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요 약. Crown ether (DC18C6, DC24C8) 과 HDEHP 로 알칼리 금속 이온을 용매 추출할 때의 

추출평 형 을 연구하였다. 추출평 형 상수는 DC18C6 계 에서 Na+＜Cs+〈Rb+〈K+순으로 증가하였으며 

DC24C8 계에서는 Rb+＜K+＜Cs+ 순으로 증가하였다. 유기용매상으로 추출되는 추출종은 Mi (crown 
ether) 1 (HDEHP)i 이 며 추출평 형 상수의 크기는 crown ether 의 유기용매 상과 수용액 상에서의 분배비 

와 crown ether-알칼리금속 착물의 안정도 상수에 의해서 결정된다.

ABSTRACT. Solvent extraction equilibria of alkali metal cation with crown ether (DC18C6, 
DC24C8) and HDEHP have been studied. The extraction equilibrium constants increase in the order 
of, in the DC18C6 system, Na+＜〔Cs+〈Rb*＜〔K+, and in the DC24C8 system, Rb+＜〔K+＜〔Cs+. The 
species extracted to organic phase are Mi (crown ether) i (HDEHP) i. The magnitude of extraction 
equilibrium constant is determined by the distribution ratio of crown ether between organic and 
aqueous phase, and stability constant of crown ether-alkali metal complex.

1. 서 론

Crown ether 화합물'은 Pederson 에 의 해서 처 

음으로 합성되었는데 이 화합물은 알칼리 금속 

및 토금속의 이온과 안정한 착물을 형성하는 성 

질을 가지고 있다.

Crown ether 화합물의 이러한 성질을 생체막 

에 서 알칼리금속 및 토금속 이 온들의 이 동원리2 
와 착물형성 메 카니즘& 4의 규명 에 도움을 줄 뿐 

만 아니라 유기용매에서 이들 염의 용해도를 중 

가시켜 반응 속도 및 수율5을 증가시 키 는 매 체 

로서의 이 용성 을 높여 주기 도 하며 이 들 금속이 

온의 검출을 위한 선택전극의 제작£ 동위원소의 

분리7 및 정 량분석&9에 이 용되 고 있다.

Frensdorff10 는 crown ether 화합물이 추출제 

로 사용되는 용매추출계에서 알칼리금속이 수용 

액상에서 유기상으로 이전하는 것은 이 들 금속 

이온과 이들 화합물 간에 형성된 착물의 유기상 

에서의 용해도가 증가하기 때문이라고 밝히고, 

dicyclohexyl-18-crown-6 (DC18C6) 와 picrate 를 

음이온으로 사용한 추출계에서는 사용된 유기용 

매의 극성이 증가할수록 추출률은 증가한다고 
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보고한 바 있다. 용매주줄시 추출률은 음이온의 

성질에 따라 크게 변화하는데 그 이유는 양이온 

은 이 미 crown ether 화합물과 착물을 형 성 하여 

충분한 소수성을 가지고 있으므로 유기상으로의 

이전이 어렵지 않기 때문이다. 이에 따라 음이 

온의 변화에 따른 추출률에 관한 연구, 즉 pic­
rate11, tetraphenylborate9, dipicrylaminate12 같 

은 음이온을 포함하는 용매 추출계와 permanga­
nate13, perchlorate14, thiocyanate14 같은 무기음 

이 온을 포함하는 용매추출계에서 추출률의 변화 

에 관한 연구가 수행된 바 있다. 이러한 연구로 

부터 추출률을 크게 하기 위해서는 가능한한 사 

용되는 음이온은 그 크기가 커야 하며 전하는 

작아야 하고 분극성이 커야 한다는 결론을 얻 

었다.

한편 할로겐화 이온을 추출종의 음이온으로 

하는 추출계 에서 추출률을 증가시 켜보려 는 연구 

가 Marcus^ 에 의해서 시도되 었는데 , 그는 할로 

겐화이온의 전자쌍을 쉽게 받아들여 할로겐화이 

온을 용매화시키는 힘이 큰 용매일수록 큰 추출 

률을 보여 준다는 사실을 밝히고, wi-cresol 을 유 

기 용매 로 사용했을 때 KC1 의 분배 비 (D=유기 

층의 금속의 농도/수용액층의 금속의 농도)를 

0.5 까지 증가시킬 수 있었다고 보고한 바 있다. 

