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본 연구에서는 탄소나노튜브를 KOH를 이용하여 활성화 한 후 이를 아민으로 표면처리한 탄소나노튜브의 이산화탄소 흡착

거동에 관하여 고찰하였다. 아민 처리한 탄소나노튜브의 물리화학적 특성은 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), N2 

adsorption isotherm, thermogravimetric analysis (TGA), 그리고 temperature programmed desorption (TPD)을 이용하여 분석

하였다. 실험 결과, 활성화된 탄소나노튜브 표면의 아미노 관능기는 산성가스인 이산화탄소를 선택적으로 흡착하기 위한 

염기성 자리로서 작용하였다. 상온에서의 이산화탄소 흡착량은 미처리된 탄소나노튜브가 가장 크게 나타났으나 온도가 증

가할수록 급격한 감소를 나타내었으며 PEHA 처리한 경우 완만한 흡착거동을 보였다. 이는 탄소표면의 아미노 관능기와 

이산화탄소 사이의 상호작용 때문이라 판단된다.

In this work, the amine-treated activated carbon nanotubes (A-MWNTs) were used to investigate the CO2 adsorption 

behaviors. A-MWNTs were prepared by impregnation with amine in methanol after chemical activation methods using a KOH. 

The characteristics of amine-treated A-MWNTs were studied by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), N2 adsorption, 

desorption isotherms at 77 K. The specific surface area and pore volume of the A-MWNTs were analyzed by BET equation, 

BJH method, and t-plot method. CO2 capture capacity as a function of temperature was measured by temperature programmed 

desorption (TPD). From the results, the amine treatment increased the basicity and nitrogen content of the A-MWNTs. The 

CO2 adsorption capacity of the amine-nontreated A-MWNTs showed the highest value at room temperature and then greatly 

decreased with increasing the temperature. However, the amine-treated A-MWNTs presented a softer slope with temperature 

compared to the amine-nontreated ones. It was due to the strong interactions between CO2 and amino groups presented on 

the carbon surfaces studied.
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1. 서    론
1)

IPCC’s Third Asseseement Report[1]에 의하면 지구온난화는 지난 

50년간 인류의 화석연료의 과도한 사용과 산업화로 인한 결과이며 또

한 앞으로도 계속 될 것으로 전망하고 있다. 지구온난화의 주원인인 

이산화탄소를 회수하기 위한 연구가 세계적으로 활발히 진행되고 있

으며, 이산화탄소 방출 감소를 위해 선택적으로 사용 가능한 많은 기

술적 방법에는 에너지효율 증가, 대체에너지의 개발, 재생가능에너지 

및 핵에너지의 사용, 토양이나 식물의 생물학적 흡착량의 향상, 배출

된 이산화탄소의 화학적⋅물리적 회수 및 저장 등이 있다. 이산화탄

소의 화학적⋅물리적 회수 및 저장법은 화석연료의 사용을 줄이고 신
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재생에너지의 사용을 점차 권장하는 현 시점에서 신재생에너지의 가

격하락과 필요한 기술개발을 위한 충분한 시간을 제공할 것이다.

일반적으로 배출 이산화탄소의 회수를 위해 분리, 운반, 격리의 세 

가지 과정을 거친다. 배출 이산화탄소 회수를 위한 주요 과제는 공장

이나 발전소 등으로부터 배출되어 흐르는 기체들로부터 기체분리공

정을 통해 이산화탄소를 회수하는 것이다. 분리공정에 드는 비용은 

이산화탄소 회수의 세 가지 과정 상의 비용 중 대부분을 차지하고 있

다[2]. 따라서 이산화탄소의 효율적이고 경제적인 분리를 위한 연구가 

세계적으로 활발히 진행되고 있으며, 현재까지 흡수법과 흡착법, 막 

분리법에 대한 연구가 주를 이루고 있다.

