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요 약

흡착제의 흡착특성인 흡착표면적과 세공크기를 수정진동자를 이용하여 측정하는 방법을 제안하고 그 성능을 조사

하였다. 액체질소를 활용하는 기존의 방법에 비해 상온에서 이산화탄소를 이용하기 때문에 장치가 소형이고, 조작이

간편하며 짧은 흡착시간 내 측정이 가능한 이점을 가지고 있다. 마이크로 입자의 카본 크라오젤과 대나무 활성탄에 대

해 흡착특성을 측정한 측정치를 흡착능 측정기로 측정한 측정치와 비교한 결과 메조세공의 흡착제에 대해서는 유효한

측정치가 얻어진 반면 마이크로 세공의 입자에서는 다소 큰 오차를 나타내었다. 

Abstract − A technique to measure the adsorption characteristic of surface area and pore size distribution is proposed

and its performance is examined. While the existing equipment utilizes liquid nitrogen, the proposed uses carbon diox-

ide at the room temperature leading to the small measuring device with easy operation and short measurement time. The

performance of the device has been examined with micro-particle carbon cryogel and bamboo activated carbon. The

results from the proposed device compared with those of the adsorption apparatus indicate that the measurement of

meso-porous material is comparable but micro-porous material gives some error.
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1. 서 론

흡착제의 세공분포나 흡착표면적을 측정하면 흡착제의 일반적인

특성을 알 수 있기 때문에 흡착제의 특성해석에서 가장 많이 활용

하는 흡착제의 특성치들이다. 이러한 특성조사에서 가장 많이 사용

하는 방법은 질소가스 흡착량 측정방법이다. 종전에는 질소 흡착량

의 무게를 측정하는 방법을 많이 사용하였으나 최근에는 압력을 측

정하여 흡착량을 역으로 계산하는 방법을 많이 사용하고 있다. 이

방법은 피흡착 물질이 흡착됨에 따라 압력이 변화하고 이를 흡착부

피로 환산하는 편리한 방법이지만, 압력의 변화가 매우 적기 때문에

적은 변화를 검출할 수 있는 센서가 필요하다. 측정은 액체 질소를

사용하여 흡착제를 초저온 상태로 유지하며 흡착량을 측정한다.

수정 진동자는 얇은 수정판의 양쪽에 금속 전극을 설치하고 전극

에 전기를 인가하면 수정판이 두께방향으로 평행하게 움직이면서

고유의 공진 주파수를 가진 전기가 발생한다. 이 주파수는 수정판

의 두께와 전극에 따라 고유한 값을 가지지만, 전극표면에 다른 물

질이 부착될 때 주파수의 미세한 변화가 생긴다. 예를 들어 9 MHz의

수정진동자의 전극에 1.4 ng의 무게가 추가되면 1 Hz의 주파수 감

소가 일어나는 것으로 알려져 있다[1]. 이를 활용한 것이 수정 진동

자 미량저울이며 미세한 물질의 무게 변화를 주파수의 변화로 나타

내는 특성을 가지고 있다. 수정진동자를 이용하여 대기 중의 미량

물질이나 물속에서의 미량물질 측정에 대한 민감도의 측정 실험방

법이 소개된 바 있다[2]. 이러한 수정진동자를 활용하여 여러 가지

미량측정을 통한 혼합물의 농도측정을 위하여, 전극 표면에 유기 박

막을 코팅하여 기체에서의 여러 가지 유기물 농도를 측정하였다

[3,4]. 유기박막은 좋은 선택성에도 불구하고 유지 보수와 안정성에

문제가 있으나, 고분자 박막이 코팅된 센서[5,6]는 이러한 단점을 개

선하였다. 수정 진동자에 탄소가 코팅된 것을 사용하여 넓은 응용

범위에서 높은 안정성을 가짐을 조사하였으며, 간단한 열처리 과정
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을 거쳐 재생할 수 있음을 발표하였다[7]. 또, 활성탄을 코팅하기 위

하여 페놀수지를 바인더로 사용하여, 공기 중에서 여러 가지 유기

물의 농도를 측정함으로써 성능을 시험하여 보았다[8]. 활성탄은 마

이크로 세공을 가진 흡착제로써 작은 분자의 유기물을 흡착할 수

있는 좋은 흡착제이나, 보다 큰 분자의 측정에서는 메조 세공을 가

진 물질을 수정진동자에 코팅하여 염료가 포함된 수용액에서 농도

측정을 하였다[9].

본 연구에서는 수정진동자를 이용한 미량측정 방법을 흡착제의

흡착능 측정에 활용하고자 한다. 수정진동자의 전극에 흡착제를 코

팅하고 이들 흡착제의 흡착능을 이산화탄소의 흡착량으로 측정한다.

