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미세 다공성 물질을 이용한 머스타드 가스 흡착 및 제독 연구 

손 예 림  

부 경 대 학 교 대 학 원 화 학 과 

요약 

 

 

머스타드가스(HD)의 빠른 흡착과 동시에 제독을 위해 미세 다공성 물질인 제올라이트 

Y의 골격의 양이온을 은이온(Ag+)으로 교환한 제올라이트Y(Ag+@Y)를 이용하였다. HD의 

흡착 실험을 진행한 결과 제올라이트 세공 내부에 있는 Ag+은 HD와의 높은 형성상수로 

인하여 흡착 및 제독 반응이 가속되며 Ag+교환량이 많을수록 더 좋은 포집 및 분해 효율을 

보였다. 또한 HD를 빠르게 포집하기 위해 미세 다공성 물질인 제올라이트형 

이미다졸레이트 골격체(ZIF-8, 67)를 이용하여 물-에탄올 혼합용매에서 흡착 실험을 

진행하였다. 실험 결과 물-에탄올 혼합용매에서 물의 함량이 높을수록 ZIF-8은 빠르고 높은 

HD 흡착 효율을 보였다. 특히 물-에탄올 비율이 9:1일 경우 ZIF-8가 99% 이상의 HD를 

흡착하였다. 

  



 

viii 

 

Studying Adsorption and Detoxification of Sulfur Mustard using Microporous Materials 

Yerim Son 

Department of Chemistry, The Graduate School, 

Pukyong National University 

Abstract 

 

For rapid adsorption of mustard gas and for detoxification at the same time, zeolite Y (Ag+@Y) 

in which the cation of the framework of the microporous material zeolite Y was exchanged for 

silver ions (Ag+) was used. As a result of the decontamination experiment of HD, Ag+ in zeolite 

pores accelerated adsorption and hydrolysis reactions due to the high formation constant with 

HD, and the higher the amount of Ag+ exchanged, the better the adsorption and decomposition 

efficiency. Also, in order to rapid absorb mustard gas (HD), an adsorption experiment was 

conducted in a water-ethanol mixed solvent using a zeolitic imidazolate framework (ZIF-8, 67), 

which is a microporous material. As a result of the experiment, the higher the water content in 

the water-ethanol mixed solvent, the faster and higher the HD adsorption efficiency of ZIF-8 

and 67 was. In particular, when the water-ethanol ratio was 9:1, ZIF-8 adsorbed HD 99% or 

more. 
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Ⅰ. 서    론 

 

 

화학전작용제들은 화생방가스 라고도 하는데 이 화생방 가스는 한번 

노출 시 광범위한 범위에 피해를 끼치고, 남은 잔류물질이 2차 피해를 

입힌다. 이런 화학전작용제들은 적을 물리게 하는 목적으로도 쓰였지만 더 

이상 적의 진군을 막기 위해서도 쓰였기에 잔류성인 경우가 많으며, 

잔류성을 더 높이기 위해 고분자 같은 증점제와 혼합하여 사용하기도 

하였다. 제거가 힘들어진 화학전 작용제는 전쟁이 끝난 이후에도 잔여 

피해를 일으켰다. 대부분의 화학전작용제는 아직 해독제가 개발되지 

않았기 때문에 노출 될 시 최대한 몸에 묻은 물질을 닦는 것 이외의 

처치는 불가능한 실정이다.[1-3]  

현대에 들어서는 테러집단이 화학전작용제를 이용한 민간의 테러를 

일으켜 더 이상 화학전 작용제가 전장에서만이 아닌 민간에도 위협을 

일으킬 수 있다는 사실을 보여주었다. [4]  

머스타드 가스는 세계 1차대전에 개발된, 가장 오래된 화학전작용제 중 

하나이다. 합성이 싸고 간단한 데다 그 효능도 널리 알려져 있기에 각종 

조약에서 금지하고 있는 화학전작용제 이지만 세계 1차대전이 끝난 지 

100년도 더 지난 현대에도 종종 쓰인다. 최근에는 ISIS가 전장에서 이 

작용제를 살포하기도 하는 만큼 지속적인 치료 연구와 제독 연구가 필요한 

물질이다.[5-7] 

이 연구에서는 다공성 물질인 제올라이트와 그 양이온 교환 성질을 

이용해 환경의 머스타드 가스를 포집하는 실험을 진행하였다. 우선 

제올라이트 내부의 은 이온을 이용하였는데, 머스타드 가스의 작용기인 

황과 염소와 친화도가 높은 은 이온을 이용해 머스타드 가스를 포집하였다. 

또한 은 제올라이트로 인해 용매상에서의 가수분해가 빠르게 일어나고 
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가수분해 생성물을 포집함으로 인해 용매의 pH를 유지시켜 HCl로 인한 

화학적 화상 또한 방어가 가능하다, 이로 인해 머스타드 가스의 

보호제로서 제올라이트 사용의, 더 나아가 해독제 개발의 가능성을 

확인하였다. 

 또한, 제올라이트형 이미다졸레이트 골격체를 이용하여 머스타드 

가스를 포집하였는데, 일반적인 흡착제는 수분이 존재할 시 물분자가 

표면에 흡착되기에 효율이 떨어지는 것에 반해 제올라이트형 

이미다졸레이트 골격체는 내부가 소수성이기 때문에 물로 인한 흡착효율 

저해가 없으며 오히려 물이 존재하는 환경에서 더 흡착효율이 좋아진다. 

이는 실전에 사용되는 흡착제들이 수분으로 인해 사용하지 못하는 경우가 

많아지는 것을 생각되며, 가볍기에 섬유 등 다른 물질에 적용하기에도 

쉬운 편이므로 좀 더 실전에 유용하게 활용이 가능한 흡착제로서 사용이 

가능할 것으로 기대된다. 
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Ⅰ-1. 연구 배경 

 

 

1. 화학전작용제 

  

 화학전작용제(Chemical Warfare Agents, CWAs)는 전장에서 대량살상을 목적

으로 개발된 화학무기이다. UN에서는 이를 “화학작용을 통해 사망이나 부

상 또는 일시적인 무력화를 유발하는 독성 화학 물질 혹은 그 전구체” 라

고 정의하고 있으며, 미군에서는 “노출된 사람 혹은 동물에게 독성작용을 

일으켜 무력화시키거나 심각한 부상 또는 사망을 일으키는 목적으로 개발

된 군사용 독성물질” 이라고 정의하였다. [8, 9]  

 19세기 급격한 화학의 발전으로 각종 독극물의 대량생산이 가능해지면서 

무기로서의 사용이 대두되었고, 세계 1차대전에서 수많은 CWAs가 개발 및 

사용되었다. CWAs에 노출 시 무력화되며 사망에 이르거나, 살아남는다고 

하여도 영구적인 후유증을 가지게 되어 노출된 전장 혹은 도시에 장기적인 

피해를 일으킨다. CWAs가 사용된 화학전에서 보인 특유의 독성과 치명성, 

그리고 광범위한 피해로 인류가 개발한 다른 살상무기 중에서도 가장 잔혹

한 무기로 이름을 떨쳤다. 이러한 연유로 CWAs를 무기로 개발하고 사용하

는 것을 제제하기 위해 제네바협약(1925)을 체결하고 화학무기금지기구

(OPCW) 및 화학무기협약(CWC)를 설립해 CWAs의 사용을 금지하기 위해 

노력하였다. 하지만 일부 화학물질은 산업에 사용되기에 완전한 금지는 어

려웠고, 전장에서도 조약을 위반하고 암암리 하게 사용되었다. 현대에서도 

시리아내전 등 전장에서 사용되고 있으며, 현대에 들어서는 전장뿐만 아니

라 테러에서도 CWAs의 사용이 감지되고 있다.[10, 11] 이로 인해 더 이상 

CWAs는 일상에서도 위협이 된다는 사실이 대두되고 있기에 CWAs의 제제, 

제독, 그리고 이전에 생성되었던 CWAs의 폐기방안에 대한 연구가 시급한 
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실정이다. 

 CWAs는 작용 분류에 따라 신경 작용제(Nerve agent), 질식제(Asphyxiant 

agent or Choking agent), 수포작용제(Blister agent), 최루 가스, 무력화제로 나뉜

다.[12] 

 CWAs에 해당하는 대부분의 물질은 그 치료법이 명확하게 밝혀져 있지 

않다. 특정 CWAs의 경우 해독제가 존재하지만, 해독제가 밝혀진 CWAs의 

수는 얼마 되지 않는다. [3] 

 

1.1. 화학전작용제의 제독 

 

 제독이란 CWAs의 위험성을 제거하기 위해 수행하는 과정으로, 전장에서 

뿐만 아니라 실험실, 공장, 화학약품 생산소 등의 장소에도 필요한 활동이

다. 특히 CWAs의 경우 제독이 더욱 중요한데, 군사용으로 개발된 대부분

의 CWAs는 적의 진군을 막기 위해 개발되었기에 오랫동안 지속되는 경우

가 많다. 일반적으로 화학적, 물리적 방법을 이용해 사람들과 장비, 차량, 

시설 등에서 빠르게 CWAs를 제거해야 하기에 고체 표면의 오염제거에 초

점을 두고 있다. 

오염된 표면을 긁거나 다른 물질로 덮는 물리적인 제독이 일반적으로 많

이 사용되는데, 이러한 물리적 제독은 CWAs가 노출된 부위를 손상시키고 

그 부산물을 폐기시키는 방법이기에 손상시키기 힘든 표면(장비, 피부 등)

이나 용매상에서 퍼진 CWAs의 경우 화학적 제독을 필요로 한다. 특히 몇

몇 작용제의 경우 발포시 고분자 증점제와 혼합하여 발포하는 경우가 있는

데 이 경우 일반 CWAs보다 점성이 좋고 표면에 부착되어 제거가 어렵다.  

 화학적 제독은 표면의 특성과 표면과 CWAs의 상호작용이 제독 설계에서

의 주요 관심사이다. 화학반응을 이용한 제독방법의 경우, 용매의 특성에 

영향을 크게 받는다. 앞서 말한 고분자 증점제와 혼합된 CWAs의 경우 고
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분자가 물과의 계면을 형성하기에 이 상태의 CWAs를 용해시키기 위한 용

매가 필요하다. 따라서 제독제의 용매는 제독 반응의 주요 변수 중 하나이

며 CWAs를 잘 용해시키고 원하는 반응을 촉진시킬 수 있는 용매라면 제

독반응에 사용하기 이상적이라고 할 수 있다. [13]  

 

 1.2. 머스타드 가스 

 

수포작용제란 눈 또는 피부, 점막에 통증 및 자극을 일으켜 노출시 심각한 

화학적 화상과 고통스러운 물집이 생기게 하는 화학작용제이다. [14] 머스타

드 가스는 대표적인 수포작용제 중 하나로, 머스타드 황 이라고도 불리며 

군사약칭인 HD로 많이 불리고 있다. HD의 분자식은 (C2H4Cl)2S 이며, 순수

한 HD의 경우 무색 무취의 액체이지만 불순물로 인해 겨자나 마늘과 비슷

한 냄새가 나기에 머스타드 가스라는 이름이 붙여졌다.[15] 비극성 분자이기

에 유기용매에 쉽게 용해되고 물에는 약간 용해된다. HD는 강력한 알킬화

가 일어나며, 친핵성, 친유성, 세포독성, 돌연변이 유발 및 발암 특성을 가

지는 대표적인 화생방 물질이다.[16] 

 HD는 세계 1차대전 독일군에 의해 처음 사용되었으며, 지금까지 기록된 

화학전 부상의 80% 이상을 차지하고 있을 정도로 빈번하게 사용되었다. 1

차대전 이후에 금지되었지만 그 사용은 지속되었고 이란-이라크 전쟁(1980-

1988) 에서 사용되어 이로 인해 10만여명의 사람들이 HD에 노출되고 그 

중 1/3 이 후유증으로 고통 받고 있다. [17] 

 HD가 작용하는 메커니즘은 크게 4가지이다. HD의 가수분해로 인해 생성

되는 HCl로 인한 화상, 단백질이나 효소의 저해제로서의 작용, 저장된 글

루타티온과 지질의 고갈, 마지막으로 세포의 알킬화이다.[18] 이 중 세포의 

알킬화가 가장 주요한 독성 원인으로 여겨지고 있다. HD가 체내로 들어갈

시, HD는 자발적으로 체내에 순환한다. 체내에 순환되는 HD는 해당작용의 
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간접적인 저해제로 작용해, 이 과정에서 DNA, RNA, 단백질 등의 생체분자

를 파괴시킨다. DNA가 파괴될 시 이를 수복시키기 위해 수복 단백질을 활

성화 시켜 세포를 유지하려 하는데, 과도한 수복단백질의 활성으로 인해 

해당과정이 억제된다. 이로 인해 세포의 에너지 생산이 저해되어 ATP 손

실이 발생해 세포의 사멸을 일으킨다. [19] 

 HD노출시 보통 몇시간 안에 증상이 나타나며 며칠 이내에 모든 증상이 

발현한다. HD에 노출시 가장 손상을 입는 기관은 눈, 피부, 호흡기이다. 이 

세 기관은 노출시 자극과 작열감을 느끼고 조직을 손상시키며 심한경우 영

구적인 장애나 후유증을 안긴다.[20] 과거 HD에 노출되었던 참전용사의 장

기적인 합병증을 조사해 본 결과 폐, 말초신경, 피부, 눈에 관련된 합병증

이 각각 95%, 77.5%, 75%, 65% 발생하였다고 보고되었다. 이외에도 면역기

능을 손상시킬 수 있으며 생식장애를 일으킨다는 연구도 보고된 바 있다. [7] 

 HD 중독은 아직 특정한 해독제가 발견되지 않았다. HD에 노출되었을시 

노출지역에서 신속하게 벗어난 후 온 몸에 남은 잔여 HD를 씻어내고 추가

적인 감염을 막는 것 외에는 방안이 없다. [3] 

  

 1.3. 머스타드 가스의 반응 

  

HD는 물에서 용해되지 않으나 그 계면에서 가수분해가 일어나며, 가수

분해가 일어날 경우 HD는 친핵성 치환반응이 일어나게 된다. HD의 친핵성 

치환반응은 SN1 메커니즘을 통해 진행되며, 분자 중심의 황은 말단의 C-Cl 

결합이 끊어지면서 고리형 설포늄 이온 중간체를 형성하게 된다. 여기서 

외부 친핵체인 Nu-(OH- 또는 다른 친핵체)가 반응시 일부 경우를 제외하고

는 중심의 황과 결합하지 않고 에틸체인과 결합한다[21]. 



