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요 약. 중금속이온의 흡착, 분리 및 회 수를 위 하여 8-Hyd고oxyquinoline 의 할로겐유도체 인 

DXHQ (5,7-dihalo-8-hydroxyquinoline) 들을 Amberlite XAD-7 및 XAD-4에 침윤시킨 DXHQ- 
XAD 침 윤수지 들을 만들고, 침 윤수지 들의 특성 을 비 교하였다. XAD-7 수지 에 대 한 DXHQ (X: 으— 
Br, I)의 침윤량은 DCHQ<DBHQ〈DIHQ 의 순위로 증가하였고, XAD-4 에 대한 DIHQ 의 최적'히 

착 pH 범위는 3.0〜7.0였다. DXHQ-XAD 침윤수지들은 모두 pH3.0〜7.0 범위에서 안정하였고, 염 

산용액에서의 DIHQ-XAD의 안정성은 XAD-7의 경우보다 XAD-4가 컸다. 각 침윤수지에 의한 금 

속이온들의 최적 흡착 pH 범위, 흡착몰비 및 흡착능이 결정되었다. 침윤수지에서의 금속이온의 안정 

성은 M-DCHQ-XAD-7<M-DBHQ-XAD-7<M-DIHQ-XAD-7 순위로 증가하였으며, 흡착된 금속 

이 온들은 0. 5〜3Af HC1 로 정 량적 회수가 되 었다. 침 윤수지 들의 반복 사용 실험은 5 회 정 도 가 

능하였으며, 이때 침윤된 DXHQ는 약 반이 남아 있음을 알았다.

ABSTRACT, Amberlite XAD-7 and XAD-4 resins impregnated with DXHQ (5,7-dihalo-8- 
hydroxyquinoline) were prepared for the adsorption, separation and recovery of heavy metal ions 
from aqueous solutions. The characteristics of the impregnated resins, DXHQ (X: Cl, Br, 
I) -XAD were studied to find out the proper, pairs of resin and DXHQ for the adsorption of metal 
ions. The increasing order of the impregnated amount of DXHQ onto XAD-7 resin was as follows： 
DCHQ〈DBHQ〈DIHQ. It was observed from the plot of log Kj vs, pH that the optimum pH 
range for the adsorption of DIHQ onto XAD-4 resin was from 3.0 to 7.0. The stabilities of the 
DXHQ-XAD resins were investigated by measuring「the amount of DXHQ remained on the XAD 
resin after shaking the DXHQ-XAD resins in various solutions of pH ranging from 2 to 12 and 
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hydrochloric acid solutions. The impregnated resins were considerbly stable in both acidic and 
neutral solutions. The amount of DIHQ leached from DIHQ-XAD-4 resin by eluting with various 
HC1 solutions (1 〜5M)was negligble, but in the case of XAD-7 resin it increases as the concent
ration of HC1 solution increases. The optimum pH ranges, adsorption mole ratio (M: DXHQ) 
and adsorption capacities (mmol metal per gram of resin) for the adsorption of metal ions onto 
the DXHQ-XAD resins were determined respectively. The stability of metal ion adsorbed by the 
DXHQ-XAD-7 resins was observed as the following order： M-DCHQ-XAD-7〈M-DBHQ-XAD-7 
〈M-DIHQ-XAD-7. The adsorbed metal ions were quantitatively recovered by eluting with HC1 
(0.5~5Af) and DXHQ-XAD resins could be reused over 5 times without re-impregnation of DXHQ.

1.서 론

본 연구는 유기화합물에 대해 비교적 큰 흡착 

력 을 갖는 Amberlite XAD-4 및 XAD-7 수지 

에 8HQ (8-hydroxyquinoline) 의 할로겐 유도체 

인 5,7-dihalo-8-hydroxyquinoline (DXHQ) 들 

을 흡착시킨 DXHQ-XAD 침윤 수지를 만들고, 

중금속 이온들의 흡착, 분리 및 회수의 활용성 

을 조사한 연구로서 8HQ-XAD 침윤수지에 대 

한 연구1에 이은 제 2보 이다.

세 가지 DXHQ 인 5, 7-dichloro-8-hydroxyqui- 
noline (DCHQ), 5,7-dibrono-8-hydroxyqui-
noline (DBHQ) 및 5,7-diiodo-8-hydroxyquino- 
line (DIHQ) 들은 8HQ 와 비 슷하게 금속이온과 

착물을 형 성 하나 8HQ 보다 물에 대 한 용해 도가 

작아 XAD 수지에 대한 침윤량이 큰 장점등이 

예상된다. 따라서 본 연구는 제 1보의 결과와 

비교하며 금속이온의 흡착, 분리 및 회수에 가 

장 적합한 침윤수지의 요건과 특성을 찾아 내는 

데 그 목적을 두었다.

