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Objectives : CO2 is one of the greenhouse gases that cause the global warming. Alkanolamine aqueous solutions 

are frequently used as a chemical absorption solvent for post combustion capture process. The reaction of CO2 and 

MEA(monoethanolamine) was studied by theoretical analysis to describe the effect of neighboring molecules.

Methods : The reaction of CO2 absorption in MEA aqueous solution was investigated using DFT (density functional 

theory) method. The 14 reaction models were designed according to the arrangement of reactant and neighboring 

molecules.

Results and Discussion : The structures of reactant, TS (transition state) and product were analyzed in perspective 

of the geometry, thermodynamics and kinetics. The neighboring molecules stabilized the structures of reactant complex 

due to increasing intermolecular interaction (hydrogen bond) between reactants and these molecules. The structures 

of reactant complex were change to the arrangement that MEA can easily react with CO2. However, the neighboring 

molecules would slightly affect the reaction pathway of the structures of TS and product. The activation energy and 

TS structure were differed according to the type of hydrogen atom transfer, not the effect of neighboring molecules. 

The neighboring molecules seems to work slightly in the aspect of chemical kinetics of the reaction between CO2 

and MEA in aqueous solution.
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1. 서 론

이산화탄소(CO2), 메탄(CH4), 아산화질소(N2O)와 같은 온

실가스에 의한 지구 온난화는 기후변화를 야기하는 것으로 

잘 알려져 있다. 특히, 대기 중 CO2 농도의 증가와 기후 변화

는 밀접한 상관관계를 보이고 있으나, 산업화 이후 CO2 배출

량은 증가세가 꺾이지 않고 있다. 이에 지난 수년간 배출되는 

CO2를 포집하여 공기 중의 CO2 농도를 감축하려는 많은 방법

이 연구되어왔다.1) 다량의 CO2가 대기 중으로 배출되는 것을 

방지하기 위해 오염원에서 CO2를 포집하여 저장 위치로 옮겨 

저장하는 전 과정을 탄소의 포집과 저장(carbon capture and 

storage, CCS)이라고 한다.2-4) CCS 과정 중 CO2 포집은 연소 

후(post combustion), 연소 전(pre combustion), 순산소 연소

(oxy-fuel combustion)로 구분할 수 있다. 배기가스 중 CO2를 

제거하는 기술인 연소 후 포집 기술에는 화학 흡수법이 많이 

사용된다. 주로 아민 또는 암모니아 계열의 흡수제를 이용하

는 화학 흡수법은 높은 효율과 공정 도입의 용이성으로 주목 

받아왔다.5,6) 특히, 아민 계열 흡수제는 화학 흡수법에 사용되

는 대표적인 물질로 발전소 배기가스와 같이 CO2 농도가 

5~15% 수준인 저 농도 가스처리에 적합하기에 이와 관련한 

연구가 활발하게 진행되고 있다.

모노에탄올아민(monoethanolamine, MEA), 디에탄올아민

(diethanolamine)과 같은 1, 2차 알카놀아민(alkanolamine) 수

용액은 CO2와 반응속도가 빠르고 비용이 저렴하다는 이유로 

아민 계열 흡수제 중 흔히 사용되고 있다. 이들 알카놀아민은 

CO2와 반응하여 카바메이트(carbamate)를 생성하는 것으로 

알려져 있다. 하지만 알카놀아민 수용액을 이용하여 CO2를 

흡수하는 과정에 관한 많은 연구에도 불구하고, 그 반응 메커

니즘은 아직 분명히 밝혀지지 않았다. 다음은 실험 및 이론적 

연구 결과로 주로 제시되는 몇 가지 반응 메커니즘이다. (1), 

(2)는 카바민산(carbamic acid)이 중간체(intermediate)로 생성

된 후 카바메이트가 생성되는 2단계 반응 메커니즘이다.6,7)  

CO2 + RNH2 ⇄ RNHCOOH (1)

RNHCOOH + B ⇄ RNHCOO- + BH+ (2)
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목적 : 이산화탄소는 지구온난화를 일으키는 주요 온실가스 중 하나이다. 알카놀아민 수용액은 이산화탄소를 연소 

후 포집하는 방법의 화학적 흡수제로 자주 사용된다. 이 논문에서는 MEA(monoethanolamine) 수용액에 이산화탄소

가 흡수되는 반응에서 주위에 존재하는 분자들의 영향을 계산화학적으로 분석하였다. 

방법 : MEA 수용액에 CO2가 흡수되는 반응 메커니즘을 분석하기 위해 밀도범함수 이론(density functional theory, 

DFT)을 이용하여 계산화학적으로 분석하였고, 반응은 반응물과 주변 분자들의 배치에 따라 14가지로 구분하여 설

계하였다.

