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요 약. 트리아자크라운 화합물, 1,7-dioxaMJQIAtriazacyclopentadecane trihydrobromide salt(N3()2-3 
HBr)를 합성하였다. 그리고 이 화합물을 Merrifield peptide resin에 결합시켜 새로운 이온교환체를 만들었다. 

이 새로운 이온교환체의 이온교환용량은 3.2 meq/g이었다. 그리고 이 이온교환체에 대한 알칼리 및 알칼리 

토금속 이온들의 분포계수를, 여러 농도의 염산 용액 중에서 측정하였다. 또한 여러 염산 농도하에서의 알칼리 

및 알칼리 토금속 이온들의 이온교환작용을 논의하였다.

ABSTRACT. The triazacrown compound, l,7-dioxa-4,10,13-triazacyclopentadecane trihydrobromide 
salt (N3O2-3HBr) was synthesized. And this compound was used to synthesize the new ion exchanger, 
which combined with Merrifield peptide resin. This new ion exchanger had a capacity of 3.2 meq/g dry 
resin. And the distribution coefficients of alkali and alkaline earth metal ions on this ion exchanger 
in the various concentrations of hydrochloric acid were determined. The ion exchange behaviors of alkali 
and alkaline earth metal ions in the various hydrochloric acid concentrations are, also, discussed.

서 론

크라운 화합물들을 pendant group으로 폴리머 

사슬의 골격에 결합시켜 이온교환수지를 합성한 예 

는 Blasius 둥坦과 Frere 등'에서 찾아볼 수 있다. 

Frere 등은 아자크라운 에테르와 크립탄드들을 리 

간드로 하여 새로운 이온교환체를 만들고, 이것을 

사용하여 알칼리 및 알칼리 토금속 양이온들을 분 

리한 바 있다. 그러나 분리도가 좋지 않았다. 이와 

같은 이온교환수지를 만들어 동위원소를 분리하거 

나,45 혹은 촉매효과6를 연구한 예는 많다. 그리고 

Kim 등’星은 피리딘을 포함하는 아자크라운 화합물 

을 합성하였으며, 이것을 Merrifi이d 수지에 결합시 

켜 새로운 이온교환수지를 만들고, 그의 물리화학적 

성질들을 알아본 바 있다.
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Greene"은 18-crown-6가 알칼리 금속 이온들에 

대하여 강력한 complexing agent라는 사실을 발견 

하였다. 그리고 Kutchukov 등"은 acrylamide gel에 

anchor group으로써 monocyclic 크립탄드인 kripto- 
fix(2,2)를 결합시켜, 이것을 가지고 알칼리 및 알칼 

리 토금속 이온들의 선택성이 어떠한가를 연구하였 

다. 그들은 특히, 메탄올 중에서의 분포계수가 K+< 

L「=Na+<Mg+ + <Ca+ + <Ba+ +의 순으로 증가한다 

는 사실을 알았다. 그리고 그들은 이 gel이 분석화 

학에 있어서 알칼리, 알칼리 토금속, 및 무기 양이 

온들의 이온교환 현상과 분리의 연구에 중요하다는 

사실을 발견하였다. 크라운 화합물들의 금속 이온들 

에 대 한 착물형성 과 흡착에 관한 연구는 많다.S3 
Kyba 등讦은 macrocyclic polyether들과 그와 유사한 

open-chain 화합물들 사이의 host-guest 착물형성에 

대한 연구를 하였으며, Cox 등15은 알칼리 금속 양 

이온들과 Ag+ 및 Cu++ 이온들의 cryptate들에 대한 

연구를 하였다. 크립탄드들은 특히 전이금속 이온들 

과 중금속 이온들에 대한 착물형성 능력이 뛰어난 

것으로 알려져 있다. 최근에 Izatt 등]給, double-ar

med N-pivot lariat 에테르들과 알칼리 및 알칼리 

토금속 이온들의 상호작용을 연구한 바 있다. 그들의 

연구에 의하면, 착물의 안정도는 이들 에테르들에 

도입되는 펜단트팔에 산소나 질소 원자가 포함됨으 

로써 크게 증가함다. 그리고 착물화에 있어서, 특히 

Cu++ 이온은 lariat 에테르들과 커다란 음의 엔탈피 

변화를 나타내는데, 이것은 리간드의 질소 원자와 

Cu— 이온 사이에 강한 상호작용이 있다는 사실을 

나타내는 것이라고 Izatt 등은 말한다.

