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요 약. 디메틸술폭시드 용매 중에서 아직 밝혀진 바 없는 불포화계 N2O2 형 거대고리 리간드들 

을 포함한 우라늄 (VI)과 네오디움 (HI) 착물, 그리고 cryptand 222 와 DBC 거대고리 리 간드를 가지 

는 네오디움(III)과 우라늄(VI)착물에 대한 직류폴라로그래프적 거동을 조사하였다. 직류폴라로그 

래피에 의하여 리간드와 착물의 산화 환원성, 가역성, 환원과정에 관여하는 전자수 및 산첨가에 따 

른 영향 및 산화一환원전극반응의 메카니즘을 알아 보았다, 그리고 착물들의 안정도 상수와 조성비 

를 알아보았다. imine 계 거 대 고를를 간드를 가지 는 네오디 움(III) 착물의 환원파는 나타나지 않았으 

나, 우라늄(VI)착물은 6전자 3단계 환원파를 DBC 를 가지는 우라늄(VI)착물은 2 전자 2단계 환 

원파를, 그리 고 cryptand 222 와 DBC 를 가지 는 네오디 움(III) 착물은 1 전자 1 단계 환원파를 각각 

나타냈으며 이 들 착물들은 확산지배적 이며 가역성 은 비교적 좋았다. uranyl(II)금속 착이 온의 제 1, 2 
단계 환원파는 1전자 환원반응이며 제 3단계 환원파에서는 4전자 환원반응, 그리고 neodymium 
(HI)착물은 1전자 1 단계 환원과정을 가진다. DBC 와 imine계 거대고리 리간드를 가지는 우라늄 

(VI)착물은 pH=7.0 이상에서, cryptand 222 와 DBC를 리간드로 하는 네오디움(HI)착물은 pH— 
4.0 이 상에서 안정한 착물을 형 성한다. imine 계 거대 고 리 리 간드를 가지는 U(&사 착물의 안정 도 상 

수값은 Z 008〜7.273이 라는 새 로운 안정 도 상수값들을 얻 었고 이 값들은 Odien-Ntn〉Trans Otn- 
Ntn = Cis Otn-Nm〉OeiLNm 순이었다. 그리고 UC)2(II)-DBC, Nd (III)-cryptand 222 및 Nd(III)- 
DBC 착물의 안정 도 상수값은 7.614, 12.669, 4.223 이 었고 DBC 리 간드 착물에 서 는 U(&가 착물의 

안정도 상수값이 N<P+의 그것보다 크며 Nd3+-cryptand 222 착물의 안정도 상수가 가장 크다.

ABSTRACT The uranium (VI) complexes with new unsaturated macrocyclic ligands of cryptand 
types and the neodymium (III) complexes with cryptand 222 and DBC ligands have been investig
ated polarographically in dimethylsulfoxide solvent. The reduction states, electron numbers invol
ved in the reduction process, effects of the added acid on the polarograns of complexes, and the 
mechanisms of the reduction electrode reactions have been examined. The stabillity constants and 
mole-ratio of new complexes were also obtainedby polarographic method. The reaction of ligands 
was controlled by the diffusion in the reduction with four electrons at a step, whereas the redox 
reaction with six electrons at three steps in UO2허' complexes with macrocyclic ligands and the 
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redox reaction with one electron at a step in Nd3+ complexes with cryptand 222 and DBC have 
been observed. The imine ligands formed stable complexes with uranium (VI) above pH7.0, and 
the neodymium (III) complexes with cryptand 222 and DBC ligands were stable above pH 4.0.

서 론

거대고리 리간드는 일반적으로 두가지 계열, 

즉 고리내에 산소원자만을 가지는 crown 계 화합 

물 과 고리내의 산소원자가 질소 또는 황원자로 

일부 또는 전부 치 환된 cryptand 계 화합물로 나 

뉘어지며 cryptand계 화합물중 질소一산소 주게 

원자를 포함하고 있는 거대고리 리간드는 crown 
계 화합물과 질소원자만을 포함한 cryptand계 

거대고리 리간드에 비하여 중간적 성질을 가지 

고 있다.

