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요  약 : 주형으로 구형의 폴리스티렌을 사용하고 질소와 탄소원으로 시안아미드를 사용하여 열처리 
과정을 거친 후 구형의 할로우 메조포러스 질화탄소 물질을 합성하였다. 이때 할로우 메조포러스 
질화탄소 물질을 합성하는 과정에서 실리카와 같은 무기물 주형을 사용하지 않기 때문에 이차적인 
실리카 제거 공정이 필요 없고 용매를 전혀 사용하지 않는다. 구형의 폴리스티렌 입자는 약 170 nm 
크기였고 그리고 할로우 메조포러스 질화탄소 구형입자의 할로우 직경은 약 82 nm, 벽 두께는 약 
13 nm이었다. 또한 할로우 메조포러스 질화탄소 물질의 표면적, 나노세공 크기, 세공부피는 각각 
188 m2g-1, 3.8 nm, 0.35 cm3g-1이었다. 한편, 할로우 벽은 흑연구조와 유사한 박막층의 쌓임 구조를 
가졌으며 이러한 할로우 메조포러스 질화탄소 물질은 연료전지, 촉매, 광촉매, 전자방출 소자 등과 
같은 분야에 매우 높은 응용 가능성을 가질 것으로 기대된다.

Abstract: Hollow mesoporous carbon nitride material with sphere shape was synthesized using polystyrene 
sphere as template and cyanamide as nitrogen and carbon atom sources via thermal treatment process. The 
process of the silica removal is not necessary because silica as template is not in use for the synthesis of 
hollow mesoporous carbon nitride material and any solvents are also not in use. The size of polystyrene 
spheres was about 170 nm. Hollow diameter and wall thickness were 82 nm and 13 nm, respectively, in hol-
low mesoporous carbon nitride sphere. Surface area, mesopore size and pore volume of hollow mesoporous 
carbon nitride material was 188 m2g-1, 3.8 nm and 0.35 cm3g-1, respectively. The wall in hollow sphere has 
graphitic structure. Hollow mesoporous carbon nitride material has potential applications in the area of fuel 
cell, catalysis, photocatalysis, electroemmision device, etc.

Keywords: Hollow mesoporous carbon nitride, template, polystyrene, graphitic structure

1. 서  론
1)

최근에, 질화탄소 화합물은 우수한 기계적 강도, 독
특한 광학적 특성, 에너지 저장, 가스 흡착, 염기 촉매

자리를 가짐에 따라 매우 큰 관심을 받고 있다[1-5]. 
흑연형 질화탄소 화합물은 최근에 연료전지, 촉매, 광
촉매, 전자방출 소자 분야 등에 많은 응용연구가 진행

되고 있다[6-8].

†Corresponding author: Chang-Sik Ha (csha@pusan.ac.kr)

한편, 메조포러스 질화탄소 물질은 벌크 시료와 비

교하여 수많은 활성자리와 균일한 크기의 세공이 존재

하는 높은 표면적과 다공성을 가지기 때문에 다양한 

응용분야에서 향상된 특성을 가진다[9]. 따라서, 질소

원자가 풍부한 메조포러스 질화탄소 물질을 합성하기 

위하여 몇몇 연구자들은 다양한 방법을 보고하였다.
Thomas와 공동연구자들은 구형의 실리카 나노입자

를 주형으로 사용하고 시안아미드를 질소와 탄소원으

로 사용하여 약 12 nm의 세공크기와 450 m2g-1의 표
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면적을 가지는 메조포러스 질화탄소 물질을 합성하였

