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요 약

본 연구에서는 1,000 oC에서 24시간 열처리된 활성탄에서 다이옥신과 유사구조를 갖는 o-DCB(ortho-dichlorobenzene)

의 등온흡착식을 실험을 통하여 구하였고, 분자모사를 통하여 예측하였다. 실험으로 분석된 활성탄의 분자식 및 작용

기 비율을 바탕으로 초기 활성탄 기본구조를 설계한 후, COMPASS(condensed-phase optimized molecular potentials

for atomistic simulation studies) force field를 이용하여 이 구조를 최적화하였다. 최적화된 활성탄 분자구조에서 공극

률, 비표면적, 및 입자밀도의 모사결과는 실험값과 비교되었고, 이들에 대한 실험과 모사결과의 오차는 각각 7.62, 3.79,

2.80%를 보여주었다. 통계 열역학적 방법인 GCMC(Grand Canonical Monte Carlo) 기법을 이용하여, 최적화된 활성탄

구조에서 온도에 따른 o-DCB의 등온흡착 상수값을 예측하였으며, 이 모사결과는 실험값과 비교될 때, 3% 이하의 오차를 보

였다. o-DCB의 흡착특성을 바탕으로 확인되어진 활성탄 구조에서 다이옥신의 일종인 2,3,7,8-TCDD(tetrachlorodibenzo-

p-dioxin) 등온흡착상수, 흡착열, 그리고 기공확산계수를 최종적으로 구함으로서, 실험적으로 구하기 힘든 맹독성 잔류

성 유기물질의 흡착특성을 분자모사기법을 통하여 예측하였다.

Abstract − In this study, adsorption isotherms of o-DCB(ortho-dichlorobenzene) on an activated carbon heated at

1000 oC for 24 hours were obtained by experiment and were predicted by using molecular simulation. The initial molec-

ular structure of the activated carbon was designed on the basis of its molecular formula and functional groups ratio

measured experimentally. Then, the molecular structure was optimized using the COMPASS(condensed-phase opti-

mized molecular potentials for atomistic simulation studies) force field. The particle porosity, specific surface area, and

particle density obtained from the optimized molecular structure of activated carbon were compared with those exper-

imental data. The errors between experimental data and simulation results of the particle porosity, specific surface area,

and particle density were shown as 7.6, 3.8, and 2.8%, respectively. Adsorption isotherms constants of o-DCB are cal-

culated by the GCMC(grand canonical Monte Carlo) method in the optimized molecular structure of activated carbon.

The simulation result of the adsorption isotherms showed an error of under 3%, compared to that of experimental data.

Adsorption isotherms, adsorption heat and pore diffusivity of 2,3,7,8-TCDD(tetrachlorodibenzo-p-dioxin) was finally

obtained in the same molecular structure of the activated carbon as used for o-DCB. Thus, adsorption characteristics of

persistent organic pollutants on activated carbon, which are not easy to experimentally evaluate, are predicted by the

molecular simulation.
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1. 서 론

혼합물이 고정상 및 이동상에 분배되어 분리되는 성질을 이용하

는 크로마토그래픽 흡착 분리는 제약분야의 이성질체 분리, 정밀화

학산업 및 단백질, 아미노산과 같은 생물분자의 분리에 이르기까지

광범위하게 사용된다[1]. 일반적으로 이러한 흡착공정은 숙련된 전

문가의 경험적 지식을 기초로 개발된다[2]. 하지만 이러한 크로마토

그래피 개발단계에서 물질의 열역학적 물성값을 구하고, 운전조건

을 결정하거나 최적화하기 위해서는 많은 실험이 필요하기 때문에,

공정개발시간과 비용이 많이 소요된다[3].

