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요 약. 제올라이트 A(Naq恥SiwOe ； Na『A)를 Mg2+, Ca2+, Zn2+ 및 Co2+ 등의 2가 이온으로 

치환하여 얻어진 Mg’Na’AlnSiizQiJMg’Nai-A), Ca6Al12Sii2O48(Ca6-A), Zn5Na2Ali2Sii2O48(Zn5 
Na2-A) 및 Co’NjAJSiuO’MCdNaLA)의 수화구조와 탈수구조에 있어서 골조원자, 양이온 및 물분 

자들의 위치와 에너지를 몇가지 퍼텐셜 함수를 써서 계산하여 구하였다. 탈수가 될 때 양이온은 수화구조 

에서의 6-ring이나 8-ring의 골조산소 쪽으로 이동하였으며 일반적으로 2가 이온치환 제올라이트 A 가 

완전탈수될 때는 그 골조가 제올라이트 A의 골조보다 불안정하였다. 수화상태의 경우 골조내에는 인접물 

분자 또는 골조산소원자와 수소결합하는 물; W(III), Na+ 이온에 배위된 물; W(II) 및 2가 이온에 배 

위되는 물 ; W⑴ 등이 존재하였으며 이들 세 그룹의 물분자들의 탈수에 대응하는 세개의 DTA 흡열피크 

를 관측하였다.

ABSTRACT. The positional parameters of framework atoms, cations, and water molecules in hydrated 
and dehydrated Mg4 Na4-A, Ca6-A, Zn5Na2-A and Co4Na4-A were determined by the optimization tech
nique using some potential energy functions and VAIOA optimization program. Upon dehydration, cations 
in hydrated states move toward the framework oxygens of 6 rings. Frameworks of fully dehydrated zeolite 
A are more stable than those of fully dehydrated divalent cation exchanged Zeolite A. There are three dif
ferent kinds of water molecules in divalent cation exchanged Zeolite A; W(III) (water molecules having hy
drogen bonds), W(II) (water molecules associated with Na* ions), and W(I) (water molecules associated 
with divalent cations). Three different DTA endothermic peaks were observed corresponding to the dehy
dration of three different kinds of water molecules in divalent cation exchanged Zeolite A.

서 론

제올라이트 A는 입방정계에 속하는 결정으로서 

단위세포의 조성은 NaI2[(A102)I2 (SiO2)12]- 
27HzO이고 격자상수 &=12.32 A이다. 제올라이 

트 A 의 골조를 이루는 기본단위는 A1O,와 SiQ의 

정사면체로서 이들 두 정사면체의 각 꼭지점이 한 

개의 산소원자에 의하여 공유되면서 두 정사면체 

가 교대로 연결되어 가면 결국 거대한 제올라이트 

A의 골조가 형성된다. 각 정사면체 꼭지점에 있 

는 산소는 모두 인접 정사면체의 꼭지점을 공유하 

고 있으므로 각 정사면체의 실제 조성은 Al。?와 

SiQ와 같게 된다. Aid와 SiQ는 Al3+ 및 Si4+ 
이온과 0» 이온간의 화합물로 볼 수 있으二로 결 

국 제올라이트 A 골조의 축소계 (reduced small 
system) 인 AlOzSiOn는 한 단위의 음하전을 가지 

게 된다. 따라서 12개의 축소계가 연결되어 형성 

되는 제올라이트 A 골조의 단위세포는 [AJOm- 
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SisO"]"-로서 12 단위의 음하전을 갖는다. 위와 

같은 방법으로 정사면체들이 연결되어 가면 제올 

라이트 A 의 골조내에는 6-ring 과 8-ring 그리고 

4-ring 등으로 둘러싸여진 직경 11.4 A 크기의 

a-cage (large cavity) 와 6-ring 과 Ming 으로 

둘러싸인 직경 6.6 A 크기의 /?-cage (sodalite 
unit) 등이 형성된다.

