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요 약. 구리-아민류착물에 의한 과산화수소의 초기분해속도를 pH 7.3-11.8 범위에서 측정하였다. 과산 

화수소의 분해속도는 pH에 따라 중가하였다가 감소하였다. 이들 실험결과에 일치하는 가능한 메카니즘이 

제안되었다. 이 메카니즘은 과산화수소와 구리-아민류착물의 탈양성 첨가를 거친 다음에 속도결정단계에서 

퍼옥소구리 착물이 생성되는 반웅과정과 일치한다.

ABSTRACT. The decomposition of hydrogen peroxide by copper-amines complexes was studied in 
the pH range of 7.3~11.3 by measuring the rate of the decreasing concentration of H2O2. Decomposition 
rate of hydrogen peroxide increased with increasing pH, and then decreased with increasing pH successi­
vely. The mechanism for this type of reaction involves the formation of peroxo complexes in the rate­
determining step preceding deprotonation of hydrogen peroxide and copper-amines complexes.

서 론

과산화수소는 촉매존재하에서 물과 산소로 분해 

된다. 이 반응에 대한 메카니즘은 아주 복잡하다IN 
이러한 반응의 메카니즘을 규명하기 위해 철화합물 

존재하에서 동위원소로 표식된 과산화수소의 분해 

속도를 측정하고 이 결과와 일치하는 과산화수소분 

해반응 메카니즘이 제시된 바도 있다9. [(TETA)Fe 
(OH)2丁" (TETA=triethylenetetramine)의 촉매 존재 

하에서 리간드나 금속이온의 특성과 반응의 억제 및 

활성화에 대한 메카니즘은 이미 알려져 있다叫 대 

부분의 과산화수소의 분해반응 메카니즘은 전이상 

태에서 촉매와 퍼옥소화합물을 이루는 과정을 거친 

다. 과산화수소의 haemin 촉매분해속도는 약알칼리 

용액에서 pH가 증가할 때 감소된다. 이러한 감소는 

촉매로서 비활성은 haemin의 산해리 때문이다". 

여러 가지 분자량을 가진 폴리-a, L-lysine과 Cu2+ 
착물은 퍼옥소가 결합할 수 있는 자리가 둘 있는 

구리(II)-에틸렌디아민착물과 비슷하거나 더 높은 

촉매활성西을 가진다. 한편 Cif+-L-lysine계는 Cu2+ 

의 모든 배위위치가 lysine에 의해 결합되었기 때 

문에 중요한 활동도를 보여주지 않는다". 클로로아 

쿠아코발옥심에서의 과산화수소의 분해반응속도는 

과산화수소, 코발옥심 에 비 례 하나 수소이 온농도에 서 

는 반비례한다电

코발트(III) 헤마토포르핀(Co啊HP)에 의한 과산 

화수소의 분해반응에서 두 퍼옥소리간드 OOH」와 

凫。2는 트란스위치에 결합이 될때 전자이동은 금 

속이온을 통해서 일어난다. 일반적으로 Co<m>HP는 
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다른 코발트(III)착물에 비하여 반응성이 더 크다". 

구리 (II)-PVA(PVA=폴리비 닐 알콜)촉매 하에 서 과산 

화수소의 분해반응의 첫번째 단계는 PVA-구리(II) 
착물의 구리원자에 HA》나 HOO-가 축방향위치에 

배위되는 전이상태를 거친다음에 생성물을 생성한 

다 15

본 연구에서는 질소만이 배위된 구리(II)-아민류 

착물과 과산화수소의 분해반응을 산 농도에 따라 

과산화수소가 분해되는 속도를 iodometryKF로 측 

정하고 이 결과에서부터 가능한 메카니즘을 규명하 

고자 한다.

실 험

시 약. 디에틸렌트리아민 (die'n), 트리에틸렌테 

트라아민 (trien), 테트라에틸렌펜타아민 (tetren) 및 

펜타에틸렌헥사아민 (penten) 등은 Fluka 제 특급시 

약을 정제하지 않고 그대로 사용하였으며 구리(II) 
염과 과염소산나트륨은 Merck제품을, 무수알코올과 

분석에 사용된 모든 시약들은 Fluka제품의 특급시 

약을 그대로 사용하였다.

