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물유리로부터 다공성 실리카 제조에 관한 연구
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요  약 물유리와 염산의 졸-겔반응에 계면활성제(PEG와 HPC)를 첨가하여 비표면적이 800㎡/g이상인 다공성 실리카를

제조하는 공정에 대해 연구하였다.졸-겔 반응의 부산물인 NaCl은 물로서 세척하여 제거하였으며,실리카 습윤겔 50g에

대해200ml의물을사용하여3회이상세척할경우실리카겔에잔류하는NaCl은0.81wt%이하로감소하였다.계면활성제는

실리카에대해5%미만을사용하는것이적정조건으로나타났다.실험결과,HPC(2.5%)+PEG(2.5%)의계면활성제를첨가

하여제조한실리카의비표면적은860㎡/g,입경은20-50㎛으로나타났다.본연구결과,실리카의겔화공정이나건조공정에

서 단지 계면활성제를 주입하여 비표면적을 향상시키고 균일한 입경의 실리카를 얻을 수 있다는 것은 공업적으로 매우 큰

의미가 있다고 생각된다.

Abstract  WeI have studied the process for synthesizing porous silica with a specific surface area of minimum 800 

㎡/g by adding surfactant [Poly Etylene Glycol(PEG) and Hydroxy Propyl Cellulose(HPC)] to the sol-gel reaction 

between sodium silicate and hydrochloric acid. NaCl, the by-product of the sol-gel reaction, was water cleaned and 

removed; when 200 ml of water was used to clean 50 g of silica gel, NaCl remaining in the silica gel was reduced 

to maximum 0.81wt%. The appropriate level of surfactant for silica gel synthesizing proved to be below 5%. As a 

result of the experiment, for the silica synthesized by adding surfactant of HPC(2.5%)+PEG(2.5%), the surfactant area 

was 860 ㎡/g and grain size was 20-50 ㎛. From this study, we have concluded that it is of industrial significance 

that specific surface area is improved and silica of a regular grain size is obtained just by adding surfactant in the 

gel process or drying process of silica.
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1. 서론

비표면적이매우큰금속및비금속물질의용도가늘

어나면서이들을효율적으로제조하려는많은연구가이

어지고 있다.실리카는 매우 광범위하게 사용되는 물질

이며 특히,다공성 실리카는 의약,농약,고분자공업,고

무,선택적흡착제및기능성첨가제등많은산업분야에

서수요가급증하고있다[1-4].흡착제중현재활성탄이

가장널리사용되고있으나600∼700℃이상의고온에서

는 비교적 빠른 속도로 탄소가 연소되기 때문 고온에서

의 사용에 많은 제약이 따른다.그러나 다공성 실리카의

경우 1,000℃ 이상의 고온에서도 입도 및 기공이 그대로

유지되므로활성탄대체흡착제로사용될수있다[5].또

한,다공성 실리카는 뛰어난 단열특성을 가지므로 항공

용단열재등여러산업분야에적용될수있으며[6],많은

기공을 가지고 있어 촉매 담체로도 많이 활용된다[7].

그러나 기존의 다공성 실리카는 가격이 비싸다는 단

점이 있다.이에 본 연구에서는 저비용으로 다공성 실리
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카를 제조할 수 있는 방법을 실험하고자 하였다.저비용

으로다공성실리카를제조하기위해원료물질은가격경

쟁력이우수한물유리를사용하였으며,물유리로부터생

성된 실리카 입자의 응집 및 분산에 미치는 계면활성제

의 영향을 고찰하였다.또한,건조,소성 등이 입자의 형

상에 미치는 영향도 실험적으로 조사하였다.

2. 실리카 제조

2.1 실리카 습윤겔

물유리(sodiumsilicate)에무기산을반응시켜겔상태

의실리카습윤겔을만든후건조하여다공성실리카분

말을 제조하였다.계면활성제는 PEG (PolyEtylene

Glycol,Aldrich사)와 HPC(HydroxyPropylCellulose,

Aldrich사)를사용하였다.물유리는점도가높으므로졸-

겔 반응이 원활하게 이루어질 수 있도록 증류수로 희석

하여사용하였으며,염산의농도는1N,2N,3N로실험을

수행하였다.Fig.1은실험장치를나타낸것이다.반응이

종료되면생성된실리카겔을분리한후부반응생성물인

NaCl을 제거하는 세척공정으로 이어진다.

