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초록: 수처리 시스템에 적용하기 위한 보론 흡착용 기본 수지로 poly(St-co-DVB) 가교중합체를 현탁중합으로 합성

하였다. 기본 수지에 대하여 염화메틸화 반응을 거쳐 글루카민기가 도입된 킬레이트 수지를 평균 입경 500 μm 구형

의 고다공성 수지로 합성하였다. 이러한 반응과정에서 혼합용매와 상용화 용매를 사용하여 상분리 없이 반응단계를

간소화하여 킬레이트 수지를 합성하였다. 글루카민기의 입체장애에 따라 글루카민 치환반응이 원활히 진행되지 못

하는 문제점을 하이드록시기를 갖는 저분자량 아미노알코올을 사용하여 해결함으로써 보론 이온 흡착률이 30% 이

상 향상된 새로운 구조의 킬레이트 수지를 합성하였다. 이러한 킬레이트 수지에 대해서 가교제 함량, 글루카민기 및

아미노알코올기 도입이 보론 흡착특성에 미치는 영향을 조사하였다.

Abstract: Poly(St-co-DVB) crosslinked polymer was synthesized by suspension polymerization as a base material for

boron adsorption in order to apply to the water treatment system. Poly(St-co-DVB) crosslinked polymer was subjected

to chloromethylation reaction to synthesize various chelate resins having glucamine groups, as porous spherical particles

of an average size of 500 μm. The chelate resins were synthesized by the simplified reaction of chloromethylation and

glucamine substitution without phase separation by applying mixed solvent and compatibilizing solvent. Chelate resins

with the new structure were synthesized using low molecular weight amino alcohol containing a hydroxyl group in order

to solve the steric hindrance problem among glucamine groups in the substitution reaction. As a result, the new structure

of chelate resin enabled the adsorption of boron ion to be improved more than 30% higher. Boron removal characteristics

of chelate resins were evaluated depending on crosslinking agent content and introduction of both glucamine and ami-

noalcohol groups.

Keywords: chelate resin, boron adsorption, glucamine, amino alcohol, water treatment.

서 론

해수 담수화는 다양한 염류, 중금속 등의 불순물이 함유되

어 있는 해수로부터 불순물을 제거하여 음용수나 기타 용도

로 이용할 수 있도록 하는 공정이다.1 특히 해수 내에 함유된

중금속 중 보론은 붕산(B(OH)3)과 테트라하이드로보레이트

음이온(B(OH)4
-)의 두 가지 형태로 존재하는데, 특히 붕산은

극성이 없고 입자의 크기가 미세하여 종래의 방법으로는 제

거가 어렵기 때문에, 일반적으로 보론 함량 3~6 ppm인 해수

의 담수화 과정에서 해수 내에 존재하는 보론의 60~70% 정

도만 제거된다.2-4 그러나 이렇게 처리된 처리수의 보론 농도

는 국내 음용수 수질 기준인 1 ppm 뿐만 아니라 국제보건기

구(WHO)의 권고 기준인 0.5 ppm을 초과하여 음용수 수질

기준을 충족시키지 못한다.5-7

한편, 글루카민기가 결합된 킬레이트 수지는 보론 이온에

대해 매우 우수한 선택적 흡착 능력을 보인다.8-10 따라서 높
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은 보론 농도 수질을 갖는 지역에서의 음용수 제조 및 해수

