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Abstract ZnO was synthesized according to the transformation behavior and crystallization conditions of Zn-intermediate
obtained by zinc sulfate as a precursor and NaOH, Na2CO3 as a alkali agents. For ZnO crystallization, Zn4(OH)6SO4·H2O and
Zn5(OH)6(CO3)2·H2O as a Zn-intermediate were calcined at 400oC and 800oC for 1 h, respectively, based on decomposition
temperature from TGA. Zn4(OH)6SO4·H2O was confirmed to have mixed Zn4(OH)6SO4·H2O and ZnO at 400oC, and was
completely thermally decomposed at 800oC to form ZnO phase. The prepared Zn5(OH)6(CO3)2·H2O as a Zn-intermediate by the
reaction with Na2CO3 was transformed to a complete ZnO crystallization over 400oC. Nano-sized ZnO can be synthesized
at a relatively lower calcination temperature through the reaction with Na2CO3.
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요 약 ZnO는 출발물질인 황산아연과 알칼리 침전제인 NaOH와 Na2CO3에 의해 생성된 아연 중간생성물의 변이 거동

과 결정화 조건에 따라 제조하였다. ZnO 결정화를 위해 아연 중간생성물인 Zn4(OH)6SO4·H2O, Zn5(OH)6(CO3)2·H2O를 각각

400
o
C, 800

o
C에서 1시간 하소하였고, 하소 온도는 열중량 분석을 기반으로 하였다. 아연 중간생성물인 Zn4(OH)6SO4·H2O은

400
o
C에서 Zn4(OH)6SO4·H2O, ZnO 결정상이 혼재됨을 확인하였고, 800

o
C에서 완전히 열분해되어 순수한 ZnO만 형성되었다.

Na2CO3와 반응하여 생성된 아연 중간생성물인 Zn5(OH)6(CO3)2·H2O는 400
o
C 이상에서 완전한 ZnO의 결정상을 확인하였다.

Na2CO3와 반응을 통해 상대적으로 낮은 하소 온도에서 나노 입자의 ZnO를 합성할 수 있었다.

1. 서 론

기술의 발전은 과거에서부터 현재까지 사용되고 있는

재료를 활용하여 다양한 산업군 또는 분야에 유용하게

활용될 수 있는 재료 개발 응용에 좌우된다. 특히, 나노

입자 기반 기술은 나노 입자의 물리적, 화학적, 기계적

등 특성 제어를 통해 자연 상태로 존재하는 순수한 상태

인 원자 수준까지 제어, 조작이 가능하여 광범위하게 적

용할 수 있다[1-4]. 나노 소재의 독특한 물성으로 인해

나노 구조물의 형상에 대한 연구가 활발히 진행되고 있

지만, 나노 소재의 특성 및 물성 제어 기술, 고순도화

기술, 연속 대량 합성 제약 등의 문제로 산업화에 큰 걸

림돌이 되고 있는 상황에서 금속 산화물 소재는 미세조

직과 형상으로부터 재료의 물성 이해, 새로운 재료 개발

및 응용에 있어서 중요한 인자이다[5].

금속 산화물 소재 중 산화아연(zinc oxide, ZnO)은 3.37

eV의 넓은 밴드 갭(band gap)과 실온에서의 결합에너지

가 60 meV로서 열에너지(26 meV)보다 큰 소재로, 높은

물리적, 화학적 안정성과 낮은 독성을 갖는 장점이 있다.

이를 활용하여 압전체, 화장품, 백색 안료 등에 사용되어

광범위한 시장을 형성하고 있고[6-8], 낮은 가격으로 광
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촉매 기반 환경 정화 분야에 적합하여 고부가가치 소재

로 주목받고 있다[9]. 최근에는 코로나19(COVID-19),

미세먼지 등의 외부환경적인 영향으로 인해 금속 산화물

소재를 활용한 멤브레인(membrane), 필터(filter), 항균필

름 등이 각광받고 있다[9,10].

산화아연을 합성하기 위해서는 다양한 방법들이 제시

되어왔다. 일반적으로 산화아연 제조는 아연 괴상에서부

터 용융 증발하여 생성된 아연 증기를 공기로 산화시키

는 방식으로 진행되어왔으나, 에너지 소모가 크고 얻어

지는 산화아연의 물성 조절이 용이하지 않다는 한계가

있다[11]. 효과적으로 산화아연을 합성하기 위한 조건으

로는 공정의 단순화에 의한 대량 합성 생산이 가능하고

낮은 온도에서 성장하며 구조 제어를 위한 변수가 최소

화되어야 한다. 대표적인 방법으로는 액상에서 산화아연을

얻는 방식으로, 침전법(precipitation), 졸-겔법(sol-gel) 및

수열합성법(hydrothermal)이 해당되며 반응의 관찰 및

제어가 용이하여 균일하고 높은 순도를 갖는 분말을 제조

할 수 있다는 장점이 있다[12]. 특히, 침전법(precipitation)

