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수용액 중에서 생리학적 완충제 아미노 알코올과 Zn(II) 이온과의 

착물 형성
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Formation of Zn(II) Complexes of Physiological Buffer 
Amino alcohols in Aqueous Solution
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요 약  이온강도 0.10 M, 25℃ 수용액에서 Zn(II)이온과 2-(2-hydroxyethylamino)-2-(hydroxymethyl)-1,3-propa nediol(Monotris), 
Bis(2-hydroxyethyl)imino-tris(hydroxymethyl)methane(Bistris)과의 착물 형성을 전위차법으로 연구하였다. Zn(II)-Monotris 시
스템에서 Monotris(L) 착물 ZnL2+

는 리간드의 히드록실 산소 원자 중에서 한 개의 산소 원자 뿐만 아니라 아민 질소가 배위되

었다. 배위되어 있던 히드록실기의 수소 이온이 염기성 영역에서 해리되었다. Zn(II)-Bistris 시스템에서 Bistris(L) 착물 ZnL2+

는 리간드의 히드록실 산소 원자 중에서 두 개의 산소 원자 뿐만 아니라 아민 질소가 배위되었다. 배위되어 있던 히드록실기
들 중 한 개의 히드록실기에서 수소 이온이 염기성 영역에서 해리되었다. 추가적으로 다른 한 개의 히드록실기에서 수소이온
이 강염기 영역에서 해리되었다. ZnL2+, ZnLH-1

+, ZnLH-2, Zn2L2H-2
2+ 
그리고 Zn2L2H-3

+
의 평형 상수값을 계산하였다. 

Abstract  The complex formation from Zn(II) ion and 2-(2-hydroxyethylamino)-2-(hydroxymethyl)-1,3-propanediol
(Monotris), Bis(2-hydroxyethyl)imino-tris(hydroxymethyl)methane(Bistris) in aqueous solution at 25℃ and at an ionic
strength of 0.10 M have been studied potentiometrically. For the Zn(II)-Monotris system, in the Monotris (L) complex
ZnL2+, one of the hydroxyl oxygen atoms as well as the amine nitrogen of the ligand are coordinated. In basic media,
the coordinated hydroxyl group is deprotonated. For the Zn(II)-Bistris system, in the Bistris(L) complex ZnL2+, two 
of the hydroxyl oxygen atoms as well as the amine nitrogen of the ligand are coordinated. In basic media, one of
the coordinated hydroxyl groups is deprotonated. In very high basic media, an additional hydroxyl group undergoes 
deprotonation. The equilibrium constants for the formation of ZnL2+, ZnLH-1

+, ZnLH-2, Zn2L2H-2
2+and Zn2L2H-3

+ have
been determined.
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1. 서론

2-Hydroxyethyimino-tris(hydroxymethyl)methane 
(Monotris), Bis(2-hydroxyethyl)imino-tris (hydroxymethyl) 
methane(Bistris)는 1966년에 처음으로 합성하였다[1]. 

이들 아미노 알코올의 pKa는 6.0∼8.0으로 생리학적인 
pH 범위의 pKa값을 갖는다. Monotris, Bistris는 모두 질
소기에 에틸 히드록실기를 가지고 있을 뿐만 아니라 추

가로 질소기까지 가지고 있으므로 금속에 배위하기 좋은 

착화제이다. 생화학적인 계는 금속을 주로 포함하고 있
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다. 아미노 알코올 완충제가 pH를 조절 하는데 사용하는
데 이들 완충제가 특정한 pH 범위에서 금속과 착물을 
형성한다. Bistris, Monotris와 같은 아미노알코올 종류
인 생물학적 완충제 BTP와 Zn(II), Cd(II)이온들과의 착
물 형성을 수용액 중에서 연구하였으며[2-3], 또 다른 유
사한 아미노알코올 완충제 BES의 완충영역에서의 생물
학적 특성에 대해 연구 하였다[4]. 최근에는 수용액 중에
서 Cu(II)이온과 BTP, BES와의 착물 형성에 대한 연구
가 보고되었다[5]. Adenosine 5′-triphosphate (ATP4

