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요 약. 8.0X10IM catechol이 들어있는 5.0X10~2M 과염소산 지지전해질 용액속에서 네모파 산화전극 

벗김 전압전류법으로 게르마늄의 미량분석을 조사하였다. ppb 수준의 분석에서는 석출시간 120초, 석출전위 

-0.9 volts, 주파수 100 Hz일 때 가장 적합하였다. 구리와 납, 실리콘 같은 금속이온이 상당량 존재하여도 

공존이온이 영향을 받지 않고 게르마늄의 분석이 가능하였다. 검량선은 0.40ppb에서 2.0ppm 범위까지 양호한 

직선성을 보였으며, 검출한계는 0.080ppb이였다. 이 방법은 분석시간이 짧고 감도가 좋기 때문에 미량 게 

르마늄 분석에 유용하였다.

ABSTRACT. The determination of trace level germanium in 5.0X10~2Af perchloric acid supporting 
electroyte solution containing 8.0X10-2M catechol has been investigated by the square wave anodic 
stripping voltammetry. The optimum conditions in determination of germainium were as follows: deposi­
tion time; 120 sec, deposition potential; —0.9 volts vs. Ag/AgCl and frequency; 100 Hz. The determination 
of germanium was possible regardless of coexistent ion such as copper, lead and silicon. Calibration 
curve was shown a good linearlity in the range of 0.40 ppb to 2.0 ppm and the detection limit was 0.080 ppb. 
This method was useful for trace level analysis germanium due to the short analysis time and higher 
sensitivity.

서 론

지구상에서 극소의 부존량과 산출량을 가진 게르 

마늄은 반도체의 재료% 촉매 등 주로 공업제품에 

사용되어 왔으나 최근에는 생체의 역할에 깊이 관 

여하는 것으로 알려져 있다. 특히 의약분야에서는 

게르마늄이 박테리아와 반응하여 암세포에 대한 항 

암작용, 면역성, 난치병의 화학적 치료제, 피로회복과 

강정, 강장에 대해서 효과가 큰 것으로 알려졌으며, 

특정 게르마늄의 화합물은 식물성장 촉진제나 식품 

첨가제 등으로 이용된 예도 보고되었다%

이와 같이 미량으로도 다양한 기능을 가진 게르 

마늄을 효과적으로 활용하기 위해서는 극미량 범위 

에 대한 분석방법의 확립이 절실히 요구된다. 지금 

까지 사용되어온 게르마늄 분석방법으로는 원자홉 

광광도법 , 불꽃방출분광법 , 기 체크로마토그래피법, 

그리고 3-fluorone 유도체와 착물을 만든 다음 측 
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정하는 분광광도법 등이 있으나 그 검출한계 및 재 

현성에 있어 단점이 있다斗

전기화학적 방법에서는 순환 전압전류법과 대 시 

간전류법7을 이용하여 환원반응에 따른 복잡한 반 

응기구를 규명함으로써 게르마늄의 분석에 많은 진 

전을 가져왔고, 최근에는 비수용성 용매에서 TEAP 

(tetraethylammonium perchlorate)와 TEAC(tetra- 
thylammonium chloride)를 지지전해질로 게르마늄 

을 분석하는 방법과 산성 지지전해질에서 게르마늄 

과 pyrogall의 착물을 형성시킨 다음 분석하는 방법' 

등이 있으나 이들 방법은 실험조건과 처리과정이 

복잡하므로 극미량 분석에는 적합치 않았다.

HMDE(hanging mercury drop electrode)를 작 

업전극으로 하는 산화전극 벗김 전압전류법으로는 

수은에 대한 게르마늄의 용해도가 낮기 때문에 미 

량분석이 불가능한 것으로 보고된 바 있으나頷, 최 

등은 HMDE를 작업전극으로 하고 과염소산 지지 

전해질 조건에서 게르마늄과 catechol의 착물을 형 

성시킨 다음 DPASV(differential pulse anodic strip­
ping voltammetry)법으로 3ppb 수준의 미량 게르 

