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요 약

2'-deoxyribonucleosides중에서 dUrd(2'-deoxyuridine), dGuo(2'-deoxyguanosine), dAdo(2'-deoxyadenosine)의 단일 및

다성분계의 흡착평형식을 동적방법으로 구하기 위해 물과 메탄올(90/10, vol%)을 이동상으로 하는 역상 액체 크로마

토그래피를 사용하였다. 시료의 주입부피가 증가함에 따라서 체류시간이 짧아지고 피크가 삼각형 모양을 보여서,

Langmuir 흡착평형식으로 가정하였다. PIM (pulsed-input method)에 의해서 Langmuir 흡착평형식의 매개변수를 구하

고, 경쟁적인 다성분계의 흡착평형식을 사용하였다. 체류시간이 짧은 dUrd와 dGuo의 경우에서는 단일 및 다성분계에

서 실험값과 계산값이 잘 일치하였지만, 가장 늦게 용출되는 dAdo에서는 비이상·비선형적인 특성으로 인해서 약간의

오차가 있었다.

Abstract − Reversed-phase high-performance liquid chromatography (RP-HPLC) was used to determine the equilib-

rium isotherm of single and multi-components of dUrd(2'-deoxyuridine), dGuo(2'-deoxyguanosine), and dAdo(2'-deoxy-

adenosine) of 2'-deoxyribonucleosides by dynamic method. The composition of mobile phase was 90/10 vol.% (water/

MeOH). With an increase in the injection volumes, the retention times were shorter and the peak shapes were triangle-

shaped, so Langmuir-type isotherm was assumed. The Langmuir adsorption parameters were estimated by PIM (pulsed-

input method), and the competitive Langmuir adsorption isotherm was further utilized. For the sample of the dUrd and

dGuo whose retention times were relatively short, the agreement of between the calculated value and experimental data

was fairly good in both single and multi-components, but for the dAdo, the last eluting component, some deviations

were caused by non-linear and non-ideal properties.
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1. 서 론

지난 10년 동안 크로마토그래피 공정을 이해하는데 상당한 진전

이 있었으나 제조용으로 scale-up을 하기 위한 새로운 크로마토그래

피 방법의 개발은 많은 매개변수를 갖고 있고, 경제적인 이유로는

고농도로 주입되는 시료로 인해 대부분이 비선형적인 흡착형태를

보이기 때문에 디자인과 공정제어에 대한 최적화가 어렵다[1]. 비선

형적 흡착 형태로 인해 칼럼 밖으로 나오는 시료는 tailing이 심한

피크의 모양을 가지게 되고, 이로 인해 인접한 피크 간에 겹치게 되

어 순도와 수율은 크게 감소한다[2]. 이러한 이유로 제조용 크로마

토그래피 공정을 개발하는데 필요한 시간과 그에 따른 비용을 감소

시키기 위해 수학적인 모델을 적용한 전산모사의 필요성이 대두하

였다. 비선형 크로마토그래피를 위한 수학적인 모델을 사용하는 데

있어서 칼럼 내에서 고정상과 시료간의 흡착평형에 대한 열역학 및

동력학적인 정확한 이해가 필요하다[1]. 이러한 흡착관계는 다양한

연구자들에 의해 흡착평형식의 형태로 제안되어 왔고, 현재 단일성
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분흡착에 대한 연구는 많이 이루어진 상태이지만 이성분계 흡착에

대한 경쟁적 흡착평행에 대한 실험적인 결정이 어렵다는 문제점이

있다[3]. 이에 대한 많은 시간과 비용이 투자되고 있고, 주로 단일

성분흡착평형모델로부터 유도된 매개변수들을 이용하여 다성분계

흡착평형모델을 예측하는 연구가 진행되어 왔다[4]. Langmuir, Fowler,

Langmuir-Freundlich, Jovanovic-Freundlich 등 여러 가지 모델이 흡

착이론과 가정에 의해 단일성분흡착연구에 이용되어 왔다[3].

