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Abstract: A technique on the determination of Co(II) in aqueous samples with quinalizarin-β-cyclodextrin

inclusion complex was developed. The conditions such as pH of the sample solution, the concentration of

quinalizarin and the concentration of β-CD were optimized to 11.3(±0.2), 1.2×10−6 M and 8.0×10−6 M,

respectively. Under these optimum conditions, the calibration curve of Co(II) was obtained over concentration

range of 5.0×10−9 ~ 1.2×10−7 M. The detection limit was 4.2×10−9 M (0.25 ng/mL). For validating this proposed

technique, aqueous samples(stream water, reservoir water and tap water) were used. Recovery yields of 95~105%

were obtained. The relative standard deviation(%) in aqueous samples were less than 7.0%. Based on

experimental results, it is proposed that this technique can be applied to the practical determination of Co(II).
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1. 서 론

중금속은 매우 적은 양이라도 동식물의 생장에 큰

영향을 주기 때문에 자연 환경에 흔적량으로 존재하

는 이들을 정량하는데 많은 관심을 가지고 있다. 이중

코발트는 암석, 토양, 물, 식물 및 동물 등에 존재하며1

특히 생체 내에서 매우 중요한 역할을 하는 비타민

B12의 주요 구성성분이기도 하다. 코발트가 부족하면

악성 빈혈을 일으키고, 신경 계통과 면역 체계에 영향

을 줄 수도 있으며,2 반면에 과량으로 섭취하게 되면

혈관이 확장되고, 폐질환이 생기고, 메스껍거나, 구토

를 일으킬 수도 있다.3 
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코발트를 정량할 때에는 ICP-MS,4 형광분광법,5

ICP-AES,6 펄스차이 전압전류법,7 산화전극 벗김법,8

그리고 전열 원자흡수분광법9 등의 여러 방법들이 이

용되고 있다. 이 방법들 중 ICP-MS, 산화전극 벗김법

및 전열 원자흡수분광법 등은 ng/mL (~10−8 M) 농도

수준의 흔적량 Co(II)를 직접 정량할 수 있다. 그러나

어떤 방법은 기기의 가격도 비싸고 높은 유지비가 들

거나 인체에 해로운 수은을 사용하여야 하거나 또는

다루기가 복잡하고 분석시간도 오래 걸리고 정밀도도

비교적 좋지 않기 때문에 일반적인 실험실에서는 사

용하기가 쉽지 않다. 따라서 환경 시료에 들어있는 흔

적량 Co(II)를 쉽게 정량할 수 있는 간단하면서도 감

도가 좋은 또다른 방법이 필요하게 되었다. 

본 연구에서는 Co(II)와 형광물질인 착화제 quinali-

zarin(QA)(Fig. 1(b))에 의해 만들어진 Co(QA)2 착물
10

(Fig. 1(c))이 β-cyclodextrin(β-CD)(Fig. 1(a))에 내포되

는 착물을 만들게 하므로서 분광형광법으로 Co(II)를

정량하는 방법에 대해 연구하였다. β-CD의 구멍 내부

는 OH 작용기를 가지고 있지만 구멍 외부에 비해 소

수성11이므로 OH 작용기를 가지고 있는 소수성 QA이

β-CD의 구멍에 들어가 내포 착물을 만들면서 QA의

형광 세기가 증가한다. 여기에 분석물인 Co(II)을 첨

가하면 QA와 착물을 형성한 후 β-CD에 내포되면서

Co(II)의 농도가 증가함에 따라 형광의 세기가 비례적

으로 더 크게 증가하는데 이 현상을 이용하여 Co(II)

를 정량하는 방법에 대해 연구하였다. 

2. 실험 방법

2.1. 시약과 용액

Cobalt(II) chloride hexahydrate(Sigma Co., USA)는

1.0×10−5 M 저장용액을, β-cyclodextrin는 5.0×10−4 M

저장용액을, quinalizarin(Fluka Co., Switzerland)은 50%

메탄올에 용해시켜 1.0×10−4 M 저장용액을 각각 만들

어 필요할 때 마다 적절한 농도로 묽혀서 사용하였다.

