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Abstract Fe-based pigments have attracted much interest owing to their eco-friendliness. In particular, the color of

nanosized pigments can be tuned by controlling their size and morphology. This study reports on the effect of length on

the coloration of β-FeOOH pigments prepared using an NH4OH solution. First, rod-type β-FeOOH is prepared by the

hydrolysis of FeCl3·6H2O and NH4OH. When the amount of NH4OH is increased, the length of the rods decreases.

Thus, the length of the nanorods can be adjusted from 10 nm to 300 nm. The color of β-FeOOH changes from orange-

red to yellow depending on the length of β-FeOOH. The color and phase structure of β-FeOOH is characterized by UV-

vis spectroscopy, CIE Lab color parameter measurements, transmission electron microscopy (TEM), scanning electron

microscopy (SEM), and powder X-ray diffraction (XRD).
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1. 서 론

β-FeOOH는 자연적으로 존재하는 Cl이 함유된 Fe기반

광물의 녹에서 쉽게 발견되어 왔으며, 비독성, 화학적 안정

성, 저비용, 환경친화적 물질의 특성을 활용하여 잉크, 페

인트, 무기 염료, 안료 등에 각광받고있다[1-3]. Fe기반의

안료 색상은 입자의 형상과 크기에 영향을 받는다[4]. 특

히, β-FeOOH는 로드 길이에 의해 색도를 조절 할 수 있

는데, 우리는 이전 연구에서 Cl 음이온의 농도를 변화시켜

최소 30 nm에서 최대 1000 nm까지 로드 길이를 제어하였

다[5]. β-FeOOH는 FeCl2와 NH4OH 혼합물의 산화(oxida-

tion)와 가수분해(hydrolysis) 보다는 효율적이고 반응이 빠

른 FeCl3의 가수분해반응에 의해 합성된다[6-7]. 로드 형

태의 β-FeOOH의 길이를 제어할 때는 FeCl3에 HCl, urea

등을 첨가하여 pH를 제어하거나 전구체인 FeCl3의 농도를

조절한다[5-9]. 일반적으로 로드형 β-FeOOH은 터널형 구

조로 Cl 음이온이 [001]면에 흡착하여 [001] 방향으로 성장

하게 되는데[5-9], Fe octahedral 내에서 산화물의 extra pro-

tonation(여분 양성자)의 균형을 맞추기 위해선 다수의 외

부골조 음이온이 구조내 필요하기 때문에 주로 산성용액에

서 합성된다[10-12]. 반면에, 염기성 분위기에서는 FeCl3

수용액 내에서 가수분해 반응후 바로 탈수 반응이 일어나

기때문에 β-FeOOH 보다는 α-Fe2O3가 합성된다[10,13]. 따

라서, 이번 연구에서는 약염기성 용매인 암모니아를 이용

하여 β-FeOOH만 단독으로 생성되는 임계점을 파악하고,

그에 따른 색상 변화를 알아보고자 한다(그림 1). 
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2. 실험방법

β-FeOOH을 제조하기 위해 출발원료 FeCl3·6H2O 5.4 g

(0.2 mol)와 증류수 100 mL를 바이알에 넣어 소닉케이션

을 이용하여 분산시킨다. 동일한 조건으로 총 6개의

0.2 mol의 FeCl3 수용액을 준비하고, 암모니아 양에 따른

반응을 연구하기 위해서 0~7.5 mL 범위의 암모니아 수용

액(NH4OH, 28%)을 1.5 mL 간격으로 각각 첨가한 후 중

탕 온도를 80oC로 높여 12시간 유지한다. 이때, 암모니아

수용액은 FeCl3 용액의 pH를 제어하기 위해 사용하였다.

반응이 끝난 생성물은 상온까지 냉각시킨 후, 10,000 rpm

에서 10분간 원심분리하여 수득물과 용액을 분리 시킨다.

수차례 세척한 후, 50oC 오븐에서 24시간 동안 건조하여

분말을 수득한다. 수득한 생성물은 형상 및 구조는 투과전

자현미경(TEM, TEM-2010, JEOL, Japan, 300 kV), 주사전

자현미경(SEM, Model JSM-6390, JEOL, Japan)과 XRD

(Model D/Max 2500, Riguaku, Japan)로 확인하였고, UV-

vis기기(UV-2600, Shimadzu, Japan)를 반사율과 색도를 평

가하였다.

