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Computational Chemistry Study on Gas Hydrate Formation 

with HFC Refrigerants and Comparison of CO2 Fixation Mechanisms between 

n-ZIF-90 and IL-ZIF-90 catalysts.

Hye Young An

Department of Chemical Engineering, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract

Molecular modeling, a computational chemistry methodology, was introduced 

only about 50 years ago and now it is widely employed to assist the 

understanding of the molecular structures of chemical compounds and various 

reaction mechanisms. It has become an important research area itself today. In 

this study, molecular modeling was introduced to find out carbon dioxide fixation 

mechanisms when using n-ZIF-90 and IL-ZIF-90 catalysts, and also explain the 

gas hydrate formation with HFC refrigerants in view of thermodynamics.

1) Gas hydrate formation 

HFC refrigerants such as R-134a, R-141b, R227ea and R-236fa was 

considered as guest gases for gas hydration formation. Gas hydrates have 

specific solid phase structures where guest gases are encapsulated into the 
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cavities organized H2O molecules. In this study, I have calculated the binding 

energies between guest gases and H2O cavities to evaluate which refrigerant is 

the most suitable for the desalination process using gas hydrate formation. As a 

result, I have selected R-134a and R-236fa based on their calculated binding 

energies (in other words, thermodynamic favorableness with more negativeness) 

and toxicity to human. 

2) Carbon dioxide fixation

Carbon dioxide fixation by using epoxides to produce cyclic carbonates 

demands a high activate energy (55~59 kcal/mol). This reaction thus requires 

catalysts inevitably. In this study, I have studied about reaction mechanisms of 

the catalysts, n-ZIF-90 (normal) and IL-ZIF-90 (ionic liquid supported). The 

calculated energetics including the energies of reaction intermediates and 

transition complexes was used to explain the different catalytic conversions 

(IL-ZIF-90 > n-ZIF-90) of the two catalysts. The difference resulted not from 

the difference of activation energies of the two catalysts, but the different 

positions of stable reaction intermediates. Those two mechanisms were reported 

in Green Chemistry (2016) for the first time. 
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I. 서론

화학에는 유기화학, 무기화학, 물리화학 등의 다양한 하위 학문들이 있

지만 결국 이들이 공통적으로 추구하는 것은 물질의 구조, 성질, 전환 메

커니즘 등을 파악하는 것이다[1]. 물리법칙과 수학을 결합한 물리화학의 

한 분야인 양자역학의 등장으로 인해 계산화학이라는 새로운 분야가 나타

나게 된다. 계산화학은 수식을 기반으로 한 물질의 열역학적, 양자역학적 

특성 등을 컴퓨터를 이용하여 계산하는 학문이다. 또한 이렇게 이루어진 

계산을 바탕으로 눈에 보이지 않는 원자단위의 물질구조를 시각적으로 보

여주는 시뮬레이션을 통하여 물질의 구조 및 전환 메커니즘의 이해를 돕

고 있다. 이전에는 실험적 결과를 바탕으로 반응 메커니즘을 추정하고 분

석했다면, 계산화학이 생긴 뒤로는 컴퓨터를 이용한 계산을 통해 반응 메

커니즘을 결정할 수 있다. 또한 계산화학을 바탕으로 한 시뮬레이션은 계

산을 통해 결정된 메커니즘이 정확히 이루어졌는지 확인하는 것뿐만 아니

라 이전에는 시도해보지 않았던 화학반응 및 그 결과를 예측할 수 있어 

선구자로써의 역할도 하고 있다. 

대표적인 계산화학 방법으로는 양자 레벨 계산의 밀도 범함수 이론

(density functional theory, DFT), 원자 레벨 계산의 분자 동역학 

(molecular dynamics, MD), 그리고 굵은 입자 모델을 이용하는 중규모 동

역학 (coarse-grained dynamics, CGD)등이 있다. 

전자들과 핵의 상호작용을 파악하여 물질의 전자 구조를 연구하는 양

자계산의 한 방법인 DFT는 전자를 밀도함수로 치환하여 계산한다. 원자 

혹은 분자 간 결합 및 활성화 에너지를 계산하고 각 결합의 안정성 및 반

응 메커니즘을 예측할 수 있다. 고전역학의 뉴턴 운동식을 시간에 따라 
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적분하여 원자들의 위치 및 운동량을 추적하는 전원자 (all-atom) MD는 

입자들의 물리적 거동과 상호작용을 연구하는 방법이다. 주기 경계 조건

(periodic boundary condition)의 적용을 통해 거시 세계의 현상 및 물성을 

예측할 수 있으므로 통계 열역학 분야 연구에 유용하다[2]. CGD는 MD와 

같이 입자들의 물리적 거동과 상호작용을 연구하는 방법이다. 원자 혹은 

분자들의 상호작용 간소화를 위해 CGD 단위체로 모델화하며 이를 통해 

MD의 시공간을 μs, μm 수준까지 비약적으로 증대할 수 있다[3]. 특히 

CGD의 대표적인 방법 중 하나인 소산성 입자 동역학 (dissipative particle 

dynamics, DPD)은 거대화한 모델 시스템을 통해 분리 현상, 상평형 및 상

변이의 직접적 관찰이 가능하고, 유체의 유변학적 거동 연구가 가능하다

[4].

본 연구에서는 앞서 설명한 여러 방법들 중 DFT를 선택하였으며 계산

화학이 실제로 어떻게 이용될 수 있는 지 알아보기 위해 다음과 같은 연

구들을 진행하고자 한다. 첫 번째 연구에서는 HFC 계열 냉매를 이용한 

가스 하이드레이트 형성에 대한 열역학적 안정성을 확인하고 이렇게 형성

된 가스 하이드레이트가 해수담수화에 이용될 수 있는지 확인하고자 한

다. 두 번째 연구는 n-ZIF-90촉매와 IL-ZIF-90촉매를 이용한 이산화탄소 

고정화반응의 메커니즘을 결정하고 본 연구에서 결정된 메커니즘을 해석

하여 선례 연구에서 나타난 두 촉매의 수율과 전환율 등의 차이점의 원인

을 알아보고자 한다. 
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II. 냉매를 이용한 가스 하이드레이트 형성의 계산화학

적 해석

1. 서론

지구 표면의 약 70%는 물로 덮여 있으나 인류가 직접적으로 이용할 

수 있는 물은 약 0.5%에 불과하다[5]. 특히나 인구의 증가, 산업 발달, 지

구온난화로 인한 사막화현상, 환경오염 등으로 인해 인류가 이용할 수 있

는 담수는 점점 줄어들고 있는 추세이다. 하지만 해수의 경우 지구상에 

존재하는 물의 96%를 차지하고 있고 그 양 또한 방대하기 때문에 해수를 

담수로 만드는 해수담수화 기술은 오랫동안 연구되어 왔다. 

