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원자의 화학적 성질은 최외각전자배치에 따라 결정되

므로 동위원소의 화학적 성질은 같다고 생각하지만 결합

된 동위원소에 따라 달라지는 분자의 화학적 특성 차이

를 완전히 무시할 수는 없다. 수소 동위원소의 질량비가

상대적으로 가장 크므로 동위원소 효과가 수소에서 가장

크다. 중수(D2O)의 독성은 오래전부터 알려져 있다.1 중수

는 세포의 생체 리듬을 느리게 하고,2 식물의 성장을 멈추

며,3 동물이 죽음에 이르게 하는 독성을 보인다.4 이에 관

한 자세한 메커니즘은 정확하게 밝혀지지 않았지만 반응

속도론적 동위원소 효과로 대강 이해할 수 있다. 간단히

말하면, 중수의 독성은 중수소가 관련된 반응의 속도가

느려지기 때문이고, 조금 달리 말하면 중수소가 수소보다

결합 에너지가 큰 안정한 결합을 만들기 때문이다(이하

에서 수소 원자는 H 원자이다). 이런 특성을 이용하여 수

소를 중수소로 치환하여 효력이 오래 지속하는 약을 만

드는 기업들도 있다.5 

중수는 반응속도론적 동위원소 효과로 설명하기 힘든

생물학적 특성도 보여준다. 인간은 중수에서 단맛을 느끼는

것으로 알려져 있지만,6 쥐는 경수와 중수를 냄새로 구별

하여 중수를 마시지 않는다.7 이런 경수와 중수의 맛과 냄

새 차이는 속도론적 효과보다는 두 분자의 화학 결합의

차이 때문으로 보인다. 경수와 중수는 분자내 결합뿐만

아니라 분자 사이의 수소 결합에도 차이가 있을 것이다. 

이 단신에서는 물리화학 교과서에서도 다루는 반응속

도론적 동위원소 효과를 간략히 살펴보고, 수소와 중수소

의 특성과 서로 다른 동위원소로 이루어진 수소 분자를

간략히 살펴보고, 경수와 중수의 구조와 진동 운동을 비

교해본다. 마지막으로 수소의 동위원소 효과의 중요한 원

인이지만 양자역학적으로 엄밀하게 다루기 쉽지 않은 핵

스핀 효과를 짚어 본다. 

반응속도론적 동위원소 효과

많은 물리화학 교과서에서는 반응속도론적 동위원소

효과를 무거운 동위원소로 인해 반응물의 영점 에너지가

작아져 나타나는 활성화 에너지 증가로 설명한다.8,9 이원

자 분자의 진동 운동을 조화 진동자로 근사하면 그 진동

수(ν)는 다음과 같다.

ν = (1)

힘상수(k)는 동위원소에 따라 달라지지 않는다고 근사

하면 진동수는 환산 질량(μ)에 따라 달라진다. 무거운 동

위원소로 이루어진 분자의 진동수가 더 낮으므로, 활성화

에너지는 영점 에너지가 작아진 만큼 커진다.

반응속도론적 동위원소 효과를 반응물의 영점 에너지

차이로만 설명하는 것은 다소 부족하며, 전이 상태의 영

점 에너지 차이도 고려해야 한다. 일반적으로 전이 상태는

반응물보다 느슨한 구조를 가지므로, 예컨대 결합 길이가

1

2π
------ k

μ
---
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길어지면 결합 전자 밀도가 작아지므로 관련된 힘상수가

작아진다. 따라서 전이 상태의 영점 에너지가 작아지는

효과는 반응물보다 작다. 반응물과 전이 상태에 대한 영

점 에너지 효과를 함께 고려할 때 활성화 에너지 변화는

반응물만 고려할 때보다 줄어들지만 무거운 동위원소에

의해 활성화 에너지가 커진다는 사실은 달라지지 않는다.

