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요 약. 뱃치법을 이용하여 음이온 교환수지( Amberlite IRA 400, C「형)에 Alizarin Red S(ARS＞를 결합시 

킨 수지를 얻었다. 이 수지는 0.5 M 이하의 무기산에서 안정하였으며 Fe(II) 이온의 흡착력이 다른 이온에 비 

해 컸다. Fe(II) 이온을 예비 농축 할수 있었으며 다른 이온으로부터 분리하는데는 용리액으로 pH 4.5의 완충 

용액과 0.1 M HNO3 용액이 사용되었다.

ABSTRACT. An anion exchange resin which has Alizarin Red S (ARS) as functional group was prepared 
by batch method. The resin is stable in acidic solutions below 0.5 M hydrochloric acid, nitric acid and sulfuric 
acid and adsorption capacity of Fe(II) ion on the resin was larger than other metal ions. The preconcentration and 
the separation of Fe(II) ion from the mixture solution were carried out with the pH 4.5 buffer solution and 0.1 M 
HNO3 as eluents.

서 론

여러가지 산업이 발달함에 따라 미량 또는 극미량 

의 금속원소를 정밀하고 정확하게 정량할 수 있는 

분석법 개발의 필요성이 더욱 크게 요구 되고 있다. 

극미 량으로 존재하는 금속 원소를 예비 농축하는 방 

법 중에는 킬레이트 수지를 이용한 방법이 유용하게 

사용되고 있다. 또한, 수지에 여러 가지 리간드를 결 

합시킨 수지를 이용하여 선택적으로 특정 금속 이온 

을 회수 및 농축 하기도 한다.'或 리간드가 결합된 수 

지는 음이온 교환수지에 술폰산기 같은 기능기를 가 

진 방향족 화합물을 간단한 방법으로 결합시켜 사용 

하고 있다 *

본 실험에서는 일반적으로 사용되는 음이온 교환 

수지인 Amberlite IRA 400에 비색시약인 ARS 를 결 

합시켜 몇 가지 금속 이온에 대한 흡착량을 조사하 

였으며, Fe(II) 이온을 다른 이온으로부터 선택적으 

로 분리 회수하였다.

실 험

시약 및 장치

실험에서 리간드로 사용한 ARS(C14H17O7SNa)4r 

Aldrich제 특급 시약이었고, 기타 시약은 분석용 시 

약을 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 음이온 교 

환수지는 Amberlite IRA 400(100-200 mesh)을 사용 

하였다. Pb(II), Co(II), Ni(II) 및 Fe(II) 용액은 Junsei 

제 원자흡수 분광용 표준 시약을 필요시 희석하여 

사용하였고, 완충용액은 pH 1~2는 옥살산계, pH 3- 

6은 아세트산계 시약을 이용하여 조제하였다.

측정에 사용된 자외선/가시광선 흡수분광기는 

Perkin-Elmer 552 S이 었으며 합성된 수지의 확인은 

Shimadzu IR 435 적외선 분광계를 이용하였으며, 불 

꽃 원자흡수 분광분석기는 Shimadzu AA 670을 이 
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용하여 금속 이온을정 량하였다.

용출액은 Spectra CF-1 분액 분취기를 사용하여 

받았다. pH 측정기는 NOVA-310 이었으며, 사용할 

때마다 완충용액으로 보정하였다.

AUzarin Red S가 결합된 수지의 제조

킬레이트 수지를 얻기 위해 Aldrich사의 Am­

berlite IRA 400을 각각 100 mL의 2 M NaOH, H2O, 

2 M HC1 및 厄0로 차례로 씻고 60 °C에서 감압 건 

조하였다. 건조된 Amberlite IRA 400 음이온교환수 

지 20g을 취하여 비커에 넣고, IxICLm의 ARS 

용액 100 mL를 가하고 24시간 동안 흔들어 준 후 거 

름종이로 걸렀다. 증류수로 충분히 씻어준 후, 60°C 

에서 감압건조하여 Alizarin Red S가 결합된 Am­

berlite IRA 400 수지를 얻었다.