흡수법은 그 동안 이산화탄소 회수공정에 폭넓게 이용되었으나 흡

수용액의 주기적인 보충이 요구될 뿐만 아니라 설비부식 및 이차오염

물의 생성 등 유지보수를 위한 많은 노력이 필요한 것으로 알려져 있
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Amine Molecular formula Molecular weight N content (%wt) Density  (g⋅cm
-3
) pH

Diethylen-triamine (DETA) C4H13N3 103 41 0.95 14.8

Pentaethylene-hexamine (PEHA) C10H28N6 232 36 1.00 13.6

Polyethylen-imine (PEI) H(NHCH2CH2)nNH2 423 35 1.07 13.8

Table 1. Physical and Chemical Properties of the Amines

다. 건식 흡수제의 경우에도 고온, 고압 하에서의 운전조건 및 흡수제

의 유동 마찰에 의한 분말화가 진행되는 단점이 발견되고 있다[3-5].

반면 흡착법은 에너지 소비가 적고 흡착제의 재사용이 가능하여 경

제적인 저감 기술로 평가되고 있으며, 응용이 간편한 장점이 있다. 이

에 따라 흡착 성능 증진에 있어 가장 중요한 흡착제 개발에 관한 연구

가 꾸준히 진행되고 있다[6-8].

이산화탄소 회수시스템이 도입되기 위해서는 공간, 비용, 에너지상

의 문제를 해결해야 한다[9,10]. 흡착제에는 활성탄소, 제올라이트, 탄

소분자체, 클레이, 금속산화물 등이 사용된다. 그 중 활성탄소는 싸고 

많은 세공을 가지고 있어 낮은 온도에서는 큰 흡착능력을 보여주고 

있다. 하지만 이산화탄소에 대한 선택도가 낮고 온도가 증가함에 따

라 흡착력이 감소하는 단점이 있다[11]. 따라서 흡착법에 있어서 이산

화탄소 회수의 궁극적 목표는 값이 싸며 물리적 흡착의 손실을 최소

화하면서 흡착제의 표면개질을 통해 이산화탄소에 대한 높은 선택도

를 가지면서 화학적 흡착량을 향상 시킨 흡착제를 개발하는 것이다.

흡착법에서는 이산화탄소 흡착제로서 질소 성분의 처리를 통해 이

산화탄소와 다공성 탄소사이의 상호작용을 향상시킨 흡착제[12-16], 

활성탄소의 산-염기 표면처리에 따른 흡착제[17,18], 그리고 중기공 

실리카에 아민을 도입한 연구[19-21]가 보고되었다. 아민을 사용하여 

흡착제를 제조한 연구들로부터 지지체가 중기공의 특성이 강할수록 

아민으로 함침법을 사용할 때 흡착량이 증가한 반면, 지지체가 미세

기공의 특성이 강할 경우 아민으로 함침법을 사용할 때 흡착량이 감

소함을 나타내었는데, 이는 지지체에 붙은 아미노 관능기가 지지체 

표면의 미세기공을 막기 때문이다.

아민은 산성가스인 이산화탄소 회수를 위해 잠재적 염기자리로서 

평가되고 있다. 흡착제에 도입된 아미노 관능기는 전형적인 아민흡수

법의 이점을 갖으면서 동시에 부식 문제를 야기시키지 않고 고체로서 

다루기 쉬운 장점을 가지고 있다. 아민과 이산화탄소사이의 화학적 

흡착은 다음 반응식과 같다.

CO2 + 2R － NH2 → RNRNH3

+ + R － NHCOO－              (1)

탄소표면에서 아미노관능기의 두 질소원자가 하나의 이산화탄소를 

만나서 결합한다. Hiyoshi[22] 등에 의하면 고립된 하나의 아미노 관

능기는 이산화탄소 흡착에 효과적이지 않다는 연구를 수행하였다. 두 

질소원자는 서로 가까이 있어야 하고 단독으로 고립된 아미노 관능기

는 위 반응식을 통한 이산화탄소 흡착에 사용될 수 없다.