은 아연염의 수용액에 알칼리 침전제를 첨가하여 상온에

서 산화아연을 합성할 수 있으므로 공정 변수를 최소화

할 수 있다. 또한, 침전법에 의해 생성되는 입자의 크기

와 모양은 반응 침전제, 용액의 용해도, 과포화도에 결정

된다[13]. 기존 연구에서는 아연염으로부터 아연 이온

(Zn2+)의 화학상태에 의해 산화아연 입자 크기 및 형상

제어 연구가 보고[14,15]되었으나, 알칼리 침전제에 따라

아연 이온과의 반응에 의해 생성된 아연 중간생성물 및

이를 활용한 산화아연 결정화, 입자 제어와 관련된 연구

는 충분히 이루어지지 않고 있다.

본 연구에서는 전술한 알칼리 침전제에 따라 생성된

아연 중간생성물의 하소를 통해 나노 입자 형태의 산화

아연을 제조하였다. 나노 입자의 산화아연을 제조하기 위

해 생성된 아연 중간생성물은 수산화 이온(OH)이나 탄

산 이온(CO3

2)과의 전구체인 황산아연의 반응으로부터

Gibbs free energy에 의한 자발적인 반응으로 형성되었

으며, 하소 온도 차이를 통해 산화아연의 제조과정을 열

중량 분석 및 산화아연 결정화를 통해 확인하였다. 알칼

리 침전제 영향으로 산화아연 제조에 있어 일어나는 열

역학적 반응과 아연 중간생성물에 따른 산화아연 입자

크기, 형상 및 결정성의 차이점을 고찰하였다.

2. 실험 방법

산화아연을 제조하기 위한 시약으로는 아연 전구체로

황산아연(ZnSO4·7H2O, 98%, SAMCHUN, Korea)과 알

칼리 침전제인 수산화나트륨(NaOH pellet GR, DUKSAN,

Korea), 탄산나트륨(Na2CO3 anhydrous, JUNSEI, Japan)

을 사용하였다. 1 M의 황산아연 수용액에 뷰렛을 이용하

여 알칼리 침전제를 각각 1 M의 농도로 첨가하였고, 300

rpm의 교반속도로 상온에서 pH 5.5로 적정시켰다. 알칼

리 침전제와 황산아연의 반응으로 적정시킨 물질은 슬러

리 형태의 아연 중간생성물(intermediate)을 제조하였고,

에탄올과 증류수로 고액분리, 수세 및 80oC에서 건조하

여 분말 형태의 백색의 아연 중간생성물을 회수하였다.

알칼리 침전제를 통해 제조된 아연 중간생성물로부터

산화아연 결정화를 유도하기 위해 대기분위기에서 분당

5oC로 설정하여 400oC, 800oC 온도에서 각각 1시간 동안

하소를 실시하였고, 아연 중간생성물의 영향을 확인하

였다. 알칼리 침전제에 따라 제조된 중간생성물로부터

산화아연 결정화를 위해 열중량 분석(thermogravimetric

analysis, TGA, DTG-60H, SHIMADZU)을 실시하였고,

하소 온도 조건에 의해 합성된 산화아연 분말은 전계 방출

주사 현미경(field emission scanning electron microscopy,

FE-SEM, MIRA3, TESCAN)을 이용하여 형상을 비교

분석하였다. 제조된 산화아연의 결정구조는 X선 회절분

석기(X-ray diffractometer, XRD, XRD-6100, SHIMADZU)

를 통해 결정상을 확인하였다. Figure 1은 산화아연을

제조하기 위한 공정 흐름도를 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

일반적으로 침전법은 금속염의 수용액에 침전제를 첨

가하여 금속산화물 형태의 분말로 제조하며, 침전법으로

생성된 입자 크기와 모양은 반응 침전제, 용액의 용해도,

과포화도에 의해 좌우된다. 알칼리 침전제인 NaOH 및

Fig. 1. Experimental procedure of synthesis of ZnO from Zn-int 
ermediate related with alkali precipitation.
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Na2CO3에 의해 반응한 황산아연은 아연 중간생성물을