−), 
nucleoside 5′-triphosphates (NTP4

−)등이 생화학적으
로 금속 착물을 형성할 때에 Bistris를 완충제로 사용하
였다[6]. Capillary electrophoresos, capillary isotachophoresis 
분석법에서도 Bistris가 완충제로 사용되었다[7-8]. 
Hemopexin−heme 착물의 온도에 따른 변성에 대한 연
구에서 최적의 pH 유지를 위해 Bistris 완충제가 사용되
었다[9]. Bistris와 lanthanide(III)와의 고체 착물의 구조
가 연구되었으며[10], Bistris와 관련된 리간드들의 열역
학적인 특성에 대해서도 연구하였다[11]. 수용액 중 넓은 
pH 범위에서 Cu(II)-Monotris[12], Ni(II)-Monotris[13], 
Cu(II)-Bistris[14]와의 착물 형성에 대해서 연구되었으
나, Zn(II)이온과의 착물 형성 특성에 대한 연구는 자세
히 수행되지 않았다. 본 논문에서 수용액 중에서 pH 변
화에 따른 Zn(II)이온과 아미노 알코올인 Monotris, 
Bistris와의 금속 착물 형성 특성에 대해 전위차법을 이
용하여 연구하였다. 

2. 실험

2.1 시약

2-Bis((2-hydroxyethyl)amino-2-(hydroxymethyl)-1, 
3-propanediol(Bistris)은 Sigma-Aldrich의 98%, 2-(2- 
Hydroxyethylamino)-2-(hydroxymethyl)-1,3-propanedio
l(Monotris)는 Across Organic의 99% 시약을 사용하였
다. 금속이온인 Zn(NO3)2·6H2O는 Sigma-Aldrich의 
Reagent Grade 98% 시약을 사용하였다. 염기성 표준용
액인 KOH는 Merck의 Titrisol ampules 1.0 mol/L 용액
을 산 표준용액 HCl은 Aldrich-Sigma의 37%(Merck 
p.a.)시약을 사용하였다. 이들 표준용액은 일반적인 방법
으로 표준화하여 농도를 측정하였다. KNO3(Merck p.a)
는 Aldrich-Sigma의 99+% 시약을 사용하였으며, 증류

수로 두 번 재결정하여 사용하였다. KNO3는 적정하는 

동안 시험 용액의 이온강도를 유지하기 위한 시약으로 

사용하였다. 저장용액 Zn(NO3)2는 Na2EDTA(Merck 
p.a.)를 이용한 착화법 적정으로 Zn(II)이온의 농도를 측
정하였다. 금속 저장용액을 또한 산성 형태의 Amberlite 
IR-120 양이온 교환수지(Fluka)를 통과시키고 흘러나온 
산성 용액을 이미 제조한 알카리성 표준용액 KOH로 적
정하였다. 간접적인 방법으로 측정한 Zn(II) 이온의 농도
는 착화법 적정으로 측정한 값과 0.1 % 범위 안에서 일
치하였다. 

2.2 측정 

모든 전위차법 적정에서 수소이온의 활동도는 Ross 
81-01 합동 유리 전극을 장착한 Orion Research EA-940 
Expandable Ion Analyzer로 측정하였다. 이 기기는 프탈
레이트, 포스페이트 완충용액으로 보정하였다. 수소이온 
농도는 본 실험에서 일정하게 유지시켜 준 이온 강도에

서 Davies[15]식에 의해 계산한 활동도 계수를 이용하여 
수소 이온 활동도로부터 계산하였다. 수산화 이온 농도
는 물의 pKw=13.78[16]값을 이용하여 계산하였다. 본 
연구에서 pH는 유리전극으로 측정된 수소이온 활동도를 
뜻하며 -log[H+] 또는 p[H+]는 수소이온 농도를 말한다. 

