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� 얼음 표면상 및 극지방 환경에서 빛을 매개로 일어나는 할로겐 화합물 생성에 대해 원

자 수준에서의 이해를 위한 이론연구를 수행함.

� 이는 환경효과, 분자의 여기상태, spin-orbit coupling 효과 등 다양한 환경적 및 물질적

변수들에 따른 극지방 활로겐 화학반응에 대한 일반적 고찰을 함.

� XO2H(X=F, Cl, Br, I) 분자 형성 가능성을 제안하였고 메커니즘을 양자 역학 방법으로

조사함.

� XO2H는 과산화수소로도 알려진 히드로퍼옥실 라디칼(O2H·) 및 상응하는 X·라디칼의

전구체 임을 밝힘.

� XO2 – 및 XO2H의 최적화된 단일항 구조에 따르면 양성자화는 강력한 X-O 결합을

유도할 뿐만 아니라 할로겐에서 산소로 상당한 전하 이동을 유발함을 확인.

� 단일항 (singlet) BrO2H 및 IO2H의 형성은 특히 발열발응임을 밝힘.

� 그의 삼중항(triplet)상태는 흡열 반응이라 Intersystem crossing (ISC)의 중요성 밝힘.

� IO2H 및 BrO2H의 SOC (Spin-Orbit Coupling) 값이 상당히 커서 ISC 가 잘 일어나 단

일항 상태의 형성가능성을 밝힘.

� 이러한 단일항 IO2H 및 BrO2H의 발열반응적인 광해리 경로도 밝혀내어 극지방 봄철의

명반응의 근거를 제시함.

� 동시에 삼중항 IO2H 및 BrO2H의 경우 상당히 느슨하게 결합되어 극지방 겨울동안에도

느리지만 일정량의 할로겐 화합물의 생성가능 메커니즘을 제시. (암반응)

� 따라서, BrO2H의 명반응 채널과 암반응 채널은 Br·및 OOH·라디칼 형성 경로를 제공

하게 되어 아마도 ‘bromine explosion’의 현상의 주 메커니즘으로 예상됨.

색  인  어

(각 5개 이상)

한  글 할로겐, 극지방, 명반응, 암반응, 브롬 폭발

영  어
halogen, polar environment, bright channel, dark channel, bromine

explosion
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요   약   문

Ⅰ. 제 목

극지방 얼음 속 광화학 반응 연구

Ⅱ. 연구개발의 목적 및 필요성

얼음 표면상 및 극지방 환경에서 빛을 매개로 일어나는 할로겐 화합물 생성에 대해 원자

수준에서의 이해를 위한 이론연구를 수행한다. 이는 환경효과, 분자의 여기상태, spin-orbit

coupling 효과 등 다양한 환경적 및 물질적 변수들에 따른 극지방 활로겐 화학반응에 대한 일

반적 고찰이 목표다.

Ⅲ. 연구개발의 내용 및 범위

북극 표면은 대기 미량 기체 및 입자의 발생원 역할을 하며 heteogeneous한 상에서의 반

응을 위한 환경을 제공하는 것으로 알려져 있다. 그러나 지구 온난화는 급격한 해수면 축소를

통해 지구상의 다른 어떤 표면보다 훨씬 빠르게 북극 표면을 변화시키고 있다. 결과적으로 미

래의 기후 영향을 예측하는 것이 절실한 상황이다. Cl2, BrCl 및 I2의 광화학적 스노우팩 생성

은 북극 표면 근처의 북극 대류권의 분자 할로겐에 대한 북극 표면 기여도를 보여주며, 이는

봄철 'bromine explosion'과도 밀접한 관련이 있다. 기록 상 특히 부각되는 상황은 지난 200년

동안 인위적 오염으로 인한 요오드와 H2O2 농도의 현저한 증가에 있다. 이러한 증가는 지난

수십 년 동안 특히 가파르게 증가하였다. 표면 근처 측정과 깊은 얼음 코어 분석은 특히 최근

몇 년 동안 얼음에서 활성 화학 공정이 존재함을 보여준다. 그러나 해당 응축 상 할로겐 광화

학 메커니즘과 H2O2와의 관계는 아직 명확하게 이해되지 않았다. 따라서, 극지방에서의 할로겐

물질의 생성과 H2O2와의 긴밀한 상호관계를 연구하여 극지방 할로겐화합물 생성 메커니즘을

밝힌다.

Ⅳ. 연구개발결과

할로겐 화합물들의 생성 메커니즘을 이론적 계산을 통하여 특히 요오드와 브롬의 경우

극지방에서 명반응과 암반응의 메커니즘을 규명하게 되었고 ‘bromine explosion’의 원인으로
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제안한다.

Ⅴ. 연구개발결과의 활용계획

- 극지방 일어나는 광화학반응들을 체계화함으로써 대기, 환경 등의 연구개발에 토대 구축

- 극지방 화학반응들의 특성을 활용하여 신물질 개발에 응용

- 극지방 혹은 성간에서 일어나는 화학반응들의 세밀한 이해를 바탕으로 기후변화, 지구 전

체적 물질의 순환 및 변화 등에 대한 정보를 제공하여 다양한 변화에 대해 능동적으로 대

처
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S U M M A R Y

(영 문 요 약 문)

I. Title

Research on photochemical reactions in polar ice

II. Purpose and Necessity of R&D

Theoretical research is conducted to understand at the atomic level the generation of

light-mediated halogen compounds on the surface of ice and in polar environments. The

goal of this study is a general review of polar halogen chemistry according to various

environmental and material variables, such as environmental effects, excited states of

molecules, and spin-orbit coupling effects.

