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요 약. (Cin)Cu(NO3)2으로 변성된 탄소반죽전극을 제작하여 r 이온을 벗김전압전류법을 이용하여 정 

량하였다. r 이온은 변성제인 (Cin)Cu(NO3)2 착물에 배위된 NO「와 이온교환에 의해 변성전극에 감웅하며, 

산화전위는 +0.72 V였다. r 이온의 최적분석 조건은 다음과 같다: 농축용액의 조성은 0.1 M KNO3, 농축 

시 간은 10분, 탄소분말에 대한 변성제의 함량은 40%(w/w). 선형주사 양극벗김전압전류법(Linear Sweep Ano­
dic Stripping Voltammetry)에 의한 이온의 검출한계는 LOXIO^m이며, 20X1(厂에서 구한 상대표 

준편차는 土 5.5%였다. 여러 음이온에 대하여 방해작용을 검토한 결과 C「, Br~, C2O42 f C1O4- 등은「이온의 

정량에 영향을 주지 않았지만, SCN- 이온은 r 이온의 산화전류를 약 32% 감소시켰다.

ABSTRACT. Electrochemical determination of iodide was carried out by stripping voltammetry with 
a (Cin)Cu(NO3)2 modified-carbon paste electrode. Iodide was coordinated onto the electrode surface con­
taining (Cin)Cu(NO3)2 via ion exchange. The oxidation peak potential of incorporated iodide was +0.72 V. 
The optimum analytical conditions for the determination of iodide were investigated using linear sweep 
voltammetry. Optimum conditions for the electrochemical determination of iodide were as follows: i) 
A predeposition solution was 0.1 M KNO3. ii) The deposition time was 10 min. iii) The composition of 
the electrode was 40% (w/w). The detection limit for iodide was 1.0 X IO-6 M and the relative standard 
deviation was ± 5.5% in 2.0X IO-5 M(four repetitions). The interference effect of other anions were also 
investigated. Cl* ，C2O42~, and C1Q「ions do not interfere for the determination of iodide. When 
SCN- was added to the deposition solution, the oxidation peak current of iodide ion was decreased 
roughly 32%.

서 론

전기화학적방법 중 감도가 좋고 상대적인 방해작 

용이 적은 것으로 벗김 전압전류 곡선법(Stripping 
Voltammetry)을 들 수 있다.侦 이 방법은 미량의 

금속이나 무기물, 유기물 분석에 사용되며 분석하고 

자 하는 양이온 또는 음이온을 일정전위에서 주어진 

시간 동안 사전농축(preconcentration)을 시킨 다음 

역전위를 가하여 벗김법을 통하여 분석하는 방법이 

다• 최근 전극에 변성제(modifier)를 도입한 화학변 

성전극(Chemically Modified Electrode, CME)을 

사용한 벗김 분석법이 많이 연구되고 있다.卜7

CME를 이용하여 금속의 양이온이나 음이온을 
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정량하는 경우에는 몇 가지 유리한 점이 있다. 첫째, 

종래의 벗김 전압전류 곡선법보다 더 넓고 적합한 

사전농축범위를 가진다. 둘째, 특정 금속이온과의 

착물형성이나 양이온, 음이온과의 반응을 통하여 높 

은 선택성을 가지며 다른 금속이나 양이온, 음이온 

들의 방해작용을 최소화할 수 있다.

이들 여러가지 형태의 CME들 중에 탄소반죽변 

성전극(Chemically Modified Carbon Paste Elect­

rode, CMCPE)은 만들기가 간편하고 전극의 재 사 

용이 용이하기 때문에 양이온 정량에 대해서는 많 

이 연구되고 있다.8~如 그러나 CMCPE를 이용하여 

SOg,2~11 NO广" 및「13-15같이 음이온을 정량한 

예는 그리 많지 않다.

본 연구에서는 음이온중 전극반응으로 쉽게 관찰 

할 수 있고「이온과 교환이 가능한 음이온을 구 

조내에 갖는 전이금속착물을 변성제로 사용한 CM- 
CPE를 제작하여「이온의 정량을 시도하였다. 즉, 

본실험에서는 cinchonine(Cin)의 Cu(II) 착물인 (Cin) 

Cu(NO3)2를 합성한 다음 이 착물을 변성제로 사용 

하였다. 양극벗김 전압-전류법(Anodic Stripping 
Voltammetry: ASV)에 의한 최적분석조건 검토를 

위해 시료용액의 pH 변화, 분석용액의 농도, 전극 

면에서의 사전농축시간(preconcentration time or 

deposition time) 및 온도 등의 변화에 따른 산화파의 

크기를 검토하였다. 그리고 전극표면과 분석종의 반 

응에 영향을 미칠 것으로 예상되는 CP, Br「, SCN「, 

S2O32 , C2O42\ C104 등의 음이온에 대한 방해작 

용을 조사하였으며, 아울러 I 이온 검출에 대한 

검량선을 양극벗김 전압전류법으로 작성하고 검출 

한계를 조사하였다.

