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요약: 본 연구는 실내공기질의 평가지표인 이산화탄소를 효과적으로 제어하기 위해, 활성탄소 나노섬유

를 이용한 흡착·제어기술을 연구하고자 하였다. 연구는 PAN(Polyacrylonitrile) 전구체 용액을 사용한

전기방사(electrospinning) 방법으로 제조된 나노섬유를 고온에서 활성화하여 비표면적과 미세공 부피를

증가시켰다. 다음 단계로, 제조된 활성탄소 나노섬유 표면을 70% HNO3로 산화처리한 후, TEPA

(tetraethylenepentamine)용액으로 함침시킴으로 섬유표면의 알칼리성을 증진시켰다. 일련의 조건으로

제조된 활성탄소 섬유들에 대한 이산화탄소(3000 ppm)의 흡착능을 평가하는 실험을 진행하였다. 활성화

시간（30분, 60분, 90분)이 길어질수록 섬유 표면의 비표면적과 총 세공부피가 증가하였는데, 섬유표면의

비표면적은 308.4 m2/g에서 839.4 m2/g으로 증가하였고, 총 세공부피는 7.882 cm3/g에서 27.50 cm3/g

으로 증가하였다. TEPA 함침 할 경우, 미세공의 막힘으로 인해 활성탄소섬유의 비표면적과 세공부피가 크

게 감소하였지만, HNO3 산화처리에 의해 아민량이 6.42%에서 17.19%로 증가한 결과, 이산화탄소 흡착능

을 향상시킬 수 있는 것으로 분석되었다. 결론적으로, 활성탄소 섬유에 대한 60분간 활성화 과정과 HNO3

와 TEPA 함침 처리 등의 일련의 과정을 거친 흡착제(60-ANF-HNO3-TEPA)의 저농도(0.3%) 이산화탄소

(N2 가스와 혼합)의 흡착능이 가장 우수한 것으로 확인되었다. 이러한 결과는 실내공기 중 저농도 이산화

탄소도 효율적으로 흡착·제어할 수 있는 기술로 활용될 수 있으리라 사료된다.

주요어: CO2 흡착, 전기방사 (Electrospinning), HNO3 산화, TEPA (tetraethylenepentamine), 활성탄소섬유

Abstract : In this study, electrospun nanofibers made of PAN (polyacrylonitrile) were activated

through a physical method to obtain an optimized pore structure. In particular, to enhance the

surface alkalinity, the activated carbon fibers (ANFs) were impregnated with tetraethylenepentamine

(TEPA) with the aid of HNO3. Then, the low level (3,000 ppm) CO2 adsorption capacity for each ANF

sample was evaluated. The specific surface area of ANFs increased from 308.4 m2/g to 839.4 m2/g

and the total pore volume increased from 7.882 cm3/g to 27.50 cm3/g. Although the TEPA
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I. 서론

이산화탄소는 인간의 일상 활동과 가장 밀접하게

접촉할 수 있으므로 항시 관리·제어가 필요하며, 여

러 나라에서 실내공기질 관리법상 실내공기 오염물질

의 평가지표로 규정하고 있다. 미국, 일본, 중국 및

한국에서는 실내환경의 이산화탄소 농도를 1,000

ppm 이하로 유지할 것을 권고하고 있다. 또한, 미국

산업안전보건국(Occupational Safety and Health

Administration, OSHA)과 미국정부산업위생사협

회(American Conference of Government Industrial

Hygienists, ACGIH)에서는 이산화탄소 노출임계값

을 8시간 기준 5,000 ppm으로 정하고 있다. 미국 캘

리포니아와 텍사스 주의 학교 교실의 실내환경 조사

결과에 의하면, 이산화탄소의 평균농도가 1,000

ppm을 초과했으며, 텍사스의 경우, 조사된 전체 교

실 중 약 21% 교실에서 이산화탄소 농도가 3,000

ppm 이상인 것으로 나타났다(Satish et al. 2012).

Vehvilainen et al.(2016)은 실내 환기시스템의 작동

유·무에 따른 이산화탄소 농도 변화를 실험한 결과,

환기시스템의 작동 상태에서 이산화탄소 농도가 446

~ 1,452 ppm이었으나, 환기시스템이 작동되지 않은

상태에서 이산화탄소의 최고농도가 4,917 ppm에 도

달하였다.

