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메조포러스실리카를 이용한 메조포러스 전이금속체 합성
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요  약  본 연구는 SBA-15, MCM-41, MCM-48, KIT-6와 같은 메조포러스실리카를 다양한 조건에서 합성하고 이를 
이용하여CMK(Carbon Mesoporous Korea)를 합성한다. 합성된 CMK를 이용하여 메조포러스 구조의 전이금속체를 제
조하였다. 각각의 메조포러스실리카에 따라 합성된 CMK의 특성을 분석하고 이를 이용하여 합성된 메조포러스 전이
금속체의 특성을 질소흡탈착 등온선, SEM, 저각 X-선 회절분석으로 분석하므로써 최적의 메조포러스 전이금속체의 
합성조건을 도출하였다, 실험 결과 가장 우수한 특성을 나타내는 메조실리카는 SBA-15이며, BET 분석으로 SBA-15로
부터 합성된 메조포러스 구리 분자체의 비표면적은 225m

2
/g, 기공크기는 2.91nm로 나타났다.

Abstract  In this study, syntheisis of mesoporous silica such as, SBA-15, MCM-41, MCM-48, KIT-6 according 
to various experimental conditions. The CMK(Carbon Mesoporous Korea) was synthsized by various mesoporous 
silica. Finally, the mesoporous transition metal structure synthesized using CMK structure. Nitrogen adsorption/ 
desorption, SEM, low angle X-ray diffraction were carried for analysis of each sample. The optimum synthesis 
condition of mesoporous transition metal structure derived from characteristic analysis. The SBA-15 is best 
precursor for synthesis of mesoporous transition metal structure. The surface area of copper mesorporous 
structrue from CMK(SBA-15) is 225m2/g, pore diameter is 2.91nm by BET analysis.          
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1. 서 론

흡착을 이용한 분리공정 및 기상, 액상 오염물질 제어
를 위한 기술에 사용되는 촉매, 흡착제로 사용된 물질의 
대부분은 활성탄, 제올라이트, 활성알루미나, 산화티타늄
을 이용한 공정과 이를 개선하는 연구가 주를 이루고 있
으며, 이를 이용한 상용화 공정이 운전 중이다.  현재 제
시된 대부분의 담지체는 마이크로 기공이 주를 이루며, 
이에 따라 흡착공정에 사용되는 유효 표면적은  기공의 
절반 이하를 나타낸다.  또한 유효 기공내 촉매 전구물질

의 분산이 균일하지 않으므로 실제 활성점은 매우 작게 
나타난다. 따라서 이러한 단점을 해결할 수 있는 방법으
로 메조포러스 분자체의 촉매 및 흡착제의 합성이 연구
되고 있으며[1,2], 현재 촉매의 경우 메조포러스실리카에 
촉매물질을 담지하는 형태의 제조방법에는 한계에 이르
러 다른 방법의 연구를 시도하고 있다[3-7].  촉매 물질의 
분산도에 의하여 활성점이 율속되므로 메조포러스 분자
체 자체를 촉매물질로 제작하는 것이 대안으로 제시되고 
있다. [7]따라서 본 연구에서는 다양한 전이금속 전구체
를 사용할 수 있는 메조포러스 구조의 전이금속 분자체
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를 합성할 수 있는 메조포러스 탄소체(CMK, Carbon 
Mesoporous Korea)[9,10]방법에 관한 연구이다. 따라서 
분자체 기술의 개발하므로써 메조포러스 구조체 표면에 
다양한 이온을 부여하여 액상의 이온결합보다 낮은 이온
결합에너지를 나타내므로 완전한 가역적 재생을 이룰 수 
있다. 또한 공유결합시 고체 표면에 존재하는 작용기에 
의한 공유결합시 공유결합 에너지가 낮으므로 낮은 온도
에서 재생이 이루어지며, 빠른 속도의 재생을 이룰 수 있
는 고체형태의 화학흡착제의 개발은 낮은 에너지 소요를 
가능하게 한다. 본 연구를 통하여 상기와 같은 특성을 지
닌 화합물의 제조 가능성을 제시하고자 한다.

