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요 약. Dibenzo-18~crown~6(DBC) 및 dicycl사】exylT8-crown〜6(DCC)를 이온의 운반체로 하는 

여러 유기액체막을 통해 수소이온의 운반속도를 25°C에서 측정하였다. 운반속도는 용매의 유전상수 

에 크게 영향을 받는데 이를 액체막 내부에서 이온 화학종이 가진 B이m의 포텐셜 에너지 장벽을 들 

어 고찰하였다. 또한 음이온의 크기도 운반속도에 영 향을 주었는데 이는 B이가식으로 부터 새로이 

유도된 이론적인 결과와 잘 일치하였다.

ABSTRACT. The transport rates of H+ ion by DBC and DCC as carrier molecules through orga
nic liquid membranes were determined at 25°C. The transport rates depend highly on the dielectric 
constants of membrane solvents and these results were discussed in terms of Bom's potential energy 
barrier methods. The sizes of anions also affect the transport rates and these results were well 
explained theoreticlly by extented Born's equation.

1. 서 론

액체막속에 녹아있는 운반체 분자에 의한 금 

속이온의 운반에 관한 연구가 최근들어 크게 관 

심을 모으고 있다zo.

등은 dibenzo-lS-crown-6, tert~butyl- 
benzo-15-crown-5 등을 운반체로 하는 액체막 

계의 연구결과 두 운반체가 모두 다른 양이온 

보다는 칼륨이온에 대해 선택적으로 빠른 운반 

속도를 가지며 또한 운반숙도는 음이온에 의해 

크게 지배된다고 하였다. 또한 무기염인 경우 

운반속도는 염농도의 제곱에 비례하는데 이는 
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금속 양이온이 옴이온과 함께 착이온쌍의 형태 

로 운반되기 때문임이 알려져 있다.

그후 본 연구팀은 일련의 연구결과로 부터 피 

크린산염과 같이 거대한 음이온을 갖는 염의 경 

우 저 농도에서는 착이온쌍 형성이 어려워 양이 

온의 운반속도가 그대로 염의 농도에 비례하나 

10-3M 이 상의 비 교적 진한농도에 서 는 착이 온쌍 

형성에 의해 운반속도가 거의 농도의 제곱에 비 

례하게 됨 을 알았다. 또한 DBC 운반체에 의한 

칼륨이온의 운반속도 측정으로 부터 칼륨염의 

운반속도는 음이온이 착이온쌍으로 부터 해리 

되어 수화되는 단계에 의해 의존되며 이로부터 

에너지 장벽 모델을 제가하여 새로이 7단계의 

운반 메카니즘을 제시한 바 있다、Dibenzo- 
18-crown-6 (DBC) 와 dicyclohexyl-18-crown-6 
(DCC) 는 polyether ring 의 1,3위치에 위치하는 

산소가 용액중의 수소이온과 이온쌍극간 상호작 

용에 의해 착물을 형성한다는 것이 UV 스펙트럼 

연구로 확인된 바 있다MH. 그러나 액체막에서 

이러한 운반체 화합물에 의한 수소이온의 운반 

에 관한 연구는 아직 되어있지 않다.

따라서 본 연구는 유전상수가 비 교적 작은0= 
2~10) 여섯가지의 유기용매를 액체막으로 사용 

하여 DBC 및 DCC 운반체에 의한 수소이온의 

운반속도를 25°C 에서 측정하고, 그 결과로 부터 

액체막 용매의 유전상수와 유기음이온 및 운반 

체의 특성이 수소이온의 운반 속도에 미치는 영 

향을 고찰하였다.

2.실  험

2.1 시 약

물은 증류수에 과망간산칼륨을 소량 넣어 재 

증류하여 사용하였다. chloroform, carbon tetra
chloride, iodopropane, bromopropane, 2-iodo- 
propane 및 2-bromopropane 은 E. Merck 제 품 

의 G.R 급을, DCC 는 Parish 제품의 G.R 급을 

그대로 사용했으며 DBC 는 Parish 제품을 벤젠 

으로 3 번 재결정한 뒤 아세톤으로 씻고 진공건 

조기에서 말려 진공데시케이터속에 보관하여 사 

용하였다. 피크르산, 프로피온산 및 아세트산 

은 Baker 제품의 G.R 급을 그대로 사용하였다.
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liquid membrane ,phase

Fig. 1. U-type liquid membrane cell.

2.2 기기 및 기구
실험에 사용한 U-자형 액체막 용거 는 F£g.l 

과 같이 Pyrex 유리로 제 작하였다. pH 측정은 

Combination Glass Electrode (Fisher 13-639-90) 
를 Fisher Accumet 525 Digital pH/Ion Meter 
에 연결하여 사용하였다. 유기액체막에 포함되 

어 있는 물의 함량은 Karl-Fisher적정법 (Fisher 
Model 395)으로 정 량하였다.

