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요 약. Co(ll＞와 Cu(II＞의 금속이온을 디 티존의 클로로포름용액으로 추출할 때 , 보조 리간드로 티오시 안산이 

온을 사용하여 금속착물의 분포비, 추출률 및 추출속도상수를 구하여 보조 리간드를 사용하지 않았을 경우와 

비교하였다. 착물의 분포비는 보조 리간드가 없을 때보다 보조 리간드가 있을 때, c＜xn)는 염기성에서 3배 정도, 

Cu(n)는 넓은 pH 범위에서 2배 정도 더 크게 나타났고, 추출률은 보조 리간드가 존재하면 Co(II)는 90에서 99% 

로, Cu(II)는 95에서 99%로 증가하였다. 그리고 추출속도상수 서은 Co(II): 1.2x 105, 셔는 1.34X 1017 mol 'dmV 

이 였으며, Cu(II)는 k과 스가 각각 1.1 x 108과 2.83 x IO10 mol1 dm3s 1 이 였다.

ABSTRACT. In this study, the extraction of Co(II) and Cu(II) into chloroform solution of dithizone, dis
tribution ratios, extractabilities and extraction rate constants of the metal complexes were compared in each case 
with which thiocyanate ion was or not used as the auxiliary ligand. The use of the thiocyanate ion increased three
fold the distribution ratio for Co(II) complex in a basic solution and twofold for Cu(II) complex in a wide pH 
range. And the extractability was also augmented from about 90 to 99% for Co(II) and from 95 to 99% for Cu(II) 
in a given period. The extraction rate constants were kY: 1.2X 105, k2:1.34X 1017 mol Mrifs”1 in case of Co(II) 
and 서 : 1.1 x 108, k2: 2.83 x IO10 mol 1 dm3s 1 in case of Cu(II) on the extraction of dithizonate complexes into 

chloroform solution. _______________________________________________________________

서 론

디티존은 여러 가지 금속원소와 착물을 형성하며, 

흔적량의 금속원소를 추출하는 데에 많이 이용되고 

있는 착화제이다. 그러나 흔적량으로 존재하는 금속 

원소인 코발트와 구리를 디티존으로 용매추출할 때, 

코발트는 착물형성 속도가 매우 느리지만 구리는 빠 

른 것으로 알려져 있다.1 코발트의 착물형성 속도가 

느리다는 사실을 이용하여 코발트, 니켈, 및 아연으 

로부터 속도 차이에 따라서 분리하여 정량하기도 하 

였으며,2 보조 리간드_로 1,10-phenanthroline을 사■용 

하여 코발트와 니켈에 대해 디티존 착물의 추출 및 

형성 속도를 조절하여 분리 정량하기도 하였다.3

한편 몇 연구자들은 추출과정의 메카니즘과 속도 

결정단계를 밝혀내기도 하였다. 예를 들면 아연, 니 
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켈 등의 여러 가지 금속이온과 디티존의 착물형성에 

서 속도 결정단계를 밝혀냈다.4’5 또, 디티존의 유도 

체를 합성하여 추출과정의 속도 결정단계와 메카니 

즘을 밝혀내기도 하였다.6 한편, 8-hydroxyquinoline 

을 이용하여 니켈의 추출반응 속도와 메카니즘에 대 

해 연구하기도 하였다.7

그리고 디티존으로 금속이온을 추출할 때에 보조 

리간드를 이용하여 금속이온의 추출속도를 증가시키 

기 위한 일련의 연구가 이루어져 왔으며,,’8 또 흔적량 

금속의 분리 및 농축에도 보조 리간드를 이용하여 상 

승 추출효과를 얻는 연구도 수행되어 왔다 9’W

본 연구에서는 보조리간드로 티오시안산이온을 

선택하여 코발트와 구리의 디티존 착물이 클로로포 

름용매에로의 분포비와 추출률을 조사하였고, 보조 

리간드가 없을 때와 있을 때의 추출속도상수를 구하 

였다. 이 결과를 이용하면, 정밀시료, 환경시료, 및 

생체시료 중에 존재하는 흔적량의 코발트와 구리를 

더 효율적으로 추출 및 정량할 수 있으리라고 생각 

되어 그 결과를 보고하고자 한다.

