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요 약

본 연구에서는, 비이온성 삼원공중합체 계면활성제인 EO
20
PO

70
EO

20
를 주형으로 사용해, 다양한 Si/Ru 몰 비의 루

테늄이 치환된 SBA-15들(Ru-SBA-15)을 합성하였다. 촉매 또는 선택적 흡착제 등으로써의 응용가능성을 검토하기 위

해 Ru-SBA-15의 질소 또는 산소 흡착/탈착 거동을 조사하였다. Ru-SBA-15의 기공 크기는 Barrett-Joyner-Halenda(BJH)

및 Broekhoff-de Boer/Frenkel-Halsey-Hill isotherm(BdB-FHH) 방법(D
BdB-FHH

)을 이용하여 결정하였다. Si/Ru 비율이

50/1인 Ru-SBA 15의 D
BJH
와 D

Bdb-FHH
는 각각 3.9, 4.7 nm였다. 투과전자현미경(TEM) 관찰에 의해 Si/Ru의 몰비율이

50인 Ru-SBA 15의 기공 크기는 4.7 nm로 나타났고, 이것은 BdB-FHH 방법을 사용한 N
2
 흡착 결과와 일치하였다. 산

소 흡착/탈착 등온선으로부터 얻은 Brunauer-Emmett-Teller(BET) 기공 표면적은 질소의 흡착/탈착 등온선으로부터의

기공 표면적보다 높았는데, 각각 612.7 m2/g, 그리고 573.3 m2/g이었다. X선 회절(XRD) 패턴과 TEM 분석에 의해 본

연구에서 합성한 Ru-SBA-15는 잘 정렬된 육방정계 정렬을 가지는 것을 알 수 있었다.

Abstract − In this work, ruthenium substituted SBA-15’s(Ru-SBA15’s) of various Si/Ru ratios were prepared using a

non-ionic triblock copolymer surfactant, EO
20
PO

70
EO

20
, as template. We investigated the nitrogen or oxygen adsorp-

tion/desorption behaviors of the Ru-SBA-15’s for their future applications as catalysts or selective adsorbents, etc. The

pore size of the Ru-SBA-15’s was determined by both the Barrett-Joyner-Halenda(BJH)(D
BJH

) and the Broekhoff-de

Boer analysis with a Frenkel-Halsey-Hill isotherm(BdB-FFF) method(D
BdB-FHH

). The D
BJH

 and D
BdB-FHH 

of the Ru-

SBA-15 having 50/1 ratio of Si/Ru were
 
3.9 nm and 4.7 nm, respectively. The transmission electron microscope(TEM)

image of the Ru-SBA 15 of the Si/Ru mole ratio of 50 showed that the pore size is 4.7 nm, which is consistent with the

N
2
 adsorption results with the BdB-FHH method. The surface area of pores form oxygen adsorption/desorption iso-

therm was higher than that from the nitrogen adsorption/desorption isotherm by the Brunauer-Emmett-Teller(BET)

method, which were respectively 612.7 m2/g, and 573.3 m2/g. X-ray diffraction(XRD) patterns and TEM analyses

showed that the mesoporous materials possess well-ordered hexagonal arrays. 

Key words: Mesoporous Materials, SBA-15, Ruthenium, Nitrogen, Oxygen, Adsorption-Desorption Behavior

1. 서 론

기공 크기의 조절이 가능하고, 표면적이 크며, 실리카 벽의 개질

이 용이하다는 점, 등의 특성으로 인해, 메조포러스 물질은 촉매, 분

리, 환경, 센서, 광학 그리고 전기적 물질 설계시 유용한 담지 물질

로 응용이 된다. 게다가, 분말, 필름, 섬유, 그리고 시트 등의 다양한

형태를 가지는 메조포러스 물질이 성공적으로 합성됨으로써 그 응

용성이 더욱 확대되고 있다[1-11].

Zhao 연구팀[12]은 실리카 전구체의 구조화를 위한 주형으로 블

록공중합체를 사용하여 SBA-15라고 불리는 새로운 메조포러스 실

리카의 합성을 보고하였다. 전형적인 고분자 비이온성 계면활성제로

써 polyethylene oxide/polypropylene oxide/ polyethylene oxide(EO-

PO-EO) 삼원공중합체를 사용하였다. 육방정계 SBA-15 실리카는 넓
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은 범위의 기공 크기로 합성할 수 있다[12]. 육방정계 SBA-15 실

리카는 MCM-41보다 벽이 두껍고, 안정성이 크다. 이들은 균일

촉매작용 및 불균일 촉매작용의 이점들을 모두 가지기 때문에, 고

정화 전이금속 촉매로서의 이점이 많다. 이들 촉매는 반응 후에

쉽게 제거할 수 있고, 희귀 금속들이 선택성이 향상된 합성을 가

능하게 하는 성질을 이용하여 다양한 반응을 위한 담체로 응용할

수 있다[13].

