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1.Introduction

  Zeolite X형은 이온교환에 의해 세공의 크기를 7~10Å 사이로 조절할 수 있기 때문에 

화합물들이 서로 혼합되어 있는 경우에 여러 가지 이성질체를 분리하는데 유용하게 사용

된다. 이러한 흡착 분리에 있어서 각 성분에 대한 선택도는 이온교환된 양이온의 종류나 

교환양에 따라서 크게 달라질 수 있다.

  Ca-이온교환된 zeolite를 이용한 흡착 분리는 PSA(pressure swing adsorption)공정을 이용

한 산소 제조에서 산업적으로 다양하게 사용되어왔다. Li-이온교환된 zeolite(X with 

Si/Al=1.0)은 높은 질소 수용능력과 질소/산소 선택성이 일반적인 Zeolite X(Si/Al =1.2~1.3) 

보다 뛰어나기 때문에 Li-이온교환된 zeolite는 산소제조 PSA의 산업적인 사용에서 가장 

좋은 흡착제로 고려되어진다. 

   Satoshi Yoshida[1]는 Li-이온교환된 제올라이트를 가지고 180K~313K사이에서 각 온도

에서 압력 변화에 따른 흡착능의 차이를 실험했다. 그 결과 0~2.0kPa 범위에서  

273k~313k의 각 온도별 흡착량의 변화는 거의 평행하게 나타났으며  181~245k 사이의 온

도범위에서는 흡착량의 변화가 크게 나타났다.

  본 연구에서는 Li-이온교환된 zeolite의 질소 선택흡착력에서 영향을 주는 Li
+
 이온의 이

온교환율에 영향을 주는 Li
+
이온을 다양한 농도에 따라서 교환하여 기체 분리용 zeolite 

흡착제의 성능에 미치는 영향을 규명하고자 한다. 

2. Theoreticial Consideration

  Zeolite 결정에서 산소원자와 배위결합하는 aluminum 원자는 전하가 +1만큼 부족하여 

결정구조가 중성을 나타내기위하여  금속성 이온이 결합하고 있다. 이러한 금속성이온은 

다른 양이온과 교환될 수 있으며, 양이온의 종류에 따라서 이온교환의 선택성을 나타나게 

된다. zeolite의 양이온교환은 양이온의 종류, 크기 및 전하량과 이온교환온도, 양이온의 

농도, 용액에서 양이온에 영향을 주는 음이온의 종류, 용액의 특성 및 zeolite 구조적 특성

에 영향을 받는다.  

  Figure 1은 5가지 100% Li 이온교환된 zeolite의 양이온의 위치(I, I', II, III and III')를 

나타낸다. Plevert et al.[2] 은 300K에서 의 cubic LiX는 I', II, III, III' 위치에서 32개의 Li 

이온이 존재하고 그리고 10K에서 orthorhombic LiX는 I' 위치에서 32의 Li 이온, II, II' 위

치에서 21개의 Li 이온 그리고 III, III' 위치에서 43개의 Li 이온이 존재함을 발표했다.

  NaX형 zeolite에서는 3가지 양이온의 위치(I, II, III)가 중요하다. 즉 I, hexagonal prism 

중심에 위치하여 unit cell당 32개가 있다. II 부위는 결합되지 않은 6원 환원 고리에 위치

하며 unit cell당 32개가 있다. III 부위에서는 Channel 벽에 있는 부위로 unit cell당 48개가 
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있다. 

   

3. Results and Discussion

3.1. Zeolite Synthesis 

  50ℓ 대용량 반응기에서 최적의 zeolite powder를 제조하기 위하여 Al2O3, SiO2, NaOH, 

H2O를 각각 일정한 비율로 교반한후에 숙성시간에 따른 zolite의 특성을 알아보기 위하여 

교반직후, 24h, 48h, 72h 숙성을 하여 50L 반응기 98℃에서 24시간 반응하였다. 또한 반응 

온도에 따른 zeolite의 특성을 알아보기 위해서는 72시간 숙성시킨 zeolite를 93℃, 95℃, 

98℃, 101℃에서 24시간 반응을을 하였고, 물의 양에 따른 제올라이트의 변화를 알아보기 

위하여 물의 양을 각각  비율로 첨가하여 제올라이트의 결정구조를 분석 하였다. 반응이 

끝난 후 증류수로 수세하여 필터링을 한 후 80℃에서 건조하였다. 만들어진 zeolite 

powder를 BET측정하여 surface area의 차이를 분석하였고 물의 양에 따른 결정구조를 분

석하기 해서 XRD로 제조된 zeolite powder의 구조를 분를 분석하였다.
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    Figure 2. measurement of surface area on difference aging time(a) and temperature(b) 
  

