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요 약

본 연구는 생체 모방 폴리아민 복합체를 통해 아민 그룹(amine group)이 기능화 되고 크기 조절이 간편한 실리카 나

노입자의 합성 방법에 관한 것이다. 먼저, 실리카 나노입자를 합성하기 위한 촉매로써 polyallylamine hydrochloride

(PAH)와 인산 이온(phosphate ion)으로 구성된 폴리아민 나노 복합체를 형성하였다. 복합체의 크기는 pH 조건에 따라

가역적인 조절이 가능하다. 나노 복합체에 존재하는 PAH 주쇄의 다량의 아민 그룹들은 silicic acid의 축합(condensation)

반응을 촉매 하며, 결과적으로 실리카 나노입자를 매우 빠른 시간 내에 합성할 수 있다. 최종적으로 pH 조건에 따라

다양한 크기를 갖는 실리카 나노 입자를 합성하였다. 실리카 나노입자의 합성 과정에서 촉매 역할을 하는 PAH는 나

노입자의 내부 및 표면에 함입되고 합성된 실리카 나노입자의 표면에 아민 그룹이 노출된다. 본 방법은 실리카 나노입

자의 합성과 표면개질이 동시에 이루어지며, 아민 그룹이 도입된 실리카 나노입자를 다양한 크기로 조절하여 손쉽게

합성할 수 있다. 최종적으로, 본 연구에서 제시한 방법은 기존의 합성법 보다 온화한 조건 하에서 단시간 내에 실리카

나노입자를 합성할 수 있으며, 생체 공학 및 재료 분야에서 적용되어 넓게 활용될 수 있다.

Abstract − This study demonstrates a method for synthesis of amine functionalized and easily size controllable silica

nanoparticles through biomimetic polyamine complex. First, we generate a polyamine nanocomplex composed of

polyallylamine hydrochloride (PAH) and phosphate ion (pi) to synthesize silica nanoparticles. The size of polyamine

nanocomplex is reversibly adjusted within the range of about 50 to 300 nm according to the pH conditions. Amine groups

of the PAH in the nanocomplex catalyzes the condensation reaction of silicic acid. As a results, silica nanoparticles are

synthesized based on nanocomplex in a very short time. Finally, we synthesize silica nanoparticles with various sizes

according to the pH conditions. In the process of synthesizing silica nanoparticles, polyamine chains that act as catalysts

are incorporated into the inside and surface of the particles, subsequently, amine groups are exposed on the surface of

silica nanoparticles. As a results, the synthesis and surface modification of silica nanoparticles are performed simultaneously,

and the silica nanoparticles introduced with amine groups can be easily synthesized by adjusting the sizes of the silica

nanoparticles. Finally, we demonstrate the synthesis of functional silica nanoparticles in a short time under milder

conditions than the conventional synthetic method. Furthermore, this method can be applicable to bioengineering and

materials fields.
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1. 서 론

실리카 나노입자는 다양한 연구 분야에서 사용되는 일반적인 무기

입자들과 비교하여 생체 내에서 상대적으로 낮은 독성을 갖으며,

이로 인해 우수한 생체 적합성 뿐만 아니라 생 분해성 특징을 지니
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고 있다[1-3]. 또한, 다른 무기 입자 합성 방법들과 비교하여 입자의

크기 제어가 가능한 매우 다양한 방법들이 많은 연구를 통해 제시

되었다[4,5]. 더 나아가, 실란 매개 반응(silane chemistry) 활용하여

표면에 노출된 자유 실라놀 그룹(free silanol group)과 실란 화합물

간의 반응을 유도하는 표면 개질 방법은 다양한 기능화 그룹을 실

리카 나노입자의 표면에 도입하는데 효과적으로 이용된다[6,7]. 실

리카 나노입자가 가지는 다양하고 독특한 장점들은 약물 전달 물질

매개체, 촉매, 및 캡슐과 같은 콜로이드 및 재료 분야에서의 가치가

날로 높아지고 있다[8-11].

