
Article

Appl. Chem. Eng., Vol. 33, No. 4, August 2022, 402-407
https://doi.org/10.14478/ace.2022.1058

402

1. 서    론1)

Metal organic framework (MOF)는 금속이 함유된 무기 클러스터와 

유기 리간드에 의해 공간 전체에 연결되어 3차원 구조를 형성하는 새

로운 종류의 하이브리드 유무기 미세 다공성 결정 물질이다. 무기물 

부분은 3차원 구조의 교점 역할을 하는 반면 리간드는 안정적이고 규
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칙적으로 형성된 열린 구조를 생성하는 역할을 한다. 이후 형성된 분

자 구성 블록을 모듈식으로 설계된 합성물로 조립하여 다양한 구조를 

가지는 물질이 형성된다[1-5]. 최근, MOF는 제올라이트보다 표면적이 

더 높고 다양한 구조를 가지는 다공성 물질로 새롭게 관심을 받고 있

다. 특히  MOF의 흡착 특성과 함께 비선형 광학 및 촉매로서의 응용

에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다[6-12]. 1999년에 처음 발견된 

MOF-5는 Zn4O 무기물을 벤젠-1,4-디카복실레이트(BDC)에 연결하여 

다공성 결정질 입방정계 구조를 형성한다. 이 후 MOF-5 합성법에 대

한 다양한 연구가 활발히 진행되고 있다. 여러 가지 합성방법 중 가장 

간단하고 보편적인 Solvothermal 법 이외에도 microwave 법, ultra-
sonic 법, 계면활성제법 등이 있다[13-15]. 또한 다양한 Zn 전구체에 
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초    록

실험계획법을 이용하여 MOF-5 합성공정의 최적화에 대한 연구를 수행하였다. 먼저 전구체의 농도를 최적화 하기 위
하여 혼합물 설계법을 이용하였다. 합성에 사용되는 세 가지 전구체인 terephthalic acid, zinc acetate dihydrate, N,N-dime-
thylformamide의 농도비를 extreme vertices design methods로 최적화 하였다. MOF-5 합성을 위한 최적의 농도는 1 mol 
: 2.7 mol : 40 mol로 예측되었다. 이후, 온도, 시간 및 교반 속도와 같은 합성 반응 조건이 합성에 미치는 영향을 분석
하기 위해 다단계 요인 설계법을 사용하였다. 수행된 통계 분석에 따라 교반 속도는 후속 연구에서 제외되었다. 합성 
시간과 온도를 고려한 합성 공정 최적화는 중앙 조성 설계법을 이용하였다. 13번의 합성 실험을 통해 도출된 2차 모델 
방정식을 이용하여 결과를 추정하였다. 설계에 사용된 모델에 의하면 119 °C 및 10.4 h 조건에서 합성된 MOF-5가 
최대의 결정화도를 가지는 것으로 예측되었다. 

Abstract
Statistical design of experiments was used to optimize the MOF-5 synthesis process. A mixture design was employed to opti-
mize precursor concentration. The optimal composition of three chemical materials, terephthalic acid, zinc acetate dihydrate, 
and N,N-dimethylformamide for MOF-5 synthesis was determined by extreme vertices design methods as follows; 1 mol : 
2.7 mol : 40 mol. A multilevel factorial design was selected to screen the significance of synthesis reaction conditions such 
as temperature, time, and stirring speed. Statistical analysis results suggested excluding stirring speed from further 
investigation. Using a central composition design, the synthesis time and temperature were optimized. The quadratic model 
equation was derived from 13 synthesis experiments. The model predicted that MOF-5 synthesized at 119 °C for 10.4 h had 
the highest crystallinity.

