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요 약. 역상 액체 크로마토그래피에 의하여 몇가지 금속-dithiocarbamafe(DTC) 킬레이트의 용 

리 거 동을 Novapak €淑 과 /z-Bondapak CM 분리 관을 사용하여 연 구하고, 아울러 동시 분리 정량에 미 

치는 pH, 진탕시간, 흐름속도, 추출용매 종류 및 이동상의 세기등 여러가지 인자들의 영향을 조 

사 검토하였다. 미량 금속-DTC 킬레이트들은 Novapak Ci8 분리관에서 acetonitrile / methanol / water 

또는 acetonitrile/watei■의 용리 액을 사용하여 성공적으로 분리되었다. 모든 금속-DTC 킬레이트의 

용매세기 인자는 OWlogF冬1의 범위임을 확인하였고, 회수율은 97.0-106.7%, coefficient of 
variation 은 0.98—3.41% 이 었다. 최 적 분석 조건에 서 합성 시 료중에 있는 혼합 금속 이 온들은 상대 

오차 士6.7% 이내에서 동시 분리 정량이 가능하였다.

ABSTRACT. Liquid chromatographic behavior of several metal ions in dithiocarbamate (DTC) 
사!시ates were investigated by reversed phase high performance liquid chromatography on Novapak 

C】8 and //-Bondapak Ci8 columns. The optimum conditions for the separation of DTC-metal 사relate 
were examined with respect to the pH, shaking time, flow rate, extraction solvent, and mobile 
phase strength. The metal ions in mixtures at trace level, 산此lated with some dithiocarbamate 
derivatives were separated successfully on Novapak Cig column using acetonitrile/methanol/water 

or acetonitril/water mixtures as mobile phases. It was found that all DTC metal chelates studied 
were eluted in an acceptable range of capacity factor values (OWlo흥 Although several for
eign metal ions were coexisted, high recovery and good precision were attained; 97.0—106.7% 
for the recovery and 0.98—3.41% for the coefficient of variation. Under the optimum analytical 

conditions, trace metal ions in the composite water samples were determined sucessfully with in 
relative error of about ±6.7%.
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1. 서 론

최근 각종 시료중에 존재하는 금속 이온의 선 

택적인 분리 및 정량등과 같이 무기화학 분야에 

서의 고성능 액체 크로마토그래피 (High Perfor

mance Liquid Chromatography, HPLC) 의 적용 

범위가 확대되어가고 있다.

HPLC 로 금속을 분리, 정 량하는 메 카니 즘을 

분류해 보면 정상 (normal phase) 卜匕 역상 (reve
rsed phase) “弋 이온쌍 (ig pair) 15~18, 이온교환 

(ion-exchange) 19~21, 또는 크기 별 배 제 (size exc 
lusion)그~24 등 여러가지 방법이 있는데, 그 중 

에서도 역상 분리법을 일반적으로 많이 이용하 

고 있다.

역상 분리법은 주로 적당한 킬레이트 시약과 

반응시켜 형 성하는 킬레 이트를 분리하는 방법을 

이용하고 있다. 이 경우 보편적으로 사용되는 킬 

레 이 트 시 약으로는 jS-diketon, dithizone, 8- 
hydroxypuinoline 및 N, N-disubstituted dithio- 
carbamate등이 있다. 그중에서 본 연구와 관련 

된 DTC 킬레이트를 분리한 연구를 보면, 1982 
년에 Smith 등9은 diethyldithiocarbamate (DDTC) 
를 킬레이트 시 약으로 사용하여 Ni(II), Co(II), 
Fe(II), 및 Cu(II)등의 분리 정량을 시도하였는 

데 이들 방법은 시료의 전처리 과정이 요구되지 

는 않았지 만 검 출한계 가 31ppb 이 고, 재 현 성 이 

11.6% 범위로서 만족스러운 결과를 얻지 못하 

였다. 또한 Edware-Inatame 등은 금속-DDTC 

킬 레 이 트를 용매 추출법 으로 분리 를 시 도하였는 

데, 검출 한계가 50ppb 이고, 재현성이 4% 정 

도로 비교적 양호한 결과를 얻었으며, Bond 
등n~i2이 R-Porasil, /z-Bondapak, Phenyl, Cos- 

mosil 등과 같은 분리 관을 사용하여 acetonitrile- 
water 혹은 methanol 을 용리 액 으로 하여 몇 가지 

금속 이온의 분리를 시도하였는데 분리관의 종 

류에 따라 분리가 잘되지 않았거나, 분리가 되 

더라도 머무름 시간과 봉우리 높이의 재현성이 

3〜30% 정도로 좋지 않았다. 또한, 이들은 

ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC) 
를 이 용하여 황산아연 제 조 공장에 서 배 출되 는 

전해질 용액중의 미량으로 함유된 Cd(II), Co 

(II), Cu(II), Pb(II), Hg(II), 및 Ni(II)의 동 

시 정량을 시 도하였 는데，이 경 우사용한분리 관 

은 Cis 이 며, 아연 착물은 음이 온 교환관을 guard 

column 으로 하여 미 리 제 거 시 킨 다음 분리 정 량 

하였다.

한편, 1985년 Smith 등25이 Pb(II), Hg(II),Cd 
(II)와 같은 여 러 가지 원소의 혼합금속 이온들을 

동시 분리 정 량하였다. 이때 이들은 pre-column 
을 사용하였는데 DDTC 와 stainless-steel 분리 

관의 Ni(II) 이 서로 교환 반응을 일으키기 때문 

에 정량에 어려움이 따른다고 보고하였다. 따라 

서 교환반응을 억제하기 위하여 ethylene diam- 
mine tetraacetic acid(EDTA)를 첨가하고 프라 

스틱 으로 내 장된 분리 관을 사용하였으나 이 방법 

은 EDTA 가 Cd (II), Pb(II) 와 완전히 치환됨으 

로써 ODS-hypersil 분리 관과 methanol, water, 
acetonitrile 혼합용액 에 DDTC 를 0.05% 첨 가한 

on-column 방법으로 Pb(II), Hg(II) 및 Cd(II) 
를 분리 정량한 바 있다 이 경우 직접 주입 및 

pre-column 방법 보다 on-column 방법 은 좋은 직 

선성과 재현성을 보여주었다. 그러나 Hg(II)의 

경 우 mercuric sulphate 7\ 용리 액 에 대 해 낮은 

용해도를 가짐로으써 검정곡선을 작성하기 어 려 

웠 다6~14, 25.26

최 근 King 등27은 ammonium bis (2-hydroxy 
ethyl) dithiocarbamate(HEDC)을 킬레이트 시 약 

으로 하고 Supelcosil Cm column 과 methanol/ 

H2O 를 용리 액 으로 사용하여 전 기 분해 폐 수증 

Co(II), Cu(II), Ni(II) 및 Hg(II) 등의 분석을 

시도하였는데 정밀성은 3.2% 이하로 비교적 좋 

은 편이 었으나, 금속-HEDC 킬레이트가 수용성 

이기 때문에 분석하기 전에 전처리해야하며, 특 

히 Hg(II) 의 경우는 예비농축 시켜 야하는 문제 

점이 있다.

이와같이 DDTC, APDC 및 기타 다른 DTC 
킬레이트 시 약을 사용하여 역 상 크로마토그래피 

로 분리 정량한 연구가 일부보고 되고 있으나 

dimethyl dithiocarbamate (DMTC), 및 dibenzy- 
Idithiocarbamate(DBDTC) 의 경우는 다른 목적 

으로 용리거 동을 조사한 내 용을 제 외 하고28 아직 

까지 보고된 바 없다.
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본 연구는 역 상 HPLC 법 으로 길이 가 짧으며 

이 론단수가 높아 분리능이 좋은 Novapak Ci8 
column 을 사용하고 DMDTC, DBDTC 등과 같 

은 몇가지 대표적인 DTC 킬레이트 시 약을 이용 

하여 Ni(II), Co(II), Cu(II), Pb(II) 및 Hg(II) 
등과 같은 미 량 금속을 동시분리 정 량함에 있어 

서 요구되는 착물 생성 및 분리관의 선택등과 

같은 몇가지 최적분리 및 기기조건을 검토하고, 

아울러 추출용매의 종류 및 용리액의 조성등 금 

속킬 레 이 트의 용리거 동에 관련 된 여 러 인자들을 

조사 검토하였다.

