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요 약. Nick이(ID8hydroxyquinolinate의 용매추출에 대한 반응속도와 메카니즘을 분광광도법으로 연 

구하였다. 유기상 chloroform에 있는 8-hydroxyquinoline(HOx) 농도와 물층의 pH값을 변화시켜 가면서 

흡광도를 측정하였으며, 흡광도 데이터를 해석하여 반응속도가 oxine농도에 대하여는 1차, [H+]에 대하여 

는 一1차임을 알 수 있었다. 따라서 추출반응의 속도결정단계는 금속킬레이트인 NiOx+의 생성단계이
며, 속도식은 다음과 같다. —d[Ni2+]/dt=MNi2+][Ox-]= 硏:Ni2+][H0x]°/[H+]. 이 식의 紀값은 log

[Ni2+]o/[Ni20와 시간을 도시한 기울기로부터 구하였으며, 속도상수 为값은 为'=&XKhOx/Kd,HOx를 써서 계 

산하였다. 온도에 따른 속도상수의 변화로부터 계산한 활성화에너지 码 = 6.26kcal/m이이었고, 활성화파라 

미터인 AG#298—6.59kcal/mol, AH*298=5.67kcal/mol, AS尹2%=—3.09 eu/m이이었다.

ABSTRACT. Kinetics and mechanism on the solvent extra간ion of nickel(II) with 8-hydroxyquinoline 
(HOx) was studied spectroph아ometrically. Absorbance variation was measured by changing the 8-hy
droxyquinoline concentr가ion in the chloroform organic phase and the pH values in the aquous phase. 
By analyzing absorbance data the reaction rate was found to be the first order for 8-hydroxyquinoline 
concentration and the inverse first one for [H0 Therefore the rate determining step of the extraction 
reaction is the formation of the one-to-one metal chelate NiOx+ and the rate equation is as follows; 
—d[N*+]/小 =a[Ni"][Ox—] =〃[Ni2+][HOx]o/["]. The value of k1 was evaluated from the 이ope 
of plot of log[Ni2+]o/[Ni2+l versus time and the rate constant k was calculated according to the equation 
k,=kXXhox/A'd,hox- From the temperature dependence of the extraction rate, the activation energy Ea = 

626 kcal/mol is calculated, and activation parameters, AG*298—6-59 kcal/mol, /나地溯=5.68kcal/mol, AS*298 
=—3.09 eu/mol are estimated.

서 론

용매추출법은 서로 섞이지 않는 두 용매 사이에 

어떤 무기 및 유기화합물이 그의 용해도에 비례하는 

양만큼 녹는 성질, 곧 분배현상을 이용하여 혼합물 

로부터 각 성분을 분리정량하는 분석법이다I 이 

방법은 분액깔때기와 같은 간단한 기구를 써서도 

수분만에 실험을 마칠 수 있으므로 널리 쓰이고 

있다. 또 이 방법은 수용액 중에 존재하는 흔적량 

내지 대량의 거의 모든 원소에 적용할 수 있으며, 

선택적으로 분리하기 위하여는 pH, 가리움저］, 용매, 

추출제 등의 조건을 조절 , 선정하여야 한다.

Kolthoff 등2 및 Irving 등3은 용매추출법의 평형을 
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물층의 pH, 시약의 농도, 가리움제의 종류와 농도 

등과 관련시켜서 간단한 식으로 나타내었다. 용매 

추출법에 대한 화학반응속도론적 연구로서는 Frei- 
ser 등의 업적이 매우 높이 평가되고 있으며, 그들은 

지난 20여년간 여러가지 금속킬레이트의 생성반응에 

대한 추출메카니즘과 추출시약의 치환기 효과 등에 

대하여 연구하고 있다그러나 추출에 미치는 인 

자 및 성질, 특히 추출메카니즘 등의 이론적인 면이 

아직도 잘 밝혀지지 않은 채, 주로 응용에만 치우 

치고 있으므로 속도론에 대한 연구는 더욱 수행되 

어야 할 것으로 생각된다.

