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요 약. Ionophore ETH4120의 이온담체작용에 의한 란탄족원소이온의 액체/액체계면에서의 상전이를 순 

환전 압전류법 (cyclic voltammetry)과 순환전류주사 대 시 간전위 차법 (Chronopotentiometry with cyclic linear cur

rent scanning; CPCLCS)으로 고찰하였다. 수용액 중의 란탄족원소이온농도가 유기용액중의 착화제 농도보다 

훨씬 높을 때 순환전압전류법과 CPCLCS 곡선에서 하나의 양극전류(수용액상에서 유기상으로 전이)파와 두 

개의 음극전류(유기상에서 수용액상으로 전이)파가 관찰되었다. 양극전류파는 1:1(금속 : 착화제) 착물형성과 

관계되는 봉우리이고, 두 음극전류파는 각각 1: 2와 1:3의 연속적 인 착물형성과 관계된 파이다. 그러나 1 :1 

착물의 양극전류파와 대응하는 1:1 착물의 음극파와, 1: 2 착물과 1: 3 착물의 음극전류파에 대응되는 양극전 

류파는 나타나지 않았다. 이와 관련되는 이온 상전이 메카니즘을 검토하였다.

ABSTRACT. Transfer of lanthanide ions across the liquid/liquid interface facilitated by ionopore ETH4120 
has been studied by using cyclic voltammetry (CV) and chronopotentiometry with cyclic linear current-scanning 
(CPCLCS) under the condition where the concentration of ETH4120 in nitrobenzene was much smaller than the 
concentration of lanthanide ions in aqueous solution. One cathodic current peak (transfer from aqueous to 
nitrobenzene phase) and two anodic current waves (transfer from nitrobenzene to aqueous phase) were observed. 
The cathodic wave was due to the formation of 1:1 (metal: ligand) complex and two anodic waves showed 
successive formation of 1:2 and 1: 3 complexes in nitrobenzene solution. But there was no cathodic wave 
corresponding to two anodic waves. The ion transfer mechanism has also been discussed.

서 론

금속이온의 액체/액체 (L/L) 계면 전기화학연구는 

금속의 용매추출, 이온선택성전극 연구 및 생체세포 

에서 물질의 이동과정을 규명할 수 있는 유용한 방 

법으로서 많은 전기화학자들의 흥미를 끌어왔다. 중 

성착화제의 담체작용에 의하여 각종 금속이온들의 

L/L 계면에서 상전이에 관한 연구2는 많이 보고되 

었으나, / 계 면에서 란탄족원소이 온들의 상전이에 

관한 연구는 활발하지 못한 상태이다.

Freiser 등은 l-phenyl-methyl-4-trifluoroacetyl-5-py- 

razolone 과 l-phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolone 

등을 이온상전이 담체로 사용하고 acending water 
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electrode# 수용액상으로, 디크로로에탄(dichloroethane) 

을 유기상으로 하여 란탄의 L/L 계면 상전이를 폴라 

로그래피법으로 연구하였고," Kakiuchi는 La" 이온 

이 octaethylene glycol monododecyl ether의 이온담 

체 작용에 의하여 L/L 계면에서 상전이 거동에 대하 

여 연구하였다.” KMuchi는 La3+ 이온이 octaethylene 

glycol monododecyl ether와 1:1(금속: 착화제)5牛 1 : 

2의 연속적 인 착물을 형성하기 때문에 순환전압전류 

곡선에 가역반응을 나타내는 대칭 인 두 개의 봉우리 

를 관찰하였다. Crown ether와 이것의 유도화합물은 

각종 금속이온과 반응하여 전하를 띤 착물을 형성하 

기 때문에 L/L 계면전기 화학연구에 광범 하게 사용하 

여 왔다. 본 실험에서도 각종 crown ether 유도체를 

담체로 사용하여 란탄족원소 이온들의 L/L 계면의 

상전이를 측정하고자 하였으나 알칼리 금속이온들 

과 수소이온 등의 간섭현상으로 좋은 결과를 얻지 

못하였다.

