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A Study on the Adsorption and Desorption of Hydrocarbons Using 

Ion-exchanged ZSM-5

Kim Woo Hyeong

Department of Chemical Engineering, Pukyong National University

Abstract

   Exhaust hydrocarbon emissions from automotive engines are 

important sources of ambient air pollution and have been associated 

with harmful effect on public health. During a cold-start period of 

an automotive exhaust gas converters, a slow kinetics of three-way 

catalytic (TWC) reactions lead to emit a large amount of unburned 

hydrocarbons (70-80%) into the environment. Generally, adsorption 

technology has been known as one of the most effective methods 

employed for trapping hydrocarbons. However, a high water content 

in the exhaust gas causes a significant decrease of the activity of 

the adsorbent, especially at a high temperature. The objective of 

this research is to investigate hydrocarbon adsorption capacity and 

hydrothermal stability of both zeolites ZSM-5 and its modifications.

   Based on the commercial ZSM-5 zeolites with different 

SiO2/Al2O3 ratios of 23, 80, and 280, ion-exchanged processes are 

employed to produce M-ZSM-5 (M = La, K, Ag, or H). 
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Ion-exchanged M-ZSM-5 are then evaluated by adsorption/desorption 

measurements of hydrocarbons which are identified as presentative of 

the major species present in the engine exhaust during cold start: 

propylene (olefin), n-butane (paraffin) and toulene (aromatic). 

Adsorption capacity is observed qualitatively by TPD of the 

hydrocarbons while the moles desorbed during the TPD experiments 

is relatively confirmed by integration of the area under the 

desorption curves.

   Under the hydrothermal treatment at 600℃, La or Ag or H 

ion-exchanged ZSM-5(SiO2/Al2O3=23) lead to enhance a strong 

selectivity for propylene and n-butane while K-ZSM-5(SiO2/Al2O3=80) 

improves a affinity with toluene. Increasing temperature of the 

hydrothermal treatment to 800℃, La-ZSM-5(SiO2/Al2O3=23) maintained 

a high adsorption capacity of 92% of propylene while  K-ZSM-5(SiO2/Al2O3=80) 

kept toluene uptake by 62%. 

   It is believed that an introduction of La ion not only creates 

much amount of acid sites but also forms a stable interaction inside 

structure of the zeolites. These account for their enhancements in 

high adsorption capacity of propylene/butane and hydrothermal 

stability. In case of K ion-exchange, the affinity between benzene 

ring of toluene (negative charge) and potassium ion (positive 

charge) is one possible cause for a high toluene uptake of 

K-ZSM-5 zeolite. In summary, La-ZSM-5(SiO2/Al2O3=23) and 

K-ZSM-5(SiO2/Al2O3=80) are potentially applicable for the capture 

of propylene and toluene in real operation.
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Ⅰ. 서론

1. 이론적 배경

   탄화수소는 공기 중으로 배출되면 광화학 스모그, 산성비, 지구 온난화, 

오존층 파괴와 같은 대기 환경오염을 초래한다[1, 2]. 탄화수소는 도료 및 

도장 산업, 자동차 배기가스, 주유소, 유류 시설 등에서 배출된다[3]. 이 배

출원들 중 자동차 배기가스에서 발생되는 탄화수소는 인구가 증가함에 따

라 자동차 소비량이 증가하고, 이로 인한 배출량도 증가하고 있다. 따라서 

국제 탄화수소 배출 규제는 더욱 강화되어 가고 있다. 

  국제적 탄화수소 배출 규제를 살펴보면, Figure 1에서 유럽의 탄화수소 

배출 규제(EURO)는 가솔린 차량에 대하여 1992년에 0.97 g/km 이지만 현

재 10배 가량 줄어든 0.1 g/km를 나타내고 있다. Figure 2에서 미국 연방의 

배출 규제(Tier)는 2004년 이전의 모델의 자동차에 대하여 0.30 g/mile의 

탄화수소 배출 규제(Tier 1)를 실시하고 있지만 2008년 모델의 자동차에 

대해서는 0.17 g/mile의 배출량(Tier 2 bin 8)만을 나타내고 있다[4]. 국내

에서의 자동차 탄화수소 배출 규제는 미국보다 유럽의 규제를 따르고 있다. 

현재 점차 강화되는 탄화수소 배출 규제를 대응하기 위한 노력이 필요한 실

정이다. 

  자동차 배기가스 중 탄화수소는 배기 가스 정화 장치에 의해 관리되어 왔

다. 배기가스 정화 장치는 Figure 3과 같이 탄화수소 트랩(Hydrocarbon 

trap, HC trap)과 삼원 촉매(Three-way catalyst, TWC)로 구성되어 있다

[5]. 탄화수소를 직접적으로 정화하는 물질은 삼원 촉매이며, 이는 자동차 

배기가스에서 나오는 질소화합물(NOx) 및 탄화수소를 물, 질소, 이산화탄

소로 전환시켜준다. 하지만 삼원 촉매는 200~220 ℃의 높은 활성 온도가 
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Figure 1. Exhaust gas emission regulations in Europe
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Figure 2. Exhaust gas emission regulations in USA.



- 3 -

Figure 3. Exhaust gas purification device[3].
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요구되는 단점을 지닌다. 삼원 촉매 활성 온도 이전 구간을 냉시동 구간

(cold-emission)이라 하며, 이 구간에서 전체 탄화수소 배출량의 70~80%

를 배출하게 된다. 냉시동 구간에서 배출되는 탄화수소를 막기 위해 탄화수

소 트랩을 설치하여 탄화수소를 흡착한다. 냉시동 구간을 지나게 되면 탄화

수소 트랩에 흡착된 탄화수소들은 탈착이 일어나 삼원 촉매로 들어가 정화

된다[6, 7].

  탄화수소 트랩 물질로는 주로 제올라이트를 사용하고 있지만 엔진의 시동 

조건에서 제올라이트 사용에 있어서 한계를 가진다. 장시간 사용한 엔진에

서 연료가 연소되어 나오는 가스는 수분이 다량 함유되었으며, 순간 온도가 

800~900℃까지 상승한다. 실리카-알루미나로 구성된 제올라이트는 수분

이 함유된 고온 조건에서 흡착에 있어서 중요한 알루미늄을 구조 밖으로 밀

어내는 탈알루미늄(dealumination)을 일으킨다. Figure 4에서 제올라이트 

구조 내의 알루미늄은 실리콘과 함께 Si-O-Al 구조를 이루며 골격을 갖게 

되는데, 실리콘은 4가 양이온, 알루미늄은 3가 양이온이므로 전하의 차이가 

나게 된다. 전하의 차이를 중화하기 위해 알루미늄 자리에 양이온이 필요하

게 된다[8]. 이 양이온은 화학 흡착을 하기 위한 중요한 흡착점의 역할을 

한다. 따라서 탈알루미늄이 일어나게 되면 흡착점이 없어지게 되므로 이를 

막기 위한 방안이 필요하다. 탈알루미늄을 막기 위한 방법으로는 실리카-

알루미나 비(SiO2/Al2O3)가 높은 제올라이트를 사용하는 것인데, 이는 친수

성 성질인 알루미늄을 미리 제거하고, 수열처리에 의한 구조 파괴를 막는 

것이다. 하지만 실리카-알루미나 비가 증가하면, 탄화수소의 흡착점이 적

어지는 단점을 지니고 있다. 또 하나의 방법으로는 제올라이트의 양이온 교

환을 통해 수열처리에 대한 안정성을 확보하는 것이다. 란타늄(La), 철

(Fe) 등과 같은 양이온들이 수열 안정성을 가지게 하는 물질로 알려져 있

다[9, 10]. 