 

7 

 

 

그림 1. 머스타드 가스의 친핵성 치환반응 

 

관찰된 SN1 치환반응의 속도는 Nu-에 의해 증가할 수 있다. 이는 Nu-와 

Cl- 이온이 서로 경쟁하며 설포늄 이온과 반응하기 때문이다. 이러한 친핵

체가 존재하여도 반응의 속도결정단계(k1)는 용매의 극성에만 의지한다. HD 

제독을 위해 사용된 친핵체들은 일반적으로 음이온이 포함되고 최종 생성

물이 무독성인 생성물을 형성하는 물질들을 사용한다. [22] 
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2. 제올라이트(Zeolite) 

 

2.1. 정의 

 

 제올라이트는 고체 산화물로, 이름은 끓는(zein) 돌(litos) 라는 그리스 에서 

유래되었다. 가열하여도 끓지 않으나, 가열할 때 수증기가 발생하는 모양이 

끓는 것처럼 보여서 이름 붙여졌다.  

제올라이트는 구성 원자의 결합 방법에 특징이 있는 물질이다. 중심원자인 

실리콘과 알루미늄원자가 산소 원자 네 개와 정사면체 형대로 배위하는데, 

중심 원자가 산소 원자 네 개와 배위한 단위를 TO4 라고 부른다. TO4 단위

는 산소 원자를 서로 공유하면서 결합한다. TO4 단위들이 모인 구조를 2차 

결합 구조(secondary building unit, SBU)라고 부르는데, 다양한 모서리를 공유

할 수 있기에 다양한 구조가 있다. [23] 제올라이트는 한 종류 또는 여러 종

류의 SBU가 3차원적 규칙성을 유지하며 결합하는 결정성 물질이다. 일정

한 모양의 SBU 단위가 규칙적으로 배열되어 있기에 제올라이트는 모양과 

크기가 일정한 세공이 발달되어 있는 다공성 물질이이기도 하다. 제올라이

트는 결정성 물질이기에 결정구조가 쉽게 부서지지 않으며, 가열과 배기 

조작을 통한 가역적인 흡착-탈착이 가능하기에, 반복적인 사용도 가능하다. 

[24, 25] 

 

2.2. 물리 화학적 성질 

 

(1) 양이온 교환 성질 

제올라이트의 골격을 이루는 실리콘은 +4가 인데 알루미늄은 +3가 이기

에 알루미늄이 들어있는 제올라이트는 전기적 중성을 유지하기 위한 양전
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하를 띤 알칼리나 알칼리토금속이 들어있다. 양이온은 특정한 자리에 고정

되어 있지 않고 음전하를 띄는 골격에 대전되어 있기에 조건에 따라 다른 

양이온으로 교환이 가능하다. 제올라이트 내에 들어있는 양이온이 용매 내

의 양이온과 서로 교체되는 것을 “양이온 교환(cation exchange)” 이라고 하

며 양이온 교환의 원동력은 엔트로피의 증가와 농도 차이에 의한 화학 포

텐셜 차이이다. 이 양이온 교환은 흡착제와 촉매로서 제올라이트의 성질을 

조절하기에 매우 중요하다.[26] 

(2) 산-염기 성질 

제올라이트 골격에 알루미늄이 들어있어서 산-염기 성질이 나타난다. 앞

서 언급했듯이, 알루미늄 원자가 섞여 있으면 골격이 음전하를 띄고, 이를 

중화하기 위한 양이온이 존재한다. 이로 인하여 제올라이트 내부에는 양과 

음으로 하전된 자리가 나타나며 원자의 종류에 따라 전자의 농도가 다르기

에 이 차이로 산성과 염기성이 나타난다. 제올라이트는 부도체이므로 전기

가 흐르지 않아서 전자 밀도가 낮은 산점과 전자 밀도가 높은 염기점이 생

성될 수 있다. 이러한 제올라이트의 산-염기 성질은 촉매와 흡착제로서 활

용된다. [24] 

(3) 흡착 성질 

계면에서 특정 물질의 농도가 증가하는 현상을 흡착(adsorption) 이라고 

한다. 제올라이트는 높은 온도에서 배기하여 세공 내 물질을 제거하면 다

른 물질을 흡착할 수 있는 공간이 나타난다. 제올라이트 알갱이의 겉 표면

적은 매우 작지만, 세공 벽 표면적의 합인 세공 내 표면적은 매우 넓어서 

흡착 용량이 매우 크다. 또한 결정성 물질이므로 종류가 정해지면 세공의 

모양과 크기는 모두 같아, 세공 크기와 흡착되는 분자의 크기에 따라 세공 

내 흡착물질이 결정되는 분자체 효과가 나타난다. 

종류에 따라 차이는 있지만, 제올라이트는 열적 안정성이 높다. 이로 인
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해 높은 온도로 가열하거나 배기하여 세공 내에 흡착된 물질을 제거할 수 

있기에 가역적인 흡착제로 사용할 수 있다. [24] 

 

2.3. 다양한 골격구조의 제올라이트와 그 특징 

 

  

그림 2. 다양한 제올라이트의 골격구조 

 

제올라이트는 앞서 기술한 대로 내부의 Si-Al 비와 골격 구조에 따라 다

양한 코드로 (topology) 분류, 구분된다. 가장 많이 볼 수 있는 대표적인 제

올라이트의 골격구조로는 LTA 타입인 제올라이트 A와, FAU 타입인 제올

라이트 X와Y, MOR 인 모더나이트와 MFI 인 ZSM-5 등이 있다. 일반적으

로 많이 알려진 LTA구조인 제올라이트 A의 골격구조는 Si-Al 비율이 1 이

기에 양이온이 많으며 골격이 강한 극성을 띄기에 물을 많이 포집할수 있

어 제습용도로 사용되기도 한다. FAU 타입은 제올라이트 X와 제올라이트 

Y 두 가지가 많이 알려져 있다. 두 골격은 Si-Al 비 차이에 의해 구분된다. 

제올라이트 X가 제올라이트 Y보다 낮은 Si-Al 비를 가지며, 이로 인해 극

성과 양이온 양이 차이나게 되며 제올라이트 X는 Si-Al 비가 1~1.5 정도로, 

높은 Al 비율로 인하여 골격 자체가 염기를 띈다. 제올라이트 Y는 제올라

이트 X와 동일한 FAU 구조이지만, 골격의 Si-Al 비가 1.5~3 정도 이기에 

제올라이트 X 보다 상대적으로 낮은 극성의 골격을 가지며 Si 함량이 더 

높기에 높은 내산성과 열안정성을 가진다. 안정성과 더불어 큰 기공과 기

공입구의 특성으로 인해 많은 촉매 분야에 사용되고 있다. 모더나이트는 
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MOR의 채널형태 골격구조를 갖는다. 이 구조는 내부 기공이 상대적으로 

Si-Al 비율이 높기에 다른 제올라이트에 비해 산에 강하다. 모더나이트와 

유사하게 채널형태인 ZSM-5는 MFI 골격구조를 가지며, 매우 높은 Si-Al 

비율을 갖는 특징이 있다. [27-29] 

 

표 1. 일반적인 제올라이트의 조성과 양이온 교환 용량 

 

제올라이트의 양이온 교환 용량 (Cation exchange capacity, CEC)은 제올라

이트에 교환될 수 있는 양이온의 총 당량수이다. CEC의 경우 일반적으로 

Si-Al 비에 의해 결정되지만, 단위 질량당 기준으로 나타내는 값이기에 구

조나 결정의 개수에 따라 달라져 제올라이트 마다 다른 값을 갖는다. 사용

한 각 제올라이트의 분자구조와 CEC는 표 1.에 표시하였다. [27-29]  

 

2.4. 은 이온 

 

중세시대의 은은 독극물을 검출하는데 많이 사용되었다. 은은 황과 비소

가 포함된 물질에 노출될 시 빠르게 변색이 되기 때문에 황 기반 독의 경

우 은으로 검출이 가능하였다. 

 은은 즉각적인 황 기반 독을 검출하는데 쓰이는 만큼 황화은은 빠르게 형

성된다. 황화은(Ag2S)의 용해도곱상수(Ksp)는 6.31×10-50으로 매우 낮은 값

을 갖기에 침전이 잘 일어난다. 공기중의 황화수소와 반응하여 변색될 정
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도로 매우 친화도가 높아, 은을 이용해 황화물이나 황 기반 오염물을 잡는 

연구도 보고되어 왔다. [30, 31]  

 또한 은은 염소와 반응 시 염화은(AgCl)이 형성되고, 염화은의 Ksp 또한 

1.77×10-50으로 매우 낮아 쉽게 착물을 형성한다. [32] 

 

그림 3. 제올라이트 내부에서의 은이온교환 

 

 제올라이트의 이온교환 성질을 이용해 제올라이트 내부에 은 이온 형태로 

골격 내부에 함침시키는 것이 가능하며, HD의 주요 작용기인 S와 Cl과 높

은 친화도를 가지는 은 이온을 통해 HD 가스의 제거 효율이 증가할 것으

로 예상된다. 
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3. 금속 유기 골격체 (MOFs) 

 

3.1. 정의 

 

금속 유기 골격체(Metal Organic Frameworks, MOFs)는 현재 무기화학의 주

요 연구주제로 자리잡고 있다. MOFs 는 링커(linker)라 불리는 유기분자와 

노드(node) 라 불리는 금속 혹은 금속 착물로 구성된 3차원 결정구조이다. 

링커와 노드가 배위결합으로 자가조립되어 형성되기에 동일하고 주기적인 

배열을 가지며, 다공성 물질을 형성하는 것이 그 특징이다. [33-35]  

 MOFs는 구성하는 링커와 노드에 따라서 다양한 크기와 직경, 형태, 성질

을 갖게 되기에 무수히 많은 변형이 가능하고, 원하는 성질의 MOFs를 설

계하고 합성하는 것 또한 가능하다. 이를 증명하듯이, 1990년대 초에 최초

의 MOFs가 보고된 이후, 현재까지 수많은 MOFs가 개발되어 결정 정보 데

이터베이스인 Crystal Cambridge Data Center(CCDC)에는 현재까지 수 만개 이

상의 MOFs 가 등록되어 있다.  

 상기한 링커와 노드의 다양한 조합의 가능성으로, MOFs는 활용도 다양하

게 가능한데, 약물전달체, 의약품, 촉매, 광촉매, 가스흡착 및 분리, 폐수처

리, 배터리 등 수 많은 분야에서의 적용을 위한 연구가 진행되고 있다. [34] 

많은 MOFs의 활용 중 MOFs의 다공성과 높은 표면적을 이용한 흡착 연

구는 가장 활발히 연구되고 있는 주제 중 하나이다.  MOFs는 기존의 흡착

제에 비해 높은 다공성을 가지고 있으며 그 구조적 자유도로 인해 표적물

질을 흡착하거나 제거하는데 유용하다. 또한 광 촉매적 특성을 이용해 포

집한 물질을 반응시키거나, 특정 조건에서 탈착이 가능하게 하여 MOFs를 

재사용 하는것도 가능하며 이러한 특성을 이용한 MOFs의 용매상 흡착연

구가 보고되어있다.[36] 
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3.2. Zeolite 와 MOFs의 비교 

 

MOFs와 제올라이트는 다공성 물질이며 일정한 구조가 반복되는 결정성 

물질이다. 또한 두 물질 모두 내부에 분자를 포집하는 것이 가능하고, 촉매

로서 사용되기도 한다. 하지만 MOFs의 경우 제올라이트 보다 낮은 밀도와 

큰 직경의 기공을 가지고, 온화한 합성조건을 가진다. 반면에 MOFs의 골

격은 제올라이트와 비교하였을 때 낮은 구조적 안정성을 갖는다. [37] 

 MOFs에 제올라이트의 장점을 적용하고자, 제올라이트의 구조를 모방한 

MOFs의 연구도 진행되고 있다. 제올라이트의 제올라이트와 유사한 금속 

유기 골격체(Zeolite like Metal Organic Frameworks, ZMOFs)는 링커와 노드의 

결합이 제올라이트의 TO4 구조의 각도와 유사하도록 하여 제올라이트의 

골격의 SBU 형태를 모방한 사례 중 하나이다. 이렇게 합성된 골격체에서

는 무기골격에서는 나타나지 않는 특성(카이랄성 등)을 갖게 되며 유기화

합물 특유의 낮은 극성으로 골격의 특성이 본질적으로 달라지게 된다. [38] 

 

3.3. 제올라이트형 이미다졸레이트 골격체(ZIFs) 

 

MOFs의 하위 분류중 하나인 제올라이트형 이미다졸레이트 골격체

(Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIFs)는 링커로 이미다졸 종류를 사용하는 

MOFs이다. 노드로는 주로 Zn 와 Co를 사용하는데, 몇몇 ZIFs는 4배위가 

가능한 금속인 Fe이나 Cu를 사용하기도 한다.  

ZIFs는 이미다졸의 N이 금속과 배위결합 할 때 각도가 145° 가 되며, 이

는 제올라이트 내의 Si-O-Si의 결합각과 유사하기에 제올라이트와 유사한 

골격구조가 형성된다. 이 골격구조 덕분에 ZIFs는 다른 MOFs보다 열적, 화

학적 안정성이 높다.[39] 또한 골격을 이루는 이미다졸은 비극성물질이기 때
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문에 골격과 내부가 소수성을 가지게 되어 골격이 극성인 제올라이트와 차

별점을 가지고, 내부에 물이 침투하지 않아 물에 안정하고 물이 흡착되지 

않기에, 다른 흡착제가 공기중의 물 분자 흡착으로 인해 효율이 감소하는 

문제가 ZIFs의 흡착에서는 나타나지 않는다. [40] 

 

그림 4. ZIFs의 이미다졸과 제올라이트 골격의 결합각 비교 

 

 ZIFs의 흡착 메커니즘은 매우 간단하다. 골격을 이루는 이미다졸이 비극

성이기에 ZIFs의 골격과 골격을 이루는 내부 공간은 비극성, 즉 소수성을 

띈다. 따라서 비극성 물질을 기공 내에 잘 흡착하며, 주변의 환경이 극성이 

될수록 비극성 분자를 더 잘 흡착한다. [41]  

 

3.4. ZIF-8과 ZIF-67 

 

 

그림 5. ZIF-8과 ZIF-67의 구조 
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ZIF-8과 ZIF-67은 제올라이트의 SOD 골격을 가진 대표적인 ZIFs 이다. 골

격을 이루는 이미다졸은 2-methyl imidazole을 사용하며 ZIF-8은 Zn, ZIF-67은 

Co가 배위되어 있다. ZIF-8과 ZIF-67 골격의 기공은 3.4 Å의 좁은 입구를 통

해 11.6 Å의 내부 기공으로 접근이 가능하며, 높은 열 안정성과 넓은 표면

적을 가지고 있다. ZIF-8과 ZIF-67 골격의 이미다졸 고리 인해 골격과 내부

가 소수성을 띄어 수분에 저해되지 않는 유기물 흡착이 가능하며, 골격의 

π전자는 다른 방향족과의 흡착 상호작용을 용이하게 한다. [42, 43] 
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Ⅱ. 은 제올라이트 Y를 이용한 머스타드 

가스의 빠른 가수분해 및 제거반응 연구 

 

Ⅱ-1. 실험방법 

 

 

1. 시약 

 

Zeolite Y (lot no. 1997060001) 는 평균 입자 크기 ∼1.5 μm 를 구매하였다.  