일반적으로 크로마토그래피를 이용하여 흡착평형식을 결정하는

방법에는 정적방법과 동적방법이 있으며, 후자는 다시 FA, PIM,

ECP 등 여러 가지가 있다. 정적방법의 경우 흡착이 평형에 도달한

지가 불확실하며 시료와 흡착제 또한 많이 필요하다는 단점이 있어,

주로 동적방법으로 사용하지만 복잡한 계산과정을 거쳐야 한다는

문제점이 있다[4]. 하지만, 컴퓨터 성능의 비약적인 발전과 다양한

수치해석 프로그램의 등장으로 인해 동적방법의 문제점이 점차 해

소되어 가고 있는 실정이다. 하지만, 동적방법을 이용한 흡착평형식

의 결정은 주로 단일 및 이성분계에 대해서만 이루어지고 있고, 아

직까지 삼성분계 흡착평형에 대한 연구는 대부분 정적방법 가운데

FA로 이루어진 상태이다. 처음으로 O̧ uiñones와 Guiochon[5]에 의

해 FA방법과 Flory-Huggins activity coefficient equation을 이용하

여 단일성분 흡착평형 매개변수로부터 삼성분계흡착평형을 예측하

는데 시도되었다. O̧ uiñones와 Guiochon[6]은 한 세트의 단일성분

흡착평형 데이터로부터 오직 수치매개변수를 이용하여 삼성분계 흡

착평형을 연구하는데 선을 보였다.

본 연구실에서도 Choi와 Row[7]의 연구자들이 정적방법을 통한

단일 및 이성분계에 대한 흡착관계를 연구하여 발표하였으며, Choi

등[8]의 연구자들이 동적방법을 이용한 흡착관계를 규명하였다.

본 연구에서는 2'-deoxyuridine(dUrd), 2'-deoxyguanosine(dGuo)

및 2'-deoxyadenosine(dAdo)을 시료로 역상 HPLC를 사용하여, 단

일 및 다성분계에서의 흡착관계를 알아보고, 이를 통해 kinetic 매개

변수를 고려하지 않은 PIM과 고려한 수치해석 프로그램을 이용하

여 흡착평형식의 매개변수 값을 비교하였다. 또한, 단일성분계 흡착

평형식의 매개변수를 이용하여 다성분계 경쟁흡착평형식을 유도하

여, 이를 통해 실험값과 비교하여 일치하는지를 알아보았다.

2. 이 론
 

크로마토그래피 칼럼 내 용질이 주입되어 통과하고 있을 때, 고

정상과 이동상에서의 용질의 농도는 물질수지식으로부터 식 (1)과

같은 이차편미분방정식과 식 (2), (3)과 같은 초기 및 경계조건을 가

지게 된다.

(1)

t = 0, Ci(z, t) = 0 (2)

0�z�L, Ci(z, 0) = C0 (3)

여기서 C, q는 각각 이동상과 고정상에 있는 용질의 농도를 의미

하며, DL,i는 축방향확산계수, u는 이동상의 선 속도를 의미한다. 식 (1)

에서 칼럼의 내경이 작고 고정상의 입자크기가 균일하게 작은 크

기라고 한다면, 축 방향 확산계수는 무시할 정도로 작은 값을 가지

게 되어 고려하지 않아도 된다.

Choi 등[8]의 연구자들은 이를 이용하여 식 (1)을 축 방향의 확산

을 고려하지 않은 식 (4)로 바꾸었고, 흡착평형식을 식 (5)와 같은

Langmuir 흡착평형식을 사용하였다. 이 경우 단지 흡착평형식에 의

한 용출곡선을 예측할 수 있고 비교적 간단한 계산과정을 통해 구

할 수 있는 장점이 있다. 여기서, 식 (4)와 (5)를 해석하기 위하여 유

한차분법(FDM)을 이용하여 식 (6)과 같이 나타낼 수 있다.

(4)

(5)

(6)

식 (6)에서 칼럼의 길이방향에 대한 변화인 △z는 용질의 이론 단

값을 가정하여 사용하였다. 여기서 Langmuir 흡착평형식의 매개변

수 중 a는 체류인자와 상률을 구하여 적은 주입량에서의 평형상수

값으로 가정한 후 식 (6)을 통해 실험값과 동일한 체류시간을 가지

는 매개변수 b를 반복계산을 통해 얻을 수 있다. 하지만, 고정상의

입자크기와 칼럼의 직경이 커지게 되면, 축 방향으로의 확산이 증

가되어 축 방향 확산계수를 고려해 주어야 한다. 이러한 경우 수치

해석으로 통한 반복계산법을 사용하여 매개변수 값을 정할 수 있다.

