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요 약. VO2+ 와〔MO3O4(H2O)9〕4+ 의 산화반응에 대 한 속도론을 25 °C 에 서 분광광도법 으로 연 구 

하였다. 과량의 V02+에서〔MO3O4(H2O)9〕4+의 산화반응은 MoIV3 + 6VV = 3M°VI+6VIV 이 다. 반 

응에 대 한 관찰된 속도상수, 知bM 는 수소이 온과 VO2+에 의 존한다.〔Mo3C)4(H2O)9〕4+ 와 VC)2+의 산 

화一환원반응에 대한 상세한 메카니즘이 제시되며 이에 대하여 논의된다.

ABSTRACT. The kinetics of the reaction of [Mo3O4(H2O)9]4+ with VO2+ have been studied at 
25 °C by spectrophotometric method. With V02+ in excess, the〔MoK/HzO)】* reaction can be 
expressed as MoIV3+6 Vv s=t 3 MoVI+6VIV, Observed rate constants for the reaction are dependent 
on〔H+〕and [VO2+]. Mechanism for the redox of [Mo3O4(H2O)9]4+ and VO2+ is proposed and 
discussed.

서 론

몰리브덴 (IV) 의 아쿠아착물心, [Mo304- 

(瓦0)9〕4+은 몰리브덴 (III)와 몰리브덴 (V) 를 

같은 몰비로 반응시켜 얻는다. 이 아쿠아착이온 

은 용액에서 부터 결정으로 분리되지 않으므로 

이의 정확한 결정학적 구조는 아직까지 알려지지 

않았다. 그러나 부드러운 조건하에서 이 아쿠아 

착물에 C2o42- 및 SCN-를 가하여 얻은 [Mo3O4- 

(SCN)8(H2O)r- 및 皿03。4(。2。4)3(压。)3〕2-등

의 결정 구조45에 서 부터 아쿠아옥소몰리브덴(IV) 

착물은 다음과 같이 삼합체의 구조임이 추정되 

었다.

이 아쿠아옥소몰리 브덴 (IV) 착이 온은한개 의 

capping산소와 세개의 다리산소, 아홉분자의 물 

이 배위된 착물6로 이루어졌다.

〔Fe(phen)3〕3+에 의한〔MgO^HzO)】+의 반 

응에 있어서는 외 부권 메 카니 즘에 의해서 반응이 

진행되나〔IrC16〕2-를 산화제로 사용한 경우에는 

내 부권 메카니 즘에 의해 반응이 진행된 다，.

그러나 좋은 산화제로 알려진 VC>2+에 의한 

아쿠아옥소몰리 브덴 (IV) 삼합체 의 산화반응에 

대한 연구는 아직까지 알려져 있지 않았다. 그 

러므로 본 연구에서는 VO2+에 의한〔MO3O4- 
(1£0)9〕4+의 산화반응에 대한 속도를 분광광도 

법으로 측정하고 이 결과에서부터 이 반응의 메 

카니즘을 제 시 하고자 한다.
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실 험

시 약. 시약은 특급 및 일급시약을 더이상 정 

제없이 그대로 사용하였다. 몰리브덴 (VI) 산나 

트륨은 뜨거운 물에서 재결정한 다음 130°C 에 

서 말려서 사용하였다. VC>2+는 0.2M 의 과염소 

산에 메 타바나듐산나트륨을 녹여 서 얻 었 다* % 

이 온세 기 를 조절하는데 사용된 과염 소산나트륨 

은 6 肱의 수산화나트륨을 진한 과염 소산으로 중 

화시 켜서 얻었다. 과염소산나트륨의 농도는 Do- 

wex 50W-X2 H 형 이 온교환수지 (100〜200메 쉬 ) 

에 통과시켜 나트륨이온에 의해서 치환된 수소 

이 온을 수산화나트륨 표준용액 으로 적 정 하여 결 

정하였다.

