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요 약. 테 트라히 드로퓨란-물 이 성 분계 에 서 용매 화전자와 벤젠간의 반응속도 상수를 광분해법 으 

로 측정하였으며, 이때 온도 범위는 一18°C~+51°C 이였다. 속도 상수를 Arrhenius 식에 따라 도시 

하여 얻은 활성화 에너지는 테트라히드로퓨란 함량이 증가할수록 감소하였다. 물의 함량이 증가하면 

이 성 분계의 점성 도는 감소하고, 또 반응속도 상수도 감소하였으므로 용매화전자의 반응은 확산지배 

가 아니다. 활성화엔탈피 변화와 이차반응속도 상수는 테트라히드로퓨란의 함량이 39, 49, 75M%일 

때 각각 4.90, 2.80 및 一0.3kcaLMT 과 8.86X108, 5. MXIO® 및 L 43X10응 이 었다. 활성 화

반응 파엔탈피변화-, 활성화엔트로피 변화에서 얻은 등속도 온도는 본 실험온도보다 낮은 244°K로 

이것은 라메터가 활성화엔트로피 변화라는 것을 의미한다. 활성화 에너지에 대한 용매효과로부터 용 

매화전자(公一)와 벤젠(B)간의 반응과정 중에 단계는 테트라히드로퓨란 함량이 증가할

수록 더욱 더 발열반응성으로 진행되었다.

ABSTRACT. The rate constants for s시vated electrons with benzene in the binary mixture 
(tetrahydrofuran-water) were measured at a various temperatures ( —18° C ~ 4- 51° C) by photolysis. 
From Arrhenius plots of rate constants it was observed that the activation energies were decreased 
with increasing tetrahydrofuran (THF) content. Decreasing the viscosity of solvent mixtures by 
adding water, the rate constants were also decreased. It indicates that the reaction of solvated 
electrons are not controlled by diffusion. The change of activation enthalpy in kcal M~l and the 
rate constants in were 4.90 and 8.80X108 for 30Af% of THF, 2.80 and 5.14X108 for
49M% of THF, and — 0.30 and 1.43X108 for 75M% of THF, respectively. The slope of the 
linear plot of activation enthalpies against activation entropies was 244° K, which supports the 
reaction parameter is the change of activation entropy in the range of the experimental temper­
ature. From the solvent effect on the activation energy, it was found that the step of the reaction, 
。厂+B;=shifted to the exothermic reaction with increasing THF content.

에 관한 연구가 상당히 발전되어 왔다. 그러나
L 서 론 전자의 강력한 환원성 때문에 많은 어려운 점이

Transient species를 검출할 수 있는 분광광도 측정 과정에서 발생한다. 수용액에서 용매화 전

법이 개발되면서】 용매화전자의 화학반응 속도 자와 다른 화학종간의 2차반응속도 상수를 보
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면 거의 10"MTsecT 에 가까운 값이 다2. 이들중 

에 대표적인 반응을 몇가지 예로 들면 (1)식과 

같다. 수용액 이외에 다른 극성 용매,
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즉 알콜이나3 암모니아% 그리고 다른 이성분 혼 

합용매에서는5 비교적 적게 알려져 있다. 일반적 

으로 높은 에너지 영역에서 광흡수스펙트럼을 

나타내는 물이 나 알콜에서 용매화전자의 반응속 

도는 낮은 에너지에서 광흡수스펙트럼을 나타내 

는 아민이나 에테르에서 보다 대체로 빠르다6. 
따라서 체적과 밀접한 관계가 있는 최대흡수에 

너지는 반응속도와의 상관성도 예측되게 한다. 

이 성 분 혼합용매 에 서 반응속도 측정 은 이 와같이 

광흡수스펙트럼과 반응속도간의 관계는 물론이 

고 속도를 지배하는 파라메터 결정에도 많은 정 

보를 제공한다. 극성 용매에서 용매화전자의 반 

응속도는거의 확산지배에 가까운 값이며 이성분 

혼합용매일 경 우 용매조성 에 대 단히 민 감하다. 

