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요 약. 염기성 용액에서 가벼운 란탄족 원소 착물의 전기화학적 거동을 직류①C), 펄스차이 폴라로그래피 

(DPP), 순환전압전류법 (CV) 및 정전위 전기분해법으로 조사하였다. 란탄이온들은 NaCl 지지 전해질에서 0- 
cresolphthalexon(OCP)과 1:1로 배위하였으며 전극반응은 2단계 1전자 환원반응이었다. 착물의 반파전위는 

pH에 따라 변화하였으며 환원전류는 흡착성을 나타냈다. DC 및 CV에서 첫번째 1전자 환원반응은 유사가역적 

거동을 나타냈으며, 환원 뒤에 형성된 음이온 라디칼은 이합체와 반응을 하였다. 두번째 환원파는 전자전이 

반응에 이어 생성된 카르보 음이온의 빠른 양성자 첨가반응으로 비가역적 거동을 나타냈다. 一L80V에서 

정전위 전해시간이 증가함에 따라 착물의 짙은 청색은 점점 옅어져서 무색이 되었으며, 최종생성물은 전 

기적으로 비활성이었다. 따라서 Ln-OCP 착물의 단계적인 전극반응은 ECEC 메카니즘으로 제안되 었다. 

ABSTRACT. The eletrochemical behavior of light lanthanide complexes has been investigated by seve
ral electrochemical techniques in alkaline solutions. The composition of the complexes was determined 
by spectrophotometric method to be 1:1 and reduction mechanism was two steps 1 electron transfer 
reaction. The half wave potential of first peak depended on pH and cathodic current showed remarkably 
adsorptive properties. The results of DC and CV investigation demonstrated the quise-reversible nature 
of the electron transfer. The anion radical formed after first one electron reduction process, dimerizes 
to form dimer. The apparent irreversible behavior of the second wave is a result of the existence of 
a fast protonation following the second electron transfer. An exhaustive electrolysis was carried out 
at controlled potential of —1.80 Vt deep blue color of the solution became progressively weaker, and 
then the solution became colorless solution. The final product of an exhaustive electroysis is electro
inactive. The appearance of four steps may be explained by the fact the reduction of Ln-OCP elucidated 
ECEC mechanism.

서 론

란탄족 금속이온들은 알칼리 토금속 이온들과 함 

께 hard acid에 속하므로 산소 주게 원자를 가진 

리간드들과 안정한 착물을 형성하며, 금속이온과 

리간드간의 결합은 입체적구조, 염기도 리간드내에 

존재하는 결합원소의 전기음성도, 란탄족 금속이온 

의 이온반경 및 용매에 따라서 영향을 받는다.

일반적으로 란탄족 금속이온들은 EDTA나 DTPA 
같은 약한산, xylenol orange(XO) 같은 triphenyl
methane 염료、tetracycline, crown ether 및 cryp
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tand 같은 거대고리화합물3 등의 리간드와 안정한 

착물을 형성하는 것으로 알려져 있으며, 이들 리간드 

및 착물에 대한 전기화학적 연구는 부분적으로 보 

고된 바 있다.

Wang 등［은 0.1 Af NaAc-HAc 지지전해질에서 

희토류원소는 착물을 이루는 Erio-chrome Azurol 
B(ECAB)는 1： 2로 배위하며, 1X1O~6~2X1O-5M 
농도범위에서 희토류원소이온의 농도가 증가함에 

따라 착물의 환원파는 나타나지 않고 ECAB 봉우리 

전류만 감소한다고 보고하였다. 전자전이 결과 형 

성된 ECAB의 카르보 양이온은 뺘른 양성자 첨가 

반응에 의하여 무색의 정사면체 분자를 형성한다고 

보고하였다.

Zhang 등2은 single sweep polarography에서 

Eu+3-XO 착물은 catalytic wave 특성을 나타내며, 

환원전류는 Eu+3의 농도가 1X1O-7~1X1O-5M 
농도범위에서 직선 관계를 나타낸다고 보고하였다.