불균일 촉매로 사용된 다양한 전이금속들 중에서 루테늄은 다양

한 반응의 촉매작용을 하는 것으로 알려져 있다. 알루미나 또는 실

리카로 담지된 루테늄은 질소산화물을 질소분자로 선택적으로 환원

시킨다. 그리고 제올라이트가 치환된 루테늄은 수성가스 이동 반응

에 대한 탁월한 촉매이며, 일산화탄소의 수소첨가반응에 대해 특이

적인 활성이 있다[14,15]. 담지된 루테늄 촉매 류는 자동차 배기가

스 조절에서부터 석탄의 가스화까지 잠재적 효용이 있다. 또한 루

테늄 촉매는 수열처리[16-19]와 Fisher-Tropsch 공정[20,21]과의 관

련성 때문에 다양한 연구의 주제가 되어왔다. 특히, 환원된 류테늄

담지 촉매는 30년 이상 많은 연구가 이루어져 왔다[22-25]. 이 연구

들은 이들 고체의 촉매 특성 및 표면 특성들을 보다 더 잘 이해하

게 해주었다. 초기의 연구는 환원된 루테늄 담지 흡착 특성뿐만 아

니라, 여러 가지 특정한 촉매작용 반응들에 대한 특정 반응 속도가

금속의 분산에 크게 의존하는 것을 보여준다[22-25]. 예를 들어, Lam

과 Sinfelt[22]는, 담지된 루테늄 촉매에 대한 사이클로헥산 전환 연

구에 의해, 금속 입자 크기의 감소에 따라 가수분해에 대한 탈수소

화의 비율이 10배 이상으로 증가함을 밝혔다. 

본 연구에서는, 여러 가지 조건하에서 예비가수분해(prehydrolysis)

방법[26,27]을 통해 루테늄이 치환된 SBA-15(Ru-SBA-15)를 합성

하였다. 주형(template)으로써는 비이온성 삼원공중합체 계면활성제

EO
20
PO

70
EO

20
을 사용하였다. 촉매 또는 선택적 흡착제 등으로써 앞

으로의 응용 가능성을 검토하기 위해, 합성된 Ru-SBA-15들의 질소

또는 산소 흡착/탈착 거동을 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 시약

Tetraethylorthosilicate(TEOS), ruthenium(III) chlorodehydrate(Fw

207.43), poly(ethylene oxide)-block-poly(propylene oxide)-block-

poly(ethylene oxide)(EO
20
PO

70
EO

20
: EPE, Mw 5800)는 Aldrich에서

구입하였고, 정제 없이 그대로 사용하였다. hydrochloric acid는 Junsei

에서 구입하였으며, 구입한 그대로의 것을 사용하였다.

2-2. 시료 제조

다음과 같이 예비가수분해 방법[26,27]에 의해 TEOS를 이용하여

Ru-SBA15를 만들었다. 삼원공중합체 EO
20
PO

70
EO

20
와 HCl을 각각

주형과 촉매로 사용하였다. 첫 번째 병에 삼원공중합체 2.03 g을

35~40 oC에서 80 ml 탈이온수에 분산시킨다.

두 번째 병에 10.4 g의 TEOS를 탈이온수에 넣고 2 M의 HCl을

넣으면서 혼합물의 pH가 1 미만이 될 때까지 교반시킨다. 각각의

혼합물을 6시간 동안 교반시킨 뒤 첫 번째 병의 용액을 두 번째 병의

용액에 붓는다. 다양한 농도의 Ru(III)Cl
3
·2H

2
O를 두 번째 병에 첨

가하고 20시간 동안 교반한다. Si/Ru의 몰 농도는 10, 20, 30, 40,

50 그리고 ∞이다. 겔을 35~40 oC에서 24시간 동안 숙성시키고, 이

어서 80 oC로 24시간 동안 가열한다. 그리고 나서 갈색의 SBA-15

생성물을, 걸러지는 물이 색이 없어질 때까지 반복해서 물로 씻어

내고, 공기 중에서 건조시킨다. 주형은 500 oC에서 6시간 동안 소성

하여 분말로부터 제거한다. 