니켈이온을 oxine의 유기용매층으로 추출하여 정 

량하는 방법에 대하여는 1950년부터 보고되고 있으 

며'% Star严는 니켈의 8-hydroxyquionline착물의 

추출은 평형에 도달하는 것이 늦다고 처음으로 기 

술하였다. Freiser 등領은 니켈의 디티존과 디티존의 

알킬유도체착물의 추출반응속도, Haraguchi 등®은 

니켈의 2-(2-thiazolylazo)-4-methylphenol 과 1-(2- 
thiazolylazo)-2-naphthol착물의 추출반응속도를 측 

정하고 그 메카니즘을 밝혔다. Flett 등20은 니켈의 

a-hydroxyoxime(HO)과 lauric acid(HL)의 착물의 

율속단계가 NiL*과 HO의 반응단계라고 하였으며, 

Freiser 등은 니켈의 1,10-phenanthroline과 5-nitro- 

phenanthroline 착물의 추출 반응 메카니 즘을 stop- 
ped-flow법으로 밝혔다幻. 또 Freiser 등은 니켈-디 

티존의 역추출메카니 즘도 조사하였으며22, 니켈의 

알킬치환디티존의 추출반응속도에 미치는 계면의 

역할도 검토하였다23. 한편 Coetzee 등24은 니켈-4- 

phenylpyridine의 해리속도상수에 미치는 용매의 

영향도 연구하고 있다. 니켈은 여러가지 이유로 중 

요하고, 우리의 생활과도 밀접한 관계가 있기 때문에 

니켈이온의 용매추출에 대한 기초자료를 제공하고자 

본 논문에서는 nickel(II)-8-hydroxyquinolinate를 모 

델화합물로 택하여 니켈(II)이온이 수용액층으로부터 

oxine이 녹아 있는 chloroform 유기용액층으로 추 

출되는 속도를 분광광도법으로 측정하여 용매추출의 

메카니즘을 밝히고, 금속킬레이트 생성의 속도상수 

를 구하였다.

실 험

시약 및 기구. 본 실험에 쓴 시약 중에서 chloro- 

form은 특급시약(Nakarai제)을 사용하였으며, chlo
roform 중의 불순물을 제거하기 위하여 진한 황산과 

5.0% NaQd용액으로 세척한 다음, 3차증류수로 

여러번 세척하여 사용하였다”。. 8-Hydroxyquinoline 

(또는 8-quinolinol 또는 oxine이라고 부르며, HOx로 

줄임)은 특급시약을 수증기 증류법으로 정제하여 

사용하였다. 또 KH-phthalate와 NaOH는 특급시약 

(Hayashi 제)을, dimethylglyoxime(dmg 로 줄임)은 

특급시약(Takeda제)을 정제하지 않고 그대로 사용 

하였다.

Ni(dmg)2의 가시광선 영역 홉수스펙트럼은 Per
kin-Elmer Junior III Spectrophotometer-f- 써서 

측정하였고, 수용액 중의 oxine의 농도는 Varian 
CARY 219 Spectrophotometer로써 250nm에서 흡 

광도를 측정하여 구하였다. 반응용액을 저어주기 

위하여 Fisher Thermix를 항온조의 아래에 두고, 

교반속도와 교반시간 등을 여러가지로 바꾸었다. 

pH의 측정에는 Fisher Accumet 525 digital pH/Ion 
Meter를 썼다.

용매추출 실험. 약 120 m/ 들이의 대형 시험관에 

4.0X10"M NiCl2 수용액 4.0 m/를 넣고, 0.40 M의 

KH-phthalate용액 및 0.10Af NaOH을 넣어 pH를 

조절하였다. 증류수를 넣어 수용액층의 부피가 10.0 

m2로 되도록 하고, 이온세기는 0.10이 되도록 조절 

하였다. 유기층의 부피는 10.0m/이었으며, 여기에 

oxine을 적당량 넣는다. 이 시험관을 항온조에 넣어 

25土 0.1M로 유지시키면서 magnetic stirrer를 써서 

일정한 속도로 저어주었다. 10분, 20분, 30분,… 동안 

저은 다음, 두 층이 분리되도록 5분간 정치한다. 

