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요약:Cd2+ 이온으로 교환된 제올라이트 Y 단결정은 294 K에서 |Na75|[Si117Al75O384]-FAU(Na75-Y, 
Si/Al = 1.56)에 0.05 M인 Cd(NO3)2(pH = 3.65)수용액으로 교환하여 723 K에서 진공 탈수를 통해 준
비하였고(crystal 1) 두 번째 결정은 첫 번째 결정과 같이 준비한 뒤 294 K에서 건조된 벤젠을 72시간 
동안 노출시켜 준비했다(crystal 2). 이들의 구조는 싱크로트론 X-선을 이용하여 결정학적으로 확인하
였고 Fo > 4σ(Fo)를 사용하여 최종 오차 인자를 각각 R1/wR2 = 0.040/0.121 그리고 0.052/0.168로 정
밀화하였다. Crystal 1(|Cd36H3|[Si117Al75O384]-FAU)에서 Cd2+이온은 주로 site I과 site IIa에 점유되어 
있었고, 이와 더불어 site I’, II’ 그리고 site IIb에도 Cd2+ 이온이 점유되어졌다. Crystal 
2(|Cd35(C6H6)24H5|[Si117Al75O384]-FAU)에서 Cd2+ 이온은 다섯 개의 결정학적 자리에 점유되었다. 24개
의 벤젠분자는 supercage 내부에서 두 개의 뚜렷한 자리에서 발견 되었다. 17개의 벤젠분자는 site IIa
에 있는 Cd2+ 이온과 면상에서 서로 상호작용하였고 supercage 안에서 3회 회전축 상에서 발견되었다. 
나머지 7개의 벤젠분자는 12-ring 면상에서 골격(framework)산소들과 함께 약한 다수의 정전기적인 
작용과 van der Waals 상호작용으로 안정화되어 있었다.

주요어:제올라이트 Y, Cd2+ 이온, 벤젠, 흡착

ABSTRACT : Two single crystals of fully dehydrated Cd2+-exchanged zeolites Y were prepared by the 
exchange of |Na75|[Si117Al75O384]-FAU (Na75-Y, Si/Al = 1.56) with aqueous 0.05 M Cd(NO3)2 (pH = 
3.65) at 294 K, followed by vacuum dehydration at 723 K (crystal 1) and a second crystal, similarly 
prepared, was exposed to zeolitically dried benzene for 72 hours at 294 K and evacuated (crystal 2). 
Their structures were determined crystallographically using synchrotron X-rays and were refined to the 
final error indices using Fo > 4σ(Fo) of R1/wR2 = 0.040/0.121 and 0.052/0.168, respectively. In crystal 
1 (|Cd36H3|[Si117Al75O384]-FAU), Cd2+ ions primarily occupy sites I and II, with additional Cd2+ ions at 
sites I’, II’, and a second site II. In crystal 2 (|Cd35(C6H6)24H5|[Si117Al75O384]-FAU), Cd2+ ions occupy 
five crystallographic sites. The 24 benzene molecules are found at two distinct positions within the
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서    론

  산업분야에서 널리 사용되고 있는 제올라이트는 
촉매로서 크래킹(cracking), 이성질체화(isomeri-
zation) 및 탄화수소 합성과 다른 유기분자를 포함
한 특정 고수율의 재배열 반응 등 각종 유기반응에 
대해 많은 연구가 이루어졌다(Tanabe and Hoelderich, 
1999; Sheldon et al., 1998; Chon et al.,1997). 제
올라이트의 촉매 특징은 제올라이트의 종류에 따
른 탈수된 구조 내 양이온의 위치 및 분포뿐만 아
니라 제올라이트 골격(framework) 또는 양이온과 
흡착 분자 간 상호작용에 의존된다. 따라서 faujasite 
제올라이트(제올라이트 Y) 내 자일렌(Shamsuzzoha 
et al., 2011a), 톨루엔(Shamsuzzoha et al., 2011b), 
메시틸렌(Shamsuzzoha et al., 2011c; Choi et al., 
2002), 에틸렌(Jang et al., 1997), 아세틸렌(Bae 
and Kim, 1998), 사이클로프로판(Choi et al., 
2000) 그리고 벤젠(Kim et al., 1998; Yeom et al., 
1998; Shamsuzzoha et al., 2011d)과 같은 탄화수
소 분자 흡착에 대한 다양한 연구가 단결정 X-선 
회절 기법으로 수행된바 있었다.
  Mn37.5-Y의 흡착된 o-, m-, p-자일렌 분자가 
supercage 안에서 발견되었고, site II에 Mn2+이온
들과 함께 3회 회전축의 수직선상에서 방향족 고
리 면과 6-ring이 평행하게 존재하고 있음을 확인
하였다(Shamsuzzoha et al., 2011a). 
  Mn2+으로 교환된 제올라이트 Y 내 톨루엔 또는 
메시틸렌을 흡착한 다른 유기 흡착 복합체 구조에서
도 톨루엔 또는 메시틸렌 분자의 방향족 고리가 site 
II에 있는 Mn2+ 이온과 함께 3회 회전축 상에서 발
견되었다(Shamsuzzoha et al., 2011b; Shamsuzzoha 
et al., 2011c). Mn37.5-Y 내 메시틸렌 분자의 경우
에는 뒤틀린 형태의 방향족 고리들이 관찰된 바 있다.
  탈수된 |Mn46|[Si100Al92O384]-FAU의 에틸렌 흡착 
복합체 구조에서는 두 구조에서 모두 46개의 Mn2+ 