결과 및 토의 : 반응물, 전이상태, 생성물의 분자 구조와 에너지를 분석한 결과 반응물 분자들과 반응부 주변 분자

들 간의 수소결합으로 인해 반응물 복합체가 안정화되면서 에너지가 많이 낮아진 것을 확인하였고, 구조는 이산화

탄소 흡수에 적합한 형태로 바뀌었다. 하지만 전이상태나 생성물의 구조에서는 주변 분자들에 의해 반응의 과정이 

바뀌지는 않았으며, 활성화 에너지는 주변 분자들을 고려하지 않을 때와 유사하게 수소 원자 전달의 방식에 따른 

차이에 따라 값이 달라졌다. 주변 분자들은 이산화탄소와 MEA 수용액의 반응을 동역학적으로 분석하는데 있어서 

영향이 크지 않은 것 같다.

주제어 : 이산화탄소, MEA(monoethanolamine) 수용액, 주변 분자들, 계산화학, 활성화 에너지
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반응식에서 알카놀아민 분자에서 아미노 그룹의 질소에 결

합한 알코올을 R로 표시했고, 수소 이온을 빼앗는 염기[물, 

아민, 수산화이온(OH-)]를 B로 표시했다. 반면, (3), (4)는 위 

반응 메커니즘과 거의 유사하지만, 반응 중간체로 중성분자 

내에 전기적으로 양성과 음성을 모두 가지는 양쪽성 이온

(zwitterion)이 생성되는 2단계 반응 메커니즘이다.8-10) (1)의 

식에서 알카놀아민의 질소에 H 원자 1개와 COOH의 C가 결

합한 구조를 가진 분자를 카바민산, (3)의 식에서 알카놀아민

의 질소에 H 원자 2개와 COO의 C가 결합한 구조를 가진 분

자를 양쪽성 이온으로 구분하였다. 알카놀아민과 이산화탄소

의 반응에 대한 계산화학적 연구에서 (1), (2)와 (3), (4)의 반

응 메커니즘은 구조와 에너지적인 분석에 있어 차이가 있기 

때문에 이를 구분하여 서술하였다. 

CO2 + RNH2 ⇄ RNH2

+COO- (3)

RNH2

+COO- + B ⇄ RNHCOO- + BH+ (4)

마지막으로 (5)는 단일 단계 반응 메커니즘으로 CO2, 알카

놀아민, 염기가 한꺼번에 반응하여 중간체 없이 카바메이트 

이온을 생성한다.11,12)  

CO2 + RNH2 + B ⇄ RNHCOO- + BH+ (5)

하지만 (5)에서도 세 개의 분자가 한꺼번에 반응한다기보다

는 CO2와 알카놀아민이 반응하여 중간체를 생성하지만, 중간

체의 수명(life time)이 너무 짧아 카바메이트 이온을 생성하는 

염기와의 반응 과정을 따로 분리하기 어려운 것으로 볼 수도 

있다.

이전의 몇몇 계산화학적 연구 결과를 통해 위에서 제시된 

세가지 반응 메커니즘[(1)과 (2), (3)과 (4), (5)] 중에서 또 다른 

아민 분자가 염기로 작용하여 (5)와 같은 한 단계 반응 메커니즘

으로 반응한다고 보는 것이 활성화 에너지 측면에서 가장 가능

성이 높은 메커니즘으로 볼 수 있다는 것이 보고되기도 했

다.11,13,14) 어떤 반응 메커니즘에 해당하든지 수소 원자 전달체

의 역할이 중요했고, 이 역할에 물 분자보다는 아민 분자를 

적용했을 때 활성화 에너지가 훨씬 낮다는 것을 알 수 있었다. 

당연한 문제일 수 있지만, 실제 반응에서는 반응부 주변에 많은 

분자들이 존재할 것이며 이들이 반응에 영향을 줄 수 있다. 

하지만 계산화학적 연구에서 많은 분자들을 모두 계산 대상으

로 하는 것은 계산 시간과 비용 측면에서 효율성이 떨어질 

수 있어서 적절한 범위의 모델 설계가 필요하다. 본 연구에서는 

반응에 참여하는 분자들 이외에 반응부 주변을 둘러싼 분자들

의 영향을 추가로 고려하여 설계한 모델로 MEA 수용액에서 

CO2 흡수 반응을 분석함으로써 이와 같은 반응을 이론적으로 

연구하는데 주변 분자들의 영향을 어느 정도로 고려해야 할 

것인지 제안하고자 한다. 이를 위해 본 논문에서는 이산화탄소

가 MEA에 흡수되는 반응에 대한 저자의 이전 연구14)와 반응부 

주변에 분자들을 추가한 결과를 비교 분석할 것이다.

