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서론

  상온 이온성액체는 녹는점이 상온 이하인 유기화합물 염으로서 실온 미만에서 녹아 상

온에서 액상으로 존재하기 때문에 반응과 분리에 대한 대체 용매로서 큰 관심을 받고 있

다. 대부분의 유기용매는 휘발성, 유독성, 가연성이다. 유독성 물질인 유기용매는 반응 후 

분리시에 대기 중으로 휘발되기 때문에 환경오염에 큰 영향을 미쳤다. 그러나 상온 이온

성액체는 비휘발성, 무독성, 비가연성이며, 우수한 열적 안정성과 이온전도도를 지니고 

있어서 분리시에 대기 중으로 휘발되지 않기 때문에 환경오염 대체 물질로서 각광 받고 

있다. 또한 극성이 커서 무기 및 유기금속 화합물을 잘 용해시키며, 넓은 온도 범위에서 

액체로 존재하는 독특한 특성을 가지고 있으므로 촉매, 전기화학 등 광범위한 화학분야에 

응용될 수 있다[1]. 한편 초임계유체는 추출과 분획(fractionation), 화학반응, 그리고 원료처

리와 같은 많은 공정에 응용할 수 있다. 그 중 초임계이산화탄소는 무독성, 불연성, 저렴

한 가격, 그리고 저온(31.1℃), 저압(7.38 MPa)의 임계점을 가지기 때문에 공업적으로 큰 

매력이 있다[2]. 그리하여 상온 이온성액체와 초임계이산화탄소를 용매로 사용하는 연구

가 세계 여러 나라에서 활발하게 연구되고 있다. 
  초임계이산화탄소는 이온성액체에 잘 용해되는 반면에 초임계이산화탄소에는 이온성액

체가 거의 용해되지 않는다[3]. 이온성액체는 불균형적인 유기양이온과 음이온으로 구성

되어 있어서 매우 낮은 녹는점을 가진다. 이온성액체의 불균형적인 양이온과 음이온사이

의 강한 쿨롱힘은 CO2/ 이온성액체계의 상거동을 좌우한다. 또한 큰 양이온의 불균형은 

이온들 사이의 한정된 공간을 초래한다. 이러한 한정된 공간으로 인하여 이온성액체 내에 

CO2가 유한적으로 용해된다. 이온성액체는 이온들 사이의 강한 쿨롱 힘으로 인하여 CO2

에 거의 용해되지 않으며, CO2는 이온성액체에 용해되어 액상의 부피는 커지게 된다. 이

러한 성질로 인하여 극히 높은 압력을 가하여도 두 상의 구성과 밀도는 동일하게 될 수 

없기 때문에, 혼합임계점에 도달할 수 없다[4]. 이온성액체 내에서의 초임계이산화탄소의 

용해도는 저압에서는 Henry의 법칙을 따르며, 약 10 MPa이상에서는 용해도의 증가율이 

점차적으로 떨어진다. 또한 온도와 이온성액체 내에서의 수분함량이 증가할수록, 이온성

액체의 극성이 클수록 이온성액체 내에서의 CO2의 용해도는 낮아진다[4-5]. 
  본 연구에서는 이온성액체 분야의 연구에서 가장 보편적으로 사용되고 있고 쉽게 구입

