
1. 서 론

최근 이차원 구조의 무기물을 포함한 유무기 복합제를 
이용한 기능성 필름을 제조하기 위한 많은 연구가 진행되
고 있다. 이러한 기능성 필름의 특성 향상을 위해 무기물의 
종횡비 제어에 관한 연구는 중요한 이슈이다. [MⅡ

1-xMⅢ
x 

(OH)2](An-)x/n⋅mH2O의 화학식으로 표현되는 이차원 구
조의 층상 이중 수산화물(layered double hydroxide, 
LDH)은 2가의 금속 양이온(MⅡ)이 팔면체(octahedral) 
형태의 6개의 OH-에 의해 둘러싸여 있으며, MⅡ 중 일부
는 3가의 금속 양이온(MⅢ)에 의해 치환되어 표면이 양전
하를 띠는 이차원 층상 구조체를 가지는 수산화물이다. 표
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면의 양전하는 층상 구조 사이에 존재하는 음이온(An-)들
에 의해 상쇄되고, 층상 이중 수산화물의 MⅡ는 Mg, Mn, 
Fe, Zn, Co, Ni 등 금속 양이온과 MⅢ은 Al, Mn, Fe, Ca, 
Cr, Sc 등 금속 양이온으로 구성될 수 있다. 또한 An-은 
Cl-, NO3

-, ClO4-, CO3
2-, SO4

2-와 같은 다양한 유기물 음
이온들이 층상 구조 사이에 존재할 수 있다 [1-3]. 이러한 
구조의 층상 이중 수산화물은 매우 큰 비표면적을 가지고, 
쉽게 음이온 교환이 가능하며 열에 대한 안정성, 기능적으
로 전기적 및 광학적인 특성 등에 의해서, 최근 촉매, 흡착
제, 난연제, 광촉매 등 다양한 분야에 대한 그 응용 가능성을 
보여 주며, 많은 연구가 매우 활발하게 진행 중이다 [4-9]. 
지금까지 고기능성의 층상 이중 수산화물을 합성하기 위하
여 공침법(co-precipitation), 소성 재수화(calcination- 
rehydration), 이온교환법(ion-exchange), 수열 합성법
(hydrothermal) 등 다양한 방법들이 적용되었다 [10-18]. 
이러한 다양한 방법들 중에서 수열 합성 방법에 의해 합성
된 이중 층상 수산화물은 향상된 결정성과 종횡비(aspect 

수열 합성 및 박리에 의한 Mg/Al 층상 이중 수산화물의 종횡비 제어
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Abstract: Mg/Al layered double hydroxide with two-dimensional (2D) nanostructures was synthesized by a hydrothermal 

technique. The morphology and aspect ratio of Mg4Al2(OH)143H2O were controlled by the concentration and kinds of the 

hydrolysis agent, and temperature. The aspect ratio of Mg4Al2(OH)143H2O layered double hydroxides with the 2D hexagonal 

crystal structure was tailored from about 12.6 to about 45.7. The intercalated CO3
2- anions of the synthesized 2D 

Mg4Al2(OH)143H2O layered double hydroxides were exchanged to NO3
- anions. The bulk 2D Mg4Al2(OH)143H2O layered 

double hydroxides with the increased space between two layers due to the anion exchange were exfoliated in a formamide 

solution. The aspect ratio of the exfoliated 2D Mg4Al2(OH)143H2O layered double hydroxides increased to 570.3.
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ratio)의 증가를 보여줬다. 최근 Xu 등은 MgO와 Al2O3 

산화물이 혼합된 수용액의 pH에 따른 층상 이중 수산화물 
수열 합성에 관한 연구를 통하여 약 1 μm의 측면 길이를 
갖는 층상 이중 수산화물을 합성하였고, 층상 이중 수산화
물 형성 및 성장에 관한 분해－증착－확산(dissociation- 
deposition-diffusion) 메커니즘을 제안하였다 [2]. 또한 
합성된 층상 이중 수산화물은 층간 음이온 교환을 통해서 
층간 간격 조절이 가능하며, 층간 간격을 넓히고 층간 결
합력을 약화시킬 경우 기계적 응력을 가하여 높은 종횡비
를 가진 이차원 구조의 수산화물 나노시트 층을 박리할 
수 있다 [3].

