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요 약

비교적 낮은 온도와 상압에서 전구체 Titanium(IV) sulfate와 염기성 용액을 반응시키는 수열합성법을 이용하여 소

성과정을 거치지 않고 TiO
2 
나노입자를 제조하였다. 염기성 용액의 종류(NaOH, NH

4
OH, Monoethanolamine,

Diethanolamine, Triethanolamine), 첨가되는 계면활성제의 종류(CTAB, Span 20, SDBS)와 농도, 제조 온도, pH 등을

변화시켜 TiO
2
를 제조하였고, 생성되는 입자의 결정성, 입자크기 등과 같은 물리적 특성은 XRD, SEM, Zeta-potential

등을 사용하여 분석하였다. 또한, 광촉매적 특성을 확인하기 위하여 DRS를 통해 흡광면적을 측정, 비교하였다. 침전제

로 사용된 염기성 물질 중 NaOH가 결정성이 우수하고 입자크기가 작은 TiO
2
를 제조하는데 가장 효과적임을 확인할

수 있었다. 계면활성제는 양이온성 계면활성제인 CTAB를 첨가한 경우 다른 계면활성제보다 작은 크기의 TiO
2
를 제

조할 수 있었다. 그리고 동일한 조건에서 전구체인 Ti(SO
4
)
2
와

 
CTAB의 농도비를 10 : 1로 조절한 경우 CTAB를 첨가

하지 않은 경우보다 제조되는 TiO
2 
입자의 크기는 약 1/10인 5.8 nm로 감소하였다. 

Abstract − Nanosized TiO
2 
particles were prepared from titanium (IV) sulfate solution using base solutions at low

reaction temperature (95 oC) and atmospheric pressure by hydrothermal precipitation method without calcination. The

effects of preparation conditions, such as kind of base solutions (NaOH, NH
4
OH, Monoethanolamine, Diethanolamine,

Triethanolamine) and surfactants (CTAB, Span 20, SDBS), concentration of surfactants, temperature and pH, on the

physical properties of TiO
2
 particles have been investigated by XRD, SEM and Zeta-potential meter. Absorption area

was also investigated by DRS in order to confirm the photocatalytic activity of the nanosized TiO
2
 particles. It was

turned out that, among base solutions, NaOH provides the smallest TiO
2 
particles with excellent crystallinity. And cat-

ionic surfactant (CTAB) prepared smaller TiO
2 
particles than any other surfactants. When CTAB is added in the con-

centration ratio of Ti(SO
4
)
2
:CTAB=10:1, TiO

2 
particles with particle diameter of 5.8 nm were prepared. This is

approximately 1/10 of that prepared without CTAB. 

Key wards: Nanosized, TiO
2
, Surfactant, Hydrothermal Method, Photocatalyst

1. 서 론

TiO
2
는 광촉매로서 높은 화학 및 물리적 안정성, 광부식에 대한 저

항력, 무독성, 저렴한 가격을 가지고 있을 뿐만 아니라 400 nm 이하

의 광원 조사에 의해 형성된 TiO
2
의 전자 대 정공의 산화력이 대단

히 높기 때문에 반영구적으로 사용할 수 있어 현재 공업적으로 페인

트나 화장품의 백색 안료, 센서, 배터리, 촉매분야, 태양전지나 물과

공기 중의 유기오염물질의 광분해와 항균, 방오 및 방취 등 광범위

하게 사용되고 있다[1-5]. 

광촉매 반응속도는 제조과정에서 제조조건에 따라 조절할 수 있

다. 예를 들어, 광촉매 반응은 일정한 파장의 빛 흡수, 광촉매 표면

에서의 전자와 정공 이동 및 재결합(electron-hole recombi nation)
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과 같은 3가지 과정을 거쳐서 일어나게 되므로 광촉매의 입자구조

와 입자크기는 광촉매 반응속도에 큰 영향을 끼친다[6,7]. 특히, 나

노크기의 TiO
2 
입자는 마이크론크기의 TiO

2
보다 넓은 비표면적을

가지고 있어 흡수하는 빛의 파장 범위가 확장되고 표면에 전자 및

정공 밀도가 증가하여 표면재결합이 주로 발생되면서 광촉매 활성

이 증가되고 제조조건에 따라 서로 다른 성질이 나타나게 된다[8-

10].