실리카 나노입자의 일반적인 합성 방법은 체계적으로 정립된 전

통적인 Stöber method를 사용하며, 이는 다양한 유기 용매 내에서

반응을 진행하는 졸-겔 공정(sol-gel process)를 기반으로 한다

[12,13]. 졸-겔 공정을 통해서 합성되는 실리카 나노입자는 그 크기

와 모양이 콜로이드 영역에서 손쉽게 조절 가능하고 낮은 분산도를

갖는다. 또한, 합성된 실리카 나노입자를 약물전달 매개체 및 촉매와

같은 다양한 응용 연구에 효과적으로 활용하기 위해서는 표면에 다

양한 기능기를 도입하는 추가적인 표면 개질 공정이 필수적이다[14,15].

실리카 나노입자의 아민 그룹의 기능화(amine functionalization)는

가장 흔하게 활용되는 표면개질의 대표적인 방법이다[16,17]. 표면에

도입된 아민 그룹(amine group)은 종종 티올 그룹(thiol group)을

가지는 단백질에 결합이 가능한 n-hydrocysuccinimide(NHS) 및

maleimide group이 기능화 된 화합물과 쉽게 결합될 수 있는 특징을

지닌다. 또한, 중성의 pH 조건에서 자체적으로 가지고 있는 강한

양전하의 특성 덕분에 음전하적 성질을 띄는 DNA와 같은 유전물

질과 쉽게 정전기적 결합을 할 수 있으며, 더 나아가,

polyelectrolyte와 같이 전하를 띠는 고분자 사슬의 정전기적 인력을

통한 Layer By Layer assembly 또한 유도할 수 있다[28-20]. 하지

만, 위와 같이 다양한 응용 분야에서 활용하기 위한 실리카 나노입

자를 제작하는 방법에 있어서 각 단계별로 한계점이 존재한다. 1)

대부분의 Stöber method 기반의 졸-겔 공정은 반응에 포함되는 전

구체의 종류에 따라서 메탄올부터 부탄올까지 다양한 유기 화학물

질을 반응물로 포함한다. 또한, 암모니아 용액이 구형의 실리카 나

노입자를 형성하는데에 필수적이며, 크기를 조절하기 위해서 반응

용액에 높은 농도의 암모니아 용액을 첨가함으로써 일반적으로 pH

9 이상의 강한 염기성 분위기에서 진행된다. 2) 실리카 나노입자의

표면 개질을 위한 추가적인 후 처리 공정의 필요하다. 실리카 합성

반응에 사용되고 남아있는 미 반응물을 또는 용매를 완벽히 제거하

고 표면 개질을 위한 새로운 화학 물질을 첨가하기 위해서는 반응

에 참여한 유기용매 및 독성이 강한 화학물질을 제거하는 다수의

세척과정을 거쳐야만 한다. 또한, 대부분의 표면 개질 공정은 실리

카 나노입자 표면의 실라놀 그룹과 반응을 진행하기 때문에, 가수

분해와 축합 반응을 위한 추가적인 용매 및 반응물의 첨가가 필수

적이다.

실리카 나노 입자의 합성법의 문제점을 극복하기 위해서 보다 온

화한 공정에서 수행되는 생체모방 실리카(biomimetic silica)의 합

성법들이 대두되고 있다[21-23]. 생체모방 실리카 합성법은 해양

생물체가 실리카 구조체의 합성과정을 모방하여 제작하는 방법이

다. 해양 생물체는 다 수의 아민그룹을 갖는 단백질 또는 고분자

(Long Chain Poly Amine)(LCPA)를 촉매로써 이용하여 실리카 구

조체를 합성한다. 아민 그룹이 반복된 형태의 생물 촉매는 온화한

조건 하에서 전구체인 silicic acid의 축합 반응을 유도하여 실리카

입자로 전환한다[22,24-26].