이온이 두 개의 결정학적 자리인 I과 II에 분포하
고 있었다. 흡착 복합체 구조에서는 단위세포 당 
30개의 에틸렌 분자가 발견되었고, 이들은 각각 

Mn2+ 이온과 상호작용을 형성하고 있다(Jang et 
al., 1997).
  전이금속으로 이온교환 된 제올라이트 X에 건조
된 아세틸렌(l) 또는 사이클로프로판(g)으로 흡착하
여 합성된 |Mn46(C2H2)30|[Si100Al92O384]-FAU (Bae 
and Kim, 1998)와 |Cd46(C3H6)4|[Si100Al92O384]-FAU 
(Choi et al., 2000)의 구조에서는 단위세포당 30개
의 아세틸렌 분자와 30개의 사이클로프로판 분자가 
site II에 있는 양이온과 상호작용을 하고 있었다.
  Cd2+ 또는 Ca2+ 이온으로 교환된 제올라이트 X 내 벤
젠으로 흡착된 구조인 |Cd46(C6H6)43|[Si100Al92O384]-FAU 
(Si/Al = 1.09)(Kim et al., 1998)와 |Ca46(C6H6)28| 
[Si100Al92O384]-FAU(Si/Al = 1.09)(Yeom et al., 
1998)의 구조에서는 단결정 X-선 회절 기법으로 
분석하여 보고한 바 있다. 이들 구조에서 벤젠 분
자는 supercage 내부에 두 개의 뚜렷한 자리(site II 
근처와 12-ring 면상 한가운데)에서 발견되었다.
  |Mn37.5(C6H6)24|[Si117Al75O384]-FAU(Si/Al = 1.56) 
(Shamsuzzoha et al., 2011d)의 구조에서는 위 언
급된 연구(Kim et al., 1998; Yeom et al., 1998)와 
유사하게 벤젠 분자가 supercage 내 site II 근처와 
supercage 내 12-ring 면상 한가운데인 두 개의 뚜
렷한 자리에서 확인되었다. 
  본 연구에서는 Cd2+ 이온으로 교환된 제올라이
트 Y(FAU, Si/Al = 1.56)를 제조하고(crystal 1), 
이러한 제올라이트 Y에 벤젠을 흡착하여(crystal 
2) 결정학적 연구를 수행함으로써 제올라이트 Y 
내 Cd2+ 이온 및 벤젠 분자의 위치를 확인하고, 
Cd2+ 이온 또는 제올라이트 골격과 벤젠 분자간의 
상호작용에 대한 연구를 하고자 한다.

실험 방법

Cd2+ 이온으로 교환된 제올라이트 Y(Cd-Y)

  본 연구에 사용된 약 0.2 mm 크기 무색의 제올
라이트 Y 단결정, |Na75|[Si117Al75O384]-FAU (Na75-Y, 
Si/Al = 1.56)은 본 연구실에서 합성되었다(Lim et 

supercages. The 17 benzene molecules are found on the 3-fold axes in the supercages where each 
interacts facially with one of site IIa Cd2+ ions. The remaining 7 benzene molecules lie on the planes 
of the 12-rings where each is stabilized by multiple weak electrostatic and van der Waals interactions 
with framework oxygens.

