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요 약. 용액열량계를 이용하여, 25°C 메탄올 용액에서 dibenzo-16-crown-5(DB16C5)^ 유도체들과 금속 

이온과의 착물형성 에 관한 열역 학적 인 파라미터 인 log K, AH, TAS-f- 결정하고, dibenzo-16crowii-5의 유도체 

들을 운반체로 사용하여 벌크액체막과(bulk liquid membrane, BLM) 지지 액체 막(supported liquid membrane, 
SLM) 실험을 통하여 금속이온의 이동현상을 관찰하였다. BLM과 SLM에서 운반체로 DB16C5유도체를 사용 

했을 때 Ag+ 이온이 많이 이동되었고 다른 금속이온들은 약간 이동된 것으로 관찰되었다. 액체막을 통한 금속 

이온의 이동에서 중요한 파라미터로 작용하는 인자는 리간드의 구조, 곁가지의 길이, 주개원자의 수와 종류, 

안정도상수, 리간드의 농도 등을 들 수 있다.

ABSTRACT. The thermodynamic parameters for the interaction of metal ions with dibenzo-16-crown-5 and 
its derivatives have been determined by solution calorimetry in methanol at 25 °C. Thermodynamic properties of 
log K, AH, and TAS have been determined for the complexation of metal cations by dibenzo-16-crown-5 and its 
derivatives. Dibenzo-16-crown-5 and its derivatives have been studied as metal cations carrier in bulk liquid mem­
brane (BLM) and supported liquid membrane (SLM) system. Ag+ has been much more transported using dibenzo- 
16-crown-5 derivatives as carriers and several other metal cations have been small transported using carrier in 
BLM and SLM system. Ligand structure, the length of side arm, donor atom, stability constant, and canier con­
centration are also important parameters in the transport of cations.

서 론

크라운 에테르와 크립탄드(Cryptand)와 같은 거대 

고리 리간드는 주개원자의 개수와 종류, 동공(cavity) 
의 크기가 특정한 금속이온과 높은 안정도와 선택성 

을 나타내는 것으로 알려져 있다.' 18-Crown-6의 경 

우에는 용액 안에서 K*이온과 착물을 잘 형성하는 

것으로 알려져 있는데 크라운 에테르의 동공의 크기 

와 금속이온의 이온반경이 비슷하기 때문이라는 크 

기개념에 기인한다J 크립탄드의 경우에는 착물형성 

시 3차원적 인 구조를 하므로 18-Crown-6 보다 훨씬 

강한 결합을 한다고 알려져 있다.' 이처럼 거대고리 

리간드를 설계할 때 관심 있는 금속의 이온크기를 

고려하여 리간드의 동공크기를 조절해 왔었다. 보통 

의 크라운 에테르와 금속이온과의 착물형성의 안정 

도보다 크립탄드의 안정도는 훨씬 커서 착물형성의 

가역반응이 일어나지 않아서 액체막 분리에는 운반 

체로 이용하기가 어려웠다. 크립탄드에 비해 상대적 

으로 약한 크라운 에테르의 안정도 향상과 크립탄드 
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의 구조적인 문제로 인한 금속이온의 운반을 용이하 

게 하기 위해 최근에는 거대고리 리간드와 금속이온 

간의 착물형성이 좀더 선택적이고 금속이온과 리간 

드 사이의 착물형성 반응이 가역적으로 일어날 수 

있게 리간드를 설계하게 되었다.3 기존의 동공크기 

만을 고려했던 리간드에 유연한 곁가지(sidearm)를 

붙여서 착물형성시 곁가지의 주개원자가 착물형성 

에 참여함으로써 유사 크립탄드를 형성하게 되고 이 

곁가지의 주개원자, 길이, 유연성을 조절함으로써 특 

정이온에 대한 선택성을 높일 수 있게 하였다.* 이러 

한 곁가지에는 굳고-무른(hard-soft)개념을 이용하여 

주개원자를 산소, 황, 질소 등으로 바꾸어 보고 유연 

한 곁가지를 만들기 위해 C-pivot와 P-pivot의 형태 

로 설겨】, 액체막을 통한 금속이온의 효과적인 이동 

을 위해 이온화할 수 있는 수소를 갖는 곁가지 등을 

설계하여 보고되고 있다.心 위와 같은 여러 가지 경 

우를 통해서 기존의 동공의 크기로만 가능했던 착물 

형성을 크기가 비슷한 다른 금속이온들도 곁가지의 

성격을 조절함으로써 안정도와 선택성을 높일 수 있 

게된다.

