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토도로카이트 내 Mg2+ 배위구조에 대한 고전분자동력학 연구

A Classical Molecular Dynamics Study of the Mg2+ Coordination in 

Todorokite
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요약:토도로카이트(todorokite)는 3 × 3 망간 팔면체로 이루어진 상대적으로 큰 나노공극(nanopore)을 
가지는 터널구조의 산화망간광물로 나노공극에 다양한 양이온 함유가 가능하기 때문에 금속이온 거
동에 큰 역할을 할 수 있다. 주로 결정도가 낮고 다른 산화망간광물들과 함께 집합체로 발견되어 나노
공극 내부 양이온의 배위(coordination)구조는 실험만으로 여전히 규명하기 매우 어렵다. 이번 논문에
서는 고전분자동력학(classical molecular dynamics, MD) 시뮬레이션을 이용하여 토도로카이트 터널에 
함유된 Mg2+ 이온의 배위구조에 대한 연구결과를 처음으로 소개한다. 기존 실험에서는 토도로카이트 
내부에 함유된 Mg2+가 공극의 중앙에 우세하게 자리한다고 알려져 있다. MD 시뮬레이션 결과, Mg2+ 
이온의 약 60 %가 나노공극의 중앙에 위치하지만, 약 40 %의 Mg2+는 광물의 표면에 해당하는 공극
의 코너에 위치하였다. 공극 중앙의 Mg2+는 수용액에서처럼 물 분자와 6배위수를 보였다. 공극 코너
의 Mg2+ 역시 6배위수를 보였는데, 물 분자 이외에도 망간 팔면체 표면 산소와 배위를 보였다. Mg2+ 
이온의 동적 거동을 파악하기 위해 계산한 평균 제곱 변위(mean squared displacement) 결과에서는, 
수용액 벌크(bulk) 상태에서 갖는 물 분자와 양이온의 동적 성질이 토도로카이트 1D 나노공극에서는 
유지되지 못하고 잃어버리는 것을 확인할 수 있었다.

주요어:토도로카이트, 나노공극, 고전분자동력학 시뮬레이션, 마그네슘

ABSTRACT : Todorokite, a tunnel-structured manganese oxide, can contain cations within the relatively 
large nanopores created by the 3 × 3 Mn octahedra. Because todorokite is poorly crystalline and found 
as aggregates mixed with other phases of Mn oxides in nature, the coordination structure of cations in 
the nanopores is challenging to fully characterize in experiment. In the current article, we report the 
atomistic coordination structures of Mg2+ ions in todorokite tunnel nanopores using the classical molecular 
dynamics (MD) simulations. In experiment, Mg2+ is known to occupy the center of the nanopores. In 
our MD simulations, 60 % of Mg2+ ions were located at the center of the nanopores; 40 % of the ions 
were found at the corners. All Mg2+ located at the center formed the six-fold coordination with water 
molecules, just as the ion in bulk aqueous solution. Mg2+ ions at the corners also formed the six-fold 
coordination with not only water molecules but also Mn octahedral surface oxygens. The mean squared 
displacements were calculated to examine the dynamic features of Mg2+ ions in the one-dimensional 
(1D) nanopores. Our MD simulations indicate that the dynamic features of water molecules and the 
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서    론

  자연상에서 산화망간광물(manganese oxide mi- 
nerals)은 주로 나노 단위로 산출되며 상대적으로 
표면적이 크고 금속이온에 대한 높은 양이온 교환 
능력(cation exchange capacity)을 보이기 때문에 
중금속 또는 미량금속의 지화학적 순환에 매우 중
요한 역할을 한다(Goldberg, 1954; Manceau et 
al., 2007; Toner et al., 2006). 심해에는 망간단괴
의 형태로 태평양의 10~30 %를 덮고 있을 정도로 
많은 양이 분포하며 중요한 금속 자원으로 평가된
다(Burns and Burns, 1977; Burns and Burns, 
1978; Burns et al., 1985; Menard and Shipek, 
1958). 토양이나 퇴적물에는 극미립입자로 피복되
어 오염된 토양이나 지하수로부터 중금속을 고정
시키는 역할을 한다(Lind and Hem, 1993; Outram 
et al., 2018; Tani et al., 2004; Whitney, 1975).
  토도로카이트(todorokite)는 터널구조를 가지는 
산화망간광물로 3개의 망간 팔면체가 능(edge)을 
공유함으로써 기둥을 형성하며, 그 기둥들이 우각
(corner)을 공유하여 3 × 3의 상대적으로 큰 나노
공극(nanopore)을 형성한다(Fig. 1). 토도로카이트
는 주로 Mn(IV)으로 구성되어 있으나, 일부는 
Mn(III)로 치환되며 영구적인 구조 전하가 발생한
다. Mn(III)로부터 발생하는 전하적인 불균형은 나
노공극 내부에 양이온을 함유함으로써 상쇄될 수 
있다. 토도로카이트는 약 7 Å 크기의 나노공극을 
가지고 있기때문에 Cs+와 같은 큰 이온반경을 가
지는 양이온도 함유가 가능하다(Burns and Burns, 
1977; Dyer et al., 2000; Feng et al., 1995; Ostwald, 
1986). 금속원소의 순환에서 토도로카이트의 역할
을 이해하거나, 흡착제나 촉매제 등 다른 용도로 
활용하기 위해서는 토도로카이트 나노공극에 포획
된 양이온의 결합 구조에 대한 정확한 지식이 필요
하다.
  자연에서 산출되는 토도로카이트는 결정도가 매
우 낮고 나노입자 크기로 산출되며 터널 혹은 층간
에 불순물을 포함한 다른 산화망간광물들과 혼재
되어 산출되기 때문에 토도로카이트의 결정구조를 
정확하게 규명하기 어렵다(Post and Bish, 1988; 

