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요 약. 황을 포함하는 포단드 리간드인 tri(phenylthio-2-ethyl)amine (Podand N1S3)과 tetra(phenylthio- 
2-ethyl)ethylenediamine (Podand N2S4) 그리고 tris(2-benzylaminoethyl)amine (Podand N)! 합성을 확인 

하였다. 또한 이들의 양성자 첨가 반응에 의한 평형싱■수(protonation constant)와 Zn(II), Cd(II), Pb(II), 
Hg(II) 이온과의 착물형성에 따르는 안정도 상수를, 양성자를 첨가한 95% MeOH 용액에서 전위차 적정법 

을 사용하여 여러 가지 온도에서 측정하였다. 리간드에 대한 양성자 첨가 반응의 평형 상수는 Podand N2S4 

가 가장 크게 나타났다. 양성자 첨가 반응에 따른 평형 상수 뿐만 아니라, Zn(II), Cd(II), Pb(II), Hg(II) 이온 

과의 착물 형성에 따르는 안정도 상수의 크기, 엔탈피, 엔트로피의 값 역시 Podand NiS3<Podand N2S4< 
Podand N4 순2로 증가함을 보였다.

ABSTRACT. The protonation and stability constants of complexation of Zn(II), Cd(II), Hg(II), and Pb(II) 
ion with sulfur-containing podand ligands such as tri(2-phenylthioethyl)amine (Podand N1S3), tetra(phenylthio- 
2-ethyl)ethylenediamine (Podand N2S4), tris(2-benzylaminoethyl)amine (Podand N4) have been determined by 
potentiometric titration in 95% methanol at variable temperatures. From these studies, we observed that podand 
N4 ligand showed the largest protonation constant. Protonation constant, stability constant, enthalpy, entropy of 
Zn(II), Cd(II), Hg(II), and Pb(II) ions increased with the following order podand N1S3<podand N2S4<podand N4.

서 론

최근 유기 이온 및 중성 화합물들과 선택적으로 결 

합이 가능한 새로운 리간드의 설계 및 합성에 관한 

연구가 많은 관심을 끌고 있다.1-13 그 중 하나가 포단 

드라 불리는 acyclic oligoether인 open-chain 이며,13 
이들은 거대고리 리간드인 크라운 에테르나 크립탄드 

그리고 주개 원자가 질소也소,14 산소-황,15 산소®노

황 m 으로 구성된 혼합고리 리간드와 화학적으로 유사한 

특성을 가지고 있을 것으로 예상된다.

지금까지 보고된 이들의 착물 형성에 관한 연구를 

대별해 보면 용액에서의 착물 형성에 관한 열역학적 

파라미터의 결정,1，18 반응 메카니즘,1"0 고체 착물의 

분리와 구조 결정,21-23 반투막에서 금속 이온의 이동 

원리,24,25 고분자 중합 반응에서의 상이동 촉매,26 선택 

전극에의 활용,27 동위원소의 분리,28 용매 추출29 그리 
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고 유기 용매에서 불용성 인 무기염의 용해도를 증가시 

켜 활성화된 음이온을 이용한 유기합성3。등이 있다.

특히 용액에서 이들의 착물 형성에 따르는 안정도 상 

수에 관한 연구는 위의 여러 연구의 기본이 되는 것으 

로서 주로 전이금속과 중금속 이온을 대상으로 전기전 

도도,31 분광광도법,32 열량계법,33 폴라로그래피법34 그리 

고 전위차 적정법 35 등으로 많이 연구되고 있다.36-38
크라운 에테르와 금속 양이온과의 상호 작용은 주로 

이온-쌍극자 인력에 의존하지만, 암모늄 이온등은 수소 

결합에 의해 비교적 안정한 착물을 형성한다.36 무기 

이온의 선택성은 주로 이온-반지름 최적 크기36 또는 

HSAB 개념37 등에 의해 설명되며, 유기 암모늄 치환 

체 착물의 경우 치환기의 종류, 암모늄의 차수 등이 

중요한 인자로 작용한다.38 그러나 유기 암모늄 치환체 

및 그들의 기하 이성질체와 크라운 에테르와의 착물 

구조 및 분자인식의 선택성에 관한 연구는 매우 드문 

편이다.38 또한 비고리형 폴리에테르인 포단드는 알칼 

리 금속과 착물 형성시 방향족 말단기 사이의 스택킹 

상호작용에 의해 유사동공(pseudo-cavity厝 만든다고 

알려져 있다.

