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요 약. Tungstate 이온 감응에 대하여 세가지 성분인 Ag^S-PbS-PbWQ 로된 전극이 제조되어 평 

가 되었다. 성분비 (w/w%)가 57.71：16.64 ： 31.65인 전극이 전위차 감응, 안정도, 갇응속도, 재 

현성이 우수 하였다. 0. 1F-NH4Ac-NH4OH 완층용액 속에서 일정한 이온강도와 pH8.00 로 조정된

〜10-4肱 wO『- 농도범위에서 실험하였고 감응성은 phosphate 감응 전극과 비슷하였다. 많은 이 

온들이 방해를 하였다.

ABSTRACT. Three component Ag2S-PbS-PbWO4 electrodes have been prepared and evaluated 

for sensitivity to tungstate. The 51.71 : 16.64 : 3L65(w/w%) composition is superior in terms of 

potentiometric response, stability, rapidity of response and reproducibility. Testing was done over 

the concentration range 10-1~10-4Af WO42- in 0. 1F-NH4Ac-NH4OH buffer at pH 8. 00 with cons­

tant ionic strength. The quality of response is similar to that of corresponding phosphate-sensing 

electrode. Many common ions interfere.

L 서 론

전위차 적정법의 발전과 더불어 이온선택성전 

극의 연구가 근래에 와서 적극적으로 진행되어 

왔다】5. 이 이온선택성전극은 용수 및 폐수 중 

의 미량 성분검출, 적정지시전극, 생화학, 농예 

화학, 등의 분석기기로써 사용되고 널리 이용되 

고 있다아. 따라서 지난 15년 동안 이온선택성전

극에 관한 문헌이 대단히 많이 보고듸었다. 그 

동안 발표된 우수한 보고 문헌이 1968년도에 

Light，에 의하여 수집되 고 편집되 었다. 이온선택 

성전극 분야의 이론적인 조사가 Rechnitz"에 의 

하여 제공되었으며 또한 음이온선택성막전극에 

관한 이 론과 응용에 대 해 서 도 Pungor"에 의 하여 

보고되었다. 특히 은이온에 대한 이온선택성전 

극은 Ag2S 를 pellet 으로 성 형 하거 나 1253, silic­

—ill —
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one 수지 3를 이 용하여 감응막을 만들고 있 다. 또 

한 AgzS 와 Ag^e 의 혼합물을 감응막으로하여 

발표된 보고 문헌이 있으며14 이와 다른방법으로 

다m】6에 의하여 Ag2Se 감응물질과 Ag2Se 전극 

제조에 관한 특성 이 조사 연구되 었다. Halide 이 

온인Cl- B—에 관한 선택성전극은 Silic­
one rubber를 사용하여 침전물이 내재된 막전극 

을 이 용함으로써 개 발되 었다16〜R Pungor 에 의 

하여 제조된 Sulfate 와 phosphate 선택 성 전극은 

Rechnitz22에 의하여 계속 연구되었다. 최근에 

Monohydrogen Phosphate 감응고체전극에 대한 

결과가 여러 학자들에 의하여23以4 발표된 바 있 

다. Ihn 과 Buck 에 의 하면 Mono hydrogen phos­
pate 감응전극의 최적 성분 조성은 AgK-PbS 
-PbHPCU 의 mole 비 가 3 ： 1 ： 1 이 었으며 이 가 

압된 pellet 전 극은 binder• 로서 Ag?S 가 사용되 

었고 또한 난용성 인산염인 PbHPQ가 감응막 

의 감응물질로 이용되었다. 이 전극은 금속이 접 

촉된 고체 전극 모양을 이루고 있으며 Pb사에 

대하여도 감응되었다. 그 전위 감응 범위는 이 

론적으로 예상되는 영역이었음이 밝혀졌다. 많은 

음이온에 대한 전극이 제조될 수 있는 성분인 

Ag2*PbS-PbX 에 도 똑 같은 원리 가 적 용될 수 

있 다. 이 미 Ihn 과 Buck25 에 의 하여 HPCf-와 

MoCV一에 대한 전극이 제조되어 그 성질을 조사 

하여 발표한 바 있다. 본 연구에서는 지금까지 

보고된 바 없는 tungstate 감응전극을 제조하되 

그 감응막 성 분을 Ag2S-PbS-PbWQ 로서 하고 

성분 비율과 온도를 변화시키며 최적의 감응 조 

건을 찾고자 한다.

2. 실 험

2.1 기기 및시약
기 기. (1) 지시전극 : 본 연구에서 제조된 

tungstate 감응전극을 사용하였으며 1에 도 

시 도］었 다.