Fig. 1. Mg-todorokite cystal structure (Post et al., 
2003). The nanopore size is approximately 7 Å × 7 
Å. Red = O; White = H; Purple = Mn(IV); Green = 
Mn(III); Green ball = Mg2+.

Post et al., 2003; Shen et al., 1993). 순수한 토도
로카이트를 얻기 위해서 많은 합성법들이 개발되
었고 가장 먼저 McKenzie (1971)에 의해 토도로
카이트가 합성되었다. 주로 층상구조의 산화망간광
물인 버네사이트(birnessite)를 합성한 후 이온 교
환, 열수변질 과정을 이용하여 토도로카이트를 얻
는다(Bodeï et al., 2007; Cui et al., 2010; Feng et 
al., 2004; Golden et al., 1986; Luo et al., 1999; 
Shen et al., 1994). 합성으로 얻은 토도로카이트는 
자연상의 광물보다 균질한 화학식과 구조를 가지
며 시료 준비의 용이성 때문에 토도로카이트의 특
성 규명 연구에 사용되고 있다. 특히 중금속이나 
방사성 핵종을 흡착시켜 오염을 방지하려는 목적
으로 광물학, 화학, 환경학 분야에서 많은 연구가 
수행되고 있다(Chitrakar et al., 2014; Dyer et al., 
2000; Frierdich et al., 2011; Gao et al., 2015; Tian 
et al., 2000; Webb et al., 2006). 이외에도 재료과
학 분야에서 토도로카이트에 함유된 전략금속을 
추출하거나 리튬 배터리로 활용하려는 등 많은 연
구들이 진행되고 있다(Byles et al., 2015; Duncan 
et al., 1998; Julien and Mauger, 2017).

cations observed in bulk aqueous solution are lost in the 1D nanopores of todorokite.

Key words : Todorokite, nanopores, classical molecular dynamics simulations, magnesium



토도로카이트 내 Mg2+ 배위구조에 대한 고전분자동력학 연구

－ 153 －

  현재 토도로카이트의 이온교환, 흡착, 산화촉매
제, 전기전도성에 대한 실험연구가 활발히 진행되
고 있지만, 나노공극 내부의 금속이온 배위(coor- 
dination)에 대한 분자수준의 구조 연구는 드물다
(Gutzmer and Beukes, 2000; McKeown and Post, 
2001; Yu et al., 2017). 토도로카이트를 중금속 혹
은 방사성 핵종 처리에 사용하기 위해서는 터널 내
부에 존재하는 양이온의 수화 상태와 거동에 대한 
정확한 지식이 필요하다. 그러나 층상구조의 산화
망간광물인 버네사이트에 비해 토도로카이트의 양
이온 흡착 메커니즘에 대한 연구는 상대적으로 부
족한 실정이다(Atkins et al., 2016).
  계산광물학(computational mineralogy)은 광물에 
대한 컴퓨터 실험연구로서 결정도가 낮고 입자 크
기가 매우 작은 광물의 미시적 결정구조, 물리화학
적 특성과 열역학적 특성을 연구하는데 적합하다. 
이번 논문에서는 분자역학(molecular mechanics) 방
법 중 하나인 고전분자동력학(classical molecular 
dynamics, MD) 시뮬레이션을 이용하여 토도로카
이트 결정내부의 Mg2+ 이온의 배위구조를 규명한 
연구결과를 보고한다. MD 시뮬레이션은, 원자들 
사이의 상호작용을 묘사하는 포텐셜 에너지 또는 
힘 장(force field)을 기반으로, 뉴턴 운동방정식을 
풀어서 시간 단계(time step, 주로 10-15 sec)마다 
광물을 구성하고 있는 이온의 위치와 속도의 궤적
(trajectory)을 얻어 이를 통계 분석하여 물질의 성
질을 얻는다(González, 2011). MD 시뮬레이션에
서는 온도와 압력과 같은 환경조건 그리고 광물의 
결정구조와 화학조성을 각각 독립적으로 분리하여 
조절이 가능하다.
  이번 원자수준의 연구는 토도로카이트 내부 나
노공극에서 양이온이 가지는 배위구조와 이에 영향
을 미치는 요소에 대한 선행연구로, Mg-토도로카
이트 MD 시뮬레이션을 수행하였다. 특히, 원자 간 
상호작용을 묘사하기 위해 최근 우리 연구실에서 개
발한 산화망간광물 힘 장(Newton and Kwon, 2018)
을 사용하여 토도로카이트 결정구조 내 Mg2+의 위
치를 연구하였다. 이 논문에서는 먼저 물과 양이온
의 성질을 재현할 수 있는지 확인하기 위해 MD 
시뮬레이션으로 계산한 벌크(bulk) 상태의 물의 밀
도, 확산계수와 수용액 상태의 Mg2+ 이온의 배위구
조를 분석하여 기존 실험결과와 비교하였다. 다음
으로 토도로카이트의 격자상수, 원자간 거리를 계
산하여 실험결과와 비교하고, 나노공극에서 Mg2+

