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요 약: 폴리스테린을 주형으로 사용하여 순수한 매크로포러스 실리카 지지체를 졸겔법에 의하여 제조

하였으며, 은 입자가 매크로 기공 안에 균일하게 분산되어 있는 매크로포러스 은/실리카 복합소재를 성

공적으로 제조하였다. 순수한 실리카 다공체는 폴리스테린 크기에 따라 100 nm와 200 nm의 균일한 기

공을 가지고 있었으며 이는 폴리스테린의 크기에 따라 기공크기를 제어할 수 있었다. 매크로포러스 은/

실리카 기공의 크기 제어와 AgNO3의 농도에 따른 미세구조를 관찰한 결과 TEOS의 3 wt% AgNO3를 사

용한 것이 가장 이상적인 균일한 기공의 분포를 나타내었다. 매크로포러스 은/실리카 복합체는 100-200

nm 균일한 기공을 가지고 있었으며, 지지체 내의 은 입자는 대략 15~20 nm 크기를 보여주었다.

Abstract: Pure macroporous silica matrix using a template of polystyrene (PS) was prepared by the sol-gel method.

Macroporous Ag-SiO2 composite materials, which were homogeneously dispersed with Ag particles in the

macropores, were successfully fabricated. The pure porous silica had ordered pore sizes of 100 nm and 200 nm,

which was adjusted under consideration of the template size. The macroporous Ag-SiO2 composite showed the ideal

ordered distribution of the pore in case of the adding of 3 wt% AgNO3 under consideration of controlling of the

pore size as well as microstructural observation of AgNO3 concentration. The macroporous Ag-SiO2 composites

had ordered 100 nm and 200 nm pores, and the Ag particles within the matrix showed the size of 15~20 nm.
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1. 서 론

매크로포러스 나노복합소재는 높은 비표면적, 특유

의 분자체 특성, 촉매 및 촉매 담체의 화학적 특성과

함께 경량성 및 저밀도, 낮은 열전도도에 의한 단열성,

열충격 저항성 등의 기계적 특성의 복합적인 기능으

로 인하여 화학적 필터 및 광학소자, 센서, 선택적 흡

착제, 촉매 담체 등의 용도로서 다방면으로 그 응용범
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위가 확대되고 있다.1-5 매크로포러스 은/실리카 나노복

합소재의 제조법으로 나노반응로,6 졸겔,7,8 리버스 마

이셀,9,10 초음파조사법,11 공침법,12 수정된 Stoeber법,13-15

열분해법,17 광grafting법,18 템플레이팅19 등이 보고되

고 있다. 그러나 이러한 방법으로 제조된 은/실리카

나노복합소재는 기공입도 제어의 한계로 인하여 상대

적으로 큰 기공의 불균일한 분포를 보여 현저히 낮은

비표면적을 나타내게 되며, 이로 인해 수반되는 낮은

기계적 강도 및 열적 안정성은 다공체의 복합적 기능

면에서 역시 단점으로 작용하여 다공체로서의 물성이

저하되는 경향을 나타내고 있다.20-24 

템플레이팅 이란 형을 만드는 도구, 혹은 형판이라

는 뜻을 갖는다. 여기서 의미하는 템플레이팅이라는

용어도 어떤 원하는 구조를 얻기 위한 형판 혹은 주

형을 만든다는 뜻으로 사용된다. 기지 속에 아주 작은

나노미터 크기의 구멍을 만들기 위해 템플레이팅 기

술을 사용하고, 또 그렇게 해서 아주 잘 정열된 구조

의 구멍을 갖도록 제조된 복합소재는 나노 포러스 구

조를 갖는다. 이러한 방법으로 제조된 은/실리카 나노

복합소재에 대한 보고는 거의 없는 실정이다. 

본 연구에서는 균일한 나노 크기를 가지는 실리카

구조가 잘 조절된 다공성 재료를 만들기 위해서 템플

레이트화 제조 공정 및 특성의 최적화를 제조 프로세

스의 관점에서 체계적으로 수행하였다. 또한, 유기화

학적으로 매우 안정한 졸겔법의 장점을 적극 활용하

여 치밀화된 실리카 필름을 합성하여 다공체의 지지

체로 적용하고, 기공의 주형로서 폴리스테린를 통하여

기지 내에 3차원적으로 균일한 나노 크기의 기공을

분포시켜 높은 비표면적과 기계적 강도, 열적 안정성

을 보이는 은/실리카 나노복합소재를 제조하고 그 특

성을 분석하였다. 