또한 본 방법의 정밀성, 정확성 및 공존 이온 

의 영 향등을 측정한 다음 실제 시료의 분석을 

시도하였다.

2. 실 험

2.1 측정기기 및 실험기구.

본 연구에서 금속 킬레이트의 분리 및 정 량에 

사용한 HPLC 는 Waters 사제 model 244 로서 

6000A pump, U6K universal injector, 450 형 

UV 검 출기 및 730 형 data modul 이 부착된 것 

이 다. 분리 관은 waters Novapak C18 (3. 9mm I. D 

X15cm,L N=ll,600, 为' = 12.62)과 이와 분리 

능을 비 교하기 위 하여 “-Bondpak Ci8 column (3. 

9mm I.D. X30cm L, N=3, 000, 为'=4.5—6.0)을 

사용하였다.

그밖에 국제 이 화학 상사 제 품인 SH-SV 형 진 

탕기 , Milli-Ro 20 과 Milli-Q reagent water 
system 및 Milipore membrane filter 를 각각 사 

용하였으며 , Hamilton 제 10/zZ micro syringe 로 

시료를 주입하였다.

2.2 시 약.

본 연구에서 사용한 표준 금속염 및 킬레이트 

시 약은 분석용 특급 시 약을, 정제하지 않고 그 

대 로 사용하였으며 , 용리 액 으로 사용한 acetoni
trile, methanol 및 클로로포름 등 기 타 용매 는 

HPLC 용 Burdick & Jackson Lab. Inc 사제 를 

Millipore Membrane Filter (Type FH, Pore Size 
0.45皿)로 정제하여 사용하였다.

그리고 모든 실험에 사용한 물은 수도물을 

Millipore 탈염 장치 (전도도가 10M. cm 이 상) 를 
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통과시 킨 후 Millipore Membrane Filter 로 정 제 

하여 사용하였다. Cu(II), Ni(II), Co(II), Hg 

(II), Pb(II) 및 Bi (III) 등 금속 표준 용액 은 특 

급 시약인 각 금속의 질산염을 일정량 무게를 

정 확히 달아 물에 녹인 후, 질 산으로 pH 를 1 
로 조절 하고 0. lmg/mZ 되 게 물로 묽힌 다음 폴 

리에틸 렌 병 에 넣어 저 장용액 으로 하고 필요에 

따라 적당히 묽혀 금속 표준 용액으로 사용하였 

다.

2.3 실험방법

2.3.1 금속-DTC 킬레이트의 생성과 추출.

Pb(II), Ni(II) 등 각 금속 표준 용액을 일정량 

취 하여 혼합시 킨 다음 증류수 약 50mZ 를 가하고 

암모니아수 등을 사용하여 각 금속 킬레이트의 

형성 에 알맞는 pH 로 조절하였다. 이 혼합용액 

약 50mZ 를 분액 깔대기에 넣고 0.01M-0.05M 
DTC 2mZ 를 가한 다음 5〜10 분 혼합시 켜 금속 

킬레이트를 충분히 생성 시킨 후, 추출 용매를 

2~3mZ 씩 가하고 진 탕기 에 서 20 분간 진 탕시 켜 

금속-DTC 킬레 이 트를 추출하였다. 약 2〜3분 

정도 방치한 후 두층으로 분리하고 유기층을 마 

이 크로피펫으로 3以 을 취 하여 HPLC 최 적 분리 

조건하에서 분리하였다.

아울러 금속 이온을 함유하지 않은 물 50mZ 
를 취하고 시료와 같은 방법으로 처리하여 바탕 

실험을 하였다.

2.3.2. 용량인자(k‘)의 측정. 각 금속-DTC 
킬레이트의 용리거동을 나타내는 용량인자는 앞 

에서 기술한 2.3.1.의 방법에 따라 실험하여 얻 

어진 크로마토그램으로부터 다음식에 따라 계산 

하여 구하였다.

여기서 为' 은 용량인자 (capacity factor), t 는 

머 무름 시 간 (retention time), t0 는 불감시 간 

(dead time) 이다.

2.3.3. 검정 곡선의 작성. 각 금속 표준 용액 

을 일정 량씩 정확히 취하여 비이커 (100mZ)ofl 넣 

고 증류수를 소량가한 다음 각 DTC 킬레이트의 

생성 및 추출 조건에 맞도록 pH 를 조절하고 분 

별 깔대 기 (125mZ) 에 옮겼다.
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여기에 0.01-0.05M DTC용액 2mZ씩 가하여 

수분간 잘 흔들어 금속-DTC 착물을 형성시키고 

DMDTC, DBDTC 및 APDC 킬레이트는 CH2 
Cl2 2ml, DDTC 는 MIBK 2mZ 을 가하여 추출한 

다음 얻어진 크로마토그램 으로 부터 봉우리 넓 

이 를 구하고, 봉우리 넓이대 가한 금속의 양을 

도시하여 검정곡선을 작성하였다.

2.3.4. 시료의 분석. Na(I), K(I), Mg(II), 
Ca(II), Al (III) 이 온이 각각 lOOppm 씩 Mn(II) 

는 20ppm, Fe(III) 는 Ippm, Zn(II) 및 Cd (II)
0.3ppm 의 농도로 공존 이 온을 함유한 혼합 

용액에 분석하고자 하는 금속 이온을 일정 량씩 

각각 가하여 시료 용액을 만들었다. 표준 용액 

및 시료 용액 일정 량(10~20mZ)을 취하여 실험 

방법 2.3.1.에 따라 처리하여 작성한 크로마토 

그램으로부터 봉우리 넓이를 구하고 검정 곡선 

으로부터 각 금속이온의 함유량을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 금속-DTC 착물의 추출에 미치는 진탕 

시간의 영향. DTC 리간드는 금속과 반응을 할 

수 있는 2개의 전자 주게 원자를 갖는 bidentate 
ligand 로써 Ni(II), Co (II) , Cu(II), Pb(II),Hg 

(II) 등의 2 가 금속과 1： 2 의 몰비 로, 3 가 금 

속인 Bi (III) 등과는 1： 3의 몰비를 갖는 비교 

적 안정한 분자내 착염을 다음과 같이 생성한 

다.

H' S"

여 기 에 서, R, R，： CH3(DMDTC). : C2H5
(DDTC). : C7H7(DBDTC)

R and R‘ ： Pyrrolidine (APDC)
Mra+ : Co (II), Ni(II), Cu(II), Hg(II), 

Pb(II), Bi (III) 등
한편, 형성된 금속-DTC 킬레이트를 용매로 

추출할때 추출에 미치는 진탕 시간의 영향을 조 

사하기 위 해 용매로써, methylene chloride 를 사 

용하여 진탕시간을 5〜30분까지 변화시켜 가며

Table 1. The effect of shaking time on the extraction of metal-DTC chelates

Chelating
Agents

Metal
Ions

Amount
AdddQg)

Peak Area ( X105) Retention
Time(min)Shaking Time(min.)

5 10 15 20 25 30
DMDTC Ni(II) 20 13.0 23.9 24.7 27.6 28.6 — 10.8

Co (II) 10 10.5 12.5 12.8 13.7 14.5 — 12.7
Cu(II) 10 11.6 11.6 11.6 12.0 11.8 — 16.2

DDTC Pb(II) 25 9.1 19.8 25.6 26.0 25.5 — 6.8
Co (II) 15 18.7 38.1 45.8 46.0 46.1 — 8.0
Cu(II) 30 25.4 45.3 53.6 53.5 54.0 — 10.1
Hg(II) 30 21.1 32.2 38.3 39.0 38.9 — 12.3

DBDTC Ni(II) 25 8.6 13.1 16.7 16.8 — 16.5 9.3
Hg(II) 30 13.2 16.2 23.9 24.1 24.1 10.5
Cu(H) 10 30.3 37.9 49.8 49.9 — 50.0 12.2
Co (II) 15 33.2 46.1 51.2 51.2 — 51.5 16.1

APDC Pb(II) 5 16.8 27.0 32.2 32.8 32.8 33.0 9.0
Ni(II) 10 35.3 57.7 65.8 65.7 65.9 63.0 2.5
Co (II) 15 98.7 118.1 147.7 146.7 148.3 150.2 13.2
Hg(n) 10 11.8 22.4 28.1 29.3 29.3 29.4 15.0
Bi (III) 10 30.3 46.8 53-8 55.9 55.7 55.8 16.8