이산화탄소 제어 방법으로 흡착에 의한 제어기술

이 가장 효율적인 것으로 알려져 있으며, 다양한 연

구가 진행되고 있다. 이산화탄소를 제어하는 흡착제

의 종류는 다양한데, 그 중 활성탄소섬유(Activated

Carbon Fibers, ACFs)가 큰 흡착효율, 빠른 흡착속

도 및 가공이 용이한 구조를 가지고 있는 특성이 있다

(Wang & Li 2014). 또한, 활성탄소섬유는 흡착제 표

면에 대한 화학적 처리과정에서, 산소작용기 및 질소

작용기의 화학적 유형과 수량에 따라, 흡착제 표면은

산성과 알칼리성의 화학적 특성이 달라지며, 이는 이

산화탄소의 흡착에 큰 영향을 미치는 것으로 분석되

었다(Wang & Li 2014).

흡착제 표면에 산소작용기를 도입하기 위한 방법

은 액체 산화제를 이용하는 액체산화법과 산소, 오존

등 산화성 기체를 이용하는 기체산화법이 있다. 그 중

액체산화법은 낮은 온도에서도 기체산화보다 더 많은

산소를 탄소섬유 표면에 도입할 수 있으므로, 표면개

질연구에 많이 사용되고 있다(Rivera-Utrilla et al.

2011; Thakur & Thakur 2015). 일반적으로 액체 산

화제는 H2O2, HNO3 및 (NH4)2S2O8 등이 사용된다.

HNO3으로 산화처리할 경우, 활성탄소섬유의 표면

거칠기를 증가시킴으로써 산소농도가 크게 증가하였

으며, 산성활성그룹(-O-C-, -C=O, -O-C=O)이

증가하였다(Tran et al. 2008; Zhang et al. 2009;

Tiwari et al. 2011). Ros et al.(2002)은 HNO3와

H2SO4를 이용하여 탄소섬유의 표면산화 연구를 진

행하였는데, 탄소섬유의 표면구조를 HNO3으로 부

식시킬 때, 비교적 일정하게 산화가 진행됨을 확인하

였다.

흡착제 표면의 알칼리성을 증가시키는 방법은 산

성작용기를 제거하거나 중화시키는 방법과 산성작용

기를 적절한 알칼리성 작용기로 대체하는 방법이 있

는데, 이에 상응하는 처리방법은 각각 열처리 및 알칼

리성 시약으로 개질을 하는 것이다(Shafeeyan et al.

2010). 800 ~ 1,000℃ 온도에서 탄소섬유 표면의 산
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impregnation reduced the specific surface area and pore volume of the ANFs due to blocking of

micropores, the HNO3 pre-oxidation enhanced the amino groups tethered, increasing the amine

content from 6.42% to 17.19%, and finally, increased the adsorption capacity of CO2. This study

showed that the sample 60-ANF-HNO3-TEPA, which was activated for 60 minutes and was

impregnated with HNO3 and TEPA, had the best adsorption capacity for low level (0.3%) CO2 (in a

binary mixture with N2).

Keywords :  CO2 Adsorption, Eelectrospun Nanofibers, HNO3 Oxidation, Tetraethylenepentamine
(TEPA), Activated Carbon Fibers (ANFs)
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소작용기는 대부분 분해될 수 있으므로, 불활성 상태

에서 고온열처리법은 탄소섬유 표면의 일부 산소작용

기를 선별적으로 제거하는데 사용된다(Nausika et

al. 2016; Pascal et al. 2018; Rajagopalan &

Balakrishnan 2018). 또한, 알칼리성 시약을 사용한

탄소섬유 표면의 개질은 함침법(wet-impregnation)

과 그래프팅법(gafting)이 있는데, 함침법이 이산

화탄소의 흡착량과 아민 로딩(loading) 효율에 있

어서 그래프팅법 보다 우수한 것으로 분석되었다

(Ye et al. 2012; Rao et al. 2018). 함침법에서 아

민은 비공유결합을 통해 운반체에 물리적으로 부착

되어, 목표로 하는 흡착물질에 대한 운반체의 친화력

을 향상시킨다(Plaza et al. 2007). 물리적인 함침에

사용되는 아민물질로는 PEI (Polyethylenimine),

TEPA (Tetraethylenepentamine), MEA (Monoe -

thanolamine) 등이 있으며, 그 중 TEPA는 높은 아

민 밀도를 가지고 있으므로 함침법에 적합한 것으로

연구된 바 있다(Masoud et al. 2019). 유기아민용액

TEPA, TETA (Triethylenetetramine) 및 DETA

(Diethylenetriamine) 등이 고체 운반체에 대한 화

학적 개질시약으로 사용되었을 경우, 운반체의 이산

화탄소 흡착량을 실험한 결과, TEPA가 흡착 성능이

가장 높았다(Jiao et al. 2016).

