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초 록

초음파는 용액의 활동도를 향상시켜 반응의 계면을 증가시키고 반응

속도를 빠르게 한다고 알려져 있다. 실크 단백질 중 세리신은 보통 정련

과정에서 버려지는 단백질인데, 이를 이용하여 금속 이온 흡착 및 실리

카 합성 등에 응용하는 사례들이 보고된 바 있다. 본 연구에서는 실크

단백질에서 추출한 세리신 단백질을 이용하여 실리카를 합성함에 있어

초음파 조사가 어떠한 영향을 미치는지 살펴보았다. 초음파를 조사함으

로써 실리카를 합성하는 데 소요되는 시간을 보다 단축할 수 있었으며,

열중량 분석과 적외선 분광 분석, 핵자기공명 분광분석을 통하여 실리카

의 존재와 향상된 중합도를 보임을 알 수 있었다. 주사전자현미경 이미

지에서는 초음파 처리군에서 보다 더 균일하고 작은 크기의 입자 형태가

관찰되었다. 세리신/실리카 복합체 생성량과 실리카 함량을 세리신과 실

리카 전구체 비율, 초음파 강도, 시간에 따라 분석하여 각 영향인자에 대

해 분석 결과, 세리신의 비율, 초음파의 강도 및 조사 시간이 증가할수록

복합체 및 실리카 생성량이 증가되었다.

이렇게 초음파를 조사하여 제조된 세리신/실리카 복합체를 이용하여

팔라듐 이온 흡착제로의 사용가능성을 살펴보았다. 세리신/실리카 복합

체의 영전하점을 측정하여 흡착 용액에서의 복합체 표면 전하에 대한 정

보를 얻음으로써 염산용액에서 음이온으로 존재하는 팔라듐(Ⅱ)의 흡착

이 이론적으로 가능함을 알 수 있었다. 실제로 에너지분산형 분광분석

결과 세리신/실리카 복합체 표면에 팔라듐 흡착이 관찰되었다. 흡착제의

흡착 거동을 평가하기 위하여 흡착등온선을 얻고자 모델링을 진행하였을

때, BET모델이 가장 적합하게 나타났다. 또한 속도론적으로 분석하였을

때 2가 금속 이온 흡착 분석에 많이 이용되는 유사 2차 반응이 적합하였

다. 재사용성을 확인한 결과, 안정한 단백질 복합체의 흡착제로의 활용가

능성을 확인하였다. 이상의 결과를 토대로, 초음파를 이용하여 세리신/실
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리카의 복합체를 성공적으로 빠른 시간 내에 제조하였고, 이를 팔라듐

이온 흡착제로서의 가능성을 확인할 수 있었다.

주요어 : 초음파, 세리신, 실리카, 팔라듐, 흡착

학 번 : 2014-20064
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제 1 장 서 론

생체결정화(biomineralization)는 자연계에서 살아있는 생물체에 의해

유기물과 무기물이 결정화되어 복합체가 형성되는 것을 말한다. 생체결

정화를 통해 생물체는 정교하고 우수한 물성을 가진 복합재료를 형성하

는데, 이를 보여주는 대표적인 예로 전복 껍질이 있다. 전복 껍질은 단백

질과 같은 생체분자 사이에 판 형태의 탄산칼슘 염이 겹겹이 쌓여 있는

형태로, 순수 무기물 단결정보다 파괴 저항성이 3000 배에 달한다 [1].

이렇게 생물체는 원하는 목적에 맞게 생체분자를 이용하여 결정 성장인

자를 제어하고 다양한 크기와 형태를 갖는 결정을 제조한다. 이 과정은

극한 환경이 아닌, 물을 용매로 상온 상압 조건에서 일어나게 된다. 이에

착안하여 최근 생체모방학적으로 생체분자들을 이용하여 결정화를 하려

는 시도가 많이 이루어지고 있다 [2-9].

생규화작용(biosilicification)은 생체결정화 중에서도 실리콘이 유기체

에 의해 실리카의 형태로 합성되는 것으로, 규조류(diatom)와 해면동물

(marine sponge)에서의 실리카 합성이 대표적인 생규화작용에 해당한다.

해당 유기체들은 바닷물의 규산을 유기체 내에 농축을 하여 실리카를 합

성한다고 알려져 있다. 합성 시 가장 중요한 역할을 담당하는 것이 단백

질로 알려져 있으며 규조류에서는 실라핀(silafin), 해면동물에서는 실리

카테인(silicatein)이라는 단백질이 그 역할을 수행하고 있다 [10, 11]. 이

를 모방하여 생체분자, 특히 단백질을 이용하여 실리카를 합성하려는 연

구가 진행되고 있다 [6-9].

실크 단백질 중 세리신(sericin)은 세린과 같은 극성의 아미노산 함량

이 높은 친수성 고분자 단백질이다 [12]. 실크 정련공정을 거치면서 폐기
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되는 단백질이므로 이를 회수하여 이용하려는 연구가 많이 진행되어왔

다. 그 중 하나로 세리신을 이용하여 자연계의 생규화작용과 유사한 방

법으로 실리카를 합성할 수 있다는 결과가 보고되었다 [13, 14]. 특히 대

부분의 단백질이 실리카 전구체를 가수분해 하는 능력이 없어 규산 형태

로 전구체를 전처리한 후 실리카를 합성할 수 있는 것과 달리[6, 15, 16],

세리신은 실리콘 알콕사이드 형태의 실리카 전구체로부터 직접 실리카

합성이 가능함이 밝혔다 [14].

이러한 세리신을 이용한 실리카의 합성은 실리카 전구체와 세리신 수

용액의 계면에서 일어남이 확인되었다 [14]. 따라서 두 액체의 계면을 증

대시키면 보다 많은 양의 실리카를 빠른 시간 내에 합성할 수 있을 것으

로 예상된다. 계면의 면적을 증가시키는 다양한 방법 중 하나는 초음파

를 이용하는 것이다. 사람이 들을 수 있는 주파수보다 높은 영역인 20

kHz 이상의 초음파를 이용하면 무기재료의 합성을 촉진시킬 수 있다고

알려져 있다 [17]. 초음파를 적용하게 되면 합성되는 무기재료의 크기를

감소시키고 [18], 섞이지 않는 액체 간 계면적을 넓히며 [19], 보다 빠른

시간에 많은 양 [20]을 얻을 수 있다고 보고된 바 있다. 그 이유로는

Margulis et al [21]의 전기방전이론(the electrical discharge theory)이

일반적으로 받아들여진다. 초음파가 용액을 통과하게 되면 주위의 전하

가 분리되며, 공동 기포(cavitation bubble)가 발생한다. 이렇게 생성된

기포 내부에 전기적인 응력이 존재하게 되는데, 그 힘에 의하여 기포 내

에는 약 600V/cm에 해당하는 전기장이 생성된다. 기포 내의 전기적 방

전 효과에 따라 용액 내 전하의 이동이 활발하게 만든다는 것이다. 또한

기포가 터질 때의 압력에 의하여 물질이동(mass transfer)도 활발해지게

된다 [21].

한편, 희소금속은 전세계적으로 수요량에 비해 공급량이 한정되어있어
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가격이 높게 형성되는 원소들을 말한다. 희소금속은 IT산업이나 자동차,

반도체 산업 등 다양한 분야에서 사용되고 있다. 하지만 각종 공정을 통

하여 폐수로 버려지게 되는 희소금속이 상당하여 이를 흡착법을 사용하

여 회수하려는 시도가 이루어지고 있다 [22-25]. 흡착제로서는 리간드를

이용하여 개질한 폴리머 수지 [23]나 메조포러스 실리카 [24, 25] 등이

사용되고 있다. 또한 자연으로부터 재료를 얻어 제조된 바이오흡착제

(biosorbent)도 개발되고 있는데, 가격이 저렴하고 환경을 오염시킬 확률

이 낮아 흡착제로 각광받고 있다. 바이오흡착제는 염료 [26, 27], 살충제

[28], 금속 이온 [28-30] 등의 흡착에 효과적이다. 세리신도 흡착제로 이

용이 가능한데, 별도의 개질없이 크롬(Ⅵ) [30], 금(Ⅲ) [31] 및 팔라듐

(Ⅱ) [31] 이온을 흡착한 바 있다.

본 연구에서는 초음파를 이용하여 반응이 일어날 수 있는 계면을 증가

시키고 반응속도를 빠르게 하여 세리신/실리카 복합체를 보다 빠르게 제

조하고자 하였다. 세리신/실리카 복합체 생성량과 실리카 합성량을 세리

신과 전구체의 비율, 초음파의 강도, 시간에 따라 분석하였다. 또한 이렇

게 빠르게 제조된 세리신/실리카 복합체를 이용하여 팔라듐 이온의 흡착

제로의 응용가능성을 살펴보았다. 흡착 등온선을 얻었고 흡착 거동을 속

도론적으로 살피며 재사용을 평가하여 안정한 단백질 흡착제의 가능성을

살폈다.



