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100t 이상의 수용액에서 pH를 측정하는 것은 

지질학자와 화학자들에게는 상당히 중요한 문제이 

다. 현재 가장 널리 사용되고 있는 방법은 용액의 

전도도를 측정하여 pH를 추정하는 것이다% 그러나, 

이 방법은 계산이나 자료 등의 미비（주로 이온의 

활동도 계수들에 문제가 있다）, 장치의' 복잡성 때 

문에 많은 어려움이 있다3. 스펙트럼을 이용한 pH 

측정 방법이 비교적 간단하지만3 고온에서 안정하고, 

pH에 따라서 스펙트럼이 명확하게 변하는 화합물이 

많지 않기 때문에 널리 사용되지 못하고 있다. 이 

러한 화합물들 중의，하나가 acridine이다. Acridine 

은 약한 염기이고- 용액의 pH에 따라 UV-VS 스 

펙트럼이 변하는 성질을 가지고 있어 pH 지시약으로 

사용될 수 있으며, 중성과 염기성 용액에서는 250 

W까지 안정한 물질이다. 그러나, 산성 수용액에서는 

200t： 근처에서 acridine이 산화되는 현상이 관찰 

되었다. 본 연구에서는 산성 조건에서 acridine의 

산화 반응에 영향을 미치는 요인을 규명하고 고온 

수용액에서 acridine을 pH 지시약으로 사용할 수 

있는 가능한 범위를 조사하였다.

Acridine 수용액에 1A/ 염산 수용액을 가하여 

pH를 약 2 정도로 조절하고 고온 수용액용 티타늄 

썰에' 넣어 300t에서 3시간 동안 반응시키면 침전 

물이 거의 정량적으로 얻어진다. 이 침전물의 GC/ 

MS 및 IR, UV-VIS, NMR 스펙트럼을 분석한 결과 

주 생성물은 （9, 10 H） acridone으로 밝혀졌다.

이러한 acridine의 산화 반응에 필요한 조건을 

조사하기 위해 다음과 같은 실험들을 하였다. 질소와 

아르곤으로 분위기를 바꾸면 반응은 진행되지 않았 

으며, 산소를 넣어，주면 반응이 진행되었다. 테프론 

으로 쎌 벽을 용액과 차단시켜 용액이 쎌 ■ 벽과 접 

촉하지 못하게 하면 산화반응은 진행되지 않았다. 

중성과 염기성 수용액 및 염소이온을 제거시킨 이차 

증류수로 만든 황산 수용액에서는 반응이 진행되지 

않았지만, 황산 수용액에 염화 나트륨을 첨가시키면 

반응이 진행되었다. 이 결과는 acridine의 산화반응 

에는 산소 티타늄쎌（표면을 산화시킨 형태이므로 

산화티타늄이다）, 수소이온 및 염소이온 등이 필요 

함올 나타낸다. pH를 2.5, 3.0, 3.5, 4.0으로 유지시킨 

용액을 고온용 광학쎌에 넣어 산소를 400 psi로 가 

압한 후 354 nm（acridine의 흡광도가 가장 크며 ac- 

ridone은 침전으로 되기 때문에 거의 영향을 미치지 

않은 파장이다）에서 시간에 따른 acridine（초기 농도 

1.46 X IO-'M） 의 흡광도 감소를 측정한 결과, 이 

반응은 acridine의 농도에 대해 0차 반응으로 나타 

났다（F独 1）. pH 4.00에서는 거의 10시간 동안 흡 

광도의 변화가 없었으며, 그 이하 pH에서 이 반응의 

속도는 수소이온 농도에 거의 정비례하지만 반응차 

수는 수소 이온 농도에 대해서 1.3~1.5차 정도였다 

（.Table I）5. Arrhenius plot을 통해 구한 활성화에 

너지는 62.7（± 16.0） 虹/mol이었다. ,

따라서 이 반응은 티타늄 벽 （TiQ） 이 염산과 반
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Fig. 1. The relative absorbance of acridine as a func­

tion of time at 190t： (◊: pH 3.5, +: pH 3.0, □: 

pH 2.5).

Table 1. The rate constants as a function of tempera­

ture and the hydrogen ion concentration

Tmep.(K)/[H+]

U (M/hr)

3.0X10-3 1.0X10-3 3.0X10-，

463 1.0X10-" 2.9X10"5 5.1X10-6

478 2.5X10-" 4.7X10-5 93X10-6

492

508

3.1 X10-4 5.0X10-5

12X10-4

1.1 X10"5
1.7X10-5

웅하여 활성화 촉매를 만드는 단계가 속도 결정단 

계인 촉매반응으金:진행된다고 생각된다(식 1,2). 

그러나, 두번째 단계의 메카니즘은 이 실험 결과만 

으로는 밝힐 수 없다.

如 HCl + Ti以——> catalyst (1)

.” 八 catalyst ,、
acname+02------ > acridone (2)

fast

이러한 실험결과를 종합하면 pH4 이상에서는 

거의 제한없이 acridine을 pH 지시약으로 사용할 

수 있으며, pH 3.5 정도에서는 1~2 시간은 무난하게 

사용할 수 있을 것이다. 이 이하의 pH에서는 온도 

등을 고려하여야 사용할 수 있는 시간 범위가 정해질 

것이다. 티타늄이 아닌 다른 종류의 쎌로는 실험을 

해보지 않았기 때문에 이 결과는 반응쎌이 티타늄인 

경우에 한한다는 점을 거듭 밝힌다.
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5. 속도상수는 relative abs. vs. t에서 기울기를 최소 

자승법으로 구하여 기울기 =d(AJAG/dt= -hdJ 

C讪으로 구하였다.

Vol. 36, No. 3, 1992