해수를 담수로 만드는 해수담수화에는 증발법 (distillation)과 RO 멤브

래인을 이용한 역삼투법 (reverse osmosis)이 주로 이용되어 왔다. 증발법

은 해수를 증발시켜 얻어진 수증기를 냉각시켜 담수를 얻는 방법이다. 하

지만 증발법은 공정이 진행되는 동안 열에너지를 계속 제공해주어야 하기 

때문에 에너지 소비량이 많은 것이 단점이다. 역삼투법은 RO 멤브래인에 

해수를 삼투압 이상으로 가압하여 담수를 얻는 방법이다. 이 방법은 막에 

높은 압력이 계속 가해지고, 해수에 들어있는 입자들로 인해 RO 멤브래

인이 막히면 막에 걸리는 압력이 증가하여 멤브래인의 효율이 떨어지거나 

찢어질 수 있다는 단점이 있다. 이를 방지하기 위하여 주기적으로 멤브래

인을 세척하거나 교체해야하는데 이 과정에서 많은 시간과 비용이 소모된

다. 이를 해결하는 방법 중에 하나가 가스 하이드레이트를 이용한 해수담

수화이다. 
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가스 하이드레이트를 이용한 해수담수화는 고체-액체 간의 상변화를 

기반으로 하며, 가스 하이드레이트 결정구조 성장 시 물분자와 객체가스 

분자만 참여하기 때문에 특별한 공정 없이 해수를 담수로 바꿀 수 있다는 

장점이 있다. 또한 가스 하이드레이트 형성에는 낮은 온도조건이 필요한

데 객체가스를 냉매로 사용하면 온도를 낮추는 공정 또한 줄일 수 있다. 

이처럼 가스 하이드레이트를 이용한 해수담수화는 그 공정이 비교적 간단

하기 때문에 주목받고 있다[6]. 

본 연구에서는 주로 실험적으로 가스 하이드레이트 형성이 가능하다고 

알려졌던 HFC계열의 냉매들을 객체가스로 하여 열역학적으로 가스 하이

드레이트 형성이 가능한지 계산화학을 통하여 이론적 연구를 시행하였다. 

또한 각 냉매가 가스 하이드레이트의 어떤 구조를 형성하는지, 어떤 객체

가스가 가장 효율적으로 가스 하이드레이트를 형성하고 해수담수화에 적

합한지 알아보았다.
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2. 이론

2.1 가스 하이드레이트 (Gas hydrate)

가스 하이드레이트는 10 ℃ 이하의 낮은 온도와 1 bar 이상의 높은 압

력 하에서 저분자량의 가스나 액체와 물이 물리적 결합을 통해 구조적으

로 엉키며 고채상태의 결정으로 존재하는 물질을 뜻한다. 수소결합에 의

해 3차원의 격자구조를 형성하는 물을 주체 (host)라고 부르며 이렇게 형

성된 공동 (cavity)에 포집되는 가스나 액체를 객체 (guest)라고 부른다. 

1810년 Sir Humphrey Davy에 의하여 클로린 하이드레이트 (chlorine 

hydrate: Cl2 ․ 6H2O)의 존재가 확인된 이후 현재까지 130개 이상의 가스

분자들이 물분자와 결합하여 하이드레이트를 형성하는 것으로 보고되었다

[7].

가스 하이드레이트는 대부분이 탄화수소 화합물 중 가장 단순한 물질

인 메탄을 객체로 하며, in-situ 가스 하이드레이트의 대부분을 차지한다. 

순수한 메탄 하이드레이트는 물분자 46개에 8개의 메탄 분자가 포획되어 

있는 결합체이며, 분자식은 CH4 ․ 5.75H2O로 표시된다.

가스 하이드레이트는 물 분자들이 서로 수소결합 (hydrogen-bonded 

water molecule)을 하며 공극이라 불리는 5~6 Å (약 1/100,000,000 cm) 크

기의 빈 공간을 가지는 다면체 (polyhedra) 형태의 결정구조 (crystal 

structure)이다. 결정구조에서 5~6 Å 크기의 빈 공간을 가진다는 것은 결

정이 매우 불안정하는 것을 나타내는데, 빈 공간에 객체가스 분자가 들어

가게 되면 가스 하이드레이트가 안정해진다.  공동은 Jeffrey(1984)에 의

해 제안된 명명법을 따라 nimi로 표시되며, 현재까지 알려진 공동의 유형
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에는 512, 51262, 51264, 51268, 435663 이 있다[8]. 예를 들자면 51262는 12개의 

5각면 (pentagonal face)과 2개의 6각면 (hexagonal face)으로 구성된 14면

체의 공동을 의미한다. 각 공동은 구조 Ⅰ (structure Ⅰ), 구조 Ⅱ  

(structure Ⅱ), 구조 H (structure H) 로 분류될 수 있으며, Figure 1에 나

온 것과 같이 구조 Ⅰ에는 512가, 구조 Ⅱ에는 51262와 51264가, 구조 H에는 

51268, 435663가 포함된다. 

자연 환경에서는 구조 Ⅰ의 형태가 지배적이며, 구조 Ⅰ은 공동에 작

은 크기의 0.40~0.55 nm의 객체가스를 포집할 수 있다. 구조 Ⅱ는 일반적

으로 구조 Ⅰ보다 더 큰 0.6~0.7 nm 크기의 객체가스를 포집하며, 이는 

주로 인공적인 환경에서 발달한다. 이를 Figure 2에 나타내었다. 구조 H의 

경우 앞서 말한 두 환경 모두에서 형성되며, 작은 크기의 객체가스와 

0.8~0.9 nm의 큰 객체가스를 포집할 수 있다. 구조 Ⅰ과 구조 Ⅱ는 수소

결합으로 형성된 512 (pentagonal dodecahedra)라 불리는 기본 구조를 가

진다. 이 공동으로 포집된 작은 객체분자들은 제한된 병진운동을 하는 대

신 회전운동과 진동운동을 한다. 512 공동을 가지는 가스 하이드레이트가 

다른 512 공동을 가지는 가스 하이드레이트의 정점 (vertex)과 만나면 구

조 Ⅰ이 되고 면과 만나면 구조 Ⅱ가 된다[9]. 각 구조별 특징을 Table 1

에 나타내었다. 

하지만 앞서 말한 것처럼 모든 가스 하이드레이트들은 구조를 안정화

시키기 위하여 공동 내의 공간을 채울 필요가 있다. 512 공동을 가지는 가

스 하이드레이트는 모든 객체가스에 대하여 안정적으로 가스 하이드레이

트를 형성 할 수 없다. 그래서 512 공동 사이의 간극은 육각형을 포함한 

공동에 의해 안정적으로 형성될 수 있다. 이로 인해 공동의 크기가 커진 

가스 하이드레이트는 더 큰 객체분자를 포집할 수 있다. 만약 큰 공동과
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Figure 1. Molecular structures of gas hydrates[7].
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Figure 2. Relative sizes of hydrate guests and host cavities[10].
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Table 1. Properties of the structure Ⅰ, Ⅱ, and H [6-7].

Hydrate crystal structure Ⅰ Ⅱ H

Crystal system body-centered cubic diamond cubic hexagonal

Cavity Small Large Small Large Small Medium Large

Description 512 51262 512 51264 512 435663 51268

Number of cavities per unit cell 2 6 16 8 3 2 1

Average cavity radius (Å) 3.95 4.33 3.91 4.73 3.91 4.06 5.71

Coordination number 20 24 20 28 20 20 36

Number of waters per unit cell 46 136 34

Lattice parameter (Å) a=12.0 a=17.3 a=12.26, c=10.17
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작은 공동이 같이 나타난다 하더라도 구조 Ⅰ과 구조 Ⅱ의 경우 작은 공

동에 비해 객체분자가 너무 크다면 작은 공동은 빈 채 큰 공동만 객체가

스를 가지게 된다. 반면 작은 객체분자의 경우 큰 공동과 작은 공동 모두

를 안정하게 만들 수 있다[11]. 반면 구조 H의 경우 큰 공동과 작은 공동 

모두를 채워야 한다. 