정사면체 꼭지점에 있는 산소는 세가지 종류로 

구별되는데 그 중 8-ring 에 참여하면서 동시에 4 
-ring 에도 참여하는 산소를 0(1), 8-ring 과 동시 

에 6~ring 에도 참여하는 산소를 0(2), 6-ring 은 

물론 4-ring 에도 참여하는 산소를 0(3) 등으로 

표시하며 한개의 정사면체에는 0(1) : 1개, 0 
(2) : 1개, 0(3) : 2개가 있게 된다. 한편 제올라 

이트 A 골조내에는 12개의 Na+ 이온이 존재하는 

데 이 중 8개의 Na+는 a-cage를 이루는 8개의 6 
-ring 중심 부근에 위 치 하고 3개 의 Na+는 a-cage 

를 이루는 6개의 8-ring 중 3개의 8-ring 중심부근 

에 있으며 나머지 하나는 a-cage 중심부근에 위 

치하는 것으로 밝혀져 있다. 제올라이트 A 내의 이 

들 12개의 Na+ 이온은 다른 이온으로 이온교환될 

수가 있는데 교환된 이온이 위치하는 자리는 대개 

6-ring 의 면 중심 부근이나 8-ring 의 면 중심부근 

또는 a-cage 중심부근 등이다. 따라서 이온의 위 

치를 구별하기 위하여 6-ring 중심부근을 site 1, 
8-ring 중심부근을 site 2, a-cage 중심부근을 

site 3 등으로 나타내고 이들 각 위치에 있는 이온 

을 M(l), M(2), M(3) 등으로구별하여 표시한다. 

이와 같이 제올라이트는 Mx/JA1xSvO2x+2J^ 

•zH?。의 일반식을 갖는 alumino silicate 염으로 

서 거대한 polyanion 인 제올라이트 골조 자신의 

구조적 및 물리 화학적 특성 때문에 분자체, 촉매 

제 및 흡착제 등 산업면에서 널리 이용되고 있음은 

물론 학문적으로도 이에 관한 연구가 국내 외적으 

로 활발히 진행되고 있다. 최근의 제올라이트에 

관한 이론적 연구의 대부분은 고전적인 퍼텐 

셜에너지 함수 또는 분자궤도 함수법을 써서 제올 

라이트 골조와 그것에 결합되어 있는 분자 또는 이 

온간의 상호작용에너지의 계산에 주안점을 두고 

연구되고 있다.

본 연구에서는 Ca2+, Mg2+, Zn2+ 및 Co2+ 등 

으로 치환된 제올라이트 A 의 탈수 및 수화상태에 

대하여 몇가지 퍼텐셜에너지 함수와 최적화 프로 

그램을 사용하여 제올라이트 A 의 골조원자, 이온 

및 물분자들의 위치와 에너지를 계산하므로써 이 

들 치환 제올라이트 A의 탈수 및 수화구조를 밝힘 

과 동시에 이 계산결과를 열분석 실험결과와 비교 

검토하고자 한다.

치환 제올라이트 A 의 에너지 계산

MxNai2-2xAli2Sii2()48♦ zHzO로 표현되는 2가 

이온 치환 제올라이트 A의 골조원자, 이온 및 물 

분자들의 에너지를 계산하기 위하여 본 연구에서 

사용한 퍼텐셜에너지 함수는 정전기적 에너지 

(K1), 편극에너지 (%m), 분산 및 반발에너지 

(Vd-r) 및 조화진동에너지 (咯 _o) 이고 전 위치에 

너지 ( V)는

*1+ %。1+ K-r+ K-0 (1)

로 주어지고 n원자의 i 좌표에서의 알짜 힘은

F(=- (aV/或)............. q；

為= 1,2,3,……,N

i = l,2,3(or x,y,z) (2)

로 표현되며 힘 상수는 다음과 같이 주어진다.

K^=^V/dq?dql)q\q\.......... q； (3)

한편, 각 퍼텐셜에너지 함수들은 다음과 같다.

정전기적 에너지(%盘

Vel=XX 8mSn/rKn 
mn>m

여기서 6m, 弟은 이원자와 n원자의 알짜 전하 

이고 는 m원자와 n원자간의 거리이다. 제올 

라이트 A의 각 골조원자의 알짜 전하는 골조의 반 

복단위의 축소계인 AlO2SiO2 (T,02T202)o]1 대하 

여 전기음성도 평준화원리&와 전기 중성원리를 적 

용하여 구하였다.

q+D 渺,=% + 札力 y'+Na (4)

氏* = (5)

편극에너지 (恥。|)
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I N N NI人이= 一*Eq〔(E 湍)'+(2 3) 
乙 i J** E

+ (■芸葛,)'〕 (6)

아는 [원자의 편극률이고 品는 j원자에 의하여 

형성되는 [원자의 X방향에서의 전기장의 세기이 

다. 각 원자의 편극률은 Kirkwood，법으로 구하 

였다.