그런데 확산에 의한 지배라 할지라도 용매의 점 

성도만으로 속도상수의 변화를 설명 할 수 없을 

때가 있다. 물이 나 알콜에서 와 같이 물一알콜 이 

성 분계 에 서 도 용매 화전 자의 반응은 확산 지배에 

의하여 일어나지만, 용매 조성에 따른 점성도에 

의 하여 속도상수의 변화를 설명 할 수 없다I 이 것 

은 물一글리세롤이나% 다른 유기용매에서° 밝혀 

진 결과와 상이하지만 이성분계의 실제 점성이 

거시적 점성과 서로 다르기 때문에 일어나는 현 

상으로 생각할 수 있다. 이에 비해 용매의 유전 

상수는 반응물질에 의하여 큰 영향을 받지 않으 

며 용매화전자의 반응속도는 유전상수의 감소에 

따라 일반적으로 감소한다. 용매화전자와 반응하 

는 물질이 이온성이거나 극성이면 용매 조성에 

따른 반응속도의 변화가 더욱 현저하다. 용매화 

전자는 생성과정에서 부터 용매성질에 크게 의 

존하므로 용매화전자를 포함한 화학반응은 다른 

어떤 반응에서 보다도 용매의 영향을 많이 받는 

다.

용매화전자의 이러한 반응성을 조사하기 위하 

裕 哲

여 반응파라메터나 메카니즘은 밝혀져 있지 않 

으나 광학적 성 질이 알려져 있는7 물一테트라히 

드로퓨란 이 성 분계 를 전자의 메디 움으로 선택 하 

여 수행할 본 연구는, ① 온도범위 一18°C〜 
+5FC 에서 용매화전자와 벤젠간의 반응속도상 

수를 측정한다. 각 용매조성에서 활성화 파라메 

터 를 얻고 이 들의 변화 경 향으로 부터 반응속도를 

지배하는 파라메 터를 결정한다. 여기서 는 먼저 

용매화전 자의 반응속도상수와 혼합용매의 점 성 

변화를 비교하여 확산지배 여부를 논의한 후 전 

이상태 이론에 따라 활성화 파라메터를 고찰한 

다. ② 활성화 파라메터로부터 등속도 온도를 

구하여 용매 화전자의 반응메 카니즘의 이 분자성 

을 검토한다. 가정한 반응메키-니즘에서 각 단계 

반응의 활성화에너지와 총괄반응의 활성화에 너 

지간의 관계를 정성적으로 고찰한다.

2.실 험

시약정제 및 용액제조. 실험에 사용한 

CH3OH, K, C6H6, 테트라히드로퓨란 및 물의 

정제과정은 문헌에 따라 수행하였다”I。. 용매제 

조와전자의 생성 및 이들의 광학적 성질 측정에 

필요한 용기는 석영관과 석영셀(10mm)을 서로 

부착시켜 제작하였다. 측정용액 제조 과정에서 

진공장치의 이용은 이미 소개한 바 있지만", 용 

매화전자의 반응물질 인 벤젠은 합성 된 KOCH；)를 

완전히 진공 건조시킨 후 첨가하였고, 그 다음 

테트라히드로퓨란과 물을 차례로 주입하였다. 

여기서 벤젠의 농도는 ~1(广2“로 하였으며, 이 

농도는 생성된 전자의 농도에 비하여 아주 과량 

이다. 방사선분해법이나 광분해법으로 얻을 수 

있는 용액내의 전자 농도는 대체로 〜10一8"로 

알려저 있다.

본 실험에서는 아래 반응 (2)식으로 부터 용 

매화전자(e「)를 생성시켰다.

265nm
K0CH3 一＞ K+ + es- + CH3O (2)

대부분 용매에서 成의 흡광계수는 l~5X104 
MTcmT 이 며 是, 이 값을 이 용하여 본 실 험 반 

응 ⑵에서 얻은 須의 농도는 대 략 〜1(厂8肱로 

나타났다.
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반응속도 측정. 용매화전자 (e「) 는 메디움을 

Y3AI5O4 로 하여 265nm 와 530nm 의 double beam 
을 발생하는 Nd-레이저에 의하여 생성시켰다. 

e「의 반응속도는 고압 크세논 광원에서 발생한 

광흡수 변화로부터 관찰하였다. 광흡수변화 측 

정 에 사용한 프리 즘형 단색화장치 (Zeiss M4QIII) 
는 광흡수 영 역 (최 대 土200nm) 이 넓 은 단점 이 

있기 는 하나, 흡광도의 상대적 변화는 관찰할 

수 있었다. e「의 흡수스펙트럼 측정에 사용한 

회절발 단색화장치는 단색화 성능은 좋으나 광 

의 초기 강도가 낮아서 pulsing unit 를 부착해 야 

하는 어려운 점이 뒤따른다. 광흡수 변화과정은 

storage oscilloscope (Polaroid 카메 라 장치) 에 

기록하였다. 이미 상세히 기술한 바 있는”」1 측

Fig. 1. Principal diagram of apparatus for the prep­
aration of solvated electrons.

y6.6_

Fig. 2. Oscillogramm for the change of absorbances 
of solvated electrons in 75M% THF at 910 nm and 
25°C.

