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요 약. 33중량%의 PVC와!66중량%의NPOE 가소제에 1중량%의 중성 전극물질인 4'-benzothiazolyl- 

benzo-15-crown-5< 사용하여 성형한 막전극은 기존의 다른 15-크라운-5나 18-크라운-6 유도체들에 비하여 

나트륨에 대하여 보다 낮은 선택성을 갖는 칼륨선택성을 나타내었다. 이 막전극의 전기화학적 성질들(감응 

기울기, 선택성, 검출한계 및 수명)을 잘 알려져 있는 칼륨선택성 전극물질인 발리노마이신, benzo-15-crown- 
5, 4/-aminobenzo-15-crown~5, benzo-18-crown-6, dibenzo~18-crown-6 및 bis[(benzo-15-crown-5)-4f-yl- 
methyl] pimelate를 사용한 전극막들의 것과 동일한 실험 조건하에서 비교하였다. 이러한 비교 연구를 통하여 

벤조티아졸기가 치환된 벤조크라운에테르 화합물이 증가된 칼륨이온 선택성을 나타내게 되는 이유를 치환기의 

효과와 이온의 분배계수 효과로 설명하였다.

ABSTRACT. The ion-selective membrane fabricated with 33 wt% PVC, 66 wt% o-NPOE and Iwt% 
4f-benzothiazolylbenzo-15-crown-5 (TB15C5) as a neutral carrier exhibited an enhanced selectivity to 
potassium ion over sodium ion compared to those prepared with other 15-crown-5 or 18-crown-6 deriva­
tives. The potentiometric properties (response slope, selectivity, detection limits and Kfetime) of TB15C5- 
based ISE membranes along with those based on valinomycin, benzo-15-crown-5 (B15C5), 4,-aminobenzo- 
15-crown-5 (AB15C5), benzo-18-crown-6 (B18C6), dibenzo- 18-crown-6 (DB18C6) and bisE(benzo-15- 
crown-5)-4,-ylmethyl]pimelate (PI-II) ionophores were carefully examined under the same experimental 
conditions. The enhanced selectivity of TB15C5-based membrane to potassium is explained in terms 
of the effect of the benzothiazol functional group and the distribution coefficients of metal ions.

개발과 응용에 관련된 분야는 지난 20여년간 급속히 

이온선택성 ^^(ion-selective electrode; ISE)의 성장하여, 최근에는 다양한 종류의 이온선택성 막전
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극들이 혈액 및 뇨 등의 생체시료, 다양한 공업시료, 

음용수 및 폐수 등의 환경시료에 존재하는 여러가지 

이온들을 분석하는데 널리 쓰이고 있다.1 이온선택성 

전극을 이용한 분석법은 전위차계와 같은 비교적 

낮은 가격의 장치를 이용하며, 분광 분석법과는 달리 

시료의 색깔 및 혼탁도에 의한 영향을 받지 않으므로 

혈액과 같은 복합성분 시료를 분석하는데 시료의 

전처리 과정이 거의 없이도 측정이 가능하다는 장 

점이 있다.2
여러가지 형태의 이온선택성 전극 중 가장 관심을 

끄는 것은 PVC와 같은 중합체와 비 휘 발성 유기용매 

(가소제)를 혼합하여 막의 지지체로 사용하며, 1~5 
중량% 정도의 이온선택성전극물질(ionophore)과 함 

께 경우에 따라 친유성첨가제(lipophilic additive)를 

지지체 물질에 섞어 특정 이온종에 대한 선택성을 

갖도록 만든 막전극이다. 이와 같은 이온선택성 막 

전극의 장점으로는 우수한 선택성, 빠른 감응속도, 

제조 및 소형화의 용이성을 들 수 있다.Z3 현재까지 

고분자형 이온선택성막 전극이 가장 성공적으로 쓰 

인 예로는 생체 전해질 시료에 포함된 알칼리(Na\ 
K+) 및 알칼리토금속(Ca2+) 그리고 몇몇 음이온(C「, 

CO厂, salicylate 등)의 자동분석장치를 들 수 있다?

