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요 약. Calcon carboxylic acid [2~hydroxy-l-(2-hydroxy-4-sul£o-l-naphthylazo) -3-naphthoic 
acid； CCA)〕를 이온교환시킨 Dowex 1—X8 수지 (CCA-Dowex 1一X8)와 2-methyl~8~hydroxyquinoline 
(MHQ)을 침윤시킨 Amberlite XAD-4 수지 (MHQ-XAD-4)를 여러가지 매질중에 있는 철 (III) 이온 

의 분리 -농축에 사용하였다. 이 들 수지 의 안정 성 을 검 토하고 철 (HD 이 온에 대 한 흡착능을 측정 하 

였다. 매트릭스의 주성분인 Al(III), Ca(II) 및 Fe(III)들의 수지에 대한 흡착성을 pH를 변화시키 

며 조사하여 최적 pH범위를 결정하였다. 용리법으로 알루미늄호일과 초정약수중 미량의 철분을 매 

트릭스 이온으로부터 분리-농축하였다. 농축된 Fe(III)는 소량의 강산으로 용리시켜 불꽃 원자흡광 

광도법 으로 정 량하였다. 초정 약수중의 Fe(II)와 Fe(III) 이 온들은 SP-Sephadex C-25 컬럼 으로 농축 

하고, ferrozine 용액과 1 % ascorbic acid-ferrozine 용액으로 단계적 용리 법에 의해 용리 시킴으로써 

각각을 분리할 수 있었다. 분리된 각 이온들은 Fe(II)-ferrozine 착물의 분석 파장인 562nm에서 분 

광 광도법으로 정 량하였다.

ABSTRACT. Dowex 1-X8 resin ion exchanged with calcon carboxylic acid (CCA-Dowex 1-X8) 
and 2-methyl-8-hydroxyquinoline(MHQ) impregnated-Amberlite XAD-4 resin (MHQ-XAD-4) were 
examined for the separation and preconcentration of ferric ion from the various matrices. The 
stabilities o£ these resins were investigated, and their capacities on ferric ion were also measured. 
The effect of pH on the adsorption of ferric ion and matrix ions, such as Al (III) and Ca (II), was 
investigated to determine the optimun pH ranges. Separation and preconcentration o£ iron in alum
inium foil and mineral water samples were studied by elution method with these resin columns. 
The recovered ions by 10mZ of 2F nitric acid was determined by flame atomic spectrophotometry. 
SP-Sephadex C-25 column was used to separate ferrous and ferric ion in mtneral water by stepwise 
elution with ferrozine and 1 % ascorbic acid-£errozine solution. The concentrated and separated 
each ion could be determined spectrophotometrically at the analytical wavelenth of Fe(II) -ferrozine 
complex (562nm).
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1. 서 론

최신분석기기라 할지라도 검출한계보다 낮은 

농도 또는 검 줄한계 부근의 농도로 존재하는 금 

속원소의 정량은 분리 • 농축의 단계를 거치지 

않으면 매 트릭 스 효과 및 감도의 관계 로 그 정 량 

에 문제 가 된다. 】~3 분리 • 농축의 방법 은 용매추 

출에 의 한 방법4이 오랜 역 사를 가지 고 있으며 , 

킬레 이 트 수지 에 의 한 방법 ER이 연구되 고 있 

다.

더욱이 고농도의 다른 금속이나 암석, 해수중 

에 존재 하는 초미 량 금속의 선택 적 분리 ■ 농축 • 

정 량에는 킬레이트 수지의 사용이 효과적이다. 

1,3,5,6 그러나 이들 킬레이트 수지의 합성에는 많 

은 시 간이 소비 되 는 단점 이 있으므로 금속이온 

과 선택적으로 킬레이트를 형성하는 슐폰산기를 

가진 킬레이트 시 약으로 음이온 교환수지를 처 

리하여 만든 킬레이트 형성수지들7~9과 킬레이트 

시 약을 비 이 온교환수지 인 Amberlite XAD-4 수 

지 나 XAD-7 수지 에 침윤시킨 킬 레 이 트 수지 들 

is*。］ 중금속이온의 흡착 및 분리를 위하여 연 

구되고 있다.

한편 철은 Fe(II) 와 Fe(III) 상태로 비교적 안 

정하게 존재하며 생명체의 세포안에서 효소반응 

의 촉매로 작용하여 생명체의 건강과 직결되어 

있는 것으로 알려져 있으며", 또한 철은 순수한 

공산품, 예 를들어 알루미 늄 호일 (99.99%)안에 

존재할 때는 콘덴서에 누설전류가 생기게 되는 

결과를 가져옴은 잘 알려진 사실이다. 이렇게 

존재하는 초미 량 철의 정 량은 용매 추출법에 의 

하여 농축• 분리 • 정 량하는 것이 일반적으로 잘 

알려진 사실14이나 본 연구는 Fe(IH)와 선택적 

으로 킬레 이트를 형성하며 매트릭 스 와는 선택 

성 이 없 는 킬 레 이 트 시 약으로 2-hydroxy-l- (2- 
hydroxy-4-sulfo-naphthylazo) -3-naphthoic acid, 
(calcon carboxylic acid； CCA)와 2methyl-8- 
hydroxy quinoline (MHQ) 을 선택하고 각각 Dow- 
ex 1-X8 음이온 교환수지와 Amberlite XAD-4 
수지 (XAD-4) 에 흡착시 켜 안정성 을 검 토하고 

