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요  약
제올라이트는 기체 혼합물로부터 흡착을 기반으로 하는 이산화탄소 분리에 흡착제로써 사용할 수 있는 미세기공 재료 
중 하나이다. 본 연구에서는 LTA-4A, FAU-13X 그리고 FAU-NaY에 대해 273, 298 그리고 323 K에서 30 bar까지 몬테
카를로 방법을 이용하여 메탄과 이산화탄소의 순수한 기체의 흡착 등온선과 혼합물의 선택도를 계산하였다. 또한 제올
라이트에서 메탄과 이산화탄소의 분리에 구조체의 유연성에 대한 연구를 수행하였다. 본 연구에서 사용한 제올라이트
에는 메탄보다 이산화탄소가 유리하게 흡착하였다. FAU-13X가 가장 높은 흡착 능력을 나타내었다. 그러나 메탄에 대한 
이산화탄소의 선택도는 LTA-4A가 보다 높았다. 견고한 구조체가 유연한 구조체 보다 흡착능력이 높았다. 구조체 유연성
의 영향은 FAU 제올라이트는 적었으나 선택도에 대한 영향은 큰 것으로 나타났다.

주제어 : 제올라이트, 유연 구조체, 메탄, 이산화탄소, 흡착

Abstract : Carbon dioxide is an undesired component of biogas and landfill gas. As a result, it needs to be removed from these 
mixtures in order to increase their heating value and reduce corrosion during treatment. Zeolites are a class of microporous materials 
that can be used as adsorbents for the separation of carbon dioxide from gas mixtures. In this work, the pure gas adsorption 
isotherms of methane and carbon dioxide and the selectivity of their mixture onto LTA-4A, FAU-13X and FAU-NaY adsorbents at 
temperatures of 273, 298 and 323 K and pressures up to 30 bars were calculated by the Monte Carlo method. Also, the influence of 
a flexible framework in a set of zeolites on the separation of methane and carbon dioxide was studied. Carbon dioxide adsorption 
onto the zeolites used in this work was more favorable than methane adsorption. The FAU-13X adsorbent had the highest adsorption 
capacity among the studied adsorbents. However, the selectivity of carbon dioxide over methane for LTA-4A was the highest. The 
adsorption capacities of a rigid framework were higher than those of a flexible framework. The influence of the framework flexibility 
in FAU on adsorption capacity was small. In contrast, its influence on selectivity seemed to be much larger.
Keywords : Zeolite, Flexible framework, Methane, Carbon dioxide, Adsorption

1. 서  론

메탄과 이산화탄소는 지구온난화에 대한 공헌도가 높은 주
요 온실가스(greenhouse gas)이며, 특히 메탄은 이산화탄소보
다 지구온난화 잠재력(global warming potential)이 21배 높은 
가스로 알려져 있다. 대기로 방출되는 메탄의 주요 근원은 천

연가스, 매립가스, 바이오가스, 폐수처리장 등이다. 폐기물 매
립지에 매립된 폐기물 중 유기물질이 혐기성 분해과정에 의해 
분해되어 발생하는 가스인 매립가스(landfill gas)는 일반적으
로 50 ~ 55% 메탄과 45 ~ 55% 이산화탄소로 구성되어 있다. 
한편 농업, 산업, 유기폐기물 등을 원료로 하여 혐기성 분해에 
의해 생성된 가스인 바이오가스(biogas)는 55 ~ 75% 메탄과 
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20 ~ 40% 이산화탄소로 구성되어 있다[1-3]. 그러므로 환경적 
및 경제적 이유로 매립가스, 바이오가스 등은 매립지 또는 소
화조로부터 포집하여 전기를 생산하는데 활용한다. 이때 이산
화탄소는 산성가스이기 때문에 수분의 존재하에 파이프와 저
장 장치의 부식 원인이 되며, 불연소 물질이기 때문에 메탄으
로부터 열량을 빼앗는 불순물로 작용한다. 따라서 메탄으로부
터 이산화탄소를 분리‧제거하여 메탄의 함량이 98% 이상을 유
지하여야만 매립가스와 바이오가스를 고품위 가스(high BTU)
로의 활용이 가능하다. 매립가스와 바이오가스에는 메탄과 이
산화탄소 이외에 미량원소로써 수분, 황화수소, 암모니아 그
리고 실록산(siloxane)이 존재한다. 특히 천연가스 표준(natural 
gas standard)을 만족하고 장치의 부식 문제들을 해결하기 위
해서는 미량의 원소까지 제거가 필요할 수 있다[1,4].