본 연구에서는 트리아자크라운 화합물인, 1,7- 
dioxa-4,10,13-triazacyclopentadecane trihydrobro
mide salt(N3CM3HBr)를 합성하고, 이것을 Merri
field peptide resin 에 결합시켜 새로운 N3O2 이온 

교환체를 만들려는 것이다. 그리고 새로 합성한 이 

트리 아자크라운 양이온교환체(N3O2 ion exchanger) 
의 이온교환용량을 측정하고, 여러 염산 농도에서의 

알칼리 및 알칼리 토금속 이온들의 분포계수를 측 

정하려는 것이다. 또한 새로운 N3O2 이온교환체에 

대한, 여러 염산 농도하에서의 알칼리 및 알칼리 

토금속 이온들의 이온교환 특성을 알아보려 한다. 

N3O2 이온교환체를 구성하고 있는 N3O2 리간드의 

cavity 크기는, 알칼리 및 알칼리 토금속 이온들의 

크기와 거의 비슷하거나 약간 크고, 혹은 작거나 하기 

때문에 이들 이온들에 대한 선택성이 있으므로, 이에 

관한 연구는 중요하다 할 수 있다. 사실이지, 크라운 

에테르들은 알칼리 및 알칼리 토금속 이온들에 대한 

선택성이 매우 훌륭한 것으로 알려져 있다.

실험 및 방법

기기 및 시약

아자크라운 화합물의 합성에 사용한 시약들과 

분포계수 및 N3O2 이온교환체의 이온교환용량을 측 

정하는데 사용한 모든 시약들은 Hayashi, Tedia, Al

drich, Sigma사 및 Junsei 화학 등의 1급, 또는 특급 

제품이었다. 또한 실험에 사용한 물은 모두 2차 증 

류수였다. 금속 이온들의 분석에는 Hitachi사의 Po
larized Zeeman Atomic Absorption Spectrophoto
meter, Z-2000을 사용하였다. Shaker는 Edmund 
Buecher사의 제품이었다. 합성한 리간드의 확인에는 

Canada, Bomem사의 FTIR Spectrophotometer를 

사용하였다. 그리고 또한 JH NMR spectrum을 얻기 

위하여 Varian T-60 Spectrometer를, mass spect- 
rum을 얻기 위하여 GC-Mass HP 5890 II-VG Trio 

II를 이용하였다. 또한 원소분석에는 Perkin-Elmer 
240A를 사용하였으며, 그 밖에 Thermobalance 및 

Differential Calorimeter를 DTG 및 DSC에 이용하 

였다.

NQTHBr의 합성
N3O2 리간드는 다음과 같은 방법으로 합성하였다.

3,9-Dioxa-6-azaundecane-l,ll-diol.17 2-(2- 

aminoethoxy) ethanol 42 g(0.40 mole)과 2-(-chloro- 
ethoxy) ethanol 50 g(0.40 mole)을 1-buthanol 200 

mL에 녹이고, 이 용액에 무수 탄산나트륨 42 g(0.40 
mole)을 혼합하고, 1시간 30분 동안 가열 환류시킨 

다. 이 반응물을 냉각한 후, 무기염은 걸러서 버리고， 

용매는 5 mmHg 기 압하에 서 증류하여 제 거 한다. 이 

과정이 끝나면, 약 80 g의 갈색 오일이 얻어진다. 이 

혼합물을 l~0.1mmHg 기압, 150〜158@하에서 감 

압 증류하여 분리한다. 생성물 3,9-dioxa-6-azaun- 
decane-l,ll-diol 27g°] 얻어지며 수율은 35%이다. 

'H NMR(CDCR)： 2.85(t, 4H, HN-CH2-); 3.59 및 
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3.64(t, 8H, -CH2-O-CH2); 3.72(t, 4H, -CH2-OH).
l,ll-Di(p-toluensulfonyloxy)-6-(p-toluensutfo- 

nyl)-3,9-dioxa-6-azaundecane.17 3,9-dioxa_6~ 
azaundecane-1,11-diol 9.65 g(0.05 mole)과 triethy
lamine 132 g(0.15 mole)을 15 mL CH2CI2에 녹인다. 