마늄을 분석할 수 있었으며 천연시료인 인삼 중의 

게르마늄 분석에 이용하였다”. 그러나 이 DPASV 

법은 SWASV(square wave anodic stripping volta- 
mmetry)법에 비하여 분석시간이 오래 걸리며 감도 

도 약간 떨어지는 단점이 있다8"弋

따라서 본 연구에서는 분석상 신속성과 양호한 

감도를 보여주는 SWASV법을 이용하여 석출시간, 

석출전위, 주파수 등 다양한 분석조건의 변화에 따른 

봉우리 전류값을 조사하고 검출농도 한계와 최적조 

건을 제시하였다. 또한 게르마늄 검출시 공존할 수 

있는 금속의 영향을 조사하고 최적조건하에서 천연 

시료 중의 게르마늄에 대한 웅용분석도 시도하였다.

실 험

시 약. 과염소산은 유해금속 측정용 시약Gun- 
sei제 70%)을, catechol은 林純(Japen) 특급시약을 

사용하였다. 게르마늄 표준시약은 원자흡광용 표준 

시약(Sigma제)을 회석시키는 방법으로 조제하였다. 

물은 1차 증류수를 Milli-Q에 통과시킨 탈이온수를 

사용하였다. 실험용액 안의 용존산소를 제거하기 위 

한 질소는 시판용을 구입하여 vanadous chloride 
용액과 염기성 pyrogallol 용액 그리고 증류수에 통 

과시킨 후 사용하였다.

실험기기. EG& G PARC의 model 384B polaro- 
graphic analyzer 에 PARC model 303A static mer­
cury drop electrode(ohmic drop 보상을 위한 3전 

극형)와 PARC model RE0093 digital plotter를 연 

결하여 전압-전류 그림을 얻었다. 작업전극으로는 

수은전극을, 기준전극으로는 Ag/AgCl 전극(PARC 
model G0159)을, 대조전극으로는 백금선을 사용하 

였다.

실험방법. 과염소산으로 만든 지지전해질 10.0 
mZ를 취하여 용기에 넣고 384B polarographic anal- 
yzer에 내장된 자동프로그램에 따라 적절한 석출환 

원전위를 선택하고 일정한 시간만큼 석출을 실시한 

다음 양전위쪽(산화)으로 주사하면서 벗김 전압전류 

그림을 얻었다. 석출시간, 석출전위, 주파수 변화에 

따른 벗김 봉우리 전류값을 조사하여 최적조건을 

찾고 표준검량선을 작성하였다. 천연시료로서는 게 

르마늄을 함유하고 있는 것으로 알려진 신선초(명 

일엽)를 시중에서 구입하여 AOAC(association of of­
ficial analytical chemists)의 분석법에 제시된대로 

산처리한3 후 최적조건에 맞추어 산화 벗김 봉우리 

전류를 측정하였다.

결과 및 고찰

과염소산 지지전해질에서 게르마늄의 봉우리 전 

류. 7毎1에서 A는 1.0X10TM 과염소산 지지전 

해질만 있을 때 B는 5.0X10-2M 과염소산 지지전 

해질에 첨가제 없이 게르마늄만을 가하여 봉우리 

전류를 측정한 것이다. B에서 네모파 산화전극 벗김 

전압전류법으로 얻어진 게르마늄 1.0 ppm(l mg//)의 

봉우리 전류값은 338 nA로 최 등3이 펄스차이 산화 

전극벗김 전압전류법으로 측정한 값보다 약 10배 

정도 높은 것으로 나타났으나 이 보다 낮은 농도로 

가면 전류값이 급격이 작아지고 0.10ppm 범위에 

서는 봉우리 전류값을 얻을 수 없었다. 이는 게르마늄 

이온이 대부분의 전해질에서 게르마늄 금속으로 되 

는 생성속도 상수값이 극히 작고 수은에 대한 용해 

도가 낮기 때문에 수은에 잘 용해되는 다른 금속들에
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Potential (Volts vs, Ag-AgCl)

Fig. 1. Typical peak current of Ge(TV) in 1.0X10-1M 
HCIO4 without catechol. Scan rate: 200 mV/sec, depo­
sition E: —0.9 volts, deposition time: 120 sec. A: in 
only 1.0X10-1M HCIO4 supporting electrolyte, B: ad­
ded 5.0X10~2M HCIO4 and 1.0 ppm Ge(IV).

