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요 약

분무열분해 공정을 이용하여 규칙적인 메조기공을 가지는 실리카 분말을 제조하고 고표면적을 얻기 위한 합성조건을

최적화하였다. 주형제로 이용된 CTAB의 양과 액적들의 반응기 내에서 체류시간을 변화시켜주면서 입자를 제조하고

SEM, BET, SAXS, 그리고 DLS를 통해 분말특성을 조사하였다. 기체 유입속도를 고정하고 CTAB/TEOS 몰비를 0.05

에서 0.30으로 변화시킴에 따라 비표면적은 200에서 1,290 m2/g으로 변화였다. CTAB/TEOS 몰비를 고정했을 때 입자

의 비표면적은 기체의 유입속도에 따라 1,062에서 1,305 m2/g 사이에서 변화되었다. 제조된 입자들의 BJH 탈착에 의

한 평균 기공 크기는 21~23Å를 가졌으며, CTAB/TEOS 몰비나 기체 유입속도에 크게 영향을 받지 않았다. 최대 표면

적은 CTAB/TEOS 비를 0.2, 기체 유속을 20 l/min으로 했을 때 1,305 m2/g를 얻었다. 제조된 실리카 분말은 육방형구

조의 규칙적인 기공에 기인한 2θ=2.6o 강한 피크와 2θ=4.4 및 5.1o 약한 피크를 가지는 것을 SAXS 분석결과로 확인

하였다. 제조된 실리카 분말은 구형의 형상을 가졌으며 1.0 µm의 평균크기를 가졌다.

Abstract − Spray pyrolysis was applied to prepare spherical silica particles with mesopores of a regular structure. The
physical properties such as surface area, pore size, pore structure, particle size, and morphology were studied by BET,
SEM, SAXS, and DLS analysis. At a fixed gas flow rate, the BET surface area changed from 200 to 1,290 m2/g as
changing the CTAB/TEOS molar ratio from 0.05 to 0.3. At a fixed CTAB/TEOS ratio, the surface area of silica parti-
cles was varied from 1,062 to 1,305 m2/g with changing the gas flow rate from 10 to 40 l/min. The average pore size
measured by BJH desorption was about 21~23 Å and not significantly influenced by the CTAB/TEOS ratio and the gas
flow rate. Finally, the highest surface area which was 1,305 m2/g were obtained when the CTAB/TEOS ratio and the gas
flow rate were 0.2 and 20 l/min, respectively. According to SAXS analysis, the prepared silica particles showed a strong
peak at 2θ=2.6o and two minor peaks around 2θ=4.4o and 5.1o, which are due to regular mesopores of hexagonal struc-
ture. The morphology of silica particles prepared were spherical shape and the average particle size was 1.0 μm.

Key words: Silica, Mesopore, Spray Pyrolysis, Aerosol Process

1. 서 론

메조기공을 가지는 입자는 촉매, 크로마토그래피용 충진제, 약물

방출용 모제, 광학적 활성을 가지는 물질의 모체로서 사용될 수 있

어 많은 관심을 받고 있다. Mobil사의 연구진들이 메조기공 입자

에 관한 연구를 발표한 이래, 규칙적으로 배열된 기공을 갖는 입자

를 제조하기 위한 여러 가지 방법들이 연구되었고 그 중 가장 많

이 이용되는 것이 액상에서 계면활성제의 자기조립을 이용한 기술

이다[2, 3]. 형성되는 기공의 크기나 구조는 계면활성제의 종류, 기

공 형성에 사용한 주형제의 종류 및 특성에 따라 다양하게 조절가

능하다. 이러한 메조기공 물질은 입자, 박막, 막대 혹은 섬유 모양

으로 제조함으로써 다양한 기능성을 부여할 수 있다. 
†To whom correspondence should be addressed.
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전통적으로 자기조립 기술을 바탕으로 메조기공 물질의 합성은