Dipicrylaminate, tetraphenylborate 를 제외한 다 

른 음이온이 추출종의 음이온으로 사용된 경우 

picrate 의 경 우라 할지 라도 분배 비 는 10-4~10-5 
으로 상당히 작은 값을 보여주기 때문에 

McDowell16-17 등은 액 체양이 온교환수지 를 사용 

하여 추출률을 증가시키려는 시도를 하였다. 그 

는 di- (2-ethyIhexyl) -phosphoric acid(HDEHP) 
를 양이온 교환수지로 DC18C6 를 추출제로 사 

용하여 K+의 분배비 값을 1.44 까지 증가시킬 

수 있을 뿐 아니라 crown ether화합물의 공동 

의 크기와 양이온의 크기에 따라 각각 다른 

synergistic 효과를 보여 주는 것 을 발견 할 수 있 

었다.

추출률 뿐만 아니 라 같은 족 이온들 사이의 

선택성은 분석적인 측면에서 상당한 중요성을 

가진다. 따라서 만족할만한 결과를 얻지는 못했 

다 할지 라도 crown ether 화합물을 추출제 로 사 

용한 추출계에서 유기용매의 성분변화에 따른 

선택성의 변화에 관한 연구&가 수행된 바 있었. 

고 최근에는 핵연료 재처리시 핵분열 물질인 Cs 
과 &를 선택적으로 분리할 수 있는 방법18과 

원자로 냉각수에서 Cs 을 효율적으로 분리할 수 

있는 방법“이 연구된 바 있다.

본 연구에서는 di- (2-ethylhexyl) phosphoric 
acid (HDEHP) 와 crown ether ①C18C6, DC24 
C8) 을 포함하는 벤젠과 물로 구성된 용매 추출 

계에서 알칼리 금속의 추출평형 상수를 구했으 

며 추출에 영향을 미치는 요인을 분석 검토하 

였다,

2.실  험

2.1 A| 약. 사용된 crown ether 화합물은 DC 

18C6 (dicyclohexyl-18-crown-6 혹은 2,5,8,15, 
18,21-hexaoxatricyclo (20.4.0.0) hexacosane) 
와 DC24C8 (dicyclohexyl-24-crown-8 혹은 2, 
5,8,11,18, 21,24, 27, octaoxatricyclo (26.4.0.0) 
octacosane) 로서 이 들은 Aldrich and Parish Che- 
mical사 제품이였으며 이성질체의 분리나 재정 

제 없이 사용하였다. 알칼리 금속염 인 NaCl, KC1, 
RbCl, C요Cl 은 Merck 사 제 품으로 분석 용 특급 

시 약을 사용하였다.

HDEHP 는 Shinyo Pure Chemical 사 제 품의 

일 급시 약이였으며 질산은 Merck 사의 일 급시 약 

이고 모든 실험에서 재증류수(pH 5.5~5.7)을 

사용하였다.

2.2 동위원소 추격자의 제조. ^Na, 42虬 

86Rb, 0Cs 의 방사성 추적자는 NaCl, KC1, 
RbCl, CsCl 을 적당량 달아 폴리에 틸렌 바이 알 

에 넣은 후 한국에너지연구소에 있는 TRIGA 
Mark III 원 자로의 회전 시료대 에 서 표적 핵 종의 

존재비, 생성핵종의 반감기, 열중성자 흡수단면 

적을 고려하여 적당시간 조사시키고 냉각시켜 

알칼리금속이온의 농도가 1.0X10TM 이 되도록 

재 증류수에 녹이고 희석시켜 실험에 이 용하였 

다.

2.3 추출실험 절차. 추출평형상수를 구하기 

위한 실험절차는 다음과 같다. 재증류수로 미리 

평형시킨 벤젠에 HDEHP의 농도를 1.25X10T
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M 되게 한 후 crown ether 를 달아 이 벤젠용액 

