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요 약: 지구물질에 존재하는 안정 동위원소의 평형상태에서의 분화(equilibrium isotope fractionation of stable

isotope)는 물질의 진동 특성(vibrational properties)에 기인하며, 지구물질이 지구시스템 내에서 겪는 다양한 지질

학적 과정들을 정량적으로 이해하는 데 도움을 준다. 본 연구에서는 H2O 분자의 clumped 동위원소의 특성을 양자

화학계산을 이용하여 규명하였다. 특히, 산소 동위원소(16O, 17O, 18O)와 수소 동위원소(수소, 중수소, 삼중수소)의

조합으로 구성된 H2O 분자에 대한 산소와 수소 동위원소간의 clumping 세기를 정량적으로 계산하고, 온도 변화에

따른 clumping 세기 변화 패턴을 분석하였다. 최적화된 분자구조의 평형 결합길이(bond length)와 결합각(bond

angle)은 분자의 질량수와 무관하며, 각각 0.9631-0.9633 Å과 104.59-104.62°로 일정하였다. H2O 분자의 3개의 진

동 모드의 진동수는 동위원소 질량수가 증가함에 따라 감소하였으며, 산소보다 수소 동위원소의 변화에 더 큰 영

향을 받는다. 진동수를 바탕으로 계산된 동위원소 치환반응의 평형상수 또한 수소 동위원소 질량수에 따라 더 큰

변화 양상을 보인다. 무거운 동위원소 조합의 clumping 반응의 평형상수는 로그값에서 강한 선형 상관관계를 지

시한다. 세 동위원소 조합의 상대적인 clumping 강도는 HD18O에 대하여 각각 1.86배(HT18O), 1.16배(HT17O),

0.703배(HD17O)로 나타났다. Clumping의 세기인 Δ21값은 온도의 증가에 따라 감소하며 이차 상관관계를 보인다.

이는 Δ21이 온도 환경 지시자로서 이용될 가능성이 있음을 지시한다. 본 계산 결과는 17O와 삼중수소를 포함한

clumped 동위원소 분배의 경향을 최초로 정립한 연구이다. 향후, 자연계에서 산소-수소 동위원소 조성의 기원을 보

다 정량적으로 이해하기 위하여 비조화적(anharmonicity) 진동이 고려된 동위원소 분배계수의 계산 또한 필요하다.

상기한 연구 결과는 H2O 분자의 다양한 지표환경에서의 clumped 동위원소의 측정과 이를 기반으로 한 지질환경

변화 기작을 설명하는 데 사용될 것으로 기대한다.

핵심어: 안정 동위원소 분화, 동위원소 clumping, 동위원소 조합, 양자화학 계산, 진동 특성

Abstract: In this study, we explore the nature of clumped isotopes of H2O molecule using quantum chemical
calculations. Particularly, we estimated the relative clumping strength between diverse isotopologues, consisting
of oxygen (16O, 17O, and 18O) and hydrogen (hydrogen, deuterium, and tritium) isotopes and quantify the effect
of temperature on the extent of isotope clumping. The optimized equilibrium bond lengths and the bond angles
of the molecules are 0.9631-0.9633 Å and 104.59-104.62°, respectively, and show a negligible variation among
the isotopologues. The calculated frequencies of the modes of H2O molecules decrease as isotope mass number
increases, and show a more prominent change with varying hydrogen isotopes over those with oxygen isotopes.
The equilibrium constants of isotope substitution reactions involving these isotopologues reveal a greater
effect of hydrogen mass number than oxygen mass number. The calculated equilibrium constants of clumping
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reaction for four heavy isotopologues showed a strong correlation; particularly, the relative clumping strength
of three isotopologues was 1.86 times (HT18O), 1.16 times (HT17O), and 0.703 times (HD17O) relative to
HD18O, respectively. The relative clumping strength decreases with increasing temperature, and therefore, has
potential for a novel paleo-temperature proxy. The current calculation results highlight the first theoretical
study to establish the nature of clumped isotope fractions in H2O including 17O and tritium. The current results
help to account for diverse geochemical processes in earth’s surface environments. Future efforts include the
calculations of isotope fractionations among various phases of H2O isotopologues with a full consideration of
the effect of anharmonicity in molecular vibration.

