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1. 서 론 

기공율은 기공의 부피와 기공의 부피를 포함한 고상 물질의 

전체 부피의 비율로 정의되는 것으로, 분말의 기공율이 달리

지면 분말의 크기, bulk parameter 등이 동일할지라도 침전, 확
산, 흡착, 점도와 같은 거동 특성이 달라지므로 그 특성을 평

가하는 것은 분말 거동 평가를 위해 중요하다 할 수 있다[1]. 
일반적으로 기공율을 측정하는 방법으로는 water immersion법

이나 mercury intrusion법 등이 있는데[2], 해당 방법들은 일정 

크기 이상의 입자 또는 bulk를 측정하기에 적합한 방법으로 입

자상 물질의 기공율을 직접 측정하는 것은 어려운 것으로 알려

져 있다. 이러한 한계점을 극복하기 위해 여러 연구자들이 gas 

pycnometer를 이용한 기공율 측정 방법[3,4] 및 다양한 방법으

로 분말의 기공율을 추정하는 연구를 발표하였다[1,5].
밀도는 특정 온도와 압력에서 물질의 단위 부피당 질량으로 

정의되는 것으로[6], 부피를 측정하는 방법에 따라 진밀도(true 
density), 겉보기 밀도(apparent density), 부피 밀도(bulk density) 
등으로 분류가 된다[7]. 진밀도(true density)는 모든 공극을 제

외한 단위 부피당 평균질량으로 정의되는 밀도이며[4], 겉보기 

밀도(apparent density)는 입자간 공극 부피와 기공을 포함한 부

피당 비충진 분말의 질량으로 정의되는 밀도이다[8]. Rodriguez-  
ramirez et al.[9]는 부피 밀도(bulk density)는 granular materials
에 사용되는 용어라고 설명하였으나 겉보기 밀도와 같은 개념으

로 사용되고 있다. 겉보기 밀도는 그 측정 방법에 따라 untapped 
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요 약

본 연구에서는 제올라이트의 물리적 특성으로부터 기공율을 추정하는 연구를 수행하였다. 입자상 물질의 기공율 직접 측정의 

어려움으로 본 연구에서는 여러 문헌에서 제시된 계산식에 제올라이트의 물리적 특성 측정값을 적용하여 기공율을 계산하였

다. 이를 위해 제올라이트 3종-zeolite beta, zeolite Y, ZSM-5-에 대해 각각의 평균입자 크기 및 particle size distribution, 비표면

적 및 기공특성을 측정하였으며, 가스와 액상을 이용한 진밀도, tap과 untapped를 적용한 겉보기 밀도를 측정하였다. 측정결과

로부터 기공율을 계산하여 결과를 비교하고 기공율을 결정하는 주요 인자에 대해 평가하였다. 

주제어 : 제올라이트, 기공율, 진밀도, 겉보기 밀도, 기공부피

Abstract : In this study, porosity estimation was conducted by the physical properties of zeolite. Because of the difficulty of 
directly measuring the porosity of particulate matter, the porosity was calculated by applying the measured physical properties of 
zeolite to the calculation formula presented in various literature. For this purpose, the average particle size, particle size 
distribution, specific surface area, and pore characteristics of three types of zeolite - zeolite beta, zeolite Y, and ZSM-5 - were 
measured. In addition, the true density using gas and liquid phases, and two types apparent density (tap and untapped density) 
were measured. We calculated the porosity using these results, compare and analyzed the results, and evaluated main factors that 
determine the porosity.

Keywords : Zeolite, Porosity, True density, Apparent density, Pore volume
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density와 tap density로 구분할 수 있는데, Abdullah and Geldart  
[10]은 untapped density는 분말이 중력의 영향을 받아 용기에 

