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            초록
          
        

        
          Adsorption is a plausible technology using solid adsorbents for dry capture of carbon dioxide (CO2). In general, narrow size distribution of tiny pores and surface chemical functionalities of solid adsorbents enhance the adsorption capacity of gaseous CO2 molecules. In order to utilize the advantages of fibrous adsorbents, this work prepared activated carbon nanofibers (ACNFs) via the electrospinning process using a polymer precursor of polyacylonitrile (PAN). The spun fibers were 390 nm to 580 nm in thickness with an average surface area of 27.3 m2/g. The surface structure was improved by a programmed thermal activation at 800℃ in CO2 atmosphere. It was also found that the nitrogen-groups including pyrrole and pyridine were created during the activation facilitaing the selective adsorption as forming enhanced active sites. The finally obtained adsorption capacities were 2.74 mmol/g for pure CO2 flow and 0.74 mmol/g for 3000 ppm.
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      1. 서 론
      다중이용 실내공간에서의 이산화탄소를 가장 안정적이고 효과적으로 포집할 수 있는 방법은 건식흡착법이다 (Yi, 2009). 건식흡착법은 흡착제의 이용 후 탈착이 쉬워 재사용에 유리하고, 인체에 유해한 2차오염물질이 발생하지 않기 때문에 실내공기질을 제어하는 데 있어 경제적, 환경적으로 적합한 기술이다 (Harrison, 2004).

      건식포집체로 사용할 수 있는 흡착제는 제올라이트, 금속유기구조체 (MOFs), 다공성 탄소물질 등이 있다. 제올라이트는 이산화탄소 흡착에 유리한 다공성 표면구조를 가지고 있지만, 표면의 친수성이 매우 강하여 이산화탄소를 선택적으로 흡착하는 데 어려움이 있다 (Lee et al., 2011). MOFs는 높은 이산화탄소 흡착능을 보이지만, 매우 비싼 가격과 낮은 열안정성 때문에 실내공기질을 제어하는데 실제로 적용하기에는 한계점을 가지고 있다 (Liu et al., 2012). 활성탄이나 활성탄소섬유와 같은 다공성 탄소물질은 다른 가스물질 흡착제에 비해 흡착 용량은 낮을 수 있지만, 수분에 대한 저항성이 높기 때문에 실내 환경에 유리하게 적용할 수 있으며, 상대적으로 TSA (Temperature Swing Adsorption)에 의한 재생성이 우수한 것으로 알려져 있다 (Ntiamoah et al., 2016).

      활성탄소섬유 (Activated Carbon Fiber, ACF)는 고분자 섬유를 불활성 분위기에서의 탄화과정을 거친 후, 활성화제를 적용하여 고온에서 활성화시켜 제조한 탄소질의 섬유이다. 활성탄은 균일한 세공형성이 일어나지 않고 식물뿌리 형상의 세공이 형성되는 반면, 활성탄소섬유는 균일한 형상과 크기의 세공으로 구성되어 있다. 또한 활성탄소섬유는 활성화과정을 거치면서 초미세공 (micropore) 위주의 세공이 생성되기 때문에 전체 세공 가운데 초미세공이 차지하는 비율이 활성탄에 비하여 높다. 또한 세공의 깊이가 낮기 때문에 흡착속도가 빠르고, PSA (Pressure Swing Adsorption)나 TSA 공정에 의한 탈착 재생이 용이하다는 장점이 있다. 이러한 흡탈착 상의 장점과 2차오염물질이 발생하지 않으므로 다중이용시설의 실내공기질 관리에 적합하다고 본다.

      전기방사 (Electrospinning)는 활성탄소섬유의 전구체가 되는 고분자 섬유를 제조하는 방법 중 하나이다 (Andrady, 2008). 고분자물질을 용매에 녹여 제조한 용액에 고전압을 가하여 용액 내에서의 반발력을 유도하여 나노스케일의 섬유까지 제조가 가능한 방사법이다. 전기방사법은 전구체물질, 전기방사 조건을 조절하기 쉽기 때문에 원하는 물리화학적 특징을 가진 섬유를 얻기에 유리하다. 일반적으로 제조되는 micro-scale의 활성탄소섬유 대비 외부 표면적이 넓어 활성화제섬유의 접촉효율이 좋기 때문에 건식으로 물리적 활성화를 하는 데 있어서 에너지 효율이 좋다. 또한 기존 ACF 보다 짧은 확산거리를 확보하여 흡착속도가 빠르고 탈착효율이 높은 장점이 있다. 특히 섬유의 직경이 1 μm 정도로 제조된다면 표면 용매의 증발 조건에 따라 나노세공 (nanopore)을 구성할 수 있고, 이를 통하여 다양한 기능을 첨가할 수 있다.

