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요 약 

90 'c 이하의 저온열원 구동 수분 홉착식 냉방 시스탱에 사용되는 홉착체는 효과적인 냉열 생산을 위해서 상대습도(P，깨0) 
0.1 - 0.3에서 높은 수분 홉탈착량 차를 보이는 것이 좋다. 메조다공성 질리카{MCM-41)와 다공성 유기-금속 구조체 
αfiL-101) 의 정우 최대 수분홉착량은 많지만삼대습도.(p1P0) 0.1 - 0.3 구간에서 각각 0.027 g_ g.&,-I, 0.074 g_ g.&，-I의 낮 
은 수분홉탈착량 차를 갖는다. 이 연구에서는 메초다공성 살리카와 다공생 유기-금속 구조체의 표면 성질을 초절하여 상 

대습도(plPo) 0.1 - 0.3에처 수분 홉탈착량 차를 중가시쳤다. 주로 수분 홉착이 상대습도(plPo) 0.5 - 0.7에셔 일어나는 메조 
다공성 실리카의 정우 알루미늄울관능화 시킨 후에 염기도가 다른 여러 양이온{Na+，~+， (C끓싸η틀로 교환하거나 염 
(CaClz)을 20 wt"1o함칭하여 각각의 홉착제틀에 대해 35 'c에서 수분홉착풍온선을측정하였다. 양이온교환후수분홉착이 
주로 얼어냐는구간이 상대습도.(p1P0) 0 .5 부근으로 이동하였으나 여천히 상대습도(plPo) 0.1 - 0.3에서 낮온 수분흉탈착량 
차를보였다. 하지만홉습성올갖는 염(Caα，2)올20wt% 함첨한메죠다공생 성리카는상대숨도(p1P0) 0.1 - 0.3에서 수분홉 
탈착량차가0.027gng&-I에서 0.152g_앓-1으로증가하였다. 수분홉착이 상대습도(plPo) 0.3 - 0.5에서 주로 일어냐는 
다공생 유기-금속구초체에도 염(CaCh)을 20wt% 함캡하였더니 상대습도.(plPo) 0.1 - 0.3에서 수분홉탈착량차가 0.330 
g_g.m，-l까지 증가하였다. 

주혜어 : MCM-41, MIL-I0l , 이온교환， 염 함칭，수분홉착 

A빼빼톨ct: ’rru: 뼈sorbent 뼈ed in water-adsorption coo1ing system u비피ng low-te빼erature heat of below 90 'c is req띠redto 

exhibit high water up빼ke capacity at a re1ative humidity (plPo) between 0.1 뻐d 0.3. Mesoporous silica (MCM-41) and MOF 
(MIL-101) 앉hi비tq피.te large water 뼈없ption capadty under satura뼈 빼뼈 V뼈Gπ at 35 'C_ However, these 뼈S뼈ents show 
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small water 뼈sorption 야뼈city (0.027 gwo;톨 g...,.-I, O.σ74 g_ g.w,-I, respective1y) in tbe reIative hw피dity (plPo) I뼈ge ofO.l to 
0.3. In tbis study, the surface πop뼈esofme뼈porous s:퍼.ca 뻐dMOFw하em때ified bysinφ，lemeth때s to develop an 뼈sorbent 

ha꺼ng a higberw와er uptake than the conventional water 때없bents at a relative humidity (plPo) of 0.1 - 0.3. In the case of 
mesoporous s피.ca (MCM-41) exhibiting m외퍼lywater 뼈sorption at PlPo = 0.5 - 0.7, aluminum species was functio빼zedonthe 

mesopore w따18 뻐d then cati때g 앓i뼈ngnc갱α the aluminUl끄 were exch뼈용ed with 째rious 않tioos (e.g., Na+, NH/, 뼈d 
(따i5'삐').1뼈dition， 20 wt'l~ (to to뻐1 weigbt ofthe con멍OSil않S) ofhygr염때ic ino멍뼈ic salt (Caα2)was 뼈pre밍atedonthe 
MCM-41. In the 않se oftbe MIL-I0l (MOF), 20 wt'l~ ofhygrosco미cm맹뼈lC 앓lt (CaCl2) was impre맹ated on the MIL-I01. 
’The MCM-41 which was ion-exc뻐nged with v훌ious 때tiot뻐 빼sm밍n 때S야ption branch around 0.5 ofPlPo wbich was slight1y 
뼈ifted with low-pre앵ure ωrection in coπIp81ison with pristine MCM-41. However, tiny ina없앓8W업'c observed on the 
뼈sorption in the range ofPlPo between 0.1 and 0.3. After 앓lt impreg뻐tion on the MCM-41, the adsorption capacity Ullder PlPo 

= 0.1 - 0.3 at 3S t: was increased from 0.027 g빼..， gø'l to 0.152 g_ gø-l. In the case ofMIL-101, the amount ofwa없 
뼈sorption at 3S t: u.nde.r PlPo = 0.1 - 0.3 was incr뼈sed from 0.074 g_ g.æ-l to 0.330 g_ gw-l after the 뼈lt impregnation. 

