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요 약. 진공미량저울을 써서 벤젠과 그 유도체들의 흑연화카아본블랙, Spherm6 위에서의 

흡착등온 곡선을 얻었다. 이로부터 각 흡착질의 Spheron6 위에서의 분자단면적을 계산했다. 이 값들 

을 비교하여 흡착질이 Spheron 6 표면에 흡착될 때 , 벤젠고리 는 홉착체 표면에 평행으로 되며 흡착 

질 분자는 이 평면 상에서 제한된 각도로 회전하고 있음을 밝혔다.

Abstract. Adsorption isotherms of benzene and its derivatives on Spheron 6, a graphitized 
carbon black, are obtained using a sensitive quartz beam microbalance.

From the isotherms the molecular area of each adsorbate on Spheron 6 is calculated on the basis 
of nitrogen area of 16. 2 A2.

The results show that the molecules of each species are adsorbed on Spheron 6 with the planes
■of benzene rings lying flat on the surfaces and

서 론

카아본블랙을 약 3,000 °C 로 열처리 하여 얻은 

흑연화카아본블랙은 그 표면이 상당히 균일하고 

재현성이 좋아 이에 관한 흡착연구가 많이 행하 

여 졌다. 특히 이 표면에 질소, 벤젠 및 4-헥산 

이 홉착될 때 이들이 홉착된 자리에 고정된다는 

보고가 있었다i~3.
Conway Pierce 는 벤젠이 카아본블랙의 표면 

에 흡착될 때 그 고리가 흡착체 표면에 나란하 

게 흡착된다고 발표했고% 질소의 고정된 흡착

^Department of Physiology, Yonsei University, College 

of Medicine, Seoul, Korea. 

doing hindered rotation.

에 근거를 두어 질소의 분자단면적이 허술한 단 

분자영역에서는 종래의 16.2* 이 아니라 19.3 
이 된다고 했다. 그는 벤젠과 톨루엔을 흑연 

화카아본블랙에 흡착시켜 얻은 단분자부피 Va 

이 온도에 무관하게 일정한 값이 되는 실험결과 

를 얻었다. 또한 그는 벤젠과 육플루오르화벤젠 

에 대하여 카아본블랙 표면에서의 여러 배열을 

고려한 뒤에 고정된 흡착을 주장했다. 그에 의 

하면 벤젠과 육플루오르화벤젠이 흑연화카아본 

블랙에 흡착될 때 벤젠고리의 중심이 흡착체 탄 

소원자 바로 위에 자리잡기 때문에 흡착된 분자 

의 분자단면적은 그' 분자 자체의 면적보다는 그 

분자가 차지한 카아본블랙 표면의 육각형 수에 
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의하여 결정된다고 한다. 즉 벤젠 분자 1개가 

평균 9개의 탄소육각형을 점유하므로 벤젠의 

분자면적은 육각형의 면적 5. 24 ,我 의 9배인 

47. 2^2이 된다. 그리 고 육플루오르화벤젠의 흡 

착에 서 는, V”점 을 지 나면 육플오르화벤젠 분자 

들이 고정된 흡착에 의하여 이미 흡착된 분자들 

사이 의 빈 부분으로 들어 가 정 상적 인 쌓임 이 이 

루어지며 이러한 상태에서는 분자들이 자유롭게 

회 전 한다고 하였 다.

최근에 Berezin8 등은 벤젠의 홉착에 관하여 

이차원기체 모형을 세우고 흡착등온곡선, 흡착 

열，흡착질의 열용량에 콰한 식들을 유도하여, 

이 양들과 흑연화 카아본블랙의 덮임율과의 관 

계를 이론적으로 계산했다. 그들은 실험에서 얻 

은 데 이타로부터 같은 양들을 계산했고 이 것이 

이론과 잘 맞는다고 발표했다.

그러나 벤젠과 육플루오르화벤젠은 거의 원형 

에 가까운 분자들이므로 고정된 흡착이나 자유 

회전을 확인하기에는 충분하기 못하다. 따라서 

본 실험에서는 벤젠과 그 유도체들, 즉 톨루엔, 

O-. m-, p- 크실렌 및 메시틸렌을 혹연화카아본블 

랙 에 흡착시 켜 BET 도시 로부터 분자단면적을 계 

산하고 이들의 홉착메카니즘을 고찰하였다.

실 험

장 치. 본 실험 에 서 사용한 장치 는 Nernst- 
Donau 형 의 석 영막대 미 량저 울이 다，전 장치 의 

약도를 Fig. 1에 실었다.

시 약 (1) 흡착체 : Spheron 6(Cabot Co. 의 

2,700 °C 에서 열처리 된 카아본블랙 으로 n2 BET 
면 적 이 89.4 m2/gm 이 다.)