침전되는 부피로 계산되는 밀도라 설명하였으며, tap density에 

대해서 Saw et al.[11]은 untapped density가 외부 힘으로 조밀

화되어 입자 충전이 되었을 때의 부피로 계산된 밀도라 설명하

였다. 일반적으로 untapped density 측정 관련 ASTM, ISO 등의 

표준에서는 일정 높이의 hopper에서 일정 크기의 orifice를 가

진 funnel을 자유 낙하한 후 부피를 알고 있는 용기에 담기는 

powder의 질량을 계산하는 방식으로 밀도를 측정하고 있으며, 
tap density는 용기에 담긴 powder를 일정 속도와 높이에서 

tapping한 후의 밀도로 측정하고 있다[10]. 
밀도의 정의를 통해 진밀도와 겉보기 밀도의 가장 큰 차

이는 입자의 기공 포함여부임을 알 수 있다. 이와 관련하여 

Boukouvalas et al.[12]는 분말의 겉보기 밀도와 진밀도로부터 

기공율 추정이 가능하다고 설명하였으며, Sharif et al.[13] 논문

을 통해 그 유효성을 입증하였다.
이에 본 연구에서는 다공성의 제올라이트 분말을 대상으로 

제올라이트의 물리적 특성값으로부터 기공율을 추정하고자 

하였다. 제올라이트는 결정질의 무기 알루미노규산염의 한 종

류로, 독특한 기공구조와 높은 비표면적 및 기공부피 등의 특

성을 갖고 있어 폐수 중의 오염물질 흡착[14], 대기정화[15], 농
업, 산업촉매[16] 등 다양한 분야에 적용되고 있는 물질이다[17]. 
이러한 제올라이트의 기공 특성을 평가하기 위해 Sprynskyy et 
al.[18]은 천연 제올라이트의 한 종류인 clinoptilolite의 기

공율을 위해 비중과 bulk density 측정 결과로부터 계산하였

는데, clinoptilolite rock을 파라핀으로 코팅하는 방법으로 bulk 
density를 구하였다. 또한 Du and Wu[19]는 zeolite A, X and 
ZSM-5의 porosity를 SAXS(small-angle x-ray scattering)와 N2 
adsorption으로부터 분석하는 연구를 수행하여 pore size distri-  
bution과 같은 pore 특성에 대한 결과를 발표하였다.

본 연구에서는 각기 특성이 다른 3종의 분말형 제올라이트

를 대상으로, 제올라이트의 진밀도, 겉보기 밀도 등의 밀도 측

정 결과와 N2 adsorption & desorption에 의해 측정된 기공부피 

등의 특성값으로부터 제올라이트의 기공율을 추정해보고자 하

였다. 이를 위해 여러 문헌에서 제시된 계산식을 적용하여 기

공율을 계산해보고, 그 유효성을 비교해보고자 하였다.

2. 실험방법 

2.1 Materials
본 연구에서는 환경 분야에 많이 사용되는 3종의 제올라이

트-zeolite beta(SiO2/Al2O3≒40, ACS Material LLC, USA), 
zeolite Y(SiO2/Al2O3≒30, Zeolyst, USA), ZSM-5(SiO2/Al2O3≒

25, ACS Material LLC, USA)를 그 대상으로 하였다. 각각의 

제올라이트는 높은 비표면적과 수분 흡착 특성으로 사용 전 열

처리한 후 진공 데이게이터에 보관하였다. 

2.2 Characteristics
제올라이트의 평균 입자 크기 및 입도 분포는 동적 광산란 방

식의 입도분석기로 분석하였다(ELSZ-1000, Otsuka Electronics). 
제올라이트 분산을 위한 용매로는 에탄올을 사용하였으며, 응
집된 분말의 분산을 위해 초음파 분산기로 3분간 분산한 후 분

석하였다.
제올라이트의 비표면적 및 기공특성은 150°C에서 6시간 

이상 전처리한 후 N2 adsorption & desorption 장비로(3Flex, 
Micromeritics) 분석하였으며, 이 때 흡착가스로는 N2을 사용하

였다. 비표면적은 Brunauer-Emmett-Teller(BET) method에 따라 

계산된 값을 사용하였으며, total pore volume은 p/p0≒0.99에서 

흡착된 N2의 부피로 계산된 결과를 사용하였다. 
분말의 진밀도는 gas pycnometer(Ultrapyc 5000, Anton-Paar)

를 이용한 방법과 비중병을 이용한 방법으로 각각 측정하였

다. Gas pycnometer를 이용한 밀도 측정 시에는 He를 주입하

여 측정하였으며 3회 측정 후 평균값을 결과로 하였다. 비중병

을 이용한 밀도 측정 방법은 ISO 5018(refractory materials- 
Determination of true density) 등에서 제시하고 있는 방법을 적

용하였으며, 다음 식으로부터 제올라이트의 진밀도를 계산하

였다.