의 배위구조를 비교 분석하였다.

연구방법

원자간 포텐셜(interatomic potentials)

  힘 장(force field)은 경험적으로 얻기 때문에 계
산결과는 힘 장에 크게 의존한다. 이번 연구에 사
용된 힘 장(Newton and Kwon, 2018)은 CLAYFF 
(Cygan et al., 2004)를 기반으로 개발한 것으로 원
자 사이의 상호작용을 비결합 상호작용(nonbonded 
interaction; , )으로 묘사하여 다양한 광

물에 범용으로 적용할 수 있는 장점이 있다. 단, 물 
분자(H-O-H)와 수산기(O-H)에는 결합 상호작용
(bonded interaction;  ,  )을 적용

한다. 주어진 시스템의 전체 에너지()는 식 (1)
로 표현한다. 

         (1)

  는 장거리 정전기적 상호작용(long-range 
electrostatic interaction; 식 2)으로, 는 기본 전하, 
는 진공에서의 유전율(8.85419 × 10-12 F/m2), 와 
는 i 와 j 원자의 부분전하를, 는 두 원자 사이의 

거리를 나타낸다.

    

 
≠


 (2)

  는 두 원자 사이의 인력과 짧은 범위에 있

는 원자의 반발력으로(식 3) Lennard-Jones (L-J) 
포텐셜을 사용하여 나타내며,  는 i 와 j 원자의 

충돌거리,  는 포텐셜 우물(potential well)의 깊

이에 해당한다. 와 에는 분자 내부의 상

호작용이 포함되지 않는다.

    
≠

 




  




  




 (3)

   와  는 결합된 원자 사이의 상

호작용을 묘사하는 함수(식 4, 5)로 조화(harmonic) 
함수로 표현한다. 와 는 각각 평형상태에서의 

결합길이와 결합각을 나타내며, 과 는 힘의 상

수이다.
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     
≠

 
 (4)

     
≠≠

 
 (5)

광물 모델구조

  계산에 사용된 구조는 Post et al. (2003)의 토도
로카이트 구조를 참고하였으며, 초기의 격자상수는 
a = 9.77 Å, b = 2.85 Å, c = 9.56 Å, α = γ = 
90.0 °, β = 94.5 °이다. 터널 내 양이온의 거동을 
연구하기 위해 1 × 10 × 1 supercell을 생성하여, 
28.5 Å의 길이를 가지는 긴 터널 구조를 만들었다. 
Post and Bish (1988)는 Mg2+가 터널을 구성하는 
Mn2와 Mn4 위치(Fig. 1)를 치환하고 있을 가능성이 
높다고 하였다. 하지만 McKeown and Post (2001)
는 Mg2+는 터널 내부에 위치하고 Mn(III)가 팔면체
층을 치환한다고 보고하였으며, Post et al. (2003)
은 Mn2와 Mn4 위치에 Mn(III)를 치환하였을 때 
망간의 평균 전하량이 +3.73으로 McKeown and 
Post (2001)의 결과와 일치하다고 보고하였다. 이
번 MD 시뮬레이션에서는 토도로카이트의 Mn2와 
Mn4 위치에 Mn(III)를 무작위로 치환하여 망간의 
평균 전하량을 +3.73으로 맞추었고(Fig. 1), 나노공
극 내부에 Mg2+를 함유하여 전하의 균형을 맞추었

다. 광물 모델은 



⋅의 

화학식을 가진다. 전하가 한쪽으로 크게 치우쳐지
는 것을 방지하기 위해 망간 팔면체를 구성하는 하
나의 O가 3개의 Mn3+와 접하지 않도록 제한을 두
었다. 계산 전 양이온은 터널 중앙에 무작위로 배
치하였다.

