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요 약. DMSO 와 HQ 용매 중에서 결합구조가 밝혀진 동공의 크기를 달리한 토륨(IV) 착물들 

의 전기전도도를 측정하여 해리현상과 전해질의 행동을 알아 보고 DMSO 용매중에서 polarography 
와 cyclic vohammography 적 거 동을 조사하여 합성 착물의 산화환원반응 메 카니 즘, 가역 성 을 알아 

보고 환원과정에 관여하는 전자수 및 착물의 확산계수를 계산하였다. 그 결과 반양성자성 용매에서 

모든 착물들은 1 : 1 전해질로, 물에서는 1 : 4 전해질로 각각 행동하고, DMSO용매중에서 각 착물 

의 환원반응은 1전자 1단계의 환원반응으로 가역적이며 확산계수는 착물종에 따라 5.831X1(厂6~ 

6.900X10-6 이었다. 그리고 모든 착물의 물분자는 一 1.8V (대조전극, SCE) 이상에서 분해를 일으켜 

수소기체를 발생한다.

ABSTRACT. The electrical conductances for the thorium (IV) complexes with crown ethers have 
been measured in DMSO, and water solvents, and the oxidation-reduction reaction mechanisms, 
electron number and diffusion coe伍cients in the reversible reduction process have been examined by 
polarography and cyclic voltammography. The dissociation mole ratio of Th4+ and nitrate ion are 
1 : 1 and in aprotic solvent, and 1 ： 4 in protic solvent like as water. The limiting molar 
conductances of all complexes in aprotic solvent have been found to be in the range of 92.2〜159 
ohm^^m^ol-1. In aprotic solvent, DMSO, the reduction of each complex is reversible by one 
electron reduction of one step, and the range of diffusion coefficients is obserbed to be 5.83 10"6〜 
6.90 X10"6. The complexes which have reduction step were hydrolyzed above at 1. gvolt with 
reference saturated calomel electrode, generating the hydrogen gas. The reaction mechanisms of 
thorium (IV)- crown ether complexes appear as follows.

Th“ (IV) L„ (H2O)=(NO3) 4,工^으= ThB(IV)L„(H2O)I(NO3)4y_1 + + NO3~
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Thm(IV)L„(H2O)x(NO3)y_1 +^==—(Thra(III)LB(H2O)J (N03),t 
也 i=—L44 〜L49V

〔Th” (III) L“ (H20) “〕(N03)疔“ 一Th” (III) Lb (OH)工(NO3) +^NO3- + H+

서 론

착물과 무기물질에 대한 전기화학적 연구에서 

수용성 물질만을 선택 하여 폴라로그래피 에 의하 

여 그 산화-환원과정 을 연구하여 오던 것이 1930 
년대 후반부터 유기용매와 지지 전해질의 개발 

로 유기 및 무기화합물에 대한 연구가 활발히 이 

루어 지 고 있으나" 토륨(IV)금속에 대한 전기 화 

학적 연구들은 흔하지 않다.

Heyrovsky3, Kazuyoshi4, Seizo5 및 Shiro& 등 

이 질산토륨(IV)을 대상물질로하여 폴라로그래 

피 연구를 하였는데 이 폴라로그램에서 질산근 

파와 분해에 의해서 나타나는 수소환신파는 다 

른 악틴 족 및 란탄족 금속염보다 복잡하게 나타 

남을 보고하고 있다.

ShirS는 토륨(IV)의 산화상태가 +3가와 +4 
가의 존재를 보고하였으나 토륨금속들의 산화- 

환원 전위는 밝히지 못하였다. Heyrovsky등3은 

Th4+나 질산이온은 단독으로 폴라로그래 피 파를 

만들지 않으나 그들이 공존하면 一1.2V 근처에 

서 다가 양이온에 의하여 나타나는 접촉질산근 

파가 생기고 이 접촉파가 질산근에 접근한 Th" 
이 음전하의 수은극에 질산근을 유도하기 때문 

에 Th4+ 자체는 전극상에 석출하지 않는다고 하 

였다.

