
1. 서 론

진주안료란 천연진주나 전복의 껍질 안쪽 등의 무지갯
빛 광채를 띤 광택안료로, 자동차, 화장품, 도료, 인쇄잉크, 
플라스틱 산업 등 광범위한 분야에서 사용되고 있다 [1]. 
진주안료 소재 중 하나인 산화철(Fe3O4) 나노 입자는 우수
한 전자기적 성질로 주목을 많이 받고 있는 자성재료 [2,3]
로, 전자파 흡수 [4], 높은 전기 비저항 [5], 높은 투자율 
[6] 등 자기기록매체, 물리화학적 특성을 이용한 다양한 분
야에 적용되고 있다. 본 연구에서는 산화철(Fe3O4) 나노 
입자와 진주안료의 특성을 접목시킨 기능성의 안정한 흑
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색을 띠는 안료를 만들고자 하였다. 
먼저 인체에 무해한 Fe3O4를 사용하여 Fe2+/Fe3+ 몰비

에 따른 Fe 전구체를 제조한 후, 수열합성법을 이용하여 
수 마이크론 크기의 진주안료 위에 Fe3O4를 100℃ 이하
의 온도에서 합성 제조하였다. Fe2+/Fe3+ 몰비는 1/2, 
1/1, 2/1, 3/0 (FeSO4 only) 각각 4가지 조건으로 몰
비에 따른 흑색의 안정성, 자기력, 채도 및 색상, Fe3O4

의 균일한 코팅 및 물성을 상호 비교하였다.

2. 실험 방법

2.1 수열합성법을 이용한 Fe3O4 합성

천연마이카를 기질로 사용하여 Fe2+/Fe3+ 몰비에 따
른 전구체 반응액을 사용하여 수열합성법으로 Fe3O4를 

수열합성법으로 제조한 흑색 자성안료의 

Fe2+/Fe3+ 몰비에 따른 특성
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합성하였다. 그림 1은 수열합성법을 이용한 기질 위 
Fe3O4의 대략적인 제조공정도이다. 그림 1에서 제시된 
바와 같이 기질 위에 먼저 금속산화물(TiO2) 전 처리를 
코팅 후, Fe2+/Fe3+ 몰비에 따른 Fe 반응액 용액을 코
팅하였다. 

그림 2는 수열합성법을 이용한 기질 위 Fe3O4 코팅 
세부적인 제조공정 조건을 나타내는 개략적인 그림이다. 
먼저 기질 물질로 천연 마이카(KAl2(AlSi3)O10(F, OH)2)
를 사용하였으며, 마이카의 크기는 약 22 ㎛이었다. 이
때 기판 위에 금속산화물로 전처리 공정을 거치지 않을 
시, Fe3O4는 부착이 어려워, 금속산화물 전 처리 물질로 
TiCl4 용액을 이용하였다. TiCl4는 기질 100 g당 100 ml
를 75℃, pH 1.5에서 적정하였으며, 수열합성법을 이용
하여 기질에 안정한 TiO2층을 형성하였다. TiCl4 용액의 
적정 시 NaOH 용액을 사용하여 침전제 역할과 pH 조절
을 하였다. 교반은 450 rpm에서 이루어졌으며, 금속산
화물 전처리 후 물질의 안정을 위해 상온에서 30분 정
도 유지하였다. 이후 Fe2+/Fe3+ 몰비에 따른 전구체 반
응액을 사용하여 금속산화물로 코팅된 기질 위 Fe3O4 

코팅을 실시하였으며, NaOH 용액을 사용하여 침전제 
역할과 pH 조절을 하였다. Fe 몰비에 따른 전구체 반
응액을 80℃ pH 9.0에서 1시간당 250 ml를 적정해 주
었다. Fe 몰비에 따른 전구체 반응액 1/2, 1/1, 2/1, 
3/0 (FeSO4 only) 모두 동일한 방법으로 제조하였다. 
이후, 염을 제거하기 위해 탈수, 수세 공정을 거쳤다. 
탈수, 수세 공정은 약 40~50℃ 물로 3회에 걸쳐 이루

어졌으며, 건조 공정은 열적 안정성을 고려하여 60℃에
서 진행하였다. Fe 몰비에 따른 1/2, 1/1, 2/1, 3/0 
(FeSO4 only) 4종류의 Fe 전구체를 사용한 Fe3O4 코
팅 분말을 제조하였다. TiO2가 코팅된 천연마이카 위에 
Fe2+/Fe3+ 몰비를 1/2을 사용하여 Fe3O4가 코팅된 분
말을 분말(a)로, 몰비를 1/1로 사용하여 제조한 Fe3O4 

분말을 분말(b), 몰비를 2/1로 사용하여 제조한 Fe3O4 

분말을 분말(c), 몰비를 3/0로 사용하여 제조한 Fe3O4 

분말을 분말(d)로 명명하였다.