Mobile Phase; DMDTC: Acetonitrile/Methanol/Water=30/25/45. DDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/0.05 
M-DDTC=35/40/25/0.05. DBDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/0.01M-DBDTC=75/15/10/0.05. APDC： 
Acetonitrile/Water/O. 05M-APDC=67/33/0. 05. Injection Volumn： 3"L
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Table 2. Effect of pH on the formation of Metal-DMDTC, DDTC, APDC, and DBDTC cElates

Chelating 
Agents

Metal
Ions

Amount 
Added 
(”g)

pH
5.0 9.0

R. T. (min.) P. A. (XIO5) R. T. (min.) P. A. (XIO5)

DMDTC Ni(II) 20 10.8 25.6 — 一

Co (II) 10 12.3 15.9 12.5 15.3
Cu(II) 15 16.2 13.0 16.5 12.1

DDTC Pb(ID 20 7.8 19.6 7.5 25.7
Co (II) 15 9.0 54.9 8.8 26.6
Cu(II) 20 11.2 39.2 10.9 23.3
Hg(II) 25 13.7 35.9 13.4 21.8

APDC Pb(H) 10 9.1 30.4 9.1 57.6
Ni(H) 10 0.1 21.1 10.1 67.2
Co(H) 15 13.2 72.5 13.3 142.6
Hg(II) 15 15.2 105.6 15.1 51.9
Bi(HI) 10 16.7 36.5 16.9 51.3

pH
Metal Added 3.0 3.5 4.0 6.0
Ions R.T. P. A. R.T. P. A. R. T. P. A. R. T. P. A.

(“g) (min.) (X105) (min,) ( X105) (min. ) (XIO5) (min.) (X105)
DBDTC Ni(II) 20 9.2 6. 1 9.2 15.4 9. 2 14. 7 9.4 2.T

Hg(II) 20 10. 4 14. 2 10. 5 20.1 10. 5 15. 5 10.6 2.9
Cu(H) 10 12.1 79. 8 12.2 53.9 12.2 35.5 12.4 5.9
Co (II) 8 16.4 30.2 16. 5 34. 8 16. 5 27. 7 16.8 7.0

Mobile Phase; DMDTC： Acetonitrile/Methanol/Water=30/25/45. DDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/0.05 
M-DDTC = 35/40/25/0. 05. APDC： Acetonitrile/Water/O. 05 M-APDC—67/33/0. 05. DBDTC： Acetonitrile/Met-
hanol/Water/0. 01 M~DBDTC = 75/15/10/0. 05. R. T.: 

얻은 크로마토그램으로 부터 각 금속 킬레이트 

의 머 무름시 간에 서 봉우리 넓이를 구하고 그 결 

과를 Table 1에 수록하였다.

결과에서 보는 바와같이 먼저 DMDTC 의 경 

우 Ni(II)과 Co(II)는 진탕시간이 증가함에 따라 

추출되는 양이 약간씩 증가하는 경 향이 있으나, 

Cu(II)는 5분경부터 거의 전량이 추출되고 있 

다. 그 밖에 DDTC, DBDTC 및 APDC 등도 금 

속 이온의 종류에 따라 약간의 차이가 있지만 

대체적으로 모든 DTC 킬레이트는 진탕시간이 

15분 이상부터 봉우리 넓이가 거의 일정한 값을 

나타내고 있기 때문에 본 연구에서는 추출할때 

진탕시 간을 20분으로 정하고 모든 금속-DTC 킬 

레 이트를 추출하였다.

3-2. 금속-DTC 킬레이트 형성에 대한 pH 의 

영향. 일반적으로 DTC의 금속 킬레이트는 약 

산성 약 염기성 범위에서 킬레이트를 잘 형성하 

는데 이 것은 DTC 가 용액 의 pH 에 따라 그 안정

:ention Time, P. A. : Peak Area.

도가 달라지기 때문이다. 한편, DTC 는 산성용 

액중에 서 분해 되 는데 그 반응은 다음과 같다32.

R' S~ R' H S- R* R

이와같은 분해 과정은 용액의 pH 가 (R,R，) 

N+H2 이 온의 pka 값보다 작을때 잘 진행 된다.

본 연구에 서는 DMDTC, DDTC 및 APDC 킬 

레 이 트의 경 우 이 미 보고된 최 적 pH 범 위 인 3.0 
〜9.0에서 대표적으로 pH5.0 및 9.0을 선택하 

여 pH 에 따른 머무름 시간과 봉우리 넓이를 구 

하였고, DBDTC는 pH 3.0~6.0 범위에서 조사 

한 결 과를 Table 2에 나타내 었다.

결과에서 보면 DMDTC의 경우 pH 5.0에서 

Ni(II) 이 가장 빨리 용리되고 다음 Co(II), Cu 
(II)의 순서 로 나타났다. 그러 나 pH 9.0 일때 는 

Ni(II) 는 검출되지 않았으며, Co (II) 및 Cu(II) 
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의 머무름 시간은 PH5.0인 경우와 비슷하였 

다.

또한 이들의 봉우리 넓이를 보면 pH5.0일때 

가 pH 9.0 보다 약간 크게 나타났다. DDTC 의 

경우 각 금속 킬레이트의 머무름 시간이 pH에 

따라 큰 차이가 없이 Pb(II)>Co(II)>Cu(II)> 
Hg(H)의 순서로 용리되 었다. 그러나 봉우리 넓 

이 를 보면 Co (II) 5] 경 우는 pH 5.0 이 pH 9.0 인 

경우보다 약 2배 이상 크게 나타난 것을 제외 

하고 나머 지 금속이 온들은 오히 려 pH 9.0 일때 

가 pH5.0에서 보다 약 L3배 정도로 넓게 나 

타났다.

또한 금속-APDC 킬레이트 역시 DDTC와 마 

찬가지 로 머 무름 시 간은 pH 에 따라 큰 차이 가 

없으며 Pb(II)>Ni(II)>Co(II)>Hg(II)>Bi(III) 
의 순서로 용리되었다. 그러나봉우리 넓이를보 

면, Hg(II)의 경 우 pH 5.0 이 pH 9.0 보다 약 2 
배 이상 크게 나타난것을 제외하고 나머지 금속 

이 온들은 오히 려 pH 9.0 일때 약 1. 5~3. 2 배 정 

도로 봉우리 넓이가 크게 나타났다.

한편 DBDTC는 3.0~6.0 범위에서 킬레이트 

를 비교적 잘 형성하는데 용리순서는 pH의 변 

화에 거의 무관하게 Ni(II)>Hg(II)>Cu(II)> 

Co(II)의 순서로 용리되었으며, 봉우리 넓이는 

Ni(II), Hg(II) 및 Co(II)의 경우 pH 3.5 일때 

최대 값을 보여 주는데 비하여, Cu(II) 의 경우는 

pH 3.0 에서 가장 크고 pH 가 증가할수록 감소 

하는 결과를 나타내고 있다.

이상과 같이 각 금속 이온이 독립적으로 존재 

할때 킬레이트 형성 최적 pH 가 서로 다른 경우 

도 있으나, 본 연구에서는 혼합금속 이온의 동 

시분리를 목적으로 하기 때문에 DMDTC 의 경 

우는 pH 5.0 에서, DDTC 및 APDC 는 pH9.0, 
DBDTC pH 3.5 에서 각각 킬레 이 트를 형 성 시키 

고 용매추출을 시도하였다. 여기서 DDTC 및 

APDC 에 서 pH 가 높아짐 에 따라 일어 날수 있 

는 금속이온의 가수 분해 및 수산화물의 형성에 

의한 오차를 고려해야 하나 실제로 실험결과에 

따르면 큰 영향이 없었으며, 본 연구에서 취급 

한 금속의 양이 대단히 작기 때문에 이점은 무

Effect of flow rate on the retention time of Metal-DTC chelatesTable 3.