3차 증류수(DDW) 는 증류수 장비(EMD Millipore Milli-Q Direct 16)를 통해 얻

었다. 

CEES (99.5%, TCI), 염화나트륨 (NaCl, SAMCHUN), 질산은[Ag(NO3), 

SAMCHUN], 아세토나이트릴 (99.8%, SAMCHUN), 그리고 에탄올(99.95%, 

Alfa) 을 사용하였다.  

NMR 측정에는 D2O 와 CD3CN 용매를 사용하였다. HD의 흡착과 가수분

해 실험에 사용된 실제 화학전작용제(CWA)는 국방과학연구소(ADD)에서 

도움을 받았다.  

주의 : 화학전작용제는 흡입하거나 접촉 시 매우 위험하므로 적절한 장

비가 갖춰진 상태에서 훈련된 사람만이 다뤄야 한다. 
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2. 제올라이트 양이온교환 

 

 Si-Al 비율이 2.4인 제올라이트 Y 10.0 g을 2.0 M NaCl 용액 200ml가 담긴 

삼각플라스크에 넣고 24시간동안 교반하여 내부의 양이온이 완전히 Na+가 

되도록 교환해준다. 이온교환이 완료된 제올라이트 Y의 상층액에 Cl-가 

없어질 때까지 원심분리기를 이용해 세척해 주었다. 그 후 제올라이트 

내부의 Na+를 Ag+로 이온교환하기 위해 세척된 제올라이트 Y 분말 1.0 g을 

증류수에 분산시키고 HNO3 1.0 mM 수용액을 첨가해 pH를 약 5.5로 맞추어 

주었다. 다른 용기에 6 mmol의 Ag(NO3) 1.85 g을 100ml의 증류수에 

용해시켜준 후 Ag(NO3) 용액과 pH가 맞춰진 Na+ 이온 교환된 제올라이트 

Y 가 분산된 용액을 섞어 상온에서 12시간 이상 교반하여 제올라이트 

내부의 Na+를 Ag+로 이온 교환해 주었다. Ag+로 이온 교환된 제올라이트 

Y는 원심분리기를 이용하여 상층액은 버리고 아래 분말은 깨끗한 

증류수를 이용하여 10회 이상 세척하였다. 

 앞선 과정과 동일하게 진행하되, 이온교환단계에서 Ag(NO3)의 양을 

조절해 단위셀 당 Ag+의 개수를 달리하여 Ag+로 교환된 제올라이트 Y를 

여러 종류 준비하였다. 세척된 Ag+로 이온 교환된 제올라이트 Y 가루는 

(Ag+)n@Y (n=5, 13, 21, 32, 43, 55) 라 명시해 놓고 60  오븐에서 건조해 

두었다. 

 

3. 공기 중 HD 유사체 포집 실험 

 

 실제 HD를 사용하는 것은 위험하기 때문에 HD와 분자구조적으로 

비슷하고 유사한 메커니즘으로 반응하나 좀 더 독성이 낮은 유사체인 2-



 

19 

 

클로로에틸에틸설파이드 (2-Chloroethyl ethyl sulfide, CEES)를 이용하여 먼저 

포집 실험을 진행하였다.  

 상온조건에서 CEES 포집 분석은 불꽃 이온화 검출기(FID)를 검출기로 

사용하는 가스크로마토그래피(GC, Claus 500, PerkinElmer)로 측정하였다. 

Ag+@Y 20 mg을 2 ml 바이알에 넣고 CEES 2.5 μL 를 주입 후 밀봉한다. 이 

혼합물을 볼텍스 믹서를 이용하여 10초동안 흔들어 준 후 항온기에 넣어 

25 를 유지시켜주었다. 그 후 내부표준물질인 사이클로헥산올 4 μL를 

아세토나이트릴 10ml에 희석시킨 용액 1 ml를 반응이 끝난 바이알에 주입 

후 흔들어주었다. 이렇게 혼합된 용액을 실린지필터(0.2 μm)를 사용하여 

여과해 주었다. 여과된 용액 중 0.2 μL를 GC에 주입해 제거된 CEES의 

양을 정량하였다. 

 

4. 용매상에서 HD 유사체 제거 실험 

  

아세토나이트릴-물 5:5 (v/v) 혼합용액에서의 CEES 가수분해 제거량 분석은 

GC의 FID를 사용하여 측정하였다. Ag+@Y 20mg을 1ml 아세토나이트릴-물 

5:5 (v/v) 용액 1 ml가 들어있는 2 ml 바이알에 넣고 밀봉한 후 1분동안 

초음파로 처리하여 용액에 균일하게 분산시켜준다. 그 후 CEES 2.5 μL를 

바이알에 주입 후 밀봉한다. 이 혼합물을 볼텍스 믹서를 이용하여 

10초동안 흔들어 준 후 항온기에 넣어 교반해 주면서 25 를 

유지시켜주었다. 그 후 내부표준물질인 사이클로헥산올 4 μL를 

아세토나이트릴 10ml에 희석시킨 용액 1 ml를 반응이 끝난 바이알에 주입 

후 흔들어주었다. 이렇게 혼합된 용액을 실린지필터(0.2 μm)를 사용하여 

여과해 주었다. 여과된 용액 중 0.2 μL를 GC에 주입해 Ag+@Y 가 있을때의 

CEES 가수분해량을 정량하였다.. 
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5. HD 가스를 이용한 공기 중 포집 실험 

 

 20 μL의 펜탄에 0.4 μL의 HD를 별도의 바이알에 희석해 놓는다. 그 후 각 

유리 바이알에 20mg의 흡착제를 첨가했다. 반응혼합물이 들어있는 

바이알을 볼텍스 믹서에서 2분동안 섞어주고, 상온에서 흡착하였다. 15분, 

30분, 60분씩 반응하고, 잔류한 HD는 1.5 ml의 에틸아세테이트에서 2시간 

동안 추출하고 용액을 GC로 분석하였다. 

 

6. HD 가스를 이용한 용매 중 가수분해 실험 

 

 가수분해 실험은 0.5ml의 아세토나이트릴-물 5:5 (v/v) 용액에 각 샘플을 

20mg씩 현탁시킨다. 그 후 2.5 mg의 디메틸포름아마이드(dimethylformamide, 

내부표준물)와 2.5 μL의 HD를 현탁액에 주입하고 혼합물을 볼텍스 

믹서에서 1분동안 섞어준다. HD 농도의 변화는 상온에서 상층액을 추출해 

GC에 0.2 μL 주입하여 FID 검출기를 통해 분석하였다. 소량의 CWAs를 
흡입하거나 접촉 시 매우 위험하므로 적절한 장비가 갖춰진 상태에서 

훈련된 사람만이 다뤄야 한다. 

 

7. 사용한 장비목록 

 

 불꽃 이온화 검출기(FID)와 모세관 극성 컬럼(Elite-624, PerkinElmer)이 

장착된 가스 크로마토그래피(GC, Claus 500, PerkinElmer Instruments)를 
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사용하여 CEES 및 HD에 대한 흡착 및 가수분해량을 정량하였다. GC에 

사용된 모세관 컬럼은 길이가 60m에 내경 0.25mm, 두께 1.4 μm 인 

중간극성컬럼(6% cyanopropyl phenyl—94% dimethylpolysiloxane)이다. GC 

조건은 H2(99.999%)를 이동상으로, 유속 20 cm∙min-1 이었으며 분활비는 

20:1 이다. 주입구 온도는 200 , 검출기 온도는 250 였다. 초기 컬럼 

온도는 40  로 하고 1분간 유지 후 1차 온도상승비는 20 ∙min-1으로 

하여 220 까지 올려 0 분 유지하였다. 2차 온도상승비는 10 ∙min-1으로 

하여 250 까지 온도를 올렸다.  

샘플의 결정성은 X-선 회절 패턴(XRD)을 통해 확인하였다. 샘플의 XRD 

패턴은 X-선 회절계(STOE, Stadi MP)의 Ni-필터 Cu-Kα 방사선(λ = 1.5418 Å) 

을 통해 얻었다. 저압 가스 흡착 곡선은 BELSORP-max 표면적 분석기를 

통해 최대표면적, 기공의 부피 및 미세기공의 부피를 측정하였다. 샘플은 

측정전 12시간동안 250 에서 진공을 잡아 전 처리하였다. 샘플의 

비표면적과 총 기공 부피는 77K에서 N2 흡착 등온선으로 계산하였다. 

Brunauer–Emmett–Teller (BET) 분석을 기반으로 하여 흑연탄소(49.52 m2∙g–1 

이라 가정)를 기준으로 잡아 샘플의 비표면적과 총 기공 부피를 얻었다. 

추가로 미세세공부피는 t-plot을 사용하여 얻었다. 

 PerkinElmer TGA 7.을 사용하여 열 중량 분석(TGA)를 진행해 가수분해된 

제올라이트 샘플의 수분 함량을 확인했다. 25mL∙min-1 의 질소 가스 

흐름에서 가열속도는 5 ∙min-1으로 진행되었다. 

 푸리에 변환 적외선 (FTIR) 분광계 (FT / IR-4100, JASCO)를 사용하여 

샘플의 FTIR 스펙트럼을 측정할때, 스펙트럼은 평균 500 회 스캔으로 4cm-

1 간격으로 400 ~ 4000cm-1 범위로 측정하였다. 
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Na+, Ag+, Si, 그리고 Al의 원자비를 구하기 위해 유도 결합 플라즈마 

질량 분석법 (Agilent Technologies, 7700 series ICP-MS)과 

전자주사현미경((MIRA 3 LMH In-Beam Detector, TESCAN)에 장착된 에너지 

분산형 X-선 분석기(Oxford, 51-SMS1010)와 X-선 형광분석기(SHIMADZU, 

XRF-1700)를 이용해 제올라이트 Y의 원소 분석을 하였다. 

수소 NMR (1H NMR, liquid state) 스펙트럼은 600 MHz 분광계(JNM ECP-

600, Jeol)로 기록되었다. 화학적 이동은 내부 tetramethylsilane(0 ppm) 을 

기준으로 보정된 1H NMR에 대한 ppm 값으로 보고받았다. 
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Ⅱ-2. 실험결과 

 

 

1. 이온 교환된 제올라이트의 물성 파악 

 

 다양한 양의 Ag+와 이온교환된 Na+@Y 내부의 Ag+ 조성비를 확인하기 

위해 ICP-OES를 측정하였다. 이온 교환되었다 해도 제올라이트의 골격 

변화는 없어 Si-Al-O-M+ 의 비율은 기존과 동일하므로 Na+와 Ag+의 비를 

구하면 Ag+ 교환 정도를 계산할 수 있다. 하지만 제올라이트 내부에 

포집되 있는 물 분자의 양이 달라져 분자량이 달라질 수 있기에 Na+@Y와 

(Ag+)n@Y 의 TGA를 측정하여 물분자 함량을 확인하였다.  

 

그림 6. Na+@Y 와 (Ag+)n@Y (n=12, 21, 32, 43, 55)의 TGA 그래프  

 

그림 6. 의 결과를 토대로 제올라이트 각 유닛셀의 물 분자 함량을 

계산하였다.  
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1.1. Na+@Y 와 (Ag+)n@Y (n=12, 21, 32, 43, 55) 내부의 물 함량 계산 

 

(1) Na+@Y 와 (Ag+)55@Y의 단위격자당 조성비  

→ Na+@Y의 단위격자당 분자량 = 12809.4 g∙mol-1 

→ (Ag+)55@Y의 단위격자당 분자량 = 17495.9 g∙mol-1 

(2) 수화된 Na+@Y 와 (Ag+)55@Y에 들어있는 물분자 함량(mol) 

→ Na+@Y (85.35%) : 20.0mg × 10-3 × 0.1465 ÷ 18 g∙mol-1  

=1.628 × 10-4 

→ (Ag+)55@Y (89.69%) : 20.0mg × 10-3 × 0.1031 ÷ 18 g∙mol-1  

=1.146 × 10-4 

(3) 무수화물 Na+@Y 와 (Ag+)55@Y의 단위격자 몰수 

→ Na+@Y (85.35%) : 20.0mg × 10-3 × 0.8535 ÷ 12809.4 g∙mol-1 

=1.333 × 10-6 

→ (Ag+)55@Y (89.69%) : 20.0mg × 10-3 × 0.8969 ÷ 17495.9 g∙mol-1 

=1.025 × 10-6 

(4) Na+@Y 와(Ag+)55@Y의 각 단위격자당 물 분자 개수 

→ (2)의 결과값에 (3)의 결과값을 나눔 

→ Na+@Y (85.35%) : 1.628 × 10-4 ÷ 1.333 × 10-6= 122 

→ (Ag+)55@Y (89.69%) : 1.146 × 10-4 ÷ 1.025 × 10-6= 112 

동일한 방법을 이용하여 Na+@Y 와 (Ag+)n@Y (n = 12, 21, 32, 43, 55) 의 

물분자 함량 계산이 가능하며, 총 계산 결과를 표 2. 에 표기하였다. 

 계산결과 제올라이트의 단위격자에 58개의 양이온 자리 중 최대 55개의 

Ag+가 교환된 것을 확인하였다. 
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표 2. Na+@Y 와 (Ag+)n@Y (n = 12, 21, 32, 43 and 55)의 조성비 

 

1.2. 이온 교환된 제올라이트 기공의 변화 확인 

 

 

그림 7. 이온교환전의 Na+@Y와 Ag+ 이온을 과량으로 교환한 (Ag+)55@Y의 

XRD 패턴 

 

 (Ag+)n@Y 가 Na+@Y 와 비교하였을 때 기공의 변화가 나타났는지 

확인하기 위해 XRD를 측정해 가장 많은 Ag+ 가 교환된 (Ag+)55@Y와 

Na+@Y 의 XRD 패턴을 비교하였다(그림 7.). 두 제올라이트의 XRD 패턴이 
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동일한 것으로 보아, 은으로 이온교환하는 과정에서 그 골격이 파괴되지 

않았음을 확인 할 수 있다. 