실 험

A| 약. Cinchonine(Aldrich Co.)은 시판용 에탄 

올(99.9% v/v, Hayman Limited) 150 mL에 cincho- 
nine 10g을 완전히 녹여 70t에서 교반시킨 후(2 
시간) 재결정하였다. 이 결정을 에탄올로 수회 세척 

한 다음 진공건조기(501)에서 감압건조시켜 사용 

하였다. Cu(NO3)2-3HzO(Junsei Chemical Co.)는 시 

판용 특급시약을 그대로 사용하였으며 Cu(NO3)2 -
와 cinchonine5] 반응시 반응용매는 시판용 에 

탄올을 사용하였다. Cu(NO3)2・3H2。에 포함된 물을 

제거하기 위해 triethylorthoformate를 사용하였다.

기 기. 전기화학적 측정은 삼전극법으로 행하 

였으며, 작업전극으로는 (Cin)Cu(NO3)2 변성전극을, 

보조전극으로는 나선형의 백금선을 그리고 Ag/AgCl 

(Sat'd KC1)을 기준전극으로 사용하였다. 순환전압 

전류법(Cyclic Voltammetry, CV) 및 양극벗김전압 

전류법은 EG & G사의 PAR 273 Potentiostat/Gal- 

vanostat로 행하였고, Kipp & Zonen사의 BD 90 X-Y 

기록계를 사용하였다. FT-IR 스펙트럼은 POLARIS 
FT-IR(Mattson Co.)을 사용하였으며, (Cin)Cu(NO3)2 
착물내의 구리함량 측정을 위해 Smith-Hieftje 4000 

Automated AA/AE 분광기를 사용하였다. 착물의 

원소분석은 CARLO ELBER 200 원소분석기로 조 

사하였다.

' (Cin)Cu(NO3)2 착물의 합성. Cu(NO3)2・3H2。와 

cinchonine의 반응의 경우 용매는 에탄올을 사용하 

였고, Cu(NO3)2・3H2。에 포함된 물을 제거하기 위해 

triethylorthoformate를 에탄올 전체부피의 20%로 

하였다.'& 50M에서 cinchonine(l g) 에 Cu(NO3)2-3H2O 

(0.83 g)를 천천히 떨어뜨려 (1 drop/2 sec) 반응을 

시킨 후 상온에서 서서히 식힌 후 냉장고에 4시간 

방치한 다음 침전을 걸렀다. 거른 침전은 찬 에탄올로 

수회 세척하고, CHglz에 완전히 녹여 다시 거른 

다음 CH2CI2를 증발시킨 후 침전을 얻었다. 얻어진 

침전(초록색의 분말)은 48시간 진공건조기(401：)에 

감압건조하여 사용하였다. 합성된 (Cin)Cu(NO3)2 착 

물의 원소분석결과는 다음과 같다.

Elemental Analysis of (Cin)Cu(NO3)2 complex 
Found C: 47.52%, H: 5.2%, N: 11.20%, Cu: 13.74% 
Calc. C: 47.35%, H: 4.6%, N: 11.62%, Cu: 13.18% 
(Cin)Cu(NO3)2 변성전극 제작. 시판 에탄올 200 

mL에 탄소분말 20 g을 넣어 잘 저어주면서 에탄올을 

날리는 과정을 반복하여 정제한 후, 진공건조기(90~ 
100©에서 48시간 동안 감압건조시켜 탄소분말을 

정제하였다. 탄소분말에 대한 (Cin)Cu(NO3)2 착물의 

무게비가 10, 20, 30, 40, 50, 60% 되도록 한 다음 

nujol oil(Sigma Co.)과 잘 섞어 전극을 제작하였다. 

