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    록

수소가 청정 에너지 원으로서의 중요성이 증가하면서 수소의 생산원인 암모니아 기체가 큰 주목을 받고 있다. 그러나 
암모니아가 금속을 잘 부식시키고 유독성을 가지고 있기 때문에 암모니아의 저장과 운반을 가능하게 하는 흡착제의 
연구가 다각도로 진행되고 있다. 이 중 공유결합 유기구조 물질(covalent organic framework)의 하나인 COF-10은 붕소
를 포함한 큰 기공을 가진 물질이다. 암모니아 흡착과정에서 COF-10의 구조 안에 있는 붕소는 루이스 산으로 작용하
여 암모니아와 강한 결합을 한다. 본 논문에서는 이러한 COF-10을 합성하여 BET, XRD, FT-IR을 통해 구조를 확인한
다. 또한 TPD와 등온 흡착 실험을 통해 실제 암모니아의 흡착능력에 대한 분석을 진행하였다. COF-10는 9.79 mmol/g
으로 우수한 암모니아 흡착 능력을 보였으며 암모니아 흡착제로서 활용 가능할 것으로 사료된다. 

Abstract
Ammonia gas as a hydrogen source has received great attention since the importance of hydrogen gas as a clean energy source 
increased. However, ammonia is toxic and corrosive to metal such that the absorbent that can store and transport ammonia 
became an important issue. As an effort to solve this, a large pored covalent organic framework, COF-10 was proposed as 
an adsorbent for storage and safe transportation of ammonia. During the ammonia adsorption process, boron in COF-10 struc-
ture can act as a Lewis acid site and bind with ammonia. In this study, COF was synthesized and its structure was identified 
by BET, XRD and FT-IR. The adsorption characteristics of COF were investigated by TPD and adsorption isotherm. The 
COF-10 showed an excellent adsorption capacity for ammonia (9.79 mmol/g) which could be utilized as an ammonia adsorbent. 
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1)1. 서    론

현대사회에서 인구의 증가와 집중, 산업과 농업의 발전, 소비의 증대

에 따라 각종 자원들의 수요가 급증하였다. 이에 따라 많은 양의 매연, 

오수, 폐기물 등이 배출되고, 이것이 넓은 지역으로 확대되면서 환경오염

이 발생한다. 환경오염을 줄이고 지속 가능한 발전을 이루기 위해 오염

물질 제거는 현대사회의 큰 지향점이 되었다. 암모니아는 전반적인 화학
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산업과 비료생산 과정, 코크 플랜트 등에서 발생한다. 암모니아는 환경에 

유해하기 때문에 대기 또는 수중의 암모니아는 반드시 제거되어야 한다

[1]. 또한 암모니아는 수소의 생산원으로 활용할 수 있고 수소보다 3배 

더 저렴하게 저장할 수 있는 장점이 있지만, 유해성 때문에 운반이 쉽지 

않다는 단점이 동반하고 있다[2]. 따라서 여러 물질들을 이용해 암모니아

를 효과적으로 흡착, 탈착시키기 위한 노력이 계속되어 왔다[3]. 

이러한 노력의 일환으로 황산으로 처리한 Zirconium hydroxide를 

이용한 암모니아 흡착, 나노 사이즈의 기공을 가진 탄소체와 공유결

합 유기구조 물질(COFs)를 이용한 암모니아 제거, 금속원소를 침투시

킨 MCM-41을 흡착제로 사용한 연구가 있었다. 또, 구리를 기반으로 

한 Metal-Organic Framework (MOF)/그래핀 합성물과 CaCl2와 탄소 

나노 튜브(MWCNT)을 혼합하는 다공성 물질들을 이용한 암모니아 

흡착 및 제거 연구들이 활발히 진행되었다[4-10].



266 양희나⋅김익태⋅고영돈⋅김신동⋅김화중

공업화학, 제 27 권 제 3 호, 2016

STEP Time (min) Set point (℃) Ramp (℃/min) Record Pause

1 50 500 10.0 - -

2 60 500 0.0 - -

3 10 30 -47.0 - -

4 10 30 0.0 - 1 : Pause

5 30 30 0.0 - 1 : Pause

6 15 30 0.0 - 1 : Pause

7 20 30 0.0 1 : REC -

8 60 600 9.5 1 : REC -

9 120 600 0.0 1 : REC -

Table 1. Experimental Procedures of TPD
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Figure 1. Experimental procedures of TPD.

