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Abstract >> The effect of temperature and absorption capacity on heat of re-
action, which is one of the characteristic studies of CO2 absorption, were inves-
tigated in a differential reaction calorimeter (DRC) by using piperazine (PZ) and 
2-methylpiperazine (2-MPZ). For all absorbents, CO2 loading capacity decreased
with increasing the temperature, while the heat of reaction increased, it figured 
out that these had a linear correlation between CO2 loading capacity and/or heat
of reaction and the temperature. The heat of reaction of all absorbents in-
creased with increasing CO2 loading capacity, especially 2-MPZ rapidly  increased 
at 70oC. The reason for increase in the heat of reaction was occurred the re-
generation of CO2, which is a reverse-reaction, simultaneously with the absorption.

Key words : Heat of reaction(반응열), Piperazine(피페라진), Carbon dioxide(이산화
탄소), Climate change(기후 변화), CO2 loading (CO2 흡수능)
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1. 서 론

이산화탄소 배출로 발생되는 기후 변화는 자연과 

인간 시스템의 위험을 증폭시키고, 기반 및 공공시설

의 훼손시킬 뿐만 아니라, 식량 및 물 부족 등의 다양

한 사회적 역기능을 발생시키고 있다1). 특히, 이산화

탄소의 지구 온난화지수(global warming potentials, 

GWP)는 6대 주요 온실가스 중에서 가장 낮지만, 온

실가스 총 배출량의 약 70%를 차지하기 때문에 이에 

대한 처리가 시급하다. 따라서 국제 정부 간 기후 변

화 패널(intergovernmental panel on climate change,  

IPCC)에서는 기후 변화 문제에 대응하기 위하여 온

실가스 배출을 억제하고, 전 지구 평균 온도 상승을 

2℃ 이내로 제한하기를 권고하고 있다1). 이를 위해

서는 온실가스의 누적 배출량이 3,200 Gt-CO2를 넘어

서지 않아야 하기 때문에, 21차 유엔기후변화협약 당
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사국 총회(Conference of Parties 21, COP21)에서는 

2030년까지 온실가스 배출량을 단계적으로 감축하

기 위한 협정을 체결하였다2,3). 국내에서도 2030 국가 

온실가스 감축 기본로드맵을 수립하고, 850.8백만 톤

의 배출전망치(business as usual, BAU) 대비 536백만 

톤의 온실가스를 감축하기 위한 노력을 시도하고 있

다4). 536백만 톤의 온실가스 중 10.3백만 톤은 이산

화탄소 포집 ․ 저장(CO2 capture and storage, CCS)과 

이산화탄소 포집 ․ 저장 및 자원화(CO2 capture, uti-

lization and storage, CCUS) 기술을 통하여 처리되므

로, CCS 기술의 필요성은 더욱 증가하고 있다.

CCS 기술은 크게 순산소 연소, 연소 전 포집, 연

소 후 포집으로 나뉘는데, 이 중에서 연소 후 포집기

술은 가장 오랜 노하우를 바탕으로 상용화에 근접한 

기술이다5). 하지만 연소 후 포집 기술(100 US＄ per 

tonne CO2)은 지열발전(-25 US＄ per tonne CO2), 수

력발전(-20 US＄ per tonne CO2), 원자력(35 US＄ 
per tonne CO2) 등의 기술들에 비하여 더 높은 이산

화탄소 처리 비용이 요구된다6). 따라서 많은 연구자

들은 CO2 ton 당 소요되는 금액을 감소시키기 위하

여 효율적인 공정개발 및 이산화탄소 포집 흡수제를 

연구하고 있으며, 포집된 이산화탄소를 이용한 고부

가가치 물질 생산을 시도하고 있다. 이 중에서 흡수

제의 개량 및 혼합, 신규 물질 발굴 등의 흡수제의 연

구가 지속적으로 진행되고 있다. 