포단드 골격 내의 주개 원자가 질소황으로 혼합된 

포단드에 관한 연구는 거의 되어 있지 않는 실정이며,39 

이들은 주개 원자가 질소산£14 산소-황,15 산소®노- 

황16으로 구성된 혼합 고리 리간드와 화학적으로 유사 

한 특성을 가지고 있을 것으로 예상된다. 따라서 본 

연구에서는 포단드 골격 내의 주개 원자가 Fig. 1과 

같이 질소 1개와 황 3개로 이루어진 Podand N1S3 

[tri(phenylthio-2-ethyl)amine]과 질소 2개와 황 4개로 

이루어진 Podand N2S4 [tetra(phenylthio-2-ethyl)ethylen- 
ediamine] 그리고 Podand N4 [tris(2-benzylaminoethyl) 
amine] 을 택하여, 이들의 양성자 첨가 반응에 의한 평 

형상수(protonation constant)와 Zn(II), Cd(II), Hg(II) 

및 Pb(II) 이온과의 착물 형성에 따르는 안정도 상수 

및 열역학 파라미터를 전위차 적정법과 열량계법으로 

측정하였다. 이로부터 포단드 골격 내의 주개 원자의 변 

화에 따르는 착물 형성에 미치는 영향등을 고찰하였다.

실 험

일반 시약. 리간드인 Podand N1S3, Podand N2S4, 

그리고 Podand N4 를 합성하기 위하여 사용한 

triethanolamine, tetraethanolethylenediamine, thionyl- 
chloride, thiophenol, benzylmercaptan, EtOH, 그리고 

(CHD4NOH는 Junsei Chemical Co.의 특급 시약을 

사용하였다. 전위차 적정을 수행하기 위해서 사용한 

MeO玲 Aldrich사의 HPLC용을 그리고 ZnCl2, CdCl2, 
PbCL, HgCL와 NaClO4 • HQ는 E. Merck사의 GR급 

을 사용하였다.

리간드의 합성. 포단드 리간드의 합성은 문헌의 방 

법11,12)을 응용하여 합성하였다. Podand Ng 경우 tris 

(2-aminoethyl)amine 9.67 흥을 취하여 100 mL benzene 
용매에 녹였다. Dropping 용액인 benzaldehyde 22.44 g 
을 취하여 benzene 용매 20 mL에 녹여서 만들었으며 , 
Dean-Stark 장치를 사용하여 24시간 동안 환류시켰다. 

NaBH4 7.57g(0.2mole)/in MeOH 100 mL를 만들어 

서 실온에서 식힌 생성물에 놓고 戮I간 동안 환류시켰 

다. 실온에서 식힌 후 pH 2〜3 정도로 산성화될 때까 

지 c-HCl을 떨어뜨려서 얻어낸 황토색 고체 덩어리를 

물과 ether로 녹여서 고체 침전물을 걸러낸다. methanol 
로 녹인 후 ether를 넣어서 분리해낸 노란색 분말을 

NaOH 약 15 g을 물 20mL에 녹여 천천히 적하시켜 

3哓간 저어준 후 DCM으로 3회 추출을 하였다. 2시 

간 반정도 vacuum을 걸어주고 나서 순수한 갈색의 

오일 형태인 생성물을 얻었다.

Fig. 1. Structures of nitrogen-sulfur donor podands.

tri(phenylthio-2-ethyl)amine tetra(phenylthio-2-ethyl) txis(2-benzylaminoethyl) 
ethylenediamine amine

Podand N1S3 Podand N2S4 Podand N4
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Table 1. IR, 1H-NMR, and 13C-NMR data of podands

Podands IR (KBr) 1H-NMR (CDCL) 13C-NMR (CDCl3)a)

Podand N1S3

3060 cm-1 (C-H, m, aromatic) 
2950 cm-1 (C-H, m, aliphatic) 
1590 cm-1 (C=C, s, aromatic) 
1150 cm-1 (C-S, m, allyl)
740 cm-1 (C-S, s, allyl)

67.40-7.20 (m, 15H, aromatic)
63.10-3.00 (t, 8H, NCH2)
62.75-2.65 (t, 6H, SCH2)

6136.2 (a) 53.5 (NCH2)
6126.0 (o) 31.7 (SCH2)
6128.8 (m)
6129.2 (p)