(7)

이동상에서 흡착제 겉 표면으로 시료의 물질전달은 막의 저항을

선형적으로 표시한 고체막 선형 구동력 모델을 적용하였고, 식 (7)

과 같이 나타낼 수 있으며, kf는 겉보기 물질전달계수이다. 여기서,

축 방향 확산계수는 식 (8)로부터 구하였으며, 칼럼이 무한히 길다

고 가정하였다[9].

(8)

흡착평형식과 kinetic 매개변수를 이용하여 수치적으로 풀기 위해

서 gPROMS를 사용하였으며, 다음과 같은 finite element method를

이용하여 식 (1)-(3), (4)와 (7)에 맞는 수치적 해를 구하였다.

각각의 변수를 독립된 항으로 가정하였을 때, 0과 표준 편차, σijk,

평균으로 오차를 측정할 수 있고, 다음과 같은 목적함수를 이용하

여 표준편차에 만족하는 해를 구할 수 있다.

(9)

식 (9)와 같은 목적함수는 여러 가지 특별한 순열 형태를 가지고

있으며, 일반적으로 다음과 같은 식의 형태를 가진다.

(10)

Heteroscedastic variance 모델에서, 오차는 측정된 값에 따라 종

속적으로 변하지만, z-γ/2 나 zγ/2에 비례한다. Heteroscedastic variance

모델의 수학적으로 식 (11)과 같이 표현할 수 있다.
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3. 실 험

3-1. 시약 및 기기

본 실험에 사용한 표준물질은 2'-deoxyuridine(dUrd), 2'-deoxyguanosine

(dGuo), 2'-deoxyadenosine(dAdo)(Fig. 1)으로서 Sigma에서 구입하

였고 HPLC-grade의 메탄올은 덕산에서 구입하였으며 물은 2차 증

류수를 사용하였다. HPLC는 Waters사의 616E 펌프(multisolvent

delivery system), 2487 detector (UV-visible turnable wavelength

absorbance), Rheodyne injector (0.02 ml sample loop)로 구성하였

고, data acquisition system은 Millennium 32를 사용하였다. Waters

RP-18 (15 µm, Merck) 충전물을 스테인리스 칼럼(3.9×300 mm)에

충전하였다.

3-2. 실험방법

dUrd와 dGuo의 농도는 5 mg/ml, dAdo의 경우 2.5 mg/ml로 농

도를 고정하여 각기 주입부피를 0.005 ml에서 0.020 ml로 변화시켜

실험하였다. 이성분계 혼합시료농도는 각각 5:5, 5:0.5, 0.5:5, 0.5:0.5

mg/ml로 하였고, 삼성분계 혼합시료농도는 5:5:5, 2.5:2.5:2.5,

0.5:0.5:0.5 mg/ml로 하였으며 모두 주입부피를 0.020 ml로 하였다.

시료는 모두 2차 증류수에 녹여 준비하였다.

모든 실험에서 이동상의 유속은 1 ml/min으로 하였고 이동상은

2차 증류수/메탄올(90/10 vol%)로 구성하였다. 이동상 저장용기 안

에 헬륨가스를 30 ml/min으로 넣어줌으로 탈기처리를 진행하였다.

UV 검출기의 파장은 254 nm로 고정하였고 모든 실험은 상온에서

행하였다.

4. 결과 및 고찰

4-1. 매개변수의 예측

크로마토그래피의 수학적 모델에서는 공극률 ε, 축 방향 확산계

수 DL 그리고 물질전달계수 kf 등의 동력학 매개변수가 포함된다.