2. 연구방법

2.1. 계산방법

밀도범함수 이론(density functional theory, DFT)은 Hohenberg, 

Kohn과 Sham에 의해 제시된 분자 계산의 방법론으로 슈뢰딩거

의 개별 전자 파동함수를 전자들의 밀도로 대체시켜서 원자, 

분자뿐만 아니라 고체 시스템에 대한 분자 모델링(molecular 

modeling)을 가능하게 하였다.15-17) 양자화학과 컴퓨팅 능력의 

급격한 발달은 DFT를 이용하여 반응물, 생성물, 반응 중간체

의 분자구조와 진동 운동 주파수(vibrational frequency), 에너

지, 반응 메커니즘 등을 비교적 정확하고 빠르게 계산할 수 

있게 하여 실험을 통해 얻은 결과를 검증하는 것과 더불어 

이를 활용한 독자적인 이론적 연구도 가능하게 하였다.18-20)

MEA 수용액에 CO2가 흡수되는 반응 메커니즘을 분석하기 

위한 모든 계산은 Gaussian 09 프로그램을 사용하여 수행하였

다.21) DFT를 이용하여 반응물, 생성물, 중간체, 전이 상태

(transition state)의 구조와 에너지, 진동수(frequency) 등을 계

산하였다. 모든 구조는 B3LYP(Becke's three parameterized 

Lee-Yand-Parr exchange)22) 혼성 함수(hybrid functional)를 이

용했고, 기저 집합(basis set)은 6-311G+(d, p)를 사용했으며, 수

용액에서의 반응을 연구하기 위해 PCM(polarizable continuum 

model)을 적용했다. 

구조 최적화 계산으로 얻은 반응물, 생성물, 중간체(intermediate) 

구조는 모두 진동수 계산을 통해 에너지적으로 지역 최저값(local 

minima)에 해당하는 구조(모두 양의 진동수)라는 것을 확인하

였고, 전이 상태 구조의 한 개의 음의 진동수가 반응 좌표

(reaction coordinate)를 보여주는 것을 통해 안장점(saddle point)

에 해당하는 구조임을 확인했다. 또한, IRC(intrinsic reaction 

coordinate) 계산을 통해 얻어진 반응물과 생성물의 구조를 확

인함으로써 계산된 전이 상태가 CO2 흡수 반응을 제대로 나

타내는 것인지 검증하였다. 활성화 에너지를 기준으로 반응이 

일어날 가능성이 높은 반응 메커니즘을 제안하는 연구라서 

제대로 된 전이상태의 구조를 찾는 일이 이 연구에서 무엇보

다 중요했다.

2.2. 계산 모델

Fig. 1은 저자의 이전 연구14)에서 아민 수용액에 CO2가 흡

수되는 반응을 세가지 반응 모델로 구분하여 분석한 결과를 

정리한 에너지 도표이다. 이 결과를 통해 아민 수용액에서 이

산화탄소가 흡수되는 반응은 아민+CO2+아민의 모델로 계산

하는 것이 활성화 에너지 측면에서 가장 적합하다고 제안했

다. 또한 이 모델에서 반응물 아민과 염기 역할을 하는 아민을 

서로 다른 분자로 설계하였을 때 활성화 에너지에서 차이가 
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생겨서, 아민 혼합물을 사용했을 때 CO2 흡수율이 높아지는 

효과도 잘 보여준다는 것도 제시했다. 이와 같이 용액에서 일

어나는 반응을 계산화학적 방법으로 연구하여 결과를 예측하

는 것은 실제 반응을 관측하는 것에 비해 노력과 비용을 절감

할 수 있다는 장점이 있다. 

