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요 약. Mg(II)과 Erio사irome Black 丁가 Acetonitrile용액속에서 반응하여 만든 착물을 일정한 

이온의 세기와 일정한 수소이온농도에서 분광광도법으로 연구했다. 유리전극과 Ag/0.1MAgNO3기 

준전극쌍을 써서 Acetonitrile 용액속에서 측정한 pH 값은 표준완충용액으로 검정했으며 그 결과는 

다음과 같다.

Picric acid-10'3 Af tetramethylammonium picrate 완충용액 에 있어서 는 은기 준전극에 대 한 유리 전 

극의 25°C에서의 전위는 灼1艰 = 716 亠 59.llog 〔mv〕이고

1,3-Diphenylguanidine—3x 10_3 M 1,3-diphenylguanidine perchlorate완충용액에서는 Egg =

1,193 十 59.1 log Ah- [mv] 이 匸R
리간드 Erighrome Black 丁의 산해리지수 力Kh2ebt~는 9.1 이 었으며, 반응

Hm EBTC3 渝 - … Mg가 -二 Mg EBT- 十 m H+

으로 생성된 착물 MgEBl」의 조건안정도상수를 log-ratio method 으로 구하니 仇 이 2 일때 는

log KugEBT-= 3.97 이 고, 加 이 1 일 때 는 log 孩燮厂 == 5.02 이 었 다

착물의 조성 은 수용액 에 서 Schwarzenbach 씨 등이 구한 결 과와 같이 비 수용매 Acetonitrile 속에 서 

도 한 종류의 착물 MgEBT-만이 생성됨을 알 수 있었다

Abstract. Complex formation of magnesium-Eriochrome Black T at constant ionic strength and 
hydrogen ion concentration have been studied spectrophotometrically in acetonitrile solution.

The measured pH values were calibrated with standard buffer solutions by using a glass electrode- 
Ag/0.1 M AgNO3 reference electrode couple. The resuits are as follows;

Egjg = 716 十 59.1 log (in mv. vs. Ag reference electrode for picric acid~l. 0 10^3 M 
tetramethylammonium picrate buffer), and

= 1193 + 59.1 log /IjrCin mv. vs. Ag reference electrode for 1,3-diphenylguanidine 3.0 < 
10A/ 1,3-diphenylguanidine perchlorate buffer).
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Acetonitrile에서 Mg EB착물에 £斗한 인-

The acid dissociation exponent of ligand, />XH:EBT was found to be 9.1.
The conditional formation constants of Mg-EBT" complex by log-ratio method were 3. 97 (when 

”z=2) and 5. 02 (when m=l) as log Kn , respectively, for the reaction of H„EBTa~, - -r Mg2! 
=MgEBT- + m H+.

The present study showed that Mg-EBT- has the composition of 1： 1 which agrees with the 
result of Schwarzenbach et al. in aqueous solution.

서 론

물 아닌 용매 속에서의 화학반응에 대한 연구 

가 최근에도 활발히 진행되고 있으나 중화적정 

반응을 제외한 기타의 정량적 반응에 대해서는 

아직 충분한 연구가 수행되 어 있지 않다. 특히 

물아닌 용매 배위화학의 현재 이론에 의하면 착 

물생 성 반응은 주로 금속이온에 대 한 용매 와 리 

간드 사이의 경쟁반응으로 간주되므로 금속착물 

의 안정도는 중심원자-리 간드 사이의 상호 작용 

파라미터와 용매의 성질 곧 유전상수, 편극율 및 

양성 자 주게 一받게 로서 의 성 질 1，2 등에 영 향을 

받게 된다.

Schwarzenbach 등 3 이 처 음으로 사용한 아조 

염료의 일종인 Eriochrome Black T(이하 EBT 
또는 FLEBT-로 줄임 ) 는 EDTA < 쓰는 킬레 이 

트적정의 금속지시 약으로서 널리 쓰이고 있다. 

