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광물과 암석

납 함량에 따른 비정질 Pb-Na 규산염의 원자 구조에 대한
 고상 핵자기 공명 분광분석 연구
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요 약: 납(lead; Pb)은 지구 형성 초기의 원시 맨틀(primitive mantle)에서부터 현재 지구로의 진화 과정 이

해에 중요한 정보를 제공하는 미량 원소 중 하나이다. 납은 지구 내부 및 지각에서 다양한 화성 과정에 수

반하는 규산염 광물과 용융체 내에 차별적으로 분배된다. 원소 분배 계수 변화는 규산염 용융체 구조와 밀접

한 관련이 있을 것으로 알려져 있다. 따라서 본 연구의 목적은 납이 포함된 규산염 용융체의 자세한 구조를

밝히고, 조성에 따라 변화하는 구조와 특성, 특히 규산염 광물과 용융체 간의 원소 분배 계수와의 관계를 제

시하는 것이다. 본 연구에서는 고상 NMR 분광분석을 수행하여 비정질 Pb-Na 규산염의 자세한 원자 구조를

확인하였다. 자연계 마그마 용융체의 모델 시스템으로 납이 포함된 비정질 유리 시료[(PbO)x(Na2O)1-x] · SiO2를

소듐과 납의 단종 Na2SiO3에서 PbSiO3까지 다양한 조성의 비정질을 합성하였으며(x=0, 0.25, 0.33, 0.50, 0.67,

0.86, 1) 납의 함량에 따른 규소 주변 원자 환경의 변화를 확인할 수 있는 29Si MAS NMR 분광분석을 수행

하였다. 29Si MAS NMR 결과 납 함량에 따라 피크의 폭이 넓어지고 피크 최대값의 위치는 -76.2, -77.8, -80.3,

-81.5, -84.6, -87.7 ppm으로 이동하였다. 규소와 결합된 연결 산소의 양인 Qn 환경 변화를 정량적으로 분리

하기 위하여 29Si NMR 스펙트럼에 대한 시뮬레이션을 수행하였다. 시뮬레이션은 조성에 따라 NBO/T로 나

타낸 중합도가 일정하면서 Qn 환경의 화학적 차폐 이동을 가정한 경우 가우시안 함수의 조합으로 진행하였다.

그 결과 규소 주변 원자 환경 변화에 기인한 화학적 차폐의 이동이 시사된다. Na2SiO3의 경우 Q2가 지배적

으로 존재하며 Q1 및 Q3가 비슷한 비율로 존재하였으나 소듐 대신 납이 포함되면서 Q2가 감소하고 Q1 및

Q3가 증가하면서 Qn 환경의 불균화가 증가하였다. 29Si NMR 스펙트럼에 대한 시뮬레이션 결과는 납을 포함

한 비정질 규산염에서 조성에 따른 배열 무질서도 및 위상 무질서도 증가를 지시한다. 본 결과로부터 평균 양

이온 세기(average cation field strengths)에 따른 불균화 상수(disproportionation factor)의 변화를 정량화하였다.

무질서도의 증가와 비정질의 구조 변화가 납을 포함한 미량 원소의 분배 계수를 감소시킬 것으로 예상된다. 

핵심어: 비정질 Pb-Na 규산염, 고상 핵자기 공명 분광분석, 29Si MAS NMR, 원자 구조, 무질서도

Abstract: Lead (Pb) is one of the key trace elements, exhibiting a peculiar partitioning behavior into silicate

melts in contact with minerals. Partitioning behaviors of Pb between silicate mineral and melt have been

known to depend on melt composition and thus, the atomic structures of corresponding silicate liquids.

Despite the importance, detailed structural studies of Pb-bearing silicate melts are still lacking due to

experimental difficulties. Here, we explored the effect of lead content on the atomic structures, particularly

the evolution of silicate networks in Pb-bearing sodium metasilicate ([(PbO)x(Na2O)1-x] · SiO2) glasses as a

model system for trace metal bearing natural silicate melts, using 29Si solid-state nuclear magnetic resonance

(NMR) spectroscopy. As the PbO content increases, the 29Si peak widths increase, and the maximum peak
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positions shift from -76.2, -77.8, -80.3, -81.5, -84.6, to -87.7 ppm with increasing PbO contents of 0, 0.25,

0.5, 0.67, 0.86, and 1, respectively. The 29Si MAS NMR spectra for the glasses were simulated with Gaussian

functions for Qn species (SiO4 tetrahedra with n BOs) for providing quantitative resolution. The simulation

results reveal the evolution of each Qn species with varying PbO content. Na-endmember Na2SiO3 glass

consists of predominant Q2 species together with equal proportions of Q1 and Q3. As Pb replaces Na, the

fraction of Q2 species tends to decrease, while those for Q1 and Q3 species increase indicating an increase

in disproportionation among Qn species. Simulation results on the 29Si NMR spectrum showed increases

in structural disorder and chemical disorder as evidenced by an increase in disproportionation factor with

an increase in average cation field strengths of the network modifying cations. Changes in the topological

and configurational disorder of the model silicate melt by Pb imply an intrinsic origin of macroscopic

properties such as element partitioning behavior.

