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요 약. K*이온 치 환 제 올라이 트-L(K-L)의 main channel 에 있는 흡착 분자의 퍼텐셜 에너 지를 

계산하였다. 단위 세포에 3분자가 흡착된 K-L에서 제올라이트 격자와 田0, NH3, CH3NH2, 

(CH3)2NH 및 (CH3)3N 분자와의 상호작용 에너지는 각각 61.11, 62.31, 65.68, 74.65, 79.88 kJ/ 

mol 이다. 이들 값은 K+ 이온과의 친화력보다 3.7〜12.6kJ/moM] 작다. 이들 결과는 골조 산소의 

음전하에 의해서 정전기적 에너지가 감소되기 때문일 것이다. K-L에 관해서 NH3와 CH3NH2의 흡 

착자리 분포를 승온탈착법에 의해서 연구하였다. K-L에서 NH3와 CH3NH2의 실힘적 탈착에너지 

는 이론적 값과 잘 일치하였다. NH3와 CH3NH2의 탈착은 재흡착이 일어나는 1차 탈착반응이다.

ABSTRACT. The potential energy of adsorbate molecules in the main channel of K+ ion exc­

hanged zeolite L(K-L) was calculated. In K-L which adsorbs three molecules per unit cell, the 

interaction energies of H20, NH3, CH3NH2, (CH3)2NH, and (CH3) 3N molecules with zeolite 

lattice are 61.11, 62.31, 65.68, 74.65, and 79.88kJ/mol, respectively. These values are less by 

3.7~12.6kJ/mol than K+ ion a伍nizies with adsorbing molecules. These results may be due to the 

facts that the electrostatic energies are reduced by the negative charge of the lattice oxygens. 

The distribution of adsorption sites of N버3 and CH3NH2 in K-L was investigated by a technique 

of temperature programmed desorption. The experimental value of desorption energies of NH3 and 

CH3NH2 on K-L are in good agreement with the theoritical values. It is concluded that the deso­

rption of NH3 and CH3NH2 on K-L is the first-order desorption with free readsorption.

것으로 알려져 있고 M2/b»+. A12O3. 5-7SiO2 - 
서 론 ZHzO 의 일 반식 을 가진다i. Barrer 와 VilligeF에

제올라이트-L 은 합성에 의해서만 만들어지는 의해서 정확한 제올라이트-L의 구조가 밝혀졌으
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Fig. 1. A section of the framework of zeolite L with 
나le different cation, sites； O : site A, • : site B, ©
:site C, • : site D.

며 이들에 대한 열적 및 촉매적 성질에 대한 연 

구3~7와 이온 교환에 대한 연구가 이루어졌 

다.

제올라이트-L은 육방정계 공간군인 p6/mmm 
에 속하며 단위 세 포의 격 자 상수는 a=18.4A 이 

고 c=7.52A 이다2. 골격은 c 축으로'.순차적으로 

배 열되 는 육각 프리즘과 cancrinite cage로 구성 

되 어 column 을 형 성 하고 있다(Ffg. 1 ).

본 연구에서는 K+ 이온이 치환된 제올라이트 

-L (K-L) 에 대한 H20, NH3> CH3NH2, (CH3)2 

NH, 및 (CHG3N의 이론저 흡착에너지와 흡착 

자리 및 K+ 이온의 이동을 원자-원자 퍼텐셜의 

방법으로 계산하였다. 또한 승온탈착 분석에 의 

해 NH3 와 CH3NH2 의 탈착거동 등을 기체 크 

로마토그래 피 법 으로 측정 하고 이 론적 인 탈착현 

상 및 이론적 흡착에너지와 비교검토하여 K+이 

온이 치환된 제올라이트-L에서 일어나는 극성분 

자의 탈착 특성을 연구하였다.

에너지 계산

모델로 설정한 제올라이 트-L의 단위 세포의 조 

성 은 KgAlgSi%。" 으로서 , 골조 원자와 A, B, C 

자리의 양이온의 공간 배치는 Barrer2등이 X선 

회절법에 의해서 결정한 p6/mmm 공간군 좌표 

를 직각 좌표로 변환시켜 사용했다. 그러나 계 

산을 간단히 하기 위해 양이온은 표1과 같이 조 

정 된 점 유도를 사용하여 점 유도가 0.5 인 양이 

온은 교호적으로 배치되게 하였다. 본 에너지 계 

산에 있어서는 main channel 중심 으로부터 18.4A 

범위 내에 있는 12개의 단위세포와 8~18개 흡 

착 분자에 대해서 상호작용 에너지를 계산하였 

다.