Chelating 
Agents

Metal
Ions

Amount
Added

Flow Rate(mZ/min.)
0.3 0.5 0.7 0.9 0.3 0.5 0.7 0.9

(“g) Retention Time Relative Retention Time
DMDTC Ni(II) 20 — 15.6 10.8 — — 1.00 1.00 —

Co(II) 10 — 17.7 12.7 — — 1.13 1.18 —
Cu(II) 10 — 23.3 16.2 — — 1.49 1.50 —

DDTC Pb(II) 25 — 12.4 7.5 5.1 — 1. 00 1.00 1.00
Co (II) 10 — 15.4 8.8 5.9 — 1.24 1.18 1.16
Cu(II) 30 — 18.6 10.9 7.3 1. 50 1. 45 1.43
Hg(II) 30 — 22.5 13.4 9.1 — 1.81 1.79 1. 78

DBDTC Ni(II) 30 — 12.0 9.3 7.7 — 1.00 1.00 1.00
Hg(II) 30 — 13.7 10.5 8.7 — 1.14 1.13 1.13
Cu(II) 10 15.9 12.2 10.0 — 1.32 1.31 1.30
Co (II) 10 — 21.1 16.1 13.2 — 1.75 1.73 1.71

APDC Pb(II) 5 10.9 9.0 6.3 — 1.00 1.00 1.00 —
Ni(n) 10 12.6 10.1 7.1 1. 15 1.12 1.12 —
Co (II) 15 16.0 13.3 9.3 一 1.47 1.46 1.48 一

Hg(II) 10 18.1
21.4

15.1 10.7 — 1.66 1.67 1.70 —
Bi(III) 10 16.9 11.8 — 1.96 1.87 1.87 —

Mobile Phase； DMDTC： Acetonitrile/Methanol/Water=30/25/45. DDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/0.05 
M-DDTC=35/40/25/0. 05. DBDTC: Acetonitrile/Methanol/Water/O. 01M'DBDTC=75/15/0. 05. APDC： Aceto- 
nitrile/Water/0. 05 M-APDC=67/33/0. 05. Injection Volumn： 3以.
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시해도 될 것으로 판단되었다.

3.3. 용리액의 흐름 속도에 대한 영향

일반적으로 용리 액의 흐름 속도는 분리 도와 

전체 용리시간에 영향을 미치게 된다. 따라서 

금속-DTC 킬레이트 분리도와의 관계를 조사 

하기 위하여 용리액의 흐름속도를 킬레이트 시 

약에 따라 0.3~0.9mZ/min. 범위로 변화시켜가 

면서 얻은 머무름시간과 상대적 머무름시간을 

Table 3 에 수록하였다. 결과에서 보면 DMDTC 
의 경 우 흐름속도가 0.5m〃min. 일때 상대 적 머 

무름시간은 0.7m〃min 일때와 비슷하였으나，전 

체 용리시간이 23.3 분으로 너무 길었다. 그러나 

흐름 속도가 0.7m〃min. 일 경 우는 용매 의 크기 

인자의 값（log矿）이 1이하의 범위를 가지면서 

용리시 간이 16.2분으로 짧았다. 뿐만 아니 라 

DDTC 및 DBDTC 킬레 이 트는 0.5m〃min. 일때 

상대적 머 무름시 간이 가장 컸으나, 반면 전체 용 

리 시 간이 DDTC 는 22.5 분이 고, DBDTC 는 21.1 

분으로 가장 길었다. 또한 흐름속도가 0.9mZ/ 
min 일때 용리시 간은 상당히 짧아지 지 만, 분리 

관의 압력 이 서서 히 증가하여 장시 간 용리시 킬때 

분리도의 재현성을 감소시킬 가능성이 있다. 따 

라서 이 같은 점을 고려하면 모든 킬레이트가 완 

전히 용리되는 시간이 각각 13.4분 및 16.1 분 

인 0.7mZ/min. 이 가장 적 당한 흐름속도라고 생 

각된다.

(1) (2)

ec n
g
~

总 

a

으
춰
은

。sq -*

(A) DMDTC

ec h*

 

Q

1"e
o
u
e
q
jo

s

으

f
(B) DDTC

10 20 0 10 20
Retention Time(min.)

(D) APDC

(2)

u
iu  

O
Z
E

 

端 

O
O
U

B
q
Jo

s
q
v

(C) DBDTC

(n
<n
(n
(II
TC

认
N
 H
 c
 c
 D

(1) (2)

sc-E

 %
 8

奇£
0
으
¥
7

10 29 0 W 20
Retention Time(min.)

10 20 C 10 20 0
Retention Time(min-)

Fig. 1. Chromatogram of Metal-DTC ch이ates on Novapak Ci8 and /z-Bondapak (1) Novapak Ci8. 
(2) g-Bondapak Ci8. Mobile Phase; DMDTC: Acetonitrile/Methanol/Water=30/25/45 DDTC: Acetonitrile/ 
Methanol/Water/0. 05 M-DDTC=35/40/25/0. 05. DBDTC: Acetonitrile/Methanol/Water/O. 01 M-DBDTC 
=75/15/10/0. 05. APDC: Acetonitrile/Water/0.05 M-APDC=67/33/0. 05. Flow Rate: 0.5mZ/min. (APDC), 
0.7mZ/min (DMDTC, DDTC, DBDTC). Detection: UV 2 54nm (DMDTC, DDTC, APDC), 270nm 
(DBDTC).
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한편 APDC 의 경우는 0.5 와 0.7m〃min. 일 

때 상대적 머무름시간이 거의 비슷하나 0.7m〃 
min. 이 0.5m//min. 인 경 우보다 분리 도가 좋지 

않은 결과를 보여 주고 있다. 그리 고 0.3m〃min・ 
및 0.5mZ/min.에서는 분리도는 둘다 좋으나 전 

체 용리시 간을 비 교해 보면 0.3mZ/min. 일때 가 

약 21.4 분이 고, 0.5m〃min. 일때 약 16.9 분으 

로써, 전자의 경우 전체 용리시간이 길어지는 동 

시에 봉우리 폭 넓어지기 현상이 일어나기 때문 

에 0.5m〃min. 가 가장 적 당함을 알 수 있다.

3-4. 금속-DTC 킬레이트의 분리도에 미치는 

영향.

일반적으로 분리도에 영향을 주는 기본 요인 

은 분리인자 (a), 분리 관의 이 론 단수 (N) 및 

용매의 크기 인자(矿)등 세가지인데, 이들은 서 

로 독립 적 으로 분리 도에 영향을 준다. 따라서 

본 연구에서는 금속-DTC 킬레이트의 분리도에 

영향을 미치는 분리관 및 추출용매의 증류, 용 

리액의 세기등 몇가지 인자를 조사 검토하였다.

3.4.1. 분리관의 선택. 금속-킬레이트를 역상 

HPLC 로 분리하는 데에 있어서 적당한 분리관 

을 선택하기 위하여 주로 사용되고 있는 “-Bon- 

dapak Cig 과 Novapak Cig 의 두가지 분리 관을 

이용하여 분리상태를 비교 검토해 보았다.

먼저 Fig. 1 에 서 나타낸 DMDTC 킬레 이 트의 

크로마토그램을 보면 Novapak C” 의 경우, 1 

은 Ni(II), 2는 Co(II), 3 은 Cu(II) 및 4 는 

DMDTC 로서 비교적 좋은 분리도를 나타냅과 

동시에 용리시간이 약 16분 정도면 모든 킬레 

이트가 용리되 었다. 그러 나 “-Bondapak Cj8 분 

리관의 경우는 바탕선이 점차적으로 내려갈 뿐 

만아니라, Cu(II) 의 경우는 분리되지 않는 등 

전반적으로 머무름 시 간이 Novapak Ci8 분리관 

보다 약 20분 정도로 길어짐을 알 수 있었다. 

