
249

Clean Technol., Vol. 28, No. 3, September 2022, pp. 249-257

* To whom correspondence should be addressed.

E-mail: ygseo@gnu.ac.kr; Tel: +82-55-772-1785; Fax: +8255-772-1789

doi: 10.7464/ksct.2022.28.3.249 pISSN 1598-9712 eISSN 2288-0690
This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licences/ 

by-nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.

보 문

국부분자배향의 탄소 미세기공 구조에 대한 질소의 흡착 특성

서양곤*

경상대학교 화학공학과/그린에너지융합연구소

52828 경남 진주시 진주대로 501

(2022년 8월 9일 접수; 2022년 8월 26일 수정본 접수; 2022년 8월 29일 채택)

Adsorption Characteristics of Nitrogen in Carbonaceous Micropore Structures with 

Local Molecular Orientation

Yang Gon Seo*

1Department of Chemical Engineering/RIGET, Gyeongsang National University

501 Jinju-daero, Jinju-si, Gyeongnam 52828, Korea

(Received for review August 9, 2022; Revision received August 26, 2022; Accepted August 29, 2022)

요 약

Grand canonical Monte Carlo 전산모사 방법에 의하여 77.16 K에서 국부분자배향 모델을 가지는 나노 기공 탄소 흡착제에 대

한 질소의 평형 흡착량을 계산하였다. 국부분자배향 모델은 일정한 공간을 가지는 규칙적인 격자에 동일한 크기를 배열하였

다. 국부분자배향 영역의 연속적인 평면의 직교(out-of-plane)의 제거에 의해 미세기공을 도입하였고, 기본구조단위의 기울임

을 통해 기울어진 기공을 도입하였다. 이런 기공 구조는 틈새형 기공 구조보다 나노기공을 가지는 탄소계 흡착제의 흡착 연구

에 보다 현실적인 모델이 된다. 또한 이들 기공 구조에 대해 기공도, 표면적 그리고 제한된 비선형 최적화 기법을 활용하여 기

공크기분포에 구하였다. 또한 참고 자료로써 틈새형 기공에서의 등온 평형흡착량도 계산하였다. 틈새형 기공에서는 질소분자

의 5배 이상의 기공에서 hysteresis 루프가 관찰되었고, 모세관 응축과 응축의 역과정인 증발이 한 압력에서 한 번에 일어났다. 

국부분자배향 기공모델에서는 질소분자의 크기의 6배 큰 기공에서 기저 슬립면, armchair 슬립면 그리고 상호연결된 채널에

서 각각 세 가지 연속적인 응축이 관찰되었다. 탈착 과정의 hysteresis 루프에서는 단일 또는 두 압력에서 응축의 반대인 증발이 

관찰되었다.

주제어 : 나노기공 탄소계 흡착제, 국부분자배향, 등온 평형흡착량, 모세관 응축

Abstract : The adsorption equilibria of nitrogen on a region of nanoporous carbonaceous adsorbent with local molecular 

orientation (LMO) were calculated by grand canonical Monte Carlo simulation at 77.16 K. Regions of LMO of identical size 

were arranged on a regular lattice withuniform spacing. Microporosity was predominately introduced to the model by removing 

successive out-of-plane domains fromthe regions of LMO and tilting pores were generated by tilting thebasic structure units. This 

pore structure is a more realistic model than slit-shaped pores for studying adsorption in nanoporous carbon adsorbents. Their 

porosities, surface areas, and pore size distributions according to constrained nonlinear optimization were also reported. The 

adsorption in slit shaped pores wasalso reported forreference. In the slit shaped pores, a clear hysteresis loop was observed in 

pores of greater than 5 times the nitrogen molecule size, and in capillary condensation and reverse condensation, evaporation 

occurred immediately at one pressure. In the LMO pore model, three series of local condensations at the basal slip plane, armchair 

slip plane and interconnected channel were observed during adsorption at pore sizes greater than about 6 times the nitrogen 

molecular size. In the hysteresis loop, on the other hand, evaporation occurred at one or two pressures during desorption.

Keywords : Nanoporous carbon adsorbent, Local molecular orientation,Isotherm adsorption equilibrium, Capillary condensation
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1. 서 론 