실 험

시 약. Aldrich사의 특급시약인 금속분말을 희석 

된 산용액으로 녹일 때, 구리는 1:1 HNOy용액으로, 

그리고 코발트는 1:1 HC1 용액으로 녹여서 1,000 gg/ 

mL 저장용액을 준비하여 두고 필요에 따라 이들을 

적당히 묽혀서 사용하였다. 그리고 Aldrich사의 분석 

급 시약 디티존을 클로로포름에 녹여서 필요한 농도 

가 되도록 만들어 사용하였는데, 이는 필요할 때마다 

만들었다. NaSCN 용액은 Shinyo사의 시약급을 에틸 

알코올에 녹여서 필요한 농도가 되도록 만들었다.

그밖에 사용한 모든 시약은 분석급이었고, 물은 

1차 증류한 후에 Millipore Milli-Q water system으로 

정제한 탈염수를 사용하였다.

기 기. 구리와 코발트의 흡광도는 흑연로 원자 

흡수 분광광도계로 측정하였느데, HGA-400 pro

grammer^. 흑연로의 온도를 조절하는 미국 Perkin- 

Elmer사의 model 2380의 원자흡수 분광광도계였으 

며, 속빈 음극램프도 Perkin-Elmer사 제품이었다. 흡 

광도를 측정하기 위한 기기의 작동조건과 온도 프로 

그램은 각 금속에 대해 최적화하였는데, 이를 Table 

1에 나타내었다. 리간드와 금속착물의 흡광도는 일

Table 1. Operating conditions and heating programs of 
GF-AAS

Co(II) Cu(II)

Wavelength (nm) 241.0 324.8
Lamp current (mA) 30 30
Bandwidth (nm) 0.7 0.2

Signal mode Absorbance
Inert gas Argon
Tube type Pyrolytically uncoated tube

Drying temperature (°C) 110, [5], (5) 150, [5], (5)
Charring temperature (°C) 1000, [10], (3) 800, [5], (5)
Atomization temperature (°C) 2650, [3], (3) 2600, [3], (8)
Cleaning temperature (°C) 2700, [3], (3) 2700, [3], (3)

Sample injection volume: 20 gL
[ ]: Holding Time
( ): Ramping Time

본 Shimadzu사의 model UV 2100 가시/자외선 분광 

광도계로 측정하였다.

금속착물의 분포비 및 추추«. 디티존이 일정한 

농도로 들어있는 클로로포름에 금속이온을 포함하 

는 수용액을 가하고, 이 수용액에 보조 리간드인 티 

오시안산이온을 조심스럽게 첨가한다. 착물을 유기 

상으로 추출하기 위하여 흔들어 주기 전에 보조 리 

간드인 티오시안산이온이 금속이온과 착물을 형성 

한다.

그래서 Co(II)를 추출하기 위해서는 5.1xl(T4M, 

그리고 Cu(II)에 대해서는 4.7xl(T4M인 디티존의 

클로로포름 용액 20 mL를 분별 깔대기에 각각 넣고, 

여기에 pH를 변화시킨 5.1xl(F5M의 Co(II)와 

4.7xlO-5M의 수용액 20mL를 따로 가하고, 보조 

리간드로 1.0x10 2 M NaSCN 1.0 mL를 넣어서 진 

탕기로 1시간 동안 흔들어 주었다. 상 분리 된 수용액 

을 분취하여 흑연로 원자흡수 분광광도계로 수용액 

층의 흡광도를 측정하였다. 이로서 추출 전에 수용 

액에 가해준 금속이온의 함량에서 추출한 후에 수용 

액에 남아있는 금속이온의 함량 차이를 계산하여 용 

매로 추출된 양을 구한 다음, 착물의 분포비 및 추출 

률을 계산하였다.

착믈의 추츠속도상수. l.Ox 10’3 M 디티존을 포 

함하는 클로로포름 용액 20mL를 분별깔대기에 넣 

고, 금속이온이 포함된 최적 pH 의 수용액 20mL를 

가하여 흔들어 주는 시간을 10분씩 연장시키면서 추 

출하였다. 수용액에서 구리와 코발트의 원자흡광도 
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를 측정하여 수용액에 남아있는 금속이온의 함량을 

구하여 보조 리간드를 가하지 않았을 때의 추출속도 

상수 소를 계산하였다. 그리고 보조 리간드를 가하였 

을 때의 추출속도상수 스는 서을 구할 때와 같은 방 

법으로 실험하였다. 즉, 수용액에서 NaSCN의 농도 

만 변화시켰고, 일정 시간 간격으로 추출하였다. 수 

용액에 남아있는 금속이온의 함량을 계산하였으며, 

sere 농도의 대수값에 대해 도시하여 스를 구한다. 