다이옥신을 제거하기 위한 후처리 기술 중 하나인 흡착제거 기술

에서는 흡착제로서 활성탄과 같은 탄소계 소재[4,5]가 사용되었고,

본 연구는 활성탄 위에서 다이옥신과 같은 맹독성 잔류 유기 물질

(persistent organic pollutants)의 흡착특성 및 확산계수를 예측하는

분자모사기법을 제안한다. 활성탄에서 분자흡착에 관한 분자모사는

많은 연구자들에 의하여 발표되어 왔다[6-9]. 주어진 분자식을 갖는

활성탄의 분자구조는 실험적으로 구한 물리적 특성(공극률, 비표면적,

밀도 등)을 갖도록 최적화되고, 이때 활성탄 분자구조 최적화를 위하여

Lennard-Jones potentials[6-8], Steele’s 10-4-3 potential functions [10],

density functional theory[9], COMPASS(Condensed-phase Optimized

Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies[11]) force field

[12,13] 등의 에너지 함수들이 사용된다. 활성탄의 기공구조와 기공

크기분포(pore size distribution)는 흡착물질의 흡착량에 큰 영향을

주며[7-9], 활성탄의 기공크기분포(pore size distribution)를 예측하

기 위하여 density functional theory(DFT)가 사용되었다[14,15]. 기공의

고체 표면과 흡착분자의 물리적 상호작용에 기인한 흡착량을 예측하

기 위하여 Metropolis GCMC(Grand Canonical Monte Carlo) 기법

이 주로 사용된다[7,8,10,12,13,16,17]. GCMC 모사에서는 온도(T),

부피(V) 그리고 화학포텐셜(μ)이 일정한 상태(μVT-ensemble)에서

흡착되는 분자의 수와 흡착위치에 따른 배열에너지가 변할 수 있도

록 한다. 이러한 배열에너지가 최소를 보여주는 최적 분자수와 분

자배열은 어느 한 분자가 이동 가능한 공간 안의 무작위 샘플링에

의한 어느 한 배열에서 모든 분자에 대한 3차원 적분을 통하여 배

열에너지를 구하는 sample mean method(표본 평균법)을 통하여 정

해진다. 따라서, GCMC 표본추출은 주어진 온도와 압력조건과 정

해진 물리적 공간에서의 흡착량을 직접 구할 수 있다[8].

분자수준에서 기공 내 확산계수의 예측은 평형 분자동역학(EMD;

equilibrium molecular dynamics)[13-18] 기법과, 비평형 분자동역학

(NEMD; nonequilibrium molecular dynamics)[19,20], 이중제어부피

분자동역학(DCV-GCMD; dual control volume grand canonical

molecular dynamics)[21,22]으로 크게 구분된다. EMD 혹은 NEMD는

canonical ensemble(or NVT-ensemble) 상태에서 시간에 따른 분자의

움직임을 계산한다. EMD는 Einstein 관계식으로도 불리우는 diffusivity

에 대한 Green-Kubo 관계식에 의하여 무한시간이 흐르면서(혹은 평

형에 도달했을 때) mean square distance(MSD)의 시간적분으로 구

한다[19,20]. EMD는 일정한 온도와 porous medium 속에 존재하는

자유 분자의 실제 흐름속도(net flux)가 없는 평형상태에서의 확산

계수를 의미한다. EMD는 분리막 내 비균일 매체에서의 확산계수

그리고, 침투성이 있고 없는 구조들이 섞인 매체에서의 확산계수를

구하는 것이 힘들다[23]. NEMD는 화학포텐셜 차이에 상응하는 외

부힘을 계에 적용하여 유체의 흐름을 유도하고, 정상상태의 유속(flux)

이 발생되면, 이 유속과 외부힘을 Maxwell-Stefan 식에 대입하여 확

산계수를 구한다. 이 방법은 계산시간이 빠르고, 여러 경우에 쉽게

적용할 수 있다[19]. DCV-GCMD(dual control volume grand canonical

molecular dynamics) 기법은 분리막과 같은 실제 조건과 유사한 환

경에서 흐르는 유체의 확산계수를 구하므로 많은 연구자들이 사용

해 왔다[19]. DCV-GCMD는 porous medium의 양쪽 끝에 서로 다

른 일정한 chemical potential을 유지시킴으로써 chemical potential

gradient를 만들고, 양쪽 끝을 이루는 일정 부피 영역에서는 GCMC

기법을 통하여 주어진 온도와 chemical potential에서 분자수를 추

가하거나 제거한다. 일정한 chemical potential gradient 하에서 정상

상태 flux가 유도되고, collective diffusivity는 chemical potential

gradient에 대한 정상상태 flux의 비로서 구해진다. 이 방법은 비교

적 계산시간이 길고, 여러 모델 인자로 인하여 사용하기에 까다로

운 단점이 있다[19]. 

분자 동역학으로 구해지는 collective diffusivity(총괄확산계수)는

self diffusivity(자기확산계수)와 cross-diffusivity(타 분자와의 충돌에

기인하는 확산계수)의 합으로 transport coefficient로 간주될 수 있

다[24]. 유체 분자수(또는 밀도)가 0으로 접근하면서 cross-diffusivity

가 거의 존재하지 않으므로, self-diffusivity와 collective diffusivity

는 동일한 값을 보인다[19]. 분자 동력학 기법과는 달리 기공 내 흡

착물질의 방사방향 비균일 밀도분포함수를 이용한 이론적 확산계수

예측 방법[24,25]도 개발되었다. 이 이론적 확산계수 예측방법은 계

산시간이 매우 짧기 때문에 복잡한 기공구조와 분자수가 많은 큰

계에 적용할 수 있다.

