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1. 서    론1)

최근 지구온난화에 의해 대기 온도가 상승하며 전 세계적으로 자연

† Corresponding Author: Chungnam National University, 
Department of Chemical Engineering and Applied Chemistry, Daejeon 34134, 
Republic of Korea; Chungnam National University, Institute of Carbon Fusion 
Technology, Daejeon 34134, Republic of Korea
Tel: +82-42-821-7007  e-mail: youngslee@cnu.ac.kr

pISSN: 1225-0112 eISSN: 2288-4505 @ 2023 The Korean Society of Industrial and 
Engineering Chemistry. All rights reserved.

재해와 그 피해가 증가하고 있다. 지구온난화의 원인인 온실가스에는 

다양한 물질이 존재하는데 이중 높은 비율을 차지하는 CO2는 그 농도

가 꾸준히 증가하고 있기 때문에 많은 우려를 낳고 있다. 특히 급속히 

진행된 산업화로 인해 화석 연료 사용량이 증가하면서 CO2의 배출량 

또한 급격히 증가하는 추세이다[1,2]. 다만 발전소 및 산업 시설에서 

화석 연료를 사용하는 것은 불가피하다. 따라서 산업 현장의 배출 가

스에서 CO2를 포집 및 저장하고 다양한 화학물질을 제조하는 CCS 
(carbon capture and storage) 기술이 주목받고 있다[3-5]. 이러한 기술

을 도입하기 위해서는 CO2를 효과적으로 포집하는 기술이 선행되어
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초    록

CO2는 지구온난화의 원인 중 하나로 알려져 있으며 포집을 위하여 다양한 연구가 진행되고 있다. 본 연구에서는 표면 
특성 변화를 통하여 활성탄소의 CO2 흡착 능력을 향상시키고자 사불화탄소 플라즈마 반응을 진행하였으며, 반응 시
간에 따른 흡착 특성을 고찰하였다. 플라즈마 반응 이후 활성탄소의 미세기공 부피가 모두 늘어났으며, 최대 1.03 
cm3/g까지 증가하였다. 또한 반응 시간의 증가에 따라 활성탄소 표면에 존재하는 불소 함량이 0.88%까지 증가하였다. 
결과적으로 본 실험을 통하여 활성탄소의 기공 특성과 표면 작용기를 동시에 조절할 수 있었다. 본 연구에서 표면 
처리된 활성탄소의 CO2 흡착량은 미처리 활성탄소에 비하여 최대 7.44%까지 향상되어, 반응 시간이 60 s일 때 3.90 
mmol/g으로 가장 우수한 성능을 보였다. 이는 활성탄소 표면에 도입된 불소 작용기와 식각 효과에 의하여 증가된 미
세기공 부피에 의한 시너지 효과 때문으로 판단된다. 또한, CO2 흡착량이 3.67 mmol/g보다 낮은 구간에서는 미세기공
의 부피가 CO2 흡착에 더 큰 영향을 미쳤으며, 그보다 높은 구간에서는 도입된 불소의 함량이 더 큰 영향을 미치는 
것을 알 수 있었다.

Abstract
CO2 is known as one of the causes of global warming, and various studies are being conducted to capture it. In this study, 
a tetrafluoromethane (CF4) plasma reaction was performed to improve the CO2 adsorption of activated carbons (ACs) through 
changes in surface characteristics, and the adsorption characteristics according to the reaction time were considered. After the 
reaction, the micropore volume increased up to 1.03 cm3/g. In addition, as the reaction time increased, the fluorine content 
on the surface increased to 0.88%. It was possible to simultaneously control the pore properties and surface functional groups 
of the ACs through this experiment. Also, the CO2 uptake of surface-treated ACs improved up to 7.44% compared to un-
treated ACs, showing the best performance at 3.90 mmol/g when the reaction time was 60 s. This is due to the synergy 
effect of the fluorine functional groups introduced on the surface of the ACs and the increased micropore volume caused 
by the etching effect. It was found that the micropore volume had a greater effect on CO2 adsorption in the region where 
the CO2 uptake was less than 3.67 mmol/g, while the added fluorine content had a greater effect in the region above that. 