그리고 toluenesulfonyl chloride 28.5 g(0.15 mole)을 

38 mL CH2CI2에 녹인Diol 용액을 ice-water 
bath에 서 40분 동안 toluenesulfonyl chloride 용액 에 

방울 방울 첨가시킨다. 이 반응 혼합물을 16시간 

동안 냉장고에 넣어둔다. 이 반응물에 100 mL 증류 

수를 첨가하고 유기층을 분리하여 차가운 2M HC1 
수용액, 2% Na2CO3 수용액 및 포화 NaCl 수용액 

으로 닦고, 무수 N^SQ로 수분을 제거한다. 그 다 

음에 CHQ2를 제거 하고 40 mL 메탄올을 가하여 이 

혼합물을 salt-ice bath(—10~15©에서 1시간 동안 

교반한다. 그 다음에 dry ice로 냉각시키고, 부유물은 

버린다. 이 횐 점도 있는 물질을 5 mmHg하에서 30분 

동안 진공으로 말리면, 26 g의 l,ll-di(^-toluensul- 
fonyloxy)-6-(/)-toluensulfonyl)-3,9-dioxa-6-azaun- 

decane이 얻어진다. NMR(CDC13)： 7.8(m, 6H, 
2-H of tosyl); 7.3〜7.4(m, 6H, 3-H of tosyl); 4.1(m, 

4H, -CH2-OTs); 3.6(m, 8H, -CH2-O-CH2 )； 3.3(t, 
4H, -CH2-NTs-CH2-); 2.4(s, 9H, methyl).

/V/V-Ditoluenesulfonylethylene diamine.18 5.0 L 

three-necked, round-bottomed flask에 1150g(6.03 

mole) />-toluenesulfonyl chloride오+ 3.0 L 피리 딘을 

넣고, 50 °C까지 가열 교반한다. 냉각한 후, 이 플라 

스크에 ethylene diamine 206 g(2.0 m이e)을 300 mL 
피리딘에 녹인 다음, 이 반응물을 50~65t에서 1 

시간 30분 동안 유지시킨 후 냉각한다. 2.0L 증류 

수를 천천히 붓고, 밤새 교반한 후 ice b간h에서 2 

시간 냉각하고 걸르면 휜 고체가 생긴다. 이것을 95 
%의 차가운 에탄올로 닦고, 100龙에서 진공 건조 

하여 생성물을 얻었다.

4,10,13-Tritoluensulfonyl-l,7-dioxy-4,10,13- 
triazacyclopentadecane.17 1.0 L three necked flask 

에 N,N' - ditoluenesulfonylethylene diamine 21.3 g 
(0.05 mole)과 건조한 300 mL DMF를 넣고 맹렬히 

젓는다. 이 용액에 4.63 g 수소화나트륨(60% disper- 
sion)을 가하고, 이 혼합물을 신온에서 1시간 동안 

교반한다. 38 g의 di-tosyl ester와 250 mL DMF 용 

액을 100〜1201?에서 di-Na+염에 방울 방울 가한 

다. 첨가가 끝난 후 이 반응 혼합물은 같은 온도에 

서 6시간 동안 유지시키고, 16시간 동안 실온에서 

방치한다. 녹지 않은 물질은 걸러버리고, DMF는 

진공 증류한다. 이 잔유물에 280 mL 증류수와 140 
mL CH2CI2을 가한 다음, 5% NaOH 수용액, 2M 
HC1 수용액 및 포화 NaCl 수용액으로 계속하여 

닦고, 24시간 동안 무수황산마그네슘으로 말린다. 

그리고 무기염과 용매를 제거하여 40g의 엷은 노 

랑색의 오일을 얻는다. 이 노랑색 오일을 silica g이 

60에 넣고 벤젠과 밴잰-에테르 혼합용매로 용리하여 

생성물을 얻는다. NMR(CDC13): 7.7 및 7.65(d, 
6H, 2-H of tosyl); 7.3(m, 6H, 3-H of tosyl); 3.5(m, 

12H, 15,2,3,5,6,8-CH厂 of the cyclopentadecane): 
3.4(s, 4H, llt12-CH2- of the cyclopentadecane): 
2.42(s, 9H, methyl). 13C NMR(CDC13)： 143.7, 137.2, 
136.0, 130.1, 127.7, 127.2(aromatic carbons); 72.1 
및 71.9(-CH2-O-CH2-); 5L5, 50.8, 48.7(-CH2-NTs-); 
21.8(methyl).