Table 2는 구조 Ⅰ과 구조 Ⅱ를 합친 총 네 가지 공동에 대하여 천연

가스로 이루어진 객체분자의 크기 비율을 나타낸다. 이 비율은 객체분자

의 크기를 공동의 반지름으로 나눈 것으로 이 값이 0.9이면 가스 하이드

레이트가 안정하다고 볼 수 있다. 하나의 객체분자로 인해 형성된 단순 

하이드레이트 (simple hydrate or single guest hydrate)는 윗첨자 F로 표시

하였다[12]. 객체분자와 공동의 비율이 1을 넘으면 공동이 변형 

(distortion)되지 않는 한 가스 하이드레이트를 형성 할 수 없으며, 0.76보

다 작은 경우 가스 하이드레이트는 안정성을 제공하지 못한다. 

세 구조 모두는 일반적으로 하나의 공동에 하나의 객체분자를 가진다. 

하지만 고압의 환경과 같은 특수한 상황에서 수소 혹은 비활성 기체와 같

이 매우 작은 객체분자들에 의해 하나의 공동에 여러 개의 객체가스를 포

집할 수 있다. 예를 들어, 수소는 매우 높은 압력에서 구조 Ⅱ의 작은 공

동 내에 최대 두 개의 객체가스를, 큰 공동 내에서는 최대 네 개의 객체

가스를 포집하여 가스 하이드레이트를 형성할 수도 있다[11]. 
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Table 2. Ratios of molecular diameters* to cavity diameters† for some 

molecules including natural gas-hydrate formers[9].

(molecular diameter)/(cavity diameter)

structure I structure II

molecule guest dia. (Å) 512 51262 512 51264

N2 4.1 0.804 0.700 0.817F 0.616F

CH4 4.36 0.855F 0.744F 0.868 0.655

H2S 4.58 0.898F 0.782F 0.912 0.687

CO2 5.12 1.00 0.834F 1.02 0.769

C2H6 5.5 1.08 0.939F 1.10 0.826

C3H8 6.28 1.23 1.07 1.25 0.943F

i-C4H10 6.5 1.27 1.11 1.29 0.976F

n-C4H10 7.1 1.39 1.21 1.41 1.07

*Molecular diameters obtained from von Stakelberg.
†Cavity radii from Table 1 minus 1.4 Å water radii.
F indicates the cavity occupied by the simple hydrate former.
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2.2 시기별로 이루어진 해수담수화

지구 표면의 약 70%는 물로 둘러싸여 있고, 그 중 약 2.5%만이 담수이

다. 하지만  2.5% 만이 존재하는 담수 중에서도 80%는 만년설 형태로 얼

어있거나 토양 내부에 존재하는 물인 토양수분의 형태로 존재한다. 두 형

태 모두 현실적으로 이용하기는 매우 어려우며 약 0.5%만이 존재하는 담

수를 모든 인류가 공평하게 나누어 마시기는 어렵다[5]. 또한 인구증가, 

환경오염, 사막화현상으로 인해 인류가 이용할 수 있는 물의 양도 점점 

줄어들고 있는 실정이다. 이로 인해 언젠가는 인류가 필요로 할 물을 모

두 공급받을 수 없을 것이라 생각했던 과학자들은 20 세기 초부터 해수를 

담수로 바꾸기 위한 노력을 해왔다. 지구상에 존재하는 물의 양과 비율을 

Table 3에 나타내었다. 

1800년대까지 해수담수화는 선상에서 시도되었다. 선상에서의 해수담

수화는 증류단이 하나인 회분식 (batch) 반응기였으며 이 때 이용되는 열

은 코크 스토브나 용광로로부터 공급되었다. 담수화에 이용되는 장비와 

담수의 질은 제조업체 및 제조업자에 따라 상당히 다양하였다. 이처럼 다

양한 결과가 나오는 이유는 제대로 된 증류장치가 없었기 때문으로 보인

다. 1800년대 초반 이후에 설립된 설탕 산업으로 인해 증류 프로세스는 

더 크고 효율적으로 발전하게 된다. 해수담수화가 하나의 산업으로써 인

식하게 된 것은 20세기 초반으로 거슬러 올라가는데, 이 때 하루에 75 m3

을 처리할 수 있는 여섯 개의 해수담수화 플랜트가 이집트에 설치되었다. 

오일 산업의 시작으로 열에너지 공급이 쉬워지면서 해수를 이용한 담수의 

총 생산량은 1929년부터 1937년까지 증가하였으며, 1935년부터 1960년까

지는 연간 17% 폭으로 기하급수적으로 증가하였다. 이후 1970년에 상업적 
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RO 멤브래인 (reverse osmosis membrane)의 개발이 이루어지면서 멤브래

인을 이용한 해수담수화가 진행되었다. RO 멤브래인을 이용한 해수담수

화는 세포막, 폐, 신장, 피부 등과 같은 생물학적 멤브래인의 기능을 모방

한 것으로 볼 수 있다[5]. 

하지만 RO 멤브래인을 이용한 해수담수화는 이물질을 여과하는 막을 

이용한 다른 공정들처럼 멤브래인에 입자들이 쌓이며 파울링 (fouling) 현

상이 발생하게 된다. 파울링 현상이 발생하게 되면 멤브래인의 투과율이 

떨어질 뿐만 아니라 멤브레인에 걸리는 압력이 증가하여 멤브래인이 찢어

질 위험까지 있다. 이렇게 되면 공정의 효율이 떨어지기 때문에 주기적으

로 멤브레인을 세척하거나 교체하는 작업이 필수적이다. 하지만 멤브래인

의 세척과 교체에 많은 시간과 비용이 소모되기 때문에 과학자들은 해수

담수화를 위한 다른 방법을 찾아보았으며, 그 중 하나가 가스 하이드레이

트를 이용한 해수담수화이다. 

가스 하이드레이트를 이용한 해수담수화 공정은 남은 액체상으로부터 

고체 물질을 분리하기 위한 물리적인 방법으로 고체-액체 간의 상변화에 

기반을 두고 있다[13]. 또한 해수에 냉각제를 주입하여 가스 하이드레이트

를 생성시키고, 이어서 농축된 염수와 가스 하이드레이트 결정을 분리한 

후 가스 하이드레이트를 해리시켜 담수를 얻는 공정으로 구성된다. 가스 

하이드레이트 결정 구조 성장 시 물 분자와 가스 분자만이 참여하고, 염 

(salt) 분자들은 분리되기 때문에 염을 제거하기 위하여 멤브래인이나 전

처리 공정, 특정 첨가제 등이 필요 없는 단순한 공정이기 때문에 많은 주

목을 받고 있다[6].

가스 하이드레이트 형성을 이용하여 바닷물로부터 음용수를 만드는 방

법은 1940년대에 제안되었으며 1960년대와 1970년대에 상당한 주목을 받
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게 된다[13]. 하지만 이 시기에는 농축된 염수로부터 결정을 분리하고 담

수로부터 용해된 가스 하이드레이트의 객체분자를 제거하는 것이 어려웠

기 때문에 상업화단계에는 이르지 못하였다[14-17]. 이후 1995년에 가스 

하이드레이트를 이용하면 해수 1 m3당 0.46~0.52 달러의 비용으로 경제적

으로 해수를 담수로 만들 수 있을 것이라는 연구결과가 나오면서 가스 하

이드레이트를 이용한 해수담수화 연구에 박차를 가하게 된다[18].
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Table 3. Distribution of water resources across the globe[5].