담수화 처리시스템에서 보론 제거를 위해 매우 중요한 소재

로 대두되고 있는 상황이다.11,12

일반적으로 해수 등에 존재하는 보론을 제거하기 위해서

보론 농도를 고려하여 다양한 방법이 적용되고 있다. 저농도

의 보론을 함유하는 용액은 이온교환수지, 역삼투막, 담수화

그리고 pH 변화 등의 방법을 이용해 보론을 제거한다.13-15 그

러나 고농도의 보론을 함유하는 해수 등으로부터 보론을 효

과적으로 제거하기 위해서는 강산성 양이온 교환수지와 강염

기성 음이온 교환수지의 조합에 의한 흡착방법이나 킬레이트

수지에 의한 보론 흡착방법이 적용되고 있다.16,17 킬레이트 수

지에 의한 보론 흡착방법은 기존의 다른 방법보다 보론 이온

에 대한 선택적 흡착능이 우수하며, 킬레이트 수지 흡착제의

반복적인 사용이 가능하다는 장점이 있다.18 하지만, 중금속

이온 흡착용 기존 킬레이트 수지로부터 제조된 보론 흡착제

는 보론 흡착능력이 불충분할 뿐만 아니라 킬레이트 수지 내

에 보론 흡착 능력을 향상시킬 관능기의 도입 반응도 충분하

게 진행될 수 없다는 문제점이 있다.19

따라서 본 연구에서는 기존에 사업화되어 있는 흡착 수지

를 기본 소재로 하여 기계적 물성 변화를 최소화하면서도 보

론 제거 특성을 향상시키기 위해서 극성 혼합용매를 사용하

여 수지를 효율적으로 팽윤시킬 뿐만 아니라 반응 단계를 단

순화시켜 보론 흡착기능의 글루카민기가 가교수지의 내부까

지 충분히 도입될 수 있도록 하였다. 이를 위하여 선행 연구

에서 적용했던 가교제 함량 20 wt%의 poly(St-co-DVB) 가교

수지뿐만 아니라 가교제 함량 5.0, 7.5, 10.0 및 15.0 wt% 조

건에서 합성한 가교수지도 적용하였다.20 이러한 가교수지들

에 대해 치환반응 과정을 통해 글루카민기를 도입하였다. 또

한, 하이드록시기를 포함하는 저분자량 아민 화합물을 사용

하여 아미노알코올기를 추가 도입하는 반응을 통해 치환반응

과정에서 미치환된 염화메틸기 함량을 최소화하였다. 이러한

새로운 방법으로 합성된 킬레이트 수지에 있어서 가교도 및

관능기에 따른 보론의 흡착 성능 변화를 조사하였다.

실 험

재료 및 시약. 다공성 비드 형태의 킬레이트 수지를 합성

하기 위하여 단량체로 styrene(St, 99%, Aldrich), 가교제로

divinyl benzene(DVB, 55%, Aldrich), 개시제로 benzoyl

peroxide(BPO, Aldrich), 기공형성제로 2,2,4-trimethylpentane

(isooctane, 99.8%, Aldrich), 그리고 분산안정화제로

hydroxypropyl methylcellulose(HPMC, Aldrich)를 사용하였

다.20 염화메틸화 반응을 위해서 chloromethyl methyl ether

(CMME, technical grade, Aldrich) 및 zinc chloride(ZnCl2,

98%, Aldrich)를 사용하였다. 킬레이트 수지에 글루카민기

를 도입하기 위해서 N-methyl-D-glucamine(N-MDG, 99.0%,

Aldrich)을 사용하였다. 용매로 methyl ethyl ketone(MEK,

99.0%, Aldrich), 1,2-dichloroethane(DCE, 99.8%, Aldrich),

그리고 tetrahydrofuran(THF, 99.9%, Aldrich)을 사용하였으며,

이때 반응물들과의 혼화성 향상을 위한 상용화 용매로는 에

탄올(95.0%, Aldrich), 메탄올(95.5%, Aldrich) 및 isopropyl

alcohol(IPA, 99.5%, Aldrich)을 사용하였다. 아미노알코올기

를 도입하기 위해서 diethanolamine(DEA, 98.0%, Aldrich),

N-methylethanolamine(MEA, 99.0%, Aldrich)를 사용하였다.

또한 각각의 반응과정에서 세척을 위해 메탄올(99.5%,

Samchun), 에탄올 및 3차 증류수를 사용하였다. 제조된 킬레

이트 수지의 보론 이온 흡착특성 평가를 위해서 보론 표준용

액(1000 ppm, Kanto)을 사용하였다.