시뮬레이션 방법

  고전분자동역학 시뮬레이션은 LAMMPS 프로그
램(Plimpton, 1995)을 사용하여 수행하였다. 구조의 
경계부분은 주기적 경계 조건(periodic boundary 
condition)을 사용하여 단위포(unit cell)를 모든 방
향으로 반복시켜 광물의 벌크 상태를 묘사하였다. 
모든 시뮬레이션은 conjugate gradient 알고리즘을 
사용하여 구조최적화를 수행한 후 진행하였다. 시
뮬레이션의 시간 단계는 0.5 fs (10-15 sec)로 설정
하였고, 먼저 100 ps (10-12 sec) 동안 T = 10 K, P 
= 0.1 atm에서 T = 298 K, P = 1 atm으로 온도와 

압력을 서서히 증가시켰으며, 원자의 수와 압력, 온
도가 일정한 NPT 앙상블(isobaric-isothermal en- 
semble)에서 T = 298 K, P = 1 atm으로 고정하여 
100 ps 동안 평형에 도달하였다. 이후 1.0 ns (10-9 
sec) 동안 분석을 위한 추가적인 계산을 하여 총 
2,000,000단계의 자료를 얻었고, 0.05 ps 간격으로 
자료를 수집하여 최종적으로 20,000단계의 원자 
위치와 속도 자료를 분석하였다. 온도와 압력은 
Nosé-Hoover 온도조절기(thermostat)를 사용하였
다(Nosé, 1991). 원자간 포텐셜을 중복으로 계산하
지 않기 위해 원자모델의 가장 짧은 길이의 1/2인 
4.8 Å의 cutoff 반경을 사용하였다. 장거리 정전기적 
상호작용과 L-J 포텐셜에 대한 Ewald summation 
(Ewald, 1921)의 정확도는 0.0001 kcal/mol으로 설
정하였다. L-J 포텐셜을 계산하기 위해 서로 다른 
종류의 원자 사이의 충돌거리 와 포텐셜 우물

의 깊이 는 Lorentz-Berthelot combination 
rule을 사용하여 얻었으며(Halgren, 1992),  는 

산술평균(  

  )을 사용하고  

는 기하평균(   )을 사용하였다. 시스

템의 초기 속도는 Gaussian 분포를 사용하여 할당
하였다. 물 분자의 결합길이와 결합각은 SHAKE 
알고리즘을 사용하여 매 단계마다 평형 값을 유지
토록 하였다(Ryckaert et al., 1977). MD 시뮬레이
션을 수행하기 위한 적분법으로 velocity-Verlet 알
고리즘을 사용하였다(Verlet, 1967).

확산계수(diffusion coefficients)

  토도로카이트 터널과 수용액에서 양이온의 확산을 
비교하기 위해 평균 제곱 변위(mean squared dis- 
placement, MSD)를 계산하여 확산계수를 결정하였
다. 미시적 관점에서의 확산계수(D)는 입자의 이동
에 대한 자체 상관 함수(autocorrelation function)와 
관련이 있으며(Müller-Plathe, 1994), 다음과 같이 나
타낼 수 있다(식 6):

    




∞〈   〉 (6)

  는 원자 i의 속도이며 < >는 평균값을 의미한다. 
만약 확산종의 농도가 낮고 입자들이 상대적으로 
짧은 거리에서 상호작용을 한다면, 상대적으로 멀
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리 떨어진 다른 입자들 사이의 상호작용은 매우 약
하므로 〈  〉 이라고 가정할 수 있다. 따
라서 같은 입자끼리의 상호작용만 고려해도 되기 
때문에 식 (6)은 다음과 같이 정리할 수 있다(식 7):

    




∞〈   〉 (7)

  만약 충분히 긴 시간이 주어지면 식 (7)은 아인
슈타인 방정식(Einstein equation)과 동일해지며 다
음과 같이 나타낼 수 있다(Allen and Tildesley, 
1989)(식 8):

   〈  〉 (8)

  식 (8)에서 오른쪽 항은 MSD와 동일하며 는 

원자 i의 위치 벡터를 의미한다. 따라서 시간에 따
른 MSD의 기울기를 6으로 나누어주면 원하는 확
산종의 확산계수를 구할 수 있다.
  아인슈타인 방정식은 단일 입자의 움직임이 무
작위하다고 가정한다. 즉, 현재의 움직임은 이전 시
간의 움직임과 상관관계가 없으며, 입자들이 시간
에 관계없이 움직이려면 충분히 큰 시간 스케일이 
필요하다. 짧은 시간 스케일에서의 입자의 움직임
은 시간과 관계되어 다른 힘의 법칙을 따르기 때문
에 확산계수를 정의할 수 없다(Müller-Plathe, 1994). 
긴 시간이 주어졌을 때, MSD는 시간과 비례하며 
선형관계를 가지게 된다. 따라서 MSD와 시간이 
선형관계를 이루는 구간을 분석하여 확산계수를 구
한다.

