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요약:특정 원자 중심의 정보를 제공해주는 고분해능 고상핵자기 공명 분광분석(NMR)은 현무암질 마그

마를 포함한 대부분의 자연계의 다성분계 규산염 용융체의 원자 구조 분석에 적합하다. 본 연구에서는 일

차원과 이차원 고상 NMR을 이용하여 현무암질 마그마의 모델 시스템인 CMAS (CaO-MgO-Al2O3-SiO2) 

비정질 규산염의 조성에 따른 원자 구조의 변화를 규명하였다. 
27

Al MAS NMR 실험 결과 모든 조성에 

대해 
[4]

Al 피크가 지배적으로 나타나고 이는 Al
3+
이 네트워크 형성 이온으로 작용한다는 것을 지시한다. 

XMgO가 증가함에 따라 피크 위치가 음의 방향으로 4.7 ppm 이동하며 이는 조성에서 Si의 상대적인 양이 

증가할수록 Q
4
(4Si)가 증가하는 것을 의미하고 이를 통해 Al 주변의 산소가 모두 연결 산소(BO, bridging 

oxygen)임이 확인되었다. 
17

O NMR 실험 결과 비정질 CaMgSi2O6에 있는 비연결 산소의 상대적 양이 

CaAl2SiO6에 있는 비연결 산소보다 정성적으로 많은 것이 확인되었다. 모델 사성분계 비정질 알루미노규

산염에 대한 
17

O 3QMAS NMR 실험결과 Al-O-Al, Al-O-Si, Si-O-Si의 연결 산소와 {Ca, Mg}-NBO의 원

자 환경이 구별되며 이 실험 결과는 자연계에서 나타나는 다양한 조성의 다성분계 비정질에 대해서도 이

차원 3QMAS NMR 실험을 이용하여 원자구조를 규명할 수 있는 가능성을 제시한다. 

주요어:현무암질 마그마, 다성분계 비정질 규산염, 핵자기 공명 분광분석, 원자구조

ABSTRACT : High-resolution Solid-state NMR provides element specific and quantitative information and 

also resolves, otherwise overlapping atomic configurations in multi-component non-crystalline silicates. 

Here we report the preliminary results on the effect of composition on the structure of CMAS (CaO-MgO- 

Al2O3-SiO2) silicate glasses, as a model system for basaltic magmas, using the high-resolution 1D and 2D 

solid-state NMR. The 
27

Al MAS NMR spectra for the CMAS silicate glasses show that four-coordinated 

Al is predominant, demonstrating that  Al
3+ 

is network forming cation. The peak position moves toward 

lower frequency about 4.7 ppm with increasing XMgO due to an increase in Q
4
(4Si) fraction with increasing 

Si content, indicating that Al are surrounded only by bridging oxygen. 
17

O MAS NMR spectra for 

CaAl2SiO6 and CaMgSi2O6 glasses qualitatively suggest that NBO fraction in the former is smaller than 

that in CaMgSi2O6 glasses. As 
17

O 3QMAS NMR spectrum of model quaternary aluminosilicate glass 

resolved distinct bridging and non-bridging oxygen environments, atomic structure for natural magmas can 

also be potentially probed using high-resolution 3QMAS NMR.

Key words : basaltic magma, multi-component silicate glasses, NMR, atomic structure
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서    론

 

  지구 구성 물질들은 성분의 수에 따라 단성분계

에서 다성분계로 분류될 수 있다. 이 중 다성분계 

비정질 규산염은 유리질, 세라믹, 내화물질의 주요 

구성 물질이고 맨틀로부터 생성되는 초기 용융체

(melt)의 주요 구성 성분이므로(Presnall et al., 2002; 

Herzberg, 2006) 다성분계 비정질 규산염의 원자구

조와 물리 화학적 특성을 밝히는 것은 지구 내부

의 마그마의 이동, 지구 시스템의 분화 등의 설명

에 실마리를 제공해 준다(Webb and Knoche, 1995; 

Giordano et al., 2008). 

  맨틀과 지각 하부에서의 규산염 용융체의 생성

을 설명하기 위하여 배치용융(batch melting)과 분

별용융(fractional melting) 모델이 주로 사용되고 

있다. 배치용융모델은 평형상태에서의 용융과정을 

설명하며 용융체가 맨틀 잔여물(residues)과 접촉

한 상태로 상승한다고 가정한 모델이므로 전암 조

성이 일정하게 유지된다. 반면에 분별용융 모델은 

용융체가 생성된 직후 맨틀 잔여물에서 분리되어 

전암 조성이 계속적으로 변한다고 가정하는 모델

이다(Langmuir et al., 1992). 중앙해령에서의 현무

암질 마그마의 생성을 설명하기 위해 최근 이루어

진 감람암(peridotite)의 부분 용융(partial melting) 