1,7-Dioxa-4,10,13-triazacylopentadecane trihy- 
drobromide salKNaOz-SHBr).17'19 220 mL HBr 용 

액 (30wt% HAc) 에 tritosyl macrocyclic compound 
9g과 13.2g 페놀을 넣고, 기름 중탕에서 40-501 
2시간, 50—60t 1시간, 그리고 80—90 t 20시간 

동안 가열한다. 휜색 침전물을 냉각하여 걸르고, 80 
mL 에틸 에테르로 닦는다. 생성물올 물에 다시 녹 

이고 에틸 에테르로 추출한다. 이 수용액을 What
man No. 42 거름종이로 여과한 후 농축시킨다. 이 

반응물에 에탄올을 가한 후, 6시간 동안 냉장고에 

넣어 두면 흰색 고체가 생기는데, 이 횐색 고체를 

무수에탄올과 에틸 에테르로 닦는다. 이 반응물을 

20시간 동안 실온하, 오산화인 위에서 진공으로 말 

려 서 4.96 g의 l,7-dioxa-4,10,13-triazacyclopenta- 
decane trihydrobromide salt(N3O2-3HBrX 얻었다.

NMR(D20, acetone as intern지 standard, 2.05 
ppm): 3.68~3.8(m, 8H, -CH2-O-CH2); 3.45(s, 4H, 
-NH-CH-CH-NH-); 3.2〜3.36(m, 8H, NH-CH- 
CH-O-). 13C NMR(D2O acetone as internal stan
dard, 29.2 ppm): 64.8 및 63.8(-CH2-O~CH2-); 45.5, 
44.4, 41.1(-CH2O-NH2+-), Anal. Calcd. for C10H26N3 
O2Br3-l/2H2O: C, 25.59; H, 5.76; N, 8.96, Found.
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C, 25.45; H, 5.53, N, 9.34. 3,9-dioxa-6-azaunde- 
cane-l,ll-diol 27g이 얻어지며 수율은 35%이다. 'H 

NMR(CDC13): 2.85(t, 4H, HN-CH2-); 3.59 및 3.64(t, 
8H, -CH2-O-CH2); 3.72(t, 4H, -CH2-OH).

N3O2-Ion exchanger의 합성."건조한 200 

mL round bottommed flask에 냉각기를 부착한다. 

flask에 l,7-dioxa-4,10,13-triazacyclopentadecane 
trihydrobromide 0.2298 g(0.5 mmole)을 무수 에탄올 

5mL와 혼합하여 현탁시킨 후 KOH 0.115 g(85%, 
1.5 mmole)을 가한다. 이 것을 상온에 서 1시 간 동안 

교반한 후, 20 mL 벤젠에 용해하여 N3O2를 추출해 

낸다. 추출된 용액에 Merrifield peptide resin 1.1 g 
(1.5 mmole)을 현탁시킨 벤젠 100mL와, triethyla
mine 1.2 mL(0.1 mole)를 가하고, 80t에서 72시간 

교반한다. 교반이 끝난 후 용매를 제거한 다음 

THF와 CHCk로 세척한 후 건조한다. 이렇게 하여 

백색 분말의 N-Merrifield N3O2 아자크라운 에테르 

를 얻었다. 확인은 IR로 하였다. Merrifield peptide 
resin의 -CH2C1 봉우리는 690 cm」1에서 예리하게 

나타났지만, 반응 후에는 -C-N 결합형성으로 이 

봉우리가 사라졌음을 알 수 있었다. 또한 -C-O-C- 

결합은 1000-1100cm 1 근처에서 넓게 나타났으며, 

그 밖의 IR 스펙트럼으로부터 N-Merrifield N3O2 
아자크라운 에테르가 형성되었음을 확인하였다. 또 

한 DTG를 조사한 결과 initial 3251, final 4101 
및 Tmm 360 P로 나타났고, DSC의 7；는 113.lt：와 

248.8 M에서 나타났다.

이온교환용량

새로 합성한 N3O2 아자크라운 양이온교환수지의 

이온교환용량은 다음과 같이 측정하였다. 수지 0.2 
g을 칭량하여 100mL들이 폴리에틸렌병에 넣은 다 

음, 여기에 5% NaC】을 포함하는 50mL의 0.1 N 

NaOH 수용액을 넣고, 하룻밤 동안 방치하였다.