본 연구에서는 dibenzo-16-crown-5를 모체로 하여 

곁가지에 무른성질을 갖는 것으로 알려진 주개원자 

황을 도입하고, 곁가지의 유연성 내지는 길이를 조 

절하여 벌크액체막&과 지지액체막7에서의 금속이온 

의 분리와 용액 열량계적정법&을 이용하여 안정도 

상수와 열함량의 변화, 엔트로피의 변화를 측정하여 

곁가지가 착물형성에 미치는 영향에 대하여 고찰하 

였다. 사용한 리간드는 Fig. 1과 같다.

3 CH2CH2CH2SCH3 H
4 CH2SCH3 CiqH괴

5 CH2CH2CH2SCH3 CmH 기
Fig. 1. Structure of dibenzo- 16-crown-5 sulfur lariat ether.

실 험

리간드 합성

s'j/n-MethyIsulfanylmethoxydibenzo-16-crown- 
5의 합성 (리간드 1). 질소 기류하에서 pentane으로 

씻은 KH(0.73 g, 6.4 mmol, 35% dispersion in min­
eral oil)을 100 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 sym- 

(hydroxy)dibenzo-16-crown-5(l .50 g, 4.3 mmol)을 

THF 30 mL 에 녹여 서 syringe pump 를 사용 첨 가하 

고 30분 정도 실온에서 교반한 후 ClCH2SCH3(0.83 
g, 8.5 mmol)을 THF 15 mL에 녹여서 syringe pump 
로 첨가하고 12시간 정도 실온에서 교반한다. 반응 

이 완결된 후 소량의 HQ를 첨가하고 THF을 감압 

하에서 제거하고 잔여물을 dichloromethane에 녹인 후 

물(2X15 mL)로 씻고 MgS04로 건조시 킨 뒤 ethyl 
acetate :hexane(l:2)의 혼합용액을 이용하여 silica gel 
관 크로마토그래피로 순수하게 분리하여 노란색 고 

체 0.59 g을 얻었다.

수율: 34%; NMR(300 M너z, CDC13): 8 2.26(s,
3H), 4.42(m, 13H), 4.99(s, 2H), 6.96(m, 8H).

Methyl 2-(sym-Dibenzo-16-crown-5) Oxyethane­
thioate (리간드 2). 250 mL 둥근바닥 플라스크에 

5y/M-dibenzo-16-crown-5-oxyacetic acid(2.20 g, 5.4 
mmol)과■ Et3N(1.65 g, 16.3 mmol)을을 CH3CN 100 mL 
에 녹여서 1 시간 정도 실온에서 교반한 후 p-니트로 

벤젠 설포닐 클로라이드(1.44 g, 6.4 mmol)을 첨가하 

고 2시간 정도 같은 온도에서 교반한다. 반응의 완결 

을 TLC로 확인한 후 CH3S Na+(0.57 g, 8.1 mmol)을 

첨가하고 10시간 정도 환류시킨다. 반응이 완결되면 

CH3CN을 감압하에서 제거하고 잔여물을 dichloro- 
methane에 녹인 후 물(2x 15 mL)로 씻고 MgSQ*로 

건조시 킨 뒤 ethyl acetate : hexane(l :2)^] 혼합용매를 

이용하여 silica gel관 크로마토그래피로 순수하게 분 

리하여 노란색 액체 0.30 g을 얻었다.

수율: 12%; "H NMR(300 MHz, CDCI3): 5 2.31(s, 

3H), 3.67-4.75(m, 13H), 5.00(s, 2H), 6.92(m, 8H).

