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요 약. Co(dimethyl bipyridine)3(C104)2의 확산계수(D°)와 전극반응속도상수(k°)를 순환전압전류법과 대시 

간전류법으로 구하였다. 확산계수에 대한 용매, 농도, 주사속도 등의 영향과 반응속도상수에 대한 온도변화의 

영향을 조사하였다. 25。(2에서 확산계수는 5.54x10-6 cm%이었고, 반응속도상수는 2.39X 10一%이었으며, 용 

매의 점도가 커질수록 봉우리 전류값과 확산계수는 감소하였다. 반응속도상수에 대한 온도의 영향으로부터 , 

4G*. 4H*, AS 등의 열역학적 파라미터를 구하였다. 이 화합물은 O2 분자의 환원에서 봉우리전류를 크게 증가 

시키고, 환원전위를 양(+)전위방향으로 이동시키는 열역학적 전극촉매현상을 보였다.

ABSTRACT. Diffusion coefficient(Do) and electrode reaction rate constant(ko) of Co(dimethyl bipyridine)3(C104)2 
were determined by cyclic voltammetry and chronoamperometry. It was also investigated that the effects of sol
vent, concentration, and scan rate, etc. on the diffusion coefficient and the temperature effect on the rate constant. 
The peak cunents and diffusion coefficients were dcreased as increasing the viscosity of solvent. Diffusion coef
ficient was 5.54x10* cm2/sec and the reaction rate constant was 2.39x 10"Vs at 25°C. The thermodynamic 

parameters such as 厶G*,厶H*, and AS were calculated from plotting the reaction rate constants versus the solu

tion temperatures. This compound was shown the catalytic effect on the oxygen reduction that the reduction peak 
current of oxygen was greatly enhanced and the peak potential was shifted to +0.2 volt.

서 론

Hemoglobin, myoglobin 혹은 chlorophyll^] 생 체 내 

반응을 조사하기 위한 모델분자로서 metal-bipyridine 

착물들의 전기화학적 성질에 대한 연구가 활발히 진 

행되어 오고 있다.“ Metal-bipyridine 착물은 전자 및 

에너지를 주고 받거나 전달하는 기능을 가지고 있으 

며, 광증감제," 산화-환원 반응의 촉매,血” 전도성 

고분자재료의 소재,攻” DNA, protein 등 생체 물질 

과의 전자전달,'"对 등 여러분야에서 흥미있는 결과 

들이 보고되었다. Metal-bipyridine 착물의 산화-환원 

특성을 이해하기 위하여 Murray 와 Kim 등"은 ether 

tailed Co(II)-bipyridine 착물의 전자이동속도상수와 

확산계수를 순액 체상태와 용액상태에서 조사하였다. 

순액체상태에서 ether tailed Co(II)-bipyridine(ClO4) 
2의 확산계수는 4.7x10'15 cm2/sec 이었고, 같은 착 

물에서 음이온만 CFKOO로 치환된 경우의 확산계 

수는 5.2x IO”* cm2/sec 이었다. 이것은 이들 확산계 

수가 음이온의 이온쌍 결합세기에 크게 영향 받는 
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것을 의미한다. 그러나 Pyati와 Murray끄는 ether 꼬 

리가 없는 Co(II)-bipyridine 착물의 전자이동속도는 

용매효과가 크고 음이온 효과는 약한 것으로 보고하 

였다. 본 연구에서는 미소전극으로 순환전압전류법 

과 대시간전류법을 이용하여 Co(II)-dimethyl bi

pyridine 착물의 확산계수와 전자이동속도 등을 구하 

고, 이들값에 영향을 미치는 용매효과를 설명하였으 

며, 산소분자 환원에 대한 촉매역할도 조사하였다.

실 험

시 약. 용매 CHjCN, CH3OH와 CH2CI2는 Al

drich Co. 제품을 구입하여 증류한 다음 건조상자에 

보관하여 사용하였다. LiC104, CoCl2, Co(ClO4)2, 

Mg(ClO4)2, tetrabutyl ammonium perchlorate(TBAP), 

dimethyl bipyridine(dmbpy) 등은 Aldrich Co. 제품을 

구입하여 진공건조후 사용하였다. Co(dmbpy)3(ClO4)2 
는 Po叩al"의 방법 에 따라 합성하여 사용하였다.

