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요   약: 본 연구에서는 silicalite-1 제올라이트 분리막 합성 시에 종결정 코팅용액 pH 변화가 제올라이트 분리층 미세구조에
미치는 영항을 고찰하였다. 75 nm 크기로 합성된 종결정은 에탄올에 분산된 후 침지코팅법으로 지지체 표면에 코팅되었으며
분산용액의 pH는 2.2, 7.0, 9.3으로 조절되었다. pH가 7인 경우, 균일하고 두께가 3~4 µm인 silicalite-1 제올라이트 분리층이
형성되었고 분리층 결정입 크기는 100 nm로 미세하였다. 반면, pH가 2.2와 9.3인 경우, 분리층 두께가 얇고 불완전하였으며 
분리층 결정입 크기도 약 1 µm로 조대하였다. pH 7에서 완전한 제올라이트 분리층이 형성된 것은 침지코팅 중에 지지체와 종
결정이 서로 다른 부호의 전하를 가져 정전기적 인력이 작용하여 균일하고 조밀하며 두껍고 다층의 종결정 코팅층이 형성되었
기 때문이었다. 반면에 pH가 2.2와 9.3인 경우, 침지코팅 중에 지지체와 종결정이 서로 같은 부호의 전하를 가져 정전기적 반
발력이 작용하기 때문에 불완전한 덮힘에 의하여 불완전한 분리층이 형성된다고 판단되었다. 결론적으로, 종결정 코팅용액의
pH가 silicalite-1 제올라이트 분리층의 두께, 결정립 크기 등 미세구조를 결정하는 중요한 인자임을 확인할 수 있었다. 

Abstract: The present study announces that the pH value of seed coating solution makes a significant effect on the mi-
crostructure of silicalite-1 zeolite layer formed on α-alumina support. Seed with an average diameter of 75 nm was dis-
persed in ethanol to prepare three kinds of seed coating solutions with different pH values, and dip-coated on the support. 
The pH value was controlled to be 2.2, 7.0, and 9.3, respectively. In the secondary growth process, pH 7 seed solution re-
sulted an uniform, 3 to 4 µm thick, completely covered, and 100 nm grained silicalite-1 zeolite separation layer. The uni-
formity and completeness were explained by a uniform, closely packed, multi-layered, and completely covered seed coating 
in the pH 7 condition. In the condition, α-alumina support and seed are oppositely charged: support is positively charged 
(8.4 mV) and seed, negatively (-1.7 mV). The opposite charging induced a strong electrostatic attraction between seed and 
support, which made the good seed coating state. On the other hand, pH 2.2 and pH 9.3 seed solutions resulted non-uni-
form, partially covered, and around 1µm grained zeolite separation layer, since seed and support are the same sign charged 
in the conditions. The same sign charging induced a strong electrostatic repulsion between seed and support which caused a 
low coverage of seed. It could be concluded that the pH value of seed coating solution is a key parameter to determine the 
microstructure of silicalite-1 zeolite separation layer. 
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1. 서  론

제올라이트 분리막은 미세기공이 결정구조에서 비롯

되기 때문에 매우 좁고 균일한 미세기공 구조를 가진다. 

따라서 제올라이트 분리막은 분자체가름(molecular siev-

ing), 표면확산(surface diffusion), 모세관 응축(capillary 

condensation) 등의 분리 기구에 의하여 투과증발, 증기

투과, 기체분리 등에 적용이 기대되는 소재이다[1-5]. 