공극률을 구하기 위해서 칼럼의 무용 부피를 측정하였다. 동일한 이

동상 조성의 조건과 유속의 실험조건에서 아세토니트릴을 주입하여

무용 시간 2.5399분을 얻었으며 이동상 유량을 곱하여 무용 부피를

구하였다. 칼럼의 공극률은 칼럼의 무용 부피를 빈 칼럼의 전체 부

피로 나누어서 0.7087를 얻었다. 본 실험에서 이동상으로 물과 메

탄올을 90/10 vol%의 조성비로 혼합하여 사용하였는데 이동상의 점

도는 순수한 물과 메탄올의 점도에 Grunberg와 Nissan 방법을 사용

하여 계산한 값이 [10], 0.91 cP이었다. 칼럼내에서 이동상의 선속

도 u는 유량과의 상관관계식 u=Q/(π×rp
2
×ε)에 의해서 구하였다. 이

동상내에서 시료의 확산도, Dm를 계산하기 위하여 Wilke-Chang식

[11]을 사용하였으며, 이때 필요한 시료들의 몰랄 부피는 Schroeder 법

칙[12]에 의해 각기 1.75×10−4 m3/mol, 2.03×10−4 m3/mol, 1.96×

10−4 m3/mol를 얻었다. 이 값을 사용하여 Table 1에서 보는 것과 같

이, 각 시료들이 이동상내에서의 Dm값을 구하였다. 칼럼내에서 시료

의 물질전달 계수를 실험상관식으로 얻기 위해서 Wilson과

Geankopolis이 제안한[1] 식 (12), (13)과 같은 Reynolds 수와 Schmidt

수, Sherwood 수의 관계식을 이용하였다.

 (0.0015<Re<55) (12)

 (55<Re<1050) (13)

Reynolds 수(=vg×rp×ε×ρg/µ)에 의한 계산을 통해 1.11×10−2을

얻었고, Schmidt 수(=µ/Dm×ρg×M)에 의해 각각의 시료에 대해

2.28×104, 2.49×104, 2.44×104을 얻었다. 본 실험에서 Reynolds 수

가 1.11×10−2로서 식 (9)의 범위에 해당되기에 Sherwood 수를 식 (9)에

의해서 계산한 결과가 각기 9.56, 9.85, 9.78을 얻었다.

단일성분 dUrd, dGuo 및 dAdo의 물질전달계수, kf는 Sherwood

수의 상관관계식 Sh=kf×rp/Dm으로부터 9.57×10−4, 9.01×10−4,

9.14×10−4 m/sec를 얻었다.

4-2. 단일성분계 흡착평형식

단일성분 흡착평형식은 이론에서는 축 방향 확산을 고려하지 않

은 식 (4)와 같은 PIM과 축 방향 확산을 고려한 크로마토그래피 모

델을 각기 구하였다.

dUrd와 dGuo에서는 5 mg/ml의 동일한 농도로 하였고, dAdo에서

Sh 1.09

εb
----------Re

0.33
Sc

0.33
=

Sh 0.25

εb
----------Re

0.69
Sc

0.33
=

Fig. 1. Chemical structure of dUrd(a), dGuo(b) and dAdo(c).

Table 1. Kinetic parameters of 2'-deoxyribonucleosides

Dm 
(m2/sec) kf (m/sec) DL 

(m2/sec)

dUrd 7.50×10−8 1.07×10−4

3.17×10−7dGuo 6.86×10−8 7.01×10−5

dAdo 7.01×10−8 5.54×10−5

Fig. 2. Comparison of retention time with injection volumes of dUrd,

dGuo and dAdo (5 mg/ml).
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는 5 mg/ml와 주입 부피가 0.020 ml일 때 피크 모양이 사각형으로

