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요 약. 폴리아민 리간드인 Diethylenetriamine(dien), Triethylenetetramine(trien)f Tetraethylenepenta- 

min(tetren) 및 Pentaethylenehexamine(penten)^- Chloromethylated Polystyrene(@-) 수지 에 반응시 켜 각기 

©i-Oien, ©i-Trien, ©r-Tetren 및 ©L-Penten 수지를 합성한 후 Bjerrum법으로 pH를 측정하여 산해리상수 

및 금속과의 안정도상수를 결정하였으며, Van't Hoff 식에 의해 △以와 NG도 구하였다. 이들 수지의 안정 

도상수(log 灼)는 금속이온의 종류에 따라 Cu(ID>Ni(II)〉Cd(II)>Zn(ID>Co(II)의 순으로 감소하였으며, 수 

지중 주게 원자인 질소수가 증가함에 따라 (访-Penten의 순으로 증가

하였다. 그리고 pH 변화에 대한 금속이온의 흡착량 및 분리도를 시험해 본 결과 이들 금속이온과의 안정도 

상수값의 순서와 일치하였다.

ABSTRACT. The polyamine resins were synthesised by reacting amines such as diethylenetriamine 
(dien), triethylenetetramine(trien), tetraethylenepentamine(tetren), and pentaethylenehexamine(penten). 
Stepwise dissociation constants of amines, enthalpy and free energy of metal chelate were determined. 
Formation constants (log 加)of metal chelates were in order of Cu(II) >Ni(II) > Cd(II) > Zn(II) > Co(II) and 
tendency of stabilities were proportional to nitrogen numbers of ligand such as dien<trien <tetren> pen- 
ten. Elutional selectivities of metal ions on resin were agreed to formation constants of metal chelates. 
NH and AG were calculated by Van't Hoff equation. Stability constants (log 蛻 of metalic complexes 
were in order of Cu(II)>Ni(II)>Cd(II)>Zn(ID>Co(II), and tendency of stabilities were @z,-Dien<(p)£- 
Trien<@£-Tetren<@L-Penten. The elutional selectivities of metal ions were agreed to stability constants 
of metal chelates.

서 론

수용액 중의 금속이온들과 킬레이트를 잘 형성하 

는 리간드를 이용하여 여러가지 킬레이트 수지가 

개발되어 금속이온의 흡착 및 분리에 이용되고 있 

다

Mahol 둥7은 4% 및 10% 디비닐벤젠 수지에 작 

용기로 ketoiminocarboxylic acid를 포함하는 킬레 

이트 수지를 합성하고 pH 변화에 따른 여러 금속 

이온의 분포계수를 구하였다. Phillips 등유은 hexyl

thioglycolate 수지를 합성하여 Hg(ID 및 전이금속의 

흡착과 분리에 이용하였고, Moyer 등，은 XAD-4 

수지를 이용하여 U(VI) 및 전이금속을 분리하였다. 
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특히 Suzuki 등1°은 스티렌디비닐벤젠수지를 이용 

하여 dien 유도체를 작용기로 하는 집게형 아민 

킬레이트 수지를 합성하였으며 pH 변화에 대한 전 

이금속이온의 흡착능을 조사하고, 그 결과 dien에 

대한 이들 전이금속이온의 안정도상수값의 순서와 

잘 일치함을 확인하였다. J. Din師an 등“은 폴리 

에틸렌수지에 폴리아민류 리간드를 이용하여 여러 

전이금속이온들의 pH 변화에 따른 흡착량의 변화를 

확인하였으며 흡착된 금속이온들을 컬럼법으로 분 

리하여 정량도 시도하였다.

지금까지 금속이온의 분리 및 흡착을 목적으로 

킬레이트 수지를 합성하여 왔으나 이들 수지의 작 

용기에 대한 산해리상수 및 금속이온과의 안정도상 

수를 결정한 연구는 별로 많지 않다.

