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i 

 

초    록 

 

다이아몬드는 고유한 특성들을 바탕으로 절삭재, 열전도체, 광학재료 등에 

쓰이고 있으며 최근에는 반도체 등 전자재료의 가능성도 제시되며 다양한 

분야에서 연구 및 사용되고 있다. 이러한 다이아몬드의 소재적 가치 증가에 

따른 수요 증대에 대응하기 위한 인공 다이아몬드 합성이 연구되어 왔고, 

대표적인 방법으로 고온고압법과 화학적 기상증착법이 사용되고 있다. 

고온고압법으로 합성된 다이아몬드의 경우 전환율에 따라 전환되지 못한 

흑연이 잔존하게 되는데, 순수한 다이아몬드를 혼합상태에서 분리해 내는 

것이 다이아몬드 합성에서 매우 중요한 공정 중 하나이다. 기존에 물리적 

분리공정과 화학적 세정공정을 통한 분리가 연구되어 있는데, 물리적 

분리공정의 경우 근본적으로 두 물질의 완벽한 분리가 불가능하고, 

분리시간이 상대적으로 오래 걸리거나 공정 변수 조절이 수월하지 않다는 

단점이 존재한다. 화학적 세정공정의 경우 강한 산화제등 화학약품이 

다량으로 사용되고 폐수처리공정이 필수적으로 동반되어야 하거나 높은 

온도와 긴 시간이 필요하다는 단점이 존재한다.  



 
 

 
 
 

ii  

초임계수의 경우 이미 하수 슬러지나 고상의 유기물들의 산화처리 공정에 

이용되고 있고, 밀도 조절을 통해 산소와 촉매로 사용될 수 있는 알칼리 금속 

염을 동시에 대상물질에 접촉시킬 수 있다는 장점이 있기 때문에 본 연구에서 

기존 합성 다이아몬드와 잔존 흑연의 분리 공정들에 대한 대체공정으로 

제시되었다. 의 반응온도에서 초임계수의 밀도가 가 되도록 

고정시켰고, 우선 흑연만을 대상으로 과산화수소 수용액을 통해 공급되는 

산소의 농도, 알칼리 염의 종류 및 농도와 반응 시간을 조절해주며 촉매를 

활용한 초임계수의 흑연 산화 양상에 대해 확인해 보았다. 일정 산소 농도 및 

반응 시간 이상에서는 유의미한 산화 반응이 추가적으로 진행되지 않는 것을 

확인하였고, 촉매로 사용된 수산화소듐, 수산화포타슘, 탄산소듐 및 

탄산포타슘 중에서 포타슘을 양이온으로 하는 알칼리 염의 촉매 성능이 더 

뛰어난 것을 알 수 있었다. 이를 바탕으로 흑연과 다이아몬드를 일정 

중량비로 섞어 동일한 초임계수 산화실험을 진행해 보았고, 탄산포타슘을 

사용한 조건에서 다이아몬드에 손상 없이 흑연이 선택적으로 산화되어 

제거되는 것을 확인할 수 있었다. 해당 공정 조건을 바탕으로 실제 

다이아몬드 합성 업체에서 제공받은 합성 다이아몬드와 잔류 흑연의 

혼합물을 대상으로 촉매를 활용한 초임계수 산화 공정을 시행하였고 FE-
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SEM, XRD 및 Raman spectrum 분석들을 통해 순수한 합성 다이아몬드가 

얻어진 것을 확인할 수 있었다.  

 

주요어: 초임계수 산화, 합성 다이아몬드, 흑연, 알칼리 촉매, 분리 공정 

학   번: 2014-22614 
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1 . 서    론 

 

1.1. 연구의 배경 

 

다이아몬드는 높은 열전도도, 경도 및 마찰 및 긁힘에 강한 저항성을 갖고 

있고 투과성이 좋은 고유의 특성을 바탕으로 다양한 산업분야에서 중요한 

원자재로서 사용되고 있다. 기존에 주로 절삭재나 시추 드릴의 표면 재료로 

사용되던 사례 외에도 통신 및 전자장치의 방열체, 레이저를 다루기 위한 

거울이나 창, 광센서 그리고 양자컴퓨터의 큐빗 등의 산업분야에서 연구 및 

활용되고 있다[1–4]. 뿐만 아니라 열과 충격에 강하고 광대역 에너지 

밴드갭을 갖고 있는 특징을 바탕으로 지속적으로 성장하고 있는 반도체 

분야의 차세대 소재로서 가능성 또한 높아지고 있는 실정이다. 반도체로 

사용되기 위한 도핑 공정에서 어려움을 겪어왔지만 최근 이를 해결하기 위한 

연구들이 활발히 진행되면서 보론 도핑을 활용한 p 타입 반도체와 여러 

물질들을 동시에 도핑에 활용한 n 타입 반도체까지 계속해서 그 수요가 계속 

늘어날 것으로 전망된다[5,6].  