    

 
× 

 : 제올라이트의 밀도(25°C) (g cm-3)

 : 비중병의 질량 (g)

 : 25°C 침지액으로 채운 비중병의 질량 (g)

 : 제올라이트가 들어 있는 비중병의 질량 (g)

 : 제올라이트와 25°C 침지액으로 채운 비중병의 질량 (g)

 : 침지액(에탄올)의 밀도(25°C) (g cm-3)

이 때, 침지액으로는 에탄올을 사용하였으며, 에탄올의 밀도

는 같은 부피의 비중병을 가득 채운 물과 에탄올의 질량으로부

터 다음 식을 적용하여 계산하였다.

 


× 

 : 에탄올의 밀도(25°C) (g cm-3)

 : 에탄올의 질량 (g) 

 : 물의 질량 (g)

겉보기 밀도는 tap density와 untapped density를 각각 측정

하였다. Tap density는 ISO 23145 Fine ceramics(advanced 
ceramics, advanced technical ceramics) - Determination of bulk 
density of ceramic powders – Part 1 : Tap density 절차에 따라 

측정하였으며, untapped density는 Part 2 : Untapped density 절
차에 따라 각각 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰 

Figure 1은 제올라이트 3종의 particle size distribution 측정 

결과를 나타낸 것이다. 그림을 통해 zeolite beta는 평균입자크

기가 424.6 nm, zeolite Y는 755.4 nm인 unimodal distribution을 
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나타낸 반면, ZSM-5는 1.9 μm와 78 μm에서 두 개의 peak가 형

성되는 biomodal distribution임을 알 수 있다. 세 종류의 제올라

이트 가운데 zeolite beta의 평균 입자 크기가 가장 작으며, 
zeolite Y는 가장 좁은 입도분포로 particle 크기가 가장 균일함

을 알 수 있다. 
Table 1에는 제올라이트 3종의 비표면적과 기공특성 결과

를 정리하였다. 결과를 통해 zeolite Y의 비표면적이 가장 크

며 zeolite beta, ZSM-5 순임을 알 수 있다. Pore size는 particle 
size가 가장 작은 zeolite beta가 가장 큰 것으로 분석되었으며, 
ZSM-5은 pore size가 2 nm 이하인 micropore 구조체임을 알 수 

있다. IUPAC에서는 기공 크기에 따라 2 nm 이하이면 micropore, 
2~50 nm 범위이면 mesopore, 50 nm 이상인 경우에는 macropore
로 분류를 하고 있는데, 해당 분류 기준에 따르면 ZSM-5는 

microporous 제올라이트이며, zeolite beta와 Y는 mesoporous 제
올라이트임을 알 수 있다. Pore volume은 pore size에 비례하여 

pore size가 클수록 pore가 차지하는 부피 또한 큰 것으로 분석

되어 micropore를 가진 ZSM-5의 기공부피가 가장 작은 것으로 

Table 1. Specific surface area and porosity of zeolite beta, zeolite Y 
and ZSM-5

Characteristics symbol zeolite 
beta zeolite Y ZSM-5

Specific surface area (m2 g-1)  562.81 872.66 394.27

Total pore volume (cm3 g-1)  0.756 0.522 0.187
Average pore size (nm)  5.37 2.39 1.90

분석되었다.
그러나 비표면적은 zeolite Y가 가장 높은 것으로 분석되었

는데, 이는 Figure 2의 pore size distribution에 나타낸 바와 같

이 zeolite beta는 직경 분포가 넓은 pore가 차지하는 면적이 낮

은 반면, zeolite Y는 좁은 직경의 pore가 매우 넓은 면적으로 

분포된 결과가 반영된 것으로 판단되었다.
Table 2에는 제올라이트 3종에 대해 가스(He)와 액상(에탄

올)을 이용하여 분석한 진밀도 측정결과를 정리하였다. 결과를 

통해 가스를 이용한 진밀도 측정결과가 액상을 이용한 측정결

과보다 높게 측정됨을 알 수 있다. 이는 제올라이트 기공 내부

에 까지 침지액이 깊게 침투하지 못하여 액상으로 치환된 기공 

부피가 작아, 분말 자체의 부피가 더 크게 측정되었기 때문이

다. 이와 관련하여 ISO 8130-2, 3에서는 분체도료의 밀도 측정

을 위한 가스 피크노미터법과 액체 피크노미터법을 규정하면

서 액체 피크노미터법은 시험 장치는 가격 면에서 매우 저렴하

지만 비교적 정확하지 못한 결과를 제공할 수 있다고 기술하고 

있다. 이에 대해 해당 표준에서는 분체가 치환 액체와 접촉하

여 팽윤시키거나 또는 치환 액체가 분체 입자 사이의 공기와 

완전히 대체되지 못하기 때문이라고 설명하였다. Saadati et al.  
[20]도 He gas pycnometer법과 액상(물)을 이용한 비중 측정 