본 연구에서는 Mg2+와 Al3+ 이온을 포함한 용액의 
수열 합성을 통하여 층상 이중 수산화물을 합성하였다. 
합성을 위하여 온도 및 가수분해 반응을 체계적으로 
연구함으로써 층상 이중 수산화물의 형상 및 종횡비를 
제어하였다. 또한 층상 이중 수산화물의 층간 음이온을 
CO3

2-에서 NO3
-로 교환하여 층간 간격을 확대하였으

며, 연속적인 박리 공정을 통하여 나노시트를 합성하였
다. 음이온 교환 및 박리 공정을 통해 최종적으로 높
은 종횡비를 가진 층상 이중 수산화물을 확인하였다.

2. 실험 방법

전구체 물질로 Mg(NO3)6H2O(Sigma Aldrich, 99%), 
Al(NO3)39H2O(Sigma Aldrich, ≥98%)를 사용하고 수산
화반응을 위한 가수분해첨가제로 urea (Sigma Aldrich, 
≥99%) 또는 Hexamethylenetetramine (HMTA) (Sigma 
Aldrich, ≥99%)를 사용하였다. 상기 물질들은 증류수에 
각각 완전 용해시킨 후 혼합하였다. 전구체 Mg(NO3)26H2O
와 Al(NO3)39H2O은 각각 0.2 M, 0.1 M 몰농도로 비율
이 2：1이 되도록 혼합하였으며, 가수분해첨가제 urea
와 HMTA는 증류수에 완전 용해시킨 후 전구체 용액
과 혼합하여 200 mL 테플론 반응 용기에서 100 mL 
반응 용액을 넣어 준비하였다. 테플론 반응 용기는 오
토클레이브에 삽입한 후 완전 밀봉시켜 110~150℃ 온
도에서 24시간 동안 수열 반응시켰다. 수열 반응 이후 
반응 용액 및 잔류물을 제거하기 위해서 3,000 rpm에
서 5분 동안 원심 분리하여 상등액을 제거한 후 LDH
를 분리하였다. 분리한 LDH는 증류수에 분산시켜 세
척한 후 3,000 rpm으로 다시 분리하였으며 상기 증류
수 세척 과정을 3회 반복한 후 마지막 과정은 에탄올
로 세척하였다. 세척한 LDH는 80℃ 오븐에서 건조시켜 

Mg4Al2(OH)143H2O-(CO3
2-) 분말을 얻었다. 박리를 위해서 

Mg4Al2(OH)143H2O을 음이온 교환 반응 용액 500 ml 
(NaNO3(1.5 M)＋HNO3 (0.005 M))에 Mg4Al2(OH)14 

3H2O-(CO3
2-) 분말 0.5 g을 넣고 24시간 동안 교반하였

다. 이온 교환된 Mg4Al2(OH)14 3H2O-(NO3
-)는 상기 원

심분리 세척 과정을 반복한 후 80℃ 오븐에서 건조시켜 
Mg4Al2(OH)143H2O-(NO3

-) 분말을 얻었다. 이온 교환된 
Mg4Al2(OH)143H2O-(NO3

-) 분말 0.1 g를 formamide 100 
ml에 넣고 완전 밀봉한 후 N2(g) 분위기에서 24시간 교반
시켜 Mg4Al2(OH)143H2O 박리 공정을 진행하였다.

