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요 약

분자전산 모사 방법에 의하여 슬릿 기공과 무작위 에칭 흑연(randomly etched graphite, REG) 기공을 가지는 탄소계 흡착제

에서 산소, 질소 그리고 아르곤에 대한 흡착 평형을 계산 하였다. 흡착량 계산에서 흡착제와 흡착질의 신뢰할 만한 모델은 

공업적 흡착 분리 공정의 정확한 설계에 매우 중요하다. 5.6 Å의 가장 작은 물리적 기공 크기에서 오직 산소만이 기공의 중

심에 흡착하였으며, 5.9 Å부터 질소와 아르곤이 흡착을 시작하였다. 균일한 표면을 가지는 슬릿기공이 결함 기공의 불용 부

피와 접근이 불가능한 부피로 인하여 표면에 이질성을 가지는 REG 기공보다 더 높은 흡착 능력을 보였다. 탄소계 흡착제의 

경우 질소보다 산소가 높은 흡착량을 보였으며, 기공이 큰 경우 산소와 아르곤의 흡착량은 동일함을 보였다. 298 K에서 흡

착 등온선 계산으로부터 압력이 증가할수록 질소에 대한 산소의 흡착량의 비율이 높아짐을 보였다.

주제어 : 탄소계 흡착제, 표면 이질성, 흡착 등온선, 분자모사

Abstract : The adsorption equilibria of oxygen, nitrogen and argon on carbonaceous adsorbent with slit-shaped and randomly 
etched graphite (REG) pores were calculated by molecular simulation method. Reliable models of adsorbents and adsorbates for 
adsorption equilibria are important for the correct design of industrial adsorptive separation processes. At the smallest physical 
pore of 5.6 Å, only oxygen molecules were accommodated at the center of the slit-shaped pore, and from 5.9 Å nitrogen and 
argon molecules could be accommodated in the pores. Slit pores showed higher adsorption capacity compared with REG pores 
with same averaged reenterance pore size due to dead volume and inaccessible volume in defected pores. And it was shown the 
adsorption capacities of oxygen and argon was same in larger pore size. From calculated adsorption isotherms at 298 K it showed 
that the adsorption capacity ratio of oxygen to nitrogen is increased as pressure is increased.
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1. 서 론

대기는 체적비로 78.08%의 질소, 20.05%의 산소, 0.93%의 

아르곤, 그리고 소량의 이산화탄소, 수증기 등으로 구성되어 

있다. 질소와 산소는 가장 많이 생산되는 화학물질 중 하나이

다. 질소는 주로 암모니아 합성에 많이 사용된다. 암모니아의 

형태로 바뀐 질소는 이후 질산 등의 질소 화합물 합성이나 

비료 생산 등의 재료로 사용될 수 있다. 그리고 과자 봉지의 
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충전제로도 쓰인다. 액체 질소는 냉각제, 혈액, 조직 및 기타 

생물 시료의 냉동 보존을 위한 극저온 유체로 사용되기도 한

다. 한편 산소는 산화에틸렌과 이산화티타늄과 같은 화학물

질들을 생산하는데 사용되며, 플라즈마 절단 가스 및 레이저 

절단용 보조 가스로 사용된다.
저온공정(cryogenic process)에 의한 질소와 산소의 생산은 

1일당 30 미터톤(metric ton) 이상의 대량 생산에 매우 효율적

이며, 오늘날 질소와 산소 생산의 약 70%가 저온공정에 의해 

생산되고 있다. 그러나 중소규모의 질소와 산소 생산에는 압

력변동흡착(pressure swing adsorption, PSA)을 사용하는 것이 

보다 경제적이며, 20% 정도의 질소와 산소가 PSA에 의하여 

생산되고 있다[1,2]. 최근 새로운 흡착제의 개발과 주기적인 

공정의 기술 진보는 질소와 산소의 생산에서 흡착기술이 더 

높은 생산용량에서 저온공정과 유리하게 경쟁할 것이며, 산
업에서 널리 사용되는 핵심 분리기술로 자리하게 되었다. 제
올라이트가 질소와 산소를 선택적으로 흡착할 수 있다는 사실

은 Barrer[3]에 의하여 발표되었다. 질소, 산소, 아르곤의 분극

성은 거의 같고 모두 비극성 또는 아주 약한 극성을 띄고 있

다. 따라서 제올라이트를 제외하고 모든 흡착제에 거의 같게 

흡착된다는 것을 알 수 있다. 제올라이트 A와 X가 발명되고[4], 
1960년대 PSA 사이클의 발명[5]으로 상온에서 흡착으로 공

기를 분리할 수 있는 가능성을 열었다. 1980년대 대기압보다 

약간 높은 압력에서 흡착하고, 0.2 기압에서 탈착하는 진공변

동흡착(vacuum swing adsorption, VSA) 및 실리카와 알루미

나의 비가 1인 낮은 실리카 X인 LiLSX 제올라이트가 발명되

면서 흡착기술에 진전이 일어났다[6].
공기 중에 질소와 산소의 비는 약 4이므로 산소 선택성 흡착

제를 사용하여 공기 중에서 질소와 산소를 분리하는 것이 훨

씬 경제적이 된다. 이러한 목적으로 개발된 흡착제가 탄소 분자

체(carbon molecular sieve, CMS)이다. CMS는 소수성이고 분

자체 기능을 가지고 있기 때문에 수증기를 포함하고 있는 가

스에 전처리 공정 없이 분리공정에서 효과적으로 사용할 수 

있는 흡착제 중 하나이다. CMS는 공기로부터 질소를 생산하

기 위하여 개발이 되었고[7], 현재 독일의 Bergbau-Forschung 
GmbH 및 일본의 Takeda Chemical Company를 비롯하여 소

