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요 약

25 ℃에서 CO2 흡착을 위한 작업용량과 CO2/CO 선택계수를 현저하게 향상시키기 위하여 서로 다른 전하와 이온반경을 갖

는 Na+, Li+, Ca2+와 Cu2+로 이온교환된 Y 제올라이트들이 연구되었다. 매우 소량인 0.012% Ca2+로 이온교환된 NaY는 7회의 

반복적인 CO2 흡착/탈착 싸이클 동안에도 완전히 가역적이었으므로 기존에 보고된 것들과는 달리 표면에 카보네이트는 생

성되지 않는 것으로 생각된다. 4 bar 이상에서 2.00% CaY, 1.60% CuY와 1.87% LiY 모두 NaY와 매우 유사한 CO2 흡착성능

을 보였다할지라도 그보다 낮은 압력에서는 이들의 흡착능은 감소하였고 그 정도는 금속이온들의 종류에 의존하였다. 0.5 ~ 
2.5 bar에서 CO2 흡착성능은 NaY > 1.60% CuY > 2.00% CaY > 1.87% LiY의 순으로 나타났는데, 이들 모두 동일한 faujasite 
골격과 약 2.6의 Si/Al 비율을 가지므로 골격, 골격조성, 유효세공크기와 채널구조에 있어서 차이는 없기 때문에 약한 루이

스산의 특성을 갖는 CO2의 구별되는 흡착거동은 이온교환에 따른 국부염기도와 흡착 포텐셜 에너지의 변화 때문일 것이다. 
CO2 흡착과는 다른 경향성이 CO 흡착에서 나타났고 이는 보다 약한 사극자 상호작용 때문이다. 0.012 ~ 5.23% Ca 함량을 

갖는 Y 제올라이트에 CO2와 CO 흡착 시 Ca 함량에 따른 현저한 의존성이 존재하였는데 0.05% 이하에서 CO2 흡착능은 증

가한 반면에 그 이상에서는 감소하였다. 이러한 경향에도 불구하고 Ca 함량의 증가와 함께 작업용량과 CO2/CO 선택계수는 

현저히 증가하였고, 5.23% CaY의 경우 작업용량은 2.37 mmol g-1, 선택계수는 4.37이었는데 본 연구에서 얻어진 작업용량

은 문헌에 보고된 벤치마크와 유사한 수준이었다.

주제어 : 이산화탄소 흡착, 칼슘 교환 Y 제올라이트, 작업용량, 선택계수, 국부염기도

Abstract : Y zeolites with different extra-framework cations, such as Na+, Li+, Ca2+, and Cu2+, with different charge and ionic 
radius have been investigated to greatly enhance a working capacity (W) of CO2 adsorption at 25 ℃ and a CO2/CO selectivity 
factor (S). A sample of NaY with a very small amount of 0.012% Ca2+ was fully reversible for seven times repeated CO2 adsorption/ 
desorption cycles, thereby forming no surface carbonates unlikely earlier reports. Although at pressures above 4 bar, 2.00% CaY, 
1.60% CuY and 1.87% LiY all showed a CO2 adsorption very similar to that measured for NaY, they gave a significant decrease 
in the adsorption at lower pressures, depending on the metal ion. At 0.5 ~ 2.5 bar, the extent of CO2 adsorption was in the order 
NaY > 1.60% CuY > 2.00% CaY > 1.87% LiY. All the Na+-based metals-exchanged zeolites have a FAU (faujasite) framework 
and a Si/Al value near 2.6; thus, there is no discernible difference in the framework topology, framework chemical compositions, 
effective aperture size, and channel structure between the zeolite samples. Therefore, the distinctive behavior in the adsorption of 
CO2 with a character as a weak Lewis acid is associated with the site basicity of the zeolites, and the interaction potentials of the 
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cations. Different trend was shown for a CO adsorption due to weaker quadrupole interactions. Adsorption of CO2 and CO on 
samples of CaY with 0.012 to 5.23% Ca disclosed a significant dependence on the Ca loading. The CO2 adsorption increased 
when the cation exists up to ca. 0.05%, while it decreased at higher Ca amounts. However, values for both W and S could greatly 
increase as the bare zeolite is enriched by Ca2+ ions. The 5.23% CaY had W = 2.37 mmol g-1 and S = 4.37, and the former value 
was comparable to a benchmark reported in the literature.

Keywords : CO2 adsorption, Calcium-exchanged Y zeolites, High working capacity, Selectivity factor, Local basicity

1. 서 론

CO2 함유 혼합물로부터 CO2를 흡착분리할 목적으로 압력

순환흡착(pressure swing adsorption, PSA) 기술을 적용할 경

우, CO2를 흡착할 수 있는 흡착성능 및 이에 대한 선택계수

(selectivity factor)와 작업용량(working capacity)은 제올라이

트 흡착제의 상용성을 결정짓는 가장 중요한 요소이고 이들

은 제올라이트의 물리화학적인 특성뿐 아니라 CO2가 가지고 

있는 물리화학적, 전자적 특성에도 영향을 받는다[1]. 따라서, 
제올라이트의 종류, 골격(framework), 유효세공크기(effective 
aperture size), 채널구조, 세공부피 등과 같은 제올라이트 그 

