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Lead (II) ion selective poly(aniline) solid contact electrode based on 5,5'-dithiobis (2-nitrobenzoic acid) ion-

ophore as a two sulfur atoms containing sensing material is successfully developed. The electrode exhibits

good linear response of 25.6 mV/decade (at 20±0.2oC, r2=0.9995) within the concentration range of 1.0×10-1

~1.0×10-6 M Pb (II) solution. The composition of this electrode was ionophore : polyvinylchloride : 2-nitro-

phenyloctyl ether : potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate = 5.0 : 20.0 : 25.0 : 4.0. When we consider the

results of using different lipotropic additive or mixed additive as like oleic acid or potassiumtetrakis(4-chlo-

rophenyl)borate + oleic acid, poly(aniline) solid contact electrode based on 5,5'-dithiobis (2-nitrobenzoic acid)

ionophore with only one potassiumtetrakis(4-chlorophenyl)borate lipotropic additive had the best result in

response characteristics. The electrode shows good selectivity for lead (II) ion in comparison with alkali, alka-

line earth, transition and heavy metal ions. This electrode is suitable for use with aqueous solutions of pH

3.00~6.80 and their standard deviation in the measured emf differences was±1.01 mV at lead nitrate sample

solution of 1.0×10-2 M and±1.75 mV at lead nitrate sample solution of 1.0×10-4 M. Their stabilization time was

less than 850 s and response time was less than 15 s. This electrode was successfully applied as an indicator

electrode in potentio-metric titration of 60.0 ml of 5.0×10-3 M Pb(NO
3
)
2
 solution against 1.0×10-2 M chromate

solution. The amount of lead ions in solutions can be accurately determined from the resulting titration curves.
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1. 서 론

납 (Lead)은 파이프 제조 공정, 탄약 제조, 땜납, 페

인트, 석유 산업 등에 주로 많이 이용되고 특히 가솔린

첨가제로서의 대량 이용은 대기 내에 심각한 환경 문

제를 야기시켜 왔다1). 현재, 대부분의 국가에서 가솔린

내의 납 이용을 중지하여 납이 대기 중으로 방출되는

현상이 줄어든 상황이지만, 일부 국가에서는 아직도 납

이 포함된 유기물을 가솔린 첨가제로 사용하고 있으며

산업 현장에서도 많은 납들이 생산 공정 중에 이용, 배

출되고 있다. 산업 현장에서 이를 대체하기까지 많은

시간이 필요하여 이 시간 동안 납의 배출은 계속될 것

으로 보인다. 뿐만 아니라 대기의 순환 싸이클에 의하

여 기존에 이미 배출된 납들에 의해 대기와 토양, 지표

수 등에 영향을 주고 있다2). 이러한 납들은 주로 생활

환경에서 Pb2+ 이온으로 존재하며 인체 내 유입시, 신

경계의 장애나 신장 발암 물질로 작용하게 된다. 특히,

납 중독은 발암 문제뿐 아니라 고혈압, 복통, 변비, 경

련, 메스꺼움, 구토와 같은 생활 장애를 수반하거나 어

린 아이들에게는 행동 변화, 학습 장애, 읽기 장애, 개
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발력 저하, 언어 장애를 나타낼 수 있는 유독한 인자로

알려져 있다3). 이런 이유로 일반 용수나 공업 폐수 내

에서의 납 이온에 대한 제어는 매우 중요한 인자가 되

고 있으며 이를 위하여 다양한 납 이온 농도 측정법들

이 이용되어 왔다4~6), 기존에 가장 널리 사용되는 ICP

를 이용한 분석법은 낮은 농도의 분석에는 매우 유용

하지만 고농도의 분석에는 그 정확도에 문제를 나타

내고 있으며 추출 단계 역시 매우 복잡한 문제점을

갖은 것으로 알려져 있다7~11). 하지만 ion selective

electrode를 이용한 농도 측정 방법의 경우에는 그 사

용의 간편성과 저렴성, 빠른 감응, 높은 선택성과 정확

성, 넓은 측정 범위의 측면에서 그 결과가 매우 우수

하여 현재 임상, 화학, 환경 분석에 널리 이용하고 있

다12~15). 특히 N, S, Se, P를 중심 감응 원자로 한 다

양한 ionophore를 이용한 전극의 경우 매우 안정한 중금

속 센서로 알려져 있고16~17), 이미 Crown-ether18~20),

calixarenes21~23), chalcogenide glasses24), Schiff

base25~27), anthraquinone28), derivatized tetrapyra-

zole29~30), benzyl sulfide31), piroxicam32), dibenzyl

phosphate33), capric acid34), aquatic humic sub-

stances35), bisthioureas36)와 이들의 유도체들이 Pb2+

ion을 감응하는 ionophore로 보고되어 그 정밀도와 정

확성을 증명한바 있다.

