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Abstract: Thermal and electrical conductivities of the natural, artificial, and expandable graphites were analyzed after 
treatment in NaOH aqueous solution. In order to investigate the elimination of the oxidized groups and impurities 
on the graphite surfaces after NaOH treatment, the graphite samples were structurally characterized by using XRD, 
XPS, Raman, FE-SEM. The thermal and electrical conductivities of the graphite samples were significantly 
improved after NaOH treatment. These results were caused by the structural rehabiliation.

Keywords: Thermal conductivity, Electrical conductivity, Alkali, Graphite  

　

1. 서 론

흑연은 탄소-탄소 sp2 결합의 평면육각형의 다층구
조를 이루고 있으며, 전기적, 열적 특성이 매우 우수하
여 다양한 산업 분야에서 중요한 소재로 응용되고 있
다. 이와 함께 흑연을 박리하여 만들어지는 그라핀은 
지구상에서 열전도(~5,000 W/mK)가 가장 우수한 물
질로 알려져 있으며, 전기적 기계적 특성도 매우 우수
하여 첨단 나노소재로 많은 응용연구가 진행되고 있다
[1,2]. 흑연을 그라핀으로 만드는 여러가지 방법이 알
려있는데, ‘스카치 테입법’으로 알려진 기계적 박리법
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은 매우 간단히 그라핀을 만드는 방법이다 [3]. 이 방
법은 쉽게 단층의 그래핀으로 분리해 낼 수는 있지만 
생산량이 적어서 대량 생산에는 적합하지 않다. 이러한 
단점을 극복할 수 있는 방법으로 산성 용매를 기반으
로 하는 Hummers의 화학적 박리 방법이 널리 사용
되었다 [4]. 화학적 박리법으로 흑연을 처리하여 그라
핀을 제조할 때, 대량생산은 가능하지만, 강한 산성수
용액 조건에 의해 흑연 표면의 C-C 결합은 심각하게 
손상을 받는다. 그 결과로 흑연표면에 히드록시기
(-OH), 카르복실기(-COOH), 에폭시기(-CHCH2O) 등의 
다양한 극성그룹이 생성된 산화흑연(graphite oxide, 
GO)이 만들어진다 [5]. 극성그룹들에 의한 산화흑연의 
심각한 구조손상은 전기적, 열적 특성 저하의 원인으로 
작용한다. 

산화흑연을 환원 처리하면, 손상된 구조를 일부 회
복할 수 있고, 산처리 과정에서 생성된 많은 극성그룹
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들을 제거할 수 있다. 그리고 전기적, 열적 특성을 회
복할 수 있다 [6]. 구체적으로 산화흑연을 고온에서 열
처리하여 다양한 극성그룹을 제거하고 그라핀(rGO, 
reduced graphite oxide)을 만드는 비교적 단순한 방
법과, N2H4 (hydrazine hydrate) 또는 KOH, NaOH 
와 같은 강알카리 조건에서 화학적으로 환원하여 방법
이 알려져 있다 [7-9]. 시중에서 판매되고 있는 다양한 
흑연분말 제품들은 대기 중에 노출되어 산소 및 습기
로 인해 어느 정도 표면과 말단기가 자연적으로 산화
되어 있으며, 미세한 불순물들이 흡착되어 열적, 전기
적 특성 저하에 영향을 미친다. 

본 연구에서는 산화흑연을 비교적 약한 알칼리 조건
에서 간단히 처리함으로써 자연산화에 의한 미량의 극
성그룹이 제거되고, 동시에 불순물을 제거할 수 있음을 
보인다. 그리고 이렇게 처리된 흑연의 열전도 및 전기
전도성을 분석하여 처리 전후의 특성을 비교하는 연구
를 수행한다.

2. 실험 방법

본 연구에는 천연흑연(평균입도 45 ㎛, 순도 90 ~ 
95%, China Superior Graphite), 인조흑연(20 ㎛, 순
도 99.5%, 삼정씨엔지), 그리고 팽창흑연(50 ㎛, 순도 
95%, 삼정씨엔지)를 출발물질로 사용하였다. 

흑연의 알카리 처리방법은 다음과 같다. 먼저 5 M 
농도의 수산화나트륨 수용액(NaOH, 96%, Yakuri 
Pure Chemical Co.)을 제조한다. 제조된 용액에 (천
연, 인조, 팽창) 흑연 각 50 g을 반응조에 넣고 상온에
서 3시간 동안 교반시킨다. 교반 및 반응 종류 후, 처
리된 흑연 수용액의 pH가 ~6이 될 때까지 증류수로 세
척하고 진공 여과장치로 필터링하는 과정을 반복하였
다. 최종적으로 수산화나트륨 수용액으로 처리된 흑연
시료들(Gr-al)을 120℃에서 48시간 동안 건조시켰다.

