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요 약

세리아 미세입자는 자동차, 석유공정, 폐수처리 등 다양한 분야에서 촉매로서 널리 쓰이고 있는 중요한 물질이다. 이

제까지, 세리아 미세입자를 제조하기 위한 다양한 제조법이 연구되었는데, 본 연구에서는 짧은 반응시간과 간단한 공

정이 가능한 초임계 메탄올을 이용하는 입자 제조 공정을 통해 세리아 나노입자를 제조하였다. 회분식 반응기를 이용

하여 짧은 시간 안에 세리아 나노입자를 제조하는데 성공하였다. 초임계 메탄올을 이용하여 세리아 나노입자를 제조

하는 경우, 다른 첨가제 없이도 약 6 nm의 크기를 갖는 나노입자를 합성할 수 있었다. 이 크기는 같은 온도와 압력조

건의 초임계수를 이용하여 표면개질제 없이 합성한 입자보다 훨씬 작은 크기이다. 이는 초임계수와 초임계 메탄올의

밀도 차이와, 초임계 메탄올에서의 세리아 표면에서 일어나는 결정성장을 제한하는 반응, 그리고 초임계 메탄올과 초

임계수의 임계점의 차이에서 기인하는 것이다. 또한 여러 가지 유기물을 표면개질제로 첨가하여 표면을 개질한 세리

아 나노입자를 제조하였으며, FT-IR과 HR-TEM, TGA를 통해 이를 확인할 수 있었다. 표면을 개질한 세리아 나노입

자는 표면개질을 하지 않은 세리아 나노입자와는 다르게, 유기용매에 대한 분산성이 뛰어났으며, 표면개질제로 사용하

는 유기물의 양과 종류를 조절함으로써 세리아 나노입자의 크기와 모양을 조절할 수 있었다. 

Abstract − Ceria is one of the most important catalytic materials which can be used in three-way catalysts, waste

water treatment, petroleum refining, etc. So far, many methods have been studied to produce ceria nanoparticles. In this

study, ceria nanoparticles were prepared via solvothermal synthesis using supercritical methanol in short reaction time

using a batch reactor. The size of synthesized ceria nanoparticles in supercritical methanol is 6 nm without capping

agent, which is smaller than that made in supercritical water at the same conditions of 400 oC and 30 MPa. Size differ-

ence results from density and critical point difference between water and methanol and slow reaction rate at the surface

of ceria particles in supercritical methanol which reduces crystal growth rate. Several organic compounds were added to

modify the surface of ceria nanoparticles, and in-situ surface modification was confirmed by FT-IR and TGA analysis.

Surface modified ceria nanoparticles have excellent dispersibility in organic solvent. Size and shape of surface modified

ceria particles can be controlled by adjusting molar ratio of modifier to precursor and selection of modifier. 
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1. 서 론

세리아 미세입자는 우수한 열적 안정성과 세리아의 여러 가지 가

능한 산가수(Ce(IV), Ce(III))에서 기인한 산화/환원 반응성, 그리고

전기적 에너지의 흡수/방출의 성질을 가지고 있는 금속 산화물이다.

이러한 성질로 인하여 자동차 배기가스의 정화촉매(3원촉매), 폐수

처리 촉매, 반도체 웨이퍼의 연마제, 유리 연마제 등 용도가 다양하

고 수요가 높은 물질이다[1-6]. 세리아를 제조하는 공정은 침전법, 졸

겔법, 기계화학적 합성법, 열분해법, 초음파법, 수열합성법 등 다양

한 공정이 있다[7-13]. 최근에는 초임계 유체를 이용한 세리아 나노

입자의 제조를 활발하게 연구하고 있다.  초임계수의 경우, 일반 물

과는 달리 밀도가 낮아지고 유전 상수가 낮아지게 되어, 반응 속도

가 급격히 빨라지고 세리아 미세입자의 핵 형성 반응 역시 매우 빨

라지게 된다[14]. 이 성질을 이용하여 초임계수 혹은 초임계 메탄올

에서 세리아 미세입자를 제조하는 경우, 공정이 단순하고, 유독한 첨
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가제 없이 바로 세리아 미세입자를 제조할 수 있다는 장점을 가지고