〔MO3Q(H2O)9〕4+ 저 장용액 . 몰리브덴(VI) 산 

나트륨 2g 을 2 M의 염 산 100 mZ에 녹인 다음 

히드라진 2g을 넣고 녹인다. 이 용액을 80°C 

로 가열하면 갈색의 몰리브덴 (V)로 환원되는 

데, 이 용액을 아연아말감으로 환원시킨 초록색 

의 몰리 브덴(III) 에 같은 몰비 로 혼합한 다음 80 

°C 에서 한시 간 정도 반응시키면 빨간색의 몰리 

브덴 (IV) 용액이 얻어진다. 이 용액을 Dowex 
50W-X2 H형 의 이온교환수지 (100-200 메쉬)에 

통과시 킨 다음 1M의 과염 소산으로 몰리 브덴 (V) 
와 그 이외의 불순물을 씻어낸다. 이 때 흡착된 

몰리브덴 (IV) 이온을 2M의 과염소산으로 서서 

히 용리i°하여 질소기체로 채운 다음 냉장고에 

보관하여 가면서 사용하였다. 모든 실험 은〔Mg 
O4(H2O)9〕4+의 공기산화를 막기 위 해서 질소기 

류하에서 행하였다. 假03。4(田0)9〕4+의 농도는 

분광광도법으로 결정하였으며 이때 이용된 몰흡 

광계수는 303 및 505nm에 서 각각 795 및 189肱 

cmT 로서 문헌치 u와 일치하였다.

화학양론. VO2+에 의한〔M°3O4(H2O)9〕4+의 

산화반응에 대 한 화학양론은〔MO3O4 (H^O)/+〕와 

〔H+〕를 일정 하게 유지 시 킨 용액에〔VQ+〕를 변 

화시켜 가면서 가한다. 이 용액을 25 °C의 온도 

에서 각각 평형시킨 다음 흡광도의 변화를 340 
nm 에 서 측정 하였다. 이 결과에 서 부터 얻은 몰 

비에서 부터〔Mo3O4(H2O)9〕4+와VO2+와의 반응 

에 대한 화학양론을 얻었다.
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반응속도 측정. VC)2+ 와〔MO3C)4(H2O)9〕4+의 

산화반응속도는 식 (1)과 같이 주어진다.

_ <Z[Mo304(H20)94+) 
dt

=^(VO2+) (Mo3O4(H2O)94+] ⑴

여기에서〔V6+〕를 [Mo3O4(H2O)94+] 보다 과량 

을 가하여 유사일차조건으로 해주면 一 d〔M03()4 
(田0)94+〕/物 = 总鈕〔】\403()4(玦0)94+〕로 된다. 이 

때 碇，d = /VC)2+〕가 된 다.

이 속도상수, 知b迎를 얻기 위해서 주어진 조 

건에 맞게 용액을 만들어 석영셀에 넣은 후 항 

온된〔M°3O4(H2O)9〕4+ 용액을 람다피펫으로 신 

속히 가한다. 이때 Shimadzu UV 120~01 분광 

광도계 를 이 용하여 340nm 에 서 흡광도 변화를 

측정하였다. 이 결과를 식 (2)에 따라 시간 £에 

대한 In(&—AQ를 그린 직선의 기울기에서 부 

터 를 구하였 다.

(&—AU—In 一为<而展 ⑵

여기서 A 및 As는 각각 처음상태, 시간 £ 

및 평형에서의 흡광도이다. 시간 Z에 대한 In 
(&一AQ 사이의 관계는 최소한 네반감기동안 

직선성 (상관계수=0.999〜0.995)을 보여주었다.

반응온도는 반응용기인 분광광도용 석영셀 주 

위 에 항온된 물을 순환시 켜서 25±0.01°C 로 

일정하게 유지시켰다. 모든 실험의 이온세기는 

NaClQ 로 조절하였다. 사용된 모든 저 장용액 과 

측정셀 주변에 질소기체를 통과시켜 공기에 의 

한 착물의 산화를 막아 주었다.