제올라이트 분리막을 분리공정에 산업화하기 위해서는 

분리성능이 우수한 제올라이트 분리막을 안정적으로 

저비용으로 제조하는 기술 확보가 필요하다. 따라서 최

근 들어 다공성 지지체 표면에 결함이 없는 균일한 제

올라이트 분리층을 안정적으로 형성하기 위한 연구가 

활발히 진행되고 있다[6-9].

silicalite-1 제올라이트 분리막은 실리카로만 이루어

진 미세기공 채널이 5.1 × 5.5 Å과 5.4 × 5.6 Å 크기

를 갖는 소수성 분리막으로써, 유기용매 분리, 발효조에

서 바이오알코올의 선택적 회수 등의 분야에 응용이 보

고된 바 있다[10-17]. 일반적으로 silicalite-1 제올라이

트 분리막은 다공성 지지체 표면에 제올라이트 종결정

(seed)을 도입시킨 후 수열 조건에서 종결정을 성장시

켜 분리층을 형성하는 이차성장(secondary growth)법에 

의해 제조된다[18-21]. 이차성장법에서는 지지체 표면

에 도입된 종결정이 제올라이트 성장의 핵(nuclei) 역할

을 해주기 때문에 균일한 두께의 제올라이트 분리층을 

비교적 단시간에 형성시킬 수 있는 장점이 있다[22-26]. 

따라서 지지체 표면에 도입된 종결정 층의 평탄도 및 

두께 등의 코팅 상태는 이차성장 공정에 영향을 주어 

silicalite-1 제올라이트 분리층의 미세구조에 영향을 줄 

것이 예상된다. 결국 종결정 층의 코팅 상태는 분리막

의 분리성능을 결정하는 가장 중요한 인자 중의 하나가 

될 것이다. 따라서 균일하고 조밀한 종결정 층을 형성

하기 위한 종결정 코팅방법 개발이 필요하다.

일반적으로 제올라이트 분리막 합성에 있어서 종결

정을 코팅하는 방법으로는 문지름 코팅(rubbing)[27], 

정전기적 흡착(electrostatic adsorption)[28], 전기영동증

착(electrophoretic deposition)[29], 진공여과코팅(vacuum 

filtration coating)[3], 침지코팅(dip-coating)[1] 등이 알

려져 있다. 특히 침지코팅법은 종결정 또는 지지체의 표

면 전처리가 필요 없기 때문에, 저비용으로 대면적 코팅

이 가능하여 다양한 코팅 분야에 적용되고 있다[10].

침지코팅법으로 제올라이트 종결정을 지지체 표면에 

코팅시킬 때, 종결정의 코팅상태를 결정짓는 요인으로

는 제올라이트 종결정 콜로이드 용액의 안정성을 들 수 

있다. 불안정한 콜로이드 상태의 종결정 입자는 서로 

응집을 이루기 때문에 지지체 표면에서 불균일한 종결

정 층을 형성한다. 불균일한 종결정 층은 이차성장에 

의해 성장된 제올라이트 층의 결함 및 박리를 유발할 

수 있다[10]. 따라서 균일하고 결함이 없는 제올라이트 

층을 형성하기 위해서는 안정한 종결정 콜로이드를 이

용하여 지지체 표면에 균일하게 종결정을 도포시켜야 

한다.

안정한 콜로이드 상태의 제올라이트 종결정 용액을 

제조하기 위한 방법으로는 종결정의 pH 변화에 따른 

이온강도(ionic strength) 조절 방법을 예로 들 수 있다. 

제올라이트 분리막 합성에 있어서 침지 코팅 종결정 용

액의 pH가 콜로이드 안정성, 종결정 코팅 상태, 제올라

이트 분리층 미세구조, 그리고 분리성능에 미치는 영향

에 대한 연구가 보고된 바가 있다. T. Kuzniatsova 등

[10]은 직경이 1 µm 크기의 종결정을 증류수에 분산시

켜 α-알루미나 지지체에 침지코팅 한 후에 종결정이 

NaY 제올라이트 분리막 형성에 미치는 영향을 고찰하

였다. 그들은 안정한 콜로이드 상태의 종결정을 제조하

기 위하여 종결정의 pH를 조절하였으며, pH 변화에 따

른 제타전위(zeta potential) 값이 클 때 입자간의 거리

가 멀어지기 때문에 콜로이드 상태의 종결정이 안정화 

될 수 있다고 보고하였다. R. Xu 등[30]은 침지코팅법

으로 α-알루미나 지지체에 MFI 제올라이트 종결정을 

도입한 후에 합성된 분리막의 미세구조에 미치는 영향

에 대하여 살펴본 결과, α-알루미나 지지체와 MFI 종

결정의 제타전위 값이 동일한 부호의 전하를 가질 경

우, 지지체 표면에 도포되는 종결정 층이 불균일하게 

형성된다고 보고하였다. 즉, 균일하며 결함이 없는 제올

라이트 분리층을 형성하기 위해서는 α-알루미나 지지

체와 종결정의 제타전위 값이 서로 다른 부호의 값을 

가져야 한다고 보고하였다.

