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- 얼음 표면상에서 일어나는 화학적 현상들에 대해 원자수준적 이론연구를 수행하였음.

- 얼음표면의 올바른 모델을 제시하였고 그를 바탕으로 표면 흡착물의 정확한 화학적 흡착구조, 흡

착 에너지, 표면 화학반응 메커니즘 및 동력학적 측면들을 규명하였음.

- Protonated Hydroxylamine의 얼음표면 흡착 안정도 연구결과 일반적으로 불리한 산소 

protonation이 오히려 얼음 표면에서 더 강한 흡착강도를 보임을 알게 되었음. 이는 특히 얼음 표

면이라는 특별한 환경에서는 일반적으로 선호되지 않는 구조가 더 안정해 질 수 있음을 보인 예

임.

- Sulfurous acid가 sulfuric acid로의 변환과정에 오존과 과산화수소수의 역할을 연구하였음. 이

때, 물분자의 강한 촉매작용을 밝혔음.
- 저온 얼음 속 iodine 생성에서 지금까지 알려져 있지 않았던 IO2H라는 새로운 분자단위 중간체의 중

요성을 최초로 밝힘. 이 과정에서 H2O2가 같이 발생하는 것을 밝혀 얼음속 H2O2의 축적이유를 최초
로 설명할 수 있었음.

- 얼음 표면 화학반응들의 특성을 활용하여 신물질 개발에 응용할 수 있음.

- 극지방 혹은 성간에서 일어나는 화학반응들의 세밀한 이해를 바탕으로 기후변화, 지구전체적 물

질의 순환 및 변화등에 대한 정보를 제공하여 다양한 변화에 대해 능동적으로 대처에 활용 가

능함

색  인  어
(각 5개 이상)

한  글 얼음화학, 표면, 양자화학, 동력학, 메커니즘

영  어 Ice Chemistry, Surface, Quantum Chemistry, Dynamics, Mechanism
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요   약   문

Ⅰ. 제 목

얼음화학 현상에 양자역학 및 동력학적 접근

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 필요성

얼음 표면상에서 일어나는 화학적 현상들에 대해 원자수준적 이해가 부족하여 이론

연구를 수행한다. 얼음표면의 올바른 모델을 제시하고 그를 바탕으로 표면 흡착물

의 정확한 화학적 흡착구조, 흡착 에너지, 표면 화학반응 메커니즘 및 동력학적 측

면들을 규명한다.

Ⅲ. 연구개발의 내용 및 범위

표면 온도, 산도 및 빛에너지의 흡수와 같은 외부적 요소에 따른 표면 화학반응들

의 변화를 연구한다. 얼음 표면 촉매 현상과 그에 따른 화학적 변화과정에 대한 연

구는 지표상 물질 순환, 태양에너지 흡수와 관련된 기체상 물질변화들의 근원적인

이해를 높이는데 기여한다.

Ⅳ. 연구개발결과

- Protonated Hydroxylamine의 얼음표면 흡착 안정도 연구결과 일반적으로 불리한

산소 protonation이 오히려 얼음 표면에서 더 강한 흡착강도를 보임을 알게 되었다.

이는 특히 얼음 표면이라는 특별한 환경에서는 일반적으로 선호되지 않는 구조가

더 안정해 질 수 있음을 보인 예이다.

- Sulfurous acid가 sulfuric acid로의 변환과정에 오존과 과산화수소수의 역할을 연

구하였다. 이때, 물분자의 강한 촉매작용을 밝혔다

- 저온 얼음 속 iodine 생성에서 지금까지 알려져 있지 않았던 IO2H라는 새로운 분

자단위 중간체의 중요성을 최초로 밝혔다. 이 과정에서 H2O2가 같이 발생하는 것을

밝혀 얼음속 H2O2의 축적이유를 최초로 설명할 수 있었다.

Ⅴ. 연구개발결과의 활용계획

- 얼음표면에서 일어나는 다양한 화학반응에 응용한다.

- 대기, 환경등의 연구개발에 토대 구축한다.

- 얼음 표면 화학반응들의 특성을 활용하여 신물질 개발에 응용한다.