Podand N2S4

3010 cm-1 (C-H, m, aromatic) 
2960 cm-1 (C-H, m, aliphatic) 
2815 cm-1 (C-N, m, aliphatic) 
1582 cm-1 (C=C, s, aromatic) 
1100 cm-1 (C-S, m, allyl)
735 cm-1 (C-S, s, allyl)

67.82-7.10 (m, 20H, aromatic)
63.02-2.89 (t, 8H, NCH2)
62.80-2.65 (t, 8H, SCH2)
62.52 (s, 4H, NCH2)

6136.3 (a) 653.8 (NCH2)
6126.0 (o) 652.8 (SCH2)
6128.9 (m) 631.6 (NCH2)
6129.2 (p)

Podand N4

3010 cm-1 (C-H, m, aromatic) 
2960 cm-1 (C-H, m, aliphatic) 
2815 cm-1 (C-N, m, aliphatic) 
1582 cm-1 (C=C, s, aromatic)

67.82-7.10 (m, 20H, aromatic)
63.02-2.89 (t, 8H, NCH2)
62.52 (s, 4H, NCH2)

"Park, J. M. M. S. Thesis, Gyeong-Sang Univ, 1995.

이들 세 리간드들의 IR과 1H-NMR 그리고 13C-NMR 
스펙트럼의 특성 피이크들을 Table 1에 정리해 나타냈다. 

합성한 리간드 Podand N1S3, Podand NM와 Podand 
N,를 확인하기 위하여 NMR은 200 MHz의 Vrian 
Gemini 200과 400 MHz의 Varian Gemini 400을, IR은 

Shimazu FT-IR 800曜 사용하였다. 리간드의 양성자 첨 

가 반응에 따른 평형 상수와 착물 형성에 따르는 안정 

도 상수의 측정은 전위차 적정 장치인 Orion 960 
Autochemistry system을 사용하였고, 전극은 유리 전극 

과 칼로멜 전극의 복합 전극(Orion Combination 
Electrode Cat. No. 81-02着 사용하여 측정하였으며, 용 

액의 온도는 15.0〜35.0oC(±0.1oC炉 유지하였다.

양성자 첨가 평형 상수. 전위차 적정은 리간드와 산의 

초기 농도가 1.0X10%!인 95% MeOH용액 25.0 mL가 

되도록 준비하고, 질소 분위기에서 3.0X10-3M KOH 
염기를 0.1 mL씩 적가하면서 용액의 pH를 측정하였다. 

pH의 측정은 Orion^S] 완충 용액 (pH=7.0, 4.0)으로 

보정한 후 직접 사용하였다. NaClO. • H2O로 이온 강 

도를 0.1 로 맞추었고, 온도는 15.0〜35.0 oC(±0.1oC)에 

서 측정하였다.

각 상수의 계산은 A. E. Martell40 등이 만들어 낸 

“BEST” 프로그램을 이용하여 계산하였다. 이 프로그 

램은 리간드, 산, 염기의 초기 농도를 지정하고 관련된 

평형 상수를 임의로 입력해 주고 적가된 염기 용액에 

따른 pH를 입력하면, 임의의 상수 값을 토대로 계산 

된 이론 pH 값과 측정한 pH 값과의 차이를 편차(。) 
로 계산한다. 이 값이 크면 상수 값을 임의로 변화시 

키면서 같은 계산을 반복하여 편차가 최소로 되는 평 

형 상수 값을 결정해 준다.

안정도 상수. 착물의 안정도 상수는 초기 용액에 리 

간드와 산 이외에 중금속 이온인 Zn(II), Cd(II), Hg 

(II), Pb(II) 이온의 농도가 1.0X10-4M이 되도록하여 

양성자 첨가 반응의 평형 상수의 측정과 동일한 방법 

으로 측정한다. 특별히 몰비법이나, H. Rossotti41 의 식 

을 이용하여 착물의 조성을 구하지 않더라도 BEST 
프로그램을 이용하여, 착물형성에 따르는 금속 이온과 

리간드의 조성 및 그 안정도 상수를 구할 수 있다.

열역학 파라미터. 중금속 이온들과 포단드4의 착물 

형성에 따르는 열역학 파라미터 AH와 AS 값은 전위 

차 적정법으로 여러 온도에서 안정도 상수를 구하면, 

다음 식을 이용하여 구할 수 있다.

여러 온도에서 안정도 상수를 구하면, 다음 식을 이 

용하여 AH와 AS를 구할 수 있다.