수의 회사에서 상업적으로 생산되고 있다. 한편 탄소를 기반

으로 하는 흡착제의 개발도 활발하게 이루어져, 고분자 섬유, 
셀루로즈, 핏치 등을 전구체로 하는 활성탄소섬유(activated 
carbon fiber, ACF)와 탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT)가 

개발되었다[8,9]. 이들은 좁고 균일한 기공크기와 넓은 내부 

표면적을 가지고 있어 흡착제로서의 활용에 많은 이점이 있

다. 이러한 특성에도 불구하고 CMS, ACF, CNT 등 탄소기반 

흡착제는 높은 가격으로 인해 분리공정에서의 사용이 제한 

받고 있다. 탄소기반 흡착제는 전구체를 탄화한 후 여러 가지 

탄화수소를 이용하여 탄소를 피복함으로써 기공 크기를 조절

하는 공정을 기본으로 하고 있다. 그러나 제조공정의 구체적

인 방법은 공개되어 있지 않고 많은 전구체의 사용이 가능하

여 다양한 형태의 기공이 형성되고 있다.
흡착등온선(adsorption isotherm)은 흡착제의 선정과 흡착공

정을 설계하는데 중요한 기초 자료를 제공하여 준다. 단일성

분계 흡착등온선의 실험적 측정은 일정한 온도에서 부피 측정

(volumetric measurement)과 중량 측정(gravimetric measurement)
으로 얻어질 수 있으며, 기존의 Langmuir 식, Freundlich 식 등

으로 간단히 나타낼 수 있다[10]. 그러나 다성분계의 흡착등온

식 측정은 측정 과정이 복잡할 뿐만 아니라 해석 방법에도 어

려움이 있다. 한편 다공성 흡착제에서 흡착질의 평형 흡착량 계

산에는 분자 수준의 전산모사(computer simulation)인 Monte 
Carlo (MC) 방법이 널리 사용되어 왔다. 탄소 기반 흡착제에 

대한 MC 방법의 적용에는 단순한 슬릿형(slit-shaped) 기공으

로 가정하여 흡착량을 계산하였다. 탄소기반 흡착제는 다양

한 전구체를 사용할 수 있고, 탄화 그리고 활성화 공정도 다양

하여 제조 과정에서 보다 복잡한 기공이 형성되고 있다. 따라

서 전산모사에서 정확한 흡착등온선을 예측하기 위해서는 흡

착제의 기공 특성이 보다 현실적인 모델을 적용할 필요가 있

다. 본 연구에서는 탄소기반 흡착제에 적용이 가능한 슬릿형의 

기공과 보다 현실적인 기공 모델인 randomly etched graphite 
(REG) 모델을 산소, 질소 및 아르곤에 대한 평형 흡착량 예측

에 적용하였다. 두 모델을 적용함으로써 흡착제에 대한 기공 

표면의 동질성(homogeneity)과 이질성(heterogeneity)을 고려

하여 검토하였다.