이 중 COFs는 2005년에 처음으로 발표되었다[11]. COFs는 탄소, 

붕소, 산소, 규소가 강한 공유 결합으로 이루어져 있으며 기공을 가진 

2D, 3D의 구조를 가진다. 이런 구조들로 인해 COFs는 높은 표면적과 

낮은 질량 밀도, 높은 열적 안정성을 가지게 된다[12-17]. 또한 붕소는 

COFs의 구조 안에서 루이스 산점으로 작용하여 Lewis 염기인 암모니

아를 끌어당겨 흡착을 가능하게 한다. 또한 COFs는 온도가 상승하면

서 구조의 뒤틀림으로 인해 흡착한 암모니아의 탈착이 가능하게 된다

[18-22]. 탈착온도는 흡착제를 사용하는데 있어 매우 중요한 요소이나 

이에 대한 보고는 되어있지 않다. 

따라서, 이 논문에서는 COF-10의 특성을 이용하여 암모니아 흡탈

착 거동을 연구함으로써 암모니아의 저장 및 수송에 활용 가능한지에 

대한 연구를 수행하는데 연구의 목적을 두고자 한다. 이를 위하여 본 

연구에서는 암모니아 등온 흡착 및 TPD 분석을 통하여 탈착 거동을 

조사하고 이에 대하여 논하고자 한다. 

2. 실    험

2.1. COF-10 합성

먼저 mesitylene과 1, 4-dioxane을 각각 25 mL씩 혼합한 용액을 준

비한다. 이 혼합용액에 0.5 g의 4,4’-biphenyldiboronic acid과 0.44 g의 

2, 3, 6, 7, 10, 11-hexahydroxy triphenylene을 넣고 30 min 동안 분산시

킨다. 이 용액을 85 ℃에서 3일간 숙성시키면 회색의 분말이 생성된다. 

회색의 분말을 20 mL의 아세톤으로 세척한 뒤 거르는 과정을 3번 반

복한다. 그 후 걸러진 분말은 50 mL의 아세톤에 넣고 2일 동안 활성화

시킨다. 이렇게 얻어진 분말은 12 h 동안 진공 오븐에 건조시킨다[23].

2.2. 암모니아 등온 흡착 실험

등온 실험에서는 암모니아 흡착 능력을 분석하는데 thermal con-

ductivity detector (TCD, Belcat-M, Bel Japan, Inc) 기체 크로마토그래

피가 사용되었다. 실험은 실온에서 진행되었으며 암모니아 가스는 

4.99%로 맞추고 He은 carrier가스로 사용되었다. 

먼저 암모니아 기체는 10000, 25000, 50000 ppm 농도로 보정하여 기

준점을 측정하고 농도분석은 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0 기압으

로 진행되었다. 0.1 g의 COF-10은 전 처리하여 흡착제로 사용하였다.

2.3. 암모니아 승온 탈착 실험

흡착제의 성능평가를 위한 암모니아 승온, 탈착 실험을 진행하였다. 

기체는 고순도 He (carrier 가스)과 NH3/He 10% (흡착가스)를 사용하

였고, signal은 TCD로 암모니아 흡착량, 흡⋅탈착효율, 암모니아 회수

율에 대한 결과 값을 얻을 수 있었다. 

시료 0.05 g을 샘플장치에 넣고, TCD signal이 안정화가 되면 스텝 

1∼4까지 전 처리를 진행하였다. 스텝 1 (He : 30 mL/min)은 승온 구

간(10 ℃/min)이고, 스텝 2 (He : 30 mL/min)는 500 ℃ 유지구간이고, 

스텝 3 (He : 30 mL/min)은 암모니아 흡착을 위해 온도를 낮추는 구

간이고, 스텝 4 (He : 30 mL/min)는 안정화하는 구간으로 500 ℃까지 

온도를 높여 전 처리를 진행하였다. 

스텝 5∼9는 암모니아 승온, 탈착 실험을 진행하였다. 스텝 5 (He 

: 30 mL/min, NH3 : 50 mL/min)는 암모니아 흡착 구간이고, 스텝 6 

(He : 80 mL/min)은 He을 흘려보내어 흡착되지 못한 암모니아를 내

보내고, 스텝 7 (He : 80 mL/min)은 안정화 구간이고, 스텝 8 (He : 

30 mL/min)은 암모니아 탈착을 보기 위한 승온 구간(9.5 ℃/min)이다. 

마지막으로 스텝 9 (He : 30 mL/min)는 암모니아가 모두 탈착되었는

지 온도를 유지 후 확인하는 구간으로 30 ℃에서 600 ℃까지 온도 상

승에 따른 탈착 거동을 확인함으로써 흡착제의 성능을 평가하였다. 

이 실험과정은 Table 1과 Figure 1에 나타내었다. 