K+는 생체 및 수질 측정에 중요한 이온종으로 

이러한 K+ 이온에 선택적으로 감응하는 대표적인 

이 온선택 성 전극물질로는 발리노마이 신(valinomy- 
cin)을 들 수 있다.*1 그러나 발리노마이신은 가격이 

매우 비싸고 독성 물질로 분류되어있어서 이를 대 

체할만한 이온선택성 전극물질을 찾기 위한 연구를 

여러 연구진들이 진행하고 있다.5 그중 가장 널리 

연구되고 있는 화합물은 크라운에테르 계통의 화합 

물들이다.

크라운에테르 화합물들이 알칼리금속 이온과 착 

물을 형성한다는 사실은 Pederson의 연구에 의하여 

잘 알려진 사실이다f 크라운에테르 화합물들의 금 

속이온들에 대한 선택성은 크라운에테르 동공의 크 

기와 관계가 있는데, 특히 15-크라운-5와 18-크라 

운-6 형태의 크라운에테르류를 사용한 이온선택성 

막전극들은 K+에 대한 선택성이 상당히 높은 것으로 

알려져 있다.7 이러한 크라운에테르 화합물들의 K+ 

에 대한 선택성(특히 Na+에 대해)은 발리노마이신과 

비교하여 떨어지나 Na+에 의한 방해 작용이 극심 

하지 않은 시료에 대하여 사용하기에는 충분하다. 

특히 생체시료에 적용할 경우 Na+에 대한 선택성이 

100배 이상이면 체액중의 K+의 정량분석에 이용할 

수 있다고 알려져 있다.8 따라서 이들 크라운에테르 

화합물들을 실제 이온선택성 막전극의 전극물질로 

활용하여 경제적으로 저렴한 가격의 막전극을 제조 

하기 위한 여러가지 비교 실험들이 발표된 바 있다.輻 

또한 크라운에테르를 이용한 전극의 제작은 실용적 

인 관심사를 떠나 크라운에테르 화합물의 분자인식 

능력에 관한 연구의 관점에서도 중요하다. 여러 연 

구결과에 따르면 크라운에테르 화합물들의 선택성은 

동공의 크기에 많이 좌우되기는 하나 주변의 치환 

기에 의해서도 상당한 변화를 나타냄을 알 수 있다.9 

본 연구는 위에 언급한 관점들에 의거하여 K+ 
이온선택 성 전극물질로 벤조티아졸기 가 붙은 새로운 

형태의 크라운에테르 유도체인 4'-benzothiazolyl- 

benzo-15-crown-5(TB15C5)(F?g. 1의 화합물 구조 

참조)와 함께 이미 여러 연구진이 발표한 바 있는 

여러 가지 크라운에테르 유도체인 benzo-15-crown- 

5(B15C5), 4f-aniinobenzo-15-crown-5(AB15C5), 

benzo-18-crown-6(B18C6), dibenzo-18-crown~6 
(DB18C6) 및 potassium ionophore II(PI-II), 그리고 

대표적인 K+ 이온선택성 전극물질인 발리노마이 신을 

사용하여 제작한 고분자막형 전극들을 동일한 실험

Fig. 1. 4f -Benzothiazolylbenzo- 15-crown-5 (TB15C5).
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조건하에 수행하여 여러 가지 전기 화학적 성질(감 

응기울기, 선택성, 검출한계 및 수명)을 비교 관찰 

하였다 •

실 험

A| 약. 이온 선택성 막 제작에 필요한 Poly(vi- 
nyl chloride)(PVC), benzo-15-crown-5, 4,-amino- 

benzo-15-crown-5, benzo-18-crown-6, dibenzo- 
18-crown-6, bisL(benzo-15-crown-5)-4,-ylmethyl] 

pimelate(관용명 potassium ionophore II; 본 논문 

에서는 PI-II로 표기), 2-nitrophenyl octyl ether(o- 
NPOE), bis(2-ethylhexyl) adipate(DOA)는 Fluka사 

의 제품을 사용하였고, 발리노마이신은 Sigma사의 

제품을, dibutyl pthalate(DBP)는 Aldrich사의 제품 

을 사용하였다. 4'-benzothiazolylbenzo-15-crown-5 
는 문헌에 발표된 방법에 따라 합성하였다표준 

및 완충용액을 만드는데 필요한 여러가지 염들은 

특급시약을 사용하였으며, 모든 용액은 탈이온수(저 

항 18MG・cm)를 사용하여 제조하였다.

