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요 약. In-HQ 착물에 대한 벗김전압전류법적 연구를 HMDE를 사용하여 0.1 肱 아세테이트 완충용액에서 

수행하였다• 흡착된 착물의 환원피크 높이에 영향을 주는 여러 가지 분석상의 조건들에 관하여 알아보았다. 

최적의 분석조건은 착화제의 농도가 2X10-5”, 용액의 pH는 4.75, 주사속도는 10mV/s, 흡착전위와 시간은 

각각 _0.450V와 90초임을 알 수 있었다. 여러 다른 이온들의 방해효과와 계면활성제의 영향을 검토하였다. 

본 연구에서의 검출한계는 농도 대 피크높이의 직선식으로부터 구하였을 때 90초의 흡착시간시 0.2ppb이 

었으며 4ppb의 In을 10회 분석하였을 때 상대표준편차는 3.2%이었다.

ABSTRACT. A sensitive stripping voltammetric study of the complex of indium with 8-hydroxyquino- 
line at a hanging mercury drop electrode was investigated in 0.1 M acetate buffer solution. The effects 
of various analytical conditions on the reduction peak current of the adsorbed complex were discussed. 
Optimal analytical conditions were found to be the ligand concentration of 2X10-5M, solution pH 4.75, 
scan rate of 10 mV/s, deposition potential of — 0.450 V, a deposition time of 90 second. Interferences 
by other trace metals and Triton X-100 were also discussed. Detection limit was 0.2 ppb of indium 
after 90 sec. Deposition time, and the relative standard deviation^ = 10) at 4 ppb was 3.2%.

서 론

미량의 원소를 분석하는 방법 중에 벗김전압전류 

법 (Stripping Voltammetry, SV) 은 분석의 감도나 

선택성 등이 좋기 때문에 전기화학적인 분석에 있어 

중요한 방법이 되고 있으며, 여러 음이온이나 양이온 

등의 분석에 광범위하게 이용되고 있다% SV법에서 

는 수은막전극(Mercury Film Electrode, MFE), 
유리상탄소전극(Glassy Carbon Electrode, GCE), 

Hanging Mercury Drop Electrode (HMDE) 등의 

전극이 많이 이용되고 있으며, HMDE를 사용한 

SV법에서는 양이온 분석시 수은과 아말감을 잘 형 

성하는 이온들에 대해서는 분석이 용이하나 그렇지 

못한 경우에는 분석에 어려움이 있다.

최근에 홉착벗김 전압전류법 (Adsorptive Stripping 

Voltammetry, AdSV)이 개발되어 여러 금속이온들 

의 극미량 분석에 이용되고 있다이 방법은 일 

차적으로 HMDE의 수은표면에 전기적으로 활성인 

금속착물을 착물이 환원되는 전위보다 더 양의 전 

위에서 흡착 농축시킨 다음 음의 전위방향으로 주 

사하는 동안 나타나는 흡착된 착물의 환원피크 전 

류를 측정하여 원하는 이온을 정량하는 방법으로 

감도가 상당히 좋은 분석방법이다.

이 방법은 이론적으로 아말감을 형성할 수 있는 

금속착물에 대해서는 제한이 없으며 Ca5, U6, Zr7, 

Co8, Cu9, Th10 등 여러 금속이온들의 분석에 적용 

되고 있다.
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한편, 미량의 In 정량에는 폴라로그라피법% 원 

자흡수분광광도법“ 및 형광분석법" 등의 방법이 

이용되고 있으나, 이들 방법은 감도가 높지 않아 

극미량 분석에는 사용하기에 어려움이 있다. AdSV 
법을 이용하여 미량의 In을 분석한 예로는 Li 등“이 

착화제로 Xyrenol orange-1- 사용하여 미량분석한 

예와 Sun 등'5이 Cupferron을 사용하여 연구한 결 

과가 보고된 바 있다.