AG = -RT lnK (1)

=AH - TAS (2)

여기서 R = 8.314 J/mol K를 대입하면, 식 (3尖로 다시 

쓸 수 있다.

AH 1 AS
logK = -191415 - T+19面- (3)

2001, Vol. 45, No. 2
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Fig. 2. The titration curves for complexes of Podand N4 at 
25 oC.

식 (3>을 이용하여 1/T에 대하여 logK를 도시하면, 

그 절편과 기울기로부터 AH} AS를 구할 수 있다.

결과 및 고찰

전위차 적정법에 의하여 95% MeOH 용액에서 리 

간드 Podand N1S3, Podand N2S4와 Podand N4에 대 

한 양성자 첨가 반응의 평형 상수를 온도변화에 따라 

측정하여 Table 2에 나타냈다. 이 결과 양성자 평형 

상수 값은 Podand N1S3<Podand N2S4<Podand N4 

순으로 증가하였는데, 이는 리간드의 크기와 주개 원자 

로 작용하는 질소 원자의 수가 관계있는 것으로 추측 

할 수 있다. Podand N1S3보다 주개 원자인 질소 원 

자와 황 원자가 1개씩 더 많은 Podand N2S4리간드는 

킬레이트 효과의 증가로 인하여 큰 값을 보인다. 또한 

Podand N4는 Podand N1S3, Podand N2S4 보다 양성 

자가 첨가할 수 있는 질소 원자가 하나, 세개가 더 

있음으로 해서 양성자 첨가 반응에 따르는 평형상수 

값은 더 크게 나타난다. Podand N2S4의 경우 양성자 

첨가 반응의 평형상수는 log KH1 이 log KH2보다 큰 

값을 보이는데, 이는 두번째 양성자 첨가 반응이 일어 

날 때는 이미 양성자화 되어 있는 양전하 때문에 정 

전기적 반발이 일어나고, 이 때 받는 뒤틀림의 정도에 

따라 두번째 평형상수의 값이 첫번째 평형상수의 값에 

비해 작은 값을 갖기 때문이다.

Zn(II), Cd(II), Hg(II), 그리고 Pb(II) 이온과 포단드 

리간드들과의 착물 형성 에 따르는 안정도 상수는 양성 

자 첨가 반응의 평형상수를 구하는 방법과 동일하게 

리간드와 금속 이온이 들어 있는 용액에서 전위차 적 

정을 수행하였으며, N를 대표적인 적정 곡선으로 Fig. 

2에 실었다. “BEST” 프로그램을40 이용하여 구한 착물 

의 안정도상수값은 Table 3 나타냈으며, 각 리간드에 

따른 금속 이온의 안정도 상수는 각 금속 이온 모두 

Podand NSvPodand NzS4<Podand N4의 순으로 증 

가하였다. 이는 리간드의 양성자 첨가 반응의 평형상수 

값이 가장 큰 Podand N4가 가장 큰 안정도상수를 보 

여 각 금속 이온들과 안정한 착물을 형성하고 있음을 

보여주는 것으로, 리간드의 양성자 첨가 반응의 평형상 

수는 리간드의 질소 원자에 대한 염기도의 척도가 되 

며 금속 이온과의 착물 형성 반응에 대한 안정도 상 

수에 큰 영향을 미침을 알 수 있다. 또한 Podand N4 

는 주개 원자 수의 증가에 따르는 더 큰 킬레이트 효 

과로 가장 큰 안정도를 보이고 있다. Podand N1S3보 

다 주개 원자인 질소 원자와 황 원자가 1개씩 더 많

Table 2. Protonation constants of podands in 95% MeOH at variable temperaturesX Podand N1S3
log Kh1

Podand N2S4

log Kh2 log K

Podand N4

log Kh1 log KH2 log KH3 log KH4 log K

10oC 5.08 6.54 4.71 11.25 7.65 6.55 2.39 2.00 20.58
20 oC 4.51 6.40 4.26 10.66 7.51 6.10 2.25 1.93 17.79
25 oC 4.23 6.35 4.08 10.43 7.46 5.92 2.20 1.88 19.69
35oC 3.82 6.19 3.79 9.99 7.30 5.63 2.04 1.67 19.43
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Table 3. Stability constants of complexation of metal ions with 
podands in 95% MeOH solutions at variable temperatures

\ 온도

(oC)