본 연구에서는 이전 연구14)에서 관찰한 반응이 일어나는 부

분 주변에 아민과 물 분자를 추가하여 계산화학적으로 분석함

으로써 그 결과를 이전 연구 결과와 비교하였다. 따라서 계산 

모델은 MEA 수용액에 CO2가 흡수될 때 일어날 수 있는 모든 

반응을 살펴보는 것이 아닌, 이전 연구의 모델에 주변 분자를 

추가하는 방식으로 설계하였다. Fig. 2에는 이번 연구의 반응

물 모델 설계 방식을 간단하게 나타냈고, Table 1에는 본 연구

에서 설계한 14가지 모델에서 반응부 주위의 분자 배열을 정

리했다. 아민은 가장 간단한 알카놀아민인 MEA를 사용하였

고, MEA에 CO2가 결합을 형성하는 사이트 주변으로 최대 

4개까지의 MEA 또는 물 분자를 배치하였으며, 1의 위치에는 

반응에서 수소 원자 전달의 역할을 하는 분자를 놓았다. 이와 

같은 방식의 설계로 이전 연구에서 사용한 [MEA+CO2], 

[MEA+CO2+H2O], [MEA+CO2+MEA] 이외에 [MEA+CO2+ 

H2O+ MEA 또는 물 분자 1~3개]와 [MEA+CO2+ MEA+MEA 

또는 물 분자 1~3개]를 추가하여 반응 모델을 크게 5가지 유

형으로 구분하였으며, 세부적으로는 14가지 모델을 비교 분석

하였다. 14가지 반응 모델의 구조를 모두 분석한 결과 각 유형

으로 구분한 모델들에서 구조적인 특징이 크게 다르지 않아서 

논문에서는 Table 1에서 ⓐ~ⓗ로 표시한 모델의 구조 계산결

과를 제시하고 구조적인 분석을 서술하였다. CO2 흡수 공정

에서 주로 사용하는 30 wt % MEA 수용액의 농도를 분자수의 

비율을 따지면 MEA:H2O는 대략 1:8 정도가 되지만, 이러한 

조건을 MD(molecular dynamics) 계산한 결과에 따라 제안된 

반응 모델23)과 용매 재생, 경제성 및 장치 부식방지 등을 고려

하면 이번 연구의 계산 모델 중 ⓔ~ⓗ와 같은 분자 비율이 

실제 공정을 비교적 잘 모사한 모델에 해당한다고 할 수 있다. 

Fig. 1. Energy diagram of three calculation models.

Fig. 2. Arrangement of the reactant and neighboring molecules 
in each model. White, gray, blue and red spheres denote 
hydrogen, carbon, nitrogen and oxygen atoms, respectively.

Table 1. 14 models according to arrangement of the reactant and neighboring molecules.

type Reaction model
molecule in each neighboring site 

1 2 3 4

Ⅰ  ⓐ [MEA+CO2]

Ⅱ  ⓑ [MEA+CO2+H2O] H2O

Ⅲ  ⓒ [MEA+CO2+MEA] MEA

Ⅳ

 ⓓ [MEA+CO2+H2O+H2O] H2O H2O

ⓔ [MEA+CO2+H2O+MEA] H2O MEA

    [MEA+CO2+H2O+MEA+MEA] H2O MEA MEA

    [MEA+CO2+H2O+H2O+MEA] H2O H2O MEA

    [MEA+CO2+H2O+H2O+H2O] H2O H2O H2O

Ⅴ

    [MEA+CO2+MEA+MEA] MEA MEA

 ⓕ [MEA+CO2+MEA+H2O] MEA H2O

    [MEA+CO2+MEA+H2O+MEA] MEA H2O MEA

    [MEA+CO2+MEA+MEA+MEA] MEA MEA MEA

 ⓖ [MEA+CO2+MEA+H2O+H2O] MEA H2O H2O

 ⓗ [MEA+CO2+MEA+H2O+H2O+MEA] MEA H2O H2O MEA
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본 논문에서는 공정 조건 뿐만 아니라 다양한 분자 배열을 

고려한 모델을 설계하여 반응 과정에서 주변 분자들의 영향을 

비교하고자 한다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 분석한 14가지 반응 모델 중 8가지의 반응물 복합

체(reactant complex)를 나타낸 것으로, 반응물과 염기, 주변의 

아민 또는 물 분자들을 Fig. 2와 같은 방식으로 배치하여 구조

최적화 계산을 한 결과이다. 그림은 여러 개 분자가 상호작용

하는 것을 고려하여 배치가 계산된 결과이기에 분자들이 따로 

떨어져있는 것과는 다른 상태를 보여주므로 복합체(complex)

라고 표현했다. 따라서 본 논문에서 제시되는 구조들은 모두 

복합체 형태이다. ⓐ~ⓗ 모두 CO2의 탄소 원자는 반응물인 

MEA의 질소 원자 중 비공유 전자쌍 쪽으로 향해있고, 이 두 

원자들 간의 거리가 가까워짐에 따라 달라지는 C-O-C의 각도

를 추가로 표시하여 비교했다. 반응물 이외에 추가한 MEA 

또는 물 분자는 반응부(reaction part) 주변에서 반응물과 수소

결합을 잘 형성하는 위치로 배열되었고, ⓓ~ⓗ의 구조는 ⓐ, 

ⓑ, ⓒ에 비해 많아진 분자들간에 형성된 인력으로 인해 MEA

의 질소 원자와 CO2의 탄소 원자 사이의 거리가 다소 가깝게 

나타났다. CO2의 C-O-C의 각도도 ⓓ~ⓕ는 172o, ⓖ는 171o, 

ⓗ는 165o로 주변 분자와의 상호작용이 커질수록 점점 작아졌

다. 이러한 구조는 CO2가 아민에 흡수되어 생성되는 카바민

산, 양쪽성 이온 또는 카바메이트의 구조와 유사한 형태이다. 