2.2 Fe 전구체 제조공정

그림 3은 금속산화물 전처리를 코팅 후, Fe2+/Fe3+ 몰
비에 따른 Fe 전구체 반응용액의 제조공정을 나타내는 
도표이다. 표 1은 FeSO4 /FeCl3 몰비에 따른 반응액 전
구체 조성이다. 표 1에서 제시된 바와 같이 산화철 Fe 
반응액의 조성은 Fe2+/Fe3+ 비율이 (a) 1/2, (b) 1/1, 
(c) 2/1, (d) 3/0 (FeSO4 only) 몰비에 따라 제조하였
다. (a), (b), (c) 용액의 경우 출발 물질은 Fe2+/Fe3+ 두 
가지 이온으로, (d)의 경우 출발 물질은 Fe2+ 이온만을 
사용하여 반응액을 제조하였다.

Fe2+ 이온의 전구체 물질로는 FeSO4, Fe3+ 이온의 전
구체 물질로 FeCl3를 각각 사용하였다. 그림 3에서 제시
된 바와 같이 순수 1,194 g에 98% 황산(H2SO4) 52.25 
g을 준비하고 Fe2+/Fe3+ 몰비에 따른 전구체 혼합물을 
부어 주었다. 이후 50℃에서 2시간 정도 교반 후, 상온
에서 서서히 냉각하였으며 다시 안정화를 위해 혼합물을 
4시간 정도 교반하였다.

Fig. 1. Experimental procedure to fabricate using hydrothermal method.

Fig. 2. Experimental procedure of Fe3O4 coating on substrate 

and characterizations techniques.
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2.3 특성 분석 및 측정

미세구조는 Tescan사의 field emission scanning 
electron microscopy (FE-SEM)을, 코팅된 산화철의 
결정성과 결정방향은 Rigaku사의 X-ray diffraction 
(XRD)를 이용하여 분석하였다. 또한 흑색 자성안료의 
색상을 분석하기 위해 Konica minolta sensing사의 
spectrophotometer (CM-512m3)를 사용하여 45°, 색 
L*a*b* 값과 채도를 측정하였다.

흑색 자성안료의 자기력을 측정하기 위해 Lake shore
사의 VSM (vibrating sample magnetometer)을 이용, 
이력곡선을 통한 보자력, 잔류자기, 포화자기력 값을 측
정하였다. 또한 산화철의 순도는 Mösbauer cryostat 
system (SHI-850-5)을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 4는 FeSO4/FeCl3 몰비에 따른 XRD 분석 결
과이다. XRD 분석 결과 분말(a), 분말(b), 분말(c), 분

말(d) 모두 천연 마이카 기질 위에 Fe3O4, α-Fe2O3, 
γ-Fe2O3 상을 확인할 수 있었으며, 모든 분말에서 동
일하게 TiO2와 천연마이카의 피크가 검출되었다. 

분말(a), (b) 시편의 경우 XRD 분석을 통해 α- 
Fe2O3의 결정상들이 분말(c), (d)에 비해 상대적으로 
많이 존재하는 것을 알 수 있었다. 또한 분말(c)의 경
우 타 조성의 분말들에 비해 상대적으로 γ-Fe2O3 상이 
많이 나타났으며, 분말(d)의 경우 앞선 분말(a), (b), 
(c)와 달리 α-Fe2O3, γ-Fe2O3 상의 비율보다는 Fe3O4 

상의 비율이 높다는 것을 확인할 수 있었다. 일반적으
로 단일 상을 가지는 α-Fe2O3의 경우 적색을 나타내
며, γ-Fe2O3의 경우에는 고동색을 나타내 시편 분말
(a), (b), (c)는 분말(d)에 비해 흑색도가 떨어질 것이 
예측되었다.