K빼won:Is: MCM-41, MIL-I0l, Ionexchange, Sa1t impre맹ation， Water 뼈sorption 

1.서 론 

에너지 수요의 증가에 대처하고 화석연료 사용에 따른 기 

후변화를 정감하기 위하여 마땅한 활용처가 없는 저온 혜열 

과 신재생 열에너지를 효율적으로 활용하는 기술이 주목 받 

고 있다. 청제의 발천에 따라 쾌척한 주거 및 근무환청 추구 

와 지구 용난화로 인한 기온 상승으로 냉방수요가 급격히 증 

가하여 세계에셔 생산된 전력의 IS%, 전체 가쟁， 장업용 건물 

의 4S% 에너지가 냉방에 사용되고 있고 그 비율이 점차 증가 

하는 점을 고려했을 때， 기존 천기압축식 냉방 기술을 대체하 

는 저온 열원 구동 냉방기술이 요구되고 있다[1-6]_ 조만간에 

신재생 열에너지 공급 의무화쩨도(Renewable H않t Obli뿔찌.on， 

RHO)가 시행될 예갱임에 따라 이에 대비하기 위하여 하철기 

에 활용도가 낮은 신채생열에너지를 이용한 냉방기술의 개발 

이 훨요하다. 현재까지 세계적으로 대부분의 냉방이 프레온 

계 냉매를 사용하는 전기 압축식 냉통기로 이루어지므로 하 

철기 전력 부족， 온실가스 배출， 오존충 파괴 등의 문쩨를 야 

기해 왔다. 최근 이러한 문제들의 해컬책으로 주목 받고 있는 

홉착식 냉방기는 쩌온 열원(60 - 90 t)으로 구동되고 냉매로 

물， 메탄올， 에탄올， 암모니아 둥을 사용하여 냉방열(5 - 15 t) 

포는 냉장열(-20 - 0 t)을 생산할 수 있는 새로운 시스탬이다. 

흡착식 냉방기는 열원으로 처온 산업 쩨열， 태양멸 에너지， 지 

열， 지역난방수 동을 사용하고， 냉매로 물을 사용하기 때문에 

전기압축 프레온 냉방기에 비해 친환정척이고 에너지를 절약 

할 수 있는 시스댐이다[7-9]. 

흡착식 냉방 장치는 Figure 1과 같이 일반척으로 냉매를 홉 

착하는 홉착탑， 중벨기， 웅축기로 구성되어 있다[10，11]. 중발 

기에서 냉매가 증발한 후 홉확탑으로 이동되여 홉착되는 동 

안에 중발기에서는 중발잠열로 언하여 냉열이 발생한다. 냉 

매가 홉착탑에 포화 홉착되면 홉착탑으로 저온폐열이나 신재 

생 열원， 지역난방수와 같은 열원을 공곱하여 가열함으로써 

홉착되어 있던 냉매가 탈학된 후 용축기로 이동하여 응축되 

고， 이 웅축액은 중발기로 재순환된다. 연속적인 냉열 생산을 

위하여 홉착탑은 2개 이상올 사용하며 한 홉착탑이 냉매를 

홉착하는 홉착단계에 있을 때 다른 홉착탑은 가열되어 홉착 

제를 재생하는 단계로 운전된다. 가장 환갱친화척인 물을 냉 

쫓원 

F1gure 1_ Schematic diagram of뼈sorption c퍼ller. 

매로 사용할 정우에 홉착탑 온도 30 - 35 t , 증발기 수증기 

압력 8 - 12 Torr (8 - 14 t 포회수종기압) 에서 수분을 흡착 
시키고 홉학탑 온도 60 - 90 t , 응축기 수증기 압력 42 Torr 

(35 t 포화수중기압)에서 홉착쩨에 홉착된 수분을 탈착시키 
는 사이클을 통해 증발기에서 10 - IS t 갱도의 냉열을 생산 
할 수 있다. 이 때 탈착과 홉착시의 상대습도(p1PO)는 0.1 - 0.3 

범위이다. 