본 연구에서는 착화제로 8-hydroxyqunoline(HQ) 
을 사용하여 미분펄스 흡착벗김전압전류법(Differ­

ential-Pulse Adsorptive Stripping Voltammetry, 
DPAdSV) 으로 미량의 In을 정량하는 방법에 관하여 

실험을 수행하였으며, 최대의 감도를 나타내는 분 

석상의 최적조건에 대하여 검토하였다.

실 험

기기. 미분펄스 전압전류곡선은 Tacussel PRG 

5 폴라로그래피 장치 (Solea Tacussel Co., Lyon, 
France) 와 Tacussel EPL-1B 기록기를 이용하여 

얻었다. 사용한 HMDE는 Metrohm EA-290(Met- 
rohm Co., Herisau, Switzerland) 이었으며, 백금전 

극, 포화칼로멜전극 및 HMDE를 장치한 Tacussel 
CPR-3B 폴라로그래피 반응장치를 이용하여 실험하 

였다. 순환 전압전류곡선은 Tacussel PRG 5 장치에 

연결된 Tacussel GSTP 3 파형발생장치와 Hewlett 
Packard 7015B X-Y 기록기를 이용하여 얻었으며 

용액의 pH는 Tacussel MINISIS 6000을 이용하여 

측정하였다.

시약. 실험에 사용한 물은 Milli-Q 장치(Milli- 
pore Co., Bedford, USA) 를 통과한 증류수(저항치 

= 18A/£lcm) 을 이용하였으며, In의 저장용액은 In 
금속(Junsei,〉99.99%)을 최소량의 진한 질산(Me- 

rck GR) 에 녹인 후 증류수로 희석하여 Img/mZ 
농도로 만들었으며, 필요에 따라 희석하여 사용하 

였다. 지지전해질로 사용한 아세테이트 완충용액은 

초산나트륨과 초산(Merck GR 또는 A.C.S.) 을 써서 

0.1 M 농도로 하였다. 0.01 M HQ 저장용액은 0.025 
M 염산(Merck Suprapur) 에 일정량의 HQ(Kanto 
GR)를 녹여 만들었다. 그 외에 금속 표준용액은 

원자흡수분광광도용 1000 ppm 표준용액 (Junsei 또 

는 Fisher)을 필요에 따라 희석하여 사용하였다•

실험방법. 지지전해질인 0.1 M 아세테이트 완충 

용액 (pH=4.75) 25mZ를 전해조에 넣고 0.01 M HQ 
용액 50世를 가한다음([HQ] = 2X10f 肱)아르곤 

을 8분간 통과시켜 용존산소를 제 거한다. 용액을 800 
rpm의 속도로 저어주면서 一0.450V의 농축전위를 

걸어주어 90초 동안 수은방울 표면에 HQ를 흡착 

시킨 다음 저어주는 동작을 정지시킨다. 15초 후에 

음의 전위방향으로 주사하여 HQ만이 포함된 용액 의 

미분펄스 전압전류곡선(Differential-Pulse Voltam- 
mogram, DPV)을 얻었다. HQ만이 포함된 위의 용 

액에 In 표준용액을 일정량 가한 후 용액을 저어 

주면서 수은방울 표면에 In-HQ 착물을 흡착시킨 

다음 앞서의 방법대로 DPV를 얻었다. 본 실험에서 

수은방울의 면적은 L39± 0.03 mm?이었으며 실험온 

도는 25.0± 0.1◎이었다.