Fe(III) 를 농축하고, 매트릭스로부터 분리 • 정 

량하고 용매추출법에 대한 이점을 발견하려 하 

였으며, 양이온 교환수지에 Fe(II) 와 Fe(III) 를 

농축시 키 고 이 들중 Fe (II) 와 선택적 으로 수용성, 

유색음이온착물을 형성하는 킬레이트 시약인 3- 
(2-pyridyl) -5, 6-diphenyl-l, 2, 4-triazine-p, p， 
-disulfonic acid, monosodium salt (ferrozine) 20,26 
을 사용하여 두 이온의 분리 • 정 량에 대한 가능 

성을검토하였다. 또한 응용실험으로, 알루미늄 

호일(콘덴서재료 99.99%)중의 철을 위에서 준 

비 한 킬레 이 트 시 약으로 처 리 된 이 온교환수지 들 

을 이용하여 메트릭스로부터 분리 • 농축하여 정 

량하였으며 , 청주지방의 초정약수 중의 철이온 

중 Fe(II) 와 FeQII) 를 SP-Sephadex C-25 수지 

를 사용하여 분리 • 정 량하였다.

2.실  험

2.1. 측정기기 및 기구
유기 킬 레 이 트 시 약들, 예 를들어 5-sulfosalicylic 

acid, calcon carboxylic acid 및 ferrozine 등, 과 

Fe (II)-ferrozine 착물 및 Fe (III) -sulfosalicylate 
등의 분석은 Shimadzu UV-200 분광광도 계를 

사용하였고, 금속이온들은 Perkin Elmer AAS 
2380 원자흡광광도계를 이용하여 정 량하였다.

뱃치법에 의한 흡착을 조사하기 위하여 사용 

한 진탕기는 국제 이화학상사 제품인 SH-WA 
형이고, 용리농축실험을 위하여 사용된 분리관 

은 Sintered glass filter 가 달리 안지 름 0.7cm, 
길 이 15cm 인 Pyrex 관을 사용하였고, 용리 에 사 

용한 펌 프는 한국맨하탄상사 제품 KMC-1303PZ 
페 리 스탈틱 펌 프이 다.

2.2. 수지 및 시약
본 연구에서 사용한 이온교환수지는 SP-Seph

adex C-25 (Pharmacia Fine Chemical, Sweden)16 
를, 음이온 교환수지로는 Dowex 1-X8, C/형, 

100~200 메쉬를, 그리고 비이온 교환수지로는 

Rohm and Haas 회 사제 품인 Amberlite XAD-4 
수지 (48-80메 쉬 )를 각각 사용하였다. 음이 온 교 

환수지와 비이온 교환수지의 정제는 전보1。에서 

기술한 방법으로 수행하였다.

킬레이트 시약인 ferrozine, 5-sulfosalicylic 
acid (5SSA), calcon carboxylic acid 및 3.5- 
dinitrosalicylic acid 등은 모두 특급시 약으로 정 
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제하지 않고 그대 로 사용하였으며 . 2-methyl-8- 
hydroxy quinoline (MHQ) 및 rochell 염 의 용 

액과 완충용액은 Chelex 100 수지5，如가 채워진 

컬럼을 통과시켜 미량의 중금속 이온을 제거시 

킨 다음 사용하였다. 완충용액 은 0.2F monoch
loroacetic acid-0.2F-NaHCOa-0.2F NH3 계 용 

액이 다.

금속이온의 표준용액은 각금속의 질산염을 

0.1F-질산 용액에 녹여 사용하였으며, 증류수는 

일차 증류한 것을 Chelex-100 컬럼을 통과시켜 

탈이온수로 만들어 사용하였다.

2.3. 실험 방법
2.3.1. 킬레이트 시약들의 프론탈 크로마토그 

램과 킬레이트 침윤수지 관의 제조. 프론탈 크 

로마토그램을 얻음에 의해 킬레이트 시약의 이 

온교환수지에 대한 흡착성 을 조사하였다. 수지 

를 관에 3.0cm 되도록 충진시킨 다음, 농도를 

2X10-3F 로부터 0.025F되게 조절한킬레 이트시 

약 용액을 용리시키면서 용액을 10mZ의 메스 

실린더로 일정량씩 받아내어 UV-Vis분광광도 

계 로 각각의 최 대 흡광파장에 서 흡광도를 측정 함 

에 의하여 용출되는 양을 결정하고 프론탈 크로 

마토그램 을 얻었다. 본 실험에 사용한 각 시 료 

의 분석 파장(為“)과 몰흡광계수(时는 Table 1 

과 같다.

한편, 프론탈 크로마토그램을 얻을 때 용출되 

는 킬레이트 시 약의 농도가 원래의 농도와 같아 

질 수 있는 부피를 구하고, 킬레이트 시약이 용 

출되지 않을 때까지 증류수로 용리시킴으로써 

킬레이트 시약이 침윤된 침 윤수지 관을 만들었 

다.