홉착식 냉방기에는 주로 활생탄， 실리캐 제올라이트， 알루 

미노포스꽤이트 등과 같이 불리척 홉착이 뛰어난 다공생 물 

질을 홉착제로 사용한다[12-2이. 흡착식 냉방기의 생능율 더 

욱 향상 시키기 위하여 위에서 언급한 홉탈착 조건 사이에서 

냉매의 홉탈착량 차와 열 및 물질 전달 속도가 증진된 흡착제 

개발이 펼수척이다. 이를 위해， 많은 신규 홉착제 개발 연구 

가 진행되고 었다. 다양한 홉착제의 수분 홉착 성능을 쉽게 

명가하기 위해전 일반척으로 상온{30 - 35 t)에서 홉착제들 

의 수분 홈착 콕선올 구하고 장치의 설쩨 구동압력 범위인 
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상대습도(PlPo) 0.1 ~ 0.3 사이의 흡착량 차이를 계산하여 그 

값을 비교한다. 실리 카겔(F내i silysia Chemical)은 강한 친수 

성으로 인해 낮은 상대습도에서 흡착을 시작하고 상대습도가 

증가함에 따라 흡착략이 지속적으로 증가히는 경향을 가지지 

만 흡착식 냉방 장치 상의 구동압력 범위(plPo = 0.1 ~ 0.3)에 

서 단위 흡착제 당 흡착하는 물의 양이 0.1 1 g爛 gm-l 정도로 

낮은 편이다[21]. FAU (Fa매asite) ， LTA (Linde Type A)의 구 

조를 갖는 제올라이트의 경우에도 실리카겔과 비슷하게 낮은 

상대습도에서 수분 흡착이 진행되지만(흡착량: 0.22 ~ 0.35 

gwa없 gads-1), 탈착 온도가 매우 높은 문제점이 었다[22]. 일본 

미쓰비 시 케 미 컬(Mitsubishi Chemical) 에서 새로 개발한 

AQSOA™ 제품군 중 하나인 FAM-ZOl은 제올라이트 유사물 

질로 알루미늄과 규소로 이루어진 기존 제올라이트들과 다르 

게 알루미늄과 인을 주성분으로 포함하고， 수분 친화력이 상 

대적으로 낮은 것으로 알려져 있다[8， 9]. 이 흡착제는 흡착식 

냉동기 구동 범위인 상대습도 0.1 ~ 0.3 사이에서 수분 흡착 

량이 급격하게 증가하며 이 구간에서 약， 0.171 gwam gads-1의 

수분 흡탈착량 차를 보인다. 

활성탄은 구체적인 제조방법이나 원료 성분에 따라 수분 

흡착 성질이 달라지는데， 일반적으로 포화수증기합 하에서 

최대 수분 흡착량이 실리카젤에 비해 매우 크나 대부분 상대 

습도 0.5 이상에서 흡착이 진행되는 단점이 었다[23]. 메조다 

공성 실리카와 디공성 유기-금속 구조체 중 한 종류인 M江-101

의 경우도 비슷하게 포화수증기압 하에서 최대 수분 흡착량 

은 많지만(0.6 gwater g때S-1 이상) 상대습도 0.4 이상에서 주로 

수분 흡착이 일어난다[24-27]. 이러한 문제점들을 해결하기 

위해 메조다공성 실리카 물질에 CaCh나 LiCl 등의 흡습성 

염을 함침하여 낮은 수증기압에서의 수분 흡착량을 증진시키 

는 연구들이 진행되 었다[14， 15 ， 17， 18，28-30]. 이 러한 흡착제들 

을 일반적으로 염함침 다공성 복합물질(Composites salt inside 

porous matrix, CSPM)이라고 부르기도 한다. 여러 연구 결과 

에 따르면， 흡습성 염을 함침할 경우 메조다공성 실리카 흡착 

-c• - FAM-ZOl (35 oC) : 0.17 g/g (..1w), 75-95.C 

1.4 .., -0-RD silica (35 oC) : 0.09 g/g (..111'), 50-95 .C 
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-r 1.2 -l ~MIL-I0l (35 oC) 
쉴 

。。

6 
흥 1.0 
명 

일 
~ 0.8 

1 
.8 
용 0.6 

ro 
μ닐 

를 0 .4 

울 0.2 

0.0 

0.2 0.3 0 .4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

P/P 

Figure 2. Water adsorption isoth없ns ofMOF (MlL-I0l), MCM-41 , 
Silica gel, and FAM-ZOl at 35 .C. 

제의 최대 수분 흡착량은 줄어들지만， 함침된 염의 높은 수분 

친화력 때문에 0.3 이하의 낮은 수증기압에서 수분 흡착량이 

상당량 증가하였다. 하지만， 흡습성 염의 높은 수분 흡착력 

때문에 탈착 시 에너지가 더 많이 소모된다. 

