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수열합성법을 이용한 큐빅과 로드형의 탄산칼슘 합성
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요  약  탄산칼슘은 뛰어난 물리‧화학적 특성, 다양한 결정성, 많은 매장량 등으로 인한 경제성 등 때문에 고무, 플라스틱,
종이, 식품 첨가제 및 중화제 등 여러 분야에 걸쳐 응용되고 있다. 특히, 탄산칼슘의 백색도 및 물리적 특성은 입자의 크기 
및 형상에 의존하기 때문에 구조 및 형태를 조절하는 연구가 최근 주목 받고 있다. 본 논문은, 수열합성법 및 자기조립법을 
이용하여 염화칼슘과 탄산칼슘을 이용해 다양한 형상과 결정구조를 갖는 탄산칼슘을 합성하였다. 탄산칼슘의 구조 및 형태
는 pH 및 전구체의 농도를 조절함으로써 제어할 수 있으며, 특히 pH 조절은 탄산칼슘의 형상 조절 및 결정성 변화에 중요한 
요인으로 나타났다. 다양한 조건을 통한 실험 결과, 칼사이트 결정형을 가지며 큐빅 형상을 지닌 탄산칼슘은 pH 7에서 나타
났고, 아라고나이트와 칼사이트상을 동시에 가지며 로드형상을 갖는 탄산칼슘 입자는 pH 7 이상에서 나타났다. 연구 결과 
입자의 생성과정 분석을 통해 탄산칼슘 입자의 형성 과정을 확인할 수 있었다. 탄산칼슘의 물리‧화학적 특성은 SEM, XRD,
EDS, FTIR 및 TG/DTA를 통해 확인하였다.

Abstract  CaCO3 was applied in various industries including rubber, plastics, paint, paper, food additives, and acid
neutralizer, etc., owing to its excellent physical and chemical characteristics as well as various appearances of crystals
and many reserves. In particular, research on controlling the structure and shape of CaCO3 has attracted considerable
attention recently, because the whiteness and physical characteristics of CaCO3 depend on the size and shapes of the 
particles. In this study, CaCO3 was synthesized using CaCl2 and (NH4)2CO3, which has multi-shapes and structures, 
using a self-assembly method with a hydrothermal method. The structure and morphology of the CaCO3 could be 
controlled by adjusting the pH and precursor concentration. In particular, the pH adjustment appeared to be a critical 
factor for the morphology and crystal form. In addition, the calcite and cubic shape were obtained at pH 7, while
the mixed calcite, aragonite structure, and rod shapes appeared at pH 7 and over. Through an analysis of the particle
formation process, the formation of the calcium carbonate particles was confirmed. The physicochemical properties
of the synthesized CaCO3 were analyzed by SEM, XRD, EDS, FTIR, and TG/DTA.
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1. 서론

최근 탄산칼슘의 형상제어와 관련된 연구는 활발하게 

진행되고 있으며, 특히 형상에 따른 결정성의 변화는 고
전 물질인 탄산칼슘의 새로운 양상으로 최근 주목을 받

고 있다[1,2]. 탄산칼슘의 결정은 기본적으로 세 가지 결
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정상으로 calcite, aragonite 및 vaterite로 구성되며, 반응 
조건에 따른 결정의 형성과 이에 따른 형태의 변화 제어

에 대한 연구 및 탄산염 계열의 물질을 이용한 연구가 

진행되고 있으나 pH와 입자형상간의 구체적인 연구결과
는 나오지 않고 있다[3-7].
탄산칼슘의 물리적 제조방법은 크게 두 가지로 나뉘

며, 첫 번째 방법은 석회석을 기계적으로 파쇄, 분쇄하여 
가루로 만드는 중질 탄산칼슘이다. 저품질 탄산칼슘은 
대개 아스팔트 충전재, 유리, 사료, 비료 등에 사용된다. 
두 번째 방법은 침강성 탄산칼슘을 이용하는 방법으로 

석회석을 1200℃의 고온에서 가열하거나 물과 결합시키
는 등의 과정을 거쳐 순수한 탄산칼슘을 얻는데 일반적

으로 경질 탄산칼슘이라고 부른다. 침강성 탄산칼슘 입
자는 제조 조건에 따라 수 ㎛ 단위의 다양한 크기, 형태 
및 결정을 만들 수 있기 때문에 중질 탄산칼슘에 비해 

