
Journal of the Korean Chemical Society
2010, Vol. 54, No. 1
Printed in the Republic of Korea
DOI 10.5012/jkcs.2010.54.01.093

–93–

요약. 본 연구에서는 Urea와 산 처리로 질소 및 산소 관능기가 도입된 다중벽 탄소나노튜브를 각각 제조하였으며, 표면처리

에 따른 전기이중층 커패시터 (EDLCs) 특성을 관찰하였다. XPS, zeta-potential, 및 BET 분석방법을 이용하여 구조특성을 확

인하였으며, 전기화학적 특성은 1 M 황산용액의 전해질에서 각각 50 mVs-1
과 100 mVs-1

의 주사속도로 순환전류 전압곡선 특

성 실험을 통해 고찰하였다. 실험 결과로부터 MWNTs의 질소 원소구성비가 늘어날수록 축전용량이 증가하는 것을 확인하

였으며, Urea 처리된 MWNTs의 축전용량이 가장 높은 수치를 나타내었다. 이는 전극 표면과 전하 활성종 간의 젖음성이 증가

하고, 표면 관능기의 밀도가 증가하기 때문인 것으로 사료된다.

주제어: 전기이중층 커패시터, 다중벽 탄소나노튜브, 질소관능기, 전기화학적 특성

ABSTRACT. In this work, the electrochemical properties of surface treated multi-walled carbon nanotubes (MWNTs) were studied.
Nitrogen and oxygen functional groups of the MWNTs were introduced by urea and acidic treatment, respectively. The surface 
functional groups of the MWNTs were confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements and zeta-potential method.
The characteristics of N2 adsorption isotherm at 77 K, specific surface area, and total pore volumes were investigated by BET eqaution,
BJH method and t-plot method. Electrochemical properties of the functionalized MWNTs were accumulated by cyclic voltammetry at
the scan rates of 50 mVs-1 and 100 mVs-1 in 1 M H2SO4 as electrolytes. As a result, the functionalized MWNTs led to an increase of 
capacitance as compared with pristine MWNTs. It was found that the increase of capacitance for urea treated MWNTs was attributed 
to the increase in density of surface functional groups, resulting in improving the wettability between electrode materials and charge 
species.

Keywords: Electric double-layer capacitors, Multi-walled carbon nanotubes, Nitrogen, Electrochemical properties
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서론

전기이중층 커패시터(EDLCs)는 전기에너지를 저장 및 응

용하는 장치로서 전극표면과 전해질의 활성물질 사이에서 

단순한 이온들의 이동이나 표면화학 반응에 의한 전기화학

적인 가역흡착 과정으로 전하를 충전한다.1 이러한 메커니즘

으로 인해 갖는 장점을 이용해 여러 다양한 분야에서 활용되

고 있으며, 기존 2차전지와 비교하여 충 ․ 방전속도가 빠르

며, 높은 에너지밀도를 갖고, 상대적으로 경제적인 무독성의 

물질을 전극소재로 사용한다. EDLCs의 전극소재는 경제성, 
높은 비표면적, 기공구조의 제어, 효율성, 및 안정성을 갖는 

물질을 사용해야 하며, 다양한 형태의 탄소재료(활성탄, 분

말, 섬유, 나노복합재료)는 높은 비표면적 및 기공구조가 발

달한 EDLCs 전극용소재로 적합하다.2-8 그 중에서 탄소나노

튜브(carbon nanotubes)는 높은 전도성, 기공구조의 제어용이 

및 높은 화학적 안정성을 갖고 있는 물질로서, 에너지 저장장

치 분야 (이차전지, 연료전지, 전기화학축전지, 및 수소저장)
뿐만 아니라 다른 분야에서도 각광받고 있는 물질이다.4,6,7 
탄소나노튜브를 이용한 커패시터의 경우 그 구조에 따라 다

소 차이가 있지만 비교적 높은 축전용량을 보이는 것으로 보

고되고 있다.6

최근 탄소재료의 축전용량 및 전기화학적 특성 개선 및, 
응용분야의 증대를 위해 표면처리를 통하여 관능기를 도입

하는 방법 및 화학적 활성화에 관한 연구가 활발히 진행되고 
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있다.9-11 화학적 활성화 방법은 비표면적을 비약적으로 증가