따라서 본 연구에서는 집게형 디비닐벤젠 아민수 

지보다 합성방법이 용이하고 수율이 좋은 사슬형 

아민수지들을 얻기 위해 디비닐벤젠 클로로메틸레 

이트 수지에 아민기수가 서로 다른 리간드인 dien, 

trien, tetren 및 penten을 반응시켜 수지들을 합성 

하고, Bjerrum법"T5에 따라 산해리상수 및 전이금 

속과의 안정도상수를 결정하여 아민류 사슬길이의 

변화에 따른 이들 상수값의 특성 및 전이금속이온 

흡착능을 비교하고자 한다.

실 험

시약 및 기기. Chloromethylated polystyrene 

수지는 Wako제 시약으로 염소함량이 5.098 mmol/g 

(300~400mesh)인 것을 사용하였으며, 폴리아민류 

인 diethylenetriamine(dien), triethylenetetramine 

(trien), tetraethylenepentamine(tetren) 및 pentae- 

thylenehexamine(penten) 등은 Fluka제 특급시약을 

사용하였다.

금속염은 Merck제 특급시약을, 과염소산은 특급 

시약을 정제하지 않고 수산화칼륨 표준용액으로 농 

도를 결정하여 사용하였다. 합성된 수지의 아민기는 

Shimadzu Model IR 440 Infrared Spectrophoto- 

meter로 확인하였으며, 이들 아민기 중 질소는 CHN 

Coder MT-3와 반미량 킬달법贖으로 정량하였다. 

pH는 Metrohm 605 pH Meter를 사용하여 각 온 

도에서 표준 완충액으로 전극을 보정한 후 측정하 

였다. 또한 실험에 사용된 유리기기는 검정된 DIN제 

마이크로 뷰렛 및 검정용 피펫을 25t 에서 보정하여 

사용하였다.

폴리아민 킬레이트 수지의 합성. Chloromethy

lated polystyrene 수지 10 g과 1.4-dioxane 200 nV 에 

dien 20 nV, trien 30 ml, tetren 40 m/ 그리고 penten 

50 m/를 각각 넣은 후 90~100t 에서 48시간 이상 

환류시켜 진한 노란색으로 변한 수지를 얻었다.

이들 아민기를 갖는 킬레이트수지의 화학반응은 

간단히 표현하면 아래와 같다.

CHj-Cl +
/—KAr\ 

nh2 nh nh2

dioxane 
--------------- > 
90-lOOt

n~l„ 2, 3, 4

@t.-Dien 
@z,-Trien 
©/.-Tetren 
©i-Penten ch2-nh nh nh2
합성된 수지들을 쏙실렛 장치에서 디옥산 용매로 

남은 미반응물을 추출 제거하고 에틸에테르와 증류 

수로 씻은 후 데시케이터에 보관 사용하였다.

해리상수 및 안정도상수의 결정. 측정용기는 실 

험하는 동안 공기의 접촉을 방지하기 위해 질소 

기류하에서 pH를 측정하였다. 이온세기는 1.0M 

KN0로 조절하고, 대조금속이온으로는 모든 pH에 

서 착물을 생성하지 않는 0.1 肱 MgClz을 선택하였 

으며, HC1Q는 0.1038M을 사용하였다. 리간드에 

결합된 수소이온의 평균수(S)는 산 및 금속의 농도를 

일정하게 하고 아민의 농도를 변화시키면서 용액의 

pH를 측정한 후 리간드에 결합된 수소이온의 전체 

농도를 구하여 Bjerrum법에 의한 산해리상수를 구 

하는 식에 대입하여 구하였다. 합성한 수지의 해리 

상수에 대한 온도 경향성을 알아보기 위해 15, 25 

및 35±0.1t： 에서 각각 측정하여 Van't Hoff 식에 

의해 열역학적 상수값을 계산하였다.

금속이온과의 착물생성에 따른 안정도상수는 

MgCl2 대신 각 금속이온을 부가시켜 pH를 측정한 

후 각 수지의 분율 및 결합된 수소이온의 평균수를 

구하고 方=1인 경우와 充=2인 경우를 결정하였다.

