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요 약

다양한 합성조건에서 UiO-66 입자를 합성하여 수소정제용 이산화탄소 흡착량에 대한 연구를 수행하였다. 이를 위

하여 통계학적 실험계획법을 이용하여 실험계획을 세우고 도출된 결과를 이용하여 분석하였다. 합성시간, 온도 및 아

세트산의 용량이 증가할 수록 UiO-66입자의 결정도가 증가하였다. 특히 아세트산의 용량이 입자의 결정도를 결정하는

데 중요한 인자로 확인되었다. 질소흡착법으로 측정한 입자의 비표면적의 경우도 유사한 경향을 보였다. 실험계획법

중 일반요인분석을 이용하여 주요 인자에 대한 주효과도 및 교호작용을 분석하였다. 또한 비선형 회귀법을 이용하여

이산화탄소 흡착량을 예측하였고, 모든 범위에서 대하여 흡착성능을 표면도와 등고선도를 통해 제시하였다. 

Abstract − UiO-66 particles were synthesized under various synthesis conditions to study the adsorption of carbon

dioxide for hydrogen purification. For the purpose, the design and analysis of experiments was performed using statis-

tical design of experiment method. As the synthesis time, temperature and acetic acid amount increased, the crystallinity

of UiO-66 particles increased. Especially, the amount of acetic acid was confirmed as an important factor in determin-

ing the crystallinity of the particles. The specific surface area of the particles measured by the nitrogen adsorption

method also showed a similar tendency. Using the general factor analysis in the experimental design method, the main

effects and interactions of major factors were analyzed. In addition, the carbon dioxide adsorption capacity was pre-

dicted using a nonlinear regression method. Then, the adsorption performance was shown through surface and contour

maps for all ranges.

Key words: UiO-66 synthesis, CO
2
 adsorption, Design of experiment, Hydrogen purification

1. 서 론

친환경에너지 사용의 증가에 따른 신에너지 시스템 구축은 21세

기의 필수기반기술로 인식되고 있다. 이러한 인식을 바탕으로 신에

너지 변환 및 저장 분야의 최첨단기술인 수소에너지는 최근 각국에서

많은 관심과 연구지원을 아끼지 않는 분야이다[1,2]. 수소에너지를

안정적으로 공급하기 위해서는 다양한 원료로부터 수소생산을 위

한 기술 확립 및 이에 따른 수소 혼합물의 분리정제 기술이 필요하

다. 수소 혼합물을 분리정제하기 위한 분리기술은 화학공업과 다른

산업분야에서 매우 중요한 역할을 차지하여 왔으며, 최근 들어 환

경오염으로 인한 문제가 심각해짐에 따라 오염 물질이 배제된 청정

에너지라는 면에서 그 중요성이 더해지고 있다. 특히 수소생산을

위한 분리공정 중 흡착제의 선택도를 이용하는 흡착공정은 에너지

절약형 분리공정의 특징을 가지고 있으며, 이는 분리기술 중 그 응

용 용량이 상대적으로 크므로 기존의 에너지 소모 분리공정을 대치

할 수 있는 가장 유력한 공정이다. 이에 흡착능력을 증대하기 위한

새로운 흡착제에 대한 연구가 지속적으로 진행되고 있다[3,4]. 

Metal-Organic Frameworks (MOFs)는 금속이온 또는 금속클러

스터와 유기 리간드(Ligand)사이에 서로 강하게 결합하여 1~3 차
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원의 결정구조를 형성하여 높은 결정성과 마이크로 기공(Micro

pore, ≤2 nm)에서 메조기공(Meso pore, 2~50 nm)을 가지며 넓은

비표면적(1000~10000 m2/g)을 가진 새로운 종류의 물질이다[5-8].

