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요 약. 황산용액에서 에탄올에 의한 VC>2+이온을 환원시키면 황산바나딜(IV)가 생성된다. 생 “、 

성물 VOSCU를 포함하는 용액에 대한 분광학적 결과가 보고된다. 에탄올에 의한 VC)2+의 환원에 

대한 속도론적 연구는 35°C와 50°C에서행하여 졌다. VO2+의 환원반응메카니즘이 논의되었다.

ABSTRACT. The reduction of VO2+ ion by ethanol in sulfuric acid leads to the formation of 
vanadyl sulfate. Spectrophotometric measurements on the solution containing products, vanadyl 

sulfate, are also reported. Kinetic studies on reduction of VO2+ by ethanol have been carried 

out at 35°C and 50°C. The reaction mechanism for reduction of VO2+ is discussed.

1. 서 론

이차알코올은 크롬산에 의해서 케톤으로산화1 

되 고 1-및 2-옥탄올과 벤질알코올 등은CrOb2C5 

H5N 에 의 해서 알데히 드나 케 톤으로 산화된다2. 

크롬(VI)에 의해서 일차알코올인 R-OH와 이차 

알코올인 R-CHOH-R，이 RCH=O 와 R'OH 를 

생성하는 반응에 대한 메카니즘은 이미 연구되 

었다.

일차알코올은 알데히드로 산화되고 수소이온 

존재하에서 헤미 아세탈과 아세탈을 생성하며 더 

이상 산화시키면 에스테르4가 얻어진다.

크롬(III)촉매존재 하에 서 퀴논에 의 한 에 탄올 

의 산화에 서 아세트알데 히 드가 생 성5되 는 반응의 

속도론적 연 구가 행 하여 졌 다. 또 크롬 (IH) 촉매 

의 존재 하에 서 2,5-디히 드록시 -3,6-디 클로로벤 

조퀴논에 의한 에탄올의 산화반응속도와 이들 반 

응에 대한 메카니즘&은 분광광도법, 크로마토그 

래피법, 자기화율측정 및 전자스핀공명법 등에 

의해서 밝혀졌다.

바나듐(V)를 황산용액에서 환원시키면 VOSO4 

■3H2O, VOSO/5H2O 및 VOSO4・6H2。등이 얻 

어진다. 이들 착물의 구조를 보면 VOSO/3H2。 

는 두 황산이온이 다리결합을 한 이합체로7, 

VOSO4・5H2。는 네분자의 물과 황산이온이 배 

위된 일그러진 팔면체8로, 그리고 VOSO/6H2O 

는 팔면체로서 물만이 배위된(vo(h2o)5)so4- 

H2O 의 화학식으로 주어진다.

VO2+의 과염소산 및 황산수용액에 대한 적외 

선스펙 트럼 에 서 바나듐과 산소사이 의 신축진 동 

은 980cmT부근에서, 그리고 바나듐과 배위된 

황산이 온의 신축진동은 1,130cmT 부근에 서 각각 

일어남이9 밝혀졌다.

진한 황산용액에서 VO?*가 에탄올에 의해세 

환원되어 VOSQ를 생성하는 반응1。에 대한 속 

도론적 연구와 이에 대한 메카니즘이 아직 알려 
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져 있지 않으므로 본 연구에서는 황산용액에서 

에 탄올을 환원제로 사용하여 바나듐(V)가 VO2+ 

로 되는 반응에 대한 속도를 측정하고 이 반응 

에 대한 메카니즘을 추정하여 보고자 한다.

2.실  험

시 약. 메타바나듐산나트륨 (NaVC/HzO), 무 

수에 탄올 및 황산등은 특급 및 일급시 약을 정 제 하 

지 않고 그대 로 사용하였으며 물은 과망간산칼 

륨존재하에서 재증류한 것을 사용하였다. 질소 

는 불순물로 함유된 산소와 수분을 제거하기 위 

해서 기 체를 알칼리성피 로갈롤의 에 탄올용액 과 

진한 황산용액에 각각 통과시킨 다음에 사용하 

였다.

생성물의 학인. 최종생성물의 전자흡수스펙트 

럼 은 Perkin-Elmer Lambda 5 와 Cecil CE303 분 

광광도계 를, 그리 고 적 외 선스펙 트럼 은 Shimadzu 

IR440 적외선분광광도계를 사용하여 KBr 원판법 

으로 얻었다. 또 여러가지 생성물이 혼합된 용 

액의 적외선스펙트럼은 Dowex 50W-X2 수소이 

온형 (200 메쉬)에서 VO2+ 를 흡착시 킨 다음 과염 

소산으로 용리하고 이 용리액을 염화은의 두 원 

판 사이에 넣어서 측정하였다.

