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요 약

90 ℃ 이하의 저온열원 구동 수분 흡착식 냉방 시스템에 사용되는 흡착제는 효과적인 냉열 생산을 위해서 상대습도(P/P0) 
0.1 ~ 0.3에서 높은 수분 흡-탈착량 차를 보이는 것이 좋다. 메조다공성 실리카(MCM-41)와 다공성 유기-금속 구조체

(MIL-101) 의 경우 최대 수분 흡착량은 많지만 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서 각각 0.027 gwater gads
-1, 0.074 gwater gads

-1의 낮

은 수분 흡-탈착량 차를 갖는다. 이 연구에서는 메조다공성 실리카와 다공성 유기-금속 구조체의 표면 성질을 조절하여 상

대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3에서 수분 흡-탈착량 차를 증가시켰다. 주로 수분 흡착이 상대습도(P/P0) 0.5 ~ 0.7에서 일어나는 메조

다공성 실리카의 경우 알루미늄을 관능화 시킨 후에 염기도가 다른 여러 양이온(Na+, NH4
+, (C2H5)4N+)들로 교환하거나 염

(CaCl2)을 20 wt% 함침하여 각각의 흡착제들에 대해 35 ℃에서 수분 흡착 등온선을 측정하였다. 양이온 교환 후 수분 흡착이 

주로 일어나는 구간이 상대습도(P/P0) 0.5 부근으로 이동하였으나 여전히 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3에서 낮은 수분 흡-탈착량 

차를 보였다. 하지만 흡습성을 갖는 염(CaCl2)을 20 wt% 함침한 메조다공성 실리카는 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3에서 수분 흡-
탈착량 차가 0.027 gwater gads

-1에서 0.152 gwater gads
-1으로 증가하였다. 수분 흡착이 상대습도(P/P0) 0.3 ~ 0.5에서 주로 일어나는 

다공성 유기-금속 구조체에도 염(CaCl2)을 20 wt% 함침하였더니 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3에서 수분 흡-탈착량 차가 0.330 
gwater gads

-1까지 증가하였다.

주제어 : MCM-41, MIL-101, 이온 교환, 염 함침, 수분 흡착 

Abstract : The adsorbent used in water-adsorption cooling system utilizing low-temperature heat of below 90 ℃ is required to 
exhibit high water uptake capacity at a relative humidity (P/P0) between 0.1 and 0.3. Mesoporous silica (MCM-41) and MOF 
(MIL-101) exhibit quite large water adsorption capacity under saturated water vapor at 35 ℃. However, these adsorbents show 
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small water adsorption capacity (0.027 gwater gads
-1, 0.074 gwater gads

-1, respectively) in the relative humidity (P/P0) range of 0.1 to 
0.3. In this study, the surface properties of mesoporous silica and MOF were modified by simple methods to develop an adsorbent 
having a higher water uptake than the conventional water adsorbents at a relative humidity (P/P0) of 0.1 ~ 0.3. In the case of 
mesoporous silica (MCM-41) exhibiting mainly water adsorption at P/P0 = 0.5 ~ 0.7, aluminum species was functionalized on the 
mesopore walls and then cations existing near the aluminum were exchanged with various cations (e.g., Na+, NH4

+, and 
(C2H5)4N+). In addition, 20 wt% (to total weight of the composites) of hygroscopic inorganic salt (CaCl2) was impregnated on the 
MCM-41. In the case of the MIL-101 (MOF), 20 wt% of hygroscopic inorganic salt (CaCl2) was impregnated on the MIL-101. 
The MCM-41 which was ion-exchanged with various cations has main adsorption branch around 0.5 of P/P0 which was slightly 
shifted with low-pressure direction in comparison with pristine MCM-41. However, tiny increases were observed on the 
adsorption in the range of P/P0 between 0.1 and 0.3. After salt impregnation on the MCM-41, the adsorption capacity under P/P0

= 0.1 ~ 0.3 at 35 ℃ was increased from 0.027 gwater gads
-1 to 0.152 gwater gads

-1. In the case of MIL-101, the amount of water 
adsorption at 35 ℃ under P/P0 = 0.1 ~ 0.3 was increased from 0.074 gwater gads

-1 to 0.330 gwater gads
-1 after the salt impregnation. 

Keywords : MCM-41, MIL-101, Ion exchange, Salt impregnation, Water adsorption

Figure 1. Schematic diagram of adsorption chiller.