(2) 기 준전극 : 외 부 기 준전극은 Fisher Scien­
tific Company 제 포화 칼로멜전 극 (S.C.E. po­
rous-plug type) 과 내 부 기 준전극은 Fisher Scie­
ntific Company제 Ag/AgCl 전 극 (porous—plug 
type) 을 사용하였다.

Fig. 1. Designs for tungstate ion electrodes.
1. Epoxy resin. 2. Active materials. 3. Silver metal 
powder. 4. Plastic tube. 5. Silver wire. 6- Ag/AgCl 
reference electrode. 7- Internal solution.

(3) 모든 전 위 측정 은 Beckman recorder 가 부 

착된 Orion Research Model 701 digital pH/mV 
me心 를 사용 하였고 pellet 제 조는 hot plates 
(M-2381) 가 부착된 Carver Press Model C (M- 
2380) 를 이용 하였다

(4) 시 료의 배 합은 Spex Mixer Mill (Model 
5100)을 이용하였고 Magnetic Stirrer 는 Fisher 
Model 16을 사용 하였다.

(5) pH meter 는 Beckman digital pH meter 
를 사용하였다.

(6) 용기는 Pyrex 유리 제품 및 polyethylene 
제품을 사용하였다.

시 약. (1) AgNOa, Pb (NO3) 2, Na2WO4* 
2氏0, Na2S-9H2O, La(NO3)3, Pb(CH3COO)2, 
CH3COONH4, NH4OH 는 Fisher Scientific Co- 
mpany 제를정제하지 않고 사용하였으며 Silver 
powder 오卜 Silver wire 는 Alfa Division Ventron 
제를 사용하였다. 그리고 모든 용액은 탈염된 

증류수를 사용하였다.

(2) Stock Solution 一 0. IM N/WQt 용액 : 
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Na2WO4-2H2O (32.986g) 를 0. IF CH3COONH厂 

NH4OH Buffer Solution 으로 계 속 희 석 시 켜 제 

조하였다. 0. LU-Pb(NO3)2 용액 0. LU-La 
(NC>3)3 : Pb(NC»3)2, La(NQ)3 을 각각 0.1M 에 

해 당되 는 양을 평 량하여 0.1FCH3COONH4-NH4 
OH buffer solution 에 녹여 서 1Z 로 한 다음 묽 

은 용액인 10-2~10-5,狂 의 Pb(NO3)2, La(NO3)3 
용액은 buffer solution 으로 계속 희석 시 켜 제조 

하였다.

2.2 감응 물질의 제조

Ag2S-PbS-PbWQ 의 mole 비 가 1 : 1 ： 1인 혼 

합물을 제 조하기 위 하여 는 Ag2S : PbS = l : 1/2 

(mole 비 )과 PbS : PbWO4=l/2 ： l(mole 비 ) 을 

Mixer 에 넣어 혼합 시킴으로써 얻을 수 있었다. 

혼합물 Ag2S：PbS = l : 1/2을 얻기 위하여서는 질 

산은 1 mole 과 질 산납 1/2 mole 에 해 당되 는 양을 

같은 용기 속에 넣어 약 200mZ 정도의 증류수로 

녹인 혼합 용액을 만든 다음 따로 Na2S 1.5mole 
에 해 당되 는 양을 100 mZ 의 증류수에 녹여 서 여 

과하여 질산은과 질산납 혼합 용액에 자기 교반 

기로 교반하면서 한방울씩 한방울씩 적가하여 

혼합 침전물인 Ag2S・PbS 를 얻었다 이 침전물을 

80°C의 oven 에서 3 일간 건조 시 켰다.• 또한 혼 

합물 PbS : PbWO4=l/2 : l(mole 비)을 얻기 위 

하여 Pb(NC)3)2 L5mole 을 증류수에 녹여 150mZ 
로 만든 다음 Na?S 와 NazWQ 를 각 1/2 ： 1의 

mole 비 에 해 당되 는 양을 취 하여 200 mZ 의 증류 

수에 녹인 혼합 용액 을 얻는다. 150mZ 의 Pb 
(NO3)2 용액에 200 mZ 의 Na2S, Na2WO4 혼합 

용액 을 교반하면서 적가함으로써 PbS : PbWQf 
의 침전물의 조성이 1/2 : 1인 혼합 침전물을 얻었 

다. 이 침 전 물은 80° C 의 oven 에 서 건 조시 켰 다• 

상기에서 얻은 1 : l/2mole 조성의 Ag2S : PbS혼 

합물과 1/2-1 mole 의 조성 인 PbS : PbWOj 혼 

합물을 계 산된 양 평 량하여 Mixer 에 넣 고 섞 음 

으로서 Ag2S : PbS : PbWO4(l ： 1 ： 1)의 같은 몰 

수의 감응 물질을 얻었다.