수용액층의 pH를 측정하고, 25m/들이의 메스플라 

스크에 수용액층 7.0 mZ를 넣은 다음, 포화 브롬수 

0.50 ml, 진한 암모니아수 0.60 m2 및 1.0% dimethy

lglyoxime 용액 1.0 m/를 넣는다. 10분 후에 나타나는 

적갈색 용액의 흡수스펙트럼은 F讶. 1과 같다. 따라서 

수용액층의 흡광도를 최대 흡수파장인 450nm에서 

분광광도법으로 측정함으로서 추출되지 않고 수용 

액층에 남아있는 Ni2+의 농도를 구한다u.
Oxine의 분배계수 측정. 약 60 m/들이의 마개달 

린 시험관에 0.10 M KH2PO4 용액 및 0.10 M 
NaOH용액을 넣어 pH를 조절하고, 증류수를 넣어 

그 부피가 10.0mZ로 되도록 하였으며(KH-phtha-
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Fig. 1. Visible absorption spectrum of 1.6X10-4Af 
nickel(II) dimethylglyoximate aqueous solution at pH 
5.8.

유기 충

Scheme 1

윗 식에서 衫은 k KhoJK마眄를 나타낸다. ⑴식을 

변형하여 정적분하면 다음과 같이 된다.

물충

late는 파장 250nm에서 빛을 흡수하므로 oxine의 

분배계수를 측정할 때에는 인산염완충용액을 썼다.), 

여기에 5.0X10-3Af oxine의 chloroform용액 10.0 
m/를 넣었다. 이 시험관을 항온조 속에서 24시간 

저어준 후 15분간 정치한다. 수용액층의 曲를 재고 

분광광도법으로 최대 흡수파장 250nm 에서 oxine 의 

농도를 구하여 분배계수를 계산하였다".

결과 및 고찰

용매추출 과정 및 속도식. 금속킬레이트의 용매 

추출 과정은 유기상에 용해되어 있는 킬레이트 시약 

HOx와 수용액 중의 금속이온 Ni2+이 반응하여 킬 

레이트 NiOx2가 물층에서 생성된 다음, 두 상 사이에 

분배되는 것이므로 Sc/w*l과 같이 나타낼 수 있 

다 13

S<%彻el에서 Kd.hs= [H0x](>/[H0x]는 유기층과 

수용액층에 분포되는 oxine의 분포계수이며, Khs= 

[H+][Ox-]/[HOx]는 oxine분자의 이온화상수。1又 

XD.NiOx2= [NiOx2]0/CNiOx2]t 착물의 분포계수이며, 

k 및 处는 각 반응단계에 대한 착물의 생성속도상 

수이다. 단, 여기에서 첨자 O가 유기층을 나타낸다.

1개의 J#+에 1개의 리간드 Ox-가 결합하는 단 

계가 속도결정단계라면 추출속도식은 다음과 같 

다日.

<心矽]_r ,, [N*+][HOx]。
--------  ------=feENi2+]LOx \=k------ rz—;--------  

dt--------------------------------- [H+]

(1)

— In
LNi2+l
LNi2+l

—k，[H0x]o f
_ [H+] (2)

여기에서 tNi2+]0 및 口财+丄는 반응시간 0 및 초 

후의 니켈(II)이온의 농도이다.

추출반응속도에 미치는 교반속도의 영향. 추출 

반응속도에 미치는 교반속도의 영향을 조사하기 위 

하여 유기층의 oxine의 농도는 6.0X10^A/, CH+] 
= 1.58><1(厂6财로 일정하게 되도록 ,하였다. 이 때 

stirrer의 교반속도를 3가지로 바꾸어 추출하였으며, 

각 속도에서 교반시간과 -log{[Nil/LNi]0( 사이의 

관계를 plot하여 瓦玺 2에 나타내었다.

Fig. 2로부터 알 수 있는 바와 같이 교반속도를 

증가시키면 추출속도는 증가된다. 이하의 실험에서 

는 교반속도를 일정한 속도(a)로 고정하여 추출하 

였다.

추출 반응속도의 측정 . 수용액 층으로부터 유기 층 

으로 nickel(II) oxinate가 추출되는 속도를 구하기 

위하여 반응시간에 따른 一log{[Ni]/[Ni]。} 를 구하 

여 Fig. 3의 (a)와 (b)에 나타내었다.

이들 그림에 나타낸 것처럼 4가지의 pH에서 직 

선관계가 성립되므로 니켈(II)이온농도에 대하여는 

반응차수가 1차임을 알 수 있다. 또 유기층의 

oxine농도만을 1.10><10-3肱로 증가시키면 그 기울 

기가 더 커지는데, 이것은 oxine농도가 더 커져서 

반응속도가 커지기 때문이다.