연소 후 CO2 포집공정에서 일반적으로 사용되는 

흡수제는 monoethanolamine (MEA)이지만, 이는 높

은 재생에너지, 흡수제의 열화, 장치의 부식 등 단점

이 있다7,8). 따라서, diethanolamine (DEA)와 N-methyl-

diethanolamine (MDEA)과 같은 흡수제들이 고려되었으나, 

이들 또한 반응속도가 느린 단점을 가진다9,10). 이러

한 단점을 극복하고자 빠른 반응속도, 높은 CO2 흡

수능, 낮은 흡수제의 변성을 가지는 piperazine (PZ)

나 2-methylpiperazine (2MPZ)와 같은 고리형 아민이 

검토되었다11,12).

연소 후 포집 공정에서 흡수제의 재생에너지는 전

체 CCS 비용의 약 70%를 차지하는 핵심 요소 중 하

나이므로, 흡수제를 연구하기 위해서는 재생에너지

를 필수적으로 고려해야 한다. 재생에너지는 흡수된 

이산화탄소를 다시 탈거시키는데 소모되는 에너지로

써, 현열・잠열・탈거열과 같은 3가지의 에너지의 

합으로 표현할 수 있다. 이 중 탈거열은 총 재생에너

지에서 약 40-50%를 차지하므로 가장 우선적으로 

고려되어야 할 부분이다13). 따라서 비용 효율적인 연

소 후 포집 공정개발을 위해서는 흡수제의 탈거열을 

감소시키는 것이 무엇보다 중요하다

이산화탄소와 흡수제 사이의 반응은 가역 반응이

기 때문에, 반응열은 탈거열을 예측하는데 사용된다.  

따라서 많은 연구자들이 흡수제의 탈거열을 측정하

기 위하여 이산화탄소와 흡수제 사이의 반응열을 중

점적으로 연구하였다. 

반응열은 통계 열역학적 계산이나, 분자들의 앙상

블(ensemble) 모델을 이용하여 편리하게 계산되어지

고 있으나, 실제 공정에 적용하기 위해서는 실험에서 

얻은 실측값으로 모델 연구가 검증되어야 한다. 또

한, 신규 흡수제들의 열역학적 데이터 도출은 이산화

탄소 포집 기술을 연구하는 연구자들에게 중요한 자

료이며, 흡수제들의 이산화탄소 흡수량과 흡수 온도 

그리고 엔탈피의 상관관계 연구도 여전히 요구되고 

있는 실정이다. PZ는 많은 연구자들에 의하여 연구

되었으나 반응열의 성능 평가가 주로 연구되었고, 

2-MPZ는 속도와 흡수능의 관점에서 연구되었으나 

반응열에 대한 연구가 부족한 실정이다. 

성능 평가 위주가 아닌 흡수제와 반응열의 상관관

계를 파악하는 것은 흡수제의 개발 방향을 선택할 

수 있는 중요한 척도가 된다. 따라서 본 연구에서는 

고리형 아민 흡수제들의 흡수능과 반응열을 측정하

였고, 이들 간의 상관관계를 조사하였다. 또한, 반응

열에 따른 흡수제와 이산화탄소의 거동을 확인하여 

흡수제 연구를 위한 기틀을 마련하고자 하였다.

2. 실 험

본 실험의 흡수제는 PZ (piperazine 99.0%, SAMCHUM 

chemical Co.)와 2-MPZ (2-methylpiperazine 98.0%, 

ACROS Co.)를 사용하였고, 각 흡수제들은 별도의 
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Fig. 1. The differential reaction calorimeter (DRC); ① Mixed 
gas (30 vol.%/N2 balance), ② Mass Flow Controler (MFC), ③ 
Reactor, ④ Reference, ⑤ Water bath, ⑥ Stirrer, ⑦  
Liebig-Graham condenser, ⑧ Thermocouple, ⑨ Calibration 
probe, ⑩ GC-TCD, ⑪ Recorder
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Fig. 2. Break through of PZ for various temperature. Dotted 
line: T differential, line: CO2 ratio (output CO2 concentration/ 
input CO2 concentration)  

정제 없이 탈이온수(distilled water)와 혼합하여 30 

wt%로 사용하였다. 반응열은 반응열 측정 장치

(differential reaction calorimeter, DRC, SETARAM 

Co.)를 이용하여 측정하였고, 30 vol.% CO2 (N2 bal-

ance, Special gas Co.)의 혼합가스를 사용하여 흡수 

실험을 실시하였다. 

