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요 약

이 논문에서는 6-aminohexanoic acid (AHA)를 사용해서 물에 분산이 잘되는 균일한 maghemite 나노입자를 제조하는

방법을 설명한다. 물에 분산되는 maghemite 나노입자는 195 oC의 octyl ether와 AHA의 혼합물에 Fe(CO)
5
를 넣어주는

방법으로 제조하였다. 제조된 나노입자는 좋은 결정성과 자성을 띄고 있으며 물에서 상당한 안정성을 보여주었다. 또

한 ligand-exchange 방식으로 물에 분산되는 maghemite 나노입자를 제조하는 방법도 가능함을 확인하였다. 본 연구에

서는 AHA를 이용하여 물에 분산된 금속 산화물 나노입자를 제조하는 새로운 대안을 제시하였다.

Abstract − This paper describes a simple route to synthesis of water-dispersible monodisperse maghemite (γ-Fe
2
O

3
)

nanocrystals using 6-aminohexanoic acid (AHA) as a stabilizer. The water-dispersible γ-Fe
2
O
3
 nanocrystals with an average

size of 5 nm were obtained simply by addition of Fe(CO)
5
 into an octyl ether solution containing AHA at 195 oC under

argon condition. As-prepared AHA coated γ-Fe
2
O

3
 nanocrystals exhibited highly crystallinity and magnetic property

while keeping a good dispersity in an aqueous phase. We also obtained water-dispersible AHA coated γ-Fe
2
O

3
 nanoc-

rystals using ligand-exchange method, demonstrating that AHA can be a good candidate for preparing water-dispersible

uniform metal oxide nanocrystals. 
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1. 서 론

금속 산화물 나노입자는 데이터 저장 등의 전자산업, 태양전지 등

의 에너지 산업, 이미징 및 약물 전달 등의 의료 산업에 이르기 까지

폭넓게 사용되어왔다[1-4]. 특히 자성체 나노입자는 MRI 이미징, 약

물전달, 열치료 법 등 다양한 의료분야에 사용될 수 있어 많은 관심

을 받고 있다[5-8]. 의료분야 등에 사용되기 위해 나노입자가 가져야

할 가장 큰 요구조건은 물 상에서 안정적으로 분산되어야 한다는 점

이다. 지난 20여 년간 균일한 자성체 나노입자를 만드는 다양한 방

법이 개발되었는데[9], 가장 대표적인 합성법이 금속 전구체를 계면

활성제가 포함된 고온의 유기용매 안에서 열분해 하여 자성체 나노

입자를 제조하는 방법이다[10]. 이렇게 합성된 자성체 나노입자는 좋

은 결정성과 균일한 크기를 가지게 되지만 합성된 나노입자는 대부

분 유기용매 상에만 분산이 되어 의료분야의 응용에는 맞지 않는 단

점이 있어왔다. 유기용매상에 분산된 자성체 나노입자를 물에 분산

시키기 위해 실리카 코팅, 고분자 물질로 치환, 지질 이중층 형성 등

다양한 방법이 사용되어 왔다[11-17]. 예를 들어 현택환 교수 연구팀

에서는 유기용매에 분산된 산화망간 나노입자를 지질 이중층 형성법

으로 물에 분산시킨 뒤 MRI 조영제로 사용하여 기존의 이온 상태의

망간보다 독성이 덜하고 선택적 이미지를 얻을 수 있음을 보인적이

있다[18]. 다만 이런 변환법은 많은 단계가 필요해 시간이 많이 걸리

고 사용되는 물질들의 가격이 비싸다는 단점이 있다. 

6-aminohexanoic acid (AHA)는 탄소체인 양쪽에 amine group과

carboxylic acid group을 가진 아미노 산의 한 종류로서 경제적이며

독성이 적은 특성을 가지고 있어 의료분야로의 활용에 유리하다. 본 연

구에서는 AHA를 안정제로 사용하여 5 nm 크기의 균일한 maghemite

(γ-Fe
2
O
3
) 나노입자를 한번에 만드는 방법을 제시하였다. 제조된

maghemite 나노입자는 균일한 크기와 좋은 결정성을 가지고 있으며

물에 안정되게 분산되어 있었다. 또한 기존의 안정제를 치환하는 제
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조법에 AHA를 사용하는 방식으로도 물에 분산이 가능한 maghemite

나노입자를 제조하는데 성공하여 AHA가 다른 유기용매상에 분산된

나노입자를 물에 분산하는데 사용할 수 있음을 확인하였다.