III. Contents and Extent of R&D

It is known that the arctic surface serves as a source of atmospheric trace gases and

particles and provides an environment for reactions in the heterogeneous phase. However,

global warming is changing the surface of the Arctic much faster than any other surface

on Earth through drastic sea-level shrinking. As a result, there is a pressing need to

predict future climate impacts. Photochemical snowpack formation of Cl2, BrCl and I2

demonstrates the arctic surface contribution to molecular halogens in the troposphere near

the arctic surface, which is also closely related to the spring 'bromine explosion'. A

particularly striking situation in the record is the significant increase in iodine and H2O2

concentrations due to anthropogenic pollution over the past 200 years. This increase has

been particularly steep in the last few decades. Near-surface measurements and deep

ice-core analyzes show the presence of active chemical processes in ice, especially in

recent years. However, the relationship between the corresponding condensed phase halogen

photochemical mechanism and H2O2 is not yet clearly understood. Therefore, by studying

the close relationship between the production of halogen substances and H2O2 in the polar

region, the mechanism of polar halogen compound production is revealed.
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IV. R&D Results

Through theoretical calculations of the generation mechanism of halogen compounds, the

mechanism of light and dark reactions in the polar region was identified, especially in the

case of iodine and bromine, and it is proposed as the cause of the 'bromine explosion'.

V. Application Plans of R&D Results

- Establishment of foundation for research and development of atmosphere and environment

by systematizing photochemical reactions occurring in polar regions

- Application to development of new materials by utilizing the characteristics of chemical

reactions in polar regions

- Actively cope with various changes by providing information on climate change, global

material circulation and changes based on a detailed understanding of chemical reactions

occurring in polar regions or interstellar regions
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제 1 장 서론

얼음 표면상 및 극지방 환경에서 빛을 매개로 일어나는 할로겐 화합물 생성에 대해 원자

수준에서의 이해를 위한 이론연구를 수행한다. 이는 환경효과, 분자의 여기상태, spin-orbit

coupling 효과 등 다양한 환경적 및 물질적 변수들에 따른 극지방 활로겐 화학반응에 대한 일

반적 고찰이 목표다. 따라서, 실험적으로 측정되는 할로겐 화합물들의 생성 메커니즘을 규명

하고 더 나아가 기존 연구에서 예상하지 못했던 생성물에 대한 탐험연구 또한 수행한다. 이는

본 과제 중 실험에서 접근하기 힘든 영역의 연구를 이론적으로 수행하여 상호보완적 위탁연구

를 수행함을 의미한다.

해빙, 눈, 해수 및 툰드라로 구성된 북극 표면은 지구의 복사균형과 대기의 화학적 특성

을 결정하는데 있어 중요한 역할을 하는 미량기체 및 입자의 공급원 역할을 한다. 최근 북극은

지구의 어느 곳보다 빠른 속도로 온난화되고 있으며 해빙이 빠르게 줄어들면서 북극지역을 변

화시키고 있다. 특히 봄철 일출 이후 북극 대류권 오존층의 오존 농도는 거의 0에 이르는 수준

으로 감소하는 현상이 관찰되는데, 이는 빛을 매개로 한 브롬 분자에 의해서 분해되는 이른바

‘bromine explosion’이 실험적으로 관찰되었다. 대류권의 오존층 파괴는 브롬뿐만 아니라, 같은

할로겐 원자인 염소, 아이오딘 원자에 의해서도 일어나는 것이 실험적으로 관찰되었다. 얼음표

면에서 일어나는 광화학 반응들이 북극 대류권 할로겐 원자들의 주요한 공급원으로 관찰되었

지만, 현장에서 눈 입자 표면의 화학 성분과 pH를 측정할 수 없거나 실험실에서 눈 입자의 복

잡한 화학적 및 물리적 특성을 재현할 수 없기 때문에 얼음표면에서 북극 대류권으로의 화학

적 수직 전파에 대한 이해는 아직 부족하다. 이러한 사실들을 바탕으로 본 연구에서는 극지방

얼음표면에서 광화학 반응을 통해 실험적으로 관찰되는 할로겐 화합물들의 생성 메커니즘을

이론적 계산을 통하여 올바르게 규명하도록 노력하였다. 이 결과 그림 1과 같이 극지방 할로겐

물질 생성 전반에 대한 명반응과 암반응의 메커니즘을 규명하게 되었다.

그림 1: 본 연구에서 정립한 극지방 할로겐 물질 생성의 명반응과 암반응 메커니즘
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제 2 장 국내외 기술개발 현황

할로겐 물질의 극지환경 하에서의 반응 메커니즘은 실험적 결과들은 많지만 이론적 규명

은 거의 존재하지 않았다. 따라서, 본 이론적 연구를 통한 메커니즘의 규명은 세계적으로도 앞

선 선행 연구에 해당된다.

제 3 장 연구개발수행 내용 및 결과

아래 그림 2에 나타낸 것과 같이 Iodine, Bromine, Chlorine등의 광화학 연구의 개략도이

다.

1. 극지방 Iodide 생성 메커니즘 규명

북극 표면은 대기 미량 기체 및 입자의 발생원 역할을 하며 heteogeneous한 상에서의 반

응을 위한 환경을 제공하는 것으로 알려져 있다. 그러나 지구 온난화는 급격한 해수면 축소를

통해 지구상의 다른 어떤 표면보다 훨씬 빠르게 북극 표면을 변화시키고 있다. 결과적으로 미

래의 기후 영향을 예측하는 것이 절실한 상황이다. Cl2, BrCl 및 I2의 광화학적 스노우팩 생성

은 북극 표면 근처의 북극 대류권의 분자 할로겐에 대한 북극 표면 기여도를 보여주며, 이는

봄철 'bromine explosion'과도 밀접한 관련이 있다. 기록상 특히 부각되는 상황은 지난 200년

동안 인위적 오염으로 인한 요오드와 H2O2 농도의 현저한 증가에 있다. 이러한 증가는 지난

수십 년 동안 특히 가파르게 증가하였다. 표면 근처 측정과 깊은 얼음 코어 분석은 특히 최근

몇 년 동안 얼음에서 활성 화학 공정이 존재함을 보여준다. 그러나 해당 응축 상 할로겐 광화

학 메커니즘과 H2O2와의 관계는 아직 명확하게 이해되지 않았다.