본 계산에서는 Fletcher^의 VA10A 프로그램 

으로 최적화시켰다. 흡착 분자의 구성원자 사이 

의 결합 거리와 결합각이 흡착 과정 중에서도 

변하지 않는다고 가정하였다. NH』% CH3NH2M 

~16(CH3)2NH,15~”(CH3)3N17 및 电(严의 구성원 

자 좌표는 문헌에서 인용하였다.

제올라이트 격자와 극성분자와의 상호작용 에 

너 지 ⑦盘) 를 정 전기 적 에 너 지 (E”), 편극에 너 지 

(Eg), 분산에너지 (Ed*), 반발에너지(码摄로 

나누었다. 특히 짧은 거리에서의 수소 결합의 경 

우는 분산 에너지항과 반발에너지 항에 새로운 

파라미터19를 도입하였다. 그리고 원자들 간의 

결합 반경 (표2의 产) 합보다 짧은 거리는 인정 

하지 않았다.

정전기적 에너지. 제올라이트와 극성 분자 사 

이의 장-쌍극자 상호작용 에너지에 상당한다. 

흡착 분자의 쌍극자 모멘트로부터 구성 원자의 

전하를 구하여 쿨롱에너지로써 계산하였다.

으匝 (1)
* ■' rki

여기서。는 为원자의 전호卜, qi는 z•원자의 전 

하이 고 ru 는 为 원 자와 i 원 자 사이 의 거 리 이 다. 

제올라이트 골조 원자의 음전하는 골조 산소 원 

자에만 똑같이 분포되어 있다고 가정하였으며 

A1 과 Si 는 고려 하지 않았다. 따라서 K+ 이 온은 

+ 1, 모든 골조 산소는 一0.125 전하를 가지 는 것 

으로 여기고 계산하였다. 전체 골조 모델은 전기 

적 중성이 되도록 하였으며 경계 양이온의 전하 

와 경계산소 원자의 전하는 별도로 고려하였다.

흡착분자의 전하는 Hehre 와 Pople"에 의 해 

계산된 분자의 M니liken 전하 밀도로 부터 구할 

수 있다. 그러나 결합각과 결합거리를 고려했을 

때, 계 산된 전하는 실험 적 쌍극자 모멘트에 의한 

것 보다 L6배 낮다. 그러므로 Davidson과 Ke- 

barle가 계산한 방법 을 택하여, 수정 인자 1.6을 

곱한 Pople 전하디 를 식 (1)에 사용하였다.

편극에너지. 정전기장에 놓인 분자의 전자분 

포 변형에 의한 장-유도 쌍극자사이의 상호작용 
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에너지는 다음과 같은 식으로 표현된다22.

E枷=一1/2甲 a 认(E 决)2+ (E/)2+ (碇)2〕
* ⑵

时=1严씐評 ⑶

的는 切원자의 편극율, 时는 '원자의 자리에서 

주위 모든 원자에 의해서 2 방향쪽으로 형성되는 

정전기장의 세기, 勿는 &원자의 좌표, 仑는 ’원 

자의 좌표이 다. 한 분자의 Eg 는 성 분 원자의 

편극 에너지 합으로 주어진다.

제올라이 트 골조 내의 Si 원자와 A1 원자는 각 

각 4개의 산소원자에 의해 정사면체 중심에 위 

치하므로 이들 원자의 편극은 거의 일어나지 않 

을 것이므로 이들에 의한 는 무시하였다.

분산 에너지. Slater-Kirkwogd23식 을 사용하였 

다.

.=—瞄一潔話爭

____ 쯔/아_____ L_

(滿苹+(命广濟
(4)

0?5

질량, h 

z■원자와

여기서 e는 전자의 전하, 加，는 전자의 

는 Planck 상수이 고 Nf打 와 는

为원자의 유효 최외각 전자수이다.

반발에너지. 원자쌍의 지수적 형태로 표시되 

는 식을 택했다24~2七

£ Zj 요*；exp (—

여기서 •와 如•는 &원자와，원자간의 반발 퍼 

텐셜 파라미 터 이 다. 다른 핵 간의 반발 퍼 텐셜 파 

라미터는 동핵간의 반발 퍼텐셜 파라미터로써 결 

합 법 칙 (combination rule) 에 의 해 서

(5)

구했다.