이런 변화는 실제 반응이 일어날 때 반응부 주변에 존재하는 

많은 분자들의 영향으로 인해 분자간 상호작용이 강해져서 

위에 제시한 세가지 메커니즘과 같은 CO2 흡수 반응이 잘 일

어날 수 있는 형태로 반응물의 분자 구조나 배열이 변화할 

수 있음 보여준다. 

Fig. 4는 Fig. 3에서 살펴봤던 6가지 모델의 반응물로부터 

얻어진 전이상태 구조이다. 이전 연구에서 ⓑ 모델은 두 개의 

전이상태를 보이는 것으로 보고했는데, 그림에는 활성화 에너

지가 큰 전이상태-2의 구조만을 나타냈다. 전이상태 구조들은 

모두 반응물 구조에 비해 CO2가 MEA 쪽에 더 가까워져서 

C-N 간의 거리는 약 1.5Å 정도이고, MEA의 아미노기의 수

소 원자 한 개가 CO2(ⓐ)나 물(ⓑ, ⓓ, ⓔ) 또 다른 MEA (ⓒ, 

ⓕ, ⓖ, ⓗ) 쪽으로 이동하는 중간 상태의 구조임을 알 수 있

다. 이러한 움직임은 그림에서 빨간색 점선으로 표시한 전이

상태 구조의 진동수 계산 결과, 한 개의 음의 진동수가 나타내

는 원자의 이동에서 추가로 확인했다. 하지만 ⓑ, ⓓ, ⓔ는 

다른 구조와 다르게 MEA의 아미노기의 수소 원자 한 개가 

물 분자로 이동하는 것뿐만 아니라 물 분자의 수소 원자 한 

개가 CO2로 이동하는 움직임이 동시에 일어났다. 이러한 차

이로 인해 다른 구조들에 비해 ⓑ, ⓓ, ⓔ에서 CO2의 C-O-C의 

각도는 약 127˚로 카바민산(120o)에 가장 가까운 구조를 보였

다. 농도가 낮은 MEA 수용액에 CO2가 흡수될 때 카바민산이

나 중탄산 이온이 생성된다는 연구결과를 고려할 때,6,24), ⓑ, 

ⓓ, ⓔ는 카바민산 생성과정을 잘 보여주는 전이상태 구조라 

할 수 있다. 그림에 나타난 모델 외에도 물 분자가 MEA 아미

노기의 수소 원자 전달의 역할을 하는 다른 모델에서는 모두 

이와 유사한 전이상태 구조가 계산되었다. ⓒ, ⓕ, ⓖ, ⓗ와 

Fig. 3. Calculated structures of reactant complex of six models.
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더불어 또 다른 MEA 분자(반응부 주위에 위치한 분자)가 

MEA(반응물) 아미노기의 수소 원자 전달의 역할을 하는 다

른 모델(Table 1에서 III, V)에서 확인한 전이상태는 모두 ⓒ

와 매우 유사하게 CO2의 C-O-C의 각도가 130o정도였다. 이전

의 연구 결과와 비교하면 반응부 주변에 추가한 분자들이 새

로운 결합을 형성하거나 수소 원자 전달 반응에 참여하는 것 

같지는 않았다. 하지만 전이상태에서 반응부의 구조 변화에 

따라 추가된 분자들의 배치가 꽤 많이 변하면서 분자간 인력

이 강하게 작용하는 형태의 배열로 그 위치가 바뀌어 전반적

인 구조가 다소 복잡해졌다.

Fig. 5는 5가지 모델에서의 생성물 구조를 나타낸 것이다. 

