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1. 서    론1)

Metal-Organic Frameworks(MOF)는 최근 여러 가지 분야에서 주목
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받고 있는 다공성 물질로 알려져 있다[1]. 망상화학(reticular chem-
istry)의 개념에 따르면 MOF는 secondary building unit (SUB)와 link-
er[2]로 구분되는 두 가지 물질로 구성되어 있다. SBU는 산소 또는 질

소에 의해 배위 된 하나 이상의 금속 이온을 포함하는 무기 클러스터

이다. 이 클러스터는 linker인 유기 분자를 통해 서로 결합된다. SBU
와 linker의 수많은 가능한 조합으로 인해 많은 수의 MOF가 생성될 

수 있다. 또한, linker에 작용기를 결합하면 특정한 용도에 적합한 

MOF의 특성을 추가할 수 있다. 이러한 MOF의 유연성 때문에 가스 
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초    록

MOF-801 합성공정의 최적화를 위해 순차적인 실험 계획법을 이용하였다. 먼저 screening을 위한 완전 2-요인 설계와 
이후 반응표면 분석법 중에 하나인 중심합성 계획법을 연속적으로 사용하였다. 두 가지 반응변수인 MOF-801의 결정
화도와 BET 비표면적 중에 실험계획법에 보다 적합한 변수를 선택하기 위하여 fumaric acid, dimethylformamide (DMF) 
및 formic acid의 몰비를 이용한 23 요인 설계법을 수행하였다. MINITAB 19 소프트웨어에 따라 설계된 8번의 MOF-801 
합성 실험을 수행한 이후 XRD 분석 및 질소흡착법을 이용하여 특성분석을 수행하였다. 두 가지 반응변수 중 결정화
도의 R2이 0.999로 BET 비표면적보다 실험계획법에 보다 적합하였다. 분산 분석(ANOVA)을 통해 fumaric acid와 for-
mic acid의 몰 비가 MOF-801의 결정화도를 결정하는 주요 인자임을 확인하였다. response optimization과 두 인자의 
contour plot을 통해 최적의 몰비는 ZrOCl2·8H2O : fumaric acid : DMF : formic acid = 1 : 1: 39 : 35로 추정되었다. 이 
후 합성반응 공정의 최적화를 위해 도출된 전구체의 몰 비 조건에서 합성 기간과 온도에 대한 박스-벤켄설계법을 수
행하였다. 설계된 9번의 합성실험을 통해 도출된 결과를 2차 모델 방정식을 이용하여 계산하였다. 이를 이용하여 
MOF-801의 최대 결정화도는 합성시간 7.8 h 그리고 합성온도 123 °C의 조건에서 얻을 수 있음을 예측하였다.

Abstract
A sequential design of experiments was used to optimize MOF-801 synthesis process. For the initial screening, a general 
2k factorial design was selected followed by the central composition design, one of the response surface methods. A 23 facto-
rial design based on the molar ratio of fumaric acid, dimethylformamide (DMF), and formic acid was performed to select 
the more suitable response variable for the design of experimental method among the crystallinity and BET specific surface 
area of   MOF-801. After performing 8 synthesis experiments designed by MINITAB 19 software, the characteristic analysis 
was performed using XRD analysis and nitrogen adsorption method. The crystallinity with R2 = 0.999 was found to be more 
suitable for the experimental method than that of BET specific surface area. Based on analysis of variance (ANOVA), it was 
confirmed that the molar ratio of fumaric acid and formic acid was a major factor in determining the crystallinity of 
MOF-801. Through the response optimization and contour plot of two factors, the optimal molar ratio of ZrOCl2·8H2O : fuma-
ric acid : DMF : formic acid was 1 : 1 : 39 : 35. In order to optimize the synthesis process, the central composition design 
on synthesis time and temperature was performed under the identical molar ratio of precursors. The results derived through 
the designed 9 synthesis experiments were calculated using the quadratic model equation. Thus, the maximum crystallinity 
of MOF-801 predicted under the synthesis time and temperature of 7.8 h and 123 °C, respectively.
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저장 및 분리[3], 촉매[4,5], 수질 및 대기 정화[6,7], 생의학[8,9]와 같

은 다양한 분야에 적용이 가능하다. 하지만, MOF의 조성과 결정 구조

만이 이와 같은 응용분야에서 활용할 수 있는 중요한 물성은 아니다. 
입자의 크기와 구조결함의 정도는 MOF 특성에 지대한 영향을 미칠 

수 있다. 배위 변조의 개념이 MOF의 형태, 입자크기, 결정도 및 결함 

정도를 제어하는 데 사용될 수 있다[10]. 합성에 사용되는 mono-car-
boxylic acids는 조절제로서 금속이온의 배위를 형성하는데 linker의 