본 연구에서는 평균 기공경 0.1 µm의 다공성 α-알

루미나 튜브형 지지체 표면에 평균 입경 75 nm 종결정

을 침지코팅법으로 도입한 후 이차성장법으로 silica-

lite-1 제올라이트 분리막을 합성하였다. 이때에 종결정 

코팅 용액의 pH가 silicalite-1 종결정 코팅층과 제올라

이트 분리층의 미세구조에 미치는 영향을 고찰하였다.
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2. 실험방법

2.1. 실험 재료

silicalite-1 제올라이트 분리막 제조에 사용된 지지체

는 길이가 85 mm, 외경과 내경이 각각 7.3, 5.5 mm, 

기공경이 0.1 µm, 기공율이 약 40%인 다공성 α-알루

미나 튜브형 지지체((주)나노기공소재, Korea)이었다. 

지지체는 내부에 존재하는 불순물을 제거하기 위하여 

아세톤으로 세척한 후에 600°C에서 12시간 열처리하여 

사용하였다. silicalite-1 종결정 합성 및 분리막 합성에 

사용되는 화학물질은 TEOS (tetraethyl orthosilicate, 

98%, ACROS Organics, USA), TPAOH (tetrapropyl 

ammonium hydroxide, 40 wt% aqueous solution, Alfa 

Aesar, USA), 수산화나트륨(97%, Junsei, Japan), 염화

수소(35~37%, Duksan, Korea), 에탄올(99.9%, OCI 

Company Ltd.)이었다. 위의 화학물질은 구매 후에 더 

이상의 정제 없이 사용되었다.

2.2. silicalite-1 제올라이트 종결정 합성 

silicalite-1 제올라이트 종결정은 9.0TPAOH-0.16NaOH- 

25SiO2-495H2O 몰비 조성의 수열용액을 환류장치를 

이용하여 80°C에서 70시간 동안 교반하면서 제조되었

다. 합성된 종결정은 증류수를 이용하여 pH가 7이 될 

때까지 여러 번 세척 후 50°C에서 건조시켰다. 합성된 

silicalite-1 제올라이트 종결정의 형상을 관찰하기 위하

여 주사전자현미경(SEM, JSM-7000F, JEOL) 분석을 수

행하였고 결정상의 확인하기 위하여 X-선 회절(X-ray 

diffraction, X-Pert Pro, Netherlands) 분석을 수행하였

다. 또한 종결정의 평균 입자크기 및 입자크기 분포를 

관찰하기 위해 입도분석기(Nanotrac Wave, Microtrac, 

inc.)를 이용하였다. 부피에 대한 입자크기 분포는 

Microtrac FLEX 11프로그램을 이용하여 계산하였다. 

2.3. silicalite-1 제올라이트 종결정 제타  측정

합성된 종결정을 에탄올에 분산시켜 0.5 wt% 종결정 

용액을 제조하였다. silicalite-1 종결정의 pH에 따른 제

타전위 변화를 알아보기 위하여 초기 중성인 종결정 용

액을 염산(HCl) 1몰랄 농도의 용액을 이용하여 산성으로 

적정하였고, 수산화나트륨(NaOH) 1몰랄 농도의 용액을 

이용하여 염기성으로 적정하면서 제타전위(Zeta Finder, 

Matec Applied Sciences, USA)를 평가하였다. 이때에 종

결정 용액의 pH는 2~9 범위로 조절하였으며, 제타전위

는 25°C에서 측정되었다. 또한 종결정 코팅 중의 α-알

루미나 지지체 표면의 제타전위를 알기 위하여, α-알

루미나 입자(AKP-50, Sumitomo Chemical, Japan)를 에

탄올에 0.5 wt% 분산시켜 pH 변화에 대한 제타전위 값

을 측정하였다. 