      따라서 본 연구에서는 polyacrylonitrile (PAN) 고분자 전구체를 이용하여 전기방사법으로 나노섬유를 실험실 규모로 직접 제조함으로써 이산화탄소 분자에 친화적인 화학작용기를 표면에 구성하고, 동시에 넓은 비표면적과 세공분포를 확보하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험장치 및 방법
      
        2. 1 PAN 섬유 제조
        본 연구에서는 Polyacrylonitrile (PAN; Mw=150,000 mol/g, Sigma-Aldrich, USA)와 N,N-Dimethylformamide (DMF, Daejung, Korea)를 각각 고분자와 용매로 이용하였고, PAN을 DMF 용매로 그림 1에 도시한 1 kV/cm의 고전압에서 직류전기를 이용하여 방사시켰다. 이때, collector까지의 거리는 8.5 cm로 설정하였고, 1 mL/hr의 압출량으로 최대 10시간까지 방사하였다. Needle tip은 0.33 mm의 직경을 가지며, 스테인리스 재질의 needle adaptor에 연결하여 사용하였다. 이때 방전용 전극은 adaptor에 연결하였으며, 원통형 collector에 접지하여 100 rpm으로 회전시키며 방사된 섬유를 수용하였다. 일반적으로 전기방사 chamber 내의 습도는 방사되는 섬유의 표면의 거칠기와 세공의 구조에 영향을 주는 주요 요소이며, 본 연구에서는 30% 이상의 상대습도 분위기를 유지함으로써 표면적을 넓히고자 하였다 (Park et al., 2007).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of electrospinning set-up.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 활성화 공정
        전기방사로 제조된 PAN 섬유를 고온에서 활성화를 진행하기 이전에 열적으로 안정적인 구조를 가지기 위하여 공기 분위기의 전기로를 이용하여 200℃에서 4시간 동안 산화를 진행하였다. 표면이 산화되어 안정적인 구조를 가지게 된 섬유의 활성화는 600~800℃에서 진행하였다. 시험 대상 온도에 도달하면, 고순도 이산화탄소 (99.999%)를 공급 (유량: 150 mL/min)하면서 활성화를 수행하였다. 완성된 활성탄소섬유가 공기 중에서 산화됨으로써 손상되지 않도록 완전히 냉각될 때까지 불활성분위기를 유지시켰다.

      

      
        2. 3 섬유흡착제의 특성 분석 및 이산화탄소 흡착 실험
        활성탄소섬유 시료의 비표면적과 세공구조는 질소등온흡착법으로 분석하였다 (Belsorp mini 2, Bel, Japan). 또한 활성탄소 섬유의 직경 및 외형을 전계방출형주사전자현미경 (FE-SEM, LEO SUPRA 55, Germany)을 이용하여 관찰하였다. 제조된 흡착제의 표면화학적 특성은 X-선 광전자 분광분석기 (XPS, K-Alpha, USA)를 이용하여 관찰하였으며, 활성탄소섬유 표면에 형성된 표면화학작용기 (SNFs: surface nitrogen functionalities)를 질소화합물 중심으로 분석하였다.

        또한 제조된 활성탄소섬유상 흡착제의 이산화탄소 최대 흡착능 (100% CO2) 및 저농도 (3000 ppm)에서의 선택도를 고찰하였다. 흡착시험용 반응기는 내경 1 cm, 길이 15 cm인 약 12 cm3의 고정충진층 형태로 설계하였으며, 시험 농도는 공기로 희석하여 공급하였다. 흡착반응기 내의 흡착제가 포화될 때까지 반응기로부터 유출되는 이산화탄소의 농도를 비분산적외선 센서 (CO2 engine K30, Esense air, USA)를 이용하여 실시간으로 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 전기방사법을 이용한 미세섬유 제조
        본 연구에서는 전기방사를 통해 고분자 소재의 나노섬유를 제조한 후 활성화함으로써 나노스케일의 다공성 활성탄소섬유를 시험제조하였다. 이때 활성화 조건을 다양하게 조절하여 섬유의 표면세공구조 및 표면화학을 조절하여 기체상의 이산화탄소 흡착포집에 유리한 특성을 얻는 데 초점을 맞추어 방사조건을 선택하였다. 전구체로 사용한 물질은 PAN이며, 전구체 물질로 선정한 이유는 높은 분자량을 가지고 있으므로 초미세섬유를 제작하기 유리하다. 분자량이 클수록 고분자의 엉킴현상 (entanglement)이 증가하여 같은 양으로 더 높은 점도를 얻을 수 있어 전기방사 시 더 매끈하고 Beads가 없는 섬유를 얻을 수 있기 때문이다 (Li and wang, 2013). 또한 약 20%의 질소를 함유하고 있어 흡착제 제조 시 유리한 표면화학적 특성을 얻을 수 있을 것이라고 판단하여 전구체로 선정하였다.