본 연구에 직접 관련된 연구로서 본 저자들의 

연구실에서 수행한 연구를 보면 제 1보 이외에 

도 폴리 우레 탄 및 XAD 수지에 8HQ 를 침 윤시 

켜 금속이온들을 흡착시키고 회수를 시도한 연 

구가 있고2, 본 연구에서 취급한 침윤수지들 중 

DBHQ-XAD-7 침윤수지에 대하여는 Cu, Fe, 
Hg, Ni, Zn, Cd, 및 Pb 등의 금속이온 혼합액 

을 pH 를 조절함으로써 연속적 분리를 시도한 

연구를 보고하였다I 또한 8HQ, DXHQ 및 2- 
methyl-8-hydroxyquinoline 등의 XAD 수지 들 

에 대 한 분포계수를 비 교한 연 구등이 있 다£

한편 본 연 구와 관련된 다른 연 구보문에 "2。관 

한 기술은 제 1보에서 소개한 바 있으므로 여기 

에서는 생략한다.

본 연구에 서는 XAD-7 수지에 대 한 DXHQ 들 

의 흡착성, 침윤조건 및 각 침윤수지의 안정성 

을 검토하였으며, 몇가지 중금속이온〔Cu(II), 
Fe(III), Hg(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Pb 
(II)〕을 선택하여 흡착, 분리 및 회수를 시도하 

였다. 한편 DXHQ 중 분자량이 크고, 물에 대 

한 용해도가 제일 작은 DIHQ 를 XAD-4 수지 

에 침윤시킨 DIHQ-XAD-4 침윤수지의 금속이 

온 흡착성 을 DXHQ-XAD-7 침 윤수지 (X=C1, 
Br, I)와 비교하였다.

2.실  험

(1) 측정기기 및 기구
DXHQ 들의 분석은 Shimadzu UV-200 분광 

광도계를 사용하였고, 금속이온은 Varian AA 
375 원자흡광광도계를 사용하여 정 량하였다. 또 

한 용액 의 pH 는 Chemtrix 60A digital pH meter 
를 사용하여 측정하였다.

뱃취법 에 의한 흡착을 조사하기 위 하여 사용 

된 진탕기는 국제이화학 상사 제품인 SH-WA 
형 이고, 용리실험을 위하여 사용된 분리관은 

sintered glass filter 7\ 달린 안지 름 0. 8cm, 길 

이 20cm 인 Pyrex 관을 사용하였고 용리 에 사 

용된 펌프는 독일제 SERVA Elutions Pumpe 
이 다.

(2) 수지 및 시약
본 연 구에 서 택한 고분자 흡착제 는 Rohm and 

Haas 제품인 Amberlite XAD-4 및 XAD-7 수 
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지로 그 입자의 크기 범위는 각각 45〜 150mesh, 
20~60mesh 이 다. XAD-4 및 XAD-7 수지 의 

정제는 앞의 논문에서 기술한 방법으로 수행하 

였다%

킬레이트 시약인 DCHQ, DBHQ, DIHQ, 유 

기용매, 금속염 들은 모두 특급 내지 1급 시약 

으로 정제하지 않고 그대로 사용하였으며 , 물은 

이 온교환수지 를 통과시 킨 탈이온수를 재 증류하 

여 사용하였다.

(3) 실험방법
Batch 법에 의한 DXHQ의 흡착. 정제된

XAD-4 및 XAD-7 수지 일정량을 취하여 각 

각 약 30mZ 의 병에 놓고 일정 농도의 DXHQ 
를 포함하는 매질 용액 20mZ를 넣은 후 밀봉하 

고 일정시간 진탕한 다음 용액을 걸르고 거른액 

중의 시료의 농도를 자외-가시선 분광광도계로 

흡광도를 측정하여 정량하였다. 각 시료의 분석 

파장은 다음과 같다. DCHQ: 248.6nm, DBHQ: 
252. 7nm, DIHQ: 260. 6nm.

DXHQ-XAD-7 및 DIHQ-XAD-4 침윤수지의 

제조. 정제된 XAD-7 수지를 적당량 취하여 

3 X 10~2M DCHQ-아세 톤용액, 5 X 10~3M DBHQ 
-아세톤용액, 4><1(厂2肱1)111(2-아세톤용액에 각 

각 넣고 약 2시간 이상 진탕시켜 침윤시키고 

침윤된 XAD 수지를 꺼내어 아세톤을 제거, 건 

조시킨후 50° C 항온 오븐에서 보관하여 사용하 

였다. 한편, XAD-4 수지는 같은 방법으로 2X 
10~2M DIHQ-dioxane 용액으로 침윤시켰다. 