한편 감응막의 PbWO4 무게 백분율 (w/w%) 
이 10〜30 % 로 조절하기 위여 흐]' Ag2S-PbS-Pb- 
WOJ1 ： 1 ： 1) 혼함물을 0.45g, 0.5 , 0.94g 고｝ 

Ag2S 1.05g, 0.5g, 0.49g 을 각각 혼합한 결과 

Ag2S-PbS-PbWO4 77.89% : 7.61 % : 14.49%, 
63.15워5 ： 12.70% ： 24.15워5와 51.71% : 16.64% 

： 31.65%의 무게 백분율의 조성을 얻었다.

2.3 전극의 제조

모든 감응 활성 물질 은 agate mortar 에 서 분 

쇄하여 10분이 상 Spex Mixer Mill 로서 철저 히 

혼합 하였다. pellet 은 두가지 형 으로 고열 가압 

방법으로 제조되었으며 그 내용은 다음과 같다. 

A 형 : Laminated active material (0.7〜0.8g)/ 
silver powder (100 mesh 0. 4g), B 형 : Laminated 
active material (0. 7~0. 8g) 단독으로 된 경 우 각 

pellet 은 실온, 200°C, 240°C 의 각각의 온도에 

서 10 ton 으로 17시 간 동안 가압되었다. 대 부분 

의 실험에서 온도가 240°C 이상일 경 우에는 pellet 
이 부스러지거나 균열이 생기므로 더 높은 온도 

에서 는 pellet 을 제조하지않았다. 성 형된 pellet 
은 320, 400, 500, mesh sand paper 로서 순차 

적으로 문지 른 다음 15/z, 6u, Ifi, 0.25“, 의 

diamond paste 로서 막 표먼이 완전 균일하도록 

문질 렀다. 균일하게 문지 러 진 pellet 은 A형 인 

경우는 은선과 연결시켜 PVC tube 상단에 

epoxy 수지로서 2일간 경화시 킨다. 이리하여 A 
type 의 완성 된 전 극을 만들고, 다음 B type 은 

pellet 의 양면 을 갈아서 PVC 관 상단에 부착시 

켜 경화시킨 다음, 내부 용액을 넣고 내부 전 

극으로 Ag/AgCl 기준전극을 넣음으로써 완전 

한 이온선택성전극이 되었다. 각 전극은 F/g. 1 
에 도시 되었다.

2.4 전위 측정법

10-1 〜]0-匕14 tungstate 응액 약 50 mZ 를 각각 

100 mZ 비커에 넣고 자석교반기로 저어가면서 그 

용액속에 지 시 전극과 기 준 전극을 담가서 전위 

값의 눈금이 일정해질 때까지 기다린 후 그 값 

을 기 록한다. 측정계 의 구성 은 다음과 같다.

.------------------------- Ion Meter----------------------- ：
Lde®ee ‘ample | sat. KCL S.C.E⑴」 

一잆富・ode 血血 solution S.C.E*2）一j 

----------------------- pH meter--------------------------
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Table 1. Response For WO42', Pb2+ (WO2-electrode).

Ratio (w/w%) 
(Ag2S: PbS: PbWO4)

Electrodes 
No.

Pressing WO42- response 
(negative, —mV)

Pb2"*- response 
(positive, +mV)Temp. Tons Time

77. 89 ： 7.61 ： 14.49 A】 240°C 10 17h
16(10T〜10-3m) 
4(1(尸 3 〜]0-4M)

27-23(l()T 〜10 PM) 
16(10-3〜io-%)

A2 200°C 10 17h
18土1(1(尸〜10-3M) 
5(10-3~10切)

26 - 20(1(尸〜io-3m) 
12(10-3〜iq-4m)

A3 RT 10 17h
9±1(炉〜IBM) 
7(10-3 〜10-W)

22(1(尸〜]

14 一 9(10-2 〜gif}

63.15 : 12. 70 : 24.15 a4 240°C 10 17h
19(炉〜IO") 
5(10-3^10-4M)

30(1(尸〜10-3M) 
16(10-3〜1(尸4沮)

a5 200°C 10 17h
29〜25(1(尸〜10如) 