  냉시동 구간에서 흡착하는데 있어서는 물리흡착보다는 화학흡착이 더 선
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Figure 4. Dealumination mechanism of zeoilte by hydrothermal treatment.
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(a) propylene (b) n-butane (c) toluene

Figure 5. Models of hydrocarbons adsorption on zeolite.
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호된다. 물리흡착보다 흡착세기가 강한 화학흡착은 탄화수소를 냉시동 구

간에서 긴 시간 흡착하고 고온에서는 탈착할 수 있기 때문이다. 화학흡착을 

하기 위해서는 제올라이트의 양이온이 중요한 역할을 한다. 양이온의 종류

에 따라 제올라이트의 산 및 염기적 성질을 나눌 수가 있는데, 탄화수소를 

흡착하기 위해서는 주로 산성 제올라이트를 사용한다. 제올라이트에서는 

루이스 산과 브뢴스테드 산으로 존재하는데, 브뢴스테드 산에 의한 탄화수

소 흡착이 루이스 산보다 더 강하게 흡착한다고 알려져 있다[11, 12].  그

리고 산성 제올라이트의 종류로는 ZSM-5, Beta 등이 있으며, ZSM-5는 

Beta보다 브뢴스테드 산점이 많다[11]. 브뢴스테드 산에 의한 올레핀계 탄

화수소인 프로필렌, 파라핀계인 부탄의 제올라이트 흡착 모형을 Figure 5

에 나타내었다. 방향족 탄화수소는 산에 의한 흡착보다는 알칼리 금속에 의

한 탄화수소 흡착 세기가 더 강하다고 알려져 있다[13]. 

  앞서 제올라이트의 양이온에 의해 수열 안정성을 가질 수 있다고 밝힌 바 

있다. 제올라이트는 양이온 교환을 통해 성질을 바꿀 수 있는 특징을 지녔

다. 란타늄 이온 교환을 통해 수열 안정성을 가질 수 있을 뿐만 아니라[9], 

알칼리 금속 이온 교환을 통해 방향족 화합물에 대한 흡착량 증가 및 탈착 

세기를 증가할 수도 있다[14]. 은(Ag) 이온 교환을 통해 수분에 대한 저항

을 증가하고 프로필렌의 흡착량 및 탈착 세기를 증가할 수 있다[15~17].

 본 연구에서는 자동차 운전 냉시동 구간에서 탄화수소를 효과적으로 흡착 

및 탈착할 수 있는 물질을 개발하는 것이다. 흡착질로는 올레핀계 탄화수소

인 프로필렌, 파라핀계인 부탄, 방향족인 톨루엔을 혼합하여 사용하였으며,

흡착제는 ZSM-5 제올라이트를 란타늄, 칼륨, 은으로 이온 교환법으로 하

여 최적화하고자 하였다. 흡착 및 탈착 성능은 승온탈착실험(Temperature 

programmed desorption)을 수행하여 각 흡착제에 대한 상대적인 탈착 면

적을 비교하였다.
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2. 선행연구조사

   탄화수소 트랩 물질을 제조하기 위해 국내외 많은 연구들이 진행되어 왔

지만, 수열처리에 대한 안정성이 미비하거나, 탈착이 냉시동 구간 중 일어

나는 한계를 보여왔다. 

  국내에서 2002년에 탄화수소 흡착층인 제올라이트층의 상측 및 하측에 

다공성의 실리카(SiO2)로 구성된 확산방지층을 적층시켜, 배기가스의 온

도가 고온으로 올라갈 경우, 확산방지층에 의해 제올라이트 층의 실리카

가 그 상층인 삼원촉매 층으로 확산되는 것을 방지하고, 이를 통해 담지

체의 강도저하를 방지함은 물론 삼원촉매의 기능저하를 방지하여 탄화수

소를 효율적으로 정화할 수 있는 내열성 탄화수소 트랩 물질을 발표한 

바 있다[18]. 

 제올라이트 5종(X, M10, USY, ZSM-5, BEA)에 양이온 14종(H, Na, 

Li, Mg, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Sr, Ag, Ce, Ba)을 이온 교환 시켜 톨

루엔에 대한 흡, 탈착 성능을 개선시키고자 하였다. 또한 제올라이트에 

수분을 적셔주는 것과 수분을 공급하며 온도를 올려주는 실험도 실시하

였고, 그 결과 BEA 제올라이트에 Ag, K, Li을 각각 이온 교환한 것의 

성능이 다른 종의 제올라이트 보다 우수한 것으로 나타났다[19]. 

  국외에서  2010년 등록된 미국 특허는 선형, 가지형 탄화수소 및 방

향족, 비방향족 탄화수소에 대한 트랩 물질로 하여 등록이 되었다. 탄화

수소 종류로는 톨루엔, 자일렌, 벤젠의 혼합물이 주된 흡착 가스이며, 트

랩 물질을 non-CON과 CON topology의 두 분류로 하였다. Non-CON

에는 Y, BEA, mordenite, ZSM-5 등이 있으며, 주로 상용화된 제올라

이트가 이에 속한다. CON은 SSZ-33, SSZ-26, CIT-1, ITQ-24이며, 

주로 상용화가 이루어지지 않은 물질로 이루어졌다. 이들은 800 ℃에서 
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5시간 동안 10 v/v% 수열 처리 하여 평가하였다. 또한 non-CON은 Al, 

B, Ga, Fe, Zn, Mg, Co, Ge를 첨가한 트랩 물질을 사용했고, CON은 란

탄족 화합물 8~10족 금속들을 사용한 흡착제를 청구항에 내세웠다. 이

들은 Ag를 첨가한 제올라이트를 탄화수소 트랩 물질로 부각하고 있다

[20]. 