시킬 수 있는 효과를 갖는 반면 기존 탄소나노튜브의 구조가 

붕괴됨을 불러올 뿐만 아니라 전기전도도의 감소를 피할 수 

없다. 이러한 문제를 보완하고자 표면처리 및 열처리를 통해 

질소 관능기를 도입하여 탄소나노튜브의 구조를 최대한 손

상시키지 않고 최종적으로 축전용량의 증가를 유도하는 방

법도 시도되고 있다. 일반적으로 질소 관능기가 치환된 탄소

재료를 얻는 효율적인 방법으로는 질소 관능기를 포함하는 

탄소전구체(Urea,12 melamine,13 ammonia14) 를 고온에서 탄소

재료와 함께 탄화시키는 방법 등이 있다. 그러나 질소 관능기

가 치환된 탄소재료의 경우 축전용량이 증가되는 효과를 가

져오지만, 그 원인은 기존 문헌을 통하여 아직 확실히 밝혀지

지 않은 것으로 판단된다.
따라서 본 연구에서는 Urea와 산처리를 통하여 제조된 탄

소나노튜브의 표면구조특성을 관찰하고, 이에 따른 EDLCs 
전극 특성을 확인해보고자 하였으며, 또한 탄소나노튜브 표

면에 형성된 질소와 산소 관능기의 원소구성비에 따른 

EDLCs 특성에 관하여 고찰하고자 하였다.

실험

재료. 본 연구에서 사용한 탄소나노튜브는 다중벽타입 

(Multi-walled carbon nanotubes, MWNTs)으로서 나노솔루션

㈜에서 구입하였으며 화학기상증착법 (chemical vapor deposi-
tion method)으로 얻어졌다. 또한 약 95%의 순도, 직경 10 ~ 25 
nm, 그리고 길이는 10 ~ 50µm이다. MWNTs는 사용하기 전 

순도를 높이고자 5 M 질산용액에 실온에서 5시간 침지시킨 

다음 증류수로 3회 세척하고, 진공오븐에서 120 oC의 온도로 

24시간 건조시켜 사용하였다. 질소 관능기를 도입하기 위한 

전구체로 Urea를 사용하였으며, 완충 용액으로 에탄올을 사

용하였다.

표면처리된 탄소나노튜브의 제조. 질소 관능기를 도입

하기 위해 MWNTs에 Urea를 1:1의 질량비로 에탄올에 넣고 

실온에서 6시간 정도 교반시켜 잘 분산시킨 다음 에탄올을 

증발시켜 진공오븐에서 120 oC 온도로 24시간 건조시켰다. 
건조시킨 MWNTs를 질소 분위기 하에서 5 oC/min의 승온속

도로 900 oC에서 1시간 유지하는 조건으로 탄화시켰다. 또
한, 산소 관능기가 원소 구성비 특성과 전기화학적 특성에 미

치는 영향을 고찰하고자 정제된 MWNTs를 5 M 인산용액에

서 교반시켜 산처리 한 다음 Urea 처리를 하였다. 이렇게 얻

어진 각각에 대해 Urea처리 전 산처리를 한 시료를 UO-MWNTs, 
산처리만 한 시료를 O-MWNTs, Urea 처리만 한 시료를 U- 
MWNTs, 기존 시료를 MWNTs라 각각 명명하였다.

탄소나노튜브의 표면특성 및 기공구조. 각각의 제조된 

MWNTs의 원소 구성비는 X-선 광전자분석기 (X-ray photo-

electron spectroscopy, VG Scientific Co., ESCA LAB MK-II)를 

이용하여 시행하였으며, X-선 광원은 Al Kα (hυ = 1486.6 eV)
를 사용하였다.