그런 다음, 그 중에서 25mL의 용액을 취하여 

이것을 0.1 N HC1 로 적정하였다. 이온교환용량은 

다음 (1)식에 의하여 구하였다."23

mL로 나타낸 것이고, MlaOH와 NhCI은 노르말 농도 

이다. 그리고 % 건조물질은 따로 이온교환수지 0.5 

g을 110 °C에서 하루 동안 건조시킨 수지의 무게를 

달아서, 역으로 구한 것이다.

분포계수

N3O2 아자크라운 이온교환체 0.2 g을 칭량하여 

100mL들이 폴리에틸렌병에 넣고, 여기에 알칼리 및 

알칼리 토금속의 0.01 M 염화물 용액 ImL를 가하 

였다. 그런 다음, 여기에 각각 다른 여러 농도의 염산 

용액 49mL를 가한 후 하루 동안 흔들어 주면서 

평형에 도달하게 하였다. 상등액을 취한 다음 曲로 

각 금속 원소들의 함량을 정량분석하였다. 분포계수 

는 다음 (2)식을 사용하여 구하였다.a"%

K«= (으二으) Vsoln

C舛 XMp
(2)

여기에서 晾는 분포계수이고, G,와 q는 각각 표 

준용액과 평형 후의 금속 이온들의 농도이다. 그리고 

M와 K血은 각각 이온교환수지의 무게와 전체 용 

액의 부피로써, 그것을 g과 mL로 나타낸 것이다.

결과 및 고찰

리 아자크라운, l,7-dioxa-4,10,13-triazacyclopen- 

tadecane 화합물과 유사한 화합물을 합성하는 방법 

은 많이 연구되었다.”T9 본 연구는 3,9-dioxa-6- 

azaundecaneT,ll-diol의 중간 생성물을 거쳐, 최종 

생성물, l,7-dioxa-4,10,13-triazacyclopentadecane 
(MQEHBr)을 합성하는 방법을 택하였다. 수율이 

좋고 많은 양을 간편하게 얻을 수 있었기 때문이었다. 

이 N3O2 리간드를 Merriefield peptide resin에 결 

합시켜 합성한 새로운 N3O2 이온교환수지, (1,7- 

dioxa-4,10,13-triazacyclopentadecane ion excha
nger: N3O2 ion exchanger} 의 구조가 다음에 나타나 

있다.

% /—\ 产

Bee. / \ (MrMcni&U!

Capacity(meq/g)=
("oh XNNaOH)— (Vhci XNhci) 
수지 의 무게 X % 건조물질/100 i M

(1)

여기서 VKoh와 은 NaOH와 HCI의 전체 부피를

이 새로운 N3O2 이온교환체의 이온교환용량은 3.2

meq/g이었다. 강산성 양이온교환수지, Dowex 50W-
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5 %

Fig. 1. Plot of logKd for alkali metal ions on N3O2 ion 
exchanger versus hydrochloric acid concentrations.

LOfl

Fig. 2. Plot of logKd for alkaline earth m아al ions on 
N3O2 ion exchanger versus hydrochloric acid concen
trations.