(2) 흡착질 ： 99+mol %, spectroquality 의 벤 

젠과 톨루엔, 99+ mol %, chromatoquality 의
-크실렌, 그리고 메시틸렌을 흡착질로 

택했다.

흡착체 인 Spheron 6 는 계를 고진공 상태로 유 

지 하여 300 °C 에서 24 시 간 동안 가열하여 탈착 

시켰고, 흡착질은 분별결정으로 정제한 후 mole­
cular sieve 로 탈수시켰다. 각 실험에서 취한 

흡착체의 양은 0.1 gm 정도였다.

측 정. (1) 압력의 측정. 계의 압력은 압력 

트랜스듀우서 와 기 름압력 계 에 의 하여 측정 한다 

(F/g. 1 잠조). IG 는 ionization guage 로서 실 

험을 시작하기에 충분한 고진공(10-5 torr 이하)

Fig. 1. Schematic diagram of the apparatus

M%： quartz beam microbalance, VR : variable resistance, FR : fixed resistance, G : 

calibration gas bottle, K, V2> V3 : valves, IG : ionization gauge, D : diffusion pump, 

七：liquid adsorbate, PT : pressure transducer, OM : oilmanometer, C1; C2:stopcocks, 

M : magnet, 5 : solenoid, SH : sample holder, T : trap, B : battery,
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Fig. 2. BET plots of benzene and its deriva tives 

adsorbed on Spheron 6

을 확인하는 데에 쓰인다. 실험중 계의 압력은 

다음과 같이 측정된다. 계와 기름압력계의 왼 

팔은 압력 트랜스듀우서 에 의 하여 , 기 름압력 계 의 

두 팔은 stopcock 役 에 의 하여 각각 차단되 어 있 

다. 트랜스듀우서 속의 막 양 쪽의 압력이 서로 

다르면 여기에 이어진 carrier-demodulator DC 
output 를 통하여 전류계에 전류가 흐른다. 따라 

서 이 전류가 영으로 되도록 stopcockG을 열어 

공기를 넣어 준다. 이때에 기름압력계의 양 쪽 

기름기둥의 높이가 달라지며 오른 팔의 압력을 

영으로 볼 수 있으므로 기름기둥의 높이차를 

cathetometer 로 읽 어 압력 을 측정한다. Stopcock 
G 의 아래에 있는 큰 공은 부피를 크게 하여 압 

력의 조절이 용이하게 되도록 한 것이다.

（2） 흡착량 : 저울대의 왼 쪽에 부력구를 달고 

계에 산소를 보내 주어 부력에 의하여 보정한 

결과, 상쇄회로의 고정저항 양단의 전위차를 

Imv 변화시 키면 자석 이 걸린 쪽에 7. 6,遊에 해 

당하는 힘이 작용함을 알았다. 흡착량은 저울대 

가 항상 수평위치에 있도록 하는 데에 필요한 

전위차의 변화를 측정하여 결정한다.

결 고卜

20.0 °C（벤젠의 경 우는 25.0 °C）에서 흡착질 

의 상대압력 은 흡착질의 포화증기압）

에 따른 흡착량 a（홉착체 1 gm 에 흡착된 흡착 

질의 “mole수）를 T况>"1 에 실었다. 이를 BET 
도시하여 , 단분자흡착에 필요한 흡착질의 양 a* 
과 단분자홉착을 일으키 는 상대압력 를 구 

하여 에 실 었다. 질 소의 흡착에 서 질 소 

1분자의 분자단면적 을 16. 2 一話으로 보고 구한 

Spheron 6 의 비 표면 적 은 89.4 m2/gm 이 나. 이 

값과 a* 으로부터 흡착된 분자의 분자단면적 <7 
를 구하여 Table 2 에 실 었다.

논 의

흑연화카아본블랙의 표면에 벤젠과 그 유도체 

들이 납작하게 흡착되고 벤젠고리의 중심이 탄 

소육각형의 어느 한 원자 위에 놓인다면 벤젠은 

분자의 크기로 보아 촘촘히 배 열될 것이 다. 그러 

나 벤젠에 메틸기가 붙어 있으면 분자와 분자 

사이에 빈 부분이 생기므로 벤젠, 톨투엔, 

。-，彻,-Z-크실렌, 메시틸렌의 순으로 분자단면 

적이 커지리라고 예상된다. 특히 A크실렌과 메 

시틸렌은 메틸기들의 위치로 보아 고정된 흡착 

이 일어난다고 가정할 때 당연히 메시틸렌이 보 

다 큰 면적을 차지한다. 그러나 실험결과로는 

A크실렌과 메시틸렌의 분자단면적이 실험오차 

내에서 일치한다. 따라서 고정된 흡착의 이론에 

모순점이 생긴다.

