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요 약. 과염소산나트륨으로 이온강도를 0.1 로 조절한 histidine용액 중에서 Pb(II), Cd(II) 및 

Cu(II)의 polarography 적 거 동을 조사하였다.

그리 고 Pb(H), Cd(II) 및 Cu(II)들의 각각의 histidine 과 수산화이온과의 혼합착물의 생성정수를 

Schaap의 방법에 의하여 구하였으며, 또 한 이 계에서의 전극반응도 검토하였다. .

Abstract. The polarographic behaviors of Pb(II), Cd(II) and Cu(II) in histidine solutions 

were studied at ionic strength (/-) of 0-1 with the use of NaClO^ as a supporting electrolyte.

The formation constants of the mixed-ligand complexes of Pb(II), Cd(II) and Cu(II) were calc

ulated by Schaap's method in the presence of both histidine and hydroxide ion.

The results of the electrode reactions in the systems are also discussed.

1. 서 론

수용액 중에 서 histidine 과 금속간의 착물 형 

성에 관해서 전위차적정법과 분광광도법으로 연 

구하여 그、조성이 인 착물과 인 착물이

형성되고, 또 한 이 때의 농도안정도정수를 구한 

보고는 많이 있 다2. 그러 나 polarograph 법 으 

로는 histidine 과 Cu (II) 사이 의 over-all stability 

constant 를 Taketo®에 의 하여 측정 된 긴卜 있으나 

아직 다른 금속들과 histidine 간의 착물에 관한 

연구는 보고된 바 없다.

저자들은 Cu(II), Pb(II), Cd(II)^4 histideine 

간의 착물의 조성 과 농도안정 도정 수를 polarog- 

raph 를 이 응한 Deford-Hume。의 방법 으로 구했 

으며 , 또 높은 pH 영 역 에 서 hydroxide ion 이 혼 

합착물을 형성하므로& 그 때의 조성과 혼합착물 

의 농도안정 도정 수를 Schaapi。의 방법 으로 구하
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여 pH 에 따른 착물들의 분포상태 , 착물종 상호 

간의 농도안정도정수와의 관계 및 polarograph 

cell내에서의 전극 반응을 고찰하였다.

2.실  험

2.1. 시 약. L-histitidine (free base) 은 E. Merck 

제 특급을사용하였으며 , 금속용액 들은금속산화 

물을 과염소산으로 처리하여 과염소산염으로 만 

든 후 E.D.T.A 표준액으로표정하였다. Hg 는 

일급 시 약을 Yanagimoto 제 수은 증류기 를 사용 

하여 증류한 것을 사용하였다. 그외의 기 타 시 

약들은 일급시 약 내지 특급시 약을 사용하였다. 

또 한 사용한 물은 이온교환수지 순수제조장치 

를 통과시켜서 완전 탈염한 물을 다시 pyrex 초 

자 증류기로 2회 증류하여 사용하였다.

2. 2- 실험장치 및 방법. polarogram 은 Yana- 

gimoto 제 직류—교류 polarograph PA-102 type 

를 사용하여 측정하고 전해 Cell 은 과염 소산칼 

륨의 침전을 피하기 위하여 염화칼륨 대신에 염 

화나트륨를 사용한 감흥전극을 대극으로한 H- 

Cell 를 25±0.1°C 로 유지한 항온조에서 항온시 

키 고, N2 gas 를 pyrogallol KOH 용액 을 통과시 

켜 정 제 하여 이 gas 를 10 분간 Cell 에 통하였다.

적하수은 전극의 특성 (증류수 중에서 측정 한 

값)은 수은압 72.4 cm, m=0.792mg/sec, i=4. 
Isec 로 하였으며 , 반파전위의 측정 은 Shimadgu 

제 PD-30 type 의 potentiometer 로 파의 처 음과 

끝을 0.01 mv 까지 정확히 측정하여 구간을 등 

분하여 계산하였다. 또 한 pH 는 Horiba F-5A 

type pH-meter (±0.005) 를 사용하였으며, 이온 

강도는 지 지 전해 질 인 과염 소산나트륨를 사용하 

여 0.1 로 유지 하고, 극대 억제제로 gelatin 의 

최종 농도가 0.0025 % 가 되게 사용하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 전극 반응의 가역성. 이온강도를 0.1 로 

조절하여 각 금속들의 농도를 일정하게 유지하 

고, histidine 의 농도, pH 를 변화시 키 면서 pol- 

arogram 을 측정 하여 E ~ log (i/id-i) 관계 를 조 

사한 결과는 직선이 되었으며, Table 1에 나타 

낸 바와 같이 직선의 기울기가 2전자 환원반응 

의 이 론치 29.5mv 에 거의 일치하므로 전극 반 

응이 가역성임을 알았다.