2. 실험방법

2.1 메조포러스 실리카

메조포러스 실리카의 제조법의 경우 1992년 mobile사
에 의하여 제조법이 발표된 이후 현시점까지 생산단가 
저감 및 대량생산은 이루지 못하고 있는 실정이다. 다공
성 기공을 갖는 물질들은 기공의 크기에 따라  마이크로
포러스(Microporous), 메조포러스(Mesoporous) 및 마크로
포러스(Macroporous)물질로 분류된다. 그림 1은 기공의 
크기에 따른 분류를 나타낸 그림으로 이러한 기공을 갖
는 물질들은 1990년도 초반까지 기공을 갖는 무기물질 
중 대표적인 것은 마이크로포러스(Microporous)물질인 
제올라이트였다.  제올라이트는 기공의 크기가 1nm 이하
로 분자체(Molecular sieve)라고도 불리며 높은 표면적을 
갖기 때문에 촉매, 흡착제, 또는 담지체 물질등 여러 분야
에서 다양하게 응용되어 왔다. 이와 더불어 1992년 Mobil
사에서 최초로 합성하여 발표한 실리카계 메조포어
(mesopore) 분자체 M41S군(M41S family)의 물질 
MCM-41과 Ryoo Ryong(2)에 의하여 합성된 MCM-48을 
발표하였다. 이러한 실리카계 메조포어(mesopore) 분자
체는 기존 1.3nm이하로 매우 작은 기공을 갖고 있었던 
제올라이트와 같은 결정형 알루미노 실리케이트에 비해 
훨씬 큰 1.6nm에서 30nm범위로 균일하고, 규칙적으로 
잘 정렬된 기공 (pore) 구조와 큰 비표면적, 기공 부피를 
갖는다[11]. 

그림 2는 이와 같은 특성을 나타내는 다양한 메조포러
스 구조체의 형상을 나타내었으며, 본 연구에서는 SBA
계열, MCM 계열 및 KIT-6 계열을 이용하였다. 본 연구
는 크게 두 단계로 구성되며, 첫 번째 단계는 메조포러스 
실리카의 합성단계이며, 이는 그림 3에 나타내었다.  

     

[그림 1] 기공크기에 따른 물질의 분류
[Fig. 1] Classification of materials based on pore size.  

[그림 2] 다양한 메조포러스실리카의 형상
[Fig. 2] Schematic of Various mesoporous silicas.

[그림 3] 메조포러스실리카 제조 경로도
[Fig. 3] Possible Mechanistic pathways for the fromation 

of mesoporous silica 

그림 3은 메조포러스 합성의 메카니즘을 나타내었다.  
계면활성제나 고분자가 이루는 일종의 거대 분자
(supramolecule)가 수용액 내에서 형성되고, 표면에 위치
한 친수성 부분과 Silicate와 같은 무기 물질이 상호작용 
함으로써 유기-무기 나노복합체가 형성되고, 이후 계면활
성제를 제거하면 메조포러스 물질을 얻을 수 있다.   

2.1.1 SBA-15 합성

SBA-15는 Tetraethyl orthosillicate(TEOS)을 실리카 원
료로 사용하여 합성하였고, 구조배향체로 Pluronic 
P123(EO20PO70EO20, BASF)를 사용하였다. Pluronic P123 
8g에 물 200g, 37 % HCl 60 g을 첨가한 후 P123가 완전
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히 녹아 용액이 투명해질 때까지 천천히 상온에서 교반
한다.  이 용액에 Tetraethyl orthosillicate(TEOS)을 61.25g
을 첨가한다. 혼합된 용액을 35℃∼40℃에서 24시간 동
안 교반하고, 100 ℃∼105 ℃에서 24시간 동안 유지시킨 
후  냉각시킨 다음 여과하여, 마지막으로 Ethanol로 세척
하여 상온에서 24시간 건조한다. 그 후 24시간 동안 40 
℃∼50 ℃에서 계면활성제를 제거하고, 유기 구조배향제
를 제거하기 위하여 200℃에서 3시간, 500℃에서 6시간 
1℃/min의 승온속도로 공기분위기에서 소성하여 세공이 
매우 규칙적인 메조포러스 실리카 SBA-15를 수열합성하
였다.

