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요 약

배가스로부터 이산화탄소의 분리 특성을 파악하기 위해 유기 화합물인 하이드로퀴논을 이용하여 크러스레이트 화

합물을 형성하였다. 형성된 크러스레이트 화합물은 고체 NMR 및 라만 분광법을 이용하여 기체의 포집 거동을 확인

하였으며, 기체 분리 효율을 계산하기 위하여 원소 분석기를 통한 정량분석도 함께 수행하였다. 분석 결과 배가스에 포

함된 이산화탄소는 질소에 비해 동일한 조건에서 크러스레이트 화합물 내로 더 잘 포집되는 것으로 확인되었다. 또한

다양한 압력에서 형성된 시료들을 분석한 결과, 이러한 이산화탄소의 선택적 포집 특성이 매우 낮은 압력에서도 뚜렷

한 것으로 확인되어 추가적인 에너지 소모를 적게 하면서도 배가스로부터 이산화탄소를 대규모로 분리/회수하는 것이

가능할 것이라 판단된다. 본 연구에서 얻어진 결과는 향후 배가스에 대한 분리 응용 기술이나 혼합 가스의 선택적 분

리와 같은 분야에서 중요한 정보를 제공할 수 있을 것으로 기대된다.

Abstract − An organic substance, hydroquinone is used to form clathrate compounds in order to identify separation

characteristics of carbon dioxide in flue gas. Formed samples were analyzed by means of the solid-state 13C nuclear

magnetic resonance (NMR) and Raman spectroscopic methods to examine enclthration behaviors of guest species. In

addition, elemnetal analysis was also performed in order to evaluate separation efficiency of CO
2
 in a quantitative way.

Based on the experimental results obtained, CO
2
 molecules are found to be captured into the clathrate compound more

readily than N
2
 molecules. Moreover, because such preferential enclathration is even more significant at low pressure

conditions, CO
2
 separation/recovery from flue gas can be achieved with minimizing additional energy cost for the tech-

nique. Experimental results obtained in this study can provide useful information on separation techniques of flue gas or

selective separation of gas mixtures in the future.

Key words: Clathrate Compound, Hydroquinone, Flue Gas, CO
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1. 서 론

산업혁명 이래로 석탄과 석유와 같은 화석연료는 에너지 생산을

위한 중요한 자원으로 활용되어 왔다. 또한 사회의 지속적인 발전

과 더불어 필요한 에너지의 규모가 지속적으로 증가해 옴에 따라,

이러한 에너지를 만들어내기 위해 사용되는 화석연료의 양도 기하

급수적으로 증가하였다. 하지만 사용되는 화석연료의 양이 증가함

에 따라 연소 부산물로 발생하는 이산화탄소의 양도 증가하여 대기

중으로 방출되면서 지구온난화 및 이상기후와 같은 환경 문제가 심

각하게 대두되었다. 대기 중의 이산화탄소 농도를 현재 상태로 유

지하거나, 혹은 더욱 바람직하게는 농도를 감소시키기 위해서는 화

석연료 연소원으로부터 발생하는 이산화탄소를 대규모로 격리/저장

혹은 배가스와 분리하는 기술이 시급히 필요한 상황이다[1]. 따라서

현재까지 이러한 문제를 해결하기 위한 기술로, 다양한 흡착제나 막

(membrane)을 사용하여 배가스로부터 이산화탄소만을 분리/회수하

여 대규모 저장 혹은 화학변환에 이용하는 방식이 제안되었다[2].

하지만 이러한 기술의 경우, 추가적인 에너지 소모가 많은 반면 분

리/회수되는 이산화탄소의 양이 많지 않아 효율이 떨어진다거나, 혹

은 부식 등의 치명적인 문제를 안고 있었다[2,3].