그러 나 Cu(II) 의 경 우는 pH=5 부근에 서 비 가 

역성을 나타내고 있다.

3.2. Histidine 농도의 영향. 이온 강도를 0.1, 

금속농도를 1x10-4 Mol/Z, pH 를 7. 5 로 일정 

하게 유지한 후 histidine 의 전농도[X由를 변 

화시켰을 때 반파전위 矶/2의 벼화를 측정 하여 

Ei/2~Tog[X〒 의 관계 곡선을 F，g. 1 에 나타내 

었다. Fig. 1에서 histidine의 농도가 점차 증 

가함에 따라 각 금속들의 반파전위가 음으로 커 

지는 것은 금속들이 축차평형을 이루어 고차의 

착화합물의 생성을 예상할 수가 있다. 二리고 

Deford-Hume9 의 dE/Jd，logEXJt= - 0.0295 P 

식에 의하여 histidine 의 농도가

일때 Cu-histidine 의 평 균배 위 수 P=2. 0, Pb- 

histidine 의 P=2. 0 및 Cd-histdine 의 P=2. 0 

를 각각 얻었다.

3.3. pH 의 영향. 이온강도 0.1, 각 금속의 

농도 Mol/Z, Cu-histidine 계의 histidine 
의 농도를 3 X10-2 Mol/Z, Pb 와 Cd-histidine 계 

의 histidine 농도를 1 x 10-2 Mol/Z 로 하고 pH 

를 변화시키면서 반파전위를 측정하여 반파전위 

Ei/2의 pH 에 대한 의존성을 Fig. 2 에 나타내 

었다. Fig. 2 에서 보는 바와 같이 pH 가 증가

Table 1. Reversibility of the electrode reactions 
(“=0.1, temp. =25土0.1 °C. H=72. 4 cm,
z=4.1 sec., 792 mg/sec.)

Metal Histidine pH -Ei/2(V. PS.
S. C. E.)

AE/Alog 
(i/id-i)

Pb(II) 1 x 1Q~2M 4. 22 0.4225 30
9. 35 0.5672 31

3xlO~2Af 11. 54 0.6800 30
7. 50 0. 5022 30

Cd (II) lxl0"2Af 4. 82 0. 5620 32
7. 50 0. 7050 31

3x10-% 12. 00 0. 8001 30
7. 30 0. 7246 30

Cu(II) lxlO-2M 17. 50 0. 3254 32
5. 24 0. 3108 53

3X10~2M 7. 85 0. 3552 31
10. 80 0.4150 30
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함에 따라 반파전위가 음으로 증가하고 특히 Cu 

(II)와 Pb(II)계 는 pH=10 부근에서 반파전위 

의 급격한 변화를 보이는 것은 주로 0H-의 배위 

현상에 기 인되 는 것으로 추측되 며 , 이로서 histi

dine, hydroxide ion 의 2종의 혼합 착물이 생성 

되는 것을 추정 할 수 있다.

3.4. 착물의 조성 및 안정도 정수. 금속과 

histidine 간의 착물 생 성 반응은 다음식 으로 표 

시되며

M"+丄丿'X2-=MX 广-2， (1)

반파전 위 와 농도안정 도정 수 角 간의 관계 를 나 

타내는 Deford-Hume。식

A（Cu）:0.30 0.32 0.34 ' 0.3£> 0.38
e（Pb）：047 0.49 0.51 0.53 0-55
C（8）：0.67 0.69 0.71 °.73 0-75

-
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一Fig. 1. Plot aof ntilogarithim of the total concentr
ation half-wave potentials at pH=7. 5
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Fig. 2. Plot of half-wave potential vs. pH
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旧/2),- (码/2)'=藉 由스- S 鱼으V」으')'
fMXj

S 也室*七=Fo(a;)=antilog[o. 435吳*t

{(E1/2)L(Ei/2)J+10g S」]

=Po+,3iX + P2X2 +............................../31VXN (2)