수산화나트륨 수용액에서 처리된 흑연시료들의 구조 분석
을 위해 XRD(D/MAX-2500H, RIGAKU), XPS(ESCALAB250, 
obtained at resolutions of 1 eV and 0.05 eV), 
Raman(Ramanor U1000, Ar-ion laser λ = 514.53 
nm, at 0.05 mW), FE-SEM(Quanta 3D, operated 
at 15 kV) 장비를 사용하였다. 

흑연시료들의 열전도도(λ) 측정은 Laser-Flash 
법(LFA-447, Netzch)으로 25℃에서 열확산도(α)를 
측정한 후, 다음의 수식을 이용하여 계산할 수 있
다 [10].

λ(T) = α(T)Cp(T)ρ(T)                         (1)

여기서, α(mm2/s), CP(J/gK), ρ(g/cm3)는 각각 열
확산도, 비열용량, 밀도를 나타낸다. 시료의 비열은 
DSC(DSC200F3, Netzch)를 사용하여 25℃에서 측정
하였다. 전기전도도(σ)는 4-pin probe(MCP-T610, 
Mitsubishi Chem.)로 면 저항(R)을 측정한 후, 다음 
수식을 이용하여 계산한다. 

ρv(Ωcm)=R(Ω)t(cm)                           (2)
σ(s/cm)=1/ρv                               .(3)

여기서, ρv(Ωcm), R(Ω), t(cm)는 각각 비저항, 면저
항, 샘플 두께를 나타낸다. 열전도도와 전기전도도를 
분석하기 위해 프레스를 사용하여 흑연시료들을 pellet
(지름 25.4 mm & 두께 0.15 mm)으로 제조하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 구조분석

일반적으로 흑연과 그라핀에 비해 산화흑연의 전기
적, 열적 특성이 크게 낮은 이유는 다양한 극성그룹들의 
도입과 이에 따른 C-C sp2 결합의 파괴와 p-orbital 
전자의 자유로운 이동이 크게 제한되기 때문으로 이해
되고 있다 [5,11,12]. 산화흑연의 표면에 형성된 극성그
룹들은 화학적, 열적 환원과정을 통하여 제거될 수 있
고, 손상된 표면의 구조결함도 다소나마 회복될 수 있
다. 이 과정동안 표면에 흡착된 미량의 불순물들도 함께 
제거될 수 있다. 산화흑연의 환원에 의해 만들어지는 시
료를 특별히 rGO (reduced graphite oxide)라고 명명
하며, 이 rGO의 전기적, 열적 전도 특성은 상당히 회복
되어 우수한 특성을 나타낸다 [7,13,14].

그림 1은 천연흑연(n-Gr)을 수산화나트륨 수용액에
서 처리하여 만들어진 시료(n-Gr-al)와 비교한 XRD 
plots을 보여준다. 수산화나트륨 수용액에서 처리된 흑
연(n-Gr-al)시료의 특성피크(2 θ= ~26.5o)가 n-Gr과 
비교하여 약간 오른쪽 (Δθ = 0.1o)으로 이동하였다. 
~26.5o의 특성 피크는 흑연의 면간 거리(d-spacing)에 
해당하는 값으로 수산화나트륨 수용액 처리 전후, 흑연 
시료들의 면간 거리에 약간의 변화가 있었음을 확인하였
다. n-Gr 시료에 비해 n-Gr-al 시료의 면간 거리가 약
간 줄어들어 보다 조밀한 구조가 되었음을 알 수 있었다.
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Fig. 1. Comparison of XRD patterns measured from graphites; 
natural graphite (n-Gr) and the alkali-treated sample (n-Gr-al). 
The inset of this figure shows the peaks at ~26.5o.

Fig. 2. XPS plots of graphites (a) n-Gr (b) n-Gr-al. The inset 
of this figure shows the O1s peaks.

Table 1. Comparison of atomic % in XPS measurements n-Gr, 
a-Gr, and x-Gr indicate natural, artificial, and expandable 
graphites, respectively.

C1s (at%) O1s (at%)

n-Gr 95.8 4.2
n-Gr-al 96.4 3.6

a-Gr 96.0 3.6
a-Gr-al 96.6 2.8
x-Gr 95.3 4.0

x-Gr-al 96.1 3.5

XPS 측정을 통하여 수산화나트륨 수용액 처리에 의한 
흑연의 탄소(C1s)와 산소(O1s) 피크 변화를 분석하였다. 

