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요 약

본 연구에서는 grand canonical 몬테카를로 전산모사 방법을 이용하여 정사각형 배열을 가지는 단일벽나노튜브에서 나노튜

브의 직경과 가장 가까운 튜브들 사이의 거리의 함수로써 수소의 흡착특성을 연구하였다. 그리고 동일한 직경과 간격을 가지

는 삼각형 배열을 이용하여 기하학에 대한 영향도 연구하였다. 수소-탄소 그리고 수소-수소의 인력은 단거리 인력의 경우 

Lennard-Jones 포텐셜을 사용하였고, 수소-수소의 경우는 정전기적 인력을 저온에서의 양자효과를 고려하기 위해 추가하였

다. 194.5 K에서 큰 직경을 가지는 단일벽나노튜브의 경우 Type I과 넓은 간격을 가지는 나노튜브의 경우 흡착과 탈착과정에

서 Type IV의 흡착 등온선이 관찰되었다. 200 bar에서 단일벽나노튜브의 중량 수소저장 능력은 미국 에너지부의 목표치에 도

달하거나 초과하였다. 그러나 부피 수소저장 능력은 목표치의 약 70%에 해당하였다. 77 K에서는 단일층 형성과 이후 응축 단

계가 따르는 두 단계의 흡착이 관찰되었다. 수소는 나노튜브의 내부 표면, 외부 표면, 관 내부의 공간 그리고 나노튜브 다발 사

이의 틈새 채널의 순서로 흡착하였다. 1 bar 이하에서도 여러 가지 직경과 간격을 가지는 탄소나노튜브는 중량 그리고 부피 저

장 능력이 모두 목표치를 초과하였다. 

주제어 : 수소저장, 단일벽 탄소나노튜브, 저온흡착

Abstract : The amount of hydrogen adsorbed in arrays of single walled carbon nanotubes (SWNTs) was studied as a function of 
nanotube diameter and distance between the nearest-neighbor nanotubes on square arrangements using a grand canonical Monte 
Carlo simulation. The influence of the geometry of a triangle array with the same diameters and distances was also studied. 
Hydrogen-carbon and hydrogen-hydrogen interactions were modeled with Lennard-Jones potentials for short range interactions 
and electrostatic interactions were added for hydrogen-hydrogen pairs to consider quantum contributions at low temperatures. At 
194.5 K, Type I isotherms for large-diameter SWNTs and Type IV isotherms without hysteresis between adsorption and 
desorption processes for wider tube separations were observed. At 200 bars, the gravimetric hydrogen storage capacity of the 
SWNTs was reached or exceeded the US Department of Energy (DOE) target, but the volumetric capacity was about 70% of the 
DOE target. At 77 K, a two-step adsorption was observed, corresponding to a monolayer formation step followed by a 
condensation step. Hydrogen was adsorbed first to the inner surface of the nanotubes, then to the outer surface, intratubular space 
and the interstitial channels between the nanotube bundles. The simulation indicated that SWNTs of various diameters and 
distances in a wide range of configurations exceeded the DOE gravimetric and volumetric targets at under 1 bar.

Keywords : Hydrogen storage, Single-walled carbon nanotubes, Cryo-adsorption
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1. 서 론 

수소는 지구에서 가장 풍부한 원소 중 하나이며, 높은 에너

지 밀도를 가지고 있어서 작은 부피에 많은 에너지를 저장할 

수 있다. 또한 지역적 편중이 없는 보편적인 에너지원으로 온

실가스 배출이 적어 친환경적이며, 재생 가능한 에너지원과 결

합이 가능한 장점을 가지고 있다[1,2]. 우리나라는 석유, 석탄 

가스 등 탄소기반 에너지를 중심으로 하고 이들 원료의 대부분

을 수입에 의존하고 있는데 반해, 수소는 다양한 방식으로 국

내 생산이 가능해 에너지를 자립할 수 있어 신재생 에너지원으

로써 관심이 점점 높아지고 있다. 그러나 수소에너지는 기술적 

난이도가 높고, 수소를 안정적이고 경제적으로 공급하기 위해

서는 생산, 운송과 저장, 활용, 안전 등 전과정에 대한 종합적

인 검토와 분석이 필요하다[3]. 이들 가치사슬(value chain) 중
에서 수소저장은 미래의 수소경제(hydrogen economy)에서 결

