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이산화탄소의 광물고정화는 자연계의 풍화 작용을 모사한 것으로 매우 안정한 반응이지만 반응 속도가 매우 느리다. 

이러한 반응 속도 증가를 위하여 광물의 전처리가 필요하다. 본 연구에서는 이산화탄소 광물고정화 속도 증가를 위한 

두 가지의 전처리 방법을 소개하고 고정화 효율 증가를 확인하였다. 열적전처리는 630 ℃에서 행해지는데, 이는 이산

화탄소가 고정화되는 것을 방해하는 사문석 분자 내의 -OH기의 제거한다. FT-IR 피크를 통해 -OH기가 제거되는 것을 

확인할 수 있다. 화학적전처리는 사문석 내의 주요 광물고정화 성분인 마그네슘 성분을 75 ℃의 추출 온도에서 황산을 

이용하여 추출해내는 것이다. 황산의 수소이온이 사문석 내의 결합을 약화시켜 마그네슘이 추출되도록 한다. 이는 

ICP-AES와 XRF를 통하여 추출량을 확인하였다. 전처리가 끝난 사문석을 이용하여 이산화탄소 광물고정화 반응을 

진행시 열적전처리의 경우 43%의 이산화탄소 고정화 효율을 나타내는데, 전처리를 하지 않았을 때 27%의 효율에 비

하여 증가하였음을 확인하였다. 하지만 이 경우 많은 에너지가 소비된다는 단점이 있다. 화학적 전처리의 경우 열적전

처리에 비해 45 atm, 25 ℃라는 비교적 온화한 조건에서 진행되는데, 이산화탄소 고정화 효율도 전처리 전인 24%에서 

42%까지 상승하는 것을 확인할 수 있다.

Since the reaction of mineral fixation proceeds with a very slow rate, the pretreatment method to increases the rate of carbo-

nation reaction should be required. To increase the reactivity of serpentine with CO2, two pretreatment methods are performed 

in this study. The heat treatment is done at 630 ℃. A heat-treated serpentine shows that the strength of -OH has a lower 

peak in FT-IR spectrum. Chemical pretreatment is the method of leaching of magnesium from serpentine using sulfuric acid 

at 75 ℃ for 1 h. Because the protonation of the oxygen atoms polarizes and weakens the Mg-O-Si bond, the removal of 

magnesium atoms from the crystal lattice was facilitated. After performing the pre-treatment of serpentine, CO2 fixation ex-

periments are performed with treated serpentine in the batch reactor. Heat-treated serpentine is converted into 43% magnesite 

conversion, whereas untreated serpentine has 27% of magnesite conversion. Although the results of the heat-pretreatment are 

encouraging, this method is prohibited due to excessive energy consumption. Furthermore chemical pretreatment serpentine 

routes have been proposed in an effort to avoid the cost prohibitive heat pretreatment, in which the carbonation reaction was 

conducted at 45 atm and 25 ℃. Chemical-treated serpentine, in particularly is corresponded to a conversion of 42% of magne-

site compared to 24% for the un-treated serpentine.
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1. 서    론
1)

  자연계에서 발생하는 이산화탄소는 탄소순환과정에 따라 자연계에 

의해 흡수되고 대기 중에 적정수준으로 농도를 유지한다. 하지만 산

업의 발달에 따른 과도한 이산화탄소의 배출은 자연계가 허용할 수 

있는 범위를 초과하여 지구온난화에 영향을 미치는 온실가스의 80%

를 차지하며 환경에 많은 문제를 야기하므로 인위적으로 처리해 주어
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야 한다. 이러한 이산화탄소 처리를 위한 다양한 기술방안이 연구되

고 있으며, 본 연구는 그 중 자연계의 이산화탄소 흡수매체 중에 하나

인 광물을 이용하여 이산화탄소를 영구 고정화하는 방법이다[1].