실험을 통해 용융체가 생성되는 온도와 압력, 용융

의 정도에 따라 용융체의 조성이 달라지는 것이 

확인되었다. 예를 들어 용융이 진행될수록 용융체 

내의 Al2O3의 상대적 양은 줄어들고 MgO와 FeO

의 상대적 양은 증가하게 된다. 이는 맨틀암석의 

용융이 일어날 때 Al2O3를 다량으로 함유하고 있

는 광물들이 먼저 용융되어 초기에는 Al2O3의 상

대적 양이 많다가 맨틀암석과 용융체의 평형 상태

를 유지하기 위해 조성의 변화가 일어났음을 의미

한다(Kushiro, 2001). 배치용융 모델은 전술한 부

분 용융 실험 결과와 맨틀 용융체의 상승 과정을 

설명하는데 한계가 있으므로 용융체의 생성을 설명

할 때 분별용융 모델이 주로 사용되고 있다(Iwamori, 

1993). 

  맨틀 용융체는 생성된 지질학적 환경에 따라 크

게 중앙해령 현무암(mid ocean ridge basalt, MORB), 

해양도 현무암(oceanic island basalt, OIB)으로 나

누어진다. 표 1은 Mauna Kea와 West Greenland, 

그리고 각각의 중앙해령에서 조사된 OIB와 MORB

의 조성으로 전자에 비해 후자가 SiO2와 CaO의 

몰 비율이 높으며 MgO의 비율은 낮아 화학 조성

의 차이를 보여준다. 이전 연구에 의하면 SiO2의 

함량이 증가함에 따라 밀도와 엔탈피가 증가하는

(Mysen and Richet, 2005) 등 조성에 따라 여러 거

시적 성질이 변하게 되므로 MORB와 OIB의 거시

적 성질도 다를 것을 유추할 수 있다. 

  자연계 용융체의 조성을 가지는 다성분계 비정

질 규산염의 거시적 성질에 대해 많은 이론적-실험

적 연구들이 수행되었다. 투휘석(diopside, CaMgSi2O6)

과 Ca-처마카이트(Ca-tschermakite, CaAl2SiO6) 조

성의 유사이원계(pseudobinary)에 대해 혼합 엔탈

피(enthalpy of mixing)의 값을 측정한 결과 결정질

일 경우 양의 값을 가지며 비정질에서는 음의 값

을 가지고(Navrotsky et al., 1983) 엔트로피는 결정

질일 경우 투휘석의 엔트로피 값이 Ca-처마카이트

보다 높지만 비정질의 경우 비슷한 값을 가지는 

것이 보고되었다(Richet et al., 1993). 아노르다이

트(anorthite, CaAl2Si2O8)와 투휘석 조성의 비정질 

시스템에서 조성이 투휘석에 가까워질수록 점성도

가 감소하고(Urbain et al., 1982; Neuville and Richet, 

1991; Del Gaudio and Behrens, 2009; Hofmeister 

et al., 2009) 밀도는 증가하는 것이 실험적으로 규

명되었다(Barbieri et al., 2004). 이와 같이 다성분

계 비정질 규산염의 거시적 성질에 대한 연구는 

많이 수행되었으나 시스템을 근본적으로 설명해 

줄 수 있는 원자 구조에 대한 연구는 대부분 이성

분계나 삼성분계에 대해서만 이루어져 왔으며

(Mysen and Richet, 2005) 지각에서 가장 흔한 성

분들인 Al과 O이 결합하여 만든 간단한 단성분계 

비정질 Al2O3의 원자 구조 또한 최근에 와서야 규

명되었다(Lee et al., 2009b). 다성분계 비정질 규산

염의 거시적 특성들이 조성에 따라 달라지는 원인

을 미시적 관점에서 설명하려는 시도는 있었으나

(Navrotsky et al., 1983) 원자 구조가 밝혀지지 않

았으므로 체계적인 구조-물성 관계 정립이 이루어

지지 않았다. 이전 연구에 의해 Ca-Na를 함유한 

사성분계의 원자 구조가 밝혀졌으나(Lee and Sung, 

2008) 이 시스템은 Na
+ 
함량이 자연계의 용융체에 

비해 매우 높아 실제 지구시스템에서의 용융과정

을 설명하는 것에는 한계가 있었다.