다[10]. SBA 시리즈 메조포러스 물질은 복제방법을 

통해 새로운 메조포러스 물질을 제조하는데 매우 유

용한 주형이다[11-17]. 따라서 그들은 SBA-15를 주형

으로 사용하고 시안아미드를 질소와 탄소원으로 사용

하여 수용액 내에서 혼입하고 열처리 과정을 거친 후 

메조포러스 질화탄소 물질을 합성하였다[18]. 또한, 합
성한 메조포러스 질화탄소 물질을 기반으로 질화티타

늄을 합성하였다.
Vinu와 공동연구자들은 에틸렌 디아민과 사염화탄

소를 질소와 탄소원으로 사용하고 SBA-15를 주형으로 

사용하여 잘 배열된 세공을 가지는 메조포러스 질화

탄소 물질을 합성하였다[19]. 최근에 본 연구팀은 잘 

배열된 세공을 가지는 육방체와 입방체 나노구조를 

가지는 메조포러스 실리카를 주형으로 사용하고 시안

아미드를 질화탄소 원으로 이용하여 적심방법(incipient 
wetness method)을 거쳐서 열처리한 다음 육방체와 입

방체 세공배열 구조를 가지는 메조포러스 질화탄소를 

합성하였다. 그리고 수소가스 저장체로 높은 응용 가

능성을 가짐을 확인 하였다[20].
위에서 설명한 바와 같이. 앞서 보고된 메조포러스 

질화탄소 물질들은 주형으로 실리카 나노입자나 메조

포러스 실리카 물질을 사용함에 따라, 메조포러스 질

화탄소 물질을 합성하는 최종단계에서 실리카 제거를 

위한 과정이 반드시 필요하다. 실리카를 제거하기 위

해서 플루오르화 수소산을 이용하거나, 수산화나트륨 

수용액 내에서 가열하여 이루어진다. 이러한 번거로운 

과정은 효율적 합성의 커다란 방해요소이다. 또한 고

품질의 메조포러스 질화탄소 물질을 합성하기 위해서

는 주형으로 사용되는 메조포러스 실리카 물질이 기본

적으로 고품질(균일한 세공크기와 세공벽, 규칙적으로 

잘 배열된 세공, 고품질의 세공구조 등)이 필요하다.
할로우 구형입자는 약물전달, 나노입자의 캡슐화, 

촉매반응 그리고 높은 표면적, 낮은 밀도, 생체적합성

을 바탕으로 한 바이오물질(단백질, 효소, DNA 등)의 

활성보호에 높은 응용 가능성을 가진다[21-23]. 할로우 

메조포러스 질화탄소 물질은 독특한 성질과 함께 더 

높은 응용 가능성을 보여줄 것이다. 그러나, 아직 할

로우 질화탄소 물질은 몇몇 연구자들에 의해서만 합

성되었다. Gao와 공동연구자들은 메조포러스 실리카, 
SBA-15를 주형으로 하여 메조포러스 질화탄소 물질을 

합성하였다[24]. 그리고 이 시료에 이산화탄소를 처리

하여 할로우 질화탄소 구형입자를 합성하였다. 이 시

료는 실온의 8 MP 하에서 2.21 wt%의 높은 수소저장 

능력을 보여주었다. 그들은 또한, 실리카 나노입자를 

주형으로 사용하고 전착(electrodeposition) 방법을 이용

하여 크기가 800 nm–1 µm인 할로우 질화탄소 물질을 

합성하였고[25], 다공성 실리카 물질을 주형으로 이용

하여 복제 방법을 거쳐서 구형의 할로우 질화탄소 물

질(입자크기: 1.8 µm–2.2 µm)을 합성하였다[26]. Li와 

공동연구자들은 니켈금속 분말 존재 하에서, 멜라민과 

염화시아눌을 질화탄소 원으로 사용하여 고체 반응과 

용매열 반응의 두 단계를 거쳐서 입자크기가 10-40 
nm 크기를 가지는 할로우 질화탄소 물질을 합성하였

다[27]. Park과 공동연구자들은 에틸렌 가스, 암모니아 

가스, 질소 가스를 질화탄소 원으로 사용하여 니켈 금

속 나노입자 존재 하에서 플라즈마와 화학적 기상 증

착 방법에 의해 다중벽 나노섬유 모양의 할로우 질화

탄소 물질을 합성하였다[28]. 이와 같이, 이전에 보고

된 할로우 질화탄소 물질을 합성하기 위하여 무기물 

입자를 주형이나 촉매로 사용함에 따라 무기물 제거

를 위한 이차적인 공정이 반드시 필요한 번거로운 점

이 있다.
최근에, Shalom과 공동연구자들은 에탄올을 용매로 

이용하고 시아눌산과 멜라민 복합체를 질화탄소 원으

로 사용하여 열처리 과정을 거친 후 팬 케이크 입자

모양을 가지는 할로우 질화탄소 물질을 합성하였다

[29]. 그리고 Rh B 분해반응을 위한 광촉매로써의 응

용 가능성을 보고하였다.
본 연구에서는 폴리스티렌 구형입자를 주형으로 사

용하고 용매 없이 시안아미드를 질화탄소 원으로 사

용하여 구형의 할로우 메조포러스 질화탄소 물질을 

합성하였다. 본 연구에서는 무기물을 주형이나 촉매로 

사용하지 않기 때문에 무기물 제거를 위한 이차 공정

이 필요하지 않고, 질화탄소 물질을 형성하기 위한 열

처리 과정 동안 할로우 입자모양을 얻을 수 있다.

