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요 약. 질산 산성에서 얻은 Mo。’?-와 WQ2-의 용리곡선과 Z 값에 따른 텅스텐의 UV스펙트럼 

변화로부터 질산 농도 변화에 따른 이들 이온들의 화학종과 평형관계를 연구하였다. 몰리브덴은 

0.05肱 이 상의 질산 용액 에 서 Mo8O264-2OH+ = 8MoO22+ + 10H2O 반응에 의 해 Mo022+ 이 온을 생 성 

하여 이 이온이 MoO2(NC)3)2와 같은 질산착물을 생성하는 것으로 보인다. 질산 산성에서 텅스텐산 

의 용리현상은 과염소산에서 와 유사하다. 그래서 과염소산에서 존재하는 텅스텐의 평형관계가 질산 

산성에서도 존재한다고 생각된다. 이들 텅스텐의 용리현상 결과를 Z 값에 따른 텅스텐의 UV스펙트 

럼 변화와 비교하였다.

ABSTRACT. The species and equilibrium of molybdate and tungstate have been investigated from 

the elution behaviors of those in various concentrations of nitric acid and the UV spectra obtained at 

the various Z values. In higher concentrations than 0. 05M nitric acid, the nitrate complex species 

of MoO2(NO3)2 seems to form from the MoO22+ions formed by the following equation: MoaO264- 

+ 20H+ ;1 "" 8MoC)2아+IOH2O. In the case of tungstate, the elution behaviors of tungstate in nitric 

acid medium are similar to those of perchloric acid, so we think the equilibrium of tungstate 

existed in perchloric acid could be also existed in nitric acid. These elution behaviors of tungstate 

are compared with the UV spectra obtained at the various Z values.

서 론

몰리브덴과 텅스텐은 산성용액에서 산의 농도 

와 종류에 따라 각기 다른 화학종을 생성함이 

널리 알려졌다.

이 런 현상들은 UV 분광법 ", Raman 법 3~7, 

MoC)3 의 용해 도에 의 한 방법8,9, 전 위차적정 법1。 

~U, 이 온교환크로마토그래 피법12~16, 등으로 연 

구되고 있다.

몰리브덴과 텅 스텐은 알칼리 및 중성용액 에 서 

단위체인 M0O42-와 WO『-로 존재함이 일반화 

되었으며 산성도가 증가함에 따라 중합반응이 
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일어난다고 알려졌다 18.
PungoF등은 UV 분광법 으로 과염 소산 용액 

에서 Z 값 (H+/lmoleMo) 에 따른 몰리브덴의 중 

합평형 관계를 자세히 보고한 바 있다. 즉 z = 
0〜 1.14에서는 파라몰리브덴산(MoQM-)이 생 

성되며 Z=1.14〜 1.43에서 이 이온의 양성자첨 

가 현상이 일어나며 Z=1.43〜2.0에서 8MoO42- 
+ 12H+ 二二 Mo8O264-+6H2O 중합반응이 일어 

나고, Z〉2 에서는 MoC^+의 양이온이 생성 된 

다는 것 이디丄 8.9,17.

그러 나 Z〉2의 강산성 에서 또 산의 종류■에 따 

른 화학종과 평형관계는 잘 알려져 있지 않다.

텅 스텐의 경 우도 pH 가 감소하면 복잡한 평 형 

관계가 존재하는데 지금까지 알려진 바에 의하 

면 WQ2-는 파라텅 스텐 산 (HW6O2&) 를 거 쳐 

메타텅스텐산 (W12O39") 을 생성하며 산의 농도 

가 더 커지면 WO3-2H2O, WO3등을 거쳐 10M 
이상에서는 양이온인 WCV+로 전환딈이 알려 

졌다

그러 나 W12O3"생성 이후의 강산성 용액에 

서의 변화는 분명치 못하며 Z 값 변화에 따른 

텅스텐산의 화학종 변화에 관하여는 보고된 바 

없다.