- 4 -

제 2 장 문헌조사

2.1 초음파를 이용한 무기재료의 합성

초음파란 사람이 들을 수 있는 주파수의 범위인 20 kHz를 벗어난 범

위의 음파를 일컫는다. 이러한 초음파는 음파의 진동에 의하여 용액에

수많은 기포(cavitation)들을 발생시키며, 초음파는 1 초에 수 만 번 이상

물을 진동시키기 때문에 세척이나 세탁을 할 때에 사용된다.

초음파를 이용한 효과는 여러 가지 분야의 연구 분야에서 사용되지만

그 중 유무기 재료를 합성하거나 개질하는 데에 주로 사용된다. 보통 고

강도의 초음파를 이용하면 화학적인 결과가 얻어지기도 하지만 대개는

물리적인 효과를 얻어 에멀젼화, 음파에 의한 물질 수송, 고체 표면의 형

상에 영향을 미치게 된다. 최근에는 나노과학이 발달함에 따라 초음파를

이용하여 나노구조의 무기재료를 합성하는 방법이 대두되어 입자의 사이

즈나 형태를 조절하는데 초음파가 사용되고 있다 [17-20].

Hassanjani-Roshan et al [18]은 이산화티타늄(titanium dioxide, TiO2)

을 합성할 때에 초음파를 도입하였다. 초음파의 파동으로 인하여 고강도

의 믹싱을 제공하여 가속 효과를 이끌어 내는 초음파의 장점을 이용하여

성공적으로 TiO2를 합성하였다. 또한 초음파 강도에 따른 TiO2의 입자크

기에 대한 실험을 통하여 강도가 높아질수록 입자크기가 감소함을 확인

함으로써 이산화티타늄 외의 다른 물질의 나노사이즈화 제조에 있어서도

초음파가 효과적일 것임을 시사하였다.

Rao et al [32]은 실리카를 합성하는 데 초음파를 도입함으로써 비교
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적 기존의 batch 법과 semi batch 법에 의한 방법보다 간단하고 편리하

게 실리카가 제조되었음을 확인하였다. sol-gel 법에 의하여 실리카 구를

제조할 때 초음파를 도입함으로써 보다 균일한 사이즈의 실리카 나노구

를 생성할 수 있었다.

Vetrivel et al [20]은 메조포러스 실리카를 제조함에 있어서 초음파를

도입함으로써 합성 시간을 줄여 경제적인 효과를 얻고자 하였다. 초음파

가 비록 화학적인 반응에는 직접적으로 영향을 미치지는 않으나 초음파

를 조사한 용액은 cavitation에 의하여 특이적인 성질을 나타냄으로써 반

응 속도를 높일 수 있다고 설명하였다. 실험 결과를 통하여 초음파를 조

사하지 않았을 때에는 5시간이 걸려 제조되는 양을 초음파를 조사하였을

때에는 20분 만에 제조되는 것을 밝히면서 5분만 초음파를 조사하여도

메조포러스 실리카가 합성될 수 있음을 시사하였다.

Sun et al [33]은 메조포러스 실리카를 합성함에 있어서 초음파를 형

태학적으로 조절하는데 사용하였다. 메조포러스 실리카를 합성하는 다른

논문에서는 반응 속도를 높이는 데 집중하였다면, 해당 논문에서는 형태

를 변화하기 위하여 반응 물질의 비율을 조절하지 않아도, 형태 조절을

위한 첨가제를 넣지 않아도 성공적으로 메조포러스 실리카가 제조되는

것을 확인하였다.

2.2 단백질을 이용한 실리카의 합성

생체결정화 중에서도 실리카를 합성하는 것을 생규화작용

(biosilicification) 이라 한다. 규조류, 해면체 등에서 자신을 보호하기 위

해 기계적 물성을 지닌 실리카를 합성하여 유무기 복합재료화하는 작용
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으로, 0~37 ℃ 정도로 낮은 온도, 상압, 중성 pH에서 비교적 빠른 속도

로 실리카가 합성된다는 특징을 갖는다 [2]. 생규화작용에 의하여 유무기

복합재료를 형성한다고 밝혀진 대표적인 생체분자로는 규조류의 실리카

세포벽을 형성시키는 실라핀(silafin)과 해면체의 실리카테인(silicatein)이

있다.

실라핀은 아미노산 중 세린과 라이신이 각각 인산과 폴리아민으로 개

질이 되어있어 양쪽성(amphoteric)을 띠기 때문에 자가 조립(self

assembly)이 가능하여 실리카가 합성될 수 있는 템플릿을 형성하게 된

다고 밝혀졌다 [10]. 실리카테인은 실리콘 알콕사이드(silicon alkoxide)와

효소와 유사한 방법으로 분해하여 실리카를 합성하는데, 활성부위가 카

텝신(cathepsin L)과 유사하지만 카텝신의 활성부위 Cys, Asn, His 중

Cys가 아닌 Ser을 활성부위로 가지는 것을 통해 실리콘 알콕사이드를

분해함에 있어서 일반적으로 Ser이 중요한 역할을 할 것으로 여겨진다

[11].

이렇게 생규화작용이 일어날 때 실라핀, 실리카테인과 같은 단백질이

중요한 역할을 담당함에 따라 그 메커니즘을 분석하고자 하는 시도가 이

루어졌다. 보통 단백질에 존재하는 작용기가 큰 역할을 한다고 알려져

있으나 [34], 단백질에 있는 작용기뿐만이 아니라 단백질의 구조특이적으

로 무질서한 패턴이 생체결정화를 유도한다고 Kalmar et al [35]의 연구

에서 밝혀졌다.

또한 실라핀과 실리카테인 외의 다른 종류의 단백질로도 실리카를 합

성하려는 시도들이 이루어졌다. BSA나 카제인과 같은 단백질을 이용하

여 실리카의 합성을 시도한 연구가 있는데 [3], 이들 단백질은 실리카테

인과 같이 실리콘 알콕사이드 형태의 물질을 분해하는 능력을 갖지 못하

여 실리카 전구체로 바로 합성이 불가능하다. 따라서 규산(silicic acid)의



- 7 -

형태로 실리콘이 존재하여야 실리카 합성이 가능하여 실리카 전구체를

가수분해하여야 실리카 합성을 진행됨이 밝혀졌다. 또한 트립신을 이용

하여 실리카 합성을 시도하였을 때에는 트립신이 실리콘 전구체를 분해

하여 실리카를 합성할 수 있었다 [36].

실리콘이 음전하를 띠고 있는 특성을 통해 양전하를 띠는 젤라틴 단백

질을 이용하여 실리카를 합성하려는 시도 또한 이루어졌다 [15, 16]. 단

백질의 구성요소인 아미노산을 이용하여 실리카 합성 여부를 확인하였을

때 세린과 라이신이 실리카 합성을 할 수 있음을 밝혀내어 극성 아미노

산이 실리카 합성에 영향을 미침을 밝혔다 [37]. 실제로 식물체 내에서의

바이오실리카에 대한 고찰을 통하여 세린이 다른 아미노산에 비하여 비

교적 간단한 구조를 나타내고 있고 실란올(silanol)의 산소 가교화

(oxolation)의 형성에 관여하여 바이오 실리카 합성에 적합하다는 것을

밝혔다 [38].

실크를 구성하는 단백질 중 세리신은 정련과정을 통하여 버려진다. 기

존의 연구에 따르면 실크 세리신 또한 생체결정화 작용을 일으킨다는 연

구가 다수 발표되었다. 세포 외의 플루이드, 체액을 모방하여 세리신이

하이드록시 아파타이트를 합성이 가능함이 밝혀졌다 [39]. 세리신은 실크

단백질 중 피브로인 단백질을 감싸고 있는 단백질로, 이후 연구를 통하

여 acidic protein인 세리신이 불균일 핵화(heterogeneous nucleation) 반

응을 일으켜 생체결정화 작용이 일어난다는 것이 밝혀졌다 [40].

또한 실리카 전구체를 이용하여 세리신을 통해 실리카를 합성한 시도

도 이루어졌다 [13, 14]. 실리카 전구체의 가수 분해를 따로 필요로 하지

않고 실리콘 알콕사이드의 형태를 이용하여서 상온 상압조건에서 물만을

용매로 하여 실리카를 직접적으로 합성할 수 있음을 보고했다 [13]. 또한

세리신이 합성 초기의 핵화 거동에만 관여하는 것이 아니라 템플릿으로
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써 실리카 결정 성장에 있어 템플릿으로써 작용하며 이렇게 합성된 실리

카는 세리신과 실리카가 동시에 존재하는 복합체의 형태로 존재함이 밝

혀졌다. 세리신의 개질을 통하여 세리신의 아미노산 중 Asp와 His가 세

리신의 실리카 합성능에 필수적임을 알 수 있었다 [14].