2. 실 험

템플레이트를 균일하게 코팅하기위해 졸겔 방법으

로 순수한 실리카 필름을 제조하였다. 졸-겔 과정에

서 실리카 망상 구조를 산성 내지 염기 촉매 조건에

서의 반응을 알아내기 위해 pH 2의 강산성 영역 및

pH 10의 강염기성 영역 조건에서 제조한 후 24시간

의 상온 건조 과정을 거쳐 실리카 필름을 제조하였다.

매크로포러스 실리카를 제조하기 위해 졸겔법에 의

한 우선 출발 물질로 16 mL의 에탄올(C2H5OH)과

144 mL의 H2O를 혼합한 용액을 2 시간 교반시켰다.

본 용액에 0.1 N의 HCl을 첨가하여 실리카졸의 pH

를 산성 분위기로 조절하여 슬러리를 제조하였다. 적

정의 pH 조절 과정 후 8 mL의 tetraethyl ortho-silicate

(TEOS: Si(OC2H5)4, d 0.934)를 첨가하여 강한 교반

과 1 시간의 가수분해 시간을 통하여 실리카 현탁액

을 생성시켰다.

합성된 가수 분해된 실리카 슬러리에 입자 표면이

황산 기능성 그룹으로 대전되어 음의 전하를 보이는

폴리스테린(직경 100 and 200 nm, 밀도 1.06 g/cm3,

농도 0.08%) 콜로이드 용액을 4 mL 혼합하여 실리카

/폴리스테린 슬러리를 제조하였다. 균일한 폴리스테린

표면과 실리카 입자와의 코팅 과정은 충분한 반응시

간이 요구되어 지는데, H2O 및 알코올의 응축과 함께

가교화 된 망상구조의 실리카는 충분한 반응시간을

위하여 4 h, 24 h, 72 h, 144 h의 반응 시간 변화를

적용하여 장벽층의 두께를 변화시켰다. 이후 용액 내

의 코팅된 입자들을 20000 rpm으로 2시간 동안 원심

분리 한 후 24시간 동안 상온에서 건조시킨다. 건조된

시편은 최적 열처리 온도를 적용하여 본 연구가 요구

하는 3차원적으로 균일한 나노 기공을 갖는 세라믹

다공체를 제조하였다. 

제조된 황산 기능성 그룹으로 대전되어 음의 전하

를 보이는 폴리스테린(직경 100 and 200 nm, d밀도

1.06 g/cm3, 농도 0.08%) 콜로이드와 10 mL의 H2O 용

액에 TEOS의 1 wt.%, 3 wt.%, 5 wt.%의 AgNO3 을

첨가한 용액을 4 시간동안 각각 교반하였다. 슬러리내

의폴리스테린 입자 표면위에 은 이온을 흡착시킨 후

가수분해 된 실리카를 필름 형태로 코팅시키기 위해

은/폴리스테린 현탁액과 실리카 졸을 72 시간 동안 강

하게 교반하였다. 이 용액을 20000 rpm으로 원심분리

를 하여 반응하지 않은 용액을 제거한 후 50 oC에서

건조하였다. 건조된 시편은 400, 500, 600 oC에서 각

각 열처리를 하여 기공이 균일한 세라믹 다공체를 제

조하였다. 

시차열분석(TG/DTA) 을 통하여 온도에 따라 잔존

하는 유기물의 분해 및 휘발 유무를 판별하여 최적의

열처리 조건을 설정하였다. pH, 열처리 온도 및 겔화

반응시간 등의 변수 하에서 제조된 다공체에 대하여

주사전자현미경(SEM)과 투과전자현미경(TEM)의 분

석으로 공정 조건의 변화에 따른 미세구조를 관찰하

였다. 매크로포러스 은/실리카 지지체 내의 은 입자의

성분 및 상을 X-ray diffraction (XRD)으로 측정하였으

며 은 입자 지지체 내의 분산 양상은 EDX (energy

dispersive X-ray spectroscope)를 이용한 은 성분 매핑

을 통하여 분석하였다. 매크로포러스 은/실리카 지지
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체 기공안의은 입자를 분산시켜 기능성 복합체의 광

학적 특성을 측정하고자 UV-Vis 흡수 spectra로 200

nm에서 800 nm의 파장범위에서 흡수 피크를 측정하

였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 실리카 다공체의 기공을 형성하는 콜로이

드 템플레이트로서 용매를 건조 시켜 제조한 폴리스

테린 형상을 나타낸다. Fig. 1(a), (b) 는 크기에 따른

구형의 폴리스테린 입자들을 나타내며 3차원적으로

자발적 정렬되어 있음을 알 수 있으며, 최종적으로 제

조된 다공체의 기공의 크기는 대략 (a) 100 nm와 (b)

