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요 약. N,Nf-Oxalylbis(salicyladehyde hydrazone)을 발색시약으로 하여 분광광도법에 의한 구리의 정 

량법을 개발하였다. 정량은 60% dimethylformamide 수용액(pH 2)에서의 구리착물의 흡광도를 422 nm의 

파장에서 측정함으로써 수행되었다. 구리의 농도가0.4~L8|ig/m/인 범위에서 정량이 가능하였으며 이 방법을 

합성시료 및 합금시료의 분석에 적용하였다.

ABSTRACT. A spectrophotometric method for the determination of copper using N,N'-Oxalylbis(sali- 
cylaldehyde hydrazone) as a chromogenic reagent has been developed. Determination has been performed 
by measuring the absorbances of the copper complexes in solutions containing 60% dimethylformamide 
(pH 2) at 422 nm. The method allows the determination of 0.4—1.8 pg/m/ of copper and has been applied 
to its determination in synthetic mixtures and alloy samples.

서 론

분광광도법을 이용한 구리의 정량에는 여러 계통 

의 발색시약들이 이용되어져 왔는데if 그 중 Schiff 

base 계통의 발색시약으로서는 semicarbazide”“나 

hydrazone류12■'"가 많이 이용되어져 왔다. 특히 hy~ 

drazone류의 발색시약은 주로 monoacylhydrazone 
류이며 diacylhydrazone류의 시약은 현재까지 발색 

시약으로서 분광광도법에 의한 구리의 정량에 이용 

된 예가 극히 드문편이다七

한편, 최근에 Gomez Ariza 등이 N,N'・Oxalylbis 

(salicylaldehyde hydrazone) 을 분광 및 형광광도 

법에 의한 알루미늄의 정량에 이용하였고 Sanchez 
Rojas 등w이 1,5-bis (di-2-pyridylmethylene) thioca- 

rbonohydrazide를 분광광도법에 의한 아연과 구리 

의 정량에 이용함으로써 diacylhydrazone류의 분석 

화학적 웅용을 모색하였다.

본 연구에서는 Fig. 1에서 보는 바와 같이 diacylh- 
ydrazone류인 N,Nr-Oxalylbis(salicylaldehyde hyd­
razone) (OBSH), N,N,-malonylbis(salicylaldehyde

0H 0 o

CH=N-NH-C-(CH2)n"C-NH-N=CH/^

n»o： OBSH
n-1: MBSB
n»2: SBSB

Fig. 1. Structures of OBSH, MBSH and SBSH. 
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hydrazone) (MBSH) 및 N,N'-Succinylbis(salicyl 
aldehyde hydrazone) (SBSH) 의 발색시약으로서의 

분광광도법 정량에 대한 가능성을 조사하고 가장 

적합한 발색시약을 이용하여 구리를 정량하는 분광 

광도법을 개발하는데 그 목적을 두었다.

실 험

시약 및 기기. 본 실험에 사용한 시약들은 특급 

시약을 사용하였다. 발색시약인 OBSH, MBSH 및 

SBSH는 전보한 방법17대로 합성하였으며, 각 발색 

시약 일정량을 dimethyl formamide (DMF) 에 녹인 

용액을 암소에 보관하면서 사용하였다. 아세트산, 

인산 및 붕산을 혼합한 0.04M 혼산용액을 0.2 N 
NaOH로 pH를 조절하여 완충용액을 사용하였다. 

흡광도는 Hitachi Model 330 Spectrophotometer# 
사용하여 측정하였으며 pH 측정은 Orion Model SA 
720 pH Meter를 사용하여 수행하였다.

실험 방법. 25 m/의 메스 플라스크에 구리가 

10-50 gg 함유된 표준용액 일정량을 넣고 pH가 2인 

완충용액 2 m/를 가하고 2X10TM OBSH 용액 5 

m/와 DMF 10 m/를 가한 다음 잘 섞은 후 눈금까지 

물로 채워 422nm에서 바탕용액을 대조액으로 하여 

흡광도를 측정한다.

시료용액 제조 합금시료 0.25 g에 물 10 m2와 

진한 질산 10 m/를 가하고 가열하여 녹인다. 녹인 

용액을 중발 건고 시킨 후 물로 다시 녹여 여과시킨 

다음 물을 가하여 전체 부피가 100 m/되게 한다.

결과 및 고찰

흡수스펙트럼. 세 가지 발색시약의 pH에 따른 

흡수스펙트럼의 변화를 200~600nm의 파장영역에 

서 조사하였다. OBSH를 대표적으로 F也 2에 나타 

내었는데, 낮은 pH에서는 흡수스펙트럼이 pH의 영 

향을 받지 않으며, 420 nm 이상에서는 거의 흡수가 

일어나지 않음을 볼 수 있다. 그러나 pH가 높아짐에 

따라 흡수스펙트럼이 변하고 400nm 이상에서 

OBSH의 양성자 해리로 인한 새로운 흡수띠가 나 

타나는 것을 볼 수 있다. OBSH와 유사한 구조를 

가지는 MBSH와 SBSH의 홉수스펙트럼과 OBSH의 

흡수스펙트럼을 pH 2에서 비교하여 尸议. 3에 나타내 

었다. MBSH와 SBSH는 자외선영역에서 유사한 흡 

수띠를 나타내나 OBSH는 MBSH나 SBSH보다 더 

긴 파장에서 흡수띠를 나타내는 것을 볼 수 있다. 

