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요 약

스토버 방식에 의한 구형 단분산 입자와 에멀젼 액적을 미세 반응기로 활용하여 합성한 주름진 표면을 갖는 실리카

입자 및 거대 기공을 갖는 다공질 실리카 입자를 커플링제로 표면 개질하여 흡착제로 활용하였다. 아민기를 포함하는

실란 또는 타이타네이트 커플링제를 활용하여 기존의 실리카 재료로는 흡착이 어려웠었던 중금속과 음이온성 염료에

대한 흡착력이 향상된 것을 관찰할 수 있었다. 음이온 염료에 대한 흡착에서는 APTES로 표면 개질한 다공질 실리카

가 흡착 효율이 가장 높은 결과를 나타내었고, 중금속 구리에 대한 흡착 결과는 AAPTS로 표면 개질한 다양한 실리카

분말에서 모두 100%에 가까운 흡착 효율을 얻을 수 있었다.

Abstract − For application in adsorption process, we synthesized silica nanospheres by Stober method, and silica

particles with wrinkled surface as well as macroporous silica particles were also fabricated by utilizing emulsion droplet as

micro-reactors, followed by modification of the particle surface using suitable coupling agents containing amine groups.

These particles exhibited improved adsorption capacity for heavy metal ions and anionic dyes, which were difficult to be

removed by conventional silica particles without surface modification. Anionic dye, methyl orange could be removed

almost completely by adsorption using porous silica particles modified using APTES. The adsorption efficiency of heavy

metal like copper ions was close to 100%, when porous silica was used as adsorbent particles modified with AAPTS.
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1. 서 론

산업이 발전할수록 수질오염 물질의 배출로 발생하는 환경문제는

우리의 안전을 위협하고 있다. 폐수 처리는 예전부터 국제적인 문

제로 관심을 불러일으키고 있으며 국내외에서의 규제가 심해지고

있다. 특히 섬유산업에서는 고품질화로 인해 많은 염색폐수가 발생

하게 되고, 이를 배출하면 민원이 발생하거나 수중 속 생물들에게

는 햇빛을 차단하며 성장에 악영향을 끼치게 될 뿐 아니라 일부 독

성이 있는 염료는 돌연변이를 일으키기도 한다는 사실이 보고되었

다[1,2]. 또한 각종 제조업, 광산업과 도금산업 분야에서 배출되는

중금속 폐수에는 유해한 중금속들이 함유되어 있으며, 수용액상에

서 용해되어 배출되는 중금속들은 독성이 제거되지 않아 심각한 오

염을 일으키기 때문에 다양한 제거 방법들이 개발되고 있다.

기존의 폐수 내 중금속 및 음이온 염료를 제거하기 위한 방법으로

여과, 막 분리, 침전, 응집 그리고 이온교환 등 여러 기술들이 적용

되고 있으며 그 중 막 분리와 이온 교환과 같은 공정들은 고비용으로

인해 광범위한 사용에는 어려움이 있다고 알려져 있다[3-6]. 본 연

구에서 중금속 및 음이온을 제거하기 위해 채택한 흡착법은 가장

경제적인 방법이기 때문에 다양한 분야에서 널리 사용되고 있으며

특히 중금속 폐수처리에 적합하다고 보고되었다[7]. 흡착 공정에

빈번하게 활용되는 재료인 활성탄은 공기 중의 휘발성 유기 화합물

및 탈취 등의 목적과, 수중 속 유기물 제거에도 적용되는 대표적인

흡착제이지만 최근 중국에서 활성탄의 수요가 급증하여 가격이 상



다양한 커플링제로 표면 개질된 실리카들을 활용한 음이온성 염료 및 중금속의 제거 597

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 59, No. 4, November, 2021

승하고 있어 이를 대체할 수 있는 경제적인 흡착제의 개발이 필요

하다[8].

본 연구에서는 경제적인 흡착제 개발을 위해 대표적인 물질로 지

각의 대부분을 구성하는 산화규소(실리카)를 선정하였다. 값이 저

렴하고 오염물질에 대한 흡착 능력이 뛰어난 실리카는 졸-겔 법이

나 침전법 등에 의해 다양한 구조의 입자 또는 분말의 형태로 제조

하여 흡착제로 적용할 수 있으며, 특히 졸-겔 법의 경우 공정이 비

교적 단순하고 상대적으로 저온에서 입자를 얻을 수 있다는 장점이

있다[9]. 또한 큰 비표면적을 갖는 다공성 물질도 청정 기술에서 활

발하게 연구되고 있으며, 다양한 구조의 다공질 실리카 또한 본 연

구에서 흡착제로서 활용되었다[10-12]. 실리카의 등전점은 pH 2 내

지 3 사이의 산성 분위기로, 표면에 음전하를 유발하여 일반적인

수처리 공정에서는 흡착제로 작용 시 양이온성 염료의 제거만 가능

했기 때문에, 실리카 표면에 적절한 커플링제인 APTES, AAPTS,

또는 KR 44를 화학적 결합을 통해 부착시키고 입자 표면의 관능기

를 아민기로 치환하여 음이온성 염료와 중금속을 제거할 수 있는

흡착제로 활용하였다. 모델 오염물질로서 중금속은 구리, 음이온성

염료는 메틸오렌지를 적용하여 수중에 용해된 상태로 제거하였다.

커플링제의 표면 개질 시간과 첨가량에 차이를 두어 수중 오염 물

질의 흡착 성능을 비교하였다. 표면 개질된 실리카 입자들의 형상은

SEM으로 관찰하였으며, FT-IR로 표면 개질 전후의 화학적 상태를

관찰하였다. Cu2+과 메틸 오렌지 모두 빠르게 흡착시킬 수 있었으

며, 높은 흡착 효율을 얻을 수 있는 흡착제로서 활용할 수 있음을

실험을 통해 규명하였다.

2. 실 험

2-1. 시약

다공질 실리카 입자 제조에 활용한 폴리스티렌 구형 입자 합성을

위해 JUNSEI의 polyvinylpyrrolidone (PVP, MW=40,000), α,α’-

azobis (isobutyronitrile) (AIBN) 그리고 Aldrich Chemical의 스티

렌(styrene), 2-(methacryloyloxy) ethyltrimethylammonium chloride

solution (MTC, 75% in H
2
O)를 사용하였다. 커플링제로 표면 개질

한 구형단분산 실리카 입자의 제조에는 용매로 사용된 에탄올

(ethanol, 99.9%)과 촉매로 사용된 암모니아수(ammonia hydroxide)는

덕산시약의 제품을 사용하였으며, 표면 개질을 위한 커플링제로

Aldrich Chemical의 (3-Aminopropyl triethoxysilane) (APTES, 98%),
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane (AAPTS, 97%)

또는 타이타네이드 커플링제로는 Bis[2-[(2-aminoethyl)amino]
ethanolato][2-[(2-aminoethyl)amino] ethanolato-O] (2-propanolato)

titanium (TCA-k44, KR44)를 사용하였다. 실리카의 전구체로써

tetraethyl orthosilicate (TEOS, 99.999%)는 Sigma-Aldrich사의 제

품을 사용하였다. 거대 기공을 갖는 다공질 실리카(macro porous

silica)를 합성하기 위해 사용된 시약으로는 Aldrich의 tetraethyl

orthosilicate (TEOS, 98%)를 전구체로, 코스넷사의 Abil EM 90을

액적의 안정화제로 사용하였고 tetradecane은 연속 상으로, 대정화

금의 염산(0.1N-Hydrochloric acid)는 겔화(gelation) 반응의 촉매로

사용하였다. 저가 원료를 활용한 다공질 실리카의 경우 Sigma-

Aldrich의 이온교환수지(Amberlite IR 120)와 삼전시약의 sodium

silicate를 이용해 얻은 물유리 정제액(silicic acid)을 활용하였다. 합

성한 입자들의 세척을 위해 헥산(hexane, Kanto Chemical Co.,Inc.)

