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요 약

산업적으로 중요한 가치를 지니는 폴리프로필렌 합성의 원료인 프로필렌을 고순도로 얻기 위해서는 효율적인 프로

필렌/프로판 분리 기술이 필요하다. 기존 증류 공정은 프로필렌과 프로판의 유사한 물리화학적 성질로 인해 매우 높은

에너지가 소모되기 때문에, 흡착 분리 기술이 큰 관심을 받고 있다. 본 연구에서는 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)

분자 모사를 활용하여 기공의 형태가 다른 두 종류의 유무기복합다공체(Metal-Organic Frameworks)의 빈금속배위자리

(open metal sites) 흡착 강도를 임의로 조절하며 프로필렌/프로판 흡착 분리 성능의 변화를 조사하였다. 흡착 분리 성

능은 작업 용량, 선택도, Adsorption Figure of Merit (AFM) 등으로 평가하였고, 이를 통해 흡착제가 최적의 프로필렌

/프로판 분리 성능을 가지기 위해 필요한 흡착 사이트의 밀도 및 강도 그리고 온도 조건 등을 제시하였다.

Abstract − An efficient propylene/propane separation technology is needed to obtain high-purity propylene, which is a

raw material for polypropylene synthesis. Since conventional cryogenic distillation is an energy-intensive process due to

the similar physicochemical properties of propylene and propane, adsorptive separation has gained considerable interest.

In this study, we have computationally investigated the changes in adsorption separation performances by arbitrarily

controlling the adsorption strength of open metal sites in two different types of metal-organic frameworks (MOFs).

Through the evaluation of adsorptive separation performances in terms of working capacity, selectivity, and Adsorption

Figure of Merit (AFM), we have suggested proper density and strength of adsorption sites as well as appropriate

temperature condition to obtain optimal propylene/propane adsorptive separation performances.

Key words: Olefin/paraffin separation, Propylene/propane separation, Grand canonical Monte Carlo (GCMC), Metal-organic

framework (MOF), Adsorption

1. 서 론

산업적으로 중요한 가치를 지니는 폴리프로필렌 합성의 원료인

프로필렌을 고순도로 얻기 위해 프로필렌/프로판 혼합물부터 분리

하는 공정은 석유화학산업에서 매우 중요한 기술 중 하나이다. 프로

필렌 분자는 프로판 분자에 비해 두 개의 수소 원자를 덜 가지고 있

다는 것 외에 거의 구조적 차이가 없기 때문에, 두 분자는 끓는점을

비롯한 대부분의 물리화학적 성질들이 유사하다. 현재 프로필렌/프

로판 분리에 사용되고 있는 극저온 증류 공정은 매우 높은 에너지

비용이 소비된다[1,2]. 따라서, 증류 공정을 대체할 수 있는 에너지

절약적인 분리 기술에 대한 요구가 날로 높아지고 있다.

여러 기술 중 흡착은 에너지 절약적 분리 기술로서 오래 전부터

프로필렌/프로판 분리 공정에의 적용 가능성이 연구되어 왔다. 그러

나 현재까지 프로필렌/프로판 분리에 효율적인 흡착제가 개발되지

못해서 흡착 기술은 상용화에 이르지 못하고 있다. 활성탄, 제올라이

트 등의 상용 흡착제들은 선택도와 흡착량 등에 있어서 한계가 뚜렷

하기에 새로운 고효율 흡착제의 개발이 절실히 요구된다[2,3].

새로운 유형의 다공성 소재인 유무기복합다공체(Metal-Organic

Frameworks)는 높은 비표면적 및 기공 구조 설계 용이성 등을 기반
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으로 올레핀/파라핀 분리에 유망한 흡착제로서 기대를 받고 있다

[4,5]. 특히 일부 유무기복합다공체의 경우 올레핀 분자의 pi 전자와

정전기적인 인력을 형성할 수 있는 빈금속배위자리(Open metal

site)를 가지고 있어 올레핀의 선택적 흡착이 가능하며[6], 실제로

HKUST-1, M-MOF-74 (M = Co, Ni, Mg), MIL-100(Fe) 등 빈금속

배위자리를 함유하는 유무기복합다공체들이 프로필렌/프로판 선택

성을 보이는 것이 실험적으로 밝혀졌다[7-9]. 하지만 현재까지는 높은

프로필렌 선택도 및 높은 프로필렌 작업용량(working capacity) 등

실제 압력순환흡착(Pressure Swing Adsorption, PSA) 공정에 적용

하기 위한 흡착제의 여러 기준들을 동시에 만족시키는 유무기복합

다공체는 개발되지 못했다. 