5 (리간드 3). 질소 기류하에서 pentane으로 씻은 

KH(0.73 g, 6.4 mmol, 35% dispersion in mineral oil) 
을 100 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 syzn-(decyl) 

hydroxydibenzo-16-crown-5(1.50 g, 4.3 mmol)를 

THF 30 mL에 녹여서 syringe pump를 사용 첨 가하 
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고 30분 정도 실온에서 교반한 후 TsOCH2CH2CH2 
SCH3(1.68 g, 6.5 mmol)•을 THF 15 mL에 녹여서 

syringe pump로 첨가하고 12시간 정도 실온에서 교 

반한다. 반응이 완결된 후 소량의 물을 첨가하고 

THF을 감입하에서 제거하고 잔여물을 dichlorome- 
thane에 녹인 후 물(2x 15 mL)로 씻고 MgSO^ 건 

조시 킨 뒤 ethyl acetate : hexane(l:2)의 혼합용매를 

이용하여 silica gel관 크로마토그래피로 순수하게 분 

리 하여 노란색 고체 0.56 g을 얻었다.

수율: 45%; NMR(300 MHz, CDCI3): 8 1.75(m,
2H), 2.03(s, 3H), 2.52(t, 2H), 3.72(t, 2H) 3.82- 
4.13(m, 13H), 6.73-7.24(m, 8H).

sy/n-(Decyl)methylsulfanylmethoxydibenzo-16- 
crown-52| 합성 (리간드 4). 질소 기류하에서 pen- 
tane으로 씻은 KH(0.47 g, 4.1 mmol, 35% dispersion 
in mineral oil)을 100 mL 둥근바닥 플라스크에 넣고 

,sym-(decyl)hydroxydibenzo-16-crown-5(l .00 g, 2.05 
mmol僵 THF 30 mL에 녹여 서 syringe pump를 사용 

첨가하고 30분 정도 실온에서 교반한 후 C1CH2 
SCH3(0.40 g, 4.1mmW)을 THF 15 mL에 녹여서 

syringe pump로 첨가하고 12시간 정도 실온에서 교 

반한다. 반응이 완결된 후 소량의 HQ를 첨가하고 

THF을 감압하에서 제거하고 잔여물을 dichlorome- 
thane에 녹인 후 물(2x 15 mL)로 씻고 MgSOq로 건 

조시 킨 뒤 ethyl acetate: hexane(l:2)의 혼합용매를 

이용하여 silica gel관 크로마토그래피로 순수하게 분 

리 하여 노란색 고체 0.40 g을 얻었다.

수율: 36%; fH NMR (300 MHz, CDCI3)： 8 0.80(t, 

3H), 1.12-1.63(m, 18H), 2.26(s, 3H), 3.8244냐(m, 
12H), 4.99(s, 2H), 6.91(m, 8H).

sjm-(Decyl)[3-(methylsulfanyl)propoxy]dibenzo- 
16-crown-5의 합성 (리간드 5). 질소 기류하에서 

pentane으로 씻은 KH(0.36 g, 3.1 mmol, 35% disp­
ersion in mineral oil)을 100 mL 둥근바닥 플라스크에 

넣고 sym-(decyl)hydroxydibenzo-16-crown-5(1.00 g, 
2.05 mmol)을 20 mL의 THF에 녹여서 첨가시키고 

1시간 정도 교반한 후 TsOCH2CH2CH2SCH3(1.00 g, 
3.07 mmol)을 THF 15 mL에 녹여서 syringe pump로 

첨가하고 12시간 정도 실온에서 교반한다. 반응이 

완결된 후 소량의 물을 첨가한 후 THF을 감압하에 

서 제거하고 잔여물을 dichloromethane 에 녹인 후 

물(2x15 mL)로 씻고 MgSCU로 건조시킨 뒤 ethyl 
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acetate-hexane(］：2)의 혼합용매를 이용하여 silica gel 
관 크로마토그래피로 순수하게 분리하여 노란색 

고체 0.74 g을 얻었다.

수율: 63%; 'H NMR(300 MHz, CDC13): 5 0.80(t, 

3H), 1.12-1.63(m, 18H), 1.75(m, 2H), 2.03(s, 3H), 
2.52(t, 2H), 3.72(t, 2H) 3.82-4.13(m, 12H), 6.72- 
7.23(m, 8H).

