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요 약. 뱃치법을 이용하여 음이온 교환수지 (Amberlite IRA 400, CP■ 형 )에 Xylenol Orange를 결합시킨 

수지를 얻었다. 이 수지는 0.1 M 정도의 무기산에서 안정하였으며, Xylenol Orange가 결합된 Amberlite 

IRA-400 수지의 금속 이온들에 대한 흡착능을 측정해 본 결과, Fe(III) 이온의 흡착력이 다른 이온에 비해 컸 

다. 따라서 Fe(lII) 이온을 예비 농축할 수 있었으며 다른 이온으로부터 분리하는데는 용리액으로 ().1 M 

sulfosalicylic acid 용액 이 사용되었다.

ABSTRACT. Xylenol Orange was bonded on an anion-exchari홍e resin (Amberlite IRA 400, in C「form ) by 
batch equilibration. The resin was proved to be stable in acidic solutions of about 0.1 M HO, HN0 or H2SO4. 
Sorption capacities for the metal ions on the Amberlite IRA 40() bonded with xylenol orange have been 
measured by batch method. The result showed that Fe(IIl) is higher than any other metals for sorption capacity. 
The preconcentration and the separation of Fe(III) from the mixture solution, therefore, were carried out with 

the 0.1 M sulfosalicylic acid as an eluent.

서 론

이온교환수지는 용매추출법과 더불어 미량 또는 극 

미량으로 존재하는 금속원소를 쉽고 정밀하게 분리 , 농 

축시킬 수 있기 때문에 그 활용범위가 더욱 증가되고 

있다. 환경 오염, 폐수 및 철강 중에 극미량으로 존재 

하는 금속원소를 예비 농축 및 분리, 회수하는 방법으 

로 킬레이트 수지를 이용한 방법이 유용하게 사용되고 

있다. 또한, 수지에 여러가지 리간드를 결합시켜 선택 

적으로 특정 금속이온을 회수 및 농축하기도 한다."2 

리간드가 결합된 수지는 이온 교환수지에 여러 가지 

리간드를 간단한 방법으로 결합시켜 사용하고 있다.口

Xylenol orange는 3,3-bis|N,N-dicarboxymethyl)-am- 

inomethyl 卜O-cres이sulph이)hthaleii芒로써 분자구조는 

아래와 같다(乩加以 1). 이 화합물은 o-cresolsulpho- 

phthalein(Cresol Red闵 formaldehyde 그리고 imino­

diacetic acid의 축합반응을 통해 합성된다f Xylenol 

orange^ 넓은 pH(()〜5.8) 범위의 수용액에서는 노란색 

을 띠며, Fe(III) 이온과 같은 전이원소 이온과 착물을 

형성하여 진한 적색이나 적-진홍색의 착물을 형성하며

Scheme 1. Xylenol orange.
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특히 Fe(III) 이온괴는 푸른색 착물을 이룬다.

본 실험에서는 일반적으로 사용되는 음이온 교환수 

지인 Amberlite IRA 400에 비색시약인 Xylenol Orange 

를 결합시켜 몇가지 금속이온에 대한 흡착량을 조사하 

였으며, 금속원소를 분리하기 위하여 Xylenol Orange 

가 결합된 수지에서 금속이온의 흡착능(분배계수)을 여 

러 농도의 sodium thiocyanate, citric acid, sulfos­

alicylic acid, ammonium nitrate 및 HCI, HNO,에서 

측정하였으며 수지에 대한 금속 이온의 흡착 속도와 

예비 농축효과에 대하여 알아보았다. 이와같은 실험 결 

과를 이용하여 혼합용액 중에서 Fe(lll) 이온을 선택적 

으로 분리하는데 사용하였다.