금속이온의 흡착성과 분리. 합성된 폴리아민수지 
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0.1g에 금속이온과 각 pH별 완충용액을 넣어 24시 

간 후 거르고 남아 있는 용액 중의 금속이온의 농 

도를 원자흡수분광법으로 흡착량을 조사하였다. 금 

속이온의 분리는 1.1 cm? X12 cm의 파이렉스 유리 

관에 수지 3.0 g을 채우고 I.OXILm의 금속염용액 

Im/를 수지에 흡착시켜 3.16X1（厂*M과 IX10"1 
M의 염산용액을 사용하여 0.2m〃min의 유속으로 

분리하였다.

결과 및 고찰

합성된 수지의 적외선 스펙트럼. Chloromethy

lated polystyrene 수지에 폴리아민리간드를 Paste 

등”이 발표한 phenacyl halide의 가용매화 반응메 

카니즘에 따라 반웅시켜 얻어진 킬레이트 수지를 적 

외선법으로 확인한 결과는 Table 1과 같다. 출발물 

질의 chloromethylated polystyrene 수지의 염소는 

1,280 cmT에서 센 흡수봉우리를 나타내었으며, 디 

비닐벤젠의 C=C 이중결합은 1,620cmT에서, C-H 

신축진동은 2,900 cm^1 근처에서 나타났다. 합성된 

폴리 아민 킬레이트수지들의 적외선 스펙트럼 에서는 

1,280 cmT에서 염소의 흡수봉우리가 아주 작아졌 

으며, 아민기의 흡수봉우리가 1,580cm-와 3,300 

cm~'에서 나타나는 것으로 보아 polystyrene에 아 

민기가 결합됨을 알 수 있다.

수지중 아민기의 정량. 폴리아민 킬레이트수지 

중 아민기의 정량은 C.H.N 원소분석법과 마이크로 

킬달법으로 질소를 정량하여 Table 2에 나타내었다. 

Table 2의 결과와 같이 질소 분석값을 킬레이트수지 

lg당 dien, trien, tetren 및 penten의 mmol 수로 

환산하여 보면 2.30, 1.98, 1.64 및 L31 으로 그 순서는 

（E）z-Dien＞（E）LTrien＞（E）z-Tetren＞（E）z-Penten 으로

Table 1. Characteristic infrared spectral bands of choromethylated polystyrene resin and polymer supported 
polyamine resins

Resin Cl C = C C-Har C-Hal C-N N-H

@

@z.-Dien

1280 s

1280 wb

1620 s

1620 wb

2900 s

2940 sb

1450 s

1460 sb 1140 wb 3300 b

@L-Trien 1280 wb 1620 wb 2940 sb 1460 sb 1140 wb
1580 b
3300 b

@L-Tetren 1280 wb 1620 wb 2940 sb 1460 sb 1140 wb
1580 b
3300 b

@L-Penten 1280 wb 1620 wb 2940 sb 1460 sb 1140 wb
1580 b
3300 b
1580 b

Values in cm'1, s; strong, b; broad, w; weak. Band positions determined with shimadzu IR-440 spectrophotome
ter.

Table 2. Analytical data and amount of ligand incorporated into chloromethylated polystyrene resin

Resin Analytical data/% Amount of ligand incorporated0 
(mmol/g-resin)

Conversion/%4 Kjeldahl method 
(mmol/g-resin)Cl N

18.1
©t'Dien 9.66 2.30 60.4 2.29
@t-Trien 11.06 1.98 60.4 1.98
@i-Tetren 10.73 1.63 53.4 1.64
@z.-Penten 10.99 1.31 51.3 1.31

"Calculated from the nitrogen content, (mmol/g-resin)=%N/14n X10, where %N=% nitrogen in product and 
n=number of nitrogen. "% Conversion=%N/14n X {(L-35.5)%C1/1OO+35.5} {%Cl/10아 , where %C1=% Chlo
rine in the original chloromethylated polystyrene, L=ligand molecular weight minus 1.
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폴리아민류의 고리길이가 길어짐에 따라 합성수율이 

