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초    록

역미셀법을 이용하여 열적 안정성이 우수한 감마-알루미나의 합성 공정을 최적화하기 위하여 실험계획법을 사용하였
다. 먼저 합성공정에 주 요소인 계면활성제, 물 및 오일의 비에 대한 최적의 실험조건을 설계하기 위하여 혼합물 실험
법을 이용하여 12가지 실험조건을 도출하였다. 설계된 조건에서 역미셀법을 이용하여 합성한 입자를 900 ℃에서 소성
한 결과 입자의 크기에 차이는 있었지만 모두 감마-알루미나 결정구조를 가졌다. 도출된 실험결과를 이용하여 계산된 
2차 회귀모델의 결정계수는 93.68%이었으며, P- 값이 0.002로서 유의하다고 할 수 있다. 다양한 입자크기를 가지는 
감마-알루미나의 합성조건을 모든 범위에서 대하여 표면도와 등고선도를 이용하여 제시하였다. 그 결과 Surfactant/ 
Water/Oil의 질량비가 0.3450/0.0729/0.5821인 조건에서 합성할 때 약 2.8 nm의 가장 작은 입자가 합성되는 것으로 계산
되었다.

Abstract
An experimental design method was used to optimize the synthesis of gamma-alumina with a superior thermal stability using 
the reverse micelle method. First, twelve experimental conditions were derived by using the mixture design method to opti-
mize conditions for the ratio of surfactant, water and oil, which are main factors in the synthesis process. When the particles 
synthesized by reverse micelle method were calcined at 900 ℃ under the designed condition, they all had gamma-alumina 
crystal structure although there were differences in particle sizes. The coefficient of determination of the second-order re-
gression model using the derived experimental results was 93.68% and the P-value was 0.002. The synthesis conditions for-
gamma-alumina with various particle sizes were presented using surface and contour lines. As a result, it was calculated that 
the smallest particle size of about 2.8 nm was synthesized when the ratio of surfactant/water/oil was 0.3450/0.0729/0.5821.
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1. 서    론
1)

전이 알루미나(transition alumina) 알려진 감마-알루미나(γ-Al2O3)

는 높은 비표면적과 기공도 및 화학적 활성을 가지는 물질로 흡착제, 

촉매 및 촉매지지체로 널리 사용되고 있다[1,2]. 하지만 열역학적으로 

불안정한 구조를 가지고 있어 고온에서의 상변화가 급격히 이루어진

다. 특히 가장 안정한 α-알루미나로 상변화가 일어나면, 이에 따른 

급격히 비표면적이 감소로 인하여 촉매 및 촉매 지지체로서의 활용이 
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어렵다[3,4]. 따라서 높은 온도조건에도 안정적인 감마-알루미나를 합

성하는 다양한 방법이 연구되고 있다. 대표적인 합성방법으로는 침전

법[5], 졸-겔법[6,7], 수열합성법[8] 및 분무 열분해법[9,10] 등이 제시

되고 있다. 

열적으로 안정하고 비표면적이 높은 나노입자를 합성하는 방법으

로 역미셀을 이용한 침전법이 사용된다. 반전된 미셀과 물/오일(W/O)

의 마이크로 에멀젼은 나노 크기의 물방울을 여러 무극성 용매[11]에 

분산시킬 수 있어 물의 함량을 조절하여 물방울의 크기를 쉽게 조절

할 수 있다. 가용화된 물의 물리 화학적 성질이 벌크 물의 물리적, 화

학적 성질과 다르기 때문에 이러한 물방울은 무기 고체의 다양한 콜

로이드 입자를 합성하기 위한 제한된 미세 반응에 사용되어왔다 

[12-15]. 형성된 입자의 특징을 결정할 때 중요한 영향을 주는 수분 함

량/계면활성제 농도는 광범위하게 연구되어 왔지만 가용화된 물이 입
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(a)

 

(b)

Figure 1. Simplex design plot using mixture design with constraints 
(a) original (b) optimized. 

(a)
 

(b)

(c)

Figure 2. SEM images of alumina particle prepared by reverse micelle 
after calcination at 900 ℃ with various S/W/O ratio (a) 0.31/0.1/0.59 
(b) 0.6/0.1/0.3 (c) 0.6/0.15/0/35.

자 형성에 미치는 영향에 관한 정보는 제한적이다[16,17]. 

