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  Abstract : The ion exchangers supported on silica gel containing primary, secondary, or 

tertiary amine groups show a behaviour that is weakly acidic, while the quaternary salts are 

strongly acidic. These properties change according to the hydrophilicities of the modifier 

functional groups. Ammonium salt derivatives supported on silica gel were prepared from 

silica modified with 3-Aminopropyltriethoxysiliane and N-3-(Trimethoxysilyl)propylehtylene 

diamine. The preparation and the ion exchange properties of two systems were discussed. 

Two systems have different hydrophilicities and contain ammonium chloride derivatives of 

3-amminopropyltriethoxysilane and N-3-(triehtoxysilyl)propyl ethylene diamine supported on 

silica gel, SA
+Cl- and SE+/Cl-, respectively. The high affinity to perchlorate ion presented by 

the SA
+/Cl- through the equilibrium studies of ion exchange led us to its application as an 

ion selective electrode for the perchlorate ion. The determination of the perchlorate ion in the 

presence of other anions and in complexes is very difficult. Few analytical methods are 

available and most of them are indirect. Both materials showed potential use as an ion 

exchanger; they are thermically stable, achieve equilibrium rapidly in the presence of suitable 

exchanger ions, and are easily recovered.     

Keywords : quaternary salts, hydrophilicities, ion exchange, affinity coefficient, counterion, 

selectivity.

1. 서 론

  기능성 기를 이용하여 실리카겔을 화학적으

󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏
†주저자 (e-mail : bsahn@daejin.ac.kr)

로 변화시키면 용액상에서 금속이온들을 흡착

하는데 활용하거나, 또는 아주 미량 포함되어 

있는 금속 이온들을 분석하고자 할 때, 또는 액

체크로마토그래피의 column을 채우는 충진 물

질등으로 이용할 수 있다〔1-6〕. 크로마토그래
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피의 변형된 실리카겔에서는 흡착, 농축, 이온 

교환등이 일어나는데 하전된 관능기가 실리카

겔 표면에 화학적으로 흡착이 되고 담지된 관

능기의 전하 종류에 따라 양이온이나 음이온의 

치환체가 얻어진다. 이온교환에 있어 이 물질들

의 응용은 그들의 이온교환 능력, 안정도, 선택

성 등의 요인에 의존하게 된다. 이온교환 능력

은 변형되기 전의 표면 히드록시기 농도, 실라

놀기에서 일어나는 반응정도, 변화된 분자의 성

질등에 따라 달라진다〔7-10〕. 실리카겔에 붙

어있는 이온교환체는 넓은 pH 범위에 걸쳐 용

액중에서 안정성이 있고 부풀지 않는다〔11,1

2〕. 선택성은 분리인자, 선택계수, 열역학적 평

형상수등을 이용하여 나타낼 수 있다〔13,14〕.

  일차나 이차 또는 삼차 아민기를 갖고 있는 

실리카겔에 담지된 음이온 교환체는 약한 산성

을 띄는데 비해 4차 암모늄염을 포함하는 경우

에는 강한 산성을 나타낸다. 그러나 이런 성질

은 관능기의 소수성 정도에 따라 달라진다. 본 

논문에서는 서로 다른 소수성을 띄는 두 종류

의 계 즉 실리카겔에 담지된 N-3- 

(Trimethoxysil)propyl ethylenediamine 

(SA+/Cl-)과 3-Aminopropyltriethoxysilane 

(SE+/Cl-)의 염화암모늄 유도체의 합성과 이온

교환 성질에 대해서 알아보고자 한다. 다른 음

이온이나 착화합물이 있을 때 perchlorate 이온

의 분석은 매우 힘들다. 매우 제한적인 방법이 

가능할 뿐이고 이들은 모두 간접적이기 때문에 

다른 요인들에 의해 영향을 받기가 싑다〔15,1

6〕. 여기서는 SA
+/Cl-와 SE+/Cl-의 교환 성질 

뿐 아니라 SA+/ClO4
-

 유도체를 이용한 

perchlorate 음이온 분석을 위해 이온 선택성 

전극의 특성을 알아보고자 한다. 