수열 합성된 Mg4Al2(OH)143H2O의 형상 및 결정질 분
석을 위해서 SEM (JEOL, JSM—6700F), XRD (Rigaku, 
D-max 2500) 장비를 사용하였고 AFM (WITec, alpha 
300 RAS) 장비를 사용하여 박리된 Mg4Al2(OH)143H2O
의 표면 상태 및 두께를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

층상 이중 수산화물은 층상 구조의 브루사이트형
(brucite-like) 구조로 M2+(OH)2가 층층이 쌓여 있으
며, 이 중 일부 M2+ 이온이 M3+ 이온으로 치환되어 있
는 구조를 갖는다. 또한 쌓여 있는 각 층 사이에 음이
온이 들어가 전체적으로 전하에 균형을 이루고 있다. 
Mg2+와 Al3+ 이온을 포함한 전구체는 가수분해 반응 
첨가제(hydrolysis agent)에 의해 brucite-like 수화물
을 형성한다. 일반적으로 Mg2+보다 낮은 용해도 곱 상
수를 갖는 Al3+는 Al(OH)3 혹은 AlO(OH) 형태로 결정
핵이 생성되며, 작은 시드 입자로 성장하게 된다. 형성
된 시드 입자들은 표면 에너지를 줄이기 위해 응집되
어 성장하고, 이때 연속적으로 Mg2+ 이온들은 Al(OH)3 

또는 AlO(OH) 매트릭스로 확산되어 Al3+ 이온과 치환
되면서 MgAl- 층상 이중 수산화물 결정핵이 형성된
다. 이렇게 형성된 결정핵은 에이징을 통해 점차 성장
하여 이차원 층상 구조로 성장하게 된다. 전체적으로 
전하 균형을 이루어 주는 음이온은 전구체에 포함된 
NO3

- 이온이 아니라 가수분해 반응 첨가제의 반응에 
의해 생성되는 CO3

2- 이온이 층 사이에 형성된다. 수
열 반응에 의해 형성되는 Mg/Al 층상 이중 수산화물
의 전체적인 반응에서 반응식 (1)~(3)은 가수분해 반응
(urea hydrolysis agent 기준) 및 음이온 형성 반응을 
나타내고, 반응식 (4), (5)는 결정 핵 형성을 보여 주
며, 형성된 결정 핵 시드의 결정 성장은 반응식 (6), 
(7)에 의해 표현된다. 
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  →   (1)

  →
   (2)

 
→

 (3)

  → (4)

→  (5)

 
  

  →


(6)

   
    →


(7)

그림 1은 층상 이중 수산화물을 합성하기 위해 첨가
된 가수분해 첨가제 농도 변화에 따른 형상 변화와 결
정성을 SEM 이미지와 XRD 패턴 분석을 통하여 보여 
준다. 위의 반응식에서 보여 주듯이 가수분해 반응 첨
가제인 urea ((NH2)2CO)는 용매인 물과 반응하여 이산
화탄소와 암모니아를 생성하며, 생성된 암모니아는 다
시 물과 반응하여 암모늄이온과 함께 수산기(OH-)를 
만든다. 이렇게 만들어진 OH-는 핵 생성 및 성장 반응
에 매우 중요한 역할을 하게 되며, 양이온으로 하전된 
층상 구조의 전하 밸런스를 위한 음이온 역시 형성시
킨다. 그림 1에서 보여 주듯이 0.5 M의 urea가 사용
되었을 때 이러한 촉매반응이 충분치 않아 비정질의 
형상을 나타내며, XRD 역시 넓은 비정질 패턴을 보여 
준다. 1 M의 urea가 사용되었을 때에는, 일부 6각형 
결정모양의 이차원 판상 구조가 관찰되었으며, 비결정
질의 XRD 패턴과 함께 결정 성장을 보여 주는 패턴이 
나타났다. 이러한 결정 패턴은 Mg4Al2(OH)143H2O 
(JCPDS#35-0964)의 (0 0 3), (0 0 6), (0 1 2) 면들과 
일치하였다. 사용된 urea가 2 M로 증가했을 때, 형성된 
육각형의 결정형태가 약간 무뎌지면서 결정성이 감소하
는 것을 관찰할 수 있었다. 또한 비결정질, Mg4Al2 

(OH)143H2O의 XRD 패턴과 함께 일부 Mg2Al(OH)10xH2O
의 회절 패턴으로 보이는 피크들이 관찰되었다. 과한 
urea의 사용에 의한 가수분해 반응의 증가는 CO3

2- 

음이온을 많이 만들게 되고, 결과적으로 결정 성장 및 
화학양론적인 반응을 방해하는 것으로 보인다.