반응속도의 측정. 반응속도측정 에 사용되 는 용 

액은 실험전에 질소기체를 통과시켜 산소를 제 

거한 다음에 사용하였다.

VO2+ 가 VO2+ 로 환원되 는 반응⑴의 속도를 

측정하기 위해서 환원제인 에탄올을 바나듐(V) 
농도보다 과량으로하여 유사 일차반응으로 하였 

다.

vo2++CH3CH2OH 스 VO2++ch3cho+h2o

(1)

이 반응에 대한 속도는 다음식과 같이 주어진다.

_ V疽=为〔VO2+] [chqhzOh] 
at

일정한 황산의 농도에 서 [VO2+]는 [CH3CH2OH] 
에 비해서 아주 낮은 농도이므로 이 속도식은 다 

음과 같이 된다.

-旦辱口=心VV
at 

여기에서 碇点=虹(汩3(汩201刃가 된다 이 유사 

일차반응속도상수 如崗를 얻기 위해서 일정량의 

황산과 에탄올을 넣은 용액에 람다피펫으로 일 

정온도로 유지된 VC>2+용액을 신속하게 가한 다 

음 시 간에 따른 흡광도의 변화를 765nm 부근에 

서 측정한다. 이 때 定疆는 이 흡광도를 식 (2) 
에 따라 시 간에 대 해 서 그린 직 선의 기 울기 에 서 

부터 구하였다.

In (手三£으)=碇0 ⑵

여기서 & 및 는 반응초기, 시간 I 및 평 

형에서의 흡광도를 각각 나타낸다.

모든 데 이 타는 삼보 TriGem 20XT 를 이 용하 

여 최소제곱법으로 처리하였다. 이 때 직선의 

상관계 수 R 은 0.999〜0.995 이 었 다.

3. 결과 및 고찰

황산용액에서 바나듐(V)에 의한 에 탄올산화반 

응속도를 측정하고난 용액에서부터 얻어진 VO- 
SO4 용액 을 Dowex 50W-X2(수소이 온형 ) 에 흡착

Fig. 1. Electronic spectra of V。아 obtained from the 
solution of the reaction of VO2+ with ethanol at 50° 
C. [VO2+] =3.99X10-2M, [CH3CH2OH]=3. 31M, 
[H2SO4] = 6.0M, A； absorbanceat infinite time.
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Fig. 2. Infrared spectra of V02+ obtained from the 
solution of reaction of V02+ with ethanol. 1； product 
(solid), 2； VO" solution in 1.5M HCIO4.

시킨 다음 묽은 과염소산용액으로 용리한 용액 

의 전자흡수스펙트럼과 적외선 스펙트럼은 각각 

F£g.l 과 F，g.2 와 같다. 이 전자흡수스펙트럼에 

서 의 몰흡광계 수는 황산용액 에 서 나 과염 산용액 에 

서 거의 같은 값인 18.4MTcmT 을 보여 주었는 

데 이 값은 문헌치 i2(760nm 에서

와 같은 값도 가졌다. V02+와 에탄올의 혼합용 

액을 시간의 변화에 따라 얻어진 전자흡수스펙 

트럼은 에 서와 같이 등흡광점 이 얻어 졌는데

이것은 반응물이 시 간에 따라 생성물로 정 량적 

으로 변화되고 또 중간체착물이 생성되지 않음 

을 보여준다牛 또 황산이온과 과염소산이온의 

신축진동9이 VOSCU・5H2O와 같은 위치인 980과 

l,130cmT 에서 각각 일어났다. 적외선스펙트럼 

에서 초산의 띠가 관찰되지 않았는데 이것은 바 

나듐(V)에 의해서 에탄올이 아세트알데히드로 

산화되 어 반응온도보다 낮은 끓는점 (21°C)M을 

가졌으므로 용액에서 휘발되어 더 이상 산화될 

수가 없었다. 따라서 예상되는 초산이나 초산에 

틸의 생성은 적외선 및 핵자기공명 등에 의해서 

관찰되지 않았다. 이상에 열거한 실험적 사실에 

서 VO2+는 VO?+로 환원되었음을 알 수 있다.
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Table 1. Observed rate constants for reaction of VO2+ 
with ethanol in sulfuric acid at 50°C

