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온도 변화에 따른 합성 버네사이트 특성 변화 연구

Effects of Temperature on A Synthesized Birnessite
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요약:버네사이트를 25, 40, 60과 80℃ 각각에서 합성하였다. 이들 각 시료에 대해 X-선회절분석을 

실시한 결과 합성 온도가 25℃에서 60℃까지 증가 시 X-선회절분석의 피크의 강도가 강해지는 반면 

80℃에서는 오히려 피크의 강도가 약해지는 것으로 나타났다. 이는 60℃에서 합성된 버네사이트의 결

정도가 상대적으로 가장 높다는 것을 의미한다. 그러나 60과 80℃에서 합성된 버네사이트의 BET 비

표면적은 39.4에서 89.7 m
2
/g로 증가한다. SEM 분석 결과 25℃에서 합성된 버네사이트의 경우 2∼500 

nm 크기의 구형으로 나타난 반면 합성 온도가 증가함에 따라 판상의 버네사이트가 관찰되었다. 뿐만 

아니라, 80℃에서 합성된 버네사이트의 경우 60℃에서 합성된 버네사이트와는 달리 판상의 결정에 많

은 다공성을 띠고 있다. 따라서 80℃에서 합성된 버네사이트의 BET 비표면적 증가는 합성된 버네사

이트 결정 내 다공성증가에 의한 것으로 판단된다. 따라서 합성된 버네사이트의 결정성, 형성 등과 같

은 다양한 이화학적 특성은 온도와 같은 영향인자에 의해 매우 민감하게 변화함을 보여주고 있다.

주요어:버네사이트, 망간산화물, 결정도, BET 비표면적, 다공성 층상구조

ABSTRACT : A series of birnessite was synthesized at 25, 40, 60, and 80℃, respectively. Intensities of 

XRD and the ratio of signal to noise of the peaks for samples increases with increasing temperature up 

to 60℃, whereas the intensity and ratio for a sample synthesized at 80℃ decrease, showing that crystal-

linity of the birnessite synthesized at 60℃ is better than that of the synthesized at 80℃. However, 

BET surface areas for these two samples show that the surface area increases 39.4 to 89.7 m
2
/g with 

increasing synthesizing temperature from 60 up to 80℃, indicating that a small surface area is shown 

in a well-crystallized birnessite rather than that of a poorly crystallized birnessite. SEM images show 

that morphologies for samples are seriously influenced by temperature. The morphology of the synthe-

sized at 25 shows a round-shape, while a plate-like morphology is shown in the synthesized birnessite 

at 80℃. In addition, a porous layered structure is also shown in the synthesized birnessite at 80℃. These 

results suggest that physicochemical properties of the synthesized birnessite are sensitively affected by 

mechanical changes of parameters such as temperature during the synthesization.
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서    론

  버네사이트(birnesstie, δ-MnO2)는 층상 구조를 

가진 수화 망간산화물 중에 자연계에서 가장 보편

적인 광물이다. 토양에서 버네사이트는 망간을 포

함하는 주요 광물이며(Taylor et al., 1964; Chun-

khrov and Gorshkov, 1981), 뿐만 아니라 해양의 

단괴상과 지각에서도 망간을 포함하는 대표적인 

광물이다(Glover, 1977; Burns and Burns, 1978). 

망간산화물의 주요 구조는 층상구조(phyllomanga-

nate)로 모서리를 공유하는 Mn-(O, OH) 팔면체 

층상 구조로 10 Å을 주기로 c축에는 교환 가능한 

양이온이 있고, 두 개의 물 분자(H2O)층을 가지고 

있다. 이 때 층간 구역에는 망간 양이온과 전하를 

맞추어 주기 위한 음이온들이 존재한다(Silvester 

et al., 1997). 부분적으로 탈수작용이 일어나면 한 

개의 물 분자층과 다양한 내부 층위 양이온으로 이

루어진 7 Å 버네사이트가 형성된다(Burns and Burns, 

1977; Stumm, 1992; Manceau et al., 1997, 2000; 