중수의 독성은 생체에서 일어나는 물 분자가 관련된 반

응들이, 예컨대 가수분해 반응이 느려지는 것으로 이해할

수 있다. 이는 중수의 독성 효과가 비교적 느리게, 상당한

양의 중수를 마셔야 나타난다는 사실에 부합한다. 중수소에

의해 영점 에너지가 낮아지는 현상보다 드물지만 수소의

터널 효과로 일어나는 화학 반응 역시 중수소로 치환되면

크게 느려진다.

수소 원자와 중수소 원자

수소 원자에 대한 파동 방정식은 본-오펜하이머 근사에

따라 수소 원자의 병진 운동 방정식과 전자의 운동 방정

식으로 분리된다. 병진 운동 방정식의 질량은 수소 원자의

질량이며, 전자의 운동 방정식의 질량은 원자핵과 전자의

환산 질량이다. 환산 질량은 전자의 질량과 거의 같다. 보

통 물리화학 교과서에서는 전자의 운동 방정식을 수소

원자의 파동 방정식으로 다루며, 그 에너지 해는 잘 알려

진 것처럼 보어 수소 모형의 결과와 같다. 

Table 1에는 수소 원자와 중수소 원자의 환산 질량(μe),

보어 반지름(rBohr), 이온화 에너지(IP), 전자 친화도(EA)가

나와 있다. 수소 원자와 중수소 원자의 원자핵의 질량은

두 배 정도 차이가 나지만 환산 질량의 차이는 0.027%에

불과하다. 보어 반지름은 계산 값이어서 환산 질량 차이가

그대로 반영된다. 이온화 에너지와 전자 친화도는 측정값

이다. 이론적으로 두 동위원소의 이온화 에너지는 환산

질량만큼 차이가 나야 하지만 측정값은 중수소의 이온화

에너지가 미세하게 더 크다. 다시 말하면, 중수소의 1s 오

비탈이 미세하게 더 안정하다. 보어 반지름은 환산 질량에

반비례하고 오비탈 에너지는 환산 질량에 비례하지만

Table 1에서는 D/H 비율을 비교하기 쉽도록 1보다 크게

나타나는 방식으로 표시하였다. 

전자 친화도는 A(g) + e− → A−(g) 반응의 반응 엔탈피

이다. 근사적으로 전자 친화도는 기체 상태 중성 원자에

더해지는 전자가 차지하는 원자 오비탈의 에너지에 해당

한다. 수소 원자의 오비탈 에너지 식을 적용하면 수소 원

자에 더해진 전자는 n~4인 오비탈을 차지하는 것으로 가

늠할 수 있다. 전자 친화도 역시 이온화 에너지와 마찬가

지로 중수소가 약간 더 크다.

수소와 중수소 원자의 보어 반지름, 이온화 에너지, 전

자 친화도는 모두 환산 질량 효과를 보여준다. 원자에서

나타나는 환산 질량 효과가 화학 결합의 차이로 이어지

기는 어려워 보인다. 화학 결합의 차이는 결합 전자의 상

태 차이와 연관되는데, Table 1에 나와 있는 차이는 동물

이 감각할 수 있는 정도의 경수와 중수의 특성 차이로 확

장되기에는 너무 작다.

원자핵의 크기 효과는 매우 작아 물리화학 교과서에서

거의 다루지 않지만 동위원소의 원자핵의 크기는 서로

다르다. 수소 원자의 파동 방정식에서 원자핵을 점전하로

다루지만, 이는 근사이다. 양성자의 반지름은 1 × 10-15

m(=1 fm)이고, 중수소 원자핵의 반지름은 1.3 fm 정도로

양성자보다 약간 더 크다. 원자핵의 크기를 고려하려면

전자의 운동 방정식의 퍼텐셜 에너지 식을 보정해야 하며,

수소 원자 오비탈의 에너지 역시 달라진다. 수소 원자의 보

정 에너지는 6 × 10-9 eV, 중수소 원자의 보정 에너지는

9 × 10-9 eV 로 무시할 수 있을 정도로 작다.11

수소 분자

Table 2에는 서로 다른 동위원소로 이루어진 수소 분자의

회전, 진동 운동 요소와 그 상대적 크기가 나와 있다. 회전 운

동 상수(B)로부터 결정한 결합 길이(Re)는 측정 오차 내에서

동일하다. H2, HD, D2 분자의 결합 길이는 알려진 74.14 ±

0.01 pm로 오차 범위 내에서 같다.12

모스 퍼텐셜 에너지[V(R)]를 사용하여 이원자 분자의

진동 운동을 비조화 진동자로 다루면, 그로부터 결정되는

진동 운동 에너지[G(v)]는 다음과 같다.9

V(R) = De{1 – exp[–a(R – Re)]}
2 (2)