결과처리. 이 실험에서의 모든 결과는 삼보 

TriGem 20XT 전자계산기 를 사용하여 최 소제 곱 

법으로 처리하였으며 직선기 울기의 상관계수는 

0.999〜0.995의 범위에 있는 결과만을 사용하 

였다.

결과 및 고찰

VQ+에 의한〔MO3()4(H2O)9〕4+의 산화반응에 

대한 화학양론을 알기 위해서 [Mo3O4(H2O)94+] 

과〔HCIO4〕을 각각 3.57X 1(厂4肱 및 3. OX IO*肱
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Fig. 1. Stoichiomery of the reaction of (M03O4 
(任0)9〕4+ and VO广 at 25°C,〔】血3。4(电0)9서〕=3. 57 
X10-4M (HCIO4) =3. OX 10~2M.

로 일정하게 하고 CVO2+] 변화에 따라 흡광도 

를 측정한 결과는 Fig. 1 과 같다. 이 결과에서 

VO?+의 농도가 2.09X10-3肱일 때 최저의 흡광 

도를 보여 주었다. 이 위치에서의 (Mo3O4(H2 

0)9〕4+ 와 VO2+ 의 농도의 몰비 가 1 ： 5.9이 었다. 

이러한 결과에서 부터 이 반응의 예상되는 화학 

양론은 식 (3)과 같음을 알 수 있다.

Mo3iv+6 VV = 3 MoVI+6 VIV (3)

이 결과에서 1 몰의 몰리브덴 (IV) 삼합체는 6 
몰의 V(V)에 의해서 +6의 산화상태로 산화됨 

을 알 수 있다.

VO2+ 농도를〔MO3()4(H2O)9〕4+ 보다 과량으로 

한유사일차조건하에서 VO2+와 [Mo3O4(H2O)9]4+ 
의 반응에 대한 관찰된 속도상수, 知疆를 얻은 

결과는 Table 1과 같다.

皿03。4(1!2。)9〕4+의 농도가 3.57X10-4Af, 
〔HCIOJ 가 5.7X10-1“이 고 온도가 25 °C 일 때 

얻어진 庵皿를 VC>2+의 농도에 따라 그린 결과 

는 Fig. 2 와 같이 아주 좋은 직선성 (R=0.995) 

을 보여주었다. 여기에서 岛疆는 식 (4)에서와 

같이 VO2+의 농도에 대해서 일차의존성임 을 알 

수 있다.

碇，d=a+MVO2+〕 (4)

여기서 a 와 b 는 Fig. 2의 절편과 기울기에서

艰2。) 9〕"〔V(서*}103> [H+〕M 102»

Table 1. Rate constants for the reaction of (MO3O4 
(H2O)9)4+ at 25°C

2.14 5.30 0.85 1.19±0.51
2.68 5. 30 0.85 1.55 士 L 48
3.21 5.30 0.85 2.24±0.47
3.75 5.30 0- 85 0.99±0. 23
4.28 5.30 0.85 1.83±0.51
4.82 5.30 0.85 1.78±0.66
5.35 5.30 0.85 2.14+0.36
3.57 3.53 0.57 1. 24±0.21
3.57 3. 89 0.57 1- 30±0.59
3.57 4. 24 0.57 1- 56+0.41
3.57 4. 59 0- 57 1. 66±0.29
3.57 4.95 0.57 1.75±0.38
3.57 5. 30 0.57 1.92 ±0.46
3. 57 5.65 0.57 2. 07 ±0.40
3.57 6.36 0.57 2.40+0.52
2.14 3. 53 0.35 0. 91±0.17
2.14 3.53 0.41 0. 95士0.20
2.14 3.53 0.48 1. 01±0.29
2.14 3. 53 0.55 1. 04+0.16
2.14 3. 53 0- 62 1.05±0.20
2.14 3. 53 0.68 1.07±0.20
2.14 3. 53 0.82 1. ll±0.23
2.14 3.53 0.88 1.18±0.32
2.14 3. 53 0.95 1.24±0.27
5. 35 5.30 0- 85 1. 21+0. 23a
5.35 5.30 0.85 1.79 士 0.4俨
5.35 5.30 0.85 3.26 士 L 29e
5. 35 5.30 0.85 4.33±0.13d
5.35 5.30 0.85 6.47±0.5V

z and e are 20°, 25°, 30°, 35°, and 40 °C, respec
tively.

