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1. 서    론1)

벤젠, 톨루엔, 클로로폼, 포름알데하이드 등으로 대표되는 휘발성 

유기화합물(volatile organic compounds, VOCs) 등은 증기압이 높아 

상온에서 쉽게 기화된다는 특징이 있다. 이러한 휘발성 유기화합물은 
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벽지, 페인트, 접착제 등을 제조할 시 생성되었다가 실내 공기 중으로 

천천히 방출된다는 문제점이 있다. 이때 방출된 기체가 호흡기 및 피

부 질환을 일으키는 등 인체에 악영향을 미치게 되므로 휘발성 유기

화합물의 위험성이 사회적 문제로 대두되고 있다[1-3]. 그중 포름알데

하이드는 대표적인 실내 환경 오염물질로 0.1~0.5 ppm의 농도에서 비

강에 대한 자극 및 천식을, 0.6~1.9 ppm에서 습진 및 가려움증 등을 

일으키며 그 이상의 농도에서는 두통, 메스꺼움, 호흡기 내 종양 등을 

유발할 수 있다. 이러한 유해성 때문에 포름알데하이드를 포집 및 제

거하기 위한 다양한 연구가 시도되고 있다[4-6]. 포름알데하이드를 비

롯한 휘발성 유기화합물을 제거하기 위해 흡수 및 응축 기술, 생물학
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초    록

포름알데하이드는 호흡기 및 피부 질환을 일으키는 등 인체에 유해한 실내 환경 오염물질로 알려져 있다. 본 연구에
서는 활성탄소섬유 표면에 질소 작용기를 도입하기 위하여 질소 플라즈마 처리를 하였고, 질소 작용기 함유 활성탄소
섬유에 대한 포름알데하이드 흡착 특성을 고찰하였다. 주입되는 질소 가스의 유량이 증가함에 따라 활성탄소섬유 표
면에 도입되는 질소 작용기의 함량이 약 7% 정도 증가하였으며, 존재하는 질소 작용기의 종류별 비율도 유사하였다. 
또한 플라즈마 처리에 의한 식각 효과로 인하여 활성탄소섬유 표면에 초미세기공이 증가하였다. 이에 따라 표면 개질
된 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착 효율도 증가하였다. 그러나, 질소 유량이 120 sccm 이상인 조건에서는 활성
탄소섬유 표면이 과도하게 식각되어, 비표면적이 감소하고 포름알데하이드 흡착 능력이 오히려 저하되었다. 따라서, 
질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착은 도입된 질소 작용기의 함량이 주요 요인이지만, 이와 
함께 적합한 기공 구조를 가질 때 포름알데하이드의 흡착 효율이 향상됨을 알 수 있었다.

Abstract
Formaldehyde is an indoor pollutant that is harmful to humans, such as causing respiratory and skin diseases. Nitrogen plasma 
treatment was performed to introduce nitrogen groups on the surface of the activated carbon fibers (ACFs), and the adsorption 
characteristics of formaldehyde for the surface-modified ACFs were considered. As the nitrogen gas flow rate increased, the 
content of nitrogen functional groups introduced to the surface of the ACFs increased by about 7%, and the ratio of nitrogen 
functional groups to each type present was similar. Ultramicropores increased on the ACFs surface due to the etching effect 
of plasma treatment. The adsorption efficiency of formaldehyde on the modified ACFs surface was also enhanced. However, 
under the nitrogen flow rate of 120 sccm or more, the surface of the ACFs was excessively etched, and the specific surface 
area and the formaldehyde adsorption capacity decreased. Therefore, the content of the nitrogen groups is the main factor 
in the adsorption of formaldehyde on the nitrogen plasma-treated ACFs, but it can be found that the adsorption efficiency 
of formaldehyde is improved when the ACFs have a suitable pore structure. 
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625질소 플라즈마 처리에 따른 활성탄소섬유 페이퍼의 포름알데하이드 흡착 특성

