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요 약. 텅그스텐산이온 용액의 다핵화반응과 다중음이온의 양성자화반응에 대한이온세기의 영향 

을 1^4 M KC1 용액에서 고찰해 보았다. 1〜4 7Vf KC1 용액 에서 헥사텅 그스텐 산이 온과 핵사텅 그스텐 

산 이 온의 양성자화된 형태가 생성되었다. 20〜50 C 및 1^4 M KC1 용액 에서 헥사텅그스텐산이온 

및 헥사텅그스텐이온의 양성화된 형태가 생성되는 반응에 대한 평행상수를 계산하였다. Van5t Hoff 
방정식을 이용하여 계산한 헥사텅그스텐산이온의 양성자화된 형태가 생성되는 반응의 엔탈피 변화는 

이온세기에 관계없었다.

7H+ + 6WO 产=HW6O215- + 3H2O
H+ + HW6O215- = H2W6O214-
H+ + H2W6O214- = H3W6O213-

— 62.4 土 0. 6
成，°= —4 12 ±0.10 
疝2。= 一 4. 36 ±0.30

위에 기슬한 각 반응에 대한 자유에너지 변화 및 엔탈피변화를 계산하였고 이온세기의 영향을 고찰 

해보았다. 이온세기와 사이에 직선함수식이 성립하였다.

1"/=邮 十1, D = 1.66 ± 0.02

log kx 및 log 施와 住 사이에도 전체 이온세기 범위내에서 직선함수식이 성립하였다.

log ki =二 Dip. + Ii, log 施=Dm + 了2

여 기 에 서 Di= -0. 065±0, 001 이 었고 以= -0. 367±0, 006 이 었 다.

Abstract. The effects of ionic strength on the polynucleation reaction of tungstate ions and the 
protonized reaction of polytungstate ions have been investigated in the range of ionic strength 
from 1M to 4Af KCL

The hexatungstate ions and the protonized forms of hexatungstate ions are formed in the 
tungstate solutions whose ionic strengths are 1M to 4 M KC1.

The equilibrium constants for the formation of hexatun흥引;쵸te ions and the protonized forms of 
hexatungstate ions are calculated in the range of ionic strength from IM to 4Af KCL
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The enthalpy changes for the formation of hexatungstate ions and the protonizea forms of 
hexatungstate ions are as follows ；

7H+ + 6WO42- = HW8O215- + 3 H2O AH°= 一 62.4 工 0.6
H丄十 HW6O215- = H2W6O214- 疝：=-4.12 + 0.10
H+ + H2W6O2i4~ = 产 JH2°= — 4. 36 + 0. 30

The free energy and entropy changes for the above reactions have been also calculated.
A linear relation is formed between log ； and ionic strength, and log or log k2 ys，fi.

log K6,7 = Dfi + I 
log 虹=Dj.fi + Ii 
log k2 = D2{jl + Iz

where D = 1. 66 zh 0- 02
where Di~ — 8. 065 土 0. 001
where D2= — 0. 376 土 0. 006

1. 서 론

수용액에서 텅그스텐산이온의 다핵화반응에 

관한 연구는 여러가지 실험방법으로 행하여 졌 

으며1~6 알칼리용액 에 서 존재 하는 유리 텅그스텐 

산이온 (WO；-) 이 산을 가하면 헥사텅그스텐산 

이 온 (HWqf) 으로 다핵화반응을 일으키 며； 진 

한 텅그스텐산염의 용액에서는 헥사텅그스텐산 

이온의 축합이 일어나 도테카텅그스텐산 이온이 

생성 된다는 점에 대체로 의견을 모으고 있다.4'° 

그러나 헥사팅그스텐산이온이 생성된 용액에 

산을 더 가하면 헥사텅그스텐산 이온의 양성자 

화반응의 일어난다“

7H+t6W。* = HW6O215- + 3H2O
가1恥。21如 = Wi2O4i10- + H2O

텅그스텐산염의 용액에 양성자화된 헥사텅그 

스텐산이온 및 양성 자화된 도데카텅그스텐산이 

온이 생성된다고 보고하였다J

H+4-HW6O2i5~ = H2W6O2i4~

H+ + H2AVgO2i4" = HaWgOai3-
4H+丄跖2。41”＞「= Wi2O396- + 2H2O

Arnek12 는 25 °C, 3 M NaC104 용액 에 서 텅 그스 

텐 산이 온을 HC1O4 로 엔 탈피 를 적 정 하여 텅 그스 

텐산이온의 다핵화반응에 대한 엔탈피 및 엔트 

로피 변화를 고찰 하였다. Aveston" 은 한 외 원 

심분리법에 의하여 금속음이온의 가수분해에 관 

한 연구의 일부로서 몰리브덴산이온용액의 이 

온의 세기가 몰리브덴산이온용액의 pH 에 영 향 

을 준다는 사실을 발견하였지만 아무런 고찰도 

시도하지 않았다. 본 연구는 이온세기가 1, 2, 3 
및 4 M KC1 인 텅 그스텐 이 온의 용액 에 서 수소 

이온과 텅그스텐산이온 사이의 다핵화반응의 생 

성 믈과 이 생 성 물생 성 에 대 한 평 형 상수를 구하였 

고. 전체 이온세기 에서 다핵화반응생 성물이 생성 

되 는 반응의 엔 탈피변화와 엔트로피변화및 자유 

에너지 변화를 계 산하였으며, 더 나아가서 다핵화 

반응에 대한 이온세기의 영 향을 고찰해 보았다.