2.3.2. 킬레이트 시약-침윤수지에 대한 금속 

이온들의 흡착. 프론탈법으로 작성한 크로마토 

그램과 증류수 및 pH 2.5의 용액으로 용리시켰 

을 때 안정 한 수지 로써 CCA 로 처리 된 Dowex 1- 
X8 (100-200 메 쉬) 수지 (CCA-Dowex-lX8) 와 

MHQ 가 침 윤된 Amberlite XAD-4 수지 (MHQ- 
XAD-4) 를 발견할수 있었으며, 이들 수지는 이 

실험의 궁극적 응용실험인 알루미늄호일중 철의 

정 량에 적합하다고 생각되었으므로 이 두 수지 

를 택하여 철이온을 비롯한 몇가지 금속이온들

Vol. 31, No. 1, 1687

Table 1. Analytical wavelen흥ths and molar absor- 
ptivities of chelating agents in aqueous solution

Chelating agent
Analytical 
waAelength 
(nm)

Molar absor 
ptivity(£)

Arsenazo-III 540-0 28,250
Calcon carboxylic acid (CCA) 551.6 59
Chromotropic acid (CTA) 348.4 11,800
3,5-Dinitrosalicylic acid 
① NSA)

330.0 9,800

Ferrozine 283.6 23,200
2-Methyl-8-hydroxyquinoline 306.6 
(MHQ)

1,260

5-SuIfosalicyIic acid (5SSA) 297.6 2, 500
Tiron 289.6 4,775

에 대 한 흡착성 및 선택성 을 조사하였다. 즉 이 

들 침윤수지를 컬럼에서 꺼내어 오븐에서 70~ 
80°C로 4시간 정도 건조후 일정량을 취하여 

30mZ의 병 에 넣고, 일정농도의 금속이 온 용액 

20mZ 를 가한다음 완전히 평형이 이루어지도록 

4시간 이상 진탕시키고, 거른 후, 거른 액에서 

남아있는 금속이온을 C2H2一공기 불꽃으로 Fe 
(III)와 Fe(II)는 248.3nm(slit width： 0.2nm)에 

서, Cu(II)는 324.7nm(slit width: 0.7)에서, 

Zn (II) 는 213.9nm (slit width: 0- 7) 에 서, Ca (II) 
는 422.7nm (slit widt 0.5nm) 에 서, 또한 Al (III) 
은 C2H2-N2O 불꽃으로 309.3nm(slit width: 0.7 
nm) 에서 흡광도를 측정하여 정 량하였다.

분포 계수 (Kd) 의 계산은 전보12와 같으며, 수 

지의 Fe (III)이온에 대한 흡착용량 (adsorption 
capacity) 은 30mZ 의 병 에 수지 30mg 과 200ppm 
의 Fe(III) 이온용액 20mZ 를 섞어 진탕시키고, 

거른액 중 남은 Fe (III)이온의 농도를 측정 함으 

로써 가한양과 남은 양의 차이로부터 계산하였 

다. 한편 공존 이온의 영향을 검토하기 위하여 

는 응용실험 에 서 의 매 트릭 스로 존재 하는 Al (III) 
과 Ca(II) 이온을 매트릭스와 같은 농도 또는 매 

트릭 스보다 많은 양으로 넣어 주고, Fe(III) 일정 

량을 가하고 뱃치법 및 용리법으로 Fe(III) 의 

흡착 또는 회수율을 조사하였을때, 이들 매트릭 

스이온들이 Fe (III)이온의 수지에 흡착됨을 방 

해하는지를 검토하였다. 용리법에 의한 Fe (III) 
이온의 정량은 다음의 농축인자 결정에서의 방 
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법과 같이 하였다.

2.3.3. Fe(III)이온의 각 수지에 대한 농축인 

자의 결정. Fe(III)이온의 농축인자를 SP-sep- 
hadex C-25, CCA-Dowex 1-X8, MHQ-XAD-4 
수지에 대하여 결정하였다. 10/zg 의 Fe(III) 이 

온을 100mZ, 500mZ, lOOOmZ 및 2000mZ 용액중 

에 존재하도록 만들고, 이 용액을 상기의 각 수 

지가 채워진 관을 통과시켜 농축시키고, SP- 
Sephadex C-25 수지관에 홉착된 Fe(HI) 이온 

은 1 % ascorbic acid-0.005F ferrozine-0.05F 
KCl(pH2.80) 용액으로 용리 시켜 그 양을 UV- 
Vis 분광광도계로 Fe(U)-ferrozine 착물의 분 

석파장 (562nm) 에서 흡광도를 측정함으로써 결 

정하였고, CCA-Dowex 1-X8 관과 MHQ-XAD 
-4관에 농축시켰을 경우는 2N-HNC)3 10mZ 로 

용리5시켜 그 양을 원자흡광광도계로 Fe(III) 의 

분석파장에서 흡광도를 측정 함에 의해 결정하였 

다.