Fig. 3(a) 및 (b)에 도시한 방법으로 4가지의 

[HOx]와 4가지의 [H+]에서 구한 직선의 기울기와 

片값을 TaMel에 나타내었다. 여기에서 기울기란 (2) 
식에 나타낸 Tog{[Ni]/[Ni]o} 를 교반시간 T로

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 2. Effect of stirring speed on extraction rate of 
nickel(II) oxinate at [Ni2+] = 1.6X10-4Af, [HOx]o=6 
X10-3M. R이ative stirring speed; a; 1, b; 0.93, and 
c; 0.85.

0 20 40
Shaki ng time , min

Fig. 3a. Relationship between log(LNi2+l/[Ni2+]0) 
and shaking time at [HOx]0=8X 10-3Af. [H+JX106 
M\ a; 0.631, b; 1.58, c; 3.16, d; 6.31.

0 20 40
Shaking time〉min

Fig. 3b. Relationship between log{[Ni2+Jt/[Ni2+]0| 
and shaking time at [HOx]0= 1-1X 10~3M. [H+]X 
106 M: a; 0.631, b; 1.58, c; 3.16, d; 6.31.

Table 1. Kinetic data for the extraction of nickel(II) 
ion with 8-hydroxyquinoline at 25t

[Ni2+>1.6X10-4Af

CHOxJoXlO3 [H05 slope min Zt'XlO5

11 0.63 0.029 0.409
11 1.58 0.024 0.794
11 3.16 0.017 1.145
11 6.31 0.014 1.849
8 0.63 0.015 0.273
8 1.58 0.012 0.546
8 3.16 0.010 0.909
8 6.31 0.008 1.453
6 0.63 0.0098 0.237
6 1.58 0.0080 0.485
6 3.16 0.0065 0.788
6 6.31 0.0051 1.235
4 0.63 0.0045 0.163
4 1.58 0.0038 0.346
4 3.16 0.0032 0.582
4 6.31 0.0024 0.872

[HOxJo： a; 0.011 M b; 0.008 M, c; 0.006M, d; 0.004 
M.

나눈 값 곧〃 [HOx]o/2.303[H+]이다. 또 이 기울기 

값에 oxine농도와 수소이온농도를 대입하여 为'값을 

구하였다.

반응속도에 미치는 pH의 영향. 추출속도에 미 

치는 pH의 영향을 조사하기 위하여 4가지의 oxine 
농도에서 log slope와 logLH+] 入卜이의 관계를 plot 
하여 F讶.4에 나타내었다.

이 그림에 나타낸 것처럼 log[H+]값이 커질수록 

log slope값이 작아지며, 기울기가 (一)인 직선관계가
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Table 2. Exraction rate constant of nickel(II) 8-hyd- 
roxyquinolinate.

[HOx]o=8.0X10-3M, [H+>1.60X10-6Af

Temp.
K

slope 
min

kr
X105

■KhOx/Kd,HOx

X1012
k

X10-8

308 0.018 0.801 0.72 1.10
303 0.015 0.664 0.68 0.97
298 0.012 0.546 0.60 0.91
293 0.009 0.409 0.58 0.67
288 0.006 0.264 0.48 0.55

0 6 10
[HOxlx10s,M

Fig. 5. Relationship between slope and [HOxJo- [H+] 
XIO6^ a; 0.63, b; 1.58, c; 3.16, d; 6.31.

성립하므로 반응은 [H+]에 대하여 一1차임을 알 

수 있다.

반응속도에 미치는 oxine농도의 영향. 반응속도 

에 미치는 oxine농도의 영향을 검토하기 위하여 

oxine농도의 변화에 따른 기울기값의 변화를 plot 
하여 Fig. 5에 나타내었다.

이 그림에 나타낸 것처럼 slope와 oxine농도 사 

이에 선형관계가 성립하므로 추출반응의 속도는 

oxine의 농도에 대하여 1차임을 알 수 있다.