Chorover and Amistadi, 2001). 이러한 구조로 인

해 토양․지하수 내에서 주목할 만한 양이온 교환

과 흡착, 그리고 산화-환원 등 다양한 화학반응 보

이는 특성을 지니고 있기 때문에 최근 많은 연구가 

진행되고 있다. 또한 기존 연구에서 망간산화물의 

종류인 birnessite (δ-MnO2), cryptomelane (α- 

MnO2), hausmannite (γ-Mn2O3) 및 todorokite의 

구조와 산화수(average oxidation state, AOS)에 따

른 중금속 흡착능 상관관계를 제시하였다. 합성된 

버네사이트의 산화수가 3.96으로 가장 높으며 그

에 따라 Pb
2+
, Cu

2+
, Zn

2+
, Co

2+
 및 Cd

2+
와 같은 중

금속의 흡착능이 가장 높은 것으로 보고되었다(Feng 

et al., 2007). 특히 버네사이트는 합성 방법과 조

건에 따라 결정 구조와 크기 및 형태가 다양하며, 

그에 따라 서로 다른 화학반응성과 흡착능을 보이

기 때문에 다양한 합성 방법에 대한 많은 연구가 

수행되어져 왔다(McKenzie, 1971; Luo and Suib, 

1997; Luo et al., 1998; Gaillot et al., 2005). 또한 

망간산화물은 높은 산화력을 지니고 있으며 이에 

따라 자연계에 존재할 수 있는 다양한 형태의 유기

물에 대한 산화제 또는 산화반응의 촉매로서 역할

을 하는 것으로 알려져 있다(Wang and Huang, 1992). 

그럼에도 불구하고 다양한 이화학적 조건에서 합

성된 버네사이트와 그 특성에 대한 연관성이 명확

하게 규명되지 않았으며, 특히 합성 온도변화에 따

른 버네사이트 특성 규명 연구는 미비하다. 이에 

본 연구에서는 온도 변화와 합성된 버네사이트와

의 연관성을 알아보고자 하였다.

연구방법 

버네사이트의 합성

  본 연구에서 사용한 버네사이트의 합성은 Ma et 

al. (1999)에 의해 제시된 방법으로 에탄올(C2H5OH)

을 환원제로 이용하는 방법을 이용하였다. 과망간

산 용액 150 mL (시그마-알드리치 社의 KMnO4, 

0.32 M)에 0.38 mol의 KOH (시그마-알드리치 社)

를 첨가한 50 mL의 에탄올을 넣어서 30분간 저어

주었다. 이 때 전체 용액의 부피는 250 mL가 되도

록 증류수를 넣어준다. 본 연구에서 사용된 증류수

는 제어 조건 이외의 영향을 최소화하기 위해 배경 

전해질의 이온세기를 적용하지 않았으며 초순수(I 

= 0, > 18.3 mΩ)를 이용하였다. 그 후 10일과 20

일에서 다양한 온도 조건에서 에이징하였다. 기존 

연구에서 10일간 에이징하면 약 90%의 결정이 완

성된다는 것을 참고하여 주로 10일에서 다양한 온

도 조건을 적용하였다(Luo and Suib, 1997; Luo et 

al., 1998). 반응이 진행될수록 보라색의 과망간산 

용액은 초록색이 되었다가 환원이 될수록 진회색의 

침전물이 생성된다. 반응이 끝난 후 증류수를 이용

하여 불순물을 제거하고 60℃에서 24시간 건조시

킨다.

X-선회절(XRD)분석

  합성된 버네사이트의 광물학적 특성을 규명하기 

위하여 X-선회절법(X-ray diffraction, XRD)을 이

용하였다. 합성된 버네사이트를 분말(powder) 형태

로 만든 후 X-선회절분석을 Rigaku 社의 D/MAX- 

2500V/PC를 이용하여 Cu-Kα 광원으로 수행하였

으며, 분석조건은 2 theta 10∼60°의 범위에서 스

캔속도(scan speed)는 1°/min, 스탭 사이즈(step 

size)는 0.01°으로 측정하였다.

주자전자현미경(FESEM) 분석

  주사전자현미경(field emission scanning electron 

microsope, FESEM)은 고체 상태에서 미세조직과 

형상을 관찰하는데 가장 보편적으로 사용되는 분

석기기로서 합성된 버네사이트의 형상(morpholo-
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Fig. 1. XRD pattens for the synthesized birnessites. 

Note that birnessites synthesized at different tempera-

tures show different XRD peak intensities, indicating 

that their crystallinity is different.

Sample Temperature (℃) Time (day)

Birnessite 1 R.T. 10

Birnessite 2 40 10

Birnessite 3 60 10

Birnessite 4 80 10

Birnessite 5 60 20

* R.T.: Room Temperature

Table 1. Synthesis conditions for birnessite samples 

in this study

gy)을 비교․분석하기 위해 사용하였다. 분석을 위

해 합성된 버네사이트를 증류수에 넣어 분산시킨 

후 FESEM 전용 홀더에 탄소 테이트를 이용하여 

고정시키고 백금도금을 하여 관찰하였다. 

