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수용매 중에서 切奶s・[Co(III)(en)2X2]C10의 

전극 환원반응은 비가역적이며 생성된 Co(II) 착 

물에서 배위 결합능력이 약한 한 자리 배위자 X 
가 해리되는 반응과정으로 보고된 바 있다璀. 일반 

적으로 비수용매 내에서 전극반응기구는 수용액 

중의 그것과 차이가 있는 것으로 알려져 있다3~七 

그러므로 반양성자성 용매이며 유전상수가 물보다 

상당히 작은 아세토니트릴(AN)용매 중에서 

trans-[Co(III) (en)? (NOz)】와 ZraMS-[Co(III) 
(en)2(NCS)』+의 전극 반응기구를 cyclic vol
tammetry -g-.?- 조사하고 수용매 중에서의 그것 

과 비교 검토하였다.

Fig.l은 수은방울고정전극 (HMDE)을 작업전 

극으로 사용했을 경우 AN 용매 중 trans-lCo 

(en)2X』+에서 X-=NO「에 대한 것을 그린 것 

이다. 여기서 조사된 두 시료는 모두 환원 피이크 

와 그에 대응되는 산화 피이크가 깨끗하게 얻어졌 

으며, 전위 scan 속도가 100mV/sec 일 경우 

X-=NO厂와 X-=NCS-의 환원 피이크전위는 각 

각 一962, —568mV vs. Ag/AgNO3 (0.1 M in 
AN) 이었다 (Ta 况e 1).
이는 수용액에서와 마찬가지로 결정장 분리 정 

도가 NCS-보다 큰 NO厂가 배위된 착이온의 환

Electrode poteNid, Vvs.Ag/AgNO/。」버 愉AW
-9.6 -0.8 니.2

Fig, 1. First scan cyclic voltaxnmograms of 5.0 x 
ZniMS-[Co(en)2(NO2fe]ClO4 in acetonitrile solution contai
ning O.lAf TEAP at HMDE with various scan rate at 
25 °C.

원이 더 음전위에서 일어났다七 T사)Ml 은 전위
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&雄 L Cyclic voltammetric data for Gobalt (III) complexes in 0.1MTEAP AN solutions at 25 °C (HMDE)

Ets - [Co (en 为皿色시。。4 trans - [Co (en )2(NCS)2PO4

mVs-1
~Epc 
mV

~Epa 
mV

^pc 
uA uA

ip血电 ^pc^pa -孩

mV
-Eg
mV 나 A

^pa 
uA

頌砰 ^pc^pa

20 962 860 0.88 0.88 0.19 1.00 573 437 1.41 1.28 0.33 1.10
40 962 860 1.02 1.00 0.16 1.02 573 437 1.92 1.90 0.31 1.01
50 962 860 1.30 1.30 0.18 1.00 570 440 2.32 2.32 0.33 1.00
75 962 860 1.40 1.38 0.16 1.01 570 440 2.77 2.78 0.32 1.00

100 962 860 1.57 1.56 0.16 1.01 568 445 3.24 3.22 0.32 1.00
150 963 862 2.13 1.12 0.17 1.01 568 445 3.90 3.97 0.32 0.98
200 964 862 2.68 267 0.19 1.00 568 445 4.49 4.58 0.32 0.98
250 964 864 2.95 2.93 0.19 1.01 567 446 5.06 5.16 0.32 0.98
300 964 864 3.14 3.14 0.18 1.00 559 449 5.54 4.71 0.32 1.08
500 964 864 3.78 3.78 0.17 1.00 558 451 7.23 5.73 0.32 1.00

Fig. 2. ip,： vs.in cyclic voltammogram of /raws-[Co 
(en^X2]C104 in O.lAf TEAP.AN solution on HMDE.

scan 속도에 따른 cyclic voltammogram 의 자료 

를 나타낸 것이다. Scan 속도（ V）가증가하여도 

피이크전우| （耳）값은 크게 변화되지 않았으며 환원 

피이크전류（见）와 산화피이크전류（Z8）는 각각 증 

가하지만 그의 비는 1로 고정되었다. 그리고 환원 

피이크전우]（耳疽와 산화피이크전위（耳疽의 차이 

값은 X- = NCV, NCS-일 때 각각 100mV, 120 
mV로 모두 가역적 환원반응으로& 해석되며 x- =

Conc.jioVit

Fig. 3. Plot for ip and concentrations of 如is-[Co（enM 
（NC）2）2]C1O4 in 0.1MTEAP, AN solution at 25 °C.

NO厂인 경우의 가역성이 X-=NCSr인 것보다 

더 좋은 편이었다.

그리고 Fzg. 2에서 说와 전위 scan 속도, ◎ 의 

평방근의 관계를 그렸을 때 좋은 직선관계가 얻어 

질 뿐만 아니 라 Fz£. 3에서 시료의 농도변화에 따 

른 피이크전류값을 그렸을 때도 좋은 직선성이 나 

타나는 사실로 보아 확산지배적인 전극 환원반응 

으로 해석되었다七 또 첫째 환원피이크전위보다 

200 mV 더 음의 전위에서 전기분해시 digital- 
coulometer 로 측정된 관여전자수의 값이 1이었으
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Fig. 4. Cyclic voltammograms for trans-[Co (en)2(NO)2] 
CIO4 on HMDE in 0.1M TEAP, AN 10 mZ solution by 
addition of H?。，100 mV /sec. Fig. 6. Cyclic voltammograms for Zra«s-[Co(en)2(NO2)2] 

C1O4 and Zrflns-[Co(en)2(NCS)2PO4 at glassy carbon 
electrode in O.lAf TEAP aqueous and AN solution. 100 
mV /sec.