Keywords: Statistical design of experiments, MOF-5, Synthesis optimization
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대한 연구도 수행되고 있는데 Zn4O를 포함하는 nitrate, sulfate, ace-
tate, oxide, chloride 등이 있다. 이 밖에도 금속전구체와 유기 리간드 

사이의 비율, solvent의 종류 및 농도도 비용과 환경적인 측면에서 고

려해야 한다. 또한 합성 온도, 시간 및 교반 속도와 같은 공정변수도 

합성법에 따라서는 매우 중요한 요인으로 평가되고 있다. 이와 같이 

MOF-5의 합성 방법 다양해짐에 따라 최적의 합성조건을 찾기 위한 

실험 가지 수는 급격히 증가한다. 따라서 기존의 trial and error 방법

으로 최적의 합성 조건을 찾는 데는 한계가 있으며 새로운 실험방법

론이 필요하다. 
실험계획법(design of experiments, DOE)은 유효하고 객관적인 결

론을 효과적으로 도출할 수 있도록 실험을 설계하고 분석하는 방법을 

말한다. DOE는 일련의 테스트로 설명될 수 있으며, 이 테스트에서는 

응답 반응의 유의한 변화의 원인을 식별할 수 있도록 입력 인자를 의

도적으로 변경한다. 이는 실험을 계획, 설계, 분석하는 절차를 포함한

다[16]. DOE는 새로운 공정을 개발하거나 기존 공정을 자세히 분석한 

다음 해당 공정을 최적화하는 유용한 통계적 방법이다. 기본적으로 

DOE는 특정 실험 패턴을 사용하여 공정에 대한 많은 정보를 생성하

는 동시에 정보를 얻기 위한 실제 실험의 과정을 최소화하는 것이다. 
현재 제품 성능 및 신뢰성, 공정 능력 및 수율을 개선하여 제조 업계

에서 널리 인정받고 있으며 새로운 연구분야에 대한 실험계획법의 적

용이 점진적으로 확대되고 있다 [17]. 실험계획법은 설계 변수의 효과

가 혼합되는 ‘효과 교란’을 제거한다. 효과가 교란된다는 것은 제품 

변화와 제품 특성을 연관시킬 수 없다는 것을 의미한다. 또한, 실험계

획법은 실험 오류를 처리하는 데 도움이 된다. DOE를 사용하면 제어

할 필요가 있는 중요한 변수뿐만 아니라 제어할 필요가 없는 중요하

지 않은 변수를 결정할 수 있다. 이와 같은 기능은 one-fact-at-a-time 
(OFAT) 실험방법론으로는 달성할 수 없기 때문에 매우 중요한 교호

작용의 측정 및 정량화를 가능하게 한다. 본 연구에서는 MOF-5 합성

공정을 최적화하기 위하여 서로 다른 3가지 실험계획법을 순차적으로 

사용하였다. 먼저 합성에 사용되는 전구체에 대한 최적의 농도를 mix-
ture design으로 결정하였다. 이 후 주요 반응공정 인자를 선별하기 위

해 multilevel factorial design을 사용하였고 이를 통해 선정된 반응조

건을 response surface method를 통해 제시하였다. 이와 같이 최소의 

시간과 비용으로 최적의 MOF-5의 합성공정을 예측하는 방법론을 확

립할 수 있었다.

2. 실    험

MOF-5 합성에 사용된 전구체인 terephthalic acid, zinc acetate dihy-
drate, N,N-dimethylformamide (DMF) 및 에탄올은 Sigma-Aldrich에서 

구매하였다. 먼저 terephthalic acid를 DMF에 녹인 후에 zinc acetate 
dihydrate를 첨가한 후 10 min 동안 교반하였다. 전구체의 양은 설계에 

의해 정해진 농도비에 따라 조절하였으면 교반은 homogenizer를 이용

하여 속도를 제어하였다. 이후 준비된 혼합물을 autoclave에 옮긴 후 다

양한 온도와 시간의 조건 하에서 합성반응을 수행하였다. 반응 후 생성

된 물질을 원심분리기를 이용하여 분리한 후에 에탄올을 이용하여 세

척하였다. 이후 상온에서 24시간 동안 건조한 후 MOF-5 입자를 얻었

다. 제조된 MOF-5의 결정구조를 알아보기 위해 X선 회절 분석을 수행

하였으며, 측정장비로는 CuKa 회절(wavelength 1.5406Å)을 이용하는 

Rigaku Denki사의 powder X-선 회절분석기(D/max=IIIC)를 사용하였다. 
실험계획법에서 반응인자로 사용된 결정화도는 구해진 XRD pattern의 

main peak intensity 값으로 사용하였다[18]. 모든 실험 조건의 설계 및 

결과 분석은 Minitab 19을 이용한 통계적 실험계획법으로 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Mixture design for precursor optimization
먼저 MOF-5 합성에 최적의 전구체 조성을 결정하기 위하여 mix-

