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초    록

Si/Al 몰비율이 1.08~1.20를 가진 제올라이트 X를 수열합성반응을 이용하여 제조한 후, Mg2+ 또는 Cu2+을 지닌 금속질
산염용액으로 이온교환을 하여 이온 교환된 제올라이트 X를 준비하였다. 모든 준비된 제올라이트 X 시료들에 대해 
XRD, SEM, EDS를 이용하여 제올라이트의 결정 구조 변화를 확인하였으며, 암모니아 승온 탈착법(NH3-TPD)을 통해 
시료의 암모니아 흡착능력에 대한 분석을 진행하였다. XRD 결과, 준비된 제올라이트 X는 양이온성분에 상관없이 
Faujasite (FAU) 결정상을 유지하였지만, Mg2+ 및 Cu2+로 이온교환된 제올라이트 X에 대한 결정화도는 감소되었다. 
EDS분석결과, 이온 교환된 제올라이트 X시료들 안에 각각의 양이온이 분포되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 
NH3-TPD 분석결과 Mg2+-와 Cu2+-제올라이트 X의 암모니아 흡착능은 각각 1.76 mmol/g과 2.35 mmol/g이었으나, Na+-제
올라이트 X의 암모니아 흡착능은 3.52 mmol/g (NH3/catalyst)으로 확인되었다. 향후 암모니아를 제거하기 위한 흡착제
로서 Na+-제올라이트 X가 활용될 가능성이 높다고 사료된다. 

Abstract
Zeolite X with Si/Al molar ratio = 1.08~1.20 was produced using a hydrothermal synthesis method. Ion-exchanged zeolite 
X samples were then prepared by using metal nitrate solutions containing Mg2+ or Cu2+. For all zeolite X samples, X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectrometry (EDS) were used to identify the 
change in crystal structure. The analysis of ammonia adsorption capability of zeolite X samples was conducted through the 
ammonia temperature-programmed desorption (NH3-TPD) method. From XRD results, the prepared zeolite X samples main-
tained the Faujasite (FAU) structure regardless of cation contents in zeolite X, but the crystallinity of zeolite X containing 
Mg2+ and Cu2+ cations decreased. The distribution of cation contents in zeolite X was identified via EDS analysis. NH3-TPD 
analysis showed that the NH3 adsorption capacity of Mg2+- and Cu2+-zeolite X were 1.76 mmol/g and 2.35 mmol/g, re-
spectively while the Na+-zeolite X was 3.52 mmol/g (NH3/catalyst). Na+-zeolite X can thus be utilized as an adsorbent for 
the removal of ammonia in future.
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1. 서    론
1)

최근 하폐수, 매립지 침출수, 축산폐수 등에서 많은 질소 오염원들

이 방출되어 부영양화 현상을 일으키는 등 수질환경에 부정적인 영향

을 미치고 있다[1]. 특히, 암모니아성 질소의 방출은 수질오염뿐만 아

니라 악취발생의 원인이고 대기오염원이기 때문에 암모니아성 질소
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를 감소시키거나 제거하는 것은 매우 중요하다[2]. 암모니아성 질소를 

제거하기 위한 일반적인 방법으로는 공기 스트리핑에 의한 물리적 제

거 방법[3]과 미생물을 이용한 질산화-탈질공정을 수행하는 생물학적 

방법[4], 그리고 이온교환 등에 의한 화학적 방법들[5]을 적용하고 있다.

