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최근에 본 연구자는 란탄넘족 금속(III)이온들을 리 

간드 교환 크로마토그래프에 이용할 수 있는 가능성을 

알아보기 위해 광학활성을 갖는 L-proline과 란탄넘족 

금속(III) 이온과의 열역학적 파라미터(AG, AH, AS)를 

측정하여 보고하였다.1 그 결과 L-proline의 헤테로 질 

소 원자와 카르복실기가 결합에 참여하여 킬레이트를 

형성하며, 란탄넘족 양이온들의 열역학적 파라미터 

(AHI; AS)가 Cu(II)와 매우 비슷한 경향을 나타내어 

란탄넘족 양이온들도 리간드 크로마토그래프 분리시 키 

랄 고정상으로 사용할 수 있을 것으로 예측하였다.2 

본 연구에서는 아미노산의 일종으로 광학활성을 갖는 

L-pyroglutamic ac나를 선택하여 란탄넘족 금속(III) 이 

온과의 착물 형성의 특성을 조사하였다. L-pyro잉u- 

tamic ac나는 L-proline의 5 위치에 케톤기를 갖고 있 

는 리간드로써 특히 케톤기의 산소 원자가 착물 형성 

에 미치는 영향을 알아 보고자 하였다.

착물 형성(1：1)의 안정도상수와 반응열은 각각 pH 

적정법과 단열용해열량계 (isoperibol solution calorime- 

ter)를 이용한 엔탈피 적정법3을 사용하였으며 , 모든 실 

험은 25.0°C, 0.100 M NaClQ 수용액에서 실시하였다.

실 험

lanthanide perchlorate 용액 및 L-pyroglutamic acid 

용액의 제조 및 표정은 문헌 방법 과 동일하게 하였다. 

모든 용액은 무수 NaClQ를 사용하여 이온 세기를 

0.100 M로 조절하였다.

pH 측정에는 Fisher model 520 digital pH/ion 계 

기를 사용하였고, 단열용해열량계는 Tronac model 

450 isoperibol solution calorimeter를 사용하였다. 단 

열용해 열 량계 는 THAM[tris(hydroxymethyl)aminome- 

thane]의 양성자 첨가 열량 (heat of protonation)을 측 

정하여 확인하였다. 이때 오차 범위는 ±0.6%이었다. 

단열용해열량계를 이용한 반응열 측정은 문헌 방법과 

동일하게 하였다.

L-pyroglutamic acid의 수소 해리상수는 표준 NaOH 

용액을 사용하여 반중화(half neutralization) 방법에 의 

해 구하였으며, 양성자 첨가 엔탈피는 L-pyroglutamic 

acid 용액에 표준 NaOH 용액을 적정하여 구하였다. 

란탄넘족 양이온과 L-pyro잉utamic acid의 착물 형성 

시의 안정도상수는 pH 적정법을 사용하였다. lanth­

anide perchlorate 용액 50mL에 L-pyroglutamic acid 

를 0.2〜 0.5 mL씩 첨가하면서 pH 변화를 측정하였다. 

이 때 사용하는 용액은 pHMpK로 조절하였으며, 25 

土0.05 °C를 유지하도록 이중 비커 (jacketed beaker)를 

사용하였다. 착물 형성시 엔탈피 변화량은 란탄넘족 금 

속(III) 용액 50.00 mL를 반응셀에 넣고 L-pyroglu- 

tamic acid 용액 2.00 mL를 뷰렛에 넣어 용해열량계 

내에서 온도 평형을 시킨 후 적정하면서 열량을 측정 

하였다. 실험 조건에서 1:1 착물만을 생성시키기 위하 

여 리간드 전체 농도는 금속 용액 전체 농도의 场이 

하로 유지하였고, 모든 실험은 이온 세기 0.100M
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NaClO^로 조절하여 25.0。(2에서 실시하였다.