여기에서 우리는 산성 얼음물에서 두 개의 완전히 다른 H2O2 및 요오드 종이 동시에 생

성되는 새롭고 얽힌 응축상 메커니즘을 밝히기 위해 최첨단 이론적 방법을 활용하여 연구하였

Bromine의 광화학 

반응 연구

Chlorine의 

광화학 반응 연구

Iodine의 광화학 

반응 연구

Halogen 화합물 

생성의 종합적 반응 

연구

그림 2: 전체 연구 내용의 개략도
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다. 이는 극지방의 얼음 코어 또는 얼음 조건에서 H2O2의 직접 형성에 대해 제안된 최초의

메커니즘에 해당된다. 저온 환경에도 불구하고, 본 연구자들에 의해 밝혀진 새로운 메커니즘은

얼음 대 대기 반응성 미량 가스 방출 및 극지방의 산화 능력에 대한 관련 효과에 중요한 영향

을 미치는 얼음 화학을 보여준다. 빙하 코어 기록에서 요오드와 H2O2의 가변성. 지구 온난화로

인한 북극 표면의 급속한 변화는 이 응축 상 메커니즘에 큰 영향을 미치고, 결과적으로 극지

대기 화학에 영향을 미치게 된다.

양자 역학적 계산으로 부터 triiodide(I3
-) 형성의 초기 1차 중간체로 제안된 I-·O2 복합체의 결

그림 3: The optimized structures of I−·O2 complexes in the (a) singlet and (b)

triplet states calculated using CASSCF(12,7)/MIXED-level theory. The bond

lengths (black) are in Å, while the Mulliken atomic charges (blue) are in

atomic units. The (a) is +24.1 kcal/mol higher than (b) according to

MCQDPT2/MIXED theory. The binding energies between O2 and I− are +0.3

kcal/mol (a) and −0.3 kcal/mol (b). The optimized structures of IO2H in the

(c) singlet and (d) triplet states according to B3LYP/MIXED-level theory.

According to this theory, (c) is −12.7 kcal/mol lower than (d). The

corresponding binding energies between I and O2H radicals are −18.4 kcal/mol

(c) and −5.7 kcal/mol (d). The important points in the singlet S4, S3 and S2

states of (e) CIS4/S3, (f) S3min, (g) CIS3/S2 and (h) S2min were located with

TDDFT/B3LYP/MIXED. The energies relative to the ground state (S0, eV) are

shown in parentheses. The conical intersections are shown in (e) and (g),

while (f) and (h) are minima. With respect to the I−O bond length and I−O−

O−H torsion, the minimum energy paths (MEPs) from the Franck-Condon

points FCS4, FCS3 and FCS2 to other points were obtained by the nudged

elastic band (NEB) method.



11

합 강도가 매우 약하다는 것을 알게 되었다. (그림 3a,b) I-·O2는 또한 실험적으로 관찰된

280~330nm의 흡수 밴드는 이론적 여기 에너지와 일치하지 않았다. 따라서 방정식 (1)의 전체

반응을 설명하기 위해서는 대안적인 I3- 형성 메커니즘이 필요하다.

                      O2(aq) + 4H+ + 6I− 2H2O + 2I3
− (1)

실험의 관측에 의하면 I3
−의 산화 형성은 수용액에서 매우 느리지만 저온 수용액에서는 훨씬

더 빨라진다. I3
− 생성은 또한 태양광 조사(λ > 300nm)와 낮은 pH에서 크게 증가한다는 사실

도 보고 되어있다. 이러한 특이성은 요오드화물과 동결 시 용해된 O2의 농도에 기인하는데, 이

는 이들이 대부분 얼음 결정 grain boundaries 내에 갇혀 있다. 따라서 제안된 I-·O2 대신에 양

성자화된 IO2H 종이 형성되었다는 새로운 결론에 도달하였다.(그림 3c,d). 극지방의 눈과 얼음

의 pH는 4에서 6.5.17-19 사이의 약산성인 것으로 알려져 있다. pH는 화산 활동과 대기 오염

으로 인해 더 산성화될 수 있다. 또한 결정립계에서 동결되면 양성자 농도가 극적으로 높아질

수 있다. 표 1에서 S4(308nm) 및 S3(328nm) 상태로의 IO2H의 여기(excitation)는 280에서

330nm까지 실험적으로 관찰된 흡수 밴드에 일치한다. 이 새로운 종의 형성은 하이드로늄에 의

한 I-·O2의 양성자화가 매우 발열적이기 때문에 매우 유리할 수 있다. 표 2를 보면 이 양성자

화에 대한 반응 엔탈피는 단일항 및 삼중항 상태에서 각각 –170.7 및 –127.7 kcal/mol이다.

한편, 물에 의한 I-·O2의 양성자화는 흡열적이었다. 이러한 결과는 pH에 대한 [I3
−]의 강한 의

존성을 자연스럽게 설명할 수 있다. 또한, 전하 이동은 라디칼의 후속 형성에 중요하다. 이것은

IO2H가 I와 하이드로퍼옥실(O2H) 라디칼로 분해에 양성자화의 극적인 영향을 입증하고 있다.

표 1: IO2H의 singlet 및 triplet 여기상태들의 수직 여기 에너지 값
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O2H는 대기와 생물 의학 환경 모두에서 중요한 산화제인 과산화수소의 주요 공급원으로 알려

져 있다. 라디칼 해리와 관련하여 단일항 및 삼중항 상태에서 IO2H의 결합 에너지(그림 3c ,d)

는 각각 18.4 및 5.7 kcal/mol이었다. 약하게 결합된 삼중항 상태는 2.83Å로 길어진 I-O 결합

길이에 해당하며, 이는 I 및 O2H 라디칼이 조사 없이 거의 해리되었음을 나타낸다. 이것은 빛

이 없을 때 (암반응조건) 실험적으로 관찰된 I3
−의 형성에 대한 특정 메커니즘을 제공한다.

