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요 약. Mercaptoacetic acid를 이용하여 흡착벗김 전압전류법으로 미량의 게르마늄을 정량하는 방법을 연 

구하였다. 이때 지지전해질은 0.25 M NaCl 용액(pH 6.0)을 사용하였고, mercaptoacetic acid의 농도는 5.0x 10~6 
M이 되도록 조절하여 실험하였다. Ge(IV)-Mercaptoacetic acid 착물의 봉우리 전위는 - 1.402 V vs. Ag/AgCl에서 

나타났다. 착물의 봉우리 전위에 미치는 NaCl의 농도, mercaptoacetic acid 의 농도, 축적 시간등에 대하여 조사하 

였다. 또한, AmberHte IRC-718 킬레이트 수지를 다른 이온들로 부터 Ge(IV)을 분리하는데 적용하였다.

ABSTRACT. The adsorptive stripping voltammetric determination method of trace germanium (IV) using 
mercaptoacetic acid as a ligand was studied. Optimal conditions were found to be 0.25 M NaCl solution (pH 6.0) 
containing mercaptoacetic acid concentration of 5.0x 10 6 M. The peak potential appeared at - 1.402 V vs. Ag/ 
AgCl. Effects of sodium chloride concentration, mercaptoacetic acid concentration, and accumulation time for the 
complex of Ge(IV)-Mercaptoacetic acid on the peak cunent were studied. Amberlite IRC-718 chelating resin was 
applied to the separation of Ge(IV) from other metal ions.

서 론

게르마늄(Ge, Germanium)은 은회색의 광택을 내는 

IVA족에 속하는 원소로 2 가와 4가의 산화상태로 존 

재하지만 2가 상태의 게르마늄은 불안전하고 환원력 

이 강하여 쉽 게 4가 상태로 산화된다. Ge(IV)壮 반도 

체의 원료로 사용되어 왔으며, 최근에는 의학분야에 

서 인체에 대한 생리 활성 및 면역성이 존재한다는 

보고'도 있으며, 자연중에 존재하는 미량의 Ge(IV)을 

정량하는 분석법에 대한 관심이 집중되고 있다.

Ge(IV)은 시료 중에 대부분 미 량으로 존재하며 이 

들의 분석에는 phenylfluorone?이나 benzylalcohol'로 

추출하여 UV-VIS 분광광도법으로 비색정량하는 방 

법 , 크로마토그래피 ,4 원자흡광법,5 수소화물 생성 -불 

꽃방출분광법 (HG-AES),6 폴라로그래피7 등이 알려 

져 있으나 분석에 있어 방해 이온에 의한 간섭으로 

분석 결과의 재현성이 문제시 되고 있다.

전기화학적 인 방법 인 흡착벗김 전압전류법 으로 

Ge(IV)을 분석한 방법으로는 pyrogallol,7 catechol,8 
Morin，과 같은 리간드를 이용하여 양극벗김 또는 음 

극벗김의 방법으로 미 량까지 정 량한 보고가 있다.

실험 에 사용된 mercaptoacetic acid은 다가산으로 일 

정 pH 조건하에서 양성자 이온이 해리되어 금속 이 

온과 킬레이트를 형성할 수 있으며, mercaptoacetic 
acid를 이용하여 흡착벗김 전압전류법으로 Ge(TV＞을 

정량한 예는 아직까지 보고된 바가 없다.

본 연구에서는 mercaptoacetic acid을 리간드로 사 

용하여 Ge(IV)을 흡착벗김법으로 정량하는 방법에 

대하여 실험하였으며, NaCl 지지전해질하에서 착물 
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의 전극전위에 미치는 리간드의 농도, 축적 전위 및 

축적 시간의 대하여 조사하였고, Ge(IV)을 흡착 벗 

김 전압전류법으로 정량할 때 방해효과가 나타나는 

이온들을 킬레이트 수지를 통하여 분리 제거하는 방 

법을 연구하였다.