에 넣어 crown ether의 농도가 2.5X1()tm 에 

서부터 5.0X10-4M 되게 희석시킨다. 이 벤젠용 

액 10mZ 와 1.0X10-4M 방사성 추적자를 포함 

하는 알칼리 금속이 온 수용액 10mZ 을 40mZ 유 

리바이알에 넣고 마개를 막은 후 10분간 진탕 

기 (Griffin and George 사 제 품) 에 서 진 탕시 켰 으 

며 이 때 추출계의 온도는 항온조에 의해서 25 
士0.5°C 로 유지하였다. 진탕이 끝난 후 원심분 

리기를 이용하여 두 층을 완전히 분리시키고 각 

층에서 8mZ 씩 뽑아 well type Nal (2”X2〃) 섬 

광계측기 (BAIRD Model 810s)에 의해서 두충의 

감마선을 계측하였다. 계측이 끝난 수용액층의 

수소이 온 농도는 pH 미 터 (Orion Model 501) 로 

측정하였다. Crown ether 의 농도를 일정하게 

하고 HDEHP 의 농도를 변화시키는 실험은 

crown ether 의 농도가 되게 한 벤

젠용액 에 HDEHP 의 농도가 1.25X10TM 에서 

부터 5.0X10-4M 되게 한 다음 이 용액 10mZ와 

LOXIO^M 의 방사성 추적자를 포함하는 알칼 

리 금속이 온 수용액 10mZ 를 40mZ 유리 바이 알에 

넣고 위에서 서술한 동일한 방법으로 실험을 하 

였다

2.4 Crown ether 와 HDEHP 의 분배비 결 

정. 벤젠과 물로 구성된 용매추출계에서 crown 
ether (DC18C6, DC24C8) 의 분배비는 다음과 같 

은 방법으로 결정하였다. 벤젠으로 2.5X10TM 
의 crown ether 용액을 만든 후 이 용액 15mZ 
와 재증류수 15mZ 을 바이알에 넣고 마개를 막 

은 후 25+0.5°C 에서 10 분가 진탕시켰다. 원심 

분리기로 두층을 완전히 분리시킨 후 유기 층 14 
mZ 을 20ml 폴리에틸렌 비이커에 옮긴 후 진공 

건조기에서 건조시켜 그 양을 달아 두상에서의 

분배비 값을 측정하였으며 그 값은 DC18C6 와 

DC24C8 에서 각각 7.0X10-3, 8.3乂1(厂3이었다. 

Crown ether 를 포함하는 벤젠과 물로 구성된 

용매추출계에서의 HDEHP의 분배비는 다음과 

같은 방사화 분석법으로 결정하였다.

Crown ether 와 HDEHP 가 각각 2.5X 10-1M, 
1.25X10-1M 되도록 한 벤젠용액과 물을 각각 

50mZ 씩 취 하여 40mZ 유리 바이 알에 넣 고 마개 
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를 막은 후 10분간 25±0.5°C 의 항온조에서 진 

탕시킨 후 원심분리기로 두충을 완전히 분리시 

켜 다. 수용액 충에 서 3mZ 을 취 하여 실 리 카앰 플 

에 넣고 밀봉하였다. 한편 표준용액은 (NH4)H2 
PQ 를 적당량 취하여 일정부피의 증류수에 용 

해시켜 역시 3mZ 을 실리카앰플에 넣고 밀봉한 

후 시료와 표준물질에 각각 코발트모니타를 붙 

여서 TRIGA Mark III 원자로의 회전시료대 에 

서 일주일 조사시키고 24시간 냉각시킨 후 시 

료와 표준물질에서 각각 ImZ 씩을 취하여 ”p 의 

(”, 0) 반응에서 생성된 32p 에서의 戶선을 GM 
계 측기 (Aloka TDC-6) 로 계 측하여 수용액 상에 서 

의 HDEHP 의 양을 구하여 분배비를 결정하였 

다. 중성자속 (neutron Hux) 의 차이에 따른 계측 

수의 변화는 코발트 모니타의 감마선 을 계 측하 

여 보정해 주었다. HDEHP 의 DC18C6,DC24C8 
에서의 분배비는 각각 1.8X10-5, 1.5X10-5 이 

었다.

3. 결과 및 고찰

수용액상에 알칼리금속이온과 유기용매상(벤 

젠) 에 crown ether 와 HDEHP 7\ 포함된 용매 추 

출계의 추출평형식은 다음과 같다.

M++Cr0+HA0 匚=MCrA0+H+ (1)

여기서 M+, Cr, HA는 각각 알칼리 금속이 

[ 온, crown ether, HDEHP 를 말하며 첨 자 o 는 

유기용매상을 말한다. 식 (1)의 반응에 대한 추 

출 평 형상수는 다음과 같다.