시료용액 및 표준용액의 pH는 0.01 M NaOH 용액을

이용하여 조절하였다. 그 외에도 방해 효과를 조사하

기 위해 사용된 모든 시약들은 분석급 시약을 정제하

지 않고 그대로 사용하였다. 탈이온수는 초순수 장치

(Ultra 370 series, 영린기기, 대한민국)를 이용하여 만

든 것을 사용하였다. 

2.2. 기기 및 실험조건

분광형광계로는 미국 PerkinElmer 사의 LS 55 Fluo-

rescence spectrometer를 사용하였고, 들뜸 파장은 332

nm, 방출(형광) 파장은 661 nm이었으며, 스펙트럼 띠

나비는 모두 10 nm로 하여 측정하였다. 시료 용기는

사면이 투명한 1.0 cm 석영 셀을 사용하였다. 시료 용

액에 질소 기체를 불어넣어 용존 산소의 유무에 따른

형광 세기의 변화를 관찰한 결과 차이가 발생하지 않

았기 때문에 시료용액과 표준용액에 질소 기체를 불

어넣지 않고 형광 세기를 측정하였다. pH를 측정하기

위해서는 HANNA instruments의 HI 2210 pH meter를

사용하였고, 환경 시료에 들어있는 부유 물질과 입자

성 물질을 거르기 위해 EYELA의 A-1000S Aspirator

를 이용하였다. 

2.3. Co(II)를 정량하기 위한 검정곡선

8개의 20.0 mL 부피 플라스크에 각각 Co(II) 농도

를 5.0×10−9~1.2×10−7 M 되도록 취하였고 각각에 QA

농도가 1.2×10−6 M, β-CD 농도가 8.0×10−6 M 되게 하

고, 0.01 M NaOH 용액 2.0 mL를 가하여 용액의 pH

를 11.3(±0.2) 정도가 되도록 한 후 탈이온수로 표선

까지 묽혀 형광 세기를 측정하였다. 환경 시료 분석에

이용하는 검정곡선은 Co(II)를 첨가하여 생성된

Co(QA)2 착물을 내포한 Co(QA)2-β-CD 내포 착물의

형광 세기(F2)와 Co(II)가 없을 때의 QA-β-CD 내포

Fig. 1. Molecular structures of (a) β-cyclodextrin, (b) quinali-
zarin, and (c) expected Co(quinalizarin)2 complex.
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착물의 형광 세기(F1)의 차이(∆F=F2-F1)를 Co(II)의

몰농도(M)에 대해 도시하여 얻었다. 바탕용액은

Co(II)와 QA를 제외하고 나머지 시약들은 똑같은 양

을 가하여 만들었으며 이의 형광 세기를 측정하여 바

탕보정에 사용하였다.

2.4. 환경 실험시료 만들기

환경 시료로는 하천수(황구지천, 화성시), 저수지물

(보통리, 화성시), 수돗물(화성시)를 각각 거름종이와

감압 거름장치를 이용하여 부유되어 있는 큰 입자들

을 제거한 후 사용하였다.

환경 시료내의 Co(II)를 정량하기 위해 각 시료 마

다 5개의 20.0 mL 부피 플라스크를 준비하고 각각에

강물과 저수지물은 5.0 mL씩을 그리고 수돗물은 10.0

mL씩 취하고, 각각 모두에 QA 농도가 1.2×10−6 M, β-

CD 농도가 8.0×10−6 M 되도록 하고, pH 11.3(±0.2) 정

도가 되도록 0.01 M NaOH 용액을 2.0 mL를 가한 후

증류수로 표선까지 묽힌 후 형광 세기를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Quinalizarin-β-cyclodextrin의 형광 스펙트럼

Fig. 2에서는 QA(a), QA-β-CD 내포 착물(b), 그리

고 Co(QA)2-β-CD 내포 착물(c)의 형광 스펙트럼을 보

여주고 있다. 1.2×10−6 MQA에 대해서 β-CD가 8.0

×10−6 M 농도로 존재하면 QA와 β-CD 간의 내포 착

물이 형성되기 때문에 형광의 세기가 증가한다. 이는

QA가 β-CD와 내포 착물을 만들면서 QA 분자내의

회전 및 진동운동이 자유롭지 못해 내부전환이 잘 일

어나지 않아서 형광 세기가 증가한 것으로 보인다. 그

리고 1.2×10−6 M QA과 8.0×10−6 M β-CD가 포함된

용액에 8.0×10−8 M Co(II)를 첨가하여 Co(QA)2-β-CD

내포 착물을 만들면 QA의 분자구조가 더 단단하게

되어 마찬가지로 내부전환이 잘 일어나지 않아 형광

의 세기가 더 크게 증가하는 것으로 보인다.