[Fig. 1] Apparatus for sol-gel reaction.(A: Temperature 

controller, B: Oil bath, C: Immersion Heater, 

D: Glass Reactor, E: Thermometer, F: Speed 

controller, G: Magnetic stirrer, H: Impeller, I: 

Condenser)

물유리와여러가지산(acid)의종류에따라다음과같

은 반응들이 진행된다.

Na2O․SiO2+H2O+2HCl

→ Si(OH)4+2NaCl------------------(1)

Na2O․SiO2+H2O+H2SO4

→ Si(OH)4+Na2SO4-----------------(2)

Na2O․SiO2+H2O+H3PO4

→ Si(OH)4+Na2HPO4----------------(3)

Na2O․SiO2+H2O+2HNO3

→ Si(OH)4+2Na2NO3----------------(4)

이러한 중화반응에 의해 졸 상태의 실리카 입자는 입

자 사이에 중축합과정을 거쳐 겔 상태의 실리카 망목구

조를 형성하며,수용액 중에서는 다음과 같은 반응들이

평형을 이루게 된다[8].

Na2O․SiO2․xH2O

→ Si-OH+H2O → Si-O-+H3O
+

→ NaSiO3
-+H3O

+-------------------(5)

Na2O+H2O→ 2NaOH→ 2Na
++2OH--(6)

SiO2+2H2O⇄ Si(OH)4--------------(7)

Si(OH)4+OH
-⇄ HSiO3

-+2H2O-------(8)

2Si(OH)4+OH
-(catalyst)

⇄ (HO)3SiOSi(OH)3+H2O-------------(9)

HSiO3
-⇄ Si2O5

2-+H2O--------------(10)

HSiO3
-+OH-⇄ SiO3

2-+H2O-----------(11)

물유리 수용액이 염산과 반응할 때 용액중의 pH가 2

이상이되면OH-의촉매반응이활성화되면서NaO-Si-O-,

SiO-,HO-Si-O-등이 형성되어 식 (12)와 같은 축합반

응이 일어난 후 Fig.2와 같은 3차원적 망목구조를 가지

는 겔화반응이 진행된다[9-11].

Si-OH+HO-Si→ Si-O-Si+H2O-------(12)

Fig.2의첫번째구조식은물유리의구조를나타낸것

으로서,SiO2와 Na2O의 비율에 따라 단량체(monomer)

또는긴다량체(polysilicate)로불규칙하게존재한다[12].

물유리와 무기산이 반응하면 pH가 낮아져 수용액 중에

서Si-O-Si-O의삼차원적결합으로골격이생기게되며
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[Fig. 2] Gelation reaction having the three-dimensional network structure.

이것이 성장하면서 겔화가 이루어진다.이와 같은 겔화

반응수용액중엔여러가지크기의실리카습윤겔입자

가 생성된 상태이므로 점도는 거의 없어지게 된다.

Fig.3은pH에따른콜로이드실리카의안정성을나타

낸 상평형도이다.Fig.3에서 볼 수 있듯이,졸 입자들은

pH4∼7에서응집과성장이활발하게진행된다.pH2근

처에서는실리카표면이친수적인수화층을형성하기때

문에 응집이 덜 일어나는 것으로 판단된다[13].pH가 4

정도까지 상승하면 겔 입자의 생성과 응집이 빠르게 일

어나기시작하고pH7이상에서는빠르게입자가성장한

다.실리카 입자의 표면전하는 pH6∼8범위에서 가장

작아져 입자간의 응집을 억제해주는 효과를 나타낸다.

그러나 실리카의 농도가 높거나 또는 수용액상에 F-,

NaCl과 같은 불순물이 많이 존재할 경우에는 겔화 반응

에불순물영향이크게작용하여pH4∼7사이에서응집

과 성장이 매우 활발하게 진행된다.그러므로 비교적 균

일하고 작은 겔 입자를 형성시키기 위해서는 저농도의

물유리로 준안정영역보다 약간 낮은 pH영역에서 겔화

반응을 시키는 것이 바람직하다.