많은 기능을 가지고 있으나, 기술개발 및 테스트를 거치
며 생산 안정화 시기까지 고도의 기술과 장비 등 막대한 

투자가 필요로 하여, 세계시장의 대부분을 미국과 일본
이 장악하고 있다[8]. 
고전적 합성법은 탄산칼슘 입자의 조절 때문에 고온·

고압 하에서 반응해야 하는 단점이 있다. 기존의 연구방
법들은 입자의 형상이 불규칙하고, 생성물의 합성 시간
이 길고, 반응온도가 높으며, 균일한 입자의 제어가 되지 
않는 문제점들이 존재하였다. 따라서 탄산칼슘을 산업현
장에 적용 시 공정 적용이 어렵고, 생성물 또한 우수한 
탄산칼슘의 특성을 구현하기에 부족한 실정이다. 최근 
주목받은 탄산칼슘의 합성은 비교적 저온 상압에서 화학

적으로 합성하는 방법이며, 제조된 입자는 저품질 탄산
칼슘에 비해 그 모양과 형태가 균일하며, 열안정성이 높
고, 표면결함이 적으며, 입자의 분산성 및 유동성이 우수
하다는 장점을 지닌다. 고분자 강화제와 같은 충진제와 
브레이크 디스크의 첨가제로 적용가능하며, 이들의 물성
을 향상시키는 역할을 할 수 있는 특성이 있다[9,10]. 
자기조립 현상은 다양한 입자의 구조를 형성하는데 

매우 유용하게 사용된다[11]. 특히 hierarchical molecular 
architectures(계층 분자 구조)를 형성할 때 입자의 형상
을 조절하거나, 구조를 이루는데 매우 적합하다[12]. 자
기조립은 더 안정한 분자가 되기 위해 응집현상을 이용

하며, 이를 통한 구조는 강한 방향성과 결합세기를 가지
므로, 합성된 입자는 안정하면서도 독특한 구조를 형성
하게 된다. 

본 논문은 수열합성과 자기조립법을 이용하여 탄산칼

슘의 형상과 결정성을 조절하고, 이의 특성을 확인하였
다. 전구체의 농도에 따라 형성되는 입자의 형상과 이의 
결정성을 비교할 수 있었고, pH 조건에 따라 형성되는 
입자의 특성을 XRD, SEM, EDS, TG/DTA, FT-IR를 이
용하여 분석하였다.

2. 실 험

2.1 실험 재료 및 방법

다양한 형상의 탄산칼슘을 합성하기 위해 사용된 시

약은 다음과 같다. 칼슘 전구체로 염화칼슘(Calcium 
chloride, CaCl2, 93%, Junsei Chemical. Co., Ltd., 
Japan)을 사용하였고 pH 조절 및 탄산이온을 제공하기 
위해 탄산암모늄(Ammonium Carbonate, (NH4)2CO3, 
95%, Junsei Chemical. Co., Ltd., Japan)을 사용하였다. 
높은 pH 조건을 조절하고 이에 따른 탄산칼슘 변화 영
향을 비교하기 위해 수산화소듐(Sodium hydroxide, 
NaOH, 98%, Samchun Chemicals Co., Ltd., Korea)를 
사용하였다. 용매와 수세에는 증류수를 사용하였다.
탄산칼슘을 합성하기 위한 방법은 다음과 같이 진행

하였다. 염화칼슘과 탄산암모늄을 각각 메스플라스크에 
정량하여 농도를 조절하여 100 mL의 용액을 제조 한다. 
제조된 용액을 각각 35 mL 씩 정량하여 각각의 비커에 
담는다. 염화칼슘 용액과 탄산암모늄 용액을 증류수 60 
mL가 정량되어 있는 주 반응기에 순차적으로 정량주입
펌프를 이용해 1.2 mL/min의 속도로 동시에 주입한다. 
반응은 80℃를 유지하며 450 rpm의 속도로 용액을 교반 
해준다. 탄산암모늄계 전구체의 경우 pH 8.0 이상으로 
조절이 어려워 필요에 따라 수산화나트륨 4 M 용액을 
지속적으로 반응기에 첨가 하여 높은 pH 조건에서 반응
이 일어날 경우 조건을 조절해 준다. 최종 반응시간은 염
화칼슘과 탄산암모늄 용액이 모두 주 반응기에 주입될 

경우 종료 되며 대체적으로 1시간 이내에 종료하는 것으
로 측정된다. 반응이 끝난 반응기는 상온에서 냉각시켜 
안정화를 시켜준 후, 증류수를 이용해 수 회 세척해준다. 
세척이 완료되면 여과기로 여과해준 후, 80℃에서 12시
간 건조하면 백색의 탄산칼슘이 합성된다.