2. 실  험 

2.1. 재료

중합 금지제를 제거 하기 위해 스티렌(styrene, Aldrich)
을 100°C에서 12 h 동안 진공 증류하여 사용하였다. 
Sodium dodecyl sulfate (SDS), potassium persulfate (KPS), 
1-펜탄올(1-pentanol), 시안아미드(cyanamide)는 Aldrich사에

서 구매하였고 에탄올(ethanol, 99.9%)은 Hayman사에서 

구매하였다.

2.2. 특성결정

X선 회절(XRD) 패턴은 Ni-filtered Cu-Kα radiation
(λ = 1.541 Å)을 이용하여 Rigaku Miniflex diffrac-
tometer (40 kV, 30 mA)로 측정하였다. 스캔 스피드는 0.2 
°min-1이었다. 투과 전자 현미경(TEM) 관찰은 JEOL2010으
로 수행하였다. 시료 용액을 탄소박막을 입힌 구리 격



폴리스티렌 구형입자를 주형으로 이용한 할로우 메조포러스 질화탄소 구형입자의 합성

Journal of Adhesion and Interface Vol.15, No.2 2014

65

Scheme 1. Schematic diagram for the synthesis of hollow mesoporous carbon nitride spheres.

Figure 1. FTIR spectra of (a) hollow mesoporous carbon 
nitride and (b) cyanamide.

자판 위에 위치시키고 200 kV의 구동전압으로 분석하

였다. 주사 전자 현미경(SEM) 사진은 Hitachi S-4200을 

이용하여 얻었다. 질소 흡착/탈착 등온곡선은 Nova 
4000e를 이용하여 -196°C에서 얻었다. 측정 전 시료를 

진공 조건하, 100°C에서 12 h 동안 가열하였다. 시료의 

표면적은 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 방법을 이용하여 

흡착곡선으로부터 얻었다. 세공크기의 분포도는 Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) 방법을 이용하여 흡착곡선으로부터 

얻었다. FT-IR 스펙트라는 Shimadzu IR Prestige-21 spm
를 이용하고 KBr pellet 시료 처리 방법을 통하여 2 cm-1

의 분해능과 40번 스캔 조건에서 얻었다. 열중량 분석

(TGA)은 TA instruments Q50 Q Series를 이용하여 질소 

하에서 수행되었다(승온온도: 10 °Cmin-1).

2.3. 합성방법

2.3.1. 구형 폴리스티렌 합성

구형의 폴리스티렌은 이전에 보고된 합성 방법에 

따라 합성되었다[30].
250 ml 둥근 바닥 플라스크에 100 ml 증류수, KPS 

(0.2 g, 0.74 mmol), SDS (0.14 g, 0.49 mmol)를 넣었다. 
이 수용성 혼합물을 실온에서 1 h 동안 교반시켰다. 
다른 10 ml 플라스크에 스티렌(5 g, 48 mmol)과 1-펜
탄올(0.1 g, 1.13 mmol)을 넣은 후 상온에서 1 h 동안 

N2 gas를 bubbling시켰다. KPS-SDS 수용액을 600 rpm
으로 교반하면서 70°C까지 가열한 후 스티렌/1-펜탄올 

용액을 한 방울씩 떨어뜨려 첨가했다. 이 용액을 70°C 
에서 600 rpm으로 12 h 동안 더 교반시켜 얻어진 흰

색의 졸 용액을 원심 분리기를 이용해 에탄올/증류수

(1:1 부피비) 용액으로 3회 세척하면서 생성된 폴리스

티렌 입자를 분리하였다.

2.3.2. 할로우 메조포러스 질화탄소 물질 합성

원심분리기를 이용하여 에탄올/증류수 내 구형 폴리

스티렌을 퇴적시켜 용액으로부터 분리한 후 50°C 건
조기에서 약 12 h 동안 건조시켰다. 약 60°C에서 용융

시킨 시안아미드에 퇴적된 구형 폴리스티렌을 1 h 동안 

담근 후 꺼내어 실온으로 식혔다. 그리고 550°C, 아르곤 

가스 하에서 3 h 동안 열처리하였다(승온속도: 5 °C/min). 
최종적으로, 황갈색의 질화탄소 물질이 얻었다. 할로우 메

조포러스 질화탄소 물질 합성을 위한 개략도를 Scheme 1
에 보여주었다. 