에 서 (E里)，, (£1/2)e, L 및 人 는 각각 금속 단일 

이온의 반파전위, 착물의 반파전위, 금속 단일 

이온의 확산전류정수 및 착물의 확산전류정수를 

나타내며, pH가 일정 할 때 E1/2〜〔Xk의 관 

계를 나타낸 Fig. 1을 이용하여 旳를 차례로 

구하고,〔X〕->0 일때 勇 를 외 삽하여 们 를 구한 

다. hydroxide ion 이 관여 하는 높은 pH 영 역 에 

서 혼합배 위 착물의 안정 도 정 수를 구하는 Scha- 

api。의 방법

OH- + (OH)；X;-<i+2^ (3)

(Ei/2)L(Ei/2)c=-芻r In ■씌止-

-糸兀0HHX予史 組〔OH〕-・〔XV 
t> 。 /'mvohmXj

=Fs(0H. X) =antilog〔0.435靜

{(Ei/2),— (E1/2)m・ J +log ~卢—1 ⑷

c」

에서 (£1/2)s, (E1/2)M“, Is 및c 는 각각 금 

속 단일 이온과 혼합착물의 반파전위, 확산전류 

정수를 나타내고, 금속의 배위수가 6, 0H-를

1좌 배 위 자, X2- 를 2좌 배 위 자로 볼때 

磁 (0H.X) 는

Foo(OH. X) = {1+ 向 i〔X〕十,％2〔X〕2
+ 尙3〔X〕3 + ・..}

+ {鬲i〔X〕+i3i2【X]2+...}〔oh〕

+ {但1〔X〕+,322〔X〕2 + ...}〔OH〕2

=A+B〔0H〕+C〔0HV + ... (5)

histidine 의 농도〔X〕를'일정 하게 유지 하고 pH 

를 변화시켜 반파전위 를 측정 한 矶/2〜pH 관계 
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곡선인 Fig. 2를 이용하여 (5)식을〔OH〕의 함 

수로 정리한 (6)식으로 부터

Fw(OH.X) = (Fol4)/〔OH〕 '

=B+C〔OH〕+… ■ (6)

F20(OH. X) = (F10-B) / [OH] =C + -.

차례로 F,•。를 구하여〔OH〕가 t。가 되도록 

외 삽하여 4B.C. •••를 구한 다음, 같은 방법 으 

로 pH 를 일정하게 하고 histidine 의 농도를 변 

화시킨 Fig, 1의 码/2〜〔X" 의 관계 부터

Fn (OH. X) = B/ (XJ = /3n ^12 [X] ]

F12(OH. X) = (Fu-宙1) /〔X]=国2
F21 (OH. X) =C/〔X〕=尙+炕2〔X〕 ⑺

F22(OH. X) = (F2L021)/〔X〕=金2+…丿

(7) 식을 이용하여 차레로 F汀를 plot 하여 (X) 

一用 로 외 삽하여 阮 를 구하고, E；j 가 (X) 에 대 

해 서 변화가 없을 때 즉 기 울기 가 0 일때 착물 

의 생성종 M(0H),・X,.를 결정한다 이와 같은 

방법 으로 Cu(II), Pb(II) 및 Cd (II) 둥과 histid

ine 간의 착물의 농도안정도정수를 구하고, pH 

=9〜13범위의 혼합착물의 조성과 농도안정도 

정 수를 구한 결과를 문헌치 와 비 교한 값은 Table 

2와 같다.

금속과 histidine 간의 생 성 되 는 착물들의 농도 

안정도정수와 각 생성종 간의 상호 관계는 Fig. 

3 (숫치 는 log % 를 나타냄)과 같다.

Pb계를 예를 들어보면

2Pb (OH) X-^Pb (OH) = -PbX2-2 (8) 

의 평형을 이룰 때 안정도정수를 이용한 값 log 

&=一0.6은 평형이 좌측으로 일어나는 것을 시 

사한다. 환언하면 수산화물이 생성되는높은 pH 

영 역 에서 Pb (OH) 혼합배 위 자착물이 생 성 된다 

는 것을 더욱 확실히 알 수 있다.

각 금속의 농도를 1x10-4 Mol〃, histidine 의 

농도를 1x10-2 Mol〃 로 하여 pH 에 따른 용액 

중의 각종 생성물의 조성을 농도안정도 정수를 

이용하여 구한 결과는 Fig. 4, 5, 6과 같다. 그 

리고 Fig. 2의 Pb?+의 旦/2변화를 보면 pH 6

CdCOHJa

Table 2. Stability constants (log R订)of complexes Q=0.1, z=25°C, X=Histidine.)

