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그래핀과 Zn-Al 이중층상 수산화물 복합체의 제조 및 특성분석
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요  약 : 그래파이트 옥사이드(GO)를 tetramethylammonium hydroxide (TMAOH)수용액을 이용하여 나

노 크기로 분산되어 박리된 그래파이트 옥사이드(Exfoliated Graphite Oxide: EGO)를 제조하였다. 얻

어진 EGO를 Zn(NO3)2⋅6H2O, Al(NO3)3⋅9H2O, urea, trisodium citrate의 혼합용액에 넣어 격렬히 교반 

후 고압멸균기에서 열수 처리하여 동시에 환원된 그래핀(RGO)과 Zn-        Al 이중층상 수산화물(LDH)의 

나노 복합재료를 제조하였다. 즉, EGO의 표면에 두 개의 금속이온이 흡착된 후 열수처리 환원을 통

하여 Zn-        Al
 
이중층상 수산화물이 RGO의 표면에 자유롭게 성장하여 복합화 되었다. 얻어진 그래핀

/Zn-        Al LDH의 구조 및 형태와 열적 특성은 FE-        SEM, EDX, TEM, FT-        IR, XRD, TGA와 DSC를 통하

여 분석하였다.

Abstract: Exfoliated graphite oxide (EGO) was prepared by graphite oxide in an aqueous solution of TMAOH. 

The hybrid graphene/Zn-        Al LDH material was fabricated by the hydrothermal reduction of the solution of 

EGO, Zn(NO3)2⋅6H2O, Al(NO3)3⋅9H2O, urea, and trisodium citrate. That is, metal ions were absorbed on 

the surface of EGO, and Zn-        Al LDH material was randomly dispersed on the surface of graphene along with 

a reduction process of EGO to graphene by hydrothermal treatment. The composition, morphology, and thermal 

property of the obtained graphene-        based hybrid material were studied by FE-        SEM, EDX, TEM, FT-        IR, XRD, 

TGA, and DSC.
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1. 서  론
1)

최근 활발히 연구되고 있는 물질 중 하나인 그래핀

은 뛰어난 기계적, 전기적 특성과 우수한 열적 특성을 

가지고 있어 반도체, 2차 전지, 투명전극, 촉매 등 다양

한 응용분야에 적용되고 있다[1-        3]. 그래핀은 6각형 모

양으로 탄소가 연결되어 있는 평면형태의 시트 구조를 

가지고 있으며 탄성이 우수하여 늘리거나 구부릴 수 

있다. 일반적으로 그래핀을 얻는 방법은 그래핀을 기

계적으로 박리하거나 화학적인 제조방법으로 얻을 수 
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있다. 박리하는 방법을 이용하면 한번에 많은 양의 그

래핀 시트를 만들 수 있으나 화학적인 방법을 이용하

면 박리하는 방법에 비하여 작은 크기를 가진 그래핀 

시트를 얻을 수 있다[4,5]. 이렇게 얻어진 그래핀을 이

용한 나노 복합체는 금속과 같은 무기물질 혹은 고분

자를 그래핀과 혼성화하여 각각의 물질이 가지고 있는 

장점만을 결합해 더욱더 우수한 특성을 가지게 된다[6-        

10]. 그래핀을 함유한 나노 복합체의 개발과 연구는 다

양한 응용분야에 적용하기 위하여 그동안 그래핀의 단

점으로 지적되어 온 부족한 양산을 극복하고 그래핀이 

복합화된 다양한 매트릭스에 균일하게 나노크기로 분

산되어 우수한 물성이 극대화 될 수 있기 때문에 반드
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Figure 1. FE-        SEM images of (a) GO, (b) RGO, and (c) 

RGO/Zn-        Al LDH. 

시 필요하다[11-        14].  

이중층상 수산화물은 층간에 포함된 음이온의 종류

를 조절하거나 금속 이온의 종류를 바꿈으로써 다양한 

물성을 나타내고 광활성 재료, 촉매, 난연제, 산 흡수

제, 음이온 교환수지 등 넓은 분야에 응용된다[15-        18]. 

따라서 다양한 전이금속을 이용하여 높은 결정성과 명

확한 구조를 지닌 이중층상 수산화물의 합성이 많은 

과학자들에 의하여 보고 되고 있다.   