Keywords: Stable isotope fractionation, Isotope clumping, Isotopologues, Quantum chemical calculations,
Vibrational properties

서 론

지구물질에 존재하는 안정 동위원소의 평형상태에서의

분화(equilibrium isotope fraction-ation of stable isotope)

는 물질의 진동 특성(vibrational properties)에 기인하며,

물질이 지구시스템 내에서 겪는 다양한 과정들을 정량

적으로 이해하는 데 도움을 준다. 다양한 지구물질 중

H2O 분자는 지표의 70%를 차지하는 해양을 구성하며,

지표에서는 또한 대기 중 수증기나 빙하의 얼음으로 존

재할 수 있고 행성 내부에서는 광물 내부에 포함되거

나 그 자체로 다양한 얼음상으로 전이하며 지구시스템

의 산소 및 물질 순환에서 핵심적인 역할을 담당한다.

지구 외에도 여러 행성에서 H2O 분자가 높은 휘발성을

가진 물질로서 행성 대기 등에 포함되어 있기 때문에

이러한 행성의 진화를 이해함에 있어 행성 내-외부 H2O

순환에 대한 이해는 핵심적이고, 산소-수소 동위원소 분

화 분석은 이의 실마리를 제공한다. 기존의 H2O 분자의

안정 동위원소 분화과정 연구들로부터, 증발 과정 중 일

어나는 16-산소(16O)와 18-산소(18O)의 질량 의존적 분

화에 기반하여 빙하, 탄산염 등의 18-산소 이상치(δ18O)

가 고온도계(paleothermometer)로 이용될 수 있음이 알

려졌고 이는 지구환경변화의 정량적 설명에 기여하고

있다[예, (White, 2013) and referneces therein].

이원자 이상의 여러 원자로 이루어진 분자의 동위원

소의 분배 과정에서 무거운 동위원소 간의 선호가 발

생할 수 있는데, 이 현상을 동위원소 clumping이라고

부른다. 물질구성 원소들의 미세한 질량분석 기술의 발

전과 함께, 상대적으로 분율이 작은 희귀 동위원소가

둘 이상 포함된 분자(다중 치환 동위원소 조합, multiply

substituted isotopologue)들의 농도가 측정 가능하게 되

었으며, 이들 조합에서 일어나는 clumping의 전자단위

의에서의 원인에 대한 규명이 요구된다[(Schauble, 2004;

Eiler, 2007) and references therein]. 이러한 동위원소

clumping의 분석은 전통적인 단일 치환동위원소 분석에

더하여 유용한 정보를 제공한다. 우선 단일 치환 동위

원소 조합(singly substituted isotopologue)의 분배특성의

경우 분화된 시료와 분화가 일어난 환경 모두의 동위

원소비에 대한 정보가 동위원소비 이상치 분석에 필수

적이다. 일례로 δ18O 고온도계 연구의 경우 과거의 온도

추정을 위해 시료(예, 빙하코어 혹은 탄산염)의 동위원

소비에 더하여 시료 형성 당시 해수의 동위원소비에 대한

자료가 필요하다[(White, 2013; Ryb and Eiler, 2017)

and references therein]. 분석시료와 달리 과거 해수의

동위원소비는 필연적으로 일정 부분 이상 추정에 의존

할 수밖에 없으며, 이는 연구의 정밀도와 신뢰도를 제한

시키는 요소이다. 그러나 분배 특성이 규명된 clumped

동위원소쌍의 경우, 고환경을 지시하는 정보가 시료의

동위원소 특성에 내재되어 환경의 동위원소비로부터

자유롭다(Huntington et al., 2011). 대표적인 예로서 해

수에 CO3
2-로 존재하는 탄산염 분자 내에서 무거운 탄소

원자와 무거운 산소 동위원소 간에 일어나는 clumping이

온도 의존적임이 밝혀졌고, 이 관계로부터 과거 해수에

대한 정보 없이 탄산염 시료를 고온도계로 사용할 수

있게 되었다(Ghosh et al., 2006). 또, 전통적인 분석법과

clumped 동위원소 분석법을 결합하여 역으로 과거 해

수의 δ18O값을 추정하는 연구도 가능해졌다(Eiler, 2007).