MWNTs 표면에 결합된 관능기와 이온에 의한 전하 흡착

특성을 전기영동 장치(Zeta-Potential Analyzer, Otsuka Electro-
nics Co.)을 사용하여 측정하였다. 이 때 중성조건의 에탄올에 
시료를 부유한 뒤 2분간 초음파 처리하여 제타전위를 측정

하였다.
기공분석을 위해 Tristar 3000 (Micromeritics Co.)을 이용하

여 77 K에서 상대압력(P/P0)에 따른 N2 기체 흡착량을 측정하

였다. BET 식을 이용하여 등온 흡착곡선으로부터 비표면적

을 계산하였고, BJH와 t-plot method를 이용하여 미세기공의 

부피를 계산하였다.

전기화학적 특성. 표면처리된 MWNTs의 순환전류 전압곡

선 (cyclic voltammogram)을 측정하기 위해 Autolab PGSTAT 
30을 사용하였다. 작업전극은 유리탄소 (glassy carbon)전극에 
carbon paste를 이용하여 시료를 일정량 부착시켜 사용하였

다. 기준전극으로는 Ag/AgCl을, 상대전극으로는 Pt 전극을 

각각 사용하였다. 모든 전기화학적 특성은 상온조건에서 1 M 
황산용액의 전해질을 이용하여 측정하였으며, 전위 주사속

도(scan rate)는 각각 50 mVs-1과 100 mVs-1에서 수행하였다. 
또한 교류 임피던스 측정을 위해 open circuit potential (OCP)
에서 1 Hz부터 1 MHz의 주파수 범위와 amplitude 20mV의 조

건 하에서 측정하였다.

결과 및 고찰

MWNTs의 기공구조. 표면처리한 MWNTs의 기공구조를 

고찰하기 위하여 N2 기체 흡착량을 통하여 등온 흡착곡선을 

측정하였으며, Fig. 1에 이를 나타내었다. 모든 흡착등온선은 
IUPAC 분류 중에서 Type IV임을 확인할 수 있었으며, 표면처

리를 실시하였음에도 불구하고 여전히 메조기공물질의 구

조를 유지하고 있음을 관찰하였다. 이러한 메조기공은 전해

질 이온을 포획하거나 이온의 효과적인 거동에 적합한 기공

형태라 할 수 있을 것이다.6 그러나 UO-MWNTs의 경우, 흡착

량이 감소한 것을 확인할 수 있는데, 이는 다른 시료에 비해 

더 많은 질소와 산소 관능기가 결합되어 MWNTs의 기공을 

폐쇄했기 때문으로 판단된다.
표면처리에 따른 효과로 인한 기공구조파라미터를 Table 1

에 나타내었다. 산처리 및 Urea 처리 후의 열처리를 통해 기

공구조의 붕괴가 일어나고, 그로 인해 비표면적과 기공부피

가 감소하는 경향을 보였다. 특히 산소 관능기를 도입하기 위

한 산처리는 Urea 처리에 비해 메조기공의 부피를 훨씬 더 감

소시켰으며, 이는 산소 관능기의 이온반경이 질소 관능기에 

비해 크기 때문으로 판단되며, 두 관능기가 모두 MWNTs의 

기공을 폐쇄하여 기공부피가 감소한 것으로 판단된다.
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Fig. 1. N2 adsorption/desorption isotherms at 77 K as a function of surface treatment.

Table 1. Porosity parameters of the MWNTs as a function of surface 
treatment

Specimens SBET
a Vmic

b Vme
c Vt

d Vme/Vt

MWNTs 240.83 0.0037 1.5733 1.5770 0.9977
O‐MWNTs 207.06 0.0030 0.7657 0.7687 0.9961
U‐MWNTs 216.51 0.0035 1.0418 1.0453 0.9967
UO‐MWNTs 155.37 0.0023 0.3570 0.3593 0.9936

aspecific surface area (m2g-1). bmicropore volume (cm3g-1). cmesopore 
volume (cm3g-1). dtotal pore volume (cm3g-1).

Table 2. Zeta potential value of the MWNTs as a function of surface 
treatment

Specimens MWNTs O-MWNTs U-MWNTs UO-MWNTs

Zeta potential (mV) ‒28.68 ‒44.32 ‒17.26 ‒24.53

MWNTs의 이온흡착 특성. Table 2에 표면처리에 따른 

MWNTs의 제타전위 (ζ)를 측정한 값을 나타내었다. 전기이

동도 (U)에서 표면 전위인 제타전위 (ζ)를 Smoluchowski식 

(1)을 이용하여 계산하였다.15

       ζ  =
4πηU

(1)
ε

여기서, η는 용매의 점도, ε는 용매 유전율, 그리고 U는 전기 

이동도 (U = 영동속도/전장)로 각각 나타낸다.