을 사용하였다. 

2-2. 커플링제로 표면 개질한 구형 단분산 실리카 입자(silica

nanospheres)의 합성

실험에 사용할 모든 기구들은 에탄올로 세정하여 오븐에서 건조

시킨 후 사용하였다. 둥근 바닥 플라스크에 에탄올 17.6 mL와 증류

수 6.8 mL, 암모니아수 0.638 mL를 넣고 플라스크에 마개로 막은

상태로 교반시키며 다른 비이커에 에탄올 22.2 mL와 TEOS 2.79

mL를 적당히 교반시켜 위의 용액에 넣어 함께 3.5 시간 동안 교반

하였다. 이때 깔때기를 사용하여 플라스크의 벽면에 튀지 않도록

주의하였다. 그 후 4.79 × 10-4 mol의 커플링제를 첨가하여 반응을

진행하였다. 반응 종료 후 원심분리기를 사용하여 상층액을 제거하

였으며, 증류수로 3회 세척 후 상온에서 하루이상 건조하여 분말상

태로 제조하였다. 이후 FT-IR을 사용하여 스펙트럼으로부터 아민

피크를 확인하였다.

2-3. 단분산 폴리스티렌 구형 입자(PS)의 합성

폴리스티렌 구형입자는 분산중합 방식으로 합성하였다. 200 rpm

으로 회전하고 70 oC로 유지되는 회분식 반응기에 PVP를 반응용

매인 에탄올에 용해시켜 사용하였으며, 이후 스티렌, MTC와

AIBN을 첨가하여 반응을 20 시간 동안 진행하였다. 위와 같은 방

법으로 얻은 약 400 nm의 크기를 갖는 PS 입자를 활용하였다.

2-4. 거대기공을 갖는 다공질 실리카(macroporous silica) 입자의

제조

분산중합으로 합성된 폴리스티렌 구형 입자(polystyrene nanospheres,

PS)를 주형으로 활용하였으며, PS의 농도는 30 wt%가 되도록 에탄

올로 재분산 시킨 후, 0.01 N HCl을 넣어 30 분간 교반하며 반응시

켜 준 후, TEOS를 추가한 후 1시간 동안 교반을 진행하였다. 이후

분산상으로 제조하기 위해 소량의 증류수를 첨가하고 다시 30분간

교반하는 동안 연속상을 제조하였다. 이 때 3 wt% 농도의 Abil

EM 90을 테트라데칸에 30분 동안 충분히 교반하여 용해시켜 연속

상으로 사용하였다. 연속상과 분산상 용액은 3:1의 부피비로 제조

하였으며, 분산상과 연속상을 혼합 후 60 초간 유화한 뒤 1시간 동

안 95 oC에서 가열하여 에멀젼(emulsion)을 증발시키는 동시에 교

반하며 휘발성 용매를 제거하였다. 이후 침전을 통해 얻은 분말을

헥산으로 3회 세척한 후 상온에서 건조하여 분말의 형태를 얻고,

다공성 구조를 얻기 위해 500 oC에서 5 시간 동안 고온소성 과정을

거쳐 거대기공을 갖는 다공질 실리카(macroporous silica)를 분말형

태로 제조하였다.

2-5. 물유리를 원료로 활용한 다공질 실리카 입자의 제조

Sodium silicate 용액과 물을 1;2의 부피비로 섞은 혼합액을 이온

교환수지에 통과시켜 얻은 silicic acid를 분산중합으로 합성된 PS

입자 또는 증류수와 함께 원하는 부피비로 섞은 후, 2.4의 입자와

같은 방식으로 유화액을 제조하여 60초간 유화 후 95 oC에서 1.5시

간 동안 가열하였다. 자연 침강과 헥산 세척을 3회 거친 후 상온에

서 건조하였으며, PS 입자를 넣은 경우 500 oC, 5시간의 고온소성

과정을 거쳐 분말을 얻었다. 이때 PS 입자를 넣은 경우 물유리 다

공질 실리카(Porous silica) 그리고 증류수를 넣은 경우 주름진 표면

을 갖는 실리카(Surface-wrinkled silica)라고 명명하였다.
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2-6. 다공질 실리카 입자의 표면개질

다공질 실리카 입자를 3%의 중량비로 조절하여 에탄올 39.8 mL,

증류수 6.8 mL 그리고 암모니아수 0.638 mL를 플라스크에 넣어

마개를 닫아 충분히 초음파 처리(sonication) 시켜준 후, 190 rpm의

속도로 교반시키며 적절한 커플링제를 4.79 × 10-4 mol만큼 첨가하

여 반응시간에 따라 표면 개질 반응을 진행하였다. 개질이 끝난 후

침전을 통해 상층액을 제거한 후 에탄올과 물로 세척하여 실험에

활용하였다.

2-7. 실리카 입자를 흡착제로 활용한 음이온 염료 및 중금속 제거

실험

합성한 실리카 입자들과 메틸오렌지 염료를 10 mg/L에서 5 ×

103 mg/L의 범위 내에서 적절한 농도로 물에 분산시켜 섞은 후 교

반 봉을 사용하여 상온에서 100 rpm의 속도로 교반을 시작하였다.

교반을 시작한 이후로 5분, 10분, 30분 이후 30분의 간격으로 주

사기와 필터를 사용하여 큐벳에 샘플을 채취하였다. 큐벳에 담긴

샘플이 준비되면 UV-vis spectrophotometer를 사용하여 증류수를

베이스로 잡아 흡광도를 측정하였다. 중금속 흡착 실험의 경우 메

틸오렌지 대신 구리를 사용하여 실험을 진행하였다. 염료와 시료를

혼합하자마자 pH를 측정하였을 때 pH 8.9였으며, 이후 실험 과정

에서는 산이나 염기를 따로 첨가하지 않고 진행하였다. 흡착제의

재활용 실험의 경우 별다른 처리과정 없이 흡착제 입자를 중력으로

자연 침전시킨 후, 이전 싸이클과 같은 농도의 메틸 오렌지 및 구리

수용액을 제거한 상층액의 부피만큼 추가하여 진행하였다.

