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Abstract Deuterium is a crucial clean energy source required for nuclear fusion and is a future resource needed in various

industries and scientific fields. However, it is not easy to enrich deuterium because the proportion of deuterium in the hydrogen

mixture is scarce, at approximately 0.016 %. Furthermore, the physical and chemical properties of the hydrogen mixture and

deuterium are very similar. Therefore, the efficient separation of deuterium from hydrogen mixtures is often a significant

challenge when using modern separation technologies. Recently, to effectively separate deuterium, studies utilizing the ‘Kinetic

Quantum Sieving Effect (KQS)’ of porous materials are increasing. Therefore, in this review, two different strategies have been

discussed for improving KQS efficiency for hydrogen isotope separation performance using nanoporous materials. One is the

gating effect, which precisely controls the aperture locally by adjusting the temperature and pressure. The second is the breathing

phenomenon, utilizing the volume change of the structure from closed system to open system. It has been reported that efficient

hydrogen isotope separation is possible using these two methods, and each of these effects is described in detail in this review.

In addition, a specific-isotope responsive system (e.g., 2nd breathing effect in MIL-53) has recently been discovered and is

described here as well.
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1. 서 론

안정적인 수소 동위원소인 중수소는 미래 청정에너지

원으로서 주목받고 있는 핵융합 발전의 원료로 사용되

며, 다양한 산업 및 연구(중성자 산란을 포함한 동위원

소 추적 및 분석)등에 활용되는 등 대체 불가능한 원소

이다.1) 또한, 핵자기 공명 분광법(MRI), 영상 및 암 치

료와 같은 의료 분야에서의 동위원소 수요도 꾸준히 증

가되고 있는 추세다.2) 이러한 중수소(및 수소 동위원소

)는 동위원소 혼합기체로부터 분리가 되어야 하지만 각

동위원소 간 거의 동일한 물리적/화학적 성질로 인해 분

리가 매우 어렵다고 알려져 있다. 

일반적인 가스 혼합물은 각기 다른 입자크기/흡착 강

도 차이에 따라 멤브레인 또는 다공성 물질을 통해 막

분리 또는 PSA (pressure swing adsorption) 방식을 통

해 분리하고 있으나, 수소/중수소와 같이 크기나 모양이

유사하고 열역학적 성질이 같은 경우 해당 기술을 적용

할 수 없다. 때문에 수소와 중수소 분리를 위하여 ‘황

화수소 교환 공정’(girdler sulfide process, G.S),’과 ‘극

저온 증류기술’(cryogenic distillation)이 대표적으로 활용
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되고 있다.3) 황화수소교환공정의 경우 온도에 따른 수

소와 중수소의 화학적 반응 속도 차이를 이용하는 것

으로, 저온(약 32oC) 반응 탑(colum)에서는 황화수소(H2S)

가 일반물 속에 미량으로 잔류하고 있는 중수(D2O)와 반

응하여 황화중수소(D2S)를 생성하게 된다. 이렇게 생성

된 황화중수소를 고온(약 128oC) 반응 탑으로 옮겨 일

반물(H2O)과 다시 반응시키면 중수가 만들어지게 된다.

미량의 중수소가 저온과 고온 반응 탑 사이를 순환하면

서 고농도로 농축된(순도 > 99 %) 중수소를 전기분해 하

여 순수한 중수소를 얻는 방법이다(Fig. 1). 극저온 증

류 기술은 수소(20.3 K)와 중수소(23.7 K) 각각의 끓는

점 차이 기반으로 증류탑에서 분리를 유도 방식이다. 동

위원소 혼합 기체는 냉각 탑으로 보내지기 전에 수분 필

터를 통해 수증기를 우선 제거하는 공정이 선행된다. 이

후 액체질소 온도에서 수소 동위원소를 제외한 모든 기

체를 제거하는 공정을 거친다. 순수한 수소 동위원소는

보통 4개의 증류탑으로 구성된 분리 시스템을 통해 최

종 분리가 되며, 각 냉각 탑은 24 K ~ 27 K 온도를 유

지하며 분리시키고 있다. 