비교 연구를 통해 액상을 이용하였을 때 밀도가 낮게 측정되었

다고 발표하였다. 이에 대해 연구자들은 물 속에 남아 있는 air 
bubble 등에 의해 시편 무게가 낮게 측정될 수 있다고 설명하였

다. 또한 Table 2에는 제올라이트 3종의 겉보기 밀도를 알아보
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Figure 1. Particle size distribution of zeolite beta, zeolite Y and ZSM-5.
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Figure 2. Mesopore size distribution of zeolite beta and zeolite Y by BJH desorption.
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기 위하여 tap density와 untapped density를 측정하여 결과를 

정리하였다. 결과를 통해 zeolite Y는 두 종류의 밀도 모두 가장 

낮은 것으로 나타났다. Zeolite beta와 ZSM-5의 경우, untapped 
density는 두 배 이상 차이가 있는 반면, tap density는 거의 유

사한 것으로 나타났다. 이상의 결과를 통해 particle size가 크고 

분포가 넓은 ZSM-5는 tap density와 untapped density의 차이가 

가장 컸으며, zeolite Y, zeolite beta 순임을 알 수 있다. 즉, 제
올라이트 입자의 평균크기가 클수록 그 밀도 간 차이가 크게 

나타났는데, 이는 입자와 입자 사이의 공극으로 인해 untapped 
density 측정 시에는 밀도값이 낮은 반면, tapping으로 인해 입

자 사이의 공극이 메워짐에 따라 편차가 크게 발생한 것으로 

판단되었다. 특히 ZSM-5은 Figure 2에서 평균입자크기가 1.9 μ
m와 78 μm인 bimodal로 큰 입자 사이의 공극에 작은 입자들이 

채워지면서 tap density 값이 크게 증가한 것으로 판단된다.
제올라이트 분말의 기공율 추정을 위해 문헌에 보고된 사례

들을 인용하여 결과를 비교·분석하고자 하였다. 일반적으로 

기공율은 고체물질의 부피에 대한 개방된 기공부피의 비율로 

정의되는데[1], 이를 기공율의 정의대로 표현을 하면 아래 

Equation (1)과 같이 나타낼 수 있다.

  


×  (1)

여기서 은 Equation (1)에 의한 기공율, 는 시료 기공의 부

피, 는 시료의 부피를 뜻한다. Equation (1)에 의한 제올라이

트 기공율 추정을 위해 로 Table 1의 total pore volume (cm3 

g-1)을 적용하고, 로 tap density() 측정 시의 시료의 부피

와 무게를 적용하여 기공율을 계산하여 Table 3에 정리하였다. 
에서는 zeolite beta의 기공율이 가장 높으며 zeolite Y, 

ZSM-5 순인 것으로 나타났다. 이는 Equation (1)에서는 기공의 

부피와 tap density 측정 시의 측정값들이 적용되었는데, 제올

라이트 종류별 tap density의 편차가 크지 않아  값은 기공부

피에 비례하는 결과로 나타났다. 

Table 3. Estimated porosity of zeolite beta, zeolite Y and ZSM-5 

Porosity Calculation 
factor zeolite beta zeolite Y ZSM-5

(%) ,  40.05 17.75 9.91

(%)
,  81.47 87.82 79.16
,  75.32 83.03 76.53

(%)
, ,  2.16 1.46 0.48
, ,  1.06 1.04 0.42

기공율과 관련하여 Boukouvalas et al.[12] 다음 식에 따라 재

료의 겉보기 밀도와 진밀도로부터 기공율 추정이 가능하다고 

설명하였다.

  

 (2)

