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요 약 
본 연구에서는 구조유도물질인 를 이용하여 순수한 제올라이트 입자를 합성하18-crown-6 ether RHO 

고, N2, CO2, H2, O2 등 작은 기체 흡착 거동을 고찰하였다 순수한 제올라이트 입자는 세슘이온 . RHO 

이 함유된 알루미노실리케이트 겔로부터 합성되었으며 직경 크기의 일차입자로 구성된 , 100-200 nm 

약 크기의 정육면체 모양의 이차입자이었다 합성된 제올라이트 입자는 에서 시간 1.2 m . RHO 600 3

하소 공정에서도 구조적으로 안정하였으며 수증기 흡착 실험으로부터 비표면적이 이고 483.32 m2/g

마이크로 기공직경이 약 임을 확인할 수 있었다 제올라이트에 대한 4 . RHO N2, CO2, H2, O2 흡착은  

의 압력 범위에서 이루어졌으며50-500 kPa , N2, H2, O2에 비하여 CO2에 강한 흡착거동을 보였다. 

특히, CO2 흡착은 모든 압력에서 시간 의존적이었으며 이는 기존에 알려진 제올라이트의 구조 RHO 

변화로 설명할 수 있었다 일정 압력에서 약 시간 동안 유지하여 측정된 . 3 CO2 흡착량은 과  50 kPa

에서 각각 과 이었고 에서의 500 kPa 1.283 mmol/g 3.357 mmol/g , 500 kPa CO2/H2 흡착 선택도는  15.77

이었다 기존 가스 흡착제의 흡착 성능과 비교한 결과 합성된 제올라이트는 . , RHO CO2/H2 분리에  

유용할 것으로 판단되었다.

주요어 주요어 주요어 주요어 : 제올라이트 수열합성 가스 흡착 RHO , , 

Abstract - In the present study, pure RHO zeolite was hydrothermally synthesized by using 18-crown-6 ether 

as a structure directing agent(SDA), and the small gases adsorption was investigated. Synthesized RHO zeolite 

was a cube shape particle of which average edge length was around 1.2 m and composed of primary crystallites 

having a diameter of around 100 to 200 nm. RHO zeolite structure was stable under 3h calcination at 600 . 

Water adsorption data announced that RHO zeolite has a specific surface area of 483.32 m2/g and its micropore 

diameter was about 4 A. Gas adsorption was studied in the pressure range of 50 to 500 kPa for CO2, N2, 

O2 and H2. It was evident that RHO zeolite showed a strong CO2 adsorption behavior. Especially, RHO zeolite 

showed a transient CO2 adsorption behavior. The 3h CO2 up-take at 50 kPa and 500 kPa was 1.283 and 3.357 

mmol/g, respectively. The CO2/H2 selectivity was around 16 at 500 kPa. Compared with gas adsorption data 
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for some representative microporous adsorbents, it was certain that RHO zeolite is a beneficial adsorbent for 

CO2/H2 separation.

Key words : RHO zeolite, hydrothermal synthesis, gas adsorption

1. 서  론
제올라이트는 등 에 의해 처음 합RHO Robson [1]

성된 알루미노실리케이트 산화물로써 상대적으로 기, 

공크기가 작고 비가 약 (3.6 x 3.6 ), Si/Al 2.5 - 4.5

인 물질이다 제올라이트는 가 체심입방. RHO -cage

으로 배열되며 가 (bcc) , -cage double 8-rings(D8R)

으로 서로 연결된 구조를 갖는다 현재 제올[2]. , RHO 

라이트는 와 로부터 ammonia methanol dimethylamine 

생산을 위한 촉매 와 양이온 교환을 통한 수소 저[3-7]

장 물질로 많은 관심을 받고 있다[8, 9]. 

제올라이트에 대한 연구는 순수한 제RHO RHO 

올라이트를 합성하기 어렵기 때문에 큰 진전을 보지 
못하였다 일반적으로 제올라이트 합성을 위한 . RHO 

수열합성 시간은 수십 일로 매우 길며 또한 제, RHO 

올라이트 외에 제올라이트 등의 CHA, LTA, FAU 

불순물을 포함하는 것으로 알려져 있다 이러한 불순. 