전 세계적으로 상업화되어 사용되고 있는 흡착제는 활성탄

(activated carbon), 제올라이트(zeolite), 실리카겔, 활성알루미나 

등이 있다. 이들 중 실리카겔과 활성알루미나는 특별한 정제 

목적으로 여러 가지 다른 형태가 가능하지만 주로 건조제로 사

용되고 시장 규모도 다른 흡착제에 비해 상대적으로 크지 않

다. 제올라이트는 흡착제, 건조제, 촉매, 세제 등에 사용되고 

2021년 전 세계적인 시장 규모가 약 121억 달러(US ＄)이며, 

활성탄은 수처리, 식품 및 음료, 제약 및 의학, 공기 및 기체 정

제용으로 사용되고 시장규모가 약 57억 달러이다[1,2]. 제올라

이트는 독특한 표면화학과 구조로 인해 생기는 특별한 흡착 성

질이 활용된다. 제올라이트 구조는 규칙적인 삼차원 결정구조

로 이차적인 단위격자의 조립으로 구성된다. 제올라이트 구조

에 알루미늄이나 실리콘을 동형의(isomorphous) 다른 원소로 

대체하면 같은 형태를 유지하면서 수많은 분자체(molecular 

sieve)를 제조할 수 있다. 그러나 새로운 분자체 물질의 합성은 

큰 기공이나 통로를 가지거나 산성점(acid site)과 다른 촉매점

(catalyst site)을 가지는 흡착제 또는 촉매 개발에 관심이 집중

되었다. 세계적으로 천연광물이나 실험실에서 200여 가지의 

결정구조가 합성되었으며 구조 및 흡착 특성에 관하여 많은 실

험적‧이론적 연구가 수행되었다[3-8]. 한편 활성탄은 19세기부

터 흡착제로서 생산과 활용이 시작되었다. 특히 활성탄은 탄소

가 가지는 소수성(hydrophobic)의 특성으로 인해 공기 정제 등

에서 필요한 엄격한 예비 탈수를 하지 않고 분리 및 정제 공정

에 사용할 수 있는 유일한 상용 흡착제이며, 이것은 수용액 공

정에서도 유용하다. 활성탄의 원료는 나무, 토탄, 석탄, 코크스, 

야자껍질 등 다양하며, 이들 물질들을 전구체로 탄화시켜 제조

한다. 전구체가 탄화되는 동안 다핵의 방향족 성분의 응축과 

측쇄형의 파괴가 일어나며 잔류 탄소로 된다. 탄화과정 단독으

로는 많은 기공을 만드는데 적합하지 않아서 CO2, 수증기, 

KOH 등을 이용한 활성화 공정을 통하여 원하는 크기의 기공

과 표면적을 개선시킨다. 이때 생성되는 주로 큰 마이크로 기

공과 메조 기공의 부피와 그로부터 발생하는 넓은 표면적이 활

성탄의 흡착제로서 유용성을 증가시키며, 다양한 기공 모델이 

생성된다[9-11].

활성탄의 구조에 관한 연구는 X-ray와 전자 회절(electron 

diffraction), FTIR, HRTEM등을 활용하여 수행되었다. 초기 

연구에서 Franklin [12]은 활성탄의 구조는 기본단위가 몇 층

(layer)을 포함하는 작은 흑연 결정(graphitic crystallites)으로 

구성되어 있고 이들은 교차결합(cross-link)에 의해 연결된다

고 보고하였다. 이 모델을 사용하여 Franklin은 비흑연화 탄소

(non-graphitizing carbon)가 열에 의해 흑연으로 전환될 수 없

음을 설명하였다. 일반적으로 활성탄은 약 1000 ℃에서 열분해

에 의해 제조되는데 이 경우 아주 불규칙인 탄소 구조가 얻어

진다. 더 높은 온도(~3000℃)에서 처리하면 이들 교차결합은 

깨어지고 기본 단위는 더욱 흑연화(graphitizing)가 진행된다. 

즉, 기본 단위들이 서로 평행해지고 일부는 결정 흑연으로 전

환되지만 완전한 흑연은 형성되지 않는다[12]. 일반적으로 활

성탄에 관한 많은 실험결과 해석에 사용되는 구조는 계층적 구

조(hierarchical structure)이다. Oberlin and coworkers [13,14]는 

기본구조단위(basic structure unit, BSU)가 활성탄의 기본 구성 

요소(building block)이며, BSU는 정렬된 작은 polyaromatic과 

같은 분자들로 구성된다고 보고하였다. 두 번째 계층으로 BSU

들이 조립되어 국부분자배향(local molecular orientation, LMO) 

영역을 형성한다. 마지막으로 이들 LMO들이 모여서 삼차원

의 복잡한 구조를 형성하면서 미세기공의 탄소를 구성하는데 

이런 이유로 활성탄은 비결정형의 구조를 갖게 된다[13]. 일

반적으로 활성탄은 LMO 영역 내에서 미세기공(micropore)이, 

LMO 영역들 사이에 메조기공(mesopore)이 형성된다.

활성탄 미세기공에서 흡착등온선에 관한 연구는 실험적인 

방법과 전산모사를 통한 방법이 널리 사용되었다. 다공성 활성

탄에서 흡착질의 평형 흡착량 계산에는 분자 수준의 전산모사

의 하나인 GCMC (grand canonical Monte Carlo) 모사가 사용

되었고, 미세기공은 반무한 평면을 갖는 틈새형(slit shape)의 

기공으로 가정하였다[15-20]. 틈새형 기공은 탄소 원자의 무한

층 평면(infinite-layer plane)이 기공의 벽을 구성하며 기공의 

크기는 가장 바깥 평면을 구성하는 원자들의 중심들 간의 거

리로 정의되었다. 기공 내에 존재하는 흡착질과 흡착제와의 

인력은 Lennard-Jones 포텐셜(LJ potential)이 적용되며 틈새형 

기공에 대한 적분식으로 표현한 Steele의 10-4-3 포텐셜에 의

해 계산이 되었다. 따라서 틈새형 기공은 흡착제 표면이 매끈

한 동질성(homogeneity)의 2차원 구조이므로 흡착제-흡착질

의 계산은 비교적 단순하고 빠른 반면, 활성탄의 복잡한 기공

의 특성은 반영하지 못하였다. 이에 따라 기공의 표면에 이질

성(heterogeneity)을 고려하여 기공 내부 하나 내지 둘 평면의 

일부 벌집(honeycomb)의 탄소들을 식각한 무작위 에칭 흑연

(randomly etched graphite, REG) 모델이 제안되었다[21-23]. 