Key words : Zeolite Y, Cd2+ ion, Benzene, Sorption
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al., 2010a).
  수화된 Cd2+ 이온으로 교환된 제올라이트 Y를 
합성하기 위해 사용한 이온교환 방법은 배치
(batch)법(static ion-exchange method)을 사용하였
다. 25 ml conical tube에 Na75-Y 단결정 0.01 g을 
넣고, Cd(NO3)2 시약(Aldrich, 99.999%)과 증류수
를 사용하여 0.05 M의 Cd(NO3)2 수용액(pH 3.65)
을 제조하여 20 ml를 Na75-Y 단결정 0.01 g이 들
어가 있는 25 ml conical tube에 넣어준 뒤 
Shaking incubator를 이용하여 실온에서 36시간 동

안 교반 시켰다. 교반 뒤 0.05 M의 Cd(NO3)2 수용
액을 상기 동일한 양 동일한 조건 하에 한차례 더 
교반 하였다. 이온교환 과정을 마친 생성물은 충분
한 양의 증류수를 사용하여 5회간 세척하였고, 오
븐을 사용하여 323 K에서 24시간 동안 건조과정
을 거쳤다. 일련의 과정을 거친 수화된 결정의 색
은 옅은 갈색을 나타내었다.

crystal 1 crystal 2

Crystal cross-section (mm) 0.20 0.20

Ion exchange with Cd2+ T (K), t (h) 294, 72 294, 72

Dehydration T (K), P (Pa) 723, 1 × 10-4 723, 1 × 10-4

Sorption T (K), t (h) - 294, 72

Evacuation T (K), t (h) - 294, 6

Crystal color Dark brown Black

Data collection T (K) 100(1) 100(1)

Space group, Z Fd 3̄ m, 1 Fd 3̄ m, 1

X-ray source Pohang Light Source (PLS) (Beamline 2D SMC)

Detector ADSC Quantum 210

Detector to crystal distance, mm 63 63

Wavelength (Å) 0.70000 0.70000

Unit cell constant, a (Å) 24.777(1) 24.712(1)

2θ range in data collection (deg) 59.02 66.91

Total reflections harvested 79,583 87,697

No. of unique reflections, m 1,095 1,427

No. of reflections with Fo > 4σ(Fo) 1,083 1,401

No. of variables, s 53 56

Data/parameter ratio, m/s 20.7 25.5

Weighting parameters, a/b 0.030/317.5 0.081/153.1

Rint
a 0.0138 0.0048

Rsigma
b 0.0119 0.0081

Final error indices

R1/wR2 (Fo > 4σ(Fo))
c 0.040/0.121 0.052/0.168

R1/wR2 (all intensities)d 0.044/0.122 0.056/0.181

Goodness-of-fite 1.34 1.30

aRint = ∑|Fo
2-Fo

2(mean)|/∑[Fo
2]; Rint is calculated from the merging of equivalent data for internal agreement for all reflections. 

bRsigma = ∑[σ(Fo
2)]/∑[Fo

2] cR1 = ∑|Fo-|Fc||/∑Fo and wR2 = [∑w(Fo
2-Fc

2)2/∑w(Fo
2)2]1/2; R1 and wR2 are calculated using only the 

reflections for which Fo > 4σ(Fo). 
dR1 and wR2 are calculated using all unique reflections measured. eGoodness-of-fit = [∑

w(Fo
2-Fc

2)2/(m-s)]1/2, where m is the number of unique reflections and s is the number of variables.

Table 1. Summary of Experimental and Crystallographic Data
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Cd-Y 완전 탈수과정

  Cd2+ 이온으로 교환된 제올라이트 Y 결정들 중 
겉모양이 팔면체로 뚜렷하고 깨끗한 결정(약 0.2 
mm, 옅은 갈색) 하나를 fine pyrex capillary 안에 
고정시킨 후 결정이 들어있는 capillary를 진공라인
에 도입하여 1 × 10-4 Pa 진공도, 723 K 온도에서 
48시간 동안 탈수과정을 거쳤다. 이 후 실온까지 
온도를 낮춘 후 결정이 들어있는 capillary 내 진공
을 유지한 채 torch를 사용하여 측정 가능한 크기
로 봉하여 잘라내었다. 일련의 과정을 거친 수화된 
결정의 색은 어두운 갈색을 나타내었다.