이 것은 Novapak Ci8 분리 관(N= 11, 600, L=15 
cm) 이 “-Bondapak C]8(N=3, 000, L=30cm) 보

Table 4. The Peak area and retention time of Metal-DTC chelates in several extraction solvents

Chelating 
Agents

Metal
Ions

Amount 
Added 
(Rg)

CHQ2 CHC13 MIBK MIBK-Cyclohexane 
(70%) (30%)

R. T.*/P. A. 너 R. T. /P. A. R.T. /P. A. R. T./P. A.

DMDTC Ni(II) 20 10. 8/25. 6 11. 4/ 0.5 10. 8/ 1.7 10. 8/ 1.6
Co(H) 10 12. 3/15.9 13.1/11.7 12. 3/16.5 12. 7/15.2
Cu(n) 15 16. 2/13.0 17. 4/ 2.3 16. 4/ 5.4 16. 9/ 4. 7

DDTC Pb(n) 25 7. 아/ 4. 2 8. 5/ 9.4 7.5/25.2 8. 0/ 4.1
Co (II) 10 7. 9/ 7.1 11.6/28.3 8.8/26.6 9.0/15.3
Cu(II) 25 9. 8/21.9 14.0/28.6 10. 9/45. 7 11.3/11.5
Hg(n) 30 11.8/15.6 17.1/28.3 13.4/39.1 14.0/21.7

DBDTC Ni(II) 30 9.3/18.4 9. 6/ 7.1 9. 5/13.1 9. 5/13.1
Hg(II) 30 10. 5/24.4 10. /913. 6 10. 8/17.0 10. 8/15.8
Cu(II) 10 12. 2/44. 5 12.7/42.0 12. 6/30. 0 12. 6/29. 3
Co (II) 8 16.1/32. 3 17.3/19.9 17. 2/21.6 17.2/18.0

APDC Pb(II) 4 9.0/26.8 9.1/ 9.1 9.0/23.0 9.3/20.8
Ni(II) 10 10.1/67.3 10. 7/ 5.3 10.7/17.3 10. 8/12.9
Co (II) 8 13. 3/72. 3 13.3/12.7 13. 5/40. 0 13. 5/39.0
Hg(II) 8 15.1/25.9 15.1/ 1.4 15.4/15.1 15.8/14.1

Bi (III) 15 16. 9/77. 0 16.9/21.6 17. 2/61. 2 17.9/54.0

Mobile Phase; DMDTC: Acetonitrile/Methanol/ Water=30/25/45. DDTC: Acetonitrile/Methanol/Water/O. 05 
M-DDTC=35/40/25/0. 05. DBDTC: Acetonitrile/Methanol/ Water/0. 01 M-DBDTC=75/15/10/0. 05. APDC: 
Acetonitrile/Water/0. 05 M-APDC=67/33/0. 05. Flow: Rate: 0. 5mZ/min. (APDC), 0. 7mZ/min. (DMDTC, 
DDTC, DBDTC). Detection: UV 254nm (DMDTC, DDTC, APDC), 270nm (DBDTC). Injection Volume:

*Retention Time. **Peak Area.
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다 이론 단수가 커서 분리관 효율이 좋은 동시 

에 분리관 길이가짧으므로써, 관의 머무름시간 

이 줄어드는 결과를 나타낸 것이라고 생각한다.

한편 DDTC, DBDTC 및 APDC 의 경우도 〃- 

Bondapak Cig column 에 서 의 머 무름 시 간이 No- 
vapak Ci8 보다 짧아지 는 경 향을 보여주고 있 으 

나, DMDTC 의 경우에 비하여 분리 상태는 비 

교적 좋지 않았다. 특히 APDC의 경우 Ni(II) 
이 전혀 나타나지 않았으며 Co(II) 및 Hg(II)가 

서로 겹쳐 나타나는 결과를 보여주고 있다. 따 

라서 본 연 구에 서 는 Novapak Cig column 을 선 

택하여 금속-DTC 킬레이트의 분리를 시도하였 

다.

3.4.2. 추출 용매에 따른 분리도의 영향.

추출 용매 에 대 한 금속-DTC킬 레 이 트의 용해 도 

차이에 따라 추출 효율 및 용리 거동에 어느 정 

도 영향을 미치게 될 것으로 생각된다. 따라서 

몇가지 대표적인 추출 용매, 즉 CHCI3, ch2ci2, 
MIBK 등을 선택하여 금속 킬레이트를 추출하고 

용매에 따른 머무름 시간과 봉우리 넓이를 상호 

비 교 하였는데 그 결과는 Table 4와 같다.

먼저 각 금속 킬레이트가 용매의 증류에 따른 

용리순서를 보면 킬레이트 시약 및 금속 이온의 

증류에 따라 약간의 차이가 있지만 DMDTC, 
DDTC 및 DBDTC 의 경우 CH2C12>MIBK> 
CHCI3 순이 며 APDC 는 Ni (II) 를 제외 하고 CH2 

CKCHC13〉MIBK 의 순서로 나타나고 있다. 

이것은 A12O3에 대한 각 용매의 세기 파라미터 

(e。)값의 크기 가 0.43〉0.42〉0.42 인 것과 비 교 

해 볼때 용매 세기 값이 가장 큰 MIBK 가 역상 

HPLC 에서 가장 빨리 용리 될 것이 라는33~龄 일 

반적 인 사실과 일치 하지 않고 있다. 이 와같은 용 

리순서는 추출용매가 킬레이트 뿐만아니라 용 

리액과의 상호작용등 여러가지 인자들이 영 향을 

미친것으로 추정된다. 또한 추출용매의 극성이 

큰 영 향을 주지 않는다는 점은 MIBK 와 극성 

을 약간 감소시킨 MIBK(70%)-cyclohexane(30 

%)의 머무름 시간을 비교하였을 때 DDTC를 

제외하고 나머지 킬레이트에서는 큰 차이가 없 

이 거의 비슷하다는 사실로 부터 알 수 있다.

한편, 각 용매에 대한 봉우리 넓이를 비교해 
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보면, DMDTC 의 경 우 Co (II)는 MIBK 로 추출 

했을 때가 CH2CI2 보다 약 L03 배 큰 것으로 

나타났을 뿐, 그밖에는 CHQL 가 다른 추출 용 

매의 경우보다 약 2.5〜50배 정도 크게 나타났 

다. 따라서 전반적 인 추출능의 크기 순서 는 CH? 
Cl2>MIBK>MIBK-cyclohexane>CHCl3 이 었 

다. 그러 나 DDTC 의 봉우리 넓 이 는 MIBK> 
CHCl3>CH2Cl2>MIBK-cyclohexane 의 순으로 

써 Co (II)-DDTC를 제외하고 MIBK 일 경우가 

다른 용매에 비하여 약 2~6배 정도 봉우리 넓 

이가 증가하였다. 또한 DBDTC는 대체적으로 

CH2C12>MIBK>CHCl3>MIBK-cyclohexane 의 

순이지만, Ni(II) 및 Hg(II) 의 경우는 MIBK- 

cyclohexane °] CHCI3 보다, 그리 고 Cu(II) 는 

CHCI3 가 MIBK 보다 오히 려 추출능이 높았다. 

APDC 경우는 DMDTC 와 비슷한 경 향을 나타 

내고 있는데 CH2CI2 가 다른 추출용매에 비하여 

약 3~13배 정도 큰 봉우리 넓 이를 나타냈다.

일반적으로 수용액중에서 형성된 금속-킬레이 

트를 비교적 극성이 큰 용매로 추출할때 용매와 

수용액 사이 의 상호작용으로 인하여 추출능이 감 

소될 것으로 예상 되 었으나 실험 결과와는 잘 일 

치하지 않았다. 실제로 MIBK 의 극성 을 감소시 

키 기 위 하여 cyclohexane 을 30%되 게 첨 가한 

MIBK-cyclohexane 혼합 용액 보다도 머 무름시 간 

도 짧았고, 그 상대적인 봉우리 넓이 역시 큰 것 

으로 미루어 보아 MIBK 와 용리액 사이의 상호 

작용이 금속-킬레이트의 용리거동에는 큰 영향 

을 미치지 못한 것으로 판단된다.

이와같은 상호작용은 용리액과 용매와의 상호 

작용 이외에도 용매의 유전상수, 용해도등 몇가 

지 다른 물리적 요인이 복합적으로 작용한 것으 

로 추정된다.

따라서 본 연구에서는 DMDTC, DBDTC 및 

APDC 의 금속 킬레 이 트는 CH2CI2 를, 그리 고 

DDTC는 MIBK를 사용하여 금속 킬레이트를 

추출하였다.

3.4.3. 용매 세기의 영향. 분리도에 영향을 

미치는 세가지 인자중에서 가장 바람직한 변화는 

이 동상의 조성 과 관련된 분리인자(a)가 증대 된 

었을 때이나, a 의 영향은 간단한 실험조건 변
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I*) WTOTC

Fig. 2. Chromatogram of Metal-DTC chelates. Mo
bile Phase ； DMDTC： Acetonitrile/Methanol/Water= 
30/25 45. DDTC: Acetonitrile/Methanol/Water/0.05 
M-DDTC=35/40/25/0. 05. DBDTC: Acetonitrile/Me- 
thanol/Water/0. 01 M—DBDTC=75/15/10/0. 05. AP
DC： Acetonitrile/Water/0. 05 M-APDC. Flow Rate： 
0. 5mZ/min. (APDC), 0.7mZ/min. (DMDTC, DDTC, 
DBDTC).

