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요 약. Ga-Morin 착물에 대한 흡착벗김전압전류법적 연구를 HMDE를 사용하여 0.1M 아세테이트 완 

충용액에서 연구하였다. HMDE의 수은 표면에 흡착된 착물의 환원피크 전류에 미치는 여러 분석조건들의 

영향을 논의하였으며, 여러 양이온 및 계면활성제의 방해효과에 대하여 검토하였다. 본 연구에서의 검출한계는 

흡착시간이 60초일 때 1.7 nM 이었으며, 4 jig//의 Ga를 7회 분석하였을 때 상대표준편차는 2.8% 이었다.

ABSTRACT. A very sensitive adsorptive stripping voltammetric method is studied on the gallium­
morin complex at a hanging mercury drop electrode (HMDE) in 0.1 Af acetate buffer solution. The 
effects of various analytical conditions are discussed on the reduction peak current of the adsorbed 
complex on the surface of HMDE. Interferences by other trace metals and surfactant are also discussed. 
Detection limit is 1.7 nM of gallium with 60 seconds deposition time, and the relative standard deviation 
3 = 7) at 4 pg/Z gallium is 2.8%.

서 론

미량의 갈륨(Ga)을 전기화학적으로 분석하는 방 

법에는 펄스차이 폴라로그래피법1과 양극벗김전압 

전류법2 등이 있으며 이들 방법의 검출한계는 10-8 
M 정도이다. 전기화학적인 방법 이외의 분석법으 

로는 중성 자방사화분석 법3, 원자흡수분광광도법4 및 

형광분석법5 등이 있으며, 최근에 보고된 이들 방 

법에 의한 분석의 검출한계는 형광분석법에 의한 

분석시 4X10-9M이며, 원자흡수분광광도법에 의한 

분석시 7X10-9M로 기존의 전기화학적 분석방법 

등과 비교해서 좋은 결과를 주지만 실험과정이 복 

잡하거나 비용이 많이 드는 단점이 있다.

폴라로그래피법이나 벗김전압전류법보다 검출한 

계가 낮은 전기화학적 미량분석법으로는 최근에 많 

이 이용되는 흡착벗김전압전류법(Adsorptive Strip­
ping Voltammetry)을 들 수 있다1 이 방법은 양이온, 

음이온 또는 유기물의 극미량 분석에 응용되며, 이 

방법에 의한 양이온들의 검출한계는 분석조건 등에 

따라 10「9~10T2m 정도를 나타낸다. 흡착벗김전 

압전류법으로 미량의 Ga을 분석한 예는 Wang 등?이 

Solochrome Violet RS를 착화제로 사용하여 분석한 

결과가 있으며, 이때의 검출한계는 1.2X10-9M 이 

었다.

Morin(2',3,4',5,7-Pentahydroxyflavone)은 금속 이 

온들의 형광분석에 사용되는 지시약으로 In, Th 및 

Al 등의 분석에 사용되어 왔으며% 본 연구에 앞서 

Morin을 사용하여 펄스차이 흡착벗김전압전류법으 

로 미량의 In을 분석한 결과를 보고한 바 있다9.
본 연구에서는 Morin을 착화제로 사용한 펄스차 

이 흡착벗김전압전류법(Differential-pulse Adsorp­

tive Stripping Voltammetry)으로 미량의 Ga를 정 

량하는 방법 및 분석상의 최적조건 등에 관하여 

실험하였으며, Ga-Morin 착물의 산화환원 현상에 

관하여 검토하였다.
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실 험

기기 및 장치. 펄스차이 흡착벗김전압전류곡선은 

Tacussel PRG 5(Solea Tacussel co., Lyon, France) 
폴라로그래피 장치와 Tacussel EPL-IB 기록기를 

이용하여 얻었다. HMDE(Hanging Mercury Drop 
Electrode)는 Metrohm EA-290(Metrohm co., Heri- 
sau, Switzerland)을 사용하였으며, 백금전극, 포화 

카로멜전극 및 HMDE로 구성한 Tacussel CPR-3B 
폴라로그래피 반응장치를 이용하여 실험하였다. 순 

환전 압전류곡선은 Tacussel PRG 5에 연결된 Tacu­

ssel GSTP 3 파형 발생 장치와 Hewlett Packard 7015 
B X-Y 기록기를 이용하여 얻었으며, 용액의 pH는 

Tacussel MINISIS 600%으로 측정하였다.