허수한 단분자영역에서 고착이 일어났다가 둘 

째층흡착이 시작될 때 이미 고착된 분자들 사이 

로 다른 분자들이 끼 어들어 정상적인 쌓임 이 일 

어난다면 흡착체와 흡착질간의 인력을 이기고 

다른 분자들이 흡착되어야 하므로 이것은 에너 

지면에서 이해하기가 곤란하다. 본 실험에서 얻
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Table 1. Adsorbed amounts of benzene and its derivatives on spheron 6.

Benzene

P/Po
cr(//mole 
/gm)

Toluene

P/Pa /gm)
o-Xylent 

P/PQ
a(坤 ole 
/gm)

當!-Xylene

P/Po
a(/(mol 
/gm)

yj-Xylene

P/Po
a 槌 mole 
/gm)

Mesitylene

P/Po
a(“mole 
/gm)

0.0042 94.18 0. 0054 137.3 0.0076 49. 23 0. 0041 132.5 0. 0013 58, 87 0.0083 55.97
0.0125 150.8 1 0.0131 180.3 0-0141 109.3 0. 0114 172.9 0. 0016 81. 32 0. 0120 124-9
0. 0241 188.0 0.0181 195.4 0. 0218 153.7 0, 0217 186.6 0. 0092 149.2 0. 0153 151.5
0- 0324 206.0 0. 0235 205.0 0. 0324 173.3 0. 0297 192.9 0. 0201 167.2 0. 0236 168.8
0. 0360 221.9 0. 0291 214.1 0, 0477 186.7 0. 0422 202.1 0.0307 174.1 0, 0317 174.7
0. 0476 237.8 0. 0354 221.6 0. 0598 193.4 0. 0547 209-0 0. 0414 179.8 0. 0558 182.6
0, 0569 249,0 0.0415 227.0 0. 0738 201.2 0. 0665 215.0 0. 0536 186.4 0. 0689 190.0
0.0638 258.6 0- 야480 233.2 0. 0872 208.9 0.0835 223-4 0. 0668 192-0 0. 0821 196.4
0- 0758 266-8 0.0548 238.8 0.1020 214.4 0.0811 197.3 0- 0977 203.1
0. 0826 272-9 0. 0626 244.1 0.1163 223.1 0. 0955 203.1 0.1131 209.7
0.0905 279.5 0. 0717 249.6 0.1301 228.6 0.1106 209.7 0.1313 215.3
0.1000 284.7 0- 0830 257.2 0.1451 234.2 0.1244 215.5 0.1480 222.8
0.1103 290.8 0. 0961 264-5 0.1596 242.9 0.1403 222,0 0.1652 231.0
0.1166 295.8 0-1075 271.5 0.1744 249.3 0.1557 228. 0 0.1870 238.3
0.1307 301.1 0.1215 278.4 0.1901 255. 0 0.1706 234.8 0- 2046 247.4
0.1458 3G9. 4 0.1369 285.5 0. 2288 274.3 0.1846 241.4 0. 2298 257-6
0.1S29 327.3 0.1526 293.6 0. 2764 300.6 0. 2003 247.8 0. 2655 276.1

0. 2567 354.7 0.1736 300.9 0. 3224 328.3 0. 2221 259. 3 0. 3039 298.6
0. 3319 387.3 0.1918 309. 7 0. 3683 357-7 0. 2577 276.1 0.3537 330.5
0, 4062 425.7 0. 2090 318.6 0. 4183 389.3 0. 3060 303.2 0. 4120 369. 5
0.4&10 473.1 0. 2391 332.9 0. 4703 425.0 0. 3527 331.8 0. 5006 425-7
0. 5515 540- 8 0. 2768 351.6 0. 5224 465.0 0. 4005 366.6 0. 5869 494-6
0- 6263 63U. 8 0, 3269 379.3 0. 5737 508.4 0. 4503 404,2 0. 6643 565.1
0. 6989 761.9 0- 3784 411.5 0. 6244 563.5 0- 4986 446.2 0. 7473 666.0
0. 7789 969.5 , 0. 4328 447.1 0. 6745 629.9 0. 5550 501.6 0, 8296 807.3
0.7909 1035 0. 4826 487.6 0. 7252 721-0 0. 6094 563-4 0. 9025 100-4
0. 8062 1123 0. 5337 533.0 0. 7739 848-1 0. 6637 643.5

0. 8229 1221 0.5860 590.3 0- 8206 1036 0. 7166 "L9

0. 8396 1341 0.6374 657.1 0. 8694 1392 0. 7594 867.5

0. 8552 1503 0.6874 738.9 0.8032 1064

0. 8720 1720 0. 7371 844.1 0- 8405 1318

0. 8851 1986 0. 7866 1002 0- 87G6 1694

0.8982 2365 0- 8319 1260

0.8682 1603

Table 2. Characteristics of benzene and its derivatives adsorbed on Spheron 6 at 20. 0°C 

(benzene; at 25. 0 °C).