다만 다이아몬드는 보석으로서도 높은 가치를 가지기 때문에, 

산업분야에서 가격 경쟁력을 확보하기 위해 인공적으로 다이아몬드를 
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합성하고자 하는 노력들이 점진적으로 이루어져 오고 있다. 1954 년 

상업적인 활용을 위한 다이아몬드 합성 연구가 성공적으로 발표되고 난 

후[7], 고온고압법(HPHT)과 화학적 기상증착법(CVD)이 대표적인 

다이아몬드 합성법으로 자리잡았다. 고온고압법은 최초로 인공적인 

다이아몬드를 합성하기 위해 발명된 방법으로 아직까지도 화학적 

기상증착법과 함께 연간 인공 다이아몬드 생산 규모에서 중요한 비중을 

차지하고 있다. 초경합금으로 제작된 모루를 통해 흑연과 금속촉매물질에 

고온과 고압을 동시에 가하게 되면 실제 천연 다이아몬드가 합성되는 것과 

비슷한 조건에서 흑연의 층간 구조가 미끄러지고 휘어지며 재배열되고 

층간거리가 다이아몬드의 격자구조 간 거리와 동일해지는 수준에 이르게 

되어 다이아몬드로 전환된다[8]. 활용되는 촉매의 연구에 따라 고온고압법 

또한 지속적인 발전을 이루어왔고, 합성 다이아몬드 분말부터 고품질의 

단결정 성장 다이아몬드 생산까지 활용성이 증대되었고 산업용뿐만 아니라 

보석용으로 활용되기 위한 다양한 크기와 모양 및 색깔의 다이아몬드도 널리 

합성되고 있다[9]. 최근에는 다양한 촉매의 활용에 따라 합성 단계에서 

동시에 반도체 소재로 활용하기 위한 도핑까지 진행하는 연구들도 발표되어 

있다[10].  
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이 외에도 폭발법을 이용해 짧은 시간 내에 입자 성장을 일으켜 나노 

사이즈의 다이아몬드를 합성하거나 마이크로 사이즈의 다이아몬드를 

파쇄하여 이용하는 연구들도 활발하게 진행되고 있는데, 바이오센서, 

약물전달물질, 유전자 치료 및 나노로봇 등의 분야에 다양하게 연구가 

진행되고 있다[11]. 

화학적 기상증착법은 말 그대로 기상의 물질을 투입시킨 후 준비된 기질 

표면 위에 반응시켜 원하는 물질을 성장시키는 방법을 말한다.  

다이아몬드의 성장을 위해서는 수소가스와 메탄가스의 혼합물을 사용하는데 

탄소공급원인 메탄 외에도 수소를 같이 투입시켜주는 이유는 수소가스가 

반응성이 큰 라디칼을 형성하는 역할을 하는 동시에  구조의 흑연을 

다이아몬드보다 훨씬 빠른 속도로 식각해 기질 상 흑연의 성장을 억제해주기 

때문이다. 상업적인 활용은 고온고압법에 비해 늦게 시작되었지만, 높은 

압력이 필요하지 않다는 점과, 성장과정에서 흑연등 다른 고상 불순물의 

생성 및 잔류를 억제할 수 있다는 점에서 상대적 이점을 갖고 있고 현재는 

고온고압법과 동등한 규모로 합성다이아몬드를 생산하고 있다. 또한 

고온고압법은 육팔면체의 구조를 갖게 되는 것과 달리 화학증착법의 경우 

일반적으로 육면체의 형태를 갖게 되기 때문에 다이아몬드 입자의 형상에 

따라 선호되는 응용분야에 차이점을 갖는다. 
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기상의 물질을 기질 표면위에서 반응시켜 다이아몬드를 성장시키는 

화학적 기상증찹법과 달리 고온고압법은 고상의 탄소물질인 흑연에 고온과 

고압을 가해 구조를 변화시켜 다이아몬드로 전환시키는 공정이기 때문에 

필연적으로 흑연 및 금속촉매들이 반응 후에 잔존하게 된다. 따라서 

고온고압법의 성장에 따라 잔존 물질들을 제거하고 순수한 합성 다이아몬드 

만을 얻기 위한 후 처리 공정에 대한 연구가 지속적으로 같이 발전되어 왔다. 

