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요 약. 염산 산성 (1〜4N) 용액에서 Zr(IV)-XO 착물의 흡광도가 옥살산의 첨가량에 반비례하는 

현상을 이용하여 미량의 옥살산을 정량하는 방법을 확립하였다.

말산, 말론산, 말레산, 후마르산, 숙신산, 엽산, 글루타민산은 옥살산량의 100배가 공존하여도 미 

량의 옥살산을 정 량하는 데 방해하지 않지만 타르다르산과 시트르산은 옥살산 보다 많으면 방해한다.

ATTRACT. The determination of oxalic acid is carried out with Zr (IV) ~XO complex by 
spectrphotometry.

The Mechanism of this method in 1~4 N HC1 solution is shown below (XO—xylenol orange)；

Zr(IV) +XO=Z호(IV)-XO+excess XO, Zr(IV) -XO+oxalate-Zr(IV)-oxalate + XO

When oxalic ac너 is added to Zr(IV)-XO complex (red color), the absorbance of Zr (IV)-XO 
complex is decreased in proportional to the amount of oxalic acid. The malic, malonic, maleic, 
fumaric, succinic, folic and glutamic acid did not interfere even if they are present in hundred 
times of oxalic acid.

If they are present in the same amount as oxalic acid, citric and tartaric acid did not interfere 
but they are interfere when they are present in much more than that of oxalic acid.

1. 서 론

종래 의 옥살산 정 량법 은옥살산칼슘 혹은 지르 

코늄(IV)으로 침전시켜 정 량하는 무게분석법璀 

과 과망간산칼륨용액 으로 적 정 하는 부피 분석 법 

이 이 용되 고 있 다. 흡광광도법 은 2.7-naphthal- 
enediol3, KMnO4,4 Cu (V) -benzidine5, V(V)6,

Fe(SCN)2+ 착물8로서 정량하 

는 방법 등이 이용되었다. 그러나 무게분석법과 

부피 분석 법 은 미 량분석 에 이 용하기 어 려 운 점 이 

많고 흡광광도법 은 시 간에 따라 흡광도의 감소 

가 나타나거나 혹은 공존하는 유기산의 영 향을

—4 3——



44 鄭伯泰•朴冕用•丰时焚.•朴基系

받는디-. 그 외 에 이 길 상 및 이 대운°에 의 하이 

ferric 5-nitrosalicylate 착물을 이용하여 윽살산 

을 포함한 유기산의 정 량법이 있다.

본 논문에 이용한 지르코늄(IV)-옥살산 착물은 

옥살산착물중에 서 비 교적 안정 한 화함물이 라는 

사실과 다음과 같은 여러가지 성질이 문헌에 의 

하여 이미 알려져 있다. 즉 옥살산과 안정한 착 

물을 만드는 지르코늄(IV)-옥살산착물의 안정도 

상수10,u (K1 = 1. 35X1011, 瓦=1.50X109, 孩= 

4. 53X106, X4=1.07X106), 조성 & 안징 도以 14 
에 대 한 연 구와 xylenol orange 약자 XO, 3, 3- 
bisQN, (carboxy methyl) -aminomethylj-O- 
cresolphalein〕의 pH에 따른변색범 위 '와 해 리도 

(pKal = i. 15, pKa-i=2. 58, pKa^—3- 25, pKa4~ 
6. 40, pKa5= 10. 46 pKa6 = 12. 58) 16~18 및 XO를 

이 용한 지 르코늄 (IV) 의 비 색 정 량법 이 다I%
저자들은 지 르코늄(IV) 이온이 xylenol orange 

와 반응하면 적 색착물을19 만들며 지 르코늄 (IV) 
은 옥살산과 안정한 착물을 만드는 사실을I。』 

이용하여 흡광광도법에 의한 정량방법을 시도하 

였디-. 즉 1〜4N 염산용액 중에서 XO와 지르코 

늄(IV)은 1 : 1 몰비의 적색착물을 만들고 여기 

에 윽살산 시 료를 작용시 켜 XO와 결합된 지 르코 

늄(IV)을 옥살산착염으로 만들고 이 때 흡광도 

의 변화량을 측정하여 옥살산을 정량하는 방법 

을 검토하였다.

2. 실험 및 결과

XO용액과 Zr(IV)-XO 용액. Merck 회사제 

의 순수한 화학분석 용 XO 를 0.10 g 달아 진한 

염 산 350 mZ 에 녹인 다음 안정 제 로서 히 드록실 

아민 염 화수소용액 (25%) 350 mZ 를 가하고 물로 

1Z 되게 묽혀 24시 간 후에 걸러 사용하였다. 