Fig. 4에서 확인한 전이상태 구조에서 추가로 넣어 준 물 또는 

MEA 분자로 인해 새로운 결합이 형성되지 않는 것을 확인했

기 때문에 생성물의 구조는 ⓐ, ⓑ, ⓒ, ⓖ, ⓗ의 결과만 나타

냈다. Fig. 3, 4와 연결하여 서술하기 위해 각각의 구조에서 기

호 표시는 위와 동일하게 했다. 전이상태 구조를 통해 생성물

로 얻어진 ⓒ-1은 추가적인 구조 최적화 계산 결과 ⓒ-2와 

같이 카바민산의 구조로 안정화되었으며, ⓖ와 ⓗ도 동일한 

결과를 보였다. 이전 연구에서는 ⓒ 모델의 생성물이 카바메

이트라고 보고했었지만,14) 추가적인 구조 최적화 계산을 수행

한 결과 카바메이트 형태에서 카바민산으로 안정화된다는 것

을 알 수 있었고, 본 연구에서는 이를 생성물로 했다. 카바메

이트, 카바민산, 양쪽성 이온은 서론에서 제시한 반응 메커니

즘에서 서술한 바와 같이 알카놀아민의 질소에 결합한 원자를 

기준으로 구분하였고, Fig. 5에 나타낸 모델뿐 만 아니라 나머

지 모델의 결과에서도 생성물이 모두 카바민산과 유사한 형태

의 구조를 보였다. ⓐ, ⓑ, ⓒ-2, ⓖ-2, ⓗ-2에서 CO2의 탄소와 

MEA의 질소 원자 사이의 거리는 약 1.4Å, O-C-O의 각도는 

약 120o, C-N-CO(OH)는 모두 한 평면에 위치하는 구조를 확

인할 수 있는데, 이는 카바민산의 구조와 매우 유사하다.25,26)  

14가지 모델에서 계산된 모든 생성물의 구조는 카바민산과 

유사한 구조로 확인되었기 때문에 서론에서 제안한 세가지 

유형의 반응 메커니즘 중 (1)의 카바민산을 중간체로 하는 반

응을 잘 보여준다고 할 수 있다. Fig. 4의 전이상태를 거쳐서 

Fig. 5와 같은 구조를 가진 카바민산 생성 반응이 잘 일어나면 

최종 생성물인 카바메이트가 생성될 확률이 높아질 것이다. 

게다가 (1)과 (2)의 반응 메커니즘 중 (1)이 느린 반응(반응속

도결정단계, rate-determining step)6)에 해당하니 카바민산 생

성 반응이 잘 일어나는지가 최종 생성물이 생성되는데 중요한 

역할을 한다고 할 수 있다. 본 연구의 계산 결과에 따르면 중

간체인 카바민산을 생성하는 (1)의 반응에서 반응물인 CO2와 

MEA 이외에 반응부 주위에 위치한 물이나 MEA 분자는 염기

가 아니라 수소 원자 전달 반응의 촉매의 역할을 했다고 볼 

수 있다. 이는 Fig. 4의 전이상태 구조에서 반응에 참여한 주변 

분자(MEA 또는 물)가 Fig. 5의 생성물 구조에서 수소 원자를 

추가로 받지 않고 반응물에서와 같은 구조(MEA 또는 물)를 

보이는 것을 통해 확인할 수 있다. 이는 주변 분자를 추가로 

넣어 준 II~V의 유형의 13가지 모델에서 모두 같은 결과를 

보였다. 이들 분자의 촉매 역할에 따른 활성화 에너지 값의 

비교는 아래에서 논의하겠다. 

Fig. 6은 계산을 통해 얻어진 구조들의 에너지 차이를 비교

하기 위해 바인딩 에너지(binding energy), 활성화 에너지

Fig. 4. Calculated TS (transition state) structures of six models. The red dotted line means the movement path of hydrogen 
atoms in TS.
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(activation energy)와 반응 에너지(reaction energy)를 정의하

