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요 약 새로운 HDBPDA 이온교환체, ((4,5): (13,14)-dibenzo-6A12-trioxa-3,l,5,21-triazabicyclo[15.3.1] 
heneicosa-(l,17,19)(18,20,21) triene ion exchanger: HDBPDA ion exchanger} 의 이온교환용량은 3.8 meq 

/g이었다. 그리고 이 이온교환체에 대한 알칼리 및 알칼리토금속 이온들의 분포계수를 물과, 여러 농도의 

염산용액중에서 측정하였다. 금속이 온들의 분포계수는 염산농도의 영향을 거의 받지 않았으나, 대체적으로 

염산의 농도가 감소할수록 점진적으로 약간 증가하는 경향을 보였다. 그리고 물속에서의 분포계수가 가장 

컸다. HDBPDA 이온교환체를 사용하여 알칼리 및 알칼리토금속 이온들을 컬 럼 이온교환크로마토그래피로 

분리하였으며, 이때 용리액으로 물을 사용하였다. 또한 알칼리 및 알칼리토금속 이온들의 분포계수는 그들 

이온들의 이온반경이 증가함에 따라 증가하였다.

ABSTRACT. The ion exchange capacity of HDBPDA ion exchanger, {(4,5): (13,14)-dibenzo-6,9,12- 
trioxa-3,15,21-triazabicy이o[15.3.1]heneicosa-(l,17,19)(18,20,21) triene ion exchanger: HDBPDA ion excha­
nger} was 3.8 meq/g. The distribution coefficients of alkali and alkaline earth metal ions in water and 
the various concentration of hydrochloric acid were determined. Concentration of hydrochloric acid have 
almost not influenced on the distrib나tion coefficients of alkali and alkaline earth metal ions, but generally, 
the distribution coefficient was slightly increased with decrease of concentration of hydrochloric acid. 
The distribution coefficients of metal ions in water are larger than those of various hydrochloric acid 
concentrations. Also, alkali and alkaline earth metal ions are separated by column ion exchange chromato­
graphy using HDBPDA ion exchange with water as eluent. The distribution coefficents of alkali and 
alkaline earth metal ions were increased with increase of ionic radii of metal ions.
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서 론 실 험

크라온에 테르와 크립 탄드들을 pendant group으로 

폴리머사슬의 골격에 결합시켜 이온교환수지를 합 

성한 예는 Blasius12, Frere 등'에서 찾아볼 수 있다• 

그들은 이와 같은 이온교환체를 사용하여，알칼리 

및 알칼리토금속 이온들을 분리하였다. Frere 등은 

아자크라운에 테 르와 크립탄드들을 리 간드로 하여 

새로운 이온교환체를 만들고, 그것을 사용하여 알 

칼리 및 알칼리토금속 양이온들을 분리하였으나, 

분리도가 좋지 않았을 뿐만 아니라, 기초적 접근에 

불과하였다. 이와 같은 이온교환수지를 만들어 동 

위원소를 농축하거나", 혹은 그것의 촉매효과6를 

연구하기도 하였다.

그리고 Kim 등I은 pyridine을 포함하는 아자크 

라운화합물을 합성하였으며, 이것을 Merrifield 수 

지에 결합시켜 새로운 이온교환체를 만들고, 그의 

물리적, 화학적 성질들을 알아본 바 있다.

본 연구에서는 Kim 등이 합성한 새로운 이온교 

환수지 인 HDBPDA 이온교환체% {(4,5): (13,14)-di- 
benzo-6,9,12-trioxa-3,15,21-triazabicyclo[15.3.1]he- 

neicosa-(l,17,19)(18,20,21) triene ion exchanger: 
HDBPDA ion exchanger}의 이온교환용량과 이온 

교환성질을 알아보고, 알칼리 및 알칼리토금속 이 

온들의 분리를 시도해 보았다. 이와 같은 금속이온 

들을 분리하기 위하여, HDBPDA 이온교환수지에 

대한 금속이온들의 분포계수를, 여러 농도의 염산 

용액과 물 중에서 측정하였다. 또한 금속이온들의 

분포계수에 대한 이온반경의 효과를 알아보았다. 