2-8. 분석기기

제조한 입자들의 표면 형상을 관찰하기 위해 주사전자현미경

(FE-SEM, Hitachi-S4700)을 사용하였으며, APTES의 표면개질 여

부를 판단하기 위해 FT-IR spectrometer (Nicolet)을 사용하였다.

흡착 실험이 끝난 후 UV-vis spectrophotometer (OPTIZEN POP)을

활용해 흡광도를 측정하였다. 구형 단분산 실리카 입자의 비표면적

분석은 BET 분석기(Specific Surface Area Analyzer, 3Flex)를 활

용하여 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

3-1. APTES로 표면개질한 실리카 입자들에 대한 실험

기존 실리카 입자 표면은 음전하를 띄기 때문에 양이온성 염료의

제거만 가능했었다. 따라서 본 연구에서는 실리카 표면에 커플링제

를 화학적 흡착을 통해 결합시키고, 실리카 입자 표면의 관능기를

아민기 등으로 치환하여 음이온성 염료뿐만 아니라 중금속을 제거

할 수 있는 흡착제로 활용하고자 하였다. 본 논문에 활용된 커플링

제의 분자 구조는 Table 1에 나타내었다.

스토버 방식(Stober method)에 의한 구형 단분산 실리카 입자를

합성하며 표면개질을 동시에 진행하였으며, Fig. 1(a)는 APTES로

표면개질을 진행한 후, 실리카의 표면의 전하가 음전하에서 양전하

로 바뀌는 것을 나타낸 것이다. APTES 표면 개질은 가수분해와 축

합반응 등의 반응이 일어나며 실리카 표면의 OH기가 아민기로 치

환되어 발생한다. 실란 커플링제의 알콕시 시릴기가 물에 의해 가

수 분해되어 실라놀기(Si-OH)가 되며 이 실라놀기와 실리카 표면

이 축합반응에 의해 표면에 실록산 결합(Si-O-Si)을 형성하게 된다
[13,14].

구형 단분산 실리카 입자의 APTES 표면개질 여부를 확인하기

위해 FT-IR 분석을 수행하였다. Fig. 1(b)는 이때 얻은 FT-IR 스펙

트럼으로, 카보닐기(carbonyl group)와 아민기(amine group)를 확

인하여 실리카 표면이 APTES로 표면 개질 되었다는 것을 알 수 있

었다. 또한 비색 시험(colormetric assay), 19F solid state NMR, XPS와 같

은 다양한 방법으로도 아민기 함량을 추가로 정량 분석할 수 있으

나, 본 논문에서는 실리카 입자 표면에 아민기의 존재를 정성적으

로 확인하여 위하여 FT-IR 분석을 수행하였다[15]. APTES는 실록

산 결합과 아민기 형성을 통해 실리카 표면에 양전하를 유도하여

음이온성 염료를 흡착이 가능하게 하고, 아민기와 구리가 킬레이트

화합물의 형성을 통해 실리카의 표면에 흡착하게 되며 중금속 구리

의 흡착이 가능하게 한다. Fig. 1(c),(d)는 반응시간에 차이를 두어

합성한 구형단분산 실리카의 SEM 사진과 입자 분포도를 막대그래

프로 나타내고 평균 입자의 크기를 계산한 것이다. Fig. 1(c)의 경우

APTES 첨가 후 19 시간의 반응을 통해 얻은 입자의 결과이며, Fig.

Table 1. Molecular structure of coupling agents used in this study

Name Structure

3-Aminopropyl triethoxysilane (APTES)

N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane (AAPTS)

Titanate Coupling Agent TCA-k44 (KR 44)
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1(d)는 70 시간의 반응을 통해 얻은 입자의 결과이다. 70 시간 동안

반응시킨 실리카 입자는 평균 입경이 154.5 nm로 19 시간의 반응

시간을 거친 시료의 평균 입자 크기인 82.5 nm에 비해 약 2 배 정

도 더 큰 것으로 확인되었다. 이는 반응 시간이 길어질수록 형성된

실리카 입자들은 성장하게 되어 입자의 크기가 커지는 것이라 판단

된다[16].

Fig. 2에서 (a),(b)는 커플링제를 넣은 후의 반응시간에 차이를 두

어 표면 개질한 입자를 사용하여 흡착 실험을 수행한 결과를 나타

낸 그래프이다. Fig. 2(a)는 음이온성 염료로 사용한 메틸오렌지에

대한 결과로, 메틸오렌지의 초기농도는 10 mg/L로 진행되었으며

입자 합성의 반응시간에 따른 결과의 차이를 확인하기 위해 3, 19,

70 시간의 3 종류로 진행하였다. 실험 결과, 19 시간의 흡착성능이

가장 우수하였으며 70 시간, 3 시간 순서로 흡착성능이 좋았다. 이는 3

시간에서는 실리카 표면이 양전하가 되기에는 부족하며 70시간에

서는 이미 반응한 실라놀기와 커플링제에 남아있는 실라놀기가 올

리고머 형태로 축합되는 현상이 일어나게 되고 이는 흡착능 향상을

방해하기 때문이라고 판단된다[17]. 이 중에서도 19 시간의 표면개

질 시간을 적용한 실리카 입자로 흡착 공정을 1시간 추가하여 진

행하였으나 큰 차이가 없어 그 이후의 흡착 실험은 모두 2 시간으로

진행하였다. Fig. 2(b)는 중금속으로 사용한 구리에 대한 결과로, 초

기농도는 2.5 × 103 mg/L로 진행하였으며, 반응시간은 3, 19, 70 시

간으로 진행하였다. 구리의 결과는 3 종류의 흡착제 모두 흡착성능

이 유사한 정도로 우수하였으나, 2 시간 동안 흡착 공정을 진행하

였을 때 19 시간의 반응 시간을 적용한 실리카 입자가 조금 더 뛰

어난 흡착성능을 보였다. 이 입자에서의 반응 시간을 19 시간으로

진행했을 때 메틸 오렌지와 구리에 대한 흡착에서 제일 우수한 성

능을 보여주었다. 이는 19 시간의 반응 시간이 APTES가 가수분해

되고 실리카 표면에서 축합반응을 일으켜 충분한 작용기를 생성할

수 있는 시간이었기 때문이라고 생각된다[18]. 메틸오렌지와 구리

에 대한 흡착 실험에서는 3 시간의 반응시간을 거친 입자의 결과가

Fig. 1. (a) A schematic diagram of modification of silica nanospheres with APTES. (b) FT-IR spectra of silica nanospheres modified with APTES for

19 hours. SEM image of silica nanospheres modified with APTES for different time interval. (c) 19 hr and (d) 70 hr.
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가장 좋지 않았는데, 이는 3 시간의 반응 시간이 입자의 표면 개질

에 불충분하여 흡착 결과가 다소 떨어진 것으로 보인다[19,20]. 19

시간과 70 시간의 반응시간을 거친 다공질 입자의 경우, Fig. 1에 나

타낸 것과 같이 19시간의 평균입자의 크기가 더 작기 때문에 그만큼

오염물질이 흡착될 수 있는 비표면적이 커지게 되며, 19 시간 동안

반응시킨 실리카 입자의 흡착 결과가 더 좋은 것으로 보여 진다. 실

리카 구형 입자의 반응 시간에 따라 비표면적을 측정하였으며, 그

결과 반응시간이 3, 19, 70 시간으로 늘어날 때 BET 표면적이 15.5,

17.7, 19.8 m2/g으로 늘어남을 확인할 수 있었다. 반응시간이 불충분

한 경우 입자의 비표면적이 상대적으로 작은 값을 가지므로 중금속

의 흡착 결과가 떨어지는 것으로 해석된다.