실 험

시약 및 장치

실험에서 리간드로 사용한 Xylenol Orange(C"H" 

NQaS)는 Aldrich제 특급 시약이었고, 기타 시약은 

분석용 시약을 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 음이 

온 교환수지는 Amberlite IRA 4()()(l()()-2(X)mesh)을 

사용하였다. Cu(II), Pb(II), Co(Il). Ni(II) 및 Fe(III) 

용액은 Junsei제 원자흡수 분광용 표준 시야을 필요시 

희석하여 사용하였고, 완충용액은 pH 1~2는 옥살산계 , 

pH 3~6은 아세트산계 시약을 이용하여 조제하였다.

측정에 사용된 자외선/가시광선 흡수분광기는 

Perkin-Elmer 552S이었으며, 불꽃 원자흡수 분광분석 

기는 Shimadzu AA 670을 이용하여 금속이온을 정량 

하였다. 용출액은 Spectra CF-I 분액 분취기를 사용하 

여 받았다. pH 측정기는 NOVA-3IO 이었으며, 사용 

할 때마다 완충용액으로 보정하였다.

Xylenol Orange가 결합된 수지의 제조

킬레이트 수지를 얻기 위해 Aldrich 사의 Amberlite 

IRA 400을 각각 100 mL의 2M NaOH, HQ, 2M 

HCI 및 HQ로 차례로 씻고 6()。(2에서 감압 건조하였 

다. 건조된 Amberlite IRA 400 음이온교환수지 20 g 

을 취하여 비커에 넣고, 10x1(尸M의 Xylenol Orange 

용액 1000mL를 가하고 24시간 동안 흔들어 준 후 

거름종이로 걸렀다. 증류수로 충분히 씻어준 후, 60"C 

에서 감입건조하여 간단히 Xylenol Orange가 결합된 

Amberlite IRA 400 수지 (X.O.-Amberlite IRA 4()0)를 

얻었다. 이 Xylenol Orange, H5L(log K,= 12.28, log 

&=10.48)'는 수용액 상태에서 -SO,H 기의 H+를 해리 

시켜 HL의 형태로 되고 이 이온이 Amberlite IRA- 

400수지 (R+C「)에 다음 반응과 같이 결합한 것으로 해 

석 된다. R*C「+H*L-=R+H»L「+C「. 따라서 X.O.-Am­

berlite IRA-400 킬레이트 수지 (R+H丄의 기능기는 교 

환반응 외에 결합된 X.O. 리간드에 의한 착물 형성 과 

정이 금속 이온의 흡착에 기여할 것이다.

흡수 스펙트럼 측정

5()mL의 용량플라스크에 일정량의 금속 표준용액을 

넣고 1,0x 10-2M Xylenol Orange 용액 5.() mL, pH 

5.0 아세트산 완충용액 5 nL를 가하고 눈금까지 증류 

수로 채우고 잘 흔들어 준 후 그 일부를 1 cm 흡수 

cell에 넣고 발색 1()분 후에 바탕용액을 대조액으로 

300~700nm에서 흡광도를 측정하여 가시선-자외선 흡 

수 스펙트럼을 측정하였다.

분 리

수지관. 위에서 준비한 수지 10g을 탈염수에 24시간 

담가둔 후 저어서 수면에 뜬 미세 입자를 제거한다. 물 

에 담긴 수지를 유리 거르게와 흐름 속도를 조절할 수 

있는 잠금 꼭지가 부착된 지름 2.0 cm, 길이 15 cm 되 

는 유리관에 기포가 생기지 않도록 부어준 毛 물을 배 

제하고 ().05 M HCI로 충분히 씻어 준 후 다시 탈이온 

수로 여분의 HC1을 제거하여 수지관을 준비하였다.

금속이온의 흡착량 측정. 건조한 수지 0.5 g을 달아 

100 mL 삼각플라스크에 넣고 일정 농도의 금속 이온 

을 첨가한 후, pH 1~2은 옥살산계 완충용액을 pH 

3~6까지는 아세트산계 완충용액을 가하여 pH를 조정 

하고 전체 부피가 5() mL 되게 증류수를 가한 다음 

24시간 흔들어 준 다음 거르고 수지에 흡착되지 않은 

금속이온을 정량하여 흡착량을 계산하였다.

