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요 약. 양이온 교환수지(Diaion WK 11)를 사용하여 hydrazide 또는 triethylenetetramine 곁사슬을 

가진 polymethacrylate계 킬레이트수지를 만들어 수지중의 질소함량을 원소분석법으로 구한 다음 제조된 

수지와 시판 킬레이트수지(Diaion CR 10 및 CR 20)를 금속이온 Cu(II), Co(II), Fe(HI)들과 반응시켜 

금속 킬레이트수지를 만들었다. 금속의 함량은 킬레이트적정법으로 구하고 수지의 절단면올 electron mi
croprobe X~ray analyzei■로 관찰하여 수지내부의 금속의 존재를 확인하였다• 한편，극속 킬레이트수지를 

hydroxy compounds와 ascorbic acid의 산화반웅에 이용한 결과 유옹한 촉매임을 확인하였다，

ABSTRACT. Chelating resins containing hydrazide or triethylenetetramine side chain were prepa
red using a commercial cation exchage resin, Diaion WK 11, and their nitrogen contents were determi
ned by elemental analysis. The synthesized resin, and commercial chelating resins, (Diaion-CR 10 and 

-CR 20)were treated with various metal chelates of which met긴 contents were subsequently determi
ned by chelatometry. Sectioned beads of the resin-metal chelates were also observed u옹ing electron 
microprobs X-ray analyzer. To examine the catalytic activity of the resin-metal chelates, they were ap
plied to the oxidation of various hydroxy compounds and /-ascorbic acid, and found to be effective ca

talysts.

서 론

킬레이트수지는 그 특정금속을 흡착하는 성질 

올 이용하여 중금속함유 폐수처리, 금속의 분리 

및 회수】, 공업약품등의 정제목적2에 이용되고 

있다. 킬레이트수지의 합성방법은 킬레이트생성 

기를 가진 저분자 화합물의 중합 또한 공중합 

에 의한 방법3과 불용성 고분자모체에 킬레이트 

생성기를 도입하는 방법*으로 나뉘어질 수 있다.

Gregor들5이 킬레이트성 이온교환수지를 발표 

한 이후, Dingman들이 하olyamine・polyurea 수 

지에 관한 연구를 보고한 바있으며，Parrish들* 

Sugh들七 Lee들9 및 Kim들'。은 8-hydroxyquino- 
line에 관련된 킬레이트수지에 대한 연구를 발 

표하였다. 또한 Venum들"이 hydoxamic acid를 
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가진 킬레이트수지에 관하여, Kida 들 12 이 poly- 

dithiocarbamate(DTC) 기를 포함하는 DTC수지 

의 흡착성을 연구하였다. 특히 Egawa들”*은 

styrene-divinylbenzen 또는 Methyl methacrylate- 
divinylbenzen copolymer와 glycidyl methacryla

te polymer에 여러가지 킬레이트생성기를 도입 

시킨 일련의 연구를 발표한 바 있는 등 이 분 

야에 관련된 많은 연구들이 보고되고 있다.

한편, 킬레이트수지를 금속과 반응시켜 만든 

resin-metal 간]이ate의 경우, 여러가지 유기 화학 

반응에 촉매로서 이용될 수 있으며 특히 사용 

후 여과에 의해서 손쉽게 회수할 수 있어 반복 

사용이 가능하여 공업적으로 잇점이 있는 것으 

로 알려져 있다七

본 실험에서 현재 시판중인 양이온 교환수 

지 Diaion WK 11을 사용하여 간단한 공정으로 

hydrazide 및 triethylenetetramine곁 사슬을 가 

진 ploymethaci끼ate계 수지를 제조하여, 제조된 

수지와 시판 킬레이트수지 Diaion CR10 및 CR 
20에 금속이온올 흡착시켜 resin-metal chelate 
을 만들었다. 또 이들을 hydroxy compounds^}- 

Z-ascorbic acid의 산화반응에 사용하여 그 촉매 

효과를 비교검토하였다.

