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요 약. 테트라히드로퓨란(THF)-물 혼합용매에서 용매화된 전자0一)를 생성시켜 광흡수스펙트 

럼의 성질을 연구하였다. 본 연구에서。「는 nsec Q 스위치 Nd(YAG) 레이저 에너지 (265nm)를 

이용한 광분해법으로 생성시켰다. 이 방법은 실험부분에서 도면으로 간단하게 기술되어 있다. 측정 

한 勺-의 최대흡수 파장은 THF의 함량과 온도에 따라 장파장쪽으로 이동하였고, 흡수스펙트럼의 

폭 역시 THF 에 따라 증가하였다.。「의 반감기 또한 THF의 몰%에 따라 증가하였다. 혼합용매 

에서 최대 흡수파장은 순수한 물이나 THF 에서 방사선 분해법으로 측정한 흡수파장의 중간에서 모 

두 발견되었다. 이러한 실험 결과로부터。「의 체적과 최대흡수에너지 관계를 논의할 수 있었다.

ABSTRACT. The spectral properties of the s시vated electrons in tetrahydrofuran (THF) -water 
binary system have been investigated. In this study, the solvated eletrons have been produced by­
applying nsec Q-switch Nd (YAG) laser photolysis technique. The experimental method photolysis 
were schematically described. The solvent and the temperature effects on the absorption spectrum^ 
of solvated electrons have also been studied. The obrervation of the spectrum with increasing 
THF content and temperatue showed a trend that the former shifted to longer wavelength and 
the other showed broadening effect. The half-life of solvated electrons were also increased with 
THF content The absorption maxima of the mixtures were always observed in the mid키e of 
that of pure water and THF. The correlation between the volume and the absorption energy of 
solvated electrons were discussed from the results.

1. 서 론

물과 암모니아 그리고 알코올 및 에테르류와 

같은 단일극성 용매에서 용매화된 전자（馅一）의 

esr 과 광흡수스펙트럼에 대한 연구 결과는"가 

끔 찾아볼 수 있지만, 이들 성질에 미치는 용매 

효과를 구체적으로 논의하는데 필요한 이성분계 

에서의 연구는 물-암모니아3 이외의 몇 가지 혼 

합용매를 제외하고 전자의 생성이라든지 성질에 

대하여 거의 알려져 있지 않다. 에테르류를 포 

함하는 이 성 분계 로 테 트라히 드로퓨란-메 틸 아민 

과 같은 혼합용매에서4 厂S 의 성질에 대하여 약 
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간 연구되어 있기는 하나 모두 esr스펙트럼에서 

e"s 의 hyperfine splitting constant 를 분석 하여 

에테르류와 아민계열 용매에 대한 용매화능을 

비 교하는데 이 용하였을 뿐이 다. 한편 b 의 광 

학적 성질도 몇가지 순수한 극성용매에서 연구 

되어 있지만 거의 대부분 금속용액의 자발적인 

반응이 나2,5 방사선 분해법 으로6,7 생성한 전자에 

대하여 밝혀져 있을 뿐이고, 광분해법에 의한 

연구는 별로 알려져 있지 않다. 그러나 전자를 

생성시키는 방법에 있어서 알칼리 금속의 해리 

반응으로 전자를 생성할 수 있는 용매는 극히 

한정되어 있고, 전자선이나 감마선과 같은 강 

한 에너지를 이용한 방사선 분해법도 용매로 사 

용하는 중성분자에서 직 접 전 자를 생 성 시 킬 수 

있는 편리한 방법이기는 하나，강한 에너지를 

이 용하기 때 문에 전자이외 에 확인 이 거 의 불가 

능한 여러가지 물질을 생성시킨다. 생성한 이들 

물질들은 “一의 특수한 반응성 때문에 모두 e,~ 

의 반응물질이 되므로 용액의 성질은 대단히 복 

잡하게 된다. 이 때문에 비록 전자를 생성할 수 

있는 대상물질에는 제한을 받으나 방사선 분해 

법보다 실험상 취급하기도 편리한 광분법이 이 

용되고 있다. 이 방법도 확산에 의하여 반응이 

지배될 때는 촉정하기가 곤란하나, nsec단위의 

펄스를 발생하는 레이저 에너지로 전자를 생성 

하는 광분해법이 개발되고부터는 용액에서 전 

자성질 연구에 많이 보급되어 왔다.8 광분해법 

을 제외한 방사선 분해법이나 금속해리반응으 

로 지금까지 알려져 있는 e「의 흡수스펙트라 

를 종합하여 Fig. 1에 그려 보았다. 여러가지 

극성용매에서 관찰한 이들 스펙트라를 보면, 

e「의 최대흡수파장이 유전상수와 같은 용매 

의 특성에 따라 이동하고 있는 것을 알 수 있 

다.