XAD 수지에 침윤된 DXHQ 의 농도는 침윤수 

지 일정 량을 취하여 메탄올로 추출한 후 자외- 

가시선 분광광도 계로 홉광도를 측정하여 정 량 

하였다.

용리법에 의한 금속이온의 흡착. 일정량의 

DXHQ-XAD-7는 증류수에, DIHQ-XAD-4 침 

윤수지는 30% MeOH 에 충분히 팽윤시킨 후 

컬럼에 각각 충진시키고 pH를 조절한 금속이온 

용액을 ImZ/min 정도의 유속으로 용리 시켜 침 

윤수지에 금속이온을 흡착시킨다. 흡착된 금속 

이온의 농도는 용출액중의 금속이온 농도를 원 

자 흡광광도 계로 흡광도를 측정하여 정량하였 

다. 각 금속 이온의 분석파장은 다음과 같다.
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Cu(II): 324.8nm, Fe(III): 248. 3nm, Hg(II): 
253.7nm, Ni(II)： 232. Onm, Zn(II): 213.9nm, 
Cd (II): 228.8nm Pb(II) : 217. Onm
금속이온의 회수 및 침윤수지의 재홈착 실험.

DXHQ-XAD-7 및 DIHQ-XAD—4 침 윤수지 에 

흡착된 각 금속이온은 적당한 농도의 HC1 로 용 

출시켜 그 농도를 원자 홉광광도계로 측정하여 

회수율을 측정하였다. 또한 컬럼내의 HC1 을 증 

류수로 충분히 세척하고 재흡착을 위하여 1차 

흡착시와 같은 방법으로 금속이온 용액을 용리 

시켜 재흡착율을 결정하였다.

3. 결과 및 고찰

(1) XAD 수지에 대한 DXHQ 들의 흡착 및 

침윤성.

XAD 수지에 대한 DXHQ 들의 흡착에 미치 

는 인자들은 흡착 평형에 도달하는 진탕시간, 

DXHQ 의 농도, XAD 수지의 양, 매질용액중 

유기용매의 농도, 매질용액의 pH 및 흡착 온도 

등이다. 본 실험에서는 XAD-7 수지에 대한 

DXHQ 들의 침윤량을 상호 비 교하였고 XAD-4 
수지에 대한 DIHQ 흡착에 있어 매질용액의 pH 
의 영향을 알아보았다.

XAD 수지에 대한 DXHQ 들의 침윤양. XAD 
-7 수지에 대한 DXHQ 들의 흡착 메카니즘은 

분자흡착이므로2~4 분자량의 차이가 침윤량에 

영 향을 미 칠 것으로 생각되어 DCHQ, DBHQ, 
DIHQ 의 아세톤용액에서 침윤량을 비교해 보 

았다. 즉 Table 1 에 서 보는바와 같이 농도를 변 

화시켜 가면서 비 교해 본 결과 분자량이 큰 순 

서인 DCHQ〈DBHQ<DIHQ 의 순서로 약간씩 

침윤량이 증가하는 것을 알 수 있었다.

XAD-4 수지에 대한 DIHQ의 흡착에 미치 

는 pH 의 영향. 매질용액의 pH변화에 따른 XAD 
-4 수지에 대한 DIHQ 의 흡착성은 분포계수의 

측정으로 조사하였다. 에서 보는 바와 

같이 pH3.0〜7.0 영역이 최적 흡착 조건인 것 

으로 나타났다.

한편 8HQ 의 최 적 흡착조건이 pH 6.0~ 10.0 
영역이며% 양쪽성 물질인 8HQ의 등전점이 pH 
7.36 임을 고려할때”, DIHQ 의 경우에도 8HQ
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Table 1. Comparison of impregnated amounts of 

DXHQ on XAD-7 resin*

Concentration Impregnated

(的 (mmol/g, XAD-7)

DCHQ-Acetone 4X10~3 1.56X10-2

2X10-3 7.05X10-3

IX 1(广 3 3.37X1(「3

5X1时 1.73X1(厂 3

DBHQ-Aceton e 4X10'3 2.16X10-2

2X10-3 1.06X10-2

1X10-3 6.39X10 - 3

DIHQ-Acetone

5X1CL 3. 20X10-3

4X10~3 2.35X10-2

2X10-3 1.18X10-2

1X10-3 7.