매립가스와 바이오가스로부터 이산화탄소를 분리·제
거하는 upgrading은 아민(amine)을 이용한 흡수, 심냉증류
(cryogenic distillation), 막분리(membrane), 흡착(adsorption) 
등의 방법이 사용될 수 있다. 아민흡수법은 가스 혼합물로부
터 이산화탄소를 분리하는데 보편적으로 사용된 기술이지만, 
높은 아민의 손실, 아민 회수를 위한 높은 에너지 손실, 심각한 
장치 부식 등의 단점을 가지고 있다[5,6]. 한편 메탄(끓는 점: 
-161.6  oC)과 이산화탄소(끓는 점: -78.5  oC)의 휘발도 차이
에 의한 심냉증류는 압축과 증류에 따른 운전비가 높은 공정
이다[7]. 막분리법은 메탄은 막을 통과하지 않고, 이산화탄소
를 통과시키는 방법을 활용하는데 원료 바이오가스로부터 수
분, 질소 등과 같은 불순물을 제거하여야 한다. 분리막법은 화
학제품 또는 용제를 요구하지 않고, 큰 효율 손실 없이 대형화
(scale-up)할 수 있는다는 장점이 있다. 분리막으로 polyimide
와 polysulfone 등이 활용할 수 있지만, 여러 가지 요소와 메카
니즘이 막분리 공정의 성능과 효율을 좌우하며 분리막의 이산
화탄소에 대한 투과도 및 선택도 등의 해결해야 하는 문제가 
있다[8,9]. 따라서 흡착제로서 제올라이트를 이용한 흡착공정
이 경제적 및 환경적 관점에서 이산화탄소 분리공정으로써 최
근 관심을 받고 있다. 특히 1950년대 제올라이트의 공업적인 
생산에 큰 발전을 이룬 이후 흡착공정이 이산화탄소 분리공정
에 널리 활용되고 있다[2,10-17].

매립가스, 바이오가스 등으로부터 이산화탄소 분리용 흡착
제로 사용할 수 있는 물질은 매우 다양하며, 이들 중 가장 효
율적인 흡착제의 발견은 많은 실험적 또는 이론적 연구자들의 
관심의 대상이 되어왔다. 제올라이트는 높은 흡착 능력과 쉬운 
재생으로 인해 이산화탄소 포집을 위한 적합한 흡착제 중 하
나이다[18-20]. 일정한 크기의 미세기공과 규칙적인 배열을 가
진 제올라이트는 이러한 구조적인 특성을 이용하여 세제, 양이
온 교환제, 건조제, 흡착‧분리제, 촉매 등으로 다양하게 활용되
고 있다. 이산화탄소 흡착제로 사용이 가능한 제올라이트는 수
백 종류가 존재하기 때문에 실험적으로 이들 모두를 시험하기
는 매우 어려운 실정이다. 따라서 하나의 대안으로 분자모사

(molecular simulation)에 근거한 이산화탄소의 흡착량 계산은 
이산화탄소 포집에 얼마나 좋은 흡착제인지에 대한 중요한 정
보를 제공해 줄 수 있다.

제올라이트는 주로 실리콘과 알루미늄 원자가 산소 원자의 
정사면체 배위구조를 이루며 견고한(rigid) 3차원 구조를 지닌 
결정질(crystalline) 규산알루미늄염(alumuno-silicate) 물질군
이다. 제올라이트 합성시 구조가 에너지 최소화를 기반으로 생
성되면, 이를 통해 구조체(framework) 구조가 다양한 밀도에 
걸쳐 유연성(flexibility)을 가지게 된다. 이러한 유연성은 구조
체의 기계적 특성을 포함하여 고유의 특성을 제어하는데 있어 
결정적인 역할을 한다. 손님(guest) 분자의 흡착에서 선택성, 
상전이에 대한 정밀한 제어, 그리고 다른 자극(stimuli)을 이용
한 흡착 특성과 같은 일부 독특한 특성은 유연한 구조체에서 
나타날 수 있다. 그러나 이러한 특성들은 구조적으로 유사한 
견고한 구조체에서는 나타나지 않는 경우가 있다[21-23]. 결정
성 구조체의 유연성은 구조의 불규칙과 결함과 관련이 있다. 
불규칙과 결함은 견고한 계를 포함하여 거의 모든 형태의 구
조체 물질에서 발견될 수 있으며, 자유도의 증가가 부여된 유
연한 구조체에서 더 두드러질 수 있다. 제올라이트에서 T-O-T 
(T: tetrahedral atom, O: oxygen atom)의 연결각은 유연하고 이
상적인 각도인 144o로부터 역학적 특성에 영향을 줄 수 있는 
유연한 창을 구성하는 각도까지 벗어날 수 있다. 그러나 T-O 
결합은 일반적으로 강하기 때문에 다른 금속-리간드(metal-
legand) 결합을 가지고 있는 금속유기골격체(metal-organic 
framework, MOF)에 비해 상대적으로 견고한 구조체로 인
식된다[22]. 본 연구에서는 LTA (Linde Type A) 형과 FAU 
(Faujasite) 형태의 견고한 구조와 이로부터 에너지 최소화하는 
알고리즘에 근거한 모사 담금질(simulated annealing) 방법[24]
을 이용하여 제올라이트의 유연한 구조를 예측하였다. 이들 견
고한 구조와 유연한 구조에 대해 메탄과 이산화탄소의 흡착능
력을 몬테카를로 방법(Monte Carlo method)을 활용하여 계산
하였으며, 메탄과 이산화탄소 이성분계 혼합물에 대해서는 선
택도를 계산하였다.