그리고 HDBPDA 이온교환체를 사용하여, 알칼리 

및 알칼리토금속 이온들을 컬 럼이온교환크로마토그 

래피로 분리하였는데, 이 때 물을 용리액으로 사용 

하였다. 아래에 HDBPDA 이온교환체의 구조를 나 

타내었다.

기기 및 시약. HDBPDA 이온교환수지는 본 연 

구진의 합성방법에 따라 합성하여 사용하였다气 그 

리고 알칼리 및 알칼리토금속의 염화물들을 실험에 

사용하였다. 모든 시약들은 Merck, Sigma 및 Wako 
제품이었으며, 분석급 시약을 사용하였다. 금속이온 

들의 분석에는 Hitachi의 Polarized Zeeman Atomic 
Absorption Spectrometer, Z-2000을 사용하였다. 그 

리고 Fraction Collector, Peristaltic Pump 및 Sha- 
ker(Edmund Buecher Co.)를 실험에 사용하였다.

이온교환용량. HDBPDA 이온교환수지 의 이온교 

환용량은 다음과 같이 측정하였다• 수지 0.2 g을 칭 

량하여 100 m/들이 폴리에틸건1 병에 넣은 다음, 여 

기에 5% NaCl을 포함하는 50 m2의 0.1 N NaOH 
수용액을 넣고, 하루밤 동안 흔들어 평형이 되도록 

한 후 상등액 25 m/을 취하여, 이것을 0.1 N HC1 로 

적정하였다.

이온교환용량은 다음 (1)식에 의하여 구하였다

(VNaOH〉＜NNaOH)-(*以〉3鬲) .
Capaclty= 수지의 무게X% 건조물질/100 ⑴

여기서 矿御H와 K心은 부피를 mZ로 나타낸 것이고 

Nwh와 Mier은 노르말농도이다. 그리고 % 건조물 

질은 따로 이온교환수지 o.5g을 110°C에서 하루 

동안 건조시킨 수지의 무게를 달아서, 역으로 구한 

것이다.

분포계수. HDBPDA 양이온교환수지 0.2 g을 칭 

량하여, 100m/들이 폴리에틸렌 병에 넣고, 여기에 

알칼리 및 알칼리토금속의 0.01 M 염화물용액 1 
ni/를 가하였다. 그런 다음 여기에 顶6~1(厂2心의 

범위에 있는 각각 다른 농도의 염산용액 49 m/를 

가한 다음, 하루 동안 흔들어 주어 평형에 도달하게 

한 후, 상등액을 취하여 원자흡수분광계로 각 금속 

원소들의 함량을 정량분석하였다. 물속에서의 분포 

계수도 같은 방법으로 측정하였다. 분포계수는 다음 

(2)식을 사용하여 구하였다

Ka=
(C*—C次)XV或 

C“XM,
(2)

여기서 K*는 분포계수이고, G,와 C”는각각 표준용 

액과 평형 후의 금속이온들의 농도이다. 그리고 
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场와 V城는 각각 이온교환수지의 무게(g)와 전체 

용액의 부피(m/)이다.

크로마토그래피 . 크로마토그래 피 에 사용한 컬 럼 

은 03X25 cm였다. 컬럼속에 HDBPDA 이온교환체 

를 넣고 일반적인 방법에 따라 수행하였다"吃 0.01 

M의 알칼리 및 알칼리토금속 염화물용액 Im/를 

컬럼상부에 흡착시키고, 물로 용리하였다. 용리속도 

는 0.5m〃min로 하였다. 용리액은 Fraction Collec- 
tor로 분별하였고, 용리속도는 Peristaltic Pump로 

조절하였다.

결과 및 고찰

새로운 HDBPDA 이온교환체, {(4,5) ： (13,14)-di・ 
benzo-6,9,12-trioxa-3,l,5,21-triazabicyclo[15.3.1]he- 
neicosa-(l,17,19)(18,20,21) triene ion exchanger: 

HDBPDA ion exchanger} 의 이온교환용량은 3.8 
meq/g이었다. 강산성 양이온교환수지, Dowex 50W 
X8의 이온교환량 4.8meq/g】4과 비교하여 약간 작은 

값을 가지고 있음을 알 수 있다. 그러나 이 값은, 

강산성 양이온교환체, Wofatit F와 Wofatit p의 이 

온교환량, 2.9 및 L9meq/g에 비하면 큰 값이다. 