결과 및 토의

실험에서 구한 L-pyroglutamic acid의 산도 및 양 

성자 첨가 반응의 열역학적 파라미터를 Table 1에 나 

타내었다. 란탄넘족 금속(III) 이온과 L-pyroglutamic 

acid의 착물 형성(1:1)의 안정도상수는 j^=Pi[L] 
(n: 금속 이온당 리간드의 평균수, Pi； 1:1 養 형성 

의 안정도상수, [L]; 자유리간드 농도) 관계식을 이용 

하여 宀 를 [L]에 관해 도시한 후 기울기로부터 P，
1 -n

을 구하였다. Fig. 1 은 대표적으로 Ei产-L-pyroglu­

tamic acid 착물 형성시의 그래프이며, 좋은 직선 관계 

를 보여준다. 안정도상수값은 최소자승법을 이용하여 

직선의 기울기로부터 계산하였고, 그 결과는 Table 3 

에 나타내었다.

Fig. 2에 Eu"과 두자리 리간드들의 안정도상수 

(log&)를 각 리간드들의 산도(pKa)에 따라 도시하였다. 

Choppin 등은 수용액에서 란탄넘족 양이온들의 착물 

형성시 유기 리간드들의 산도(pKa)와 안정도상수 

(logP，)/} 직선적 관계를 나타냄을 보고하였다： 이러한 

직선 관계는 란탄넘족-리간드의 결합력이 대부분 정전 

기적 상호작용에 의한 결과로 알려져 있다. 본 실험에 

서 구한 L-pyroglutamic acid의 경우 이들 두자리 리 

간드의 직선적 관계에 잘 일치하는 것으로 보아 란탄

Table 1. Thermodynamic parameters of L-pyroglutamic acid 
卩=0.1 M NaC104, T=25.0 °C

pKa —AGp(kJm이 AHp(kJmor') ASp(JK-'mor')

3.32 18.97 64.78 281.02

Fig. 1. Plot of [V] vs n/(l -n) for Eu3+-L-pyroglutamic 

acid.

Fig. 2. Correlation of logof the Eu3+ complexes and pKa of 
the ligand. 1. L-pyrogutamic acid, 2. L-thioproline51, 3. trans- 
4-hydroxy-L-proline"', 4. L-proline0, 5. pyrazine-2-carboxy- 
late8), 6. a-picolinate-N-oxide气 7. gluarate91, 8. a-picol- 
inate气 9. malonate91, 10. 1,4-cyclohexandicarboxylate91

넘족과 킬레이트를 이루는 두자리 리간드임을 확인할 

수 있다.' L-thioproline의 경우'이 직선에서 벗어나 큰 

안정도상수를 보여준다. 이는 황 원자의 비공유 전자쌍 

과 란탄넘족 금속간의 배위결합성 상호작용의 결과로 

해석되었다.

란탄넘족 원소들은 La에서 Gd에 이르는 경란탄넘족 

원소(lighter lanthanides)와 Tb에서 Lu에 이르는 중란 

탄넘족 원소(heavier lanthanides)로 분류할 수 있다 

란탄넘족의 AC爲t의 경향^은가도리늄차단(gadolinium 

break)이라 불리우는 불연속성을 띠는데 일반적으로 경 

란탄넘족의 경우 리간드의 종류와는 무관하게 이온 반 

지름이 감소함에 따라 금속 이온과 리간드의 정전기적 

상호작용이 증가함에 의해 안정도상수값이 증가하는 경 

향을 보이다가 Gd을 분기점으로 리간드의 종류에 따 

라 안정도상수에 다른 특성을 나타낸다. 이 특성은 크 

게 3가지로 나누어 생각할 수 있다. (1) 경란탄넘족 

원소와 마찬가지로 원자번호가 증가함에 따라 안정도상 

수가 증가하는 경향 (2) Gd"-Ltr*사이에 거의 일정한 

값을 유지하거나 (3) D产주위까지 증가하여 최대값을 

이룬 후 Li•产까-지 감소하는 경향 등으로 나눈다. Fig. 

3을 보면 L-pyroglutamic acid와 란탄넘족 금속간의 

log|"의 거동은 경향성 ⑴을 따름을 알 수 있다. 경 

향성 (1)은 적어도 한 개 이상의 킬레이트 고리를 가 

지는 경우 흔히 볼 수 있는 특징인데 이러한 양상은 

경란탄넘족 경우와 마찬가지로 금속의 이온 반지름이 

감소함에 따른 정전기적인 인력의 증가로 설명될 수 

있다.
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Table 3. Thermodynamic parameters for the formation of lan- 
tlianide-L-pyroglutamic acid |i=0.1 M NaC104,T=25.0 °C

Metal
-AGi

(kJmor1)
AH) 

(kJmor1)
AS.