List of Simbols
ah- 수소이온의 활동도
b- 유리 텅그스텐산이온의 농도
E: Central group의 분석농도(WO『-)

D： 방정식(29)의 상수(기울기)

방정식 (30) 및 (31)의 상수(기 울기 ),，2 
Eh： 염산용액의 전극전위

Eo=Eo(s) +EO' 
氐: 액간 접촉전위 

E。'： 유리전극의 비대층전위 

E°(s)： 표준전극 전위

& 시트르산一시트르산나트륨 완충용액의 진극 

전위

Ep- 인산수소나트륨一인산이수소나트름 완충용 

액의 전극전위

习： 텅그스텐산 이온을 포함하는 시료의 전극 

전위

h- 유리수소 이온농도

Journal of the Korean Chemical 膈u



다중텅그스텐산 이온평형에 대한 이온세기의 영향 159

H: 수소이온의 분석 농도

I： 방정식(29)의 절편
I：. 방정식 (30) 및 (31)의 절편
Ji= (1—Qz)A
•72=(2—Qz) A2

Kq,p = (Hp(WO42-)q，/(H，)p(WO『-)Q 

where Q=6, P=7.
pHs: 염산의 pH
pHB(l)： 시트르산一시트르산나트륨 완충용액의 

pH
pHs(2): 인산수소나트륨—인산이 수소나트륨 완 

충용액의 pH
pH^: 시료의 pH
pHc: 순수한 0.1M 시트르산一시트르산나트륨 

용액의 pH
0： 다중텅그스텐산이온에 결합한수소원자의 수 

P- 다중텅그스텐산이온에 결합된 수소원자의 최

대수

q: Central groupCWQ?)의 수
Q: 다중텅그스텐산이온에 있어서 central group 

의 최데수

z=Z-l. 167
R： 평 균중합도의 역수, 방정식(12) 

수소이온의 활동도계수

A： 방정식 (19)로 정의된 규격화 변수

击: 양성 자화 반응의 전체 (over all) 평 행 상수, 

j=l or 2.
방정식 (17)로 정의된 변수

여타 부호는 reference(17)에 준하였음.

2.실 험

2.1 M 약

(1) 텅그스텐산나트륨 (Na2WQ2H2。) 용액 : 

텅그스텐 산나트륨 (특급, 독일 Merck 제 ) 을 써 서 

이 온세 기 가 1,2,3, 및 4MKC1 이 고 농도가 

0. 2 M인 팅그스텐산나트륨용액을 만들고 이 를 

Stock 용액으로 사용하였다.

(2) 염화칼륨용액 : 염화칼륨(일급, 일본화 

광회사제)을 써서 L2,3,4”인 염화캍륨용액을 

만들고 이글 모든 시료의 이온세기를 조절하는 

데 사용하였다.
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(3) 시 트르산-시 트르산나트륨 완충용액 : 이 미 

보고한 것처 럼 17 이 은세 기 가 1,2,3,4 W 인 시 트 

르산-시트르산나트름 완충용액을 만들었다. 이 

시 트르산-시 트르산나트륨 완충용액 을 시 료의 pH 
가 5〜3. 5 인 경 우, pH 미 터의 유리 전극을 표준 

화하는데 사용하였다.

(4) 인산이수소나트륨-인산수소나트륨 완충액 

: 이 미 브고한바 처 럼 17 이 온세 기 가 1, 2, 3 및
4M KC1 이고 농도가 각각 0.1 A/인 인산이 수 

소나트륨-인 산수소나트륨 완충용액 을 만들었 다. 

이 인 산수소나트륨-인산이 수소나트륨 완충용액 

으로 pH〉5.0 인 시료의 pH 를측정할 경우 pH 
미터 의 전극을 표준화하였다.

2.2. 실험방법
텅 그스텐 산나트륨 Stock 용액 을 각각 1,2,3 

및 4.WKC1 용액으로 묽혀서 이온세기가 1,2,3 
및 4 M KC1 이 고 농도가 0.1〜0.0215 M 인 텅 그 

스텐산나트륨용액을 제조하였으며 이 미 보고한 

한것처 럼",18 산을 가해준 다음 20,30,40 및 

50 °C 의 항온도에서 12시간 동안 평행에 도달 

시켰다(12시간 후에라야 일정한 pH 값을 얻을 

수 있었다). pH 미터의 갈바노전지는 다음과 같 

이 기술할 수 있다

Ag[ AgCl(s), HC1 (0. IM) 11 solution | HgCl2 (i), 
KClWIHg

pH 미터로 임의의 이온세기를 갖는 염 산의 pH 
를 측정 하였을 때 pH 는 다음식 으로 기 술할 수 

있 다. 鸟16

Eh = E。+ Ej 一 了爲 log ah = E。丄 Ej 
厶oUo

-萩焉r log(Hg)

—Iog(H+) =pH=(曲一E。一旦)

2.303F/RT+logr(h) (1)

그런데 일정한 온도에서

pH = pH (%, r W) 이 므로 Ej 및 7 統) 에 의 

한 pH 의 변화를 소거 하기 위 하여 주어 진 온도 

에 서 이 온세 기 가 1~4 M KC1 이 고 농도가 1. 5 X 
10-3N 인 염산의 pH 를 2.82 로 놓았을때의 염 

산의 pH, 는 다음 식으로 기술할 수 있다.