그리고 양이온교한체인 Bio-Rad Zp」이나 Bio-Rad 
ZT-1, 흑은 DIAION SK 102의 capacity, 1.5, 0.8 및 

0.6meq/g에 비하면, HDBPDA 양이온교환체의 ca­

pacity^- 매우 큰 값이라 할 수 있다龙

HDBPDA 이온교환체의 분해온도는 360〜460°C 

였고, 는 390°C였다9. 이 온도는 HDBPDA 이온 

교환수지를 합성할 때 기질(matrix)로 사용한 Mer­
rifield 수지의 분해온도, 320~465°C 및 7^=375 
°C에 비하여 약간 높은 온도이다. 이것은 HDBPDA 
폴리머의 분자량이 증가하는 때문이라 여겨진다. 

그러므로 새로 합성한 HDBPDA 이온교환수지는 

열에 대하여 안정함을 알 수 있다". F讶.1 과 2에는 

알칼리 및 알칼리토금속 이온들의 HDBPDA 이온 

교환체에 대한 분포계수를 염산농도와 순수한 물에 

대하여 그려 놓았다.

일반적으로 금속이온의 분포계수는 이온의 산화 

수나, 용매의 종류 및 농도, 이온교환체의 종류, 그 

리 고 금속이온의 이 온반경的 등의 영 향을 받는다. 용 

매의 농도가 묽을수록, 금속이온의 이온반경과 전 

하량이 클수록, 같은 조건하에서는 일반적으로 금 

속이온의 분포계수가 크다. Li(I), Na(I), K(I), Mg(II), 
Ca(II), Sr(II) 및 Ba(ID의 Pauling 이온반경은 각각 

0.6, 0.95, 1.33, 0.65, 0.99, 1.13 및 1.35 A이다". Fig. 3 

에서 볼 수 있는 바와 같이, 금속이온의 이온반경이 

증가할수록 금속이온의 분포계수가 증가한다. 그리 

고 염산농도가 감소할수록 금속이온의 분포계수가 

증가한다. 이것은 염산의 농도가 감소하면, 용매속의 

수소이온의 농도가 감소함으로 화학평형이 금속이 

온의 이온교환수지에 대한 흡착의 방향으로 이동되 

기 때문인 것이다. 이와 같은 사실은, 순수한 물속 

에서의 분포계수가 여러 농도의 염산용액속에서의 

분포계수보다 크다는 것으로부터 확인할 수 있다.

Log Mhci

Fig. 1. Plot of log Kti for alkali metal ions versus con- 
cerntration of hydrochlolic acid and water on HDB­
PDA ion exchanger.

Lq德 Mhci
Fig. 2. Plot of logKd for alkaline earth metal ions 
versus concentration of hydrochlolic acid and water 
on HDBPDA ion exchanger.
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Dianeter(A)
Fig. 3. Plot of log/G versus cation diameter. Ion ex­
changer: HDBPDA ion exchanger, Solvent: water, 
Temperature: 25°C, O: alkali metal ions, •: alkaline 
earth metal ions.

그러나 염산농도에 따른 금속이온들의 분포계수의 

변화는 그리 크지 않다는 것을 Fig. 1과 2를 통하여 

볼 수 있다. 이것은 작용기를 갖고 있는 양이온교 

환체, 예를 들면 Dowex 50WX8의“ 경우와는 매우 

대조적이다. 염산을 용매로 사용했을 때의 Dowex 
50WX8 이온교환체에 대한 알칼리금속 이온들의 

분포계수는 염산의 농도변화에 대하여 매우 크게 

변한다.

알칼리금속 이온들의 경우는 염산의 농도가 100배 

감소하면 분포계수는 약 100배 증가하고, Co(II)나 

Mn(II)의 경우는, 염산의 농도가 10배 감소했을 때, 

분포계수는 약 160배 증가하였다. 그리고 uranyl ion, 
uo「+의 경우는 염산의 농도가 10배 줄어들면 

uranyl ion의 분포계수는 약 100배로 증가하였다". 