역할을 할 수 있다. 조절제의 농도는 일반적으로 linker의 농도보다 높

기 때문에 금속이온은 조절제 분자로부터 배위 구를 먼저 형성한다. 
그러나 linker는 금속이온과 하나 이상의 결합을 형성할 있으므로 합

성 반응과정에서 조절제를 대체한다. 이러한 과정으로 MOF의 결정 

성장속도는 느려지며 결과적으로 결정도가 향상된다. 만일 결정성장 

속도보다 조절제의 대체속도가 느릴 때 조절제의 농도가 높다면 구조

의 결함이 발생될 수 있다. 이와 같이 linker, 조절제 그리고 acid의 조

성비는 MOF의 구조를 결정하는데 중요한 요소이다. 
지르코늄 기반 MOF는 뛰어난 안정성과 구조의 다양성으로 인해 

가장 집중적으로 연구되고 있는 MOF 물질이다[11]. 유기 linker로 fu-
maric acid을 사용하는 MOF-801은 12개의 연결된 [Zr6O4(OH)4]12+ 클
러스터를 기반으로 fcu topology를 생성한다[12-14]. 특히 SBU의 강한 

공유 결합과 높은 배위는 매우 안정적인 framework를 생성한다. 
MOF-801은 두 개의 사면체와 한 개의 팔면체인 세 가지 유형의 기공

을 포함한다. Fumarate 이온은 선형이 아니며 카르복실기는 서로 정확

히 아래에 위치하지 않고 이중 결합 선에서 반대 방향으로 이동한다. 
이는 약간 기울어진 SBU와 5.6 Å 및 4.8 Å의 두 가지 유형의 사면체 

기공을 형성시킨다. 팔면체 기공의 직경은 약 7.4 Å이며 이러한 작은 

기공들은 작은 분자 흡착을 위한 최적의 구조다. 실제로 MOF-801은 

수소[15,16]와 물[17-22]의 흡착과 불소[23-25], 비소[26] 및 크롬

[27,28] 제거를 위한 연구에 적용되었다. 이 밖에도, 물에 대한 fumaric 
acid의 높은 용해도 때문에 MOF-801은 수성 매질에서 쉽게 합성될 

수 있으며 환경 영향 측면에서도 명백한 이점이 있다[13]. 이와 더불

어 fumaric acid의 매우 낮은 비용은 MOF-801의 상업화에 유리한 측

면이 있다. 
하지만 MOF-801의 합성 단계가 복잡하고 원료의 종류가 증가함에 

따라 최적의 합성조건을 찾기 위한 실험 가지 수는 급격히 증가한다. 
따라서 기존의 trial and error 방법으로 최적의 합성 조건을 찾는 데는 

한계가 있다. 이 경우 통계적 실험계획을 통해 실험의 횟수를 최소화

할 수 있다. 실험계획법(Design of Experiment: DOE)이란 실험 목적에 

적합한 실험 내용을 제안하고, 도출한 데이터의 처리 방법과 통계적 

데이터해석을 통해 최소한의 실험 횟수안에서 최대의 정보를 얻을 수 

있게 사전에 실험을 계획하는 것을 말한다. 하지만 기존의 실험계획

법은 단순한 공정에 적용이 가능하지만 복잡한 공정의 경우 그 한계

점이 있다. 최근 실험계획법은 기존의 방법들을 조합하거나 개선하여 

보다 복잡한 산업공정에 대한 해석에 적용하고 있다. 요인 설계법과 

반응표면분석법(RSM)을 조합하거나 RSM과 Robust Parameter Design 
(RPD) 법을 조합하는 시도들이 진행되고 있다. 이와 같은, 순차적 실험

계획법(sequential design of experiments)은 주요인자를 찾는 실험과 

최적화 실험에 모두 활용하는 실험방법으로서 고유기술에 대한 정보가 
충분하지 않거나 탐색적 연구를 해야 하는 경우에 적합하다. 본 연구

에서는 MOF-801 합성공정을 최적화하기 위하여 2단계 실험계획법을 

이용하는 순차적 실험계획법을 사용하였다. 먼저 합성에 사용되는 주

요 성분에 대한 최적의 조건을 결정한 후, 반응공정 인자를 최적화하

는 요인인자의 수준 조합을 찾아내어 최적의 실험조건을 제시하였다.