위의 모든 실험은 293 흐에서 수행하였다.

결과 및 고찰

금속착물의 분포비. 보조 리간드가없을 때,수용 

액에 분배된 HDz’이온이 금속이온과 착물을 형성 

하여 클로로포름으로 추출되 는 반응은 다음과 같다.

M2+(aq)+ 2HDz - (aq) = M(HDz)2(0Ig)(반응 1)

이 반응에서 금속에 대한 분포비 A은 다음과 같이 

나타낼 수 있다.

n _ Corg _ (HDz)2]org ，n
Caq [M2+]aq + [M(HDz)2]꾀

그런데, 수용액에서는 [M2+]aq»[M(HDz)2]찌이 되므 

로 윗 식은 Dr = [M(HDz)2]org/[M2+]aq로 간단하게 표 

시할 수 있다-

그러나 보조 리간드인 SCN-를 수용액에 가하면 

금속의 티오시안산 착물, M(SCN)广"이 먼저 형성 

되고, 이어서 유기상의 디티존과도 착물을 형성하여 

유기 상으로 추출되므로1 이들 착물의 분포비는 다음 

과 같이 된다.

___________ [M(HDz)J„e+[M(SCN)J„g___________

[W+L, + [M(HDz)2]aq+[MSCN+L, + [M(SCN)Jaq + . • • •

그런데 유기상에서는 [M(HDz)2]mg> [M(SCN)2]OTg이 

되므로 식 (2)를 이용하여 각 pH에서 디티존 착물의 

분포비를 계산하였고, 보조 리간드가 있을 때와 없 

을 때의 분포비값을 비교하여 Fig. 1에 나타내었다.

그림에서 보여 주는 바와 같이, 보조 리간드, 

SCN-이 가해지면 Co(II>의 경우에 산성에서 SCN" 

이 없을 때보다 더 낮은 분포비를 보였고, 염기성에

dithizone complexes between aqeous and organic phase. 
Co(II): 5.1xl(T5M, Cu(II): 4.7x1(T5M, •: Co(II), 
O: Co(II) + SCN三 ▲: Cu(II), A: Cu(II) + SCN’

서는 두 배정도 높은 분포비를 나타내었다. 이는 Co 
(II)와 HDz-의 착물형성 속도가 느리고1, H+ 농도가 

크면 HDz o] 적게 존재하여 금속이온에 결합된 

SCN’와 치환되는 양이 적기 때문에 산성에서는 적 

은 분포를 보이는 것이고, 염기성에서는 HDz『에 의 

해 많이 치환되기 때문이라고 생각된다.

한편 Cu(II)는 전체의 pH영역에서 보조 리간드가 

없을 때보다 높은 분포비를 보였는데, 이는 Cu(II)이 

온이 디티존과 착물형성이 잘 되기 때문에 Co(II)와 

다르게 나타난다고 생각할 수 있다.

금속착물의 추춘율. 일반적으로 추출률[E(%)]은 

다음의 식 (3)A로 나타낸다.

E(%)= 100x[Z)r | (Z)r+：g모)] (3)

여기서 Vaq와 VOTg는 각각 수용액과 유기상의 부피이 

다. 앞에서 구한 수용액의 pH에 따른 디 티존 금속착 

물의 D, 값으로 부터 추출률을 계산하여 pH에 따른 

추출률의 변화를 구하였다隊. 2).

이 그림으로부터 알 수 있는 것처럼 60분간 진탕
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Fig. 2. pH dependencies on extraction percentage of metal- 
dithizone complexes from aqueous solution into chloro- 
form. Co(II): 5.1X10 5 M, Cu(II): 4.7x10 s M, •: Co 
(ii), o: co(n)+ scn\ ▲: Cu(n), a： Cu(ii)+ scn

하였을 때, Cu(II)는 보조 리간드를 가해주면 보조 리 

간드가 존재하지 않을 때의 최대값인 95%에 비하여 

넓은 pH 영역에서 99% 이상의 높은 추출률을 보였 

으며, Co(II)는 염기성에서 보조 리간드가 없을 때의 

90%에서 99%로 추출률이 증가하였다.