Podand N1S3 Podand N2S4 Podand N4

log K log K log K

10 7.45 11.18 18.32
20 7.08 10.51 18.09

Zn(II) 25 6.76 10.38 17.85
35 6.43 10.08 17.35

10 7.63 11.44 18.77

Cd(II) 20 7.14 11.21 18.42
25 7.09 10.97 18.08
35 6.91 10.48 17.60

15 7.38 11.01 18.28

Pb(II) 20 6.86 10.64 17.98
25 6.64 10.19 17.63
35 5.56 9.62 17.15
10 7.29 13.34 20.58
20 7.06 12.83 20.07

Hg(II)
25 6.96 12.45 19.69
35 6.72 12.19 19.43

은 Podand N2S4 리간드는 킬레이트 효과의 증가로 

인하여 두 리간드보다 훨씬 큰 안정도 상수를 가질 

것으로 예측되었으나, 의외로 Podand N1S3 리간드에 

비해 조금 밖에 큰 값을 보이지 않았다. 이는 주개 

원자수의 증가로 인한 킬레이트 효과는 훨씬 커졌으나, 

리간드 크기의 증가에 따르는 입체적 장애가 의외로 

크게 작용하여 예측보다 작은 값을 보인 것이 아닌가 

여겨진다.

중금속 이온인 Zn(II), Cd(II), Hg(II), 그리고 Pb(II) 
이온을 비교하여 보면, Podand N1S3인 경우 Cd(II)> 
Hg(II)>Zn(II)>Pb(II问 순으로, Podand N2S4와 Podand 
N4인 경우 Hg(II)>Cd(II)>Zn(II)>Pb(II危으로■ 착■물형 

성에 따르는 안정도상수 값을 보이고 있다.

착물의 안정도 상수에 영향을 미치는 양이온 효과로 

V. Vrikel42 등은, 금속 이온의 전하 밀도가 클수록 안 

정한 착물을 형성한다고 하였다. 즉, 금속 이온의 전하 

밀도가 클수록 그리고 금속 이온의 크기가 작을수록 

착물의 안정도는 크다는 것이다. Lumb와 Martell43은 

안정도 상수의 크기는 금속 이온의 제闵" 이온화 에너 

지의 크기 순서라고 하였다. 또한 Izatt 등44은 금속 

이온의 전기음성도의 크기 순서로 착물의 안정도상수 

가 커진다고 하였다.

착물 형성 반응에 대한 엔탈피 변화는 금속 이온과 

주개 원자인 질소와 황 원자 사이의 결합에너지, 리간 

드와 착물에서의 기하 구조적인 에너지, 그리고 금속 

이온과 리간드의 용매화 엔탈피등을 고려하면 된다.

Zn(II), Cd(II), Hg(II) 그리고 Pb(II) 이온에 대한 

포단드 리간드들과의 엔탈피 변화는 Table 4와 같이 

모두 음의 값을 보이고 있어 발열 반응임을 알 수 있 

으며, 엔트로피는 착물 형성 시 리간드 분자의 기하 

구조적 변화 및 금속 이온과 리간드의 탈용매화 현상 

에 의해 결정된다4어6 Popov47 등은 1가 양이온과 

crown ether 리간드와의 착물 반응이 대부분 음의 AS 
값을 갖는다고 하였다. 그 이유로는 1가 양이온은 

MeOH와 같은 구조성 용매계에서 용매화됨으로써 용 

매의 구조적 관점으로는 ‘ Structure-breaking 효과’를 

주지만, 여기에 crown ether가 첨가되어 양이온 착물 

을 형성하면 양이온은 용매화권을 벗게 되고 착물화된 

crown ether의 외부의 소수성 골격과 용매와의 소수성 

상호 작용을 하며 그 결과 ‘Structure-making 효과’를 

갖기 때문이라고 하였다. 거기에 비해 夕卜 양이온과 

azacrown ether 리간드와의 착물 반응은 대부분 양의 

AS 값을 보이고 있다.48,49 그 이유로 azacrown ether 
의 용매화가 夕卜 양이온이 첨가됨에 따라 리간드의 용 

매화 정도가 감소됨에 따라, 즉 리간드의 탈용매화 현 

상이 증가됨에 따라 AS 값은 증가한다고 하였다.