동위원소 clumping 현상을 연구하기 위해서 실험적

접근방법에 더하여, 양자화학에 기반한 제1원리 방법론

혹은 양자화학 계산(first principle calculation or quantum

chemcial calculations)을 이용하여 특정 물질의 전자구

조를 규명하여 동위원소 조성을 포함한 열역학적 성질을

추청할 수 있다(방법론에 대한 자세한 사항은 아래 ‘이

론적 배경’ 참조; Yi et al., PRB, 2011; Lee et al., 2023).

특히 각 clumped 동위원소쌍의 진동 특성을 계산하고 평

형상태에서의 동위원소 비율을 예측하여 이로부터 측

정된 물질 구성 분자들의 clumped 동위원소 분배의 원
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인을 규명할 수 있다(Eiler, 2007). H2O 분자의 경우
18O와 중수소 사이의 clumping 분배 특성이 보고되었

으나(Liu et al., 2016), 17-산소(17O)나 삼중수소를 고

려한 전체 동위원소의 분배특성은 현재까지 보고된 바

없다. 본 연구에서는 필자의 연구실에서의 양자계산을

이용한 지구시스템 이해고양을 위한 연구들의 일환으로
16O/17O/18O와 수소/중수소/삼중수소의 조합으로부터 만

들어지는 단일 H2O 분자의 무거운 산소 원자와 무거운

수소 원자 간에 일어나는 clumping의 세기를 정량적으로

정의된 수치로서 계산하였고, 그 결과로부터 각 clumping

사이의 관계와 온도 변화에 따른 clumping 세기 변화 양

상을 규명하여 보고한다. 

이론적 배경

동위원소 Clumping 세기의 정량화

(D;H)2
16O 계: H2O 분자가 수소와 중수소, 그리고 16O

으로만 구성된 경우, H2O 분자의 동위원소 조합은 세

가지(수소-수소, 수소-중수소, 중수소-중수소)이며, 이

들의 상대적 안정도를 아래와 같은 치환방정식을 이용

하여 표현할 수 있다.

(1)

수소의 농도를 [H], 중수소의 농도를 [D]라고 했을

때, 분자의 여러 동위원소 조합 사이의 치환 반응에서

계의 에너지 변화가 없다면 개별 동위원소들은 각각의

농도에 따라 통계적으로 무작위하게 조합되며 이는 치

환 반응의 평형상수로 이해할 수 있다. 동위원소의 통

계적(무작위적) 분포에 따른 세 조합의 농도는 각각

[H]2, 2[H][D], [D]2이다. 통계적 분포 하에서 위 반응

의 평형상수는 다음과 같다.

(2)

만약 반응식(Eq. 1)의 좌변보다 우변이 더 안정하여

clumping이 발생하면 평형상수는 0.25보다 더 커질 것

이다. 두 평형상수의 관계를 풀어 보면 다음과 같다.

(3)

첨자(18,20,19)는 물의 동위원소 조합의 질량수이며,

Rx는 실제 농도, Rx*는 통계적 분포 하에서의 농도이다.

따라서 K/K*는 실제(K)와 통계적 분포(K*)하에서의

평형상수의 비율이다. Δ는 clumping의 상대적 선호도

를 정량화한 상수로, 이 경우 아래와 같이 정의된다

(Wang et al., 2004; Eiler, 2007).

(4)

희귀 동위원소가 포함되지 않은 수소-수소 조합(질

량수 18)의 경우, 통계적 분포 여하에 따라 농도가 거의

변하지 않으므로 Eq. 3과 같은 근사(approximation)가

성립한다.

(D;H;T)2
16,17,18O 계: 모든 동위원소가 존재하는 계의

H2O 분자는 더 복잡한 동위원소 조합을 가진다. 각각의

개별 동위원소가 결합되어 같은 질량수를 가진 서로 다른

동위원소 조합들이 존재한다. 예를 들어 질량수 21인

동위원소 조합은 HD18O와 HT17O, 그리고 D2
17O이다.