2.3 실험방법
U-자형 액체막용기의 하단에 7.0X 10-4MDBC 

혹은 DCC가 녹아있는 유기액체막 용액을 넣고 

그 위 한쪽에 산의 농도를 l.OXlONM로 고정 

시 컸으며 , 다른 한쪽에는 탈이 온수를 10mZ 씩 조 

심스럽게 넣었다. 실험은 25.0±0.1°C로 항온 

된 수조형 전기 쉐이커 속에서 실시했으며 이때 

진동속도는 60rpm, 진동폭은 40m«i 로 하였다. 

운반속도는 매 3~4시간 간격으로 receiving 
phase 의 pH 를 측정 하여 운반된 수소이 온의 

mole 수를 구하였고 이 를 운반시하간에 대해 도 

시하여 그 기울기로 부터 구하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 수소이온의 운반속도에 미치는 액체막 용 

매의 효과

액체막 용매는 물과 무기전해질에 대해 난용
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Table 1. Physical properties of water and membrane 
solvents at 25°C

Density19 
(gr/m/)

Dielectric
Constant19

Solubility 
in H2O 
(wt %)

h2o 0. 9970 78.30 —

CC】4 1. 5844 2. 24 0. 08

CHCla 1.1499 4. 81 0. 82

CH3CH2I 1.9244 7. 82 3. 90

CH3CH2CH2Br 
ch3

1. 3452 8.09 0. 23

CH3CHI 
CH3 

[
1. 6946 8.19 0.14

CH3CHBr 1.3060 9.46 0. 29

Table 2. Transport rates of H+ ion through liquid 
membrane containing 7. OX 10-4Af DBC at 25°C

Solvent Em

Transport rate 
(mole/h X107)

acetic 
acid

propionic 
acid

picric 
acid

CC14 2. 24 0. 434 0.01 0. 03 0. 13

CHCI3 4. 81 0.195 0. 03 0.04 0. 64

CH3CH2I 7.82 0.128 0. 21 0. 28 0. 87

CH3CH2CH2Br 
ch3

8.09 0. 124 0. 23 0. 37 0.90

CH3CHI 8.19 0.122 0.49 0.65 1.04
ch3

1
CH3CHBr 9. 46 0.106 1.16 1. 30 1. 37

성 으로 이 온의 자연 확산장벽 (ordinary diffusion 
barrier)의 역할을 한다. 따라서 본 연구에서는 

물에 잘 섞이지 않고 물보다 밀도가 크며 비교 

적 작은 유전상수를 가진 chloroform, carbon 
tetrachloride, iodopropane, bromopropane, 2- 
iodopropane 및 2-bromopropane 을 사용하였 는 

데 그들의 특성을 Table 1에 요약했다.

수소이온의 운반된 몰수는 시간에 따라 직선 

적으로 증가한다. 따라서 수소이온의 운반된 몰 

수를 시 간에 대 해 도시 하면 그 기 울기 로 부터 

단위 시 간당 운반된 수소이 온의 몰수, 즉 운반 

속도를 구할 수 있다.

Table 2와 Table 3은 각기 DBC 및 DCC 운반 

체 를 포함하는 여 러 유기액 체 막을 통하여 운반 

되는 수소이온의 운반속도이다. Fig. 2와 Fig. 

3은 DBC 및 DCC 운반체 에 의 한 운반속도를 액 

체막 용매의 유전상수에 대하여 도시한 것으로, 

본 연구의 결과 모든 산의 경우 수소이온의 운 

반속도는 여러 용매에서 CC14<CHC1<CH3CH2 
ch3 ch3

I<CH3CH2CH2Br<CH3CHI<CH3CHBr 의 순이 

었는데 이는 액체막 용매의 유전상수의 크기와 

그 서열이 일치하였다.

운반속도에 미치는 유전상수의 의존도에 대한 

이론적인 고찰을 위해 물-유기용매-물 액체막계 

의 내부에서 이온종이 갖는 퍼텐셜 에너지를 고 

려할 필요가 있다. 이때 이온종이 갖는 퍼텐셜

Table 3. Transport rates of H+ ion through liquid 
membrane containing 7. 0X10-4M DCC at 25°C

Solvent —
transport rate 
(mole/h X107)

acetic 
acid

propionic 
acid

picric 
acid

CCI4 2.24 0. 434 0. 01 0. 04 0. 20

CHCI3 4.81 0.195 0. 04 0.11 0. 52

CH3CH2I 7. 82 0.128 0. 23 0. 34 0.88

CH3CH2CH2Br 
ch3 1

8. 09 0.124 0. 24 0. 39 0. 91

ch3chi 
ch3

8.19 0.122 0. 50 0.66 1.15
1

CH3CHBr 9.46 0.106 1.29 1.36 1. 55

에너지, WGr)는 정전기적인 상호 작용을 고려 

할 때 다음의 Born 식으로 나타낼 수 있다 16.