이 연구에서는 두 개의 sulfur를 중심 원자로 한

5,5'-dithiobis (2-nitrobenzoic acid)를 ionophore로 선

택하여 고체 접촉 전극을 제조함으로 용액 내에 Pb2+

이온 농도에 대한 감응 특성을 알아보고자 하였다. 전

극 형태는 Pt를 기질로 이용하고 이온/전자 전도층으로

poly(aniline)을 Pt 층 위에 형성한 후, PVC 층을 다

시 형성한 Solid Contact Electrode (SCEs)를 이용하

였으며, PVC 내의 가소제별, 혼합 친지방성 첨가제별

감응 특성에 대하여 연구하였다.

2. 실 험

2.1. Reagents

Aniline and tetrahydrofuran (THF)는 진공 증류

장치를 이용하여 정제하여 사용하였으며 지지체로 사

용된 poly(vinylchloride) (PVC, n=1,100)은 준세이사

의 시약을 사용하였다. ionophore로 사용된 5,5'-

dithiobis(2-nitrobenzoic acid) (DTNBA), 친지방성 첨

가제로 사용된 potassiumtetrakis(4-chlorophenyl)borate

(KTpClPB)와 Oleic Acid (OA), 가소제로 사용된 2-

nitrophenyloctylether (o-NPOE), tris(ethylhexyl)phos-

phate (TEHP), bis(2-ethylhexyl)adipate (DOA), dio-

ctylphthalate (DOP), and bis(2-ethylhexyl)sebacate

(DOS), dibutylphthalate (DBP)는 모두 Aldich사의 시

약을 사용하였다. 모든 실험에 사용된 시약들은 분석급

이상의 시약을 사용하였고 실험에 사용된 용액은

Millipore Milli-Q water purification system을 이용하

여 제조한 탈염수를 이용하였다.

2.2. 전도성 poly aniline 층의 제조

지름 1 mm, 길이 50 mm의 Pt 금속선을 작업 전극

으로 사용하였으며, 합성에 사용한 용액은 0.03 M의

aniline 용액과 0.06M의 HCl 용액을 이용하였다. 사용

한 전위는 기준 전극에 대하여 0.0 V에서 1.0 V까지 범

위를 100mV/s의 주사 속도로 30회 순환 전압 전류법으

로 poly(aniline)층을 Pt 기질 위에 제조하였다. Cyclic

Voltammograms은 potentiostat (EG & G 273A)를

이용하였으며 작업 전극은 탈이온수와 2 M HCl 용액

에 각각 1시간 동안 담구었다가 60oC oven에서 5시간

건조하여 제조하였다.

2.3. PVC 혼합 용액 및 고체 접촉 전극의 제조

PVC를 지지체로 사용하여 가소제와 친지방성 첨가

제, ionophore들을 THF에 녹여 제조한 PVC 혼합 용

액에 전도성 poly(aniline)이 흡착된 Pt/poly(aniline) 전

극을 dipping하여Pt-poly(aniline)-PVC의 세 층을 형성

하도록 하고 THF를 휘발 건고시켜 제조하였다. 이 혼

합 용액을 ionophore와 가소제, 친지방성 첨가제,

PVC의 조성별로 조정하였으며, 전체 전극의 두께를

2.5±0.1 mm가 되도록 조절하여 제조하였다. 혼합 용액

의 조성은 ionophore 5.0 : PVC 20.0 : plasticizer 25.0

: KTpClPB 0~4.0 : OA 0~10이었으며, THF가 포함

된 혼합 용액의 용량은 총 5 mL였다.