2. 제올라이트 구조체의 유연성

2.1 결정성 제올라이트 구조체
제올라이트의 기본 구조 단위(primary structural unit)는 SiO4

와 AlO4의 실리콘과 알루미늄의 사면체(tetrahedron)이다. 실리
콘과 알루미늄 원자들은 다면체의 꼭지점에 위치하고 공유되
는 산소에 의하여 결합된다. 이때 단위들은 정사면체, 육각형 
프리즘, 팔면체 등과 같은 이차의 다면체 구조로 조립된다. 최
종적으로 제올라이트 구조는 규칙적인 삼차원 결정 구조체로 
이차 단위(secondary unit)의 조립으로 구성된다. 사면체는 다
양한 방법으로 배열이 가능하기 때문에 세계적으로 천연광물
이나 실험실에 합성된 제올라이트는 약 200종에 이른다. 알루
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미늄 원자는 4개의 산소와 결합함에 따라 음전하를 갖게 되고, 
전체 이온의 균형을 맞추기 위해 기본 골격 외에 양이온을 함
유하고 있어야 한다. 이 양이온으로는 대표적으로 나트륨, 칼
륨, 칼슘 등이 포함된다[25].

제올라이트는 실리콘, 알루미늄과 산소가 sodalite cage 구조
의 단위로 구성되고, cage 4개가 원형으로 연결되면 4-ring 구
조로 이루어진 Linde Type A (LTA) 구조가 형성되며 6개가 연
결되면 6-ring 구조로 이루어진 Faujasite (FAU) 구조의 X 또
는 Y 타입의 제올라이트가 된다[26]. LTA 구조 제올라이트는 
Si/Al 몰비가 1.0이며 금속 양이온이 나트륨인 경우 LTA-4A로 
불리며 세공의 크기가 4 Å 정도이다. FAU 구조 제올라이트는 
Si/Al 몰비가 1 ~ 5 범위를 가지며, Si/Al 비가 1.5보다 작은 경
우 X형이 되고 Si/Al 몰비가 1.5보다 큰 경우 Y형 된다. FAU 
구조는 세공의 크기가 8 Å 정도이다. 본 연구에서는 작은 기
공을 가지는 LTA-4A와 큰 기공을 가지면서 알루미늄의 비율
이 다른 FAU-13X 그리고 FAU-NaY의 3가지 형태의 제올라
이트에 대해 이산화탄소와 메탄에 대한 평형 흡착능력과 이들 
혼합물에 대한 선택도를 전산모사를 통해 계산하였다. 메탄과 
이산화탄소의 혼합물은 매립가스의 조성과 유사한 메탄이 50 
mol%인 경우와 바이오가스의 조성과 유사한 메탄 70 mol%의 
혼합물을 대상으로 선택도를 계산하여 각각 비교하였다. Table 
1에 본 연구에서 사용된 제올라이트에 대한 중요한 특성을 나
타내었다.

견고한 구조의 LTA-4A, FAU13X와 FAU-NaY에 대한 각 원
자들의 위치는 러시아 아카데미과학원의 실험 광물학 연구소
의 데이터베이스[27]로부터 추출하였고, 이 위치를 기반으로 
에너지 최소화하는 알고리즘에 근거한 모사 담금질 방법[24]
의 알고리즘을 적용하여 유연한 구조의 제올라이트를 추정하
였다. 일반적으로 제올라이트 구조체의 위상 기하학(topology)
과 수치는 잘 알려져 있지만, 사면체들 사이의 실리콘과 알루
미늄 원자의 규칙성과 위치는 정확하게 알려져 있지 않다. 알
루미늄 원자의 위치에 대해서는 하나의 산소 원자에 연결된 
이웃한 T site에는 동시에 두 알루미늄 원자가 차지할 수 없다
는 Loewenstein 법칙[28]이 적용된다. 본 연구에서는 초기 모
든 T site에 실리콘을 배치하고, Loewenstein 법칙을 따르면
서 해당하는 개수만큼의 알루미늄을 무작위(random)로 분포
시켰다. LTA의 경우 Si/Al 몰비가 1.0이므로 실리콘과 알루미
늄 원자가 T site에 각각 교대로 배치된다. 한편 손님 원자에 

해당하는 나트륨 원자는 알루미늄 원자의 수와 같고 b-cage와 
sodalite cage 사이의 창문(window)을 구성하는 산소에 이웃하
여 위치하는 것으로 알려져있다[29]. 또한 교환되는 양이온의 
종류에 따라 제올라이트 구조 내의 기공의 크기가 달라진다.

2.2 제올라이트의 결합 및 비결합 에너지
최근 제올라이트에 관한 이론적인 연구 중에서 제올라이트 

구조체의 동력학(dynamics)[30], 몬테카를로 분자모사에 의
한 이산화탄소 등의 흡착[19], 메탄의 분자동력학(molecular 
dynamics)[29] 등의 분자모사 방법이 관심을 받고 있다. 본 
연구에서는 제올라이트 구조체의 유연성을 계산하기 위해 
Nicholas et al.[30]이 제안한 힘의 장(force field)에 따른 에너
지 계산식을 이용하여 몬테카를로 방법을 적용하였다.

(1) T-O의 결합 신축성(bond stretch)은 T-O의 거리에 기반한 
단순한 조화 포텐셜(harmonic potential)

( / )( )U k r r2bond r eq
2= - 	 (1)

여기서 kr = 3.00588 × 105 K Å-2이고, req = 1.61 Å이다.
(2) O-T-O 결합각 굽힘(bond angle bend) 역시 조화 포텐셜

( / )( )U k 2bend O T O eq
2

i i= -i- - 	 (2)

여기서 ki = 6.9505 × 104 K rad-2이고, ieq = 109.5o이다.
또한 T-O-T 결합각 굽힘은 매우 부조화(anharmonic) 함수

이므로 T-O-T 포텐셜은 매우 중요하며 3차와 4차 항을 추가한 
포텐셜

( / )( ) ( / )( )U k k2 2bend T O T eq eq1
2

2
3

i i i i= - - -i i- -

  ( / )( )k 2 eq3
4

i i+ -i 	 (3)

여기서 ki1 = 5.46 × 103 K rad-2, ki2 = 1.01433 × 104 K rad-3, 
ki3 = 6.672 × 103 K rad-4 그리고 ieq = 149.5o이다.