흡수스펙트럼의 일반적인 특성중에 흡광계수 

OlO^TcmT) 는 Fig. 1에 나타난 바와 같이 

대단히 크고, 흡수가 일어나는 파장범위가 대 

체로 넓 다는 점 이 다. 다른 중요한 특징 으로 물 

이 나2,9 알코올과1。같이 0H 기 를 가진 용매 에 서 

는 600〜800nm, 암모니 아나教，" 아민류는她 12go 
~1500nm 사이, 그리고 에테르류에서는，1840 
〜2100nm 에서 각각 나타나는 최대흡수파장이 

다. 이러한 특성은 일정한 온도에서 e「의 바닥 

상태 (Is)와 여기상태 (2p)의 에너지를 유전상수
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Fig. 1. Optical absorption spectra of solvated electrons in various 끄ure liquids at room temperature (ref. 1). 

1,3-PDA： 1,3-propanediamine, EDA： ethylenediamine, DME: 1,2-dimethoxyethane, THF： tetrahydrofuran, 

DEE: diethylether.
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만의 함수로 가정하여, Jortner 가 제안한 이론에 

따라3 이들 두 상태사이의 에너지차(丑如一E“)를 

계산한 결과 암모니 아에서 실험으로 측정한 최 

대흡수에너지와 잘 일치하였다. 그래서 e「의 

최대흡수파장은 용매의 유전상수만의 함수라고 

믿어왔으나 , 최근에는 선택적으로 용매화된다는 

것이 알려 지 고 있다. M
또 위에서 지적한 흡수스펙트럼의 몇가지 특 

성 이외에, 이성분 혼합용매에서 최대흡수파장 

은 단일 극성용매에서 각 흡수 위치의 중간에 

발견되는 점을 생각하지 않을 수 없다. 이 때문 

에 혼합용매의 조성에 따라 각 흡수스펙트럼을 

측정함으로서, e： 반지름에 절대적인 영향을 

미칠 것으로 생각되는 온도에 따라 측정한 흡수 

스펙트럼과 함께 의 체적과 최대흡수에너지 

관계를 설명할 수 있는 중요한 자료를 얻을 수 

있다.

지금까지 기술한 것을 종합하여 보면 용액에 

서 전자를 생성시킬 때 방사선 분해법보다 간편 

한 광분해법에 의한 연구결과는 거의 찾아볼 수 

없을 뿐만 아니라, 의 흡수스펙트럼 특성도 

이성분 혼합용액에서 별로 알려져 있지 않다. 

본 연구는 물리적 성질이 완전히 구분되고 모두 

극성인 물과 테트라히드로퓨란 (THF) 혼합용매 

에서, nsec 단위의 펄스를 가지는 Q스위치 Nd 
(YAG) 레이저(265nm)에 의하여 KOCH；,로 부 

터 전자생성을 시도하여 보았고, 이러한 광분해 

법으로 생성시킨 전자를 분광광도법으로 검출하 

였다. 또 온도와 혼합용매의 조성 에 따라 e技의 

흡수스펙 트럼을 측정 하였 다. 이 외 에 의 소멸 

과정의 반감기에 미치는 용매조성영향을 조사하 

여 위에서 측정한 흡수스펙트럼 변화와 함께 

의 체적과 최대흡수에너지의 관계를 고찰하여 

보았다.