1. 서 론

에너지 수요의 증가에 대처하고 화석연료 사용에 따른 기

후변화를 경감하기 위하여 마땅한 활용처가 없는 저온 폐열

과 신재생 열에너지를 효율적으로 활용하는 기술이 주목 받

고 있다. 경제의 발전에 따라 쾌적한 주거 및 근무환경 추구

와 지구 온난화로 인한 기온 상승으로 냉방수요가 급격히 증

가하여 세계에서 생산된 전력의 15%, 전체 가정, 상업용 건물

의 45% 에너지가 냉방에 사용되고 있고 그 비율이 점차 증가

하는 점을 고려했을 때, 기존 전기압축식 냉방 기술을 대체하

는 저온 열원 구동 냉방기술이 요구되고 있다[1-6]. 조만간에 

신재생 열에너지 공급 의무화제도(Renewable Heat Obligation, 
RHO)가 시행될 예정임에 따라 이에 대비하기 위하여 하절기

에 활용도가 낮은 신재생열에너지를 이용한 냉방기술의 개발

이 필요하다. 현재까지 세계적으로 대부분의 냉방이 프레온

계 냉매를 사용하는 전기 압축식 냉동기로 이루어지므로 하

절기 전력 부족, 온실가스 배출, 오존층 파괴 등의 문제를 야

기해 왔다. 최근 이러한 문제들의 해결책으로 주목 받고 있는 

흡착식 냉방기는 저온 열원(60 ~ 90 ℃)으로 구동되고 냉매로 

물, 메탄올, 에탄올, 암모니아 등을 사용하여 냉방열(5 ~ 15 ℃) 
또는 냉장열(-20 ~ 0 ℃)을 생산할 수 있는 새로운 시스템이다. 
흡착식 냉방기는 열원으로 저온 산업 폐열, 태양열 에너지, 지
열, 지역난방수 등을 사용하고, 냉매로 물을 사용하기 때문에 

전기압축 프레온 냉방기에 비해 친환경적이고 에너지를 절약

할 수 있는 시스템이다[7-9].
흡착식 냉방 장치는 Figure 1과 같이 일반적으로 냉매를 흡

착하는 흡착탑, 증발기, 응축기로 구성되어 있다[10,11]. 증발

기에서 냉매가 증발한 후 흡착탑으로 이동되여 흡착되는 동

안에 증발기에서는 증발잠열로 인하여 냉열이 발생한다. 냉
매가 흡착탑에 포화 흡착되면 흡착탑으로 저온폐열이나 신재

생 열원, 지역난방수와 같은 열원을 공급하여 가열함으로써 

흡착되어 있던 냉매가 탈착된 후 응축기로 이동하여 응축되

고, 이 응축액은 증발기로 재순환된다. 연속적인 냉열 생산을 

위하여 흡착탑은 2개 이상을 사용하며 한 흡착탑이 냉매를 

흡착하는 흡착단계에 있을 때 다른 흡착탑은 가열되어 흡착

제를 재생하는 단계로 운전된다. 가장 환경친화적인 물을 냉

매로 사용할 경우에 흡착탑 온도 30 ~ 35 ℃, 증발기 수증기 

압력 8 ~ 12 Torr (8 ~ 14 ℃ 포화수증기압) 에서 수분을 흡착

시키고 흡착탑 온도 60 ~ 90 ℃, 응축기 수증기 압력 42 Torr 
(35 ℃ 포화수증기압)에서 흡착제에 흡착된 수분을 탈착시키

는 사이클을 통해 증발기에서 10 ~ 15 ℃ 정도의 냉열을 생산

할 수 있다. 이 때 탈착과 흡착시의 상대습도(P/P0)는 0.1 ~ 0.3 
범위이다.

흡착식 냉방기에는 주로 활성탄, 실리카, 제올라이트, 알루

미노포스페이트 등과 같이 물리적 흡착이 뛰어난 다공성 물

질을 흡착제로 사용한다[12-20]. 흡착식 냉방기의 성능을 더

욱 향상 시키기 위하여 위에서 언급한 흡탈착 조건 사이에서 

냉매의 흡탈착량 차와 열 및 물질 전달 속도가 증진된 흡착제 

개발이 필수적이다. 이를 위해, 많은 신규 흡착제 개발 연구

가 진행되고 있다. 다양한 흡착제의 수분 흡착 성능을 쉽게 

평가하기 위해선 일반적으로 상온(30 ~ 35 ℃)에서 흡착제들

의 수분 흡착 곡선을 구하고 장치의 실제 구동압력 범위인 
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Figure 2. Water adsorption isotherms of MOF (MIL-101), MCM-41, 
Silica gel, and FAM-Z01 at 35 ℃.