X8의 이온교환용량, 4.8 meq/g과 비교하여 약간 작은 

값을 가지고 있음을 알 수 있다.26 그러나 이 값은 

강산성 양이온교환체, Wofatit F와 Wofatit P의 이 

온교환용량 2.9 및 L9meq/g에 비하면 거의 같거나, 

혹은 더 큰 값이다. 또한 Bio-Rad ZP-1 이나, Bio

Rad ZT-1, 혹은 DIAION SK 102의 이온교환용량, 

1.5, 0.8 및 0.6meq/g에 비하면 N3O2 이온교환수지의 

이온교환용량은 매우 큰 값이라 할 수 있다.源 새로운 

N3O2 이온교환수지의 열분해 온도는 325〜4101였 

고 不林는 360亳였다. 이 온도는 N3O2 이온교환수 

지를 합성할 때 메트릭스로 사용한 Merrifield 수 

지의 분해 온도 320-4651 및 *“ = 3751와 거의 

같다. 따라서 새로운 N3O2 이온교환수지는 열에 대 

하여 안정함을 알 수 있다.26 Fig. 1과 2에는 알칼리 

및 알칼리 토금속 이온들의 N3O2 이온교환수지에 

대한 분포계수를 여러 염산 농도에 대하여 그려 놓 

았다. 일반적으로 금속 이온의 분포계수는, 이온의 

산화수나 용매의 종류, 농도, 이온교환수지의 종류 

및 금속 이온들의 이온 반경 등의 영향을 받는다.mt。
같은 조건하에서는, 용액의 농도가 묽을수록, 금속 

이온의 이온 반경과 전하량이 클수록, 또한 금속 

이온의 수화 이온 반경이 작을수록 금속 이온의 분 

포계수는 크다.또한 counter anion과 착물을 잘 

만들고, 양이온의 활동도계수가 감소할수록 금속 이 

온의 분포계수는 감소한다. 이것은 양이온의 농도가 

감소하고, 이온의 회합이 증가하기 때문이다.27

Li+, Na+, K+, Mg+ + , Ca+ + , Sr++ 및 Ba+ +의 

Pauling 이온 반경은, 각각 0.6, 0.95, 1.33, 0.65, 0.99, 
1-13 및 1.35A이다.* 그리고 같은 금속 이온에 대 

하여 수화 이온 반경은, 각각 3.82, 3.58, 3.31, 4.28, 
4.12, 4.12 및 4.04A이다.29 尸讶.1 에서 볼 수 있는 

바와 같이 알칼리 금속 이온들의 분포계수는 Li+< 

K+<Na+ 이온의 순서로 증가한다. 그리고 알칼리 

토금속 이온들의 분포계수는 Ba+ + <Mg+ + <Sr +< 
Ca+ +의 순서로 증가한다는 사실을 Fig. 2,를 통하여 

알 수 있다. 이와 같은 사실은, 알칼리 및 알칼리 

토금속 이온들의 분포계수가 여러 농도의 염산 농 

도하에서, 이온 반경이나, 혹은 수화 이온 반경의 

영향을 받지 않는다는 것을 나타내는 것이다. 분포 

계수는 전적으로 N3O2 리간드와 양이온들의 상대적 

크기에 의존한다는 사실을 알 수 있다. 그리고 약 

1-0 M 이하의 염산 농도하에서는 염산 농도가 감소 

할수록 금속 이온의 분포계수는 서서히 증가한다. 

이 것은 염 산 농도가 감소하면 용액속의 수소 이온의 

농도가 감소하기 때문에, 화학평형이 금속 이온의 

n3o2 이온교환수지에 대한 흡착의 방향으로 이동되 

기 때문이다. 그러나 Fig. 1과 2에 서 볼 수 있는 바와 

같이 보통의 염산 농도하에서의 알칼리 금속 이온 
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들이나 알칼리 토금속 이온들의 분포계수에 대한 