실 험

기 기

흡착벗김 전압전류법 (Adsorptive Stripping 
Voltammetry, AdSV) 장치로는 BAS사의 model CV- 
50W voltammetric Analyzer를 사용하였다. 본 실험 

에서는 기준 전극으로 Ag/AgCl 전극, 작업 전극으로 

적흐)•수은전극 (hanging mercury drop electrode, 
HMDE)을 사용하였으며 이 때 drop size는 medium으 

로 하고, 전해질 용액의 저항에 의한 ohmic drop(iR) 
을 보상할 수 있도록 Pt-wire를 보조전극으로 설치하 

였다. 10 mL 용기(MR-1208)를 사용하였으며 , 용기 

로부터의 오염을 방지하기 위하여 0.5 M HNO3 용액 

중에서 용기를 1시간 정도 끓여서 불순물을 용출시 

키고 탈이온수로 세척한 다음에 사용하였다.

시 약

모든 실험에는 Milli-Q 장치 (Millipore,USA)를 통 

과한 탈이온수를 사용하였다. Ge(IV) 표준용액은 

ICP-AES용 1000 ppm 표준용액 (Junsei)을 적당한 농 

도로 묽혀서 사용하였다. 그 외의 금속 표준용액은 

ICP-AES 또는 AAS용 1000 ppm 표준용액을 사용하 

였다. 또한, 방해 이온의 분리에 사용된 이온교환수 

지는 Amberlite IRC-718 chelating resin(Aldrich) 이 었 

으며, 용출액은 Spectra CF-1 분액 수집기를 사용하 

여 받았다.

1X 10 '3 M Mercaptoacetic acid(Aldrich)는 매 일 일 

정량을 탈이온수에 희석하여 사용하였다. 지지전해 

질은 0.25 M NaCl 용액을 사용하였다. 완충용액으

Table 1. Tolerance limit to diverse ions on the recovery 
of 2.5 mg Ge(IV)

Tolerance limit (ppm) Foreign ions
15 Ca(II)
10 Sm(III), La(III), Mg(II)
2 Pb(II), Ni(II), Zn(II), Cu(II)
1 Cr(III)

로 pH 1~3은 hydrochloric acid-potassium hydrogen 
phthalate로 pH 3~6은 acetic acid-sodium acetate를 

이용하여 제조하였고, pH 7은 potassium dihydrogen 
phosphate-sodium hydroxide를 이용하여 조제하였다.

실험방법

5.0x 10一6 M mercaptoacetic acid 와 Ge(IV) 을 포 

함한 지지 전해질 용액 10 mL를 용기에 피펫으로 

취해 넣고, 용액 속의 용존산소를 제거하기 위해 고 

순도급(99.99%) 질소 가스를 5분 동안 용액에 통과 

시켰다. 이 용액을 300 rpm의 속도로 저어주면서 수 

은 방울에 Ge(IV)-mercaptoacetic acid 착물을 흡착 

시킨 다음 저어줌을 멈추고 30초 동안 평형이 이루 

어지도록 정치한 후 음(-)의 방향으로 전위를 주사하 

여 전압전류곡선을 얻었다.

전위주사는 differential pulse modulation mode 
(pulse amplitude: 50 mV, pulse width: 50 ms, scan 
rate: 50 mV/아를 이용하였고, 흡착 전위는 Ag/AgCl 

기준전극에 대해 - 1-00 V, 흡착시간은 25초로 하였 

으며, 실험온도는 22±1°C 이었다.

결과 및 고찰

Ge(IV)-Mercaptoacetic acid의 흡수 스펙트럼.

Ge(IV)과 mercaptoacetic acid의 착물 형성을 확인하 

기 위하여 l.Ox 10~3 M mercaptoacetic acid 용액에 

3.0 mg/L Ge(IV)을 넣고 pH 6.0으로 조정한 후 200 
nm-400 nm 파장 범위에서 흡수 스팩트럼을 측정 

한 결과를 Fig- 1에 나타내었다. Fig. 1에서 보듯 280 
nm 부근에서는 mercaptoacetic acid의 흡수 스펙트럼 

과 313 nm에서는 Ge(IV)-mercaptoacetic acid 착물의

Ge(TV)-mercaptoacetic acid. Ge(IV); 3.0 mg/L, Mercap­
toacetic acid: l.Ox IO-3 M, pH 6.0.
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흡수 스펙트럼을 관측할 수 있었으며, pH 5.0〜6.5 
부분에서 착물의 흡광도가 가장 크게 증가하였다. 