나노입자 TiO
2 
제조방법으로는 물리적 방법과 화학적 방법으로 구

분된다. 물리적 방법으로는 분쇄, 용매 증발법 등과 같은 물리적 성

질을 이용하는 방법이고 화학적 방법은 Sol-gel법, microemulsion법,

수열합성법, 기상법, solventhemal법, 침전제적하법, 고분자 첨가법

등과 같은 화학반응을 이용하는 방법이다. 

Sol-gel법은 전구체로 금속 알콕사이드를 사용하는 경우 상온에서

가수분해반응에 의해 TiO
2
를 쉽게 제조 가능하고 수산화기를 제외

한 불순물이 혼입될 우려가 없어 고순도의 생성물을 제조할 수 있다

는 장점을 가지고 있지만 고온 소성과정이 필요하고 입자크기 조절

이 어렵다는 단점을 가지고 있다. 수열합성법은 비정질 형태의 티타

늄 수화물 또는 액상 상태의 티타늄 전구체를 고온, 고압에서 가열

하여 TiO
2
를

 
제조하는 방법으로 sol-gel법보다는 낮은 온도로 열처리

하여 열처리 동안 입자의 응집이 없어 일정한 결정상을 얻을 수 있

다는 장점을 가지고 있다. 하지만 수열합성법 역시 입자크기 조절이

어렵다는 단점을 가지고 있다[11]. 이러한 단점을 보완하기 위해 많

은 제조방법이 연구되는데, 특히 계면활성제를 이용하여 결정 크기

나 모양, 크기분포 등을 조절하는 연구가 최근에 활발히 연구되고 있

다[1,2,6,8,10]. Chen 등 [6]과 Liao와 Liao [10]의 연구에서는 계면활

성제를 이용하여 TiO
2
의 크기나 모양을 조절할 수 있고 이를 이용하

여 활성 능력도 변화시킬 수 있다고 보고하였다.

본 연구에서는 전구체인 titanium(IV) sulfate(Ti(SO
4
)
2
) 수용액에

계면활성제를 첨가한 후, 비교적 낮은 온도에서 염기성 용액을 일정

한 속도로 적하하는 방법으로 결정성 입자들을 생성시켰다. 생성된

입자들을 여과한 후 80 oC에서 건조시킴으로써, 소성과정이 없는 한

단계의 수열합성법으로 나노크기의 TiO
2 
분말을 제조할 수 있었다.

나노크기의 TiO
2 
제조과정에서 염기성용액과 계면활성제의 종류, 반

응온도, 혼합 용액의 pH 등이 생성되는 나노크기 TiO
2 
입자의 결정

화도, 입자크기 및 모양, 광학 특성 등에 미치는 영향에 대한 실험적

연구를 수행하였다.

2. 실 험

나노입자 TiO
2 
전구물질로 Ti(SO

4
)
2
 수용액(Kanto chemical co.

lnc., Japan)을 사용하였고 침전제로 Monoethanolamine(MEA, Kanto

Chemical co. lnc., Japan), Diethanolamine(DEA, Merck Schuchardt

OHG, Germany), Triethanolamine(TEA, Junsei, Japan), NH
4
OH(Junsei,

Japan), NaOH(Sam-chun Chemicals, Korea)을 사용하였다. 계면활성

제는 Sodium dodecylbenzenesulfonate(SDBS, Sigma Aldrich, France),

Span 20(Sigma Aldrich, USA), Hexadecytrimethyl ammonium bromide

(CTAB, Sigma Aldrich, India)을 사용하였고 사용한 물은 탈이온화

된 증류수를 사용하여 수열합성법에 의해 나노입자 TiO
2
를 합성하

였다.