이 연구에서는 수분 흡착식 냉방 장치에 적합한 수분 흡착 

제를 개발하기 위하여 Figure 2에 보이듯이 최대 수분 흡착량 

이 높은 메조다공성 실리카와 유기-금속 구조체의 기공 표면 

성질을 개질하여 상대습도(PlPo) 0.1 ~ 0.3 사이 구간에서 높 

은 흡탈착량 차를 갖도록 시도하였다. 메조다공성 실리카에 

알루미늄을 접목하여 이온 교환 자리를 만든 후 염기도가 다 

른 여러 양이온(Na+， NH/, (C2Hs)파7 들로 교환하거나， 메조 

다공성 실리카와 다공성 유기-금속 구조체에 흡습성이 높은 

염(CaCh)을 함침시켰다. 

2. 실험방법 

2.1. AI-MCM-41-H+ 합성 
MCM-41에 양이온 교환 자리를 만들어주기 위하여 우선 

MCM-41에 알루미늄을 관능화시켰다. 이 때 관능화시킨 알 

루미늄 양은 MCM-41에 포함되어 있는 규소의 1/20(몰 비율) 

정도 이다. 플라스크에 염화 알루미늄 수화물(Sigma-Aldrich， 

AlCb'6H20) 2.0 g을 에탄올(Samchun) 100 mL에 완벽하게 녹 

여주고， 계속 용액을 교반하면서 10 g MCM-41 (Sigma-Aldrich) 

를 추가로 넣어준다.30 min 동안 추가 교반을 해준 후 회전 

증발농축기(rotary evaporato이를 이용하여 에탄올 용매를 제거 

하여 주었다. 얻어진 분말 형태의 혼합물을 550 oc에서 2 h 

동안 소성시켜 결과물을 얻었다. 

2.2. 유기-금속 구조체(MIL-1 01) 합성 
질산크롬(111) 무수물(Sigma-Aldrich， Cr(N03)3) 5.3 g, 태 레 

프탈산(Sigma-Aldrich， C6H4-1 ,4-(COOH)2) 2.2 g, 아세트산 

(Sigma-Aldrich, CH3COOH) 0.77 mL를 증류수 65 g에 넣고 

30 min 동안 충분히 섞어주고， 고압-고온 반응기에 이동하여 

220 oc에서 8 h 동안 수열처리 한다. 

5.3 g 크롬 (III) 니트레 이트 논하이드레 이트(Sigma Aldrich) 

와 2 .2 g 태레프탈산(Sigma Aldrich), 65 g 증류수， 0.8 mL 아 

세트산(Sigma Aldrich)을 섞어 오토클레이브에서 220 'C, 8 h 

동안 반응한다. 반응이 끝난 후 얻어진 용액을 여과하여 고체 

결과물을 얻은 후 증류수로 여러 차례 세척한다. 고체 결과물 

을 속슬렛 추출법(디메틸포름아마이드를 추출 용매로 사용)을 

통해 135 oc에서 24 h 동안 추가 정제해주고 마지막으로 0.03 

M 불화암모늄 수용액으로 환류(reflux) 시켜 주었다. 정제과 

정을 마친 MIL-I0l 결과물을 70 'c 에서 12 h 동안 건조한다. 

2.3. MCM-41 에 대한 양이온 교환 
알루미늄을 관능화한 MCM-41 (AI-MCM-41-H+) 2.0 g을 

l-M 염화나트륨(Si뿜m-Aldrich， NaCl), 염화암모험rCI， N&Cl) 

또는 염화테트라에틸암모늄(TCI， N(C2Hs)Cl) 수용액 100 址

에 분산시 킨 후 상온에서 24 h 동안 교반한다. 이 용액을 여과 
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(C2Hs)4N"들로 치환한 샘플의 강도는 차이가 있지만 그래도 
비슷한 29값에서 피크를 나타낸 것으로 보아 결정 구조가 유 

지되고 있음을 확인하였다. 

반면， 수분 흡착 등온선 측정 결과에서는 양이온 교환 전과 

후에 약간의 차이점을 확인할 수 있었다. Figure 4를 통해 알 

수 있듯이 Na+로 치환한 샘플은 다른 양이온으로 치환한 샘 

플이나 양이온 치환을 진행하지 않은 원래 샘플보다 좀 더 

높은 최대 수분 흡착량(0.92χ6 gwa뼈ter ga빼ds-η을 보였으며’ 다른 암 

모늄 계열 양이온으로 치환한 샘플들은 양이온 교환을 진행 

하지 않은 샘플에 비해 약간 낮아진 최대 수분 흡착량이H/: 

0.794 gwater gaðs-\ (C2Hs)4N": 0.770 gwat하 gaðs- 1)을 보였다. 하지 

만， 이 세가지 이온 교환 샘플들은 이온 교환을 하지 않은 샘 

플에 비해 수분 흡착 등온선이 급격하게 증가하는 상대습도 

(p1P이 구간이 약 0.6 부근에서 0.5 부근으로 약간 이동하였다. 