이들 거대고리 리간드를 포함한 전이금속착물 

들은 hemoprotein 의 보철기둥의 모델화합물로 

서 생물무기화학분야에 상당한 관심의 대상이 

되고 있으며, 거대고리효과로 인하여 이들 거대 

고리 리 간드착물의 안정 도상수는 선형 리간드에 

비 하여 크므로 거 대 고리 리 간드를 포함한 금속착 

물의 연구들이 활발하다.

김등은 N2O2 및 N2O3—氏계 거대고리 리 간 

드를 포함한 전이금속, 우라늄(VI) 및 희토류 

(III) 금속착물들의 화학적조성과 인정도상수값 

을 분광법에 의하여 결정하였다.

이 연구에 의하면 이들의 거대고리 리간드들은 

전이금속이나 우라늄(VI) 금속과는 안정한 착물 

을 형성하지만 희토류(III)금속들은 착물을 형성 

하지 않았다. 그리 고 cryptand 221 과 cryptand 
222 리 간드를 포함한 희 토류(III) 착물들이 나 동 

공의 크기를 달리한 N2O2 계 거대고리 리간드를 

포함한 Ni2+금속착물에 대 한 안정 도상수를 분광 

법에 의하여 각각 측정계산하였고Kulstad12 
등은 아세 토니 트릴 용매 중에 서 cryptand 221 과 

cryptand 222 거대고리 리간드를 포함한 알칼리 

및알칼리토금속착물을 합성하여 전기전도도법에 

의 하여 안정 도 상수를 측정 계 산하였다. 그러 나 

Spiess 등13은 수용액 중에 서 cryptand 221 과 

cryptand 222 리간드들은 우라늄 (VI)금속과 착 

물을 만들지 않는다고 하였다.
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정등은 crown ether 들과 Th (IV)착물을 합 

성하고 분광학적 방법에 의해 착물의 구조 및 

배위결합 상태를 검토하고 전기전도도법, 폴라 

로그래피 및 순환 전류一전압법등에 의해 디메 

틸술폭시드 용매중에서 이들 착물들에 대한 산 

화一환원반응 메카니즘을 제안하였고 박등16은 

극성용매 중에서 거대고리-Ni (II)착물의 광흡수 

와 폴라로그램 연구를 하였다. 이들의 연구에서 

Ni (II) 착물 중에 서 imine 착이 온이 amine 착이 온 

보다 환원이 용이 함을 알았고 cis 보다 trans iso- 
mer 착물이 환원 이 용이 하게 일어 났음을 보고하 

고 있다. Sevryukov등"과 Grosbois^는 수용액 

중에서 Nd3+의 폴라로그램을 측정하여 지지전 

해질의 농도 증가에 따라 반파전위값은 증가하 

고 NcP■'■의 폴라로그램은 단일 환원파를 가짐을 

알았다. Levepue 와 그외 연구자들은 DMF, eth 
ylenediamine, acetone, acetonitrile 및 디 메 틸술 

폭시드용매 중에서 란탄족 금속의 3가이온에 대 

한 폴라로그램을 측정하였다19~23. 이 결과에서 

희 토류 금속이온일지 라도 용매 의 종류에 따라 같 

은 용매 중에 서 희 토류 금속이온종에 따라 환원 

반파전위 값들이 각각 다름을 알 수 있다. 그리 

고 Sm3+, Eu3+ 및 Yb3+ 는 2 단계 환원 파를 La3+, 
Pr3+, Nd3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+ 및 

Tm3+ 는 단일 환원 파를 각각 보여준다. Zanello 
와 그외 여러 연 구자들은 디메 틸술폭시드와 아 

세틸아세톤 용매 중에서 암민계, 시 안계 및 아세 

틸 아세 톤계 의 리 간드를 포함한 UO22+ 착이 온들의 

폴라로그램을 각각 측정하였다24~32. 이들은 리 

간드 종류에 따라 같은 리간드에서도 착이온의 

조성 에 따라 환원 반파전 위값은 각각 달리 나타 

났으며 이들의 환원과정은 1전자 1 단계 반응임 

을 보여주고 있다.