보론 흡착용 킬레이트 수지 합성. 보론 흡착용 킬레이트

수지는 4단계 반응을 거쳐 합성하였다. 첫번째 단계는 poly(St-

co-DVB) 가교수지의 합성, 두번째 단계는 가교수지에 대한

염화메틸화 반응, 세번째 단계는 글루카민기 도입반응, 마지

막 단계는 아미노알코올기 도입반응이다.

Poly(St-co-DVB) 가교수지 합성: Poly(St-co-DVB) 가교수

지를 합성하기 위한 반응기로 2리터 4구 배플형 이중자켓 반

응기를 사용하였다. 반응기 중앙에 패들형(paddle type) 교반

기를 설치하고 다른 1구에는 냉각용 콘덴서를 설치하여 반응

중 단량체 유적의 균일한 분산과 반응용액의 증발을 방지하

였다. 분산안정화제 HPMC 0.1%를 분산매에 넣고 1시간 교

반하여 용해시켰다. 0.1% HPMC용액 1200 g을 반응기에 넣

고 140~150 rpm으로 교반시키며 분산매 온도를 40 oC로 조

절하였다.20

Table 1에 나타낸 조성에 따라 단량체(St), 가교제(DVB),

중합개시제(BPO), 기공형성제(isooctane) 혼합물을 40 oC 분

산매에 30분 동안 적가하여 안정한 분산상을 형성하였다. 이

후, 40 oC에서부터 4시간에 걸쳐 1시간 간격으로 10 oC씩 승

온시키며 80 oC에 도달할 때까지 현탁중합을 진행시키고,

80 oC에 도달한 후 추가로 12시간 동안 중합을 진행시켰다.

현탁중합 완료 후 합성된 가교중합체를 250 μm 체를 이용하

여 분리하였다. 합성된 가교중합체는 증류수와 메탄올을 사

용하여 충분히 세척하여 불순물을 제거하였고, 세척된 가교

중합체는 70 oC의 진공오븐에서 12시간 이상 감압 건조하였다.

Table 1. Reactant Composition for Synthesis of Poly(St-co-

DVB) Crosslinked Resin with Isooctane as Pore Forming

Agent

(unit: mole)

Component
DVB content (wt% to monomer content)

5 7.5 10 15

St 1.309 1.244 1.178 1.047

DVB 0.105 0.157 0.209 0.314

BPO 0.006 0.006 0.006 0.006

Isooctane 0.889 0.884 0.879 0.869
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염화메틸화 반응: 테프론 코팅된 교반기가 반응기 중앙에

설치되고 다른 1구에는 냉각용 콘덴서가 설치된 1리터 4구 이

중자켓 반응기에 poly(St-co-DVB) 가교수지 50 g, CMME

400 g을 넣고 반응물 온도를 10 oC로 유지하며 2시간 동안

140~150 rpm으로 교반시켰다. 이러한 반응물 용액에 루이스

산 촉매 ZnCl2 40 g을 20 g씩 2번에 나누어 투입하고 2시간

동안 반응하였다. 이후, 온도를 50 oC로 올려서 추가로 15시

간 동안 반응시켰다. 염화메틸화 반응이 완료된 수지를 여과

분리한 후 3차 증류수와 에탄올을 이용하여 1차 세척하고 이

어서 에탄올로 상온에서 2시간 동안 2차 세척하였다.20

글루카민기 도입 반응: 염화메틸화 반응이 진행된 poly(St-

co-DVB) 가교수지에 보론 이온의 흡착 특성을 나타내는 글

루카민기가 최대한 치환되도록 하기 위해서 혼합용매 조건에

서 글루카민기 도입 반응을 진행하였다. 반응기 중앙에 교반

기가 설치되고 다른 1구에는 냉각용 콘덴서가 설치된 1리터

4구 이중자켓 반응기에 염화메틸화 가교수지 50 g을 넣은 후

Table 2에 나타낸 조성에 따라 N-MDG, 용매인 3차 증류수

및 MEK 혼합용매, 그리고 상용화 용제인 에탄올을 넣고

80 oC로 유지하며 20시간 동안 반응시켰다. 글루카민기 도

입 반응이 완료된 킬레이트 수지를 3차 증류수로 1차 세척

하고 이어서 3차 증류수로 상온에서 2시간 동안 2차 세척하

였다.