  광물을 이용한 이산화탄소 저장은 규산염광물의 알칼리토금속성분

인 마그네슘(Mg)과 칼슘(Ca)성분이 이산화탄소와 반응하여 열역학적

으로 더 안정한 상태인 탄산염광물(carbonate)이 되면서 이산화탄소가 

고정, 저장되는 방법이다. 

  이 반응에 사용되는 규산염광물은 전 세계에 걸쳐 풍부하게 존재하

며 탄산염반응을 일으킬 수 있는 알칼리토금속 성분이 포함된 광물이
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Table 1. XRF Data of the Serpentine Powder

　 Serpentine

MgO

CaO

SiO2

Fe2O3

K2O

Others

41.2

2.79

41.4

11.8

0.042

2.768

어야 하는데, 특히 규산염광물 중 마그네슘(Mg)을 많이 함유한 사문

석과 칼슘(Ca)을 많이 함유하고 있는 감람석이 적합한 광물 후보군이

다. 마그네슘(Mg)과 칼슘(Ca)은 자연계에 가장 흔하게 존재하며, 지각

에 2 mol% 정도를 구성하고 있다[2]. 칼슘은 마그네슘보다 탄산염화

가 더 쉬우나 마그네슘이 전 세계에 걸쳐 고순도로 많은 양이 분포되

어 있고 1톤의 이산화탄소를 처리하기 위한 광물필요량이 더 적게 소

요되므로 칼슘보다 마그네슘에 더 초점이 맞춰져 연구가 진행되고 있

다[2,3]. 따라서 마그네슘이 주성분을 이루는 사문석을 토대로 본 연

구를 수행하였다. 다음의 식 (1)은 사문석의 탄산염광물화 반응식을 

나타낸다. 

  Mg3Si2O5(OH)4 + 3CO2 → 

     3MgCO3 + 2SiO2 + 2H2O ΔG = -67 kJ/mol             (1)

  위에서 설명한 것과 같이 이산화탄소가 사문석과 반응하여 탄산염

광물(carbonate)이 형성될 때 발열반응이 진행된다. 따라서 열역학적

으로 안정한 상태가 되어 저장되므로 영구고정화가 가능하다. 탄산염

반응은 자연계에서 실제로 일어나고 있는 반응이지만 매우 천천히 진

행되는 반응이므로 인위적으로 온도나 압력을 변화시켜 반응속도를 

증가시켜야 한다. 반응성을 높이거나 에너지 소비가 적은 반응조건을 

선정하기 위해 전처리 단계가 필요하며, 이 전처리 방법에는 열적 전

처리법과 화학적 전처리법이 있다. 

  본 연구에서는 두 가지 방법의 전처리와 각각의 CO2 고정화반응 최

적조건을 도출했으며, 전처리 전후의 CO2고정화 효율을 비교하였다. 

1.1. 열적 전처리법

  열적 전처리법이란, 사문석 내에 함유된 수분과 화학적으로 결합된 

-OH (hydroxyl group) 기는 이산화탄소와 반응하여 탄산염광물화 반

응을 저해하는데, 이 저해요인을 열처리를 통해 제거하여 탄산화반응

의 효율을 증가시키는 것이다[4,5]. 

1.2. 화학적 전처리법(leaching) 

  화학적 전처리법은 산 용액을 이용하여 사문석에 포함되어 있는 마

그네슘을 추출시키고 용액에 추출된 마그네슘 성분을 이용하여 이산

화탄소를 고정화시키는 방법이다. 이 경우 사문석의 표면뿐만 아니라 

내부의 마그네슘까지 추출되어 반응을 할 수 있기 때문에 전처리 전

보다 고정화 효율을 증가시킬 수 있다. 화학적 전처리법의 경우 마그

네슘이 용액상에 추출되어 있으므로 열적 전처리방법보다 저온, 저압

에서 고정화 반응을 진행시킬 수 있다[4,5]. 