2.4. EMF 측정

전극의 감응 전위는 20±0.2oC에서 Ion-analyzer

(Mettler-Toledo Ltd., England)를 이용하여 측정하였다.

pH의 측정은 Mettler-Toledo InLab 412 glass elec-

trode를 이용하였으며, 외부 기준 전극은 double-junc-

tion calomel electrode Orion 90-20-00 (Orion Re-

search, U.S.A.)을 이용하였다. 측정치의 변화가 0.1

mV 5 초 이상 유지될 때, 감응 전위로 간주하였으며,

사용 전에 모든 전극들은 최소 1시간 이상 1×10-3 M
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Pb(NO3)2 용액이나 증류수 내에 유지시켜 안정화하여

사용하였다.

2.5. 안정화 시간 및 감응 시간23)

전극의 안정화 시간은 1.0×10-3M의 pH 5.6 Tris

buffer Pb(NO3)2 용액 내에서 2시간 동안 측정하였다.

안정화가 이루어지면 이 용액에 10.00 mL 이상의

1.0×10-2M Pb(NO3)2 - pH 5.6 Tris buffer 용액을 교

반되고 있는 용액에 첨가하여 변화하는 전위값을 1초

단위로 측정하여 다시 안정되는 전위 중의 90%를 감

응 시간 (T90)으로 측정하였다. 최종 안정 전위도 감응

변화가 0.1 mV 이하로 5초 이상 유지될 때로 간주하

였다.

2.6. Lead 표준 용액과 방해 이온 용액의 제조

1.0×10-1M Pb(NO3)2 용액은 0.1 M Tris 용액을 이

용하여 pH 5.6로 조정된 용액을 이용하여 제조하였다.

이 용액을 다시 pH 5.6의 Tris 용액을 이용하여 1.0

×10-1M에서 1.0×10-7M까지 제조하여 표준 용액으로

이용하였다. 방해 이온은 역시 pH 5.6으로 조정된 Tris

용액을 다양한 음이온이 포함된 1×10-3M 용액으로 제

조하였다. Selectivity coefficients 는 sepa-

rate solution method (SSM)를 이용하여 Nicolsky 방

정식 log = (E1 - E2)/S + (1 + z1/z2) × loga

(E1은 1.0 ×10-3M Pb(NO3)2 용액의 측정 전위, E2는

방해 이온들이 1.0×10-3M 용액에 나타내는 측정 전위,

z1과 z2은 각각 납 이온과 방해 이온들의 양이온 전하

값, S는 전극이 나타내는 감응 기울기)를 이용하여 계

산하였다.

3. 결과 및 고찰

DTNBA ionophore를 이용하고 2개의 친지방성 첨가

제와 6 개의 가소제들을 조성별로 조정하면서 제작한

고체 접촉 전극이 나타내는 Pb2+ 용액에서의 감응 특

성을 Table 1에 나타내었다. 이 전극들 중에 DTNBA

: PVC : NPOE : KTpClPB= 5.0 : 20.0 : 25.0 : 4.0의 조

성을 가지고 있었을 때, 가장 우수하여 25.6 mV/

decade의 감응 기울기와 1.0×10-1.0M에서 1.0×10-6.0 M

까지의 감응 범위, r2=0.9995를 나타내고 있었다(Fig.

1). 가소제 별로 볼 때는 가소제의 유전율에 따른 일정

한 경향성이 나타나지는 않았지만 친지방성 첨가제에

는 차이를 나타내고 있었다. OA 첨가제의 경우에는 고

농도에서 감응성이 떨어지는 경우가 많이 있었으나

KTpClPB 첨가제의 경우에는 고농도 (1×10-1M)에서도

안정한 감응성을 나타내고 있는 것으로 보아 본 전극

K
Pb

2+
M

n+
,

pot

K
Pb

2+
M

n+
,

pot

Table 1. The response characteristics of SCEs based on DTNBA ionophore with various plasticizers and composition
(Unit: mg)

　 DTNBA PVC DBP DOP TEHP NPOE DOA DOS KTpClPB OA
R.S.

[mV/decade]
D.R.