2.4. silicalite-1 종결정 침지코

합성된 silicalite-1 제올라이트 종결정은 침지코팅법

을 이용하여 지지체 표면에 도포되었다. 제조된 종결정

은 에탄올에 분산시켜 0.5 wt% 농도의 종결정 용액을 

제조하였다. 종결정 용액의 pH가 종결정의 침지코팅에 

미치는 영향을 살펴보기 위하여, 종결정 용액의 pH를 

각각 2.2, 7.0, 9.3으로 조절한 후 침지코팅을 실시하였

다. 침지코팅의 침지속도와 인상속도는 0.5 cm/sec이었

으며, 유지시간은 2 min으로 하여 3번 코팅하였다. 첫 

번째 코팅 후 30°C에서 30분, 두 번째 코팅 후 100°C

에서 1시간, 세 번째 코팅 후 180°C에서 12시간 동안 

건조하였다. 또한 종결정 코팅된 지지체는 불순물 등을 

제거하기 위하여 450°C에서 8시간 동안 하소하였다. 

2.5. silicalite-1 제올라이트 분리막 제조

종결정 코팅된 지지체는 silicalite-1 제올라이트 층을 

형성하기 위해 테플론 용기가 장착된 수열합성기를 이

용하여 수열용액에 담가 수열처리하였다. 수열용액은 

구조유도물질(structure direct agent)을 포함하지 않은 

0.56NaOH-1SiO2-270H2O의 몰 비로 제조되었고, 수열

처리 전에 25°C에서 24시간 동안 숙성하여 이용되었다. 

수열합성 반응기에 종결정 코팅된 지지체와 숙성된 수

열용액을 넣고 180°C에서 48시간 동안 수열처리하여 

silicalite-1 제올라이트 분리막을 합성하였다. 합성된 분

리막은 증류수로 pH가 6-8이 될 때까지 세척한 후 상

온에서 24시간 동안 건조하였다. 분리막의 형상은 주사

전자현미경 사진으로 관찰하였으며 결정상은 X-선 회

절기를 이용하여 수행되었다. X-선 회절 분석은 형성된 

분리막의 표면을 조사하여 측정되었으며, 2θ는 5~60° 

범위에서 분석되었다. 또한 형성된 분리막의 표면과 단

면의 형상을 관찰하기 위하여 주사전자현미경 분석을 

수행하였다.

3. 결과  고찰

3.1. silicalite-1 제올라이트 종결정 합성

본 연구에서 합성된 종결정의 주사전자현미경 사진

을 Fig. 1(a)에 나타내었다. 합성된 종결정 입자는 2차
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(a)

(b)

Fig. 1. (a) SEM image and (b) LSC particle size dis-
tribution of silicalite-1 zeolite seed.

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of silicalite-1 zeolite seed.

Fig. 3. Zeta potential　plots of silicalite-1 zeolite seed and 
α-alumina particle as a function of pH in ethanol. 
Isoelectric point of seed and support was pH 6.74 and pH 
7.71, respectively.

원적으로 구형에 가까운 모양을 가졌으며 약 100 nm 이

하의 크기를 갖는 균일한 입자이었다. 종결정이 응집 기

구를 통해서 성장되어 10~20 nm의 일차입자가 관찰되

며, 합성된 종결정은 단일상으로 이루어졌다고 판단된다. 