용액열량계 적정법. 용액열량계는 TRONAC 
model 1250으로 온도를 일정하게 유지하기 위한 항 

온조, 반응이 일어나는 Dewar flask형태의 반응용기, 

자동으로 적가액을 적정 시킬 수 있는 자동적정뷰렛 

장치, 온도계측장치, 냉각장치로 이루어져 있다. 뷰 

렛과 반응용기는 일정한 온도(25土0.02°C)가 유지되 

는 항온조 내부에 설치되어 있으며 뷰렛과 반응용기 

가 주위환경과 열적평형 상태를 이루게 되면 뷰렛에 

서 적가용액이 가해지고 이때 발생하는 온도변화를 

반응용기내에 있는 온도감지기로 감지하여 휘스톤 

브릿지와 증폭기를 통하여 연결장치 (interface)와 연 

결된 컴퓨터에 데이터가 자동으로 저장된다J 모든 

실험은 용액상에서 하는데 용매로는 메탄올(Fisher 
Scientific, HPLC grade)을 사용하였고 리간드와 금속 

이온간의 착물형성에 관한 반응열을 측정하기 위하 

여 적가액과 적정액 사이의 용매만을 적정하여 반응 

의 묽힘 열을 측정하여 보정하였다. 리간드는 메탄올 

용매 에 녹여 1 mM, 25 mL를 사용하였고 금속염 용 

액은 금속질산염 AgNO3(Hayashi, G.R.), Pb(NO3)2 
(Shinyo Pure Chem., E.P.), Cu(NO3)2 - 3H2O(Junsei 
Chem. E.P.)을 더 이상 정제 없이 메탄올 용매에 녹 

여 농도를 20mM로 만들어 사용하였다. 반응열을 

측정 하여 아래와 같은 식을 이용하여 엔탈피 변화와 

안정도 상수를 동시에 결정하여 Gibbs-Helmholtz 방 

정식을 이용하여 엔트로피 변화도 계산할 수 있다.

Qc = £zlHi 何 (1)
i=l

m n
U(I&,厶H) = £ (QC,P - X ⑷订必叫))2 (2)

p=l i=l

반응물과 생성물 사이의 반응에서 발생한 열량 

Qc, 생성된 착물의 엔탈피 변화 AHi; 생성된 착물의 

몰수변화 & 반응의 안정도상수 K*을 나타내며 컴 

퓨터 프로그램인 FS101 을 이용하여 (2)식을 반복 계 

산하여 U값을 최소화하는 曲와 K를 결정하였다.
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벌크 액체막. 벌크 액 체막6은 세부분으로 구성 되 

어 있는데 리간드가 녹아 있는 유기용매층에 의해서 

두 개의 수용액층으로 나누어져 있다. 두 개의 수용 

액층은 유기용매층 위에 있는 유리관에 의해 나누어 

져 있어서 유기층과 수용액층은 서로 섞이지 않고 

층사이에 얇은 액 체막이 만들어 진다. 두 개의 수용 

액층은 금속이온이 포함되어 있는 금속이온 수용액 

층과 금속이온이 이동해 갈 수용액층으로 나누어진 

다. 이와 같은 cell은 세부적으로 3.0 mL의 유기층부 

분, 0.8 mL의 금속이온 수용액층, 5.0 mL의 수용액 

층으로 나누어지고 두 수용액층은 유리관(id=8 
mm)으로 분리되고 이 두층은 유기층과 접촉하게 된 

다. 유기층은 리간드를 물로 포화시킨 클로로포름 

(Matsunoen Chem. Ltd., G.R.)을 용매로 사용하여 1 
mM로 만들어 사용하였고 금속이온 수용액은 금속 

질산염 AgNO3(Hayashi Pure Chem., Co., G.R.), Cu 
(NOj)2- 3H2O(Junsei Chem. E.P.), Cd(NO3)2-4H2O 
(Junsei Chem., E.P.), Zn(NO3)2 - 6H2O(Hayashi Pure 
Chem., Co., G.R.), Co(NO3)2 - 6H2O(Hayashi Pure 
Chem., Co., G.R.), Ni(NOa)2 - 6H2O(Hayashi Pure 
Chem., Co., G.R.), Pb(NO3)2(Shinyo Pure Chem., 
Co., E.P.)을 초순수수를 사용하여 용액의 농도를 각 