되는 plateau가 되어 정확한 체류시간을 얻기 힘들기 때문에 2.5 mg/ml

로 농도를 낮추고 주입부피를 0.005 ml에서 0.020 ml로 증가시켜서

체류시간을 얻었다. Fig. 2에서는 단일성분들의 체류시간의 변화를

보여주고 있다. dGuo와 dAdo에서 보는 바와 같이 주입부피가 0.015 ml

일 때까지 체류시간이 급속하게 감소하였다. 이보다 큰 주입부피로

주입하면 상대적으로 체류시간의 감소폭이 작았지만, dUrd의 경우

0.015 ml까지는 완만하고 그보다 크면 급속하게 체류시간이 감소하

였다. 이는 dAdo, dGuo보다 상대적으로 dUrd가 고정상과의 흡착력

이 약하고 이동상에서 고정상으로 시료의 물질전달 속도가 상대적

으로 빠르고 칼럼으로 주입된 후 쉽게 용출이 되기 때문에, dAdo,

dGuo보다 주입부피가 크면 비선형의 모양을 가지는 피크가 용출된

다. 또한, Fig. 3에서는 주입량이 증가함에 따라 체류시간이 감소하

면서 각 성분의 피크는 대칭적인 가우시안의 형태에서 벗어나 피크

전반부가 가파른 경사를 가지는 반면, 피크 후반부에 tailing을 가지

는 전형적으로 비선형인 Langmuir 형태의 피크를 가지는 것을 보

여주고 있다. 특히 dUrd와 dGuo에 비해서, dAdo의 피크에서 tailing

의 정도가 상대적으로 심한 것을 알 수 있었는데, dAdo가 고정상에

대한 포화흡착량이 다른 두 물질에 비해서 크고, 고정상과의 흡착

력이 이동상보다 상대적으로 강한 것에 기인한다고 생각된다.

본 실험에서는 0.020 ml의 시료를 주입한 경우에서의 dUrd, dGuo,

dAdo의 피크 모양으로부터 Langmuir 흡착평형식을 가정하여 매개

변수를 구하였다. 속도 매개변수를 고려하지 않은 이상 (ideal)모델

에서 PIM을 이용하여 흡착평형식의 매개변수를 구하였다. 매개변

수 a는 낮은 농도에서 시료의 평형상수값, K(=kε/(1-ε))으로 구하였

고, 이 농도에서 시료의 체류인자, k(=(tR-t0)/t0)를 구하였다. 낮은 농

도에서 체류시간은 네 번의 주입부피로부터 얻은 시료의 체류시간

을 외삽을 통하여 구하고 이를 통해 낮은 농도에서의 체류인자, k

를 구하였다. dUrd, dGuo, dAdo의 매개변수 a값은 각각 4.11, 10.23,

46.55을 얻었다. 매개변수 b값은 초기값을 10−6로 가정하고 식 (6)을

이용하여 계산된 체류시간과 실험으로 얻은 체류시간과 같을 때까

지 반복계산을 수행하여 구하였다(Table 2). PIM을 통해 얻은 흡착

평형식로부터 얻어진 용출곡선과 실험값과 비교하였을 때 Fig. 3에

서 보는 것과 같이 dUrd, dGuo는 비교적 잘 일치하였지만, dAdo의

경우 어느 정도의 차이가 존재하였다. dUrd, dGuo에서는 칼럼내의

물질전달계수와 축 방향 확산계수가 작은 값을 가져서 무시하여도

비교적 실험값과 잘 일치하였지만, dAdo의 경우는 축 방향 확산과

물질전달에 의해 발생하는 피크의 tailing을 나타낼 수 없는 이상모

델이기 때문에 실험값과 큰 차이를 보였다. 보정되지 않은 축 방향

확산계수와 물질전달계수를 적용하여 얻은 계산값과 실험값을 비교

하였을 때 잘 일치하지 않았다. 따라서, 실험에서 얻은 수치로부터

계산된 kf값을 조절하여 계산된 용출곡선이 실험에서 얻은 용출곡

선과 잘 일치할 때까지 보정하였을 때, 각각 1.07×10−4, 7.01 ×10−5,

5.54×10−5m/sec을 얻었다. 축방향 확산계수 DL는 상관관계식 (8)

에 의해 7.33×10−8 m2/sec를 얻었지만 kf와 마찬가지로 값을 조절

하여 계산된 용출곡선과 실험에서 얻은 용출곡선이 잘 일치할 때의,

3.17×10−7 m2/sec의 보정된 값을 얻었다(Table 1). 이를 통해 PIM

을 통해 얻은 흡착평형식의 매개변수를 적용하였을 때, 계산되어진

용출곡선의 체류시간이 실험값보다 다소 감소하여 흡착평형식의 매

개변수 역시 보정하였으며, 보정된 값들은 Table 2에 표시하였다.

dUrd, dGuo에서 보정된 속도 및 평형 매개변수를 사용하여 계산된

용출곡선과 실험값은 매우 잘 일치하였고, dAdo의 경우에서도 PIM

의 경우보다 좀 더 실험값과 잘 일치하였다.

