과 같 

은 檢量線을 얻었다. 測定한 0.3〜20 ppm 의 範圍에서 

銅의 濃度와 吸光度 사이는 值線 關係를 볼 수 있다. 

따라서 이 範圍에서 銅의 定量이 可能함을 判明하였다.

〔顷〕

Fig. 8 Relation between concentration and 
absorbancy x = 600m«, pH = 5.

4.5. 다른 여 러 ion 메 鉗한 影響

銅 (N)pxamidoxime 의 錯物에 對한 다른 여 러 両 

의 影響을 調査하기 爲하여 2 ppm 의 銅을 含有한 溶液 

에 過剩의 oxamidoxime 을 加하고 調査하려는 各 i°n 
의 濃度를 變化하면서 緩衝溶液과 함께 加하였다. 그 

結果는 Table I 과 같가, 여기에서 나타나는 것처럼 

鐵(田), 닛켈(U), 코발트(H), 우라늄(M) ion 等은 

oxamidoxime 과 作用한다고 生覺되 며 이 들은 ion 交換

Table I Tolerance to diverse ion

ion added as amt. permiscible ppm

Fe+J FeCl3 0

Co++ CoCl2 20
Ni* Ni(NO3)2 0

Hg(NO3)2 200

A1+++ Al(NO3h 600

Ca++ CaCl2 2500

Mg++ MgCl2 1800

Mn卄 MnCl2 600

Ag+ AgNO3 700

Na* NaCl 2300

UO2++ UO£(NC)3)2 80

樹脂를 通하여 除去하거 나 또는 吸收波長을 選擇하면 

銅의 定量이 可能함을 알 수 있다. 여기에 對하여 앞으 

로 더 硏究하고져 한다.

結 »

銅과 oxamidoxime 과의 錯物 硏究에서 다음의 實驗 

結果를 얻었다.

1. oxamidoxime 의 吸光度는 340 m# 以上에서 全혀 

나타나지 않는다.

2- 銅( U )-oxamidoxime 錯物이 5. 0x 10-5^8. 9 x IO-6 

에서는 同一形의 化合物이 生成하며 이 範圍에서 Beer 
法則에 잘 맞는다.

3. 위 의 錯物은 pH 가 4. 5〜6에서 는 一定한 吸光度 

를 나타내나 이 보다 더 높으면 加水分解하므로 더 低 

下된다고 生覺된다.

4. Cu(U)-oxamidoixme 錯物의 組成은 連績變化法 

Mol 比法에서 1 ： 1이다.

5. 安定度는 2.4x1022 이 다.

6. 銅의 濃度가 0. 3〜2. 0 ppm에서 는 定量이 可能하다.

7. 鐵이II), 닛켈(U), 코발트(H), 우라늄(M)等의 

ion 이 銅의 定量에 妨害한다.
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