기 기. Murray24 연구실에서 자체 제작한 pi- 

costat와 프로그램 또는 BAS 100B potentiostat를 사 

용하여 순환전압전류(CV)와 대시간 전류(CA) 그림 

들을 얻고 해석하였다. NMR 분광기(Briiker, 400 

MHz)를 사용하여 합성된 착물들을 확인하였다.

Co(U)-(dmbpy)3(CK)4B의 합성. CH3OH에 Co(aO4)2 

0.3 mmol을 녹이고, CH3OH에 dmbpy 리간드 0.9 

mmol을 녹인용액을 혼합하였다. 갈색의 용액을 질 

소분위기의 실온에서 24시간 저어주었다. 용매를 날 

려보내고 80°C의 진공에서 건조하였다. 얻어진 착 

물을 silica gell 컬럼에서 CH2C124 acetone(l:l) 혼합 

용액으로 분리하였으며, H-NMR로 확인하였다. 이 

때의 NMR은 Co?*의 상자성 효과 때문에 리간드만 

의 NMR에서 나타났던 8.0-9.0 ppm의 bipyridine 양 

성자들 봉우리는 나타나지 않았고, L0 ppm에서 

,methyl기의 양성자 봉우리만 나타났다.

미소백금퐌 전극 제작. 용액과 순액체상태 시료 

의 전기화학적 특성을 조사하기 위하여 직경 24.6 

/zm 범위의 백금선을 작업전극으로 하고, 유사 기준 

전극으로 100-500 “m 직경의 은선을, 대조전극으로 

는 100~500 /zm 직경의 백금선을 이용하여, Fig. 1과 

같이 미소전극 묶음으로 만들었다• 백금작업전극은 

녹는점 측정용 모세관을 더 가늘게하여 자른 다음, 

24.6 p-m 백금선을 1 cm 정도로 잘라 모세관에 끼웠

<—2-4 mm —.
Fig. 1. Top view of microelectrode system.

다. 가스 불꽃위에서 구멍을 막고, 외부에 노출되는 

백금선은 태워버렸다. Silver 수지와 구리선을 모세 

관의 다른 쪽 구멍으로 밀어 넣어 모세관 안쪽의 백 

금선과 접촉시켰다. 80 t； 정도의 건조기에서 2시간 

정도 건조시켰다. 100~500 jum의 은선과 백금선을 

1.5 cm 정도로 잘라 구리선과 납땜으로 접촉하였다. 

세가지 전극을 모아 열수축 튜브로 묶어 고정시켰 

다. 플라스틱 튜브(12 cm 길이)에 전극 묶음을 장치 

하고, 빈 공간에 Epon 825 수지 (60 g)와 methyl 

phenylene diamine(9 g)의 균일한 혼합물을 부어 채 

웠다. 이것을 80-C에서 두 시간, 130 P에서 6시간 

가열한 후 플라스틱을 잘라 벗겨 내고 수지로 감싸 

여진 Fig. 1과 같은 미소전극 묶음을 얻었다. 표면을 

샌드페이퍼로 문지르고 알루미나 분말과 초음파 세 

척기로 닦았다. 0.1 M tetrabutyl ammonium per- 

chlorate(TBAP) 지지전해질에서 내부표준물로 많이 

쓰이는 fenocene(0.1 mM)을 사용하여 CV를 얻고, 

백금판 작업전극의 면적(A)과 직경(r)을 검정한 후 

사용하였다. 만들어진 대부분의 전극은 구입할 때와 

전극으로 처리된 후의 직경 값이 거의 일치하였다.

확산계수의 측정. 미소전극용 picostat 혹은 BAS 

100B potentiostat를 이용하여 순환전압전류와 대시 

간전류 그림을 얻었으며, Faraday cage안의 전기화 

학셀을 환류장치로 감싸서 온도를 조절하였다. 확산 

전류의 모양이 선형확산이면, 얻어진 전류값으로부 

터 다음과 같은 Randles-Sevcik 식24을 이용하여 확 

산계수(D)를 구할 수 있다.

iP = (2.69 X 105) “ C* (1) 
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위 식에서 C* 는 농도(mol/cm* A는 작업전국의 

표면적 (cm?), V는 주사속도(v/sec), 讣는 봉우리 전류 

값 (A)이다.