직선의 기울기, 즉 dlo妬必10成区心의 값이 한결같이 

약 一0.1 임을 알 수 있다. 이것은 N3O2 이온교환수 

지가 작용기를 가지고 있지 않으며, 다만 흡착이 주로 

crown ether의 hydrophilic cavity의 크기와, 결합 

원자의 크기 및 전하에 의하여 이루어진다는 것을 

나타내는 것이다.32 염산 농도의 변화에 대하여 알 

칼리 및 알칼리 토금속 이온들의 분포계수의 변화가 

그리 크지 않다는 것은, 이것을 잘 반영하고 있는 

것이다. 그러나 작용기를 가지고 있는 Dowex 50W- 
X826에 대한 알칼리 및 알칼리 토금속 이온들의 분 

포계수는 매우 다른 변화를 보여준다. Dowex 50W- 
X8과 AG 50W-X8은 다같이 술폰화된 폴리스틸렌계 

수지이며, 작용기는 SQH이다.보통의 염산 농도 

(0.1-1.0M) 하에서의 금속 이온들의 분포계수와 

염 산 농도 사이에서는 직선 관계가 성립된다. 그리고 

알칼리 및 알칼리 토금속 이온들의, 이들 이온교환 

수지에 대한 분포계수와 염산 농도 사이의 직선의 

기울기, dlogE/dlogMHC의 값은, 각각 一1 및 一2 
였다.27闵34 이것은, 작용기를 가지고 있는 이들 Do

wex 50W-X8 및 AG 50W-X8 등의 이온교환체가 

보통의 염산 농도하에서는 알칼리 금속 이온들에 

대해서는 이상적인 1：1 교환이 이루어지고 있음을 

의미하고, 알칼리 토금속 이온들에 대해서는 1：2 
교환이 이루어지고 있다는 것을 뜻하는 것이다.30 

그러므로 이런 조건 아래서는, 보통의 염산 농도하 

에서 염산의 농도가 10배 묽어지면, 알칼리 금속 

이온들의 분포계수는 10배 증가하고, 알칼리 토금속 

이온들의 분포계수는 100배 증가한다. 그것은 알칼리 

및 알칼리 토금속 이온들에 대한 직선의 기울기가 

각각 一 1과 一2이기 때문이다. 이와 같은 사실은 St- 
relow,27 Whitney,33 Bobleter34 및 Kim 등芯의 연구 

결과에서 발견할 수 있다.

그러나 염산 농도가 L0M보다 크게 되면, 오히려 

금속 이온들의 분포계수는 증가한다. 이것은 염산 

농도가 증가하게 되 면, 물의 활동도가 감소하게 되고, 

이에 따라 금속 이온들의 수화작용이 불완전하게 

되기 때문이다.財闵34 그리고 또한 이온교환체의 외부 

용액 농도가 증가함에 따라, 이온교환체는 외부 용 

액에 존재하는 음이온들을 투과가능하게 하고, 그 

결과 과잉의 전해질들을 들어가게 하는 때문이다.3334

Cation Diameter (A)

Fig. 3. Plot of log/fd versus cation diameter. Ion ex
changer; N3O2 ion exchanger, Solvent; 1.0X10 4 M 
hydrochloric acid, Temperature; 251, •; Alkali metal 
ions, ■; Alkaline earth metal ions.

이 경우 이온교환수지는 마치 Donnan membrane36 
처럼 행동하는 것이다. 그리고 마지막 효과는 착물의 

형성이다. 염산 농도가 증가함에 따라 양이온-음이 

온간의 상호작용이 증가하고, 그 결과 양이온-음이온 

착물 형성에 의하여 이온교환 거동이 변화하고 분 

화하게 된다平34 Kg.3에는 1.0X10 4M 염산 농도 

하에서의, 알칼리 및 알칼리 토금속 이온들의 크기에 

대한 금속 이온들의 log&를 나타내었다.

Izatt 등'%은 크라운 에테르와 무기염들 사이의 

착물화 반응에서의 안정도 상수를 구하고, 그 값을 

금속 이온의 크기에 대하여 도시하였다. 그 결과 

크라운 에테르의 cavity 크기와 금속 이온의 크기가 

아주 비슷할 때 큰 안정도 상수값을 갖는다는 것을 

발견하였다. Pedersen38에 의하면, 금속 이온들과 

크라운 에테르들 사이에 이루어지는 착물의 안정도 

에 미치는 요인들은 다음과 같다. 크라운 에테르의 

cavity 크기와 양이온들의 상대적인 크기가 아주 꽉 

맞을 때 그들의 착물들은 안정하다. 크라운 에테르 

중의 산소 주게 원자들의 수가 많을수록, 그리고 산소 

주게 원자들이 크라운 에테르 분자의 평면 위에 배 

열해 있을 때, 그들의 착물은 안정하다. 또한 산소 
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주게 원자들의 배열이 대칭을 이룰수록, 혹은 그들의 