Fig. 2(c),(d)는 구형단분산 실리카 입자 중 흡착력이 가장 좋았던

19 시간 동안 반응시킨 샘플들을 첨가되는 APTES 양을 다르게 하

여 흡착 결과를 비교한 그래프이다. Fig. 2(c)는 메틸오렌지에 대한

결과로, 염료의 초기 농도는 모두 10 mg/L로 진행하였으며 APTES를

0.112 mL 넣었을 때 가장 흡착력이 우수하였다. 0.112 mL를 기준

으로 2배, 0.5배 첨가하여 합성한 입자 순으로 흡착 특성이 좋았다. 이

흡착 실험들 역시 3 시간까지 진행하였을 때 흡착 결과의 차이가

크지 않았으므로, 그 외의 실험들은 모두 2 시간으로 진행하였다.

Fig. 2(d)는 구리에 대한 흡착 결과로, 초기농도는 2.5 × 103 mg/L로

진행하였다. 구리 또한 APTES를 0.112 mL 첨가한 입자의 성능이

가장 좋았으며, 2 배, 0.5 배의 순서대로 좋은 흡착률을 보였다.

0.112 mL의 APTES는 4.79 × 10-4 mol로, APTES의 첨가량이 이보

다 적으면 생성되는 아민기가 감소하고, 많으면 실라놀 그룹 가까

이에서 aminopropyl chain shielding을 가진 많은 양의 APTES 분

자가 실리카 표면의 다공성 구조 내부로 유입되는 메틸오렌지 이온

의 출입을 제한하기 때문에 흡착능이 떨어진다고 판단된다[21,22].

Fig. 3은 흡착제의 농도는 고정시키고 초기농도를 달리하여 흡착

실험을 진행한 결과로, APTES 첨가 후 19 시간 동안 반응시킨 구

형 단분산 실리카 입자를 사용하였다. Fig. 3(a)에서는 메틸오렌지의

초기 농도를 10, 20 mg/L로 하였고, Fig. 3(b)에서 구리의 초기농도는

5 × 102, 2.5 × 103, 3 × 103, 4 × 103, 5 × 103, mg/L로 두며 시간에

따른 용액 내 오염물 농도의 변화를 측정한 결과이다. 초기 5 분까

지의 결과에서는 오염 물질의 초기 농도가 높을 때 오염물의 제거

속도가 빠르게 관찰되다가 흡착 시간이 증가하면서 서서히 포화에

이르는 것을 볼 수 있다. 흡착제의 성능을 흡착제 단위 g당 평형 흡

착량으로 나타내기 위해 다음의 식 (1)을 활용하였다.

q
e
=

 

 (1)

이 때 q
e
는 흡착제의 단위 질량당 평형 흡착량(mg/g)이며, C

0
는 초

기 오염물의 농도(mg/L), C
e
는 흡착 평형 후 용액의 평형 농도(mg/

C
0

C
e
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-------------------------------------------------------------------------
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e
–
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Fig. 2. Adsorption result of (a) methyl orange and (b) Cu2+ according to surface modification time of silica nanospheres using APTES.

Adsorption result of (c) methyl orange and (d) Cu2+ according to the amount of APTES during surface modification of silica nanospheres.
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L)를 의미하고 V는 회분식 흡착 실험에서 용액의 총 부피(mL)를 나

타낸다. 흡착제의 성능을 흡착제 단위 g당 흡착량으로 비교하기 위

해 위의 식 (1)을 이용하여 q
e 
값을 구하였으며, 메틸오렌지의 경우

초기 농도가 10 mg/L일 때 2.43 mg/g, 20 mg/L의 초기 농도에서는

5.34 mg/g으로 측정되었다. 초기 농도에 비례하여 평형 흡착량이 증

가함을 확인할 수 있다. Cu2+의 흡착 결과에서는 구리의 초기 농도

에 따른 평형 흡착량을 Fig. 3(c)에 나타내었다. 초기 오염물의 농도

에 비례해서 평형 흡착량이 증가하다가 점점 증가 속도가 둔화되고

있으며, 구리 이온의 초기 농도가 3 × 103 mg/L일 때부터는 q
e
값이

129.4 mg/g 수준으로 포화되고 있음을 확인할 수 있다. 이는 APTES로

표면 개질된 구형 단분산 실리카 입자에서 구리 이온이 흡착될 수

있는 이 입자의 g 당 최대 흡착량을 나타내는 결과로 여겨진다. 

Fig. 4는 APTES를 첨가하고 19 시간 동안 반응시킨 구형 단분산

실리카 입자를 활용하여 흡착제의 재활용 실험을 진행한 것으로,

구리의 초기농도를 1 × 103 mg/L 로 진행한 결과이다. 각 싸이클은

2 시간씩 흡착 공정을 진행하였으며, 흡착이 끝난 후 중력에 의해

흡착제를 침전시켜 다음날 상층액을 제거한 후, 이전 싸이클과 같

은 농도의 염료 용액을 상층액의 양만큼을 추가하여 재활용 실험을

진행하였다. 두 번째 싸이클부터 흡착능은 다소 떨어졌으며 총 4

회의 재활용 과정에서 흡착능이 감소하는 것을 확인하며 흡착 한계

에 도달하는 것으로 보여진다.