나노입자 TiO
2 
합성에 사용한 합성장치와 실험방법은 Na 등 [12]과

같은 장치와 방법으로 합성하였고 합성된 침전물은 진공여과장치를

이용하여 0.1 µm 크기의 막여과지로 여과한 후 에탄올과 증류수를

이용하여 불순물이 나오지 않을 때까지 세척하였다. 이렇게 합성된

침전물을 진공건조기에서 80 oC에서 24시간 건조하여 나노입자

TiO
2
를 각각 제조하였다. 

한편 TiO
2
의 수열합성법에 의한 제조는 전구체인 Ti(SO

4
)
2
 수용액

농도를 0.5 M, 반응온도 95 oC로 고정된 반응조건 하에서 침전제를

MEA, DEA, TEA, NaOH, 암모니아수로 변화시켜 TiO
2
 분말을 제

조하여 침전제 종류에 따른 제조특성을 확인하였다. 상기의 반응조

건과 동일한 반응조건 하에서 전구체와 일정 농도비의 계면활성제

(SDBS, Span 20, CTAB)를 변화시키면서 첨가한 후 침전제로 NaOH를

사용하여 나노입자 TiO
2
 분말을 제조하여 계면활성제 종류에 따른

제조특성을 확인하였다. 그리고 계면활성제를 첨가하여 TiO
2 
분말

제조 시 전구체와 CTAB의 농도비, 반응온도, 혼합용액의 pH를 변

화시켜 TiO
2 
분말을 제조하였고 각각 반응조건 변화에 따른 제조특

성을 확인하였다. 

제조된 시료들의 결정성과 정성분석을 위해서 X선 회절기(XRD,

Rigaku D/MAX 2500, Japan)를 이용하였다. 각각 시료의 표면 상태

이미지와 결정형상은 SEM(Hitachi S-2400, Japan)을 사용하여 관찰

하였고, 흡광도 및 광촉매 활성을 알아보기 위해 UV-VIS Diffuse

Reflectance Spectroscopy(DRS, Varian Cray 100, USA) 분석을 실시

하였고, Zeta-potential(Brookhaven instruments corporation, USA)을

사용하여 제조된 시료의 평균입자크기를 측정하였다. 

 

3. 결과 및 고찰

3-1. TiO
2 
입자의 제조

3-1-1. 침전제 및 계면활성제 종류가 TiO
2
 입자의 결정성과 크기

및 형상에 미치는 영향

Fig. 1은 전구체인 Ti(SO
4
)
2
의 농도와 pH를 각각 0.5 M, pH 11.0

으로 일정하게 유지하면서 침전제인 염기성 용액의 종류를 변화시

켜 제조한 TiO
2
의 XRD 결과(a)와 동일한 제조조건에서 첨가되는

계면활성제를 변화시켜 제조한 TiO
2
의 XRD 분석결과(b)를 나타

내었으며, 제조된 TiO
2 
입자는 회절각 2θ=25.38(101), 38.14(004),

48.04(200), 55.02(105)에 peak를 나타내는 전형적인 anatase 구조

를 가진 것을 확인할 수 있다. Woo와 Kim[13]과 Kim[14]은 TiO
2

침전체를 구성하는 일차입자 모양이 SO
4

2-와 같은 음이온의 영향

으로 침상에서 구상으로 변화함에 따라 침전되는 일차입자들 사이

의 모세관 힘을 약화시키게 되고 그 약화된 힘으로 인해 rutile 상

을 형성시키는 대신 anatase 상의 결정구조 형성을 가능하게 한다

고 보고하였다. 반면 Lee 등 [4]의 연구에서는 전구체로 TiCl
4
를

사용하여 TiO
2
를 제조하였는데 반응온도에 따라 rutile 상이 형성

되기도 한다고 보고하였다.

본 연구에서 제조된 TiO
2
의 XRD 결과 역시 Woo와 Kim[13]과

Kim[14]의 연구와 같이 SO
4

2−의 영향으로 인해 anatase 결정구조의

TiO
2 
입자가 제조되었다고 판단된다.