2.1 반응열 측정 장치

반응열 측정 장치의 모식도는 Fig. 1에 나타내었다. 

반응열 측정 장치는 250 mL의 이중자켓을 가진 두 개

의 반응기로 구성되어 있으며, 두 반응기에 약 150 mL

의 흡수제를 채워 실험하였다. 이중자켓의 외부는 물

이 순환될 수 있도록 설계하였으며, 이는 반응 동안의 

온도를 일정하게 유지하는 역할을 한다. 두 개의 반응

기는 이산화탄소와 반응하는 측정 반응기(measurement 

reactor)와 이산화탄소와 반응하는 동안 온도 차이를 

측정할 수 있는 비교 반응기(reference reactor)로 구

성되어 있다.  측정 반응기에는 온도 측정 장치, 이산

화탄소 분산기, 에너지 탐침기 그리고 교반기가 장착

되어 있고, 비교 반응기는 온도 측정 장치와 교반기

로 구성되어 있다.

이산화탄소와 흡수제를 반응시키기 전, N2 (99.999 

vol.%) 가스를 이용하여 충분히 잔여가스를 제거시

킨 다음에 흡수 반응을 진행하였다. 질소가스를 이용

하여 약 30분간 퍼지(purge)한 측정 반응기에 30 

vol.%의 이산화탄소 가스를 150 mL/min로 일정하게 

주입하였다. 흡수제는 이산화탄소와 반응하는 동안 

교반기를 이용하여 250 rpm으로 계속 교반하였다. 

반응 후 배출되는 가스는 반응기 내부의 압력이 상

승하는 것을 방지하기 위하여 우회로를 이용하여 일

부 배출하였고, 나머지 가스는 실시간으로 이산화탄

소의 농도를 측정하기 위하여 각 2분마다 GC로 분

석하였다.

반응열 측정 장치를 이용한 흡수제의 반응열 계산 

과정은 이전 논문에서 확인할 수 있다14). 

3. 결과 및 고찰

3.1 반응시간에 따른 온도 변화

일반적으로 반응열(Q : J)은 식 (1)과 같이 나타낸다.

 ××          (1)

여기에서, m은 반응물의 질량(g), Cp는 열용량(J 

g-1 K-1)을 나타내고, T(K)와 To(K)는 반응 후 온도와 

초기 온도를 각각 의미한다. 반응열은 열용량과 온도

에 따라 차이를 보이는데, 같은 온도 조건에서 Cp는 

상수이기 때문에 질량이 같을 경우 반응열은 온도에 

의존한다. 따라서 반응시간에 따른 온도의 변화는 생

성된 반응열을 간접적으로 확인할 수 있는 중요한 
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Fig. 3. Break through of 2-MPZ for various temperature. 
Dotted line: T differential, line: CO2 ratio (output CO2 concen-
tration/ input CO2 concentration)  
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Fig. 4. Change in the heat of reaction of each absorbents at 
40℃

척도이다. PZ와 2-MPZ를 이용한 이산화탄소의 반응 

시간에 따른 온도를 Fig. 2과 Fig. 3에 나타내었다.