정적으로 누락된 링크 중 하나이다. 운송 수단의 적용을 위해

서 미국 에너지부(Department of Energy, DOE)는 대기 온도에

서 승용차용 연료전지를 위한 수소저장 시스템의 용량 최종 목

표로서 6.5 wt%와 50 kg H2 m-3 (560 (STP) v/v)을 제시하고 있

다[4]. Table 1에 DOE에서 제안한 목표를 정리하여 나타내었

다. 이 경우 압력은 특정되지 않았지만, 연구를 위한 공칭 압력

은 100 atm이다[5]. 또한 경량 승용차에 앞서 연료전지 기술이 

광범위하게 상업화를 달성할 것으로 예상되는 초기 또는 단기 

전기 응용분야에는 1) 통신 타워, 비상 서비스 및 기본 인프라 

(예: 상하수도 펌프)용 백업 전원과 같은 고정 전원, 2) 개인 노

트북 배터리 충전기, 휴대용 발전기 세트 또는 모바일 조명과 

같은 휴대용 전원 그리고 3) 지게차, 팔레트 잭, 공항 수화물 

등의 자재 취급 장비와 같은 세 가지 분야가 포함될 수 있다

[4].
수소저장 방법은 고체, 액체 그리고 기체저장으로 나눌 수 

있으며, 이는 운송 방법과 매우 밀접한 관계를 가지고 있다. 
일반적으로 액체와 기체저장은 수소의 물리적 상태를 수정하

여 적용하며, 고체저장은 다시 다공성 고체로의 물리흡착

(physisorption), 호스트 금속의 틈새 부위(interstitial sites)로 흡

수, 착합물(complex compounds) 형성 그리고 금속 및 물과의 

복합체 형성 등으로 분류할 수 있다[6,7]. Table 2에 여러 가지 

수소저장 방법에 대한 비교를 나타내었다. 액화 수소의 밀도

는 약 70.8 kg m-3이므로 액체 상태로 수소를 저장하는 경우 

기체 수소에 비해 부피를 약 800분의 1로 감소시킬 수 있어 

동일 압력에서 기체 수소 대비 800배의 체적 에너지 밀도를 

Table 1. Technical system targets for hydrogen storage in light-duty fuel cell vehicles by the US DOE [4]

Storage parameter Units 2020 2025 Ultimate
System gravimetric capacity:
 Usable specific-energy from H2

wt%
(kWh kg-1)

4.5
(1.5)

5.5
(1.8)

6.5
(2.2)

System volumetric capacity:
 Usable energy density from H2

kg H2 m-3

(kWh L-1)
30

(1.0)
40

(1.3)
50

(1.7)
Durability/Operrability:
 Min/max delivery temperature
 Min/max delivery pressure

oC
bar (abs)

-40/85
5/12

-40/85
5/12

-40/85
5/12

Table 2. Comparison between the various hydrogen storage methods

Parameters Compressed gas 
storage Liquefied storage Chemical storage Physisorption

by porous materials
Usable specific-energy 
(wt%) 13 Varies < 18 20

Usable energy density 
(kg m-3) < 40 70.8 150 20

Temperature (K) 273 20.6 373 ~ 573 Varies
Pressure (bar) 800 1 1 100

Advantages

Light weight, highly 
beneficial for fuel 
purpose, occupies smaller 
space and energy 
effective

Efficient in energy 
density, long term 
hydrogen storage 

Efficient in energy 
density, long term 
hydrogen storage 

Fully reversible process, 
no accumulation of 
impurities, fast cycle life 
and refilling time 

Disadvantages

Requires high-pressure 
cylinder, inefficient in 
energy density

Requires compressed 
tanks, suffers from large 
energy loss due to 
liquefaction and boil off 
process and high tank cost

Reacts with moist air, 
absorption of impurities, 
lack of reversibility, 
desorption at elevated 
temperature and slow 
kinetics of 
dehydrogenation

Clustering problem, 
requires low temperature 
or high pressure and 
shows weak interaction 
with the H2 molecule
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갖게 된다. 또한 액화 수소는 대기압에서 저장이 가능하고 저

장용기의 안정성 부분에서 장점이 있으며, 낮은 온도로 기존 

고압 기체 수소에 비해 폭발 위험성이 낮다. 따라서 단위 부

피, 단위 무게 당 에너지 저장밀도가 높고, 활용을 위해서는 

다른 공정이 필요 없이 단순기화만으로 즉시 활용이 가능하다

는 장점이 있다. 그러나 수소를 액화하는데 극저온(cryogenic), 
즉 20.6 K를 유지해야 하므로 이에 대한 비용이 높고, 충전시 

자연 증발에 의한 손실이 발생하는 문제를 가지고 있다[6,8]. 
수소저장 방식 중 압축 수소저장은 현재까지 가장 성숙한 기

술로 인정받고 있다. 압축 수소는 다른 기술들에 비해 기체 수

소 형태로 저장하여 상대적으로 단순하고 빠른 충전이 가능하

여 모빌리티 시스템의 수소저장 방안으로 고려되고 있다. 이

때 수소를 300 ~ 800 기압까지 압축해 제한된 압력용기에 저

장하는 방식이다. 따라서 압력용기는 초고압을 견딜 수 있는 

구조이어야 하며, 기체 수소를 고압상태로 저장하는 과정에서 

열 발생이 수반되는 단점이 있다[6]. 고체 저장은 수소를 고체 

물질의 내부 또는 표면에 높은 압력에서 저장하고 필요시 저

장된 수소를 재방출하여 사용하는 방법이다. 고체 수소저장은 

무게당 수소 저장 밀도가 낮아 무게가 중요 요소인 모빌리티

에 적용하는 것은 한계가 있었다. 최근 재생에너지의 확대 및 

에너지 그리드의 효율화가 중요해짐에 따라 정치형 대규모 및 

장기 에너지 저장의 필요성이 대두되면서 관심을 받기 시작하

였다. 금속 수화물 기반 수소저장은 상온에서 고순도 수소를 

높은 체적 밀도로 높은 안전성을 저장할 수 있다는 장점이 있

으나, 낮은 수소의 질량 밀도와 피독, 열화현상이 발생할 수 

있다[6,8].
최근 효율적이고 실용적인 수소 저장 시스템의 구현이 주요 과

제가 되면서 다공성 고체를 이용한 극저온 흡착(cryo-adsorption)
이 관심을 받고 있다[6-11]. 이 시스템으로의 적용 가능성에 주

목을 받는 다공성 고체는 금속 유기 구조체(metal organic 
frameworks, MOFs)와 탄소 기반 흡착제인 나노튜브(carbon 
nanotubes, CNTs)와 탄소섬유(carbon fibers, CFs) 등이 포함된