2.3 팔라듐 이온 흡착제로의 천연고분자 응용

희소금속이란 지상에 존재하는 양이 적고 분리 및 정제가 어려워 공급

량이 한정되어 있는 금속을 일컫는다 [41]. 또한 습윤 환경에서 산화나

부식에 저항성이 있는 편으로, 채굴, 광석·금속 처리공정, 반도체 및 전

자제품 제조 등 다양한 분야에서 사용된다. 이 때문에 공급에 비해 수요

가 많아져 희소금속에 속하는 원소들은 비교적 가격이 높게 형성된다.

루테늄(Ru), 로듐(Rh), 팔라듐(Pd), 오스뮴(Os), 이리듐(Ir), 플라티늄(Pt)

등이 여기에 속해 있다.

이 중에서도 팔라듐은 플라티늄 그룹에 속해있는 금속으로, 지구에서

희귀한 원소 중 하나이다. IT 산업이나 자동차산업 등에서 필수불가결한

금속이며, 촉매 특성 또한 가지고 있어서 제약 산업이나 정제 화학 산업

에서 주요하게 사용되고 있다 [25]. 이렇게 많은 산업분야에서 사용을 하

여 가치가 높지만 처리 공정을 거치면서 폐수로 버려지는 양이 상당하므

로 이렇게 회수하여 재활용할 필요성이 대두되었다. 이에 따라 희소 금

속을 화학적 침전, 이온 교환, 용매 추출, 역삼투, 흡착 등을 통하여 분

리·회수하는 시도들이 이루어졌다.

따라서 흡착 방법을 선택하여 다양한 흡착제를 통하여 희소 금속을 회

수하려는 시도가 있어왔다 [22-25]. 그 중에서도 풍부한 자원을 가진 천
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연고분자를 활용하여 희소금속을 회수함으로써 그 경제적 가치를 제고하

려는 노력이 시도되어 왔다. 흡착제로 활용된 천연고분자로는 키토산

[42-45], 셀룰로오스 [46, 47], 탄닌 [48], 조류 [49], 효모 [50] 등이 있다.

주로 키토산에 의한 희소금속 흡착제 개발 시도가 이루어졌는데, 이는

대부분의 천연고분자가 음전하를 띠지만 키토산은 작용기로 아민기를 가

져 양전하를 띠며 개질하기에도 용이하기 때문으로 보인다. L-lysine으

로 개질되어 가교된 키토산 수지를 이용하여 Pt(Ⅳ), Pd(Ⅱ), Au(Ⅲ)을

흡착한 연구가 보고되었다 [42]. 또한 Sicupira et al [44]의 연구에서는

수산화나트륨을 이용한 중화반응과 폴리인산을 이용한 이온성 수용기

(ionotropic) 겔화를 통하여 제조된 각각의 키토산 하이드로겔을 이용하

여 Pd(Ⅱ), Pt(Ⅳ) 흡착에 사용하였다. 흡착 메커니즘은 음전하를 띠는

염화팔라듐 화학종이 양전하를 띠는 아민기와의 정전기적 인력에 의하여

일어난다고 밝혔다. 최근에는 이종고리를 가진 리간드를 키토산에 달아

팔라듐 흡착에 활용한 연구 또한 발표되었다 [45]. 리간드

2-mercaptobenzimidazole를 사용하게 되면 2 차적인 힘의 host-guest 상

호작용이 일어나게 되어 리간드와 팔라듐이 배위결합을 이루어 흡착이

일어난다고 밝혔다.

Sharma et al [47]의 연구에서는 생분해성 천연고분자인 셀룰로오스에

2-mercaptobenzothiazole 리간드를 초음파를 이용하여 침지시킨 후 이를

이용하여 팔라듐 이온의 흡착능을 평가하였다. 셀룰로오스의 하이드록실

작용기와 리간드의 황 원자가 상호작용에 의하여 결합되었고, 이를 팔라

듐 용액에 넣었을 때 팔라듐과 리간드 사이에 안정한 킬레이트를 형성한

다고 보고하였다.

한편, 리간드를 붙이지 않고 생체 분자의 특이성을 이용하여 흡착을

진행한 연구들이 시도되어 왔다 [49, 50]. 실크 정련 과정에서 버려지는
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세리신 단백질을 이용하여 금속 이온 흡착제로서 활용한 연구들도 존재

한다. Kwak et al [30]은 세리신 마이크로입자를 이용하여 중금속인 크

롬 이온을 흡착하였다. 크롬이 산성조건에서는 음전하를 띠는 이온의 형

태로 존재하기 때문에 수용액 상의 Cr(Ⅵ)을 제거하기 위해서는 양전하

를 띠는 흡착제를 사용하여야 하는데, 실크 세리신의 등전점이 약 pH 4

에 해당하여 그 이하의 pH에서 이온 교환 메커니즘에 의하여 흡착이 일

어난다고 설명하였다. 실크 세리신의 카르보닐기와 아민기가 금속 이온

흡착에 참여한다고 알려져 있다 [31]. 실크 세리신과 키토산의 여러 가지

원소가 존재하는 다중 금속 이온 용액에서의 흡착 선택성을 비교하였을

때 키토산보다 세리신이 더 나은 선택성을 보였으며 Au 99.5 %에 해당

하는 회수율을 보이며 팔라듐이 속해있는 용액에서는 90 %에 달하는 순

도로 회수되었다 [31].
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제 3 장 실험재료 및 방법

3.1 재료 및 시약

실크 세리신은 국립농업과학기술원에서 제공받은 누에(Bombyx mori)

고치로부터 추출하여 사용하였다. 실리카 전구체로 사용된 tetraethyl

orthosilicate (TEOS), 염화팔라듐(Ⅱ), 염산, 티오요소(thiourea) 및 그

외 시약은 SIGMA-ALDRICH에서 구입하였다.

3.2 실험 방법

3.2.1 세리신/실리카 복합체의 제조

누에고치와 물의 욕비를 1:25로 하여 유리 용기에 담고 120 ℃에서 60

분 동안 고압멸균기(50-ATC-60, 국제싸이엔, Korea)를 이용하여 열수

추출하였다. 약 1 wt%의 농도로 열수 추출된 실크 세리신 수용액은 상

온에서 식힌 뒤 실험에 사용되었다.

세리신 용액과 실리카 전구체인 TEOS를 코니컬 튜브에 넣고 초음파

처리기(VCX-130, SONICS & MATERIALS INC., USA)를 이용하여 에

멀젼 상태를 유지하였다.
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세리신/실리카 복합체를 제조함에 있어서 세리신과 실리카 전구체의

비율, 초음파 강도, 초음파 조사 시간에 대한 영향을 알아보고자 각 인자

를 달리하여 복합체를 제조하였다. 세리신과 실리카 전구체의 부피비율

은 각각 1:3, 2:2, 3:1로 달리하여 총 20 ml를 제조에 사용하였다. 초음파

조사 시간은 1 시간부터 6 시간까지 달리하였고, 초음파 강도는 초음파

처리기의 기기 한계 진폭의 20, 40, 60, 80 %로 설정하여 초음파의 강도

를 조절하였다.

초음파 처리기의 초음파 조사 과정에서 발생하는 열에 의한 온도 인자

를 제어하기 위해 얼음 욕조를 이용하여 냉각시켰다. 제조된 복합체는

에탄올 20 ml을 사용해 수세하여 미반응 전구체를 제거하고 원심분리기

(1580MGR, LaboGene, Korea)를 이용하여 3134 G에서 생성물을 분리하

는 과정을 3 회 반복하였다.

3.2.2 제조된 세리신/실리카 복합체의 수율 및 특성 분석

세리신/실리카 복합체의 수율은 수세 후 감압 건조된 시료의 무게를

측정하여 얻었다. 제조된 세리신/실리카 복합체 내의 순수한 실리카의

무게를 측정하기 위하여 소결로(LEF215P, Daihan LabTech, Korea)를

이용하여 600 ℃에서 6 시간 동안 처리한 후, 무게를 측정하여 복합체

내의 실리카 비율을 구하였다.

제조된 복합체의 초음파에 의한 형태 차이를 분석하기 위하여 전계방

출형 주사전자현미경(FE-SEM) (SUPRA 55VP, Carl Zeiss, Germany)을

사용하였다. 또한 복합체로 형성되어 있음을 확인하기 위하여 열중량분

석기 (TGA) (Q-5000 IR, TA Instruments, USA)를 사용하였다. 열중
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량 분석 시 수분의 무게를 제거하기 위하여 승온속도 10 ℃/min로 120

℃까지 온도를 올린 후 100 ℃로 온도를 떨어뜨리고 다시 100 ℃에서

600 ℃까지 온도를 올렸다. 세리신/실리카 복합체의 특성을 확인하기 위

해 감쇠전반사 적외선 분광분석기 (ATR FT-IR) (Nicolet 6700,

MIDAC, Japan)를 사용하였고, resolution 4 cm-1, 32 scans으로 측정하

였다.