알루미늄 산화물과 규산 산화물의 결합으로 이루어진 제올라이트

를 이용하여 암모니아성 질소를 제거하는 연구는 제올라이트의 결정

형태, 양이온의 종류, 이온교환 온도, 양이온의 농도, 용매의 종류 등

에 따라서 다양하게 진행되어 왔다[1]. 특히, 제올라이트의 암모늄 이

온 제거 속도가 빠르고 용매의 농도에 상관없이 안정적으로 암모니아

성 질소 제거 효율을 보인다는 보고가 있기에 꾸준히 제올라이트에 

대한 연구를 진행하고 있다[6,8]. Hedström의 연구에 따르면, 천연 제

올라이트인클리노프틸로라이트(clinoptilolite)를 이용하여 폐수 내의 
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Step Time (min) Temperature (℃) Gas Flow rate (mL/min)

1 10 30 He 50

2 60 600 He 50

3 60 600 He 50

4 1 30 He 50

5 10 30 He 50

6 30 30 NH3 50

7 15 30 He 50

8 27 300 He 50

9 20 300 He 50

Table 1. Experimental Conditions of NH3-TPD

암모니아성 질소를 2.7 mg NH4-N/g 제거하였다[9]. 수열합성으로 만

들어진 제올라이트 P를 이용하여 축사에서 발생되는 폐수 속에 있는 

암모니아성 질소를 제거하는 연구결과, 제올라이트 P 단위질량당 3.1 

mg 암모니아성 질소를 흡착하는 것으로 보고되었다[10].

제올라이트 구조체 내부에 있는 양이온들에 따라 제올라이트 자체

의 이온교환능력의 변화 및 흡착할 수 있는 산점 분포가 달라지기 때

문에 암모니아성 질소가 용해되어 있는 형태인 암모늄이온의 교환능

력이 제올라이트를 구성하고 있는 양이온의 성분에 따라 달라진다고 

보고되고 있다. Lin의 연구의 경우 제올라이트에 있는 양이온에 따른 

용액에 녹아있는 암모니아성 질소에 대한 흡착성질을 암모늄이온 흡

착능 실험으로 파악하였으며 그 결과, Na+ > Ca2+ > K+ > Mg2+의 이

온순서로 암모늄이온의 선택성이 높았다[11]. 

양이온에 따른 제올라이트를 이용한 암모니아성 질소제거에 관한 

연구는 대부분 수용액 상태에 존재하는 암모니아성 질소 제거에 많은 

기초를 두고 있어서, 향후 악취 및 대기에서 발생되는 암모니아 가스 

제거를 위한 제올라이트 활용에 관한 연구가 부족하다. 따라서, 본 연

구는 2가 양이온인 Mg2+ 및 Cu2+로 이온교환된 제올라이트 X를 사용

하여 암모니아 가스에 대한 흡착성능 실험을 수행하였고, 향후 암모

니아 탈기 및 저류조에서 발생되는 암모니아 가스를 자체를 흡착할 

수 있는 방법 중 선택성이 뛰어난 제올라이트를 선별하는 연구를 수

행하였다.

2. 실    험

2.1. 제올라이트 X 합성

본 연구에 사용된 제올라이트 X powder는 규산나트륨수용액과 알

루민산나트륨 수용액을 배합하여 하이드로겔화(hydrogelation)시킨 조

성물을 Teflon-lined stainless steel 고압반응기(autoclave) 내에서 수열

합성하였으며, 본 연구에 사용된 제올라이트 X의 하이드로겔

(Hydrogel) 몰비율은 3.5Na2O : Al2O3 : 2.9SiO2 : 150H2O이다[12]. 제

올라이트 X의 하이드로겔(Hydrogel)은 알루민산나트륨(NaAlO2, Junsei 

Chemicals)을 수산화나트륨용액(25%, Samchun Chemicals)에 녹인 후 

준비된 규산나트륨 수용액과 혼합하여 제조하였다. 제조된 하이드로

겔은 수열반응 전에 60 min간 교반 후 300 mL Teflon-lined stainless 

steel 고압반응기에 넣었다. 수열반응은 90 ℃에서 15 h 동안 교반하

면서 반응시켰으며 반응이 끝난 제올라이트 X 합성액은 필터링 및 

100 ℃ 건조과정을 통해서 Na+-type 제올라이트 X를 얻게 되었다.