이러한 silicalite-1 제올라이트 합성 기구는 T. M. Davis 

등에 의해서 보고된 바 있다[32]. Fig. 1(b)는 입도 분석

기를 이용하여 분석된 합성된 종결정 입도 분포를 나타

낸 그래프이다. 입도 분석 결과 종결정의 평균입경은 75 

nm임을 확인할 수 있었고, 30~110 nm 범위 이외에 해당

하는 입자는 관찰되지 않았으므로 매우 좁은 입도 분포를 

가짐을 확인할 수 있었다. 합성된 종결정 입자에 대한 X-

선 회절 무늬를 Fig. 2에 나타내었다. 합성된 입자의 X-선 

회절 무늬에서 2θ가 7.9, 8.8, 23.2, 24.0, 24.4°인 부분에

서 뚜렷한 silicalite-1 제올라이트 피크가 관찰되었고 이외

의 피크가 관찰되지 않았다. 합성된 종결정은 순수한 sili-

calite-1 제올라이트 입자임을 확인할 수 있었다.

3.2. silicalite-1 종결정의 제타

Fig. 3은 합성된 silicalite-1 제올라이트 종결정과 α-

알루미나를 에탄올에 분산시킨 후에 pH를 변화시켜 가

며 얻어진 제타전위의 값을 나타낸 그래프이다. pH가 

증가함에 따라서 silicalite-1 종결정과 α-알루미나의 제

타전위는 양의 값으로부터 서서히 음의 값으로 변화됨

을 확인할 수 있다. 제타전위가 “0 mV”인 pH 값인 등

전점(isoelectric point)은 silicalite-1 제올라이트의 경우 

6.74이었고 α-알루미나의 경우 7.71이었다. 즉 pH가 

6.74 이하인 경우 silicalite-1 종결정과 α-알루미나는 

모두 양의 전하를 갖는 반면, pH가 7.71 이상인 경우 

둘은 모두 음의 전하를 갖는다. 또한 6.74 < pH < 7.71

인 영역에서는 α-알루미나는 양의 전하, silicalite-1 종

결정은 음의 전하를 갖는다. 강한 산성 영역에서 silica-

lite-1 제올라이트 종결정의 제타전위는 약 40 mV 부근

의 값이었고 α-알루미나의 제타전위는 약 10 mV 부근

의 값을 가졌다.

안정한 콜로이드는 콜로이드 입자가 서로 잘 분리 및 

분산되어 있는 상태를 말하며, 표면 전위(surface charge)

가 높으면 입자들 간의 정전기적 반발력(electrostatic re
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Fig. 4. Surface and cross-section SEM images of supports 
seeded at different pH values : (a) pH = 2.2, (b) 7.0, and 
(c) 9.3.

pulsive force)으로 인하여 콜로이드가 안정하게 된다. 

즉, 이온 분산력(ionic dispersion force)이 강할 경우 콜

로이드가 안정하다. 반면 표면 전위가 작으면 입자들은 

열에너지에 의한 브라운 운동(brownian motion)으로 인

해 입자들이 서로 충돌하고 충돌 과정에서 서로 뭉쳐져

서 불안정한 콜로이드 상태가 된다. 일반적으로 제타전

위가 20 mV 이상일 때 콜로이드 입자는 안정한 상태

가 되는데, 이는 정전기적 반발력이 반데르 발스(Van 

der Waals) 인력을 극복할 정도로 충분히 크기 때문이

다[31]. 따라서 Fig. 3으로부터 silicalite-1 제올라이트 

종결정 슬러리는 등전점인 pH 6.74에서 멀어진 산성 

또는 염기성 영역에서 비교적 안정한 콜로이드 상태가 

될 수 있다. 특히 silicalite-1 제올라이트 종결정은 pH 4 

이하의 산성영역에서 9.4 mV, pH 9 이상의 염기성 영

역에서 -13.6 mV의 제타전위를 갖기 때문에 산성 영역

보다는 염기성 영역에서보다 안정한 콜로이드를 형성

할 것이 예상된다. 