2.실  험

시약정제. 용매화된 전자(e「)는 반응성이 대 

단히 강하므로 시료 용액을 제조하기 전에 시약 

정제를 각별히 중요시하였다. 혼합용매로 사용 

한 물은 칼슘을 멀저 제거한 뒤 제이, 제삼단계 

에 서 MnO4- 와 이 온으로 각각 처 리 하여

산화성 및 환원성 물질을 제거시킨 것을 한번 더
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증류하여 석영으로 된 용기로 보냈다. 여기서 

500〜600 °C 까지 가열하여 잔류하는탄화수소를 

분해시켜 제거하고 진공장치에 연결하여 시료용 

액 제조에 사용하였다. 증류하는 동안 모든 과 

정은 정제한 질소가스(99. 999 %)를 통과시키면 

서 수행하였다. 물과 함께 혼합용매의 한 성 분인 

THF(Merck 사 제품)는 K-Na 합금상에서 2〜3 
시 간 동안 환류시 켜서 활성 분자체를 포함하고 있 

는 용기로 옮긴 후 진공장치에 연결시켰다. 이 

장치에는 THF 를 저장할 수 있는 플라스크가 

미리 부착되어 있으며, THF를 저장하는 동안 

흡수되는 미 량의 수분을 제거하기 위해 용기내부 

를 완전히 칼륨금속으로 피 막을 입힌 다음 THF 
를 저온 농축하여 시료용액 제조에 이용하였다.

시료용액의 제조. 방사선 분해법으로 실험한 

결과15 측정용기 를 유리용기 로 하였 을 경 우 용액 

에 서 Na+ 이 온이 검출되었 으므로 광분해 법을 이 

용한 본 실험에서는 처음부터 측정용기와 용액 

제조 부분을 석영으로 하였다. 그 모양은 Fig. 

2에서와 같이 성질을 측정하는 광학셀과 시 

료용액 을 저 장하는 부분은 서 로 90。보다 약간 적 

게하였다. 이 용기의 세척은 비누액과 아세톤으 

로 각각 5〜6회씩 끓이면서 씻어낸 후 수증기상 

에서 剪시간 이상 깨끗하게' 세척한 뒤 전조시켜 

서 남아있는 수분을 고진공으로 완전히 제거하 

고, 광학셀에 강렬한 열의 접촉을 피하면서 산 

소 불꽃으로 용기벽에 부착되어 있는 유기물을 

분해 제거하였다. 시료용액은 전자 공여체인 

KOCH3 를 먼저 합성하기 위하여 중유와 지방산 

을 일차적으로 제거한 후 옥탄에 저장중인 K를 

적 당량 취 하여 용기 옆가지 (Fig. 2 의 b) 로 넣 

고 2〜3회 증류하는 동안 저장용기에 모아지도 

록 하였다. 여기에 고진공 저온과정을 통하여 

정제한 메탄올을 주입시켜 용기벽에 부착한 K 
와 반응시켜서 koch3 를 합성한 후 여분으로 

남아있는 메탄올을 진공으로 뽑아내어 고체염 

KOCH3 를 완전 히 건 조시 켰다. 정제한 THF 와 

물은 응고과정을 여러번 되풀이 하여 용매속에 

잔류하는 기체를 모두 제거한 뒤 역시 냉각트랩 

을 이 용하여 일정 한 양을 차례로 저온 농축시켜 

시료용액을 만들었다. 용액제조가 완결되면 용 

액저장 부분을 저온(一70 °C 이하)으로 유지시
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켜 놓고 용기의 %” 부분을 밀봉하면서 진공장 

치로부터 절단 분리하였다. 전자를 생성시킨후 

e「의 광학성질과 반응성을 관찰하기 위하여 시 

료용액을 광학셀으로 옮긴후 아래 기 술하는 측정 

장치에 고정시켰다.

측정장치. 펄스가 10 nsec 이 고, 파장 265 nm 
를 발생하는 Nd레이저 (YAG： J. K. Laser Sys­
tem 2000)로 전자를 생성시 켰고 265nm와 함께 

발생 되 는 530 nm 로 signal 를 trigger 시 켰 다. 생 

성한 전자를 분석하기 위한 광원은 250W 고 

압크세논 램 프를 썼다. e： 의 흡수스펙 트럼 측 

정에는 회절발 단색화장치 (7M27： 330〜830nm, 
12M27： 750〜1700 nm)를 이 용하였으나, e「의 

반감기 는 프리 즘 단색 화장치 (M4QIII) 로 즉정 하 

였다. 단색화 성능이 좋은 회절발 형은 광의 초 

기강도가 U=880 nm, Zo=O. 4volt) 너무 낮다. 