        활성화 온도 및 시간 조절을 통해 표면의 세공을 발달시키고 질소작용기를 재배열함으로써 이산화탄소의 선택적 흡착에 긍정적인 영향을 줄 수 있을 것으로 기대하였다. 초미세 섬유 흡착제의 제조는 전기방사를 통한 전구체 제조, 산화 (안정화), 활성화과정으로 구분할 수 있으며, 전구체의 제조는 sub-micron의 섬유를 제작하기 위한 조건으로 10% PAN/DMF 용액을 1 kV/cm의 전기장 조건에서 방사하여 drum type collector를 통해 포집하였다. 표 1에 요약한 방사조건으로부터 500~ 600 nm의 섬유를 균일하게 얻을 수 있었으며, 용매가 빠르게 휘발하여 섬유형태에 영향을 끼치지 않도록 설정하였다 (Park et al., 2007). 또한 제조된 섬유의 열안정성을 향상시키고자 산화과정을 거치도록 하였다 (Chen and Harrison, 2002). 산화과정은 200℃에서 4시간 동안 진행하였고, 표면작용기가 nitrile기에서 다른 형태의 작용기로 변하는 것을 XPS 분석을 통하여 확인할 수 있었다 (그림 6 참조).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Preparation condition of test fibrous adsorbents.
          
          

        

        
          
            
              	Sample ID
              	Manufacture condition
            

            
              	Spinning cond.
              	Oxidation cond.
              	Activation cond.
(Act. agent, Temp., Heat rate, Act. time)
            

          
          
            	PAN
            	10 wt.%
1 mL/hr
1 kV/cm
100 rpm
            	-
            	-
          

          
            	OXI-PAN
            	Air
200℃
4 hr
            	-
          

          
            	ACNF-600/15
            	CO2, 600℃, 10℃/min, 15 min
          

          
            	ACNF-700/15
            	CO2, 700℃, 10℃/min, 15 min
          

          
            	ACNF-800/15
            	CO2, 800℃, 10℃/min, 15 min
          

          
            	ACNF-800/30
            	CO2, 800℃, 10℃/min, 30 min
          

        

        

        활성화제에 따라 이산화탄소나 수증기를 사용하는 기체 활성화제를 이용한 건식활성화와 KOH 또는 NaOH와 같은 알칼리금속류의 활성화제를 이용한 습식 활성화로 분류해 볼 수 있다. 본 연구에서는 제조과정에서 세척과정을 생략한 건식방법을 선택하였으며, 이산화탄소를 활성화제로 적용하였다. 이산화탄소 가스에 의한 활성화를 통하여 알칼리금속 활성화제 가운데 가장 활성화효율이 좋은 것으로 알려진 KOH와 비슷한 비표면적을 확보함과 동시에 더 작은 세공을 형성하기 때문에 흡착제 제조에 있어 유리한 특성을 가지고 있는 것으로 알려져 있다 (Lee and Wang, 2013). PAN 기반 섬유는 질소 분위기에서 탄화를 시키면 고정탄소 비율이 크게 증가하여 탄소섬유의 특징을 살릴 수 있으며, 600℃ 이상에서 열처리함으로써 표면활성화를 얻을 수 있는 것으로 나타났다 (Sun et al., 2005; Figueiredo, 1999). 실제로 본 연구에서 700℃ 이상의 온도분위기가 표면탄소작용기들의 분해를 더 활발하게 유도하여 다양한 화학구조로 변환되고, 흡착제로서의 비표면적이 상승하는 것으로 관찰하였다.