방사 방향 분포 함수(radial distribution func- 

tion, RDF)

  방사 방향 분포 함수는 어떠한 입자 주변에 다
른 입자들이 발견될 확률을 나타내는 함수로 주로 
원자 간의 상관관계를 연구할 때 유용하게 사용된
다. 이번 연구에서는 물과 양이온의 상관관계를 연
구하기 위해 사용하였다(Chandler, 1987). RDF 
(g(r))는 전체 밀도에 대한 껍질에 존재하는 입자의 
밀도 비로 나타낼 수 있으며 그 식은 다음과 같다
(식 9):

   
〈〉

(9)

  는 전체 개수밀도(total number density), 
〈〉는 r 만큼의 거리에 존재하는 입자들의 평
균 국소 개수밀도(average local number density)를 
나타낸다. 〈〉를 풀어서 정리하면 다음과 같다
(식 10):

  〈〉


 〈 
≠



〉 (10)

  오른쪽 항의 분모는 원자 i로부터 r의 반지름을 
갖는 구의 껍질의 부피이다. 분자는 Dirac delta 
function으로 원자 i에서부터 r만큼의 거리를 가지
는 원자 j만 측정되며, 그 이외의 거리에 존재하는 
원자는 포함되지 않는다. 즉, Dirac delta function
을 사용함으로써 구의 껍질에 존재하는 원자들만 
측정되며, 이를 구의 껍질의 부피로 나누어 평균 
국소 개수밀도를 계산한다. 따라서 RDF는 식 (11)
로 다시 표현된다:

   


 〈 
≠



〉 (11)

  오른쪽 항의 분자는 구의 껍질에 존재하는 원자
의 개수를 의미하기 때문에, 이를 통해 배위수(coor- 
dination number, CN) 또한 얻을 수 있다. 이번 연
구에서는 20,000단계의 자료로부터 위의 식을 사용
하여 얻은 RDF와 배위수 값을 평균 내어 사용하였
다. 앞의 모든 분석은 LAMMPS (Plimpton, 1995)
와 visual molecular dynamics (Humphrey et al., 
1996)에 내장된 코드를 사용하였다.

결과 및 토의

수용액 상태의 Mg2+ 배위구조

  토도로카이트의 터널 내부에 존재하는 양이온은 
수화된 상태로 존재한다고 알려져 있기 때문에 이
번 연구에 사용된 힘 장이 양이온과 물과의 상호작
용을 잘 재현할 수 있는지 확인하였다. 양이온이 
물과 충분히 상호작용을 할 수 있도록 한 변의 길
이가 30 Å인 정육면체 박스 안에 901개의 물 분자
를 채워 밀도를 0.998 g/cm3으로 맞춰 수용액 시
뮬레이션을 수행하였다. 물 분자는 1개의 산소 주
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변으로 2개의 수소가 비대칭적으로 결합하여 전하
가 양극으로 분리되어 있는 극성 분자(polar mole- 
cule)이다. 이러한 물 분자의 편극(polarization)은 
분자 사이의 결합에 영향을 미치기 때문에 편극으
로부터 발생하는 자체 에너지(self-energy)를 고려
해줄 필요가 있다. MD 시뮬레이션으로 물의 특성
을 재현하기 위해 많은 물 포텐셜이 개발되었다
(Berendsen et al., 1981; Berendsen et al., 1987; 
Bernal and Fowler, 1933; Jorgensen et al., 1983). 
이 중 SPC/E (extended simple point charge) 물 
포텐셜(Berendsen et al., 1987)은 물 분자의 3개 원
자에 해당하는 3개의 작용점으로 물 분자를 묘사하
는 3-site 물 포텐셜 중 SPC (simple point charge) 
물 포텐셜(Berendsen et al., 1981)의 확장 버전으
로 물 분자의 편극으로부터 발생하는 자체 에너지
에 대한 보정을 추가한 포텐셜이다. SPC/E 물 포
텐셜은 비교적 계산 비용이 적고 물의 구조와 동력
학적인 특성을 잘 재현한다고 보고되며, 이번 연구
에서 물 분자간의 상호작용을 묘사하기 위한 물 포
텐셜로 사용하였다.
  먼저 SPC와 SPC/E 물 포텐셜을 사용하여 어떤 
포텐셜이 수용액 상태를 잘 재현하는지 테스트하였
다. SPC와 SPC/E 물 포텐셜을 분석하여 얻은 물의 
밀도는 각각 0.976, 0.998 g/cm3로 SPC/E 물 포텐
셜이 298 K에서 실험으로 얻은 물의 밀도인 0.997 
g/cm3에 더 근접하였다(Riddick et al., 1986). 물 
분자들이 이루는 구조를 분석하기 위해 RDF를 계
산하였으며(Fig. 2a), g(r)의 피크에 해당하는 r값은 
가장 높은 확률을 가지는 양이온과 물 분자 사이의 
거리는 의미하기 때문에 첫 번째 피크에서 g(r)의 
최댓값에 해당하는 r값을 양이온과 물 분자 사이의 
거리로 판단하였다. SPC 물 포텐셜의 물 분자 사
이의 거리는 2.78 Å, SPC/E 물 포텐셜은 2.75 Å
으로 두 결과가 매우 일치하였으며, 기존 실험에서 
밝힌 물 분자 사이의 거리는 약 2.87 Å이므로 MD 
시뮬레이션에 사용된 두 개의 물 포텐셜 모두 기존 
연구 결과를 잘 재현하였다(Soper and Phillips, 
1986). 두 번째 피크와 세 번째 피크 역시 기존 결
과와 매우 동일한 위치에서 발생하였고 물 분자의 
구조는 SPC와 SPC/E 물 포텐셜이 모두 잘 재현하
는 것을 확인하였다.
  물 분자의 움직임을 얼마나 잘 재현하는지 비교
하기 위해 시간에 따른 원자의 위치변화에 대한 정
보를 나타내는 MSD를 분석하였고, 두 포텐셜 모
두 시간과 선형관계를 가지는 것을 확인하였다(Fig.