2. 실 험

2-1. 시료

Iron pentacarbonyl (Fe(CO)
5
)과 6-aminohexanoic acid (AHA,

C
6
H
13

NO
2
)는 Sigma-Aldrich에서 구입하여 별다른 정제과정 없이 실

험에 사용하였다. Octyl ether (C
16

H
34

O, 90%)는 TCI에서 구입하여

별다른 정제과정 없이 실험에 사용하였다. 

2-2. 물에 분산되는 maghemite 나노입자의 합성

3-neck round bottom flask 안에 octyl ether 10 mL와 AHA 0.65 g

(5 mmol)을 넣어준 후 Argon 분위기에서 195 oC로 가열한다. Fe(CO5)

0.5 mL (3.8 mmol)를 주사기를 이용하여 빠르게 용액에 넣어준 후

195 oC에서 2시간 동안 가열한다. 반응이 끝난 후 25 oC로 식힌 용액에

ethanol/hexane 혼합물(1/4 volume ratio)을 넣고 원심분리를 통해 씻

어낸다. 완성된 검은색 나노입자는 약산성(pH=5.5)의 물에 잘 분산

된다.

 

2-3. 유기용매에 분산되는 maghemite 나노입자의 합성

유기용매에 분산되는 자철광 나노입자는 295 oC로 예열된 10 mL의

octyl ether 용액에 Fe(CO)
5
 0.2 mL (1.5 mmol)을 주사기를 이용해

서 빠르게 넣은 후 295 oC에서 1시간 동안 끓여주는 방식으로 제조

된다. Ethanol로 세정된 나노입자는 toluene, hexane, octane 등 유기

용매에 잘 분산된다. 

2-4. AHA를 이용한 유기용매에 분산된 maghemite 나노입자의 물

분산

유기용매에 분산되는 자철광 나노입자를 물에 분산하기 위해서는

먼저 제조된 나노입자를 30 mL의 methlyene chloride에 넣어주고

30 oC에서 1시간 동안 교반한다. 교반이 끝나고 나노입자가 잘 분산

된 용액에 0.65 g의 AHA (5 mmol)을 넣어준 후 30 oC에서 48시간

동안 교반한다. 반응이 끝난 후 ethanol/hexane 혼합물 (1/4 volume

ratio)을 넣고 원심분리를 통해 씻어낸다. 완성된 검은색 나노입자는

약산성(pH=5.5)의 물에 잘 분산된다.

3. 결과 및 토의

물에 분산된 maghemite 나노입자는 Fe(CO)
5
전구체를 195 oC의

AHA를 포함하는 octyl ether 용액에서 열분해 하는 방식으로 만들어

진다(Scheme 1). Fe(CO)5를 넣는 순간 용액의 색은 짙은 검정색으로

바뀌어서 Fe 나노입자가 생겼다는 것을 보여준다. 이후에 1 h동안

가열하는 동안 Fe 나노입자가 maghemite 나노입자로 바뀌게 된다

[19]. 제조된 maghemite 나노입자는 ethanol/hexane 혼합물로 씻은 후 물

에 잘 분산된 상태를 유지하게 된다. Fig. 1A는 제조된 maghemite나

노입자의 투과 전자현미경(TEM) 이미지로, 구형의 나노입자가 TEM

grid 위에 서로 뭉치지 않고 잘 분산되어 있음을 보여준다. 제조된 나노

입자의 평균 크기는 약 5 nm이며, high-resolution TEM (HRTEM) 측정

결과를 통해서 제조된 나노입자는 단결정으로 형성되어 있으며 결정

성이 우수한 것을 알 수 있다(Fig. 1A inset).  X-선 회절분석(XRD)