확산전류의 모양이 방사형이면, 다음식25을 이용 

하여 확산계수를 구할 수 있다.

i^4nFrCD (2)

여기서 r는 전극 반경이고 은 한계전류이다.

확산계수는 대시간전류 실험에서 얻어진 자료를 

다음 Cottrell식26에 따라 전류(i)를에 대하여 

도식하여 얻은 직선의 기울기로부터 구할수도 있 

다.

ip =(nFADV2-C)/(my1 (3)

전자이동 속도상수와 열역학적 파라미터의 측정.

온도를 변화시켜 가면서 순환전압전류 그림을 얻 

고, 봉우리의 전위차(曲广珏-E”)로부터 불균일 

전자이동 속도상수。。)를 구할 수 있다. 유사가역 전 

극과정에서는 파의 모양과 전자이동속도가 4妇 값 

과 必값에 의존되며, ？는 Nicholsoi产28이 정의한 바에 

따라 다음과 같이 쓸 수 있다.

=(4) 
[Do ^vinF/RT)]^

여기에서 와 D,은 각각 산화성분과 환원성분의 

확산계수이므로 서로 같다고 가정되며, a는 이동계 

수, V는 주사속도이다. 0.3 < a < 0.7 인 유사가역 조 

건에서,，务는 a에 무관하고 ¥에만 의존된다. 따라 

서 4性와 V 사이의 관계를 나타낸 표2&29에서 y값을 

얻고, (4) 식을 변형시킨 다음식을 이용하여 如 값을 구 

할수있다.

Fig. 2. Cyclic voltammogram of 2.0 x 10-3 mol/L Co 
(dmbpy)3(C104)2 in 0.1 mol/L TBAP-AN solution. Vol
tammogram taken with a 1.9x 10-5 cm2 microdisk work
ing electrode (Scan rate: 100 mV/sec).

결과 및 고찰

미소전극에서 Co(dmbpy)3(ClO4)2 착믈의 순환전 

압전류 그림 0.1 M TBAP의 CH3CN 용액으로 Co 
(dmbpy)2(C104)2가 2x10-3M 되도록 만들고, 직경 

25“m의 미소전극으로 순환전압전류 그림을 얻어 

Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2를 보면 0.00 volt vs. Ag 

QRE(Ag QRE는 Ag 유사기준전극을 의미함) 근방에 

서 Co2+/C°3+의 산화-환원 봉우리 , - L2 volt 근방에 

서 Co2+/C『의 산화-환원 봉우리가 나타난 것을 알 

수 있다. Kinf 과 Murray23가 시도하였던 바와 같이 

가역적인 Co2+/Co3+ 봉우리를 이용하여 확산계수와 

속도상수를 구하였다.

확산계수에 대한 농도변화의 영향. l.OxloTM 

의 TBAP-AN 용액으로 Co(dmbpy)3(ClC>4)2이 5.0X 

10「4에서 6.0x10「3 M 범위가 되도록 만들었다. 농 

도를 변화시키며, Fig. 3과 같이 Co27Co3+S] 순환전 

압전류그림을 얻고 결과를 Table 1에 나타내었다. 

Table 1에서 보듯이 농도가• 증가할수록 봉우리 전류

ko = tp \DO JtvinF/RT)]^ (5)

열역학적 파라미터인 활성화 에너지。G*)3阳3는 다음 

(6)과 (7)식을 이용하여 k。값으로부터 구할 수 있다.

ko =Ae"~^ (6)

-RT\nk<, =AG* (7)

또한, 활성화 엔트로피 (4S)는 4S=(4H - 4G)/T의 관 

계식%으로부터 계산할 수 있다.