D (10-9 m2/s)

SPC model SPC/E model

This study 4.39 2.36

Mark and Nillsson (2001) 4.2 2.7

van der Spoel et al. (1998) 3.6~4.2 2.4~2.76

Svishchev and Kusalik (1994) - 2.15~2.24

Experimental values = 2.30~2.32 × 10-9 m2/s (Harris and Woolf, 

1980; Holz et al., 2000; Mills, 1973).

Table 1. Calculated water diffusion coefficients (D) 
of bulk water

Fig. 2. (a) Radial distribution function (RDF) and 
(b) mean squared displacement (MSD) of H2O 
molecules obtained with EXP, the SPC and SPC/E 
pair potential.

2b). 두 포텐셜의 결과를 선형근사(linear fitting)하
여 기울기를 계산한 결과, SPC 물 포텐셜은 약 2.63 
그리고 SPC/E 물 포텐셜은 약 1.41로 SPC 물 포
텐셜이 SPC/E 물 포텐셜보다 시간의 따른 원자의 
위치변화를 더 크게 묘사하는 것을 확인했다. 선형
근사의 기울기로부터 얻은 SPC 물 포텐셜의 확산
계수는 4.39 × 10-9 m2/s로, 기존 MD 시뮬레이션 연
구에서 얻은 SPC 물 포텐셜의 확산계수인 3.6~4.2 
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× 10-9 m2/s (Mark and Nillsson, 2001; van der Spoel 
et al., 1998)와 일치한다(Table 1). SPC/E 포텐셜
의 물 확산계수 결과는 2.36 × 10-9 m2/s이며, 역시 
기존의 연구에서 얻은 확산계수인 2.15~2.76 × 10-9 
m2/s (Mark and Nillsson, 2001; van der Spoel et 
al., 1998; Svishchev and Kusalik, 1994)와 일치하
는 결과이다. 실험적으로 얻어진 물의 확산계수는 
약 2.30~2.32 × 10-9 m2/s로 보고되었으며(Harris 
and Woolf, 1980; Holz et al., 2000; Mills, 1973), 
SPC/E 물 포텐셜이 SPC 물 포텐셜보다 실험 결과
에 더 근접하였다. 따라서 물 분자의 편극을 고려
하는 SPC/E 포텐셜이 SPC 포텐셜보다 물의 특성
을 잘 재현하는 것으로 판단된다.
  다음으로 1M의 MgCl2 수용액 시뮬레이션을 수
행하여 Mg2+와 물 분자 사이의 상관관계를 기존의 
실험결과와 비교하였다. Mg2+의 전하는 이온 상태
에서의 형식전하인 +2를 사용하였고 L-J 포텐셜은 
Babu and Lim (2006)이 제시한 변수를 사용하였
다. Mg2+와 물 분자 사이의 거리와 배위수를 분석한 
결과는 Fig. 3a와 Table 2에 정리하였다. RDF에서 
g(r)의 첫 번째 피크는 양이온 주변의 물 분자 중 
가장 강한 상호작용을 하는 물 분자들에 대한 정보
를 나타낸다. 첫 번째 껍질의 g(r)을 적분하면 양이
온이 물 분자와 이루는 배위수를 얻을 수 있기 때
문에 첫 번째 피크의 최소값까지 적분하여 배위수
를 구하였다. 수용액에서의 Mg2+는 g(r)의 폭이 좁
고 뾰족한 모습이 관찰되며 특정 구간에서 일정한 
배위수를 유지한다(Fig. 3a). Mg2+와 주변 물 분자
와의 거리는 약 2.08 Å이며 배위수는 6으로 팔면
체 배위를 형성한다(Table 2). 이는 Babu and Lim 
(2006)의 SPC/E 물 포텐셜을 사용한 양이온과 물
의 관계에 대한 MD 시뮬레이션 결과와도 일치한
다(Table 2). Ohtaki and Radnai (1993)의 수화된 
양이온에 대한 EXAFS (extended X-ray absorption 
fine structure) 연구에서 Mg2+와 물 분자의 첫 번
째 껍질의 거리는 약 2.00~2.12 Å이며 6배위수를 
가진다고 보고하였으며, 이 결과 또한 이번 연구의 
계산결과와 일치한다. Fig. 3b는 수용액 속에서 
Mg2+의 MSD를 분석한 결과이다. MSD 분석을 통
해 얻은 확산계수는 0.48 × 10-9 m2/s로 기존 실험
으로 알려진 Mg2+의 확산계수인 0.76~1.17 × 10-9 
m2/s보다 다소 낮은 값이 얻어졌다(Ohtaki and 
Radnai, 1993). 확산계수계산은 구조계산보다 시뮬
레이션에 사용된 모델의 크기, 시뮬레이션 시간 등 
계산조건에 더 민감한 편이다. 이번 연구에서는 정

d(Mg2+-O) (Å) CN

This study 2.08 6

Other studya 2.08 6

EXPb 2.00~2.12 6
a MD simulation result (Babu and Lim, 2006).
b Experiment result (Ohtaki and Radnai, 1993).