REG 모델은 탄소 기공 표면에 유로와 pit를 포함하므로 틈새

형 보다는 현실적인 모델이지만 여전히 2차원 구조를 가지고 

있으므로 활성탄 내부의 복잡하고 각 기공들은 연결하는 미세

기공을 반영하지 못하는 실정이다. 3차원 구조의 활성탄 기공

에 대한 연구는 아직 많은 연구가 이루지지 않았고, 기공 구조

가 복잡하여 흡착 특성을 해석하는데 일부 한계가 있었다[24, 

25]. 본 연구에서는 Oberlin et al.[13]이 제안한 활성탄의 계층

적 구조와 Biggs et al. [25]의 미세구조를 기반으로 비교적 간

단한 3차원 구조인 규칙적인 LMO 모델 및 2LJ 질소 모델을 

적용하여 몇 종류의 활성탄 기공 구조에 대한 질소의 등온 평

형흡착량(isotherm equilibrium)을 계산하였다. 또한 틈새형 기

공 구조에서는 구할 수 없는 활성탄의 물리적 특성인 밀도, 표

면적, 기공도 등을 계산하였다. 이를 통해 보다 복잡한 구조의 

활성탄에 대한 질소의 흡착 현상을 이해할 수 있는 기본적인 

지식을 제공하고자 한다.

2. 기공 모델 및 계산 방법

2.1. 활성탄 기공 및 질소 모델

활성탄의 구조와 화학에 대한 많은 연구는 1900년대 이후 



국부분자배향의 탄소 미세기공 구조에 대한 질소의 흡착 특성 251

수행되었고, 현재 가장 널리 사용되는 구조는 Oberlin et al. 

[13]이 제안한 계층적 구조이다. 계층적 구조에서 기본구조단

위(BSU)가 활성탄 구조의 기본 요소가 되며, 2차원의 단거리

(short range)의 작은 벌집구조(polyaromatic) 분자들에 의해 나

타낼 수 있으며, Figure 1에 활성탄에 대한 계층적 분자 구조를 

나타내었다. Figure 1(a)의 BSU는 활성탄의 전구체(precursor)

와 열처리 방법에 따라 5 ~ 15 Å의 크기(l)와 3.5 ~ 3.6 Å의 

out-of-plane (d002) 간격을 가진다. 본 연구에서 BSU는 la가 

11.1 Å 및 lb가 9.2 Å이고, d002가 3.5 Å의 3개의 층(layer)의 구

성으로 설정하였다. Figure 1(b)는 미세기공을 가지지 않는 규

칙적인 격자의 LMO 영역을 나타내고, 전형적인 나노기공 탄

소에 대해 La는 10 ~ 40 Å, Lc는 10 ~ 30 Å이다. LMO의 각 면

의 방향에 메조기공을 도입하면, 3차원의 틈새형 기공을 가지

는 LMO의 기공 구조가 구성될 수 있다. 각 틈새형 기공은 연

결이 되어 활성탄에서의 틈새형 기공 구조를 활용한 연구에

서 무시된 기공과 기공의 연결성(connectivity)을 고려할 수 있

는 기공 구조(NP 모델)가 생성된다. 또한 메조기공과 LMO의 

크기를 각각 다르게 구성하면 다양한 기공과 크기를 가지는 

LMO를 구성할 수 있다. Figure 1(c)는 BSU가 기울어진 기공

(tilting pore)을 가지는 LMO를 나타냈었으며, 연속적인 out-of-  

plane 도메인의 공간 분포를 선택하고 Biggs et al. [25]의 알고

리즘에 따라 미세기공(MP 모델)을 생성한 후 BSU의 기울기는 

±15° 이내의 무작위 값을 선정하면 기울어진 기공(TP 모델)이 

생성된다[13-14,25-28]. 이 과정에서 서로 매우 가까운 거리에 

존재하는 탄소 중에 하나를 무작위로 제거하여 각각 탄소 간의 

거리가 흑연에서의 탄소 간격에 가깝게 유지되도록 하였다. 활

성탄 제조시 어떤 탄소는 상당한 분율로 탄소-탄소의 결합이 벌

집 구조가 아닌 5 또는 7개의 탄소로 구성된 고리(7-membered 

ring)가 발견되었고, 이들은 훌러렌(fullerene)과 같은 구조가 형

성될 수 있음이 보고되었다[29]. 본 연구에서는 MP 모델 생성

시 극히 일부 7-membered ring이 있었으나 TP 모델에서는 5- 

또는 7-membered ring이 관찰되었다.