2. 계산 방법

2.1. 흡착제 기공 모델

활성탄소를 제조하는 공정은 다양한 전구체와 활성화 공정

을 사용할 수 있기 때문에 많은 종류의 활성탄소 기반 흡착제

가 개발되었으나, 전형적인 활성탄소 제조공정은 전구체를 

탄화하고 이후 원하는 미세기공을 가지도록 물리적, 화학적 

활성화 공정을 거친다[2,8,9]. 즉, 전구체인 원료가 탄화하는 

공정에서는 다핵의 방향족 성분의 응축과 측쇄형의 파괴가 

일어나면서 잔류탄소가 된다. 이 동안 가교화 반응이 일어나 

흑연화의 전 단계로 발전하는 것을 방지하는 비흑연화 과정

이 진행된다. 탄화과정 단독으로는 넓은 표면적과 많은 기공

을 만드는데 적합하지 않아 활성화 과정이 필요하고, 결과적

으로 지방족 연결 물질로 가교결합이 이루어진 결함을 가지

는 육각형 탄소층의 평면이 꼬여진 형태로 이루어진다. 이 평

면층은 3.4 ~ 8 Å의 층간 간격과 50 Å의 폭을 가지며 2 ~ 4개
의 층으로 이루어진다. 적당한 전구체의 선택과 활성화 과정

에서 기공 크기의 조절을 통해 10 ~ 25 Å의 기공을 가지는 기

체 분리용의 활성탄소를 제조할 수 있다[1]. 폴리아클릴로니

트릴(polyacrylonitrile, PAN)과 셀루로즈를 전구체로 제조한 

ACF는 기공 체적이 85%이고 직경이 약 10 Å 정도인 균일한 

미세기공이 형성된다. 이는 전구체가 회분이 없기 때문에 활

성화 과정에서 촉매작용 일어나지 않아 기공이 길어지고 넓

어지지 않는다. 기본적으로 탄소섬유는 흑연 구조를 가지고 

있다. 흑연의 기본 평면의 탄소 원자들은 활성을 가지지 않지

만 모서리에 있는 원자들은 기화에 활성을 가지고 있다[1,11]. 
흑연의 평면 사이의 간격은 3.35 Å이고, 한 번에 하나의 모서
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(a) (b)
Figure 1. Schematic diagram of a SLIT pore (a) and a modified randomly etched graphite model (b).

리에서 기화가 시작되면 같은 흑연 층을 따라서 이웃 모서리

가 계속 기화된다. 그 결과 기공은 두 흑연 층의 내부에서 길

어지고 기공의 크기는 기화하는 층수에 따라 약 7 또는 10 Å
의 크기를 가지게 된다. 활성화 전에 촉매를 가한다면 더 큰 

기공분포를 가지는 ACF의 제조가 가능하다[12].
가장 간단한 탄소계 흡착제의 기공 모델로는 Figure 1(a)에

서 보여주는 것과 같은 슬릿형 기공이 가장 많이 사용되었고, 
기공 벽을 구성하고 있는 가장 안쪽 벽만을 나타내었다. 공통

적으로 사용된 슬릿형 기공은 X-ray 회절분석법(XRD), 투과

전자현미경(transmission electron microscope, TEM) 등을 이

용한 탄소의 구조적 실험 관찰에 기초하였다[13,14]. 슬릿형 

기공은 탄소 원자와 탄소 원자의 거리가 1.42 Å이고 결합각

은 120°인 육각링(hexagonal ring), 즉 벌집 모양으로 이루어

져 있는 그래핀(graphene) 판이 일정한 간격, 즉 기공의 크기

의 거리를 두고 기공의 벽을 구성한다. 그리고 그래핀 판을 

기공 바깥쪽으로 3.35 Å의 간격으로 평형하게 무한히 쌓여 

있는 그라파이트(graphite)와 같은 모양으로 가정하였다. 슬릿

형 기공은 탄소계 재료에서 전산모사에 의하여 흡착량 예측

[15-19]과 확산 계산[20,21]에 많은 연구자들에 의하여 사용

되었다. 따라서 탄소벽과 흡착제에 대한 상호 작용이 잘 알려

져 있고 비교적 빠르고 쉽게 계산이 가능하였다. 또한 직사각

형[22], 삼각형[23], 구덩이(pit) 결함[24] 기공 모델들이 복잡

한 탄소 흡착제의 기공을 해석하기 위하여 사용되었다. 이들 

모델들은 기공이 슬릿 기하 구조로부터 약간의 편차와 흑연과 

유사한 구조를 갖는 경우 현실의 탄소의 상황을 예측하는데 

정성적인 방법으로 사용되었다. 그러나 현실의 탄소는 복잡

한 네트워크에서 각 기공들이 연결(connectivity)되어 있기 때

문에 보다 현실적인 모델이 필요하다. 이에 해당하는 것이 슬

릿 구조의 변화로써 표면의 비규칙성을 고려한 REG 기공 모

델[25,26]이다. REG 모델은 기공의 가장 내부 표면으로부터 

일정한 거리를 떨어져 탄소 원자가 무작위로 에칭되는 슬릿 

기공의 변형이다. 이 모델은 무한한 2차원 형상 슬릿 기공 표

면에 유로(channel)와 pit를 포함한다. 본 연구에서는 REG 모
델을 개선하여 슬릿 기공 벽으로부터 안쪽으로 3.35 Å 떨어

진 거리에 그래핀 한 층을 두고, 이 층으로부터 무작위로 탄

소원자를 제거하는 과정과 가장 안쪽에는 기존의 REG 모델

과 같이 무작위로 탄소 원자를 에칭하는 과정을 거쳐 개선된 

REG 모델 기공을 생성하였다. 제거와 에칭 비율은 동일한 비

율을 택하였고, 이 비율은 각각 10, 20, 30%를 택하였다. 슬릿

기공의 크기는 3.35 Å의 배수로 결정하였고, 기공의 크기에 

따라 6.70 Å의 경우 Slit_H067, 10.05 Å은 Slit_H101 등으로 

명명하였다. 한편 REG 기공 모델은 기공크기분포를 가지기 

때문에 Slit_H101과 같은 평균 기공 크기를 가지는 기공을 생

성하여 제거와 에칭의 비율에 따라 REG_A10, REG_A20, 
REG_A30으로 명명하였다. REG 기공 모델은 보다 넓은 범위

의 기공크기분포를 표현할 수 있었다. REG 기공 모델에 대한 

개략도는 Figure 1(b)에 나타내었다.

