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초    록

본 연구에서는, 그래핀 옥사이드(GO)의 환원에 가장 보편적으로 사용되는 3종류의 환원제를 사용하여 환원 그래핀 
옥사이드(RGO)를 제조하였다. 합성된 3종류 RGO의 화학적 구조를 비교/분석하여 구조적 특징에 따른 전도도 및 분산
성의 차이를 고찰하였다. Ethylene glycol을 사용한 경우에는 환원도가 낮고 전도도도 상대적으로 낮았다. 반면에 hy-
drazine과 thiourea dioxide (TU)를 사용하여 합성한 RGO에서는 환원 정도, 전도도 및 물에서의 분산성 등에 차이가 
거의 없었다. 그러나 N-methylpyrrolidone에서의 분산성은 TU에 의해 합성된 RGO에서 가장 우수하여 4개월 후에도 
안정적인 분산액을 유지하였다. 

Abstract
We conducted reduction reactions of graphene oxide (GO) using three selected reductants. The conductivity and solubility 
of three kinds of the reduced graphene oxides (RGOs) were examined based on the degree of reduction. When the ethylene 
glycol (EG) was used as a reductant, the reduction reaction did not sufficiently progress and as a result the conductivity of 
RGOs was observed to be relatively low. For RGOs made by hydrazine (HZ) and thiourea dioxide (TU), we observed no 
significant differences in the degree of the reduction, conductivity and dispersity in water. However, RGO prepared by TU 
showed an exceptionally good solubility in N-methylpyrrolidone, and the solution was stable for more than 4 months. 
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1. 서    론1)

그래핀(graphene)은 탄소 원자들이 sp2 결합으로 벌집모양의 배열을 

이루면서 원자 한 층의 두께를 가지는 전도성 물질로서, 열적, 기계적 

특성 또한 매우 우수하여 최근에 가장 주목을 받고 있는 신소재이다

[1-3]. 그래핀을 제조하는 방식은 bottom-up 및 top-down으로 크게 나

눌 수 있으며, bottom-up 방식은 탄소 원자로부터 그래핀을 조립하는

(build) 방식이며, top-down 방식은 흑연에서부터 그래핀 층을 뽑아내

는(extract) 방식이다. 후자의 경우에는, 그래핀 각 층 사이의 강한 π-

π interaction 때문에 그래핀 층을 뽑아내는 것이 용이하지 않으므로 

흑연을 산화시킨 산화물(graphene oxide, GO) 형태로 만든 후, 이를 
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환원시켜 환원 GO (reduced GO, RGO)로 변형시키는 방식이 일반적

이다.  

GO의 환원 반응을 위해서는 환원제가 필요하며 가장 일반적으로는 

hydrazine (HZ)을 사용하는 방식이다[4]. 이외에도 화학반응에서 환원

제로 사용되어온 다양한 물질들이 GO의 환원 반응에 적용하는 연구

가 지속적으로 진행되어 왔다. 그러나 이와 같은 환원제들의 독성이 

문제가 되면서 멜라토닌[5], 비타민 C[6], 아미노산[7] 폴리페놀[8,9]들

에 의한 환경친화적 환원 방식에 대한 보고들도 많이 있다. 이와 같은 

물질들은 일반적으로 항산화물질로 알려져 있으며 결국 환원제로 작

용을 한다는 뜻이 되며, 이들 물질들을 포함하여 GO의 환원 반응에 

적용할 수 있는 다양한 종류의 환원제들에 대해서는 총설로서 잘 정

리되어 있다[10]. 이와 같이 다양한 환원제 각각에 대해서는 잘 알려

져 있으나, GO의 환원 반응에 있어서 각각의 환원제의 효율성을 비교

하는 연구는 없었다. 

본 논문에서는, 독성이 없으며 실온에서도 환원반응이 가능하여 주

목을 받고 있는 thiourea dioxide (TU)[10,11] 및 환경친화적 양자성 용

매(protic solvent)이며 마일드한 환원제인 ethylene glycol (EG)[12]을 
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Figure 1. High-resolution XPS data of the C1s regions of RGO-HZ 
(A), RGO-TU (B) and RGO-EG (C).