흡착제의 세공면적과 세공크기를 BET 방법으로 계산하여 기존의

방법으로 측정한 결과와 비교하고자 한다. 

2. BET 흡착특성 계산법

흡착제의 표면에 피흡착 물질의 분자가 고르게 흡착된다고 가정

하면 피흡착 물질의 양과 기체의 온도, 압력, 흡착량으로부터 흡착

제의 기공특성을 계산할 수 있다. 여기서는 BET(Brunauer, Emmett

and Teller) 계산법을 사용하였다. 주어진 압력에서 측정된 주파수

의 변화로부터 표준상태에서 흡착된 피흡착 물질의 부피를 얻을 수

있고, 흡착제의 단위 질량당 총 흡착량을 계산할 수 있다. 단분자

층의 흡착은 단위 질량당 필요로 하는 흡착부피로 BET 등온선으로

부터 압력에 따른 흡착부피 V
a
를 계산할 수 있다.

 (1)

여기서 p
0
는 피흡착 기체의 포화 압력이고, C는 흡착열과 관계하

는 매개 변수이며 기체의 흡착열 및 액화열과 지수적으로 연관된

상수이다. V
m
은 흡착제 표면에 피흡착 기체가 단분자로 고루 흡착

되었다고 가정할 때의 단분자층 기체부피이다. 압력에 따른 흡착량

에서 구해진 흡착부피와의 사이에서 기울기와 절편으로 부터 단분

자층의 부피가 얻어진다. 이를 이용하여 다음 식들로부터 흡착 표

면적과 세공부피를 각각 구할 수 있다.

(2)

단분자층 기체부피 V
m
으로부터 식 (2)를 사용하여 흡착 표면적을

구할 수 있다. 여기서 L은 아보가드로 수이고, σ는 흡착단면적, 즉,

흡착제의 흡착표면의 면적이다.

 (3)

흡착세공의 부피는 식 (3)을 사용하여 구할 수 있다. 여기서 M
g
는

피흡착 기체의 분자량, ρ
g
는 피흡착 기체의 밀도를 나타낸다. 흡착

세공의 모양이 원통이라고 가정하면 세공부피와 표면적으로부터

평균 세공직경이 산출된다. 

3. 실 험

3-1. 흡착제

흡착특성의 측정에 사용된 흡착제는 마이크로 입자의 카본 크라

이오젤(MCC)[10]과 대나무 활성탄(Borim Chemical Co., Korea)

을 사용하였다. 시료의 흡착 특성은 Table 1에 나타내었다. 본 연

구에서 측정된 흡착특성을 기존의 기기로 측정한 값과 비교하기 위

하여 흡착능 측정기기(BEL-Japan, Belsorp-max)를 사용하여 흡착

능을 측정하였다. 표에 나타난 바와 같이 카본 크라이오젤의 비표

면적이 대나무 활성탄보다 크며, 세공의 크기도 카본 크라이오젤

이 대나무 활성탄보다 큰 것으로 나타났다. 즉, 카본 크라이오젤의

세공이 큼에도 불구하고 흡착능이 더 우수함을 알 수 있다. 흡착에

이용되어진 기체는 이산화탄소이며, 고압의 이산화탄소 실린더에

서 이산화탄소를 직접 공급받아 측정셀에 주입하여 흡착실험을 실

시하였다. 상온에서 실험하였기 때문에 온도조절의 문제는 없었으

며 고압의 이산화탄소 압력은 보통의 압력조정기로 압력을 강하시

켜 실험에 사용하였다.