이온선택성 막의 제조 및 전위차 축정. 이온선 

택성막은 지지체로 PVC 33중량%, 가소제(o-NPOE, 
DBP 혹은 DOA) 66중량%와 이온선택성전극물질 1 

중량%를 혼합하여 tetrahydrofuran(THF) 용매 1 
mL에 녹인 후, 평평한 유리판 위에 놓여 있는 직경 

22 mm, 높이 약 10 mm의 유리관에 부어 성형하였 

다. 이 때 사용된 용매는 대기 중에서 이물질이 침 

입하지 못하도록 만든 용기하에서 증발시켰다. 제조 

된 이온선택성막은 직경 5.5 mm의 원형으로 잘라 

내어 Phillips 전극체(IS-561; Glasblaserei Moller. 
Zurich)에 장착하여 지시전극으로 사용하였고, 지시 

전극의 내부 기준용액으로는 0.1 M KC1 을 사용하 

였다.” 외부 기준전극은 Orion사(Model 90-02; 

Orion double junction Ag/AgCl 전극)의 것을 사용 

하였다. 각 이온의 표준용액을 바탕 완충용액(0.05 M 
tris-HCl, pH 7.2, 온도 21 °C)에 가하여 얻어진 감응 

전위(초당 1개)는 자체에서 제작한 16채널 A/D 변 

환기를 통해 IBM AT형 컴퓨터로 저장하여 처리하 

였다. 이온선택성막의 선택계수는 0.1M의 용액에서 

분리용액법을 사용하여 구하였다.妙

결과 및 고찰

15-크라운-5와 18-크라운-6 크기의 크라운에테르 

화합물은 K+ 이온의 반경과 비슷한 동공의 크기 

때문에 일반적으로 K+에 대한 선택성이 우수한 것 

으로 보고되어 있다. 그러나 K+ 선택성막 전극을 

의료시료나 다른 종류의 시료 분석에 실용적으로 

사용하려면 Na*이온에 대한 선택계수(logK群,n；) 

가 적어도 一2.0 이하의 값을 가져야 한다고 알려져 

있다.8 현재까지 알려진 K+ 이온선택성 물질 중 가장 

뛰어난 물질은 발리노마이신이며, 크라운에테르 계 

통의 화합물 중에서 발리노마이신에 가장 근접한 

성질을 나타내는 물질은 15-크라운-5 유도체인 PI- 
H이다.13 따라서 본 연구에서는 잘 알려진 여러 가 

지의 크라운에테르 화합물들을 비교하는 기준으로 

PITI를 선택하여 각각의 전기적 감응 성질을 비교 

하였다.

먼저 PVC 형 막전극에서 가소제가 감응성에 미치 

는 영향을 조사하기 위하여 흔히 사용하는 가소제인 

o-NPOE, DBP및 DOA에 PI-II를 이온선택성 물질로 

첨가한 K+ 이온선택성 막전극을 제작하였다. Table 
1에서 볼 수 있듯이 DOA< 가소제로 사용한 전극은 

Na*에 대한 선택성이 다른 가소제를 사용한 전극에

Table 1. Effect of various plasticizers on the electrochemical characteristics of the PVC-based cation-selective 
membranes doped with potassium ionophore IF _____________________________

Plasticizer
Slope 

(mV/dec)

Selectivity coefficient (k滅泾 j) Detection limit 
(M)Li+ Na+ nh4+ Rb+ Cs+

o-NPOE 52.2 -4.40 -3.60 -1.92 -0.82 -2.28 1.4X10^6

DBP 53.7 — 3.96 -2.93 -1.95 一 0.78 -2.07 2.5 XI(产

DOA 44.8 -3.42 -2.69 -1.91 -0.60 -1.91 1.1X10"5

-Values calculated with respect to K+ as primary ion.
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Table 2. Electrochemical characteristics of cation-selective membranes doped with various neutral carriers

Neutral carrier Slope Selectivity coefficient (log破*J Detection limit
(mV/dec) Li+ Na+ nh4+ Rb+ Cs+ (M)

Valinomycinft 55.4 — 4.96 -4.48 -2.01 0.42 -0.49 MX]"