ture design을 적용하였다. 이 방법은 여러 성분으로 구성된 물질을 분

석하기 위한 반응 표면 설계법 중 하나이다. 혼합물 설계법은 다양한 

성분을 포함하는 제품 개발에 효과적이며 통계적 분석 결과는 개별 

성분의 비율에 대한 함수로 표현된다. MOF-5의 합성을 위한 조성을 

최적화하기 위해 terephthalic acid (TPA), zinc acetate dihydrate (ZnAc), 
N,N-dimethylformamide (DMF)에 대한 혼합물 설계법을 수행하였다. 
본 연구에서는 성분 비율의 하한과 상한 범위가 0부터 1이 아니기 때

문에 설계에 추가적인 제약을 도입하는 혼합물 설계의 방법론 중 하

나인 극한 정점 설계를 채택하였다. 따라서 실험 설계를 구성할 때 3
가지 성분의 비율이 모두 동일한 범위를 가지는 것은 아니다. 설계에 

사용된 값은 몰 농도를 기준으로 설정하였고 범위는 Table 1에 명시

하였다. 실제로 혼합물법 설계를 용이하게 하기 위하여 변형된 몰 비

를 사용하였다. 구체적으로는 다른 두 개의 성분보다 큰 용량을 사용

하는 DMF의 몰 농도를 1/10로 줄여서 설계를 구성하였다. 이후 실제 

실험을 수행할 때에는 설계 값에서 10배로 환산한 몰 수를 사용하여 

MOF-5를 합성하였다. Table 1의 범위로 설정된 mixture design 법으

로 몰 비를 기반으로 한 세 개의 전구체에 대한 13개의 실험조건이 

설계되었다. 동일한 반응조건인 80 °C, 24 h 그리고 800 rpm의 교반 

속도 하에서 MOF-5를 합성하였다. 이 후 XRD 분석에서 얻은 crystal-
linity의 자료를 통하여 통계학적 분석을 수행하였다. 

합성에 사용된 3가지 전구체의 몰 분율에 따라 합성된 MOF-5 시료

의 결정도에 대한 혼합물 등고선도가 Figure 1에 도시되었다. TPA의 

Table 1. Bounds of Mixture Componets for Mixture Design

Factor
Proportion

lower Upper

Terephthalic acid (TPA) 0.1 0.3

Zinc acetate dihydrate (ZnAc) 0.3 0.6

N,N-dimethylformamide (DMF) 0.2 0.5

Figure 1. Mixture contour plot of crystallinity of MOF-5 synthesized 
with various modified mol faction of precursors.
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양이 증가함에 따라 합성된 MOF의 결정화도가 급격히 감소하는 것

으로 예측되었다. 특히 결정화도가 우수한 MOF-5를 합성하기 위해서

는 충분한 양의 DMF를 사용해야 된다는 것을 알 수 있었다. 최적의 

전구체 몰 분율은 등고선도의 우측 아래쪽에 위치한다는 것이 예측되

었다. Figure 2에는 혼합물 성분을 일정 비율로 유지하면서 각각의 혼

합물 성분을 변경함이 결정화도에 미치는 효과를 보여주는 Cox 반응 

궤적도를 제시하였다. 추적 곡선은 기준 혼합을 정점에 연결하는 가

상의 선(방향)을 따라 해당 성분을 변경하는 효과를 보여준다. 그림은 

가장 영향력 있는 성분을 식별한 다음 등고선도 또는 표면도에 표시

할 수 있다. 실제로 TPA와 DMF가 MOF-5의 결정화도에 미치는 영향

이 그림에서 명확하게 관찰되었다. 이와 같은 경향은 Figure 1에서 언

급한 것과 잘 일치하는 것을 알 수 있었다. 이 후 합성공정에 대한 최

적화를 위해서 3가지 전구체의 최적의 몰 비율을 결정하였다. 이를 위

해서 서로 다른 실험조건에 대한 예측된 반응을 보여주는 response 
optimizer tool을 이용하였다. Figure 3에서 도시된 것처럼 TPA : ZnAc 
: DMF의 변형 몰 비가 0.1375 : 0.3625 : 0.5로 MOF-5를 합성할 경우 

가장 높은 결정화도를 갖는 것으로 예측되었다. 실제로 DMF의 경우 

더 많은 양을 사용할 경우 더 높은 결정화도를 갖는 MOF-5를 얻을 

수 있을 것으로 예상된다. 하지만 고가이고 환경적으로 유해할 수 있

는 DMF를 다량으로 사용하는 것은 실제 공정에 적합하지 않다. 따라

서 주어진 조건에서 최대 비율로 최적화 하였다. 따라서 다음 연구를 

위해 최적화된 전구체의 실제 비는 1 mol : 2.7 mol : 40 mol이다. 