할 수 있는 두 가지 상온 이온성액체([bmim][PF6])와 ([bmim][BF4])를 선정하여 초임계이산

화탄소/이온성액체계에서 온도와 이온성액체의 수분함량에 따른 이온성액체 내 이산화탄

소의 용해도에 대하여 살펴보았다. 그리고 이온성액체 내에 이산화탄소가 용해됨으로 인

한 액상의 부피변화를 측정하였다.
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실험

  이온성액체와 이산화탄소계의 이성분계 거동을 확인하기 위하여 이산화탄소에 의한 이

온성액체의 부피변화 측정장치를 Figure 1과 같이 구성하였다. 이온성액체로서 (주)씨트리

에서 구입한 [bmim][PF6] (순도> 98 %) 및 [bmim][BF4] (순도> 98 %)를 사용하였고, 초임

계유체로는 99 %의 순도를 갖는 이산화탄소를 대동가스로부터 구입하여 사용하였다. 장

치 내의 모든 불순물을 제거하기 위하여 acetone으로 세척하고 이산화탄소를 흘려보내 건

조시켰다. 이온성액체 2.5 ml를 주사기를 이용하여 cell에 넣은 다음, 진공펌프(Ulvac 
GVD-050A)를 이용하여 5 × 10-4 torr로 6시간 진공을 만들어 이온성액체에 녹아 있는 수

분을 제거하였다. cell을 항온수조에 넣고, 설정된 값에서 ± 0.1 K 내로 조절할 수있는 

Lauda Immersion Thermostat B를 이용하여 수조의 온도를 각각 313.15, 323.15, 333.15 K로 

일정하게 유지시킨 다음, computer에 의해 일정한 압력으로 조절되는 고압 자동 syringe 
pump (ISCO Model 260D)를 이용하여 cell 안으로 이산화탄소를 공급하였으며, 일정압력

에서 상평형에 도달하는데 필요한 이산화탄소의 양을 측정하였다. 이온성액체와 이산화

탄소의 접촉을 활발하게 만들어 상평형에 도달하는 시간을 줄이기 위해 magnetic bar를 

회전시켜 주었다. 두 상의 평형에 도달하는 데에는 약 40분 이하가 소요되었다. cell 내에

서의 상거동은 camera로 실시간으로 촬영하여 17 inch 크기의 monitor에 비추어진 약 10
배로 확대된(길이 기준) cell 표면에 새긴 눈금들을 기준으로 측정된 상계면의 높이를 기

준으로 하여 각 상의 부피를 환산하였다. cell 표면의 눈금과 부피와의 관계는 실험 전에 

GC용 정밀주사기로 methanol을 0.2 ml씩 cell에 넣은 후 매번 monito에 나타난 액위를 자

로 측정하여 calibration curve로 만들어 두었다. 이러한 방법에 의한 상 부피 측정의 오차

는 ± 2 % 이하이다.

Figure 1. Schemcatic diagram of the experimental equipment to measure the 
swelling of ionic liquid in the presence of supercritical carbon 
dioxide.

결과 및 토론

1. [bmim][PF6]에 대한 초임계이산화탄소의 용해도

   [bmim][PF6]에 대한 초임계이산화탄소의 용해도를 살펴본 결과 실험에서 사용한 모든 

온도에 대하여 9~10 MPa까지는 압력이 증가함에 따른 증가율이 일정하였으나, 그 이상의 

압력에서는 증가율이 작았으며 압력이 커짐에 따라 정점 둔화되었다(Figure 2-3). 예를 들
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면, [bmim][PF6]의 수분함량이 약 700 ppm이고 온도가 313 K의 경우 이산화탄소의 용해

도가 약 0.7 mol%가 될 때까지는 용해정도가 직선적으로 증가하였지만, 그 후 증가속도

가 크게 변화하여 0.8 mol%이상에서는 작은 증가속도를 유지하였다. 초기에 나타나는 직

선적인 Henry의 Sorption현상은 덩어리가 큰 극성 [bmim][PF6] 이온들 사이의 공간에 작은 

크기의 이산화탄소가 쉽게 들어가기 때문으로 생각된다.
  이산화탄소의 용해도가 0.8 mol%를 넘을 때 유체의 압력이 증가하여도 이온성액체의 

부피증가속도가 작은 것은 [bmim][PF6] 이온들 사이의 공간이 이산화탄소의 분자들로 거

의 다 채워지게 되지만 계속 응축하여 들어오는 이산화탄소 분자들이 [bmim][PF6] 이온들 

사이의 공간을 넓히는데 에너지가 소요되기 때문으로 생각된다. 이때에는 이산화탄소가 

비극성이라서 극성의 [bmim][PF6]로부터 받는 인력 및 화학적 친화력이 비교적 작으며, 
[bmim][PF6]가 팽창하여도 팽윤에 소요되는 에너지의 변화가 작기 때문에 팽윤속도의 변