3. 결과 및 토의

Figure 1은 합성한 (a) 할로우 메조포러스 질화탄소

와 (b) 시안아미드의 적외선 분광 스펙트라를 보여준

다. 시안아미드는 전구체 내에 존재하는 C≡N기에 의

해 2264 cm-1에서 하나의 강한 피크를 보여주었다. 그
리고 NH2기에서 기인되는 세 개의 피크가 1628, 3135 
cm-1 그리고 3382 cm-1에서 나타났다[20]. 시안아미드는 
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Scheme 2. Schematic diagram of the formation of the 
graphitic carbon nitride networks.

Figure 2. TGA curve of polystyrene sphere.

  

Figure 3. SEM images of (a) polystyrene spheres and (b) 
hollow mesoporous carbon nitride spheres.

  

Figure 4. TEM images of (a) low and (b) high magnifica-
tion of hollow mesoporous carbon nitride spheres.

다양한 온도에서 분자들 간 화학반응을 통하여 다양

한 구조를 가진다(Scheme 2). 520°C 이상의 온도에서

는 탄소와 질소로 구성된 네트워크를 형성한다. 본 연

구에서, 할로우 메조포러스 질화탄소 물질은 시안아미

드 전구체로부터 550°C까지 열처리 후 화학적 결합구

조가 변화함에 따라 세 종류의 특징적 피크들을 보여

주었다. 먼저, Scheme 2에서 보여준 바와 같이 합성된 

질화탄소 물질의 결합구조 내 C=N기에 의해서 1626 
cm-1에서 특징적 피크를 보여주었다. 그리고 C–N기에 

의해서 808, 1243, 1322, 1424 cm-1에서 특징적 피크들

을 보여주었다. 이 결과는 이전에 본 연구팀에서 메조

포러스 실리카 물질을 주형으로 사용하고 시안아미드 

전구체를 질화탄소원으로 이용하여 550°C에서 열처리 

후 합성한 메조포러스 질화탄소 물질과 유사한 적외선 

스펙트럼을 보여주었다[20]. 메조포러스 질화탄소 물질

은 엑스선 광전자 스펙트로미터(XPS)를 이용하여 분석

한 결과, 결합구조의 말단에 NH2기나 NH기를 가지고 

C3N4의 조성을 가짐이 확인되었다. 본 연구에서 합성

한 할로우 메조포러스 질화탄소 물질을 적외선 스펙

트럼으로 분석한 결과, 결합구조의 말단이나 완전히 

반응하지 않은 NH2기 또는 NH기에 기인하는 피크가 

3180 cm-1에서 나타났다[20]. 할로우 메조포러스 질화

탄소 내에 존재하는 NH2기나 NH는 다른 기능기의 개

질이나 수소와 같은 가스분자의 흡착능을 향상시킬 

수 있는 장점이 있다[20]. 열처리 후, 할로우 메조포러

스 질화탄소 물질 내에 폴리스티렌에 기인하는 피크

들은 보이지 않았다. 열중량 분석을 통해 폴리스티렌

은 약 450°C에서 거의 대부분 분해됨을 확인하였다

(Figure 2). 적외선 분광 스펙트라를 통하여, 할로우 구

조와 메조포러스 특징을 가지는 최종 생성물은 550°C
까지 열처리 후 시안아미드 전구체로부터 질소와 탄

소로 이루어진 질화탄소 구조를 가짐을 확인하였다.
Figure 3은 합성한 (a)구형 폴리스티렌과 (b)할로우 

메조포러스 질화탄소 물질의 주사 전자현미경 사진이

다. 폴리스티렌 입자크기는 약 170 nm이었다. 할로우 

메조포러스 질화탄소 물질은 주형으로 사용된 구형 

폴리스티렌으로부터 복제되어 비균질의 구형 모양을 

가졌다(Figure 3(b)). Figure 4는 할로우 메조포러스 질

화탄소 물질의 (a)저배율과 (b)고배율 투과 전자현미경 

사진이다. Figure 4(b)에서 보여주는 할로우 메조포러

스 질화탄소의 구형입자 크기는 약 95 nm이었고 벽 

두께는 약 13 nm이었다. 할로우 모양은 주형으로 사



폴리스티렌 구형입자를 주형으로 이용한 할로우 메조포러스 질화탄소 구형입자의 합성

Journal of Adhesion and Interface Vol.15, No.2 2014

67

(a)

(b)

Figure 5. N2 sorption isotherm curve (a) and pore size dis-
tribution (b) of hollow mesoporous carbon nitride.