본연구에서는 동공의 크기를 달리한 이민계 

N2O2 계 거 대 고리 리 간드나 cryptand 222 및 DBC 
거대고리 리간드들을 포함한 UCk+와 Nd3+ 착 

물의 전기화학적 특성을 검토하여 이 새로운 착 
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물들에 대한 구조적 성질을 밝히고 회토류(III) 
금속들로부터 우라늄(VI)금속을 선택적으로 분 

리회수할 목적으로 유전상수값이 비교적 큰 디메 

틸 술폭시드 용매 중에 서 이 들 착물에 대 한 환원 

성 , 가역성 , 환원과정 에 관여 한 전자수 및 산첨 

가에 따른 폴라로그램의 영향을 검토한 다음 그 

들에 대한 전극반응의 메카니즘을 제안하였다. 

그리고 아직까지 밝혀진 바 없는 불포화계 N2O2 
형 거 대 고리 리간드를 포함한 U02아 착물의 새 

로운 안정도상수와 조성을 결정하였다.

실 험

시 약. salicylaldehyde, 1,2-dibromoethane, 
1,3-dibromopropane, 1,2-diaminoe thane, 1,3- 
diaminopropane, dichloroethylether, tetrameth
ylether, tetramethylammonium hydroxide, am
monium hydrogen oxalate, uranium (VI) nitrate, 
neodymium nitrate, dbc 및 cryctand 222 등은 

Fluka 제 특급 시 약을 sodium boro hydride, borax, 
무수 Na2SC)4 등은 Wako 특급 시약을 정제하지 

않고 그대 로 사용하였 고, ligand 합성 시 용매 로 

사용한 methanol, ethanol, aceton, ether, chlor
oform, methylene chloride 등은 Wako 특급 시 

약을 사용하였다.

기 기. 녹는점은 Yamat。melting point app
aratus model MP-2로, 적외선 스펙트럼은 KBr 
원판법을 이용한 Shimadzu IR-440(5000~300 
cnK)와 IR-420 (4000~400cmT)으로, 원소 분 

석 은 Yanaco CHN Corder MT-3 형 의 원소 분석 

기 로, nmr 자료들은 Bruker nmr spectrop보 

otometer(80MHz)을 이용하여 얻었다. pH 측정 

은 Tokyo electric 회 사의 potentiotitrator 625 의 

카로멜 유리 조합전기록하였다. 용액의 pH 는 

Kyoto electronics AT-118 의 자동전위차적정계 

에 부착된 pH 전극을 사용하였으며 전해용기는 

water jacket 가 있는 실린더형을 사용하였으며 

온도조절은 Hakke 항온 조절기를 사용하였다.

실험방법. 실험에 사용한 디메틸술폭시드의 정 

제와 보관은 Co아zee，】 의 방법에 따라 정제하였 

는데, 특급시약 DMSO 를 증류플라스크에 넣고 

4시간동안 환류시켜 2회 증류하여 매회 중류 
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마다 약 60%의 중류분만을 사용하였다. 이러한 

방법으로 정제한 DMSO는 P2O5 를 넣어둔 데시 

케이터 속에서 보관하였으며, 증류한 후 1 주일 

이내에만 사용하였다. 증류한 용매에 지지전해 

질만을 넣고 직 류폴라로그래 프법적 으로 잔류전 

류를 조사하여 불순물의 존재여부를 확인하고, 

요오드, SO2 및 피리딘(1 : 3 ： 10의 몰비)을 포 

함하는 CH3OH 용액 을 써 서 Karl Fischer 법 으로 

물의 함량을 측정하여 0.03% 이하이면 용매로 

사용한다. 지지전해질은 특급시약인 TEAP(tetr- 
aethylammonium perchlorate) 와 반응물질로 사 

용한 시 료들은 진공건조기에서 50°C 로 건조시 켜 

원소분석 및 IR spectrum 을 조사하여 문헌치 와 

이론치를 비교 확인하여 사용하였다. 일정속도 

의 측정용액과 지지전해질을 전해용기에 넣고 포 

화카로멜 전극을 기준전극으로 하고 DME 를 작 

업전극으로 썼다.