- 4 -

- 극지방 혹은 성간에서 일어나는 화학반응들의 세밀한 이해를 바탕으로 기후변

화, 지구전체적 물질의 순환 및 변화등에 대한 정보를 제공하여 다양한 변화에

대해 능동적으로 대처한다.
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S U M M A R Y

(영 문 요 약 문)

I.  Title
Quantum Mechanics and Quantum Dynamics for Ice Chemsitry

II.  Purpose and Necessity of R&D
There is a lack of atomic-level understanding of the chemical phenomena that 

occur on the surface of ice. The correct model of the ice surface is presented 

and based on the exact chemical adsorption structure, adsorption energy, surface 

chemical reaction mechanism and dynamics of the surface adsorbate.

 
III.  Contents and Extent of R&D

It is studied that the changes in surface chemical reactions due to external factors 

such as surface temperature, acidity and absorption of light energy. The study of 

ice surface catalyst phenomena and their subsequent chemical change processes 

contributes to a fundamental understanding of gaseous material changes related to 

surface mass circulation and solar energy absorption.

 
IV.  R&D Results

- Studies on the adsorption stability of ice surface of protonated hydroxylamine 

generally found that the unfavorable oxygen protonation showed stronger 

adsorption strength on ice surface. This is an example showing that structures that 

are not generally preferred may be more stable, especially in the special 
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environment of the ice surface.

- The role of ozone and hydrogen peroxide in the conversion of sulfurous acid to 

sulfuric acid was studied. At this time, a strong catalytic action of water molecules 

was revealed.

- For the first time in the production of iodine in cold ice, the importance of a 

new molecular intermediate called IO2H was suggested. In this process, H2O2 was 

found to occur together, and this was the first explanation for the accumulation of 

H2O2 in ice.

V.  Application Plans of R&D Results
- Various chemical reactions that take place on the ice surface shall be studied.

-A foundation for research and development in the atmosphere and environment 

shall be built.

- The characteristics of ice surface chemical reactions shall be utilized for new 

material development.

- Based on a detailed understanding of chemical reactions occurring in the polar 

regions or interstellar regions, climate change and global circulation shall be 

addressed.
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제 1 장 서론
얼음 표면상에서 일어나는 화학적 현상들에 대해 원자수준적 이해를 위한 이론연구

를 수행한다. 얼음표면의 올바른 모델을 제시하고 그를 바탕으로 표면 흡착물의 정

확한 화학적 흡착구조, 흡착 에너지, 표면 화학반응 메커니즘 및 동력학적 측면들을

규명한다. 또한 표면 온도, 산도 및 빛에너지의 흡수와 같은 외부적 요소에 따른 표

면 화학반응들의 변화를 연구한다. 얼음 표면 촉매 현상과 그에 따른 화학적 변화

과정에 대한 연구는 지표상 물질 순환, 태양에너지 흡수와 관련된 기체상 물질변화

들의 근원적인 이해를 높이는데 기여할 것이다.