‘황화수소 교환 공정’의 경우 분리 과정 중 발생 하

는 황화수소가 인체에 유해하며 물과 접촉하면 부식이

강하게 발생하는 등 안전성 문제가 있고 유지 관리가 어

렵다. ‘극저온 증류기술’의 경우 저온을 유지하기 위한

비용과 수증기를 포함한 각종 기체 제거와 같은 부가적

처리 비용이 높다는 문제점이 있다. 또한, 두가지 공정

모두 낮은 분리 효율로 높은 비용이 발생하고, 에너지

소비가 크다는 단점을 가지고 있다. 이러한 단점을 해

결하고자 최근 나노 다공성 물질에서만 보여지는 운동

양자 체(kinetic quantum sieving, KQS) 효과를 활용해

수소 동위원소를 효율적으로 분리하는 방식이 연구되고

있다. 이를 활용하면 고효율 저비용으로 수소 동위원소

분리/추출이 가능할 것으로 보고 있다. 

KQS 효과는 1995년 Beenakker의 이론 연구를 통하여

처음 제안되었다. 다공성물질의 기공 크기가 타겟(target)

이 되는 기체 크기보다 충분히 크다면 극저온에서의 기

체는 기공에 안정적으로 물리흡착하게 된다. 반면, 기공

크기가 타겟이 되는 기체와 거의 동일하다면, 척력이 일

어나게 되어 기체가 기공 안에 흡착할 수 없다. KQS 효

과는 그 사이 영역에서 발생될 수 있다는 양자 효과를

Beenakker가 이론적으로 설명한 것이다.4) 즉, 기공 크기

가 타겟이 되는 기체 크기로 점점 작아지게 될 경우 기

체의 zero-point energy (ZPE)가 기공과 기체의 흡착 퍼

텐셜 에너지를 초과하게 되는 매우 미세한 영역이 발생

하게 된다. 이는 흡착 퍼텐셜 에너지에 의한 인력이 지

배하는(dominant) 상황에서 기공 크기가 기체 크기로 작

아짐에 따른 물리적 척력이 발생하는 ‘그 전환 과정’ 중

간에서 순간적으로 발생하는 영역이다(Fig. 2). 이 순간

적인 전환 영역에서는 기체가 기공에 존재할 수 있는 확

률과 기공 밖으로 튕겨져 나가는 확률이 기체의 ZPE에

의해 결정된다. 따라서 ZPE가 큰 기체의 경우 상대적으

로 기공 밖에 존재할 확률이 높아지며, 통과해야 하는

기공이 많아질수록 결과적으로 확산 속도가 느려지게 된

다. 이러한 현상을 동위원소 분리에 적용하면, 극저온의

특정 기공 조건일 때 더 큰 ZPE를 가진 수소의 확산이

무거운 중수소보다 느려지는 현상을 촉진시킬 수 있다.

이를 통해 효율적으로 동위원소 분리가 가능하다는 것

이고 이를 운동양자체 효과라 명명하였다. 이러한 현상

은 2010년에 이르러서 준탄성 중성자 측정(quasi-elastic

neutron scattering) 실험을 통해 나노 크기의 다공성 물

질 안에서 수소와 중수소 확산 차이가 극저온에서 확연

이 차이가 난다는 것이 실험적인 측정값으로 첫 증명되

었다.5) 이후, 다양한 연구팀에서 활성탄, CNT등의 탄소

기반 다공성물질에 KQS효과를 실험하였으나 균일한 기

공 크기를 얻지 못해 혼합 기체의 선택도가 크지 않았

다.3,6)

나노 다공성 물질(제올라이트, 활성탄, CNT, 금속유기

골격체 등) 중에서 금속유기골격체(metal-organic frame-

works, MOFs)는 금속이온 또는 이온클러스터가 유기 분

자와 배위된 1차원부터 3차원까지의 구조를 형성하는 유

기/무기하이브리드 물질로서 비표면적과 세공 부피가 크

Fig. 1. Schematic diagram of Girdler Sulfide Process.
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며 금속 클러스터(cluster)와 유기 링커(linker)의 수 만가