이와는 대조적으로, 일중항 상태에서 IO2H의 해리는 ~18.4kcal/mol의 더 강한 결합 에너

지로 인해 추가 에너지가 필요하다. 위에서 논의한 바와 같이 단일항 S3 및 S4 상태는

280~330nm에서 실험적으로 측정된 흡수와 잘 일치한다.(표 1). 따라서, 파장에 따라 초기 흡수

는 IO2H를 바닥 상태(S0)에서 S4 및/또는 S3 상태로 여기시킨다. 흡수 후 일중항 광화학적 과

정을 이해하기 위해 TD-DFT 계산을 사용하여 여기 위치 에너지 표면의 중요한 지점을 찾았

다. 이들은 각각 그림 3e–h에서 S2min, S3min, CIS4/S3 및 CIS3/S2 구조를 나타낸다. S2min

및 S3min은 각각 S2 및 S3 여기 상태의 최소값을 나타낸다. CIS4/S3 및 CIS3/S2는 각각

S4/S3 및 S3/S2 상태 간의 원추형 교차점(CI)이다. CI는 전자 상태 사이의 비단열 전이를 위

한 좋은 경로가 될 수 있다. 초기 Franck-Condon(FC) 영역에서 다음과 같은 단원자 에너지

감소 과정이 중간 반응 장벽 없이 관찰되었다. FCS4 à CIS4/S3 à S3min à CIS3/ S2 à 

S2min. 이것은 IO2H 해리를 위한 효율적인 광화학적 경로를 제공한다. 이 과정에서 I-의 완전

한 전하 이동이 발생하여 S2min에서 거의 2.98Å I-O 결합이 끊어졌다. S3 여기 상태에서 전

환의 운명은 S4와 유사했으며 S2 상태에서 S2min으로의 전환된다. 여기 상태에 관계없이 일

중항 IO2H의 광여기는 일관되고 효율적으로 요오드 라디칼을 생성함을 볼 수 있다. 이것은 실

험실과 현장에서 관찰된 얼음에서 요오드 라디칼 생성에 대한 강한 태양 복사 효과(λ > 300

nm)를 설명한다.

표 2: 다양한 요오드 화학종들의 생성열
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이 결과는 전혀 예상치 못했고 이 의미는 어두운 (암반응) 조건과 빛을 수반한 조건 (명반응)

모두에서 IO2H의 해리를 통해 O2H 라디칼이 형성된다는 것이다. 추가적인 요오드화물 이온과

양성자와 함께 하이드로퍼옥실 라디칼은 일련의 다음 반응을 (수식 2) 거쳐 과산화수소를 생성

할 수 있다.

O2H + I
− à IO2H

− + H+  à  I…O2H2  à I + H2O2            (2)

양자 역학적 계산에 따르면 IO2H
− 및 I…O2H2의 형성은 고도의 발열 반응이다. IO2H

− 및 I…

O2H2 형성의 엔탈피는 각각 –18.1 및 –141.0 kcal/mol이다. I…O2H2는 I 라디칼과 O2H2로 쉽

게 해리된다. 빙하 코어 또는 극지방의 얼음 조건에서 과산화수소의 직접적인 형성은 이전에

제안된 적이 없어 최소의 의미있는 메커니즘이라 판단된다. 이 새로운 O2H2 형성 과정은 I3
−보

다 훨씬 더 발열반응이다.

수용액 조건에서 I3
−의 I2로의 전환은 ~700의 평형 상수를 가진다(I2 + I

- ⇌ I3
−). 따라서 최종

[O2H2]/[I3
−] 비율은 상당히 클 것으로 예상된다. 빙하 코어 연구(그림 4 참조)에서 [O2H2]/[I] ~

7000의 추정치는 우리의 이론적 예측과 잘 일치한다.

전체 반응을 그림 5에 정리하였다. 초기의 약한 I-·O2 착물은 삼중항 상태에서 양성자화

에 의해 IO2H를 형성하고, 이는 삼중항 상태에서 거의 해리되거나 일중항 상태에서 안정한

IO2H를 형성한다. 삼중항 상태의 IO2H는 어둠 속에서 I 및 하이드로퍼옥실(O2H) 라디칼을 생

성하는 반면, 단일항의 IO2H는 빛을 조사할 때 생성한다고 제안한다. 우리의 메커니즘에서 생

성된 I 라디칼은 I2-의 형성에도 활용될 수 있다. 반면에 O2H 라디칼은 과도한 I- 및 양성자와

쉽게 반응하여 H2O2를 형성할 수 있다.

그림 5에서 제안된 메커니즘은 I-·O2 복합 메커니즘과 현저하게 다르다. Gardner et al.

에 의하면 I3
− 형성에서 용해된 O2의 역할을 설명하지만, I3

− 생산 동안 pH 및 광화학적 효과

의 강력한 영향을 설명하지 못한다. 그림 4의 남부 그린란드의 과산화수소 농도는 인공 배출의

영향을 받는 반면 중앙 그린란드의 과산화수소 농도는 그렇지 않음이 보인다. 그럼에도 불구하

그림 4: 전체 명반응 및 암반응 개략도
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고 두 기록은 유사한 특징을 보인다. 얼음 코어의 I 및 H2O2 농도는 1750년에서 1940년까지

거의 일정하게 유지되었고 1960년경에 국지적 최소값이 관찰되었다. 그 이후로 요오드 농도는

3배 증가하여 평균값에 도달했다. 2001년부터 2011년까지 0.38 ng g−1. 지난 10년 동안 H2O2

에 대한 데이터가 없었지만 H2O2 농도는 1970년대와 1980년대를 거쳐 1986년까지 그린란드

중부 및 남부 그린란드의 빙핵에서 현저하게 증가했다. 중앙 그린란드 빙핵(ρ = 0.164, s =

0.028)과 남부 그린란드 빙핵(ρ = 0.218, s = 0.003) 모두에서 요오드와 H2O2 농도 사이에 양의

상관관계가 있었다. 동일한 빙핵에서 요오드와 H2O2의 농도 데이터를 얻을 수 없기 때문에 지

리적으로 유사한 지역의 빙핵의 해당 데이터를 대신 활용했다.