이와 같이 나노입자의 합성과정이 복잡해질수록 최적의 합성조건

을 얻기 위한 실험의 경우의 수는 기하급수적으로 증가한다. 이 경우 

기존의 trial and error 방법으로 최적의 합성 조건을 찾는 데는 한계가 

있다. 이를 해결하기 위하여 통계적 실험계획법을 이용한 연구에 관

심이 높아지고 있다. 일반적으로 실험계획법은 설계(Design) 단계, 실

험 자료의 분석(Analysis) 단계와 최적화(Optimization) 단계로 구성된

다[18]. 실험의 설계 단계에서는 효율적인 실험을 위하여 실험구성의 

선택과 순서의 랜덤화가 결정이 된다. 분석단계에서는 실험 자료에 

대한 적절한 모형을 찾고, 최적화 단계에서는 실험 인자들의 최적조

건을 찾는다[19]. 

본 연구에서는 통계적 실험계획법을 이용하여 역미셀법으로 제조

하는 감마-알루미나 합성하였다. 이를 위해 통계적 실험계획법 중 혼

합물 실험법을 이용하여 연구를 진행하였다. 감마-알루미나 제조의 

핵심원료인 물/오일/계면활성제의 혼합비가 입자 크기에 미치는 영향

을 관찰하기 위하여 최적의 실험계획을 수립하였다. 더불어 회귀식 

기법을 이용하여 독립변수의 변화에 대한 반응변수의 변화를 분석하

였다. 이를 통해 반응변수를 최적화하는 독립변수의 수준 조합을 찾

아내어 최적의 실험조건을 제시하였다.