      

      
        3. 2 표면 및 세공구조
        전기방사 방법으로 제조되는 PAN 섬유의 외형은 산화-활성화 과정을 거치면서 그림 2에서 상세하게 고찰할 수 있는 바와 같이 변화되는 모습을 보이고 있다. 즉, 직조된 섬유 (Raw-PAN)는 500~600 nm의 직경으로 시작하였으나, 산화 및 열처리 온도가 증가할수록 나노섬유의 직경은 계속 감소하여 100 nm까지 가늘어졌다. 열처리 과정을 거치면서 고분자 화학물질로 구성되어 있는 조직의 특성상 shrinkage 현상이 발생하면서 섬유의 외형적인 부피축소가 일어나는 것으로 판단된다. 동시에 온도가 올라감에 따라 활성화제인 이산화탄소와 나노섬유의 표면과의 반응이 활발해지기 때문에 표면 거칠기 또한 영향을 받는 것으로 사료된다. Raw-PAN과 OXI-PAN의 경우에는 표면에 약간의 굴곡이 있지만 BET분석 결과 세공이 거의 없는 매끈한 표면을 가지고 있는 것으로 나타났고, 탄화 및 활성화를 진행한 600℃에서 제조된 섬유에서는 mesopore가 다수 형성되어 있는 것으로 측정되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            SEM images of (a) Raw-PAN, (b) OXI-PAN, (c) ACNF-600/15, (d) ACNF-700/15, (e) ACNF-800/15, (f) ACNF-800/30.
          
          

          

        

        한편 그림 2의 전자현미경 관찰결과를 보면, 700℃에서 제조된 ACNF-700/15 (d)에서는 ACNF-600/15 (c)보다 mesopore의 형성이 더 많이 이루어졌을 것으로 추측되지만 표 2에서와 같이 실제 비표면적을 측정해 본 결과, 큰 변화는 없었다. 그러나 800℃ 이상에서 제조한 섬유에서는 표면의 거칠기가 눈에 띄게 변화되었다. BET 분석 결과에서도 micropore 및 mesopore의 형성이 활발하게 이루어지는 것으로 나타났다. 표 2는 각 시료에 따른 질소등온흡착 결과를 BET, BJH, 그리고 MP 식을 적용하여 산출해낸 결과이다. 열처리가 진행될수록 비표면적이 증가하는 것을 확인할 수 있었으며, 700℃ 미만의 온도에서 제작된 시료들은 매우 적은 micropore의 증가율을 보였으나, 700℃ 이상에서 제작된 시료는 눈에 띄게 많은 양의 micropore가 형성되었음을 확인하였다. 또한 초미세공의 증가에 따라 비표면적 또한 크게 상승하여 초미세공의 비율과 절대량이 비표면적에 큰 영향을 끼치는 것을 확인하였다. 이는 700℃ 이상에서 활성화제인 이산화탄소와 섬유의 넓은 외부표면에서 상호 간에 활발한 반응이 일어나면서 고온으로 올라갈수록 세공의 형성이 증가한 것으로 사료된다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Textural properties and CO2 adsorption capacities.
          
          

        

        
          
            
              	Samples
              	SBET(m2/g)
              	Vtotal(cm3/g)
              	Vmicro(cm3/g)
              	Vmeso(cm3/g)
              	Vmicro/Vmeso
              	davg(nm)
              	QCO2(mmol/g)
            

          
          
            	Raw-PAN
            	27.3
            	0.26
            	0.004
            	0.24
            	0.017
            	38.1
            	0.02
          

          
            	OXI-PAN
            	41.8
            	0.48
            	0.008
            	0.46
            	0.017
            	46.3
            	0.07
          

          
            	ACNF-600/15
            	47.2
            	0.11
            	0.013
            	0.10
            	0.13
            	22.1
            	1.26
          

          
            	ACNF-700/15
            	253.57
            	0.16
            	0.11
            	0.08
            	1.38
            	2.65
            	1.83
          

          
            	ACNF-800/15
            	300.32
            	0.27
            	0.13
            	0.04
            	3.25
            	2.00
            	2.74
          

          
            	ACNF-800/30
            	746.87
            	0.89
            	0.40
            	0.46
            	1.17
            	4.77
            	2.20
          

        

        