G(v) = (v + 1/2) ωe – (v + 1/2)2 ωexe (3)

Table 1. Various properties of H and D atom

H D D/H ratio

μe (×10-31 kg) 9.10443 9.10690 1.00027

rBohr (pm) 52.9466 52.9322 1.00027

IP (eV)10 13.5984 13.6030 1.00034

EA (eV)10 0.75419 0.75458 1.00052

Table 2. Rotational and vibrational parameters of H2, HD and D2

H2 HD D2

μ (amu) 0.5039 0.6717 1.0071

B (cm-1)12 60.853 45.655 30.443

Relative Re 1.0000 1.0000 0.9999

ωe (cm-1)12 4401.21 3813.1 3115.5

ωexe (cm-1)12 121.33 91.65 61.82

Relative De 1.0000 0.9937 0.9834

Relative a 1.0000 1.0035 1.0091

Relative k 1.0000 1.0006 1.0014
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여기서 v는 진동 양자수이며, De는 영점 에너지를 포함한

퍼텐셜 에너지의 깊이에 해당하는 에너지이며, a는 비조

화성 상수이다. 측정된 진동수 ωe와 ωexe로부터 모스 퍼

텐셜의 두 요소, De와 a를 결정할 수 있다. Table 2에는 수소

분자의 구성 동위원소에 따른 이 요소들과 힘상수(k)의

상대적인 크기가 나와 있다. 힘상수는 모스 퍼텐셜의 두

요소로 표시된다(k = 4a2De).

수소 분자의 힘상수와 비조화성 상수는 구성 동위원소에

따라 미세하게 달라진다. 전자의 운동과 연관된 수소 분

자의 진동 운동 퍼텐셜 에너지는 원자 오비탈의 에너지에

비해 약간 더 큰 변동성을 보인다. 하지만 이 역시 미세하여

영점 에너지 차이에 따른 속도론적 동위원소 효과를 제

외한 분자의 화학적 특성 차이로 이어지지 못할 것으로

보인다. 

일반적으로 동위원소의 전기음성도가 다르다고 생각

하지 않지만, HD 분자를 이핵 이원자 분자로 간주한다면

각기 다른 동위원소로 만들어진 수소 분자들의 결합 에너

지로부터 수소 원자와 중수소 원자의 전기음성도 차이를

계산할 수도 있다. X-H 결합의 힘상수와 결합 에너지는

모두 수소와 결합한 원자의 전기음성도가 클수록 커진다.13

만일 중수소를 수소와 전기음성도가 다른 원소로 생각한

다면, D2 분자의 힘상수와 결합 에너지가 H2 분자보다 크

므로, 중수소의 전기음성도가 수소보다 크다고 해석할 수

도 있다. 그런데 H2 분자와 HD 분자의 결합 에너지의 차

이는 270.1 cm-1, H2 분자와 D2 분자의 결합 에너지의 차이는

612.9 cm-1이고,14 각 경우의 영점 에너지의 차이는 각각

286.6 cm-1 와 628.0 cm-1이다. 즉, 수소 분자들의 경우에는

분자들의 영점 에너지 차이가 결합 에너지 차이보다 커서

두 동위원소의 전기음성도 차이를 일반적인 정의에 따라

결정할 수 없다. 

경수와 중수의 진동 운동 힘상수

Table 3에는 경수와 중수 분자의 진동 운동과 관련된 요

소들이 나와 있다. 등전자 원자가 화학 결합을 만들 때 크

기가 작아 전자 밀도가 더 큰 원자의 결합 길이가 더 짧다.