식 (6)과 (7)에서 나타내듯이 비결정질의 Al(OH)3 혹
은 Al(O)OH 수산화물이 반응을 통해 결정질의 Mg4Al2 

(OH)143H2O로 반응하기 위해 충분한 에너지가 요구될 
것으로 예상된다. 그림 2는 Mg/Al 층상 이중 수산화
물의 핵 생성과 결정 성장을 위해 요구되는 활성화 에
너지에 관한 연구를 위하여, 수열 합성의 반응온도를 
110℃, 130℃, 150℃로 각각 제어하였다. SEM 이미지
에서 관찰되는 것처럼, 110℃에서 130℃ 이상으로 증

Fig. 1. SEM images and XRD patterns of hydroxides hydrother- 

mally synthesized at 110℃ in the aqueous solution with 0.2 M 

Mg(NO3)26H2O and 0.1 M Al(NO3)39H2O including different 

concentrations of urea hydrolysis agents (a), (d) 0.5 M, (b), (e) 1 

M, and (c), (f) 2 M. 

Fig. 2. SEM images of Mg/Al layered double hydroxides 

synthesized in the aqueous solution with 0.2 M Mg(NO3)26H2O, 

0.1 M Al(NO3)39H2O and 1 M urea by applying different 

temperature (a) 110℃, (b) 130℃, and (c) 150℃.



전기전자재료학회논문지, 제30권 제12호 pp. 822-827, 2017년 12월: 황성환 등 825

가하면서 비결정질의 수산화물이 제거되고 육각형 결
정구조의 층상 이중 수산화물이 형성되는 것을 확인할 
수 있었다. 하지만 온도 증가와 함께 결정성 향상과 
더불어 전체적으로 층상 이중 수산화물의 측면 길이 
감소로 종횡비가 감소하는 것을 관찰하였다. 온도 증가
와 함께 일부 시드에서만 결정 성장을 하다가, 비결정
질의 수산화물이 시드를 형성하고 전체적으로 결정 성
장이 진행을 하면서 상대적으로 성장된 크기는 감소하
는 것으로 판단된다. 

그림 3은 층상 이중 수산화물인 Mg4Al2(OH)143H2O의 
종횡비를 제어하기 위하여, urea와 HMTA의 다른 종류
의 가수분해 첨가제를 사용하여 합성된 Mg4Al2(OH)14 

3H2O의 형상을 보여 준다. 그림 3에서 보이듯이 urea
를 사용하여 합성된 이차원 Mg4Al2(OH)143H2O의 측면 
길이는 2.31±0.63 μm이고 두께는 183.21±52.32 nm로 
종횡비가 약 12.6인 것으로 분석되었다. 가수분해 첨가제
로 HMTA이 사용되었을 때에는 측면 길이가 9.82±2.02 μ
m로 크게 증가하였고, 두께는 214.82±43.21 nm로 종횡
비가 약 45.7로 증가하였다. 식 (8)에서 보여 주는 HMTA
에 의한 가수분해 반응은 식 (1)에서 나타내는 urea를 사
용한 가수분해 반응보다 반응속도가 느리다. 따라서 
urea를 사용한 경우는 빠른 가수분해 반응에 의해 결
정 핵 생성이 증가하고 상대적으로 결정 성장이 제한된
다. 하지만 보다 느린 속도의 가수분해 반응을 일으키
는 HMTA은 느리게 형성된 결정핵의 결정 성장이 더욱 
진행되므로 증가된 종횡비를 갖는 Mg4Al2(OH)143H2O이 
합성되었다. 