一〔MCrA〕°〔H+〕
心-〔M+〕〔Cr〕°〔HA〕° ⑵

이 반응은 다음과 같은 여러 단계의 반응에 

의해서 이루어진다고 생각된다. 첨가된 crown 
ether 화합물의 수용액상과 유기용매상에서의 분 

배비, 已는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Cm 으J Cr 已=4띄『 ⑶

순수한 벤젠과 수용액으로 구성된 계에 

HDEHP 가 분배될 때 유기용매상에 존재하는 

HDEHP는 이합체로존재한다고 알려졌으나20,幻 
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분자량이 큰 알코올용액속에 서 는 단위체 로 존재 

한다고 보고된 바22 있으며 또 crown ether 가 

벤젠에 녹아 있을 경우 이 용액의 HDEHP는 

단위체로 존재할 가능성이 크다고 보고된 바 있 

다 17. 따라서 본 연구의 조건이 벤젠에 crown 

ether 가 이미 녹아 있는 상태이므로 벤젠상에 

존재하는 HDEHP 는 단위체라고 가정할 수 있 

을 것이다. 그러면 HA로 표현된 HDEHP의 수 

용액상과 유기용매상에서의 분배비, 巴은 다음 

과 같이 나타낼 수 있다.

Pr
HAo HA

卩_〔HA〕 (4)

한편 수용액상에 있는 HDEHP는 해리를 할 

것이며 이 때 HDEHP의 해리상수를 脫谕라면 

다음과 같은 평형직이 성립된다.

瓦*， 快—〔H+〕逐〕(.
HA 4==i H++A~ Kd* 一 〔ha] 丿

수용액상에 있는 crown ether 와 알칼리금속 

이온은 착물을 형성할 것인데 그 반응에 관한 

평형상수를 •瓦라면 다음과 같은 관계가 성립된 

다.

K, 〔MCr+〕 公Cr+M+ MCr+ 玦―〔m+〕[Cr〕 ®

수용액상의 HDEHP 의 음이온과 crown ether- 
알칼리금속이온의 착물은 이온쌍을 형성하게 되 

고 이온쌍형성 평형상수를 K#라면 이 때의 관 

계는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Kif
MCr++A~ MCrA

K _ 〔MCrA〕
〔MCr+〕〔A」〕 (7)

또 형성된 이온쌍은 수용액상과 유기용매상으 

로 분배될 것이며 이 때의 분배비 , Kdip 는 다음 

과 같이 표현된다.

瓦“, V _〔MCrA] q
MCrA w=t MCrAo 曲访 -〔MCrA厂⑻ 

여기서 유기용매상으로 분배된 이온쌍, 

〔MCrA〕。의 해리를 생각할 수 있는데 본 연구 

에서 사용된 용매는 벤젠으로서 25°C 에서의 유

Table 1. Distribution ratios for the extraction of 
alkali metal ions (M+ : 1. OX 10-4M) by crown ethers 
(2.5X10-1M) and HDEHP (1.2X10-1M) in benzene 
from aqueous solutions

Crown 
ether

Alkali metal

Na+ K+ Rb+ Cs+

DC18C6 1.0X10-1 1.5 1.0 3.1X10-1
DC24C8 5.3X10-2 L 5X1(尸 1.3X10"1 2.2XW1
HDEHP 
alone

1.2X10-3 9.0X10-4 8.0X10-4 8.0X10-4

전상수가 2.275 이 므로 이 온쌍해 리 상수는 무시 

할 수 있을 것이다.

추출평형상수, K”는 식 '(3)〜(8)을 결합시켜 

정 리하면 다음과 같은 식으로 표현된다.

Kex=Ks-Kip-Kiip-Kiias-Pr-'Pc (9)

다음에는 분배비에 관하여 생각하기로 하면 

일반적으로 분배비 (D) 는 유기용매상의 금속전 

체의 농도를 수용액상의 전체금속농도로 나눈 

값으로 다음과 같이 표현된다.

_〔MCrA〕。+〔MCr+〕。+〔M+〕。+〔MA〕° 
“一 〔MCrA〕+〔MCr+〕+〔M*〕+〔MA〕~「

(10)

여기서 MA는 HDEHP와 알칼리금속 이온과 

의 이 온쌍을 나타낸다. 식 (10)에 서 화학종 MA 
가 D 에 미 치 는 영 향을 고려 해 야만 하나 Table 

1에서 알 수 있는 바와 같이 crown ether의 첨 

가에 의해서 D값은 상당히 커지므로 식 (10)의 

〔MA〕。는 실제로 무시될 수 있을 것이다.