실 험

시약. 기기 및 재료. Cu(II), Co(II) 및 Fe 
(III) 금속염은 Merck특급 질산염을 triethylene- 

tetramine은 Fhika의 공업용 시약을 사용하였고 

그밖의 시약은 모두 일급 및 특급시약을 사용 

하였다.

원소 분석기는 CaHoerba 11106을 사용하였으 

며 분광광도계는 Hitachi 200-20, pH meter는 

Orion research model 611, electron microprobe 
X-ray analyzer는 JEOL JCXA-733을 각각 사용하 

였다• 실험에 사용한 수지는 Mitsubishi kasei 

kogyo Co. 의 킬레이트수지 Diaion CR 10 및 

CR 20과 약산성 양이온 교환수지 WK 11이였 

다. 완충용액은 pH 1~2 는 KCI-HCL pH 3~6 
은 NaOAC-HOAC, pH 7~9는 tris(hydroxyme- 

thyl) aminometane-HCL pH 10은 NHELNHQH 

를 사용하여 조제하였다.

킬레이트수지의 제조. polymethacrylate계 양 

이온 교환수지 인 WK 11 에 hydrazide 및 trieth- 

ylenetetramine7]< 도입하는 방법은 Egewa들의 

제법"에 준하였다. 즉 WKllLOg에대하여 hy

drazine hydrate 10m/ 또는 trie아lylenetetramine 
5m/를 가하고 저어주면서 150°C 기름중탕에서 

일정시간 반응시킨 후, 미반웅의 hydrazine hy

drate 또는 triethylenetetramine을 N・HCI 로 씻은 

다음 다시 중성이 될때까지 탈 이온수로 씻고, 

50紀항온 건조기에서 건조시켰다. 위의 방법으 

로 hydrazide기가 도입된 수지 (RMH)와 triethy- 
lenetetramine 기 가 도입 된 수지 (RMT) 의 질소 

함량은 원소분석법으로 측정하였고 , 적외분광스 

펙트럼으로 acid amide에 기인되는 흡수띠를 확 

인하였다.

금속이온의 흡착 및 관찰. O.2H Cu(II), 
Co(II), Fe(III) 용액 각각 20W에 pH 2〜10범위 

의 적합한 완충용액 80mZ, 킬레이트수지 L0g 
을 폴리에스틸렌병에 넣고 진탕기에서 일정시간 

반웅시켜 resin-metal chelate# 만들었다. 수지 

에 홈착된 금속이온의 양은 용액중에 남아있는 

금속이온의 농도를 킬레이트적정법18으로 측정하 

여 산출하였다• 또 금속이온이 흡착된 resin- 

metal 사lelate를 microtome으로 절단하고 그 절 

단면에 가속전압 15KV. beam diameter 1 呻」 

시료전류 loxiofg의 조건으로 각 금속의 Ka 

선을 조사하여 이들의 이ectrone microprobe X- 

ray profile을 관찰하였다.

Resin-metal chelate의 산화반응에의 이용.

⑴ Hydroxy compounds의 산화반웅 : 환류 

냉각기가 달린 유리반웅용기에 일정량의 resin- 

met지 사)이ate와 완충용액을 가한 다음 hydro
quinone, catechole, resorcinol^- 각각 4X10 4 M 
농도되게 취하고 반응온도를 501로 유지하여 

60분간 공기기루중에서 반웅시켰다. 반응액의 

홉광도를 hydroquinone 은 290 nm, catechole 은 

277 nm, resorcin이은 274nm에서 측정하고 바탕 

시험값으로 부터 반응률을 구하였다. 이 때 CR 

10-Cu(II)는 pH 4에서 CR 20-Cu(II) 및 WK 11- 
Cu(ID는 pH 6에서 24시간 반응시켜 만든 re-
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sin-Cu(II) chelate# 사용하였다. 또한, 촉매량 

과 반웅시간을 변화시키면서 hydroquinone^] 산 

화반응에 미치는 영향을 관찰하였다.