Shinagawa 등，은 Th奸 자체 가 전극상에 석 줄 

하는지 를 폴라로그래 피 와 방사화학방법 에 의 하 

여 확인한 결과 접 촉파에 의 한 Th 의 석 출은 없 

었다.

근래의 착화합물에 대한 연구 논문들은 구조 

적 특성 뿐만 아니 라 전기전도도법 , 폴라로그래 

피법 및 순환전류-전압법에 의해서 착물들의 전 

기화학적 특성들을 밝혀주고 있으나8~12 crown 
ether 들을 포함한 도륨(IV)착물의 연구는 거의 

이루어지지 않고 있다.
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본 연구에서는 Th (IV)-crown ether 착물들의 

전기화학적 성질들을 밝힐 목적으로 DMSO 용매 

중에서 전기전도도를 측정 하여 각 용매중에서 착 

물들의 전해질 해리현상을 알아보고, 폴라로그 

래피와 cyclic voltammography 에 의하여 DMSO 
중에서 금속착물의 산화-환원반응의 반응메카니 

즘, 가역성, 환원과정에 관여하는 전자수 및 착 

물의 확산계수를 검토하였다.

실 험

시 약

실험에 사용한 모든 crown ether 리간드는 

Fluka 제품(특급)을 사용했고 Th(NO3)4-5H2O 
은 Merck 제품(특급)을 정제하지 않고 그대로 

사용하였다. 착물합성에 사용된 메탄올과 아세 

틸 아세 톤 용매 들은 Wako 제 품 (특급) 으로, mole
cular sieves (Lynde 4A MC & B) 를 48시 간이 상 

넣어서 수분을 제거시킨 다음 정제한 질소기체 

를 통과시키면서 감압하(5〜7mmHg)에서 증류 

하였다. 이때 공기와의 접촉을 막기 위하여 양 

쪽에 테프론콕이 달린 실린더에 증류유출물의 

중간부분만을 받아서 24시간이내에 사용하였다.

증류수는 Bransted 회 사제 품인 nano pure cen- 
tridge system 의 증류수기 로부터 얻 은 증류수에 

알칼리성 KMnCXFuka 제품)를 가하여 재증류 

하여 1.0〜5. OXI。-，ohm-i cm-】 의 비전도도를 

갖는 것 만을 사용하였다. 시 판품 질 소기 체(的. 

99%) 를 Zn-amalgam 이 담긴 1% V2O5-6N - 
H^O^Wak。제품) 혼합용액을 포함하는 환원관 

에 1 차 통과시킨 다음 drierite (calcium sulfate 
(Wako)), ascarite(sodium hydroxide), silica gel 
(Merck 제 품) 이 들어있는 관에 차례 로 통과시 켰 

다.

착물들의 반응메카니즘을 알아보기 위하여 사 

용한 DMSO, acetonitrile, TEAP(tetraethylene



252 丁學鎭•丁梧鎭•徐赫春

ammonium perchlorate) 등은 모두 Fluka 제품 (특 

급)으로 착물합성시에 사용한 용매와 같은 방법 

으로 정제하여 수분함량이 0.03% 이하인 것만 

사용하였다.

착물합성

0. 01M 의 Th(N()3)4,5H2。와 0. 0LM 의 crown 
ether (12-crown-4, 15-crown-5 ,18-crown-6 및 

dicyclohexano-18-crown-6) 를 앞에 서 논의 한 용 

매들중에 완전히 녹인 다음 각각 혼합시키고 사 

용한 용매 종류에 따라서 실온에서 5 분〜 5 시 간 

동안 격렬하게 교반시켜 백색 침전물을 얻었다. 

