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Study on CMPO (Carbamoylphosphate) derivative functionalized ordered
mesoporous silicates for selective removal of lanthanide
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Abstract Carbamoylphosphate (CMPO) [CMPO analogue; 2-(diphenylphosphoryl)-N-(3-(triethoxysilyl)propyl)acetamide]silane,
as a functional self-assembled molecules, grafted mesoporous silicates were prepared by simple hydrolysis and condensation
reaction. Pore sized tailored mesoporous silicates such as MCM-41, SBA-15, or amorphous silica nanoparticles were adopted
as host materials. The surface area of ordered mesoporous silicates was ranged from 680 m2/g to 1310 m2/g with different
pore diameters that estimated to be ca. 2.3~9.1 nm by BJH method. Among the OMMs host materials, SBA-15(II) has
higher loading ratio (~35 wt%) of CMPO derivative than other OMMs. Accessibility to CMPO silane functional groups in
the surface of mesoporous silicas was studied by lanthanide ions sorption experiments. All of the CMPO modified OMMs
favors the smaller Eu(III) and Nd(III) cations than La(III) for relative larger ionic radius.
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희토류 원소의 분리를 위한 표면 개질 된 메조 다공성 실리케이트의 개발에 관
한 연구
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요 약 자기 조립 분자 집합체 물질인 CMPO로 표면개질 된 메조 다공성 실리케이트를 가수분해와 축합반응을 이용하
여 합성하였다. 손님 물질인 CMPO는 2-(diphenylphosphoryl) acetic acid와 3-(triethoxysilyl) propan-1-amine의 아마이드 결합
반응을 이용하여 합성하였으며, MCM-41, SBA-15 그리고 실리카 나노입자와 같은 다양한 메조 다공성 실리케이트는 주인
물질로 채택하였다. 메조 다공성 실리케이트의 비표면적은 680 m2/g~1310 m2/g의 넓이로 측정되었으며 BJH 방법을 이용해
서 동공의 크기를 확인한 결과 2.3~9.1 nm 범위의 다양한 크기를 가지고 있었다. 메조 다공성 실리카 중에서는 SBA-15(II)
가 가장 높은 약 35 wt%의 CMPO 함유량을 나타내었다. 메조 다공성 실리케이트의 표면에 개질된 CMPO 실란 작용기와
란탄족 이온과의 접근성에 관한 연구 결과, CMPO로 개질 된 모든 흡착제의 경우 상대적으로 이온 반경이 큰 La(III)보다
는 크기가 작은 Nd(III)와 Eu(III) 이온을 더 선호하였다.

†Corresponding author
†Tel: +82-31-645-1423
†Fax: +82-31-645-1438
†E-mail: jykim@kicet.re.kr



292 Bob Jin Kwon, Hyun Jung and Jong Young Kim

1. 서 론

방사성 동위원소의 생산은 최종소비에 적합한 형태로

만들어지기 위해서 여러 단계를 필요로 하며, 일반적으

로 전 과정이 하나의 시설에서만 이루어지지 않고, 여러

다른 시설을 이용하여 생산되고 있다. 방사성동위원소

생산 시설들은 주로 원자로 가속기들 그리고 방사성 동

위원소를 생산하는데 이용되는 분리 시설들을 포함하고

있다. 이렇게 생산된 방사성동위원소들을 분리 하는데

있어 많은 연구가 지속되고 있으며 다양한 시도가 광범

위하게 이루어지고 있다. 현재 치료용으로 생산되는 방

사성 핵종은 란탄계열의 원소들(153Sm, 166Ho 그리고
177Lu 등)이 많이 이용되고 있다. 그러나 치료용 핵종 생

산에 있어 가장 중요한 점은 치료용 핵종의 최종제품 품

질을 보장하기 위해 무담체 상태로 생산되어야 하는데,

이런 측면에서 원자로에서 생성된 방사성 원소들의 분리

및 정제는 상당히 중요하다고 볼 수 있다.

방사성 중금속의 분리는 여러 가지 유기인 화합물들을

추출제로 이용한 용매 추출법을 주로 사용해왔다[1, 2].