본 연구에서는 균일하게 나노크기로 박리된 그래핀 

시트와 높은 결정성을 가진 Zn-        Al 이중층상 수산화물

의 복합체를 제조하였다. 즉, 나노크기로 분산되어 박

리된 그래파이트 옥사이드(Exfoliated Graphite Oxide, 

EGO)를 준비한 후 Zn
2+
와 Al

3+
을 EGO표면에 흡착시킨 

후 고온고압에서 열수처리 하여 이중층상 수산화물과 

EGO를 동시에 환원시켜 환원된 그래핀의 표면에 Zn-        

Al 이중층상 수산화물(Layered Double Hydroxide, LDH)

이 자유롭게 흡착되어 분산된 형태의 그래핀/Zn-        Al LDH 

(RGO/Zn-        Al LDH)복합체를 제조하였다. 제조된 RGO/ 

Zn-        Al LDH 복합체는 복합화된 Zn-        Al LDH로 인하여 

그래핀(RGO)에 비하여 열적 안정성이 우수하였다. 또

한 자유롭게 그래핀의 표면에 흡착된 Zn-        Al LDH때문

에 그래핀이 서로 응집되지 않고 나노시트로 분산되어 

있는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 RGO/Zn-        Al LDH 

복합체는 전기적, 광적으로 활성이 있는 물질, 촉매, 

난연제, 산 흡수제, 음이온 교환기 등으로 응용 할 수 

있다[19-        21].

2. 실  험

2.1. 실험 재료 

Tetramethylammonium hydroxide (TMAOH, 25 wt%), 

Zn(NO3)2⋅6H2O, Al(NO3)3⋅9H2O, urea, trisodium citrate 

(TSC)는 별도의 정제 없이 1급 시약을 Aldrich사에서 

구입하여 사용하였다. 그래파이트 옥사이드(GO)는 Ald- 

rich사에서 구입한 그래파이트를 산화하여 사용하였다.

2.2. 분석

제조된 물질들의 구조는 FT-        IR (Nicolet IR 200, Thermo)

과 XRD (Rigaku Rint 2000)를 사용하여 분석하였다. 합

성된 물질들의 열적 안정성은 TGA (TGA S-        1000, SCINCO, 

승온속도 10°C/min)와 DSC (DSC 2010, TA Instruments, 

승온속도 5°C/min)를 사용하여 산소기류 하에서 측정

하였고, 모폴로지는 FE-        SEM (JSM-        6700, JEOL), TEM 

(Technai G2 F30, PHILIPS) 분석을 통하여 확인하였다. 

2.3. 환원된 그래파이트 옥사이드 (RGO)의 합성

그래파이트 옥사이드(GO)는 그래파이트 파우더를 

Hummers방법에 의하여 제조하였다[22]. 제조된 GO (0.1 

g)를 TMAOH 용액(20 mL, 0.22 mol/L)에 7일간 상온에

서 담가둔다. 이후 GO 현탁액을 원심분리기를 이용하

여 분리한 후 여러 번에 걸쳐 증류수로 씻어 내어 pH

를 7로 중화시켜 주면 박리된 GO slurry (EGO)를 얻을 

수 있다. 이후 고압멸균기(autoclave)로 120°C에서 48 h 

동안 열수처리를 해준 뒤 얻어진 물질을 필터하고 증

류수로 씻어 낸 뒤 건조 시켜주면 환원된 그래파이트 

옥사이드 (RGO)를 얻을 수가 있다.

2.4. 그래핀/Zn-        Al LDH (RGO/Zn-        Al LDH) 복합체의 합성

Zn(NO3)2⋅6H2O (0.045 g), Al(NO3)3⋅9H2O (0.03 g), 

urea (0.026 g), TSC (0.045 g)를 증류수 16 ml에 넣고 

용해시킨다. 분산된 혼합물에 GO slurry (EGO) 4 ml를 

넣고 혼합한 뒤 120°C에서 48 h 동안 고압멸균기에서 

열수처리 해준다. 검정색 생산물을 원심분리 후 증류

수로 씻어 낸 뒤 건조시켜주면 RGO/Zn-        Al LDH 복합

체가 얻어진다.

3. 결과 및 고찰

RGO/Zn-        Al LDH 복합체는 산화된 GO를 TMAOH 용

액를 이용해 나노크기로 박리된 EGO 현탁액을 만든 

후 아연과 알루미늄 이온을 포함한 용액과 혼합하여 

고압멸균기에서 열수처리 하여 제조하였다. GO를 TMAOH 

용액에 담궈 놓으면 각각의 GO가 나노크기의 시트로 

박리되어 떨어져 나간다. 그 이유는 GO가 산성그룹을 

가지고 있기 때문에 GO가 TMAOH 용액에 의해 중화

되었을 때 모든 GO 층에 음이온으로 분극된 곳이 생

기게 되어 그 곳과 GO 층 사이의 정전기적 반발력 때

문에 GO가 박리되어 EGO가 형성되는 것으로 알려져 

있다[4,5].