백색 침 전물들을 합성 에 사용한 용매 로 3번이 

상 씻은 후 에틸에테르와 사염화탄소로 여러번 

씻어 감압 여 과하였다. 착물의 종류에 따라 각 침 

전물들을 진공건조기 에 서 130〜150° C 로 24시 간 

동안 말린 다음, 착물분석법에 따라 Th(IV)- 
crown ether 착물의 조성을 확인하였다.

착물의 전기화학적 성질 측정

착물들의 몰 전 도도는 Kyoto Electric 시■의 

CM-07 digital conductivity bridge 로 측정 계산 

하였다. 이 때 cell 은 IcnP 의 dipping cell 로 백 

금혹이 입혀 졌으며 cell 의 상수는 25°C 에 서 

1.032이 었 다. cell 용기 는 본 연 구에 적 합하도록 

丑也.1과 같이 cell 용기속에 백 금전 극■이 들어 있 

으며 그 바닥에는 자석저으게가 돌아갈 수 있을 

만큼 전극들의 간격을 두었고, 실험할 때 용액 

의 양을 조절하기 위하여 직경을 3.5cm 정도로 

만들었다. 측정도중 공기중의 습기의 접촉을 줄 

이 기 위 하여 cell 용기 윗 부분의 양쪽에 질 소기 

체를 통해줄 수 있는 유리관과 질소기체가 나올 

수 있는 칼슘관을 부착시켰다.

CV 는 본 실험실에서 제 작한 three electrode 
potentiostat 를, 직류 폴라로그래피와 D-펄스 폴 

라로그래피는 Yanaco voltammetric analyzer 
model p-1000 을 사용하였다. CV 실험결과는 

Watanabe X-Y recorder 로 기록하였다. CV 측 

정을 위한 실험장치는 Fig. 2와 같다.

CV 에 사용한 작업전극은 실험실에 서 제 작한 

유리-탄소전극 (glassy carbon electrode, 0.095 
(m2) 을 사용하였으며 이 전극은 사용하기 전에 

0.05“m alumina 로 연 마하여 증류수로 씻은 후 

말려서 사용하였다. 기 준전극은 Ag/AgNQ, 전 

극을 사용하였는■데 본 실험에서는 카로멜 전극 

의 용기 내 에 0.01M AgNQ, 을 함유한 DMSO 용 

액 에 은선 을 담그고 바깥 용기 에 는 0. LM TEAP 
를 함유한 DMS。용액 을 책 워 서 기 준전극으로 

사용하였다. 이 기준전극의 포화 카로멜 전극에 

대한 전위는 +0.260V 이며 본 실험에서는 모든 

전위 값 자료는 이 값을 기 준으로 하여 카로멜 전 

극에 대한 환산 전위 로 표시 하였다.

직 류 폴라로그래피 및 D-펄스 폴라로그래피 의 

기준전극은 포화 카로멜전극, 대조전극은 백금 

전극을 사용하였다. 착물, 시료용액들의 수분과 

녹아있는 산소를 제거하기 위하여 이미 앞서 논 

의 한 환원관, molecular sieve 5A, P4O10 및 silica 
gel 이 들어 있 는 흡수관을 차례 로 통과시 킨 질 소 

기 체를 일정 량의 지지 전해질 TEAP 가 들어 있는 

전해질 용액에 5시간 이상 포화시킨 다음 폴라 

로그램 측정 용액 으로 하였다.

측정 할 때 전해용기 는 water jacket 가 있는 실 

린더 형 을 사용하였으며 온도조절은 Haake 항온

Modified 
wheatston 은 

bridge

Fig, 1. Diagram of conductance cell.

Fig. 2. Experimental equipment for the measurement 
of CV.