2.2 분석

합성된 큐빅 그리고 로드형 탄산칼슘의 물리화학적 
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특성을 확인하기 위하여 다음과 같은 분석기기를 사용하

였다. 형상을 확인하기 위해 전계방사형 주사 전사 현미
경 (Field Emission Scanning Electron Microscope, 
ULTRAPLUS, Carl Zeiss NTS GmbH, Germany)을 사
용하였다. 합성된 물질의 결정화 및 생성물의 주류를 확
인하기 위해 X선 회절분석기 (X-ray Diffractometer, D8 
Discovery, Bruker AXS, Germany)를 이용하였고, 그 
결과는 JCPDS(Joint Commitee on Powder Diffaction 
Standards) 카드를 이용하여 확인하였다. 원소분석기 
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, IXRF Systems, 
Inc, USA)로 생성물의 구성원소를 확인하였고 적외선 분광
기 (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, 480-plus, 
Jasco, Japan)를 이용해 생성물의 기능기를 확인하였다. 
합성된 물질의 열적안정화와 온도에 따른 중량거동을 비

교하기 위해 열중량분석기 (Thermogravimetric analysis / 
Differential Thermal Analysis, TA instrument, USA)를 
사용하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 전구체 조성 비율에 따른 형상 변화

염화칼슘과 탄산암모늄의 몰비를 변화하여 합성한 탄

산칼슘 입자의 SEM 분석결과를 Fig. 1.에 나타내었다. 
(a)는 염화칼슘과 탄산암모늄의 몰비가 1 : 1로 반응한 
결과로 큐빅형 입자가 합성된 것을 볼 수 있다. 각 입자
의 크기는 9 ～ 11 ㎛의 크기를 갖는 입자가 형성 되었
다. (b)는 전구체의 몰비가 1 : 2일 경우 합성된 결과로, 
로드형태의 입자가 형성된 것을 볼 수 있다. 로드 입자를 
확대해 보면 휘스커 형태의 입자로 형성된 것이 아닌 큐

빅 입자들이 서로 결합되어 로드 형태로 형성되는 것을 

볼 수 있으며, 이는 Fig. 2.에 나타난 것과 같이 Ostwald 
ripening 효과에 의해 작은 입자들이 뭉쳐 덩어리지게 
되고 이들이 큐빅 형태의 입자를 이루고, 생성된 큐빅 입
자의 결정방향에 따라 결합하게 되어 로드 형태로 구성

되는 것을 볼 수 있었다[13]. (c)는 전구체의 몰비가 1 : 
4일 때의 결과로, 큐빅과 로드의 입자가 혼합되어 형성
되는 것을 확인 할 수 있었다. 큐빅형의 입자 크기는 10 
㎛ 내외로 (a)와 비슷한 결과가 나타났으나, 로드 모양의 
입자는 약 20 ～ 30 ㎛의 길이가 나타나는 것이 확인되
었다. 

결과적으로 탄산암모늄과 염화칼슘의 몰비를 통해 입

자 형상의 조절이 가능함을 알 수 있었다.

Fig. 1. SEM images of CaCO3 by different (NH4)CO3- 
(NH4)CO3 concentrations (a) 1:1, (b) 1:2, (c) 1:4. 

Fig. 2. Schematic illustration of the formation 
        mechan-ism for the CaCO3.

3.2 pH 변화에 따른 형상 변화

큐빅형의 탄산칼슘이 형성되는 조건에서 pH 조절이 
입자형태에 미치는 영향을 확인하기 위해 실험한 결과의 

SEM 분석 사진을 Fig. 3.에 나타내었다. 각각의 pH는 4 
M의 수산화소듐을 이용하여 조절하였고, 수산화소듐을 
사용하지 않은 용매의 pH는 약 7이였으므로 pH 8 ～ 12 
범위에서 pH 2씩의 간격으로 실험을 진행하였다. 먼저 
(a)를 보면 큐빅형과 로드형의 입자가 혼합되어 형성된 
것을 알 수 있으며, 확대된 SEM 사진을 보면 큐빅형의 
입자가 응집되고 성장하여 로드형의 입자가 형성된 것을 

확인 할 수 있었다. pH 10인 (b)를 보면 (a)보다 상대적
으로 큐빅형의 입자는 감소, 로드형의 입자는 증가한 것
을 알 수 있으며, 입자크기 역시 성장하여 수십 ㎛에서 
크게는 100 ㎛의 크기를 갖는 것을 확인 하였다. 또한 
(b)에서는 대부분의 입자가 거대한 로드형으로 나타나는 
것을 볼 수 있었다. 이를 통해 pH 8 이상의 범위에서 큐
빅 형상이 서로 붙어 로드로 성장이 이루어지고, 특히 
pH가 높은 경우 이러한 경향성을 뚜렷이 볼 수 있으며 
이를 통해 로드형의 입자가 생성될 경우 큐빅형의 입자
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가 시드가 되어 로드 형태의 입자로 성장되는 것을 확인 