Florence 등,은 Ln 원소는 ECVB(Eriochrome 
Violet B)와 1：2로 배위하며, 리간드와 착물의 환 

원전차(AE)는 234~45mV의 크기로 lanthanide의 

종류에 따라 다르다고 보고하였다.

Belew 등5은 azo dye의 일종인 solochrome violet 

RS는 금속과 안정한 착물을 이루며, 반파전위차 

0E)는 금속이온의 농도 및 pH와 무관하고 안정도 

상수와 산해리상수에 의존한다고 보고하였다.

Reddy 등&은 산성 완충용액에서 2-C1-BAINH0- 
chlorobenzaldehydeisonicotiyl hydrazone)는 단일파 

로 염기성 용액(pH7~9)에서 2개의 파로 나타나며, 

착물은 산성용액에서 3개의 환원파로, 염기성용액 

에서 2개의 환원파로 나타난다고 보고하였다. 전극 

반응은 =N-N- linkage의 clevage 환원과 cleavage 

에서 형성된 amide의 환원에 기인되는 것으로 보 

고하였다.

Zhang 등'7은 single sweep polarography에서 0.1 
M NH3-NH4CI 지지 전해질을 사용하였을 때 La 및 

Pr은 o-cresolphthalexon(OCP)과 1:1로 배위하며, 

환원전위는 free dye 보다 음전위에서 나타난다고 

하였다. 란탄이온의 농도가 증가함에 따라 OCP의 

환원파는 감소하며 Pr-OCP 착물의 환원파는 증가 

한다고 하였다. 전극반응은 2전자 환원반응으로 나 

타내었으나 환원반응에 대한 산화반응은 고찰하지 

않았다.

본 저자들細은 가벼운 란탄족원소 및 착화제로 

사용한 OCP의 전극반응 메카니즘을 연구 보고하였 

으며, 이를 기초로하여 가벼운 란탄족원소(La, Pr, 
Nd, Sm 및 Eu) 착물의 전기화학적 거동을 직류 

(DC), 펄스차이 폴라로그래피(DPP), 순환전압전류법 

(CV), 정전위 전기분해법 및 분광법으로 고찰하여 

전극반응 메카니즘을 규명하고자 하였다.

실 험

시약 및 실험용액. 시약 및 실험용액 조제는 

Pak의 실험방법&9에 의하였으며 측정용액의 pH는 

Clark-Lubs 완충용액으로 조절하였으며, 0.1 M 

NaCl을 지지전해질로 사용하였다.

기 기. 폴라로그래피는 EG&G의 PAR 303A 

Static Merury Drop Electrode(SMDE)와 PAR 174 
A Polarographic Analyzer을 사용하였으며, 순환전 

압전류법에서는 PAR 175 Universal Programmer를 

연결하여 PAR ER0074 X-Y 기록계로 기록하였다. 

정전위 전해실험에서는 PAR 173/176 Potentiostat 
/Current Follower 장치에 PAR 178 Electrometer 
Probe를 연결하여 일정전위를 유지시키고, PAR 377 
Synchr onous Stirring Moter로 전해용액을 저어 

주면서 전해하였다. 자외선-가시광선 스펙트럼 측정 

에는 Pye Unicam SP 8-400 UV-VIS Spectrophoto- 
meter를 사용하였다.

전극 및 장치. 폴라포그래피 및 순환전압전류법 

으로 사용한 전극은 iR drop을 자동 보상하기 위 

하여 3전극 방식을 사용하였다. 폴라로그래피에서는 

PAR GO 199 적하수은전극(dropping mercury ele
ctrode, DME)을 작업전극으로, 백금선을 대조전극 

2로 PAR GO159 은-염화은(Ag/AgCD 전극을 기 

준전극으로 사용하였다. 순환전압전류법 의 경우 

SMDE를 작업전극으로 사용하였다. 정전위 전해에 

서는 고인수은전극(mercury pool electrode, MPE) 
을 작업전극으로 백금선을 대응전극으로 은염화은 

전극을 기준전극으로 사용하였다. 전해하기 전에 

용존되어 있는 미량의 산소를 제거하기 위하여 바 

나듐염(II) 용액을 통과시킨 이르곤 기체를 전해용 

액에 통과시켰으며, 전해시에는 전해용액 위에 주 
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입시켜 공기중의 산소 유입을 방지하였다.