분산 및 반발에너지 ( Vd.r)

O-O, O-Na, O-M(II) 등의 원자쌍에 있어서 

nonbonding interaction-t- 기술하；기 위흐]•여 

Lennard-Jones 타입의 퍼텐셜 함수를 사용하였 

다.

，i=4%〔S/e)”-S/况，〕 (7)

여기서 &••，와 *는 L-J 파라미터이고 는 원 

자간 거리이다.

조화진동 퍼텐셜에너지(片-。). T-0 결합에 

대한 조화진동에너지는 다음과 같은 함수를 사용 

하였다.

= *袪产(8) 

여기서 K* 조화진동 퍼텐셜 파라미터이고 弁,는 

원자간 거리이다.

Kitaigorodskii 퍼텐셜 함수( 卩剛). 제올라이 

트 골조내의 이온 및 골조원자와 물분자간에 작용 

하는 분산 및 반발에너지는 Kitaigordoskii^가 제 

안하고 Caillet 와 Claverie。가 보완한 다음과 같 

은 반실험식을 써서 계산하였다.

A
kik｝〔一 歹+ (1— 品/丿乂皿)

I J> I Zz

(l-^/^val) Cexp(-LZ)] (9)

여기서 Z=Rtj/R°!, R乒 [(2R,w)(2R广)]"이 

고 R“，는 i, j 원자의 반데르발스 반경이다. 

파라미터 A, C, L 은 각각 0.214 kcal/mol, 
47,000kcal/mol, 12.35로 주어지며 N" 

N严'은，원자와 丿 원자의 원자가 전자수이 며 k 는 

원자의 종류에 의존하는 곱셈인자이다.

퍼텐셜에너지 함수의 파라미터 결정. 제올라이 
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트 A 에 대한 각 퍼텐셜에너지 함수의 파라미터들 

은 constraint method 丄。로서 결정하였다. 즉 결 

정내에 위치하는 각 원자의 에너지는 퍼텐셜에너 

지 표면에 있어서 에너지 최소점에 대응하므로 퍼 

텐셜 파라미터들은 다음 함수의 최소화에 의하여 

구하여 진다.

K N 3
£ Ed/dat (a/a?；*)=/；■= 1,2,3(10) 

，그i

여기서

V=Vq：,…,q：) (11)
V。= V (a"‘,…,ffn.qf'.Q?1.…,q：") (12)

로 주어지고 a,는 / 번째 퍼텐셜 파라미터이고 qjl 

은，원자의 丿,좌표를, 그리고 Q이은 평형상태에서 

의 그것을 나타내며 V 와 V•는 (妒, 眼, …, 魚少 

과 (%01, 免% …，务。少에서의 안정화 에너지이다.

본 연구에서는 각 치환 제올라이트 A의 125개 

의 unit cell 에 포함되어 있는 모든 골조원자 및 

이 온과의 상호작용에너지를 계 산하였으며 에너지 

및 퍼텐셜 파라미터를 최적화할 때는 Fletcher“가 

개발한 VA10A 최적화 프로그램을 사용하였다.

본 계산을 위하여 Ca6-A, Zn5Na2-A 및 Co4- 
Na«-A 등의 geometry 는 X-선에 의한 결정학적 

연구결과들 을 인용하였으며 Mg,Na「A 는 

Ca°-A 의 파라미터를 원용하여 최적화하였다.

각 치환 제올라이트 A의 탈수상태에서 구한 퍼 

텐셜 파라미터들을 Table 1에 그리고 탈수상태에 

서의 최적화된 골조원자 및 이온의 위치와. 결합에 

너지를 Table 2에 나타내었다.

실 험

제올라이트 A 의 이온교환. Toyo Soda Ind.
Co. 제의 제올라이트 A 의 일정량을 취하여 0.LN 
MgCL, CaCL, CoCl2, ZnCL의 용액으로써 정 

치법으로 이온교환시켰으며 교환된 이온의 양은 

EDTA 법으로 적정하여 단위세포당의 화학조성을 

구하였다.