각 0.1 M 되게 만들었다. 이 cell에 내용물을 넣고 바 

닥에는 자석젓개를 넣고 Hurst Synchronous Motor-f- 
사용하여 120 rpm의 속도로 25± 1 °C로 항온 유지되 

는 항온조안에서 24시간동안 교반 시킨후 수용액층 

으로부터 약 3mL를 취해서 각 금속이온의 농도를 

원자흡수분광광도계 (Perkin Elmer model 2380)로 측 

정하였다.

지지 액체막. 지지 액체막은 금속이온이 들어있 

는 금속이온 수용액층, 리간드와 지지체가 들어 있 

는 지지액체막층, 그리고 금속이온이 이동되어질 수 

용액층의 세 부분으로 구성되어 있다. 지지액체막층 

은 면적이 19.6 cm히고 지지체는 Celgard 2400 

(Celanese Separation Products. Co.)으로 다공성은 

38%, 유효동공의 크기는 0.02 [im인 것을 사용하였 

다. 금속염 용액은 금속질산염 AgNO3(Hayashi, G. 

R.), Pb(NO3)2(Shinyo Pure Chem., E.P.), Cu(NO3)2- 
3H2O(Junsei Chem. E.P)을 더 이상 정제 없이 0.1 M 
을 제조하였다. 액체막의 용매로는 NPOE(o-nitroph- 
enyl octyl ether, Aldrich)를 사용했고 용매의 선택은 

리간드를 잘 용해시키며 수용액층과 잘 섞이지 않고 

안정해야 되기 때문에 매우 제한적이다.° 이 용매에 

리간드를 ImM로 만들고 이 용액에 지지체를 약 

30분 동안 담가둔후 사용하였다. 금속이온을 포함한 

수용액층과 receiving phase 의 수용액층은 모터 

(Hurst Synchronous Motor｝를 이용하여 유리젓개로 

600 rpm의 속도로 저어주었다. 24시간 후에 receiv­
ing phase 수용액층에서 약 5 mL를 취해서 원자흡수 

분광광도계 (Perkin Elmer model 2380)로 농도를 측 

정하였다. 모든 실험은 3회 반복하여 평균값으로 보 

고하였다. 지지액체막 실험에서의 모든 조건 즉, 리 

간드의 농도, 금속이온의 농도, 시간, 용매 등은 예비 

실험을 통하여 최적조건을 결정하였다.

결과 및 고찰

용액 열량계적정법에서는 곁가지에 있는 주개원자 

를 황으로 치환하여 길이를 조절한 리간드 1과 리간 

드 2를 적정액으로 사용하여 각 금속이온으로 적가 

하여 계산한 결과 Table 1과 같은 열역학적인 파라 

미터를 결정할 수 있었다. 리간드 1의 경우는 예상했 

던 것과 마찬가지로 곁가지에 있는 황원자의 영향으 

로 Ag+이온의 안정도 상수와 열함량 변화가 전반적 

으로 큰값을 나타내었다. 상대적으로 리간드 2의 경 

우에는 곁가지에 황원자가 존재함에도 불구하고 

Ag*이온에 대한 안정도 상수와 열함량변화가 작은 

것은 dibenzo-16-crown-5 고리에 금속이온이 착물을 

형성할 때 곁가지의 주개원자가 착물형성에 참여하 

면서 유사 크립탄드 형태를 유지하게 되는데 이때 곁 

가지의 길이도 중요하지만 리간드 2의 경우에 중간에 

있는 카르보닐이 은이온과의 착물에 방해하는 것 같 

다. 리간드 3의 경우 곁가지의 길이가 가장 길며 안정 

도 상수도 리간드 1의 경우와 거의 같으며 열함량의 

변화가 가장 크게 나타나고 있다. 곁가지에 수소원자 

대신 CioHa기를 도입한 리간드 5는 리간드 3보다 안 

정도 상수가 약간 크게 나타나는데 이는 곁가지 에 있 

는 GoHa기가 황원자와 은이온의 착물형성에 유리하 

게 작용하는 것으로 생각된다. Gibbs-Helmholtz 방정 

식을 이용하여 반응의 TAS를 계산하여 AH와 비교해 

Ag*이온의 경우 열함량 변화가 주도적이라고 할 수 

있다. 다른 금속이온의 경우 열량의 변화가 너무 작 

아서 안정도 상수를 결정할 수 없었다.