  신규 제올라이트로는 SSZ-33과 MCM-68의 톨루엔 흡, 탈착 성능에 

관한 연구가 있는데, 이는 각각 Ag-Co, Ag-Mn, Ag를 이온 교환하여 

실험하였다. 하지만 신규제올라이트 탈착 온도가 너무 낮은 단점을 안고 

있다. 수열 처리 후 탈착량이 SSZ-33의 경우에는 20%가 감소하였고,  

MCM-68은 80% 감소하는 것을 확인하였다. 두 제올라이트 모두 탈착 

온도가 너무 낮아 탄화수소 트랩 물질 적용에는 어려움이 있다[21]. 그 

밖의 탄화수소 트랩 물질들에 대한 문헌을 Table 1에 정리하였다. 
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Table 1. Literature survey of the adsorbent

Ref. Hydrocarbon Zeolite Treatment

[20]

line, branched, 

aromatic, 

non-aromaitc,

polycyclic HC, 

toluene,

xylene, benzene,

mixtures 

- non-CON topology : BEA, 

   Y, mordenite, ZSM-5

- CON topology : SSZ-33,

   CIT-1, ITQ-24

10 wt% H2O, 800 ℃, 5 h, air 25 sccm

 non-CON : Al, B, Ga, Fe, Zn, Mg, Co, Ge ion 

exchanged

 CON : rare earth, group 2 metals, groups 8-10 metals, 

and mixtures ion exchanged

(Mn, Ca, Mg, Zn, Cd, Pt, Pd, Ni, Co, Ti, Al, Sn, Fe, Co,  

Cu, Ag, Au and mixtures)

[22] hydrocarbon morderite, USY, BEA, ZSM-5 　

[23] lower olefin BEA, ZSM-5 Fe, Ag ion exchanged

[24] propylene

SUZ-4

(SiO2/Al2O3=10~16)

H loading : over70%

10% H2O 900 ℃, 1 h 

[25] Total hydrocarbon

ZSM-5, γ-zeolite, USY, 

mordenite

(SiO2/Al2O3 of 50 or more)

 Pt, Pd, Rh, Cu, Ag, Au added
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Table 1. Literature survey of the adsorbent(continued)

Ref. Hydrocarbon Zeolite Treatment

[26] propylene, toluene Cu-ZSM-5(SiO2/Al2O3=30)

Cu ion-exchanged

0.17 wt%

0.20 wt%

1.12 wt%

[12]

single propane

single n-butane

single propene

H-ZSM-5(SiO2/Al2O3=30~150)

La-ZSM-5(SiO2/Al2O3=80~150)

Cu-ZSM-5(SiO2/Al2O350)

Impregnation

-La 5wt%

-Cu 0.5 or 1.2wt%

[15]
single propene

single toluene

H-ZSM-5, Ag-ZSM-5, Ag-Silicate, 

Ag-USY, Ag-BEA, Cu-ZSM-5

Ag 3~18%

Cu 3%

[27]

single propane

single toluene

mixture

Na-ZSM-5, NaK-FER

EUO, Na-MOR, Cs-MOR, Na-Y
loading by 20%

[28] single propene

silicate-1, ZSM-5(SiO2/Al2O3=33.4)

MOR(SiO2/Al2O3=15.4)

SAPO-5(SiO2/Al2O3=0.4)

SAPO-41(SiO2/Al2O3=0.2)

BEA(SiO2/Al2O3=25.2)
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Ⅱ. 실험 방법

1. 흡착제 제조

   1.1. 제올라이트

   Beta 및 ZSM-5는 분리, 촉매, 흡착 물질 등 다양한 분야에 적용되고 

있고, 학계에 알려진 변형 방법도 많으며 주위에서 구하기 쉬운 물질 중 

하나이다. 본 연구는 Beta와 ZSM-5에 대해 진행되었으며, 제올라이트

에 대한 정보는 Table 2에 정리하였다.

  Beta는 BEA 구조를 가진 제올라이트로써 3차원 channel system을 

지니고 있고, 12 ring pore를 가지고 있으며, 세공 크기는 6.6×6.7, 

5.6×5.6 Å 이다. 그리고 SiO2/Al2O3 비의 범위가 넓은 특징을 가지고 

있다. 본 연구에서는 SiO2/Al2O3 비를 25로 고정하였다. 

  ZSM-5는 MFI 구조로 이루어진 제올라이트로써 3차원 channel 

system을 지니며, 10 ring pore 구조와 5.1×5.5, 5.3×5.6 Å 의 세공 

크기를 가지고 있다. ZSM-5는 SiO2/Al2O3 비가 23, 80, 280인 것을 H, 

La, K, Ag로 이온 교환 하였다. 여기서 ZSM-5, BEA는 Zeolyst에서 상

용화되고 있는 물질이다. 
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Table 2. Information of MFI and BEA frameworks

Framework 

Type Code
MFI BEA

Structure

Name ZSM-5 BEA

Company Zeolyst

SiO2/Al2O3 23 80 280 25

Ion Form La, K, Ag, H

BET(m2/g) 425 680

Channel system 3-D 3-D

Pore size(Å)
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   1.2. 이온 교환

   Figure 6에서 Beta와 ZSM-5의 금속 이온 교환 방법을 나타내었다.

   NH4-ZSM-5(SiO2/Al2O3=23, 80, 280) 10 g을 0.5 M 금속염

(metal nitrate(metal : La or K or Ag))용액 300 mL에 혼합하고 80 

℃로 6시간 교반을 실시한다[29]. 증류수로 세척 및 여과하고 나온 

cake 상태의 시료는 위 과정을 2회 반복한 후 110℃에서 하루정도 건조

한다. 건조된 시료는 500 ℃에서 6시간 소성한다.

   BEA(SiO2/Al2O3=25)는 ZSM-5와 같은 방법으로 이온 교환되었다. 

   여기서 La 이온으로 교환되었으며, SiO2/Al2O3 비가 23인 ZSM-5에 

대해서 La-ZSM-5(23)이라 명명하였다.

   1.3. 흡착제 수열 처리

   수열 처리(Hydrothermal treatmentm, HT)는 제올라이트의 수열 안

정성 평가를 위해서 실시하였고, 수열 처리 장치는 Figure 7에 나타냈

다. 수열 처리 방법으로는 10 v/v% H2O를 40 ℃에서 Air(99.99%) 가

스로 100 sccm을 흘려주면서 일자형 반응기 내의 제올라이트에 접촉하

는 방식으로 600 ℃, 4시간 실시하였고, 이 샘플은 zeolite-HT600으로 

표기하였다. 800 ℃, 6시간 수열 처리한 샘플은 zeolite-HT800로 나타

내었다.
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Mixing

NH4
+-zeolite 10g +0.5 M metal nitrate solution 300 mL

2 times
Stirring

80 ℃ × 6 h in shaking waterbath

Washing & Fitering

Drying

100 ℃ × overnight in oven

Calcination

500 ℃ × 6 h in muffle furnace

M-zeolite

Figure 6. Procedure of ion-exchange.
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Figure 7. Equipment configuration of hydrothermal treatment.
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2. 흡착제의 특성 분석

   2.1. XRD 분석

   제올라이트의 수열 처리 전후 결정구조 및 결정성을 확인하기 위해 

X-선 회절(X-Ray Diffraction, XRD)분석을 실시하였다. 사용된 기기는  

D/MAX 2500(Rigaku, Japan)로서 40 kV, 30 mA에서 Cu-Kα target 

(wavelength 1.54056 Å)를 사용하여 scan 속도를 4 °/min으로 하여 2 

theta 값을 5~80 범위에서 측정하였다.

   2.2. NH3 TPD 분석

   제올라이트의 특성 분석을 위해 NH3 승온 탈착(temperature 

programmed desorption, TPD)을 실시하였다. NH3 TPD를 통해 제올라

이트의 산점에 대한 정보를 알아보고자 하였다. 제올라이트 0.1 g 채취

하였고, 전처리는 50 sccm의 헬륨을 흘려주면서 승온 속도 5 ℃/min으

로 상온에서 550 ℃까지 가열하였고, 550 ℃에서 2시간 유지하였다. 