저 자들은 음이 온 교환 크로마토그래 피 법 으로 

강한 산성과 산의 종류에 따른 몰리브덴과 텅스 

텐의 화학종 변화는 이미 염산과 과염소산용액 

에서 연구 보고한 바 있다*

본 연구에서는 질산 용리액을 사용하여 얻은 

이 들의 용리곡선으로부터 이 들 이 온들의 화학종 

과 평 형관계 를 밝히 고자 한다. 또한 텅 스텐의 

경우 Z 값에 따른 분광광도법의 실험 결과와 비 

교 검토하고자 한다.

실 험

시약 및 장치. 몰리브덴과 텅스텐 용액 : 특급 

시 약 NazMoO/ZH?。와 Na2WO4-2H2O^- 0.1M 
이 되도록 증류수와 여러가지 농도의 질산과 과 

염소산에 녹여 사용하였다.

질산과 과염 소산 용액 : Merck 제 65% HNO3 
와 65% HCIQ G.R. 급을 증류수에 녹여 만들 

었고 텅스텐의 분광광도법, 실험을 위한 0.1 肱
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HCIO4 용액은 적정법으로 표정하여 사용하였다.

기 타 시 약은 분석용을 사용하고 전 실 험 을 통 

하여 증류수를 사용하였다.

음이온 교환 수지관은 Dowex-l(100〜200 
mesh) 수지 를 직 경 2cm 인 유리 관에 높이 가 5cm 
되도록 수지를 채워서 사응하였다 16.
몰리브덴 과 텅 스텐 의 정 량에 는 Spectronic-20 

분광광도계를 사용하고 기타 실험에는 Perkin- 
Elmer UV-VIS Spectrophotometer Model 552S 
를 사용하였다.

pH 미 터 는 Fisher Model 525를 사응하여 표- 

준 완충용액 으로 수시 로 건 정 하여 0.01 pH 까지 

정확히 측정하였다.

몰리브덴과 텅스텐의 용리곡선과 정량. 0.01 
MHNO3 에 서 용리 곡선 을 얻 기 위 해 MoO『-와 

WCV-를 각각 0.1M 이 되도록 O.OLMHNQj 에 

녹여 서 만들고 이 시 료 lmZ 를 미 리 0.01A/ 
HNC)3로 약 300mZ 용리하여 수지를 평형시킨 

수지관에 가한후 0. 01M HNO3 로 500mZ 까지 용 

리 한 다음 pH 12 로 맞춘 0. 5M NaCl 용액 으로 

용리액을 바꿔 용리하여 각각의 용출액에서 몰 

리브덴과 텅스텐을 정량하여 용리곡선을 작성하 

였다.

다른 농도의 질산 용리액에서 용리곡선을 얻 

기 위해서 적당한 농도의 질산용액으로 의와 

같은 방법으로 실험하였다.

믈리브덴과 텅스텐은 티오시안산법으로 발색 

시켜 정량하였다 16.

텅스텐의 UV 스펙트럼 측정. Z값에 따른 스 

펙트럼 변화를 보기 위 하여 증류수에 녹인 0. 
Na2WO4 용액을 lmZ 씩 100mZ 용량플라스크에 

넣고 여기에 0.1M 과염소산 표준용액을 여러가 

지 부피로 변화시켜 가한 다음 눈금까지 증류수 

로 채우고 1 일간 방치한 후 파장 200〜350nm 
에서 증류수와 단위체 (증류수에 NazWCU를 IX 
W~3M 되 도록 녹인 용액 )를 바탕용액 으로 사용 

하여 위의 각 용액에 대한 스펙트럼을 얻었다. 

그리고 각 용액의 pH를 측정하여 가한 산의 양 

에 따른 실제 소모된 산의 양(Z 값)을 계산하였 

다.

과염소산을 사용한 이유는 실험한 파장에서
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Fig, 1. Elution curves of molybdate and tungstate at various concenrations of nitric acid. Resin: Dowex 
—1 (100—200mesh), Column： 3.14cm2X5cm, Flow rate: 1. 5mZ/min.

흡수가 일어나지 않기 때문이며 텅스텐 단위체 

용액의 pH 는 6. 3정 도였다.