열분 석 실험. Rigaku thermal analyzer 
TAS 100 system 의 열분석기를 사용하여 TG, 
DTA 실험을 행하였다.
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Table 1. The refined potential parameters of zeolite 

A(Na12-A) and M2+ ion exchanged zeolite A 

(M*Nai2-2*-A)

Parameter Na a- A Ca6-A Co4Na4-A

rT-O(l) 1.6588 1.6684 1.9621
*0(2) 1.6310 1.6112 1.7440
rf-0(3) 1.6851 2.1239 2.2122
a o-o 2.7012 2.2091 2.8702

^O-Na 2.4828 2.4967

<^0-M2 + 2.7617 2.2433

£ o-o 0.2302 0.2218 0.2260

£ O-Na + 0.2420 0.2086

* 0-Ma2 + 0.2374 0.2153

旳、-侦1) 4.1250 0.4509 0.4498

Kt-o⑵ 4.3000 0.5321 0.5432

Kt-o⑶ 4.3035 0.1745 0.1817

결과 및 고찰

2가 이온 치환 제올라이트 A가 탈수되었을 때의 

골조원자 및 이온의 위치에 관한 결정학적 연구결 

과와 본 연구에서 에너지 계산을 통하여 얻은 결과 

를 Table 2에 함께 나타내었다.

Mg’Na’-A 와 ZmNaz-A 의 경우는 아직 결정 

학적으로 연구된 보고가 없기 때문에 본 연구결과 

와 직접 비교해 볼 수 없었으나 Co<Na,-A 와 

C&-A의 경우는 본 연구에서 에너지 계산으로 구 

한 골조원자 및 이온의 위치와 X-선 회절법을 써 

서 결정학적으로 구한 위치는 비교적 잘 일치하였 

다. 한편 탈수 제올라이트 A의 골조원자들의 안정 

화에너지의 합은 -419.68kcal/mol 이나 2가 이 

온으로 치 환된 경우는 Mg<Na<-A； -386.76

Table 2. The optimized positions and energies of framework atoms and ions in dehydrated zeolite-A(Na12-A) and M2+ 

ion-exchanged zeolite A (data in parenthesis; crystall ographic date)

_________________ Nai2-A Mg4Na4-A Ca6-A

» « . Energy
MA) 4A) (kca]/mo])

: 。 。 Energy
y(A) z(A) (kcaVmol)

o • o Energy
MA) MA) z(A) (kcal/mol)

Ti

O⑶

。⑵

t2
OX3)

0⑴

(1 5701) (6.1320) (3.8630) (-163.47)

(1.9100) (7.526아 (4.738아 (-23.61)

(2.5980) (6.1320) (2.5980) (-25.82)

(3.8630) (6.132아 (1.5701) (-163.87)

(4.7380) (4.7380) (1.9100) (-23.61)

(3.3550) (6.1320) (0.0000) (-18.90)

20^ 1.5770 6.1390 3.8946 -183.55

1.9854 7.5092 4.7688 -1.92

2.6005 6.1390 2.6005 -6.88

3.8946 6.1390 1.5777 -183.35

4.7688 4.7688 1.9854 -13.82

3.4501 6.1390 0.0000 2.76

1.5777 6.1390 3.8946 -179.79

(1.5777) (6.139아 (3.8946) (-179.79)1

1.9152 7.5001 4.6985 -5.13

(1-9854) (7.5092) (4.7688) (-2.43) 

2.5837 6.2359 2.5881 -17.04

(2.6005) (6.1390) (2.6005) (-15.67)

3 성849 6.0583 1.5443 -179.52

(3.8946) (6.1390) (1.5777) (-176.89) 

4.7688 4.7688 1.9854 11.93

(4.7688) (4.7688) (1.9854) (11.09) 

3.3542 6.1402 -0.0105 -3.47

(3-4501) (6.1390) (0.0000) (-2.98)

Etot -419.68 -386.76 -373.02 (-365.83)

Na(l) 

Na(2) 

N 러 3) 

Na(4)

M2<»

M2<2)

M2®

m2+
⑷

(3.6789) (3.6789) (3.6789) (-121.02)

(0.8710) (6.132아 (0.8710) (-103.02)

(-3.630) (-3.630) (0.0000) (-55.68)

3-3867 3.2897 -3.5247 -143.38

-3.7108 -3.7634 -3.7111 -139.80

3.2519 -3.6205 3.2374 -140.77

-3.5341 3.2920 3.3828 -143.42

3-5073 3.2929 3.5047 -365.97

-3.6163 -3.7963 3.6000 -360.45

3.6103 -3.7886 -3.6247 -361.00

-3.5616 3.3827 -3.5570 -363.62

3.5127 -3.4637 3.5027 -384.96 

(3.5447) (-3.5447) (3.5447) (-382.79) 