BET 비표면적 분석

  BET (Brunauer-Emmett-Teller) 비표면 측정방법

은 물리․화학적 흡착 현상을 이용하여 시료의 소

재에 상관없이 고체 시료가 지니고 있는 비표면적

을 측정하는 방법으로 분말 표면에 N2 기체를 흡

착시켜 그 흡착된 기체의 양을 측정하여 BET 식

으로 계산하며 표면적을 구한다. 합성한 버네사이

트의 비표면적을 측정하는 것은 버네사이트의 표

면 반응성을 확인하기 위한 기초자료로 이용되며, 

또한 결정성과 비표면적과의 상관성을 연구하였다.

고해상도 투과전자현미경(HR-TEM) 분석

  고해상도 투과전자현미경(high resolution trans-

mitting electron microsope, HR-TEM)을 이용하여 

합성한 버네사이트의 미세구조를 알아보고자 하였

다. 이를 위해 합성된 버네사이트를 증류수에 미량 

넣어 분산시켜 구리 그리드에서 건조하여 관찰하

였다. 사용된 투과전자현미경은 한국기초과학지원

연구원 서울센터의 장비를 활용하였다.

연구결과 및 토의

합성 버네사이트 특성

  본 연구에서 사용한 버네사이트의 합성 조건을 

그림 1에 정리하였다. 또한 합성된 버네사이트의 

에이징 온도에 따른 X-선회절분석 결과를 그림 1

에 도시하였다. 분석 결과를 보면, 주요 피크는 기

존의 연구에서 밝혀진 버네사이트의 피크(7.0, 3.4 

Å)로 합성된 물질이 버네사이트임을 나타내고 있

다(Ma et al., 1999). 본 연구에서 온도가 제일 낮

은 25℃에서 합성된 버네사이트의 피크는 매우 넓

은 폭을 지니고 있어 거의 버네사이트 고유의 결정

을 지니지 않고 있다고 해석된다. 이는 낮은 온도

에서는 버네사이트가 제대로 합성되지 않음을 지

시하고 있고 또한 합성된 버네사이트의 결정성이 

매우 낮음을 나타내고 있다. 합성 조건의 온도가 

60℃까지 증가하면 합성된 버네사이트의 XRD 피

크의 강도가 높아지고 폭이 감소하는 경향이 나타

나고 있으며 이는 이들 합성된 버네사이트의 결정

성이 증가하는 것으로 판단된다. 하지만 합성 조건

의 온도가 60℃를 넘어서면 다시 강도가 낮아지는 

것으로 나타났으며 이는 일정 온도를 넘어서면 결

정성이 다시 감소되는 것으로 관찰되었다. 이러한 

결과는 일반적으로 합성 시 온도가 증가할수록 합

성된 결정의 결정도가 증가하는 경향과 달리 버네

사이트의 경우는 합성 시 필요한 온도와 결정성은 

정비례적인 관계를 나타내고 있지 않으며 최대 결정

성을 보이는 온도 값이 존재한다는 것을 지시한다.

  합성 온도와 시간에 따른 BET 비표면적 결과를 

그림 2에 정리하였다. 80℃에서 합성한 버네사이

트의 비표면 측정 결과 89.7 m
2
/g으로 60℃에서 

합성한 버네사이트의 비표면적 39.4 m
2
/g보다 약 
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Fig. 2. SEM images for the synthesized birnessite at temperature of (a) 25℃, (b) 40℃, (c) 60℃, and (d) 80℃.

2.3배 크다. 이러한 결과는 80℃에서 합성한 버네

사이트의 결정의 입도가 60℃에서 합성된 버네사

이트의 입도보다 작다는 것을 나타낸다. 뿐만 아니

라, 총 합성 시간에 따른 비표면적 값의 차이는 20

일 동안 에이징한 경우 30.6 m
2
/g으로 10일 동안 

에이징한 경우와의 차이가 매우 작기 때문에 합성

시간(에이징 시간)과 비표면적 사이의 연관성은 크

지 않는 것으로 나타났다.