그런데 용액속에서 생성할 수 있는 전자의 농 

도(〜 10-7M)가 대단히 적기 때문에 초기 강도 

에 대해서 e技에 의한 광흡수 변화율은 1 % 이 

하가 된 다. 이 경 우에 storage oscilloscope (Tek­
tronix 7633)의 감도를 최고로 높여도(2 mV) 
초기강도 (0.4vplt) 에 대한 흡수변화율을 정확 

하게 측정하기가 논란하였다. 그래서 pulsing 

unit 를 크세논 램프에 부착하여 광원이 2〜3 
msec 동안 20~50배까지 증폭되도록 하였고 이 

와 동시에 레이저를 발생시켜서 전자를 생성시 

켰다. 생성한 전자에 의한 광흡수 변화는 oscil- 
loscopope 을, 통하여 관찰하였다. 이때 측정할 

수 있는 한계는 초기 강도에 대하여 0.25 %보 

다도 더 적은 변화율까지 관찰할 수가 있었다.

Fig. 3에서 측정장치 의 배치도를보면 레이저 

시스템과 크세논 광원의 에너지가 광학셀에서 

직 각으로 서 로 교차되 도록 하였 다. 레 이 저 에 너 

지가 석영으로된 창 (QW) 을 통하여 항온이 가능 

한 상자속에 고정되어 있는 광학셀 (QC) 에 조사 

되면 전자가 생성되고 이로 인한 광흡수 변화가 

단색 화장치 를 지 나 Si-photodiode 에 서 포텐 셜 로 

바꾸어 진 signal 이 oscilloscope 에 기 록되 게 하 

였다. 또한 oscilloscope 의 감도를 높이기 위하 

여 subtraction unit (Karlsruhe Univ. 제 작) 를 사 

용하였으며 이때 e「로 인한 흡수변화는 oscillo­
scope 화면에, 광원의 초기강도는 digital volt- 
meter에서 읽을 수 있게 하였다. Fig. 4에서 

subtraction 이 일 어 나는 과정을 보면 광원(爲) 이 

잡힌 후 10 sec 동안 subtraction 된 다. 이 기 간 

중에 signal 이 가장 고른 부분을 잡아서 레이저

Journal of the Korean Chemical Society



이성분 혼합용매에서 화학변화에 미치는 용매의 영향: THF-1七0 (제 1 보) 375

FIRE

OPTO-COUPtER

TRIGG. SIGNAL

0
10 NS PULSE 

265 nm

ARC-LAMP 

r PULSING 
；UNIT

STORAGE 
OSCIUJOSCDPE

10 NS PULSE
■ 530 nm

TRIGG-SYSTEM

□w

心
Xe-HP

OPTO-COUPLER

[ Si-PHoroaooe 
濫啲一 曙싸 gT

PROGRAMS

PULSE

SEQUENCE

Fig. 3. Schematic diagram of nsec-Q-switch laser photolysis.

oc 

POWER 

SUPPLY

LAMP/250 W
TEMR 

REGULATOR

SUBTR­
ACT UMT

LASER TRIGGER LASER FLASH

5
끄
<

・-
-5

Fig 4. Time process for subtraction of steady state 

signal.

Time(2nsec/div.)

Fig. 5. Transint oscillogram observed after laster 

flash in 49 mole % THF at 23 °C.

를 발생시켰다. e「의 흡수스펙트럼은 단색화장 

치 의 파장을 변화시 키 면서 얻어 진 oscillogramm, 
Fig. 5을 소형 카메 라로 복사한 뒤 확대 분석 하 

여 얻었다. e「의 소멸반응은 Beer-Lambert 의 

법칙

4=mo* (1)

에 따라 추적 하였다. 여 기서 e 는 e「의 흡광계 

수, c 는 의 농도변화, d 는 시 료용액 의 광학 

거리이며, 4나 /。는 시간 I에서 흡수변화와 초 

기 상태에서 광원의 강도(potential)를 의미한다. 

실험 온도는 실온이하일 경우 액체질소로, 실온 

이 상에 서 는 가열 한 공기 를 흘러 보내 어 조절 하였 

고, Ni-Cu thermocouple 을 이 용하여 온도를 읽 

었다.