  맨틀 용융체의 거시적인 성질들이 조성에 따라 

변하는 양상을 정량적-체계적으로 설명하기 위하

여 자연계 용융체의 대부분을 차지하는 현무암질 

마그마의 모델 시스템인 투휘석성분의 비정질과 

Ca-처마카이트성분의 비정질을 단종(end member)

으로 가지는 비정질 CMAS 유사이원계가 많이 사
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Table 1. Composition of oceanic island basalt and mid ocean ridge basalt

Ocean Island* (mol%)  Mid Ocean Ridge
†
 (mol%)

Mauna Kea West Greenland Mid-Atlantic Ridge East-Pacific Ridge Indian-Ocean Ridge

SiO2 46.20 45.84 46.9 56.46 

1.04 

10.24 

2.85 

12.77 

13.60 

2.87 

0.12 

0.06 

56.68 

1.25 

9.92 

3.31 

11.95 

13.79 

2.91 

0.12 

0.06 

56.70 

 0.83 

 9.98 

 2.98 

12.77 

14.09 

 2.51 

 0.10 

 0.05 

TiO2 2.01 1.83 1.29

Al2O3 9.93 9.90 11.6

Fe2O3 0.93 1.23 1.82

FeO 10.40 10.32 9.4

MnO 0.18 0.19 0.21

MgO 17.80 18.27 17.1

CaO 10.00 10.12 9.9

Na2O 1.72 1.53 1.56

K2O 0.56 0.42 0.09

P2O5 0.23 0.28 

* (Herzberg, Nature, 2006)
†

(Winter J.D., 2001) 

용된다(Navrotsky et al., 1983; Gasparik, 1984; 

Richet et al., 1993). 비정질 CMAS 유사이원계는 

다성분계 비정질 규산염으로 XMgO[= MgO/(Al2O3 + 

MgO)]의 비율이 0(비정질 CaAl2SiO6)에서 1(비정

질 CaMgSi2O6)까지 변하는 시스템이다. 본 연구에

서는 사용된 시스템은 Na
+ 
대신 Mg

2+
을 포함한 다

성분계 비정질 규산염으로 Mg
2+
은 Na

+
에 비해 양

이온 세기(cation field strength)가 크기 때문에 시

스템 내의 무질서도를 증가시켜 원자구조 분석에 

어려움이 있으나 실제 자연계의 현무암질 마그마

의 조성과 유사하므로 이에 대한 연구는 매우 중

요하다. 실제 자연계 마그마는 FeO와 Fe2O3성분을 

포함하고 있으나 고상핵자기 공명 분광분석(Solid- 

State Nuclear Magnetic Resonance, NMR)을 사용

할 경우 전술한 성분들의 상자성이 핵자기 공명 

분광분석 시그널을 방해하는 효과를 가져와 스펙

트럼이 넓어지는 현상이 생겨 분석에 어려움이 있

다. 본 연구에서는 FeO와 Fe2O3를 포함되지 않은 

현무암질 마그마의 모델 시스템인 비정질 CMAS 

유사이원계 대해 연구를 진행하였으며 실험 결과

를 제시하기 전에 다성분계 비정질 물질에 대한 

분광분석의 난점에 대해 먼저 설명하고 이를 해결

하기 위해 사용된 NMR 분광분석에 대해 설명하

고자 한다. 

 

다성분계 분광 분석의 난점

 

  그림 1은 조성 내의 화학 성분의 개수 n과 통계

적으로 가능한 화학적 결합의 수를 나타내는 그림

이다. 광자(photon)를 이용한 일반적인 산란 실험

(light scattering)의 경우 n이 증가함에 따라 측정되

는 결합의 수가 n
2
로 증가한다. 예를 들어 이성분

계의 경우 측정되는 결합의 수는 4인데, 사성분계

의 경우 측정되는 결합의 수는 16으로 4배가 증가

하고 결합을 지시하는 피크들이 서로 겹치기 때문

에 피크 구분이 어렵다. 이러한 난점을 해결해줄 

수 있는 방법론 중의 하나가 NMR이다. NMR은 

특정 원자 중심의 정량적 정보를 제공하여 XRD나 

다른 분광분석 장치들에 비해 뛰어난 해상도를 나

타내므로 다성분계 비정질 규산염에 대한 분광분

석에 매우 적절하다. 그럼에도 불구하고 그림 1에

서 보는 바와 같이 NMR에서도 조성이 첨가되면

서 측정되는 결합의 개수가 n+1C2 [(n
2
+n)/2]의 형

태로 증가하여 다성분계 비정질에 대한 분석이 용

이하지 않음을 지시한다. 이에 더하여 비정질 물질

의 경우 고유의 무질서도로 인해 분광분석 피크들

의 폭이 넓어져서 겹치게 되는 현상(inhomogene-

ous broadening)에 의하여 피크 구분에 난점이 있다. 

  그림 2는 NMR에서 조성이 증가함에 따른 변화

를 나타내는 단일 성분의 결정질 물질, 단일 성분

의 비정질 물질, 다성분계 비정질 물질에 대한 가

상 스펙트럼이다. 그림 2(A)는 단일 성분의 결정질 

물질에 대한 가상의 NMR 스펙트럼으로 하나의 

뾰족한 피크를 보여주는 반면 그림 2(B)는 단일 

성분의 비정질 물질에 대한 스펙트럼으로 결정질 

피크에 비해 폭이 현저하게 넓다. 그림 2(C)는 이

성분계 비정질 물질에 대한 피크로 가능한 화학적 

결합이 증가하여 세 개의 피크가 겹치는 것을 보
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Fig. 1. Effect of number of component on number of 

bond (or species) in oxides. 