        일반적으로 기체 분자 흡착에 직접적으로 영향을 끼치는 세공은 크기에 따라 크게 3가지로 분류되며, 2 nm이하의 세공을 micropore, 2~100 nm의 세공을 mesopore, 100 nm보다 큰 섬유를 macropore라고 칭한다 (IUPAC, 1972). 그림 3(a)는 micropore의 세공분포를 나타낸 것이며, micropore의 형성이 가장 활발한 온도는 800℃이었으며, 800℃에서 장시간 유지할수록 micropore가 보다 더 많이 형성되는 것을 확인할 수 있었다. 800℃ 이상에서 표면탄소 구조가 활발하게 분해되면서 결함구조 형태를 발생시키고, 그에 따라 세공의 생성량이 많아진다. 이러한 고온에서의 반응이 오래 지속될수록 세공의 절대량은 증가되는 것으로 추정된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Pore size distribution of (a) micropore (under 2 nm) (b) mesopore (from 2 nm to 100 nm).
          
          

          

        

        또한 세공분포에서 볼 수 있듯이 활성탄소섬유 표면에 형성되어 있는 micropore는 대부분 1 nm 이하로 존재하고 있었으며, 세공의 직경은 평균 0.7 nm이다. 이산화탄소 흡착에 유리한 이론적 세공크기는 0.7 nm 이하이므로 적절한 세공이 다량 형성된 것으로 사료된다 (Lee and Park, 2013; Lee and Jo, 2009).

        열처리 이전의 전구체 및 산화과정만 거친 시료들은 2 nm 이하의 세공이 거의 존재하지 않으며, 10 nm 이상의 세공 위주로 분포하는 것을 알 수 있었다. 이는 활성화 과정이 진행되기 전이므로 방사과정과 열에 의한 수축으로 인하여 10 nm 이상의 mesopore가 형성된 것으로 판단된다. 반면에 활성화가 진행된 시료들은 활성화과정에서 이산화탄소와의 표면반응으로부터 10 nm 이상의 큰 세공들과 표면이 붕괴되거나 수축되면서 이형질 구조가 형성되고, 그 현상들에 의하여 micropore가 탄생하는 것으로 사료된다.

      

      
        3. 3 표면 화학적 특성
        이산화탄소를 흡착함에 있어서 표면세공구조뿐만 아니라 표면화학적 특성 또한 이산화탄소의 흡착효율에 지대한 영향을 미친다. 특히 고농도 이산화탄소 흡착이 아닌 저농도 이산화탄소 흡착을 위해서는 흡착제 표면을 구정하고 있는 원소 및 작용기들이 필연적으로 작용할 수밖에 없다. 이를 확인하기 위해 XPS를 이용하였으며 이를 통해 표면화학작용기의 분포와 이산화탄소 흡착에 유리한 특성인 질소작용기를 정성/정량적으로 확인하였다. PAN의 이론적 질소함량은 약 20%이며, 표면에 존재하는 질소작용기도 20%로 전체적으로 균일하게 분포하고 있다. XPS 측정을 통해 확인한 결과, OXI-PAN은 산화 후의 PAN이며 질소의 함량에는 큰 차이가 없으며 탄소의 비율이 감소하고 산소의 상대적인 함량이 증가한 것으로 나타나는 바, 표면이 산화되어 화학적으로 안정적인 구조로 변한 것을 확인할 수 있다 (그림 4).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Surface chemical functional group of test adsorbents.
          
          

          

        

        전체적으로 표면 질소의 함량은 열처리 온도가 증가함에 따라 감소하며, 활성화 시간이 증가함에 따라서도 감소한다. 그림 5는 표면 질소작용기에 의해 방출된 전자의 개수를 측정한 결과이며 이를 통해 표면에 단위면적당 존재하는 질소 작용기의 양을 확인할 수 있다. 또한 이를 분석하여 어떠한 질소 작용기가 존재하는지 확인하였다. 그림 6은 질소작용기의 정성적 분석을 위하여 N1 스펙트럼의 404~396 eV 범위를 자세히 표현한 그래프이다. 기존에 nitrile기만 존재하던 섬유는 산화가 진행됨에 따라 헤테로 고리 형태를 띠는 pyridine type의 작용기로 일부가 변화되는 것을 확인할 수 있었다 (그림 6(a, b)). 또한 활성화가 고온에서 진행될수록 표면에 존재하던 nitrile기는 pyrrole기와 pyridine기로 더 많이 전환되었고, 더 높은 온도에서 활성화가 진행될수록 pyrrole의 비율이 높아짐을 확인하였다 (그림 6(c, d, e)). 800℃에서 유지되는 시간에 따른 작용기 종류의 커다란 변화는 없으며, 질소의 양적 변화만 있는 것을 확인할 수 있었다 (그림 6(e, f)).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            XPS N1 spectrum of fibrous adsorbents.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            XPS nitrogen spectrum of (a) Raw-PAN, (b) OXI-PAN, (c) ACNF-600/15, (d) ACNF-700/15, (e) ACNF-800/15, (f) ACNF-800/30.
          