한편 소재개발론적 관점에서 유무기복합다공체가 가지는 가장 큰

강점 중 하나는 결정구조분석을 통해 원자 단위까지 기공 구조의 특

정이 가능하다는 점이다. 유무기복합다공체의 구조 정보를 이용하

여 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) 분자 모사나 양자역학적

인 계산 등을 통해 다양한 분자에 대한 소재의 흡착 거동을 예측하

고 실험적인 소재 개발을 위한 통찰을 주는 것이 가능하다. 최근 빈

금속배위자리와 흡착질 사이의 인력을 분자 모사 내에서 임의로 조

절하며 최대의 수소 및 메탄 작업용량을 얻기 위한 조건을 찾아내기

위한 연구가 보고된 바 있다[10,11]. 하지만, 이러한 연구들은 기체

저장용 흡착제에 국한되어있으며, 기체 분리용 흡착에 대해서는 아

직 보고된 바가 없다. 

기존 유무기복합다공체를 이용하여 프로필렌 분리 성능을 향상시

키는 방법으로 기공 내부에 프로필렌 선택적인 강한 흡착 사이트를

형성하는 전략들이 사용되었다. 그러나 흡착 사이트 강도의 과도한

증가는 PSA 공정상 프로필렌 탈착에 어려움을 야기할 수 있으며 작

업용량의 저하 또한 불러일으킬 수 있다. PSA 공정에서 탈착은 설

정 조건에 따라 환류시 유량을 변화시키는 영향을 주며 생산물의 순

도에 큰 영향을 미친다[12]. 따라서, 본 연구에서는 GCMC 분자 모

사를 기반으로 흡착식 프로필렌/프로판 분리 공정에서 최대의 프로

필렌 선택성 및 최대의 프로필렌 작업용량을 보이기 위한 유무기복

합다공체의 기공 특성 및 기공 내 흡착 사이트의 강도에 대해 예측

하고자 하였다. 이를 위해 기공 내 빈금속배위자리를 가지지만 기공

구조 및 빈금속배위자리 밀도가 다른 두가지 종류의 유무기복합다

공체를 선정하였다. Co-MOF-74는 11 Å의 육각 채널형 기공 구조를

가지고 있으며, 육각형의 꼭지점 위치 부분마다 빈금속배위자리가

위치해서 유무기복합 다공체들 중 최대의 빈금속배위자리 밀도를

가진다. HKUST-1은 10-11 Å의 Cage 형 기공 구조를 가지고 있으며,

Co-MOF-74에 비해서는 상대적으로 낮은 빈금속배위자리 밀도를

가진다. 두 가지 MOF를 backbone으로 사용하여 빈금속배위자리와

guest 분자들 사이의 인력을 임의로 조절하면서 세가지 다른 온도들

에서 프로필렌 및 프로판 분자들의 흡착 거동에 대한 분자 모사를

진행하였다. 프로필렌/프로판 분리 성능을 평가하기 위한 지표로 프

로필렌/프로판 선택도와 프로필렌 작업용량을 우선적으로 고려하였고,

최종적으로는 PSA 공정 적용을 위한 흡착제 개발에 널리 사용되고

있는 Adsorption Figure of Merit (AFM) 지표를 고려하였다[13].

2. 연구 방법

2-1. 유무기복합다공체(Metal-Organic Frameworks)의 구조 정보

본 연구의 분자 모사에 사용된 Co-MOF-74와 HKUST-1의 cif 구

조 파일들은 The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)

로부터 제공받았다. 이 두 유무기복합다공체의 구조적 특성들, 즉 비

표면적, 기공크기 및 골격 밀도는 Table 1에 비교하여 나타내었다[10].