Cd-Y 내 벤젠 흡착

  유사한 크기의 두 번째 결정은 상기 같은 조건
으로 제조하였고, 건조된 벤젠(Aldrich, ≥ 99.9%)
을 실온에서 3일 동안 탈수된 Cd-Y 단결정에 노출
시켰다. 최종 생성물은 6시간 동안 1 × 10-3 Pa 압
력으로 진공라인 안에 있는 벤젠 용매를 배기 시키
는 일련의 과정을 통해 합성되었다. 탈수된 결정상
태를 유지한 채 torch를 사용하여 봉하여 잘라내었
다. 결정의 색은 검은색을 띠었다.

X-선 회절

  두 단결정 시료의 회절 데이터는 싱크로트론 X-
선(포항가속기연구소 2D 빔라인)을 사용하여 액체
질소를 이용 100(1) K 조건에서 수집하였다. 
Preliminary cell 상수와 orientation matrix는 프레
임 당 1초 노출시간과 5°의 scan 간격으로 360° 범
위(1축 회전) 72프레임 수집하였다. HKL3000sm 
프로그램을 사용하여 기본 scale 파일을 얻었고 
(Minor et al., 2006), Reflection은 DENZO 프로
그램의 자동화 indexing 과정에 의하여 성공적으로 
index하였다(Minor et al., 2006). 불필요한 데이터
들은 Lorentz와 polarization 효과에 의해 보정하였
다. XPREP 프로그램(Bruker-AXS, 2001)에 의해 
Fd 3̄ m 공간군을 결정하였으며 실험조건과 결정학
적 조건은 Table 1에 자세하게 언급하였다.

구조해석 및 정밀화(Refinement)

  Full-matrix least-squares 정밀화(SHELXL2014) 
(Sheldrick, 2008)는 Lim의 연구에 의한 탈수된 

|Tl75|[Si117Al75O384]-FAU 내 [(Si,Al), O(1), O(2), 
O(3) 및 O(4)]의 골격원자 파라미터들을 사용하여 
각 시료의 데이터들을 정밀화하였다(Lim et al., 
2010b). 초기 정밀화에서 이방성의 열적 파라미터
(Uaniso)를 적용한 crystal 1과 crystal 2는 각각 
R1/wR2 = 0.53/0.84 그리고 0.58/0.90로 높은 오차 
값으로 수렴되었다. 이 후 새로운 원자위치에 대한 

crystal 1 crystal 2

(Si,Al)-O(1) 1.6420(17) 1.6526(14)

(Si,Al)-O(2) 1.6756(14) 1.6744(13)

(Si,Al)-O(3) 1.7049(17) 1.7029(14)

(Si,Al)-O(4) 1.6296(10) 1.6312(9)

Mean (Si,Al)-O 1.663 1.665

Cd(I)-O(3) 2.372(3) 2.359(3)

Cd(I’)-O(3) 2.383(10) 2.350(14)

Cd(II’)-O(2) 2.321(8) 2.313(20)

Cd(IIa)-O(2) 2.207(4) 2.272(3)

Cd(IIb)-O(2) 2.35(3) 2.575(21)

O(1)-(Si,Al)-O(2) 112.25(13) 112.23(11)

O(1)-(Si,Al)-O(3) 106.83(15) 106.77(12)

O(1)-(Si,Al)-O(4) 113.03(17) 110.99(14)

O(2)-(Si,Al)-O(3) 105.41(16) 106.95(13)

O(2)-(Si,Al)-O(4) 107.10(18) 107.45(15)

O(3)-(Si,Al)-O(4) 112.02(17) 112.44(14)

(Si,Al)-O(1)-(Si,Al) 130.27(23) 128.39(18)

(Si,Al)-O(2)-(Si,Al) 139.71(23) 138.22(19)

(Si,Al)-O(3)-(Si,Al) 126.74(21) 127.05(17)

(Si,Al)-O(4)-(Si,Al) 161.0(3) 158.62(23)

O(3)-Cd(I)-O(3) 89.61(12) 90.97(9)

90.39(12) 180.00(18)

O(3)-Cd(I’)-O(3) 89.9(5) 92.4(7)

O(2)-Cd(II’)-O(2) 110.4(5) 108.7(14)

O(2)-Cd(IIa)-O(2) 119.51(4) 112.21(7)

O(2)-Cd(IIb)-O(2) 108.1(18) 97.23(13)
aThe numbers in parentheses are the esds in the units of the 
least significant digit given for the corresponding parameter.