는 에너지 도표이다. 앞에서 설명한 것과 같이 반응물 구조

에 해당하는 분자들의 단순한 나열을 반응물(reactants), 이들

의 배치를 구조 최적화 계산한 결과를 반응물 복합체

(reactant complex)로 하면 도표에서와 같이 분자간 인력이 

고려된 복합체의 에너지가 더 낮아진다. 반응물과 반응물 복

합체의 에너지 차이를 바인딩 에너지라 정의하고, 계산된 바

인딩 에너지가 음의 값이면 반응물보다 반응물 복합체의 에

너지가 낮아진 것을 의미한다. 도표에 표시된 것과 같이 활

성화 에너지는 반응물 복합체와 전이상태의 에너지 차이로, 

반응 에너지는 반응물 복합체와 생성물 복합체의 에너지 차

이로 정의했다. 이렇게 계산된 에너지 값을 Table 2에 나열

하였다. 표에는 계산 모델에서 서술한 5가지 유형의 14가지 

모델에 대한 계산 결과를 모두 나타냈으며, Fig. 3~5에 나타

낸 모델명은 그림과 동일하게 ⓐ~ⓗ로 표시했고, 나머지는 

기호 표시 없이 구성 분자들만 나열했다. 그리고 모델명에 

나열된 분자들 중 반응에서 수소 원자 전달의 역할을 한 분

자를 CO2 다음에, 파란색으로 표시했다. 모든 모델에서 반응

물 각 분자들의 에너지를 더한 값에 비해 반응물 복합체의 

에너지가 더 낮아졌고, 반응부 주위에 추가한 분자의 수가 

많아질수록 바인딩 에너지의 절대값이 커지는 것을 알 수 

있다. 앞에서 확인한 반응물 복합체의 구조와 바인딩 에너지 

값을 통해 실제 반응에서 반응물 주변에 존재할 많은 분자들

은 구조의 안정성을 높이는 역할 뿐만 아니라, 반응이 일어

나기에 용이한 방향으로 분자들이 배열되는데 도움을 줄 수 

있다는 것 알 수 있다. 수소 원자 전달의 촉매가 고려되지 

않은 I 유형의 활성화 에너지는 37.60 kcal로 14가지 모델 

중 가장 높아 실제로 이러한 형태의 반응은 일어나기 어려울 

Fig. 5. Calculated structures of product complex of four models.

Fig. 6. Energy diagram for definition of binding energy, 
activation energy and reaction energy.
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것이다. 물 분자가 수소 원자 전달의 역할을 하는 II와 IV 

유형의 활성화 에너지는 14.98~18.52 kcal이고, 해당 에너지

는 주로 수소 원자 한 개가 MEA의 아미노기에서 물 분자를 

거쳐서 이산화탄소의 산소 원자 쪽으로 전달되는 과정에서 

쓰였다. MEA 분자가 수소 원자 전달의 역할을 하는 III과 

V 유형의 활성화 에너지는 1.60~5.53 kcal이고, 해당 에너지

는 주로 수소원자 한 개가 MEA의 아미노기에서 또 다른 

MEA의 아미노기 쪽으로 전달되는 과정에서 쓰였다. 물이나 

MEA가 촉매의 역할을 하는 모델의 활성화 에너지는 I 유형

에 비해 낮았지만, II와 IV보다는 III과 V의 유형에서 활성화 

에너지 값이 훨씬 낮다. 활성화 에너지는 반응물 주변 분자

들의 수와 무관하게 전이상태에서의 수소 전달 과정의 차이

로 인해 II-IV와 III-V에서 차이가 났다. 반응 유형에 따라 

큰 차이를 보이는 활성화 에너지 결과를 통해 MEA가 수소 

원자 전달의 역할을 하는 반응이 실제로 일어날 가능성이 

가장 높을 것임을 확인할 수 있었다. 반응 에너지는 

-7.66~4.80 kcal로 반응이 발열반응일수도 흡열반응일 수도 

있는 것으로 계산되었다. 표의 결과를 전체적으로 보면 활성

화 에너지는 반응 모델의 유형에 따라 값의 차이가 분명하지

만, 반응 에너지는 그렇지 않다. 실제 공정에서 MEA 수용액

에서 CO2 흡수 반응은 발열반응이지만, 카바민산은 반응 중

간체이기 때문에 표의 반응 에너지로는 이를 제안할 수는 

없다. 하지만 실제 공정과 유사한 분자수의 비율과 활성화 

에너지를 고려하면 실제 반응을 가장 잘 보여주는 모델은 

ⓕ, ⓖ, ⓗ라고 할 수 있다. MEA와 CO2의 반응에서 주변에 

추가로 배치한 분자들의 영향을 보면, 주변의 분자들 중 촉

매의 역할을 하는 분자의 유무에 따라 전이상태 구조와 활성

화 에너지 값의 차이가 크지만, 촉매 이외의 분자들의 영향

은 크지 않은 것으로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 MEA 수용액에 CO2가 흡수되는 과정에서 

반응에 참여하는 분자 이외에 반응부 주변에 존재할 많은 분

자들의 영향을 계산화학적으로 분석하였다. 반응부 주변에 

추가한 MEA 또는 물 분자의 수를 1~4개로 달리하여 5가지 

유형의 14가지 반응 모델의 구조와 에너지를 비교하였다. 반

응물인 MEA와 CO2 이외에 추가로 MEA나 물 분자 한 개씩

까지만 추가하여 반응 모델을 설계했던 이전 연구의 결과와 

비교하면 반응물 복합체의 구조에서 가장 큰 차이가 있었다. 