우리가 알고 있는 많은 화학반응들은 물의 액체 상

태를 매질로 하여 이루어지고 있다. 그러나 지구를

제외한 우주에서는 물이 주로 얼음의 형태로 존재한

다. 그러므로 우주에서 이루어지는 분자의 진화는(작

은 분자에서 더욱 복잡한 분자의 생성) 얼음이라는

매체를 통해 이루어진다고 생각되어진다. 또한 지구

상에서도 온도가 낮은 지역 또는 성층권에서 이루어

지는 화학 반응들은 눈이나 얼음의 존재와 밀접한

관련이 있다. 특히 남극에서 발견된 오존 구멍과 대

기의 화합물 조성의 결정에 중요한 역할을 한다는

것이 알려지면서 얼음표면의 특성과 그 위에서 일어

나는 화학반응에 대한 관심은 커지고 있다. 얼음표면

반응의 중요성은 지구에서 일어나는 많은 화학반응에서역시 살펴볼 수 있다. 지표

의 약 10%는 항상 얼음과 눈으로 덮여있고 이들은 대기의 조성을 변화시키고 열적

균형을 이루는데 중요한 역할을 하고 있다. 잘 알려진 바와 같이 Molina 와

Rowland는 염불화탄소(chlorofhluorocarbons) 화합물들이 자외선에 의해 분해되어

염소 라디칼이 생성되고 이것이 오존을 산소로 변화시킨다고 제안하였다. 그러나

이렇게 생성된 염소 라디칼이 다시 기체반응에 비해 상대적로 반응성이 떨어지는

염산 (HCl)과 ClONO2 의 형태로 저장된다는 것이 다시 밝혀졌다. 그러나 1985도에

급격하게 증가한 오존 구멍의 크기는 이러한 상대적으로 반응성이 약한 기체상 반

응으로만 설명하기에는 지나치게 광범위 하였다. 이러한 딜레마를 해결하기 위해

Solomon등은 남극의 겨울동안 성층권에서는 얼음 조각을 포함한 다양한 공기부유

조각들이 생긴다고 주장하며 다음과 같은 반응이 그 표면에서 일어난다고 제안하였

다.

그림 1: Ih 얼음구조의 일부분

으로 원자수준에서의 이해가

필요
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ClONO2 + HCl --> HNO3+Cl2 (1.1)

이 반응은 HNO3를 생성하고 또한 중요한 Cl2를 생성하는데 이는 태양빛에 의

해 Cl 라디칼이 되고 이것이 오존감소 사이클을 가동시킨다고 제안되었다. 그 이후

많은 후속연구들이 이루어졌는데 여전히 위 반응이 분자수주에서의 메커니즘에 대

한 명확한 실험 및 이론적 일치를 이루지 못하고 있다. 또한 이러한 반응이 일어날

때에 얼음의 구체적인 역할이 무엇인지 역시 여전히 불분명하다.

금속표면이나 염의 표면에서의 반응과 비교하여 분자수준의 이해도 측면에서

살펴보면 이러한 가스들과 얼음표면의 상호작용은 많은 부분에 있어서 여전히 연구

해야 할 영역들이 많이 남아있다. 먼저 대기 중에서 얼음표면은 증발과 응축이 일

어나고 있는 동적인 상황이다. 많은 경우에 있어서 얼음표면에 물 분자의 흡착보다

기체 분자들의 흡착반응의 반응열이 비슷하거나 더 크다. 이는 표면 흡착반응을 통

해 얼음표면은 다양한 재구성 혹은 변화가 일어날 수 있다는 것을 알려준다. 또한

얼음표면은 얼음 내부에 비해 상당한 무질서함이 존재한다. 이러한 이유에 의해서

금속과 같은 표면과 비교하여 얼음표면 화학반응의 엄밀한 정의를 힘들게 만들고

있다.

얼음 표면에서의 화학 반응은 위에서 언

급한 것과 같이 다양하고 중요한 파급효

과를 가지고 있으나 얼음 화학을 연구하

는 그룹은 세계적으로 제한적이다. 이와

상보적인 이론적 연구는 더더욱 미미하

여 추가적인 노력들이 요구된다. 그림 1

처럼 얼음 구조의 특수성에 기인하여 얼

음 표면 흡착 site가 그림 2처럼 다양하

다. 이러한 반응 환경에서 이론적 연구는

원자수준에서의 반응 메커니즘 및 동력학적 측면을 연구할 수 있는 유일한 방법론

이다. 그러므로 이론은 실험에서 접근하기 힘든 영역들에 대한 중요한 상보적 정보

를 제공할 수 있어 기존 실험결과의 올바른 해석과 더 나아가 새로운 실험 방향을

제시 한다.

그림 2: 얼음표면의 다양한 흡착구조



- 10 -

제 2 장 국내외 기술개발 현황
2.1. 국내동향

Ÿ 서울대학교 강헌 교수 연구진에서 저온의 얼음 표면에 대한 물리적, 화학적 특

성에 대한 연구를 지난 10여 년 간 수행해오고 있음. 특히 얼음 내분에서의 양

이온 및 음이온들의 거동에 대한 연구등에서 선도적인 역할을 수행하고 있고 최

근에는 아래 그림과 같이 hydronium과 hydroxide가 얼음 내부에서 전혀 다른

확산 메커니즘의 가능성을 발표.

Ÿ 경북대학교 최철호 교수 연구실에서 얼음 표면의 구조 및 화학적 반응성 등에

관한 순 이론적 양자 계산 연구를 수행하고 있음. 세계최초로 QM/EFP라는 통

합 방법론을 활용하여 얼음 표면 모델을 정립하고 HOCl 및 간단한 유기산들의

표면 흡착 구조, 에너지 및 표면 흡착 후 표면 반응들에 대한 연구를 수행함.