Bistris(Monotris), HCl 용액을 Zn(II) 이온이 없는 상
태에서 또는 Zn(II) 이온이 있는 상태에서 각각을 2-ml 
Gilmont 뷰렛을 이용하여 표준 KOH 용액으로 적정하
였다. 모든 적정은 25℃± 0.1에서 수행하였다. 시험 
용액의 이온 강도를 일정하게 유지시키기 위해서 0.1 M 
KNO3를 사용하였다. 적정을 시작하기 전에 99.9999% 
질소 가스를 30분 동안 통과시켰다. 질소 가스를 시험 
용액에 통과 시키는 가운데 적정을 수행하였다. 질소 가
스는 시험 용액에 도달하기 전 NaOH pellet과 증류수를 
통과한 후 시험용액으로 들어가게 하였다. Fig. 1과 본 
논문에서  는 뷰렛에서 첨가한 KOH의 몰수를 시험 용
액 처음에 존재하는 HCl의 몰수로 나눈 값이다. 이것은 
실험적인 염기-산의 몰비이다. 

3. 결과

3.1 Bistris-HCl, Monotris-HCl

Bistris-HCl 평형 적정곡선을 Fig. 1, 곡선 1에, 
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Monotris-HCl 평형 적정곡선을 Fig. 1, 곡선 5에 나타내
었다. Fig. 1, 곡선 1, 5는 모두 =1에서 한 개의 변곡점
을 나타내었다. 반응식을 다음에 나타내었다. L = 
Monotris 또는 Bistris 이다.

Fig. 1. Potentiometric equilibrium curves of Bistris and its 
Zn(II) complex system. The nitial concentrations 
are: Curve 1: 20.22 mM in Bistris and 20.06 
mM in HCl. Curve 2: 10.18 mM in Zn(NO3)2, 
10.11 mM in Bistris 10.03 mM in HCl. Curve 
3: 10.18 mM in Zn(NO3)2, 20.22 mM in Bistris, 
20.06 mM in HCl, Curve 4: 10.18 mM 
Zn(NO3)2, 30.33 mM in Bistris, 30.09 mM in 
HCl. Curve 5: 20.36 mM in Monotris and 20.14 
mM in HCl. 

  ⇄   


  




  
   

  
     

(1), (2), (3)식과 Fig. 1. 곡선 1, 5의 완충 영역인 0.3≤
≤0.8의 적정 데이터로 Monotris, Bistris의 Ka 값을 계
산하였고, 이 지점에서 평균한 값을 초기값으로 취하여 
PKAS[17] 프로그램으로 각 리간드의 최종 해리 상수값
을 계산하였다. 상수값을 Table 1에 나타내었다. Fig. 1, 
곡선 1, 5를 보면 Monotris, Bistris의 질소기에 붙여 준 
한 개의 수소 이온이 pH가 증가함에 따라 해리 되면서 
=1에서 붙여준 수소이온이 다 해리되었다. 변곡점이 
지난 후 매우 큰 염기성 영역에서 더 이상 Monotris, 
Bistris 자체에 있는 히드록실기의 수소이온은 해리되지 
않았다. 곡선 1, 5의 완충 영역은 Bistris가 Monotris보다 
낮은 pH 영역에서 형성 되었다. Bistris는 Monotris에 비

해서 질소기에 에틸히드록시기가 한 개 더 붙어있는 구

조이기 때문에 염기도를 더 낮게 만들었다. 

3.2 Zn(II)-Monotris

Zn(II)-Monotris(L)=1:1, 1:2, 1:3 적정곡선은 각각 
≤0.5 ≤0.6 ≤0.6에서 모두 침전이 형성되어서 적정
을 더 이상 할 수 없었다. 침전이 형성되기 전의 적정 데

이터로 Bjerrum 곡선(  vs p[L])을 Fig. 2에 나타내었
다.