Table 5. Selected Interatomic Distances (Å) and 
Angles (deg)a
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정밀화는 연속적으로 Difference Fourier electron 
density map을 이용하여 수행하였다(Table 2).  
  초기 weight 값은 고정하였고 최종 weight 값은 
w = 1/[s2(Fo2)+(aP)2+bP] 식을 사용하였으며, 여
기서, P = [Max(Fo2,0)+2Fc2]/3이고 정밀화된 a와 

b 파라미터는 Table 1에 정리하였다. Cd2+, O-, C 

그리고 (Si,Al)1.80+의 원자 산란 인자를 사용하였다
(Doyle and Turner, 1968; Ibers and Hamilton, 
1974a). 모든 산란인자는 비정상 분산에 의한 보정
된 값을 사용하였다(Cromer, 1965; Ibers and 
Hamilton, 1974b). 최종 오차 인자 값은 Table 1에 
정리되었다. 구조 파라미터들은 Table 3과 4에, 그
리고 원자간 거리와 결합각은 Table 5와 6에 정리
하였다.

연구 결과

제올라이트 Y 골격과 교환가능한 양이온 자리

  제올라이트 Y(FAU)의 골격 구조는 double 
6-ring (D6R, hexagonal prism), 소달라이트(sodalite) 
동공(cubooctahedron), 그리고 supercage로 구성된
다(Fig. 1). 각 단위세포는 8개의 supercage, 8개의 
소달라이트 동공, 16개의 D6R, 16개의 12-ring 그
리고 32개의 6-ring(S6R)을 가지고 있다.

벤젠(1)

C(1)-C(1) 1.49(5)

C(1)-H(1) 0.930

C(1)-C(1)-C(1) 120.00(1)

벤젠(2)

C(2)-C(2) 1.34(4)

C(2)-H(2) 0.930

C(2)-C(2)-C(2) 118.2(13)

벤젠(1)-Cd(IIa)

Cd(IIa)-C(1) 3.00(24)

Cd(IIa)-centerb 2.67

벤젠(1)-Framework

C(1)-O(1) 3.824(24)

C(1)-O(2) 3.52(3)

C(1)-O(4) 3.80(3)

H(1)-O(1) 3.154

H(1)-O(2) 3.514

H(1)-O(4) 3.617

벤젠(2)-Framework

C(2)-O(1) 3.84(3)

C(2)-O(4) 4.02(3)

H(2)-O(1) 3.217

H(2)-O(4) 3.114

벤젠(1)-벤젠(2)

C(1)-C(2) 1.369(23)

H(1)-H(2) 3.116/2.322

aThe numbers in parentheses are the esds in the units of the 
least significant digit given for the corresponding parameter. 
bCenter of C6H6.

Table 6. Selected Interatomic Distances (Å) and 
Angles (deg) involving sorbed benzene molecules 
(crystal 2)a

Fig. 1. Stylized drawing of the framework structure 
of zeolite Y. Near the center of the each line 
segment is an oxygen atom. The nonequivalent 
oxygen atoms are indicated by the numbers 1 to 4. 
There is no evidence in this work of any ordering of 
the silicon and aluminum atoms among the 
tetrahedral positions, although it is expected that 
Loewenstein’s rule (Loewenstein, 1954) would be 
obeyed. Extraframework cation positions are labeled 
with Roman numerals.
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  제올라이트 Y 골격의 음전하와 균형을 이루는 
교환가능한 양이온들은 Fig. 1에 로마숫자로 나타
낸 자리들에 항상 부분적 또는 모두 점유되어 있
다. 양이온 자리인 I, I’, II’, II 그리고 III에 최대 
점유될 수 있는 개수는 각각 16, 32, 32, 32개 그
리고 48개이다. Fd 3̄ m 공간군을 가진 제올라이트 
Y 내 site III’는 192개의 자리를 가진다(Zhu et 
al., 1999; Bekkum et al., 2001).
  