또한〔MA〕값은 수용액상에 존재하는 A-의 

농도에 의해서 결정되는데 A-값을 계산하면 다 

음과 같다. 실험적으로 구한 HDEHP 의 

비, 已값은 DC18C6계에서는 1.8x10-5, 
C8 계에서는 l.，5X 1(厂5 이 었고 실험에 사용 

젠상에서의 HDEHP 의. 농도가 1.25X10-
었으므로 수용액상에서의 HDEHP 의 농도는 

10-6M 정도가 된다. HDEHP 의 수용액상에서의 

해리상수는 알려져 있지 않으나 오르토 인산의 

해리상수3砧)은 2.16이며 75%의 에탄올을.포 

함하는 물속에서의 HDEHP 의 해리상수 3K) 는 
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3. 2调라는 사실을 고려 할 때 HDEHP 의 수용액 

상에서의 해리상수를 1(厂3〜1(厂4 정도라고 생각 

할 수 있다. 이들 자료에 의하면 수용액에서의 

〔A-〕은 약 10-7 정도_가 된다. 따라서 본 연구에 

서는〔M+〕》〔MA〕의 관계가 성립된디-. 또한 

〔MCrA〕°》〔MA〕o 일 뿐만 아니 라 유기 용매 상에 

는 금속이온종이 존재한다고 생각되지 않기 때 

문에 〔Mcr+〕。와〔M+〕。는 무시될 수 있으며 

〔M+〕》〔MCrA〕이므로 분배비, D 는 다음과 같 

이 간단히 표현된다.

n___[MCrA]o_ 
A〔M+〕+〔MCr+〕 (11)

식 (11)와 식 (2), (3), (6)을 결합 정리하면 다 

음과 같다.

A一 瓦 JCr〕°〔HA〕o
〔H+〕+K,R・〔H+〕〔Cr〕°

(12)

식 (12)을 변형하여 log 를 취하면 식 (13)이 된 

디".

isD(〔H+〕+K,・P°〔H+〕〔Cr〕。)
10g 画焉

= logKs+log〔Cr]() (13) 

k/〔H十〕+K忠.〔也 8)에 대해 iog[Cr]o 

을 도시하면 절편값이 얻어지는데 이 값이 본 

연구에서 구하고자 하는 추출평 형 상수 가 된 

다. 그런데 식 (13)에 필요한〔Cr〕° 과 (HAJo 
은 다음과 같이 구할 수 있다. 식 (12)에서의 

〔Cr〕。은 유기용매상에 존재하는 결합하지 않은 

crown ether 의 농도이며 그一 값은 다음과 같은 

질량평형식으로부터 계산할 수 있다.

Cr0=〔MCr+〕+ (Cr) +〔MCrA〕0

+〔MCrA〕+〔MCr+〕0 +〔Cr〕。 (14)

여기서 Cr()는 전체 crown ether의 농도이며 

〔MCr+〕° 과〔MCfAJ는 식 (⑴을 구할 때 처럼 

무시할 수 있으므로 식 (14)는 다음과 같이 간 

단히 표현된다.

Cr0 =〔MCr+〕+〔Cr〕+〔MCrA) ° +〔CrJ o (15)

한편 알칼리 금속이온의 질 량 평 형식은 전체 

알칼리 이 온의 농도를 肱)라고 표현하면 다음과 

같다.

Af0=〔M+〕+ (MCr) +〔MCrA〕+〔M+〕。+ 

〔MCr+〕°+〔MCrA»+〔MA»+〔MA〕

(16)

식 (16)에서 역시〔M+〕。,〔MCr+〕o,〔MA)。, 

〔MA〕및〔MCrA〕는 식 (11)를 구할 때처 럼 무 

시할 수 있어서 식 (16)은 간단히 다음과 같이 

표현할 수 있다.

Mo= (M+) +〔MCr+〕+〔MCr A〕° (17)

수용액 상의 수소 이 온 농도,〔H+〕는 수용액 상 

에 분배된 HDEHP의 해리에 의한 수소이온과 

알칼리 금속이 온과 crown ether 의 착물과 

HDEHP 의 음이온이 이온쌍을 형성하여 유기용 

매상으로 이전될 때 생기는 수소이온의 합 즉 

〔MCrA〕0+ [A-] =〔H+〕로생각할수 있다. 여기 

서〔A」〕는 약 10-7M 정도이므로 무시할 수 있 

어서 〔H+〕=〔MCrA)o의 관계가 성립되고 식 

(17)은 다음과'같이 표현된다.

〔M+〕+〔MCr+〕+〔H+〕 (18)

식 (15)과 식 (18)을 결합하고 식 (3) 및 식 

⑹을 대입하면 식 (19)을 얻을 수 있다. 이 식 

으로부터〔Cr〕。을 계산할 수 있다.