부터 최소제곱법으로 각각 구할 수 있는 데 이때 

Q 와 ❸ 값은 각각 一2.38X10-3secT 및 4.10士 

0.43"TsecT 이었다.。값은 작은 음의 값으로 

나타났는데 실제는 음의 속도상수값은 얻어지지 

않는다. 여기에서 얻어진 이 음의 값은 실험에 

서의 오차로 생각되며 오차의 범위내에서 무시 

할 수 있으므로 iobsd = ^(VO2+]7} 된다
수소이온농도의 변화에 따른 유사일차속도상 

수의 의 존도를조사하기 위 하여〔MO3O4(H2O)9〕4+ 
과 VO2+의 농도가 각각 2.14X10-4" 및 3.53X
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(H20) 94+〕= 3. 57 X10-4M,〔HCIO4〕= 0. 57M.

[H+l , M

Fig. 3. Hydrogen ion dependence of 如前 at 25 °C. 
(VO2+) = 3.53X10-3M (Mo3O4 (H2O)94+) = 2.14X 

〔CIO厂〕=0.6611/.

1(厂3m일때〔H+〕에 따라유사일차속도상수를 얻 

은 결과는 Fig. 3 과 같이 아주 좋은 직선 (R= 
0.979)의 관계를 보여주었다. 이 그림에서는 식 

(5)에서와 같이 수소이온농도에 의존하는 속도 

항, 如와 의존하지 않는 속도항, 加의 두개의 

항을 가진다.

如皿=血+%h〔H+〕｝〔VO2+〕 (5)

이 들 加 와 如는 각각 (7.55±0.12) X lO^sec-1 및 

(4.82 ±0.23) X lO^Af-1 sec-1 이 었는데 이 값은 

Fig. 3의 절편과 기울기에서 각각 얻었다.

이 반응에서 수소이온농도의 영 향을 받는 경 

로를 살펴보면 수소이온농도가 10~2M 부근에 서 
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몰리브덴에 배위된 물분자의 양성자가 해리되어 

짝염기 를 생 성 하는것 보다는 수소이온이 Mo3- 
。4(")4+에 첨가되어서 M°3O3(OH)5+를 생성될 

것 으로 생 각된 다. 어 떤 위 치 의 산소가 양성 자첨 

가가 될 것인지에 대 해서는 지 금의 연구결과로 

서 는 확인 할 수가 없으나 다리 산소보다 몰리 브덴 

과의 결 합의 세 기 가 약한曹 capping 산소에 양성 

자첨가가 될 것이 예상된다. 이때 OH를 다리 

로 한 M03O3-OH-VO2 의 중간체가 될 것으로생 

각된다. 如)는 수소이온농도에 영 향을 받지 않는 

속도항이 다. 이 속도항이 반응속도에 어 떠 한 의 

미를 주는가에 대해서 설명하기에는 어려움이 

있다. 왜냐하면 MO304+ 의 기본구조는 수용액 

에서 대단히 안정하여 다리 산소나 capping 산소 

가 해리되어 다리로서의 역할을 하지 않기 때문 

이다. 이와같은 사실은 (Mo3O4(C2O4)3(H2O)3J2- 

의 H2O18 교환반응 연구결과监에서 입증되었다. 

즉, 다리산소의 물용매 교환반응의 반감기 (如〃= 

2X1()8 초, 22 °C) 와 capping 산소의 교환반응 

반감기 (ti/2= 1X105 초, 0° C) 에 서 도 알 수 있다. 