Crystal 1, |Cd36H3|[Si117Al75O384]-FAU

  단위세포 당 36.0(3) Cd2+ 이온은 다섯 개의 결
정학적 자리인 site I, I’, II’ 그리고 IIa, IIb에 분포

되었다(Figs. 2-4).
  Cd(I)인 단위세포 당 14.5(1) Cd2+ 이온은 site 
I(D6R 중앙, Fig. 2(a))에 점유되었다. 이것은 D6R
의 6개 골격산소와 2.372(3) Å의 결합거리를 가지
며, 문헌에 나타나 있는 이온반경의 합, 0.97 + 
1.32 = 2.29 Å(Robert, 1980/1990) 보다 약간 먼 
거리(0.082 Å)이다. O(3)-Cd(I)-O(3) 결합각은 
89.61(12)° 그리고 90.39(12)°(Table 5)로서, 거의 
완벽한 8면체(octahedral)를 이루고 있다(Fig. 2(a)).
  Cd(I’) 위치에 2.8(1)개의 Cd2+ 이온은 3개의 
O(3) 면으로부터 소달라이트 안쪽으로 1.38 Å의 
거리로 오목하게 들어가 있으며, O(3)-Cd(I’)-O(3)
각은 89.9(5)°로 삼각평면(120°)으로부터 멀리 떨
어져 있다(Figs. 2(b), 3). 
  단위세포 당 2.7(2)개의 Cd2+ 이온은 site II’(소
달라이트 내 S6R 맞은편 위치, Cd(II’), Fig. 3)에 
점유되었다. 이들은 S6R의 세 개의 골격산소, 
O(2)와 거의 삼방정계의 형태로 2.321(8) Å의 결
합거리를 가지고 있었다.
  Cd(IIa)와 Cd(IIb)(Site II, supercage 내 S6R 맞
은편 위치)에서 13.7(5)개 그리고 2.3(4)개의 Cd2+ 

이온들이 발견되었다(Figs. 3, 4). 이들 이온들은 
세 개의 골격산소 O(2)들에 의해 만들어지는 평면

(a)

(b)

Fig. 2. Stereoviews of the double 6-rings (D6Rs) in 
crystals 1 and 2. Of the 16 D6Rs per unit cell, 14.5 
and 15.1, respectively, are occupied by Cd(I) ions as 
shown in (a). The remaining D6Rs hold 2.8 and 1.3 
Cd(I’) ions, respectively, as shown in (b). The 
zeolite Y framework is drawn with heavy bonds. 
The coordination of Cd2+ ions to oxygens of the 
zeolite framework is indicated by light bonds. 
Ellipsoids of 25% probability are shown.

Fig. 3. Stereoview of a representive sodalite cavity 
in crystal 1. See the caption to Fig. 2 for other 
details.

Fig. 4. Stereoview of a representive supercage in 
crystal 1. See the caption to Fig. 2 for other details.
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으로부터 0.15 Å과 0.77 Å만큼 supercage 안쪽으
로 치우친 위치에서 발견되었다. 해당 Cd2+-O(2) 
결합길이는 각각 2.207(4) Å과 2.35(3) Å이었다. 
O(2)-Cd(IIa)-O(2) 결합각은 119.51(4)°로 삼각평
면을 이루고 있었다. O(2)-Cd(IIb)-O(2)각은 108.1(18)°
로, 삼각평면(120°)과는 확연하게 다르다.

Crystal 2, 

|Cd35(C6H6)24H5|[Si117Al75O384]-FAU

  Crystal 2는 crystal 1과 마찬가지로 단위세포 당 
35.0 Cd2+ 이온들이 다섯 개의 결정학적 자리에서 
발견되었다.
  Site I에서는 15.1(1)개의 Cd2+ 이온이 발견되었
다. Cd(I’)인 site I’ 위치에서는 1.3(1)개의 Cd2+ 이
온이 발견되었고, Cd(II’)인 site II’에서는 0.7(1) 
Cd2+ 이온이 발견되었다. Site II인 Cd(IIa)와 
Cd(IIb)에서 각각 17.1(1)개와 0.8(2)개의 Cd2+ 이
온이 발견되었다.
  15.1(1)개의 Cd2+ 이온(Cd(I))은 site I (16개의 

양이온 교환가능 자리)에 거의 가득 채우고 있다
(Fig. 2(a)). 이들은 D6R의 여섯 개의 O(3) 골격산
소와 2.359(3) Å의 거리로 결합하면서 팔면체 형
태를 이루고 있다. 이는 문헌상에서 알려진 Cd2+와 
O2-의 이온반경의 합, 0.97 + 1.32 = 2.29 Å보다 
약간 먼 거리(0.069 Å)를 나타내고 있는 것이다
(Robert., 1980/1990). 이러한 양이온들의 위치는 
6-ring 면으로부터 D6R 안쪽으로 1.34 Å 정도 치
우친 곳임을 알 수 있다(Table 7).
  1.3(1)개의 Cd2+ 이온(Cd(I’))은 세 개의 골격산
소 O(3)와 2.350(14) Å의 결합거리를 가지고 있었
다. 이것은 문헌상 알려진 이온반경의 합인 2.29 Å
보다 약간 먼 결합거리를 가지고 있음을 의미한다
(Robert, 1980/1990).
  17.1(1)개와 0.8(2)개의 Cd(IIa)와 Cd(IIb) 이온
은 site II에서 발견되었고, 세 개의 골격산소 O(2)
와 연결되어 각각 2.272(3) Å과 2.575(21) Å의 결
합길이를 가지고 있다.
  벤젠 분자는 결정학적으로 두 종류의 자리에서 
각각 벤젠(1)(supercage 안쪽 깊숙한 3회 회전축 