금속촉매들은 상온에서 쉽게 산화되어 제거가 가능하기 때문에 크게 문제가 

없지만 잔류 흑연의 경우 내열성과 내식성이 강하기 때문에 제거하기 위해 

오랜 시간과 강한 산화 조건을 필요로 하고 공정 후 다량의 폐수가 발생하게 

되어 친환경적인 대체공정에 대한 필요성이 제기되었다. 
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1.2. 흑연과 다이아몬드의 분리 공정 

 

고온고압법의 경우 흑연으로 대표되는 탄소물질을  및 

℃  조건에서 금속촉매와 함께 처리하여 다이아몬드로 전환시키는 

과정을 거치는데, 이 과정에서 전환되지 못하고 잔류하는 흑연이 존재하게 

된다[12,13]. 철과 코발트 니켈 같은 금속촉매류 불순물의 경우 상대적으로 

제거가 용이하지만, 흑연의 경우 화학적 반응성이 낮아 분리가 어렵기 

때문에 이를 해결하기 위해 다양한 방법들이 제시되어 왔다. 그림 1-1을 보면 

이러한 흑연의 제거 방법은 크게 물리적인 분리공정과 화학적인 

세정공정으로 나뉘어지는데, 물리적인 분리공정에는 흑연과 다이아몬드의 

비중 차이를 이용해 분리하는 중수분리법[14]과 기포를 발생시켜 

선택적으로 입자를 부유시켜 분리하는 부유선광법[15,16]이 존재한다. 

중수분리법이란 일반적으로 비중의 조절이 가능한 폴리텅스텐산염 용액 

같은 물질들을 이용하여 비중이 차이가 존재하는 입자들을 선택적으로 

부유시켜 분리하는 방법이다. 흑연과 다이아몬드는 각각 약 2.3 과 3.2 의 

비중을 가지고 있어 비중을 이용한 분리가 가능하긴 하지만 해당 방법의 경우 

입자의 크기가 작아질수록 분리성이 떨어져 원심분리등 추가적인 처리가 

필요하고 분리가 진행되는데 상대적으로 오랜 시간이 걸리게 된다는 단점이 
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있다. 또한 공정에 사용되는 용액의 가격이 매우 비싼 편이며 분리 과정에서 

매번 일정량의 용액 손실이 일어나 경제성이 떨어지기 때문에 현재 산업 

분야에서는 활용되고 있지 않다[17]. 부유선광법은 액체 내부에 기체를 

주입시켜 발생한 기포를 이용하여 친수성과 소수성 표면의 입자들을 분리해 

내는 방법이다. 광산업 분야에서 실제로 원하는 광물의 분리를 위해 많이 

사용되고 있고, 장치 및 사용 물질에 대한 다양한 연구가 이루어져 왔다. 

기포가 소수성물질과 선택적으로 접촉하여 함께 수면까지 상승시키기 

위해서는 기포의 크기 및 유지력을 조절해주는 것이 중요한데 이 때 사용되는 

것이 기포제라 불리는 계면활성제류 물질들이다. 이외에도 선택적으로 

회수하고자 하는 물질의 표면 성질을 개질해주는 물질 등 다양한 약품들을 

활용하여 선택도 및 수율을 개선하는데, 흑연과 다이아몬드 같은 경우 두 

물질 모두 소수성 표면을 가지고 있고 표면처리가 쉽지 않아 적절한 분리를 

위한 공정 제어가 어렵다는 단점이 존재하여 산업분야에 활용되지 못하고 

있다. 화학적 세정공정의 경우 습식공정과 건식공정으로 나뉘는데, 

습식공정은 현재 가장 많이 사용되고 있는 합성 다이아몬드 처리 공정으로 

질산, 황산 및 과염소산 등 다양한 산화제를 혼합하여 사용하거나 산에 

과망간산 칼륨이나 중크롬산 칼륨 등 무기 산화제류의 화학물질들을 

첨가하여 처리하는 연구들이 활발히 진행되어 왔다[18–20]. 하지만 
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습식공정의 경우 다량의 산화제가 사용되고 발생하는 증기 등에 의해 