결과 및 고찰

질산 농도에 따른 몰리브덴과 텅스텐의 용리 

현상. 질산 용리액의 농도에 따라 MoO：-와 

WQ2-의 용리곡선이 어떻게 변화하는가를 보기 

위해 질산 농도를 변화시켜 얻은 용리곡선은

Fig. 1과 같다.

■FVg. la 는 용리 액 을 0. 01M 질산 용액으로 

500mZ 까지 용리 한 다음 pH 12 로 맞춘 0- 5M 
NaCI 로 용리 액 을 바꾼 용리 곡선이 다.

Fig. la 를 보면 질 산 용리 액 으로 500mZ 까지 

용리하였을 때는 몰리브덴과 텅스텐이 용출되지 

않다가 용리 액 을 알칼리 로 바꿨을 때 100mZ 이 내 

용출액에서 전량 용출됨을 볼 수 있다. 0. 01M 
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질 산으로 1Z 까지 용리 할 때 도 같은 현 상이 나타 

났다.

이 현 상은 두 물질 이 o. 01M 질 산에 서 음이 온 

교환 수지에 강하게 흡착되는 하나의 화학종으 

로 존재하기 때문이며 이런 현상은 과염소산에 

서도 같다 16. 이 화학종은 지금까지의 연구에 의 

하민方 중합체 인 MO©广와 啓2。39『상태 로 볼 

수 있다.

0.05M 질 산으로 용리 하여 얻은 JVg. lb를 보 

면 몰리브덴의 경우 산 용리액 250mZ부터 500mZ 
까지 소량씩 용출되다가 용리액이 알칼리성으로 

되면 100mZ이내에서 잔량이 전부 용출되었고 

텅스텐은 일부가 산성에서 용출되고 잔량은 알 

칼리성에서 용출된다.

질산 농도를 차츰 증가시켜 얻은 F，g.lc,d 를 

보면 0.1M 질산 용리 액 에 서 는 몰리 브덴 이 100mZ 
부터 용출되 기 시 작하였으며 0. 2M 질 산에 서 는 

넓은 범위에 걸쳐 전량의 몰리브덴이 용출되었 

고 텅 스텐의 경 우는 Fig. lb와 같다.

F/g. le〜h 까지의 용리곡선을 보면 질산 농 

도의 증가에 따라 몰리브덴은 산 용리액에서 더 

빨리 전량 용출되고 있으며 텅스텐은 두 곳으로 

나뉘어 용리되나 산의 농도가 증가 할수록 알칼 

리 용리액에서 용리되는 양이 증가한다. 즉 질 

산 농도가 0.05부터 2.0"까지의 용리액에서 

는 텅스텐은 두가지 화학종으로 존재하며 몰리 

브덴은 0.05〜0. 사이 에서는 두가지 화학종 

으로 존재하나 0.2肱 이상에서는 한가지 화학종 

으로 존재함을 알 수 있다.

텅스텐은 과염소산이 나 염산에서도 비 슷한 결 

과를 나타내고 있으나 몰리브덴은 과염소산과 

염산에서의 용리현상과 다르다

몰리브덴의 경 우 0.05M 질산에서 몰리브덴이 

MoO22+ 상태로 존재하면 전번 연구16의 과염소 

산에서와 같이 산 용리액의 앞 부분에서 빨리 

용출되어야 할 것이다. 그러나 F£g. lb 에서는 

250mZ부터 소량씩 용리 된다는 점을 생각하면 일 

부의 MOQ264-이온이 Mo。??+로 변하여 이것。］ 

질산이온과 질산착물을 형성하여 용리되는 것으 

로 생각할 수 있다. 질산 농도가 증가함에 따라 

더 빨리 하나의 봉우리로 용리되는 것은 이 착 
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물이 용리액의 질산이온과 더 빨리 이 온교환 반 

응하여 용리되기 때문으로 해석된다. 여기서 질 

산착물의 조성은 Mo02(N03)2, MoO2(NO3)3~, 
MoC)2(N03)4"등으로 추정할 수 있겠다

이상과 같은 질산 용액에서 몰리브덴의 용리 

현상을 UV분광법으로 알아 보기 위하여 몰리 

브덴이 MoCV+의 양이온으로 존제하는1 매질 용 

액 인 0. 과염 소산에 NazMoCh 를 녹인 용액 

과 0.1M 질산에 녹여 만든 몰리브덴 용액의 UV 
스펙트라를 비교한 결과는 Fig. 2와 같다.

