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서론

  다공성 탄소는 물과 공기 등의 정화 물질, 가스 분리제, 촉매, 크로마토그래피를 비롯하여 최근 들어서 에너지 저장물질에 이르기까지 현대과학기술의 많은 분야에서 중요한 물질로 대두되고 있다 [1,2].  이렇듯 다공성 탄소 물질이 넓은 응용성을 가지는 것은 넓은 표면적, 큰 기공부피, 높은 화학적 안정성 및 기계적 강도 등의 장점들을 갖추고 있기 때문이다.  대부분의 다공성 탄소는 주로 자연에 존재하는 코코넛이나 나무, 혹은 고분자 등을 탄화시키고 활성화시킴으로써 합성하는데, 주로 미세세공 (2 nm 이하) 을 가지고 있으므로 작은 분자의 흡착이나 분리, 촉매 반응에 유용하게 사용될 수 있다 [1-3].  그러나 최근 들어 소수성을 가지는 큰 분자 (예를 들면 비타민, 휴믹산, 덱스트린 등) 들의 흡착제나 크로마토그래피적인 분리, 리튬 전지, 전기화학적 이중층 축전기 (electrochemical double layer capacitor) 등에 탄소 물질이 사용되어질 수 있는 가능성을 보이면서 좀 더 큰 영역의 기공, 즉 메조 기공 (2-50 nm) 또는 나노기공을 가지는 탄소 물질에 대한 관심이 높아지고 있다 [3-8].  

  본 연구에서는 메조포러스 분자체 물질을 주형으로 사용함으로써 기존의 불균일하고 불규칙한 다공성 탄소 물질에 비하여 균일한 나노기공들이 규칙적으로 배열한 구조의 새로운 구조규칙성 나노포러스 탄소를 합성하는 최근의 연구결과를 토대로 이러한 신물질의 구조 속에 백금족 원소들을 균일한 나노 입자 상태로 담지 시킴으로써 촉매기능성을 강화하는 촉매설계와 제조기법에 관한 연구를 수행하였다. 
실험방법
구조규칙성 메조포러스 탄소의 합성:  최근 본 실험실에서 개발한 방법[9]과 같이 구조규칙성 메조포러스 실리카 물질의 기공 속에 설탕이나 기타 유기화합물을 넣고 기공 속에서 탄화 시킨 후 실리카 골격을 제거하는 주형합성법을 이용하였다. 대표적인 실리카 주형은 MCM-48 과 SBA-15이었으며, 설탕을 탄소 원료로 사용하는 경우에는 설탕 수용액 속에 소량의 황산을 첨가하여 실리카에 함침시킨 후 황산 촉매 존재 하에 열분해 하였다. 기타 유기물을 사용하는 경우에는 설탕을 사용하는 방법에 준하여 실험 세부 내용을 적절히 조정하였다 [9-13].  실리카 골격은 1 M의 NaOH 수용액이나 불산을 사용하여 제거하였다.  이 때 사용한 실리카 물질은 참고 문헌에 [14,15] 알려진 방법에 따라 합성하였다. 

금속 나노 입자의 담지:  H2PtCl6와 H2PdCl4 같은 금속화합물을 수용액 상태로 탄소 물질에 함침시킨 후 산소 분위기 하에서 활성화 시키거나 진공 처리한 후 수소 분위기에서 환원시킴으로써 환원 분위기 하에서 금속 나노 입자가 탄소 골격 위에 담지된 채로 형성되도록 유도하였다.  이 제조 방법은 제올라이트나 알루미나 위에 백금을 담지시키는 방법과 유사하였다.  

물질의 특성 분석:  합성한 메조포러스 실리카 물질과 탄소 및 금속 담지 촉매 물질들은 X-선 회절 기법, 질소 흡착 등온선 분석법, 투과전자현미경, 주사전자현미경으로 분석하였다.  

결과 및 고찰

그림 1은 MCM-48을 주형으로 사용하여 합성한 물질, 즉 CMK-1 (CMK는 Carbon Molecular Sieve from KAIST를 의미함)의 투과전자현미경 사진과 X-선 회절 무늬를 나타낸다 [9].  이 CMK-1은 주형인 MCM-48의 기공 내에 설탕을 채워 넣고 미량의 황산 촉매 하에서 900oC의 온도에서 완전 탄화 시킨 다음 주형으로 사용한 실리카를 HF나 NaOH 용액으로 제거함으로써 합성할 수 있었는데, 설탕 외에도 글루코스, 자일로스, 퍼퍼릴 알코올(furfuryl alcohol), 페놀 수지 등을 사용하더라도 같은 구조의 CMK-1을 합성할 수 있었다. 이 중에서 퍼퍼릴 알코올과 페놀 수지 등을 탄소 원료로 사용할 경우에는 황산을 사용하는 대신 MCM-48 주형을 알루미노실리케이트 형태로 만들어서 사용하였다.
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그림 1. CMK-1의 X-선 회절 형태와 TEM 사진