Journal of the Korean Chemical Society



디 메 틸술폭시 드용매 중에 서 Thorium(IV)-Crown Ether 착물의 산화-환원 반응메 카니 즘 253

Table 1. M이ar conductance for solution of thorium complexes with crown ethers in DMSO and H2O (temp.:
25. 0°C, % deg：2, cell constant：0.1035)

ligand complex 
(A)

solvent

molar conductance (ohm-1cm2mol-1)

concentration of complexes
1.0X
10-3M

1.5X
10"3M

2. 5X 
10-3M

3. OX 
10"3M

12-C-4 
(崩氏6。4) (ThL2(H2O)](NO3)4

DMSO
H2O

130
528

128
520

125 121

[ThL(C5H8O2) (H2O)2] (NO3)4 DMSO 93.5 91.6 90.5 87.5

15-C-5 H2O 508 497
(C10H20O5) DMSO 155 152 150 145

(Th2L3(H2O)2].2(NO3)4 H2O 523 512

[ThL(C5H8O2](瓦0)〕(NO3)4 DMSO 99.8 99.3 97.0 95.2

18-C-6 H2O 515 511
((丄2田4。6) DMSO 517 116 114 112

(ThL(H2O)3) (NO3)4 H2O 525 518

Dicyclo 
hexano 

-18-C-6 
。2(旧36()6)

[ThL(H2O)3] (NO3)4 DMSO 121 119 117 115

조절기를 사용하였고 모든 착물들의 측정온도는 

25.0±0.1°C 로 조절하였다.

결과 및 고찰

전도도 측정

여 러 용매 중에 서 crown ether 들을 가지 는 질 

산토륨(IV) 착물들의 몰 전도도를 측정 계산한 

결과는 Table 1 과 같다.

Table 1 에서 보여 준 바와 같이 DMSO 용매 

중에서 모든 착물들은 88〜 155ohmTcm2AfT 의 

몰 전도도 값을 가지므로 Gearyi3의 연구결과에 

의하면 Th (NO3) 4-crown ether (L) 착물중에서 

ThL (NO3) 3+와 NO3-로 부분적 인 해 리 를하는 

1 : 1 전해질로 행동하며 물 중에서는 497~515 
ohm-1cm2mol-1 를 가지 므로 모든 착물은 ThL4+ 
의 complex ion 과 4NO3~ 으로 완전 전 리 하는 

1 : 4 전해질로 행동함을 알 수 있다.

Polarogram 측정
(1) 환원파의 유형. 수은 기둥의 높이에 따라 

18-crown-6 을 포함한 질산토륨(IV) 착물의 극 

한 전류를 측정 한 결 과는 Table 2와 같다.

Table 2. Dependence of limiting current on the height 

of mercury column at 25°C (Th(18-C-6) (H2O)) (NO3)< 
=1. OX 10-3M TEAP concentration=0.15A/

Hc cm 很 hi “A 
(-1.40V) in/hj

50 7.1 1.80 0. 253
60 7.7 2. 00 0- 260
70 8.4 2. 30 0. 274
80 8.9 2. 50 0. 281

착물의 농도는 1.0X10-3M, 지지 전해질 TEAP 
농도는 0.15M 이고 폴라로그램 측정 온도는 

25.0°C 이 었다. 50〜80cm 의 수은 기 둥 높이 에 

따라 E丄= — 1.49V 에 서 극한 전류값은 증가하였 9
고 수은-기둥 높이의 평 방근에 대한 극한 전류값 

은 0.253~0.281“A 로 거의 일정하였으므로 이 

반응은 확산지배적M임을 알 수 있다. 이에 따라 

폴라로그램의 모든 측정실험 은 column 높이를 

80cm 로 고정 시 켰 다.

용매화되지 않은 15-crown-5 를 가지 는 질산 

토륨 (IV) 착물에 대 한 폴라로그램한 측정 결과를

Vol. 31, No. 3, 1987
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Fig. 3. Polarograms for complex of〔ThzLMHQ)〕 

• 2 (NO3) 4 in 0.15M-TEAP-DMSO, (complex) = L 09
L=15-crown-5. A：DC polarogram, B：D-pulse 

polar。흥ram, Amplitude of B=50mV.

Fig. 3 에 실 었 다.