결과 및 고찰

순환 전압전류법. 지지전해질인 pH 4.75의 0.1 Af 
아세테이트 완충용액에서 얻은 In-HQ 착물에 대한 

순환 전압전류곡선을 F谊.1 에 나타내었다. 실험조 

건은 용액내의 HQ 농도는 2X10~5M In의 농도는 

120 ppb 그리고 주사속도는 50 mV/sec이었다. Fig. 1 

의 1은 용액에 HQ만을 가한 경우로 -0.40~—0.95 
V 범위내에서 환원피크가 나타나지 않음을 알 수 

있다. 이 용액에 In을 120 ppb의 농도가 되게 가하면 

2에서와 같이 一 0.740 V 부근에서 In-HQ 착물의

Fig. 1. Cyclic voltammograms of In-HQ complexes in 
0.1 M acetate buffer solution. EHQ] = 2X 10~5 Af( 1,2, 
4, 5), 0(3) ； [In] = 120 ppb(2~5), 0(1) : ^ = 60 sec 
(1~4), 0(5) ； 옹can rate —50 mV/sec ； pH = 4.75.
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환원피크가 나타나며, 一 0.640 V 부근에서 산화피크 

가 나타남을 알 수 있다. 이와 같은 결과는 In-HQ 
착물의 환원반응이 가역적인 반응임을 의미한다. 

3의 경우는 지지전해질에 120ppb의 In만을 가한 경 

우로 一 0.620 V 부근에서 In의 작은 환원 피크가 나타 

남을 보여주며, 양의 방향으로의 주사에서 나타나는 

- 0.580 V 부근의 피크는 환원된 In의 산화피크이다. 

In만이 포함되어 있는 용액에 HQ를 가하면 4에서 

알 수 있듯이 一0.740V에서 역시 In-HQ 착물의 

환원피크가 나타나며 착물의 산화피크는 60 mV 정 

도 음의 방향으로 이동한 一0.640 V 부근에서 나타 

남을 알 수 있다. in-HQ 착물의 환원피크는 흡착 

시간을 60초로 하였을 때, 一 0.740 V에서 크게 나 

타나나 홉착시간이 0초인 경우는 5에서 보듯이 환 

원피크가 양의 전위방향으로 이동함과 동시에 피크 

의 크기도 상당히 작아짐을 알 수 있으며, 산화피 

크의 경우는 피크의 크기는 작아지나 피크전위는 

이동하지 않음을 알 수 있다.

흡착된 In-HQ 착물의 환원피크 높이와 피크전위 

에 미치는 주사속도의 영향을 F讶.2에 보여주고 있 

다. 환원피크는 주사속도가 10-50mV/sec 범위에서 

서로 직선관계를 보여주나, 주사속도가 빨라질수록 

피크의 증가폭은 둔화됨을 보이고 있다. 주사속도가 

10〜200 mV/sec인 범위에서 ip 대 주사속도의 제곱 

근 사이에는 직선관계(,= 0.981)가 성립하였으며, 

이는 본 반응이 확산지배적인 환원반응임을 말해 

준다 16. 주사속도가 io mV/sec 에서 200 mV/sec로 

빨라짐에 따라 산화피크의 이동은 없었으나 환원피 

크 전위匸 음의 방향으로 이동함을 나타냈으며, 이는 

In-HQ 착물의 산화환원과정이 주사속도가 빨라짐에 

따라 점차 비가역성을 타나냄을 의미한다.

착화제 농도의 영향. 흡착벗김전압전류곡선(Ad­
sorptive Stripping Voltammogram, AdSV) 에서 착 

물의 환원피크 전류는 착물의 농축단계와 관련이 

있으며 HMDE의 수은 표면에서 일어나는 In-HQ 
착물의 흡착 정도에 크게 의존한다. 환원피크의 높 

이에 미치는 HQ의 농도 영향을 알아보기 위하여 

HQ의 농도를 4X10-6~8X10-5M 범위에서 변화 

시키며 검토하였다. 그 결과를 歹谊.3에 나타내었으 

며, 실험에서의 In 농도는 8ppb 이었다.