여기서 %는 Bjerrum 파라미터로 이온쌍에서 반 

대전하를 갖는 이온간의 거리를 나타내며, r 은 

이온 반지름, 命은 각기 물 및 액체막 용매 

의 유전상수이다. Lauger 등16은 유기액체막 내 

부에서 이온이 갖는 퍼텐셜 에너지를 유기막 내 

부의 낄이로 도시한 결과 유기액체막은 이온 

의 통과에 대해 대칭적인 활성 화 장벽 (symme
trical activation barrier) 으로 작용하며 따라서 

액체막의 유전상수가 클수록 이온의 퍼텐셜 에 

너지에 의 한 활성화에너지 장벽 이 낮아져 운반

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 3. Transport rates of H4* ion as a function of 
dielectric constants (DCC arrier).

속도가 증가한다고 하였다.

따라서 이들 유기 액체막에서 DBC, DCC 운 

반체에 의해 운반되는 수소이온의 운반속도는 

유전상수가 클수록 활성화 에너지 장벽이 감소 

하여 증가함을 알 수 있다.

3.2 음이온의 효과

Fig. 4와 5 는 수소이 온의 운반속도를 여 러 용

Vol. 28, No. 3, 1984

Fig. 5. Plots of transport rates vs. —一~(DCC 
carrier).

매의 유전상수에 대한 으끄「丁 값으로 도시한 것 

으로 운반속도는 단지 “ 보다는 브二圣에 반비 

례하며 그 정도는 acetic acid<propionic acid< 
picric acid 의 순으로원점 에서 멀리 벗어 남을 보
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이고 있다.

비균질성 유기 액 체막을 통한 용질의 운반 메 

카니즘에 관하여 Ward" 등은 수용액상과 유기 

상과의 경계면에서 용질과 운반체인 리간드 사 

이 착물화 반응은 대단히 빠르게 일어나며 액 

체막을 통과하는 용질의 운반속도는 용질의 초 

기 농도에 비레한다고 하였다. 그러나 Cussler18 
등은 운반체가 중성 리간드이며 액체막 용매의 

유전상수가 비교적 작은 경우 금속 이온과 리 간 

드에 의한 착이온과 금속염의 음이온 사이의 정 

전기적 인력에 의해 착이온쌍이 형성되며 따라 

서 이때 운반되는 이온의 운반속도에는 양이온 

과 음이온이 동시에 관여하므로 초기농도의 제 

곱에 비례한다고 하였다.

액체막을 통한 이온의 운반속도는 액체막 통 

과의 활성화 에너지 장벽에 해당되는 이온의 포 

텐셜 에너지 에 반비 레하므로 식 (1)은 다시 다음 

의 식 ⑵로 나타낼 수 있다.

운반속도=~忐厂亏 7潔顏 ⑵ 

여기서 a는 비례상수이다. 대단히 큰 음이온은 

묽은 용액에서 이온쌍 형성이 어려우므로 如 를 

무시 하면 운반속도는 음이 온의 반지 름 r 에 비 례 

하고 브즈끄에 반비 례 한다. 식 (2)의 상수항을 

정 리하면 식(3)이 된다.

운반속도. (븟증끄) =A.r (3)

상수 A 는 일정한 값으로 운반속도에 무관하며 

Fig. 4 와 5 의 결과로 부터 한 음이온에 대하여 , 

즉 r 이 일정한 경운 운반속도와 次중" 는 서 

로 반비례 관계에 있으며 음이온의 크기가 클도 

록 Fig. 4와 5의 반비례 쌍곡선은 원점으로 부 

터 멀어지게 된다.

결과적으로 운반속도는 단순히 액체막 용매의 

유전상수, 命보다는 보于쯔에 반비례하며 같은 

유전상수를 갖는, 즉 으값이 일정한 경우 

음이온의 크기가 클수록 수소이온의 운반속도는 

증가함을 알 수 있다.

3.3 운반체 리간드의 효과

본 연구에서 사용된 두 운반체 리 간드인 DBC 
와 DCC 는 서 로 다른 치 환기 를 갖으나 구조적인 

면에서 6개의 산소결합자리를갖는폴리에테르 

로 매우 흡사하다. 따라서 이 결과로 부터 •리간 

드의 효과는 보기 어 려 웠는데 이는 서로 다른 

치환기의 효과보다는 6개의 산소 원자에 의해 

배향된 고리를 갖는 공통점이 더욱 크게 작용한 

것으로 생각된다.

따라서 운반체 리간드의 효과는 산소원자의 

수, 성격이 판이한 치환기의 효과 등을 중심으 

로 더 많은 연구가 필요하다고 여겨진다.

본 연구는 한국과학재단 연구비 지원에 의하 

여 이루어진 것으로 저자들은 한국과학재단 당 

국에 감사를 드린다.
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