활성탄에 대한 질소의 평형 흡착량 계산에 가장 널리 사용

되는 분자 전산모사 방법은 Grand Canonical Monte Carlo 

(GCMC) 방법을 적용하였고, TraPPE 모델을 기반으로 질소 분

자는 12-6 Lennard-Jones (LJ) 포텐셜에 적용하기 위하여 2-LJ 

site 분자 모델을 적용하였다. 탄소와 질소 분자의 변수 값은 

Seo [23]의 연구와 동일한 값을 사용하였다. GCMC 방법에 

대한 절차와 기타 내용은 동일하나, 질소 분자와 질소 분자

의 Coulomb 상호작용의 계산에 Ewald sum 방법[30-31] 대신 

Monte Carlo (MC)와 molecular dynamics (MD)에 적용이 가능

한 damped shifted force (DSF) 포텐셜을 적용하였다[32]. 분자

들 간의 정전기의 효과를 계산할 때 적용하는 Ewald sum 방법

은 O(N2)의 알고리즘이며, convergence parameter (α)를 잘 적

용하면 O(N3/2)까지 줄일 수 있다. 이것은 낮은 온도에서의 흡

착과 같이 흡착질 분자 수가 많은 경우 흡착질 분자간의 인력 

계산에 상당한 시간을 소요하게 됨을 의미한다. 따라서 Ewald 

sum 방법과 비교하여 적은 오차를 나타내며 시간은 상대적으

로 단축할 수 있는 방법들이 제시되었고, 이들 중 비교적 단순

한 DSF는 계산 시간을 O(N)까지 단축할 수 있다[32-35].

2.2. 활성탄의 물리적 특성

앞에서 언급한 바와 같은 방법으로 활성탄의 기공을 형성할 

경우 여러 가지 변수들, 즉 BSU와 LMO의 크기, 메조기공의 

크기, 메세기공을 생성하는 동안 out-of-plane 공간 분포, 기울

기의 각도 등에 의해 다양한 기공이 생성될 수 있다. 이들 변

수들을 나열하는 방법은 기공의 특성을 특징하지 못하기 때문

에 본 연구에서는 활성탄의 흡착제 활용에 있어 중요한 변수인 

(a)

(b)

(c) 

Figure 1. A hierarchical view of the structure of an activated 

carbon. The basic structure (a), a region of local 

molecular orientation of identical are arranged on a 

regular lattice without micropore (b) and tilt pores with 

micropores (c). The size of the carbon has been reduced 

to make it easier to see.
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기공도(porosity), 표면적, 기공크기분포(pore size distribution, 

PSD) 등의 물리적 특성들로 나타내고자 하였다. Gubbins and 

coworkers [36-38]는 무정형(amorphous) 유리에 대한 기공도, 

PSD 등에 대한 계산에 MC 방법를 적용하였다. 본 연구에서 

이들 연구를 기반으로 활성탄 기공 모델에 대한 기공도, 표면

적, PSD 등의 계산하였다. Figure 2에 활성탄 기공에 대한 3

가지 기공, 즉 inaccessible 기공(일점쇄선), reentrant 기공(실선) 

그리고 accessible 기공(파선)의 정의를 타나내었다. Inaccessible 

기공은 기공 벽을 구성하고 있는 탄소들의 중심들 연결한 부피

이며, 실험적으로 중성자 회절(neutron diffraction)에 의해 평균 

기공 크기를 구하면 중성자는 기공 벽에 존재하는 원자핵의 위

치를 측정하기 때문에 이 기공의 크기에 해당한다. Reentrant 

기공은 기공의 벽을 구성하는 탄소들의 표면에 탐침원자(probe 

atom)를 굴릴 경우 탐침원자 외부 표면(Connolly surface)이 형

성하는 기공을 의미한다[39]. 한편 구르는 탐침원자의 중심 궤

적은 accessible 기공을 형성한다. 활성탄 기공은 각각의 탄소

들이 연결되어있기 때문에 탄소들의 중심선의 inaccessible 기

공과 reentrant 기공 사이에는 흡착 분자가 존재할 수 없는 부

피가 존재한다. 기존 연구에서 GCMC 방법을 이용한 틈새형 

기공에 대한 등온 평형흡착량 계산에 적용된 기공의 부피는 

inaccessible 기공의 크기(2차원)를 기반으로 하였고, 본 연구에

서 reentrant 기공의 부피를 적용하였다. 일반적으로 reentrant 

부피는 기계적 특성 계산과 효소(enzyme)의 활성점과 같은 생

화학적 계산에 사용되고, accessible 부피는 열역학적 특성 계

산에 사용된다[36]. inaccessible 부피와 reentrant 부피는 기공의 

크기가 클 경우는 오차 적지만, 기공의 크기가 작은 경우 기공 

부피의 정의에 따라 일부 오차를 나타낼 수 있다.

기공도(porosity)는 다공성 재료에서 고체가 차지하지 않는 

분율로 정의되며, 기공도 계산에는 MC 적분 방법을 적용할 수 

있다. 활성탄의 기공도는 전산모사 부피 내의 임의의 점을 선

택한다. 만일 탐침원자(본 연구에서는 구형의 1-LJ 질소 분자)

와 기공 내의 탄소가 겹치지 않으면, 즉 accessible 기공 내부에 

있으면 accept하며 겹치면 reject한다. 1×105번의 시도를 실시한 

후 accept된 횟수에 시도한 횟수를 나누면 기공도가 계산된다. 

이후 동일한 방법으로 다시 시도하여 전에 계산된 기공도와 비

교하여 t-test를 실시한 후 확률이 0.05보다 클 경우 기공도 계

산을 끝낸다. 진밀도(true density)는 부피 내의 탄소의 질량에 

고체가 차지하는 부피를 나눔으로 구할 수 있고, 입자 밀도

(particle density 또는 bulk density)는 탄소의 질량에 전산모사 

부피를 나누면 구할 수 있다.