Fig. 1(a)를 보면 침전제로 NaOH와 NH
4
OH를 사용한 경우 MEA,

DEA, TEA를 사용한 경우보다 결정성이 더 우수한 경향을 나타내었

다. 이는 MEA, DEA, TEA가 반응온도에서 발생되는 수산화기의 양

이 적어서 TiO
2
의 생성을 억제했기 때문으로 판단된다. 그리고 Fig.

1(b)에서 볼 수 있듯이 음이온성 계면활성제인 SDBS와 양이온성 계

면활성제인 CTAB을 사용한 경우 비이온성 계면활성제인 Span 20
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을 사용한 경우보다 결정성이 우수한 경향을 가지는 것을 확인할 수

있다.

침전제 종류에 따른 입자크기를 Table 1에 나타내었으며, 입자크

기 분석결과를 보면 입자크기가 작을수록 결정성이 큰 경향을 확인

할 수 있다. 이는 입자끼리의 응집으로 인해 입자크기가 점점 커지

고 결정성이 떨어지게 되는 것으로 판단된다. 특히, 침전제로 TEA

를 사용한 경우 DEA나 MEA를 사용한 경우보다 입자크기가 작은

것을 확인할 수 있는데, 이는 반응온도인 95 oC에서 MEA나 DEA보

다 TEA가 수산화기를 많이 생성하여 침전제로서 작용하고 수산화

기가 떨어져 나간 잔여분자들이 생성된 TiO
2 
입자를 분산시켜 작은

TiO
2 
입자가 생성된 것으로 생각된다.

그리고 Kim 등 [15]은 수열합성 시 침전제로 NaOH와 NH
4
OH를

사용하여 TiO
2
를 합성하였는데, 침전제로 NaOH를 사용한 경우보다

NH
4
OH를 사용한 경우가 결정성이 더 우수하고 응집이 작은 TiO

2

입자의 형성에 유리하다고 보고하였다. Kim 등 [15]의 연구와 달리

본 연구에서는 소성과정없이 한 단계의 수열합성법으로 TiO
2
를 생

성했기 때문에 침전제로 수산화기 생성량이 작은 NH
4
OH를 사용하

는 경우보다 수산화기 생성량이 많은 NaOH를 사용한 경우가 더 결

정성이 우수하고 응집이 더 적게 발생하고, 이로 인해 크기가 작은

TiO
2 
입자를 제조하기 용이한 것으로 판단된다.

Table 2에서 나타낸 바와 같이 SDBS, Span 20, CTAB 순으로 입

자크기가 작아지는 것을 확인할 수 있는데, TiO
2 
입자의 표면전하가

양전하를 띄고 있어 음이온성 계면활성제인 SDBS나 비이온성 계면

활성제인 Span 20보다 양이온성 계면활성제인 CTAB이 TiO
2 
입자

와 미셀을 형성할 때 미셀끼리 또는 미셀과 TiO
2 
입자 사이의 반발

력이 가장 크기 때문에 응집으로 인한 입자크기 증가를 최소화시켰

기 때문으로 판단된다. 

 그리고 동일한 제조조건에서 계면활성제를 첨가한 경우와 첨가하

지 않은 경우를 비교해 보면 계면활성제를 첨가하지 않은 경우 입자

크기가 50 nm에서 계면활성제 CTAB을 첨가함에 따라 약 1/5의 크

기인 10.9 nm까지 입자크기가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 

Fig. 2는 침전제로 NaOH를 사용하고 첨가되는 계면활성제 종류

를 달리하여 제조한 나노크기 TiO
2 
입자의 SEM 분석결과를 나타

낸 것으로 계면활성제의 종류에 무관하게 제조된 TiO
2 
입자의 형상

은 불규칙상으로 보여진다. Liao와 Liao [10]의 연구에서는 TiO
2 
제

조 시 첨가하는 계면활성제의 종류에 따라 막대형상, 타원형상 등

으로 조절가능하다고 보고하였다. 하지만 사용되는 계면활성제의

종류가 다르고 한 단계로 TiO
2
를 제조하는 수열합성법으로 나노크

기 TiO
2 
입자를 제조한 본 연구의 경우에는 이러한 현상을 관찰할

수 없었다.