있다. 또한 초임계수의 경우, 밀도가 낮고 극성이 떨어지기 때문에

유기물과 섞일 수 있어, 유기물을 이용하여 표면이 개질된 세리아를

쉽게 합성할 수 있다는 장점을 갖는다[15]. 초임계수를 이용하여 세

리아를 합성하는 과정은 초기 세리아 전구체인 질산 세륨이 수화되

어 수산화 세륨으로 변한 뒤, 수산화세륨이 초임계수에서 과포화되

어 핵을 형성하여 탈수과정을 거쳐 세리아 미세입자가 형성되는 과

정을 거친다[16]. 이미 Zhang 등은 초임계수를 이용하여 세리아 나

노입자를 제조하는 동시에 표면을 개질하는데 성공하였으며, 수 나

노미터 수준의 매우 작고 균일한 세리아 입자를 합성하였다[15]. 또

한 세리아를 초임계수를 이용하여 공장규모의 크기로 세리아를 생산

하는 시설이 이미 개발되었다. 한화케미칼에서 개발한 이 공정을 이

용하여 온도, 압력, 농도 등을 조절하여 20~100 nm 단위의 세리아

입자를 대량생산할 수 있다[17]. 초임계수를 이용하여 표면이 개질

된 세리아 입자의 경우, 고분자에서의 분산성이 좋기 때문에, 고분자

와 블렌딩하여 고분자의 경도를 강화시키거나, 혹은 고분자의 열전

달률을 낮추어 신소재를 만드는데 쓰이고 있다. 초임계 메탄올을 이

용하여 세리아 미세입자를 제조하는 공정 역시 연구 중에 있다[18,19].

초임계 메탄올은 초임계수와 같이 임계점에서 유전상수가 급격하게

낮아지기 때문에 무기산화물 입자의 과포화현상이 빠르게 생겨 핵종

이 빠르게 생성되며, 표면개질제로 사용할 수 있는 유기물과 단일 상

을 이루어 표면개질에도 매우 유리한 유체라고 할 수 있다. 그리고

초임계수에 비해 임계온도, 임계 압력이 낮기에 더 낮은 온도, 압력에

서 초임계수와 같은 효과를 낼 수 있다는 장점이 있다.

본 연구에서는 초임계 메탄올을 이용하여 세리아 나노입자제조 연

구를 수행하였다. 초임계 메탄올을 이용하여 합성한 세리아 입자를

초임계수로부터 합성된 입자와 비교하여 초임계 메탄올의 반응용매

로서의 장점에 대하여 알아보았다. 또한, 반응기 내부에서 세리아를

합성하는 동시에 다양한 유기물을 이용하여 표면개질을 하여, 세리

아 입자의 분산성의 변화와 크기조절에 대하여 알아보았다.

2. 실 험

본 연구에서는 세리아의 전구체로서 질산세륨 육수화물(Ce(NO
3
)
3

·6H
2
O, GFS Chemicals)과, 가수분해를 촉진시키기 위하여 수산화나

트륨(NaOH, Junsei Chmical Co., Ltd)이 사용되었다. 표면개질제로

서는 데칸산(decanoic acid, Aldrich), 벤조산(benzoic acid, Sigma-

Aldrich), 올레일아민(oleyl amine, Sigma-Aldrich), 도데실알데히드

(dodecyl aldehyde, Aldrich)가 사용되었다. 반응용매로서는 메탄올

(methanol, J.T.Baker)과 Milli-Q Advantage A10 System에서 제조된

3차 증류수가 사용되었으며, 표면개질된 세리아를 분산시키기 위하

여 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran, J.T.Baker)과 클로로포름

(Chloroform, Sigma-Aldrich)이 사용되었다. 