Fig. 5는 이 실험에서 사용된 다공질 입자의 합성과 SEM 사진을

보여준다. Fig. 5(a)는 거대기공을 갖는 다공질 실리카 입자의 합성

과정 모식도를 나타낸 것으로, 다공질 실리카를 얻기 위해 에멀젼

액적이 미세 반응기로 사용되었다는 것을 보여주며, 수중유 에멀젼

액적(water-in-oil emulsion droplet)이 제한공간(confining geometry)으로

자기 조립을 위한 전구체 물질인 TEOS를 포함하고 있다. 겔화

(gelation)를 위해 넣은 소량의 산과 함께 물과 에탄올의 혼합액에

분산되어 있으며 TEOS와 폴리스티렌 구형 입자가 첨가되며, 이 혼

합액을 테트라데칸과 같은 유상과 혼합하여 에멀젼 액적을 형성시

키기 위한 유화를 진행하였다. 또한 액적 상호간의 유착(droplet

coalescence) 방지를 위해 연속상에는 유화제로 Abil EM 90이 용

해되어 있다. 유화 공정을 거친 후 95 oC에서 1시간 동안 가열 공정을

수행하였으며 이 때 액적의 증발에 의해 수중유 액적은 수축되는

과정에서 발생하는 모세관 힘에 의해 전구체 물질의 자기 조직화에

의해 복합 입자가 형성된다. 이후 소성로에서 500 oC의 온도로 고

온 소성의 단계를 거쳐 PS 입자가 제거되며, 거대기공을 갖는 다공

질 실리카 분말을 얻을 수 있었다. Fig. 5(b)는 물유리와 증류수를

사용하여 얻은 주름진 표면을 갖는 실리카 입자의 합성에 대한 모

식도로, Fig. 5(a)의 공정보다 더 오랜 가열시간을 가지며 PS 입자

Fig. 3. Adsorption result of (a) methyl orange and (b) Cu2+ according

to the initial concentration of the model contaminant. Silica nano-

spheres modified with APTES for 19 hours were used as adsor-

bent. (c)Adsorbed amount of Cu ion on silica nanospheres

modified with APTES for 19 hours as a function of the initial

concentration of Cu ion in aqueous medium.

Fig. 4. Recycle results of adsorbent for heavy metal adsorption (Cu2+).

Silica naonspheres modified with APTES for 19 hours were

used as adsorbent particles.
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가 포함되지 않은 경우에 고온 소성의 단계를 거치지 않고 헥산으

로 세척만 수행한 후 건조하여 분말 상태로 실험에 사용하였다.

Fig. 5(a), (b)와 같은 방식을 사용하여 합성된 다공질 실리카 입자

의 SEM 사진을 Fig. 5(c), (d), (e)에서 볼 수 있는데, Fig. 5(c)는 주

름진 표면을 갖는 실리카 입자로, 이온교환수지를 통해 얻은 물유

리와 증류수를 활용하여 테트라데칸을 연속 상으로 유화시켜 가열

후 세척과 건조단계를 거쳐 얻은 입자이다. Fig. 5(d)는 PS 입자를

사용한 물유리 다공질 실리카 입자로 500 oC에서 5 시간의 고온소

성 과정을 거쳤다. Fig. 5(e)는 전구체로 TEOS를 활용하여 얻은 거

대기공을 갖는 다공질 입자의 고온소성의 과정을 거쳐 PS 입자가

소실되었기 때문에 거대기공을 갖는다는 것을 SEM 이미지로부터

확인할 수 있다. 

이러한 합성 과정을 통해 얻은 다공질 실리카 입자를 활용하여

Cu2+과 메틸 오렌지 염료 제거 실험을 위해 APTES 표면 처리를 진

행하였으며, Fig. 6(a)는 다공질 실리카 입자의 APTES 처리 전후의

메틸오렌지 흡착 결과를 비교한 것이다. 메틸오렌지의 초기 농도는

10 mg/L로 동일하게 적용하였으며, APTES 표면 개질을 거친 다공

질 입자의 흡착 성능이 더 우수함을 알 수 있다. 표면 개질을 한 다

공질 실리카 입자 중에서는 거대기공을 갖는 다공질 실리카 입자의

흡착 성능이 가장 뛰어난 결과를 보여주었다. 이는 거대기공을 갖

기 때문에 다른 다공질 입자보다 더 많은 오염물을 흡착할 수 있는

비표면적이나 기공도가 더 높기 때문인 것으로 여겨진다. 표면 처

리를 하지 않은 실리카 역시 초기에 염료가 흡착이 가능한 결과를

보여주었으나, 5 분 이후의 흡착 결과에는 변화가 거의 없는 것이

확인되었다. 하지만 표면개질을 진행한 후의 입자 결과는 시간이

지날수록 서서히 추가적인 감소추세를 보이는데 이는 실리카 입자

의 표면에 기능기가 형성되며 흡착 능력이 좋아지기 때문이다[23-

25]. 기존의 실리카가 표면에 음전하를 유발하지만 APTES 처리 후

양전하를 띄기 때문에 정전기적 인력에 의해 음이온성 염료인 메틸

오렌지를 흡착할 수 있는 것이다[26]. Fig. 6(b)는 표면 개질 과정에

서 APTES 첨가량에 따른 메틸오렌지의 초기농도가 10 mg/L일 때

의 흡착결과이다. 물유리와 증류수로 합성한 입자를 사용한 결과로,

서로 다른 3 가지의 APTES 농도 조건에서 모두 좋은 결과를 보여

주었으나, APTES를 0.112 mL 첨가한 실리카 입자에서 가장 좋은

흡착 결과를 얻었다. 이는 첨가되는 실란 커플링제의 양에 최적 조

건이 존재함을 보여주는 결과라고 생각된다. Fig. 6(c)는 TEOS를

전구체로 활용하여 합성한 거대기공을 갖는 실리카 입자의 흡착 결

과로, 메틸오렌지의 초기 농도는 10 mg/L로 진행하였다. APTES를

Fig. 5. Schematic figure for synthesis process of (a) porous silica particles and (b) surface-wrinkled silica particles. SEM image of (c) surface-

wrinkled silica particles, (d) porous silica microparticles prepared using sodium silicate and PS nanospheres, and (e) macroporous sil-

ica synthesized using TEOS.
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0.112 mL 첨가했을 때 1시간 이내로 거의 완벽하게 흡착이 된 결과를

얻을 수 있었다. 이와 같은 실험 결과로 미루어 볼 때, 음이온성 염

료를 흡착할 때에 다공질 실리카 입자에 APTES를 0.112 mL 첨가

하였을 때의 결과가 가장 우수함을 확인할 수 있다. 이는 APTES의

양이 적으면 표면에 생성되는 아민기의 양이 줄고, 첨가하는 양이

증가하면 많은 양의 APTES 분자가 실리카의 다공성 구조 내부로

유입되는 메틸오렌지 분자의 출입을 제한하기 때문에 흡착 성능이

떨어진다고 판단된다[27].

Fig. 7에서 (a)와 (b)는 APTES의 첨가량에 따른 구리에 대한 흡

착 결과로 초기농도는 5 × 102 mg/L로 진행되었다. 물유리와 증류

수로 합성한 실리카 입자로 실험한 Fig. 7(a)를 보면 앞선 결과와

달리 APTES 0.056 mL 첨가하였을 때 결과가 가장 좋은 것을 볼

수 있다. 앞선 거대 기공을 갖는 다공질 실리카 입자와 달리 PS 입

자를 주형으로 활용하지 않았으므로 더 적은 비표면적이 예상되며,

따라서 더 적은 양의 APTES가 표면 개질에 적절하다고 생각된다.