3. 결과 및 고찰

일반적으로 FeOOH의 합성 속도를 늦추기 위해 Fe3+ 용

액에 알칼리 수용액을 첨가하여 반응 속도를 늦추는 방법

이 이용된다. 알칼리 수용액은 Fe3+ 이온에 대한 침전제로

사용되며, hydrolyzed(가수분해)하고 균일하게 OH- 이온을

방출시켜 β-FeOOH를 형성한다. 암모니아 양에 따른  β-

FeOOH의 합성여부를 확인하기 위해 첨가량을 제어시켰

다. 그림 2은 암모니아 함량에 따라 생성된 결정상을 비교

한 XRD 결과이다. 암모니아를 사용하지 않고 FeCl3 용액

의 가수분해 반응만으로 생성된 그림 2(a)의 경우 β-

FeOOH 피크가 관찰되고, 높은 intensity(강도)를 확인할

수 있다. β-FeOOH는 tetragonal 결정구조로 [110], [200],

[310], [400], [211], [301], [510], [411], [600], [521]의 면

지수를 가지며, JCPDS NO. 00-034-1266을 통해 확인하였

다. 암모니아의 양을 조절한 후부터는 β-FeOOH의 피크가

광범위해지고 강도가 감소하는 것을 볼 수 있으며, 이때,

β-FeOOH만 단독으로 생성되는 그림 2(e)까지는 용액의

pH 2 이하임을 알 수 있었다. 반면에 암모니아 첨가량이

7.5 mL 이상으로 증가하게 되면 β-FeOOH 이외에 β-

Fig. 1. Schematic illustration for the formation of the β-FeOOH nanorods.

Fig. 2. XRD data of β-FeOOH with different NH4OH amount;

(a) 0 mL, (b) 1.5 mL, (c) 3.0 mL, (d) 4.5 mL, (e) 6.0 mL, (f)

7.5 mL.
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Fe2O3가 지배적으로 생성되는 것을 XRD를 통해 확인할

수 있었다(그림 2(f)). 일반적으로 반응용액의 pH가 6이상

의 염기성 분위기일 때는 α-Fe2O3의 결정화가 진행되고,

pH가 2 이하의 산성 조건에서는 β-FeOOH의 핵생성과 성

장이 주로 일어나게 된다[8]. β-FeOOH는 Cl 음이온이나

F- 이온이 존재할 때 강한 산성 용액내에서 FeCl3의 가수

분해 반응으로 합성된다. β-FeOOH의 피크가 브로드해지

는 것은 상대적으로 FeCl3 전구체에서 제공되는 Cl 음이

온의 양보다 암모니아에서 제공되는 OH-의 양이 많아 염

기성 분위기를 띄기 때문에 최종적으로 α-Fe2O3로 상전이

하려는 성향이 강해지기 때문이라 여겨진다[식(1)~식(5)]

[3,9]. 

NH4OH(aq)→ NH4
+

(aq) + OH-
(aq) (1)

FeCl3(s)→ Fe2+
(aq) + 3Cl- (aq) (2)

Fe2+ 
(aq) + 2OH-

(aq)→ FeOOH(aq) + H+ (3)

FeCl3(aq) + 2NH4OH(aq)→ FeOOH(aq) + 2NH4
+

(aq) + H+
(aq)

+ 3Cl-
(aq) (4)

FeOOH(aq) → Fe2O3(s) + H2O(l) (5)

우리는 이전에 진행한 연구에서 FeCl3·6H2O의 농도에

따라 β-FeOOH 로드 길이가 달라지며, 로드길이는 색상과

밀접한 연관이 있다는 사실을 확인하였다[5]. β-FeOOH는

tetragonal 결정구조로 Cl 음이온 존재로 인하여, 로드 형

상이 좌우된다[12]. FeO6 팔면체가 상호작용하는 구조에

서 Cl 음이온은 SO4
2- 및 NO3

- 비해 작아 Fe3+ 이온에 강

하게 결합 할 수 있도록 비교적 높은 전기 음성도를 갖기

때문에, β-FeOOH 터널구조의 형성에 도움이 되어 Cl 음

이온 농도가 증가하면 β-FeOOH 로드 길이가 길어지고,

농도가 낮아지면 로드 길이가 짧아진다[7]. HCl를 이용하

여 합성한 β-FeOOH 경우, Cl 음이온이 지속적으로 공급

되기 때문에 길이가 600 nm 이상으로 길어지게 된다[12].