본 논문에서는 나트륨 이온선택성전극의 활성제 

로 사용한技 ETH4120을 착화제로 사용하여 L/L 계 

면에서 란탄족원소 이온들의 상전이 거동과 연속착 

물 형성과정을 검토하였다.

실 험

시 약. 니트로벤젠(Aldrich AG)은 0.1 M HC1 로 

씻어준 후 사용하였다. Tetrabutylammonium chloride 

(TBAC1) 등은 Aldrich 제품, acetic acid 와 염화리튬 

은 Hayashi pure Chemical 제품, 그리고 착화제인 4- 

octadecanoyloxymethyl-N,N,N',N'-tetracyclohexyl-l,2- 

phenylenedioxydiacetamide(관용명: Sodium-ionophore 

V: 본 논문에서는 ETH4120으로 표기)는 Fluka 제품 

을 사용하였다.

기기 및 장치. L/L 계면 전기화학 연구에서는 유 

기상 저항(R)에 의하여 발생하는 IR 전압강하를 보 

상할 수 있는 4-전극시스템 정전위장치를 사용하여 

야 한다. 일반적으로 이러한 목적을 위한 상용제품 

이 있으나, 본 실험실에서는 3-전극 시스템인 PAR 

273 정전위기 (potentiostat)에 Fig. 1과 같은 간단한 

장치를 만들어 부착하여 4-전극시스템에 사용하였 

다. Fig. 1과 같이 IC1, IC2 및 IC3 3개의 연산증폭기 

(Operational amplifier)로써 계면전위를 측정하는 회 

로를 구성하였다. IC1 과 IC2의 입력단자는 각각 셀 

의 수용액상(REw)과 유기상(RE。)의 기준전극과 연결 

Fig. 1. Apparatus for change from three electrodes to four electrodes system potentiostat and connection with 273 
potentiostat.
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하여 전압따름기 (voltage follower)작용을 한다. IC 

3어】 의해 얻어진 두 계면전위차 爲媛를 Model 273 기 

준전극을 통하여 정전위기 (potentiostat)를 제어하므로 

두 계면전위를 제어할 수 있었다. Model 273의 작업 

전극은 셀의 수용액상 보조전극에 연결하고, 상대전 

극은 유기상의 보조전극에 연결하였다. Model 273의 

전류모니터 단자와 가변 정전위기를 연결하여 일부 

혹은 전부의 전류출력전압을 샘플링한 다음 IC4에 의 

해서 증폭된 신호를 Model 273 ext 입력 단자를 통하 

여 정전위기회로에 되먹임(plus feedback)으로 전압강 

하를 보상하였다. 대시간전위차법 (C0ronopotentiometry) 

으로 사용할 때는 Model 273을 정전류기 (Galvanostat) 

상태에 놓고 IC4출력단자를 Model 273 ext 입력단자 

로부터 바꾸어 IC5 입력단자에 그리고 Model 273 

E-monitor 단자와 IC5의 "+" 단자에 연결한 후 IC5 출 

력단자와 XY-기록기 X 입력에, Model 273의【-mon

itor 단자와 XY-기록기 Y-입력에 각각 연결시켜 주어 

전압강하를 보정한 대시간 전위그림을 얻었다.

REo CEw REw

전기화학셀은 Fig. 2와 같이 4-전극 시스템을 유리 

로 제작하여 사용하였다. 유기상 백금보조전극에서 

얻어진 전해물이 계면으로 확산되는 것을 방지하기 

위하여 백금전극을 다공성유리를 이용하여 유기상 

과 분리시켰다. 연구하려는 계면의 전위차가 두 개 

수평평면에 접근하기 위하여 luggin capillary tube를 

통해 유기상과 유기상 기준전극(RE。) 수용액상과 수 

용액상 기준전극(REQ 이 서로 통하게 하여 계면전 

위를 측정하였다. 이 두 개 기준전극은 Ag/AgCl 선 

으로 구성하였으며 capillary tube에 LiCl 수용액 

(REw)과 TBAC1 수용액(RE。)을 첨가하였다. 사용한 

셀의 표준식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Ag/Agd, 0.01M LiCl| 001M 曾 I °'01M 恤邛비 0.01M
， 1 xM Ln3+ 1 xmM ETH4120 1TBACI, s s

REw Aq. Org. REO

계면전위차는 TBA+ISE 전위”(厶=-0.248 財 상 

대값으로 주어지고, 측정은 실온에서 수행하였다. 