적어졌는데 이는 거대분자인 수지에 리간드인 폴리 

아민류의 사슬길이가 길어짐에 따라 폴리아민들이 

부자유하여 입체장애183를 많이 받아 수지에 결합 

하기 어렵기 때문이며, 폴리아민류의 질소정량만으 

로는 중합체가 만들어 지는 정도를 알 수 없지만 

합성수율은 질소 분석치로부터 계산될 수 있다. 그 

리고 합성수율이 51-60% 정도로 낮은 것은 일부 

폴리아민류의 양끝의 일차아민이 서로 다른 위치의 

염소와 치환하여 다리 걸친 중합체가 많이 생겨 다른 

폴리아민 분자가 결합할 수 없기 때문＞2로 이와 

같은 경향은 사슬이 길수록 더 큰 영향을 미칠 것 

이며, 이것은 Table 2의 수지 1g당 합성된 폴리 

아민류의 분석의 결과와 일치된다.

양성자 첨가반응의 산해리상수. 폴리아민류의 

해리상수 측정에 관한 연구로는 Bjerrum법을 이용 

하여 Jonassen 등'?에 의해 dien, trien, tetren에 

대한 연구가 발표되었으며, Schwarzenbach 등20은 

tetren 이하 여러 폴리아민류의 염산염을 만들어 

수용액 중에서 염기인 수산화칼륨용액으로 적정하여 

중화적 정곡선으로부터 구하는 그래픽법으로 상수를 

결정하였다. 이와 같이 폴리아민류의 산해리상수를 

결정하기 위해 Bjerrum법과 그래픽법이 많이 이용 

되어 왔다. 그러나 본 연구에 이용한 폴리아민기중의 

기능기인 아민류의 산해리상수를 결정할 때 그래픽 

법은 반응 평형시간에 도달하는데 4시간 이상이 

소요되어 염기로 수지의 산염을 적정하는데 부적당 

하므로 충분히 반응시켜 평형에 도달한 후 pH를 

측정하는 Bjerrum법으로 택하였다.

실험에 사용된 폴리아민 수지는 아민 작용기를 

3~6개 포함하고 있으며 양성자 첨가반응에서 수 

용액 중의 [H+]와 폴리아민의 농도비에 따라 수용 

액의 pH에 영향을 주乳 폴리아민의 농도가 증가 

하여 농도비 값이 바뀔 때마다 새로운 평형이 이 

루어지게 되어 단계적인 해리반응이 일어난다. 각 

각의 단계적 산해리상수의 온도에 대한 경향성을 

알아보기 위해 15, 25, 35±0.1t 에서 각각의 pH에 

따른 해리상수값들을 결정하여 Table 3에 나타내었 

다. 온도가 10t 올라감에 따라 산해리 상수값은 0.02 

정도 작아졌으며 온도가 높을수록 해리가 잘 일어

Table 3. Dissociation constants and thermodynamic values of polymer supported polyamine resins

Resin Dissociation 15t 25t 25t 淑蜓 AHjos -AG^ -AG^ -AGg
constants

@L-Dien pK】 3.55 3.30 3.03 9.86 11.38 4.68 4.50 4.27
7.50 7.25 6.97 9.50 11.80 9.88 9.89 9.83
9.25 9.05 8.85 8.01 8.27 12.19 12.33 12.47
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남을 알 수 있었다. 또한 Van't Hoff 식으로 얻어진 

열역학적인 상수값들을 계산하여 Table 3에 나타내 

었다. 온도에 대한 산해리상수값의 규칙적인 변화만 

큼 폴리아민 킬레이트수지에서의 엔탈피 변화는 규 

칙성을 볼 수 없었다. 어느 경우에도 마찬가지이지만 

한 예로 (以-Tetren의 경우를 보면 두 가지 형태

+H3N-CH2CH2-NH-CH2CH2-NH-CH2CHrNH-CH2CHrNH2 

HjN-CHzCHrNH-CHzCHrNH-CH^HrNHz^^-CHjCHr^

즉, 일차와 이차 아민기에 결합하는 양성자가 존 

재하는데 이때 이차 아민기보다는 일차 아민기에 

결합하는 것이 정전기적인 반발력이 작으므로 반응 

이 유리하게 되어 엔탈피가 큰 값을 가지게 되며, 

阿와 P&의 경우는 다른 상수보다 엔탈피의 변화가 

더 작았는데 이 이유는 네번째와 다섯번째에 붙어 

있는 두 개의 양전하 사이의 반발력 때문인 것으로 

생각할 수 있다幻.