물 형성은 순수한 제올라이트 합성을 어렵게 RHO 

하여 생산성을 낮출 뿐만 아니라 촉매 및 흡착제로, 

서 응용 시에 선택성을 저하시키는 요인으로 작용한
다 등 은 수열합성 용액의 조성을 엄격히 . Merz [10]

조절하여 순수한 제올라이트를 합성하고자 하RHO 

였으나 아직도 상당량의 불순물이 동시에 형성된다고 
보고하였다 또한 등 은 구조 유도물질. , Chatelain [11]

로 18-crown-6 ether(1,4,7,10,13,16- hexaoxacycloocta 

를 사용하여 순수한 제올라이트를 합성decane) RHO 

하였고 결정화 시간도 단축하였다고 보고하였다. 

등 도 등과 유사한 결과를 보고하Araki [12] Chatelain 

였다 즉 구조유도물질을 이용하여 순수한 제. , RHO 

올라이트 합성하게 되었다.

최근 들어 순수한 제올라이트를 합성 할 수 RHO 

있게 됨에 따라서 제올라이트의 RHO CO2, N2, CH4 

등의 기체 흡착 거동에 관한 연구가 종종 보고되고 
있다 등 은 구조유도물질인 [13-15]. Araki [13] 18-crown-6

의 양을 조절하여 제올라이트를 합성하고 구조 RHO 

유도물질이 제올라이트 특성에 미치는 영향을 살펴보
았다 그들은 장치로 까지 . BET 100 kPa CO2, N2 흡
착거동을 살펴보았는데 에서 , 100 kPa CO2 평형 흡착

량은 최대 이었고 질소에 대한 선택도는 3.42 mmol/g

이라고 보고하였다 즉 제올라이트는 기존51.4 . , RHO 

의 흡착제에 비하여 CO2 흡착량은 다소 적으나 높은 
CO2/N2 선택도를 가졌다 등 은 . Palomino [14]

를 구조 유도물질로 이용하여 순수한 18-crown-6

제올라이트를 합성한 후에 자석식부유저울RHO 

장치를 이용(Magnetic Suspension Balance, MSB) 

하여 약 까지 1000 kPa CO2, CH4 흡착 거동을 고찰
하였다 제올라이트는 . RHO CO2에 대하여 우수한 흡
착성과 선택성을 보였으며 CO2/CH4 선택도는 압력
이 증가함에 따라서 급격히 감소하였으며 이는 구조
적 변화에 기인된 것이라 설명하였다 최근 . Lozinska 

등 은 제올라이트 내의 일가 양이온이 [15] RHO CO2 

흡착에 있어 현상을 일으킨다고 보고하였다trapdoor . 

이는 CO2에 의해 제올라이트 내의 일가 양이RHO 

온의 자리 옮김 현상에 의하여 CO2 흡착량이 변화하 

게 되는 현상이다 그러나. , 현재까지도 순수한 RHO 

제올라이트의 이산화탄소 흡착 특성에 관한 연구는 
시작 단계에 있다 현재까지 제올라이트에 대한 . RHO 

기체 흡착연구는 위에서 언급한 문헌이 전부이고, 

CO2, CH4, N2에 국한되어 있다 일부 등. , Langmi [9]

에 의하여 H2 흡착량이 수소 저장의 관점에서 평가된 
바가 있을 뿐이다.

따라서 본 연구에서는 구조유도물질로 18-crown-6 

를 사용하여 순수한 제올라이트를 합성하ether RHO 

고 합성된 제올라이트의 RHO CO2, N2 흡착거동뿐
만 아니라 H2, O2의 흡착 거동을 살펴보았다 특히. , 

본 연구에서는 단일 가스 흡착거동 실험을 통해 기존
에 보고되지 않은 CO2/H2 흡착거동을 고찰하였으며, 

이로 부터 제올라이트는 우수한 RHO CO2/H2 분리
성능을 보임을 확인할 수 있었다. 

실  험2. 

제올라이트 합성을 위한 수열용액은 다음과  RHO 

같은 과정에 따라 준비되었다 폴리프로필렌 용기에 . 