(3) T-O-T 각도에 따라 T-O 결합의 적절한 변화를 유도하기 
위해 T-T의 비결합 거리에 기반한 결합각 커플링(bond angle 
coupling) 포텐셜

( )U
k
r r

2
T T

r

T T eq
2= -- - 	 (4)

여기서 kr = 2.7488 × 104 K Å-2이고, req = 3.126 Å이다.
(4) T-O-T-O 이면각(dihedral angle)에 대해 비틀림(torsional) 

Table 1. Some important properties of zeolite used in this work

Framework
designation

Unit cell formula
Unit cell size (Å)

Si/Al ratio
a b c

Sodalite (SOD) (SiO2)96 17.66 17.66 17.66 ∞
LTA-4A Na96[(AlO2)96(SiO2)96] 24.61 24.61 24.61 1.00

FAU-13X Na86[(AlO2)86(SiO2)106] 24.74 24.74 24.74 1.23
FAU-NaY Na58[(AlO2)58(SiO2)134] 24.74 24.74 24.74 2.31
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여기서 S(i)는 불연속성을 피하기 위한 스위치 함수(smoothing 
function)로서
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로 정의되며 ion는 170o이고 ioff는 180o이다.
(5) 비결합 에너지(nonbonded potential) :
원자 중심 간의 거리가 r 떨어져 있는 원자 i와 원자 j 사

이의 포텐셜 에너지는 제올라이트 구조체에서 결합되지 않
은(nonbonded) 두 원자 사이의 상호작용과 구조체를 구성하
는 원자와 양이온 또는 흡착질과 같은 손님 원소들의 상호
작용, 그리고 흡착질과 흡착질의 상호작용을 나타내는 12-6 
Lennard-Jones (LJ 12-6) 식과 정전기(electrostatic) 인력에 의
한 상호작용을 나타내는 Coulomb 식을 포함하는 Equation (6)
에 따라 계산하였다.

( )U r
r r r

q q
4

4

1
ij ij

ij ij
i j12 6

0

e
v v

re
= - +d dn n> H 	 (6)

여기서 eij와 vij는 LJ 12-6식의 매개변수, qi와 qj는 i와 j 원
자 또는 그룹의 전하 , 그리고 e 0는 진공유전율(vacuum 
permittivity)을 각각 나타낸다.

2.3 계산 방법
유연한 제올라이트 구조체의 결합 에너지는 바로 이웃하여 

결합에 참여하는 T-T, T-O, O-O의 원자로서 Equation (1) ~ (5)
에 따라 계산되었고, 이 식들에 사용된 상수들에는 LJ 12-6 포
텐셜의 영향이 함께 고려되어 있기 때문에 Equation (6)에 의
한 포텐셜은 고려할 필요가 없다[30]. 따라서 비결합 에너지를 
나타내는 Equation (6)은 제올라이트 구조체에서 결합하지 않

은 실리콘, 알루미늄 그리고 산소의 상호작용과 나트륨 및 흡
착질의 상호작용 계산에 적용하였다. 비결합 에너지 계산에 사
용되는 매개변수는 여러 문헌에서 다양한 값으로 제시되었다. 
특히 나트륨 원자의 경우 비결합에 큰 영향을 미치지 않는 것
으로 간주하여 LJ 12-6 매개변수는 고려하지 않고 전하의 값 
만을 제시하고, 이에 대한 영향은 제올라이트 구조체를 구성
하는 산소 원자에 포함하여 변수의 값을 제시한 경우[29]와 나
트륨의 매개변수를 별도로 고려하여 변수의 값을 제시한 경우
[17]가 있다. 본 연구에서는 나트륨 원자의 효과를 고려하기 
위해 나트륨 원자의 LJ 12-6 매개변수를 포함하였고, 이에 대
한 값들은 Table 2에 나타내었다. 한편 흡착질인 메탄은 구형 
분자인 LJ 1 site 모델[31]을 적용하였고, 이산화탄소는 이를 
구성하고 있는 탄소와 산소의 원자들이 일직선을 이루는 LJ 
3 site 모델[32]을 적용하였다. 이산화탄소는 일반적으로 신축
과 굽힘 운동을 하는 분자로 알려져 있다[33]. 본 연구에서 신
축과 굽힘운동을 고려한 유연한 모델의 흡착량과 견고한 직선 
모델의 흡착량이 유의미한 차이를 나타내지 않았으므로 경고
한 직선 모델을 적용하였다.