기 기. 구리(II)의 아민류착물의 적외선스펙트 

럼은 Shimadzu Model IR 440 적외선분광광도계로 

원소분석은 C.H.N Coder MT-3 분석기를 이용하 

였으며, 용액의 pH는 Metrohm 605 pH미터를 사 

용하였다.

구리 (H)-아민류착물의 합성. 구리 (Il)-dien과 구 

리 (ID-trien은 보고된 방법"에 의해 합성하였으며, 

구리 (Il)-tetren과 구리 (H)-penten도 같은 방법으로 

합성하였다. 이 결정은 1:1 메탄올 수용액에 녹인 

다음 재결정하여 사용하였다.

구리(ID-아민류에 의한 과산화수소 분해반응속도 

측정. 먼저 250 m/ 메스플라스크에 구리(II)-아민류 

는 1.0X10-3，材, 이온세기는 염화칼륨으로 0.1 이 되 

도록 하고 pH는 인산염 완충용액으로 조건에 맞게 

만든 용액에 일정농도의 과산화수소를 가한다. 이 

용액을 일정온도(±0.1 龙)에서 저어주면서 시간에 

따라 5 m2씩 취하여 분해되지 않고 남아있는 과산 

화수소의 농도를 iodometry법으로 정량하였다. 이들 

반응은 질소기류하에서 행하였다.

속도상수는 다음식에 따라 얻은 그림의 기울기를 

최소제곱법으로 얻었다. 이 때 상관계수는 R=0.999 
〜 0.90 이었다.

\n(fl/a~x)=kt

이 때 a는 과산화수소의 초기농도이고 "는 소비된 

과산화수소의 양이다. 또한 (a-x)는 분해되지 않고 

남아있는 과산화수소의 농도이다.

결과 및 고찰

Cu(II)-dien 과 Cu(II)-trien 착물의 합성과 같은 방 

법®으로 tetren과 penten의 구리(II)착물을 합성하여 

탄소, 수소 및 질소를 분석한 결과 Table 1에서와 

같이 계산값과 실험값 사이에 좋은 일치를 보여 

주었다. Table 1에서 보여주는 바와 같이 수용액에서 

구리 (ID-아민류착물의 몰전도도는 170〜270으로 1: 
2 전해질임올 알 수 있다. 이 화합물의 탄소, 수소 

및 질소를 분석한 결과에서 Cu(II)-아민류는 네자리 

가 배위된 착물임을 알 수 있다.

Table 2의 적외선스펙트럼의 특성피이크에서 알 

수 있는 바와 같이 다른 구리 (ID-아민류착물은 Cu 
(IID-tetren 과 Cu(II)-penten 착물의 일차 아민의 

NH신축진동이 3400〜3500cmT부근에서 일어났다. 

이것은 이들 아민류의 경우 배위되지 않고 남아있는 

질소가 있음을 보여준다.

Table 3은 구리(II)-아민류착물 존재하에서 과산 

화수소가 분해되는 속도를 측정한 결과이다.

Table 1. Analytical data of various amines complexes of copper(II)

Compound -
Caldd (Found) _ Molar conductance in water

(ohnLm 이 ~顷2)C H N
[Cu(tetren)](C104)2 21.25(20.70) 5.09(5.38) 15.49(14.60) 169.6, 138.2-
[Cu(penten)](C104)2 - 3H2O 21.86(21.40) 6.19(6.14) 15.30(15.50) 266.6

“in dimethylformamide.
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Table 2. Characteristic frequency (cm-1) of the va­
rious amines complexes of copper(II)

Compound Vnh VCK)4 -

[Cu(tetren)](C104)2 3260s, 3500 1090s
[Cu(pentenj(C104)2 ■ 3H2O 3260s, 3400w 1080s

구리(II)착물의 농도에 따라 속도상수의 변화를 

도시한 결과는 Fig. 1과 같이 좋은 직선의 관계를 

보여 주었다. 이러한 사실에서 구리(II)착물은 반웅 

물과 촉매로서 작용함을 알 수 있다. 이 그림의 절 

편값은 (486± O.ODXIOY 이고, 기울기는 (7.03

Table 3. Rate constants of the decomposition of hydrogen peroxide with copper(II)-amines complexes at various 
conditions