따라서 최근에는 크러스레이트 화합물을 이용하여 대규모 기체

를 분리하거나 저장하는 방식이 제안되었다. 크러스레이트 화합물

이란 수소 결합을 이루는 호스트(host) 분자와 저분자량의 게스트
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(guest) 분자가 반응하여 형성하는 고체 결정형 화합물로, 단위 부피

내에 막대한 양의 기체를 저장할 수 있다는 특성이 있다. 현재까지

물이나 하이드로퀴논을 포함하여 여러 가지의 호스트 분자가 발견

되었으며, 포집되는 기체의 종류도 메탄, 이산화탄소, 질소 등 다양

한 기체가 알려져 있다. 또한 포집되는 기체별로 크러스레이트 화

합물을 형성하는 온도, 압력 조건이 다양하기 때문에 혼합기체를 사

용할 경우, 기체 분자에 따른 선택적 포집 양상도 확인되었다. 이러

한 선택적 특성 때문에 순수한 물만이 사용되는 가스 하이드레이트

가 가스 분리 목적으로 널리 제안되었다[4]. 특히 배가스로부터 이

산화탄소만을 선택적으로 포집하기 위하여 Seo와 Lee는 가스 하이

드레이트 형성시 구조 및 조성 변화를 측정하려 하였다[5]. 또한

Yoon 등은 저온에서 질소+이산화탄소의 혼합기체로부터 구조 변화

와 포집 정도에 온도가 미치는 영향을 연구하였으며, 실험 결과와

더불어 다양한 온도 및 조성 조건에 대한 이론 계산식도 함께 제시

하였다[6]. 최근에는 가스화 등의 반응기로부터 얻어진 연료가스인

수소/이산화탄소 혼합기체로부터 선택적 포집을 확인하기 위한 연

구도 보고되었다[7,8]. 하지만 가스 하이드레이트가 순수 물만을 사

용하기 때문에 청정 기술이긴 하지만, 가스 분리를 위해서는 에너

지를 소모하여 물의 빙점인 섭씨 0도 근처의 저온을 유지하여야 하

며, 고압의 형성 조건을 갖는 수소 등의 분리를 위해 첨가제를 가하

여 형성 압력을 낮출 경우에는 첨가제의 증발로 인한 기체 상의 오

염 등이 문제로 지적되었다. 따라서 물 대신 하이드로퀴논과 같은

유기 화합물을 사용하여 크러스레이트 화합물을 만들 경우, 고체 하

이드로퀴논의 증발이 없어 증발로 인한 오염을 해결할 수 있는 동

시에 에너지 비용을 감소시키면서 우수한 가스 분리 효율을 달성하

는 것이 가능하다.

본 연구에서는 배가스로부터 이산화탄소의 분리 특성을 확인하

기 위하여 하이드로퀴논을 호스트 분자로 하여, 상온에서 다양한 압

력을 갖는 질소+이산화탄소의 혼합기체로부터 크러스레이트 화합

물을 형성하였다. 배가스의 조건을 모사하기 위하여 질소+이산화탄

소 혼합기체의 몰 비율은 CO
2
:N

2
=2:8의 비율을 사용하였다. 또한

형성된 크러스레이트 화합물에 포집된 각 기체 분자의 확인과 정량

분석을 위하여 고체 NMR 및 라만 분광법과 더불어 원소 분석을 수

행하였다. 실험 결과 하이드로퀴논 크러스레이트의 경우, 배가스로

부터 이산화탄소가 더 양호한 조건에서 동공 내로 포집되는 선택적

안정성이 확인되었다. 또한 이러한 선택적 안정성은 압력이 낮을수

록 더 뚜렷하게 나타나는 것으로 확인되었는데, 이러한 결과는 향

후 배가스로부터 이산화탄소를 선택적으로 분리하는 응용 기술의

핵심적인 정보로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

2. 실 험

순수 하이드로퀴논 화합물은 최소 99 mol% 이상의 순도를 갖는

것으로 Sigma-Aldrich 사로부터 구입한 것을 사용하였다. 또한 실

험에 사용된 질소 +이산화탄소 혼합기체는 몰 비율이 CO
2
:N

2
=2:8

의 비율을 갖도록 대명 특수가스를 통하여 제조 및 구매하였다. 기

체 크로마토그래피 분석 결과 혼합기체의 정확한 조성은 이산화탄

소가 19.69%이고, 질소가 80.31%인 것으로 확인되었다. 크러스레

이트 화합물을 만드는 과정은, 순수 하이드로퀴논을 내부 부피가 약

200 cm3인 고압 반응기 내에 충진한 후, 반응기 내부로 혼합기체를

원하는 압력까지 가한 다음 상온에서 1주일 정도 두어 반응을 진행

시켰다. 하이드로퀴논은 고압 반응기에 충진하기 전 반응속도를 촉

진시키기 위해 sieve를 이용 45 µm 이하의 고운 입자로 만들었다.