상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 사이의 흡착량 차이를 계산하여 그 

값을 비교한다. 실리카겔(Fuji silysia Chemical)은 강한 친수

성으로 인해 낮은 상대습도에서 흡착을 시작하고 상대습도가 

증가함에 따라 흡착략이 지속적으로 증가하는 경향을 가지지

만 흡착식 냉방 장치 상의 구동압력 범위(P/P0 = 0.1 ~ 0.3)에
서 단위 흡착제 당 흡착하는 물의 양이 0.11 gwater gads

-1 정도로 

낮은 편이다[21]. FAU (Faujasite), LTA (Linde Type A)의 구

조를 갖는 제올라이트의 경우에도 실리카겔과 비슷하게 낮은 

상대습도에서 수분 흡착이 진행되지만(흡착량: 0.22 ~ 0.35 
gwater gads

-1), 탈착 온도가 매우 높은 문제점이 있다[22]. 일본 

미쓰비시케미컬(Mitsubishi Chemical) 에서 새로 개발한 

AQSOATM 제품군 중 하나인 FAM-Z01은 제올라이트 유사물

질로 알루미늄과 규소로 이루어진 기존 제올라이트들과 다르

게 알루미늄과 인을 주성분으로 포함하고, 수분 친화력이 상

대적으로 낮은 것으로 알려져 있다[8, 9]. 이 흡착제는 흡착식 

냉동기 구동 범위인 상대습도 0.1 ~ 0.3 사이에서 수분 흡착

량이 급격하게 증가하며 이 구간에서 약, 0.171 gwater gads
-1의 

수분 흡탈착량 차를 보인다.
활성탄은 구체적인 제조방법이나 원료 성분에 따라 수분 

흡착 성질이 달라지는데, 일반적으로 포화수증기압 하에서 

최대 수분 흡착량이 실리카겔에 비해 매우 크나 대부분 상대

습도 0.5 이상에서 흡착이 진행되는 단점이 있다[23]. 메조다

공성 실리카와 다공성 유기-금속 구조체 중 한 종류인 MIL-101
의 경우도 비슷하게 포화수증기압 하에서 최대 수분 흡착량

은 많지만(0.6 gwater gads
-1 이상) 상대습도 0.4 이상에서 주로 

수분 흡착이 일어난다[24-27]. 이러한 문제점들을 해결하기 

위해 메조다공성 실리카 물질에 CaCl2나 LiCl 등의 흡습성 

염을 함침하여 낮은 수증기압에서의 수분 흡착량을 증진시키

는 연구들이 진행되었다[14,15,17,18,28-30]. 이러한 흡착제들

을 일반적으로 염함침 다공성 복합물질(Composites salt inside 
porous matrix, CSPM)이라고 부르기도 한다. 여러 연구 결과

에 따르면, 흡습성 염을 함침할 경우 메조다공성 실리카 흡착

제의 최대 수분 흡착량은 줄어들지만, 함침된 염의 높은 수분 

친화력 때문에 0.3 이하의 낮은 수증기압에서 수분 흡착량이 

상당량 증가하였다. 하지만, 흡습성 염의 높은 수분 흡착력 

때문에 탈착 시 에너지가 더 많이 소모된다.
이 연구에서는 수분 흡착식 냉방 장치에 적합한 수분 흡착

제를 개발하기 위하여 Figure 2에 보이듯이 최대 수분 흡착량

이 높은 메조다공성 실리카와 유기-금속 구조체의 기공 표면 

성질을 개질하여 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 사이 구간에서 높

은 흡탈착량 차를 갖도록 시도하였다. 메조다공성 실리카에 

알루미늄을 접목하여 이온 교환 자리를 만든 후 염기도가 다

른 여러 양이온(Na+, NH4
+, (C2H5)4N+) 들로 교환하거나, 메조

다공성 실리카와 다공성 유기-금속 구조체에 흡습성이 높은 

염(CaCl2)을 함침시켰다. 

2. 실험방법

2.1. Al-MCM-41-H+ 합성

MCM-41에 양이온 교환 자리를 만들어주기 위하여 우선 

MCM-41에 알루미늄을 관능화시켰다. 이 때 관능화시킨 알

루미늄 양은 MCM-41에 포함되어 있는 규소의 1/20(몰 비율) 
정도 이다. 플라스크에 염화 알루미늄 수화물(Sigma-Aldrich, 
AlCl3∙6H2O) 2.0 g을 에탄올(Samchun) 100 mL에 완벽하게 녹

여주고, 계속 용액을 교반하면서 10 g MCM-41 (Sigma-Aldrich)
를 추가로 넣어준다. 30 min 동안 추가 교반을 해준 후 회전

증발농축기(rotary evaporator)를 이용하여 에탄올 용매를 제거

하여 주었다. 얻어진 분말 형태의 혼합물을 550 ℃에서 2 h 
동안 소성시켜 결과물을 얻었다.