Fig. 2과 Fig. 3에서 ΔT (T differential)가 증가한 

후 다시 초기 온도(0℃)로 돌아갈 때까지의 총 시간

이 반응시간이다. 30 wt%의 PZ는 이산화탄소와 반

응하여 ΔT가 약 0.8℃까지 상승하였으며, 150분간

의 반응 시간 동안 약 0.1℃가 감소하였다. 이후 250분

부터 ΔT가 급격하게 감소하였고, 약 400분에서 반

응이 종결되었다. 반응열의 특성은 Fig. 2과 Fig. 3의 

CO2의 농도 비 결과와 비교하여 더욱 자세히 파악할 

수 있다. Fig. 2과 Fig. 3의 우측 y축은 주입가스내 이

산화탄소 농도 대비 배출가스내 이산화탄소 농도의 

비율(Co/Ci)이며, 여기에서 Ci는 반응기로 주입된 

CO2의 농도(vol%)이며, Co는 반응 후 배출된 CO2의 

농도(vol%)이다. 이 비율이 0.10이 되는 점을 파과점, 

0.95가 되는 점을 포화점이라고 판단하였다. 각 흡수

제들은 온도가 증가할수록 더 빠르게 파과점에 도달

하며, 포화점에 도달하는 시간 또한 빨라졌다. 이러

한 경향은 ΔT에서 보였던 경향과 동일하였다. 즉, 

이산화탄소와 흡수제의 반응은 발열 반응(exothermic 

reaction)이며, 온도가 증가할수록 반응이 더욱 빨리 

종결된다. 본 실험의 특이한 점은 70℃ 2-MPZ에서 

나타났다. 2-MP는 70℃에서의 초기 구간(0-90 mi-

nutes)에서 온도 차이가 40-60℃보다 높았는데, 이는 

PZ에서 나타나지 않은 결과였다. 이것은 깁스-헬름

홀츠(Gibbs-Helmholtz equation)의 온도와 반응열의 

상관관계에서 온도가 높을수록 반응열이 높아지는 

특성과 연관이 있다. 즉, 초기 구간에서 온도가 더 높

게 나타난 것은 상대적으로 고온에서 2-MPZ의 반응

속도가 더욱 활발하게 일어난 것으로 판단된다.

이산화탄소 포집 공정에서 이산화탄소와 흡수제

의 반응은 일반적으로 약 40℃에서 반응하므로, 40℃

에서 PZ와 2-MPZ의 온도 차이를 Fig. 4에서 비교하

여 특성을 확인하였다. 2-MPZ는 약 120분이 지난 후

에 반응열이 낮아지는 것이 비하여 PZ는 더 오랜 시

간 동안 이산화탄소와 반응한 것을 확인할 수 있다. 

이것은 각 흡수제들의 반응속도와 흡수량에 관계가 

있으며, 특히 PZ가 이산화탄소와의 반응성이 2-MPZ

보다 더 좋은 것을 알 수 있다.

3.2 CO2 흡수능 비교

고리형 아민의 누적 CO2 흡수능은 이상기체 상태

방정식을 이용하여 계산하였고, 그 결과를 Table 1에 

나타내었다. 이 누적 CO2 흡수능은 Fig. 5과 Fig. 6의 

시간에 따른 흡수능과 비교하면, 그 차이를 더욱 확

연하게 파악할 수 있다. 모든 흡수제의 이산화탄소 

흡수능은 온도가 증가할수록 감소하는 경향을 보였

는데, 이는 흡수제가 CO2를 흡수하는 반응과 탈거하

는 반응이 동시에 진행되기 때문이다(일부 역반응 

발생). 40℃에서 2-MPZ의 CO2 흡수량은 0.88 (mol 

CO2/mol absorbent)로 PZ (0.86 mol CO2/mol absorb-
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Table 1. CO2 loading of PZ and 2-MPZ at the various temper-
ature

Temp.
(℃)

CO2 loading
(mol-CO2 

mol-absorbent
-1)

(g-CO2 

L-absorbent
-1)

PZ

40 0.86 131.88
50 0.82 124.97
60 0.76 116.70
70 0.70 107.09

2-MPZ

40 0.88 116.45
50 0.79 104.00
60 0.67 87.84
70 0.60 78.45

Time (min)

0 60 120 180 240 300 360 420

C
um

ul
at

iv
e 

C
O

2 l
oa

di
ng

(m
ol

-C
O

2 m
ol

-a
bs

or
be

nt
-1

)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

C
um

ul
at

iv
e 

C
O

2 a
m

ou
nt

 in
 a

qu
eo

us
 P

Z 
so

lu
tio

n
( g

-C
O

2/L
-a

bs
or

be
nt

)

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

PZ 40 oC

PZ 50 oC
PZ 60 oC
PZ 70 oC
PZ 40 oC

PZ 50 oC
PZ 60 oC
PZ 70 oC

Fig. 5. Break through of PZ for various temperature. Dotted 
line: T differential, line: CO2 ratio (output CO2 concentration/ 
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ent)보다 높게 나타났지만, 온도가 증가할수록 2-MPZ의 

CO2 흡수량(70℃, 0.60 mol CO2/mol absorbent)이 급

격하게 감소하고 PZ의 CO2 흡수량(70℃, 0.70 mol 

CO2/mol absorbent)은 완만하게 감소하였다. 실험 결

과에서 2-MPZ의 온도에 대한 흡수능의 차이가 PZ보

다 크다는 것은 고온에서 2-MPZ의 반응성이 낮다는 

것을 의미하며, 가역 반응인 흡수제와 CO2의 관계를 

고려해볼 때, 2-MPZ의 재생 특성이 PZ보다 좋을 것

으로 예상할 수 있다. 

