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요 약. 기존 칼륨이온 선택성 전극의 메트릭스로는 대체로 PVC가 사용되어졌으나, 본 연구에서는 폴 

리우레탄을 사용하였고, 용매 매개체로는 2T】itropheny・n・alkylate, 감응물질로는 potassium tetraphenyl 
borate 및 D-18-Crown-6 등을 써서 전극막을 제조하였다. 본 폴리우레탄 메트릭스의 칼륨이온 선택성전극의 

수명은 75일로서 PVC 메트릭스의 칼륨이온 선택성 전극에 비하여 한층 더 길었다. 전극전위응답(slope fac- 
tor)은 직선응답범위(K+농도: 1X10t~1X10TM)내에서 52mV/decade이었고, 본 전극은 방해이온들 

(NTV, Na+, Li+, Ca2\ Mg2' CiH)이 존재하는 해수 중의 칼륨이온을 B(Ph)4- 표준용액으로 전위차 

적정시 종말점을 검출하는데 성공적으로 적용되었다.

ABSTRACT. Previous matrices of potassium ion selective electrodes are generally based on PVC. 
In this study, however, the electrode membrane was prepared with polyurethane matrix containing potas­
sium tetraphenyl borate as sensing materials and D — 18-Crown-6 and 2-nitrophenyl-n-alkylethers as 
solvent mediator. The average life time of the K+-selective electrode based on polyurethane was 75 days 
which is significantly longer than PVC based one. The slope factor in linear dynamic range (IX 10-1\ IO-4 
Af) was 52 mV/decade. The electrode has been successfully applied to find end point in potentiometric 
titration of K+ with tetraphenyl borate solution in the sea water, even in the presence of several interfe­
ring cations(NH4+t Na+, Li*, Ca2+, Mg2+, Cu2+).

서 론

이온선택성 전극에 관한 연구는 1960년대 중반 

이래로 매우 활발하게 이루어져 왔다. 이온종에 활 

성인 액체나 고체 이온교환체라든가 중성 운반체를 

막속에 함입시켜서 만드는 이온선택성 전극은 연구 

방법이 간단하여 1982년까지 125가지의 이온종에 

관한 연구가 보고1되어 있다. 이 중에서 약 81%가 

액막형 전극에 관한 것이며 약 20여종의 고분자 물질2 
이 지지체(matrix membrane)로 사용되었다. PVC 
(poly vinyl chloride) 는 대부분의 연구자들이 가장 

선호하는 메트릭스로서 막 연구의 약 81%가 이 물 

질을 사용하였으며, 기타 silicon rubber, araldite, 
에폭시수지, polymethacrylate (PMMA) 등이 약간씩 

사용되어 왔다. 그러나 PVC막 전극의 공통적인 단 

점은 감응막이나 solvent mediator/} 쉽게 손실되어 

전극의 수명이 제한된다고 보고3된 바 있다. 많은 

연구자들4*은 막내의 감응물질과 solvent media- 
tor를 고정시켜서 이온선택성 전극의 수명을 연장 

시키려고 시도했었다. Edbon들은 Poly(styrene-bu- 
tadiene styrene)(SBS)"오} Poly(acrylo-buta- 

diene)8 혼성중합지지체 (copolymer matrix)를 사용 

하여 칼슘과 질산이온 선택성 전극에 관한 연구를 
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수행하였다. 이들은 알릴(allyl)기가 들어있는 이온 

교환성 물질을 공유결합시켜서 전극의 감응시간과 

수명을 향상시키려고 시도하였다. 한편, 어떤 고분 

자막 전극에 첨가시킨 solvent mediator는 전극의 

선택성을 향상시키는 역할을 한다는 연구도 보고된 

닙F 있다. Yoshio와 Noguchi，들은 크라운에테르 리 

간드는 산소주개수와 고리크기에 따라서 양이온들을 

선택적으로 둘러쌀 수 있다고(encapsulation) 보고 

하였다. 외 향소수성 (exolipophilic)/내 향친수성 (en- 

dopolarohlic)의 공동(cavity)을 가지고 있는 이 크 

라운화합물들은 가역적으로 착물반응을 일으킬 수 

있으므로 유기-수용액상 사이에 운반체 자리옮김 

(carrier translo源ation)에 의해서 양이온의 전이를 

증진시킬 수 있게 한다. 전극계에 사용되고 있는 

중성운반체로는 amphetamine-dibenzo-18-crown, 

Amphetamine-dibenzo-24-crown-810, hexylcane 

and dibucaine-dibenzo-S^crown-S11, guanidine-di- 
benzo-27-crown-912 및 diguat-paraguat-dibenzo-30- 
crown-1013 등이 있으며 PVC막에 함입시켜 사용되 