정장치의 주요 부분을 나타내면 Fig. 1과 같다 

Fig. 1 에서 전자를 생성시 키 는 레 이 저 광 (LS) 과 

생성한 전자에 의하여 흡수되는 고압크세논(HP 
X) 광원이 시료용액을 함유한 광학셀 (QOC) 한 

가운데에서 직각으로 서로 교차될 때 양자수율 

은 최 대 가 되 었다. 이 외 에 장치 중에 표시 한 MC, 
SP 및 SO 는 단색 화장치 Si-photodiode 와 sto­
rage oscilloscope 나타낸 匸

시 간에 따른 광흡수 변화를 나타내 는 oscillo- 
gramm(Fig. 2)은 Beer-Lambert의 법칙에 따 

라 분석하였다.

/,=电0瑚5 (3)

(3)식에서 e 과〔ej 는 용매화전자, 의 흡 

광계수와 농도를,』는 광학거리를 각각 의미한 

다. 와 /0는 시간，와 초기 상태에서 광원의 

강도 (potentials) 를 나타낸다. 실험 온도는 一18° 
C~+51°C 로 하였고, 액체 질소와 가열된 공기 

를 이용하여 조절하였다.

3. 결과 및 고찰

테트라히드로퓨란-물 이성분계에서 용매화전 

자, e「와 벤젠, B 의 반응(4)을 의 농도 변 

화로 추적한 결과 세번째 반감기까지 (5)식과 

같은 관계가 성립하였다.

妒+B上P (4)

es~ («) = es~ (O)exp(-Tz) (5)

(5)식에서 e」(0)와 는 광분해 반응으로 

생 성 한 电- 의 초기 농도와 f 시 간 후의 농도를 

각각 의미하고,는 벤젠 농도를 포함한 유사 

1차반응의 속도상수이 다. 반응 (4) 의 2차반응 

속도상수 为 는 혼합용매의 조성에 따라 온도범위 

一18〜+51°C 에 서 측정 한 유사 1 차반응속도 상 

수 로부터 얻었다(7宓"1). 측정한 속도상 

수는 모든 온도에서 테트라히 드로퓨란의 함량이 

증가할수록 감소하였고, 온도의 영 향은 테트라 

히드로퓨란 함량이 증가할수록 감소하였다(耳g. 
3 및 Table 1). 용매의 각 조성에서 측정한 속 

도상수를 Arrhenius 식, k=Aexp(—Ea/kT)^ 
따라 관찰한 결과 테 트라히 드로퓨란 함량이 증가
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Table 1. Rate constants of s시vated electrons with benzene in THF-Water mixtures at various temperatures.

THF, M%
Temp., °C

51 36 20 4.9 一 9 -18

30 17.46X108 13.46X108 7.57X108 4.79X103 2.86X108
39 13.10 9.77 6.00 4.21 2.70
45 10.07 7.74 5.30 3.79 2.59
49 7.91 6.53 4.89 3.29 2.57
55 5.20 4.10 3.59 2.77 2.23
60 4.21 3.86 3.30 2.43 2.10
65 2.70 2.46 2 03 1-86 1.57 1.46X108
69 2.14 2.00 1-66 1.49 1.37
75 1.44 1.37 1-43 1.29 1.27

므로 반응 (4)의 확산지배 가능성을 배제할 수

I
으

*

-

—
女응

'-•

Fig. 3. Arrhenius plots of rate constants of solvated 
electrons with benzene in THF-water mixtures.

할수록 활성 화에 너 지 E, 는 감소하였 다 (Fig. 3). 
Fig. 3에서 알 수 있듯이 활성화에너지가 대단 

히 적고 속도상수 (~1。9"蠕＜厂1)가 상당히 크 

없다. 또한 활성화에너지에 대한 혼합용매의 조 

성 영 향이 码＞0, 风＜0일 정 도로 분명 하게 나 

타났다. 이와같이 테트라히드로퓨란-물 혼합용 

매에서 반응속도가 상당히 빠르고, 활성화에너 

지가 비교적 적은 값이라는 점 등을 이용하여 

벤젠과 반응하는 용매 화전자의 반응메 카니즘과 

반응속도를 지배하는 파라미터를 고찰하고, 반 

응축에 따라 일어나는 각 상태의 에너지 변화를

알아 보았다.