3.7406 3.7406 -3.7480 -412.42

(3.7964) (3.7964) (-3.7964) (-411.04) 

-4.1210 -4.1471 4.1779 -360.57

(-4.2015) (-4.2015) (4.2015) (-359.19) 

0.4819 6.1163 0.3619 -345.37

(0.3892) (6.1390) (0.3892) (-344.01)
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Table 2. Continues

Co4Na4~A Zn5Na2~A

^A) J(A) 2(A)
Energy

(kcal/mol)
x(A) J(A) 4A)

Energy 

(kcal/mol)

Ti 1.6076 6.0435 3.8316 -187.88 1.6062 6.0980 3.8698 -233.09
(1.6076) (6.0435) (3.8316) (-187.88)15)

O⑶ 2.1400 7.4335 4.6535 -1.93 2.0535 7.4627 4.7333 43.84

(2.1394) (7.4335) (4.6535) (-1.90)

0(2) 2.4747 5.9525 2.4660 2.76 2.4823 6.0124 2.5262 34.93

(2.4416) (6.0435) (2.4416) (3.54)

T2 3.8316 6.0435 1.6076 -180.99 3.8370 6.1423 1.6679 -220.72

(3.8316) (6.0435) (1.6076) (-180.99)

O'⑶ 4.6535 4.6535 2.1394 -15.60 4.7038 4.7028 2.1429 13.56

(4.6535) (4.6535) (2.1394) (-15.60)

O⑴ 3.6192 6.0454 0.0063 18.62 3.5112 6.098 0.0009 40.71

(3.6140) (6.0435) (0.0000) (18.64)

瓦Qt -365.39 (-364.19) -320.77

Na(i) 4.1445 4.1342 -4.1019 -143.49 6.0925 -0.7798 0.7830 -214.28

(4.1338) (4.1338) (-4.1338) (-143.45)

Na(2) 一 — — -0.7965 6.0713 0.7947 -216.74

M苗 3.5638 3.5524 3.6064 -393.00 -3.6911 3.3757 -3.6811 -551.10

(3.6261) (3.6261) (3.6261) (-391.65)

M給 — — — 6.0947 6.0853 6.1223 -336.36

M 끄) — — — 0.0054 0.0012 -3.4840 -471.20

kcal/mol, Ca6-A ； -373. 02 kcal/mol, Co4Na4 
-A : -365.39kcal/mol, 그리고 Zn5Na2-A ； 
-320.00 kcal/mol 등으로서 탈수가 될 때는 2가 

이온 치환 제올라이트 A(MxNa“-2kA)의 골조가 

제올라이트 A(Nau-A)의 그것보다 더 불안정해 

짐을 알 수 있었다.

이와 같은 현상은 다음과 같은 원인들에 기인하 

는 것으로 생각된다. 그 한 원인은 치환 제올라이 

트 A에 있어서 2가 이온 주위에 배위되어 있는 물 

분자의 결합에너지는 제올라이트 A에서의 Na+ 
이온에 배위된 물분자의 그것보다 크电루- 탈수로 

인한 불안정화가 2가 이온 치환 제올라이트 A 쪽이 

더 큰 때문이라 생각되며 다론 한 원인은 탈수로 

인한 양이온의 이동으로 인한 영향 때문인 것으로 

생각된다. 즉 수화상태의 제올라이트 A 및 치환 

제올라이트 A에 있어서 양이온은 일반적으로 6 
-ring 의 0(3)면 중심 부근의 C3 축상이나 8-ring 
면 중심 부근 또는 a-cage 중심 부근에 위 치 하는 

것으로 알려져 있는데이때 이들 양이온은 대 

개 6~ring 이나 8-ring 의 산소원자 및 물분자들을 
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배위하여 변형된 정팔면체 또는 정사면체의 중심 

에 위치하게 된다. 그러나 수화구조를 가열 탈수 

시키면 양이온은 그들 주의에 배위되어 있던 물분 

자들을 잃으므로서 배위수가 감소되어 더욱 불안 

정하게 된다. 이러한 상태에 있는 양이온은 제올 

라이트 A 골조의 산소와 보다 강한 결합을 하기 

위하여 수화상태의 위치로부터 6-ring 또는 8-ring 
의 산소쪽으로 더 가까이 이동하는 현상이 결정학 

적 연구에 의해서 밝혀져 있는데 위와 같은 양이온 

의 이동현상은 본 연구에서의 에너지 계산으로서 

도 확인할 수 있었는데 그 계산결과를 Table 3에 

나타내었다.