2.2. 흡착질 분자 모델

흡착질 분자의 모델은 12-6 Lennard-Jones (LJ) 포텐셜에 적

용하기 위하여 구형인 1 LJ site 모델과 각 원자 또는 기능기

를 중심으로 한 2 이상의 LJ site 분자 모델들이 제시되었다. 
가장 간단한 분자 모델은 분자를 비극성의 구형으로 가정한 

모델이다. 할로겐족 기체와 메탄과 같은 분자들이 이에 해당

하고, 초기 전산모사에서는 질소, 알칸족 등도 구형 분자로 

가정하였다. 그러나 질소 분자는 질소와 질소의 3중 공유결

합에 의한 사중극자(quadrupole)를 가지고 있기 때문에, 이를 

반영하여 2원자와 각 원자에 분산과 반발력을 고려한 분자 

모델이 제시되었다[27,28]. 본 연구에서는 아르곤은 단원자로 

구성된 비극성 구형의 분자 모델을 택하였고, 질소와 산소는 

힘의 장(force field)은 중첩과 분산력에 대해서는 LJ 포텐셜을 

사용하고 1차 정전기와 유도 상호작용은 간단한 점 전하

(point charge)를 사용하는 상평형에 대한 전이 가능한 포텐셜

(TraPPE) 모델[27]을 기초하여 2LJ site 분자 모델을 택하여 

사용하였다. 흡작질 분자의 개략적인 묘사는 Figure 2에 나타

내었다. TraPPE 모델은 각 원자의 중심에 –q의 전하를 가지

고, 분자의 중성(neutral)을 유지하기 위하여 분자의 무게 중

심에 +2q의 전하가 위치하게 한다. TraPPE 모델은 알칸, 알
켄, 이산화탄소 등과 같은 많은 분자에서 적용이 가능하고, 
동일한 모델을 적용할 경우 프로그램의 호환성이 좋아지는 

장점이 있다.
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Table 1. Lennard-Jones parameters used in this work

Molecule Site σ 
(Å)

ε/κ 
(K)

qi

(e)
Bond length 

(Å) Ref.

Carbon C 3.40 28.0 - - 32

Nitrogen 
(2-LJ)

N 3.31 36.0 -0.482
ℓN-N = 1.10 28

COMa) 0.0 0.0 0.964

Nitrogen 
(1-LJ) N2 3.62 101.5 - - 33

Oxygen
O 3.01 49.0 -0.123

ℓO-O = 1.21 34
COMa) 0.0 0.0 0.246

Argon Ar 3.405 119.8 - - 35
a) COM : center of mass

(a)  (b) (c)

Figure 2. A sketch of the LJ and TraPPE models for argon (a), 
nitrogen (b) and oxygen (c).

2.3. 전산모사

평형 흡착량 계산에 가장 널리 사용되는 분자 전산모사 방

법은 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) 방법이다. GCMC
는 흡착하는 기체에 대한 일정한 화학 포텐셜(chemical potential, 
µ), 기공부피(V) 그리고 온도(T)에서 흡착질의 입자 수가 고

정되어 있지 않은 열린계로 이루어진 통계역학에 기초를 두

고 있다. GCMC에서 MC 방법의 시도(trials)는 입자의 생성

(creation), 삭제(destruction), 이동(move) 단계로 구성되며, 동
일한 확률로 생성, 삭제 및 이동이 각각 수행되었다. 분자가 

2 LJ site인 경우에는 이동 단계에서 Euler 회전(rotation) 과정

[29]을 추가하여 수행한다. 계산과정에서 초기 5 × 106 배치

(configuration)는 무작위성을 배제하기 위하여 버리고, 다음의 

1 × 107 배치의 평균 값을 계산하여 주어진 온도와 압력에서

의 평형 상태에서 흡착된 분자 수를 구하였다. 온도가 115 K 
이하인 경우 분자의 운동성이 상대적으로 낮기 때문에 계산 

과정은 2배를 수행하였다. 흡착 등온선 계산의 초기에는 10
개의 분자를 무작위로 배치하여 MC trial을 시작하였고, 계산

의 마지막 분자 배치는 다음 압력에서의 초기 배치로 사용하

였다. 본 연구에서 사용한 프로그램은 저자가 개발한 Fortran 
90으로 작성되었다. GCMC 방법에 대한 자세한 내용은 관련 

많은 문헌에서 참고할 수 있다[29,30].

2.4. 흡착질-흡착질 및 흡착제-흡착질 포텐셜

분자 중심 간의 거리가 r 떨어져 있는 분자 i와 분자 j 사이

의 상호작용은 12-6 Lennard-Jones 식과 정전기(electrostatic) 
인력에 의한 상호작용은 Coulomb 식에 의하여 Equation (1)
을 사용하였다.