거대고리 리간드들 0.5mM 를 DMSO 50mZ 에 

완전히 녹인 다음 이 용액에 0.5mM 의 UO/L 
Nd3+을 각각 혼합시키고 실온에서 3시간이상 

교반시 킨후 측정 용액 으로 사용하였다. 폴라로그 

램측정시 수은주의 뽚이 80cm 에서 수은의 유출 

속도 m=L86mg/s, 적하시 간 £=5sec 이 었다. 

전해용액 중에 녹아있는 산소를 제거하기 위하 

여 사용한 질소기체는 고순도의 시판품 질소이 

었다.

거대고리 화합물 합성. Lindoy 등63渤이 제안 

한 합성법에 따라 Fig. 1과 같은 거대고리 리 

간드들 OenNtn4〔3.4 : 9.10-dibenzo-l, 12 diaza 
-5, 8-dioxacyclotetradeca-l, 11-diene (Ci9H2oN2 

O2)J, OtnNtn (3, 4 : 9,11-dibenzo-l, 13-diaza- 
5,9-dioxacyclohexadeca-l, 12-diene, (C2o H22 
N2O2)〕，OdienNtn (3,4 : 12,13-di-benzo-l, 15- 
diaza-5,8, 11-trioxacy clooctadeca-2,14-diene 
(C21H24N2O3)〕및 Trans OtnNth (3,4 : 11,12- 
dibenzo-1,9-diaza-5,13-dioxacyclohexadeca-l, 
9-diene (C20H22NQ2)〕등을 각각 합성하였다.

결과 및 고찰

거대고리 리간드를 포함한 착물둂의 풀라로그 

램. 0.05M TEAP 의 지지전해질 용액 속에서
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2
라3 

U 

COtn — Ntn)

CTrans Otn — Ntn)

Fig- 1- Structures of Synthetic macrocyclic 
compounds.

0~—2.5V vs. SCE의 가전위로 하여 0.5mM의 

Odien-Ntn 리간드, oxouranium (VI) nitrate 및 

oxouranium-Odien-Ntn 착물의 직류폴라로그램 

을 측정한 결과는 Fig. 2와 같다.

及g. 2에서 Odien-Ntn-UCM+ 착물의. 폴라로 

그램은 3단계 환원파를 나타내었으며 다른 

imine 계 거대고리 리간드를 가지는 착이온의 경 

우도 같은 결과를 얻었다. 그리고 neodymium 
nitrate hexahydrate, Odien-Ntn 리 간드 및 Odi- 
en-Ntn-Nd3+ 착물의 폴라로그램을 비교 측정한 

결과는 Fig. 3과 같다.

Fig. 3의 결과에서 Odien-Ntn-Nd3+ 착물의 

반파전위는 금속이나 리간드의 반파전위와 거의 

일치하였으므로 이 물질은 착물을 형성하지 않 

음을 알 수 있다. 그러 나 cryptand 222와 DBC 
리간드를 가지는 Nd3+ 착물은 매우 안정한 착물 

을 형성하였다. 이 착물의 폴라로그램 결과는 

여기에 표시하지 않았지만 1단계 환원파를 보 

여주는데, 그 결과는 Table 1에서 논의하고자 

한다.

모든 착물들의 폴라로그램의 환원파를 해석한 

결과는 Table 1 과 같다.

Table 1의 결과에서 uranyl(II)착물의 환원파 

의 반파전위를 uranyl(VI) nitrate hexahydrate 
제1단계 환원파의 반파전위와 모든 거대고리 

imine 계 리 간드의 제 3 단계 반파전우］ (一 2.450 
V,-2.475V)와 각각 비교할 때 양전위 방향으 

로, 그리 고 uranyl (II) nitrate hexahydrate 의 제 

2단계 반파전위와 비교할때 음전위방향으로 

각각 이동하였음을 보여 주고 있다. 또한 neody
mium (III) 착물의 반파전 위 를 neodymium (III) 
nitrate hexahydrate 의 제 1 단계 단일 반파전 위