고리형 아민의 흡수능과 온도의 상관관계는 Fig. 7

과 같이 표현할 수 있다. 각 흡수제들의 이산화탄소 

흡수량은 온도가 증가할수록 감소하는데, 이러한 경

향은 아레니우스 식으로 확인할 수 있다. 일반적으로 

평형 상수는 식 (2)-(5)와 같이 아레니우스의 법칙의 

온도에 의존하며, 온도가 증가하면 정반응의 평형값

이 낮아진다. 이는 온도가 증가할수록 흡수능이 낮아

지는 본 연구 결과와 잘 일치한다.

  



(2)

 



(3)


′ ∆ (4)




∆
(5)

각 물질에서 온도와 CO2 흡수능에 대한 상관관계

를 1차식에 적용하면, PZ의 신뢰도는 R2=0.96, 

2-MPZ의 신뢰도는 R2=0.99의 상관관계를 보였다. 
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Fig. 9. Integral ΔH of CO2 with 30 wt% PZ at various temper-
ature

이를 통하여, CO2 흡수는 온도와 매우 밀접한 상관

관계가 있음을 알 수 있다.

3.3 온도 및 CO2 흡수능에 대한 엔탈피의 변화

온도에 대한 엔탈피의 변화는 Fig. 8에 나타내었다. 

Kim과 Svendsen15)은 MEA 흡수제의 반응열을 연구

하였으며, 반응열이 온도에 의존하는 것을 확인하였

다. 본 연구에서도 Kim과 Svendsen15)의 연구와 유사

하게 온도가 증가할수록 PZ와 2-MPZ의 반응열이 모

두 증가하는 것을 확인하였다. 온도와 흡수능의 상

관관계에서 반응온도가 증가함에 따라 PZ와 

2-MPZ의 흡수능이 일정하게 감소한 것과는 반대로, 

반응열에서는 온도가 증가함에 따라 반응열이 일정

하게 증가하였다. PZ의 반응열은 온도가 증가함에 따

라 2-MPZ보다 서서히 증가하였는데, 이는 반응열이 

CO2 흡수능에 의존하기 때문이다. 이산화탄소와 흡수

제 사이의 반응열(ΔH)은 식 (6)과 같이 이산산화탄소

와 흡수제 사이에서 발열된 열량(Qexo)을 CO2의 몰 수

(mol CO2)로 나누어 계산한다.

∆


(6)

그러나 2-MPZ는 고온에서 역반응이 활성화되어 

CO2의 mol 수가 낮아지기 때문에, 반응열이 상대적

으로 높게 나타났다. 각 물질에서 온도와 반응열은 1차 

상관관계를 가지고 있으며, PZ의 신뢰도는 R2=0.99, 

2MPZ의 신뢰도는 R2=0.96으로 나타났다.

추가적으로 이산화탄소 흡수량에 대한 반응열의 

변화를 확인하였고, 그 상관관계를 Fig. 9과 Fig. 10

에 나타냈으며, 각 구간에서의 상세한 값은 Table 2

에 나타내었다. 약 0.2 이하의 낮은 loading에서의 PZ

는 60-70 사이의 엔탈피(ΔH : kJ/mol)를 보였으며, 

반응이 진행됨에 따라 서서히 상승하다가 반응이 종

결되는 지점에서 급격하게 증가하는 경향을 보였다. 