二■러나 EBT 와 Mg (II) 또는 Ca(II) 과의 착물의 

조성에 대해서는 여러 사람들의 연구결과3,4,5,6 

에 의하면 1 : 1, 2 : 1 또는 3 : 1 등으로 논란의 

대상이 되어 왔다.

물아닌 용매에서의 금속착물 생성에 대한 정확 

한 정량적 데이터는 아직 未洽한 상태에 있으므 

로 본연구자들은 물아닌 용매의 일종인 Acetoni­
trile 속에서 Mg(H) 과 EBT 지시 약이 만드는 착 

물의 결함비와 안정도 상수 등에 대한 연구결과 

를 보고한다.

실 험

Acetonitrile은 정제방법이 여러 가지，，方」。가 

있으나 Forcier-Olver" 의 Step 2b 와 Step 3 을 병 

용하여 정제하였다. 수분함량은 Karl Fischer 법 

으로 구하니 1(厂3”이하였다.

Mg(NO3)2 는 시 약의 순도를 EDTA 로 정 하여 

.5.Ox 10-4M Acetonitrile 저장용액을 매일 만들 

어 쓸 때마다 적당히 믉혔다.

EBT 는 E. Merck 제 분석 용 품위 급 시 약을 

Diehl-Lindstrom 법 & 으로 순도를 구하니 65. 7% 
였는데 , 1.0 <10-4 A/ Acetonitrile 용액 을 매 일 

새로 만들었다.

수산화테트라메틸암모늄은 E. Merck 제 분석 

용 품위급 시약 (CH^NBr을 센 염기헝 양이온 

교환수지에 통과시켜12 만들었다. 피크린산은 

Kolthoff-Chantooni 법 姑으로, 또 과염 소산테 드- 

라메 딜 암모늄은 Kolthoft'-Coetzee 법 “으로 제 조, 

정제하였다.

피 크린 산테 트라메 틸 암모늄-, 1, 3-디 페 닐 구아니 

딘 Ag/0.1 M AgNO3 기 준전극(이 하 Ag ref. el. 
로 줄임 )은 Coetzee-Padmanabahn 법 博으로 제 조, 

정정제, 제작하였다.

pH 미 터 는 Perkin Elmer, Coleman pH meter, 
Model 39와 Tripurpose shielded glass electrode 
를 썼다.

Multipurpose Recording Spectrophotometer 는 

Shimadzu MPS-50L 에 10mm 실리카 Cuvet 을 

쓰고, 공기 는 N2 기 체 를 채 워 배 기 하였 다.

결과와 고찰

1. 유리전극의 검정. 피크린산一 1.0x10-3M 
피 크린 산테 트라메 틸 암모늄 완충용액 과 1,3—디 

페닐구아니 딘一3.0 >1(厂3山 1, 3--과염 소산디 페 

닐구아니 딘 완충용액 에 두 전 극 곧 유리 전극과 

은기준전극을 담그고 서로 연결하여 전위를 

측정 한 결 과를 Fig. 1 과 Fig. 2 에 나타내 었 다.

실험결과를 보면 두 완충용액이 산해리 평형 

식 과 Nernst 식 에 잘 맞으므로 유리 전 극은 이 러 

한 농도범 위 에 서 Acetonitrile 용매 속에 서 도 수소 

이온에 대하여 가역성이 성립함을 알 수 있다.

이온의 세기 1.0x10-3 에서 피크린산음이온 

의 활동도계 수13는 0.89 이 고, 산해 리 상수源,直가
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Fig. 1. Response of glass electrode in picric acid- 

1. 0X10-3 M picrate buffer at QX10-3 

and 25° C.

Cpj: Analytical concentration of picric acid 

CPa： Analytical concentration of tetra- 

methylammonium picrate

극과 수소이온 사이에 형성되는 전위는 다윽心 

으로 나타낼 수 있다.

XH* = 1.42 X IO"* 11 CPi/CPa (1)

Wave lengthCm^)

Fi흥. 3. Absorption spectra of EBT reagents and 

Mg-EBT- complex at ,zz=5. 0X10~3 and 25°C. 