여준다. 성분이 첨가되어 다성분계가 되면 여러 원

자 환경을 지시하는 피크들이 겹쳐서 그림 2(D)와 

같이 하나의 넓은 피크만 나타나므로 피크 구분이 

용이하지 않다. 전술한 바와 같이 비정질 자체가 

가지고 있는 고유의 무질서도와 성분이 많아지면

서 여러 원자 환경을 지시하는 분광 스펙트럼이 

겹치는 것을 극복할 수 있는 적절한 분석 장치의 

부재로 다성분계 비정질 물질에 대한 명확한 구조 

분석은 지금까지 풀어야 할 난제로 남아있었다. 

 

고상핵자기 공명 분광분석

 

  고상 NMR은 특정원자 주변의 정보를 제공하므

로 측정되는 결합의 개수가 줄어들어 기존의 다른 

분광분석에 비해 다성분계에 대한 원자 환경 분석

에 용이하므로 본 연구에서는 다성분계 비정질 물

질에 대한 분광분석의 난점을 해결하기 위하여 NMR 

분광분석을 사용하였다. NMR 실험을 통해 측정되

는 시그널의 정보는 특정원자 주변의 원자 환경, 

예를 들어 배위수, 결합길이와 결합각, 이웃 원자

들과의 연결성 등에 의해 결정된다. 이러한 정보를 

통해 초 단위에서 나노 단위에 일어나는 원자간, 

분자간 동력학적 정보를 알 수 있다(Stebbins, 1995). 

NMR 분광분석에서 피크의 해상도를 낮추는 요인

에는 쌍극자간 상호작용(dipolar coupling), 화학적 

이동 값의 이방성(chemical shift anisotropy), 사중

(A)                       (B)

(C)                       (D)

Fig. 2. (A) A hypothetical NMR spectrum for single 

component liquids, (B) for single component amorphous 

materials, (C) for binary amorphous materiasl, and (D) 

for multi-component amorphous materials. 

극자 모멘트(quadrupole moment) 등이 있으며 이

를 해결하기 위해 여러 방법론들이 제시되어 왔다. 

여기서 화학적 이동 값의 이방성은 결정들이 배열

되어 있는 방향이 여러 방향일 때 화학적 이동 값

들이 바뀌어 피크가 넓어지는 현상을 말한다. 여러 

방법론 중 MAS (magic angle spinning)는 회전하

고 있는 시료와 자기장의 각도를 특정값으로 고정

하여 쌍극자 간의 상호작용 등을 제거하므로 피크

의 해상도를 증가시킨다(Levitt, 2001). 사중극자 

핵종(핵스핀 양자수가 1이상인 핵종들. 예를 들어 
17

O, 
27

Al, 
11

B 등)의 경우 MAS 방법론을 사용해도 

조사하는 핵종 내의 전하와 외부 자기장에 의한 

전자 그래디언트(gradient)와의 상호작용인 사중극

자 효과(quadrupolar effect)로 인한 피크폭의 증가

로 인해 해상도가 떨어지게 된다. 이를 해결하기 

위해 고안된 3QMAS (triple quantum magic angle 

spinning) 방법론은 전술한 사중극자 상호작용의 2

차 섭동항을 제거하므로 분해능을 증가시켜 원자 

구조에 대한 자세한 정보를 제공한다(Frydman and 

Harwood, 1995). 

  NMR 스펙트럼을 나타낼 때 사용하는 화학적 

이동(chemical shift) 값은 조사하는 핵종의 주변 

전자에 의한 외부자장의 차폐(shielding) 정도를 나

타내며 측정된 진동수를 각 외부자장에 따른 조사 

핵종의 세차 진동수인 라모어(Larmor) 진동수로 

나누어 ppm [chemical shift (Hz)/Larmor frequency 

(MHz)]으로 표기한다. 이차원 NMR 스펙트럼은 

일차원 NMR 스펙트럼과 달리 두 개의 진동수 축
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Fig. 3. 
27

Al MAS and 3QMAS NMR spectra for Mg- 

aluminoborate (MgO : Al2O3 : B2O3 = 2 : 1 : 2) at 9.4 T. 

The spinning sideband is labeled ‘*’. 

