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  Abstract : All spectroscopic methods used in this work indicate the instability of  

tungstophosphates in aqueous solutions and considerable dependence on pH with regard to the 

dominant species present in the solution. UV spectroscopy indicates that some changes occur 

in the system but they cannot be specified. IR spectroscopy gives more information on the 

identification of the dominant species as a function the pH of the solution. NMR spectroscopy 

provides unique data, which can be used for more accurate interpretation of changes in the 

solution of various pH values. In the case of aqueous solutions of tungstophosphates, the 

parent anion was present only in a very acidic solution of ca. pH 1. Some differences in 

interpretation of the molecular species present under various experimental conditions can be 

ascribed to some extent to the diversity of chemical shifts of NMR. Under physiological 

conditions attained with the addition of NaOH, tungstophosphates was dominantly present in 

the form of the lacunary monovacant anion. 
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1. 서 론

  여러 가지 구조를 갖는 polyoxometalates는 

이론적으로나 응용적으로 흥미있는 화합믈 중

의 하나이다. 이 화합물은 크기, 구조, 전자와 

양성자를 저장 전이 시키는 능력, 열 안정도, 

격자 산소의 반응성, 높은 Bröndsted 산성도 등

󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏
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에서 독특한 성질을 갖기 때문에 다양하게 이

용될 수 있다. 그러므로 polyoxometalates는 좋

은 촉매, 양성자 전도체, 광전도성 물질, 자기적 

특성 물질, 그리고 생화학적 활성 물질로 다양

하게 활용될 수 있을 것이다〔1-5〕. 고체상태

의 polyoxometalates 성질에 대해서는 어느 정

도 알려져 있으나, 액체상에서의 특성에 대해서

는 별로 밝혀지지 않았다. 이 화합물이 액체상

에서 어떻게 만들어지고, 분해되는지 알아보는 
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것은 분석적 측면, 생화학적 성질, 촉매 응용 

등을 조사하기 위해서 매우 중요하고 의미 있

는 일이라고 생각된다. 생화학적으로 

polyoxometalates는 정상세포에 대해서 독성을 

나타내지 않으나, 효소, 바이러스, 박테리아, 응

고에 대해서는 선택적으로 억제 작용을 한다고 

알려져 있다〔6,7〕. Polyoxometalates는 수용

액 상태에서 불안정하기 때문에 응용에 있어 

여러 가지 제약을 받는데 이 화합물이 생화학 

반응을 하는 동안 처음의 분자상태를 그대로 

유지하는지 여부가 이 물질의 생리학적 활성 

메카니즘과 관계된다고 생각된다. 생리학적 조

건에서 실제 이 화합물이 어떤 형태로 작용하

는지 알아보는 것은 흥미있는 일이 될 것이다. 

 Polyoxometalates는 여러 성질로 인해 산 촉

매 산화반응에서 균일 또는 불균일 촉매로 사

용되어 왔다〔8,9〕. 이 물질의 촉매적 특성을 

향상시키고 촉매과정의 메카니즘, 다른 지지체

에서 활성화 착물의 형성, 촉매 착물의 형성 등

을 조사하기 위해서는 활성화 화학물의 성질을 

알아보는 것이 필수적이다. 용액에서 Keggin형 

heteropoly acids의 안정도와 반응경로에 대해

서는 어느 정도 알려져 있지만〔10-12〕, 결과

가 서로 일치하지 않고 일관되지 않아 혼란스

럽기도 하다. 실리콘, 인, 붕소를 중심 원소로, 

텅스텐을 보조 원소로 갖는 Keggin 음이온의 

분해 과정에 대해 연구한 바에 따르면 용액상

에서 평형 반응은 〔SiW11O39〕
-8, 〔SiW9O34〕

-10을 중간체로 갖는 3단계 과정을 거처 진행된

다고 알려져 있다〔13,14〕. Heteropoly acids의 

안정성은 음이온 구조, 헤테로원자의 성질, 음

이온을 이루는 주변 금속원자의 성질, 용액의 

조건 등에 따라 달라진다고 볼 수 있다. 텅스텐

이나, 몰리브덴을 갖는 polyoxometalates는 산

성용액에서는 안정하나 pH가 증가 할수록 복잡

한 과정을 거처 무기 생성물들의 혼합 형태를 

만들고 결국에는 알칼리 형태로 바뀌게 된다. 