Fig. 7(b) 역시 APTES를 0.056 mL 첨가한 거대 기공을 갖는 다공

질 실리카 입자의 결과가 가장 좋은 결과를 보여주었다. 이는

APTES를 0.056 mL 첨가해도 이 실리카 입자의 표면의 아민이 금

속과 킬레이트 화합물을 형성할 수 있으며 구리 중금속을 충분히

흡착한 것으로 판단된다. 또한 APTES의 양이 어느 한계 이상으로

증가하게 되면 생성되는 관능기의 수가 증가하게 되고 이는 입자에

중금속이 흡착되는데 방해가 되어 흡착력이 감소하는 것으로 생각

된다[28].

3-2.AAPTS 및 KR44를 활용하여 표면개질한 실리카 입자들에

대한 실험

Fig. 8는 AAPTS를 실란 커플링제로 활용하여 표면 개질시킨 다

양한 실리카 입자들을 활용하여 흡착 성능을 비교한 결과이다. Fig.

Fig. 6. Adsorption of methyl orange using (a) two different types of

porous silica micro-particles. Adsorption of methylene blue using

(b) surface-wrinkled silica and (c) macroporous silica micro-

particles according to the amount of APTES during surface

modification. 

Fig. 7. Adsorption result of Cu ion using (a) surface-wrinkled sil-

ica and (b) macroporous silica microparticles according to

the amount of APTES during surface modification.
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8(a)는 구형 단분산 실리카 입자를 APTES와 AAPTS로 19시간 동

안 표면개질하여 비교한 FT-IR 스펙트럼을 비교한 것이다. FT-IR

분석을 수행하여 AAPTS로 표면 개질한 경우 실리카 표면에 아민

기의 증가는 APTES로 표면 개질한 결과와 상대적 비교를 통해 확

인이 가능하였다. AAPTS를 활용한 경우 Fig. 8(a)에 표시한 것처

럼 1600 cm-1에서의 N-H bend stretching에 의한 피크의 세기가 강

해짐을 확인할 수 있으며, 이는 APTES에 비해 더 많은 아민기가

구형 단분산 실리카 입자의 표면에 형성되어 나타나는 결과로 해석

된다. Fig. 8(b)는 메틸오렌지의 초기농도가 10 mg/L일 때에 대한

결과로, 주름진 표면을 갖는 실리카 입자, 물유리로 합성한 다공질

실리카 입자, 거대기공을 갖는 실리카 입자, 그리고 구형 단분산 실

리카 입자의 순서로 좋은 흡착율을 보여주었다. AAPTS의 경우

APTES에 비해 더 많은 아민기를 형성할 수 있기 때문에 실리카 표

면에 생성된 수많은 아민기가 표면에서 뭉치는 현상이 발생하게 되

고, 이는 전하의 흐름을 방해하게 된다[29]. 따라서 주름진 표면을

갖는 실리카 입자를 제외한 두 종류의 다공질 실리카 입자에서는

Fig. 8. (a) FT-IR spectra of silica nanospheres modified with APTES and AAPTS for 19 hours. Adsorption result of (b) methyl orange and (c)

Cu ion using different types of silica particles which were modified with AAPTS. Adsorption result of (d) methyl orange using macroporous sil-

ica and (e) Cu ion using silica nanospheres modified with AAPTS according to the initial concentration of the model contaminant.
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기공을 통한 전하가 전달되는 과정을 방해받아 나타난 결과라고 생

각된다. 

Cu2+에 대한 흡착 결과인 Fig. 8(c)를 보면, 구리의 초기농도가

5 × 102 mg/L일 때 구형 단분산 실리카 입자를 제외한 3 종류의 다

공질 실리카 입자들은 모두 2 시간 내에 100%의 흡착 효율을 관찰

할 수 있었다. 특히 빠른 흡착속도를 보여준 거대 기공을 갖는 다공

질 실리카 입자가 속이 비어있으며 거대기공을 가진 상태이므로 금

속 이온의 확산을 위한 물질전달 저항이 작기 때문이라고 생각된다.

또한 APTES로 표면 개질한 결과보다 향상된 결과를 보여주는데,

이는 Table 1에 나타낸 각 커플링제의 분자 구조를 통해 확인할 수

있는 것처럼 AAPTS에는 APTES 보다 더 많은 아민기가 존재하기

때문이라고 판단된다. Fig. 8(d)와 (e)는 오염 물질의 초기 농도를

변화시키며 비교한 실험 결과로, Fig. 8(d)는 메틸 오렌지의 초기농

도를 10, 1 × 102 mg/L로 하고 AAPTS로 표면 개질한 거대 기공을

갖는 다공질 실리카 입자를 사용하였다. 처음 5 분 이내의 흡착 결

과에서는 초기 농도가 높을 때 급격한 농도 감소를 확인할 수 있는

데, 이는 실리카 입자 내부의 빈 공간과 거대 기공 때문에 많은 양의

오염물이 흡착되어 나타난 결과로 판단된다. 10 분 이후의 흡착에

서는 두 결과 모두 큰 변화가 없는 것을 확인할 수 있다. Fig. 8(e)는 초

기농도가 1 × 103, 3 × 103 mg/L인 구리에 대한 흡착 결과로, 표면

거칠기가 낮은 구형 단분산 실리카를 사용하였다. 초기 오염물질의

농도가 높았을 때 더 좋은 결과를 보여주었는데, 초기농도가 낮을

때에는 평형농도에 도달하는 시간이 짧기 때문에 이후 탈착현상이

일어나며 농도가 증가한 것으로 생각된다.

Fig. 9는 타이타네이트계 커플링제인 KR 44를 사용하여 다양한

실리카 입자에 표면 개질 후 흡착 결과를 비교한 것이다. 그 중에서

Fig. 9(a)는 초기농도가 10 mg/L인 메틸오렌지에 대한 흡착 결과로,

주름진 표면을 갖는 실리카, 거대 기공을 갖는 실리카, 물유리 다공

질 실리카 그리고 구형 단분산 실리카 입자 순으로 좋은 흡착 결과

를 보여주었다. 이는 많은 양의 아민기가 기공을 막으며 내부로 들

어오려는 메틸 오렌지의 물질 전달을 방해하며 나타나는 결과로 생

각된다. Fig. 9(b)는 초기농도가 5 × 102 mg/L인 구리에 대한 흡착

결과로 구리에 대한 흡착력은 거대 기공을 갖는 실리카, 물유리 다

공질 실리카와 주름진 표면을 갖는 실리카 입자 그리고 구형 단분

산 실리카 입자 순으로 좋은 결과를 보여주었으며 물유리와 증류수

로 제조한 실리카 입자의 경우 불안정한 흡착결과를 보여주었다.

이는 두 다공질 입자의 내부는 비어있는 상태이기 때문에 더 우수

한 흡착 능력을 보여주었다고 판단된다. KR44로 표면 개질시킨 실

리카 입자를 활용한 흡착 실험의 추가적인 데이터는 Supporting

Information에 수록하였다.