[VO2+] [CH3CH2 
X102,M OHJ.M

[H2SO4], 
M

ESO?-], 
M

^obBdXlO5, 
sec-1

0.60 2.48 0.38 2.10
1. 20 2.48 0.38 2. 20
1.79 2.48 0. 38 2.10
2. 39 2. 48 0.38 2.30
2.99 2.48 0.38 2.49
3.59 2.48 0.38 2.02
4.18 2.48 0.38 1.98
4.78 2.48 0.38 1.89
5.38 2.48 0.38 2.13
5.98 2.48 0.38 1.74
2. 99 2 48 0.50 3.13
2. 99 2.48 1.00 4.49
2.99 2.48 1. 50 7.21
2. 99 2.48 2.00 11.43
2.99 2.48 2.50 14.09
2.99 2.48 3.00 13. 02
2.99 2.48 3. 50 15.89
2. 99 2.48 4. 00 17.05
2. 99 2.48 4. 50 16.27
2.99 2.48 5.00 23.99
2.99 2.48 5.50 20.15
2.99 2.48 6.00 22.07
2.99 2.48 6.50 25.94
2.99 2.48 7.00 26.10
2.99 2.48 7. 50 25.90
2.99 2.48 8.00 29. 55
2.99 1- 24 0.15 0.60 1.65
2.99 1. 24 0. 30 0.45 2.12
2.99 1.24 0.38 0.38 2.18
2.99 1.24 0. 45 0.30 1.77
2.99 1.24 0. 53 0.23 1. 59
2.99 1.24 0.60 0.15 1. 20
2.99 1. 24 0. 75 1. 25
2.99 1.24 0.38 0.11 1.18
2.99 1. 24 0.38 0.15 1.65
2.99 1. 24 0.38 0.19 2.15
2.99 1.24 0.38 0.23 2.78
2.99 1. 24 0.38 0.26 3.16
2.99 0.33 3.75 0.05。

2.99 2.99 0.67 3. 75 0.7&
2.99 1.33 3.75 0.85。

2.99 2.00 3.75 1.40c
2.99 2.67 3.75 1.8F
2.99 3.33 3.75 2.10c
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2.99 4.00 3.75 2.67,
2.99 4.67 3.75 3.4序
2.99 5.33 3.75 3.8序
2.99 6.00 3.75 4.03。

2.99 6.67 3.75 4.92。

2.99 2.48 7.50 2.00-
2.99 2.48 7.50 3. 5P
2.99 2.48 7.50 6. 2&
2.99 2.48 7.50 9.72d
2.99 2. 48 7.50 15. 20€
2.99 2.48 7.50 32. 90?

and f are 25,30, 35,40,45, and 50°C, respecti
vely.

L\-----------------------------------------------------------------

3
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T>이
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Fig. 4. Dependence of the observed rate constants on 
[CH3아EOH] for reaction of [V02+] with ethanol at 
35°C. [V02+] = 2.99X10-2M,田我0[}=3.7泌.

2 3 4 5 6
[VO；} >*",M

3
Fig. 3. Dependence of the observed rate constants on 
[VQz" for reaction of VO2+ with ethanol at 50°C. 
[CH3CH2OH] = 2.48M, (H2SO41 = 0. 38M.

황산수용액에서 에탄올에 의한 바나듐(V)의 

환원에 대한 반응속도측정결과는 Table 1과 같 

다.

바나듐(V)의 농도에 대한 속도상수의 의존성 

을 나타낸 결과는 F/g.3 과 같은데 이 그림에서 

보여주는 바와 같이 바나듐(IV)의 농도에 대한 

관찰된 속도상수의 변화는 거의 나타나지 않았다.

환원제인 에탄올농도변화에 대한 V02+의 환 

원반응 속도상수의 변화는 F，g.4 와 같이 에 탄 

올농도에 일 차의 존성 을 보여 주었 다.

황산의 농도에 따른 V02+의 환원반응에 대한 

관찰된 속도상수는 F/g.5 와 같다. 이 결과에서 

관찰된 속도상수는 황산농도에 대해서 일차의존 

성을 보여주었다 본 연구에서는 황산의 농도가 

진하므로 수소이온과 황산이온의 농도가 일치하 

지 않을 것이지만 Ho를 따로 구하지 않고 가한

0
r 4 6 8
[H2Sq,].M

Fig- 5. Dependence of the observed rate constants on 
[H2SOJ for reaction of [VO2+] with ethanol at 50°C. 
[VO2+]=2.99x10-2M, [CH3CH2OH]=2.48M 
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황산농도에 대한 속도상수의 영향을 관찰하였다.