질산세륨 육수화물 (Ce(NO
3
)
3
·6H

2
O) 0.05몰과 수산화나트륨 0.04

몰을 넣은 수용액 50 ml를 제조한다. 이 용액을 6시간 동안 교반시

켜 수산화세륨(Ce(OH)
3
)을 제조하였다. 반응 후 남은 수산화나트륨

을 제거하기 위해 물을 이용하여 6회의 원심분리 과정을 통해 세척

하였다. 제조한 수산화세륨은 메탄올과 함께 23 ml의 부피를 갖는

SUS316 회분식 반응기에 몰농도가 0.1 M이 되도록 넣었다. 표면개

질을 시도한 실험에서는 표면개질제를 함께 넣었다. 표면개질제는

1 g부터 9 g까지의 범위로 사용하였는데, 이 범위를 전구체와의 몰비

로 환산하면 [표면개질제]/[전구체]의 값은 12부터 70까지의 범위를

갖는다. 표면개질제로는, 데칸산, 올레산, 올레일아민, 벤조산, 도데

실알데히드를 사용하였다. 그 후 반응기를 밀봉한 후, 미리 온도가

설정된 용융염조에 투입하였다. 반응 온도는 300~400 oC, 반응 압력

은 25~35 MPa 조건에서 진행하였으며, 합성 반응은 10 분간 진행되

었다. 반응이 끝난 후, 반응기를 냉수에서 급속 냉각시켰다. 반응기

로부터 회수한 나노입자들은 표면개질제를 사용한 경우, 메탄올을

이용하여 세척하였으며, 6회의 원심분리를 반복하여 잔존하는 표면개

질제를 제거하였다. 세척한 후 메탄올에 젖어있는 입자는 60 oC 조건

에서 12시간의 진공건조를 거쳐 건조된 나노입자를 얻을 수 있었다.

건조한 나노입자는 XRD (X-ray diffraction, Rigaku D/Max-3c

diffratrometer, Cu-Kα radiation source (λ=0.15406 nm)를 통해 구조

분석을 하였으며, HR-TEM (High Resolution Transmission Electron

Microscope, JEM-3010 (JEOL))을 통해 나노입자의 크기와 모양을

관찰하였다. 또한 FT-IR (Fourie Transform InfRared Spectroscopy,

FT/IR-200 (Jasco))과 TGA (ThermoGravimetric Analysis, SDT Q600)

를 통해 제조된 나노입자의 표면개질 여부를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 초임계 메탄올를 이용한 세리아 나노입자의 제조

우선, 세리아가 초임계 메탄올에서 합성되는지 확인하기 위하여

표면개질제 없이 400 oC, 30 MPa와 300 oC, 25 MPa 조건에서 세리

아 입자 제조 실험을 진행하였다. 400 oC, 30 MPa 조건에서 합성된

세리아 입자의 TEM 사진이 Fig. 1(a)에 나와있다. 약 6 nm 크기의

세리아 입자가 형성된 것을 볼 수 있다. 하지만 제조된 입자의 크기

가 작아 표면에너지가 크기 때문에 입자들이 서로 뭉쳐져 있다. 초임

계수에서 제조된 입자와 비교해 보면, 초임계수 조건에서 제조된 입

자의 크기는 Fig. 1(b)의 TEM 사진을 통해 알 수 있다. 초임계수 조

건에서 제조된 세리아 입자의 크기는 약 20 nm정도이다. 초임계 메

탄올에서 제조된 입자가 초임계수에서 제조된 입자보다 더 작은 크

기를 갖는 것을 볼 수 있다. Fig. 2의 300 oC, 25 MPa 조건에서 각각 메

탄올과 물에서 합성한 세리아 입자의 크기는, Fig. 1의 400 oC, 30 MPa

조건에서 합성한 세리아 입자의 크기와 비슷하며, 역시 메탄올에서

합성된 세리아 입자의 크기가 물에서 합성된 세리아 입자의 크기보

다 더 작은 것을 알 수 있다. 그 원인을 살펴보면, 첫째로 물과 메탄

올은 같은 온도 조건에서의 밀도의 차이가 있다. 용질의 과포화 현

상은 용매의 밀도가 낮을수록 더 빨리 일어나고 또 빠른 과포화 현

상은 핵 생성속도가 더 빠르게 되도록 한다[20]. 초임계 메탄올에서

Fig. 1. TEM images of ceria particles synthesized in (a) methanol and

(b) water without surface modifier at 400 oC and 30 MPa.
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세리아 입자가 합성될 때, 메탄올의 밀도가 낮기 때문에 빠른 과포