MOFs의 구조는 합성에 사용되는 유기 리간드 물질과 금속 성분에

따라 다양하게 조절할 수 있는 장점이 있다. UiO-66은 MOFs 물질 중

열적, 화학적, 물리적으로 가장 안정한 물질이며 기체흡착, 촉매 등

다양한 분야에 응용되고 있다. 최근에는 UiO-66의 높은 안정성을

유지하면서 UiO-66의 다기능화(Multi-functionalization)를 위한 연

구가 진행되고 있다[9]. 대부분 연구는 Post-synthetic modification

방법을 이용하여 리간드에 작용기를 적용하거나, UiO-66의 지르코

늄 클러스터노드(Node)를 같은족 금속인타이타늄, 하프늄으로 대

체한 연구가 진행되었다[10,11].

최적의 흡착공정을 개발하기 위해서는 흡착제 선정 이외 에도 다

양한 흡착조건에서 효율적인 공정최적화가 필요하다. 일반적으로

흡착공정의 효율에 대한 실험 변수의 의존성은 한 번에 1개 및 다

변수 기술로 조사할 수 있다. 하지만 여러 변수와 가능한 상호 작용을

동시에 최적화하기 위해서는 보다 빠르고 효율적인 방법이 필요하다.

이 경우 통계적 방법을 이용한 실험계획을 통해 실험의 경우에 수를 최

적화할 수 있다[12,13]. 통계적 실험계획법은 설계(Design) 단계,

실험 자료의 분석(Analysis) 단계와 최적화(Optimization) 단계로

구성된다[7]. 설계 단계에서는 효율적인 실험을 위하여 실험구성의

선택과 순서의 랜덤화가 결정이 된다. 분석단계에서는 실험 자료에

대한 적절한 모형을 찾고, 최적화 단계에서는 실험 인자들의 최적

조건을 찾는다.

본 연구에서는 수소 정제를 위한 흡착제로 UiO-66을 합성하고

이에 대한 수소내의 이산화탄소 흡착 성능을 확인하였다. 또한, 실

험 조건과 그 상호 작용이 흡착 성능에 미치는 영향을 실험 디자인을

이용하여 흡착성능에 대하여 연구하였다. 얻어진 실험 데이터 통계적

방법을 이용하여 공정 매개 변수 및 그 상호 작용의 최적 값을 예측

하는데 사용하였다.

2. 실험재료 및 방법

UiO-66 입자를 합성하기 위하여 먼저 상온에서 3 mmol의 Zirconium

Chloride (ZrCl4, 98%, Sigma Aldrich)를 2 ml의 증류수에 용해시

킨 후 30 ml의 dimethylformamide (DMF, 98% Sigma Aldrich)와 혼합

한다. 이후 다양한 용량의 아세트산(Acetic acid, 98%, Daejung)을 금속

전구체 용액과 섞는다. 리간드 용액은 3 mmol의 Benzene-1,4-

dicarboxylic acid (BDC, 98%, Aldrich)를 30 ml DMF에 용해시켜

만든다. 완전히 용해된 두 용액을 섞은 후 100 ml 용량의 autoclave에

옮긴 후 다양한 온도와 시간동안 반응시켜 UiO-66 입자를 합성하

였다. 용액과 합성된 입자를 분리하기위해 원심분리를 사용하였다.

분리된 입자는 메탄올에 6 h 동안 3번 반복하여 세척한 후 70 oC

오븐에서 12 h 동안 건조하였다.

합성된 UiO-66 입자의 결정구조를 확인하기 위하여 X선 회절

분석을 수행하였다. 측정을 위해서 CuKa 회절(wavelength 1.5406 Å)

을 이용하는 Rigaku Denki 사의 powder X-선 회절분석기(D/max=

IIIC)를 사용하였다. 촉매의 물리적인 특성은 질소 흡착법을 이용

하는 비표면적 분석기(BELSORP-MINI II, Bel Co.)를 사용하여

측정하였다. 모든 시료는 150 oC에서 2시간 동안 헬륨가스로 전처리

시킨 후 77 K에서 분석을 수행하였다. 제조된 입자의 형상을 확인

하기 위하여 전계방사형 주사전자현미경(JSM-6700F, JEOL Ltd.)