이온 교환한 세가지 샘플들의 BET 표면적 및 기공 부피， 기 

공 직경이 이온 교환 전에 비해 거의 변화가 없다는 점을 감 

안하였을 때， 이 결과는 양이온 교환을 통해 우리가 원한 것 

처럼 기공 표면의 친수성이 일부 증가한 것을 뭇한다. 하지 

만， 양이온 교환한 샘플들의 상대습도(p1P0) 0.1 ~ 0.3 구간에 

서 수분 종홉-탈착량 차가 처리 전보다 약간 증가하였지만 여전 

히 흡착식 냉방기에 흡착제로 쓰일 정도로 충분히 높지 않다 

는 것을 확인할 수 있었다. 

위와 같은 결과를 통해 MCM-41에 알루미늄을 관능화 하 

고， 관능화한 샘플에 양이온 교환을 하는 방법으로는 수분 흡 

-탈착량 차이를 높이는데 한계가 있음을 확인할 수 있었다. 

따라서， 이러한 한계를 극복하기 위해 건식함침법을 사용하 

여 물과 상호작용이 큰 흡습성 이 높은 무기 염(Caα2)을 전체 

무게 대비 20 wt% 함침시켰다. 

Figure 5의 XRD 패턴을 보면 MCM-41에 염을 함침한 샘플 

은 원래의 MCM-41 시료가 보여주었던 XRD 피크들이 매우 약 

해진 것을 알 수 있다. 이는 염화칼숨을 함침하면서 MCM-41 

의 결정 구조가 심하게 무너졌거나 함침된 염화칼숨이 XRD 

패턴 분석에 사용되는 X-ray를 많이 흡수해서 피크의 강도가 

약하게 나오는 것일 수 있다. Table 1을 보면 질소 흡착 분석 
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Figure 5. XRDpattems ofMCM-41 andMIL-101 samples before 
and after impregnation ofCaCh salt: (a) MCM-41 and 
MCM-41-CaCh, (b) MIL-I01 and MIL-I01-CaCh. 
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2). MCM-41의 최대 수분 흡착량은(상대습도 1.0 이하에서) 

0.770 gw뼈 ~-1으로 크지만 흡착식 냉방기 구동 조건과 비슷 

한 상대습도(p1P이 0.1 ~ 0.3 구간에서는 수분 흡-탈착량 차가 

0.027 gw짧 ~-1으로 매우 작다. 다른 논문에 나와있는 FAM­

Z01의 경우 303 K에서 상대습도(p1P0) 0.1 ~ 0.3 구간의 수분 

흡-탈착량 차가 0.176 gwam gads-1 인 것에 비해 매우 작은 양이 

다[32，33]. 

MCM-41을 상대습도(p1P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서 수분 흡-탈 

착량 차를 증가시키기 위해 알루미늄을 실리카와 1 : 20의 비 

율로 관능화시켰다. 이는 MCM-41의 메조기공 표면에 알루 

미늄을 관능화 시키면 약한 음전하를 띠는 지점을 늘려 물질 

의 친수성을 높일 수 있기 때문이다. Figure 3에서 MCM-41에 

알루미늄을 관능화 시킨 후 XRD 패턴 결과를 보면 MCM-41 

의 XRD 패턴에서 나타났던 피크들이 관능화 처리 후에도 여 

전히 잘 유지 되고 있는 것을 볼 수 있다. 이것은 알루미늄을 

이용한 관능화 과정을 거친 후에도 MCM-41이 갖고 있는 고 

유의 결정 구조를 유지하는 것을 나타내는 것이다. 반면에， 

Table 1을 보면 MCM-41에 알루미늄을 관능화 시킨 샘플의 

77 K에서의 질소 흡착 결과 평균 기공 사이즈는 3.8 nm로 

관능화 시키기 전의 MCM-4 1의 기공사이즈를 유지함과 동시 

에 BET 표면적은 991.7 m2 g-\ 기공 부피는 0.74 cm3 g-l로 

처리전보다 약간씩 줄어든 것을 확인할 수 있다. 위와 같은 

결과는 관능화 처리 중 샘플 기공에 알루미늄들이 채워졌기 

때문이다. 