A| 약. Ga의 저장용액은 Ga 금속(Johnson Ma­

tthey, 99.9999%)을 최소량의 진한 질산(Merck sup- 
rapure)에 녹인 후 증류수로 희석하여 150 mg//의 

농도로 만들었으며, 필요에 따라 희석하여 사용하 

였다. 지지전해질로 사용한 아세테이트 완충용액은 

0.1M■의 초산과 초산나트륨(Merck GR) 용액으로 

만들었다. 1X1O~4M Morin 용액은 일정량의 Morin 
(Merck, pro analysis 에탄올(Merck GR)에 녹여 

실험 당일마다 만들어 사용하였다. 그 외의 금속 

표준용액 은 원 자홉수분광광도용 1000 ppm 표준용액 

(Fisher)을 사용하였다.

실험방법. 0.1 M 아세테이트 완충용액 10 m/를 

반응용기에 취한 후 lXlO-Uf Morin 용액 20 讨를 

가한 다음([Morin] = 2><10一7尚 아르곤 기체를 10 
분간 통과시켜 용존산소를 제거한다. 一0.750 volt의 

농축전위에서 일정시간 수은 방울에 흡착시킨 Mo- 

rin에 대한 펄스차이 흡착벗김 전압전류곡선(Differe- 
ntial-pulse Adsorptive Stripping Voltammogram, 
DPAdSV)을 얻은 다음, 같은 방법으로 새로운 수 

은방울에 흡착시킨 Ga 또는 Ga-Morin 착물에 대한 

DPAdSV-t 얻는다. 본 실험에서 DPAdSV의 pulse 
height는 50 mV, 주사속도는 10 mV/sec, 수은방울의 

면적은 1.39mm% 실험온도는 25±0.1°C 이었다.

결과 및 고찰

pH4.80의 0.1 Af 아세테이트 완충용액에서 얻은 

Ga-Morin 착물의 순환전압전류곡선(Cyclic Voltam-

Potential, V vs. SCE

Fig. 1. Cyclic voltammograms (A) and differential-pu­
lse adsorptive stripping voltammograms (B) of Ga- 
Morin complexes in 0.1 M acetate buffer solution. 
[Morin] =6X10-7M(2, 3), 2X10-7M(5, 6), 0(1, 4); 
[Ga]=40pg/Z(l, 3), 3 Pg/Z(4, 6), 0(2, 5); t奶=90 sec 
(A), 120 sec(B); Edef,= -0.700 V(A), -0.750 V(B); scan 
rate = 50 mV/sec(A), 10 mV/sec(B).

mogram, CV)과 펄스차이 흡착벗김전압전류곡선 

(DPAdSV)을 2毎 1에 나타내었다. F讶.1 에서 CV와 

DPAdSV의 흡착시 간은 각각 90 sec와 120 sec 이 었 

다. 7毎1의 1은 지지전해질 용액에 40昭/7의 Ga 
만이 포함된 용액의 CV로 -0.700--1.300 volt 
범위에서 Ga의 산화 또는 환원을 나타내는 특정 

피크가 나타나지 않음을 알 수 있다. 2는 지지전해질 

용액에 Morin 만이 6X10~7M 농도로 포함된 용 
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액의 CV로 一 1.08과 一L16volt 부근에서 Morin의 

환원 피크에 해당하는 작은 피크가 나타남을 보여 

주고 있다. 3은 지지전해질 용액에 Ga과 Morin이 

각각 40卩以와 6X10~7M 농도로 포함된 용액의 

CV로 一 1.02 volt에서 Ga-Morin 착물의 환원 피크에 

해당하는 큰 피크가 나타남을 보여주며, -0.96 
volt에서 착물의 산화피크가 나타남을 보여주고 있 

다. 4는 지지전해질 용액에 Ga만 3 pg// 포함된 용 

액의 DPAdSVS, 적용전압 범위내에서 Ga의 환원 

피크 특징이 나타나지 않았으며 지지전해질만의 

DPAdSV와 동일한 모양을 나타내었다.

5는 지지전해질에 Morin이 2X10TM 포함된 

용액의 DPAdSV로 一1.02 volt 부근에서 Morin의 

환원피크가 나타남을 알 수 있다. 6은 Ga과 Morin이 

각각 3卩以와 2X10 7M 포함된 용액의 DPAdSV 
로 一1.02 volt에서 나타나는 Morin의 환원피크는 

— 1.05 volt로 이동함과 동시에 작아지며, 一 0.96 
volt에서 새로운 Ga-Morin 착물의 환원피크가 크게 

나타남을 알 수 있다. 이와 같은 Ga, Morin 및 Ga- 
Morin 착물에 대한 CV와 DPAdSV의 비교 결과는 

미량의 Ga 분석 연구의 기본 개념으로 이용할 수 

있다.