으로(MAS와 isotropic dimension) 각 피크의 상대

적 크기를 등고선 형태로 나타낸다. 이차원 NMR 

스펙트럼을 isotropic dimension 방향으로 투영

(projection)하여 관찰하기도 하는데 이는 일차원 

MAS NMR 스펙트럼에 비하여 높은 해상도를 보

여준다. 그림 3은 비정질 MAB (MgO : Al2O3 : B2O3

= 2 : 1 : 2) 시료의 일차원 
27

Al MAS NMR 스펙트

럼과 이차원 
27

Al 3QMAS NMR 스펙트럼을 보여

준다. 그림에서 MAS projection으로 지시된 스펙

트럼은 
27

Al 3QMAS NMR 스펙트럼을 x축 방향으

로 투영한 결과이고 isotropic projection으로 지시

된 스펙트럼은 y축 방향으로 투영한 결과이다. 그

림 3에서 확인할 수 있듯이 일차원 
27

Al MAS NMR 

스펙트럼에서는 각각의 배위수를 가지는 알루미늄

을 나타내는 세 개의 피크들이 겹쳐 있어 각 피크

들을 구분하기가 어려운데 비해 이차원 
27

Al 3QMAS 

NMR 실험으로 얻은 스펙트럼에서는 
[4]

Al, 
[5]

Al, 

그리고 
[6]

Al이 명확하게 구별된다.

  NMR의 자기장의 세기는 테슬라(T)를 사용하며 

그림 4는 각각 자기장의 세기가 9.4 T와 11.7 T에

서 측정된 비정질 CaAl2SiO6 시료의 
27

Al MAS 

Fig. 4. Comparison between 
27

Al MAS NMR for 

CaAl2SiO6 glass at 9.4 T and 11.7 T. The spinning 

sideband is labeled ‘*’. 

NMR 스펙트럼으로 자기장의 세기가 커질수록 피

크폭이 감소하는 것을 보여준다. 이는 자기장의 세

기가 증가할수록 사중극자 효과가 감소하여 나타

나는 현상으로 높은 자기장에서 실험수행 시 해상

도가 증가하게 된다. NMR 방법론에 관한 기타 설

명은 최근의 논문에 수록되어 있다(이성근, 2005). 

  본 연구에서는 
27

Al과 
17

O NMR 분광분석을 이

용하여 다성분계 비정질 규산염인 CMAS 유사이

원계에 대해 알루미늄과 산소 주변의 원자 환경을 

조사하였다. 이를 위하여 CMAS 유사이원계의 조

성을 가지며 XMgO의 비율이 0에서 1까지 변하는 

시료를 합성하였고 
27

Al MAS NMR과 
17

O MAS 

NMR 실험을 수행하였다. 또한 모델 사성분계 비

정질 알루미노규산염에 대해 
17

O 3QMAS NMR 

실험을 수행하여 산소 원자 주변의 환경에 대한 

이해를 추구하였고 이를 통해 실제 자연계 용융체

의 조성을 가지는 CMAS 유사이원계에 대한 이차

원 3QMAS NMR 실험의 가능성을 제시하였다.

 

연구방법
 

시료 준비

 

  비정질 CMAS 유사이원계 시료는 탄산염(CaCO3)

과 산화물(MgO, Al2O3, SiO2)로부터 합성하였다. 
27

Al과 
17

O MAS NMR 분광분석을 위해 각각의 조

성[xCaO : yMgO : (x-y)Al2O3 : (x+y)SiO2 (x = 4, y =

0, 1, 2, 3, 4)]에 해당하는 비정질 혼합물들을 백

금 도가니에 넣고 고온 용광로를 사용하여 800℃

에서 1시간 동안 탈탄산화 시킨 후에 각각의 녹는
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점 이상의 온도인 1,600℃에서 1시간 동안 용융시

킨 후 증류수를 이용하여 급속 냉각시켰다. 
17

O MAS　

NMR 분광분석을 위해서 
17

O이 20%와 40% 

(CaAl2SiO6시료) 농축된 SiO2를 이용하였고 산소 

동위원소의 치환반응이 일어나지 않도록 Ar 환경

에서 시료를 제작하였다. 고해상도 이차원 
17

O 3QMAS 

NMR  분광분석에서 사용된 시료는 CaO: MgO: Al2O3 

: SiO2 = 9.3 : 27.9 : 12.4 : 50.4 mol%의 조성을 가

진 모델 사성분계 비정질 알루미노규산염으로 이

전 연구에 의해 7.1 T NMR에서 이차원 스펙트

럼을 얻은 바가 있으나(Lee et al., 2005) 본 연구

에서 9.4 T NMR을 이용하여 다시 실험을 수행

하였다.

 
27

Al MAS NMR 분광분석 방법

 
  27

Al MAS NMR 실험은 400 MHz NMR (9.4 T 

Varian)과 500 MHz NMR (11.7 T Bruker)을 이용

하였으며, 각각 104.229 MHz와 130.284 MHz 라

모어 진동수에서 알루미늄 주변 원자 환경을 측정

하였다. 9.4 T에서는 3.2 mm 프로브(probe)를 사용

하였으며 0.3 µs의 라디오 진동수 펄스를 사용하

였고 펄스반복 대기시간은 1 s, 시료 회전 속도는 

17 kHz로 조절하였다. 11.7 T에서는 4 mm 프로브

를 사용하였으며 0.5 µs의 라디오 진동수 펄스를 

사용하였고 펄스반복 대기시간은 1 s, 시료 회전 

속도는 15 kHz로 조절하였다. 스펙트럼의 기준은 

AlCl3의 알루미늄 원자 환경을 0 ppm으로 하였고 

스캔 반복 회수는 Al2O3의 함량에 따라 4,000∼

8,000 정도이다.