이러한 EMD, NEMD, DCV-GCMD 그리고 확산계수 예측이론은

방법적으로는 서로 다르지만, 동일한 조건에서 비슷한 확산계수 값이

예측된다[19-24]. 본 연구에서는 저밀도에서의 self-diffusivity(혹은

collective diffusivity)의 예측을 위하여 EMD 기법을 사용할 것이다. 본

논문에서는 활성탄 위에서 ortho-dichlorobenzene(o-DCB)의 흡착 실

험방법에 대하여 설명하고, 분자모사를 이용한 흡착평형상수 및 확

산계수 예측기법에 관하여 기술한다. 또한, o-DCB에 대한 분자모

사결과와 실험결과를 비교하여 본 논문에서 제안하는 분자모사모델

의 타당성을 보여주고, 실험을 통하여 구하기 어려운 2,3,7,8-TCDD

다이옥신의 흡착평형상수 및 기공내 확산계수를 분자모사모델을 이

용하여 예측한다.

2. 실험방법

실험장치는 Fig. 1에서 보는 바와 같이 TCD(Thermal Conductivity

Detector)가 장착된 기체 크로마토그래피(Agilent 6850GC, Agilent

Technologies, USA)에 내경 1/8 inch SUS 컬럼이 장착되어 있다. 이

기체 크로마토그래피는 EPC(electronic pneumatics control) 시스템

으로 자동 제어되며, 실험오차가 최소화된다. 흡착제로는 석탄을 원

료로 고온, 가습환경에서 제조된 pellet 형태의 BPL® 4×10 활성탄

(Calgon Carbon Co., USA)을 사용하였다. o-DCB 및 2,3,7,8-TCDD

에 존재하는 반응성이 강한 염소기로 인하여 활성탄과의 화학적 결

합(chemi-sorption)을 최소화하기 위하여 활성탄 내 잔류할 수 있는

여러 작용기를 제거하기 위해 BPL® 4×10 활성탄은 1,000에서 24

시간 열처리되었다. 실험에서 사용한 활성탄의 비표면적을 구하기

위하여 N
2
 BET(ASAP 2020, Micrometrics Instrument Co., USA) 법

을 사용하며, 활성탄의 공극률은 Mercury porosimeter(Autopore IV
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9500, Micrometrics Instrument Co., USA)를 사용하여 측정한다[26].

펄스응답곡선을 얻기 위하여 상온에서의 유량(30~90 ml/min)과

컬럼온도(200~240 oC) 조건에서, 실린지를 이용하여 가열된 시료 주

입구에 최소량으로 대칭형 peak를 만족하는 0.1μl의 o-DCB(KANTO

Chemical Inc.)를 펄스형태로 주입한다. 운반가스로는 99.999%의 헬

륨가스를 사용하며, 주입된 o-DCB는 GC(Gas Chromatography)의

주입구에서 운반가스와 혼합되어 흡착제가 충진된 컬럼을 통과하여

TCD에서 용출곡선의 형태로 나타난다. 실험적으로 얻은 응답곡선을 디

지타이저(Summagraphics Summa Sketch III, Interworld Electronics &

Computer Ind. Inc., Canada)를 이용하여 수치화한 후 수치적분을

이용하여 1차 모멘트 값(평균 체류시간, )과 2차 모멘트 값(분산)

을 구한다[26]. 1 차모멘트 값은 다음 식을 통하여 실험을 통하여

구한 선형 등온흡착상수 값(Kexp
)으로 환산된다.

(1)

이 식에서, vL은 컬럼 내 유체의 실제 흐름속도(interstitial velocity),

Lc는 컬럼길이(=0.0271 m), 그리고, εb는 컬럼 공극률(=0.5692)을

의미한다.

3. 분자 모사

활성탄의 분자구조는 실험적으로 구한 물리적 특성(공극률, 비표

면적, 밀도 등)을 갖도록 COMPASS force field[11]를 이용하여 최

적화된다. 분자모사를 위하여 Materials Studio 4.2(Accelrys Software Inc.,

USA)의 Forcite, Discovery 및 Sorption 모듈을 이용하였다. Discovery

모듈에서는 확산계수를 예측을 위한 equilibrium molecular dynamics

(EMD)을 수행하였고, Sorption 모듈에서는 활성탄 위에서 흡착물질의

등온흡착량을 예측하기 위하여 사용되었다.