동위원소 간 나타나는 clumping의 강도를 정량적으로

계산하기 위해 가능한 여러 치환 반응 중 아래의 치환

식을 고려하였다.

(5)

이로부터 아래와 같이 질량수 21인 동위원소 조합의

통계적 분포와의 차이를 설명하는 평형상수의 비율식을

유도한다.

(6.1)

(6.2)

(6.3)

(6.4)

위로부터 H2O 분자의 Δ21을 아래와 같이 정의할 수

있다.

(7.1)

(7.2)

Δ21 값은 H2O 분자 시료의 질량 분석으로부터 계산

되며(Eq. 7.1), 또한 18O와 중수소의 clumping 반응 평

형상수로부터 추청될 수 있다(Eq. 7.2). 다른 동위원소
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조합의 clumping 반응에 대한 ln(K/K*) 값을 계산하면

여러 조합의 상대적인 clumping 세기를 정량화할 수

있다. Eq. 7.2는 또한 Δ21이 온도 의존적임을 나타내며,

따라서 온도에 따른 Δ21의 변화 양상을 규명하면 온도

지시자(geothermometry)로 사용될 수 있다. 

동위원소 분배 연구와의 연결

분자 내의 동위원소 분포에 따라 원자의 질량이 변

하고, 이에 따라 분자의 진동 특성이 변화한다. 진동에

너지의 변화에 기인한 분자 퍼텐셜의 변화는 양자역학

적 관점에서 예측되므로, 양자화학 계산이 유용하게 이

용될 수 있다. 동위원소 조합의 농도 분포는 각 조합의

분배함수(partition function, Q)를 구하여 정량적으로

분석할 수 있다[(Seo et al., 2007; Wang et al., 2004)

and references therein]. 화학 반응의 평형 상수는 반응

물과 생성물의 분배함수 비율로 설명되며, 특정 계의

동위원소 분배 계수(partition coefficient, α)는 치환되는

원자 수가 하나인 경우, 치환 반응의 평형 상수와 동일

하다(Eq. 8).

(8)

위의 계산에서는 분배함수에 관여하는 회전/병진/진

동운동 항에서 질량과 관계된 항이 상쇄되므로, 분배

함수에서 질량 관련 항을 제외한 간략화된 분배함수 비

율(reduced partition function ratio, RPFR, β)을 사용

하여 평형 상수와 분별계수를 구할 수 있다(Seo et al.,

2007; Wang et al., 2004). RPFR (β)은 분자가 각각의

동위원소 a·b와 수반하는 진동 모드(i) 각각의 항의 곱

으로 나타나며, 아래와 같이 계산된다.

(9.1)

(9.2)

(9.3)

따라서, 상기한 특정 동위원소를 가진 분자 혹은 상

(예: X, Y) 들의 치환 반응의 평형 상수는 아래와 같이

표현된다.

(10)

위 경우에서 동일한 분자(X=Y)의 clumping여부에

따른 결합 에너지 변화량을 비교하여 볼 수 있다. 무거

운 원소 치환에 따라 진동수가 감소하고 결합 에너지

가 증가할 때, 둘 다 무거운 원소로 치환된 경우의 결

합 에너지 증가량은 대개 하나만 치환된 경우의 증가

량의 두 배를 소폭 상회한다. 따라서 다중 치환 조합이

발생하는 치환 반응에서 생성물의 에너지가 반응물의

에너지보다 상대적으로 안정하게 된다. 즉, 에너지적

선호관계가 없는 통계적 분포에 비하여, 무거운 동위

원소로 다중 치환된 조합이 부화되며 이로부터 동위원

소의 clumping이 발생한다(Wang et al., 2004). 이를

분배 함수로 표현하면 다음과 같다.