일반적으로 다공성 고체의 표면적은 미리 정의된 흡착 모델, 

즉 BET 또는 Langmuir 등온식에 질소의 평형 흡착량 데이터로

부터 적당한 값을 구하므로 측정된다. 본 연구에서는 기하학적

인 고려를 통하여 표면적을 결정하고자 하였고, 이를 위해 실

험적으로 특정된 데이터와 일치시키기 위해서는 accessible 표

면의 정의를 사용한다. 전산모사 부피 내의 임의의 탄소를 선

택하고, 탄소의 중심에서 임의로 결정된 방향으로 탄소의 반경

에 질소 분자의 반경을 더한 위치(σNC)를 선정한다. 선정된 위

치로부터 주위에 존재하는 탄소 중심과의 거리를 계산하여 모

든 탄소와의 거리가 σNC보다 클 경우 accept하고 작으면 reject

한다. 시도된 횟수에 대한 accept된 횟수가 비표면적이 되며 

accessible 표면적을 곱하면 표면적을 구할 수 있다. 이 방법으

로 구한 표면적은 흡착제와 흡착질의 인력에 의해 가장 낮은 

인력을 보이는 위치와 차이가 있으므로[23] 어느 정도의 오차

를 포함할 수 있다.

모델 활성탄 기공에서 PSD는 주어진 점에서 이웃한 기공벽

을 구성하는 탄소와 겹침이 없이 주어진 점을 포함하는 가장 

큰 구로 정의될 수 있다[38]. 이 과정을 Figure 3에 2차원으로 

Figure 2. Two-dimensional representation of the different defini- 

tions for a pore. Inaccessible pore (dash-dotted line) is 

define pore consisting the center line of innermost carbon 

atoms. As a probe atom is moved across the pore surface 

of carbon atoms, its edge traces the reentrant pore or 

Connolly surface (solid line), while its center traces the 

accessible pore (dashed line)..

Figure 3. Schematic depiction of computing the pore size distri- 

bution in carbon structures. P represents the point at 

which the pore size is measured, and  the dotted circles are 

the various spheres that can be constructed through point 

P without overlapping the wall atoms. The circle in bold 

represents the largest one can impose into structure while 

still enclosing point P, and diameter D of this circle is 

defined as the pore size.
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대략적으로 나타내었다. 우선 기공 내의 임의의 점을 선정한다. 

그리고 점을 포함하여 임의의 반경 r을 가지는 구 n개의 set를 

선택한다. 이들로부터 직경이 가장 큰 구를 찾는 것은 비선형적

인 문제이므로, 기존 문헌[38,40]과 비선형 프로그램 알고리즘

(SOLVOPT 프로그램)[41]을 참고하여 적절히 수정함으로써 

PSD를 구하는 문제에 적용하였다[23]. 이 방법은 기하학적 

문제를 해결하는데 있어 제한된 최적화 접근 방법(constrained 

optimization approach)에 의존하고 있고 선형과 비선형 프로그

램에 성공적으로 사용되어 왔다.

3. 결과 및 고찰 

3.1. 모델 기공의 물리적 특성

틈새형 기공은 그 단순화함에 따른 단점이 있음에도 탄소 기

반 활성탄의 등온 흡착량을 계산하는데 가장 널리 사용되어 왔

다. 이는 활성탄은 복잡한 기공크기분포(PSD)가 존재하기 때

문에 각각 크기의 틈새형 기공에서 흡착량을 계산하고 이들 값

과 PSD 함수를 전체 기공크기에 대해 적분함으로써 활성탄에 

대한 흡착량을 계산할 수 있다. 또한 압력의 함수로써 실험적

으로 구한 등온 흡착량은 적분방정식 접근 방법의 역으로 수치

해석적인 방법을 사용하여 PSD를 구하는데 활용되었다. 이때 

기공의 모양과 PSD 함수의 형태에 따라 많은 PSD가 존재할 

수 있다[2,23]. 본 연구에서 구성한 기공모델과 계산된 기공도, 

표면적 등 물리적 특성을 Table 1에 나타내었다. 일부 기공모

델(LMO1_2)에서 밀도와 같은 물리적 특성이 시스템의 크기 

한계와 규칙적인 BSU의 배열로 인해 상업용의 물리적 특성과 

일치하지 않는 경우도 있다. 전형적인 상업용 활성탄의 진밀도

는 2.0 ~ 2.1 g/cm3이며, 겉보기 밀도는 0.4 ~ 0.5 g/cm3이다[42]. 

만일 시스템의 크기를 크게 하고 불규칙적인 BSU의 배열 등을 

통해 활성탄의 물리적 특성치를 현실과 보다 일치할 수 있을 

것으로 생각된다. Thomson and Gubbins [43]은 탄소 기공 흡착

제의 물리적 특성을 일치시키기 위해 탄소의 구조를 생성하는 

reverse Monte Carlo 기법을 적용하여 보고하였다. 이 연구에

서 실험결과와 일치시키기 위해 탄소들의 배열을 탄소-탄소 

방사형 분포함수(radial distribution function)의 정밀하게 조절

하였다.