본 계산에 의하면 탈수상태의 C%-A 에서의 Ca 
(1)는 수화상태에서의 위치로부터 6~ring의 중심 

쪽으로 약 1.31 A 정도 이동한 것으로 나타났는데 

이는 결정학적 연구결과“에서의 이동거리 1.402 
A와 비슷하였다. 또한 Co,Na,-A 의 경우도 Co 
(1)는 수화시의 위치로부터 6~ring 면쪽으로 1.23 
A 이동한 것으로 계산되었는데 결정학 연구에 g 

의한 이동거리 1.32 A과 유사하였다.
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호able 3. The positions of ions in hydrated and dehydrated M2+-exchanged zeolite A (in parenthesis; crystallographic 

data)

Hydrated state Dehydrated state

x(A) y(k) 4A) 以) 她 4A)

81) 2.9866 2.9866 2.9866 3.7406 3.7406 3.7480

Ca4Na4-A Co(l) 2.8643 2.8643 2.8643M)

(3.7964)

3.5638

(3.7964)

3.5524

37964)12)

3.6064

Zn5Na2-A Zn(l) 3.5356 3.5356 3.535613}

(3.6261)

3.6911

(3.6261)

3.3757

(3.6261)15)

3.6811

이와 같이 탈수로 인하여 배위되었던 물분자를 

잃고 이동한 이온은 골조의 산소원자, 특히 6 
-ring의 0(3)에 접근하여 배위되므로써 이온과 0 
(3)간의 결합이 보다 강화됨과 동시에 골조의 

(Si, Al)-0(3)간의 결합은 상대적으로 약화되기 

때문에 제올라이트 A 의 골조는 보다 불안정하게 

되는 것으로 생각된다.

탈수상태의 2가 이온 치환 제올라이트 A가 탈수 

제올라이트 A보다 불안정해지는 또 하나의 원인으 

로서는 탈수로 인한 유전상수의 감소를 들 수 있을 

것이다. 즉 제올라이트가 가열 탈수될 때는 유전 

상수가 감소하게 되고 이로인하여 양이온과 골조 

음이온(灿舟島0站-)간에 작용하는 정전기적 인 

력이 더욱 강화되므로써 제올라이트 골조는 보다 

큰 electrostriction 을 받게 되어 불안정하게 되는 

것으로 생각되는데 이로 인한 불안정화 역시 1가 

의 Na+를 양이온으로 하고 있는 제올라이트 A 보 

다는 2가 이온 치환 제올라이트 A쪽이 보다 클 것 

으로 생각된다.

지금까지의 연구결과에 의하면 2가 이온 치환 

제올라이트 A 중 Ba2+ 이온 치환 제올라이트 A는 

열적 불안정성이 매우 커서 가열 또는 진공 탈수시 

킬 때는 그 구조가 파괴된다고 보고되어 있다*皿.

Ra2+ 이온을 제외하고는 2가 이온 중에서 이온 

반경。翕2+ = 1.34 A) 이 가장 큰 Ba2+ 이온은 탈수가 

됨에 따라 골조의 6-ring 쪽으로 이동하려고 하나 

이것의 큰 크기 때문에 6-ring 의 골조산소에로의 

접근이 어려워 결국 큰 공간의 8-ring 산소쪽으로 

일부 이동하게 된다. 그러나 배위환경이 좋지 않 

은 8-ring 중심부근의 Ba2+ 이온은 자신의 일반적 

인 배위수 &을 만족하지 못하고 골조산소 원자를 

통하여 배위수 3만을 만족하고 있는 상태에 있게 

되므로 Ba“-치환 제올라이트 A 가 불안정하게 

된다고 보고되어 있다".

그러나 본 연구에서의 2가 이온 치환 제올라이 

트 A는 그 양이온이 Ba2+ 이온처럼 큰 크기가 아 

니므로 탈수될 때 Grin增의 골조 산소쪽으로 쉽게 

접근하여 안정화될 수 있기 때문에 Ba2+-치환 제올 

라이트 A와 같은 심한 열적 불안정성은 나타나지 

않으나 위에서 언급한 몇가지 이유로 인하여 이온 

교환이 되지 않은 제올라이트 A 보다는 약간 불안 

정해지는 것으로 생각된다.