3-1. 분자모사기법

활성탄은 다양한 기공을 가진 물질로 대부분이 미세공을 갖고 있는

대표적인 비극성 흡착제이며, 무정형 탄소라 불려진다[27]. 실험에

사용한 흡착제인 활성탄의 분자구조는 고온 열처리된 것으로 C3584의

분자식을 갖는 기본구조로 표현되며, 이 기본 구조는 36Å×36Å×36Å

(V=46,656Å3) 크기의 unit cell을 갖는다. 이 단위 구조는 COMPASS

force field[11]를 이용하여 최적화된다. COMPASS force field는 분

자간 결합에 관한 힘(stretching, bending, torsional and out-of-plane

angle coordinates potentials)과 비결합 분자간 상호관계(electrostatic

and van der Waals)에 대한 힘을 포함하며, ab-initio(양자역학적 해석기법)

적인 기법과 선험적 인자 결정 기법(empirical parameter determination

method)이 결합되어 있다[11]. Van der Waals 포텐셜 에너지 계산

시에 사용된 cutoff distance는 σcut=12.5Å으로 설정되었다.

Fig. 2(a)는 unit cell을 이루는 활성탄의 기본구조를 보여주며, Fig.

2(b)는 unit cell을 최적화한 후 계산한 자유기공부피(free pore volume)

과 표면적을 보여준다. 기공부피(Vp=26,484Å
3) 및 기공의 표면적

(S=6412Å2)을 이용하여 활성탄의 비표면적( )은 다음과 같이 얻어

진다[1].

(2)

여기에서 입자의 밀도(ρp)와 unit cell의 부피(V)의 곱은 활성탄 입

자의 질량이며, 기공의 표면적(S)을 질량으로 나누어 활성탄의 비

표면적( =897 m2/g)이 계산된다. 입자의 공극률(εp)은 전체 unit cell

의 부피에 대한 pore volume의 비이다.

(3)

Table 1에서는 실험적으로 측정되고, 분자모사로 예측된 공극률

(εp)과 활성탄 입자의 밀도(ρp)를 비교한다. 입자 공극률은 약 8%의

차이를 보여주며, 입자 밀도는 약 3% 작게 예측된다. 평균기공크기

( p)는 기공이 원기둥이라는 가정 하에 표면적(S)에 대한 4배의 pore

volume으로 구해질 수 있다[28].

p= (4)

본 연구에서 사용한 활성탄에 대하여 예측된 원기둥 평균기공크기

( p=10.3Å)는 다른 문헌[6,10,28]에서 발표된 크기(10~20Å)의 범

주에 속한다. 하지만, 본 연구에서 사용된 활성탄은 세격기공(slit

t 

Kexp

εb
1 εb–
------------

vLt 
Lc

-------- 1–⎝ ⎠
⎛ ⎞=

S

S
S

ρp V×
--------------=

S

εp
Vp

V
------=

d

d
4 Vp×
S

--------------

d

Fig. 1. Experimental apparatus (Agilent-6850GC) for n-hexane adsorp-

tion on activated carbon (Yoo et al., 2003).

Fig. 2. Atomic structure and pore surface area of activated carbon

computed by Material Studio Forcite (Accelrys, USA).

Table 1. Physical properties of activated carbon measured by experiments

and predicted by molecular simulation

Physical properties units Experiment Simulation Error* (%)

Particle porosity (εp) - 0.328 0.353 +7.62

Particle density (ρp) g/l 0.9493 0.9227 −2.80

Specific surface area m2/g 864.22 897.01 +3.79

*Error=100×(Simulation - Experiment)/(Experiment).
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pore) 형태를 보이기 때문에, 원기둥 평균기공크기( p)의 물리적 의

미는 감쇄된다.

활성탄에서 o-DCB 의 흡착량을 예측하기 위하여 통계 열역학적

방법인 GCMC 방법을 이용한다. GCMC 기법에서 배열에너지 계

산에 필요한 포텐셜 에너지 함수로 COMPASS force field를 사용하

였다. 이 force field를 이용하여 포텐셜 에너지를 계산하고, 흡착량

(흡착된 분자 수)과 흡착위치에 대한 전체 앙상블 중에서 가장 안정

한 평형 상태(또는 에너지의 최소점)에서 흡착량이 결정된다.

3-2. 잔류성 유기물질의 등온흡착식 및 확산계수 예측기법

본 연구의 목적은 활성탄 위에서 o-DCB의 흡착특성에 대한 실

험결과를 토대로 분자모사 기법을 이용하여 활성탄 분자 및 기공

구조를 예측하고, 맹독성 잔류성 유기물질이면서 다이옥신의 일종

인 2,3,7,8-TCDD의 흡착특성 및 확산계수를 실험을 수행하지 않고

예측하는 것이다. Fig. 3에서는 o-DCB(1,2-dichlorobenzen)와 2,3,

7,8-TCDD(tetrachlorodibenzo-p-dioxin)의 분자구조를 2차원 상에서

보여준다. 2,3,7,8-TCDD는 두개의 o-DCB가 2개의 산소로 결합된

모양을 보여준다.