환원제로 사용하여 각각의 RGO를 제조하고 GO의 환원 반응에 가장 

보편적으로 사용되어지는 HZ에 의하여 합성된 RGO와 비교/검토하여 

각각의 구조적 특징 및 그에 따른 분산성의 차이를 고찰하였다. 

2. 실    험 

2.1. 시약 및 기기

환원제로 사용된 hydrazine monohydrate (80.0%)와 ethylene glycol 

(99.5%)은 Samchun으로부터 구입하여 사용하였으며, thiourea dioxide 

(≥ 98.0%)는 Sigma Aldrich로부터 구입하였다. RGO-TU반응에 필요

한 potassium hydroxide (≥ 85%)는 Junsei로부터 구입하였다. GO는 

Modified Hummer’s Method[13]를 약간 수정하여 제조하였다[14].

 

2.2. HZ를 환원제로 사용한 RGO (RGO-HZ)의 제조

우선 증류수 700 mL에 GO의 10% 수분산액 7 g을 첨가하여 초음

파파쇄기를 통해 분산시켰다. 분산이 완료되면 100 ℃의 oil bath에 위

치시키고 hydrazine monohydrate 7 mL를 첨가하여 24 h 동안 반응을 

진행하였다. 반응이 끝나면 nylon membrane filter (pore size 0.2 µm)

를 사용하여 감압필터하면서 증류수로 세척하였다. 여과한 반응물을 

60 ℃에서 2 h 이상 건조하여 0.35 g의 RGO-HZ을 수득하였다.

 

2.3. TU를 환원제로 사용한 RGO (RGO-TU)의 제조

기존의 방법[10,11]을 수정하여 다음과 같이 합성하였다. GO 수용

액(10%) 7 g을 증류수 350 mL에 초음파파쇄기를 통해 분산시키며 

thiourea dioxide 7 g과 potassium hydroxide 7 g을 각각 200, 150 mL

의 증류수에 용해시켰다. 분산이 완료되면 60 ℃의 oil bath에 위치시

키고 thiourea dioxide와 potassium hydroxide를 용해시킨 두 용액을 섞

어 반응기에 넣고 2 h 동안 반응을 진행하였다. 2 h 후, 반응물을 상온

에서 식히고 nylon membrane filter (pore size 0.2 µm)를 사용하여 감

압필터하면서 증류수로 세척하였다. 여과한 반응물을 60 ℃에서 2 h 이

상 건조하여 0.313 g의 RGO-TU를 수득하였다.

2.4. EG를 환원제로 사용한 RGO (RGO-EG)의 제조

기존의 방법[12]을 수정하여 다음과 같이 합성하였다. GO 1.5 g을 

EG 300 mL에 초음파파쇄기를 통해 30 min 동안 분산시켰다. 그 후에 

160 ℃의 oil bath에 위치시키고 16 h 동안 반응을 진행하였다. 반응이 

완료되면 반응물을 nylon membrane filter (pore size 0.2 µm)를 사용하

여 감압필터하면서 증류수로 세척하였다. 여과한 반응물을 80 ℃에서 

2 h 이상 건조하여 0.80 g의 RGO-EG를 수득하였다. 

 

2.5. 분석

세 종류의 RGO의 화학적 구조 분석을 위하여 KBr법을 사용하여 

FT-IR (PerkinElmer FT-IR Spectrum Two) 분석을 하였으며, 라만 분

광기(inVia Raman microscopes)를 통해 514 nm의 레이저 조건 하에

서 라만 스펙트럼을 얻었다. 각 물질의 표면 조성 및 화학적 결합 상

태를 분석하기 위해서 XPS (K-Alpha, Thermo Electron)를 사용하였

다. 전기전도도는 four-probe resistivity meter를 사용하여 상온에서 면

저항을 측정한 후, 시료의 두께를 고려하여 전기전도도로 계산하였다. 

RGO 분산액을 cover glass 위에 dropping하고 건조하는 과정을 반복

하여 제작한 얇은 코팅막을 시료로 사용하였으며, 라만 분광기와 XPS 

역시 동일한 방법으로 시료를 제작하여 측정하였다.

세 종류 RGO의 분산성은, 각각의 시료 5 mg을 물, 메탄올(MeOH), 

에탄올(EtOH) 또는 N-methylpyrrolidone (NMP) 등의 용매 10 mL에 

첨가하고 초음파파쇄기를 이용하여 2 h 동안 분산시킨 뒤 육안으로 

확인하였다.  