기존의 용매 추출법은 방사 화학적 관점에서는 대량의 방

사성 유기 폐기물이 발생하며 그 공정이 다단계로 구성되

어 있어 복잡하다는 단점을 지니고 있다. 이러한 용매 추

출법의 단점을 극복하기 위해서는 각 방사성 금속 이온에

대한 선택성이 보다 뛰어나고, 희토류금속에 대한 친화력

이 강한 새로운 추출제를 개발하여 할 필요성을 가지고

있다. 일반적으로, 희토류원소 분리 시 사용되는 분자는

phosphate기를 가진 알콕시 실란과 아민 반응기를 가진

알콕시 실란을 사용하며, 이를 SiO2 나 고분자 레진 담체

에 피착시켜 충진제 형태로 사용하고 있다[1, 3, 4].

전통적으로 zeolite와 같은 다공성 물질들은 주로 흡착

제나 지지체 및 촉매담체로서 응용되고 있다[5-7]. 최근

10년간 다양한 형태의 다공성 물질 중 메조 다공성물질에

대한 연구가 활발히 수행되고 있는데 IUPAC(International

Union of Pure and Applied Chemistry) 분류에 따르면

메조다공성물질이란 2~50 nm 크기의 동공을 가지는 물

질을 뜻하며 1991년 미국의 mobil사에서 MCM 계열을

발표한 이후 전기, 전자, 촉매, 담체, 바이오 분야 등 다

양한 분야에서 그 응용성 연구에 수행되고 있다. 이러한

MCM 계열은 그 결정구조에 따라 MCM-41, 48, SBA-

15 등 다양한 형태를 갖으며 총체적으로 OMM(Ordered

Mesoporous Material)이라고 칭하기도 하는데, 이 OMM

은 그 비표면적이 600 m2/g 이상으로 대단히 높고 또한

매우 규칙적이며 균일한 동공 크기를 가지고 있다[8].

특히 OMM을 이용한 폐수 중 중금속 흡착제거에 관한

선행 연구 결과를 보면 중금속 흡착 특성이 OMM의 동

공 크기에 크게 의존함을 알 수 있는데 각 동공 크기의

변화에 따라 특성 원소에 대한 선택적 흡착 특성을 부여

할 수 있게 된다[8, 9]. CMPO 유도체의 P=O 작용기와

C=O 작용기 사이에 킬레이팅 할 수 있는 이온 반경이

란탄 이온들의 반경과 거의 유사하므로 다른 이온 종들

과 섞여 있을 때 선택적인 흡착 거동을 보일 것으로 기

대하였다. 따라서 본 연구에서는 동공 크기가 조절된 메

조 다공성 OMM 물질을 설계하고 그 표면에 선택적으

로 희토류원소를 흡착하는 특성을 지닌 CMPO를 하이

브리드화시켜 유·무기 복합체를 형성하고 이를 이용하

여 핵분열 생성물 중 부생성물 인 희토류 원소를 효과적

으로 분리하고자 한다.

2. 실험방법

2.1. CMPO 유도체의 합성

2.1.1. tert-butyl-2-(diphenylphosphoryl)acetate(2) 합성

Dimethyl sulfoxide 5 ml에 3 g(14.84 mmol)의 1을 녹

인 뒤 54 % 포타슘 하이드록사이드 수용액 1 ml를 천천

히 첨가한 후 5분간 교반한다. 투명한 색에서 노란색으

로 용액의 색변화가 관찰되면, 터-부틸-클로로아세테이트

2.68 g(17.81 mmol)를 천천히 첨가하고, 3시간 동안 실

온에서 교반한다. 박층 크로마토그래피로 반응을 확인한

후 10 ml의 메틸렌클로라이드로 3회 추출한다. 분별한

유기 용액을 포화 소금 용액으로 씻어준 후 무수 황산나

트륨으로 건조한 후 여과하여, 용액을 감압 증류하여 농

축시킨다. 컬럼 크로마토그래피를 통해 분리하여, 24

시간 동안 용매를 제거하였으며, 3.52 g(11.13 mmol)의

tert-butyl-2-(diphenylphosphoryl)acetate(2)를 흰색 분말

로 얻었다.