아미노알코올기 도입 반응: 반응기의 중앙에 교반기가 설

치되고, 다른 1구에는 반응 중 용액의 증발을 방지하기 위하

여 냉각용 콘덴서가 설치된 1리터 4구 이중자켓 반응기에 글

루카민기가 도입된 킬레이트 수지 50 g, DEA 또는 MEA 아

미노알코올 25 g, 탈이온수(D.I. water) 225 g을 넣고 약 80 oC

의 온도로 유지하며 12시간 동안 반응시켜 아미노알코올기를

도입시킨 킬레이트 수지를 합성하였다. 아미노알코올기 도입

반응이 완료된 킬레이트 수지를 에탄올로 세척한 뒤, 3차 증

류수로 여러 번 세척하여 최종적으로 보론 흡착용 킬레이트

수지를 합성하였다. 이렇게 제조된 보론 흡착용 킬레이트 수

지에 대해 원소분석을 통하여 질소함량을 분석하여 Table 3

에 나타내었다.

가교에 따른 팽윤도 측정. 가교수지의 팽윤도를 비교하기

위하여 가교제 함량 5.0, 7.5, 10.0 및 15.0 wt%의 조건에서

합성된 염화메틸화 가교수지 10 mL에 MEK 용매 30 mL 넣

고 15시간 뒤 증가된 부피를 측정하였다. Figure 1에 나타낸

바와 같이 가교제 함량이 낮아질수록 팽윤도가 증가하였다.

또한 용매 변화에 따른 가교수지의 팽윤도 변화를 비교하기

위하여 물과의 혼합 용매인 MEK, 아세톤, DCE 및 THF와

상용화 용매를 사용하여 혼합용매를 제조하였다. 상용화 용

매로는 극성과 혼합용매의 공비점을 고려하여 다양한 알코올

을 사용하였다(Table 4). 용매 종류에 따른 가교수지의 팽윤

도를 비교하기 위하여 염화메틸화 가교수지 10 mL에 다양한

혼합용매 30 mL 넣고 15시간 경과 뒤 증가한 부피를 측정하

Table 2. Reactant Mixture Composition for Glucamine

Substitution of Chloromethylated Poly(St-co-DVB) Crosslinked

Resin

Component Content (g)

N-MDG 50

Ethanol 58

D.I. water 200

MEK 300

Table 3. Elemental Analysis Results of Various Poly(St-co-

DVB) Chelate Resins for Boron Adsorption

Amino
alcohol

Element (%)
Total

C H N O

Type-I - 61.6 7.3 2.9 28.2 100.0

Type-II DEA 64.7 7.6 3.2 24.5 100.0

Type-III MEA 64.7 7.7 3.5 24.1 100.0

Figure 1. Variation of swelling ratio of chloromethylated poly(St-
co-DVB) crosslinked resin depending on crosslinking agent content.

Table 4. Polarity, Solubility and Boiling Point of Various

Solvents and Compatibilizing Solvents

Solvent
Polarity 
index

Solubility in 
water (%)

Boiling 
point (oC)

Solvent

MEK 4.70 24 79.64

Acetone 5.10 100 56.00

THF 4.00 100 66.00

DCE 3.50 0.81 83.47

Compatibilizing 
solvent

Methanol 5.10 100 64.70

Ethanol 5.20 100 78.37

IPA 3.90 100 82.50
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여 그 결과를 Table 5에 나타내었다. Table 5에 나타난 바와

같이 DCE를 용매로 사용한 경우 다른 용매보다 가교수지의

팽윤도가 크지만 보론 이온의 흡착특성을 나타내는 주요 관

능기인 글루카민기 도입 반응에 있어서 반응물들의 상용성을

고려하면 반응용매로 MEK를 사용하는 것이 더 적합하였다.