  →   (8)

합성된 Mg4Al2(OH)143H2O 층상 이중 수산화물은 전

체적으로 양이온으로 하전되어 있고, 전하 밸런스를 위
한 CO3

2- 음이온이 층 사이에 존재한다. 층상 구조를 갖
는 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O는 두께를 감소시킨 나노시트
로 박리함으로써 그 종횡비를 극대화할 수 있다. 이러한 
박리 공정은 우선적으로 층간 거리를 증가시킨 후에 양전
하를 띠는 수산화물과 음이온 사이의 이온 결합을 끊으면
서 이루어진다. LDH 수산화물 층 사이에 CO3

2- 음이온이 
존재할 경우 높은 수화 엔탈피(hydration enthalpy)를 
가져 수산화물 층간 간격이 좁고 결합력이 강하여 음이
온 교환 반응과 이차원 구조를 가진 수산산화물 나노시
트 층의 박리가 어렵다. 층간 거리 증가를 위해서 
CO3

2- 음이온을 포함한 합성된 Mg4Al2(OH)143H2O LDH
를 NaNO3를 포함한 질산 용액에서 반응시킴으로써, 
CO3

2- 음이온보다 크기가 좀 더 큰 NO3
- 음이온으로 

교환하였다.
그림 4는 음이온이 교환 전후의 XRD 회절 패턴을 보

Fig. 3. SEM images of Mg/Al layered double hydroxides 

synthesized at 150℃ in the aqueous solution with 0.2 M 

Mg(NO3)26H2O and 0.1 M Al(NO3)39H2O by employing 

different hydrolysis agent (a) 1 M urea and (b) 0.13 M 

hexamethylenetetramine.

Fig. 4. (a) XRD patterns depending on intercalated anions in 

Mg/Al layered double hydroxides and (b) magnified diffraction 

patterns for peak shift.
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여 준다. 음이온 교환 반응 이후에 면간 거리 확장에 의
해 (0 0 3)면의 회절 피크의 2θ가 11.84°에서 10.06°로 
이동하였고, (0 0 6)면의 회절 피크는 23.66°에서 20.04°
로 이동되었음을 관찰할 수 있다. 따라서 d-spacing은 
(0 0 3)면에서는 7.47 Å에서 8.79 Å로 증가하였고, (0 
0 6)면에서는 3.76 Å에서 4.43 Å으로의 음이온 교환 반
응 이후에 면간 거리가 증가되었음을 보여 준다. 음이온 
교환으로 면간 거리가 확장된 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O는 
극성 용매인 카르보닐기(carbonyl group)과 암모니아
기(NH2)를 갖는 Formamide에서 반응시킴으로써 박리
를 통해 나노시트를 합성할 수 있다. Formamide의 
카르보닐기는 수산화물과 음이온, 그리고 층간 포함된 
물 분자 사이의 수소 결합을 끊을 수 있고, 암모니아
기는 상대적으로 음이온과의 결합이 강하지 않기 때문
에 확장된 층상 구조 사이로 들어갈 수 있게 한다. 음
이온 교환 반응 이후 일부 교환되지 않고 있는 남아 
있는 것이 관찰되었다. 

그림 5는 박리 전 후의 SEM 이미지와 콜로이드 부
유물에 레이저빔을 조사한 이미지를 보여 준다. SEM 
이미지 관찰결과, Mg4Al2(OH)143H2O 나노시트는 격렬
한 반응 및 교반, 세척을 포함한 박리 공정 중에 육방
정계 모양의 결정 형상이 무너지고, 측면 길이가 감소
한 것을 관찰하였다. 또한 Mg4Al2(OH)143H2O 나노시
트 부유물을 포함한 용액은 박리 후에 더욱 투명해지
는데, 레이저빔을 조사하여 콜로이드 용액을 통과할 때 
빛이 산란되는 현상인 틴달 효과(tyndall effect)를 확
인하여, 투명한 용액 내부에 박리된 나노시트 결정이 
콜로이드 형태로 존재하는 것을 알 수 있었다.