증류수 구조 유도 물질 7.1 ml, 18-crown-6(1, 4, 7, 

10, 13, 16-Hexaoxacyclooctadecane, Aldrich, USA) 
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3.3 g, sodium hydroxide(97 % Assay, JUNSEI, 

을 첨가하고 분 동안 자석 교반기를 Japan) 1.15 g 10

이용하여 혼합하였다 원료로 . Al sodium 

aluminate(Al2O3: 51-55%, Na2O: 38-42%, SHOWA, 

세슘 원료로 Japan) 4.8 g, cesium hydroxide 

를 위에서 solution(50 wt%, Aldrich, USA) 2.61 ml

제조된 혼합용액에 첨가한 후 분간 교반하여 혼합30

용액을 제조하였다 이렇게 제조된 혼합용액에 원. Si 

료인 colloidal silica solution(LUDOX HS-30, 40 

를 wt% suspension in water, Aldrich, USA) 1.5 

의 속도로 을 넣어주면서 교반하여 mL/min 43.38 ml

최종 약 수열용액을 제조하였다 최종적으로 50 ml . 

얻어진 수열용액의 조성은 Al2O3 : 10 SiO2 : 1.8 

Na2O : 0.3 Cs2O : 0.5 18-crown-6 : 100 H2 이었O 

으며 수열용액의 상태는 겔이 분산된 용액이었고 상, 

온에서 하루 동안 숙성되었다.

숙성된 수열용액은 용적 인 테플론 용기가 200 ml

장착된 에 넣은 후 밀봉하여 에mini autoclave 110

서 일 동안 수열처리 되었다 수열처리 후 얻어진 4 . 

시편의 여액은 분리되었고 테플론 용기 바닥에 형성
된 백색 분체는 회수되었으며 에 이를 때까지 , pH 7 2

차 증류수로 세척되었다 회수된 백색 분체는 에. 60

서 시간 건조하였고 건조된 분체는 유기물질 및 12 , 

불순물을 제거하기 위하여 에서 시간 동안 하600 3

소하였다. 

제조된 분체의 형상과 조성을 분석하기 위하여  

가 장착된 주사전자현미경 EDS (JSM-7000F, JEOL)

을 이용하였으며 결정상을 확인하기 위하여 분말 X-

선 회절분석(40 KV, 40 mA, D8 ADVANCE, 

을 수행하였다 선 회절분석에서 사Bruker AXS) . X-

용된 선은 선이었고 범위에서 평가되X- Cu K , 5-50° 

었다 합성된 제올라이트의 수증기 흡착 실험은 . RHO 

에서 을 이용하여 298 K BET(Bel-sorp max, JAPAN)

수행하였다 또한 . CO2, H2 등 작은 가스에 대한 흡착 
실험은 에서 까지 씩 증가298 K , 50-500 kPa 50 kPa

시키면서 MSB(magnetic suspension balance, 

를 이용하여 평가하였다RUBOTHERM, Germany) .

결과 및 고찰3. 

입자 합성3-1. RHO zeolite 

은 수열합성 전의 겔과 수열합성 후 얻어진 Fig. 1

시편의 주사전자현미경 사진이다 는 수열합. Fig. 1(a)

성 전의 숙성되지 않은 겔의 사진을 나타내었SEM 

으며 숙성전의 겔은 수 의 차 입자로 이루어져 , nm 1

있고 심하게 응집되어져 있었다 시간 상온에서 숙. 24

성된 겔의 사진을 에 나타내었고 숙성SEM Fig. 1(b) , 

된 겔은 차 입자들이 응집된 타원형 모양의 차 입1 2

자이었다 차 겔 입자의 경우 그 크기는 약 . 2 500 nm

부터 약 크기의 분포를 가졌다 는 수2 m . Fig. 1(c)

열 합성 후 얻어진 입자의 사진으로 형성된 입SEM , 

자는 평면적으로 육각형 모양이나 입체적으로는 정육
면체 즉 큐브 형태이었고 그 크기는 약 , (cube) 1.2 m

이었다 또한 큐브형 입자간 응집 현상은 관찰되지 . , 

Fig. 1. SEM images of gel particles (a) before and (b) after 24h aging at room temperature, and crystalline 

particles (c) before and (d) after 3h calcination at 600 .
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않았으며 큐브 이외의 입자 또한 관찰되지 않았으므, 

로 상대적으로 매우 순도가 높은 물질로 판단되었다. 