Keywords: Lead sodium silicate glasses, solid-state NMR spectroscopy, 29Si MAS NMR, atomic structure,

degree of disorder

서 론

납은 휘발성을 갖는 미량 원소로 지각과 지구 내부의

다양한 지질 환경에서 변화하는 분배 특성에 따라 마

그마의 진화 과정 및 지구 형성 초기 과정을 밝혀내는

지시자로 사용된다(Kellogg et al., 2007; Kiseeva and

Wood, 2013; Connelly and Bizzarro, 2016; Maltese

and Mezger, 2020). 규산염 마그마 내에서 미량 원

소의 분배 계수는 다양한 조성, 온도, 산소 분압

(oxygen fugacity), 압력 조건과 공존하는 다른 원소의

화학적 특성에 따라 변화할 수 있다. 각 조건에 대한

자세한 영향이 보고되었으며(Qin, 1992; Noll et al.,

1996; Klein et al., 2000; Mysen, 2004; Mallmann and

O'Neill, 2009; Wood and Blundy, 2014), 특히 용융체의

조성에 따라서도 분배 계수가 수십 배 정도의 변화를

보이는 양상이 실험적으로 확인되었다(Kohn and

Schofield, 1994). 더하여 규산염 용융체의 구조를 나

타내는 연결도(framework disorder and non-framework

disorder), 중합도(degree of polymerization)와 위상

무질서도(topological disorder)는 조성을 비롯한 다양

한 열역학적 변수들의 변화에 따라 민감하게 변하며

(Lee, 2005), 이러한 원자 단위의 비정질 마그마의 구

조 변화로부터 원소 확산도와 점성도 등의 수송 특성

및 열역학적 특성과 같은 거시적 성질을 설명할 수

있다(Lee, 2005; Stebbins, 2016). 용융체의 화학적 무질

서도와 위상 무질서도는 규산염 용융체와 광물 간의

원소 분배 계수에 큰 영향을 미친다(Kushiro and

Mysen, 2002; Murthy et al., 2003; Lee et al., 2008;

Lee et al., 2020a). 조성 및 압력과 같은 다양한 조

건에서 다성분계 규산염 비정질의 구조를 밝힌 기존의

연구들은 특정 원소의 상대적 호정성(compatibility)에

따라 마그마 내에서 원소가 분배되는 과정에서 조성과

압력에 의한 구조 변화를 고려해야 함을 지적하였다(Lee

et al., 2008; Lee et al., 2020a). 예를 들어 고압에서

변화하는 비정질 규산염의 위상학적 변화와 더불어

비연결 산소(non-bridging oxygen; NBO)의 감소는 우라

늄-납 분배 계수의 변화를 초래할 수 있다(Lee et al.,

2020a). 전술한 바와 같은 원소의 분배 특성 변화는

용융체의 구조와 밀접한 관련이 있으며, 납의 분배

거동의 미시적인 기원을 밝혀내기 위해서는 납이 포

함된 규산염 용융체의 원자 구조 연구가 필수적이다.

납을 포함하는 규산염 용융체의 원자 구조는 비정질

PbO-SiO2 이원계에 대한 다양한 실험적 접근들을 통

해 연구되어 왔다(Bessada et al., 1994; Fayon et al.,

1997; Fayon et al., 1998; Takaishi et al., 2005; Feller

et al., 2010; Lee and Kim, 2015; Ben Kacem et al.,

2017). 삼원계 조성 이상의 비정질에 대해서도 고상

핵자기 공명 분광분석(nuclear magnetic resonance;

NMR)과 라만 분광분석(Raman spectroscopy)을 비롯

한 분광학적 실험들을 통해 비정질 조성에 따른 연결

구조, 원소 배위 환경과 위상 무질서도 변화가 연구

되어 왔다(Shrikhande et al., 2001, 2007; Angeli et al.,

2016; Ben Kacem et al., 2017; Sampaio et al., 2018;

El-Damrawi et al., 2019; Kim et al., 2020). 

분광학적 실험 방법 중 라만 분광분석은 다양한 원자

환경을 정성적으로 보이는 반면, NMR 분광분석은

특정 원소 주변 원자 환경을 정량적으로 제공하기 때

문에 비정질 시료의 원자 단위 구조 연구에 널리 이

용된다(Kirkpatrick, 1986; Stebbins, 2017; Youngman,

2018; Lee et al., 2020a; Lee et al., 2020b; Park et al.,
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2020). 고상 NMR 분광분석을 통한 기존 연구는

orthosilicate (PbO:SiO2=2:1) 조성 근처의 PbO-SiO2

이원계에 대한 17O NMR 실험을 통해 납과 규소의

혼합 구조를 정량화 하였으며, 해당 조성에서 납이

네트워크 형성 이온으로 행동함을 규명하였다(Lee

and Kim, 2015). 또한 최근에는 본 연구의 실험 조

성과 같은 시료 PbO-Na2O-SiO2 삼원계 metasilicate

([PbO+Na2O]:SiO2=1:1)에 대하여 17O NMR 분광분

석을 수행하여 다양한 산소 주변의 원자 환경을 규

명하였다. 이를 통해 조성에 따른 다양한 산소 원자

환경 중심의 비정질 네트워크 연결도의 변화를 설명

하였다(Kim et al., 2020). 비정질 산화물의 자세한

구조는 산소 주변의 원자 환경의 분석과 더불어, 중

요한 양이온인 규소 주변의 분포로부터 추정할 수

있다. 이러한 중요성에도 불구하고 납을 포함한 다성

분계 비정질 규산염(Pb-Na metasilicate)에서 다양한

조성의 변화에 따른 규소 주변의 정량적-체계적 원

자구조의 변화 양상은 아직 알려져 있지 않다.

