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요 약. 25°C, 용액의 이온세기 “ = 1.0(NaNC)3)및 pH 8.0 인 조건하에서 카드뮴 -Oxalate-Citrate 
계의 단일 및 혼합 리간드 착물에 관한 연구를 미분펄스폴라로그라피적으로 수행하였다. DeFord-Hume 
및 Schaap~McMasters의 도표법을 이용하여 단일 및 혼합 리간드 착물의 안정도상수 값을 구하였다. 

log角, log& 및 log应값은 각각 4.91, 4.99 와 5.18 이었으며 이들 값으로부터 혼합 리간드 착물계의 여 

러 평형관계 등을 논의하였다.

ABSTRACT. The simple and mixed ligand complexes of cadmium-oxalate-citrate systems have been 
studied with differential pulse polarography at 25°C, in the solution with constant ionic strength,=1.0 
(NaNO3) and pH 8.0. Using the graphical methods by DeFord-Hume and Schaap-McMasters, the overall 
stability constants for the mixed ligand complexes, fil}, were found to be: log /911 = 4.91, log /5>12 = 4.99, 
and log M = 5.18, respectively. Various equilibria involved in the mixed system have also been discussed.

서 론

착물의 안정도상수를 계산하는데 이용되는 여러 

가지 전기화학적인 방법 중에서 폴라로그라피법으 

로는 정성적 및 정량적인 측정을 동시에 할 수 있 

으며 소량의 시료만으로도 실험이 가능하다는 잇 

점이 있어 비교적 많이 이용되고 있다.

폴라로그라피법에 의한 착물의 안정도상수 계산 

에 있어 단일 리간드 착물에 대해서는 DeFord- 
Hume〔의 방법이 이용되며 혼합 리간드 착물에 대 

해서는 Schaap-McMasters?의 방법이 이용되고 

있다. 카드뮴에 대한 단일 리간드 착물*과 혼합 

리간드 착물5~9에 관한 연구는 비교적 많이 보고되 

어 있으며 리 간드의 종류는 카르복실산 또는 아민 

계통의 리간드들이 많이 이용되고 있다.

본 연구에서는 아직 보고된 바 없는 Oxalate 
(Oxa) 및 Citrate (Cit) 리간드와 카드뮴 사이의 

혼합 리간드 착물에 대한 안정도상수를 미분펄스 

폴라로그라피를 이용하여 구하였으며 이들 착물들 

의 안정도상수를 이용하여 각 화학종 사이의 평형 

관계 등을 논의하였다.

이 론

최근, Heath10 등은 미분펄스폴라로그라피의 자 

료들을 이용하여 단일 리간드 착물의 안정도상수 

를 계산하는 식을 (1)식과 같이 제시하였다.
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F°(X)=Z/9“〔X〕”

=antilog <0.4343nF/RT( (Ep) s- (Ep)疽 

+log (zp) s/ (?p) J (i)

여기서 岛은 壮번째 착물의 총괄 안정도상수이며 

[X]는 리간드의 농도를 나타낸다. (1)식은 

DeFord-Hume 식에 적용되는 반파전위 (£”2)와 

확산전류(/)값 대신에 미분펄스폴라로그람에서 얻 

은 피크전위 (&) 및 미분펄스파의 피크높이 (毎)가 

대입된 수정된 관계식이다. (1)식은 반응용액의 

이온세기가 일정한 조건하라면 자유 리간드 농도 

의 함수인 (2)식과 같이 표현할 수 있다.

F°(X) = 1+A〔X〕+ 位〔X〕，+•••+晶〔X/ (2) 

또한, LedeiV의 근사식을 적용하면 (3) 〜(5)식 

과 같이 EJX)를 [X]의 함수로 표현할 수 있으 

며 爲값은 E・(X대 자유 리간드 농도 [X]를 도 

시하여 [X]—0일 때의 F,(X)값으로부터 구하게 

된다.

F\(、X)= (F°-1)/〔X〕

=&+爲〔X〕+ •••+禺。【广” ⑶

F丄 X)= (F,-A)/W
=/%+凡〔X〕+ •••+角〔，負”” (4)

F”_,(X)=成心)/〔X〕

= gn_i+&〔X〕 (5)

한편 혼합 리간드 착물에 대해서는 수정된 

Schaap-McMasters 의 관계식을 사용하여 식 

(6)과 같이 표현할 수 있다.

=antilog <0.4343nF/RT〔(、E) s 

(E，)c〕+log(z“)s/0} (6)

여 기서 既xg는 리 간드 X와 F 를 포함하는 

혼합 리간드 착물의 안정도상수를 나타낸다.

본 반응에서와 같이 최대 배위자수가 6인 카드 

뮴 이온과 두 자리 리간드들 사이의 혼합 리간드 

착물에 대해서는 Leden 의 근사식을 사용하여 (7) 
식 또는 (8)식으로 笠현할 수 있다.