화 현상과 핵생성 속도로 인하여 더 작은 입자가 형성됨을 알 수 있

다. 둘째로 물과 메탄올에서의 핵생성 속도가 다르다. 메탄올의 임계

점이 물보다 낮기 때문에 메탄올이 회분식 반응기에서 임계점에 도

달하는 속도가 더 빠르다. Fig. 3에서는 회분식 반응기가 용융염조에

투입된 후의 반응기 내부의 승온속도를 나타내었다. 메탄올과 물의

승온속도는 큰 차이가 없지만, 메탄올이 용매로 사용되었을 때 메탄

올의 임계점이 더 낮기 때문에 초임계 상태에 더 빨리 다다르게 된

다. 아임계 조건에서는 과포화현상과 핵생성 속도가 느려, 반응 시간

에 따라 입자의 크기가 커지는 반면에, 용매가 임계점에 다다르게 되

면 유전상수가 급격하게 낮아지기 때문에 무기산화물 입자의 과포화

현상이 빠르게 생겨 핵종이 빠르게 생성되며, 핵생성 속도가 빠르기

때문에 반응 시간에 상관없이 입자의 크기가 균일한 것을 볼 수 있

다[14,21]. 따라서 회분식 반응기에서 초임계 조건에 다다르는 승온

시간이 짧은 초임계 메탄올에서 합성된 입자가 더 작게된다[22]. 셋

째, 메탄올에서 반응이 진행되면, 수산화세륨이 메톡시세륨이 되는

부반응이 진행되어 세리아의 결정성장을 막게된다. Fig. 4에서 표면

에서 부반응으로 생긴 메톡시세륨이 어떻게 입자의 결정성장을 막는

지 보여준다. 이러한 이유들로 인하여 메탄올에서 세리아가 형성될

때 초임계수보다 더 작은 크기의 세리아 입자가 만들어지는 것으로

생각된다. 

제조한 입자의 구조를 보기 실시된 XRD 분석의 결과가 Fig. 5에

나와있다. XRD로 분석된 모든 피크의 2θ 값은 JCPDS에 있는 세리

아 입자의 지표(card No. 34-0394)와 정확히 일치하는 것을 볼 수 있

으며, 물과 메탄올에서 제조된 입자는 모두 입방 구조를 갖는 것을

볼 수 있다. 각각 초임계 메탄올과 초임계수에서 만들어진 입자를 비

교해 보면, 초임계수에서 만들어진 입자는 크기가 상대적으로 크기

때문에 초임계 메탄올에서 만들어진 입자에 비해 높은 결정성을 갖

는 것을 볼 수 있다. 일례로, 피크의 세기가 낮은 (331)면과 (420)면

의 경우, 초임계수에서 만들어진 입자는 두 피크가 명확하게 구분되

지만 초임계 메탄올에서 만들어진 입자는 명확하게 구분이 되지 않

은 것을 볼 수 있다. 

3-2. 세리아 입자의 표면개질

본 연구에서는 또한 세리아 입자가 반응기 내의 초임계 메탄올에

서 생성되는 동시에 유기물을 이용하여 입자의 표면을 개질하는 연

구를 진행하였다. 각 실험조건은 Table 1에 나타나 있다. 다섯 가지

의 유기물들을 표면개질제로 사용하였으며, 여러 몰비 조건에서 실

험을 수행하였다. 먼저 표면개질제의 몰비가 초임계 메탄올에서 합

성되는 세리아 나노입자의 표면을 개질하면서 입자의 크기와 모양에

영향을 주는 여부에 대하여 알아보기 위해 데칸산을 여러 가지 몰비

조건에서 사용하였다. 데칸산을 이용하여 표면을 개질시킨 세리아

Fig. 2. TEM images of ceria particles synthesized in (a) methanol and

(b) water without surface modifier at 300 oC and 25MPa.

Fig. 3. Temperature profiles of the reactor with water and methanol.