수소의 두 동위원소의 크기가 거의 같으므로 경수와 중

수의 결합 길이 차이가 그런 경우에 해당한다고 단정하

기 어렵지만 중수의 결합 전자 밀도가 경수보다 미세하

나마 높다고 해석할 수도 있다. 중수의 결합각이 경수보

다 약간 큰 것도 마찬가지이다. 분자의 결합각을 정성적

으로 설명하는 데 이용되는 초보적인 이론인 원자가 전

자쌍 반발 이론을 따르면 중수의 결합 전자쌍 사이의 반

발력이 경수보다 미세하게 더 크다고, 즉 중수의 결합 전

자 밀도가 더 크다고 말할 수도 있다.

비교적 근사가 덜한 역장(force field)의 퍼텐셜 에너지

(V)와 그로부터 유도되는 물 분자의 진동수와 관련된 식은

다음과 같다.15

2V = k1 (Q1
2 + Q2

2) + 2k2 Q1 Q2 + k3 l
2 δ2 (4)

4π2(ν1
2 + ν2

2) = (1 +  cos2 α)(k1 + k2) 

+ (1 +  sin2 α)k3 (5)

16π4ν1
2ν2

2 = [1 +  +  sin2 α cos2 α]

× (k1 + k2)k3 (6)

4π2ν3
2 = (1 + sin2 α)(k1− k2) (7)

여기서 Q1과 Q2는 신축 운동과 반신축 운동의 진동 좌표

이며, ν1와 ν3는 그 진동수이다. l 은 결합 길이, δ은 결합각

2α의 변화량이며, l δ은 굽힘 운동의 진동 좌표이고, ν2는

그 진동수이다. k1과 k2는 신축 진동 운동과 관련된 힘상

수이고, k3는 굽힘 진동 운동의 힘상수이다. mH은 수소 원

자의 질량, mO은 산소 원자의 질량이며, 중수의 경우에는

mH를 중수소의 질량 mD로 바꾸어야 한다. 

중심력장(central force field)이나 원자가력장(valence force

field)과 같이 근사가 좀 더 심한 역장을 사용하면 진동수 식에

힘상수 k2는 나타나지 않고 2개 힘상수만 나타난다.15 이

경우에는 측정된 3개 진동수로부터 힘상수 2개를 결정해

야 하므로 계산된 힘상수에는 오차가 나타난다. 위 관련

식들을 이용하면 3개 진동수로부터 3개 힘상수를 계산하

므로 관계식에 따라 오차없이 힘상수를 계산할 수 있다.

위 (5), (6) 식은 신축 운동과 굽힘 운동이 상호작용하고

있음을 보여준다. 힘상수 k2는 이 상호작용과 연관되어

있다. 신축 운동과 굽힘 운동의 상호작용의 대표적인 예는

우산 운동이라고도 부르는 암모니아 분자의 반전 진동이

다.16 Table 3에 나와 있는 것처럼 힘상수 k2는 음의 값을

갖는다. 용수철의 힘상수는 음의 값이 될 수 없지만, 분자

의 진동 운동 분석에서는 간혹 굽힘 진동과 연관되어 음
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Table 3. Vibrational parameters of H2O and D2O

H2O D2O D/H ratio

Bond length (pm)12, l 95.78 95.6

Bond angle (o)12, 2α 104.478 105.2

ν1 (cm-1)10 3657 2671

ν2 (cm-1)10 1595 1178

ν3 (cm-1)10 3756 2788

k1 (N/m) 767.4 809.3 1.054

k2 

(N/m) -9.1 -34.7 3.799

k3 (N/m) 70.0 71.0 1.015
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의 힘상수가 나타난다. 음의 힘상수는 분자의 전자 배치

에 따른 것이다.17 이중 우물 퍼텐셜을 생각하면 음의 힘

상수는 쉽게 이해된다. 이중 우물 퍼텐셜의 가운데 부분

이 볼록한데, 음의 힘상수는 볼록한 부분의 2차 미분 값

이 음인 것과 같다. 