AS 값은 Table 5과 같이 Podand N1S3, Podand

Table 4. Comparision of physical data of metal(II) ions

一一一 Ionic radiusa) (A) 2nd ionization energyb)(MJmol-1) Electronegativityc)

Zn(II) 0.74 1.7333 1.65
Cd(II) 0.97 1.6314 1.69
Pb(II) 1.10 1.8097 2.00
Hg(II) 1.21 1.4504 2.33

a) : Shannon, R. D. Acta Crystallorg. 1976, A32, 751.
b) : Moore, C. E. “Ionization Potentials and Ionization Limits Derived from the Analyses of Optical Spectra.
c) : Pauling, L. “The Nature of the Chemical Bond.” 3rd, p 93.
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Table 5. Thermodynamic parameters of Zn(II), Cd(II), Pb(II), and Hg(II) complexes with podands

Zn(II) Cd(II) Pb(II) Hg(II)

log K 6.76 7.09 6.64 6.96

Podand N1S3
-AH(kJZmol) 75.85 28.22 51.72 38.54
TAS(kJ/mol) -36.27 11.93 -26.25 -3.68
AG(kJ/mol) -39.58 -40.15 -25.47 -34.86

log K 10.38 10.97 10.19 12.45

Podand N2S4
-AH(kJ/mol) 84.38 87.99 72.64 79.24
TAS(kJ/mol) -25.24 -24.98 -56.61 -24.62
AG(kJ/mol) -59.14 -63.03 -16.03 -54.62

log K 17.85 18.08 17.63 19.69

Podand N4
-AH(kJ/mol) 85.54 101.65 99.04 79.08
TAS(kJ/mol) -57.77 6.14 -6.16 -114.57
AG(kJ/mol) -27.77 -95.51 -92.88 -64.51

N.인 경우, Zn(II), Pb(II), Hg(II) 이온에서는 음의 값 

을 보이고 있어 리간드의 탈용매화 현상보다는 리간드 

의 유연성이 감소하여 보다 단단한 구조를 갖게 되며, 

또한 용매와의 소수성 상호 작용으로 인한 ‘Structure
making 효과，가 보다 우월하게 작용한 것으로 추측된 

다. 거기에 비해 Cd(II) 이온에서는 AS 값이 양의 값 

을 보이고 있어 리간드의 탈용매화 현상, 즉 Cd(II) 
이온에 용매화되어 있던 용매 분자가 더 많이 떨어져 

나오는 현상이 보다 우월하게 작용한 것으로 추측된다. 

어떤 과정이 진행될 가능성은 AH가 보다 음의 값이거 

나 혹은 AS가 보다 양의 값일수록 증가한다. Zn(II)이 

온에서는 엔탈피는 킬레이트 착물의 생성을 유리하게 

만들지만 엔트로피는 그러하지 못하여 엔탈피의 영향 

을 더 많이 받은 반면, Cd(II) 이온에서는 엔탈피와 

엔트로피 양쪽 모두가 킬레이트 착물의 생성에 유리하 

게 작용하였다.

결 론

주개 원자로 황 원자를 포함하는 포단드 리간드의 

양성자 첨가 반응에 대한 평형상수와 Zn(II), Cd(II), 
Pb(II) 및 Hg(II：과의 착물 형성에 따른 안정도 상수 

및 열역학적 파라미터를 구해본 결과 다음과 같은 결 

론을 얻었다.

첫째, 양성자 첨가 반응에 대한 평형상수는 Podand 
NScPodand N2S4<Podand Ng 순으로 큰 값을 보 

였는데, 이는 Podand N. 리간드가 양성자가 첨가할 

수 있는 질소 원자가 더 있어 큰 값을 보인 것이다.

둘째, 착물의 안정도 상수 값은 각 금속 이온 모두 

Podand N1S3<Podand N2S4<Podand N4의 순■으로■ 큰 

값을 보였는데, 이는 주개 원자인 질소 원자와 황 원 

자의 증가로 인한 킬레이트 효과가 증가한 때문이다.

셋째, 엔탈피 변화 값 (-AH)은 각 금속이온 모두 음 

의 값을 보이고 있어 발열 반응임을 알 수 있으며, 

엔트로피 변화 값(AS：으 Podand N1S3, Podand N4에 

서 Zn(II), Pb(II), Hg(II网서는 (-) 값을 가짐을 보아 

착물 형성시 엔탈피 효과가 우월하게 작용하였고, Cd 

(II) 이온에서는 (+)값을 갖는 것으로 보아 엔탈피와 

엔트로피 효과가 모두 작용하였다.
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