2.3.4. Fe(II)이온과 Fe(III)이온의 분리. 청 

주지방의 유명한 약수로 알려진 초정 약수중 철 

이온의 함량은 알려져 있으나 이 철이온중의 Fe 
(H)와 Fe(III)이온의 존재비는 알려져 있지 않 

다. 이 존재비를 알기 위한 목困으로 두 이온들 

의 표준용액을 섞어 수지에 흡착시킨 후 분리를 

시 도하였다. 그러나 킬 레이 트시 약-침 윤수지 에 

의해서는 철의 전제량만 알수 있을 뿐이므로 두 

이 온들을 양이 온 교환수지 인 SP-Sephadex C-25 
관에 흡착시킨후 Fe(II)와 (一)의 유색착물을 형 

성하고 Fe(III) 및 어떤 다른 이온과도 착물을 

거의 형성하지 않는 킬레이트 시약인 ferrozine 
15,19으로 0.0051?되게용액을만들고, Fe(II) 이 

온을 용리시킨후 자외선-가시선 분광광도계로 

그 농도를 측정하였으며, Fe (III)이온은 이 킬 

레이트 시 약에 1% 되게 ascorbic acid를 가하여 

용리시킨 후 역시 자외선-가시선 분광 광도계로 

그 농도를 측정 할 수 있었다. 응용실험의 분석 

시료중 방해 이온이라고 생각되는 구리 이온河의 

방해 효과를 제거하기 위하여는 용출액에 1% 
ascorbic acid 0- 5mZ 과 0.1 % neocuproine 용액 

0.5mZ 를 가함으로서 가능하였다2。

2.3.5. 응용실험. 두시료를 택하여 응용실 
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험을 시도하였다.

알루미늄호일(콘덴서 재료, 99.99%, 삼화전 

기 J-65LME41AV) 0.5g 을 테 플론 비 이 커에 넣 

고, 2F HNO3를 서서히 가하면서 70~80°C로 

가열하여 녹이고 냉각시킨후 위의 Fe(III) 의 농 

축에서의 방법으로 각 이온 교환수지 에 따라 정 

량하였다. 한편 약수(초정약수, 청주)중 철의분 

석은 약수 100mZ를 취하여 테플론 비이커에 넣 

고 CCA-Dowex 1-X8 과 MHQ-XAD-4 에 의 해 

매트릭스로부터 철을 분석할 때는 가열하면서 

2F-HNO3 10mZ 를 가하여 Fe(II) 이온을 산화시 

키고 철의 농축에서의 방법으로 철을 분석하였 

으며, Fe(II) 와 Fe (III) 이온을 SP-Sephadex C- 
25 수지 에 의 하여 분리 • 정 량할 때 는 C-HC1 1ml 
를 가하고 2시간동안 자석교반기로 저어주어 

시료중 탄산까스를 구축하고 위의 표준용액에 

의하여 행한 방법에 따라 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 킬레이트시약의 음이온교환수지 및 비이 

온교환수지에 대 한 프론탈크로마토그램 과 수지 

의 안정성.

술폰산기를 가진 킬레이트 시약의 프론탈 크 

로마토그램 (F/g.l) 에서 볼수 있는 바와 같이 

각 시약의 돌파점은 서로 다르고 용리될 때의 

기울기도 각각 다름을 알수 있다. 또한 돌파점 

은 한 화합물이 가지고 있는 술폰산기의 수, 분 

자와 수지의 친화성, 술폰산기의 이온화도 및 분 

자의 크기와 관계있는 것으로 생각되어졌다. 즉, 

돌파점 은 arsenzo-III<Cferrozine <CT A<； tiron 

〈5SSACCCA 순으로 증가하였는데 술폰산기가 

2개 있는 분자들의 돌파점이 작으며, 그 중에 

서 는 분자의 크기 가 작은 tiron 의 돌파점 이 가 

장 큼을 알수 있었다. 또한 술픈산기가 1개 있 

는 것 중에서는 분자가 크고 소수성 이 큰 CCA 
의 흡착이 5SSA 보다 대단히 큼을 알수 있다. 

이들도 농도를 0.01M 와 0.025M 로 증가시켰을 

때는 돌파점이 작아짐을 알수 있다. 또한 비이 

온교환수지인 XAD-4 에 대한 DNSA 와 MHQ 
의 프론탈 크로마토그램에서는 용해도와 극성이 

주로 흡착을 지배하는 인자이다.幻 즉 용해도와
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극성 이 작은 MHQ 의 돌파점 이 용해 도가 큰 DN- 
SA보다 큼을 알 수 있었고, XAD-4 입자의 크 