Fig. 4. Schematic diagram of barrier mechanism of methanol medium

during the synthesis of ceria nanoparticles.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of ceria nanoparticles synthesized

in water and methanol at 300 and 350 oC.



초임계 메탄올을 이용한 표면개질된 세리아 나노입자의 합성 681

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 4, August, 2012

나노입자의 TEM 사진과 HR-TEM 사진이 Fig. 6에 나와있다. 데칸

산을 표면개질제로 사용한 경우, 몰비에 상관없이 생성된 입자는 표

면개질제를 사용하지 않은 세리아 입자와 다르게 뭉치지 않고 잘 배

열된 것을 볼 수 있다. 데칸산과 전구체의 몰비가 12일 때, (Fig. 6(a),

(d)) 구형의 입자가 생성되었으며 입자의 크기는 약 4 nm이다. 확대

하여 입자의 표면을 관찰한 HR-TEM 사진(Fig. 6(g))을 보면, 입자

안의 격자 거리가 각각 0.32와 0.27 nm 임을 확인할 수 있고 이를 통

해 입자가 (111)과 (200)면을 가지고 있는 것을 알 수 있다. Fig. 6(b),

(e)는 데칸산의 몰비가 32일 때 제조한 세리아 입자의 사진이 나와있

으며, 입자의 크기는 4 nm로 몰비가 12 일 때와 차이가 없었다. 또

한 Fig. 6(h)의 입자의 격자 사진을 통해 입자의 (111)면과 (200) 면

을 확인할 수 있었다. Fig. 6(c), (f)는 데칸산의 몰비를 70으로 하여

제조한 세리아 입자의 TEM 사진이다. 데칸산의 몰비가 커짐에 따라

합성된 입자의 크기가 2 nm로 줄었으며, 크기가 너무 작아 입자의

격자를 정확하게 확인할 수 없었다. 

또한 데칸산이 세리아의 표면을 개질했는지 알아보기 위해 FT-IR

분석을 실시하였으며 결과는 Fig. 7에 나와있다. 표면개질제를 사용

하지 않고 초임계 메탄올에서 제조한 세리아 입자의 경우, FT-IR 피

크가 관찰되지 않았다. 하지만, 표면개질제와 함께 합성한 세리아의

경우, FT-IR 분석을 보면 데칸산의 피크가 관찰되었고, 이 결과로 세

리아의 표면이 개질된 것을 확인할 수 있었다. 파장이 2956, 2923,

2853 cm−1 일 때의 피크는 -CH
3
와 -CH

2
를 나타낸다. 파장이 1420과

1540 cm−1일 때의 피크는 데칸산의 카르복실 결합을 나타낸다. 이

피크를 통해 데칸산이 세리아의 표면과 리간드 형태로 결합해 있는

것을 알 수 있다[23]. 또한 FT-IR 분석에서 데칸산과 전구체의 몰비

가 높을수록 이 카르복실기 피크의 강도가 높은 것이 관찰되었으며,

이를 통해 몰비가 높을수록 더 많은 유기물이 세리아의 표면과 결합

되는 것을 알 수 있었다. 

다른 종류의 표면개질제를 사용하여 표면이 개질된 세리아 입자

의 TEM 사진이 Fig. 8에 나와있다. 표면개질제와 전구체와의 몰비

는 모두 20으로 고정하였으며, 반응조건은 모두 350 oC, 25 MPa로

고정하였다. Fig. 8(a)의 데칸산이 사용된 세리아는, 구형 형태의 모

양을 가지며, 평균 크기는 약 5.5 nm 였다. 올레산이 표면개질제로

사용되었을 때 제조된 세리아 입자는 Fig. 8(a)에 나와 있듯이 크기

가 약 8 nm이며 육면체 모양이었다. Fig. 8(c)에 나와있는 벤조산으

로 개질된 세리아 입자는 크기는 약 4.1 nm이며 구형 모양이다. Fig.