일반적으로 아민은 다공성 탄소지지체의 중기공에 도입된다[23]. 

그러나 활성탄소는 중기공의 비율이 적은 미세기공의 특성을 주로 갖

는 지지체이다. 활성탄소에 처리된 아민은 미세기공을 막아 물리적 

흡착량의 감소를 발생시킨다. 탄소나노튜브(multi-walled carbon nano-

tubes : MWNTs)는 기공 크기 분포가 일정한 표면을 가지고 있지만 

비표면적이 작은 특징을 갖고 있다. KOH는 잘 알려진 활성화제이며

[24,25] 탄소나노튜브를 KOH를 사용하여 활성화시킨 결과 비표면적

이 증가하였으며 중기공의 비율이 증가하였다.

따라서 본 연구에서는 탄소나노튜브를 KOH를 사용하여 활성화시

킨 후 diethylenetriamine (DETA), pentaethylenehexamine (PEHA), 

polyethylenimine (PEI)을 사용하여 아민 처리한 후, 이에 따른 활성화

된 탄소나노튜브의 이산화탄소 흡착 특성을 고찰하고자 하였다.

2. 실    험

2.1. 시약 및 재료 

본 연구에서는 Nano Solution사에서 제조한 탄소나노튜브(purity 95

± %)로서 반경 10∼25 nm, 길이는 10∼50 µm의 탄소나노튜브를 사

용하였다. 77 K에서 질소흡착등온선으로부터 BET식, BJH method, 

t-plot에 의해 계산된 중기공의 부피는 0.3628 cm3g-1, 미세기공의 부피

는 0.0022 cm3g-1
였다. 구입한 탄소나노튜브는 불순물 제거를 위하여 

우선 소각로에서 350 ℃로 가열한 후, 5 M HNO3의 실온에서 5 h 정

도 담지처리한 다음 증류수로 세척한 후 필터링하여 24 h 동안 건조

하여 사용하였다.

활성화된 탄소나노튜브를 얻기 위하여 정제된 탄소나노튜브를 6 M 

KOH와 5 h 교반한 후 진공오븐에서 100 ℃, 24 h 동안 건조하였다. 

건조한 탄소나노튜브를 소각로에서 900 ℃, 3 h 동안 활성화시켰다

[26-28]. 그리고 나서, 수차례 증류수로 세척한 후, 48 h 동안 건조하

여 최종적으로 활성화된 탄소나노튜브를 얻었고, 이를 A-MWNTs로 

명명하였다.

A-MWNTs의 화학적 표면처리는 DETA, PEHA, 그리고 PEI의 3가

지 아민을 습식 합침법(wet impregment)[24]으로 A-MWNTs에 아민을 

도입하였고 이를 DETA-A-MWNTs, PEHA-A-MWNTs, 그리고 PEI- 

A-MWNTs로 각각 명명하였다. 1 g의 아민을 8.0 g의 메탄올에 15 

min 동안 교반하여 용해시킨 후 1 g의 A-MWNTs를 첨가하여 30 min 

교반하였다. A-MWNTs와 용매, 아민을 1 : 8 : 1의 비율로 처리하여 50 

wt%의 아민 처리한 활성화된 탄소나노튜브인 A-MWNTs를 얻었다. 

아민 처리한 A-MWNTs를 수차례 증류수로 세척한 후 진공오븐에서 

70 ℃, 16 h 건조하였다. 처리된 아민의 양은 A-MWNTs의 중기공과 

아민의 밀도에 의해 결정되었다. 사용된 아민의 물리적⋅화학적 특성

을 Table 1에 나타내었다.

2.2. 표면관능기 및 흡착특성

3종류의 아민 처리한 A-MWNTs의 화학적 조성은 XPS (ESCALAB 

MK-Ⅱ)를 통하여 확인하였다. XPS 측정에 사용된 X-ray source는 Al 

Kα를 사용하였으며, 챔버 내의 압력은 10-1
∼10-9 torr로 조절하였다.