초음파를 이용하여 합성된 실리카의 화학적 특성을 살펴보기 위하여

고해상도 핵자기공명 분광기(400 MHz solid NMR) (AVANCE 400WB,

Bruker, Germany)를 이용하여 29Si MAS NMR 5 kHz로 분석하였다.

3.2.3 팔라듐 이온 흡착제로의 가능성 평가

흡착 실험에 사용할 팔라듐(Ⅱ) 이온 용액을 제조하기 위하여 염화팔

라듐(Ⅱ)(PdCl2)을 5 N 염산 용액에 녹여 50 mM Pd(Ⅱ) 원액을 제조하

였으며 이를 희석하여 회분식 흡착법을 이용하여 실험을 진행하였다. 모

든 흡착 실험은 자력교반기(MS-32M, JEIO Tech, Korea)를 이용하여

180 rpm, 25 ℃에서 진행되었다. 분광광도계(UV/Vis spectrophotometer)

(Optizen pop, MECASYS, Korea)를 이용하여 파장 470 nm에서의 흡광

도를 측정함으로써 팔라듐 이온의 농도에 대한 검정곡선을 구하였다. 이

후 실험을 진행할 때 검정곡선의 식을 통해 흡광도로 이온 농도를 얻을

수 있었다.

초음파를 조사하지 않고 제조된 시료와 초음파 조사하여 제조한 시료

의 흡착 능력을 평형 흡착능()을 이용하여 비교 분석하였다. 평형 흡착



- 14 -

능은 다음과 같은 식을 이용하여 계산하였다.

 

 


여기서 와 는 반응용액에 존재하는 팔라듐의 초기 농도와 최종

농도(mg/L)를 각각 의미한다. 은 흡착제의 무게(g)를 의미하며, 는

반응용액의 부피(L)를 의미한다.

세리신/실리카 복합체에 팔라듐 이온이 흡착이 된 것을 확인하기 위하

여 주사전자현미경에 연결되어 있는 에너지 분산형 분광분석기(energy

dispersive spectroscope, EDS) (XFlash Detector 4010, Bruker, United

States)를 이용하여 흡착 실험 전후의 복합체 표면을 측정하여 비교하였

다.

흡착물질과 흡착제와의 상호작용 평가를 위한 흡착등온선을 얻기 위하

여 다양한 팔라듐(Ⅱ) 초기 농도를 가진 용액에 0.1 g의 흡착제를 각각

첨가하고 흡착을 진행하였다. 흡착 경로 및 메커니즘을 분석하기 위해

속도론적 측면으로 흡착 평가를 실시하였다. 세리신/실리카 복합체 0.1 g

을 5 mM Pd(Ⅱ) 용액 10 ml에 첨가하여 24 시간 동안 흡착 실험을 수

행하였다.

재사용성을 평가하기 위하여 사용된 탈착액은 0.2 M thiourea – 0.2

M hydrochloric acid 용액을 제조하여 사용하였다. 세리신/실리카 복합

체 0.1 g을 5 mM Pd(Ⅱ) 용액 10 ml에 넣어 24 시간동안 흡착시킨 후

원심분리(3134 G)를 통하여 상등액을 제거 후 탈착액을 10 ml 첨가하고

침전물을 분산시킨 뒤 3 시간 동안 탈착하였다. 이후 원심분리 및 상등

액 제거 후 증류수를 첨가하여 수세하는 과정을 3 번 반복한 후 감압 건

조하여 위 실험을 5 회 반복하였다. 반복실험 후 흡착 농도는 ICP-MS

(ELAN 6100, PerkinElmer Inc, USA)를 이용하여 측정하였다.
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제 4 장 결과 및 고찰

4.1 초음파를 이용한 세리신/실리카 복합체의 제조

4.1.1 초음파 처리군과 미처리군의 특성 비교

세리신을 이용하여 세리신/실리카 복합체를 제조하기 위해서는 세리신

수용액을 실리카 전구체인 TEOS와 혼합하여야 한다. 이 때 혼합을 하

여도 시간이 지나면 두 액상이 서로 섞이지 않고 상분리가 일어나게 된

다. 하지만 세리신을 이용하여 실리카를 합성할 때에 실리카는 두 액상

의 계면에서만 합성이 된다고 밝혀져 있기에 [14], 초음파를 이용하여 에

멀젼 상태를 계속적으로 형성시킨다면 반응이 보다 빠르게 진행될 것이

라고 예측하였다.

실리카의 합성에 초음파 처리가 어떠한 영향을 미치는지 확인하기 위

하여 각 실험조건에서의 세리신/실리카 복합체의 수율을 분석하였다. 이

때 세리신과 실리카 전구체는 동일한 비율로 하였으며, 1 시간 동안 상

온에서 방치한 경우와 초음파를 조사한 경우의 수율을 각각 비교하였다.

먼저 반응이 종료된 후 얻어지는 침전물의 양을 비교한 결과, 초음파를

조사하였을 때 보다 많은 양이 제조되는 것을 확인할 수 있었다 (그림

1(a)). 침전물 내의 실리카 양을 비교하기 위하여 600 ℃에서 6 시간 동

안 소결하였다.
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Figure 1. Yield of complexes (a) and silica contents (b) prepared from

different component conditions for 1 hour; DW/TEOS_US: distilled

water and TEOS with ultrasonication, SS/TEOS: silk sericin and

TEOS without ultrasonication and SS/TEOS_US: SS/TEOS with

ultrasonication.
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그 결과 초음파 미처리군의 경우 생성된 실리카의 양이 거의 없었으나

초음파 처리군의 경우 실리카의 양이 상당히 남아 침전물의 6.4 %에 해

당하는 양이 합성되어있음을 확인할 수 있었으며, 세리신과 실리카가 함

께 존재하는 복합체의 형태로 얻어짐을 확인할 수 있었다 (그림 1(b)).

실리카의 수율에 비하여 침전물의 수율이 초음파 미처리군과 처리군에

서 크게 차이가 나지 않는 것은 수세과정에서 미반응 실리카 전구체를

제거하기 위하여 사용한 에탄올 때문인 것으로 보인다. 일반적으로 세리

신은 에탄올에 의하여 침전되는 것으로 알려져 있다 [51].

이러한 초음파 미처리군과 처리군의 실리카 수율의 차이가 단지 초음

파에 의한 영향으로 실리카가 합성된 것은 아닌지 확인하기 위하여 증류

수와 실리카 전구체를 넣고 초음파를 조사하여 보았으나, 이 경우에는

침전되는 물질이 전혀 없었다.

추가적인 열중량 분석, FT-IR 및 NMR을 통하여서도 초음파 처리에

의한 효과를 확인할 수 있었다. 그림 2는 세리신과 초음파 미처리 및 처

리군의 세리신/실리카 복합체의 열중량 분석을 실시한 그래프이다. 세리

신의 경우에는 200 ℃를 넘어서부터 분해가 일어나고, 600 ℃에서는 처

음 질량의 약 31 %에 해당하는 양이 남아있다. 초음파 미처리군의 경우

동일 1 시간의 반응으로는 세리신과 차이가 없어 기존 문헌과 유사하게

24 시간 동안 상온에 두어 제조된 세리신/실리카 복합체를 제조하였다.

이 경우에는 300 ℃근처에서부터 열분해 곡선의 기울기가 급해지기 시작

하며 600 ℃에서 약 38 %가 존재하게 된다. 초음파를 1 시간 동안 조사

하여 제조된 생성물의 경우는 이전 시료와 동일하게 300 ℃근처에서부터

곡선의 기울기가 급하게 나타났으며 약 42 %가 600 ℃에서 존재하게 된

다.
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Figure 2. Thermogravimetric curves of sericin (SS), sericin/silica

complex without ultrasonication for 1 day (SS/Silica), and

sericin/silica complex with ultrasonication for 1 hour (SS/Silica_US).
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이로부터 초음파 처리군의 경우 세리신/실리카 복합체내의 실리카 함유

율이 미처리군을 24 시간 처리한 것에 비교하였을 경우에도 높은 것을

확인하였다.