2-MPZ 또한 PZ와 유사한 거동을 보였으나, 70℃의 

2-MPZ는 PZ보다 더욱 급격한 변화폭을 보였다. 이
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Table 2. Heat of reaction of CO2 with 30 wt% PZ and 2-MPZ at 
various temperature

　 Temp. 
(℃)

CO2

loading
Quantity of 

heat 
Enthalpy 

(mol CO2 mol 
absorbent-1)

(Q : kJ)
(△H : 
kJ/mol)

PZ
(30 wt%)

40

0.10 2.24 42.37

0.20 5.49 49.15

0.30 11.48 72.51

0.40 15.44 73.23

0.50 19.39 73.19

0.60 23.15 73.70

0.70 27.07 73.93

0.80 31.71 75.90

50

0.10 3.16 60.12

0.20 7.21 68.55

0.30 11.33 71.78

0.40 15.30 72.80

0.50 19.27 73.55

0.60 23.05 73.71

0.70 27.21 74.47

0.80 33.46 80.08

60

0.10 3.32 63.71

0.20 7.44 71.40

0.30 11.61 74.31

0.41 15.93 75.31

0.50 19.89 75.79

0.60 23.95 76.25

0.70 28.61 78.19

70

0.10 3.30 63.30

0.20 7.46 71.64

0.30 11.71 75.08

0.40 16.13 76.59

0.50 20.40 77.51

0.60 24.84 78.87

2MPZ
(30 wt%)

40

0.10 2.88 66.20

0.20 6.82 75.12

0.30 10.33 77.09

0.40 14.05 77.85

0.50 17.62 77.91

0.60 21.00 77.97

0.70 24.56 78.00

0.80 26.60 79.65

Table 2. Continued

　 Temp. 
(℃)

CO2

loading
Quantity 
of heat 

Enthalpy 

(mol CO2 mol 
absorbent-1)

(Q : kJ)
(△H : 
kJ/mol)

2MPZ
(30 wt%)

50

0.10 2.59 59.72

0.20 6.42 70.94

0.30 9.93 74.23

0.40 13.57 75.34

0.50 17.05 75.69

0.60 20.56 76.20

0.70 24.48 77.96

60

0.10 2.85 65.06

0.20 6.91 75.91

0.30 10.69 79.57

0.40 14.52 80.78

0.50 18.38 81.95

0.60 23.14 85.67

70

0.10 2.88 61.96

0.20 7.07 79.23

0.30 11.46 85.55

0.40 16.19 89.60

0.50 21.46 95.60

는 온도가 증가할수록 식 (6)의 분모 항인 CO2 몰수

가 급격하게 감소하면서 발생하는 현상이다. 이 결과

로부터, 2-MPZ는 약 70℃ 구간에서 흡수제와 CO2의 

역반응이 활발히 진행되는 것을 알 수 있다. 2-MPZ

의 특이한 반응성은 메틸기에 의한 입체장애 때문으

로 판단할 수 있다. 2-MPZ는 PZ와 다르게 분자 내에 

메틸기가 존재하며, 이 메틸기는 이산화탄소와 반응

하여 불안정한 카바메이트(carbamate) 종을 형성하

고, 바이카보네이트(HCO3
-)/카보네이트(CO3

2-) 종의 

형성을 활성화시킨다14). 따라서, 탈거에 유리한 바이

카보네이트 종들이 약 70℃의 구간에서 활발하게 재

생되어 반응열을 높이는 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 고리형 아민 흡수제들의 흡수능과 반
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응열을 측정하였고, 이들 간의 상관관계를 조사하였다. 

PZ와 2-MPZ는 온도가 증가할수록 흡수능이 감소

하였고, 그 감소의 형태는 1차 상관관계가 있음을 확

인하였다. 반응온도가 증가할수록 반응열도 증가하

였으며, 이 또한 1차 상관관계를 보였다.

흡수능에 따른 반응열의 변화를 조사한 결과, 

2-MPZ는 약 70℃에서 흡수능이 증가할수록 반응열

이 빠르게 증가하였다. 이는 이산화탄소의 흡수 반응

과 역반응인 재생반응이 동시에 발생하여 반응열을 

증가시키는 것으로 판단된다.

본 연구 결과로부터 각 흡수제의 흡수 온도에서 

흡수능과 반응열의 상관관계를 확인하였고, 반응열

은 CO2와 흡수제와의 반응에서 재생에너지를 예상 

할 수 있는 척도임을 알 수 있었다.
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