¥
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비하여 재현성과 감도가 떨어지는 결과이다,

Catechol의 첨가에 따른 영향. 게르마늄은 수은 

에 대한 용해도가 20X1(广로 매우 낮기 때문에 

묽은 농도의 분석은 불가능한 것으로 알려져 왔으 

나佰 리간드를 가하여 착물로 만들면 전극표면에서 

의 흡착성이 커지고 분석이 가능하여 진다. 여기서는 

ortho 위치에 2개의 -OH기를 가지고 있으면서 금 

속과 쉽게 킬레이트 고리를 형성하는 catechol(l,2- 
dihydroxy benzone)을 가하여 게르마늄 착물을 만 

들고 이것을 게르마늄의 미량분석에 이용하였다. 

pH가 3 정도 범위일 때 catechu 농도가 LOXIS3~ 

20X10-2M 사이에서는 catechol 농도에 따라 전 

류가 증가하는데, 이때 수용액 상태에서 존재하는 

여러 게르마늄 성분들이 catechol과 착물형성 반응 

중 하나는 다음 반응식과 같이 보고된 바 있다”.

Ge(OH)4+3f、["H Ge [°T^S ' +2H+,Keq=0.17

3 afr 25,r in 0.1 M

KC1

Fig. 2는 0.08M의 catechol이 착화제로 첨가되었 

을 때 보여주는 대표적인 네모파 산화전극 벗김 전 

압전류 그림의 봉우리 전蔔 +0.4 volts 근방에서 

一0.5 volts쪽으로 음전위 이동된 결과를 보였다, Fz，. 
3은 10ppb(10 卩g〃) 게르마늄 표준용액에 catechol 
의 농도를 4.0X10—2心에서 5.0X1()tm까지 변화 

시키면서 봉우리 전류값을 비교한 것이다. 봉우리

4.0 --------- 1-------------------- 1___________
-0.7 一 0.5

Potential (Volts vs. Ag-AgCl)
Fig. 2. Typical peak current of Ge(IV) in 1.0X10-1 M 
HC1O4 with 0.08 M catechol. Scan rate: 200 mV/sec, 
deposition E: —0.9 volts, deposition time: 120 sec.

0

o. s o. 04 o. oa o. 1 o. 2 o. s
Catechol concentration(M)

Fig, 3. Effect of the catechol concentration on the 
SWASV peak current for 10 ppb (ng/mZ) Ge(IV) solu­
tion containing 5.0X10-2M HC104- Scan rate: 200 
mV/secf deposition E: —0.9 volts, deposition time: 
120 sec-

전류값은 catechol의 농도가 8.0><10一2心일 때 최 

고값을 나타냈으며 catech이의 농도가 S.QX10~2M 
보다 증가하였을 경우 오히려 감소하는 것으로 나

Vol. 37, No. 11, 1993
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Log(M)

Fig. 4. Shift of peak potential with catechol concent­
ration for 10ppb (mg/m/) in 5.0X10-2M perchloric 
acid. Scan rate: 200 mV/sec, deposition E: —0.9 volts, 
deposition time: 120 sec.

타났다. 이것은 게르마늄과 착물을 형성하고 남은 

catechol이 전극표면에 흡착되어 게르마늄 환원반응 

을 방해하거나 가려막기 때문에 생기는 현상으로 

생각된다.

Fig. 4는 게르마늄 농도는 10 ppb로 고정하고 cate- 
chol의 농도를 1.0X10-6M에서 5.0X10TM까지 

변화시키면서 얻은 봉우리 전위를 catechol의 농도에 

대하여 그린 것이다. 게르마늄만이 존재할 때의 봉 

우리 전위는 F沮 1 의 B에서 보인 것처럼 +0.278 vo­

lts 근방이었으나 리간드로서의 catechol이 첨가되면 

착물형성에 따라 봉우리 전위가 一 0.502 volts까지 

음전위 이동되었다. 이것은 catechol의 농도 증가에 

따라 게르마늄 이온과 안정된 착물을 형성하기 때 

문에 게르마늄 이온을 환원하기 위한 자유에너지가 

증가되는 것이다.