(1.898X10-4Af). 지르코늄용액은 ZrOCl2-8H2O 
0.20 g 을 진한 염 산 100 mZ 에 녹여 11 되게 묽 

히고(1.48X10-4M) 사용할 때 마다 25.0배씩 정 

확하게 물로 묽혀 사용하였、다. XO 용액과 지르 

코늄(IV)용액을 1 : 1 부피 비로 섞어 옥살산의 

정 량용액으로 사용하였으며 X。용액은 Coleman 
spectronic 20 분광광도계 를 사용하여 452 nm 에 

서 그리 고 Zr(IV)-XO 착물용액 은 555nm 에 서

Oxalic acia(pg/ioomi)
Fig. 1. Calibration curve of oxalic acid at 555 nm.

최대 흡수를 나타냈다.

옥살산의 검량선 작성. 위에서 사용한 Zr 
(IV)-XO 의 착물용액 을 2.0mZ 씩 취 하여 메 스 

플라스크(50 mZ)에 넣고 Merck 회 사제의 화학분 

석 용 옥살산을 녹여 용익 을 2. 5〜50. 0 鶴 정 도 

되게 취하이 위의 메스플라스크에 넣는다. 최종 

용액 중의 염산농도가 1〜4N 범위 내에 들도록 

염산농도를 조절한 다음 눈금까지 물로 묽혀 555 
nm 에 서 홉광도를 측 정 하고 검 량선 을 작성 하였 

으며(直Vg 1) 시료 및 기지농도의 옥살산의 겅 턍 

도 같은 방범으로 실험하있다.

옥살산의 정량시험. A회사의 항생제 제조공 

정 중에서 5 % 옥살산용액 을 사용하여 침전물 

을 씻은 후 물로 다시 씻은 원료 10・0g 을 시 료 

로 취하였다. 이 때 원료중의 옥살산 잔류량을 

정량하기 위하여 원교 일정 량을 취하여 증규수 

에 녹인 다음 강산 성 양이 온 고환수지 (Dowex 50 
wX8) 에 1 AT 염화나트륨용액을 용리 액으로 사 

용하여 옥살산을 분리하였다. 그리고 위에서 사 

용한 시료를 물로 중분히 씻이 정제한 제품에 

남아 있는 옥살산은 농도들 알고 있는 옥살산용 

액 (6.0/zg/mZ)을 5.0mZ 씩 넣고 같은 방범 으로 

이 온교환수지 로 분리 하이 정 량한 결과는 Table 1 
과 같다. 공존하는 유기산이 옥살산의 정 량에 

미치는 영향을 조사하기 위하여 실험한 결과는 

Table 2와 같다. 분광공도계 를 이 용하여 555nm 
에 서 Zr(IV)-XO 용액 을 25 °C 에서 24시 간 지 나 

민서 흡광도를 측정 한 결 과는 Fig. 2와 같고 온 

도변화(10 °C 에 서 50 °C 까지 )에 따른 흡광도의 

변화를 측정한 결과는 Fig. 3과 같다.
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Table 1. Determination of oxalic acid in sample 

(IOS).

Run No. Added (tig) Found

1 ； 0. o - 29.2

9 0.0 ■ 30.0

3 0.0 1 28.8

4 0.0 i 29.8

£i'.erage i : 29.6

std. dev. 1 으"! 乂 HL

5 30.0 i 34.2

6 : 30.0 34.5
* i 30- 0 34.0

i 30.0 ■ 34.3

average 34.3

std. dev. i ■ 4.0X10-3

run No. 耳 unpurified sample

run No. *“8 pv.rined sample
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Fig. 2. Absorbance of Zr(II)-X0 soln. vs. time at 

555 nm.

o.5

04
Table 2. Determination of oxalic acid in artifically 

■mixed sample.

Compel added
Amount 
added (mg)

Oxalic acid 
added (/zg) !

Oxalic acid 
found("g)

Malic acid 20.0 20.0 20.3

Malonic acid 20.0 20.0 20.0

Fumaric acid 20.0 20-0 20.1

Folic acid 20.0 20.0 19.8

Succinic acid 20.0 20.0 : 20.0

Glutamic acid 20.0
20.0 !

19.7

Tartaric acid 0. 020 20.0 1 20.4

Tartaric acid 0. 025 20.0 26. 7

Tartaric acid 0. 030 20.0 : 34.8

■Citric acid 0. 020 20.0 j 20.3

Citric acid 0. 025 20.0 : 28.6

Citric acid 0. 030 20.0 38.2

3.고  찰

산성 용액 에 녹인 XO 는 452 nm 에 서 최 대 흡 

수를 나타냈다. Zr(IV)-X。착물중의 지르코늄 

(IV)와 정량적으로 무색의 착물을 만드는 리간 

드인 옥살산이온을 반응시켰을 때, 유리된 X。 

의 흡광도 증가 혹은 Zr(IV)-XO 의 흡광도 감 

소를 각기 452 nm 혹은 555nm 에 서 측정 하였 을 

때의 값은 옥살산의 농도에 정비례하였으며 Beer

Vol. 20, No. 1, 1976

10 20 3C 40 50

Temp.%

Fig. 3. Absorbance of Zr (II)-X0 soln. vs. temper­

ature at 555 nm.