본 연구는 납이 포함된 자연계 마그마 용융체의 모델

시스템으로 비정질 유리 시료를 합성하여 규소 주변 원

자 환경을 밝힐 수 있는 고상 NMR 분광분석을 수행하

였다. 비정질 Pb-Na 규산염 시료를 [(PbO)x(Na2O)1-x]·

SiO2에서 소듐과 납의 단종 Na2SiO3에서 PbSiO3까지

다양한 조성의 비정질을 합성하였다. 29Si MAS NMR

분광분석을 통해 조성에 따른 규소 주변의 결합 환경의

변화를 밝히고, 비정질의 중합도 및 위상 무질서도에

대한 정보를 획득하였다. 규소 주변의 소듐과 납의

비율의 변화에 따른 양이온 세기가 규소 주변의 결합

환경에 미치는 영향을 정량화 하였으며, 이러한 미시

적 원자 단위의 구조 정보로부터 본 연구는 Pb-Na

metasilicate 비정질의 거시적 물성의 원자 구조적 기

원을 토의하였다.

이론 및 배경

29Si NMR 분광분석

본 연구에 주요 연구방법론이 규소 주변의 원자 환

경을 규명하는 고해상도의 29Si MAS NMR 분광분

석이므로, 본 절에서는 방법론에 대하여 간략하게 정

리하여 소개한다. 29Si NMR은 원자 간 결합 길이와

결합각의 분산(dispersion), 중합도와 같은 정보를 확

인하기에 적합하다. 29Si는 스핀 1/2로 사중극자 핵종

인 17O와 달리 사중극자 상호작용 영향이 없으며, 자

연계 동위원소 비율이 약 4.7%로 실험 조성에서 농

축된 시료를 사용하지 않아도 된다는 장점이 있다(Lee

and Stebbins, 1999; MacKenzie and Smith, 2002).

한편 29Si의 이중극자 상호작용(dipole-dipole interaction)

과 화학적 차폐 비등방성(chemical shift anisotropy)은

피크의 폭을 증가시켜서 해상도를 감소시키는데, 이는

시료를 54.74°기울여서 회전시키는 MAS (magic angle

spinning) 실험 방법으로 그 효과를 감소시킬 수 있다.
29Si NMR은 상대적으로 긴 스핀-격자 완화시간(spin-

lattice relaxation time) 때문에 다른 핵종들의 분석에

비하여, 스펙트럼의 획득에 긴 시간이 요구된다(실험

조건과 시료에 따라 수 시간에서 1-2주). 스핀-격자 완

화시간을 줄이기 위해서 산화코발트(CoO)를 미량 첨

가하여 실험하였고, 본 연구에서는 보고된 고해상도

스펙트럼의 획득을 위하여 한 조성의 비정질 산화물

당 약 70-114 시간의 실험이 소요되었다.
29Si NMR은 기준 시료의 공명주파수와의 차이를

나타내는 화학적 차폐(isotropic chemical shift)와 피

크의 세기와 폭의 정보를 통해 원자구조에 대한 아래와

같은 다양한 정보를 제공한다. 화학적 차폐는 규소의

배위수, 위상적 변화, 최근접(nearest neighbor) 원자

의 배열과, 두 번째 배위환경을 구성하는(next-nearest

neighbor) 원자들의 배열에 따라 변화한다. 상압 비정

질 규산염 시료의 경우 규소의 배위수와 최근접 원소

인 산소(SiO4 사면체)는 비정질 조성에 따라 변화하

지 않으므로 피크의 화학적 차폐는 Si-O 결합 길이

및 Si-O-Si 결합각의 변화와 두 번째 배위환경을 구

성하는 원자들의 배열 변화에 의해 이동할 것으로 예

상된다. 규소 주변의 두 번째 배위환경의 변화는 Qn으

로 나타낼 수 있다. Qn 환경은 규소와 결합한 산소 중

연결 산소(bridging oxygen; BO)의 개수 n을 지시한

다. 예를 들면 4 배위수의 규소에 연결 산소만 결합

할 때 Q4으로, 규소가 독립사면체로 존재할 때 Q0로

표기하여 비정질 내의 규소 주변 연결을 나타낸다. 본

연구에서는 조성에 따른 Qn 정보를 통해 중합도, 배열

무질서도와 위상 무질서도를 확인하였다.