(2) /-ascorbic acid의 산화반웅 : 완충용액에 

resin-metal 산relate를 촉매로 일정량 넣고, /-as

corbic acid를 8 ppm의 농도가 되도록 가한다음 

25t：에서 200ipm으로 저어주면서 일정시간 반 

웅시켰다. Onishi들技의 방법에 준하여 용액중의 

Z-ascorbic acid의 농도를 514 rim에서 홉광도를 

측정하여 산화반웅률을 구하였다.

결과 및 고찰

Hydrazide 및 triethylenetetramine기의 도 

입. Egaw 損m'5 은 methacrylate^- divinylben- 

zene을 공중합시킨 후에 hydrazide 또는 trieth- 
ylenetetramine기를 17$。에서 10시간 반응시켜 

도입하였으나, 본 실험은 polymethacrylate계 수 

지인 Diaion WK 11에 도입하였으므로 이것의 

내열온도를 고려하여卸 반웅온도를 15어3로 낮추 

고 반웅시간을 각각 5, 7, 10시간으로 변화시키 

며 킬레이트수지인 RMH 및 RMT를 제조하였

M
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Reaction time, hr

Fig. 1. Effect of reaction time on nitrogen 
contents. Reaction temp: 150t\ O:RMH, 
•:RMT.

「ascorbic Acid의 산화 촉매효과에 관한 연구 H5

다.

원소분석으로 제조된 수지들의 질소함량을 구 

한결과는 Fig. 1과 같다. RMT의 경우는 시간 

의 변화에 대하여 질소함량이 거의 일정하였으 

나, RMH의 경우는 시간의 경과에 따라 증가 

하는 양상을 보였다.

제조된 킬레이트수지들은 IR로 측정한 결과는 

matrix로 사용한 WK 11과 비교하여 볼 때 WK 
11에서는 볼 수 없었던 1,550cm」의 acid amide 
에 기인하는 흡수띠가 RMH나 RMT의 경우 나 

타나는 것으로 보아 hydrazide 및 triethylenete- 
tramine기가 acid amide의 형태로 도입되었음을 

확인할 수 있었다，

금속의 흡착 및 관찰. Fig. 2는 시판 킬레이

£
 ■
!
 - 흐

。E E

Fig. 2. Effect of pH on the sorption of Cu 
(II) in the chelating resins shakin time; 24hr., 
C：WK 11. O：CR 10, •:CR 20,

Fig. 3. Effect of shaking time on the sorption of 
Cu( II) in the 사lelating resins. O：CR 10, •:CR 20, 

C:WK 11.
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트수지를 0.2M Cu(II)와 적합한 완충용액을 1 

：4로 혼합시킨 액에 24시간 반응시켜 만든 

CR lO-Cu(II), CR 20-Cu(II) 및 WK 11-Cu 
(II) 중의 구리의 함량을 나타낸 것이다. CR 

lO-Cu(II) 는 pH 4, CR 20-Cu(II) 와 WK U-Cu 
(II)는 pH 6 에서 각각 최고의 구리함량을 나 

타내었다. 이와 같은 현상은 pH 6이상에서는 

일부의 Cu(II) 이온이 수산화물 침전이 형성되 

며, 얕은 pH 에서는 Cu(II)-킬레이트의 생성정 

수가 감소되기 때문이라고 생각된다.

또한 반웅시간에 따른 구리의 흡착량을 조사 

한 결과를 Fig. 3 에 나타내었다. 구리의 흡착량 

은 5시간이상에서 현저히 증가하여 24시간일때 

일정하게 되었다.

150t에서 10시간동안 반웅시켜 만든 RMH, 

RMT 및 WK 11을 구리와 코발트는 pH 6에서, 

철은 pH 2에서 흡착시켰올때 수지 g당 구리, 

코발트，철의 흡착량을 Table 1에 나타내었다.