실리카 합성을 확인하기 위하여 FT-IR 분석을 실시하여 그림 3에 나

타내었다. 초음파 미처리군의 경우 앞선 열중량 분석과 동일하게 상온에

서 24 시간 반응시킨 시료를 사용하였다. 소결 전의 경우, 초음파 미처리

군과 처리군에서 모두 세리신과 동일한 아미드 Ⅰ에 해당하는

1700-1600 cm-1 영역과 아미드 Ⅱ에 해당하는 1600-1500 cm-1 영역에서

피크가 나타나는 것을 통해 세리신이 최종 복합체에 포함되어 있음을 확

인할 수 있다. 실리카의 경우 전체 무게 대비 차지하는 비중이 낮아 실

리카에 해당하는 피크는 소결전의 복합체에서는 관찰되지 않았다. 하지

만 소결을 통해 세리신을 제거하였을 때 세리신의 아미드 피크는 세리신

의 열분해로 인하여 사라졌으나, 대신 실리카에 해당하는 1250-900 cm-1

에서의 피크가 크게 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이를 통해 실리카

가 복합체 내에 합성이 되어 있음을 확인할 수 있었다.

실리카가 복합체 내에 어떻게 합성되어 존재하는지 보다 정확한 분석

을 위해 NMR 분석을 실시하였다. 29Si MAS NMR을 이용하면 정성 분

석과 정량 분석이 동시에 분석이 가능하다. 실리카는 그림 4에서 보는

바와 같이 존재하는데, NMR 그래프에서 92 ppm 근처에서 나타나는 피

크는 실리콘 원자가 결합할 수 있는 4 개의 결합 중에 2 개의 결합은 –

O-Si 그리고 나머지 2개의 결합은 –OH와 결합한 것으로 Q2피크라 명

명된다. 실리콘의 Q3피크는 102 ppm 근처에서 나타나는 피크로 3 개의

결합이 –O-Si, 1 개의 결합이 –OH와 연결된 것이다. 모든 4 개의 결

합이 –O-Si와 연결되었을 때는 110 ppm 근처에서 피크가 나타나며 Q4

에 해당된다 [52].
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Figure 3. FT-IR spectra of sericin (SS), sericin/silica complex

prepared without ultrasonication (SS/Silica) and with ultrasonication

(SS/Silica_US). Before and after sintering was marked as;

(sample)_sintered.
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Figure 4. Identification of Q2, Q3 and Q4 moieties.
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그림 5에서 보면 Q2, Q3, Q4에 해당하는 피크가 모두 나타나므로 복합

체 내에 실리카가 존재함을 다시 한 번 확인할 수 있다. 또한 피크의 밑

면적은 각 피크의 해당 결합의 함량에 비례하기 때문에 그래프 아래 면

적을 통하여 정량분석을 시행할 수 있어 Q4, Q3 및 Q2의 비율로 실리카

의 중합도를 분석할 수 있다. 보통 Q4/Q3 값으로 중합도를 평가하는데,

이를 표 1에 나타내었다. 초음파 처리군의 경우 기존에 알려진 중합도

보다 더 높은 중합도를 보이는 것을 확인할 수 있으며, 이는 앞선

FT-IR 결과와도 일치한다.

그림 6은 초음파 미처리군과 처리군에서 얻어진 세리신/실리카 복합체

의 SEM 이미지이다. 초음파 미처리군의 경우, 균일한 입자 형태를 나타

내지 못하고 뭉쳐 있는 형태로 나타나지만, 초음파 처리군의 경우 입자

가 보다 균일한 형태로 제조가 되고 그 크기도 줄어들었음을 확인할 수

있었다.

이상의 결과, 세리신/실리카의 복합체 제조에 있어 초음파 처리는 보

다 많은 실리카의 생성을 유도할 수 있음을 확인하였다. 또한 생성된 실

리카가 초음파 미처리군에 비하여 높은 중합도를 가졌으며, 보다 균일하

고 작은 입자의 형태로 얻어졌다. 이러한 결과는 기존에 초음파를 이용

한 무기입자의 합성과 유사한 결과로 [17, 18], 초음파 처리가 세리신을

이용한 실리카의 합성에도 유효한 영향을 주는 것으로 판단된다. 이후에

는 최대의 수율을 갖는 초음파 처리조건을 확립하기 위하여, 세리신과

실리카의 전구체 비율, 초음파의 강도 및 처리시간 등의 인자를 제어하

여 최적 조건을 제시하고자 하였다.
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Figure 5. Solid-phase 29Si MAS NMR spectrum of sericin/silica

complex prepared with ultrasonication.
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Table 1. Quantitative analysis of Q2, Q3 and Q4 peaks of solid-phase

29Si MAS NMR spectra

Q4 Q3 Q2 Q4/Q3

SS/silica [14] 100 59.223 12.775 1.69

SS/silica_US 100 38.335 5.837 2.608
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(a)

(b)

Figure 6. FE-SEM images of SS/Silica complex prepared without

ultrasonication for 1 day (a) and with ultrasonication for 1 hour (b).
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4.1.2 반응 조건에 따른 세리신/실리카 복합체의 수율 및 조성

비교

4.1.2.1 세리신과 실리카 전구체의 비율에 의한 영향

세리신이 존재할 때에 실리카가 세리신과 접해있는 계면에서 합성되어

침전된다고 밝혀져 있는데 [14], 본 논문에서는 초음파를 도입하여서 그

계면을 보다 넓혀 보다 많은 합성이 일어날 수 있도록 하였다. 따라서

계면에서만 수행하였던 기존 연구에 비하면 그 세리신과 실리카 전구체

인 TEOS와의 조성비가 중요하므로 두 물질의 조성비에 따른 합성량을

측정해 보았다. 세리신 용액과 TEOS, 두 물질을 각각 3:1, 1:1, 그리고

1:3의 비율로 넣고 초음파 처리를 통하여 합성을 진행하였을 때 얻어진

세리신/실리카 복합체와 복합체 내의 실리카의 양을 그림 7과 같이 나타

내었다. 그림 7-(a)에서 보는 바와 같이 세리신의 비율이 증가할수록 제

조된 복합체의 양 또한 증가함을 확인할 수 있었다. 이는 세리신이 에탄

올에 의하여 침전되기 때문에 [51], 보다 많은 양의 세리신이 포함된 3:1

의 경우 복합체의 양이 가장 많이 형성된 것으로 생각할 수 있다. 소결

후 실제 실리카의 합성량을 확인한 결과는 7-(b)와 (c)에 나타내었다. 세

리신의 양이 많을수록 세리신/실리카 복합체 내의 실리카 함량은 감소하

는 것으로 나타났다. 그러나 투입된 TEOS의 양 대비 생성된 실리카의

양은 오히려 세리신이 많을수록 증가하였다. 이는 이전의 연구결과에서

단백질의 양이 많을수록 실리카가 보다 많이 형성된다는 사실과 일치한

다 [10].
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Figure 7. Yield of sericin/silica complexes (a), silica contents (b) and

silica yield to TEOS (c) prepared from different composition ratio.

These samples were prepared under ultrasonication for 1 hour. The

intensity of irradiated ultrasound is 20 W/cm2.
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따라서 세리신/실리카 복합체 내에 세리신의 함량을 증대시키기 위해서

는 세리신의 비율을 높이고, 실리카의 함량을 증대시키기 위해서는

TEOS의 함량을 증대시키는 것이 바람직한 것으로 판단된다. 그러나

TEOS의 실리카로의 전환율을 고려한다면 세리신이 보다 많은 것이 바

람직하다고 볼 수 있다. 향후 실험에서는 세리신과 TEOS의 비율을 1:1

로 고정하고 다른 변인을 찾고자 하였다.

4.1.2.2 초음파 강도에 의한 영향

초음파의 출력은 진폭의 제곱에 비례하며 초음파의 강도는 일반적으로

다음의 식과 같이 표현된다.