자체의 특성과 분자크기, 사극자 모멘트(quardurpole moment, 
δ), 분극률(polarizability, α) 등과 같은 CO2와 관련한 특성도 

동시에 고려되어야 한다[1,2].
CO2의 분자크기는 3.30 Å이므로[2], 제올라이트의 유효세

공크기가 이보다 크면 세공 내부로 접근하는 데는 문제가 없

고, PSA 공정의 흡착-재생(탈착) 동력학을 고려할 때 3차원 

채널구조를 갖는 제올라이트들이 보다 효과적이다. CO2 흡착

분리용으로 사용되는 대부분의 제올라이트들은 미세공(< 20 
Å) 물질로 분류되고 IUPAC (international union of pure and 
applied chemistry) 표준분류에 따르면 I형 등온흡착선을 나타

내므로 세공부피가 CO2 흡착능에 큰 영향을 미친다[3]. CO2

는 약한 루이스산(Lewis acid)이므로 제올라이트의 염기도

(basicity)가 클수록 CO2 흡착성능을 향상시킬 수 있다. 제올

라이트의 골격을 구성하는 한 원소인 Al의 전하보상 이온(H+, 
NH4

+, Na+ 등)이 같다면 제올라이트의 Al 함량이 높을수록 

골격염기도(framework basicity)는 증가한다[4]. 즉, 다른 물성

들이 동일하다면 Si/Al 비율이 낮은 제올라이트들이 높은 CO2 
흡착성능을 나타낸다. CO2 함유 혼합물들을 흡착분리하기 위

한 상용 PSA 공정은 15 ~ 40 ℃의 온도와 10 bar 이하(전형적

으로 4 ~ 6 bar, 1 bar = 105 Pa)의 압력에서 흡착시키고 1 bar 
부근에서 탈착시키는 것이 가장 일반적이다[5,6].

상술한 CO2 흡착능에 미치는 제올라이트의 주요 물성들의 

영향을 반영하여, 본 연구에서는 세공크기와 Si/Al 비율이 동

일한 Y 제올라이트에 서로 다른 전하(charge, q)와 이온반경

(ionic radius, ri)을 갖는 금속이온들을 이온교환시켜 골격 내

에서 이의 위치에 따라 달라지는 국부염기도(local basicity)를 

제어하고 extra-framework site에 도입된 양이온들에 의한 전

기장(electric field, F) 변화를 유발시켜 흡착 포텐셜(adsorption 
potential, φ)의 변화를 유도하였다. 이를 통해 PSA 공정에 있

어서 가장 중요한 작업용량과 선택계수를 현저히 증가시킬 

수 있는 최적의 양이온과 이의 함량을 결정하였다.

2. 실 험

2.1. 흡착제 제조

본 연구에서는 25 ℃에서 16.5 MΩ cm의 저항도(resistivity)
를 갖는 초순수급[7] 물 500 mL에 원하는 양의 CaCl2·xH2O 
(Aldrich, 99.999%)를 용해한 다음 약 50 g의 NaY (CBV 100, 
Zeolyst)를 넣어 매우 소량(0.012%)의 Ca2+을 이온교환시킨 후 

이를 다른 금속이온들이나 0.012% Ca보다 높은 함량을 갖는 

제올라이트들과 구분하기 위하여 “NaY”로 명명하였다. 이의 

비표면적(specific surface area, SBET), 세공크기, 세공부피 등

은 -196 ℃에서 N2 수착을 통해 계산되었고 골격조성은 유도

결합플라즈마(inductively-coupled plasma, ICP) 기법으로 결

정되었다.
서로 다른 q와 ri의 양이온을 갖는 Y 제올라이트를 제조하

기 위하여, 본 연구에서는 0.012% Ca 함량보다 높은 여러 종

류의 CaY 및 CuY와 LiY를 제조하였다. 원하는 CaY 흡착제들

을 얻기 위하여, 0.01 M Ca(NO3)2·4H2O (Aldrich, 99 ~ 103%) 
용액 300 mL씩을 세 개의 비이커에 채운 다음 여기에 5 g의 

NaY를 각각 넣고 교반하면서 90 ℃에서 각각 10, 30과 60 
min 동안 이온교환한 후 여과하고 용액 제조 시에 사용된 3차 

증류수와 같은 pH가 될 때까지 충분히 세척하였다[8]. 또 다

른 방법으로는 용액 속에 존재하는 Ca2+이 모두 이온교환된

다는 가정 하에 원하는 Ca 함량에 적합한 용액을 제조한 후 

5 h 동안 이온교환하여 두 종류의 CaY를 제조하였다. 제조된 

CaY 제올라이트들은 모두 110 ℃에서 10 h 동안 건조되었고, 
500 ℃에서 200 cm3 min-1의 21% O2/79% N2 (Praxair, 99.9999%)
로 3 h 동안 소성되었다. 이렇게 얻어진 다섯 종류의 CaY의 

Ca 함량을 ICP로 분석한 결과, 각각 0.039, 0.13, 0.48, 2.00과 

5.23%였다.
상술한 CaY 제조와 유사한 방법과 건조 및 소성을 거처 

CuY와 LiY도 제조되었다. 0.01 M Cu(NO3)2·2.5H2O (Aldrich, 
≥ 99.99%) 용액 300 mL에 5 g의 NaY를 넣고 90 ℃에서 10 
~ 60 min 동안 이온교환하여 서로 다른 Cu 함량을 갖는 Y 제
올라이트를 제조하였고 이 중에서 본 연구에 사용된 CuY는 

1.60% Cu 함량을 가졌다. LiY의 경우, LiCl (Aldrich, ≥ 99.99%)
로 1.0 M 용액을 제조한 후 5 g NaY를 넣고 77 ℃에서 5 h 
동안 이온교환한 다음 여과하였다[8,9]. 이렇게 제조된 LiY의 

Li 함량은 1.87%였다.