Cr°=〔Cr〕o+Pb〔Cr〕o+〔H+〕

,K,R・〔Cr»(M°—〔H+〕) 術
+ 1+K，•已・〔Cr〕o W 丿

다음 식 (12)에 있는〔HA〕。는 유기용매상에 

있는 결합하지 않은 HDEHP 의 농도이며 이 값 

은 다음과 같은 질량평형식에 의하여 구할 수 

있다.

HA0=〔HA〕〔HA〕+〔MCrA〕。+〔/「〕(20)

여기서 HA°는. 전체 HDEHP의 농도이며 식 

(17)을 구할 때 언급한 것처 럼〔MCrA〕°+〔A-〕 

=〔H+〕가 성립하므로 식 (20)는 다음과 같이 표 

현된다.
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〔电〕。=브彰뿌a (21)

여기서 HDEHP의 분배비, 巴은 1.8X10-5이 

므로 1》巴 이 되고 식 (21)는 다음과 같이 나타 

낼 수 있다.

(HA]o=HAo- [H+] (22)

이와 같이 하여 얻은〔Cr〕° 와〔HA〕。을 식 

(13)에 넣어 처리하면 본 연구에서 구하고자 하 

는 U 값을 실험적으로 구할 수 있다.

본 추출실험계에서 평형에 도달하는 시간을 

결정하기 위해서 시간에 따른 알칼리금속의 분 

배비, D의 변화를 관찰하였으며 그 결과를 

Fig. 1에 도시하였다. Fig. 1에서 알 수 있는 

바와 같이 추출계가 평형에 도달하는 시간은 약 

8분이었다. 따라서 본 실험에서의 진탕시간을 

10분으로 하였다.

HDEHP 만을 사용했을 때와 DC18C6 혹은 

DC24C8 과 HDEHP 를 사용했을 때의 분배비, 

D 를 Table 1에 수록하였으며 DC18C6 와 DC24 
C8 을 주출제로 사용했을 대 추출종의 화학량론 

적인 조성을 알아보기 위해서 logZ> 와 log HD 
EHP 의 관계를 Fig. 2,3에 도시하였다.

Fig. 2,3의 직선은 최소자승법에 의해서 구 

했으며 직선의 기울기는 0.&4로서 1에 가까운

Fig. 1. Log D of potassium ion vs. time (min.). 
HDEHP： L25X10TM, DC18C6： 2.5X10」％, K+: 
LOX lOW

Fig. 2. Log D of alkali metal cations vs. log HDE 
HP. DC18C6： 2.5X10TM, M+: I.OXIO^M, △: 
Na+, O ： K+, X : Rb+, 口 : Cs+.

Fig. 3. Log D of alkali metal cations vs. log HDE 
HP. DC24C8： 2.5X10-1M, M+ : 1.0X10*4, △ : Na+, 
o : K+, X : Rb+, □ : Cs+.
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Fig. 4. Log D of alkali metal cations vs. log DC18 
C6. HDEHP: L 25X1(尸M, M+ : 1.0X10*4M, △: 
Na+, O ： K+, X : Rb+, □ : Cs+.

Fig, 5. Log D of alkali metal cations vs. log DC24 
C8. HDEHP: 1.25XIgM, M+ : 1.0X 1Q-4M, △: 
Na+ O : K+, X : Rb+, □ : Cs+.

값을 보여주었다. 이것은 Kinard” 등이 발표한 

Na+, K+, Rb+, Cs+ 용매추출계에서의 각각의 

기울기 1.12, 0-92, 0.96, 0.92 와 비슷한 값이 

라 하겠다. 또한 log D 와 log Cr 을 도시 한 Fig. 
4,5의 최소자승법으로 구한 직선의 기울기도 1 
에 가까운 0.95 였기 때문에 알칼리금속의 추출 

종은 금속이 온과 crown ether 및 HDEHP 가 각 

각 1 ： 1 ： 1로 구성되어 있다고 말할 수 있다.