흡수 스펙트럼 측정

일정 량의 금속 표준 용액을 50 mg 용량플라스 

크에 넣고 lx 10「3 M ARS 용액 5.0 mL, pH 4.5 아 

세트산 완충용액 5.0 mL를 가하고 눈금까지 증류수 

로 채우고 잘 흔들어 준 후 그 일부를 1 cm 흡수 

cell에 넣고 발색 10분 후에 바탕용액을 대조액으로 

300~800nm에서 홉광도를 측정하여 가시선-자외선 

흡수 스펙트럼을 측정하였다. ARS와 ARS가 결합된 

Amberlite IRA 400 수지의 IR Spectra는 KBr법으로 

측정하였다.

분 리

수지관. 위에서 준비한 수지 10g을 탈염수에 

24시간 담가둔 후 저어서 수면에 뜬 미세 입자를 제 

거한다. 물에 담긴 수지를 유리 거르게와, 흐름 속도 

를 조절할 수 있는 잠금 꼭지가 부착된 지름 2.0 cm 

길이 15 cm되는 유리관에 기포가 생기지 않도록 부 

어준 후, 물을 배제하고 0.1 M HC1 로 충분히 씻어 

준 후 다시 탈이온수로 여분의 HC1 을 제거하여 수지 

관을 준비하였다.

금속 이온의 흡착량 측정. 건조한 수지 0.5 g 을 

달아 100 mL 삼각플라스크에 넣고 일정 농도의 금속 

이온을 첨가한 후, pH 1~2은 옥살산계 완충용액을 

pH 34까지는 아세트산계 완충용액을 가하여 pH를 

조정하고 전체 부피가 50 mL 되게 증류수를 가한 다 

음 24시간 흔들어 준 다음 거르고 수지에 흡착되지 
않은 금속 이온을 정 량하여 흡착翁을 계산하였다.

용리 과정. 금속 이온의 분리는 컬럼법을 이용하 

였다. 수지관 위에 pH가 조절된 금속 혼합 용액 10 

mL를 1.0±0.1 mL/min 흐름 속도로 흘려 넣은 후, 

HQ와 0.1 M HNO3 용액을 단계적으로 사용하여 1.0 

mUmin 흐름 속도로 용리시키면서 용출액을 50 mL 
분액으로 받아 각 분액에 포함된 금속 이온을 원자흡 

수분광법으로정량하여 용리 곡선을 작성하였다.

결과 및 고찰

흘수 스펙트럼

pH 4.5에서 ARS에 Fe(II), Ni(II)과 Pb(II) 이온을 

가한 용액의 흡수 스펙트럼을 Fig. 1에 나타내었다. 

Fig. 1의 결과를 보면, 금속 이온과 ARS의 착물의 

흡수 스펙트럼에서 Fe(n)-ARS 착물의 흡광도가 가 

장 크게 나타났으며 최대 흡수 파장은 564.8 nm 이 

었다. pH 4.5에서 Fe(II) 이온과 ARS의 결합비를 연 

속 변화법으로 측정한 결과 착물의 조성비는 1:2 임 

을 확인하였다. ARS와 ARS가 결합된 Amberlite 

IRA 400 수지의 IR 스펙트럼을 보면(Fig. 2) Am-

Fig. 1. Absorption spectra of metal ion(II)-Alizarin Red 
S solution. Metal ions: 5.0x 10~4 M, Alizarin Red S: lx 
10-3M, pH 5.

Wavenumbers (cm-1)
Fig. 2. IR spectra of Alizarin Red S and Alizarin Red S- 
Amberlite IRA 400 resin. 
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berlite IRA 400 수지에 ARS의 기능기의 봉우리가 

나타나는 것으로 보아 ARS가 수지에 결합되어 있음 

을 알수 있다. 아마도 리간드의 음이온이 음이온 교 

환수지의 양의 기능기에 붙어서 결합이 이루어진 것 

같다.