(11)

연구방법

기하최적화, single point 에너지 계산, 진동에너지

계산

본 논문에서는 분자의 구조와 화학적 특성을 연구하

기 위하여 양자화학 계산을 이용하였다. 양자화학 계

산은 입자의 파동함수에 대한 슈뢰딩거 방정식의 근사

해를 구함으로서 물질 특성을 보다 정확히 예측한다

[(Yi et al., PRB, 2021; 이범한, 이성근, 2007; McQuarrie,

2007) and references therein]. 양자계에서의 파동 방정

식을 풀기 위해 자기일관성 장(self-consistent field, SCF)

방법이 이용된다. SCF 방법은 파동함수의 근사 형태를

사용하여 간단화된 슈뢰딩거 방정식을 풀고, 구한 해를

대입하여 재차 파동함수를 계산하는 과정의 반복으로 계

산 결과를 실제 해에 수렴시키는 방식이다(McQuarrie,

2007). 이 때 계를 구성하는 전자들의 파동함수의 근사

표현이 기저함수(basis set)이며, 기저함수의 선택에 따라

계산의 정확성이 결정된다[(McQuarrie, 2007; Frisch

et al., 2015) and references therein]. 

본 논문에서는 가우시안 16 (Gaussian 16) 코드를 이
용하여 양자화학 계산을 수행하였다(Frisch et al.,
2015). 기하최적계산(geometry optimization)과 진동수
계산은 MP2 (second-order Møller–Plesset perturbation
theory; Møller and Plesset, 1934; Head-Gordon et al.,
1988), B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr;

Becke, 1993; Lee et al., 1988) 수준에서 6-311+G(2d,p)
기저함수를 적용하여 계산하였다. 주 계산은 MP2로 진
행하였으며, 최적화와 진동수 계산에서 같은 기저함수의

α
a/b( )X
a/b( )Y
---------------

X
a[ ] Y

b[ ]

X
b[ ] Y

a[ ]
--------------------- KX Y–= = =

Qi

exp Ui/2–( )
1 exp Ui–( )–
-----------------------------=

βa/b U
a

i Q
a

i⋅

U
b

i Q
b

i⋅
------------------

i

∏=

Ui hνi/kT=

KX Y– α
βX

a/b

βY

a/b
--------= =

K
A
*

B
*

–

A
*
B
*[ ] AB[ ]

A
*
B[ ] AB

*[ ]
------------------------------ βAB

Clumped/Declumped
K

*

A
*

B
*

–> 1= = =



양자화학 계산을 이용한 H2O 분자의 Clumped 동위원소 분배특성 분석 359

Vol. 36, No. 4, 2023

B3LYP 결과를 추가로 확인하여 신뢰도를 확보하였다.
또한 두 경우 모두 원자 간 결합의 조화적 진동
(harmonic oscillation)을 가정하여 계산하였다.

H2O 분자와 같은 이원소 삼원자 대칭 분자의 진동

모드는 세 가지이다. Fig. 1은 H2O 분자의 세 가지 진

동 모드를 설명한다. 특정 동위원소 조합으로 만들어

진 H2O 분자에 대한 양자화학 계산의 결과로 이 세 가

지 모드의 진동수를 얻는다.

Clumping 반응 평형상수 계산 및 ∆21 계산

각 동위원소 조합의 진동수 결과에서 RPFR 계산에

이용될 각 조합의 Q product 값을 계산하고, 이로부터

각 무거운 조합의 clumping 반응 평형상수를 계산한다

(Eq. 12). 무거운 산소와 무거운 수소 간의 clumping은

네 가지가 존재한다(17O-D, 17O-T, 18O-D, 18O-T). 온도

조건은 섭씨 0도에서 5도 간격으로 35도까지 8가지 경

우에 대해 계산하였다.

Qproduct = (12.1)

(12.2)

(12.3)

그 중 18O-D 조합으로부터 Δ21을 추정하고, 나머지

평형상수들과의 비교를 통해 각 조합의 상대적인

clumping 세기를 비교하였다.

연구결과 및 토의

동위원소 조합과 최적화된 분자구조

Fig. 2는 동위원소 조합의 변화에 따른 H2O 분자의

최적화된 분자구조의 평형 결합길이(bond length)와 결

합각(bond angle)이다. 각각 0.9631-0.9633 Å과 104.59-

104.62°이며(MP2 계산결과), 동위원소 조합과 특별한

상관관계가 관찰되지 않았다. 본 계산결과로부터 단일

H2O 분자에서 원자핵의 질량 변화가 전자구조에 미치는

영향이 없음을 확인할 수 있다.