Resource Volume(km3) Total water(%) Fresh water(%)

Atmospheric water 12900 0.001 0.01

Glaciers 2,4064,000 1.72 68.7

Ground ice 300,000 0.021 0.86

Rivers 2,120 0.0002 0.006

Lakes 176,400 0.013 0.26

Marshes 11,470 0.0008 0.03

Soil moisture 16,500 0.0012 0.05

Aquifers 10,530,000 0.75 30.1

Lithosphere 23,400,000 1.68

Oceans 1,338,000,000 95.81

Total 1,396,513,390 100
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2.3 객체가스

객체가스는 앞서 말한 것처럼 가스 하이드레이트에 포집되는 가스를 

말한다. 본 연구에서는 자연 상태에서 존재하는 가스 하이드레이트의 객

체가스인 CO2, CH4 등이 아니라 객체가스로 사용되는 130 여 개의 물질

들 중 R-134a, R-141b, R-227ea, R-236fa 를 객체가스로 사용하였으며 이 

물질들은 주로 냉매로 사용된다. 가스 하이드레이트 형성을 위한 객체가

스로 냉매를 사용하는 이유는 가스 하이드레이트를 형성하기 위한 온도 

조건을 맞추는 동시에 가스 하이드레이트 구조를 안정화 할 수 있어 공정

단계를 줄일 수 있기 때문이다. 각 냉매의 분자구조를 Figure 3에, 각 냉

매의 특성을 Table 4에 나타내었다. 

 

2.3.1 R-134a

R-134a의 IUPAC (internatinal union of pure and applied chemistry) 명

은 1,1,1,2-tetrafluoroethane이며 HFC-134a, Suva 134a, Dymel 134a, 

Forane 134a, Genetron 134a, HFA-134a, Norflurane 등으로도 불린다. 

R-134a의 화학식은 CH2FCF3로 나타낼 수 있으며, 상온에서는 기체이고 

무색이다. R-134a의 용해도는 2040 mg/L (25 ℃)이며 ASHRAE safety 

group은 A1이다. ASHRAE safety group이 물질의 안정성을 나타내는 방법

은 영어 (A, B)와 숫자 (1, 2, 3)의 조합이다. 영어는 물질의 독성을 나타

내며 A는 낮은 독성을, B는 높은 독성을 나타낸다. 숫자는 인화성을 나타

내는데 1은 인화성이 없고 2는 낮은 인화성을, 3은 높은 인화성을 나타낸

다. 
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a b

c d

Figure 3. Molecular structures of refrigerants.

a. R-134a   b. R-141b   c. R-227ea   d. R-236fa
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Table 4. Physicochemical characteristics of HFC refrigerants.

Refrigerant R-134a R-141b R-227ea R-236fa

Chemical formula CH2FCF3 C2H3Cl2F CF3CHFCF3 CF3CH2CF3

Boiling point (℃) -26.1 32.0 -15.6 -1.4

Solubility in water (mg/L) 2040 (25 ℃) 420 (25 ℃) 79.5 (25 ℃) 724 (20 ℃)

ASHRAE safety group A1 none none A1

GWP 1600 700 3800 9400
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1990년에 처음 상업적으로 만들어진 R-134a는 현재 가장 많이 사용되

는 냉매 중 하나이며, 사용 시 오존층을 파괴하여 사용이 금지된 CFC-12

를 대체하여 나온 물질이다[19]. 비록 오존층 파괴는 없지만 GWP (global 

warming point)가 1600으로 높다 (이산화탄소의 경우 GWP=1)[20]. 

2.3.2 R-141b

R-141b의 IUPAC 명은 1,1-dichloro-1-fluoroethane 이며 

dichlorofluoroethane,  HCFC-141b 등으로도 불린다. R-141b의 화학식은 

C2H3Cl2F로 나타낼 수 있으며, 상온에서 액체이고 무색이다. 용해도는 420 

mg/L (25 ℃)이며 ASHRAE safety group은 아직 알려져있지 않다. 1990년

에 처음 상업적으로 제조된 R-141b는 냉매로도 사용될 수 있지만 

polyurethanes, polyisocyanurate 등의 제조에 주로 사용된다. 오존층 파괴

가 거의 없고 GWP는 700으로 R-134a보다 낮지만 몬트리올 의정서에 의

해 2029년까지만 사용할 수 있다[20]. 

2.3.3 R-227ea

R-227ea의 IUPAC 명은 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane 이며 

heptafluoropropane, apaflurane, HFC-227ea, HFC-227 등으로도 부를 수 

있다. R-227ea의 화학식은 CF3CHFCF3로 나타낼 수 있으며, 상온에서는 

기체이다. 약 79.5 mg/L (25 ℃)의 용해도를 가지며 ASHRAE safety group

은 아직 알려져 있지 않지만 가열하면 폭발의 위험성이 있다. R-227ea에 

노출되면 눈에 심한 자극을 느낄 수 있다. 1996년에 처음 상업적으로 사
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용된 R-227ea는 냉장고, 에어컨 등의 냉매로 사용된다. 오존층 파괴는 없

지만 GWP가 3800으로 높은 편이다. 하지만 R-141b와 달리 규제 대상은 

아니다[20].

2.3.4 R-236fa

R-236fa의 IUPAC 명은 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane이며 FC-236fa, 

2,2-dihydroperfluoropropane, bistrifluoromethylmethane, HFC-236fa, 

CCO610, HCFC-236fa, FE-36 등으로 불린다. R-236fa의 화학식은 

CF3CH2CF3로 나타낼 수 있으며 에스테르 냄새가 난다. 상온에서는 기체이

며 약 724 mg/L (20 ℃)의 용해도를 가진다. ASHRAE safety group은 

R-134a와 같은 A1이다. 1996년에 처음 사용된 R-236fa는 주로 해상함선

이나 원자력발전소의 냉각제로 사용된다. 오존층파괴는 없으며 GWP가 

9400으로 높은 편이다. R-141b를 제외한 다른 냉각제들처럼 규제대상은 

아니다[20].
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3. 계산방법

Gaussian 09 프로그램을 통해 계산 작업을 수행하였다[21]. 각 결정을 

안정화시키는 범함수로 B3LYP법을 사용하였으며, 각 결정의 밀도함수를 

구하기 위하여 6-31g(d) 기저함수 (basis set)만을 사용하였다. 가스 하이드

레이트를 구성하고 있는 주체와 객체 원자들의 크기가 작기 때문에 기저

함수의 확장은 따로 필요하지 않았다. 가스 하이드레이트는 고체이기 때

문에 Figure 1에 나타나 있는 것처럼 공동들끼리 서로 붙어있다. 하지만 

본 연구에서는 계산의 편리성을 위하여 반복되는 가스 하이드레이트 공동 

하나만을 떼어내어 계산하는 cluster approximation을 진행하였다. 본 연구

의 목적은 가스 하이드레이트 생성에 대한 경향성을 파악하고 각 객체 별 

에너지를 비교하는 것이기 때문이다. 

계산에 이용한 가스 하이드레이트 구조는 512, 51262, 51264 세 종류이다. 

가스 하이드레이트의 다양한 구조 중 이 세 종류만을 계산한 이유는 단일 

객체가스를 이용하여 가스 하이드레트를 생성할 경우 모든 공동을 채울 

수 없기 때문에 구조 Ⅰ과 구조 Ⅱ가 나타난다. 