200 nm 임을 알 수 있다. Fig. 2는 (a) pH 2의 강산

영역 및 (b) pH 10의 강염기 영역 하에서 제조된 후

24시간의 상온 건조 과정을 거친 실리카 필름 에 대

하여 관찰한 SEM 형상을 나타낸다. 본 미세구조에서

알 수 있듯이, Fig. 2(a)의 낮은 pH 하에서 실리카는

필름 형으로 존재하는 반면, Fig. 2(b)의 높은 pH 하

에서는 복잡한 형상의 실리카를 나타낸다. 산성 촉매

조건 하(pH=2) 에서는 주로 선형 내지는 제멋대로 연

결된 가지구조의 중합체를 형성하는 반면 염기성 촉

매 조건 하(pH=10)에서는 겔이 되기 전에 서로 침투

될 수 없을 정도의 덩어리들이 복잡하게 엉킨 구조를

만드는 것으로 보여 지고 있다. 따라서, 본 연구에서

요구되어지는 다공체를 제조하기 위하여 적용되는 pH

는 필름상의 치밀화를 보이는 pH 2 (Fig. 2(a))로 고정

하여 진행하였다. 

3차원적으로 잘 정렬된 폴리스테린 구를 지지체를

고정시키기 위한 템플레이트로 사용하였다. Fig. 3은

균일하게 정렬된 (a) 100 nm and (b) 200 nm의 크기

를 가지는 매크로포러스 실리카의 SEM 사진을 보여준

다. 이는 공안의 채널을 통해 템플레이트가 완전히 제

거되어 형성됨을 알 수 있다. Fig. 4는 앞서 고정된

pH, 겔화 반응시간동안 제조된 폴리스테린 위에 실리

카 필름 코팅되어 있는 시편에 대하여 측정한 TG/

DTA 분석 결과를 나타낸다. 상온에서 400 oC 이전의

온도 범위에서 중량 감소가 서서히 발생하다가

Fig. 1. SEM micrographs of PS spheres with a size of (a) 100 nm and (b) 200 nm. 

Fig. 2. SEM micrographs of pure silica films prepared under
(a) pH 2 and (b) pH 10 conditions.
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400 oC 이후의 온도 범위에서 급격한 폴리스테린 의

휘발 및 연소 양상을 보이며 500 oC 근처에서 모든 유

기물 연소가 종료되었다. 본 급격한 중량 감소는 실리

카 필름으로 코팅되어진 폴리스테린를 구성하는 유기

물이 기공과 기공을 연결하는 채널화를 통해 완전히

제거되었다고 사료된다. 따라서 TG/DTA 결과는 매크

로포러스 실리카 다공체 안의 폴리스테린을 제거할

수 있는 온도는 약 500 oC이며 이는 균일한 기공내의

채널 형성 통해 PS를 구성하는 유기물들이 비교적 적

은 열처리 온도에서 완전히 제거하게 되었다. 

매크로포러스 실리카 다공체를 제조할 때와 마찬가

지로 은/실리카 다공체에서도 3차원적으로 잘 정렬된

폴리스테린 입자는 지지체를 고정시키기 위한 템플레

이트로 사용하였다. Fig. 5는 각각 100 nm, 200 nm의

폴리스테린 템플레이트를 적용하여 매크로포러스 은/

실리카 다공체를 제조하였다. 이전의 매크로포러스 실

리카 다공체와는 달리 기공의 모양이 완전 구형이 아

닌 타원 형태로 벽의 두께 또한 다소 불균일함을 볼

수 있다. 실리카 입자와 다른 형태의 은 이온과의 화

학적 반응 및 응집으로 인해 입자가 크게 형성되어

결함을 형성하고 있기 때문이다. Fig. 5(a)의 SEM 이

Fig. 3. SEM micrographs of ordered macroporous silica with
a size of (a) 100 nm and (b) 200 nm.

Fig. 4. TG/DTA curves of pure silica.

Fig. 5. SEM micrographs of ordered macroporous Ag/silica
nanocomposite with a pore size of (a) 100 nm and
(b) 200 nm.
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미지는 100 nm의 폴리스테린 콜로이드 입자 위에 은

이온을 흡착시킨 후 연속적인 실리카 필름을 코팅 시

켜 열처리 한 이미지로서 약 100 nm의 기공을 가진

미세구조를 보여주고 있다. Fig. 5(b)의 200 nm의 폴

리스테린를 적용한 미세구조로서 기공 크기는 약 200

nm를 가진 실리카 다공체에 은 입자가 분산되어 있음

을 확인할 수 있었다.