CMK-1 탄소는 그림 1과 같이 특이한 입방구조를 나타내는 X-선 회절 형태를 보였으며 균일한 크기의 기공이 매우 규칙적으로 배열되어 있는 구조를 가지고 있다는 것을 TEM 사진을 통해서 알 수 있었다.  N2 흡착을 통하여 확인해본 결과 그림 2에서와 같이 CMK-1은 약 3 nm에 해당하는 균일한 크기의 나노 기공을 가지고 있었으며 높은 표면적 (1500-1800 cm2g-1)과 큰 기공부피 (0.9-1.2 cm3g-1)를 나타내는 등, 주형인 MCM-48과 비교할만하거나 더 높은 흡착 특성을 나타내었다.  한 가지 특이한 것은 CMK-1 물질이 주형으로 사용한 MCM-48과는 다른 대칭구조를 가지고 있다는 것인데, 이는 주형을 제거할 때 두 개의 독립적인 기공 골격들이 서로 합체하여 생기는 것으로 예상된다.
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그림 2. CMK-1의 질소 흡착-탈착 곡선과 기공크기 분포도
MCM-41은 주형으로 쓰기 곤란하였다. MCM-41은 일차원 통로형 기공구조를 가지므로 이것을 주형으로 써서 탄소를 합성한 경우에는 탄소 나노 섬유가 얻어졌고 규칙적인 나노 다공성 탄소 물질을 합성할 수 없었다 [13]. 이에 반하여, SBA-15는 일차원 통로가 육방구조로 규칙배열되어 있으면서도 통로들이 서로 옆으로 연결되어 있는 삼차원 기공구조를 가지므로 SBA-15를 주형으로 사용하였을 경우에는 구조화된 나노기공성 탄소를 얻을 수 있었으며 이렇게 얻어진 탄소 물질은 그림 3의 TEM 사진과 X-선 회절 형태에서 보듯이 SBA-15의 대칭구조를 그대로 유지하여 합성되었음을 알 수 있었다 [12].  이렇게 합성된 육방형 구조의 메조포러스 탄소를 CMK-3라고 명명 하였다.  CMK-3는 CMK-1과 같이 매우 뛰어난 흡착 능력을 보였으며 BET표면적이 1500 cm2g-1, 전체 기공부피는 1.3 cm3g-1에 달하였다. 
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                그림 3. CMK-3의 X-선 회절 형태 및 TEM 사진

CMK-1과 CMK-3에 백금을 담지시켰을 때 백금의 함량에 따라 다소 입자의 크기가 증가하기는 하였지만 약 50 wt %까지 담지시키더라도 백금 입자의 크기가 3 nm 정도에 지나지 않았다.  10 wt % 이하까지 담지시켰을 때에는 약 1 nm 직경의 입자가 형성되어 투과전자현미경으로 거의 확인할 수 없었으며 EXAFS로만 확인이 가능하였다.  2 – 5 wt %의 백금을 담지시킨 시료는 수소 흡착량이 1.2 – 1.5 H/Pt (total H/ total Pt)으로 가장 분산을 잘 시키는 NaY 제올라이트에 비하여도 수소 흡착량이 상당히 큰 수준이었다.  팔라듐을 담지시켰을 경우에도 백금의 경우와 유사한 현상이 발견되어 다른 탄소에 비하여 금속 입자가 현저히 작은 상태로 분산되었다.  이러한 초미세분산 현상은 백금을 담지시킬 때 함침시킨 백금의 전구물질의 확산이 나노 통로나 나노 케이지 내부에 한정되어 이웃한 통로로 이동하는 것이 억제되는 이른바 나노 반응기 효과에 기인하다고 생각된다.

이처럼 일정한 크기의 나노반응기로 이루어져 있는 나노기공성 탄소 물질을 담체로 사용하여 나노 크기의 균일한 금속 입자를 고농도로 얻을 수 있었다.  이러한 나노 입자는 높은 분산도로 인하여 산소의 전기화학적 환원 반응시에 대단히 우수한 촉매 반응성을 나타내었다.  이 때 촉매 반응성은 단순히 분산도가 높은 효과, 즉 백금 표면적이 높은 효과로 설명할 수 없을 정도로 대단히 높았으며 이러한 결과를 설명하기 위하여 특정 나노 크기의 백금에 대하여 특별히 반응성이 높은 특수 효과를 고려하여야만 설명할 수 있었다.

결론
주형합성을 통하여 만들어진 균일한 기공 크기와 넓은 표면적의 나노다공성 탄소 물질들은 흡착제, 촉매 담지체 뿐 아니라 연료전지 전극물질로도 유용하게 사용될 것으로 보인다.  특히, CMK-3 탄소 물질은 주형으로 사용한 SBA-15 물질이 값싸고 만들기 쉬운 데다가 실리카의 벽 두께를 조절할 수 있을 것으로 예상되기 때문에 탄소 기공의 크기를 조절할 수 있어 많은 관심을 끌 것으로 보인다. 
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