분석. Micromeritics사의 Tristar TM3000 및 Autopore

IV9520을 사용하여 구상 킬레이트 수지의 비표면적과 세공

용적을 측정하였다. Scanning electron microscope(SEM,

Tescan, Vega II LSU)를 사용하여 킬레이트 수지의 형태학적

특성을 분석하였다. Thermo Finnigan사의 Flash EA-1112

series elemental analyzer(EA)를 사용하여 킬레이트 수지 내

에 포함된 원소를 분석하였다. Fourier-transform infrared

spectroscopy(FTIR, Bruker, Alpha_T)를 사용하여 킬레이트

수지의 관능기를 확인하였다. Agilent사의 400 MHz 54 mm

NMR DD2(Solid-NMR)를 사용하여 가교수지에 대한 단계별

반응 진행 후 화학구조 변화를 확인하였다. 킬레이트 수지의

보론 흡착용량을 측정하기 위하여 킬레이트 수지를 0.2 g씩

정확히 측량하여 용기에 넣고, 보론 이온 고농도 용액(200 ppm)

20 mL를 주입한 후 25 oC에서 24시간 동안 서서히 교반하면서

보론 이온을 흡착시켰다.20 원자흡광분광법(Thermo Scientific,

iCAP 7400)을 사용하여 보론 이온 흡착 완료 후 보론 이온

용액의 농도변화를 측정하여 보론 이온 흡착량을 구하였다.21

결과 및 토론

킬레이트 수지 합성. 킬레이트 수지의 보론 이온 흡착 특

성을 최적화하기 위해서는 기본 가교수지를 최대한 팽윤시킨

상태에서 보론 이온 흡착능을 갖는 관능기가 가교수지의 내

부까지 충분히 도입되어야 한다. 이를 위해 본 연구에서는 선

행 연구에서 킬레이트 수지를 합성하였던 4단계의 공정 중,

세번째 단계로서 악취가 심한 유해 물질을 사용하는 DMS-

염화반응 공정을 생략하는 대신 혼합용매를 이용하여 기본

가교수지의 팽윤도를 증가시킨 상태에서 고분자사슬에 글루

카민기를 최대한으로 도입하는 단순화 공정방법을 적용하여

킬레이트 수지의 보론 이온 흡착 성능을 최적화하고자 하였

다.18,19 또한 글루카민기의 도입반응에서 poly(St-co-DVB) 가

교수지에 도입되는 N-MDG의 긴 사슬구조에 따른 정전기적

반발력이 가교수지에 도입된 염화메틸기와 N-MDG 사이의

원활한 치환반응에 입체적 장애요인으로 작용하여 글루카민

기 도입 반응 완료 후에도 10~30%의 미치환된 염화메틸기

가 존재하고 결과적으로 킬레이트 수지의 보론 흡착능력이

저하되는 문제점이 있었다. 따라서 하이드록시기를 포함하고

분자량이 50~150인 저분자량 아민류 화합물인 DEA 또는

MEA를 사용하여 관능기를 추가 도입하는 단계인 아미노알

코올기 도입반응을 추가로 진행시킴으로써 미치환된 염화메

틸기 함량을 최소화할 수 있었다. Scheme 1에 나타낸 반응

과정을 통하여 가교도가 다른 4종류의 구상형 가교 킬레이트

수지들을 합성하였다. 적절한 기계적 강도를 유지하면서 비

표면적과 세공용적을 증가시키기 위해서 다공성 구상형

poly(St-co-DVB) 가교수지를 합성하였다.20 용매 함량을

90 vol%로 고정한 상태에서 가교제 함량을 단량체 총량 대비

5.0, 7.5, 10.0 및 15.0 wt%로 변화시켜 가교수지를 합성하였

고 가교제 함량에 따른 poly(St-co-DVB) 가교수지의 비표면

적 및 세공용적 변화를 조사하였다. 또한 이들 가교수지에 글

Table 5. Variation of Swelling Ratio of Chloromethylated

Poly(St-co-DVB) Crosslinked Resin with 5.0 wt% Crosslinking

Agent

Solvent
Volume before 
swelling (mL)

Volume after 
swelling (mL)

