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요  약：크롬-쿠페론착물의 표면 축적과 촉매 특성을 순환 전압전류법으로 조사하였다. 정 방

향으로 주사할 때에 -1.45 V에서 환원 봉우리가 생기고 역 주사할 때에 -1.39 V에서 반전된 봉

우리가 생기는데 이는 촉매과정을 나타낸다. 이 반전 봉우리의 최적 실험 조건은 1×10
-4 M 쿠

페론이 포함된 붕산염 완충용액(pH 9.48), 축적전위 -1.8 V, 주사속도 20 mV/s이었다. 이 조건

에서 주 봉우리를 이용하여(축적시간 1분) 얻은 크롬의 검출한계는 3.2×10
-10 M이다. 

Abstract：The interfacial accumulation of the chromium-cupferron complex and the catalytic wave of 

its redox process is characterized by cyclic voltammetry. One cathodic peak is observed in the forward 

scan at -1.45 V. Scanning in the reverse direction produces a inverted peak at -1.39 V, which is 

indicative of a catalytic process. The optimal conditions of inverted peak were found to be 1 mM 

borate buffer solution(pH 9.48) containing 1×10
-4 M cupferron, holding potential of -1.8 V and scan 

rate of 20 mV/s. Using main peak, a preconcentration time of 1 min results in a detection limit of 3.2×

10
-10 M.

Key words：Catalytic wave, Chromium-Cupferron Complex

1)1. 서  론

자연 상태에서 크롬은 크롬(Ⅲ)와 크롬(Ⅵ)의 두 가

지 산화 상태로 존재한다.
1 크롬은 냉각 탑, 전기 도

금, 항공 우주 산업, 전자 공학과 산화된 염료 폐기물, 

재목을 취급하는 곳에서 유출되는 폐수에 들어있다. 

크롬(Ⅲ)은 중성 pH 근처에서 다양한 기질에 쉽게 흡

착되는 반면, 크롬(Ⅵ)은 자연 상태에서 유독하다.2 크

롬(Ⅲ)은 포도당, 지질과 단백질 신진 대사의 유지를 
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위해 포유 동물에서 필수적인 금속인 반면3, 크롬(Ⅵ)

은 점액질의 막에 손상을 입히고 신장에 해를 가져오

며 발암 물질로 알려져 있다.4 크롬(Ⅵ)은 크롬(Ⅲ)보다 

10 ～100배 정도로 더 독성이 있으며
5, 이 독성은 단

순한 금속 이온 종에 기인하는 것이 아니라, 여러 가

지 화합물 형태로서 그 독성의 정도도 매우 광범위하

며 다양하다.1 또한 모든 크롬(Ⅵ) 화합물은 수용액에

서 산소를 포함한 화합물이고, 산성 매질에서 매우 강

한 산화제이다. 이처럼 크롬은 유해 중금속으로 우리

의 생활 환경에 크게 영향을 미치는 중요한 금속이다.  

 다양한 환경 시료에서 크롬의 농도는 매우 낮기 때

문에(sub-ppm～sub-ppb) 그것의 정량에는 매우 예민한 
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방법이 필요하다.6 크롬의 정량에 가장 일반적인 방법

은 분광광도법7, 원자 흡수 분광법3, HPLC8, X-선 형광 

분광법9와 RIMS10가 있다.  그리고 전기 분석적 방법

이 ppm과 sub-ppb 단위의 검출 한계를 가지고 크롬을 

분석하는 데 사용되어 왔다.  