150 ℃까지 냉각 후 10 v/v% 암모니아 가스를 50 sccm으로 흘려주며 

1시간 흡착하였다. 이때 혼합가스로 헬륨을 사용하였다. 물리 흡착한 암

모니아를 제거하기 위해 헬륨을 100 sccm으로 1시간동안 퍼징하였다. 

30 sccm의 헬륨을 흘려주면서 150 ℃에서 700 ℃까지 10 ℃/min으로 

승온탈착을 실시하였다.
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   2.3. BET 측정

   제올라이트의 특성 분석을 위해 BET 측정을 실시하였다. BET 측정

을 통해 제올라이트의 비표면적을 알아보고자 하였다. BET 측정하기 위

해 U 자형 반응기에 질소기체 흡착에 필요한 제올라이트 0.1 g을 넣고 

전처리하였다. 단, 이 과정에서 완전히 소성된 제올라이트를 사용한다. 

전처리는 0.009 torr까지 감압하면서 10 ℃/min으로 250 ℃까지 승온하

여 250℃에서 2시간동안 유지한다. 이 전처리 과정을 통하여 세공 혹은 

표면에 물리 흡착되어 있던 물과 이물질을 제거하여 제올라이트의 흡착 

공간을 크게 확보한다. 전처리가 종료되면 등온 상황에서 흡착 실험을 

진행한다. 이때 액체 질소, water circulator, electronic heater등을 사용

하여 흡착온도를 조절할 수 있다. 기체 흡착은 발열반응이기 때문에 최

대 흡착량의 측정시 액체질소 조건(-196.15℃)을 사용한다. 질소 기체

를 300 torr까지는 15 torr로 기체를 흡착시키고, 그 이후에는 30 torr

씩 기체를 흡착시켜 800 torr까지 등온 그래프를 얻는다. 이를 통하여 

질소 기체 흡착량을 측정하여, BET surface를 구한다. BET 측정을 위

해 사용된 기기는  nanoPorosity-XQ analyzer(Mirae, Korea)이다.  

   2.4. Thermogravity 분석

   제올라이트의 탄화수소 흡착량을 확인하기 위해 Thermo 

gravity(TG) 분석을 진행하였다. TG 분석은 0.1 g의 흡착제를 500 ℃

에서 1시간 전처리하고, 상온까지 냉각한 다음, 800 ℃까지 10 ℃/min

으로 승온한다. 승온 시 탄화수소의 탈착으로 인해 제올라이트의 질량감

소율을 관찰한다. TG 분석은 TGA 7 (Perkin Elmer, USA)를 사용하였

다. 
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3. 흡, 탈착 성능 평가 방법

   제올라이트는 탄화수소 트랩 물질로서의 성능을 알아보기 위해 탄화

수소를 흘려주며 흡착시키는 고정층 연속흐름 흡착법을 이용하였고, 승

온 탈착하여 제올라이트의 흡, 탈착 성능을 확인하였다. 

   Figure 8에서 제올라이트는 500 ℃, 1시간 동안 질소(99.999%) 50 

sccm으로 전처리를 하고 냉각시킨 후, 50 ℃로 유지시켜 30분간 안정화

한다. 흡착은 공간 속도 90,000 h-1로 하여 다종 탄화수소 가스(C1 

base 3000 ppmV) 550 sccm을 흘려주면서 30분간 흡착하고, 30분간 

퍼징을 실시 후 질량분석기(Mass spectrometer, MS)로 50 ℃에서 500 

℃까지 10 ℃/min으로 승온 탈착 분석을 하였고, 흡, 탈착 성능평가 장

치를 Figure 9에 나타내었다. 질량분석기는 HPR-20(Hiden, England)를 

사용하였다.

   질량분석기를 이용하여 승온 탈착 시 탄화수소의 atomic mass unit

은 프로필렌의 경우 m/e=41(100%), 부탄의 경우 m/e=43(100%), 톨

루엔의 경우, m/e=91(100%)로 탄화수소 흡, 탈착에 대해 분석하였다. 

질량분석기의 진공도는 6.0×10-6 torr에서 실시하였다. 
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Weighing zeolite

Pretreatment

500 ℃ × 1 h, 50 sccm N2

Cooling

500 ℃ × 30 min

Adsorption

550 sccm multi HC gas / N2

total 3000 ppmV C1 base

 (C3H6 1200 ppmV, C4H10 : 1200 ppmV, C6H5-CH3 : 600 ppmV)

50 ℃ × 30 min, GHSV=90,000 h-1

Purging

50 ℃ × 30 min, 50 sccm N2

Temperature programmed desorption (TPD)

50 to 500 ℃ (10 ℃/min)

Figure 8. Procedure of hydrocarbon adsorption and desorption.
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Figure 9. Equipment configuration for hydrocarbon adsorption and desorption.
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Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 흡착제의 흡착 및 탈착 성능 평가

   1.1. La-ZSM-5의 실리카-알루미나 비의 영향

   제올라이트의 란타늄(La) 이온 교환은 수열 안정성을 지니고, 탄화수소

의 흡착 및 탈착 성능을 개선할 수 있다고 알려져 있다[9, 30, 31]. 우선, 

ZSM-5의 란타늄 이온 교환에 있어서 최적화된 실리카-알루미나 비를 선

정하고자 한다.  탄화수소 트랩의 적용에 있어서 흡착제의 흡착 및 탈착 성

능 평가는 200 ℃이상에서 생성된 피크의 탈착 면적을 비교하였다. 

   각 탄화수소에 대한 탈착 곡선은 Figure 10에 나타냈고, 탈착 면적은 

Table 3에 나타내었다. 

   프로필렌의 경우, La-ZSM-5(80)-HT600에서 탈착 면적이 17.7로 

가장 크게 나타났으며, La-ZSM-5(23)-HT600일 때 11.3, La-ZSM-5(280)-HT600

일 때 5.0으로 나타났다. 프로필렌 흡착 및 탈착 성능에 대한 La-ZSM-5-HT600

은 실리카-알루미나 비가 280 보다 작은 경우에 적합하다고 보여진다. 

   부탄의 경우, La-ZSM-5(23)-HT600일 때 탈착 면적이 12.9로 가장 

크게 나타나며, La-ZSM-5(80)-HT600 일 때 11.8, La-ZSM-5(280)-HT600

일 때  1.6으로 나타났다. 부탄에 대한 흡착 및 탈착 성능은 실리카 알루미

나 비가 작을수록 적합하다.

   톨루엔의 경우, La-ZSM-5(23)-HT600에서 20.6으로 가장 큰 탈착 면

적을 나타냈으며, La-ZSM-5(80)-HT600일 때 1.8, La-ZSM-5(280)-HT600

일 때 0으로 나타났다. 톨루엔에 대한 흡착 및 탈착 성능은 실리카-알루미

나 비가 작을수록 적합하다.