2. 실    험

MOF-801 합성에 사용된 전구체인 fumaric acid, ZrOCl2·8H2O, 
N,N-Dimethylformamide (DMF), formic acid 및 메탄올은 Sigma-Aldrich 
에서 구매하였다. Zr 전구체의 농도는 일정하게 유지하고 fumaric acid, 
DMF 및 formic acid의 농도를 조절하였다. 먼저 fumaric acid와 

ZrOCl2⋅8H2O를 DMF와 formic acid 혼합물에 첨가한 후 10분간 교

반하였다. 이렇게 준비된 혼합물을 Autoclave에 옮긴 후 다양한 온도

와 합성시간의 조건 하에서 합성반응을 수행하였다. 반응 후 생성된 

물질을 원심분리기를 이용하여 분리한 후에 메탄올과 DMF을 이용하

여 세척하였다. 이후 150 °C에서 24시간 동안 건조한 후 MOF-801 입
자를 얻었다. 제조된 MOF-235의 결정구조를 알아보기 위해 X선 회절 

분석을 수행하였으며, 측정장비로는 CuKa 회절(wavelength 1.5406Å)
을 이용하는 Rigaku Denki사의 powder X-선 회절분석기(D/max=IIIC)
를 사용하였다. MOF-801의 비표면적은 질소 흡착법을 이용하는 비표

면적 분석기(BELSORP-MINI II, Bel Co.)를 사용하여 측정하였다. 모
든 시료는 150 °C에서 2시간 동안 헬륨가스로 전처리 시킨 후 77 K에

서 분석을 수행하였다. 실험 조건의 계획 및 결과 분석은 Minitab 19
을 이용한 통계적 실험계획법으로 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 1st Step - screening using 23 FFD
다공성 금속산화물인 MOF-801의 최적의 합성공정을 도출하기 위

하여 순차적 실험계획법을 수행하였다. 먼저 실험계획법에 사용되는 

반응변수(response variable)을 결정하기 위한 screening test 과정으로 

MOF-801의 두 가지 물성을 사용하였다. 일반적으로 합성과정에서 충

분한 결정화 과정이 이루어지면 MOF 입자는 높은 결정화도와 비표

면적이 형성된다. 따라서 입자의 두 가지 물성으로 합성 조건의 유용

성을 판단할 수 있다. 먼저, 결정화도와 비표면적 중 통계적 실험계획

법 적용에 보다 적합상 물성을 판단하기 위하여 완전요인배치법(full 
factorial design, FFD)을 이용하였다. 완전요인배치법은 모든 실험계

획법의 이론적 근거가 되고, 최적화 및 인자선별의 목적으로 주요 사

용된다. MOF-801의 합성공정 중에서 전구체들의 조성비를 최적화하

기 위하여 4가지 주요 전구체 중에서 ZrOCl2·8H2O의 농도는 고정하

고 나머지 3가지 전구체를 가지고 2수준 3인자 완전 요인 설계법을 

수행하였다. 이로 인하여 8개의 고유한 실험 조건이 발생하였다. 본 

연구에 사용된 인자(factor) 및 각 수준(level)은 Table 1에 정리한 것과 

같다. 여기서의 값은 ZrOCl2·8H2O에 대한 상대 몰 비를 의미한다. 

Factor
Level

low (-1) High (+1)

Fumaric acid (mol) 0.5 1

DMF (mol) 26 52

Formic acid (mol) 18.5 37

Table 1. Factor and Level for General Factorial Design

23-FFD를 이용하여 설계한 8가지 실험조건을 통해 MOF-801을 합

성한 이후 XRD를 이용하여 결정화도 (crystallinity)를 구하였다. 또한 

동일한 샘플에 대한 BET 비표면적을 질소흡착법을 이용하여 측정하

였다. 이 두 가지 물성 중 실험계획법에 보다 적합한 data를 판단하기 
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위하여 Pareto Chart를 작성하여 Figure 1에 도시하였다. 상기 chart는 