5X10'4 3.69X10-3

* Amount of XAD-7 resin taken 200mg, Volume of

solution： 20mZ, Shaking time： 4 hrs.

Table 2. Effect of pH on the log Kj o£ DIHQ by 

XAD-4 resin*

pH log Kd pH log Kd

2.0 1.15 8.0 1. 56

3.0 2.06 9.0 1.41

4.0 2.06 10.0 <0.1

5.0 2.06 11.0 <0.1

6.0 2.06 12.0 <0.1

7.0 2.06

♦Amount of XAD-4 taken: 500mg, DIHQ taken: 

4.0X10-4mmol, Medium: 20m/ of buffer solution, 

Shaking time： 12hrs.

와 같이 분자 흡착이 므로 Ta机e 2 의 실험 결과는 

8HQ의 5및 7위치에 I 치환기의 영향으로 D- 
IHQ 의 등전점이 산성쪽으로 이동하여 8HQ 보 

다는 산성영역에서 최적 흡착 범위를 갖게 된다 

고 설명할 수 있다.

(2) DXHQ-XAD 침윤수지의 안정성
DXHQ 침윤수지를 금속이온 흡착 및 회수에 

활용을 위해서 먼저 DXHQ-XAD 침윤수지의 

안정성을 조사하여야 한다. 즉 DXHQ-XAD 침 

윤수지 에 침 윤된 DXHQ 가 얼 마나 안정 하게 

XAD 수지에 침윤되어 있는 가를 조사하기 위 

하여 매질용액의 pH 변화와 회수 용리 액 HC1

Table 3. Effect of pH on the Stability of DXHQ-XAD 

Resin*

pH

DXHQ remained on XAD-7(%) DIHQ 

remained

DCHQ DBHQ DIHQ
on XAD-4

(%)

2.0 92.0 98.2 98.6 97.0

3.0 98.8 99.1 99.3 97.0

4.0 99.5 99.0 99.3 97.0

5.0 99.8 98.6 99.0 97.0

6.0 99.8 98.6 99.3 97.0

7.0 99.8 98.4 99.2 97.0

8.0 99.6 98.1 98.3 94.0

9.0 98.3 96.7 98.0 94.0

10.0 93.3 95.5 96.0 88.0

11.0 89.8 91.8 96.0 88.0

12.0 89.4 79.2 93.8 83.0

♦Amount of resin taken: 200mg DCHQ-XAD-7 (9. 06 

X 10*2mmol DCHQ/g, resin). DBHQ-XAD-7 (1. 54X 

10-2 mmol DBHQ/g, resin). DIHQ-XAD-7 (1. 81X 

10~2 mmol DIHQ/g, resin). DIHQ-XAD-4 (3.20 X10-2 

mm시 DIHQ/g, resin) ； Medium: 20mZ of buffer 

solution (H3PO4, HAc, H3BO3-NaOH) 

Shaking time: 4 hrs.

의 농도에 따른 XAD 수지 에 대 한 DXHQ 의 침 

윤량을 측정하였다.

매질용액의 pH의 영향. 매질용액의 pH 를 

2.0에서 12.0까지 변화시키면서 DXHQ-XAD 
수지의 안정성을 비교 조사한 결과 T泌"3과 

같이 DBHQ-XAD-7 침 윤수지 는 pH3.0~7.0 영 

역에서 가장 안정하여 약 98.4%에서 99% 정도 

의 DBHQ 가 XAD-7 수지에 남아있었다. 

DIHQ-XAD-7 침윤수지도 DBHQ-XAD-7 침 

윤수지와 마찬가지로 pH 3.0〜7.0 영역에서 

99%정도의 DIHQ가 수지내에 남아 있으며, 

DCHQ-XAD-7 침 윤수지 는 pH4.0~8.0 영 역 에 

서 안정하게 약 99.5〜99.8%의 DCHQ 가 수지 

내에 남아있게 됨을 알 수있었다. 그리고 DIHQ 
-XAD-4 침 윤수지 인 경 우에 는 pH 2.0~7.0 영 

역에서 안정한 것으로 나타났는데 이것은 

의 침윤조건과 일치한다.

한편 pH 변화에 따른 DIHQ-XAD-7과 DIHQ 
-XAD-4 침윤수지의 안정성의 경 향은 비슷하나 

수지에 남아 있는 DIHQ 의 양을 비교하면 비극 

성 인 XAD-4 수지보다는 극성 인 XAD-7 수지 

Journal of the Korean Chemical Society
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에 더 안정하게 DIHQ 가 존재하기 때문에 DL 
HQ-XAD-7 침윤수지가 DIHQ-XAD-4 침 윤수 

지 보다 수용액에서 약간 더 안정한 것으로 나 

타났다.