TEPA는 두 개의 일차아민(primary amines, RNH2)

과 세 개의 이차아민(secondary amines, R2NH)을

함유하는 선형분자로, 아민이 이산화탄소와 반응하

는 메커니즘을 식 (1) ~ (4)에 제시하였다(Ye et al.

2012). 이산화탄소 흡착에 있어서 수분의 영향은 저

농도 이산화탄소의 흡착보다 고농도 이산화탄소의 흡

착에서 주로 발생하는 것으로 보고된 바 있다(Wang

et al. 2015). Yu & Chuang(2017)의 연구에 의하면,

혼합 가스에서 CO2는 H2O보다 TEPA막에 더 빨리

흡착되는 것으로 조사되었다.

CO2 + 2RNH2 ↔ RNH3
+ + RNHCOO–          (1)

CO2 + 2R2NH ↔ R2NH2
+ + R2NCOO–           (2)

CO2 + RNH2 + H2O ↔ RNH3
+ + HCO3

–        (3)

CO2 + R2NH2 + H2O ↔ R2NH2
+ + HCO3

–      (4)

본 연구는 전기방사(electrospinning) 방법에 의해

제조된 나노섬유를 이용하여 고온에서 활성화를 통해

비표면적과 미세공 부피를 증가시킨 후, HNO3와

TEPA로 섬유의 표면을 연속적으로 개질함으로써 실

내공기 중 이산화탄소에 대한 흡착선택도를 향상시키

고자 하였다. 또한, 제조한 흡착제의 물성분석을 통해

흡착에 기여하는 물리·화학적 특성을 분석하였으며,

흡착제의 최대 이산화탄소 흡착능과 등온흡착 모델을

평가하고자 하였다.

II. 실험 방법

1. 흡착제 제조 및 분석 방법

전기방사용 전구체 용액은 PAN (Polyacry -

lonitrile)과 DMF (N, N-dimethyl formamide)의

혼합물(10 wt. %)로 구성하였으며, 실온에서 24시간

동안 교반한 후, 전기방사 장치로 전압 18 kV에서 1

mL/h의 속도로 10시간 동안 방사시켜 나노섬유를 제

조하였다. 제조된 나노섬유는 200℃에서 4시간 동안

가열하여 안정화(stabilization)를 시켰다. 반응기 안

에서 고순도 질소가스를 200 ml/min의 일정 속도로

주입하면서, 5℃/min의 승온속도로 800℃까지 나노

섬유를 가열시킨 다음, 질소가스 대신 이산화탄소 가

스를 200 ml/min의 속도로 주입시키고, 15분 후 다

시 질소가스로 바꾸어 주입하면서 실온상태로 냉각시

키면서 섬유의 표면활성화를 실시하였다. 또한, 다음

단계로 70% HNO3으로 80℃에서 1시간 동안 산화 처

리한 후, 0.5 wt.% TEPA로 실온에서 6시간 동안 함

침을 실시하였다. Table 1에 시료의 준비과정에 대한

설명과 시료의 ID를 제시하였다.

질소 흡·탈착법을 적용한 BET 측정기(BELSORP-

mini II, Japan)를 이용하여 제조한 흡착제의 비표면

적과 세공 특성 등 물리적 특성을 분석하였다. 또한,

HNO3와 TEPA로 활성탄소 나노섬유의 표면처리시,

발생할 수 있는 표면의 화학적 조성변화는 XPS

(Thermo Electron, K-Alpha)를 이용하여 분석하

였고, 질소와 산소에 대한 피크의 분리과정을 통하여

작용기의 결합형태 및 종류를 분석하였다.