그럼에도 불구하고 요오드 농도와 H2O2 농도 사이의 상관관계는 그린란드 빙하 코어의

H2O2 농도 사이 상관관계(ρ = 0.371, s = 0.000)와 비교할 때 무시할 수 없다. 통계 분석은

95-99% 신뢰 수준으로 요오드와 H2O2 농도 사이의 상관관계를 나타내고 있다. 얼음 코어의

통계적 분석은 얼음에서 요오드와 H2O2 사이의 얽힌 상호 작용을 제안한 이론적 모델과 일치

그림 5: Annual mean iodine concentrations in an ice core

from the East coast of Greenland.
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했다. 향후 요오드 농도의 증가가 가능하며(Cuevas et al., 2018) 극지방의 H2O2 농도 증가로

이어질 수 있다. 빙하 코어에서 이 두 종의 농도는 1950년에서 1986년까지의 대류권 오존 농도

와도 비교되었다. 요오드와 H2O2 농도는 또한 오존 농도의 전지구적 증가와 무시할 수 없는

상관관계가 있음이 보인다.

요약하자면, 우리의 연구는 얼음에서 H2O2와 요오드 사이의 강력한 상호 작용을 보여주

는 새로운 응축상 화학 메커니즘을 제안한다. 주요 IO2H 중간체는 pH의 중요성을 강조하는

양성자화를 통해 형성된다. IO2H는 이어서 H2O2와 요오드를 생성하는 일련의 광화학 반응을

겪는다. 요오드는 봄 동안 극지방의 대류권 오존 고갈을 극적으로 감소시키는 것으로 나타난

다. 우리의 결과는 또한 극지 대기 화학 시뮬레이션에서 확인되지 않은 동시에 H2O2의 축적을

시사한다. 그럼에도 불구하고 H2O2와 요오드는 특히 극지방에서 지구의 산화 능력에 상당한

영향을 미친다. 따라서 그들의 응축상 화학은 특히 북극 표면이 급속한 변화를 겪고 있기 때문

에 추가 조사가 필요하다.

1차년도 연구에서 먼저 iodine이 산소의 도움으로 IO2- 중간체를 형성함을 보였다. 하지만 산

소로의 전자 이동은 계산 결과로 일어나지 않음을 알 수 있었다. 이에 실험적으로는 낮은 pH

가 반응을 더 잘 일어나게 해주는 현상에 대해서 설명을 하지 못하였지만, 그 해답을 IO2- 중

간체에 낮은 pH에서 가능한 proton을 도입하여 해결하였다. 아래 그림과 같이 IO2H라는 열역

학적으로 상당히 안정적인 중간체가 형성되었으며, 빛이 없는 상황에서도 iodine 라디칼과

O2H 라디칼이 형성됨을 보였다. I-O 결합을 하고 있는 sinlget 상태는 triplet 상태보다 더 안

정함을 보였다. 더 안정한 singlet 중간체가 빛을 받았을 때, I-O 결합이 해리되면서 iodine 라

디칼과 O2H 라디칼이 형성되면서 명반응시 반응 활성화가 더 잘 되는 이유를 밝혔다. 추가적

인 반응을 통하여 I2 생성뿐만 아니라 H2O2의 생성 메커니즘까지 규명되어 이 둘은 얽힌 반

응이며 얼음 속 H2O2의 축적이유를 설명할 수 있는 최초의 연구 결과이다. 좌측 그림과 같이

iodide가 얼음표면에 흡착이 잘되고 얼음 표면이 iodide의 전자 이동을 도와주는 것으로 보이기

때문에, Br-와 Cl-등의 할로겐 이온 또한 얼음표면에서의 흡착과정과 표면 메커니즘이 중요할

것으로 예상된다. 따라서 2단계 연구에서는 I-, Br-, Cl- 등의 할로겐 이온들의 얼음표면에서

의 흡착 구조 및 표면 메커니즘의 연구를 수행하였다. 뿐만 아니라 아래 그림에서 iodide와 마

찬가지로 Br- 또한 BrO2- 중간체를 형성할 수 있지만 singlet과 triplet 모두 산소로의 전자이

동은 관찰되지 않았다. 산성 조건에서 BrO2H 중간체가 형성됨을 그림에서 관찰할 수 있다.

Iodine과 마찬가지로 Bromine 또한 singlet과 triplet 모두 BrO2H 중간체를 형성하며 Br 라디

칼과 O2H 라디칼을 형성할 수 있다는 사실을 보여준다. Chlorine에 대해서도 중간체를 형성하

는지에 대한 연구가 필요하고 대류권으로의 화학적 수직 전파가 가능한지에 대한 연구를 수행

하였다.

2. 극지방 Fluorine, Chlorine, Bromine 생성 메커니즘 규명

Hydroperoxyl radical (hydrogen superoxide) 은 산화제 OH와 밀접하게 결합되어 지구 대기에

서 중요한 역할을 한다. 대기와 관련된 저온에서 휘발성 유기 화합물. O2H에 의한 다양한 분

위기 관련 유기 화합물(VOCs)의 효과적인 산화는 이전에 여러 실험적 및 이론적 연구 또한

세포 생물학에서 활성 산소 종의 구성원이다. 그 역할에 비해 O2H·생성에 대한 메커니즘적

연구는 상대적으로 드물고 특히 지구 대기에서의 O2H 형성 메커니즘은 여전히 잘 알려져 있
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지않다. 최근에 우리 중 일부는 요오드 형성에서 O2H·의 중요한 역할을 한다는 것을 보고 하

였다.

   O2(aq) + 4H+ + 6I− −−→ 2H2O + 2I3− (1)

이 산화성 I3 - 형성은 수용액에서 매우 느리지만 얼어붙은 얼음물에서는 상당히 가속화된다.