          

          

        

      

      
        3. 4 이산화탄소 흡착능 평가
        그림 7은 100% 이산화탄소를 이용하여 1 bar까지 승압시키면서 최대 흡착능을 도출해 보았다. 전체 시료 가운데 순수 이산화탄소 흐름 (100%)에서 가장 높은 흡착량을 보여준 흡착제는 ACNF-800/15이며, 흡착될 수 있는 양은 2.74 mmol/g로 산출되었다. 전구체 물질인 PAN 섬유와 OXI-PAN 섬유의 경우 다량의 질소작용기를 포함하고 있지만 물리적인 흡착이 일어날 수 있는 조건인 미세공이 거의 존재하지 않는 바, 실제로도 낮은 흡착능을 보여주었다. 활성화된 흡착제 시료의 경우에는 활성화 온도가 상승할수록 비표면적이 상승하였고, 표면 질소작용기 또한 Nitrile기에서 이산화탄소 흡착에 유리한 화학적 특성을 가지고 있는 Pyridine이나 Pyrrole기로 치환되었기 때문에 더 높은 흡착효율을 보이는 것으로 판단된다. ACNF-800/15는 ACNF-800/30에 비해 낮은 비표면적을 가지고 있지만 약 1.3배 가량의 질소작용기를 유지하고 있기 때문에 상압에서 더 높은 이산화탄소 흡착 효율을 보인다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            CO2 adsorption amount of nanofibrous adsorbents.
          
          

          

        

        표 3은 다른 연구자들이 얻은 활성탄소섬유 흡착제를 이용하여 순수 이산화탄소 흐름에 대한 흡착능을 시험한 결과를 요약하여 비교한 것이다. ACF-3은 10~20μm 범위의 두께로 구성되어 있으며, 탄소섬유를 900℃ 이상의 온도에서 고농도 KOH로 활성화시킨 시료이다. 비표면적으로 2,318 m2/g까지 향상시키고, micropore 비율이 90% 정도로서 CO2 흡착에 유리하게 설계되어 있는 바, 1 bar의 압력으로 최대 5.68 mmol/g의 흡착량을 얻은 것으로 나타나 있다. 한편, KEV-750-3은 상대적으로 가늘게 제조된 5 μm의 탄소섬유를 750℃의 이산화탄소 분위기에서 3시간 이상 활성화시켜 개질한 시료이다. 비표면적은 1,240 m2/g이며, 표면에 질소작용기를 약 5% 함침시킴으로써 CO2 흡착량을 극대화시키고자 하였다. 즉, 탄소섬유를 활성화시켜 흡착제로 활용함에 있어서 표면화학구조를 개질하여 약산성인 CO2 분자와의 상호인력을 향상시킴으로써 선택도 높은 포집효과를 얻고자 하였다. 본 연구에서 제조한 시료 (ACNF-800/15)의 경우, 다른 흡착제에 비해 최대흡착량은 비교적 적은 편이지만 짧은 시간과 낮은 온도에서 활성화를 시킬 수 있으므로 제조 시 에너지 효율이 좋으며, 새로운 첨가제를 넣어주지 않고 섬유 원 소재의 질소성분을 이용한다는 점에서 경제성을 갖출 수 있을 것으로 판단된다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            CO2 adsorption capacity of fibrous adsorbents.
          