FE-        SEM으로 GO, RGO, RGO/Zn-        Al LDH의 표면의 

모폴로지를 확인하여 Figure 1에 나타내었다. GO와 RGO

의 SEM 이미지보다 RGO/Zn-        Al LDH의 이미지에서 훨

씬 주름진 것과 RGO 표면에 입자와 같은 것들이 분포
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Figure 2. EDX image of RGO/Zn-        Al LDH. 

Figure 3. TEM images of (a) RGO, (b) RGO/Zn-        Al LDH 

(sonication O), and (c) RGO/Zn-        Al LDH (sonication X). 

Figure 4. FT-        IR spectra of (a) RGO/Zn-        Al LDH, (b) GO, 

(c) RGO, and (d) Zn-        Al LDH.

Figure 5. XRD patterns of (a) graphite, (b) GO, (c) RGO, 

and (d) RGO/Zn-        Al LDH.

되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 Zn-        Al LDH

가 그래핀 표면에 불균일하고 자유롭게 흡착, 형성되

었다는 것을 의미한다. 또한, RGO/Zn-        Al LDH 복합체

의 EDX 측정 결과 Zn 피크는 1.01 keV에서, Al 피크

는 1.48 keV에서 나타난 것으로 보아 Zn-        Al LDH가 그

래핀 표면에 흡착되어 그래핀과 복합체를 이루고 있다

는 것을 확인하였다(Figure 2).  

Figure 3에서 볼 수 있는 RGO/Zn-        Al LDH 복합체의 

TEM 이미지에서는 RGO에서는 나타나지 않는 결정모

양 RGO 표면에 나타남을 확인할 수 있었다. 이러한 

Zn-        Al LDH의 높은 결정성은 urea를 사용해 가수분해

로 인해 형성된다. 그리고 RGO와 RGO/Zn-        Al LDH 복

합체에서 동시에 보이는 주름진 형태의 모양은 EGO가 

환원되어 그래핀으로 되었다는 것을 의미한다. 또한 

RGO/Zn-        Al LDH 복합체를 sonication을 했을 경우와 안 

했을 경우를 비교 했을 때 sonication을 행한 경우에는 

크기가 큰 Zn-        Al LDH 결정이 그래핀 표면에서 많이 

떨어져서 sonication을 하지 않은 RGO/Zn-        Al LDH 복합

체에 비해 Zn-        Al LDH 결정의 크기가 작은 것을 볼 수 

있었다.

GO, RGO, RGO/Zn-        Al LDH, Zn-        Al LDH의 구조를 

분석하고자 FT-        IR을 측정하였고 그 결과를 Figure 4에 

나타내었다. GO의 2,400∼3,600 cm
-        1
에서 보이는 넓은 

OH 피크가 RGO에서 줄어드는 것으로 보이는데 이것

은 GO를 고온고압에서 열수처리 시켜 RGO로 환원되

어 OH 피크가 사라지기 때문이다. 또한, 1,700∼1,730 

cm
-        1
의 COOH 피크도 마찬가지로 GO가 RGO로 환원

됨에 따라 줄어드는 것을 볼 수 있다. RGO/Zn-        Al LDH 

복합체의 경우에 2,400∼3,600 cm
-        1
에서 약간의 OH 피

크가 나타나는 이유는 Zn-        Al LDH에 OH기가 존재하기 

때문에 GO가 환원되었지만 OH 피크가 나타나는 것으

로 볼 수 있다. 그 밖에 430 cm
-        1
과 622 cm

-        1
에서 각각 

Al-        O와 Zn-        O의 피크가 나타나는 것으로 보아 환원된 

그래핀 표면에 Zn-        Al LDH가 제조되어 흡착되어 있다

는 것을 확인 할 수 있었다. 

Figure 5에 나타나있는 그래파이트의 XRD 패턴을 

보면 2θ° 값이 26 근처에서 나타나고 산화가 되어 그

래파이트 옥사이드가 되면 2θ° 값이 12 근처로 이동

하게 된다. 그리고 환원이 되어 RGO가 되면 다시 2θ° 

값이 그래파이트 회절피크인 26 근처에서만 나타나야 

하는데 12 근처에 피크가 남아있는 것으로 보아 환원

이 완전히 이루어 지지 않았는데 이러한 이유는 열수

처리시 고압멸균기의 온도가 낮아서 환원이 완전히 이

루어지지 않은 것으로 판단된다. 제조된 RGO/Zn-        Al 
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Figure 6. TGA curves of (a) GO, (b) RGO, and (c) 

RGO/Zn-        Al LDH (in atmosphere).

Figure 7. DSC curves of (a) GO, (b) RGO, and (c) 

RGO/Zn-        Al LDH. 