Keywords: Activated carbon, Tetrafluoromethane, Adsorption, Carbon dioxide, Plasma treatment



171사불화탄소 플라즈마 반응에 의해 처리된 활성탄소의 CO2 흡착 성능 향상

Appl. Chem. Eng., Vol. 34, No. 2, 2023

야 한다. CO2를 포집하는 방법에는 막 분리, 흡수, 흡착 등이 있다. 이
중 흡착은 공정이 간단하고 경제적이라는 장점이 있어 흡착을 활용한 

CO2 포집이 다방면으로 연구되고 있다[6-8].
기체 분리를 위한 흡착제에는 제올라이트, 금속 유기 구조(Metal- 

organic Framework, MOF), 활성탄소(activated carbon, AC) 등 재사용

이 용이하고 흡착 용량과 분리 속도가 높은 물질을 사용한다. 이중 활

성탄소는 화학적, 열적 안정성이 뛰어나고 상대적으로 저렴하다는 장

점이 있어 CO2를 포집하기 위한 재료로 연구되고 있다[9-12]. 
또한 활성탄소를 비롯한 탄소 소재에 존재하는 미세 기공과 표면 

작용기는 CO2 흡착 능력에 중대한 영향을 미치므로, 이에 관한 연구

가 다양하게 수행되고 있다. 특히 화학기상증착법 등을 활용하여 활

성탄소의 기공 크기를 줄이거나, N, O, F, S 등의 원소를 탄소 재료 

표면에 도입하여 극성 작용기를 형성시키는 연구 등이 존재한다[13- 
16]. 

그중 불소 작용기를 도입하는 것은 훌륭한 탄소재료 표면 처리 방

법으로 평가받는다. 이는 불소가 높은 반응성, 산화력, 전기음성도를 

나타내므로 탄소와의 반응성이 높기 때문에, 효과적으로 탄소의 표면 

성질을 제어할 수 있기 때문이다[16-18]. 불소 작용기를 도입하는 방

법으로는 기상 불소화와 불소 플라즈마 처리가 있다. 이중 기상 불소

화 반응은 F2 가스의 강한 반응성으로 인하여 탄소와 불소 사이에 C-F 
결합을 형성하는 과정을 통해 진행된다. 이 방법은 반응 장치가 비교

적 간단하며 상온에서 진행할 수 있고 개시제, 촉매, 부가 에너지 등

이 필요하지 않으므로 경제적이라는 장점이 있다. 다만 반응이 지나

치게 일어날 경우 과불소화가 진행되어 탄소 재료의 기공 구조가 무

너지고 오히려 비표면적이 감소하는 현상이 발생할 수 있다[19,20]. 
한편 불소 플라즈마 처리는 육불화황(SF6), 사불화탄소(CF4), 불소(F2) 
등의 불소계 가스에 에너지를 가하여 만들어진 불소 라디칼을 이용하

여 활성탄소 표면에 불소 작용기를 도입하는 표면 처리 방법으로, 공
정이 간단하고 용매가 필요 없다는 장점이 있다. 또한, 플라즈마 처리 

방법은 기상 불소화 반응에 비하여 기공 구조의 파괴가 적은 것으로 

알려져 있다[21-23]. 
따라서, 본 연구에서는 활성탄소의 CO2 흡착 성능을 높이기 위하여 

사불화탄소 가스를 이용한 플라즈마 반응을 수행하였다. 사불화탄소

의 플라즈마 반응에 의해 변화된 활성탄소의 표면 화학적 특성 및 기

공 특성에 대한 변화를 분석하였으며, 불소 작용기와 기공 특성 변화

가 활성탄소의 CO2 흡착에 미치는 영향에 대하여 고찰하였다. 또한 

CO2 가스 흡착량에 대하여 활성탄소 표면에 도입된 불소 작용기의 양

과 미세기공 부피의 상관관계도 비교 및 고찰하였다.

2. 실    험

2.1. 시약 및 재료

본 연구에서는 활성탄소의 CO2 흡착 특성을 분석하기 위하여 페놀

계 활성탄소 MSP-20X (Kansai Coke & Chemicals Co., Ltd, Japan)를 

사용하였다. 불소 플라즈마 처리 시에는 사불화탄소 가스(99.999%, 
Deokyang Co., Korea)를 이용하였으며, CO2 흡착 실험에는 CO2 가스

(99.999%)를 사용하였다. 

2.2. 활성탄소의 사불화탄소 플라즈마 반응

본 실험에서는 플라즈마 장비(CUTE-MPR/Dual Mode. Femto Science 
Co., Korea)를 사용하였다. 0.5 g의 활성탄소를 장비에 넣고 반응기 내

부를 감압한 후 주파수 50 kHz, 전력 90 W, 사불화탄소 가스 공간속

도를 50 1/s로 고정한 상태에서 30, 60, 90, 120 s의 반응 시간 동안 

플라즈마 처리를 수행하였다. 이때 미처리된 활성탄소는 Raw, 플라즈

마 처리된 활성탄소는 반응 시간에 따라 F30, F60, F90, F120으로 각

각 명명하였다. 