160 安 商 霎

Citric acid-citrate buffer Sodium hydrogen phosphate-sodium
dihydrogen phosphate buffer.

Temp. (°C) pHr⑴ 1)匡⑵

Table 1. The pH values of citric-citrate buffer and sodium hydrogen phosphate-sodium dihydrogen phosphate- 
buffer measured by pH meter after the glass electrode was standardized with 1. 5 N HC1 of the same 
ionic strength as the buffer

IM 2M 3M 4MKC1 IM 2M 3M 4A/KC1

20 4. 20 4. 21 4. 24 4. 28 6. 40 6. 43 6.47 6. 54
30 4.13 4.16 4. 20 4. 33 6. 38 6. 40 6. 44 6. 48
40 4.10 4.12 4.17 4. 20 6. 35 6. 36 6. 40 6. 44
50 4. 08 4. 08 4.13 4. 24 6. 32 6. 32 6. 36 6. 40

2. 82 = pH, = pH +〔(幼-+ E/)〕2. 3Q3F/RT
-logr(A) = (Eh 一 Eq) 2. 303F/RT (2)

이염 산의 pH, 로 pH 미터의 전극을 표준 한 다 

음 염산과 같은 이온세기를 가지고 농도가 각각 

0.1M인 시트르산-시트르산나트륨 완충용액의 

pH 를 측정하였을 때의 pHb(1)은 다음 식으로 

기술할 수 있다.

PF0⑴=pHc +〔(q + E/)〕2. 303 F/RT
—log 7球)=(玖―E。(s)) 2. 303 F/R T (3)

방정 식 (2), (3)식 으로 부터

PF0 ⑴ = pH, + 으嚼E (玖一 Eh) (4) 
K1

pH^Ci)를 얻을 수 있으며 본 연구를 행한 조 

건하에서 pHb(1)은 Table 1에 기술하였다.

같은 방법으로 시트르산-시트르산염 완충용액 

으로 pH 미 터의 유리 전극을 표준화한 다음 즉정 

한 같은 이온세기를 가지는 인산수소나트륨-인 

산이수소나트륨 완충용액의 pH* ：2) 는 다음 식 

으로 기술할 수 있으며,

pH/2) =pHb ⑴ + 으*料  ("- 玖)

= pH, + -으븨箏直: (E^—Eh). (5)

본연구를 수행한 조건하에서 pH》⑵도 역시 

Table 1에 기술하였다. 시료와 같은 이은세기 

를 가지는 두완충용액의 pHb(1) 및 pH由(2)로 

pH 미 터의 유리전극을 표준화한 다음 측정한 시 

료의 pFL는 식 ⑹으로 기술할 수 있다.

pHx = pHb ⑴ + 2饗 F_ (E，—Ec)

= pHb(2) + 오饗뽀 (E-EP) (6〉

식 (6)을 사용하여 본연구를 수행 한 조건하에서 

전체 시료에 대한 pfL 를 얻었다. 여기에서 얻 

은 유리 수소이 온농도와 텅그스텐산염용액 에 가• 

하여준 염 산의 분석 농도로 부터 다음식 에 의 하• 

여 텅그■스텐산염이온 한분자에 결합한 펑균수소. 

이온의 수 Z를 계산하였다.

7 H—h
Z = —8-

지적한 평형온도 및 텅그스텐산염이온 농도에서 

[Zvs. log/i)B 곡선은 F，g. 1 과 같다. 30, 40 및 

50 °C 에 서 도 Fig. 1 과 비 슷한 12 개 의 0 vs. 一 

log h) B 그래 프를 얻 었지 만 온도가 상승함에 따 

라 [Z vs. —log A) b 곡선 이 약간 pH 가 감소하는 

방향으로 변위하였다는 것만이 다르므로 본 보 

문에 제시하지 않았다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 다핵텅그스텐산이온의 조성
텅 그스텐산을 포함하는 용액에 산을 가해 주었 

을 때 본 연구를 행한 온도 및 이온세기 범위내 

에서 药g. 1 에 나타난 것처 럼 각각 다른 농도에 

대 응하는〔Z vs. —log A] B 곡선이 0〈Z〈L 0 까지 

는 서로 평행할 뿐만 아니라(臨)b 의 값이

Journal of the Korean Chemical Society
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대 단히 크지 만 1. 0>Z 가 되 면 의 값이

감소하기 시 작하여 Z=L167 에 方 0에 접 근하 

는 값을 가지 게 될 뿐만 아니 라 [Z vs. ■— log h)B 
곡선이 한개의 선상에 모이고 있음을 볼 수 있 

다. 그러 나 Z〉1.167 가 되 면 다시 의

값이 다시 증가하였다가 Z=1.5Q0 에서 侦爲-)b 

=0 이 됨을 알 수 있었다. 따라서 —log妇B
곡선이 한개의 선상에 모이고 t 0 인
Z=L167 에 서 [Zvs. — logAJs 곡선의 변곡점 이 

나타나므로 0<Z〈L167 에 서 다음과 같은 일반 

习인 반응이 일어나 다핵착물 BJ0가 생성되었 

다고 생각호였다.

qB + pA = BqAp (7)

식 (7)에 있어서 》및，의 최대값을 F 및 Q 
라고 하면 다음이 성립한다.

픈S Z = g ⑻

따라서 Z=1.167 인〔Zus. — log K] b 곡선 상에 

서 다음식 이 성 립 해 야 한다.

Z =巻=L 167 (9)

또 0<ZVL 167 인 범 위 내 에 서 다음이 성 립 해 야 

한다.