 




 




 









 (1)

여기서 와 는 Lennard-Jones 길이 및 에너지 매개변수,   

및 는 분자의 전하, 는 진공 유전율(vacuum permittivity = 

8.854 × 10-12 F m-1)를 각각 나타낸다.
Equation (1)의 우변 두 번째 항인 Coulomb 상호작용은 Ewald 

sum 방법[30,31]에 의하여 계산되었고, 이것은 장거리(long range) 
상호작용을 고려한 것이다. 본 연구에서 흡착제와 흡착질의 

사용된 변수들은 Table 1에 나타내었고, 비교를 위하여 1 LJ 

site 질소 분자에 대한 변수도 함께 나타내었다. 
혼합 성분에 대한  및  매개변수는 Lorenz-Berthelot 법

칙, 즉 Equation (2)에 따라 계산된다.

 

 
    (2)

흡착질 분자와 슬릿형 기공 표면을 구성하는 탄소 사이의 

상호작용은 흡착질과 무한한 탄소들과 12-6 LJ 포텐셜을 적

분하여 Steele[32]이 제안한 10-4-3 포텐셜 식, Equation (3)을 

사용하였다.

 
∆




 
 




 




∆∆


 




(3)

여기서 z는 기공 표면을 형성하는 탄소 원자의 첫 번째 중심 

층으로부터 흡착질 분자의 중심까지의 직선 거리, 는 흑연

(graphite)을 구성하는 탄소의 단위 부피당 탄소 분자 수(0.114 
Å-1) 그리고 ∆는 이웃한 탄소분자 층 들 사이의 거리(3.35 Å)
를 각각 나타낸다.

REG 모델 기공과 같이 기공 내에 많은 탄소분자들이 존재

하는 경우 흡착질과 각 탄소의 상호작용 계산에 많은 시간이 

소요된다. 따라서 효율적인 계산을 위하여 전산모사 박스를 

약 0.25 Å의 작은 cell로 나누고 각 꼭지점에서 미리 계산된

(pre-tabulated) 포텐셜 값을 이용하여 내삽을 통하여 포텐셜

을 계산하였다. 일반적으로 12-6 LJ 포텐셜은 0.2 ~ 0.25 Å의 

cell 크기에서 3차원 내삽을 통한 계산결과와 연속적인 계산 

결과와 큰 오차를 나타내지 않는다[36]. 

3. 결과 및 고찰 

3.1. 기공 크기

Figure 3에 273 K와 1기압에서 8, 10, 15 Å의 슬릿기공 내

에 흡착된 질소 분자들에 대한 밀도 분포를 나타내었고, 2-LJ 
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Figure 3. Singlet distribution for the nitrogen models in three 
slit-shaped pores (H = 8 (a), 10 (b) and 15 Å (c)) at 
273.15 K and 1 bar. Filled circle symbols: 2 LJ site and 
square symbols: 1 LJ site.

Figure 4. Schematic diagram of nitrogen molecules adsorbed on 
graphite wall with slit-shaped pore (H: physical width, w 
or w': reentrant width, H': accessible width).

질소의 분자 모델은 무게 중심의 위치를 나타낸다. 2-LJ 모델

은 기공 벽 가까운 쪽에서 높은 밀도를 나타내고, 기공 중심

으로 갈수록 1-LJ 모델에 비해 낮은 밀도 분포를 나타내었다. 
이는 2-LJ 모델이 상대적으로 탄소와 강한 상호 작용을 하는 

것으로 생각된다. 기공 내의 흡착량은 최대 10%의 상대오차

를 나타내었다. 따라서 질소와 같은 흡착질의 보다 정확한 계

산을 위해서는 2-LJ 모델 채택이 필요하며, 본 연구에서와 같

이 탄소 흡착제의 경우 탄소가 비극성 분자로 이루어져 있어 

흡착제-흡착질의 정전기적 상호작용은 존재하지 않지만, 제
올라이트와 금속유기구조체(metal-organic framework, MOF)
와 같이 흡착제에 극성이 있는 경우 특히 Coulomb 상호작용

이 더욱 중요하여 진다.
Figure 4에서 보여주는 것과 같이 슬릿기공의 크기는 다양

한 방법으로 정의될 수 있다. 가장 안쪽 벽을 구성하고 있는 

그래핀의 탄소원자 중심선과의 거리는 물리적 크기(physical 
width, H로 표기)로 정의되며, 대부분의 슬릿기공을 이용한 

이전의 연구에서는 물리적 기공 크기로 나타내었다. 그러나 

물리적 기공 크기 안에 한 층(layer)에 해당하는 탄소원자들

이 존재한다. 기공의 크기가 클 경우에는 기공 내부에 차지하

는 탄소들의 분율이 크지 않지만, 미세기공(micropore) 또는 

나노기공(nanopore)과 같이 기공의 크기가 작을 경우에는 상

대적으로 그 비율이 커지게 되며, 이로 인하여 전산모사에서

는 오차를 나타낼 수 있다. 특히 탄소나노튜브와 REG 모델과 

같이 기공 내에 탄소들이 존재하든지 기공 벽에 결함을 포함하

는 이질성이 있는 경우 물리적 기공 크기를 구하는 것이 불가

능하다. 따라서 새로운 기공의 정의가 필요하며, Connelly 또
는 재진입 크기(reentrance width, w로 표기)로 기공 가장 안쪽