200 환경영향평가 제29권 제3호
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2. 이산화탄소 흡착시험

이산화탄소에 대한 흡착선택도 평가를 실험하기

위해, 이산화탄소 3,000 ppm(0.3%, 혼합가스: N2)

주입과 상압조건에서 Figure 1과 같은 실험장치를

이용하여 흡착량을 측정하였다. 흡착반응기는 내경

10 mm 실린더형으로 제작하였으며, 흡착제를 충전

한 후, 실험을 진행하였다. 반응기 전·후의 이산화탄

소 농도는 전용검출기(SenseAir, Sweden)로 측정하

였고, 측정된 데이터는 실시간 저장되어 정량분석을

하였다. 이산화탄소 흡착량은 연속흐름 공정에 대한

파과곡선을 이용하여 다음과 같은 물질수지식으로 부

터 산출하였다(Lim 2014).

q = [∫ 0
t(1 – )dt]                                 (1)

여기서, q는 활성탄소섬유의 단위 무게당 이산화

탄소 흡착량(mmol/g), Q는 반응기 입구에서의 공급

가스 유량(200 mL/min), M은 흡착제의 질량(g), Vm

는 가스의 몰부피(22.4 L/mol), C0는 반응기 입구에

서의 이산화탄소 농도(ppm), Ci는 반응기 출구에서

의 이산화탄소 농도(ppm), t는 CO2 흡착반응시간(s)

을 의미한다.

III. 결과 및 고찰

활성탄소 나노섬유의 이산화탄소 흡착능을 향상하

고자, HNO3와 TEPA를 이용하여 흡착제 표면의 개

질을 실시한 후, 표면의 특성을 분석하였다. 다중이

용실내공간의 환경 중에서 종종 관찰되는 농도 수준

의 이산화탄소 3,000 ppm를 공급하였으며, 제조된

흡착제의 이산화탄소 포집효율을 분석한 바, 아래의

결과를 도출할 수 있었다.

1. 흡착제의 특성 분석

흡착제의 비표면적은 입자의 세공크기나 공극률에

따라 결정되며, 기체의 선택적 흡착능과도 밀접한 관

계가 있다. 함침법의 경우, 크기가 큰 알칼리성 분자

는 흡착제의 외부 표면과 기공 내부 표면에 로딩

(loading)되어, 흡착제 표면의 기공 크기를 감소시키

거나 기공을 막힐 수 있게 한다(Chiang et al. 2017).

따라서, 비표면적이 크고 기공부피가 큰 다공성 운반

체가 일반적으로 함침법에 적합하다(Jiao et al.

2016). Table 2는 기체 흡착에 있어서 시험용 흡착제

QC0

MVm
Ci
C0
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Table 1.  Sample identification codes of modified adsorbents and corresponding preparation conditions
Sample ID Description of sample preparation

30-ANF 30 min heating;
30-ANF-T 30 min heating; 0.5 wt.% TEPA impregnation
30-ANF-H 30 min heating; HNO3 oxidation
30-ANF-HT 30 min heating; HNO3 oxidation; 0.5 wt.% TEPA impregnation
60-ANF 60 min heating;
60-ANF-T 60 min heating; 0.5 wt.% TEPA impregnation
60-ANF-H 60 min heating; HNO3 oxidation
60-ANF-HT 60 min heating; HNO3 oxidation; 0.5 wt.% TEPA impregnation
90-ANF 90 min heating;
90-ANF-T 90 min heating; 0.5 wt.% TEPA impregnation
90-ANF-H 90 min heating; HNO3 oxidation
90-ANF-HT 90 min heating; HNO3 oxidation; 0.5 wt.% TEPA impregnation

Figure 1.  A schematic diagram of the CO2 adsorption test
set-up.
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의 비표면적과 세공 특성 등 물리적 특성을 분석한 결

과이다. 활성화 시간이 30분에서 90분으로 길어지면

서, 제조된 활성탄소 섬유의 비표면적은 308.4 m2/g

에서 839.4 m2/g으로 증가하였고, 총 세공부피는

7.882 cm3/g에서 27.50 cm3/g으로 증가하였다. 활

성화 후, 탄소섬유는 주로 중세공(mesopore) 구조

인 것으로 나타났다. Table 2에 제시된 바와 같이,

시료 60-ANF-T의 Vmicro/Vtotal은 중세공의 큰 감소

로 인해 1.63%(60-ANF)에서 22.5%로 증가하였다.