가스 하이드레이트의 안정화는 총 3단계를 거쳐 진행되었다. 첫째로 

객체가스를 채우지 않고 가스 하이드레이트들을 각 구조별로 안정화하였

다. 객체가스로 차있지 않은 가스 하이드레이트를 먼저 안정화한 이유는 

비어있는 공극에 각 객체가스를 넣어 계산하는 방식을 이용하면 계산시간

을 줄일 수 있고, 결합에너지를 구하기 위해 공동이 빈 가스 하이드레이

트 구조만의 에너지가 필요했기 때문이다. 공동이 비어있는 가스 하이드

레이트를 Gaussian 09프로그램을 사용하여 계산한 결과를 Figure 4에 나

타내었다. 그 다음으로는 공동에 객체가스를 집어넣은 후 물 구조는 고정
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Figure 4. Molecular structures of gas hydrate cavities without guest.

a. 512   b. 51262   c.51264
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시킨 채 계산을 진행하였다. 마지막으로 물 분자의 고정을 풀고 전체 구

조를 안정화시키는 작업을 진행하였다. 이처럼 결정구조에 객체가스를 넣

은 후 두 단계에 걸쳐 안정화 작업을 진행한 이유는 계산이 원하지 않는 

방향으로 진행될 확률을 줄일 수 있고 객체가스가 공동에 들어감으로 인

해 결정이 형성될 수 있는지에 대한 유무를 확실히 알 수 있기 때문이다. 
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4. 결과 및 고찰

4.1 R-134a

R-134a를 객체가스로 사용하였을 경우 각 공동별 가스 하이드레이트 

생성 시뮬레이션 결과를 Figure 5에 나타내었다. R-134a의 경우 Table 5

에 나타나있는 것처럼 계산결과상으로는 객체가스가 없는 가스 하이드레

이트 보다 공동에 객체가스가 있는 가스 하이드레이트가 더 안정하다. 시

뮬레이션 상으로도 공동의 종류에 상관없이 안정적으로 가스 하이드레이

트를 형성하는 것으로 보인다. 하지만 Table 6에서 결합에너지 (binding 

energy)를 계산한 부분을 살펴보면 512 공동의 경우 에너지 값이 3.592 

kcal/mol로 양의 값을 나타낸다. 결합에너지가 양의 값을 나타낸다는 것은 

구조를 안정적으로 형성할 수 없다는 것을 나타낸다. 즉, 512 공동은 가스 

하이드레이트를 형성할 수 없다는 뜻이 된다. 반면 51262공동과 51264공동

의 경우 결합에너지 결과값이 각각 –12.470 kcal/mol과 –14.780 kcal/mol로 

음수값이 나왔기 때문에 공동을 안정적으로 형성할 수 있을 것으로 보인

다. 

선례연구를 살펴보면 R-134a와 물분자간의 수화수 (hydration number)

는 17이고 구조 Ⅱ만을 형성하는데 구조 Ⅱ의 공동 중에서도 작은 공동에

는 들어갈 수 없어 본 연구의 결과와는 다르게 나타난다[22-15]. 수화수란 

어떤 농도의 수용액에서 이온이 결합할 수 있는 물분자의 수로 이 수에 

따라 가스 하이드레이트의 구조를 결정할 수 있다. 수화수를 구하기 위해

서는 온도-압력에 따른 엔탈피 변화량과 몰분율이 필요한데 본 연구에서

는 이러한 값들을 구하기보다는 단순히 결합에너지를 비교하기 때문에 이
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Figure 5. Simulated results of gas hydrate cavities with R-134a.

a. 512 cavity b. 51262 cavity c. 51264 cavity
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Table 5. Energy comparison for cavities with guest gases.

Cavity No guest R-134a R-141b R-227ea R-236fa

512 -959217.405 -1258387.543 -1648332.289 - -

51262 -1151064.353 -1450250.553 -1840211.758 -1661724.840 -1599466.130

51264 -1342908.805 -1642097.315 -2032065.924 -1853580.140 -1791325.866

Unit : kcal/mol
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Table 6. Binding energy comparison for cavities with guest gases.

Cavity　 R-134a R-141b R-227ea R-236fa

512 3.592 35.071 - -

51262 -12.470 2.551 -0.970 -0.075

51264 -14.780 -7.164 -11.820 -15.359

Unit : kcal/mol
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러한 차이점이 나타나는 것으로 보인다. 

4.2 R-141b

R-141b를 객체가스로 사용하였을 경우 각 공동별 가스 하이드레이트 

생성 시뮬레이션 결과를 Figure 6에 나타내었다. R-141b의 경우 전체적으

로 R-134a의 경우와 비슷한 양상을 보인다. 에너지 계산 결과 R-141b 객

체가스가 없는 가스 하이드레이트 보다 공동 내에 객체가스가 있는 가스 

하이드레이트가 더 안정하다. 시뮬레이션 결과도 세 공동의 종류에 상관

없이 안정적으로 가스 하이드레이트를 형성하는 것으로 보인다. 

결합에너지를 계산한 결과를 살펴보면 512 공동의 경우 35.071 

kcal/mol, 51262 공동의 경우 2.551 kcal/mol로 두 공동은 가스 하이드레이

트를 형성할 수 없을 것으로 보인다. 반면 51264 공동의 경우 결합에너지 

값이 –7.164 kcal/mol로 안정적으로 가스 하이드레이트를 형성할 수 있을 

것으로 보인다.

선례연구에 의하면 R-141b도 R-134a와 마찬가지로 구조 Ⅱ만을 형성

하며 그 중에서도 큰 공동에만 들어갈 수 있다[22-23]. 본 연구의 실험 결

과가 선례연구의 실험 결과와 일치하므로 선례연구의 실험 결과를 이론적

으로 뒷받침할 수 있다[26].

4.3 R-227ea

객체가스로 R-227ea를 사용하였을 경우 각 공동별 가스 하이드레이트 

생성 시뮬레이션 결과를 Figure 7에 나타내었다. R-227ea를 객체가스로 
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 Figure 6. Simulated results of gas hydrate cavities with R-141b.

a. 512 cavity b. 51262 cavity c. 51264 cavity
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Figure 7. Simulated results of gas hydrate cavities with R-277ea.

a. 512 cavity b. 51262 cavity c. 51264 cavity
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한 가스 하이드레이트 에너지 계산 결과 512 공동을 제외하고는 객체가스

가 없는 가스 하이드레이트 보다 공동 내에 객체가스가 있는 가스 하이드

레이트가 더 안정하다. 512 공동의 경우 결과값이 아예 나오지 않았는데 

시뮬레이션 결과 물 분자가 공동을 형성하지 못하고 구조가 깨져버렸다. 

이는 객체가스가 공동 크기에 비하여 크기 때문으로 생각된다. 객체가스

가 공동 내로 들어가게 되면 공동이 없을 때 보다 공동의 크기가 커지게 

되는데 이 때 공동의 크기가 너무 커지면 물분자간의 수소결합이 약해져 

공동이 형성될 수 없는 것으로 보인다. 결합에너지를 계산한 결과 51262 

공동은 –0.970 kcal/mol, 51264 공동은 –11.820 kcal/mol로 가스 하이드레이

트를 형성할 수 있을 것으로 보인다. 이는 R-227ea가 가스 하이드레이트

를 형성할 수 있다는 선례연구를 이론적으로 뒷받침 할 수 있다. 

4.4 R-236fa

객체가스로 R-236fa를 사용하였을 경우 각 공동별 가스 하이드레이트 

생성 시뮬레이션 결과를 Figure 8에 나타내었다. R-236fa를 객체가스로 

한 가스 하이드레이트 에너지 계산 결과는 R-227ea와 비슷한 경향을 보

인다. 결과값이 나오지 않은 512 공동을 제외하고는 공동 내에 객체가스가 

있는 가스 하이드레이트가 객체가스가 없는 가스 하이드레이트보다 더 안

정하다. 512 공동의 경우 R-227ea와 마찬가지로 물 분자가 공동을 형성하

지 못하고 구조가 깨졌다. R-236fa와 R-227ea의 분자구조는 Figure 3에 

나온 것처럼 하나의 원자를 제외하고는 같은 구조를 가진다. 그러므로 

R-236fa가 512 공동을 형성하지 못하는 이유도 R-227ea처럼 분자의 크기

가 크기 때문으로 보인다. 결합에너지를 계산한 결과 51262 공동은 –0.075
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Figure 8. Simulated results of gas hydrate cavities with R-236fa.

a. 512 cavity b. 51262 cavity c. 51264 cavity
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kcal/mol, 51264 공동은 –15.359 kcal/mol로 가스 하이드레이트를 형성할 수 

있을 것으로 보인다. 이는 R-236fa가 가스 하이드레이트를 형성할 수 있

다는 선례연구를 이론적으로 뒷받침 할 수 있다[26]. 