다[9]. 높은 표면적을 가지는 흡착제를 이용한 극저온 흡착과 

압축에 의한 수소저장은 20.6 K에서 액화한 액체수소 저장보

다 낮은 온도인 77 K와 700 bar에서 압축하는 순수한 압축 수

소 저장보다 낮은 100 ~ 150 bar에서 수행이 가능한 장점이 있

다. 특히 탄소계 흡착제는 다른 흡착제보다 분자량이 낮아 상

대적으로 가벼운 시스템을 구성할 수 있다는 장점이 있다. 
1985년 Kroto와 Smalley가 탄소의 동소체인 풀러렌(fullerene, 
탄소 원자 60개가 모인 것: C60)을 처음으로 발견한 이후[12], 
Iijima가 전기방전시 흑연 음극상에 형성된 탄소 덩어리를 투

과 전자 현미경으로 분석하는 과정에서 CNTs를 발견하였다

[13]. 이후 나노기술, 전기공학, 광학 및 재료공학 등 다양한 분

야에서 유용하게 쓰일 수 있음이 알려졌다. 특히 열전도율 및 

기계적, 전기적 특성이 매우 특이하여 다양한 구조 물질의 첨

가제로도 응용되고 있다.
CNTs는 활성탄과 같이 큰 비표면적과 기공부피를 갖고 있

어 물리흡착 성능이 우수하기 때문에 수소와 같은 작은 기체분

자의 흡착에 활용이 가능하다. 또한 구조가 잘 규명되어 있기 

때문에 CNTs에 대한 흡착특성 연구결과는 흡착제로서의 응용 

가능성을 판단하는 목적과 다른 복잡한 흡착 현상을 밝히는 데 

중요한 자료로 활용할 수 있다. 본 연구에서는 단일벽 탄소나노

튜브(single walled nanotubes, SWNTs)의 규칙적인 묶음(bundle)
으로의 77 K와 194.5 K의 낮은 온도에서 수소의 흡착 특성에 

대한 연구를 수행하였다. 이를 위해 SWNTs의 정사각형의 배

열(array)에서 내부 직경(internal diameter)과 튜브들에 의해 성형

된 틈(interstitial channel)의 크기를 변화시키면서 grand canonical 
Monte Carlo(GCMC) 방법을 활용하여 평형 흡착에 대한 전산 

모사를 수행하였다. 또한 비교를 위해 정삼각형 배열에 대해서

도 흡착 연구를 수행하였다.

 2. 기공 모델 및 계산 방법

2.1 단일벽 탄소 나노튜브와 수소 모델

SWNTs는 흑연 시트를 말아서 구성하는 원통형 구조를 가진

다. 흑연 시트는 armchair 또는 sawtooth 모드로 구성할 수 있

으며, 본 연구에서는 armchair 모드로 구성하였다. 이 경우 구

성되는 armchair의 수에 따라 특정 직경의 SWNTs가 구성 가능

하며, sawtooth 모드로 구성할 경우 다른 크기의 직경을 가지는 

SWNTs의 구성이 가능하다. 탄소 시트는 탄소원자가 각각 

1.42 Å 간격으로 벌집(honeycomb) 모양으로 구성된다. Figure 
1에 정사각형 배열의 모든 나노튜브가 축방향으로 완벽하게 

정렬되는 SWNTs를 나타내었다. SWNTs의 직경, Ds는 나노튜

브의 정반대 외부 표면에 있는 탄소원자의 중심 간의 거리로 

정의된다. 나노튜브 배열 간의 간격, lg는 두 이웃한 나노튜브

의 외부 표면에 있는 탄소원자 중심간의 최소 거리로 정의된

다. SWNTs는 제조될 때 자연적으로 두 끝부분이 막혀있으나

(capped), 나노튜브의 파괴없이 막혀있는 끝부분을 제거할 수 

있고 나노튜브 내부 표면 역시 기체 흡착에 활용될 수 있다

[14,15]. 한편 또 다른 배열로써 밀폐 또는 육각형 패킹 배열

(hexagonal packing arrangement)로써 정삼각형 배열이 가능하

며, 본 연구에서 정사각형 배열과 비교를 위해 몇 가지 모델에 

대해 전산모사를 수행하였다. 삼각형 모델에서는 정사각형 배

열보다 나노튜브의 패킹 밀도는 크지만 틈 간의 공간은 적은 

구조를 가진다.

lg

Ds

Figure 1. The model square (a) and triangle (b) arrays of single 
walled carbon nanotubes used in the molecular 
simulations: Ds is the diameter of the nanotube and lg is 
the distance between centers of carbon on two adjacent 
nanotubes.
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수소는 일반적으로 전하가 없는 구형의 1LJ(Lennard-Jones)
을 적용하여 사용하였으며, GCMC 전산모사에 의한 계산에는 

전체 포텐셜 에너지에 비해 양자효과(quantum effect)가 실온에

서는 5% 이하인 것으로 보고되었다. 최근 낮은 온도, 즉 100 K 
이하에서는 양자효과가 중요함이 알려졌다. 특히 수소의 정상 

끓는 점 부근(약 20 K)에서는 두 모델 간에는 큰 차이를 나타

내고, 질소의 정상 끓는점인 77 K에서도 양자효과가 약 20% 
공헌하는 것으로 보고되었다[16,17]. 따라서 본 연구에서는 수

소는 두 수소원자의 중앙에 질량중심(center of mass, COM)이 

있고 여기에 하나의 전하와 수소원자에 각각 전하를 가지는 두 

개의 전하가 위치하는 엄격한(rigid) 2LJ 모델을 적용하였다. 
본연구에서 구성한 SWNTs 모델과 계산된 물리적 특성을 

Table 3에 나타내었다.