 
17

O MAS 및 3QMAS NMR 분광분석 방법

 
  17

O MAS 및 3QMAS NMR　실험은 400 MHz NMR 

(9.4 T Varian)을 이용하였고 4 mm 프로브를 사용

하여 54.229 MHz의 라모어 진동수에서 산소 주변

의 원자 환경을 관찰하였다. 
17

O MAS NMR 실험 

조건은 0.4 µs의 라디오 진동수 펄스를 사용하였

고 펄스반복 대기시간은 1 s를 주었으며, 시료 회

전 속도는 14 kHz이다. CMAS 비정질 시료에 대

한 
17

O 3QMAS NMR 실험은 4.5, 1.1, 1.1 µs로 이

루어진 펄스 시퀀스를 사용하였으며 펄스반복 대

기시간은 1 s를 주었다. 시료 회전 속도는 MAS와 

동일하게 14 kHz이며 스펙트럼의 기준은 H2O의 

산소 원자 환경을 0 ppm으로 하였다. 

Fig. 5. 
27

Al MAS NMR spectra for CMAS pseudobinary 

glasses at 9.4 T. 

결과와 토론
 
27

Al MAS NMR 실험 결과 및 토론

 

  그림 5는 CMAS 유사이원계의 
27

Al MAS NMR 

스펙트럼으로 비정질 시료가 가지는 고유의 무질

서도로 인해 피크의 폭이 넓게 나타나고 모든 조

성에 대해 60 ppm에서 나오는 
[4]

Al이 주로 관찰된

다. 이 결과는 Al
3+
이 주로 네트워크 형성 이온으

로 존재하여 알루미늄 근처의 최근접 원자들의 환

경이 크게 변하지 않는다는 것을 의미한다(Barbieri 

et al., 2004; Allwardt et al., 2003). 시료의 조성이 

변함에 따라 피크의 위치가 바뀌는 것을 관찰할 

수 있는데, XMgO가 CaAl2SiO6 조성에서 CaMgSi2O6 

조성으로 0에서 0.75까지 증가할 때 피크가 56.2 

ppm에서 51.5 ppm으로 약 4.7 ppm 정도 이동한

다. 이 결과는 이전에 연구된 Ca-알루미노규산염

의 
27

Al MAS NMR 실험으로부터 보고된 삼성분

계 내에서의 경향과 일치하는데 이는 비정질 내의 

Si의 상대적인 양이 증가할수록 Q
4
(4Si)가 증가한

다는 것을 의미하고(Lee and Stebbins, 2000) 시스

템 내의 알루미늄 주변의 산소들이 비연결 산소

(non bridging oxygen, NBO)가 아니라 모두 연결 

산소(bridging oxygen, BO)임을 지시한다(Allwardt 

et al., 2003). 여기서 Q
4
(4Si)는 Al 주변의 4개의 

연결 산소에 모두 Si 사면체가 연결되어 있는 것

을 의미한다. Ca-처마카이트는 단쇄상 규산염

(single chain silicate)에 속하므로 Ca-처마카이트에

는 사면체 내의 
[4]

Al과 팔면체 내의 
[6]

Al이 1 : 1로 
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존재해야 한다. 그런데 비정질 CMAS 유사이원계

의 
27

Al MAS NMR 스펙트럼에는 
[4]

Al만 관찰되고 
[6]

Al은 관찰되지 않는다. 이 결과를 통해 비정질 

CaAl2SiO6에는 결정질에서 존재하던 팔면체가 사

면체 구조로 변형되어 
[4]

Al만 존재하게 되는 것을 

알 수 있다.  

  비정질 물질의 NMR 스펙트럼에서 피크폭의 변

화는 원자 환경에서의 결합 길이, 결합각의 변화를 

의미하는데 이는 무질서도의 척도가 될 수 있다

(Lee and Stebbins, 1999; Lee et al., 2005). 본 연

구의 CMAS 유사이원계의 반치폭(full width at 

half maximum, FWHM)은 XMgO = 0일 때 약 54.5 

ppm이고 XMgO = 0.75일 때 약 43.9 ppm으로 XMgO

가 증가하는 방향으로 반치폭이 좁아진다. 네트워

크 교란작용을 일으키는 Mg
2+
이 증가하면서 시스

템의 무질서도가 커진다고 생각할 수 있는데 반치

폭의 경향은 이와 대치되는 결과를 보여준다. 이는 

일차원 MAS NMR 스펙트럼의 피크 폭에 영향을 

주는 사중극자 상호관계를 설명하는 계수(quadru-

polar coupling constant, Cq)가 조성에 따라 변할 

수 있으므로 피크 폭의 변화를 일차원 스펙트럼 

결과만으로는 설명하기가 어렵고 추가적인 3QMAS 

NMR 실험이 필요하다는 것을 지시한다. 
27

Al 3QMAS 

NMR 실험 결과는 Park and Lee (in preparation)에 

수록될 예정이다.  