액상반응으로 진행되어 왔다[3-5]. 계면활성제 혹은 고분자 주형제

를 물 혹은 유기 용매에 녹이거나 분산시킨 후 만들고자 하는 물

질의 전구체와 함께 용액으로부터 직접 자기조립을 유도시켜 다공

성 기공물질을 합성한다. 이러한 액상합성 방법은 자기조립 자체

는 빠르게 진행시킬 수 있지만, 입자가 갖는 기공의 규칙적인 배열

을 확보하기 위해서는 긴 시간이 필요하다. 최근에는 에어로졸 기

상합성법 중에 하나인 분무열분해 공정을 이용하여 구형으로 미세

한 크기의 메조기공 입자를 제조하는 연구가 보고되었다[6-9]. 분

무열분해 공정의 경우 입자의 형성은 수초 이내에서 형성된다. 그

리고 하나의 액적으로부터 입자 하나를 생성할 수 있는 공정으로

다성분계의 기능성 무기입자를 제조하는데 이용되어 왔다[10-13].

이러한 에어로졸 공정은 기존의 액상법에 비해 수초 이내에 규칙

성이 있는 메조기공 물질을 합성할 수 있다는 장점을 가지고 있다.

또한 입자의 크기가 미세하고 좁은 입도분포로 구형의 형상을 가

지는 분말을 수초이내에 제조할 수 있다. 액상법의 경우 자기조립

을 유도하기 위해 계면활성제의 함량을 반드시 임계미셀농도

(CMC) 이상으로 유지해야 된다. 그러나 분무열분해 공정에서 초

기 무기물을 포함하는 균일용액에서는 CMC 이하의 농도로 출발

하여 액적의 건조하는 과정에서 CMC 이상의 농도로 올라가고 그

결과 자기조립이 일어나는 과정을 거친다. 이러한 이유로 분무열

분해 공정이 메조기공의 규칙성을 가지는 다성분계 기능성 무기물

질의 합성에 아주 적합하다. 

분무열분해 공정을 이용하여 다공성 분말을 합성에 대한 기존

연구는 다양한 종류의 기공 구조적 특성을 가지는 물질의 합성 가

능성을 보여주는 것과 유기 주형제를 변화에 따른 제조된 구조적

변화에 대한 것들이었다[6-8]. 또한 대부분의 연구는 실험실스케일

에서 분무열분해 공정을 이용하여 메조기공을 가지는 구형의 입자

를 제조하였다. 그러나 대량합성에 필요한 합성 조건 및 공정변수

에 대한 체계적인 연구가 이루어지지 못하였다. 본 연구에서는 준

파일럿 수준의 분무열분해 공정을 이용하여 메조기공의 실리카 입

자를 제조하였다. Cetyltrimethylammonium bromide(CTAB)을 유

기 주형제로 사용하여 CTAB의 함량과 체류시간 변화에 따라 입

자의 비표면적, 기공크기 및 구조를 분석하여 최적의 합성조건을

탐색하였다. 

2. 실 험

분무 열분해법을 이용하여 메조기공의 실리카 입자를 제조하기

위해서 Tetraethyl orthosilicate(TEOS, Aldrich 98%)를 실리카의

전구체로 사용하였고, 자기조립을 유도하는 계면활성제로는

Cetyltrimothylammonium bromide(CTAB, Aldrich 95%)를 사용하

였다. TEOS 전구체 용액의 총 몰수는 0.8 M로 고정하고 주형제로

사용된 계면활성제 CTAB의 농도를 달리하여 분말을 제조하였다.

이때 CTAB/TEOS 몰농도 비는 0.01에서 0.30까지 변화시켜 주었

다. CTAB은 상온에서 잘 용해가 되지 않기 때문에, 100 ml 증류

수에 CTAB을 당량비에 맞게 첨가한 후, 약 35 oC의 온도에서 용

해시켰다. 이 용액을 다시 상온으로 낮춘 후 TEOS 28.5 ml와 증

류수를 첨가하여 용액의 총 부피가 150 ml가 되게 하였다. 마지막

으로 0.2 ml의 염산을 첨가하여 분무용액을 제조하였다.