흡착 벗김 전압전류법으로 크롬을 정량하는 데, 

ligand로 EDTA를 사용하여 보고된 바 있다.12 NaNO3

와 인산 완충 용액(pH 7)에서는 1×10-9 M13, 초산 완

충 용액(pH 5)에서 pyrocatechol violet과 함께 3×10-9 

M14의 검출 한계를 가졌다. 자연수에서는 KNO3와 

DTPA, PIPES와 쿠페론을 가지고 정량한 결과 각각 

4.68×10-10 M, 2.6×10-9 M까지 낮출 수 있었고, 포도

주에서 KNO3와 TTHA를 통한 크롬의 정량은 1.3×

10-9 M의 검출 한계를 가졌다.15

최근에 흡착-촉매 전압전류법(Adsorptive-Catalytic 

Voltammetry, AdCtSV, 균일 촉매 반응에 의해 수은 

전극에서 금속 화합물의 흡착에 기반한 방법)이 미량 

분석의 도구로 빠르게 확산되고 있다. 예를 들어 미량

의 티타늄 정량에서 촉매 반응과 함께 흡착 축적의 

짝지음 반응은 더 낮은 단계의 검출 한계를 가져올 

수 있게 한다.(10-12 M) 이 경우에 축적된 착물의 반응

은 산화제 물질의 존재 하에서 촉매 과정을 거쳐 매

우 증폭된다.11 

근래에 쿠페론은, 크롬, 철과 같은 금속의 흡착 벗김

법에 대해 매우 유용하여 많은 금속의 미량 분석에 대해

서 사용되고 있다.16～21 Wang은 흡착 벗김법을 통해 금

속이온을 정량할 때 쿠페론이 리간드 역할과 동시에 환

원된 금속을 다시 산화시키는 촉매역할을 한다고 예측

하였지만 자세한 실험 결과는 제시하지 못하였다.

본 논문에서는 크롬-쿠페론계를 이용한 흡착 촉매 

전압전류법으로 크롬을 정량할 수 있는 정량조건을 찾

아내고, 그 촉매적 특성을 자세히 조사해 보고자 한다. 

2. 실  험

2.1. 기기 및 장치

전 실험과정을 통해 EG & G Princeton Applied 

Research의 Model 362 Scanning Potentiostat와 MODEL 

264 Polarographic Analyzer/Stripping Voltammeter를 사

용하였다.

EG & G PAR Model 303A Static Mercury Drop 

Electrode의 Hanging Mercury Drop Electrode(HMDE)를 

작업전극으로 사용하였고, 젓게는 EG & G PAR 

Model 305를, 기록계는 Model RE0089 X-Y Recorder

와 Model RE0150를 사용하였다. HMDE는 중간크기이

고 1방울의 표면적은 0.017 ㎠이다.

시료를 일정량 취하기 위해서는 10～50 μL, 25～

250 μL digital micro transferpipette을 사용하였다. 시

료를 정확히 취하기 위한 저울은 Ohaus Corporation의 

Analytical Standard Electronic Balances(readability 

0.0001 g), 순수한 물을 얻기 위한 장치로는 Millipore 

Corporation의 Milli-Q water system을 사용하였다.

2.2. 시약

크롬(Cr3+)은 995 ㎍/mL stock solution(atomic 

absorption standard solution, Aldrich)을 묽혀서 사용하

였다. 지지 전해질인 pH 9.4의 1 mM borax buffer 

(Sodium tetraborate, Aldrich)와 0.1 mM 쿠페론(Aldrich)

은 실험 직전에 만들어 사용하였다. 모든 실험과정에

는 Milli-Q water system을 통과한 증류수(비저항 18 

MΩ㎝)를 사용하였다. 시료를 셀에 첨가한 후 산소를 

제거하기 위해 질소 가스(한국 산업가스, ultra-pure 

carrier grade)를 사용하였다. 본 실험에 사용한 모든 

셀과 자석 젓게는 6 M 질산에 24시간 이상 담겨 있

던 것을 증류수로 깨끗이 씻어서 사용하였다.

2.3. 실험과정

지지 전해질인 1 mM의 borax 용액 10.0 mL를 셀 용

기에 넣고 질소 가스를 8분간 통과시켜 산소를 제거했

다. 새로운 수은 방울을 매달고 일정한 주사속도로 초기 

전위(-1.0 V)에서 시작하여 끝점 전위(-1.8 V)까지 주사

하여 바탕 순환 전압전류 그림을 얻었다. 0.1 mM의 쿠

페론을 pipette으로 취하여 셀에 넣고 다시 4분간 질소를 

통과시켰다. 그리고 같은 방법으로 순환 전압전류 곡선

을 얻었다. 여기에 크롬 표준용액을 일정량씩 micro 

pipette으로 가한 다음 다시 질소가스를 4분간 통해준 후 

같은 방법으로 순환 전압전류 곡선을 얻었다. 그리고 같

은 방법으로 DPCSV(Differential pulse cathodic stripping 

voltammogram) 곡선을 얻었다.