일반적으로 양호한 킬레이트수지를 제조하기 

위해서는 적절한 킬레이트생성기를 도입해야 흐卜 

며，수지내에 킬레이트를 생성하기에 충분한 입 

체공간이 필요하다”. 그런데 본 실험은 킬레이 

트 생성기의 지지체역할을 하는 고분자로서 시 

판품을 사용하였으므로 가교도나 다공성둥을 변 

화시켜서 각각의 킬레이트생성기를 적당한 입체 

적 배려를 꾀할 수 없는 한계성이 있었다. 따 

라서 곁사슬의 크기가 '상대적으로 큰 수지인 

RMT의 경우 입체장애를 받아 금속의 흡착량이 

오히려 적었다고 생각된다.

또 수지에 금속이온이 흡착되는 기구는 킬레

Table 1. Metal content in resin-metal chelate

Resin
Metal content (mmol/g-resin)

Cu(II) Codi) Fe(III)

RMH 2. 29 1.12 0. 95
RMT 1.50 0.64 0.45
WK 11 2.26 1. 04 0. 35

Chelatin Cu(II), Co( II) resins were prepared in
acetate buffer at pH 6, but Fe(lll) resin in
KNO3-HNO3 buffer at pH 2.

이트생성기에 의한 것과 이온교환기에 의한 이 

온교환반응의 양 기구에 의한다고 알려져 있다 

14- 킬레이트 생성기를 가지고 있지않은 WK 11 
도 이 온교환능이 큰(2. 9meg/mZ 이 상)“ 이 온교 

환수지 이므로 킬레이트생성기가 도입된 RMH 
와 비슷한 흡착능력을 나타낸다고 생각된다.

금속이온이 흡착된 수지를 관찰하여 보면 외 

관상 각각의 금속이온의 고유한 색을 띠고 있 

어 수지의 표면에 금속이온이 흡착되었음올 쉽 

게 관찰할 수 있다. 또한 수지의 표면뿐만 아 

니라 내부에도 금속이 존재하는가를 알기 위하 

여 수지의 절단면을 electrone microprobe X-ray 

analyzer로 분석 한 결과, Fig. 4와 같이 각 금속 

의 Ka선에 의해서 각각의 X선 흡수강도가 bead 
전면에 걸쳐서 나타났다. 이로서 수지의 표면뿐 

만 아니라 내부』도 금속이 존재함을 알 수 있 

다• 그런데 철(III)이온의 경우 내부가 표면보다 

X선 강도가 약하게 나타났다. 이 것은 pH 6의 

NaOAC-HOAC 완충용액에서 흡착시켰기 때문에 

철(III)이온이 수산화물로 침전되어 부분적인 철 

(III)의 킬레이트가 불완전하게 생성되므로 상대 

적으로 수지내부의 X선 강도가 약해진 것으로 

생각된다.. 따라서 이러한 요인을 최소화 하기

腿 4. Electron microprobe X-ray (metal-Ka) profiles 
of a sectioned spherical bead of rein-metal chelate.
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Table 2. The catalytic activity of various resin-me
tal chelates for the oxidation of hydroxy compou
nds

Cataly 아
Conversion rate, %

Catechole Resorcinol Hydroquione

CR 10 2.0 0.8 6.6
CR 10-Cu(II) 20.1 6.2 37.8

CR 20 2.5 1.2 7.5
CR 20-Cu(II) 29.2 7.8 41.0

WK 11 1.7 0.5 5.6
WK U-Cu(II) 18.7 5.3 33.9

No cataly아 1.6 0.2 2； 5

Substrate concentration: 4X lO^M, oxidation in 
phosphate buffer : pH 7.0(0.02 M), reaction time: 
60min, temp : 50^ in air stream, amount of resin
metal chelate : 200mg.

위하여 철(III)이온의 흡착에는 pH 2 의 KNO3- 
HNO3 완충용액을 사용한 결과보다 완전한 철 

(III)의 킬레이트의 생성으로 bead내부와 표면의 

X선 홉수강도가 균일하게 나타났다，

Resin-Met이 Chelate의 촉매화성.

(1) Hydroxy compounds의 산화반옹 : Hyd

roxy compounds의 산화반웅의 조작에 따라 촉 

매도 각종 resin-Cu(II) chelate# hydroxy com- 

pounds의 산화반응에 이용한 결과를 Table 2에 

나타내었다.