작업자들의 건강에 악영향을 미칠 수 있을 뿐만 아니라 처리 후 

폐수처리공정이 필연적으로 동반되어야 한다는 단점이 있다. 건식공정의 

경우 오존이나 다른 산화력이 강한 가스들을 이용하기 때문에 폐수가 

발생하지 않지만[21], 상대적으로 오랜 시간이 걸리며 높은 온도를 필요로 

하고 사용가능한 촉매에 제한이 있다는 단점이 있다. 
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그림  1-1. 기존 흑연과 다이아몬드의 분리 방법 
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1.3. 초임계유체 

초임계유체는 임계온도와 임계압력 이상에서 존재하는 물질의 상으로 

액체와 기체의 중간정도의 성질을 갖는 상을 말한다. 임계점이란 유체의 

온도와 압력을 지속적으로 높여주었을 때, 물질을 구성하려 하는 응집력과 

분자가 확산하려하는 확산력이 동일하게 유지되는 지점을 말한다. 임계점에 

도달하기 전에 열분해되거나 변형되는 일부 물질들을 제외하면 모든 

물질들이 임계점을 갖는다고 할 수 있다. 임계온도와 임계압력 이상의 

영역을 모두 초임계유체라고 칭하는데, 온도와 압력의 조절에 따라 밀도가 

달라지게 되고 이에 따라 보다 기체에 가까운 성질 혹은 액체에 가까운 

성질을 갖게 된다. 

용해도와 확산력을 동시에 갖는 성질에 기인하여 초기에는 물질의 추출 

분야에서 많은 연구가 이루어졌다. 이산화탄소는 임계점이 31 ℃, 74 bar 로 

상대적으로 낮아 다루기 용이하고 반응성이 낮아 안정적이기 때문에 

초임계유체 추출공정에 주 용매로 활발하게 연구되어 왔다. 일반적인 

유기용매를 활용한 추출공정에서는 추출된 대상물질으로부터 잔존 용매를 

제거하는 분리공정이 중요하게 여겨지는데, 초임계유체 추출공정에서는 

온도와 압력의 조절을 통해 이산화탄소를 기상으로 전환시켜주는 것만으로 

대상물질에서 쉽게 분리해 낼 수 있어 잔존용매에 대한 우려에서 자유로울 
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수 있다는 장점도 갖고 있다. 이는 특히 사람이 직접 섭취하거나 흡입하는 

의약품 및 식품 분야에서 민감하게 다뤄질 수 있는 부분으로, 다양한 해당 

제품들에 대한 초임계유체 추출 연구가 진행되어 왔다. 대표적으로 1978 년 

독일의 HAG AG 사에서 초임계이산화탄소를 이용하여 커피의 카페인을 

추출하는 공정의 상업화에 성공하였고, 커피의 향과 관계된 극성 물질들을 

보존하며 카페인만 제거 가능한 추출의 선택성과 인체에 유해한 잔존 용매에 

대한 우려가 없다는 장점을 바탕으로 기존의 유기용매 추출법과 차별화를 

두어 성공을 거두었다. 이 외에도 맥주의 홉 추출, 담배의 니코틴 추출 그리고 

참깨의 참기름 추출 등 다양한 공정들이 연구 단계를 넘어서 상업화에 

성공하였다.    

사용되는 용매의 종류가 초임계이산화탄소에서 초임계알콜 혹은 

초임계수로 확장되고 지속적인 연구가 진행되면서 추출 외에도 염색, 함침, 

건조, 세정, 합성반응, 산화분해, 가수분해, 입자제조 등 다양한 분야에서 

초임계유체가 활용되고 있다. 건조 및 세정의 경우 초임계이산화탄소를 

이용해 충분히 활용 가능하며 공용매로 다른 유기용매들을 일부 혼합하여 

사용하기도 한다. 현재 반도체 등 복잡한 전자 장치들의 미세화 기술이 각 

기업의 경쟁력이 되고 있는 가운데 이러한 초임계세정 및 건조 기술은 나노 

단계에서 대상물질의 손상 없이 처리가 가능하여 앞으로도 수요가 
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지속적으로 증가할 것으로 예상된다. 장치 및 기술의 발전에 따라 

임계온도와 임계압력이 높은 물질에 대해서 다루는 연구가 보다 더 활발하게 

진행되고 있는데, 이러한 임계점은 분자간 상호작용에 의해 결정되고 분자간 

수소결합을 이루는 물질들은 임계 온도 및 임계 압력이 상대적으로 높다. 