화로는 추정하기 어렵다. 이 중에서 실험적으로 

쉽게 변화시킬 수 있는 것은 용매의 크기인자로 

서 용매의 세기를 변화시킴으로서 분리도를 증 

가시킬 수 있다. 일반적으로 용매의 세기 인자 

(矿)온 증가시킨 경우 분리도는 향상되지만 머 

무름 시간이 증가되는 동시에 용리 곡선이 완만 

해져 검출기의 감도가 줄어든다. 결과적으로 분 

리도의 향상을 위해서는 a 혹은 N를 변화시키 

는 것보다, 의 최적 범위인 1＜捕'〈10 사이인 

용리액을 사용하는 것이 좋다.

먼저 본 연구에서는 용매의 세기가 분리도에 

미치는 영향을 알아보기에 앞서 용리액에 대한 

킬 레 이 트 시 약의 첨 가 효과를 조사하였다. 왜 냐 

하면 일반적으로 금속-DTC 킬레이트는 용매중 

에서 비교적 가수분해 반응을 잘일으키는 것으 

로 알려져 있으며, 만약 금속-DTC킬레이트가 

용리중에 가수분해를 일으킨다면 분리도에 영 향 

을 미칠 것으로 생각된다. 그러므로 이와같은 

현상을 방지하기 위해서는 소량의 DTC를 함유 

한 용리액을 사용하면 이와같은 현상의 방지가 

가능할 것으로 보인다. 용리액은 킬레이트의 증 

류에 따라 비교적 분라가 잘되는 용매계를 선택 

흐｝•였는데, DMDTC, DDTC 및 DBDTC met- 

hanol-acetonitrile-water 의 성분 혼합 용매 계 

이고, APDC의 경우는 acetonitrile-water 의 이 

성분 혼합 용매로써 DTC 를 용리액에 첨가하였 

을 때와 하지 않았을때의 크로마토그램을 비교 

하여 보면 Fig. 2 와 같다.

DMDTC 의 경우를 보면 봉우리 1 은 Ni(II), 

2 는 Co(II), 3은 Cu(II), 그리 고 4 는 DMDTC 
인데 용리액에 DMDTC 를 가하지 않았을 경우 

에는 비교적 분리도가 좋은 크로마토그램을 얻 

었으나, DMDTC 를 용리액에 가했을 경우에는 

바탕선이 불안정해진 뿐만아니라, 봉우리넓이 

또한 감소하는 결과를 보여주고 있다. 이것은 

DMDTC 킬레이트들은 용리중에 가수분해를 거 

의 일으키지 않는다는 것을 의미함과 동시에, 

오히려 DDTC 가 용리액에 첨가되면 용리중에 

소량의 시 약이 추출되어 분리관의 압력을 증가 

시킴으로써 봉우리 넓힘 효과를 나타낸다고 생 

각된다.

그러나 DDTC 의 경우는 DMDTC 와는 달리 

킬레이트 용액에 첨가하였을 때가 분리도가 향 

상되 고, 봉우리 넓 이 또한 증가하는 경 향을 보 

이고 있다. 특히 Pb(II)는 봉우리 넓이가 약 10 
배 정도 증가되며, Co(II), Cu(II) 및 Hg(II) 
등도 L5〜2.1 배 정도 넓어졌다. 한편 DBDTC 
킬레이트 역시 DDTC와 비슷한 경향을 나타내 

고 있으나 APDC 의 경 우 용리역 에 APDC 를 

가하지 않았을 때는 분리가 거의 되지 않았다.

그러 나 APDC 를 가했을 경 우 분리 가 대단히 

좋아지고, 봉우리의 넓이도 증가하는 것을 볼수 

있다. 이것은 DDTC, DBDTC 및 APDC 금속 

킬레이 트의 크기가 DMDTC 인 경우보다점 차적 

으로 커짐으로써, 용리액중 물과의 상호작용으 

로 인하여 용리중에 가수분해를 비교적 잘 일으 

키는 동시어］, 일부 분해된 킬레이트시약의 자가 

축합생 성 물인 thiuram disulfide 등과 같은 부산 

물을 생 성 하는 결과라고29 생 각된다. 그러 므로 
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본 연구에서는 DMDTC 킬레이트의 경우 용리 

액에 DMDTC 를 가하지 않았으며, DDTC 및 

APDC 는 0.05M 용액을, 그리고 DBDTC 는 

0.01M 용액을 각각 0.05 비율로 첨가한 것을 용 

리액으로 사용하였다.

다음 용매의 세기가 분리도에 미치는 영향을 

조사한 결과는 Fig. 3 및 4와 같다. 먼저 DM- 
DTC 킬레이트의 경우 (F，g. 3) acetonitrile : 

methanol : water -2] 비 율이 40 ： 25 ： 35 인 A)를 

보면 Ni(II), Co(II) 가 분리되지 않았으며, 

water의 비율을 좀더 증가시켜 용매의 세기를 

증가시킨 B)의 경우 Ni(II) 와 Co (II)가 분리되 

기 시 작하였.다. acetonitrile : methanol : water의 

비 율이 30 ： 25 ： 45 인 C) 는 비 교적 좋은 분리 도 

를 나타내 고 있으며 , water 의 비 율이 좀더 증가 

해서 용매의 세기가 더욱 커진 D)와 E)의 경우 

는 C)의 경우보다 더 좋은 분리도를 나타내고 

있다. 그러나 이들도 봉우리 폭 넓어지기 현상 

이 일어날 뿐만아니라 머무름 시간이 D)는 약 

18분, E) 의 경우는 27분 정도로써 약 16분인 

C)보다 상당히 길어짐을 알 수 있었다.

또한 Fig. 3 및 4 에서 나타낸 DDTC 및 DB- 
DTC 의 경 우를 보면, DDTC 는 acetonitrile : 
methanol : water 의 비 가 35 ： 40 ： 25 일때, DB- 
DTC는 75 : 15에서 가장 좋은 결과를 얻었다. 

한편 acetonitrile-water의 이성분혼합용매계를 

사용하여 분리한 APDC 의 크로마토그램을 보면 

(Fig. 4) 먼저 용리 액의 비 율이 73 ： 27 인 A)의 

경우 Pb(II)와 Ni(II)의 분리가 완전하지 못했 

을 뿐만아니라, Hg(II)와 Bi(III)는 전혀 분리 

되지 않은 것을 볼 수 있다. water의 비율을 증 

가시킨 B)에서는 비교적 A)의 경우보다 분리가 

잘 되지만 여전히 Hg(II)와 Bi(III)는 완전하게 

분리되지 않았다. 그러 나 water 의 비율을 33 
(v/v%) 이상으로 증가시킨 C) 및 D)에서와 같 

이 모든 금속 이 온의 분리 도가 향상되 지 만 water

0 5 10 0 5 10 15 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 3。
Retention Time(minJ

DDTC

Fig. 3. Chromatogram of Metal-DMDTC and DD
TC chelates as function of mobile phase composition. 
Mobile Phase: Acetonitrile: Methanol: Water. DMD
TC A) 40 ： 25 ： 35, B) 35 ： 25 : 40, C) 30 ： 25 ： 45, 
D) 25 ： 25 ： 50 E) 20 ： 25 ： 55. DDTC A) 45 ： 40 ： 
15, B) 40 ： 40 ： 20, C) 35 : 40 ： 25, D) 30 ： 40 ： 30.

0 5 10 0 5 10 15 0 5 10 15 。 5 10 15 20

Retention TlmetminJ

Fig. 4. Chromatogram of Metal-DBDTC and APDC 
chelates as a function of mobile phase composition. 
Mobile Phase. DBDTC ； Acetonitril: Methanol: Water 
(0. 01M DBDTC) A) 80 ： 15 ： 5, B) 77. 5 ： 15 ： 7.5, 
C) 70 ： 15 ： 10 D) 72. 5 ： 15 ： 12.5, E) 70 ： 15 ： 15. 
APDC; Acetonitrile: Water (0.05M APDC) A) 73 : 
7, B) 69 : 31, C) 67 : 33, D) 65 : 35.
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Eluotropic Strength(£°) ELuotropic Strength；卩

Fig. 5. Relationship between eluotropic strength (e°) of the mobile phase and log V of metal 
DTC 사elates. (A) DMDTC. (B) DDTC. (C) DBDTC. (D) APDC.