TB15C5 54.3 -4.11 -2.52 -1.84 -0.71 -1.49 1.2X10-6
B15C5 53.8 -3.31 -1.80 —L66 -0.65 -1.22 3.4X10-6

AB15C5 45.1 -3.51 -2.40 -1.76 -0.88 -1.48 1.4X10"
B18C6 47.4 -4.85 -2.15 -1.49 -1.31 -0.89 3.4 X 1(广 6

DB18C6 55.2 -4.89 — 2.04 -1.74 -0.79 -0.46 2.0X10-6

“Values calculated with respect to K+ as primary ion. "Plasticizer: bis(2-ethylhexyDadipate.

비하여 떨어지고 감응기울기는 44.8mV/dec.로 이 

론치인 59mV/dec.에서 많이 벗어났다. 반면 DBP와 

o-NPOE를 가소제로 사용한 전극들의 감응기울기는 

각각 52와 54mV/dec로 비슷하나, o-NPOE를 사 

용한 전극이 DBP를 사용한 경우보다 Na+에 대한 

선택성이 약 5배 가량 감소함을 볼 수 있었다. 이러한 

결과는 K+와 크라운에테르와의 착물은 유전율이 큰 

용매내에서 더 잘 형성되거나 또는 더 큰 분배계수를 

갖는다는 것을 의미하는 것이다.认" Tamura 등 역시 

O-NPOE와 DPP(dipentyl pthalate)를 비교하여 비 

슷한 결론을 내린 바 있다.'6 이러한 결과들에 근거 

하여 본 연구에서는 여러 종류의 크라운에테르 화 

합물들을 비교하는데 있어서 비교적 유전율이 큰 0- 

NPOE(e = 23.9)를 가소제로 사용한 전극막을 제작 

하여 사용하였다.

Table 2에서는 PI-II를 제외한 여러 가지 크라운 

에테르 화합물과 발리노마이신의 전기 화학적 성질 

(감응기울기, 선택성, 검출한계 및 수명)을 나타내었 

다. 그 중 같은 15-크라운-5 계통인 AB15C5와 B15C 
5를 비교해 볼 때 AB15C5의 Na+에 대한 선택성 

(log繼港+)은 —2.40으로 B15C5보다 약 4배 정도 

적게 감웅하나 감응기울기 또한 45mV/dec로 매우 

낮았다. 18-크라운-6 계통의 B18C6와 DB18C6는 

Cs*을 제외한 나머지 일가 양이온들에 대하여 서로 

비슷한 선택성을 보였다. 15-크라운-5 계통의 화합 

물들과 18-크라운-6 계통의 화합물들의 일가 양이온 

감응성은 크게 다르지는 않았다. 그러나 K+에 대한 

Li+의 선택성은 15-크라운-5 유도체인 AB15C5와 

B15C57} 18-크라운-6 유도체 화합물들에 비하여 약 

30배 정도 더 감소하였다. 그 이유는 크라운에테르 

동공의 크기가 증가하면서 상대적으로 작은 이온반 

경을 갖는 Li+에 대한 선택성이 감소하는 것으로 

보인다. 그러나 B18C6의 감응기울기는 47 mV/dec. 

로 DB18C6의 55 mV/dec보다 상당히 작았다. B18C 
6의 경우에는 이미 문헌상에서 50 mV/dec.의 높은 

감웅을 하는 것으로 보고되어 있으나 본 연구에서는 

몇 번의 실험을 반복하여도 50 mV/dec. 이상의 높은 

감응기울기는 관찰되지 않았다.“ 발리노마이 신은 

가장 대표적인 K+ 이온선택성 전극물질로서, 이미 

보고된 바 대로 모든 전기화학적 성질이 우수하였 

으며, 특히 혈액 중의 K+ 이온의 분석에 큰 장애가 

되는 Na+ 이온에 대한 선택성이 벤조크라운에테르 

화합물들에 비하여 100배 이상 낮았다.