3. 결과 및 고찰

용매화된 전자의 흡수스펙트럼. THF-물 혼합 

용매에서 용매화된 전자 (e「)의 흡수스펙트럼은 

Ffg. 6에서 알 수 있듯이 THF의 몰%가 증가 

할수록 더 낮은 에너지쪽으로 이동하면서 스펙 

트럼의 폭이 약간씩 증가하였고, 물-암모니 아나3 
다른 혼합용매에서와W 마찬가지로 용매의 어떠 

한 조성에서도 한위치에서만 최대흡수가 관찰되

Vol. 24, No. 5, 1980
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Fig. 6. Optical absorption speatra of solvated electrons in THF-H20 mixtures.
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었다. 이것은 주어진 용매조건에서 레이저 (265 
nm) 를 이 용한 광분해 법 으로 K0CH3 —> K++ 
CHQ+e「에 따라 생성한 전자의 동공은 THF 
와 물분자의 구성비율이 모두 동일하게 되어 있 

다는 것을 말해준다. 흡수스펙트럼의 폭이 넓은 

것은 e「의 일반적 인 특성중의 하나로서, 바닥 

상태 (Is)의 에너지 변화범위가 넓기 때문에 나타 

나는 현상이라 알려져 있다0 그렇다면 전자의 

체적이 크면 클 수록 바닥상태에서 전자의 비편 

재성은 증가하게 될 것이므로 전자의 에너지 변 

화 범위가 당연히 증가하게 되고, 따라서 흡수 

스펙트럼의 폭은 더욱 커지게 될 것이다. 이와 

같은 사실을 종합하여 볼 때 THF-물 혼합용매 

에서 THF가 증가할 수록 전자의 동공이 커져서 

e：의 체적이 증가하게 될 것으로 짐작된다. 순 

수한 물이 나 THF 에서 방사선 분해법으로 측정 

한 흡광계수(〜1俨MTcmT)2,4,9의 평균치를 이 

용하여 관찰한 흡광도로부터 얻어진 e；의 근사 

적인 농도는 예상한데로 암모니아에서 확인된 

것 (10-4~10-7Af) 보다17 적 은 10-7M 이 였다. 본 

실험에서 전자생성 에 이용한 nsec 레 이저 에너지 

의 출력을 항상 일정하게 유지하기란 어려웠기 

때문에 Q스위치 레이저에 의한 광분해법으로 정 

확한 흡광도 측정이 불가능하였다. 따라서 아직 

은 이 방법으로 전자의 수득율 (quantum yield) 
을 얻을 수 없다는 것을 알았다. 이 때문에 Fig. 

6에 그려 진 e「의 흡수스펙 트럼 은 일정 한 용매 

조성, 즉 어느 한 조건에서만 흡광도 변화를 서 

로 비 교할 수밖에 없었다. 또 ef 의 퍼 텐셜에너 

지가 유전상수만의 함수가 아니라고 생각되는 

점은 Fig. 1에서 알 수 있듯이 THF의 몰%가 

어느 정도 증가할 때까지는 e「의 최대흡수파장 

이 순수한 물에서 측정한 파장과 거의 비슷하나 

약 75몰% 이상이 되었을 때 최대 흡수파장은 

혼합용매의 성분비에 대단히 민감하게 변한다. 

가령 75몰%의 THF 를 함유한 혼합용매에서 

es~ 의 흡수위 치 (925 nm) 를 순수한 물 (700 nm) 
이나9 THF(2100nm)에서의4 흡수파장과 비교하 

여 볼 때 생성한 전자의 용매화는 THF보다 물 

분자에 지배되어 선택적으로 일어나는 것이 분 

명하다. 유전상수만으로 설명이 곤란한 흡수에 

너지의 이와 같은 변화경 향을 알기 위하여 혼합 

용매에서 나타나는 다른 특성파라미터를 본 실 

험에서 계속 조사중에 있다.
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Table 1. The characteristic properties of solvated 

electrons in tetrahydrofuran-water mixtures.