지 조합에 따라 기공, 구조, 화학적 성질 등이 다양한

형태로 설계할 수 있다는 장점이 있어 다양한 기체의 흡

착이나 분리에 활용되어 왔다(Fig 3).7,8) 이러한 MOF의

특성은 기공의 크기를 정밀하게 조절할 수 있다는 점에

서 운동 양자 체 효과 기반의 동위원소 분리 소재로 고

려되어 왔다. 실례로 2013년 M. Hirscher 그룹은 수소

동위원소 분리를 위한 적정 기공 크기를 MOFs를 이용

하여 연구하였으며, 최적의 기공 크기가 3.0 ~ 3.4 Å라는

것을 실험적으로 밝혀 냈다.9) 이렇듯 요구되는 기공 크

기 영역이 매우 좁은 한 상황이므로, 이에 적합한 나노

기공을 가진 소재는 매우 제한적이게 된다. 또한, 최적

의 기공 크기(3.0 ~ 3.4 Å)에 맞게 새로운 소재를 설계하

는 것도 어려운 부분이다. 따라서 이러한 한계를 해결

하고자 기공 구조가 단단한(rigid) 나노 다공성 소재 보

다는, 외부 조건(온도, 압력)에 따라 효과적인 기공이 변

화할 수 있는 구조가 유연한 MOFs를 수소동위원소 분

리에 적용하는 등의 연구가 최근 활발히 진행되고 있다.

2. 운동 양자 체 효과에 따른 동위원소 분리 

기술

앞서 기술한 것과 같이 기공 구조가 단단한 나노 다

공체 물질의 경우 수소 동위원소 분리에 적합한 적정 기

공 크기를 확보하는 것이 쉽지 않으며, 분리 효율 역시

극저압에서만 주로 발생되는 것으로 보고되고 있다. 따

라서 수소 동위원소 분리 효율을 높이기 위해서는 보다

효율적으로 적정 기공 크기를 제어할 수 있어야 하며,

운전 압력이 상대적으로 높아야 한다. 따라서 운동 양

자 체 효과가 극대화되는 적정 기공 크기에 효과적으로

도달하고 운전압력 높이기 위해서 크게 2가지 방식

(‘gating effect’와 ‘breathing effect’)을 이용하고 있다. 

2.1 ‘Gating effect’를 활용한 KQS

첫번째는 ‘gating effect’ 또는 ‘gate-opening phenomena’

라고도 하며 다공성 물질 기공(aperture)을 이루고 있는 일

부 원자의 진동(vibration or stretching)을 통하여 effective

Fig. 2. (a) Schematic representation of the quantum confinement effect. (b) Behavior of the well depth and zero-point energy (E0) as a

function of pore diameter. (c) Adsorption potential depth according to the pore diameter.

Fig. 3. Schematic view of MOF via self-assembling with various metal clusters and organic linker.
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aperture가 변화하는 현상을 뜻한다. 그 결과, 저온 저압

에서는 기공 입구가 너무 작고 구조가 고정되어 있어 외

부 기체가 내부로 들어 갈수는 없으나, 온도가 올라가

면서 압력/시간에 따라 기체가 기공 내부로 서서히 흘

러 들어가게 된다. 이러한 현상을 동위원소 혼합 기체

에 적용하게 되면 특정 온도에서 압력에 따라 적정 기

공이 형성되게 되고, 그 때 실질적인 동위원소 분리가

가능하다 보고 있다. 

이러한 ‘gating effect’ 효과가 수소 흡착에 현격히 나

타나기 위해서는 기공의 입구(개구, aperture)가 수소의

kinetic diameter (2.89 Å) 보다 작아야 한다. 수소기체보

다 작은 기공 때문에 저온 저압에서는 흡착이 일어나지

않다가 시간/온도/압력에 따라 흡착량이 증가되는 현상을

볼 수 있다. 이러한 현상은 이미 MFU-4, Py@COF-1,

FMOFCu와 같은 MOF 물질을 통하여 보고되었다. 2013

년 Teufel에 따르면, MFU-4 물질은 크고 작은 2종류의

기공이 존재하는 형태로 큰 기공의 직경은 11.94 Å, 작

은 기공의 직경은 3.88 Å이며 각 기공을 연결하는 개구

(Aperture)는 2.52 Å로 더 작게 존재한다. 수소기체보다

작은 개구의 크기는 수소의 확산을 방해하지만 H2와 D2

의 흡착 등온선 측정 결과는 흡착이 일어나고 있음을

보여주고 있다. 순수한 수소와 중수소의 흡착등온선 온

도가(50 K, 60 K, 70 K) 올라감에 따라 수소 흡착량이

같이 증가하였는데 이는 50 K 이상에서 온도에 따라

MFU-4의 개구를 구성하고 있는 4개의 Cl 원자가 활성

화(vibration or stretching) 되고, 이에 따라 KQS 효과

가 극대화된 것이다. 그 결과 MFU-4는 H2/D2의 (1 : 1)