이전 연구에서 제올라이트 구조체의 유연성에는 분자와 분
자 간의 힘 계산으로부터 일정한 시간 간격으로 속도를 계산
하여 분자 움직임을 모사하는 분자 동력학이 적용되었고, 흡
착량 계산에는 몬테카를로 방법이 적용되었다. 이 경우 두 가
지의 알고리즘을 이용하게 되는 불편함이 있고, 제올라이트 
합성은 동력학보다는 에너지적으로 안정된 구조를 가지기 때
문에 몬테카를로 알고리즘도 타당성을 가진다. 따라서 본 연
구에서는 제올라이트 구조체의 유연성과 메탄과 이산화탄소
의 흡착량 계산에 몬테카를로 방법을 적용하였다. cut-off 반
경은 9 Å 또는 격자 길이의 반 중에서 작은 크기로 결정하였
다. 제올라이트 구조체의 유연성 계산에는 직접 결합에 참여
하여 Equation (1)에서 Equation (5)에 따라 계산 에너지가 계
산된 원자를 제외하고 cut-off 반경 내에 존재하는 원자에 대
해 비결합 에너지를 계산하였다. 몬테카를로 시도(trial) 중 움
직임(move)을 이용하여 최대한 안정적인 에너지를 가지는 구
조를 구현하였다. 이 방법에 의해 계산된 유연 구조는 흡착과

Table 2. Nonbonded potential parameters for Lennard-Jones potential
Molecular type LJ site v (Å) f/kB (K) qi (e) Bond length (Å) Ref.

Zeolite

Si 2.970 31.98 +1.4130 [19]
Al 3.140 24.00 +1.0720 [19]

OSi
(a) 3.011 52.00 -0.7065 [19]

OAl
(b) 3.011 55.04 -0.8713 [19]

Na+ 3.230 234.13 +1.0000 [19]
Methane CH4 3.730 148.00 0.0000 [31]

Carbon dioxide
C 2.757 28.129 0.6512

ℓC-O = 1.149 [32]
O 3.033 80.507 -0.3256

The oxygen atom has two types: (a) OSi connected to two silicon atoms, and (b) OAl connected to an aluminum.
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정에서 나트륨 이온을 포함하여 제올라이트의 구조체를 구성
하는 원자들은 고정된 위치를 점하는 것으로 생각하였다. 흡
착량 계산은 단일성분의 경우 생성(creation), 제거(delete), 움
직임 그리고 이산화탄소의 경우는 회전(rotation)을 각각 동일
한 비율로 계산하였으며, 이성분계일 경우 분자 성분의 교환
(exchange)을 추가하였다. 이 경우 비결합 에너지는 cut-off 반
경 이내에 존재하는 모든 원자에 대해 계산하였다. 모든 과정
은 이전 연구에서 개발된 FORTRAN 프로그램을 활용하여 초
기 시도 5 × 106회를 실시하여 평형에 도달하게 한 후, 이후 시
도 5 × 106회 동안 흡착량을 계산하였다. 다른 계산에 관한 자
세한 내용은 이전 연구[34,35]에 나타나 있다.

3. 결과 및 고찰

3.1 제올라이트 구조체의 유연성
원자와 원자의 상호작용 계산에 T-O-T-O의 이면각 포텐셜

의 포함은 기본적으로 격자의 구조적 행동 즉 산소 원자의 위
치를 보다 정확하게 유지하기 위해 필요하다. 이는 격자 내에
서 산소와 흡착되는 이온 또는 분자의 상호작용이 지배적이
기 때문에 정확한 산소의 위치는 매우 중요하기 때문이다. 많
은 다른 연구에서도 이들 중요성이 비틀림(torsional) 포텐셜을 
사용으로 해결하였다. 덜 대칭형의 제올라이트에서는 모든 Si
와 O가 같은 전하를 가지지 않을 수 있다. 이런 전하의 비대칭
은 제올라이트에서 Si를 Al로 대체하면 격자는 순전하가 남고 
훨씬 더 큰 비대칭이 발생한다[36]. 주위 산소 원자 또는 알루
미늄의 존재에 따라 모든 원자에 대해 다른 매개변수 값을 적
용한다면 계산 과정이 매우 복잡하기 때문에 흡착과 확산 분
야의 연구에는 효율적이지 못하다. 한편 실리콘과 알루미늄의 
LJ 매개변수 값을 동일하게 사용하여 구한 경우[29,30]는 실리
콘을 알루미늄으로 대체한 제올라이트의 경우 흡착연구에서 
어느 정도 오차가 있을 수 있다. 특히 이산화탄소와 같이 사중
극자 모멘트(quadrupole moment)를 가지는 분자의 경우 다소
의 오차가 수반될 수 있다. 따라서 비교적 영향이 적은 매개변
수들은 공통적인 값을 사용함으로 효율적인 계산이 가능하다. 
본 연구에서는 Table 2에 나타난 바와 같이 실리콘과 알루미늄
의 경우 다른 LJ 매개변수 값을 사용하였고, 하나 이상의 알루
미늄과 결합되어 있는 산소(OAl)의 경우 주위에 실리콘 만으로 
결합된 산소(OSi)와는 다른 매개변수를 사용하였다.