&h=(Mj+&)/2
(6)

(7)

먼저 AKK껴,(>KK气 AKH2\ 众의 값으로부 

터 Ahh, bHH를 구한후, K+-NH3의 실험적 퍼텐 

셜과 일치되는 N 원자의 반발 퍼텐셜 파라미터 

를 구했다. 마찬가지 로 (CH3)3N 의 실험 값으로 

부터 탄소원자의 반발 퍼 텐셜 파라미터를, h2o

Table 1. Site occupancy factor in ref. 2 (column A) 
and adjusted occupancy factors used for the present 
study (column B)

Site

Oation

A 
Fractional 
occupancy 

factor

B

Cation
Fractional 
occupancy 

factor

A Na,K 0.7 K 0-5

B K 1.0 K 1.0

C K 0.9 K 1.0

D Na '0-6 K 0.5

Table 2. Various parameters of atoms and zeolitic 
ions used for the present theoretical calculation

parame­
ter

atom and zeolitic ion

K+ 0卜 N C H

a/1(广거 
cm3

0.84a 0.85A 0.98e 1.0f 0.44e

Ne俨 17.3 8.8 5.5 4.7 0.9
A/10*kJ 
/mol

32.4042 58.7015 58.7015 58. 7015 0.8715

i/A-1 3.6 3.928 4. 0006 4. 9558 3
产/A 1.33。 0. 6408/ 0. 6975/0. 7765户 0. 3165尸

Bfrom ref. 26, 4from re£. 27, cfrom ref. 21, rffrom ref.
28, ^ionic radius, and/obtained from methylamine 
and water

의 실험 값으로부터 산소원자의 반발 퍼텐셜 파 

라미터를 구했다(了泌"2).

A1 과 Si 의 퍼 텐셜은 실험적 데 이 타가 없기 때 

문에 정 확하게 계산할 수 없지 만, Lennard-Jones 

식에 유도 쌍극자에 기인되는 편극 에너지항을 

추가하여 이론적으로 평가할 수 있다22. 그러나 

A1 과 Si 의 편극율이 낮기 때문에 이들과 양이 

온 그리 고 이 들과 흡착 분자 사이 에 작용하는 에 

너지는 계산에서 무시하였다. K+이온과 분자간 

의 친화력 을 Table 3에 나타내 었다.

실 험

제 올라이 트-L은 일본 東洋曹達회 사 제 품 (Lot. 

No； G2-130-1,2)으로서, 건조한 제품의 화학 조 

성 은 (K2O)0.99(Na2O)0.03(A12()3)(Si()2)6.2을 가 

진다. 실험에서는 60〜80메쉬의 입자로 만들어 

사용했다. 시료 기체는 Union Carbide의 제품 

인 NH3(Cat. No； 2816-0100)와 CH3NH2(Cat.

Vol. 32, No. 3, 1988
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Table 3. The optimized potential energies (kj/mol) between K+ ion and molecule

molecule Eel Eg E如 Epot K-N(O)a ZKN(O)时 ae

nh3 -71.08 -25. 42 一 8.73 30.31 -74.92 2.5747 0 1.468 -74.9 2.34
CH3NH2 -62.53 -37. 27 -11.76 34.51 -77.05 2.5571 0 1.343 -79.5 4.19
(CH3)2NH -57. 02 一47. 94 -14. 53 38. 52 一 80.97 2.5303 0 1.030 -81.6 5. 93
(CH3)3N -53. 61 -53. 50 -15.58 39. 01 -83.68 2.5023 0 0.612 -83.7 7. 93
h2o -70.45 -17. 70 一 7.24 24. 69 -70.70 2.6208 0 1.846 -70.7 1.49 尸

"in A, 6angle(°) between K-N(O) and av plane of molecule, 너ipole moment (Dehye)21, ^experimental 
values (kJ/mol)21, *polarizability (W^cm3)23, and ^from ref. 29.

No；2922-0101)을 전처 리없이 사용했다.