2.3. 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소의 특성 및 CO2 흡착 

성능 평가

사불화탄소 플라즈마 반응에 따른 활성탄소 표면의 작용기 특성과 

결합 구조의 변화를 파악하기 위하여 X선 광전자분광기(XPS, K-
alpha+, Thermo scientific, USA)를 통하여 분석하였다. 또한 3-Flex 
(Micromeritics Ins. Corp., USA) 장비를 통하여 77 K 질소 흡탈착법을 

진행하여 활성탄소의 기공 특성 변화를 분석하였으며 비표면적은 

Brunauer-Emmett-Teller (BET), 기공분포도는 Density-Functional theory 
(DFT) 식을 이용하여 계산하였다. 또한 미세기공의 부피는 t-plot 법을 

이용하여 측정하였다. 활성탄소의 CO2 흡착 실험은 3-Flex (Micromeritics 
Ins. Corp., USA)를 사용하여 298 K의 온도와 0~850 mmHg의 압력에서 

진행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소의 표면 및 세공 특성

사불화탄소 플라즈마 반응에 의한 활성탄소의 표면 화학적 특성 변

화를 확인하기 위하여 XPS 분석을 실시하였다. Table 1에 플라즈마 

처리된 각각의 시료에 대하여 원자 함량 분율을 나타내었다. 미처리 

시료와 달리 플라즈마 처리된 활성탄소 시료에서 불소 원자가 발견됨

을 알 수 있었으며, 사불화탄소 플라즈마 반응 시간이 길어질수록 활

성탄소 표면에 도입되는 불소의 양이 증가한다는 사실을 확인하였다. 
이러한 현상은 고에너지에 의하여 분해된 사불화탄소가, 일부 결합이 

분해된 활성탄소 표면에 C-F, C-F2, C-F3 등의 불소 작용기 형태로 결

합하기 때문으로 사료된다[24]. 사불화탄소 플라즈마 처리된 활성탄

소의 C1s 스펙트럼 피크를 세부 피크로 분할하여, 활성탄소 표면에 

존재하는 결합 구조와 그 비율을 Figure 1과 Table 2에 나타내었다. 사
불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소의 표면에서 C=C(sp2), 
C-C(sp3), C-O, C=O, semi-ionic C-F 및 covalent C-F 결합이 존재함

을 확인할 수 있었다. 이때, 각각의 시료에 대하여 플라즈마 처리 이

후 활성탄소 시료에 존재하는 각 결합 구조가 차지하는 비율은 유사

하였다.
한편, 탄소재료 표면에 도입된 불소 작용기는 불소의 높은 전기음

성도로 인하여 상대적으로 음의 전하를 띄게 된다. 또한, 산소 원자의 

높은 전기 음성도 때문에 CO2 분자의 탄소 원자는 상대적으로 양의 

전하를 띄며 약한 루이스 산으로 작용한다. 이 때문에 불소 작용기와 

Samples
Elemental content (at %)

C O F

Raw 92.72 7.28 -

F30 87.83 11.65 0.50

F60 89.94 9.53 0.55

F90 90.41 8.86 0.74

F120 91.86 7.26 0.88

Table 1. Atomic Percentage of Carbon, Oxygen, and Fluorine on the 
Surface of the Fluorinated ACs



172 민충기⋅임채훈⋅정서경⋅명성재⋅이영석

공업화학, 제 34 권 제 2 호, 2023

CO2 분자는 정전기적 상호작용에 의하여 서로 화학적 결합을 이루는 

것으로 알려져 있으므로, 활성탄소에 도입된 불소 작용기는 CO2 흡착

에 유리하게 작용할 것으로 사료된다[25-27].
사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소의 기공 특성을 77 K에

서의 질소 흡탈착법을 통하여 확인하였다. 각 시료의 흡착 등온선과 

기공분포도를 Figure 2에, 비표면적, 미세기공 부피 및 총 기공부피를 

Table 3에 나타내었다. Figure 2 (a)에서 알 수 있듯이, 모든 시료의 흡

착 등온선이 IUPAC 흡착 등온선 유형 가운데 Type-Ⅰ의 형태를 띠었

다. 따라서 플라즈마 반응 이후에도 모든 시료에 미세 기공 구조가 존

재함을 알 수 있다. DFT 식을 통하여 분석한 사불화탄소 플라즈마 처

리된 활성탄소의 기공 크기 분포 결과는 Figure 2 (b)에 나타내었다. 
이때 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소에서 직경의 크기 