의 두 탄소원자 벽의 표면의 거리가 정의되었다[37,38]. 여전

히 재진입 크기가 일정한 크기 즉 흡착제의 분자 직경까지 

되기 전에는 흡착제가 흡착할 수 있는 공간을 제공할 수 없

다. 이를 고려하여 실제 흡착질이 흡착제에서 흡착할 수 있는 

가장 작은 기공, 즉 기공벽에 흡착된 질소 분자의 중심을 고

려한 기공 크기로 접근가능 크기(accessible width, Hʹ로 표기)
가 정의되었다[37,38]. 접근가능 크기는 탐침 가스에 따라 그 

크기가 달라지는 단점이 있다. 한편 재진입 크기는 탐침가스

(probe gas)에 관계없이 흡착제의 구조에 따라 일정한 기공 부

피가 결정될 수 있다. 흡착등온선으로부터 기공크기분포(pore 
size distribution, PSD)를 계산하는 경우 probe gas에 따라 PSD
가 달라짐이 보고되었다[39]. 이는 탐침가스들의 미세구조의 

차이에 의해 흡착제 중의 기공의 연결성(connectivity)과 일부 

극성 결함을 탐지하지 못함에 기인한다. 이러한 문제들을 극

복하기 위하여 분자들의 상호작용 계산에 필요한 변수들을 

조절하여 그 차이를 극복하기도 하였다[39].
이론적으로는 H와 w는 기공을 구성하는 탄소의 직경인 3.4 

Å의 차이가 있다. 그러나 Kaneko et. al. [15]은 Equation (3)을 

이용하여 흡착제에 대한 포텐셜이 0(zero)이 되는 지점을 구

하여 그 차이가 2.4 Å이 됨을 보였다. 이러한 결과는 기공을 
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Figure 5. Calculated cumulative and pore size distribution of the 
slit-shaped pore and REG models. Dashed lines are cu-
mulative distributions.

Figure 6. Molecule density of nitrogen, oxygen and argon according 
to physical width of slit pores, and snapshots of oxygen 
at 77 K and 1 bar. The solid line-segments are drawn 
between the individual oxygen atoms in snapshots.

구성하는 탄소 벽이 평평한 평면을 이룬다는 가정하에서 구

하여졌다. 그러나 Figure 4에서 보여주는 것과 같이 탄소의 

기공 벽은 평평한 판으로 구성되어 있지 않고, 구형의 탄소들

이 1.42 Å의 거리를 두고 벌집 모양을 이루고 있다. 따라서 wʹ
와 같은 기공 크기를 구형으로 가정하여(실제 기공크기분포 

측정에서는 분자를 구형으로 가정하여 측정함), 5 ~ 30 Å의 

범위에서 Bhattacharya and Gubbins [38]의 방법을 이용하여 

H와 wʹ의 관계는 Equation (4)와 같이 선형적인 관계(R2 = 
0.99)로 나타낼 수 있다. 

′  (4)

슬릿기공의 크기가 주어진다면 Equation (4)에 의하여 기공

의 재진입 부피를 알 수 있다. 본 연구에서 Slit_H101의 슬릿

기공의 재진입 크기(wʹ)와 평균 재진입 크기가 같은 REG_A10, 
REG_A20, REG_A30의 REG 모델에 대한 각각의 기공크기분

포를 0.4 Å 크기 간격으로 Figure 5에 나타내었다. 그림에서 

보여주는 것과 같이 4 가지 모델 모두 같은 평균 재진입 크기

를 가지고 있지만 다른 기공크기분포를 가진다. 슬릿기공의 

경우는 7.03 Å의 일정한 재진입 크기를 나타내고 있지만 REG 
모델은 평균 기공 크기는 동일하지만 제거와 에칭의 비율에 

따라 다른 기공크기분포를 나타내었다. REG_A10에서 가장 

높은 확률분포를 가지는 기공은 Slit_H101과 같지만, 상대적

으로 넓은 확률분포를 나타내었고 작은 기공크기도 상대적은 

큰 분포를 나타내었다. 한편 REG_A30은 6.6 Å에서 가장 큰 

확률분포를 나타내지만 기공크기의 분포가 상대적으로 좁아

지고 있다. 이는 0%의 제거 또는 100%의 에칭은 슬릿기공과 

같은 형태를 나타내기 때문이다. 제거와 에칭이 무작위로 이

루어지고, 제거와 에칭 과정을 동시에 수행하였기 때문에 특

별한 경향성은 발견할 수 없었다. 본 연구에서는 특별한 언급

이 없는 경우 슬릿기공은 이전의 연구와 일관성을 유지하기 

위하여 특별한 언급이 없는 경우 물리적 기공크기(H)로 나타

내었다.