탄소분말과 착물의 혼합물을 끝을 없앤 lmL(<])=5 

mm) 폴리에틸렌 주사기 끝에서부터 2cm 정도 충 

진시킨 후 외부 측정기기와의 전기적인 연결을 위해 

구리선을 주사기 측면을 통해 설치하였다. 변성시키 
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지 않은 탄소반죽전극의 제작도 위와 같은 과정으로 

제작하였다. 매끄러운 전극표면을 얻기 위해 깨끗한 

황산지나 종이에 전극면을 문질렀다. 변성전극의 표 

면을 활성화시키기 위해 1.0X10—3 M Nal 용액에 

1분간 담근 후 전극을 증류수로 세척하고 0.1 M 
KN03 용액에서 I 이온의 산화파가 없어질 때까지 

+ 0.3V〜+0.95V(z，s. Ag/AgCl) 전위범위내에서 주 

사하여 사용하였다.

분석과정. 모든 측정용액은 0.01 M 저장용액을 

측정 전 필요한 농도로 희석해서 사용하였고, 측정 

전에는 용존 산소제거를 위해 질소 가스를 10-20 
분간 통기한 후 실험하였다. (Cin)Cu(NC>3)2 변성전 

극에 I 이온을 농축시킬 때는 자석젓개를 사용하 

였다. r 이온을 농축시킨 변성전극은 증류수로 깨 

끗이 헹군 다음 지지전해질만 들어있는 전기화학셀 

로 옮겨 전류-전압곡선을 얻었다. 지지전해질로 사 

용된 0.1 M KNC)3는 모든 측정 과정에서 1회 실험 

후 새 용액으로 바꾸어 사용하였다.

결과 및 고찰 

대한 감응여부를 CV로써 조사하였다. 사용한 음이 

온은 cr, Br , I , SCN , S2O3", C2O42-, C1O「 

등이며 각 음이온의 농도는 1.0X10「3M, 농축시간은 

5분, 그리고 용액의 조성은 0.1 M KNQ；이었다. 각 

각의 음이온이 포함된 용액에 CMCPE를 담근 후, 

증류수로 수회 세 척한 다음 지지 전해질(0.1 M KN03) 
만이 들어있는 셀로 전극을 옮겨 CV를 측정하였다. 

이들 이온 중 +0.3V에서 +0.95V의 전위범위에서 

감응한 이온은 r, C2O42-, SQf, SCN「이었다(F独 

1). 이들의 산화전위와 전류의 크기를 비교해 보면 

「의 것이 가장 크고 산화전위( + 0.72V)의 분리가 

뚜렷함을 알 수 있다. 그리고「이온의 농도와 농 

축시간이 증가하면 산화파가 커지므로 +0.72V의 

산화파는「이온과 변성전극의 반응에 의한 파임을 

알 수 있었다. 이와 같은 결과를 근거로 여러 음이 

온들 중 가장 큰 산화파를 나타내는「이온에 대해 

CMCPE를 이용하여 정량을 하였다.

F讶.2에서 (a), (b)는 착물을 섞지 않은 탄소반죽 

전극(Carbon Paste Electrode, CPE)에 대한 CV이며, 

(c), (d)는 착물과 탄소분말의 무게비가 40%인 CM-

(Cin)Cu(NC)3)2로 변성시킨 CMCPE의 음이온에
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Fig. 1. Voltammetric responses of「，S2O32\ SCN* 
C2O42- ions with 40% CMCPE ((a) iodide ion, (b) oxa­
late ion, (c) thiosulfate ion, and (d) thiocyanide ion). 
The concentration of the ions were 1.0X10-3 M.

Potential(V)

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the carbon paste ele­
ctrodes; (a and b): the unmodified carbon paste elect­
rodes, (c and d): the chemically modified electrodes. 
Electrodes were exposed for 5 min to (a and c) blank 
and (b and d) 5.0X 10'4 M iodide ion solution.
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CPE에 대한 CV이다. (a)와。는 I 이온이 포함되 지 

않은 0.1 M KNO3 바탕용액에 전극을 담근 후에, (b) 