Fig. 2. Formation curves of Zn(II)-Mono
        tris(L), Zn(II)-Bistris(L’) systems. Curve 1: 
        Zn(II):L=1:1,Curve 2: Zn(II):L=1:2, Curve 3: 
        Zn(II):L=1:3, Curve 4: Zn(II):L’=1:1, Curve 5: 

Zn(II):L’=1:2, Curve 6: Zn(II):L’=1:3.

Zn(II)-Monotris=1:1은 =0.4이상에서, Zn(II)-Monoris 

=1:2, 1:3에서 =0.7 이상에서 비정상적 적인 곡선을 얻

었으므로 ZnL2+만 형성되는 것을 알 수 있었다. =0.7 
이후는 ZnL2+에서 수소 이온이 해리된 착물이 형성되기 

때문에 Bjerrum 곡선이 비정상적으로 나타났다. Fig. 3 
그래프의 기울기로 K1을 계산하였다. Zn(II):Monotris= 
1:2, 1:3에서 침전이 형성되기 전 형성되는 착물에 대한 
식은 다음과 같다.

  
   

 

  
    

 

       
 
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Fig. 3. Graphical calculation of LogK1. For the Zn(II): 
Monotris=1:3. slope = K1.

   
 

=전체금속이온 농도, =전체수소이온 농도

 ⇄     
 



 ⇄ 
  

  






위 식을 이용하여 K1A를 계산하였다. 계산한 K1, K1A를 

, 로 환산하고 이 값을 초기값으로 BEST[17] 

프로그램으로, 을 계산하였다. Zn(II):Monotris= 

1:2, 1:3에서 계산한 값의 평균값을 Table 1에 나타내었
다. 

Zn(II):Monotris=1:1에서는 ZnL2+의 LoK1을 계산할 

수 있었고, K1A는 계산 할 수 없었다.

3.3 Zn(II)-Bistris

Fig. 1, 곡선 2 는 =1.6 이후에 약간의 침전이 형성
되었으며, 계속 적정을 하니 변곡점 지점부터 다시 침전
이 없어지고 용액이 맑게 변하였다. 곡선 3 은 =1.8 이
후에 약간의 침전이 생기고 변곡점 근처부터 다시 침전

이 없어지고 용액이 맑게 변하였다. 곡선 4 에서는 
=1.6 이후에 침전이 약간 생기고 역시 변곡점 지점에서
부터는 침전이 없어지고 용액이 맑게 변하였다. 곡선 2, 

3, 4는 각각 =3, =2, =1.67에서 모두 매우 강한 변
곡점을 얻었다. 이들 강한 변곡점들은 곡선 1, 5의 마지
막 변곡점 =1을 지나서 나타났다. 이것은 곡선 1, 5 금
속이 없는 조건에서 Monotris, Bistris의 히드록실기의 

수소이온이 해리되지 않았지만 곡선 2, 3, 4 모두 Zn(II)
이온이 있는 조건에서는 Bistris(L)의 히드록실기의 수소
이온이 해리된 알콕사이드 이온이 Zn(II)에 배위하기 때
문이다. Fig. 1, 곡선 4, =1.5에서 약간의 변곡점이 나
타났다. 이 지점에서 Zn2L2H-3

+
가 형성되는 것을 알 수 

있었다. Fig. 1, 곡선 2, 3, 4 =1, =0.5, =0.3에서 
ZnL2+가 주 물질로 형성되고, 마지막 변곡점에서는 
ZnLH-2 착물이 주물질로 형성되었다. 곡선 2, 1≤≤3
에서 ZnLH-1

+
가 곡선 3, 0.5≤≤2에서 ZnLH-1

+, 
Zn2L2H-2

+, 곡선 4, 0.3≤≤1.67에서 Zn2L2H-2
2+, 

Zn2L2H-3
+가 중간물질로 형성되었다. 

Zn(II):Bistris=1:2에서 일어나는 착물의 반응을 다음
에 나타내었다. Zn(II)-Bistris의 K1, K1A 반응식은 (7), 
(8)식과 같다.