F该.2에는 Ga-Morin 착물의 환원피크 전류의 크 

기에 미치는 순환전압전류곡선의 주사속도 영향을 

나타내었다. FZg.2에서 Ga의 농도는 40|ig〃, Mo- 
rin의 농도는 6X10-7M, 흡착시간은 90 sec 이었다.

Fig. 2. Effect of square root scan rate (v1/z) on the 
peak current of cyclic voltammograms for Ga-Morin 
complex. [MorinH = 6 X10 "7 M; [Ga] = 40(ig/Z; &处= 

— 0.750 V; tdeP=90 sec.

주사속도가 10〜200mV/sec인 범위에서 피크전류 

(%)와 주사속도의 제곱근(护勺 사이에는 직선관계를 

보여주며, 이는 Ga-Morin 착물의 환원이 확산지배 

적인 특징을 나타낸다는 것을 의미한다m.
착화제의 농도 영향은 Morin의 농도를 5X10'8- 

5X10-7M 범위에서 변화시키며 검토하였으며, 그 

결과를 F该.3에 나타내었다.F讶.3에서 Ga의 농도는 

10 fig/l, 흡착시간은 90 sec 이 었다. Ga-Morin 착물의 

환원피크 전류는 Morin의 농도가 3X10TM이 될 

때까지는 Morin의 농도에 직선적으로 비례해 크게 

증가함을 보이나, Morin의 농도가 3X10 7M 이상 

에서는 착화제의 농도 중가에 따른 환원피크 전류의 

증가가 완만해짐을 나타냈으며, 특히 Morin의 농도 

가 5X10"7Af 이상이 되면 피크전류는 일정한 수 

준에 도달하리라는 것을 F讶.3에서 예측할 수 있다. 

한편 용액내의 Morin의 농도가 증가함에 따라 환 

원피크 전위는 점차 음의 방향으로 이동함을 보이며, 

이와같은 결과는 용액내에서 Ga-Morin 착물이 형 

성됨을 의미한다.

Ga-Morin 착물의 환원피크 전류에 미치는 pH 

영향은 지지전해질인 0.1 M 아세테이트 완충용액의 

pH를 3.5~5.5 범위에서 변화시키며 검토하였으며, 

결과를 4에 나타내었다.F讶.4에서 Ga의 농도는 

10 |ig//, 흡착전위는 一0.700 volt 이었으며, 지지전 

해질의 pH는 0 1M 초산과 0 1M 초산나트륨의 

양을 조절하여 원하는 pH를 맞추었다. F讶.4에 나 

타낸 Ga-Morin 착물의 환원피크 전류는 pH가 4.8— 
5.0 부근에서 가장 크며, 이보다 낮거나 높은 pH로 

갈수록 감소함을 보여주고 있다. 또한 환원피크 전

[Mori n] , xlO^ M

Fig. 3. Effect of Morin concentration on the peak cu­
rrent (□) and peak potential (A) of DPAdSV. [Ga] = 
10 gg//; Edep— -0.750 V; tdep-90 sec.
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PH
Fig. 4. Effect of pH on the peak current (□) and 
peak potential (A) of Ga-Morin complex. [Morin] = 2 
X10-7Af; [Ga] = 10 pg/Z; Ed帥=-0.700 V;帳=90 
sec.

Fig. 5. Effect of deposition potential (E쓰，) on the Ga- 
Morin reduction peak current. CMorin] = 2X10~7M; 
[Ga] = 10 gg/Z;物=90 sec.

위는 pH가 증가할수록 점차 음의 방향으로 이동함을 

나타냈으며, 이는 낮은 pH에서보다 높은 pH에서 

착물의 안정도가 상대적으로 증가한다는 것을 의미 

한다.