死(X, y)=治。。+，％〔y〕+/%〔y〕2+gg〔y〕3} 
+ 麻+但〔” +㈤〔丫〕％〔X〕 

+ 知+国〔2}〔X〕2
+ 岛}〔X〕3 (7)

&(X, y)= 4 + B〔X〕+ C〔X〕2+D〔X〕3 (8)

식 ⑻에서 &(x, 丫)대 [X]의 도시에서 [X] 
일 때의 Ko값이 A 가 된다.

또한

Fw= (Fg-4)/〔X〕= B+C〔X〕+Q〔X〕2 (9)

孩=(孩-B)/〔X〕= C+D〔X〕 (10)

어】서, 같은 방법으로 대 [X]의 도시에서 B, C 

및 /) 값 등을 구할 수 있으며 이들 값으로부터 혼 

합 리간드 착물의 안정도상수를 구하게 된다.

실 험

리 간드로 사용한 disodium oxalate (Merck 
GR) 와 trisodium citrate (Merck GR), 그리 고 

cadmium nitrate (Merck GR) 및 sodium 
nitrate (Merck GR)은 정제하지 않고 대로 사 

용하였으며 물은 탈이온화한 2차 증류수를 사용하 

였다. 미분펄스폴라로그람은 Tacussel PRG 5 폴 

라로그라피 장치와 Tacussel EPL-1B 기록기 및 

백금전극, 포화카로멜전극, 적 하수은전극이 장치 

된 Tacussel CPR-3B 폴라로그라피 셀을 이용하 

여 얻었다.

적하수은전극의 특성은 열린 회로의 1.0 必 

NaNC)3용액에서 수은주의 높이 h=65cm일 때 

m=1.40mg/sec, t=5.98sec 이었다. 반응용액의 

pH 는 Tacussel Minisis 6000 으로 측정 하였_으며 

질산 또는 수산화나트륨 용액을 이용하여 pH 를 

8.0 으로 조절 하였다. 용액 의 이 온세기(G는 

NaNQ를 이용하여 1.0으로 조절하였으며 극대 

억제제로 Triton X-100을 8X1Q-4% 농도로 사 

용하였다. 반응물 중의 용존산소는 바나듐(II) 용 

액과 증류수를 차례로 통과시킨 아르곤가스를 용 

액에 10분간 통과시켜 제거하였으며 반응온도는 

25.0±0.1°C로 유지하였다.
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Fig. 1. Differential pulse polarograms of 0.2 mM Cd- 

0.1A/ oxalate-citrate solutions. A; [C히 = 0, B; [Cit] = 

0.1M,C;[Cit] = 0.2M

-log (Oxa]

Fig. 2. Plots of -vs log [Oxa], A; [Cit] = 0, B;

[Cit] = 0.1M,C;[Cit] = 0.2M.

결과 및 고찰

단일 리간드 착물계. Cd-Oxa 및 Cd-Cit 착물 

에 대한 미분펄스폴라로그람의 반파고넓이 (half 
peak width) 는 각각 56±2mV 와 52±lmV 로 

본 반응이 가역적인 2전자 환원반응으로 확산조절 

반응을 나타내고 있다. 遂13 또한 Cd(II) 이온의 환 

원에 대한 피크전위는 (耳) = 一0.584±0.002 Volt 
(勿=4)이었다. 尸垃.1에 카드뮴과 리간드들 사이 

Table 1. Differential pulse polarographic data and Fi 

functions for Cd(II)-Oxalate system

[Cd] = 0.2 mM, pH = 8.0, -(E原=0.584 V,(弘=73 

div., 1 div. = 50 nA.

[Oxa] 

M

TE原 
Vvs SCE

(轨 
div

Fo 

X10-2

Fi

X10-3
f2 

xlO-4
f3 

xlO"5

0.02 0.624 70.0 0.24 1.12

0.04 0.636 67.0 0.62 1.54 1.47

0.06 0.646 65.0 1.40 2.30 2.28 2.15

0.08 0.654 63.7 2.67 3.32 2.96 2.46

0.10 0.660 63.7 4.26 4.25 3.30 2.30

0.14 0.671 62.2 10.26 7.32 4.55 2.54

0.20 0.682 60.2 24.97 12.48 5.76 2.38

0.30 0.696 58.5 76.41 25.47 8.17 2.39

0 쇼0 0.706 56.5 172.33 43.08 10.53 2.38

0.50 0.714 52.4 346.41 69.28 13.67 2.53

Table 2. Differential pulse polarographic data and Fj 

^functions for Cd(II)-citrate system

[Oxa] 