4-3. 다성분계 흡착평형식

순수한 단일성분이 아닌 혼합물의 다성분계 물질을 칼럼에 과량

으로 주입하였을 때, 주입된 물질간의 상호작용으로 인해서 일정한

면적을 가진 고정상의 흡착에 경쟁적으로 관여하여 체류시간이나

피크의 모양이 변하게 된다. 다성분계의 흡착평형식은 독립된 단일

성분계의 흡착평형식을 이용하지만 성분간의 상호작용을 고려해야

한다. dUrd, dGuo, dAdo의 세 물질을 혼합하여 주입하면 칼럼 내

에서 서로 고정상과의 흡착에 영향을 정량적으로 확인하기 위하여

농도를 달리하여 주입한 후 체류시간을 비교하였다. Table 3에서 보

Fig. 3. Comparison of the experimental and calculated data of single

component dGuo (5 mg/ml) and dUrd (5 mg/ml) by PIM.

Table 2. Parameters of Langmuir isotherm in ideal and nonideal models

Ideal model Nonideal model

a (−) b (ml/mg) a (−) b (ml/mg)

dUrd 14.11 0.11 14.15 0.21

dGuo 10.22 0.98 10.21 1.08

dAdo 46.55 10.251 51.55 28.251

Table 3. The retention times of binary systems

Binary system (mg/ml) Retention time (min)

dUrd 5 dGuo 5 6.835 12.756

5 0.5 6.857 12.801

0.5 5 6.496 11.833

0.5 0.5 6.929 13.141

dUrd 5 dAdo 5 6.806 41.846

5 0.5 6.908 49.283

0.5 5 6.841 38.883

0.5 0.5 7.002 51.316

dGuo 5 dAdo 5 12.7111 41.597

5 0.5 11.5161 42.033

0.5 5 11.0321 33.739

0.5 0.5 13.2871 51.071
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는 것과 같이, 주입된 성분들의 농도에 따라서 체류시간이 변하였

다. 예들 들어, dGuo와 dAdo의 이성분계의 경우, dGuo의 농도가

5 mg/ml일 때 dAdo의 농도가 높은 경우가 낮은 경우보다 체류시간

이 감소하였다. 또한, dAdo의 농도가 5 mg/ml인 경우 dGuo의 농

도가 증가함에 따라서 체류시간이 큰 폭으로 감소하였다. 두 물질

이 고정상과 경쟁적인 흡착관계를 보이기 때문에 경쟁적인 다성분

계의 흡착평형식을 적용하여야만 한다.

경쟁적인 Langmuir 흡착평형식은 단일성분에서 구한 매개변수를

이용하여 식 (14)와 같은 형태로 나타낼 수 있다.

 (i=1, 2, …) (14)

Fig. 4에서는 이성분계의 dUrd와 dGuo의 높은 농도 5 mg/ml의

농도에서 경쟁적 Langmuir 흡착평형식을 적용하였다. 단일성분으

로부터 구한 매개변수 a, b값을 사용하여 계산한 용출곡선과 실험

값을 비교한 것으로 비교적 잘 일치하였다. Fig. 5에서 보는 것과

같이 희석된 농도인 0.5 mg/ml에서는 dUrd와 dGuo의 실험값과

계산 값이 매우 잘 일치하였다. 낮은 농도에서는 이상모델로서도

qi
aiCi

1 bj
j 1=

N

∑ Cj+

-------------------------=

Fig. 4. Comparison of the experimental and calculated data of dUrd

(5 mg/ml) and dGuo (5 mg/ml).

Fig. 5. Comparison of the experimental and calculated data of dUrd

(0.5 mg/ml) and dGuo (0.5 mg/ml). 

Fig. 6. Comparison of the elution profiles and retention times with

injection volumes of dAdo (2.5 mg/ml).

Fig. 7. Comparison of the experimental and calculated data of dUrd

(5 mg/ml) and dAdo (5 mg/ml).

Fig. 8. Comparison of the experimental and calculated data of dGuo

(5 mg/ml) and dAdo (5 mg/ml).
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충분히 농도분포곡선을 예측할 수 있지만 주입농도가 증가하면 비

이상 모델에 의한 속도 매개변수를 고려하여 실험값과 일치하도

록 해야 한다.