2.1.2. 2-(diphenylphosphoryl)acetic acid(3)의 합성

3.52 g(11.13 mmol)의 2를 메틸렌클로라이드 3 ml에

녹인 뒤 Trifluoroacetic acid(TFA) 5 ml을 첨가한 후,

60oC에서 교반한다. 박층 크로마토그래피로 반응완결을

확인한 후, 용매를 감압 증류하여 제거하고, 잔류물에 포

화 소듐바이카보네이트 수용액 10 ml을 첨가한다. 5 ml

의 메렌클로라이드로 추출한 후 수층에 1 M의 염산을
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산성조건이 될 때까지 첨가한 뒤, 10 ml의 메틸렌클로라

이드로 3회 추출한다. 분별한 유기용액을 감압 증류하여

용매를 제거하여, 1.627 g(6.25 mmol)의 2-(diphenylphos -

phoryl)acetic acid(3)를 노란 액체를 얻었다.

2.2. 동공의 크기가 조절된 메조 다공성 실리카 주형의

합성

동공의 크기가 다양한 주형 물질을 합성하기 위하여,

계면활성제나 공중합체 고분자를 사용하였으며, 같은 공

중합체를 사용한 SBA-15(I)와 SBA-15(II)는 각 각 수열

합성의 온도를 다르게 하여 서로 다른 동공을 갖는 메조

다공성 실리케이트를 합성하였다.

2.2.1. MCM-41

CTAB를 3차 증류수에 용해 시키고 소듐실리케이트

용액을 첨가하여 pH가 8이 되도록 조절한 다음 24시간

동안 상온에서 숙성시킨 후 550oC에서 하소(calcination)

한다.

2.2.2. SBA-15-(I)

공중합체 EO20PO70EO20를 3차 증류수에 5시간 용해시

킨 후 1 M HCl과 TEOS를 첨가한 후 24시간 동안 숙성

시킨다. 그 후 좀 더 균일한 동공크기가 형성될 수 있도

록 100oC에서 수열합성방법을 사용하여 열처리를 한 후

마지막으로 500oC에서 하소하여 고분자 주형를 제거한다.

2.2.3. SBA-15-(II)

공중합체 EO20PO70EO20를 증류수에 5시간 분산시킨

후 1 M HCl과 TEOS를 첨가한 후 24시간 동안 60oC에

서 aging시킨 후 120oC에서 수열합성 방법으로 열처리

를 한다. 그 후 500oC에서 하소한다.

2.2.4. 실리카 나노입자
TEOS : water : ethanol : NH4OH = 0.5 mol : 1 mol :

17 mol : 1.5 mol 비율로 섞고 6시간 동안 교반 시킨 후

90oC에서 건조시켜서 얻는다.

2.3. CMPO 유도체와 메조다공성 물질과의 하이브리드

반응

메조다공성 실리카 주형 물질을 진공 건조기에서 70oC

에서 충분히 건조시킨 후에 톨루엔 용매 100 ml 안에

질소 분위기에서 충분히 분산시킨다. 주형물질인 실리카

입자가 충분히 분산된 플라스크 안에 CMPO 유도체를

천천히 주입하고 80oC에서 24시간 충분히 교반시킨 후

ethanol로 원심 분리 과정을 거친 후에 공기 중에서

drying시킨다. 동공의 크기와 비표면적에 따른 란탄족 이

온의 흡착거동을 La(III), Nd(III), Eu(III) 그리고 Er(III)

이온을 이용하여 측정하였다. 2.0 M의 질산 용액에

0.1 M의 sodium nitrate 용액을 첨가하여 pH가 4.0 인

버퍼용액을 만든 후, 용액 대 용질의 비가 200이 되도록

고체 흡착제를 용액에 첨가하여 1시간 동안 시킨다. 각

각의 용액들은 란탄족 이온의 농도가 4.0 ppm이 되도록

하고, 흡착제가 이온을 접합 한 후에 2, 4, 6, 8, 10, 15,

20, 30분 시간 별로 용액을 취하여 농도를 측정하였다.