해수담수화를 통해 얻어진 담수는 공업용 뿐 아니라 식용으로도 사용

될 수 있어야하기 때문에 해수담수화를 위해서는 독성이 잘 알려지지 않

은 R-141b나 R-227ea보다는 독성이 낮은 R-134a와 R-236fa를 이용해야

할 것으로 판단된다. 또한 R-141b와 R-227ea보다는 R-134a와 R-236fa의 

경우가 열역학적으로도 더 안정적이기 때문에 R-134a와 R-236fa가 해수

담수화에 적합할 것으로 보인다. 
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5. 결론

본 연구는 계산화학을 이용하여 실험적으로 증명된 HFC 냉매를 객체

가스로 한 가스 하이드레이트 생성을 바탕으로 HFC 냉매와 각 공동간의 

결합에너지를 알아보았으며 그 결과를 토대로 어떤 냉매가 해수담수화에 

적합할 것인지 알아보았다. 

(1) R-134a

R-134a를 객체가스로 사용하면 결합에너지가 512 공동은 3.592 

kcal/mol, 51262 공동은 –12.470 kcal/mol, 51264공동은 –14.780 kcal/mol 로 

51262공동과 61264공동을 형성할 것으로 보인다. 하지만 선례연구에서는 구

조 Ⅱ의 51264공동만을 형성한다고 하였으며 본 연구와는 차이가 있다. 선

례연구에서는 수화수를 고려한 결과이고 본 연구는 단순 결합에너지를 비

교한 결과이기 때문에 차이가 나타나지만 51262 공동을 제외하면 선례연구

를 뒷받침한다고 볼 수 있다. 

(2) R-141b

R-141b를 객체가스로 사용하면 결합에너지가 512 공동은 35.071 

kcal/mol, 51262 공동은 2.551 kcal/mol, 51264 공동은 –7.164 kcal/mol 로 구

조 Ⅱ의 51264 공동만을 형성할 수 있을 것으로 나타났으며, 이는 선례연

구를 뒷받침 할 수 있는 결과이다.

(3) R-227ea

R-227ea를 객체가스로 사용하면 결합에너지가 512 공동은 구조가 형성
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되지 않기 때문에 에너지가 나타나지 않았으며 51262 공동은 –0.970 
kcal/mol, 51264 공동은 –11.820 kcal/mol 로 51262 공동과 51264 공동을 형성

할 수 있을 것으로 계산되었다. 이 결과는 R-227ea가 가스 하이드레이트

를 형성한다는 선례연구를 뒷받침할 수 있다.

(4) R-236fa

R-236fa를 객체가스로 사용하면 결합에너지가 512 공동은 구조가 형성

되지 않기 때문에 에너지가 나타나지 않았으며 51262 공동은 –0.075 
kcal/mol, 51264 공동은 –15.359 kcal/mol로 51262 공동과 51264 공동을 형성

할 수 있을 것으로 계산되었다. 이 결과는 R-236fa가 가스 하이드레이트

를 형성한다는 선례연구를 뒷받침할 수 있다. 

위와 같이 계산화학을 이용하여 결합에너지 비교를 통해 실제 실험의 

결과를 뒷받침하는 이론적 근거를 확인할 수 있었다. 또한 R-134a와 

R-236fa는 독성이 낮기 때문에 해수담수화에 사용할 냉매로 적합해 보인

다. 
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III. n-ZIF-90 촉매와 IL-ZIF-90 촉매의 이산화탄소 고

정화반응의 경로 비교에 대한 계산화학적 해석

1. 서론

산업혁명 이후, 중화학공업의 성장으로 다양한 오염물질이 대기 중으

로 배출되어 온실효과를 일으킴으로써 지구 온난화 현상을 발생시켜 왔

다. 온실가스 중에서도 특히나 이산화탄소 (CO2)가 주목받는 이유는 GWP 

(Global Warming Point)가 1로 낮지만 온실가스의 대부분을 이산화탄소가 

차지하기 때문이다[20]. 뿐만 아니라 이산화탄소의 대기 중 농도는 기하급

수적인 증가세를 보이고 있다[27-28]. 지구 온난화를 가속화시키는 온실가

스의 배출량과 대기 중 농도의 연 증가율, 그리고 온실효과율에 대해 

Table 7에 나타내었다. 이러한 이산화탄소의 양을 줄이기 위해 대기로 배

출되기 전에 고농도로 모은 후 압축 수송해 저장하는 기술인 탄소 포집 

및 저장 (carbon capture and storage, CCS) 기술은 가장 현실적인 방안으

로 알려져 있으나 높은 에너지가 요구된다는 단점이 있다[29]. 따라서 

CCS에 대한 대안으로 최근 이산화탄소를 원료로 이용하여 화학물질을 제

조하는 연구가 활발히 진행되고 있다. 에폭사이드 (epoxide)와 이산화탄소

를 이용해 리튬이온전지의 전해액 등으로 널리 활용 가능한 산업적으로 

중요한 물질인 고리형 카보네이트 (cyclic carbonate)를 생성하는 반응에 

대한 연구가 그 중에 하나이며 반응식은 Figure 9와 같다[30-31]. 이 반응

의 전체적인 반응은 발열반응이지만 55~59 kcal/mol에 달하는 높은 활성

화 에너지 (activation energy)를 가지기 때문에 비촉매 상태에서는 자발적
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Table 7. Emissions of greenhouse gases and greenhouse effect rate[32].

Greenhouse 

gases

Emissions

(×104 ton)

Atmospheric

concentrations

(ppm)

Annual

growth rate

(%)

Greenhouse 

effect rate

(per 1 ppm)

CO2 2600 351 0.5 1

CH4 300 1.675 0.9 25

N2O 6 0.31 0.25 250

CFCs 1 0.002 4.0 20,000



- 38 -

Figure 9. Synthesis of cyclic carbonates from epoxides and CO2.



- 39 -

으로 반응이 일어나지 않는다는 단점이 있다[33]. 그로 인해 지난 수십 년

간 포스핀[34-36], 유기염기[37], 이온성 액체[38-43], 유기금속착물[44-47], 

금속산화물[48-50], 담지된 촉매[51-53] 등 다수의 균일 및 불균일 촉매들

이 개발되어 왔다. 