그림 3: hydronium과 hydroxide의 확산 메커니즘들

그림 4 : HOCl의 얼음 표면 흡착 구조
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2.2. 국외동향
Ÿ 미국 오클라호마 대학 Paul Devlin 교수 연구진에서 FT-IR 방법을 사용하여 얼

음의 기초적 화학반응에 대한 연구를 지난 20여 년 간 수행해 왔음. 같은 분광

학을 활용하여 현재는 얼음, 얼음관련 gas hydrates나 액체 nanodroplet 용액들

을 포함한 에어러졸의 연구를 헬륨을 활용하여 30 ~ 300K 사이의 온도에서 수

행 중.

Ÿ 스웨덴 스톡홀름 대학 L.G.M. Pettersson 교수 연구실에서 분자살-얼음 표면 산

란 실험을 통하여 질소화합물의 얼음 표면에서의 반응을 연구하고 있음. 최근에

는 X-Ray 레이져를 활용하여 과냉각수용액의 액체-액체 상전이에 대한 연구를

수행하여 다양한 온도에서의 얼음의 물성 변화에 대한 체계를 정립하고 있음.

그림 5: hexahydrate의 결정 구조

 

그림 6: X-Ray 펄스를 활용한 시분해 분광학의 개략도
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제 3 장 연구개발수행 내용 및 결과
○ Protonated Hydroxylamine의 얼음표면 흡착 안정도 연구

- Protonated Hydroxylamine(PHA)는 얼음상에서 다양한 화학적 특성을 띄고

있으나 PHA의 얼음 표면 흡착 구조에 대한 연구는 미흡하다. 또한, 얼음표면과 얼

음 내부와의 상대적 안정도에 대한 연구역시 존재하지 않는다. 본 연구는 먼저

PHA가 다양한 얼음 표면 흡착 site에서 어떠한 결합 구조를 이루는지 그리고 얼마

만큼 강한 흡착에너지를 가지는지를 살펴보았다. 본 연구를 하기 전에 PHA는 일반

적으로 수용액에서 질소원자가 protonation된다고 알려져 있으나 얼음 표면 흡착연

구에서는 질소 및 산소원자가 protonation되는 구조를 각각 연구하였다. 아래 그림

과 같이 특히 일반적으로 불리한 산소 protonation이 오히려 얼음 표면에서 더 강한

흡착강도를 보임을 알게 되었다. 이는 특히 얼음 표면이라는 특별한 환경에서는 일

반적으로 선호되지 않는 구조가 더 안정해 질 수 있음을 보인 예이다.

  

 

○ Sulfurous acid가 sulfuric acid로의 변환과정에 오존과 과산화수소수의 역할 

연구

 - 최근 본 실험실에는 얼음 표면 상에서 아래와 같은 기체상 SO2의 반응 연구

를 수행하였다.

SO2 + H2O on ICE surface -----> H2SO3

그림 6 : PHA의 다양한 표면 흡착구조
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이 연구결과 얼음 표면상에서는 기체상 SO2가 쉽게 흡착이 되고 얼음 표면에 존

재하는 물분자에 의해 쉽게 H2SO3가 될 수 있음을 알게 되었다. 그러므로 얼음표면

에 H2SO3가 존재할 수 있음을 보였고 이는 다시 얼음 속에 존재하는 H2O2에 의해

H2SO4가 될 수 있는 가능성을 연구하였다.

H2SO3 + H2O2 on ICE surface -----> H2SO4

그림 8 : 높은 활성화 에너지가 필요한 경로들의 예

 

이 결과 다양한 stepwise와 concerted 메커니즘들이 있음을 밝혔고 일반적으로

H2O2만으로 이루어지는 H2SO3산화는 ~ 40 kcal/mol 이상의 큰 에너지가 필요함을

보인다. 위 첫 번째 경로는 H가 H2O2에서 H2SO3 이동하는 동시에 H2O2의 OH가 S

원자로 친핵 공격을 하는 상황이다. 먼저 이동한 H는 H2SO3 의 OH와 결합하여 물

분자를 형성하여 제거되는 결과를 주고 동시에 H2O2의 OH는 S에 결합하여 H2SO4

를 형성함을 볼 수 있다.