2.1.2 MCM-41 합성

Ludox HS-40을 사용하여 Silicate solution을 제조하고, 
Surfactant solution은 Cethyltrimethyl-ammonium bromide 
(CTABr, Aldrich)를 사용하여 합성하였다. Silicate 
solution은 Ludox HS-40 50.63g에 물 161.74g, NaOH 
6.47g을 첨가한 후 60℃에서 24시간 동안 교반하여 투명
한 용액이 될 때까지 완전 용해시킨 후 상온으로 냉각한
다. Surfactant solution은 CTABr 30.32g에 물 167.68 g, 
NH4OH 3.21g을 첨가한 후 35 ℃에서 교반하여 투명한 
용액이 될 때까지 완전 용해시킨 후 상온으로 냉각한다. 
Surfactant solution에 Silicate solution을 적하하면서 교반
하여 혼합한 후 1시간 동안 추가로 교반한 후 105 ℃ 

convection oven에 넣고 3일간 반응시킨다. 반응시 24시
간 간격으로 꺼내어 상온까지 냉각 후 Acetic acid 수용액
을 첨가하여 pH를 11로 조정해 준다. 반응종료 후 생성
물을 여과하고 충분히 세척한 후 건조하고 220 ℃에서 3
시간, 550 ℃에서 6시간 1 ℃/min의 승온속도로 공기 분
위기 소성하여 메조포러스 실리카 MCM-41을 수열 합성
하였다.

2.1.3 MCM-48의 합성

MCM-48는 TEOS시약을 실리카 원료로 사용하여 합
성하였고 구조배향체로 CTABr을 사용하여 합성하였다. 
초순수의 CTABr 109.5g에 물 500g, NaOH 10.2g을 1시
간 동안 교반하고 Tetraethyl orthosillicate(TEOS) 106g을 
천천히 적하한 후 1.5시간 동안 교반을 한다. 그 후 90 ℃
convection oven내에 넣고 4일 동안 유지시킨 후 꺼내어 
상온까지 냉각시키고, 여과하여 세척한 후 60℃에서 건
조한 후 마지막으로 550 ℃에서 5시간 1 ℃/min의 승온
속도로 공기 분위기 소성하여 메조포러스 실리카 
MCM-48을 수열합성하였다.

2.1.4 KIT-6

KIT-6은 TEOS를 실리카 원료로 사용하여 합성하였
고, 구조배향체로 Pluronic P123을 사용하여 합성하였다. 
Pluronic P123 40g에 물 1440g, 35% HCl 79g을 첨가한 
후 35℃상태에서 P123가 완전히 녹아 투명해질 때까지 
교반을 한 후 BuOH 40g을 첨가하고 1시간을 더 교반한
다. 그 후에 TEOS 87.7g을 천천히 적하하고 24시간 동안 
교반을 한 후 100℃에서 24시간 동안 유지시킨 후 꺼내
어 hot-filtering하고 100℃에서 24시간 동안 건조하고 꺼
내어 HCl : Ethanol(부피 5 : 95)용액3 L를 이용하여 세척
한다. 마지막으로 550℃에서 5시간 1℃/min의 승온속도
로 공기분위기 소성하여 KIT-6를 수열합성하였다.

2.2 CMK의 합성

두 번째 단계는 합성된 메조포러스실리카를 거푸집으
로 이용하여 메조포러스 탄소체를 제조한다. 그림 4에 과
정을 나타내었다. 따라서 메조포러스분자체의 종류 및 탄
소전구체, 합성시간, 온도, 농도에 따른 합성 방법 도출하
여 특성분석을 통하여 최적 메조탄소 분자체 합성법을 
도출하고자 한다.