금속 이온 喜착의 pH 영향

pH 변화에 따른 ARS가 결합된 Amberlite IRA 

400 음이온 교환수지에 대한 Fe(II), Co(II), Ni(II)와 

Pb(II)의 흡착량을 측정한 결과를 Fig. 3A에 나타내 

었다. 동시에 Amberlite IRA 400 음이온 교환수지에 

대한 이 금속이온들의 흡착량도 Fig. 3B에 나타내었 

다. 두 실험 결과에서 보듯, ARS가 결합된 Am­

berlite IRA 400 음이온 교환수지와 Amberlite IRA 

400 음이온 교환수지 에서 각 금속이온들의 흡착량변 

화가 다르다. 리간드를 결합시킨 수지의 경우(坦& 

3A), 다른 금속 이온에 비해 Fe(II) 이온의 흡착량은 

pH 2 이상에서 크게 증가됨을 보여주고 있으며, 다 

른 이온의 흡착량은 pH 4 이상에서 미 미하게 나타났 

다. Fe(II) 이온이 흡착된 후 수지의 색깔이 보라색에 

서 오렌지색으로 변하는 것을 관찰하였다. Amber­

lite IRA 400 수지에서는 Fe(II)과 Pb(II) 이온이 pH가

£

 

8
9
믄
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Fig. 3. Effect of pH on the adsorption of metal ions: [A] 
Alizarin Red S loaded Amberlite IRA 400 resin and [B] 
Amberlite IRA 400 resin. Resin weight: 500 mg; Cone, 
of each metal ion: 20 ppm/50 mL, Shaking time: 24 hr.

증가함에 따라 흡착량이 중가되었지만 Ni(n)과 co 

(11)5] 흡착량은 아주 적음을 알수 있다. Amberlite 

IRA 400 음이온 교환수지에서 Fe(II)와 Pb(II) 이온이 

흡착된 것은 이 두 이온이 완충용액으로 가한 약산 

의 음이온과 착물을 이루어 음이온 상태로 존재하여 

음이온 교환수지에 흡착된 것 같다. ARS가 결합된 

수지에서 Fe(H)가 pH 2 이상에서 흡착량이 크게 증 

가된 것은 Fe(II) 이온이 ARS 와 착물 형성을 다른 

이온에 비해 더 강하게 이루어 흡착된 것 같다. 이런 

사실은 Fig. 1의 ARS와 Fe(II) 착물의 흡광도가 다른 

이온에 비해 크게 나타난 것과 일치한다. Fig. 3A에 

서 알 수 있듯이 pH 변화만으로 다른 금속이온들로 

부터 Fe(II)의 분리가 가능함을 알 수 있다.

리 간드가 결합된 수지의 안정성을 0.01 M-1.0 M 

의 HC1, HNO과 H2SO4 용액을 이용하여 측정하였 

다. 일정량의 리간드 결합 수지를 각 농도의 무기산 

에 넣고 24시간 흔들어 준 후 수지의 Fe(II) 흡착량을 

측정하였다. 실험 결과, 0.5 M 이하의 무기산 용액 

에서는 ARS가 Amberlite IRA 400 음이온 교환수지 

에 안전하게 결합되어 있어 Fe(II) 이온의 흡착량이 

감소하지 않았다.

또한, 수지가 얼마나 빨리 흡착 평형에 도달하는 

가를 알기 위해 일정량의 수지와 금속 이온을 이용 

하여 뱃치법으로 진탕 시간에 따른 금속 이온의 흡 

착량 변화를 측정하였다. Fe(II) 이온의 경우 5분 후 

에 90% 이상이 흡착 평형에 도달함을 알 수 있었다.