2.2. 유기-금속 구조체(MIL-101) 합성

질산크롬(III) 무수물(Sigma-Aldrich, Cr(NO3)3) 5.3 g, 테레

프탈산(Sigma-Aldrich, C6H4-1,4-(COOH)2) 2.2 g, 아세트산

(Sigma-Aldrich, CH3COOH) 0.77 mL를 증류수 65 g에 넣고 

30 min 동안 충분히 섞어주고, 고압-고온 반응기에 이동하여 

220 ℃에서 8 h 동안 수열처리 한다. 
5.3 g 크롬 (III) 니트레이트 논하이드레이트(Sigma Aldrich) 

와 2.2 g 테레프탈산(Sigma Aldrich), 65 g 증류수, 0.8 mL 아
세트산(Sigma Aldrich)을 섞어 오토클레이브에서 220 ℃, 8 h 
동안 반응한다. 반응이 끝난 후 얻어진 용액을 여과하여 고체 

결과물을 얻은 후 증류수로 여러 차례 세척한다. 고체 결과물

을 속슬렛 추출법(디메틸포름아마이드를 추출 용매로 사용)을 

통해 135 ℃에서 24 h 동안 추가 정제해주고 마지막으로 0.03 
M 불화암모늄 수용액으로 환류(reflux) 시켜 주었다. 정제과

정을 마친 MIL-101 결과물을 70 ℃에서 12 h 동안 건조한다. 

2.3. MCM-41에 대한 양이온 교환

알루미늄을 관능화한 MCM-41 (Al-MCM-41-H+) 2.0 g을 

1-M 염화나트륨(Sigma-Aldrich, NaCl), 염화암모늄(TCI, NH4Cl) 
또는 염화테트라에틸암모늄(TCI, N(C2H5)Cl) 수용액 100 mL
에 분산시킨 후 상온에서 24 h 동안 교반한다. 이 용액을 여과
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Figure 3. XRD patterns of the synthesized MCM-41 samples. : (a) 
MCM 41, (b) Al-MCM 41-H+, (c) Al-MCM 41-Na+, (d) 
Al-MCM 41-NH4

+ (e) Al-MCM 41-(C2H5)4N+. 

Table 1. Physical properties of MCM-41 and MIL-101 samples

SBET
a) 

(m2 g-1)
Vtotal

b) 
(cm3 g-1) Dc) (nm)

MCM-41 1,453.0 1.31 3.8

Al-MCM-41-H+ 991.7 0.74 3.8

Al-MCM 41-Na+ 984.3 0.75 3.8

Al-MCM 41-NH4
+ 1,031.1 0.76 3.8

Al-MCM 41-(C2H5)4N+ 948.2 0.68 3.7

MCM-41-CaCl2 465.7 0.26 3.3

MIL-101 2,758.6 1.34 2.2

MIL-101-CaCl2 1,877.9 0.94 2.3
a)SBET (m2 g-1) is BET surface area was calculated from edges obtained 
at relative pressure (P/P0) between 0.05 and 0.3 of the isotherms 
using BET equation

b)Vtotal is pore volume was calculated at single point
c)D is pore size was calculated desorption average pore diameter

Figure 4. Water adsorption isotherms of MCM-41 samples at 35 ℃: 
(a) MCM-41, (b) Al-MCM-41-H+, (c) Al-MCM-41-Na+, 
(d) Al-MCM 41-NH4

+ (e) Al-MCM-41-(C2H5)4N+.

하여 고체 결과물을 얻은 후 80 ℃에서 6 h 동안 건조한다. 
위와 같은 양이온 교환 과정을 총 2회 추가 반복한다.

2.4. MCM-41, MIL-101에 대한 무기염 함침

MCM-41에 염을 함침하는 방법은 건식함침법(Incipient 
wetness method)을 통해 진행하였다. 먼저 염화칼슘 무수물

(Sigma-Aldrich, CaCl2) 0.4 g을 증류수 1.8 g 증류수에 완전히 

녹인 후 MCM-41 또는 MIL-101 1.5 g에 건식 함침한다. 용액

을 다 함침 시킨 결과물을 80 ℃에서 6 h 동안 건조한다. 결과

적으로 함침 된 CaCl2양은 총 질량 대비 20%정도다. 

2.5. 구조 분석 방법

Rigaku Multiflex diffractometer 장비로 CuKα 방사선(40kV, 
40mA)을 사용하여 제조된 시료들의 X-ray diffraction 패턴을 

얻었다. ASAP 2020 (Micromeritics) 장비를 이용하여 부피 측

정법으로 액체 질소 온도에서 질소 물리흡착 곡선을 구하고 

추가적인 계산을 통해 비표면적, 기공 직경, 기공 부피를 구

한다.

2.6. 수분 흡착 특성 분석 방법

수분 흡착 등온선은 BELSORP-aqua3 장비를 이용하여 부

피 측정법으로 35 ℃에서 구했다. 수분 흡착 등온선을 측정하

기 전에 MCM-41 및 MCM-41에 양이온 교환한 시료들은 150 
℃에서 8 h 동안 진공 건조 하고, MCM-41 또는 MIL-101에 

염을 함침한 시료들은 120 ℃에서 12 h 동안 진공 건조한다.