[그림 4] SBA-15로부터 메조카본의 형성도
[Fig. 4] Formation of mesoporous carbon from SBA-15

2.2.1 SBA-15을 이용한 CMK 합성

CMK는 구조배향체로 SBA-15를 사용하여 합성하였
고, Sucrose을 카본 원료로 사용하여 합성하였다.  
Sucrose 18.75g에 H2SO4 2.1g, 물 75 g을 첨가한 후 완전
히 녹을 때까지 교반하고 SBA-15 15g을 첨가하며 교반
한다. 그 후 100℃에서 6시간, 160℃에서 6시간을 유지시
킨 후 sucrose 12 g, H2SO4 1.35g, 물 75 g을 더 첨가하여 
녹이고, 100℃에서 6시간, 160℃에서 6시간을 더 유지시
켜 주고, 900℃에서 6시간동안 2℃/min 승온속도로 N2 
분위기에서 소성한다. 그 후 2시간 동안 5 % HF 처리를 
하고, Ethanol로 세척한 후 120 ℃ convection oven에서 
건조하여 CMK를 얻었다.

2.2.2 MCM-41을 이용한 CMK 합성

CMK는 구조배향체로 MCM-41을 사용하여 합성하였
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고, 2.2.1의 SBA-15을 이용한 CMK 합성와 동일한 방법
을 사용하였다.

2.2.3 MCM-48을 이용한 CMK 합성

CMK(MCM-48)는 구조배향체로 MCM-48를 사용하여 
합성하였고, 2.2.1의 SBA-15을 이용한 CMK 합성와 동일
한 방법을 사용하였다.

2.2.4 CMK(from KIT-6) 합성

CMK(from KIT-6)는 구조배향체로 KIT-6를 사용하여 
합성하였고, pyrrole시약을 카본 원료로 사용하여 합성하
였다. pyrrole 16.5g에 FeCl3 2.1g, 물 75g을 첨가한 후 완
전히 녹을 때까지 교반하고 KIT-6 15g을 첨가하며 교반
한다. 그 후 100℃ 에서 6시간, 160℃ convection oven에
서 6시간을 유지시킨 후 pyrrole 12 g, FeCl3 1.35 g, 물 
75 g을 더 첨가하여 녹이고, 100℃ convection oven에서 
6시간, 160℃ convection oven에서 6시간을 더 유지시켜 
주고, 900℃에서 6시간동안 2℃/min 승온속도로 N2 분위
기에서 소성한다. 그 후 2시간 동안 5% HF 처리를 하고, 
Ethanol로 세척한 후 100℃ 에서 건조하여 CMK(from 
KIT-6)를 얻었다.

CMK-3의 합성은 메조포러스 실리카를 주형틀로 하여 
메조카본을 합성한다.  H2O와  H2SO4, Sucrose를 용해시
킨 후 이 용액에 메조포러스 실리카를 혼합하고 100oC 
Oven에서 6시간동안 건조한 후 433K Oven에서 6시간동
안 열 처리한다.  형성된 물질은 Oven에서 열 처리 과정
에서 검은색으로 변화하여 Silica Carbon이 생성된다.  열 
처리한 메조분자체를 H2O와  H2SO4, Sucrose를 용해시킨 
용액에 혼합하고, 탄화하면 메조포러스분자체 세공 안에 
흡수하게 된다.  탄화되어진 Mesoporous Carbon은 N2 분
위기에서 900oC에 탄화한 후 Silica 주형틀을 제거하기 
위하여 상온에서 5w% HF를 사용하여 세척 여과한다.  
마지막으로 Ethanol로 세척한 후 393K 에서 건조하면 메
조카본 CMK-3를 합성한다.