2.2 계산 방법

몬테카를로(Monte Carlo) 방법은 다른 접근 방법의 사용이 

어렵거나 불가능한 경우 물리적 또는 수학적 문제에 자주 사용

할 수 있는 방법이다. MC 방법 중 GCMC 방법은 흡착하는 기

체에 대한 일정한 화학 포텐셜(chemical potential, ), 기공부피

(V) 그리고 온도(T)에서 흡착질의 입자 수가 고정되어 있지 않

은 열린계로 이루어진 통계역학에 기초를 두고 평형 흡착량 계

산에 가장 널리 사용되는 분자 전산모사 방법 중 하나이다. 흡
착량 계산에는 입자의 생성(creation), 삭제(destruction), 이동

(move) 단계의 세 가지로 구성하였다. 세 가지 시도는 동일한 

확률로 각각 수행되었으며, 이동 단계에서 Euler 회전(rotation) 
과정을 추가하여 수행하였다. 계산과정에서 초기 5×106 배치

(configuration)는 무작위성을 배제하기 위하여 버리고, 다음의 

1×107 배치의 평균 값을 계산하여 주어진 온도와 압력에서의 

평형 상태에서 흡착된 분자 수를 구하였다. 온도가 100 K 이하

인 경우 분자의 운동성이 상대적으로 낮기 때문에 계산 과정은 

2배를 수행하였다. 흡착 등온선의 최초 계산의 10개의 분자를 

무작위로 배치하여 시작하였고, 계산의 마지막 분자 배치는 다

음 압력에서의 초기 배치로 사용하였다. GCMC에 의한 흡착량 

계산은 온도는 질소의 정상 끓는 점인 77 K와 이산화탄소의 승

화점인 194.5 K를 선정하여 흡착과 탈착 과정에 대해 계산을 

수행하였다. 본 연구에서는 전산모사 부피 내에 많은 탄소원자

들이 존재하는 SWNTs와 같은 경우 수소원자와 각 탄소의 상

호작용 계산에 많은 시간이 소요된다. 따라서 효율적인 계산을 

위하여 전산모사 부피를 0.25 Å보다 작은 cell로 나누고 각 꼭

지점에서 미리 계산된(pre-tabulated) 포텐셜 값을 이용하여 내

삽을 통하여 포텐셜을 계산하였고, 이 경우 내삽을 통한 계산 

결과와 연속적인 계산 결과와 큰 오차를 나타내지 않는다[20]. 
또한 입자 생성 단계를 효율적으로 수행하기 위해 부피 내에 

존재하는 탄소원자가 차지하고 있는 자리는 계산 초기에 고체 

점(site)으로 구분하여 고체가 존재하지 않는 빈자리에서 입자 

생성 단계가 수행되도록 하여 가능한 빠르게 평형에 도달하도

록 하였다.
원자 중심 간의 거리가 r 떨어져 있는 원자 i와 원자 j 사이의 

포텐셜 에너지는 결합되지 않은(nonbonded) 두 원자 사이의 상

호작용을 나타내는 12-6 Lennard-Jones 식과 정전기(electrostatic) 
인력에 의한 상호작용을 나타내는 Coulomb 식을 포함하는 

Equation (1)에 따라 계산하였다.

 






 



 









  (1)

Equation (1)의 우변 두 번째 항인 Coulomb 상호작용은 장거

리(long range) 상호작용을 고려한 것이고, 본 연구에서는 

SWNTs와 수소 간의 인력에는 탄소원자가 전하를 가지는 입자

가 아니기 때문에 계산에 활용되지 않았고, 수소와 수소의 상

호작용 계산에는 양자효과에 대한 공헌을 계산하기 위해 적용

Table 3. 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 - C-C = 1.42 [18, 19]

Hydrogen
H 2.958 36.7 0.468

H-H = 0.74 [16, 17]
COM1) 0.0 0.0 -0.936

1) COM : center of mass

Table 4. SWNT models used in this work and calculated physical properties
Model Array Ds [ ] lg [ ] VS [ 3] εm

20s078 Square 15.66 7.83 1.13×105 0.460
20s156 Square 15.66 15.66 2.01×105 0.697
20s234 Square 15.66 23.49 3.13×105 0.806
20s313 Square 15.66 31.32 4.51×105 0.865
28s156 Square 21.92 15.66 2.89×105 0.704
36s156 Square 28.18 15.66 3.93×105 0.720
20t156 Triangle 15.66 15.66 1.87×105 0.675
20t313 Triangle 15.66 31.32 4.11×105 0.852
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하였다. 일반적으로 Coulomb 상호작용의 계산에 Ewald sum 
방법이 많이 사용되나 계산에 많은 시간이 소요된다는 단점이 

있다. 따라서 본 연구에서는 몬테카를로 방법과 분자 동력학 

방법에 적용이 가능한 damped shifted force (DSF) 포텐셜을 나

타내는 Equation (2)를 적용하였다[21].
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한편 혼합 성분에 대한  및  매개변수는 Equation (3)의 

Lorenz-Berthelot 법칙에 따라 계산하였다.