2. 실    험

실험에 사용된 시약은 음이온계면활성제인 dioctyl sulfosuccinate 

sodium (AOT, 97%, Sigma-Aldrich Co.), 유기용매인 cyclohexane 

(99%, Jensei Chem. Co.) 및 알루미늄 전구체로 aluminium isoprop-

oxide (AIP, 98%, Sigma-Aldrich Co.)이다. 역미셀 제조를 위하여 정해

진 질량비에 따라서 AOT와 물의 혼합용액과 AIP와 유기용매의 혼합

용액을 만든다. 이후 1 h 정도 교반을 하면서 반응을 진행하였다. 이 

후 24 h 동안 aging을 거친 후 증류수로 세척한 후 백색 침전물을 분

리하였다. 분리 후에는 900 ℃에서 소성한 후 분석을 진행하였다. 소

성 후 제조된 입자의 형상을 분석하기 위하여 전자현미경을 이용하여 

실험을 수행하였다. 형성된 입자의 형태를 파악하기 위하여 주사전자

현미경(SEM, JSM-6700F, JEOL Co.)을 사용하여 분석하였고 입자의 

크기를 결정하기 위하여 투과전자현미경(TEM, CM-30, Philips Co.)을 

이용하여 분석을 진행하였다. 제조된 알루미나의 결정구조를 알아보

기 위해 X선 회절 분석을 수행하였으며, 측정장비로는 CuKa 회절

(wavelength 1.5406Å)을 이용하는 Rigaku Denki사의 powder X-선 회

절분석기(D/max = IIIC)를 사용하였다. 실험조건 계획 및 결과 분석은 

Minitab 17을 이용하여 통계적 실험계획법을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

유기용매에 계면활성제를 이용하여 물의 역미셀 구조를 형성한 후 

알루미늄 알콕사이드의 가수분해 반응을 거쳐 나노크기의 감마-알루

미나를 형성한다. 이와 같은 이유로 입자의 크기는 형성된 역미셀의 

크기에 비례하게 된다. 따라서 감마-알루미나 입자의 생성과정에 관

련된 공정변수 중 역미셀 크기에 직접적인 영향을 미친 유기용매(O), 

계면활성제(S) 및 물(W)의 조성이 중요하다. 지금까지 역미셀법을 이

용한 나노소재 합성의 경우 대부분 물과 계면활성제의 비율(W/S)의 

영향에 대한 연구를 진행하여 왔다[20,21]. 이에 3가지 주요 성분의 비

율이 감마-알루미나의 입자크기에 미치는 영향을 최소한의 실험을 통

해 분석하기 위하여 혼합물 실험계획법을 이용하여 실험을 설계하였

다. 특히 역미셀을 형성할 수 있는 알려진 범위 내에서의 실험계획을 

수립하기 위하여 제한된 영역에서의 혼합물 실험법을 수행하였다. 제

한된 범위는 질량비 기준으로 0.2 < surfactant < 0.6, 0.05 < water < 

0.3 및 0.3 < oil < 0.7으로 한정하여 혼합물실험법 중 extreme vertices 

design을 사용하였다. Figure 1 (a)에 도시된 바와 같이 19개의 실험 

조건을 구하였다. 하지만 몇 개의 실험의 경우 유사한 범위 내에 있으

므로 불필요한 실험의 수를 최소화하기 위하여 실험의 경우의 수를 

12개로 제한하였다. 그 결과 Figure 1 (b)와 같이 정해진 범위 내에서 

상대적으로 고른 분포를 가지는 실험 조건 12개를 설계할 수 있었다. 

최적화된 12개의 실험조건을 이용하여 나노크기의 감마-알루미나 

입자를 합성하였다. 동일한 실험 조건에서 S/W/O의 조성을 12개의 설

계된 값으로 실험을 수행하였다. 일반적으로 형성된 Al2O2(OH)2는 열

처리에 의한 탈수화반응에 의하여 γ → δ → θ → α-Al2O3 구조

가 변하게 된다. 비록 알루미나의 제조법에 따라서 다양한 온도에서 

고체상의 구조가 급격히 변하지만, 대부분의 경우 700 ℃ 이상에서 

γ-Al2O3에서 다른 상으로의 전이가 일어난다고 알려져 있다. 하지만 

설계된 12개의 조건에서 합성한 알루미나를 900 ℃에서 소성한 이후

에도 모두 γ-Al2O3 구조(JCPDF NO. 29-0063)를 유지하는 것으로 

XRD 분석결과 알 수 있었다. 제조된 입자의 형상은 SEM 및 TEM 분
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Variable Coefficient SE Coefficient T P VIF

Surfactant 66.8 8.880 * * 106.08

Water 48.5 36.150 * * 450.66

Oil 25.9 6.194 * * 76.38

Surfactant * Water -112.3 62.632 -1.79 0.123 167.33

Surfactant * Oil -162.7 28.399 -5.73 0.001 187.23

Water * Oil -78.6 54.812 -1.43 0.201 188.32

S = 1.15963 PRESS = 49.7783 R2 = 93.64%

Table 1. Estimated Regression Coefficient for Size of γ-Al2O3

DF Seq SS Adj SS Adj MS F P

Regression analysis 5 118.848 118.8482 23.7696 17.68 0,002

Linear 2 72.487 48.1386 24.0693 17.90 0,003

2nd 3 46.361 46.3611 15.4537 11.49 0.007

Surfactant * Water 1 2.030 4.3226 4.3226 3.21 0.123

Surfactant * Oil 1 41.564 44.1176 44.1176 32.81 0.001

Water * Oil 1 2,767 2.7666 2.7666 2.06 0.201

Residual error 6 8,069 8.0685 1.3448

Sum 11 126.917

Table 2. Analysis of Variance for Size of γ-Al2O3

Figure 3. TEM images of alumina particle prepared by reverse micelle 
after calcination at 900 ℃ with S/W/O ratio of 0.31/0.1/0.59.

 

Figure 4. surface and contour plot of the optimum synthesis conditions 
of γ-Al2O3 with various surfactant/water/oil ratios.

석을 통해서 관찰할 수 있었다. 분석된 12개의 샘플 중 입자의 크기가 

가장 작은 샘플과 큰 샘플을 각각 Figure 2 (a)와 (b)에 제시하였다. 비

록 형성된 결정은 상기에서 설명한 것 같이 γ-Al2O3 구조를 가지고 

있지만 S/W/O의 조성에 따라 입자의 크기가 변하는 것을 쉽게 관찰할 

수 있었다. 본 실험에서 선정한 실험 범위 외의 조건에서 실험을 수행

하였다. 질량비로 S/W/O가 0.6/0.15/0/35인 조건에서 알루미나를 합성

한 후 결정구조화 결정모양을 확인해 보았다. Figure 2 (c)에 도시한 바

와 같은 입자의 결정크기가 급격히 증가하는 것을 보였다. 이는 XRD 

분석에서와 같이 α-Al2O3 (JCPDF NO. 10-0173)의 구조를 가지는 입

자로 관찰되었다. 따라서 혼합물실험법에 의한 실험설계는 의미가 있다

고 사료된다. S/W/O의 성분비에 따른 γ-Al2O3의 크기를 결정하기 위

하여 TEM 분석 결과를 이용하였다. 입자의 크기가 가장 작은 샘플의 

TEM 분석결과를 Figure 3에 도시하였다. 입자의 모양은 매우 길이가 

짧은 cylinder 형태의 구조를 가지고 있다. 입자의 크기는 cylinder의 지

름을 기준으로 결정하였고 이를 통계적 분석의 raw data로 사용하였다.