(JK-'mor1)

La 13.82 7.90 72.9
Nd 14.40 6.52 70.2
Eu 15.03 10.93 87.1
Gd 13.98 8.12 74.1
Dy 14.76 8.88 79.3
Ho 14.66 9.49 81.0
Er 14.71 17.80 109.0
Yb 15.64 5.97 72.5

Fig. 3. The variation of the free energy of theL-pyroglutamic 
acid complexation across lanthanide series.

착물 형성시의 반응열을 구하기 위해 단열용해열량 

계를 이용하여 란탄넘족 용액을 리간드 용액으로 적정 

하여 열량을 측정하였다. 이때 용해열량계에서 얻은 총 

열량은 착물 형성시에 발생하는 열량 외에, 적정으로 

인한 용액의 희석열량 및 적정 전, 후의 pH 변화에 

따른 물 생성 열량(heat of water formation)과 L-pyr- 

oglutamtic acid의 수소 이온 첨가열량을 포함한다. 희 

석열량은 금속 바탕 용액 (blank solution)을 리간드 용 

액으로 적정하여 구하였으며 , 실험 결과 이 열량은 무 

시할 수 있었다. 또한 물 생성열량은 문헌 값"에서 

AHwater=-55.81 kJmol"로 계산하였으며, L-pyrogluta- 

mic acid의 수소 이온 첨가열량은 실험에서 직접 구하

Table 2. Enthalpy titration data for Eu3+ -L-pyroglutamic acid 
卩=0.1 M NaClO4, T=25.0°C

Volume of titrant 
(ml)

-Qrotal
(mJ)

-Qcerretted
(mJ)

[L]t x io3
(M)

1.0 150 609 1.906
1.1 165 669 2.096
1.2 180 730 2.287
1.3 195 791 2.477
1.4 210 852 2.668
1.5 225 913 2.858
1.6 240 974 3.049
1.7 255 1034 3.240
1.8 270 1095 3.430
1.9 285 1156 3.620
2.0 300 1217 3.811

initial volume=50.00 ml, [M]T=5.115xl0-2M, initial [H+] 
=2A 33x10 4M, final [H+]=7.014x10 4M

여 사용하였다(7泌但 1 참조). Table 2는 대표적으로 

Eu'4와 L-pyroglutamic acid와의 착물 형성에 따른 열 

량을 나타낸 것이다. 보정된 열량은 희석열량, 물 생성 

열량 및 리간드의 수소 이온 제거 반응의 열량을 제 

외한 것이다. Table 3은 이러한 보정된 열량으로부터 

계산된 란탄넘족 금속(III) 이온들과 L-pyroglutamic 

acid의 착물 형성에 관한 열역학적 파라미터이다. 모든 

반응은 흡열 반응(AH>0>5로 진행되고, 반응 엔트로피 

는 양의 값을 (AS>0)을 나타내어, L-pyro이utamic 

acid과 란탄넘족(III)의 착물 형성 반응은 엔트로피 효 

과로 진행됨을 알 수 있다. 이러한 결과로 란탄넘족 

(III)과 L-pyroglutamic acid의 착물 형성 과정이 란탄 

넘족이온들의 수화 구조로부터 물 분자의 분리에 따른 

수화 구조의 파괴 에 지 배되며 , 내부권 착화합물이 형성 

되는 것으로 판단된다.

Table 4는 L-pyroglutamic acid와 유사한 몇가지 

리간드와 Eu"의 착물 형성에 관한 열역학적 파라미터 

를 나타내었다.

