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요 약. 분포계수 L3 에서 325의 범위에 걸쳐, 엘루션 피이크의 분포계수에 대한의존성이 선형적임 

을 발견하였다. 또한 Halbwertsbrei坨도 분포계수에 대하여 선형관계에 있음을 발견하였다. 나트륨 

과세슘의 엘루션을 통하여, 컬럼길이와 엘루션이피이크가 선형적 의존관계에 있음을, 길이 30cm 에서 

540cm 의 컬럼을 사용하여 확인할 수 있었다. 컬럼길이와 Halbwertsbreite 는 비선형적 의존관계를 

가지고 있음을 발견하였다. 컬럼길이의 증가에 따른 Halbwertsbreite의 증가되는 정도는, 서서히 약 

화된다. 컬럼길이의 증가에 따른 Halbwertsbreite의 강한 편기는, 분포계수차가 매우 작은 물질의 

분리에 길이가 긴 컬럼을 사용하는 것이 좋다는 것을 알려준다.

ZUSAMMENFASSUNG. Bei Verteilungskoeffizient-Werten von 1, 3 bis 325 wurde eine lineare 
Abhangigkeit sowohol der Halbwertsbreite als auch des Elutionsmaximums vom Verteilungskoeffiz- 
ient gefunden. Die Elutionsversuche an Natrium und Casium haben gezeigt, daB eine lineare 
Abhangigkeit zwischen Saulenlange und Elutionsmaximum besteht. Dieses Verhalten konnte bei 
30cm bis 540cm Saulenlange bestatigt werden. Es ist keine lineare Abhangigkeit zwischen Saule
nlange und Halbwertsbreite. Es ist zu selien, daB die Halbwertsbreite mit groBer wendendem 
Saulenlange schwach abfallen.

Das starkere Abbiegung der Halbwertsbreite bei wachsender Saulenlange fur Substanzen mit 
geringeren Verteilungskoeffizientunterschied weist auf eine deutliche Verbesserung der Trennung 
bei Verwendung von groBen S互마lenl我ngen liin.

1.서 론

Martin 과 Synge】 에 의 하여 최 초로 분배 크로 

마토그라피가 개발된 후에, 많은 과학자들이 이 

분야에 대 한 연구에 종사하였다. Martin 과 그 

의 공동연구자2들은 이와같은 연구를 종이크로마 

토그라피 의 개 발에 까지 확장하였 다. 엘루션크로 

마토그라피에 대한 이론적 연구는 여러 분야에 

걸쳐 이 루어 졌다. DeiningeK 는 컬럼 을 통하여 

흐르는 유체의 성질과 분배의 현상을 이론적으 
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로 규명하였으며, Bobleter와 그의 공동 연구자 

들4,5은 흡착과 엘루션의 형태 및 efHuent 와의 

관계 를 체계적 으로 연구하였다. Dincler 오］- Bob- 
leter는 엘루션 크로마토 그라피에 있어서, 

effluent 의 농도, 부피 및 컬 럼 단면적 과의 관계 

를 이론적으로 규명하였다. 그러나 아직 엘루션 

피이크 및 Halbwertsbreite 와 분포계 수및 컬럼길 

이와의 관계를 체계적으로 연구한 바는 없다. 따 

라서 저자들은 본 연구를 통하여, 분포계수와 

컬럼길이가 엘루션 피이크에 어떤 영향을 끼치는 

가를 알아보려 고 한다. 또한 본 연구를 통하여 , 

분포계 수와 컬 럼길이 가 엘루션 크로마토그라피 

에 있어 서 Halbwertsbreite 에 대 하여 어 떤 의 존 

관계를 갖는가 알아보려고 한다. 그러므로써 분 

리에 좋은 조건도 함께 알아보려는 것이다.

2.실 험

(1) 시약 및 재료

해 당하는 농도의 염산및 전해질 수용액을 만 

들기 위하여 시약용 HC1, NaCl, 및 CsCl (Me
rck, Darmstadt) 을 사용하였 다.

0. IM NaCl 과 CsCl 용액 을 분포계 수측정 에 사 

용하였다. 흡착에 사용된 전해질 용액은 0.01M 
NaCl-0.03M HC1 및 0.01M CsCl-0.03Af HC1 
이 었다7. 이 온교환수지로서 , 강산성 양이 온 교 

환수지, Dowex 50W X 8, 20~50mesh, H-Form 
을 사용하였다.