Fig. 6에서는 단일성분 dAdo (2.5 mg/ml)의 농도에서 주입부피를

0.005 ml에서 0.020 ml로 증가시킴에 따라서 피크의 형태를 보여주

고 있다. 주입부피가 증가할수록 시료의 체류시간이 감소하고, 피크

의 모양이 선형에서 벗어나 비선형을 보였으며 피크 앞 부분의 경

사가 심했고 피크 뒷부분에서 심한 tailing현상을 보여주고 있었다.

피크 상단에서 뾰족한 형태를 가지는 삼각형모양의 Langmuir 흡착

평형식과는 다른 형태를 보여주고 있다.

Fig. 7, 8에서는 dUrd, dGuo, dAdo의 농도를 각각 5 mg/ml로 하

고 0.020 ml를 주입하였을 때, 이성분계 dUrd, dAdo 및 dGuo, dAdo

의 실험에서 얻은 곡선과 축 방향 확산을 고려한 경쟁적 Langmuir

흡착평형식을 적용하여 계산해서 얻은 용출곡선을 각각 비교한 것

이다. 체류시간이 짧고 가우시안 형태를 가진 dUrd와 dGuo의 경우,

실험값과 계산값이 비교적 잘 일치하였지만, dAdo의 경우 계산값

과 실험값이 잘 일치하지 않았다. dAdo의 농도가 5 mg/ml일 때, 고

정상에 포화흡착량 이상으로 시료가 주입되어 단분자층으로 흡착하

지 못하고 다분자층으로 흡착된 것으로 생각되어 고정상의 흡착상

태를 단분자층으로 가정한 Langmuir 흡착평형식을 적용하기는 어

려움이 있다. 따라서 단일성분계에서는 실험값과 일치하는

Langmuir 흡착평형식을 얻었지만 고농도의 다성분계의 경쟁적인

Langmuir 흡착평형식에서는 계산값과 실험값을 잘 일치하기 위해

서는 보다 정교한 물질간의 상호작용을 포함하는 흡착평형식의 사

용이 요구된다. 이성분계와 마찬가지로 dUrd, dGuo, dAdo의 삼성

분계에서 용출곡선의 실험값과 축 방향 확산을 고려한 경쟁적

Langmuir 흡착평형식을 적용해서 얻은 용출곡선을 비교하였을 때,

Fig. 9에서 보는 것과 같이 dUrd, dGuo의 실험값은 계산값과 잘 일

치하였지만, dAdo에서는 실험값의 체류시간이 계산값보다 작았으

며 피크의 tailing 등 실험값과 차이가 작지 않았다.

고정상내의 세공에서 유효확산과 표면에서의 속도론을 고려하고

물질들 간의 흡착평형식에서 Langmuir-Freundlich와 같은 다른 식

을 적용한 좀 더 구체적인 수학적 모델을 적용하여 특히 dAdo의 실

험값과 일치하도록 할 예정이다.

5. 결 론

흡착을 이용한 분리공정에서 가장 기본적인 흡착평형식을 구하기

위해서 동적방법인 PIM을 사용하였다. 시료의 체류시간은 시료의 양

과 여러 혼합성분에 의해서 영향을 받았다. 2'-deoxyribonucleosides

인 dUrd, dGuo, dAdo의 흡착평형식을 구하기 위해서 축 방향 확산

과 물질전달계수를 고려한 경쟁적 Langmuir 흡착평형식으로 가정하

고 매개변수 a, b를 최적화방법에 의하여 구하였다. 이성분계 dUrd

와 dGuo에 대해서는 비교적 잘 일치하였지만 dAdo에 대해서는 계

산값과 실험데이터의 차이가 있었고 속도 매개변수에 의해서 어느

정도 차이를 줄였다. 그러나 심한 tailing 현상과 시료간의 상호작용

을 경쟁적 Langmuir 흡착평형식만으로 만족할 수 없기 때문에 좀 더

복잡한 형태의 비선형 흡착평형모델에 의한 계산이 요구된다.
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Fig. 9. Comparison of the experimental and calculated data of dUrd,

dGuo and dAdo (5 mg/ml).