본 연구에서 제조된 아민 그룹이 기능화 된 실리카 나노입자는

기존의 방법과 달리 유기용매를 전혀 사용하지 않고 수용액 상에서

합성을 진행하였으며, 암모니아 수용액 대신에 다 수의 아민그룹을

갖는 고분자 촉매를 이용하여 중성의 pH 조건에서 합성하였다. 실

리카 나노입자를 온화한 조건에서 빠르게 합성하기 위하여

polyallylamine hydrochloride (PAH)와 인산 이온(phosphate ion)으

로 구성된 폴리아민 나노 복합체를 사용하였다. 초기 형성된 나노

복합체는 pH 조건에 따라 PAH와 인산 이온의 분자간 정전기적 상

호작용이 가역적으로 변화하며, 이에 따라 자유롭게 크기를 조절할

수 있는 나노 복합체를 얻었다. 나노 복합체의 내부에 밀도 높게 존

재하는 PAH에 의해 silicic acid의 축합 반응을 빠르게 유도할 수

있기 때문에 실리카 나노 입자를 합성하는 촉매이자 기저체로 사용

되었으며, silicic acid의 첨가를 통해 온화한 조건에서 빠르게 나노

복합체와 유사한 크기를 갖는 실리카 나노입자를 합성하였다. 형성

된 실리카 나노입자는 전자 현미경을 통해 모양과 크기를 확인하였

고 물리 화학적 분석 및 합성단계 마다 표면전하 분석을 통해 특성

을 확인하였다. 최종적으로 합성된 실리카 나노입자는 pH 조건에

따라서 50~120 nm의 크기의 구형 입자로 합성되었고 입자에 아민

그룹이 기능화 되어 있는 형태로 생성되었다.

2. 실험방법

2-1. 재료

폴리아민 기반의 나노 복합체의 제조에 사용된 polyallylamine

hydrochloride (PAH, ~17,500 Da, ~188 amines/chain), potassium

phosphate dibasic (reagent grade, ≥98.0%) 그리고 sodium hydroxide

(NaOH, ≥98.0%), hydrochloric acid (HCl, 37%)와 세척용으로 사

용한 에탄올(ethanol, absolute grade), silicic acid를 제조하기 위해

사용된 tetramethyl orthosilicate (TMOS, >99.0%)는 Sigma-Aldrich

chemicals (MO, USA)에서 구매했다. 

2-2. 폴리아민 나노 복합체 제작

폴리아민 나노 복합체는 PAH와 인산 이온(phosphate ion)의 혼

합을 통해서 제작된다. 1 mg mL-1의 PAH 수용액을 10 mL vial에

3 mL 먼저 주입하고 교반을 진행하면서 5.3 mM의 인산 이온을 3 mL를

천천히 주입하였다. 인산 이온을 주입한 동시에 혼합용액의 색이

불투명하게 변화하는 현상을 확인한 후 30분 동안 교반을 통해 안

정화 과정을 거쳤다. 안정화 과정이 종료된 후, 나노 복합체의 크기

조절을 위해 고농도의 HCl, NaOH를 이용하여 부피 변화를 최소화

하면서 특정 pH 조건으로 맞추어 준 후, 다시 안정화를 위해 약 30

분 동안 추가로 교반 하여 제작하였다.

2-3. 실리카 나노입자의 합성

먼저, 실리카 입자의 합성을 위한 전구체인 silicic acid를 제조하

기 위하여 1 mM의 HCl 수용액에 TMOS의 농도가 1 M이 되도록

준비하고 약 1시간 동안 교반 하였다. 폴리아민 나노 복합체가 담

겨있는 수용액에 silicic acid가 100 mM이 되도록 첨가하고 30분

동안 교반 하여 실리카 나노 입자를 합성하였다. 교반이 끝난 후

10000 rpm에서 약 5분 동안 원심분리를 진행하여 나노 입자를 침

전시키고 침전된 나노입자를 제외한 상층액을 제거하고 에탄올을



생체 모방 폴리아민 복합체 기반의 크기 조절이 가능한 아민 기능화 실리카 나노입자의 합성 409

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 60, No. 3, August, 2022

추가하는 세척 과정을 3회 반복하였으며, 최종적으로 3차 증류수에

분산시켜 완료하였다.