(2) 기구 및 장치

나트륨과 세 슘의 정 량분석 에 는 Atomic Abso- 
rption/Flame Spectrophotometer (AA-630, 
Shimadzu)를 사용하였다. 엘루션을 위하여 Per- 
istaltische Pumpe (Recychrom type 4912 Ader 
Firma LKB Produkter AB, Schwen) 와 Frakti- 
onensammler 가 사용되 었 다. 반경 0. 3cm, 길 이 

30cm, 90cm 의 컬럼 을 사용하였고, 길이 가 긴 

270cm 및 540cm의 컬럼은 길이 90cm 의 컬럼 

을 3 개 혹은 6개 같은 높이 로 장치한 후, 튜 

우브를 써서 사이폰식으로 연결하여 사용한 것 

이다. 즉 첫번째 컬럼의 하단을 두번째 컬럼의 

상단에, 두번째 컬럼의 하단을 세번째 컬럼의 

상단에 연결한 것이 다.

(3) 분포계수

뱃 치방법 으로 분포계수를 측정 하였 다8T。. 건 

조된 H-Form 의 이온교환수지 居 을 칭량하여 

100mZ들이 폴리에틸렌 병에 넣고, 여기에 해당 

하는 0.LM 전해 질 용액 을 ImZ 가하였다. 그리 

고 해당하는 농도의 염 산용액 을 49mZ 가한다음 

마개를 잠그고, 24시간동안 혼들어 주었다. 교 

환 평형에 도달한 용액을 일정량 취하여 나트륨 

과 세슘의 양을 정 량분석하고, 다음 식에 의하 

여 분포계수를 계산하였다8T。.

Ke= (Csl Cgl) 
Ca ■ Mp (1)

여기서 玦는 분포계수이 다. Cgi 와 Csl는 각 

각 평형에 도달했을 때와 표준용액중의 전해질 

의 농도이다. 그리 고 归p 와 1/屜 는 각각 이 온 

교환수지의 무게와 전체용액의 부피 인데, 본 실 

험 에 서 MP 와 VLsg 는 각각 lg 및 50mZ 이 다.

(4) 엘루션

본실험에서 엘루엔트로서 여러가지 농도의 

염산을 사용하였다. H-Form 의 양이온 교환수 

지 , Dowex 50W-X8, 20~50mesh 를 약 농 

도의 염산으로 10여회 씻어낸 다음 증류수로 씻 

어낸다. 그리고 해당하는 이은교환컬럼에 이온 

교환수지를 채웠다. 그런다음 증류수로 이온교 

환수지를 다시 씻어내어, 이온교환컽럼의 하부 

에 유출되 어 나오는 증류수가 중성 이 되 도록 하 

였다. 마지막으로, 해당하는 농도의 염산으로 

이온교환컬럼의 하부에 유출되어 나오는 염산의 

농도가 컬럼의 상부에 가하는 염산의 농도와 같 

아질때까지 위와 똑같은 조작을 되풀이 하였다. 

그런다음 해당하는 전해질 용액을 각각 ■志컬럼 

부피 만큼 취 하여 컬 럼 상부에 흡착시 키 고, 0. 8ml/ 
Min 의 엘 루션 속도로 해 당하는 농도의 염 산을 

사용하여 엘루션 하였다. 내부반경 0.3cm, 높이 

30cm 인 컬럼 의 컬 럼 부피 는 8. 5mZ 인데 , 이 컬 

럼부피의 志은 1.4mZ 이 다. 분별된 용액 을 일정 

량 취하여 정량분석에 사용하였고, 킬럼길이가 

길때는 엘루션에 Peristaltische Pumpe 를 사용 

하였다.

(5) 분석방법
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분포계수의 측정과 엘루션에서의 나트륨및 세 

슘의 정 량분석 은 Atomic Absorption/Flame 
Spectrophotometer (AA-630, Shimadzu) 를 사용 

하여 이 루어 졌다. 나트륨은 파장 5890A 에 서 측 

정 하였으며 , 그때 의 Lampe Str6mung 은 10mA 
이 었고, 슬릿 나비 는 L9A 이 었다. 그리 고 유지 

기체, 즉 공기의 흐름속도는 10〃min로 하였으 

며 , 연료기 체 (C2H2)의 속도는 2.4Z/min 이 었다. 