여기서, 는 Equation (2)에 의한 기공율을 뜻하며, 는 진

밀도, 는 겉보기 밀도를 뜻한다. 위 식에 따라 제올라이트 

3종의 기공율을 계산하여 Table 3에 정리하였는데 untapped 
density는 입자 사이의 공극이 포함되어 있는 결과이므로 이

에 대한 영향을 줄이기 위해 겉보기 밀도는 tap density값을 

적용하였으며, 진밀도는 가스()와 액상()에 의한 결과를 

각각 적용하였다. 계산 결과, 과는 다르게 zeolite Y의 기공

율이 가장 높았으며 zeolite beta, ZSM-5 순인 것으로 계산되

었다. Equation (2)에서는 진밀도와 겉보기 밀도의 차이에 의

해 기공율이 결정되는데, 해당 밀도의 차이는 앞서 설명한 

바와 같이 입자 크기 및 particle size distribution에 의해 결정

되는 것으로 밀도 차가 크지 않은 zeolite Y의 기공율이 가장 

큰 것으로 나타났다.
Equation (1)과 Equation (2)로부터 zeolite beta와 Y의 기공율

이 다소 다른 경향을 나타내었는데, Equation (1)에서는 제올라

이트의 부피 산정을 위해 입자와 입자 사이의 공극의 영향을 

줄이기 위해 tap density로부터 부피를 추정하였다. 그러나 입

자 사이 공극을 완전히 배제할 수는 없어서 수식에 적용된 부

피는 실제 제올라이트의 부피보다 큰 값이 반영된 것으로 판단

되었다. Equation (2)에서도 마찬가지로 제올라이트의 겉보기 

밀도로 tap density 결과를 적용하여 실제 제올라이트의 부피보

다는 큰 값이 반영된 것으로 판단된다. 그러나 Equation (1)에
서는 과다 산정된 제올라이트의 부피가 분모에 적용되는 반

면, Equation (2)에서는 마이너스 분모값으로 적용이 된다. 즉, 
Equation (1)에서는 부피 과다 산정 시 기공율이 실제 기공율보

다 낮게 계산되는 반면, Equation (2)에서는 겉보기 밀도값을 

진밀도에서 빼주게 되므로 부피 과다 산정 시 실제 기공율보다 

크게 계산이 되어 두 종류의 식으로 추정한 기공율의 차이가 

나타난 것으로 판단되었다. 
또 다른 추정 방법으로 Detsi et al.[5]은  nanoporous materials

의 비표면적을 bulk density 등과 연관시키는 연구를 통해 다음 

식과 같은 관계성을 도출하였다.

 

 ×  × 
(3)

Table 2. Density of zeolite beta, zeolite Y and ZSM-5
Density (g cm-3) symbol zeolite beta zeolite Y ZSM-5

Ture density
gas  2.86 2.79 2.54

liquid  2.15 2.00 2.26

Apparent density
tap density  0.53 0.34 0.53

untapped density  0.31 0.13 0.15
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해당 식은 정육면체의 bulk 부피를 갖는 재료와 단방향의 

원통형 기공이라는 가정하에 단순화되어 도출된 식으로, 여

기서 는 Equation (3)에 의한 기공율, 는 정육면체로 

가정된 재료의 비표면적, 는 정육면체라 가정된 재료의 밀

도, 는 pore의 직경을 뜻한다. 위 식으로부터 기공율을 추정

하기 위해 재료의 밀도로 가스와 액상을 이용한 진밀도 값을 

적용하였으며 그 결과 또한 Table 3에 정리하였다. Equation 
(3)에 의한 기공율은 다른 식에 의한 기공율에 비해 매우 낮

게 추정되었는데, 이를 통해 해당 식 도출을 위해 세운 가정

들이 제올라이트에는 적합하지 않은 것으로 판단되었다. 그

러나 기공율은 Equation (1)에 의한 추정 결과와 유사한 경향

성을 나타내었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 다공성의 제올라이트의 기공율 알아보기 위

하여 제올라이트의 비표면적 및 기공특성, 밀도 등의 특성으

로부터 기공율을 추정하여 그 결과를 비교·검토하였다. 이를 

위해 문헌에서 제시하고 있는 기공율 산출 식으로부터 제올라

이트의 기공율을 각각 계산한 결과 모든 식으로부터 ZSM-5의 
기공율이 가장 낮은 것으로 추정되었다. Zeolite beta와 Y는 

적용 식에 따라 그 경향이 다소 다르게 나타났는데, Equation 
(1)에서는 제올라이트의 기공부피가 기공율을 결정하는 주요 

인자인 것으로 나타났으며, Equation (2)에서는 진밀도와 겉보

기 밀도의 차이가 기공율을 결정하게 되는 주요 인자인 것으

로 판단되었다. 
본 연구에서 적용한 식으로부터 추정된 제올라이트 기공율

은 각각 다른 결과를 나타내었는데, 이는 제올라이트의 과다 

산정된 겉보기 밀도값에 의한 결과인 것으로 판단되어, 다공

성 소재의 보다 정확한 기공율 추정을 위해서는 정확한 겉보

기 밀도(겉보기 부피) 측정하는 방법이 선행되어야 함을 알 수 

있다. 
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