3.3. 침지코 법을 이용한 종결정 코

Fig. 4는 pH를 2.2, 7.0, 9.3로 조절된 종결정 용액을 

이용하여 종결정 코팅된 지지체의 주사전자현미경 사

진이다. 75 nm 크기의 silicalite-1 제올라이트 종결정은 

에탄올에 0.5 wt% 농도로 분산된 후 pH를 각각 2.2, 

7.0, 9.3로 조절한 후에 침지코팅법으로 지지체 표면에 

코팅되었다. Fig. 4로부터 종결정 용액의 pH 변화에 따

라서 종결코팅 상태가 매우 차이가 남을 확인할 수 있

다. pH가 2.2인 종결정 용액을 이용하여 코팅한 경우

(Fig. 4(a)), 종결정의 덮힘 정도(coverage)가 낮고, 코팅

된 종결정은 서로 뭉쳐있는 것을 확인할 수 있다. Fig. 

3으로부터 pH가 2.2인 경우, silicalite-1 제올라이트 종

결정의 제타전위는 9.4 mV이고 α-알루미나 제타전위

는 38.8 mV이다. α-알루미나 지지체와 silicalite-1 제

올라이트 종결정은 같은 양의 표면전하를 가지며 sili-

calite-1 제올라이트 종결정의 제타전위 값이 안정한 콜

로이드를 형성하기 위한 20 mV보다 작은 제타전위를 

갖는다. 따라서 pH가 2.2인 경우 silicalite-1 제올라이트 

종결정은 α-알루미나 지지체 표면으로부터 반발력을 

작용받기 때문에 낮은 덮힘 정도를 갖는 것으로 설명할 

수 있으며 또한 silicalite-1 제올라이트 종결정은 불안정

한 콜로이드를 형성하기 때문에 종결정이 여러 층으로 

뭉쳐져서 국부적으로 코팅되는 것으로 설명되어질 수 

있다. 또한, 재미있는 현상은 silicalite-1 제올라이트 종

결정은 α-알루미나 결정 위에 코팅되지 못하고 α-알

루미나 결정 사이의 기공에만 코팅되어졌다. 이는 α-

알루미나 지지체와 silicalite-1 제올라이트 종결정은 같

은 양의 표면전하를 가져서 서로 정전기적 반발력이 작

용하기 때문으로 생각되어진다. 

pH가 7.0인 종결정 용액을 이용하여 코팅한 경우

(Fig. 4(b)), silicalite-1 제올라이트 종결정은 α-알루미

나 지지체 표면을 완전히 덮고 있었으며, 종결정이 코

팅되지 않은 영역은 관찰되지 않았다. 종결정 코팅층의 

두께는 약 3~4 µm로 종결정 입자가 수십 층 코팅된 

다층으로 균일하게 코팅되어 있음을 확인할 수 있었고, 

종결정은 지지체 내부로 도입되지 않았다. pH가 7.0인 

경우, silicalite-1 제올라이트 종결정과 α-알루미나 입

자의 제타전위 값은 각각 -1.7, 8.4 mV으로, silicalite-1 

제올라이트 종결정은 음의 표면전하를 α-알루미나는 

양의 표면전하를 갖는다. 따라서 음의 표면전하를 갖는 

silicalite-1 제올라이트 종결정은 양의 표면전하를 갖는 

α-알루미나 지지체 표면에 촘촘히 코팅되게 된다. 특

히, silicalite-1 제올라이트 종결정의 제타전위가 -1.7 

mV로 작기 때문에 종결정 간의 정전기적 반발력이 작

아서 조밀하고 수십 층의 두꺼운 코팅층 형성이 가능하
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(a)

(b)

(c)

Fig. 5. Schematics of silicalite-1 zeolite seed coating at 
different pH values in EtOH : (a) pH < 6.74, (b) 6.74 < 
pH < 7.71, and (c) pH > 7.71.

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of (a) pure α-alumina 
support and (b-d) silicalite-1 zeolite membranes prepared 
by using supports seeded at different pH values : (b) pH = 
2.2, (c) 7.0, and (d) 9.3.