Complex pH [Complex] X103, M [HaOzJxiO2, M ^obsdXlO5, s-1

[Cu(dien)2](C104)2-H20 8.13 1.0 1.0 2.91
8.84 1.0 1.0 5.04
9.35 1.0 1.0 1531
9.78 1.0 1.0 20.91

10.20 1.0 1.0 27.91
10.75 1.0 1.0 46.39
11.00 1.0 1.0 71.39
11.28 1.0 1.0 7636
11.48 1.0 1.0 67.41

LCu(trienX^I]ClO4 7.33 1.0 1.0 2.40
9.01 1.0 1.0 7.06
9.51 1.0 0.5 8.84
9.51 1.0 0.8 10.15
9.51 1.0 1.0 10.67
9.51 1.0 1.5 11.05
9.51 1.0 2.0 10.48
9.51 1.0 2.5 7.63
9.51 1.0 3.0 6.96
9.51 1.0 3.5 4.67
9.51 1.0 4.0 3.73
9.51 0.3 1.0 2.66
9.51 0.5 1.0 5.24
9.51 0.8 1.0 8.33
9.51 1.2 1.0 12.74
9.51 1.7 1.0 14.55
9.87 1.0 1.0 10.77

10.34 1.0 1.0 25.28
10.59 1.0 0.5 44.58
10.59 1.0 1.0 37.68
10.59 1.0 2.5 13.97
10.59 1.0 5.0 5.20
10.59 2.0 1.0 48.91
10.59 5.0 1.0 60.07
10.81 1.0 1.0 37.69
11.09 1.0 1.0 25.04

[Cu(tetren)](C104)2 8.04 1.0 1.0 2.64
8.75 1.0 1.0 3.66
9.51 1.0 1.0 6.00

[Cu(penten)] (C1O<)2 , 3H2O 9.51 1.0 1.0 7.41
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[cu(II)-trien] X 103 , M

Fig. 1. Dependence of the concentration of [Cu(II)- 
trien] complex for decomposition of hydrogen pero­
xide. pH=9.51, LH2O2] = 1X10-2 M, 25°C.

± 0.10)X10-2A/TsT이다. 그러나 Cu(II)-trien착물 

이 존재하지 않을 때는 과산화수소가 분해되는 것이 

관찰되지 않았다. 따라서 이 때 절편의 속도값은 

실험오차 때문에 나타난 결과로 볼 수 있다.

[Cu(II)-trien] = 1X10-3 M과 pH=9.51 일 때 과 

산화수소의 농도에 따른 과산화수소의 분해속도는 

Fig. 2에서와 같이 농도가 증가됨에 따라 속도상수가 

커졌다가 감소됨을 알 수 있다. 즉 [H+]가 일정할 

때 속도상수는 과산화수소의 농도가 증가됨에 따라 

증가하였다가 HQ?농도가 1.5X10-2Af 이상에서는 

그 분해속도상수의 값은 점점 감소하였다. 이러한 

현상은 과산화수소는 반응물인 동시에 물과 같은 

용매로 작용함을 보여준다. 과산화수소 수용액에서 

과산화수소의 전농도범위에 걸쳐 거의 같은 유전성 

을 보여주며 구성성분 사이에 강한 상호작용刀을 

한다. 과산화수소의 농도에 따라 속도상수의 극대가 

나타나는 것은 반응속도가 용매의 유전성보다는 다 

른 인자가 관여되기 때문이다. 그 하나의 인자로는 

반응초기상태 와 전 이상태 에 서 용매 와의 상호작용이 

일어나는 용매화효과의 존재때문이다. 이러한 현상 

의 원인으로는 과산화수소는 물과 수소결합을 이루 

어 용매로 작용하게 된다. 그 다른 하나의 인자로는 

과산화수소가 용매와 구리(II)착물에 결합하는 리간 

드로서 작용하기 때문이다. 과산화수소의 농도가 

진하면 일부의 과산화수소는 일단 리간드로 구리의

Fig. 2. Influence of rate constants on concentration 
of hydrogen peroxide. pH=9.51, [Cu(II)-trien] = 1X 
10-3 m, 25°C.