2. 실 험

  실리카겔은 진공 상태에서 5시간 정도(3000C) 

처리하여 기체들을 제거한 후 원하는 반응을 

진행하였다. 10 ml의 

3-Aminopropyltriethoxysilane을 200 ml의 톨루

엔에 잘 녹이고 이어서 30 g의 활성화된 실리

카겔과 혼합하였다. 다른 하나는 10 ml의 

N-3-Trimethoxysilylpropyl ethylenediamine이 

사용되었다. 반응 혼합물은 질소 분위기하에서 

24시간 동안 교반시킨 후 생성물을 걸러내었다. 

생성물을 에탄올로 씻고 50 
0C, 진공에서 건조

하여 원하는 실리카겔 유도체를 제조하였다 

〔≡Si(CH2)3NH2 (SA)와  ≡Si(CH2)3NH(CH2)2 

NH2 (SE)〕. IR 스펙트럼은 Bomen FT-IR 

100 MB spectrometer로부터 얻었고, 열적 안정

성을 알아보기 위한 TG는 Shimadzu TGA 50

로부터 25 - 900 0C 범위에서 얻었다.

  위에서 만든 실리카겔 유도체 20 g을 100 ml

의 N,N-dimethylformamide에 넣고 잘 저으면

서 10ml의 Methyl iodide를 조금씩 떨어트렸다. 

교반기를 이용하여 5시간 정도 천천히 교반시

킨 후 고체 생성물을 거르고 2% Sodium 

bicarbonate 용액과 증류수를 이용하여 잘 씻어

주었다. 70 0C 정도의 진공상태에서 고체 생성

물을 잘 건조시켜 원하는 4급 암모늄인 

methylation 생성물을 얻을 수 있었다 〔 ≡

Si(CH2)3N(CH3)3I와  ≡Si(CH2)3NH(CH2)2 

N(CH3)3I 〕. 이어서 1 g 정도의 요드암모늄 실

리카겔 유도체를 100 ml의 10 % 염화나트륨 

용액에 넣고 실온에서 5시간 교반하였다. 반응 

혼합물을 거른 후 증류수, 에탄올로 잘 씻고 건

조하여 원하는 4급 염화암모늄염 유도체를 합

성하였다. 이렇게 만들어진  ≡Si(CH2)3N+ 

(CH3)3/Cl- (SA+/Cl-)와 ≡Si(CH2)3NH(CH2)3 

N+(CH3)3/Cl- (SE+/Cl-)는 이온교환 실험에 사

용되었다.  0.2 mmole의 담지된 4급 암모늄염

을 포함하고 있는 시료를 2-6 mmol/L의 NaX 

(X : F
-, I-, NO3

-, SCN-, ClO4
-) 용액에 넣고 3

시간 교반하였다. 다른 이온과 치환된 Cl- 이온

의 양은 전위차법으로 측정하였다. Cl
- - X-사

이의 교환은 일정 양의 SA+/Cl- , SE+/Cl-를 일

정 양의 NaCl, NaX과 혼합한 후 교반시켜 반

응시킨 후 거른다. 얻어진 생성물을 에탄올, 증

류수 등으로 잘 씻고 진공하에서 건조시켰다. 

지지체에 흡착된 Cl
- 이온의 양은 0.1 M  

HNO3 용액에서 전위차 적정법으로 정량하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성된 물질의 특성

  4급 암모늄염을 실리카겔에 고정시키는 과정

을 Fig. 1에 나타내었다. 그리고 SA, SE, 

SA
+/Cl-, SE+/Cl- 의 질소와 염소에 대한 분석

이 Table 1에 나타나 있다. 이것을 보면 SA에

서 아민  질소의 거의 100%, 그리고 SE에서는 
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O
O
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Si(CH2)3NH(CH2)2N(CH3)3Cl

SA /CL SE /Cl

Fig. 1. Reaction for obtaining the quaternary ammonium salts 

supported on silica gel, SA+/Cl- and SE+/Cl-.

 ｇ     ｇ  

 ± 

 ± 

 ± ±

 ± ±

Table 1. The Nitrogen and Chloride Analysis 

of Modified Silica Gel.