«OT(mole/gm) SA) Pm/po />0 (mmHg)

Benzene 286 52.0 0.104 95.18

Toluene 241 61.6 0. 0732 21.84

o-Xylene 214 69.4 0.103 4.96

*Xylene 207 71.8 0. 0447 6. 25

2>-Xylene 200 74.1 0. 0755 6.60

Mesitylene 200 74.3 0. 0834 1.79

은 BET도시를 보면 단분자흡착이 일어난 뒤에도 

직선의 기울기가 변하지 않는다. 그러므로 위와 

같은 현상이 일어나지 않은 것으로 생각된다.

만일에 흡착된 상태에서 흡착질 분자들이 자 

유롭게 희전한다면 그 회전 방법을 두 가지로 

생각할 수 있다. 첫째는 분자들이 벤젠고리의

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 3. Molecular Areas

Free rotation 
about 

benzene ring

Free rotation 
about 

center of mass

■ —
Hindered rotation 
about benzene ring 
with angle of 60°

(7

obsvd. calcd.

〃幻溯6 

obsvd.

Benzene 47.2 47.2 47.2 52.0 1 1
Toluene 63.7 59.7 53.0 61.6 1.12 1.18
o-Xylene 63.7 64. 1 55.8 69.4 1.18 1.33
w-Xylene 63.7 62.3 58.5 71.8 1. 24 1.38

^-Xylene 63. 7 63.7 63.7 74.1 1.35 1.43
Mesitylene 63.7 63.7 63.7 74.3 1. 35 1.43

중심 을 지나고 벤젠고리 에 수직한 축 주위로 회 

전하는 것이고, 둘째는 질량중심을 지나고 벤젠 

고리에 수직한 축 주위로 회전하는 것이다.

van der Waals 반지름虬日을 써서 각 흡착질 

이 위의 두 방법으로 희전할 때 차지하는 면적 

을 계 산하여 Table 3 에 실 었다. 분자들이 벤젠 

고리 중심의 축 주위로 회전한다면 벤젠을 제외 

한 다섯 가지의 분자들은 모두 같은 면적을 차 

지하며 , 질량중심의 축 주위로 회전한다면。-크 

실렌이 가장 큰 면적을 차지해야'한다. 실험결 

과로는 이 두 가정 이 모두 타당하지 않으므로 

다음과 같이 생각해 보았다.

벤젠과 그 유도체들이 벤젠고리 중심의 축 주 

위로 60。로 제한된 회전(이차원적인 진동)을 한 

다면 이들의 분자단면적을 벤젠, 톨루엔, O-, 
»2-,크실 렌 의 순으로 증가하며 크실 렌 과 메 

시틸렌은 같은 분자단면적을 가진다. 0-크실렌 

이 60 °로 제한된 회전을 한다면 메틸기 가 휩 쓸 

지 못하는 부분이라도 다른 분자의 메틸기가 그 

곳에 들어가 60°로 제한된 회전을 일으킬 수 

없다. 그러므로 />-크실렌과 메시틸렌은 같은 면 

적을 차지하며 이것은 실험결과와 잘 일치한다.

벤젠의 홉착상태에서 자유회전을 생각하면 그 

유도체들의 분자단면적의 값을 설명할 수 없다. 

그리고 제한된 회전의 각도를 60。로 택한 것은 

그보다 더 작은 각도로는 />-크실렌과 메시틸렌 

의 분자단면적이 다르게 나와야 하며, 또한 메 

시틸렌의 경우 60。회전할 때마다 메틸기가 카 
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어 야 하므로 그러한 운동이 일어나기 어렵다고 

보기 때문이다. 따라서 60°의 크기는 최대허용 

각도가 된 다. Table 3을 보면 이 론적 인 분자단 

면적 의 계산치 와 실험치가 홉착질 분자에 따라 

증가하는 경향이 잘 맞는다. 실험치가 이론치보 

다 더 크게 나온 것은 분자들이 실제로는 카아 

본블택의 표면에서 촘촘히 채워지기가 어렵기 

때문이라고 본다.

본 실험의 결과로 벤젠과 그 유도체들은 흑연 

화카아본블랙의 표면에 젠벤고리의 면이 평행하 

게 흡착되며, 흡착된 상태에서 자유롭게 회전하 

지 못하고 60°로 제한된 회전을 한다고 말할수 

있다.
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