에 나타낸 에서 시간 하소된 입자의 Fig. 1(d) 600 3 
경우 하소 전 시편인 와 비교하였을 때에 , Fig. 1(c)

큐브 형태 변화는 없었으며 입자 크기 또한 유지되, 

었다 그러나 상대적으로 입자표면은 더욱 더 매끄러. 

워졌다 에서 볼 수 있듯이 합성 후 하소된 . Fig. 1(d) , 

제올라이트 입자는 약 크기의 작RHO 100-200 nm 

은 일차입자로 구성된 이차입자이었다.

등 은 구조유도물질 를 이용 Araki [12] 18-crown-6

하여 순수한 제올라이트를 합성한 바 있으며RHO , 

합성된 제올라이트 형상은 모서리가 둥근 정육RHO 

면체라고 보고하였다 그들의 연구결과와 동일하게 . 

와 에서 볼 수 있듯이 합성된 입자의 형Fig. 1(c) (d) , 

태가 큐브 모양인 것으로 비추어 볼 때 순수한 RHO 

제올라이트가 합성된 것으로 판단되어 진다.

는 수열합성 전의 겔과 수열합성 후 얻어진  Fig. 2

시편의 선 회절 무늬를 나타낸 그림이다 수열합성 X- . 

이전의 숙성되기 전후 겔의 선 회절무늬를 나타낸 X-

와 로 부터 겔 입자는 비정질임을 확인할 Fig. 2(a) (b) , 

수 있었다 와 는 수열합성이 완료된 하소 . Fig. 2(c) (d)

전후 입자의 선 회절 무늬를 나타낸 그림이다 두 X- . 

시편에서 고유의 RHO 110, 211, 310, 411, 420, 

면 피크들이 각각 510, 521, 600 8.36, 14.47, 18.69, 

의 에서 나타났25.14, 26.52, 30.31, 32.61, 35.82° 2

으며 그 이외의 회절 피크는 관찰되지 않았다 이로. 

부터 합성된 입자는 순수한 제올라이트임을 확RHO 

인할 수 있었다 또한 에서 시간 하소한 . , 600 3 Fig. 

의 경우 형상과 결정상이 유지되는 것으로 2(d) , RHO 

보아 제올라이트는 에서도 안정한 결정상RHO 600

임을 확인할 수 있었다.

에 합성된 제올라이트의 하소 전 후 Table 1 RHO 

의 조성분석 결과를 나타내었다 합성된 EDS . RHO 

제올라이트는 약 의 비를 가짐을 확인할 수 3.5 Si/Al 

있다 일반적으로 제올라이트의 비는 . RHO Si/Al 

정도의 값을 보인다고 알려져 있으며2.5-4.5 [11, 13, 

본 연구에서 합성된 제올라이트의 14, 16], RHO 

비는 기존 문헌에서 보고되는 값과 잘 일치함Si/Al 

을 알 수 있다.

에 합성된 제올라이트의 에서 Fig. 3 RHO 298 K

의 수증기 흡착 등온선과 이를 이용한 기공분포도를 
각각 와 에 나타내었다 로 부터 Fig. 3(a) (b) . Fig. 3(a)

합성된 제올라이트는  RHO p/po가 거의 인 지점에0

서 급격한 수증기 흡착을 보임을 확인할 수 있다 일. 

반적으로 이러한 거동은 미세기공 을 포함(micropore)

하는 소재에서 나타나는 현상이다 또한 로 . , Fig. 3(a)

부터 합성된 제올라이트는 RHO p/po가 약 인 부0.2

근에서 번째의 수증기 흡착 거동을 보임을 확인할 2

Fig. 2. XRD patterns of gel particles (a) before and (b) 

after 24h aging at room temperature, and 

crystalline particles (c) before and (d) after 3h 

calcination at 600 .

Fig. 3. Plots of (a) 298 K water vapor adsorption 

isotherm and (b) HK pore size distribution of 

synthesized RHO zeolite.
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수 있다 이는 수증기가 미세기공 이외의 다른 기공. 

에 의하여 일어남을 의미한다 즉 일차 입자들 사이. , 

의 간극에 수증기가 흡착 및 응축함으로써 발생된 것
으로 판단된다 합성된 제올라이트의 기공구조. RHO 

를 명확히 알아보기 위하여 수증기 흡착 자료를 HK 

법 으로 분석하여 (Horváth-Kawazoe Method) Fig. 