의 비율이 너무 증가하면 머무름 시간이 길어질 

뿐만아니라, 봉우리의 폭 넓어지기 현상이 일어 

나기 때 문에 acetonitrile-water 의 비 가 67 : 33 
일때가 가장 적 당함을 알았다.

이상과 같이 용매계의 혼합비에 따라 각 금속 

-DTC 킬레이트의 크로마토그램으로부터 구한 

용매 세기 값 （log矿）과 Snyder 식으로부터 계산 

한 혼합용매 의 용리 세기 （eluotropic strength, e°） 
를 plot 하여 얻어진 결과는 Fig 5 와 같다.

결과에서 보는 바와 같이 각 금속-DTC 킬레 

이트에서 용리세기와 log矿의 관계는 비교적 좋 

은 직선성 을 보여주고 있는데, 먼저 DMDTC의 

경 우 acetonitrile : methanol : water 의 비 율이 3 

0 ： 25 ： 45（甘=64.8） 일때 Iog&' 가 0- 24~0.50 범 

위로써 최적의 분리조건인 0冬log&'Ml 을 만족하 

는 것으로 나타났다.

뿐만아니 라 그밖의 DTC 에 대한 결과를 보면 

DMDTC 와 비 슷한 경 향을 보여 주고 있는데 DD- 

TC, DBDTC, APDC 의 경우 e。가 각각 55-4, 
47.2 및 62.3 일때 log 为' 값이 0.30~0.66, 

0.45~0.75 및 0-0.44인 범위로써, 이들 또한 

최적 log k' 조건을 만족하고 있다. 특히 3성분 

혼합용매계에서 분리가 잘되는 DMDTC, DDTC 
및 DBDTC 킬레이트를 보면 DBDTC, DDTC 

DMDTC 의 순서로 혼합 용매의 용리세기 낮아 

지 는 즉, acetonitrile 의 조성 비 가 커 지 는 비 극 

성용매계에서 좋은 분리도를 보여주고 있다. 이 

것은 리간드의 크기가 용리액에 대한 상호작용 

및 용해도에 영향을 미치는 결과라고 생각된다. 

그러나 APDC 의 경우는 이와같은 경향에 따르 

지 않는데 그 이유는 비슷한 조성의 용매계에서 

얻어진 결과가 아니기 때문에 단언하기는 곤란 

하고 앞으로 좀 더 조사해 야 될 점 이 라고 생 각 

한다.

3.5. 정량분석에의 응용
3.5.1. 검정 곡선의 작성. 지금까지 얻어진 

각 금속-DTC 킬레 이 트의 용리 거 동 결 과를 토대 

로 이것을 혼합 금속이온의 동시 분리정량에 이 

용할 수 있는 가능성 을 검토하기 위해 몇가지 금 

속 이온에 대한 검정 곡선을 작성하였다. 즉,

Journal of the Korean Chemical Society



역상 액체 크로마토그래피에 의한 몇가지 금속-Dithiocarbamate 킬레이트의 용리거동 및 동시분석에 관한 연구 으23

Table 5. B 
for metal

degression lines of the calibration curve Table 6. Percent recovery of metal ionsfrom compo
site samplesons

Chelating Metal Range of Metal Regression Chelating Metal Added《°und Recovery* C. V. *
Agents Ions Amount (jtzg) Line Agent Ion (ppb) •脇严 (%) (%)

DMDTC Ni(II) 0-10 Y= 1-326X
Co (II) 0—10 Y= 1-550X
Cu(II) 0—10 Y= 0.908X

DMDTC Ni(II) 200 195 97.5 1.60
Co (II) 200 197 98.5 1.32
Cu(II) 300 296 98.7 1.34

DDTC Pb(II) 0—10 Y= 0.950 X
Co (II) 0— 8 Y=3.125X
C 기 (II) 0—10 Y= 1-750X
Hg(II) 0—10 Y= 1.369X

DDTC Pb(II) 200 207 96.5 3.28
Co (II) 200 198 99.0 1.40
Cu(II) 100 102 102.0 2.10
Hg(II) 300 320 106.0 2.40

DBDTC Ni(H) 0-20 Y= 0.650 X
Hg(II) 0—20 Y 느 0.882X
Cu(II) 0—10 Y 그 4.839 X
Co(II) 0—12 Y= -3913X

DBDTC Ni(II) 400 380 95.0 3.10
Hg(II) 400 386 96.5 2.46
Cu(II) 80 82 102.5 1.96
Co (II) 60 56 93.0 3.41

APDC Pb(II) 0— 8 Y= 6.551 X
Ni(II) 0— 8 Y= 5.857X
Co (II) 0— 4 Y = 10.330X
Hg(II) 0-10 Y= 3.339X
Bi(III) 0- 8 Y= 5.160X

APDC Pb(II) 200 199 99.5 2.34
Ni(II) 200 198 99.0 1.93
Col (I) 50 49 98.0 1.95
Hg(II) 200 208 104.0 0.98
Bi (III) 200 205 102.5 1.85

Y： Peak Area(X105). X： Metal Am이mt(“g). Mob- Mobile Phase； DMDTC： Acetonitrile/Methanol/Wa-
ile Phase； DMDTC: Acetonitrile/Methanol/Water— ter=30/25/45. DDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/
30/25/45. DDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/O. 05 0. 05 M-DDTC=35/40/25/0. 05. DBDTC： Acetonitrile
M-DDTC=35/40/25/0. 05. DBDTC： Acetonitrile/Me- /Methanol/Water/0. 01 M-DBDTC = 75/15/10/0. 05.
thanol/Water/0. 01 M-DBDTC—75/15/10/0.05. AP- APDC： Acetonitrile/Water/0. 05 M-APDC = 67/33/0.
DC： Acetonitrile/Water/0. 05 M—AFDC=67/33/0. 05. 05. Detection; UV 254nm(DMDTC, DDTC, APDC),
Detection： UV 254nm(DMDTC, DDTC, APDC). UV 270nm(DBDTC). Injection Volume； 3 pl. Sample
270nm(DBDTC). Injection Volume： 3泌 Volume Taken; 20. OmZ. ^Average value of ten runs. 

^Coefficient of Variation.

각 금속 이온의 표준용액을 일정 량씩 취하여 만 

든 금속-DTC 킬레이트 용매 추출한 다음 최적 

분리 조건하에서 얻은 크로마토그램으로부터 봉 

우리 넓이를 구하고 이것을 금속 이온의 농도와 

plot 하여 작성 한 검 정 곡선 으로부터 구한 regres
sion line 의 식은 Table 5에 수록하였다.

결과에서 보는 바와같이 금속 이온의 종류에 

따라 약간의 차이는 있지만 DMDTC와 DDTC 
의 경우 O-10ug, DBDTC 는 0-20〃g, 그리고 

APDC O-lOjUg 범위에서 원점을 통과하는 비교 

적 좋은 직선성을 보여주고 있는데 그 중에서도 

금속-APDC 킬레이트는 다른 DTC의 경우보다 

regression line 의 기 울기 가 가장 큰 결 과를 얻 

었다.

3.5.2. 정밀성의 측정. 본 방법에 의한 정밀 

성을 조사하기 위한 목적으로 각 금속 이온이 

혼합된 시료용액에 대하여 각각 10회씩 측정한 

값을 평 균하여 얻은 회수율과 coefficient of var- 

iation(C.V.) 은 Table 6 에 수록하였 다.

결과에서 보는 바와같이 DMDTC 의 경우 회 

수율은 97.5~98.7% 범위이고, 이들에 대한 C. 
V. 값은 1.32〜1.60% 범 위 로써 비 교적 좋은 정 

밀성을 나타내고 있다. 그밖의 DDTC, DBDTC 
및 APDC 의 경우도 회수율이 각각 96.6~ 106.0 
%, 95.0〜 102.5%, 98.0〜104.0%이고, C.V. 
값은 각각 1.40〜3.2%, 1.96〜3.41% 및 0.98 
~2.34%의 범위로써 재현성이 양호함을 알 수 

있다.