Fig. 3 에서 A는 직류폴라로그램이고 B는 D- 
펄스폴라그램이다. 착물의 농도는 1.09mM, 
TEAP 농도는 0.15M 이다. 이 결과에서 최초의 

파는 수은전극에서 나타나는 산화파15이며 반파 

전위값 一 1.49V에서 1파의 환원파를, -1.8V 
이 상에서는 상승전류를 나타내는 수소 환원파를 

각각 볼 수 있다. Th奸나 질산이온은 단독으로 

는 일반적으로 폴라로그래프파를 만들지 않으나 

그들이 공존하면 一1.2V 근처에서 다가 양이온 

에 의하여 나타나는 접촉질산파가 함께 나타난 

다.3 이와 함께 一i.7V 부근에서 작은 파가 함 

께 생긴다. 이 접촉파가 질산근에 접근한 Th4+ 
이 음하전의 수은극에 질산근을 유도하기 때문 

이 라고 Heyrovsky 는 설 명 하고 있 다. 3 그러 나 

15-crown-5 를 가지고 있는 진산토륨 (IV) 착물 

의 반파전위 Ei = —1.49V 에서 (F/g. 3) 나타난 

환원파는 一1.7V 부근에 서 작은 파가 보이 지 않 

을 뿐 아니라, 질산파가 환원될 경우에는 3개 

〜 6개의 전자반응을 하는데 본 연구에서 나타 

난 환원파는 1 전자반응을 나타낸다. 이러한 현 

상은 반양성자성 용매중에서〔Th(IV)(NO3)3L〕+ 

(L：crown ether)의 착이온이 거대 분자이온을 

형성하고 있으므로 양이온 착체의 환원반응이 일 

어난 것으로 생각된다.

(2) 확산전류와 농도와의 관계. 18-crown-6 을

Calibration 
ligand in

curve of Th (IV) complex with 
0- 15M-TEAP-DMSO solution at

Fig. 4. 
18-C-6 
25°C.

가지는 Th (IV) 착물의 농도를 0.7mM〜L5mM 
로 바꾸었을 때의 확산전류를 측정하여 Fig. 4 
에 나타내었다. Fig. 4 로부터 실험농도범 위내에 

서 환원파의 확산전류값이 Th(IV)착물의 농도 

에 비례하고 있음을 알 수 있다. 그리고 실험에 

사용한 다른 crown ether 리 간드를 가지 는 Th 
(IV)착물에서도 Fig. 4와 같은 결과를 얻었다. 

이와 같이 확산전류값이 반응물질의 농도에 비 

례하면 이들 전류는 확산전류이거나 반응전류중 

의 어느 하나에 속한다.16

3 확산전류와 가역 성 의 관계 . crown-ether 를 

갖는 각 질산토륨(IV) 착물들에 대한 확산전류 

환산값 /를 Ikovic 방정식으로부터 얻은 전자출 

입수 "값 및 확산계수 »값을 계산한 결과들은 

Table 3과 같다.

，값이 1.5~2.0“A 범 위안에 들어오면 1전 

자4 반응이 다.

T沥"3 에서 모든 착물들의 /값은 1.71 〜 1. 
86 “A 범 위안에 있으므로 1전자 환원반응을 알 

수 있으며 ”값은 거의 1■에 가까우므로 가역과 

정임을 예측할 수 있다. 그리고 확산계수값들은 

착물 종류에 따라 5.83X10-6 에서 6.90X10^의 

범위 이며 특히 아세틸아세톤의 용매화 현상이 없
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Table 3. D任usion current constant of thorium (IV) complexes with crown ethers at 25.0°C, 
complexes=l. 0X10-3M, TEAP concentration=0.15Af, 56X10-3g/s

concentration of

ligand complex 伝A)
n D

12-C-4 (ThL2(H2O)] (NO3)4 1.71 0.94 5. 83X10-6
15-C-5 (Th2L3(H2O) 2)・2(NO3)4 1.86 0.98 6-90X10-6
18-C-6 (ThL(C5H8O2) (H2O)J (NO3)4 1.76 0.99 6.17X10-6

Dicyclo-hexano 
18-C-6

(ThL(H2O)3](NO3)4 1.71 0. 95 5.83X10-6
[ThL(H2O)3] (NO3)4 1.73 0.95 5.97X10-6

• /=f/cm2/란 "6.