또한 태양광 조사(λ > 300 nm)와 낮은 pH 조건은 I3 - 형성을 상당히 증가시킨다. 이 독특한

관찰은 특히 얼음 결정 입계에 갇혀 있는 요오드화물과 용해된 O2의 동결 농도로 해석되었다.

I−+O2(aq)−−→(I−O2)−−→I·+O2−           (2)

그러나 Baeck et al.등은 특히 산성 얼음물에서 요오드 라디칼(I·)뿐만 아니라 예기치 않은 하

이드로퍼옥실 라디칼(O2H·)을 동시에 생성하는 중간체 IO2H를 기반으로 새로운 메커니즘을

제안하였다. 이 새로운 제안은 하이드로늄에 의한 IO2의 양성자화(protonation)가 고도의 발열

성이므로 [I3 - ] 형성의 강한 pH 의존성을 자연스럽게 설명할 수 있기 때문에 IO2H의 형성이

매우 유리하다는 사실에 기반한다. S4(308 nm) 및 S3(328 nm) 상태로의 IO2H의 여기

(excitation)는 IO2보다 280에서 330 nm까지의 실험적으로 관찰된 흡수 밴드와 더 잘 연관되어

있다. 수식2의 예상 전하 이동은 (I-O2) 복합체에서 높은 수준의 ab initio 계산에서 관찰되지

않았다. 반면에 라디칼 I·의 형성에 필수적인 IO2H에서 완전한 또는 과전하 이동이 발생할 수

있다. 새로운 중간체 IO2H는 산성 얼음물에 용해된 O2와 함께 I-에 의해 형성된다. 수식 (3)

및 (4)에서 IO2H는 이후에 I· 및 O2H· 라디칼을 모두 생성하며, 광화학 형성은 강한 가속도

와 일치한다. 태양 복사에 의해. 삼중항 상태에서의 동일한 반응은 빛 흡수(암반응 채널)의 도

움 없이 느슨하게 결합된 I····O2H·종을 직접 생성한다. 이전 연구에 따르면 singlet 제품은

triplet보다 더 안정적이다. 따라서 통계적으로 전자 채널이 우세하다. 그러나 O2는 삼중항 바

닥 상태를 갖기 때문에 밝은 채널을 위해 삼중항에서 단일항 상태로 교차하는 시스템간 교차

를 겪기 위해서는 강력한 스핀-궤도 결합이 필요하다. 암반응은 극지방의 겨울 동안 극지의 밤

과 같이 빛이 적거나 없는 조건에서도 중요하다.

I− + O2(aq) + H+ −−→ IO2H + hv −−→ I· + O2H· (단일항의 명반응)         (3)

            I− + O2(aq) + H+ −−→ I· ···O2H· (삼중항의 암반응)               (4)

전자의 I·는 다른 I-와 재결합하여 확산 제한 속도로 I2를 생성한 다음 불균형을 통해 I3을 형

성하는 반면, 후자의 O2H·는 얼음물에 용해된 I- 및 양성자와 함께 H2O2를 생성한다.

 O2H· + I− + H+ → I · O2H2 −−→ I· + H2O2                 (5)

이 새로운 메커니즘은 우리 대기에서 I· 뿐만 아니라 O2H· 종의 형성을 강력하게 지원합니다.

그 전구체 IO2H는 강한 산성 I-H 결합에 O2가 삽입된 생성물로 볼 수 있습니다. 따라서 본

연구의 주제인 HF, HCl, HBr과 같은 일련의 할로겐 산에서 유사한 반응을 고려하는 것이 논

리적이다. 브롬의 경우, 이온에서 라디칼의 초기 방출은 다음과 같이 제안되었다.

                       HOBr+Br−+H+−−→Br2+ H2O.                     (6)
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BrNO2는 특히 낮은 오존 조건에서 제안되었다. 요오드에서 발견되는 동일한 하이드로퍼옥실

라디칼(O2H·) 경로가 브롬 및 염소 및 불소 라디칼 형성에 적용될 수 있다는 것을 확인 하는

것이 중요하다. IO2H에 대

한 우리의 이전 연구11에서

와 같이 XO2 –와

XO2H(X=F, Cl, Br)의 비교

형성은 아래와 같이 양자역

학적 방법으로 계산하였다.

B3LYP/MIXED에 의

해 얻은 단일항 상태에서

XO2- 및 XO2의 최적화된

형상은 그림 6에 나와 있다.

XO2-의 X-O1 거리가 일반

적으로 XO2H의 거리보다

길다는 것은 분명하다. 이는

양성자화에 의한 XO2H에서

강한 X-O 결합 상호작용을

나타내며 IO2H에서도 관찰

되었다. 예를 들어, FO2 –

및 FO2H의 해당 값은 각각

1.88 및 1.49Å이다. 한편,

O1-O2 거리는 양성자 첨가

로 약 0.13Å만큼 약간 증가

한다. 2.49(Cl) 및 2.65Å(Br)

의 X-O1도 양성자화에 의해

각각 1.86 및 1.97Å으로 크

게 감소한다. 무엇보다 X의

큰 전하 감소(F, Cl 및 Br의

경우 0.48, 0.79 및 0.86e)도

양성자화에 의해 나타난다.

위에서 논의한 바와 같이,

라디칼 할로겐을 생성하기

위해서는 전하 이동이 필요하다. PCM에 의해 계산된 형상 및 원자 전하에 대한 용매화 효과

는 상대적으로 미미하다. 전반적으로 원자 전하뿐만 아니라 결합 거리의 이러한 큰 변화가 단

일 양성자화에 의해 유도될 수 있다는 것은 매우 주목할 만한 하다.