분자가 기준 진동 방식을 따라 진동할 때 분자의 무게

중심은 이동하지 않는다. 물 분자의 굽힘 진동으로 결합

각이 변화하면 수소 원자 사이의 무게 중심이 미세하게

이동한다. 굽힘 진동에서 분자의 무게 중심이 이동하지

않으려면 미세하나마 산소 원자도 이동해야 한다. 즉, 산

소-수소 결합 길이가 변화해야 한다. 다시 말하면, 굽힘 진

동과 신축 진동은 짝지워져 있다. 일반적으로 신축 진동

의 복원력이 굽힘 진동보다 훨씬 세다. 즉, k1 >> |k2|이다.

경수와 중수의 진동 힘상수는 수소 분자에 비해 더 차

이가 난다. 특히 k2는 크게 다르다. 힘상수는 분자의 전자

배치, 즉 결합 전자 밀도에 따라 달라진다. 중수와 힘상수

가 경수보다 큰 것은 기하학적 구조와 마찬가지로 중수

의 결합 전자 밀도가 더 크다는 것을 시사한다. 

수소 원자와 중수소 원자의 핵스핀

경수와 중수의 중요한 차이는 원자핵의 스핀 양자수이

다. 양성자의 스핀 양자수는 1/2이고, 중수소의 핵스핀 양

자수는 1이다. 이는 여러 가지 차이를 의미한다.11 양성자와

중수소의 원자핵에는 모두 전하와 자기 쌍극자 모멘트가

있다. 하지만 자기 쌍극자 모멘트의 크기가 서로 다르며,

중수소의 원자핵에는 양성자에는 없는 전기 사중 극자

모멘트가 있다. 스핀 양자수가 0이 아닌 원자핵과 전자는

각운동량 상호작용을 통해 복잡한 현상을 만들어낸다. 스

핀-오비탈 상호작용을 통해 합해진 전자의 각운동량과

핵스핀의 각운동량의 상호작용 결과 초미세 구조 상태들

이 만들어진다.18

분자의 전자 구조는 분자 궤도 함수로 집약된다. 초미

세 구조가 서로 다르면, 보통 그 결합 등을 통해 구성되는

분자 궤도 함수가 다르며, 따라서 전자 구조도 다를 것이

다. 이는 화학적 특성 차이로 이어질 것이다. 물론 핵스핀

의 차이로부터 나타나는 초미세 구조 차이까지 고려하여

경수와 중수의 전자 구조를 계산하는 일은 일은 매우 어

려운 작업이다. 

양성자는 페르미온이고, 중수소는 보존이므로 경수와

중수의 파동 함수의 반전성이 서로 다르다. 분자의 반전

성은 핵스핀 파동 함수와 회전 파동 함수를 연결시켜 전

자 구조에 영향을 주겠지만 원자핵과 전자의 운동을 분

리할 수 있다는 근사를 받아들이면, 이로 인한 전자 구조

의 차이는 무시할 수 있을 것이다. 하지만 경수와 중수의

반전성 차이로 인해 허용되는 회전 운동 상태가 서로 다

르며, 기체 상태 경수와 중수의 회전 스펙트럼은 관성 모

멘트가 다를 뿐만 아니라 전이 상태가 서로 엇갈리는 형

태를 보인다. 이런 회전 운동의 특성 차이는 분자의 회전

운동이 제한을 받아 나타나는 격자 운동에 영향을 주어

고체 액체 상태의 특성 차이를 일으킬 것이다. 물 분자의

회전 운동과 격자 운동은 상온에서 매우 높은 상태까지

활성화되므로 회전 상태의 차이는 경수와 중수의 적지

않은 열역학적 특성 차이를 가져올 것이다. 경수와 중수

의 반전성 차이로 인한 회전 에너지 구조 차이와 격자 운

동 스펙트럼 차이를 분자 동력학 모사 등 이론적으로 연

구하는 것은 단일 분자의 특성을 연구하는 것보다 훨씬

더 어려운 일이다.
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