혼합 기체를 60 K에서 15분 동안 노출시켰을 때 선택

도가7.5로 가장 높은 값을 나타냈다.10) 유사한 메커니즘

으로 Py@COF-1 물질이 2013년에 보고 되었다. 강한

공유 결합에 의하여 유기물 그룹들이 연결되어 형성된

결정성 다공성 물질인 기존 COF-1 물질에 Py 분자를

COF-1 내벽 dangling bond로 붙여 극저온에서는 Py 분

자가 기공 입구를 꽉 차게 만들었다. 따라서 극저온에

서는 기공 입구가 막혀 있으나, 온도가 오를수록 Py 분

자의 진동에 의하여 기공이 열리게 되는 현상을 만들었

다. 이러한 효과를 활용하면 하나의 소재에서 다양한 동

위원소 분리(헬륨 3/4 분리, 수소 동위원소 분리 등)에

적합한 기공 크기를 외부 파라미터(온도, 압력 등)를 사

용하여 조절할 수 있게 된다. 또한, 일반적으로 Rigid 구

조에서 압력이 증가하면 선택도가 떨어지는 현상이 존

재하는데, 이러한 극저온 유연 소재를 이용하면 압력이

증가함과 동시에 선택도도 올라 가는 것을 볼 수 있었

다. 30 K에서 H2/D2의 (1 : 1) 혼합 기체 26 mbar로 주입

할 경우 9.7 ± 0.9로 가장 높은 선택도를 보여줬다. 이는

극저온에서만 발현되는(Py에 의한) 유연성에 의해 더 높

은 압력으로 흡착량을 증가시키면서 그에 따른 적절한

기공이 형성되도록 하였다. 이러한 결과는 선택도 향상

으로 이어졌다.11) 최근 불소(F)화 된 MOF의 표면이 수

소동위원소와 강한 상호작용을 발현 되어 동위원소 분

리에 활용 될 수 있다는 논문이 보고 되었다.12) 2019년

Zhang 연구팀에 따르면, FMOFCu는 A (9.4 × 9.2 Å), B

(5.6 × 4.2 Å), C (8.8 × 4.7 Å) 각3개의 기공을 가지고 있

으며 이를 연결하는 두개의 개구(3.6 Å, 2.6 Å)를 가지고

있다. 77 K 이하 극저온에서는 3.6 Å의 큰 개구에서만 수

소 확산이 이루어지다가 되다가 온도가 77 K 이상으로

올라가면(최대 120 K까지) 닫혀 있던 작은 개구(2.6 Å)도

열진동에 의해 추가적으로 열리면서 적정 기공 크기가

발현되 동위원소 분리가 이루어지는 현상을 볼 수 있었

다. 온도가 올라가도 이러한 국소적인 진동에 의하여

KQS효과가 발현될 수 있었으며 이를 통해 D2/H2의 높

은 분리능을 확인하였다. 이는 고온에서도 KQS 효과를

구현할 수 있는 것을 보여준 주요한 사례 중 하나였다.12)

2.2 ‘Breathing effect’를 활용한 KQS

유연 소재의 분리 방법 중 두번째는 ‘breathing effect’

이다. 즉, 열이나 압력과 같은 자극을 통하여 좁은 공

극에서 큰 공극으로 기공의 구조(부피)가 팽창하여 동적

Fig. 4. (a) Structure of MOF (MIL-53) with narrow pore (np) and large pore (lp). (b) Schematic view of D2 separation in breathing

propagation.
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변화를 일으키는 것으로 대표적인 물질로는 MIL-53 (Al)

이 있다. 기체 크기에 맞게 기공을 조절하여 선택성을

향상 시킬 수 있는 특징을 활용하여 효과적인 동위원소

분리를 할 수 있다.

2017년 Kim은 마름모꼴 기공 대각선 길이가 수소 동

위원소 크기(2.89 Å)보다 작아 흡착이 되지 않는 닫힌 구

조(13.6 × 2.6 Å)에서 압력 증가에 따라 한변 길이가 벌

어지고 동위원소 흡착이 일어나 열린 구조(8.5 × 8.5 Å)가

되는MIL-53물질을 동위원소 분리에 적용하였다. 이러한

단?구조에서 열린구조로 벌어지는 과정에서 KQS 효과가

최적화 되는 적정 기공 크기(3.0 ~ 3.4 Å)에 도달이 가능

하며, 이를 동위원소 분리에 적용하는 연구를 보고 하

였다. 20 K, 40 K, 77 K에서 흡착등온선과 동위원소 분

리 실험을 해본 결과 40 K에서 선택도가 10.5로 가장 높

은 값을 얻을 수 있었다. 노출 압력이 10 ~ 80 mbar로

증가함에 따라 포집 되는 D2의 양도 증가하였다. 노출

압력과 시간을 제어하여 기공 변화를 조절하여 혼합기

체를 효과적으로 분리할 수 있었으며 최고 선택도 40 K

에서 13.6의 선택도 2.9 mmolg−1의 높은 분리 용량을

보고하였다[Fig. 4(a)].13)