기가 작을 때의 침윤이 이상적인 것임을 알수 

있었다(科g.2). 한편 이와같이 프론탈크로마토 

그램을 얻은 관을 Fe(III)의 농축 및 메트릭스 

로부터의 분리에 사용하였는데, 사용하기전에 

가장 이상적인 관을 택하기 위하여 그 안정성 

과 성질을 고려하여야 하므로, pH6.5〜7.0의 

증류수와 PH2.5 의 완충용액으로 침윤수지의 컬 

럼을 닦아 주었을 때 떨어져 나오는 각 시약들 

의 양을 조사하였다. T沥"2 에서 볼 수 있는 

바와 같이 CCA 의 Dowex 1-X8 에 대한 흡착량 

이 가장 많을 뿐만 아니라 Fe(III)의 흡착에 사 

용된 용액 보다 pH 가 더 낮은 pH2.5 의 용액 200 
mZ에 의하여서도 떨어져 나오는 양이 없었으며, 

금속이온 회수에 사용된 2F-HNO3 용액 10mZ 에 

의하여서도 대단히 작은양의 CCA가 떨어져 나 

왔으므로 이상적인 킬레이트 형성수지로 사용할 

수 있음을 알 수 있었다. 또한 XAD-4수지에 

대한 DNSA와 MHQ을 침윤시킨 경우를 살펴 

보면 DNSA 는 Fe(III) 에 대한 흡착조건인 pH 
2.5鶴에서 침윤시키고 그 조건에서 용리시켰을 

경우라 하더 라도 51.3 %가 떨어져 나옴을 알 수 

가 있었다. MHQ 의 경 우는 MHQ 가 XAD-4 에 

가장 흡착이 잘되 는 조건인 pH 7.0〜7.5幻 에서 

흡착시키고, 그 조건이 또한 철의 최적 흡착조 

건이 되므로22pH7.0 의 용액 200mZ 를 흘러 주 

었을 때 떨어져 나온양을 측정하였는데 그 양이 

3.1% 였으므로 비교적 안정한 침윤수지로 생각 

되었으며, 본 연구에서 응용실험의 시료인 알루 

미늄호일분석시 매트릭스인 Al (III)이온과 착물 

을 형성하지 않으며,22 금속이온의 회수에는 2F 
HNO3 용액을 사용함으로써 소량의 부피로 용리 

시킬수 있으므로27 본 연구에 적 합한 침윤수지로 

택할 수 있었다.

3.2. 철의 각 이온교환수지에 대한 흡착성 및 

농축인자.

순수한 알루미늄(99.99 %) 또는 약수중에 존 

재 하는 초미 량의 철 을 분리 • 농죽 ■ 정 량하는데 

이들 킬레이트 침윤수지와 양이온교환수지가 사 

용될 수 있을지의 가능성을 검토하기 위하여 최

°
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O
 

曾!
-으
8

q

u

으
흔
3

8

Fig. 1. Frontal chromatograms of chelating agents. 
Resin bed； Dowex 1-X8 (100*200mesh) 0.7X3.0cm, 
A: Arsenazo-III, B: Ferrozine, C: Chromotropic 
acid, D： Tiron, E: 5-Sulfosalicylic acid, F： Calcon 
carboxylic acid, G: 5-Sulfosalicylic acid (0.01F), 
H: Calcon carboxylic acid (0.025F).

Fig. 2. Frontal chromatograms of chelating agents. 
A： 3, 5-Dinitrosalicylic acid on XAD-4 (48~80mesh), 
B： 3, 5-Dinitrosalicylic acid on XAD-4 (20~48mesh), 
C: 2-Methyl-8-hydroxyquinoline on XAD-4(48〜80 
mesh) ia 30% (v/v) methanol.

적 흡착조건을 발견하여 야 하고 농축인자를 결 

정하여 야 된다. CCA-Dowex 1-X8 150mg 과 Fe 
(HI), Cu(II), Al (III), Zn(II) 및 Ca(II) 이온들

100 200 300
Eluate volume, mL
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Table 2. Effect of pH on the stability of chelating 
agent-loaded resins。

( 
Resin

Chelating 
agent 

loaded

Adsorbed 
amount 
(mmol)

Chelating agent remained 
on resin after elution, %

pH2. 50 pH7.00

Dowex
1-X8 CCA 5. 90 100 100

Ferrozine 0.13 — 98.9
5SSA 0. 94 90.1 98.8
Tiron 0. 64 — 99.6
Xylen 이 0. 26 90.0 99.6orange

XAD-4 DNSA 0. 44 48.7 ——
MHQ 0.40 — 96.9

Q Elution volume: 200mZ.