Appl. Chem. Eng., Vol. 33, No. 6, 2022

적 처리 방법, 그리고 흡착 기술 등이 사용되고 있다[2,6-8]. 특히 흡착

의 경우 다른 공정보다 상대적으로 경제적이고 공정이 간단하여 흡착

을 통한 포름알데하이드 제거에 대한 연구가 다방면으로 수행되고 있

다[9-11]. 
일반적으로 활성탄소, 활성탄소섬유, 제올라이트, 및 MOF (Metal- 

organic Framework) 등의 다공성 물질들이 유해가스의 분리 및 제거

를 위한 흡착재로 사용된다. 이중 활성탄소섬유의 경우는 활성화 조

건에 따라 큰 비표면적과 균일한 미세기공을 나타내는 형태로 제조할 

수 있기 때문에 흡착 및 재생 속도가 다른 다공성 물질에 비해 더 빠

르다는 장점이 있어 유해 가스를 제거하기 위한 재료로 주목받고 있

다[3,8]. 
한편 포름알데하이드는 분자 동적 직경이 2.5 Å 미만으로 매우 작

고, 약 -19 °C 정도의 낮은 끓는점과 높은 증기압으로 인하여 기존의 

활성탄소섬유를 사용하여 흡착하였을 때 좋은 흡착 효율을 나타내지 

못하는 것으로 알려져 있다. 또한 활성탄소섬유에 물리적으로 흡착된 

포름알데하이드는 활성탄소섬유로부터 다시 탈착되어 공기중으로 쉽

게 휘발된다. 이러한 현상들을 보완하기 위하여 활성탄소섬유 표면에 

작용기를 도입함으로써 화학적 흡착 능력을 부여하여 피흡착질에 대

한 흡착 성능을 향상시키기 위한 연구가 진행 중이다[4,12,13]. 대표적

으로 산소, 질소, 불소, 황 등의 다양한 작용기를 도입하기 위하여 산 

처리, 전자선 조사, 플라즈마 처리 등 여러 표면 처리 방법이 수행되

고 있다[14-19]. 그중 플라즈마 처리의 경우, 사용하는 가스에 따라 여

러 종류의 작용기를 도입할 수 있으며 적은 에너지 및 처리 시간을 

통하여 활성탄소섬유 표면에 효과적으로 작용기를 도입할 수 있어 경

제적이고 공정이 간단하다는 장점이 있다[20-22].
따라서, 본 연구에서는 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착 성능

을 향상시키기 위하여, 활성탄소섬유를 질소 플라즈마 처리하고 그 

표면 화학적 특성 및 기공 특성 변화에 대하여 분석하였다. 또한 질소 

플라즈마 반응에 의해 생성된 질소 작용기 및 기공 특성이 포름알데

하이드 흡착 성능에 미치는 영향에 대하여 고찰하였으며, 그 흡착 메

커니즘을 제시하였다.

2. 실    험

2.1. 시약 및 재료

활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착 특성 평가를 위하여, 본 연구

에서는 핏치계 활성탄소섬유 페이퍼(Jirisanhanji Co., Ltd, Korea)를 

사용하였다. 이 활성탄소섬유 페이퍼의 표면 처리를 위한 표면 플라

즈마 반응은 고순도 질소 가스(99.999%)를 이용하여 실시하였다. 또한 

흡착질로는 포름알데하이드 가스(3.05 µmol/mol, Rigas Co., Korea)를 

사용하였다. 

2.2. 활성탄소섬유의 질소 플라즈마 처리

플라즈마 장비(CUTE-MPR/Dual Mode. Femto Science Co., Korea)
를 사용하여 활성탄소섬유에 표면처리를 수행하였으며, 해당 장비는 

알루미늄 합금 반응기(200 × 145 × 115 mm), 감압 펌프, 가스, 전원 

공급기, 유량 조절기 등으로 구성되어 있다. 표면 처리를 위하여 0.2 
g의 활성탄소섬유를 장비에 넣고 반응기 내부를 감압한 뒤에 주파수 

50 kHz, 전력 90 W, 반응 시간 15 min으로 고정된 상태에서 질소 가

스를 30~120 sccm으로 주입하였다. 이때 미처리된 활성탄소섬유는 

Pristine-ACF_P, 질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유는 질소 가스 유량

에 따라 각각 N30-ACF_P, N60-ACF_P, N90-ACF_P, 및 N120-ACF_P 

등으로 명명하였다. 

2.3. 미처리 및 질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 표면 및 구조 

특성 분석

질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 기공 특성 변화를 파악하기 

위하여 3-Flex (Micromeritics Ins. Corp., USA) 장비를 통하여 77 K에서 

질소 기체의 흡⋅탈착법으로 분석하였다. 이때 비표면적은 Brunauer- 
Emmett-Teller (BET), 기공분포도는 Density-Functional theory (DFT) 
식을 이용하여 계산하였다. 또한 질소 플라즈마 처리에 따른 표면 화

학 특성과 결합 구조의 변화를 확인하기 위하여 X선 광전자 분광기

(XPS, K-alpha+, Thermo scientific, USA)를 이용하여 분석을 실시하

였다. 