에 나타내었다 합성된 제올라이트는 3(b) . RHO 3.6 

크기의 마이크로기공을 가졌으며 또한 의 마이7.7 

크로기공을 가졌다 직경 마이크로기공은 합. 3.6  
성된 제올라이트 고유의 마이크로 기공 즉 일RHO , 

차 입자 내의 결정질 마이크로기공이었고 마, 7.7  
이크로기공은 일차 입자들 사이의 간극의 직경으로 
해석되었다. 

에 수증기 흡착 실험을 통해 측정된 Table 2 RHO 

제올라이트의 단분자층 흡착량 비표면적 마이크로, , 

기공 크기를 나타내었다 합성된 제올라이트의 . RHO 

단분자층 흡착량 비표면적 기공 크기는 각 각 , , 

214.30 cm3/g, 483.32 m2 이었다 또한 /g, 3.6 . Fig. 

로부터 합성된 제올라이트는 3(a) RHO p/po가 일 0.8

때의 평형 흡착량은 214.30 cm3 이었으며 이로부/g , 

터 우수한 습기 흡착제임을 알 수 있다.

입자의 흡착거동   3-2. RHO zeolite 

에 를 통해 에서 측정된  Fig. 4(a) MSB 298 K

제올라이트의 시간에 따른 압력변화와 RHO CO2 흡
착량의 변화를 나타내었다 전처리된 제올라이. RHO 

트가 압력의 50 kPa CO2에 시간 동안 유지되었을 4

경우, CO2 흡착량은 초기에 급격히 증가하였으나 시 

간에 따라서 서서히 지속적으로 증가하였다 또한. , 

CO2 압력을 로 증가시키고 일 동안 유지한  200 kPa 1

경우, CO2 흡착량은 초기의 급격한 흡착량 증가 없이  

시간에 따라서 서서히 증가하였다 제올라이트. RHO 

의 CO2 흡착량은 압력 범위에서 시간에  50-500 kPa 

따라서 증가하는 현상을 보였다 에 나타낸 . Fig. 4(b)

바와 같이 제올라이트가 흡착 시간에 따라 변RHO 

화하는 흡착량을 갖기 때문에 일정 압력에서 평형 흡
착량을 구하는 것이 어렵다. 따라서 각 압력에서 약 , 

시간을 유지 하면서 3 CO2 흡착량을 측정하여  Fig. 

에 나타내었다 시간 유지하여 얻어진 경우에도 4(b) . 3

CO2 흡착량은 시간에 매우 의존적인 거동을 보임을  

알 수 있다.

최근 등 은 다양한 제올라 Lozinska [15, 17] RHO 

이트의 그리고 까지의 0-900 kPa 10-100 kPa CO2 

흡착량을 보고한 바가 있으며 압력이 증가함에 따라, 

서 일가 양이온의 자리 옮김 현상을 통한 구조변화가 
발생한다고 보고하였다 특히 압력이 약 에서 . , 50 kPa

구조변화가 발생한다고 하였다 따라서 에서 . , Fig. 4

나타난 시간에 따라서 CO2 흡착 거동이 지속적으로  

일어나는 현상은 일가 양이온 자리 옮김과 깊은 관련
성을 가질 것으로 예측되어 지나 추후 상세한 보완 , 

연구가 필요할 것으로 판단된다. 

에 합성된 제올라이트의 에서 Fig. 5 RHO 298 K

의 CO2, N2, O2, H2의 흡착 등온선과 CO2/N2, 

CO2/O2, CO2/H2 선택도를 나타내었다 제올라 . RHO 

이트는 부터 급격한 50 kPa CO2 흡착량을 보였으며  

의 압력에서는 의 500 kPa 3.357 mmol/g CO2 흡착량 

을 보였다 또한 . O2, N2, H2의 흡착 거동은 순차적인 
압력 상승에 따라 흡착량은 증가 하였지만 상대적으, 

로 CO2보다 매우 낮은 흡착 거동을 보였다 다른 작. 