양이온의 크기를 비교하여 보면 Na+의 크기가 Ag+ 보다 작은 것을 볼 

수 있다. 따라서 양이온의 크기로 인해 내부 기공의 부피나 표면적이 

변화했는지 알아보기 위해 BET를 이용해 비표면적을 측정하였다. 

비표면적 측정은 77K 에서 N2 기체 흡착방법을 이용해 Na+@Y와 

(Ag+)55@Y를 측정해 비교하였다(그림 8.).  

 

그림 8. Na+@Y와 (Ag+)55@Y의 BET N2 흡착 분석을 통해 얻은 N2 흡착 

곡선과 BET 비표면적, 총 기공 부피, 미세세공 부피 

 

 측정 결과 Na+@Y의 비표면적은 961.9 m2g-1, (Ag+)55@Y 의 비표면적은 

713.84 m2g-1으로 단순 값만 보면 이온 교환시 비표면적이 작아지는 것처럼 

보인다. 하지만 BET 의 비표면적 결과는 무게 단위 이므로 단위격자 

단위로 바꿔서 계산하여야 한다. Na+@Y와 (Ag+)55@Y의 단위격자 몰수(각 



 

27 

 

12806, 17491 g∙mol-1)를 이용해 몰수당 비표면적 계산시 각각 1.232×107, 

1.249×107 m2mol-1 의 값을 갖게 된다. 즉 제올라이트의 양이온이 Na+에서 

Ag+로 바뀌어도 비표면적은 크게 변화하지 않는다. 또한 기공의 총 부피도 

동일하게 단위격자 몰수 단위로 변환시 각 4950, 5289 cm3mol-1 이 된다. 이 

차이는 10% 미만의 차이 이므로 두 물질의 내부 기공 부피는 유사하다 볼 

수 있다. 즉 Na+@Y와 (Ag+)55@Y의 이온으로 인한 공간적 차이는 없다. 

 

2. 공기 중 HD 유사체 포집 실험 

 

공기 중에서의 흡착을 진행할 때, 반응조건은 상온(25 )에서 

진행되었으며 20mg의 흡착제를 사용하여 여러 변수를 주어가며 실험을 

진행하였다. 흡착제로는 Na+@Y와 (Ag+)55@Y 를 사용하였으며, 아무것도 

없는 blank 도 비교를 위해 추가하여 우선 반응 시간에 따른 흡착량을 

확인하였다. 그림 9. (a) 를 보면 (Ag+)55@Y는 5분만에 50%가 제거되었으며, 

흡착시간이 증가함에 따라 흡착량이 증가되는 경향을 보였다. 반면에 

Na+@Y 는 아무런 흡착제를 넣지 않은 Blank 와 동일한 CEES 감소량이 

나타났으며 30분이 되어도 10% 미만의 흡착량을 보였다. 이 결과로 Ag+ 

교환 시 흡착 효율이 좋아짐을 확인하였다. (Ag+)55@Y의 흡착량은 

흡착시간이 20분이 될 때까지 급격하게 증가하다가 그 이후로 증가량이 

감소하였기에 흡착시간을 20분으로 고정하고 온도에 따른 흡착 효율을 

비교하였다. 그림 9. (b) 결과 온도가 증가함에 따라 흡착 효율이 증가하는 

것을 확인하였는데 이는 CEES의 증가압이 증가하기 때문으로 추측된다. 

상온에서 80%의 CEES가 흡착되었으며 30 에서 95%의 CEES 흡착을 

보였다. 앞선 실험에서 Ag+가 CEES를 흡착하는데 효과가 있는 것을 

확인하였으니 단위격자 내의 Ag+ 양에 따른 흡착 경향과 (그림 9. (c)), 
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(Ag+)55@Y 양에 따른 흡착 경향을 확인하였다(그림 9. (d)). 두 결과 모두 

총 Ag+ 양이 많아질수록 동일 조건에서의 CEES 흡착 효율이 좋아짐을 

보였다. 따라서 제올라이트 내부의 Ag+가 CEES의 흡착에 영향을 끼치며 

양이 많아질수록 그 효율이 좋아짐을 확인하였다. 

 

그림 9. CEES 흡착 실험에서 (a) Na+@Y와 (Ag+)55@Y 의 시간에 따른 

흡착량, (b) (Ag+)55@Y 의 온도에 따른 20분간 흡착량, (c) 단위 격자 내의 

Ag+ 양에 따른 흡착량, (d) (Ag+)55@Y 양에 따른 흡착량  
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2.1. 공기중 흡착의 가역성 확인 

 

 

그림 10. (좌) CEES가 흡착된 Na+@Y와 (Ag+)55@Y 를 진공을 이용해 

탈착시킨 전후 IR 그래프, (우) Na+@Y와 (Ag+)55@Y의 CEES 포집 묘사 

 

흡착된 물질이 탈착 될 시 그 흡착제를 재사용 할 수도 있으나, 그 

반응이 자발적이고 상온조건에서도 일어난다면 탈착된 CWAs에 노출될 

위험이 있다. 이를 방지하기 위해 흡착 반응이 가역적인지 실험을 통해 

확인하였다. 우선 앞선 흡착 실험과 동일하게 Na+@Y와 (Ag+)55@Y 에 

CEES 2.5 μL를 흡착시킨 후 그 중 일부를 가열하는데, 너무 고온으로 가열 

시 Ag+가 환원되기 때문에 60 에 진공을 잡아주어 CEES를 탈착 
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시켜주고 탈착 전 후 비교를 위해 IR 스펙트럼을 측정하였다.  

그림 10. 좌측을 보면, CEES로 인해 나타나는 sp3 C-H 결합에 해당하는 

3000cm-1부근의 IR 피크가 진공 잡기 전에는 Na+@Y와 (Ag+)55@Y 둘 다 

나타나 있다. 하지만 고온진공처리 후(Vac.) 의 IR데이터에선 Na+@Y는 sp3 

C-H IR 피크가 사라진 반면에 (Ag+)55@Y는 그 피크를 계속 유지하고 있다. 

이러한 차이가 나타나는 이유는 그림 10. 우측에 묘사해 놨는데, 

제올라이트 내부에 들어간 CEES는 제올라이트 골격의 극성으로 인해 

설포늄 이온과 Cl-로 변한다. Na+@Y의 경우, 내부의 설포늄 이온과 Cl- 는 

다른 물질과 반응하지 않기에 반응이 가역적으로 이루어져 CEES 탈착이 

가능해진다. 그와 비교했을 때 (Ag+)55@Y 는 골격 내부에서 Cl- 는 Ag+와의 

높은 형성상수로 인해 AgCl을 형성하며, Ag+의 자리에 설포늄 이온이 

자리잡아 강하게 흡착되기에 비 가역적인 흡착이 일어나게 된다.  

 

3. 용매상에서 HD 유사체 제거 실험 

 

용매상에서의 분해를 확인 하여야 하는데 CEES는 물과의 찬화도가 낮기 

때문에 유기물이 섞인 용매를 사용하였다.[44] CEES가 잘 녹으며, 반응성이 

거의 없는 아세토나이트릴을 유기물로 사용하였다. CEES는 따로 촉매가 

없어도 가수분해 반응이 일어나는 것이 기존 연구에서 밝혀져 왔다. 즉 

촉매를 이용한 분해실험을 할 경우 용매 자체의 가수분해량을 고려하여야 

한다. 용매상에서의 가수분해는 scheme 1. 의 반응 (1), (2) 가 일반적이다.[4] 

이 반응경로로 반응이 진행될 경우 물에 용해된 CEES는 이온화 되어 

설포늄 이온과 Cl-으로 용해되고 (1), 용해된 설포늄 이온이 물과 반응하여 

2-하이드록시에틸에틸설파이드(2-Hydroxyethyl ethyl sulfide, HEES) 를 

형성하며 남은 H+는 Cl-와 반응하여 HCl을 형성해 용액의 pH를 
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감소시킨다(2). 이렇게 형성된 HCl은 화학적 화상을 입히기 때문에 

부가적인 위험요소 중 하나이다. [45] 

 

Scheme 1. CEES의 가수분해 경로 

 

이 실험에서 반응조건은 아세토나이트릴-물 1:1 (v/v) 용매 1 ml에 흡착제 

20mg을 분산시키고 CEES 2.5 μL를 주입하고 밀봉한 바이알에 상온으로 

반응해 시간에 따른 결과를 확인하였다. 흡착제는 Na+@Y와 (Ag+)55@Y 를 

사용하였으며 그리고 아무런 흡착제가 없는 Blank 를 측정해 함께 

비교하였다. (그림 11. (a)) 아무런 촉매가 없는 Blank는, 30분 이상 반응할 

경우 주입한 CEES의 70%가 가수분해되었으며, 용매의 pH도 1에 가깝게 

떨어졌다. 이 후 12시간 이상 지나도 더 이상 CEES의 가수분해량이 

증가하지 않았다. Na+@Y와 (Ag+)55@Y가 흡착제로 존재할 경우를 Blank 와 

비교하여보았는데, Na+@Y는 Blank와 유사한 제거 양상을 보였다. 이로 

인해 순수한 제올라이트의 골격은 CEES의 가수분해 반응의 촉매로 

작용하지 않는다는 것을 확인했다. 반면에 (Ag+)55@Y 경우, 거의 100% 에  
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그림 11. 아세토나이트릴-물 5:5 (v/v) 용매에서 CEES 가수분해 실험. (a) 

Na+@Y와 (Ag+)55@Y, Blank 의 시간에 따른 CEES 제거량. 20분간 반응했을 

때  (b) (Ag+)55@Y 의 온도에 따른, (c) 단위 격자 내의 Ag+ 양에 따른, (d) 

(Ag+)55@Y 양에 따른 CEES 제거량 
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가까운 CEES 를 제거하였으며 노출된 지 5분만에 95% 이상의 CEES 가 

제거됨을 확인했다.  

 (Ag+)55@Y는 5분 만에 대부분의 CEES를 제거함을 확인하였으니 

반응시간을 5분으로 고정하고 용매상에서의 (Ag+)55@Y 온도에 따른 CEES 

제거량을 확인하였다(그림 11. (b)). 용매상에서의 CEES 제거는 온도의 

증감에 크게 영향을 받지 않고 측정한 온도구간(5~30 )에서 90% 이상의  

CEES를 제거하는 효율을 보였다. 마지막으로 공기중 실험에서와 

마찬가지로 단위격자 내의 Ag+ 양에 따른 CEES 제거량 경향과 (그림 11. 

(c)), (Ag+)55@Y 양에 따른 흡착 경향을 확인하였다(그림 11. (d)). 두 결과 

모두 총 Ag+ 양이 많아질수록 동일 조건에서의 CEES 흡착 효율이 

좋아짐을 보였다. 따라서 공기중 흡착과 마찬가지로 제올라이트 내부의 

Ag+가 CEES의 총 제거량 영향을 끼치며 양이 많아질수록 그 효율이 

좋아짐을 확인하였다.  

 

3.1. CEES 흡착 메커니즘 규명 

 

(Ag+)n@Y이 Na+@Y 보다 더 CEES를 잘 포집하며, 그 반응이 

비가역적이라는 것을 앞의 실험을 통해서 확인하였다. Ag+가 들어가서 

효율이 좋은 이유는 CEES 중심의 황과 Ag+ 가 높은 친화도를 가지기에 

때문이라고 예상 가능하다. 이를 확인하기 위하여 HEES 와 2-

에톡시에탄올(2-ethoxy ethanol)의 공기중 에서와 용매상에서의 흡착실험을 

진행하였다. 2-에톡시에탄올을 채용한 이유는 HEES에서 중심원소가 황 

대신 산소이기에 황과 은의 상호작용 유무를 판단하기 적합하기 때문이다. 

흡착제로 Na+@Y와 (Ag+)55@Y를 사용하였다. 공기중 반응조건은 이전 

공기중 흡착과 동일한 조건으로 CEES만 HEES와 2-에톡시에탄올로 

변경하였으며, 용매상 반응조건은 물-에탄올 9:1 (v/v) 용매 1ml에 20mg의 
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흡착제를 분산시킨 후 HEES나 2-에톡시에탄올 2.5 μL를 주입 후 상온에서 

5분동안 반응시켰다. 우선 그림 12.. (b)에서 Na+@Y의 경우 HEES와 2-

에톡시에탄올 둘 다 공기중과 용매상 흡착에서 낮은 흡착량(< 20%)을 

보였다. 그림 12.. (a) 에서 볼 수 있듯이 (Ag+)55@Y는 2-에톡시에탄올은 

Na+@Y와 유사하게 낮은 흡착 경향을 보였다. 반면에 HEES는 공기중과 

용매상 모두 80% 이상의 흡착을 보였다. 따라서 분자 내의 황이 Ag+와  

 

그림 12. Na+@Y와 (Ag+)55@Y을 이용한 공기 중에서와 용매상에서의 

HEES와 2-에톡시에탄올 흡착실험.  

 

상호작용을 하여 빠른 흡착이 진행됨을 이 결과를 통해 확인하였다. 즉 

CEES는 은과 상호작용을 하게 되면 황 원자는 은 이온으로 인해 

사이클릭설포늄 이온 형성이 가속되어 골격내부에 설포늄 이온을 형성시켜 

Scheme 1. (1)의 반응경로를 따라간다. 이때, 형성반응의 속도상수는 온도, 

용매 등의 환경에 영향을 받는다. 그 과정에서 형성된 클로라이드 이온은 
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은 이온과의 높은 형성상수로 인해 양이온 자리의 은 이온이 AgCl을 

형성하여 제올라이트 내부에 축적하게 된다.  제올라이트는 골격자체에서 

사라진 Ag+ 의 양이온 자리에 형성된 설포늄이온을 양이온 자리에 

위치시켜, 골격의 음이온으로 인해 설포늄이온을 빠르게 안정화시켜 반응 

속도를 가속시킨다. 본래 CEES의 가수분해 반응에서 Scheme 1. (1) 의 

설포늄이온 형성반응은 가역적이며,[41] 용매의 물과 반응해 HEES를 

형성하는 방향으로(Scheme 1. (2)) 일어나지만, Ag+@Y 로 인해 빠르게 

안정화된 설포늄이온은 다시 역반응으로 진행되지 않아, 이로 인해 비 

가역적으로 제올라이트 내부에 화생방 유사체가 흡착되게 된다. (Scheme 2. 