반응이 진행되는 동안 디지털 압력계(Heise, ST-2H)를 이용해 반응

기 내부의 압력을 확인하며, 기체 포집으로 인하여 압력이 감소했

을 경우에는 혼합기체를 보충하며 압력을 일정하게 유지하였다. 더

이상의 압력감소가 발생하지 않아 반응이 정상상태에 도달하면, 반

응기의 압력을 천천히 배출시키고 시료를 수거하여 분광학적 분석

및 원소 분석에 사용하였다.

고체 NMR 분석을 위해서는 서울대학교 농생명과학공동기기원

(NICEM)의 Bruker DSX400 NMR 장치를 이용하였다. 모든 13C

NMR 스펙트럼은 4 mm rotor 내부에 담긴 시료에 대하여 상온에서

측정되었다. 또한 스펙트럼 기록 모드는 CP/MAS 모드를 사용하여

9 kHz의 스핀 속도에서 고체 상의 짝풀림 신호를 기록하였다. 표준

참조 신호로 300 K에서 아다만테인(adamantane)의 38.3 ppm에서

나타나는 공명 신호를 사용하였다. 라만 분광법의 경우 한국과학기

술원(KAIST)의 공동연구장비인 Horiba Jobin Yvon, LabRAM HR

모델을 사용하였다. 40 mW의 세기를 갖는 514 nm의 아르곤 이온

레이저를 사용하여 들뜸 신호를 발생하였으며, 발생한 신호는 1 cm−1

의 해상도로 기록되었다. 마지막으로 원소 분석기는 서울대학교 기

초과학 공동기기원의 CE Instrument, Flash EA1112 자동화 원소 분

석기를 사용하여 C, H, N, O 원소에 대한 정량을 수행하였다. 약 3

mg의 시료를 연소시켜 발생하는 산화물로부터 TCD 검출기를 통하

여 각 원소의 함량을 측정하였다. 측정 방식의 정확도와 재연성 확

인을 위하여, 순수한 하이드로퀴논 화합물을 사용하여 10회 반복 수

행을 시행하였는데, 이론적인 실험식으로부터 모두 1.0% 이내의 정

확도를 보여주었다.

 

3. 결과 및 토론

Fig. 1은 다양한 압력에서 질소+이산화탄소 혼합기체로부터 형성

된 하이드로퀴논 크러스레이트 화합물의 13C NMR 스펙트럼을 보

여주고 있다. Ripmeester와 Lee 등이 보고한 것처럼[9,10], 순수한

하이드로퀴논 화합물은 상온/상압에서 α-form이라 불리는 안정한

결정 구조를 갖지만, 고압에서 기체 분자가 포집되면서 β-form으로

바뀌게 된다. 그림에서 보듯 10 bar의 압력에서 형성된 시료의 경우,

하이드록시 치환 탄소 원자가 split되어 나타나는 삼중선 1개와 12

개의 비동등 탄소 원자에 기인한 다중선 1개가 각각 148 ppm과 115

ppm에서 관찰된다. 하지만 압력이 30 bar로 증가하면 기체 포집량

이 증가하여 결정 구조가 거의 전부 β-form으로 바뀌게 되면서 중

앙 대칭형 R3 결정 구조를 갖게 되며 비동등 탄소 원자가 3개로 되

며 뚜렷한 3개의 공명선만이 관찰된다. 하이드로퀴논의 하이드록시

기에 결합한 탄소원자의 화학적 이동(chemical shift) 신호는 148.8

ppm에서 얻어지며, 하이드록시 기에 직접 결합하고 있지 않은 두

개의 탄소원자로부터 나오는 신호는 각각 118.3과 116.7 ppm에서

각각 얻어진다. 또한 10 bar에서는 관찰이 되지 않으나, 압력이 30

bar에서 형성된 시료의 경우, 이러한 하이드로퀴논의 탄소 신호 이

외에 124.3 ppm에서 또 다른 신호가 관찰되고 있는데 이는 결정 내

부에 포집된 이산화탄소 분자로부터 얻어지는 것으로 판단된다. 고

체 NMR 측정이 13C 원자의 신호를 포착하는 것이기 때문에 질소

분자의 포집 여부는 스펙트럼에서 직접적으로 관찰할 수가 없었다.