Fig. 2는 승온 탈착 실험에 사용한 장치이 

다. 시료판(E)에 제올라이 트를 넣고 흡착물질을 

포화시킨 후, pyrolyzer (Shimadzu PYR-2A) 에 

의해 승온 탈착실험에서의 승온 최고 온도를 결 

정 하였다. 기 체 크로마토그래피 (Shimadzu 9A) 

를 이용한 승온탈착 실험에서는 제올라이트 증 

에서 운반기체로 열을 잃지 않고 제올라이트 층 

이 일정하게 승온되기 위해서 제올라이트 층을 

column 출구 쪽에 장치 하였고, 운반 기체 가 통과 

하는 시간이 약 1분 정도 걸리는 충분히 긴 

column (I. D; 3mm)을 사용하였다. 제 올라이 트 

층(G) 에 사용된 제올라이트 양은 49mg(층의 두 

께 : 7mm) 이 다. 제 올라이 트 층의 각 부위에 따 

라서 검출기까지의 거리 차이로 인하여 생기는 

운반 기체중의 시료의 농도는 제올라이트 층이 

두꺼울 수록 실제적인 값으로 부터 많이 벗어 난 

다. 따라서 얇은 층을 만들어 야 하며，사용한 제 

올라이트 양은 이러한 조건을 충분히 만족시키 

는 양이다.

헬륨을 흘리면서 380°C 까지 승온시킨 후, 최 

종 온도를 유지하면서 활성화시킨 제올라이트를 

5°C 에 서 과량의 흡착 물질을 흡착시 킨다. 단위 

세포에 3개의 분자가 흡착되는 온도 또는 그 이 

상의 온도를 유지하면서 나머지 흡착 분자를 제 

거 시 키 고, GC 기 록계 의 base line 이 안정 되 면 승 

온을 시 작하였다.

결과 및 토의

K+ 이 온과 상호작용하는 NH3 와 HQ 분자의 

정전기적 에너지 차이는 매우 작지만 전체적인 

퍼 텐셜에너 지 차이가 크게 나타나는 것은 편극

A ;mol«cular sieve 

sampler 

C；Mmpl« loop 

Dipyrolyiar 

이・ pan 

F;GC oven 

Q;z»olite L bed 

H;d*t«ctor 

I :flowmatsr

Fig. 2. Schematic diagram of a temperature program­
med desorption apparatus used in this work.

에너지와 분산 에너지를 좌우하는 편극율의 차이 

로 생기게 되는 것을 알 수 있다〈Table 3).

또한 K+ 이온과 질소 화합물의 정전기적 에너 

지는 메틸기의 치환이 많을수록 감소되는데 반 

하여 오히려 퍼텐셜 에너지가 증가해 가는 것은 

메틸기 치환에 의한 편극 에너지와 분산 에너지 

의 증가 폭이 더 크기 때문이다. 거리에 따라서 

분산 에너지와 편극 에너지는 정전기적 에너지 

보다 더 빠르게 증가하기 때문에 같은 알칼리 금 

속 이온에 대한 질소 화합물의 친화력은 분자의 

편극율 크기 순서와 일치 된다.

Fig. 3은 탈수된 제 올라이 트 내 단위 세 포에 

들어 있는 main channel 의 D 자리 의 세 K* 이 온 

이 Z 축에 대해 (?3。대칭을 유지하면서 움직일때 

K+ 이온의 퍼텐셜 에너지를 나타낸다. 가장 큰 

퍼텐셜에 너지를 가지 는 위치는 수화된 제 올라이 

트 내의 D 자리2로 부터 이 동되 어 있다. 이 위 치 

는 main channel 의 벽 을 따라 A 자리 가 비 어 있 

는 6각형 프리 즘의 4각형 고리 에 가까이 있으 

며, 주위 10개의 골조 산소와 배위되는 곳이 

다. 이 자리 에 서 K+ 이 온의 E«, Epol, Edis, Erep 

는 각각 —644.89, -0.39, -22.22, 35.90kJ/
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Fig, 3. Potential map of K+ ion in D site under the 
assumption that K+ ions in A, B, and C sites are fixed 
in each site (the values on cures are represented as 
in kj/mol； Oi and O2 거re zeolitic oxygens； the A site 
toward Ox is empty； potential energy between K+ ion 
in D site and zeolite lattice is positive b시。w the 
dashed line.).

mc>l 으로서 퍼텐셜에너지는 거의 정전기적 에너 

지에 의해서 좌우되는 것을 알 수 있다.