보조 리간드가 없을 때익 추출속도상수. 보조 리 

간드가 없을 때, 금속이온이 수용액에서 디티존 착 

물을 형성하여 유기상으로 추출되는 속도는 착물을 

형성하는 금속이온에 대하여 1차 속도식을 따른다고 

하고, 그 반응이 느려서 속도결정 단계가 된다면 다 

음 식으로 표현할 수 있다.4

M2++HDz - —스 m(HDz)+ (aq) (반응 2) 

그리고 HDz-이온이 한 개 더 결합하여 완전한 착물 

이 형성되어 빠르게 유기상에 분배된다고 할 수 있 

으므로 전체 속도식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

— 으 [M2+] = k j [M2+] [HDz - ] (4)
dt

이 식을 변형시키고, 시간 t에 대하여 적분하면,

-log%.43% E〈al [H2Dz]org
⑤ [H+] (5)

여기서, 오와 忌!은 각각 디티존의 분배계수와 제 

1차 산해리상수로서 다음과 같이 정의된다.

_ [日2페org
P= [H2Dz]aq

밍 호 _ [H+]aq[HDZ-]aq
맟 어- [H2Dz]aq (6)

식 (5)로부터 -log([MMM]o>을 추출시간에 대해 

도시하면 추출속도상수 서을 구할 수 있다. 따라서, 

추출반응 속도를 조사하기 위하여 유기층의 디티존 

농도는 일정하게 놓고, 진탕기의 흔들어 주는 속도 

를 세 가지로 변화시켜 가면서 추출하여 -log([M]t/ 

[M]。｝을 추출시간에 대해 도시하여 Fig. 3에 나타내 

었는데, 진탕기의 흔들어 주는 속도를 증가시키면 

추출속도도 증가하였다.

이 중에서 진탕기의 속도가 가장 느릴 때, 오= 

7.76X104, 하1=2.76><10“6, 수소이온농도 및 디티존 

의 농도를 (5)식의 기울기에 대입하여 속도상수 수 

값을 구하였더니 Co(II>와 Cu(II)의 속도상수값은 각 

각 1.2X105와 1.1 X108 moK‘dm3s-1 이였으며 , 구리 

의 추출속도상수가 코발트보다 약 1000배 정도 더 

큼을 알 수 있다. 이러한 추출속도 상수값의 차이를

Time (min) Time (min)
Cobalt Copper

Fig. 3. Plots of -log[M]i/[M]0 versus shaking time. Co 
(II): 5.1X10’5 M, Cu(II): 4.7x 10 5 M, Dithizone: l.Ox 
10 3 M, •: Shaking speed 1, ▲: Shaking speed 2, ■: 
Shaking speed 3 
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이용하여 금속이온을 분리하기도 하였다.2 즉, 코발 

트와 니켈이 디티존과의 착물형성속도가 매우 느리 

므로 착물형성속도가 상대적으로 빠른 아연과 구리 

의 혼합용액으로부터 효과적으로 분리할 수 있다고 

하였다. 아울러 코발트에 대한 이 결과는 추출 시스 

템이 약간 다른 Freiser의 실험결과6인 Co(II)의 속도 

상수값 8.2 x 105 mol ’dm’s 우 ’과는 같은 승수로 가깝 

게 일치하고 있어서 본 연구에서 가정한 속도결정 

단계와 추출과정 에 무리가 없음을 알 수 있다.

보조 리간드가 존재할 때의 추출속도상수. 실험 

에서 설명한 바와 같이 금속이온을 포함하는 수용액 

에 가해진 SCfT이온이 먼저 금속이온과 착물을 형 

성하고, 그리고 이 수용액과 디티존을 포함하는 유 

기상인 클로로포름을 잘 흔들어주면 착물이 추출된 

다. 이 과정에서 속도결정 단계는 티오시안산이온의 

금속착물과 디티존이 삼성분 착물을 만드는 다음의 

반응이라는 것으로 알려져 있다.8

M(SCN)3-" + HDz-—m^SCW.HDz-(반응 3)

따라서 보조 리간드 SCN」이 있을 때, 디티존 금속 

착물이 추출되는 속도식은 다음과 같이 나타낼 수 

있다.

— 빼2+] = k JM의 [HDz ] + yM(SCN)y - n] [HDz ]

= (서+k어[SCN ]")[W+][HDz-] (7)

여기서 kz는 보조 리간드 SCK이 존재할 때에 삼성 

분 금속착물 형성의 속도상수이고, 으는 M(SCN)n2 " 

에 대한 총괄 안정도상수이다. 그런데, 디티존의 전체 

농도는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

[H2 D기tot = [HDz ] + [H2Dz]aq + [H2 Dz]org

= 야① [HDZ - ] (8)

여기서 a-는 (1 + 뿰引 + =引)을 나타낸다.