고 있다. Johnson들“은 12-crown-4 및 benzo-15- 
crown-5 등의 유도체를 중성운반체 ionophore로 

사용하고 2-nitrophenyl octyl ether•나 dioctyl phos- 
phonate(DOPP) 등을 가소성 solvent mediator로 

첨가시킨 PVC막을 사용하여 우라닐(侦3户) 이온 

선택성 전극을 연구하였다. Fogt 등电은 전극막속으 

로 이온선택성 시약이 스며들게 하여 고분자막 이 

온선택성 막전극을 제작하는 방법을 소개한 바 있다. 

칼륨이온 선택성 전극에 관한 연구는 Yu, Zonguan19, 

Masadome20, Dror21 등에 의하여 활발히 진행되어 

오고 있으나 주로 PVC를 메트릭스로한 연구들이며, 

Fiedler16 등이 폴리우레탄을 사용하여 PVC와 간단 

히 비교하려고 시도한 바 있으나 폴리우레탄을 사 

용한 칼륨이온 선택성 막의 slope factoi•값이 44mV 
정도였고 직선형 범위도 1X10-3〜lx］。-2肱 정도 

이었다. 본 연구에서는 폴리우레탄막을 지지체로 

하는 칼륨이온 선택성 전극을 만들어 감응시간을 

단축시키고 높은 slope factor값을 가지며 수명을 

연장시킬 수 있는 방안을 연구하려 하였다.

실 험

시약 및 기기
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• Sodium tetraphenyl borate[NaB(ph)4] ； J. T. 
Baker Chem. Co.,

■ Potassium tetraphenyl borate[KB(ph)4]； 
NaB(ph)4 10g을 증류수 100 m/에 녹이고 KC1 포 

화용액 50mZ를 서서히 가한 후 액온을 7(*：로 1시간 

방치하였다. 실온까지 냉각 후 생성된 백색침전을 

유리여과기 (1G4)로 여과하고 증류수로 충분히 세 

척한 다음 90紀 오븐에서 24시간 건조시켜 감응물 

질로 사용하였다.

-dioctyl phthalate(DOP) : Wako pure chemical 
Ind.

-dioctyl adiphate(DOA) : Wako pure chemical 
Ind.

• poly vinyl chloride(n —1100) : Wako pure 
chemical Ind.

-Dibenzo-18-crown-6(D-18-crown-6) : Aldrich 
chem Co.

, Valinomycin : Aldrich Chem Co.

, N, N-dimethyl formamide(DMF) : Korea Fer­
tilizer Ind Co.

• tetrahydro furan(THF) : Merck Chem., Co.
이상의 시약들은 시약급(특급) 혹은 제조회사에서 

입수한 것을 정제하지 않고 사용하였다.

• pH(mV) meter ； M-5 Hitachi-horiba, Japan.

, pH/Ion meter ； EA-920, orion research, Inc. 
U.S.A.

, Reference electrode ； 2080A-06T, Horiba, Ja­
pan.

• FT-IR spectrophotometer ； FTS60, Biorad, U. 
S.A.

• GC-Mass spectrometer ； QP-1000A, Shima- 
dzu, Japan.

-auto titrator ； Mettler DL40RC, Switzerland.