   La-ZSM-5-HT600에서 실리카-알루미나 비는 280이하일 때, 탄화수

소 트랩 물질로 적합하다. 
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Figure 10. TPD profiles of La-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 3. Desorption area of La-ZSM-5 with different ratios of

             SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃

(× 10-6)

SiO2/Al2O3 ratio

Hydrocarbon 23 80 280

propylene 11.3 17.7 5.0

n-butane 12.9 11.8 1.6

toluene 20.6 1.8 0
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   1.2. K-ZSM-5의 실리카-알루미나 비의 영향

   제올라이트의 알칼리 금속 이온 교환을 통해 방향족 탄화수소의 흡착 및 

탈착 성능을 개선할 수 있다고 알려져 있다[13, 14]. 알칼리 금속 중 K 이

온 교환된 ZSM-5의 실리카-알루미나 비에 의한 영향을 알아보고자 하였

다. 

  각 탄화수소에 대한 탈착 곡선은 Figure 11에 나타냈고, 탈착 면적은 

Table 4에 나타내었다. 

  프로필렌과 부탄의 경우, 200 ℃ 이하에서 두 종의 탄화수소가 모두 

탈착이 일어났다. K-ZSM-5-HT600은 프로필렌과 부탄에 대해 탄화

수소 트랩 물질로서 충분한 조건을 가지고 있지 못하다. 

  톨루엔의 경우, 실리카-알루미나 비가 80인 K-ZSM-5-HT600이 

15.9로 가장 큰 탈착 면적을 나타냈으며, 비가 23일 때 14.8의 탈착 면

적을 나타냈다. 하지만 실리카-알루미나 비가 280일 때는 탈착 면적이 

2.0으로 매우 적게 나타났다. 

   K-ZSM-5-HT600은 앞서 말한 바와 같이 톨루엔에 대한 흡착 및 

탈착 성능이 개선되는 것을 확인할 수 있었으며, 실리카-알루미나 비가 

23, 80인 경우 톨루엔에 대한 흡착 및 탈착 성능이 개선되는 것을 확인

하였다. 
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Figure 11. TPD profiles of K-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 4. Desorption area of K-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃

(× 10-6)

SiO2/Al2O3 ratio

Hydrocarbon 23 80 280

propylene 0 0.4 0

n-butane 0 0.4 2.5

toluene 14.8 15.9 2.0
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   1.3. Ag-ZSM-5의 실리카-알루미나 비의 영향

   은(Ag)으로 이온 교환된 제올라이트는 올레핀계 탄화수소의 흡착 세기

를 증가한다고 알려져 있다[15]. ZSM-5의 은 이온 교환에 있어서 최적화

된 실리카-알루미나 비를 선정하고자 한다.  

   각 탄화수소에 대한 탈착 곡선은 Figure 12에 나타냈고, 탈착 면적은 Ta

ble 5에 나타내었다. 

   프로필렌의 경우, Ag-ZSM-5(23)-HT600일 때 탈착 면적이 7.4로 

가장 크게 나타났고, Ag-ZSM-5(80)-HT600이 7.1, Ag-ZSM-5(280)-HT600

이 0.6의 탈착 면적을 나타내었다. 실리카-알루미나 비가 23, 80인 

Ag-ZSM-5-HT600은 프로필렌 탈착 면적이 비견하게 나타났다. 

ZSM-5의 은 이온 교환을 통해 탈착 세기는 400 ℃ 부근까지 증가할 

수는 있지만 탈착 면적이 적게 나타났다.

   부탄의 경우, Ag-ZSM-5(23)-HT600일 때만 탈착 면적이 7.1로 

나타났다. 나머지 실리카-알루미나 비에 대해서는 흡착 및 탈착 성능을 

나타내지 못했다.

   톨루엔의 경우, Ag-ZSM-5(80)-HT600일 때 탈착 면적이 9.9로 

가장 크게 나타나며, Ag-ZSM-5(280)-HT600이 2.5, Ag-ZSM-5(23)-HT600

이 0.3의 탈착 면적을 나타냈다. 실리카-알루미나 비가 80 부근인 

Ag-ZSM-5-HT600이 톨루엔 흡착 및 탈착 성능에 적합하다. 

   Ag-ZSM-5-HT600은 La-ZSM-5-HT600, K-ZSM-5-HT600 

보다 3종의 탄화수소에 대해 흡착 및 탈착 성능이 저조하게 나타났다. 

ZSM-5의 은 이온 교환을 통해 탈착 세기는 400 ℃ 부근까지 증가할 

수는 있지만 탈착 면적이 적게 나타났다.
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Figure 12. TPD profiles of Ag-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 5. Desorption area of Ag-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃

(× 10-6)

SiO2/Al2O3 ratio

Hydrocarbon 23 80 280

propylene 7.4 6.0 0.6

n-butane 7.1 0 0

toluene 0.3 9.9 2.5
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   1.4. H-ZSM-5의 실리카-알루미나 비의 영향

    H-ZSM-5는 다른 양이온들에 비해 가장 많은 브뢴스테드 산점을 가짐

으로 인해 탄화수소에 대한 흡착점을 가지고 있다[11, 33]. 실리카-알루미

나에 대한 H-ZSM-5-HT600의 탄화수소 흡착 및 탈착 성능을 확인하고

자 한다. 

    각 탄화수소에 대한 탈착 곡선은 Figure 13에 나타냈고, 탈착 면적은 

Table 6에 나타내었다. 

  프로필렌의 경우, H-ZSM-5(80)-HT600에 대하여 탈착 면적이 

17.7로 가장 크게 나타났으며, H-ZSM-5(23)-HT600에서는 5.5의 탈

착 면적을 나타냈다. 하지만 H-ZSM-5(280)-HT600에서는 탈착 면적

이 0으로 나타났다. 프로필렌 흡착 및 탈착 물질로는 

H-ZSM-5(80)-HT600이 적절하다.

   부탄의 경우, H-ZSM-5(80)-HT600에 대하여 탈착 면적이 14.7로 

가장 크며, H-ZSM-5(23)-HT600에서는 탈착 면적이 3.9로 나타났다. 

H-ZSM-5(280)-HT600에서는 탈착 면적이 0으로 나타났다. 부탄의 

흡착 및 탈착 물질로는 H-ZSM-5(80)-HT600이 적절하다. 

   톨루엔의 경우, H-ZSM-5(23)-HT600에 대해 탈착 면적이 4.3, 

H-ZSM-5(80)-HT600에서는 3.5, H-ZSM-5(280)-HT600에서는 0

을 나타냈다. H-ZSM-5-HT600은 톨루엔 흡착 및 탈착 물질로 적합

하지 않다. 

