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Introduction

Zinc oxide (ZnO)의 아연 ion에도 은 ion 혹은 동 ion과 같이 우수한 항균성을 가지고 있

다. 그러나 은계와 동계 항균 재료의 시간이 지나면서 산화하여 검어지고, 노래지는 등의 

색이 변하는 문제는 zinc oxide에서는 생기지 않는다. 초미세입자 zinc oxide은 표면적이 

크기 때문에 항균성이 강하여 황색포도구균, 고초균, 대장균, 살모넬라균, 폐염간균등에 

효과가 있다고 알려져 있다.. 또한 초미세입자 zinc oxide는 항균성외에도 자외선을 막는 

효과를 가지고 있어 섬유나 천에 coating하여 항균, 냄새 방지, 자외선 차단 등 기능을 부

여해 주며 film 등의 종이 등에도 적용이 가능하다. 이처럼 초미세입자 zinc oxide의 자외

선 차단 효과와 항균성의 특징 때문에 점차 화장품 용도의 개발이 진전되고 있는데 특히 

예민한 어린이 피부를 보호하기 위한 baby 로션에서 초미세입자 zinc oxide이 사용되고 

있다. 또한 ZnO 미세 입자는 중요한 세라믹 재료 중에 하나로써 gas sensors, varistors, 

transducers 등과 같은  electronic devices 분야에 광범위하게 쓰인다 [1].

 ZnO 미세 입자는 그 우수한 특징으로 인하여 응용성이 넓기 때문에 경제적으로  산화

아연을 제조하는 방법에 대한 연구가 끊임 없이 계속되어 왔다. 일반적으로 금속산화물 

제조 방법은 크게 고상법 (solid-state method), 졸-겔법 (sol-gel method), 수열합성법

(hydrothermal method)이 있다 [5]. 고상법은 무기재료 합성법으로 가장 많이 사용되는 전

통적인 방법으로 비교적 간단한 공정으로 대량생산에 적합하지만 생성입자의 크기가 크

고 입자의 균일도가 저하되는 단점을 가지고 있다. 졸-겔법은 반응시간이 고상법에 비해 

짧고 생성물의 입도 분포가 균일한 장점이 있지만 NOx와 SOx 등의 유해가스가 발생하여 

환경문제를 야기할 수 있는 단점을 가지고 있다. 수열합성법 (hydrothermal method)은 반

응매체로 물을 사용함으로써 환경 친화적인 공정이며 입자의 분포도가 좁고 생성된 입자

의 결정성이 좋지만 반응시간이 비교적 길어 에너지 다 소비 공정으로 알려져 있다. 

 초임계 수에서 수열합성법을 이용한 금속산화물 제조는 기존의 미세 입자 제조법에 비

해 반응시간이 짧고 반응 온도가 낮고 소결이나 하소 공정 같은 후처리가 필요없어 에너

지소비가 적고 또한 회분식 공정에 비해 높은 수율을 얻을 수 있고 반응매체로 물을 사

용하여 환경 친화적인 공정이다.[2,3]

 이상적인 세라믹 분말의 제조공정은 (1) 순도가 높고 (2) 화학적으로 균질하며 (3) 1차입

자의 입경이 작고 (4) 입도 분포가 좁고 (5) 모양을 원하는 데로 조절할 수 있는 것 등이 

요구된다. ZnO 입자는 hexagonal structure를 가지고 있으며 일반적으로 침상의 결정구조를 

띤다. 최근에 새로 개발되는 응용 분야에서 ZnO는 입자의 크기가 작고 모양이 구형인 것

도 요구된다. 이에 본 연구의 목적은 초기 전구체의 농도, 반응 온도 및 반응 체류 시간 

등의 공정변수가 ZnO 미세입자의 size 및 모양에 어떠한 영향을 주는지에 대해서 또 

mineralizer로 쓰인 KOH의 농도에 따른 ZnO의 입자의 모양변화에 대해서 조사하였다 [2].   
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Experiment

 초임계 수열합성법을 이용한 zinc oxide 미세 입자 제조에 이용된 실험장치는 그림 1. 에 

나타내었다. 이 장치는 크게 시료주입부분 및 예열부분, 반응부분 그리고 입자 채취부분

으로 구성되어있다. 시료주입부분에는 고압펌프(Diaphragm metering pump, Pulsa feeder co. 

USA)가 사용되어 시료 주입에 사용되었다.

 

  1. Reactor
  2. Furnace
  3. High-pressure Pumps
  4. Pre-heaters
  5. Cooler
  6. In - Line Filters
  7. Back-Pressure Regulator
  8. Filtrate Reservoir
  9. Zinc precursor (Zn(NO3)2)
 10. Distilled water including KOH

  Figure 1. Supercritical water synthesis flow apparatus.

 본 연구에서 사용한 Zn(NO3)2․6H2O (YAKURI PURE CHEMICAL)는 순도가 95.0% 으로
서 더 이상 정제 없이 수용액으로 제조하였으며 초기 농도는 0.05에서부터 0.1M까지 변

화시켰다. 또 zinc hydroxide의 생성을 증가시켜 궁극적으로 zinc oxide 입자 생성을 촉진

시키기 위해서 potassium hydroxide (KOH) 수용액을 mineralizer로 사용하였다. Alkali molar 
ratio (R) 는 Potassium hydroxide와 zinc nitrate의 비로써 아래와 같이 정의되며, 이 값을 
0.5에서 8까지 변화시키면서 실험을 진행하였다. 