3. 실험결과 및 고찰

CMPO 유도체의 합성 여부는 1H-NMR(200 MHz,

Table 1
1H-NMR (200 MHz, CDCl3) data of tert-butyl-2-(diphenylphos-
phoryl)acetate and 2-(diphenylphosphoryl)acetic acid compounds

CMPO derivative
1H-NMR (200 MHz, 
CDCl3)

tert-butyl-2-(diphenylphosphoryl)acetateδ 7.78 (m, 4H), 7.52 (m, 
6H), 3.56 (d, 2H), 1.23 (s, 
9H)

2-(diphenylphosphoryl)acetic acid δ 7.78 (m, 4H), 7.52 (m, 
6H), 3.56 (d, 2H), 1.23 (s, 
9H)

Fig. 1. SAXS patterns for host mesoporous materials [(a)
MCM-41, (b) SBA-15(I) and (c) SBA-15(II), respectively].
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CDCl3)를 이용하여 측정하였으며, 그 결과는 Table 1과

같이 성공적으로 합성 되었음을 확인하였다. Fig. 1의

small angle X-ray scattering(SAXS) 분석결과 메조 다

공성 실리카는 균일한 크기의 동공을 가지고 육각형 모

양으로 규칙적으로 배열되어 있다. 동공은 원통모양으로

이루어져 있으며 100, 110, 200 주소의 피크(peak)로 확

인 해본 결과, 매우 규칙적인 동공을 메조 다공성 실리

카가 성공적으로 합성되었음을 알 수 있었다. SAXS의

100 회절 패턴을 d 값을 이용하여 얻어진 물질의 cell

parameter인 a 값을 구할 수 있었다[10].

동공의 크기 및 모양과 같은, 동공에 대한 보다 정확

한 정보를 얻기 위해 TEM 측정 방법을 통하여 확인하

였다. Fig. 2의 이미지에 의하면 MCM-41의 경우 동공

의 크기는 2.5 nm이며 동공의 벽두께는 3.0 nm로 나타

났다. SBA-15(I)과 SBA-15(II)의 경우에는 동공의 크기

가 각각 5.5 nm, 8.5 nm인 균일한 동공 크기의 실리카

주형이 합성되었음을 확인 하였다. 또한, 비교 군으로 합

성한 실리카 나노입자의 경우 그 평균 입자크기가 83.4

nm이고 구형의 모양을 가지고 있었다. 입자의 크기 분

Fig. 2. HR-TEM cross sectional images of host materials [(a)
MCM-41, (b) SBA-15(I), (c) SBA-15(II) and (d) Silica nano-
particle, respectively. The inset images in (a), (b) and (c) show

unidirectional channels of the open mesoporous structure].

Fig. 3. The nitrogen adsorption (empty symbols)-desorption (filled symbols) isotherms curves of before (circle)/after (triangle down) and
grafting CMPO derivative on host materials [(a) Silica nanoparticle respectively (b) MCM-41 (c) SBA-15 (I) (d) SBA-15 (II)].
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포 분석을 통해 크기의 표준편차가 0.5 nm인 매우 균일

한 나노입자가 합성되었음을 알 수 있었다.

합성된 OMMs host 물질의 다공특성을 평가하기 위

하여 N2 흡탈착 실험을 수행하였다. N2 흡탈착 실험을

통하여 얻어진 다공체에 형성된 동공구조 및 비표면적에

대한 자세한 정보를 얻을 수 있었다. Fig. 3에 나타나

듯이 MCM-41의 경우 BDDT(Brunauer, Deming, Deming

and Teller) 등온 곡선 분류방식에 의해 Type IV형으로

분류할 수 있으며 H3 형의 이격곡선 모양을 나타냈다.