HC1 농도의 영향. 침윤수지에 흡착된 금속 

이온의 회수 용리액인 HC1 용액의 농도를 1.0 
~5.0M 로 변화시 키 면서 침 윤수지 의 안정성 을 조 

사 하였다〈Tablet). T况＞"4에서 보면 DIHQ 
-XAD-4 침 윤수지 의 경 우는 HC1 의 농도를 5.0M 
증가시켜도 높은 안정성을 보이는 반면 DIHQ- 
XAD-7 침윤수지의 경우는 안정성의 감소가 상 

당히 크다. 이와같은 이유는 HC1 의 농도가 증 

가하면 DIHQ 가 8HQ

와 같이 분자구조가 N+ HC「와 같은 이온쌍을 
/

이루어 분자형태로 존재1하기 때문에 비교적 극 

성인 XAD-7 수지사이의 결합력이 약해지기 때 

문이라고 생각한다.

(3) DXHQ XAD 침윤수지에 의한 금속이온 

의 흡착

DXHQ-XAD 침윤수지에 의한 금속이온의 흡 

착은 XAD 수지에 침윤된 DXHQ 와 수용액중 

에 존재하는 금속이온이 최적 pH 조건에서 금 

속킬레이트를 형성하는데 그 원리를 두고 있다. 

그러 나 금속이 온은 강산성 에 서 는 착물을 형 성 하 

지 않으므로 금속이 온의 종류에 따라 다르나 약 

산성, 중성 및 염기성에서 정량적인 흡착이 가 

능하였다. DXHQ 의 모체화합물인 8HQ 와 금속 

이온과의 정량적인 침전을 위한 pH 범위가 발 

표되어 있다”.

본 연구에서는 DXHQ-XAD-7 침윤수지에 의 

한 금속이온 흡착의 최적 pH 조건을 뱃취법으 

로 결정하고 최적 pH 에 서 금속이 온의 흡착에 

대한 실험을 하였다.

DCHQ-XAD-7 침윤수지에 의한 금속이온의 

흡착

각 금속이온과 DCHQ-XAD-7 침 윤수지와의 

반응에 있어서 pH의 영향을 알아보기 위해 모 

든 금속이온의 양을 4X10-3mmol 씩을 넣고 뱃 

취법으로 흡착량을 조사하여 Fig. 1에 나타내 

었다.

Vol. 28, No. 6, 1984

of DIHQ-XAD-7 resin*

Table 4. Effect of HC1 concentration on the stability

Cone, of
DIHQ remained (%)

HC1(M)
DIHQ-XAD-4 resin DIHQ-XAD-7 resin

1.0 99 90

3.0 98 78

5.0 98 62

* Amount of resin： 500mg，DIHQ-XAD-4 (3.10 X 10~2 

mmol DIHQ/g, resin), DIH아一XAD-7 (L 80X10" 

mmol/g, resin) ； Medium: 20mZ of HC1 solution； 

Shaking time： 2hrs.
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Fig. 1. Effect of pH on the adsorption of metal ian윰 

by DCHQ-XAD-7 resin in aqueous solution. DCHQ- 

XAD-7 resin taken： 100mg(9.06X10'2 mmol, DCHQ 

/g, resin) Metal ion added: 4X10-3 mmol. Volume 

of solution： 25mZ, Shaking time： 4 hrs.

Fig. 1 을 보면 DCHQ-XAD-7 침윤수지에 의 

한 금속이온의 정량적인 반응의 pH 범위를 알수 

가 있다. 즉 Cu(II) 는 pH3~12, Fe(III) 는 pH4 
~10, Hg(H)는 pH5~12, Ni(H)는 pH6~12, 
Zn(II), Cd(II) 및 Pb(II)는 pH8〜 12이 다.

F/g. 1 에서 얻은 최적 pH에서 용리법에 의 

한 흡착결 과를 T泌Ze 5 에 나타냈다. T泌"5 에 

서 보듯이 대 부분 2가 금속이 온은 흡착몰비 (M： 
DCHQ)가 약 1 ： 2이며, Fe(III)의 경우에는 1 ： 

2.8의 몰비를 나타내고 있다. 이와같이 Fe(III) 
가 1：3에 가까운 몰비를 나타내는 결과는 

Chung22의 실험 결과와 일치 되 는데 대 개 3 가 금 

속 이온은 1 ： S의 흡착몰비 로써 안정하게 된다. 