Table 2에서와 같이 촉매효과는 hydroxy co- 
mpounds의 OH위치에 따라 차이가 있으나 ca- 
te산에서는 matrix인 수지를 사용하였올때 보 

다 금속을 흡착시킨 resin-Cu(II) 산relate의 경 

우는 10배 이상 높았다. resin-Cu( II) chelate 
의 촉매활성은 WK ll-Cu(II)<CR lO-Cu(Il) < 
CR 20-Cu(II) 순으로 중가하였다. 한편, 

rcinol의 경우는 각종 촉매간에 큰 차이가 없었 

으나 촉매를 사용하지 않은 경우보다는 높았다.

pH 6, 7, 8 의 0.02M phosphate 완충용액 에 

서의 hydroxy compounds 산화반응에 CR 20-Cu 
(II)를 촉매로 사용한 그 결과를 Table 3 에 나 

타내었다.

Table 3. Effect of pH of catalytic activity for hyd- 
roxy compounds

Substrate
Conversion rate, %

pH 6 pH 7 pH 8

Hydroquinone
Catechole
Resorcinol

12.4 41.0 50.6
18.0 29.2 13.5
7.4 7.8 7.1

Substrate concentration : 4X104 M, amount of CR 
20-Cu( II): 200 mg reaction time: 60 min, temp : 
50t in air stream.

Fig. 5. Catalytic activity of various resin-Cu( II) 
chelates for the oxidation of hydroquinone. 
O:CR10-Cu(II), •:CR20-Cu(II), €＞：WKll-Cu(II).

hydroquinone은 pH 8. catechole과 resorcinol 
은 pH 7 에서 높은 반응률을 나타내었다. 또 

한, pH 5의 0.02M NaOAC-HOAC 완충용액 을 

사용하였을 때는 반응률이 현저히 떨어졌으며, 

pH 9 의 tris(hydroxymethyl)aminomethane-HCI 
완충용액은 hydroxy compounds에 직접적인 영 

향을 끼쳐 반응률을 구할 수가 없었다. CR 10- 
Cu(II), WK U-Cu(II)의 양을 각각 100, 200 

및 300mg 변화시켜 촉매활성을 실험한 결과를 

Fig. 5에 나타내 었다. CR 10-Cu(II) 와 WK 11- 

Cu(II)는 200mg에서 부터 촉매효과가 일정하게 

되었고 CR 20-Cu(II)는 양의 증가에 따라 촉매 

효과도 증가하는 것으로 나타났다. Fig. 6은 

CR lO-Cu(II), CR 20-Cu(II) 및 WK ll-Cu(II) 

의 각 촉매양을 200mg으로 고정하여 시간에 대 

하여 관찰한 것으로 반웅시간이 증가함에 따라
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Fig- 6. Effect of reaction time on the oxidation for 
hydroquinone. O:CR10-Cu(II), •:CR20-Cu(II), <): 
wku-Cu(ii).

repertition number

腿 7. Catalytic activity of various resin-Cu(II) 
chelates for the oxidation of hydroquinone after 
repeated use. O:CR10-Cu(II), •:CR20-Cu(IIC: 
WKll-Cu(II).

반응률이 증가하였다• CR lO-Cu(II), CR 20- 
Cu(H) 및 WK lLCu(II)를 hydroquinone^] 산 

화반웅에 대하여 일정 한 조건하에서 ]〜3회 

반복사용한 후의 촉매효과를 Fig 7에 나타내었 

다. Fig. 7에서와 같이 반복사용시에도 촉매효 

과는 거의 일정하게 유지되었다.