Type IV는 메조다공성 물질의 전형적인 질소 흡탈착 곡

선의 형태이며 이격곡선의 존재는 주로 메조크기의 동공

을 갖는 물질에서 나타나는 특이한 현상이다. 얻어진 질

소 흡탈착 곡선을 이용하여 MCM-41 다공체의 비표면

적과 동공크기 분포도를 얻을 수 있다. MCM-41 메조다

공성 실리카는 BET specific surface 표면적이 1310

m2/g으로 계산되었으며 동공의 크기는 2.3 nm에서 최대

분포를 나타내었다. SBA-15(I)와 SBA-15(II)의 질소 흡

탈착 등온곡선의 경우 Type IV의 메조다공성 특성과

H2형의 이격곡선을 보였다. 특히, H2형의 이격곡선 모

양은 그 동공이 열린(open) 형태임을 의미하며 동공의

입구와 동공 내부의 반경이 같은 실린더 모양 혹은 채널

형태의 다공성 물질에서 관찰된다. 이는 앞서 언급한

TEM 결과와 일치하는 데이타로써 성공적으로 규칙적인

메조 다공성 실리케이트가 합성되었음을 뒷받침한다고

할 수 있었다. SBA-15(I)과 SBA-15(II)는 계산에 의해

BET 비표면적 값이 각각 950 m2/g, 680 m2/g 으로 나타

났으며 동공의 크기 분포도에 의해 7.6 nm, 9.1 nm에서

최대값을 나타내었다. SBA-15(II)의 경우 SBA-15(I)에

비해 aging 시간 및 수열 합성 시 반응온도를 더 높게

함으로써 template로 작용하는 blockcopolymer의 분자

간의 운동에너지를 증가시켜 결과적으로 보다 큰 동공

크기의 메조 다공성물질이 합성되었다고 설명할 수 있다.

마지막으로 비교 군으로 합성한 실리카 나노입자의 경우

대단히 낮은 비표면적(7.0 m2/g)을 보였으며 질소 흡탈착

Fig. 4. The pore size distribution curves of (a) MCM-41, (c) SBA-15(I) and (d) SBA-15(II) (before and after grafting reaction) and
the t-plot for MCM-41 grafted with CMPO derivative (b).
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등온곡선 역시 type II로 nonporous한 물질의 거동과 유

사한 형태를 나타내었다. 또한, 등온선을 이용한 BJH

동공 분석결과 나노입자 사이의 불규칙적인 응집에 의해

상대적으로 대단히 넓은 범위에서 걸친 동공 분포도를

나타내었다. 이는 실리카 나노입자 물질은 불규칙적인

동공 크기를 가지고 있음으로 설명될 수 있다.

다양한 동공의 크기와 비표면적을 가지고 있는 메조다

공성 실리카 주형에 CMPO 유도체를 접합시킨 후 복합

체의 다공 특성의 변화를 확인하기 위하여 N2 흡탈착

실험을 측정하였다. 동공의 벽 안으로 CMPO 유도체가

접합되면서 주형과는 다른 동공의 크기와 비표면적의 변

화로써 실제로 CMPO 유도체가 접합되었는 지를 확인

하고 동공의 크기에 따른 접합률의 영향을 알 수 있다.

Fig. 4에 동공 분포 곡선을 확인한 결과, MCM-41의 경

우 주형의 동공의 크기가 2.3 nm이고 CMPO 유도체의

길이가 대략 1.4 nm 되므로 동공 안에 단일층 형태로

접합할 수 없다. 따라서 grafting에 의해 생성된 동공은

마이크로 다공 특성을 보일 것으로 예상할 수 있었으며

그 결과 메조다공성 물질 분석 방법인 BJH 동공 분석으

로 특성을 분석할 수 없었다. 따라서 마이크로 다공체의

동공 분석법인 t-plot을 이용하여 동공크기를 계산할 수

있었다. 계산결과 약 1.1 nm의 크기임을 알 수 있었고

이는 CMPO 유도체의 길이에 비해 MCM-41의 동공크

기가 작아 동공의 벽 안쪽을 완전히 단일층으로 개질하

지 못한 것으로 보인다. SBA-15(I)의 경우에는 접합 전

후 모두 type IV의 특징을 갖고 H1 type의 히스테리시

스 루프를 보아 원통형 동공(cylinderical pore)의 모양을

유지하는 것으로 보아 동공 안에 균일하게 CMPO 유도

체가 접합되었음을 확인할 수 있었다[11]. 동공의 크기

가 7.6 nm에서 4.9 nm로 변화한 것은 CMPO 유도체의

길이가 1.4 nm인 것을 감안하면 동공의 안쪽을 따라서

균일하게 접합하고 있다는 것을 알 수 있다. 또한 열분

석과 원소분석 결과에 나온 CMPO 유도체의 접합률이

가장 크게 나타나고 있는 것으로 보아 동공의 크기가

7.6 nm가 가장 적당했다. SBA-15(II)의 경우에는 동공의

크기는 가장 컸지만 상대적으로 작은 비표면적 때문에

Fig. 5. TG and DTA curves of CMPO analogue modified host materials [(a) MCM-41, (b) SBA-15(I), (c) SBA-15(II) and (d) Silica
nanoparticle, respectively].
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MCM-41보다 접합률이 낮게 나타났다. 동공의 크기의