e.Vv». see

Fig. 2. Polarograms of uranium (VI) complex and its ligand in DMSO solution with 0.05M TEAP as a 
supporting electrolyte at 25±0.1°C ① 0.05M TEAP. ② 0.5mM UO2아-Odien-Ntncomplex十0.05M TEAP. 
③ L OmM UOg사+0.05M TEAP. ④ 0.5mM Odien-Ntn+0.05M 고EAP.
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Fig. 3. P이programs of neodymium (III) complex and its ligand in DMSO solution with 0. 05M TEAP as 
asupporting electrolyte at 25±0.1°C ① 0. 05M TEAP. ② 0.5mM Nd3+4-0. 05M TEAP. ③ 0- 5mM Nd저+— 

Odien-Ntn complex-HO. 05M TEAP.④ 0. 5mM Odien-Ntn-f-0. 05M TEAP.

와 비교하였을때 양전위 방향으로 크게 이동하 

였음을 보여주고 있다. 이와 같은 반파전위의 

이동은 착물형성으로 인하여 리간드내의 주게원 

자가 금속이온에 배위함으로서 주게원자들의 비 

결 합전자쌍의 결 합성 격 이 변화되 었기 때 문이 다. 

착물생성으로 uranyl (II) ion 의 제 1 단계 반파전

위값은 양전위 로 2단계 반파전위 값은 음전위 

로 각각 다른 방향으로 이동한 것은 착물 중의 

우라늄 금속 전하의 변화에 따라 달라짐을 알 

수 있으며 UO22+ 착이온보다 UO2+ 착이온의 환 

원 이, 그리 고 cis isomer 의 imine 착이 온보다 

trans형의 착물 환원이 더욱 쉽게 일어남을 알 

Table 1. The half wave potential, diffusion current constant and diffusion current of dioxouranium (VI) and 
neodymium (III) complexes with various macrocyclic ligands at 25. 0±0- 1°C. concentration of complexes=0. 5 
mM’ TEAP concentration=0.05M, m=l. 86mg/s, drop time： 5sec

ligands
metallic

ion

reduction wave

1st 2nd 3rd
(&/2)u Ei/2 I D

(v) (v) (M) (£1/2) U El/2 I D (&/2)乙 Em I D

Odien-Ntn
Trans

Otn-Ntn
Otn-Ntn
Oen-Ntn
DBC

UO2아

-0.450 1.9 8.81X1" 
-0- 425 1.7 6.25X10T

-0.575 -0.450 1.8 6.64X10~6 
一0.450 1.5 5.48X1IL 
一0.425 1.6 5.49X1IL

-1-375 1.9 &81〉W
-1.40 L 7 6. 25 XI旷6

-1.125-1.375 1.8 6.64X10'6
-1.375 1.5 5.48X1L
-1.425 1.6 5-49 X IO-6

-2.475 -2.325 6.3 4.95X1L
-2.450- 2.30 5.6 3.97X1L

-2.475- 2.325 5.9 4. 28XIO-6
-2.475- 2.325 5.4 M66X1L

Cryptand
222
DBC

Nd 와
-1.375 1.8 7.91X1" 

-2.125
-1.875 1.9 8.81X10-« _ 一 —

— —— _

(Es)u： half wave potential of free UO2저" ion. half wave potential of free ligand.
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수 있다. 그 이유는 전자전이 에너지를크게하는 

리 간드일수록, 즉 리간드장이 클수록 d궤도 함 

수의 에너지 상태를 높여주기 때문에 환원이 용 

이하게 된다.

uranyl (II) 금속 착이 온의 제 1과 2환원 파의 

확산전류상수 I는 리간드 종류에 따라 1.5~1.9 
범위 값을 가지며 이 값은 1전자 환원반응에 해 

당된다33. 제3 환원파에서는 착물종류에 따라 

5.9~6.3 범위의 값을 가지므로 이는 4전자 환 

원반응 과정 33임 을 알 수 있으며 이 들의 I 값은 

유리 리 간드 I 값에 비하여 감소하는 경 향을 보 

여 주고 있다. 그리 고 Nd3+ 착물 I 값이 1.8~1.9 
로 1전자 1단계 환원과정을거친다. 그리고 확 

산계수들은 착물의 종류에 따라 3.60X10-6~8. 
81X10-6 범위의 값을 가진다. 착물의 제 1과 2 
의 환원파의 확산계 수 값들은 같고 제 3 환원파의 