Figure 8. A schematic procedure for the hybrid RGO/Zn-        Al 

LDH material.

LDH 복합체의 XRD 패턴을 보면 2θ° 값이 35, 60 근

처에서는 Zn, Al의 피크가 나타났고 8 근처에서는 

LDH-        NO3의 피크가 나타나는 것으로 보아 동시에 환

원된 RGO와 Zn-        Al LDH가 제조된 것을 확인 할 수 있

었다.

GO, RGO, RGO/Zn-        Al LDH의 열적 특성을 분석하기 

위해 TGA를 측정하여 Figure 6에 나타내었다. GO는 

200
o
C 이후로 질량감소가 RGO의 질량감소보다 많이 

일어나는데 이것은 GO가 RGO보다 히드록실기, 카르

복실기, 에폭시기 등의 양이 상대적으로 많기 때문에 

산소 결합부분이 떨어져나가 질량감소가 일어나고, RGO

는 환원이 일어나서 상대적으로 산소 결합부분이 적어 

질량감소폭이 작다고 판단된다. 그리고 500°C 부분에

서는 탄소의 연소가 일어난다. 그에 반해 RGO/Zn-        Al 

LDH 복합체는 200∼300°C 사이에서 층간에 존재하는 

수분의 방출과 Zn-        Al LDH의 탈수로 인해서 질량감소

가 일어나고 탄소의 연소가 GO나 RGO보다 낮은 400°C 

부근에서 일어났다[23,24]. 또한 600°C 이상에서 GO나 

RGO에 비해 RGO/Zn-        Al LDH의 잔류량이 높게 나타났

다. 이러한 잔류량의 차이는 RGO/Zn-        Al LDH가 열적

으로 안정한 금속을 포함하고 있기 때문에 Zn-        Al LDH

로 인하여 잔류량이 가장 높다고 판단된다.

Figure 7에서 DSC 결과를 보면 GO의 경우에 220°C 

부분에서 발열 피크가 나타나는데 TGA에서도 확인 할 

수 있듯이 산소결합 부분이 연소되는 것이며 RGO에서

는 발열피크가 거의 나타나지 않는 이유는 산소결합부

분이 적기 때문이다. 반면 RGO/Zn-        Al LDH 복합체에

서는 흡열 피크가 나타나는데 이것은 TGA의 결과가 

마찬가지로 수분의 방출과 LDH층의 탈수현상 때문이다.

RGO/Zn-        Al LDH 복합체의 형성과정을 요약하면 GO

를 TMAOH 용액에 넣으면 GO가 나노크기의 시트로 

박리되어 낱장으로 떨어져 나가게 된다. 떨어져 나간 

EGO에 Zn(NO3)2⋅6H2O, Al(NO3)3⋅9H2O, urea, TSC 혼

합용액을 첨가하여 고온고압으로 열수처리를 시켜주면 

EGO의 표면에 흡착된 Zn
2+
와 Al

3+
 이온이 동시에 환원

되어 그래핀 표면에 Zn-        Al
 
LDH가 성장하여 자유롭게 

흡착된 RGO/Zn-        Al LDH를 얻을 수 있었다. 얻어진 

RGO/Zn-        Al LDH는 그래핀의 표면에 분산된 Zn-        Al 

LDH로 인하여 그래핀 층이 서로 응집되지 않고 나노

시트로 랜덤하게 분산되어 있는 것을 확인할 수 있었

다(Figure 8).

4. 결  론

그래파이트 옥사이드를 나노크기 시트로 박리된 그

래파이트 옥사이드로 만든 후 박리된 그래파이트 옥사

이드 표면에 Zn
2+
와 Al

3+
 이온을 흡착시킨 후 고온고압

으로 열수처리를 하여 그래파이트 옥사이드와 이온들
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을 동시에 환원시켜 그래핀 표면에 Zn-        Al LDH가 랜덤

하게 분산된 혼성화된 RGO/Zn-        Al LDH 복합체를 제조

하였다. 합성된 RGO/Zn-        Al LDH 복합체는 그래핀 표

면에 분산된 Zn-        Al LDH로 인하여 그래핀 층이 서로 

응집되지 않는 상태로 존재하였다. 제조된 복합체의 

구조, 형태 및 모폴로지는 FE-        SEM, EDX, TEM, FT-        IR, 

XRD를 통하여 분석하였고, TGA, DSC 측정으로 복합

체의 분해거동 및 열적 특성을 확인할 수 있었다. RGO/ 

Zn-        Al LDH 복합체의 열적 안정성은 그래핀 표면에 흡

착된 안정한 Zn-        Al LDH의 영향으로 RGO에 비해 우수

한 것을 확인할 수 있었다. 
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