Table 4. Polarographic data

ligand complex
log plot slop E* 

(E vs. 
SCE)

Rag』(k>g土) 
(mV)

12-C-4 (ThL2(H2O)] (NO3)4 55.8 -1.44 2.30
15-C-5 [Th2L3(H2O)2]-2(NO3)4 57.8 -1.49 2.54
18-C-6 (ThL(C5H8O2)(H2O))(NO3)4 58.7 -1.44 2.83

Dicyclo-hexano
18 - C-6

(ThL(H2O)3) (NO3)4 56.4 -1.49 2.29
[ThL(H2O)3] (NO3)4 56.1 -1.49 2.33

a R—iplnt^.

Fig- 5. Log plot examination of the first wave in 
0.15M-TEAP-DMSO at 25.0°C.

는 15-crown-5 착물에 서 가장 높은 확산계 수값을 

가진다. 용매화가 일어나지 않은 12-crown-4 와 

15-crowri-5 를 가지 는 질 산토륨 (IV) 착물의 가 

전위 변화에 대한 log姦/값을 도시한 결과는 

Fig. 5 와 같다. d

Fig. 5 의 도시 결과는 좋은 직 선 관계를 보여 

주는 것으로 보아 이 환원과정은 가역적임을알 

수 있다.

crown ether 들을 리간드로 한 Th (IV) 착물들에 

대한 폴라로그램을 분석한 결과는 Table 4와 같 

다.

Fig. 5 와 같은 방법 으로 도시한 결과 각 폴라 

로그램의 가전위에 대한 log-法; 값의 기울기 

는 착물종에 따라 55.8~58.7*^¥ 범위를 가진 

다.

이 값들은 1전자 반응에 대한 Nernstian 기 울 

기 이론값 59.2mV와 거의 일처하므로 이 환원 

파는 1전자 환원단계임이 분명하다. 그리고 

이 환원파는 착물종에 따라 반파전위 Ei 값은 
-1.44〜 1.49V의 전위를 가진다. 모든 身물에
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0.15M-TEAP-DMSO (complex) =1.09mM, L=18- 
crown-6 A：DC polarogram, B：D-pulse polarogram, 
Amplitude of B=50mV.

대한 D-펄스 폴라로그램의 피크 전류값은 착물 

종에 따라 2.29〜2.54 “A 로 관측되 었 다. 이 값 

들은 직류 폴라로그램의 확산 전류값과 일치하 

였다.

이상의 폴라로그램.분석 결과에서 모든 착물 

들은 1전자 1단계 환원반응 과정을 거치어 

-1.8V 이상에서 수소환원파인 극대 전류파를 

발생 하였다. 이 와 같은 사실 로 보아 모든 착물들 

은 1 가 양이온의 착체인 Thn(H2O)1_：3Ln(NO3)3+ 
(n=l, 2,3) (L:crown ether) 이 나 Th(H2O)卜我 

(CH3COCH2COCH3) (NO3) 3+ 중의 Th (IV) 가 Th 
(III)으로 1 전자 1 단계 환원가역과정 을나타내 

며 一L8V 이상에서는 착이온중의 물분자가 반 

양성 자성 용매중에서 분해하여 H+을 방출하면서 

수소기체를 발생하는 환원과정으로 볼 수 있다. 