3. 결과 및 고찰

Figure 3은 XRD 패턴 분석 결과로 흡착제의 구조적인 특성

을 분석하기 위해 측정하였다. 결과에서 보여지는 것처럼 MCM- 
41의 XRD 패턴은 2θ = 2 ~ 3°, 4 ~ 5° 사이에서 비교적 날카로

운 피크가 관찰되었다. 이는 MCM-41이 균일한 육각형 구조

의 메조기공 구조를 갖는다는 것을 뜻한다. MCM-41의 표면

특성은 질소 흡착 분석을 통해 얻어졌다. 질소 흡착으로 분석

한 결과 MCM-41의 BET 표면적 1453.0 m2 g-1, 기공 부피는 

1.31 cm3 g-1, 평균 기공 사이즈는 3.8 nm으로 Table 1에 정리

하였다. 
Figure 4는 MCM-41의 수분 흡착 등온선(35 ℃에서 측정)

으로, 상대습도(P/P0) 0.5 ~ 0.7 구간에서 곡선이 급격하게 올

라가는 S 곡선 형태를 보이는 것을 확인 할 수 있다. 이는 

일반적으로 흡착제의 기공 사이즈가 균일하게 분포 되어있을 

경우 나타나는 특징이다[31]. 반면에 RD 실리카의 경우 기공 

사이즈가 일정하지 않기 때문에 수분 흡착 등온선이 넓은 상

대습도 구간에서 서서히 올라가는 경향을 보여주었다(Figure 
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Figure 5. XRD patterns of MCM-41 and MIL-101 samples before 
and after impregnation of CaCl2 salt: (a) MCM-41 and 
MCM-41-CaCl2, (b) MIL-101 and MIL-101-CaCl2.

2). MCM-41의 최대 수분 흡착량은(상대습도 1.0 이하에서) 
0.770 gwater gads

-1으로 크지만 흡착식 냉방기 구동 조건과 비슷

한 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서는 수분 흡-탈착량 차가 

0.027 gwater gads
-1으로 매우 작다. 다른 논문에 나와있는 FAM- 

Z01의 경우 303 K에서 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간의 수분 

흡-탈착량 차가 0.176 gwater gads
-1인 것에 비해 매우 작은 양이

다[32,33].
MCM-41을 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서 수분 흡-탈

착량 차를 증가시키기 위해 알루미늄을 실리카와 1 : 20의 비

율로 관능화시켰다. 이는 MCM-41의 메조기공 표면에 알루

미늄을 관능화 시키면 약한 음전하를 띠는 지점을 늘려 물질

의 친수성을 높일 수 있기 때문이다. Figure 3에서 MCM-41에 

알루미늄을 관능화 시킨 후 XRD 패턴 결과를 보면 MCM-41
의 XRD 패턴에서 나타났던 피크들이 관능화 처리 후에도 여

전히 잘 유지 되고 있는 것을 볼 수 있다. 이것은 알루미늄을 

이용한 관능화 과정을 거친 후에도 MCM-41이 갖고 있는 고

유의 결정 구조를 유지하는 것을 나타내는 것이다. 반면에, 
Table 1을 보면 MCM-41에 알루미늄을 관능화 시킨 샘플의 

77 K에서의 질소 흡착 결과 평균 기공 사이즈는 3.8 nm로 

관능화 시키기 전의 MCM-41의 기공사이즈를 유지함과 동시

에 BET 표면적은 991.7 m2 g-1, 기공 부피는 0.74 cm3 g-1로 

처리전보다 약간씩 줄어든 것을 확인할 수 있다. 위와 같은 

결과는 관능화 처리 중 샘플 기공에 알루미늄들이 채워졌기 

때문이다. 
Figure 4에 MCM-41에 알루미늄을 관능화 시킨 샘플의 수

분 흡착 등온선을 보면 수분 흡착 등온선은 기존의 MCM-41
과 거의 같은 상대습도(P/P0) 0.5 ~ 0.7 구간에서 등온선이 급

격하게 올라가는 것을 확인 할 수 있다. 이는 알루미늄을 관

능화 한 후에도 메조기공 직경의 변화가 거의 없고 처리를 

하였음에도 불구하고 메조기공 표면의 친수성의 변화도 거의 

없었다는 것을 뜻한다. 알루미늄을 관능화 시킨 후 최대 수분 

흡착량은 0.874 gwater gads
-1으로 처리 전과 비슷한 값을 띠지만 

상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서는 여전히 0.032 gwater gads
-1

의 작은 수분 흡-탈착량 차를 보였다.
MCM-41의 기공 표면에 친수성을 더욱 증가시키기 위해서 

알루미늄을 관능화 시킨 샘플에 염기도가 다른 여러 양이온

(Na+, NH4
+, (C2H5)4N+) 들로 교환하였다. 위에서 언급한 것과 

같이 MCM-41의 메조기공 표면에 알루미늄을 관능화 시키면 

약한 음전하를 띠는 부분(알루미늄 원자 부분) 이 생기는데 

관능화 처리 직후에는 이온-이온 결합을 통해 이 부분에 양성

자를 붙들고 있지만 양이온 교환 과정을 통해 다른 양이온들

로 치환이 가능하다. Na+, NH4
+, (C2H5)4N+들로 치환한 샘플

의 BET 표면적, 기공 부피는 각각 (984.3 m2 g-1, 0.75 cm3 g-1), 
(1031.1 m2 g-1, 0.76 cm3 g-1), (948.2 m2 g-1, 0.68 cm3 g-1) 로 