17O NMR 분광분석을 통한 Pb-Na metasilicate의 

구조 선행 연구

본 연구에서 29Si NMR 실험을 수행한 비정질

[(PbO)x(Na2O)1-x] · SiO2 (x=0, 0.25, 0.5, 0.67, 0.86, 1)

시료에 대하여 17O NMR 분광분석을 통한 구조 연

구가 선행된 바 있다(Kim et al., 2020). 본 절에서는
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선행 연구에서 진행된 17O NMR 분광분석 연구 결과

를 간략하게 정리한다. 17O NMR 분광분석은 비정질

내 연결 산소와 비연결 산소 환경을 분리하여 보여주

며 각 산소 원자 환경의 분율을 통해 원소 간의 정

량적인 연결도를 보여준다. 연결 산소는 규소와 같이

비정질 구조를 이루는 원소와 연결된 산소이며 비연

결 산소는 네트워크를 형성하지 않는 소듐과 같은 원

소에 의해 연결되지 않은 산소를 일컫는다(Elliott,

1990; Mysen and Richet, 2019). 

비정질 Pb-Na metasilicate에서는 연결 산소(Si-O-Si),

비연결 산소(Na-O-Si, Pb-O-Si, [Na,Pb]-O-Si)와 더불어,

금속 연결 산소(metal-bridging oxygen)인 Pb-O-Pb

피크가 관찰되었다. 17O NMR 스펙트럼에서 확인한

연결 산소와 비연결 산소의 비율은 조성과 무관하게

거의 일정한 것으로 보고되었다; 선행 연구 논문에

보고되지 않았지만 비정질 시료 내의 전체 산소 중

비연결 산소의 분율(%) NBO/(BO+NBO)은 조성에

따라 66.7 (XPbO=0), 64.8 (XPbO=0.25), 65.5 (XPbO=0.5),

66.3 (XPbO=0.67), 67.1 (XPbO=0.86), 65.4 (XPbO=1)이다.

이는 비연결 산소 환경 내에서 Na+와 Pb2+의 치환이

비정질 네트워크의 중합도에 영향을 미치지 않는 것을

지시한다. 이러한 결과에 기반하여 29Si NMR을 수행

한 본 연구에서는 일정한 중합도를 기준으로 규소 주

변 원자 환경 변화를 분석하였다.

연구 방법

시료 준비

납을 포함한 비정질 Na-규산염 시료는 탄산염

(Na2CO3)과 산화물(PbO, SiO2)로부터 합성하였다.

[(PbO)x(Na2O)1-x] · SiO2 (x=0, 0.25, 0.5, 0.67, 0.86, 1)

조성에 해당하는 혼합물을 백금(Pt) 도가니에 넣고 아

르곤(Ar) 환경의 고온 용광로에서 가열 후 증류수를

이용하여 급속 냉각하여 유리 시료를 얻었다. 가열은

700°C에서 30분 간 탈탄산화 후 각 조성의 녹는점

이상의 온도인 800-900°C에서 30분 동안 진행하였다.

합성에 사용된 SiO2는 17O가 농축된 시료를 사용하였

으며 스핀-격자 완화 시간을 줄이기 위해서 CoO 0.2

wt%를 첨가하였다. 백금 도가니에 납이 손실되지 않

도록 같은 조성을 먼저 합성하여 포화시킨 후 본 합

성을 진행하였다. Table 1은 비정질 Pb-Na 규산염의

이론적인 조성과 유도결합 플라즈마 방출 분광기(ICP-

AES)를 통해 분석된 조성이다. 본 시료는 비정질

Pb-Na 규산염의 산소 주변 원자환경을 밝히기 위하

여 17O NMR 분광분석을 진행한 최근 발표된 구조

연구와 동일하다(Kim et al., 2020).

29Si MAS NMR 분광분석 방법
29Si MAS NMR 분광분석 실험은 Varian 400 MHz

고상 NMR (9.4 T)과 Doty 4 mm 이중공명 프로브

Table 1. Nominal compositions and ICP-AES analyses for Pb-bearing sodium metasilicate glasses [(PbO)x(Na2O)1-x]·SiO2

with varying XPbO [=PbO/(PbO+Na2O)]

XPbO

Nominal composition (mol%) Nominal composition (wt%)

PbO Na2O SiO2 PbO Na2O SiO2

0 0.0 50.0 50.0 0.0 50.3 49.7

0.25 12.5 37.5 50.0 34.1 28.4 37.5

0.5 25.0 25.0 50.0 54.7 15.2 30.1

0.67 33.5 16.5 50.0 64.7 8.8 26.5

0.86 42.9 7.2 50.0 73.2 3.4 23.4

1 50.0 0.0 50.0 78.5 0.0 21.5

XPbO

Nominal composition (mol%) ICP analysis (mol%)

PbO Na2O PbO Na2O

0 0.0 100.0 0.0±0.1 100.0±0.1

0.25 25.0 75.0 23.7±0.5 76.3±0.5

0.5 50.0 50.0 50.7±0.5 49.3±0.5

0.67 67.0 33.0 68.7±0.5 31.3±0.5

0.86 85.7 14.3 87.8±0.5 12.2±0.5

1 100.0 0.0 99.9±0.1 0.1±0.1
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(double-resonance probe)가 이용되었으며 79.47 MHz의