본 연구에서 얻은 실험결과를 바탕으로 아래의 (2)식을 이용하여

흡착 효율을 계산하였으며,

Adsorption efficiency (%)

= (2)

Table 1에는 본 논문에서 사용한 커플링제의 분자구조를 나타내

었다. 커플링제의 분자구조에서 아민기를 더 많이 가지고 있을 경

우에 실리카 표면에 더 많은 아민기를 생성할 수 있기 때문에 흡착

효율이 더 좋아질 것이라고 판단하였다.

Table 2에는 음이온성 염료인 메틸오렌지에 대한 흡착 결과를 요

약하였다. APTES로 표면 개질을 진행한 실리카 입자 중 가장 우수

한 흡착능을 보여주었던 거대기공을 갖는 다공질 실리카 입자에 대

한 흡착효율을 확인할 수 있다. 그 중에서도 0.112 mL의 APTES를

첨가한 후 19 시간 동안 표면개질한 거대기공을 갖는 다공질 실리

카 입자가 우수한 흡착효율을 보여주었으며 q
e
값은 10 mg/g으로

측정되었다.

1
concentration after 2hours g/ml( )

initial concentration g/ml( )
--------------------------------------------------------------------------------–⎝ ⎠

⎛ ⎞ 100×

Fig. 9. Adsorption result of (a) methyl orange and (b) Cu ion using

different types of silica particles which were modified with

KR44.

Table 2. Adsorption efficiencies of methyl orange (APTES-treated particles)

Particle Type
Surface Modification time

(hr)

Amount of APTES during Surface

Treatment (mL)

Adsorption Efficiency

(%)

q
e

(mg/g)

Macroporous Silica

3 0.112 40.5 4.05

19 0.056 35.8 3.58

19 0.112 100 10

19 0.224 41 4.1

70 0.112 34.4 3.44
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Table 3에는 중금속인 구리에 대한 흡착 결과를 요약하였다. 메

틸오렌지에 비하면 전체적으로 뛰어난 흡착 성능을 보여주었다. 그

중에서도 0.056 mL의 APTES를 첨가한 후 19 시간 동안 표면 개질

이 수행된 주름진 표면을 갖는 실리카 입자에서 우수한 흡착 효율이

관찰되었다. 흡착제의 단위 질량당 평형 흡착량(q
e
)를 계산하였을 때,

제일 우수하였던 입자의 경우 19.9 mg/g의 결과를 보여주었다.

Table 4는 AAPTS로 표면 처리를 하였을 때 구리에 대한 흡착 효

율을 정리한 것이다. 많은 아민기가 생성될 수 있는 AAPTS의 분자

구조로 인해 우수한 흡착 결과를 얻었으며, 구형 단분산 실리카를

제외한 다공질 실리카 입자에서 매우 뛰어난 흡착 효율을 관찰하였

다. 이는 매끄러운 표면을 가진 구형 단분산 실리카 입자와 표면이

주름지거나 기공이 존재하는 다공질 입자와의 표면 구조 및 비표면

적의 차이 때문에 발생한 차이라고 여겨진다. 우수한 흡착효율을

보여주었던 세 종류의 다공질 입자의 경우 q
e 
값은 20 mg/g으로 측

정되었다.

Table 5는 KR 44로 표면 처리를 한 실리카 입자를 활용한 구리

에 대한 흡착 효율을 계산한 것이다. 다른 커플링제와 달리 다공질

실리카 입자가 아닌 구형 단분산 실리카 입자에서 뛰어난 흡착 효

율을 얻어지고 있으며 이때 q
e
는 20 mg/g의 결과값을 보여주었다.

이는 KR 44에 의해 많은 아민기가 입자 표면에 생성될 수 있으므

로 기공이 존재하는 표면에서는 커플링제 분자에 의해 기공이 막혀

흡착 효율을 저하시킨 것으로 여겨진다.

메틸오렌지와 구리에 대한 흡착 효율 중에서 전반적으로 구리에

대한 흡착 효율이 더 우수하다고 판단된다. 이는 음이온 염료의 흡

착에서는 실리카 표면의 실라놀 그룹과 아민 그룹이 완전히 양성화

되지 않았기 때문에 입자와 음이온 사이에 비교적 약한 정전기적

인력이 존재하게 되며, 표면 개질된 실리카 입자와 구리 사이의 화

학적 친화도에 비해 중간 정도의 흡착 능력을 나타내기 때문이라고

판단된다[30].

4. 결 론

본 연구에서는 메틸 오렌지 또는 Cu2+의 제거를 위해 다양한 커

플링제로 표면 개질을 수행한 다양한 실리카 입자를 활용하여 상온

에서 회분식 흡착 공정을 진행하였다. 구형 단분산 실리카 입자는

스토버 방식을 활용하여 합성과 동시에 커플링제로 표면개질을 진

행하였으며, 세척 후 건조단계를 거쳐 분말 형태로 얻을 수 있었다.

다공질 실리카 분말의 경우 자기 조립 방식을 통해 분산중합으로

얻은 PS 입자와 TEOS를 활용하여 합성하였다. 또한 이온교환수지

를 통해 얻은 물유리 정제액과 증류수 또는 PS 입자의 분산액을 활

용하여 다공질 실리카 입자를 합성할 수 있었다. 

가장 우수한 흡착 효율을 갖는 실리카 입자를 알아내기 위해 다

양한 방법으로 합성한 실리카 입자를 사용하였으며, 메틸 오렌지와

Cu2+의 경우 대부분 큰 비표면적을 갖는 다공질 실리카 입자의 흡

착 성능이 가장 뛰어남을 흡착 효율 계산을 통해 확인하였다. 음이

온 염료 또는 중금속 이온은 정전기적 인력 또는 화학친화력에 의

해 표면 개질된 실리카 분말에 흡착될 수 있기 때문에, Cu2+와 메틸

오렌지를 흡착 공정에 의해 제거할 수 있었다. 구형 단분산 실리카

입자의 경우 KR 44를 0.2 g (4.79 × 10-4 mol) 첨가하여 19 시간 동

안 표면 개질시킨 입자의 구리에 대한 흡착 효율이 가장 우수하였

다. 다공질 입자의 경우 실란 커플링제로 표면 처리된 입자의 흡착

성능이 우수하게 향상된 것을 볼 수 있었다. 구리의 경우 APTES로

표면 개질한 구형 단분산 실리카 입자를 사용하여 총 4 회의 흡착

제 재활용 실험을 진행하였을 때 흡착 성능이 유지되고 있음을 확

인하였다. APTES로 표면 개질을 하였을 때 메틸오렌지의 경우 거

대기공을 갖는 다공질 실리카 입자가, 구리의 경우 주름진 표면을

갖는 실리카 입자가 표면 개질되었을 때 가장 우수한 흡착 효율을

관찰할 수 있었다. AAPTS를 사용하였을 때 APTES에 비해 메틸오

렌지의 흡착 결과는 다소 떨어졌으나, 구리에 대한 흡착 결과에서

Table 3. Adsorption efficiencies of Cu ion (APTES-treated particles)