그러나 이 경로는 반응 활성화에너지 측면에서 보면 49.52kcal/mol를 보여 쉽게 기

체상에서 일어나기 힘들을 보이고 이고 있다. 오른쪽 반응 경로는 추가로 첨가한

여분의 물분자가 전체적인 반응 활성화를 33.78kcal/mol로 낮추고 있음이 보인다.

즉, 추가된 물분자가 촉매 역할을 하고 있음을 알 수 있다. 그러나 여전히 높은 반

응 활성화에너지를 보여 기체상에서 여분의 수분이 존재하여도 이 반응이 쉽게 가

기는 힘듬을 알 수 있다.
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그러나, 물분자하나의 도움

을 받게 되면 위 그림과 같

이 이 값이 6 kcal/mol로 낮

춰져 물분자의 강한 촉매작

용을 밝혔다. 또한, HSO3-의

이온의 경우 역시 비슷한 정

도의 낮은 활성화에너지가

필요함을 보였고 이 두 과정

은 모두 concerted 경로임을

밝혔다. 이에 반하여

stepwise 반응은 일반적으로

hydroperoxyl (-O-O-H)기

를 가지는 중간체를 형성하

고 이는 H2O2에의한 친핵공

격의 결과이다.

모든 메커니즘에서 H2SO4가 형성되면 60 kcal/mol 이상의 발열이 됨을 보여 산이

만들어지는 과정이 열역학적으로 큰 안정도를 줌을 보이고 또한, 이 열반응들은 특

히 저온에서 빛의 도움 없이도 일어날 수 있음을 최초로 밝혀 저온 암반응의 가능

성을 보여준다.

○ 산소 분자의 얼음 표면 흡착과 iodide 흡착의 상관관계연구

Ÿ 저온에서 I-에 의한 I2 및 H2O2 생성 반응을 양자역학적인 방법론들을 동원하여

이론적으로 연구 하였다. 지금까지는 IO2- 이온의 생성이 중요한 중간체로 알려

져 왔으나 이는 전체반응의 강한 pH 의존성을 설명하기 힘들었다. 본 연구 결과

IO2H라는 새로운 분자단위 중간체가 생김을 최초로 밝혔다.

Ÿ 이 중간체는 왜 pH가 낮을 때 반응이 빨라지는 이유를 설명할 수 있다. 즉,

protonation이 되면 안정한 분자형태의 생성물이 발생함음 처음 보였다. 또한, 기

존 연구과는 다르게 이 중간체의 여기상태 계산결과가 실험값과 더 부합됨을 보

여 본 연구에서 주장하는 중간체의 존재가능성을 높였다. 이 중간체는 위의 그
림처럼 특히 빛을 받아 여기 되었을 때 훨씬 반응이 빨라지는데 이는 실험결과
와 완전히 부합되는 내용이다. 위 그림은 이 중간체가 여기 되었을 때 일어날 
수 있는 반응의 경로를 나타내고 있고 모든 여기상태에서 반응이 빨리 진행함을 

그림 9 : 물분자의 촉매 역할을 보여주는 concerted 메커니즘

경로
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보여준다.

Ÿ 특히, 기존 모델에서는 설명하기 힘들었던 전하전달도 IO2H에서 I- --> O2 로

의 전자 전달이 발생함을 예측하였다. 이는 중성 I가 생성되는 메커니즘을 밝힌

것이고 특히 전자적으로 singlet 상태에서 더 잘 생성됨을 보여 명반응시 반응

활성화가 되는 이유를 밝혔다. 이렇게 생성된 라디칼 I는 다시 I-와 만나 I2-를

형성하고 disproportion 반응으로 I3-를 형성한다.

Ÿ 라디칼 I 생성 시 동시에 라디칼 O2H가 생성되는데 이 라디칼이 protonation이

되는 순간 H2O2의 형성이 가능함을 최초로 보였다. 저온에서 I-의 반응이 일어

나는데 이러한 환경은 얼음속의 환경이라 할 수 있고 본 연구의 결과는 얼음속

H2O2의 축적이유를 설명할 수 있는 최초의 연구 결과이다.