data 범위를 group으로 분할하여 주요효과와 그 상호 작용의 상대적인 

크기와 통계적 유의성을 제시한다. Chart 내에 12.71에서 표시된 기준

선을 넘는 인자는 잠재적으로 중요한 인자를 의미한다. Figure 1에서 

관찰할 수 있듯이 crystallinity를 사용하여 분석한 인자들의 효과가 

BET 표면적을 이용하여 분석한 효과보다 월등히 유의미하다는 것을 

알 수 있다. 결정화도를 이용하여 분석한 중요인자들 중 가장 낮은 값

을 보인 인자가 BET 비표면적을 이용하여 분석한 모든 인자의 값보

다 큰 것을 보였다. 따라서 실험계획법을 이용한 추가적인 분석에서 

결정화도를 이용한 결과가 통계학적으로 의미가 있다는 결론에 도달

하였다. 
주요 전구체 조성이 MOF-801이 결정도에 대한 영향을 해석하는 

모델의 신뢰성을 분산분석(ANOVA)를 통하여 확인하였다. 분산분석

에 사용된 모델의 적합성을 평가하는 R2 값에서도 0.999로 계산되었

으며 이는 도출된 모델이 반응의 변동성을 99.9% 이상 설명할 수 있

다는 것을 의미한다. 조정된 R2도 매우 높았으며(0.995), 본 모델이 매

우 의미 있다는 것을 확인시켜주었다. Table 2에서 각각의 항목에 대

한 P-value는 그 수치가 낮을수록 통계적으로 의미가 있다. 결과적으

로 fumaric acid와 formic acid의 농도가 주요한 영향을 미치며, 두 성

분의 교호작용이 중요한 인자로 평가되었다. P-value를 고려해 보면 3
개의 source가 거의 동일한 영향이 있는 것으로 판단할 수 있다. 
Figure 2에서는 MOF-801의 결정도에 대한 fumaric acid, DMF 및 for-
mic acid의 주요효과와 변수들 간의 상호작용을 제시하였다. 주요효과 

그래프에서 기울기가 증가함에 따라 결과에 대한 영향이 큰 것으로 

해석된다. 따라서, fumaric acid과 formic acid가 MOf-801의 결정화도

에 미치는 영향은 유사하게 DMF에 비해 지대한 것으로 나타나다. 인
자 간의 상호작용에 대한 그래프에서도 fumaric acid와 formic acid 간
의 영향력이 매우 큰 반면 DMF와 관련된 상호작용은 미미한 것으로 

보인다. 이는 분산분석의 P-value값 경향과 유사한 것으로 나타났다. 
MOF-801의 합성 공정의 최적화를 위해 response optimization을 이

용하여 최대 결정화 도를 얻을 수 있는 3가지 전구체의 조성을 예측하

였다. Figure 3에서 도시한 바와 같이 주어진 조건에서 최대의 결정화

도를 갖는 MOF-801을 합성하기 위한 조성은 1:52:37 몰비였다. 하지

만 DMF의 경우 농도에 따른 결정화 도에 영향이 미미하였다. 원료비

의 절감을 위하여 ZrOCl2⋅8H2O 대비 몰 비 39까지는 몰 비를 낮추

어도 MOF-801 합성에 유사한 결과를 얻는 것을 볼 수 있다. DMF의 

몰 비를 39로 고정하고 다른 두 개의 acid들의 몰 비에 대한 MOF-801
의 결정화도를 예측하였다. Figure 4에 도시한 바와 같이 두 성분의 

몰 비가 증가할수록 MOF-801의 결정화도가 유사한 경향으로 증가였

다. Contour plot을 기반으로 본 연구의 실험 범위에서 최적의 몰비는 

ZrOCl2⋅8H2O : fumaric acid : DMF : formic acid = 1 : 1: 39 : 35로 

추정할 수 있다. 

3.2. 2nd Step optimization using BBD
MOF-801의 합성조건이 결정화도에 미치는 영향을 조사하기 위하

여 2가지 주요 합성인자인 온도와 시간에 대한 최적화 연구를 위해서 

Figure 1. Standardized effects for BET surface area and crystallinity 
of MOF-801 using Pareto Chart based on precursor composition.

Figure 2. Main effects and Interaction plot for crystallinity of 
MOF-801 based on precursor composition.
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Figure 4. Contour plot for crystallnity of MOF-801 based on precursor 
composition.