치환한 양이온의 종류에 따라 약간씩 차이가 있으나 전반적

으로 양이온 치환 전과 비슷한 값들을 보이는 것을 확인할 

수 있었다. 이는 양이온 교환 과정에서 Al-MCM-41-H+의 기

공 구조는 거의 변함이 없는 것을 뜻한다. 그리고 이온 교환 

후 XRD 패턴을 측정하여 Figure 3에 나타내었다. Na+, NH4
+, 

(C2H5)4N+들로 치환한 샘플의 강도는 차이가 있지만 그래도 

비슷한 2θ값에서 피크를 나타낸 것으로 보아 결정 구조가 유

지되고 있음을 확인하였다.
반면, 수분 흡착 등온선 측정 결과에서는 양이온 교환 전과 

후에 약간의 차이점을 확인할 수 있었다. Figure 4를 통해 알 

수 있듯이 Na+로 치환한 샘플은 다른 양이온으로 치환한 샘

플이나 양이온 치환을 진행하지 않은 원래 샘플보다 좀 더 

높은 최대 수분 흡착량(0.926 gwater gads
-1)을 보였으며, 다른 암

모늄 계열 양이온으로 치환한 샘플들은 양이온 교환을 진행

하지 않은 샘플에 비해 약간 낮아진 최대 수분 흡착량(NH4
+: 

0.794 gwater gads
-1, (C2H5)4N+: 0.770 gwater gads

-1)을 보였다. 하지

만, 이 세가지 이온 교환 샘플들은 이온 교환을 하지 않은 샘

플에 비해 수분 흡착 등온선이 급격하게 증가하는 상대습도

(P/P0) 구간이 약 0.6 부근에서 0.5 부근으로 약간 이동하였다. 
이온 교환한 세가지 샘플들의 BET 표면적 및 기공 부피, 기
공 직경이 이온 교환 전에 비해 거의 변화가 없다는 점을 감

안하였을 때, 이 결과는 양이온 교환을 통해 우리가 원한 것

처럼 기공 표면의 친수성이 일부 증가한 것을 뜻한다. 하지

만, 양이온 교환한 샘플들의 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에

서 수분 흡-탈착량 차가 처리 전보다 약간 증가하였지만 여전

히 흡착식 냉방기에 흡착제로 쓰일 정도로 충분히 높지 않다

는 것을 확인할 수 있었다.
위와 같은 결과를 통해 MCM-41에 알루미늄을 관능화 하

고, 관능화한 샘플에 양이온 교환을 하는 방법으로는 수분 흡

-탈착량 차이를 높이는데 한계가 있음을 확인할 수 있었다. 
따라서, 이러한 한계를 극복하기 위해 건식함침법을 사용하

여 물과 상호작용이 큰 흡습성이 높은 무기염(CaCl2)을 전체 

무게 대비 20 wt% 함침시켰다.
Figure 5의 XRD 패턴을 보면 MCM-41에 염을 함침한 샘플

은 원래의 MCM-41 시료가 보여주었던 XRD 피크들이 매우 약

해진 것을 알 수 있다. 이는 염화칼슘을 함침하면서 MCM-41
의 결정 구조가 심하게 무너졌거나 함침된 염화칼슘이 XRD 
패턴 분석에 사용되는 X-ray를 많이 흡수해서 피크의 강도가 

약하게 나오는 것일 수 있다. Table 1을 보면 질소 흡착 분석 
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Figure 6. Water adsorption isotherms of MCM-41 and MIL-101 
samples before and after impregnation of CaCl2 salt at 
35 ℃: (a) MCM-41, (b) MCM-41-CaCl2, (c) MIL-101, 
(d) MIL-101-CaCl2.

Table 2. Amount of water uptake in the humidity range of P/P0 0.1 
~ 0.3

Water uptake (gwater gads
-1)

MCM-41 0.027
Al-MCM-41-H+ 0.032
Al-MCM 41-Na+ 0.052
Al-MCM 41-NH4

+ 0.056
Al-MCM 41-(C2H5)4N+ 0.046
MCM-41-CaCl2 0.152
MIL-101 0.074
MIL-101-CaCl2 0.330

결과 염(CaCl2) 함침을 통해 MCM-41의 표면적이 465.7 m2 
g-1으로 흡착 전보다 약 70% 줄어든 것을 확인 할 수 있다. 
또한 기공 부피도 0.26 cm3 g-1으로 흡착 전보다 약 80% 줄어