Fig. 2에 서 스펙 트럼 1, 2는 0.1M 과염 소산 용 

액에서 몰리브덴의 스펙트럼이고 3, 4는 0.1M 
질산에서 몰리브덴의 스펙트럼을 0. LM 질산용 

액을 바탕용액으로 하여 얻은 것이 다.

Fig. 2를 보면 착물 생성력이 없는 과염소산 

에서 몰리 브덴의 흡수봉우리 는 MOO22+의 것으로 

볼 수 있다. 질산 산성에서는 최대 흡수봉우리 

가 과염소산의 그것보다 장파장 쪽으로 이동되 

었으며 흡광도도 감소하였다.

이 현상들은 질산이온의 영 향때문이며 245nm 
에서 흡수되는 화학종은 질산이온과 Mo。??+에 

의해 생성된 질산착물로 생각된다. 이 질산착물 

의 조성을 알기 위해 몰비법, 연속변화법 등으로

Fig. 2. Absorption spectra of molybdate in perchloric 
and nitric acid solutions. (1) 1X10-4M Mo in 0.1M 
HCIO4, (2) 2X10~4M Mo in 0.1M HCIO4, (3) IX 
10~4M Mo in 0.1M HNO3, (4) 2X10-4M Mo in 
0. IM HNO3.
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실험해 본 결과 M。와 NQ「의 비가 대략 2에 

가까왔다. 그리고 전번 연구의 염산 산성에서의 

용리 현상과 비 교하면 MoO2（NC>3）2와 같은 중성 

착물로 생각된다. 즉 0.05肱 이상의 질산에 

서는 MoO2아+ 2NC>3- = MoO2（NC>3）2의 평형 

이 성립하는 것 같다.

텅스텐의 경우 산 용리액 50mZ이내에서 빨리 

용출되는 화학종과 알칼리에서 용출되는 두가지 

화학종이 존재하며 이런 현상은 과염소산과 염 

산에서도 나타나므로 질산이온은 텅스텐의 용리 

현상에 영향이 없음을 알 수 있다. 따라서 Fig. 
lb의 산성에서 용출된 화학종은 여기서도 12 

WO3-3H2O 화학종으로 볼 수 있고, 알칼리 에서 

용출된 화학종은 W12O396-의 중합체로 볼 수 있 

다.

텅스텐은 0.1 肱 이 상의 산에서는 일부가 침전 

되는 것을 외관상으로 볼 수 있으며 , 10M 이 상 

의 산에서는 WCV+의 양이온이 존재한다고 보 

고되 었다그러 므로 Fig. lc~h 의 산성 용리 액 

에서 용리 된 화학종은 Fig. lb 에서와 같이 12 
WO3-3H2O 이 며 알칼리 에 서 용리 된 것은 WO3 
로 해석하는 것이 타당하겠다. o. 이 상의 산 

에서는 텅스텐이 일부 침전되 여 수지층에 붙어 

있다가 알칼리 용리액에서 녹아서 용리되 는 것 

으로 해석된다. 산의 농도가 증가 할수록 산 용 

리액에서 용출된 텅스텐의 양이 감소하는 것은 

산의 농도가 증가 할수록 많은 양의 텅스텐이 

침전되기 때문이다. 0.8M 이상의 질산에서 텅 

스텐이 넓게 퍼져 용리되는 것은 이런 농도에서 

는 침전된 텅스텐의 용해도 때문으로 보인다.

산농도에 따른 텅스텐의 UV 스펙트럼의 변 

호卜. 텅스텐의 위와 같은 현상들을 더 확실히 하 

기 위해 팅스텐 용액의 UV 스펙트럼 을 비 교하 

였다.

