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논논논문문문 개개개요요요

최근 연구되고 있는 나노구조 물질은 대부분 계면활성제나 이와 비슷한
양쪽성 분자들의 자기조합 현상을 이용하여 직접 합성하거나,이렇게 합성
한 물질을 거푸집으로 활용하여 제조되고 있다.이러한 연구 분야 중에서
무기 소재의 기능성과 응용성을 높이는 한 방법이 메조 크기의 동공을 갖는
물질에 대한 연구이다.최근에는 메조 다공성 물질을 합성할 때 물리적으로
또는 화학적으로 불안정한 기능성물질들을 동공에 포집하여 그 기능성을 확
인하는 연구가 의약품,화장품,농약 등 여러 산업분야에서 활발히 진행되고
있다.
본 연구에서는 수용성 유기물을 흡착하는데 효과적인 메조다공성 실리카를
합성하여 농약에 대한 흡착성을 알아보았다.메조다공성 실리카는 흡착제로써
넓은 표면과 동공을 가진 구조로,모세관 응축현상과 친수성과 소수성인 특성
뿐만 아니라 동공의 크기와 구조에도 영향을 받는다.따라서 메조 다공성 실
리카를 합성하여 농약을 농도와 시간별로 단순 흡착시켜 HPLC를 이용하여
농도변화로 인한 흡착량을 알아보았다.또한 농약을 나노 에멀젼 방법
(nano-emulsionmethod)를 이용하여 에멀젼화 시켜 porous한 실리카와 함께
SNEDDS방법으로 합성한 후 탈착시켜 흡착성을 비교․연구하였다.
농약은 현대 농업에서 없어서는 안 될 중요한 농업자재로 등장하면서 농약
의 사용은 일반화되어 가고 있다.미량의 성분으로도 큰 독성을 나타내는데
농민들은 점차 농약과 접촉하는 기회가 많아지고 있다.따라서 농약을 실리카
로 포집하여 보호하면서도 기능성을 발휘한다면 현대 농약산업의 응용분야로
서 큰 기대가 되어진다.



목목목 차차차

논문개요
ListofFigures
ListofSchemes
ListofTables

Ⅰ.서 론 ···················································································································1

Ⅱ.이론적 배경 ······································································································4
1.메조다공성 물질 ···························································································4
2.농약에 대한 고찰 ·······················································································10
3.SNEDDS기술 ·····························································································12
4.나노 에멀션 ··································································································14

Ⅲ.실 험 ················································································································17
1.시약 ················································································································17
2.분석기기 및 장치 ·······················································································18
3.실험과정 ········································································································19
3-1.메조다공성 실리카 합성 ··································································19
1)양쪽성 올리고머의 합성·····································································19
2)비이온성 계면활성제를 이용한 메조다공성 실리카의 합성·······21
3-2.농약 흡착실험 과정 ··········································································22
1)농약의 농도와 시간에 따른 흡착실험 ············································22



3-3.SNEDDS방법을 이용한 농약의 포집 ·········································24
1)농약의 나노 에멀션 용액의 제조······················································24
2)비이온성 계면활성제를 주형으로 하는 메조다공성 실리카
복합체의 농약 포집·············································································25

3-4.메조다공성 실리카 복합체의 분석 ················································26
3-5.포집된 농약의 정량분석····································································26

Ⅳ.결과 및 고찰 ··································································································27
1.합성한 메조다공성 실리카의 형태 ························································27
2.HPLC을 이용한 농약 표준용액의 검량곡선·········································33
3.메조 다공성 실리카의 농약 흡착률 비교 ············································36

3-1.농도에 따른 메조 다공성 실리카의 흡착률································36
3-2.시간에 따른 메조 다공성 실리카의 흡착률································39
3-3메조포러스 실리카에 포집된 농약의 탈착···································41
3-4.SNEDDS방법으로 농약을 포집한 메조다공성 실리카···········42
3-5.SNEDDS방법으로 포집한 농약의 흡착성 비교·······················43
3-6농약의 포집량 비교···········································································48

Ⅴ.결 론 ················································································································49

참고문헌
AbstractinEnglish



LLLiiissstttooofffFFFiiiggguuurrreeesss

FFFiiiggguuurrreee111...ClassificationofPoresize
FFFiiiggguuurrreee222...Structureofporoussilica
FFFiiiggguuurrreee333...SurfactantvsMicelle
FFFiiiggguuurrreee444...Liquidcrystaltemplatingmechanism
FFFiiiggguuurrreee555...Variousporestructureinmesoporousmaterials
FFFiiiggguuurrreee666...Organic-Inorganicmaterialbycomplexstructure
FFFiiiggguuurrreee777...Particlesizeofnanoemulsion
FFFiiiggguuurrreee888...Schematicrepresentationofvariationofinterfacialtensionwith

temperature
FFFiiiggguuurrreee999...Idealizedstructureoftheamphiphilicoligomersynthesized
FFFiiiggguuurrreee111000...FT-IRspectraofamphiphilicoligomer

(A:IPDI,B:HEA,C:Amphiphilicoligomer)
FFFiiiggguuurrreee111111...XRD spectrum ofmesoporoussilicamaterialsynthesizedwith

non-ionicsurfactant,p-64andoligomer0.5g
FFFiiiggguuurrreee111222...XRD spectrum ofmesoporoussilicamaterialsynthesizedwith

non-ionicsurfactant,p-64andoligomerlg
FFFiiiggguuurrreee111333...CalibrationcurveofImidacloprid
FFFiiiggguuurrreee111444.CalibrationcurveofThiamethoxam
FFFiiiggguuurrreee111555...CalibrationcurveofPyroquilon
FFFiiiggguuurrreee111666...CalibrationcurveofCyhalofop-butyl
FFFiiiggguuurrreee111777...CalibrationcurveofThenylcholor
FFFiiiggguuurrreee111888...Rateofadsorption(%)byimidacloprid(ppm)
FFFiiiggguuurrreee111999...Rateofadsorption(%)byThiamethoxam(ppm)



FFFiiiggguuurrreee222000...Rateofadsorption(%)byPyroquilon(ppm)
FFFiiiggguuurrreee222111.Rateofadsorption(%)byCyhalofop-butyl(ppm).
FFFiiiggguuurrreee222222.Rateofadsorption(%)byThenylcholor(ppm)
FFFiiiggguuurrreee222333...ConcentrationbytimeofImidacloprid
FFFiiiggguuurrreee222444...ConcentrationbytimeofThiamethoxam
FFFiiiggguuurrreee222555...ConcentrationbytimeofPyroquilon
FFFiiiggguuurrreee222666.concentrationbytimeofCyhalofop-butyl
FFFiiiggguuurrreee222777...concentrationbytimeofThenycholor

FFFiiiggguuurrreee222888...Rateofdispersionbyagriculturalchemicals.