일반적으로 나트륨, 실리콘 그리고 알루미늄의 전하(charge)
는 선택하고, 산소의 전하는 계산에 의해 부과한다. 실리콘과 
알루미늄의 전하 차이는 통상의 qSi - qAl = 1.0이나 구조 또는 
흡착의 연구에서는 약 0.3의 차이를 나타낸다[37]. 이는 정전
기 인력에 의한 상호작용을 계산할 때 전하의 영향이 과도하
게 공헌한다는 것을 의미한다. 이들 다른 전하는 두 실리콘 원
자를 연결하는 산소와 하나의 실리콘과 하나의 알루미늄을 연
결하는 산소에 사용된다. 알루미늄이 존재하지 않는 제올라이

트를 중성으로 만들기 위해 qSi + 2·qOSi = 0의 관계를 이용하
여 두 실리콘과 결합된 산소의 전하(qOSi)를 결정한다. 한편 하
나의 실리콘과 하나의 알루미늄과 결합한 산소의 전하(qOAl)는 
전체 시스템을 중성으로 만들기 위해 선택된다. 즉 하나의 실
리콘이 하나의 알루미늄으로 대체되면 이에 따라 나트륨이 추
가되고 알루미늄 주위에 4개의 산소가 존재하기 때문에 (qAl - 
qSi) + qNa + 4(qOAl - qOSi) = 0의 관계가 성립되어 qOAl의 전하
가 결정된다. 본 연구에서 사용한 매개변수에 대한 유용성을 
확인하기 위해서 298 K에서 FAU-13X에 대한 이산화탄소와 
메탄의 흡착량 실험 결과[38]와 계산 결과를 비교하여 Figure 
1에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 실험 결과와 본 연
구에서의 계산 결과가 잘 일치하고 있는 것을 알 수 있다.

제올라이트의 유연한 구조는 견고한 결정구조에서 출발하
여 에너지 최소화 방법을 적용하여 예측한다. 만일 에너지 최
소화 방법의 적용하여 동력학(molecular dynamics)의 궤도로
부터 얻어진 형상(configuration)이나 원자의 무작위 위치 변
화(Monte Carlo method)로부터 얻어진 형상은 최종적으로 매
우 유사한 구조를 가질 것이다[30]. 본 연구에서 silica sodalite 
(SOD), LTA-4A 그리고 FAU-13X에 대해 유연한 구조체를 구
현하였으며, 구조체를 구성하고 있는 어떤 원자를 중심으로 
거리의 함수로서 다른 원자의 밀도의 변화를 나타내는 radial 
distribution function (RDF)을 Figure 2에 나타내었다. 일반적
으로 제올라이트 구조의 결정성은 구조의 뼈대를 구성하고 있
는 실리콘과 알루미늄(T 원자) 간의 거리로 판단할 수 있다
[30]. T-T 원자간 거리에 대한 RDF의 첫 피크는 3.2 Å 부근
에서 나타났으며, 피크의 범위가 증가하고 있다. SOD의 경우 
RDF의 피크는 모두 결정 구조에 의해 예측되는 원자간 거리
의 ±0.2 Å 이내에 존재하였다. 이 결과는 SOD의 유연성 연구
에서 다른 LJ 매개변수를 이용한 Nicholas et al.[30]의 결과와 
잘 일치하고 있다. SOD는 알루미늄 원자가 없고 모두 실리콘 
원자로 제올라이트 T 원자를 구성하고 있다. 따라서 SOD는 
제올라이트에서 비결합 상호작용에서 민감하지 않지만, LTA

Figure 1. �Experimental (open symbols) and simulated (lines) 
adsorption isotherms of carbon dioxide (black) and 
methane (red) at 298 K in FAU-13X. The results obtained 
in this work are compared with experimental data taken 
from Ref. [37].
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와 FAU는 일부 실리콘 원자가 알루미늄으로 대체되면서 비결
합 상태의 T-T 피크가 넓어짐으로 이는 비대칭성이 증가함을 
나타낸다. T-O에 대한 RDF는 산소원자가 상대적으로 T 원자
에 비해 크고 이방성 운동(anisotropic motion)이 더 크기 때문
에 다른 특징을 나타낸다. T-O의 첫 피크는 T-O의 평균 거리인 
1.6 Å에서 분명하고 잘 정의되어 나타났다. O-O의 RDF는 오
직 첫 번째 이웃한 거리에서 날카로운 피크를 나타내었고, 다
른 피크는 상대적으로 넓은 분포를 나타내었다.

3.2 메탄과 이산화탄소의 단일성분 흡착
일반적으로 매립가스로부터 바이오 메탄을 생산할 수 있는 

기회는 우리 주변에 많이 있고, 이는 실행 가능한 재생 연료를 
제공할 뿐만 아니라 대기로 방출될 온실가스를 유용한 에너지
원으로 전환시킬 수도 있다. 주어진 분리를 위하여 적절한 흡

착제의 선정은 복잡한 요인들이 많이 있으나, 이를 위해 유용
한 기초자료 중 하나가 평형흡착 등온선이다. 따라서 조작하
고자 하는 압력과 온도 범위에서 목적 성분에 대한 평형흡착 
등온선이 검토되어야 한다. 만일 가스들이 이상적으로 행동
한다면 이들 단일성분의 흡착량을 더함으로써 혼합가스에서
의 흡착량도 계산할 수 있을 것이다. 본 연구에서는 견고한 구
조와 유연한 구조의 LTA-4A, FAU-13X 그리고 FAU-NaY에
서 273 K, 298 K 그리고 323 K의 세가지 온도에 대해 메탄과 
이산화탄소의 단일성분의 흡착량을 계산하였고, Figure 3에서 
Figure 5까지 각각 나타내었다. 모든 제올라이트 흡착제에 메
탄과 이산화탄소 등온선은 모두 IUPAC 분류에 따라 제한 없
는 단층-다중층 흡착을 나타내는 유형 II의 등온선에 해당하였
다. 그러나 이산화탄소의 경우 10 bar에서 거의 포화 상태에 도
달하였고, 10 bar 보다 높은 압력에서는 흡착량의 증가는 압력
의 영향에 적었다. 흡착과 탈착 과정에서 hysteresis가 관찰되
지 않았다. 일반적으로 hysteresis는 미세기공(micropore)과 해
당 흡착질의 모세관 응축이 일어나는 온도에서 자주 관찰되는 
현상이다. 본 연구에서는 상온 주위의 273 K에서 323 K 범위