2.4. 포름알데하이드 흡착 성능 평가

포름알데하이드 흡착 성능을 평가하기 위하여 반응장치, 주입장치 

및 측정장치로 구성된 가스 크로마토그래피(GC, HP-6890, Agilent 
Technologies, US)를 이용하였다. 반응기에 활성탄소섬유 시료 0.2 g
을 넣고, 90 ppm 포름알데하이드 가스는 질량 유속 조절기(mass flow 
controller)를 통하여 100 sccm의 일정한 유속으로 반응기 내부에 주입

하였다. 이후 질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 화학적 흡착 능

력 변화를 확인하기 위하여 포름알데하이드 흡착을 진행한 시료의 기

공 특성을 고찰하였다. 흡착 이후의 시료를 100 °C에서 12 h 동안 건

조하였으며, 3-Flex 장비를 활용하여 기공 특성 변화를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 기공 및 표면 화학적 특성

질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 기공 특성을 Figure 1과 

Table 1에 나타내었다. Figure 1 (a)에서 확인할 수 있듯이, 모든 시료

에서 IUPAC 흡착 등온선 중 Type Ⅰ 형태의 그래프가 나타났으며 이

를 통해 질소 플라즈마 처리 이후에도 활성탄소섬유 내에 미세 기공 

구조를 유지하고 있음을 확인할 수 있다. Figure 1 (b)에서는 DFT 식
을 이용하여 기공 크기 분포를 나타내었다. Figure 1 (b)에서 볼 수 있

듯이, 질소 플라즈마 처리 유량이 90 sccm까지 늘어날수록 0.8 nm 이
하의 초미세기공의 양이 증가하는 현상이 나타났다. 이는 플라즈마 

에너지에 의해 활성화된 질소 성분이 활성탄소섬유 표면을 식각하여 

일어난 것으로 사료된다. 그러나 질소 유량이 120 sccm이 되었을 때, 
0.6 nm 부근의 기공이 줄어들고, 0.7 nm 부근의 기공의 양이 늘어난 

것을 확인할 수 있는데, 이는 플라즈마 에너지에 의해 활성화된 질소 

화학종의 양이 늘어남에 따라 활성탄소섬유 표면이 식각되어 발생하

는 기공의 직경이 넓어져 나타난 현상으로 사료된다. 이와 마찬가지

Samples Specific surface 
area (m2/g)

Micropore 
volume (cm3/g)

Total pore 
volume (cm3/g)