   H-ZSM-5-HT600은 실리카-알루미나 비가 80인 경우 프로필렌과 

부탄의 흡착 및 탈착 물질로 적합하다. 
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Figure 13. TPD profiles of H-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 6. Desorption area of H-ZSM-5 with different ratios of

               SiO2/Al2O3 under hydrothermal treatment at 600 ℃

(× 10-6)

SiO2/Al2O3 ratio

Hydrocarbon 23 80 280

propylene 5.5 17.7 0

n-butane 3.9 14.7 0

toluene 4.3 3.5 0
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     1.5. M-BEA-HT600의 흡착 및 탈착 성능

    BEA는 ZSM-5와 탄화수소 흡착 및 탈착 성능을 비교하기 위해 선

정된 물질이다. M-ZSM-5의 결과로 실리카-알루미나 비가 낮을수록 

탄화수소 흡착 및 탈착 성능이 우수하다는 것을 알게 되었다. 따라서 B

EA는 실리카-알루미나 비를 25로 고정하였고, ZSM-5와 마찬가지로 

란타늄, 칼륨, 은으로 이온 교환하여 흡착 및 탈착을 진행하였다. 

    각 탄화수소에 대한 탈착 곡선은 Figure 14에 나타냈고, 탈착 면적은 T

able 7에 나타내었다. 

    프로필렌의 경우, La-BEA(25)-HT600이 13.4로 가장 큰 탈착 면

적을 나타내고, H-BEA(25)-HT600이 10.9, Ag-BEA(25)-HT600은 

5.9, K-BEA(25)-HT600은 0.3의 탈착 면적을 나타냈다. 

    부탄의 경우, La-BEA(25)-HT600이 15.3로 가장 큰 탈착 면적을 

나타내고, H-BEA(25)-HT600이 13.3, Ag-BEA(25)-HT600은 7.6, 

K-BEA(25)-HT600은 0.3의 탈착 면적을 나타냈다.

    톨루엔의 경우, K-BEA(25)-HT600이 16.1로 가장 큰 탈착 면적

을 나타내고, La, Ag, H에 대한 탈착 면적은 0에 가깝게 나타났다. 
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Figure 14. TPD profiles of BEA with different ion-exchanged metals  

          under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 7. Desorption area of BEA with different ratios of SiO2/Al2O3  

         under hydrothermal treatment at 600 ℃

(× 10-6)

Metal

Hydrocarbon La K Ag H

propylene 13.4 0.3 5.9 10.9

n-butane 15.3 0.3 7.6 13.3

toluene 0 16.1 1.5 0
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   1.6. 흡착제의 수열 안정성 평가

   실리카-알루미나 비에 따른 M-ZSM-5와 M-BEA는 800 ℃ 수열 처리

에 대한 안정성을 확인해보고자 한다. 수열 안정성 평가는 탄화수소 흡착 

및 탈착 성능을 HT600과 HT800에 대해 200 ℃ 이상에서의 탈착 면적 비

교함으로써 이루어졌다. 프로필렌, 부탄, 톨루엔의 흡착 및 탈착 성능이 하

나의 흡착제로 만족할 수 없기 때문에, 각 탄화수소에 대해 수열안정성을 

평가하였다.

   각 탄화수소에 대한 탈착 면적은 ZSM-5의 경우 Table 8, BEA의 경우 

Table 9에 나타냈다.

   프로필렌의 경우, La-ZSM-5(23)-HT800은 탈착 면적이 10.4로써 이

는 HT600의 92% 탈착 면적을 보여준다. 하지만 다른 흡착제들은 프로필

렌에 대한 탈착 면적이 급격히 감소함을 보인다. M-BEA에서도 800 ℃ 수

열처리에 대해 탈착 면적이 급격히 감소하였다.

   부탄의 경우, 모든 흡착제에 대한 탈착 면적이 급격히 감소하였다. 

   톨루엔의 경우, K-ZSM-5(80)-HT800은 탈착 면적이 9.9로써 HT600

의 62% 탈착 면적을 보여준다. Ag-ZSM-5(80)-HT800에서는 탈착 면

적이 6.3으로써 이는 HT600의 64%의 탈착 면적을 보여준다. 

K-BEA(25)-HT800은 탈착 면적이 6.2로써 HT600의 39%의 탈착 면적

을 나타냈다. 

   종합적으로 프로필렌에 대해 최적화된 흡착제는 La-ZSM-5(23) 이고, 

톨루엔에 대해 최적화된 흡착제는 K-ZSM-5(80)으로 나타났다.
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Table 8. Desorption area of ZSM-5 with different ion-exchanged

         metals and hydrothermal treatment conditions

(× 10-6)

Sample propylene n-butane toluene

La-ZSM-5(23)
HT800 10.4 4.8 0

HT600 11.3 12.9 20.8

La-ZSM-5(80)
HT800 3.5 0.5 0

HT600 17.6 11.8 1.8

K-ZSM-5(23)
HT800 0 0 0.7

HT600 0 0 14.8

K-ZSM-5(80)
HT800 0 0 9.9

HT600 0.4 0.4 15.9

Ag-ZSM-5(23)
HT800 7.0 2.0 3.0

HT600 11.5 13.6 1.2

Ag-ZSM-5(80)
HT800 4.3 0 6.3

HT600 6.0 0 9.9

H-ZSM-5(23)
HT800 1.8 0.7 0

HT600 5.5 3.9 4.3

H-ZSM-5(80)
HT800 3.5 0.8 0

HT600 17.7 14.0 3.5
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Table 9.  Desorption area of BEA with different ion-exchanged

          metals and hydrothermal treatment conditions

(× 10-6)

Sample propylene n-butane toluene

La-BEA(25)
HT800 1.7 0.8 0

HT600 12.1 13.7 0

K-BEA(25)
HT800 0.3 0.3 6.2

HT600 0.3 0.3 16.1

Ag-BEA(25)
HT800 0 0 3.1

HT600 5.9 7.6 1.5

H-BEA(25)
HT800 1.7 1.3 0

HT600 10.9 13.3 0
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2. 특성 분석

   2.1. XRD 분석

   흡착제의 결정성 및 금속 산화물의 존재 유무를 확인하기 위해 

X-ray diffraction 분석(XRD)을 실시하였다. 흡착제는 금속 이온 교환

된 ZSM-5(23)를 선정하여 분석하였다. 그 결과는 Figure 15에 나타냈

다. 금속 이온 교환된 ZSM-5는 H-ZSM-5의 2θ 값인 7.94, 8.83, 

23.07, 23.25, 23.65, 23.89, 24.39와 비교하였으며, 그 결과 2θ 값이 

변하지 않는 것을 확인하였다. 그리고 금속 산화물의 피크가 나타나지 

않았다.

   800℃ 수열 처리에 대한 구조적 안정성을 확인해본 결과로 금속 이

온 교환된 ZSM-5-HT800은 HT600과 비교 시 2θ의 변화가 나타나지 

않았다. 즉, 800 ℃, 10 v/v% 수분 분위기에서 M-ZSM-5의 구조가 무

너지지 않는다. 하지만 탄화수소 흡, 탈착 성능이 800 ℃ 수열 처리 후 

급격히 감소하는데, 이는 ZSM-5의 구조가 무너지지 않지만 구조 속의 

알루미나가 빠져나간 것으로 보인다. 
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Figure 15. XRD patterns of ZSM-5 with different ion-exchanged 

          metals and hydrothermal treatment conditions.
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    2.2. NH3 TPD 분석

    금속 이온 교환에 따른 ZSM-5의 산점의 양 및 산의 세기를 확인하

기 위해 암모니아 승온 탈착 분석을 실시하였다. 또한 흡착제에 대한 탄

화수소 흡착 및 탈착 성능이 산점의 양 및 산의 세기에 미치는 영향을 

확인하고자 하였다. 여기서 암모니아 승온 탈착 그래프는 Figure 16에 

나타내고, Table 10에는 탈착 온도와 면적을 나타내었다. 