에 탄올농도와 황산나트륨의 농도가 각각 1.4M 

및 L5M일 때는 황산나트륨의 침전이 생기고 물 

과 알코올 충이 서로 섞이지 않았다. 그래서 황 

산나트륨 농도를 이보다 낮추어서 비록 좁은 범 

위이지만 일정한 황산이 온농도에서 산 의존성과 

일정한 황산이온의 농도의존성을 조사한 결과는 

F£g.6 과 같다. 이 결과에서 이 반응은 황산이 

온의 농도를 일정 하게 하고 [H+]에 따라 扇疆 를 

얻어본 결과, 知収는 [H+]에 의존하지 않았음을 

알 수 있었다. 또 황산농도를 일정하게 하고 황 

산이온농도를 변화시켜 가면 서 얻 은 知bsd 는 황산 

이온농도에 의존성이 있음을 보여주었다. 이러 

한 사실에서 이 반응은 황산농도에 의존하기보 

다는 황산이온에 의존함을 알 수 있다.

이상의 결과를 종합해 보면 이 반응의 속도식 

은 다음과 같이 주어진다.

一으쁘度= {崗+如戏-芯。?]} [V6+]

[CH3CH2OH] (3)

Fig. 5 의 절편과 기울기에서 如= 3.16 X lOfsec-】 

이고 庇so> =3.32X10-5Af-1sec-1 이 었다.

온도에 따른 속도의존성을 알기 위해서 Arrh- 

enius 식 에 따라 TT 에 대 한 속도상수의 대 수값 

을 그린 결과 (F，g.7) 아주 좋은 직선성 (R=

Fig. 6. Dependence of the observed rate constants on 
[SOH] and [H2SO4] for reaction of [VOQ with 
ethanol at 50°C. [VO2+]=2.99x 10~2M, [CH3CH2OH] 
= L24M, e；[H2SO4]=0.38Mt O； [SO42~] = 0. 75M.
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Fig. 7. Arrhenius plot for reduction of VO2+ by etha
nol. [VO2+]=2.99 X [CH3CH2OH]=2.48M, 
[H2SO4] =7. 50M

0.99) 를 보여주었다. 이 기울기에서를 얻 

고 이값에서 부터 4S*를 구한 결과는 一58.66 

JK-hnolT 이 었다. 이 와 같이 큰 음의 4腎 값을 

보여준 것은 전이 상태에서 활성화 착물의 전하 

분리가 반응물상태보다 커지게 되어 용매분자와 

반응물을 서로 강하게 당기게 ■ 된다. 즉, 분자상 

호간의 큰 회합으로 일그러짐에 의한 전기적억 

압이 아주 크기 때문으로 생각된다.

이상의 실험적 결과에 일치하는 가능한 메카 

니즘을 제안하면 다음과 같다.

VO2++CH3CH2OH 쓰 VO2++CH3CHO+H2O

CH3CH2OH + HKCZHCHMHQSQjH + h2o 
^-1

CH3CH2OSO3H + VO2+쓰 VO2+

+HSO4-+CH3CHO

첫째 단계에서는 에탄올과 황산이 빠르게 반 

응하여 CH3CH2OSO3H 를 생 성 하며15 둘째 단계 

에서는 CH3CH2OSO3H 가 바나듐(V)인 V6+가 

바나듐(IV)인 VO2+ 를 생 성 하고16~19 에 탄올은 

알데히 드로 산화되 는 반응이 다. 마지 막 단계 에 

서는 생성 된 VO2+ 가 HSO4- 와 반응하여 voso4 
를 생성한다. 이 메카니즘에서 부터 얻어지는 속 

도식은 식 (4)와 같이 주어진다.

一也要芝丄顶VO2+] LCH3CH2OH]
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L 知灼[VO2+][CH3CH2OH][H2SO4] 公
砧+纨VO/] w

이 속도식에서 만약 虹1 가 %MVO2+] 보다 크다고 

가정 하면 이 속도식 은 식(5) 와 같이 간단하게 

된다.

一坦賈] = #0 + 쓸으 [H2SO4]} [VO2+]

[CH3CH2OH] (5)

여 기 서 如心= {岛+ (録2住-1) 다I2SO4] [CH3CH2

OH]가 되 며 知so「＞="而/妇 로 주어진다.

이 메카니즘에서의 속도결정단계는 세번째 반 

응으로서 V(&+g가 팔면체財인 바나듐(IV)로 

환원되는 구조적변화과정 일 것으로 추정된다.
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