  본 연구에서는 사문석을 이용하여 이산화탄소를 고정화할 때의 효

율을 높일 수 있는 두 가지 전처리 방법에 대한 것으로, 각각의 최적 

조건을 찾아 전처리를 진행하고 이산화탄소 고정화 반응을 진행시킴

으로써 전처리 전후에 대한 고정화 효율의 증가 정도를 살펴보았다. 

Figure 1. Schematic diagram of the supercritical reactor.

2. 실    험

2.1. 시료 및 장치

  실험에 사용된 사문석은 A사에 요청하였는데 그 성분은 Table 1과 

같다.

  사문석 시료는 볼밀(Ball mill)을 이용하여 미분화시키고 Electromag-

netic sieve shaker를 이용하여 직경별로 분리하였다. 실험에서는 63 

µm 이하의 직경으로 분리된 사문석을 사용하였는데, 사문석의 직경

이 작으면 표면적이 증가하므로 산용액과의 반응이 촉진되어 추출양

이 증가하기 때문이다[1,5]. 

  Figure 1은 본 연구에 사용된 초임계반응기 diagram이다. Batch 

type반응기로 용량은 500 mL이며, 최대 반응 조건은 300 atm, 250 ℃

이다. 반응기 안에는 교반기가 설치되어 있어서 반응 중에 사문석용

액의 교반이 가능하며, thermocouple과 압력 센서에 의해 실시간으로 

반응기 내의 압력과 온도를 확인할 수 있도록 하였다. 또한 제어컴퓨

터와의 연계로 반응 중의 압력이나 온도 profile을 수집할 수 있도록 

설계되었다.

2.2. 전처리 방법 및 탄산염 광물화 반응 실험절차

  열 및 화학적 전처리를 거친 후, 탄산염 광물화 반응까지의 전체적

인 실험의 개요는 Figure 2에 나타내었다. 다음 절에서부터 각각의 전

처리 방법과 탄산염광물화 반응의 실험절차에 대해서 상세히 설명하

고자 한다.

2.2.1. 열적 전처리를 이용한 탄산염 광물화

  수분과 -OH (hydroxyl group)기의 제거는 열처리를 통해 효과적으

로 제거되는데 분쇄된 사문석 원석을 muffle furnace를 이용하여 공기

와의 반응을 억제하기 위해 질소를 퍼지하면서 630 ℃, 3 h 동안 열처

리를 한다. 열처리된 사문석은 실온까지 냉각시켜 고정화 반응에 이

용하는데, 냉각 도중 공기와의 반응을 억제하고 수분이 흡착되는 것

을 막기 위해 진공 데시케이터에서 황산과 함께 2 h 동안 서냉시킨다. 

  이러한 전처리 과정 후 수분과 -OH기가 제거되었는지 확인하기 위

해 전처리 전후의 질량변화를 측정하였고, FT-IR 분석을 통하여 -OH

기의 거동과 조성 변화를 관찰하였다.

  이렇게 처리된 사문석과 원료 사문석의 CO2고정화 효율 비교를 위

해 Figure 1의 초임계 반응기를 이용하여 실험하였다. 이산화탄소의 
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Figure 2. Scheme of carbonation on each pretreatment.

임계점은 31.1 ℃, 73 atm인데, 선정한 실험 조건이 100 ℃, 200 atm, 

1 h으로 초임계 상태에서 반응이 진행된다[3]. 고정화반응에 사용한 

용액은 0.64 M NaHCO3/1 M NaCl 혼합 용액을 사용하였다.  NaCl의 

첨가로 Na
+ 

이온이 수용액 상태의 사문석의 silicate particle 표면 

charge를 변형시켜 이온교환을 원활하게 하여, 반응을 돕고 Cl
- 
이온

은 Mg
2+

 이온의 수용액상의 용해도를 증가시켜 좀 더 많은 탄산염광

물화 반응을 유도한다. 또한 NaHCO3의 첨가는 HCO3

-
의 농도를 증가

시켜 탄산마그네슘의 생성을 돕는다[3].