축방향에 결합되어 착물을 이루게 되고 결합된 퍼 

옥소는 아민의 수소와 수소결합을 이루어 고리형 

착물을 형성하므로 안정화된다.

과산화수소 수용매에서 구리(II)의 트리에틸렌트 

라아민착물은 Cu(H2()2)-trien이나 CiKOzHQ-trien착 

물로 존재하게 될 것이다. pH =10.59 수용매에서 H2 
O2가 H3O2+의 이온으로 존재하기 보다는 HQ-로 

존재if할 것이다. 따라서 Cu(II)-trien-H2O2착물의 

형성보다는 Cu(II)-trien-HO2-착물의 생성과정을 거 

치게 될 것이 예측된다. 또 다른 과정은 알칼리성 

용액에서는 구리(II)착물에 결합된 아민읨 수소가 

해리되어 아미도기로 된다. 이 아미도기는 축방향 

위치에 배위된 H0厂는 아민의 질소를 산화시키는 

과정을 생각할 수 있다. 이 때 수소이온은 배위된 

아민의 수소가 해리될 것이다.

pH에 따라 여러 구리(11)一아민류착물에 대한 과 

산화수소의 분해속도를 측정한 결과는 F0 3과 같다. 

이 결과에서 과산화수소의 분해속도는 구리(II)의 

dien착물은 pH= 11.0에서, trien착물은 pH =10.7, 
그리고 tetren과 penten은 pH=9.5부근에서부터 극
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Fig. 3. pH dependence of decomposition of hydrogen 
peroxide with [Cu(II)-amines] complexs : (a) Cu(II)- 
dien (b) Cu(II)-trien (c) Cu(II)-penten (d) CuQI)-tet- 
ren, [H2O2] = 1X IO-2M [Cu(II)-amines] = IX10"3 
M, 25C

대점을 보여 주었다, 이것은 구리에 결합된 아민류의 

킬레이트화가 클수록 p^H값이 중가된다. 따라서 모 

든 질소가 구리에 배위된 trien착물은 아미도착물의 

생성이 증가對"~費되므로 tetren과 penten보다 높은 

pH에서 극대점을 보여 주었다. dien착물의 경우도 

구리에 배위된 질소에 결합된 수소가 해리되므로 

trien과 비슷한 위치에서 극대점을 가졌다. 이러한 

결과는 아민류의 질소의 수가 작을수록 낮은 pH범 

위에서 분해속도상수값이 급격히 변화된 사실과 일 

치한다. 또 질소수가 많은 아민류의 경우에는 알칼 

리성용액에서 존재하는 HQ-이 생성되더라도 결합 

하지 않고 남아있는 긴 아민류의 장애로 구리의 

축방향위치에의 결합이 방해를 받게된다.27 따라서 

아민류의 질소수가 작을수록 과산화수소의 분해반 

응속도의 극대점이 높은 pH쪽으로 이동한다. 그러나 

긴 아민류의 경우에는 HO「농도가 증가하더라도

Fig. 4. Dependence of temperature for Cu(II)-com- 
plexes : (a) Cu(II)-dien (b) Cu(II)-trien (c) Cu(II)-te- 
tren (d) Cu(II)-penten; [Cu(II)-aminesJ = 1X10~3 Af, 
[H2O2] = 1X10^2 M, pH =10.59.

Table 4. Activation parameters of the decomposition 
of hydrogen peroxide in the presence of Cu(II)-Am)- 
nes complexes. pH =10.59, [Complexes] = 1.0 X10'3 
M

Compound AH*
(kcal/m 이)

-AS*
(cal/mobK)

[Cu(dien)2](C104)2-H20 13.297 53.067
[Cu(trien)Cl]ClO4 13.998 52.892
[Cu(tetren)] (C1O4)2 51.940 49.843
CCu(penten)](CIO4)2* 3H2O 17.452 52.537

자유아민의 장애로 과산화수소의 분해가 느리게 일 

어나므로 봉우리 위치는 pH의 영향을 받지 않으며 

그 크기는 작아지게 된다. 더 이상의 높은 알칼리성 

용액에서는 구리의 수산화물 생성으로 그 반응속도 

는 점점 감소하게 된다.