3. 결과 및 고찰 

3.1. XPS

세 종류 RGO의 XPS를 측정하여 C를 스캔한 스펙트럼을 각각 

Figure 1 (A), (B), (C)에 나타내었다. 먼저 Figure 1 (A)는 환원제로 

HZ을 사용한 RGO로 3개의 환원제 중에서 가장 보편적으로 사용되며 

스펙트럼 양상은 일반적으로 알려져 있는 결과와 일치한다[10]. 각각

의 피이크를 확인하면 C=C 및 C-C에 해당하는 283.84 eV에서 강한 

피이크가 나오며 나머지 피이크인 284.94, 285.92, 287.75 eV는 각각 

C-N, C-O-C, C=O에 해당한다. 여기서 C-N은 환원제로 사용되는 HZ

의 영향으로 나타난다[4]. (B)에 나타낸 RGO-TU의 스펙트럼 형상은 

RGO-HZ과 유사함을 확인할 수 있으며, 이 경우에도 TU에 의한 C-N 

결합이 나타나는 것을 알 수 있다[11,15]. 일반적으로, XPS에서의 정량

적 평가는 각각의 피이크들의 면적비를 사용하여 상대적으로 이해할 수 

있으며, 본 연구에서도 GO가 환원된 정도를 면적비를 사용하여 상대적

으로 평가할 수 있다. 즉, GO의 환원에 의하여 기본적으로 변화가 없는 

C=C 및 C-C 피이크의 면적을 기준으로 하여, C-O-C 또는 C=O 피이크

의 면적비를 나타낸 A(C-O)/A(C=C/C-C) 및 A(C=O)/A(C=C/C-C) 값으

로부터 환원 정도를 개략적으로 계산할 수 있으며, 이 값들을 Figure 

1에 나타내었다. RGO-HZ인 (A)의 경우 C-O 및 C=O의 면적비는 각

각 0.16 및 0.22로 나타났고 RGO-TH인 (B)에서도 각각 0.15 및 0.28

로 비슷하게 나타남으로써, TU로 환원시켰을 때에도 HZ을 사용했을 

때와 유사하게 GO가 환원되었음을 알 수 있다. 

반면에, EG로 환원한 (C)에서는 C-N이 따로 나오지 않으며 환원제

인 EG에 의한 C-O-C 피이크가 겹쳐서 나와서 A(C-O)/A(C=C/C-C) 

값이 0.60으로 매우 크게 나왔으며, (A), (B)에서처럼 이 값으로부터 
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Sample
Conductivity

(S/cm)

Dispersity (0.05 %)*

water MeOH EtOH NMP

0 hr 2 wks 0 hr 2 wks 0 hr 2 wks 0 hr 2 wks

GO 2.68 × 10-4 O O O △ O △ O △

RGO-HZ 6.60 × 10-1 △ X △ X O X △ X

RGO-TU 8.30 × 10-1 △ △ △ X △ X O O

RGO-EG 4.00 × 10-3 O △ O X O X O O
*
 Visually measured after sonification for 2 hrs at room temperature.
O : homogeneously dispersed.
△ : small particles observed.
X  : precipitation occurred.

Table 1. Conductivities and Dispersity of GO, RGO-HZ, RGO-TU and RGO-EG

Figure 2. FT-IR spectra of RGO-HZ (A), RGO-TU (B) and RGO-EG (C).

Figure 3. Raman spectra of RGO-HZ (A), RGO-TU (B) and RGO-EG (C).

환원정도를 파악하는 것은 불가능하다. 그러나 A(C=O)/A(C=C/C-C)

는 0.40으로 HZ와 TU에 비해 상대적으로 C=O가 많이 남아있음을 알 

수 있으며, RGO-HZ. RGO-TU보다 환원된 정도가 상대적으로 작다고 

판단된다.