반응부 주변에 추가한 분자들의 수가 증가함에 따라 반응물

과 수소결합을 형성하면서 반응물 복합체가 안정화되어 바

인딩 에너지의 절대값이 증가했다. 또한 CO2 흡수 반응에 

용이한 방향으로 반응물 복합체의 구조가 바뀌는 것을 확인

할 수 있었다. 실제 반응이 일어날 때에는 이보다 더 많은 

MEA와 물 분자들이 반응부 주변에 있을 것이므로 이 분자

들에 의한 영향이 더욱 커질 수 있다. 이렇게 안정화된 반응

물 복합체는 전이상태에서 수소 원자 전달 과정을 거쳐 생성

물(전체적으로는 반응 중간체)인 카바민산으로 바뀌게 된다. 

전이상태나 생성물에서도 반응부가 주변에 추가로 넣어 준 

분자들과 강한 인력을 형성하고 있긴 하지만, 반응 과정은 

변하지 않았다. 특히, 추가된 분자들과 무관하게 활성화 에

너지는 수소 원자 전달의 역할을 MEA가 하는지, 물이 하는

지에 따라 달라졌다. 이 차이는 수소 원자 전달 과정이 두 

가지 유형에서 서로 다르기 때문이다. 수소 원자 전달을 

MEA가 하는 유형(III, V)에서는 아미노기의 수소 원자 한 

개가 MEA 쪽으로 이동하지만, 물이 하는 유형(II, IV)에서는 

아미노기의 수소 원자 한 개가 물 쪽으로 이동함과 동시에 

물의 수소 원자 한 개가 이산화탄소 쪽으로 이동한다. 이러한 

차이로 인해 활성화 에너지는 전자에서 1.60~5.53 kcal, 후자

Table 2. Binding energy, activation energy and reaction energy of 14 models (in kcal/mol).
type Reaction model Binding Energy Activation Energy Reaction Energy

Ⅰ  ⓐ [MEA+CO2] -0.22 37.60 2.32

Ⅱ  ⓑ [MEA+CO2+H2O] -0.49 16.66 -7.37

Ⅲ  ⓒ [MEA+CO2+MEA] -2.28 3.75 -7.66

Ⅳ

 ⓓ [MEA+CO2+H2O+H2O] -3.22 18.36 2.12

ⓔ [MEA+CO2+H2O+MEA] -6.54 18.07 1.78

    [MEA+CO2+H2O+MEA+MEA] -9.65 18.52 4.80

    [MEA+CO2+H2O+H2O+MEA] -12.11 18.14 1.48

    [MEA+CO2+H2O+H2O+H2O] -10.19 14.98 -2.47

Ⅴ

    [MEA+CO2+MEA+MEA] -6.54 5.53 0.07

 ⓕ [MEA+CO2+MEA+H2O] -6.46 3.22 1.10

    [MEA+CO2+MEA+H2O+MEA] -12.23 3.61 -1.25

    [MEA+CO2+MEA+MEA+MEA] -8.72 2.98 -0.21

 ⓖ [MEA+CO2+MEA+H2O+H2O] -11.56 1.60 -3.88

 ⓗ [MEA+CO2+MEA+H2O+H2O+MEA] -15.89 2.92 -1.87
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에서 14.98~18.52 kcal으로 계산되었다. 활성화 에너지를 기

준으로 이 반응을 분석해보면 CO2를 흡수하는 실제 반응에

서 수소 원자 전달의 역할은 MEA가 하는 방식으로 일어날 

것이라 해석할 수 있고, 이는 이전 연구들을 통해서도 잘 알

려진 결과이다.
7,13,14,27,28)

계산화학적으로 반응의 메커니즘을 연구할 때, 반응물 이외

에 주변에 존재할 무수히 많은 분자들의 영향을 어떻게 고려

해야 적당한가에 대한 문제는 항상 대두되기 마련이다. 따라

서 본 연구는 이러한 의문을 확인하기 위해 다양한 계산 모델

을 설계하여 그 결과를 비교 분석하였다. 이번 연구를 통해서 

반응부 주위에 배치하는 분자의 수를 늘리는 것은 반응 에너

지와 각 분자들의 상호작용에 의한 배치에는 많은 영향을 주

었지만, 전이 상태의 구조에서 변화가 일어나는 방식과 활성

화 에너지에는 그 영향이 크지 않다는 것을 확인할 수 있었다. 

모든 반응에서 이와 같은 경향성이 유효하지 않을 수는 있지

만, 본 연구와 유사한 유형의 반응에 대한 연구에서는 충분히 

고려할 만한 결과일 것이다. 
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