을 통해 제조된 나노입자가 maghemite 결정구조를 가지고 있음을 알

수 있으며(JCPDS Card No. 13-1346), Debye-Scherrer 식을 이용해서

계산한 나노입자의 크기는 5.1 nm로 TEM결과와 잘 맞는 것을 확

인할 수 있다(Fig. 1B). XRD 결과만으로 maghemite (γ-Fe
2
O
3
)와

magnetite (Fe
3
O
4
)를 구별하는 것은 정확하다고 할 수 없다. 본 실험에

서는 정확한 결정구조 분석을 위해서 X-ray photoelectron spectrum

분석을 하였다(Fig. 1C). 이전에 현택환 교수 연구팀에서 발표한 바

에 따르면 산화철 나노입자의 크기가 5 nm 이하일 경우 maghemite

가 magnetite 보다 안정적으로 존재 한다고 한다[20]. XPS측정에서

관찰된 Fe2p
3/2

 peak과 Fe2p
1/2

 peak의 위치는 각각 710.7 eV와 723.7 eV

로 제조된 나노입자가 magnetite 보다는 maghemite에 가깝다는 것을

알 수 있다 [10]. Fig. 1D는 제조된 나노입자의 FT-IR 분석결과로서

나노입자 표면에 AHA가 확실히 존재하는 것을 보여준다. FT-IR 결

과로는 AHA의 amino group과 carboxylic acid group 중 어느 group이

maghemite 나노입자의 표면에 붙어있는지 알기 힘들다. 일반적으로

금속 산화물 나노입자는 amine group 보다 carboxylic acid group에

잘 붙는다고 알려져 있다. 또한 이전의 비슷한 연구결과를 바탕으로

우리는 carboxylic acid group이 maghemite 나노입자의 표면에 붙어 있

다고 추측할 수 있다[21].

제조된 maghemite 나노입자의 자성특성을 분석하기 위해서

superconducting quantum interference device (SQUID) 분석을 시행

Scheme 1. Formation of maghemite nanocrystals.

Fig. 1. (A) TEM image of water-dispersible maghemite nanocrys-

tals synthesized by thermal decomposition of Fe(CO)
5
 in

the presence of 6-aminohexanoic acid and octyl ether. Inset

is an HRTEM image (The scale bar is 2 nm.) (B) XRD pat-

tern, (C) XPS result, and (D) FT-IR spectrum of maghemite

nanocrystals shown in Fig. 1A, respectively.
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하였다(Fig. 2A). 5 nm 크기의 maghemite 나노입자의 blocking 온도는

약 33 K로, 이전에 보고된 비슷한 크기의 자성체 나노입자의 성질과

비슷한 것을 알 수 있다[20].  또한 maghemite 나노입자의 coercivity와

saturation magnetization은 13 K에서 각각 100 Oe와 37 emu/g을 기

록했다(Fig. 2B).

AHA는 ligand-excahnge 방법을 이용해서 이미 만들어진 유기용매

에 분산된 금속 산화물 나노입자의 물 분산에도 사용될 수 있다. Fig.

3A는 Fe(CO)5를 295 oC로 예열된 octyl ether에 넣어주는 방식으로

제조된 유기용매에 분산된 4.9 nm 크기의 maghemite 나노입자의

TEM 이미지이다. Hexane에 분산되어있는 maghemite 나노입자를

AHA를 녹인 methlyene chloride 용액에 분산시키고 48 h 동안 상온

에서 교반하여 물에 분산되는 maghemite 나노입자를 얻을 수 있었

다. 얻어진 물에 분산된 나노입자는 그 크기와 모양을 유지하면서 물

상에서 안정된 형태를 유지, AHA를 이미 제조된 유기용매에 분산

된 금속 산화물 나노입자의 물 분산에도 사용할 수 있음을 보여주었

다(Fig. 3B).

4. 결 론

이번 연구에서 AHA를 이용해서 물에 분산된 maghemite 나노입

자를 제조하고 그 결정성 및 자성 특성을 확인하였다. 제조된

maghemite 나노입자는 좋은 결정성과 자성을 띄고 있으며 물에서 상

당한 안정성을 보여주었다. 또한 ligand-exchange 방식으로 유기용

매에 분산된 나노입자를 물에 분산시키는 방법도 가능함을 확인하였

다. 본 연구에서 사용한 AHA를 이용한 물에 분산된 나노입자의 제

조는 제조법이 간단하여 대량생산에 유리하며 기존의 고분자나 실리

카을 사용하는 방법에 비해 인체에 무해한 아미노산을 사용하기 때문

에 의료분야의 사용에 있어 큰 장점을 가질 수 있다. 또한 maghemite

나노입자의 제조뿐만 아니라 다른 금속 산화물 나노입자의 제조에도

사용될 수 있어, 앞으로도 많은 연구가 이루어질 것으로 기대된다.
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