Figure 4에 MCM-41에 알루미늄을 관능화 시킨 샘플의 수 

분 흡착 등온선을 보면 수분 흡착 등온선은 기존의 MCM-41 

과 거의 같은 상대습도(p1P0) 0.5 ~ 0.7 구간에서 등온선이 급 

격하게 올라가는 것을 확인 할 수 있다. 이는 알루미늄을 관 

능화 한 후에도 메조기공 직경의 변화가 거의 없고 처리를 

하였음에도 불구하고 메조기공 표면의 친수성의 변화도 거의 

없었다는 것을 뭇한다. 알루미늄을 관능화 시킨 후 최대 수분 

흡착량은 0.874 gwa@ gads-1으로 처리 전과 비슷한 값을 띠지만 

상대습도(p1P0) 0.1 ~ 0.3 구간에서는 여전히 0.032 gwat앉 gaðs-1 

의 작은 수분 흡-탈착량 차를 보였다. 

MCM-41의 기공 표면에 친수성을 더욱 증가시키기 위해서 

알루미늄을 관능화 시킨 샘플에 염기도가 다른 여러 양이온 

(Na+, NH/, (C2Hs)4N) 들로 교환하였다. 위에서 언급한 것과 
같이 MCM-41의 메조기공 표면에 알루미늄을 관능화 시키면 

약한 음전하를 띠는 부분(알루미늄 원자 부분) 이 생기는데 

관능화 처리 직후에는 이온이온 결합을 통해 이 부분에 양성 

자를 붙들고 있지만 양이온 교환 과정을 통해 다른 양이온들 

로 치환이 가능하다. Na+, NH/, (C2Hs)4N"들로 치환한 샘플 
의 BET 표면적， 기공 부피는 각각 (984.3 m2 g-\ 0.75 cm3 g-l), 

(103 1.1 m2 g-\ 0.76 cm3 g-l), (948.2 m2 g-l, 0.68 cm3 gη 로 

치환한 양이온의 종류에 따라 약간씩 차이가 있으나 전반적 

으로 양이온 치환 전과 비슷한 값들을 보이는 것을 확인할 

수 있었다. 이는 양이온 교환 과정에서 AI-MCM-41-W의 기 

공 구조는 거의 변함이 없는 것을 뭇한다. 그리고 이온 교환 

후 XRD 패턴을 측정하여 Figure 3에 나타내었다. Na+, NH/’ 
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결과 염(CaCh) 함침을 통해 MCM-41의 표면적이 465.7 m2 

g-I으로 흡착 전보다 약 70% 줄어든 것을 확인 할 수 있다. 

또한 기공 부피도 0.26 αn3 g-I으로 홉착 전보다 약 80% 줄어 

들었다. 함침된 염의 양에 비해 기공 부피 감소가 매우 큰 것 

으로볼때， 염이 함첨될 때 심한기공막음이나기공구조붕 

괴를 일으킨 것으로 생각된다. 함침 된 염의 비율이 20 wtOlo 

이고 일반적인 염화칼숨의 밀도가 2.15 g cm:녁언 것을 고려했 

을 때， 염화칼숨이 MCM41의 메조기공 막음 없이 기공 표면 

에 잘 분산이 되었다면 염 함침 후 MCM-41의 기공 부펴는 

0.95 cm3 g-1 [1.31 cm3 g-1 (함침 전 MCM-41 부피) X 0.8 (함 

침 후 MCM-41 질량 비율) - 0.2 (함침 된 CaCh 질량 비율) / 

2.15 g cm-3 (CaCh 밀도)] 정도 되어야 하지만 실제 기공 부피 
는 그보다훨씬 작다. 

앞에서 언급한 것과 같은 특정을 갖는 염을 합침 한 Mα.1:41 

샘플에 대해 수분 홉착 등옹선 측정올 진행한 결과 Figure 6 

에서 보는 것처렴 기공부피 및 BET 표면적의 감소에도 불구 

하고 상대습도 1.0 이하에서 최대 수분 홉착량이 함침 전보다 
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Flgure 6. Water adsorption isotherms ofMCM-41 and M표-101 

samples before and after impre맹ation of CaCh salt at 
35 "C: (a) MCM-41, (b) MCM-41-CaCh, (c) MIL-I0l, 
(이 M표AOI-CaC}z. 