칼륨이온 선택성 막 원료의 조제

폴리우레탄 메트릭스의 조제. 막의 제작에 사용 

한 폴리우레탄 탄성체 (PU elastomer)는 DMF 용매 

중에서 용액중합하여 합성하였다. diisocyanate 성 

분으로 dicyclohexylmethane-44 서 iisQcyanate(Hi2 
MDI) 혹은 hexamethylene diisocyanate (HDD 를 

사용한 경우에는 최종 고형분의 0.03%에 상당하는 

dibuyltin dilaurate를 촉매로 사용하였고, Diisocya-
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Table 1. Polyurethane elastomer used

Sample identification Mn of PTMG Monomer feed mol ratio 
MDI : PTMG : BD

Wt% of 
soft segment

Mw of PU 
elastomer

PUH-15-66 1,500 1 ： 6 ： 5 34 89,000
PUH-30-17 3,000 1 ： 2 ： 1 83 136,000
PUL-10-100 1,000 1 ： 2 ： 1 61 81,000
PUL-30-100 3,000 1 ： 2 ： 1 83 103,000

MDI : diphenylmethane-4,47 -diisocyanate.

nate 성분이 4,4f-diiphenyl methane disocyanate 
(MDI)인 경우에는 촉매가 없는 상태에서 반응시 

켰다. 사용한 poly tetramethylene ether glycol 
(PTMG)의 수평균 분자량(Mn), 단량체 공급비율 

(monomer feed ratio), 합성된 폴리우레탄 탄성체 

중 연질부(soft segment 인 PTMG의 함량, 폴리우 

레탄 탄성체의 중량 평균분자량(Mw) 등을 Table 

1에 수록하였다. 합성방법은 PTMG와 diisocyanate 

를 먼저 반응시 킨 다음에 1,4-butanediol(BD)로 

사슬을 연장시키는 Prepolymer법을 이용하였다•

브롬화알킬의 합성. HBr(48%) 71 m/, con-H2SO4 
30.5 ml 및 37g의 n-butyl alcohol을 환류플라스크에 

넣고 2시간 동안 반응시켰다. 60m2의 에틸에테르로 

추출하고 10%의 NaHCC>3가 포함된 염화나트륨 포 

화용 액으로 세척하였다. 황산마그네슘으로 탈수시킨 

다음 증류하여 n-butylbromide(bp. : 101.6t) 50g을 

얻었다(수율 : 95%). 이와 같은 방법으로 해당 알 

콜들로부터 브롬화알킬을 제조하였다. 즉, n-penta- 
nol과 HBr로부터 n-pentyl bromide-f-, n-hexanol 과 

HBr로부터 n-hexyl bromide를, n-octanol과 HBr•로 

부터 n-octyl broirdde를 각각 합성하였다.

용매 매개체 (slovent mediator)의 합성. 용매매 

개체로 사용될 2・nitrophenyl-n-butyrate, 2-nitro- 
phenyl-n-pentylate, 2-nitrophenyl-n-hexylate, 2- 
nitrophenyl-n-octylate 등은 각각 다음과 같이 제조 

하였다• o-nitrophenol 28g(0.2 M), 브롬화부틸 30g 
(0.2 M), 무수 K2CO3 28g(0.2M), 및 건조한 Ace­

tone 200 m/를 卩짜리 3구 환류플라스크에 넣고 

자석젓게로 저으면서 가열망태(heating mantle)안 

에서 끓는 온도로 48시간 동안 반응시켰다. 반응이 

완료된 후 증류수 200 m2를 가하여 고체 성분들을 

녹인 다음 benzene으로 100 m2씩 2회 추출하여 합

rubber stopper

<------glass tube
(0 = 12mm)

Ag/AgC 1 eMcRode

Internal solution

Sensing membrane

Fig. 1. Constructional details of potassium ion selec­
tive membrane(polyurethane/PVC) electrode.

하였다. 이것을 10%-NaOH 수용액으로 100 m/씩 3 
회 세척한 다음에 benzene은 상압하에서 증류하여 

제거시켰다. 남아 있는 유분을 감압증류하여 얻은 

2-nitrophenyl-n-butyrate(bp. : 118~121WmmHg, 
126-129t/2 mmHg, 171~172°C/19 mmHg)의 수 

율은 약 50%였다. 위와 같은 방법과 유사하게 각 

각의 에테르들 즉, 2・nitrophenyl・n・pentylate (반응 

시 간 : 72시 간, 수율 : 46.5%), 2-nitrophenyl-n-hex- 
ylate(반응시간 : 72시간, 수율 : 55.3%), o-nitrophe- 
nyl-n-octylate(반응시간 : 80시간, 수율 : 58%) 등을 

합성하였다.