Particle Type
surface modification time

(hr)

Amount of APTES during Surface 

Treatment (mL)

Adsorption efficiency

(%)

q
e

(mg/g)

Surface-Wrinkled Silica

3 0.112 77.8 15.6

19 0.056 99.6 19.9

19 0.112 82.2 16.4

70 0.112 82.2 16.4

Table 4. Adsorption efficiencies of Cu ion (AAPTS-treated particles)

Particle Type
Surface Modification

time (hr)

Amount of AAPTS during Surface

Treatment (mL)
Adsorption Efficiency (%)

q
e

(mg/g)

Silica Nanospheres 19 0.105 34.2 6.84

Porous Silica 19 0.105 100 20

Surface-Wrinkled Silica 19 0.105 100 20

Macroporous Silica 19 0.105 100 20

Table 5. Adsorption efficiencies of Cu ion (KR 44–treated particles)

Particle Type
Surface Modification 

time (hr)

Amount of KR 44 during

Surface Treatment (g)

Adsorption Efficiency

(%)

q
e 

(mg/g)

Silica Nanosphere 19 0.2 100 20

Porous Silica 19 0.2 77.8 15.6

Macroporous Silica 19 0.2 60.4 12.1

Surface-Wrinkled Silica 19 0.2 42.9 8.58
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더 많은 아민기의 생성으로 우수한 흡착 결과가 얻어졌다. 또한 3

종류의 다공질 실리카 모두 뛰어난 흡착 효율을 보여주었다. KR

44를 활용한 경우 메틸 오렌지에서 뛰어난 흡착 효율을 관찰하지

못하였으나 구형 단분산 실리카 입자를 적용했을 때 Cu2+ 흡착에서

가장 뛰어난 흡착 효율을 보여주었다. 또한 흡착제의 단위 질량당

평형 흡착량(q
e
)를 계산하였을 때, 100%의 흡착효율로 가장 뛰어난

흡착효율을 보여준 입자들의 경우 약 20 mg/g의 결과값을 얻을 수

있었다. 전반적으로 구형 단분산 실리카 입자에 비해 다공질 실리

카 입자에서 우수한 흡착 능력을 얻을 수 있었으며, 이는 실리카 입

자 기공도나 표면적의 차이 때문이라고 여겨진다. 그 중에서도 주

름진 표면을 갖는 실리카 입자가 메틸 오렌지와 Cu2+ 흡착 결과에

서 모두 평균적으로 우수한 흡착능을 보여주었다. 또한 전반적으로

메틸오렌지에 비해 구리에서 더 좋은 흡착 효율을 보여주었는데,

이는 실리카 입자와 음이온 사이에 비교적 약한 정전기적 인력이

존재함으로써 메틸오렌지에서는 중간 정도의 흡착 능력을 나타냈

기 때문에 구리에 대한 흡착 결과가 더 좋았다고 판단된다. 흡착 실

험을 진행하였을 때, 초기의 흡착 결과 값이 매우 급격하게 감소하

는 등, 초기에 농도변화가 심하였으며, 대부분의 입자가 2 시간 내

에 흡착 능력의 한계에 도달하여 농도의 변화가 거의 없어지는 것

을 확인하였다. 커플링제로 표면 개질이 된 실리카 입자는 메틸 오

렌지 및 Cu2+에 대한 흡착력이 향상된 것을 흡착 효율을 통해 명확

하게 확인하였으며, 2 시간 내로 흡착 공정이 완료되었으므로 오염

물질의 흡착 시간이 단축될 수 있다고 예상된다. 이러한 실리카 입

자는 활성탄을 대체할 수 있는 경제적인 흡착제로 활용할 수 있을

것으로 기대된다.
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Fig. S1은, 오염물질의 초기농도를 변화시키며 실험한 결과이다.

Fig. S1(a)는 음이온 염료인 메틸오렌지에 대한 결과로, 초기 농도

가 5 mg/L일 때 더 우수한 흡착능을 보였다. 오염물질의 농도가 높

아질 때 흡착능이 저하되는 것으로 보아, 흡착 한계를 보여주었다

고 여겨진다. Fig. S1(b)는 구리에 대한 흡착 결과로, 초기 농도가

더 낮을 때에는 시간이 지날수록 꾸준한 흡착을 보여주며 2 시간

내로 거의 완벽한 흡착 성능을 관찰하였다. 이는 KR 44로 표면 개

질한 실리카의 경우 충분한 흡착 시간을 갖게 된다면 Cu2+을 충분

히 흡착할 수 있는 결과라고 생각된다.

Fig. S2는 KR 44를 첨가한 후의 표면 개질 시간에 차이를 두며

Fig. S1. Adsorption result of (a) methyl orange and (b) Cu2+ according

to the initial concentration of the model contaminant.

Fig. S2. Adsorption of (a) methyl orange and (b) Cu2+ according to

surface modification time of silica nanospheres using KR 44.
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구형 단분산 실리카 입자를 흡착제로 활용하여 실험한 것으로, 메

틸오렌지에 대한 결과인 Fig. S2(a)에서 70 시간, 3 시간, 19 시간 순

으로 좋은 결과를 보여주었다. 3 시간과 70 시간의 경우 큰 차이는 없

었으므로 실리카 표면에 양전하를 띄기 위해 3 시간이 가장 적절한

시간이었다고 판단된다. Fig. S2(b)은 구리에 대한 결과로 19 시간

의 표면 개질 시간을 거쳤을 때에 우수한 흡착결과를 보여주었다.

이는 3 시간 반응으로는 충분한 아민기가 생성되기엔 부족하며 19

시간의 반응으로 아민기가 충분히 생성되었다고 판단된다.

Fig. S3은 KR 44의 양에 변화를 주며 구형 단분산 실리카 입자

를 표면 개질한 후 얻은 흡착 결과이다. Fig. S3(a)는 메틸오렌지를

흡착한 결과로, 0.1 g, 0.4 g, 0.2 g 순으로 좋은 결과를 보여주었다.

이는 KR 44로 표면 개질한 샘플로 음이온 염료를 흡착시키기 위하

여 2.395 × 10-4 mol이 최적의 양이라고 판단되며, 이보다 많은 커

플링제가 첨가되었을 때에는 생성되는 관능기가 흡착을 방해함을

시사하는 결과로 생각된다. Fig. S3(b)는 구리에 대한 결과로 0.2 g

을 첨가했을 때 가장 좋은 결과를 보여주었다. 이를 기준으로 적게

첨가했을 때에는 생성되는 아민기의 수가 부족했으며, 많이 첨가되

었을 때에는 반응되지 않은 알콕시기가 형성되어 관능기가 표면에

부착되는 힘을 약화시키며 흡착효율을 저하시킨다고 판단된다[1].
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