각 분말의 정확한 색차 값을 알기 위해 색차계를 사
용하여 분석하였다. 그림 5는 Fe2+/Fe3+ 몰비로 제조한 
분말(a), (b), (c), (d)를 색차계를 사용, 그림 5에 L*, 
a*, b* 값을 좌표로 나타냈다. 분말(a)의 경우 L*은 
11.39, a*는 7.30, b*는 6.05 값을 나타냈으며, 분말
(b)의 경우 L*은 19.32, a*는 5.35, b*는 9.68 값을, 
분말(c)의 경우 L*은 13.47, a*는 3.09, b*는 0.59 값
을 각각 나타냈다. 앞선 XRD의 결정상의 분석과 분말 
이미지를 통해 흑색을 나타낸 분말 (d)의 경우에서는 
L*은 10.8, a*는 1.19, b*는 -0.64 값을 나타내었다. 

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of magnetic sample with different 

FeSO4/FeCl3 molar ratio. (a) 1：2, (b) 1：1, (c) 2：1, and (d) 

3：0 (FeSO4 only).

Fig. 3. Experimental procedure to fabricate using Fe precursor.

Precursor Molar ratio Wdight (g)

(a) FeSO4/FeCL3 1/2 166.8/324.4

(b) FeSO4/FeCL3 1/1 250.2/243.3

(c) FeSO4/FeCL3 2/1 333.6/162.2

(d) FeSO4/FeCL3 3/0 500.5/  0

Table 1. Precursor composition of mixture with different FeSO4/ 

FeCl3 molar ratio of (a) 1/2, (b) 1/1, (c) 2/1, and (d) 3/0 

(FeSO4 only).
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L 값은 명도를 나타내며 값이 클수록 빛을 반사하는 
성질을 가지고 있으며, 값이 낮을수록 빛을 흡수하는 
성질을 가지고 있다. 따라서 색차계 분석 결과 분말 
(d)>(a)>(c)>(b)의 순으로 빛을 흡수한다는 결과를 나타
내었다. 또한 a*, b* 값은 채도를 나타내며 a*, b* 값
이 낮을수록 채도가 좋은 흑색을 나타낸다. 구체적으로 
Fe2+/Fe3+ 몰비에 따른 시편의 색차계 측정값을 좌표
에 나타내면 분말(d)의 경우 흑색을 나타내는 좌표에 
위치한 것을 알 수 있으며 분말(a), (b)의 경우 적색계
통의 좌표에 위치하며, 분말(c)의 경우는 고동색 계통
의 좌표에 위치하는 것을 알 수 있었다.

그림 6은 VSM을 통해 Fe2+/Fe3+ 몰 비율에 따른 다
양한 분말들의 자기이력에 따른 측정 비교 결과이다. 
외부에서 자기장 인가 시 분말(a)의 보자력 측정값은 
173.49 Oe, 분말(b)는 190.44 Oe, 분말(c)는 196.19 
Oe, 분말(d)는 163.24 Oe를 각각 나타내었다. 자기장 
제거 후 잔류자화 및 포화자기력의 값은 분말(a)의 경
우 잔류자화 5.08 emu/g, 포화자기 13.91 emu/g의 
값을 나타냈으며, 분말(b)의 경우 8.35 emu/g, 19.57 
emu/g, 분말(c)의 경우 7.44 emu/g, 25.61 emu/g 
값을 가지며, 분말(d)의 경우 12.96 emu/g, 포화자기 
45.12 emu/g 값을 나타냈다. 

보자력 및 포화자기 역시 Fe3O4만 사용한 분말(d)의 
값이 가장 높았으며, Fe+2 몰 비율이 높고 Fe+3 몰 비
율이 낮을수록 높은 값을 보였다. α-Fe2O3의 경우 자

성을 띠지 않기 때문에 XRD 패턴 분석결과처럼 α
-Fe2O3의 상이 상대적으로 많이 발견된 분말(a), (b)에
서의 잔류자화와 포화 자기력 값은 상대적으로 낮게 
나타났다.