Fig. 2는 동일한 조건에서 형성된 동일한 시료들에 대해 측정한
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라만 스펙트럼을 보여주고 있다. 고체 NMR 분석에서처럼 낮은 압

력에서 형성된 시료의 경우, 하이드로퀴논의 C-C 결합으로부터 나

오는 신호만 1,601, 1,611 및 1,625 cm−1에서 두드러지게 관찰되었

다[11]. 하지만 압력이 증가함에 따라 이산화탄소의 C-O 결합과 질

소의 N-N 결합으로부터 나오는 신호가 1,382와 2,326 cm−1에서 추

가로 확인되고 있으며, 이 위치는 순수한 이산화탄소 및 질소의 진

동 신호 위치와 일치하는 것이다[12,13]. 따라서 이러한 실험 결과

를 통하여, 크러스레이트 화합물 내부로 이산화탄소와 질소 기체들

이 모두 포집되었음을 정성적으로 확인할 수 있었다. 또한 주목할

점은, 하이드로퀴논의 C-C 결합으로부터 나오는 세 개의 신호가 결

정 구조에 따라 상대적인 세기의 차이를 보이고 있다는 점이다. 고

체 NMR 분석에서 확인할 수 있었던 것처럼, 10 bar에서 형성된 시

료가 β-form으로 완전히 전환되지 않아 α-form의 양상을 많이 갖

고 있었던 반면, 30 bar에서 형성된 시료의 경우에는 거의 완전히 β-

form으로 전환이 이루어졌다. 따라서 라만 스펙트럼 상에서 하이드

로퀴논의 C-C 결합 중 1,611 cm−1에서 나타나는 신호선은 순수한

하이드로퀴논 상태, 즉 α-form에서 가장 강하게 나타나는 반면, β-

form으로의 전환율이 증가함에 따라 1,601 cm−1에서 나타나는 C-C

신호선이 가장 강하게 바뀌는 것을 알 수 있다[11]. 이는 하이드로

퀴논 분자들이 β-form으로 전환됨에 따라 중앙 대칭형이 되면서 C-

C 결합의 진동 상태가 변화하기 때문인 것으로 판단된다.