2-3. 측정

CuKα 방사선(λ=1.5406Å)을 X-선 source로 하는, X-선 회절분석

기(XRD; D/MAX-RA, Rigaku Co.)로 메조포러스 물질의 결정 구

조와 방향성을 확인하였다. 회절 패턴으로부터, 우선적인 배향성

(preferred orientation)과 평균 기공 크기를 결정하였다. 메조포러스

물질 구조의 면간 거리는 다음과 같은 Bragg 법칙에 의해 구하였다. 

λ=2d sin θ (1)

λ는 사용된 X-선 방사선의 파장이고 θ는 피크의 각도, d는 면간

거리이다. KBr 펠렛을 이용하여 대기 중에서 FT-IR 분광기로 분석

하였다. 모든 스펙트럼들은 JAS Co.FT-IF-460 Plus 분광계를 이용

하여 6 mm−
1 분해능 조건에서 평균 17번의 스캔으로 기록하였다. 

200 kV에서 작동하는 JEOL 2010 전자현미경으로 TEM 사진을

얻었다. 시료 입자를 가루로 만든 뒤 초음파 진동으로 메탄올에 분

산시켜서 시료를 만들었다. 분말을 침전시키고 구리격자 위에 구멍

뚫린 탄소 file에서 건조시킨다. 150,000 X와 200,000 X 배율로 측

정하였다. 최종 시료의 형태는 HITACHI-4200 주사전자현미경

(SEM)으로 관찰하였다. 시료를 금 박막으로 코팅한 후 유리상 탄소

로 만든 carrier에 올려 측정하였다.

질소 흡착과 탈착 등온선은 Micrometeritics ASAP2010을 사용하

여 77oK에서 측정하였다. 측정에 앞서, 시료를 150 oC에서 24시간

동안 건조시킨다. 비표면적을 계산할 때 BET(Brunauer-Emmett-

Teller) 방법을 사용하였다. 기공 크기와 분포는 Frenkel-Halsey-Hill

등온선(BdB-FFF) 방법과 함께 BJH(Barrett-Joyner-Halenda) 방법과

Broechoff-de Boer 분석으로 탈착 등온선을 분석[28]하여 계산하였

다. 산소 흡착-탈착 등온선은 home-made apparatus를 사용하여 측

정하였다. turbo drag pumping station(TSH071, DN63 ISO-K), Baratron

gauge sensor(Type 627B.1TBD1B), 146 combination gauge controller

(Type 146 C), 그리고 Swagelok’s valves들로 기계를 구성하였다. 기

체 방정식과 압력 차이를 이용하여 자동 컴퓨터 프로그램으로 등온

선을 구하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. X-선 회절 패턴

루테늄이 치환된 SBA-15(Ru-SBA-15)는 메조포러스 물질 제조

시, 합성 겔에 류테늄 복합체(Ru(III)Cl
3
·3H

2
O)를 첨가하여 만든다.

Ru-SBA-15는 Fig. 1의 분말 X-선 회절 패턴에 의해 증명된 것처럼

갈색의 잘 정렬된 메조포러스 물질로 얻어진다. Si/Ru 몰 비가 30

일 때, 소성 Ru-SBA15는 86.5Å의 d
100
 간격을 가지는 육방정계 정

렬의 메조포러스 물질의 전형적인 X-선 회절 패턴을 보여준다.

 다양한 몰 비의 루테늄이 첨가된 소성 SBA-15와 Ru-SBA-15 시

료는 보고된 패턴[12](Fig. 2)과 일치하게 약 1.0o에서 뾰족한 피크

와 1.7o와 2.0o에서 두 개의 약한 피크를 가지는 전형적인 패턴을 나

타내었다. 그러나, 피크의 세기는 루테늄이 많이 첨가될수록 감소하

는 것으로 관찰되었다.
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X-선 회절 피크는 단위 셀 계수(a
0
)에 해당하는 d

100
 간격을 가지

는 육방정계 격자구조를 나타내었다. 소성 시료에 대해 계산된 단

위 셀 계수들을 Table 1에 나타내었다. Ru-SBA-15(Si/Ru=10, 20,

30, 40, 50, 그리고 ∞) 시료들에 대한 단위 셀 계수는 SBA-15 시료

의 보고된 값들과 비교하여 낮은 것으로 나타났다.