Fig. 2〜5 에서 알 수 있는 바와 같이 DC18C6 
추출계에서는 알칼리금속이온들 사이의 분배비 

가 Na+〈Cs+〈Rb+〈K+의 순서로 증가하고 DC 
24C8 추출계에서는 Na+〈Rb+〈K+＜；Cs+의 순 

서 로 증가하는 경 향을 나타내 고 있 는데 이 는 주 

로 다른 영 향에 비 하여 금속이 온지 름과 crown 
ether 의 동공의 크기 관계 (Table 2 참조) 즉 

전자의 경우에서는 K+의 이온지름이 DC18C6 
의 동공의 크기와 잘 일치해서 K+이 가장 큰 

분배비를 보여 준 것으로 생각되고 후자의 경우 

역시 Cs+의 이온지름과 DC24C8 의 동공의 크기 

가 실험된 알칼리금속 이온 중에서 가장 비슷하 

기 때문에 Cs+가 가장 큰 분배비를 보여주는 것 

이라 생각된다.

추출평 형 상수, 瓦* 값을 구하기 위해서 식 

(14) 의

I Z)(〔H+〕+K,・R・〔H+〕〔Cr〕。)
10g [W

와 log〔Cr〕o 의 관계를 Fig. 6,7에 도시하였다. 

여기서〔Cr〕。과〔HA〕。는 각각 식 (19),(22)에 

의해서 구했으며 이 식을 계산하는데 필요한 측 

정된 pH 값을 Table 3에 수록하였다. Fig. 6,7

Table 2. Crystal ionic diameter of alkali metal ions 
and cavity diameter of crown ethers (A)

Alkali Ionic Crown Cavity
methal diameter*1 ether diameter*

Na+ 1.94
K+ 2.66
Rb+ 2.94 DC18C6 1. 6一3.2
Cs+ 3.34 DC24C8 4.5—5- 6

a crystal diameter. b as measured on metals by
Pedersen.
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Table 3. Dependences of pH (aqueous phase after extraction) and distribution ratios on concentration of crown 
ether. (HDEHP : 1. 25X10~xM, M+ : 1.0X10~4M)

Na+ K+ Rb+ Cs+

Cr(M) D pH Cr(M) D pH Cr(M) D pH Cr(M) D pH

DC18C6
2.5X10-1 1.0X10-1 5.0 2.5X10-1 1.5 4.2 2.5X10-1 1.0 4.3 2.5X10-1 3. IX10-1 4.6
1.8X10-1 6.3X10-2 5.2 3.9X10-2 2.5X10-1 4.7 3-9X10-2 1.5X10*1 4.8 1.0X10-1 1.3X10-1 4.9
1.0X10"1 3.9X10-2 5.4 1.0X10-2 5.ox 10" 5.3 3.5X10-2 lox 10" 5.4 3.9x10-2 3.9xi0~2 5.4

DC24C8
2.5X10-1 1.5X10-1 4.9 2.5X10T 1.3X10-1 4.9 2.5X10-1 2.2X10*1 4.7 
1.0X10-1 6.3X10-2 5.2 I-OXIO-1 6.OXIO-2 5.3 i.0X10~l 7.9X10-1 5.1 
6.3X10-2 4.0x10-2 5 4 6.3X10-2 5-5X1Q-2 5.5 3.9X10-2 3-5X1Q-2 5.4

Cr(M) : mole/liter of crown ether.

Fig. 6.・D(〔H+〕+K F"H+〕〔Cr〕o)/〔HA〕o vs. log 
(CrJo- HDEHP: 1.25X10-% M+ : 1.0X10-4M, 
△ : Na+, O ： K+, X : Rb+, □ : Cs+.

의 직선도

최소자승법에 의해서 구했으며 추출평형상수

Fig. 7. D((H+) +K,-Pe (H+) - (Cr)o)/(HA]o vs. log 
(Cr)0. HDEHP: L25X10-1M, M+ : 1.0X10'4M, 
O ： K+, X : Rb+, □ : Cs+.

인 K旗는 직선을 내삽하여 log〔Cr〕o 가 0 일 때

I Z）（〔H+〕+K,・Ps〔H+〕〔Cr»
°g [W

의 값으로 그 값과 그 값의 계산에 필요한 상수 

를 T泌Ze 4에 수록하였다. 실험 에서 알칼리 금 

속 이온의 농도는 1.0乂1（厂纸1 이고 crown ether
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Table 4. Equilibrium constants for extraction of 
alkali metal ions with crown ether compounds and 
HDEHP

Crown 
ether Pc Cation LogX, Log Kex

DC18C6 7.0X10-3 Na+ 1. 025 一 4.0
K+ 2b —2.1
Rb+ 1.乎 —2.3
Cs+ 1. 一3.1

DC24C8 8.3X10-3 K+ 1.4a -3.5
Rb+ L9。 一3.6
Cs+ 2.0s —3.1

a conductometrically measured value by author. 4 from 
Ref. 25.