3. 결과 및 고찰

봉우리 특성  크롬-쿠페론 착물의 자발적인 축적과 그

것의 산화환원 과정에서의 촉매적 특성은 5×10-7 M 크롬
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의 순환 전압전류 곡선(Cyclic Voltammogram)을 그렸을 

때 나타났다.(Fig. 1) Fig. 1에서 a의 CV는 축적 시간을 

주지 않고 -1.0 V ～ -1.8 V까지 주사하여 그린 것이다.

정 방향(negative-going)으로 주사할 때 -1.45 V에서 

비교적 큰 환원 전류 봉우리(main peak)를 볼 수 있다. 

이 환원 전류 봉우리는 크롬-쿠페론 착물에서 중심 금

속의 환원에 따른 것이다. 여기에서 관찰되는 특이한 

점은 역주사(positive-going)동안 정상적인 CV에서 나

타나는 산화 전류 대신에 반전된 환원 전류 봉우리가 

-1.39 V에서 나타나는 현상이다. 이 봉우리는 명백하

게 이 과정이 촉매 과정임을 보여주는 것이다.

60초의 축적 시간을 준 후 CV를 그렸을 때,(Fig. 1

의 b) 마찬가지로 역주사 동안의 반전된 환원 전류 봉

우리를 관찰할 수 있었다. 정 방향으로 주사할 때 

-1.48 V에서, 역 방향으로 주사할 때 -1.38 V에서 각

각 환원 전류 봉우리가 나타났다. 60초의 축적 시간을 

준 후의 봉우리는 축적 시간을 주지 않았을 때보다 

정 방향 주사시 환원 전류 봉우리가 2배 정도 더 컸

다. 그러나 반전된 환원 전류 봉우리는 크기의 차이를 

보이지 않았다.

  

Fig. 1. Cyclic voltammograms following 0 and 60s 

accumulation time (a and b, respectively) 

containing 5×10-7 M Cr in 1 mM borax (pH 

9.48) and 0.1 mM cupferron. Scan rate 100 

mV/s, Pacc=-1.0 V.

최적 조건  pH 9.48의 1 mM borax 용액에서 0.1 

mM의 쿠페론을 사용하면 가장 큰 봉우리를 얻을 수 

있었다. 5×10-7 M 크롬을 가지고 위의 분석 조건에서 

시작 전위를 달리하여 -1.8 V 까지 주사하여 CV를 그

리면, -1.0 V에서 시작하였을 때 주 봉우리나 반전 봉

우리 모두 크다는 것을 알 수 있었다.

주사 속도의 영향  봉우리의 주사 속도에 따른 

CV의 모양을 Fig. 2에 실었다.

Fig. 2. The effect of scan rate : (a) 10 mV/s, (b) 20 

mV/s, (c) 50 mV/s, (d) 100 mV/s, (e) 200 

mV/s. Other conditions are as in Fig. 1.

주 봉우리는 주사 속도가 증가함에 따라 보다 양전

위쪽으로 이동하며 그 봉우리 전류의 크기는 증가한

다. 반전 봉우리는 주사 속도가 커짐에 따라 음전위쪽

으로 이동하며 그 봉우리의 전류값은 점점 감소한다. 

이들 봉우리 전류들의 주사 속도 의존성을 보면(Fig. 

3) 이 봉우리 전류는 확산 전류가 아님을 말해준다. 

뿐만 아니라 낮은 주사 속도에서는 반전 봉우리 전류
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가 주 봉우리보다 훨씬 크다. 이로써 알맞은 조건에서 

이 반전 봉우리를 이용하여 이 크롬-쿠페론 착물의 촉

매적 성질을 알 수 있고, 그 메커니즘을 알 수 있을 

것이라고 기대할 수 있다.

반복 순환 전압전류 곡선(repetitive CV, Fig. 4)에서

도 첫 번째의 주사를 제외한 후, 반복 횟수가 증가할

Fig. 3. Dependence of the peak current on the scan 

rate. (a) main peak, (b) inverted peak. Data 

from Fig. 2.