또 물분자의 교환반응을 보면 브리지산소의 반 

대쪽의 물분자의 정확한 값의 반감기는 아직 확 

실하게 알려져 있지 않으나 다른 물분자 (如/2= 

2X105 초, 0。0 보다 치 환성이 크므로 12〔MoKU- 

(1七0)9〕什에 배위된 물분자 중 한 분자가 V0+- 
에 의해서 치환되어 (H2O)8O4Mo3-OH-VO 

(OH) (H2。)；)가 속도결정 단계에서 일어 날 것으로 

생각된다. 이 산화반응의 반감기가〔VC>2+〕= 

5.3X10-3Af,〔MO3O4 (H2O) 94+] = 3.75 X 10~4M 및 

25 °C 에서 70 초이고〔Mo3O4(H2O)9〕4+의 SCN- 

치환반응에서의ilm 반감기는 〔SCN-〕=3.47X 

10-3Af,〔H+〕=0.75M이 고 온도가 25 °C 일때의 

반감기는 67.9초이다. 이들 두 반응은 거의 같 

은 속도로 반응이 진행되는데 이것은〔2【03。「 

(任0)9〕卄의 물분자가 V6+에 의하여 치환되어 

Mo3O4 (玦0) 8-OH-VO (OH) (H2O) :必+ 가 됨 을 

알 수 있다. 이러한 사실은 VO2(H2O)42+가 수용 

액 에 다음과 같이金 존재 하는 . 것 으로 보아서 도 

바나듐에서 온 OH가 다리 역할을 할 수 있을 가 

능성이 높다.

이상과 같은 실험사실에서 이 산화반응은 두
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반응물이 다리결합착물이 생 성된 다음 전자이동 

이 일어나는 내부권메카니즘으로 진행됨을 알 

수 있다.

두개의 다른 환원제에 의 해 환원되 는 반응에서 

산화제계열과의 속도의 비 에 서부터 메카니즘에 

대 한 아주 유용한 정 보를16 얻을 수 있다. 이 러 한 

정보를 얻기 위해서 산화제에 따른 속도상수의 비 

를 砲"2 에 나타내 었다.〔M°3()4(H2O)9〕4+ 의 

V02+ 의 知/知 의 비 는 내부권메카니즘에 의 해 

서 진행되는〔IrC16〕2-의 것과6같이 3.0인데 이 

값은 외부권메카니즘에 의해서 진행되는〔MO2O4- 
(edta)〕2-의 288 에 w 비 해서 아주 작은 값을 가 

졌다. 이것은〔Mo3C>4(H2O)9〕사의 VQ+ 산화반 

응이〔IrCB"에서와7 같이 내부권메카니즘으로 

진행됨을 보여주는 것이다.

Fig. 4는〔褊3()4(压0)9〕4+의 농도가 2.47X 

10-4M, VO2+ 및 HCIO4의 농도가 각각 3.3X 
10-3" 및 3.17XIO*"] 고 온도가 변할 때 관찰 

된 속도상수를 Arrhenius 도시를 한 결과이다. 

이것의 기울기로부터 활성화에너지를 구하고 이 

값에 서 4E产와 4腎 를 얻은 결과가 각각 14.72± 
0. OTkcalmol-1 및 一 17.14士 0.07 calmolTQ 로 

주어진다.

반응이 외부권메카니즘에 따라 진행되느냐 혹 

은 내부권메카니즘에 의해 진행되느냐에 따라서 

활성화엔트로피 값의 차이를 보여준다. 산화제 

를 MnO「를 사용하였을 때 활성화엔트로피의 

값은 외부권메카니즘의 경우에 —5- 6~+36.5 
calniol-1 K~l 이 나 내 부권 메 카니 즘에 대 해 서 는 

보다 더 큰 음의 값인一13〜一30calmolTKT 으

Fig. 4. Arrhenius plot for the reaction of VO2+ and 
(MO3O4 (H© 9〕4+. (MO3O4 (H2O) /+) =5.35X10-W, 
〔VO2+) =5.30X 10-3”，(HCIO4) = 0.85M.