(위)) 

 

Scheme 2. Ag+@Y 의 CEES 흡착(위)과 가수분해(아래) 

 

3.2. CEES 가수분해물 제거 메커니즘 

 

 일반적으로 CEES는 가수분해가 일어난 후 HEES 가 생성된다. 하지만 
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Ag+@Y를 촉매로 사용하여 CEES 가수분해 제거반응을 진행한 후 GC로 

분석을 진행하였을 때, 반응 시간이 지날수록 그래프에서 HEES에 

해당하는 픽이 감소하여 20분이 지나자 픽이 사라지는 현상이 나타났다. 

이는 용매상에서 형성된 HEES 가 어떠한 반응을 통해 제올라이트의 기공 

내로 들어갔다는 것을 의미한다. 가장 유력한 반응은 Scheme 1. (3), (4)처럼 

제올라이트 내부에 이미 형성되어 안정화된 설포늄 이온의 반응으로 

새로운 설포늄 이온을 형성하여 용매상의 HEES를 제거하는 것이다. 

CEES는 용매상에서 매우 짧은 시간에 Ag+@Y 내부에 설포늄 양이온을 

형성하면서 제거되는데 가수분해로 인해 형성된 OH가 친핵체 역할을 하게 

되어, HEES는 내부의 설포늄 양이온과 반응해 Scheme 2. 와 같이 새로이 

형성된 설포늄이온이 내부의 양이온 자리를 차지하게 된다.  

 

그림 13. 1H NMR 스펙트럼. (a) (Ag+)55@Y 용매상 반응 후 내부의 양이온을 

Na+와 이온교환해 추출한 것, (b) HEES (D2O 용매상에서), (c) (Ag+)55@Y 

중수소 용매상 반응 후 추출한 상층액 

 

이 가설을 증명하기 위해 내부에 합성된 양이온을 추출하여 NMR를 
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측정하였다(그림 13.). 우선 앞선 실험에서와 마찬가지로 아세토나이트릴-물 

5:5 (v/v) 용매 1ml에 (Ag+)55@Y 20mg을 disperse 하고 30분동안 상온에서 

반응하고 상층액을 GC로 분석하여 용액 내 HEES가 완전히 제거됨을 

확인하였으며 이 상층액을 1H NMR로 분석해 용매 내에 다른 유기물이 

존재하지 않음을 그림 13. (c) 스펙트럼으로 확인하였다. 그 후 HEES를 

포집한 (Ag+)55@Y 내부에 합성된 양이온을 추출하기 위해 D2O용액에 

NaCl을 녹인 0.2 M 염 수용액으로 6시간동안 이온교환을 진행하였다. 그 

후 상층액을 HNMR을 통해 분석하였으며 비교를 위해 HEES 분자도 

D2O에 녹여 1H NMR을 측정, 각 스펙트럼을 그림 13. (a), (b) 에 나타내었다. 

반응에 참여한 분자가 CEES와 H2O 두가지 이므로 그림 13. (a)의 NMR 

스펙트럼을 분석하면 대략적인 분자구조 예측이 가능하며 (Ag+)55@Y 

내부에서 Scheme 1. (4) 반응이 일어남을 해당 스펙트럼을 통해 확인이 

가능하다. 

 

3.3. 용매상 Cl- 의 영향 확인 

 

Ag+@Y 가 촉매로 용매상에 존재하는 경우에는 용매에 해리된 CEES의 Cl 

이온이 Ag+와 반응하여 AgCl 침전을 형성하기 때문에 용매상에서 CEES 

제거 이후에도 용매의 pH는 변화하지 않으나, 일반적으로는 CEES가 

용매에 노출되어 가수분해가 일어날 경우 해당 분자에서 Cl 이온이 

해리되어 물 분자와 반응해 HCl을 형성해 용매의 pH를 낮춘다. 

반응용매에 CEES가 해리되어 생성되는 Cl- 이외의 Cl-이 존재할 시 Ag+@Y 

의 CEES 제거 반응은 어떠한 양상을 띄는지 확인하기 위해 제올라이트 

내부의 Ag+와 용매상의 존재하는 Cl-의 비에 따른 CEES 제거 실험을 

진행하였다. 이때 Cl- 원으로 NH4Cl을 사용하였으며, 반응조건으로는 

아세토나이트릴-물 5:5 (v/v) 용매 1ml 에 20mg의 (Ag+)55@Y 를 투입하고 
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Ag+ 양에 따른 Cl-의 비율을 증가시키며 (0~1) 상온에서 20분동안 CEES 2.5 

μL 의 제거 반응을 진행하였으며, 비교를 위해 Na+@Y도 동일한 조건으로 

실험하였다(그림 14.).  

 

그림 14. Na+@Y와 (Ag+)55@Y의 Cl--Ag+ 비에 따른 CEES 제거율 

 

실험 결과 우선 Na+@Y의 경우에는 Cl 이온 농도비가 0일때, 용매의 

가수분해로 인한 제거와 비슷한 제거량을 보이다 Cl 이온의 비가 증가함에 

따라 가수분해로 인한 제거량이 감소함을 보였는데, 이는 Cl의 농도가 

증가함에 따라 평형반응에 의해 반응이 역으로 가려 하기 때문이다.[13] 

(Ag+)55@Y의 경우 용매 내에 Cl-이 존재하지 않을 때 100% 에 가까운 

제거율을 보였으나, Cl-의 비율이 증가함에 따라 제거 비율이 감소했다. 

[Cl-]와 [Ag+]의 농도비가 1이 되었을 때의 제거양은 ~60%로, 아무 촉매가 

없는 용매상에서의 가수분해로 인한 제거비율과 유사하다. 이 결과를 통해 

용매상 Cl-은 설포늄 이온과 경쟁적으로 반응하여 Ag+의 CEES 제거반응을 

저해시킨다.   



 

39 

 

3.4. 유기 용매에 따른 반응성 차이  

 

 

그림 15. 각 용매에서의 CEES 가수분해와 순수한 CEES, HEES GC 그래프. 

 

HD와 CEES의 가수분해는 용매가 극성을 띌수록 Scheme 1. (1) 이 가속화 

되어 더 빠르게 반응이 진행된다.[47] 따라서 아세토나이트릴 보다 좀 더 

극성이 강한 유기용매인 에탄올을 이용해 가수분해 반응을 진행하면 더 

좋은 제거 효율을 보일 것으로 예상하였다. 하지만 아세토나이트릴 대신 

에탄올을 사용하여 가수분해 반응을 진행시, 설포늄 이온은 물과도 
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반응하지만 에탄올과도 반응을 해 새로운 형태의 반응물을 형성한다. 이 

경우 OH기 대신 CH3CH2O- 가 결합하며 이는 그림 15. 의 GC 그래프를 

통해 확인 할 수 있다. 

 

그림 16. 에탄올 50% 용매와 아세토나이트라일 50% 용매에서 (Ag+)55@Y 

를 반응하였을 때, CEES 제거율 

 

에탄올을 유기용제로 사용하였을때 아세토나이트릴과의 차이점을 확인하기 

위해 각 용매를 아세토니트릴-물, 에탄올-물 5:5 (v/v) 수용액 1ml 용액에 

(Ag+)55@Y 20 mg을 분산시켜 상온에서 시간을 바꾸어가며 실험을 진행, 두 

결과를 비교하였다. 그림 16. 에서 보이듯이 두 용액 모두 10분 이상이 

지나면 주입한 CEES양의 100%를 제거하였으나, 좀 더 짧은 시간간격으로 

실험을 진행할 시 에탄올에서의 가수분해가 아세토나이트릴 에서의 
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가수분해보다 더 빠르게 진행되는 것을 관찰하였다. 즉 에탄올 용액에서 

더 CEES 제거가 잘 일어난 다는 것을 확인할 수 있다. 

 

그림 17. (Ag+)55@Y가 있을때와 아무런 촉매가 없을때의 (a) 

아세토나이트릴용매의 가수분해, (b) 에탄올용매의 가수분해 

 

또한 용매에서 유기물의 비율이 달라짐에 따른 반응성 차이를 보기 위해 

용매의 에탄올과 아세토나이트릴의 비율을 일정하게 줄여가며 실험을 

진행하였다. 1ml 용매에서 (Ag+)55@Y 20mg을 분산시켜 CEES 2.5 μL를 

주입해 상온에서 1분동안 반응하였으며, 비교군으로 아무런 촉매 없이 

Blank로 동일하게 반응을 하여 CEES의 가수분해로 인한 제거량을 GC 를 

통해 정량하였다. (그림 17.) 비교 결과 Blank의 가수분해는 에탄올이 조금 

더 우세하였으나 눈에 띌 정도로 우세하진 않았으며, 용매에 유기용제 

함량이 증가할수록 가수분해되는 비율은 감소하였다. 반면에 (Ag+)55@Y가 

촉매로 존재할 시, 두 용제 모두 물 양이 50%로 감소하여도 90% 이상의 
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제거율을 유지하였다. 특히 아세토나이트릴의 경우 유기 용제의 비율이 

20%를 넘어가게 되면 제거율이 서서히 떨어지는 것이 관찰되는 것에 반해 

에탄올의 경우 유기용제 비율이 50%까지 증가해도 이전과 유사한 

제거율을 유지하였다. 

 

4. 다른 흡착제와 비교 

 

 우리가 이온 교환하여 실험에 사용한 제올라이트는 제올라이트Y 하나만 

사용하였으나, 제올라이트는 매우 다양한 Si/Al 비와 골격구조를 가지고 

있다. 따라서 다른 제올라이트들도 제올라이트Y와 동일한 제거효율을 

보이는지 확인하기 위해 대표적으로 많이 언급되는 몇가지 제올라이트들도 

Ag+@Y처럼 은으로 이온교환하여 CEES 제거 실험을 진행하였다. 비교 

실험에 사용한 제올라이트는 제올라이트A, 제올라이트X, 

모더나이트(modenite, MOR), ZSM-5 이다. 

제올라이트 A는 제올라이트 Y와 다른 골격구조의 제올라이트로, 기공 

입구가 작다. 제올라이트 X는 Y와 동일한 골격구조를 가지고 있으나 

Y보다 작은 Si/Al 비율을 가지고 있어 더 많은 양이온 교환자리가 

존재한다.[48] MOR은 제올라이트 Y가 채널형태로 이루어진 골격 이다. 

 

표 3. 다양한 Ag+ 제올라이트의 화학조성 

 

 각 제올라이트는 앞서 (Ag+)55@Y 로 이온교환한 것과 동일한 방법으로 

이온교환을 진행하였으며, 각각 골격의 내부에 존재하는 은 이온 함량은 
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Ag@Y와 동일한 방법으로 측정해 표 3.에 나타내었다. 모두 성공적으로 

은이온교환이 진행된 것을 확인하였기에 공기중 제독과 용매상 

제독(아세토나이트릴-물 5:5 (v/v)) 실험을 진행, 기존의 (Ag+)55@Y 

실험결과와 비교하였다. 두 세트의 실험 모두 기존에 사용한 (Ag+)55@Y 가 

Ag+ 교환된 다른 제올라이트보다 좋은 효율을 보이는 것을 확인하였다. 

(그림 18.) 

 

그림 18. Ag+ 교환된 다양한 제올라이트 들의 (a) CEES 흡착과 (b) CEES 

가수분해 제거 효율 비교. 

 

 다른 제올라이트들의 공기중 및 용매상의 CEES 흡착 효율이 Y 보다 

좋지 못한 것을 확인하였다. ZSM-5의 경우에는 매우 높은 Si-Al 비로 인해 

단위격자 내부의 은이온 함량이 적어 낮은 효율을 보였다. 제올라이트 Y가 

채널형태로 연결되어있는 MOR의 경우 제일 낮은 흡착 효율을 보였고, 

특히 용매에서는 Blank에 가까운 흡착 효율을 보였다. 이는 채널형태의 
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골격구조로 인해 CEES가 골격 내부로 들어가 은 이온과 반응하기 

힘들어지며, 자체의 은 이온 함량도 (Ag+)55@Y에 비해 작기 때문으로 

예상된다. 제올라이트 A와 X의 경우 낮은 Si-Al 비로 인해 단위격자당 은 

이온 함량이 제올라이트 Y 보다 높다. 하지만 흡착 효율은 떨어지는데 이 

이유는 두 제올라이트의 낮은 Si-Al 비로 인하여 골격 내부의 극성이 

Y보다 강해 비극성 물질인 CEES가 골격 내부로 잘 들어가지 못하기 

때문이다. 특히 제올라이트 A는 작은 기공 입구로 인하여 제올라이트 X 

보다 더 낮은 제독효율을 보인다. 이는 우리가 실험에 사용한 (Ag+)55@Y가 

HD 유사체를 제독하는데 최적의 제올라이트 형태임을 시사한다. 

 

5. Real Agent(HD) 실험 

 

 

그림 19. Na+@Y, (Ag+)24@Y, (Ag+)55@Y 의 상온에서의 HD (a)흡착반응과 (b) 

가수분해반응 
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화생방 유사체를 이용하여 (Ag+)55@Y 를 사용하였을때 유사체의 흡착 및 

가수분해가 기존의 제올라이트보다 뛰어나다는 것을 확인하였다. 하지만 

이는 독성이 약한 유사체를 사용한 결과이므로, 실제 화학전 작용제인 

HD를 이용해 동일한 제독 효율을 보이는지 공기중과 

용매상(아세토니트릴-물 5:5 v/v 1ml)에서 20mg의 촉매를 투입해 시간에 

따른 제독실험을 진행하였다(그림 19.). 이때 사용한 제독제는 제올라이트 

내 은이온 개수에 따라 총 3가지 촉매( (Ag+)n@Y, n=0, 32, 55)를 사용하였다. 

실험결과 실제 화학전작용제인 HD도 CEES와 마찬가지로 은 함량이 

많을수록 좋은 제독효율을 보임을 확인하였다. 
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Ⅱ-3. 결론 

 

 

 이 실험에서는 Ag+@Y를 이용하여 HD와 그 유사체인 CEES를 

공기중에서 흡착시키고 용매상에서 가수분해를 촉진하는 능력을 

확인하였다. Ag+@Y는 공기중에서 빠르게 CEES와 HD를 빠르게 포집하는 

것을 보였으며, 포집한 물질을 골격 내부에서 빠르게 분해시키는 것을 

확인하였다.  

설포늄 이온을 형성할 때 떨어진 Cl-는 골격 내부의 Ag+와 반응하여 

AgCl을 만들고 설포늄 이온은 Ag+의 양이온 자리에 머무르게 한다. 

제올라이트 골격의 음이온이 중간체인 설포늄 이온을 안정화 시킴으로 

인해 빠른 포획이 가능하고 비 가역적인 가수분해를 촉진시킨다.  