Fig. 4에서는 구체적으로 2,3,7,8-TCDD의 흡착특성 및 확산계수

예측 기법을 보여준다. 크게 두단계로 구분되며, 첫번째 단계에서는

실험을 통한 흡착제 분자구조 파악이다. 흡착제의 전체적인 물성값

(표면적, 밀도, 기공자유부피, 공극률 등)을 실험적으로 구하고, 분자

모사를 이용하여 비슷한 물성값을 보여주는 흡착제 분자구조를 예

측한다. 예측된 흡착제 분자구조 위에서 샘플 분자를 이용한 등온

흡착량을 GCMC 기법으로 구하며, 이 값을 실험값과 비교하여 예

측된 흡착제 분자구조의 적합성을 검증한다.

두번째 단계에서는 첫번째 단계에서 검증된 흡착제 구조위에서

목적 물질인 2,3,7,8-TCDD의 등온흡착량, 흡착열, 그리고 확산계수

를 예측한다. 이 두번째 단계는 첫번째 단계에서 사용한 분자모사

기법(COMPASS force field, GCMC 기법 등)을 그대로 사용한다. 

활성탄 기공 내에서 주어진 물질의 확산계수를 예측하기 위하여

EMD의 NVT(number, volume and temperature) – 앙상블 기법을 이

용하며, 포텐셜 에너지 계산은 COMPASS force field를 적용한다.

o-DCB의 흡착특성으로부터 예측된 활성탄 구조에서 2,3,7,8-TCDD

분자 5개를 임의로 분산하여 초기 상태를 만들고, 전체 에너지를 최

소화시킨다. 주어진 온도의 평형상태에서 각 온도마다 약 100 ps 동

안 NVT dynamics를 수행하면, 2,3,7,8-TCDD 분자의 시간에 따른

위치 변화를 확인할 수 있다. 시간에 따른 X, Y, Z 축 방향에 대한

위치변화는 MSD(mean square displacement)로 표현되고, Einstein

관계식으로부터 시간에 따른 총 MSD의 기울기는 확산계수로 알려

져 있다[18].

(5)

이 식에서 ri(t)는 시간이 t일 때, 분자 i의 위치를 나타내고, ri(t0)는

분자 i의 처음위치를 말한다. 따라서 식 (5)의 좌변은 MSD의 총합

을 의미한다. Ds는 기공 내 확산계수(diffusion coefficient)이고, Np

은 분자수이다. 충분한 시간이 흐른 후, 시간 t와 MSD 사이에 직

선적 관계가 성립하면, 식 (5)의 log(MSD)와 log(t)의 기울기는 1

에 근접하게 된다[13]. 

log(MSD) = log(6DsNp) + log(t) (6)

본 연구에서 구하는 확산계수(Ds)는 100 ps 동안의 EMD 모사에서

t와 MSD 사이에 직선적 관계가 성립하는 구간에서의 기울기로 구

해진다. 각 주어진 온도에서 EMD의 시간간격(time step)은 0.001 ps

(1 fs)이므로, 반복횟수(Nstep)는 100,000으로 설정되었다. 2,3,7,8-

TCDD의 분자수는 저밀도에서의 self diffusivity를 구하기 위하여

Np=5로 고정되었으며, 이때 분자수 밀도는 약 0.1 nm−
3에 해당한다.

4. 분자 모사결과 및 고찰

본 장에서는 GCMC 기법으로 예측된 활성탄위에서 o-DCB 등온

흡착 상수 값과 실험값을 비교하고, 2,3,7,8-TCDD의 등온흡착상수

와 확산계수 값을 제시한다.

4-1. o-DCB등온흡착상수

Fig. 5는 온도가 200 oC, 220 oC 그리고 240 oC일 때, GCMC 모사

결과를 unit cell 내 활성탄에 흡착된 o-DCB 분자의 밀도(molecular

density)에 대하여 보여준다. 활성탄에 흡착된 o-DCB의 양은 옅은

회색 덩어리로 표현되어 있으며, 온도가 증가하면서, 흡착량이 적어

지는 것을 확인할 수 있다. Fig. 6는 o-DCB 기상농도(CA)를 변화해

가면서 GCMC 모사로부터 얻은 활성탄 내 흡착량 또는 고상농도

(n*, mol/l; 여기에서 단위부피(liter)는 활성탄의 부피를 의미하며, 활

d

ri t( ) ri t0( )–
2〈 〉

i 1=

N
p

∑ 6DsNpt=

Fig. 3. Molecular structure of o-DCB and 2,3,7,8-TCDD. 