10(炉〜1。』)
25 士 1(1(尸〜ms 
9(10-3〜10为)

Ae RT 10 17h
〜10如) 

4(10一3〜10顼/)

21 — 15(炉〜1印7) 
4(1(广3〜I。』)

51.71 : 16.64 : 31-65 A? 240°C 10 17h
30〜26(1(尸〜io-3肱) 

16(1(尸3〜10顼/)

14 〜10(10410-3”) 
5(10制〜10-4肱)

200°C 10 17h
36士 1(炉~](广W) 
12(10-3^10-4M)

13〜8(10-1〜 10-에/) 

2(10-70”)

A9 RT 10 17h
25 〜22(10T〜10-3m) 
10(10-~310-4Af) no response

RT; Room Temperature.

3. 결과 및 고찰

Tungstate ion 에 대한 감응. 감응 물질인 

Ag2S-PbS-PbWO< 의 성 분비 와 온도에 따른 tun­
gstate ion (WO?) 과 Lead ion(Pb2+) 에 대한 감 

응은 Table. 1에 표시 되 었다. 그리 고전극은 A 
type 과 B type 의 경 우, 비 숫한 감응을 보여 주 

었으나 A type 의 전극이 약간 우수하였다. 우선 

주 감응 물질인 PbWQ의 '旳顷%가14.49%일 경 

우를 보면 A? 전 극일 때 가 IO"〜 10-3 M WO42- 
에 대 하여 18±lmV/decade 값을 주었 고 Aj 전극 

인 경우 약간 낮은 값을 주었으나 A3전극인 경 

우는 좋지 않은 감응을 보여 주었 다. 한편 Pb2+ 에 

대한 감응은 .、전극인 경우가 다른 전극인 경우 

보다 좋은 감응을 나타내었다. 그리고 PbWQt 가 

24.15% 인 경 우는 A5 전극일 경 우가 1()T〜 10-3M 
■■에 대 허-여 29〜25 mV/decade 값을 주어 서 

이 상적인 값 (29.5mV/decade) 에 가까왔으며 Pb2+ 
인 경 우는 A4 전극일 때 가 30mV/decade 가장 

좋은 감응도를보였 다. 계 속해 서 PbWQ 의 w/ 
w% 를 증가시켜 31.65%일 때는 위의 두 경우에 

비하여 WOF■■에 대한 감응은 36士hnV/decade 
값을 나타냈으므로 이 론치 보다 상회 하였으며 A7 
전극인 경 우가 30~26 mV/decade (10-1~10-3M 
WO*)의 최적 값을 주었다. 또한 削2+에 대한 

감응은 다른 경우보다 아주 저조한 감응을 주었 

다 성분비에 따른 제일 좋은 감응을 Fig. 2에 

도시하였다.

대체로 tungstate 감응 전극은 상기 의 조직 적인 

실험 에 의 하면 최 고 온도인 24。°C 와 PbWQ 의 

w/w% 가 31.65%일 경우가 W02-에 대하여 

가장 좋은 감응도를 보여주었음을 알았다.

pH의 영향. WO：-에 대한 최적 pH를 구하기 

위하여 10-2MWO?와 lOfizwCX-에 대하여
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-log [WO?-]
Fig. 2. Responses for WOFl O : Ag?S: PbS: PbWO4 
⑶.65%w/wg) (240°C) ; • : Ag2S:PbS：PbWO4(24.15 
%) (200°C) : A;Ag2S:PbS:PbWO4(14.49%) (200°C).

♦200

*15?

+ 100

*50

c

-50

Fig. 3. pH effect on the WO42-
[⑵ IOTmwMT

5.co 6.00 7.00 8.00 9-00 rH

Table 2. Interferences (WO^'electrode).

Anion Concentration Response mv mv

F- 1X1O"2M + 76 -6
Cl - 1X1O~2M + 13.5 —68- 5
Br- 1X1O"2A/ -40 -122
r 1XI0NM -258 -340
CN- 1X1O-2A1 一 433 -515
hco3- 1X1O-2M + 48 -34
MoO42- 1X10 2M + 38 一 44
HASO42- 1X10 2M + 38.5 -43.5
HPO42- 1X10 2M + 34.5 -47.5
SO42- 1X10 ZM + 30.5 -51-5
NO厂 1X10 2M + 73 -9
CrO42- 1X10 2M + 15.5 -66.5
none 1X10 2M + 82 0

WO42- concentration 10-2Af supporting electrolyte； 0.1 
F ammonium acetate-ammonium hydroxide buffer pH 
8- 00-

0. IF NH4Ac-NH4OH 완충용액 을 사용하여 pH 
를 변화시켜 가면서 전위를 측정한 결과 Fig. 3 
에 도시 된 것처 럼 MW WQ"와 10-3M WO) 
인 경우에 pH 8.00 일 때 가 가장 변화를 적게 

받는 것으로 나타났으므로 이 부분이 유리된 

WQf-의 안정영역으로 생각되였다. 실험은 pH 
8.00에서 실시하였다.