2.2. CO2와 CO의 고압 흡착성능 측정

CO2와 CO의 고압 흡착성능은 10–8 Torr (1 Torr = 133.3 Pa) 
이하의 고진공이 가능하고 13.5 bar까지 측정할 수 있도록 제
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Figure 1. Repeated adsorptions of CO2 at 25 ℃ on NaY and its 
regenerability.

Table 1. Framework and chemical composition of NaYa) and its 
textural properties

Framework 
type Si/Alb) SBET 

(m2 g-1)
Aperture 
size (Å)

Pore volume (cm3 g-1)
Vm Vt

FAUc) 2.6 847 7.2 0.31 0.34

Note. SBET: specific surface area; Vm: micropore volume; Vt: total 
pore volume; FAU: faujasite
a)With a very small amount of Ca2+ ions (ca. 0.012%)
b)By an ICP (inductively-coupled plasma) measurement
c)IZA (international zeolite association) code

작된 스텐레스 스틸 고압 흡착장치를 이용하여 측정되었다. 
원하는 진공 수준은 Kodivac (Model GHP-340K) 기계식 펌프와 

Turbo.Drive (Model TD 20 Classic) 제어기가 부착된 Oerlikon 
Leybold Vacuum 터보펌프(Model TURBOVAC 151)를 사용

하여 달성하였고, 진공도는 Pfeiffer 진공 게이지(Model TPG 
261)로 확인하였다. 측정 동안의 압력변화는 Sensys 압력 지

시계(Model 1300)와 연결된 측정범위 200 psi (1 psi = 6.896 × 
103 Pa)인 Honeywell 절대압 초정밀 압력변환기(Model Super 
TJE, Type AP112)로 측정하였고, manifold의 온도는 Hanyoung-
Nux (Model BK-6M)로 모니터링하였다. 상술한 바와 유사한 

흡착 시스템은 다른 선행연구에서 상세히 기술되어 있다[10].
약 0.5 g의 흡착제를 1 µm 스텐레스 스틸 필터가 용접된 

스텐레스 스틸 흡착셀에 넣고 이를 PID (proportional-integral- 
derivative) 온도제어기(Misung S&I, Model TC500P)와 연결

된 실린더형 전기로 내에서 3 ℃ min-1으로 승온하여 300 ℃
에서 10 h 이상 전처리하였다. 이때 기계식 펌프를 동시에 구

동하여 10-3 Torr의 진공수준을 유지하였다. 이와 같은 전처리 

후에 실온으로 냉각하고 터보펌프를 가동하여 고진공도(전형

적으로 3.8×10-8 Torr)에서 1 h 동안 유지하였다. 흡착셀로부

터 전기로를 제거한 다음 펠티어(Peltier) 가열/냉각 열전장치

를 장착하여 흡착온도인 25 ℃를 일정하게 유지하였고, 이때 

온도의 정밀제어와 모니터링은 각각 흡착셀 내부에 삽입된 K
형 열전대와 연결된 PID 온도제어기(Omega, Model CN7500)
와 온도 지시계(Omega, Model 410B)로 이루어졌다[6,11,12]. 매
회 흡착성능을 측정하기에 앞서, 전처리된 흡착제가 들어 있

는 흡착셀의 사공간(dead volume)은 He (Praxair, 99.9999%)를 

이용해 결정되었다. 이 He를 포함해, CO2 (Air Liquide, 99.999%)
와 CO (Air Liquide, 99.998%) 모두 moisture trap (Alltech)과 

Oxytrap (Alltech)를 통과시킨 후 사용되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. NaY의 물리화학적 특성

CO2와 CO의 흡착분리 성능을 연구하기 위하여 사용된 NaY
의 비표면적, Si/Al 비율, 세공특성 등에 대한 결과는 Table 1
에 주어져 있다. N2 수착 데이터로부터 결정된 비표면적은 

847 m2 g-1, 세공크기는 7.2 Å이었다. NaY의 총세공부피(total 
pore volume) 중에서 미세공이 91%를 차지하였고, Si/Al 비율

은 2.6이었다. 이 Si/Al 값은 동일한 FAU (faujasite) 구조를 갖는 

제올라이트 X, 13X 등의 그것보다는 다소 높지만[12], ZSM-5 
등에 비해서는 매우 낮기 때문에 골격염기도가 높아서 보다 

우수한 CO2 흡착성능을 나타낼 것으로 기대된다[4,13,14].