한편 2가 이온 치환 제올라이트 A의 수화구조에 

있어서 계산으로 최적화하여 구한 각 구룹별 물분 

자의 수와 그들의 평균 결합에너지를 Table 4에 

나타내었다.

이 표를 보면 2가 이온 치환 제올라이트 A 의 수 

화구조내에는 결합형태와 결합에너지가 서로 다른 

세가지 그룹의 물분자들이 있음을 알 수가 있다. 

즉 2가 이온에 배위되면서 인접 물분자와 수소결 

합을 하는 W ⑴ 그룹의 물과 Na+ 이온에 배위 

되면서 인접 물분자와 수소결합을 하는 W(II) 그 

룹의 물, 그리고 인접 물분자 또는 골조의 산소원 

자와 수소결합만을 하는 W(III) 그룹의 물 등으 

로 분류할 수 있었으며 이들 그룹별 물분자의 평균 

결합에너지는 예상한데로 2가 이온에 배위되어 있 

는 W⑴ 그룹의 물이 가장 컸으며, Na+ 이온에 

결합되어 있는 W(II) 그룹의 물이 그 다음이고 

물분자끼리 또는 골조산소와 수소결합만을 하고 

있는 W(III) 그룹의 물이 가장 약하게 결합되어 

있었다. 즉 그룹별 물의 평균 결합에너지의 크기 

순서는 W⑴〉W(II)〉W(III)이었다. 한편 본 

연구에서의 2가 이온 반경은 %g2+ = 0.65A, 
弓n2+ = 0.74A, rco2+=0.74 A,，拦2+ = °・99 A 이
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T@bl。4. The mean binding energy of optimized water m아ecule in each water group of M2+-exchanged ze이/ A (in 

parenthesis: number of water molecules) ______________________________

Mean binding energy of water molecule (kcaVmol)

W[D mil) W(III)

Mg4Na4-A

Co4Na4~A

Zn5Na2-A

Ca6-A

-44.73 (9H2O) -38.00 (7H2O) -23.83(14H2O)

-43.93(12H2O) -29.3(X6H2O)

-41.07(llH2O) -33.16(5H2O) -20.66(8田0)

-40.03(10H20)______________________ 一 -23.0&20H2O)

Fig. 1. The TGA and DTA thermograms of hydrated 

Zn5Na2-A.

고 이들 2가 이온에 배위되어 있는 W⑴ 그룹 물 

의 평균 결합에너지는 Mg4Na4-A>Co4Na4-A> 
Zn5Na2-A〉Ca6-A 의 순서임을 볼 수 있는데 이 

경향은 2가 이온의 ionic potential(,=Z+/r+)의 

크기에 기인하는 것으로 생각된다.

한편 계산결과에 의하여 밝혀진 각 그룹별 물분 

자들을 확인해 보기 위하여 TG와 DTA 실험을 

행하였으며 그 결과를 Fig. 1, 2에 나타내었다.

Fig. 2. The DTA thermogram of hydrated divalent 

cation exchanged zeolite A. a; Mg4Na4-A, b; ZngNa^ 

A, c; Ca旷A .

Fig. 1 에는 수화상태의 ZmNaz-A 에 관한 열 

중량분석 (TGA) 과 시차열분석 (DTA) 실험결과를 

나타내었다. Heating rate를 10°C/min.으로 하 

여 시료를 계속 가열해감에 따라 질량감소는 완만 
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한 커브를 그리면서 연속적으로 일어났으며 뚜렷 

하지는 않지만 질량감소율이 변하는 완만한 step 

이 세군데 있음을 TGA 그림에서 볼 수가 있다.

한편 가열로 인한 질량감소에 대응하는 DTA 
그림은 3개의 홉열피크를 나타내었는데 이들 흡열 

피크의 최대시차온도04”)는 저】1흡열피크; 

life, 제 2홉열피크 ； 149'C, 제 3홉열피크 ； 194P 
였다. TGA 실험으로 구한 수화 ZnsNaz-A 의 단 

위세포당 물분자 수는 25개였으며 TGA 로서 구한 
각 흡열피크에 대응하는 탈수 물분자 수는 단위; 

포당 제 1흡열피크 ； 8.2 HQ, 제 2홉열피크 ; 5.4 
HQ, 제 3흡열피크 ; 11.4玦0 였다. 이는 Table 

4의 계산으로 구한 물분자수 즉 w(III) : 8H2O, 
W (II) ； 5H2O, W⑴ ； 11HQ 와 거의 일치함을 

알 수 있었다.