          

        

        
          
            
              	Sample ID
              	Type
              	Condition
              	Ads. capacity (mmol/g)
              	References
            

          
          
            	UCF A5/1
            	Modified ACF
            	100%
            	3.4
            	(Diez et al., 2015)
          

          
            	MCF A7/1
            	Modified ACF
            	100%
            	3.1
            	(Diez et al., 2015)
          

          
            	ACFK-3
            	ACF
            	100%
            	5.68
            	(Lee et al., 2013)
          

          
            	KEV-750-3
            	Modified ACF
            	100%
            	6.58
            	(Choma et al., 2016)
          

          
            	Apitch (4 : 1)
            	Composite
            	100%
            	2.26
            	(An et al., 2009)
          

          
            	ACNF-800/15
            	ACF
            	100%
            	2.74
            	Present work
          

        

        

      

      
        3. 5 저농도 이산화탄소에 대한 등온흡착연구
        저농도 이산화탄소 흡착량 고찰은 산업현장에서 발생하는 고농도의 이산화탄소 포집뿐만 아니라 지하철, 백화점 등과 같은 다중이용시설의 공간에서 발견되는 낮은 농도의 이산화탄소 수준을 관리하는 장치에 적용가능한가를 판단하기 위함이다. 또한 3000 ppm의 저농도 흡착실험을 통하여 이산화탄소 분자에 친화적인 표면 활성점이 있는지를 고찰해 보았다. 그림 8은 3000 ppm에서 이산화탄소 흡착량을 측정한 결과이며, 그림 9는 100% 이산화탄소를 이용하여 측정한 최대흡착량과 3000 ppm 이산화탄소를 이용하여 측정한 흡착량을 비교한 값이며, 저농도에 적용하였을 때 유지되는 흡착성능을 상대적인 비율로 나타낸 그래프이다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            CO2 accumulated adsorption amount of nanofibrous adsorbents at 3000 ppm.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Comparison of CO2 adsorption amount 100% with 3000 ppm.
          
          

          

        

        가장 높은 흡착량을 보여준 시료는 ACNF-800/15였으며, 100% 이산화탄소 흡착실험 대비 27%의 효율로 다른 연구자들에 의해 제시되었던 흡착제보다 더 높은 비율로 흡착량이 유지되었다. ACNF-800/15의 경우, 이산화탄소 흡착에 유리한 질소작용기인 pyrrole이나 pyridine기의 비율이 높고, microopore/mesopore의 비율이 3.25로 다른 시료들에 비해 월등히 높기 때문에 저농도에서 이산화탄소에 대한 흡착선택도가 높은 것으로 사료된다. 따라서 저농도 이산화탄소의 포집에는 표면세공 구조뿐만 아니라 표면화학적 특성이 각각 관계되며, 비표면적과 micropore의 비율 및 표면질소작용기의 종류와 총량이 이산화탄소 흡착에 영향을 미치는 것으로 판단된다. 이는 이산화탄소 포집에 유리한 크기의 세공이 형성되고, 질소작용기로 인한 알칼리성 활성점이 증가하여 이산화탄소 분자들을 보다 적극적으로 포집할 수 있기 때문이다 (Adelodun et al., 2014).

        또한 기존에 측정되었던 활성탄 (0.02 mmol/g)이나 다른 방법으로 제조된 ACF (0.4 mmol/g)에 비해 저농도에서 우수한 포집능력 (0.74 mmol/g)을 보였다. 이는 기존의 연구들에서 발견되었듯이 질소작용기를 포함한 많은 알칼리 활성점이 표면에 형성되고, 고온에서 이산화탄소 가스흐름을 조성해줌으로써 0.7 nm 이하의 미세공 형성이 활발하게 이루어짐에 따라 이산화탄소에 대한 화학적 친화도가 증가하였기 때문이라고 사료된다 (Hwang et al., 2015; Adelodun and Jo, 2013; Lee and Jo, 2009).

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      전기방사방법을 통하여 sub-micron 크기의 섬유를 제조하고, 활성화시킴으로써 효과적인 가스흡착제를 구성하였는 바, 기존 micro-scale의 활성탄소섬유에 비하여 기체-고체 접촉효율이 향상되어 단시간에 더 많은 세공과 비표면적을 형성할 수 있었다. 본 연구에서 사용한 고분자 전구체물질은 질소를 20% 이상 함유하고 있는 PAN으로서 내재되어 있는 질소성분을 활성화를 거치면서 재구성하여, 이산화탄소 흡착에 유리한 작용기인 pyrrole이나 pyridine기로 전환하였다. 동시에 활성화 조건을 조절하면서 1 nm 이하의 micropore의 비율을 mesopore 대비 3.25배까지 향상시켰다. 이렇게 제조된 섬유흡착제는 CO2 흡착량을 2.74 mmol/g까지 증가시킬 수 있었다. 다중이용실내공간에서 발견될 수 있는 3,000 ppm 수준의 저농도 흐름의 실험에서는 순수 이산화탄소에 비하여 27%의 흡착량을 보여주었다.
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