이 연구을 통해 Ag+로 교환된 제올라이트는 실제 현장에서 HD를 

해독하는데 적용 가능성이 높아졌다. 또한, 이 연구를 확장시키면 

제올라이트에 다양한 양이온을 함치시켜 다른 화학전작용제 포집과 해독제 

개발이 촉진될 것으로 기대된다. 
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Ⅲ. 제올라이트형 이미다졸레이트 골격체 

ZIF-8과 ZIF-67을 이용한 머스타드 가스의 

빠른 포집 

 

Ⅲ-1. 실험방법 

 

 

1. 시약 

 

ZIF-8과 ZIF-67의 합성에 질산아연 육수화물(zinc nitrate hexahydrate, 99%, 

Zn(NO3)2·6H2O, Alfa), 코발트(Ⅱ)질산 육수화물(cobalt nitrate hexahydrate, 

Co(NO3)2·6H2O, Alfa), 2-메틸이미다졸(2-methylimidazole, 97%, C4H6N2, Alfa), 

메탄올(methanol, 99.8%, DUKSAN) 이 사용되었다. 

HD 흡착 실험을 진행하기 위해 2-클로로에틸에틸설파이드(2-chloroethyl 

ethyl sulfide, CEES, 99.5%, TCI), 에틸-2-하이드록시에틸설파이드(ethyl-2-

hydroxyethyl sulfide, 98%, Acros), N,N-디메틸포름아마이드(N,N-

Dimethylformamide, 99.5%, SAMCHUN), 아세토니트릴(acetonitrile, 99.8%, 

SAMCHUN), 에탄올(ethanol, 99.9%, SAMCHUN)이 사용되었다. 

또한 섬유의 표면을 개질시키기 위해 톨루엔(toluene, 99.5%, SAMCHUN), 

그리고 3-아미노프로필 트라이메톡시실레인(3-amino propyl trimethoxysilane, 

96%, TCI) 이 사용되었다. 
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2. ZIF-8과 ZIF-67의 합성 

 

 ZIF-8 과 ZIF-67 결정은 다른 연구에서 보고하였던 방법을 따라, 

금속이온원을 제외하고는 동일한 과정으로 합성되었다.[49, 50]  

 ZIF-67의 경우, 우선 0.9 g (3.1 mmol) 의 Co(NO3)2·6H2O 와 1.0 g (12.2 mmol) 

의 2-methylimidazole을 따로 삼각플라스크에 담고 각 삼각플라스크에 30ml, 

10ml 의 메탄올을 넣어 녹인다. 코발트 이온 (Co2+) 용액에 2-

methylimidazole 용액을 붓고 마그네틱바를 이용해 12시간동안 약하게 

교반시켜준다. 보라색의 ZIF-67 결정이 형성된 후에, 용액은 원심분리기를 

이용해 8000rpm 10분으로 용액과 결정을 분리하였으며, 결정은 메탄올로 

5회 씻어주었다. ZIF-8의 경우, 0.9 g (3.1 mmol)의 Zn(NO3)2·6H2O 를 

Co(NO3)2·6H2O 대신 사용하여 아연 이온(Zn2+)원으로 사용한 것 외에는 

동일한 과정으로 진행되었으며, 그 결과로 흰 결정을 얻을 수 있다. 

 

3. 용매상 HD 유사체(CEES) 흡착 실험 

 

 실제 HD를 사용하는 것은 위험하기 때문에 1부에서와 마찬가지로 HD의 

유사체인 2-클로로에틸에틸설파이드 (2-Chloroethyl ethyl sulfide, CEES)를 

이용하여 먼저 흡착 실험을 진행하였다. 

 ZIF-8 및 ZIF-67이 CEES를 얼마나 효과적으로 흡착하는지 확인하기 위해 

CEES 2.5mg을 밀봉된 바이알에 주입했다. 각 바이알에는 다양한 부피비의 

물/에탄올 혼합용액 (1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, 9:1) 1ml가 들어있으며 

용매에는 ZIF-8 혹은 ZIF-67 결정이 20 mg씩 분산되어 있다. CEES를 주입한 

바이알은 흡착을 위해 1분동안 상온(20 )에서 교반하였다. 순수한 물의 

경우 CEES와 HD가 용액내에서 분산되지 않기 때문에 물-에탄올 용액이 
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사용되었다. CEES를 포집한 후 용액을 원심분리기를 통해 여과하고 

상층액을 아세토나이트릴로 희석하였다. 마지막으로 

가스크로마토그래피(Gas chromatography, GC)를 사용하여 상층액을 분석해 

제거된 CEES의 양을 정량하였다. 

 

4. ZIF-8과 ZIF-67 재사용 실험 

 

HD 또는 CEES를 흡착하고 난 후의 ZIF-8 과 ZIF-67의 재사용성은 물-

에탄올 9:1(v/v) 용액에서 실험하였다. 첫번째 흡착 후 ZIF-8 과 ZIF-67을 

10,000rpm에서 10분동안 원심분리하여 분리하고, 얻은 ZIF를 순수한 

아세토니트릴 10 ml로 반복세척 하고 원심분리하였다. 원심분리하여 얻은 

상층액을 GC를 통해 분석하여 ZIF에서 나온 CEES를 정량했으며, CEES가 

검출되지 않을 때까지 세척을 진행하였다. 그 후 두번째 사이클로서 

동일한 조건에서의 흡착을 다시 진행하였다. 구체적으로는, CEES 2.5 mg을 

1 ml의 물-에탄올 혼합물(9:1, v/v)에 분산 된 재사용 ZIF 입자 20 mg이 

들어있는 밀봉된 바이알에 주입하였으며, 흡착은 상층액을 GC를 이용해 

분석하여 정량하였다. 이 절차는 재사용 가능성을 확인하기 위해 5회동안 

반복되었다. 

 

5. Real agent (HD) 흡착 실험 

 

 실제 CWAs인 HD의 흡착실험은 각 ZIF-8 및 ZIF-67 샘플 20 mg을 물-

에탄올 9:1 혹은 5:5 (v/v) 용액 0.5 ml에 각각 현탁하여 실험을 진행하였다. 

그 후 1.5 μL의 cyclohexanol (내부표준물질) 과 2.5 mg의 HD를 앞서 언급한 

현탁액에 주입하였다. 혼합물을 볼텍스믹서 를 이용해 1분동안 교반한 후 
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원심분리 하여 GC 에 주입해 분석하였다. CWAs는 소량이어도 흡입하거나 

피부에 접촉하면 치명적이라고 알려져 있기에 실험은 적합한 시설이 

갖춰진 곳에서 인가받은 연구원만 진행하여야 한다. 

 

6. 섬유 위에 ZIF-8과 ZIF-67 합성  

 

 미리 준비해놓은 2 cm × 2 cm 로 자른 사각면을 O2 플라즈마로 처리하여 

겉에 있을수 있는 유기 오염물을 제거하고 면 표면에 하이드록실기(-OH)를 

생성하였다. 표면 처리를 한 면을 100 ml 둥근바닥플라스크에 넣은 다음 

10-2 torr 이하의 진공을 2 시간동안 잡아준 후 내부를 고순도 아르곤으로 

채웠다.  무수 톨루엔 50 ml 를 플라스크에 첨가하고 5 분동안 초음파로 

처리하여 면을 충분히 톨루엔제 적신다. 표면에 실레인제를 붙이기 위해, 3-

Aminopropyl trimethoxysilane 0.5 ml 를 추가하고 6 시간동안 교반하면서 

환류해주었다. 그 다음 반응기를 상온으로 냉각하고 깨끗한 톨루엔으로 

세척하여 여분의 실레인제를 완전히 제거하였다. 세척 후 표면이 개질된 

정사각형면을 진공에서 20 분동안 건조시켰다. 다음으로, 아민 작용기가 

붙은 정 사각형 면을 각각 아연 아세테이트 (zinc acetate, 10 mM) 또는 

코발트 아세테이트 (cobalt acetate, 10 mM) 가 에탄올에 녹아있는 용액이 

들어있는 바이알에 각각 첨가 한 다음 1 시간 동안 환류시켰다.  

금속이온이 배위된 사각형 면을 다량의 신선한 에탄올로 세척한 후 각 

종류의 면을 5개씩 2-methyl imidazole 0.06 g (0.06 mol)을 5 ml 메탄올에 용해 

시킨 용액에 넣은 후 6 시간동안 부드럽게 교반하여준다. 그 후 ZIF-67 의 

경우, Co(NO3)2·6H2O 1.484 g을 먼저 50 mL의 메탄올 (용액 A)에 용해시키고 

별도로 2-methyl imidazole 3.278 g을 50 ml의 메탄올에 용해시켰다(용액 B). 

앞서 코발트 처리가 된 면 조각을 용액 A 에 담근 후, 상온에서 용액 A 를 
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천천히 교반하면서 용액 B 를 천천히 붓고 200rpm 으로 6 시간동안 

교반해준다. 그 다음 면 샘플을 콜로이드가 분산된 용액으로부터 분리하고 

깨끗한 메탄올로 3회 세척하였다. 마지막으로 얻어진 결과물을 추가적으로 

특성을 확인하기 위해 공기중에서 건조시켜주었다. ZIF-8 의 경우 

아연아세테이트가 처리된 면에 Co(NO3)2·6H2O 를 Zn(NO3)2·6H2O 로 바꾸어 

주고 동일한 과정으로 진행하면 된다. 

 

7. 사용 장비  

 

불꽃 이온화 검출기(FID)와 모세관 극성 컬럼(Elite-624, PerkinElmer)이 

장착된 가스 크로마토그래피(GC, Claus 500, PerkinElmer Instruments)를 

사용하여 CEES 및 HD에 대한 흡착 및 가수분해량을 정량 하였다. 

ZIF 의 결정성은 X-선 회절 패턴(XRD)을 통해 확인하였다. 샘플의 XRD 

패턴은 X-선 회절계(STOE, Stadi MP)의 Ni-필터 Cu-Kα 방사선(λ = 1.5418 Å) 

을 통해 얻었다. 

 ZIF-8 과 ZIF-67 의 전자주사현미경(SEM) 사진은 전자주사현미경인 (FE)-

SEM(MIRA 3 LMH In-Beam Detector, TESCAN) 을 사용하였으며 가속전자는 

40 kV 이다.  

 N2 흡착-탈착 곡선은 BELSORP-max(BEL, JAPAN)을 이용해 77 K 에서 

측정하였다. 저압가스흡착 등온선을 측정하기 위하여 ZIF-8 과 ZIF-67 

샘플은 진공에서 200 °C로 가열한 채 12시간동안 전처리 해주었다. 샘플의 

표면적, 총 기공 부피, ㄱ리고 미세 세공 부피는 77 K 에서 N2 흡착을 통해 

측정하였다. 
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 미량저울 (Mettler Toledo MT5 Microbalance) 은 섬유에 합성한 ZIF 의 양을 

측정하기 위해 사용하였다. 
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Ⅲ-2. 실험결과 

 

 

1. ZIF-8과 ZIF-67의 물성 파악 

 

 

그림 20. ZIF-8과 ZIF-67의 (a) XRD 패턴, (b) SEM 사진, (c) BET 흡착곡선 
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실험방법을 통해 합성된 흰색과 보라색 침전물이 각 ZIF-8과 ZIF-67의 

결정인지 확인하기 위해서 XRD를 측정하였다. 측정한 XRD와 비교를 위해 

crystal maker 프로그램으로 소달라이트 구조인 ZIF-8 결정의 XRD 패턴을 

시뮬레이션 하여 그래프로 나타냈다(그림 20. (a)).[39] 그 후 합성한 두 

종류의 ZIF의 XRD 데이터와 비교하였다. 비교 결과 ZIF-8과 ZIF-67의 

XRD 그래프는 시뮬레이션 한 그래프와 동일한 패턴이 나타났기에 

성공적으로 ZIF-8과 ZIF-67이 합성되었음을 알 수 있다. 그 후 합성된 ZIF-

8과 ZIF-67의 결정 형태와 크기를 확인하기 위해 SEM을 측정하였다. SEM 

이미지를 통해 결정이 적절한 팔면체 형태를 가지고 있다는 것을 

확인하였고, ZIF-67의 결정이 ZIF-8 보다 크게 형성된 것을 확인 할 수 

있다(그림 20. (b)). 

 합성된 ZIF-8과 ZIF-67의 표면적을 측정하기 위해 BET를 측정하였다 

그림 20. (c)). 전처리는 150  에서 12시간 동안 진행하였으며, N2 기체를 

77 K 에서 흡착하였다. 흡착-탈착 그래프를 통해 ZIF-8과 ZIF-67 의 

비표면적이 각각 1887, 2126 m2g-1으로 이는 문헌에 보고된 값에 일치하는 

범위이다.[51] 

 

2. ZIF-8과 ZIF-67의 용매상 흡착 실험 

 

제독에 사용한 물질은 앞서 합성하였던 ZIF8과 ZIF67을 사용하였다. 두 

물질은 중심 금속이 각각 Zn2+, Co2+ 인 것을 제외하면 동일한 2-methyl 

imidazole로 이루어져 있어 동일한 골격구조를 갖고 있다. 두 ZIF는 문헌에 

의하면 입구는 직경이 3.4 Å이며, 내부 기공의 직경은 11.6 Å 이다. 

ZIF-8과 ZIF-67의 흡착능력을 확인하기 위해 실험은 용매 환경에서 

진행하였다. ZIF의 골격과 내부가 소수성인 것을 이용해, 물이 있는 극성 
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환경에서 ZIF-8과 ZIF-67에서 비극성 분자인 CEES가 흡착될 것이라고 

예측하였다. CEES는 물과의 낮은 용해도로 인해 유기용매를 섞어줄 필요가 

있는데, 용매 환경을 극성으로 유지하면서 CEES의 용해도를 고려하기 

위해서 다양한 비율의 물-에탄올 희석 용매로 실험을 진행하였다.  