사용한 분무열분해 공정은 액적 발생부와 반응부, 포집부로 나

눌 수 있다. 액적 발생부는 6개의 진동자가 장착된 산업용 초음파

가습기(DongRim Co.)를 사용하였다. 초음파 분무 액적 발생 장치

에 의해 생성되는 액적은 압축공기를 통해서 반응부로 운반시켰다.

압축공기의 유량은 상온기준으로 10~40 l/min로 조절하였다. 건조

및 열분해가 일어나는 반응기는 길이 1,200 mm, 외경 55 mm인 석

영관을 사용하였다. 초음파 분무 장치에 의해 발생된 다량의 액적

이 건조, 석출, 열분해 및 치밀화가 원활하게 일어나도록 건조부

(drying zone)의 온도는 150 oC, 반응부(thermal-pyrolysis zone)의

온도는 450 oC로 각각 유지하였다. 최종 반응부를 통과하여 얻어

진 입자들은 다공성의 테프론 필터를 이용하여 포집하였다. 제조

된 실리카 전구체 분말은 잔존하는 유기물들을 없애기 위해 550 oC

공기분위기 하에서 4시간 동안 소성시켰다. Fig. 1에 분무열분해법

을 이용하여 실리카입자를 제조하는 전체공정도를 나타내었다.

Micromeritics 사의 ASAP 2000을 이용하여 질소 흡착/탈착을

통해 제조된 입자들의 기공크기 및 부피, 그리고 BET 비표면적을

측정하였다. Small-angle X-ray scattering(SAXS)(RIGAKU, Rint2000,

50 kV 100 mA) 측정을 통해 제조된 분말의 기공구조를 관찰하였

다. 입자의 크기 및 형상은 주사전자현미경(JEOL, JSM-6335F)를

이용하여 관찰하였다. 실리카의 입도 분포는 dynamic light scattering

(DLS, Photal Otsuka Electronics) 측정을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

기체의 유량을 일정하게 하고 CTAB량을 변화시켜 주면서 실리

카 입자를 제조하였다. CTAB/TEOS 몰비 변화에 따른 질소 흡착

/탈착 곡선은 Fig. 2에 나타내었다. 모든 샘플은 그룹 IV의 흡착등

온선 모양으로 전형적인 메조기공 물질에서 관찰되는 모양이다. 흡

Fig. 1. Flow diagram for the preparation of mesoporous silica by

spray pyrolysis.
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착부피는 CTAB량이 늘어남에 따라 급격히 증가하였다. 이는 많은

기공이 형성되었기 때문이다. 질소 흡착이 포화되는 상대압력(P/

P
0
)의 위치는 CTAB의 양이 증가함에 따라 왼쪽으로 이동하다가

0.4 이상에서 포화되었다. 질소흡착이 더 이상 없는 상대압력 P/

P
0
=0.4 이상에서 흡착/탈착 곡선이 히스테리시스의 보이지 않는 것

은 형성된 기공이 규칙적인 크기를 가진다는 간접적 증거이다. 

질소 흡착/탈탁 실험으로 얻어진 표면적, 기공크기 및 부피에 대

한 결과를 Fig. 3과 Fig. 4에 나타내었다. 제조된 실리카 입자의 표

면적 및 기공부피는 CTAB/TEOS 비가 증가함에 따라 증가하다가

0.25 이상에서 급격하게 감소하였다. 이에 반해, 평균 기공크기는

CTAB/TEOS 몰비에 변화에 따라 크게 변화지 않았다. 이론적으로

CTAB량이 증가하면 기공을 형성을 위한 일정한 크기의 미셀의 수

농도가 증가하여 표면적과 기공부피가 증가해야 된다. 그러나 실

험 결과를 보면 CTAB/TEOS 몰비가 0.20일 때 기공부피가 최대

이다. 만약 CTAB/TEOS 몰비가 0.25 이상에서는 미셀의 수농도가

커서 액적 내에서 독립된 미셀로 존재하지 않고 큰 미셀을 만들었

거나 형성된 기공끼리의 거리가 짧아져서 이웃한 기공끼리 합쳐져

서 기공성장이 성장하고, 이것이 비표면적 및 기공부피의 감소의

원인이 되었다면 평균 기공크기는 증가해야 한다. 그러나 Fig. 5에

나타낸 것과 같이 평균 기공크기는 크게 변화지 않았다. 