atom site
crystal 1 crystal 2

displacement

at O(3)a Cd(I) I -1.38 -1.34

Cd(I’) I’ 1.38 1.30

at O(2)b

Cd(II’) II’ -0.74 -0.80

Cd(II) or Cd(IIa) II 0.15 0.65

Cd(IIb) II 0.77 1.29

aSite I’ is near the plane of one 6-ring of a D6R; displacements into the sodalite unit are given as positive. A negative deviation 
indicates that the atom lies within a D6R. bSite II is in the supercage; displacements from its 6-rings are given as positive. A 
negative deviation indicates that the atom is at site II’ and lies within a sodalite cavity.

Table 7. Displacements of Atoms (Å) from 6-Ring Planes

Fig. 5. Stereoview of a sodalite cavity in crystal 2 
containing Benzene (C6H6). See the caption to Fig. 
2 for other details.

Fig. 6. Stereoview of a supercage in crystal 2 
containing Benzene (C6H6). See the captions to Fig. 
2 for other details.
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상)과 벤젠(2)(supercage와 supercage 사이의 12-ring 
면상)로서 두 개의 흡착 자리를 가지고 있다.
  벤젠(1)인 단위세포 당 17개의 벤젠 분자(102개 
탄소 원자)는 방향족 고리 면이 6-ring 면과 평행
하게 17개의 Cd2+ 이온(Cd(IIa))과 결합되어 있었
다(Cd(IIa)와 벤젠분자 중심과의 거리 = 2.67 Å) 
(Table 6, Figs. 5, 6). 벤젠(1)은 상대적으로 높은 
열적 움직임을 가지고 있는 반면 기하학적으로 이
상적으로 존재하고 있다(C(1)-C(1) = 1.49(5) Å; 
C(1)-C(1)-C(1) = 120.00(1)°)(Table 6).
  벤젠(2)인 단위세포 당 7개의 벤젠 분자(42개의 
탄소 원자)는 12-ring 면 중심에 위치한다. 벤젠(2)
는 3̄ 의 대칭을 가지므로 결정학적으로 12-ring 면
의 단일 위치에 존재할 수 있음을 알 수 있다
(C(2)-C(2) = 1.34(4) Å, C(2)-C(2)-C(2) = 118.2(13)°).

토의 및 결론

  Crystal 1과 2에서 Na75-Y는 pH = 3.65 조건에
서 Cd2+ 이온으로 이온교환하여 완전히 탈수한 결
과 단위세포 당 36.0(3)개와 35.0(1)개의 Cd2+ 이온
이 발견되었다. 이는 esd (estimated standard devi-
ations) 범위 내에서 보면 Cd37.5-Y로서 완벽히 Cd2+ 

이온으로 이온교환 되었다고 말할 수 있다. 그러나 
이온교환 용액의 낮은 pH를 고려하면 제올라이트 
골격 내 H+ 이온이 점유되었을 가능성이 존재하므
로 이를 고려한 각 시료들의 단위세포 당 조성은 
Cd36H3-Y(crystal 1)와 Cd35(C6H6)24H5-Y(crystal 2)
이다.  
  탈수된 Cd2+ 이온으로 교환된 제올라이트 Y의 