반응파라미터. 앞에서 기술한 바와 같이 속도 

상수가 크고 활성화에너지가 적기 때문에 반응 

(4)의 확산지배 가능성을 먼저 

있다. 반응물질이 벤젠과 같이 

확산에 의 한 속도상수, knit 와 

와 B의 확산계수 및 Z力의
hovski 에 의 하여 a 다음과 같이

논의할 필요가 

중성분자일 때 

두 반응물질 A 
관계는 Smoluc- 
주어진다.

I 一 4kN (n+rb) (Da+A) 
她”一-------切而 (6)

N 은 Avogadro 수이 고, ra 와 rb, 玖 와 以 는 

반응물질 A와 B 의 반경 및 확산계수를 각각 나 

타낸다. 일반적으로 용질 /의 확산계수 •는 

용매의 점성도 0가 증가할수록 감소한다.

以=糸 ⑺

(7)식에서。는 두 물질의 반응거리를 의미한 

다. 본실험에서 용매화전자의 반응이 확산에 

의하여 지배된다면, (6)과 (7)식에서 예측할 수
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있듯이 점성도가 감소할수록 반응속도상수는 증 

가하여야 한다. 그러나 측정 결과는 테트라히드 

로퓨란 함량이 증가할수록, 즉 점성도가 감소할 

수록 속도상수는 감소하였다 (F，g. 4). Ostwald 
점성도계로 측정한 이 혼합용매의 점성도가 정 

확한 값은 아니지만, 상대적 변화 경 향만은 믿 

을 수 있다. 따라서 Fig. 3과 Fig. 4에서 속도 

상수가 크고 활성화에너지가 적다고는 하지만 

반응 (4) 를 확산지 배로 보기는 어 렵 다. 용매 화 

전자를 포함한 반응이 확산에 지배될 경우 지금 

까지 알려 진 바로는 如w 가 반드시 (6) 과 (7) 
식에 따르지는 않아도 점성도의 제곱근이라든 

지 어떤 형태로든 점성도에 반비례 한다 

확산에 의하여 지배되지 않는 반응(4)의 파라 

메터를 고찰하기 위하여 절대반응속도론에 따 

라13 활성화엔탈피변화 와 활성화엔트로피

변화 (45*) 를 계산하였다 (T泌Ze 2). Arrrhenius

25°C).

Table 2. Activation parameters of reaction of solvated 
electrons with benzene in THF-Water mixtures (at

THF M% k, 
M_Isec_1

녹
kcal-M-1

AS^ 
cal・M」iKT

30 8.6X108 4- 90 -1.25

39 7.14 3.90 -5- 03

45 5.86 3.10 -8. 07

49 5.14 2- 80 -9- 33

55 3.71 1.90 -12. 98

60 3.29 1-60 -14. 22

65 2.14 1- 00 -17- 07

69 2. 00 1.80 -14. 54

75 1.43 —0* 30 -22- 21

식에 따라 얻은 활성화에너지 瓦,와 동일시 할 

수 있는 0歩는 테트라히드로퓨란 함량이 증가 

할수록 감소하였다. 테 트라히 드로퓨란이 증가할 

수록 속도상수는 감소하므로 에 의 하여 용 

매조성에 따른 속도상수의 변화를 설명할 수 없 

다. 따라서와 함께 (8)식에 포함된 J5* 
에 의하여 속도상수 변화를 고찰하고저 한다.

(8) 식에서 々와 如는 Boltzmann 상수 및 planck 
상수이 다.

&=뜨'xp(-g/RT)expWR) (8)

T沥"2 을 보면 테트라히드로퓨란이 증가할수록 

/S* 는 (―) 쪽으로 증가하고 있 다.는 활 

성 화착물의 엔트로피 S* 와 반응물질의 엔트로 

피 (&,_+Sb)의 차이로 (9)식과 같다. (9)식에 

서 와 & 는 용매 화전 자와 벤젠의 엔 트로피 

이 다.