Fig. 3은 10 mM La(Ac)3, 10 mM TBATPB 니 트로 

벤젠용액에 1.03 mM ETH412O을 첨가한 후 여러 가

Fig. 2. Cell for four electrodes system, 1. sintered glass; 2. 
Aqueous phase; 3. organic phase; REw and REo： Reference 
electrodes; CEw and CE°: counter electrodes.

-20___ I____ 」____ ， I____I____ I___ I____ I___ , t .
0.1 0,2 0.3 0.4 0.5 0.6

Potential/V
Fig. 3. Cyclic voltammogram of La3+ ion transfer from an 
aqueous 0.01 M La(Ac)s solution to a nitrobenzene solu
tion of 0.01 M TBATPB facHitated by 1.03 mM ETH4120 
in nitrobenzene. Scan rate: 10(curve 1), 20(curve 2), 
50(curve 3), 80(curve 4), 100(curve 5)mV s'1.
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지 속도로 주사할 때 La3+ 이온이 L/L 계면에서 상전 

이 순환전압전류곡선이다. Fig. 3에 하나의 양극전류 

봉우리 Ip”（수용액상에서 유기상으로 상전이 할 때 

얻어진 전류）와 두 개 음극전류파 If>c2와 IPc3（유기상 

에서 수용액상으로 상전이 할 때 얻어진 전류）가 나 

타났다. 봉우리 전류【Pal는 주사속도의 제곱근과 직 

선관계를 나타냈고（药务 4）, 봉우리 전위는 주사속도 

와 상관없이 거의 일정한 값을 주었다. 수용액에서의 

La，+ 농도가 유기용액 에서의 ETH4120의 농도보다 훨 

씬 높을 때 봉우리 전류（IpM는 ETH4120 농도와 직선 

관계를 가졌다. 대시간전위그림（Chronopotentiogram） 

에서 얻은 결과는 확산한계전류（diffusion limiting 

current, I。가 ETH4120 농도의 2/3 제곱과 전류주사 

속도의 1/3 제곱（V”）과 직선관계를 나타냈다" 이 

상의 결과로부터 1择+ 이온이 ETH4120의 담체작용 

에 의하여 수용액상으로부터 유기상으로 상전이 되 

는 과정은 ETH4120 착화제가 유기상에서 계면으로 

확산하는 속도에 지배받음을 보여준다. Yb3+ 이온이 

ETH4120의 담체작용에 의해 L/L 계면에서 상전이 

할 때도 La3+ 이온의 순환전압전류곡선과 비슷한 곡 

선이 얻어졌고 전류봉우리 특성도 유사하였다. Gd3+ 

와 Eu%의 순환전압전류곡선에서는 1*2 상전이 곡선 

이 명확하지 않았으며, IpC3 상전이파는 지지전해질 

전류와 겹쳐져서 명확하게 나타나지 않았다. 특히 

GcP+의 경우에는 전류 1舞가 주사속도의 제곱근과 

직선관계를 나타내고는 있으나, 주사속도가 영의 값

Fig. 4. Plots of peak current against square root of scan 
rate for the transfer of La3+ (O), Gd3+ (△), Yb3+ (口), 

Ei产(+) ions facilitated by ETH4120 forward scan.

을 가질 때 원점으로 수렴하지 못하였다（药g. 4）. 역 

으로 주사했을 때 얻은 Gd3+ 이온 상전이 순환전압 

전류곡선에서는【PC2와 IpC3 전류파가 명확히 나타났 

다（Fig. 5）. 대시간전위그림에서도 I、, I砂와 1@ 세 

개의 파가 모두 명확히 나타났다（Fig. 6）. 각 파를 

log 분석한 결과 戏e와 log,U 由는 직선관계를 나

타냈다" 여기서 湘는 계면전위, h는 극한전류, I 

는 전위값이 /發일 때의 전류를 나타낸다. 네 개 란 

탄족원소 이온들의 상전이 CPCLCS 곡선으로부터 

얻은 각 파의 0.63T 전위。知.6M）와 L 그리고 로그 

분석한 기울기 b 등을 Table 1에 나타내었다.