2.4. 물리화학적 특성 분석

합성된 COF-10분말은 X-ray 회절분석(XRD, Rigaku Model D/Max 

2200)을 통해 결정성을 확인하였으며 Fourier transform-infrared spec-

troscopy analysis (FT-IR, FT/IR-4100, Jasco)을 통해서 COF-10을 구

성하는 원소의 결합을 확인하였다. 결정성을 가진 COF-10의 비표면

적을 확인하기 위해 BET (Micrometrics, TristarTM II 3020)를 측정하

였다. 그리고 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, VG Multilab 

ESCA 2000)를 분석하여 COF-10의 암모니아 흡착 전 후, 원소의 결합

상태를 확인하였다.   

3. 결과 및 고찰

합성된 COF-10의 결정구조를 확인하기 위해 XRD 측정을 진행하

였고 이는 Figure 2에서 확인할 수 있다. XRD의 결과에서는 결정성 
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Figure 5. XPS spectra of (a) C 1s core level of COF-10, and (b) B 
1s core level spectra of COF-10 (c) C 1s core level of COF-10 after 
NH3 adsorption, and (d) B 1s core level spectra of COF-10 after NH3

adsorption, TPD patterns of COF-10 (e) N 1s core level spectra of 
COF-10 and COF-10 after NH3 adsorption.
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Figure 2. XRD patterns of COF-10.
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Figure 3. FT-IR spectra of COF-10.
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Figure 4. N2 adsorption isotherm (a) and pore size distribution (b) of 
COF-10.

고체의 피크인 (100), (110), (200), (210), (310)의 피크를 확인할 수 

있으며 이 결과를 통해 3차원 구조를 갖는 COF-10이 성공적으로 합

성되어진 것을 확인할 수 있다. 

COF-10의 구성 원소들의 결합을 확인하기 위해 FT-IR 분석을 진행하

였으며 이는 Figure 2에서 나타난다. FT-IR의 결과에 따르면 751 cm-1에

서 C-H 결합, 1181 cm-1에서 B-C 결합, 1336 cm-1에서 C-H결합, 1600 

cm-1에서 C-C결합, 3281 cm-1에서 C-H 결합을 각각 확인할 수 있으며 이

는 COF-10의 구조 내 원소들 간의 결합이 모두 나타난 것을 알 수 있다. 

Figure 4(a)에서 나타난 등온 질소 흡착 그래프를 보게 되면 

COF-10의 표면적은 1708.55 m2/g으로 큰 비표면적을 가진 것을 확인

할 수 있다. 또한 Figure 4(b)에서 나타난 기공 크기 분포에 따르면 기

공의 크기는 평균적으로 2.17-2.51 nm로 측정되었다. 기공을 가진 결

정구조를 가진 제올라이트 중의 하나인 ETS-4의 비표면적은 240 

m2/g, ETS-10의 비표면적은 250 m2/g인 것과 비교할 때 COF-10이 더

욱 큰 표면적을 가지고 있다고 분석된다[24].

XPS 분석 결과를 통해 암모니아 흡착 전과 흡착 후의 화학결합의 

변화를 볼 수 있다. Figure 5(a)는 암모니아 흡착 전 COF-10의 탄소 

결합을 나타낸 것이고 Figure 5(c)는 암모니아 흡착 후 COF-10의 탄

소 결합을 나타낸 것이다. 또한 Figure 5(b)는 암모니아 흡착 전 

COF-10의 붕소 결합을 나타낸 것이고 Figure 5(d)는 암모니아 흡착 

후 COF-10의 붕소 결합을 나타내었으며 Figure 5(e)는 암모니아 흡착 

전 후의 질소 피크를 확인한 것이다. 이러한 XPS결과는 Table 2와 

Table 3에 나타났다. Table 2의 C 1s core level의 경우 암모니아 흡착 

후 B-C결합의 상대 세기는 57.9%에서 26.8%로 감소하였는데 이는 

COF-10에서의 루이스 염기인 암모니아가 루이스 산점으로 작용하는 

붕소에 흡착을 하기 때문이다. Figure 5(b)에서 B-C 결합과 B-O결합

은 각각 189.7 eV와 191.4 eV로 나타난다. 하지만 암모니아 흡착 후 
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Functional groups Binding energy (eV) Relative intensity (%)

COF-10

B-C 283.4 57.9

C-C 284.9 30.1

C-O 286.3 12.0

COF-10 after NH3 gas adsorption

B-C 283.8 26.8

C-C 284.4 42.7

C-O 285.6 30.5

Table 2. Summary of C 1s Core Level Obtained from XPS 

Functional groups Binding energy (eV) Relative intensity (%)

COF-10
B-C 189.7 49.7

B-O 191.4 50.3

COF-10 after NH3 gas adsorption
B-C 188.5 68.2

B-O 191.3 31.8

Table 3. Summary of B 1s Core Level Obtained from XPS 
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Figure 6. TPD patterns of COF-10.

r2 qm (mmol/g)

Freundlich 0.996 -

Langmuir 0.992 7.68

Langmuir Freundlich 0.997 9.79

Table 4. Isotherm Behavior of NH3 Gas Adsorption on COF-10

Figure 7. Isotherm graph of COF-10.