Table 4는 리간드인 dien, trien 및 tetren의 양

Table 4. Dissociation constants of polyamine ligand

Polyamine 
ligand

Tt P^i pKa PG pK5

Dien 30 4.78 9.23 9.94
40 4.59 8.94 9.68

Trien 30 3.89 7.01 9.36 9.99
40 3.76 6.79 9.14 9.76

Tetren 25 2.65 4.25 4.25 9.8 9.92

성자 첨가 반응의 산해리상수를 발표된 연구자료12 

에서 수록하였다. 킬레이트수지에 작용기로 쓰이는 

아민류의 결정된 산해리상수값과 비교하여 보면 아 

민류 리 간드의 해 리상수값이 수지 에 합성 된 아민류 

의 해 리상수값보다 작은 값을 나타내 고 있는데 , 이 

러한 사실은 폴리아민류에 수지가 결합되어 수지의 

거대분자인 수지 자체의 성질과 입체장애를 받아 

양성자와의 반응에 영향을 주어 반응이 쉽게 일어 

나지 않는 것으로 생각된다.

금속이온과의 안정도상수. Table 5는 Cu(II) 이 

온과의 (以-Dien의 안정도상수를 결정하기 위해 산 

해리상수와 같은 조건에서。匕-Dien의 농도를 변화 

시키면서 pH를 측정하여 각 항의 상수를 계산한 

값이다.

Fig. 1는 Table 5의 금속이온과 최대 평균 배위수 

布와 p(@)z-Dien)에 대하여 도시한 생성곡선으로 이 

로부터 수지간의 결합비에 따른 안정도상수를 

결정하였으며, Table 6은 각 온도에서 결정된 상수 

및 열역학적인 상수값이다. 같은 방법으로 ©£- 

Trien, ©i-Tetren 및 (以-Penten의 여러 금속이온 

과의 안정도상수도 생성곡선에 의해 결정하여 Table 

7〜9에 각각 나타내었다.

합성된 킬레이트 수지와 금속 착물의 경우 Cu(II) 

이온을 제외하고는 1 ： 1 및 1 ： 2 착물을 잘 형성함이 

확인되었으며 각 금속에 대한 착물의 안정도상수값 

을 보면 F讶.2에서 볼 수 있는 것 같이 수지중 주 

게원자의 질소수가 증가할수록 즉, ©r-DienXgi-

Table 5. pH measurements of Copper （II） and （访-Dien at 25°C Ccu（n）=0.0943 Af, Ckno3= 1.00 M, Chcio4=0.1037 
M

C@L-Dien pH Cs «@z,-Dien C^L-Dien Cw@/.-Dien />[®£-Dien] n

0.0353 1.875 0.0904 2.964 0.0305 0.0048 15.51 0.048
0.0412 2.035 0.0945 2.948 0.0321 0.0091 15.01 0.097
0.0580 3.130 0.1030 2.597 0.0397 0.0183 11.84 0.194
0.0804 3.667 0.1035 2.300 0.0450 0.0390 10.45 0.414
0.0986 3.883 0.1036 2.207 0.0469 0.0517 9.964 0.548
0.1060 3.988 0.1036 2.170 0.0477 0.0583 9.727 0.618
0.1125 4.127 0.1036 2.129 0.0487 0.0638 9.420 0.677
0.1228 4.191 0.1036 2.113 0.0490 0.0738 9.281 0.783
0.1431 4.926 0.1037 1.975 0.0525 0.0906 7.741 0.961
0.1451 5.683 0.1037 1.978 0.0524 0.0927 6.229 0.983
0.1571 6.731 0.1037 1.768 0.0587 0.0984 4.185 1.043
0.1725 7.031 0.1037 1.620 0.0640 0.1085 1.151 1.151

Journal of the Korean Chemical Society



폴리아민류를 작용기로 하는 킬레이트수지의 합성 및 분석적 응용 657

Fig. 1. Formation curves for @L-Dien and metal ions 
at 25t. Cu(II), -O-; Ni(II), p노; Cd(II), *; Zn(II), 