0.7 nm 미만에 해당하는 초미세기공의 양이 늘어난 것을 확인할 수 

있다. 특히, 기공의 직경 크기가 0.8 nm에 해당하는 부근에서는 플라

즈마 처리된 활성탄소보다 미처리 활성탄소의 기공 부피가 더 높게 

나타났으나, 그보다 작은 크기의 기공 직경에서는 플라즈마 처리된 

활성탄소의 기공 부피가 더 높게 나타났다. 이러한 현상은 플라즈마 

처리 시에, 고에너지가 가해진 사불화탄소로부터 발생한 불소 라디칼

이 활성탄소 표면을 식각하여 작은 크기의 기공이 만들어졌기 때문에 

일어난 현상으로 사료된다. Table 3에서, 플라즈마 반응 시간이 증가

함에 따라 활성탄소의 비표면적이 2384 m2/g에서 2023 m2/g까지 감소

하는 현상이 나타났다. 또한 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성

탄소에 존재하는 미세기공 총 부피는 미처리 활성탄소의 미세기공 총 

부피보다 증가하였으나, 반응 시간이 증가함에 따라 1.03 cm3/g에서 

0.88 cm3/g까지 감소하였다. 이는 활성탄소가 반응 시간의 증가에 따

라 비표면적이 감소하는 현상과 유사한 경향성을 띄는 것으로 보인다. 
따라서, 본 실험에서 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소는 

미세기공 구조의 큰 파괴 없이 불소 작용기가 도입되어 우수한 CO2 
흡착 성능을 가질 것으로 기대된다. 

3.2. 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소의 CO2 흡착 특성

미처리 및 사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소의 CO2 흡착 

특성을 Figure 3과 Table 4에 나타내었다. Table 4에서 확인할 수 있듯

이, Raw 샘플의 경우 3.63 mmol/g의 CO2 흡착 효율을 보였다. 한편 

플라즈마 반응 이후의 활성탄소는 모든 시료가 미처리 활성탄소에 비

하여 높은 CO2 흡착 능력을 나타내었다. 이는 플라즈마 반응 이후 활

성탄소의 표면에 불소 작용기가 도입되었을 뿐 아니라 초미세기공의 

양이 증가하였기 때문에, 이러한 요소들이 CO2 흡착에 유리하게 작용

하였기 때문으로 사료된다. 특히 F60의 경우, 3.90 mmol/g의 CO2 흡
착량을 나타내며 시료들 중 가장 높은 흡착량을 보였다. 한편, 불소 

Figure 1. C1s XPS spectra of (a) F30, (b) F60, (c) F90, and (d) F120.

Table 2. C1s Peak Parameters of the Fluorinated ACs

Component
Concentration (%)

F30 F60 F90 F120

C=C 62.5 63.6 63.1 62.8

C-C 16.9 15.8 16.3 15.9

C-O 9.6 9.6 9.6 9.7

C=O 1.9 1.9 1.8 1.6

Semi-ionic C-F 7.0 7.1 7.1 7.0

Covalent C-F 2.0 1.9 2.1 2.2

Figure 2. (a) Nitrogen adsorption isotherms at 77 K, (b) pore size 
distribution of the untreated and fluorinated ACs.

Table 3. Pore Characteristics of the Untreated and Fluorinated ACs

Samples
Specific surface 

area 
(m2/g)

Micropore 
volume
(cm3/g)

Total pore 
volume
(cm3/g)

Raw 2,289 0.76 0.98

F30 2,384 1.03 1.15

F60 2,203 0.97 1.09

F90 2,068 0.89 1.00

F120 2,023 0.88 0.99
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작용기가 더 많이 도입된 F90 및 F120의 CO2 흡착 능력이 F60보다 

감소하였다. 이러한 현상은 Figure 2 (b)에서 나타나 있듯이, 불소 라

디칼에 의한 과도한 식각 작용으로 인하여 CO2 흡착에 유리하게 작용

하는 것으로 알려진 약 0.6 nm 크기의 초미세기공 부피가 F60보다 감

소하였기 때문으로 사료된다[13]. 따라서 사불화탄소 플라즈마 처리

된 활성탄소 표면의 불소 작용기 양과 미세기공 부피가 복합적으로 

CO2 흡착 성능에 영향을 미치는 것으로 사료된다. 
활성탄소 표면에 도입된 불소 작용기의 양 및 미세기공의 부피가 

각각 CO2 흡착 성능에 미치는 영향의 정도를 고찰하기 위하여 선형 

회귀 분석을 사용하였으며 결정계수 (R2)를 비교하였다. 이때 CO2 흡
착량이 3.67 mmol/g 이하인 Raw, F90, F120의 경향성을 Step Ⅰ으로, 
3.67 mmol/g 이상의 CO2 흡착량을 보인 F30, F60, F90의 경향성을 