basicity가 증가할수록 금속 이온들은 강하게 흡착 

하여 착물을 이룬다. 그리고 이 밖에도, polyether 

ring의 입체장애가 작을수록, 양이온의 용매화가 작 

을수록, 또한 양이온의 전하가 증가할수록 착물의 

안정도는 증가한다.38 N3O2 이온교환수지의 cavity 

크기는 15-crown-5와 거의 같은 크기를 가질 것이 

고, 15-crown-5의 cavity 크기는 1.7~2.2冬이다.38

Figs. 1, 2 및 3을 통하여 알 수 있는 바와 같이, 

알칼리 금속 이온들의 N3O2 이온교환수지에 대한 

염산용액 중에서의 분포계수는, Li + <K*<Na+의 

순서로, 알칼리 토금속 이온들에 대해서는 Ba-< 
Mg+ + <Sr* + <Ca+*의 순서로 증가한다. 이와 같은 

사실은 Pedersen38의 관점과 일치한다. 그리고 분포 

계수가 Dowex 50w-X8 이온교환수지에서처럼, 이 

온의 선택성에 따르지 않고, Li + <Ba*<K+<Mg+* 
<Na+<Sr++<Ca*'의 순서로 증가한다는 것은, 

Ca +, Sr** 및 Na' 이온의 크기가 N3O2 리간드의 

cavity 크기와 거의 같거나, 혹은 비슷하다는 사실로 

설명할 수 있다.38 만약 이온의 선택성28의 순서와 

같이 분포계수가 증가한다면, 그 순서는 Li + <Na* 
<K'<Mg"'<Ca-*<Sri<Ba*+이 되어야 할 것 

이다. 실제로 Dowex 50w-X8 수지에서는 위와 같은 

순서로 분포계수가 증가한다.27.33T5 Lr 이온의 분 

포계수가 가장 작은 것은 이온의 크기가 상대적으로 

작고, 따라서 큰 전하밀도에 의하여 수화가 크기 

때문이라 여겨진다.38 반대로 Ba* * 이온의 분포계 

수가 작은 까닭은, N3O2 리간드의 크기에 비하여 

Ba* ' 이온의 크기가 상대적으로 너무 크기 때문일 

것이다严 Christensen 등契은 cavity 지름에 대한 

양이온의 지름의 비가 0.75에서 0.9 사이에 있을 때, 

cyclic polyether dicyclohexylT8-crown-6와 여러 

금속 이온들 사이의 안정도 상수값이 가장 크다는 

것을 발견하였다.

금속 이온들의 이온교환수지에 대한 듭착은, 용 

매의 농도, 금속 이온들의 이온반경 및 수화 이온 

반경,27~30.丽 counter anion과의 착물형성, 및 금속 

양이온들의 활동도,皿" 이온교환수지의 cavity 크기 

및 성 질*,2 34"* 등 여러 인자에 의하여 영향을 받 

는다. 같은 전하를 가지고 있는 이온들은 이온 반경이 

증가할수록 분포계수가 증가한다.38 이 와 같은 현상은 

같은 전하를 가질 때 이온의 크기가 증가하면 선택 

성이 증가하는 사실과 일치한다.囲29 그리고 선택성은 

이온의 전하의 증가에 비례하여 증가한다

尸讶.3을 보면, N3O2 크라운의 cavity 크기와 비슷 

하거나, 같은 크기를 가진 Ca*~, Sr++ 및 Na+ 이 

온의 분포계수가 다른 금속이온들에 비하여 상대적 

으로 크다는 사실을 알 수 있다. 그리고 같은 크기를 

가진 양이온들의 분포계수는, 알칼리 금속 이온들에 

비하여 토금속 이온들의 분포계수가 크다는 것도 

알게 된다.38 일반적으로 알칼리 토금속 이온들의 

분포계수가 알카릴 금속 이온들의 분포계수보다 크 

다. L「<Mg*', 및 Na+<Ca+'이라는 사실은 이를 

잘 반증하고 있다. 이와 같은 사실은 Christensen 
등의 이론으로 설명할 수 있을 것이다.32 그들에 의 

하면, cavity 지름에 대한 양이온의 크기의 비가 같을 

경우는, 2가 이온의 경우가 1가 이온의 경우에 비 

하여 결합상수의 값이 크다. 2가 이온이 1가 이온에 

비하여 더 선택적으로 착물을 이룬다. 그것은 cyclic 
polyether complex 내의 metal-oxygen bond 가 주로 

이온성이지만, 금속 이온의 전하가 증가할수록 공유 

결합성이 증가하기 때문이다. 또한 공유결합이 증가 

할수록 착물화 반응에 있어서의 엔탈피 변화는 더 

큰 음의 값을 갖는다. 그리고 큰 음의 엔탈피 변화의 

값을 갖는다는 것은 안정한 착물을 이룬다는 것을 

말한다.
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