3.2. NaY의 CO2 흡착성능과 재생성

Y 제올라이트와 같은 골격조성으로 이루어진 제올라이트

에 흡착된 CO2는 압력순환에 의한 재생 싸이클에서 완전히 

탈착되지 않는 것으로 알려져 있으므로[15], 본 연구에서는 

NaY의 CO2 흡착성능 및 재생성을 살펴보았다. Figure 1에서

는 그 결과를 보여주고 있는데, 25 ℃에서의 CO2 등온흡착선

으로부터 알 수 있듯이 1 bar 이하에서는 평형압력의 증가와 

함께 급격히 증가하는 경향을 나타내지만 이보다 높은 압력

에서는 빠르게 포화 흡착량에 도달한다. 이와 같은 흡착량 변

화는 제올라이트계 흡착제에서 나타나는 전형적인 현상과 잘 

일치한다[12,13]. 산업적으로 널리 적용되는 흡착 싸이클 압

력인 6 bar와 탈착 싸이클 최저압인 1 bar에서의 CO2 흡착량

은 각각 약 6.7과 5.7 mmol g-1로 나타났다(1st adsorption).
CO2 흡착의 비가역성 여부를 확인하기 위하여, 탈착시킨 

다음 재흡착시키는 과정을 7회까지 반복한 결과들도 Figure 
1에서 볼 수 있는데 7회까지 모두 완전히 가역적인 CO2 흡착-
탈착 현상을 보여주었다(2nd ~ 7th adsorption). 이러한 결과는 

문헌에 보고된 사실들과는 상충되는데, 이의 원인은 주로 측

정 방법에 있는 것으로 생각되고 미량의 비가역적 흡착을 보

고한 연구들[15]은 대부분 IR 측정에서 확인되었으므로 그 정

도는 매우 낮은 수준일 것으로 판단된다. 최근의 한 bench-scale 
연구[16]에 의하면, 30 ℃에서 5회의 반복적인 CO2 흡착-탈착 

시험에서 NaY (Si/Al = 2.8) 제올라이트는 완전한 가역성을 

보여주었으며 본 연구결과는 이와 잘 일치한다.
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Figure 2. Adsorption of CO2 at 25 ℃ on Na-based Y zeolite with 
different cations.

3.3. CO2와 CO의 흡착에 미치는 양이온 종류의 영향

25 ℃에서 Y 제올라이트에 고압영역(약 7.5 bar)까지 CO2

를 흡착시킬 때 금속이온의 종류에 따른 영향을 살펴보기 위

하여 2.00% CaY, 1.87% LiY와 1.60% CuY의 CO2 흡착능을 

기준 흡착제인 NaY와 비교하였다. Figure 2에서 보여주듯이, 
거의 대부분 Na+를 함유한 Y 제올라이트(NaY)의 CO2 흡착능

에 비해 1.60 ~ 2.00%의 타 양이온이 존재할 때 영향을 받는 

영역은 주로 0.17 ~ 4 bar였다. 즉, 금속이온의 종류에 관계없

이 해당 영역에서 CO2 흡착량은 감소하였고 그 감소수준은 

금속이온의 종류에 따라 달라졌다. 특히 0.5 ~ 2.5 bar에서 

CO2 흡착능은 다음과 같은 순서를 따른다: NaY > CuY > 
CaY > LiY. 여기서 주목할 점은 LiY의 경우 다른 양이온들보

다 높은 전하밀도에도 불구하고 가장 낮은 흡착량을 보인다

는 사실이다. 육배위(6-coordination) 기준으로 유효이온반경

(effective ionic radius)은 Na+ (1.02) ≈ Ca2+ (1.00) > Li+ (0.76) 
> Cu2+ (0.73 Å)이고 결정이온반경(crystal ionic radius)은 Na+ 
(1.16) ≈ Ca2+ (1.14) > Li+ (0.90) > Cu2+ (0.87 Å)인데[17], 산
화수 2를 갖는 양이온들은 가교형으로 교환되지만 Na와 Li는 

그러한 형태가 아니므로 이들에 대해서는 결정이온반경을 사

용하는 것이 더 바람직하므로 이를 적용할 경우 Na+ (1.16) 
> Ca2+ (1.00) > Li+ (0.90) > Cu2+ (0.73 Å)이다. 어떠한 경우에

도 ri의 순서는 변하지 않음을 알 수 있고, Na+이 산화수 2인 

Ca2+와 같은 이온으로 교환되면 오히려 유효세공크기는 증가

한다[13]. 따라서, ri 차이에 따른 분자체 효과(molecular sieve 
effect)로 야기된 CO2 흡착량 차이는 아닌 것으로 생각된다.