용리 과정. 금속이온의 분리는 컬럼법을 이용하였다. 

수지관 위에 pH가 조절된 금속 혼합용액 25mL를 

1.0±0.1 mL/min 흐름 속도로 흘려 넣은 후, 0.1 M 

sulfosalicylic acid 용액과 0.05 M sodium thiocyanate 

를 단계 적으로 사용하여 1.0 mL/min 흐름 속도로 용 

리시키면서 용출액을 25 mL 분액으로 받아 각 분액에 

포함된 금속 이온을 원자흡수분광법으로 정량하여 용리 

곡선을 작성하였다.

결과 및 고찰

흡수 스펙트럼

pH 5.0에서 Xylenol Orange에 일정 농도의 금속이
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Fig. 1. Absorption spectra of metal ion(IIl)-Xy!enol Orange 
solution. Metal ions : 1.0 ppm, Xylenol Orange : 1〉시(尸M, 
pH 5.
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Fig. 2. Effect of pH on the adsorption of metal ions : [A] 
Xylenol Orange loaded Amberlite IRA 400 resin and [B] 
Amberlite IRA 400 resin. Resin weight: 500 mg; Cone, of 
each met시 ion : 20 ppm/100 mL, Shaking time : 24 hr.

온을 가한 용액의 흡수 스펙트럼을 Fig. 1에 나타내었 

다. Fig. 1의 결과를 보면, 금속 이온과 Xylenol 

Orange의 착물의 흡수 스펙트럼에서 Fe(III)-Xylenol 

Orange 착물의 흡광도가 Ni(ll)보다 크게 나타났으며 

최대 흡수 파장은 490.2 nm 이었다. 이와 같은 사실 

은 Xylenol Orange가 금속 이온과 착물을 잘 이루고 

있음을 의미한다.

금속이온 흡착의 pH 영향
pH 변화에 따른 X.O.-Amberlite IRA 400 교환수 

지에 대한 금속이온의 흡착량 변화를 알아보기 위해 

Batch법으로 pH 1~6 범위에서 금속 이온의 흡착특성 

을 조사하여 Fig. 2A에 나타내었다. 그림에서 보듯이 

pH 1~6에서 각 이온의 흡착량이 90% 정도이었다. 또 

한, Amberlite IRA 400 음이온 교환수지의 금속이온 

에 대한 흡착특성도 Fig. 2B에 나타내었다. 여기서는 

Fe(III)과 Pb(II) 이온만이 낮은 pH에서 약간의 흡착을 

하고 pH 6에서는 100% 흡착을 한다. 이것은 완충용 

액으로 가한 산의 음이온과 Fe(Ill)과 Pb(II) 이온이 

음이온성 착물을 이루어 Amberlite IRA 400 음이온 

교환수지에 흡착된 것으로 생각된다.

무기산의 영향과 흡착속도

Xylenol Orange가 결합된 수지의 무기산에 대한 영 
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향을 측정하고자 X.O.-Amberlite IRA 400 수지를 각 

농도의 무기산에 넣고、일정 농도의 금속이온을 첨가한 

후, 24시간 흔들어 준 후 수지에 흡착된 금속이온의 

농도 변화를 측정하였다. Table 1의 실험 결과에서 알 

수 있듯이, 0.1 M 이하의 무기산 용액에서는 X.O. 

-Amberlite IRA 400 수지에 금속이온의 흡착량이 산 

의 종류에 따라 약간 차이는 있으나 80% 이상이고 

0.1 M 이상의 무기산에서는 금속이온의 흡착량이 약간 

씩 감소하였다. 이것은 산의 농도가 증가할수록 수지에 

결합된 X.O.의 -COO 기에 수소 이온과 금속 이온간 

의 경쟁반응이 일어나 흡착량이 감소하는 것으로 생각 

된다.