이와 같은 현상은 Korkisch"나 Strelow 등四睜의 

연구에서도 찾아볼 수 있다. 그러나 HDBPDA 이 

온교환체의 경우는 그렇지 않다. 알칼리금속 이온의 

경우는 농도가 에서 1(厂6网로 즉 1。배 감 

소할 때, 분포계수의 증가는 겨우 약 2배에 불과하며, 

알칼리토금속 이온의 경우는 같은 조건하에서 약 1.5 
배 증가할 뿐이다. 그리고 순수한 물속에서의 분포 

계수도 10 2M 염산용액에서의 값에 비하여, 알칼 

리금속 이온의 경우는 약 2.3배 알칼리토금속 이온의 

경우는 약 1.8배 증가할 뿐이다. 또한 분포계수도 

작은 편이다. Na(I)의 경우 Dowex 50WX8 양이온 

교환체에 대한 W 2M 염산용액 중에서의 분포계 

수는 418이었으나I% HDBPDA 양이온교환체의 경 

우는 겨우 42에 불과하였다. Dowex 50WX8에 비 

하여 HDBPDA의 경우는 Na(I)의 분포계수값이 약 

10배나 작은 것이다.

2가 이온의 경우는 Dowex 50WX8 이온교한체에 

대하여 10염산용액 중에서의 금속 이온들의 

분포계수가 대부분 103범위내에 있거나, 혹은 그보다 

큰 값을 가지고 있다'그러나 HDBPDA 양이 

온체의 경우는 10 2M 염산용액 중에서도 Mg(II), 

Ca(II), Sr(II) 및 Ba(II)의 분포계수가 각각 93, 166, 
270 및 369에 불과하다. 염산농도가 10배 감소하였 

는데도 분포계수는 IO?범위내에 있는 것이다.

Li(I), Na(I) 및 K⑴의 HDBPDA 이온교환체에 

대한 10 2肱 염 산용액 중에서의 분포계수는 聲矿1에 

나타나 있는 것처럼, 각각 30. 42 및 385이다. 이와 

같은 사실은 HDBPDA 이온교환체에 대한 알칼리 

및 알칼리토금속 이온들의 흡착이 주로 crown ether 
의 hydrophilic cavity의 크기와 결합원자의 전하에 

의하여 이루어진다는 것을 나타내는 것이다处

F谊.3에는 알칼리 및 알칼리토금속 이온들의 HD­
BPDA 이온교환체에 대한 분포계수를 금속이온들의 

이온반경에 대하여 그려놓았다. 분포계수는 순수한 

물속에서 측정한 값이다. 그림에서 볼 수 있는 바와 

같이, 분포계수는 금속이온의 크기가 증가함에 따라 

증가하였다. 이와 같은 사실은 Izatt 등의 결과와 잘 

일치하고 있다Izatt 등은 crown ether와 무기 염들 

사이의 착물화 반응에서의 안정도상수를 구하고, 그 

값을 금속이온의 크기에 대하여 plot하였다. 그 결과 

crown ether의 cavity size와 금속이온의 크기가 

아주 비슷할 때, 큰 안정도상수값을 갖는다는 것을 

발견하였다气 HDBPDA 이온교환체는 18-crcwn-6와 

거의 같은 크기를 가진 것이다必. 그런데 18-crown- 
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6의 cavity size는 2.6~3.2A이다展. 따라서 Li(I)의 

분포계수가 가장 작고, Ba(II)가 가장 큰 값을 갖는 

다는 것을 알 수 있다. Fig. 3을 통하여 이와 같은 

사실을 확인할 수 있다.

알칼리금속의 경우는 Li(I)<Na(I)<K(I) 순으로 

알칼리토금속의 경우, Mg(II)<Ca(II)<Sr(II)<Ba(II) 
의 순으로 분포계수가 증가하는데 이것은 그들 이 

온들의 크기순서와 일치하는 것이다. Christensen 

등2°은 cavity diameter에 대한 양이온의 diameter의 

비가 0.75에서 0.9 사이에 있을 때, cyclic polyether 
dicyclohexyl-18-crown-6와 여러 금속이온들간의 안 

정도상수값이 가장 크다는 것을 발견하였다. Li(I), 
Na(I), Mg(II) 및 Ca(II)의 이온크기는 각각 1.20, 
1.90, 1.30 및 1.98A인데, 이것은 HDBPDA 이온교 