3-1-2. 계면활성제 CTAB 첨가 시 제조조건이 TiO
2
 입자크기에 미

치는 영향

0.5 M Ti(SO
4
)
2
 수용액에 양이온성 계면활성제인 CTAB를 일정농도

첨가하고 침전제로 NaOH를 사용하여 한 단계의 수열합성법을 통해

나노입자 TiO
2
 분말을 제조하는 과정 중 제조조건들에 따라 제조된

시료들의 입자크기 분석결과를 Fig. 3~5에 나타내었다.

Fig. 4와 Fig. 5를 보면 CTAB 첨가 시 혼합용액의 pH나 반응온도

는 제조된 TiO
2 
입자의 입자크기에 큰 영향을 미치지 않는 것을 확

인할 수 있다. 반면 Fig. 3에서 볼 수 있듯이 첨가하는 CTAB의 농도

는 제조된 TiO
2 
입자의 입자크기에 큰 영향을 미치는 것을 확인할 수

있다. 0.05 M CTAB을 첨가하는 경우, 즉 전구체인 Ti(SO
4
)
2
 수용액과

CTAB의 농도비가 10 : 1일 때 5.8 nm로 가장 작은 입자크기의 TiO
2

입자가 생성되는 것을 확인할 수 있다. 이는 Ti(SO
4
)
2
 수용액과

CTAB의 농도비가 10 : 1일 때까지는 분산효과가 증가하지만 CTAB

Fig. 1. XRD patterns of TiO
2
 particles obtained at different condi-

tions: (a) effect of base solutions (conc. of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M,

temperature 95 and pH 11.0), (b) effect of surfactants (conc.

of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M, temperature 95 and pH 11.0).

Table 1. Particle size of TiO
2 
prepared from different base solutions

Precipitanta
Zeta-potential

Particle size [nm]

MEA 321.6

DEA 272.7

TEA 51.3

NH
4
OH 72.6

NaOH 50.0
aconc. of Ti(SO

4
)
2 
0.5 M, temperature 95 oC, pH 11.0.

Table 2. Particle size of TiO
2 
prepared with different surfactants

Surfactanta
Zeta-potential

Particle size [nm]

CTAB 10.9

Span 20 14.5

SDBS 22.9
aConcentration ratio of Ti(SO

4
)
2
: Surfactant=20:1, NaOH precipitant,

conc. of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M, temperature 95 oC and pH 11.0.
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의 농도가 증가할수록 정전기적 인력에 의해 미셀에 붙는 CTAB의

양이 많아지고, 그로 인해 TiO
2
가 미셀에 붙으면서 입자크기가 점점

증가되는 것으로 생각된다. 그리고 동일한 조건에서 최적의 전구체

와의 농도비로 CTAB을 첨가한 경우와 첨가하지 않은 경우의 제

조된 TiO
2 
입자크기를 비교하면 첨가하지 않은 경우 50 nm의 TiO

2

입자가 생성되지만 최적의 전구체와의 농도비로 CTAB을 첨가한

경우 5.8 nm로 약 1/10 정도 입자크기가 감소하는 것을 확인할 수

있다.

3-2. TiO
2 
입자의 광학 특성

3-2-1. 침전제와 계면활성제 종류가 광학 특성에 미치는 영향

제조된 시료들의 흡광면적을 이용하여 광촉매 활성을 비교하였다.

Fig. 6과 Fig. 7은 침전제 종류와 계면활성제의 종류에 따라 제조된

TiO
2 
입자의 DRS 분석결과를 나타내었으며, 제조된 TiO

2 
입자들은

모두 자외선 영역인 400~200 nm의 파장범위에서 활성을 띄는 것을

확인할 수 있다.

그리고 침전제 종류와 계면활성제 종류에 따라 제조된 나노크기

TiO
2 
입자의 흡광면적은 Table 1과 Table 2에서 나타낸 입자크기 분

석결과에서 알 수 있는 바와 같이 Fig. 6과 Fig.7에서 입자크기가 작

을수록 흡광면적이 커지는 경향을 확인할 수 있다. 입자크기가 감소

할수록 비표면적이 증가하게 되고, 그로 인해 흡광면적이 증가하게

되는 것으로 판단된다. 