Figure 5(d)에는 각각 188.5 eV와 191.3 eV로 B-C의 결합 에너지가 상

당히 감소함을 볼 수 있다. 이는 붕소에 암모니아가 흡착함에 따라 결

합 세기가 약해지는 것을 나타내고 주로 B-O보다는 B-C 위치에 암모

니아가 주로 흡착되는 것으로 사료된다. Figure 5(e)는 암모니아 흡착 

전후에 대한 N 1s core level spectra인데, 흡착 후 402.0 eV에서 암모

니아 흡착에 따른 피크를 확인할 수 있다. 

COF-10의 재생능력을 알아보기 위하여 암모니아 TPD실험을 수행

하고, 30 ℃에서 600 ℃까지 온도 상승에 따라 탈착되는 암모니아의 

양을 Figure 6에 나타내었다. 그림에서 보여주는 바와 같이 250 ℃ 이

하에서 대부분의 탈착이 일어나는 것을 알 수 있다. 이는 주로 

COF-10의 기공 내 흡착한 암모니아의 탈착에 기인하며 약 3.67 

mmol/g의 큰 흡착능력을 보여주고 있다. 300 ℃ 이상에서는 루이스 

산점인 붕소에 강하게 흡착된 암모니아가 탈착하는 것을 알 수 있다. 

따라서 COF-10는 250 ℃ 이하의 낮은 온도에서 상당부분이 탈착 가

능하다는 것을 알 수 있다. 

암모니아 등온 흡착을 진행하여 흡착 거동을 분석하였으며 이는 

Figure 7과 Table 4에 나타내었다. 세 가지의 등온 흡착 모델인 

Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich 등온 모델은 아래의 식에 

맞추어 적용되었다. Langmuir 식은 (1)인데 KL이 Langmuir 상수이고 

각각 qm은 7.68 mmol/g, r2은 0.992이다.

qeKLCe
qmKLCe

(1)

다음은 Freundlich 식을 나타낸 것으로 KF와 n이 Freundlich 상수이

고 계에서의 특징을 나타낸다.

qe KFCen


(2)

(3)은 Langmuir-Freundlich 등온 식으로 qe는 평형상태의 흡착

(mmol/L)이고 KLF = kads/kdes는 Langmuir-Freundlich 상수, qm계에서의 

흡착 능력이다. Ce는 평형상태에서의 농도를 나타내고 n은 이질 상의 

개수를 나타내며 qm은 9.79 mmol/g로 나타났다.

qe
KLFCen
qmKLFCen

(3)

Table 4에서 나타난 결과를 보면 COF-10의 등온 흡착은 Langmuir, 

Freundlich 및 Langmuir-Freundlich 모델로 모사한 결과 r2 값이 0.992

에서 0.997로 세 모델 모두 흡착 거동을 잘 나타내는 것을 알 수 있다.



269Covalent Organic Framework (COF-10)를 이용한 암모니아 흡착 및 탈착에 관한 연구

Appl. Chem. Eng., Vol. 27, No. 3, 2016

4. 결    론 

XRD, FT-IR, XPS 분석 결과를 통해 성공적으로 3차원 기공 구조를 

가진 COF-10이 합성된 것을 확인할 수 있었으며 BET측정을 통해 큰 

표면적(1708.55 m2/g)을 가지고 있는 것을 확인하였다. 암모니아 흡착

을 한 이후에 XPS에 질소 피크가 검출되었고 C 1s core level의 경우 

B-C피크의 상대 세기는 감소함을 볼 수 있었다. B 1s core level의 경우

에도 B-C의 결합 에너지가 감소하는 것을 확인했다. 이로 인해 루이스 

염기인 암모니아가 루이스 산점인 붕소에 흡착된 것을 확인할 수 있었

다. 또한 TPD분석결과 흡착된 암모니아 대부분이 약 100 ℃ 부근의 낮

은 온도에서 탈착이 되는 것으로 보아 암모니아 회수에도 매우 유리한 

것을 알 수 있다. 상온에서 진행한 등온 흡착 실험을 통해 등온 흡착 

결과를 모사한 결과 Langmuir, Freundlich 및 Langmuir-Freundlich 모두 

0.99 이상의 r2 값을 나타내는 것을 알 수 있었고 Langmuir-Freundlich 

모델이 COF-10의 흡착 거동을 모사하는데 가장 적합한 것을 알 수 있

었다. 또한 COF-10이 높은 암모니아 흡착능력(8.5 mmol/g, 298 K, 

1500 torr)을 가지는 것을 확인할 수 있었으며 이에 따라 COF-10은 암

모니아의 저장 및 수송에 활용할 수 있을 것으로 기대된다.
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