2-2. GCMC 분자 모사

본 연구에서는 유무기복합다공체 내 프로판 및 프로필렌의 동시

흡착 거동과 이에 따른 프로필렌/프로판 분리 성능을 확인하기 위하

여 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) 분자 모사를 사용하였다.

모든 GCMC 분자 모사는 RASPA 패키지를 사용하여 수행되었다

[14]. 흡착제와 흡착질(프로판, 프로필렌) 사이의 상호작용 에너지를

계산하기 위해 Coulomb 및 Lennard-Jones (LJ) 포텐셜(식 (1))이 사

용되었다. 다른 원자들 사이의 LJ 매개 변수들을 계산하기 위해

Lorentz-Berthelot 혼합 규칙(식 (2), (3))이 사용되었고, Coulomb 상

호작용을 계산하기 위하여 Ewald summation 기술이 사용되었다.

(1)

(2)

(3)

여기서, i 와 j는 상호작용하는 원자들을 말하며, rij, εij, 그리고 σij은

원자-원자 사이의 거리, LJ 포텐셜의 최저 에너지 그리고 포텐셜이

0이 되는 거리를 말한다. qi와 qj는 상호 작용하는 원자의 부분전하

이고, ε
0
는 유전 상수이다. 유무기복합다공체 원자들의 LJ 포텐셜

값은 DREIDING force field로부터 가져왔다[15]. 프로판과 프로필

렌은 TraPPE force field 와 Dubbeldam force field을 사용하여[16,17]

세개의 상호작용 자리를 갖는 분자들로 모델링 하였다. 12.8 Å의 LJ

cutoff가 사용되었다. 본 연구에서는 두 가지 유무기복합다공체의 빈

금속배위자리와 게스트 분자 사이의 LJ epsilon (εij) 값을 기본 값으

로부터 2, 4, 6, 8, 10 배를 곱하여 순차적으로 증가시켰다. 두 가지

종류의 유무기복합체에 대하여 이러한 6가지의 경우들에 있어 298 K,

323 K, 348 K의 온도 및 5 bar까지의 압력 범위에서 프로판과 프로

필렌의 흡착 등온선을 예측하였다.

2-3.작업용량(Working capacity), 흡착 선택도 및 Adsorption

Figure of Merit (AFM)

작업용량(ΔN, working capacity) 및 흡착 선택도(S, selectivity)는

기체분리용 흡착제의 성능을 평가하는 데 매우 중요한 지표들이다.

작업용량은 흡착압력에서의 흡착량에서 탈착압력에서의 흡착량을

빼준 값으로 정의된다: ΔN = Nads - Ndes. 탈착압력 설정에 따라 작업

용량에 차이가 생기며, 이 수치는 기체분리 공정 시 생산물의 순도에

큰 영향을 미친다[12]. 본 연구에서는 HKUST-1과 Co-MOF-74에

대해 흡착압력은 5 bar로 고정하고 3가지의 탈착압력(0.3 bar,

0.5 bar, 1 bar)에 대한 작업용량을 계산하여 보았으며(Table 2),

0.5 bar와 1 bar의 탈착압력의 경우 너무 작은 작업용량을 가짐을 확

Uij 4εij
σij

rij
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

12 σij

rij
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

6

–
qiqj

4ε
0
rij

------------+=

σij

1
2
--- σi σj+( )=

εij εiεj=

Table 1. Surface area, pore volume and crystal density of Co-MOF-74

and HKUST-1 [10]

Surface area

(m2/g)

Pore volume

(cm3/g)

Crystal density

(g/cm3)

Co-MOF-74 1,324 0.49 1.18

HKUST-1 1,937 0.74 0.88
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인하여 흡착강도 조절 연구를 위해 가장 큰 작업용량을 보여주는

0.3 bar를 탈착압력으로 선택하였다. 

또한, 프로필렌/프로판 흡착 선택도는 아래 수식에 의해 계산하였다:

(4)

여기서, x와 y는 흡착 및 벌크 상 각각의 프로판과 프로필렌의 몰

분율을 말한다.