    

 

위 식에 따르면 초음파의 강도는 초음파 출력에 비례하고 용기의 단면

적에 반비례하다. 따라서 단면적을 일정하게 하였을 때 초음파의 진폭을

을 조절하면 그 제곱에 비례하여 초음파의 강도가 달라지며, 초음파의

강도에 따른 영향을 확인할 수 있게 된다. 따라서 진폭을 달리 하여 그

에 따른 세리신/실리카 복합체의 생성량을 평가한 결과 그림 8 에서 보

이는 바와 같이 12 W/cm2 이하에서는 초음파의 강도가 증가하여도 생

성량에 변화를 보이지 않았으나 20 W/cm2 이상의 초음파를 조사하였을

때에는 보다 많은 생성량을 보였다. 따라서 20 W/cm2 이상의 초음파의

강도로 설정하여 복합체를 제조해야 하는 것으로 보이며, 복합체 내의

실리카 양을 평가해 보았을 때에도 20 W/cm2 이상의 강도에서 초음파

를 이용하였을 때에 가장 많은 양이 합성되었다고 판단되었다.
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Figure 8. Yield of sericin/silica complex (a) and silica contents (b)

prepared with different intensity of ultrasound. These samples were

prepared with control of ultrasound amplitude. The ratio of sericin to

silica precusor is 1:1. These samples were prepared under

ultrasonication for 1 hour.
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4.1.2.3 초음파 조사 시간에 의한 영향

초음파의 조사 시간에 따른 영향을 살펴보기 위해 다양한 시간동안 초

음파를 조사하여 세리신/실리카 복합체의 양과 그에 따른 복합체 내의

실리카의 양을 그림 9에 나타내었다. 실험 결과 시간이 증가함에 따라

합성되는 복합체의 양이 비례하게 증가하였으나 5 시간 이후부터는 유의

미한 증가량을 보이지 않았으며 실리카의 양 또한 5 시간 이후부터는 더

이상 증가하지 않았다. 이로부터 침전물이 단지 에탄올에 의하여 침전되

는 세리신의 양에만 좌우되는 것이 아니라 시간에 따라 세리신과 합성된

실리카 간의 상호작용에 의하여 침전되는 양이 많아지는 것으로 판단되

었다.
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Figure 9. Yield of sericin/silica complex (a) and silica contents (b)

prepared with different ultrasound irradiation time. The ratio of

sericin to silica precusor is 1:1. The intensity of irradiated ultrasound

is 20 W/cm2.
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4.2 세리신/실리카 복합체의 팔라듐 이온 흡착제로의

응용

천연고분자를 이용하여 금속이온을 흡착함에 있어서 여러 가지 흡착

메커니즘이 제안되어 있으나, 이온 교환 메커니즘이 가장 일반적으로 알

려져 있다 [53]. 양전하 혹은 음전하를 띠는 이온은 그 반대의 전하를 띠

는 흡착제의 표면에 붙는다는 것인데, 실크 세리신의 경우 등전점

(isoelectric point, pI)은 약 pH 4에 해당하기 때문에 [54], 그 이하의 pH

에서는 표면이 양전하를 띠게 되어 음전하를 갖는 물질의 흡착이 이루어

질 수 있다. 한편, 등전점이 보통 용액 속의 분자의 전하가 0 이 되는 것

을 일컫는다면, 영전하점(point of zero charge, pHPZC)은 흡착제와 같은

고체 표면의 전하가 0 이 되는 pH를 말한다 [55]. 통상적으로 흡착에 있

어서는 등전점보다는 영전하점이 보다 정확한 흡착제의 전하상태를 나타

낸다. 일반적으로 영전하점 이하에서는 고체의 표면이 양전하를 띠게 되

고, 따라서 음전하를 띠는 이온을 흡착할 수 있게 된다. 팔라듐 폐액은

질산, 황산 및 염산 등이 조합되어 다양한 산성 조건으로 구성되어있다.

본 연구에서 흡착하고자 하는 팔라듐 이온을 세리신/실리카 복합체가 흡

착하기 위해서는 산성 조건에서의 팔라듐 이온과 반대되는 전하를 세리

신/실리카 복합체가 가져야만 이온교환 메커니즘에 의한 흡착이 진행될

것이다.

따라서 세리신/실리카 복합체의 영전하점을 측정하여 pH에 따른 세리

신/실리카 복합체의 표면 전하 특성을 살펴보았다. 그림 10 은 초기 용

액의 pH가 세리신/실리카 복합체의 투여에 따라 어떻게 변하는지를 나

타낸 것이다. 여기서 초기 pH와 흡착제를 넣은 뒤의 pH가 동일할 때를

영전하점이라고 할 수 있다.
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Figure 10. Point of zero charge of sericin and sericin/silica complex

prepared with ultrasonication.
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그림에서 보는 바와 같이 영전하점은 pH 5와 6 사이에 존재하며, 흡착

실험을 진행한 0.5 N 염산 용액은 pH 0.3 에 해당하므로 복합체의 표면

은 양전하일 것으로 판단된다.

이를 바탕으로 팔라듐 이온 흡착 실험을 진행하기 위하여 팔라듐 원액

을 제조하고 희석하여 팔라듐 농도를 달리하였다. 팔라듐은 염화팔라듐

을 염산에 용해하여 얻었으며, 이 경우 pH에 따른 팔라듐의 이온 상태

는 그림 11 과 같다. 스웨덴 왕립기술원(KTH)에서 제공하는 MEDUSA

프로그램을 이용하여 pH에 따라 존재할 수 있는 염산에 녹아있는 팔라

듐 이온을 모델링한 결과로, pH 6.2 이하에서는 팔라듐 원소의 대부분이

PdCl4
-의 음이온 형태로 존재한다. 흡착을 진행하는 0.5 N 염산 용액의

pH는 0.3 으로 양전하를 띠는 세리신/실리카 복합체를 이용하여 음전하

를 띠는 팔라듐 이온을 흡착하기에 적합하다고 보인다. 또한 팔라듐 원

자의 4 개의 결합이 모두 결합되어있는 PdCl4
- 형태는 가시광선 영역인

470nm에서 최대 파장을 가지므로 분광분석법을 통하여 얻은 검정곡선을

그림 12 에 나타내었다. 이를 통하여 흡착 전후 측정된 흡광도를 농도로

변환할 수 있었다.

초음파를 이용하여 제조한 세리신/실리카 복합체를 팔라듐 이온 흡착

에 사용할 수 있는지에 대한 확인하기 위해, 5 mM 팔라듐 용액을 24

시간 흡착시킨 후의 시료 표면에 팔라듐 유무를 EDS 결과로 확인하였

다 (그림 13). 흡착되지 않고 용액에 남아있던 팔라듐이 건조되면서 고체

표면에 남는 것을 막기 위해 증류수로 충분히 수세 후 분석을 실시하였

다. 흡착 전의 복합체의 경우 세리신 단백질에 의하여 탄소, 산소 및 질

소가 검출되었으며, 실리카에 의하여 실리콘 원자도 검출되었다. 흡착 후

의 시료에서는 위의 원소이외에도 팔라듐에 해당하는 피크가 나타남으로

써 팔라듐이 표면에 흡착되어 있음을 확인할 수 있었다.
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(a)

(b)

Figure 13. EDS spectra of sericin/silica complex (a) before and (b)

after adsorption of chloropalladium ion.
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이상의 결과 제조한 세리신/실리카 흡착제가 팔라듐 이온의 흡착제로

서 활용이 가능함을 확인하였다. 보다 자세한 흡착조건과 메커니즘 규명

을 위하여 흡착등온선을 얻어 Langmuir, Freundlich, BET 모델로 흡착

거동을 평가하였다. 또한 속도론적 측면에서 흡착 거동을 평가하고 이를

유사 1차, 유사 2차 반응으로 모델링하였다.

4.3.1 흡착등온선을 통한 흡착 거동 평가

흡착되는 이온과 흡착제 사이의 상호작용을 알기 위해서는 항온조건에

서 초기 이온농도 대비 흡착되는 이온의 양으로 표현되는 흡착등온선에

대한 검토가 필요하다. 흡착제로는 세리신 단독과 초음파 처리 시간을

달리하여 제조된 세리신/실리카 복합체를 이용하였다. 앞서 그림 9 에서

확인하였듯이 초음파 처리 시간이 늘어남에 따라 복합체내의 실리카 함

량이 증가하였으므로 세리신/실리카 복합체 내의 실리카 함량에 의한 영

을 살펴볼 수 있을 것으로 예상하였다.

그림 14는 각각의 초기 팔라듐 이온 농도에서 흡착되는 팔라듐 이온의

흡착양을 나타낸 것이다. 세리신 단독의 경우 최대 33.1 mg/g의 흡착능

을 보였으며, 세리신/실리카 복합체의 경우 1 시간 초음파를 조사한 경

우 가장 우수한 흡착능을 나타내었다. 초음파의 조사시간이 증가할수록

복합체 내의 세리신 함량은 감소하게 되며, 이에 따라 흡착능 역시 감소

하는 결과를 나타내었다. 이는 세리신만이 팔라듐의 흡착에 관여하고 실

리카는 세리신의 지지체로서의 역할만 수행하는 결과에 의한 것이라고

판단된다.
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대표적인 흡착등온선 모델으로는 Langmuir, Freundlich, Brunauer

-Emmett-Teller (BET) 모델이 있다. Langmuir 모델에서는 흡착제가 균

질하게 구성되어 있으며 흡착 자리가 단분자층으로 균일하게 위치했을

때 일어나는 화학적 흡착에 더욱 적합하다. Langmuir 등온식은 다음과

같다.

  

 
 는 흡착 평형이 이루어졌을 때의 금속 이온의 농도, 

는 흡착 평형에서의 흡착능이며  은 흡착제의 단일층에

흡착된 흡착능, 은 흡착에 쓰인 자유에너지와 관계된

Langmuir 흡착상수를 나타낸다. Langmuir 등온식의 양변에 역수를 취

하면 아래와 같은 식이 된다.

