17
O MAS NMR 실험 결과 및 토론

 

  그림 6은 CMAS 유사이원계의 단종인 비정질 

CaMgSi2O6와 CaAl2SiO6의 
17

O MAS NMR 스펙트

럼이다. 
17

O NMR 스펙트럼은 
27

Al NMR 스펙트럼

과는 달리 산소 주변의 원자 환경에 따라 피크의 

위치와 모양이 변하며 이로부터 다성분계 내의 산

소 주변 원자 환경을 결정할 수 있다(Lee and Sung, 

2008). XMgO가 0인 비정질 CaAl2SiO6 시료의 스펙

트럼에서는 99 ppm과 48.6 ppm에서 피크가 나타

난다. 비정질 CaAl2SiO6의 산소 주변 원자 환경은 

대부분 연결 산소로 유추되는데(Lee and Stebbins, 

2002; Allwardt et al., 2003), 그림 6의 
17

O MAS 

NMR 스펙트럼은 99 ppm에서 Ca-NBO가 상당량 

존재하고 있고 48.6 ppm에서 Al-O-Al과 Al-O-Si의 

연결 산소 피크가 겹쳐있는 것을 보여준다(Lee 

and Stebbins, 2002). 

  이전 연구에서 Ca
2+
과 Al

3+
의 원자의 비가 1 : 1

인 규산염(예: 망상형 규산염)에는 연결 산소만 존

Fig. 6. 
17

O MAS NMR spectra for CaMgSi2O6 and 

CaAl2SiO6 glasses at 9.4 T.

재한다고 알려져 왔으나 최근 
17

O NMR 분광분석

을 이용하여 산소 주변 원자 환경을 측정한 결과 

비연결 산소가 상당량 존재하는 것이 밝혀졌고

(Stebbins and Xu, 1997) 이는 본 연구의 결과를 

지지한다. Ca-알루미노규산염에서 비연결 산소가 

Al이 아니라 Si을 선호한다는 것이 밝혀졌고 

(Allwardt et al., 2003) CMAS 유사이원계에 대한 
27

Al MAS NMR 스펙트럼도 Al 주변의 산소들이 

모두 연결 산소로 되어 있다는 것을 지시하므로 

그림 6에서 존재하는 Ca-NBO는 Ca-O-Al이 아니

라 Ca-O-Si이다. 이러한 비연결 산소의 결합 선호

도는 양자화학 계산으로 Ca-O-Al이 Ca-O-Si에 비

해 높은 에너지를 가지는 것을 통해 이론적으로도 

증명되었다(Lee and Stebbins, 2006). 최근에는 
27

Al

과 
17

O의 HMQC (heteronuclear multiple quantum 

correlation) 실험을 통해 Si의 상대적 양이 10% 증

가할 때 Ca-O-Al의 양이 현저하게 줄어드는 것이 

직접적으로 밝혀졌다(Lee et al., 2009a). XMgO가 1

인 비정질 CaMgSi2O6 시료에는 Si-O-Si의 연결 산

소 피크와 {Ca, Mg}-NBO 피크가 존재하는데 MAS 

스펙트럼에서는 이 두 피크가 겹쳐서 분리되지 않

는다. 이로 인해 연결 산소와 비연결 산소의 정량

적인 분석은 불가하나 비정질 CaAl2SiO6보다 비정

질 CaMgSi2O6에 비연결 산소가 많다는 것을 정성

적으로 확인할 수 있다. 

고해상도 이차원 
17

O 3QMAS NMR 실험

 

  그림 7은 모델 사성분계 비정질 알루미노규산염

의 
17

O 3QMAS NMR 스펙트럼으로 4가지 유형의 
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Fig. 7. 
17

O 3QMAS NMR spectra for model quaternary 

aluminosilicate glasses (CaO : MgO : Al2O3 : SiO2 = 9.3 :

27.9 : 12.4 : 50.4 mol%) at 9.4 T.  