일정 농도（1X10-3MW）의 텅스텐에 과염소산 

의 양을 변화시켜 만든 용액들에 대하여 바탕용 

액 으로 텅 스텐 단위체 용액 을 사용하여 얻은 UV 
스펙트라는 Fig. 3 과 같다. 이때 질산 대신 과 

염소산을 사용한 것은 텅스텐의 용리곡선은 질 

산이 나 과염소산에서 비슷하고 질산에서는 질산 

이온이 200〜350nm 영역에서 흡수하기 때문에 

과염소산을 사용했다.

Fig- 3을 보면 단위 체 흡수봉우리 는 204nm 에 

서 나타난다. 그리 고 이 단위체 에 산을 가했을

Fig. 3. Absorption spectra of tungstate solutions at the various acid concentrations. CH*=CW=1X1O-3, 
H+/W;l : 0. 5, 2 ： 1. 0, 3 ： 1.2, 4 ： 1.4, 5 ： 1. 5, 6 ： 1.6, 7 ： 1. 8, 8 ： 2・ 0, 9 ： 2. 5, 10 : 5.0, 11 : 10. 0.
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1054.

때는 장파장 쪽으로 흡수봉우리가 이동된다. 산 

을 가했을 때의 스펙트라는 220nm 에서 최대 흡 

수봉우리가 나타나며 산의 양이 증가함에 따라 

320nm 에서 흡수봉우리 하나가 더 생기 고 260nm 
근방에 서 shoulder 가 점 점 뚜렷 해 진 다.

이 현상들은 단위체 텅 스텐이 산을 가함에 따 

라 다른 화학종으로 변한다고 해 석 된다. 3곳의 

파장에서 나타나는 흠수현상을 정 량적으로 보기 

위 하여 가한 산의 양에 따라 용액 의 pH, Z 값, 

흡광도를 도시한 결과는 Fig. 4와 같다. 여기서 

Z 값은 텅 스텐 lmole 과 반응한 산의 mole 수이 

며 반응한 산의 양은 처 음에 가한 양에 서 PH 측 

정으로 구한 반응후의 남은 양을 뺀 값이다.

F/g.4에 서 pH 곡선 을 보면 산의 양이 증가함 

에 따라 두 곳에서 변곡점이 생긴다. 이것은 단 

위체 텅스텐이 다른 화학종으로 변할 때 산과 반 

응했기 때문이며 또한 단위체 텅스텐과 반응한 

실제 소모된 산의 비 인 Z 값에 따른 각 파장에 

서 측정한 흡광도의 변화를 나타낸 결과가 Aeo 

과 瓦20이 다. &60은 파장 260nm 에 서 爲纣은 

320nm 에 서 측정 한 흡광도이 다.
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먼저 &20을 보면 Z값이 0〜 1.5일 때 직선적 

으로 증가하다가 Z=L 5〜2.0에 서 는 다른 기 울 

기 로 증가하고 2. 0이 상에 서 는 거 의 일정 하다. 

다시 을 보면 Z= 1.5까지는 직선적으로 증 

가하다가 L5〜2.0에서는 감소하고 그 이상에서 

는 일정하다. 이 현상도 厶320과 같은 결과로 볼 

수 있다.

이 현상들은 단위체 텅스텐이 Z=1.5까지 어 

떤 화학종으로 변하고 Z= 1.5〜2.0에 서 다시 다 

른 화학종으로 변한 후 Z〉2에 서 는 변하지 않음 

을 뜻한다.

이 상의 결과와 지금까지 보고된 결과를 종합 

하면 단위체가 메타텅스텐산으로 전환되는 평형 

은 다음과 같다.

12WO42-+18H+ = W12O396-+9H2O
Z=L5 (1)

Z=l. 5〜2. 0에서는 W12O39"화학종과 12WO3- 

아&O 화학종간의 평형이 성립한다.

W12O396- + 6H+^=：12W03 - 3H2O, Z = 흠=0.5

(2)
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Wave length (nm)

Fig. 5. Absorption spectra o£ tungsten filtrates. Cw(initial) = 1X10-3M, 1 : 0. 01M HCIO4, 2 : 0. 05M, 3： 
0.1M, 4 : 0.2M 5 : 0. 3M, 6 : 0.4M, 7 : 0. 5M 8 : 0.6M, 9 : 1. 0M HC1O4.