Table 4와 5는 탈수된 제올라이트의 단위세 

포에 3개의 분자가 흡착되었을 때 계산한 위치 

와 퍼텐셜 에너지를 보여준다. 단위 세포에 한 

개의 분자가 흡착되었을 때 계산한 위치와 퍼텐 

셜에너지는 Table 4 와 5와 거의 비 슷하다.

이 들 흡착분자가 격 자와 상호 작용하는 에 너 지 

의 크기 순서는 K+이온과의 친화력 크:八 (Table 

3) 순서와 같지만, 모든 흡착 분자에 대해서 

K+이온과의 친화력 보다 3.7~12.6kJ/mol °] 

작다. 이것은 퍼텐셜 에너지에 큰 영 향을 미치는 

K+-N(O)의 평형거리 (昼0" 3)보다 0.1~0.3入 

정도 더 크므로 K+-N(O)간의 E” 감소와 더 불 

어 N(혹은 0)과 골조 산소간의 정전기적 반발 

에너지가 작용하기 때문이다. 이것은 흡착 분자 

가 K+ 이 온에 접 근할 때 비록 골조 산소와 탄소 

또는 수소의 상호작용 에너지는 증가 하지만 이 

에 반하여 N (혹은 O) 과 골조 산소 및 K* 이온 

간에 작용하는 에너지 감소가 더 크다는 것을 보 

여 준다. 이러한증거는 친화력에서의 분산에너 

지 (Table 3 ) 와 제 올라이 트 격 자와의 분산에 너 

지 및 반발 에너지 (T沥" 5)의 비교에 의해서 

나타난다.

K+이온과의 친화력에서 분자와 K+이온과의 

바발 에너지는 K+이온과의 분산 에너지에 비해

Table 4. The optimized position of adsorbate m이e- 
cule and K+ ion of D site in K-L when three molec­
ules were adsorbed per unit cell

(CH3)3N

Adsorbate0 
or ion atom

coordinates5 . atomic 
net 
charge지 A) y(A) z(A)

nh3 N 1.8657 3.1127 0. 0612 一 0. 7776

H 1.4835 3. 9235 0. 5293 0.2592

H 1.4507 2.3009 0. 4987 0. 2592

H 1.5241 3.1376 -0. 8903 0. 2592

K+ 4.6381 2. 8252 0. 0734

ch3nh2 N 2. 2476 1. 8756 0. 0039 -0. 6432
C 1.5804 3.1899 -0. 0001 0.1808

H 1. 9185 1. 3597 0. 8125 0. 2416
H 1. 9234 1. 3572 -0- 8050 0. 2416
瓦 0. 4881 3.1516 -0. 0034 一0. 0304

Hc 1.9298 3. 7157 -0. 8925 0. 0048

Hc 1.9244 3. 7185 0.8927 0.0048

K十 4. 7591 2.6553 0-0002

(CH3)2NH N 1. 9133 3.4596 0. 0005 一0. 5584

1. 4736 2. 7634 -1.2124 0.1760

1. 4497 2. 7775 1. 2124 0.1760

1. 5374 4. 4014 -0. 0087 0.2480
0. 3752 2. 7371 -1.2651 -0. 0272
1. 8464 1.7286 -1.2196 0. 0032

1.8521 3. 2752 一 2.1095 0. 0032

0. 3505 2.7517 1. 2437 -0. 0272
1.8222 1.7428 1. 2390 0. 0032

1. 8105 3. 2997 2.1108 0. 0032

K+ 4.5725 2- 7783 0. 0024

O
H
H

1

1

1

2

2

2

3

3

3

 

N

cl
c2
c3

瓦
瓦
氏
瓦
咒瓦瓦H-a

1. 9585 2. 8156 -0. 0391 -0.4716
1. 0457 3. 9430 -0. 0061 0.1696
1. 8216 2.0035 1.1555 0.1696
1. 7530 2.0180 -1.2337 0.1696
0. 0029 3. 5940 0.0217 -0. 0240
1.2288 4. 5614 0- 8850 0.0058
1.1776 4.5722 -0. 8987 0.0058
0- 8059 1.5866 1. 2239 -0. 0240
2. 5388 1.1696 1.1392 0.0058
2. 0107 2. 6068 2. 0556 0. 0058
0. 7350 1. 6016 -1.2488 -0. 0240
2. 4697 1.1842 -1.2686 0. 0058
1. 8905 2. 6322 -2.1358 0. 0058
4.6698 2. 9182 -0. 0018