동위원소 조합과 분자 진동 특성의 관계

Gaussian 16에서 계산된 진동수는 공간 주파수

(spatial frequency, 단위: cm-1)이며, 계산된 값에 광속

을 곱하여 진동수(단위: s-1)를 획득할 수 있다. 본 논문

에서는 공간 주파수를 보고하였다. Table 1은 동위원소

조합에 따른 H2O 분자의 세 가지 진동 모드에 대한 진

동수 계산 결과이다. 본 계산결과는 실험 값과 동일한

경향을 보인다(Park and Kim, 2010; Medders and

Paesani, 2015). B3LYP 계산 결과와 MP2 계산 결과는

모드 1에서 10-15 cm-1, 모드 2에서 20-25 cm-1, 모드

3에서 4-50 cm-1 수준의 차이로 B3LYP 계산 결과가 작

았다. B3LYP 계산은 속도 측면에서 비교적 효율적인

반면 MP2 계산은 상대적으로 정확한 결과를 제공하기

때문에(이범한, 이성근, 2007), 이후 분배계수와

Clumping 계산에는 MP2 계산 결과를 사용하였으며

B3LYP 계산 결과는 이후 계산에 사용하지 않았기 때

문에 삼중수소 조합을 제외한 6개 동위원소 조합의 계

산 결과만을 산출하여 MP2 계산 결과와 비교하였다.

계산된 동위원소 조합의 진동수는 산소 동위원소의 변

화보다 수소 동위원소의 종류에 따라 더 큰 영향을 받

는다. 또한 진동 모드 1은 bending 모드로, O-H 결합의

stretching인 모드 2와 3 진동보다 진동수가 낮다. 더하

여, 특정 산소 동위원소에서 수소동위원소의 질량수가
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i

∏
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Fig. 1. Three vibrational modes of water molecule (A) Bend-
ing of oxygen-hydrogen bond, (B) Symmetric stretching, and
(C) Assymetric stretching.

Fig. 2. Optimized internal variables (H-O-H bond angle and
O-H bond length) vs. isotopologue calculated at the MP2
energy level of theory. x is the atomic mass of hydrogen, and
y is the atomic mass of oxygen. 
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증가함에 따라 진동수가 감소하며, 특정 수소 동위원

소인 경우 역시 산소동위원소의 질량수의 증가에 따라

진동수가 감소한다. 

H2O 분자의 경우 중심에 있는 산소 원자가 질량의

대부분을 차지하기 때문에 양쪽의 결합을 각각 조화진

동자(harmonic oscillator)로 근사할 수 있다. 조화진동

자의 진동수는 진동자의 환산질량(reduced mass, μ)의

제곱근에 반비례한다. 이를 바탕으로 서로 다른 동위

원소 조합의 같은 진동 모드의 진동수를 정규화

(normalize)하여 비교할 수 있다. 본 연구에서는 진동수

(νi)에 환산질량의 제곱근을 곱한 값인 정규화된 진동

수(normalized frequency, νi
*)를 정의하여 진동수 계산

결과를 비교하였다(Eq. 13).

(13.1)

(13.1)

(13.2)

Fig. 3은 동위원소 조합의 변화에 따른 H2O 분자의

진동수 정규화 결과를 나타낸 그래프이다. 가로 축은

동위원소 조합을 나타내고, 세로 축은 H2
16O 조합의 값

에 대한 각 조합의 값의 로그 편차를 나타낸다. 모드 1

과 3에서 산소동위원소가 동일할 때, 수소 동위원소 질

량수 증가에 따라 정규화된 진동수가 증가하였으며, 따

라서 진동수는 이상적인 조화진동자의 추세에 비해 덜

감소하였다. 수소 동위원소가 동일할 때 산소 동위원

소 질량수 증가에 따라 정규화된 진동수가 감소하였으

며, 따라서 진동수 감소는 이상적인 조화진동자에 비

해 더 컸다. 그리고 모드 2는 모드 1, 3과 반대되는 경

향을 보인다. 이는 진동 모드 1과 3에서는 이상적인 조

νi
1

2π
------

ki

μ
----=

μ
mAmb

mA mB+
--------------------=

νi
* νi μ

1

2π
------ ki= =

Table 1. Calculated vibrational frequency for each isotopologue of water molecule (unit: cm-1), at varying energy levels of theory