벌크 액체막에서 단일금속이온의 이동현상은
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Ligand 1 Ligand 2

Table 1. Thermodynamic parameters for dibenzo-16-crown-5 ether complexes

logK bAG bAH bTAS logK AG AH TAS
Ag+ 3.16 -5.73 -4.53 -1.25 2.68 -1.63 -4.09 2.46
Cu2+ a a a a a a a a
Pb2+ a a a a a a a a

Condition: titrant (0.02 M [Mn+(N03)n] in MeOH); titrate (1 mM ligand in MeOH); a: The heat of reaction is so small 
that logK and AH can not be determined; b: unit: kcal/mole.

Ligand 3 Ligand 5
logK AG AH TAS logK AG AH TAS

Ag+ 3.24 -4.42 -22.44 -18.02 3.56 -4.86 -12.42 -7.56
Cu2+ a a a a a a a a
Pb2+ a a a a a a a a

Table 2. The flux values for single transport in BLM

source 
phase

aFlux value: x 10"8 mol/m2 sec

Ligand 1 Ligand 2 Ligand 3 Ligand 4 Ligand 5
Ag+ 2.14 0.30 170.34 32.39 21.14
Cd2+ 0 0 0 0 0
Pb2+ 0 0 0 0 0
Cu2+ 0 0 0 0 0
Co2+ 0 0 0 0 0
Ni2+ 0 0 0 0 0
Zn2+ 0 0.10 0 0 0

Condition: source phase (aqueous solution of transition metal nitrate, 0.8 mL) 0.1 M Mn+(N03)n; membrane phase 
(carrier 1.0 mM in CHC13, 3 mL); receiving phase (deionized water, 5.0 mL); a: unit: x 10 8 mol/m'*

Table 2와 같은 결과를 나타냈는데 Ag*이온의 이동 

이 현저하게 많이 되는데 반하여 다른 금속이온의 

이동은 거의 없었다. 은이온의 이동량은 리간드3의 

경우가 170.3으로 다른 리간드보다 현저하게 많이 

되었다. 리간드 1과 2보다 착물의 안정도 상수도 크 

게 나타나는데 기인하는 것으로 생각되며 리간드

5는 리간드 3 보다 안정도 상수가 약간 큰 반면 Ag+ 

이온의 이동량이 적은 것으로 보아 리간드 5의 경우 

에는 곁 가지의 GoHu기가 운반체로서의 역할을 방 

해하는것 같다. Table 3은 경 쟁이동의 결과를 나타낸 

것인데 은이온의 경우 다른 금속에 대해 높은 선택 

성을 나타내었다. 이성분계의 경쟁이동도 조사한 모

source aFlux value: x 10 8 mol/m2 sec

Table 3. The flux values for ligands by competitive transport in BLM

phase Ligand 1 Ligand 2 Ligand 3 Ligand 4 Ligand 5
Ag7cd2+ 3.96/0 0.56/0 158.57/0 33.75/0 27.19/0
Ag+/Pb2+ 2.71/0 0.76/0 205.65/0 36.6 /0 34.51/0
Ag7Cu2+ 3.47/0 0.80/0 194.59/0 72.26/0 51.32/0
Ag7Co2+ 1.79/0 1.02/0 158.87/0 50.29/0 43.88/0
Ag+/Ni2+ 9.86/0 0.60/0 125.28/0 40.76/0 32.57/0
Ag+/Zn+ 7.58/0 0.55/0 197.44/0 69.89/0 44.95/0