2.3 전이 금속체 합성

2.3.1 CuO 합성

Cu(NO3)2․3H2O(19.3275g)에 EtOH 50g을 첨가하여 
1.6mol 용액을 만들고 CMK 0.5g을 넣고 24시간 동안 
2900 rpm/min 회전속도로 교반한 후 진공상태 실온에서 
건조시켜 Cu-CMK를 얻고 300℃에서 4시간동안 1℃/min 
승온속도로 공기분위기에서 소성하여 CuO를 합성하였
다.

 2.3.2 ZnO 합성

상기실험방법에서 Cu 화합물을 Zn(NO3)2․6H2O(23.7992g)
로 대치히여 동일한 방법으로 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 특성 분석

3.1.1 메조포러스실리카

합성된 시료의 특성분석은 다음과 같은 분석을 통하여 
수행하였다. X-선 회절분석(Powder X-ray diffraction, 
Phillips, PW 1700, Target : CuKα, Filter:Ni))으로 2 θ = 
0.9 o ∼ 10 o 범위에서 0.02 o 간격으로 기공의 구조와 결
정성을 측정하였다.  결정의 형태와 크기는 주사현미경 
(SEM, Hitachi X-650)을 이용하여 수행하였다.  저온질소
흡착법을 저온질소흡착장치(Bel, Japan)를 이용하여 질소
물리흡·탈착등온곡선 등 기초 물성을 측정하여, 기공크
기, 기공부피, 비표면적을 BET법으로 계산하였다.  질소 
흡탈착실험의 전치리는 523 K에서 24시간 수행하였다.  
합성된시료의 불순물 함유 여부를 파악하기 위하여  
EDX(Energy Dispersive X-ray)를 사용하여 미량원소 함
유를 측정하였다. 그림 5는 SEM으로 소성이 완료된 메
조포러스 실리카를 결정의 형태를 나타내었다. SBA-15
는 결정형태가 둥글하게 나타나 있으며, MCM-41은 
hexagonal 형태, MCM-48은 1∼1.5 ㎛의 cubic 구조 형태
로 균일하게 배열 되어있으며, KIT-6는 큰 덩어리에 조그
마한 결정형태를 나타내었다. 또한 그림 6에 나타낸 저각 
XRD에서 합성된 시료는 전형적인 구조체의 패턴을 나타
내고 있다. 

[그림 5] SEM 형상 (a) SBA-15, (b) MCM-41, 

         (c) MCM-48, (d) KIT-6

[Fig. 5] SEM images of (a)SBA-15, (b)MCM-41, 

         (c) MCM-48, (d) KIT-6
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[그림 6] X-선 회절분석 (a)SBA-15, (b)MCM -41, 

         (c) MCM-48, (d) KIT-6

[Fig. 6] XRD Pattern of (a)SBA-15, (b)MCM-41,

         (c) MCM-48, (d) KIT-6

3.1.2 메조포러스카본

각각의 메조실리카를 이용하여 합성된 메조카본의 형
상과 XRD패턴을 그림 7, 8에 나타내었다. 메조카본의 구
조가 거푸집으로 사용된 메조실리카의 형상을 나타내고 
있음을 알 수 있다. 