  
   



 
  

  
    



 
  

       


 
 


 ⇄  

 
 






  ⇄  
    






  ⇄  
   






 


 ⇄ 

 
 






  ⇄  


 

   






 ⇄ 

  

 



 


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   ⇄ 
  




  


 


 ⇄   
  






Fig. 2, 곡선 4는 약 =0.4 이후 곡선 5, 6은 약 =0.7 
이후 비정상적인 곡선이 나타났다. Monotris와 마찬가지
로 ‘ordinary complex’ 는 ZnL2+가 형성되었고, 리간드
의 농도를 증가시켜도 ZnL2

2+, ZnL3
2+는 형성되지 않았

다. 비정상적인 Bjerrium 곡선이 나타난 지점이후에서는 
Bistris의 히드록실기의 수소 이온이 해리된 착물이 형성
될 것으로 예상하였다. Fig. 1, 곡선 2, 0≤≤1의 
log[H+] 데이터를 이용하여 Fig. 4의 기울기로 K1을 계

산하였다. 

Fig. 4. Graphical calculation of LogK1 for the 
        Zn(II):Bistris=1:1. slope=LogK1

Fig. 1, 곡선 2, 1≤≤1.6에서 Zn2+는 소량 존재할 것

으로 예상하여 식에서 생략하고 ZnL2+, ZnLH-1
+, 

ZnLH-2 단량체만 있다고 예상하여 (9), (10), (11)식에서 
[Zn2+], [Zn2L2H-2

2+]를 생략하고 만든 식과 (1), (7), (8), 
(12)식을 정리하여 다음과 같은 식을 얻었다. 







  


   

   



   

 

   

(20)식에서 [L]은 모두 측정 가능한 값이므로 Fig. 1, 곡
선 2, 1.205≤≤1.606의 -Log[H+] 데이터를 사용하여 
(21)식의 기울기와 절편으로 K1A, K1B를 계산하였다. 
Fig. 5에 그래프를 나타내었다. 

Fig. 5. Graphical calculation of K1A, K1B. 
        slope=K1A, intercept=K1AK1B

        Y=(T M -S+T L -[L]) [H + ] 2 / (T M +S-T L +[L] ) , 
X=(S-TL+[L])[H+]/(TM+S-TL+[L].

Fig. 4의 기울기로 계산한 K1, Fig. 5의 기울기 와 절
편으로 계산한 K1A, K1B 값을 이용하여 (7), (13), (14)식
으로 , , 값을 계산하고 이것을 초기값으

로 BEST[17] 프로그램으로 최종 , ,  값

을 계산하였다. 이때 =0.009082이었다. Fig. 1, 곡선 

3, 0.704≤≤1.104에서 ZnLH-2는 매우 소량 존재할 것

이고, 단량체인 ZnL2+, ZnLH-1
+와 이합체인 Zn2L2H-2

2+

가 동시에 형성된다고 예상 하고 식을 만들었다. (9), 
(10)식에서 ZnLH-2를 생략하고 만든 식과 (1), (7), (8), 
(11), (15)식을 정리하면 다음과 같다. 

 


 


   

  

  


  

  


  

   

  
 

 (22)

 


 




 



(23)
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(23)식에서  


이다. (23)식의 기울기

와 절편으로 K1A, KAD를 계산하였다. 그래프를 Fig. 6에 
나타내었다. 

Fig. 6. Graphical calculation of K1A, KAD. slope=K1A, 
intercept=2KADK1A

2K1
2. 

            


 

        Fx=(K1[H+]F)/[L], F=(2+K1[L])/(S-TL+[L]).