설계된 12가지 조건과 합성된 입자의 크기에 대한 통계적 분석을 

실시하였다. 먼저 실험데이터를 이용하여 반응을 설명해 주는 다항회

귀모델의 계수에 대한 분석을 Table 1에 정리하였다. 단일 성분의 회

귀계수에 대한 분석결과 입자크기에 가장 큰 영향을 주는 성분은 

Water > Surfactant > Oil 순으로 분석됐다. 또한 2차항의 회귀계수 중 

Surfactant와 Oil을 혼합했을 때의 효과는 입자의 크기에 유의한 영향

을 준다고 볼 수 있다. 또한 2차항의 계수가 음의 값이므로 두 성분의 

혼합은 입자크기를 감소하는 데 효과가 있다. 회귀모델의 결정계수는 

93.68%로 비교적 높은 편이다. 다음으로 회귀모델의 분석분석 결과를 

Table 2에 정리하였다. 그 결과 P- 값이 0.002로서 유의수준 0.1보다 

작으므로 2차 모델은 반응을 설명하는 데 적합하다고 할 수 있다. 

혼합물 실험계획법을 이용하여 γ-Al2O3의 크기에 따른 최적의 합

성조건을 도출하기 S/W/O의 질량비에 따른 분석을 실행하였다. 동일

한 합성조건에서 3가지 주 원료의 질량비에 따른 입자크기의 추정치

를 표면도와 등고선도를 이용하여 Figure 4에 도시하였다. 분석결과 

Surfactant의 비율이 증가할수록 γ-Al2O3의 크기가 급격하게 증가하

는 것으로 나타났다. 그 다음으로는 water의 양이 증가하면 역시 입자
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Figure 5. Optimization of synthesis conditions for γ-Al2O3 with the 
smallest size obtained from the statistical analysis of the mixture 
design method.

의 크기가 증가하는 것으로 유추되었다. 입자의 크기가 가장 작은 영

역은 도시된 삼각도의 우편 영역으로 추정되었다. 본 연구에서 사용

된 통계모델을 이용하여 가장 작은 입자를 합성할 수 있는 조건을 계

산하였다. 그 결과 Figure 5에 도시한 바와 같이 S/W/O의 질량비가 

0.3450/0.0729/0.5821인 조건에서 합성할 때 입자의 크기가 약 2.8 nm

로 형성되는 것으로 계산되었다. 

4. 결    론 

최근 복잡하고 정교한 나노 입자의 합성에 대한 다양한 연구가 시

도되고 있으며 이에 따라서 합성공정의 최적화에 대한 어려움이 증대

되고 있다. 이를 해결하기 위한 방안으로 통계적 실험계획법에 대한 

관심이 증대되고 있다. 이에 본 연구에서는 역미셀법을 이용하여 열

적 안정성이 우수한 감마-알루미나의 합성공정에 대한 분석을 위해 

실험계획법 중 하나인 혼합물계획법을 수행하였다. 특히 계면활성제, 

물 및 오일의 질량비를 주요인자로 선택하였으며 이를 통해 12가지 

실험조건을 설계하였다. 감마-알루미나의 입자크기에 영향을 미치는 

성분은 물 > 계면활성제 > 오일 순이었다. 또한 계산된 회귀식 중에서

는 2차항인 Surfactant와 Oil을 혼합했을 때의 미치는 효과가 큰 것으

로 분석됐다. 이와 같이 trial and error에 의존하던 기존의 나노입자의 

합성공정의 최적화를 실험계획법을 이용하면 보다 신속하게 이룰 수 

있다. 특히 합성반응의 과정이 보다 다양해질수록 통계학적 분석법의 

효과는 더욱 높아질 것으로 판단된다.
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