I ； 2. 0X10-5 M EBT solution at 77 mv. vs.

A용 reference electrode

II； 2.0X10"5M EBT and 2.0X10"4M Mg

(II) solution at —348 mv. vs. Ag re­

ference electrode

III； 2. 0X10~5 M EBT solution at —348mv. 

ps、Ag reference electrode

IV; 2 0X10-W EBT and 2.0X10~5M Mg

(II) solution at —348 mv. vs. Ag re­

ference electrode

(in mv. vs. Ag ref. el.)
=716 + 59.1 log Aif (2)

또 이온의 세기 3.0x10-3에서 1,3— 디페닐구 

아니듄 양이온의 활동도계수13는 0.81 이고, 산 

해리상수13가 L6X10T6이므로 피크린산--피크 

린산 테트라메틸암모늄 완충용액에서와 같이 으 

리전극과 수소이온 사이에 이루어지는 전위의 

크기는 다음 식으로 나타낼 수 있다.

Ah- = 1.98 X 10T6 CGp/CG„ (3)

Egg (in mv. vs. Ag ref. el.) 
=1193-^59. Ilog Ah- (4)

2. EBT 와 Mg-EBT-착물의 광흡수스펙트럼.

2.Ox 1(尸5m의 EBT용액 (77 mv. vs. Ag ref.
el. )1 과 용액 I 에 수산화테 트라메 틸 암모늄을 넣

Fig. 2. Response of glass electrode in 1, 3-diphenyl- 

guanidine-3. 0X10~3M 1, 3-diphenylguanidine 

perchlorate buffer at /j=3. 0X10~3 and 25°C. 

Cg/ Analytical concentration of 1,3-di­

phenylguanidine perchlorate

C&： Analytical concentration of 1,3-di- 

phenylguanidine

450 500 550 600 €50 70G

1.26X10T1 이므로 은기준전극과 짝지은 유리전
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Acetonitrile에서 Mg-EBT~ 착물에 관한 연구

어 一348mv. vs. Ag ref. el.의 전위플 나타 

내 는 용액 III, 용액 에 동 량의 Mg (ID 을 넣 는 

Mg-EBT- 착물용액IV와 용액 田 에 10배 량의 

Mg (II)을 넣어 만든 Mg-EBT- 착물용액 II의 흡 

광도를 파장 450〜700 m,” 사•이 에 서 측정 한 결과 

는 Fig. 3 과 같다. 바탕용액 으로서 는 Acetontrile 
에 과염소산테트라메 틸암모늄으로 이온의 세기 를 

5.0x10-3 으로 조절한 용액을 썼다.

시 약 EBT 용액 에 HC1O4 Acetonitrile 용액 을 

넣어 300 mv. vs. Ag ref. el. 이상에서는 I 과 

다른 흡수 피 이 크가 나타나지 않으니-, 수산화테 

트라메틸암모늄 용액을 넣어 一 650mv. vs. Ag 
ref. el. 이하에서는 III 과는 다른 홉수 피이크 

가 나타나므로 그•림에서 보면 EBT 의 한 화학종 

인 HzEBT-는 500m,” 에서 , HEBT"는 600 叫 

에서, 또 MgEBT- 착물은 550m,“에서 최대 

흡광도를 나타내고 있다. 수용액에서 h2ebt- 

(pH^5)와 MgEBTTpHRlO) 및 HEBT2-(pH 
=8)이 나타내는 흠수스펙트럼과 药g.3 의 I, 
II, III을 비교하여 보면 몰흡광계수와 최대흡 

수파장은 각각 다르지만 이들 세 화학종이 나타 

내는 최대흡수 파장의 순시는 서로 갈음을 알 

수 있다.