결과 및 고찰

환원파의 유형. 본 저자 등9의 연구결과에 의하면 

착화제인 o-cresolphthalexone(OCP)는 염기성 용액 

에서 2단계 1전자 환원반응을 나타냈다. 일정한 OCP 

농도(3.2X10TM)에서 란탄이온의 농도변화｛3.2X 
1(厂5〜6.2X10-4에 대한 란탄족 원소착물의 펄 

스차이 폴라로그램은 Fig. 1과 같다. 란탄이온의 농 

도가 증가할수록 iP' 및 讣의 크기는 감소하였으며, 

보다 음전위에서 나타난 새로운 의 크기는 란탄 

이온의 농도에 비례하여 증가하여 확산지배적인 전 

극반응임을 나타냈다. 또한 OCP에 대한 란탄이온의 

농도비([Ln3+]/[OCP])가 1 이상에서는 두번째 환 

원파가 나타나지 않았으며, ip' 및 讨]는 거의 일정한 

전류를 나타내므로(F也 2) OCP와 란탄이온은 1:1 
착물을 형성하는 것으로 생각된다.

환원 봉우리 전위(EU)는 F讶. 3에 나타난 바와 같이 

란탄이온의 농도가 증가할수록 43 mV(A£；/Alog 

Cocp) 음전위 이동하였으며, E严는 40 mV 양전위 

이동을 흐卜였다. 폴라로그램에서는 Lingana의 방법m 
에 따라 見成를 log(沂I)에 대하여 도시한 직선의

Fig. 1. DP polargrams of La(III)-OCP complexes. 
[OCP] = 3.2 X IO-” M, 0.1 M NaCl, pH 10 (Clark-Lubs 
buffer), (a) 8.0X10-5M La3+, (b) 1.6X IO'4 La3+, (c) 
3.2X10-4M La3+.

기울기 값이 25°C에서 59.2mV/n일 때 전극반응은 

가역적 환원반응으로 이해된다. Ln-OCP 착물의 DC 
폴라로그래피 실험결과는 Table 1과 같다. 착물의 

첫번째 환원전위는 OCP 리간드 보다 음전위에서 

나타났으며, 이같은 현상은 La의 경우 가장 현저하 

였다. Eg를 log(沂I)에 대하여 도시한 직선의 기 

울기는 50〜90mV이며 E3/4—E巩의 값"은 64~98 
mV를 나타내므로 가역적 전극반응에서 벗어난 1전

Fig. 2. Plot of ip vs. concentration of Eu3+ at Eu(III)- 
OCP complexes. [OCP] = 3.2X1014, 0.1 M NaCl, 
pH =10 (Clark-Lubs buffer).

Fig. 3. Department of peak potential (DPP) with lan
thanide concentration. 0.1 M NaCl, pH 10 (Clark-Lubs 
buffer), HMDE = 0.89 mm2, (a) first peak, (b) second 
peak.

Vol. 37, No. 1, 1993
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La
pr
Nd
sm
EU
Gd
Tb
Dy
HO
Er
Tm
Yb
LU

Table 1. DC polarographic data0 for Ln-OCP comple
xes

— El/2
(V vs.

Ag/AgCl)

AE/A
{log［而一订}

(mV)

E3/4—E1/4
(mV)

AX106 
(cm2/sec)

1.016 90 92 19.20
1.015 50 66 17.21
1.012 82 96 9.86
1.010 72 90 5.24
1.019 76 64 4.06
0.975 60 82 2.15
0.980 71 64 2.72
0.980 70 70 2.93
0.982 50 64 1.39
0.980 65 64 2.98
0.990 64 60 3.05
0.980 67 64 2.73
0.990 73 66 4.92

"0.1 M LiCl, pH =10, [Ln3+] =3.2X10-*Af, [OCP] = 
3.2X10 4 M.