Swelling 
ratio

MEK 10.0 19.0 1.90

Acetone 10.0 19.0 1.90

THF 10.0 19.5 1.95

DCE 10.0 21.0 2.10

Scheme 1. Schematic synthetic routes for preparation of poly(St-co-
DVB) chelate resin.
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루카민기를 도입시킨 킬레이트 수지의 비표면적 및 세공용적

변화를 조사하였다. Figure 2에 나타낸 바와 같이 가교제 함

량이 증가함에 따라 가교수지 및 킬레이트 수지의 비표면적

및 세공용적이 증가하였다.22,23 

많은 양의 관능기가 도입되면 기본 가교수지의 세공용적

보다 킬레이트 수지의 세공용적이 낮아지게 된다. 즉, 기본

가교수지와 킬레이트 수지의 세공용적 차이가 클수록 관능기

가 높은 효율로 도입되었음을 의미한다. Figure 2에서 보는

바와 같이 가교도가 낮을수록 기본 가교수지와 킬레이트 수

지의 세공용적 차이가 증가하는 경향을 보였다. 따라서 관능

기 도입이 최대화된 킬레이트 수지를 합성하기에 적합한 기

본 poly(St-co-DVB) 가교수지로는 가교제 함량이 단량체 총

량 대비 5.0 wt%로 합성된 가교수지를 사용하였다.

킬레이트 수지의 구조분석. Poly(St-co-DVB) 가교수지를

합성하고, 이를 기본 가교수지로 하여 염화메틸화 반응, 글루

카민기 도입 반응, 아미노알코올기 도입 반응 등의 화학적 개

질반응을 진행시켜 보론 흡착용 킬레이트 수지를 합성하였

다. 이러한 합성단계에서 각각의 시료에 대해 FTIR 분석을

진행하였고 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. Poly(St-co-

DVB) 가교수지의 경우 650-850 cm-1 영역과 1475-1600 cm-1

영역에서 styrene과 divinyl benzene 방향족에 의한 피이크가

확인되었다. 염화메틸화 반응이 진행된 poly(St-co-DVB) 가

교수지의 경우에는 염화메틸기의 C-Cl 특성 피이크가 600-

700 cm-1 영역과 1200-1300 cm-1 영역에서 확인되었다. 반면에,

글루카민기 도입 반응이 진행된 poly(St-co-DVB) 가교수지의

경우에는 3300-3500 cm-1 영역에서 -OH기 진동 피이크가 확

인되었다.24 또한 글루카민기의 C-N 특성 피이크가 1000-

1350 cm-1 영역에서 확인되었다. 마지막으로 아미노알코올로

서 DEA가 도입된 poly(St-co-DVB) 킬레이트 수지 및 MEA

가 도입된 poly(St-co-DVB) 킬레이트 수지의 경우에는 염화

메틸기(-CH2Cl)의 염소 특성 피이크가 훨씬 더 약하게 나타

나는 것으로 보아 상기 글루카민기 도입 반응 완료 후 미반

응 상태로 존재하던 염화메틸기가 대부분 아미노알코올기로

치환된 것으로 판단되었다.

또한 poly(St-co-DVB) 가교수지 및 단계별 반응이 진행된

킬레이트 수지에 대해서 추가적으로 solid state 13C NMR 분

석을 통해 벤젠고리에 치환된 관능기의 구조를 확인하여

Figure 4에 나타내었다. 모든 시료에 공통적으로 나타나는 32-

48 ppm의 피이크는 poly(St-co-DVB) 가교수지 주사슬 골격

의 탄소를 나타내고 125-145 ppm의 피이크는 곁사슬 벤젠고

리의 탄소를 나타낸다. 염화메틸기 치환된 poly(St-co-DVB)

가교수지에서 치환기 탄소 피이크가 50 ppm에서 주사슬 골

격의 피이크와 일부 겹쳐서 나타났다. 반면에, 글루카민기 및

아미노알코올기가 치환된 킬레이트 수지에서는 해당 관능기

의 탄소 피이크가 70-75 ppm에서 뚜렷하게 나타났다.