할 수 있었다. 또한 pH가 증가할 경우 로드형의 입자 크
기가 증가하는 데, 이는 시드가 되는 큐빅형의 입자가 
pH가 높을수록 비교적 크게 형성되어 나타나는 것으로 
보인다.  
가장 높은 pH인 (c)에서 생성된 입자의 분석 결과를 

보면, 생성 입자는 큐빅과 로드형태가 아닌 다각형 형태
의 판상형 입자가 형성된 것을 볼 수 있고, 로드 형태의 
입자도 함께 나타난다. 또한 생성 입자의 크기가 로드는 
3 ㎛ 내외 다각형 입자의 경우 1 ㎛ 내외로 기존의 큐빅
과 로드로 합성된 입자에 비해 감소된 것을 볼 수 있는

데 이는 입자의 생성 시 pH가 높을 경우 반응속도가 증
가하고, 반응이 빠르게 종결되어 나타나 기존의 형상이 
아닌 다형체의 형상을 갖는 것으로 보인다. 

Fig. 3. SEM and Optical microscope images of CaCO3 
by pH control with NaOH (a) pH 8, (b) pH 10, 
(c) pH 12. 

3.3 형상에 따른 분석 결과

3.3.1 XRD 분석

큐빅과 로드 형태로 합성된 입자의 XRD 분석 결과를 
Fig. 4. 나타내었다. (a)는 aragonite 결정의 JCPDS 카드, 
(c)는 calcite의 JCPDS 카드 결과이며, 각각 (b)와 (d)는 
합성된 로드형과 큐빅형의 분석 결과이다. 먼저 (b)의 결
과를 보면, (a)의 aragonite 및 (c)의 calcite의 피크 모두 
나타나는 것을 확인 할 수 있었다. 이는 입자가 로드로 
성장할 때 큐빅형 입자의 면과 면이 합쳐져 로드 형태로 

성장하기 때문에 XRD 분석 결과 두 상의 피크가 모두 
나타나는 것으로 보인다. 큐빅형의 (d)입자는 전형적인 
calcite의 결정성 피크와 일치함을 볼 수 있으며, 결정성
이 매우 높고, 조밀한 것을 보아 입자가 균일하게 잘 형

성된 것으로 볼 수 있다. 
일반적으로 80℃이상에서 합성되는 탄산칼슘은 대부분 

aragonite 결정으로 성장하며, 이때 생성입자는 granule 
형태의 입자로 특별한 형상을 갖지 않는 bulk 타입으로 
생성되는 것으로 알려져 있다. 그러나 본 연구에서 생성
된 탄산칼슘 입자는 pH 변화와 자기조립현상을 이용하
여 입자의 생성 및 침전속도를 조절하고, 입자의 결합 방
향성을 조절하여 형태 및 결정상이 변화하게 된다

[11,12]. 따라서 생성된 입자의 형상에 따라 결정성이 조
절되었으며, 특히 큐빅 형태의 입자는 산업에서 범용적
으로 사용되고 있는 calcite 입자로서 그 응용가능성을 
예측할 수 있는 결과를 나타내었다[14-16].

Fig. 4. XRD patterns of CaCO3 (a) aragonite, (b) rod 
(c) calcite, (d) cubic.

3.3.2 FT-IR 분석

탄산칼슘 입자의 형태에 따른 기능기 확인을 위한 

FT-IR 분석 결과를 Fig. 5.에 나타내었다. (a)는 큐빅, (b)
는 로드형의 분석결과이며, 표면수에 의한 O-H(3414 ∼ 

2921 cm-1)피크와 C-O(1065 cm-1)피크가 공통적으로 나
타나는 것을 확인 할 수 있다. 또한 700 ∼ 800 cm-1 영
역의 확대사진을 보면, (a)에서는 713 cm-1에서 단일피

크만 확인되며, (b)의 경우 713 cm-1과 700 cm-1 에서 두 

개의 피크가 관찰되는 것을 확인할 수 있다. 이는 입자의 
결정성이 calcite인 경우 713 cm-1 에서, aragonite는 700 
cm-1 와 713 cm-1 에서, 피크가 나타나기 때문에 얻을 수 
있는 결과[15]로, 앞서 측정한 결정성과 일치하는 것을 
확인 할 수 있었다. 
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Fig. 5. FT-IR spectra of CaCO3 (a) cubic, (b) rod.