생성하고, 생성된 중간생성물을 Fig. 2에서 보여주듯이

열중량 분석하여 산화아연 제조를 위한 하소 온도 조건을

선정하였다. Figure 2(a)에서는 NaOH와 반응하여 250oC

부근에서 1차로 약 17.22 % 감소하였고, 700oC 이후에

는 2차로 약 16.51 % 급격히 감소하여 안정화를 이루는

반면에, Fig. 2(b)는 Na2CO3와 반응하여 생성된 아연 중

간생성물이 1 step으로 약 31.04 %의 열분해가 일어남을

확인하였다. 이는 120oC 이하에서 탈수화(dehydration) 반

응이 일어나고, 생성된 중간생성물이 열분해를 거쳐 산

화아연으로 형성되는 과정을 단계별로 진행되는 것임을

보여준다[15]. 또한, NaOH 및 Na2CO3와 각각 반응하여

생성된 아연 중간생성물이 각각 약 31.82 %, 28.21 %의

열분해에 따른 이론치 감소율[16]을 비교하였을 시, 상

대적으로 열분해가 더 진행되었음을 확인하였다. 이는

고액분리, 수세 및 건조 과정으로 생성된 아연 중간생성

물 내 잔여수화물의 영향인 것으로 판단된다.

Figure 3은 알칼리 침전제인 NaOH 및 Na2CO3와 반응

한 황산아연으로부터 생성된 아연 중간생성물을 열중량

분석을 기반으로 하여 산화아연 결정화를 위해 400oC 및

800oC에서 하소하여 제조된 분말의 FE-SEM 분석결과

이다. NaOH와 반응한 아연 중간생성물은 1~2 m 불규

칙한 판상 시트(plate-sheet) 형상으로 확인하였고, 400oC

에서 하소된 분말은 아연 중간생성물이 하소로 인해 판상

이 응집된 타원(ellipsoidal) 형상을 나타내었으며, 800oC

에서는 100~500 nm 입자 크기의 다각형(polygonal)의

판상 형상임을 확인하였다. 그에 반해, Na2CO3와 반응

한 아연 중간생성물은 시트와 입자가 혼재된 형상을 나

타내었고, 400oC에서 열분해를 거쳐 800oC에서는 1 m

이하의 직경을 갖는 로드(rod) 형상을 확인하였다.

알칼리 침전제인 NaOH 및 Na2CO3 영향에 따라 하소

온도 조건에 의한 산화아연 결정화를 X선 회절 분석을

통해 Fig. 4와 Fig. 5에서 나타내었다. Figure 4는 NaOH

와 반응한 아연 중간생성물, 400oC, 800oC에서 하소한

결과이며, 아연 중간생성물은 Zn4(OH)6SO4·H2O 결정구조

임을 Fig. 4(a)에서 나타내었다. 아연 중간생성물의 400oC

하소를 통해 산화아연 결정구조와 Zn4(OH)6SO4 결정구

조를 갖는 아연 중간생성물이 혼재됨을 Fig. 4(b)에서

확인하였다. 이는 아연 중간생성물의 열분해로 산화아연

이 형성되는 과정을 보여준다. 800oC에서 하소한 결과에

Fig. 2. Thermal behavior of degradation on intermediate as a 
function of (a) NaOH, and (b) Na2CO3 alkali agents.

Fig. 3. SEM images of the products of reacted with NaOH (top), and Na2CO3 (bottom): (a, d) intermediate, (b, e) 400
o
C, (c, f) 800

o
C.
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서는 다른 불순물 피크는 관찰되지 않고, 제조된 분말이

육방정계 아연석(hexagonal wurtzite) 구조의 순수한 산

화아연(JCPDS #36-1451)과 일치함을 Fig. 4(c)에서 확

인하였다.

Figure 5(a)는 Na2CO3와 반응한 아연 중간생성물은

Zn5(OH)6(CO3)2·H2O 결정구조이며, Fig. 5(b)에서는

NaOH와 반응한 아연 중간생성물과 다르게 400oC에서

Zn5(OH)6(CO3)2·H2O 결정구조의 중간생성물이 완전 열

분해되어 산화아연 결정구조를 갖는 것을 확인하였다.

800oC에서는 산화아연의 결정성이 증가하는 것을 나타내

었고, 제조된 산화아연의 결정입자 크기는 X선 회절 패턴

의 반가폭을 이용하여 식(1)의 Scherrer 식을 통해 계산

하였다. 식(1)의 는 Cu 타켓의 파장 1.5406 Å이고, B는

주 피크의 반가폭, 는 피크의 각도를 나타낸다. Scherrer

식을 통해 계산된 결정입자의 크기는 약 43 nm로 확인

하였다.

(1)

NaOH 및 Na2CO3와 반응한 중간생성물을 각각 800oC

에서 하소하여 결정성을 비교한 결과, I(100)/I(002) = 0.96

와 1.52임을 나타내었다. 이는 제조되는 산화아연 결정

성의 차이로 인하여 Fig. 3(c)와 (f)의 FE-SEM에서 보

는 바와 같이 형상에 영향을 주는 것으로 확인하였다.