그러나 평형 조성에서 완충제의 영향은 잘 알

려지지 않으며, pH의 증가 또는 감소에 따라 

평형에 도달하는데 얼마나 필요한지에 대해서

도 아직 알려지지 않고 있다. 

  본 연구에서는 NaOH, HCl, Buffer 용액 등

으로 pH를 조절하면서 여러 pH 수용액에서 

tungstophosphates (H3PW12O40) 물질의 다양한 

특성을 알아보고자 하였다. 서로 다른 세종류의 

분광학적 방법이 사용되었으며 결과를 요약 비

교하여 여러 pH에서 어느 화학종이 가장 우세

하게 존재하고 따라서 비슷한 생리학적 조건에

서 가장 크게 영향을 나타내는지 조사하였다. 

분광학적 스펙트럼으로 부터 용액중에 존재하

는 화학물질의 확인을 통하여   

tungstophosphates의 분해와 형성 과정의 가역

성도 함께 조사하였다. 

2. 실 험  

  Tungstophosphates (H3PW12O40,, WPA)는  

기존에 알려진 방법을 이용하여 얻었고〔27〕, 

그 밖의 화합물(analytical grade)은 Aldrich로 

부터 구입하여 사용하였다. 용액의 pH는 

NaOH, HCl, phosphate buffer를 가하여 조절하

였고, 유리전극 pH meter로 측정하였다. 

2.5x10-5 M의 tungstophosphates 용액 UV 스

펙트럼은 Cinta 10e spetrophotometer로 부터 

얻었고, 여러 pH에서 5x10-2 M  WPA 용액의 

IR은 물을 증발시킨 후 고체 시료를 KBr pellet

를 이용하여 1500 - 400 cm
-1 파수에서 Perkin 

Elmer 950 spectrophotometer로 부터 얻었다. 

NMR은 Bruker 300 spetrometer을 사용하여 

농도 5x10-2 M에서 얻을 수 있었다.  

Heteropoly acid의 Keggin 구조는 200 nm와 

260 nm의  UV 영역에서 각각 Od -> M, 

Ob/Oc -> M 전이로 인한 흡수를 보여 주었다. 

여러 pH에서 WPA 수용액의 UV 스펙트럼을 

Fig. 1에 나타내었다, pH 1.0에서 263 nm의 흡

수 띠를 볼 수 있는데 이것은 Keggin 음이온의 

Ob/Oc -> M 전자 전이에서 기인한 것으로 pH 

3.5에서는 253nm로 옮겨가고 있음을 알 수 있

다. pH가 7.0으로 증가하여도 흡수 띠는 변하지 

않고 일정하게 그대로 있다. 그러나 pH가 11.5

로 되면서 이 흡수 띠가 사라지는 것을 관찰할 

수 있는데 이는 Keggin 구조가 파괴되었음을 

말해주는 것이라 할 수 있다. 이 결과를 보면 

여러 pH 범위에서 다양한 구조가 존재한다는 

것을 알 수 있는데 어떤 구조가 각 생성 단계

에서 만들어 졌는지는 앞으로 더 많은 연구가 

필요하다고 볼 수 있다. 253nm에서 최대 흡수

띠를 나타내는 구조는 pH가 3.5에서 7.0까지 안

정하고 그 이상에서는 더 이상 안정하지 않다

는 것을 말해준다. 아무튼 pH가 WPA의 안정

성에 영향을 주고 WPA의 UV 스펙트럼이 pH
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에 따라 변하는 것은 각 영역에서 WPA의 구

조가 변하기 때문에 기인한다고 볼 수 있다. 

3. 결과 및 고찰

  시료의 IR 스펙트럼을 UV 에서와 같이 pH 

1.0에서 11.5 까지 넓은 범위에 걸처 Fig. 2에 

나타내었다. Na2WO4의 띠는 시료의 스펙트럼

과 서로 비교하기 위하여 함께 나타내었다. 