이 연구에서 CEES 2.5 μL를 20 mg의 ZIF-8이나 ZIF-67 입자가 분산된 

용액 1ml에 주입하고 일정 시간 동안 흡착시킨 다음 상층액을 GC로 

정량분석 하였다. CEES 제거수율은 GC에 의해 검출 된 CEES의 초기 양과 

비교하여 흡착 후 CEES의 감소를 통해 확인하였다. 그러나 CEES는 

흡착과 동시에 가수분해 반응도 일어나기 때문에 남은 CEES 가 적다고 

해도 다 흡착에 의해 제거된 것은 아니다. 이전 보고들에 따르면 

물/에탄올 용액에서 CEES는 에틸 2-하이드록시에틸에틸설파이드(2-

Hydroxyethyl ethyl sulfide, HEES) 및 에톡시 에틸 설파이드 (ethoxyethyl sulfide, 

EOES) 로 가수분해되고 HCl을 수용액상으로 방출한다(Scheme 3.).[46] 

 

Scheme 3. CEES의 가수분해와 흡착 
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2.1. 용매상 가수분해 확인 

 

CEES는 용매 자체에서도 가수분해 반응이 일어나기 때문에 ZIF-8과 ZIF-

67의 정확한 흡착량을 확인하기 위해서는 용매상에서 가수분해로 인해 

제거되는 CEES의 양을 고려하여야 한다. 따라서 다양한 물-에탄올 비율의 

혼합용매 1 ml에 2.5 μL의 CEES를 주입해 흡착제 없이 가수분해가 

일어나는 CEES의 양을 측정해 그래프로 나타내었다. (그림 21. ) 

 

그림 21. 아무 흡착제가 없을 때의 상온에서 에탄올 부피%에 따른  

CEES 가수분해 제거 비율- 

 

용액에 물의 비율이 증가할수록 가수분해되는 CEES의 양이 증가하였으며, 

에탄올 100% 에서는 가수분해 반응이 일어나지 않았다. CEES가 

용매상에서 가수분해 반응이 일어날 경우 scheme 3. (아래)의 반응이 

일어나게 되어, 최종적으로 HEES와 HCl을 형성한다. 이렇게 형성된 
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생성물 중 HCl로 인해 용액의 pH가 감소하게 되는데 물-에탄올 9:1 v/v 

용매에서는 중성이던 용액의 pH가 CEES 가수분해 반응이 일어난 후에는 

1~2까지 내려갔다.  

물의 양이 많아질수록 가수분해 반응이 더 많이 일어날 뿐 만 아니라 

속도도 빨라지는데, 물-에탄올 비율에 따라 주입한 CEES 2.5 μL 가 

상온에서 50% 가수분해되기 까지 걸린 시간을 초 단위로 측정하였다(표 

4.). 실험결과 아무 흡착제가 없는 상태에서 물의 비율이 증가할수록 

가수분해 속도가 더 빨라졌고 물이 90% 인 상태에서는 1초 미만의 

반감기를 가졌다. 이는 노출되자마자 CEES가 가수분해 반응이 일어남을 

보여주며, ZIF-8과 ZIF-67의 용매상 흡착량을 규명하려고 할 시 제거되는 

CEES중 가수분해 되는 양을 고려하여야 함을 시사한다. 

 

표 4. 흡착제가 없을 때 용매 별 상온에서 CEES 2.5 μL의 반감기 

 

2.2. ZIF-8과 ZIF-67 에탄올 용매% 별 흡착실험 

 

정확한 CEES 흡착량을 구하기 위해서는 가수분해된 CEES의 양도 

정량이 필요하다. 가수분해된 CEES의 양은 HEES와 EtEES를 정량하여 

전체 CEES중 가수분해된 몰수를 계산하였고 순수한 ZIF-8 과 ZIF-67의 

흡착량은 용매 내에서 제거된 CEES 량에서 가수분해된 CEES의 양을 

제하여 계산하였다. 실험은 다양한 물-에탄올 비율 (10~90%) 용액 1 ml가 

들어있는 바이알에 흡착제인 ZIF-8 이나 ZIF-67을 20 mg씩 분산시킨 후 

CEES 2.5 μL 를 주입하여 상온에서 10분동안 교반해 준 후 상층액을 

추출해 GC로 분석하여 CEES 제거량을 확인하였다.  
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그림 22. (a) ZIF-8과 (b)ZIF-67의 총 CEES 제거량(검은 점)과 

흡착(주황색바), 가수분해(파란색바) 비율. 

 

그림 22. 에서 ZIF-8 과 ZIF-67 모두 에탄올 100% 용매에서는 CEES가 

전혀 감소하지 않았지만, 물의 비율이 증가하자 CEES의 총 제거량이 

서서히 증가하였다. 물의 비율이 60% 이상이 되자 두 흡착제 모두 물 

양이 적어질수록 총 제거량은 증가하나 CEES의 가수분해량이 감소함을 

보였다. 이 경향은 물 비율이 90% 일때 가장 눈에 띄게 나타났는데 

주입한 양의 80% 이상의 CEES가 ZIF-8과 ZIF-67의 흡착으로 제거되었고 

용매에 남아있는 가수분해된 CEES는 주입한 양의 10% 미만이었다. 

 ZIF-8과 ZIF-67이 훌륭한 흡착 성능을 갖는 것은 확인하였으나, 물-에탄올 

9:1 용매에서는 가수분해 반응이 매우 빠르게 일어나기 때문에 가수분해 

반응으로 형성된 HEES 와 EtEES 를 흡착하여 골격 내부에 들어가 있을 

가능성이 있다. 따라서 ZIF-8과 ZIF-67이 20 mg 분산되어 있는 물-에탄올 

9:1 (v/v) 1 ml 용액에서 CEES와 HEES를 2.5 μL씩 함께 주입하고 상온에서 

흡착 실험을 진행하였다(그림 23.). CEES와 HEES 두 물질이 동시에 존재할 

경우 ZIF-8 ZIF-67 모두 CEES의 흡착을 더 우선시함을 보였으며, HEES의 
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흡착은 거의 일어나지 않았다. 즉 물-에탄올 9:1 용액에 ZIF-8 이나 ZIF-

67이 존재할 경우 주입한 CEES 의 80% 이상을 흡착을 통해 제거함을 

확인하였다. 또한 두 물질이 동시에 존재하여도 CEES가 흡착됨을 

확인하였으니, 이미 가수분해 산물이 존재하는 용매에서도 CEES가 제거가 

가능하다는 것을 확인하였다. 

 

그림 23. ZIF-8과 ZIF-67의 CEES와 HEES의 흡착 비교 

 

가장 흡착 효율이 좋은 용매조건인 물-에탄올 9:1 v/v 에서 다른 반응 

변수가 ZIF-8과 ZIF-67의 흡착에 어떤 영향을 미치는지 확인하기 위하여 

반응시간, 온도, 촉매량 을 바꾸어가며 실험을 진행하였다. 가장먼저 그림 

24. (a) 에서 흡착시간에 따른 CEES 감소량을 보여준다. CEES 는 1분 내에 
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상온조건에서 거의 대부분이 포집 되는것을 확인하였다. 흡착은 1분내에 

다 일어났으나 흡착후 용매내에 방치하여도 흡착된 CEES가 도로 탈착되지 

않는것을 확인하기 위해 그래프에서는 20분 까지만 표시하였으나 60분 

이상을 교반한 후 GC로 분석을 진행하였으나 추가로 탈착되거나 침출되지 

않았다. 즉, CEES 는 물-에탄올 9/1 용매에서 ZIF와 매우 강한 친화력을 

가지고 있으며 용매조건이 변화하지 않는 한 해당 흡착반응은 비 

가역적임을 알 수 있다. 

 

2.3. ZIF-8과 ZIF-67의 조건에 따른 흡착 실험 

 

 

그림 24. 물-에탄올 9:1 (v/v) 에서 ZIF-8과 ZIF-67의 (a) 시간에 따른 

제거량과 (b) 온도에 따른 제거량 

 

그림 24. (b)에서는 온도에 따른 흡착 능력을 테스트하였다. 물-에탄올 9:1 

v/v 용매에 각각 ZIF를 20 mg 분산시켰으며 CEES 2.5 μL 를 주입한 후 

바이알을 밀봉하고 밀봉한 바이알 주변 온도를 바꿔가며 5분동안 

용매상에서 흡착시켰다. 온도는 5, 10, 15, 20, 30 로 바꿔가며 진행하였으며 

실험결과 ZIF-8과 ZIF-67 모두 온도에 의해 흡착 효율이 변화하지 않는 
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것을 확인하였다. 즉 ZIF의 흡착은 주변 온도에 의해서 효율이 감소하지 

않는다. 

 

그림 25. 물-에탄올 9:1 (v/v) 에서 ZIF-8과 ZIF-67의  

흡착제 양에 따른 CEES 제거량 

 

그림 25. 에서 물-에탄올 9:1 (v/v) 1 ml를 용매에 분산시킨 ZIF-8과 ZIF67의 

양을 달리하여 CEES 2.5 μL를 5분동안 상온조건에서 흡착하는 실험을 

진행하였다. 흡착제의 양을 2.5, 5, 10, 15, 20 mg 으로 달리 하여 적정량의 

흡착제는 몇 mg인지 확인하였다. 

 마지막으로 CEES 농도에 따라 흡착 효율이 달라지는지 확인해보기 위해 

물-에탄올 9:1 (v/v) 1ml 용매에 ZIF-8과 ZIF67 20 mg을 분산시켰으며 

주입하는 CEES 의 양을 조절해가며 5분동안 상온(25)조건에서 흡착하는 

실험을 진행하였다(그림 26.). 실험결과 CEES 의 농도가 감소하여도 
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동일한 양의 가수분해와 흡착이 일어났기 때문에, CEES 의 농도가 

감소한다고 해서 흡착량이 감소하지는 않음을 보였다. 이는 ZIF의 CEES 

의 흡착이 농도에 비례하지 않아 낮은 농도의 오염물의 흡착능력 또한 

좋다는 것을 보인다. 

 

그림 26. ZIF-67 20mg을 물-에탄올 9:1 (v/v) 에 분산시켰을 때 

주입한 CEES 양에 따른 흡착률 

 

3. 흡착 열역학 곡선 

 

추가적으로 ZIF-8과 ZIF-67의 흡착 가능 용량과 CEES의 흡착 성질을 

확인하기 위하여 흡착 열역학곡선을 그려보았다. 열역학곡선을 그리기 

위한 흡착의 조건은 상온 (25 ), 물-에탄올 9:1 (v/v) 용액에서 5분동안 

CEES의 농도를 1.0 에서부터 25 g/L 로 점진적으로 증가하며 진행하였다. 

실험결과 가수분해로 인해 제거된 양을 제외한 ZIF-8과 ZIF-67의 흡착에 

의한 CEES 제거량을 주입한 CEES 양을 통해 확인하여 흡착 용량을 
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계산하였다. 주입한 CEES 의 농도가 증가할수록 흡착되는 양도 증가하는 

것을 그래프를 통해 확인할 수 있다. 

흡착 열역학곡선의 유형을 통해 ZIF-8과 ZIF-67의 CEES 에 대한 

흡착용량과 흡착성질을 확인할 수 있다. 대표적으로, Langmuir 모델의 경우, 

단분자층 흡착이며, Fradurich 모델의 경우 다분자층 흡착임을 유추할 수 

있다. 각각의 그래프의 식을 데이터를 통해 적용 하여 R2 값을 구할 수 

있으며, R 값이 1에 가까울수록 더 해당모델에 근접함을 시사한다.  

흡착 열역학 곡선을 그리기 위해 사용한 식은 다음과 같다. [52, 53] 

Langmuir model : 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
 =  

1

𝐾𝐿𝑞𝑚
+  

𝐶𝑒

𝑞𝑚
  

Freundlich model : 𝑞𝑒 = 𝑘𝐶𝑒
1/𝑛

  

 이때 qe(mg∙g-1)는 ZIF-8과 ZIF-67의 CEES 흡착에 대한 평형 용량을 

뜻하며, Ce (mg∙L-1)는 CEES의 농도, qm(mg∙g-1)은 CEES 단분자층 흡착 용량 

마지막으로 KL과 k는 각각 Langmuir, Freundlich 흡착상수이다.   

각 식에서 Ce를 x 축으로, qe 를 y축으로 하여 그래프를 그리고 각각의 

식에 데이터를 적용하고 결과를 확인하여 보았다. 데이터를 적용한 결과, 

그림 27. 와 같은 결과가 나왔다. 

각 데이터를 적용한 결과, Langmuir 모델의 R2 값은 R2>0.98 이었으며, 

Fraundlich 모델의 R2 값은 R2<0.80 이었으므로, ZIF-8과 ZIF-67의 

흡착모델은 Langmuir 모델에 더 가깝다는 것을 알 수 있다. 즉, ZIF의 흡착 

성질은 물리적 흡착에 가깝다. 모델이 Langmuir 값에 가깝다는 것을 

알았으므로, 흡착모델의 데이터를 통해 흡착의 상수를 구할수 있다. 앞서 

이론에서 설명한 것과 같이, Langmuir 모델에서의 KL 값은 Langmuir 

흡착상수이며, qm은 단분자층의 흡착용량 (mg∙g-1) 이다. 즉 ZIF의 

최대흡착용량은 qm 값을 따르며. 상온 물-에탄올 9:1 (v/v) 용매에서의  ZIF-
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8과 ZIF-67의 qm 값은 각각 456.61, 463.30 mg∙g-1 이다. 

 

그림 27. (a)ZIF-8과 (b) ZIF-67 의 CEES에 대한 흡착 열역학 곡선  

(물-에탄올 9:1 (v/v)) 

 

 전체적으로 ZIF-8과 ZIF-67은 유사한 흡착능력을 보였다. 추가적으로, ZIF-

8과 ZIF-67의 골격을 이루는 주요 금속인 Zn2+ 와 Co2+ 는 CEES 와의 

상호작용이 일어나지 않았다. 즉 ZIF-8과 ZIF-67의 흡착에서 중심금속은 큰 

영향을 끼치지 않는다는 것을 유추할 수 있으며, 흡착은 이 금속이온보다 

골격에 더 영향을 받는다는 것을 확인하였다 

 

4. 재사용 실험 

 

ZIF-8 및 ZIF-67의 CEES 흡착은 극성-비극성 성질을 이용하였으며, 

흡착등온선을 통해 ZIF의 흡착이 물리적 흡착의 관여가 크다는 것을 

확인하였다. ZIF-8 및 ZIF-67의 골격은 흡착반응 시에 화학적으로 참여하지 

않으므로 흡착 후에도 골격을 유지하고 있다. 또한 에탄올에 비해 

상대적으로 비극성 용매인 아세토나이트릴을 이용하여 흡착된 CEES를 

탈착하여 추출이 가능하다는 것을 확인하였다. 이를 통해 CEES 흡착반응 
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실험 후 아세토나이트릴을 이용해 추출하여 ZIF-8 및 ZIF-67 의 

재사용성을 확인하였다. 흡착반응은 앞선 실험과 마찬가지로 가장 효율이 

좋았던 물-에탄올 9:1 (v/v) 용매에 ZIF-8및 ZIF-67을 분산시켜 상온에서 2.5 

μL CEES 흡착반응후 상층액은 추출하여 분석하고, 남은 흡착제는 

아세토나이트릴로 내부의 CEES를 탈착시켜준 후 말려서 다시 동일하게 

반응을 진행하였다. 가수분해된 CEES가 생성하는 HCl로 인해 골격이 

파괴되거나 흡착된 CEES가 완전히 탈착되지 않아서 흡착률이 감소하는지 

확인하기 위하여 5회 반복하여 확인하였다. 분석결과 아세토나이트릴로 

탈착 후 다시 반응을 진행하는것을 5회 반복하여도 ZIF의 흡착효율은 

변화가 없는것을 확인하였다(그림 28.). 