이 각각 200怨 이 섞여 있는 혼합용액 20mZ믈 

섞어 뱃치법으로 흡착현상을 조사하였는데 

(Fig. 3) 선택 성 의 순서 는 Ca(II)nAl(m)nZn 
(II) <Fe (III) <Cu (II) 로 증가하였 다. 이 는 배 

위결합을 하는 원지-가 N와 O로 구성된 킬레이 

트수지 의 특성 으로 되 어 있 다.$比23 이 침 윤수지 

중 킬레이트 시 약인 CCA 는 Erio-Chromblack- 
T 와 같은 작용기를 가지고 있으며, 또한 살리 

실산과 같은 작용기믈 가지 고 있 어 그 중 실-리 실 

산과 같은 작용기가 Fe(III) 의 수지에 흡착됨에 

기 여 된 것 이 라 생 각되 었는데 Fe (III) 를 분리 • 농 

축하기 위 한 최 적 pH 범 위 는 2.70~3.5 였다. Ca 
(II)와 Zn(II), Al (III) 가 매트릭스로된 계에서 

Cu(H)와 Fe(III) 를 분리 • 농축하기 에 적 당한 수 

지 임을 알 수 있다 이 수지에 의한 Fe(III)의 

농축인 자는 200이 상을 얻을수 있 었으며 , 흡착 

능은 0. 750meq/g, pH3. 0 에서의 log Kd 값은 

2.88로써 Fe(II) 에 대한 log Kd 값 1.18보다 큰 

흡착성을 보여주었다. 또한 MHQ-XAD-4 에 위 

에서의 혼합용액을 섞어 흡착시켰을 경우는 CCA 
-Dowex 1-X8 수지와는 좀 다른 현상을 보여주 

며 (Fig. 4), pH6.0 이 상에 서 Fe (III) 는 정 량적 

인 청회색 침전을 형성하이 흡착되었으며, 이것 

은 오래전부터의 연구결과와 일치된다.22 선택성 

의 순서 는 Ca (II) « Al (III) <Zn (II) <Fe (III) < 
Cu(II) 라 할 수 있 으며 , 농축인 자는 50을 얻 을 

수 있었다. 이 수지에 의하여는 Al(III) 매트릭 

스와 Ca(II) 메트릭스에서 Fe(III)나 Cu(II)를

Vol. 31, No. 1, 1987

0.0 2.0 4.0 6.0 3
PH

Fig. 3- Adsorption percentage of metal ions in a 
mixture as a function of pH. Resin taken： 150mg o£ 
CCA-Dowex 1-X8, Metal ion solution： lOppm each 
in 20mZ solution, A: Cu(II), B：Fe (III), C: Al (III), 
D： Zn(II), E: Ca(II).

0.0 2.0 1 4.0 6.0 8.9
pH

Fig. 4. Adsorption percentage of metal ions in a mix
ture as a function of pH. Resin taken： 300mg of 
MHQ-XAD-4, Metal ion solution： lOppm each in 
20mZ, A: Cu(II), B： Fe(III), C： Zn(II), D： Al (III) 
E： Ca(II).

농축하기에 적당하다는 사실은 퀸올린의 N원자 

에 대해 오르토위치의 메틸기에 의한 입체 장애 

때문에 Al (III)이온과 착물을 형성하지 않는다 

는 연구결과와 일치한다严 본 실험에서는 Al(III) 
의 pH 3.3이상에서 일어 나는 침전을 방지 하기 위 
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하여 pH 를 7.0 으로 맞추기전에 0・5F rochell 염 

을 적 당량 가하는 것이 필요하였다. Fe(III) 이 

온의 이 수지 에 대 한 흡착능은 0.806meq/g 였 

고, pH 7.0 수서 의 Fe(III) 에 대 한 logKd 값은 

3.69로써 이 값은 Fe(II)에 대한 값 1.88보다 큰 

값이 다. 한편 양이 온 교환수지인 SP-Sephadex 
C-25에 대 한철이온의 농축인자는 500이상이 가 

능하였 다.

3.3. 공존이온의 영향
본 연구에서 응용실험의 시료로 택한 99-99% 

알루미늄호일과 초정약수중의 철의 정 량 가능성 

을 알아보기 위 하여 그 시 료들 중에 함유된 매 

트릭 스성 분들이 용액중에서 이온으로 되 었을 때 

와 농도가 같게 만든 용액중의 Fe(III) 를 분리 • 

농축할수 있는지를 뱃치법과 용리법으로 실험하 

였는데 뱃치법에서는 진탕 후 거른액중의 Fe(III) 
농도를 측정 함으로써 그 흡착 퍼센트를 측정하 

였고, 용리법에서는 메트릭스 용액과 혼합하여 

컬럼을 통과시키고, 각각 강산 소량으로 용리시 

켜 용출액중의 Fe(III) 농도를 측정함에 의하여 

회수퍼센트를 구하였다 (T沥" 3). 표에서 볼 수 

있 는 바와 같이 Ca (ID 이 온이 나 Al (III) 이 온을 

응용실험의 메트릭스와 같은 농도로 만들고 일 

정량의 Fe(III)이온을 섞어서 흡착량과 회수량 

을 측정하였을 때 Ca(H)이온의 영 향은 없고， 

Al(III) 이온에 대하여는 단지 Spsephadex: C-25 
에 의하여 농축이 가능하지 않음을 알 수 있었 

다. 이것은 이온반경으로 볼때 Fe(III)>Al(III) 
이 므로 Al (III) 이 온의 수화반경 이 커 지 고, 분극 

성이 약간 작아짐25으로서 선택성이 Fe(III)가 

Al (III) 보다는 좋으나 고농도의 Al(III) 에 의하 

여 교환되어 50% 정도의 회수율 밖에는 얻을 

수 없었다고 생각된다. 같은 양의 Al(IH) 이온 

이 용액 500mZ중에 있을 때에는 15% 정도의 

회수율 밖에 얻을 수 없었다.