5x10-2 M 농도, pH 1.0에서 WPA의 IR 스펙트

럼을 보면 Keggin 음이온의 진동밴드 즉 

1080(vas P-Oa), 990(vas W-Od), 890(vas 

W-Ob-W), 810(vas W-Oc-W) cm-1을 각각 나

타내고 있다. pH 2.0이 되면 벌써 Keggin 음이

온의 진동밴드와 관계된 띠에서 변화가 생김을 

볼 수 있는데 일부는 사라지기 시작하는 반면, 

일부는 새로 나타나고 있는데, 이것은 pH 7.0 

까지 그대로 유지되었다. 스펙트럼을 보면 P-O 

신축진동으로 인한 띠(1080 cm-1)가 1100과  

1050 cm
-1로 갈라짐을 알 수 있는데 이것은 

Keggin 음이온의 Td 대칭보다 낮은 대칭을 갖

는 음이온 구조의 존재를 가리킨다. 이런 구조

는 Csv 대칭에 속하는 [PW11O39〕
-7와 같은 형

태의 구조를 하고 있다고 볼 수 있다. Keggin 

음이온에서 텅스텐, 산소가 하나 비어있는 구조

의 띠는 일반적으로 1085, 1040, 950, 900, 860, 

810, 725 cm
-1에서 나타나는데, Keggin 음이온

의 그것과 조금 차이가 있음을 알 수 있다. IR 

스펙트럼은 높은 pH에서 본래 음이온이 완전히 

분해되어 tungstate와 phosphate 음이온으로 바

뀌었음을 말해주고 있다. 

  여러 pH에 걸처 얻은 WPA 시료의 
31P 

NMR를 보면(Fig. 3) 본래의 Keggin 음이온 

〔PW12O40]-3은 -14.3ppm에서 강한 피크를 나

타내는 것을 볼 수 있으며 이것은 pH 1.0, 1.5

에서 잘 보이다가 pH 2가되면서 사라지는 것을 

관찰할 수 있다. pH 1.5와 2.0 사이에서는 -12 

ppm 부근에서 피크를 볼 수 있는데 이것은 두

개의 인 원자를 갖는 화합물 즉 〔P2W12O71]-6,  

P2W18O62]-6와 같은 화합물이다. pH를 점점 증

가시키면 3.5까지 약하게 남았던 -12 ppm의 피

크는 그 이상에서는 사라짐을 알 수 있고 새롭

게 -9.9 ppm에서 큰 피크가 나타나서 pH 7까

지 유일하게 남아있는데 이는 Keggin 음이온에

서 일부의 원자가 제거된 〔PW11O39〕
-7 에 해

당한다고 볼 수 있다. NMR 스페트럼을 보면 

산성영역에서 Keggin 음이온의 분해가 단순하

지 않고 복잡한 과정을 거치게 된다는 사실을 

알 수 있다. pH 3.5와 5.0 사이에서 일부원자가 

제거된 분자가 형성되기 전에 dimer 형태의 인 

원자 화합물이 만들어진다는 사실을 알 수 있

다. 그림에서 나타났듯이 pH 7.0 까지는 

Keggin 음이온에서 일부 원자가 없는 구조를 

갖는 화합물만이 있었으나 pH 7.5가 되면서 새

로운 화합물이 생기기 시작하여 pH 7.5와 8.0 

사이에서 이온〔PW11O39〕
-7가 거의 분해되고 

다른 피크들이 나타났음을 볼 수 있다. pH 7.5

와 8.0 사이에서 tungstophosphate에 큰 변화가 

일어났고 그 이상의 pH에서는 분해 생성물인 

phosphate와 tungstate이 존재하게 된다. 