Fig. 3. Cyclic voltammogram of 2.0x 10~3 mol/L Co 
(dmbpy)3(Cl()4)2 in 0.1 mol/L TBAP-AN solution at 
+0.3-- 0.2 volt (Scan rate: 100 mV/sec).
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Table 1. Diffusion coefficients of Co (dmbpy)3(C104)2 
for various concentration from 5x 10"4 M to 6x 10'3 M

Scan rate (mV/s) ip (A) D (cm2/s)

5.0X10-4 2.631 E-9 5.54 E-6
1.0X10-3 5.260 E-9 5.54 E-6
2.0X10-3 1.051 E-8 5.54 E~6
4.0X10-3 2.105 E-8 5.54 E-6
6.0X10-3 3.102 E-8 5.53 E-6

Table 2. Diffusion coefficients of Co (dmbpy)3o(ClO4)2 
for various scan rates

Scan rate (mV/s) iP (A) D (cm2/s) 伽
50 8.575 E-9 5.61 E-6 0.121

100 1.051 E-8 5.54 E-6 0.105
200 1.251 E-8 5.42 E-6 0.088

1.365 E-8 5.38 E-6 0.078
300 1.463 E-8 5.35 E-6 0.073
400 1.604 E-8 5.32 E-6 0.072

는 비 례하여 증가하였으나, 확산계수는 농도와 관계 

없이 5.54X 10「6 cm^sec로 일정하였다.

확산계수에 대한 주사속도 변화의 영향. 2.0X 
IO" M Co(dmbpy)3(ClO4)2에 대하여 주사속도를 

50에서 500 mV/sec까지 변화시키며 순환전압전류그 

림을 얻고 봉우리 전류와 확산계수값을 구하여 

Table 2에 나타내었다. Table 2에서 보듯이 주사속도 

가 증가하면 봉우리전류도 증가하였으나 확산계수 

는 약간씩 감소하는 경향을 보였다. 주사속도증가에 

따라 ip/Vv 값이 약간씩 감소하는 것으로 보아, Co27 

Co* 전극과정은 유사가역적이고 확산지 배적이지만 

약간의 화학 반응이 포함된 것으로 보인다.

확산계수에 대한 전위 step 크기의 영향. Fig. 
3의 순환전압전류 그림을 보고 Co勺Co* 환원전류 

에 대 하여 +0.5--0.2 volt 범 위 에서 2X 103 sec 동안 

얻어진 대시간 전류를 Fig. 4에 나타내었다. +0.5- 

+0.3 volt사이의 바탕전류를 뺀 나머지 전류값을 

Co2+/Co3+ 환원전류값으로 하였다. 대시간 전류결과 

는 전위 step 크기에 영향을 받는다. 전위 step을 

400-800 mV로 변화시키며, 대시간 전류를 얻고 그 

결과를 Cottrell 도식에 적용하여 구한 확산계수를 

Table 3에 나타내었다. 낮은전위 step 인 400 mV 

step에서 확산계수가 5.15x10「6 cm%으로 작게 얻 

어진것은 전위 step이 Co"의 환원전위에 못미치며, 

전위 step들이 높을 때 확산계수 값이 크게 얻어지는 

것은 Co’+의 환원전위를 충분히 지나치기 때문이다.

(dmbpy)3(C104)2. Potential was stepped from +0.3 volt 
to - 0.2 volt and the current decay was recorded for 2,000 
s at 1.9x 10~5 cm2 microdisk working electrode. The ox
idation cunent and background current are shown.

500 mV 전위 step에서 시간을 변화시키며 Co^/Cc产 

환원의 대시간 전류그림을 얻은 다음, CottreU 도식 

을 이용하여 확산계수를 구하고, 결과를 Table 4에 

나타내었다. Table 4를 보면 짧은시간에서 긴시간으 

로 갈수록 확산계수가 감소하는데, 500 sec 정도에서 

의 확산계수(5.22X10 % cm%)는 순환전압전류법으 

로 500 mV/s 주사속도에서 얻어진 확산계수(5.32X 
W6 cm%)와 매우 유사한 결과를 보였다.