변화를 살펴보면 9.1 nm에서 6.0 nm로 줄어드는 것으로

보아 SBA-15(I)의 경우와 같이 동공의 안쪽으로 균일하

게 접합되었음을 확인할 수 있었다. 실리카 나노입자의

경우에는 불규칙적인 동공의 크기로 뚜렷한 동공의 크기

의 변화는 확인되지 않았으며 다른 메조다공성 물질에

비해서 확연히 작은 비표면적(6.8 %)과 CMPO 함유량

(6.3 %)을 갖고 있음을 확인하였다.

CMPO 유도체가 표면 처리된 메조다공성 물질의 열적

거동을 알아보기 위해 열분석를 수행하였다. 이를 통해

CMPO-다공체 복합체의 대략적인 CMPO의 함량을 계

산할 수 있고, hybrid 물질의 열적 안정성에 대해 이해

할 수 있었다. Fig. 5에 곡선은 전체적인 열분석 결과는

크게 세 부분으로 나눌 수 있었다. RT에서 150도 사이

에 흡열과정을 동반하는 무게감소는 다공체 동공 표면에

흡착되었던 물과 용매의 증발에서 기인하는 것이며 200

도-500도 사이의 큰 발열과정을 수반하는 무게 감소는

유기물과 CMPO 분자의 열분화 과정에 의한 현상으로

설명될 수 있다. 마지막으로 500도 이상의 구간에서의

발열과정을 수반하는 무게 감소는 다공체 표면의 잔존하

는 하이드록시기(OH)의 dehydroxylation 과정과 CMPO

유도체의 P부분이 산화되면서 일어나는 무게 감소이다.

열분석에 의해서 CMPO 유도체가 얼마나 메조다공성

물질에 함량 되었는지 결정할 수 있는데 SBA-15(I)의

경우 함유량이 31 %로 가장 높게 나왔고 실리카 나노입

자의 경우는 9 %로 가장 낮게 나타났다. 실리카 나노입

자의 동공은 입자 사이의 공간에서 나타나기 때문에 다

른 메조다공성 실리카보다 동공의 규칙성이 떨어지고 그

에 따라서 CMPO 유도체의 접합율도 낮게 나타나게 된

것으로 판단된다.

Fig. 6의 란탄족 이온의 흡착 실험 결과, 흡착 속도는

2분 안에 대부분이 일어날 정도로 매우 빠른 속도로

이루어졌으며, 이온 반경이 상대적으로 작은 Eu(III)와

Nd(III)이 흡착이 더 잘 일어났다. 이는 육각형 킬레이트

(chelating) 될 때 CMPO 유도체가 좀더 작은 이온을 선

호하는 데에서 이유를 찾을 수 있다. 그리고 표면 개질

된 메조 다공성 실리카 주형의 경우 흡착 이온의 양이

전체적으로 적은 이유는 CMPO 유도체가 가지고 있는

페닐(phenyl)기가 동공의 안 쪽을 소수성 분위기로 만들

어서 이온이 녹아있는 물이 동공 안쪽으로 침투하기 힘

들기 때문이다.

4. 결 론

본 연구에서는 희토류 원소를 선택적으로 흡착할 수

Fig. 6. Kinetics of lanthanide sorption on CMPO modified ordered mesoporous silicates [(a) MCM-41, (b) SBA-15(I) and
(c) SBA-15(II)].
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있는 표면 개질된 메조 다공성 실리카를 합성해 그 구조

적 특성과 란탄족 이온과의 흡착 선호도 평가에 주안을

두었다. 동공의 크기와 모양이 다른 4가지의 실리카 주

형을 성공적으로 합성하였으며, 동공 안에 균일한 두께

의 CMPO 유도체를 grafting시켰다. 희토류 원소의 흡착

실험 결과, 이온 반경이 상대적으로 작은 Eu(III)와

Nd(III)이 흡착제와의 인력이 더 강하게 나타났다. 이는

육각형 킬레이트(chelating) 될 때 좀더 작은 이온을 선

호하는 것이 원인으로 생각된다.
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