3-2. FT-IR 스펙트럼

Fig. 3은 KBr 펠렛을 이용하여 측정한 메조포러스 SBA-15와 Ru-

SBA-15의 투과 FT-IR 스펙트럼이다. 1,085와 805 cm−
1에서 나타난

흡수는 각각 Si-O-Si와 Si-O-H 신축 진동 피크이고, 463 cm−
1 흡수

는 Si-O-Si 진동 또는 굽힙 진동에 의한 것이다. Ru-SBA-15 시료

의 스펙트럼은 963 cm−
1에서 특정 흡수밴드(화살표 표시)를 보여주

며, 이것은 보통 Si-O-Ru 그룹을 나타낸다. 

950~970 cm−
1 영역의 흡수밴드는 잘 알려진 대로 루테늄 규산염

의 진동 스펙트럼이며 루테늄 골격의 지문으로 고려되어진다. Ru-

SBA-15의 FT-IR 스펙트럼은 1,220 cm−
1에서 숄더와 함께 1,087 cm−

1

에서 비대칭 Si-O-Si 신축 진동을 뚜렷이 보여준다. 대칭 신축은 805

cm−
1에서 관찰되고, 반면에 463 cm−

1에서의 밴드는 Si-O-Si 굽힘 형

태이다. 또한 968 cm−
1에서 피크는 결함(defect) 영역으로 인한 Si-

OH 진동일 것이다. 그러나, 이 피크들은 Si-OH 그룹과 Ru-O-Si 결

합으로 해석되기도 한다[27]. 정확한 피크 위치는 흡착된 물의 양,

결정 크기 등과 같은 많은 변수에 의존한다. 963 cm−
1 근처에서의

이 밴드는 루테늄이 치환된 SBA-15 시료 모두에서 관찰된다. 보다

정확한 스펙트럼의 해석을 위해서는, Si/Ru의 몰비에 따른 SBA-15

지지체에 치환된 루테늄의 정량적인 연구가 필요하다. 이를 위해 문

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for Ru-SBA-15 (Si/Ru molar ratio

of 30) of (a) as-synthesized and (b) calcined. 

Fig. 2. XRD patterns for calcined Ru-SBA-15 Samples with differ-

ent Si/Ru molar ratios of (a)10 (b)20 (c)30 (d)40 (e)50 (f)∞ .

Table 1. Comparison of unit cell parameters and pore diameters determined by the BJH and BdB-FHH methods with surface areas determined

by BET Method for various Ru-SBA15 materials

Sample (Si/Ru) Surface Area (m2/g) D
BJH

a  (nm) D
BdB-FHH

b (nm) d
100
 (Å) a

o

c (Å) Wall thicknessd (Å) Wall thicknesse (Å)

10 583 4.4 4.7 83.4 96.1 52.1 49.1

20 463 3.0 4.3 76.1 87.9 57.9 44.9

30 519 4.0 4.7 86.5 99.9 59.9 52.9

40 664 3.9 4.8 80.2 92.6 53.6 44.6

50 573 3.9 4.7 89.2 103 64.0 56.0

∞
520 4.7 4.7 89.2 103 56.0 56.0

aBJH pore size determined at a given relative pressure.
bBdB-FHH pore size determined by solving eq (2) at a given relative pressure.
cLattice parameter from X-ray diffraction; a

o
=2/3*d

100
dWall thickness=a

o
−pore size (D

BJH
)

eWall thickness=a
o
−pore size (D

BdB-FHH
)

Fig. 3. FT-IR spectra of calcined Ru-SBA15 samples with different

Si/Ru molar ratios of (a)10 (b)20 (c)30 (d)40 (e)50 (f)∞.
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헌들[28,29]을 참조하여 X-ray photoelectron spectroscopy, UV-vis

spectroscopy, electron spin resonance spectroscopy나 혹은, wide-angle

X-ray diffraction 등을 이용한, 보다 상세한 연구를 수행하여 향후

그 결과를 보고할 것이다. 