2.2. 제올라이트 X 양이온 교환

다른 금속 양이온으로 이온교환을 하기 위해서 Na+-제올라이트 X

(이후 Na-X)를 H+-제올라이트 X (이후 H-X)로 이온교환 후 원하는 금

속 양이온을 이온교환 함으로써 얻게 된다. Na-X는 암모늄이온으로의 

전처리 과정을 거쳐 NH4
+-제올라이트 X (이후 NH4-X)로 이온교환 한 

다음, 550 ℃에서 2 h 동안 소성과정을 진행하여 H-X를 얻게 된다. 

H+으로 이온교환된 2g H-X는 60 ℃ 0.5M 금속 양이온 용액에 2 h 

동안 교반 후 여과과정을 2회 반복 후 증류수로 2회 세척하고 100 ℃ 

오븐에서 건조하였다. 건조된 금속이온으로 치환된 Cu2+-제올라이트 

X와 Mg2+-제올라이트 X (이후 Cu-X와 Mg-X)는 550 ℃에서 2 h 동안 

소성과정을 진행하여 잔여 질산이온물질들을 완벽히 제거하였다. 

2.3. 물리화학적 특성 분석

이온교환된 제올라이트 X의 결정성 물질의 구조 변화를 보기 위해 

분말 시료를 대진대학교 공동기기원에 있는 X선 회절분석기기(X-ray 

diffraction, XRD, Rigaku, Model D/MAX-2000 ultima+ 2kW)를 이용

하여 실험을 수행하였으며, 분석조건은 Cu-Ka, 40 kV, 30 mA, 주사속

도 2° 2θ/min, 스캔범위 5~60°, 스텝사이즈(step size) 0.03°이다. 금

속이온 교환된 제올라이트의 형태적 특징 및 입자 표면의 금속 구성 

성분들을 분석하기 위하여 주사전자현미경(SEM, Philips XL30sFEG) 

및 에너지분산형 분광분석법(EDS, EDAX Apollo XL)을 이용하여 제

올라이트 원소 분석 특성을 분석하였다.

2.4. 암모니아 승온 탈착 실험

금속이온 교환된 제올라이트 X의 산점세기 특성을 분석하기 위해 

암모니아 승온 탈착 실험(NH3-TPD)을 수행하였다. NH3-TPD에 TCD 

(thermal conductivity detector)가 장착된 BETCAT-M (Belcat Inc., 

Japan) 장비를 사용하였다. 시료의 양은 50 mg으로 하였으며, 전처리 

조건은 Table 1과 같다. 전처리 후, 30 ℃에서 5 mol/mol%의 NH3/He 

가스(50 mL/min)를 흡착시킨 뒤, 300 ℃까지 10 ℃/min으로 승온하면

서 탈착되는 암모니아를 TCD를 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 이온교환에 따른 제올라이트 X 구조분석

합성된 Na-X의 금속이온교환에 따른 결정성 분석 및 결정상의 변

화를 분석하기 위하여 본 연구에서 금속 질산염 용액을 이용하여 이

온교환을 시행하여 제조된 분말의 SEM 분석결과를 Figure 1에 나타
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(a) Na-X                     (b) Mg-X                     (c) Cu-X

Figure 1. SEM image of ion-exchanged zeolite X with different cations.

Figure 2. X-ray diffraction patterns of ion-exchanged zeolite X 
samples with different cations.

Sample
Element (wt%)

Si Al O Na Mg Cu

Na-X 26.01 22.23 36.63 15.14 - -

Mg-X 26.56 22.11 38.39 7.46 5.48 -

Cu-X 23.84 21.19 34.73 7.52 - 12.72

Table 2. EDS Analysis of Zeolite X with Different Cations

Figure 3. NH3-TPD profiles of zeolite X with different cations : (■) 
Cu-X, (●) Mg-X, and (▲) Na-X.

내었다. 이온교환과정을 수행하기 전 Na-X의 형태는 SEM 분석 결과 

팔면체의 결정모양을 지니고 있었고, 다른 양이온들로 이온교환을 수

행하면서 제올라이트 X의 팔면체 결정 모양의 변화가 일어나지 않음

을 확인하였다.