알칼리 침전제인 NaOH 및 Na2CO3의 영향에 의한 산

화아연 제조 과정을 Fig. 6에서 나타내었으며, 이는 반

응도에 중요한 역할이므로, 출발물질인 황산아연으로부

터 알칼리 침전제에 의해 생성되는 물질에 대해 HSC

chemistry 프로그램과 선행 문헌[15-17]으로부터 식(2)과

(3)로 해석하였다.

4ZnSO4·7H2O + 6NaOH  Zn4(OH)6SO4·H2O

+ 3Na2SO4 + 27H2O (2)

5ZnSO4·7H2O + 5Na2CO3  Zn5(OH)6(CO3)2·H2O

+ 5Na2SO4 + 28H2O + 3H2CO3 (3)

식(2)과 (3)으로부터 정반응에서의 Gibbs free energy는

각각 401 kJ/mol, 98 kJ/mol로 G < 0임을 통해 자발

적인 반응이 일어남을 확인하였고, 출발물질인 황산아연

과 알칼리 침전제의 반응도에 따라 생성된 아연 중간생

성물이 각각 Zn4(OH)6SO4·H2O, Zn5(OH)6(CO3)2·H2O 생

성되었다. NaOH와 반응에 의한 OH 이온 증가로 전구

d = 
0.9

B cos
---------------

Fig. 4. X-ray diffraction of decomposition products for ZnO 
crystallinity from Zn-intermediate with NaOH: (a) as-prepared, 

(b) calcined at 400
o
C, and (c) calcined at 800

o
C.

Fig. 5. X-ray diffraction of decomposition products for ZnO 
crystallinity from Zn-intermediate with Na2CO3: (a) as-prepared, 

(b) calcined at 400
o
C, and (c) calcined at 800

o
C.

Fig. 6. Schematic of the mechanism for thermal decomposition of Zn4(OH)6SO4·H2O, and Zn5(OH)6(CO3)2·H2O intermediate into 
ZnO, respectively.
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체인 황산아연의 분해 속도 감소로 인해, 400oC 하소에

도 산화아연 형성과 중간생성물이 혼재된 상태로 존재하

였고[18-20], 열중량 분석을 기반으로 800oC 이후부터는

중간생성물이 완전 열분해하여 순수한 산화아연 결정구

조임을 확인하였다. Na2CO3와 반응은 전구체인 황산아

연의 아연 이온(Zn2+)과 탄산 이온(CO3

2)의 자발적인 반응

에 의한 결합에너지 차이로 중간생성물인 Zn5(OH)6(CO3)2·

H2O 생성되었다[21,22]. 알칼리 침전제 영향으로 생성된

아연 중간생성물로부터 하소 온도에 따라 산화아연 결정

화의 차이를 확인하였다. 이는 상대적으로 낮은 하소 온

도를 통해 에너지 소비 전력 감소와 나노 입자 형태의

산화아연 제조가 가능하다는 것을 의미한다.

4. 결 론

산화아연 결정화를 유도하기 위해 전구체인 황산아연

으로부터 알칼리 침전제인 NaOH, Na2CO3를 pH 5.5로

적정시켜 Gibbs free energy에 근거하여 자발적인 반응으

로 아연 중간생성물인 Zn4(OH)6SO4·H2O Zn5(OH)6(CO3)2·

H2O를 각각 합성하였고, 아연 중간생성물의 열중량 분

석을 통해 400oC, 800oC에서 하소하여 산화아연을 제조

하였다. 이를 통해 알칼리 침전제에 의해 아연 중간생성

물의 형상, 입자 크기에 차이를 나타내었고, 하소 온도

조건에 따라 산화아연 결정성 영향을 확인하였다.

NaOH와 반응하여 생성된 아연 중간생성물인 Zn4(OH)6
SO4·H2O에서는 800oC에서 100~500 nm 입자크기의 다

각형(polygonal) 형상의 순수한 산화아연 결정화를 나타

내었고, Na2CO3와 반응하여 생성된 아연 중간생성물인

Zn5(OH)6(CO3)2·H2O에서는 400oC에서 하소하여 약 20

nm 입자를 가지는 순수한 산화아연 결정화를 확인하였

으며, 800oC에서는 산화아연 결정성 증가로 최대 1 m

이하의 로드(rod) 형상을 나타내었다. 동일한 하소 온도

800oC에서 NaOH, Na2CO3와 반응한 산화아연 결정성은

각각 I(100)/I(002) = 0.96, 1.52로 이는 산화아연 제조 형상

차이가 있음을 보여주었다. 본 연구를 통해 알칼리 침전

제인 NaOH, Na2CO3와 반응으로 아연 중간생성물을 합

성하였고, 중간생성물의 하소 온도 조건으로 산화아연

입자 크기와 형상을 제어할 수 있었다. 상대적으로 낮은

에너지 소비 전력을 사용한 산화아연의 제조 가능성을

예상할 수 있었으며, 이에 대한 기초 연구 데이터를 제

시하였다.
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