그림 3는 암모니아 첨가량을 변화시켜 합성한 β-FeOOH

분말의 미세조직 사진 결과이다. 그림 3의 TEM 이미지에

서 확인 할 수 있듯이, β-FeOOH는 로드 형상을 갖고 있

다. 일반적으로 β-FeOOH는 [100]과 [110] 표면에서 음이온

과 최소한으로 상호작용(interaction)하여 성장한다. 특히,

β-FeOOH은 출발물질내 Cl 음이온에 영향을 받아 터널형

구조로 [001]면에 흡착하여 [001] 방향으로 성장하게 되는

데 암모니아를 첨가하여 Cl 음이온이 [001]면에 흡착하지

않도록 억제시켜 β-FeOOH의 입자길이를 제어하였다. 즉,

암모니아의 첨가량이 증가할수록 β-FeOOH의 길이가 감

소하는 것을 볼 수 있었고, 최대 313 nm 부터 최소 17 nm

길이를 갖는 β-FeOOH 나노 분말을 얻을 수 있었다. 반면

Fig. 3. TEM images of β-FeOOH with different length: (a) 313 nm, (b) 155 nm, (c) 96 nm, (d) 53 nm, (e) 17 nm, (f) aggregated α-

Fe2O3 30-50 nm.
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에 산화철이 생성되는 그림 3(f)처럼 10 nm급의 로드 입자

들이 응집되어 30~50 nm 크기의 응집체로 형성되어 있는

것을 확인 할 수 있었다. 

그림 4는 β-FeOOH의 로드 길이에 따른 반사율과 황색

도를 비교한 결과이다. β-FeOOH는 로드 길이에 따라 가

시광 반사율이 최소 22%에서 최대 50%를 갖는 것을 볼

수 있었다. 특히, β-FeOOH의 로드 길이가 17 nm일때는 가

장 낮은 반사율을 가지며, 황색도 지표인 b*도 가장 낮은

것을 확인할 수 있었다. 반면에 로드 길이가 50~200 nm 인

경우에는 황색도가 30~33로 높아진 것을 확인 할 수 있었

다. 특히, 313 nm으로 로드 길이가 길어진 경우, 반사율이

50%로 높아졌으며, 황색도 지표인 b*도 +40으로 높아져

선명한 황색도를 나타내었다. 일반적으로 Cl 음이온은 높

은 전기음성도를 갖고 있기 때문에 Fe3+ 이온과 강한 결합

을 하여 터널형 구조를 형성하면서 로드형태를 이루게 된

다고 알려져 있다[12].

표 1은 β-FeOOH 의 길이와 색도의 관계를 나타낸 CIE

Lab value 분석결과이다. CIE Lab은 각각 명암 (L*), 적/

녹색 (a*), 황/청색 (b*)을 의미하는 지표로써, a* 값과 b*

값이 양(+)의 값을 가질 경우 각각 적색과 황색 정도를 파

악할 수 있다. Cl 음이온의 농도를 조절하여 β-FeOOH의

길이를 1 μm 제어할 경우, 평균 황색도가 +41.98에 해당

하는 값을 갖는다[9]. 암모니아를 이용해 β-FeOOH의 길

이 제어하면 313 nm 이상일 때는 b* 값이 +40을 가지며,

17 nm일때는 +21의 값을 갖는 것을 볼 수 있다. 특히, 표

1에서 확인할 수 있듯이 β-FeOOH의 길이가 313 nm일때

는 일반적으로 황색 안료로 사용되는 β-FeOOH의 b*

(+43.5)과 유사하며[3], 96 nm 이하의 길이부터는 상대적

으로 b* 값이 감소하여 암적색을 띄는 것을 볼 수 있다.

즉, β-FeOOH의 길이에 따라 황색부터 암적색까지 색상

제어할 수 있었다. 

4. 결 론

우리는 이번 연구에서 암모니아의 첨가량을 조절하여

다양한 길이의 β-FeOOH 안료를 합성하고 로드 길이와

색상과의 관계를 비교하였다. 암모니아의 첨가량을 조절

하여 로드 형태의 β-FeOOH만 단독으로 생성되는 조건을

파악할 수 있었으며, 최소 17 nm에서 최대 313 nm까지

길이를 제어하고, β-FeOOH 로드 길이에 따라 암갈색부

터 황색까지 색상 제어의 경향성과 연관성을 확인할 수

있었다. 이는 최근 친환경 안료의 색상저하 문제를 해결할

기초연구로써 안료의 모양 및 길이의 제어를 통해 세라믹

안료의 단점인 색상 향상 연구에 이용될 수 있을 것이라

여겨진다.
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