제올라이트 내의 양이온의 ri는 그것이 위치한 site 주변의 

국부염기도에 영향을 미치는데, ri가 큰 금속이 교환될수록 

증가한다[19]. 따라서, 국부염기도는 ri 순서와 같은 NaY > 
CaY > LiY > CuY일 것이다. 이 또한 CO2 흡착능 순서와 일

치하지 않는다. 그런데 제올라이트 Y와 같은 FAU 구조를 갖

는 제올라이트 X에 Na, K과 Li를 이온교환한 경우 CO2 흡착

열은 LiX > NaX의 순이었고[19], chabazite 구조의 제올라이

트임에도 CO2 흡착열과 헨리상수(Henry constant)에 대해 동

일한 결과를 보여주었다[20]. 반면에 50 ℃에서 제올라이트 

Y에 CO2를 흡착하였을 때, 4 ~ 12 bar의 고압영역에서는 NaY 
> KY > LiY > CsY의 순으로 CO2 흡착성능을 보여주었지만, 
헨리상수는 CsY > KY > NaY > LiY로 나타났고 헨리법칙

(Henry's law)이 적용되는 영역에서 unit cell 당 흡착된 CO2 
분자수로 평가된 흡착능도 같은 순서를 따랐다[21]. 이와 같

은 기존결과들은 NaY보다 LiY가 더 낮은 CO2 흡착량을 나타

낸 본 연구결과와 잘 일치한다. Na+와 Li+는 같은 전하를 같지

만 ri는 Li+가 더 작으므로 전기장구배(electric field gradient, 
ξ)와 δ 간의 상호작용 포텐셜(interaction potential, φξ-δ)은 

LiY에서 더 큼에도 CO2 흡착량이 더 작은 이유는 CO2의 접

근이 어려운 site I´에 Li+이 지배적으로 교환되기 때문일 것이

다[13,22].
NaY에 비해 CaY와 CuY의 CO2 흡착량이 낮은 이유는 ri, 

q, α, 양이온의 위치에 따른 접근성 등이 관계된 훨씬 더 복

합적이다. F와 유도 쌍극자(induced dipole, ε)에 의한 유도 

포텐셜(induced potential, φF-ε)은 q2αr-4에 비례하고 여기서 

r은 양이온의 ri와 피흡착제 반경(rg)의 합이다. 이때 4 종류의 

흡착제에서 피흡착제인 CO2의 rg는 모두 동일하므로 r은 실

질적으로 양이온들 간의 ri의 차이만큼 반영될 것이다. 본 연

구에서 사용된 양이온들의 α는 Ca2+ (3.16) > Cu2+ (2.11) > 
Na+ (1.80) > Li+ (1.20 Å3)이므로[23] Ca2+와 Na+의 r의 차이

(Δ = 0.16 Å)에 의한 φF-ε의 감소효과보다는 α의 차이(Δ 

= 1.36 Å3)에 의한 φF-ε의 증가효과가 더 클 뿐만 아니라, 
Ca2+-Y에서 나타나는 φF-ε의 증가효과는 4배이기 때문에 Na+

에 비해 Ca2+의 φF-ε가 훨씬 크다[13,19]. 또한φξ-δ는 qδr-3

에 비례하므로 Ca2+의 φξ-δ는 Na+보다 2배 더 크다[13,19]. 
참고로, CO2는 비극성 분자이므로 F와 영구 쌍극자 모멘트

(permanent dipole moment) 간의 상호작용에 의한 전기장-쌍
극자 포텐셜은 없다. 이상에서 논의된 바와 같이, Ca2+의 흡착 

포텐셜(φF-ε, φξ-δ 등의 합)이 더 큼에도 불구하고[24], CaY
의 CO2 흡착량이 더 낮은 주된 이유는 국부염기도의 감소 때

문이고 이와 더불어 이용 가능한 site의 감소 때문이다. CO2는 

6-membered O ring (sodalite cage, site II) 및 hexagonal prism 
(site III)에 존재하는 Na+에 흡착될 수 있지만 site III에 존재

하는 Ca2+에는 흡착할 수 없다[13]. CuY의 CO2 흡착량이 NaY
보다 낮은 것도 동일한 이유로 설명될 수 있으며, 같은 q를 갖

는 Ca2+와 Cu2+에서 CuY가 보다 높은 CO2 흡착성능을 나타

내는 이유는 Cu2+의 r이 더 작기 때문에 φF-ε 및 φξ-δ의 기

여도가 더 크기 때문이다.
Figure 3에서는 NaY, 2.00% CaY, 1.87% LiY와 1.60% CuY

의 CO 흡착등온선을 보여주고 있다. 1 bar보다 높은 압력에서 

NaY > LiY ≈ CuY > CaY의 순으로 CO 흡착능을 나타낸다. 
PSA 탈착 싸이클 압력보다 높은 영역에서 LiY, CuY와 CaY 
모두 NaY에 비해 낮은 CO 흡착량을 주었고, 이는 CO2/CO 선
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Figure 3. Adsorption of CO at 25 ℃ on Na-based Y zeolite with 
different cations.

Table 2. Adsorption of CO2 and CO at 25 ℃ and 6 bar on Na-based 
Y zeolites with different cations, and selectivity and 
working capacity for CO2 adsorption

Adsorbent
Gas adsorption (mmol g-1)a)

W 
(mmol g-1)b) Sc)

CO2 CO
NaY 6.70 (5.60) 1.95 1.10 3.44

2.00% CaY 6.72 (5.38) 1.83 1.34 3.67
1.87% LiY 6.73 (5.22) 1.89 1.51 3.56
1.60% CuY 6.81 (5.50) 1.90 1.31 3.58

Note. W: working capacity; S: selectivity factor
a)The values in parenthesis were CO2 uptake at 1 bar
b)Difference in CO2 adsorption between 1 and 6 bar
c)Defined as a ratio of the CO2 adsorption to the CO one at 6 bar

Figure 4. Adsorption of CO2 at 25 ℃ on CaY with different Ca 
amounts.