본 실험에서 합성하여 사용한 TB15C5와 다른 

벤조크라운에테르들의 여러 가지 전기화학적 성질을 

비교하여 볼 때, TB15C5의 전기화학적 성질은 비 

스벤조크라운 유도체인 PITI보다는 열등하나, 그 

이외의 벤조크라운에테르 화합물들에 비하여는 감 

응기울기, 선택성, 검출한계가 우수하였다. 그 대표 

적인 예로 如g. 2에서는 TB15C5와 B15C5의 일가 

양이온에 대한 검 정곡선을 나타내었다. Fig. 2의 A와 

B에서 볼 수 있듯이 TB15C5의 Na+에 대한 선택 

성은 B15C5에 비하여 현저히 낮아졌다.

Petranek 등은 여러가지 벤조크라운에테르 유도 

체를 이온선택성 전극물질로 사용하여 K+에 대한 

감응기울기와 Na+에 대한 상대적 선택성을 조사하 

였다. 그들은 B15C5의 벤젠고리에 -NQ기가 붙은 

벤조크라운에테르 유도체가 K+에 대한 선택성이 

가장 우수하다고 보고하였다.” Toth 등도 PI-II형 

태의 비스벤조크라운에테르 유도체에 있는 벤젠고

1995, Vol. 39, No. 9
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Fig. 2. Potentiometric response of cation-selective 
membrane electrodes doped with TB15C5 (A) and 
B15C5 (B).

증가하였다. 그러나 이 경우에는 치환체들이 크라운 

에테르의 알칼리금속 배위 능력에 어떠한 영향을 

미치는 지에 관해서 가능한 이론적 설명을 찾기가 

어렵다. 최근 Bakker와 공동연구자들은 이온선택성 

전극막과 비슷한 조성을 가진 광센서막을 연구하여 

양이온-전극물질 착물의 절대적인 안정성을 감지막 

의 이온 선택계수로부터 도출할 수는 없다고 결론을 

내렸다.3 즉, 본 실험에서 치환기나 크라운에테르의 

크기를 변화시키면서 얻은 선택계수로부터 얻은 양 

이온-크라운에테르 착물에 대한 안정성은 동일 물 

질에 대한 상대적인 비교일 뿐이다.