약 50% 정도가 암모늄염으로 바뀐다는 사실을 

알 수 있다. 이런 차이는 SE에서 2차 질소의 

입체 장애가 크기 때문에 생긴다고 보여 진다. 

FT-IR에서 흡수 띠를 살펴보면 SA에서는 

1610 cm-1에서, SE에서는 1620 cm-1에서 강한 

흡수를 알 수 있는데 이는 NH2 기의 굽힘 진동

에 기인한 것이라는 사실을 알 수 있다(Table 

2). 그런데 이들 피크는 SA
+/Cl-와 SE+/Cl-에서

는 관찰되지 않고 대신 1500 cm-1에서 강한 피

크를 볼 수 잇는데 이것은 CH3 그룹의 비대칭 

굽힘 진동에 기인한 것으로 볼 수 있다. 이는 

또한 NH2 기가 메틸화 하였다는 사실을 말해 

준다. TG분석을 보면 130
0C부근에서 급격한 무

게 감소를 나타내고 이어 6000C 까지 점진적으

로 감소하는데 이것은 이 물질들이 적어도 

1300C 까지는 열적으로 안정하다는 것을 말해 

준다. 

3.2 이온교환 성질

  시간에 따른 이온 교환 정도를 알아보기 위

해 6.0x10
-2 M 농도 NaBr 용액에서 SA+/Cl-과 

SE+/Cl-를 흔들어 주었다. 결과는 Fig. 2에서 

보는바와 같이 양쪽 모두의 용액에서 30분 정

도 지나면서 Br
-이온의 흡수가 최대로 되었다. 

일가의 음이온 교환 반응은 아래와 같은 평형

반응으로 나타낼 수 있는데 An+는 음이온 교환

체를 Y
-는 상대이온을 가리킨다. 치환은 동등한 

양으로 일어나기 때문에 평형에서의 X-이온 농

도는 치환된 상대이온인 Y
-의 양으로부터 알 

수 있다. 

       An+ Yn  +  n MX   ⇌  
             An+Xn  +  n MY            (1)  

위 평형반응을 다음의 관계를 이용하여 분석해 

보자〔17〕.

                         (2)
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Unmodified

silica SA SA
+/Cl- SE SE+/Cl-

3400(s,b) 3400(s,b) 3400(s,b) 3400(s,b) 3400(s,b) νOH

- 2990(m) 2990(m) 2990(m) 2990(m) νCH2

1645(s) 1645(s) 1645(s) 1645(s) 1645(s) δHOH

- 1610(s) - 1620(s) - δNH2

- - 1500(s) - 1500(s) δCH2;δCH3

- 1485(w) - 1480(s) - δ-C-CH2-C-

s, strong; m, medium; w, weak; b, broad.

Tbale 2. Infrared Absorption Wavenumbers(cm-1) of the Unmodified and Functionalized 

Silica Gels.

Fig. 2. Cl- -Br- exchange ability([Br-]=8.0 x 

10
-3 mol L-1)at 298 K, as function of 

time: (a) SA
+/Cl- ,(b) SE+/Cl-.

여기서 X-는 치환 후 용액에서 음이온 농도

(mole/L)를, Ne는 치환상에서 X-의 농도변화, 

No는 믈질의 치환 능력을, n은 치환된 음이온

의 몰분율을, K는 위 평형반응의 평형상수를 

각각 나타낸다. (2)식의 양변에 X-를 곱해주고 

No로 함께 나누어 주면 아래와 같은 (3)식을 얻

을 수 있다. 몇가지 음이온(X-)에 대한 치환을 

농도의 함수로써 Fig. 3에서 보여주고 있다. 

Fig. 3에서 보듯이 X-/Ne와 X-는 직선의 관계

를 나타내는데 이것은 각 교환된 이온들이 이

어지는 치환 반응에 아무런 영향을 미치지 않

고 치환체의 활성 자리가 표면 전체에 균일하

게 퍼져 있다는 사실을 말해 준다. 

Fig. 3. Exchange isotherms for some anions 

(X
-) on the exchangers SA+/Cl- (a) 

and SE+/Cl- (b).