M

勺)c
Vvs SCE

(讥 
div

Fo

XlO"2

Fi 

xlO-3

f2 
X10-4

f3 
xlO*5

0.02 0.618 54.5 0.19

0.04 0.632 55.5 0.55 1.36

0.06 0.640 56.5 1.01 1.67 1.20 1.75

0.08 0.646 55.5 1.64 2.04 1.36 1.76

0.10 0.651 55.4 2.43 2.42 1.47 2.47

0.14 0.659 53.9 4.65 3.32 1.69 3.35

0.20 0.667 52.0 8.99 4.49 1.77 2.75

0.30 0.677 49.3 20.66 6.88 1.98 2.52

0.40 0.685 47.0 40.39 10.10 2.29 2.66

0.50 0.691 44.5 68.06 13.61 2.53 2.62

[Cd] = 0.2 mM, pH = 8.0, -(g = 0.584 V,(诀=73

div., 1 div. = 50 nA.

의 착물에 대한 미분펄스폴라로그람의 예를 나타 

내었으며 본 실험의 농도범위 내에서의 Cd-Oxa 
계에 대한 리간드의 농도대 피크전위 사이의 관계 

는 F谚.2 에 나타냈다. Cd-Oxa 계의 세 부분의 

직선에 대하여 Lingane"의 관계식을 적용하면 배 

위수 2 의 계산값은 각각 1.5, 2.3, 2.7 이었으며, 

Cd-Cit 계의 경우는 각각 1.3, 1.8, 2.3으로 이는 

Cd(II)와 단일 리간드 사이에 1 ： 1, 1 : 2 및 1： 3 
의 단계적 착물이 형성된다는 것을 나타낸다. 

TabZe 1 과 2에 단일 리간드 착물에 대한 미분펄스 

폴라로그■라피의 자료와 F, 또는 % 함수값을 요약 

하였다.
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Table 3. Differential pulse polarographic data and Fy 

functions for Cd(II)-oxalate-citrate system

[Oxa] (轨 Foo Fio F20 F30

M V vs SCE div X10-3 xlO-4 xlO-4 xlO-5

[Cit] = 0.1M (fixed)

0.02 0.654 50.1 0.34

0.04 0.661 50.0 0.59 1.12 2.89

0.06 0.666 51.0 0.85 1.18 3.00 1.47

0.08 0.670 51.0 1.16 1.27 3.41 1.62

0.10 0.674 51.0 1.58 1.44 4.41 2.29

0.14 0.681 51.0 2.73 1.85 6.05 2.81

0.20 0.689 51.0 5.08 2.47 7.36 2.62

0.30 0.700 51.5 11.85 3.90 9.68 2.52

0.40 0.709 52.0 23.65 5.88 12.20 2.52

0.50 0.717 52.0 44.09 8.79 15.58 2.69

[Cit] = 0.2M (fixed)

0.02 0.664 50.0 0.74

0.04 0.671 49.6 1.29 2.22

0.06 0.676 48.0 1.96 2.61 8.41

0.08 0.679 47.0 2.53 2.67 7.06 2.58

0.10 0.683 47.0 3.46 3.06 9.57 4.57

0.14 0.688 46.0 5.21 3.44 9.56 3.26

0.20 0.695 46.0 8.99 4.30 10.98 3.00

0.30 0.704 45.5 18.31 5.97 12.90 2.63

0.40 0.712 45.0 34.52 8.53 16.08 2.77

0.50 0.719 44.0 60.89 12.10 20.00 3.00

[Cd] = 0.2 mM, pH = 8.0, -(E从= 0.584 V, (i^s = 73 

div., 1 div. 그 50 nA.

단일 리간드 착물에 대한 수정된 DeFord- 
-Hume 식의 적용에서 구한 [Cd (Oxa)], [Cd 
(Oxa)2]-2, [Cd(Oxa)3][Cd(Cit)「，[Cd 
(Cit)2]-4 및 [Cd(Cit)』H착물의 안정도상수 값 

은 각각 log岛o = 2.98, log& = 3.99, log爲o = 5.38, 
log鬲 = 2.98, log/知=4.09 및 log爲3=4.41 이었 

다.

혼합 리간드 착물. 혼합 리간드 착물의 경우에 

는 리간드인 Cit 의 농도를 0.1 Af 과 0.2 M 의 농 

도로 고정하고 Oxa 의 농도는 0.02~0.5M 로 변 

화시켜서 실험하였다. 혼합 리간드 착물의 경우 

반파고넓이는 52±lmV 로 반응이 가역적 2전자 

환원반응임을 나타내고 있다. Table 1-3 및 Fig A 

을 비교해 보면 Cit 와 Oxa 리간드가 동시에 존재 

할 때의 피크전위 이동이 단일 리간드만이 존재할 

때보다 크게 나타났으며 이것은 카드뮴과 리간드 

사이에 더욱 안정한 혼합 리간드 착물이 형성된다

M

Fig. 3. Plots of Fjj vs oxalate concentration at [Cit]= 

O.lA/.-o； Foo x IO"3,-*-; F10 x F2o * IO-4,-*; 

F30XW-5.