Fig. 4. Methodology for adsorption isotherms and diffusivity pre-

diction of dioxin on activate carbon.
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성탄 밀도(ρp)를 이용하여 mol/g 등으로 환산이 가능함)을 보여준다.

기상농도(fluid concentration)에 따른 고상농도(solid concentration)

의 GCMC 분자모사결과를 200 oC(circles), 220 oC(squares), 그리고

240oC(triangles)에서 보여주고 있으며, 그 기울기는 등온흡착상수이

다. 일반적으로 희석유체에 대한 등온흡착선은 헨리의 법칙에 따라

선형인 경우가 많지만, Fig. 6에서 분자모사를 통한 등온흡착 값은

변동폭이 큰 것을 볼 수 있다. 이러한 변동폭은 기공구조가 다양한

비정형 활성탄에서 저밀도로 존재하는 분자의 통계역학적 흡착량

계산에서의 불확실성을 반영한 것으로 해석된다. 

실험 값(Kexp)과 GCMC 방법으로 계산한 모사 값(KGCMC)은 Table

2에서 비교된다. 3개의 온도에서 실험 값과 모사 값 사이의 오차는 약

3% 미만으로서, 비교적 신뢰성 있는 등온흡착계수 값이 분자모사를

통하여 얻어졌다. 흡착열(ΔHads)은 Van’t Hoff plot(흡착열을 온도의 역

수와 흡착상수의 log-log plot에서 기울기로 구함)을 이용하여 구한다.

(7)

여기에서 R(=1.987 cal/mol/K)은 기체상수이다. 활성탄에 흡착되는

o-DCB의 흡착열은 분자모사에서는 −11.0 kcal/mol이고, 실험 값은

−10.7 kcal/mol로서 두 값은 매우 유사하다. 따라서, 예측된 활성탄

의 구조 및 o-DCB 흡착특성 파악을 위한 분자모사 기법의 타당성

이 확인된다.

4-2. 2,3,7,8-TCDD 등온흡착상수와 확산계수

세 개의 온도(250, 300, 350 oC), 그리고 2,3,7,8-TCDD의 압력범

위(0.01≤P≤5 Pa)에서 앞서 사용된 활성탄의 구조 위에서의 등온흡

착량을 GCMC 방법을 이용하여 구하였고, 주어진 세 온도에서 확

산계수가 예측되었다. Table 3에서는 분자모사 및 분자동역학으로

예측된 등온흡착 상수값과 확산계수를 보여준다. 이때 흡착열은

−9.89 kcal/mol로서 o-DCB와 비교해 볼 때, 매우 비슷한 흡착열을

보여준다. 본 분자모사에서는 화학흡착(chemo-sorption)이 없는 물

리흡착(phi-sorption)만 고려되었기 때문에 2,3,7,8-TCDD에 대하여

비교적 낮은 흡착열이 예측되는 것으로 판단된다. Fig. 7에서는

2,3,7,8-TCDD 기상농도(CA)를 변화해 가면서 GCMC 모사로부터

얻은 흡착량 또는 고상농도(mol/l)를 보여준다. 모사의 재연성을 확

인하기 위해, 각 온도에 대해 세 번의 모사가 진행되었고, 이들 평

균값을 등온흡착계수(K) 예측에 사용되었다. Fig. 7에서 표시된 등

온흡착계수에 대한 모사오차범위는 ±15~20%이다. 앞서 설명하였

d KGCMCln

D 1 T⁄( )
-------------------------

ΔHads

R
--------------–=

Fig. 5. Adsorption amount and places of o-DCB on activated carbon at P=2.5Pa.

Fig. 6. Adsorption isotherms and those constants of o-DCB predicted

by GCMC simulation at three different temperatures.

Table 2. Comparison of the adsorption isotherms constant of o-DCB

between experiment and simulation

Temperature 

(T, oC)

Experiment

(Kexp)

GCMC simulation

(KGCMC)

Error*

(%)

200 89,874 90,169 +0.33

220 57,322 56,001 −2.30

240 37,108 36,257 −2.29

*Error=100×(KGCMC 
–Kexp)/Kexp.

Table 3. Adsorption isotherms constant and diffusivity of 2,3,7,8-

TCDD predicted by molecular simulation

Temperature

(T, oC)

GCMC simulation

(KGCMC)

Diffusivity

(Dp, m
2/s)

Adsorption heat

(ΔHads, kcal/mol)

250 552,500 9.80×10-10

−9.89300 139,200 8.34×10-10

350 123,900 8.91×10-10
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듯이, 이러한 오차는 기공구조가 다양한 비정형 활성탄에서의 통계

역학적 흡착량 예측의 불확실성을 의미한다.