방해 이온의 영향. 방해 이온은 T展"2에서 

표시된 바와 같이 아주 심한 방해를 일으켰다. 

방해 이온의 대부분은 Pb2+, Ag+과 침전물이나 

안정한 착 이온을 형성하는 음이온이다. 그중에 

서 가장 큰 방해 음 이온은 CN-이 고 작은 것은 

NO3-, F-이 다. 이 사실은 Ag+과 Pb2+과의 반 

응이 가능하다는 것을 잘 입증하여 주고 있다.

전극의 수명 (Life Time). 전극의 감응은 전 

극을 증류수, lOTAZWCf -속에 담가서 활성 화 

시킨 후에 시료 농도에 대하여 감응도를 측정한 

경우와 만든 즉시 시료에 담가서 감응도를 측정 

한 경우의 3가지 경우를 시도하였다. 이 중에 

서 1(厂项4 WO42- 용액 속에서 1 주야 담근 후에 

감응도를 측정한 결과가 가장 감응이 좋았다. 

처음에는 감응도가 10-1~10-3Af WQ2- 에 대하 

여 sub-Nernstian slope 18~22 mV/decade 이 었 

으나 soaking 한 후에 는 30〜26 mV/decade 에 

도달하였다. 거의 20여일 동안은 이 값을 유지 

하였으나 50일이 지난 후에는 7~8mV/decade 
로 감소 되었고 그 후에는 감응도가 없어졌음을 

알았다. 감응 속도는 고농도일 경우는 2 분 이 

내에 안정 한 전위 값을 주었고 : 저농도에서는 10 
여분 정도의 감응 시간을 필요로 하였다.

WQ2•■에 대한 전위차 적정. 본 실험에서 제 

조한 tungstate 감응 전극을 지 시 전극으로 한 

WO『-의 적정 곡선을 Fig. 4에 도시하였다. 

10-2M WOflO.OmZ 을 취 하고 titrant 로서 

1(厂%壮 Pb2+을 사용하여 자석 젓개로 저어가면 

서 적 정하였더니 당량점 에 도달하였을 때는 mV 
jump 가 일어났다. 한편 tungstate 감응 전극은 

10-2A/ La3+ 을 titrant 로서 사용하여 도 당량점 을 

찾아 낼 수가 있었다. 따라서 그간에는 wo42- 
을 정량할 때 간접적인 방법에 의존하였으나 

tungstate 감응 전극을 새 로 제 조함으로써 WO42-
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Fig. 4. Titration curve for 1Q~2M WO42- (1)
Titrant(10-2M Pb2+),⑵Titrant(lO'M La").

을 직접 적정할 수있게 되었다. 그러나 한가지 

어려운 점은 WOF-이 다른 방해이온과 공존할 

때에는 그 방해 이온을 은폐시킨후에 적정이 가 

능할 것으로 사료된다.

4.결  론

본 연구에서는 지금까지 제조된 바 없는 감응 

도와 재 현 성 이 비 교적 우수한 새 로운 tungstate 감 

응 전극을 제조하였다. tungstate 의 pellet 은 주 

성분인 PbW0 의 7이s%를 14.49%, 24.15%, 
31.65%로 변화 시켰고 온도를 각각 실온, 200° 
C, 240°C 로 하였다. 한편 WOF- 에 대한 감응 

도를 1()T〜 10-4M까지 측정한 결과 240°C, 

31. 65% 인 경 우의 막이 가장 Nernstian slope 에 

일치하였다. 시료 측정시에는 전극을 1 주야 정 

도 10-1Af WO42- 용액 에 담가둠으로써 감응 시 간 

이 빠르고 정 확하였다. 막 표면이 오염되 었을 경 

우는 다시 polishing 함으로써 일정 한 전위 를 유 

지할 수 있었다. 시료 용액의 pH는 8.00이 최적 

이 었으며 방해 이온은 Pb2+과 Ag+과 침전물이 

나 착염을 형성하는 음 이온이었음이 밝혀졌다. 

미 지의 WQ" 농도를 전위 차 적정법 에 의하여 

정량이 가능하였다.
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