  반응이 끝난 시료는 여과하여 오븐에서 건조하여 TGA를 이용하여 

분석하는데, 여기에서 확보한 결과를 이용해 탄산염 광물화 반응에서

의 탄산염 생성량을 식 (2)를 이용하여 구하였다[5].

  
   

   


     

 (2)

2.2.2. 화학적 전처리를 이용한 탄산염 광물화

  화학적 전처리인 마그네슘 추출실험은 1000 mL 3구 원형플라스크

에 2 M 농도의 황산(H2SO4)을 500 mL을 채우고 Magnetic plate를 이

용하여 교반하며, 추출을 위해 설정한 온도까지 올린다. 단 공기 중에

서는 온도의 변화가 심할 것을 감안하여 물중탕(water bath)을 한다. 

또 온도 상승 시 용액이 증발될 수 있으므로 응축기(condenser)를 설

치하여 그 증발을 최소화시킨다. 반응온도는 조건을 변경하며 실험을 

진행하여 최적의 추출 온도를 선정하였다. 추출 온도까지 상승하면 

50 g의 63 µm로 분쇄된 사문석을 첨가하고 200∼300 rpm으로 교반

한다. 반응시간 역시 변화를 주어 진행하였으며 반응이 완료되면 여

과시켜 고-액 분리를 시킨다. 반응 후의 사문석 분말은 80 ℃의 오븐

에서 12 h 건조시켰다. 마그네슘이 추출된 황산용액은 유도결합플라

즈마 분광광도계(ICP-AES) 분석을 통해 마그네슘의 추출량을 확인하

였다. 건조된 사문석 분말은 EDX장착 주사 전자 현미경(SEM-EDX) 

분석을 이용하여 추출현상을 확인하였으며 미세기공 표면적 측정장

치(BET)를 통해 산 처리가 사문석 비표면적에 어떤 영향을 미치는지 

조사하였다. 

  화학적 전처리 역시 CO2 고정화 효율 비교를 위해 전처리된 시료와 

원료 사문석을 Figure 1의 반응기에 넣고 고정화 실험을 진행하였다. 

반응용액은 황산 용액을 NaOH를 이용하여 pH 9로 만든 용액을 사용

하는데 이는 황산용액 속의 마그네슘이 침전을 형성하는 조건이다. 

반응 조건은 45기압, 상온, 1 h의 조건에서 CO2 고정화를 시키고 그 

효율을 비교하여 전처리 효과를 비교하였다. 

  반응이 끝난 반응물은 열적 전처리와 마찬가지로 여과하여 오븐에

서 건조하여 TGA를 통하여 분석하고 식 (2)를 이용하여 탄산염생산

량을 구하였다.

Figure 3. Comparing FT-IR data for each temperature condition of heat 

pretreatment.

3. 결과 및 고찰

3.1. 열적 전처리와 탄산염광물화

  FT-IR분석의 결과를 통해 사문석의 -OH기는 630 ℃에서 1 h 열처

리를 하는 것으로 충분히 제거됨을 확인할 수 있었다[3]. 열처리 온도

에 따른 FT-IR 그림은 Figure 3에 나타내었다.

  FT-IR상에서의 -OH기는 3650 cm
-1 

부근에서 피크로 나타나는데, 

Figure 3에서 보면 전처리를 하지 않은 시료가 이 부근에서 피크가 나

오는 것으로 사문석이 -OH기를 함유하고 있음을 보여준다. 이 피크는 

전처리 온도가 500 ℃일 때까지는 존재하다가 600 ℃ 이상에서 제거 

되는데, 이는 600 ℃ 이상에서 사문석에 함유된 -OH기가 제거됨을 의

미한다.