2-4. 특성분석

폴리아민 나노 복합체의 크기를 확인하기 위해서 dynamic light

scattering analysis (ELS-Z series, Otsuka Electronics, Japan)로 분

석하였으며, 표면 전하는 zeta potential measurements (Litesizer

500, Anton Paar, Austria)로 분석되었다. 입자를 확인하기 위해서 합성된

입자는 전자 현미경 cold-type field emission scanning electron

microscopy (S-4800, Hitachi, Japan)로 촬영되었다. 합성된 실리카

나노입자의 크기를 확인하기 위해서 전자 현미경으로 촬영된 입자를

이미지 분석 소프트웨어 (Image-pro, Media Cybernetics, MD,

USA)를 사용하였다. 형성된 입자의 화학적 특성을 파악하기 위해서

ATR (Attenuated Total Reflectance)이 장착된 FT-IR spectrometer

(VERTEX 80v, Bruker, USA)로 분석하였으며, 열 중량 분석을 위

해서 Thermogravimetric analysis (STAR system, Mettler-Toledo,

USA)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 아민 그룹이 기능화 된 실리카 나노입자를 합성하기

위한 과정은 1) PAH-인산 이온 나노 복합체의 합성, 2) pH 조절을

통한 나노 복합체 크기 조절 3) 전구체 투입을 통한 실리카 나노입

자 합성으로 총 3가지 단계로 진행된다(Fig. 1). 폴리아민 나노 복

합체는 PAH의 아민 그룹과 인산 이온의 정전기적 상호작용을 통해

만들어진다. 초기에 형성된 폴리아민 나노 복합체는 pH 조건에 따

라 정전기적 상호작용의 변화가 유도되며, 이를 통해 나노 복합체

의 크기를 가역적이며 자유롭게 조절할 수 있다. 실리카 나노 입자는

특정 pH 조건에서 만들어진 나노 복합체 수용액에 silicic acid를 첨

가함으로써 합성되며, 첨가된 silicic acid는 나노 복합체에 포함된

PAH 주쇄에 존재하는 다량의 아민 그룹으로 인해 빠르게 축합 반응이

일어나고 최종적으로 실리카 나노입자의 합성이 완료된다[23].