열역학적 활성화파라미터. 앞에서는 온도를 25 
t로 고정시켰으나, 여기에서는 15, 20, 25, 30t로 

바꾸어 가면서 F0 2와 같은 방법으로 실험결과를 

plot하여 그 기울기를 구하였다. [HOx](j는 8.0X 

10-3M, pH는 5.8로 고정하여 두고 구한 기울기값 

으로부터 力'값을 구하였다. 이온세기 0.1 및 25紀에서 

KhOx는 10«6으로 알려져 있으며2W5, Kd,HOx도 알 

려져 있는 방법，~6으로 구하였더니 368이었다. 속도 

상수 h 는 KhOx 값과 K마K>x값을 써서 k'—k Kho" 

K마m의 관계식으로부터 구하였으며, 그 결과는 Ta- 
0e2에 나타내었다.

Table 2에 나타낸 온도에 따른 속도상수 为의 변 

화값으로부터 Arrhenius의 활성화자유에너지 瓦를 

구하였더니 6.26 kcal/mol이었고 각 온도에서 열역 

학적 파라미터인 활성화에너지 AG*, 활성화엔탈피 

AH*, 활성화엔트로피 AS*는 다음과 같이 잘 알려 

져 있는 열 역 학적 관계 식 을 이 용하여 구하여 Table 3 
에 나타내었다.

Table 3. Exraction kinetic parameters of nickel(II) 8- 
hydroxyquinolinate

EHOx]0=8.0X10-3M, [H+] = 1.60X10-6M

Temp. AG* AH* AS*
K kcal/mol kcal/mol eu/mol

88
93
98
03
08

2
 
2
 
2
 
3
 
3

•63
-65
-66
-72
'806

7
 
8
 
7
 
5
 
4

8

-&
-6
-6
-&

64
31
33
35
47

2
 
3
 3

C
V

5
3

hk
E=—RT In

kT
(3)

W=E，_RT (4)

聞=으二쓰史 
T

(5)

여기에서 k는 Boltzmann상수이며, h는 Plank상 

수이고, T는 절대온도이다. 윗식을 이용하여 여러가 

지의 속도론적 파라미터를 그하여 보았더니 AG*298 

=6.59 kcal/mol, △日*濒=5.67 kcal/mol,，AS*2^= 
— 3.09eu/mol 인 것으로 계산되었다.

Table 3의 결과를 니 켈-diarylthiocarbazone 착물 

생성반응为의 활성화파라미터와 비교하여 보면, 니 

켈-8-hydroxyquinolinate착물의 AG*7} 보다 작으며

는 크고 AS*는 훨씬 작다. 곧 AG*를 이루고 

있는 항이 70S*항보다도 크므로 니켈-oxi- 
nate의 반응속도에 영향을 미치는 우세한 인자는 

활성화엔탈피 이다. 그러나 니켈-dithizonate의 

속도를 결정하는 중요한 인자는 였다. 또 활성 

화엔트로피 값이 음의 값을 나타내는 것은 반 
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응물로부터 천이상태 곧 활성화착물로 진행되는 반 

응의 무질서 정도가 감소함을 뜻한다. 그러나 아래의 

식에 나타낸 바와 같이 생성물의 화학종은 반응물의 

화학종의 개수보다도 많다.

Ni(OH2)42+ + Ox-^ENi(OH2)42+ - Oxp

-^NiOx(OH2)2++2H2O (6)

이상의 실험결과로부터 nickel(II) oxinate가 수'§ 

액층으로부터 chloroform층으로 용매추출될 때의 

속도결정단계를 결정하기 위하여 각 추출과정을 평 

가하여 보자. 곧 용매추출의 여러 단계 중에서 수 

용액층으로부터 유기층으로의 oxine의 분배와 킬레 

이트 화합물인 NiDxz의 분배단계는 pH의존성이 나 

타나지 않으므로 속도결정단계가 될 수 없다. 또 

수용액 중에서 oxine이 이온화되는 단계는 니켈(II) 
이온에 대하여 1차라는 실험결과와 관계가 없으므로 

제외되며, Ni0x2의 생성단계도 oxine농도에 대하여 

2차라는 것이 실험결과와 배치되므로 제외된다. 따 

라서 속도결정단계는 니 켈(II)이온과 oxine이 1: 1의 

킬레이트를 생성하는 단계인 (6)식의 반응과정이며, 

추출속도식은 (1)식으로 나타낼 수 있다고 결론지을 

수 있다.

본 연구는 199的년도 문교부 학술조성비에 의해 

이루어졌으므로 이에 감사드린다.
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