분광학적인 방법으로 Ge(IV)을 정량하는 시약으로 

는 phenylfluorone 유도체为"” 들이 보고되어 왔으 

며, 이들 리간드들은 산소 작용기를 포함하며 일정 

pH 조건하에서 킬레이트를 형성함으로써 Ge(IV)을 

분광학적인 방법으로 정량이 가능하게 된다. 따라 

서, 카르복실기 (-COOH)를 포함하는 mercaptoa­
cetic acid도 pH 를 조절함으로써 Ge(IV)과 착물을 

형성할 수 있을 것이며 Fig. 1의 결과와 같이 양성자 

가 이탈된 pH 5.0〜6.5에서 착물의 흡광도 변화를 

보여주지만 몰흡광계수가 너무 작기 때문에 UV/ 
VIS 을 이용한 분광학적 인 방법으로는 정량이 불가 

능하였다.

지지전해질과 pH 영향. Fig. 2에는 0.25 M NaCI 
지지전해질 용액에서 구한 Ge(IV)과 Ge(IV)-mercap- 
toacetic acid 착물에 대한 흡착벗김 전압전류법으로 

구한 전압전류곡선을 나타내었다. Fig. 2의 결과에서 

보듯, 리간드로 선택한 mercaptoacetic acid는 Ge(IV) 
의 전극전위 범위인 -L2 V~-1.7 V 범위에서 전 

극반응의 변화를 관측할 수 없었으며 , 0.25 M NaCI 
에서 Ge(IV) 이온의 환원 전위에 비하여 mercap­
toacetic acid를 첨가함으로써 수은전극 표면에서 착 

물의 전기활성이 증가하여 환원전위가 -1.4 V로 크 

게 변하였다. Ge(IV)-mercaptoacetic acid 착물을 흡착 

벗김 전압전류법으로 정량하는데 전류의 세기에 미 

치는 pH 의존성을 측정하였다. 용액의 pH는 6.0± 
0.5일 때 Ge(IV)-mercaptoacetic acid 착물의 전류치가 

최대값을 나타냈으며, 이와같은 결과는 Fig. 1의 흡 

수 스펙트럼의 경향성과 일치한다. 따라서 본 실험 

에서는 측정용액의 pH를 6.0±0.5로 조정하여 실험 

하였다.

pH 6.0±0.5에서 지지전해질의 농도 변화에 따른 

전류의 세기를 측정하여 Fig- 3에 나타내었다. Fig. 
3에서 보듯이 0.25 M NaCI 농도에서 전류가 최대값 

을 나타냈으며, 본 연구에서는 지지전해질 농도를 

0.25 M로 유지하면서 실험하였다.

Mercaptoacetic acid 농도의 영향. 전기적 활성이 

큰 mercaptoacetic acid는 Ge(IV)과 착물 형성 뿐만 

아니라, 전극 표면의 수은 방울에도 영향을 주게 될 

것이다. 따라서, mercaptoacetic acid의 농도 변화에 

따른 전류 세기의 변화를 알아보기 위하여 Ge(IV) 
농도를 2.5 mg/L, 지지 전해질인 NaCI의 농도를 

0.25 M로 일정 하게 하고, mercaptoacetic acid 농도를 

1.0X10-7 M—l.OxlO-3 M까지 변화시키면서전극 

전류를 측정한 결과, 5.0X 10 6 M을 첨가하였을 때 

가장 큰 전류값을 나타내었으며, 그 이상의 농도가 

되면 전류의 세기가 감소함을 보여 주었다. 이러한 

전류값의 감소는 Ge(IV)과 착물을 형성하고 남은
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Potential.V
Fig. 2. Adsorptive stripping voltammograms of (a) Mer­
captoacetic acid, (b) Ge(TV), (c) Ge(IV)-Mercaptoacetic 
acid at pH 6.0 in 0.25 M Sodium chloride medium. Ge 
(IV): 0.5 mg/L, Mercaptoacetic acid: l.Ox 10-5M.

NaCI Concentration [M]

Fig. 3. Effect of NaCI concentration on the adsorptive 
stripping voltammetric response of 2.0 ppm Ge(IV) at 
pH 6.0 in l.Ox 10-5M Mercaptoacetic acid medium, 
time of adsorption: 60 sec.

Journal of the Korean Chemical Society



Ge(IV)-Mercaptoacetic Acid 착물에 의한 흡착벗김 전압전류법 39

stripping voltammetric response of 2.5 ppm Ge(IV). con­
dition: 0.25 M NaCl, 5.0x IO6- M Mercaptoacetic acid, 
pH 6.0.