 

 
    

 (3)

3. 결과 및 고찰 

3.1 절대, 과잉 그리고 순 흡착량

지난 수십 년간의 연구에도 불구하고 다공성 기공을 가지는 

흡착제에서 절대(absolute), 과잉(excess) 그리고 순(net) 흡착량

의 정의는 혼돈되고 이들 사이의 관계가 명확하게 밝혀지지 않

았다. 최근 이들 사이의 변환 과정이 상당한 차이를 나타내는 

높은 압력에서 약하게 흡착하는 기체 즉 수소 분자와 같은 계 

등에서 이들의 관계에 대한 관심이 증가하였다[10,22-23]. 따라

서 열역학적으로 일관된 흡착에 대한 정확한 거시적 모델의 개

발은 계에 대한 명확한 정의에서 출발한다. 기공의 부피를 포

함하는 다공성 흡착제의 부피, VS로 정의된 계 내에 nA 몰의 흡

착질(adsorbate)이 존재한다면 절대 흡착량, qabs은, 과잉 흡착

량, qex 그리고 순 흡착량, qnet은 Equation (4) ~ (6)과 같이 각각 

정의된다[22-24].

   

 (4)

    

 




  
 (5)

    
  (6)

여기서 는 접근불가(non-accessible) 부피를 나타내며, 이에 

대한 정의 및 계산 방법은 Seo[24]에 자세히 나타나 있다.
일반적인 부피 측정법에 의한 흡착량 측정 장치와 Gibbs 과

잉 그리고 순 흡착량에 대한 개략도를 Figure 2에 나타내었다. 
부피 측정법에 의한 평형 흡착량 측정 실험은 reference cell에 

알고 있는 양(압력을 측정함)의 기체를 주입하고, adsorption 
cell과 연결된 밸브를 열어서 평형상태에 도달하게 한 후 평형 

압력을 측정함으로 수행된다. 이때 reference cell과 adsorption 
cell의 부피는 사전에 측정함으로 주어지고, 사전에 adsorption 
cell은 고온과 저압에서 기체를 제거함으로써 기체 분자가 cell 
내에는 존재하지 않는다고 가정할 수 있다. 따라서 밸브를 열

기 전후의 물질수지는 Equation (7) 및 (8)과 같이 각각 나타낼 

수 있다.
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여기서 평형에 도달한 경우는 
  

 이고, 온도는 항온을 유

지함으로   이 된다.

실제 실험에서 측정된 흡착량, 
은 Equation (4)에서 (6)까

지 정의된 흡착량과 일치하는 흡착량이 존재하지 않는다. 만일 

동일한 계에서 헬륨 팽창에 의한 부피를 측정하면, Equation 
(5)의 과잉 흡착량 계산에 사용할 수 있다. 한편 흡착제가 존재

하지 않는 계에서 계의 총 부피를 측정한다면 Equation (6)의 

순 흡착량 계산에 사용이 가능할 것이다. 그러나 Figure 2(b)에
서 나타난 바와 같이 다공성 고체의 형상이 불규칙적이고 미세

기공(micropore)과 거대기공(macropore)을 포함하는 경우 유체

의 부피와 고체의 부피의 경계에 대한 모호성(ambiguous)이 존

재한다. GCMC 분자모사에서 계산된 흡착량은 항상 절대 흡착

량을 의미한다. 만일 미세기공 흡착제는 헬륨을 이용한 부피 

Reference cell Adsorption cell

TP

VR, PR, TR VA, PA, TA

VS

Vna Vacc

ρ

ρf

ρf  (VS-Vna)

ρf VS

VS

Absolute
Excess

Figure 2. Schematic diagram of experimental setup for volumetric measurements of pure gas adsorption equilibria (a) and density profile in
total volume and the Gibbs excess (b).
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측정에 의해 Vs를 얻을 수 있지만 메조 또는 거대기공을 가지

는 흡착제의 경우 모사에서 계산된 절대 흡착량을 과잉 또는 

순 흡착량으로 전환하는 과정에 다공성 고체의 부피(VS)와 접

근불가 부피(Vna)의 정의가 명확하여야 한다. 따라서 본 연구에

서는 부피 측정 기체(probe gas)로써 헬륨을 택하고 Seo[24]의 

방법에 따라서 접근불가 부피를 계산하고, Equation (5)에 의하

여 과잉 흡착량을 계산하였다. 
상온 상압에서의 수소는 이상기체로 가정하여 Equation (5)

의 압축계수(compressibility factor), z를 1로 설정하여 계산하였

다. 그러나 700 bar까지 고압으로 압축하는 경우 계산된 값과 

실제 압축된 수소의 양과의 차이가 있어 압축계수 대한 보정이 

필요하게 되었다. 따라서 본 연구에서 Lemmon et al. [25]의 식

에 따라 압축계수를 계산하였다.

   
  



 
 





 


 (9)

여기서 T는 절대온도 [K]와 P는 압력 [bar]을 나타내며, ai, bi와 

ci는 상수이며 Lemmon et al. [25]의 값을 사용하였다.
SWNT 모델 중 20s078에서 계산된 절대, 과잉 및 순 흡착량

을 Figure 3에 나타내었다. 일반적으로 다공성 고체에서는 VS 
> Vna이기 때문에 항상 qabs > qex > qnet를 나타낸다. 20s078은 

다공도(porosity)가 0.46이므로 과잉과 절대 흡착량은 비교적 

큰 차이를 나타내고 있으나, 기공도의 값이 큰 메조(mesopore) 
또는 거대기공(macropore)을 가지는 흡착제의 경우는 Equation 
(5)와 (6)에 의하여 과잉과 절대 흡착량의 차이는 적을 것으로 

예상된다.