Fig. 4. Repetitive cyclic voltammograms for 5×10-7 M 

Cr. Other conditions are same as in Fig. 1.

수록 주 봉우리 전류값이 커지는 현상을 볼 수 있

다. 주 봉우리는 크롬-쿠페론 착물이 수은 방울에 흡

착되었다가 탈착되는 과정에서 나오는 환원 봉우리이

다. 따라서 이 주 봉우리가 반복되는 주사를 통해 증

가한다는 것은 시간이 지남에 따라 탈착이 계속된다는 

것을 의미한다. 그 중간체의 흡착 농도를 증가시키는 

효과는 주사속도를 느리게 하는 것, CV의 반복 외에 

반전 봉우리가 시작되기 전의 전위에서 오랫동안 머물

러 이 중간체를 모으는 것이다.

봉우리 키우기  축적 전위를 변화시키면서 반전 봉우

리의 크기를 측정하였다. 그 결과는 Fig. 5에서 볼 수 있다. 

Fig. 5. The effect of hold potential : (a) no hold, (b) 

-1.8 V, (c) -1.7 V, (d) -1.6 V, (e) -1.5 V. 

Other conditions are same as in Fig. 1. Scan 

rate 20 mV/s, Tacc=0 sec(a), 30 sec(b～e)

축적 전위의 영향은 Fig. 6에서 쉽게 알아볼 수 있

다. 축적시켰을 때 반전 봉우리의 크기는 1.5배 이상 

증가하며, 최적의 축적 전위는 -1.8 V 이다. 이 반전 

봉우리 외에 축적 전위에서 머무는 동안에, 주 봉우리 

아래에서 일어나는 전류의 표류(drift) 방향을 눈여겨볼 

필요가 있다. Fig. 5의 경우에서 축적 전위의 위치는 

모두 주 봉우리보다 ㊀(“오른쪽”) 쪽이다. 이 때, 주 

봉우리 전위보다 ㊀인(“오른쪽”) 전위에서는 축적시 

주로 전류가 위쪽으로 표류한다. Fig. 5에서 -1.8 V에

-1.0 -1.1 -1.2 -1.3 -1.4 -1.5 -1.6 -1.7 -1.8

E(v)vs. Ag/AgCl
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서 축적 할 때를 제외하고는 분명한 상향 표류를 관

찰할 수 있다. 이 현상은 -1.8 V에서 축적 할 때에는 

나타나지 않고 전류가 약간 아래쪽으로 표류한다. 이

러한 현상은 반전 봉우리의 생성경로와 메커니즘을 이

해하는 데 큰 역할을 할 수도 있다.

Fig. 6. Dependence of the inverted peak current with 

varying hold potential. Data from Fig. 5.

Fig. 7. The effect of scan rate : (a) 10 mV/s, (b) 20 mV/s, 

(c) 50 mV/s, (d) 100 mV/s on the inverted peak 

current at hold potential -1.8 V.(30sec) Other 

conditions are same as Fig. 5. 

Fig.7은 -1.8 V를 시작 전위로 30초 동안 축적하여 

주사 속도를 변화시키면서 얻은 순환 전압전류 곡선으

로, 주사 속도가 빨라질수록 반전 봉우리의 전류값은 

감소한다.

생성 메커니즘  흡착과 촉매과정의 이중효과에 의

하여 미량의 티타늄을 정량한 Baoxian25등은 다음과 

같은 메커니즘을 제안하였다. 

                       

Ti4+- Cupfsoln adsorptive preconc   Ti4+-Cupfsurf     

(1)

                                  OH

                                   

Ti4+- Cupfsurf + H++e- stripping     Ti3++ph-N-N=Osurf  

(2)

Ti3++ Cupfsurf + 6H+ catalyst   ph-NH-NH2+Ti4++2H2O (3)

즉 (2), (3)의 순환 촉매 반응 (EC'메커니즘22～24)이 

예민도를 증가시킨다고 보고하였다. 그러나 이 반응에 

대해 확실한 증거를 제시하지 못하였다.