FFFiiiggguuurrreee222999.HPLCspectrum A
FFFiiiggguuurrreee333000...HPLCspectrum B
FFFiiiggguuurrreee333111...Rateofadsorptionbytime(thiamethoxam)
FFFiiiggguuurrreee333222...Rateofadsorptionbytime(imidacloprid)
FFFiiiggguuurrreee333333...Rateofadsorptionbytime(thenylchlor)
FFFiiiggguuurrreee333444...Rateofadsorptionbytime(Cyhalofop-butyl)
FFFiiiggguuurrreee333555.Rateofadsorptionbytime(pyroquilon)
FFFiiiggguuurrreee333666...SimplyadsorptionmethodvsSNEDDS



LLLiiissstttooofffSSSccchhheeemmmeeesss

SSSccchhheeemmmeee111...Synthesisofamphiphilicoligomer



LLLiiissstttooofffTTTaaabbbllleeesss

TTTaaabbbllleee 111...Structureofpesticides
TTTaaabbbllleee 222...Standardmaterialbyusinganlaysis
TTTaaabbbllleee 333...TheanalysisconditionofHPLC



ⅠⅠⅠ...서서서 론론론

21세기 들어 화두가 되고 있는 나노기술(nanotechnology,NT)이란 나노미
터(10-9m)수준에서 물질을 만들거나 조작 또는 분석하는 기술을 통칭하는
말이다1).나노기술은 너무나 다양한 분야의 내용이 종합된 분야로 한마디로
어떠한 분야라고 말하기는 매우 어렵지만,크게 나노 재료의 합성과 나노 재
료의 응용으로 나눌 수 있다고 본다.본 연구에서는 나노포러스(nanoporous)
물질의 흡착성에 대해 알아보고자 한다.porous란 어떠한 물질에 많은 구멍을
함유하고 있다는 것을 의미하고 나노포러스는 그 구멍의 크기가 나노미터 수
준이라는 것을 뜻한다.동공(porous)를 갖는 물질들은 높은 표면적을 갖기 때
문에 전통적으로 촉매,흡착제 또는 담체 물질로 응용되어 왔다.이러한 물질
들은 Figure1과 같이 동공(porous)의 크기에 따라 크게 마이크로 포러스
(microporous),메조포러스(mesoporous)및 마크로포러스(macroporous)물질
로 분류된다.2)
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Figure1.ClassificationofPoresize

일반적으로 메조포러스 물질들은 계면활성제(surfactant)나 친양쪽성 고분자
(amphiphilicpolymer)와 같은 유기 분자를 구조 유도 물질로 사용하여 수열반
응을 통해 합성된다.본 연구는 메조 다공성 실리카에 농약과 같은 기능성 물
질을 흡착하는 흡착제로서,그리고 포집제로서의 응용성을 확인하였다.농약은
현재 시중에서 흔히 쓰고 있는 제초제 및 살충제 25여종((Imidacloprid,
Thiamethoxam, Pyroquilon, Cyhalofop-bytyl, Thenylchlor, Carbendazim,
Acetamiprid, Azoxystrobin, Clofentezine, Benomyl, Difubenzuron,
Pyriproxyfen, Hexaflumuron, Lufenuron, Cymoxanil, Pyributicarb,
Fenpyroxymate, Teflubenzuron, Methabenzithiazuron, Pyrimethanil,
Benzoximate,Oryzalin,Pentoxazon,Imibenconazole,Flufenoxuron)을 각각 합
성한 실리카에 대한 흡착성을 확인한 후 특이성을 보이는 농약만을 선별하였
다.흡착성을 측정한 후 나노물질들을 동공에 포집하여 운반하는 운반체(Drug
DeliverySystem)기술과 기능성 물질의 나노 에멀젼화 기술을 접목시킨 새
로운 SNEDDS(SelfNano-EmulsifiedDrugDeliverySystem)방법을 이용한
실험을 수행하여 비교 연구하였다.기존의 단순 흡착보다는 고분자 메조 다공
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성 실리카를 새로운 방법(SNEDDS)으로 합성한 것이 흡착성이 보다 높고 효
율적인 면에서도 높을 것으로 기대된다.
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ⅡⅡⅡ...이이이론론론적적적 배배배경경경

111)))메메메조조조 다다다공공공성성성 물물물질질질
메조 동공 크기의 규직적인 세공을 갖는 유기-무기 복합 구조체의 화학은

나노공학의 중요한 분야로,다양한 조성,세공크기,그리고 관능기를 포함하는
나노 구조체는 촉매,분리,센서 등 산업적으로 매우 중요한 분야에서 새로운
용도를 창출할 수 있을 것으로 예측되고 있어,현재 그 합성연구에 많은 노력
이 집중되고 있다.

처음 메조 다공성 물질은 1992년에 Mobil사의 연구진에 의하여 M41S군
(M41Sfamily)이라고 명명된 물질, MCM-41과 MCM-48의 합성이 발표되었
다.(MCM은 MobilCompositionofMatter의 약자임)3)이들 물질은 Figure2
에 보듯이 동공의 크기가 나노미터 수준에서 매우 균일하며 그 배열이
마치 벌집을 보듯 일정한 것을 알 수 있다.또한 나노 동공의 크기를 조절할
수 있다는 장점을 가지고 있으며 이후에 여러 연구자에 의해 다양한 구조를
갖는 메조 다공성 물질들이 합성되어 폭발적인 발전을 가져왔다.4-7)