그림 9 : IO2H의 다양한 광화학 반응 경로
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제 4장 연구개발목표 달성도 및 대외기여도
* 연도별 연구목표 및 평가착안점에 입각한 연구개발목표의 달성도 및 관련분야의 기술

발전에의 기여도 등을 기술

성과
목표 

세부목표 평가지표(핵심성과 스펙) 대외기여도
달성도

(%)

1.
얼
음
표
면
화
학
반
응
연
구
를
위
한
이
론
적
방
법
론
의
완
성
과
응
용

1-1

얼음
표면
모델
완성

- 기존 QM/MM 방법은 공유결합으로
이루어진 표면 연구에 적절하게 개
발되었지만, 얼음과 같이 약한 결합
으로 이루어진 표면연구에서의 활
용할 수 있는 새로운 방법론 개발

- Protonated Hydroxylamine의 얼음
표면 흡착 안정도 연구 일반적으로
불리한 산소 protonation이 오히려
얼음 표면에서 더 강한 흡착강도를
보 임 을 알 게 되 었 음 .

- 얼음 표면에
서 일어나는 화
학현상을 연구
할 수 있는 이
론적 방법론을
완성하여 관련
분야 발전에 기
여

100

1-2

다양한
분자에
대한
표면
흡착
구조 및
흡착

에너지를
계산하고
흡착

메커니즘
제시

- Sulfurous acid가 sulfuric acid로의
변환과정에 오존과 과산화수소수의
역할 연구하여 물분자하나의 도움
을 받게 되면 위 그림과 같이 이
값이 6 kcal/mol로 낮춰져 물분자의
강 한 촉 매 작 용 을 밝 혔 음 .

IO2-의 형성가능성을 연구하여 IO2-
이온의 생성이 중요한 중간체로 알
려져 왔으나 이는 전체반응의 강한
pH 의존성을 설명하기 힘들었음.
본 연구 결과 IO2H라는 새로운 분
자 단 위 중 간 체 가 생 김 을
최초로 밝혔음.

- 새로운 방법
론들을 활용
하여 황산의
생성과정에서
물의 촉매 역
할 규 명

- 극 지 방
iodine 형성
과 정 에 서
IO2H 중간체
의 중요성을
최초로 밝혔
고 과산화수
수소의 동시
생성을 최초
로 예 측

100
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제 5 장 연구개발결과의 활용계획
가. 학술적 파급효과

- 원자수준에서의 얼음 표면화학 반응 이해를 통한 얼음촉매현상 정립

- 본 과제에서 적용할 비단열 동력학을 이용한 얼음 표면에서의 반응 분석은 최

초로 시도되어 미개척 분야에 대한 새로운 기준 제시

- 국제 학술지 게재를 통한 학문적 위상정립

나. 경제적 파급효과

- 얼음 표면에서 일어나는 반응들을 체계화함으로써 대기, 환경등의 연구개발에

토대 구축

- 얼음 표면 화학반응들의 특성을 활용하여 신물질 개발에 응용

- 극지방 혹은 성간에서 일어나는 화학반응들의 세밀한 이해를 바탕으로 기후변

화, 지구전체적 물질의 순환 및 변화등에 대한 정보를 제공하여 다양한 변화에

대해 능동적으로 대처
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제 6 장 연구개발과정에서 수집한 해외과학기술정보
- 기체상 Sulfuric 산 생성메커니즘 연구의 이론적 방법론

Bo Long등의 연구자들이 물과 SO3 간의 기체상태 반은에서 formic 산의 촉매 역

할에 대한 연구를 순이론적 방법론으로 연구하여 아래 그림과 같은 다양한 구조들

을 구하였고 이를 바탕으로 반응 메커니즘을 제시하였다. 특히, formic 산의 촉매역

할을 규명하여 대기중 formic 산의 중요성을 보여주고 있다. 기체상 반응연구를 위

해 고수준의 양자이론들을 동원하였으나 본 연구자들에 의한 얼음표면 모델은 사용

하지 않아 얼음표면 촉매효과는 고려되지 못하였다.

그림 10 : formic산의 촉매 가능성을 위해 구한 다양한 구조들
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