3.2. 최적 조건

Co(QA)2 착물을 잘 만들고 Co(QA)2-β-CD 내포 착

물을 잘 형성하여 형광 세기를 가장 크게 증가시키는

pH를 조사하였더니 pH 11~12 였다. QA(Fig. 1(b))이

산성 용액에서 형광을 잘 발생하지 않는 것은 QA내

의 산소에 H+가 첨가되어 양이온을 만들거나 OH 작

용기에서 H가 잘 떨어지지 않아 Co(II)와 착물을 잘

만들지도 못하며, 구멍 내부가 소수성인 β-CD와도 내

포착물을 잘 만들지 못하기 때문일 것이다. 그러나 염

기성 용액에서 형광을 잘 발하는 것은 QA이 주로 중

성 분자로 존재하여 β-CD의 구멍속의 OH 작용기와

수소 결합 등의 상호작용으로 내포 착물을 잘 만들며

또한 QA내의 OH의 H가 비교적 쉽게 Co(II)로 치환

되어 만들어진 Co(QA)2 중성 착물이 β-CD와 상호작

용을 더 잘 하기 때문일 것이다. 용액의 pH를

11.3(±0.2)로 맞추는 데는 0.01 M NaOH 2.0 mL를 가

하여 조절하였다. 이때 용액의 pH를 편리하고 안정하

게 조절하기 위해 Na2HPO4와 Na3PO4 완충용액을 사

용해 보았으나 Co(QA)2-β-CD의 형광 세기가 재현성

있게 측정되지 않아 완충용액을 사용하지 않았다.

Co(II)가 QA와 결합하여 Co(QA)2 착물을 잘 형성

하고 이 착물이 β-CD와 내포 착물을 잘 만들어 최대

의 형광 세기를 얻을 수 있는 QA와 β-CD의 최적의

농도에 대해 조사해 보았다. pH 11.3(±0.2)에서 Co(II)

의 농도가 8×10−8 M이고 β-CD의 농도가 8.0×10−6 M

일 때 QA의 농도는 1.0×10−6 M 이상 일 때 형광의

Fig. 2. Fluorescence emission spectra of (a) quinalizarin, (b)

quinalizarin-β-cyclodextrin inclusion complex and
(c) Co(quinalizarin)2-β-cyclodextrin inclusion complex.

Table 1. Tolerance limita on concomitant ions in 8×10−8 M
Co(II) solution

Mole ratio Ions

300 Na+, K+, Ca2+, NH+, SCN−, CH3COO
−

100 CN−

50 CrO4
2−, Fe3+

30 Mg2+

10 Ni2+

aTolerance limit is the maximum concentration in which there is

less than 5% effect on fluorescence intensity.
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세기가 가장 높았고 일정하였다. 따라서 QA 농도를

1.2×10−6 M로 최적화하였다. β-CD의 농도가 높을수록

Co(QA)2와 내포 착물을 많이 만들게 되므로 QA 보다

는 과량을 넣어주어야 하는데 Co(II)의 농도가 8×10−8

M이고, QA의 농도가 1.2×10−6 M 일 때 β-CD는 8.0

×10−6 M에서 가장 형광 세기가 컸었고 그 이상의 농

도가 되어도 형광의 세기는 거의 변화가 없었다. 

Co(II)와 QA가 착물을 이루고 Co(QA)2-β-CD 내포

착물을 안정하게 형성하는데 시간이 필요하였다. 최적

조건에서 0분부터 60분까지의 반응 시간에 따른 형광

세기를 측정하였다. 용액을 만든 직후에는 형광의 세

기가 재현성이 없었으나 20분 이후에서는 거의 일정

한 세기를 나타내었으므로 용액을 만든 후 20~30분

정도에 측정하였다. 