흑색 자성안료의 Fe3O4의 비율을 확인하기 위해 
Mösbauer 분석을 실시하였다. Fe2+/Fe3+ 몰 비율에 
따른 분말(a), (b), (c), (d)를 각각 비교 분석한 결과 
분말(d)의 경우가 이미지, 색차계, 미세구조, 정성분석, 
자기력 측정을 통해 가장 Fe3O4 함량이 높다고 판단되
었다.

그림 7은 Mösbauer 분석 결과로, Fe3O4와 α-Fe2O3 

상의 비율 및 값을 토대로 작성된 그래프이다. Fe3O4 1개
의 A-site와 2개의 B-site, 단일 상을 가지는 α-Fe2O3의 
흡수된 뫼스바우어 스펙트럼의 상대적인 양을 토대로 각 
화합물의 분율을 분석해 보았다. Fe3O4로 구성된 A-site
는 스피넬 구조상 Fe3+ 이온만 존재하게 되며, B-site는 
Fe2+, Fe3+ 이온 모두 존재하고 있다. 따라서 상대적으로 
스펙트럼을 통한 상대적 분율은 A-site는 48.21%, B-site
는 48.41%를 나타냈다. α-Fe2O3 (hemetite)는 보라색 원
에서 보이는 바와 같이 분광 결과 검은 점과 거의 일치
하지 않았으며, 약 3.38% 정도 측정되었다. 따라서 결과
는 그림 7에서와 같이 Fe3O4 (A-site＋B-site)：α-Fe2O3 
비율은 97.62%：3.38% 분율 비율을 나타냈다. 이를 
통해서 FeSO4만 사용된 분말(d)는 정상적인 분율의 
Fe3O4 성분으로 합성된 것을 알 수 있었다.

Fig. 5. The spectrophotometer data of synthesized Fe3O4 FeSO4/ FeCl3
molar ratio; (a) 1/2, (b) 1/1, (c) 2/1, and (d) 3/0 (FeSO4 only).

Fig. 6. Magnetic hysteresis loops of magnetic pigment with 

different FeSO4/FeCl3 molar ratio. (a) 1/2, (b) 1/1, (c) 2/1, and 

(d) 3/0 (FeSO4 only).
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4. 결 론

본 연구에서는 안료 응용에 적합한 mica 기판 위에 
Fe3O4막을 수열합성법으로 코팅하였다. 먼저 TiO2를 
75℃, pH 1.5~2.5 조건에서 전처리한 후 수열합성법에 
의해 80℃, pH 9.0 반응 조건하에서 FeSO4와 FeCl3의 
전구체 비율을 달리하며 Fe3O4를 피복하였다. 본 실험
을 통하여 얻은 결론은 다음과 같다.

1) FeSO4만 사용한 경우 Fe2+와 Fe3+의 비율이 약 
1：2가 되어 흑색을 나타내었으며 FeCl3를 몰비에 
따라 사용한 경우 Fe3+로 인한 α-Fe2O3, γ-Fe2O3 
비율이 증가하여 적색, 갈색 혹은 고동색의 코팅
층을 나타냈다.

2) XRD 분석 결과 FeSO4 몰비가 높을수록 Fe3O4 
상이 다량으로 존재하였으며, Fe3+ 이온으로 사용

된 FeCl3의 몰비는 높을수록 α-Fe2O3, γ-Fe2O3 

상이 상대적으로 많이 존재하였다. 
3) 색차계 측정결과 FeCl3의 몰비가 높을수록 적색, 

고동색을 나타냈으며 모두 a*>1, b*>1이었으며, 
반면 FeSO4만 사용한 경우에는 흑색 색상을 보였
고 색차계는 L*은 10.8, a*는 1.19, a*는 -0.64 
값을 나타냈다.

4) VSM 측정 결과 FeSO4/FeCl3 몰 비율이 1/2의 경
우 13.91 emu/g, 1/1인 경우 19.57 emu/g, 2/1
인 경우 25.61 emu/g 값을 나타냈다. 또한 FeSO4

만 사용한 경우 포화 자기력이 45.12 emu/g으로 
가장 높은 결과를 나타냈다.

5) FeSO4만 사용한 경우의 Mösbauer 분석 결과 
Fe3O4：α-Fe2O3의 비율이 약 97：3로 순도가 높고 
짙을 흑색을 가진 자성안료로 확인할 수 있었다.
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