3.2. Multilevel Factorial Design for synthesis condition screening
MOF 합성에서 고려해야 할 조건으로는 합성온도, 시간 및 전구체

Factor
Level

low Middle High 

Temperature (°C) 80 100 140

Time (h)  6  12  24

Speed (rpm)  0 - 800

Table 2. Factor and Level for General Factorial Design

 

들의 교반 속도가 있다. 이전의 본 연구팀의 연구에서 이 3가지 조건

에 MOF의 합성에 영향을 주는 것으로 알려졌다. 하지만 혼합속도의 

경우 합성온도나 시간에 비해 영향력이 미비한 것이 사실이다. 이를 

고려해 3가지 합성조건의 영향과 설계범위에 대한 선별과정으로서 다

단계(multilevel) 요인설계법을 사용하였다. Table 2에 도시한 것 같이 

합성온도와 시간은 3-level로 교반 속도는 2-level의 범위에서 MOF-5 
합성 조건을 설계하였다. 설계 결과 18개의 조건이 도출되었고 이 합

성조건에 따라서 실험을 수행하였다. 합성으로 얻어진 MOF-5 샘플의 

결정화도를 결정한 후 통계학적 분석을 수행하였다. 3가지 합성 조건

이 결정화도에 미치는 영향을 구하기 위하여 주효과도를 Figure 4에 

도시하였다. 주효과도는 하나 이상의 요인에 대한 수준 평균 간의 차

이를 조사하는 데 사용되며 요인의 다른 수준이 반응에 다르게 영향

을 미칠 때 주효과가 있다. 주효과도는 선으로 연결된 각 요인 수준에 

대한 응답 평균을 보여준다. 선이 수평이 아닌 경우 주효과가 있으며 

기울기가 가파를수록 주효과의 영향이 크게 된다. 따라서 교반 속도

의 주효과도는 거의 미비하다고 볼 수 있다. 반면 합성온도와 시간은 

주효과도가 있는 것으로 나타났으며 특히 합성시간의 경우 최적화 점

Figure 2. Cox response trace plot of crystallinity of MOF-5 based on precursor composition.

Figure 3. Response optimization plot for the maximum crystallinity of MOF-801 synthesized with various modified mol faction of precursors.
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이 관찰되었다. 
Figure 5에서는 요인들 간의 상호작용 분석을 나타내는 교호작용도

를 도시하였다. 교호작용도는 한 범주형 요인과 계량형 반응 간의 관계

가 두 번째 범주형 요인의 값에 어떻게 의존하는지 보여준다. 이 그림

은 x축에 한 요인의 수준에 대한 평균을 표시하고 다른 요인의 각 수준

에 대해 별도의 선을 표시한다. 상호 작용이 없는 경우 두 개의 선이 

평행하게 나타나는 반면, 상호작용이 존재하는 경우에는 평행하지 않

은 선이 관찰된다. Figure 5에서 관찰된 것과 같이 교반 속도와 다른 두 

요인 사이에는 평행선이 있어 상호작용이 거의 없었다. 크지는 않지만 

합성 온도와 시간 사이에는 상호 작용이 있었다. 이와 같이 주효과도와 

교호작용도의 결과에 따라 교반 속도는 MOF-5의 결정화도에 미치는 

영향의 거의 없으므로 공정최적화의 요인에서는 배제할 수 있다. 