Fig. 6. Absorbance variation according to the concen
tration of perchloric acid.

지 금까지 는 단위 체 에 산을 10배 가했을 때 (산 

농도로는 0.01M) 까지의 실험 결과들이다. 산의

농도가 증가하면 텅스텐은 침전하기 시작하는데 

이 때의 변화를 보기 위 하여 산 농도를 0.01, 
0.05, 0.1, ……, L0M까지 변화시 키고 이때 생 

긴 침전은 거름종이로 거르고, 거른액의 스펙트 

럼 을 바탕용액으로 단위체 용액 을 사용하여 얻은 

결과는 Fig. 5와 같고 산의 농도에 따라 瓦20, 

&60, 厶220을 도시한 것은 Fig. 6이 다.

F/g.5를 보면 0. Q1M 산에 서 의 스펙 트럼 인 

1은 같은 농도의 산에서의 텅스텐산 스펙트럼 

인 Fig. 35] 11과 같고 산의 농도가 증가하면 

흡광도는 점점 감소한다.

Fig. 6을 보면 산 농도 증가에 따라 흡광도는 

거의 직선적으로 감소하다가 0.06肱 이상에서는 

흡광도가 거 의 0 에 가깝다.

이와 같은 현상은 산의 농도가 증가함에 따라 

12WO3-3H2O 화학종이 WO3의 침전으로 변하기 

때문으로 생각된다.

12WO3-3H2O =： 12WO3+3H2O (3)

Fig. 6에서 산의 농도가 0. 6M 이 상일때 침전을 

거 른액 에 존재 하는 텅 스텐 은 1〉〈1(厂勻垓이 하다. 

이것은 식 (3)의 평형상태에 존재하는 12WO3-
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3H2O 및 W03 침전의 용해도에 의한 것 같다.

이상의 분광광도법의 결과와 질산 산성에서 

의 용리현상을 비교하면, 용리현상서에는 텅스 

텐의 농도가 0. LM• 일 때의 결과이 고 분광광도 

법 결과는 1X10-3M의 결과이다. 분광법에서 

텅스텐의 농도를 IX10-3肱로 한 것은 진한 농 

도서에는 흡광도를 측정할 수 없었기 때문이다.

이 런 이유로 산 농도에 따른 용리현상과 분광 

법 결과를 직접 비교할 수는 없으나 참고는 할 

수 있다.

즉 0. 01~0. 05M 질 산 용리 액 에 서 수지 에 흡 

착된 화학종은 WizQjf-이 고 0.05M 질산에서는 

식 (2)와 같은 평형관계가 성립하므로 산에서 용 

출된 화학종은 12WQT3H2。이 라고 본다. 0.1M 
이상에서는 식 (3)과 같은 평형관계가 성립하며 

이때 용출된 화학종은 12WO/3H2O 이며 알칼 

리에서 용출된 화학종은 산농도 0.이상에서 

침전된 WO3가 녹아서 용리된 것으로 볼 수 있 

다.

결 론

음이온교환수지에 의한 용리현상으로부터 질 

산 산성에서 몰리브덴과 텅스텐의 화학종과 평 

형관계를 실험하였다.

질산 농도에 따라 몰리브덴과 텅스텐은 한 두 

가지의 화학종이 존재하고 서로 평형관계에 있 

다.

몰리 브덴 은 0.05M 이 상의 질 산에 서 Mo02- 
(NODz의 질산착물을 생성하는 것 같다.

질산이온은 텅스텐의 응리현상에서 화학종 변 

화의 영향을 주지 않고 과염소산이나 염산에서 

존재하는 평형이 여기서도 존재한다. 즉 낮은 

농도의 산에서는 W12O396-+6H+ = 12WO3- 

3H2O, 산의 농도가 증가하면 12WO3・3HzO = 
12WO3+3H2O의 평형이 존재한다. 텅스텐의 이 

런 평형관계를 z값에 따른 UV스펙트럼 변화 

로부터 재확인하였다.

끝으로 본 연구는 산학협동 재단의 연구비로 

수행되었음을 밝히고 관계당국에 심심한 사의를 

표하는 바이다.
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