Frequency (cm-1)

Energy level/Basis set Species Mode 1 Mode 2 Mode 3

MP2

/6-311+G(2d,p)

16O H 1604.49 3826.46 3955.27
16O D 1174.35 2758.31 2898.24
16O T 987.87 2297.21 2448.12
17O H 1600.49 3824.81 3949.34
17O D 1169.83 2753.18 2887.48
17O T 983.09 2289.67 2434.26
18O H 1597.59 3821.14 3941.67
18O D 1165.7 2748.71 2878.05
18O T 978.75 2282.98 2421.95

B3LYP

/6-311+G(2d,p)

16O H 1618.62 3808.41 3912.82
16O D 1184.95 2744.8 2867.82
17O H 1615.03 3804.18 3904.3
17O D 1180.33 2738.68 2856.25
18O H 1612.18 3799.17 3895.39
18O D 1176.65 2732.47 2844.87

Fig. 3. Normalized frequencies of H2O isotopologues (xH2
yO)

with respect to those of H2
16O. x and y are the atomic mass

of hydrogen and oxygen, respectively.
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화진동자와 비교하여 진동수 변화에 산소의 기여가 더

크고, 모드 2에서는 수소의 기여가 더 큰 것으로 해석

된다. 한편 모드 2의 편차는 다른 두 모드의 편차에 비

해 더 크게 나타난다.

동위원소 Clumping 반응 평형상수

Table 2는 온도에 따라 계산된 각 동위원소 조합의

분배함수 곱(Q product)이다. 계산된 Q product는 수소와

산소 동위원소 증가에 따라 증가하며, 진동수와 마찬

가지로 산소 동위원소보다 수소 동위원소의 변화에 더

민감하게 변한다. 또한 온도에 따라 증가하며, 높은 온

도에서 더 가파르게 증가했다.

Fig. 4는 Table 2와 Eq. 12를 이용하여 17O, 18O와 중

수소, 삼중수소 간 clumping 반응의 평형상수를 계산

하고, 이들의 로그값 사이 상관관계를 도시한 결과이

다. 평형상수 값은 온도에 따라 감소하는데, x축(HD18O

의 ln K) 값이 증가함에 따라 y축(HT18O, HT17O,

HD17O의 ln K) 값이 선형적으로 증가하였다. 그 기울

기는 HD18O을 기준으로 각각 1.87배(HT18O), 1.16배

(HT17O), 0.703배(HD17O)이며 셋 모두 R2 > 0.9999의

강한 상관관계를 나타냈다. 이러한 기울기는 각 조합

의 상대적인 clumping 세기를 나타낸다. 

Fig. 5는 온도의 변화에 따른 평형상수를 바탕으로

계산한 Δ21 값의 변화양상을 보여준다. 계산한 Δ21는 온

도에 따라 감소하는 경향을 보인다. 상기한 변화는 Eq.

14와 같은 이차 상관관계로 기술된다.

 (14)

본 연구에서 유도한 Eq. 14로 Δ21 값이 온도의 지시

자로 이용될 가능성이 있음을 확인하였다. 향후 Δ21이

Δ21 0.024T
2

0.393T– 25.2+= R
2

0.9999>( )

Table 2. Vibrational partition function (Q) product of each isotopologue with varying tempearture

Q product for oxygen-hydrogen mode

Species
Temperature (℃)