그러므로 고농도의 Al(IH) 이온 매트릭스중에 

서 는 SP-Sephadex C-25 수지 에 의 하여 는 Fe (III) 
이온을 분리 • 농축할 수 없다. 다른 킬레이트 

수지들에 의 하여 오차범위 土5 % 내에서 흡착 또 

는 회수할 수 있음은 앞의 선택성 실험에서 이 

둘 수지에 Ca(II) 와 Al(m)가 흡착되지 않았다 

는 사실과 일치된다.

3.4. Fe(II)와 Fe(IH)이온의 분리 • 정량

Fe(H) 와 Fe (III)이온의 간단하고 신속한 분 

리 •정량은 분석화학의 작은 한 과제이다. Fe 
(II)이온은 공기중의 산소에 의해 쉽게 Fe(in) 
이온으로 산화되기 때문이다. 인체의 혈액에서 

조혈작용을 하는 것은 Fe(II) 이온으로 알려져 

있고, 건강에 좋은 약수로 알려진 청주지방의 

초정약수의 성 분분석 결과 알려진 것은 철의 전 

농도로써 0.06ppm 으로만 알려져 있으므로 이중 

Fe(II) 이온과 Fe(UI) 이온의 존재 비를 안다고 하 

는 것은 흥미있는 일이다. 응용에 앞서 lOppm 
씩 섞 여 있는 표준 용액 을 준비 하고, SP-Sepha
dex C-25 수지 가 채워진 컬럼에 ImZ 를 흡착시 

킨후 Fe(II)이온과 선택적으로 착물을 형성하는 

ferrozine 의 용액 에 의 하여 정 량적 으로 분리 되 는 

지를 조사하였다.

Fe (II) -ferrozine 착물은 적 색 이 며 , 그 log K 값 

이 15.56이 고, 562nm 에 서 몰흡광계 수, e가28, 000

Table 3. Recovery and adsorption percentage of Fe(III) from different matrices"

Resin Method pH Fe(HI) 
added(ug) Matrixion Solution 

volume (mZ)
Recovery 

(%)
Adsorption 

(%)

CCA-Dowex l-x8 Batch 3.0 200 Ca (II) : 0.8mg 20 — 100
MHQ-XAD-4 Batch 7.0 200 Ca(II) : 0.8mg 20 — 98
SP-Sephadex C-25 Elution 2-0 10 Ca(II) : 8. Omg 200 100 —

CCA-Dowex l-x8 Elution 3.0 50 Al (HI) : 0. 5g 250 102 —

MHQ-XAD-4 Elution 7.0 50 Al (III) : 0.5g 250 95 一

SP-Sephadex C-25 Elution 2.0 10 AIQII) : 0.5g 1000 50 —

a Means of triplicate determinations, Resin taken (bath method) : 500mg,,Resin bed (elution method) ： 0. 7X
4. 0cm.
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4 • 12
Eluate volume, xnL

Fig. 5. Separation of ferrous complexes with SP- 
Sephadex C-25. Resin bed: 0. 7X8.0cm, Eluent: 0. 5 
F Potassium sulfate. Flow rate: 1. OmZ/min. A: Fe 
(II) -Bathophenanthrolinedisulfonic acid, B: Fe (II)- 
Ferrozine, C: Fe(11)-1, 10-Phenanthroline complex.

Eluate Elume, mL

Fig. 6. Separation of ferrous and ferric ion with SP- 
Sephadex C-25 column. Resin bed： 0. 7x8. 0cm, Flow
rate: 1. OmZ/min.

이 다. '5 Fe(II)-ferrozine 착물은 음이 온이 기 때 

문에 양이온 교환수지 상에서 0.5FK2SO4 용리 액 

으로 Fe (II) -bathophenathrolinedisulfonic acid 
착물과 비슷한 크로마토그램을 보여주고 틈새 

부피 뒤에 바로용리되며, 양이온 착물인 Fe 
(II) -phenathroline 착물과 명 확히 분리 된 다 (Fig. 

Table 4. Recovery of the ferrous and ferric ions 
adsorbed on SP-Sephadex C-25, K+-form, by stepwise 
elution*

Eluent
Recovery, %

Fe(II) Fe(lII)

1. 0. 005F Ferrozine-0. 05F KC1 101 —
0. 005F Ferrozine-0. 05F KC1 
with 1 % ascorbic acid — 103

2. 0. 0025F Ferrozine-0. 05F KC1 101 一

0. 0025F Ferrozine-0. 05F KC1 
with 1 % ascorbic acid — 101

3. 0. 005F Ferrozine 94 一
0- 005F Ferrozine with 1 % 
ascorbic acid — 98

Means of triplicate separations and determinations, 
Resin bed : 0. 7X8. 0cm, Fe (II) and Fe (III) added : 
10/zg each.

5). Fe(II)와 Fe(III) 이 온을 단계 적 용리법 으로 

용리시 킨 크로마도그램 은 花g.6 에 나타내 었으 

며, 용리 액중 ferrozine 농도변화와 KC1 을 넣었 

을 때와 넣지 않았을 때의 회수율에 대한 결과 

는 Tab" 4 에 나타내 었 다. ferrozine 용액 의 농 

도가 0.005F에서 0.0025F로 감소된 때의 회수 

율은 100±5%로 좋으나 크로마토그램에 꼬리끌 

기 현 상이 있으며 , ferrozine 의 농도를 0.005F 
로 일정하게 하고, KC1 을 가하지 않았을 때에 

는 역시 꼬리끌기 현상에 의해 회수율이 좋지 

않으므로 ferrozine 의 농도를 0.005F 로, KC1 의 

농도를 0.05F 로 함으로써 이 상적 분리 • 정 량을 

할 수 있었다.