Table 2. Calculated first-neighbored coordination 
number (CN) and interatomic distances of Mg2+ in 
aqueous solution 

Fig. 3. (a) Radial distribution function (RDF) and 
CN and (b) mean squared displacement (MSD) of 
Mg2+ in aqueous solutions.

확한 확산계수 값을 얻기 위한 노력보다는 수용액
과 나노공극의 서로 다른 두 환경에서 갖는 확산계
수의 상대적 비교에 의미를 두었다.

토도로카이트 결정구조

  Post et al. (2003)은 입자가속기(synchrotron) X-
선 회절을 이용하여 Mg2+가 함유된 토도로카이트
의 구조를 보고한 바 있으며, 이 실험결과를 이론적 
계산으로 얻은 이번 연구결과와 비교하였다(Table
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Atomic pairs This study EXPa

Mn-O 1.93 1.89~1.96

H2O-O 2.59 2.43~3.08

H2O-H2O 2.93 2.49~2.97

Mg2+-H2O 2.09 1.89~2.01

a Experimental results (Post et al., 2003).

Table 3. Interatomic distances (in Å) of Mg-todo- 
rokite obtained from the MD simulations

3). 기존 실험에 사용된 토도로카이트의 화학식은 


 

 ⋅

이다. 이번 MD 시뮬레이션에서는 H2O/Mg2+의 비
율을 4로 고정하였고 물 분자와 양이온이 나노공
극을 차지하는 밀도는 0.946 g/cm3이었다. 함유된 
Mg2+당 2개의 Mn(IV)를 Mn(III)으로 치환시켜주

었으며, 단위포의 화학식은 


 

⋅이다. MD 시뮬레이션 결과, Mg2+ 함유 토

도로카이트의 격자상수는 a = 9.92 Å, b = 2.98 Å, 
c = 9.64 Å, β = 92.5 °으로 기존 실험값과 약 5 % 
이내의 작은 오차를 보였다. 광물을 구성하는 원자
들 사이의 거리는 모두 실험결과를 잘 재현할 수 있
었다(Table 3).

나노공극 내 Mg2+ 배위구조

  토도로카이트에서 Mg2+는 나노공극의 중앙뿐만 
아니라 코너에도 위치하는 것이 관찰되었다(Fig. 4). 
Mg2+ 이온의 밀도 분포를 살펴보면 코너에 약 40 
%, 중앙에 약 60 % 위치함을 알 수 있다(Fig. 4b). 
기존 실험에서 Post et al. (2003)은 Mg2+가 토도로
카이트의 나노공극 중앙을 우세하게 차지한다고 보
고하였다. 중앙에 위치한 Mg2+는 주변의 물 분자와 
2.09 Å의 거리에서 약 6배위수를 이루고 있다(Table 
4, Fig. 5a). 이는 수용액에서 Mg2+가 물 분자와 가
지는 배위수와 동일하다. 물 분자는 Mg2+ 이온과 광
물표면 사이에 배열되어 있으며 망간 팔면체의 산
소(Oframe)와 1.58 Å의 거리에서 수소결합을 하는 것
이 관찰된다(Fig. 5a).
  상대적으로 나노공극 중심보다 코너에 위치한 
Mg2+는 터널구조를 형성하는 망간 팔면체의 산소
와 약 3.5배위수, 물 분자와는 약 2.5배위수로  총 6
배위수를 가진다(Table 4, Fig. 5b). 코너에 위치한 
Mg2+와 Oframe과의 거리는 1.98 Å으로 물 분자와의

Fig. 4. (a) MD simulation snapshot of Mg-todorokite 
and (b) the 2D density profile of Mg2+ in todorokite.