마지막으로 혼합기체를 사용하여 형성된 크러스레이트 화합물에

서 이산화탄소의 분리 특성을 정량적으로 확인하기 위하여 분광학

적 분석에 사용된 것과 동일한 시료들을 사용하여 C, H, O, N 원소

의 분석을 수행하였다. 순수한 하이드로퀴논을 통해 반복 실험을 한

결과, 이론값으로부터 정량분석의 오차는 ± 0.5% 이내인 것으로 확

인되었다. Fig. 3은 원소 분석을 사용해 얻어진 크러스레이트 화합

물 내에 포집된 각 기체들의 양과 고체 화합물 내에 존재하는 이산

화탄소의 몰 퍼센트를 그래프로 표시한 것이다. 그림에서 알 수 있

는 것처럼, 다양한 압력에서 형성된 시료의 경우, 이산화탄소는 압

력에 관계없이 질소에 비해 포집이 더 많이 되는 것으로 확인되었

다. 특히, 10 bar에서 형성된 시료의 경우 고체 화합물 내로 포집된

기체의 절대량이 많지 않아 뚜렷한 경향을 판단하기 힘들었으나, 20

bar 이상의 높은 압력에서는 크러스레이트 화합물 내부로 포집된 이

산화탄소의 양이 질소에 비해 3~4 배 이상 뚜렷이 많은 것으로 나

타났다. 이는 처음 반응에 사용된 혼합기체의 몰 비율이 2:8로 질소

가 많았음을 감안할 때, 이산화탄소의 우수한 선택적 분리 특성을

보여주는 것이다. 또한 포집되는 기체 중 이산화탄소가 차지하는 비

율이 40 bar 이상에서는 80% 정도로 나타나고 있기 때문에, 배가스

를 사용하여 약간의 압력만 가하여도 우수한 분리 특성이 있음을 알

수 있다. 더욱이 크러스레이트 화합물을 이용한 이산화탄소의 분리

공정을 1단계가 아닌 2단계 이상의 다단으로 구성할 경우, 2~3단계

Fig. 1. 13C solid-state NMR spectra of hydroquinone clathrate sam-

ples formed with N
2
+CO

2
 mixed gas at (a) 10 bar, (b) 20 bar,

and (c) 30 bar. Dotted line at 124.3 ppm indicates carbon

signals from CO
2 
molecules captured in the clathrate com-

pounds. 

Fig. 2. Raman spectra of hydroquinone clathrate samples formed

with N
2
+CO

2
 mixed gas at (a) 10 bar, (b) 20 bar, and (c) 30 bar.

Fig. 3. The amount of gas species captured in hydroquinone clath-

rate samples at various pressure conditions.
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만을 거치면서 95% 이상의 분리 효율을 보일 것으로 예측할 수 있

었다.

고체 NMR과 라만 분광법, 그리고 원소 분석기를 이용한 정량적

인 분석을 통하여 크러스레이트 화합물을 이용한 배가스로부터의

이산화탄소 분리 특성을 확인할 수 있었다. 하이드로퀴논을 사용할

경우, 상온 및 40 bar 정도의 비교적 온화한 조건에서 우수한 분리

특성을 얻을 수 있었기 때문에, 크러스레이트 화합물을 이용한 이

산화탄소 분리가 추가적인 에너지 비용 소모가 거의 없어 매우 효

율적이라 판단된다. 그리고 분리 후 형성된 크러스레이트 화합물은

상압에서 해리되는 특성을 지니고 있어 필요한 경우 상압에서 기체

의 회수도 도모할 수 있다. 또한 분리 공정을 1단계가 아닌 2~3단

계로 구성할 경우, 최종적인 분리 효율은 95% 이상에 도달할 것으

로 예상되어 비용 대비 효율이 더욱 우수할 것이라 여겨진다. 크러

스레이트 화합물을 이용한 실제 배가스에 대한 분리 효율 및 경제

성 평가는 추가적인 연구가 필요하겠지만, 본 연구를 통해 얻어진

결과는 혼합기체의 선택적 분리나 이산화탄소의 회수와 같은 응용

분야에 유용한 정보를 제공할 수 있을 것이라 판단된다.

 

4. 결 론

본 연구에서는 유기 크러스레이트 화합물을 이용한 배가스의 이

산화탄소 분리 기술을 확인하기 위하여, 다양한 압력에서 형성된 혼

합기체 크러스레이트 화합물의 미세구조 분석을 수행하였다. 또한

이산화탄소의 선택적 분리 효율을 정량적으로 파악하기 위하여 원

소 분석기를 이용, 각 기체별 고체 화합물 내 함유량을 계산하였다.

실험 결과 배가스를 모사하기 위한 혼합기체 중 이산화탄소의 농도

가 20%로 적음에도 불구하고 형성된 크러스레이트 화합물 내로는

이산화탄소가 더 많이 포집되는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 이

러한 실험 결과는 하이드로퀴논을 이용한 유기 크러스레이트 화합

물 형성시 이산화탄소 분자가 선택적 포집 능력이 있음을 보여주는

것이라 판단된다. 더욱이 원소 분석을 이용한 정량 분석 결과 압력

에 관계없이 고체 화합물 내로 포집되는 이산화탄소는 80% 이상으

로 얻어졌기 때문에, 분리/회수 단계를 2~3단계로 구성할 경우 최

종 분리 효율이 95% 이상에 도달할 것으로 예상된다. 유기 크러스

레이트 화합물이 상온 및 30~40 bar 정도의 중압 조건에서 형성되

기 때문에 본 실험결과는 기술에 필요한 에너지 비용을 최소화하면

서 배가스 분리/회수에 응용할 수 있는 중요한 기초 자료가 될 것으

로 전망된다.
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