OBSH, MBSH 및 SBSH 와의 구리착물들 중 

OBSH와의 구리착물만이 노란색을 나타내었는데, 

이들의 흡수스펙트럼과 해당 시약들의 흡수스펙트

Fig. 2. Effect of pH on the absorption of OBSH in 
60% DMF solution. OBSH, 4X10-5M.

Fig. 3. Absorption spectra of hydrazides in 60% DMF 
solution at pH 2. Hydrazides, 4X 10~ M. (A) OBSH; 
(B) MBSH; and (C) SBSH.
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Fig. 4. Absorption spectra of hydrazides and their Cu 
(II) complexes in 60% DMF solution at pH 2. Hydra­
zides, 4X10-5Af; Cu(II), 1.2 ppm. (A) Cu(II)-OBSH; 
(B) Cu(II)-MBSH; (C) Cu(II)-SBSH; (D) OBSH; (E) 
MBSH; and (F) SBSH.

Table 1. Spectral charactristics of the complexes

Complex EgMLcmT

Cu(II)-OBSH 422 9190
Cu(II)-MBSH 374 9150
Cu(II)-SBSH 376 7990

럼을 Fzg.4에 나타내었다. 동일한 조건에서 OBSH의 

구리착물이 다른 착물들에 비해 가장 장파장 쪽에서 

흡수를 하며 또한 다른 착물들보다 흡수를 가장 많이 

하는 것을 알 수 있다. pH2에서의 각 발색시약의 

최대 홉수파장과 몰흡광계 수를 Table 1에 요약하 

였다.

pH의 영향. 착물의 흡광도에 대한 pH의 영향을 

알아보기 위해 pH를 2.0에서 4.0까지 변화시키면서 

각 착물들의 흡광도를 측정 하여 F讶.5에 나타내 었다. 

각 착물들이 주어진 pH 영역에서 비교적 일정한 

흡광도를 나타내는 것을 알 수 있다. 흡수파장이 420 

nm 이상인 영역에서 구리를 정량하기 위한 최적 

pH를 설정하기 위해 pH2.0—4.0 사이에서 1.2ppm 
농도의 여러 금속이온들과 각 발색시약과의 착물들 

에 대한 흡광도를 조사한 결과, 대개의 금속착물들에 

대해서 pH2. 이상에서 착물형성에 의한 흡수띠가 

나타났다. 이것은 pH2.5 이하에서는 대개의 금속

Fig. 5. Effect of pH on the absorbance of Cu(II)- 
OBSH(O), Cu(II)-MBSH(a) and Cu(II)-SBSH(x). Co­
nditions are the same as in Fig. 4.

이온들이 발색시약과 거의 착물을 형성하지 않는다 

는 것을 의미한다.

상기한 결과들을 토대로 감도, 선택성 및 pH 범 

위를 고려해 볼 때 OBSH가 세 발색시약들 중에서 

구리의 분광광도법 정량에 제일 적합한 시약임을 알 

수 있다. 따라서, 본 연구는 OBSH를 이용한 구리의 

분광광도법 정량을 중점적으로 다루었다.

Cu(II)-OBSH 착물의 화학양론. 착물의 조성을 

연구하는데 주로 쓰이는 몰비법'8과 연속변화법19으 

로 구리이온과 OBSH와의 화학양론적 결합비를 조 

사하였다. 그러나, 두 방법은 착물의 조성을 결정하 

는데 신뢰할 만한 결과를 주지 못하였다. 이러한 

현상은 Gomez Ariza 등"이 지적한 바와 같이 용 

액내에서 약한 착물이 형성되는데 기인한다고 볼 수 

있다. 약한 착물의 조성을 구하는데 이용되는 기울 

기비법2。도 Cu(II)-OBSH 착물의 조성결정에 만족 

스러운 결과를 주지 못하였다. 따라서, 본 연구에서 

는 Holme과 Langmyhr2'가 제안한 방법을 이용하여 

Cu(II)-OBSH 착물의 결합비 및 안정도 상수를 측 

정한 결과, 결합비가 1: 1이고 안정도 상수가 5.7X 
10,임을 알아냈다22.