3.3. Central composition design for synthesis condition optimization 
MOF-801 합성을 최적화하는 주요 인자는 결정되었지만 통계적 최

적화를 완성하기 위하여 response surface method (RSM)를 사용하였

다. RSM은 응답을 더 잘 이해하고 최적화하기 위한 고급 DOE 기술 

이다. 이 방법론은 주로 요인 설계를 사용하여 중요한 요인을 결정한 

후 모형을 세분화하는 데 사용된다. 2차 회귀 모델의 활용으로 RSM
은 반응 표면의 영역을 이해하거나 매핑하고, 반응을 최적화할 변수 

수준을 찾고, 규격을 충족하기 위한 작동 조건을 선택할 수 있다. 실
제로 본 연구에서는 RSM 방법 중 하나인 중심 합성 설계(이하 CCD)
를 사용하였다. CCD는 바르게 계획된 요인 실험의 정보를 포함하여 

완전 이차 모형을 제시할 수 있다. 따라서 이전에 수행된 요인 설계에 

중앙점과 축 점을 추가하여 곡면성을 갖는 반응 변수를 모형화 하는 

것이 유용하다. CCD 방법을 사용하여 합성 온도와 시간을 최적화하

기 위해 실험을 설계하였다. 설계에 대한 요인 및 수준은 Table 3에 

제시하였다. 일부 수준(-1 & +1)은 이미 요인 설계에 사용되었다. 13
번의 실험 실행이 설계되었고, MOF-5 합성이 제시된 조건에 따라 수

행되었다. CCD에서 얻은 결과는 2차 다항식 방정식에 적합하여 다음

과 같이 설계 변수에 대한 결정화도의 관계식이 도출되었다.


×
××

실제 반응과 예측 반응 간의 상관관계를 평가하는 데 사용된 선형 

상관(R2)을 상기 모델식에서 계산해 본 결과 0.954로 얻어졌다. 이는 

MOF-5의 결정화도에 대한 변동의 95.4%가 연구에 사용된 변수에 의

해 설명될 수 있고 4.6% 만이 모델에 의해 설명되지 않음을 나타낸다. 
또한 분산 분석(ANOVA)을 통해 모형 적합성을 분석하여 2차 반응 

표면 모형 적합 결과를 Table 4에 제시하였다. 분산 분석에서는 결과

의 완전한 변동을 모형과 관련된 변동과 실험 오차와 관련된 변동으

로 세분화하여 모형에서의 변동이 유의한지 여부를 나타내다. 이와 

같은 평가는 실험 데이터의 좋은 예측 변수가 되는지를 주로 P-값에 

의해 수행한다. 여기서 구한 P-값은 0.000으로 통계학적으로 본 설계 

모델을 매우 정확하다는 것을 의미하다. 특히 가장 부정확하게 예측

된 두 변수 간의 상호작용도 0.024로 유의수준인 0.05보다 매우 낮은 

Figure 4. Main effects plot for crystallinity of MOF-5 synthesized with 
various synthesis conditions designed by full factorial method.

Figure 5. Interaction plot for crystallinity of MOF-5 synthesized with 
various synthesis conditions designed by full factorial method.

Table 3. Factor and Level for Central Composition Design

Factor
Level

-α -1 0 +1 +α

Temperature (°C) 90 100 120 140 150

Time (h)  4   6   9  12  14

Table 4. Analysis of Variance (ANOVA) for Central Composition 
Design

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

Model  5 26090506 5218101 28.90 0.000

 Linear  2 16448143 8224071 45.54 0.000

   Temp.  1  9858656 9858656 54.60 0.000

   Time  1  5924353 5924353 32.81 0.001

 Square  2 10787419 5393710 29.87 0.000

   Temp. × Temp.  1  7106598 7106598 39.35 0.000

   Time × Time  1  3831776 3831776 21.22 0.002

2-Way Interactions   1  1500089 1500089  8.31 0.024

  Temp. × Time  1  1500089 1500089  8.31 0.024

Error  7  1264041  180577   

  Lack-of-Fit  3  1232047  410682 51.34 0.001

  Pure Error  4    31994    7999   

Total 12 27354547    
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것을 볼 수 있다. 더불어 입력 요인의 유의성 및 입력 요인과 출력 반