라모어 진동수에서 규소 주변의 원자 환경을 관찰하

였다. 실험은 약 30°의 단일 펄스(1.6 μs)를 사용하였

으며 펄스반복 대기시간(recycle delay)은 60초로 진

행하였다. 펄스반복 대기시간의 경우 스핀-격자 완화

시간 측정 실험을 진행한 기존 연구에 기반하여 설정

하였으나(Kim and Lee, 2018) 납 원소의 영향으로 스

핀-격자 완화시간이 변화할 수 있다. 시료의 회전 속

도는 13.5-14 kHz하에 진행되었으며 스캔 반복은

PbO 함량에 따라 약 4,000-6,800회로 시행하였다. 화학적

차폐의 기준(reference) 물질은 TMS (tetramethylsilane;

Si(CH3)4)를 사용하여 규소의 원자 환경을 0 ppm에 두

었다.

결과 및 토의

29Si MAS NMR 분광분석 실험 결과

Fig. 1은 납의 다양한 비율에 대한 비정질 [(PbO)x

(Na2O)1-x] · SiO2의 29Si MAS NMR 스펙트럼이다.

비정질 시료의 조성은 PbO와 Na2O의 비율에 따라

XPbO [=PbO/(Na2O+PbO)]로 표기하여 0 (Na2SiO3), 0.25,

0.5, 0.67, 0.86, 1 (PbSiO3)에 대해 수행한 결과를 나타낸

다. 납이 포함되지 않은 Na2SiO3 비정질은 Qn 환경

이 분리되어 납이 포함된 시료에 비해 높은 해상도를

보여준다. Na2SiO3에서는 Q2가 우세하고 Q1 및 Q3 환경

이 대칭적으로 존재하였으며 화학적 차폐(chemical

shift)는 각각 -66.6, -75.9, -85.2 ppm으로 기존 연구에서

보고된 위치와 동일하게 나타났다(Maekawa et al.,

1991). 비정질 시료에 Na2O 대신 PbO가 포함되면서

피크 최대값(peak maximum)의 위치가 각각 -75.9, -77.8,

-80.3, -81.5, -84.6, -87.7 ppm으로 음의 방향으로

이동하였다. 피크 최대값의 이동은 규소 주변 Si-O-Si

결합각 및 Si-O 결합길이 변화 혹은 중합도의 증가에

기인하는 것으로 알려져 있다(Skibsted et al., 1990;

Lee and Stebbins, 1999). PbO 비율이 증가할 때 29Si

MAS NMR 선폭이 전반적으로 증가하며, 각 Qn 환

경을 나타내는 피크의 폭도 증가한다. 비정질 Na2SiO3

시료에 대한 스펙트럼에서는 Qn 환경이 부분적으로

구별되었으나 납 함량이 높은 시료에서는 뚜렷하게

분리되지 않고 하나의 넓은 피크로 나타난다. 29Si NMR

스펙트럼의 피크 폭 또한 위상학적 변화를 반영하며(Lee

and Stebbins, 1999) Qn 환경의 불균화(disproportionation)에

따라서도 증가할 수 있다(Stebbins, 1987, 2016). 종합

하면 PbO 증가에 따라 중합도, Qn 환경 불균화와

위상 무질서도가 변화할 수 있으며 모두 29Si MAS

NMR 스펙트럼에서 관찰되는 피크 최대값의 이동과 폭

증가에 영향을 끼칠 수 있다. 따라서 각 스펙트럼에

대한 정량적인 분석을 통해 규소 주변 원자 구조 변

화를 확인하였다.

29Si MAS NMR 스펙트럼의 시뮬레이션

비정질 Pb-Na 규산염의 규소 주변 원자 환경의 변

화를 정량적으로 분석하기 위해 Fig. 1 29Si MAS NMR

스펙트럼의 각 Qn 환경에 대하여 가우시안(Gaussian) 함

수(f(x) = a·exp[ ])의 피크 높이 a, 위치(화학적

차폐) b, 표준편차 c를 스펙트럼의 시뮬레이션 과정의

변수로 사용하였다. 이 때 피크 반치 폭(Full Width at

Half Maximum, FWHM)은 피크 폭 변수 c에 를

곱해서 구하였다. 피크의 세기(intensity)와 폭의 변화

량은 각 Qn 환경의 화학적 차폐의 이동유무에 따라 상

이하게 해석될 수 있다. 따라서 조성에 따라 Qn 피크의

위치가 이동하거나 고정되는 경우를 나누어 비교하였

다(Kim and Lee, 2019). 