본 연구에서는 10wt%로 희석한 물유리 용액을 사용

하였다.pH4∼6범위에서물유리용액으로겔화를진행

시키면 겔화가 천천히 진행되면서 균일한 침전을 얻을

수가있었다.그러나pH7∼9근처에서는조대하고불균

일한입자가생기는경향이있어pH4∼6에서겔화가서

서히진행될수있도록하였다.1∼3N사이의염산용액

은큰차이를보이지않아본연구의모든실험은3N염

산 용액으로 실험을 수행하였다.

[Fig. 3] Phase diagram of colloidal silica according to 

the pH.

3. 결과 및 고찰

3.1 NaCl 세척

물유리와 염산의 반응 시 부반응물질인 NaCl제거는

습윤겔50g에대해100ml(또는200ml)물을사용하여

2분간 세척하고 이를 감압여과 한 후 잔류 NaCl의 양을

조사하였다.
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[Fig. 4] The amount of NaCl residues in the silica gel 

according to the washing number.

Fig.4는 세척횟수에 따른 실리카겔에 잔류하는 NaCl

의 농도를 나타낸 것이다.초기 실리카겔 혼합물 중의

NaCl은 45wt%이었으나 세척이 진행됨에 따라 그 양이

급격히 감소하였다.물을 이용하여 1회 세척 및 여과 후

잔류하는 NaCl은 10.4wt%(또는 9.2wt%),2회 세척 후

3.5wt%(또는2.3wt%),3회이상세척하였을경우에는실

리카겔에 잔류하는 NaCl의 농도는 1.2wt%(또는

0.81wt%)이하로 나타나 고순도 다공성 실리카를 얻을

수있었다.따라서NaCl의제거는3회이상세척하는것

이 가장 타당할 것으로 판단된다.

3.2 계면활성제의 영향

일반적으로 실리카겔은 비표면적이 300㎡/g을 넘기

힘들다.그러나실리카겔의제조과정에서적절한계면활

성제를 사용하면 비표면적을 크게 증가시킬 수 있을 뿐

만아니라상압건조공정에서생기는모세관력에의한입

자간의응축이나실리카입자표면의수산화기로인한상

호간의화학적축합반응도어느정도방지할수있다.이

에 본 연구에서는 PEG와 HPC계면활성제를 사용하였

다.기초실험 결과,HPC는 분자량 영향이 크지 않아 분

자량 100,000정도를 선택하였고 PEG의 경우에는 분자

량에따른차이가커분자량변화에따른영향정도를실

험하였다.계면활성제는 겔 생성 시 실리카겔 입자의 표

면을 둘러싼 입자가 과도하게 커지는 것을 방지하며 건

조시 실리카 표면의 수산화기에 의한 화학적 응축도 일

정 부분 억제 해 준다.

Fig.5는 입자의 ξ 포텐셜과 pH관계를 나타낸 것으

로서,pH7∼8사이에서 ξ 포텐셜이 가장 낮은 것을 볼

수있다.일반적으로 ξ 포텐셜의절대값이클수록입자간

의 충돌이 적어져 응집력이 작아진다.그러나 본 실험의

조건하에서는 입자간의 전기적인 반발력보다는 반응물

의농도영향과불순물에의한영향이입자의응집을지

배하는 것으로 판단된다.이러한 pH영역에서 Si-OH간

의 축합반응과 입자성장이 활발해지는데 이때 투입되는

계면활성제는 ξ 포텐셜의절대값을다소낮추는역할뿐

만 아니하 입자간의 축합반응을 억제하는 효과가 큰 것

으로 판단된다.실제로 계면활성제를 투입하지 않고 건

조시키면입자간의응집으로인해입자가조대하고매우

단단한 덩어리들의 형태가 된다.그러나 계면활성제를

투입하면입경이작고균일하며비표면적이큰실리카입

자를 생성시킬 수 있다.이와 같이 계면활성제의 첨가만

으로생성실리카입자의입도가균일하고건조응축이크

게줄어드는것은공업적으로매우큰의미가있다고할

수 있다.
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[Fig. 5] Changes in particle zeta potential according to 

the pH.