(d log 3 1 = P
Hlog - T二0 (10)19

따라서 위 두 방정식을 만족시키는 의 값을

나열해 보면 다음과 같다.

Q P P/i-Q

9 2. 33 —2. 33
3 3. 50 -1. 75
4 4.67 一 L 56
5 5.84 -1. 46
6 7. 00 一 L 40
7 8.17 一 L 36
8 9. 33 -1. 33
9 10. 50 -1. 31

10 IL 67 一 L 30
11 12. 84 一 L 28
12 14. 00 一 1. 27

그린데 본 연구를 행한 조건하에서는 다음식 이 

성립한다.

時齢〕z = -L40 土 0.01 (11)

따라서 0CZML167 인 영 역 에서 텅그스틴산이 

온용액에 생성 된 최대다핵착물은조성 이 BsH；인 

핵사텅 그스텐산이 온 HWQ2)5- 임 을 알 수 있다. 

그런데 다음식(12)으로부터 계 산한 다핵 텅 그스 

텐산이온에 있어서 평균 중합도의 역수 R 을 사 

용하여 각각 다른 텅그스텐산 이온농도에서 Z 
에 대응하는 유리텅그스텐산 이온농도를 다음식 

에 의하여 계산한다.

Jlog A
Z d log h (12)— co

여 기 에 서

"口+匚告脇丄彩 (13)京 

이다.

식 (14)에 b 를 대 입 하여 본 실험을 행 한 조건 

하에서 텅그스텐산이온 용액을 산성화하였을 때 

생성된 다핵텅그스텐산이온에 있어서 한개의 착 

물에 결합된 평균 텅그스텐원자의 수를 계 산하 

여 T展"2 에 기 술하였다.

耳切 q〔B，H打-3 Qi)

Ta仞e 2 에 나타난 것처 럼 평균 @ 는 최다핵텅그 

스텐 산이 온에 있 어 서 Q 값과 일치 하므르 본 연구 

를 수행한 조건하에서 텅그스덴산이온을 산성화 

했을때 단일다핵착물인 헥사텅그스텐산이은이 

생성되었음을 알 수 있다.

7H+ + 6WO42 - = HW6O215- -r 3 HQ

3.2. 헥사텅그스텐산이온 생성반응의 평형 

상수

이상과 같이 본연구를 행한 실험조건하에서 

단일 다핵텅그스텐산이은 ZZHp 이 생성되었음 

을 지적하였다. 따라서 중심기인 텅그스텐산이 

온의 총농도 및 중심기에 결합한 수소이온의 평 

균수는 다음식 으로 바꾸어 쓸 수 있다. 2
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Table 2. The average number of WO：- per :complex 
in all W-complexes formed in the tungstate 
solution

Temp. (°C) IM 2M 3M 4M KC1

20 5.84 5. 95 5. 94 6. 02
30 5. 89 6. 00 6. 03 5. 97
40 5. 95 6. 06 6. 01 5. 93
50 5.99 6- 01 6. 08 6. 00

B = b + QKq, p" = Z>(1 -f 9) (15)

BZ = PKq, p"=气块 (16) 

여 기에서

。=QKq,眇-费 (17)

. (15) 및 (16)을 합하여 얻은 식 (17)로부터 

각각 다른 텅그스텐산이온 용액에서 Z 에 대응 

하는。값을 계산하였다.

그런데 규격화된 변구 方를 다음과 같이 정의하 

고

log A = %> log QKq, p + 으方丄 log B + log A 

(19)16 

식 (19) 에 식 (15) 및 (17) 을 대 입 하면 다음과 같 

이 된다.

log A = * log 0 + &方』丄 Iog(l +。) (20) 

따라서 식(19) 및 (20)을 이 용하여 헥 사텅 그스 

텐 산이 온이 생성되는 반응의 평 형 상수를 계 산하 

였으며 그 평균치 를 Table 3에 기술하였다.

3. 3. 양성자화된 헥사텅그스텐산이온의 생성 

반응에 대한 평형상수

OCZCL 167에서는 헥사텅그스텐산이온이 생 

성되었음은 이미 설명하였다. 그러나 L167<Z 
<丄50인 경우 각각 다른 농도에 대응하는 

-log/t]B 곡선이 한개의 선상에 모이는 것을 볼 

수 있다. 이 때 Z=Z (盼이 므로 Z〉L167 인 경

7H* +6 WO42- = HW,Q 广 + 3 H20,1。話如“

Table 3. The average values of log. equilibrium cons
tants for the formation of hexatungstate ions 
in the tungstate solutions. Ionic strength;
1 〜4 M KC1

Temp. (°C) IM 2M 3 M 4 M KC1

20 58. 80 60. 20 61.93 63. 65
30 57. 23 58. 74 60. 46 62.16
40 55. 96 57. 52 59. 09 60. 76
50 54. 48 56. 27 57. 76 59. 37

우 헥 사텅 그스텐산이온이 용액 에 가하여준 수소 

이 온과 반응하여 호모핵착물”인 헥 사텅 그스텐 

산이온의 양성자화 형태가 생성되었다고 생각하 

였다.