와 


을 축으로 하여 나타냈을 때 그림 15 와 같이 직선의 형태로

나타났다. 위 식에 따르면 직선의 형태로 그래프가 나타나게 되는데 y절

편을 통하여  , 기울기 값을 통하여 값을 구할 수 있다.
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Figure 15. Langmuir isotherm for Pd(Ⅱ) onto (a) sericin or (b-d)

sericin/silica complex prepared with ultrasonication. Each samples is

irradiated for (b) 1 hour, (c) 3 hours and (d) 5 hours.
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반면, Freundlich 모델은 Langmuir 모델과 동일하게 흡착층이 단분자

층으로 구성되어 있다는 것을 전제로 하나, 대신 불균일한 표면을 가지

고 표면에너지의 분배가 균일하지 않은 흡착제를 사용할 때의 화학적·물

리적 흡착 거동에 적합하다.

 





 는 흡착능과 관련된 상수이며, 은 흡착 밀도가 변함

에 따라 금속이온의 친화도가 어떻게 변하는 지를 나타내는 실험적 매개

변수이다.  인 경우는 그래프가 선형으로 나타나며, 흡착되는 이온층

이 농도와 상관이 없음을 나타내며, 일반적인 흡착 거동에서는  인

형태로 농도가 증가하면 그 흡착능은 감소되는 경향이 있다. 흡착된 분

자층에서 나타난다. 그림 14의 초기농도에 따른 흡착능 양상을 보면 위

로 볼록하여 의 지수가 1 보다 작아  의 경우에 해당한다.

Freundlich 등온식에 양변에 로그를 취하게 되면 아래와 같은 식으로

표현되는데, log와 log를 축으로 하여 그래프를 그리게 되면 그림 16

과 같이 직선의 형태로 나타나게 된다.

log  


  log
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Figure 16. Freundlich isotherm for Pd(Ⅱ) onto (a) sericin or (b-d)

sericin/silica complex prepared with ultrasonication. Each samples is

irradiated for (b) 1 hour, (c) 3 hours and (d) 5 hours.
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BET 모델은 다중층에서 일어나는 흡착을 보일 때에 나타난다. 주로

다공성 물질 등에서 나타나며 BET 등온식은 다음과 같다.

  


 

 
 

 
 는 흡착되는 이온의 포화 농도, 는 흡착제 표면 단일

층에서의 흡착제 질량 당 흡착된 이온의 양, 는 흡착제 표면에

서의 상호작용할 때의 에너지를 나타낸다.  


와 


를 축으로

그래프를 나타내면 그림 17과 같다. 직선 그래프의 기울기와 절편을 이

용하여 와 의 값을 구하였다.

상기 세 가지 흡착모델에서 얻어진 상수 값과 R2 값을 표 2에 나타내

었다. 각각의 모델을 통하여 얻은 데이터를 이용하여 세 가지 모델 중

가장 적합하게 나타난 흡착등온선은 모든 시료의 경우에서 BET 등온선

으로 나타났다. 따라서 세리신 및 세리신/실리카 복합체의 경우 여러 겹

의 흡착층을 가지는 것을 알 수 있다. 기존 세리신의 이온 흡착 거동을

분석한 것에 의하면 초기에는 음전하를 갖는 팔라듐 이온의 흡착자리로

작용하는 양전하의 아미노산이 있는 표면에 흡착되고, 이후 확산에 의해

내부로 침투한 이온이 흡착되는 것으로 밝혀진 바 있다 [29, 56]. 또한

세리신/실리카 복합체는 작은 입자들이 혼재된 형태로 구성되어 있기 때

문에 [14], 내부까지 흡착이 되는 과정에서 BET모델이 적합하게 나타난

것으로 보여진다.
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Figure 17. BET isotherm for Pd(Ⅱ) onto (a) sericin or (b-d)

sericin/silica complex prepared with ultrasonication. Each samples is

irradiated for (b) 1 hour, (c) 3 hours and (d) 5 hours.
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또한, 초음파를 조사하여 제조한 세리신/실리카 복합체의 경우 불균질

한 흡착제에 해당하므로 Freundlich 등온선이 적합하다고 예상되었지만

오히려 Langmuir 등온선의  값이 높게 나타나는 것은 실리카에 해당

하는 부분이 흡착에 관여하지 않기 때문으로 보인다.

표 2에 제시된 바와 같이 각각의 모델을 통하여 얻어진 값을 이용하여

흡착등온선의 각각의 모델 식을 완성할 수 있었다. 따라서 이를 함수로

나타내었을 경우 그림 18과 같이 나타났다. 대부분의 경우에서 BET 흡

착등온선에 가장 가까운 형태로 그래프가 얻어지는 것을 다시 한 번 확

인할 수 있었다.
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Table 2. Isotherm constants for Pd(Ⅱ) ion adsorption onto sericin and

sericin/silica complex prepared with ultrasonication

Adsorption

Model
Parameter

Value

SS
SS/Silica

_US1h

SS/Silica

_US3h

SS/Silica

_US5h

Langmuir

isotherm

Q

(mg/g)
34.72 30.02 24.75 20.06

KL

(L/mg)
0.03424 0.03667 0.05961 0.06693

R2 0.9929 0.9928 0.95213 0.9867

Freundlich

isotherm

KF

(mg/g)
11.68 11.37 12.02 15.00

n

(L/mg)
6.092 6.839 9.131 24.546

R2 0.8390 0.8607 0.9513 0.9470

BET

isotherm

B

(g/mg)
1571 1878 1942 4902

Q

(mg/g)
34.19 29.76 25.21 19.57

R2 0.9985 0.9999 0.9996 0.9998
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Figure 18. Plots of the fitting of the experimental data of Pd(Ⅱ)

adsorption on (a) sericin and (b-d) sericin/silica complex prepared

with ultrasonication. Each samples is irradiated for (b) 1 hour, (c) 3

hours and (d) 5 hours.
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(Figure 18. continued)
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4.3.2 속도론적 흡착 거동 평가

흡착 속도론에서는 금속 이온의 흡착 속도를 이용하여 표현되는데, 흡

착제 표면과 용액 사이의 계면에서 흡착된 용질이 잔류하는 시간에 대한

분석을 진행하게 된다. 흡착제의 표면이 다른 종류로 이루어졌다면 표면

에너지가 분배되는 것이 달라짐에 따라 이온들의 흡착 양상이 달라진다.

세리신/실리카 복합체를 통하여 어떠한 방식으로 흡착이 일어나는지 분

석하기 위하여 속도론적으로 흡착 거동을 관찰하여 그림 19에 나타내었

다. 시간이 흐름에 따라 흡착이 증가하다가 12 시간 이후에서는 흡착 평

형을 이루는 것을 확인할 수 있다. 초음파를 처리하여 실리카가 합성되

었을 경우에는 구성하는 실리카의 양에 비례하여 흡착능이 떨어지는 것

을 확인할 수 있었다.
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Figure 19. Effect of the contact time on the Pd(Ⅱ) adsorption

capacity of sericin and sericin/silica complex prepared with

ultrasonication.
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이를 유사 차수의 반응식(Pseudo order reaction)으로 모델링하여 비교

분석 하였다. 유사 1차 흡착 모델은 Lagegren et al [57]에 의해 액체-고

체상 흡착을 속도론적으로 묘사하기 위하여 제안되었다. 주로 폐수로부

터 오염물질을 흡착하는 경우에 많이 사용되며, 용질이 많으면 유사 1차

모델을 따르는 경향이 나타난다 [58]. 속도 식을 적분하면 식은 다음과

같이 나타낸다.

log   log 




 은 흡착 평형에서의 흡착능(adsorption capacity),  는

시간 t만큼 흡착이 진행되었을 때의 흡착능, (min)은 유사 1차 흡착

의 속도 상수에 해당한다. 은 log  와 t를 축으로 하여 그래프를

그렸을 때 직선의 기울기로부터 구할 수 있다.

유사 2차 흡착 모델은 Ho et al [59]에 의해 화학적 흡착일 경우를 가

정했을 때 2가 금속 이온의 흡착을 속도론적으로 묘사하기 위하여 제안

되었다. 유사 2차 흡착 모델은 극성을 띠는 흡착제에 더욱 적합하며 비

극성 폴리머를 이용한 유기화합물 흡착에는 적합하지 않다 [60]. 유사 2

차 흡착식은 다음과 같이 나타낸다.














는 유사 2차 흡착 과정에서 시간이 0에 가까울 때의 초기 속도 상수

이다. 는 


와 t를 축으로 하여 그래프를 그렸을 때 y절편을 통하여

얻을 수 있다.