그리고 어떠한 전위에 있어서도 1개이상의 환 

원파는 나타나지 않았으므로 Th4+ 자체는 전극 

상에서 석출하지 않았다. 이러한 결과들은 

Heyrovsky3 나 Shinagawa，의 질 산토륨 (IV) 의 실 

험결과와 잘 일치한다. 一L8V 이상에서 얻어지 

는 수소환원파가 착물의 분해에 의한 것인지를 

알아보기 위 하여 Fig. 3 에 사용한 착물을 170°C 
로진공건조기에서 24시간이상 보관한 다음

Fig- 7. Cyclic voltammogram of thorium (IV) com 
plex with 12-crown-4 ligand in 0. IM-TEAP(IV)- 
DMSO (complex) ：lmM, scan rate: 0.35v/s.

P4O10 이 들어있는 진공데시케 이 터 속에서 실온 

으로 식힌 후 Fig. 3의 실험조건으로 폴라로그 

램을 얻은 결과는 Fig. 6과 같다.

Fig. 6 에서 보면 가전위 一 1.8V 이상에서는 

아무런 변화가 없었다. 이런 사실로 보아 모든 

착물중에 들어 있는 물분자는 一L8V 이상에서 

분해하여 착물구조가 바꾸어지고 H+이 방출되 

어 수소기체로 환원됨을 확인할 수 있었다.

Cyclic voltammogram 측정
폴라로그램에서 확인한 각 착물들에 대한 1 

전자 환원반응의 가역과정을 다시 확인하기 위 

하여 분석 한 각 착물의 cyclic voltammogram 을 

대 표적 으로 Fig. 7 에 실 었다.

각 착물의 cyclic voltammogram 은 지 지 전 해 

질 TEAP 농도 0.1M, 착물농도 1 mAf 을 DMSO 
용매 중에 녹여 25°C 에 서 주사속도 0.35v/s 의 

실험조건으로 측정하였다.

Th (IV)-crown ether 수화물 착물의 반파 

정위는 착물종에 따라 L426, 1.431, 1.443 및 

1.439V 를가진다. 이반파전위에서 일어나는 

산화-환원피이크는 확산 지배적인 1전자 가역
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Table 5. Cyclic voltammetry data for thorium complexes with crown ethersin 0.15M, TEAP-DMSO (complex] 

= L07mM scan rate：0. 35v/s

ligand (L) complex 一 Epc(V) —Eg(V) ^pc(pA) ZE(mV)

12-C-4 (ThL(H2O)2](NO3)4 1.46 1.392 3.00 69
15-C-5 (Th2L2(H2O)2]-2(NO3)4 1.460 1.403 3. 25 65
18-C-6 (ThL(H2O)3](NO3)4 1.475 1.411 3.25 64

(ThL(C5H8O2)(H2O)](NO3)4 1.447 1.382 3.35 65
Dicvclo-hexano 
18-C-6 [ThL(H2O)3](no3)4 1.472 1.407 3.26 65

반응으로 Th (IV)/Th (III) 쌍에 해당된다.

토륨 (IV)-crown ether 수화물 착물들에 대한 

cyclic voltammogram 을 분석 한 자료는 Table 5 
와 같다.

T泌"5 에서，E〔一Ep, 一 (一EQ〕값은 착물종 

에 따라 69〜64 mV값을 가진다. 이 값은 1전 

자 가역 반응의 이 론값 59.2 mV와 거의 일치하 

므로 이 착물들은 DMSO 용매중에서 1전자 가 

역반응을 하는 착물의 메카니즘으로 진단할 수 

있으며 이 결과는 폴라로그래피의 분석결과와 

잘 일치한다.

이상의 실험결과들을 종합해보면 DMSO 용매 

중에서 다음과 같은 전극반응 메카니즘을 얻을 

수 있다.

ThfE L, 아丄, :므扫슨 瓦 侦瑚⑴丄 NU“如 T + +NO；

Th^Lr(H；O\CNOaVi+ 逐二［；4〜「云〔ThMLKHQ)盘(NQDl 

〔Th”旭 丄아项)山 (卜心入7二二二 Th(DDLn(OH)/NO3)y-1_l +xNO； + xH*

두: 厂 尸 중%.
• E = T8v 2 1
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