Co(II),

Table 6. Stability constants and thermodynamic va
lues for @/.-Dien and metal ions. AG values in 
kcal/m 이

Table 7. Stability constants and thermodynamic va-
lues for @L-Trien and metal ions. AG values in 
kcal/m 이

Resin Metal T°C log^i log ^2 一 AG —△位

@i-Trien Cu(II) 15 11.56 15.23 7.78
25 11.61 15.83 8.08
35 11.66 16.43 8.41

Ni(II) 15 9.31 12.27 6.48
25 9.26 12.62 6.71
35 9.26 12.04 6.95

Zn(II) 15 6.81 8.97 4.60
25 6.85 9.34 4.77
35 6.92 9.76 4.95

Cd(II) 15 7.28 9.60 4.23
25 7.27 9.91 4.38
35 7.27 3.22 10.25 4.54

Co(II) 15 5.67 2.94 7.47 3.87
25 5.67 2.94 7.73 4.01
35 5.67 2.94 7.99 4.14

Resin Metal TC log^i \oak2 — AG — AG2

@z.-Dien
c

15
25

Zn

5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5

3
 
1
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3
 
1
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cd(
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5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5

3
 
1
2
 
3
 
1
2
 
3

既
.

98
.91
.59
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,57
.12
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09
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.23
88
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87
86
86
23
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04

4

4

4

4

4

4

4

4

.13

.60

.96
,01
.36
.67
.07
.33
.52
13
35
55
89%

17

3

3

3

&

&

&

&

&

&

6

-60
-81
-96
-44
-57
-79
-14
-63
85
58
61
69

&

5

Trien > @£-Tetren > @L-Penten 5] 순으로 증가하였 

다. 이와 같은 결과는 폴리아민리간드들의 주게원 

자수가 증가하면 일반적으로 금속이온과 안정한 킬 

레이트를 생성22龄한다는 사실과 잘 일치하며, 이러한 

경향은 Crown 화합물쇼25이나 Azacrown 화합물2&에 

서도 같은 결과를 나타낸다.

또한 F讶.3에서 알 수 있는 것 같이 각 금속이 

온들의 d궤도의 전자수에 따른 안정도상수값은 Ir- 

ving-Williams 계열"28과 잘 일치함을 알 수 있었다. 

Table 10의 폴리아민리간드의 5가지 금속이온과의

Table 8. Stability constants and thermodynamic va
lues for @£-Tetren and metal ions. AG values in 
kcal/mol

Resin Metal Tt log加 logfe ~ AGi —AG2

@z,-Tetren Cu(II) 15 13.62 10.82。 17.93 14.2 伊
25 13.31 10.70° 18.15 14"
35 13.27 10.72。 18.70 15. IP

Ni(II) 15 9.15 4.49 12.05 5.92
25 9.67 5.07 13.21 6.91
35 9.62 5.00 13.55 7.04

Zn(II) 15 7.09 4.37 9.34 5.75
25 7.15 4.37 9.75 596

- 35 7.15 4.38 10.09 6.17
Cd(II) 15 7.53 3.74 9.92 4.93

25 7쇼9 3.74 10.22 5.10
35 7.49 3.74 10.55 5.28

Co(II) 15 6.10 3.54 8.03 4.66
25 6.10 3.54 8.31 4.82
35 6.10 3.54 8.59 4.98

alog 虹4, AG i,4.

안정도상수값29 〜明과 비교해 보면 폴리아민리간드들 

의 착물의 안정도상수값이 폴리아민 킬레이트수지 

보다 더 큰 상수값을 가졌는데 이와 같은 결과는 

수용액 중에서 폴리아민 리간드보다 금속의 배위가 

더 어려울 것이므로 배위되었을 때 리간드 착이온의 

입체적 장애와 정전기적인 반발을 크게 받아 안정
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Table 9. Stability constants and thermodynamic va
lues for @£-Penten and metal ions. AG values in 
kcal/m 시