일반적으로 메조포러스 물질들은 계면활성제(surfactant)나 양쪽성 고분자
(amphiphlicpolymer)와 같은 유기 분자를 구조 유도 물질로 사용하여 수열
반응을 통해 합성된다.계면활성제나 양쪽성 고분자는 친수성의 머리 부분과
소수성의 꼬리 부분으로 이루어져 있어 수용액 내에서 자기조립(self-
assembly)현상을 통해 Figure3에서 볼 수 있는 것과 같은 다양한 구조의 마
이셀(micell)또는 액정(liquidcrystal)구조를 이룬다는 것은 잘 알려져 있다.
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Figure2.Structureofporoussilica

Figure3.SurfactantmoleculevsMicelle

메조 다공성 물질에 대한 합성 메커니즘으로 처음 제안된 것은 모빌사의 과학
자들이 제한한 Figure 4의 액정 주형 메커니즘(liquid crystaltemplating



- 6 -

mechanism)으로,합성된 무기 물질의 동공 구조가 계면활성제 연구에서의 액
정(liquidcrystal)구조와 매우 유사하다는 점에서 착안되었다.3)

Figure4.Liquidcrystaltemplatingmechanism

최근에는 수백 나노 크기까지 동공의 크기를 확장시키기 위해
Triblockcopolymer인 poly(ethyleneoxide-propyleneoxide-ethyleneoxide)8-10)

와 같은 양쪽성 고분자 계면활성제를 주형으로 사용하고 있다.이 경우 계면
활성제들 및 blockcopolymer를 주형물질로 이용하면 무기 전구체의 선택과
합성조건에 따라 다양한 금속 산화물,황화물,인 산화물 및 금속을 함유하는
무기 메조 동공 분자체의 합성이 가능하다.계면활성제가 주형으로서 역할을
하게 되는 과정을 살펴보면,계면활성제를 임계 마이셀 농도(CMC,critical
micellconcentration)이상으로 용액에 첨가 시 구형의 마이셀이 막대형의 마이
셀을 형성하고,이 막대형 마이셀은 용액에서 육각 조밀 구조를 형성한다.이
막대형 마이셀이 메조 동공의 주형이 되어 다공성 물질이 만들어지게 된다.
특히 계면활성제의 용매 분산성이나 용해성,즉 마이셀의 안정성과 구조는 용
매와 계면활성제 사이의 상호작용에 의존한다.계면활성제의 임계 마이셀 농
도는 용액의 온도 뿐 만 아니라 용매의 극성-비극성 특성에도 크게 의존한다.
J.W.Long13)등은 졸-겔 방법을 이용하여 금속 양이온이 혼입된 산화망간의 메
조 동공 박막에 대하여 전기 분광학적인 연구를 수행하였고,S.Cheng14)등은
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졸-겔 방법에 의해 메조동공을 갖는 금-실리카 나노 복합 화합물 합성에 대
해서 보고하였다.

졸-겔 반응은 이미 잘 알려진 바와 같이 초기의 가수분해 반응 과정,가수
분해 된 졸의 고분자화 과정에 의한 젤화 과정,그리고 미립자의 성장과정으
로 구분된다.이때 고분자체의 극성 중간물질이 막대형의 미셀을 형성하고 있
는 계면활성제의 극성부분과 반응하여 유기/무기 복합 화합물을 형성한다.따
라서 막대형 마이셀의 크기와 구조가 여러 가지 형태 동공의 크기와 구조
(Figure5)를 결정하게 된다.(15-17)

Figure5.Variousporestructureinmesoporousmaterials.

Figure6에서와 같이 메조 다공성 물질의 동공 표면에 존재하는 실란올기에
유기물을 부착하거나 골격 내부에 첨가하여 유기-무기 하이브리드 형태의 메
조 포러스 물질에 대한 합성 연구도 진행되고 있다.또한 골격 자체가 탄소로
이루어진 메조 포러스 탄소 물질의 합성도 최근에 보고되었다.18,19)
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Figure6.Organic-Inorganicmaterialbycomplexstructure

메조 동공물질의 경우에는 분자 크기에 의해 제한되었던 큰 분자들에 대한
분리 흡착은 물론이고 최근에는 동공속의 나노 공간을 유기화학 반응기로 이
용하는 등 다양한 응용 연구가 진행되고 있다.특히 물리적으로나 화학적으로
불안정한 광학활성 물질이나 나노 금속,그리고 기능성 나노물질들을 동공에
포집하여 안정화시키는 담체로 사용되고 있다.P.Braos-Garcia20,21)등은 Zr이
첨가된 메조 동공 물질에 니켈 촉매를 혼입시켜 아세토니트릴의 기체상 수소
화에 대한 연구를 발표하였다.이와 같이 메조 다공성 물질은 최근에 사회적
인 쟁점이 되고 있는 NT,IT,BT등과 맞물려 그 중요성이 날로 증가하고 있
으며 광범위한 응용 가능성을 가지고 있다.22)

약물전달체계에서 약물을 담는 재료로 고분자가 많이 사용되는데 과거에는
단순 농도 차에 의한 확산을 조절해 주는 기능으로서의 고분자가 약물 전달체
로 사용되었으나,수년 전부터 생분해성 고분자를 이용하여 약물의 방출조절
및 온도,pH등 체내 환경 변화에 따라 약물 방출의 양을 조절 할 수 있는 자
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극 응답성 고분자(Stimuli-sensitivepolymer)전달체를 설계하여 사용하고 있
는 수준에 이르렀다.최근에는 표적지향형 약물전달(Targeteddrugdelivery)
의 개념을 도입 고분자 전달체와 질병이 발생한 부위 선택적인 반응
(specific/selectiveinteraction,혹은 receptor-donorcomplex)을 통해 직접 약
을 질병 발생 부위에 도달하게 하여 약물의 질병에 대한 효과뿐 아니라 약물
의 효능을 극대화 시키려는 연구가 진행되고 있다.23)
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222)))농농농약약약에에에 대대대한한한 고고고찰찰찰

Name Struture Formula  Activity

Imidacloprid C9H10ClN5O2

Nitroguanidine 

Insecticides

Pyroquilon C11H11NO Fungicides

Thiamethoxam
C8H10ClN5O3

S

Nitroguanidine 

Insecticides

Cyhalofop-

butyl
C20H20FNO4

Aryloxy- 

Phenoxy-

Propionic-

Herbicides

Thenylchlor
C16H18ClNO2

S

Chloroacetanili

-de Herbicides

Table1.Structureofpesticides
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메조 다공성 실리카에 흡착성을 보이는 농약 5가지에 대한 특성을 Table1에
열거하였다.31)
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333)))SSSNNNEEEDDDDDDSSS기기기술술술
약물전달체계(DDS)기술이란 기존 의약품의 부작용을 최소화하려고 효능

및 효과를 극대화시켜 필요한 양의 약물을 효율적으로 전달할 수 있도록 하는
의약 기술로서 최근 나노 기술과 결합하면서 의약품뿐만 아니라 화장품 및 기
타 산업계에서 새로운 부가가치를 창출하는 첨단기술의 한 분야로 자리 잡았
다.