계면활성제가 규칙적인 크기의 기공형성을 위한 주형제로서 역

할을 하기 위해서는 분무된 액적 초기에는 임계미셀농도(CMC)이

하로 존재하든 상태에서 액적이 건조함에 따라 농도가 증가하여 자

기조립이 빠르게 일어나야 한다. 액적의 건조속도가 빠르기 때문

에 CTAB의 표면 농도가 CMC에 먼저 도달하게 된다. 이에 CTAB

의 농도가 높으면 높을수록 표면에서 자기조립이 먼저 일어날 확

률이 높다. 이는 최종적으로 액적 내부는 미셀을 형성할 수 없는

농도에서 완전 건조가 일어날 수 있는 원인을 제공한다. 가장 이상

적인 경우는 액적이 건조하면서 실리카의 핵생성과 침전이 일어나

기 전에 CTAB이 CMC 이상의 농도에 도달하여 액적 전체에서 미

셀이 형성되고 그 후 실리카의 부피침전이 일어나 최종적으로 건

조가 완료되고 열분해 되어 기공이 형성되는 것이다. 본 연구 결과

를 볼 때 CTAB/TEOS 몰비가 0.2일 때 건조하는 액적내에서 CTAB

의 자기조립이 가장 잘 이루어졌고 그 결과로 가장 많은 기공을 형

성하는 결과로 이어진 것 같다. CTAB/TEOS 몰비가 0.25 이상에

서는 액적이 건조하는 단계에서 CTAB의 농도가 높아 국부적인 표

면 미셀을 많이 형성하고 이는 전체적인 미셀의 수 농도를 줄이는

결과로 이어져 평균 기공크기 변화 없이 표면적과 기공부피의 감

Fig. 2. Nitrogen adsorption and desorption isotherms for SiO
2
 parti-

cles prepared with various CTAB/TEOS ratio.

Fig. 3. BET surface area for SiO
2
 particles prepared with changing

the CTAB/TEOS molar ratio.

Fig. 4. Pore volume and average pore size for SiO
2
 particles pre-

pared with changing the CTAB/TEOS molar ratio.

Fig. 5. SAXS-XRD patterns for SiO
2
 particles (CTAB/TEOS=0.2).
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소를 가져온 것으로 보인다. 

Fig. 5는 제조된 실리카 분말이 규칙적인 기공을 가지는 입자인

지 확인하기 위해 측정한 SAXS 스펙트럼이다. 측정한 샘플은 가

장 높은 표면적을 가진 CTAB/TEOS의 몰비가 0.2인 샘플에 대한

것이다. 제조된 입자는 1o<2θ<6o의 범위에서 세 개의 회절피크의

관찰되었다. 이러한 결과는 액적이 건조하면서 CTAB이 미셀을 형

성하고, 이것들이 무질서하게 흩어져 있거나 뭉쳐있지 않고 육방

밀집 구조로 배열되어 규칙적인 기공을 형성시켰다는 것을 말해준

다. SAXS 결과에 의하면 제조된 실리카 입자는 3.46 nm 크기의

d-spacing을 가지는 육방형 기공 구조를 가짐을 알 수 있었다.