와 (d)는 5.0X 10一4 M 요오드 음이온을 포함하는 0.1 
M KNO3 용액 에 전극을 5분간 담근 후 2차 증류수로 

씻고, 측정용액인 0.1 M KNO3 용액에서 얻은 전압 

전류곡선이다. CMCPE(c)을 사용한 경우 +0.30- 
+ 0.95V 전위범위에서 산화환원파가 나타나지 않 

으므로 이 범위에서 작업전극으로 사용이 가능하며, 

변성되지 않은 CPE(a)와 다른 점은 바탕전류가 

CPE에 비해 크다는 점이다. 탄소반죽만으로된 전 

극으로 5.0X10TM의「이온을 포함하는 0.1 M 
KNO3 용액을 사용한 결과＜b) 요오드 음이온의 산 

화파를 얻을 수 없었으나 이 용액에 CMCPE를 5 
분간 담근 후 얻은 결과 + 0.72 V에서「이온의 

산화파를 얻을 수 있었다＜d). 즉, (Cin)Cu(NO3)2를 

사용하여 만든 변성전극은 사용 전위범위내에서 자 

체가 산화환원되지 않을 뿐 아니라 E 이온에 대해 

선택적으로 감응하였다. CMCPE에 대한「이온의 

감응메카니즘을 조사하기 위해 (Cin)Cu(NO3)2 착물 

(a)과 Nal와 반응시킨 (Cin)Cu(NO3)2 착물의 (b) FT-

3600 2800 2000 1600 1200 800
Wavenumbers(cm-1)

Fig. 3. FT-IR spectra of (a) (Cin)Cu(NO3)2 complex 
and (b) the reaction product of (Cin)Cu(NO3)2 complex 
and Nal.

IR 스펙트럼을 얻었으며 이를 Fzg.3에 나타내었다. 

Cinchonine은 알칼로이드의 일종으로 금속이온들과 

1:1 착물을 쉽게 이룬다.'& (Cin)Cu(NO3)2 착물은 

1383cmT에서 배위된 NO3- 이온의 비대칭 신축진 

동 피이크가 나타난다." 그러나 Nal와 반응시킨 

(Cin)Cu(NO3)2 착물의 경우 1383cn「i의 피이크가 

줄어드는데, 이것은 착물에 배위된 NO3- 이온이 

첨가된「이온과 교환반응이 일어나 NO3- 이온이 

떨어져 나오기 때문으로 생각된다. 따라서 검출이온 

인「는 변성제인 (Cin)Cu(NO3)2 착물과 이온교환에 

의해 전극면에 결합하며, 전극반웅시 결합된 I 이 

온이 + 0.72 V에서 산화됨을 알 수 있다.

r 이온에 대한 최적 분석조건을 검토하기 위해 

ASV을 이용하여 다음과 같은 실험을 하였다. 탄소 

분말에 대한 (Cin)Cu(NO3)2 착물의 무게비가 10%, 
20%, 30%, 40%, 50% 그리고 60%의 조성을 갖는 

전극에 대한「이온의 산화전류의 크기를 조사하 

였다. 변성전극을 5.0X10TM의「이온을 포함한 

용액에 5분간 담구어 반응시킨 후 끄집어 내어 2차 

증류수로 전극을 씻은 다음 0.1 M KNO3 측정용액 

속으로 옮겨서 얻은 양극벗김 전압-전류곡선법의

F讶.4에 나타내었다. 이 경우 무게비가 40 
성전극이 가장 큰 산화파를 나타내었다. 40%

80

60

40

20

°0 10 20 30 40 50 60 70

%(w/w) of Complex/Graphite

Fig. 4. Effect of the electrode composition on the peak 
current of a 5.0X10-4 M iodide ion (deposition time: 
5 min, depositon temperature: 22 t：, scan rate: 100 
mV/sec).
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Fig. 5. Effect of the deposition time on the peak cur­
rent of a 5.0X10-4 M iodide ion (composition of elec­
trode: 40%, deposition temperature: 22 °C, scan rate: 
100 mV/sec).

이상에서 CMCPE에서 산화파의 크기가 줄어드는 

이유는 착물의 함량이 증가할수록 전극 자체의 저 

항이 커져서 산화파의 크기가 줄어들기 때문으로 

생각된다. 따라서 본 실험에서는 40%(w/w)의 전극 

조성을 갖는 CMCPE을 사용하였다.

CMCPE을 이용한「이온의 농축시 반응용액의 

최적 pH를 결정하기 위하여 pH 2.15 , 3.02, 4.05, 
및 6.0으로 pH를 변화시키면서 실험하였으나, 이들 

pH 조건에서의「이온의 산화전류의 크기가 0.1 M 
KN03 용액에서 보다 낮은 감도를 나타내었다. 이 

것은 완충용액에 포함된 음이온이 전극면에 있는 

변성제와 반응하여「이온의 결합이 어려워지기 

때문으로 생각된다. 따라서 사전농축 실험시에 0.1 M 

kno3 용액을 사용하였으며 전압-전류곡선을 얻을 

때에도 0.1 M KN03 용액을 사용하였다.