3-2-2. 계면활성제 CTAB의 농도, pH, 반응온도에 따른 광학 특성

Fig. 8~10은 CTAB 첨가 시 첨가농도와 pH 및 온도 변화에 따라

제조된 TiO
2 
입자들의 흡광면적을 나타내었다.

Fig. 8~10에서 볼 수 있듯이 CTAB 첨가 시 제조조건에 따라 제조

Fig. 2. SEM images of TiO
2
 particles prepared from NaOH at temperature 95 oC, concentration ratio of Ti(SO

4
)
2
: Surfactant =20:1, concen-

tration of Ti(SO
4
)
2
 0.5 M and pH 11.0: (a) CTAB, (b) Span 20, (c) SDBS.

Fig. 3. The effect of concentration of CTAB
 
on the particle size of

nanosized TiO
2 
(conc. of Ti(SO

4
)
2 
0.5 M, pH 11.0, tempera-

ture 95 oC and NaOH precipitant). 

Fig. 4. The effect of pH
 
on the particle size of nanosized TiO

2 
(conc.

of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M, conc. of CTAB 0.1M, temperature 95 oC

and NaOH precipitant).

Fig. 5. The effect of temperature
 
on the particle size of nanosized

TiO
2 
(conc. of Ti(SO

4
)
2 
0.5 M, conc. of CTAB 0.1 M, pH 11.0

and NaOH precipitant).
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된 TiO
2 
입자의 흡광면적도 3-2-1에서 고찰되었듯이 제조된 TiO

2 
입

자크기가 작을수록 비표면적이 증가하고 그로 인해 빛을 흡수하는

흡광면적이 증가하는 것을 확인할 수 있다.

4. 결 론
 

(1) 95 oC와 상압에서 고온의 열처리과정을 거치지 않는 한 단계

의 수열합성법을 통해 순수한 anatase 결정구조를 갖는 나노크기의

TiO
2 
입자를 제조할 수 있었다. 

(2) 침전제로 사용하는 염기성 용액 중 NaOH가 결정성이 우수하

고 작은 크기의 TiO
2 
입자를 제조하는데 적합함을 알 수 있었다.

(3) 수열합성 시 계면활성제를 이용하여 TiO
2
의 입자크기를 조절하

는 방법으로 광촉매 활성을 증가시킬 수 있었고, 양이온성 계면활성

제인 CTAB를 첨가할 때 가장 작은 크기의 TiO
2
를 제조할 수 있었다.

(4) 전구체인 Ti(SO
4
)
2
 수용액과 CTAB의 최적의 농도비는 10 : 1

임을 확인하였고, 계면활성제를 첨가하지 않은 경우보다 적절한 농

도의 CTAB를 첨가하여 제조할 경우 TiO
2
의 입자크기가 1/10로 감

소하였다.
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Fig. 6. DRS spectrum of the nanosized TiO
2 
particles prepared from

different base solutions (conc. of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M, temperature

95 oC and pH 11.0).

Fig. 7. DRS spectrum of the nanosized TiO
2 
particles prepared with

different surfactants (NaOH precipitant, conc. of Ti(SO
4
)
2

0.5 M, temperature 95 oC and pH 11.0).

Fig. 8. DRS spectrum of the nanosized TiO
2 
particles prepared at

different concentrations of CTAB (conc. of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M,

temperature 95 oC, pH 11.0 and NaOH precipitant).

Fig. 9. DRS spectrum of the nanosized TiO
2 
particles prepared at

different pH 9 (conc. of Ti(SO
4
)
2 
0.5M, conc. of CTAB 0.1M,

temperature 95 oC and NaOH precipitant).

Fig. 10. DRS spectrum of the nanosized TiO
2 
particles prepared at dif-

ferent temperature (conc. of Ti(SO
4
)
2 
0.5 M, conc. of CTAB

0.1M, pH 11.0 and NaOH precipitant).
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