(&-+&) ⑼

/S+는 &_에 의하여 거의 지배되므로", 

가 증가하게 되면 4S*는 자연히 (一)쪽으로 증 

가한다. 따라서 테트라히드로퓨란의 함량이 증 

가할수록 4S* 가 (一)쪽으로 증가하는 것은 용 

매화전자의 엔트로피 S虹가 증가하기 때문이라 

할 수 있다. 이 현상은 용매조성과 용매화전자 

의 흡수스펙트럼 관계에서 예측한 전자의 엔트 

로피 변화 경향과 일 치 한다". 테 트라히 드로퓨 

란一물 혼합용매에서 4S*가 반응속도를 지배 

하는 파라메 터 로 생 각되 는 점 은 Fig. 5 에서 더 

0
 

8
 

6

30 40 50 60
M % cf THF

Fig. 4- Rate constants and viscosity as a function of 
M% of THF.
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확실하여 진다. 용매조성에 따라 얻어진

와 4S* 를 도시 한 Fig. 5 의 기 울기 , 즉 등속 

도온도는 244°K로 본 실험온도 범위(252〜 
324°K) 보다 낮은 온도이 다. 등속도온도가 실험 

온도 이하이면 반응속도는 활성화엔트로피에 의 

하여 지배되므로15, 이 것은전이상태 이론에 따라 

위에서 얻은 결과와 일치한다.

반응메카니즘. 절대반응속도론과 등속도 온도 

고찰에서 반응 (4)는 엔트로피에 지배되는 이분 

자성 메 카니 즘이라 할 수 있 으므로 각 단계 반 

응을 다음과 같이 가정할 수 있다.

ki
e「+Bs=±B- (10)

k-1

B- + H2O-^->P (11)

벤젠 음이온 가 정상상태에 도달하게 되면 

B-의 농도〔B-〕는 (12)식과 같다.

冏=置卩思「 (12)
K-1 +«2 나專力

(12) 식 을 이 용하면 반응 (4) 의 속도상수 R 는 

아래와 같이 된다.

J収2旧2。〕 (13)

물을 포함한 혼합용매 에 서 妫旧2。〕：야-1 이 면 

为=屬이 되어 반응 (10)이 속도결정 단계가 되 

고, 奶〔H© 检T 이 면 (13)식 이 (14)식으로 된

『印2〔玦0〕 (14)
«-1

F，g.3 과 Table 1 <>]] 수록된 속도상수의 변화 

경향이 (14)식에서 예측할 수 있는 결과와 일치 

한다.

속도상수 k 는 (14)식으로 표현할 수 있으므 

로 측정된 활성화에 너 지 (T湖" 2)를 (14)식의 k、, 

k-i, 妫에 각각 해당되는 활성화에너지와 관계 

지 울 수 있 다. 온도가 증가할수록 &2의 증가율 

이 如/虹1의 감소율보다 적으면 온도 중가에 따 

라 반응 ⑷의 속도상수，는 감소한다. 그림 3 
에 서 활성 화에너 지 변화를 보면 테트라히 드로퓨 

란의 몰%가 증가할수록 감소하고 있 다. 이 현 

상은 온도에 대 한 宙/*一1의 감소율이 테트라히 

드로퓨란 함량 증가에 따라 커지기 때문에 일어 

난다. 즉 혼합용매중에 물의 량이 증가할수록 

반응 (4)의 단계반응 (10)은 더욱 발열반응성으 

로 된다. 온도에 따른 각 속도상수의 변화를 활 

성화에너지로 바꾸어 쓰면 (15)식으로 나타낼 

수 있다.

Aexp(—EJRT)〔H2O〕t

一&exp(—g/，RT)A2exp( 一保〃啓),皿 

A-rexp(，-AE-i/RT)

(15) 식에서 A, &, 및 爲 는 속도상수 总 

知, 如1 및 妫에 해당한 각 단계반응에서 진동수 

를 포함한 상수이고,과 J£-i 및 犯2는 

해당한 과정의 활성화에너지이 다. A=A1A2/A-1 

이므로 활성화에너지 관계는 (16)식으로 주어진 

다.

瓦)=』Ei+4E2—4E-i (16)

(16) 식에서 에 대한 각 반응과정의 활성화 

에너지의 기여도에 따라 码〉0, 혹은 码<0로 

된다. 테트라히드로퓨란의 함량이 증가함에 따 

라 (4E1+/E2)의 증가에 비하여 ZE-i 의 증가 

폭이 크면 瓦, 는 감소하게 된다. 만약에 (JE1+ 
，龙2)〈化_1이면 Ea<Q, (』码 + 施2)〉應-1이 

면 码〉0 이다 또한 (4&+，龙2)〈奴1 이면 

』ErOJE_i 이 므로 반응 (10) 은 발열 반응이 되 

어 온로 증가에 따라 반응평형 은 왼쪽으로 이동 

한다.
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