(L-1) H" + HW6O215- HLW6O21«-L) - (21)

그런 데 헥 사텅그스텐산이온에 양성 자화된 수소 

이 온의 수는 식 (22)로 기술할 수 있다. 17

Qz= (1—Qz)紬 + (2—Qz)£：点2+…

+ (L—1— Qz)/3l-iAl-1 (22)

Fig. 1 에 나타난 것처 럼 본실헏을 행한 조건 

하에 서 lim Z = 1. 50 = 一& 이 었으므로 L 167< 

ZVL50 에 서 尸=9가 된다. 따라서 L167〈Z 
<1.500 에 서 다음과 같이 헥 사텅그스텐 산염 의 

두 단계 양성자화 반응이 일어난다.

H+ 十 HW6O2i5- = H2W6O2i4~

H*  + 4- = HjWgOzi”

두종의 헥 사텅그스텐산이온의 양성 자화된 형 태 

가 생성되 었음을 앝 수 있으므로 식 (23)을 다음 

식으로 바꾸어 쓸 수 있다.

Q~ = (1 ~ Q-)岛务 + (2 ~ Qz)硏32 (23)

식(23)에 있어 서

(1 — = Jr
(2 — Qz)h2 = J2

로 놓고 이를 식(23)에 넣어주면 식 (23)은 다음 

과 같이 된다.

Qz = JiPi + J血 (24) 
Vol. 18, No. 3, 1974



164 安 商 雲

그런데 N=2 인 경 우 단계 평 형 상수 如 는 다음식 

에 의하여 계산할 수 있음이 밟혀졌다.21

伍=屬=(QzJ2'-Qz'Jz) / (25)

血2 = (Q/Jl — QzJl) / (0丿2‘ — Qz'Jz) (26) 

식 (25) 및 (26) 에 의 하여 계 산한 宙 및 卮 의 평 

균치 는 Table 4에 기 술하였 다.

3.4. 헥사텅그스텐산이온 생성반응의 엔탈피 

변호卜, 자유에너지변화 및 엔트로피변화

이미 설명한것처 럼 본 연구를행한실험조건하 

에서 생성된 안정한 다중음이온은 헥사텅그스텐 

산이온 (HW©产)을 비롯하여 헥사텅그스텐산 

이온의 양성자화된 형태인 h2w6o214- 또는 

压巧6。2产이었다.

Table 4. The average equilibrium constante for the 1st step protonized reaction of the hexatungstate ions 
in the tungstate solution. Ionic strength; 1 M〜4 M KC1.

H+ + HW6O215- = H2W6O2?-幻

Temp. (°C) IM 2M 3M 4M KC1

20 1.66X105 1.44X105 1.21X103 1. 09X105
30 1. 37 X lb 1.12X105 9. 68X104 8. 74X10*
40 1. 10X105 9. 27X104 7. 69X104 7.14X104
50 8. 65X104 7. 42X104 6.15X104 5. 82X104

The mean equilibrium constants for the 2nd step protonized reaction of hexatungstate ions in the tungstate
solution. Ionic strength; 1 肱〜4 M KC1.

H+ + H2W6O2/- = H3WQ2广，k2

IM 2M 3財 4 M KC1

20 5. 22X104 2. 06X10* 9. 77X103 3. 96X103
30 3. 90Xlb 1. 34X104 6. 32X103 2. 93X103
40 2. 71X104 1. 01X104 5.14X103 2. 49X103
50 2.16X10* 8. 93X10， 4.12X103 1.91X103

Table 5. The changes of thermodynamics quantities for the following reaction in the tungstate solution. 
Ionic strength; 1 M〜4 M KC1.

7 H++ 6 WO： = HW0L

IM 2M 3M 4 M KC1

g (Kcal/Mol) 一63. 24 -62.14 -61. 37 一 62. 24

Temp. (°C) 』G。(Kcal/Mol)

20 -78. 85 一 82.12 一84. 47 -86. 81
30 -79.38 一 81. 47 -83. 85 -86. 22
40 -80.14 一 82. 43 一83. 85 -87. 02
50 —80. 52 —83. 23 -85. 43 -87. 83

AS° (eu)

20 53. 05 67. 02 77. 49 81. 81
30 53. 09 63. 77 74. 16 78. 51
40 54. 23 64. 80 73. 74 78. 75
50 50. 36 65. 27 74. 46 78. 64
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Table 2 에 기 술한 이 온세 기 가 1,2,3 및 4 M 
KC1 인 텅고스텐산이온의 용액에서 헥사텅그스 

텐산이온이 생성되는 반응에 대한 평형상수의 

•값이 평형온도가 증가함에 따라 감소되었다.

Van't Hoff22 방정 식을 사용하여 logKwus. 1/ 
T의 그래프 (F/g. 2)의 기울기로부터 헥사텅그스 

텐산이온 생성반응에 대한 엔탈피변화를 계산하 

■여 7遂"5 에 기 술하였 다. 이 값은 3MNaC10_4 
.용액에서 텅그스텐산이온을 과염소산으로 엔탈 

피 적정하여 얻은 Arnek 23의 값 一 62. 5土0. 9 
Kcal/mole과 일치한다. 고전열역학에 의하면

阳 ° = 一 RT In f (27)

따라서 T湖Ze 2에 주어진 평형 상수 값을 사용 

•하여 본 연구를 행한조건하에서 헥시•텅그스텐산 

，이온이 생성되는 반응의 자유에너지 변화를 계 

. 산하여 T泌"5 에 기 술하였다.