Fig. 2는 기존 연구들을 기반으로 세 가지 서로 다른

가정을 적용하여 진행한 시뮬레이션 결과이다. 세 모델

모두 규소의 배위수는 4로 동일하며 높은 배위수의

규소 원자 환경이 존재하지 않았다. 첫 번째 시뮬레

이션 모델(Fig. 2A)에서는 가우시안 함수로 나타낸

Qn 환경의 피크 위치를 모든 조성 범위에서 고정하고,

피크 세기를 변화시키며 스펙트럼을 시뮬레이션 하였

다. 소듐 단종에 대한 Qn 환경의 피크 위치는 상대적

x b–( )2

2c2
-----------------–

2 2 2ln

Fig. 1. 29Si MAS NMR spectra for Pb-bearing sodium

metasilicate glasses [(PbO)x(Na2O)1-x]·SiO2 with varying

XPbO [=PbO/(PbO+Na2O)] from 0 (Na2SiO3) to 1 (PbSiO3).
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으로 잘 규정되어 있기 때문에 비정질 Na2SiO3 스펙

트럼에 대해서는 기존 연구에서 보고된 화학적 차폐로

시뮬레이션을 진행하였다(Maekawa et al., 1991). 각

Qn 환경의 피크 폭은 소듐 단종에 대해 알려진 값을

기준으로 조성 변화에 따라 점진적으로 증가하는 것

으로 가정하였다. 그 결과 중합도가 높은 Q4 환경이

크게 증가해야 29Si MAS 스펙트럼을 재현할 수 있었

다. 두 번째 모델(Fig. 2B)에서는 소듐 단종 Na2SiO3에

대한 29Si NMR 시뮬레이션 및 피크 폭의 증가와 같은

가정은 유지하되, PbO 증가에 따른 Qn 환경 피크의

Fig. 2. Simulation results with (A) fixed peak position, (B) systematic variation in peak position (see main text) and (C) varia-

tion in peak position at fixed NBO/T of 2 (see main text) for 29Si MAS NMR spectra for Pb-bearing sodium metasilicate glasses

[(PbO)x(Na2O)1-x]·SiO2 with varying XPbO [=PbO/(PbO+Na2O)].
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이동을 고려하였다. 각 스펙트럼을 시뮬레이션한 Qn

환경 화학적 차폐의 위치는 기존 연구에서 수행한 납

단종 비정질의 29Si NMR 시뮬레이션 피크 위치를 기반

으로 순차적인 이동을 가정하였다(Fayon et al., 1998).

각 시뮬레이션 과정에서 NBO/T (SiO4 사면체 중 NBO의

분율) 계산으로 중합도를 확인하여 시뮬레이션의 결

과가 비정질 변화를 적절하게 설명하는 지를 확인하

였다. 29Si MAS NMR 스펙트럼에서 Qn 환경은 직

접적으로 SiO4 사면체에 결합한 산소 중 연결 산소와

비연결 산소의 양적 정보를 제공하므로 NBO/T는 다

음과 같이 계산된다(Kim and Lee, 2013):

NBO/T = 3[Q1] + 2[Q2] + [Q3] (1)

Eq. 1에서 [Qn]은 전체 규소 환경 피크 세기를 1로

정규화 하였을 때 Qn 환경이 차지하는 비율이다. 납

원소가 소듐처럼 네트워크 교란 이온으로 작용하여

비연결 산소를 형성한다면 Pb-Na metasilicate에서

NBO/T는 2에 가까운 값을 보여야 한다. 첫 번째 모

델(A)과 두 번째(B) 29Si MAS NMR 스펙트럼 시뮬

레이션 모델에서 NBO/T는 2 이하의 중합도가 높은

값으로 계산되었다. 조성 XPbO=0.25, 0.5, 0.67, 0.86,

1 순서로 (A)에서는 1.55, 1.37, 1.22, 0.89, 0.68이며

(B)에서 1.83, 1.89, 1.89, 1.79, 1.75으로 나타났다. 화학적

차폐의 이동을 가정한 두 번째 모델(B)은 2에 가까운

값을 보여줄 수 있기 때문에 상대적으로 적합하다고

볼 수 있다. 따라서 마지막 모델(C)은 두 번째 모델을

기초하여 피크 위치와 폭을 조절하면서 용융체의 중

합도가 일정하도록 하였다. 조성 XPbO=0.25, 0.5, 0.67,

0.86, 1 순서로 NBO/T는 1.92, 1.91, 1.91, 1.93, 1.93이

다. 앞서 같은 조성에 대해 수행된 17O NMR 분광분석

연구에서는 전체 산소 환경 중 비연결 산소의 분율이

66.7% 근처로 일정하여 중합도가 크게 변화하지 않는

것으로 나타났다. 위의 사항을 고려하여, 본 연구에서는

Pb-Na metasilicate 비정질의 29Si NMR 스펙트럼에 대한

시뮬레이션으로 중합도가 일정하면서 납에 의한 Qn

환경의 화학적 차폐의 이동을 가정한 세 번째 모델이

비정질의 구조를 가장 적절하게 반영한 것으로 판단하였

다. 이러한 가우시안 함수를 통한 스펙트럼 시뮬레이션

은 분리하여 확인하기 어려운 29Si MAS NMR의 규소

원자 환경을 정량적으로 해석하는 데에 도움을 준다.