을 사용하여 분석하였다. 실험 조건의 계획 및 결과 분석은 Minitab

17을 이용한 통계적 실험계획법으로 수행하였다.

CO
2
 흡착성능을 측정하기 위하여 stainless steel로 제작된 fixed-

bed에서 수행하였다. UiO-66 입자 0.2 g을 흡착탑에 넣은 후 He 기

체로 30 ml의 유량으로 흘려주면서 200 oC에서 2시간 동안 전처리

를 한다. 전처리가 끝난 반응기내부의 온도가 상온으로 식을 때까

지 기다린다. 흡착탑 내부의 온도가 상온으로 떨어지면 H
2
와 CO

2

혼합기체(20%)를 정해진 부피 유속의 비를 유지하며 흘려 보내 흡착

실험을 수행하였다. 배출된 기체는 기체크로마토그래피(영린

6500 GC)를 통해 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. UiO-66 입자 합성

UiO-66 입자의 합성은 핵 생성과 입자의 성장 단계로 나눌 수 있

다. 금속 전구체 용액과 유기 리간드 용액이 혼합하고 특정 조건이

성립하면 금속 클러스터와 리간드 가 결합하여 핵 생성이 시작되며,

생성된 핵이 성장하여 입자들이 입자들이 만들 어진 다. UiO-66 합성

시 실험조건이 결정구조에 미치는 영향을 알아보기 위하여 다양한

실험 조건을 설정하여 Table 1에 제시하였다. 먼저 합성시간의 영

향을 살펴보기 위하여 12 h에서 24 h 까지 조건을 변화시키며 합성

하였다. 제조된 입자의 결정구조를 XRD를 이용하여 분석한 후

Fig. 1에 도시하였다. 반응시간에 상관없이 순수한 UiO-66 입자의

결정구조가 형성된 것으로 나타났다. 또한 형성된 입자의 결정도가

반응시간에 크게 영향을 미치지 않는 것으로 사료된다. 반응시간이

증가할 수록 입자의 결정도는 조금 증가하였다. 이는 질소흡착법으로

분석한 입자의 비표면적 분석에도 유사하게 나타났다. Table 2에서

Table 1. Independent variables and their levels in the experiments

design for CO
2
 adsorption by UiO-66

Indepentant varialbes
Levels

-1 (low) 0 (central) 1 (high)

(X1) Time (h) 12 18 24

(X2) Temperature (oC) 130 180 230

(X3) HAce (ml) 0 10 20

Fig. 1. XRD pattern of UiO-66 prepared with various time under

identical synthesis conditions (Temperature: 130 oC, HAce:

0 ml).
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제사한 바와 같이 반응시간이 12시간에서 24시간으로 증가하였지

만 비표면적은 상대적으로 많이 증가하지 않았음을 볼 수 있다. 

합성온도가 UiO-66입자 형성에 미치는 영향을 살펴보았다. 합성

온도를 130 oC에서 230 oC로 변화해 가면서 입자를 제조하였다.

Fig. 2에 도시한 바와 같이 합성온도가 증가할 수록 생성된 입자의

결정도가 증가하였다. 이는 합성시간의 영향보다 상대적으로 다소

큰 것으로 보인다. 실제로 생성된 입자의 비표면적이 합성온도에

따라 증가하였고 영향도 합성시간도 다소 크다는 것을 알 수 있다

(Table 2 참조). 다음으로 아세트산이 합성에 미치는 영향을 살펴보

았다. 주어진 동일한 합성 조건에서 아세트산의 함유량을 0-20 ml

로 조절하며 합성을 수행하였다. 첨가된 아세트산의 농도에 따른

UiO-66 입자의 결정도를 Fig. 3에 도시하였다. 앞에서 수행한 다른

2개의 합성 조건에 비해서 아세트산이 UiO-66 입자 형성에 미치는

영향이 매우 큰 것으로 나타났다. UiO-66은 12개의 secondary

building unit (SBU)의 배위결합을 가지며 8면체 구조를 가지고 있는

지르코늄 클러스터 (Zr(Zr
6
O

4
(OH)

4
)와 이를 둘러싸고 있는 12개의

BDC 리간드가 서로 결합되어 있는 구조를 가지고 가지고 있다.