농도범위. Beer의 법칙이 성립되는 농도범위를 

구하기 위하여 전기한 실험방법대로 착물용액의 홉 

광도를 422nm에서 측정하였다. 구리의 검정곡선은 

상관계수가 0.9998 인 좋은 직선성을 보였으며 구리 

의 농도가 0.4〜 1.8|ig/m/인 범위에서 Beer의 법 칙이 
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만족되었다. Ringbom plot에 의한 최적농도 범위는 

L0~1.4(ig/mZ로 나타났다.

방해이온의 영향. 구리의 정량에 대한 외부 이 

온종들의 영향을 조사하기 위하여 lppm의 구리를 

함유하는 용액에 기지농도의 각 외부이온들을 가하 

여 전기한 실험방법에 따라 각 착물용액의 흡광도를 

측정하였다. 방해가 일어나는 경우 흡광도의 변화가 

거의 나타나지 않을 때까지 외부 이온종들의 농도를 

감소시키면서 허용한계를 조사하였다. Table 2에 

양이온 및 음이온들에 대한 허용한계를 나타내었다. 

가해준 이온종들의 허용한계는 700ppm에서 0.1 
ppm 이하로 나타났으며 여러 이온들 중에서 S2O32-, 

F-, Fe(II), Ti(IV), V(V) 및 EDTA가 심하게 방 

해하는 것으로 나타났다.

시료의 분석. 본 연구에서 개발한 방법을 구리를

Table 2. Tolerance limits for the determination of co­
pper. Copper concentration, 1.0 ppm

Foreign ion Tolerance, ppm

Mg(ID, SO42-
NO厂
Mn(II), I", tartrate
Ca(II)
Sr(II)
SCN- 200
Cd(II), Al(III), NO2一，Cl~, citrate
CO3气 Br~
Ba(II)
Ni(II) 7
Cr(III), Pb(II), CoOD, Zn(II) 5
Bi(III) 3
oxalate 1
s2o32- 0.5
Fe(II) 0.3
Ti(IV), V(V), EDTA, F~ <0.1

함유하는 합금시료에 적용시켜 보았다. 방해이온의 

허용한계를 고려하여 여러 가지 합금 중에서 알루 

미늄 합금을 시료로 선택하였다. 전기한 바와 같이 

Gomez Ariza15 등은 pH 4.7 에서 OBSH를 이용하여 

알루미늄 합금 중의 알루미늄을 정량하였는데, pH 
4.7에서는 대개의 금속이온들이 OBSH와 착물을 

형성하므로 알루미늄의 정량을 심하게 방해하는 구 

리이온을 이온교환 컬럼을 이용하여 제거하였다. 

그러나, 본 방법에서는 pH2. 이하에서 알루미늄의 

OBSH 와 착물을 거의 형성하지 않으므로 pH 2에서 

의 알루미늄 합금 중의 구리 정량이 가능하였다. 본 

실험에 사용한 알루미늄 합금은 알루미늄의 함량이 

구리의 ~24배 정도로 Table 2에 나타낸 구리에 

대한 알루미늄의 허용한계 이하이고 기타 금속들은 

구리보다 훨씬 적게 함유되어 가리움제를 첨가하지 

않아도 정량이 가능하였다. 사용한 알루미늄 합금 

중의 몇 가지 금속성분의 함량과 유사한 합성시료를 

제조하여 실제 합금시료와 비교 분석한 결과를 Ta­

ble 3에 나타내었다. 합성시료의 상대오차값이 합금 

시료의 상대오차값보다 크게 나타났으나 본 방법에 

의한 구리의 정량은 대체로 만족스러운 결과를 준 

다고 볼 수 있다.

결 론

구리의 분광광도법 정량을 목적으로 diacylhydra- 
zone류인 OBSH, MBSH 및 SBSH의 발색시약으로 

서의 가능성을 조사하였다. pH 범위, 감도 및 선택성 

면에서 OBSH가 가장 적합한 발색시약인 것으로 

나타나 OBSH를 발색시약으로 사용한 분광광도법에 

의한 구리의 정량법에 개발하였다. 구리의 농도가 

04〜 1.8(ig/mZ인 범위내에서 정량이 가능함을 알았 

으며 이 방법을 알루미늄 합금시료의 분석에 적용

Table 3. Determination of copper in synthetic mixtures and aluminium alloys

Sample
Cu Al

Taken, ppm
Fe Mg Mn Zn Cr

Found \ ppm 
Cu Relative error, %

Synthetic mixture 1 1.2 28.0 0.08 0.45 0.20 0.10 0.07 1.19 -0.83
Synthetic mixture 2 1.2 28.5 0.10 0.25 0.15 0.05 — 1.17 -2.50
NBS 85b 3.99%“ 4.01% 0.50
BAM 305 3.95%。 3.98% 0.76

aCertified value, ^Average of three determinations.
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시켜 만족할 만한 결과를 얻었다

본 연구는 1990년도 교육부 기초과학 육성연구 

비의 지원에 의하여 연구되었음을 밝히고 이에 감 

사하는 바이다.
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