또한, 수지의 흡착 평형속도를 알아보기 위해 일정 

량의 수지에 금속•이온을 넣고 뱃치법으로 진탕시간에 

따른 금속이온의 흡착량 변화를 측정하였다. Fe(III) 

이온과 Ni(II) 이온 모두 10분 후면 90% 이상이 흡 

착 평형에 도달함을 알 수 있었다.

용리액의 선정

용리법으로 금속이온을 용리시킬 때 용리액의 종류 

와 농도에 따라 X.O.-Amberlite IRA 400 수지에 대 

한 금속이온의 분리도가 달라지게 된다. 따라서, 흡착 

능에 영향을 미칠 여러 용리액 (sodium thiocyanate,
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Table 1. Inorganic acid effect for sorption percent of several metals on X.O.-Ambcrlite IRA 4()() resin

Metal Inorganic acid —
Concentration of Inorganic acid

0.01 M 0.05 M ().1 M ().15 M 0.20 M 0.25 M

HC1 100 98 91 90 90 88
Fe(III) HNO; 10() 98 9() 90 88 86

H2SO4 100 97 89 87 8() 76

HC1 99 92 8() 8() 8() 75
Ni(II) HNO( 100 91 82 81 8() 75

H2SO4 10() 9() 79 79 78 77

HC1 100 90 83 83 82 8()
Cu(II) HNO, 100 93 84 84 84 8()

H2SO4 100 95 8() 8() 77 74

Resin taken: ().5 g, Concentration of metal ions: 1.0 mg/50 mL.
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Fig. 3. Effect of eluent concentration on adsorption of metal 
ions; [A| S니Ifosalicylic acid, [B] Ammonium Nitrate [C] Cit­
ric acid and | D] Sodium thiocyanate. Resin weight: 500 mg; 
Cone, of metal ion : 20 ppm/1 (X) mL, Shaking time : 24 hr.

citric acid, ammonium nitrate, sulfosalicylic acid) 

의 농도를 0.01-0.1 M로 변화시키면서 몇가지 이온의

흡착능을 측정하여 Fig. 3에 나타내었다. 결과에서 보는 

바와 같이 sulfosalicylic acid 이외의 용액에서는 농도에 

따른 각 금속 이온의 흡착력의 차이가 크지 않고 

sulfosalicylic acid 용액의 경우, 금속이온의 흡착력의 변 

화가 가장 크게 나타났다. 특히 Fe(HI) 이온은 0.03 M 

이상에서는 흡착되지 않았다. 이런 변화는 각 금속이온 

과 리간드 간의 착물생성상수의 차에서 온 결과로 해석 

된다. CNS- 용액에서는 0.1 M 이상에서는 각 금속이온 

이 흡착되지 않았다. 위의 결과로부터 흡착된 금속이온 

들 중 Fe(lll)의 분리를 위한 용리액으로 ().1 M sul- 

fosalicylic acid을 사용하였고 다른 금속이온들은 0.05 M 

sodium thiocyanate을 용리액으로 사용하여 분리하였다. 

Sulfosalicylic acid는 다른 금속이온들보다 Fe(HI)과의 착 

물을 더 잘 형성하여 Fe(III)의 비색시약으로 사용하고 

있다. 각 용리액의 농도가 증가할수록 X.O.-Amberlite 

IRA 4(X) 킬레이트 수지의 각 금속이온의 흡착능이 감 

소하는 것은 리간드 농도가 증가할수록 금속이온이 음이 

온성 착물로 변하기 때문으로 해석된다.

금속이온의 흡착용량 및 예비 농축효과

pH 5.0에서 금속이온의 흡착용량을 측정하기 위해 

각 금속이온의 농도를 100 ppm으로 만들고 이 용액 

1000 mL 씩에 X.O.-Amberlite IRA 400 수지 0.2 g 

씩을 가한 후 24시간 진탕 시키고 용액에 님•아 있는 

금속의 농도를 AAS로 측정하여 금속이온의 흡착용량 

을 구한 결괴를 Table 2에 나타내었다.