Table 2. Amount ofwateruptake in the humidityrangeofPlPo 0.1 
-0.3 

Water uptake (g_ g，썩‘，-1) 

MCM-41 0.027 

Al-MCM-41-W 0.032 

Al-MCM41-Na+ 0.052 

Al-MCM41-1'아ν 0.056 

Al-MCM41-(C2Hs),.N" 0.046 

MCM-41-CaC}z 0.152 

M표 .... 101 0.074 

MIL-I01-CaC}z 0.330 

훨씬 더 증가한 것을 확인할 수 있었다{Table 2 참고). 홉착 

등온선에서 수분 흡착량이 염을 함침 하기 전 샘플에 비해 훨 

씬 완만하게 증가 했다. 저압 상대습도 구간(plPo < 0.3)에서 

의 수분 흡착량도 염 함침 전보다 훨씬 중가하였고 특히 상대 

습도 (p1P이 0.1 - 0.3 구간에서의 수분 홉-탈착량 차가 0.152 

gwater gads.1으로 염 함침 전보다 약 5.5배 증가한 것을 알 수 

있었다. 하지만 염 함침 후에도 상대습도，{PIP이 0.1 - 0.3 구간 

에서의 수분 홉-탈착량 차 역시 원효}는 만람 충분히 높지는 

않았다. 

이번 연구에서 MCM-41뿐만 아니라 다공성 유기-금속 구 

조체(metal-organic framework, 줄여 서 MOF) 중 한 종류인 

MIL-I01에 무기엽(Cach)을 함침시켜 상대습도(plPo) 0.1 -

0.3 구간에서의 수분 홉탈착량 차를 극대화 시키는 시도도 

해 보았다. 염을 함칭 시커기 전 M江-101은 Figure 5에서 볼 

수 있듯이 XRD 분석 결과 20 = 2.5 - 35。사이에서 여러 개의 

비교적 날카로운 피크틀을 나타내었고 이 피크들은 기존에 발 

표된 MIL-I01의 XRD 피크들과 위치가 일치하는 것을 확인 

할 수 있었다. 따라서 우리가 이번 연구에서 합성한 MOF가 

규칙적인 MIL-l이 구조를 갖는다는 것을 알 수 있었다. Ta비g 

l을 보면 질소 흡착 분석 결과 이번에 합성한 MII..-101의 

BET 표면적은 2758.6 m2 g-\ 기공 부피는 1.34 αn3 g-1인 것올 

확인할 수 있었다. 이 값들은 이전에 발표된 MIL-I0l의 표면 

적 기공부피와 거의 홉사하며， 위에서 언급한 MCM-41과 비 

교해서는 표면적은 훨씬 크고 기공부피는 꽤 비슷하였다. 

합성된 MIL-I01에 염화칼숨을 20 wt% 건식함침 시키고 나 

서 XRD 패턴 분석 결과를 나타낸 Figw-e 5를 보면 알 수 있듯 
이 전반적으로 피크들의 세기는 줄어들었지만 이것틀의 개형 

이나 위치는 일치하는 것으로 보아 MCM-41과 달리 염 함칭 

후에서 MII..-I0l의 구조가 잘 유지되는 것을 알 수 있었다. 

또한， 염을 함침한 MIL-I01에 대해 질소 흡착 분석을 진행한 

결과 이 샘플의 BET 표면적은 1877.9 m2 g-\ 기공부피는 0.94 

cm3 g-1으로 모두 염 함침 전보다 약 30% 감소한 것을 알 수 

있었다. 이러한 감소폭은 MCM41의 정우보다 훨씬 작다. 특 

히， 20 wtOlo의 염화칼숭이 기공 내부에 함침될 때 차지하는 부 

피보다는 기공부피가 좀 더 감소하였지만 MCM-41에 비해서 

는합점 후 기공부피 감소폭이 훨씬작은 것을 알수 있었다. 

이런 결과들을 토대로 보았을 때 MCM41에 비해 MIL-I01이 

염화칼숭이 고르게 함침 시키는데 훨씬 더 적합하다고 말할 

수있다. 

MIL-I01 샘플에 대해 염화칼숨을 함침하기 전과 후에 수 

분 홉착 특성 변화를 관찰하기 위해 두 생플에 대해 수분 홉 

착 특성 분석을 진행하였다. Fi맹re6에서 보이는 것과 같이 

염올 함침하기 전에는 상대습도 1.0 이하에서 최대 수분 홉착 

량이 약 0.130 gwatcr g.따-1인 것올 알 수 있다. MIL-I01 역시 

MCM-41처럼 특정 상대습도 구간에서 수분 홉착량이 급증하 

는 양상을 띠었는데 MCM-41보다는 좀 더 저합(plPo = 0.3 -

0.5)에서 급격한 중7}를 보였다. 이러한 급격한 증가 역시 

MIL-I01 내에 포함되어 있는 기공의 직경이 꽤 일정하기 때 

문에 나타나는 특정이라 볼 수 었다. 하지만， 좀 더 자세히 
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Figure 7_ Water adsorption isotherms of MIL-l이 containing 
CaCh at 35 t and 80 t. 