느린 주사속도에서 생성되는 반전 봉우리의 특성과 

Czae22의 EC' 메커니즘의 그림에 Cr-Cupferron계를 적용

시켜 다음과 같은 생성경로를 구성해 보았다.

위의 생성 경로를 통해 보는 바와 같이, 먼저 축적 

시간동안 Cr
3+는 쿠페론과 함께 즉시 Cr3+-cupferron의 

착물을 만들어 흡착되며, 이것은 전극으로부터 전자를 

받아 Cr2+-cupferron으로 환원된다. 이것이 시작 전위로

부터 음전위로 주사했을 때 나타나는 주 봉우리이다. 

그리고 이 Cr2+는 쿠페론에 의해 다시 산화되면서 전극

으로부터 받은 전자를 내어놓게 되며, 이 전자를 받아 

쿠페론은 환원하게 된다. 즉, 크롬은 쿠페론의 환원반

응을 일으키도록 전극으로부터 전자를 전달하는 촉매

로 작용하는 것이다. pH 9.48을 갖는 1 mM borax 용액

에서의 쿠페론의 환원형은 그 음이온형으로, 

C6H5-N(NH2)O-이다. 반응은 순환하여 이루어지게 되며, 
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이 연쇄반응에 의해 주 봉우리의 전류가 커지게 된다. 

반전 봉우리는 촉매 작용의 결과로 나타나는 것으로서 

이에 대한 메커니즘은 더 연구해 볼 가치가 있다.  

크롬의 정량  Fig. 8은 DPCSV를 이용하여 이 최

적 조건에서 1분 축적하여 얻은 크롬의 농도에 따른 

전류 증가 결과이다. 1×10-10 M의 크롬에서부터 측정 

가능한 봉우리가 나오게 되며, 이는 농도에 따라 비례

하여 커지게 된다. 그리고 Fig. 9에서처럼 검량선을 작

성할 수 있다. 이를 통해 크롬을 정량할 때의 검출 한

계를 구할 수 있다. 검출 한계는 검량선으로부터 이론

적인 y(전류)값과 실제 y(전류)값들 사이에서 생기는 

오차의 표준편차에 대해 3배를 하여 구한다. 이 검량

선의 식은 y=0.08736x+0.00588이며, y절편(=0.00588)은 

크롬의 농도(x)가 0일 때의 값(blank 농도)으로서, yB라 

한다. 이 때 검출 한계는 이 yB에 3sB를 더하여 준 

y(=yB+3sB)값에 대한 x값에 일치한다. 여기서 sB는 검

량선의 y값과 실제 y값과의 표준편차를 말하며, 크롬

의 정량에서는 0.000936이 나왔다. 

Fig. 8. Voltammograms for solutions of increasing Cr 

concentration. (a) 1 mM borax, (b) 0.1 mM 

cupferron, (c) 1×10-10 M Cr, (d) 5×10-10 M 

Cr, (e) 1.1×10-9 M Cr, (f) 5×10-9 M Cr, (g) 

1×10-8 M Cr. Scan rate 20 mV/s.

  

Fig. 9. Determination of detection limit from a linear 

calibration plot. Data from Fig. 8.

y(=yB+3sB=0.008688)의 값을 검량선의 식에 대입하여 

나오는 x의 값은 3sB/b (b=기울기)와 일치한다. 이 방법

으로 계산한 크롬의 검출 한계는 3.2×10-10 M이다. 

4. 결  론

순환 전압전류법으로 크롬-쿠페론 착물의 전기화학

적 행동을 조사하였다. 낮은 주사속도의 순환 전압전

류 곡선에서 역주사시 반전된 환원 봉우리(inverted 

peak)가 생기는데 이는 기질 쿠페론에 대한 크롬-쿠페

론의 촉매 작용에 의한 EC'과정으로 설명할 수 있다. 

이 반전 봉우리의 행동을 여러 파라미터를 변화시키면

서 조사하였다.

최적 조건은 1 mM borax, 0.1 mM 쿠페론의 용액

에서 축적 전위 -1.8 V, 주사 속도 20 mV/s였다. 이 

조건에서 주 봉우리를 이용하여(DPCSV) 얻은 크롬의 

검출 한계는 3.2×10-10 M이다.
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