Adsorption Figure of Merit (AFM)은 작업용량과 선택도를 모두

고려한 흡착제의 성능을 평가 지표이며, 그 정의는 다음과 같다

[13]:

(5)

여기서, Sads과 Sdes은 각각 흡착 압력(5 bar)에서의 선택도와 탈착

압력(0.3 bar)에서의 선택도를 말한다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 사용한 force field와 설정들을 검증하기 위하여 298 K

에서 Co-MOF-74의 프로판과 프로필렌의 흡착등온선을 실험 데이

터와 비교하였다(Fig. 1). 그림에서 볼 수 있듯이, 모사와 실험의 흡

착 등온선들이 서로 잘 일치함을 보여주었으며, 미세한 오차는 Co-

MOF-74에서의 불완전한 용매 제거 또는 내부 defect의 영향일 가능

성이 있다[9]. GCMC 분자 모사 결과, 세가지 온도(298 K, 323 K,

348 K) 및 5 bar 이하의 압력에서 Co-MOF-74 및 HKUST-1 모두 프

로필렌의 흡착량이 프로판의 흡착량 보다 높게 나타났다(Fig. 2). 이

러한 결과는 기존 빈금속배위자리를 가지는 유무기복합다공체들에

대해 보고된 실험적인 결과들과 일치하는 것이며, 두 구조 모두 빈

금속배위자리-프로필렌 인력이 빈금속배위자리-프로판 인력보다 크

기 때문이다. 또한, Co-MOF-74 및 HKUST-1 모두 프로필렌과 프로

판 각각에 대해 일반적인 물리 흡착의 경우와 같이 온도가 증가함에

따라 흡착량이 감소하는 경향성을 나타냈다.

Co-MOF-74와 HKUST-1의 프로필렌 및 프로판 흡착량을 서로 비

교해보았을 때, 모든 경우에 있어서 Co-MOF-74가 HKUST-1에 비

해 상대적으로 높은 흡착량을 보였다. 이는 특히 저압 영역(~0.3

bar)에서 두드러져 Co-MOF-74가 HKUST-1 보다 저압에서 더 가파

르게 흡착량이 증가하는 형태의 흡착등온선을 보였다. 이것은 두 유

무기복합 다공체들이 비슷한 기공 크기를 가지지만 Co-MOF-74가

상대적으로 높은 빈금속배위자리 밀도를 가지기 때문으로 해석할

수 있다. 

Co-MOF-74는 HKUST-1에 비해 모든 온도에서 높은 프로필렌 및

프로판 흡착량을 보일 뿐 아니라 5 bar에서의 더 높은 프로필렌/프

로판 선택도를 보였다. 예를 들면, 298 K에서 프로필렌/프로판 혼합

물에 대한 분자 모사 결과, Co-MOF-74 (6.1)는 HKUST-1 (2.3)에

비해 훨씬 높은 프로필렌/프로판 선택도를 가졌다(Table 2). 반면

HKUST-1은 Co-MOF-74에 비해 모든 온도에서 높은 프로필렌 작업

용량(5~0.3 bar)을 보였다. 예를 들면, 298 K에서 프로필렌/프로판

혼합물에 대한 분자 모사 결과, HKUST-1 (1.56 mmol/g)은 Co-

MOF-74 (0.80 mmol/g)에 비해 상대적으로 높은 작업용량을 보였다.

이는 HKUST-1이 Co-MOF-74에 비해 상대적으로 낮은 0.3 bar에서

의 프로필렌 흡착량을 보이기 때문이다. 또한, 두 유무기복합다공체

모두 온도가 상승함에 따라 선택도가 감소하고 작업용량이 상승하

는 경향을 보였다.

유무기복합다공체의 빈금속배위자리 세기 변화에 따른 흡착 거동

을 조사하기 위해 Co-MOF-74의 Co 금속 원자와 guest 분자 사이,

그리고 HKUST-1의 Cu 금속 원자와 guest 분자 사이의 Lennard-

S xC3H6
/xC3H8

( ) yC3H8
/yC3H6

( )=

AFM ΔN
sads
2

sdes
--------×=

Fig. 1. Experimental and simulated (a) C
3
H

8
 and (b) C

3
H

6
 adsorp-

tion isotherms in Co-MOF-74 at 298 K.