는 중성분자이며 수용액에서의 HDEHP의 농도 

는 매우 낮으므로 모든 활동도 계수를 1 로 놓 

고 바로 각 성분의 농도를 계산치로 사용하였 

다. Fig. 6,7에서의 직선의 기울기는 또 다른 

의미를 가지는데 이는 반응식 ⑴이 HDEHP가 

유기용매상에서 단위체로 존재한다는 가정 위에 

서 고안되 었기 때 문이 다. 따라서 log〔Cr〕<)에 대 

한

]—D(〔H+〕+K，・PL〔H+〕〔Cr〕o)
處 [HA^

의 변화가 직선이라는 사실로부터 본 추출실험 

계의 추출평형반응식을 식 (1)과 같이 표현할 

수 있다는 사실 즉 HDEHP 는 단위 체로 존재 할 

수 있다고 생각된다. 이는 벤젠에 crown ether 
가 녹아 있을 때 HDEHP 가 첨가되면 단위체로 

존재 한다고 예 측한 McDowell 과 Shouni，17 의 

보고를 뒷바침해 주기도 한 것이다.

추출평형상수, 를 식 (9)과 같이 상수 P”
K&SS, 瓦, K*>, Pc 및 Kdm 로 나타낼 경우 

HDEHP 의 수용액에서의 해리상수, K輙와 

HDEHP 의 유기용매상과 수용액상에서의 분배 

비, 巳은 DC18C6나 DC23C8계에서 거의 일정 

한 값을 가지나 착물의 안정도 상수값, K, 는 

Ta况e 4 에서처 럼 알칼리 금속이 온이 주어 진 경 

우 crown ether 에 따라 변화하는 성질을 가진 

다. 한편 수용액상에서의 이온쌍형성 상수, K* 
는 이온쌍 형성정도를 나타내는 식,
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에서 爭 (부피 V 속에 들어 있는 양 혹은 음 

이온의 수) 즉 이온쌍을 형성하는 계에서 이온 

쌍을 형성하는 화학종의 농도와 관련되어 있다. 

DC18C6 와 DC24C8 추출계 에 서 이 온쌍을 형 성 

하는 이 온종은 MCr+와 A-이 고 A-는 추출계 

에 따라 차이가 거의 없으므로 이온쌍 형성정도 

는 MCr* 즉 crown ether 와 알칼리 금속이온의 

착물의 농도에 의해서 결정되나 MCr+의 농도는 

crown ether 의 유기용매상과 수용액상에서의 분 

배비, 已에 의해서 결정되므로 이온쌍 형성상 

수, K*,는 已에 의해서 결정된다. 또한 已와 

형성된 이온쌍의 두상에서의 분배비, 长此와의 

관계를 고찰해 볼 때 已가 작은 값을 갖는 

crown ether, 즉 유기용매상에서의 용해도가 큰 

crown ether 와 알칼리 금속이 온이 착물을 형 성 

했을 때 의 氏折, 는 당연히 已 가 큰 crown ether 
즉 수용액상에서의 용해도가 큰 crown ether 와 

알칼리 금속이온이 착물을 형성했을 때의 Kiif 

보다 클 것이므로 Km 역시 已에 의해서 결정 

된다. 따라서 추출평형상수의 크기는 此와 Pc 
에 의해서 결정될 뿐만 아니라 %와 분배비, 

Q는 식 (12)에서 처럼 서로 비례 관계에 있으 

므로 추출률의 크기도 K,와 已에 의해서 결정 

된다.

결 론

Crown ether (DC18C6, DC24C8) 와 HDEHP 
을 포함하는 벤젠과 알칼리 금속이온을 포함하 

는 수용액으로 구성된 용매추출계에 관한 연구 

로부터 다음과 같은 결과를 얻었다.

(1) 추출 평형 상수는 DC18C6계에서는 Na+< 
Cs+〈Rb+<；K+순으로 증가하여 DC24C8계에서 

는 Rb+<K+<Cs+ 순으로 증가한다.

(2) 수용액상에서 유기용매상으로 추출되는 

추출종에서의 알칼리 금속과 crown ether 및 

HDEHP의 비는 1 ： 1 ： ].이었다.

(3) 추출평형상수의 크기는 crown ether 의 유 

기용매상과 수용액 상태에서의 분배비와 crown 
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ether 알칼리 금속이온 착물의 안정도 상수에 의 

해서 결정된다.
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