Figure 2. �Radial distribution function of interatomic distances in 
SOD (red lines), LAT-4A (black lines), and FAU-13X 
(blue lines): (a) Tetrahedral atom - Tetrahedral atom, (b) 
Tetrahedral atom – Oxygen atom, and (c) Oxygen atom – 
Oxygen atom.

Figure 3. �Excess adsorption isotherms of (a) methane and (b) 
carbon dioxide at 273 K (triangle symbols), 298 K (circle 
symbols), and 323 K (square symbols) on rigid (black) 
and flexible (red) LAT-4A. Filled symbols and solid lines 
represent adsorption process. Open symbols and dashed 
lines represent desorption process.
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의 흡착을 연구하였으므로 hysteresis 현상을 관찰하지 못하였
다. 동일한 온도와 압력에서는 이산화탄소가 메탄보다 제올라
이트의 종류에 관계없이 훨씬 높은 흡착능력을 보였다. 두 가
스에 대한 흡착제의 친화성은 임계 직경이 제올라이트의 공동
(cavity)으로 자유롭게 들어갈 수 있을 만큼 작기 때문에 전기
적 특성과 관련이 있다. Table 3에 이산화탄소와 메탄의 사중
극자 모멘트와 분극도(polarizability)를 나타내었고[39], 이들
은 LJ 매개변수에 고려되었다. 따라서 극성을 가지는 제올라이
트에서는 사중극자 모멘트가 크고 분극도가 높은 이산화탄소
의 흡착량이 메탄의 흡착량보다 높게 나타났다.

단일성분의 이산화탄소의 최대 흡착량은 FAU-13X가 가장 
높았으나, FAU-NaY와는 10% 정도의 차이를 나타내었다. 그
리고 압력이 10 bar 이상에서는 압력의 증가에 따른 흡착량 증

가율이 감소하였다. LTA-4A가 가장 낮은 흡착능력을 보였는
데 FAU-13X의 75% 정도를 나타내었다. 메탄의 경우 세 제올
라이트 모두 큰 차이를 나타내지 않았다. 본 연구에서 사용한 
제올라이트 구조에서 흡착량에 대한 나트륨 양의 영향은 일정
한 경향을 나타내지 않았다. 특히 낮은 압력에서는 상대적으로 
LTA-4A가 높은 흡착량을 나타내기도 하였다. 제올라이트에서 
흡착에 대한 연구 중 가장 많은 논의는 산소와 나트륨의 위치 
그리고 이들의 매개변수이다. 따라서 실험 결과와 계산 결과를 
적합하게 매칭하기 위해 나트륨에 대한 많은 변수들이 제시
되어 있다. 이는 본 연구에서 나트륨의 에너지 LJ 매개변수를 
234 K를 채택하였으므로 나트륨의 영향이 많이 반영되어 있
다. 나트륨의 에너지 매개변수를 고려하지 않은 연구[29], 8 K
로 선정한 연구[40] 등 다양한 연구가 있으므로 이에 대한 자

Figure 4. �Excess adsorption isotherms of (a) methane and (b) 
carbon dioxide at 273 K (triangle symbols), 298 K (circle 
symbols), and 323 K (square symbols) on rigid (black) 
and flexible (red) FAU-13X. Filled symbols and solid 
lines represent adsorption process. Open symbols and 
dashed lines represent desorption process.

Figure 5. �Excess adsorption isotherms of (a) methane and (b) 
carbon dioxide at 273 K (triangle symbols), 298 K (circle 
symbols), and 323 K (square symbols) on rigid (black) 
and flexible (red) FAU-NaY. Filled symbols and solid 
lines represent adsorption process. Open symbols and 
dashed lines represent desorption process.

Table 3. Quadrupole moment and polarizability of the adsorbate gas
Gas Quadrupole moment (× 1040 cm2) Polarizability (× 1025 cm3)
CO2 -13.71 29.1
CH4 0.0 25.9
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세한 검증과 연구가 필요해 보인다.
한편 LTA-4A의 경우는 견고한 구조의 흡착량이 유연한 구