B3LYP/MIXED에 의해 얻은 삼중 항 상태에서 XO2– 및 XO2의 최적화된 형상은 그림 7에

나와 있다. XO2H의 X-O1 거리도 일반적으로 0.52 ∼ 0.65 Å만큼 길다. 따라서 X-O1 거리의

관점에서 X는 XO2 – 및 XO2H 종에 관계없이 삼중항 구조에서 훨씬 느슨하게 결합된다. 그

러나 X의 순 전하는 XO2H에서 상당히 감소하여 양성자화 효과를 나타낸다. 단일항 종의 경우

그림 6: Optimized singlet geometries of XO2 - and XO2H

(X=F, Cl, Br) in gas phase and in solution by B3LYP/MIXED.
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와 마찬가지로, PCM에 의

해 계산된 형상 및 원자 전

하에 대한 용매화 효과는

상대적으로 미미하다.

단일항과 삼중항 종

사이의 상대적 안정성(∆E=

Etriplet − Esinglet)과 라

디칼 해리 반응(EB =

EXO2H - EX · - EOOH

· )는 표 3에 나타내었다.

XO2H의 경우 일반적으로

일중항이 삼중항보다 9.7

∼ 18.7 kcal/mol 정도 안정

하다. PCM 모델하에서 결

합 에너지 단일항 상태에서

의 해리(1EB)는 18.7 ∼ 29.0

kcal/mol이며, 7.7로 감소하

는 경향이 있다. 삼중항 상

태에서 ~ 18.7

kcal/mol(3EB). 삼중선

BrO2H의 특수한 경우 결합

PCM에 의한 에너지(3EB)는

7.7kcal/mol로 Br · + O2H

·로의 열해리가 감소된다.

반면에 단일 항 종은 더 단

단히 결합되어 라디칼을 형

성하기 위해 광 흡수와 같은 추가 에너지가 필요하다. 단일항 및 삼중항 반응 엔탈피의 순 양

자역학적 계산 결과는 표 4에 제시되어 있다. 종에 관계없이 XO2H의 형성은 다음과 같이 훨

씬 더 발열반응을 준다. XO2와 비교하여 기체 상태에서 100 kcal/mol 이상이다. 에서도 같은

그림 7: Optimized triplet geometries of XO2 - and XO2H

(X=F, Cl, Br) in gas phase and in solution by B3LYP/MIXED.

표 3: ∆E designates energy difference between triplet and singlet minima

structures. 1EB and 3EB correspond to the binding energy of the complexes in

their singlet and triplet state accordingly with respect to OOH and X radicals

(EXO2 H − EX · − EOOH · ). All energies are given in kcal/mol.
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경향을 보인다. 그들의 삼중 항 상태. 그러나 XO2 – 종의 형성을 만드는 극적인 용매 효과에

의해 훨씬 더 발열반응이다. 증가된 발열반응은 PCM에 의한 XO2 – 종의 증가는 O2 분자의

용해도 증가로 설명할 수 있다. 한편, PCM에 의한 XO2H 종의 현저하게 감소된 발열반응은

이온 반응물과 비교하여 중성 분자의 형성 때문일 수 있다. 일반적으로 PCM 모델을 사용한

FO2 형성이 FO2H보다 훨씬 선호된다. 하지만, BrO2 – 및 BrO2H의 경우 선호도가 거의 사

라진다. 따라서, XO2H 종은 더 무거운 할로겐 원소에서 더 유리해진다. triplet의 경우 PCM

모델이 있는 상태에서는 형성이 약간 흡열반응이 되어 반응의 원동력이 될 수 있다.

triplet에서 singlet 상태로 교차하는 시스템 간 교차가 (Intersytem crossing; ISC)가 중요한 이

유는 반응물 중 O2는 삼중항 바닥 상태을 가지기 때문이고 생성물은 singlet 이여야 하므로,

삼중항에서 단중항으로의 시스템 간 교차(ISC)가 필요하다. 특히, singlet은 singlet XO2H의 형

성에 필요하다. ISC의 주된 기여는 싱글렛과 트리플렛 사이의 스핀-궤도 결합(Spin-Orbit

Coupling SOC)이다. 이를 위해 최근 상대론적 MRSF-TDDFT가 개발되었으며 S0과 T1 상태

사이의 SOC를 계산하기 위해 활용되었다.

XO2 – 및 XO2H 종 모두의 결과는 표 5에 제시되어 있다. triplet은 Ms=+1,0,-1의 세 가지

미세 상태를 가진다. Ms=+1 및 -1은 S0과 동일한 SOC 값을 가진다. IO2 –를 제외하고 XO2

–의 SOC 값은 일반적으로 Ms 상태와 상관없이 작다. 그러나, 그 양성자화된 종, 특히

BrO2H의 SOC 값은 현저하게 커져서 삼중 항에서 단일 항으로의 ISC의 높은 확률을 제공한

다. 요오드 종의 경우, IO2 – 및 IO2H 둘 다 모두 큰 SOC 값을 준다. 따라서 ISC는 양성자

화와 관계없이 발생할 수 있다. 불소 및 염소 종의 SOC 값은 일반적으로 작기 때문에 단일항

표 4: Singlet (Triplet) Formation Enthalpies of XO2 - and XO2H (X=F, Cl, Br) in

gas phase and in solution by PCM. The values are obtained by B3LYP/MIXED.

표 5: Spin-orbit coupling values in cm−1 by SOC-MRSF-TDDFT with B3LYP/MIXED.
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종의 형성을 감소시킨다. 따라서 그들의 명반응 채널이 작동하지 않을 수 있다. 요컨대,

BrO2H의 양성자화는 특히 모든 할로겐 종 중에서 가장 크게 ISC를 증가시켜 IO2H분자에서

ISC가 크게 증가 할 것으로 예상된다.

XO2H의 삼중항 종은 약하게 결합된 X····O2H·를 생성할 수 있지만, 단단히 결합된 단일항은

라디칼을 형성하기 위해 추가 에너지가 필요하다.

이의 가능성을 조사하기 위해 일중항 상태에서의 수직 여기 에너지(VEE)와 XO2H의 흡수세기

를 계산하여 표 6에 나타내었다. FO2H, ClO2H 및 BrO2H들의 빛을 흡수하는 상태(bright

표 6: Vertical excitation energies (VEEs) and Oscillator Strength of XO2H complexes in

their singlet states. VEEs are given in eV, oscillator strength of the corresponding

excitation is shown in parentheses. All calculations were performed by MRSF-TDDFT

with B3LYP/MIXED.