보면 MCM-41과는 약간 다르게 MIL-I0l의 정우 급격하게 올 

라가는 등온선 중간에 한번 변곡점이 있는 것을 볼 수 있는데 

이는 MCM-41은 기공 사이즈가 일정한 기공이 분포하는 반 

면 MIL-101의 경우 오각형 창으로만 이루어진 때조기공 케 

이지와 오각형 창과 육각형 창으로 이루어진 때조기공 케이 

지의 두 종류 메조 기공이 분포하고 있기 때문이다[34]. 이에 

따라 MIL-101은 중간에 한번 변곡첨이 있는 수분 흡착 둥온 

선을 보이는 것이다. 또한， Figure 6과 Table 2를 통해 염을 

함침하기 전 MIL-101의 수분 흡착이 대부분 상대습도 0.3 ~ 

0.5구간에서에서 진행되고， 상대습도 0.1 ~ 0 .3 구간에서는 

0.074 g%@ &-I의 낮은 수분 홉탈착량을 갖는 것을 알 수 

있다. 반면， 염을 20 wt% 함침한 후에는 상대습도 1.0이하에 

서 최대 수분 흡착량이 162 gw& &-I으로 약간 증가하였고， 

수분 홉착 둥온선이 염을 함침 하기 전보다 완만하게 증가하 

였다. 그 결과 상대습도 0.1 ~ 0.3 구간에서의 수분 홉탈착량 

차가 0.330 g_ g.띠-1으로 기존의 MIL-I0l보다 4.45배 증가 

했음을 알 수 있었다. 특히， 염을 함칩한 MIL-l이 흡착제의 

수분 홉탈착량 차를 흡착 냉방기 운전조건에서 알아보기 위 

하여 80 t에서 수분 흡착 등온 곡선을 측정하였디-(Figure 7). 

35 t 상대습도 0.3에서의 흡착량과 80 t 상대습도 0.1에서 
의 홈착량 차가 0.410 gw@ &&·l으로 기존의 상업화 된 홈착 

제인 FAM-ZOl이나 RD S피ca gel애 비해 매우 높게 나타나서 

이를 홉착식 냉방기에 사용하면 냉방기의 크기를 많이 줄일 

수 있을 것으로 기대된다. 

4. 결론 

본 연구에서는 상대습도(p1P에 0.1 ~ 0.3 사이에서 기존의 

수분 흡착제들보다 높은 수분 홍꽁탈착량 차이를 보이는 흡착 

제를 재발하고자 메조다공생 실리카(MCM-41)와 다공성 유 

기-금속 구조체αI1lL-101)의 표면 성질을 조절하였다. 메조다 

공성 실리카의 정우 염기도와 분자량이 다른 여러 양이온 

(Na+, NH/, (CzHS)4N)들로 교환하고 각각의 시료들에 대해 
35 t에서 수분 흡착 등온선을 측쩡한 결과 큰 기공을 갖는 

메조다공성 실리카의 정우 양이온 종류에 따라 수분 흉탈착 

량의 차는 크게 변하지 않았지만 홉착이 주로 일어나는 상대 

습도 구간이 변하는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 알루미늄 

을 접목한 순간 표면적이 줄어들음을 확인하였다. 메조다공성 

실리카와 다공생 유-무기 금속 구조체에 흡습성이 높은 염 

(CaCl샤를 함첨한 결과 상대습도(p1P이 0.1 ~ 0.3 구간에서 수 

분 흡탈착량 차가 메조다공성 실리카의 경우 0.027 g_ 잃l 

에서 0 .152 gwatcr 잃l·1으로 5.6배， 다공성 유-무기 금속 구조체 
의 정우 0.0찌 gWllltlr g.m-1에서 0.330 g_ g빼-1으로 4.5배 증가 

한 것을 확인하였다. 이 연구를 통해， 적절한 기공 표면 성질 

변화를 통혜 수분 흡착식 냉방기에 척합하도록 수분 흡착 생 

질을 초절할 수 있다는 것을 알 수 있었다. 특히， 홉습성 염 

(CaCh)올 함칭한 MIL-101의 경우 수분 흡착식 냉방기 실제 

구동 조건에서 큰 수분 홉탈착량 차를 보여 이를 홉착식 냉 

방기에 사용한다면 냉방 성능을 증진시킬 수 있을 것으로 예 

상된다. 
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