조에 비해 압력에 관계없이 메탄은 1.2배 높았고, 이산화탄소
는 1.4배 높았다. 제올라이트가 유연한 구조를 가질 경우 비대
칭성이 증가하여 상대적으로 기공 내부 공간의 일부에 흡착질 
분자가 침투할 수 없는 공간이 존재하기 때문에 견고한 구조
에 비해 재진입 기공부피(reentrant pore volume)의 크기가 작
을 것으로 예상된다. LTA-4A의 경우 견고한 구조가 유연한 구
조에 비해 재진입 기공부피가 1.4배로 이산화탄소의 흡착량 
증가 비율과 유사하였다. 그러나 메탄의 경우는 이 비율보다 
약간 낮은 값을 나타내었는데 이는 메탄 분자는 구형의 모델
이고 이산화탄소는 일직선 모델이므로 상대적으로 구형의 메
탄이 기공 일부 공간을 침투하지 못한 것으로 생각된다. FAU 
제올라이트 구조는 견고한 구조와 유연한 구조 간의 큰 차이
를 나타내지 않는 것으로 나타났고, 재진입 기공부피 역시 두 
구조 사이에 큰 차이를 나타내지 않았다. 이는 FAU 타입의 경
우는 LTA 타입에 비해 알루미늄의 양이 적으므로 상대적으로 
비대칭성이 적고 또한 기공의 공간 역시 크므로 비대칭의 영
향이 적은 것으로 생각된다.

3.3 메탄과 이산화탄소의 혼합물에서 선택도
바이오가스 스트림의 메탄 함량은 50% 이상이므로 바이오

가스에 포함된 바이오 메탄의 적절한 수집 및 활용은 메탄이 
대기로 배출되는 것을 방지하고 이 스트림을 귀중한 재생 에
너지원으로 변환할 수 있다. 바이오가스의 나머지 성분은 주
로 이산화탄소이고 소량의 황화수소, 수분 및 실록산을 함유
할 수 있다. 1 kg의 메탄의 저위발열량은 50.5 MJ이고 이는 
15.4 kWh에 해당하는 전력량이다[41]. 일반적으로 연소 기관
은 작동상의 제약으로 에너지 전환율이 35% 정도로 낮은 경우
가 있고, 반면 산업용 가스 터빈은 전환율이 65%에 이른다. 폐
열 등을 활용할 겨우 60%의 전환율을 나타낸다. 또한 폐열을 
난방과 같은 다른 목적으로 사용 또는 열전 발전기를 구동하
면 연소 접근 방식의 전반적인 경제성과 유용성을 높일 수 있
다[42]. 따라서 바이오가스를 직접 연료로 사용하는 경우 30 ~ 
50% 존재하는 이산화탄소가 열을 빼앗기 때문에 이를 방지하
기 위해서는 반드시 바이오가스로부터 이산화탄소를 제거하
여야 한다.

본 연구에서는 메탄과 이산화탄소의 몰비가 50:50인 혼합물
에 대해 온도와 압력에 따른 선택도를 계산하여 Figure 6에 나
타내었다. LTA-4A의 경우는 온도와 관계없이 유사한 선택도
를 나타었다. 선택도는 압력이 증가함에 따라 낮은 압력에서는 
지수적으로 감소하였고, 압력이 10 bar 이상에서는 조금 감소
하였다. FAU 제올라이트 경우는 LTA와 반대로 낮은 압력에서
는 급격히 증가하였고, 높은 압력에서는 조금 증가하는 경향을 
보였다. 특히 273 K에서는 상대적으로 높은 선택도를 나타내
었고, 증가율도 높았는데, 이는 낮은 온도에서 상대적으로 흡

착된 메탄의 분자 수가 적기 때문에 높은 선택도를 나타내었
다. 또한 단일성분 흡착과는 반대로 유연한 구조가 견고한 구
조보다 높은 선택도를 나타내었다. 이는 이산화탄소와 메탄의 
경쟁적인 흡착에서 유연한 구조에서 비대칭성이 증가하여 전
기적인 영향이 보다 크지므로 이산화탄소에 대한 선택성이 높
아지는 것으로 생각된다. 10 bar 이상의 압력에서는 선택도가 
압력에 대한 영향이 적으므로 냉각과 압축에 따른 비용을 감
안하면 얻어지는 원료의 온도와 압력에서 이산화탄소의 선택
적 분리공정을 운전하는 것이 경제적일 것이라 판단된다.

4. 결  론

LTA-4A, FAU-13X 그리고 FAU-NaY 3종류의 제올라이트
에 대한 메탄과 이산화탄소의 흡착 그리고 혼합물에서 선택도

Figure 6. �Selectivity of CO2/CH4 on (a) LTA-4A, (b) FAU-13X, 
and (c) FAU-NaY plotted against the total pressure for 
hypothetical composition biogas (50:50) at 273 K (black), 
298 K (red), and 323 K (blue). Open symbols represent 
rigid framework and fill symbols represent flexible 
framework, respectively.
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를 몬테카를로 방법을 이용하여 계산하였다. 주어진 온도 압력
에서 이산화탄소의 평형흡착량이 메탄의 흡착량 보다 높았고, 
흡착량과 선택도는 제올라이트 구조체의 유연성에 영향을 받
았다. FAU-13X가 가장 높은 흡착 능력을 나타내었고, 메탄에 
대한 이산화탄소의 선택도는 LTA-4A가 가장 높았다. 10 bar 
이상의 압력에서는 상대적으로 이산화탄소의 흡착량과 선택
도가 압력에 따라 영향이 크지 않았다. 제올라이트에서 흡착은 
구조체를 구성하는 산소와 구조체를 구성하지 않는 나트륨의 
위치 그리고 이들의 매개변수에 영향을 받으므로 보다 자세한 
연구를 통해 이들 영향을 규명할 필요가 있다.
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