세 슘의 측정 은 파장 8521A 에 서 수행 하였으며 , 

그때 의 Lampe Str6mung 은 16mA 이 었다. 슬릿 

나비는 나트륨 측정 때와 동일한 1.9A 이 었으며, 

유지기체의 속도는 10〃min 로 하였다. 그리 고 

연료기체 (C2H2)의 속도는 2.4〃min 로 하였다".

3. 결과 및 고찰

염산농도에 대한 나트륨과 세슘의 분포계수의 

의존성이 Fig. 1에 그려져 있다.

Fig. 1을 통하여 알수 있는 바와 같이,' 염산 

의 농도가 증가함에 따라 나트륨과 세슘의 분포 

계수가 급격 히 감소한다. 그러나 동일한 염산농 

도하에서 나트륨과 세슘의 분포계수는 일정한 

차이를 나타내고 있으며, 전 체 적 으로는 세 슘의 

분포계 수가 나트륨의 분포계 수에 비 하여 크다는 

것을 알 수 있다. Fig. 1 을 통하여 분포계수차 

가 매우 작은 염산농도를 발견할 수 있으며, 0. 
05M 및 0.25M 염산농도하에서의 나트륨과 세 

슘의 분포계 수는 94.5 와 86.7 이 다. 분포계 수와 

엘 루션피 크 및 Halbwertsbreite 와의 관계 가 분포 

계 수 1.3으로부터 325에 걸쳐 Fig. 2와 3 에 그 

려 져 있 다. Halbwertsbreite 는 엘 루션피 이 크 높 

이의 专지점에서의 엘루션 커브의 폭이다. Hal

bwertsbreite 의 값이 작을 수록 분리 에 효과적 

이 다.

Fig. 2 와 3 을 통하여 알 수 있는 바오¥같이, 

엘 루션피크와 Halbwertsbreite 는 분포계 수에 대 

하여 선형적 의존관계에 있다. 이와같은 관계는 

Mayer와 Tompkins*，%] 의하여 예견되어진 이 

론과 합치되는 것으로서, 다음과 같은 식으로 

나타낼 수 있음을 실험적으로 알 수 있었다. 방 

정식 (2)는 실험적으로 발견한 것이며, Mayer와 

Tompkins 의 이론을 구체적으로 확인하고 확장

Fig. 1. Distribution coefficients of natrium and cesium 
in various concentrations of hydrognchloride. ・；Nat・ 
rium, ▲； Cesium.

S （ 께）

Fig. 2e. Various positions of elution maximumfor the 
dependence of distribution coefficient. Column ：0. 3cm X 
30cm, Column volume:8.5mZ, Ion exchanger： Dowex 
50W-X8, 20〜50mesh, Adsorption amount： 1/6 column 
volume, Eluent ：HC1, Elution veloci ty：0. &이/min 
lonexcliange capacity； 3.568. •；Natrium ▲；Cesium.
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Fig. 3. Halbwertsbreite for the dependence of distri
bution coefficients. •； Natrium, ▲； Cesium.

한 것이다.

V^=KeKMp~KAl-fi)VP (2) 

여 기 서 는 엘 루션피 이 크, 즉 Elutionsmaxim- 
um 이 고, 泌＞ 는 이 온 교환수지 의 양을 무게 로 

나타낸 것이며, Kp 와 * 는 각각 상수 및 컬럼 

부피 를 나타낸 다. B 는 Zwischenkornvolumsan- 
teil 로서 일반적으로 약 0.4 이다. 그러나 본실 

험에서 얻은 값은 0.43이었다. 본 실험에서 

의 값은 3.568g 이 었고, 실험적 으로 얻은 應 의 

값은 L35인데, 이것은 Vn”成Wp의 값이다 

방정식 (2)는 컬럼길이 乙이 일정할 때만 성립한 

다.

또한 분포계 수와 Halbwertsbreite 와의 관계 는 

다음과 같이 나타낼 수 있음을 실험적으로 알았 

다. 방정식(3)도 역시 컬럼길이, 乙이 일정할 

때만 성립한다.

Vhwb=KhK( 3 ) 

여 기 서 Vhwb 는 Halbwertsbreite 를 mZ 로 나타 

낸 것이 고, Kh 는 상수이다. 실험적 으로 얻은 

心의 값은 1.78이 고 이 것은 Vhwb/电 의 값이

Fig. 4. Positions of elution maximum for the depende- 
nee of column length. Column: 0. 3cm X 30cm, 90cm, 
270cm and 540cm； lonexchanger: Dowex 50W-X8, 20 
~50mesh ；: Adsorption: 1/6 column volume ； Eluent: HC1 
；Elution velocity ：0. 8mZ/min 尺决"=94. 5 in 0. 05M HC1, 
K^a=86.7 in 0. 25M HC1. Natrium, A；Cesium.