[log 1×10-n M]

1 5.0 20.0 25.0 　 　 　 　 　 　 10.0 17.5 2.0~2.5
2 5.0 20.0 　 25.0 　 　 　 　 　 10.0 22.5 1.5~5.0
3 5.0 20.0 　 　 25.0 　 　 　 　 10.0 11.0 2.0~5.0
4 5.0 20.0 　 　 　 25.0 　 　 　 10.0 10.0 3.0~5.0
5 5.0 20.0 　 　 　 　 25.0 　 　 10.0 16.8 1.0~5.0
6 5.0 20.0 　 　 　 　 　 25.0 　 10.0 10.0 2.0~5.0
7 5.0 20.0 25.0 　 　 　 　 　 4.0 　 18.8 1.0~4.5
8 5.0 20.0 　 25.0 　 　 　 　 4.0 　 10.0 1.0~4.0
9 5.0 20.0 　 　 25.0 　 　 　 4.0 　 12.5　 1.0~5.8
10 5.0 20.0 　 　 　 25.0 　 　 4.0 　 25.6 1.0~6.0
11 5.0 20.0 　 　 　 　 25.0 　 4.0 　 17.8 1.0~5.1
12 5.0 20.0 　 　 　 　 　 25.0 4.0 　 12.8 1.0~6.0
13 5.0 20.0 25.0 　 　 　 　 　 4.0 5.0 29.2 1.0~4.7
14 5.0 20.0 　 25.0 　 　 　 　 4.0 5.0 11.9 2.5~6.0
15 5.0 20.0 　 　 25.0 　 　 　 4.0 5.0 29.9 1.0~5.0
16 5.0 20.0 　 　 　 25.0 　 　 4.0 5.0 18.2 1.2~4.2
17 5.0 20.0 　 　 　 　 25.0 　 4.0 5.0 14.5 2.0~4.0
18 5.0 20.0 　 　 　 　 　 25.0 4.0 5.0 29.8 1.0~5.0
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system에서는 KTpClPB 친지방성 첨가제가 OA 친지

방성 첨가제보다는 우수한 결과를 나타내는 것으로 보

인다. DBP 가소제는 저농도에서 감응성이 떨어지는 것

을 알 수 있어서 같은 종류의 ionophore를 사용하였던

기존의 논문과는 차별된 결과를 (D.R. = 1.0×10-2.0~

1.0×10-5.4M(4.0×10-6M), R.S. = 29.0 mV/decade) 나

타내고 있었다37). 이 논문에서 감응 범위의 문제를 보

더라도 고농도에서의 (10-1M) 감응성이 떨어지는 결

과를 나타내고 있어, 역시 본 ionophore와 전극 형태

에 적절한 친지방성 첨가제는 KTpClPB인 것으로 사

료된다. 

이처럼 납 이온에 대한 감응성은 감응막 내부

mobility를 좌우하는 가소제보다는 ionophore 내의 두

개의 황 원자와 친지방성 첨가제의 효과로 나타나는 것

으로 보인다. Fig. 2에서도 알 수 있듯이 NH4
+ 이온

의 경우에, 이유를 알 수 없지만 많은 방해를 하고 있

는 결과를 나타내고 있다. 하지만 이들 역시 거의

1,000배에 가까운 농도가 용액 중에 존재할 때, Pb2+

이온과 같이 감응하는 결과를 나타내고 있었다. 나머지

금속 이온들도 Cu2+, K+, Co2+, Ba2+, Cd2+ 이외에

는 Pb2+ 이온에 10,000 배 이상의 농도가 존재해야

Pb2+ 이온만큼 감응하는 결과를 보이고 있었으며 Na+

이온에는 거의 방해가 없는 결과를 나타내고 있었다.

이 역시 기존의 결과들과 비교하여 볼 때, 적절한 친지

방성 첨가제의 첨가에 대한 차이와 전극 형태의 차이

에서 나타나는 장점으로 볼 수 있었다.