Pristine-ACF_P 1172 0.38 0.49

N30-ACF_P 1217 0.40 0.49

N60-ACF_P 1229 0.41 0.49

N90-ACF_P 1204 0.40 0.48

N120-ACF_P 1148 0.38 0.48

Table 1. Pore Characteristics of the Untreated and Nitrogen Plasma 
Treated ACFs



626 Chung Gi Min⋅Chaehun Lim⋅Seongjae Myeong⋅Young-Seak Lee

공업화학, 제 33 권 제 6 호, 2022

로, Table 1에서 활성탄소섬유에 질소 플라즈마 처리를 하면, 활성탄

소섬유의 비표면적이 1172 m2/g에서 최대 1229 m2/g까지 증가함을 알 

수 있다. 이는 미세기공의 양이 0.38 cm3/g에서 0.41 cm3/g까지 증가하

여 발생한 결과인 것으로 사료된다. 그리고 N120-ACF_P 샘플의 경우 

미처리 활성탄소섬유보다 다소 낮은 비표면적을 보이는데, 이는 앞서 

설명하였듯이 식각 작용에 의해 미세기공의 크기가 다소 커졌기 때문

에 발생된 결과로 사료된다. Figure 1 및 Table 1을 통하여 질소 플라

즈마 표면처리의 표면 식각 작용을 통한 초미세기공의 도입 효과를 

확인할 수 있었다.
질소 플라즈마 표면 처리에 따른 활성탄소섬유의 표면 화학적 특성

을 XPS를 통하여 Figure 2 및 Table 2와 3에 나타내었다. Table 2에서 

활성탄소섬유 표면에 도입된 질소 작용기의 경우 플라즈마 처리 유량

이 늘어날수록 증가한다는 사실을 알 수 있다. 그러나 질소 유량이 90 
sccm이 넘어가면 질소 작용기의 증가량이 더 이상 가파르게 증가하지 

않고 포화된 양상을 보인다. 또한 Figure 2 및 Table 3에서, 질소 플라

즈마 표면 처리한 활성탄소섬유에 도입된 질소 작용기의 종류를 확인

할 수 있다. 특히 Table 3에서 질소 플라즈마 표면 처리를 수행한 시

료에 존재하는 질소 작용기인 피리디닉(pyridinic), 아민(amine), 피롤

릭/피리도닉(pyrrolic/pyridonic), 그리고 그래피틱(graphitic)의 전체적

인 비율이 비슷하다는 것을 알 수 있다. 질소 플라즈마로 얻어진 피리

디닉, 아민, 피롤릭/피리도닉 질소 작용기 등은 질소 원자에 의하여 루

이스 염기로 작용한다. 이때 포름알데하이드의 탄소 원자는 산소 원

자에 의하여 상대적으로 양의 전하를 띄므로, 질소 작용기와 포름알

데하이드 간에 화학적 결합이 이루어지는 것으로 알려져 있다. 또한, 
산소의 전기음성도가 높기 때문에, 수소 원자가 존재하는 질소 작용

기와 포름알데하이드의 산소 원자에 의하여 수소 결합이 형성될 수 

Table 2. XPS Analysis of Untreated and Nitrogen Plasma Treated 
ACFs

Samples
Elemental contents (at %)

C O N

Pristine-ACF_P 78.26 21.74 -

N30-ACF_P 77.04 19.66 3.29

N60-ACF_P 75.25 20.10 4.65

N90-ACF_P 72.83 20.29 6.89

N120-ACF_P 72.59 20.43 6.98

Table 3. N1s Peak Parameter of Nitrogen Plasma Treated ACFs

Samples
Nitrogen species ratio (at %)

Pyridinic Amine Pyrrolic/
Pyridonic Graphitic

N30-ACF_P 11.5 42.3 37.4 8.8

N60-ACF_P 11.1 42.9 37.5 8.5

N90-ACF_P 11.9 42.2 37.2 8.7

N120-ACF_P 11.2 42.0 37.9 8.9

있다고 알려져 있다[23-27]. 따라서 본 질소 플라즈마 실험조건에서 

처리된 활성탄소섬유는 높은 비표면적을 유지하면서도, 많은 양의 특

성 질소 작용기를 보유하여 흡착 성능이 우수할 것으로 기대된다. 

3.2. 질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착 

특성

질소 플라즈마 처리를 수행한 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡

착 성능을 확인하기 위하여 활성탄소섬유가 충진된 반응기에 90 ppm 

Figure 1. (a) Nitrogen adsorption isotherms at 77 K, 
(b) pore size distribution of the untreated and 
nitrogen plasma treated ACFs.

Figure 2. N1s XPS spectra of (a) N30-ACF_P, (b) N60-ACF_P, (c) N90-ACF_P and 
(d) N120-ACF_P.



627질소 플라즈마 처리에 따른 활성탄소섬유 페이퍼의 포름알데하이드 흡착 특성

Appl. Chem. Eng., Vol. 33, No. 6, 2022

농도의 포름알데하이드 가스를 100 sccm 유속으로 주입한 후 방출되

는 기체를 가스 크로마토그래피를 이용하여 분석하였다. Figure 3 및 

Table 4에 표면 처리한 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착 특성을 

나타내었다. 이때 파과 시간(breakthrough time)은 초기 포름알데하이

드 가스 농도에 대한 검출된 포름알데하이드 가스 농도의 비율이 0.1
일 때의 시간으로 간주하였다.

Figure 3에서 알 수 있듯이, 미처리된 활성탄소섬유는 포름알데하이

드 가스에 노출된 후 45 min이 지난 뒤에 파과가 시작되었으며 180 
min에 걸쳐 포화 상태에 도달하였다. 질소 플라즈마 처리를 진행한 

활성탄소섬유의 경우 미처리 활성탄소섬유보다 파과 및 포화 시간이 

증가하였다는 사실을 알 수 있다. 또한 플라즈마 처리 질소 유량이 90 
sccm까지 늘어남에 따라 활성탄소섬유의 파과점 및 포화점이 지연되

는 양상을 보였다. 특히 N90-ACF_P 시료에서 75 min과 1200 min의 

파과 및 포화 시간을 나타내며 가장 크게 증가하였다. 이러한 현상은 

질소 가스 유량이 증가할수록 도입되는 질소 작용기의 양이 늘어났다

는 점과, 포름알데하이드 흡착에 유리하게 작용하는 초미세기공이 증

가하였다는 점 때문으로 사료된다. 그러나 N120-ACF_P 시료의 경우 

파과 및 포화 시간이 감소하였는데, 해당 시료에서 질소 작용기의 증

가량이 가파르게 증가하지 않았으며 포름알데하이드 흡착에 큰 영향

을 미치는 미세기공의 양과 비표면적 값이 미처리 활성탄소섬유에 비

해 줄어들었기 때문으로 사료된다.
또한, 질소 플라즈마 처리한 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착 