고리형 카보네이트 합성반응에 관한 연구는 주로 실험적인 방법론을 

통해 다양한 촉매에 대하여 반응의 전환율 (conversion)이나 수율 (yield)을 

측정하게 된다. 하지만 본 연구에서는 앞서 언급하였던 계산화학을 이용

하여 n-ZIF-90 및 IL-ZIF-90촉매가 관여한 이산화탄소 고정화 반응의 이

론적인 메커니즘을 제시하고 실험적으로 얻어진 결과를 해석하였다. 또한 

선례연구에 의해 제시된 반응 메커니즘들을 새로운 에너지도 (energetics)

로 통합하여 정리하고 반응물과 생성물, 반응 중간체 (intermediate)들의 

에너지를 바탕으로 촉매반응 메커니즘에 대한 열역학적, 속도론적 해석을 

수행하고자 한다. 뿐만 아니라 이온성 물질에 담지된 유무에 따라 두 촉

매의 전환율과 수율이 달라지는데 이 차이점이 어디서 나타나는지 메커니

즘 분석을 통하여 알아보고자 한다. 
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2. 이론

2.1. n-ZIF-90과 IL-ZIF-90

Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs)는 metal organic 

frameworks(MOFs)와 유사한 물질로 최근 생겨난 새로운 종류로 금속이 

가운데 위치하고 있고 유기 이미다졸레이트들이 연결된 제올라이트의 구

조를 띠는 입체구조를 가진 물질이다. ZIF라고 부르는 이유는 zeolite의 

Si-O-Si에 해당하는 145°의 배위각도를 MOF의 metal-imidazolate-metal 

(M-IM-M)의 결합 각도에 적용시켰기 때문이다[54]. ZIF가 가진 이러한 구

조는 기존 MOF의 높은 열 안정성과 영구세공도, 높은 표면적을 가지고 

있을 뿐만 아니라 MOF보다도 훨씬 뛰어난 화학적 안정성을 가지게 한다. 

특히 각종 화학공정의 부산물인 이산화탄소의 경우 ZIF와의 친화력이 높

은 것으로 알려져 있다[55]. 이산화탄소와의 친화력은 ZIF의 화학적 및 열

적 안정성이 높은 특성을 살려 이산화탄소 포집에 많은 응용을 할 수 있

게 한다[56]. ZIF-90은 결정성 분자로서 3차원 구조를 가지며 zinc를 중심

으로 하여 imidazole-2-carboxaldehyde (ICA) 링크로 이루어진 물질이다. 

Zinc nitrate tetrahydrate (Zn(NO3)24H2O)와 H-ICA를 이용하여 용매열합성

법(solvothermal method), 기상 확산법 (vapor diffusion method) 등의 방법

으로 합성되며, 합성된 ZIF-90의 분자식은 Zn(C4H3N2O)2이다[57]. 뒤에 나

올 IL-ZIF-90과의 구분을 위하여 n-ZIF-90으로 부르기로 한다. IL-ZIF-90 

촉매는 ionic liquid immobilized ZIF-90의 약자로 aminopyridine iodide를 

n-ZIF-90에 고정화시켜 요오드 (I)가 음전하를, imine 부분이 양전하를 띠

는 이온성 액체 (ionic liquid)가 n-ZIF-90에 담지된 구조로 볼 수 있다. 

n-ZIF-90와 IL-ZIF-90의 합성방법을 Figure 10에 나타내었다.
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Figure 10. Synthesis of n-ZIF-90 and IL-ZIF-90[58].
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2.2. 이산화탄소 고정화를 통한 고리형 카보네이트 합성 반응

이산화탄소가 재생 가능한 탄소자원임에도 불구하고 그동안 이용이 어

려웠던 이유는 이산화탄소의 낮은 반응성으로 인해 합성 및 응용 가능성

이 제한적이었기 때문이다[59]. 하지만 이산화탄소와 에폭사이드간의 커플

링 반응에 촉매를 이용하게 되면서 이러한 어려움은 줄어들게 되었다. 더

욱이 이 반응이 주목받게 된 이유는 반응이 진행되는 과정에서 폐수와 같

은 부산물이 생성되지 않고[60], 생성물인 고리형 카보네이트가 리튬이온

전지의 전해질, 폴리카보네이트의 원료, 극성 비양성자성 용매등 다양한 

목적으로 사용되기 때문이다[61]. 또한 비교적 간단한 공정을 거치기 때문

에 경제적인 이점도 있다. 에폭사이드와 이산화탄소를 사용한 고리형 카

보네이트 합성반응은 대부분 에폭사이드가 용매로 작용하기 때문에 별도

의 용매 없이 진행되며, 때로는 생성물이 용매로 작용하기도 한다. 촉매

를 사용하지 않은 반응에서 활성화 에너지는 55~59 kcal/mol이다. 이는 자

발적으로 반응이 일어나기엔 매우 높은 에너지를 요구한다. 따라서 이 반

응은 촉매의 사용을 필요로 하게 된다. 합성을 위한 조건으로는 촉매는 

주로 루이스 산 또는 루이스 염기 촉매 하에서, 온도와 압력은 고온 고압

에서라는 반응조건이 있다. 압력과 온도가 대기압과 실온에 가까워질수록 

고리형 카보네이트의 전체적인 제조비용 단가를 줄일 수 있고, 에너지를 

최소화 시킬 수 있다[29]. 
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3. 계산방법

모든 계산은 Gaussian 09 프로그램을 사용하여 수행하였다[20]. 최적화

를 시키는 범함수 (model chemistry)로는 가장 일반적으로 사용되는 

B3LYP법을 사용하였다. 밀도함수를 구하기 위해 쓰이는 기저집합은 원소

에 따라 다른 값을 사용하였다. 본 연구에서는 크기가 작은 원소들에 대

해서는 6-31g(d) 기저집합을 사용하였으며, 전자 수가 많은 요오드 (I) 원

소에 대해 LanL2DZ (Los Alamos National Laboratory double zeta) ECP를 

사용하였다[62]. LanL2DZ는 전자가 많은 원소의 최외각 전자들만을 고려

하고 안쪽에 있는 전자들은 하나의 core로 묶어 계산해주는 effective 

core potential (ECP) 방법 중의 하나이다. 

n-ZIF-90의 경우 Bloch 이론과 반복경계조건 (periodic boundary 

condition)을 사용하여 3차원의 전체구조를 고려한 고체계산을 진행할 수

도 있지만 본 연구에서는 계산 시간을 크게 단축하기 위하여 알데하이드 

작용기가 달린 n-ZIF-90의 최소 반복구조를 떼어내어 이를 기반으로 계산

을 진행하는 cluster approximation을 사용하였다[63-66]. 따라서 한쪽 질

소 원자가 비공유 전자를 가지므로 전체 가상 분자의 spin multiplicity는 

doublet으로 설정하였다. 비교대상인 IL-ZIF-90는 aminopyridine iodide를 

n-ZIF-90에 고정화시켜 요오드 (I)가 음전하를, imine 부분이 양전하를 띠

는 이온성 액체 (ionic liquid)가 n-ZIF-90에 담지된 구조로 볼 수 있다. 따

라서 n-ZIF-90에서와 같이 최소 반복구조에 대해 spin multiplicity를 

doublet으로 설정하였다. 두 경우 모두 가상 분자 전체의 전하 (charge)는 

중성 (neutral)인데 다만 IL-ZIF-90의 경우 촉매반응에 참여할 때 요오드 

음이온 (I-)이 자유롭게 움직일 수 있는 장점이 있다. Figure 11은 계산에 

사용된 n-ZIF-90과 IL-ZIF-90의 최소 반복구조를 보여준다. 그리고 계산
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Figure 11. The smallest repeating units of n-ZIF-90 (left) and IL-ZIF-90 

(right).
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에 사용한 에폭사이드는 같은 계열에서 분자의 크기가 가장 작은 PO 

(propylene oxide)를 사용하였다. 