그림 8: Photo-dissociation of BrO2H. Distances between atoms are shown in bold black

font in Angstrom, and Mulliken charges in e are in bold blue. All calculations were

performed by MRSF-TDDFT with B3LYP/MIXED.
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state)에 대해 계산된 VEE 값은 각각 6.09 eV(204 nm), 4.28 eV(290 nm) 및 3.95 (314nm)이

다. 각각. 후자의 두 파장은 UVB에 해당하며, 지구상에서 쉽게 접할 수 있는 파장이다. 광 해

리 경로를 조사하기 위해 여기된 상태에서의 주요 지점들을 구했다. BrO2H의 경우 초기 밝은

S3 상태에서 시작하는 여기 상태에서 원추형 교차점 (conical intersection)등 경로를 그림 8에

나타내었다.

그림 8와 같이 BrO2H의 Franck-Condon - CI32(원뿔 교차점, S3와 S2 사이) - Smin, 2 -

CI21 - Smin, 1으로 연결되는 경로는 에너지적으로 내리막이고 일반적으로 훨씬 더 긴 Br-O

결합을 형성하므로 해리 경로임이 분명하다. 일반적으로 X-O 결합 해리는 더 무거운 할로겐에

서 더 쉽게 일어나는 것을 볼 수 있다.

요약하자면, XO2H(X=F, Cl, Br) 종의 형성 및 해리는 양자 역학 방법으로 조사되었다. XO2H

는 과산화수소로도 알려진 히드로퍼옥실 라디칼(O2H·) 및 상응하는 X·라디칼의 전구체일 수

있다. 전자는 산화제인 OH와 밀접하게 결합되어 지구 대기에서 중요한 역할을 한다. 그리고

후자는 오존층 파괴와도 관련이 있을 수 있다. XO2 – 및 XO2H의 최적화된 단일항 구조에

따르면 양성자화는 강력한 X-O 결합을 유도할 뿐만 아니라 할로겐에서 산소로 상당한 전하

이동을 유발한다. 형성 엔탈피에 대한 용매화의 상당한 영향이 보여지지만 단일항 BrO2H의

형성은 특히 발열발응이다. 그것의 삼중항 대응물은 다소 흡열적이기 때문에 삼중항에서 단일

항으로 교차하는 시스템간 교차는 더 안정적인 단일항 종을 형성할 것이다. 사실, BrO2H의

SOC 값은 BrO2 –보다 상당히 커져 BrO2H에서 삼중항에서 단일항 ISC의 높은 확률을 제공

한다. 따라서 강한 SOC와 발열 단일체 BrO2H의 결합 효과는 단일체 BrO2H의 형성을 크게

향상시킨다. 또한 밝은 S3 상태에서 Br · · · · O2H ·로 여기된 단일항 BrO2H의 광분해에서

발열 경로가 존대한다. (명반응 채널). 반면에 삼중항 BrO2H의 동일한 양성자화는 PCM에 의

한 라디칼 해리(EBrO2 H - EBr · - EOOH ·)에 대한 결합 에너지가 7.7 kcal/mol에 불과하

기 때문에 다소 약한 복합체를 만든다. 따라서 느슨하게 결합된 삼중항 I····O2H·처럼 삼중항

BrO2H 종의 해당 열 해리도 발생할 수 있다. (암반응 채널). 따라서, FO2H 및 ClO2H와 달리

BrO2H의 명반응 채널과 암반응 채널은 Br·및 OOH·라디칼 형성 경로를 제공하게 되어 아마도

‘bromine explosion’의 현상의 주 메커니즘으로 예상된다.
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제 4 장 연구개발목표 달성도 및 대외기여도

성과목표 세부목표 달성 주요내용 달성도(%)

극지방의 

할로겐 화합물 

반응에 대한 

종합적인 

메커니즘 규명

1-1
할로겐 

화합물의 구조 

예측

- 다양한 화합물들의 singlet/triplet 상

태에서의 최적 구조 예측

- 특히 XO2H (X=F,Cl,Br,I) 구조 예측

- 분석결과 제시

- 학술회의 발표

1-2

할로겐 

화합물의 산화 

생성엔탈피 

예측

- singlet/triplet 상태에서의 최적 예측 

구조를 활용 산화물 생성엔탈피 예측

- XO2H (X=F,Cl,Br,I) 및 XO2- 생성엔

탈피 비교

- 분석결과 제시

- 학술회의 발표

1-3

할로겐 

화합물의 

Spin-Orbit

Coupling

(SOC) 예측

- singlet/triplet 상태에서의 최적 예측 

구조에서 SOC 값을 예측

- SOC 값을 활용하여 명/암반응의 상

호작용 예측

- 분석결과 제시

- 학술회의 발표
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제 5 장 연구개발결과의 활용계획

가. 학술적 파급효과

- 원자수준에서의 할로겐 광화학반응 이해

- 할로겐 화합물들의 북극 대류권으로의 화학적 수직전파에 대한 이해

- 대기중 O2H 라디칼 생성 메커니즘을 최초로 확립하고 OH 라디칼 생성 메커니즘 역시 기술

- 국제 학술지 게재를 통한 학문적 위상 정립

나. 경제적 파급효과

- 극지방 일어나는 광화학반응들을 체계화함으로써 대기, 환경 등의 연구개발에 토대 구축

- 극지방 화학반응들의 특성을 활용하여 신물질 개발에 응용

- 극지방 혹은 성간에서 일어나는 화학반응들의 세밀한 이해를 바탕으로 기후변화, 지구전체

적 물질의 순환 및 변화 등에 대한 정보를 제공하여 다양한 변화에 대해 능동적으로 대처

제 6 장 연구개발과정에서 수집한 해외과학기술정보
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