3.2. IR

환원제 종류에 따른 RGO를 비교한 FT-IR 분광분석 스펙트럼을 

Figure 2에 나타내었다. Figure 2의 (A), (B), (C) 각각 1728, 1730, 

1720 cm-1에 피이크가 나타나는데 이는 모두 C=O 결합에 의한 흡수

대이며, RGO-HZ인 (A)와 RGO-TU인 (B)에서는 피이크의 크기가 유

사한 것으로 나타남으로써 환원 정도도 유사한 것으로 사료된다. 반

면 (C)에 나타낸 RGO-EG에서는 상대적으로 큰 피이크를 나타내고 

있으며, 이는 C=O 결합이 많이 남아있음을 보여주고 또한 환원이 덜 

진행되었다는 점을 시사하고 있다. 즉, XPS의 결과와 동일하게 

RGO-TU의 경우엔 RGO-HZ만큼 환원되는 반면 RGO-EG는 환원이 

덜 된다는 것을 IR에서도 다시 확인할 수 있다. 

3.3. Raman  

라만 분광계는 흑연계 재료의 구조를 정의하는데 있어 역사적으로 

중요한 역할을 해왔으며, 그래핀에서 전자의 거동을 이해하는데 매우 

효과적인 기기이다[16]. 보통 그래핀 계열의 물질에 대한 피이크는 

1350 cm-1와 1583 cm-1에서 나오는데 각각 D-band, G-band라 칭하며 

그중 D-band는 그래핀 구조의 disorder에 의해 유발되며 G-band는 흑

연계 물질에서 C-C 결합의 신축진동과 관련있다[17]. Figure 3은 각기 

다른 환원제를 사용한 RGO에 대한 라만 분광분석 스펙트럼을 나타낸 

것이다. 세 종류의 RGO에서도 위에서 말한 것과 같이 D-band와 

G-band에 해당하는 피이크가 나타났고 그 외에 2700 cm-1와 2916 

cm-1에서도 피이크를 확인할 수 있는데 각각 2D와 D+G라고 한다. 2D

는 결정질 흑연 물질에서 보이며 흑연의 전자 구조 중 π 결합에 의해 

민감하게 나타나며, 반면에 D+G는 disorder에 의해 유발되는 것으로 

알려져 있다[18].

일반적으로 GO가 환원되는 과정에서 sp2 domain size는 작아지는

데 이로 인해 defect와 관련된 D peak의 intensity 값이 커지게 되므로 

D/G 값이 커지게 되는 것으로 알려져 있다[19]. 즉 환원이 진행될수

록 D/G 값은 커지게 되며 이를 통해 환원정도를 파악할 수도 있다. 

Figure 2의 (A), (B) 및 (C)에서 계산된 I(D)/I(G) 값은 각각 1.15, 1.21, 

0.97로 RGO-TU와 RGO-HZ은 환원정도가 비슷하나, RGO-EG의 경

우에는 상대적으로 환원이 덜 되었음을 알 수 있다.

이상의 분석 결과를 종합하면, GO의 환원 반응에 가장 보편적으로 

사용되는 환원제를 사용한 RGO-HZ와 최근 친환경적이며 상온에서

도 사용할 수 있는 환원제로서 주목을 받고 있는 TU를 사용하여 환원 

반응을 진행한 RGO-TU에서는 환원 정도가 유사한 것으로 나타났으

나, RGO-EG에서는 상대적으로 환원반응이 덜 진행되었다. 

3.4. 전도도 및 분산성

Table 1에 각각 HZ, TU, EG로 환원시킨 RGO의 전도도를 정리하

였다. RGO의 경우 환원과정에서 sp2 결합이 어느 정도 회복되기 때문
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Figure 4. Photographs of dispersions in NMP (0.5 mg/mL) after 
ultrasonication of GO, RGO-HZ, RGO-TU, and RGO-EG. Dispersions 
immediately after sonication (A), 2 weeks after sonication (B), 4 
months after sonication (C).