값은 제 1파나 파2보다 감소하였다. 그리고 착 

물의 확산전류 값들은 유리 금속이온이나 유리 

리 간드의 확산전류 값보다 감소하였음을 알 수 

있다. 이와 같은 사실은 착물생성으로 인하여 금 

속이온이 리간드의 비결합전자쌍을 끌어 당기어 

확산전 류 값들을 감소시 키 기 때 문이 다. 이 들의 

결 과들은 Given 과 Poever 의 실험 결 과와 잘 일 

치한다.

환원파 유형. 착물의 환원 단계전 류가 확산전 

류에 의한 것인지 아니면 반응전류에 의한 것인 

지 그 유형을 조사하기 위하여 착물의 농도를 

0.5〜2.()1112［로 바꾸어가면서 확산전류를 측정 

하였다. Odien-Ntn-UO22+ 착물의 농도변화에 

대한 확산전류의 검 량선을 F，g. 4에 대표적으 

로 나타내었다.

Fig. 4-A 는 제 1과 2환원 파에 대 한 검 량이 

고 B는 제3환원파의 검 량선이 다. Fig. 4 에서 

얻은 두개의 검 량선에서 환원파의 확산전류 값은 

화합물의 농도에 비례하므로 이 착물의 환원과 

정은 확산지배적이라고 할 수 있다.

환원파의 반응. 착물의 가역성을 알아보기 위 

하여 각 전위 에서 구한 확산전류 값으로부터 log 
rL 값을 계 산하여 가전 위 변 화에 대 하여 plot 

한 결과를 Fig. 5, 6에 대표적으로 실었다.

Fig. 5는 Odien-Ntn-UCM+ 착물의 제1,2 및

Fig. 4. Calibration curves of Odien-Ntn-UO22+ com
plex in 0.05M TEAP-supporting electrolyte solution 
at 25±0.1°C (A): 1st and 2ndw ave (B): 3rd wave.

Fig. 5. Log plots of reduction wave of Odian-Ntn- 
UOj24- complex in 0.05M TEAP-supporting electrolyte 
solution at 25 ±0.1°C.

3 환원파에 대한 Fig. 6 은 DBC-NcF+ 착물의 

제 1환원파에 대한 검량선이다. 이들의 검 량선 

은 좋은 직선을 보여주며, Fig. 5와 6으로부 

터 구한 이들의 환원파에 대한 기울기 값들은 

Table 2와 같다.

Table 2에서 UOJ+ 착물의 제 1 단계 와 제 2 
단계 황원파 기울기는 69.6〜61.711^ 이고 DBC 
착물을 제외한 거대고리 imine계 리간드를 포함 

한 제 3 단계 환원파에 대 한 기 울기 값은 18.4~ 
17.4mV 범위에 있었다. 그리고 NcP+ 착물의 환 

원 파 기울기 값은 65.3~66.7mV 이었다. 여 기 

에 서 모든 착물의 제 1■ 단계 와 제 2 단계 환원파 

기울기는 1전자 환원파 이론값인 59.2mV 와 비 

슷하므로 1.전자 환원과정으로 볼 수 있으며 

UO22+ 착물의 제 3 단계 환원파 기 울기 는 4 전자 

환원파 이론값인 14.3mV 와 가까우므로 4전자 

환원과정이라 볼 수 있다. 만일 전이계수 a가 

1 이면 환원반응은 완전히 가역적이지만 이 값 

이 1 보다 커 지 거 나 작아지 면 반응의 . 가역 성 은
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Table 2. Nernst slope of dioxouranium (VI) and neo
dymium (III) complexes with various macrocyclic 
ligands

ligand metallic 
ion

reduction wave

1st 2nd 
(mV) 3rd

Odien-Ntn 67-6 67.6 17.4
Trans Otn-Ntn 65.2 65.2 18.3
Otn-Ntn UQ 가 69.9 69.9 18.4
Oen-Ntn 65.2 65.2 18.0
DBC 61.7 61.7 —

Cryptand 222 Nd3+ 66.7 — —
DBC 65.3 — —

Fig. 6. Log plots of reduction wave of DBC-Nd와 

complex in 0.05M TEAP-supporting electrolyte solu
tion at 25±0.1°C.