택계수 향상 측면에서 NaY보다는 유리하다는 것을 시사한

다. 이와 관련한 상세한 고찰은 아래에서 논의되어질 것이다.
CO2와 CO 흡착량 데이터를 이용하여 서로 다른 양이온들

로 교환된 Y 제올라이트의 작업용량과 선택계수를 결정하였

다. 본 연구에서 CO2 흡착-재생을 위한 작업용량은 PSA 공정

에서 산업적으로 널리 적용되고 있는 압력범위인 6 bar에서

의 CO2 흡착량에서 1 bar에서의 CO2 흡착량을 뺀 값으로 정

의되었고, CO2/CO 선택계수는 6 bar에서 흡착된 CO2 흡착량

을 CO의 그것으로 나눈 값으로 나타냈다[6,11,25]. 이렇게 계

산된 결과들은 Table 2에 수록되어 있다.
앞서 언급되었듯이 PSA 공정에서 탈착 싸이클 압력에 해

당하는 1 bar에서 CO2 흡착량은 NaY (5.60) > CuY (5.50) > 
CaY (5.38) > LiY (5.22 mmol g-1)의 순으로 나타났지만

(Figure 2, Table 2), 흡착 싸이클의 전형적인 압력인 6 bar에서 

CO2 흡착량은 약 6.76 ± 0.05 mmol g-1로 큰 차이는 없었다

(Figure 2, Table 2). 6 bar에서의 CO2/CO 선택계수는 3.55 ±
0.12 mmol g-1, 작업용량은 1.31 ± 0.21 mmol g-1였다(Table 2). 
NaY에 비해 Cu, Ca와 Li으로 이온교환된 Y 제올라이트들의 

CO2/CO 선택계수뿐 아니라 작업용량도 증가하였으므로 이

와 같은 금속이온들을 최적함량으로 교환하는 것은 선택계수

와 작업용량을 향상시킬 수 있는 하나의 방안이 될 수 있음을 

알 수 있다. CO2/CO 선택계수의 증가 정도는 2.00% CaY에서 

가장 높고, 작업용량은 1.87% LiY에서 가장 높게 나타났다. 
가스 흡착 및 분리 산업에서 최적의 흡착제를 선정할 때 선택

계수와 작업용량 모두 중요한 인자이기는 하나 Li과 같은 금

속은 상대적으로 고가이므로 본 연구에서는 CaY에 주안점을 

두었다.

3.4. CO2와 CO의 흡착에 미치는 Ca 함량의 영향

지금까지 논의된 바에 따르면, 제올라이트 세공 내 금속이

온의 종류는 표면에너지 및 CO2 분자와의 상호작용 특성에 

영향을 미치는 것을 알 수 있었다. NaY에 Ca2+를 교환하면 

국부염기도는 약해지지만[4,14], CO2 흡착에서 있어서 선택

계수와 작업용량은 증가하였다. 따라서, 본 연구에서는 NaY 
내에 이온교환되는 Ca2+의 함량에 따른 CO2와 CO의 등온흡

착 거동을 조사하였다. Figure 4에서는 서로 다른 Ca 함량을 

갖는 CaY 제올라이트의 CO2 흡착거동을 보여주고 있다.
25 ℃에서 0.012% Ca2+로 교환된 NaY 제올라이트의 CO2 

흡착량에 비해(Figure 1), Ca2+을 0.039 ~ 0.48%까지 이온교환

하였을 때 CO2 흡착량은 더 높게 나타났는데(Ca2+ 함량에 따

른 CO2 흡착량 변화는 CO의 그것과 함께 아래에서 보다 상

세히 다루기로 하고) Figure 4에서는 0.13% CaY과 0.48% 
CaY의 결과를 보여주고 있다. 0.48% 이하의 Ca 함량에서 NaY
보다 높은 CO2 흡착성능을 보이는 것은 이처럼 낮은 Ca2+ 함



46 김문현

Figure 5. Adsorption of CO at 25 ℃ on CaY with different Ca 
amounts.

Figure 6. Adsorption of (a) CO2 and (b) CO at 25 ℃ on CaY as a function of Ca loading at chosen equilibrated pressures.

량에서는 앞서 논의된 흡착 에너지 포텐셜의 증가가 국부염

기도의 감소효과를 상쇄할 수 있기 때문이다[26]. 여기서 염

두에 두어야 할 것은 CaY보다 NaY는 더 많은 흡착점과 더 

높은 국부염기도를 갖는다는 사실이다. 0.13 ~ 5.23% CaY의 

CO2 흡착능은 거의 모든 압력범위에서 Ca 함량 증가와 함께 

감소하는 경향성을 나타냈다(Figure 4). 이에 대한 원인은 다

양한 요소들이 복합적으로 관계되었기 때문인데, 제올라이트 

내에 이온교환된 Ca2+의 증가와 함께 국부염기도 및 절대적

인 흡착점의 감소가 주된 원인으로 작용하였을 것으로 생각

된다[4,14,26-28].
Figure 5에서 보듯이, 제올라이트 Y에 이온교환된 Ca2+의 

함량에 따른 CO의 흡착거동은 앞서 관찰된 CO2 흡착량 변화

와 유사한 경향성을 나타냈다. 즉, 0.5 bar 이상에서 Ca2+ 함량

이 증가할수록 CO 흡착량은 감소하는 현상을 보였다. 물론 

그 감소 정도는 Ca2+ 함량뿐 아니라 같은 함량이라면 흡착압

력에도 영향을 받았다. 상대적으로 낮은 함량에 해당하는 0.13
과 0.48% CaY에서는 전 압력범위에서 거의 같은 수준의 CO 
흡착거동을 보인 반면에, 높은 함량(2.00와 5.23% Ca)에서는 