 Fig. 3. SEM images of graphites (powder states). The scale   
 bars in the figures are 5 ㎛.

그림 2는 수산화나트륨 수용액 처리에 의한 천연흑
연의 XPS survey plots으로써 C1s와 O1s(inset 
figure) 피크의 변화를 비교하여 보여준다. 예상할 수 
있는 바와 같이, 자연적인 산화와 대기 중의 산소흡착 
및 불순물 등은 매우 적은 수준으로써 측정된 O1s 피
크(532 eV)의 강도가 상대적으로 매우 작게 측정되었
고, 그림 2의 비교만으로는 정확한 분석이 어렵다. 

수산화나트륨 수용액 처리에 따른 탄소와 산소 피크
의 정량적인 변화 비교를 위하여 표 1에 XPS 피크들
의 정량분석 결과를 정리하였다. 천연흑연을 포함하여 
인조흑연과 팽창흑연을 각각 동일한 수산화나트륨 수
용액 조건에서 처리하였다. 표에서 확인할 수 있는 바
와 같이, 모든 흑연시료들에서 수산화나트륨 수용액 처
리 후에 산소(O1s)의 양이 조금씩 감소함을 확인할 수 
있었다. 이것은 수산화나트륨 수용액 처리과정이 흑연
표면의 극성그룹과 산화물들의 제거에 어느 정도 효과
가 있음을 보여주는 증거이다.

그림 3은 수산화나트륨 수용액 처리 전후의 흑연
(n-Gr, a-Gr, and x-Gr)시료들에 대한 SEM 이미지
를 비교하여 촬영하였다. x-Gr의 경우는 수산화나트륨 
수용액 처리 전후의 이미지에 큰 차이가 없지만 n-Gr
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Fig. 4. Raman Spectra of graphites; x-Gr and x-Gr-al. 

Table 2. XPS measurements band intensity ratios (ID/IG) of 
Raman spectra obtained from graphites.

ID/IG

Before alkali
 treatment

After alkali
 treatment

n-Gr 0.91 0.63
a-Gr 0.89 0.49
x-Gr 0.90 0.51

과 a-Gr 흑연은 수산화나트륨 수용액 처리 후에 보다 
깨끗한 상태가 되었음을 확인할 수 있었다. 

수산화나트륨 수용액 처리 전 n-Gr과 a-Gr 시료 
표면엔 조그만 불순물 입자들이 분포하고 있으나 수산
화나트륨 수용액 처리 후에 이러한 입자들이 모두 제
거되었다. 이것은 수산화나트륨 수용액 처리 과정 동안 
흑연표면의 불순물 입자들이 효과적으로 제거될 수 있
음을 보여주는 결과이다. 

이와 함께 SEM 이미지 상의 입자들은 모두 powder 
상태를 비교한 것들인데 수산화나트륨 수용액 처리 후
의 이미지들이 수산화나트륨 수용액 처리 전의 이미지
보다 상대적으로 밀도가 높은 상태로 뭉쳐있는 듯 보
인다. 

이러한 결과는 앞서 XRD 분석에서 기술했던 바와 
같이 수산화나트륨 수용액 처리 후에 흑연입자들의 
겹침이 치밀해져서 d-spacing이 줄어든 결과와 연관 
지어 설명될 수 있다. 탄소나노튜브, 흑연(그라핀) 등
의 탄소소재들의 구조 분석을 위해 라만스펙트럼을 
많이 측정한다. 흑연 또는 그라핀은 라만스펙트럼에
서 1,580 cm-1과 1,350 cm-1에서 G와 D로 명명하

는 characteristic bands를 확인할 수 있다 [15]. 이 
중에서 D band는 C-C sp2 결합의 결함과 관계있는 
결과이다. 

그림 4는 팽창흑연을 수산화나트륨 수용액 처리하여 준
비한 시료를 라만 분석하여 처리 전의 시료와 비교한 결
과를 보여준다. 그리고 흑연(그라핀)의 characteristic 
G(1,580 cm-1) and D(1,350 cm-1) bands를 분명히 확인
할 수 있었다. 하지만 수산화나트륨 수용액에서 처리하였
을 때, D band 의 크기가 크게 줄었으며, 같은 그림의 
ID/IG 비율을 비교했을 때 수산화나트륨 수용액 처리 후
에 D band 가 크게 감소하였음을 보여준다. 이러한 결
과는 팽창흑연뿐만 아니라, 다른 흑연(n-Gr and a-Gr)
에서 동일하게 확인하였다 (표 2). 이와 같이 라만스펙트
럼의 ID/IG 비율의 변화를 비교함으로써, 앞서 기술한 수
산화나트륨 수용액 처리에 의한 흑연 극성그룹의 환원과 
구조결함의 회복에 관한 설명을 보충해줄 수 있다.