이 전극의 안정화 시간은 Fig. 3에서도 알 수 있듯

이 약 850초 정도로 나타났다. 전극은 초기에 급격한

전위의 감소가 있었다가 약 300초 이후부터는 작은 전

위 변화만이 나타나고 850초 이후에는 전위의 변화가

없어서 모든 실험에서 본 전극은 약 30분 이상 1×10-7

M의 Pb2+ 용액 혹은 증류수에 안정화시킨 후 전위를

측정하였다. 또 이 전극의 감응 시간은 15초~25초 사

이로 나타나며 특히 NPOE 가소제가 사용된 전극들의

평균 감응 시간은 약 15초로 나타났다. Tris 완충 pH

용액에서의 감응 전위를 보면, 높고 낮은 pH 영역에서

는 감응 전위의 급격한 상승이 나타나고 있지만 Fig. 4

에서 알 수 있듯이 pH 3.00~pH 6.80의 영역에서는

pH 변화에 따른 감응 전위의 변화가 나타나지 않아서,

이 범위 내에서 Pb2+ 이온 농도를 측정할 경우 pH

변화에 무관한 감응 전위를 얻을 수 있을 것으로 보인

다. 이 전극은 1.0×10-2.0M의 Pb(NO3)2 용액과 1.0×

10-4.0M의 Pb(NO3)2 용액에서 10번씩 번갈아 가면 측

Fig. 1. The response characteristics of the poly(aniline)
SCEs based on DTNBA ionophore with NPOE
plasticizer.

Fig. 2. Selectivity coefficients of the poly(aniline) SCEs
based on DTNBA ionophore in the various cation
solution.

Fig. 3. The stabilization time of the poly(aniline) SCEs
based on DTNBA ionophore with NPOE plasti-
cizer 
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정된 감응 전위의 변화가 각각 ±1.01 mV와 ±1.75 mV

로 나타나서 다른 전극들과 비교하여, 볼 때 빠른 감응

성과 관련된 우수한 재현성의 결과로 보인다.

Fig. 5에 60.0 mL의 약 5.0×10-3.0M Pb(NO3)2 용

액에 1.0×10-2.0M Na2CrO4 용액을 적가하면서 변화되

는 전극의 감응 전위 변화를 나타내었다. 측정된 용액

의 농도는 4.92×10-3.0M이었으며, 변화하는 납 이온의

농도에 순간적으로 감응하여 나타내는 전위를 정확히

감응함을 알 수 있었다. 이 전극들은 모두 증류수 내에

유지된 후, 3주가 지날 때까지 감응 전위의 변화가 나

타내지 않았으며, 1.0×10-3.0M Pb(NO3)2 용액에 전극

전위가 측정된 후, 건조와 측정을 반복하였을 경우, 3

개월 이상 전극 전위 감응에 문제를 나타내지 않았다.

4. 결 론

5,5'-dithiobis(2-nitrobenzoic acid)를 ionophore로,

NPOE, TEHP, DOA, DOS, DBP, DOP를 가소제로,

KTpClPB와 OA를 친지방성 첨가제로 이용하여 조성별

로 제조한 고체 접촉 전극이 나타내는 Pb2+ 용액 내에

서의 전극의 감응 특성에 대하여 연구하였다. 가소제

중에서는 NPOE 가소제가, 친지방성 첨가제로는

KTpClPB를 단독을 사용하였을 때가 가장 우수한 감응

특성을 나타내어서 25.6 mV/decade (at 20±0.2oC, r2

=0.9995)의 감응 기울기와 1.0×10-1.0~1.0×10-6.0M Pb

(II) 용액에서의 감응 범위를 나타내었다. 이 때의 감응

층인 PVC cocktail의 조성은 ionophore : PVC : NPOE

: KTpClPB= 5.0 : 20.0 : 25.0 : 4.0이었으며 친지방성 첨

가제의 경우 OA의 단독 사용 혹은 첨가 사용 시에 고

농도에서 감응성이 떨어지는 결과를 나타내고 있었다.

이 전극이 Pb2+ 용액에서 안정화되는 시간은 850초,

감응 시간은 15초였으며, pH 안정 범위는 3.00~6.80

으로 나타났다. 재현성은 1.0×10-2M 용액과 1.0×10-4

M 용액에서 각각 ±1.01 mV와 ±1.75 mV를 나타내고

있었으며 Na2CrO4 용액을 이용하여 용액 내에서 감소

하는 Pb2+ 이온의 농도를 측정한 결과, 빠른 전극의

감응 속도로 용액 내에서 변화하는 Pb2+ 이온의 농도

를 안정하게 결정할 수 있음을 알 수 있었다.
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