Poly(St-co-DVB) 기본수지에 대한 단계별 반응의 반응수율

Figure 3. IR spectra of (a) poly(St-co-DVB); (b) chloromethylated
poly(St-co-DVB); (c) glucamine-containing poly(St-co-DVB); (d)
DEA-glucamine-containing poly(St-co-DVB); (e) MEA-glucamine-
containing poly(St-co-DVB).

Figure 2. Variation of (a) surface area; (b) intrusion volume of
poly(St-co-DVB) chelate resins depending on crosslinking agent
content.
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에 대해서는 벤젠 고리에 도입되는 염화메틸기에 의한 무게

증가 및 도입된 글루카민 또는 아미노알코올기의 질소 함량

을 원소분석으로 확인하여 각각 염화메틸화 반응 96.5%, 글

루카민 또는 아미노알코올기 도입된 Type I, II, III 킬레이트

수지가 각각 74.0%, 81.6%, 89.3%의 수율을 나타냈다.

킬레이트 수지의 보론 흡착 특성. 가교제 함량을 변화시켜

합성한 4종류 킬레이트 수지의 보론 이온 흡착 특성을 조사

하여 그 결과를 Figure 5에 나타내었다. 가교제 함량 15.0 및

10.0 wt%로 합성한 poly(St-co-DVB) 가교수지 기반 킬레이

트 수지는 총 흡착용량이 각각 6.3 및 8.2 mg/g-resin으로 낮

게 나타났다. 이는 보론 이온 흡착 특성을 발현할 수 있는 관

능기의 함량이 낮았기 때문인 것으로 판단되었다. 반면에, 가

교제 함량 7.5 및 5.0 wt%로 합성한 poly(St-co-DVB) 가교수

지 기반 킬레이트 수지는 총 흡착용량이 각각 10.1 및

10.8 mg/g-resin로 높게 나타났다. 이는 가교도가 상대적으로

낮아 팽윤도가 높아진 상태에서 관능기 도입 시 적절한 혼합

용매를 사용하여 보론 이온 흡착 특성을 발현할 수 있는 글

루카민기 도입 효율을 향상시킬 수 있었고 결과적으로 보론

이온 흡착 특성의 관능기 함량이 증가하였기 때문인 것으로

판단되었다.

또한 아미노알코올과 같은 저분자량 작용기의 도입 유무

및 관능기 구조에 따른 킬레이트 수지의 보론 흡착 특성을

조사하여 그 결과를 Figure 6에 나타내었다. Figure 6에 나타

낸 바와 같이, 관능기로 글루카민기만 존재하는 Type-I에 비

해 글루카민기 도입 이후 추가로 아미노알코올기가 도입된

Type-II 및 Type-III의 보론 이온 흡착량이 현저히 증가했음

을 확인하였다. 이는 킬레이트 수지 내 아미노알코올기의 추

가 도입으로 인하여 보론 이온과 관능기 사이의 접촉이 보다

효율적으로 발생한 결과로 판단하였다. 아미노알코올기가 추

가로 도입된 킬레이트 수지에 있어서 MEA 아미노알코올기

가 도입된 Type-III가 DEA 아미노알코올기가 도입된 Type-

II보다 보론 이온 흡착량이 더 높게 나타났다. 이는 글루카민

기 도입 반응 이후 남아있는 잔류 염화메틸기에 대한 치환반

응에서 입체장애가 낮은 MEA 구조가 더 유리하였기 때문인

것으로 판단되었다.

또한 Type-I, Type-II 및 Type-III 킬레이트 수지에서 대부

분의 보론 이온이 약 1시간 이내에 모두 흡착되었다. 하지만,

Type-I에 비하여 아미노알코올기가 도입되었던 Type-II 및

Type-III 킬레이트 수지가 더 빠른 보론 이온 흡착속도를 나

타내었다. 결과적으로 아미노알코올기와 같은 관능기를 추가

로 도입했을 때 보론 이온을 보다 더 빠르게 많은 양을 흡착

하여 흡착제로서의 흡착효율을 향상시키는 것이 확인되었다.