THF, 
mole% 23 °C

人max， 
nm

人max, 
eV

h/2, 
“sec

0 79.5 700 1.75아， —

30 30.8 750 1. 664 1.12

39 23.8 770 1.631 1.39

45 20.8 789 1.610 1.69

49 19.0 800 1.569 1.93

55 16.7 818 1.530 2.67

60 15.0 831 1.476 3.01

65 13.7 858 1.433 4. 63

69 12.8 882 1.385 4.95

75 11.3 925 1.333 6.92

100 7.5 2100 0.585& —

aS. Gorden and E. J. Hart, J. Amer. Chem. Soc., 

86, 5343 (1964), &W. A. Seddon, et aL, Can. J. 

Chem., 53, 3356 (1977)； ^values extrapolated from 

F. E. Critchfield, et al., J, Amer. Chem. Soc.t 

75, 644 (1953).

Fig. 7. Temperature effect on the maximum absorp­

tion wavelength of solvated electrons in 49 mole % 

THF.

e」의 흡수스펙트럼에 미치는 온도 영향을 알 

아보기 위하여 용매의 조성이 49몰% THF 일 

때 온도 범위 一20〜 + 50°。에서 e「의 광흡수 

현상을 측정하여 Fig. 7에 도시한 결과 e「의 

최대흡수에너지의 온도 변화율은 一24X10-3 
eV/deg 로서 (一)의 값을 나타내었다.

여기서 알 수 있는 것처럼 의 최대흡수에 

너지는 온도 증가에 따라 감소하였고, 최근에 물 

-알콜 이 성 분계 에 서18 이 론적 으로 계 산한 결 과와 
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변화경 향이 일치한다. 일반적으로 용매화된 이 

온에서 온도가 증가하게 되면 열팽창이 일어난 

다. 이와 마찬가지로 의 체적도 온도에 따라 

증가할 것이고, 이에 따라 전자의 퍼텐셜에너지 

는 증가할 것이며, 이것은 Fig. 7의 결과와 일 

치한다. 주어진 용매에서 의 흡수에너지에 

대한 온도 영향은 전자의 바닥상태 에너지에 대 

한 각 온도 변화들의 차이로 설명되므로* 위에 

측정치에서 e「의 바닥상태는 여기상태의 에너 

지보다도 온도에 훨씬 민감하다는 것을 알 수 있 

다. 이와 같이 온도가 증가하면 할 수록 전자의 

퍼텐셜에너지는 증가하므로 ls->2p 전이에 필요 

한 최대 흡수에너지가 감소하고 흡수스펙트럼은 

장파쪽으로 이동하게 된다. 용매가 암모니아일 

때 e「의 모델가정에서 발전된 것을 보면 전자 

동공의 반지 름, R 에 의 존하는 전자의 전이 (1st 
2p) 에너지와 최대 흡수에너지의 실험치가 일치 

한다는 점을 고려할 때 의 최대 흡수에너지와 

代의 상관성을 생각하지 않을 수 없다.

THF 의 함량에 따라 측정한 흡수스펙트럼, 

Fig. 6이나 주어진 용액조건에서 온도에 따른 

흡수 스펙트럼 , Fig. 7 의 변화로 보아 의 체 

적 이 증가할 수록 스펙 트럼 의 최 대 흡수에 너 지 는 

감소한다고 볼 수 있다.

용매화된 전자의 소멸반응. 생성한 전자의 농 

도(〜 10-7 M) 에 비하여 불순물이나 기타 의 

반응물질 (S)의 농도는 대 단히 크므로 반응 (2)의

e」+S ―> P (2)

전자소멸반응은 유사 1차반응으로 진행하리라 

생각된다. 시간에 따라 의 흡광도 변화를 나 

타내는 oscillogramm, EigM 을 모두 분석한 결 

과 THF의 몰%가 증가할 수록 의 반감기는 

서서히 중가하였고, 대략 60몰% 이상이 되면 

급격한 변화를 나타내었다顷也. 8). 반감기 변 

화의 이러한 경향은 용매조성에 따라 측정한 匕~ 

의 포텐셜에 너지 (F/g. 6)로부터 예상된 것과 완 

전히 반대현상을 나타내었다. 그래서 e」의 반 

응속도 변화를 진동수 인자, KTIh 와 활성화 

자유에너지의 변화량,』G*으로 주어지는전이 

상태이론으로19 고찰하여 보고저 한다.