3.2 194.5 K에서 수소의 흡착

조작 온도와 압력 범위 내에서 평형등온선은 흡착제를 선정

하는 과학적 기초자료를 제공하면서 분리공정을 설계하는데 

필요한 중요한 인자 중 하나이다. 이를 토대로 흡착공정에서의 

흡착제의 용량과 교체 주기, 재생 방법 등을 추정할 수 있다. 
Figure 4에 SWNTs 정사각형 배열에서 나노튜브의 직경과 간

격을 변화시키면서 Equation (5)에 따라 계산된 과잉 흡착량을 

나타내었다. Figure 4에 나타난 바와 같이 나노튜브의 간격이 

일정하고 직경을 변화시킨 경우(예: 20s156, 28s156, 36s156)에
는 모든 흡착등온선은 높은 압력에서 평탄역이 있는 IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry) 분류의 

Type I의 형태를 나타내고 있다. Type I의 형태는 주로 미세기

공을 가지는 흡착제에서 단일 층(monolayer)을 형성하는 계에

서 흔히 볼 수 있는 형태이고, Langmuir 등온선에 해당한다. 한
편 SWNT의 직경을 일정하게 유지하면서 나노튜브의 간격을 

변화시키면서 계산한 경우(예: 20s078, 20s156, 20s234, 20s313)
에는 과잉 흡착량은 간격이 증가할 때 흡착량은 증가하였으며, 
흡착등온선은 Type I에서 Type IV(b)의 형태로 변화하였다. 여
기서 Type IV는 주어진 흡착질의 흡착에 더 민감하거나 접근

하기 쉬운 표면을 가지는 흡착제의 경우에 자주 나타나며, 
Type IV(b)는 흡착과 탈착과정에서 hysteresis가 없는 형태를 

의미한다. 194.5 K에서는 메조기공을 가지는 흡착제의 탈착 과

정에서 자주 나타나는 hysteresis가 나타나지 않았는데 이는 흡

착과 탈착 과정이 가역적인(reversible) 과정임을 의미한다. 
Figure 4에서 보는 바와 같이 50 ~ 100 bar 범위에서는 36s156은 

SWNTs의 부피()가 3.93×105 Å3으로 20s313의 부피 4.51×  

105 Å3의 90%에 해당됨에도 불구하고 2배 이상의 흡착 용량을 

나타내었다. 그러나 200 bar에서는 수소가 최대한 흡착될 수 

있기 때문에 부피와 기공도가 큰 20s313 모델의 흡착량이 약 

4% 상대적으로 높았다. 이는 SWNTs의 직경을 크게 하는 것이 

튜브의 간격을 넓게 하는 것보다 수소 흡착량을 증가시키는 효

과가 크다는 것을 의미한다.
36s156 모델에서 200 bar에서의 흡착량은 약 190 mg H2 (g 

SWNTs)-1을 나타내고 있고, 이는 수소와 SWNT 계의 약 16 
wt%에 해당한다. DOE의 최종 목표가 6.5 wt% kg H2 (kg 
system)-1이므로[4], 저장에 관련된 시스템을 고려하면 DOE의 목

표가 만족될 것으로 생각된다. 온도 프로그램 탈착(temperature 
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A
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d
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Figure 3. Qualitative behavior of absolute, excess and net 
adsorption.

Figure 4. Calculated adsorption isotherms of hydrogen in SWNTs at
194.5 K. Filled symbols and solid lines represent 
adsorption process. Open symbols and dashed lines 
represent desorption process. Square: 20s078; Circle: 
20s156, Up-triangle: 20s234; Pentagon: 20s313; 
Diamond: 28s156; Star: 36s156.
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programmed desorption) 분광을 이용한 수소 흡착실험에서 

SWNT 그을음과 활성탄은 133 K에서 5 ~ 10 wt%의 수소를 흡

착할 수 있음이 보고되었다[26]. 이는 정제되지 않은 SWNTs에
서의 결과이고, 규칙적인 배열의 SWNTs를 제조하고 산(acid)
과 열을 이용하여 정제한다면 보다 많은 수소를 흡착할 것으로 

예상된다. 또한 다공성 고체 부피 기준으로는 모델에 관계없이 

200 bar에서 약 33 ~ 38 kg H2 m-3의 흡착량을 나타내므로 DOE 
기준인 50 kg H2 m-3의 약 70%에 도달하는 것으로 나타났고, 
194.5 K에서 부피 용량은 70.8 kg m-3의 액체 수소 밀도의 1/2
에 해당한다. 따라서 DOE의 부피 수소저장 능력을 만족하기 