Table 2. Working capacities and selectivities of pristine Co-MOF-74 and HKUST-1 materials at three different temperatures

Working capacity (5 bar – 0.3 bar, mmol/g) Working capacity (5 bar – 0.5 bar, mmol/g)

298 K 323 K 358 K 298 K 323 K 358 K

Co-MOF-74 0.80 1.74 2.75 0.48 1.20 1.94

HKUST-1 1.56 3.20 5.42 1.06 2.02 3.75

Working capacity (5 bar – 1 bar, mmol/g) Selectivity (5 bar)

298 K 323 K 358 K 298 K 323 K 358 K

Co-MOF-74 0.25 0.79 1.23 6.1 4.2 3.0

HKUST-1 0.65 1.04 1.89 2.3 1.9 1.8
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Jones 파라미터 중 epsilon (ε)의 수치를 2, 4, 6, 8, 10 배 증가시키며

분자 모사를 통해 흡착등온선들을 계산하였다(Fig. 3-4). 전반적인

프로필렌 및 프로판의 흡착량은 빈금속배위자리의 ε 값이 증가할수

록 증가하는 모습을 보였다. 하지만 Co-MOF-74의 경우 298 K에서

ε 값이 증가할수록 고압 영역에서 프로판의 흡착량은 크게 증가하지

만 프로필렌의 흡착량은 거의 증가하지 않는 모습을 보인다(Fig.

3(a) 및 3(b)). 이는 Co-MOF-74이 상대적으로 작은 기공 부피를 가지

기 때문에 빈금속배위자리의 ε 값을 증가시키지 전에 이미 5 bar에

서 프로필렌 흡착량이 포화 흡착량에 가깝기 때문으로 설명할 수 있

다. 즉, 기공이 프로필렌 분자들로 가득 채워져 있어서 빈금속배위자

리와 프로필렌의 인력이 더 강해져도 더 많은 프로필렌 분자들이 흡

착될 수 없는 것이다. 반면, 프로판의 경우는 프로필렌에 비해 훨씬

약한 흡착 강도를 보이기 때문에, 298 K, 5 bar에서 Co-MOF-74의

기공 내부를 모두 채우지 못한다. 따라서, 빈금속배위자리의 ε 값을

증가시킴에 따라 고압 영역에서 프로판의 흡착량은 크게 증가하는

것이다. 

프로필렌과 프로판 모두에 대해 온도가 증가함에 따라 흡착량이

감소하는 전형적인 물리흡착의 거동을 보인다. 이로 인해, 빈금속배

위자리의 ε 값을 증가시키지 않은 경우, 323 K와 348 K에서는 298 K

에서 보다 프로필렌과 프로판 흡착 모두에 있어서 고압영역까지

Co-MOF-74의 기공이 비교적 덜 포화되는 것을 관찰할 수 있다. 따라

서, 323 K와 348 K의 경우에는 ε 값이 증가함에 따라 프로필렌의

흡착량이 확연히 증가하는 것을 확인할 수 있다(Fig. 3(c)-3(f)).

HKUST-1 의 경우에도 ε 값이 증가함에 따른 프로필렌 및 프로판

흡착등온선의 변화 거동이 Co-MOF-74와 크게 다르지 않았다. 즉,

전반적인 프로필렌 및 프로판의 흡착량은 빈금속배위자리의 ε 값이

증가할수록 증가하는 모습을 보였다(Fig. 4). 그러나, HKUST-1의

경우 298 K에서 ε 값이 증가할수록 고압 영역에서 프로필렌의 흡착

량도 프로판 흡착량과 거의 유사한 수준으로 증가하는 모습을 보인

다(Fig. 4(a), 4(b)). 이는 HKUST-1이 Co-MOF-74에 비해 상대적으

로 큰 기공 부피를 가지기 때문으로 해석할 수 있다.