3.2. 77 K에서 질소, 산소 및 아르곤의 흡착과 분자체 효과

Figure 6에 77 K와 1 bar에서 슬릿기공의 크기에 따라 흡착

된 질소, 산소 및 아르곤의 분자 밀도를 나타내었다. 산소 분

자는 5.6 Å에서 모세관 응축(capillary condensation)이 일어나

면서 흡착이 시작되었고, 질소 및 아르곤의 분자는 모두 5.9 
Å에서 모세관 응축이 일어나면서 흡착이 이루어지었다. 따라

서 기공의 크기를 5.6 ~ 5.8 Å으로 조절한다면 산소만 흡착되

는 분자체 효과를 낼 수 있다. 이는 실제 공정에서 조절이 어

려운 매우 좁은 범위의 기공 분포이지만, 최근의 나노 관련 

기술의 개발로 다양한 ACF와 CNT가 개발되는 등 실현의 가

능성은 점점 높아지고 있다. 최초 모세관응축이 일어나는 기

공은 산소 분자가 기공의 중앙에 기공벽과 수평으로 배열하

는 크기에서 나타났으며, 이는 분자의 배열이 기공 벽에 대해 

수직보다 수평 배열일 경우 보다 낮은 에너지를 가지기 때문

이다. 기공 중앙에 단일 층이 형성되는 기공 크기에서 가장 

높은 기공 밀도를 나타내었다. 기공의 크기가 증가할수록 기

공 중앙에서 새로운 산소 분자 층이 나타나면서 기공의 분자 

밀도가 7.5 Å까지 낮아진다. 이 후 9.0 Å에서 기공 벽에 두 

층으로 분리되면서 밀도가 증가하였다. 그러나 기공이 크질

수록 기공벽과 분자의 상호작용이 작아져서 밀도의 크기는 

증가하지 않았다. 한편 기공 크기가 커질수록 아르곤의 흡착

량이 증가하여 산소의 흡착량과 유사한 결과를 나타내었고, 
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Figure 7. Calculated adsorption isotherms for nitrogen in slit pores. 
open symbols represent desorption.

Figure 8. Adsorption isotherms on slit pore and REG models at 298 
K: red, nitrogen; blue, oxygen; black, argon; filled circle, 
slit_H101; open rectangle, REG_A10; open triangle, 
REG_A20.

Figure 9. Illustration of the accessible pores in REG pore model.

세 분자 모두 기공의 크기에 따라 유사한 흡착 형태를 보여주

고 있다. 따라서 탄소 흡착제의 기공크기가 클 경우 산소와 아

르곤의 분리는 불가능하며, 산소와 아르곤을 별도로 분리할 

수 있는 흡착제의 선정이 요구된다. 공기와 같이 세 가지 분

자가 혼합되어 있는 경우 각각 순수한 물질로 분리하기 위해

서는 2가지 이상의 흡착제가 추천되며, 흡착 시스템의 선정

에 따라 탄소 분자체와 제올라이트가 많이 사용되고 있다.
슬릿기공을 가지는 탄소 흡착제의 경우 77 K에서 기공의 

크기에 따라 산소가 질소보다 1.13 ~ 1.45배 범위의 흡착량을 

보여 주었다. 8.0 Å에서 최대 1.45배인 최대 값을 나타내었는

데 이는 분자 크기로 인해 새로운 층이 생기기 시작하는 기공 

크기가 달라지기 때문에 어느 특정한 기공크기에서 흡착량의 

비율이 달라지는데, 11.0 Å에서도 산소의 흡착량이 증가하는 

현상이 나타내었는데, 이 때 1.38배를 보였다. Figure 7에 77 
K에서 기공크기에 따라 질소의 흡착 등온선을 보여주고 있

다. 작은 기공에서는 아주 낮은 압력에서 모세관 응축이 일어

났으며, 기공 크기가 클수록 모세관 응축이 일어나는 압력이 

증가하였다. 한편 slit_H134의 경우는 모세관 응축이 일어나

지 않았다. 모세관 응축이 일어나는 기공의 경우 비록 뚜렷하

지 않지만 히스테리시스(hysteresis), 즉 흡착량과 탈착량이 달

라지는 현상이 관찰 되었다. 흡착량을 기공의 부피 기준으로 

나타내었을 때 슬릿기공은 기공 안에 분자들이 충분히 응축

하는 경우 모두 동일한 밀도를 나타내었다.