계산한 Ka, K1, K1A, KAD 값을 이용하고 ZnLH-2를 (9), 
(10)식에 대입하여 만든 식과 (7), (8), (11), (12), (15)식
을 이용하여 Zn(II):Bistris=1:2, 1.2≤≤1.8의 적정데이
터로 K1B를 계산하였다. 이와 같이 계산한 K1, K1A, KAD, 
K1B 값을 사용하여 (13), (14), (16)식으로 , , 

를 계산하였고, 이 값들을 초기값으로 BEST[17] 

프로그램으로 , , , 의 값을 계산하

였다. 이때 =0.008448이었다. Fig. 1, 곡선 4는 다른 

곡선과는 달리 마지막 변곡점 바로 전 =1.5에서 약한 
변곡점이 나타났고, =1.67에서 강한 마지막 변곡점이 
나타났다. 이것은 Fig. 1, 곡선 2, 3에서는 모두 마지막 
변곡점이 나타나기 전에 변곡점이 나타나지 않고 거의 

편평한 적정곡선을 얻은 것과는 다른 특이한 현상이다. 
Fig. 1, 곡선 4에서 =1.5에서 변곡점이 나타났다는 것
은 Zn2L2H-3

+의 착물이 형성될 수 있다는 것이다. 지금까
지 계산한 , , , 을 이용하고 식 

(9), (10), (11)식에 Zn2L2H-3
+를 첨가하여 만든 식과 (1), 

(7), (8), (12), (15)식을 이용하여 1≤≤1.5 의 적정데
이터를 이용하여

 KBD값을 계산하였고, (18)식으로 
을 계산하였다. 계산한 , , , 

, 를 초기값으로 BEST[17] 프로그램으로 계

산하였으나, ZnLH-1
+ 착물이 매우 소량 존재하여 

은 계산할 수 없었다. 을 생략하고 , , 

, 값을 초기값으로 BEST[17] 프로그램으로 

계산한 결과 =0.009715이었다. 그러므로 

Zn(II):Bistris=1:1에서 ZnL2+, ZnLH-1
+, ZnLH-2가 

Zn(II):Bistris=1:2에서 ZnL2+, ZnLH-1
+, ZnLH-2, 

Zn2L2H-2
2+, Zn(II):Bistris=1:3에서 ZnL2+, ZnLH-2, 

Zn2L2H-2
2+, Zn2L2H-3

+가 형성되었다. 최종 상수값을 
Table 1에 나타내었다. 

Table 1. Equilibrium constants for the reaction of 
Bistris, Monotris with H+ and Zn(II) ion.*

K
LogK

H+ Zn2+

Ka -6.50
Ka

** -7.83
K1 2.20
K1

** 2.53
K1A -7.99
K1A

** -8.40
K1B -8.35
KAD 2.87
KBD -8.06


Log

H+ Zn2+

 6.50


** 7.83

 2.20


** 2.53

 -5.79


** -5.87

 -14.14

 -8.71

 -16.77

 * At 25o and μ=0.10 with KNO3. ** Monotris.

4. 고찰 및 토론

Zn(II) 이온은 일반적으로 84%가 4면체, 11%는 평면
사각형으로 배위한다[11]. 그러므로 수용액 중에서 
Zn(II) 이온이 사면체로 존재할 때 Tris, Monotris, 
Bistris 착물에 대해서 논하였다. NH3, Tris, Monotris, 
Bistris의 Log은 9.33[19], 8.11[20], 7.83, 

6.50[Table 1]이므로 금속과 결합 할 수 있는 배위능력
의 순서는 NH3>Tris>Monotris>Bistris이다. Zn(NH3)2+, 
Zn(Tris)2+, Zn(Monotris)2+, Zn(Bistris)2+의 Logβ110은 
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각각 2.31[19], 2.27[20], 2.53, 2.20으로 측정되었다. 
Tris가 NH3보다 염기도가 1.22 log unit 작게 측정되었
지만 Log은 Zn(Tris)2+가 Zn(NH3)2+보다 0.04 log 

unit 정도만 작게 측정되었다. 이것은 Tris의 질소가 
Zn(II)애 배위하고 Tris의 히드록시기 중 최소 한 개가 
금속에 추가로 배위하여 안정도가 증가하기 때문이다. 
Monotris는 염기도가 Tris보다 0.28 log unit 작게 측정
되었음에도 Log은 Zn(Tris)2+보다 Zn(Monotris)2+가 

0.26 log unit 크게 측정되었다. 이것은 Monotris의 질소
기에 붙어있는 에틸히드록시기가(-CH2CH2OH)가 질소
기에 붙어있는 메틸히드록시기(-C(CH2OH)3) 보다 입체
적인 긴장감을 덜 받으면서 안정하게 Zn(II)에 5원자 킬
레이트로 배위하기 때문인 것으로 추정된다. 