두가지 종류의 유무기복합 다공체의 빈금속배위자리 세기를 증가

시킬 때의 프로필렌/프로판 분리 성능을 조사하기 위해서, 본 연구

에서는 ε 값의 증가에 따른 프로필렌 작업용량 및 프로필렌/프로판

선택도의 변화를 조사하였다. 프로필렌 작업용량은 위에서 계산한

단일성분 프로필렌 흡착등온선들을 기반으로 5 bar에서의 흡착량과

0.3 bar에서 흡착량의 차이로 계산되었다. 프로필렌 선택도는 5 bar

에서 프로필렌/프로판 등몰혼합물 조건에서의 GCMC 분자 모사로

부터 계산되었다. 계산 결과, 모든 온도의 경우에 있어서 빈금속배위

자리 세기의 증가는 두 유무기복합다공체 모두에서 프로필렌 작업

Fig. 2. Simulated single component C
3
H

8
 and C

3
H

6
 adsorption isotherms at three different temperatures: (a) C

3
H

8
 in Co-MOF-74; (b) C

3
H

6
 in Co-

MOF-74; (c) C
3
H

8
 in HKUST-1; (d) C

3
H

6
 in HKUST-1.
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용량의 감소를 가져오는 반면 프로필렌/프로판 선택도의 증가를 가

져오는 것을 관찰할 수 있었다. 또한, ε 값이 증가함에도 온도 증가에

따라 프로필렌 선택도가 감소하고 프로필렌 작업용량은 증가하는

경향성은 그대로 유지되었다(Fig. 5).

Co-MOF-74의 경우, 저온인 298 K에서 빈금속배위자리의 ε 값이

10 배가 될 때 최대의 프로필렌/프로판 선택도(20.1)을 보였다. 하지

만 이때의 프로필렌 작업용량은 0.31 mmol/g으로 매우 낮아 이러한

흡착제를 개발한다 해도 실제 공정에는 적합하지 않다. 따라서 상온

프로필렌/프로판 분리 공정에서는 흡착제 기공 내 흡착 사이트의 흡

착 강도를 증가시키는 전략은 효과적이지 않을 가능성이 크다. 한편,

고온인 348 K에서는 ε 값이 10 배가 될 때 상대적으로 낮은 선택도

(13.7)를 보이지만 꽤 높은 프로필렌 작업용량(1.48 mmol/g)을 보인

Fig. 3. Simulated single component C
3
H

8
 and C

3
H

6
 adsorption isotherms for Co-MOF-74 with varied L-J ε parameters: (a) C

3
H

8
 at 298 K;

(b) C
3
H

6
 at 298 K; (c) C

3
H

8
 at 323 K; (d) C

3
H

6
 at 323 K; (e) C

3
H

8
 at 348 K; (b) C

3
H

6
 at 348 K.
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다(Fig. 5(a)). 이러한 경향성은 HKUST-1에서도 유사하게 나타났다.

HKUST-1의 경우에도 저온인 298 K에서 빈금속배위자리의 ε 값이

10 배가 될 때 최대의 프로필렌/프로판 선택도(5.5)를 보였지만, 이

때의 프로필렌 작업용량은 0.94 mmol/g으로 그리 크지 않았다. 반

면, 고온인 348 K에서는 ε 값이 10 배가 될 때 낮은 선택도(3.8)를

보이지만 매우 높은 프로필렌 작업용량(3.39 mmol/g)을 보였다. 이는

흡착제 기공 내 흡착 사이트의 흡착 강도를 증가시키는 전략을 적용

할 때에는 원하는 프로필렌 선택도와 프로필렌 작업용량을 얻을 수

있는 온도에서 흡착 공정을 설계하는 것이 필요하다는 것을 보여주는

의미있는 결과라 할 수 있다. 일반적으로 흡착 공정의 상용화를 위

해서는 프로필렌/프로판 선택도 10 이상, 프로필렌 작업용량 1

mmol/g 이상 정도의 흡착 성능이 요구되기 때문에[18], Co-MOF-74

와 같이 빈금속배위자리(혹은 흡착 사이트)의 밀도가 높은 소재에

대해 빈금속배위자리(혹은 흡착 사이트)의 흡착 강도를 높여준 뒤에

Fig. 4. Simulated single component C
3
H

8
 and C

3
H

6
 adsorption isotherms for HKUST-1 with varied L-J ε parameters: (a) C

3
H

8
 at 298 K; (b) C

3
H

6

at 298 K; (c) C
3
H

8
 at 323 K; (d) C

3
H

6
 at 323 K; (e) C

3
H

8
 at 348 K; (b) C

3
H

6
 at 348 K.
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348 K 정도의 고온 조건에서 흡착 공정을 운영하는 것이 프로필렌/