범칙과 일치되었다.

XO+Zr (IV) =Zr (IV)-X0+excess XO (1)

(I)식과 같이 지르코늄(IV) 용액과 XO 용액 을 

섞어 적색의 Zr(IV)-XO 착물을 만들 때 항상 

용액중에는 X0 의 양이 지르코늄(IV) 보다 더 

많이 존재하도록 두가지 용액을 섞어야 한다. 

그렇지 않으면 옥살산을 가해도 여분의 지르코 

늄(IV)과 반응하고 Zr(IV)-XCE 직색착물의 

흡광도는 여분의 지르코늄(IV)이 모두 반응될 

때까지 감소하지 않는다. 옥살산이 미량 (“g 정 

도)존재하는 시료를 분석하는 경우에는 대단히 

묽은 지 르코늄 (IV) 용액 과 X0 용액 의 두용액 을 

사용하면 Zr(IV)-XO 직색의 변색이 선명하게 

일어난다. (1)식에 옥살산이온을 첨가하였을 뗴
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Zr(IV)-XO 착물의 옥살산과의 반응은 ⑵식과 

같다.

Zr(IV)-XO+3C2O42^
=Zr(IV)-©OQ+XO (2)

(2)식과 같이 옥살산이온이 첨가될수록 Zr(IV)- 
X0의 적색은 무색의 Zr(IV)-(C2()4)2로 변화되 

면서 흡광도는 옥살산량에 비례하여 감소하게 된 

디-. 한편 ⑵식에 따라 유리된 X。량을 452nm 
에서 흡광도를 측정하는 경우에는 이미 용액중 

에 여분의 X0 가 존재하고 있기 때문에 너무나 

큰 흡광도를 나타내고 또 그 변화량은 적어서 

오차가 커서 적합한 정 량법이 될 수 없었다. 그 

러 므로 흡광법 은 555 nm 에 서 측정 하는 방법 을 

택하도록 하였다. X0 용액은 산성용액에서 최 

대 흡광도를 452 nm 에 서 나타냈 고 pH 10 까지 

변화시켰을 때는 염기성이 증가함에 따라 555nm 
에서 점점 더 흡광도가 증가되 었다. 그리고 염 

산 농도 4. 0N부터 pH 3. 0 까지 는 452 및 555 nm 

에서 흡광도의 변화가 없었다. 그리고 Zr(IV)- 
XO 착물도 염산농도 4. ON 부터 O.1N의 용액중 

에서는 흡광도의 변화가 없었다. 따라서 최적의 

염 산농도 범 위 는 4. 0 N 부터 O.1N 사이 가 적 당 

하였다. 그리고 Zr(IV)-XO 착물의 흡광도는 24 
시간이 지난 다음에도 변화하지 않았으며 頒谊, 

2) 10~50°C 사이 에서 도 일정하게 유지되 었다 

(Fig. 3),
염산과 같은 양의 질산, 황산, 아세트산의 이 

온이 공존하여도 옥살산의 정 량에는 지장을 주 

지 않았다. 그리고 malic, malonic, folic, fum­
aric, succinic, glutamic acid가 공존할 때도 옥 

살산 정 량에 지장을 주지 않았는 데 Zr(IV)-XO 
착물증의 지르코늄(IV)에 대하여 이들의 유기산 

과 옥살산이 경쟁적 반응을 할 때 옥살산이 보 

다 안정한 화합물을 만들기 때문이라고 생각된 

다. 타르타르산과 시트르산은 옥살산과 같은 량 

씩 공존할 때 옥살산의 정 량에 약간의 지 장을 주 

었고 많은 량이 공존할 때는 옥살산을 정 량하는 

데 방해되 었다. 이 것은 Zr(IV)-XO 착물중의 지 

르코늄(IV)에 대하여 옥살산, 시트르산 및 타르 

타르산이 모두 안정 도가 비 슷한 화함물을 만들기 

때문이라고 생각된다 (instability constants； Zr 
(IV)-oxalate 4.9X10-6, Zr(IV)-citrate 7-3X
1. -', Zr(IV)-tartrate 4. 7XI。—7)如. 이 방법의 재 

현성을 검토하기 위하여 옥살산이 포함되지 않 

은 순수한 시료에 윽살산을 넣고 분리 정 량한 

결과(7旎»"1의 run No. 1, 2, 3, 4)와 시료에 

옥살산을 첨가한 다음 분리 정량한 결과 (Tab" 
1의 5, 6, 7, 8), 각기 평균편차는 2.1X10T 
과 4.0X10'3 이 었다.
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