들었다. 함침된 염의 양에 비해 기공 부피 감소가 매우 큰 것

으로 볼 때, 염이 함침될 때 심한 기공 막음이나 기공 구조 붕

괴를 일으킨 것으로 생각된다. 함침 된 염의 비율이 20 wt%
이고 일반적인 염화칼슘의 밀도가 2.15 g cm-3인 것을 고려했

을 때, 염화칼슘이 MCM-41의 메조기공 막음 없이 기공 표면

에 잘 분산이 되었다면 염 함침 후 MCM-41의 기공 부피는 

0.95 cm3 g-1 [1.31 cm3 g-1 (함침 전 MCM-41 부피) X 0.8 (함
침 후 MCM-41 질량 비율) - 0.2 (함침 된 CaCl2 질량 비율) / 
2.15 g cm-3 (CaCl2 밀도)] 정도 되어야 하지만 실제 기공 부피

는 그보다 훨씬 작다. 
앞에서 언급한 것과 같은 특징을 갖는 염을 함침 한 MCM-41 

샘플에 대해 수분 흡착 등온선 측정을 진행한 결과 Figure 6
에서 보는 것처럼 기공부피 및 BET 표면적의 감소에도 불구

하고 상대습도 1.0 이하에서 최대 수분 흡착량이 함침 전보다 

훨씬 더 증가한 것을 확인할 수 있었다(Table 2 참고). 흡착 

등온선에서 수분 흡착량이 염을 함침 하기 전 샘플에 비해 훨

씬 완만하게 증가 했다. 저압 상대습도 구간(P/P0 < 0.3)에서

의 수분 흡착량도 염 함침 전보다 훨씬 증가하였고 특히 상대

습도 (P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서의 수분 흡-탈착량 차가 0.152 
gwater gads

-1으로 염 함침 전보다 약 5.5배 증가한 것을 알 수 

있었다. 하지만 염 함침 후에도 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간

에서의 수분 흡-탈착량 차 역시 원하는 만큼 충분히 높지는 

않았다.
이번 연구에서 MCM-41뿐만 아니라 다공성 유기-금속 구

조체(metal-organic framework, 줄여서 MOF) 중 한 종류인 

MIL-101에 무기염(CaCl2)을 함침시켜 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 
0.3 구간에서의 수분 흡-탈착량 차를 극대화 시키는 시도도 

해 보았다. 염을 함침 시키기 전 MIL-101은 Figure 5에서 볼 

수 있듯이 XRD 분석 결과 2θ = 2.5 ~ 35°사이에서 여러 개의 

비교적 날카로운 피크들을 나타내었고 이 피크들은 기존에 발

표된 MIL-101의 XRD 피크들과 위치가 일치하는 것을 확인

할 수 있었다. 따라서 우리가 이번 연구에서 합성한 MOF가 

규칙적인 MIL-101 구조를 갖는다는 것을 알 수 있었다. Table 
1을 보면 질소 흡착 분석 결과 이번에 합성한 MIL-101의 

BET 표면적은 2758.6 m2 g-1, 기공 부피는 1.34 cm3 g-1인 것을 

확인할 수 있었다. 이 값들은 이전에 발표된 MIL-101의 표면

적 기공부피와 거의 흡사하며, 위에서 언급한 MCM-41과 비

교해서는 표면적은 훨씬 크고 기공부피는 꽤 비슷하였다. 
합성된 MIL-101에 염화칼슘을 20 wt% 건식함침 시키고 나

서 XRD 패턴 분석 결과를 나타낸 Figure 5를 보면 알 수 있듯

이 전반적으로 피크들의 세기는 줄어들었지만 이것들의 개형

이나 위치는 일치하는 것으로 보아 MCM-41과 달리 염 함침 

후에서 MIL-101의 구조가 잘 유지되는 것을 알 수 있었다. 
또한, 염을 함침한 MIL-101에 대해 질소 흡착 분석을 진행한 

결과 이 샘플의 BET 표면적은 1877.9 m2 g-1, 기공부피는 0.94 
cm3 g-1으로 모두 염 함침 전보다 약 30% 감소한 것을 알 수 

있었다. 이러한 감소폭은 MCM-41의 경우보다 훨씬 작다. 특
히, 20 wt%의 염화칼슘이 기공 내부에 함침될 때 차지하는 부

피보다는 기공부피가 좀 더 감소하였지만 MCM-41에 비해서

는 함침 후 기공 부피 감소폭이 훨씬 작은 것을 알 수 있었다. 
이런 결과들을 토대로 보았을 때 MCM-41에 비해 MIL-101이 

염화칼슘이 고르게 함침 시키는데 훨씬 더 적합하다고 말할 

수 있다.
MIL-101 샘플에 대해 염화칼슘을 함침하기 전과 후에 수

분 흡착 특성 변화를 관찰하기 위해 두 샘플에 대해 수분 흡

착 특성 분석을 진행하였다. Figure 6에서 보이는 것과 같이 

염을 함침하기 전에는 상대습도 1.0 이하에서 최대 수분 흡착

량이 약 0.130 gwater gads
-1인 것을 알 수 있다. MIL-101 역시 

MCM-41처럼 특정 상대습도 구간에서 수분 흡착량이 급증하

는 양상을 띠었는데 MCM-41보다는 좀 더 저압(P/P0 = 0.3 ~ 
0.5)에서 급격한 증가를 보였다. 이러한 급격한 증가 역시 

MIL-101 내에 포함되어 있는 기공의 직경이 꽤 일정하기 때

문에 나타나는 특징이라 볼 수 있다. 하지만, 좀 더 자세히 
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Figure 7. Water adsorption isotherms of MIL-101 containing 
CaCl2 at 35 ℃ and 80 ℃. 