로 주어진다. 또 내부권메카니즘에 의해서 진행 

되는 것으로 알려진 〔IrC16〕2-에 의한〔MO3O4- 

(氏0)9〕4+의 산화반응에서는 一9.6 calmolTK-1 
의 값을 가졌다. 이러한 결과와 비교하여 볼 때 

4S* 가 一 17.14±0.07calmolTK-i 인 몰리 브덴 

(IV)의 바나듐(V) 환원반응은 전이상태에서 

〔IrC16〕2-의 경우와 같이 다리결합착물을 이루는 

다리메카니즘을 통해서 반응이 진행됨을 알 수 

있다.

이 상의 실험결과에 서 부터 VO2+ 에 의 한〔M°3- 
。4(氏0)9〕4+의 산화반응의 메 카니즘은 두반응물 

이 다리결합착물이 생성된 다음 전자이동이 일 

어나는내부권메카니즘으로 진행됨을알수있 

으며 이들 결과와 일치하는 메카니즘은 다음과 

같이 (a)와 (b)의 두가지 경로로 제시할 수 있 

다. 여기에서 배위된 물분자는 나타내지 않았다.

Mo3()«“x++V。2<&〉+ —* O4MO3—OH― ■
VO(OH)翁) (I) (a)

fast
(I) ---- > products

Table 2. Rate constants for the oxidation of〔Mo3()4(H2O)9〕아 and (Mo204(edta)]2- by the various oxidants

Reactant Oxidant k, M'1 sec-1 비 上 녹, kcal mol-1 厶S녹, cal mol'1

(Mo3O4(H2O)9)4+ [IrCl6)2- 1.36 14.1 —9.6
VO2+ 4.10 3.0 14.72 -17.14

(Mo2O4(edta))2- 〔IrC" 6.6 13.3 —10.0
〔Fe (phen) 3〕3+ 1.9X103 287.9 16.6 12.2

Journal of the Korean Chemical Society
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Mo3O4Ca9M++H+ w쓰 Mo3O3(OH)& '

妇

岛Mo3O3(OH)^+VO^^O3Mo3- ) (b)

OH - VO%
fast

O3MO3—OH—VOfJ—> products ,

이 메카니즘에서 첫번째 경로인 (a) 는 산에 영 

향을 받지 않는 항으로써 몰리브덴에 결합된 물 

분자가 적 은 양이 지 만 V02+ 에 의 해 치 환되 어 

Mo-OH—V의 다리결합을 하게 된다. 또 산에 

영 향을 받게 되는 경로인 (b) 는 수소이 온이 cap

ping 산소에 양성 자첨 가가 되 어 MO3()3(OH)5+를 

생성한다. 이때 생성된 Mo—OH는 VO2+와 다 

리 결합을 하게 된다. 이 메카니즘에서 유도된 

속도식은 식 (6)과 같이 주어 진다.

_ CMo3O4(H2O)9^J
dt

=件砧鬻賦十〕｝ CV°2+]〔Ms。""〕⑹

吗》為〔vcv〕이면 식 ⑹은 식 ⑺과 같이 된다 

^CMq3O4(H2O)9^)
dt

= *+4쯔旧+〕｝ (VO2+) [Mo304(H20)94+J ⑺ 

이 속도식에서 如园= 仏+&血/妇〔H+〕｝〔V6+〕 

[Mo3O4(H2O)94+] 가 되 고 & = 為 이 고 시如_\ = 虹 

이 다. 이 메카니즘에서 유도된 속도식은 실험식 

과 잘 일치한다.

이상의 결과로 부터 속도결정단계는 Mo-OH 
-V를 생성하는 단계임을 알수 있다. 또 이 단 

계에서는 바나듐 (V)에서 바나듐 (IV)로 환원 

되 며 배위수가 넷 또는 다섯에서 여 섯으로 증가 

하게 된다以 20. 이와같이 배위수가 증가하게 되 

면 팔면체로의 구조변화가 일어나게 되어 에너 

지 장벽이 다른 단계의 반응보다 더 크게 될 것 

이므로 이 단계의 반응이 속도결정단계가 될 것 

으로 생각된다.
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