  0.64 M NaHCO3/1 M NaCl 혼합 용액을 반응용액으로 하여 100 ℃, 

200 atm의 반응조건에서 전처리 과정을 거친 사문석과 거치지 않은 

사문석의 CO2 고정화 실험을 1 h에 걸쳐 진행하였다. 이는 반복된 실

험을 통해 얻은 최적화된 조건이다. 사문석에 고정된 CO2양은 TGA를 

통해 확인하여 식 (2)를 이용하여 고정화 효율을 계산하여 Figure 4에 

도시한 것처럼 전처리 과정을 거친 사문석과 거치지 않은 사문석의 

CO2의 고정화 효율을 비교해볼 수 있었다.

  Figure 4와 같이 CO2 고정화 효율은 전처리 과정을 거친 사문석이 

거치지 않은 사문석보다 약 2배 정도의 높은 효율을 나타냈다. 그 원

인은 열적 전처리를 통해 사문석의 결정구조가 바뀌어 CO2와 더 많이 

반응할 수 있었으며, 또한 전처리 과정에서 -OH기가 제거되며 방해 

반응 없이 CO2와 반응을 할 수 있었던 것으로 사료된다.

3.2. 화학적 전처리와 탄산염광물화

  화학적 전처리는 황산(H2SO4)을 이용하여 탄산염광물화 반응을 하

는 마그네슘을 추출하는 것이 주목적이다. 이는 산용액의 수소이온

(H+)이 사문석의 Mg-O-Si의 결합의 산소원자에 극성을 띠게 함으로

써, 결합을 약하게 해 마그네슘을 추출시킨다[7]. Figure 5의 화학적 

전처리 전후의 사문석을 분석한 SEM-EDX그래프를 보면 마그네슘을 

나타내는 피크가 반응 후에 거의 없어지는 것을 볼 수 있다. 이는 마

그네슘이 화학적 전처리로 인해 사문석으로부터 황산으로 추출되는 

것을 의미한다. 산의 역할은 이것 뿐만 아니라 사문석의 비표면적을 

증가시켜 마그네슘이 밖으로 드러나게 하는 역할을 한다. 산 중에서 

특히 황산이 증가율이 가장 높다고 알려져 있다[6].
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Figure 4. Heat pretreatment serpentine increase in carbonation yield of 

26.45% to 46.09%.

Figure 5. The SEM-EDX data of the serpentine powder after chemical 

pretreatment.

  이를 확인하기 위하여 사문석시료와 2 M 농도의 황산(H2SO4), 75 

℃, 1 h 조건에서 추출을 진행시킨 후 사문석의 BET를 측정하여 비표

면적을 비교하였는데, 그 결과 비표면적이 11.1209 m
2
/g에서 98.7903 

m
2
/g로 약 9배 증가함을 알 수 있었다. 비표면적은 황산의 농도와 추

출시간에 비례하여 증가한다[3].

  Figure 6은 황산용액 농도가 2 M일 때 추출온도 및 추출시간의 변

화에 따른 사문석에서 추출되는 마그네슘이 황산용액으로 용해되는 

정도를 비교한 그래프이다. 그래프에서 보면 알 수 있듯이 같은 추출 

온도에서는 추출 시간이 증가할수록 추출량이 많아지고, 추출 시간이 

동일한 경우 추출 온도가 증가할수록 추출량이 많아짐을 알 수 있었

다. 그러나 추출온도 75 ℃의 추출 경향을 보면 추출시간이 증가하더

라도 18000 ppm 정도에서 크게 벗어나지 않았다. 이것으로 보아 추출

온도가 75 ℃인 경우 추출시간이 1 h일 때부터 포화추출상태에 이른 

것으로 사료된다. 

  따라서 그래프의 결과로 추출용매의 농도가 고정되어 있을 때 추출

시간과 추출온도가 증가함에 따라 추출량이 증가함을 알 수 있었다. 

또한 그래프의 양상을 통해 포화 추출점에 이르는 75 ℃, 1 h가 가장 

적절한 추출조건이라고 판단하였다. 