이러한 물질들은 초임계상태가 되면서 수소결합의 빈도가 낮아져 성질이 

바뀐다는 특징을 가지며 대표적으로 초임계수가 있다. 
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1.4. 초임계수 산화 공정  

 

초임계수는 374 ℃ 와 221 bar 이상에서 존재하는 초임계유체 상태의 물을 

말하고 상온의 물과 달리 유기용매적 성질을 띠기도 한다[22]. 온도와 

압력을 조절하여 원하는 밀도를 유지시킬 수 있고 이에 따라 분자간의 거리가 

변하면 물 분자간 수소결합 정도가 달라지고 여러가지 용매적 성질이 

달라진다. 임계점 부근에서 물의 비유전율은 무극성 유기용매와 비슷한 값을 

갖는다. 일정 범위의 밀도 조건에서 산소와 균일계 촉매로 사용되는 알칼리 

염 등을 동시에 녹일 수 있고 이러한 성질을 이용해 기존의 산화공정으로 

제거가 어려운 고상의 유기물이나 하수 슬러지등의 산화공정에 이용되고 

있다. 기존의 강한 산화제를 사용하는 공정들과 달리 유독가스나 재가 

발생하지 않고 NOx 발생량도 미미하며 산화 반응 자체가 발열반응이기 

때문에, 임계온도 이상을 유지하기 위한 열을 자체적으로 공급받을 수 

있다[23,24]. 기체와 액체의 중간 정도 성질을 갖기 때문에 유체로서 

전달속도도 일반적인 액체보다 뛰어나 고상의 물질들을 반응시킬 때 중요한 

물질전달속도에서도 이점을 갖게 된다. 강한 산화력으로 인한 반응기의 

부식과, 밀도 변화에 의한 무기물의 석출로 인한 문제들이 제기되어 왔지만, 
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공정 및 장치 구조의 개선으로 많은 부분이 해결되어 실제로 대규모 

공정에서도 활용되고 있다[25]. 

흑연은 내열성 및 내식성이 강하고 화학적 안정성이 뛰어난 탄소물질로 

대부분의 고상 유기물보다도 더 처리가 어려운 것으로 알려져 있다. Koda 

등[26,27]이 촉매를 사용하지 않은 초임계수 산화공정을 통해 활성탄과 

합성 흑연 그리고 고배향성 열분해 흑연(HOPG) 세 가지 물질의 산화정도를 

비교해보았다. 활성탄과 합성 흑연과 달리 고배향성 흑연의 경우 

초임계수에서도 거의 분해가 일어나지 않는 것을 확인할 수 있었다. Marias 

등[28]은 기존의 연구들 [27,29,30]에서 제시되었던 흑연의 

산화반응속도론이 과소평가 되었음을 언급하였는데 이 역시도 입자의 

크기분포와 구조에 따른 차이에서 기인했을 수 있다. 뿐만 아니라 다른 공정 

변수에 의해서도 산화 반응속도에 영향을 줄 수 있다. Lee 등[31]에 의하면 

초임계 수 산화공정에서 산소 공급원으로 산소와 과산화수소를 넣어주었을 

때 그 양상이 달라지는데 이는 과산화수소가 초임계수 조건에서 분해되어 

발생하는 라디칼의 형태가 더 높은 반응성을 보이는 것으로 설명 가능하다. 

또한 알칼리 염의 사용 역시 반응속도에 크게 영향을 줄 수 있고 흑연을 

대상으로 한 연구는 진행된 바 없지만 이미 다른 물질들을 대상으로 하는 

초임계수 산화 공정 및 가스화 공정들에서 균일계 촉매로서 활발하게 
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사용되고 있다[32,33]. 따라서 초임계수 내에서 용해되어 촉매로 작용할 수 

있는 알칼리 염과 과산화수소를 첨가하여 산화 반응을 진행하면 흑연에 대한 

산화 반응속도를 크게 향상시킬 수 있을 것으로 기대하였다.  
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1.5. 연구의 목적 

 

본 연구에서는 기존에 존재하는 흑연과 다이아몬드의 분리 방법들이 갖고 

있는 단점들을 보완하면서 빠른 분리시간과 높은 분리효율을 동시에 확보할 

수 있는 새로운 합성 다이아몬드 및 잔류 흑연의 분리방법을 연구해 보고자 

한다. 초임계수 산화 공정에 초점을 맞춰 알칼리 염을 촉매로 하고 실제로 

합성된 다이아몬드와 잔류 흑연을 분리하여 해당 공정을 통해 화학적 세정 

공정만큼 높은 순도의 다이아몬드를 얻으면서도 습식 공정처럼 강한 

산화제를 사용하지 않고 건식 공정보다 낮은 온도에서 짧은 시간동안 

반응하는 것을 연구 목표로 하였다. 