Figure 2는 합성된 Na-X 및 이온교환된 NH4-X, H-X, Mg-X, 그리고 

Cu-X에 대한 결정형태 및 결정성 크기 분석을 위한 XRD 결과를 나

타내었다. Figure 2에서 보이는 것처럼 합성된 Na-X의 경우 결정구조

는 SEM에서 보이는 것과 같이 팔면체를 가진 Faujasite (FAU) 구조형

태가 확인되었다[13]. 또한 이온교환된 다른 제올라이트 X의 경우 결

정상의 변화가 없는 FAU 구조로 확인되었다. 550 ℃에서 2 h 동안 

소성과정을 수행한 H-X의 경우 모체가 된 Na-X 및 NH4-X보다 결정

성이 감소됨을 보여줬다. 이것은 NH4-X를 소성하면서 불완전한 결정 

격자들이 감소하면서 제올라이트 X 안에 작은 크기의 잘 정형화된 격

자들로 구성되는 형태를 지니게 된다고 볼 수 있다[14]. 2가 양이온을 

지닌 금속이온으로 이온 교환한 Mg-X와 Cu-X에 대한 결정화도를 

Na-X와 비교한 순서는 Na-X > Mg-X > Cu-X이다. 이는 양이온의 전

위크기가 커짐에 따라 X선 회절에 영향을 미치게 되어 구조체 형태에 

영향을 미친다는 것을 알 수 있었다[15]. 

3.2. 이온교환에 따른 제올라이트 X 성분분석

제올라이트 X안에 이온교환된 금속이온들의 구성성분들을 알기 위

한 EDS 분석결과를 Table 2에 나타내었다. 모든 이온교환된 제올라이

트의 Si/Al의 몰비율은 1.08~1.15 사이에 분포되어 있어서 기존 제올

라이트 X 합성에 대해 보고된 자료와 일치된 비율을 보이고 있다[12]. 

이온교환된 Mg-X 및 Cu-X의 경우 초기 제올라이트 X에 구성된 Na+

이온들을 100% 이온교환하지 못한 것으로 나타난다. 이는 Mg2+ 및 

Cu2+의 이온 크기가 Na+ 이온크기에 비해 훨씬 크기 때문에 제올라이

트 X 내부에 위치된 Na+ 이온들을 치환하지 못했기 때문이라는 것을 

확인하였다. 이는 제올라이트 X 표면 위에 위치한 이온들만 원하는 

양으로 전환되어 본 연구에서 수행되는 NH3 가스 흡착에 대한 brønst-

ed acid site 크기에 영향을 미친다고 판단되었다.

3.3. 이온교환된 제올라이트 X에 대한 암모니아 흡착 특성

Figure 3은 이온교환된 제올라이트 X의 암모니아 흡착특성을 알기 

위해 수행된 NH3-TPD 결과를 나타내었다. Figure 3에서 보는 것처럼 

Na-X와 Cu-X의 경우 200 ℃ 이상에서는 피크의 크기가 감소됨을 발

견할 수 있었다. Mg-X의 경우에는 270 ℃ 이상에서 피크의 크기가 
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Figure 4. Acidity of zeolite X with different cations. Figure 5. Acidity of ion-exchanged zeolite X with different pressure 
: (■) Na-X, (●) Mg-X, and (▲) Cu-X.

급격히 감소됨을 확인하였다. 이는 Mg-X에 흡착된 암모니아 가스를 

탈착시킬 경우 고온의 온도가 요구됨을 알 수 있다. Na-X와 Cu-X의 

경우 상대적으로 저온부(약 100 ℃)에서 높은 피크를 보여줬으며, 이

로서 암모니아 가스가 100 ℃ 부근에서 탈착되는 것을 알 수 있다. 