약물전달체계에서 약물을 담는 재료로는 고분자가 많이 사용되는데 최근에
는 표적지향형 약물전달(Targeteddrugdelivery)의 개념을 도입 고분자 전달
체와 질병이 발생한 부위와의 선택적인 반응(specific/selectiveinteraction,or
receptor-donorcomplex)을 통해 직접 약을 질병 발생 부위에 도달하게 하여
약물의 질병에 대한 효과뿐 아니라 약물의 효능을 극대화 시키려는 연구가 진
행되고 있다.

이러한 표적지향형 약물전달체계는 세 부분으로 구성되어 있다.첫째,약물
을 전달할 수 있는 수용성 고분자 전달체,둘째,약물 전달체가 우리가 원하는
부위와 선택적인 반응을 할 수 있는 물질(targetmoiety),마지막으로 약물과
고분자 전달체가 표적부위까지 안전하게 운반될 수 있도록 고분자 전달체와
약물을 결합 시켜주는 (bioconjugated)spacer로 구성된다.이를 통해 얻을 수
있는 장점으로는 지용성 약물의 경우 약물이 물과의 용해도를 증가시킬 수 있
고 protein이나 peptidedrug의 경우 protein의 형태를 안정화 할 수 있으며,
항암제의 경우 부작용이나 복수약품 저항성을 줄일 수 있다.특히 표적물질
(targetmoiety)을 도입하여 약물 전달체가 치료하고자 하는 세포나 조직과 직
접 선택적인 반응을 하기 때문에 종양의 크기가 작은 초기 단계에서도 사용이
가능하고,훨씬 효과적으로 질병을 치료할 수 있다.
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최근에는 DDS기술 체계를 벗어나 나노 기술을 응용한 SNEDDS기술 개발
이 활기를 띠고 있다.최근 관심을 갖는 분야 중 하나인 약물 전달용 나노 입
자의 경우 그 응용범위는 입자 자체의 크기뿐만 아니라 입자의 고기능화에 연
구의 초점이 맞추어진다.1,3,4)

SNEDDS방법은 Kommuru와 그의 동료들에 의해 처음 개발되었다.24,25전형
적인 SNEDDS제조 방법에서는 활성 성분들을 오일이나 트리글리세라이드에
녹여 적절한 가용화제와 블렌딩 시키는 방법을 이용했었다.그러나 오일에 대
한 한정된 용해도로 인하여 소량만 포집되었고27),시간이 지남에 따라 첨가제
나 활성 성분이 비가역적인 침전을 형성하게 되었다.28)따라서 현재 가역적으
로 재결정화 된 반 고형 타입(semisolid type)의 물질을 제조하기 위한
SNEDDS를 연구에 관심이 모이고 있다.
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444)))나나나노노노 에에에멀멀멀션션션
나노 에멀션이란 1㎛ 이하 크기의 입자로 이루어진 에멀션을 말한다.(대체

로 100-200nm)이것은 입자의 크기가 작기 때문에 오일상과 연속상 사이의
굴절율 차이에 의해 투명하거나 반투명하게 보인다.나노 에멀젼은 열역학적
으로 안정한 마이크로 에멀션과 (MicroEmusion)과 구별되어야 한다.(투명
또는 반투명하고 크기는 5-50nm)

일반 마이크로 에멀션에 비해 나노 에멀션은 잘 변형되지 않는다.즉,더 좋
은 안정성을 갖게 된다.따라서 표면에 응집이 최소화되고 어떠한 유합도 막
을 수 있다.나노 에멀션의 주된 장점 중 하나는 활성 성분들의 전달 효율성
이 좋다는 것이며 큰 표면적을 가진 작은 입자들은 효과적으로 피부에 전달
될 수 있다.또한 이들 작은 입자들은 고르게 피부 표면을 덮을 것이고 피부
표면의 거친 조직을 통해서도 침투 될 것이다.

Figure7.Particlesizeofnanoemulsion

나노 입자를 제조하기 위한 계면화학적 방법은 유화제의 HLB(Hydrophilic
LipophilicBalance)조절로 이루어지며 여기에는 반전 유화법,전상온도 유화
법,D상 유화법,액정 유화법 등이 있다,기계적인 방법으로는 고 전단력,
고압을 걸어 줄 수 있는 고압유화기를 사용하는 방법이 있다.

기존의 나노 에멀젼의 유화방법은 고압 균질기 (Homogeniser)을 이용하며
나노 에멀젼의 형성은 주화학종의 특성과 작용으로 나누어지며,PIT(Phase



- 15 -

inversion temperature)법칙을 이용하여 유화시킨다.본 연구에서는 전상
온도 유화법을 이용하였다.이는 Shinhoda와 Friebrg가 제안한 PIT(Phase
InversionTemperature)를 이용하는 것으로 일반적으로 PIT에 가까워지면,
계면장력이 10-4mN/m 정도로 매우 낮은 값이 되기 때문에 PIT 보다 2~

4℃ 가량 낮은 온도에서 유화가 이루어지게 한 후 빠르게 냉각시켜 나노
에멀션을 제조한다는 것이다.29)