Condition: source phase (aqueous solution of transition metal nitrate, 0.8 mL) 0.1 M Mn+(N03)n; membrane phase 
(carrier 1.0 mM in CHC13, 3 mL); receiving phase (deionized water, 5.0 mL); a: unit: x 10 8 mol/m2 sec
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Table 4. The flux values for single transport in SLM 

source __ Mux v지ue (X 10 ' mol/mLhour)
phase Ligand 1 Ligand 3 Ligand 4 Ligand 5 

Ag+ 0 1.11 18.87 7.61
Pb2+ 0 0 0 0
Ci产 0 0 0 0

Condition: source phase (aqueous solution of transition 
metal nitrate 200 mL) [Mn+(NO3)n]=0.1 M; membrane 
phase (carrier 1.0 mM in NPOE); receiving phase 
(deionized water, 200 mL); a: unit: x 10-5 mol/m2 hour

든 전이금속이온보다 은이온의 이동량이 현저하게 

많았으며 단일이동의 경우와 같은 현상을 나타내었 

다 리간드 1과 4의 경우 친유성기인 CsHr기가 붙 

은 리간드 4가 1보다 10배 이상의 이동량을 보였다. 

하지만 리간드 3과 5의 경우 친유성기인 G0H21 기가 

붙은 리간드 5는 리간드 3보다 적은 이동량을 나타 

내었다. 이것으로 보아 친유성인 GoHa기가 Ag+이 

온의 이동에서 리간드에 따라 다른 영향을 미치는 

것을 이 실험을 통하여 알 수 있었다. 벌크액체막에 

서는 라간드 3이 Ag+이온을 운반하는데 가장 우수한 

운반체로 작용하고 있다.

지지액체막 실험결과는 Table 4와 같다. 용액열량 

적정이나 벌크액체막에서 Ag+이온과 착물이 잘 형 

성되는 리간드 1을 이용하여 이동실험을 실시하였는 

데 금속이온이 이동되지 않았다. 그래서 리간드 4와 

같이 리간드 곁가지에 친유성기를 도입함으로써 

Ag+이동이 다른 금속에 비하여 현저하게 이동되었 

다. 이러한 사실로부터 지지액체막에 용매로 사용되 

는 NPOE는 어느 정도의 친유성을 갖는 리간드가 적 

당하다는 것을 알 수 있었다. 벌크액체막에서 Ag+이 

온이 가장 많이 이동된 리간드 3은 약간만 이동되었 

으며 리간드 5가 3보다 7배 이상 은이온의 이동이 

많이 되었다. 리간드 4와 5는 곁가지에 喝心의 친 

유성기를 가지고 있어서 친유성기가 없는 리간드 

1과 3보다 지지액체막에서 우수한 운반체로 작용하 

는 것 같다. Pb里이온 및 (杼+이온의 이동이 되지 않 

아서 리간드 4는 지지액체막에서 은이온을 분리하는 

데 좋은 운반체로 작용할 것이다.

결 론

Dibenzo-16-crown-5를 모체로 하여 곁가지를 갖는 

유도체들과 금속이온과의 착물형성 반응에서 고리 

내의 동공의 크기와 금속이온의 이온반경이 비슷하 

고, 동공내의 주개원자의 종류와 수, 곁가지의 주개 

원자의 종류와 길이가 상당히 중요한 요인으로 작용 

하게 된다. 곁가지의 주개원자가 황인 경우에는 Ag+ 
이온에 대해 착물을 잘 형성하게 되었다. 특히 곁가 

지에 있는 황원자의 위치가 착물형성에 중요한 요인 

으로 작용하고 있다. 용액 안에서 착물을 형성할 때 

반응의 안정도상수는 열함량의 변화와 엔트로피 변 

화의 두가지 요인에 의하여 결정이 되어지는데 은이 

온의 경우에는 열함량변화가주도적이었다.

벌크액체막을 통한 금속이온의 이동실험에서 운 

반체로 리간드 3을 이용할 때 은이온의 이동량이 현 

저하게 많았고 선택성도 뛰어났다. 지지액체막에서 

는 리간드 4가 은이온의 이동에 뛰어난 운반체로 작 

용하였다. 현대산업사회에서 은이온의 이용이 증가 

하는 추세로 은이온의 회수, 분리, 농축하거나 순수 

하게 하는데 액체막법을 통한 운반체로 리간드 3과 

4을 이용할 수 있을 것으로 기대된다.
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