단결정 구조분석결과 단위세포당 다섯 종류의 자
리에서 Cd2+ 이온들이 발견되었다(Table 3과 4). 
이는 다른 연구에서와 같이 낮은 pH(pH = 3.65)의 
Cd2+ 이온교환 용액을 사용했을 때의 결과와 유사
함을 알 수 있었다(Moon et al., 2016). Cd36.5H2-Y 
(Si/Al = 1.56)의 구조분석에서는 Cd2+ 이온은 site 
I, I’, II’, IIa 그리고 IIb에서 각각 14.59, 2.81, 
2.75, 13.7개 그리고 2.6개로 분포되었다(Moon et 
al., 2016). 그러나 Cd46-X(Si/Al = 1.09)의 경우 
Cd2+ 이온은 site I에 16개, site II에 30개로 단지 
2개의 다른 자리에서만 발견되었다(Kwon et al., 
1996). 
  벤젠 분자와 결합을 이루고 있는 Cd2+ 이온(site 
IIa)은 탈수된 Cd36H3-Y(crystal 1)의 구조와 비교
했을 때 세 개의 골격산소 O(2)로부터 supercage 
내부로 대략 0.50 Å 더 치우쳐서 존재하였다. 
Crystal 2에 있어서 supercage 안쪽으로 Cd2+ 이온
의 이동은 벤젠 흡착 시 탈수된 Cd36H3-Y(crystal 
1) 구조에서 Cd(IIa)-O(2) 결합거리가 2.207(4) Å
에서 2.272(3) Å(crystal 2)으로 증가된 사실로 알 
수 있다(Table 5). O(2)-Cd(IIa)-O(2) 결합각은 
crystal 1에서 119.51°이었으나 crystal 2에서 
112.21(7)°로 작아졌다. 이는 Cd2+ 이온(CdIIa)이 
벤젠(1)과 상호작용하기 때문에 나타난 현상이다. 
6-ring 면에 있는 O(2)로부터 Cd2+ 이온의 이격된 
정도는 대략 0.65 Å이며, Cd46-X (Kim et al., 1998) 
(0.60 Å), Ca46-X(Yeom et al., 1998)(0.55 Å), 
Mn37.5-Y(Shamsuzzoha et al., 2011d)(0.62 Å)의 
벤젠 흡착 복합체에서 보다 멀리 떨어져 있음을 알 
수 있었다(Table 8).

Distanceb

Occupancies at sites

Cation-O(2) (Å) RefII

I I’ II’ IIa IIb

Cd46(C6H6)43-X
c 0.60 11 6 2 27 2.224(10) Kim et al. (1998)

Ca46(C6H6)28-X
c 0.55 16 - - 8 22 2.318(7) Yeom et al. (1998)

Mn37.5(C6H6)24-Y
c 0.62 13.5 4 2 18 2.205(5)

Samsuzzoha et al. 
(2011)

Cd35(C6H6)24H5-Y
c 0.65 15.1 1.3 0.7 17.1 0.8 2.272(3) This work

aThe numbers in parentheses are the estimated standard deviations in the units of the least significant digit given for the 
corresponding parameter. bThe ion or atom extends the distance into the supercage. cFully dehydrated.

Table 8. Comparison of Structures of Benzene Sorption Complexes of Cd2+, Ca2+, Mn2+-exchanged Zeolites 
(FAU)a
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  벤젠(1)에서 C6H6(g) 내 C-C 결합거리는 
1.397(1) Å이었다. 벤젠 흡착 복합체 내 결합은 
Cd2+ 이온과 영속적인 전기적 사극자모멘트(quad-
rupole moment) 그리고 벤젠 분자의 π 전자밀도 
간 정전기적인 상호작용 때문에 나타난 것이다. 벤
젠(1)의 수소(C(1)으로부터 계산된 좌표)와 골격산
소 간 거리인 H(1)-O(1)는 3.154 Å으로 매우 약한 
정전기적 상호작용을 하고 있었다.
  벤젠(2) 분자는 여섯 개의 O(1) 골격산소와 여섯 
개의 O(2) 골격산소로 구성되는 supercage의 12-ring 
면상에 존재하고 있었다. 12개의 산소원자는 창 내 
벤젠 분자를 위한 알맞은 환경을 조성하는데 이것
은 아마도 van der Waals 힘에 의해 안정화되었기 
때문일 것이다. 이상적인 벤젠(2) 위치와 동일 평
면상에 있는 수소(C(2)으로부터 계산된 좌표)는 
O(4)와 O(1)원자 사이로 향해있었다(Fig. 6). 벤젠
(2) 분자는 벤젠 분자의 기하학적인 형태와 거의 
일치하였다(Stoicheff, 1954).
  벤젠(1)의 C(1)과 벤젠(2)의 C(2)간 거리는 
3.41(5) Å이고 해당 수소간 거리 H(1)-H(2)는 
2.322 Å이었다. 이들 거리는 supercage 안에서 벤
젠 분자들이 서로 클러스터(cluster)가 형성될 수 
있는 가능성을 보여주고 있었다. 
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