Figure 3의 TCD signal 값을 이용하여 Na-X, Mg-X, 그리고 Cu-X에 

대한 제올라이트 산세기(acidity)를 계산하였으며 그 결과는 Figure 4

에 나타내었다. 제올라이트의 산세기는 Na-X > Cu-X > Mg-X로 나타

내었다. 1가 양이온인 Na-X는 2가 양이온을 지닌 Cu-X 및 Mg-X보다 

높은 산세기를 지닌 것을 알 수 있었다. 이는 Na-X의 산점(acid site)

들이 제올라이트 X에 고루 분포되어 암모니아 흡착 성능이 높아짐을 

알 수 있었다. 한편, Cu-X 및 Mg-X의 경우 제올라이트의 산세기가 약

한 것으로 나타내었다. 이는 아마도 이온교환과정에서 제올라이트 안

에 있는 Cu2+ 또는 Mg2+ 이온들이 제올라이트에 분포되면서 구조체를 

이루는 알루미나 사이트의 산점수를 감소시킴에 따라 암모니아 가스

에 대한 흡착성능을 낮춘 것으로 보여진다[16].

압력변화에 따른 제올라이트 X의 암모니아 가스 흡착 특성에 대한 

실험을 수행하였으며, 그 결과는 Figure 5에 나타내었다. 압력에 따른 

산세기는 예상한 것처럼 Na-X가 가장 높게 나타났다. 또한 모든 제올

라이트 X 샘플들은 압력이 상승함에 따라 암모니아의 흡착량이 증가

되었으며, 이로서 압력이 증가하면서 제올라이트의 산점세기(acidity)

가 증가되었다는 것으로 알 수 있다. 2가 양이온 교환된 Mg-X와 

Cu-X의 경우, Cu-X의 암모니아 흡착량이 Mg-X보다 높은 것으로 나

타났다. EDS 분석(Table 2)에서 나타난 것처럼, 이온교환된 Mg2+ 이

온들이 Cu2+ 이온보다 상대적으로 제올라이트 표면에 차지하는 비율

이 낮으며 이는 전체적으로 이온교환 산점들에 차지하는 Mg2+이온이 

Cu2+이온보다 제올라이트 표면에 불균일하게 분포됨에 따라서 전체적

인 암모니아 흡착량 감소 및 산점세기가 약해진 것으로 추정된다[16]. 

4. 결    론 

실리카(silica) 및 알루미나(alumina)의 원료들을 배합하여 수열반응

을 통해서 몰비율 Si/Al = 1.15를 지닌 제올라이트 X를 합성하였다. 

합성된 Na-X는 2가 양이온인 Mg2+와 Cu2+로 이온교환과정을 통해서 

Mg-X 및 Cu-X 촉매를 만들어서 암모니아 가스에 대한 흡착성능실험

을 수행하였다. 이온교환에 따른 제올라이트 X의 결정상의 변화는 

XRD과 SEM 결과를 통해서 Faujasite (FAU) 결정상을 유지하는 것을 

알 수 있었다. 2가 양이온에 대한 이온교환 전환율이 100% 이루어지

지는 않았으며, 이는 암모니아(NH3) 가스 흡착 성능에도 영향을 미쳤

다. 암모니아 흡착성능을 통한 제올라이트 X의 산세기를 비교한 결과, 

Na+이온들이 분포된 Na-X의 암모니아 흡착능이 가장 높았으며, 이는 

Na-X의 brønsted acidity가 가장 큰 것으로 판단되었다. 압력에 따른 

암모니아 흡착량을 통한 산점세기를 분석한 결과에서도 Na-X가 가장 

높게 나타나게 되어 1가 양이온을 가지는 제올라이트 X가 암모니아 

가스를 흡착하는데 가장 효율적인 것으로 보여진다. 이는 향후 암모

니아 가스 제거를 하기 위한 상용 제올라이트 흡착제로서 충분히 활

용될 수 있으리라 판단되지만, 다른 1가 양이온들의 이온교환을 통한 

암모니아 흡착 성능을 비교하는 연구가 추가적으로 필요하다고 판단

된다. 
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