   










                   (3)

  K값은 치환체의 활성 자리와 상대이온 사이

의 상호자용 힘과 직접적으로 관계되는데 이온

쌍 사이의 상호작용이 클수록 더 큰 K값을 갖
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                Anion exchanger

Competing anion

X
-

SA+/Cl- SE+/Cl-

K x 103 (mol L-1)        n K x 10-3 (mol L-1)         n

F- 7.6 0.58 8.0 0.92

Br
- 0.70 0.46 0.61 0.90

I
- 1.1 0.47 2.0 0.95

N3
-

1.3 0.49 1.0 0.84

NO3
-

2.1 0.49 2.7 0.91

SCN
- 2.8 0.56 3.8 0.81

ClO4
- 5.0 0.75 4.2 1.0

   an = molar fraction of exchanged anion(Cl-) to the infinite X-.

   bK = equilibrium constant of Eq. [1].

Table 3. na and Kb Values for Some Anions (X-), Determined from Equation [3]

게 된다. 이온쌍 사이의 상호 자용이 크다고 해

서 반드시 모든 이온들이 치환체의 활성자리를 

다 차지해야 되는 것은 아니다. 예를 들면 

SA+/Cl-에서 F- 이온에 대한 K값은 다른 이온

의 경우보다 큰 값을 나타내는데 치환체 활성

자리의 약 반 정도만이 불소 이온들이 차지하

고 있다. SE
+/Cl-에서 ClO4

- 이온은 용액중의 

ClO4
- 이온 농도가 매우 클 경우에 지지체의 

대부분 Cl- 이온들을 치환하는데 K값은 F-이온 

일 때보다 작은 값을 나타낸다. 이것은 이온 치

환의 선택성이 이온-이온 상호작용 뿐 아니라 

용매-용매, 용매-지지체, 용매-이온 상호작용 

등 여러 요인에 의해서도 영향을 받기 때문일 

것이다. 그러므로 K는 이온의 활동도 계수, 농

도 등을 포함하는 열역학적 평형상수 형태(Ky-)

로 나타내는 것이 좋을 것이다〔18〕. 따라서 

반응(1)은 아래와 같이 나타내 줄 수 있다.

      =             (4)

Xx-, Xy-는 X
-와 Y-의 몰분율, f는 치환체에

서의 활동도 계수, 는 용액상에서의 활동도 계

수, Y-는 치환된 음이온 농도, Ky-는 반응식 1

의 평형상수를 각각 나타낸다. (4)식을 정리하

고(5식) 여기에 Gibbs-Duhem식을 적용하면 

(7)식이 얻어진다. 

      =                      (5)

   여기서                   (6)

   ln

             (7)

  용액과 고체상에서 치환체와 이온 사이의 상

호작용은 로 표현될 수 있다. 그리고 Ky-, 

f(A
+X-), f(A+Y-)는 상호작용과 관계될 것이다. 

Xx-와 Xy-을 0.5라 가정하고 log 와 Xy-의 

그래프를 그려서 log 가 Xx-의 선형함수를 보

일 때 Ky-을 얻을 수 있다. 치환체 SA+/Cl-와 

SE+/Cl-에 대해 log 와 Xx-의 선형 관계가 

Fig. 4와 Fig. 5에 나타나 있다. 그리고 이 선형 

관계로부터 Ky- 값을 얻을 수 있다. 

  Cl
-이온과 비교했을 때 여러 종류의 X-이온

에 대한 SA+/Cl-계와 SE+/Cl-계의 상대적 친화

도는 경쟁적인 Cl--X- 치환반응에 의해 결정된

다. 열역학적 평형상수(Ky-)는 속박상수(K)와 

다른데 이것은 이온교환 반응이 치환체와 상대

이온 사이의 상호작용에만 의존하지 않는다는 

것을 말한다. 따라서 이온 치환체의 선택성은 

단지 K의 상대적 값을 비교하여 결정되지 않는

다. SA+/Cl- 계는 ClO4
-이온에 대한 친화도가 

큰 반면, SE
+/Cl- 계는 F-이온에 대한 친화도가 

크다는 것을 알 수 있는데 이렇게 친화도가 크

다는 것은 F- 이온에서는 이 음이온의 큰 소수

성질 때문에, 그리고 ClO4
-

 이온에서는 큰 편극

성과 낮은 수화 엔탈피 때문에 이라고 생각된
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Fig. 4. Cl--X- exchanges at 250C on SA+/Cl-.