본실험에서는 9-06X 10-2mmol DCHQ/g, XAD 
-7 수지를 사용하여 모든 실험을 수행하였다.
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Table 5. Adsorption of metal ions by DXHQ-XAD resin*

DCHQ-XAD-7 DBHQ-XAD-7 DIHQ-XAD-7 DIHQ-XAD-4

Metal 

ion pH Adsorbed Mole 

(X10-2mmol) ratio

pH Adsorbed Mole pH Adsorbed M시 e pH Adsorbed Mole
(X10-3mmol) ratio ( X 10-3mmol) ratio (X 10-3mmol) ratio

Cu(II) 9 2. 27 1 2.0 2 4.14 1 ： 2.1 7 4. 37 1 1.9 9 7.95 1 ： 2.0

Fe(III) 4 1.61 1 2.8 3 8. 57 1 ： 1.0 3 7. 58 1 1.1 3 4.83 1 ： 3.2

Cd (II) 10 2. 29 1 2.0 9 4. 72 I ： 1.당 9 4. 01 1 2.1 9 8. 50 1 ： 1. 8

Ni(II) 9 2.38 1 1.9 9 4.17 1 ： 2.1 9 4.04 1 2.1 9 6. 73 1 ： 2.3

Zn(II) 9 2.33 1 1.9 9 4.10 1 ： 2.1 9 4.21 1 2.0

Hg(II) 5 2.34 1 1.9 5 4. 05 1 ： 2.1 6 4. 27 1 2.0

Pb(II) 9 1.87 1 2.4 9 4.07 1 ： 2,1 9 2. 56 1 3.2

*Metal ion added: 1X10-2 mmol (for DBHQ, DIHQ), 2. 5 X 10-2mmol (for DCHQ). DCHQ-XAD-7 resin taken： 

500mg (9.06X10"2 mmol DCHQ/g, XAD-7). DBHQ-XAD-7 resin taken: 500mg (1. 73X10-2 mmol DBHQ/g, 

XAD-7). DIHQ-XAD-7 resin taken： 500mg (1.68X10~2 mmol DIHQ/g, XAD-7). DIHQ-XAD-4 resin taken: 

500mg (3.10 X10-2 mmol DIHQ/g, XAD-4). Flow rate： ImZ/min. Volume of eluate: 100mZ.

DBHQ-XAD-7 침윤수지에 의한 금속이온의 

흡착. 수용액 에 서 금속이 온과 DBHQ 와의 정 량 

적인 반응의 pH 범위는 다음과 같다. 즉 Cu(II) 
는 pH 2 이상, Fe (III)는 pH 3이상, Hg(II) 는, 

pH 5이상, Ni(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) 
들은 PH7 이상인데 정량적으로 흡착되는 최적 

pH 에 서 용리 법 에 의 한 흡착결 과는 T湖e5 와 

같다. T泌"5 에 보는 바와 같이 흡착몰비 가 Cu 
(II), Hg(II), Ni(II), Zn(II) 및 Pb(II)의 경우 

1：2.1로나타났으며 Cd (II)의경우는 1 ： 1.8 
이고 Fe (III)의 경우에는 pH3.0에서 1：1의 

몰비를 나타내고 있다. XAD-7 수지에 침 윤된 

DBHQ 의 양과 이 수지에 흡착된 금속이온의 양 

을 비교하여 금속이온과 DBHQ의 착염 형성 몰 

비 를 계 산하였 다. 이 상의 결 과는 Fox 가 보고한 

바와 같이 대 부분의 2가 금속이 온은 DBHQ 의 

모체화합물인 8HQ 와 1 : 2의 몰비 로 착물을 형 

성한다는23 내용과 잘 일치된다고 본다.

그러나 본 실험에서 정확히 1 ： 2, 1 ： 1의 몰 

비를 나타내지 않은 이유는 컬럼내에서 XAD-7 
수지에 흡착된 DBHQ 가 완전히 자유로운 분자 

로서 금속이 온과 반응하지 못하는，불균일 계의 

특성이라고 해석할 수 있다. Table 5을 보면 금 

속이온들은 DBHQ-XAD-7 침윤수지에 흡착될 

때 최 적 pH 조건에 서 그 흡착량은 침 윤된 DBHQ 
의 함량에 의존되는데 본 실험에서 조사한 바에 

의 하면 XAD-7 수지 1g 당 DBHQ 는 2X10-2
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Fig. 2. Effect of pH on the adsorption percentage of 

metal ions by DIHQ-XAD-7 resin in aqueous solution. 