⑵ Z-ascorbic acid의 산화반응 : 촉매로서 각 

각의 resin-Cudl) 사]elate를 /-ascorbic acid의 

산화반응에 사용하여 일정시간 반웅시킨 후 남 

아있는 Z-ascorbic acid의 농도 C 와 반응하기 전 

의 농도 G, 에서 계산된 k)g G/C와 시간 t사이 

의 관계는 Fig. 8에서와 같이 직선관계를 나타 

내고 있으므로 이 반웅은 /-ascorbic acid의 산화 

반웅에 대하여 1차반응으로 진행함을 알 수 있

「诅 & Relationship between reaction time
and Log Co/C
Reaction temp. 25° in N2 stream, pH 4.3 
O:WK11-Cu( II), C：RMH-Cu( II),
RMT-Cu(II).

다. /-ascorbic acid의 산화반웅에 대한 각종 re_ 

sin-metal 안】이ate의 촉매효과를 Table 4에 나타 

내었다. 촉매효과의 크기는 resin-Fe(III) che- 
late〈 resin-Co (II) chelate < resin -Cu (II) 의 순 

이며 이는 각 수지에 흡착된 금속이온양의 순 

서와 일치하고 있다，특히 resin-Cu(II) chelate 
의 경우가 월등히 큰 것은 수지 g당 금속의 함 

량이 타 금속에 비해 크기 때문이며, Nord21, 

Martinez22, Onishi^들의 보고와도 일치한다.

resin-Co(H) 산]elate의 경우 반웅액중에서 금 

속이온이 용출되었는 데 이것은 수지와 코발트 

간의 ch이ate가 불안정함에 기인하는 것으로 

생각된다. 수지자체만을 사용하였을 때나 바탕 

실험의 경우에는 거의 촉매효과가 없으며 금속 

을 흡착시킨 resin-met기 사i시ate의 경우만이 촉 

매효과가 있었고, 그중에서도 /-ascorbic acid의 

산화반웅에 대한 촉매효과는 RMH・Cu(II)가 가 

장 좋았다.

결 과

시판 킬레이트 수지인 Diaion CR 10 및 CR
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Table 4. Catalytic effect of resin-metal chelates for 
the oxidation of /-ascorbic acid

Resin Degree of conversion, %

RMH 0.24
RMH-Cu( II) 65. 38
RMH-Co(II) 18. 54
RMH-Fe(III) 1. 96

RMT 0.49
RMT-Cu(II) 38. 61
RMT-Co( II) 3.96
RMT-Fe(III) 3. 78

WK11 0.00
WKll-Cu(II) 59.46
WK11-Co( II) 16. 61
WKll-FedlO 0. 57

No catalyst 0.00

Z-ascorbic acid : 8ppm, acetate buffer : pH 4. 3(0. 2 
M), reaction time : 20 min, temp: 25 °C in N2 st
ream, amount of resin*metal ch이ate:2° mg.

20과 양이온 교환수지 WK 11 에 Cu(II) 이온을 

최적 pH인 CR 10의 경우 pH 4, CR 20과 WK 
11은 pH 6에서 흡착시켜 resin-Cu(II) ch시ate 

를 만들었다. hydroxy compounds의 산화반웅에 

이들 resin-Cu(lI)를 촉매로 사용한 결과 WK 
ll-Cu(II) <CR lO-Cu(II) <CR 20-Cu(II) 의 순 

서로 촉매활성이 컸다. 산화촉매로 사용한 re- 

sin-Cu(II) ch이ate는 전량 회수할 수 있었으며 

다시 3회 반복사용한 경 우에도 촉매 활성 은 아 

무 변화가 없다.

또한, 양이온 교환수지 WK 11을 hydrazine 
hydrate 또는 triethylenetetramine 과 반응시켜 

polymethacrylate 계 수지에 hydrazide 기를 도입 

한 킬레이트수지인 RMH와 triethylenetetramine 

기를 도입한 킬레이트수지인 RMT를 제조하였 

다. 각각의 킬레이트 수지에 Cu(II), Co(II) 

및 Fe(II)이온을 흡착시킨 후, 이ectrone micro
probe X-ray analyzer로 수지내부의 각 금속의 

존재를 확언한 다음, 이 resin-metal ch이ate들을 

/-ascorbic acid 의 산화반웅에 이용한 결과, 

RMH-Cu(II) 의 산화촉매작용이 가장 우수하였 

다.
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