Figure8.Schematicrepresentationofvariationofinterfacialtensionwith
temperature

PIT 에 인접한 온도에서 유화가 시작되면 낮은 계면 장력에 의해 유합이
촉진되어 입자의 직경이 매우 빠르게 증가하므로 나노 에멀션을 만들기 위
해서는 PIT 보다 2~4℃ 가량 낮은 온도에서 에멀션을 제조하는 것이 중
요하다.빠른 냉각으로 O/W 계에서 W/O가 형성되기 때문에 PIT 이상의
온도에서 유화작용으로 작은 입자들이 형성되지 않는다.따라서 아주 작은
입자를 만든다는 것은 일반적으로 매우 어렵기 때문에 많은 양의 에너지나
계면활성제를 사용해야 한다는 단점이 있다.그러므로 현재 나노 에멀션을
만드는 데 고압 유화기(Homogeniser)를 이용하는 고압유화기술이 주로 이
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용되는데 이것은 최소량의 유화제를 사용하면서도 안정한 나노 입자를 제조
할 수 있는 장점을 갖고 있어 신제형을 개발하는 연구에 많이 활용되고 있
다.본 연구에서는 기능성 물질인 농약을 나노 에멀젼화하여 메조다공성 실리
카에 포집하였다.
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ⅢⅢⅢ...실실실 험험험
111...시시시약약약
표준물질로 분석에 사용한 농약 표준품 Thiamethoxam과 Imidacloprid,

Pyroquilon은 LabourDr.Ehrenstorfer로부터 구입하였고 또 다른 농약표준품
cyhalofop-butyl과 Theynlchlor은 Wako사로부터 구입하였다
합성을 위한 HMDS(hexamethydisilazone)과 TEOS(tetraehylorthosilicate)
는 Degussa로부터, 공중합체 고분자 계면활성제 poly(ethylene oxide-
propyleneoxide(PEO-PPO))계인 P-64는 그린소프트켐(Korea)에서 구입하여
사용하였다.염산은 J.T Baker,제품을 구해서 사용하였다.HPLC분석을 위한
이동상 원료인 메탄올은 J.T Baker사에서 HPLC grade,2-4pentanedione은
Acrosorganics사에서,구입하였다.실험에 사용된 물은 모두 3차로 여과된
초순수 증류수를 사용하였다.
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222...분분분석석석기기기기기기 및및및 장장장치치치

고성능 액체크로마토그래피-다이오드 어레이 검출기(HPLC.DAD-detector)
는 autosampler가 부착된 Agilent사의 HPseries1100을 사용하였다. X선
회절분석기 (XRDX-RAY Diffractometer)는 Rigaku사의 D/MAX2200모델을
사용하였다. Shakrer는 Eyelar사의 FMS-1000을 사용하였고, 진공펌프는
A.O.Smith사의 제품을 이용하였다.원심분리는 한일사의 HA500을 사용하였
고 AutoHomomixer는 Tokushukika사의 제품을 사용하였고 microfluidizer는
Microfludics사의 M110F 모델을 사용하였다.UV Spectrophotometer는
Hewlettpackard사의 HP8453모델을,믹서는 Thermodyne사의 MaxiMixⅡ
를 사용하였다.
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333...실실실험험험과과과정정정

3-1메조다공성 실리카 합성

1)양쪽성 올리고머의 합성

메조 다공성 실리카 합성에 첨가하는 양쪽성 고분자 올리고머의 합성을
Scheme 1에 나타내었다. Polyprophylene glycol(GP1000) 130.19g을
isophoronediisocyante130.19g과 함께 첨가하고 45-50℃에서 2시간 반응시켰
다.주석 화합물 촉매 0.02g을 첨가하여 65℃로 유지시켜 반응을 3시간 동안
교반하여 반응시켰다.이 온도에서 2-hydroxyehylacrylate(2-HEA)45.34g과
촉매 0.02g을 더 첨가하여 2시간 교반,반응시킨 후 다시 polyehyleneglycol
128.84g과 촉매 0.02g을 첨가하고 3시간 반응을 지속했다.반응은 적외선 분
광기를 이용하여 잔여 -NCO(isocyanate)가 없음을 확인 한 후 종결했다.
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GP1000 IPID

Urethanereactionfor2hrsat55~60℃
2-HEA

Urethanereactionfor3hrsat65℃

PEG

Urethanereactionfor2hrsat65℃

Coolingtoroom temp.

Oligomer
Scheme1.Synthesisofamphiphilicoligomer
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2)비이온성 계면활성제를 이용한 메조 다공성 실리카의 합성.

P-64(ethyleneoxide-propyleneoxide(PEO-PPO))계면활성제를 사용하여
메조다공성 실리카를 합성하였다.용매인 물 각각 200ml에 P-6420g과 앞에
서 합성한 양쪽성 올리고머 0.5g과 1g을 각각 첨가하고 30분 가온(50-60℃)하
면서 교반시켰다.HMDS1g과 TEOS20ml를 가하고 염산을 촉매로 12시간
가수분해 하였다.가수분해 후 다공성 소결 유리 깔때기로 감압펌프를 사용하
여 여과하고 물로 2회 이상 세척한 후 75℃에서 건조시킨 후 130℃에서 열처
리 하였다.



- 22 -

3-2.농약 흡착 및 탈착 실험과정

1)농약의 농도와 시간에 따른 흡착실험

(1)농약 표준 용액의 제조

표준품(5가지)를 각각 용매(물:메탄올=30:70V:V)에 녹여 200ppm용액을 만
든 후 각각 농도별(20-150ppm)로 희석하여 사용하였다.표준용액은 -20℃인
어두운 장소에서 보관하였다.또한 제조한 농약의 최대흡수 파장을 알기위해
UV로 분석하여,λMAX 를 찾고 DiodearrayDetector를 이용해 검량곡선을 작
성하였다.

(2)흡착 과정

각 농도 용액 일정량 (10ml)을 취하고,합성된 메조다공성 실리카를 각각
0.5g을 첨가한 후 교반 시킨 후 (시간에 따라)원심 분리하여 일정 상등액
(0.2ml)을 취했다.

(3)HPLC분석

앞에서 취한 상등액을 0.2mlvial에 취하여,HPLC/UV(detector)로 분석하였
다.컬럼은 역상 컬럼인 LUNA C18이며 이동상으로는 Methanol:Water(7:3)
혼합용액을 1시간 sonication시켜 degassing시킨 후 filtering(Milipore)하여
사용하였다.분석 조건은 Table3와 같으며 파장은 농약의 주요 피크를 나타
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내는 254nm로 고정시켰다.분석에 관한 조건을 Table3에 정리하였다.