또한 수화 치환 제올라이트 A에는 가열로서 증 

발되어 질량감소를 일으킬 수 있는 성분은 물분자 

밖에 없으므로 결국 DTA thermogram 에 나타 

난 세개의 흡열피크는 결합에너지가 서로 다른 세 

가지 그룹 물의 탈수반응에 대응하는 것으로 생각 

된다. 즉 가장 낮은 온도인 lire 부근에서 나타 

나는 제 1흡열피크는 결합에너지가 가장 작은 w 
(III) 그룹물의 탈수에, 그리고 ]_49°C에서 나타나 

는 제 2흡열피크는 Na+ 이온에 보다 강하게 결합 

되어 있는 W(II) 그룹물의 탈수에, 그리고 가장 

높은 온도 (194°O게서 나타나는 제 3흡열피크는 

Mg?+ 이온에 배위되어 가장 강하게 결합되어 있 

는 W ⑴ 그룹물의 탈수에 각각 대응하는 것으로 

생각된다. 수화 Mg,Na,-A 와 Ca6-A 및 Co, 
Na,-A에 관한 TGA, DTA 실험결과도 Zn5Na2 
-A 와 유사한 thermogram 을 보였으며 열분석으 

로 구한 각 그룹별 물분자수는 계산으로 구한 그것 

과 거의 일치하였다. 수화 Mg,Na,-A 와 C&-A 
및 ZnsNaz-A의 DTA 실험결과를 Fig. 2에 나타 

내었다. Mg,Na,-A와 Zn^Na^A에서는 3개의 

흡열피크가 나타났으나 C&-A 에서는 제2홉열피 

크는 나타나지 않고 제 1흡열피크와 제 3흡열피크 

2개만이 나타나있다.

C&-A 에는 Na+ 이온이 없으므로 이 이온에 배 

위되어 있는 W(II) 그룹의 물분자가 없기 때문에 

제 2흡열피크가 나타나지 않는 것으로 생각된다.

한편 Fig. 2에서 보는 바와 같이 W(III) 二룹 

물의 탈수 피크인 제 1흡열피이크는 약 iwc 부근에 

서, 그리고 W(II) 그룹물의 탈수에 대응하는 제 2 
흡열피크는 약 150°C 부근에서 나타나나 2가 이온 
에 배위되어 있는 W⑴ 그룹물의 탈수로 인한 ； 

3흡열피크는 Ca^-A； 185-C, Zn5Na2-A ； 195. 
6°C, Mg’Na’-A ； 222.9°C에서 각각 나타나고 

있다. Ca—A 에서 M&Na’-A 로 감에 따라 이 

흡열피크가 보다 높은 온도에서 나타나는 것은 이 

순서대로 증대되는 ionic potential 로 인하여 

ion-dipole (water) interaction 이 커 지기 때문이 

라 생각된다.

이상과 같이 수화상태의 2가 이온 치환 제올라 

이트 A 골조내에는 결합형태와 결합에너지가 서로 

다른 세가지 그룹의 물분자들이 있음을 에너지 계 

산을 통하여 알 수 있었으며 열분석실험으로 이들 

각 그룹별 물분자들을 확인할 수 있었다.

결 론 .

2가 이온 치환 제올라이트 A 인 Mg4Na4-A, 
Zn5Na4-A, Co’Na-A, Ca°-A 의 탈수상태에서 

의 골조원자 및 이온의 위치와 그들의 결합에너지 

를 몇가지 퍼텐셜 함수를 써서 계산하여 구한 결과 

그들의 위치는 X-선회절법으로 구한 결정학적 위 

치와 비교적 잘 일치하였으며 이들 2가 이온 치환 

제올라이트 A 가 탈수될 때는 골조의 안정화에너지 

의 감소가 수반되고 그 감소의 크기는 탈수 제올라 

이트 A에 비하여 컸다. 탈수상태가 될 때 이온의 

이동현상을 에너지 계산을 통해서도 확인할 수 

있었다.

위의 치환 제올라이트A의 수화구조내에 있는 

물분자들의 위치와 에너지를 계산하여 구한 결과 

제올라이트 골조내에는 3가지 결합형태의 물, w 
(I), W(II), W(III)가 있었으며 이들 세가지 부 

류의 물의 존재를 시차열 분석 실험으로서도 확이 
할 수 있었다. '

본 연구는 1987년도 문교부 기초과학 육성연구 
비의 지원에 의한 것임. "
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