Table 3. Diffusion coefficients of Co(dmbpy)3(ClO4)2 for 
various stepped potential

Estep (V) Step size (mV) ip (A) D (cm2/s)

+0.4 400 9.782 E-9 5.15 E-6
+0.5 500 1.051 E-8 5.54 E-6
+0.6 600 1.121 E-8 5.92 E-6
+0.7 700 1.214 E-8 6.39 E-6
+0.8 800 1.286 E-8 6.77 E-6

Table 4. Diffusion coefficients determined from chro
noamperometry experiments from 50 ns to 2,000 s

Time (s) D (cm2/s)

50 9.03 E-6
100 7.99 E-6
200 7.06 E-6
500 5.22 E-6

1000 4.03 E-6
2000 2.99 E-6
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Table 5. Diffusion coefficients and viscosity(Tj) of Co 
(dmbpy)3(C104)2 in various solvents

solvent ip (A) D (cm2/s) viscosity 
(n) log??

ch3cn 1.051 E-8 5.54 E-6 0.375 -0.426
ch2ci2 9.617 E-9 5.06 E-6 0.449 ~ 0.348

Benzonitrile 4.070 E-9 2.14 E-6 1.447 0.160
DMSO 2.636 E-9 1.39 E-6 1.996 0.300

확산계수에 대한 용매의 영향. CH2C12, CH3CN, 

dimethyl sulfoxide(DMSO), benzonitrile(BN) 등의 용 

매를 택하여 0.1 M TBAP 용액을 만들었다. 각각의 

용액으로 Co(dmbpy)3(ClC)4)2를 2.0x 10「3 m 되도록 

만들고 순환전압전류 그림을 얻었다. 봉우리전류를 

측정하여 확산계수를 구하였으며, 이 결과를 Table 5 

에 나타내었고, 각 용매의 점도와 확산계수의 관계를 

Fig. 5에 보였다. Table 5와 Fig. 5를 보면 확산계수는 

CH3CN에서 가장크고 DMSO에서 가장 작은데, 이는 

용매의 물리적 성질중 점도가 확산계수와 밀접한 관 

계가 있음을 확인시켜준 결과이다.

전극반응속도에 대한 온도의 영향과 열역학 파라 

미터. 온도를 20°C에서 60°C까지 변화시키며, 2.0x 

10「3m의 Co(dmbpy)3(ClO4)2에 대하여 순환전압전 

류 그림을 얻었다. 측정된 전류값으로부터 확산계수 

와 전극반응 속도상수传。)를 구하여 Table 6에 나타 

내었으며, In k。를 1/T에 대하여 도시한 결과를 Fig. 

6어】 보였다. Fig. 6에 보여진 도식의 기울기 값이

)u
®

节
一至앙

。u
o

一
sE

a

Fig. 5. Plot of D vs. logr) for 2.0 x 10 3 mol/L Co(dm- 
bpy)3(Cl()4)2 in various solvents.
O: CH3CN, A: CH2CI2, X : BN, □: DMSO.

Table 6. Diffusion coefficients and heterogeneous elec
tron transfer rate constants determined from cyclic vol
tammetry according to solution temperatures

Temp (°C) ip (A) AEp (v) D (cm2/s) ko (cm/s)

20 7.923 E-9 0.122 4.17E-6 2.16 E-3
25 1.051 E-8 0.125 5.54 E-6 2.39 E 3
30 1.232 E-8 0.130 7.59 E-6 2.67 E 3
35 1.472 E-8 0.137 9.77 E-6 2.79 E 3
40 1.684 E-8 0.145 1.16E-5 2.91 E 3
45 1.811 E-8 0.157 1.56 E-5 3.07 E 3
50 2.093 E-8 0.159 1.91 E-5 3.16 E 3
55 2.914 E-8 0.168 2.40 E-5 3.28 E 3
60 3.395 E-8 0.178 2.89 E-5 3.38 E - 2

-EHR과 같으므로 활성화에너지(&)는 9.08 kJ/mol 

이며, (7冋으로부터 얻어진 활성화자유에너지。*) 

는 14.96 kJ/mol 이었다. 활성화 엔탈피。H*)는 4H 

=Ea-RT35 식을 이용하여 6.60 kJ/mol로 얻었고, 4S= 

0H-厶G)/T의 관계식으로부터 얻어진 활성화 엔트 

로피 (4S)는 25 °C에서 - 28 J/mol • °C 이 었다.