Step Ⅱ로 지정하여 이때의 결정계수를 Figure 4에 나타내었다. Step 
Ⅰ에서, CO2 흡착량과 불소 분율의 관계를 나타내는 그래프의 R2 값
은 0.9321로, CO2 흡착량과 미세기공 부피의 관계를 나타내는 그래프

의 R2 값인 0.9979보다 낮게 나타났다. 한편 Step Ⅱ에서는, CO2 흡착

량과 불소 분율의 관계를 나타내는 그래프의 R2 값이 0.9292로, CO2 
흡착량과 미세기공 부피의 관계를 나타내는 그래프의 R2 값인 0.7601
보다 월등히 높게 나타났다. 따라서, CO2 흡착량이 3.67 mmol/g보다 

낮은 시료에서는 미세기공 부피의 크기가 CO2 흡착에 더 큰 영향을 

주었으며, CO2 흡착량이 3.67 mmol/g보다 높은 시료에서는 표면의 불

소 함량이 흡착에 더 큰 영향을 주는 것으로 사료된다. 상기 실험 내

용을 바탕으로, 사불화탄소 플라즈마 반응을 통하여 활성탄소 표면에 

도입되는 불소 작용기 및 미세기공과 CO2 분자 간에 발생하는 상호작

용을 Figure 5에 나타내었다.

4. 결    론

사불화탄소 플라즈마 반응 처리된 활성탄소는 식각 효과에 의하여 

모두 미세기공 부피가 증가하였으나 반응 시간에 따라 그 증가폭은 

점차 감소하는 양상을 보였다. 또한 플라즈마 반응 시간이 늘어남에 

따라 시료에 존재하는 불소 함량이 증가하였다. 사불화탄소 플라즈마 

반응이 진행된 시료는 모두 미처리 활성탄소에 비하여 높은 CO2 흡착

량을 보였다. 이때 표면 처리된 활성탄소의 CO2 흡착 성능은 최소 

0.82%부터 최대 7.44%까지 향상되었다. 이는 활성탄소 표면에 도입

된 불소 작용기와 식각 효과에 의해 증가된 미세기공의 부피가 CO2 
흡착에 시너지 효과로 작용하였기 때문으로 판단된다. 특히 플라즈마 

반응 시간이 60 s일 때의 CO2 흡착량이 3.90 mmol/g으로 가장 높게 

나타났으며, 미처리 활성탄소의 흡착량에 비하여 약 7.44% 향상되었

다. 한편 플라즈마 반응 시간이 각각 90 s, 120 s인 경우 미처리 활성

탄소와 비교하였을 때 CO2 흡착량의 증가폭이 높지 않았는데, 이는 

미세기공 부피가 사불화탄소 플라즈마 반응을 수행한 다른 시료에 비

하여 낮기 때문으로 사료된다. 따라서 사불화탄소 플라즈마 반응이 

진행된 활성탄소의 CO2 흡착 능력은 도입된 불소 작용기의 함량과 미

세기공 부피가 종합적으로 영향을 미치는 것으로 보인다. 이에 대한 

상관관계를 고찰한 결과, CO2 흡착량이 3.67 mmol/g보다 낮은 시료에

서는 미세기공 부피가 미치는 영향이 더 큰 것으로, CO2 흡착량이 

3.67 mmol/g보다 높은 시료에서는 도입된 불소의 함량이 더 크게 영

향을 미치는 것으로 판단된다. 
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Figure 3. CO2 adsorption of untreated and fluorinated ACs at 298 K.

Table 4. CO2 Adsorption Capacities of Untreated and Fluorinated ACs
at 298 K

Raw F30 F60 F90 F120

CO2 uptake (mmol/g) 3.63 3.88 3.90 3.67 3.66

Figure 4. Linear correlations of CO2 adsorbed amount with micropore 
volume and atomic percentage of fluorine of samples.

Figure 5. Effects of CF4 plasma treatment on surface characteristics 
and CO2 adsorption properties of ACs. 
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