응의 상호작용을 조사하기 위해 통계 분석이 수행되었다. Figure 6에
서 볼 수 있듯이 인자의 중요성을 비교하기 위한 파레토 차트를 도시

하였다. 파레토 차트에서 주 인자와 교호작용 사이의 상대적 중요도

와 통계적 유의성을 비교하기 위해 상대적 중요도를 제시하였다. 차
트 내에서 2.365에 표시된 기준선을 넘어서는 요인은 잠재적으로 중

요한 요인으로 간주된다. 설계된 모델에 사용된 모든 인자들의 조합

이 차트의 기준선을 넘었으면 이는 분산 분석에서의 분석과 같이 예

측 모델의 우수함을 확인할 수 있었다. 
Figure 7에서 MOF-5의 두 가지 합성조건인 온도와 시간이 결정화

도에 미치는 효과를 등고선도와 표면도를 이용하여 제시하였다. 등고

선도는 반응 값이 동일한 점을 연결하여 등고선이 생성되는 2차원 형

상을 보여주며, 표면도에는 두 변수의 3차원 관계가 2차원으로 표시

되고 반응 변수는 매끄러운 표면으로 표시된다. 이와 같이 합성온도

와 시간에 따른 MOF-5의 결정화도를 예측할 수 있었다. 등고선도에

서는 합성온도는 100~140 °C 구간에서 그리고 합성시간은 6~14 h에

서 상대적으로 광범위한 최적의 조건이 제시되었다. 또한 표면도에서 

최적의 합성온도 및 시간이 존재하는 것을 확인할 수 있었다. 보다 구

체적인 하나 이상의 반응변수의 예측 범위를 정의하기 위하여 중첩 

등고선도를 도출하였다. Figure 8에서와 같이 중첩 등고선도를 사용하

면 관심을 갖고 있는 영역을 시각적으로 나타낼 수 있다. 실제로 본 

연구에서 도출된 MOF-5의 결정화도 수치 7500~8500, 및 8500 이상

을 가질 수 있는 합성조건을 명확하게 식별할 수 있었다. 반응 표면 

분석법의 주요 목적은 매개 변수의 최적 조건을 결정하는 것이다. 
MOF-5의 최대 결정화도를 달성하기 위한 합성온도와 합성시간의 최

적의 값을 response optimizer을 사용하여 도출하였다. Figure 9에 도

시한 바와 같이 합성온도 119 °C 그리고 합성시간 10.4 h의 조건에서 

최대 결정화도를 가지는 MOF-5를 합성할 수 있는 것으로 예측되었다.

Figure 8. Ovelaid contour plot for crystallinity of MOF-5 synthesized 
with various synthesis conditions designed by central composition 
design.

Figure 9. Response optimization plot for the maximum crystallinity of 
MOF-5 synthesized with various synthesis conditions designed by 
central composition design.

Figure 6. Pareto chart of the effects of synthesis conditions of MOF-5 
on crystallinity designed by central composition design.

Figure 7. Contour and surface for crystallinity of MOF-5 synthesized 
with various synthesis conditions designed by central composition 
design.
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4. 결    론

본 연구에서는 실험 계획법에서 제시하는 통계적 설계를 이용하여 

MOF-5의 합성 조건을 최적화하는 것이다. 합성에 사용된 전구체인 

terephthalic acid, zinc acetate dihydrate, N,N-dimethylformamide을 혼

합물 설계법을 이용하여 최적화 하였다. 동일한 합성 반응 조건하에

서 가장 우수한 결정화를 가지는 MOF-5는 조성비를 response opti-
mizer tool을 사용하여 예측하였다. 이는 최소한의 실험을 통해 최적

의 조성을 구하는 데 매우 우수한 방법론이다. 이 후 합성 반응 조건

을 최적화하기 위해서는 두 가지 실험 계획법을 사용하였다. 3가지 반

응 조건에 대한 screening 과정으로써 다단계 요인설계법을 도입하였

다. 이는 반응 조건의 영향도를 고려하여 선택적으로 설계 범위를 제

어하는 방법이다. 이를 통해서 반응시간과 온도에 대한 중요성을 확

인 했으며 교반 속도는 실제적인 최적화 과정에서 제외하였다. 따라

서 반응시간과 온도에 대한 최적화를 위해 반응 표면법 중 하나인 중

심 합성 설계법을 이용하였다. 이는 서로 독립적인 반응변수들의 최

적화에 우수한 방법이다. 분산 분석을 통해 설계에 사용된 2차 다항식

의 통계적 정확성이 매우 우수한 것으로 확인되었다. 이를 통해 가장 

우수한 결정화도를 가지는 MOF-5를 합성할 수 있는 최적의 조건을 

예측할 수 있었다. 
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