우선적으로 순수한 흑연의 초임계수 내에서 산화 정도를 확인한 후 

반응시간과 초기 공급되는 산소의 농도에 따라 어떤 영향을 받는지 

알아보았다. 그 후 다양한 알칼리 염을 촉매로 사용하였을 때 흑연의 산화 

속도에 어떤 영향을 주는지 확인해보고 이를 통해 선별된 공정 조건에서 

정해진 중량비로 섞은 다이아몬드와 흑연 입자의 혼합물을 처리하여 

다이아몬드의 손상이나 손실 없이 선택적으로 흑연이 처리되는 조건을 

확인하였다. 최종적으로 실제 산업에서 사용되는 합성 다이아몬드와 잔류 
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흑연의 혼합물을 직접 처리하여 잔류 흑연만을 선택적으로 산화시키는 

알칼리 염을 촉매로 사용한 초임계수 산화 공정을 제시하고자 하였다.  

기존에 산업계에서 주로 사용되는 질산, 황산 및 과염소산의 혼합물이나 

과망간산 칼륨 및 중크롬 산 등 무기 산화제를 첨가하여 흑연을 제거하는 

습식 화학적 흑연 제거 공정의 경우 다량의 산화제나 화학물질을 사용하고 

화학적 폐수가 발생하고 발생하는 증기로 인해 작업자의 안전에 위협이 

된다는 단점이 있다. 본 연구에서 제시하고자 하는 초임계수 산화 공정을 

이용한 흑연 제거 공정의 경우 강산이나 무기 산화제 대신 알칼리염과 과수를 

원료로 하고 폐수나 화학적 증기가 발생하지 않으며 초임계수의 유체적 

특성에 따라 보다 빠른 시간 내에 반응이 이루어지기 떄문에, 보다 

친환경적인 공정이며 지속가능한 발전에 대한 최근 기술 발전 동향에도 

부합하는 공정이다. 공정 진행 시 고온과 고압을 유지시켜 주어야 하기 

때문에 반응 장치의 초기 비용이 비싸고 보다 많은 양의 열을 가해주어야 

한다는 단점이 있지만 장치에 대한 지속적인 개발이 진행되고 있어 초기 

비용의 개선이 가능하며 산화 반응은 기본적으로 발열반응으로 반응 

과정에서 열이 발생하기 때문에 고온을 유지하기 위한 에너지가 일정 부분 

자발적으로 공급 가능하고, 공정조건에 따른 용해도 조절에 따라 잔여산소의 
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회수 및 재활용도 가능하다는 장점이 있어 경제성 면에서도 규모에 따른 개선 

및 발전 가능성이 높다.   
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2 . 실험 

 

2.1. 원료 

 

실험에서 사용되는 시료는 크게 세 가지로 합성 흑연(삼전화학㈜, 한국), 

합성 다이아몬드 분말(Advanced Abrasives Co., 미국) 그리고 실제 

산업분야에서 다이아몬드 합성과정에서 얻어진 합성 다이아몬드와 잔류 

흑연의 혼합물(일진 다이아몬드㈜, 한국)을 사용하였다. 초임계수 조건을 

조성해주기 위한 물은 증류수(삼전화학㈜, 한국)를 구입하여 사용하였고, 

산소를 추가적으로 공급해주기 위해 과산화수소 수용액(J.T. Baker, Center 

Valley, PA, 미국)을 사용하였다. 초임계수 내부에서 촉매역할을 할 알칼리 

염의 경우 수산화소듐(NaOH, ≥98.0 %, 삼전화학㈜, 한국), 

탄산소듐(Na2CO3, ≥99.0 %, 삼전화학㈜, 한국), 수산화포타슘(KOH, 

≥95.0 %, 삼전화학㈜, 한국) 그리고 탄산포타슘(K2CO3, ≥99.5 %, 

삼전화학㈜, 한국)을 사용하였다. 