본 실험에서 측정된 Eu*와 L-pyroglutamic acid의 

착물 형 성 반응의 안정도상수값은 앞서 보고된 L- 

thioproline 및 trans-4-hydroxy-L-proline 보다는 작고, 

cyclopentanecarboxylic acid 및 L-proline 보다는 큰 

값을 나타내었다. cyclopentanecarboxylic acid는 란탄 

넘족 금속(III)과 착물 형성시 한자리 리간드로 작용하 

는 것으로 주정 된다. L-pyroglutamic acid와 cyclo­

pentanecarboxylic acid의 열역학적 파라미터를 비교할 

때 L-pyroglutamic acid가 상대적으로 흡열적으로 진 

행되지만, 큰 엔트로피 효과에 기인하여 높은 안정도상 

수값을 보여주고 있다. 한편 L-proline과는 엔트로피 

변화량이 비슷하며, L-pyroglutamic acid가 L-proline
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Table 4. Thermodynamic parameters of the europium complexes

Ligand -AGi (kJmor1) △버 1 (kJmor1) AS. (JK-'mor1) Ref.

L-pyroglutamic acid 15.03 10.9 87 this work
L-thioproline 19.06 1.8 70 (5)
trans-4-Hydroxy -L-proline 15.58 2.2 60 (6)
L-proline 13.23 11.7 84 (1)

cyclopentane-carboxylic acid 12.83 4.4 58 ⑺

보다 상대적으로 발열 반응으로 진행되어 높은 안정도 

상수를 나타내고 있다.

일반적으로 케톤기의 산소는 결합에 참여하지 않는 

것으로 알려져 있으나, 헤테로 고리내에 있는 케톤기를 

포함하고 있는 antipyrine"의 경우 케톤기의 산소는 

수화된 La*이온과 2차 배위권인 외부권 착화합물의 

형태로 약한 결합을 이루는 것으로 보고되기도 하였다. 

Eir* 이온과 benzoatel2(AG=12.33 kJmor1, AH=7.9 

kJmor1, AS=68 Jmo「'), 그리고 케톤기를 포함히-고 

있는 benzoyl formate l3(AG= 16.5 8 kJmo「‘, AH= 

-1.85 kJmo「', AS=49.4 Jmo「')의 경우에는 benzoyl 

formate가 큰 안정도를 나타내었다. 이는 benzoate 착 

물은 벤조산의 리간드 내의 카르복실기만이 결합에 참 

여하는 한자리 리간드로 작용하는 반면, benzoyl 

formate 착물의 경우에는 리간드 내의 케톤기의 산소 

원자와 카르복실기가 결합에 참여하여 킬레 이트를 형성 

하기 때문으로 보고되었다. 이러한 결과들은 케톤기의 

음전하량이 란탄넘족(III) 이온과의 결합 형성에 중요한 

인자로 작용하는 것을 의미한다.

L-pyroglutamic acid은 다음과 같이 공명구조를 나 

타낼 수 있다.

i I
H H

(I) (n)

공명구조(II)는 케톤기의 산소 원자의 음전하량이 증 

가하여 benzoyl formate의 경우처럼 킬레이트 형성에 

참여할 수 있을 것이다. 결국 L-pyroglutamic acid가 

L-proline보다 큰 안정도상수를 나타낸 결과로 미루어 

볼 때 공명구조(II)가 착물의 안정도에 다소 기인하는 

것으로 예즉할 수 있다. L-pyroglutamic acid가 L- 

proline에 비해 엔탈피 변화량이 발열적으로 진행되는 

것이 이러한 예측을 뒷받침하고 있다. L-thioproline의 

1999, Vol. 43, No. 5

황 원자는 구조적 어려움으로 전자주게로 직접 참여는 

어려우나 비공유 전자쌍의 간접적 상호작용으로 다른 

두자리 리간드보다 높은 안정도상수를 가짐이 확인된 

바 있다.5

결론적으로 L-pyroglutamic acid와 란탄넘족(III) 이 

온간의 착물 형성(1:1)은 L-pyroglutamic acid 내에 

포함된 케톤기의 산소 원자가 공명에 의한 음전하량의 

증가로 킬레이트 형성에 다소 기여함으로써 L-proline 

보다 큰 안정도상수를 나타내며, 착물 형성시 여분의 

수화구조 파괴에 따른 과량의 엔트로피 효과로 볼때 

내부권 착화합물을 형성하는 것으로 판단된다.

본 연구는 부산대학교 학술연구 조성비 및 교육부 

기초과학연구소 학술연구 조성비 (BSRI-97-3410) 지원 

에 이루어졌으며, 이에 감사드립니다.
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