DIHQ-XAD-7 resin taken: 200mg (1. 68 X10-2 mmol, 

DIHQ/g, resin) Metal ion added: 4X1(广3 mmol for 

Fe(III). 2X10-3mmol for Cu(II), Ni(II), Zn(II), 

Cd (II), Pb (II). Volume of solution: 20mZ, Shaking 

time： 4 hrs.

mm시 이 침 윤되 므로 DBHQ-XAD-7 수지 의 홉 

착용량은 Fe(III) 외의 금속이온의 경우」X10-2 
mmol 금속이온/g, 수지이며, Fe(III) 이온은 

2X10~2mmol Fe(III)/g, 수지 이 다. 그러 나 본 

실험에서는 1.73X10~2mmol 및 LSXlO^mm시 

DBHQ/g, XAD-7 수지를 사용하여 모든 실험 

을 하였다.

DIHQ-XAD-7 침윤수지에 의한 금속이온의 

흡착. 각 금속이 온과 DIHQ-XAD-7 침 윤수지 간

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 6. Recovery of separated metal ions by HC1*

Metal 

ion

DCHQ-XAD-7 DBHQ-XAD-7 DIHQ-XAD-7 DIHQ-XAD-4

Ads. 

(X10~2 

mmol)

Con. & Vol. 

of HC1 

(mZ)

Rec.

(%)

Ads.
(X10~3
mmol)

Con. & Vol. 

of HC1 

(mZ)

Rec.

(%)

Ads. C 

(X10"3 

mmol)

on. & Vol. Rec. Ads. 

(X10~3 

mmol)

Con. & Vol. Rec.

of HC1

(爾
(%) of HC1 

(mZ)

(%)

Cu(II) 2. 72 IM 100 100 4.14 IM 100 100 4. 37 IM 50 100 7. 95 5M 50 98

Fe(III) 1.61 3M 50 100 8. 57 3M 50 100 7. 58 4M 50 100 4. 83 5M 50 92

Cd (II) 2. 29 0. 5M 50 100 4. 72 0. 5M 50 100 4. 01 0. 5M 50 100 8.50 5M 50 92

Ni(II) 2. 38 0.5M 100 100 4.17 0. 5M 100 100 4. 04 0.5M 100 100 6.73 5M 50 97

Zn(II) 2. 33 0. 5M 50 100 4.10 0. 5M 50 100 4. 21 0. 5M 50 100

Hg(II) 2. 34 0. 5M 50 100 4. 05 0. 5M 50 100 4. 27 0. 5M 50 코 00

Pb(II) 1.87 0. 5M 50 100 4. 07 0. 5M 50 100 2. 56 0. 5M 50 100

*M-DXHQ-XAD resin taken: 500mg, Flow rate: lm//min.

의 킬레이트 형성에 미치는 pH의 영향을 뱃취 

법 으로 조사하여 Fig. 2에 실었다. Fig. 2 에 나 

타낸 바와 같이 DIHQ-XAD-7 침윤수지에 의한 

금속이온의 정량적인 반응의 pH범위는 다음과 

같다. Cu (II)는 pH 7〜12, Fe(III) 는 pH 3~12, 
Hg(H) 는 pH 5~12, Zn (II) 는 pH 9〜11, Cd (II) 
는 pH8〜12, Pb(II) 는 pH6〜12 이 다. 역 사 금속 

이온이 정 량적으로 흡착되는 최적 pH 에서 용리 

법 에 의 한 흡착결 과는 Table 5 에 나타내 었 다.

흡착몰비 는 DBHQ-XAD-7 침 윤수지 의 결과 

와 비 슷한 결 과를 나타내 고 있 다. 그러 나 Pb (II) 
의 경우 pH9 에서 1 ： 3. 2로나타내는 이유는 완 

충용액의 영 향으로 Pb(OH)2의 수산화물 침전이 

생기는 것을 막아주기 위해 potassium sodium 
tartrate 를 은폐제로 넣어주었기 때문에 흡착량 

이 감소되는 것으로 생각된다. 본 실험에서는 

1.68X ICLmmol 및 1.81X 10?2mmol DIHQ/g, 
XAD-7 수지를 사용하였다.

DIHQ-XAD-4 침윤수지에 의한 금속이온의 

흡착. DIHQ-XAD-4 침윤수지에 대한 금속이온 

의 최적 pH 조건은 다음과 같다. 즉 Cu(II), Cd 
(II), Ni(II) 의 경우에는 PH9.0, Fe(III) 의 경 

우에 는 pH 3.0~4.0 영 역 이 다. 최 적 pH 에 서 용 

리법 에 의한 흡착결과는 Ta况e 5에서 보는 바와 

같이 흡착몰비가 Cu(II), Cd (II), Ni(II) 의 경 

우 1 : 1.8〜2.3이며 Fe(III)의 경 우에 는 1 : 3.2 
의 흡착몰비를 보였다.