  화학적 전처리가 된 시료는 황산 속의 마그네슘 성분이므로 pH 9가 

될 때까지 NaOH를 이용해 중화한 용액을 반응 용액으로 사용하였다. 

NaOH를 사용하여 중화시키면 녹색빛의 Mg(OH)2의 침전물이 생성되

며, 이것은 탄산염광물화 반응의 주요 반응인자로 사용된다. 45 atm, 

25 ℃에서 1 h 반응시킨 결과 Figure 7과 같이 전처리를 한 경우 안 

한 경우보다 20% 이상의 CO2 고정화 효율 증가를 확인할 수 있었다. 

이는 화학적 전처리를 통해 사문석의 마그네슘과 칼슘 성분이 반응이 

용이하도록 추출되었기 때문이며, 또한 표면에 있는 마그네슘과 칼슘 

성분 뿐만 아니라 사문석 내부에 있었던 성분들까지 황산에 의해 추

출되었기 때문이라고 사료된다. 

Figure 6. Effect of temperature and time on extraction of Mg from 

serpentine in 2 M H2SO4 solution (ICP-AES analysis of the solution 

samples).

Figure 7. Comparison of carbonation yield between untreatment  23.24% 

and chemical pretreatment 46.30% sample.

4. 결    론

  이산화탄소의 광물고정화를 위한 탄산염광물화 반응에서 반응속도

와 CO2고정화 효율 증가를 위해 열적 전처리와 화학적 전처리를 이용

하여 고정화 반응 실험을 실시하였고, 각 전처리 과정과 탄산염광물

화 반응 실험을 통해 아래와 같은 결론을 얻을 수 있었다.

  1) 사문석의 -OH기는 탄산염광물화 반응을 저해하는데, 이것은 

630 ℃, 1 h의 열적 전처리를 통해 제거가 됨을 FT-IR의 결과를 통해 

확인하였다.

  2) 열적 전처리를 거친 사문석의 경우 그렇지 않은 사문석에 비해 

CO2고정화 효율이 2배 정도 높아진 것을 확인하였다. 이는 열적 전처

리를 통해 사문석의 결정구조가 바뀌어 CO2와 반응성을 높일 수 있었

으며, 전처리 과정에서 -OH기가 제거되어 방해 작용이 줄어든 상태에

서 CO2와 반응을 할 수 있었던 것으로 사료된다.

  3) 화학적 전처리에서 황산용액은 사문석표면의 마그네슘을 추출해 

내고 기공을 넓혀 내부의 마그네슘까지 추출해 CO2고정화 반응을 쉽

게 유도해주는 역할을 한다. 이것은 SEM-EDX결과를 통해 마그네슘

이 추출되는 것을 확인했으며, BET결과를 통해 사문석의 비표면적이 

11.1209 m
2
/g에서 98.7903 m

2
/g로 넓어짐을 알 수 있었다. 

  4) 화학적 전처리에서 추출용매의 농도가 고정되어 있을 때 추출

온도와 추출시간이 증가하면 추출량이 더 많아짐을 알 수 있었으며, 

75 ℃에서는 1 h이 지나면 포화 추출점에 도달하여 추출시간이 더 증

가하여도 추출량이 변하지 않음을 확인하였다.

  5) 화학적 전처리를 거친 사문석과 전처리를 하지 않은 사문석의 
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탄산염광물화 반응의 효율을 측정해본 결과 전처리를 거치면 20% 정

도의 CO2고정화 효율 향상을 확인하였다.

  이러한 결과들을 통해 화학적 전처리와 열적 전처리는 각각 다른 

방식과 원리이지만, 공통적으로 탄산염광물화 반응을 촉진시켜 적은 

에너지 소비만으로도 광물을 대상으로 이산화탄소 고정화 반응속도

와 CO2고정화 효율을 증가시킬 수 있었다.
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