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백금족 귀금속의 극미 량(ultratrace) 정량방법의 

연구는 산업경제적인 견지에서(한 예로 제련과정 중 

의 처리용액에서 분리•회수)뿐만 아니라 전기분석 

법 의 감도의 한계 (method detection limit—10-12 Af1) 

에 도전하는 유일한(아마도) 수단이 된다는 점에서도 

매우 중요하다. 이는 백금족 금속 특히 백금-유기 

리간드 착물이 분석감도 향상의 주된 두 방도 즉 

촉매 폴라로그래피와 홉착벗김 전압전류법을 적용 

하기에 알맞은 다음과 같은 특성을 모두 갖춘 때 

문이다. 이 착물은 (1) 표면-촉매 역할을 통하여 매우 

큰 수소 촉매파(전류)를 주며, (2) 수은 전극상에 

흡착, 사전농축(preconcentration) 이 가능하다.

지금까지 보고된 최저 검출한계는 (1)의 촉매파 

만을 이용할 경우 1X1O'1OM Pt(Formaldehyde- 

Hydrazine 매질에서出 ⑴과 ⑵의 특성을 결합하여 

흡착벗김 전압전류법으로 도달한 L2X10T2(위 

와 같은 매질에서 30분간 사전농축)이며 15분간 사 

전농축할 경우 0.7XlO-UAf이었다. 전자의 촉매 

폴라로그래피법은 후자의 벗김분석법에 비하여 시간 

단축 이외에도 여러가지(조작상, 방해요인 등) 잇점 

이 있다. Freiser 등?은 촉매 시차펄스 폴라로그래 

피방법으로 도달한 IX10一1。Af Pt가 방법 검출한 

계로는 아마도 가장 예민한 방법일 것으로 여기고 

있다.

그러나 우리들은 펄스 폴라로그래피에서는 그 유 

례를 찾아볼 수 없는 검출한계 2X10-um(S/N=3) 

까지 도달할 수 있는 극도로 예민한 방법을 발견할 

수 있어 본 속보로 보고하는 바이다. 이는 앞선 연 

구자들"이 사용한 매질 대신에 Formaldehyde-Hy- 

droxylamine-Borate 매질에서 가능하였다. 이 검출 

한계는 폴라로그래피법의 방법상 검출한계로는 아 

마도 최저일 것으로 예상된다.

모든 실험에는 EG&G PAR Model 174A Polarog

raphic Analyzer와 이에 딸린 Model REOO89 X-Y 

기록기, Model 303 SMDE 전극뭉치를 그대로 사 

용하였다. 단 상대전극으로는 백금전극 대신에 gla

ssy 탄소전극을 썼으며 이 공간을 확보하기 위하여 

100 m/ beaker를 알맞게(약 2/5) 잘라 쎌 용기(시료 

용액 부피 25 m2)로 사용하였다.

백금 O,98X1O-2M(1M H2SO4) 저장용액은 K2PtCl« 

(Hayashi)로 부터 만들어 후에 적당히 묽혀 사용하 

였다. 이 이차 묽힌 용액은 3일 이상 보관하지 않 

았다. Formaldehyde(Formaline solution, E.P., 35% 

이상, Junsei)를 제외한 모든 시약은 특급을 사용하
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Fig. 1. Differential pulse polarograms showing the de

tection limit of the method, with Pt concentration: 

(a) 0.98X10^11 M, (b) 1.96X10'11 M, (c) 3.92X10-11 

M. Electrolyte, 0.75 M-H2SO4 containing 0.03% for

maldehyde, 0.0004% hydroxylamine and 0.01 M bo

rate. See the text for other experimental parameters.

였다. Hydroxylamine 은 황산염 (NH2OHMH2SO4, 

Yakuri)을 썼다.

시료용액(25 mZ) 중의 각종 지지전해질 농도가 

포름알데히드 0.03%(w/v), 히드로옥 실아민 0.0004% 

(w/v), 붕산염 0.01 M, 황산 0.75M이 되도록 다음과 

같은 순서(중요)로 섞는다. HCHO와 Nl&OH을 섞은 

후 borax 용액을 가해 염기성(pH = 9.4)으로 한 다음 

3분간 방치하여 formaldoxime(CH2=N — OH)을 형 

성시킨 다음에 황산을 가한다. 이 지지전해질 용액 

25 m2를 취하여 쎌에 옮긴 후 4분간 질소를 통해 

주어 산소를 제거한 다음 백금용액을 spike(보통 10 

W 이하)한다.

시차 펄스 모드(Diff. Pulse)에서 파라미터들을 

다음과 같이 놓고 一0.7 V에서 一 1.3 V까지 주사하여 

폴라로그램을 기록한다 : scan rate, 5 mV/s; drop 

time, Is; modulation amplitude, 50 mV.

이와 같은 조건에서 얻은 검출한계 근방농도에서 

의 백금-포름알도옥심 촉매 수소파의 모양은 Fig. 1 

과 같다. 이 그림은 최소 세번이상 반복실험하여 

얻은 결과이다. 여기서는 백금농도에 비례하는 촉 

매파만（봉우리전위 一 0.98 V） 보였고 앞에서 나오는 

넙적한 히드로옥실아민 봉우리（약 一0.85V）와 뒤에 

서（一1.13V） 나오는 HCH0봉우리는 생략하였다. 

바탕파의 경우도 （a）와 동일하였고 （b）를 검출한계 

라고 볼 때 L96X10T1M에 해당한다. 이때의 봉 

우리 전류값은 0.28（1A이 어 서 감도는 73 心卩矿1나 

되었다. 이 봉우리 전류값은 위에서 언급한 실험조 

건에서 1X10-8M까지 아주 좋은 직선관계의（상관 

계수 0.999） 검량선을 얻을 수 있었다. 본 검량선을 

사용하여 본 실험의 용액조건에서 백금전극의 용출 

농도를 측정해 보았다. 용액에 백금선（303 SMDE 

counter electrode용, 지름 0.50 mm） L3cm를 담그 

고（회로 단락） 4분동안 질소만을 통해줄 때 용출 

백금농도는 2.8X10-11M 이었다. 이 양을 통상 백 

금전극을 counter전극으로 사용하는 부피 10 m/용 

쎌용기로 환산하면 7.0X10'11M 즉 1.4X10-%에 

해당한다. 시간에 대한 변화는 4분마다 137 pg씩 

용출됨을 알 수 있었다.

결론적으로 황산 0.75 포름알데히드 0.03%, 

히드록실아민 0.0004%, 봉산염 0.01 M 매질에서 백 

금의 폴라로그래피 검출한계는 2X10-nM까지 도 

달 가능하였다. 이 값은 아마도 현재까지 알려진 

방법 검출한계중 가장 최저일 것이다. 본 방법은 

상대전극으로 늘상 흔히 쓰는 백금전극으로부터 용 

출되는 백금의 양을 측정하는데 성공적으로 응용하 

였다. 그 양은 4분동안에 1.4X10-% 이었다.

본 연구는 교육부 학술 연구 조성비（91년도 사회 

주의권 대학 협력 연구 과제）의 지원에 의해 수행된 

연구결과의 일부임을 밝히며 감사를 표합니다.
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