UiO-66의 결정을 형성하는 조절인자로 작용하는 아세트산과 벤조

산 등 mono carboxylic acid 를 가진 물질과 지르코늄의 비율에 따

라 달라진다고 알려져 있다. 질소흡착법으로 측정한 비표면적 분석

결과에서도 동일한 경향이 나타났다. Table 2에 제시한 바와 같이

20 ml의 아세트산을 첨가해서 합성한 UiO-66 비표면적이 본 연구

에서 합성한 다른 입자에 비해 매우 큰 것으로 측정되었다. 합성된

UiO-66의 결정형성을 확인하기 위하여 FE-SEM을 이용하여 측정

하였다. 상기 합성조건에서 가장 우수한 결정성을 보인 UiO-66 입

자를 측정결과를 Fig. 4에 도시하였다. 분석 결과 전형적인 UiO-66

입자 형성되는 정팔면체 결정모양을 확인할 수 있다. 결정크기 분

포는 상대적으로 불 균일 하고 크기는 대략 100~200 nm 사이에서

형성된 것을 관찰할 수 있었다. 

Table 2. BET surface area of UiO-66 particle prepared with various synthesis conditions

Variables
Time (h)a Temperature (oC)b HAce (ml)c

12 18 24 130 180 230 0 10 20

BET S.A. (m2/g) 886.9 899.6 956.1 886.9 1003.8 1093.2 886.9 1335.0 1815.0
aTemperature: 130 oC, HAce: 0 ml
bTime: 12 h, HAce: 0 ml
cTime: 12 h, Temperature: 130 oC

Fig. 2. XRD pattern of UiO-66 prepared with various temperatures

under identical synthesis conditions (Time: 12 h, HAce: 0 ml).

Fig. 3. XRD pattern of UiO-66 prepared with various acetic acid

amounts under identical synthesis conditions (Time: 12 h, Tem-

perature: 130 oC).

Fig. 4. SEM image of UiO-66 prepared for 12 h, at 130 oC and HAce

20 ml.

Table 3. Obtained values from experiment design for CO
2
 adsorption

by UiO-66

Run X
1

X
2

X
3

Adsorption (mmol/g)

1 24 230 20 9.0

2 24 130 0 2.8

3 24 230 0 4.0

4 12 230 20 8.4

5 12 130 20 7.2

6 12 230 0 3.5

7 18 180 10 5.3

8 24 130 20 7.5

9 12 130 0 2.3
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3-2. 실험계획법을 이용한 CO
2
 흡착 성능 평가

다양한 합성조건으로 제조된 UiO-66 흡착제의 CO
2
에 대한 흡착

성능을 평가하기 위하여 통계학적 실험계획법을 이용하여 연구를

수행하였다. CO
2
 흡착에서 흡착제 합성조건의 주 효과와 상호 작

용을 분석하기 위하여 Table 1에 제시한 조건을 실험 파라미터로

사용하였다. 먼저 모든 요인의 수준이 2단계가 아닌 경우 사용되는

일반 요인 방법을 사용하여 실험 설계를 수행하였다. Minitab 17

으로 설계된 실험 조건을 Table 3에 도시하였다. 설계된 실험 조건

으로 수행한 CO
2
 흡착량에 대한 요인 수준 변경의 주요 효과를

Fig. 5에 도시하였다. 흡착제 제조 시간은 흡착성능에 가장 적은 효

고를 보이고 있다 하지만 흡착시 첨가하는 아세트산의 용량은 CO
2

흡착성능을 결정하는데 가장 주요한 효과를 나타내고 있다. 흡착제

제조 온도가 흡착용량에 미치는 영향은 세가지 인자 중에서 중간으

로 나타나고 있다. 또한 다른 요인의 수준에 따른 하나의 요인의 영

Fig. 5. Main effect plot for CO
2
 adsorption of UiO-66 synthesized under 3 different conditions.