  용액중에 존재하는 화학물의 확인을 통하여 

분광학적 스펙트럼으로 부터 WPA의 분해와 

형성 반응과정의 가역성을 조사하였다. 이 계가 

매우 복잡하기 때문에 여러가지 요인들에 의해 

평형, HPA 농도, pH 등이 영향을 받고 문헌에 

있는 데이터들이 서로 일치하지 않는 경우도 

생긴다. WPA 용액에 NaOH를 가하여 pH를 

1.0에서 부터 점차 증가시켜 8.5 까지 이르게 

한 후, 다시 HCl를 첨가하여 pH 1.0까지 다시 

내려오게 하였다. Fig. 5는 이와같이 pH를 변화

시키면서 얻은 WPA 용액의 UV 스펙트럼을 

보여주고 있는데 pH 1.0에서 Keggin 음이온의 

특성을 나타내는 흡수 띠가 263 nm에서 나타

나다가 pH 7.0에서 사라짐을 볼 수 있다. 그러

나 pH 1.0이 되었을 때는 다시 나타나는 것을 

보여준다. UV에서와 마찬가지로 pH를 변화시

키면서 용액을 증발 시킨 후 얻은 IR 스펙트럼

을 보면 pH가 7.0에서 1.0으로 감소하였을 때 

Keggin 음이온이 다시 형성되고 있음을 확인할 

수 있었다(Fig. 6). 그러나 pH가 8.5로 부터 감

소되었을 때는 앞에서와 다른 모습을 볼 수 있

는데 이는 완전한 가역이 일어나지 않는다는 

사실을 말해준다. 그러므로 pH의 변화정도에 

따라  완전한 가역성 대신에 부분적 가역성도 

일어날 수 있음을 알 수 있다. Heteropoly 물질

과 같은 화합물을 생화학적 목적에 이용할 경

우 pH를 조절하기위하여 Tris나 phosphate, 

acetate 같은 완충화합물들이 쓰이기도 한다. 

  분광학적 자료를 보면 수용액에서 WPA가 

안정하지 않다는 사실을 알 수 있고, 용액 중에 

존재하는 주 화합물에 대하여 pH의 의존성이 
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크다는 것을 알 수 있다. UV 스펙트럼을 보면 

계에 어떤 변화가 일어났음을 볼 수 있으나 그

것이 무엇인지는 확인이 되지 않는다. 그러나 

IR을 보면 여러 pH에서 어느 화합물이 주성분

인지 알 수 있다. 얻어진 결과을 보면 WPA 수

용액에서 본래의 음이온은 강한 산성(pH 1)에

서만 존재한다는 사실을 알 수 있었다. pH 1.0 

- 3.5 범위의 수용액에서 WPA는 일차적으로 

두개의 인 원자를 갖는 [P2W21O71〕
-6,  

[P2W20O70]-7,  [P2W18O62〕
-6로 되고, pH 3.5 이

상에서 이 이온들은 일부가 분해된 형태인 

〔PW11O39〕
-7로 변하는데 이곳은 pH 7 까지 

안정하여 주 성분을 이루고 있다. pH 7.5 - 8.0 

사이에서 큰 변화가 생기는데〔PW11O39〕
-7이  

(PW9O34〕
-9로 바뀌고 pH 7.5이상에서 Keggin 

음이온은 phosphate와 tungstate로 완전히 분해

하였다.

  IR과 UV 스펙트럼을 보완하고 구조를 좀 더 

확인하기 위하여 여러 pH의 31P NMR를 조사

하였다. NMR에서 보는 바와 같이 본래의 

Keggin 음이온은 강한 산성용액에서 -14.3 

ppm의 뚜렷한 피크를 나타내고 있으나 점점 

사라진다. pH 2에서 나타나는 -12 ppm의 피크

는 두개의 phosphorus 원자를 같는 화합물에 

해당되는데 pH를 더 증가시키면 작아지기 시작

하여 사라지고 새로운 강한 피크가 나타나면서 

pH 7.5 까지 유일하게 유지됨을 볼 수 있다. 이

것은 Keggin 음이온에서 일부가 떨어진 형태의 

분자에〔PW11O39〕
-7 해당 한다고 볼 수 있다. 