JG° = 一 TJS° (28)

식 (28) 을 사용하여 헥 사텅 그스텐 산이 온 생성 반 

응에 대 한 엔트로피변화를 계 산하여 역 시 Table 
.5 에 기술하였다. 그런데 불균일계 *에서  화학 

반응이 일어났을 때 계의 엔트로피는 다음식으 

로 나타낼 수 있다. 28

* 텅그스텐산이온이 다중텅그스텐산이온과 평형에 도 

달하였을 때 낮은 pH 에서는 두개의 상, 고체 및 액 

체가 존재함.

TaSa = Ha-S FKa nKa (28.1)

.여기에서

tiKa', a 상에 존재 하는 K 분자중의 몰수 (a; 고 

.체 또는 액체상)

FKa; a상에 있어서 K 분자종의 화학퍼텐셜 

따라서 계의 엔트로피는 다음이 된다.

Sa=S^Ha,FKa, nKa, T、) (28.2)

계의 온도가 증가하였을때 화학반응만이 일어 

'났으므로 계의 엔트로피 변화는 온도가 증가할 

.때 일어나는 화학반응에 의한 엔트로피변화와 

계에 생성된 분자의 불규칙성의 증가로 인한 엔 

.트로피 변화(이후，S广로 표기 함)의 합으로 생 

각할 수 있다(이후 혼잡을 피하기 위하여 평형 

상태의 열역학적인 양의 변화를 기술하는 부호 

의 우측어깨 위에。는 생략하였음).

ASa = ASa 4Fk",如")+ 迎产(28.3)

이에 설명한 것처럼 본 연구에서 취급한 반응 

에 대 한 4H" 는 온도의 함수가 아니 므로 계 의 

전체 엔트로피변화는 다음이 된다.

ASa = 4SWFk«,，少zk") +产 (28. 4) 

그런데 온도가 변하였을 때 화학반응에 의한 엔 

트로피 변화는 다음이 된다.

証"屛史, 血K。) = 一느肉 革 Fk°⑵如k"<2>

+느百 S 旅心哽⑴ (28. 5)

식 (28. 5) 에 서 Ff ⑵，以 는 마지 막 온도 P心 

에서의 K분자종의 화학퍼텐셜 및 몰수이며 

7伏。⑴, nKaW 은 초기 온도 T心 에 서 의 화학퍼 텐 

셜 및 몰수이 다. 만일 온도의 변화에 따르는 화 

학퍼텐셜의 변화를 무시할 수 있다고 가정하면 

본연구에서 처럼 온도변화 범위가 적은 경우

7*2) = 기⑴〜7
玲⑵*玲⑴

식 (28. 5)는 다음과 같이 바꾸어 쓸 수 있다.

斗^(頌⑵一心⑴)

=_*乏罪妒財似"  (28.6)

따라서 계의 전체 엔트로피변화는 다음이 되며

= - FKaAnKa + 邓广 (28. 7) 1 K
4S产 一 * S FKa/lnKa = 0 (28.8)

인 경우 온도의 변화에 따르는 엔트로피 변화는 

없으며 만일 다음과 같다면

ZS产—会 f Fxa^Ka〉0 (28. 9)
丄 K

온도가 상승핱 때 엔트로피변화의 증가가 일어 

난다. 또한 다음과 같다면

4S产一会 £；硃0成。< 0 (28.10)
丄K
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Table 6.
(A) The enthalpy change for the formation of protonized hexatungstate ion in the tungstate solution. Ionic、 

strength; 1 M KC1.
H+ + HW6O2i5- = H2W6O2?-,
H+ + HAV6O21^ = H3WQ2 己，JH2°

IM 2iV 3M 4 M KCl

广 -4. 15 —4. 09 -4.19 -4. 04
jh2° -4. 23 一 4. 27 -4. 59 一4. 35

(B) The free energy and entropy changes for the 1st step protonized reaction of hexatungstate ion in 
the tungstate solution. Ionic strength; 1 M KCl.

Temp. (°C)
IM 2M 3M 4 M KCl

20 -7. 00 ~7. 86 -6. 80 -6. 75
30 -7.16 -7. 00 —6. 92 -6. 86
40 -7. 24 -7. 06 -7. 00 -6. 96
50 -7. 35 ~~7. 15 -7. 08 一7. 05

』Sf(eu)

20 9. 72 9. 25 9. 04 8. 87
30 9. 93 9. 40 9. 24 9. 04
40 9. 87 9. 42 9. 23 9.10
50 9. 78 9. 41 9.19 9. 10
mean 9.82 9. 37 9.18 9. 03

Table 7. The free energy and entropy changes for the 2nd step protonized reaction of hexatungstate ion in
the tungstate solution. Ionic strength; 1 A7〜4 KC1.

H+ --氏\琶0广=H3W,O2?-, J52o

Temp. (°C)
IM 2M 3M 4 M KCl

如疔

20 一6. 07 一 5. 77 —5. 17 —4.91
30 一& 08 一5. 72 -5. 00 -4. 97
40 一6. 07 一5. 72 -5. 00 一4. 84
50 -6- 12 一5. 79 -5. 06 —4 85

20 5. 84 4.81 2.76 1.88
30 5. 67 4. 49 2.11 1. 42
40 5. 46 4. 35 2. 05 1. 53
50 5. 44 4. 43 2.17 1. 52
mean 5. 60 4. 52 2. 27 1. 59

엔트로피 변화는 감소한다. 라 헥사텅 그스텐산이 온 생성 의 엔트로피 변화는•

Table 5 에 나타난 것처 럼 온도가 상승함에 따 약간 감소하였다. 이 것은 온도가 상승함에 따라'
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불규칙성의 증가로 인한 엔트로피증가(45广) 보 

다 헥사텅그스텐산이온과 텅그스텐산 및 수소이 

온의 평형농도의 증가(习4板11)로 인한엔트로피 

의 증가가 크기 때문이라고 생각한다. 따라서 

Table 3 에 주어 진 것처 럼 온도가 증가함에 따 

라 헥사텅그스텐산이온 생성반응의 평형상수 

(Kw)。〕감소하였다.