[그림 7] 합성된 CMK의 SEM 형상 (a) SBA-15, 

         (b) MCM-41, (c) MCM-48, (d) KIT-6

[Fig. 7] SEM images of CMK Synthesized using 

         (a) SBA-15, (b) MCM-41, (c) MCM-48, (d) KIT-6

[그림 8] 합성된 CMK의 X-선 회절분석 a)SBA- 15, 

         (b) MCM-41, (c) MCM-48, (d) KIT-6

[Fig. 8] XRD Pattern of CMK Synthesized using 

         (a) SBA-15, (b) MCM-41, (c) MCM-48, (d) KIT-6

3.1.3 메조포러스 전이금속체

상기 합성된 각각의 CMK를 이용하여 합성한 Cu 구조
체의 SEM과 XRD 결과를 그림 9, 10에 나타내었다. 그림
에서 합성된 구조가 완전한 메조구조체형태에서 벗어나
고 있음을 그림 10에서 알 수 있다. 메조포러스 전이금속
체의 합성은 상기 과정으로 제조된 CMK를 주형틀로 사
용하여 전이금속을 담지하였으며(12), 이때 담지되는 전
이금속의 전구체는 -COOH, -Cl, -NO₃등의 다양한 형태
의 전구체를 대상으로 실험을 수행하여 최적의 전구체를 
선별하였다.  또한 전구체 농도, 첨가물, 담지 방법 및 회
수에 의한 메조포러스 금속 분자체의 특성을 분석하여 
최적 조건을 도출한 결과 NO₃형태가 가장 우수하게 나
타났으며, 본 연구논문에서는 Cu 결과만을 나타내었다. 

[그림 9] 합성된 Cu 메조포러스 구조체의 SEM 형상 
         (a) SBA-15, (b) MCM-41, (c) MCM-48, (d) KIT-6

[Fig. 9] SEM images of Cu mesoporous structure 

         Synthesized using by CMK from (a) SBA-15, (b) 

MCM-41, (c) MCM-48, (d) KIT-6
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본 연구에서 합성된 구리 메조포러스 분자체의 합성 
전구체에 따른 표면 특성을 그림 11과 표 1에 나타내었
다. 그림 11에서 메조구조체의 흡/탈착 곡선의 특성을 
SBA-15에서 가장 근접하게 나타내며, 이의 표면적 
225m2/g으며, 대부분 기공이 메조포러스인 3nm를 나타
내고 있다. 따라서 본연구에서는 메조구조체 전이금속 합
성에 가장 우수한 전구체로 SBA-15로부터 합성된 CMK
를 선정하였으며, 함침 조건은 2회 반복 함침을 최적조건
으로 도출하였다.

[그림 10] 합성된 Cu 메조포러스 구조체의 X-선 회절분석 
(a) SBA-15, (b) MCM-41, (c) MCM-48, 

          (d) KIT-6

[Fig. 10] XRD Pattern of Cu-structure  Synthesized using  

by CMK (a) SBA-15, (b) MCM-41, (c) MCM-48, 

(d) KIT-6

[그림 11] 각각 메조실리카로부터 합성된 CMK, Cu-structure

의 질소흡착등온선 (a) SBA-15 (b) MCM-41, 

(c) MCM-48, (d) KIT-6

[Fig. 11] Nitrogen adsorption/desorption isotherm of (a) 

SBA-15/CMK/Cu-structure, (b) MCM-41/CMK 

/Cu-structure, (c) MCM-48/CMK/Cu-structure, 

(d) KIT-6/CMK/Cu-structure

[표 1] 각 시료의 표면 특성치
[Table 1] Surface Properties of each sample.

Vm

(cm3/g)

Surface 

Area

(m2/g)

Pore 

Volume

(m3/g)

Pore 

diameter

(nm)

SBA-15 197.65 860.28 0.7439 3.4591

CMK

(SBA-15)
243.84 1061.3 1.1962 4.5083

CuCMK

(SBA-15)
81.077 352.88 0.2996 3.396

CuOCMK

(SBA-15)
51.747 225.23 0.1641 2.9145

3. 결 론

1. 본 연구 결과 SBA-15, MCM-41, MCM-48, Kit-6로
부터 CMK의 합성이 가능함을 알 수 있었다.

2. 다양한 전구체로부터 합성된 CMK 중 SBA-15로부
터 합성된 탄소체가 가장 우수한 메조포러스 구조
의 전이금속체를 제조할 수 있음을 알 수 있었으며, 
Cu, Li, Mg, Zn의 구조체를 합성할 수 있었다.

3. 합성된 전이금속체 중 Cu가 가장 우수한 비표면적
과 기공특성을 나타냈으며, 기공크기 3nm, 표면적 
225 m2/g을 얻었다.
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