3-3. 몰폴로지

Si/Ru 50 몰 비로 첨가된 전형적인 Ru-SBA-15의 TEM 현미경사

진은 RuCl
3
·3H

2
O를 직접 첨가하여도 정렬된 메조포러스 구조가 유

지됨을 잘 보여준다. 이러한 시료들이 균일한 채널의, 고도로 정렬

된 육방정계 배열을 가진 것을 Fig. 4에서 명백하게 볼 수 있다. Si/

Ru 몰 비가 50인 시료의 기공 크기는 고 해상도 TEM 현미경 사진

에 의해 4.7 nm로 밝혀졌는데 이는 X-선 회절과 BdB-FHH 방법의

질소 흡착 실험의 결과와 일치한다. TEM 사진에서, 어두운 영역이

관찰되는데, 이것은 단일층이 겹쳐진 것으로 추측된다. 전형적인 소

성 SBA-15(a)와 Ru-SBA-15(b)(Fig. 5)의 주사전자현미경사진은 불

규칙한 형태의 입자(0.3~0.5 μm) 덩어리를 보여준다. 그리고 이것

은 골격이 모두 규소로만 이루어진 SBA-15에서 자주 관찰되는

worm-like 형태와는 매우 다르다[30].

3-4. 질소 또는 산소 흡착-탈착 거동

Fig. 6은 다양한 Ru-SBA-15 시료에 대한 질소 흡착/탈착 등온선

을 보여준다. IUPAC 분류에 따라서, 등온선은 메조포러스 고체의

전형적인 H
1
 이력 곡선을 나타낸다[31]. 다양한 시료에 대한 비표

면적, D
BJH

, D
BDB-FHH

, d
100
, 단위 셀 계수, 그리고 벽 두께 등의 물

리화학적(textural) 계수들을 Table 1에 나타내었다. BET 방법[32]으

로 계산된 SBA-15의 총 비표면적은 ~520 m2/g이다. 게다가, 각 등

온선의 흡착부분은 약 0.48의 상대압력에서 급격한 변화를 보인다.

이는 균일한 기공 안에 모세관 응축의 특징을 나타낸다. 모든 질소

흡착/탈착 등온선은 Type IV 형태이다. 77 K에서 질소 흡착-탈착에

의해 정해지는 Ru-SBA-15들의 BET 표면적과 메조기공 부피는 각

각 462~663.8 m2/g과 0.28~0.68 cm3/g 범위이다. 이것은 일반적인

전이 금속의 증가와 함께 메조기공의 크기가 점차적으로 감소하는

후합성법(post-synthesis approach)에 의해 합성되는 메조포러스 실

리카 물질과는 대조적이다. 낮은 상대 압력(P/P0 < 0.3)에서 질소 흡

착은 마이크로 기공의 존재를 나타내는 것이 아니라 기공 벽에서

질소의 단일층 흡수에 의해 설명된다[33].

변화점의 P/P0는 명백히 메조기공의 직경과 관련이 있다. 그리고

이들 단계의 급격한 변화는 메조기공 크기 분포의 균일성을 나타낸

다[34]. 각 등온선 흡착부분의 변화 지점이 완전하게 일치한다는 사

실은 모든 시료들의 기공 크기가 비슷함을 보여준다. 루테늄의 첨

가량이 증가하면, Ru-SBA-15 물질은 비슷한 변화의 등온선을 나타

내지만, 피크의 뾰족함(sharpness)이 감소하고 넓은 P/P0 범위에 걸쳐

낮은 P/P0 값으로 이동한다[33]. Fig. 7에서 기공 크기 분포 곡선은

Si/Ru 비가 30, 40, 50인 시료에 대해 약 3.9 nm의 평균 기공 크기를

보여주지만, Si/Ru 비가 20, 10인 시료는 각각 3.0 nm와 4.4 nm(D
BJH

)

이다. 

Fig. 4. TEM image of calcind Ru-SBA-15(Si/Ru=50 mole ratio).

Fig. 5. SEM images of calcined Ru-SBA15 mesoporous materials of

different mole ratios of Si/Ru (a)∞  (b)50. 

Fig. 6. Adsorption-desorption isotherms of nitrogen at 77K for vari-

ous Ru-SBA-15 with Si/Ru molar ratios of (a)10 (b)30 and

(c)50.