실험결과로부터 네 개의 란탄족원소 이온들의 상 

전이 순환전압전류곡선과 CPCLCS 곡선의 형태, 봉 

우리 전위。挪p） 그리고 전류크기 （Ip）가 각각 다른 차 

이점을 보임을 알 수 있으나, 이들 이온들의 상전이 

는 모두 한 개의 양극전류 봉우리 （IpG와 두 개의 음 

극전류파（IpC2와【PC3）를 나타내는 공통점도 보여주고 

있다. 차이점의 원인은 각원소들의 상전이 속도론적 

파라미 터（즉, 이온확산속도와 전기 화학반응속도 등） 

와 열역학적 파라미터（이온상전이 Gibbs energy, 착

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Potential/V
Fig. 5. Cyclic voltammogram of Gd" ion transfer from 
an aqueous 0.01 M Gd(Ac)3 solution to a nitrobenzene 
solution of 0.01 M TBATPB facilitated by 1.03 mM 
ETH4120 in nitrobenzene at the first reverse scan (curve 
1) and the second reverse scan (curve 2), scan rate: 80 
mV s '.
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POTENTIAL(mV)

Fig. 6. Chronopotentiogram with cyclic linear current
scanning of La3+ (curve 1), Eu자 (curve 2), Gd3+ (curve 
3) and Yb3+ (curve 4) ion transfer from aqueous 0.01 M 
lanthanide solution to a nitrobenzene solution of 0.01 M 
TBATPB facilitated by 1.03 mM ETH4120 in ni
trobenzene, scan rate: 10 "A s'1.

물안정도상수, 화학평형상수, 이온 상전이 표준전위) 

가 서로 다른 것에 기인하는 것처럼 보이며, 이는 다 

시 란탄족원소이온들의 이온반경에 따른 이온들의 

전하밀도가 다르기 때문에 기인되는 것처럼 보인다. 

또한 얻어진 공통점은 이들 이온들의 화학적 및 전 

기화학적 반응성질이 유사한 것과 관련이 있으며, 

이는 란탄족원소 이온들의 산화수가 같은 데에 원인 

이 있는 것처럼 보인다.

전위 淑를 양극봉우리 (【Pal)가 나타나는 전위 

(W•加al)보다는 낮고, 첫 음극전류(辰2)봉우리가 나타 

나는 전위 (爲＜妃1)보다는 높은 전위 에 두었다가 역 으 

로 주사시킬 경우에는 상전이파가 하나도 나타나지 

않았다. 이 실험결과는 辰2와 原3는 반드시 成가 나 

타날 때 생성된 반응물질이 있어야 가능하며 가역반 

응과는 완전히 다른 반응임을 보여주었다. 즉, Ipal, 

成2와 板3는 각각 배위수가 다른 착물이 L/L 계면 상 

전이에 의해서 생성되는 전류이다. 반응의 비가역성 

을 보여주는 또 다른 근거는 CPCLCS에서 얻어진 

두 파의 로그분석한 곡선기울기가 다르고 £00.63" 

가 같지 않으며 匚와 I；의 높이가 큰 차이를 보인다 

는 점이다”