Fig. 5. Cyclic voltammograms for trans [Co(en)^NCS)2] 
QO4 on HMDE in 0.1MTEAP, AN 10 ml solution by 
addition of HgO. 100 mV/sec.

Table 2. Electrochemical reduction constants and ac
tivation energies for trans - [Co (en ^X2 JC104 on HMDE in 
acetonitrile

temp. °C
log ksa

no2- NCS-

10 -2.308 -2.270
15 -2.297 -2.265
25 -2.278 -2.262
35 -2.270 -2.177
45 -2.258 -2.079

Ea, KJ mol-1 3.31
(61.2 in HaO)

15.87
AN (54.2 in HgO)6

므로 AN 용매 중에서 수은 작업전극에 의한 

mms-[Co(III)(en)2X2]+의 첫째 환원단계의 전 

극반응의 메카니즘을 다음과 같이 제안하였다.

皿 rev.le_ H
〔Co (en) ?X J+=〔Co (en) 2XJ 

X-；NOr, NCS-

그러나, g西-[Co(en)2X2]+의 수용액에서 전 

극 환원반응은 x-=nc)2-일 때 비가역 환원반응 

이 진행된 다음 NO厂가 해리되는 메카니즘이었으 

며 X~=NCS-일 때는 수은 전극에서 cyclic 
voltammogrum의 산화-환원피이크가 일정하지 

않고 재현성이 없었다'. 따라서 AN 용매와 수용 

매 중에서 전극반응의 차이를 직접 조사하기 위해 

flrate const.; unit of cm-sec-1, 'glassy carbon electrode. 
();Ea value in H/)1. Acetonitrile Table 1. 0.16 acetoni- 
trile.

AN 에 물을 첨 가시키면서 그린 cyclic voltam- 
mogram(CV) 을 Fz£. 4 에 나타냈다.

AN 용매 중에서 術，zs-[Co(en)2(NO2)2「의 

환원이 가역적이었으나 시료 10mZ 가 담긴 전해 

용기에 0.5m/의 물을 첨가하면 耳c가 양전위로 

이동하며 i”값이 감소하고 危：역시 감소하며, 첨가 

된 물의 양이 3.5mZ 가 되면 见는 거의 사라진 모 

양의 비가역 환원반응이었다. 따라서 생성된 Co 
(III) 상태의 착이온은 수용액에서 불안정하여 

NO厂가 해리되지만 AN 용매 중에서는 안정하여 

가역적으로 환원되는 것으로 해석된다.
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Fig. 5는 扮做s・[Co(en)2 (NCS)2〕+를 위와 같 

은 방법으로 그린 CV 이다. AN 용매 중에서 시 

료는 가역적인 환원반응이었으나 물을 첨가하면 

환원피이크가 두 개로 분리되고, 첨가된 물의 양 

이 많아지면 환원피이크의 모양은 300 mV 이상 

분리되어 허물어져 없어진 상태에 가까우며, 산화 

피이크는 없어지고 수용액에서의 CV와 유사하게 

되었다.

한편 glassy carbon 을 작업 전극으로 CV 를 수 

용매와 AN 용매 중에서 그려보면 F谚. 6과 같았 

다. X-=N()2-인 착물은 AN 용매에서 가역적, 

수용매에서는 비가역적 환원이었다. X- = NCS~ 
인 착물은 두 용매 모두 비가역이었다. 탄소 전극 

에서 환원된 AN 용매 중의 X-=NCS-인 Co (II) 
착물은 산화반응이 전극 비활성인 것으로 해석될 

수 있다.

Table 2 는 AN 용매 중에서 가역환원반응과 수 

용매 중에서 비가역 환원반응의 활성화에너지를 

비교한 것이다. AN 용매 중에서 가역환원반응 속 

도상수는 Nicholson，이 제안한 다음 식을 이용하 

여 구하였다.

W=(公/이”*/拔泡 RT)]*

여기서 산화체와 환원체의 확산계수, DOt 巩이 

거의 같으면 (说/屁) 히2의 값은 1 이 된다. Chro・ 
noamperometry 법으로 Cottrell 식을8 이용하여 

구한 庇값을 이 식에 대입하여 표준전극반응 속도 

상수 屁를 계산하였다. 온도변화에 따른 扇값을 

Arrhenius plot 하여 활성 화에 너지 艮를 구하였 

다.

AN 용매 중에서 该ms-[Co(en)2XJW X~ =

NO广, NCS~에 대한 전극 환원반응의 log 庵값은 

25°C 때 각각 —2.38,—2.26이었고, 활성화에너지 

는 각각 3.31, 15.87kJmoL이었다. 이는 수용매 

중에서의 &보다 월등히 작은 값이었다. 이런 사 

실은 AN 의 donor number A 14 로 물인 경우 

18보다 작으므로 Co(III)의 일차 배위권 밖의 용 

매에서 중심 금속으로 전자공여 정도가 작아 환원 

이 용이한 상태에 있고% AN의 유전상수는 37.5 
로 물의 유전상수 78보다 작아 환원생성물인 Co 
(II) 착물이 AN 용매와 상호작용을 작게 하므로 

안정한 상태로 존재하는 것으로 해석된다.
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