제조한 흡착제의 비표면적은 BET 장치(TRISTAT 3000, Micromeritics 

Co.)를 이용하여 측정하였다. 아민 처리한 A-MWNTs를 진공상태에서 

수분 및 불순물을 제거한 후, 기체상의 N2 흡착량을 측정하고, BET 

흡착 등온식, t-plot을 이용하여 비표면적과 미세기공을 측정하였으며, 

중기공의 부피는 BJH method로부터 계산하였다.
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Samples
Atomic conc. (%)

SBET

 a
Vtotal

 b
Vmicro

 c
Vmeso

 d

C N O

MWNTs 97.5 － 2.5 159 0.365 0.0022 0.363

A-MWNTs 97.9 － 2.1 293 1.095 0.0007 1.094

DETA-A-MWNTs 90.8 1.7 5.3 96 0.430 0.0021 0.428

PEHA-A-MWNTs 89.4 2.0 5.8 84 0.544 0.0021 0.542

PEI-A-MWNTs 87.5 2.5 6.8 63 0.381 0.0016 0.380

SBET

a
: specific surface area (m

2
g
-1
) Vtotal

b
: total pore volume (cm

3
g
-1
) Vmicro

c
: micropore volume (cm

3
g
-1
) Vmeso

d
: mesopore volume (cm

3
g
-1
)

Table 2. Surface Properties of the Samples Studied

Figure 1. Thermal stability of the samples studied.

2.3. 열적 특성 및 이산화탄소 흡⋅탈착 거동

제조한 A-MWNTs의 열적 특성 변화는 질소분위기 하에서 승온속

도 10 ℃/min으로 상온에서 900 ℃까지 thermogravimetric analyser 장

치(netzsch simultaneous Thermal Analyser STA 409 PC : TGA)를 사

용하여 측정하였다.

이산화탄소 흡착량은 temperature programmed desorption (TPD)를 

사용하여 진공상태에서 수분 및 불순물을 제거한 후, 50 cm3min-1
의 

헬륨 가스를 가하면서 25 ℃에서 80 ℃까지 승온시켜서 흡착제 내의 

흡착물질을 완전히 탈기시켰다. 그 후 50 cm3min-1
의 이산화탄소 가스

를 가하면서 25 ℃에서 100 ℃까지 0.5 ℃min-1
의 승온속도로 이산화

탄소의 물리화학적 흡⋅탈착 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 제조된 흡착제의 특성

도입된 아민과 A-MWNTs 사이의 상호작용을 분석하기 위해 제조

한 A-MWNTs를 N2하에서 승온속도 15 ℃min-1
에서 열분해하였다. 

Figure 1은 MWNTs, A-MWNTs, DETA-A-MWNTs, PEHA-A-MWNTs, 

PEI-A-MWNTs의 열안정성을 나타낸 결과이다. 제조된 흡착제의 열

안정성은 A-MWNTs, PEI-A-MWNTs, DETA-A-MWNTs, PEHA-A- 

MWNTs 순으로 점점 감소하였으며, 아민이 도입된 세 개의 A- 

MWNTs의 질량 손실은 100 ℃에서부터 200 ℃까지 점진적으로 감소

하는 경향을 나타내었다. 이는 두 가지 상반된 효과로부터 설명할 수 

있는데, 하나는 탄소지지체와 도입된 아민 사이의 상호작용에 의해 

열분해에서 고정되어 있는 현상이고, 또 다른 하나는 탄소지지체 표

Figure 2. N2 adsorption isotherms at 77 K of the samples studied.

면에 아민이 잘 분산되어 도입됨에 따라 더 낮은 온도에서 분해를 촉

진시킬 수 있기 때문이라 판단된다. 질량 손실은 탄소표면에 처리된 

아민이 떨어져 나가거나 분해됨을 의미한다.