지지전해질 농도의 영향. Fig. 5는 과염소산을 

지지전해질로 선택하였을 때 지지전해질의 농도가 

봉우리 전류에 미치는 영향을 조사한 것이다. 지지 

전해질인 과염소산의 농도가 5.0X10-2 Af일 때 가장 

높은 봉우리 전류값을 나타내었으므로 이후 대부분 

의 경우 과염소산의 농도를 5.0X IO-? M로 고정하 

였다. F也 6은 과염소산의 농도 변화에 따른 전위의 

이동을 나타낸 그림이다. 농도가 진해질수록 봉우리

Fig. 5. Variation on the peak current with perchloric 
acid concentration for 10 ppm (ng/m/) Ge(IV) contai­
ning 8.0 X10-2 Af catechol. Scan rate: 200 mV/sec, de­
position E: —0.9 volts, deposition time: 120 sec.

Concentration(M)

Fig. 6. Shift of peak potential with perchloric acid co­
ncentration for 10 ppb (ng/m/) Ge(IV) containing 8.0 X 
10~2 M catechol. Scan rate: 200 mV/sec, deposition 
E: —0.9 volts, deposition time: 120 sec.

전위가 一0.534 volts에서 —0.486 volts로 이동하였 

는데 이는 산의 농도가 진하여지면 전극표면에 수 

소이온이 먼저 확산되어서 게르마늄 환원과정에 관 

여하기 때문에 양전위 이동되는 것으로 생각된다3.

석출전위의 영향. F讶.7는 10ppb 게르마늄 표 

준용액에 대하여 석출시간 120초로 하고 석출전위를 

— 0.7 volts에서 一1.2 volts로 변화시 키면서 얻은 

봉우리 전류값을 나타낸 그림이다. F谊.7에 나타난 

것처럼 석출전위가 一0.7 volts에서 一0.9 volts로

Journal of the Korean Chemical Socwty
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Potential (Volts vs. Ag-AgCl)

Fig. 7. Effect of deposition potential on the SWASV 
peak current for 10 ppb (ng/mZ) Ge(IV) containing 5.0 
X10-2M HC1O4 and 8.0X10-2M catechol. Scan rate: 
200 mV/sec, deposition E: 一0.9 volts, deppsition 
time: 120 sec.

변화함에 따라 점차로 봉우리 전류값이 증가하고 

一0.9 volts보다 음전위로 변할 경우에는 다시 감소 

함을 알 수 있다. 이는 一0.9 volts 이상의 센 음전 

위를 걸어줄수록 전극표면에 게르마늄 외의 다른 

성분도 같이 환원되거나 혹은 산성용액에서 강한 

음전위이므로 GeH4 형태의 수소화합물로 환원되어 

산화벗김할 때 각 성분의 해리속도가 달라지기 때 

문으로 보인다. 따라서 본 실험에서는 가장 큰 봉우리 

전류값을 얻을 수 있는 一0.9 volts를 석출전위로 

선택하였다.

주파수의 영향. Fig. 8은 10 ppb 게르마늄 표준 

용액에 대하여 석출시간 120초 석출전위 一0.9 vo- 
Its의 조건에서 주파수를 변화시키면서 봉우리 전류 

값을 비교한 것이다. 일반적으로 네모파 전압전류법 

에서의 확산전류는 주파수의 제곱근에 비례하는데12 

F讶.8에서 얻어진 봉우리 전류도• 주파수가 커짐에 

따라 증가함을 알 수 있다. 그러나 주파수가 지나치 게 

클 경우에는 t/2가 밀리초보다 작은 시간에서 반응 

전류가 완전히 감소되지 않은 상태에서 전류를 얻게 

되고, 봉우리 전류값은 확산지배적인 전류만이 아니 

기 때문에 농도에 잘 비례하지 않는다'J 본 실험에 

서는 EG&G에서 제공받는 지침서에 예시된 대로 

1-120 Hz 범위를 참고M로 하여, 높은 봉우리 전류 

값을 안정하게 얻을 수 있는 100 Hz의 주파수를 

선택하였다.