In-HQ 착물의 환원피크 높이는 HQ의 농도가 3.0 
이 될 때까지는 HQ의 농도가 증가함에 

따라 크게 증가함을 보이고 있다. 이와 같은 현상은 

용액내의 HQ 농도가 증가함에 따라 In-HQ 착물의 

농도가 증가하기 때문인 것으로 생각된다. HQ의 

농도가 3X 10~5M 이상에서는 착화제의 농도 증가에 

따른 환원피크 높이의 증가폭이 완만해지며 이는 

용액내에 용해된 자유 HQ 양의 증가로 인하여 

HMDE상에 흡착되는 In-HQ 착물의 농도는 상대 

적으로 작아지기 때문인 것으로 생각된다. 한편, 용 

액내의 HQ 농도가 증가함에 따라 피크전위가 점점 

음의 방향으로 이동함을 보여주며 이 결과는 용액 

내에서 In-HQ 착물이 형성됨을 의미한다.

수소이온농도의 영향. In-HQ 착물의 환원피크 

높이에 미치는 완충용액의 pH 영향을 알아보기 위 

하여 용액의 pH를 3.5~5.5 범위에서 변화시키며

V3

J

효

」
요
 A

s
d

Fig. 2. Effect of the scan rate on the peak height(O) 
and potential(A)of In-HQ complex. [HQ] = 2X10-5 
M ； EIn] = 120ppb ；蜘=6。sec.

Fig. 3. Effect of HQ concentration on the peak height 
(O) and potential(A). [In] = 8ppb ；編=60 sec ； 
Ed^ = — 0.450 V ； pH=4.75.
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4.0 4.5 5.0 5.5
PH

Fig. 4. Effect of pH on the peak height（O）and poten- 
tial（A）of In-HQ complex. [HQ] = 2X10-5M : [In] 
=20 ppb ； E<*»= —0.30 V ；队=90 sec.

검토하였다. 이 때 완충용액의 pH는 0.1 M HOAc와 

0.1 M NaOAc의 양을 조절하여 원하는 pH의 용액을 

만들었으며, HQ의 농도는 2X10~5M, In의 농도는 

20 ppb 그리고 흡착전위는 一0.30V로 하였다.

Fzp.4에 나타낸 In-HQ 착물의 환원피크 높이는 

용액의 pH 변화에 크게 영향을 받음을 알 수 있다. 

즉 In-HQ 착물의 피크높이는 용액의 pH가 증가함에 

따라 계속 증가하여 pH가 4.75에서 최대값을 보여 

주며 더 높은 pH에서는 감소함을 보여주고 있다. 

따라서 0.1 M 아세테이트 완충용액에서 DPAdSV를 

이용하여 In을 분석하는데는 pH 4.75, 부근이 가장 

적당함을 알 수 있다

pH 변화에 따른 피크전위의 변화는 용액의 pH가 

증가함에 따라 점차 음의 방향으로 이동함을 보여 

주며 이는 낮은 pH에서 보다는 높은 pH에서 In-HQ 
착물의 안정성이 크다는 것을 의미한다. 다시 말해 

pH가 증가함에 따라 피크전위가 75mV/pH 정도 

음의 방향으로 이동한 것은 수소이온에 의한 착물 

과의 경쟁반응이 감소하여 상대적으로 착물의 안정 

도가 증가했기 때문인 것으로 생각된다.

吾착전위의 영향. 일반적으로 전극-용액 사이에 

경계면에서 일어나는 흡착과정은 전극에 가해준 전 

위에 의존한다. 따라서 흡착농도에 비례하는 벗김 

전압전류의 피크높이 역시 흡착전위에 의존해야 될 

것이다.

F讶.5에는 흡착전위 변화에 따른 환원피크 높이의 

변화를 나타내었다. 흡착전위는 一0.15~ — 0.60V 
범위에서 변화시켰으며, 실험결과는 흡착전위를

Fig. 5. Effect of deposition potentialon the In- 
HQ reduction peak height. tdtf = 90 sec : other condi­
tions ；as in Fig. 3.

tdep> min

Fig. 6. Effect of deposition time0如）on the In-HQ 
reduction peak height. In = 4 ppb（A）, 10 ppb（O）: 
珞=一0.450 V ； [HQ] = 2 X10-5 M.