그러므로 Keggin 음이온이 분해될 때 직접 되

지 않고 산성용액에서 이분자 형태의 분자를 

만들고 pH가 증가하면서 이것이 분해하여 최종 

생성물을 형성한다고 볼 수 있다. pH 7.0에서 

(PW11O39〕
-7

 분자가 거의 유일한 것이었으나 

pH 8.0 부터 시작하여 알칼리성이 강해지면서 

phosphate와 tungstate로 완전히 분해되어 3.5 

ppm(HPO4
-2)과 5.1 ppm(PO4

-3)에서 각각 나타

나고 있음을 알 수 있다. 여러 스펙트럼을 이용

한 구조 분석을 이용하여 다양한 pH에서 WPA 

화합물의 분해와 형성과정에 대한 가역성

(reversivility)을 조사하였다. 산성 용액에서 시

작하여 NaOH를 가하여 pH를 증가시키면서 구

조를 확인하고, 알칼리성에서는 HCl 용액을 점

차 가하면서 pH가 1.0 까지 감소될 때의 구조

를 살펴보았다. UV 스펙트럼은 pH 1.0에서 시

작하여 각각 7.0, 8.5까지 pH를 증가하게 한 후 

다시 1.0 까지 되돌아오게 하여 그 과정의 흡수 

띠를 보았다. pH 1.0 에서 Keggin 음이온의 

263 nm 특징적인 띠가 7.0에서 사라졌다가 다

시 나타나고 있음을 보여주고 있다. IR에서도 

같은 방법으로 실험을 하였는데 pH가 다시 본

래의 위치로 왔을 때 UV에서와 비슷하게 

Keggin 음이온을 관찰할 수 있었다. 따라서 pH

가 변하면서 나타나는 분자구조는 pH가 다시 

본래의 위치로 되돌아 왔을 때 가역적임을 확

인 할 수 있다. 

  

Fig. 1. UV spectra of WPA solutions at 

varying pH.

  

Fig. 2. IR spetra of WPA solutions at 

varying pH.
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Fig. 3. 31P NMR spectra of WPA solutions at 

varying pH. 

Fig. 4. UV sectra of WPA solutions at 

several pH values after HCl addition 

(left)  with pH 7 and (right) with pH 

8.5.

Fig. 5. IR spectra of WPA solutions at 

several pH values after HCl addition 

(left) with pH 7 and (right) with pH 

8.5.

4. 결 론

  여러 종류의 스펙트럼을 이용하여 WPA 화

합물이 pH가 변함에 따라 어떻게 변화하는지 

살펴보았다. UV 스펙트럼의 최대 흡수 띠, IR

에서의 흡수 스펙트럼 변화 그리고 31P NMR에

서의 chemical shift  변화를 통하여 용액의 산

성도가 변함에 따라 달라지는 화합물의 형태를 

확인할 수 있었다. WPA 수용액의 UV 스펙트

럼은 pH 1.0에서 시작하여 각각 7.0, 8.5까지 

pH를 증가시킨 후 다시 1.0 까지 되돌아오게 

하여 그 과정의 흡수 띠를 보았다. pH 1.0에서 

Keggin 음이온의 263 nm 특징적인 띠가 7.0에

서 사라졌다가 본래의 상태가 되었을 때 다시 

나타나고 있음을 보여주었다. IR에서도 같은 방

법으로 실험을 하였는데 pH가 다시 본래의 위

치로 왔을 때 UV에서와 비슷하게 Keggin 음이

온을 관찰할 수 있었다. 따라서 pH가 변하면서 

나타나는 분자구조는 pH가 다시 처음의 위치로 

되돌아 왔을 때 가역적임을 확인 할 수 있다. 
31P NMR를 보면 Keggin 음이온은 pH 1에서 

-14.3 ppm의 뚜렷한 피크를 나타내다 pH 증가
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에 따라 점차 사라지면서 두개의 인 원자를 같

는 화합물이 형성됨을 알 수 있다. pH를 더 증

가시키면 새로운 강한 피크가 나타나면서 pH 

7.0 까지 유일하게 유지됨을 볼 수 있는데 이것

은 Keggin 음이온에서 일부가 떨어진 형태의 

분자〔PW11O39〕
-7 에 해당 한다고 볼 수 있다. 

그러나 pH 7.5부터 시작하여 알칼리성이 강해

지면서 이 이온은 phosphate와 tungstate로 완

전히 분해되어 3.5 ppm (HPO4
-2)과 5.1 ppm 

(PO4
-3)에서 새로운 피크를 나타나고 있음을 알 

수 있다. 그러므로 Keggin 음이온이 분해될 때 

직접 되지 않고 산성용액에서 이분자 형태의 

분자를 만들고 pH가 증가하면서 이것이 분해하

여 최종 생성물을 형성한다고 볼 수 있다. 
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