자 환원으로 생각된다. 또한 Ilkovic 식에 의한 확 

산계수(D。)는 La의 경우 가장 큰 값으로 가벼운 란 

탄족원소의 원자번호가 증가함에 따라 점차적으로 

감소하였다.

순환 전압전류곡선. 란탄이온 착물의 순환 전압 

전류곡선은 펄스차이 폴라로그램과는 달리 broad 
한 첫번째 환원파가 분리(I, II)되어 나타났다<Fz£4). 
Eu3+ 이온의 농도가 증가할수록 OCP의 단계적인 

환원파인 I 및 III의 환원 봉우리전류는 감소하였으 

나, 새로이 나타난 환원파인 II 및 IV(E『= —L0V 

및 E片v=-i44v)의 봉우리전류는 비례하여 증가 

하므로 Eu(III)-OCP 착물의 단계적인 환원파로 생 

각된다.

전위 주사방향을 一L8V에서 바꾸었을 때 Eu 
(III)-OCP 착물의 첫번째 산화파는 OCP의 산화파 

보다 20-40mV 음전위(E서 =—0.29V)에서 나타났 

으며, 두번째 산화파는 거의 나타나지 않았다. 란탄 

이온의 농도가 증가하여도 봉우리전위는 일정하고, 

봉우리전류는 비례하여 증가하므로 착물의 첫번째 

환원파(II)에 대한 산화파로 생각된다.

전극반응에 관여한 전자수는 Nicholson 식에 의 

거 비가역반응인 경우 |E» — E,시 =L857R7ya»aF= 

56.5 mV 또는 压论-耳」=/?77，庆12‘1/峋로부터 구

Fig. 4. Cyclic voltammograms of Eu(III)-OCP comple
xes. 0.1 Af NaCl, pH =10 (Clark-Lubs buffer), (a) 3.2

OCP+5.0XIO-'心 Eu3+, (b) 3.2X10-4Af 
OCP+1.6X10-4Af Eu3+, (c) 3.2X10TM OCP+3.2 X 
10 4M Eu”.

할 수 있다吃 E>=—1.8V에서 얻은 착물의 순환 

전압전류곡선의 특성은 Table 2와 같다. 전극반응 

에서 |&_&시의 값은 52~82mV이므로 aw값은 

0.6~0.86이었으며, 주사속도 변화로부터 구한 ana 
는 0.38〜0.42의 값을 나타냈다. 주사속도가 증가함 

에 따라 은 음전위로 E湛는 양전위로 이동하여 

Z\E»(Eg-E")의 크기는 120〜 236 mV로 증가하였 

으며, 订는 주사속도가 증가함에 따라 증가하였으나 

读/V羽의 값은 감소하였다. 또한 毎Ji”의 값은 0.23- 

0.37(母 =—1.8V) 및 0.42~0.58(£\= —1.2V)로 일 

정한 값을 나타내었다. 이같은 실험 결과는 Nichol- 
son의 기준에 의거 유사가역적인 1전자 환원으로 

생각되며, 화학반응을 수반하는 것으로 생각된다. 

따라서 착물의 전극반응은 착화제 OCP의 경우와 

유사하게 1전자 환원반응 결과 생성된 음이온 라 

디칼이 이합체화를 한다고 생각된다. 순환 전압전 

류곡선으로부터 계산된 착물의 확산계수는 La의 

경우 가장 큰 값(1.2XU厂5cm2/sec)을 나타내었으며
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Table 2. Cyclic voltammetric data注 for Ln-OCP complexes at diffrent scan rate

scan rate 一珏 一E恤 i* 说 粉JV2 . AEp ana DoX 106
(mV/sec) (y vs. Ag/AgCl) (卩A) (卩A/mV" 爪 허* (mV) (Cm2/sec)

1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd cede

1
 

A

12&560
60
86

83°-42

80
°

42

92
74
16
36
40
80
20
79
30
84
20
80
28
66
08
66
20
66
06
62

1

1

2

2

1

1

2

2

1

1

2

2

1

1

2

2

1

1

2

2

44
42
42
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-Data for the first sweep, O.lMLiCl, pH =10, LLn3+>3.2X10-4M, LOCP>3.2X10~4M,Ex= -1.8V, WmV172 
X100, *■£= —1.2 V, d\Ep2—Ep^\ =RT/nF\nV-i/V2, e\Ep—EPn\ = l&^lRT/aanF.