아민 처리한 A-MWNTs의 화학적 조성은 XPS를 이용하여 측정하

였으며, Table 2에 제조한 흡착제의 각각의 함량비를 나타내었다. 아

민이 코팅된 A-MWNTs의 질소함량은 미처리 경우와 비교하여 증가

하였는데, 이러한 질소 성분은 약산성을 띠는 탄소나노튜브에 염기성

을 증가시켜 주며 이러한 탄소표면의 염기성 증가는 산성가스와의 흡

착에 선택성을 증가시켜 줄 것으로 판단된다[23].

아민 처리한 A-MWNTs의 기공구조 변화를 고찰하기 위하여 10-6
∼

100 torr의 상대압력에서 N2 기체의 흡착량을 측정하여 흡착등온곡선

을 구하였으며, Figure 2에 이를 나타내었다. Figure 2에 나타낸 바와 

같이 제조된 시편의 N2 흡착등온곡선은 BET 분류 중 중기공의 발달

을 볼 수 있는 Type IV형태임을 알 수 있었고[29], 대부분 낮은 상대

압에서 흡착량의 증가가 이루어지지 않고 있으며, 높은 상대압에서 

많은 흡착량을 보인 다음 흡착평형을 이루었다. 또한, 각기 다른 세 

개의 아민으로 처리한 결과, PEHA-A-MWNTs와 DETA-A-MWNTs의 

경우 흡착량이 PEI-A-MWNTs보다 크게 나타났는데, 이는 처리한 아

민의 분자량이 증가함에 따라 A-MWNTs 표면의 기공을 폐쇄 또는 채

우는 아민의 함량이 증가하여 흡착량이 감소한 것으로 판단된다.

Table 2에 제조한 흡착제의 BET 비표면적, 중기공의 부피, 미세기

공의 부피, 그리고 기공전체의 부피를 나타내었다. 앞서 살펴 본 바와 

같이 Table 2의 결과로부터 A-MWNTs에 대한 함침법은 비표면적을 

감소시키는 요인으로 작용하며, 이는 아민이 함침법에 의해 도입될 

때 미세기공을 막기 때문이다. 또한 미세기공과 중기공의 부피도 감

소하는 것을 확인할 수 있었으며, Table 2의 중기공도의 비율을 통해 
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Figure 3. Pore size distribution of the samples studied.

제조된 모든 흡착제는 중기공에서 대부분의 흡착이 이뤄지고 있음을 

확인하였다.

제조된 흡착제의 중기공의 PSD를 BJH 방법을 이용하여 구하였다. 

중기공의 분포는 17∼3000 Å 범위의 기공구조를 관찰할 수 있는 BJH 

방법을 이용하여 Figure 3에 나타내었다. 기공이 일정한 크기로 구성

된 경우, 비슷한 크기의 가스분자만 분리가 가능하기 때문에 기공의 

크기는 흡착제의 성격을 규정하는 요소로 작용할 수 있다[30]. Figure 

3에서 보는 바와 같이 제조된 모든 흡착제에서 20∼50 Å 사이의 중기

공이 잘 발달된 것을 관찰할 수 있었으며, A-MWNTs의 경우는 20∼

50 Å 사이에서 중기공이 우세하게 발달하였음을 알 수 있었다. 이는 

6 M KOH 용액의 농도에서는 미세기공의 파괴를 유발하여 미세기공

이 확대되고, 그 결과 중기공이 우세하게 발달되기 때문으로 판단된

다[25]. 각 시편 기공의 최대피크는 A-MWNTs, DETA-A-MWNTs, 

PEHA-A-MWNTs, PEI-A-MWNTs, MWNTs의 순이었으며, 그 값은 

각각 27 Å, 26.66 Å, 25.44 Å, 25.38 Å, 24.36 Å으로 나타났다. 