위해서는 보다 높은 압력을 적용하든지 보다 높은 흡착능력을 

가지는 방법이 고려되어야 한다. 예를 들면 SWNTs를 정제하

고 Pt, Li, K, B, N 등과 같은 원소들을 도핑함으로 흡착 능력

을 증가시키는 방법이다. 나노튜브에 금속 원소 등의 도핑은 

나노튜브의 탄소 고리와 도핑된 원자 사이의 상호작용으로 인

해 수소의 이동(hydrogen spillover) 현상이 나타나고 흡착 능력

이 증가한다는 연구결과가 보고되었다[27].
흡착 등온선은 흡착공정에서 중요한 인자이기 때문에 흡착

량을 보다 더 잘 예측하기 위해 다양한 실험과 모델이 사용되

어야 한다[28]. 흡착 등온선을 묘사하는 다양한 수학적인 모델

이 제시되었고, 이는 대부분 이론적인 배경보다는 실험적인 결

과를 fitting하기 위해 개발된 등온식이다[29-32]. Langmuir 등

온식은 흡착속도와 탈착속도 사이의 평형 개념에 기초하여 제

시된 식으로 물리흡착과 화학흡착에서 가장 간단하며 유용한 

등온식이다[29]. SIPS 등온식은 Langmuir 식과 Fruendlich 식의 

결합 등온식으로 이질적인(heterogeneous) 표면을 가지는 흡착 

시스템에 주로 사용되어져 왔다[30]. 높은 압력에서 정확한 예

측을 못하는 Fruendlich 식과 다르게 SIPS 식은 높은 압력에서도 

비교적 정확하게 평형 흡착량을 예측한다. 그러나 Fruendlich 식
과 SIPS 식은 모두 낮은 압력에서 Henry 법칙을 만족하지 못하

므로 Henry 식과 SIPS 식의 결합인 Henry-SIPS 등온식이 제안

되었다[31].

Langmuir 등온식 :  


 (10)

SIPS 등온식 :  
 

 

 (11)

Henry-SIPS 등온식 :   
 

 

 

(12)

본 연구에서는 Type I과 Type IV의 흡착 등온선을 모두 적

절히 예측할 수 있는 모델을 찾기 위해 Equation (10)에서 (12)
의 간단한 수학적 모델 세 가지를 20s078과 20s313 SWNTs 모
델에 적용하여 계산하였다. 식들의 변수는 비선형 최소 자승

(nonlinear least squares)에 기반한 Levenberg-Marquardt의 알고

리즘[33]에 의해 계산하였고, 그 결과를 Figure 5에 나타내었

다. Langmuir 등온식은 Type I은 평균 제곱근 오차(root mean 
square error, RMSE)가 0.62로 잘 예측하지만, Type IV를 예측

에는 RMSE가 4.69를 나타내었다. SIPS의 경우 RMSE가 각각 

5.69와 4.04를 나타내어 모두 잘 예측하지 못하였다. 한편 

Henry-SIPS 등온식은 Type I과 Type IV에 대해 각각 RMSE가 

1.45와 0.96으로 모두 잘 예측하였다.
기공의 부피가 비슷한 20s313과 36s156 모델에 대한 5, 10 

및 50 bar에서의 snapshot을 Figure 6에 나타내었다. SWNTs 배
열에는 개개 튜브의 내부(intratubular) 공간과 인접한 튜브들에 

의해 형성된 외부(intertubular) 공간과 같은 2개의 서로 다른 형

태 공간이 존재한다. 20s313 모델은 내부 공간이 6.0%, 36s156 
모델은 29.9%를 각각 차지하고 있다. SWNTs의 간격보다 직경

이 작은 20s313 모델은 5 bar에서 흡착된 수소 중 55.1%가 내

부 공간에 존재하였고, 50 bar에서도 튜브 내부에 21.3%의 수

소가 존재함으로 공간의 비율에 비해 많은 수소가 차지하였다. 
간격보다 직경이 큰 36s156 모델은 5 bar에서 55.5%, 50 bar에
서는 39.5%의 수소가 각각 존재하였다. 이는 수소가 나노튜브 

내부에서 우선 흡착하고 다음으로 외부 공간에서 흡착하는 것

을 의미한다. 직경이 작은 경우 우선 평형에 도달하지만, 작은 

직경으로 인해 수소의 확산 속도는 느릴 것으로 예상된다. 본 

연구에서는 평형에 관한 연구를 수행하였기 때문에 확산 속도

Figure 5. Model fitting on isotherms of 20s078 (circle) and 20313 
(square). Solid line: Henry-SIPS; short dashed line: 
Langmuir; long dashed line: SIPS.

Figure 6. Snapshots of hydrogen in SWNTs at 194.5 K and 5 bars 
(a),  10 bars (b) and 50 bars (c). Upper snapshots represent
20s313, and lower snapshots represent 36s156.
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에 관한 논의는 고려하지 않았다. 정사각형 배열과 같은 직경

과 튜브 간격을 가지는 정삼각형 배열의 SWNTs에서 수소의 

흡착량을 Figure 7에 나타내었다. 정삼각형 배열은 정사각형 

배열보다 밀집 구조를 가지고 있기 때문에 계의 부피가 20t156
의 경우는 20s156의 93% 그리고 20t313은 20s313의 91%에 해

당한다. Figure 7에 나타난 바와 같이 낮은 압력에서 정삼각형 

배열의 SWNTs의 흡착능력은 매우 유사하였다. 한편 200 bar
에서는 중량 흡착능력은 정사각형에 비해 부피비와 유사하였

고, 부피 흡착능력은 거의 동일하였다. 따라서 본 연구에서 사

용한 두 모델에서는 SWNTs 배열의 기하학적 영향은 거의 없

었다. 이는 나노튜브의 직경과 간격이 일정 크기 이상일 경우 

수소와 탄소의 인력이 크지 않기 때문으로 생각된다.