박리된 Mg4Al2(OH)143H2O 나노시트는 측면 길이가 일
부 감소하였지만, 그 두께가 상당히 감소하기 때문에 종
횡비가 매우 증가할 것으로 기대된다. 그림 6은 박리 공
정 전후의 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O와 Mg4Al2(OH)143H2O 
나노시트의 AFM 측정을 통한 이미지와 두께 프로파일을 

보여 준다. 많은 샘플을 가지고 SEM 분석으로부터 얻은 
두께 결과(214.82±43.21 nm)와 다르게 AFM 분석에 사
용된 하나의 샘플에서 측정된 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O는 
438.68±79.68 nm의 두께를 보여 주며, 박리된 나노시
트의 두께는 17.22±2.20 nm로 크게 감소하였다. 벌크 
Mg4Al2(OH)143H2O가 완전히 박리되어 monolayer가 
되었을 때는 최대 2 nm 이하의 두께를 가질 것으로 
예상되었으나, Mg4Al2(OH)143H2O 나노시트의 AFM 분
석 결과는 monolayer까지의 박리가 일어나지는 않고 
mulilayer를 갖는 Mg4Al2(OH)143H2O 나노시트가 박리
된 것으로 판단된다. 이렇게 박리된 Mg4Al2(OH)143H2O 
나노시트는 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O의 종횡비(45.7)보
다 크게 증가한 570.3의 종횡비를 나타낸다.

4. 결 론

본 연구에서는 수열 합성을 통하여 Mg4Al2(OH)143H2O 
층상 이중 수산화물을 합성하였다. 합성된 Mg4Al2(OH)14 

3H2O의 순도와 결정성 향상을 위하여 가수분해 첨가
제의 농도와 반응온도를 제어하였다. 가수분해 반응 첨
가제의 양이 증가하면서 비정질의 반응물이 감소하고, 
Mg4Al2(OH)143H2O가 합성되었다. 하지만 첨가제의 양
이 더욱 증가함에 따라 Mg2Al(OH)10xH2O 부산물이 합
성되며, 결정성이 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 또
한 수열 합성의 온도를 110℃에서 150℃로 증가시키

Fig. 5. SEM images of Mg/Al layered double hydroxide (a) 

before exfoliation and (b) after exfoliation (inset: Mg/Al 

layered double hydroxide-dispersed solutions).

Fig. 6. AFM images and thickness profiles of Mg/Al layered 

double hydroxide (a), (b) before exfoliation and (c), (d) after 

exfoliation.
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면서 비정질의 수산화물을 제거하고 순수한 결정질의 
Mg4Al2(OH)143H2O를 합성할 수 있었다. 또한 합성된 
Mg4Al2(OH)143H2O 층상 이중 수산화물의 크기 제어를 
위하여, 가수분해 반응 첨가제를 urea에서 가수분해 
반응 속도가 더욱 느린 HMTA으로 사용하였다. 결과
적으로 HMTA을 사용하여 합성한 Mg4Al2(OH)143H2O
의 측면 길이는 2.31±0.63 μm로부터 9.82±2.02 μm
으로 크게 증가하고, 종횡비 역시 12.6으로부터 45.7
로 증가하였다. Mg4Al2(OH)143H2O 나노시트 합성을 
위하여 수열 합성된 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O에서 전하 
밸런스를 위해 층 사이에 존재하는 음이온을 CO3

2-에
서 NO3

-로 교환하여 층간 간격을 확장하였다. 음이온
이 교환된 벌크 Mg4Al2(OH)143H2O는 극성 용매인 
formamide에서 박리되어, 두께가 214.82±43.21 nm
로부터 17.22±2.20 nm로 크게 감소하였다. 이렇게 
약 570.3의 고종횡비를 갖는 Mg4Al2(OH)143H2O 나노
시트는 수열 합성과 박리 공정을 통하여 합성되었고, 
생체모방 기술을 이용한 기능성 필름이나, 신재생에너
지인 수소 생산을 위한 광촉매로 사용될 수 있을 것으
로 생각된다.
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