Metal MX mx2 (OH)X (OH)X2 (OH)2X (OH)2x2

Pb(II) 6.6 12.3 12 15.7 15-4 18

Cd (II) 5-6 10.2 9.2 12.6

5.65]) 9. 591
Cu(II) 10.3 18.3 15.2 22.0 19.0 23.5

10- 305) 18. 337)
1037^ I知卽)

________________ —
—；Reference value
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까지는 완만한 데도 Fig. 4 에서는 PbX가 생 

성된 것은 Fig. 2의 Pb混의 Eg 가 서서히 변 

화하더 라도 Deford-Hume 에 따른 안정 도 정 수를 

구하면 PbX 가 생성됨을 알수 있으며 마찬가지 

코 Cd 도 같은 현상이고 그러므로 PbX,CdX 의 

log £는 CuX 보다 매 우적 은 값이 다.

3.5. 전극 반응. 전극반응의 일반식

M(0H)iX/-，財2十少尻 H++Hg+2e

=M(Mg) + 顷〕&〉3』营0成 (9)

에 서 代 : 및 沅 는 histidine 의 평 균배 위 수, 0H~ 

의 평 균 배 위 수 및 histidine 의 proton 의 평 균 

수를 나타내 고, 각 pH 에 서 少 와，는 Fig, 4,5, 

6의 각 금속의 생성종 분포곡선으로 부터, 沅 

는 histidine 의 pH—mol 분률 곡선으로 부터 계 

산한다 (이론치).

0H「가 관여하지 않는 즉 혼합착물이 생성되 

지 않고, 수소이온이 관여하는 pH영역에서는 

Z&/2/dpH=—0.0295血.少의 관계가, 높은 pH 

영 역에서는 OH? 가 관여하므로 成=0가 되 어 

衫Ei/2/&pH= —0. 02951 의 관계 가 근사적 으로 성

Table 3. Mean number of coordination of histidine
and hydnoxide ions, and mean number of 
protons related to the electrode reaction

pH P Meas.
ni 

Theor.
i 

Meas. Theor.

Pb(II) 6. 00 2. 00 0. 52 0. 50
8. 00 2. 00 0-67 0.01

10. 00 1.97 1.80 1.79
11. 00 1. 67 2. 00 2. 00
12. 00 1.59 2.10 2. 00

Cd (II) 6. 00 2. 00 0. 49 0. 50
8.00 2. 00 0- 59 0. 01

10. 00 1. 95 0.14 0.14
11. 00 1.81 0.68 0.66
12. 00 1.74 1. 02 0- 95

Cu(II) 6. 00 2. 00 0. 51 0. 50
8- 00 2. 00 0. 59 0.01

10.00 2. 00 0. 97 0- 97
11-00 2. 01 1.02 1.00
12. 00 1. 99 1. 04 1-01
13.00 1- 94 1-15 1. 05
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립한다고 가정하여 Fig. 2의 기울기로 부터 m 

와 i의 값(측정치)를 구하여 Table 3에 나타내 

었다.

각 계에서 pH=6 부근 이하에서는 血의 이론 

치와 측정치가 일정하여 ；=0로 한 식⑼에 따 

른 전극 반응이, pH=10이상에서는 血=0로 한 

식 (9)에 따른 전극 반응이 진행되어 沅와 1의 

이 론치 와 측정 치 가 일 치 한다. pH=6~10 에 서 는 

hxdroxide 혼합배위 착물이 어느정도 생성되어 

proton 과 함께 도 전 극 반응에 관여 하리 

라고 추정된다.

4.결  론

수용액 중에서 histidine 과 Pb(II), Cd(II) 및 

Cu(H) 등과의 착물 형성에 관해서 polarography 

적 거 동을 조사한 결과 전 과정에서 (Cu 계 ; 

pH=5부근 제외) 전극반응이 2전자 환원반응 

의 가역반응임을 알았으며, pH=6 이하에서는 

proton 이, pH=10 이 상에 서 는 OH- 가, pH=6 

〜10 에서 는 proton 과 OH-가 함께 전극반응에 

관여 하는것을 알았다.

그리 고 Schaap 의 방법 에 의 하여 각착물의 농 

도안정도정수를 구하였다.
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