Fig. 2는 나노 복합체를 구성하는 물질의 이온화 정도와 형성된

폴리아민 나노 복합체의 크기 분포 및 표면 전하의 특성을 나타낸

다. 일반적으로 PAH의 주쇄에 존재하는 아민 그룹과 용액상에 첨

가한 인산 이온은 pH 조건에 따라서 양성자화(protonation)와 탈 양

성자화(deprotonation) 특성을 지니고 있으며 각기 다른 이온화 정

도를 보여준다(Fig. 2A and 2B)[27,28]. 아민 그룹의 이온화 정도는

pH 7 이상의 조건인 약 알칼리 구간에서 점차 감소하는 반면에 인

산 이온은 pH 7을 기점으로 다양한 이온의 종류들 가운데 PAH의

아민 그룹과 상호작용이 가능한 다가이온(multivalent ion)인

HPO
4

2-의 분율이 우세해진다. 이와 같이 pH 조건에 따른 PAH와

인산 이온의 이온화 특성의 차이는 나노 복합체의 크기와 표면전하

특성에 직접적인 영향을 미친다. pH 7을 기준으로 감소하는 양성자

화 된 아민 그룹의 분율은 다량의 HPO
4

2-가 존재함에도 불구하고 형

성되는 나노 복합체 표면전하의 감소에 영향을 미친다(Fig. 2C). 약

알칼리 조건에서 나노 복합체의 점진적인 표면전하 감소는 수용액

에 존재하는 폴리아민 나노 복합체의 응집현상을 유도하며, 이로

인해 나노 복합체의 크기는 표면전하의 크기와 반대로 증가하게 된

다. DLS를 통한 나노 복합체의 크기 분석 결과는 나노 복합체의 표

면전하의 변화로 인한 나노 복합체의 크기 변화를 나타내며, pH 조

건에 따라 다양한 크기와 산포를 보여준다(Fig. 2D). 낮은 pH 조건

에서 나노 복합체의 좁은 산포와 작은 크기는 수용액 상에 존재하

는 나노 복합체의 강력한 양전하로 인하여 서로 간의 반발력이 유

지되어 있는 상태를 보여준다. 하지만 약 알칼리성 수용액 조건에

서는 나노 복합체의 크기가 급격하게 증가할 뿐만 아니라 크기 산

포 역시 넓어진다. 이는 용매의 조건이 약 알칼리성으로 변하면서

아민 그룹의 탈 양성자화가 진행되고 동시에 HPO
4

2-과 상호작용이

약해지면서 발생하는 응집현상에 의한 것이다. 이와 같이 pH를 통

한 응집현상 조절은 오직 정전기적 상호작용의 변화에 의해 유도되

며, 이러한 정전기적 상호작용은 매우 가역적인 반응이다. Fig. 3

에서는 반복적인 pH 변화를 유도함으로써 나노 복합체의 자유로운

크기 조절이 가능함을 보여준다. 고농도의 산 또는 염기 용액의 첨

가는 수용액에서 반응물질의 전체 농도변화를 최소화하고 오직 pH

변화에 따른 정전기적 상호작용의 조절만 유도하였다. 낮은 pH 조

건에서 상대적으로 작은 크기(~100 nm)를 갖는 나노 복합체가 분

산된 수용액의 경우 투명한 것을 확인할 수 있다. 하지만, pH를 점

진적으로 높여 줌에 따라서 나노 복합체의 표면전하가 줄어듦으로

Fig. 1. The schematic illustration of synthesis for amine functional-

ized silica nanoparticles. (A) Generation of PAH-phosphate ion

nano complex. (B) Control of nano complex size by manipu-

lating of pH conditions. (C) Synthesis of silica nanoparticles.
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인하여 나노 복합체 간의 응집이 시작되고 이로 인해 크기가 증가

하여 투명도가 감소하는 것을 보여준다. 이후 알칼리 조건에서의

수용액은 나노 복합체의 응집현상이 매우 커져 완전히 불투명해진

것을 확인하였다(Fig. 3A). DLS 분석을 통해 각 수용액의 정량적

인 크기를 분석하였을 때, 반응물의 농도가 크게 변화하지 않는 조

건에서 나노 복합체의 크기가 100~250 nm 수준의 가역적인 크기

조절이 반복적으로 가능하였으며, 수 차례의 반복실험에도 특정

pH 조건에서 특정 크기가 안정적으로 얻어지는 것을 확인하였다

(Fig. 3B)[24].

Fig. 4는 각 pH 조건에 따라 형성된 폴리 아민 기반 나노 복합체에

silicic acid를 첨가하여 합성한 실리카 나노입자의 전자 현미경 이

미지와 입도 분석 결과이다. 모든 pH 조건에서 얻어진 실리카 나노

입자는 모두 구형의 입자로 얻어진 것을 확인하였으며, 나노 복합

체의 크기 경향성과 동일하게 pH가 증가함에 따라서 실리카 나노

입자의 크기가 증가한 것을 확인하였다. 이는 나노 복합체의 크기

분포가 실리카 나노 입자의 크기 분포에 직접적으로 영향을 미친

다는 것을 의미한다. 나노 복합체는 인산 이온 중에서 HPO
4

2-에 유

도된 PAH의 밀도 높은 군집으로 구성되어 있으며, 이는 수용액 상

에서 나노 복합체 주변에 국부적으로 높은 아민 그룹의 농도로 유

도된다[23]. 높은 아민 그룹의 농도는 silicic acid의 연쇄적인 축합

반응을 유도할 수 있으며, 결과적으로 수용액 상에 첨가된 silicic

acid는 대부분 나노 복합체를 빠르게 실리카 나노 입자로 전환하는

데 사용된다. Silicic acid의 축합반응으로 인하여 단시간 내에 생성

된 초기 실리카 나노입자는 약한 음전하를 띄게 되며, 이는 형성된

실리카 입자 간의 반발력으로 작용한다. 중성 조건에서 형성된 실

Fig. 2. Generation of PAH-pi nano complex according to pH conditions. Degree of dissociation of (A) amine group and (B) phosphate ion in

aqueous solution. (C) Zeta potential of Polyallylamine hydrochloride (PAH) and PAH-pi nano complex. (D) Size analysis of PAH-pi

nano complex by DLS measurement.