모든 시편의 제타전위 값은 음의 전위값을 가졌으며, 이는 

기존 문헌에 위배되지 않는 범위에 위치하였다.16,17 Derjaguin- 
Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) theory에 따르면 MWNTs
의 입자는 정전기적 반발력에 의해 분산되며, 동등한 전하를 

띄는 환경에서 반데르발스 상호작용(van der Waals’ interaction)
에 의한 인력을 극복하려는 경향을 보인다.18 O-MWNTs의 제

타전위는 다른 시료에 비해 상대적으로 높은 값을 나타내는 

것으로 보아 안정된 분산력을 갖는 것으로 판단되며, 이는 산

소 관능기로 인하여 에너지장벽(energy barrier)이 높아졌기 

때문으로 판단된다. 이러한 결과를 통하여, Urea 처리 전의 산

처리를 통하여 탄소나노튜브의 안정된 분산력을 이끌어냄으

로써, Urea와 탄소나노튜브 간의 수월한 반응을 유도하고, 더 
높은 질소관능기의 도입을 이끌어 낼 수 있음을 확인하였다.

MWNTs의 XPS 분석. XPS로 분석한 표면처리에 따른 

MWNTs의 원소구성비를 Table 3에 나타내었다. 결과로부터 

모든 시료 중 UO-MWNTs의 질소 관능기의 구성비가 가장 높
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Table 3. Elemental composition of the MWNTs as a function of sur-
face treatment

     Specimens
Atomic conc. (%)

C O N

MWNTs 98.08 1.92 -
O-MWNTs 93.17 6.83 -
U-MWNTs 97.67 1.21 1.12
UO-MWNTs 95.55 1.98 2.47
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                                      Binding energy (eV)

(a) U-MWNTs

(b) UO-MWNTs

Fig. 2. N1S XPS spectra of U-MWNTs (a) and UO-MWNTs (b).
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Fig. 3. Cyclic voltammograms of MWNTs-based on EDLCs electrode
at the scan rate of 50 (a) and 100 (b) mVs-1 in 1 M H2SO4.

으며, 산소 관능기의 구성비는 감소함을 확인하였다. 이를 

통하여 산소원자는 900 oC의 열처리 과정에서 안정하지 못한 
것을 알 수 있었다.

상세한 MWNTs의 표면 작용기를 분석하고자 Fig. 2에 표

면처리된 MWNTs 중에서 U-MWNTs와 UO-MWNTs의 N1S 
피크를 나타내었다. 이전 문헌과 비교해 보면,19-24 MWNTs 
표면의 질소 관능기의 결합 에너지는 400 eV 부근에서 관찰된

다. N-6 (pyridinic nitrogen) 결합은 398.7 ± 0.3 eV, N-5 (pyrrolic 
nitrogen and pyridinic nitrogen related to oxygen functionalities) 
결합은 400.3 eV ± 0.3 eV, N-Q (quaternary nitrogen) 결합은 

401.4 ± 0.5 eV), 또한 pyridine-N-oxide 결합은 402 ~ 405 eV에

서 나타남을 확인할 수 있었다. 그리고 질소 관능기의 원소구

성비가 증가함에 따라 스펙트럼의 질소피크 세기 또한 증가

함을 관찰하였으며, 산소의 경우도 마찬가지로 원소구성비

가 증가할수록 세기 또한 증가하는 경향을 보였고, 각각 531 
eV (C=O)과 532 eV (C-OH), 그리고 535 eV (C-O-C)에서 나타

났다.25-28

MWNTs의 전기화학적 특성. Fig. 3은 표면처리한 MWNTs
에 1 M 황산용액의 전해질을 사용하여 주사속도 50 mVs-1

과 

100 mVs-1
에서 0 V부터 1.0 V의 범위로 측정한 순환전류전압 

곡선(CV)을 나타낸 그래프이다. Fig. 3(a)의 50 mVs-1
의 주사

속도로 측정한 CV 곡선에서 보이는 바와 같이, 모든 시료 중
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Fig. 4. Impedance spectra of surface treated MWNTs using MWNTs (a), O-MWNTs (b), U-MWNTs (c), and UO-MWNTs.