Resin Metal T은: log 名 log 如 — AGi — AG2

©i-Penten Cu(II) 15
25
35

Ni(II) 15
25
35

Zn(II) 15 
25 
35

Cd(II) 15
25
35

Co(II) 15 
25 
35
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Fig. 3. Stability constants (log 知)of metal ions and 
polyamine resins at 25t. @z,-Dienf ~O-; @L-Trien, 
-@i-Tetrent -A-; ®t-Penten, -

Table 10. Comparison of equilibrium constants for 
metal complex at 25t

Metal 
ion

Ion Dien Trien Tetren Penten
型小四仏) iog feML

Number of Amines

Fig. 2. Plot of stability constants vs. number of ami
nes. Cu(II), -Ni(II), -O; Cd(II), E Zn(II), 

Co(II), -O-.

도상수값이 작은 것으로 생각된다35，既. 그리고 엔탈 

피의 변화는 폴리아민 리간드의 경우에서와 같은 

규칙성은 확인할 수 없었으며, 다만 자유에너지의 

변화에서는 배위할 수 있는 리간드의 질소원자수와 

금속이온에 따라 안정도상수값의 순서와 경향성이
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같음을 확인하였다.

금속이온의 흡착성과 분리. pH 변화에 따른 각 

금속이온의 흡착량 변화는 Fig. 4와 같이 합성된 수 

지에 금속이온의 흡착은 금속이온과 수소이온의 경 

쟁반응이므로 수용액 중에 존재하는 수소이온 농도 

가 크게 영향을 주어 pH가 낮을 때보다 pH가 높을 

때 킬레이트 반웅이 용이하게 되어 흡착량이 증가 

하는 것으로 설명할 수 있다.

여기서 흡착 특징을 보면 리간드인 폴리아민류의 

아민기수가 증가할수록 흡착량이 중가하여 아민기를 

6개 가진 ©^-Penten 수지의 흡착량이 가장 많았다. 

이때 아민기와 금속이온의 착물생성은 고리화 반웅 

에 의한 것이므로 아민기수가 많아 고리가 긴 것이 

착물을 생성하기가 용이하기 때문인 것으로 생각된 

다 •

Journal of the Korean Chemical Society
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0 1 3 57135713571357

PH

Fig. 4. Effect of pH on the adsortion of metal ions by polyamine resins, (a) @)『Dien, (b) @£-Trien, (c) 
Tetren, (d) ®£-Penten, Cu(II), -O~; Ni(II), m노; Cd(II), -A-; Zn(II), -口Co(II), -

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Effluen£(ml}

Fig. 5. Ehiticm curves for metal ions. Flow rate; 0.2 m//min, column; 1.1X12 cm, resin; @r-Penten.

한편, 금속별로는 전이금속원소의 d궤도의 전자 

수가 증가하는 순서로 흡착량이 증가하였으며, 그 

순서는 Go(II)<Ni(II)<Cu(II)>Zn(II)이었고, 이 순 

서는 M. Marho卩의 ketoiminocarboxylic 산을 작용 

기로 하는 킬레이트 수지나 T. Yokoyama 등河"의 

pyridylamine, salicylamine 및 2-phenyamine올 포 

함하는 수지들과 전이금속이온과의 흡착 순서와도 

잘 일치한다.

전이금속이온들의 분리는 용리액의 pH값이 높으 

면 용리속도가 너무 느리므로 ©i-Penten 수지에 

금속이온들을 흡착시켜 pH3.5의 용리액으로 용리한 

결과 Fig. 5와 같았으며, 이는 Table 9의 안정도상 

수값의 순서에 따라 용출되었다.

금속이온의 분리 실험에서 CMII) 금속이온은 제 

외시켰는데 그 이유는 Co(II) 이온은 착물형성시 

결정장안정화 에너지값이 증가되는 즉 low spin 상 

태에서 자발적으로 6개의 전자를 갖는 Co(III)로 

쉽게 산화되며, 또한 Co(IID이온은 CMII)이온보다 
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아민류와 안정한 착물"38을 만든다. 따라서 묽은 산 

용액으로 분리할 때 꼬리가 생겨 분리대상에서 제 

외시 켰다.
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