*Coulmn:LUNA C18250x4.60mm

*Solvent:Methanol:Water(7:3)

*Injectionvolume :10㎕

*Runtime:15min

*Flow rate:1.0ml/min

*Coulmntemperature:room temp.

*Detector:UV-detector(254nm)

Table3.TheanalysisconditionofHPLC

(2)포집이 된 농약의 탈착 실험

농약이 포집된 실리카의 잔여물을 건조시킨 후 용매(물 :메탄올= 3:7)를
10ml를 넣고 shaker에서 3시간 탈착 후 그 양을 확인하였다.
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3-3.SNEDDS방법을 이용한 농약의 포집

(1)농약의 나노 에멀션 용액의 제조

농약을 나노 크기로 분산시켜 안정화된 에멀션 용액을 제조하기 위해 먼저
소수성의 유상용액과 친수성의 수상 용액을 각각 제조한 후,두 용액을 혼합
하여 제조하였다.

① 유상 용액의 제조

에탄올 100g에 수소화된 포화 레시틴(SMS-3) 2g과
Caprylic/captriglyceride(MCT)20g을 첨가하여 약 80℃로 가열하여 녹인 후
상온으로 냉각시켰다.

② 수상 용액의 제조

용매(methanol:water=7:3)100ml에 각각 2개의 농약 2가지(Imidacloprid와
Thiamethoxam)을 각각 0.015g씩을 취하여 녹인 용액(A), 3가지 농약
(Pyroquilon,Thenylchlor,Cyhalofop-butyl)각각 0.015g을 녹인 용액(B)에 킬
레이트제인 disodium EDTA 0.01g,Sodium Ascorbylphosphate(SAP)0.05g
과 물 57g을 각각 첨가하여 약 80℃로 가열하여 녹인 후 상온으로 냉각시켰
다.

③ 유상 용액에 수상 용액을 첨가하고 호모 믹서로 5분이상 충분히 교반하
여 균일하게 혼합시켰다.
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④ 이 용액을 Microfluidizer로 1000psi이상의 압력에서 연속 3회 통과시켜
나노 에멀션 용액을 제조하였다.

(2)비이온성 계면활성제를 주형으로 하는 메조다공성 실리카 복합체의 농약
포집

비이커에 농약 나노 에멀션 용액5g(A),P-64g2.5g양쪽성 올리고머 1g과
물 200ml를 넣고 30분간 교반 시켰다.별도의 다른 비이커에 각각 TEOS12g
에탄올 2g,2-4pentanedion1g을 넣고 10분간 교반시킨 후 염산 1ml을 첨가
하고 다시 10분간 반응시켰다.이 용액을 비이커에 첨가하여 교반 후 계속해
서 40-50℃에서 약 16시간 동안 교반시켰다.그 후에 다공성 소결 유리깔때기
로 여과하고 물로 2회 이상 세척한 후 자연 건조시켰다.농약 나노 에멀션 용
액 (B)도 위와 같은 방법으로 포집시켰다.
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3-4.메조 다공성 실리카 복합체의 분석

합성한 메조 다공성 실리카와 농약을 포집한 실리카 복합체의 형상과 구조
는 XRD와 BET를 이용하여 관측하였다.동공의 크기는 X선 회절 분석기를
이용하여 계산되는데,Bragg식 2dsin θ=nλ를 이용한다.X-선 회절 분석 조
건은 1o의 low angle,분당 0.1o의 scanningrate,그리고 1-7o의 2θ 영역에서
측정하였다.X-선 광원은 CuKa선으로 파장은 1.45Å이다.

3-5.포집된 농약 탈착에 대한 정량분석

메조 다공성 실리카 복합체에 포집되었던 농약을 용매로 탈착시켜 HPLC를
이용하여 앞서 분석한 방법와 동일하게 분석 정량하였다.포집이 된 실리카
복합체를 0.5g취하여 용매(Methanol:water=7:3)를 10ml첨가후,교반기에 넣
어 5분,15분,30분,1시간,2시간,3시간 별로 동공 속에 있는 농약을 추출하
였다.시간별로 추출한 용액을 HPLC로 분석하였다.이동상으로는 (Methanol:
water=7:3)을 1시간 Sonication시킨 후 사용하였다.HPLC조건은 앞서 언급
한 Table3과 같다.
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ⅣⅣⅣ...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

111...합합합성성성한한한 메메메조조조 다다다공공공성성성 실실실리리리카카카의의의 형형형태태태

 J.Y.Kim등은 amphiphilicpolyurethaneparticles을 물에 분산시킨 수용액을
사용하여 oil에 오염된 soil-washingprocess에 대해서 연구한 결과,계면활성
제를 CMC 농도 이상으로 사용하여 soil을 washing하는 경우보다
polyurethaneparticles분산된 수용액이 더욱 효과적이라 보고하였다.그러나
amphiphilicpolyurethane을 흡착제로 사용하기 위해서는 흡착제가 고체상이어
야 하며 amphiphilicpolyurethane의 담체가 화학적으로나 물리적으로 안정한
물질이어야 한다. 본 연구에서는 amphiphilic acrylic urethane (AAU)
oligomer가 함침된 메조 다공성 실리카를 합성하여 흡착제를 사용하였다.
메조 다공성 물질의 주형으로 사용된 양쪽성 올리고머를 합성하였다.

FT-IR과 GPC를 이용하여 합성된 올리고머의 화학적 구조와 분자량을 측정
하였다.Figure9은 양쪽성 올리고머의 화학적 구조이다.Figure10은 올리고
머와 단량체의 FT-IR측정 결과이다.
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Figure 9.Idealized structure of the amphiphilic oligomer synthesized

IPID를 적외선 분광기로 분석한 Figure10의 첫 번째 피크는 합성한 올리
고머의 결과인 세 번째 피크에서는 거의 나타나지 않았으며,이러한 결과로
부터 우레탄 반응이 완결되었음을 확인 할 수 있었다.
올리고머의 합성 반응은 FT-IR을 이용하여 잔여 -NCO(isocyanate)기가 거
의 없음을 확인한 후 반응을 종결하였다.IPDI(isophoronediisocyanate)의
-NCO기와 2-HEA(2-hydroxyethylacrylate)의 -OH기에 의한 우레탄 반응
으로 양쪽성 올리고머의 합성 여부를 판단 할 수 있다.-N=C=O- 의
stretching이 2260cm-1부근에서 나타난다.