TEPA로 처리되어 개질된 모든 흡착제의 비표면적이

감소되는 경향을 보였다. 다른 한편, HNO3 산화처리

는 흡착제 표면을 침식함으로써 균열이나 미세공극

등을 형성하여 Vmicro/Vtotal을 증가시겼다(Tiwari et

al. 2011; Han et al. 2018; Mahardiani et al. 2019).

Table 2의 결과를 살펴보면 시료 30-ANF-H, 60-

ANF-H 및 90-ANF-H에 대한 Vmicro/Vtotal은 각각

51.30%, 49.50% 및 42.20%로 나타났다.

활성화 시간과 개질 방법의 조건에 따라 제조된 흡

착제에 대하여 질소를 포함한 작용기의 형태를 XPS

를 통하여 분석하였다. Table 3에 제조된 흡착제 표

면의 구성 원소 조성비율과 탄소함량에 대한 산소와

질소의 함량비율을 제시하였다. 이러한 분석결과를

통해 질소의 함량이 얼마나 증가했는지를 파악할 수

있다. 활성탄소 섬유를 이루고 있는 탄소원소 C와 화

학적으로 흡착제 표면이 활성화된 산소 O와 질소 N

을 대표적으로 분석할 수 있었다. 활성탄소 섬유는
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Table 2.  Textural characteristics of test adsorbents
Sample aSBET (m2/g) bVtotal (cm3/g) cVmeso (cm3/g) dVmicro (cm3/g) eVmicro/Vtotal (%)

30-ANF 308.40 7.882 7.802 0.137 1.74
30-ANF-T 100.70 0.466 0.364 0.010 2.15
30-ANF-H 270.90 0.205 0.125 0.105 51.30
30-ANF-HT 113.60 0.230 0.231 0.032 13.90
60-ANF 673.70 15.610 15.500 0.254 1.63
60-ANF-T 249.20 0.207 0.190 0.047 22.50
60-ANF-H 583.70 0.463 0.295 0.229 49.50
60-ANF-HT 278.80 0.284 0.264 0.052 18.30
90-ANF 839.40 27.500 27.530 0.301 1.09
90-ANF-T 113.00 0.246 0.170 0.015 6.01
90-ANF-H 474.10 0.427 0.173 0.180 42.20
90-ANF-HT 55.98 0.907 0.753 1ND ND

1ND refers to not-detectable; aSpecific surface area, measure using by BET method;
bTotal pore volume;
cTotal meospore volume, determined by BJH plot;
dTotal micropore volume, determined by MP plot;
eThe fraction of micropore volume

Table 3.  XPS analysis of elemental compositions and atomic ratios of test adsorbents

Element (%)
Elementary composition (%) Atomic ratio (%)

C1s O1s N1s O1s/C1s N1s/C1s

30-ANF 89.12 5.16 5.72 5.79 6.42
60-ANF 90.33 3.76 5.91 4.16 6.54
90-ANF 89.46 3.82 6.72 4.27 7.51
60-ANF-T 84.20 5.01 10.79 5.95 12.81
60-ANF-H 81.50 12.02 6.48 14.75 7.95
60-ANF-HT 77.41 9.28 13.31 11.99 17.19
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대부분 탄소로 이루어졌기 때문에 모든 시료에서 탄

소의 함량이 가장 높게 나타나는 것을 확인할 수 있

었다. 활성화 처리시간의 연장에 따른 질소함량의 변

화는 크지 않았지만, TEPA 함침처리 후에는 질소함

량이 증가한 것을 확인할 수 있었다. 특히, TEPA로

처리된 시료에 비해 HNO3-TEPA로 연속적으로 처리

된 시료의 질소함량비가 더 높은 것으로 분석되었다.

함침물질은 일반적으로 쌍극자(dipole-dipole) 상호

작용, 반데르발스 힘(van der Waals forces), 수소결

합(hydrogen bonding), 산-염기(acid-base) 상호작

용 또는 이온교환(ion exchange) 메커니즘을 통해 탄

소와 상호작용하여 흡착제 표면에 로딩되는 것으로

파악되었다(Houshmand et al. 2011). 따라서, HNO3

처리 후, 흡착제 표면상의 산성작용기의 증가는 함침

용액 TEPA와 산-염기 상호작용을 강화시켜서, 흡착

제 표면의 TEPA 로딩량, 즉, 질소함량을 증가시킨

것으로 분석되었다.