Fig. 8. Effect of frequency (Hz) on the SWASV peak 
current for 10 ppb (mg/m/) Ge(IV) containing 5.0 X 
10-2Af HCIO4 and 8.0X10-2M catechol. Scan rate: 
200 mV/sec, deposition E: —0.9 volts, deposition 
time: 120 sec.

Deposition time(sec.)

Fig. 9. Effect of deposition time on the SWASV peak 
current for 10 ppb (mg/m/) Ge(IV) containing 5.0 X 
10'2M HCIO4 and 8.0X10-2Af catechol. Scan rate: 
200 mV/sec, deposition E: —0.9 volts, deposition 
time: 120 sec.

석출시간의 영향. Fig. 9는 10 ppb 게르마늄 표 

준용액에 대하여 석출전위 一0.9 volts, 주파수 100 
Hz의 조건에서 석출시간을 30에서 180초로 변화시 

키면서 봉우리 전류값을 비교한 것이다• 석출시간이 

120초에서 최대의 봉우리 전류값을 얻을 수 있었으 

며 120초 이상이 될 때는 봉우리 전류값이 오히려 

감소하였다. 그 이유는 석출시간이 길어짐에 따라 

전극표면에 다른 금속이온들의 확산속도가 상대적 

으로 빨라져 게르마늄과 다른 금속들과의 치환반응 

이 일어나거나 동시 석출되기 때문인 것으로 해석 

된다电 이 조건에서는 的초로 하여도 비슷한 결과를
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Potent询(Volts vs. Ag-AgCl)

Fig. 10. Effect of coexistent ion on the SWASV peak 
current for 10 ppb (mg/mZ) Ge(IV) containing 5.0 X 
10-2Af HC1O4 and 8.0X10-2Af catechol. Scan rate: 
200 mV/sec, deposition E: —0.9 volts, deposition 
time: 120 sec. 1U: 5.0X10-2ng/m/ Cu(II), 2U: 5.0X 
lO^ng/m/ Pb(II).

보여주지만 만약 Ippb 이하의 극미량 조건이라면 

30초 정도의 석출시간으로는 검출되지 않을 것이다. 

미량일수록 더 오랜 석출시간이 필요하기 때문에, 

Ippb 이하의 미량도 가능하면서 ppm 범위까지 검 

출할 수 있는 조건으로 120초를 선택하였다.

공존이온의 효과. Cif+와 Pb奸는 지지전해질에 

불순물로 들어있는 경우가 많고, 또한 이들의 표준 

전위가 게르마늄과 가까이 있어 방해물로 작용할 

가능성이 클 것으로 생각하여 이들 금속이온이 게 

르마늄의 봉우리 전위와 봉우리 전류에 미치는 영 

향을 조사하였다. 10 ppb의 게르마늄 표준용액에 5- 

50배의 Ci*+와 Pb2+를 가하고, 봉우리 전류를 그린 

결과를 Fig. 10에 보였다. Fig. 10에 나타난 것과 같이 

첨가된 성분들은 10ppb 정도의 게르마늄 분석에 

별다른 영향을 미치지 않았다. 여기에 Si，+를 50ppb 
다시 가하였어도 게르마늄의 전류값에는 변화가 없 

었으므로 공존이온의 큰 영향이나 방해없이 정량할 

수 있음을 알았다.

최적조건에서 게르마늄 농도에 대한 표준검량곡 

선. 석출시간 120초, 석출전위 一0.9 volts, 주파수 

100Hz, 8.0X10"2M catechol, 5.0X10-2M 과염소 

산 용액의 조건에서 게르마늄 표준용액의 농도변화

Concentration(ppm)
Fig. 11. Calibration curve for square wave anodic st­
ripping voltammetric determination of Ge(IV) contai­
ning 5.0X10-2M HC1O4 and 8.0X10-2Af catechol in 
an optimum condition. Deposition time: 120 sec, fre­
quency: 100 Hz, scan rate: 200 mV/sec, deposition po­
tential: —0.9 volts.