산소 원자 환경이 나타난다. 여기서 사성분계 비정

질 알루미노규산염은 Ca-Mg 다성분계 알루미노규

산염의 모델 시스템이며 조성비는 CaO : MgO :

Al2O3 : SiO2 = 9.3 : 27.9 : 12.4 : 50.4 mol%이다(Lee 

et al., 2005). 그림 7에서 MAS 차원(dimension)으

로 투영시킨 스펙트럼에서는 각각의 산소 원자 환

경을 지시하는 피크들이 분리되지 않고 겹쳐 있으

나 isotropic 차원으로 투영한 결과에서는 피크가 

일부분 구별되고 이차원 3QMAS NMR 피크에서

는 시스템 내의 연결 산소와 비연결 산소가 구별

되는 것을 볼 수 있다. 연결 산소인 Si-O-Si는  iso-

tropic 차원에서 약 -50 ppm 정도에서 나타나고 

Al-O-Al은 -17 ppm, Al-O-Si는 -30 ppm에서 관찰

되며 비연결 산소인 {Ca, Mg}-O-Si는 약 -30∼-60 

ppm의 넓은 영역에 걸쳐 나타난다. 모델 사성분계 

비정질 알루미노규산염의 
17

O 3QMAS NMR 실험 

결과를 볼 때 자연계 용융체의 조성을 가지는 

CMAS 유사이원계에 대해서도 3QMAS NMR 실

험을 통해 MAS에서는 구별되지 않았던 피크들의 

정량적인 분석이 가능할 것으로 기대된다.

  이러한 비연결 산소의 변화는 시스템 내의 점성

도와 같은 거시적 성질에 영향을 미친다(Stebbins, 

1995). 전술한 바와 같이 시스템 내에 비연결 산소

가 증가할수록 점성도가 낮아진다는 것은 이미 알

려진 사실이다. 예를 들어 비연결 산소가 거의 없

다고 알려진 아노르다이트 조성의 비정질의 점성

도는 비연결 산소가 많은 투휘석 조성의 비정질의 

점성도보다 낮다(Urbain et al., 1982; Neuville and 

Richet, 1991; Del Gaudio and Behrens, 2009; 

Hofmeister et al., 2009). 위와 같이 조성의 변화만

으로 비연결 산소의 상대적 양을 계산하여 시스템

의 거시적 성질의 변화를 설명할 수 있으나 최근 

연구에 의하면 조성을 통해 계산된 비연결 산소와 

실제 존재량이 다르다는 것이 확인되었다(Stebbins 

and Xu, 1997; Lee and Stebbins, 2006). 이차원 
17

O 3QMAS 실험을 통해 비연결 산소 뿐 아니라 

연결 산소의 정량적 분석이 가능하므로 이를 통해 

점성도 외에도 혼합 엔탈피 등 다른 열역학적 성

질들의 변화를 명확하게 설명할 수 있을 것이 기

대된다. 또한 상부맨틀이나 지각하부에서 용융체

의 존재에 의한 암석-용융체 복합체의 강성률이나 

체적탄성률 등의 기계적 성질의 변화나 이에 따른 

지진파속도 변화와 지진파 감쇄 특성 변화에 대한 

미시적인 설명의 실마리 또한 제공할 수 있을 것

으로 예상된다. 비정질 CaMgSi2O6와 CaAl2SiO6가 

연결 산소와 비연결 산소를 가지고 있으므로 
17

O 

3QMAS NMR 실험을 통해 CMAS 유사이원계의 

산소 원자 환경을 측정할 경우 다양한 연결 산소

와 비연결 산소가 모두 존재할 것이 예상되며 이

에 대한 정량적인 실험 결과는 Park and Lee (in 

preparation)에 수록될 예정이다.

결    론
 

  본 연구에서는 비정질 CMAS 유사이원계의 원

자 구조를 
27

Al MAS NMR과 
17

O MAS NMR, 
17

O 

3QMAS NMR 실험을 통해 규명하였다. 
27

Al MAS 

NMR 스펙트럼의 결과는 Al
3+
가 시스템 내에서 네

트워크 형성 이온으로 작용한다는 것을 의미하며, 

XMgO가 증가할수록 Al 주변의 Q
4
(4Si)가 증가한다

는 것을 지시한다. 
17

O MAS NMR 스펙트럼의 결

과를 통해 비정질 CaAl2SiO6 내에 Ca-NBO (Ca- 

O-Si)가 상당량 존재하며 XMgO가 0인 CaAl2SiO6보

다 XMgO가 1인 CaMgSi2O6 의 비연결 산소의 양이 

정성적으로 더 많이 존재하는 것을 알 수 있다. 이

는 시스템 내 네트워크 교란작용을 일으키는 Mg
2+

가 증가하면서 시스템 내에 비연결 산소가 증가하

는 것을 지시한다. 모델 사성분계 비정질 알루미노

규산염에 대한 
17

O 3QMAS NMR 스펙트럼은 연

결 산소와 비연결 산소가 실험적으로 구별이 되는 

것을 보여주며 자연계에서 나타나는 다양한 조성
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의 다성분계 비정질에 대해서도 이차원 NMR을 

이용하여 원자구조를 규명할 수 있는 가능성을 제

시한다. 
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