칼룜이온 선택성 전극의 제작. 이온선택성 막전 

극은 Moody 등*이 보고했던 것과 유사한 구조로 

만들었다(F谚 1). 전극 몸통은 유리관(직경 : 0.8 
cm)으로 만들고 Ag/AgCl 기준전극을 KC1 포화용 

액인 전해질에 담가서 기준전극계를 구성하였다. 

선택적인 반응을 유발하는 막은 폴리우레탄 및
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Table 2. Preparation of potassium ion selective membranes

No of Sensing materials(g) Solvent Polymer Swelling MembraneMembrane mediator^(0.2 m/) matrix (0.2 g) reagent thickness(m.m)
1 D-18-Crown-6 : 0.1 NPHE PVC DMF - DOP 0.272 D-18-Crown-6 : 0.05

KB(Ph)4 : 0.05
NPHE PVC DMF • DOP 0.44

3 KB(Ph)4 : 0.1 NPHE PUH-15-66 DMF 0.33
4 D-18-Crown-6 : 0.1 NPHE PUH-30-17 DMF 0235 D-18-Crown-6 : 0.1 NPHE PVC DMF • DOP 0.17
6 D-18-Crown-6 : 0.1

KB(Ph)4 : 0.05
NPPE PVC DMF , DOP 0.27

7 D-18-Crown-6 : 0.1 NPOE PVC DMF • DOP 0.318 D-18-Crown-6 : 0.1 NPOE PUH-30-17 DMF 0.11
9 D-18-Crown-6 : 0.1

KB(Ph)4 : 0.05
NPBE PVC DMF - DOP 0.31

10 D-18-Crown-6 : 0.1
KB(Ph)4 : 0.05

NPBE PVC THF • DOP 0.36

11 D-18-Crown-6 : 0.1
KB(Ph)4 : 0.05

NPOE PVC DMF • DOP 0.42

12 KB(Ph)4 : 0.1 NPBE PUH-15-66 DMF 0.4613 Valinomycin : 0.05
KB(Ph)4 : 0.05

NPHE PVC DMF • DOA 0.27

14 D-18-Crown-6 : 0.1 NPOE PUL-10-100 DMF 0.2915 D-18-Crown-6 : 0.1 NPOE PUL-30-100 DMF 0.30
aNPHE . o-nitrophenyl-n-hexylate, NPPE : o-nitrophenyl-n-pentylatet NPBE ::o-nitrophenyl-n-butvrate. NPOE :
o-nitrophenyl-n-octylate.

PVC를 사용하여 만들고 감응물질(sensing mate- 
rials)로는 KB(ph)4와 dibenzo-18-crown-6-ether 화 

합물들을 단독으로 또는 함께 첨가시켰다. PVC 메 

트릭스를 사용한 경우에는 가소제 (plasticizer) 로서 

DOP나 DOA 등을 첨가시켰지만 폴리우레탄을 사 

용했을 때는 가소제를 사용하지 않았다. 전극의 감 

응속도나 선택성 등을 향상시키기 위하여 앞에서 

합성한 몇 가지의 o-nitrophenyl alkyl ether를 소 

량씩 첨가시키면서 전극의 감응성을 조사하였다. 

선택성 막의 조성은 Table 2와 같다. 또, PVC 메 

트릭스를 사용할 때에는 KB(ph),의 분산이 잘 되 

도록 아세톤을 0.5 mZ 정도 가하여 용해시키고 다시 

THF 용매에 흔합시킨 다음에 직경 3 cm, 높이 2 
cm의 스텐레스강 ring에 혼합액을 붓고 실온에서 

자연증발시켜 감응물질이 분산된 선택성 막을 제작 

하였다. 그러나 폴리우레탄은 THF에 난용성인 것 

들이 있으므로 모두 n,n-dimethyl formamide 
(DMF) 용매에 용해시켰다. DMF에는 KB(ph)4도 

잘 녹았으므로 별도로 아세톤을 첨가시킬 필요가 

없었다. Table 2에 있는 조성대로 모든 물질을 혼합 

용해시킨 다음에 용매를 증발시키기 위해 65t 오 

븐에서 24시간 방치한 후 잘 형성된 폴리우레탄 막을 

원형으로 잘라 유리관 한쪽 끝에 부착시켜 K+에 

대한 반응성을 측정하였다.