3. 산해리상수의 측정. EBT 속의 술폰산원자 

단은 센산으로 작용하기 때문에 이 원자단의 양 

성자는 금속지시약으로서의 중요한 역 할을 나타 

내지 못한다. 따라서 여기서는 금속이온과 시 약 

EBT 의 상호작용을 알아보기 위하여 페놀성수 

산기의 수소원자가 해리하는 것을 조사했다. 곧 

일정 힌- 이온의 세기 에서 수산화테 트라메 틸 암모 

늄을 적당량 넣은 여거 가지 Em” mv. vs. Ag 
ref. el- 를 나타내 는 일 련의 2.0 x 10赤 心 EBT 용 

액 에 대 하여 흡광도를 600 m,〃 에서 측정 한 결과 

는 Fig. 4와 같다.

그_림의 변곡점 에 해 당하는 전위 (一181 mv. vs. 
Ag ref. el.)에서 이 용액의 pH 값을 (2) 식으 

로부터 구하면 力Kh,ebt-가 얻어지며 그값은 9-1 
이다. 이 2Kh,ebt- 값을 보면 수용액에서의 값3 
인 6.2보다 2.9 더 큰데, 이러한 차이는 ace- 
tornitrile 용매자체가 물에 비해 보다 약한 산으 

로, 또 매우 약한 염기로 작용하는 성질상의 차
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Fig. 4. Absorbance-potential curve of EBT at 600 

坦“，卩=5. 0 X1（广3 and 25°C.

이에 기인한다. 곧 물과 acetonitrile 의 auto- 
protolysis 상수 13인 L 0 x 1(1 과 3 x 10 混 의 차 

이 및 유전상수인 £＞【"二8(X4，D&gnit血=36.() 
의 차이 때문일 것으르 해석된다,

4. Mg-EBT 착물의 안정도상수와 결합비.

반응 HWEBT _ n M흥 = Mg.EBT -r mH 에 서 

J%EBT 는 一 348 과 77 nv ■爵. Ag ref. el. 에 

서 칙-물을 이 루지 않은 지 시 익;음이 온을, Mg 는 

Mg(II) 을, 日는 H十을, 또 Mg?zEB丁는 착물을 

나타내 며 반응식 에 는 하전을 생 牛했다. 위 반응 

의 평 형 상수 K 를〔H尸1으로 나눈 K” 은 착물의 

겉보기 안정도상수이다. K” 애 대한 표현식을 

정리하여 상용대수로 나타내면

log-=n log (Mg) + log Kn (5)

여기서

_[Mg„EBXL 虫旺二八 (6)
〔H.EBTj A— AMg,EBT

으로 나타낼 수 있으므로& (5)식과 (6)식으로부터

log—穿虹쁘=A = "log〔Mg) logK* (7) 
HdMgnEBT

(7)식의 Ah.ebt는 지시약 EBT 만의 흡광 

도이 며 , AmJEBT 는 착물만의 흡광도이고,



260 朴斗元•崔遠馨,李興洛

(I

/ -1-1

Fig. 5. Log-ratio plots of Mg-EBT~ complex at 

(HEBT2-]-2.0X10^M and t^5-0X10~3. 

I; 650 m”, 一348 mv. vs. A흥 reference 

electrode

II; 500 77 mv. vs. Ag reference electrode

丿一一 . ！ ： '________ 1________ I________ - - 9
飞 ~ =3 ~ 二L 0 _

log [니n 1 *

Fig. 6. Continuous variations plots of Mg-EBT_ 

complex at /^=5. 0X10-3, -348 mv. vs. Ag 

reference electrode, and (Mg(II)J + (HEBT2~J 

=4.0X10-5

I ； 650 II; 600 m“

A 는 HmEBT 와 Mg„EBT 가 혼합되 어 있는 용 

액 의 흡광도를 나타낸 다. 따라서 (7)식 을 Fig. 5 
와 같이 나타내면 기울기에서 착물의 결합비 

를, 또 절편에서 겉보기 안정도 상수를 구할 수 

있다.

먼저 Ah-ebt 를 구하기 위하여 一348 과 77mv. 
vs. Ag ref. el. 에서 EBT 를 2.0 x 10-s M 되 

도록 넣 은 용액 에 과염소산테트라메 틸암모늄으 

로 이온의 세기를 5.0x10-3으로 조절한 다음 

650 m,” 과 500m,“ 에 서 흡광도를 측정 하였 다. 