Fig. 3. Reversible size manipulation of Optical images and quanti-

tative size analysis of PAH-pi nano complex. (A) Optical image

for observation of turbidity changes. (B) Quantitative size analy-

sis of PAH-pi nano complex according to pH conditions.
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리카 나노 입자는 비교적 동일한 크기로 형성된 반면에 약한 알칼

리성 조건에서 합성된 실리카 입자의 산포는 넓게 분포하는 것을

확인하였다. 이 또한 초기에 형성된 나노 복합체의 산포에 경향성과

일치하는 것을 확인하였다. 결과적으로 pH 조건에 따라서 약 60 nm

부터 120 nm까지 나노입자의 입도를 조절할 수 있으며, 형성된 실

리카 나노입자는 개별적인 구형의 입자로 형성시킬 수 있었다.

Fig. 5는 합성된 실리카 나노입자의 화학적 특성을 확인하기 위

한 적외선 분광 분석과 열 중량 분석 결과이다. 수용액 상에서 형성

되는 폴리아민 나노 복합체의 구성물질 중에서 PAH는 가장 큰 분

율을 차지한다. 이러한 이유로 적외선 분광 분석을 진행할 때, 나노

복합체와 합성된 실리카 나노 입자의 화학적 특성 분석 비교를 위

하여 PAH 고분자로 대체하여 분석하였다(Fig. 5A). Silicic acid를

첨가함으로써 합성된 실리카 나노입자는 몇 가지 특징적인 피크를

가진다. 무정형의 실리카 나노 입자의 표면에서 형성되는 silanol

group (Si-OH)은 3246 cm-1에서 나타나는 피크를 통해 확인이 가

능하며, 실리카 입자에 존재하는 Si-O-Si 결합은 1111 cm-1과 1188

cm-1에서 나타나며, 마지막으로 474 cm-1에서 나타나는 피크는 O-

Si-O 결합을 나타낸다[29-32]. 실리카 입자는 위와 같은 특성 피크

뿐만 아니라 폴리아민 나노 복합체의 PAH를 나타내는 특성 피크들

도 동시에 관찰되었다. PAH에 존재하는 지방족 탄화수소 사슬의

피크는 2950 cm-1의 피크를 통해서 확인 가능하다. 또한 3450 cm-1의

넓은 피크는 -NH
3

+의 N-H stretch vibration을 나타내며, 1차 아민

그룹(-NH
2
)의 bending vibration을 나타내는 1604 cm-1와 1540 cm-1의

두가지 특성 피크를 통해 PAH가 실리카 나노 입자에 안정적으로

도입됨을 확인할 수 있으며, 이는 폴리아민 나노 복합체가 실리카

나노 입자에 포함 되어있음을 나타낸다[33-35]. Fig. 5B는 열 중량

분석기를 이용한 실리카 나노입자의 분석 결과이며, 이를 통해 나노

입자에 포함된 유기물을 확인하였다. 폴리아민 나노 복합체를 활용

하여 합성된 실리카 나노 입자는 기존의 방법으로 합성된 실리카

입자와 다른 질량 감소 경향성을 보여준다. 일반적인 실리카 입자

는 표면에 흡착된 휘발성 용매 분자 와 물이 제거되는 단계를 거친

이후에 질량이 거의 변하지 않는다. 하지만, 나노 복합체를 활용하

여 합성된 실리카는 PAH의 열 중량 분석 결과와 유사하게 3가지

단계로 나뉜 질량감소가 나타난다[36]. 1) 상대적으로 낮은 온도인

400℃ 이하의 온도에서는 물 또는 휘발성 용매가 제거되는 단계이

며, 완만한 질량감소를 보여준다. 2) 400 ℃에서 500 ℃사이의 급격

한 질량감소는 PAH의 side chain인 아민 그룹의 제거에 의해서 기

Fig. 4. Size analysis of silica nanoparticles. (A) SEM image of silica

nanoparticles according to pH conditions. (B) Quantified size

data of silica nanoparticles measured by SEM image analy-

sis (n=50). The diameter of silica nanoparticles is 61.2±10.6,

70.8±8.3, 79.3±12.5, and 108.4±13.7 nm, respectively.