Figure 2는 흡착제의 표면 처리방법에 따른 시료

들 각각의 N1s 스펙트림 변화를 나타낸 것이다. 그림

에서 볼 수 있듯이 30-ANF, 60-ANF 및 90-ANF

의 스펙트럼 곡선 변화와 피크위치가 모두 일치한 바,

활성화 시간의 연장은 흡착제 표면의 질소작용기의

함량 및 유형을 변화시키지 않는 것으로 해석된다.

HNO3 산화처리된 시료 60-ANF-H의 스펙트럼이

약간 다르게 분석된 것은 HNO3 처리과정에서 소량

의 질소가 도입되었기 때문인 것으로 사료된다.

TEPA로 함침된 시료에서 더 높은 질소작용기 함량

이 분석되었고, 또한, 연속적으로 HNO3 산화된 시료

60-ANF-HT에서 질소가 가장 고르게 분포하는 것

으로 나타났다.

Figure 3은 wide scanning specturm 분석을 통

해, 표면 염기도를 향상시키는 주요 역할을 하는 질

소작용기(394~410 eV 구간)의 결합에너지와 강도

등 정량분석을 한 결과이다. 개질된 흡착제의 파형

분석 결과, pyridine-type N (BE=398.1), pyridone/

pyrrole (BE=400.3), quaternary-N (BE=401.5) 및

oxidized-N (BE=402.8) 등의 질소작용기가 지지체

인 활성탄소섬유 표면에 형성된 것을 확인할 수 있다

(Lim et al. 2016). 또한, Table 3의 질소원소에 대한

정량분석을 바탕으로 질소를 포함한 작용기의 면적을

계산한 결과, 60-ANF-HT (14030) > 60-ANF-T

(10394) > 60-ANF-H (6443.6) > 60-ANF (5906.6)

순으로 나타났다. 따라서, 루이스 염기성을 갖는 작

용기가 활성탄소섬유 표면에 도입됨으로써, 약산성

인 이산화탄소와의 산-염기 반응을 유도하여, 이산

화탄소 분자에 대한 흡착선택도를 향상시키는 중요한

활성 흡착점으로 작용한 것으로 사료된다.
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Figure 2.  XPS N1s spectrum of ammonia treated activated carbon nanofibers: (a) 30-ANF, (b) 60-ANF, (c) 90-ANF, (d) 60-
ANF-H, and (e) 60-ANF-T, (f) 60-ANF-HT.

Figure 2.  XPS N1s spectrum of ammonia treated activated carbon nanofibers:
(a) 30-ANF, (b) 60-ANF, (c) 90-ANF, (d) 60-ANF-H, and (e) 60-ANF-T,
(f) 60-ANF-HT.
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2. 이산화탄소의 흡착능 평가

본 연구는 화학적으로 개질된 활성탄소섬유의

3,000 ppm 저농도 이산화탄소에 대한 흡착능을 평

가하고자 하였다. Figure 4는 상온에서 각 시료의 이

산화탄소 흡착량을 분석한 결과이다. 활성화 시간의

연장, 즉, 흡착제의 비표면적 및 총 세공부피의 증가

에 따라, 활성탄소섬유의 이산화탄소 흡착능은 0.151

mmol/g (30-ANF)에서 0.238 mmol/g(90-ANF)

으로 증가하였다. 또한, 활성탄소섬유의 흡착능은 비

표면적과 세공부피에 의해서 뿐만 아니라 화학적 조

성에 의해서도 결정된다(Lim et al. 2012). 따라서,

TEPA로 함침된 흡착제의 비표면적이 감소되었지만,

이산화탄소의 흡착능은 어느 정도 증가한 것으로 나

타났다. 특히, HNO3와 TEPA에 의해 연속적으로 개

질된 시료들은 가장 높은 흡착능을 갖는 것으로 확인

할 수 있었다. 흡착제 30-ANF-T와 60-ANF-T의

이산화탄소 흡착량은 각 각 0.159와 0.207 mmol/g

인 반면, HNO3와 TEPA에 의해 연속적으로 개질이
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Figure 3.  High resolution fitted XPS N1s spectra of the activated carbon fiber samples: (a) 60-ANF, (b)
60-ANF-T, (c) 60-ANF-H, and (d) 60-ANF-HT.