Fig. 6. Interaction plot for CO
2
 adsorption of UiO-66 synthesized under 3 different conditions.
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향 인 상호 작용을 Fig. 6에 도시하였다. 각 요소 사이에 흡착제의

흡착량에 미치는 상호작용은 거의 없는 것으로 나타났다. 

주어진 주요인자에 따른 흡착량을 예측하기 위하여 비선형 회귀

법을 이용하여 식을 유도하였다. 주요인자에 해당하는 변수가 삼차

항 보다 크면 흡착량 예측 결과에 영향을 미치지 않았다. Table 3에

도시한 자료를 이용하여 유도한 예측 식은 아래와 같이 계산되었다.

Y = -1.15 × 1015+ 1.02 × 1014 X
1
− 2.83 × 1012 X

2
 + 8.99 × 1012

X
3
− 2.49 × 1010 X

1

2
− 3.29 × 1013 X

2

2 + 1.64 × 1012 X
3

2

이 식에서, Y는 CO
2
의 흡착량을 의미하고, X

1
은 합성시간, X

2
는

합성 온도이고, X
3
는 아세트산 용량이다. 

상기 조건에서 CO
2
 흡착량에 대한 최적의 조건을 표면도와 등고

선도를 이용하여 나타내었다. Fig. 7에서 도시한 바와 같이 UiO-66

입자의 합성 조건인 합성시간, 합성온도 및 아세트산 용량에 따른

흡착량을 모든 범위에서 제시하고 있다. Fig. 7에 도시한 봐와 같이

합성시간과 온도사이에 대한 흡착량의 예측결과를 살펴보면 합성

시간과 온도가 증가할 수록 흡착량은 다소 증가했다. 합성시간과

아세트산의 용량에 따른 표면도와 등고선도를 Fig. 8에 제시하였다.

Fig. 7. Surface and contour plot of CO
2
 adsorption of UiO-66 synthesized with various time and temperatures.
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상기 그림에 도식되어 있는 바와 같이 합성 시 첨가되는 아세트산의

용량이 CO
2
 흡착성능을 주도적으로 증가함을 나타내었다. Fig. 9의

아세트산의 용량과 합성온도의 경우도 유사한 경향을 보였다. 

4. 결 론

수소정제를 위하여 CO
2
 제거를 위한 흡착제로 UiO-66 입자를

제조하였다. 합성조건 중에서 합성시간과 합성온도에 비하여 아세

트산의 용량은 입자의 결정도와 비표면적을 결정하는데 가장 중요

한 요인으로 확인되었다. 이는 8면체 구조를 가지고 있는 지르코늄

클러스터와 이를 둘러싸고 있는 12개의 리간드 사이에 결합에 효과

적인 영향을 주기 때문이다. 실험계획법을 이용하여 CO
2
 흡착실험

계획을 흡착제 합성의 주요인자를 이용하여 설계하였다. 이는 통계

적 실험 설계를 이용하여 최적의 실험조건을 구현하기 위함이다.

이를 이용하여 주요인자의 영향 및 상호작용에 대하여 제시하였다.

또한 흡착용량을 예측하기 위한 회귀식을 도출하였으며 주어진 합

성조건에 따른 흡착량을 모든 범위에서 도출하였다. 본 연구에서

제시한 실험 방법은 향후 흡착공정을 설계하는데 유용한 방법론으로

활용이 가능할 것으로 판단된다. 

Fig. 8. Surface and contour plot of CO
2
 adsorption of UiO-66 synthesized with various time and acetic acid amounts. 
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