   우선 M-ZSM-5-HT600의 산점의 양과 세기를 살펴 보면, 전체 산

점의 양은 암모니아 탈착면적을 보아 Ag-ZSM-5(23)-HT600이 159

로 가장 크게 나타났다. 다음으로 La-ZSM-5(23)-HT600이 99의 탈

착 면적을 보였으며, H-ZSM-5(23)-HT600은 57로 나타났다. 

K-ZSM-5(23)-HT600는 탈착 면적이 7로 가장 적은 산점의 양을 나

타냈다. 산점의 양과 탄화수소 탈착량을 비교해 볼 때, 암모니아 승온 

탈착의 결과 Ag-ZSM-5(23)-HT600이 가장 많은 탈착량을 보였지만, 

탄화수소 탈착량은 Ag-ZSM-5(23)-HT600 이 낮은 면적을 나타났다. 

   산점의 세기 또한 Ag-ZSM-5(23)-HT600이 535 ℃에서 55라는 

큰 면적이 나타났다. Ag-ZSM-5(23)-HT600의 다종 탄화수소 흡, 탈

착 성능 분석에서는 프로필렌의 탈착 온도가 400 ℃ 부근에서 일어났

다. 이는 산의 세기와 프로필렌의 탈착 온도가 연관성이 있음을 나타낸

다. 그리고 이 현상은 K 이온 교환에서 확인된다. 

K-ZSM-5(23)-HT600는 오직 221 ℃에서 7의 면적을 갖는다. 다종 

탄화수소 흡, 탈착 성능과 비교해 볼 때, K-ZSM-5(23)-HT600는 프

로필렌과 부탄의 탈착 온도가 200 ℃ 미만에서 일어났다. 이는 산의 세

기가 프로필렌과 부탄의 흡, 탈착 성능에 영향을 미친다는 것을 알 수 

있다. 

   산점의 양과 세기를 종합해볼 때, 산점의 세기가 강하면 프로필렌의 

흡착세기가 증가하여, 탈착 면적이 증가함을 알 수 있지만, Ag-ZSM-5(23)-HT600
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의 경우에 산 세기가 너무 강하면 탈착이 어려워지는 것을 알 수 있다. 

따라서 La-ZSM-5의 산점의 양과 세기가 프로필렌의 흡착 및 탈착하

기에 적당하다고 판단된다. 

   이를 바탕으로 프로필렌과 부탄 흡, 탈착 성능은 산점의 양과 세기에 

밀접한 연관성이 있음을 알 수 있다. 하지만 톨루엔 흡착 및 탈착 성능

에 있어서는 산점과는 연관성이 적다.
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Figure 16. NH3 TPD profiles of ZSM-5 with different ion-exchanged

          metals under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 10. NH3 Desorption area for ZSM-5 with different ion-exchanged metals under hydrothermal    

          treatment at 600 ℃

(× 10-6)

Sample Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Total

Ag-ZSM-5(23)-HT600
Temp.(℃) 276 381 447 535

Peak area 62 21 21 55 159

K-ZSM-5(23)-HT600
Temp.(℃) 221

Peak area 7 7

La-ZSM-5(23)-HT600
Temp.(℃) 263 384 447

Peak area 47 16 36 99

H-ZSM-5(23)-HT600
Temp.(℃) 254 320 387 475

Peak area 25 6 18 8 57
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   2.3. Thermogravity 분석

    금속 이온 교환된 ZSM-5의 흡착량을 정량화하기 위해 Thermoravity 

분석(TG)을 실시하였다. 흡착제는 M-ZSM-5(23)-HT600를 선정했

다. 온도에 대한 질량 감소율 그래프를 Figure 17에 나타냈고, Table 11

에 정량화하였다. 하지만 TG 분석은 각 탄화수소 종류별 흡착량은 구할 

수 없고, 전체 탄화수소의 흡착량 만을 나타내는 단점이 있다. 

   TG 분석은 3가지 온도 구간으로 나누었다. A 구간은 50~200 ℃로 

물리 흡착된 탄화수소와 수분을 탈착하는 구간이고, B 구간은 200~500 

℃로 탄화수소 흡, 탈착 성능을 평가할 때 최종 온도이다. C 구간은 50

0~800 ℃로 코킹된 탄화수소를 탈착하는 구간이다. 즉, 본 실험에서 원

하는 탄화수소 탈착 온도 구간은 B와 C 이다.

   TG 분석 결과, La, K, Ag 및 H-ZSM-5는 C 구간을 통해 코킹된 

양은 적은 것으로 판단된다. 수분과 물리 흡착된 A구간을 통해 

La-ZSM-5(23)-HT600이 3.9 wt%, K-ZSM-5(23)-HT600이 3.0 

wt%, Ag-ZSM-5(23)-HT600이 1.0 wt%, H-ZSM-5(23)-HT600

이 3.2 wt% 만큼 질량 감소를 나타냈다. 탄화수소 탈착 구간인 B와 C

구간의 합을 통해 질량 감소율을 살펴보면, La-ZSM-5(23)-HT600이 

4.5 wt%로 가장 많이 감소하였고, Ag-ZSM-5(23)-HT600이 3.2 

wt%, K-ZSM-5(23)-HT600이 1.9 wt%, H-ZSM-5(23)-HT600이 

1.3 wt%의 질량 감소율을 나타냈다. 여기서 La-ZSM-5(23)-HT600

가 가장 많은 탄화수소 흡착량을 가지는 것을 알 수 있다.
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Figure 17. TGA curves of ZSM-5 with different ion-exchanged      

            metals under hydrothermal treatment at 600 ℃.
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Table 11. TGA curves of ZSM-5 with different ion-exchanged    

           metals under hydrothermal treatment at 600 ℃

(%)

Sample

Temperature period

A

 (50~200℃)

B

(200~500℃)

C

(500~800℃)

La-ZSM-5(23)

-HT600
3.9 4.0 0.5

K-ZSM-5(23)

-HT600
3.0 1.9 0

Ag-ZSM-5(23)

-HT600
1.0 2.9 0.3

H-ZSM-5(23)

-HT600
3.2 1.2 0.1



- 49 -

   2.4. 미량 원소 정량 분석

   최적화된 M-ZSM-5에 대해 금속의 함량을 알기 위해 미량 원소 정

량 분석(Inductively coupled plasma, ICP)을 실시하였다. 분석을 실시

한 흡착제는 La-ZSM-5(23)-HT600, K-ZSM-5(80)-HT600과 

La-ZSM-5(23)-HT800, K-ZSM-5(80)-HT800이다. ICP 분석 결과

는 Table 12에 나타냈다.