Table 2와 3에서 보여주듯이, 2,3,7,8-TCDD의 흡착상수는 250 oC

근처에서 o-DCB의 흡착상수보다 약 10배 이상 큰 값을 보여준다.

o-DCB 분자크기(collision diameter)는 약 6Å으로 예측되고[29],

2,3,7,8-TCDD 분자는 o-DCB 분자보다 약 2배 더 크지만, 이들 분

자들은 평판 구조를 하고 있기 때문에 활성탄 내 세격형태의 기공

(slit-shaped pore)에 어려움 없이 흡착할 것으로 예상된다. 또한, 4개

염소기가 붙어있는 2,3,7,8-TCDD 분자는 염소분자의 강한 흡착특

성으로 활성탄 내 흡착량이 o-DCB 분자보다 매우 큰 것으로 예측

된다.

Fig. 8에서는 세 온도에서 100 ps 동안에 EMD를 실시하여 구한

분자 평균 MSD(=MSD/Np)를 보여준다. 초기 30 ps 동안은 계의 안

정화 시간으로 간주하였고, 직선적 구간을 보여주는 30~70 ps에서

기울기를 구하여 확산계수를 계산하였다. 일반적으로 온도가 증가

하면서 확산계수가 증가하지만, 본 모사결과는 주어진 온도범위

250~350 oC에서 큰 변화를 보여주지 않는다. 비교적 큰 분자크기를

갖는 2,3,7,8-TCDD가 폐쇄된 활성탄 기공 속에서의 움직임이 비교

적 고온인 주어진 온도범위에서는 제한적이며, 이러한 협소한 공간

에서의 확산계수는 온도의 증가에 따라 크게 변하지 않는 경향을

보여준다. Table 3에서 보여주듯이, 주어진 온도범위에서 2,3,7,8-

TCDD 분자의 활성탄 내 확산계수는 약 9.0×10−10으로 예측되며, 이

러한 값은 상온의 유기용매에서 실험적으로 구한 2,3,7,8-TCDD 분

자의 확산계수[30] 2.0~6.0×10−10보다 약간 높은 것이다. 

4-3. 본 연구에서의 문제점 및 개선점

거시적 평균 물성 값(macroscopic mean property)을 분자수준의

미시적 계로부터 예측하려는 분자모사기법의 신뢰성과 정확도를 갖기

위해서는 몇 가지 전제조건이 필요하다. 다양한 크기의 세격형태의

기공(slit-shaped pore)을 갖는 활성탄 구조에서 흡착량 및 확산계수

는 앞서 지적하였듯이 계산값에 상당한 불확실성(미시계에서의 통계

적 평균값의 변동)이 존재한다. 따라서, 좀 더 큰 단위 셀(100×100×

100Å 이상)에서 더 많은 분자수(약 150개 이상)와 함께, 충분한 횟

수의 GCMC(약 4×107 이상)와 충분한 시간의 EMD(약 1 ns 이상)

를 통하여 불확실성을 줄이고, 신뢰성 있는 값을 구해야 한다. EMD

의 계산시간은 일반적으로 두 분자간 force field의 계산에 따라 분

자수의 제곱(0.5Np
2)의 반에 비례하므로, 150개의 분자수와 함께 1 ns

동안 확산계수를 구할 경우, 5개의 분자수와 0.1 ns 동안에서 구한 본

연구의 계산시간보다 약 5,000배가 더 걸리게 될 것이다. 이러한 시

간은 현재 보편적으로 사용 중인 PC(personal computer)에서는 비

현실적인 것이다. 하지만, 컴퓨터의 계산능력이 빠르게 향상되고 있

으므로, 이러한 조건에서의 계산시간은 향후 지속적으로 짧아질 것

이다.

실험적으로 구한 겉보기 물성 값(기공률, 밀도, 비표면적)과 비슷

한 값을 갖도록 분자모사 기법으로 예측된 활성탄의 구조가 실제

활성탄 구조와의 유사성을 입증하기 위해 사용된 활성탄 시료의 추

가적 분석(예로서, XR, SEM or TEM 분석)이 필요하다. 특히 기공

크기분포(pore size distribution)에 대한 실험적 검증은 본 연구에서

제안하는 등온흡착량 및 확산계수 예측기법의 전제조건으로 고려되

어야 할 것이다.