1. 9283 3. 2502 0.1713 -0. 6496
1-3411 3.2474 0. 9271 0. 3248
1.3478 3. 3491 -0. 5833 0. 3248
4. 6325 2. 8055 0.1195

K十

H2O
k

+

flThe other two adsorbate molecules (two K+ ions) are 
located by the rotation of adsorbate molecule (K+ ion) 
in table 4 about Z axis on angle 120° and 24°°，resp­
ectively. &The origin of Cartesian coordinates is the 
center of main channel in zeolite L.
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Table 5. The optimized potential energies of adsorbate 
m이ecule and K+ ion of D site in K-L when three 
m이ecules were adsorbed per unit cell

Adsorbate1* 
or ion

potential energy (kj/mol)

Eel Eg

nh3 一 49.44 -14. 53 -16.42 18.08 一 62. 31
K+ -701.42 一 224 -28.84 54.35 -678.15

CH3NH2 一 46.88 -25.39 -30. 62 37. 21 -65.68
K+ -703. 42 一 1.55 一33- 66 67. 57 —671. 06

(CH3)2NH 一 42. 55 -26. 90 一50. 54 45. 34 一 74.65
K+ 一 687. 07 一 1.72 -31.32 50.88 —669.23

(CH3)3N 一 38.13 -32.35 一 69. 38 59.98 一 79.88
K十 -689. 94 -1.89 -37. 29 72.86 一 656. 26

H20 一 53. 75 -11.15 -15.11 18. 90 一 61.11
K+ -703. 57 一 2.15 一28. 52 54.54 一 679. 70

"The other two adsorbate molecules (two K+ ions) 
have the same potential energies as those in Table 5.

Table 6. The ratios of half-value peak width of TPD 
chromatograms to that of computed chromatograms 
(RD vs. initial coverages

Adsorbate m이ecule 4 Rh

nh3 0. 77。 0. 85
0. 41fl 0.96
0.12° 0.98

CH3NH2 0. 79 0.95
0. 63 1.01
0.36 1.03
0. 20 0. 97

"only concerned with peak (1).

절대치로로서 2.5~3.5 배 정도 높지만, 제올라 

이트내에 흡수된 분자들의 경우 두 에너지의 절 

대값은 거 의 같거 나 (CH^N 분자에 대 해서는 

분산 에너지가 반발 에너지 보다 오히려 더 높 

다. 따라서 제올라이트의 골조 산소는 흡착 분 

자의 분산 에너지 항에 기여하지만 정전기적 에 

너지 항에는 영향을 미치지 못한다는 것을 알 수 

있다.

제올라이트 내의 흡착 분자의 분산 에너지는 

K+ 이온과의 친화력에서의 분산 에너지에 비해 

증가하는데 반하여, 편극에 너지는 K+ 이 온과의 

친화력에서의 편극에너지 보다 거의 반 가까이 

작다. 이러한 원인으로서 는 제올라이트 격 자에 

의해서 형성된 정전기장의 세기가 약하기 때문 

일 것이다. 분자들이 적 어도 단위 세포에 3개가 

흡착될때 까지는 한 분자에 대한 퍼텐셜 에너지 

는 거의 일정하게 나타나고 있다. 이것은 D 자 

리에 있는 K+이 온 1. 개 마다 1개의 분자가 직접 

적으로 상호작용할 수 있기 때문이 다.

단위 세포에 적 어도 3개가 홉착되 기 까지는 

흡착 분자 사이의 상호 작용에너지를 무시 할 수 

있으며, K+이온의 이동은 ■흡착 분자의 종류에 

관계없이 미미하다. 이것은 K+이온이 격자와 

강력 하게 배 위 하고 있음을 의 미 한다. 또한 N (0) 

원자와 직접 상호작용하는 K+ 이온은 흡착 분자 

가 접근하는 쪽으로 약간의 이동을 보이면서 이 

들 K* 이 온의 거 의 모두가 main channel 의 벽 

을 따라 수화된 제 올라이 트의 D 자리 2 쪽으로 아 

주 작은 거리로 이동되었다.