-0.45〜一0.50 V 범위에서 적용하였을 때 피크 높 

이가 가장 크게 나타남을 보여주고 있다.

흡착시간의 영향. 환원피크 높이에 미치는 흡착 

시간의 영향은 흡착전위를 一0.450 V로 고정하고 

In의 농도는 4 ppb와 10 ppb의 두 가지 경우에 대 

하여 검토하였다. Fz£6에서 보는 바와 같이 흡착 

시간이 증가함에 따라 피크 크기도 증가함을 알 수 

있으며, In의 농도에 관계없이 흡착시간이 150초 

정도 일 때 가장 큰 피크높이를 나타내며 그 이상의 

흡착시간을 적용하면 피크높이가 감소함을 알 수 

있다. 피크전류의 감소는 용액내의 자유 HQ나 흔 

적량의 다른 양이온들에 의한 흡착의 영향일 수
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Fig. 7. Effect of DPCSV scan rate(O)and pulse hei- 
ght(A) on the In-HQ peak height. [In] =8 ppb : 
[HQ] = 2X 10 5 Af ； Edtp = — 0.450 V ； td,p = 90 sec ； 
pH = 4.75.

있으므로 적당한 흡착시간은 90초로 하였다.

주사속도와 펄스높이의 영향. In-HQ 착물에 대 

한 DPCSV의 환원피크 높이에 미치는 주사속도와 

펄스높이의 영향을 F讶.7에 보여주었다. 피크높이는 

주사속도가 10mV/sec 일 때 가장 큼을 보여주고 

있다. 또한 In-HQ 착물의 환원피크 높이는 펄스높 

이가 증가함에 따라 증가하며 20 mV 이상이 되면 

증가율이 작아짐을 알 수 있다.

Triton X-1002I 영향. 계면활성제는 수용성 환 

경물질을 분석함에 있어 가장 일반적인 오염물질 

이 된다. In 분석에 미치는 계면활성제의 영향을 

알아보기 위해서 Triton X-100(polyethylene glycol 

ether of monoiso-ocytl phenol) 을 사용하여 실험 

하였으며, 이는 Triton X-100이 비이온성 계면활성 

제이며 억제효과가 상당히 크기 때문이다. 이와 같은 

표면활성인 물질들은 전극표면에서 경쟁적으로 흡 

착하여 In 착물의 흡착에 영향을 준다. FZg.8에 착 

물의 환원피크 높이에 미치는 Triton X-100의 영 

향을 나타내었다. Triton X-100의 농도가 증가함에 

따라 피크전류의 크기는 전체적으로 감소함을 보여 

주고 있다. 감소되는 정도는 Triton X-100의 양이 

1X10-5% 이하인 범위에서는 작으나 1X1O*~2X 
1(厂5% 범위에서는 크게 감소함을 보이고 있다. 환 

원피크가 크게 감소하는 농도범위에서는 전극표면 

에서 Triton X-100의 흡착이 매우 빠르게 진행된 

다는 것을 의미한다. Triton X-100의 농도를 3X10~5

V
u J

q
 에
2

 

噹Q
d

1 2 3
Triton X-100, xlO5 %

Fig. 8. Effect of Triton X-100 on the In-HQ peak hei­
ght. [In] = 10 ppb ； other conditions ； as in Fig. 7.

%되게 계속 증가시키면 In-HQ 착물의 피크는 거의 

모두 억제됨을 알 수 있다. 위의 결과는 수용액 중의 

In을 분석할 때에는 수증의 유기물에 크게 영향을 

받을 수 있으며 따라서 이들의 제거가 필수적인 

과정임을 알 수 있다.