(4) DXHQ-XAD 침윤수지에 흡착된 금속이

Vol. 28, No. & 1984

온의 회수와 재홉착

침윤수지에 흡착된 금속이온들을 회수하고자 

하는 목적은 금속이온의 회수는 물론 사용된 컬 

럼의 재사용에도 큰 의의가 있다. 따라서 가능 

한 한 XAD 수지 에 침 윤된 DXHQ 의 유출을 억 

제하기 위하여 염산만으로 금속이온의 회수 가 

능성을 조사하였다(T湖"6). 대상 금속이온은 

대부분 0.5M 염 산에 의해 완전 회수가 가능했 

다.

한편 DXHQ-XAD-7 침윤수지에 흡착된 금속 

이온을 정량적으로 회수하는데 필요한 HC1 회 

수용액의 농도는 금속이온에 따라 다른데 다음 

의 순위대로 HC1 의 농도가 커야했다.

Hg (II) = Pb (II) a Cd (II) n Zn (II) 
<Ni(II)<Cu(II)<Fe(III)

이 순서는 2가 금속착물의 안정도 서열인 

Irving-Williams series 와 일치 될 뿐만 아니 라對 

8HQ 유도체 와의 금속착염 에 대 한 안정 도 상수의 

결 과와 일치 된다22,25. 이 러 한 경 향은 ionic poten- 
tial 에 의해 설명 되 어 질수가 있다26. 즉 각 금속 

이온의 이온 전하가 클수록, 이온반경 이 작을수 

록 DXHQ 와의 결합력 이 커지게 되므로 금속착 

염 의 안정 도는 점 점 증가하게 된 다. 그러 므로 금 

속착염에서 금속이온을 유리시키는데는 HC1 용 

액의 농도가 점점 증가된다고 생각된다. 한편 

8HQ 유도체를 고려해 보건데 치환기의 전기음 

성 도가 클수록 DXHQ-금속 착체의 안정 도는 줄
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Table 7. Recyclization efficiency of adsorption of metal ions by DXHQ-XAD-7 resin

No.
Readsorption percentage

Recycle DCHQ-XAD-7 

Fe(ni) Cu(U) Ni(II) Cd (II) Fe(ni)

DBHQ-XAD-7

Cd(U) Pb(II) Ni(II) Fe(ni)

DIHQ-XAD-7 

Cu(U) Pb(II) Zn(II)

1 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 (100) 100 100

2 24.8 41.2 50.0 67.1 85.3 88.8 73.0 85.9 24.8 69. 3(100) 74.4 93.6

3 18.0 29.2 42.0 55.1 80.2 77.5 67.7 77.7 14.2 64.8(100) 60.4 93.6

4 18.0 24.1 37.8 53.8 71.8 70.8 58.4 77.2 14.2 55.8(100) 60.4 84.6

5 18.0 21.8 36.1 51.6 68.4 55.7 49.6 77.7 14.2 55.8(100) 52.2 81.9

():Value for DIHQ-XAD-4.

어 들고 금속이 온들이 다 이 런 경 향을 보여준다 

고 발표하였다22,25.

본 실험에서도 이와같은 경향이 나타나는데 

즉 DXHQ-XAD-7 침 윤수지와 금속이온과의 흡 

착에 있어 침윤수지의 안정도는 다음과 같이 증 

가 되였다.

M-DCHQ<M-DBHQ<M-DIHQ

이것은 치환기의 전기음성도가 클수록 (I<Br< 
Cl) 치 환기쪽으로 전자가 끌려가서 O 및 N의 

전자밀도가 낮아지 게 되기 때문이 라고 생각된다.

금속이온과 DXHQ-XAD-7 침윤수지의 재사 

용 가능성을 조사하기 위하여 대상 금속중 임의 

로 네개의 금속을 선택하여 각각의 흡착및 회수 

를 반복하여 보았다(Ta况e7). 결과에서 보듯이 

column 을 반복 사용할수록 수지 의 흡착용량이 

감소하는데 5 회 정도 계속 사용하면 그 홉착용 

량은 대개 50%까지 감소된다. 한편 회수는 정 

량적이었다. 그러므로 감소한 흡착 용량을 높여 

컬럼을 다시 사용하기 위해서는 손실된 DXHQ 
를 다시 컬럼에 침윤시켜야 한다.

사사 : 본 연구는 한국과학재 단의 연구비 로 수 

행한 것인바 재단에 깊은 감사의 뜻을 글로 

표현하는 바이다.
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