화가 작은 것으로 판단된다. 한편, 온도가 높을수록 부피변화 값이 작아지는 것은 

[bmim][PF6]의 활동도가 커져서 저온에서 규칙적으로 배열된 이온들 사이의 공간이 점점 

불규칙적으로 변함에 따라 이온들 사이의 공간이 감소하기 때문으로 보인다.
  [bmim][PF6]는 점도가 매우 크므로 (20℃에서 330 cP) 이산화탄소가 침투하여 들어가는

데 시간이 많이 걸릴 뿐만 아니라 액체 내에 녹아있던 CO2가 감압시에 빠져나오는데 많

은 시간이 걸리고, 작은 기포가 형성되면서 [bmim][PF6]가 뿌옇게 나타났다. 이것은 이산

화탄소가 사극자모멘트(quadrupole moment)를 가지고 있으므로 완전한 비극성 분자가 아

니라 약한 극성을 가지고 있어 [bmim][PF6]와 어느 정도의 인력이 작용하기 때문으로 보

인다. 그리고 [bmim][PF6]의 수분함량이 약 170 ppm일 때가 약 700 ppm일 때보다 이산화

탄소의 용해도가 크게 나타난 것으로 보아 이산화탄소가 [bmim][PF6]에 용해되는 것을 수

분이 방해하는 것으로 생각된다.
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Figure 2. Solubility of [bmim][PF6] with 
water mass fraction.    

Figure 3. Swelling of [bmim][PF6] with water 
mass fraction in supercritical carbon dioxide.

2. [bmim][BF4]에 대한 초임계이산화탄소의 용해도

  [bmim][BF4]에 대한 초임계이산화탄소의 용해도를 살펴본 결과 그 거동은 [bmim][PF6]
와 유사하게 나타났다(Figure 3-4). 이러한 거동은 이온성액체의 성질이 유사하기 때문인

데 [bmim][PF6]와 차이점은 [bmim][BF4]가 [bmim][PF6]보다 극성이 더 크기 때문에 

[bmim][BF4]에 이산화탄소가 더 적게 용해되었다. 그러나 부피변화율을 보면 [bmim][BF4]
가 [bmim][PF6]보다 조금 더 크게 증가하였는데, [bmim][BF4] (313 K, 0.1 MPa, 1196 
kg/m-3, 50.5 cP)가 [bmim][PF6](313 K, 0.1 MPa, 1354 kg/m-3, 119 cP)보다 밀도와 점도가 
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작아서 이산화탄소의 용해로 인한 부피팽창률이 더 크기 때문인 것으로 생각된다[6]. 
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Figure 3. Solubility of [bmim][BF4] with 
water mass fraction.    

Figure 3. Swelling of [bmim][BF4] with water 
mass fraction in supercritical carbon dioxide.

결론

  이온성액체에 대한 초임계이산화탄소의 용해도는 313~333 K에서 9~10 MPa까지 압력이 

증가함에 따른 증가율이 일정하였으나, 그 이상의 압력에서는 증가율이 작았으며 압력이 

커짐에 따라 정점 둔화되었다. 온도와 이온성액체내 수분함량이 증가할수록 이산화탄소

의 용해도는 떨어졌다. [bmim][PF6]가 [bmim][BF4]보다 극성이 작기 때문에 용해되는 이산

화탄소의 몰 분율이 더 크게 나타났다. 반면에 부피변화에서는 [bmim][PF6]가[bmim][BF4]
보다 점도와 밀도가 크기 때문에 부피증가는 더 적게 나타났다.
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