원자번호가 증가함에 따라 감소하였는데 이는 DC 
폴라로그래피의 결과와 유사한 현상이었다.

[OCP]/[Ln] 비가 1일 때 첫번째 환원파의 봉우 

리전위는 F讶.5와 같이 La의 경우 가장 음전위에서 

원자번호가 증가할수록 양전위에서 나타났다. 또한 

환원 봉우리전류도 감소하는데 이는 배위되는 금속 

이온의 반경과 안정도에 기인하는 것으로 생각된다I 
일반적으로 금속이온은 리간드와 안정한 착물을 형 

성하여 환원전위는 음전위로 이동하며 환원전위차 

(AE1/2=E1 眼呻ex—Edye)는 리간드의 농도와 착물의 

안정도에 기인한다고 하였다5. Ln-OCP 착물에서 

리 간드와 착물의 전 위 차—Ef, complex — Ep ocp)는 
Fig. 6과 $다. 첫번째 환원파에서 AE湛는 가벼운 

란탄족원소(La-Eu)의 경우 원자번호가 증가함에 따 

라 점차적으로 감소하였으나 무거운 란탄족원소 

(Gd-Lu)에서는 거의 일정한 값을 나타냈다. 이같은 

현상은 환원전류의 크기와 비슷하였다伊谊. 5). 두번 

째 환원파의 AE『은 일정하지 않았으며 La, Eu,

Fig. 5. Plots of peak potential (a) and peak current 
(b) vs. lanthanide complexes. 0.1 M NaCl, pH 10 
(Clark-Lubs buffer), HMDE=0.87 mm2, [Ln”] = 3.2 
X10-4Af, [OCP>3.2X10-4Mt 1以二—L8V, scan 
rate = 100 mV.
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Fig. 6. Plots of AEP vs. lanthanide complexes. [Ln3+] 
= 3.2X10-4M, [OCP] = 3.2X10~4Af, E*=-L8V, 
scan rate =100 mV. (a) 쇼EU=E"'complex—E“'oa>), 
(b) AE/1=£(k7ncompiex -E^'ocp).

Yb, Lu의 경우 가장 큰 차이를 나타냈다.

pH 영향 수용액에서 lacton 형과 quinon 형으로 

존재하는 OCP는 적하수은전극에서는 quinon 형태 

만이 환원되며 환원전류는 pH에 따라 변화하였다气

pH 변화에 대한 란탄족원소 착물의 특성은 Fig. 7 
과 같다. 8<pH<ll 범위에서 pH가 증가함에 따라 

E結은 음전위로 이동하였으며 丘『는 양전위로 이 

동하여 △%(&」一琮')는 점점 작아졌으며, E⑶는 

양전위로 이동하였으나 心瑞—EQ는 일정하지 

않았다. 환원 봉우리 전위의 변화｛AE/pH)는 La, Pr, 
Nd, Sm 및 Eu의 경우 一45, -52, -54, -63 및 

— 56 mV의 크기로 H+이 관여하는 전극반응으로 

생각된다§ 必 및 说/说는 F讶.8에서와 같이 pH 
가 증가함에 따라 증가하였으며, 측정범위에서 眼 

>泌를 나타냈다. 毎Ji*의 값은 8= 1.8 V보다 玖 

= -L2V에서 더 큰 값을 나타내었으며, pH 10에서 

//说 =0.5 및 0.3의 값을 나타내었다. 따라서 착물의 

전극반응은 첫번째 환원반응 뒤에 화학반응을 수반 

하여 订는 감소하는 것으로 생각된다.