3.5. 알미늄호일과 초정약수중의 철의 분석

콘덴서에 사용하는 A1 중 철의 존재는 콘덴서 

의 누설 전류가 생기는 문제 때 문에 중요시 되 고, 

약수중의 철은 어떤 상태로 존재하여 인체의 건 

강과 관계있는지의 의문때문에 흥미롭다. 그러 

므로 삼화전 기 주식 회 사 (청 주) 에 서 콘덴 서 의 재 

료로 사용하는 알루미늄호일 (시료번호 J-65LM6 
E41AV, 99.99 %)과 청 주지 방의 유명 약수인 초 

정약수를 시료로 택하여 이상의 기본 실험을 도 

대로 철의 분석을 시도하였다. CCA-Dowex 1- 
X8 과 MHQ-XAD-4 에 의하여 분리 • 농축한 결 

과는 RSD±7 % 범위 에서 보고된 값과 잘 맞는 

반면, SP-Sephadex C-25 수지 에 의 한 분리 • 농
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Table 5. Example analysis of iron in aluminium foil 
and mineral water with preconcentration by various 
resins3

Resin
Aluminium foil* Mineral Water。

Cone, of total 
Fe, ppm

Fe(II) Fe(III) 漿위，

CCA-Dowex 
l-x8 42 士 2 — 一 60±5

MHQ-XAD-4 39 士 4 一 —58±5
SP-Sephadex C-25 20士5 18±0. 5 45士3 63±5

a Means of triplicate determinations. b 99. 99 % foil 
obtained from Japan c obtained in Cheongju, Korea.

축의 경우는 공존이온의 영향에서 얻은 것과 같 

은 결과를 나타내었다 (T泌" 5). 즉 Al(III)o] 
온의 방해로 lOOOmZ의 묽은 용액에서도 50±5 % 
의 값(2O."g/g)을 얻은 것이 다. 초정약수의 경 

우는 세가지의 수지에 의하여 보고된 값과 거의 

일치하는 좋은실힘결과를 얻었으며，흥미로운 

것은 Fe(II)가 전체 철이온중 30 %라는 사실을 

SP-Sephadex C-25 수지로 철이온을 농축하고, 

ferrozine 용액 으로 분리 • 농축시 켜 측정 하였다는 

것이다. 또한 약수를 체수한지 10일 내지 20일 

후에 측정하여서 같은 값을 얻을 수 있었는데, 

이것은 약수중에 포함되어 있는 탄산까스의 존 

재로 공기중 산소가 접촉할 수 없기 때문일 것 

이라 생각하였다.

4.결 론

Calcon carboxylic acid (CCA) 의 수용액 을 Do
wex 1-X8수지컬럼을 통과시켜 만든 킬레이트 

수지인 CCA-Dowex 1-X8 수지는 제조가용이하 

며, 안정하고, CCA의 흡착량이 다른 킬레이트 

시 약에 비 해 월등 많으며 (5.90mmol/g), Fe(III) 
에 대해 좋은 선택성을 나타내었다. 메트릭스중 

Fe (III) 를 흡착하는 최 적 pH 는 3.3 이 며 , Ca (II) 
및 Al(III) 의 메트릭스에서 방해 없이 Fe(III)를 

흡착하고 소량의 강산에 의해 회수할 수 있었 

다. 2-methyl-8-hydroxyquinoline(MHQ) 이 침 

윤된 XAD-4 수지인 MHQ-XAD-4 에 대한 Fe 
(III)이온의 흡착은 메틸기의 입체효과때문에 A1 
(III)의 방히]를 받지 않으며, XAD-4 에 대한 

MHQ의 침윤 최적 pH와 MHQ-XAD-4 의 Fe 

(III) 이온을 흡착하는 최적 pH 가 같으므로 알 

루미늄매트릭스 중에서 Fe(III) 를 분리 • 농축하 

는데 효과적이고 Ca (II) 매트릭스의 방해도 받 

지 않고 Fe(III)를 분리 • 농축할 수 있는 편리 

한 수지였다. 이들 킬레이트수지는 다른 킬레이 

트수지에 비교하여 제조의 잇점을 가지고 있으 

며, 때로 반복 추출해 야 하고, 추출하는 유기용 

매와 킬레이트시약이 수용액에 용해되는 단점을 

가진 용매추출법보다 많은 장점을 가진다고 생 

각되 었 다. 또한 SP-Sephadex C-25수지 에 Fe(II) 
와 Fe (III)이온들을 흡착시키고, ferrozine 용액 

으로 성공적 으로 RSD±5 % 이내 에서 분리 • 정 

량할 수 있었다.

본 연구는 산학협동 재단의 연구비로 수행된 

것인바 본 연구자들은 재단에 심심한 감사를 드 

린다.
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