나빠지게 된다. 이런 관점에서 볼 때 본 실험의

착물들의 환원파는 모두 가역성이 비교적 좋은

환원과정 임 을 알 수 있다.

착물의 pH 에 대한 영향. UO22+ 착물에 pH 1 
〜11까지 변화시 키 면서 폴라로그램 을측정 한결 

과는 Fig. 7 과 같다.

Fig. 7에서 알 수 있는 바와 같이 pH7이하 

에서 imine 계 거대고리를 가지는 UCV+ 착물들 

의 폴라로그램 은 착물의 3단계 환원파 대신에 

모두 단일파의 환원파만을 가지며 이들의 환원파 

는 산도의 증가에 따라 그 반파전위 값도 양전위

Fig. 7. The effect of pH on the polarograms of UO2아-Odien-Ntn complex in 0. 05M TEAP-supporting 
electrolyte solution at 25±0.1°C ① pH=l. 0 ② pH=3.0 ③ 끄H=5.0 ④ pH=7.0 ⑤ pH=9.0 ⑥ pH 
= 11.0.
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I 3 5 7 9 11

PH

Fig, 8. Effect of pH on thvalue of Odien Ntn-UQ?허* 

complex in 0. 05M TEAP-supporting electrolyte solu
tion at 25±0.1°C.

0.138

0.1336

0.1293

0.125

.
@
1
 
夺)

-0.301 -0.155 -0.046 0.041

log〔Odien-Ntn)

Fig. 9- A plot of(Ei/2)«—(£1/2)/vs. log(Odien-Ntn) 
at 25±0.1°C.

방향으로 이동되 었음을 알 수 있다. 그리고 pH 
7.0 이상에서는, UO22+ 착물의 환원파의 유형과 

그들의 반파전위 값들은 변화하지 않았다. 이상 

의 사실은 UCk+ 착물에 산을 첨가함에 따라 불 

안정해지고 이 착물은 산에 의해서 해리함을 의 

미한다. 그리고 산성 용액에서는 UC^+ 착이온 

에 H+이 첨 가되 어 착물의 imine 계 리 간드가 분 

해되고 UO22+ UO2+로 바꾸어지기 때문에 가 

전위 一0.78V 와 一1.2V 에서 각각 극대파가 나 

타나는 것으로 해석할 수 있다. 이 결과는 pH 
가 낮은 용액 에 서 나타나는 Davis36 나 Lai"의 

UO2(EDTA) 착물의 연구결과와 일치한다. 0.5 
mM 착물에 대한 제 1 파의 pH 변화에 따른 확 

산전류 값을 구하여 logr丄값을 plot한 결과 

는 Fig. 8과 같다.

Fig. 8에서 보는 바와 같이 pH 7.0 이 상에서 

10grW~r값들은 0.45 의 일정 한 값을 가지 므로 
tj—l

pH 7. 0 이 상에 서 는 imine 계 거 대 고리 리 간드를 

가지는 UO22+ 착물은 안정하다고 볼 수 있다.

착물들의 안정도 상수와 mole 비 결정. 모든 

실험 착물의 안정 도 상수와 조성비 (〔UO22+〕： 

〔L〕) 를 구하기 위하여 리간드 농도를 0.5mM 에 

서 LlmM 까지 변화시킬 때 모든 착물들과 유 

리 금속들에 대한 제 1 환원파의 반파전위를 각각 

측정한 다음(Ei/2)。—0&/2),에 대한 ligand 측농， 

도변화를 plot 한 결과를 F，g. 9 에 나타내 었다.