3.3. 298 K에서 슬릿과 REG 기공에 대한 산소와 질소의 

흡착 등온선

일반적으로 흡착제에 대한 질소의 등온선에 대한 실험과 

이론적인 연구는 많이 보고가 되었다. 이는 흡착제의 표면적, 
기공크기분포 등 물리적 특성 분석에 질소가 사용되고 있기 

때문이다. 그러나 산소와 아르곤에 대한 실험적인 연구는 있

으나, 이론적인 연구는 부족하였다. 본 연구에서 298 K에서 

슬릿기공과 REG 기공에 대한 산소, 질소 그리고 아르곤의 계

산된 흡착량을 Figure 8에 나타내었다. 상온에서 슬릿기공과 

REG 기공 모두에서 산소와 아르곤의 흡착량이 질소의 흡착

량에 비해 높게 나타났으며, 산소와 아르곤의 흡착량은 77 K
의 결과와 유사하게 기공의 형태와 압력에 관계없이 동일한 

흡착량을 나타내었다. 따라서 탄소계 흡착제를 이용하여 분

자체 효과가 나타나는 매우 작은 기공을 제외하면, 산소와 아르

곤의 분리는 불가능하다는 것을 의미한다. 그림에는 나타나 

있지 않지만 REG_A30의 산소, 질소 및 아르곤의 흡착량 결과

는 REG_20의 결과들과 동일하였다. 비록 REG_A10와 REG_A20
의 재진입 부피는 Slit_H101의 재진입 부피의 약 1.3배로 증

가하였지만, 산소 흡착량은 60%와 45% 수준을 나타내었다. 
이는 Figure 9에서 보여주는 것과 같이 표면의 결함 부피가 작

은 경우에는 흡착질이 기공 내에 흡착이 이루어지지 않는 일

정 비율이 생기고 결함 기공에 흡착하더라도 상대적으로 높

은 불용 부피(dead volume)가 존재하기 때문이다. 결함 기공의 

크기가 커질수록 불용 부피가 상대적으로 적어지고 흡착질이 

침투할 수 없는 기공도 적어지므로 REG_A20과 REG_A30가 

흡착량에서 차이를 나타내지 않은 것으로 생각된다.
Figure 10에 압력에 따른 질소에 대한 산소의 흡착량 비율

을 나타내었다. 슬릿기공은 압력이 30 bar까지 증가할수록 흡

착량 비율이 증가하다가 이 후 완만하게 감소하였다. 그러나 

REG 기공은 압력이 증가할수록 흡착량 비율이 증가였다. 
REG_A10은 50 bar에서 1.27, REG_A20은 1.21을 각각 나타

내었다. 또한 3기압까지의 낮은 기압에서는 오히려 표면에 
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Figure 10. Plot of adsorption ratio of oxygen to nitrogen as a 
function of pressure.

이질성을 가지는 REG_A10 기공이 슬릿기공 보다 높은 값을 

나타내었다. Chen et al. [40]은 CMS를 이용하여 산소와 질소

의 흡착 연구에서 10기압에서 산소가 질소보다 1.13배 더 흡

착함을 보고하였다. 한편 Park et al. [41]은 4.04 Å 미세기공 

크기를 가지는 CMS 흡착제를 이용한 실험에서 약 0.7기압에

서 질소가 산소보다 1.07배 더 흡착하였음을 보고하였다. 본 

연구에서 슬릿기공과 REG 기공에서의 흡착량은 10 bar에서 

1.27 ~ 1.1의 값을 나타내었다. 이는 Figure 10에서 보여주는 

것과 같이 낮은 압력에서는 산소의 흡착량이 상대적으로 낮

고, 높은 압력에서는 산소의 흡착 능력이 높은 경향과 잘 일

치하고 있다. 또한 흡착제를 제조하는 회사에 따른 차이와 흡

착제 제조에 표면에 순수한 탄소만 존하는 것이 아니라 일부 

산 또는 염기의 기능기가 존하는 등의 차이에 기인한다. 만일 

흡착제 표면에 극성을 가지는 기능기가 존재한다면 낮은 압

력에서는 극성이 보다 큰 질소가 상대적으로 많이 흡착할 수 

있으나, 압력이 높아지면 비극성 탄소로 구성된 기공에 많은 

분자들이 흡착하며 이때는 짧은 영역의 상호작용이 지배적이 

된다. Seaton et al. [25]은 REG 기공을 가지는 CMS에서 확산

계수의 계산을 통하여 충분히 낮은 에칭 비율에서 산소보다 

질소의 확산계수가 급격하게 0에 가까이 접근함을 보였다. 
슬릿 기공은 기공벽을 매우 매끄러운 평판으로 구성되어 있

기 때문에 이 공간 내에서 분자들의 이동이 매우 빠른 반면, 
약간의 에칭이 있을 경우 분들 특히 질소 분자가 결함 기공에 

걸리기 때문이다. 따라서 CMS의 제조시 활성화 공정에서 탄

소 기공에 탄소 기공 벽에 약간의 탄소를 침적(deposition)함
으로써 흡착과 확산에서 유리하게 작용할 수 있다.

4. 결 론

균일한 표면을 가지는 슬릿기공과 표면에 이질성을 가지는 

REG 기공에 대한 77 K와 1 bar에서 분자전산 모사의 결과 

산소 분자는 물리적 기공 크기가 5.6 Å에서 모세관 응축으로 

흡착이 일어났으며, 질소와 아르곤은 동시에 5.9 Å에서 흡착

이 시작되었다. 5.6 ~ 5.9 Å의 탄소계 흡착제는 질소와 아르곤

에 대해 산소의 분자체 효과를 나타낼 수 있다. 표면이 균일

한 경우 슬릿 기공은 이질성을 가지는 REG 흡착제보다 1.3배 

더 높은 흡착량을 나타내었다. 탄소계 흡착제의 경우 질소보

다 산소가 높은 흡착량을 보였으며, 기공이 큰 경우 산소와 

아르곤의 흡착량은 동일함을 보였다. 298 K에서 슬릿기공과 

REG 기공 모두 압력이 증가할수록 질소에 대한 산소의 흡착 

능력이 증가하였다.
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