수용액상에서 란탄족원소이온의 농도는 유기 상에 

서 착화제 ETH4120의 농도보다 훨씬 높기 때문에 

수용액상에서 1:1(금속 :착화제) 배위착물의 형성이 

유리하다는 점과 匚파 로그분석 직선기울기가 20 

mV 근방의 값을 갖는다는 사실로부터 양극전류봉우 

리는 1:1 착물 MI?+의 상전이에 해당하는 것으로 

생각된다. ML3+ 착물은 유기상에 전이된 후 유기상 

에 존재하는 착화제인 ETH4120과 다시 반응하여 배 

위수가 높은 1 ： 2 그리고 1: 3인 착물 ML：+와 MLj3+ 

를 형성할 것으로 생각한다. 따라서 辰2와 辰3는 각 

각 착물 MLz5+와 ML/+이 유기상에서 수용액상으로 

상전이할 때 생성된 것으로 판단된다. 란탄족원소 

이온농도가 큰 수용액상에서는 Ml/+와 ^任^严가 란 

탄족원소이온과 쉽게 반응하여 배위수가 보다 낮은 

1:1 착물로 변하므로 수용액상에서 ML?+와 ML33+ 

착물은 존재할 수 없다. 음극전류 辰2와 1的에 상응 

하는 양극전류가 나타나지 않은 것이 그 이유이다.

이온상전이 메카니즘. L/L 계면에서 연속적인 착 

물형성 에 관한 연구는 많이 연구되 어 왔다."”或 란 

탄족원소이온이 착화제인 ETH4120의 담체작용에 

의하여 L/L 계면에서 상전이하는 반응은 연속적인 

착물형성 과정으로 설명할 수 있다. Girault 등에 따르

Table 1. Data from Chronopotentiogram

Cathodic Wave 1 Anodic Wave 1 Anodic Wave 2

V
I； b 

mV
소' ^O.63t

V 卩A

b 
mV

사%.63t

V 卩A

b 
mV

La 0.443 9.2 19.7 0.410 -3.4 24.3 0.289 -4.4 16.5
Eu 0.400 4.2 16.4 0.558 -1.6 26.3 0.212 -4.2 17.4
Gd 0.418 7.6 18.3 0.341 -1.8 22.7 0.221 -7.6 17.9
Yb 0.378 7.0 19.7 0.323 4.5 20.9 0.227 -5.4 17.4
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Aqueous Phase Interface Org. Phase

M3+ (Aq) —■므~A M3+

+
L 〈므- L (0)

I
ML3+ —트느 ML3+ (0)

M3+(A 디) ■트 M3* 
x

+
L(O)

T
2L —
If

* J

ML23t 。므一 ML23+(O)

+
M3+(Aq) V트 1네 3+ L(O)

3L f 3L (0) It

；d M
ML33+ ml33+(o)

Fig. 7. Transfer processes of M3+ across the interface 
facilitated by an ionophore L.

면 위의 반응을 TIC(transfer by interfacial com- 

plexation) 메카니 즘과 TID(transfer by interfacial dis
sociation) 메카니즘으로 설명할 수 있다.”

I- TIC 메카니즘. 양극전류(I的) 봉우리는 란탄족원 

소이온 M%와 착화제 L이 UL 계면에서 착물 ML算를 

형성한 후 상전이를 할 때 얻어지는 전류봉우리이다.

M3+(aq) + L(o) = ML3+ (la)

유기상에 전이한 1:1 착물은 계속하여 착화제와 반 

응하여 연속적인 착물을 형성한다.

ML3+ t ML3+(o)

ML3+(o)+L(o) = ML铲(o)

(lb)

(lc)

ML项+(o) + L(o) = ML#(o) (Id)

2. TID 메카니즘. 유기상에서 형성된 다단계 착물 

은 확산에 의해 계면에 도달하여 해리 (dissociation) 
하며 생성된 M3+ 이온이 수용액상으로 전이한다.

ML；+(o) t M3+(w) + 2L(o) (2a)

ML汽o) t M3+(w) + 3L(o) (2b)

반응 (lc)는 신속히 진행되고 화학평형은 ML；+를 

생성하는 방향으로 거의 완전히 진행되기 때문에 유 

기상에서 ML3+ 농도는 0의 값에 접근하게 되고, 유 

기상에서 수용액상으로 상전이가 일어날 수 없게 된 

다. ML?+와 ML33+ 착물이 수용액상으로부터 유기 

상으로 전이하는 양극전류가 나타나지 않는 실험결 

과는 TID 메카니즘과 일치한다. 위에 제시한 메카니 

즘에 따라서 이온의 L/L 계면 전이 총과정을 Fig. 

7에 나타내었다.

본 연구는 과학기술부 원자력연구개발사업의 일 

환으로 수행되 었으며 , 이 에 감사를 드립 니다.
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