일반적으로 반응물이 흡착성일 경우 standing 
time이 증가할수록 흡착되는 화학종이 전극표면에 

빠륵 죽적 됨에 따라 환원 전류는 증가한다". Stan-

Fig. 7. Variation of peak potential for Eu-OCP comp
lexes with the pH. [Eu3+] =3.2X 10 4 Af, [OCP] = 3.2 
XIO-'M, scan rate=100mV. 0.1 M NaCl, pH 10 
(Clark-Lubs buffer), HMDE = 0.89 mm2, (a) E® (b)

Fig. 8. Variation of peak current for Nd-OCP comple
xes with the pH. LNd3+] = 3.2X10-4M, [OCP] = 3.2 
X10-*Af, scan rate=100mV. 0.1 Af NaCl, HMDE = 
0.89 mm2, (a)讨,(b)泌,(c) -1.2 V), (d)

ding time 에 대한 Eu-OCP 착물의 산화-환원 전류는 

EZ9와 같이 증가하므로 흡착성을 나타내며 홉착 

평형시간은 30 sec이었다.

정전위 전기분해. 착물의 전극반응 과정과 환원 

생성물의 특성을 살펴보기 위해 Ln(III)-OCP 착물의 

두번째 환원파가 plateau를 나타내는 £\= — L8V 
에서 고인 수은전극을 작업전극으로 하여 정전위

Journal of the Korean Chemical Society



가벼운 란탄족 원소 착물의 전기화학적 연구(제1보) 89

20 40 60 80
sec

Fig. 9. Plots of peak current vs. diffrent standing pe
riods. 0.1 Af NaCl, pH 10 (Clark-Lubs buffer), HMDE 
= 0.89 mm2. [Eu3+>3.2X10-4M EOCP] = 3.2X IO 4 
M, Ex= —1-2 V, scan rate =100 mV. (a)讨，(b)说.

전해하였다. 시간변화에 대한 전류는 F谚. 10에 나 

타난 바와 같이 정전위 전해를 시작한 후 5분까지 

logi의 변화가 직선을 유지하지만 좀 더 시 간이 흐른 

뒤에는 직선관계를 벗어나는데 이는 시간변화에 대 

한 전류의 비지수적(unexpotential)인 감소에 기인한 

것이며, 전극반응에 이어 화학반응이 수반되는 것을 

시사해 준다"藐 £\=-1.8V에서 일정시간 전해한 

뒤에 얻어진 생성물은 전해시간이 증가함에 따라 

착물의 색은 옅어져 흡광도는 감소하였다值讶. 11). 
La, Pr, Nd, Sm 및 Eu 착물은 경우 175, 160, 120, 
100 및 95분 뒤에는 거의 무색이 되었으며, 전기적 

으로 불활성인 생성물이 되었다. 이같은 현상은 착 

물의 발색단인 가시광선 영역의 conjugated sys- 
tem이 환원되어 흡광도가 감소하는 흡광 감소 효 

과가 일어나는 것으로 생각된다I
자외선-가시광선 스펙트럼. 착화제인 OCP 는 

pH8 이하에서는 무색이나 8<pH<12의 범위에서 

자주색을 띈다. 일정한 OCP 농도에서 란탄족 금속 

이온의 농도를 증가시켰을 때 착물은 deep blue로 

변화하여 적색 이동을 나타내었으며, 흡광도의 세 

기는 각 란탄이온의 종류에 따라 다르게 나타난다. 

OCP가 색을 띄므로 OCP를 기준용액으로 하여 얻은

2.9

7
 

6
 

5
 

4
 

TM

1
 

X
 

X
 

X
 

X
 

。

0 10 20

Fig. 10. Current-time curve for reduction of Sm(III)- 
OCP complexes. E^— —1.80 V vs. Ag/AgCl. [Sm3+] = 
3.2 X10-4 M, [OCP] = 3.2X10= O.1M NaCl, pH 10.