제올라이트에는 불균질한 흡착자리가 분포되 

어 있지만 앞에서 토의한 것과 마찬가지로 단위 

세포에 흡착분자가 적 어도 3개까지 들어 갈 때 

는 흡착 분자가。자리 에 있는 K+ 이온과 직접 

적으로 상호 작용할 수 있기 때문에 3개 이내로 

흡착된 경우는 균질한 흡착자리 로 취급할 수 있 

다. 이러한 근거에서 단위세포에 3개의 흡착 

분자가 있을 때 초기 피복율(為)을 1로하여 균 

질한 표면에서의 탈착반응으로 다루었다. Fig. 

4와 5는 초기 피복율에 따른 승온탈착 (TPD) 

곡선을 보여준다.

가역적으로 일어나는 승온탈착이 일차 반응일 

때 다음과 같은 식이 성립한다3。~31.

2 log Tm 一 logB=JH/2.303R Tm+log

［皇二费湾］ ⑻

여기서 T” 은 최대 봉우리가 나타나는 온도, & 

는 승온속도, 는 탈착에너지, R 는 기체상

수, 0”은 최대 봉우리에서 피복율, K 은 고체 

의 부피, 編은 피복율⑶이 1 일때 고체의 단위 

부피당 흡수된 시 료의 양, F 는 운반기 체 의 유량 

속도이고, 4于는 exp(z/S/R)으로서 4S 는 탈착
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수록 크다. 본 연구에서는 제올라이트 내에 

있는 K+이온의 전하를 +1로써 계산한 것이 실 

험적 에너지보다 크게 나타난 주요한 원인으로 

작용할 것이다.

또한 가역적으로 일어나는 승온 탈착이 일차 

반응일 때 다음식과 같이 승온 온도에 따라서 탈 

착되어 나오는 농도 (C) 를 구할 수 있 다3。~31.

50 100 150 200 250

Temp(t)

Fig. 4. Concentration of desorbing NH3 gas for vari­
ous initial coverages concerned only to peak (1); 
heating rate： 6°C/min, flow rate of carrier gas (He): 
30m//min.

50 100 150 200

Temp )

Fig. 5. Concentration o£ desorbing CH3NH2 gas for 
various initial coverages； heating rate： 6°C/min, flow 
rate of carrier gas (He)： 30m〃min.

의 미분 엔트로피 변화이다.

단위 세포에 NH3 와 CH3NH2 의 분자가 각각 

3개 흡착되어 있을 때 2log Tk-logW 와 1/T” 

사이를 도시하여 탈착 에너지를구했다. NH3의 

봉우리 (1)에 상당하는 탈착 에너지 57.44kJ/mol 

은 이 론적 으로 구한 62.31kJ/mol 과 비 교되 며 , 

CH3NH2 의 탈착 곡선에 상당하는 탈착 에 너지 

60.17kJ/m이은 이론적으로 구한 65.68kJ/mol 

과 비교된다. NH3 의 봉우리 (2)에 상당하는 탈 

착 에 너 지 는 73. 21kJ/mol 이 다. NH3 의 봉우리 

(2)와 (3) 은 main channel 을 잇 는 작은 channel 

또는 cancrinite 내 에 일 부 들어 간 NH3 에 의 한 

것으로 짐 작이 된다.

Beran32의 양자화학적 연구에 의하면 알칼리 

금속 이온의 전하는 제올라이트 내에서 +1보다 

작은 값을 가진다. 이러한 감소는 원자번호가 작

_ In(气;，.项*_給=H”exp(H，")

JAP(考" ⑼

In。-。=1迅-。，“-(1-。”)2

L (1一：/弘)2& (10)

(二 = 으=一0一 Qf (11)
” Cm (D 0m 打 (11)

여기서 G”은 최대 봉우리에서 운반 기체 중의 

시 료의 농도이 며, T，、= T/ Tm,

z=H，，,(l 一 1/T，，) 이다.

식 (9), (10) 과 (11)을 사용하여 탈착곡선의 

반높이 선 나비를 이론적으로 구하여 Fig 4와 

5 의 Oi 에 따른 탈착곡선 과 비 교하여 보면 ( Table 

6), 단위세포에 3개 이하의 분자가 흡착되 어 

있는 NH3 와 CH3NH2 의 탈착은 재흡착이 일어 

나는 1차 탈착 반응으로 잘 나타나고 있다.
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