 

그림 28. ZIF-8과 ZIF-67의 CEES 흡착 후 재사용성 확인  

 

 ZIF-8및 ZIF-67을 5회 재사용하여도 흡착효율이 변화가 없는것은 

확인하였으나 ZIF의 골격과 결정성을 계속해서 유지하는지 확인하기 위해 

5번 재사용한 ZIF-8 및 ZIF-67의 XRD를 측정하였으며 결정 형태에 변화가 

있는지 확인을 위해 동일한 샘플의 SEM을 측정하였다(그림 29.). XRD 
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패턴의 경우 이전 ZIF-8 및 ZIF-67 특성화와 마찬가지로 simulated 한 XRD 

그래프와 주요 피크가 일치하는것을 보여 해당 용매에서의 CEES 흡착이 

결정성에 영향을 끼치지 않는다는 것을 확인하였다. 또한 SEM을 통해 

결정 형태도 characterization 할 시 측정한 SEM 과 유사한 형태를 보여 

결정 형상을 유지하는 것을 확인하였다 

 

그림 29. 재사용한 ZIF-8과 ZIF-67의 (a) XRD 패턴과 (b) SEM 사진 

 

5. 다른 흡착제와 비교 

 

 우리는 앞선 실험들을 통해 ZIF-8 및 ZIF-67이 CEES 를 흡착하여 

제독하는 데에 좋은 효율을 보이는 것을 확인하였다. 이 흡착 성능을 

비교하기 위하여 많이 사용되는 흡착제 몇가지를 이용하여 동일하게 

실험을 진행하였다. 비교를 위해 사용한 흡착제는 우선 대표적인 다공성 

물질 제올라이트류 중에서 많이 사용되는 제올라이트A(Na+@A), 
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제올라이트X(Na+@X), 제올라이트Y(Na+@Y) ZSM-5 4가지와 흡착제로 많이 

사용하는 실리카와 활성탄을 비교군으로 준비하였다. 또한 다른 ZIF와의 

비교를 위해 ZIF-7을 사용하였는데, 이 ZIF-7은 Zn 중심금속에 

benzimidazole을 사용하여 골격을 형성하는 ZIF로, 벤젠링으로 인해 ZIF-8과 

ZIF-67 보다 좁은 기공입구를 가지고 있다. 실험조건은 제거가 가장 잘 

일어나고 물 함량이 많이 있는 물-에탄올 9:1 용매 1ml에서 진행되었으며, 

각각의 흡착제 20mg을 용매에 분산시킨 후 2.5 μL의 CEES를 주입하여 

10분동안 상온에서 반응시킨 후 상층액을 분석하였다. Fig 6. 

 

그림 30. 물-에탄올 9:1 (v/v)에서 흡착제에 따른  

CEES 흡착과 가수분해 비율 

 

 실험결과, 전체 CEES 제거량만 봐도 ZIF-8과 ZIF-67이 가장 많은 양의 

CEES*를 제거하며 활성탄과 ZSM-5 도 90% 이상의 CEES 를 제거하였다. 

그 다음으로 Na+@Y, ZIF-7, Na+@A, 실리카, Na+@X 순으로 CEES가 

제거되었다. 여기서 가수분해로 인한 CEES 의 제거를 고려하여 순수한 
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흡착량만 확인하였을 때, ZIF8과 67은 흡착으로 인한 제거가 대부분인 것을 

확인할 수 있으나 활성탄과 ZSM 의 제거비율 중 20% 이상이 가수분해로 

인한 것임을 볼 수 있으며 나머지 제올라이트류의 경우 CEES 제거는 

흡착이 하나도 일어나지 않았음을 확인할 수 있다. 

우선 총 CEES 제거량이 작은흡착제의 경우, ZIF-7은 입구의 직경이 작아 

CEES 분자가 내부에 들어가지 못하여 흡착량이 줄어들게 된다. 그리고 

제올라이트 A, X, Y 의 경우 골격과 그 내부기공이 극성이기 때문에 

비극성물질인 CEES는 내부 기공에 들어가지 못하고 가수분해 반응만 

일어난다. 실리카의 경우도 제올라이트와 유사하게 극성을 띄는 

흡착제이기 때문에 CEES가 흡착되기 보다 가수분해되는 양이 더 많은 

것을 볼 수 있다. ZSM-5는 Si/Al 비가 200정도로 강한 소수성과 적절한 

기공의 크기로 인해 흡착으로 인한 CEES 제거량이 높은 제올라이트류의 

흡착제이다. 하지만 흡착을 통한 제거율은 ZIF-8과 ZIF-67이 더 높은데, 

이는 ZIF-8과 ZIF-67가 ZSM-5 보다 접근성이 높은 골격구조를 가지고 

있기에 나타난 결과이다.[54] ZSM-5는 직선 채널 형태이기에 기공영역이 

453m2g-1 인것에 반해 ZIF-8과 ZIF-67은 각 1887 과 2126m2g-1을 갖는다. 

활성탄은 독성물질 제거에 주로 사용되는 흡착제로, 앞선 실리카와는 달리 

비극성의 표면을 가지기에 CEES의 흡착에 매우 용이할 것으로 예상되었다. 

하지만 이 실험조건에서 활성탄은 50%의 CEES를 흡착하는데 그쳤고 

나머지 30%의 제거량은 가수분해로 인한 제거량이었다. 이는 표면에서 

흡착이 일어나기에 가수분해반응이 일어나며 ZIF-8과 ZIF-67 보다 낮은 

흡착률을 보였다.[55] 

 

6. Real Agent(HD) 실험 
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 ZIF-8과 ZIF-67은 HD 유사체인 CEES에 대해 훌륭한 흡착성능을 보였다. 

유사체에서의 효율을 확인하였으니 실제 작용제인 HD에 대한 흡착성능을 

확인해보았다. 실험은 물-에탄올 9:1, 5:5 (v/v) 용매에서 진행되었으며, ZIF-

8과 ZIF-67을 각 용매에 20 mg씩 분산시켜 2.5 mg의 HD를 주입하여 

상온에서 시간에 따른 HD 제거수율을 GC를 이용해 측정하였다(그림 31.). 

측정 결과 물-에탄올 5:5 (v/v) 의 용매에서는 5분 안에 90%의 HD가 

제거되었으며 물-에탄올 9:1 (v/v) 용매에서는 거의 100%에 가까운 

제거율을 보였다. 

 

그림 31. ZIF-8과 ZIF-67 물-에탄올 5:5, 9:1 (v/v) 용매에서의 HD 제거수율 

 

7. 섬유에 ZIF-8 및 ZIF-67 합성 

 

ZIF-8과 ZIF-67이 실제 화생방가스의 흡착에도 효과가 있는것을 

확인하였으므로 ZIF를 섬유상에 합성하여 기능성 섬유를 만들어 실제로 
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적응이 가능한지 여부를 실험으로 확인하였다. 섬유는 면(cotton) 섬유를 정 

사각형으로 잘라서 사용하였다. 섬유를 산소 플라즈마를 이용하여 표면의 

불순물을 깨끗하게 청소하고 섬유 표면에 OH기를 개질시킨다. 이렇게 

개질된 섬유의 표면의 실레인기를 환류로 증착시킨다. 우리가 사용한 

실레인기인 3-Aminopropyl trimethoxysilane의 끝단에는 아민기가 달려있기에, 

산소와 친화력이 좋은 실레인기가 섬유표면의 산소와 결합시 자연스럽게 

말단의 아민기는 섬유 바깥쪽을 향하게 된다. 이렇게 아민 작용기를 

처리한 섬유를 ZIF core metal 이온을 녹인 메탄올에 담근다. 예를들어, ZIF-

8을 합성할 때에는 Zn2+ 용액에 담그고, ZIF-67을 합성할 때에는 Co2+ 

용액에 담근다. 일정시간동안 담가주어 표면의 아민 작용기와 금속이온의 

배위결합이 되었으면, ZIF 합성용액에 해당섬유를 넣고 약하게 교반해준다. 

이렇게 해주면 배위결합되어 있는 금속이온을 중심으로 ZIF가 형성이 되어 

섬유에 ZIF가 합성된다. 

 

7.1. 섬유 상 ZIF-8과 ZIF-67 분석  

 

표면에 ZIF-8과 ZIF-67이 면에서 ZIF가 제대로 합성되었는지 확인하기 

위해 ZIF-8 과 ZIF-67 섬유를 분석하였다. 합성한 ZIF-8, ZIF-67 섬유를 

분석하고 이와 비교하기 위하여 아무 처리도 하지 않은 표면 개질 전의 면 

섬유도 함께 분석을 진행하였다(그림 32. (a)). 우선 표면에 ZIF 결정이 

형성되었는지 확인하기 위해 SEM 을 찍어 확인하였다(그림 32. (b)). SEM 

이미지를 보면 아무 처리 전의 섬유는 표면의 겉에 아무것도 붙어있지 

않고 매끄러운 것을 확인할 수 있다. 여기서 표면에 ZIF-8과 ZIF-67을 

형성한 두 섬유의 경우, 표면에 입자가 형성되어 있는 것을 볼 수 있으며 

이를 확대하면 작은 결정형태의 나노입자들이 표면에 성장해 있는것을 

확인할 수 있다. 표면에 성장되어 있는 입자가 ZIF 인지 확인하기 위하여 
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SEM 분석을 진행하였던 섬유들을 XRD를 통해 분석하고, ZIF-8 의 XRD 

예상 데이터와 대조하여 보았다((그림 32. (c)). XRD 데이터 대조 결과, 처리 

전의 섬유에서는 보지 못했던 ZIF의 특징적인 픽이 나타나는 것을 

확인하였기에 표면에 ZIF-8과 ZIF-67 결정이 성공적으로 합성되었다는 

것을 확인할 수 있었다. 이렇게 표면에 합성된 ZIF 가 안정적으로 

붙어있는지 확인하기 위해 ZIF-8과 ZIF-67이 합성된 각 섬유를 물-에탄올 

9:1 (v/v) 용매에 넣고 12시간동안 교반하고 건조하여 교반 전후의 무게를 

마이크로밸런스 로 측정하였다. 측정 결과 교반 전-후의 무게 감소는 10% 

이하로, ZIF-8과 ZIF-67이 표면에 안정적으로 합성되었음을 확인하였다. 

 

그림 32. 각 섬유의 (a) 사진, (b) SEM 사진, (c) XRD 패턴 

 

7.2. 섬유 상 합성한 ZIF-8과 ZIF-67의 CEES 제거 실험  

 

면 섬유 표면에 합성된 ZIF가 앞선 실험처럼 CEES 를 제거하는데 

유효한지 확인하기 위하여 간단한 실험을 진행하였다. 실험은 그림 33. (a) 

에 나타내었다. 유리판 표면에 마이크로 실린지를 이용해 2.5 μL의 CEES를 
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올리고, 물-에탄올 9:1 (v/v) 용액에 1분동안 담가놓은 ZIF-8-cotton과 ZIF-67-

cotton 그리고 표면 개질전의 면섬유를 이용하여 각 유리판을 닦아준다. 

이렇게 닦아준 유리판의 표면에 남은 CEES를 아세토나이트릴로 추출하여 

GC 분석을 하였다. 또한 물-에탄올 9:1 (v/v) 용액에 유리판을 닦은 섬유를 

담가 섬유가 머금은 CEES 양을 분석하였다(그림 33. (b)). 분석결과 ZIF가 

함유된 섬유는 유리판의 표면에 CEES 나 HEES 가 나타나지 않은 것을 

확인하였으며, 일반 면섬유의 경우 가수분해된 CEES의 픽이 나타났다. 

또한 섬유가 머금은 CEES 양 분석 결과 마찬가지로 ZIF 섬유의 경우에는 

픽이 거의 나타나지 않았으나 일반 면섬유의 경우 가수분해된 CEES 의 

픽이 나타났다. 아무 처리도 하지 않은 면섬유 실험결과 유리판에 남은 

CEES 와 섬유가 머금은 CEES의 양을 합치면 총 80% 이상의 CEES 가 

남아있는 것을 확인하였으며 그와 대조적으로 ZIF 섬유 실험결과에서는 

CEES가 거의 남아있지 않은 것을 확인하였다.  

 

그림 33. (a) 유리판 표면의 CEES 제거실험 모식도와 (b) 그 결과 
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추가로 섬유가 머금은 CEES의 양과 반응여부를 확인하기 위하여 물-

에탄올 9:1 용액으로 몇번 씻어서 말려준 후 아세토니트릴로 탈착하여 

섬유위 ZIF가 흡착한 CEES의 양을 분석하였다. 일반 면 섬유의 경우 

CEES 나 HEES에 대한 픽이 나타나지 않았으나, ZIF 섬유의 경우 8, 67 둘 

다 처음 주입한 양의 70% 이상의 CEES 를 추출하였다.  

 이 실험을 통해 실제 섬유에 ZIF-8과 ZIF-67을 안정적으로 로딩할 수 

있다는 것을 확인하였으며 표면에 로딩된 ZIF는 CEES 제거에 

효과적이라는 것을 확인하였다. 이는 ZIF의 활용성이 좋다는 것을 

보여주고 실제 현장에서 다양한 보호구로서의 사용이 가능하다는 것을 

시사한다. 
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Ⅲ-3. 결론 

 

 

 수용액 상에 퍼져 있는 CEES 나 HD 를 신속하게 흡착제거가 가능한 

포집체인 ZIF-8 과 ZIF-67 의 기능을 이 실험에서 입증했다. 매우 빠른 

흡착의 속도와 충분한 용매에 대한 안정성, 높은 흡착 용량 그리고 재사용 

가능성에 있어 다른 흡착제와 비교하여도 나쁘지 않은 조건이며, 특히 

ZIF-8 과 ZIF-67 은 내부의 빈공간으로 인해 가볍기에 섬유나 면 같은 

직물에 손쉽게 적용이 가능하다. 이러한 ZIF-8 과 ZIF-67 의 특징들은 

실용적인 흡착제로서의 가능성을 더 높인다. 

 또한 빠른 흡착으로 인해 ZIF-8 과 ZIF-67 은 전장에서 HD 노출시 

용매상의 HD 가 즉시 제거 가능한 물질 개발의 가능성을 보여주기에 이 

실험은 화학전 방어를 위한 ZIF 기반 물질의 개발에 동기가 될 것이다. 
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