Figure 4.  CO2 adsorption amounts of test ANF samples.
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된 흡착제 30-ANF-HT와 60-ANF-HT의 흡착량

은 각 각 0.209와 0.479 mmol/g으로 증가하였다.

이는 HNO3 산화개질에 의해 흡착제 표면에 산성작

용기가 증가함으로, TEPA의 로딩량을 증가시켜 이

산화탄소에 대한 흡착선택도와 흡착능을 증가시킨 것

이다.

Table 4는 섬유상 흡착제의 표면 질소작용기를 증

가시키기 위하여 여러 가지 조건으로 개질 실험을 한

연구들의 3,000 ppm 이산화탄소에 대한 흡착능 결

과들을 비교·정리한 것이다. 모든 연구의 실험과정에

서 사용된 흡착제 재료와 전처리방법은 각각 다른 것

으로 조사되었지만, 아민 개질 방법은 습식함침방법

과 고온열처리방법만을 선택한 것으로 조사되었다.

열처리방법의 경우, 모두 NH3 가스가 사용되었지만

흡착제의 비표면적과 세공부피에 큰 영향을 미치지

않는 것을 확인할 수 있었다. 고온에서 NH3는 NH2,

NH, H 및 N과 같은 유리기로 분해되고, 흡착제 표

면의 탄소를 공격하여 질소작용기를 형성한다

(Shafeeyan et al. 2010). 물리적 흡착과정에서 가장

중요한 영향을 미치는 흡착제의 비표면적을 조사한

결과, KOH로 전처리한 후, 아민개질된 흡착제의 비

표면적이 가장 작았지만 이산화탄소의 흡착량은 제일

높은 것으로 분석되었다(Adelodun et al. 2014b).

습식함침법의 경우, 각 연구마다 다른 알칼리성 시약

(NH3·H2O, MEA 및 TEPA)을 사용하였으며, NH3·

H2O로 개질된 흡착제는 비표면적이 높았지만 이산화

탄소의 흡착량이 가장 낮은 것으로 조사되었다. MEA

와 TEPA는 비표면적과 미세공부피를 크게 감소시켰

으나, MEA 함침된 흡착제의 이산화탄소 흡착량이 가

장 큰 것으로 조사되었다.

3. 흡착 등온선 연구

일정한 온도조건에서 본 연구의 활성탄소섬유에 대

한 이산화탄소 흡착량과 평형압력(또는 평형농도)과

의 관계를 예측하기 위해, 각 시료별 모델식의 변수를

구하였다. 본 연구에서는 4가지 등온흡착모델을 적용

하였다. Langmuir 모델과 Freundlich 모델은 2가지

변수(parameter)를 사용하며, Sips모델과 Redlich-

Peterson 모델은 3가지 변수를 사용하였다. Table

5에 등온흡착식을 이용하여 구한 변수를 각 모델별

로 제시하였다. 본 연구에서 제조한 섬유상 흡착제

의 이산화탄소 흡착은 가장 일반적인 Freundlich

모델과 비교하였다. 그러나, Freundlich 모델에서

예측되는 흡착량은 실제값 보다 높게 예측되었으며,

특히 P/P0에서의 편차가 크게 나타났다. Redlich-

Peterson 등온선은 Langmuir와 Freundlich 등온

선을 특징으로 하는 하이브리드 등온선이며, g 값이

통일되면 Langmuir모델과 같고, g 값이 0에 가까우

면 Freundlich모델과 같다. 등온흡착식을 통해 계산

된 흡착량과 결정계수(coefficient of determination,

R2)를 통해 각 모델 예측값의 정확도를 나타내었으며,

Redlich-Peterson 모델이 비교적 실제값에 근접한

것으로 확인되었다.
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Table 4.  Comparison of CO2 (3,000 ppm) adsorption capacities (q) of this study with those from other references

Support Pre-treatment Amine
Modification

SBET

(m2/g)
Vmicro/Vtotal

(%)
q

(mmol/g) Reference

Granular AC NH3, H2O 1342.5 0.023 Lim et al. 2012
AC O3/UV–C NH3 gas 1291.3 81.8 0.340 Adelodun et al. 2014a
AC KOH NH3 gas 655.0 78.9 2.030 Adelodun et al. 2014b