였던 것으로 판단된다. 

pH가 9.3인 종결정 용액을 이용하여 코팅한 경우

(Fig. 4(c)), silicalite-1 제올라이트 종결정은 Fig. 4(a)에 

나타낸 pH가 2.2인 경우에 비하여 코팅된 양이 많고 보

다 큰 덮힘 정도를 보였으나 일부 조대한 α-알루미나 

결정 위에는 코팅되지 않는 현상이 동일하게 확인된다. 

pH가 9.2인 경우, silicalite-1 제올라이트 종결정과 α-

알루미나 입자의 제타전위 값은 각각 -12.1, -13.6 mV

으로, silicalite-1 제올라이트 종결정과 α-알루미나는 

모두 음의 표면전하를 갖는다. 즉, 서로 반발력이 작용

하므로 silicalite-1 제올라이트 종결정은 완벽히 α-알루

미나 지지체 표면을 덮지 못한다. 또한, 종결정의 제타

전위가 -12.1 mV의 전하를 갖기 때문에 종결정들은 서

로 코팅 중에 서로 반발하여 엉킨 구조를 가질 것이다.

위의 결과에서 보듯이 6.74 < pH < 7.71인 영역에서 

α-알루미나 지지체는 양의 표면전하를 갖는 반면, sili-

calite-1 종결정은 음의 표면전하를 가져 서로 강하게 

정전기적 인력이 발생하므로 이 pH 범위에서 silica-

lite-1 종결정을 코팅할 경우 α-알루미나 지지체 표면

에 조밀하고 균일한 종결을 얻을 수 있었다. 또한, 이 

pH 범위에서 종결정 표면전하는 0에 가깝기 때문에 코

팅 중에 종결정들은 서로 약하게 반발하여 조밀하고 다

층인 종결정 코팅층을 가질 수 있는 것으로 사료된다. 

Fig. 5에 pH 변화에 따른 종결정 코팅 상태를 여러 pH 

범위에서 도식적으로 나타내었다.  

 

3.4. silicalite-1 제올라이트 분리층 형성

Fig. 6은 pH를 달리하여 종결정 코팅된 지지체를 

0.56NaOH-1SiO2-270H2O 수열용액을 이용하여 180°C 

에서 24시간 동안 이차성장시켜 제조된 분리막의 표면

에 대한 X-선 회절 무늬를 순수한 α-알루미나 지지체

의 X-선 회절무늬와 비교하여 나타내었다. 모든 분리막 

시편의 X-선 회절 무늬에서 뚜렷한 α-알루미나 피크

(•)들이 관찰되었으며 2θ가 7.9, 8.8, 23.1, 23.3, 24.4°

인 부근에서 약한 결정성 피크(▼)들이 관찰되었다. 이

러한 약한 결정성 피크는 silicalite-1 제올라이트의 X-

선 회절 피크와 완벽히 일치하여 silicalite-1 제올라이트 

분리층이 형성됨을 확인할 수 있었다. 

Fig. 7은 pH를 달리하여 종결정 코팅된 지지체를 이

용하여 제조된 silicalite-1 제올라이트 분리막의 표면과 

단면 주사전자현미경 사진을 나타내었다. pH가 2.2인 종

결정 용액을 이용하여 제조된 경우(Fig. 7(a)), 표면 사진

으로부터 분리층은 약 1 µm 정도 크기의 큰 결정으로 

구성됨을 알 수 있었고, 단면사진으로부터 분리층은 불

균일하게 형성된 것을 확인할 수 있다. pH가 2.2인 종결

정 용액을 이용하여 침지코팅된 지지체 표면(Fig. 4(a))

은 30-50개의 종결정 입자들이 응집된 종결정 덩어리 영

역과 그 덩어리 사이에 조대한 알루미나 입자가 관찰되
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Fig. 7. Surface and cross-section SEM images of silicalite-1 zeolite membranes prepared by using supports seeded at different 
pH values : (a) pH = 2.2, (b) 7.0, and (c) 9.3.

는 종결정이 코팅되지 않은 영역으로 구분된다. 이때에 

종결정이 코팅되지 않은 영역의 두께는 0.5-1 µm이었다. 