거리(2.09 Å)보다는 짧으며 망간 팔면체의 Mn과 
Oframe과의 거리(1.93 Å)와 비슷하다. Mg2+의 위치
와 산소를 종류별로 나누어서 원자간 거리와 배위
수를 계산하면 각각 다른 값을 보이지만 모든 Mg2+

와 산소와의 거리와 배위수를 계산하였을 때는 각 
2.07 Å, 6배위수로 수용액에서의 결과와 일치한다
(Table 4). 토도로카이트 나노공극의 Mg2+ 위치는 
물의 영향을 받는 것으로 판단된다.
  수용액에서와는 달리, 토도로카이트 나노공극에
서의 물 분자와 Mg2+의 MSD는 모두 시간과 관계없
이 거의 일정한 값을 유지하여, 벌크 수용액 상태
에서의 동적 성질과는 큰 차이를 확인하였다(Fig. 
6). 나노공극 내부 Mg2+ 이온과 물 분자의 MSD는 
각각 0.01~0.03 Å2 그리고 0.02~0.035 Å2로 거의 
이동(mobility)이 없기 때문에 확산계수 계산이 의
미가 없다. MSD-시뮬레이션 시간을 log 스케일로 
도시하면 확산계수 계산을 위해 시뮬레이션이 충
분히 이루어졌는지를 판단할 수 있다. 수용액에서 
Mg2+의 log 스케일 기울기는 1.02으로 시뮬레이션
이 충분히 진행되었음을 알 수 있다. 그러나 나노
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Atomic pairs Distance (Å) CN

Mg-O 2.07 6

Mgcenter-H2O 2.09 5.6

Mgcorner-Oframe 1.98 3.5

Table 4. Calculated first-neighboured coordination 
number (CN) and interatomic distances of Mg2+ in 
todorokite

Fig. 5. Two types of Mg2+ (green ball) coordinations 
in todorokite. (a) Mg2+ coordinated with six H2O 
molecules in the center of the todorokite pore and 
(b) Mg2+ coordinated with two H2O molecules and 
four mineral-surface O at the corner of the pore. 
Dotted lines represent the interatomic distances.

공극에서의 기울기는 0.005로 확산을 관찰하기 위
해서는 훨씬 긴 시간의 시뮬레이션이 필요할 수 있
지만, 나노공극 내에서 Mg2+는 Brownian 확산을 
보이지 않는 것으로 판단된다.
  Ghodbane et al. (2009)은 전기전도도 실험에서 
양이온을 배위하는 물 분자가 망간 팔면체 표면과 

Fig. 6. Calculated mean squared displacements (MSD) 
of Mg2+ in a water box and in todorokite tunnels as 
a function of simulation period in pico second.

강한 수소결합을 하여 토도로카이트 내 이온 확산
을 방해한다고 제안하였다. 이번 MD 시뮬레이션
으로 얻은 토도로카이트 내부 구조를 살펴보면 
Ghodbane et al. (2009)이 제시한 바와 같이 내부 
Mg2+는 물 분자 혹은 터널을 구성하는 산소와 배
위하고 있고, 물 분자는 Oframe과 약 1.58 Å의 거리
로 강한 수소결합을 형성하는 것을 확인할 수 있다
(Fig. 5a). 또한 Mg2+의 밀도 분포를 살펴보면 Mg2+

가 넓은 범위로 나타나지 않고 특정 위치에 분포하
는 것으로 확인된다(Fig. 4b). 이 시뮬레이션 결과는 
토도로카이트 내부 나노공극에서는 수용액과 달리 
물 분자가 결정수(water of crystal)의 역할을 하고, 
양이온은 이동성을 잃어 광물 내부에 고정되었음
을 의미한다. 나아가 토도로카이트가 금속이온 흡
착에 매우 효율적임을 지시한다.

결    론

  광물이 가지는 나노공극은 금속이온의 유동성에 
큰 역할을 한다. 점토광물의 층간(interlayer) 공극
을 2D (차원)의 나노공극이라면, 토도로카이트의 
터널 공극은 1D의 나노공극에 해당한다. 이번 연구
에서는 고전분자동력학 시뮬레이션을 수행하여 토
도로카이트 1D의 나노공극에 존재하는 Mg2+ 이온
의 배위구조에 대한 원자적 관점의 자세한 정보를 
제공하였다. 시뮬레이션 결과 Mg2+는 3 × 3 터널 
중앙에서 물 분자와 6배위수를 이루고 있지만, 약 
40 %의 Mg2+는 터널 표면에 위치하여 물 분자 및 
망간 팔면체와 6배위수를 이룬다. 물 분자는 망간 
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팔면체의 산소와 강한 수소결합을 하여 Mg2+를 고
정시키는 역할을 하여, 제한된 1D의 나노공극에서
는 물 분자와 Mg2+ 이온은 이동성이 없는 것으로 판
단된다. 이처럼 금속이온에 대한 강한 흡착성질은 
토도로카이트가 금속의 지화학적 순환 중 퇴적층
이나 지각에 금속이온을 고정하는 중요한 역할을 
할 수 있음을 지시한다. 나아가 이번 연구는 MD 
시뮬레이션이 광물 나노공극 연구에 원자수준의 
매우 자세한 정보를 제공할 수 있음을 보여주었다. 
원자수준의 정보는 자연환경에서 금속 이온의 거
동을 정확하게 예측하거나 나노재료 개발에 중요
한 지식으로 사용될 수 있다. 추후 중금속 또는 방
사성 핵종에 대한 토도로카이트 MD 시뮬레이션을 
수행할 계획이다.
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