은 가스와 달리 CO2는 극성을 갖고 있기 때문에 합
성된 제올라이트에 대해 높은 선택적 흡착 거RHO 

동을 보인다 는 측정된 단일 가스간의 흡착 . Fig. 5(b)

선택도를 보여준다 에서의 . 50 kPa CO2/N2, CO2/O2

와 CO2/H2에 대한 선택도는 각 각 18.97, 34.98, 

의 선택도를 보였다48.27 . CO2/N2의 선택도는 압력이 
증가함에 따라 감소하는 경향을 보였으며 이후 , 500 

Table 1. EDS results of synthesized RHO zeolite obtained after 600 calcination. 
Composition   (Atomic %)

Sample O Na Al Si Cs

Before calcination 68.96 4.54 5.62 19.19 1.68

After calcination 64.74 4.21 6.15 23.08 1.83

Table 2. BET and HK plots results of synthesized RHO zeolite.

BET plots HK plots

Vm (cm3/gSTP) Specific surface area (m2/g) pore diameter (nm)

RHO zeolite 214.30 483.32 0.36
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의 압력에서는 이었다kPa 11.47 . CO2/O2의 선택도는 
까지 큰 폭으로 감소하였으며 까지200 kPa , 500 kPa

는 서서히 감소하는 경향을 보였다. CO2/H2의 경우에
는 까지 매우 큰 선택도의 감소를 보였으며200 kPa , 

이후 의 압력에서 의 선택도를 보였다500 kPa 15.77 . 

제올라이트에 대해 각 작은 가스간의 선택도 비RHO 

교를 통해 CO2/H2의 선택도가 가장 높았다. 

에 대표적인 미세기공 흡착제들의 Table 3 CO2, H2 

단일 가스 흡착량과 CO2/H2 선택도를 종합적으로 나
타내었다 합성된 제올라이트에 대한 . RHO CO2 단일 
가스 흡착량은 흡착제들과 비교하였을 때 다소 적은 
흡착량을 보였지만, H2의 경우 그 흡착량이 다른 소
재와 비교하였을 때 적어 상대적으로 우수한 선택도
를 보였다 이로 부터 제올라이트는 . RHO CO2/H2 분 

리에 유리한 흡착제임을 알 수 있었다.

결  론4. 

본 연구에서는 구조유도물질인 18-crown-6 ether

를 이용하여 순수한 제올라이트 입자를 합성하RHO 

고, N2, CO2, H2, O2 등 작은 기체 흡착 거동을 고찰 

하여 다음과 같은 사실을 알 수 있었다 합성된 . RHO 

제올라이트는 에서 시간 동안 하소 공정을 거600 3

쳤음에도 불구하고 구조적 변화가 없었으며 높은 열, 

적 안정성을 보였다 합성된 제올라이트는 수증. RHO 

기 흡착 실험을 통해 측정된 단분자층 흡착량과 비표
면적은 각 각 214.30 cm3 과 /g 483.32 m2 의 값을 보/g

였으며 우수한 수증기 흡착 소재로 확인 되었다 또. 

한 법 으로 분석된 HK (Horváth-Kawazoe Method)

제올라이트의 일차 입자 내 결정질 마이크로기RHO 

공크기는 으로 확인 되었으며 일차 입자들 사3.6 , 

이의 간극 직경은 약 의 값을 가졌다 합성된 7.7 . 

제올라이트는 의 압력 범위에서 강RHO 50-500 kPa

한 시간 의존적 CO2 흡착 거동을 보였으며 , CO2 흡 

착 시간에 따라 흡착량의 변화를 확인 하였다 이러. 

한 시간 의존적 흡착 거동은 CO2 흡착 시간과 압력  

변화에 기인한 구조변화로 판단되었다 각 압력에서 . 

약 시간을 유지 하면서 측정된 3 CO2 흡착량은 과  50

Fig. 4. Transient CO2 adsorption behaviors of 

synthesized RHO zeolite at 298 K.

Fig. 5. Adsorption isotherms (a) and selectivities (b) 

of synthesized RHO zeolite at 298 K.
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에서 각 각 과 이었으며500 kPa 1.28 3.36 mmol/g , 

CO2/H2 흡착 선택도는 약 이었다 위의 결과를 통 16 . 

해 제올라이트는 우수한 RHO CO2/H2 분리 성능을 
낼 수 있는 흡착소재로 기대된다.
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