따라서 pH가 2.2인 종결정 용액을 이용하여 제조된 분

리막이 불균일한 분리층이 형성된 것은 종결정 코팅이 

균일하지 못하였기 때문에 나타나는 현상으로 설명되었

다. 또한, 이와 유사하게 pH가 9.3인 종결정 용액을 이용

하여 제조된 경우(Fig. 7(c)), 표면 사진으로부터 약 1 

µm 정도 크기의 큰 결정들로 구성됨을 알 수 있었고, 단

면사진으로부터 형성된 분리층이 2-3 µm 두께로 일부 불

균일하게 형성된 것을 확인할 수 있다. pH가 9.3인 종결정 

용액을 이용하여 코팅된 지지체 표면은 많은 양의 종결

정이 비교적 얇게 코팅층을 형성하였지만, 일부 조대한 

알루미나 입자가 제올라이트 종결정 코팅없이 노출된 상

태로 있었다. 위의 종결정 코팅 상태를 고려할 때에 Fig. 

7(a), (c)에서 관찰된 약 1 µm 정도 크기의 결정은 종결

정이 도입되지 않았던 α-알루미나 표면에서 silicalite-1 

제올라이트가 성장하였기 때문에 나타나는 결정들로 

판단된다. 이와 같은 유사한 결과가 M. J. Kim 등에 의

하여 보고된 바 있다[3]. 이에 반하여, pH가 7.0인 종결

정 용액을 이용하여 제조된 경우(Fig. 7(b)), 표면의 미

세구조 사진으로부터 약 100 nm 크기의 균일한 결정이 

관찰되었으며, 단면의 사진으로부터 약 3~4 µm 두께

의 매우 균일한 분리막이 형성됨을 확인할 수 있었다. 

Fig. 4(b)에서 나타낸 종결정 코팅상태 즉, 약 75 nm 크

기의 종결정이 약 3~4 µm 두께로 균일하게 다층으로 

코팅된 상태를 고려할 때에, 3~4 µm 두께의 균일한 분

리막은 균일하고 조밀한 종결정 코팅 상태에 기인됨을 

알 수 있었다. 지지체 표면에 균일하고 조밀하게 코팅

된 75 nm 직경의 종결정들은 이차성장 조건에서 성장

하여 100 nm 크기의 균일한 입자로 성장하였으며 종결

정 사이의 공간도 채워지게 되어 상대적으로 비제올라

이트(non zeolitic) 기공이 거의 없는 치밀하고 균일한 

silicalite-1 제올라이트 분리층을 형성하게 되었다.

결론적으로 말하면, 침지코팅에 의한 종결정 코팅에

서 종결정의 표면전하와 지지체의 표면전하가 서로 반

대 부호를 가질 때에 서로 강한 정전기적 인력이 발생

하여 균일한 종결정 층을 얻을 수 있고, 이 균일한 종

결정 층이 치밀하고 결함이 없는 균일한 제올라이트 분

리층을 형성한다는 것을 알 수 있었다. 

4. 결  론

본 연구에서는 silicalite-1 제올라이트 분리막 합성 

시에 종결정 코팅용액 pH 변화가 제올라이트 분리층 

형성에 미치는 영항을 고찰하였다. 종결정 코팅용액의 

pH 값이 7.0인 경우, 균일하고 조밀하며 덮힘 정도가 
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우수한 종결정 코팅층을 얻을 수 있었고 이를 이용하여 

합성된 silicalite-1 제올라이트 분리막의 분리층은 균일

하고 완전하였다. 이는 6.74 < pH < 7.71인 범위에서 

α-알루미나 지지체는 양의 표면전하를 갖는 반면, sili-

calite-1 종결정은 음의 표면전하를 가져 서로 강하게 

정전기적 인력이 발생하므로 이 pH 범위에서 silica-

lite-1 종결정을 코팅할 경우 α-알루미나 지지체 표면

에 균일하고 조밀하게 덮힘 정도가 우수한 다층의 종결

정 코팅이 가능하기 때문이다. 따라서 종결정 코팅용액

의 pH가 silicalite-1 제올라이트 분리층의 두께, 결정립 

크기 등 미세구조를 결정하는 중요한 인자임을 확인할 

수 있었다. 
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