AC
NH3 gas 1270.7 83.3 0.025

Adelodun et al. 2016
Ca(NO3)2 NH3 gas 1194.7 79.2 0.230

AC MEA* 2.3 20.0 1.080 Lim et al. 2016
ACF NH3 gas 1293.0 85.0 0.400 Hwang et al. 2016
ACF HNO3 TEPA 278.8 5.2 0.480 This Study

*MEA= Monoethanolamine.
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IV. 결론

본 연구에서는 활성탄소섬유의 이산화탄소 흡착능

을 향상시키기 위하여 HNO3와 TEPA를 이용하여 흡

착제 표면의 개질을 실시한 후, 질소 작용기를 증가

시키는 실험을 수행하였다. 활성탄소섬유 표면의 활

성화 시간을 30분, 60분, 90분으로 달리하였으며,

HNO3와 TEPA의 함침 조건을 달리하면서 활성탄소

섬유를 제조하였다. 제조 조건에 따른 섬유 표면의 물

리적 특성을 분석한 결과, 활성화 시간이 증가할수록
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Figure 5.  The CO2 isotherm modeling of ANFs: (a) 60-ANF, (b) 60-ANF-T, (c) 60-ANF-H, and (d) 60-ANF-HT.

Table 5.  Parameters of adsorption isotherm models
Adsorption Model Parameter 60-ANF 60-ANF-T 60-ANF-H 60-ANF-HT

Langmuir
(L)

qmax 2.78 1.50 2.51 1.98
KL 5.52 13.51 14.25 7.54
R2 0.9982 0.9779 0.9870 0.9959

Freundlich
(F)

KF 2.87 1.54 2.68 2.01
n 3.06 3.84 3.78 0.35
R2 0.9946 0.9852 0.9886 0.9814

Sips
(S)

Qmax 2.83 1.46 2.60 1.92
KS 3.02 1.89 3.14 3.07
βS 0.7826 0.6214 0.5842 0.5842
R2 0.9999 0.9967 0.9977 0.9999

Redlich-Peterson
(R)

qmax 2.80 1.49 2.57 1.95
KR 2.97 1.57 2.57 2.07
g 0.8521 0.8139 0.8293 0.7482
R2 0.9947 0.9959 0.9995 0.9997
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비표면적과 세공부피가 증가함을 확인하였다. 활성

화 시간이 30분에서 90분으로 길어짐에 따라, 비표

면적은 308.4 m2/g에서 839.4 m2/g으로 증가하였

으며, 총 세공부피는 7.882 cm3/g에서 27.50 cm3/g

으로 증가하여, 이산화탄소 흡착에 유효한 미세공극

들을 형성하였다. 질산산화처리는 흡착제 표면을 침

식함으로써 균열이나 미세공극 등을 형성하여 다양한

산성작용기를 도입하였다. 특히, -COOH는 특정 조

건에서 TEPA 분자와 반응하여 활성탄소섬유 표면

에 고정되고, 질산으로 산화된 흡착제는 아민 로딩

을 증가시킬 수 있어, 결과적으로 이산화탄소 흡착

능을 향상시킬 수 있는 것으로 분석되었다. TEPA로

함침할 경우, 흡착제의 비표면적과 미세공부피가 크

게 감소하였지만, 흡착량이 증가한 것은 활성탄소섬

유 표면에서의 화학적인 흡착이 일어났기 때문인 것

으로 판단되었다. 각 시료의 흡착등온선 모델을 분

석한 결과, 본 연구에서 제조된 활성탄소섬유의 흡착

이 단일층 흡착 모델과 비교적 일치함을 확인할 수 있

었다. 본 연구의 활성탄소섬유에 대한 60분간 활성화

과정과 HNO3와 TEPA로 함침처리 등의 일련의 과정

을 거친 흡착제(60-ANF-HNO3-TEPA)의 저농도

(0.3%) 이산화탄소(N2 가스와 혼합)의 흡착능이 가장

우수한 것으로 확인되었다. 이러한 결과는 실내공기

오염물질의 평가지표인 이산화탄소 저감처리 방법으

로 활용될 수 있으리라 사료된다.
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