Fe(U)의 탈착

ARS-Amberlite IRA 400 음이온 교환수지에 흡착 

된 Fe(II) 이온을 희수하고자, 1 mg Fe(II) 이온을 홉 

착 시킨 0.5 g의 수지를 여러 농도의 HC1, HNO3와 

H2SO4 용액 50 mL에 넣고 24시간 저어준 후 탈착된 

Fe(II)를 정량하여 Fe(II)이온의 탈착율을 조사한 결 

과를 Fig. 4에 나타내었다. 무기산 중 HNO3의 농도 

변화에 따른 Fe(II) 이온의 탈착율의 변화가 다른 두 

산에 비해 컸다. 이 결과 Fe(II) 이온의 분리를 위해 

용리 액으로 0.1 M HNO3이 적당함을 알았다.

ARS가 결합된 AmberKte IRA 400 음이온 교환수지 

를 이용하여 Fe(II) 이온의 농축 효과를 컬럼법으로 

측정하였다. pH가 4~5인 1 ppm의 Fe(II) 이온을 함유 

한 용액 1000 mL를 1.0±0.2mL/min 흐름 속도로 컬 

럼 (3.14 cm2 * 7 cm)에 흘려 넣은 후 수지 에 흡착된 

Fe(II) 이온을 0.1 M HNOj로 용리하여 받은 후 원자
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Fig. 4. Effect of Inorganic acids concentration on desor­
ption of Fe(II) in Alizarin Red S loaded Amberlite IRA 
400 resin. Resin weight: 500 mg; Cone, of metal ion: 20 
ppm/50 mL, Shaking time: 24 hr.

흡수 분광계로 Fe(II＞의 농도를 정량하였다. 흡착된 

Fe(II)를 완전히 용리하는데는 0.1 M HN03 용액이 60 

mL 필요하였다. 따라시, Fe(II)의 농축 효과는 17배 

정도였으며 흡착 용량은 0.236 meq/g 이 었다.

Fe(II)의 분리

각각 1 mg의 Co(II), Pb(II), Ni(II)과 Fe(II) 이온이 

함유된 시료 10mL를 컬럼(3.14cm2x7cm)에 흡착 

시키고 pH 4.5 완충용액 150 mL로 용리 한 후 단계 

적으로 0.1 M HNO3로 용리하여 얻은 용리곡선을

J
E
으

홑

100 200 300
Effluent [ mL ]

kA s M
Mf

Fig. 5. Chromatograms of separation of metal ions by 
stepwise elution. Resin: Alizarin Red S loaded Amberlite 
IRA 400 resin, Column: 3.14 cm2x 7 cm, Loading: 1 mg 
of Ni(II), Co(II), Pb(II) and Fe(II) in 10 mL, Eluents: 
pH 4.5 buffer solution and 0.1 M HNO3 solution.

Fig. 5에 나타내었다. 결과에서 보듯, pH 4.5 완충용 

액에서는 Cq(H), Pb(II)와 Ni(II)이 용리되었으며, Fe 

(II) 이온은 0丄 M HNCS로 용리할 때 용리되었다. 

Fe(II) 이온이 HNOs으로 용리할 때 Fe(III) 이온으로 

산화되는지를 확인한 결과 산화되지 않음을 알았다. 

이 수지에 대한 Fe(HI) 이온의 흡착현상은 Fe(II) 이 

온과 비슷하였다. 따라서 Fe(II) 이온과 Fe(III) 이온 

의 분리는 불가능하였다.

결 론

Amberlite IRA 400 음이온 교환수지에 ARS를 결 

합시킨 수지를 간단한 방법으로 만들고 그의 안정성 

과 금속 이온에 대한 흡착능을 조사하였다. 리간드 

가 결합된 수지는 0.5 M 이하의 무기산에서는 안정 

하였고 수용액에 존재하는 미량의 Fe(II) 이온을 선 

택적으로 예비 농축 할 수 있었으며, 다른 이온으로 

부터 Fe(II) 이온을 분리 , 회수할 수 있었다.
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