계면활성제의 양은 건조 실리카의 무게를 기준으로

정량화하였으며5%이상은큰차이가없어본연구에서

는 5%이내의 범위에서 실험을 수행하였다.Fig.6은

HPC와 PEG를 각각 독립적으로 5%투입하였을 경우와

HPC와 PEG를 다른 혼합비율로 함께 투입하고 이를 전

자파가열장치에서건조시킨후600℃에서4시간소성시

킨 실리카 분말의 비표면적을 나타낸 것이다.

Fig.6에서 볼 수 있듯이,HPC와 PEG를 독립적으로

5%를 투입했을 경우 HPC보다는 PEG의 비표면적(약

690㎡/g)이약간높게나타났다.HPC(1.5%)+PEG(1.5%),

HPC(2.5%)+PEG(2.5%),HPC(5%)+PEG(5%)의 3가지
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중에서HPC(2.5%)+PEG(2.5%)를사용했을때가장높은

비표면적(860㎡/g)을 나타내었고 다음으로 HPC(5%)+

PEG(5%)의 경우가 820㎡/g으로 나타났다.또한,

HPC(1.5%)+PEG(1.5%)의경우620㎡/g정도로가장낮

은수치를나타냈으나이와같은비교적낮은값의비표

면적도 계면활성제를 넣지 않았을 때(최대 300㎡/g)와

비교하면 크게 향상된 결과이다.HPC(2.5%)+PEG(2.5%)

의 경우,계면활성제의 사용량이 적어 실리카겔 입자의

세척공정에서 보다 적은 세척수를 사용하게 되므로 큰

의미가 있다고 볼 수 있다.따라서 이후 실험은

HPC(2.5%)+PEG(2.5%)조건을 계면활성제 최적량으로

설정하고 다른 변수들에 대한 실험을 수행하였다.

m
2
/g

0

200

400

600

800

1000

H P C (1 .5% )+
P E G (1 .5% )

H P C (2 .5% )+
P E G (2 .5% )

H P C (5% )+
P E G (5% )

H P C (5% ) P E G (5% )

[Fig. 6] Changes in the specific surface area with the 

type and mixing ratio of the surfactant 

(Molecular weight of HPC and PEG are 

200,000 and 100,000, respectively)

계면활성제 첨가 시 비표면적이 커지는 이유는 살리

카 입자의 빠른 응집을 제어해주기 때문으로 판단된다.

또한 계면활성제 첨가 시 실리카 입자 사이에 존재하던

계면활성제가 소성공정에서 연소되면서 공간을 만들어

비표면적 증가에 기여하는 것으로 예상된다.이에 같은

조건에서 제조된 실리카 분말을 100℃에서 건조만 시킨

경우와600℃에서소성시켜계면활성제를모두산화시킨

경우에 대해 비표면적을 비교하여 Fig.7에 나타내었다.

Fig.7에서볼수있듯이,건조만시킨경우보다소성시킨

경우가 비표면적이 약간 크게 나타났지만 큰 의미 있는

수치로는보이지않으며계면활성제를넣지않았을경우

와비교해보면이러한영향은거의미미한것으로판단

된다.따라서계면활성제의자체산화로인한비표면적의

증가요인은 거의 없는 것으로 사료된다.

D ry in g  te m p e ra tu re  &  tim e

m
2
/g

0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 0 0  oC , 3  h r 6 0 0  oC , 4  h r

H P C (2 .5 % )+ P E G (2 .5 % )

[Fig. 7] Effect of calcination on the specific surface 

area.

m
2
/g

0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

D ryin g  o ve n
h e a tin g

E le c tro m a g n e tic  
h e a tin g

H P C (2 .5 % )+ P E G (2 .5 % )
C a lc in a tio n  : 6 0 0  oC , 4  h r

[Fig. 8] Effect of drying method on the specific surface 

area.

Fig.8은 전자파 가열장치와 오븐식 건조장치에서 실

리카겔을건조시켰을경우에대한비표면적을비교한것

이다.전자파가열장치에서 건조시켰을 경우 약간 큰 값

을나타내었고이는전자파가열장치내에서의팝콘효과

때문일 것으로 판단되지만 그 차이는 크지 않았다.따라

서 건조공정은 전자파 가열방식 및 오븐식 가열방식 모

두 가능할 것으로 판단된다.