메커니즘을 파악하기 위하여 포름알데하이드 흡착을 수행한 활성탄

소섬유를 100 °C에서 12 h 동안 건조한 후 기공 특성을 분석하였다. 
미처리 활성탄소섬유와 가장 뛰어난 포름알데하이드 흡착 능력을 보

였던 N90-ACF_P 시료의 흡착 이후 기공 특성을 비교하였으며 해당 

내용을 Figure 4와 Table 5에 나타내었다. 포름알데하이드 흡착 이후 

미처리 활성탄소섬유와 N90-ACF_P 시료 모두 비표면적과 미세기공 

및 총 기공부피가 감소하였으며, N90-ACF_P에서 더욱 급격하게 감소

하였다. 이러한 현상은 활성탄소섬유에 많은 양의 질소 작용기가 도

입되면서 물리적 기반의 흡착 성능을 가지는 활성탄소섬유 표면에 일

부 화학적 흡착 능력이 부여되었고, 이에 흡착된 포름알데하이드가 

쉽게 탈착되지 않았기 때문으로 사료된다. 질소 작용기의 질소 원자

가 음의 전하를 띄고 포름알데하이드 내 탄소 원자가 양의 전하를 띈

다는 점과, 해당 실험 결과를 근거로 하여 질소 플라즈마 처리된 활성

탄소섬유가 포름알데하이드를 화학적으로 흡착하는 메커니즘을 

Figure 5에 제시하였다.

4. 결    론

질소 플라즈마 처리된 활성탄소섬유는 미처리 활성탄소섬유와 비

교하였을 때 모두 포름알데하이드 흡착 효율이 향상되었으며, 이는 

활성탄소섬유 표면에 도입된 질소 작용기 함량의 증가 때문으로 사료

Figure 3. Breakthrough curves of the untreated and nitrogen plasma 
treated ACFs.

Table 4. Breakthrough Time and Saturation Time of the Untreated and
Nitrogen Plasma Treated ACFs

Samples Breakthrough time 
(min)

Saturation time 
(min)

Pristine-ACF_P 45 180

N30-ACF_P 45 270

N60-ACF_P 60 435

N90-ACF_P 75 1200

N120-ACF_P 60 330

Figure 4. Pore size distribution of untreated ACF and N90-ACF_P 
after formaldehyde adsorption.

Table 5. Pore Characteristics of the Untreated ACF and N90-ACF_P 
after Formaldehyde Adsorption

Samples Specific surface 
area (m2/g)

Micropore 
volume (cm3/g)

Total pore 
volume (cm3/g)

FA_adsorbed 
Pristine-ACF_P 1145 0.38 0.47

FA_adsorbed 
N90-ACF_P 879 0.29 0.36

Figure 5. Proposed mechanism about formaldehyde adsorption of the 
nitrogen plasma treated ACFs.
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된다. 특히 주입되는 질소 가스의 유량이 90 sccm일 때 파과 시간과 

포화 시간이 각각 30 min 및 1020 min 지연되어 가장 높은 흡착 효율

을 나타내었으며 포름알데하이드가 흡착된 이후에 쉽게 탈착하지 않

는 양상을 보였다. 이것은 해당 시료에 포름알데하이드 흡착에 유리

한 초미세기공이 발달하였으며 화학 흡착능을 부여하는 질소 작용기 

함량이 높은 폭으로 증가하였기 때문으로 판단된다. 그러나 주입된 

질소 가스의 유량이 120 sccm인 경우 포름알데하이드 흡착 효율이 크

게 증가하지 못하였는데, 활성탄소섬유에 많은 양의 질소 작용기가 

도입되었으나 미세기공 부피가 질소 플라즈마 처리를 수행한 다른 시

료에 비하여 감소하였기 때문으로 사료된다. 따라서, 질소 플라즈마 

처리된 활성탄소섬유의 포름알데하이드 흡착은 도입된 질소 작용기

의 함량이 주요 요인이지만, 이와 함께 적합한 기공 구조를 가질 때 

포름알데하이드의 흡착 효율이 향상됨을 알 수 있었다.
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