0 5 10 15 20 25 30 35

16O

H 6.3597 9.3978 13.684 19.649 27.844 38.965 53.882 73.672 ×10-8

D 2.0779 2.7208 3.5257 4.5237 5.7502 7.2446 9.0508 11.217 ×10-5

T 2.2298 2.7725 3.4179 4.1793 5.0713 6.1089 7.3080 8.6854 ×10-4

17O

H 6.5279 9.6412 14.031 20.137 28.522 39.894 55.141 75.359 ×10-8

D 2.1723 2.8417 3.6789 4.7161 5.9895 7.5398 9.4120 11.656 ×10-5

T 2.3567 2.9267 3.6037 4.4015 5.3350 6.4197 7.6719 9.1088 ×10-4

18O

H 6.7458 9.9563 14.480 20.769 29.398 41.096 56.770 77.543 ×10-8

D 2.2590 2.9526 3.8194 4.8923 6.2086 7.8098 9.7422 12.057 ×10-5

T 2.4756 3.0711 3.7775 4.6091 5.5811 6.7094 8.0109 9.5028 ×10-4

Fig. 4. Relationship between equilibrium constants for multi-
ply substituted isotopologues (HT18O, HT17O, and HD17O)
and that of HD18O molecule.

Fig. 5. Effect of temperature on istope clumping strength, Δ21

of water isotopologues.
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더 넓은 온도범위에서도 적용될 수 있는지 양자계산이

진행 중이며, 이는 고-해양 및 지질환경의 온도범위의

유추에 공헌할 것으로 예상된다.

결 론

본 연구에서는 양자화학 계산을 이용하여 다양한 동

위원소 조합의 H2O 분자의 진동 성질이 산소보다 수소

동위원소의 변화에 더 큰 의존도를 보이는 것을 확인

하였다. H2O 분자의 동위원소 조합 별 정규화된 진동

수는 진동 모드와 동위원소 조합의 종류에 따라 조화

진동 가정에 따른 추세를 크게 벗어나지 않았다. 모드

1과 모드 3 진동의 경우 수소 동위원소 증가에 따라 정

규화된 진동수가 증가하고 산소 동위원소 증가에 따라

감소하는 편차 경향이 있었으며, 모드 2 진동의 경우

다른 둘과 반대되는 편차 경향을 드러냈다. 진동수의

변화와 마찬가지로 분배계수의 곱 또한 산소 동위원소

보다 수소 동위원소 변화에 더 큰 변화양상을 보인다.

계산된 HD18O 조합의 평형상수와 나머지 세 무거운

조합의 평형상수는 강한 선형 상관관계를 보였다

(R2>0.9999). 세 조합의 상대적인 clumping 강도는 각

각 1.87배(HT18O), 1.16배(HT17O), 0.703배(HD17O)로

나타났다. 계산 결과로부터 추정된 Δ21 값은 온도에 대

해 강한 이차 상관관계를 보였고, 따라서 온도 환경 지

시자로서 이용될 가능성이 있음을 확인하였다. 

본 양자계산 결과는 17O와 삼중수소를 포함한 H2O

분자의 clumped 동위원소분배의 경향을 최초로 정립

한 연구이다. 계산 결과를 실제 자연계의 분화 양상과

비교해 보기 위해서는 실제 자연계에서 가지는 상(물,

얼음, 광물 결정 내부 등)을 상정하여 계산을 수행하고

실험 데이터를 만들 필요가 있다. 단일 H2O 분자와 달

리 위 상들은 주변 H2O 분자 또는 다른 분자와 영향을

주고받기 때문에 더욱 복잡한 계산이 필요하다. 단일

H2O 분자의 계산 결과를 바탕으로 위의 후속 연구 결

과를 검토하고 비교하여 물질상에 따른 영향을 확인할

수 있을 것이다. 

더하여, 분자 결합의 비조화적(anharmonicity) 진동

또한 연구의 발전성에 있어 주요한 부분이다. 실제 분

자 결합이 비조화적으로 진동함을 계산 결과에서 확인

할 수 있었으므로, 구조최적화와 진동수 계산에서 반

영하여 연구의 정밀도를 높일 수 있을 것으로 기대한

다. 이와 함께 각 진동 모드의 양자역학적 이해를 바탕

으로 조화진동 가정으로부터의 편차를 분석하면 전체 연

구에 대한 더 발전된 조망을 가질 수 있을 것이다. 상

기한 연구 결과는 다양한 지표환경에서 발생하는 H2O

분자의 clumping 측정과 이를 기반으로 한 행성환경변

화 기작 설명에 사용될 수 있을 것으로 기대한다.
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