한편 메조기공의 크기(inaccessible 기공)가 21.0 Å인 모델 

기공과 비교를 위해 틈새 기공에 대한 기공크기분포는 Figure 

4에 나타내었다. 틈새형 기공은 reentrant 기공 크기가 17.8 Å

인 일정한 기공만 존재한다. 미세기공이 없는 LMO 모델 기공

은 3종류의 기공 크기가 관찰되었다. 틈새형 기공과 유사한 

크기 17.8 Å을 가지는 기저면 슬립(basal slip, z-방향) 기공과 

armchair 슬립(x-와 y-방향) 기공이 약 47%를 차지하며, 기공과 

기공의 연결 부위에서 26.2 Å이 약 40%, 33.0 Å이 13%를 차지

하였다. 미세기공(MP)과 기울어진 기공(TP)의 경우 기공크기

분포는 유사하게 나타났다. NP 기공과는 달리 기공크기분포가 

넓은 영역에서 나타났고, 메조기공과 미세기공의 연결 부위에

서 보다 큰 기공인 37.4 Å의 기공이 약 20%를 차지하였다. 본 

연구에서는 모델 연구로써 활성탄의 물리적 특성치에 대한 기

본적인 정보만 제공하고 있고, 현실적인 활성탄의 물리적 특성

치와 일치시키는 과정은 수행하지 않았다. 이 과정은 또 다른 

연구 영역이며 매우 긴 시간을 요구하기 때문에 본 연구의 범

위를 벗어난 것으로 생각된다.

3.2. 틈새형 기공에서 질소의 흡착

일반적으로 기공 모델의 특징으로 인해 틈새형 기공(slit 

pore)은 흡착 특성 연구에서 단지 기공 크기의 정보만 제공하

며, 다른 물리적 특성치인 밀도, 표면적, 기공도 등에 대한 정

보가 제공되지 않기 때문에 실질 활성탄의 흡착 특성의 연구에 

적용하기에는 한계가 있었다. 그럼에도 불구하고 틈새형 기공

은 흡착 현상에 대한 기본적인 지식을 제공하기 때문에 여전히 

흡착량과 PSD에 관한 연구를 수행하는데 있어 중요한 위치를 

Table 1. LMO pore models used in this work and the predicted physical propertie.

Model
LMO extents (Å)

ε Sp (m
2/g)

ρ (g/cm3)

La × Lb × Lc da bulk true

LMO1_1 40.58 × 39.05 × 31.50 10.5 0.23 415 1.21 1.94

LMO1_2 40.58 × 39.05 × 31.50 17.0 0.49 415 0.80 1.94

LMO1_3 40.58 × 39.05 × 31.50 28.0 0.70 415 0.47 1.94

LMO1_NP 40.58 × 45.79 × 28.00 21.0 0.60 452 0.61 1.54

LMO1_MP 40.58 × 45.79 × 28.00 21.0 0.67 873 0.67 1.09

LMO1_TP 40.58 × 45.79 × 28.00 21.0 0.66 672 0.35 1.04

Figure 4. Calculated pore size and cumulative distribution of the 
slit pore and LMO models. Dashed lines represent 
cumulative distributions.
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차지하고 있다. Seo[23]는 틈새형 기공에 대한 흡착량 계산에

서는 질소의 정상 비점(77.16 K)에서 특정 간격으로 압력을 선

택한 후 등온 흡착량을 계산하여 보고하였다. 이 경우 틈새형 

기공 내에서 질소의 응축 현상에 대한 자세한 관찰이 어려웠

다. 따라서 본 연구에서는 이런 단점을 보완하여 주어진 압력

에서 흡착량을 계산하여 이전의 압력에 비해 흡착량의 차이가 

클 경우 압력을 간격을 줄여서 다시 계산함으로써 질소의 응축

현상을 관찰하고자 하였다. Figure 5에 기공의 크기가 각각 

10.5, 14.0, 17.5, 21.0, 28.0 Å의 크기를 가지는 틈새형 기공 내

에서의 질소의 흡착과 탈착의 평형 흡착량을 나타내었다. 기공

의 크기는 틈새형 기공에 대한 다른 연구에서도 사용하는 물리

적 기공 크기, 즉 외벽을 구성하는 탄소들의 중심 간의 거리로 

정의하였고, d002 크기인 3.5 Å의 배수로 선택하였다. 10.5 Å 크

기의 기공에서는 모세관 응축(capillary condensation) 현상이 관

찰되었으나 이는 매우 낮은 압력(약 1×10-5 bar)에서 관찰되었

기 때문에 실험적인 관찰은 불가능하다. 한편 14.0 Å 크기의 

기공은 모세관 응축 현상이 관찰되지 않았다.

일반적으로 탄소 흡착제와 흡착하는 질소는 기공 벽과 수평 

방향으로 배열하는데 이는 2-LJ 분자 모델은 수직 방향보다 벽

에 가까운 위치에서 수평 방향의 인력이 훨씬 강하기 때문이다

[44]. 10.5 Å 기공은 기공 벽에 각각 1층의 질소가 흡착함으로

써 기공의 포화가 이루어지는 반면 14.0 Å은 기공 벽에 각각 

한 층 및 기공 중심에 한 층, 즉 질소분자의 3층이 흡착된다. 