R=
[KOH]

[Zn(NO 3 ) 2]

고압펌프 (Milton Roy, USA)에 의해 주입되는 KOH 수용액은 상대적으로 전구체 수용액
에 비해 과량으로 주입되고 예열기를 통하여 급속히 고온으로 가열되어 MP1에서 전구체 
수용액과 혼합된다. 따라서 전구체 수용액을 순간적으로 초임계 상태에 도달하게 한다. 
이후 수용액은 온도가 일정하게 유지되는 반응기 (ceramic fiber 재질, max=1000℃, 대풍)
로 주입된다. 전체 시스템의 압력은 후방압력 조절기 (Back pressure regulator, 26-1721-24, 
Tescom co)에 의해서 300 bar로 유지된다. 본 연구에서는 반응압력이 300 bar로 유지되는 
동안 반응온도를 350℃부터 450℃까지 변화시켰다. 반응기 뒤에 있는 열교환기는 반응기
에서 제조된 입자와 용액의 온도를 상온으로 낮추어주는 역할을 하며 제조된 입자는 금

속필터에 걸리게 된다. 반응 압력 측정을 위하여 pressure gauge (MILLIPORE, max: 
6000psi)를 사용하였고 온도 측정을 위하여 inconel로 싸여진 K-TYPE thermocouple이 사용
되었다. 이 반응기에서의 체류시간은 다음과 같이 계산되는데  
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  τ= V

F ×
ρ 25℃
ρ x℃

여기서 V는 반응기의 부피, F는 total flow rate, ρ x℃는 x℃에서의 밀도를 나타낸다 [7]. 이 

반응기를 통하여 얻어진 입자의 모양과 크기는 전자현미경 (SEM)을 통하여 확인하였고 

products의 crystal의 structure는 X-ray diffractionmetry (XRD)-CuKa Radiation을 이용하여 분

석하였다.

Results and discussion

 ZnO를 생성하는 수열반응식은 다음과 같다.

Hydrolysis : Zn(NO3)2 + 2H2O ↔ Zn(OH)2 + 2HNO3

Dehydration : Zn(OH)2 ↔ ZnO + H2O  

Overall Reaction Chemistry : Zn(NO3)2 + H2O ↔ ZnO + 2HNO3
위 반응식에서 KOH는 Hydrolysis 반응에 의해서 생긴 질산과 반응하여 mineral을 생성시

킴으로 해서 zinc hydroxide의 생성을 촉진시킨다. 즉 결과적으로 ZnO 입자의 생성을 촉

진시키는 역할을 한다. 

(a)

   

2 Theta [deg.]
0 20 40 60 80

In
te

ns
ity

 [c
ps

]

0

1000

2000

3000

4000

5000

100

002

101

102

110

103
200

112 201

2 Theta [deg.]
0 20 40 60 80

In
te

ns
ity

 [c
ps

]

0

1000

2000

3000

4000

5000

100

002

101

102

110

103
200

112 201

(b)

Figure 2. SEM micrographs and the X-ray diffractions of zinc oxides particles at various      

         conditions (a) 400 ℃, 300 bar, 0.05 M, R=0 (b) 400 ℃, 300 bar, 0.05 M, R=8

그림 2에서 (a), (b)는 전구체 초기 농도 0.05 M, 반응온도 400 ℃, 300 bar의 같은 조건에

서 R값을 변화시켜서 얻은 ZnO 미세입자의 전자현미경 (SEM)과 XRD 결과이다. JCPDS 

file에서 얻어진 금속산화물 입자가 ZnO임을 확인 하였다 [6]. 그림에서 알 수 있듯이 R값

이 0에서 8로 변하면서 Rod형의 입자의 크기는 약 1/3정도 줄어들었음을 알 수 있었다. 
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또한 R값이 8인 경우에는 50㎚의 구형의 입자가 동시에 생성되었음을 알 수 있었고 반응 

체류시간에 따른 큰 변화는 없었다. 

 R값이 0에서 8로 변하면서 KOH로 인해 hydrolysis 속도가 증가하여 zinc hydroxide 농도

가 커지게 된다 결국 과포화도가 증가되고 heterogeneous nucleation을 유발하게 된다. 일반

적으로, Homogeneous solution에서는 Heterogeneous solution에서보다 nucleation의 가능성이 

낮다고 알려져 있다. R값이 높으면 nuclei의 수가 많아 solution은 heterogeneous system에서 

nucleation이 일어난다. 초임계수에서는 Heterogeneous nucleation이 일어나고 입자는빠르게 

성장하며 크기도 작아진다. 

Conclusions

 연속식 초임계 수열 반응기를 통하여 ZnO 미세 입자를 합성하였다. 또한 반응 온도, 반

응 체류시간 및 R값 등 공정 변수에 변화를 주어 ZnO 미세입자의 모양 및 크기를 제어

하면서도 반응 시간이 짧고, 소결같은 후처리가 없었기 때문에 대량의 ZnO 미세 입자를 

얻을 수 있는 가능성을 확인하였다. 
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