Table 1. Recurrence of the SWASV peak current for 
4.0 X10-2 ppb (pg/Z) Ge(IV) in solution containing 5.0 
X10-2Af HCIO4 and 8.0X10~2M catechol in an opti­
mum condition

Exp. No Current (nA) Exp. No Current (nA)

1 1.40 E° 8 1.60 E°
2 1.30 E° 9 1.50 E°
3 1.30 E° 10 1.50 E°
4 1.50 E° 11 1.40 E°
5 1.40 E° 12 1.30 E°
6 1.30 E° 13 1.30 E°
7 1.50 E° 14 1.40 E°

Mean± SE 1.41±0.03nA

에 대한 봉우리 전류값을 Fig. 11에 나타내었다. 0.40 
ppb와 2.0ppm의 넓은 범위에 걸쳐 검량선은 좋은 

농도 비례를 보였으며, ppb 단위의 게르마늄의 농 

도를 Cge로 하고 S를 봉우리 전류값(nA)으로 할 때 

다음과 같은 식으로

S = 2.31 Qe +0.49

얻어졌다. 또한 이 조건에서 검출의 한계는 0.080 

ppb이었으나 기기자체에 미치는 초미량의 조건에서

of the Korean Chenacal Society
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Table 2. Contents of germanium in natural hermit
leaf

Sample Contents of Ge(IV):卩g/g (ppm)

A 385.7
B 49.3
C 19.7

*A: purchased as vegetables from supermarket in I-
ri city. B: offered from National Institute of Forensic 
Science. C: offered from Medical School of Wonkwang 
University.

Potential (V시ts vj. Ag-AgCl)

Fig. 12. Typical SWAS voltammogram for extract of 
natural hermit leaf in 5.0X10-2Af HC1Q containing 
8.0X10-2Af catechol. Scan rate: 200 mV/sec, deposi­
tion E: —0.9 volts, deposition time: 120 sec.

전자파 방해에 대한 안정성과 실험결과의 정밀도를 

조사하기 위하여 게르마늄의 농도를 0.40 ppb로 고 

정하고 5일간 수시로 반복하여 측정하였다. 봉우리 

전류값의 평균은 1.41±0.03nA이었고 그 결과를 

Table 1에 나타내었다.

신선초의 게르마늄 함유량. 천연시료 중의 게르 

마늄 함유량을 조사하기 위하여 시중에서 구입한 

신선초(일명 명일엽)를 AOAC 방법에 따라 산으로 

처리하여 용액으로 만들고 50.0~100.0|jZ를 취하여 

전해질로 10.0 E되도록 한 다음 전기분해 용기에 

옮기었다. AWASV법으로 전류높이를 얻고 시료 그 

램무게당 게르마늄의 양을 계산하여 Table 2에 나 

타냈으며 SWASV 그림을 예로서 Fig. 12에 보였다. 

시료 A는 이리 시중에 유통되는 신선초 잎을 구입 

하여 항량이 될 때까지 말린 것으로 s.sexitfppm 

으로 가장 높게 나타났으며 시료 B는 서울 시중에 

제품으로 포장되어 판매되는 것으로 4.93X101 ppm, 
그리고 시료 C는 임상 실험 중인 제품으로 1.97X101 
ppm이었다. 제품으로 만들어져 판매되는 것이 신 

선초잎 자체보다 적게 나타나는 것은 재배되는 지 

역적 특성 때문이며 제품화할 때 처리공정에 문제가 

있었을 것으로 생각된다.

결 론

8.0X10-2Af catechol을 포함한 5.0X10 2Af 과 

염소산을 지지전해질로하여 네모파 산화전극 벗김 

전압전류법으로 게르마늄 미량분석을 시도한 결과 

석출시간 120i, 석출전위 一0.9 volts, 주파수 100 
Hz일 때 적합하였다. 0.40ppb에서 2.0ppm 범위까 

지 검량선은 직선성을 보였으며 실험의 재현성을 

확인하기 위하여 0.40 ppb 농도를 반복 측정한 결과 

Meant SE가 1.41± 0.03 nA로 양호한 결과를 얻을 

수 있었다.

또한 구리, 납, 실리콘 같은 금속이온이 5〜10배 

존재하여도 공존이온의 영향을 받지 않고 게르마늄 

의 정량이 가능하였으며, 이 방법을 실제 분석에 

응용한 결과 천연시료 신선초에서 상당량의 게르마 

늄을 정량할 수 있었다.
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