Ca2+ 교환량 증가와 함께 CO 흡착성능은 확연히 감소함을 알 

수 있다. 고압에서 이와 같은 CO 흡착성능의 현저한 감소는 

CO2/CO 선택계수의 증가를 가져오므로 실 공정 측면에서 유

리하다.
CO2의 흡착능에 비해, 상대적으로 낮은 CO 흡착성능을 보

인 이유는 몇 가지를 들 수 있다. 가장 큰 이유는 CO와 CO2의 

δ와 α의 차이 때문이다. CO의 α (19.5 × 10-25 cm3)는 CO2 

(29.11 × 10-25 cm3)에 비해 상대적으로 낮을 뿐만 아니라 CO
의 δ는 2.50 × 10-26 esu cm2 (esu: electrostatic unit, 1 esu = 
3.336 × 10-10 C)로 CO2의 그것(4.30 × 10-26 esu cm2)보다 낮기 

때문에[2,29], 낮은 분극특성 및 정전기적 상호작용(electrostatic 
interaction)을 준다. 또 다른 원인으로는 Ca2+ 이온이 제올라

이트 Y의 supercage에 면한 site II 및 III에 위치할 수 있는데

[18], 낮은 Ca2+ 함량에서는 site II를 지배적으로 차지하므로 

supercage 입구크기의 축소효과(앞서 언급된 유효세공크기의 

감소)가 발생하고 이로 인해 CO2보다 분자크기가 큰 CO (3.69 
Å)가 supercage 내부로 접근하기 어렵기 때문일 것이다.

Figure 6에서는 선택된 흡착압력(탈착 단계에 해당하는 압

력인 1 bar와 흡착 싸이클의 압력에 해당하는 4와 6 bar)에서 

Y 제올라이트 내에 이온교환되는 Ca2+ 함량의 함수로서 CO2

와 CO의 흡착성능 변화를 보여주고 있다. Figure 6(a)에서 알 

수 있듯이, CO2 흡착량은 특정한 Ca 함량까지는 증가하다가 

그 이상에서는 감소하는 현상을 나타냈다. 순수 NaY의 CO2

와 CO 흡착성능에 비해, 0.012 ~ 0.039% Ca 함량에서 더 높

은 CO2 흡착성능을 보여주었지만(Figure 6(a), inset) CO 흡착
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Table 3. Adsorption of CO2 and CO at 25 ℃ and 6 bar on CaY 
zeolites with different Ca loadings, and selectivity and 
working capacity for CO2 adsorption

Adsorbent
Gas adsorption (mmol g-1)a)

W 
(mmol g-1)b) Sc)

CO2 CO
0.13% CaY 6.87 (5.75) 2.00 1.12 3.44
0.48% CaY 6.89 (5.70) 1.98 1.19 3.48
2.00% CaY 6.72 (5.38) 1.83 1.34 3.67
5.23% CaY 6.55 (4.18) 1.50 2.37 4.37

Note. W: working capacity; S: selectivity factor
a)The values in parenthesis were CO2 uptake at 1 bar
b)Difference in CO2 adsorption between 1 and 6 bar
c)Defined as a ratio of the CO2 adsorption to the CO one at 6 bar

능은 이 범위에서라 할지라도 감소하는 경향성을 나타냈다

(Figure 6(b)). 0.5% Ca 이상에서 CO2 흡착성능의 변화는 흡착

압력에 따라 의존적인데, 6 bar와 같은 고압에서 흡착능의 커

다란 변화는 나타나지 않지만 1 bar와 같은 저압에서는 Ca 함
량 증가와 함께 흡착능은 현저하게 감소하였다(Figure 6(a)). 
CO2의 흡착량만을 기준으로 보면 0.039 ~ 0.48% Ca 함량이 

최적인 것처럼 보이나, 뒤에서 논의될 작업용량 측면에서 보

면 흡착 싸이클 압력에 해당하는 6 bar와 같은 고압에서 Ca 
함량 증가에 따른 CO2 흡착능 변화는 미미한 반면에 탈착 싸

이클 압력인 1 bar에서는 Ca 함량 증가와 함께 흡착능은 계속 

감소하므로 5.23% CaY와 같이 높은 Ca 함량을 갖는 제올라

이트가 보다 더 바람직하다[13,29,30].
Ca 함량에 따른 CO2 흡착능의 변화는 0.05% Ca 이하와 그 

이상의 두 영역으로 구분하여 살펴볼 필요성이 있다. 0.05% 
이하에서 Ca 함량 증가에 따라 CO2 흡착능이 증가한 것은 

유효 흡착점 감소에 의한 영향보다는 포텐셜 에너지의 증가

효과가 더 커서 CO2 흡착에 유리한 환경이 조성되었기 때문

으로 생각된다[13,26]. 흡착압력에 의존적이기는 하나, 0.05% 
Ca 이상에서 Ca 함량이 증가할수록 CO2 흡착량이 감소하는 

것은 많은 양의 Ca2+로 교환됨으로써 제올라이트의 국부염기

도와 F이 감소하였을 뿐만 아니라 supercage에 면한 site II와 

III의 점유로 세공공간이 감소하여 CO2-CO2 상호작용이 증가

하였기 때문일 것이다[13,27,31].