PEG의 분자량 변화에 대한 영향을 조사하기 위해,

HPC(2.5%)+PEG(2.5%)의경우에 대해PEG의 분자량을

200∼35000까지 변화시켜 실험한 결과 비표면적의 변화

는 Fig.9와 같았다.Fig.9에서 볼 수 있듯이,PEG의 분

자량은실리카분말의비표면적에매우큰영향을미치는

것으로 나타났다.분자량이 작은 PEG(200또는 600)를

사용하였을 경우에는 소성 후 실리카분말의 비표면적이

400㎡/g이하로낮게나타났으나분자량이커질수록비

표면적은 높아져 분자량 20000인 PEG를 투입하였을 때
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가장 높은 비표면적을 나타내었다.그러나 분자량이

35000이상의경우에는오히려비표면적이작아지는결과

를 보였다.이는 분자량이 작은 계면활성제의 경우 실리

카입자의 표면을 충분히 감싸주지 못해 입자의 응집을

효과적으로 억제 해 주지 못하기 때문으로 판단된다.

P E G

m
2
/g

0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

M .W .
3 5 0 0 0

M .W .
2 0 0 0 0

M .W .
6 0 0 0

M .W .
6 0 0

M .W .
2 0 0

H P C (2 .5 % ) +  P E G (2 .5 % )
C a lc in a tio n  : 6 0 0  oC , 4  h r

[Fig. 9] Effect of PEG molecular weight on the specific 

surface area.

3.3 실리카 입자의 성상

Fig.10은계면활성제를투입하지않고제조한실리카

분말이다.그림에서 볼 수 있듯이,계면활성제를 투입하

지 않고 실리카 습윤겔을 건조시켰을 경우에는 심한 응

축으로 매우 조대하고 단단한 덩어리로 형성됨을 볼 수

있다.

[Fig. 10] Silica power manufactured without the use of 

surfactants.

Fig.11은 HPC(2.5%)+PEG(2.5%)의 계면활성제를 넣

고겔을만들어세척후100℃에서3시간건조시켜제조

한실리카분말을나타낸것으로서입도분포는20-50㎛

정도이다.Fig.11에서 볼 수 있듯이,계면활성제를 투입

한경우에는건조공정을거쳤음에도상대적으로매우균

일하고 미세한 실리카 분말이 얻어질 수 있음을 확인할

수 있다.이와 같이 물유리로부터 실리카 습윤겔을 제조

하고이를단순건조공정에의해건조시켰음에도소량의

계면활성제의 투입만으로 비표면적이 매우 크고 균일하

며비교적미세한분말의실리카분말을생성할수있다

는 것은 매우 획기적인 공정기술로 공업적으로 큰 의미

가 있다고 평가할 수 있다.

[Fig. 11] Silica powder manufactured with the use of 

HPC(2.5%)+PEG(2.5%) surfactants.

4. 결론 

물유리에 계면활성제를 투입하며 졸-겔 방법으로 다

공성의실리카분말을제조하였으며실험결과얻은결론

은 다음과 같다.

1.반응 후 부산물인 NaCl은 물로서 세척하였으며 실

리카습윤겔50g에대하여매회세척시200ml의

물을 사용하는 경우에 3회 이상 세척할 경우 실리

카겔에잔류하는 NaCl은 0.81wt%이하로 나타났다.

2.계면활성제는 PEG(PolyEtyleneGlycol)와 HPC

(HydroxyPropylCellulose)를 사용하였으며 건조

실리카 기준 중량비로 5% 미만을 사용하는 것이

적정 조건으로 나타났다.

3.HPC(2.5%)+PEG(2.5%)을 투입하였을 경우 비표면

적이 가장 높은 860㎡/g을 나타내어 최적의 조건

으로 나타났다.

4.분자량이100,000인HPC와분자량20,000인PEG를

투입하였을 때 생성물의 비표면적이 가장 높은 값

을 나타내었다.

5.최종적으로 제조된 실리카분말의 평균입도는 20-50

㎛이었다.
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