에 전도도의 향상을 가져온다. 따라서 전도도 값을 참고하여 환원정

도를 예측해 볼 수 있다. Table 1에서 RGO-TU의 전도도는 8.3 × 10-1 

S/cm로 일반적으로 사용되는 환원제인 RGO-HZ의 전도도인 6.6 × 

10-1 S/cm와 유사한 값을 갖는다. 반면에 RGO-EG의 전도도는 4.0 × 

10-3 S/cm로 앞의 두 RGO 보다 낮은 값을 갖는다. 이는 RGO-EG의 경

우 상대적으로 환원이 덜 이루어졌음을 말해주고 RGO-HZ와 RGO-TU

의 환원정도는 비슷함을 보여준다. 이러한 결과는 분산성에서도 나타

났다. 우선 GO의 경우 모든 용매에서 분산 직후의 결과가 좋았으며 

2주 후에도 어느 정도의 분산성을 유지하였다. RGO-EG의 경우 다른 

환원제를 사용했을 때와는 다르게 분산 직후에 모든 용매에서 우수한 

분산성을 보였지만, NMP를 제외한 용매에서는 분산성을 2주 후까지

는 유지하지 못했다. 이는 환원은 됐지만 다른 환원제보다 덜 되었기 

때문으로 판단된다. RGO-HZ의 경우 대부분의 용매에서 분산성이 좋

지 못하며 RGO-TU도 크게 다르지 않았다. 단, RGO-TU의 경우 다른 

용매들에선 좋지 않았지만 NMP에서는 직후뿐만 아니라 2주 후까지 

우수한 분산성을 보였다. 따라서 NMP에서 2주 후까지 분산성이 안정

된 RGO-TU와 RGO-EG의 차이를 확인하기 위해 더 오랜 시간 두었고, 

경과 시간에 따른 분산성 결과를 Figure 4 (A), (B), (C)에 나타내었다. 

우선 Figure 4 (A)는 초음파파쇄기로 분산시켜준 직후에 찍은 사진으로 

RGO-HZ을 제외한 GO, RGO-TU, RGO-EG는 분산이 잘 되어있다. 2주

가 지난 Figure 4 (B)를 보면 RGO-HZ는 완전히 투명해졌고 침전물이 

보였으며 GO의 경우엔 직후보다 확실히 색이 연해졌고 소량의 침전물

을 확인할 수 있었다. RGO-TU와 RGO-EG는 직후와 비슷한 분산성을 

유지하였다. 마지막으로 Figure 4 (C)는 4달 뒤의 사진으로 RGO-EG는 

색이 전보다 연해지면서 침전물이 생성되었지만, RGO-TU는 초음파

파쇄기로 분산시켜 준 직후의 분산성과 비교해도 차이가 없을 만큼 

우수한 분산성을 지속적으로 보였다. 즉, RGO-TU는 RGO-HZ만큼 환

원되며 또한 전기적 특성도 유사하게 나타내면서도, NMP에의 분산성

이 특별하게 우수하다고 할 수 있다. 최근 TU를 환원제로 사용하여 

다양한 조건 하에서 GO를 환원시킨 연구[11]에서 생성되는 RGO-TU

는 GO domain 상의 epoxide기는 환원이 되어 sp2 결합으로 복원이 되

나, GO 가장자리 부분의 carboxyl기는 상당 부분 환원되지 않는 상태

로 존재하여 이와 같은 RGO를 carboxyl RGO라고 명명하였다. 즉, 

TU에 의해 환원되는 RGO는 반응 조건에 따라 차이는 있겠지만, 기

본적으로 다른 방법에 비하면 가장자리의 carboxyl기가 상대적으로 

많이 남아 있는 것으로 이해할 수 있다. 따라서 RGO-TU에서는 극성

이 높은 유기용매인 NMP에 상대적으로 우수한 분산성을 나타낸 것

으로 추정된다. 

4. 결    론

세 종류의 환원제를 사용하여 합성한 RGO의 구조를 XPS, IR 및 

Raman을 통하여 분석한 결과, RGO-HZ 및 RGO-TU에서는 거의 비슷

한 정도로 환원이 일어났으나 EG의 경우에는 환원도가 낮은 것으로 

나타났다. 또한 이와 같은 환원 정도는 RGO의 전도도에도 반영이 되

어 RGO-HZ와 RGO-TU에서는 각각 6.6 × 10-1 및 8.3 × 10-1 S/cm 정

도를 나타내었으나, RGO-EG에서는 4.0 × 10-3 S/cm로 매우 낮게 나

타났다. 또한 3종류 RGO의 수분산성 역시 환원 정도에 따른 차이를 

보여서 RGO-EG에서 가장 분산성이 좋은 것으로 나타났다. 그러나 

NMP에서의 분산성은 RGO-TU에서 가장 우수하여 4달이 지난 후에

도 안정적인 분산액을 유지하였다. 이와 같은 결과는, 열악한 분산성 

때문에 활용이 제한되어 있었던 RGO의 한계를 극복할 수 있는 계기

가 될 것으로 기대된다.
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