에서 U-MWNTs와 UO-MWNTs는 매끄러운 형태를 나타내

었으며, 산화 ․ 환원 봉우리가 거의 나타나지 않는 전형적인 

EDLCs 탄소전극 재료의 CV 곡선을 나타내고 있다. 질소 관

능기의 도입량에 따라 전류 밀도가 증가하고, 곡선 모양이 정

방형에 가깝게 나타나는 것을 관찰하였으며, 주사속도를 증

가시킬 경우 전극표면의 극성으로 인해 정방형에서 어긋나

는 곡선을 나타내었다. 그러나 O-MWNTs의 경우에는, 주사

속도와는 무관하게 질소 관능기가 치환된 MWNTs에 비해 

정방형으로부터 왜곡된 CV 곡선을 나타내었다.
표면처리에 따른 MWNTs의 저항변화를 관찰하기 위해 임

피던스를 측정하였으며, 그에 따른 결과를 Fig. 4에 나타내었

다. 약 100 Hz 이상의 범위에서 임피던스가 진동수에 비례하

는 knee frequency가 나타나는 것을 확인하였으며, 원소구성

비에 따라 초기 저항값이 변화함을 관찰하였다. 산처리 후에

는 기존 MWNTs보다 저항값이 증가하였지만, 질소관능기의 

원소구성비가 증가할수록 저항값이 감소하는 것을 관찰하

였다. 또한 UO-MWNTs의 경우 질소관능기의 구성비가 높음

에도 불구하고, U-MWNTs에 비해 저항값이 높은 것을 확인

하였는데, 이는 친수성 관능기의 제거를 통한 전극표면의 젖

음성 개선 때문으로 판단된다. 
본 연구에서는 산처리 및 Urea 처리 후 열처리를 통하여 제

조된 질소 및 산소 관능기가 화학적으로 결합된 탄소나노튜

브를 제조하여 표면특성을 살펴보고 이에 따른 EDLCs 전극 

특성을 고찰하였다. 산소 관능기의 반데르발스 결합력을 극

복하는 힘은 탄소나노튜브에 안정된 분산력을 갖게 하고, 최
종적으로 직접 Urea 처리한 탄소나노튜브에 비해 Urea 처리 

전 산처리를 실시한 탄소나노튜브가 더 많은 질소 관능기를 포

함하는 결과를 나타내었다. 비록 모든 시료 중에서 UO-MWNTs
는 가장 낮은 표면 구조적 파라미터를 갖는 반면 U-MWNTs
에 비해 더 많은 질소 관능기를 포함하였으며, 순환전류 전압

곡선에 있어 산화 ․ 환원 봉우리가 발견되지 않는 우수한 전

기화학적 커패시턴스 특성을 나타내었다. 반면 U-MWNTs는 
UO-MWNTs와 마찬가지로 우수한 커패시턴스 특성을 나타

낼 뿐만 아니라 UO-MWNTs에 비해 기공구조가 덜 붕괴되는 

것을 관찰하였다. 이는 표면에 남아있는 헤테로 원자들과 산

소원자 같은 친수성 관능기들이 열처리를 통해 제거되고, 그
를 통해 전극물질 표면과 전하활성종 간의 젖음성이 개선되

기 때문으로 판단된다. 또한, N-6와 N-5 결합에 있어 비공유

전자쌍이 탄소나노튜브의 π-ring 계에 비편재화되면서 전기

화학적 활성을 촉진시키는 역할을 하기 때문인 것으로 판단

된다. 이를 통하여 Urea 처리를 통한 질소 관능기의 도입은 

표면기공구조의 손상을 최소화하며 축전용량을 증가시킬 
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수 있는 효과적인 방법 중 하나임을 알 수 있었다.
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