한편 29Si NMR을 통해 납이 포함된 비정질 규산

염(PbO-SiO2 혹은 PbO-Na2O-SiO2)의 구조를 확인한

여러 기존의 연구들은 Qn 환경 피크 위치가 거의 이

동하지 않는다는 가정을 바탕으로 원자 결합 환경 시

뮬레이션을 진행하였다(Shrikhande et al., 2001, 2007;

Feller et al., 2010). 다만 상기한 참고 문헌들은 좁은

간격의 변화를 가진 조성들로 수행되었기 때문에 피

크 위치 이동유무에 따른 결과 변화가 오차범위 내에

위치할 수 있다. 반면 Qn 환경을 나타내는 피크의 위

치가 조성에 따라 이동하는 것을 고려한 연구들도 보

고되었다(Bessada et al., 1994; Fayon et al., 1998).

납을 포함한 비정질 산화물의 29Si NMR 스펙트럼에서

각각의 Qn 원자 환경이 본질적으로 폭이 넓고, 분리

되어 나타나지 않기 때문에 다양한 시뮬레이션 기준

이 고려되어야 한다. 

납의 함량에 따른 비정질 Pb-Na 규산염의 원자 구

조 변화

Fig. 3은 앞서 비정질 Pb-Na 규산염의 규소 원자

환경을 가우시안 함수로 시뮬레이션한 Fig. 2C에서

나타난 Qn 환경이 차지하는 비율(Fig. 3A)과 화학적

차폐의 위치(Fig. 3B) 변화를 보여준다. 먼저 Fig.

3A는 납의 함량에 따라 29Si NMR 스펙트럼을 시뮬레이

션 수행한 각 Qn 환경 비율 변화를 보여준다. 납의

첨가에 따라 Q2 환경이 감소하면서 Q4 환경이 나타

나고 전반적으로 불균화가 강해지고 있다. 아래 Eq. 2에

서 SiO4 사면체의 4개의 산소 중 n개의 BO를 가지는

두 개의 Qn가 Qn+1과 Qn-1로 분리되는 과정이 무작위

(random) 상태보다 강하게 일어나는 경우 불균화가

증가한다.

(2)

이러한 Qn 환경의 불균화의 정도는 불균화 상수

(disproportionation factor, Kn)로 나타낼 수 있다:

K
n
= [Qn+1][Qn-1]/[Qn]2 (3)

상기한 Fig. 2C의 시뮬레이션 결과에 기반하여 Pb의

함량에 따른 불균화 상수 K2의 변화를 조사하였다

(Fig. 4A). Pb의 함량이 증가함에 따라 Q2의 분율이

감소하고 상대적으로 Q1과 Q3 분율은 점진적으로 증

가하여 K2가 증가하는 경향이 나타났다. 불균화 상수

K2의 증가는 Qn 환경의 다양성을 지시하며, 따라서

비정질 네트워크 내의 배열 엔트로피(configurational

entropy)가 증가함을 의미한다. 이는 네트워크 교란

이온의 양이온 세기(cation field strength, CFS)가 높은

원소에 의해 크게 나타나는 것으로 알려져 있다(Park

2Q
n

Q
n 1+

→ Q
n 1–

+
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and Lee, 2012; Stebbins, 2016). 양이온 세기는 이온

전하를 이온 반경의 제곱으로 나눈 수치로, Pb2+의 이

온 반경이 평균 0.98, Na+는 1.02로 비슷하나 전하의

차이 때문에 상대적으로 Pb2+가 Na+보다 양이온 세기

가 크다. 이 때문에 같은 Qn 환경에서도 폭이 넓게

나타나며 규소 주변 원자 환경이 다양하게 나타나는

것으로 보인다.

Fig. 3B는 조성에 따른 화학적 차폐 위치를 보여준

다. 화학적 차폐의 이동과 폭의 증가는 규소 주변 원

자 환경의 결합길이와 결합각 변화에 기인할 수 있다.

납의 비율이 높은 조성에 대해서도 일어나는 지속적

인 화학적 차폐의 감소는 납에 의해 유발되는 원자

환경의 위상 무질서도(topological disorder)의 증가를

의미한다. Qn 환경 피크의 폭 증가는 가능한 규소 주

변의 위상학적 배열이 다양함을 보여준다. 이는 또한

네트워크 교란 이온의 평균 양이온 세기의 증가에 기

인할 수 있다. 평균 양이온 세기(<CFS>)는 실험 수

행한 비정질에 존재하는 소듐과 납의 조성과 양이온

세기에 따라 아래와 같이 계산된다.

(4)

XPb와 XNa는 실험 조성의 납 이온 및 소듐 이온의

비율을 의미한다. 예를 들면 XPbO=0.5의 조성에서

XPb는 0.67, XNa는 0.33의 값이 사용된다. CFSPb 및

CFSNa는 Pb2+와 Na+의 양이온 세기를 뜻한다.