기공의 중심에 흡착되는 질소분자는 상대적으로 흡착제-흡착

질과의 인력과 흡착질-흡착질과의 인력이 각각 존재하기 때문

에 모세관 응축이 일어나지 않는 것으로 생각된다. Figure 5에 

나타난 바와 같이 기공의 크기가 17.5 Å 보다 큰 기공에서는 

모두 모세관 응축과 hysteresis가 관찰되었다. 모세관 응축이 일

어나는 기공은 흡착질 분자 크기의 5배에 이상의 기공에서 관

찰되었다. 이는 작은 기공에서의 강한 흡착제-흡착질 인력에 

비해 큰 기공에서는 흡착제-흡착질 인력이 흡착질-흡착질 인력

에 비해 상대적으로 작아지므로 일정 압력 이상에서 모세관 응

축이 일어나는 것으로 생각된다. Figure 6에 21.0 Å 기공에서 

모세관 응축이 일어나는 지점, 즉 압력이 0.10 bar과 0.11 bar에 

대한 snapshot을 나타내었다. 압력이 0.10 bar에서는 기공 벽에 

각각 한 층의 질소가 먼저 흡착되지만, 0.11 bar에서는 기공 전 

영역에 걸쳐 질소가 흡착되고 기공이 포화되었다. 두 지점간의 

압력차는 매우 적어서 순간적인 응축이 일어날 것으로 생각된

다. 이런 현상은 보다 큰 기공, 즉 메조기공 크기에서 공통적으

로 일어나는 것으로 관찰되었고, 기공의 크기가 커질수록 모세

관 응축이 일어나는 압력도 증가하고, hysteresis loop도 더 뚜

렷해지는 경향을 나타내었다. 한편 흡착공정의 응축과 탈착공

정에서 응축의 반대에 해당하는 증발(evaporation)이 모두 동일 

압력에서 한 번에 일어났다. 이는 틈새형 기공을 구성하는 탄

소의 벽이 그래핀의 규칙적이고 동질의 벽으로 구성되어 있기 

때문에 기공의 x-와 y-방향에서는 흡착제와 흡착질의 인력이 

동일하기 때문이다.

3.3. 국부분자배향 기공에서 질소의 흡착

국부분자배향(LMO) 기공모델은 LMO 영역의 크기와 개수 

그리고 메조기공의 크기를 각각 동일하게 또는 다른 크기를 선

정함으로써 다양한 기공 크기와 PSD를 생성할 수 있고, 이에 

따라 다른 물리적 특성치를 구현할 수 있다. 본 연구에서는 

LMO 영역에는 미세기공이 없고 각 6개면에 동일한 크기의 메

조기공을 가지는 1개의 LMO로 구성된 기공모델(LMO1_1, 

LMO1_2 그리고 LMO1_3)을 생성하여 기초적인 연구로써 

77.16 K에서 질소에 대한 등온 평형흡착량을 계산하였다. 또한 

비교를 위해 LMO 영역(LMO1_NP)에 미세기공을 생성시킴으

로 미세기공을 포함하는 기공 모델(LMO1_MP)과 LMO 영역 

중에 BSU를 각 방향으로 ±15°이내로 기울게 함으로 기울어진 

기공을 가지는 기공 모델(LMO1_TP)을 생성하였다. Figure 7

에 미세기공이 없고 LMO의 각 면에 10.5, 17.5 그리고 28.0 Å

의 메조기공을 가지는 기공모델에 대해 등온 평형흡착량을 나

Figure 5. Calculated adsorption isotherms of nitrogen in slit pores. 
Filled symbols and solid lines represent adsorption 
process. Open symbols and dashed lines represent 
desorption process.  Square: 10.5 Å; Circle: 14.0 Å, 
Up-triangle: 17. 5 Å; Diamond: 21.0 Å; Pentagon: 28.0 Å 
as pore width.

(a)

(b)
Figure 6. Snapshots of nitrogen in slit pore with 21.0 Å pore size at 

0.10 bar (a) and 0.11 bar (b).
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타내었다. Figure 7에 나타난 바와 같이 기공의 크기가 10.5 Å

의 경우 모세관 응축과 hysteresis가 나타나지 않았고 보다 큰 

기공의 경우(17.5와 28.0 Å)는 모세관 응축과 hysteresis가 모

두 관찰되었다. Figure 5에서 나타낸 바와 같이 10.5 Å의 틈새

형 기공은 아주 낮은 압력에서 응축이 일어나 기공이 포화되

었고, 탈착과정에서는 보다 완만한 탈착이 진행되었다. 반면 

LMO1_1 기공은 이런 응축과 증발현상이 관찰되지 않았는데 

이는 다른 기공크기분포로 인해 보다 큰 기공들이 존재함으로 

인해 낮은 압력에서의 응축과 hysteresis가 관찰되지 않았다. 

기공의 크기가 증가할수록 모세관 응축의 압력이 증가하고 

hysteresis loop의 크기가 증가하였다. LMO 기공의 최대 흡착

량은 틈새형 기공에 비해 약 85%를 나타내었는데 이는 기공을 

구성하는 벽 근처에 흡착질이 접근할 수 없는 공간이 있기 때

문으로 생각된다. 28.0 Å의 기공에서 Figure 7의 원으로 표시

된 부분(A 표시)에서 틈새 기공에서 관찰되지 않았던 또 다른 

Figure 7. Calculated adsorption isotherms of nitrogen in nonpore 
model of LMO. Filled symbols and solid lines represent 
adsorption process. Open symbols and dashed lines 
represent desorption process. Square: LMO1_1; Circle: 
LMO1_2, Up-triangle: LMO1_3.