분석범위 및 검출한계. In의 농도가 0.4〜2 ppb 
인 범위에서 In 착물의 DPAdSV를 F讨.9에 보여주 

었으며, F讶.10에는 In의 농도가 0.4~10ppb인 범 

위내에서 흡착시간이 각각 60초와 90초인 경우에 

대한 In 농도 대 피크높이의 관계를 도시하였다. Fig. 
10에서 알 수 있듯이 실험농도 범위내에서 각각 

좋은 직선관계를 보여주고 있다. 농축시간이 60초인 

경우 직선의 기울기는 30.57±0.81nA-/-gg~1, 절편 

은 6.60土 3.91 nA이었으며 직선의 직선성(Correla­
tion coefficient) r= 0.999이었다. 농축시간이 90초인 

경우는 직선의 기울기가 37.92±0.58nA/ugT, 절 

편값은 7.80± 1.37 nA, 직선성은 >•= L000이었다. 검 

출한계는 앞서의 직선관계식으로부터 S/N=3으로 

하였을 때 농축시간이 60초인 경우에는 0.3ppb(2.9 
顽), 90초인 경우는 0.2 ppb( 1.8 nM)이었다. 이와 

같은 결과는 single sweep polarography법"으로 

구한 In-HQ 착물의 검출한계가 Ippb 인 결과보다는 

좋음을 알 수 있다. 흡착시간을 90초로하여 4 ppb의 

In을 정량하였을 때(” = 10) 실험치의 표준편차는 

3.2% 이었다.

다른 이온들의 영향. 용액내에 공존하는 미량의 

다른 금속이온들은 HQ와 착물을 형성하거나 또는 

HMDE상에 흡착되어 In 착물의 환원피크 근처에
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potential, V

Fig. 9. DPCSVs for In~HQ complexes in 0.1 M ace­
tate buffer solution. [In], ppb=0(a), 0.4(b), 0.8(c), 
1.2(d), 1.6(e), 2.0(f) ； S = 90 sec ； 玖려，= —0.450 V ； 
[HQ] = 2X10-5M； pH=4.75.

또 다른 피크를 형성함으로써 In의 분석에 영향을 

줄 수 있다. 다른 이온들에 의한 방해효과를 알아 

보기 위하여 사용한 양이온들로는 Pb(II), Cu(II), 
Gd(III), Al(III), Co(II), Ni(II), Zn(II), As(III), 

Pd(II), Cd(II), Se(IV), Mo(VI), Ba(II), Sn(II), 
V(IV), Mn(II), Ge(IV), W(VI), Sb(III), Bi(III), 

Ti(IV), U(VI), Mg(II), Cr(VI), Fe(III) 및 T1 ⑴ 

등이었다. lOppb의 In을 정량함에 있어 lOOppb의 

Al(HI), Co(II), As(III), Pd(II), Ba(II), Mn(II), 
Ge(IV), W(VI), Bi(III), U(VI), Mg(II), Cr(VI), 
Fe(III)t T1(I), 그리고 30ppb의 Gd(III), Cd(II), 
Sb(III), lOppb의 Cu(II), Mo(VI), Pb(ID는 영향을 

주지 않음을 알 수 있었다. 한편, 50ppb의 Pb(ID, 
Gd(III), Sb(III), 30ppb의 Cu(II), 20ppb의 Ni(II), 
lOppb의 Zn(II)는 lOppb의 In 분석시 환원피크를 

10% 정도 감소시키는 결과를 주었다. 또한, 5ppb의

lln], ppb

Fig. 10. DPCSV peak height as a function of In con­
centration in 0.1 M acetate buffer solution. tdefi = 60 sec 
(O), 90 sec(A)； other conditions, as in Fig. 9.

Se(IV)와 V(IV), 100 ppb의 Zn(II), 30 ppb의 Ti 
(IV)는 10ppb의 In 피크를 40% 정도 감소시켰으며, 

20 ppb의 Mo(VI)와 10 ppb의 Sn(II)는 각각 50%오｝ 

15%씩 In의 환원피크를 증가시키는 결과를 나타내 

었다.
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