Fig. 5는 농축시 전극반응 시 간이 산화파의 크기 에 

대한 영향을 살펴본 것이다. 5.0X10TM r 이온을 

포함하는 용액에 40% CMCPE을 담그는 시간(depo- 
sition time) 을 1, 3, 5, 10, 15, 20분으로 증가시켜 

가면서 조사해 본 결과, 시간이 증가할수록 산화파의 

크기가 증가함을 알 수 있다. 그러나 10분 이상 작 

업전극을「이온이 포함되어 있는 용액속에 둘 경 

우, 전극자체의 바탕전류값이 커지고, r 이온이 완
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Fig. 6. Effect of the deposition temperature on the 
peak current of a 5.0 X10 4 M iodide ion (deposition 
time: 5 min, composition of electrode: 40%, scan rate: 
100 mV/sec).

전히 제거되지 않아 재사용이 어려웠다.

온도에 따른 F 이온의 산화파의 크기를 尸讶. 6에 

나타내었다. 22에서부터 401：까지는 점차적으로 

전류값이 커지고 451：에서 그 값이 약간 감소하다가 

50t：에서 급격히 감소하는 현상을 볼 수 있었다. 

이는 50M에서 측정시 담금용액 자체가 50t?에서 

기포가 발생하여 변성전극과「이온과의 감응을 

방해하였으며 이 때 전극면에 균열이 생기는 것을 

관찰할 수 있었다. 따라서 이 온도에서 측정한 r 
이온의 산화파의 크기는 다른 온도에서 보다 낮은 

전류값을 나타낸다. 그리고 301 이상에서는 전극 

자체의 바탕전류가 커지고 재현성이 감소하였다. 따 

라서 실온(221：)에서 r 이온을 전극에 농축하고 

전기화학적 측정도 실시하였다.

Fig. 7은「이 온의 농도변화에 대 해 양극벗 김 전 

압-전류법에 의한 산화파의 크기를 측정하여 검량 

선을 작성한 것이다. 1.0><1(厂3]^에서 2.0X10-5 M 
의 농도범위에서는 좋은 직선성을 보였다. 양극벗 

김 전압-전류법에 의한「이온의 검출한계는 L0X 
10-6M이었고, 또 2.0X10-5M의 요오드 음이온의 

농도에서 4회 측정시에 표준편차가 ±5.5%임을 확 

인하였다.

40% CMCPE와 E 이온의 농축시 다른 음이온
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-Logfiodide]

Fig. 7. Calibration plot of iodide ion from standard 
solution (deposition time: 10 min, composition of elec­
trode: 40%, deposition temperature: 22 °C, scan rate: 
100 mV/sec).

들의 방해작용을 검토하기 위해 여러 음이온을 혼 

합하여 산화전류의 크기 변화를 조사하였다. 방해 

작용에 사용한 음이온은 CP, Br‘, SCN-, S2O32-, 

C2O42 , C1O4 등이며, 각 음이온의 농도는 LOX 
10 ■* M이었다. 이들 중에서 Cl , Br , C1O4 
음이온은「이온의 측정에 방해가 없으나, SCN「, 

s2o32- 이온들은「이온의 측정에 방해작용을 한다. 

l.OXlO^M SCN「이온과「이온이 공존할 경우 

I 이온의 산화파가 32%의 감소를 보이며, S2O3" 와 

공존하는 용액에 작업전극을 담근 후 측정하였을 

때는「이온의 산화파가 명확하게 나타나지 않고 

+ 0.7V 근처에서 어깨파(shoulder) 형태의 산화파를 

보여 측정이 어려웠다.

결 론

(Cin)Cu(NO3)2 착물로 변성시킨 CMCPE을 이용 

하여「이온을 선형주사 전류-전압법으로 정량하 

였다. 요오드 음이온의 정량을 위한 분석조건을 요 

약하면 다음과 같다. 변성전극의 조성은 탄소분말에 

대한 (Cin)Cu(NO3)2 착물의 무게비가 40%(w/w%), 
사용가능 전위범위는 +0.3 V~+0.95 V, 주사속도는 

100 mV/s, 사전농축용액과 측정용액의 조성은 0.1 M 
KN03, 농축시간은 10분 이었다. 1.0X10-'M에서 

2.0X10f M 농도범위에서 양극벗김 전압전류법에 

의한 요오드이온의 검량선을 작성하였으며, 검출한 

계는 1.0X10-6M 이었다. 2.0X10'5M의「이온 

농도에서 4회 측정시에 표준편차는 ±5.5%이었다.
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