예측된 활성탄의 구조가 실제 활성탄 구조를 잘 대표한다 하더라

도, 2,3,7,8-TCDD 분자간, 또는 2,3,7,8-TCDD/활성탄 분자간 포텐

셜을 정의하는 함수인 COMPASS force field에 대한 검증이 남아있

다. 2,3,7,8-TCDD 분자에 대한 COMPASS force field 모델인자는

실험 혹은 ab initio 계산값을 통하여 검증되어야 하며, 정확도를 향

상시키기 위하여 COMPASS 모델인자의 개선이 요구된다.

소각로의 다이옥신 배출농도 허용기준은 0.1 ng/Nm3 미만으로서

다이옥신의 흡착제거 농도범위는 100 ng/Nm3 또는 약 1.0×10−6 Pa

주변에서 이루어져야 한다. 하지만, 이렇게 극저농도에서 모사가 이

루어질 경우, 분자 배열에 따른 포텐셜 함수 계산의 정밀도가 더 높

아져야 하고, 계산시간이 더 요구된다. 본 연구에서는 이보다 매우

높은 농도범위에서 모사가 이루어졌으며, 실제 현장 조건에 맞는 모

사는 앞으로 연구가 진행되어야 할 부분이다.

상기의 이유로 인하여 본 연구에서 예측된 등온흡착상수 및 확산

계수는 정확도 및 신뢰성에 한계를 보인다. 하지만, 향후 상기의 기

술적 보완을 통하여 정확도 및 신뢰성을 높인다면, 본 연구에서 제

안하는 기법은 실험적으로 구하기 힘들 물질의 흡착 특성을 예측하

Fig. 7. Adsorption isotherms and those constants of 2,3,7,8-TCDD

predicted by GCMC simulation at three different tempera-

tures.

Fig. 8. Molecular mean MSD (MSD/N
p
) of 2,3,7,8-TCDD predicted

by equilibrium molecular dynamics at T=250, 300, and 350 oC.
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기 위한 효과적인 대안이 될 수 있을 것이다.

5. 결 론

활성탄이 충진된 흡착컬럼에서 o-DCB 가 펄스 형태로 주입되었

을 때, 컬럼을 통과한 o-DCB 의 용출곡선에 대한 실험결과를 바탕

으로 모멘트 법에 따라 선형 등온흡착상수를 실험적으로 구하였다.

사용된 활성탄의 입자공극률, 밀도 및 비표면적과 같은 물성값을 갖

도록 예측된 활성탄 분자구조위에서 GCMC 방법을 사용하여 구한

o-DCB 등온흡착상수는 실험값과 비교해 볼 때, 두 값은 3% 이하

의 오차범위에서 일치하였다.

o-DCB의 흡착량 계산에서 사용된 활성탄과 같은 분자구조위에

서 다이옥신의 일종인 2,3,7,8-TCDD의 흡착량과 흡착열 그리고 기

공내 확산계수를 온도에 따라 예측하였고, 이로써 실험적으로 구하

기 힘든 다이옥신과 같은 맹독성 잔류성 유기물질의 흡착특성을 분

자모사기법을 통하여 예측하였다. 2,3,7,8-TCDD의 흡착열은 o-DCB의

흡착열과 비슷하지만, 이는 화학흡착을 고려하지 않은 물리흡착에

대한 분자모사의 결과이므로 실제 값과는 다를 수 있다. 2,3,7,8-

TCDD의 등온흡착상수는 o-DCB보다 약 10배 이상 큰 것으로 예측

되며, 이는 2,3,7,8-TCDD에 붙어있는 4개의 염소기의 강한 흡착특

성에 기인하는 것으로 판단된다.

본 연구는 실험이 까다로운 물질의 흡착특성을 예측할 수 있는

기법을 소개한 것으로, 향후 고성능 계산기를 활용하고, 정확도 및

신뢰성을 향상시키기 위한 기술적인 보완이 요구된다.

사용기호

CA : concentration in fluid phase[mol/l]

p : average pore diameter[Å]

Do : collective diffusivity[m2/s]

Kexp : converted experimental adsorption equilibrium constant

KGCMC : adsorption equilibrium constant using GCMC method

Lc : column length[cm]

Np : number of molecules

Nstep : number of iteration steps

P : pressure[atm]

Q : flowrate[ml/min]

ri : position vector of i-molecule

S : surface area[Å2]

: specific surface area[m2/g]

t : time[s]

: mean residence time[s]

T : temperature[oC]

V : volume of unit cell[Å3]

vL : interstitial velocity[m/s]

Vp : total pore volume[Å3]

그리이스 문자

εb : bed voidage

εp : particle porosity

ρp : apparent particle density[g/l]
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