전극전위 측정. 제작된 K+-선택성 전극과 기준 

전극을 pH/mV meter에 연결하여 각각의 K* 표준 

용액(10-1〜 10—5”)에 대한 전극전위를 측정하였 

다• 전극전위 측정시 각 용액의 온도는 항온수조장 

치를 사용하여 일정하게 25t：가 유지되도록 하였다.

결과 및 고찰

용매 매개체의 확인. 합성한 브롬화알킬류와 2- 
nitrophenyl-n-alkylate류 등은 FT-IR 분광광도계와 

GC 질량분석계로 성분들을 확인하였다. 질량스펙트 

럼은 o-nitrophenyl-n-butylate(MW : 196), -penty-
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Table 3. Potential responses of potassium ion selec­
tive electrodes

Electrodes
No

Slope factor 
(mV/decade)

Linear range
(M)

Life-time
(day)

1 55 0.1-1X10 4 16
2 52 0.1-1X10 4 1
3 8 — —
4 52 0.1-1XW4 11
5 52 0.1-1X104 17
6 54 0.1-1X10-4 19
7 47 0.1-1X10"4 8
8 48 o.i-ixw4 75
9 56 0.1-1X10 4 5

10 56 0.1-1X10 4 27
11 56 0.1-IX w4 12
12 14 — —
13 47 0.1-ixw4 52
14 50 o.i-ixio 4 4
15 48 0.1-1XW5 7

late(MW : 209),-hexylate(MW : 223),-octylate 
(MW： 251) 등 모두 분자이온 피크가 (M + 1)피 

크와 함께 잘 나타났으며 탄소수가 적은 알킬기를 

갖은 것일 수록 어미 이온세기가 강하게 나타났다•

전극전위 응답(slope factor) 수명, 응답속도• 각 

K+ 표준용액에 대한 전극들의 전극전위를 측정하고 

기울기인자(slope factor), 직선범위(linear range) 

및 수명 (life time) 등을 Table 3에 수록하였다. PVC 
막을 사용한 전극의 기울기는 56mV/decade이었고 

폴리우레탄 막전극의 것은 이보다 다소 열등하여 

52~48 mV/decade로서 이론값인 59.2 mV/decade 
와는 상당한 거리감이 있는 경향을 볼 수 있었지만 

폴리우레탄 전극의 수명은 PVC 전극의 수명보다 

길었다. 몇 가지의 칼륨이온 선택성 전극의 검정곡 

선을 그렸다(F讶.2). 폴리우레탄은 조성이 매우 다 

양한데 본 연구에서 비교적 좋은 반응성을 보인 것은 

연질부(soft segment)의 함량이 높은 것(83%)과 

PTMG의 Mn도 3,000정도인 것이 메트릭스로서 적 

당하다는 것을 발견하였다. Fiedler16 등이 칼륨이온 

선택성 폴리우레탄 전극의 기울기를 44mV/de- 
cade로 보고한 바 있지만, 폴리우레탄의 조성을 조 

절한다면 반응성이 우수하면서 수명을 늘릴 수 있는 

전극개발이 가능함을 알 수 있었다. 이것은 우레탄

Fig. 2. Relation between electrode potentials and po­
tassium ion concentrations for polyurethane/PVC mem 
brane electrodes. O : electrode No. 1, △ : electrode 
No. 8, • : electrode No. 15, ▲ : electrode No. 10