。2 환원에 대한 Co(dmbpy)3(ClO4)2의 촉매효과.

0.1 M LiC104 수용액에서 백금 미소원판전극으로 

n2 기체가 포함된 경우와 02 기체가 포함된 경우 각 

각에 대하여 순환전압전류 그림을 얻었으며, 그 결 

과를 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7에서 A는 N2 기 체 

가 포화된 상태의 순환전류전압 그림으로 +0.2 volt 

근방부터 산화막의 환원전류가 약하게 나타나는 것

-6.0

-5.7

-5.8

드 书.9

-6.1
2.98 3.08 3.18 3.28 3.38

1000/T
Fig. 6. Plot of In k<, vs. T」'for 2.0x 10 3 mol/L Co 
(dmbpy)3(Cl()4)2 in 0.1 mol/L TBAP-AN solution. Estep= 
600 mV, slope끄 一 973.2.
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Fig. 7. Cyclic voltammogram of bare Pt microdisk elec
trode in 0.1 M LiClOi-aqueous solution (scan rate: 100 
mV/sec). A: Nz-saturated solution, B: 02-saturated solu
tion.

을 볼 수 있으며 , B는 O2 기 체가 포화된 상태의 순환 

전압전류 그림으로 +0.2 volt 근방부터 역시 산화막 

의 환원전류를 보여 주었다. 백금미소원판전극에 

Co(dmbpy)3(ClQ02를 코팅하여 막을 만들고, 같은 조 

건에서 산화환원 그림을 얻었으며 그 결과를 Fig. 

8에 나타내었다. Fig. 8에서 A는 N2 기체가 포화된

solution (scan rate: 100 mV/sec). A: N2-saturated solu
tion, B: 02-saturated solution.

상태의 그림인데, 전극표면에 Co(dmbpy)3의 코팅효 

과로 산화막 형성이 어려우므로 산화막의 환원전류 

가 나타나지 않고 전해질만의 바탕전류를 보여주었 

다. B는 02 기 체가 포화된 상태의 그림 인데,의 환 

원봉우리가 +0.2 volt 근방에서부터 크게 나타났으 

며, 백금만의 전극상태에 비하여 전류의 크기가 약 

50배 이상 증가되어 나타났다. 본래 백금만의 전극 

에서 산화막의 산소환원은 쉬우나。2의 환원은 어려 

운데 비하여 Co(dmbpy)가 코팅된 전극에서는 +0.2 

volt 근방에서 02 분자의 환원파가 크게 나타나는 것 

으로 보아, 이것은 열역학적으로 볼 때。2의 환원을 

자발적으로 일으킬 수 있는 촉매반응을 의미한다. 

Co(dmbpy)3(ClO4)2가 코팅된 백금미소원판전극은 수 

용액중에서 48시간 이상。2 환원을 진행하였어도 촉 

매효과에 거의 변함이 없었으며, 안정한 순환전압전 

류 그림을 보여주었다.

결 론

0.1 M TBAP 용액중에서 Co(dmbpy)«ClO4)2의 확 

산계수(D)와 전극반응속도상수從)를 구하였다. 25 

也에서 확산계수는 5.54x10「6 cm2/s 이었고, 반응속 

도상수는 2.39xl0「3/s 이었다. 확산계수에 대한 용 

매, 농도, 주사속도 등의 영향과 확산계수와 반응속 

도상수에 대한 온도변화의 영향을 조사하였다. 용매 

의 극성과 점도가 커질수록 봉우리전류값과 확산계 

수는 감소하였다. 속도상수에 대한 온도의 영향으로 

부터 In ko vs. 1/T을 도시하고 4G+, 4H+, 4S 등의 

열역학적 파라미터를 구하였다. 이 화합물은 +0.2 

volt 부근에서。2를 환원시 키고, 봉우리 전류를 크게 

증가시키는 열역학적 촉매반응 현상을 보였다.

이 연구는 1996년도 교육부 기초과학 육성 연구비 

(BSRI-96-3430)의 지원에 의한 것으로 이에 감사드 

립니다.
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