합성 버네사이트의 형상 비교

  합성 온도에 따른 버네사이트의 형상(morpology)

과 입도 차이를 비교하고자 하였다. 25℃에서 합성

된 버네사이트에서는 버네사이트 고유의 형상인 

판상 형태가 보이지 않으며 3∼500 nm 크기의 구

형을 지니고 있어(그림 2a) 비정질의 망간산화물로 

나타났다. 이는 앞서 언급한 XRD 결과와 매우 잘 

일치하고 있다. 따라서 온도가 25℃에서는 결정질 

형태의 버네사이트가 만들어지지 않는다는 것을 

나타내고 있으며, 이는 흔히 자연계에서 버네사이

트가 비정질형태로 나타나고 있다는 것과 잘 일치

한다. 온도가 증가해 40℃에서 합성한 버네사이트

의 경우 구형의 비정질 버네사이트의 수가 감소하

고 판상의 버네사이트의 수가 증가하는 것을 확인 

할 수 있었다. 60℃에서 합성한 버네사이트의 경우 

구형의 비정질 버네사이트가 나타나지 않으며 판

상의 버네사이트만 나타났다. 하지만 온도가 80℃

에서 합성한 버네사이트는 표면에 다공구조(그림 

2d)를 보였으나 60℃에서 합성한 버네사이트와 판

의 크기와 수는 매우 비슷한 것으로 관찰되었다. 이

러한 관찰은 BET 비표면적 결과에서 유추한 결과, 

보편적으로 BET 비표면적이 증가함에 따라 입도

가 감소하는 경향을 띠는 것과 달리, 표면에 나타

난 다공구조에 의해 80℃에서 합성된 버네사이트

의 BET 비표면적이 60℃에서 합성된 버네사이트

보다 큰 값을 나타내는 것으로 판단한다. 

  고해상도 투과전자현미경(HR-TEM)으로 관찰한 

버네사이트는 SEM과 마찬가지로 온도 변화에 따

른 형상의 차이를 보인다. 25℃에서 합성된 버네사

이트는 SEM 분석 결과와 마찬가지로 구형의 비정

질 형태를 지니고 있으며, 버네사이트 간 응집이 

이루어지지 않는 것으로 나타났다. 따라서 HR-TEM 
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Fig. 3. HR-TEM images for the synthesized birnessite 

at temperature of (a) 25℃ and (b) 80℃. 

Temperature 

(℃)

Aging time 

(day)

Specific surface area 

(m
2
/g)

60 10 39.4 

80 10 89.7 

60 20 30.6 

Table 2. Specific surface area of the synthesized 

birnessite in this study

분석 결과, 결정들이 비교적 고르게 분포되어져 있

다(그림 3a). 반면 60℃에서 합성된 버네사이트는 

25℃에서 합성된 버네사이트와 달리 판상의 버네

사이트가 응집되어 있는 것으로 나타났다(그림 3b). 

뿐만 아니라 25℃에서 합성된 버네사이트의 경우 

결정 구조가 거의 보이지 않는 반면, 60℃에서 합

성된 버네사이트는 결정을 보이고 있어 앞서 언급

한 다른 분석 결과들과 잘 일치한다.

결    론

  다양한 온도 조건에서 합성한 버네사이트의 특

성을 규명하기 위한 연구 결과, 합성 온도 조건과 

버네사이트의 특성 사이에는 큰 연관성을 지니고 

있는 것을 확인할 수 있었다. 특히 합성 온도 조건

에 따라 버네사이트의 결정성과 형상에 큰 차이를 

나타나고 있으며, 60℃에서 합성한 버네사이트가 

결정성이 가장 크고 버네사이트 고유의 판상구조

를 지니고 있는 것이 관찰되었다. 하지만 60℃ 온

도를 전후로는 결정성이 감소하고 형상의 차이가 

많이 나타난다. 이는 버네사이트가 합성되는 조건

에서 온도는 큰 영향인자이며 결정성이 최대가 되

는 온도 값이 존재함을 지시한다. 이는 버네사이트

가 합성되는 반응에서 알칼리 용액이 만들어지는 

과정은 발열반응이기 때문에 합성 온도가 일정 온

도를 넘으면 충분한 반응 물질이 반응 용액 내에 

존재하지 않게 된다. 이에 따라 망간의 환원정도가 

달라 버네사이트의 산화수가 다를 것으로 사료되

며 합성 온도가 증가함에 따라 결정화가 감소되는 

것으로 사료된다. 이와 반대로 합성 온도가 낮은 

경우(25℃와 40℃)에서는 버네사이트 고유의 판상 

구조가 보이지 않는 것으로 보아 결정화 초기 단계

로 판단된다.

  버네사이트가 합성되는 온도에 따라 망간의 산

화수가 다르면 표면의 반응성 또한 다르게 나타나

므로, 표면의 반응성을 규명하기 위해서 추가적인 

흡착 실험이 필요할 것으로 보이며, 향후 X-선 광

전자분광법(XPS)와 같은 원자의 조성과 전자의 결

합상태 등을 알 수 있는 추가적인 분석이 필요할 

것으로 보인다. 
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