3. 5. 양성자화된 헥사텅그스텐산이온 생성반 

응의 엔탈피변하', 자유에너지변화 및 엔트 

로피변 화

텅그스텐산이온의 용액에 산을 가하여 주면 본 

연구를 행 한 조건하에 서 L167〈Z<a.5O 인 경 

우 헥사텅그스텐산이온의 양성자화된 형태가 생 

성된다는 것은 이 미 설명 하였다. Table 3 및 4 
에 나타난 것처 럼 팅그스텐산이온 용액의 이온 

세기에 관계없이 h2w6o2?- 및 h3w6q213- 이온 

이 생 성 되 는 반응의 평형 상수 为1 및 为2 가 평 형 

온도의 상승함에 따라 약간 감소하였다. Vant 
Hoff 방정식을 이용하여 본실험을 행한 조건하에 

서 logS vs. 1/T 및 log 統 ps. 1/T 그래 프를 그 

리고 (F，gs.3,4) 이 그래프의 기울기로부터 다음 두 

반응에 대 한 엔 탈피 변 화를 계 산하여 Table 6 (4) 
에 기 술하였 다. 또한 헥 텅 그스텐 산이 온의 일 차 

양성자화 반응에 대한 자유에너지변화 및 엔트 

로피변화를 계산하여 Table 6(B) 및 Table 7에 

기술하였다.

Table 6(A)에 나타난 것처 럼 址 및 //为。가 

음의 값을 가지는 것으로 보아 텅그스텐산이온 

의 양성자화된 형태가 생성되는 반응이 몰리브덴
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L38x 心극 

I.36XI04 
1.35 시。4 
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I/T

Fig. 2. Plot of log Kg,7 vs. 1/T

4方
3J0 3.2。 3.30 3.40 xg-3

1/T 0 _ 一

Fig. 3. Plot of log 如 vs. 1/T

l/T

Fig. 4. Plot of log k2 vs. 1/T

산이온의 경우와 달리*  발열반응임을 알 수 있 

다. 그러나 일차 및 이차 양성자화된 헥사텅그 

스텐산이온이 생성되 는 반응의 엔트로피변화는 

온도변화에 관계없이 거의 일정한 값을 가진다. 

이 것은 식 (28.8)에 나타난 것처 럼 온도가 상승 

함에 따라 양성자화된 헥사텅그스텐산이온의 불 

규칙성의 증가에 의한 엔트로피의 증가가 양성 

자화된 헥사텅그스텐산이온과 수소이온의 평 형 

농도의 증가로 인한 엔트로피증가와 같기 때문 

이 아닌가 생각한다.

3. 6. 헥사텅그스텐산 이온평형에 대한 이온세 

기의 영향.

이 미 설명한 것처 럼 0<Z〈L167 일 경우 본 

연구를 행한 조건하에서 평형 온도에 관계없이 

헥 사텅 그스텐산이 온(hw6o215-)만이 생 성되 었음 

을 지적하였다.

이 온세 기 가 1〜4 A/ KC1 인 텅 그스텐 산이 온용 

액 에 대 하여 평 형 온도 20 °C 에 서 y*  us. z 의 그

Vol. 18, No. 3, 1974



168 安 商

65

래프를 도시 했을 때 (F/g. 5)주어진 은도에서 

이 온세 기 가 증가함에 따라 yus. z* ** 곡선이 z 값 

이 감소하는 방향으로 약간 변위하였음을 볼 수 

있다. 그런데 z=zCB, 龙)이고 y=y(Z)이지만 3 
값은 일정한 갔으로 주어졌기 때문에 다른 이온 

제기를 가진 텅그스텐산이온의 용액에 대하여 

주어진 평형온도에서 x=x{K)7\ 된다. 따라서 

텅그스텐산이은의 농도가 같고 이온 세기가 다 

른 텅그스텐산이온의 용액을 주어진 은도에서 

산성화하였을 때 Fig. 5는 다른 이온 세기에 

대 응하는〔Zw. — log 力〕b 곡선이 一log 九 값이 증 

가하는 방향으로 변위하였음을 알려주고 있다. 

30,40 및 50 °C 에 서 도 Fig. 5 와 비 슷한 y vs. x 
곡선을 얻었지만 이온세기의 증가에 따르는 

y vs. x 곡선의 변위 가 Fig. 5 와 꼭 같으므로 본 

보에 제시하지 않았다. 또한 주어진 평형온도에 

서 이 온세 기 가 증가함에 따라 Table 3에 나타 

난 것처 럼 헥시-텅 그스텐산이 온 생 성반응에 대 한 

평형상수의 값이 크게 증가하였다. 본연구를 행 

한 전체 평형온도 범위에서 텅그스텐산이온의 

용액 에 대 한 log K&t us. “(KC1) 의 그래 프 (F/g.

* y=Z/l. 40啓"

** H=log B + L 40 log 五

6) 를 도시 했 을 때 log K&7 과 p(KCl) 사이 에 다 

음과 같은 일차 함수식이 성 립하였다.