Fig. 4는 구리(II)-아민류착물의 과산화수소 분해 

속도를 아민류 사슬 길이에 따라 그린 결과이다. 이 

결과에서 구리(II)-아민류착물에서 과산화수소의 분 

해속도는 trien>dien>penten의 순서로 감소함을 알 

수 있다. 이 결과는 구리(II)에 trien의 질소수는 다 

결합되었으나 다른 아민류의 일부 질소는 결합되지 
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않았음을 알 수 있다. penten과 tetren의 과산화수소 

분해속도가 비슷하였는데 이것은 리간드의 한 질소 

가 배위되지 않은 결과와도 일치한다. 이 결과에서 

배위된 질소의 수소가 더 잘 해리되어 아미도착물을 

생성함을 보여준다. 이것은 질소의 고립전자쌍을 

금속위치에 공여함으로서 질소의 수소에는 전자의 

밀도가 감소하게 되기 때문에 아미도착물이 쉽게 

생성된다.

이상의 결과를 나타내면 다음과 같다.

[Cu(Amines)„]2+ + OH~^[Cu(Amines)„ - i-NH] *

+ 压0 (n = l or 2)

이 때 생성된 아미도착물은 HzQ나 HQ- 축방향에 

배위되어 수소결합이 이루어진다.

이 오원자고리는 중간체를 안정화시킨다.

이러한 결과는 활성화엔트로피 값이 큰 음의 값을 

갖는 것과도 일치한다. 즉, 활성화상태에서 착물과 

반응물간의 화합이 이루어지고 이 때 유발된 극성 

중간체로 인해 중간체와 용매의 회합이 있게 된다. 

이 때 형성된 위 중간체의 H02-의 수소는 아미도에 

이동하여 퍼옥소구리착물을 형성한다. 이 퍼옥소착 

물의 산소는 아미도의 질소로 이동하여 질소산화물 

을 생성한다28紳. 이러한 사실은 반응에서 얻어진 

생성물의 NO신축진동이 1380cmT부근에서 일어난 

결과에서 알 수 있다. 이들 결과와 일치하는 메카 

니즘을 제시하면 다음과 같다.

KmHQ 守里 H0「+ H+

Cu(Amines)„2+ 챌纭 [Cu(Amines)-NH]* + H* 

H2O2 + [Cu(Amines)，，] -给 peroxo complex (1) 

H2O2 + [Cu(Amines)-NH] + 스> peroxo complex

kK ⑵

HO2- + LCu(Amines)„]2+ —冬 peroxo complex (3)

H0「+ [Cu(Amines)-NH] + 쓰» peroxo complex

(4) 
peroxo complexes---------- > products

이 메카니즘에서 얻어진 속도는 다음과 같이 주 

어진다.

Rate=4>[H2()2][Cu(Amine)，，2+] 냐 应氏毎 

[Cu(Amine)”_i-NH+] 냐 aIHCB-] 
[Cu(Amine)；+] +屁[HO}] 
[Cu(Amine)„ -rNH+]

여기서 [HQglHQJ + lHQ-]이고 [Cu2+],= 
[Cu(Amine)2+] + [Cu(Amine)，，-i-NH+]이므로 속도 

식은 다음과 같이 주어진다.

D . r LCu2+]( LH2O2I 1
Rate=----------------------------------------

L(1+KhJ[H+])(1+Kh2/[H+])」

{加+ 仇 aKhi+W瑜)/[H+] +如Kh*H2〔H+]2}

여기서 电)는 수소이온농도의 영향을 받지 않는 

항이다. 본 실험조건에서는 [H+]가 아주 낮으므로 

[H+]가 있는 항의 영향을 크게 받게 된다. 따라서 

知KhWh2/[H+]2항이 가장 중요하다. 따라서 知의 

단계가 가장 중요한 과정으로 속도결정단계가 된다.

결론적으로 이 반응은 과산화수소와 구리-아민류 

착물의 탈양성자 첨가를 거친 다음에 퍼옥소착물의 

중간체를 거치는 메카니즘에 따라 진행된다.

이 연구는 1991년도 대구대학교 학술연구비의 

지원에 의하여 수행되었음을 밝히고 이에 감사드립 

니다.
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