분자내에 활성자리 가 증가되므로 감응물질의 손실을 

억제할 수 있기 때문이라고 생각된다. PVC 메트릭 

스를 사용한 경우에도 Ka(ph)4만 투입했을 때에는 

칼륨이온에 대하여 거의 반응을 하지 않았지만 di- 
benzo-18-crown-6을 사용하든지 혹은 KB(ph)4와 

혼용했을 경우에는 (10)번 전극과 같이 전극전위 

기울기도 비교적 좋고 수명도 연장됨을 알 수 있 

었다. 또 폴리우레탄을 사용할 때는 KB(ph),의 분 

산은 용이하지만 반응성은 좋지 않았고 dibenzo-18- 
crown-6를 사용했을 때에 반응성이 월등히 개선되 

었다. Solvent mediator로 사용한 각종 ether들은 

어느 것을 사용하든지 별다른 차이점은 발견할 수 

없었지만 반응시간을 단축시키는 작용을 하고 있음 

을 알았다. 이것을 사용하지 않았을 경우에는 전위 

표류(drift) 현상이 2~3분간 지속되지만 사용했을 

경우에는 수초 이내에 예상값의 95%를 지시하고 30 
초 이내에 멈추었다. 직선응답 범위(linear range)는 

폴리우레탄 및 PVC의 모든 전극에서 칼륨이온 농 

도 1X10T〜 1X10TM 범위에서 이루어졌으며 IX
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Table 4. Selectivity coefficients^ of K七selective 이ect­
Ades based on polyurethane matrix(D-18-Crown-6, 
o-nitrophenyl-n-octylate, PUH-3-17)

Interfering ions KkM

NH； 3.8X10"
Na* 2.9X10-3
Li+ 1.7X10 3
Ag十 7.3
Ca2+ 3.7X10 3
M猷 1.9 X10 ■3
Cu2+ 4.2X10 2

^Separate solution method at intertering level of 10 2 
M.

0.4 8f'1 - NW ( ph I 4 [111

Fig. 3. Potentiometric titration curve for 125 mZ of 
sea water with 0.48 Af-NaB(Ph)4 using electrode No. 
8(Polyurethane matrix).

10&M에서는 직선에서 벗어났다(尸沮 2). 그러나 

(15)번 전극(PUL-30-100 사용)의 경우에는 칼륨이 

온 농도 1X IO、肱에서도 거의 직선이 이루어졌다.

pH의 영향 선택계수(selectivity coefficients). 칼 

륨이온 수용액의 pH를 변화시켜 가면서 (8)번 전극 

의 응답을 보았다. 전극은 pH가 4.0-8.5 범위에서 

일정한 전위차를 나타내었고 그 밖의 영역(pH 3.0 
및 9.0)에서도 l〜3mV 정도의 작은 변화가 있을 

뿐 pH 사용영역은 넓은 편이라 하겠다. 각 양이온 

의 방해현상을 알아보기 위하여 선택계수를 구하여 

Table 4에 실었다. Ag'의 선택계수값이 매우 큰 

이유는 이온결합 반지름(K* : 133pm, Ag+ : 126 
pm) 이 서로 비슷한 결과에 기인하는 것으로 생각 

된다.

분석적용(이iplication). 실제 분석적용은 (8)번 

전극을 사용하여 해수 및 복합비료 중의 칼륨이온 

함량을 측정하였다. 0.48M-NaB(ph)4 표준용액으로 

해수시료 125m/를 적정한 결과는 칼륨이온 함량이 

390 ppm으로 원자흡광분광법으로 얻은 결과와 잘 

일치되었다(F讶. 3), 그러나 복합비료(N : 10%, P : 
26%, K : 21%) 중의 칼륨 함량을 0.1M-NaB(ph)4 
표준용액으로 적정한 결과 B(ph)4 이 K- 및 NH4 
'에 대하여 모두 난용성 침전을 잘 이루므로 같이 

적정곡선을 그리게 되며 K•과 NH」의 합한 양이 

산출된다. 별도의 방법으로 NH； 함량을 측정하여 

총량에서 제하므로서 칼륨 함량을 구할 수 있었다.

결 론

(1) 폴리우레탄 matrix를 사용한 이온선택성 막이 

PVC matrix를 사용한 이온선택성 막보다 수명이 

더 연장되는 것으로 판명되었으며, 특히 연질부(soft 
segment) 의 함량이 높을 수록 matrix로서 사용하 

기에 적당하였다.

(2) Linear range는 대부분의 전극이 K+ 농도 

1X10 4M 이상에서 직선을 이루었으나 PUL-30- 
100 을 사용한 (15)번 전극의 경우는 1＞〈10~5肱에 

서도 직선을 이루었다.

(3) 폴리우레탄 matrix의 이온선택성 막의 전극 

전위 응답값은 48-52 mV/decade, 사용 pH영 역은 

4.0—8.5, 방해이온의 영향은 Ag+을 제외하고는 선 

택계수(Ke)가 1.7X10-3〜4.2X10-2의 범위였다.

본 연구는 문교부 기초과학육성 연구비의 지원으 

로 이루어졌으며 이에 깊은 감사를 드립니다.
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