반응 표면 분석법을 사용하였다. 통상적으로 독립변수들(인자)과 종속

변수(특성 변수) 간의 함수 관계를 추정하여 독립변수에 따라서 특성 

변수가 어떻게 변하는지 예측한다. 또한, 종속 변수의 최적화 조건을 

찾아내고, 적은 수의 실험으로부터 가장 좋은 정밀도를 주는 반응표

면의 통계적인 성질을 규명한다. 반응표면분석법은 특히 생산공정에

서 인자들의 최적공정조건을 결정하는 데 효과적인 방법으로 사용된

다. 본 연구에서는 2차 다항모형의 회귀계수를 효과적으로 추정할 수 

있는 박스-벤켄설계법(BBD: Box-Behnken design)을 사용하여 실험을 

수행하였다. Table 3에 주요 요인으로 사용한 합성 온도 및 시간을 

Table 3. Factor and Level for Box–Behnken design

Factor
Level

low (-1) Central (0) High (+1)

Temperature (°C) 100 130 180

Time (h) 3 6 12

3개의 수준으로 조건을 도시하였다. 반응표면분석법 중에서 2요인-3
수준의 박스-벤켄설계법을 이용하여 9개의 실험조건을 설계한 후, 설
계된 조건으로 MOF-801을 합성하였다. 합성된 입자를 XRD 분석을 

통해서 결정화도를 얻은 후 중심합성계획법을 이용하여 독립변수 사

이의 상관관계를 2차 다항식으로 도출하였다.
MOF-801의 결정도에 대한 합성 시간과 온도에 대한 주요효과와 

변수들 간의 상호작용을 Figure 5에 도시하였다. 합성 시간의 주요 효

과는 일정한 영향이 있는 것이 아니라 최적의 값이 존재하는 것이 명

확하게 관찰되었다. 이는 합성 온도의 경우에도 동일하게 측정되었다. 
이와 같은 경우에는 두 인자 간의 상호작용은 상대적으로 작게 나타

나다. 실제적으로 Figure 5의 상호작용 결과에서 유사한 경향을 볼 수 

있었다. 두 인자의 변화에 따른 MOF-801의 결정도의 변화를 관찰하

기 위하여 등고선도를 측정하여 Figure 6에 제시하였다. 상기 주요효

과에서도 예측할 수 있듯이 전형적인 등고선 경향이 나타났다. 반응

시간 및 온도 모두 명확한 최적의 지점이 존재하였고 이를 중심으로 

등고선 경향으로 분포하는 것을 볼 수 있다. 반응 공정의 최적화를 도

출하기 위하여 response optimization을 수행하였고 이를 Figure 7에 

도시하였다. MOF-801의 최대 결정화도는 합성시간 7.8 h 그리고 합

Table 2. Analysis of Variance (ANOVA) for General Factorial Model

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value

Model 6 97043786 16173964 232.50 0.050

 Linear 3 86437009 28812336 414.18 0.036

    Fumaric acid 1 53480747 53480747 768.79 0.023

    DMF 1 1726831 1726831 24.82 0.126

    Formic acid 1 64814194 64814194 931.71 0.021

 2-Way Interactions 3 56889120 18963040 272.60 0.044

    Fumaric acid*DMF 1 464969 464969 6.68 0.235

    Fumaric *Formica acid 1 52077816 52077816 748.63 0.023

    DMF*Formic acid 1 4346335 4346335 62.48 0.080

Error 8 69564 69564   

Total 15 97113351   

Figure 3. Response optimization plot for the crystallniity of MOF-801 based on precursor composition. 
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성온도 123 °C의 조건임이 예측할 수 있다. 

4. 결    론

본 연구에서는 MOF-801의 합성공정 최적화를 위하여 연속적인 실

험계획법을 MINITAB 19 소프트웨어를 사용하여 수행하였다. 먼저 

23 요인 설계법을 사용하여 MOF-235의 결정도와 BET 비표면적 중 

실험계획법에 적합한 반응변수를 결정하였다. 이를 기반으로 최적의 

반응물들의 몰 비를 예측하였다. 분산 분석을 통해 예측된 통계적 결

과의 R2 값이 0.99로 매우 우수한 예측도를 보였다. 1 step 실험계획법

을 통해서4가지 전구체 사이의 최적의 몰 비를 결정하였다. 2 step에

서는 결정된 전구체의 몰 비 조건에서 두 가지 합성 조건 MOF-801의 

합성에 미치는 영향을 조사하였다. 합성 시간과 온도가 MOF-801의 

결정화도에 미치는 영향을 예측하기 위하여 반응표면분석법 중 하나

인 박스-벤켄설계법을 사용하였다. 설계된 실험 조건에서 수행한 결

과에서 계산된 회귀식은 반응변수의 함수로 나타낼 수 있었다. 이 모

델의 적합성은 응답에 대한 실험값과 예측 값 간의 상관관계에 의해 

높은 상관성을 가지는 것으로 평가되었다. 계산된 모델식을 통하여 

최적의 MOF-801이 합성되는 합성반응조건을 도출하였다. 
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