3.2 수산화나트륨 수용액으로 처리된 흑연시료의

전도도 분석 

수산화나트륨 수용액 처리에 의해 흑연에 흡착되어 
있는 불순물들과 극성그룹들이 제거되고 구조적 결함
이 어느 정도 회복됨을 앞서 기술된 구조 분석을 통하
여 확인하였다. 따라서 수산화나트륨 수용액 처리된 흑
연의 전기적, 열적 전도 특성은 처리 전의 흑연시료와 
비교하여 다소 개선될 것으로 예상할 수 있다. Pellet 
상태로 준비된 시료에 대해 열전도도와 전기전도도를 
분석한 결과를 그림 5에서 비교하였다. 그림 5(a)에서 
천연흑연(n-Gr)의 열전도도는 250 W/mK이었고, 이것
을 수산화나트륨 수용액 처리한 시료(n-Gr-al)의 열
전도도는 436 W/mK로 크게 향상되었다. 이러한 열
전도도의 향상은 인조흑연(a-Gr)과 팽창흑연(x-Gr)
에 대해서도 유사한 결과로 확인되었다. 인조흑연
(a-Gr)의 열전도도는 330 W/mK, NaOH 처리된 인
조흑연(a-Gr-al)은 445 W/mK이었다. 팽창흑연(x-Gr) 
의 열전도도는 268 W/mK, NaOH 처리된 팽창흑연
(x-Gr-al)은 330 W/mK이었다. 모든 종류의 흑연에 
대하여 수산화나트륨 수용액 처리 후에 열전도도가 약 
50% 이상 개선됨을 알 수 있었다. 

또한 그림 5(b)의 전기전도도 측정 결과에 대한 비
교에서도 모든 흑연시료들에 대해서 수산화나트륨 수
용액 처리 후에 전기전도도가 약 50% 이상으로 크게 
향상되었음을 확인할 수 있었다; 천연흑연(n-Gr)의 전기
전도도는 731 S/cm, NaOH 처리된 천연흑연(n-Gr-al)
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Fig. 5. Comparisons of (a) thermal conductivities and (b) 
electrical conductivities obtained from graphites.

은 1,152 S/cm이었다. 인조흑연(a-Gr)의 전기전도도
는 663 S/cm, NaOH 처리된 인조흑연(a-Gr-al)은 
1,068 S/cm이었다. 팽창흑연(x-Gr)의 전기전도도는 
346 S/cm, NaOH 처리된 팽창흑연(x-Gr-al)은 743 
S/cm이었다.

일반적으로 전기전도도와 열전도도는 서로 원인에 
의해 영향을 받기 때문에 비슷한 경향을 나타낸다. 앞
서 흑연시료들의 구조분석의 결과에서 언급한 바와 같
이 수산화나트륨 수용액 처리에 의해 흑연에 포함된 
다양한 불순물들이 제거되고, 자연적 산화에 의한 일부 
구조적 결함이 회복됨으로써 흑연의 전도특성은 상당
히 크게 개선될 수 있는 원인으로 작용한 것으로 판단
된다.

4. 결 론

천연흑연, 인조흑연, 팽창흑연을 수산화나트륨 수용
액으로 처리하여 준비한 시료의 구조 분석과 열 및 전
기전도도 분석을 실시하였다. 5 M NaOH 수용액에 흑

연시료들을 넣고 상온에서 3시간 교반하는 비교적 간
단한 처리만으로 연구에 사용한 모든 흑연분말 시료들
의 열적 전기적 특성이 크게 개선되는 효과를 확인할 
수 있었다. 아무런 처리도 하지 않은 흑연들에 비해 
NaOH 수용액으로 처리된 흑연시료들에서는 불순물들
이 효과적으로 제거되었으며, 자연적으로 산화되거나 
공기 중의 수분과 산소 등의 흡착에 의한 극성그룹들
이 제거되는 효과를 확인할 수 있었다. 그리고 NaOH 
수용액으로 처리한 흑연들의 열전도도와 전기전도도
는 처리를 하지 않은 시료에 비해 모두 약 50% 이상 
상승하였다. 이것은 구조 분석에서 확인된 바와 같이, 
NaOH 수용액 처리를 통하여 흑연표면의 불순물과 
극성그룹들이 제거되고 구조 결함이 회복되었기 때문
이다. 
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