Fig. 11. The absorptivity vs, diffrent electrolysis time 
at 人max. [Ln3'1-3.2X10 4, [OCP] = 3.2X10 4M, 0.1 
M NaCl, pH 10.“応 La: 591 nm, Pr~Eu: 583 nm.

홉광도는 F讶.12와 같이 가벼운 란탄족원소에서는 

원자번호가 증가할수록 점차적으로 감소하다 무거운
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Fig. 12. The absortivity vs. lanthanide complexes. 
[Ln3+] = 3.2X10-4, [OCP] = 3.2X10*4M, 0.1M NaClf 
pH 10. (a) 591 nm, (b) 434 nm.

Fig. 13. The absorption spectrum of La(III)-OCP co
mplexes in NaCl supporting electrolyte. pH 10 (Clark- 
Lubs buffer), (a) LOXIO^m OCP, (b) 1.0X10-5M 
La3+, (c) 3.2X10-5^ La3+, 어) 8.0X10-5“ La3+, (e) 
LOX 10-W La3+.

란탄족원소에서는 증가하였으며 , [Ln3+]/[OCP] = l 
일 때 최대 홉광도를 나타내었다. La3+ 이온의 농 

도가 증가할수록 395 및 593 nm의 착물의 흡광도는 

증가하였으며 흡수파장은 5~10 nm 정도 장파장으 

로 이동하였다. 또한 260 nm와 298 nm의 홉광도도 

증가하였다(F浜 13).
Pr”, Nd3+, Sm3+ 및 Eu3+ 이온은 란탄이온의 

농도가 증가할수록 574 nm에 위치한 OCP의 흡광 

도는 감소하^, 600 nm에서의 흡광도가 증가하는 

것으로 보아 Ln(III)-OCP 착물이 형성됨을 나타냈다. 

Ln(III)-OCP 착물의 구성은 몰비법과 연속변화법에 

의하여 구한 결과 1 ： 1로 배위하였다.

결 론

염기성 용액에서 가벼운 란탄족 원소와 OCP는 

1：1로 배위하였으며, Ln-OCP 착물은 착화제 보다 

음전위에서 환원되었다. 직류 폴라로그램 및 순환 

전압전류법에서 첫번째 환원파의 반파전위는 pH 
증가시 음전위로 이동하였으며 환원전류는 흡착성을 

띄었다. 주사속도 증가에 따라 전류함수는 감소하 

였으며, 说1＞诗”이므로 1전자 환원 결과 생성된 음 

이온 라디칼은 이합체화 하는 화학반응이 일어나는 

것으로 생각된다 1". 두번째 환원반응은 산화파와 

나타나지 않으므로 전자전이반응에 이어 생성된 음 

이온의 빠른 양성자화 첨가반응이 일어나는 비가역 

적인 반응으로 생각된다业. 一 1.80 V에서 정전위 전 

해시간이 증가함에 따라 착물의 짙은 청색은 점점 

옅어져서 흡광 감소 효과가 일어났으며, aromaatic 
band의 흡광도는 증가하였고, 최종 생성물은 무색 

으로 전기화학적으로 비활성이 되었다. 따라서 착 

물의 단계적인 전극반응은 ECEC 메카니즘으로 본 

연구에서 제한한 메카니즘을 뒷받침 하며, 식 (1), 

⑵는 첫번째 환원파에 해당하고, (3), ⑷는 두번째 

환원파에 해당한다.

L^+OCP4- = Ln(OCP)- 용액 중에서

[LnOCP「+ H++e- = [LnOCP「

Electrochemical rXn(E) (1)

[LnOCP「+ [LnOCP「= 2[LnOCP 了-

Chemical rZn(C) (2)

[LnOCP]-+e~ = [LnOCP 了-

Electrochemical rXn(E) (3) 

[LnOCP]2- + H丄 里흐 [LnOCP]-

Chemical rXn(C)⑷

본 연구는 1989년도 문교부 기초과학 학술 연구조 
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성비에 의해 이루어진 결과의 일부이며, 교육부 당 

국에 깊은 감사를 드립니다.
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