또 한가지 주목할 사실은 고분자 지지체막에 도 

핑되어 있는 벤조크라운에테르 전극물질의 양이온 

선택성 경향은 유기용매-수용액의 2상계에서 추출 

실험을 통하여 얻은 자료와는 상이한 경향을 보인 

다는 점이다. 유기용매 추출실험에서 얻은 자료를 

보면 15-크라운-5의 유도체들은 Na+이온들에 대한 

결합상수（log^Nac-）와 K+에 대한 결합상수（10郎庄+） 

의 차이는 대략 +0.3 이하의 값으로 두 이온에 대한 

선택성이 거의 비슷하다J* 반면 18-크라운-6의 유도 

체들의 경우에는 그 차가 약 一 0.6~ — 1.8 사이의 

값으로 K+에 대한 선택성이 더 크다.° 이온선택성막 

전극에서 선택계수에 대한 근사식은 다음과 같은 

식으로 나타난다."町

리에 여러 가지 작용기를 바꾸어 가며 전기화학적 

성질을 비교한 결과 그 중 -NQ기가 있는 비스벤 

조크라운에테르 유도체가 K+에 대한 선택성이 가장 

높다고 보고하였다「8 이러한 경향들에 대한 해석은 

-NO?기의 전자끌기 효과 때문에 크라운에테르 고 

리에 있는• 산소원자들의 전자주기 효과가 감소하여 

크기가 K+ 이온보다 상대적으로 작은 Na*와의 착 

물형성 능력이 감소하게 될 것으로 예상된다. 또한 

Toth 등은 비스벤조크라운에테르 형태의 화합물이 • 

K* 이온과 샌드위치형 착물을 형성하여 선택성을 

높인다고 추정하였다.風8 그러나 이에 대한 직접적인 

증거는 아직 제시된 바 없으며, 또한 실제로 샌드 

위치형 착물이 형성되는지의 여부 및 그러한 구조가 

특히 K+에만 유리한 선택성을 제공하게 되는 이유도 

제시된 바가 없다. AB15C5와 TB15C5에도 각각 질 

소 원자를 포함한 작용기가 있으며 다른 벤조크라 

운에테르 화합물들에 비하여 K+에 대한 선택성이

0NaC +
Pkc+

여기서 C는 중성의 전극물질을 나타내며 »와 0는 

각각 이온의 이온선택성 막에 대한 분배계수와 크 

라운에테를 화합물과의 결합상수를 나타낸다. Table 
2에서 보듯이 15-크라운-5 전극물질들에 대한 실험 

결과를 살펴보면 K+에 대한 선택성이 Na*에 대한 

선택성보다 약 100배 이상（logK群卅+＜一2） 크게 

나타난다. 따라서 선택계수에 관한 근사식을 받아들 

이면 15-크라운-5 유도체들을 사용한 전극의 선택 

성은 이온의 고분자 지지체에 대한 분배상수가 상 

당히 중요한 역할을 하고 있는 것으로 볼 수 있다. 

반면 18-크라운-6 전극물질들의 경우에는 결합상수 

에서 예측할 수 있는 선택성 경향이 이온선택성 전 

극에서도 상당히 반영되고 있음을 알 수 있다.

앞에서 언급한 논의들을 종합하여 보면 15-크라 
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벤조티아졸기를 갖는 벤조크라운에테르를 전극물질로 사용한 K+ 이온선택성 막전 극 703

운-5 유도체 전극물질들의 주변 치환기는 착물형성 

능력에 어느 정도 영향을 미치나 그 차이는 용매추출 

실험의 결과를 참고하여 볼 때 아주 결정적인 것은 

아닌 것으로 추정되며, 오히려 치환기는 고분자 지 

지체의 영향하에서 이온의 분배계수를 결정하는데 

더 큰 역할을 하고 있는 것으로 보인다. 즉, 고분자의 

종류 및 가소제의 성격이 선택성을 결정하는데 더 

중요한 요인이 되며, PI-II에 대한 실험 결과는 이 

러한 예측을 뒷받침한다. 반면, 18-크라운-6 유도체 

들의 경우에는 크라운에테르 고리 자체가 K+ 이온 

과의 착물형성을 더 선호하는 경향이 선택성 결정에 

큰 역할을 담당하며, 이에 치환기가 분배계수를 어느 

정도 보완해 주는 역할을 하고 있는 것으로 볼 수 

있다.

벤조크라운에테르 화합물들이 K*에 대하여 비교 

적 높은 선택성을 갖기는 하지만 가장 큰 약점은 

일반적으로 수명이 수시간에서 수일 이내로 대단히 

짧다는 점이다. 예를들어 B15C5와 AB15C5를 사용 

한 전극들의 수명은 24시간 이내이었다. 이온선택성 

전극물질의 수명을 늘리는 가장 일반적인 방법은 

전극물질의 친유성을 높이기 위하여 C8 이상의 알킬 

사슬을 도입하는 방법이다.昭 이러한 알킬 사슬의 

도입은 많은 경우 선택성 및 감웅성을 크게 변화시 

키기 때문에 새로운 전극물질의 개발은 종종 많은 

시행착오를 거쳐야 한다. 그러나 TB15C5는 비교적 

간단한 방법으로 합성이 가능하며, 이를 사용한 이 

온선택성 막전극의 경우는 최소 2주 이상의 시간 

동안 처음 제작하였을 때의 감응기울기와 검출한계 

를 유지하였다.

본 연구에서는 발리노마이신과 각종 크라운에테 

르류를 이용하여 K* 이온선택성 물질로 비교 조사 

하였으며, 위와 같은 결과를 비교해 볼 때 여러 가지 

벤조크라운에테르류 중에서 비스벤조크라운에테르 

화합물인 PITI를 제외하면 TB15C5가 K*에 대한 

선택성이 가장 높았으며, 수명 및 감응기울기 그리고 

검출한계 등도 가장 우수하였다. 물론 TB15C5를 

실용적으로 사용하기에는 아직 많은 제약점이 있으 

나 벤조티아졸기와 같은 비교적 간단한 작용기를 

붙임으로써 선택성을 상당히 바꿀 수 있다는 사실은 

새로운 이온선택성 전극물질을 개발하는데 주목해서 

고려해 볼 문제이다.

본 연구는 교육부 기초과학연구소 학술연구조성비 

(BSRI-94-3405)의 지원과 대구대학교 기초과학 연 

구비의 일부 지원에 의해 수행되었으며, 이에 감사를 
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