8(d)의 도데실알데히드로 표면이 개질된 입자는 크기가 10.4 nm로

오히려 Fig. 2(a)의 표면개질제를 사용하지 않은 입자에 비해 크기가

큰 입자가 합성된 것을 볼 수 있다. 하지만 분산성은 뛰어나기 때문

에 입자의 표면은 개질된 것으로 보인다. 올레일아민으로 개질된 입

자는 크기가 약 4.9 nm이며 입자가 뭉쳐있는 것으로 보아 다른 표면

Table 1. The summary of experimental conditions with various surface modifiers

Surface modifier Molar ratio (modifier/precursor) T (oC) P (Mpa) Reaction time (min)

Decanoic acid 12/1 400 300 10

Decanoic acid 32/1 400 300 10

Decanoic acid 70/1 400 300 10

Decanoic acid 20/1 350 250 10

Oleic acid 20/1 350 250 10

Oleyl amine 20/1 350 250 10

Benzoic acid 20/1 350 250 10

Dodecyl aldehyde 20/1 400 300 10

Fig. 6. TEM images of ceria nanoparticles synthesized in supercritical

methanol at 400 oC and 30MPa. The molar ratios of decanoic

acid to the ceria precursor were 12 (a,d), 32 (b,e) and 70 (c,f).

(g) and (h) are HR-TEM images of (d) and (e) respectively

Fig. 7. The FT-IR spectra of ceria nanoparticles prepared in super-

critical methanol.
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개질제에 비해 표면 개질효과가 거의 없는 것으로 볼 수 있다. 각각

의 표면개질제로 개질된 세리아 입자의 평균 크기는 Table 2에 나와

있다.

표면개질제의 정량 분석을 위해, TGA 분석이 실시되었다. 표면이

개질되지 않은 세리아, 올레산으로 개질된 세리아, 그리고 올레일아

민으로 개질된 세리아, 이렇게 세 종류의 세리아 입자가 TGA로 분

석이 되었다. TGA 분석은 온도는 1000 oC까지, 분당 10 oC의 승온

속도로 실행되었다. 온도가 상승함에 따라 표면개질제의 끓는 점에

서(올레산: 360 oC, 올레일아민: 350 oC) 세리아 입자의 표면에서 표

면개질제가 분리됨에 따라 입자 전체의 중량이 감소한 것을 볼 수 있

다. 하지만, 세리아가 올레산으로 표면이 개질되었을 때는 입자 전체

의 중량이 크게 감소하지만, 올레일아민으로 표면이 개질되었을 때

는 표면이 개질되지 않은 입자와 그렇게 큰 차이가 나지 않는 것을

볼 수 있다. 따라서 올레일아민이 표면개질제로 사용될 때는 표면개

질이 거의 되지 않은 것을 알 수 있다

4. 결 론

본 논문에서는 초임계 메탄올을 이용하여 세리아 나노입자를 합

성하였다. 우선, 초임계 메탄올에서 합성한 세리아 나노입자는 약 6 nm

의 크기를 가지고 뭉친 상태였으며, 이 크기는 초임계수에서 합성한

입자의 크기인 약 20 nm 보다 더 작은 크기였다. 초임계 메탄올에서

합성한 입자의 크기가 더 작은 이유는 메탄올의 낮은 임계점과 낮은

밀도, 그리고 초임계 메탄올에서 합성하는 경우 세리아 입자의 표면

에서 일어나는 입자의 결정성장을 방해하는 부반응으로 설명할 수

있다. 

또한 초임계 메탄올을 이용하여 반응기 내부에서 세리아 입자의

합성과 동시에 입자의 표면을 개질하였다. 여러 가지 유기산과 알데

히드, 아민을 표면개질제로 사용하였으며, 표면이 개질된 세리아 입

자는 표면개질이 되지 않은 세리아 입자와는 다르게 유기 용매에 잘

분산되었다. 여러 가지 몰비 조건에서 실험한 결과를 보면, 몰비가

클 때 제조된 입자의 크기가 작았다. 또한 표면개질제의 종류에 따

라 입자의 크기와 모양을 조절할 수 있음을 알 수 있었다. 또한 올레

일아민을 표면개질제로 사용하는 경우, 다른 개질제와는 다르게 표

면이 거의 개질되지 않은 것을 알 수 있었다.
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