3.3.3 TG/DTA 분석

온도에 따른 질량변화를 분석하기 위해 실시한 

TG/DTA 분석결과를 Fig. 6.에 나타내었다. DTA 그래프
를 보면 두 개의 큰 피크를 확인 할 수 있다. 첫 번째 피
크는 60 ∼ 180℃에서 나타나는 피크로 물의 증발에 의
해 나타나는 것으로, 약 3%의 중량감소가 나타났다. 두 
번째 피크는 684 ∼ 754℃의 흡열피크로, 결정내의 탄산
이 분해되어 탄산칼슘 입자가 산화칼슘으로 변화하여 발

생하는 결과이며, 약 45%의 질량감소가 발생하였다. 각 
형상별 분석 결과인 (a), (b), (c)를 비교하면, 큐빅형의 
(a)가 가장 높은 온도에서 분해가 시작하였고 로드형의 
(c)가 가장 낮은 온도에서 분해되었다. 이를 통해 큐빅형
의 입자가 열적으로 가장 안전하다는 것을 확인 할 수 

있었다. 이는 입자의 형성 시 큐빅 입자가 성장하여 로드
로 변화하기 때문에 나타나는 결과로 볼 수 있다. 또한 
결정에서 calcite가 aragonite에 비해 안정하기 때문에 열
적 안정성 경향이 분석 결과와 같이 나타난 것을 확인할 

수 있다. 

Fig. 6. TG/DTA graphs of CaCO3 by different shapes 
(a) cubic, (b) mix, (c) rod.

3.4 EDS 분석 

생성된 탄산칼슘 입자의 성분을 분석한 EDS 결과를 
Fig. 7.에 나타내었다. 큐빅과 로드가 혼합된 샘플의 원
소분석 결과는 칼슘 약 15.24 at.%, 탄소 약 24.12 at.%, 
산소 약 60.64 at.% 로 분석되었다. 탄산칼슘의 이론적 
칼슘과 탄소, 산소의 구성 비율은 1 : 1 : 3이므로 각각 
20.0 at.%, 20.0 at.%, 60.0 at.%가 되어야 한다. 이론값
에 비해 탄소의 비율이 조금 높은 것은 EDS 분석 시 탄
소 그리드에 의한 탄소 분석 결과 값이 높아진 것으로 

확인되며, 이를 감안할 경우 이론적 구성 비와거의 일치
하는 것을 볼 수 있다. 중량 비를 분석한 결과 칼슘은 약 
32.64 wt%, 탄소 약 15.49 wt%, 산소 약 51.87 wt% 인 
것으로 확인되었다. 원자질량에 원소구성비율을 곱해주
면 칼슘이 40.08 × 15.24 = 610.79, 탄소 12.01 × 24.12 
= 289.71, 산소가 16.00 × 60.64 = 970.18로 계산된다. 
이를 백분율로 계산해주면 각각 32.65%, 15.49%, 
51.86%으로 나타나며, 이론적 원소비와 중량비는 일치
하는 것을 확인할 수 있다.

Fig. 7. EDS spectra of CaCO3.

4. 결론  

수열합성법을 이용하여 큐빅과 로드형의 탄산칼슘을 

합성하였고, 반응 조건에 따른 입자의 형상 조절 조건과, 
pH 변화에 따른 합성에서의 영향을 확인해 보았고, 이에 
따라 다음과 같은 결론을 유추할 수 있었다.

1. 염화칼슘과 탄산암모늄을 이용해서 큐빅과 로드 
모양의 탄산칼슘 입자를 합성였으며, 큐빅의 형성
은 pH 7 이하의 조건에서 합성이 가능하고, 로드 
형성은 pH 8 ∼ 11 사이에서 합성이 가능하며, pH 
12로 높일 경우 다각형 모양의 입자를 형성할 수 
있었다.
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2. 전구체의 조건을 조절한 결과 큐빅 형태의 입자는 
calcite, 로드형태의 입자는 aragoinite로 결정이 형
성됨이 확인되었다. 열안정성 평가 결과 큐빅 형태
의 입자가 로드형태에 비해 안정하며, 이는 결정성
에 의한 영향으로 확인된다.

3. 합성된 큐빅 입자의 평균 크기는 10 ㎛ 내외였으
며, 로드 입자의 크기는 수십 ㎛에서 100 ㎛이상으
로 반응 조건에 따라 조절할 수 있었다.
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