 숙성시간에 따른 zeolite합성 표면적 변화는 Figure 2-(a)에서 나타나듯이 처음 24시간 사

이에서 높은 증가를 보이다가 24시간 이후에는 거의 표면적의 증가가 거의 나타나지 않

고 있다. 온도에 따른 변화에서는 95℃까지 zeolite의 표면적이 매우 적게 나타나나 98℃

이후에는 표면적이 크게 나타났다. 그러나 온도에 따른 변화에서 XED를 측정하여 zeolite

의 구조를 분석한 결과를 보면 Figure 3에서 나타나듯이 93℃와 95℃에서 제조된 zeolite의 

경우에는 2θ가 5.88에서 intensity가 333과 6.02에서 401을 나타내고 있어 이 온도에서 제

조된 zeolite는 완전한 결정 구조를 가지지 못한 것으로 나타났다. 98℃ 와 101℃에서 만

들어진 zeolite는 2θ가 6.08에서 intensity가 1013과 1273을 나타내어 X형태를 가지고 있음

을 나타내내고 있다.  
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                 Figure 3. XED patterns of zeolite on different temperatures 

3.2 Ion exchange experiments

 CaCl2 와 LiCl 용액을 이용한 이온교환은 위의 과정에서 제조한 BET 781㎡/g의 zeolite 

powder를 사용하였다. LiCl 용액을 이용한 이온교환은 각각 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0N의 

비율로 1L 용액을 만든 후 100g의 제올라이트를 넣어 80℃에서 24시간 동안 교반하면서 

가열 처리하였다. 이를 수세 한 후에 필터링 한 후 80℃에서 건조하여 흡착시료로 사용하

였다.  CaCl2용액을 이용한 이온교환도 위와 같은 방법으로 이온교환 하였다. ICP를 이용

하여 Ca2+ 이온과 Li+ 이온의 이온교환율을 측정하였고, CaCl2 와 LiCl 3N 농도로 이온교

환한 CaX 와 LiX, 그리고 제조된 zeolite(NaX)를 Cahn을 이용 각각의 질소 흡착량과 산소 

흡착량을 측정하였다.  

50

60

70

80

90

100

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Concentration of CaCl2 (N)

Yi
el

d 
of

 io
n 

ex
ch

an
ge

(m
o
le

%
)

30

35

40

45

50

55

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Concentration of LiCl(N)

Y
ie

ld
 o

f 
io

n
 e

xc
h
a
n
g
e
(m

o
le

%

NH4Cl 1N, 24hr         LiCl

LiCl

    Figure 4. analysis of ICP on ion exchange rate using difference CaCl2 & LiCl solution

  몰농도의 변화에 따른 Ca
2+
 와 Li

+
 이온의 이온교환율을 ICP로 분석한 결과 Figure 4.에

서 나타나듯이 Ca2+ 이온은 0.5N의 낮은 농도에서 90%가 넘는 높은 이온교환율을 보이며 

CaCl2 용액의 농도가 증가하여도 이온교환율의 증가가 더 이상 증가하지 않음을 보여주

고 있다. Li
+
 이온의 이온교환율은 처음 0.5N에서 2N 사이에 높은 증가율을 보이다 점차 

그 증가 폭이 줄어든 모습을 보이고 잇다.   

  Ca
2+
 와 Li

+
 이온교환된 zeolite의 질소와 산소 흡착량을 Cahn을 이용해 분석한결과는 

Figure 5.에서 나타나고 있다. 질소 흡착량은 zeolite가 질소와 산소의 압력이 증가함에 따

라서 흡착량이 증가하고 있음을 나타내고 있고, 이온교환된 zeolite의 이온에 따른 흡착량

은 질소 흡착량은 LiX>CaX>NaX 순서로, 산소 흡착량은 CaX>LiX>NaX 순서로 나타낸다.

질소의 흡착이 압력이 증가함에 증폭이 감소하는 곡선을 이루는 반면에 산소의 흡착량은 
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압력이 증가하에 따라서 그래프의 곡선이 증가하고 있다. 
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  Figure 5. measurement nitrogen and oxygen on difference ion-exchanged zeolite by Cahn

4. Conclusions

  높은 표면적을 가지는 zeolite를 대형 반응기에서 제조하기위해서는 온도의 조절이 

중요하다. 소형 반응기에서 X형 zeolite를 제조할 때 98℃에서 높은 표면적의 zeolite를 

제조할 수 있었던 것에 비하여 50ℓ반응기에서는 98℃에서는 그다지 높은 표면적을 기

대할 수가 없었다. 그러나 101℃로 조절된 반응기에서는 실험에서 원했던 정도의 높은 

표면적을 얻을 수 있었다. 이것은 반응기의 크기에 따라서 적절한 온도의 조절이 필요

하다는 것을 나타낸다.

  이온교환에 따른 질소, 산소 흡착량의 실험에서는 Ca2+로 이온 교환된 zeolite가 높은 

이온교환율에도 불구하고 Li
+
 이온 교환된 zeolite보다 적은 질소 흡착량과 많은 산소 

흡착량 특성을 가지고 있는 것으로 나타나는 것으로 볼 때 LiX가 CaX 보다 높은 질소 

흡착 선택성을 지니는 것으로 나타난다.
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