3.5.3. 공존 이온의 영향. 본 연구에서 분석 

의 대상이 되고 있는 금속 이온과 공존가 능성
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Table 7. Effect of foreign ions on the determination 
of the metal ions

Chelating 
Agent

Tolerance Limjt Foreign Ion 
(“g).

DMDTC < 5 Pb(II)
<10 Hg(H)
<10 Zn(II)
<15 Cd (II) for 1 昭 of

Cu(II)
<10 Fe(II)
<15 Mn(II)
<10 Bi (III)

>1, 000 Mg (II), Ca(II), Al
(HI), Cr(IV)

(No Interference)

DDTC < 4 Zn(II)
<2.5 Ni(II).
> 5 Bi (II)

Hg(II)
>1,000 Mg (II)

(HI)
(No Interference)

for 1 “g of 
Pb(H)
for 1 昭 of

,Ca(II), Al

DBDTC <10 Pb(II)
<200 Bi (III)
> 5 Cd (II)
< 5 Zn(II)
<2.5 Fe(II)

>1,000 Mg (II)
(III)

(No Interference)

1 for 1 昭 of 
]Cu(II)

for 1 “g of 
Co(II)

,Ca(II), Al

APDC < 2. 5 Zn(II) for 1 /zg of
Pb(II)

<100 Fe (II) for 1 昭 of
니 g(H)

<250 Cd (II) 1 for 1 “g of<500 Mn (II)| 滞％展)

白흥 (fl) and 
Bi(III)

>1, 000 Mg (II), Ca(H), Al
(III)

(No Interference)

이 큰 몇가지 이온들이 함께 존재할때의 방해 영 

향을 조사하여 얻은 허용한계를 Table 7에 수 

록하였다. 이때 허용한계는 분석하고자하는 각 

금속 이온의 회수율에 5% 이상의 상대 오차를 

일으키는 양으로부터 구하였다. 결과에서 보는 

바와같이 DMDTC 의 경우 Ni(II) 및 Co(II)는 

다른 금속의 머무름 시간과 거의 겹치지 않기 

때문에 큰 영향이 없었으나, Cu(II)의 경우는 

금속 이온의 증류에 따라 차이가 있지만 Pb(II) 

등 7개의 금속 이온이 5〜15/绍 이상 존재하면 

방해를 일으킴을 알 수 있다. 그러나 Mg(II), 
Ca(II), Al (III) 및 Cr(III) 등은 1000#g 이 상 

이 존재하더라도 영향을 주지 않았다. DDTC 
킬레이트의 경우 허용한계를 보면 Mg(II), Ca
(II) 및 Al (II)는 거 의 영 향을 주지 않지 만, 4個 

의 Zn(II) 및 2.5鶴 의 Ni(II) 이 상이 존재 하면 

l"g 의 Pb(II) 에 대하여, 5网 이상의 Bi (III)는 

l"g의 Hg(II)에 대하여 각각 영향을 주고 있 

다. 그리고 DBDTC 의 경우는 l“g 의 Cu 중에 

Pb(II) 10/zg 및 Bi (III) 200/zg, 의 Co (II) 
중에 Zn(II) 5“g 및 Fe(II) 2.5鶴이 존재하면 

머무름 시간이 겹쳐 방해 영향을 주고 있다. 그 

러나 DBDTC 는 DDTC 와 마찬가지로 Mg (II), 

Ca(II) 및 Al(III)는 거의 영향을 미치지 않는 

다. 한편 APDC의 경우, Mg(II), Ca(II) 및 Al
(III) 는 100Q”g 이상, 그리고 Mn(II) 는 50(也g, 
Cd (II)는 250ag 정도 존재하더 라도 거의 영향을 

미치지 않았다. 그러나 Zn(II)는 머무름 시간이 

약 8.6분으로 Pb(II) 와 거의 비슷하고, Fe(II) 
의 경 우는 14.7분으로서 Hg(II) 와 겹 침 으로 이 

들이 공존하는 경우 Pb(II) 및 Hg(II)의 분석에 

영향을 미치게 된다. 그러나 Fe(III) 등은 금속 

킬레이트를 형성시킬때 방해작용의 가리움 제로 

써 1.0M 시트르산 암모늄 • 용액을 일정 량 가하 

여 추출하면 가리움이 가능하지만 Zn(II) 등 기 

타 이온들은 금속 킬레이트를 만들기 전후에 음 

이 온 교환관을 guard column 으로 사용하여 시 

료용액을 용리시키기 전에 제거 시켜야 될것으 

로 생각된다.

3.5.4. 시료의 분석. 본 연구의 결과를 실제 

시료의 분석에 응용하기 위하여 Na(II), K(I), 

Mg (II) , Ca(II) 및 Al (III) 등이 lOOppm 씩 , Fe 
(II)가 Ippm, Zn(II) 및 Cd(II)이 각각 0.3ppm 
씩 함유된 용액에 분석하고자 하는 금속 이온의 

농도를 50~500ppb 범위로 가하여 만든 합성 시 

료용액 을 분석 한 결 과는 T湖" 8에 수록하였 

다.
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Table 8. Analytical res니ts of composite water samples

Chelating
Agent

Metal 
Ions

Sample 
Number

Added 
.(PPb)

Found Average 
(ppb)

Recovery® 
(%)

Relative 
Error (%)

DMDTC Ni(II) I 200 196 98.0 -—2. 0
II 400 414 103.5 + 3.5

Co (II) I 200 203 101.5 + 1.5
II 400 388 97.0 —3. 0

Cu(II) I 300 293 97.7 —2.3
II 500 487 97.4 ~2.6

DDTC Pb(II) I 200 195 97.5 -2.5
n. 400 395 98.0 —2. 0

Co (II) I 100 101 101.0 4-1.0
n 200 198 99.0 一 .0

Cu(II) I 100 101 101.0 + 1.0
ii 200 203 101.5 + 1.5

Hg(II) I 200 196 98.0 —2. 0
n 300 320 106.7 +6.7

DBDTC Ni(II) I 200 197 98.5 -1.5
n 400 407 101.8 + 1.8

Hg(II) I 200 203 101.5 + 1.5
n 400 404 101.0 + 1.0

Cu(II) I 100 99 99.0 -1.0
ii 200 196 98.0 —2.0

Co(II) I 50 51 102.0 + 2.0
ii 100 98 98.0 -2.0

APDC Pb(H) I 100 99 99.0 -1.0
ii 200 201 100.5 + 0.5

Ni(II) I 80 81 101.3 + 1.3
ii 150 152 101.3 + 1.3

Co(II) 150 49 98.0 —2- 0
n 100 103 103.0 十3.0

Hg(II) I 100 103 103.0 +3.0
ii 200 205 102.5 +2.5

Bi (III) I 80 78 97.5 一 2. 5
ii 150 149 99.3 -0.7

Mobile Phase; DMDTC： Acetonitrile/Methanol/Water=30/25/45. DDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/0.05 
M-DDTC=35/40/25/0.05. DBDTC： Acetonitrile/Methanol/Water/O- 01 M-DBDTC=75/15/10/0.05. APDC： 
Acetonitrile/Water/O. 05 M-APDC=67/33/0. 05. Flow Rate; 0. 5m〃min. (APDC), 0. 7mZ/min. (DMDTC, DD
TC and DBDTC). Detection; UV 254nm(DMDTC, DDTC, APDC), 270nm(DBDTC). Injection V이ume;3以 

^Average value o£ five runs.

결과에서 보는 바와같이 각 금속이온의 회수 

율을 보면 DMDTC 의 경 우97. 0~103. 5% 이 고, 

DDTC 는 97.5〜 106.7% DBDTC 는 98.0~102. 
0%, 그리 고 APDC 는 97.5〜103.0%이 었다. 이 

들의 상대 오차를 보면 ±6.7% 이내로써 본 방 

Vol. 32, No. 3, 1988

법은 몇가지 방해 이온의 가리움 영향을 제거하 

면 미량 금속이 혼합된 시료의 동시 분석에 이 

용할 수 있다는 가능성을 확인하였다.

본 연구는 한국 과학재단의 연구비를 지원 받 

아 이루어진 연구의 일부임을 밝혀두며 연구비
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