KOH를 사용한 탄소나노튜브의 활성화는 가장 큰 비율을 갖은 중기

공과 미세기공의 전체적인 분포를 증가시킴을 보여주며, 아민 처리 

후에는 미세기공과 중기공의 비율이 감소함을 확인하였다.

3.2. 이산화탄소 흡착특성

이산화탄소 흡착특성은 temperature programmed desorption를 사용

하여 측정하였으며, 그 결과를 Figure 4와 Figure 5에 나타내었다. 모

든 경우에 있어서 실온에서 가장 큰 흡착량이 나타났으며 온도가 증

가함에 따라 탈착됨을 알 수 있었다. 실온에서의 큰 흡착량은 물리적 

흡착에 의한 것으로 이는 A-MWNTs의 경우에 있어서 유일하게 이용 

가능한 흡착 메커니즘이며 또한 아민 처리한 A-MWNTs의 경우에도 

유용하다. 그러나 아민 처리한 A-MWNTs의 경우 표면 처리된 아민이 

기공을 막아 실온에서의 이산화탄소 흡착량은 미처리한 A-MWNTs에 

비해 적은 양을 나타내었다. 또한 온도가 증가함에 따라 모든 시편들

의 흡착된 이산화탄소들이 탈착되는 경향을 보여주고 있지만 아민 처

리한 A-MWNTs의 경우 미처리된 A-MWNTs에 비해서 완만한 탈착

거동을 나타내었다. 이는 산성 가스인 이산화탄소와 A-MWNTs 표면

에 처리된 염기성을 띄고 있는 아민 사이의 강한 상호작용에 의한 것

으로 판단된다[23]. 흡착제의 이산화탄소의 상온에서 100 ℃까지의 

온도증가에 따른 이산화탄소의 탈착된 값을 적분하여 Figure 5에 나

타내었다. A-MWNTs의 경우 앞서 언급한 것과 같이 가장 큰 이산화

탄소 흡착량을 나타내었으며, 승온에 따른 급격한 탈착을 하였다. 반

Figure 4. Temperature-programmed CO2 capture tests of the samples 

studied.

Figure 5. Integrated desorption quantity of the samples studied. 

면, 아민 처리된 흡착제의 경우에는 A-MWNTs에 비해 전체적인 이산

화탄소 흡착량은 낮았으며, 이는 아민이 A-MWNTs의 기공을 막아서 

생긴 현상으로 판단된다. 전반적으로 A-MWNTs 표면의 아민 처리에 

의해 산성가스에 대한 선택적 흡착력이 부여되고 미처리된 A- 

MWNTs에 비해 승온에 따른 완만한 탈착거동을 나타내고 있지만 전

체적인 이산화탄소 흡착량은 감소함을 알 수 있었다.

4. 결    론

본 연구에서는 활성화시킨 탄소나노튜브의 아민 처리에 따른 이산

화탄소 흡착거동을 고찰하고자 하였다. 실험결과, 아민 처리에 따른 

다음과 같은 결과를 확인할 수 있었다.

1) A-MWNTs의 표면에 처리된 아민은 산성가스인 이산화탄소를 

흡착하기 위한 주요 요소로서 작용하였으며, 산성가스인 이산화탄소

에 대한 선택적 흡착을 가능케 하였다. 그러나 아민을 처리함에 따라 

물리흡착의 주요 요소로서 작용하는 미세기공을 감소시켰으며, 이것

이 전체적인 이산화탄소의 흡착량 감소를 가져왔다. 

2) 아민 처리한 A-MWNTs의 경우 미처리 된 A-MWNTs에 비해 상

온에서의 이산화탄소 흡착량은 줄어들었으나, 온도가 증가함에 따라 

미처리 된 A-MWNTs의 이산화탄소 흡착량은 이산화탄소가 탈착 하

면서 급격히 감소한 반면, 아민 처리한 A-MWNTs는 완만하게 이산화
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탄소가 탈착하면서 그 흡착량을 유지함을 확인하였다.
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