보면 MCM-41과는 약간 다르게 MIL-101의 경우 급격하게 올

라가는 등온선 중간에 한번 변곡점이 있는 것을 볼 수 있는데 

이는 MCM-41은 기공 사이즈가 일정한 기공이 분포하는 반

면 MIL-101의 경우 오각형 창으로만 이루어진 메조기공 케

이지와 오각형 창과 육각형 창으로 이루어진 메조기공 케이

지의 두 종류 메조 기공이 분포하고 있기 때문이다[34]. 이에 

따라 MIL-101은 중간에 한번 변곡점이 있는 수분 흡착 등온

선을 보이는 것이다. 또한, Figure 6과 Table 2를 통해 염을 

함침하기 전 MIL-101의 수분 흡착이 대부분 상대습도 0.3 ~ 
0.5구간에서에서 진행되고, 상대습도 0.1 ~ 0.3 구간에서는 

0.074 gwater gads
-1의 낮은 수분 흡-탈착량을 갖는 것을 알 수 

있다. 반면, 염을 20 wt% 함침한 후에는 상대습도 1.0이하에

서 최대 수분 흡착량이 1.62 gwater gads
-1으로 약간 증가하였고, 

수분 흡착 등온선이 염을 함침 하기 전보다 완만하게 증가하

였다. 그 결과 상대습도 0.1 ~ 0.3 구간에서의 수분 흡-탈착량 

차가 0.330 gwater gads
-1으로 기존의 MIL-101보다 4.45배 증가

했음을 알 수 있었다. 특히, 염을 함침한 MIL-101 흡착제의 

수분 흡-탈착량 차를 흡착 냉방기 운전조건에서 알아보기 위

하여 80 ℃에서 수분 흡착 등온 곡선을 측정하였다(Figure 7). 
35 ℃ 상대습도 0.3에서의 흡착량과 80 ℃ 상대습도 0.1에서

의 흡착량 차가 0.410 gwater gads
-1으로 기존의 상업화 된 흡착

제인 FAM-Z01이나 RD Silica gel에 비해 매우 높게 나타나서 

이를 흡착식 냉방기에 사용하면 냉방기의 크기를 많이 줄일 

수 있을 것으로 기대된다.

4. 결 론

본 연구에서는 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 사이에서 기존의 

수분 흡착제들보다 높은 수분 흡-탈착량 차이를 보이는 흡착

제를 개발하고자 메조다공성 실리카(MCM-41)와 다공성 유

기-금속 구조체(MIL-101)의 표면 성질을 조절하였다. 메조다

공성 실리카의 경우 염기도와 분자량이 다른 여러 양이온

(Na+, NH4
+, (C2H5)4N+)들로 교환하고 각각의 시료들에 대해 

35 ℃에서 수분 흡착 등온선을 측정한 결과 큰 기공을 갖는 

메조다공성 실리카의 경우 양이온 종류에 따라 수분 흡-탈착

량의 차는 크게 변하지 않았지만 흡착이 주로 일어나는 상대

습도 구간이 변하는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 알루미늄

을 접목한 순간 표면적이 줄어듦을 확인하였다. 메조다공성 

실리카와 다공성 유-무기 금속 구조체에 흡습성이 높은 염

(CaCl2)를 함침한 결과 상대습도(P/P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서 수

분 흡-탈착량 차가 메조다공성 실리카의 경우 0.027 gwater gads
-1

에서 0.152 gwater gads
-1으로 5.6배, 다공성 유-무기 금속 구조체

의 경우 0.074 gwater gads
-1에서 0.330 gwater gads

-1으로 4.5배 증가

한 것을 확인하였다. 이 연구를 통해, 적절한 기공 표면 성질 

변화를 통해 수분 흡착식 냉방기에 적합하도록 수분 흡착 성

질을 조절할 수 있다는 것을 알 수 있었다. 특히, 흡습성 염

(CaCl2)을 함침한 MIL-101의 경우 수분 흡착식 냉방기 실제 

구동 조건에서 큰 수분 흡-탈착량 차를 보여 이를 흡착식 냉

방기에 사용한다면 냉방 성능을 증진시킬 수 있을 것으로 예

상된다.
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