3.3. 방해효과

분석물인 Co(II)와 착물을 잘 형성하는 착화제, 형

광시약인 QA와 결합을 잘 하리라고 예상되는 금속

양이온들 그리고 환경 시료에 존재하리라고 예상되는

여러 이온들에 의한 방해효과를 조사하여 이를 Table

1에 나타내었다. 방해이온 효과를 알아보기 위해 위에

서 제시한 최적 조건으로 맞춘 8.0×10−8 M Co(II) 용

액에서 여러 화학종들을 Co(II)의 몰수에 비해 10, 30,

50, 100, 300배로 넣어주고 형광 세기를 측정하였다.

Ni(II)과 Mg(II)과 같은 이온이 다른 이온들에 비해 다

소 방해를 하였는데 이는 염기성 용액에서 QA와 착

물을 만들기 때문일 것이다. 

3.4. 환경 시료에의 응용

최적조건에서 실험과정(2.3절)에서 설명한 대로

Co(II)의 검정곡선을 얻었으며(Fig. 3) 이의 성능계수

를 Table 2에 적어 놓았다. Co(II)의 직선 농도 범위는

5.0×10−9~1.2×10−7 M 이었으며, 이의 상관계수(R2)는

0.9941로서 좋은 직선성을 보였다. 검출한계는 바탕의

평균신호에 바탕신호의 표준편차의 3배를 더한 신호

값을 나타내는 농도인데 25개의 바탕용액의 신호와

검정곡선의 기울기로부터 얻어진 검출한계는12 4.2×

10−9 M (0.25 ng/mL) 이었다.

본 실험에서 얻은 분석 방법으로 환경 시료 속에

들어있는 Co(II)를 정량하기 위해 하천수, 저수지 물,

Fig. 3. Calibration curve of Co(II) at 1.2×10−6 M quinalizarin,
8.0×10−6 M β-CD and pH=11.3(±0.2).

Table 2. Figures of merits for calibration curve of Co(II)

Linear range 5.0×10−9~1.2×10−7 M

Regression equation y = 4.1×109x−1.5

Correlation coefficient(R2) 0.9941

Detection limit 4.2×10−9 M (0.25 ng/mL)

Quantitation limit 1.4×10−8 M (0.83 ng/mL)

Table 3 Analytical data of Co(II) in real samples

Real samples Spiked(M) Measured(M)a % RSD Recovery(%)

Stream water

0 1.46×10-7 6.2 

2.00×10−8 1.67×10−7 4.8 105

4.00×10−8 1.84×10−7 4.3 95

Reservoir water

0 1.75×10−7 5.7

2.00×10−8 1.94×10−7 4.8 95

4.00×10−8 2.13×10−7 4.9 95

Tap water

0 4.23×10−8 6.7

2.00×10−8 6.17×10−8 6.6 97

4.00×10−8 8.06×10−8 5.3 96

a The mean value were obtained from five replicated samples.
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수돗물을 사용하였다. 이에 대한 결과를 Table 3에 나

타내었다. Co(II)의 농도가 수돗물 보다 강물과 저수

지물에 3~4배 정도 더 포함되어 있음을 알 수 있었

다. 이 제시된 분석 방법의 신뢰도를 얻기 위해 환경

시료에 표준물을 2.0×10−8 M, 4.0×10−8 M 더 첨가한

후 회수율을 구하여 본 결과 모두 95% 이상의 좋은

회수율을 얻을 수 있었다. 또 이 회수율로부터 이 시

료들에 들어있는 매트릭스에 의한 방해는 거의 없는

것으로 예상되었다. 이 실험에서의 상대표준편차는

7% 이하로 흔적량 농도인데도 불구하고 비교적 좋은

정밀도를 보였다.

4. 결 론

Co(quinalizarin)2-β-cyclodextrin 내포 착물을 이용하

여 자연수 중에 들어있는 Co(II)를 분광형광법으로 비

교적 간단하게 정량할 수 있었다. 측정 농도 범위는

5.0×10−9~1.2×10−7 M이고, 검출한계는 4.2×10−9 M(0.25

ng/mL)이고, 측정값의 % 상대오차는 7% 이하이었다.
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