Gaussian 09 프로그램에 의해 구조 최적화가 이루어진 반응물, 생성물 

및 반응 중간체 분자들의 경우 조화 진동수 (harmonic frequency) 계산에 

의해 모두 에너지적으로 지역최소값 (local minima)에 위치함을 확인하였

으며 전이상태 분자들의 경우는 반응 좌표 (reaction coordinate)에 해당하

는 음수 값의 진동수가 존재함을, 즉 안점 (saddle point)이 존재함을 확인

하였다.
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4. 결과 및 고찰

 

위에서 언급한 n-ZIF-90과 IL-ZIF-90 촉매에 대하여 에폭사이드와 이

산화탄소가 반응하여 고리형 카보네이트가 생성되는 반응경로를 Figure 

12와 Figure 13에 각각 에너지도로 나타내었다. 우선 두 반응경로의 가장 

큰 활성화 에너지 값들이 51.5와 56.47 kcal/mol로 실험적으로 알려진 촉

매가 없는 반응의 활성화 에너지인 55~59 kcal/mol과 거의 비슷하였다. 촉

매를 사용할 경우 활성화 에너지가 크게 낮아진다는 통념에 어긋나는 것

으로 보이지만 이는 계산이 전체 3차원의 n-ZIF-90이나 IL-ZIF-90의 고체 

구조에 대한 것이 아닌 반복되는 최소의 부분만을 고려한 cluster 

approximation에 의해 진행되었기 때문이다. 즉, 클러스터 (cluster)가 일반

적인 singlet의 안정한 분자 구조가 아닌 불안정한 doublet의 가상분자 구

조이므로 절대적인 에너지 값에 큰 의미를 둘 수 없다. 다만 동일한 조건

이므로 n-ZIF-90과 IL-ZIF-90의 반응경로의 에너지도는 서로 비교가 가능

하며 실험적으로 구해진 전환율과 수율의 차이를 에너지도를 분석함으로

써 이론적 근거를 제시할 수 있다.

전체적인 반응을 비교해보자면 n-ZIF-90 과 IL-ZIF-90의 반응은 Figure 

12와 Figure 13에서 보는 것처럼 서로 다른 에너지도를 갖는데, 첫 번째 

차이점은 속도 결정 단계 (가장 높은 활성화 에너지를 가지는 단계)이다. 

n-ZIF-90의 경우 CO2의 화학적 삽입이 일어나는 Int-2에서 Int-3로의 반응

이 속도 결정 단계인 반면, IL-ZIF-90의 경우는 Int-1에서 Int-2로의 PO의 

고리 열림 (ring opening) 반응이 속도 결정 단계이다. 두 속도 결정 단계

에서의 에너지 장벽 (energy barrier)은 n-ZIF-90와 IL-ZIF-90이 각각 51.2 

kcal/mol, 56.47 kcal/mol로 서로 비슷하다고 볼 수 있다. 두 번째 차이점

은 반응 중간체의 에너지 상태이다. n-ZIF-90의 경우 반응의 중간지점인 
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Figure 12. Energetics for CO2 fixation and cyclic carbonate synthesis with n-ZIF-90. 
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Figure 13. Energetics for CO2 fixation and cyclic carbonate synthesis with IL-ZIF-90.
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Int-2가 가장 안정적인 상태인 반면 IL-ZIF-90의 경우는 반응의 마지막 단

계인 Int-5가 가장 안정적인 상태이다. 선례 연구에 따르면 PO 18.1 mmol

을 120 ℃에서 3시간 반응시키면 IL-ZIF-90의 전환율은 97%, n-ZIF-90의 

전환율은 51%로 IL-ZIF-90이 n-ZIF-90보다 더 높은 전환율을 나타낸다

[58]. n-ZIF-90과 IL-ZIF-90의 수율과 전환율을 Table 8에 나타내었다. 

Figure 13의 전체 에너지도에서 보듯이 IL-ZIF-90의 경우 에너지 장벽을 

넘어서 정반응으로 진행되던 반응이 Int-5에서 PC (propylene carbonate)

가 촉매로부터 분리되는 마지막 단계로 계속 진행되고 높은 에너지 장벽

을 갖는 역반응으로 진행되지 않는다. 반면 Figure 12의 에너지도에서 보

듯이 n-ZIF-90의 경우 Int-2의 에너지 상태가 가장 안정되었으므로 Int-3

로 진행된 반응이 역반응에 의해 다시 Int-2로 되돌아 올 가능성이 높다. 

즉, 화학적으로 삽입되었던 CO2가 반응 중간에 다시 원상태로 분리될 수 

있으므로 IL-ZIF-90에 비해 정반응으로의 계속된 진행에 의한 전환율이 

상대적으로 낮아질 수 있다. 한편 Figure 12에서 요오드 음이온의 위치가 

매우 자유롭게 형성되는 것을 알 수 있는데 이는 계산에 삽입된 요오드 

음이온이 구조 최적화 과정에서 한 위치에서 다른 멀리 떨어진 위치로 움

직인다고 생각하기 보다는 이온성 액체의 성질을 고려하면 해당 위치의 

요오드 음이온이 사라지고 다른 떨어진 위치에서 다른 요오드 음이온이 

삽입되는 것으로 간주하면 된다. 즉, 많은 요오드 음이온들이 주위에 존

재하여 요오드 음이온이 각 단계마다 다양한 위치에서 반응에 참여하는 

것으로 이해할 수 있다.
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Table 8. Catalyst screening for cycloaddition of PO with CO2[58].

Catalyst Conversion(%) Selectivity(%) Yield(%)

n-ZIF-90 51 96 49

IL-ZIF-90 97 98 95

Reaction conditions: PO = 18.1 mmol, PCO2 = 1 MPa, temperature = 

120 ℃, time = 3 h, catalyst to PO ratio = 0.49 mol%.
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5. 결 론

본 연구는 분자모델링을 이용하여 에폭사이드와 이산화탄소를 이용해 

고리형 카보네이트를 생성하는 반응에 대해 실험적으로 증명된 n-ZIF-90 

및 IL-ZIF-90 촉매의 활성을 이론적인 반응 메카니즘과 에너지도 탐색을 

통하여 증명하는 것을 목표로 하였다. 알데하이드로 기능화된 n-ZIF-90 

촉매와 aminopyridine iodide를 고정화한 IL-ZIF-90 촉매는 계산의 편의나 

시간 단축을 위해서 최소 반복구조 (cluster)만을 떼어내 이를 유사 분자

로 가정하여 계산하였다. 두 촉매의 반응을 비교해보면 속도결정단계와 

가장 안정한 반응 중간체의 에너지가 다름을 알 수 있었으며 특히 후자의 

차이에 의해 IL-ZIF-90이 n-ZIF-90보다 더 높은 전환율을 가지는 이유를 

확인해 볼 수 있었다. 또한 이를 통해 촉매의 수율과 전환율이 달라지는 

원인을 확인해볼 수 있었다. 
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Ⅳ.결론

본 연구에서는 계산화학을 기반으로 하여 가스 하이드레이트 구조의 

안정성과 촉매 반응 메커니즘을 규명하는 것을 목표로 하였다. 

(1) HFC 계열의 냉매를 객체가스로 사용한 가스 하이드레이트의 열역

학적 에너지 비교를 통하여 가장 효율적으로 가스 하이드레이트를 

형성할 수 있는 객체가스를 선정하였다. 또한 객체가스로 사용된 

각 냉매의 안전성을 비교하여 해수담수화에 이용할 수 있는 객체

가스로 R-134a와 R-236fa를 선정하였다.

(2) n-ZIF-90과 IL-ZIF-90 촉매의 반응 매커니즘을 확인해보았으며 두 

촉매의 매커니즘 비교를 통해 두 촉매의 수율과 전환율이 차이나

는 원인은 가장 안정적인 중간체의 위치가 다른 것임을 파악하였

다.

이와 같이 계산화학을 통하여 가스 하이드레이트 구조의 에너지를 계

산하고 촉매의 매커니즘을 규명함으로써 실험적 결과를 뒷받침하는 이론

적 근거를 제시할 수 있음을 확인하였다. 
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