Figure 8. Calculated adsorption isotherms of nitrogen in 21.0 Å of 
LMO as mesopore width. Filled symbols and solid lines 
represent adsorption process. Open symbols and dashed 
lines represent desorption process. Square: LMO1_NP; 
Circle: LMO1_MP, Up-triangle: LMO_TP.

Figure 9. Snapshots of nitrogen in LMO1_NP pore at 0.2 bar (a), 0.4 bar (b) 0.5 bar (c) and 0.6 bar (d).
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일종의 응축 현상이 관찰되었다. 기공의 크기가 작을 때는 이

런 현상이 뚜렷하지 않았지만(기공의 크기가 17.5 Å의 경우 약 

0.1 bar에서 미세하게 관찰됨), 큰 기공에서는 뚜렷하게 나타났

다. 따라서 LMO 기공모델에서는 흡착질의 기공의 위치에 따

라 연속적인 응축현상이 관찰된 것으로 생각된다.

Figure 8에는 비교를 위해 21.0 Å의 메조기공을 가지면서 LMO 

영역에 미세기공이 없는 모델(LMO1_NP), 미세기공을 가지는 

모델(LMO1_MP) 그리고 기울어진 기공을 가지는 모델

(LMO1_TP)에 대한 질소의 등온 평형흡착량을 나타내었다. 

LMO1_MP기공과 LMO1_TP기공은 기공크기분포와 기공부피가 

거의 유사하게 나타났으며, 흡착등온선도 매우 유사한 형태를 

나타내었다. 이는 활성탄의 흡착 연구에는 LMO1_MP기공으로도 

실제 활성탄의 미세구조의 특성을 나타낼 수 있음을 의미한다. 

LMO1_NP 기공의 경우 다른 기공에서 관찰되지 않았던 연속적인 

3종류의 응축 현상(A, B 그리고 C)이 관찰되었다. 이런 현상에 

대한 해석을 위해 LMO1_NP의 기공에 대해 Figure 8에 표시된 

시작과 끝 지점의 압력인 0.2, 0.4, 0.5 그리고 0.6 bar에서의 snapshot

을 2차원으로 Figure 9에 나타내었다. 첫 번째 응축이 시작 지점인 

0.2 bar에서는 기공 벽 주위에 1층의 질소 분자 층이 관찰(Figure 

9(a))되었다. 한편 첫 번째 응축의 끝 지점인 0.4 bar에서는 기저면 

슬립 기공(basal slip pore, BSP)의 중앙 부분에서 응축(Figure 9(b))

이 먼저 일어났다. 그리고 두 번째 응축이 끝나는 지점인 0.5 

bar에서는 armchair 슬립 기공(ASP)의 중앙 부분에서 응축 현상

(Figure 9(c))이 일어났다. 여기까지는 여전히 기공과 기공을 상호

연결하는 채널(interconnected channel)에서는 응축현상이 관찰되

지 않았다. 최종적인 응축이 끝나는 지점인 0.6 bar에서 기공이 

상호연결된 채널을 포함하여 전 기공 영역에 걸쳐 응축 현상(Figure 

9(d))이 관찰되었다. 이와 같이 연속적인 응축이 관찰되는 것은 

LMO 기공에서 각각 다른 흡착제-흡착제 인력을 가지는 기공이 

존재하기 때문인 것으로 생각된다. 즉 BSP의 경우 기공을 구성하고 

있는 탄소들이 그래핀 형상을 하고 있기 때문에 다른 기공에 

비해 흡착질과 강한 인력을 나타내는 반면 상호연결된 채널에 

위치하는 흡착질은 기공을 구성하는 탄소들과 상대적으로 거리가 

떨어져 있어 약한 결합을 나타낸다. 한편 탈착의 경우 두 번의 

증발현상이 관찰되었는데 상호연결된 채널과 ASP기공이 동시에 

증발되었고, 다음으로 BSP 기공에서 증발이 관찰되었다. 반면 

LMO1_MP 기공의 경우 동시에 전 기공에서의 증발이 관찰되었다. 

이는 LMO 영역에서 미세기공의 형성시 기공 벽의 동질성이 사라

짐으로 인해 흡착제-흡착질 인력에 영향을 미침으로 인해 증발형

태가 달라지는 것으로 생각된다.

4. 결 론

균일하고 동질성의 기공표면과 2차원 구조를 가지는 틈새형 

기공에서는 질소분자의 5배 이상의 기공 크기에서 흡‧탈착 공

정 중에 hysteresis가 관찰되었으며, 모세관 응축과 증발은 단일 

압력에서 한 번에 진행되었다. 각 틈새형 기공과 각 기공을 연

결하는 채널을 연결하며 3차원 구조를 가지는 국부분자배향 

기공모델에서는 기공의 크기에 따라 둘 또는 세 가지의 연속적

인 모세관 응축이 관찰되었고, 기저면 슬립 기공, armchair 슬

립 기공 그리고 기공이 상호연결된 채널의 순서로 응축이 진행

되었다. 탈착과정에서는 기공의 크기에 따라 기공이 상호연결

된 채널과 armchair 슬립 기공에서 동시에 또는 모든 기공이 

한 번에 증발이 진행되었다.
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