Fig. 5. Cl--X- exchanges at 250C on SE+/Cl-.

다. SA
+/X-계와 SE+/X-계 모두 큰 친수성을 띄

는 HCO3
-

 이온 용액과 이어서 HCl 용액으로 

처리 시키면 Cl-이온 형태로 쉽게 변화시킬 수 

있다. 이렇게 싑게 염소이온 형태로 바뀔 수 있

는 것은 치환 반응에 대한 높은 평형상수 값으

로 인해 지지체의 상대이온이 불안정하여 이 

반응이 유리하기 때문이다. SA+/Cl-계가 

SE+/Cl-계에 비해 과염소산이온에 대한 친화도

와 선택성이 더 크기 때문에 SA+/Cl-계를 택

하여 전극을 준비하는데 사용하였다. Fig. 6은 

SA+/ClO4
-

 계로 만들어진 전극에 대한 전위차 

변화(pH 영향)를 보여준다. citric 

acid/Na2HPO4 용액을 사용하여 pH가 2.0에서 

8.0까지의 전위차 변화을 관찰하였다. 그림을 

보면 수소이온들이 pH가 2.0와 5.5 범위 사이에

서 전극의 감응을 방해한다는 것을 알 수 있다. 

따라서 유용한 전극사용 범위는 pH가 5.5에서 

8.0 사이가 좋다. pH 5.5 이하에서의 방해는 

H3O+이온이 모체에 흡착 되기 때문이라고 생각

된다. pH 8.0 이상에서는 실리카의 용해화 때문

에 전극이 잘 작동하지 않는다. 

Fig. 6. Effect of pH on the SA+/ClO4
-

 

electrode response ([CLO4
-]= 1.0 x 

10-3 mol L-1; buffer=citric 

acid/Na2HPO4).

  새로운 이온 선택성 전극의 개발은 방해 이

온들의 존재하에서 얼마나 잘 작동할 수 있느

냐에 달려있다. 방해이온 B-에 대한 일차이온 

A
-의 전극에 대한 선택도는 다음과 같은 전위

차 선택계수로 나타낼 수 있다〔18〕. 
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Kpot
A,B = (aA)Zb/(aB)Za

여기서 aA = 18/Za, aB는 방해이온의 활동도 

Za, Zb는 각각 방해이온과 일차이온의 전하량

이다.  

4. 결 론

  서로 다른 성질을 갖는 두 종류의 계 즉 실

리카겔에 담지된 N-3-(Trimethoxysil)propyl 

ethylenediamine (SA+/Cl-)과 

3-Aminopropyltriethoxysilane(SE+/Cl-)의 염화

암모늄 유도체를 3-Aminopropyltriethoxysilane

과 N-3-Trimethoxysilylpropyl ethylenediamine

으로부터 시작하여 실리카겔과의 반응, 

Methylarion 등을 통하여 각각 합성하였다.

  이온교환 연구로부터 얻은 열역학적 평형상

수 값과 친화도 계수로부터 여러 이온들에 대

한 두 계의 선택성이 다음과 같음을 알 수 있

었다. 즉 SA+/Cl- 계에서는 ClO4
->F->SCN-> 

NO3
->I->Br-, SE+/Cl- 계의 경우는 F->ClO4

- 

>NO3
->I->SCN->Br-를 나타내었다. 치환에 대

한 실험에서 SE+/Cl- 계와 비교하여 SE+/Cl- 계

가 Cl- 이온을 더 쉽게 치환하지만 선택성에 있

어서는 SA+/Cl
- 계가 더 선택적이었다. 

SA+/ClO4
- 전극은 여러 방해 이온들의 존재에

서도 잘 작동하는데 이 물질의 화학적 안정성, 

내구성을 고려하면 전위차 감지계로 활용될 수 

있을 것이다.    
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