Fig. 5. Calibration curve of (a) Ge(IV), (b) Ge(IV)-Mer- 
captoacetic acid. condition: 0.25 M NaCl, 5.0x10* M 
Mercaptoacetic acid, pH 6.0.

mercaptoacetic acid가 전극 표면에 홉착된 착물과 경 

쟁반응을 일으켜 탈착시키기 때문으로 생각된다.

따라서 본 실험 에서는 mercaptoacetic acid의 농도 

를 5.0x10-6 M로 고정하여 실험하였다.

축적시간과 주사속도의 영향. 축적 시간에 따른 

전류치 세기의 변화를 알아보기 위하여 0.25 M 
NaCl 지지전해질에서 5.0x IO-6 M mercaptoacetic 

acid와 2.5 ppm Ge(IV)을 첨가한 후, 축적 시간을 

10-100 초까지 변화시키면서 전극 전류의 세기를 

측정하여 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4에서 보듯, 축 

적 시간은 25초 정도가 적당하였으며, 40초 이상에 

서는 오히려 감소하는 경향을 보여 주는데 이는 

40초 이후에서는 흡착은 더 이상 일어나지 않고 홉 

착된 착물이 수은층 속으로 침투되기 때문인 것 같 

다. 따라서, 본 실험에서는 축적 시간을 25초로 고정 

하여 실험하였다.

주사속도가 전류에 미치는 영향을 조사하기 위하 

여 주사속도를 10-100 mV/sec로 변화시켜 가면서 

얻은 전류값의 변화를 측정하였으며 , 50 mV/sec에서 

분석감도와 재현성이 가장 좋았다. 본 실험에서는 

주사속도를 50 mV/sec로 고정하고 실험하였다.

정밀도, 검출한계 및 정확도. 지금까지 구한 최적 

의 분석 조건하에서 흡착벗김 전압전류법으로 Ge 
(IV)을 정량하였다. Ge(IV)의 농도를 0〜3.0 mg/L까 

지 변화시켜 가면서 측정한 농도와 전류 세기와의 

관계를 도시한 검정 선을 Fig. 5에 나타내었다. mer­
captoacetic acid를 리간드로 하여 구한 검정곡선의 

상관계수는 0.99였으며, 검출 한계는 0.5 mg/L 이었 

다. Ge(IV)의 농도를 2.0 mg/L로 고정하고 구한 상 

대표준편차(n=6)는 2.5%이 었다.

방해이온의 영향. 흡착벗김 전압전류법으로 Ge 
(IV)을 정량하는데 방해효과가 예상되는 공존이온들 

에 대하여 조사하였다. 실험 조건은 2.5 mg/L习 Ge 
(IV)이 포함되 어 있는 용액에 금속 이온을 일정량 첨 

가한 다음 Ge(IV)-mercaptoacetic acid 착물의 전류 

세기 변화를 측정하여 Table 1에 나타내었다. 실험 

결과 Ca(II) 이온은 15 mg/L 농도가 될 때까지 첨가 

해도 Ge(IV)-mercaptoacetic acid 착물의 봉우리 전류 

세기에 영향을 미치지 않았으며, Sm(III), La(III), 
Mg(II) 이온들은 10 mg/L, Pb(II), Ni(II), Zn(II), Cu 
(II) 이온들은 2 mg/L, Cr(III) 이온은 1 mg/L 농도까 

지 첨가하여도 착물의 봉우리 전류 세기에 영향을 

미치지 않았다. 가장 방해효과가 크게 관측된 것은 

Cr(III)이온으로써 Ge(IV＞의 전류 봉우리가 크게 감 

소되는 경향성을 보였다. 따라서, 본 연구에서는 Ge 
(IV)을 흡착벗김 전압전류법으로 정량하기에 앞서 

방해 효과가 큰 전이금속 이온을 분리하는 실험을 

하고자 하였다.
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Malonic acid 농도의 영향

Ge(IV)을 흡착벗김 전압전류법으로 정량하기 위 

해선 용액 중에 존재하는 양이온들을 우선 제거하여 

야 한다. 따라서, 본 연구에서는 킬레이트 수지인 

AmberHte IRC-718 을 이용하여 금속 이온들중 Ge 
(IV)을 선택적으로 분리하고자 하였다. 이때, 사용된 

용리 액으로 5x10* m의 malonic acid와 1.5 M HC1 
을 이용하였다. 컬럼을 통해 용리된 용액을 흡착벗김 

전압전류법으로 분석하기 위해선 malonic acid의 농 

도 변화에 따른 전류의 변화를 확인하여 야 한다.