Fig. 9의 결과는 직선관계를 나타내고 있으 

므로 Lingane38식에 의하여 배위자 결합수와 착 

물의 안정도 상수를 구할 수 있다. Fig. 9의 

결과를 Ligane 식 , JE- (EU2)c~ (£1/2) -
lOg k 一 z으 0591 mg〔a〕에 의 해 서 계 산할 

n n
때 (El/2)c 값은 착물의 반파전위 , (El/2)s 는 배 

위자가 없을 때 금속만의 반파전위, n는 환원반 

응에 관여하는 전자수, z 는 배위자의 결합수, 

〔A〕는 유리 배위자의 농도, log 为는 착물의 안 

정 도 상수이 다. Lingane 식 에 의 해 서 구한 본 실 

험 착물의 안정 도 상수와 조성 비 는 Table 3 과 같 

다.

Fig. 9에서 기울기 값으로부터 얻은 UOk+ 
착물의 조성비는 이었으며, T沥 "3 에서 

imine 계 거대고리 리간드를 가지는 UO『+ 착물 

은 7. 008~7. 273 이 라는 새 로운 안정 도 상수 값 

들을 얻었다. 이들 값들은 US?+에 배위결합하 

는 imine 계 거대고리 리간드들의 공동크기에 따 

라 약간씩 다르며 그 값들은 Odien Ntn>Trans 
Otn Ntn=Cis—Otn Ntn〉Oen Ntn 순이 었 다. 그 

리 고 UO22+—DBC, Nd3+-Cryptand 222 및 Nd3+ 
-DBC 착물들의 안정도 상수(log &)는 각각 7.
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Table 3- The mole-ratio and stability constants of 
dioxouranium (VI) and neodymium (III) complexes 
with various macrocyclic ligands at 25 ±0- 1°C

ligand metallic 
ion mole-ratio

stability 
constant 

log k
Odien-Ntn 1 : 1 7. 27
Trans Otn-Ntn 1 : 1 7-13
Otn-Ntn UO2 아 1 : 1 7.12
Oen-Ntn 1 : 1 7. 01
DBC 1 : 1 7. 61

Cryptand 222 Nd" 2 : 1 12.7
DBC 1 : 1 4. 22

61, 12.7 및 4.22 이었다. 이들은 문헌치39와 잘 

일치한다. DBC 리간드 착물에서는 UCV+ 착물 

의 안정도 상수 값이 Nd3+ 그것보다 크며 Nd3+ 
—Cryptand 222 착물의 안정도 상수가 가장 크 

다. 이 것은 공동의 크기 와 금속이온의 크기 에 따 

라 안정도 상수가 달라지기 때문이다.

착물의 전극반응 메카니즘. 본 실험의 착물들 

(pH=7.0)에 대한 환원과정에 관여한 전자수, 

환원파 유형 및 전극반응의 가역성등에 대한 연 

구결과로부터 다음과 같은 거대고리 리간드를 

가지는 금속착물들의 산화一환원 전극반응의 메 

카니즘을 제안하였다.

⑴ UC»2(II)・L 5 UO2(I)・L
Ei/2=T). 450V

£= UO2(0) -L
Ei/2=-1. 375V

UO2(0) ・L+4H++4厂 = UO2-
£1/2=-2.475V

L-H4

L : Odien-Ntn, Otn-Ntn, Oen-Ntn

⑵ UO2(II)-L ?으 UO2① ・L
E“2=T). 425V

二三 UO2(0) -L
Ei/2=—L 40V

UO2(0) -L 孑二三 UO2*L—H4
Ei/2=—2.450V

L : trans Otn-Ntn

(3) UO2(II) -DBC 刍 UO2(I) - DBC 
£1/2=-0.425V

丄 uo2(o)-dbc

Eu2=T 425V

(4) Nd (III) -Cryptand 222 Nd
£1/2= T. 375V

(II) - Cryptand 222

(5) Nd (III)-DBC s으t Nd(II)-DBC
£1/2=-1-875V

끝으로 본 연구는 1985~1986년도 한국과학재 

단의 일부 연구비로 이루어졌으며 연구수행에 

협조하여 주신 당재단에 감사를 드립니다.
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