환원피크 전류에 미치는 흡착전위의 영향을F谊.5 

에 나타내었다. 환원피크 전류는 흅착전위가 一0.500 
volt에서 점차 음의 전위로 갈수록 증가하여 一0.750 

volt 일 때 가장 크게 나타났으며 그 이상의 흡착전 

위에서는 다시 감소함을 보이고 있다. 한편 환원피크 

전류에 미치는 흡착시간의 영향은 &g.6에 나타내 

었으며, 이때 Ga의 농도는 2|ig/Z와 6 胞7의 두 경 

우에 대하여 검토하였다. F讨.6에서 알 수 있듯이 

흡착시간이 증가하면 환원피크 전류도 증가함을 보 

이 나 흡착시 간이 4 min 이 상이 되 면 환원피크 전류의 

증가폭은 감소하며, 특히 Ga의 농도가 〃인 경 

우는 흡착시간이 6min 이상이 되면 환원피크 전 

류는 일정한 값에 도달한다는 것을 尸议.6에서 예측 

할 수 있다. 즉, 흡착시간이 6 min 이상이 되면 수 

은방울 표면에 흡착된 착물의 양이 거의 일정한 

포화된 상태가 된다는 것을 의미한다.

Ga-Morin 착물의 환원피크 전류에 미치는 Triton 
X-100의 영향을 검토하였으며, 실험조건은 Morin의 

농도는 2X10TM, Ga의 농도는 4 邮 흡착시 간은 

120 sec 이었다. 실험 결과는 Triton X-100의 농도가 

5X10-6% 이하인 경우는 환원피크 전류의 크기에 

거의 변화가 없으나, Triton X-100이 1.6X10^5% 
포함되면 환원피크 전류는 50% 감소함을 나타냈으

Fig. 6. Effect of deposition time (，鄭)on the Ga-Mo­
rin reduction peak current. [Ga] = 2(B) and 6(A) gg/Z； 
[Morin] = 2X10-7M; E切=—0.750V.

며 Triton X-100이 4X10* % 포함되면 Ga-Morin 
착물의 환원피크 전류는 거의 모두 감소함을 나타 

냈다.

한편, 다른 양이온들이 공존 이온으로 있을 경우에 

Ga의 환원피크 전류에 미치는 영향을 검토하였으며, 

이때 Morin의 농도는 2X10—7肱, 홉착시간은 90 sec 
이었다 4 卩g〃의 Ga 분석시 40 昭〃의 Al(III), As(III), 

Ba(II), Cd(II), Co(II), Cr(IID, Cr(VI), Fe(III), In(III), 
Mo(VI), Ni(II), Pb(II), Sn(II), T1(I), V(IV)은 Ga 
착물의 환원피크 전류 크기에 영향을 주지 않았다. 

40 卩以/의 Si(II)와 Mn(II)는 4 jig〃의 Ga 환원피크를 

20% 증가시켰으며, 40®/의 Cu(II)와 Mg(II)는 30 

% 증가시켰다. 4(川以의 Ca(II)와 Sr(II)는 4卩以의 

Ga 환원피크를 각각 40%와 50% 씩 증가시키는
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[Ga], ug/1

Fig. 7. DPAdSV peak current as a function of Gal­
lium concentration in 0.1M acetate buffer solution. 
LMorin]-2X10-7M;知,=60sec(B), 120sec(A); 
--0.750V.

결과를 나타냈다. 한편, 40 卩g〃의 U(VD, Th(VD, Se 
(IV)는 각각 4 昭//의 Ga 환원피크를 40% 씩 감소 

시켰다. 40回，의 Ti(IV)과 Zn(II)는 각각 4昭〃의 

Ga 환원피크를 30%와 20% 씩 감소시키는 결과를 

나타내었다.

F讶.7에는 Ga의 농도가 1~6 阳〃인 범위내에서 

흡착시간이 각각 60 sec와 120 sec인 경우의 Ga 농 

도에 대한 환원피크 전류의 관계를 나타내었다. 실 

험농도 범위내에서 Ga 농도 대 환원전류 사이에는 

좋은 직선 관계가 있음을 보여주고 있다. 농축시간이 

60sec인 경우 직선의 기울기는 31.37 ±1.16nA-Z- 

pg \ 절편은 3.20 ± 2.37 nA 이었으며 직선의 직선 

성은 尸 =1.000 이었다. 농축시간이 120 sec인 경우 

직선의 기울기는 6897±L23nA•/・ugT, 절편은 3.6 

±479 nA, 직선성은 r=0.999 이었다. 검출한계는 

앞서의 직선 관계식으로부터 S/N = 3으로 하였을 

때 흡착시간이 60sec인 경우에는 0,10卩g/Z(1.7r)M), 
120 sec인 경우는 0.07 Mg/Z(l.l nM) 이었다. 본 실험 

방법의 상대표준편차는 흡착시간을 60sec로 하여 

4卩g〃의 Ga를 7회 정량하였을 때 2.8% 이었다.
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