Bistris의 염기도는 Tris, Monotris보다 각 1.61, 1.33 
log unit 작게 측정되었으나, Zn(Tris)2+, Zn(Monotris)2+, 
Zn(Bistris)2+의 Log은 각각 2.27[20], 2.53, 2.20으

로 Zn(Bistris)2+의 Log은 Tris, Monotris보다 0.07, 

0.33 log unit 작게 측정되었다. 이것은 Bistris 아민 질소
에 입체적인 긴장감이 덜한 에틸히드록실기

(-CH2CH2OH)가 Monotris에 비해 한 개 더 존재하므로 
이들 2개의 에틸히드록시기(-CH2CH2OH)가 Zn(II)에 2
개의 5원자 킬레이트로 배위하기 때문이다. 염기성에서 
Zn(Monotris)2+, Zn(Bistris)2+에 배위했던 히드록실기의 

수소 이온이 1개 해리된 ZnLH-1
+가 형성되었다. 

ZnLH-1
+ 착물은 Zn(II)에 배위한 Monotris. Bistris 히드

록실기의 수소이온이 해리되고 그 자리를 Zn(II) 이온이 
배위 한 것이다. Zn(II)-Monotris pK1A=8.40[Table 1], 
Zn(II)-Bistris에서 pK1A=7.99[Table 1]로 측정되었다. 
pK1A는 일반적인 산 해리 상수값이므로 Zn(Monotris)2+

보다 Zn(Bistris)2+가 더 센 산이다. 이것은 Zn(Bistris)2+

의 질소기와 에틸히드록시기 2개가 2개의 5원자 킬레이
트로 더 안정적으로 결합하므로써 염기도가 훨씬 낮음에

도 불구하고 LogK1 값이 Zn(Monotris)2+의 LogK1 값과 
비슷하게 측정되었는데, 이것은 Zn(Bistris)2+의 히드록

실기의 산소가 상대적으로 더 세게 Zn(II)에 배위하는 
것을 의미한다. 같은 금속에 다른 리간드가 배위할 때에
는 금속의 산성도는 일정하므로 리간드가 얼마나 안정적

으로 금속에 강하게 배위하느냐가 LogK1, pK1A값의 차

이에 영향을 끼치는 것을 알 수 있었다. 또한 구조적으로 
보면 Zn(Monotris)2+에 배위하고 있는 질소기와 에틸히

드록시기가 사면체 Zn(II)이온의 두 자리를 차지하면 나

머지 두 자리는 H2O가 배위한다. Zn(II)에 배위하고 있
는 질소기의 H와 바로 옆에 있는 H2O의 H와 또 다른 
H2O의 H와 에틸히드록실기의 O와 분자내 수소 결합을 
할 가능성이 있다. 반면 Zn(Bistris)2+는 2개의 에틸히드
록시기의 히드록시기와 한 개의 질소가 2개의 5원자 킬
레이트 고리를 형성하여 사면체 Zn(II)이온의 3자리를 
배위하고 나머지 한자리에 H2O가 배위한다. 이때 Zn(II)
에 배위한 1개의 H2O의 수소는 바로 옆의 에틸히드록시
기의 산소와 수소결합을 하지만 하나 남아있는 에틸히드