378 朴裕哲•吳相午

k= 뜸-치 RT) (3)

여기서 A"와 /1 그리 고 T 는 Boltzmann 상수, 

Planck 상수 및 절대온도이 고, &는 반응(2)의 

속도상수를 각각 나타낸다. 4G*를 활성화 엔탈 

피 (z伝产)와 활성화엔트로피 (4S*) 로 나타내면
72/5*7} 되므로 ⑶식은 다음과 

같이 표현할 수 있다.

为=으、exp(-，H*/RT)exp(4S*/R) (4)

상온에 서 속도상수가 10 배 증가할 때는 

(3)식 에 따라 1. 0〜2. 0 kcal/M씩 감소함을 예 

측할 수 있는데, 이 변화량은 (4)식에서 ZH* 와 

4S* 로 바꾸어 생 각할 수도 있다. 즉 4S* 가 일 

정 하다면 4H* 는 /G보 와 같은 크기 로 증가하거 

나 감소할 것이고, 力尸가 일정할 때는 4笋가 

4〜5cal/mole・deg 에 상당하는 양이 증감할 것 

이다. THF-물에서 전자의 농도변화, 厂(0를 

시간 £에 따라 측정한 결과 <(i)=e~(0)exp 
(—&'£)가 성립하였다. 유사 일차반응속도상수 

Q') 는 반감기 가 증가할 수록 감소하므로, 용매의 

조성에 따라 측정 한 전자의 반감기가 에 지 

배된다면 THF 의 몰%가 증가할 수록 반감기는 

감소하여 야 하나 Fig. 8 에서 알 수 있는 바와 같 

이 실험결과는 오히려 증가하였다. 따라서 본실 

험조건에서 측정한 e： 의 반감기는 JJ/* 변화로 

설명이 불가능하다는 것을 알 수 있다. 반응이

에 의하여 지배되지 않는다면, (4)식에 나 

타난 zfS*에 의하여 지배되어야 한다. 4S*에 

지배되자면 THF의 몰%가 증가할 수록 반감기 

는 증가하였기 때 문에는 THF 에 따라 (一) 

쪽으로 증가하여 야 한다. 4S* 는 활성화 상태의 

엔트로피와 반응물질의 엔트로피 차이로서 거의 

대부분 반응물질인 e： 의 엔트로피에 의존하기 

때문에3 4S* 를 (一)쪽으로 증가시키는 THF 의 

몰%에 따라 e「의 엔트로피가 증가함에 틀림없 

다. 이에 따라 e/■의 엔트로피가 증가하게 되면 

전자의 비편재성은 증가할 것이고, 또 전자의 

비편재성은 전자의 체적이 크면 클수록 더욱 더 

증가하게 될 것이다.

이러한 사실로 미루어 볼 때 匕-의 반감기에 

대한 용매조성 영향에서도 전자의 체적은 THF 
의 함량이 증가할 수록 커진다는 것을 알 수 있 
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다. 따라서 e」의 흡수스펙트럼에 미치는 용매 

조성의 영향과 온도의 영향 그리고 온도 증가에 

따른 의 열팽창, 또 의 반감기와 용매조 

성관계 등 몇가지 실험사실에서부터 전자의 체 

적이 증가하면 할 수록 ls->2p의 전이에너지에 

상당하는 최 대흡수스펙 트럼 은 장파장쪽으로 이 

동한다는 것을 생각할 수 있다. 이에 따라 Fig. 

1의 흡수스펙트라로부터 추측할 수 있는 것은 

0H기를 가진 용매에서 전자의 체적은 아민이 

나 에테르계열에 비하여 훨씬 작은 체적을 가질 

것이며, 이들 증에 에테르에서 가장 큰 체적을 

가질 것으로 예상된다. 또한 T泌Zel 에서 알 수 

있듯이 THF-물에서도 전자의 용매화는 THF- 
DG계와 마찬가지로M 선택적이라 할 수 있는데 

이에 대한 근본적인 원인은 다음에 상세히 보고 

할 예정이다.

레이저 광분해 장치를 제공하여 준 Karlsruhe 
대 학교 물리화학연구소에 감사를 드린다.
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