Fig. 4B는 평균 양이온 세기에 따라 증가하는 불균

화 상수 K2와 평균 피크 반치폭 <FWHM>을 나타

낸다. <FWHM>은 중합도가 높지만 차지하는 비율이

5% 내외로 측정오차가 큰 Q4 환경을 제외하고 Q1,

Q2, Q3 환경 FWHM의 평균을 의미한다. 평균 양이

온 세기가 증가할 때 불균화 상수와 <FWHM>이 모

두 증가하였다. 평균 양이온 세기는 납이 포함된 비

정질 Na-규산염에서 배열 무질서도 및 위상 무질서

도의 변화를 예측하기에 좋은 변수로 작용할 수 있다.
29Si MAS NMR을 수행하여 얻은 비정질 Pb-Na

규산염의 무질서도 변화는 17O NMR을 통해 기존

연구에서 보인 무질서도의 증가와 일치한다(Kim et

al., 2020). 본 연구에서는 평균 양이온 세기에 따른

불균화 상수의 변화를 정량화하였다. 납이 소듐을 치

환함에 따라서 비정질 산화물의 무질서도가 증가하며,

이러한 무질서도의 증가는 비정질 네트워크의 유연성을

증가시킨다. 더 유연하게 이완된 비정질 네트워크는

더 큰 이온 반경을 가진 양이온을 수용할 수 있다.

이로부터 납의 증가에 따른 무질서도의 변화가 전체

비정질 네트워크에 큰 이온 반경을 가진 양이온의 용해

도를 증가시킴을 알 수 있다. 궁극적으로 비정질 네

트워크에서 납이 증가함에 따라 이온 반경이 큰 미량

원소의 분배 계수가 감소함을 의미한다. 더 정확한

CFS〈 〉 X
Pb

CFS
Pb

X
Na

CFS
Na

+=

Fig. 3. Effect of composition (XPbO) on the population (A) and the chemical shift (B) of each Qn environment in Pb-bear-

ing sodium metasilicate glasses [(PbO)x(Na2O)1-x]·SiO2. Here, both the population and peak position are from the simulation

results presented in Fig. 3C.
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결과를 위해서는 여러 실험적, 계산적 연구의 수행이

요구된다. 규소 주변 원자 환경의 변화를 토대로 납의

첨가에 따라 배열 무질서도 및 위상 무질서도가 증가

하며 이는 납에 의해 변화하는 규산염 용융체의 물성

변화를 설명할 것으로 기대된다. 더 나아가 자연계

마그마 내에서 납의 광물과 용융체 간의 분배 특성을

이해할 실마리를 제공할 기초 연구로 활용될 것이다. 일

반적으로 다성분계에 대한 29Si NMR 분광분석에서

Qn 환경 분석은 피크의 중첩으로 거의 불가능하나,

본 연구에서는 체계적 분석을 이용하여 현재까지 알

려지지 않은 평균 양이온 세기와 불균화 상수와의 상

관성을 최초로 정량적으로 분석하여 제시하였다.

결 론

본 연구에서는 납이 포함된 비정질 Na-규산염에 대한

자세한 원자 구조를 밝히고 납과 소듐의 조성에 따라

변화하는 규소 주변의 원자 환경을 보이기 위하여
29Si MAS NMR을 수행하였다. 29Si MAS NMR 분

광분석 결과 비정질 Na2SiO3의 경우 Q2가 지배적인

비율을 차지하였으나 비정질 조성에 소듐 대신 납이

포함되면서 Q2가 감소하고 Q1 및 Q3가 증가하여 불

균화 상수가 증가하였다. 시뮬레이션 모델은 Pb-Na

metasilicate 비정질의 중합도가 납과 소듐 함량에 관

계없이 일정하면서 납에 의한 Qn 환경의 화학적 차

폐의 이동을 가정한 결과가 가장 적합한 것으로 제시

하였다. 그 결과 납의 함량이 증가하면서 불균화 상수

K2가 증가하였다. 이러한 Qn 환경의 불균화는 배열

무질서도 증가를 지시한다. 그리고 조성에 따라 화학적

차폐가 음의 방향으로 이동함과 동시에 각 Qn 환경의

피크 폭이 증가하였다. 이는 비정질 규산염의 Si-O

결합 길이 및 Si-O-Si 결합각 분포에 따른 위상 무

질서도가 증가함을 의미한다. 또한 본 연구에서는 비

정질 규산염 조성의 평균 양이온 세기에 따른 불균화

상수 및 피크 반치폭 증가를 정량화 하였다. 이러한

무질서도의 증가와 비정질의 구조 변화는 납을 포함

한 미량 원소의 분배 계수를 감소시킬 것으로 예상된

다. 평균 양이온 세기의 증가는 상대적으로 더 유연

한 네트워크를 의미하며 납을 비롯한 이온 반경이 큰

양이온을 가질 수 있는 능력이 증가함을 추론할 수

있다. 본 연구는 자연계 마그마 내에서 광물과 용융

체 간의 미량 원소 분배 특성을 이해할 실마리를 제

공할 기초 연구로 활용될 것이다.
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Fig. 4. (A) Disproportionation factor (K2) of Qn species for Pb-bearing metasilicate glasses [(PbO)x(Na2O)1-x]·SiO2 with vary-

ing XPbO. (B) The effect of average cation field strength <CFS> (see main text) on K2 and average full width at half maxi-

mum (<FWHM>). 
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