프로판 흡착분리 공정 개발에 있어서 좋은 전략이 될 수 있을 것으로

보인다.

HKUST-1 의 경우 Co-MOF-74와 유사한 경향성을 보이기는 하지

만, ε 값의 증가에 따른 선택도 증가와 작업용량 감소의 비율이 Co-

MOF-74보다 상대적으로 적은 것으로 나타났다(Fig. 5(b)). 예를 들어,

298 K에서 ε 값을 10배 증가시켰을 때, Co-MOF-74와 HKUST-1의

선택도의 증가폭은 각각 228.9%와 148.4%이었다. 반면, 동일한 조

건에서 Co-MOF-74와 HKUST-1의 프로필렌 작업용량 감소폭은 각

각 61.3%와 39.6%이었다. 이는 HKUST-1이 Co-MOF-74에 비해 빈

금속배위자리의 밀도가 낮기 때문에 ε 값 변화의 영향이 상대적으로

적었기 때문으로 설명이 가능하다. HKUST-1의 비표면적당 빈금속

배위자리 밀도와 체적당 빈금속배위자리 밀도는 각각 1.40 nm-2와

3.73 nm-3인 반면, Co-MOF-74의 경우는 이 값들이 각각 2.56 nm-2와

7.11 nm-3으로 보고되었다[19].

Adsorption Figure of Merit (AFM)은 흡착제의 두 가지 중요한 지

표인 선택도와 작업용량을 모두 포함하는 지표이기 때문에, 개발된

흡착 소재의 PSA 공정 적용 가능성을 검토하는데 유용하게 사용되

어져 왔다[13]. 따라서, 본 연구에서도 흡착제의 흡착 사이트 강도

조절에 따른 프로필렌/프로판 분리 성능을 조사하기 위해 이러한

AFM 지표를 도입하여 계산을 수행하였다. 계산 결과, 두 유무기복

합다공체 모두에 대해 모든 ε 값의 영역에서 온도가 증가할수록

AFM 지표가 증가하는 경향을 보였다(Fig. 6). 이는 프로필렌/프로판

흡착 분리 공정은 상온 보다는 348 K 정도의 고온에서 운영되는 것

이 더 유리하다는 것을 보여준다. 

Co-MOF-74의 경우, 빈금속배위자리의 세기 증가에 따른 AFM

지표의 변화 경향이 온도에 따라 다르게 나타났다(Fig. 6(a)). 298 K

에서는 빈금속배위자리의 세기가 증가할수록 AFM 이 감소하는 경

향성을 보였지만, 323 K에서는 빈금속배위자리의 ε 값이 6 배가 될

때까지는 AFM 지표가 증가하다가 ε 값이 더 크게 증가할 때에는 오

히려 감소하는 경향을 보였다. 348 K에서는 빈금속배위자리의 세기

가 증가할수록 AFM 지표가 증가하였다. 이러한 AFM 지표의 경향

성은 온도에 따라 달라지는 Co-MOF-74의 프로필렌 작업용량 감소

량 차이에서 주로 기인한 것으로 보인다. 앞서 설명한 것과 같이,

298 K에서는 Co-MOF-74의 기공이 5 bar에서 프로필렌으로 거의

포화되기 때문에, ε 값이 증가할수록 5 bar에서 프로필렌 흡착량은

거의 증가하지 않는 반면 0.3 bar에서의 프로필렌 흡착량은 계속 증

가함으로 인해 결과적으로 프로필렌의 작업용량(5~0.3 bar)이 크게

감소하게 된다. 따라서, 298 K에서는 빈금속배위자리의 세기가 증

가할수록 AFM 이 감소하는 경향성을 보이는 것이다. 반면, 고온으

로 갈수록 기공 포화에 의한 효과가 적어지기 때문에 ε 값 증가에 따

른 선택도 증가의 효과가 더 지배적으로 반영되고, 이로 인해서 ε 값

이 증가할수록 AFM 지표가 증가하는 경향성을 보이는 것이다. 