Fig. 5. Analysis of physicochemical characterization of silica nanoparti-

cles. (A) FT-IR spectra of amine functionalized silica nanoparti-

cles and Polyallylamine hydrochloride (PAH), (B) TGA analysis

of amine factionalized silica nanoparticles.
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인한다. 3) 최종 단계인 500 ℃에서 약 700 ℃까지의 매우 완만한

질량 감소는 고분자의 주쇄의 분해에 의해 나타난다. 온도에 따라

보여지는 질량감소는 합성된 실리카 입자내에 PAH가 포함되어 유

사한 특성을 보여주며, 분해되지 않고 남은 65.33%의 질량은 모두

무기물질로써 실리카를 나타낸다. 분광분석과 열 중량 분석을 통한

결과는 합성된 실리카 나노입자가 폴리아민 나노 복합체를 내부에

포함하는 형태인 것을 나타낸다. 

폴리아민 나노 복합체를 기반으로 형성된 실리카 나노입자의 합

성과정은 PAH의 아민 그룹에 의하여 silicic acid의 연속적인 축합

반응을 활용한다. 이 과정에서 실리카 나노입자의 크기는 모든 pH

조건의 나노 복합체의 크기보다 평균적으로 작게 합성된다. 이는

실리카 나노입자의 합성과정에서 나노 복합체의 일부는 실리카 나

노입자로 완벽하게 전환되지 않았음을 의미한다. Silicic acid의 축

합 반응은 양성자의 이동에 따라서 반응이 진행되는데, 이때 인산

이온은 활성화 에너지를 낮춰주는 역할을 한다[37]. 나노 복합체의

중심부와 달리 바깥 계면은 상대적으로 인산 이온의 농도가 낮기

때문에 축합 반응이 활발히 일어나지 않고 나노 복합체의 일부만

실리카 나노입자로 전환된다. Fig. 6의 표면전하 측정 결과는 pH 7

의 수용액 조건에서 각기 다른 나노 복합체 및 실리카 나노입자의

표면전하를 나타낸다. 초기 폴리아민 나노 복합체는 밀도 높은 아

민 그룹의 존재로 인해 매우 높은 양전하를 띠고 있다. 하지만

silicic acid 가 첨가된 후 실리카 나노 입자의 합성이 완료된 후 세

척하지 않은 입자의 경우 약한 음전하를 띠고 있다. 세척과정을 거

치지 않은 경우에는 나노 복합체를 기반으로 합성된 실리카 입자

뿐만 아니라 미 반응 전구체까지 표면전하에 영향을 준다. 반면에

낮은 농도의 염산을 이용해 세척을 진행한 입자의 표면전하 는 세

척을 하지 않은 입자와 다르게 양전하를 띄게 된다. 세척과정에서

실리카 나노입자의 표면에 존재하는 미 반응 전구체 뿐만 아니라

인산 이온과 같은 잔여 반응물들이 제거된다. 이로 인해 실리카 나

노 입자로 완전히 전환되지 않은 일부 PAH 주쇄가 표면에 노출되

고, PAH에 존재하는 다량의 아민 그룹으로 인해 실리카 나노입자

의 표면전하는 양전하를 띄게 된다.

4. 결 론

본 연구는 생체 모방 촉매를 이용해 기존의 방법 보다 온화한 조

건에서 아민 그룹이 도입된 실리카 나노입자를 합성하였다. 생체

모방 촉매로써 PAH와 인산 이온을 이용하여 나노 복합체를 제작하

였으며, 복합체의 다량의 아민 그룹을 통해 silicic acid의 다중 축합

반응을 유도함으로써 실리카 나노 입자를 합성하였다. 초기 나노

복합체는 pH 조건에 따라 다양한 크기로 합성되며, 이를 통해 실리

카 나노입자의 크기조절 또한 용이하였다. 생성된 실리카 나노입자

의 물리 화학적 특성분석을 통해 아민 그룹이 존재하는 다량의

PAH가 나노 입자의 표면과 내부에 안정적으로 도입되는 것을 확인

하였다. 결과적으로 생체 모방 촉매를 이용한 실리카 합성은 실리

카 나노입자의 합성과 실리카 나노 입자의 표면에 아민 그룹의 도

입이 동시에 가능케 하였다. 본 연구의 실리카 나노 입자 합성 메커

니즘은 정밀한 pH 조절을 통해 더욱 넓은 범위의 크기조절이 가능

할 수 있다. 따라서 본 연구는 약물 전달 물질의 합성 또는 표면 기

능화 같은 분야에 널리 응용될 것으로 기대된다.
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