Am.EBT 는 위 와 같은 실험 조건에서 Mg (II)을 

EBT 농도의 10배량 넣은 용액의 홉광도를 측정 

하여 정하였고, Mg(II)의 농도는 1.0x10-5〜 
1.0；<1(厂3以•로 변화시켰으며, 이러한 여러가지 

Mg(II)의 농도에서 혼합용액의 흡광도 A를 측 

정하여 (7)식의 왼편 항을 계산하였다.

Fig. 5에서 보면 / 이 1에 가까우므로 Mg(II) 
과 H*EBT 는 1：1로 반응하며, Mg (II)과 

H2EBT-o] 반응하여 생성된 착물의 겉보기 안정 

도 상수 logK“ 은 3.97이고, HEBT2-이 반응할 

때에는 logK“은 5.02 임을 알 수 있다. 이들 두 

값이 모두 pH^lO 의 수용액 6에서 의 값 3.60 보 

다 큰 것은 Mg(II)의 Acetonitrile 용매화보다 수 

화가 더 잘 일어나는 용매의 성질에 기인한다. 

곧 물이 acetonitrile 보다 분자자신의 편극율이 

크고, 염기성이 세므로 전자쌍주게로서의 성질 

이 더 세기 때문인 것으로 해석된다.

5. 착물의 조성 결정.

연속변화법. 일정한 전위(―SlSmv. vs. Ag 
ref. el.)와 이온의 세기 5.0x10-3의 Acetonitrile 
용액에서 1傀(11)과11£8丁2-의 농도합을 2.Ox 
IO、M 로 유지 하면서 여 러 가지 비 율로 혼합한 

용액의 흡광도차를 파장 500 mu 과 650m,”에서 

이 온의 세 기 5.0 X IO*으로 조절한 과염 소산테 트 

라메 틸 암모늄의 Acetonitrile 용액 을 바탕용액 으 

로 하여 측정하였다. 조성을 1：1로 가정하여 

혼합용액의 조성에서 흡광도의 차를 구한 결과 

는 Ffg.6과 같다. 어느 파장에서 보더라도 i：i 
의 조성을 가지는 착물임을 알 수 있다.

몰비법. HEBT2•■의 농도는 2. Ox KE m로 또 

이온의 세기는 5.0x10-3 으로 일정하고, 전위도 

一348mv. vs. Ag ref. el. 로 일정한 용액에서 

Mg(II) 의 농도를 변화시키므로서 용액의 몰조 

성 비 를 여 러 가지 로 바꾸어 흡광도 차를 파장 600 
m/z 과 650m〃에서 이온의 세기 5.0><1(厂3의
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Fig. 7. Molar ratio plots of Mg-EBT- 

P= 5. 0X10-3 and —348mv. vs. 

electrode.

1.6 2.0

complex at

Ag reference

I; 650 叫, II; 600

acetonitrile 을 바탕용액 으로 하여 구한 결 과는 

F/g.7 과 같다. 착물 Mg-EBP의 몰비 곧 조성 

비는 1：1 임을 그림으로부터 싑게 알 수 있다.

Harvey 등，은 EBT 를 정 제 하지 도 순도를 결 

정하지도 않은체 그대로 사용하였기 때문에 pH 
=10.1 에서 HEBT2-와 Mg(II)이 수용액에서 2 : 
1의 착물을 만든다고 하였으며 , Young 등5도 시 

약의 순도를 정하지 않고 그대로 사용하여 pH 
= 8.41 의 수용액에서는1：L pH=9.52에서는 

2 ■■ 1, 또 pH=11.70에서는 3 ： 1의 착물이 생성 

된다고 하였으나 본연구자들이 행한 실험조건에 

서는 이상의 세가지 실험결과를 보면 Mg(II)과 

EBT 는 Schwarzenbach 등% Diehl 등6의 결과와 

같이 1 ： 1의 결합비로만 곁합한 착물을 만드는 

것이 확실하다.
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