Fig. 7. The BJH pore size distribution calculated from the desorp-

tion branch of the isotherm of Ru-SBA-15 samples with differ-

ent Si/Ru mole ratios of (a)30 (b)40 and (c)50.
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Fig. 7에서 BJH 기공 크기 분포 곡선은 메조포러스 물질에 대해

폭넓게 사용되어지는 Kelvin 방정식에 기초를 두어 얻어진 것이다

[35-38]. BJH 값은 주로 기공 크기 분포의 변화에 관계 있다. 기공

직경 D
BJH
의 평균 BJH 값을 Table 1에 나타내었다. 일반적으로 루

테늄 같은 금속 성분이 치환된 메조포러스 물질은 실리카 골격만의

메조포러스 물질에 비해, 기공의 막힘(pore blocking)이나 구조적 결

함 때문에 표면적과 기공의 부피가 줄어드는 경향을 보인다고 보고

되고 있으나[39,40], 기공의 크기와 두께에 대한 영향에 대해서는 명

확히 보고된 바가 없다. 특히 이종 원소(heteroatom)가 치환된 메조

포러스 물질의 경우, 치환된 이종원소의 특성이나 함량은 물론이고,

합성방법에 따라서도, 사용한 물의 함량이나 실리카-금속의 비 등에

따라 구조적 결함이 달라지고 그에 따라 기공의 크기나 표면적 등

이 달라지기 때문에 매우 복잡하다. 합성 중에 발생하는 겔 혼합물

에 부가되는 금속원소의 함량에 따라 겔 혼합물의 pH가 달라지고,

그에 따라 최종 합성되는 메조포러스 물질의 국부적인 메조 구조와

최종적인 구조적 결함이 달라진다고 보고되어 있다[41,42]. 

BET 방법에 의한 표면적 측정에 때때로 질소 이외의 다른 기체

들도 사용된다. BET 방법이 개발된 초기에는 끓는점에서의 산소

가 표면적 측정에 자주 사용되었다. 그러나 액체 질소를 쉽게 이용

할 수 있는 지금은 산소의 사용이 감소되었다[32]. 냉매제로서 액

화 산소의 사용에 따르는 커다란 위험성과는 별개로, 끓는점(90 K)

의 낮은 온도에서조차 화학 반응 중 화학흡착의 가능성이 완전히

무시될 수는 없다. 90 K에서 액체 밀도로 계산된 산소의 분자면적

은 δo(O
2
) =14.1Å2이다[32a]. Brunauer 연구팀은 네 개의 흡착제

(이산화 티탄, 실리카 그리고 카본 블랙을 포함하는 비기공 물질)

에 대해 77.3 K에서 δo(O
2
)=14.3Å2과 90 K에서 δo(O

2
)=15.4Å2임

을 보였다. 그런데 82.1 K에서 계산된 산소의 분자면적은 δo(O
2
)=

13.58Å2이였다[32a]. 

Fig. 8과 9는 각각 Ru-SBA-15 메조포러스 물질(Si/Ru=50)의 77K

에서 흡착되어진 산소와 질소의 BET 플롯을 보여준다. 여기서, n은

흡착물질의 몰, z는 P/P0이다. 이 플롯으로부터 612.7m2/g의 산소 표

면적 값을 얻을 수 있다. 이 값은 질소 표면적 값인 573.3m2/g보다 훨

씬 높다. 물론, 낮은 온도이긴 하나 산소가 질소보다 Ru 표면에 더

잘 흡착될 수 있기 때문이긴 하지만, 이 결과는 산소의 분자 면적이

질소의 분자 면적보다 작기 때문이기도 하다. BET 방법은 분자 면

적 16.2Å2을 사용하여 구하였다. 보통은 실리카에 흡착된 질소를 사

용한다. 실리카 위에 흡착된 질소의 분자 면적에 대해 13.5Å2의 더

정확한 값을 대신 사용한다면, 표면적은 실제의 표면적과 훨씬 비슷

해진다. 산소흡착제의 분자 면적은 13.58Å2으로 가정하였다. Si/Ru 50

몰비의 Ru-SBA-15의 표면적의 계산된 값은 위에 언급된 것처럼

612.7 m2/g이다. 아마 이 값은 실리카에 흡착된 질소의 분자 면적에

대한 13.5 Å2와 같을 것이다. 다른 흡착제를 사용한 BdB-FHH 방법

은 아직까지 유용하게 응용되지 않고 있다. 이 문제를 해결하기 위

해 잘 정의된 기공 구조를 가지는 다양한 물질에 대한 한층 더 많

은 연구가 요구된다. 