합성된 다양한 킬레이트 수지들은 배위결합을 하려는 보론

Figure 4. Solid state 13C NMR spectra of (a) poly(St-co-DVB); (b)
chloromethylated poly(St-co-DVB); (c) glucamine-containing poly
(St-co-DVB); (d) DEA-glucamine-containing poly(St-co-DVB); (e)
MEA-glucamine-containing poly(St-co-DVB). 

Figure 5. Boron ion adsorption characteristics of poly(St-co-DVB)
chelate resin depending on crosslinking agent content.

Figure 6. Boron ion adsorption characteristics of various poly(St-
co-DVB) chelate resins. 
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이온과 배위자 역할을 하는 글루카민 사이의 배위결합 형성

으로 보론 이온에 대한 선택적 흡착이 이루어지는 것으로 알

려져 있다. 이러한 배위 착물의 안정성은 사용되는 diol 구조

의 유형에 따라 달라지는데 이를 도식적으로 Figure 7에 나

타내었다.

합성된 킬레이트 수지의 최대 흡착능력을 비교하기 위하여

일부러 고농도의 보론 이온(200 ppm)을 사용하여 흡착실험을

진행하였지만 실제 해수 중에는 3~7 ppm 정도의 보론 이온

이 함유되어 있다. 따라서 실제 조건에 부합되는 보론 이온

농도의 용액(5.04 ppm, 20 mL)에 합성된 각각의 킬레이트 수

지를 0.2 g씩 넣고 약 12시간 동안 흡착평형에 도달하도록 한

후 보론 이온 용액 여액을 취하여 ICP 분석을 하여 보론 이

온 농도 및 흡착률을 측정하여 Table 6에 나타내었다. 실제

로 해수 또는 일반수에 포함되어 있는 저농도의 보론 이온에

대한 흡착 실험 결과 합성된 킬레이트 수지 모두 국내 음용

수 규정(1.0 ppm 이하) 및 국제보건기구(WHO) 권고 기준인

0.5 ppm을 충분히 만족시키는 것을 확인하였다.

킬레이트 수지의 기계적 강도. 합성된 보론흡착용 킬레이

트 수지의 기계적 강도 변화를 확인하기 위해서 관련 산업계

에서 주로 사용하는 push-pull gauge를 사용하여 압착에 의

해 구상의 수지가 파괴되는 강도를 측정하였고 그 결과를

Figure 8에 나타내었다. 각 단계별 반응이 진행됨에 따라

poly(St-co-DVB) 킬레이트 수지의 기계적 강도가 변화되기는

하였지만 산업적으로 널리 적용되고 있는 흡착용 수지시료

(CRB03)에 비하여 합성된 킬레이트 수지 모두 월등히 우수

한 기계적 강도를 유지하였다.

 결 론

가교제 함량을 단량체 총량 대비 5.0, 7.5, 10.0 및 15.0 wt%

로 변화시키며 poly(St-co-DVB) 가교수지를 합성하였다. 이

러한 기본 가교수지에 대해 염화메틸화 반응과 글루카민 도

입반응을 혼합용매 및 상분리 방지용 상용화 용매의 혼합 상

태에서 반응시킴으로써 반응단계를 간소화하고 반응효율성을

향상시킨 새로운 합성방법을 개발하였다. 이러한 방법을 적

용하고 분자설계에 기반한 단계별 반응을 통하여 보론 흡착

용 킬레이트 수지를 합성하였다. 이러한 보론 흡착용 킬레이

트 수지의 합성방법은 흡착 대상인 보론에 대해 킬레이트 결

합을 하는 관능기를 가교수지의 내부에 효과적으로 도입할 수

있어 가교수지의 기계적 물성 및 다공성 구조를 유지하면서

보론 흡착능력을 현저히 향상시키는 우수한 효과를 나타내었

다. 또한 아미노알코올기의 추가 도입 반응을 통하여 보론 흡

착용 킬레이트 수지 내에 미치환된 염화메틸기를 최소화할 뿐

만 아니라 킬레이트 수지 내의 하이드록시기 함량이 증가하

게 되어 보론 이온 흡착 특성을 효과적으로 향상시킬 수 있었다.
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