3-2. 수정진동자의 제작

실험에 사용된 수정 진동자는 은전극의 기본 주파수 8 MHz

(Sunny Electronics Co., Korea)를 가지는 것을 사용하였으며 그에

따른 개략도를 Fig. 1(a)에 나타내었다. 수정 진동자의 전극은 은으

로 되어있다. 흡착제가 코팅된 수정진동자를 만들어 흡착량을 측

정하었다. 흡착제의 바인더로서 페놀 수지(Novolac, Dong Kwang

Chem., Korea)를 사용하였다. 페놀 수지 0.3 g과 커플링제(Hansol Fine

Chemical Co., Korea, LICA 38) 0.3 g을 메탄올 7.6 mL에 녹여서

10분간 교반한 용액을 만들었다. 이 용액을 수정진동자 전극 표면

에 고르게 코팅하기 위하여 스핀코터(Dong Ah Trade, Korea, Ace-

1020)를 사용하였다. 수정진동자를 스핀코터에 고정하기 위하여,

특수하게 제작된 실리콘 판을 스핀코터의 상판에 얹고 3,000 rpm

으로 회전시키면서 마이크로 피펫을 사용하여 용액 1 µL를 얇게

도포하고 여기에 에어 스프레이를 사용하여 흡착 물질입자를 전극에

도포하였다. 이렇게 제작된 수정진동자를 전기건조기에서 130 oC의

온도로 90분 간 건조시킨 후 10분 간 실내온도에서 냉각하였다. 도

포된 입자의 양은 바인더 만 코팅된 수정진동자와 입자가 도포된

수정진동자의 주파수 차이에서 얻어졌다. Fig. 2(a)는 페놀수지만

코팅된 수정진동자의 표면 SEM 사진이고, Fig. 2(b)는 대나무 활

성탄의 입자 사진이며, Fig. 2(c)는 활성탄을 도포한 수정진동자의

사진이다. Fig. 2(b)와 2(c)를 비교하면 수정진동자의 표면에 대나

무 활성탄 입자가 도포되어 있는 것을 알 수 있다. 

수정진동자를 설치하는 실험용 셀은 Fig. 1(b)에 나타낸 것처럼

p

Va p
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1

VmC
----------- C 1–
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p

p
0
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as Lσ
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22414
---------------=
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22414ρg

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

Fig. 1. Schematic diagrams of a quartz crystal resonator (a) and

measuring cell module (b).
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황동제의 배관용 재료를 사용하여 공기의 배출과 이산화탄소의 주

입이 용이하게 제작하였고, 수정진동자와 공진회로를 연결하는 도

선은 1/8인치 동관에 실리콘 수지를 주입하여 밀봉하였다. 수정진

동자의 주파수를 측정하기 위하여 자체 제작한 주파수 카운터를 사

용하였으며 측정자료는 PC에 저장하였다. 실험의 압력은 다이얼

압력계와 압력변환기를 병행 사용하여, 실험조작이 원활하고 압력

측정치의 PC 저장이 쉽도록 하였다.

3-3. 실험 방법

흡착제가 코팅된 수정진동자를 셀에 장착하고 장치를 Fig. 3과

같이 조립하여 전기를 연결한 후, 주파수가 안정화될 때까지 약 10

분 간 방치하였다. 주파수가 안정되면 장치에 연결되어 있는 모든

밸브들을 잠그고 진공펌프에 연결된 밸브만 열어서 약 10분 간 셀

을 감압시켰다. 감압이 끝나면 감압펌프에 연결된 밸브를 잠그고

이산화탄소 봄베와 연결된 밸브를 열어 셀 내의 압력을 0.1 MPa

에서 시작하여 10분 간격으로 0.3 MPa씩 압력을 상승하였다. 최

고 1.5 MPa까지 이산화탄소를 주입하였다. 이때 측정된 주파수 및

압력은 주파수 카운터와 압력변환기를 통해 PC에 지속적으로 저

장되었다. PC에 의해 저장된 주파수 및 압력은 실험이 끝난 후 자

료정리에 사용하였다. 

4. 결과 및 고찰

흡착제를 도포한 수정진동자를 이용한 측정실험에 앞서 압력변

화에 따른 수정진동자의 공진주파수 변화를 측정하기 위하여 공 수

정진동자를 사용하여 동일한 이산화탄소 주입실험을 먼저 실시하

였다. Fig. 4는 공실험의 결과를 나타낸 것이다. 처음 대기압 상태

에서 측정셀을 진공으로 하고 0.3 MPa 단위로 압력을 증가시키면

서 공진주파수를 연속 측정한 그림이 상부그림이며 압력의 변화를

표시한 그림이 하부 그림이다. 압력이 상승하면 주파수가 감소함

을 보여주고 있다. 동일한 실험을 3회 실시하여 실제 측정실험에

Fig. 2. SEM photographs of phenol resin only resonator (a), bamboo activated carbon particles (b) and carbon coated resonator (c).

Fig. 3. Experimental setup.

Fig. 4. The variation of resonant frequency with the manipulated pres-

sure of carbon dioxide at room temperature in a blank quartz

crystal resonator. 

Fig. 5. A plot of resonant frequency and pressure for three runs of blank

tests.
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서 얻은 공진주파수에서 공실험 값을 제외하고 흡착특성치를 계산

하였다. Fig. 5는 이들 공실험 결과를 1개의 곡선으로 만든 것이다. 실

제 계산에서는 이 곡선으로 얻은 압력보정치를 사용하였다.