Fig. 6는 TEOS의 3 wt.% AgNO3의 가 첨가된 균일

한 매크로포러스 은/실리카의 은 입자의 X-ray mapping

에 따른 이미지를 나타내고 있다. TEOS의 1 wt.%

AgNO3가 첨가된 매크로포러스 은/실리카의 형상은

겔화 반응시간 동안 실리카 입자들이 응집 되어 폴리

스테린 표면 위를 치밀하게 코팅되어 있지 않아서 기

공을 형성하지 못하고 실리카로 채워졌으며, TEOS의

5 wt.% AgNO3가 첨가된 매크로포러스 은/실리카 형

상 또한 구조가 붕괴되어 완전한 구 형태의 기공을

형성하지 못하였다. 이는 은 입자의 과도한 첨가로 인

하여 은 입자들이 다양한 화학적 반응에 의해 응집되

거나 은 결정화 형태의 화학반응을 일으켜 원심분리

시 폴리스테린 표면위에 코팅된 실리카 입자와 같이

분리되어 기공을 지지할 수 있는 구조을 형성하지 못

한 것으로 사료된다. 이에 반면 Fig. 6의 TEOS의 3

wt.% AgNO3가 첨가된 매크로포러스 은/실리카는 완

전한 구형의 기공은 아니지만 타원형의 기공과 기공

안에 채널형성이 매크로포러스 실리카 지지체와 비슷

한 형상을 보여주고 있다. 적절한 은의 양이 실리카

구조체를 형성하는데 필요한 기계적 물성에 적은 영

향을 주면서 실리카 기공내의 또는 실리카에 포함되

어 비교적 균일한 실리카 다공체를 가능케 하였다.

Fig. 7은 TEOS의 3 wt.% AgNO3를 첨가하여 72시

간 동안 500 oC에서 3시간 동안 열처리한 매크로포러

Fig. 6. Silver elemental X-ray mapping on the odered macroporous Ag/SiO2 adding 3 wt% AgNO3 of TEOS.

Fig. 7. XRD patterns of macroporous Ag/SiO2 structure adding
3 wt% AgNO3 of TEOS heat-treated at 500 oC. 
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스 은/실리카 의 XRD pattern을 보여주고 있다. 실리

카 지지체내의 은 입자의 존재 여부를 판단하기 위해

측정되었으며 그림에서 나타나는 은 결정화 입자의

피크는 (111), (200), (220)의 은 나노 입자의 밀러지수

를 나타내고 있다. AgNO3 농도에 따른 각각의 은 결

정화 입자의 경향성을 보면 AgNO3 농도가 증가할수

록 회절 피크의 폭은 좁아지고 강도는 증가함을 보여

주고 있다. 이는 은 입자의 크기가 증가함을 나타내고

있다.

Fig. 8은 (a) 순수한 매크로포러스 실리카와 (b) 매

크로포러스 은/실리카 에 대한 각각의 광학적 흡수

스펙트럼을 보여주고 있다. 매크로포러스 은/실리카

는 표면 플라스몬 공명 흡수 피크(surface plasmon

resonance absorption peak)를 나타내고 있으며, (b) 매

크로포러스 은/실리카 는 (a) 순수한 매크로포러스 실

리카 시편과 비교하여 볼 때 큰 적색 이동을 보여주

고 있다. 은 입자가 분산된 시편에는 410 nm 파장에

서 최대점을 보이며 300-800 nm 까지의 영역에서 넓

게 펼쳐진 영역에서 공명흡수피크가 나타나고 있다.

이는 은 나노 입자들이 다공체 실리카 기공 안에 함

유 되어 있음을 다시 한 번 확인 할 수 있음을 보여주

고 있다.25 

4. 결 론

폴리스테린를 템플레이트로 사용하여 순수한 매크

로포러스 실리카 지지체를 졸겔법에 의하여 제조하였

으며, 은 입자가 매크로 기공안에 균일하게 분산되어

있는 다공성 은/실리카 복합소재를 성공적으로 제조하

였다. 순수한 실리카 다공체는 폴리스테린 크기에 따

라 100 nm와 200 nm의 균일한 기공을 가지고 있었다.

매크로포러스 은/실리카는 PS 크기에 따른 기공의 크

기제어와 은 입자의 출발 물질인 AgNO3의 농도에 따

른 미세구조를 관찰한 결과 TEOS의 3 wt.% AgNO3

의 미세구조는 구형의 기공 분포가 3차원적으로 정렬

된 구조로 판명되었다. 매크로포러스 은/실리카 복합

체는 100-200 nm 균일한 기공을 가지고 있었으며, 지

지체 내의 은 입자는 대략 15~20 nm사이 크기였다.

은 입자들은 표면 플라스몬 공명 현상에 의한 410

nm 파장에서 최대 흡수피크를 보이며 300-800 nm 까

지의 넓게 펼쳐진 영역에서 공명흡수피크가 나타나고

있었다. 
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