는 것을 말해준다.

단일 리간드 착물에 대한 결과를 보면 Oxa 또 

는 Cit 리간드와 카드뮴 사이에는 각각 1 ： 1, 1 ： 2 
및 1： 3의 착물이 형성되므로 혼합 리간드 착물 

에 대한 Schaap-McM asters 의 함수는 (7)식 또 

는 (8)식으로 나타낼 수 있다. 혼합 리간드 착물 

에 대한 미분펄스폴라로그람의 자료와 (8)〜(10) 
식을 이용하여 구한 战 함수값을 Table 3에 요약 

하였으며 [Cit] = 0.14/일 때의 Oxa 농도대 Fu 

의 관계를 예로들어 Fzg.3 에 도시하였다. 혼합 

리간드 착물의 안정도상수 月1,/缶2 및 食1값을 구 

하기 위해서는 3 와 C 값을 알아야 하므로 그 값 

은 F谚.3 에서와 같이 ⑻ 〜(10식을 F,。대 [X] 
를 도시하여 구하였다.

Schaap^McMasters 의 도표법으로부터 구한 

A, B, C 및 D 값은 [Cit] = 0.1M 인 경우 A= 

140, B=1.4X1O4, C = 2.12X1O4 및 P=2.6X1O5 
이었으며 [Cit] = 0.2M 인 경우 4 = 400, 3 = 2.1 
X10，, C = 5.0X104 및 D = 2.8X1O5이었다. 혼합 

리간드 착물의 안정도상수인 队은。값으로부터, 

그리고 Ai 및 但는 3값으로부터 구하였으며 

그 결과는 다음과 같다. [Cd(Oxa)(Cit)「3； 
log咼i = 4.91, [Cd (Oxa) (Cit)2]-6 ； log咼2 = 4.99, 
[Cd (Oxa) 2 (Cit)]t ; log但= 5.18.
식 ⑻의。값은 [Cd(Oxa)]착물의 안정도상수 

값인 爲。와 같으며 실제 이들의 iog 값은 5.38 과
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4.41

r Cd+2------ 으^으----- > [Cd(Cit)]~ ----- 丄二^——> [Cd(Cit)2]~4 ——> [Cd(C호！:)3]

0.90

5.38

上
[cd(Oxa) (Cit)]~3

0.27

I1-01.
[Cd(Oxa)2]

1.39

2.98

[Cd(Oxa)]

.26

-4

r r-5[Cd(Oxa)2(Cit)] 그

0.08

0.19

L [Cd(Oxa)J

0.58

[Cd(Oxa) (CM)丿

Fig. 4. Global and Partial constants of Cd(II)-Oxalate - Citrate system.

5.43으로 잘 일치됨을 알 수 있다. 혼합 리간드 

착물계에 존재하는 여러 착물종과 단계적 안정도 

상수의 log값(log 为) 사이의 관계를 耳g. 4 에 표 

시하였다. log & 값을 비교해 보면 Cit 리 간드를 

[Cd(Cit)「착물에 결합시키는 것 (log&=l.ll)보 

다 [Cd(Oxa)]착물에 결합시키는 것 (log 4=1. 
93)이 더 쉽다는 것을 알 수 있으며, 또한 Oxa 
리간드를 [Cd(Cit)「착물에 결합시키는 것 (log 
为 =1.93)이 [Cd(Oxa)]착물에 결합시키는 것 (log 
为 =1.01)보다 쉽다는 것을 알 수 있다. 이것으로 

부터 혼합 리간드 착물을 형성하는 것이 단일 리간 

드 착물을 형성하는 것보다 용이함을 알 수 있다.

또한 mixing constant (K，”)의 몇 가지 예를 살 

펴보면 다음과 같다.

1/2〔Cd (Oxa)打+1/2〔Cd (Cit) J'4
w〔Cd (Oxa) (Cit) ] -3
logK，n=loggn- 1/2 (log/%o+log，&2)=0.87

〔Cd(Oxa)〕+〔Cd (Cit)〕-

=〔Cd (Oxa) (Cit)〕r+l/2Cd+z 
logK，n=log，&「(log缶＞-log£“)= 1.05

착물의 안정도 비교에는 착물의 구조적인 효과 등 

을 고려해서 비교해야 되나, 위의 Km값만을 살펴 

보았을 때 lOgKm값이 양의 값을 나타내는 것으로 

부터 수용액 내에서 단일 리간드 착물보다는 혼합 

리간드 착물의 상대적인 안정도가 크다는 것을 알 

수 있다.
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