3.3 77 K에서 수소의 흡착

Figure 8에 77 K에서 몇 가지 정사각형 배열의 SWNTs에서 

수소 흡착량을 밀도 단위로 나타내었다. 194.5 K의 결과인 

Figure 4에서 보는 바와 같이 중량 흡착능력은 DOE를 만족하

더라도 부피 흡착능력은 만족하지 못하는 경우가 있기 때문에 

흡착능력을 밀도 단위 [kg H2 m-3]로 나타내어 DOE의 목표치

가 만족되면 중량 목표치도 만족된다고 판단할 수 있다. Figure 
8에서 보는 바와 같이 본 연구에서 사용된 모델 모두 77 K에서

는 압력이 0.3 bar에 도달하면 모두 포화가 되었고, 부피 흡착

량도 DOE 목표에 도달됨을 알 수 있다. 20s078 모델을 제외하

고 다른 모델(20s156, 28s156, 36s156)들은 최대 흡착능력이 77 

~ 79 kg H2 m-3으로 액체 수소의 밀도보다 높은 값을 나타내었

다. 20s078 모델은 튜브 간의 간격이 7.83 Å으로 상대적으로 

적은 계의 부피를 가지고 있고 이로 인해 약 68 kg H2 m-3의 

흡착 능력을 보였고, DOE의 부피 목표치를 초과하였다. 
20s078 모델의 수소 밀도는 액체수소 밀도와 유사한 값이다. 
Wang and Johnson [34]은 77 K에서 SWNTs 배열에서 수소의 

흡착에 대한 전산 모사를 수행하여 최적의 직경이 9 Å이고 이 

때 80 kg H2 m-3의 흡착이 가능하였음을 보고하여, 본 연구의 

결과와 유사하였다. 또한 실온에서 SWNTs는 승용차 수소저장

용으로 DOE 목표에 도달할 수 없다고 결론지었다. Darkrim 
and Levesque [35]는 11.74 Å의 직경을 가지는 SWNTs는 실온

에서 흡착능력이 가장 클 경우 10.7 kg H2 m-3의 값을 가진다는 

것을 보고하였다. Yin et al. [36]보다 큰 직경을 가지는 SWNTs
는 실온 200 bar에서 DOE의 부피 흡착 능력의 약 50%에 해당

하는 25 kg H2 m-3의 밀도를 가진다는 것을 보고하였다. 액체 

수소의 밀도 값은 20.6 K과 1bar에서의 값이므로 SWNTs와 같

은 흡착제를 활용하여 극저온 흡착 방법은 액화 방법보다 높은 

온도에서 수소를 DOE 목표치에 도달할 수 있는 저장 방법 중 

하나임을 알 수 있다. 다만 규칙적인 탄소나노튜브의 제조 기

술 개발과 이를 포함하는 시스템의 제작 비용 등에 대한 경제

성 평가는 필요할 것으로 보인다. 77 K에서 수소 흡착에 대한 

snapshot을 Figure 9에 나타내었다. 77 K에서의 snapshot은 

194.5 K에서의 snapshot보다 명확하게 수소의 흡착 선호도를 

Figure 7. Comparison of calculated adsorption isotherms of 
hydrogen in square and triangle arrays. Filled symbols 
and solid lines represent square arrays and open 
symbols and dashed lines represent triangle arrays.
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Figure 8. Calculated adsorption isotherms of hydrogen in SWNTs 
at 77 K. Square: 20s078; Circle: 20s156; Diamond: 
28s156; Star: 36s156.

Figure 9. Snapshots of hydrogen in 36s156 at 77 K and 0.002 bar (a),  0.01 bar (b), 0.06 bar (c) and 0.1 bar (d).
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보여 주고 있다. Figure 9에서 보는 바와 같이 흡착은 나노튜브 

내부 표면, 외부 표면, 튜브 내부 공간 그리고 튜브 다발 사이

의 틈새 채널의 순서로 흡착이 일어났다.

4. 결 론

정사각형 배열의 모든 나노튜브가 축방향으로 완벽하게 정

렬되는 SWNTs는 194.5 K에서 수소의 흡착능력은 최대 16 
wt%로 US DOE의 중량 목표치를 초과하였으나 부피 목표치의 

약 70%를 나타내었다. 77 K에서는 0.5 bar에서 모든 모델에서 

최대 흡착 능력에 도달하였고 중량과 부피 목표치를 모두 초과

하였다. SWNTs에서 수소 흡착은 나노튜브 내부 표면, 외부 표

면, 튜브 내부 공간 그리고 틈새 채널의 순서로 흡착이 일어났

다. 규칙적인 단일벽 탄소나노튜브를 이용한 극저온 흡착에 의

한 수소저장은 중 DOE의 목표를 만족시킬 수 있는 방법 중 하

나이다.

Nomenclatures
ai, bi, ci : Constants associated with Equation (9)
erfc : Complementary error function
KH, KL, KS : Constants of Henry, Langmuir and SIPS, 

respectively
n : heterogeniety factor
nA : Moles of adsorbate [mol]
nTot : Total moles in the system [mol]
P : Pressure [bar]
qabs : Absolute adsorbed phase concentration [mol m-3]
qex : Excess adsorbed phase concentration [mol m-3]
qnet : Net adsorbed phase concentration [mol m-3]
qm : maximum adsorption
qi, qj : the charge of the atoms
R: Ideal gas constant [J mol-1 K-1]
rij : the distance between two atoms [ ]
rc : cutoff radius [ ]
T : Temperature [K]
VA : Volume of adsorption cell [m-3]
Vna : Volume not accessible [m-3]
VR : Volume of reference cell [m-3]
VS : Volume of solid, including micropore [m-3]
z : Compressibility factor

Greek Letters
  : the damping parameter (set to 0.2)
 : Proportionality factor { exp}

 : Lennard-Jones size parameter [ ] 

 : vacuum permittivity (= 8.854×10-12 F m-1
)

 : Lennard-Jones energy parameter [K]

 : porosity of microporous material

 : Nonbonded potential energy between atom i and atom j [K]

 : Potential energy by damped shifted force [K]
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