액적 생산량이 일정할 때, 운반기체의 유량은 최종 분말의 생산

속도에 직접적인 영향을 준다. 생산성을 향상시키기 위해서는 생

성된 액적들이 다시 응축되어 용액으로 되지 않도록 충분히 빠른

기체 유속이 필요하다. 액적의 건조는 유입되는 기체의 유속에 영

향을 받는다. 즉 기체의 유입 속도가 증가하면 체류시간이 짧아지

고 건조는 더욱 빠르게 진행되게 된다. 분무열분해 공정을 이용하

여 메조기공 실리카 분말을 제조할 때 기체의 유속이 분말의 표면

적 및 기공 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 기체의 유량이 변화

면 액의 반응기내 체류시간이 변한다. 또한 유체의 특성이 변화된

다. 반응기 내에서 유체가 난류 특성을 보일 정도로 빠른 경우 입

자 특성 조절에는 좋지 않다. 그래서 보통의 경우 층류 조건을 유

지하는 것이 필요하다. 이를 위해 본 연구에서는 운반기체를

10~40 l/min를 변화시켜 주었다. 이때, 건조반응기 온도 150 oC에

서 레이놀즈수는 200~800 사이로 층류의 조건을 가진다. 기체의

유속변화에 따른 체류시간(t)은 식(1)과 같이 계산된다. 

(1)

여기서 V는 반응기의 부피, v는 반응기로 유입되는 공기의 유속이

다. 반응기의 부피는 일정하였고, 부피유량에 따라 체류시간은 변

한다. 반응기의 온도가 건조부와 반응부의 온도가 다르기 때문에

이에 대한 영향을 계산하였다. 기체를 이상기체라 생각하고 반응기

의 온도에 따른 부피유량을 식 (2)와 같다. 

(2)

여기서 v
0
는 유입기체 온도 25 oC에서 부피유속이다. 건조부(길이

500 mm)와 반응부(길이 500 mm)의 부피는 1128.5 cm3이다. 건조

부의 온도 150 oC, 반응부의 온도 450 oC를 고려하여 계산된 체류

시간을 Table 1에 나타내었다. τ
1
은 건조부, τ

2
는 반응부에서 체류

시간을 나타내며 τ
T
는 총 체류시간이다. 운반기체의 유량이 10 l/

min에서 40 l/min으로 변할 때 체류시간은 약 7.8초 에서 2.0초이다. 

CTAB/TEOS 몰비를 최대 표면적을 보였던 0.2로 고정하고 운반

기체인 공기의 유속을 변화시켜 주면서 실리카 분말을 제조하였다.

제조된 분말의 질소 흡착/탈작 곡선을 Fig. 6에 나타내었다. 계면

활성제의 량이 일정함에도 불구하고 체류시간 즉 공기의 유속에 따

라 포화흡착 부피가 변화였다. 흡착이 포화되는 상대압력은 P/P
0
≒

0.4로 큰 변화가 없었다. 공기의 유속이 10 l/min에서 20 l/min로 증

가함에 따라 상대적인 흡착된 기공의 부피는 증가하였다. 그러나

30 l/min이상에서는 다시 감소하였다. 질소 흡착/탈탁 실험으로부터

얻은 비표면적, 기공부피 및 평균기공크기를 Table 1에 정리하였

다. Fig. 6에서 보였듯이 기공 부피는 기체의 유속이 10 l/min에서

20 l/min으로 증가함에 따라 약간 증가하는 경향을 보였고, 30 l/min

이상에서 감소하였다. 비표면적 또한 20 l/min에서 최대값을 보이

고 그 이상의 유속에서는 감소하였다. 이에 반해 기공의 크기는 기

체의 유량에 관계없이 일정하였다. 기체의 유속이 증가는 반응기

로 유입되는 액적의 수농도를 감소시키고 상대적으로 건조가 빠르

게 진행된다. 유속이 낮은 경우는 반응기로 유입되는 액적의 수농

도가 높아 건조가 잘 일어나지 않을 수 있다. 주형제인 CTAB이

액적 내에서 자기 조립이 일어난 후 건조가 완료되고 열분해가 진

행되는 것이 바람직하다. 건조부에 체류하는 시간은 5초 이내이다.