다. 방정식 (2)를 (3)에 대입하여 다음식을 얻 

을 수 있다

yr ,一 Kh Vmax   Kh 卩maw ( 4 ) 

실험적으로 얻은 상수의 값을 대입하여, 엘루션 

피이크에 대한 Halbwertsbreite 의 의존성을 다 

음과 같은 방정식으로 나타낼 수 있다.

】％ = 1.32(学)技3.12(加吨(5)

여기서 상수 L32와 3.12는 각각 Kh/Kp=1.78/

1.35 및 Kh/LT=L78/0.57의 값이다.

이와같은 관계는 컬럼길이, 乙이 일정할 때만 

이론적으로 타당하다. 컬럼길이가 변화하면, 방 

정식 ⑹을 통하여 알 수 있는 바와같이 卩収는

Journal of the Korean Chemical Society
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L ( w)

Fig. 5. Halbwertsbreite for the dependence of Various 
column lengths. •； Natrium, ▲； Cesium.

컬럼길이 乙에 비례하여 변화하나 Vhwb는 그렇 

지 않기 때 문이 다. Fig. 5를 보면 그 사실 을 

알 수 있다.

컬럼길이에 대한 엘루션피이크의 의존관계가 

Fig. 4에 나타나 있 다. 그림 을 통하여 알 수 

있는 바와같이, 컬럼길이와 엘루션피이크는 서 

로 선형적 의존관계에 있다.

실험적인 결과로부터, 이 사실은 다음과 같은 

방정식으로 표시할 수 있음을 알았다.

Vma* = LpK^L ( 6 )

여기서 Zp는 상수이고, L 은 컬럼길이이다.

컬 럼길이 와 Halbwertsbreite 는 비 선형 적 의 존 

관계 에 있음을 Fig. 5를 통하여 알수 있다.

Halbwertsbreite는 컬럼길이에 대하여 선형적 

인 의존관계 에 있지않고, 컬 럼길이 의 증가에 따 

V。】.27, No. 6, 1983

른 Halbwertsbreite 의 증가되 는 정 도는 서 서 히 

약화된다.

이와같은 사실은, 컬럼길이가 증가함에 따라 

분포계수가 매우 작은 물질을 분리하는데 매우 

효과적 이 라는 것을 알려주는 것이 다. 엘루션피 이 

크는 컬럼길이에 대하여 선형적인 의존관계에 

있 으나, Halbwertsbreite 는 컬 럼 길 이 가 증가함 

에 따毕 그 증가되는 정도가 서서히 약화되기 

때문이다. 방정식 (2)로 부터 (6)을 통하여, 우 

리들은 분포계수와 컬럼길이에 대한 엘루션피이 

크 및 Halbwertsbreite 와의 관계 를 체 계 적 으로 

확립할 수 있었다.

한편 방정식 (2)와 (3)에 나타나 있는 바와같 

이,분포계수에 대하여 엘루션피 이크와 Halbwer- 
tsbreite 는 엄밀한 일차의 존관계 에 있기 때문에, 

분포계수의 증가는 분리 에 아무런 효과가 없다 

는 것을 알 수있다. 또한 엘루션 크로마토그라 

피에 있어서 물질분리에 효과적인 분포계수의 

값은 작을수록 좋으며, 분포계수의 차가 클수록 

좋다는 것을 알 수 있다. 그러나 분포계수차의 

절대값이 같더 라도 분포계수의 상대적 인 값이 크 

면 물질분리에 비 효과적임을 알게된다.

예를들면, 분포계수의 값이 0.5 및 20.5인 경 

우와 135 및 155인 경우, 다같이 그 차이는 20 
이지만, 후자의 경우는 거의 분리가 불가능하다 

는 것이다.

본 연구를 통하여, 우리들은 엘루션 크로마토 

그라피에 있어서 분포계수와 컬럼길이가 엘루션 

피 이 크 및 Halbwertsbreite 에 어 떤 영향을 미 치 

는가를 실험적으로 확인할 수 있었고, 또한 체 

계화 할 수 있었다. 그리고 분리에 좋은 조건을 

알 수 있었다.
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