   La-ZSM-5(23)-HT600은 란타늄 함유량이 1.14 wt% 이며, 란타

늄-알루미나 비는 0.07로 나타났다. La-ZSM-5(23)-HT600은 란타늄 

함유량이 0.55 wt%, 란타늄-알루미나 비는 0.04로 나타났다. 800 ℃ 

수열 처리에 대해 란타늄 량이 감소하였다. 하지만 800 ℃ 수열 처리에

도 실리카-알루미늄 비가 24.32로 변하지 않는 것을 확인하였다.

   K-ZSM-5(80)-HT600과 K-ZSM-5(80)-HT800은 칼륨 함유량

이 평균 1.43 wt%으로 비견하게 나타났으며, 칼륨-알루미나 비는 1에 

가깝게 나타났다. 그리고 실리카-알루미나 비는 수열 처리에 있어서도 

변함이 없다.

   최적화된 흡착제인 La-ZSM-5(23)의 란타늄 함유량은 1.14 wt%이

며, K-ZSM-5(80)는 1.44 wt%이다.
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Table 12.  Results of ICP analysis
 

Sample 
Loading (wt%) Amount (mmol) Ratio

La K Si Al La K Si Al Si/Al2 M/Al

La-ZSM-5(23)-HT600 1.14 3.02 0.08 1.12  0.07

La-ZSM-5(23)-HT800 0.55 41.90 3.31 0.04 14.92 1.23 24.32 0.04

K-ZSM-5(80)-HT600 1.42 1.00 0.36 0.37 0.97

K-ZSM-5(80)-HT800 1.44 43.10 1.01 0.37 15.35 0.37 81.99 1.00
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   3. 고찰

   La-ZSM-5(23)는 수열 처리에 대한 안정성을 유지할 수 있으며, 프

로필렌에 대한 흡착 및 탈착 성능이 다른 흡착제에 비해 우수하게 나타

났다. 앞서 이론에 말한 바와 같이 프로필렌은 브뢴스테드 산에 의해 강

하게 흡착한다고 밝혔다. 란타늄 이온의 영향으로 프로필렌의 흡착 및 

탈착 성능을 개선할 수 있는 이유는 란타늄이 수화물 형태로 이온 교환

되었기 때문이다[8, 34]. Figure 18에서와 같이 란타늄은 수용액 상태에

서 [La(H2O)6-x(OH)x]
(3-x)+으로 존재한다. 따라서 브뢴스테드 산으로써 

작용할 수 있는 H+를 가지고 있기 때문에 프로필렌에 대한 흡착 및 탈

착 성능을 개선할 수 있다[8, 34]. 이는 암모니아 승온 탈착 실험에서도 

관찰되는데 La-ZSM-5(23)-HT600에서 암모니아가 400 ℃ 탈착되는

데, 이 흡착 세기가 강한 이 흡착점을 브뢴스테드 산이라 할 수 있다

[35]. 란타늄에 의한 수열 안정성이 유지되는 것은 란타늄 산화물의 출

현으로 인해 알루미늄과 인접 산소와의 결합 길이와 결합 각도가 감소됨

으로 인해 결합 세기가 증가되었기 때문이다[34].

  K-ZSM-5(80)도 수열 처리에 대한 안정성을 유지할 수 있으며, 톨

루엔에 대한 흡착 및 탈착 성능이 다른 흡착제에 비해 우수하였다. 

Figure 19와 같이 알칼리 금속은 방향족 탄화수소에 대한 흡착 성능을 

개선할 수 있다고 밝힌 바 있다[13, 14]. 톨루엔이 가지고 있는 벤젠고

리는 전기적으로 음성을 띄므로 양이온 성질을 가진 K에 의해 강한 결

합을 하게 되므로, K을 통해 톨루엔의 흡착 및 탈착 성능을 개선할 수 

있다. 하지만 알칼리 금속에 있어서도 원소의 분자량 및 제올라이트 내 

함유량을 고려하여야 한다. 그 이유는 1가 양이온을 가지는 알칼리 금속

은 제올라이트 세공 내로 확산되어 이온 교환될 때, 많은 양이 이온 교

환됨에 따라 세공을 막는 현상이 발생하기도 한다. 또한 분자량이 큰 알

칼리 금속을 이온 교환 했을 때도 세공을 막는 현상이 발생하기 때문이
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다. 선행 연구에서 나트륨 이온의 영향으로 톨루엔의 흡착 및 탈착 성능

은 개선되기는 하지만 수열 안정성이 낮게 나타났다. 그리고 리튬에 있어서

는 톨루엔이 저온에서 많이 탈착 되는 현상을 확인하였다. K-ZSM-5(80)

가 수열 안정성을 가지는 이유에 있어서는 높은 실리카-알루미나 비를 사

용하였기 때문이다. 본 연구에서 K-ZSM-5(23)-HT600은 탈착 면적이 

0에 가깝게 나타났기 때문이다. 실리카-알루미나 비가 높게 되면, 친수

성 원소인 알루미늄의 양이 줄어들기 때문에 상대적으로 실리카의 양이 

많다. 따라서 수분이 포함된 고온의 조건에서 실리카에 의해 제올라이트

의 구조가 안정화된 것이다[8]. 
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Figure 18. Lanthanum ion in solution.
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Figure 19. Model of toluene adsorption on K-zeolite.
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Ⅳ. 결론

   냉시동 구간에 적용하기 위한 탄화수소 트랩 물질을 개발하기 위해 

제올라이트의 실리카-알루미나 비에 따른 란타늄, 칼륨, 은으로 이온 교

환의 최적화를 실시하였다. 3종의 탄화수소인 프로필렌, 부탄, 톨루엔을 

흡착 및 탈착함에 있어서, 한 흡착제에 대한 3종의 탄화수소 흡착 및 탈

착은 어려운 것으로 판단된다. 엔진의 가열 조건인 800 ℃ 수열 처리를 

고려하여, 각 탄화수소에 대한 우수 흡착제를 선정하였다.

  

  (1) 프로필렌에 대한 흡착제는 1.17 wt% 함유된 La-ZSM-5(23)로

써 600 ℃ 수열 처리에 대하여 프로필렌 탈착 면적이 11.3로 나타났으

며, 800 ℃ 수열 처리에 대해 92% 탈착 면적을 유지하였다.

  (2) 톨루엔에 대한 흡착제로는 칼륨이 1.44 wt% 함유된 

K-ZSM-5(80)로써 600 ℃ 수열 처리에 대해 톨루엔 탈착 면적이 

15.9를 나타내며, 800 ℃ 수열 처리에 대해 62% 탈착 면적을 유지하였

다.

  (3) 부탄 흡착에 대해 800 ℃ 수열 처리한 제올라이트는 흡착 및 탈

착 성능을 유지하지 못하였다.

  (4) 프로필렌과 톨루엔에 대한 흡착제는 La-ZSM-5(23), K-ZSM-5(80)

은 800 ℃ 수열 처리에 대해 BEA(25)보다 뛰어난 성능을 나타냈다.

  (5) 제올라이트 산점 세기 및 종류, 산점의 양은 탄화수소 흡착 및 탈

착에 있어서 흡착점을 제공하기 때문에 매우 중요한 인자로 작용한다. 
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