 메조 다공성 실리카를 극성 용매에 녹아 있는 탄화수소 화합물의 흡착제로
사용하고자 할 경우에 1)메조 동공에 있는 계면활성제와 hydrocarbon사이
의 상호작용 2)실리카 표면과 hydrocarbon사이의 상호작용 3)실리카 표면
의 hydrophobic/hydrophilic특성에 따른 극성용매의 wetting특성을 고려해
야 한다. 메조 다공성 실리카 흡착제표면이 소수성 특성이 크면 용매인 물
과 실리카의 wetting특성이 감소하는 경향이 있어서 흡착제로의 응용성면에
서는 문제점이 있다.Y.X.Zaho등은 메조 다공성 실리카 동공에 계면활성제
가 포함된 경우와 포함되지 않은 경우에 대해서 물에 용해된 유기화합물의 흡
착 특성을 비교 연구한 결과,메조 동공에 계면활성제가 포함되어 있는 경우
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가 exchanged나 calcined mesoporoussilica보다 흡착특성이 더 크다고 보고
하였다.
 메조 다공성 실리카의 흡착 특성은 메조 동공의 크기와 구조에 의존하므로
XRD를 이용하여 합성한 실리카 메조 동공의 구조적 특성을 확인하였다.동공
의 크기는 Bragg식인 2dsinθ =nλ(d=동공의 직경)로부터 계산할 수 있으
며,동공의 직경이 커질수록 2θ값이 작은 위치에 XRD회절결과가 나타난다.
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Figure10.FT-IRspectraofamphiphilicoligomer

(A:IPDI,B:HEA,C:Amphiphilicoligomer)
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Figure11.XRD spectrum ofmesoporoussilicasynthesizedwithnon-ionic
surfactant,p-64andoligomer0.5g.

Figure12.XRD spectrum ofmesoporoussilicasynthesizedwithnon-ionic
surfactant,p-64andoligomerlg.

본 연구에서는 먼저 올리고머의 양에 따른 메조 다공성 실리카의 메조 동공
특성을 비교하고자 올리고머의 첨가량을 변화시키면서 메조 다공성 실리카를
합성하고 이 시료를 XRD로 측정하였으며,이 측정결과를 그림 11과 12에 나
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타내었다.올리고머의 첨가량이 증가할 수록 동공의 크기는 크게 증가하지 않
으나 조금 증가함을 알 수 있었고,메조 동공의 구조는 비교적 균일하게 형성
되어 있음을 확인하였다.본 연구에서는 올리고머의 첨가량에 따라 동공의 크
기가 크게 달라지지 않으므로 첨가량을 0.5g으로 고정하여 실험하였다.

BET SurfaceArea는 453㎡/g이며 표면적이 큰 것으로 보아 다공성을 확인
할 수 있었고 AveragePorediameter는 23A 으로 이 동공의 크기가 메조 다
공성임을 확인하였다.
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222...HHHPPPLLLCCC을을을 이이이용용용한한한 농농농약약약 표표표준준준용용용액액액의의의 검검검량량량곡곡곡선선선

실리카에 흡착성을 보이는 5가지 농약(Imidacloprid,Pyroquilon,Thenylchlor
Thiamethoxam,Cyhalofop-butyl,)에 대한 표준품을 농도별로 제조하여 분석
하고,검량곡선을 작성하였다.이 검량곡선을 바탕으로 흡착되는 농약의 농도
를 정량하였다.표준용액의 범위는 10-150ppm이며,상관계수는 0.99이상으로
양호한 직선성을 나타내었다.
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Figure13.CalibrationcurveofImidacloprid
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thiamethoxam y = 67.364x + 76.007

R2 = 0.9984
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Figure14.CalibrationcurveofThiamethoxam

Py roquilon y = 13.868x + 77.913
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Cy halofop-buty l의 검량곡선 y = 134.93x - 832.13

R2 = 0.9987
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Figure16.CalibrationcurveofCyhalofop-butyl

Theny lcholor의 검량곡선 y = 72.076x + 92.52
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333...메메메조조조 다다다공공공성성성 실실실리리리카카카의의의 농농농약약약 흡흡흡착착착률률률 비비비교교교

3-1.농도에 따른 메조 다공성 실리카의 흡착률

농약을 농도별로 제조하여 합성한 메조 다공성 실리카에 대한 흡착정도를 알
아보았다.분석결과 5가지 농약 모두 100ppm부근(100-120ppm)이 가장 흡착률
이 높았고 따라서 이 농도로 고정시켜 시간에 따른 흡착률을 비교하였다.
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Figure18.Rateofadsorption(%)byimidacloprid(ppm)
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Figure19.Rateofadsorption(%)byThiamethoxam(ppm)
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Figure20.Rateofadsorption(%)byPyroquilon(ppm)
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Cyhalofop-butyl
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Figure21.Rateofadsorption(%)byCyhalofop-butyl(ppm)
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Figure22.Rateofadsorption(%)byThenylcholor(ppm)

5가지 농약중에 흡착률이 가장 높았던것은 Thenylcholor이며,가장 흡착률이
떨어지는 것은 Pyroquilon이다.가장 흡착률이 좋은 농도로 고정시켜 이번에
는 시간에 따른 흡착률을 비교해 보았다.
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3-2.시간에 따른 메조 다공성 실리카의 흡착률
시간에 따른 각 농약의 흡착 농도를 비교 한 결과 시간이 지남에 따라 메조

다공성 실리카에 흡착된 양이 많아져서 기존의 농도에서 점점 감소하는 결과
가 나타났다.특히 흡착후 3시간이 가장 많이 흡착을 한 것으로 나타났다.
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Figure24.ConcentrationbytimeofThiamethoxam
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Figure26.concentrationbytimeofCyhalofop-butyl
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Figure27.concentrationbytimeofThenycholor

3-3.메조포러스 실리카에 포집된 농약의 탈착

농약탈착률
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Figure28.Rateofdispersionbyagriculturalchemicals.