각 유사 흡착식으로 모델링하여 각각 그림 20 과 표 3 에 모델링 그래

프와 매개변수를 나타내었다.
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Figure 20. Pseudo-fist-order (a) and Pseudo-second-order (b) kinetic

plot for Pd(Ⅱ) adsorption using sericin and sericin/silica complex.
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Table 3. Kinetic parameters of the Pseudo-first-order and

Pseudo-second-order model for Pd(Ⅱ) adsorption onto sericin and

sericin/silica complex prepared with ultrasonication

Sample Pseudo-First-Order Pseudo-Second-Order

SS



(/min)


(mg/g)

   × 

(g/mg·min)


(mg/g)



0.006034 31.75 0.9957 0.281 35.76538 0.9972

SS/Silica

_US1h



(/min)


(mg/g)

   × 

(g/mg·min)


(mg/g)



0.002514 23.90 0.9619 0.404 30.40438 0.9968

SS/Silica

_US3h



(/min)


(mg/g)

   × 

(g/mg·min)


(mg/g)



0.001397 21.28 0.7613 0.700
25.57544

757
0.9995

SS/Silica

_US5h



(/min)


(mg/g)

   × 

(g/mg·min)


(mg/g)



0.000633 19.86 0.7195 1.576 20.24291 0.9998
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기존 연구에서 세리신을 이용하여 흡착을 진행하였을 경우에는 유사 2

차 반응을 따르는 것으로 나타난다 [30]. 이는 세리신이 이온 교환 메커

니즘에 의하여 흡착이 진행되기 때문이다. 본 논문에서도 세리신 단독의

경우와 세리신/실리카 복합체의 경우 모두 유사 2차 흡착 모델을 더 따

르는 것으로 나타났다. 이로써 기존의 방식과 같이 이온 교환 메커니즘

에 의하여 영전하점 아래에서 양전하를 띠는 세리신에 의하여 음전하를

띠는 팔라듐 이온이 흡착된 것으로 판단된다.

4.3.3 세리신/실리카 복합체의 흡착 재사용성

천연고분자를 이용하여 안정한 흡착제로 활용하기 위해서는 일정 수준

이상의 물리적 강도와 화학적 내구성을 갖추어야 한다. 천연고분자는 자

원이 풍부하고 가격이 저렴하다는 장점이 있으나, 흡착 용액에서 천연고

분자의 유출(leakage)이 일어나기 쉽다는 취약점을 가진다. 이를 위해 천

연고분자에 캡슐화, 가교, 복합재료화, 개질 등을 통하여 보다 안정한 흡

착제를 개발하려는 시도들이 있어왔다 [61, 62]. 따라서 본 연구에서도

복합체 내 실리카의 존재에 의하여 보다 안정한 형태의 흡착제로서 활용

될 수 있을 것으로 기대되었다. 따라서 재사용 시 무게를 측정하고 흡착

능을 평가함으로써 안정한 흡착제로의 가능성을 살펴보았다.
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흡착을 반복하기 위하여 티오요소-염산 용액을 이용하여 흡착 후의

시료에 흡착이 되어있는 팔라듐 이온을 탈착시켰다. 탈착 과정에서 사용

된 티오요소가 남아있지 않도록 수세과정을 거치고 이를 건조하였다. 건

조가 된 시료의 무게를 측정하는 것을 반복하여 그림 21에 나타내었다.

세리신만 흡착에 사용하는 경우에서는 한번만 흡착에 이용하여도 50 %

에 달하는 무게 손실이 일어났다. 반면 초음파를 통하여 제조된 세리신/

실리카 복합체의 경우에는 보다 많은 양이 남아있으며, 초음파 조사시간

이 길어질수록 보다 많은 양의 흡착제가 남아있는 것을 확인할 수 있다.

이는 세리신과 실리카 간 형성된 화학적인 결합에 의해 [14], 흡착과 탈

착 과정을 거칠 때 단독 세리신보다 안정한 형태를 이루기 때문으로 판

단된다.

또한 재사용을 거치면서 흡착능이 어떻게 달라지는지 측정하였다 (그

림 22). 흡착을 5회 재사용에 따라 흡착능이 전반적으로 떨어졌으나 단

독 세리신의 경우 낙차가 가장 크게 나타났다. 앞선 결과에서 흡착제의

무게도 가장 많이 감소하였지만 흡착능도 크게 감소함으로써 전체적인

흡착량이 가장 적은 것으로 확인되었다. 하지만 실리카를 도입함으로써

낙차 정도가 줄어드는 것을 확인할 수 있었다. 이상의 결과 세리신/실리

카 복합체의 경우 내산성이 증대되었으며 흡착능 또한 세리신 단독에 비

하여 비교적 잘 유지하는 것으로 판단된다.
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Figure 21. Remaining weight of sericin and sericin/silica complex

prepared with ultrasonication after regenerated adsorption. Initial

weights of all samples were 0.1 g.
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Figure 22. Adsorption capacity of sericin and sericin/silica complex

prepared with ultrasonication after each adsorption cycle.
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제 5 장 결 론

본 연구는 세리신/실리카 복합체를 제조하는 데 있어서 초음파를 조사

하여 실리카의 합성시간을 단축하고자 하였으며, 이렇게 제조된 세리신/

실리카 복합체의 팔라듐 이온 흡착제로의 활용가능성을 살펴보았다.

1. 초음파 1 시간 처리한 경우, 처리하지 않은 경우와는 달리 실리카가

합성되었다. TGA와 FT-IR 분석 결과, 최종 생성물에 세리신과 실리

카가 존재함을 확인하였으며, 29Si MAS NMR 분석을 통해 초음파 처

리군에서 생성된 실리카의 중합도 향상이 관찰되었다. 또한 FE-SEM

을 통하여 초음파 처리군이 미처리군보다 작고 균일한 형태로 나타났

다.

2. 세리신과 실리카 전구체의 혼합 비율을 달리하여 실험한 결과, 세리신

의 비율이 증가할수록 투입한 실리카 전구체 대비 실리카가 많이 형

성되었다. 초음파의 진폭을 조절함으로써 초음파의 강도를 달리하였

을 때 20 W/cm2 이상의 강도에서 많은 양의 실리카가 제조되었다.

또한 초음파 조사시간에 따른 영향을 살폈을 때, 초음파의 조사 시간

이 증가함에 따라 합성된 실리카의 양이 증가되었다.

3. 세리신/실리카 복합체의 영전하점 실험과 EDS 결과를 통하여 흡착제

표면에 실제로 팔라듐 흡착이 가능함을 확인하였다. 흡착거동은 다중

흡착층에 의하여 흡착이 일어나는 BET 흡착등온선과 2가 금속 이온

의 흡착에 사용되는 유사 2차 모델식이 적합하게 나타났다. 재사용

후 무게를 측정하고 흡착능을 평가한 결과 초음파를 1시간 처리한 경
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우에서 비교적 높은 흡착능을 유지하였다.

본 논문을 통해 초음파를 이용하였을 경우, 실리카의 합성시간을 단축

할 수 있음을 확인하였으며 이렇게 제조된 세리신/실리카 복합체를 팔라

듐 이온 흡착에 적용하였을 때 산성조건에서 보다 안정한 흡착제로서의

가능성을 살필 수 있었다.
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Abstract

Preparation of Sericin/Silica

Complex Using Ultrasonication for

Pd(Ⅱ) Ion Adsorption

Yeonwoo Kim

Biomaterials Engineering

The Graduate School

Seoul National University

Ultrasound irradiation can increase the interface area of the reaction

to proceed over, which results in increased rate of reaction. Sericin

which is the minor component of silk protein has been used for

synthesis of the silica. In this study, sericin/silica complex was

prepared by ultrasound irradiation, and its effect on silica synthesis

was evaluated. In order to analyze the yield of silica, sintering

process was employed. Thermal gravimetric analysis (TGA) and

Fourier-transformed infrared (FT-IR) spectrum revealed the synthesis

of silica. The rate of silica synthesis was greatly enhanced under

ultrasonication. It was investigated that the ratio of sericin to silica
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precursor, intensity of ultrasound and irradiation time affect the yield

of sericin/silica complex and the content of silica in the complex.

Based on the data, the yield of sericin/silica complex and the content

of silica were increased with ultrasound irradiation. Nuclear magnetic

resonance (NMR) data also verified the synthesis of silica with high

degree of polymerization. Sericin/silica complex prepared with

ultrasound irradiation was examined to apply as Pd(Ⅱ) ion adsorbent.

The adsorption capacity and behavior were investigated in terms of

isotherm and kinetic models. It has been found that the adsorption

model of sericin/silica complex for Pd(II) would be BET model and

pseudo-second order model. By the assessments of remaining weight

and adsorption capacity after repeated adsorption, the stability of

sericin can be enhanced in the presence of silica.

keywords : ultrasound, sericin, silica, palladium, adsorption
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