Figure 6. Wide-angle XRD pattern of hollow mesoporous 
carbon nitride.

용된 구형의 폴리스티렌 입자에 의해 잘 복제되었음

을 보여준다. 한편, 할로우 직경(82 nm)은 사용된 구

형 폴리스티렌 입자크기(170 nm)보다 작다. 이것은 고

온에서 열처리 과정 중 구형 폴리스티렌 입자의 수축

과 분해에 기인하는 것으로 생각된다.
Figure 5는 할로우 메조포러스 질화탄소 물질의 (a)

질소 등온 흡착/탈착 곡선과 (b)세공크기 분포도를 보

여준다. 할로우 메조포러스 질화탄소 물질의 BET 표
면적과 세공부피는 각각 188 m2g-1과 0.35 cm3g-1이었

다. 그리고 나노세공은 좁은 분포도와 함께 3.8 nm의 

크기를 가졌다. 
Figure 6은 할로우 메조포러스 질화탄소 물질의 2θ = 

10–80° 범위에서 엑스선 회절패턴을 보여준다. 2θ 값이 

27.2°와 44.5°인 위치에서 두 개의 특정 피크들을 보여

주었다. 이러한 엑스선 회절패턴은 이전에 보고된, 시
안아미드 전구체를 질화탄소원과 세공벽 형성물질로 

이용하여 550°C에서 열처리 후 세공벽이 흑연과 유사

한 층상구조를 가지는 메조포러스 질화탄소 물질에서 

보여주는 것과 유사한 결과이다[20]. 이것은 할로우 메

조포러스 질화탄소 물질의 세공벽이 질소와 탄소가 결

합하여 흑연과 같은 박막 층을 형성하고 0.328 nm의 

박막 층간 거리를 가지고 쌓여 있는 구조로 되어있음

을 보여준다[20].
본 연구에서는 유기물 주형으로 구형의 폴리스티렌

을 사용하고 질화탄소원으로 시안아미드를 사용하여 

550°C에서 열처리 후 할로우 메조포러스 질화탄소 물

질을 성공적으로 합성하였다. 이후 확장된 연구에서 

크기가 조절된 구형의 폴리스티렌을 주형으로 사용하

여 크기가 조절된 할로우 메조포러스 질화탄소 물질

을 합성하고자 한다. 또한, 할로우 메조포러스 질화탄

소 물질을 합성하는데 구형의 폴리스티렌 입자가 쌓

인 주형에 대해 시안아미드 전구체의 처리 시간과 질

화탄소를 형성하기 위한 열처리 온도 등의 다양한 합

성 조건에 대해도 조사하고자 한다. 

4. 결  론

본 연구에서는 주형으로 구형의 폴리스티렌을 사용

하고 질소와 탄소원으로 시안아미드를 사용하여 열처

리 과정을 거친 후 할로우 메조포러스 질화탄소 물질

을 합성하였다. 본 연구에서 할로우 메조포러스 질화

탄소 물질을 합성하는 과정에서 실리카와 같은 무기

물 주형을 사용하지 않기 때문에 이차적인 실리카 제

거 공정이 필요 없고 질화탄소 원을 녹이기 위한 용
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매를 전혀 사용하지 않았다. 그리고 구형의 할로우 질

화탄소 물질을 합성하는 과정에서 나노세공을 형성하

였다. 이러한 합성과정은 할로우 메조포러스 질화탄소 

물질을 합성하는데 매우 유용한 방법으로 생각된다. 
본 연구에서 합성한 할로우 메조포러스 질화탄소 물

질은 구형의 입자모양을 가지고 균일한 나노크기의 

세공(3.8 nm)과 높은 표면적(188 m2g-1)을 가졌다. 한
편, 할로우 벽은 질소와 탄소로 이루어져 있고 흑연구

조와 유사한 박막층의 쌓임 구조를 가지기 때문에 할

로우 메조포러스 질화탄소 물질은 연료전지, 촉매, 광
촉매, 전자방출 소자 등과 같은 분야에 매우 높은 응

용 가능성을 가질 것으로 기대된다.
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