Ge(IV)의 농도를 2.5 mg/L, 지지 전해질인 NaCl의 

농도를 0.25 M, pH는 6.0으로 일정하게 유지하고, 

Mercaptoacetic acid 5.0x IO-6 M, malonic acid의 농 

도를 1.0x10“ M〜LOxlor M까지 변화시키면서 

착물의 전류의 변화를 측정하였다. 측정 결과, 

malonic acid를 첨가하면 전류치가약간 증가하는 경 

향을 보이며, 1.0x10-4 M 농도 부근에서 가장 큰 

전류값을 나타내었다. 즉, 이와같은 실험 결과는 

malonic acid를 사용하여 얻은 용리 액을 흡착벗김 전 

압전류법으로 정량할수 있음을 보여준다.

Amberlite IRC-718 chelating 建sin에 의한 Ge 
(IV) 분리. 흡착벗김 전압전류법으로 Ge(IV)을 정 

량하기에 앞서 방해이온을 제거하기 위하여 Amber­
lite IRC-718 킬레이트 수지를 이용하여 분리하는 연

2 3 4 5 6 7 8
PH

Fig. 6. Sorption capacities of metal ion on Amberlite 
IRC-718 chelating resin according to pH change. Metal 
s이ution: 2.5 mg/50 mL, Resin taken: 1 g, Shaking time:
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Fig. 7. Sorption capacities of metal ion on Amberlite 
IRC-718 chelating resin according to Malic acid con­
centration. Metal solution: 2.5 mg/50 mL, Resin taken: 1 
g, Shaking time: 24hr, pH: 3.5

구를 하였다.

킬레이트 수지에서 pH 변화에 따른 전이금속과 

Ge(IV)의 흡착능의 변화를 뱃치법으로 측정하였으 

며 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6의 결과에 

서 보듯, Amberlite IRC-718 킬레이트 수지에 대한 

금속 이온의 흡착능은 pH 3.5에서 가장 큰 차이를 

보이는 반면, Ge(IV)은 pH 변화에 따른 흡착능의 변 

화가 없었다. 따라서, 흡착능의 차이가 가장 크게 나 

타나는 pH 3.5에서 전이금속과 Ge(IV)을 분리하고 

자 하였다.

또한, Fig. 7에는 malonic acid를 리간드로 사용하 

여 흡착능을 조사한 결과로 Ge(IV)를 제외한 Cr(III), 
Co(II), Ni(II), Cd(II) 그리고, Pb(II) 이온 모두 5.0 x 
IO'，M malonic acid 농도에서 Amberlite IRC-718 킬 

레이트 수지에 대한 흡착능이 매우 증가함을 알수 

있다. 따라서, 본 연구에서는 malonic acid의 농도를 

5.0x10-3 m로 고정하여 금속 이온으로 부터 Ge 

(IV)를 분리하는 실험을 하였다. Cr(III), Co(II), Ni 
(II), Pb(II)와 Ge(IV)이 각각 2.5 mg 포함된 혼합 용 

액 25 mL를 pH가 3.5가 되도록 조절한 후 수지에 

흘려 넣고, 5.0X 10一3 m malonic acid용액 100 mL와 

1.5 M HC1 용액을 250 mL를 단계적으로 흘려 넣은 

후, 용출액을 25 mL씩 받아서 각 분액에 함유되어
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Fig. 8. Elution curve of Ge(IV), Cr(III), Co(II), Ni(II) 
and Pb(II). Loading: 2.5 mg of Cu(II), Cr(II), Co(II), Ni 
(II) and Pb(II) in 25 mL, pH 3.5 Elution: 1.0X10"3 M 
Manolic acid and 1.0 M HC1 solution.

있는 Ge(IV)의 농도는 흡착벗김 전압전류법으로, 

Cr(III), Co(II), N(II) 그리고 Pb(II)의 농도는 원자 흡 

수분광법으로 분석하여 작성한 용리 곡선은 Fig. 
8과 같다. Fig. 8에서 보듯, Ge(IV)을 흡착벗김 전압 

전류법으로 정량하는데 방해 이온으로 작용하는 몇 

개의 금속 이온들을 Amberlite IRC-718 킬레이트 수 

지를 사용하여 간단히 제거할 수 있었다.
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