기체의 유량이 낮은 경우는 체류시간은 충분하지만 액적의 수농도

가 커져서 150 oC로 유지되는 반응기를 지나면서 건조가 충분히

일어나지 못하고 미셀의 형성이 완료되지 못한 상태의 액적들이

450 oC의 반응부로 유입되는 분율이 증가할 수 있다. 반대로 기체

의 유속이 너무 빠르면 건조부에서 체류시간이 짧아져서 CTAB이

액적 내에서 미셀을 형성되지 못하고 고온의 반응부로 이동되거나

건조 속도가 증가하여 액적 전체보다는 표면에서 국부적인 미셀만

형성되고 고온의 반응부로 유입되는 분율이 증가할 수 있다. 이러

한 극단적인 상항은 Table 1에 정리한 것과 같이 최종 얻어진 실

리카 분말의 규칙적인 기공 형성에 영향을 주어 최종적으로 표면

τ
V
v
----=

v T K,( ) v
0

T
298.15
----------------×=

Table 1. Summary of physical properties such as pore volume, BET surface area, and average pore size with changing the gas flow rate

Flow Rate [l/min] τ
1
 

[sec] τ
2
 

[sec] τ
T
 

[sec] Vp [cm
3/g] SBET [m

2/g] dBJH [nm]

10 4.8 3.0 7.8 0.571 1062 2.2

15 3.2 2.0 5.2 0.601 1129 2.4

20 2.4 1.5 3.9 0.673 1305 2.2

30 1.6 1.0 2.6 0.632 1223 2.3

40 1.2 0.80 2.0 0.578 1100 2.2

Fig. 6. Nitrogen adsorption isotherms for SiO
2
 particles prepared

with changing the gas flow rate.
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적 및 기공부피 변화에 영향을 준다. 따라서 낮은 기체 유속에서는

건조가 충분히 이루어지지 못하여 미셀 형성이 완료되지 못하여

상대적으로 낮은 표면적을 가졌다. 기체의 유속이 증가는 건조부

에서 미셀이 형성되기에 충분한 건조를 유도하고 그 결과 표면적

이 증가하였다. 그러나 유속이 너무 빠르면 건조속도는 빠르게 일

어날 수 있으나 건조부에서 채류시간이 부족하여 미셀 형성이 완

료되지 못하고 반응부로 들어가게 되어 표면적이 줄어들게 된다.

따라서 최대 표면적을 가지는 최적의 유속이 존재하는 것으로 판

단된다. 본 연구에서 최대 표면적(1,305 m2/g) 및 기공부피(0.673

cm3/g)는 CTAB/TEOS 몰비를 0.2로 하고 운반 기체의 유속은

20 l/min일 때 얻었다. Fig. 7은 CTAB/TEOS 몰비를 0.2, 운반기

체의 유속을 20 l/min로 했을 때 제조된 실리카 분말의 주사전자

현미경(SEM)과 입자분포이다. 제조된 실리카 입자는 구형의 형상

을 가졌으며 입자의 평균 입자크기는 약 1 μm이였고, 0.9~1.3 µm

크기의 입자들이 약 90%이상 분포하는 것으로 좁은 입도 분포를

가졌다.

5. 결 론

분무열분해 공정을 이용하여 메조포러스 실리카 입자를 제조하

였고 합성조건을 최적화하였다. CTAB/TEOS 몰비 및 기체의 유속

변화에 따라 BET 비표면적은 선형적으로 변화지 않고 최대값을

보이는 비(본 연구에서는 0.20)와 기체 유속(20 l/min)이 존재하였

다. SAXS 분석결과에 의하면 제조된 실리카 분말은 육방형구조의

규칙적인 기공을 가졌다. BJH 탈착에 의한 평균 기공 크기는

21~23Å를 가졌으며, CTAB/TEOS 몰비나 기체 유입속도에 크게

영향을 받지 않았다. 최대 표면적은 CTAB/TEOS 비를 0.2로 하고

기체 유속을 20 l/min(체류시간 약 4 s)로 했을 때 1,305 m2/g를 얻

었다. 제조된 실리카 분말은 구형의 형상을 가졌으며, 평균입자 크

기는 1.0 µm였다.
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