가장 좋은 대안은 BJH 방법이다. 그러나 BJH 방법은 흡착된 가

스 층의 두께에 대한 기공 벽의 곡률 영향이 무시되었기 때문에 메

조기공의 크기가 작게 계산된다. Broekhoff와 de Boer은 원통 모양

의 기공에서 모세관 응축에 대해 잘 알려진 Cohan 방정식의 부정

확함을 설명했다[32a]. 여기서 p/p0는 상대압력, γ는 흡착물질의 표

면 응력, Vm은 흡착물질의 몰 부피, r은 기공 직경, t는 몇 몇 흡착

등온선에 의해 설명되는 흡착된 가스 층의 통계적인 두께, 그리고

R과 T는 통상의 의미를 가진다. α는 실험상수이다. 아래에 서술된

것처럼, 이 식은 기공의 크기를 정의하는데 물리학적으로 정확한 식

이다.

Frenkel-Halsey-Hill 등온선을 포함한 Broekhoff-de Boer 분석은

식 (2)에 나타내었다[37]. 

(2)

흡착 등온선에서 이력 현상을 보이는 원통형 기공을 가진 메조포

러스 물질에 대하여, BJH 방법은 Fig. 6에 보여진 것처럼 Ru-SBA-

15에 대한 탈착 등온선의 흡착과 탈착 부분으로부터 기공 직경의 정

확한 값을 제시할 수 있다. 원통형 메니스커스를 통해 모세관 응축

이 발생하는 곳의 압력과 원통형 기공의 크기를 비교한 것을 Fig.

10에 나타내었다. 기공 크기는 BdB-FHH와 BJH 방법을 사용하여

구하였다. 이들 값은 Table 1에 나타내었다. BdB-FHH 방정식으로

계산된 기공 직경은 4.3~4.8 nm 범위에 있고, Si/Ru 몰비에 좌우된

p
p
0

-----ln
α

rt
2

------–
2γV

m

RT
------------- 1

r t–
--------=

Fig. 8. The BET plot for oxygen adsorbed at 82.1 K. z/n(1-z) is plot-

ted against z; n=amount adsorbed in cm3 (stp) (Ru-SBA15

mesoporous materials of Si/Ru=50 mole ratio). 

Fig. 9. The BET plot for nitrogen adsorbed at 77K. z/n(1-z) is plot-

ted against z; n=amount adsorbed in cm3 (STP) (Ru-SBA15

mesoporous materials of Si/Ru=50 mole ratio).



루테늄이 치환된 SBA-15(Ru-SBA-15)의 질소 및 산소 흡착 거동 613

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 47, No. 5, October, 2009

다. BdB-FHH 방법을 사용해 원통형 기공을 계산한 값은 Fig. 4에

있는 TEM 사진으로 측정된 47Å 기공 크기와 잘 일치한다.

루테늄이 치환된 SBA-15 메조포러스 분자체는 큰 유기 분자에

대해 선택적 환원 촉매, 수소첨가 촉매, 그리고 수성가스이동반응

활성 촉매로써 유용할 것이라 기대된다. 이를 위하여 H
2
-temperature-

programmed reduction(TPR) 측정[43,44]을 통한 환원성 고찰에 대

한 상세 연구도 필요할 것으로 생각된다. 또한, 본 연구에서는, 오

직 질소와 산소를 흡착물질로 연구하였다. 하지만, 주어진 흡착 방

법을 사용한 정확한 가스 수착 거동에 대한 결론을 내리기 위해서

는 다른 다양한 가스 흡착물질을 사용한 한층 더 많은 연구가 필요

할 것으로 생각된다.

4. 결 론

주형으로 삼원공중합체를 사용하여 루테늄이 치환된 SBA-15(Ru-

SBA-15)를 성공적으로 합성하였다. 흡착제의 표면적과 기공 크기는

각각 BET 방법과 BJH 방법 및 BdB-FHH 방법으로 구하였다. Si/Ru

50의 DBJH와 DBdB-FHH는 각각 3.9, 4.7 nm이다. Si/Ru 비가 50인 Ru-

SBA-15은 TEM 사진에 의해 기공 크기가 4.7 nm이었다. 이것은

BdB-FHH 방법을 사용한 질소 흡착의 결과와 일치한다. BET 방

법에 의한 산소 흡착/탈착 등온선으로부터 기공의 표면적은 질소

흡착/탈착 등온선으로부터 구한 값보다 더 크며, 각각 612.7, 573.3

m2/g이다. X-선 회절과 TEM 분석에 의해 본 연구에서 얻은 Ru-

SBA-15는 잘 정렬된 육방정계 메조포러스 구조를 가짐을 알 수

있었다. 
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