실험 결과에서 보듯. 각 금속이온 모두 흡착용량은 

0.4-0.6 mmol/g 정도이며, 각 금속이온의 분리와 농축 

에 X.O.-Amberlite IRA 400 수지를 사용할 수 있음 

을 보여준다.
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Table 2. Sorption capacities of the X.O-Amberlite IRA 4()() 
resin for different metal ions

Capacities (mmol g ')

pH 5

Fe(III)
Ni(II)
Pb(Il)
Cu(Il)

0.75
0.46
0.45
().53

Table 3. Preconcentration and recovery of metal ions

Metal ion taken , found preconcentratieluent 
(mg) on effect*

().()5 mg/LFe(HI)八.*
().1 mg/L

1.0M HCI ().053 3()
1.0 M 니Cl 0,099 3()

Cu(H) °-°5 ng 1.0MHCI 0.053 30
0.1 mg/L 1.0M HCI 0.105 3()

X.O.-Amberli【e IRA 400 이온 교환수지를 이용하 

여 미량의 금속이온 용액의 예비농축효과를 뱃치법으로 

측정하여 Table 3에 나타내었다. 0.05-0.1 ppm■의 금속 

이온 용액 10()()mL(pH 5.0)에 X.O-Amberlite IRA 

400 수지 ().5 g을 넣고 24시 간 흔들어 준 다음 거르 

고 수지에 흡착된 금속이온을 K)mL씩의 1 M HCL로 

탈착시켜 농축효과를 계산하였다. 흡착된 Fe(III) 이온 

을 완전히 탈착하는데는 1.0 M HCI 용액 이 3() mL 

(l()mL씩 3히)필요하였다.

Fig. 4. Elution curve of mixed sample. Resin : Xylenol 
Orange loaded Amberlite IRA 400 resin, Column : 3.14 cm2 
x5 cm. Loading : 1 mg of Ni(II), Pb(II), Cu(II) and Fe(III) in 
25 mL, Eluents : 0.1 M Sulfosalicylic acid and 0.05 M Sodium 
thiocyanate.

금속이온의 분리

각각 1 mg의 Cu(II), Pb(II), Ni(II)과 Fe(III) 이온 

이 함유된 시료 25mL를 컬럼(3.14cmH7cm)에 흡착 

시키고 ().I M sulfosalicylic acid 125mL로 용리한 

후 단계 적으로 ().05 M sodium thiocyanate 2()() mL로 

용리하여 얻은 용리곡선을 Fi%. 4에 나타내었다. 결과 

에서 보듯, ().1 M sulfosalicylic acid 용리액에서는 

Fe(III)이 용리되었으며, Fe(III＞을 제외한 Pb(II), Ni(ll) 

와 Cu(II) 이온의 용리는 ().05 M sodium thicxiyanate 

으로 용리하였다. 실험 결과. Fe(III) 이온의 회수율은 

98%±3 이었다.

결 론

X.O.-Amberlite IRA 400 수지를 간단한 방법으로 

만들고 그의 안정성과 금속이온에 대한 흡착능을 조사 

하였다. 리간드가 결합된 수지는 ().1 M 이하의 무기산 

에서는 안정하였다. X.O.-Amberlite IRA-400 킬레이 

트 수지에 대한 여러 금속이온들의 흡착능은 다양하지 

만 이 수지를 이용하면 수용액에 존재하는 미량의 금 

속이온들을 예비농축할 수 있다는 장점 이 있다. 특히, 

X.O.-Amberlite IRA-400수지는 다른 킬레이트 수지들 

보다 Fe(m)에 대한 흡착능이 높아서 이를 예비농축하 

는데 매우 효과적이다. 그리고 약한 유기산(0.1 M 

sulfosalicylic acid 로도 이 수지에 흡착된 다른 금 

속이온들로부터 쉽게 Fe(HI)을 분리시킬 수 있으므로 

분리 회수가 가능하다는 것이 본 실험의 가장 큰 특 

징이라고 할 수 있다.
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