3.5. CaY의 선택계수 및 CO2 재흡착을 위한 작업용량

위에서 논의된 서로 다른 Ca 함량을 갖는 Y 제올라이트들 

중에서, 0.13 ~ 5.23%의 Ca 함량을 갖는 Y 제올라이트의 CO2

와 CO 흡착량 데이터를 이용하여 1과 6 bar에서의 흡착량으

로부터 작업용량과 CO2/CO 선택계수를 계산하였고 그 결과

들은 Table 3에 주어져 있다. 앞서 살펴보았듯이 0.13 ~ 5.23% 
CaY는 1 및 6 bar에서 CO2와 CO 흡착량 모두 Ca 함량 증가

와 함께 감소하였지만, 작업용량과 CO2/CO 선택계수는 모두 

증가하는 것으로 나타났다(Table 3). Ca 함량이 가장 높은 

5.23% CaY의 경우, 작업용량은 2.37 mmol g-1이고 CO2/CO 

선택계수는 4.37였다(Table 3). NaY의 선택계수와 작업용량

과 비교하면(Table 2), 5.23% CaY의 그것들은 각각 127과 

215% 정도 증가하였다. 5.23% CaY의 작업용량은 지금까지 

여러 제올라이트들 중에서 매우 높은 작업용량을 갖는 것으

로 보고된 제올라이트 Rho (2.2), Si-CHA (2.6)와 Na-4A (2.3 
mmol CO2 g-1)와 유사한 수준이다[12,25,32,33]. 본 연구에서 

수행된 5.23% CaY에서 흡착온도는 25 ℃이고 Rho와 Si-CHA
에서 흡착온도는 더 높지만(각각 30과 40 ℃), 이 정도의 흡착

온도 차이는 작업용량에 커다란 영향을 미치지 않는다.
제올라이트 Y에 이온교환되는 Ca2+의 함량이 0.13 ~ 5.23% 

범위일 때 Ca2+의 함량 증가에 따라 1 bar와 같은 저압에서 CO2 
흡착량은 현저히 감소하지만 6 bar와 같은 고압에서는 그 감

소 정도가 낮기 때문에(Figure 6(a)) 이러한 흡착거동은 결국 

5.23% CaY처럼 높은 Ca 함량에서 2배가 넘는 작업용량 향상

을 가져온다. 실제 산업현장의 PSA 공정에 있어서 작업용량

은 가장 중요한 인자들 중에 하나인데, 작업용량이 크다는 것

은 흡착-탈착 공정 싸이클 당 처리량이 많다는 것을 의미하므

로 이는 충진되는 흡착제량의 감소, 단위 흡착탑의 숫자 감소 

등이 가능해 운전비용 절감으로 이어진다[34]. 만약, 흡착성

능은 우수하지만 작업용량이 작을 경우 유효흡착량은 작기 때

문에 산업적으로는 효율적인 흡착제라고 보기 어렵다.

4. 결 론

NaY 제올라이트에서 CO2 흡착은 완전히 가역적으로 일어

나며, Na+를 1.5 ~ 2% 함량을 갖는 Li+, Ca2+와 Cu2+로 이온교

환하면 CO2 탈착 싸이클의 압력에 해당하는 1 bar 부근에서

의 CO2 흡착능을 감소시킬 수 있는 반면에 흡착 싸이클 압력

영역(예를 들면, 6 bar)에서의 CO2 흡착량은 거의 변화되지 

않았다. 이러한 사실은 적합한 양이온을 최적의 함량으로 교

환하여 작업용량을 현저히 향상시킬 수 있음을 잘 보여준다. 
이를 바탕으로 Ca2+ 함량을 달리한 여러 종류의 CaY 제올라

이트의 CO2 흡착성능, 작업용량 및 CO2/CO 선택계수를 평가

한 결과, 5.23% CaY에서 높은 작업용량과 선택계수를 얻을 

수 있었고 작업용량은 지금까지 보고된 몇몇 제올라이트들에 

대한 값들과 유사하다. 0.05% Ca 이하의 CaY 제올라이트들

에서 흡착압력에 관계없이 CO2 흡착량은 증가하였으나 CO 
흡착량은 감소하였다. 낮은 Ca 함량에서 CO2 흡착능 증가의 

주된 원인은 φF-ε, φξ-δ와 같은 포텐셜 에너지의 향상효과

가 국부염기도와 흡착점 감소효과를 능가하기 때문이며, 높
은 Ca 함량에서는 후자의 효과가 지배적이다. CO 흡착량의 

감소는 상대적으로 낮은 δ로 인해 F 변화 효과가 낮게 나타

난 것과 분자크기가 더 큰 CO가 supercage 내부로 접근하기 

어려운 물리적 측면이 원인일 수 있다.
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