록시기의 산소는 수소결합을 하지 않고 자유롭기 때문에 

Zn(Monotris)2+의 경우보다 히드록시기의 수소이온이 

해리되기 쉽다. 그러므로 Zn(BistrisH-1)+의 pK1A이 

Zn(MonotrisH-1)+의 pK1A보다 더 작게 측정된 것으로 보

인다. Cu(II)-Monotris에서 pK1A=-5.85[12], Cu(II)-Bistis의 
pK1A=–5.47[14]로 측정되었다. 이것은 같은 금속에서 
Bistris의 히드록실기의 산소가 Monotris의 히드록실기
의 산소보다 더 세게 Cu(II)에 배위하는 것으로 Zn(II)의 
경우와 같은 경우이다. Cu(II)-Bistris에서 CuL2+의 Log
=5.13[14], Zn(II)-Bistris에서 ZnL2+의 Log
=2.20[Table 1]이었다. 수용액에서 Cu(II)는 Zn(II)보다 
더 센 산[18]이므로 LogK1, -LogK1A는 Cu(II)가 Zn(II)
보다 더 크게 측정되었다. 같은 리간드가 다른 금속에 같
은 형식으로 배위할 때 LogK1, pK1A 값의 차이는 금속

의 산성도의 차이에 따라서 결정된다는 것을 알 수 있었

다. Cu(II)-Bistris에서 pH가 높아지면서 히드록실기의 
수소 이온이 해리된 단핵착물(deprotonated mononucler 
complex)만 형성되었고[14], Zn(II):Bistris=1:2, 1:3에서
는 강염기성 영역에서 알콕사이드 이온이 금속에 배위한 

이핵 착물(dinuclear complex)이 형성되었다. 말하자면 
Bistris의 질소기에 붙어있는 에틸히드록실기에서 수소
이온이 해리된 알콕사이드 이온 2개가 Zn(II)와 Zn(II)를 
다리형태로 연결하여 결합한 이핵착물을 형성한다는 것

이다. 이 같은 종류의 이핵착물은 Ni(II)-Monotris[13], 
Ni(II)-Btp[21] 평형에서도 보고되었다. Cu(II)와 배위한 
아미노알코올 고체 착물의 IR 스펙트럼에서 히드록시기
에서 수소이온이 해리된 알콕시기가 Cu(II)에 배위한다
고 보고하였다[22]. Cu(TrisH-1)(Tris)Br의 X-ray 데이터
에서 Tris의 수소이온이 해리된 알콕사이드가 Cu(II)에 
배위한다고 보고하였다[23]. Cu(Bistris)(H2O)SO4, 
Ni(Bistris)(H2O)SO4, Mn(BistrisH-2)N3 의 X-ray 데이터
에서 Bistris의 히드록시기 금속에 배위할 뿐만 아니라 
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배위한 히드록시기에서 수소이온이 해리된 알콕사이드

가 금속에 배위한다고 보고하였다[24∼27]. 고체 착물을 
분석하면 리간드의 히드록시기가 최대한 금속에 배위하

려고 하는 경향이 있으나 수용액 중에서의 반응은 리간

드와 금속간의 분자내 평형이 형성되기 때문에 서로 다

른 결과를 나타낼 수 있다. 

5. 결론 

Zn(II)-Monotris에서는 ZnL2+, ZnLH-1
+ 착물이 형성

되다. Zn(II)-Bistris에서는 Table 1 상수값을 이용하여 
SPE[17] 프로그램으로 전체 pH 영역에서 착물의 분포
를 계산하여 Fig. 7에 나타내었다. 

 

 

 

Fig. 7. Complex distribution diagram. 

Zn(II):Bistris=1;1, 1:2, 1:3 에서 공통적으로 중성 pH 범
위에서 ZnL2+ 착물이 pH=10 이상 강염기 영역에서는 
ZnLH-2 착물이 주물질로 형성되었다. Zn(II):Bistris=1:1, 
pH=8.4에서 ZnLH-1

+(29%)가 형성되었다. Zn(II):Bistris 
=1:2, pH=8.4에서 Zn2L2H-2

2+(51%), ZnLH-1
+(18%)가 

최대로 형성되었다. Zn(II):Bistris=1:3, pH=8에서 
Zn2L2H-2

2+(40%), pH=8.9에서 Zn2L2H-3
+(62%)가 최대

로 형성되었다.
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