HKUST-1의 경우는 Co-MOF-74와 달리 모든 온도에서 빈금속배

위자리의 ε 값이 증가함에 따라 AFM 지표가 증가하는 경향을 보였

다(Fig. 6(b)). 이는 HKUST-1의 경우 모든 온도에서 기공 포화의 영

Fig. 5. Relationships between multiplied ε parameters and C
3
H

6
 work-

ing capacity (5 bar-0.3 bar) or C
3
H

6
/C

3
H

8
 selectivity (5 bar) for

(a) Co-MOF-74 and (b) HKUST-1 at three different tempera-

tures. Fig. 6. Relationships between multiplied ε parameters and adsorp-

tion figure of merit (AFM) for (a) Co-MOF-74 and (b)

HKUST-1 at three different temperatures.
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향이 적음으로 인해, ε 값 증가에 따른 작업용량의 감소가 훨씬 적은

반면 선택도는 꾸준히 증가하기 때문으로 해석할 수 있다. 

두가지 유무기복합 다공체들의 빈금속배위자리의 세기를 증가시

키는 경우들을 서로 비교할 때, 전반적으로 Co-MOF-74의 빈금속배

위자리의 세기를 증가시킬 경우에 더 큰 AFM 지표들이 얻어짐을

확인할 수 있다. 또한, 348 K에서 Co-MOF-74의 빈금속배위자리의

세기를 증가시킬 경우에 최대의 AFM 지표(~30)를 얻을 수 있음을

확인하였다. 이는 앞에서 프로필렌 선택도와 작업용량을 가지고 도

출해낸 결론과 일치하는 결과이며, Co-MOF-74와 같이 기공 내 흡

착 사이트의 밀도가 높은 소재에 대해 흡착 사이트의 흡착 강도를

높여준 뒤에 348 K 정도의 고온 조건에서 흡착 공정을 운영하는 것

이 프로필렌/프로판 흡착분리 공정 개발에 있어서 효과적인 전략이

될 수 있음을 다시 한번 보여주는 결과이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 GCMC 분자 모사 기법을 이용하여 흡착식 프로필

렌/프로판 분리 성능을 극대화하기 위한 흡착제의 기공 특성 및 기공

내 흡착 사이트의 밀도 및 강도 등에 대해 조사해보았다. 기공 내에

빈금속배위자리라는 흡착 사이트를 가지는 두가지 종류의 유무기복

합다공체를 선정하여 빈금속배위자리와 프로필렌 및 프로판 분자들

사이의 인력을 임의로 조절하면서 세가지 다른 온도들에서 프로필렌

및 프로판 분자들의 흡착 거동을 분자 모사를 통해 계산해주었다. 

프로필렌/프로판 분리 성능을 평가하기 위해서는 프로필렌/프로

판 선택도, 프로필렌 작업용량, 그리고 Adsorption Figure of Merit

(AFM) 지표 세 가지를 고려하였다. 빈금속배위자리의 흡착강도가

증가함에 따라, 프로필렌 작업용량은 감소하며 프로필렌/프로판 선

택도는 증가하는 경향을 확인하였다. 또한, 온도가 증가함에 따라,

프로필렌 선택도는 감소하고 작업용량은 증가하며 AFM 지표는 증

가하는 경향을 확인하였다. 최종적으로, AFM 지표와 흡착 공정의

상용화 지표를 비교하여 기공 내 흡착 사이트의 밀도와 강도가 높은

흡착제를 개발한 뒤에 348 K 정도의 고온에서 흡착 공정을 설계하

여 운영하는 것이 프로필렌/프로판 흡착분리에 가장 효율적인 전략

임을 제시하였다.
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