3. 선택적 동위원소 흡착 반응에 기반한 동

위원소 분리 기술

대부분의 MOF는 수소와 중수소 모두 운동양자체 효

과가 동시에 보여 분리가 일어나거나 기공의 커서 분리

효과가 없는 경우가 일반적이었다. 하지만 최근 2020년

Kim et. al.은 플렉시블 금속-유기 골격체인 ‘MIL-53’에

서 특정 온도 및 압력 하에서는 중수소에 의해서만 기

공이 열리는 특정 호흡 현상이 존재한다는 사실을 세계

최초로 발견 하였다(Fig. 5).14) 이러한 MIL-53의 동적 변

화를 활용한 선택적 동위원소 흡착반응은DFT 계산을 통

해 D2 (0.35 kJ/mol)보다 H2 (1.81 kJ/mol) 혼입에서 더

높은 전이 장벽(lp → vlp)이 관찰되었으며 결과적으로

이러한 장벽 차이가 D2 선택적 2차 호흡 현상을 나타

날 수 있음을 보고하였다. Muhammad et. al.은 기존 기

술과는 다르게 다공성 물질 기공 내부를 중수소로 1차

흡착시켜 작은 내부 채널을 생성하였다(Fig. 6). 이렇게

생성된 내부 채널을 수소는 통과하지 못하고 중수소만

통과시킬 수 있어 분리 효율이 급격하게 높아졌다. 사

용된 물질은 매우 저렴한 소재인 ‘코발트 포메이트’(cobalt

formate; CoFA)였다. 25 K 극저온, 30 mbar의 중수소를

CoFA에 주입하여 1차적으로 중수소 흡착을 우선시키면,

이후 혼합기체를 주입하더라도 중수소만 선택적으로 흡착

할 수 있어 기존 극저온 증류법(선택도 1.5, 24 K) 대비

약 30배 이상 높은 효율(선택도 44, 25 K)을 보였다.15)

4. 결 론

차세대 청정 에너지원뿐만 아니라 각종 의료분야에서

도 주목받고 있는 핵융합발전의 핵심인 중수소를 분리

하기 위해 다양한 동위원소 분리 방법이 연구개발되고

있다. 수소와 중수소는 물리 화학적 성질이 비슷해 효

율적인 분리가 어려우며 이를 위한 공정 처리 비용이 매

우 높다. 이러한 단점을 보완하기 위해 나노다공성물질

에서 보여지는 운동양자체효과(kinetic quantum sieving,

KQS)를 이용한 수소 동위원소를 분리하는 연구가 활발

히 진행되고 있다. 2013년 M. Hirscher 그룹은 수소 동

위원소 분리를 위한 최적의 기공 크기가 3.0 ~ 3.4 Å라는

것을 제안하였으며, H. Oh와 H.R Moon 그룹을 포함

한 몇몇 그룹은 고효율 저비용의 기체 분리를 위하여 유

연 MOFs 소재의 ‘gating effect’와 ‘breathing effect’으

로 수소동위원소 분리 연구를 활발히 진행 중에 있다.16)

또한 최근 MOFs 물질 중 특정 온도와 압력에서 중수

소에 의해서만 기공이 열리는 두번째 호흡 현상(2nd

breathing)이 발견되어 새로운 기체 분리 메커니즘으로 관

심 받고 있다. 강한 흡착 장소가 없는 다공성 물질에서

중수소만 선택적으로 친화도를 가지는 특성의 물질이나

시스템을 개발하는 것이 가능 할 것으로 보고 있으며 향

Fig. 6. Extra 1-D channel created by the densification of sorption

phase.

Fig. 5. 1st and 2nd breathing of MOFs according to isotope

adsorption step.
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후, 수소 동위원소를 비롯하여 고가의 동위원소인 헬륨,

산소의 분리 분야로도 적용 가능성을 확장할 수 있을 것

이라 기대된다.
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