흡착특성을 측정하는 2 종류의 흡착제 MCC와 대나무 활성탄을

각각 사용하여 이산화탄소 흡착시험을 실시한 결과가 Fig. 6에 나

타나 있다. MCC의 경우가 대나무 활성탄에 비해 훨씬 많은 흡착

량을 가짐을 알 수 있다. 이러한 압력에 따른 흡착량을 이용하여

식 (2)와 (3)으로부터 세공면적과 세공직경을 계산하여 Table 1에

정리하였다. 표에서 알 수 있는 바와 같이 MCC의 경우는 기존의

질소를 이용한 흡착능 측정기기로 측정한 결과와 유사한 세공면적

을 얻었으나 세공경은 기존기기의 측정결과에 비해 반 정도의 값

을 가진 것으로 측정되었다. 이는 상온에서의 흡착실험이며 질소

에 비해 상대적으로 분자의 크기가 큰 이산화탄소가 흡착제의 세

공에 충분히 흡착되지 않은 것으로 판단된다. 대나무 활성탄의 경

우 흡착면적이 질소흡착의 기존 장치로 측정한 결과에 비해 매우

적은 것은, 흡착 기체인 이산화탄소의 분자 크기가 질소에 비해 큰

반면에 메조 세공이 없는 대나무 활성탄에 충분히 흡착이 이루어

지지 않아 흡착면적이 적은 것으로 계산되었다. 반면에 세공의 크

기가 큰 것으로 나타난 것은 마이크로 세공은 충분히 측정되지 않

은 데 비해 상대적으로 큰 세공에 흡착이 많이 되어 세공직경이 큰

것으로 측정되었다. 

Fig. 7과 8은 흡착능 측정기기로 측정한 MCC와 활성탄의 세공

분포를 각각 나타낸 그림이다. MCC의 경우 메조크기의 세공을 많

이 가지고 있는데 비하여 활성탄은 거의 갖고 있지 못하기 때문에

Fig. 6. The variation of resonant frequency of MCC and bamboo acti-

vated carbon at different pressure.

Table 1. Computed surface area and pore size and their reference values

of MCC and activated carbon

Adsorbate
Surface area (m2/g)  Pore diameter (nm)

 Measured Reference Measured Reference

MCC −1  1193  1123  3.7 7.1

 −2  1113  3.4 

 −3  1354  3.8 

Activated carbon −1  195  636  3.5  1.94

 −2  212  3.9

 −3  198  3.8

Fig. 7. Pore size distribution of MCC. Fig. 8. Pore size distribution of bamboo activated carbon.
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Fig. 5에서와 같이 이산화탄소의 흡착량도 적고 수정진동자를 이용

한 흡착면적의 계산치가 실제의 흡착면적에 비해 매우 적게 나타

나 있다. 세공크기의 경우 MCC는 실제보다 적게 계산되고 활성탄

은 많은 것으로 계산되었는데 이는 수정진동자를 사용하는 방법이

세공크기를 계산하는 데는 적절하지 않음을 보여준다.

본 연구에서 활용한 수정진동자를 이용한 흡착제의 세공특성 측

정방법은 기존 측정법에 비해 몇 가지 이점을 가지고 있다. 우선

상온에서 흡착시험을 하기 때문에 실험조작이 간편하고 액체질소

를 사용할 때처럼 저온유지를 위한 장치가 필요하지 않으며 상온

에서 흡착실험을 하기 때문에 흡착속도가 빨라 평형에 도달하는 시

간이 매우 짧다. 그러므로 흡착측정의 시간이 많이 소요되지 않는

다. 또, 시험에 사용하는 피흡착 물질이 기체의 이산화탄소이므로

쉽게 구할 수 있고 취급이 용이하다. 보통의 흡착능 측정방식은 평

형에 도달하는 시간이 많이 소요되고 공정에 직접 연결하는 인라

인 측정이 불가능하지만 수정진동자를 이용한 흡착능 측정방법은

공정의 기체를 직접 피흡착 물질로 사용할 수 있는 이점이 있어 다

양한 인라인 응용이 가능한 장점을 가지고 있다. 

5. 결 론

수정진동자를 이용하여 흡착제의 흡착특성인 흡착표면적과 세공

크기를 측정하는 새로운 방법을 제안하였다. 기존의 방법이 액체

질소를 많이 이용한데 비해 기체의 이산화탄소를 이용하기 때문에

조작이 간편하고 흡착시간이 매우 짧은 이점을 가지고 있다. 마이

크로 입자의 카본 크라오젤과 대나무 활성탄에 대해 흡착특성을 측

정하여 기존의 방법으로 측정한 측정치와 비교한 결과 메조세공의

흡착제에 대해서는 유효한 측정치가 얻어진 반면 마이크로 세공의

입자에서는 다소 큰 오차를 나타내었다.
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사용기호

a
s

: BET surface area [m
2
/g]

C : parameter related to heat of adsorption [-]

L : Avogadro number [-]

M
g

: molecular weight of adsorbate [-]

p : pressure [Pa]

p
0

: saturation pressure [Pa]

V : adsorbed volume at adsorption pressure [cm3]

V
a

: adsorbed volume [cm3]

V
m

: monomolecular layer volume [cm3]

V
p

: pore volume [c m3 /g]

그리이스 문자

σ : monomolecular layer surface area [cm2]

σ
g

: adsorbate density [kg/cm3]
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