으니1 오31
그리고 식 (8)를 식 (7)에 대입하고 변형시켜 시간 

어에 대하여 적분하면 다음과 같이 된다.

-1*1쓰 = 0.434(서 +0[SCN- ]”)
P내]O

(吐브쓰) t (9)

야ID

또, K~=0.434(스+k20[SCN ]")(뽀쯰쓰)로 놓 

凶ID

Fig. 4. Plots of -log[M]t/[M]o versus shaking time for 
the extration. SCN”: l.Ox 10~2 M, Co(II): 5.1 x IO 5 M, 
Cu(II): 4.7x 10’5 M

으면,

” 띠 j쌤 = ^obsd ‘ t (10)
[M]o

가 되고, -log빠를 대하여 도시하면 K。※는

[M]。

기울기가 되는데 , 이를 Fig. 4에 도시하였다.

일반적으로 디티존은 비극성인 클로로포름에 잘 

용해되기 때문에 식 (7)에서

[H2 Dz]org > [H2 Dz]aq + [HDZ Jaq가 되 어서 

이브+ 뼐1 이 되므로 aHD = Kp[H+]/Km으
으al 으al

로 간략화 할 수 있다. am를 /Qw에 대 입하여 정 리 

하고, 양변에 log를 취하여 재배열하면,

l°g 흐 obsd—l°g (스丄 무게쓰)—log 0.434 lq

= Iog(l+혼 j3[SCN-]n) (12)
ki

여기서, 왼쪽 항 logKVog(오프찊으)-log 
[H J

0.434 소를 Y라 두고 오른쪽 항 으 0[SCN- ]"를 X 
ki

라고 두면, 식 (12)는 Y=log(l+X)로 간단하게 된다. 

따라서 디티존의 농도와 pH를 고정시키고, 보조 리 

간드의 농도를 변화시켜 가면서 측정한 결과로부터
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Fig. 5. Effect of thiocynate ion on the extraction of Co 
(II), Cu(II). Co(II): 5.1X1O’5 M, Cu(II): 4.7X1O-5M, 
---: The best fitted curve

계산한 Y를 Fig. 5에 도시하였다.

이 그래프의 기울기로부터 k2값을 구하였는데, 

Co(II)의 경우는 1.34X1017 mol'’dm’s너였고, Cu(II) 

는 2.83〉〈1O10 moF’dmV1이였다. 이 값들을 보면, 

보조 리간드가 없을 때보다 보조 리간드가 존재하면 

Co(II)는 약 1012배로 속도가 증가하였고, Cu(II)는 

100배 정도로 증가하였다. 이 결과는 보조 리간드로 

티오시안산이온을 사용하여 니켈과 아연을 추출한 

Freiser의 실험8보다 코발트와 구리를 추출할 때의 

속도증가 효과가 더 커짐을 보여 준다. 이는 디티존 

만의 착물이 빠르게 추출되는 니켈과 아연에 비하여 

분포비 및 추출율이 적고 느리 게 추출되는 코발트와 

구리이온에서 SCbT이온에 의한 삼성분착물의 형성 

속도가 커서 전체의 추출속도에 크게 기여하기 때문 

으로 생각된다.

결 론

본 연구는 디티존을 리간드로 사용하여 Co(II)와 

Cu(II)의 착물을 형성시켜서 추출할 때, 보조 리간드 

인 티오시안산이온을 사용하여 추출효율을 증가시 

키기 위한 연구로서 복잡한 환경시료 또는 많은 양 

의 시료를 신속히 처리하기 위한 최적의 추출과정을 

세우는 데에 도움이 되리라고 기대된다.

1. 보조리간드를 사용하면 Co(II｝는 염기성에서, 

Cu(II)는 넓은 pH 범위에서 그들의 디티존착물이 유 

기상으로 더 많이 분포되었다.

2. 보조리간드를 사용할 때, 착물의 추출률은 Co 

(H)의 경우에 최대 90%에서 99%로, Cu(II)는 최대 

95%에서 99%로 증가하였다.

3. Co(II)인 경우에 보조 리간드가 없을 때의 추출 

속도상수 kr은 l^xl^mor’dm’s-1 였고, SCN-의 

보조리간드가 존재하면 추출속도상수 서는 1-34 X 
1017로서 IO1'배 증가하였다. 그리고 Cu(II)에서도 k 

과 스가 각각 1.1X108과 2.83xl010mor1dm3s ‘5. 

서 보조 리간드인 SCbT 이온이 존재하면 추출속도 

가 증가하였다.
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