포집된 농약을 용매로 녹여 3시간 탈착 시킨 후 HPLC를 이용하여 분석한
결과 Thiamethoxam이 약 17%의 탈착률을 보였다.
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3-4SNEDDS방법으로 농약을 포집한 메조 다공성 실리카

합성한 실리카 복합체 A,B 안에 포집되어 있는 농약들은 서로 상호작용이
없음을 HPLC로 분석하므로써 확인하였다.

Figure29.HPLCspectrum A

Figure30.HPLCspectrum B



- 43 -

3-5SNEDDS방법으로 포집한 농약의 흡착성 비교

Figure31.Rateofdesorptionbytime(thiamethoxam)
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Figure32.Rateofdesorptionbytime(imidacloprid)
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Figure33.Rateofdesorptionbytime(thenylchlor)



- 46 -

Figure34.Rateofdesorptionbytime(Cyhalofop-butyl)
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Figure35.Rateofdesorptionbytime(pyroquilon)

5가지 농약을 SNEDDS방법으로 포집한 결과 탈착한 량(흡착률)이 가장 높
은 것은 농약 Imidacloprid이며 가장 낮은 것은 Pyroquilon으로 확인되었다.
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3-6.농약의 포집량 비교

단순 흡착 방법과 SNEDDS방법의 포집량을 비교한 결과 화합물 종류에 따
라 다양한 결과를 나타낸다.
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Figure36.SimpleadsorptionmethodvsSNEDDS

탄화수소 화합물과 흡착제 사이의 상호작용은 다음과 같은 상호작용을 고려
해야 한다.1)수소 결합,2)쌍극자-쌍극자 상호작용,3)분산력.뿐만 아니라
4)π-π 상호작용도 고려해야 한다.본 연구에서 사용한 농약이나 흡착제인 올
리고머는 이온성이 아니므로 정전기적 상호작용은 고려하지 않아도 좋으나 모
두 극성 화합물이므로 쌍극자-쌍극자 상호작용을 고려해야 한다.그러나 이
상호작용 뿐만 아니라 농약의 구조(stericeffect)적 효과에 따라서 흡착 특성
도 역시 달라질 것으로 판단된다.이러한 점들과 메조 다공성 흡착체의 동공
구조적 특성을 고려하여 농약의 흡착특성을 좀 더 체계적으로 연구하면 탄화
수소 화합물의 종류에 따른 흡착 특성을 정확히 파악할 수 있고 다양한 분야
에 응용할 수 있으리라 생각된다.
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ⅤⅤⅤ...결결결 론론론

본 연구에서는 농약을 메조 다공성 실리카를 포집체로 사용하여 효과적인
흡착성에 대하여 비교하였다.메조 다공성 실리카를 합성하여 단순 흡착제
로써의 효율을 비교했을 뿐 아니라,SNEDDS를 이용하여 포집체로서의 메
조 다공성 실리카의 응용성을 확인하였다.BET와 XRD로 표면적과 동공
크기를 얻어 메조 크기임을 확인하였고,포집의 정도를 확인하기 위해 UV
detector가 장착된 HPLC를 이용하여 함량을 비교하여 다음과 같은 결론을
얻었다.

1.양쪽성 고분자 올리고머와 비이온성인 계면활성제 P-64를 주형으로 합성
한 Silicagel이 균일한 크기의 분말형태로 얻어졌고 이것을 흡착제로 사용
하여 농약 25여종에 대한 흡착성 여부를 분석하였다.이 중에서 실리카에
대한 뚜렷한 흡착성을 보이는 것은 5종(Imidacloprid,Thiamethoxam,
Pyroquilon,Cyhalofop-bytyl,Thenylchlor)이다.

2.농약 표준품 5종을 농도별로 제조하여 검량곡선을 작성한 후,농도에 대
한 메조 다공성 실리카의 흡착성을 비교한 결과 (10-150ppm)비교적 고농
도인 100-120ppm에서 가장 흡착성이 뛰어남을 알 수 있었다.따라서 가장
흡착이 잘 되었던 농도로 고정을 시킨 후 시간에 따르는 흡착률을 알아보았
다.시간은 1시간-6시간까지 흡착을 시킨 후 그 결과를 HPLC를 이용하여
분석하였고,3시간에서 가장 흡착성이 뛰어난 결과가 나타났다.
Thenylcholor가 약 50%의 흡착률로 가장 높게 나타났다.양쪽성 올리고머
를 합성하고 보조계면활성제로 사용한 결과 올리고머가 소수성부분과 친수
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성 부분을 모두 갖고 있어 분자량이 큰 비극성 물질들을 포집하는데 큰 역
할을 함을 알 수 있었다.

3.비이온성 계면활성제 P-64를 주형으로 하여 SNEDDS방법으로 농약을
포집한 경우 포집량이 앞서 단순한 흡착 보다는 훨씬 높은 흡착량 (최고흡
착률 87%)을 나타내는 것을 확인하였다.

본 연구 결과 농약을 효과적으로 포집할 수 있는 방법은 메조 다공성 실
리카를 단순 흡착,SNEDDS방법으로 포집할 수 있었기에 균일한 크기의 메
조포어와 높은 표면적을 갖는 메조포러스 물질은 흡착/분리에서부터 나노
입자의 합성에 이르기까지 광범위한 응용 가능성을 기대해본다.
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SungshinWomen'sUniversity

In this study, mesoporous silica materials were synthesized by a sol-gel 

process using a p-64(non-ionic surfactant) and triblockcopolymer under an 

acidic condition. Then, I performed two types of methods to trapp pesticides 

in the synthesized mesoporous silicas. One is mixing and shaking the 

synthesized silica gel and methanol-water solution of the pesticides. The 

amount was analysed using HPLC(DAD) at 254nm wavelength area. 

Imidacloprid, Thiamethoxam, Cyhalofop-butyl, Pyroquilon, Theylchlor were the 

materials easily trapped. Based on this, Theychlor showed 50% of sorption 

rate which was the best result. Additionally, I have received maximum value 

in HPLC data when the mixture of silica and solution of pesticide was shaken 

for 3 hours rather than 1 hour or 6 hours. The other method was trapping 

chemicals using SNEDDS(Self Nano-Emulsioned Drug Delivery System; the 

pesticides were adsorbed into mesoporous silica changed from the nano 

emulsification). The SNEDDS technique showed the best result which was 87% 



in the case of Imidacloprid.
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