Fig. 6. Plot of log K-,-, vs. /iCKCl)

log K6,7 = Q“(KC1) +/ (29)

Fig. 6 으로부터 얻 은 상수 D 의 값은 본연구를 

수행한 텅그스텐산이온의 농도 범위내에서 D= 
1.66土0.02 이 었다. 그런데 본연구를 수행한 조 

건하에서 4反。=—62.4土0.6이므르 이온세기가 

헥사텅그스텐산이온 생성반응의 앤틀피변화에 

영 향을 미치지 않음을 알 수 있다. Table 5 에 

주어 진 결과에 의 하면 텅그스텐산이 은을 포함하 

는 용액의 이온세기가 증가함에 따라 헥사텅그 

스텐산이 온 생 성 반응의 자유에 너 지 변화가 감소 

하였다. 그러 나 이 와 반대 로 헥사텅그스텐산이 

온 생 성반응에 대 한 엔트로피 변화는 이 온세기 

가 증가함에 따라 증가하였디-. 식 (28.2) 를 다시 

쓰면

= 伞,力k“，T)

계 의 이 온세 기 가 증가하였을 때 엔트로피 변화를 

4羿(〃)라고 하면

= ZS"(4Ha,班己』初乎) (29.1)

이 미 설명 한 것처 럼 小科는 이 은세 기 의 핟수가 

아니므로 다음이 된다.

J5a (/z) = ASa{AFxa, 4zk")

=一寿 泠 Fk。(29. 2)

이 온세 기 가 증가함에 따라 헥 사텅 그스텐 산이온 

생 성반응의 엔트로피 가 증가한 것 은 식 (29. 2) 에 

나타난 것처 럼 반응이 헥사텅그스텐산이온이 생 
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성되는 방향으로 진행하여 계에 존재하는 전체 

분자 종의 몰수(£0，成0)를 감소시켰기 때문이며 

이 온세 기 가 증가함에 따라 헥 사텅 그스텐 산이 온 

의 Keggin26,27 구조나, 모서리를 공유한 구조가 

안정화 되지 않나 생각된다.

3. 7. 헥사텅사텅그스텐산이온의 양성자화 반 

응에 대한 이온세기의 영향

앞에 설명한 것처 럼 1.167<Z〈L50 인 영 역 

에서 헥사텅그스텐산이온의 양성자화 반응이 일 

어나 玦\竜(魁4■■이온 및 h3w6o213- 이온이 생성 

되 었 다. Table 4 에 기 술한 헥 사텅 그스텐 산이 

온의 양성자화된 형태가 생성되는 반응의 평형 

상수가 주어진 온도에서 이온세기가 증가함에 

따라 감소하였다. 그런데 Table 6(4)에 주어진 

것처 럼 이온세기가 증가함에 따라 헥사텅그스텐 

산이온의 양성자화 반응에 대한 엔탈피변화 

는 일정하였다(』払°= 一 4.12 ±0.10, 
一4. 36土0.30).
그러 나 Table 6 및 7 에 나타난 것처 럼 본 연구 

를 행한 전체온도 범위내에서 헥사텅그스텐산이 

온의 양성자화 반응의 자유에너지변화는 텅그스 

169

텐산이온 용액 의 이 온세기 가 증가함에 따라 증 

가하였 다고 엔트로피변화는 감소하였다.

이 상과 같이 헥 사텅그스텐 산이온의 양성 자화 

반응에 대 한 엔 트로피 변화가 이 온세기 가 증가 

함에 따라 감소하는 것 은 식 (29. 2) 에 나타난 것 

처럼 이온세기가 증가함에 따라 계에 존재하는 

전체분자종의 수佐財侏°)가 증가하였기 때문이며 

이것은 이온세기가 증가함에 따라 양성자화된 헥 

사텅그스텐산이 온이 감소하는 방향으로 평형 이 

이 동함을 의 미 한다. 헥 사텅 그스텐산이 온의 양성 

자화반응에 대한 이온세기의 영향을 고찰하기 

위 하여 log ki vs. /z(KCl) 및 log k2 ws. g(KCI) 의 

그래프를 표시했을 때 본연구를 행한 조건하에 

서 다음과 같이 log 知 과 이온세기 사이에 그리 

고 log &2와 이 온세기 사이 에 직 선 함수식 이 성 

립한다.

log ki = Di/i + li (30)

log k2 = D2fi + I2 (31)

Figs. 7,8 의 기울기로 부터 계산한 및 D2 
의 값은 Table 8에 기 술하였 다.

Fig. 7. Plot of log 知 vs. #(KC1) Fig. 8. Plot of k2 vs. ;;(KC1)

Table & The D and Dlt D2 values calculated from the plot of log j w.卩 and log vs.出 log k2 vs. a at 
the temperatures indicated

Temp. (°C) D Di A
20 1.64 -0. 065 ---- 366
30 1. 68 -0. 066 -0. 373
40 1. 67 ~0. 066 ---- --
50 1.66 -0. C64 -0. 362

mean 1. 66 -0. 065 -0. 367
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Table 8 에 나타난 것처 럼 |Z시〉이 므로 

이온세기가 일단계 양성자화반응에 미치는 영향 

보다 이단계 양성자화반응에 미치는 영향이 큼 

을 알 수 있다.

끝으로 본 연구를 지도하여 주신 梁在炫 박사 

와 실험을 도와준 최만흥군, 백창기군에게 감사 

하는 바이다.
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