환체의 cavity size에 훨씬 못미치므로, 잘 맞지 않아 

작은 분포계수를 갖는 것이라 생각된다. 그러나 K(I), 
Sr(II) 및 Ba(II)의 경우는 각각 2.66, 2.26 및 2.70 
A이기 때문에 비교적 잘 맞기 때문에 금속이온들이 

HDBPDA 수지상에 잘 흡착되므로 분포계수가 큰 

것이라 여겨진다. 같은 전하를 가지고 있는 이온들은 

이온반경이 증가할수록 분포계수가 증가한다2% Li(I), 
Na(I) 및 K(I)의 이온반경은 각각 L20, 1.90 및 2.66 
A인데, 분포계수는 그에 비례하여 증가하고, 그 값 

은 물속에서 각각 60, 145 및 521이다. 또한 알칼 

리토금속 이온들의 경우도 마찬가지이다. Mg(II), Ca 

(II), Sr(II) 및 Ba(II)의 이온반경이 각각 1.30, 1.98,

(
.
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Fig. 4. Elution curves of alkali metal ions with water 
as eluent. Ion exchanger: HDBPDA ion exchanger; 
Column: 0.3 cmX25 cm, Flow rate: 0.5 m//min.

2.26 및 2.70A이고, 이온의 크기에 비례하여 분포 

계수는 증가한다. 그리고 물에서의 그 값들은 각각 

180, 285, 441 및 651이다. 그러나 이온반경이 같을 

때에는 전하가 큰 양이온일수록 분포계수가 클 것 

이다2。.

7兹.3에서 볼 수 있는 것처럼 Li(D와 Mg(II), Na 
(I)와 Ca(ID 및 K(I)와 Ba(II)의 이온크기는 거의 

같으나, 분포계수값은 2가 이온의 경우가 더 크다는 

것을 알 수 있다. 이와 같은 사실은 Christensen 
등의 이론으로 설명할 수 있을 것이다20. 그들에 의 

하면 cavity diameter에 대한 양이온의 크기의 비가 

같은 경우는 2가 이온의 경우가 1가 이온의 경우에 

비하여 결합상수의 값이 크다.

2가 이온이 1가 이온에 비하여 더 선택적으로 

착물을 이룬다. 그것은 cyclic polyether complex내 

의 metal-oxygen bond가 주로 이온성이지만, 금속 

이온의 전하가 증가할수록 공유결합성이 증가하는 

때문이다. 그리고 공유결합이 증가할수록 착화물화 

반응에 있어서의 엔탈피 변화는 더 큰 음의 값을 

갖는다. 큰 음의 엔탈피 변화의 값을 갖는다는 것은 

안정한 착물을 이룬다는 것을 말한다.

F讶.4와 5에는 알칼리 및 알칼리토금속 이온들의 

분리 크로마토그램을 나타내었다. 물을 용리액으로 

하여 용리한 것이다. 용리속도는 0.5m〃min으로 하 

였다. 그림을 통하여 알 수 있는 바와 같이, 알칼

(.n
.  쯔

 
UO=£U3UOU

0 10 20 30 40
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Fig. 5. Elution curves of alkaline earth metal ions 
with water as eluent. Ion exchanger: HDBPDA ion 
exchanger; Column: 0.3 cm X 25 cm, Flow rate: 0.5 
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리금속의 경우는 비교적 잘 분리되었으나, 알칼리 

토금속의 경우는 Ca(II)와 Sr(II)의 분리가 불완전 

하다. 그러나 Mg(II), Ca(II) 및 Ba(II) 혹은 Mg(II), 
Sr(II) 및 Ba(II)의 분리는 이상적이라 할 수 있다. 

Ca(II)와 Sr(II)의 분리는 적당한 분포계수를 갖는 

용매와 농도를 선택함으로써 가능하리라 여겨진다.

K(I)와 Ba(II)의 용리곡선이 납작해지고, 꼬리가 

길어지며 피크의 용리부피가 커지는 까닭은 이들 

금속이온의 분포계수가 크기 때문이다.
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