그림 2-1에는 실험 대상으로 사용된 세 가지 종류의 흑연과 다이아몬드의 

주사현미경 사진이 나와있다. 그림 2-1(a) 같은 경우 본 연구의 최종 처리목적 
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대상인 일진 다이아몬드㈜ 로부터 공급받은 합성 다이아몬드와 잔류 흑연의 

혼합물 시료이다. 합성 다이아몬드의 경우 의 입도 분포를 갖고 

잔류 흑연의 경우 의 입도 분포를 갖는 것을 확인할 수 있다. 합성 

다이아몬드는 육팔면체(cuboctaheron) 형태를 띠고 있는 것을 알 수 있고 

잔류 흑연의 경우 겹겹의 판형상태로 존재하는 것을 확인할 수 있다. 

시뮬레이션 연구들[34,35]에 따르면 다이아몬드 합성을 위한 초기 핵 

생성은 Wave-like buckling and slipping 기작을 따라 일어나는데 그림 2-2와 

같이 우선 흑연의 층간구조와 평행하게 (210) 방향으로 힘이 가해질 경우 

Wave-like buckling 이 발생하게 되고 slipping 되는 과정에서 “ABAB”  

형태였던 층간 구조가 “AAAA” 로 전환된다. 가해지는 힘이 더 강해지면 

buckling 현상이 심화되고 탄소원자간 거리가 더 짧아지게 된다. 꺾이는 

각도가 30˚가 될 때, 층간의 탄소원자간 거리가 다이아몬드의 (111) 방향 

간 거리와 유사해지게 되고 흑연 층간 구조가 “ABC” 를 이루게 되며 

다이아몬드로의 전환이 일어나게 된다. 이렇게 합성된 다이아몬드는 보통 

육팔면체(cuboctaheron) 형태를 갖게 되고 잔류 흑연의 경우 보다 잘 정렬된 

층간 구조를 갖게 된다. 그림 2-1(b)같은 경우 삼전화학㈜에서 공급받은 합성 

흑연으로 2-1(a)에 존재하는 잔류 흑연과 비교하였을 때 비교적 넓은 범위의 

입도 분포를 갖는 것을 확인할 수 있고, 합성 다이아몬드를 제조하기 위한 
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고온과 고압의 환경을 경험하지 않았기 때문에 규칙적인 판상의 층구조가 

크게 드러나지 않는 것을 확인할 수 있다. 해당 규격의 시료를 따로 구입하는 

것이 어려워 크기 정도가 비슷한 합성 흑연( )으로 초임계 수 내에서 

공정조건의 변화에 따른 흑연의 산화정도를 먼저 확인하여 이에 대한 

경항성을 확인해 보고자 하였다. 그림 2-1(c)는 Advanced Abrasives에서 

구입한 합성 다이아몬드 분말로 입자 크기 분포는 으로 앞서 

소개한 합성 다이아몬드와 달리 조금 더 큰 합성 다이아몬드를 분쇄하여 

얻어진 시료로 상대적으로 불규칙적인 모양을 갖는다. 해당 크기의 순수한 

육팔면체 다이아몬드 분말을 구입하는 것이 마찬가지로 어려웠기 때문에 본 

시료를 사용하여 초임계수 산화 조건 내에서 흑연과 같이 존재할 때 합성 

다이아몬드의 산화 경향을 알아보고자 하였다.  
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그림  2-1. 반응 전 원료 물질들의 주사 현미경 사진 

(a) 일진 다이아몬드㈜: 합성 다이아몬드 및 잔류 흑연 혼합물 

(b) 삼전화학㈜: 합성 흑연 

(c) Advanced Abrasives Co.: 합성 다이아몬드
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그림 2-2. wave-like buckling and slipping mechanism [34] 
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2.2. 실험 설계 

 

본 연구에서 사용된 입자 크기 범위의 흑연과 다이아몬드의 혼합물 같은 

경우 혼합물 내 질량 비를 확인하기가 어렵기 때문에 바로 혼합물을 처리할 

경우, 초임계수 산화 공정으로 처리한 후 정확한 순도나 수율에 대하여 

논의하기가 어렵다. 따라서 우선 순수한 합성 흑연만을 처리하여 흑연의 

초임계수 산화 공정 내 산화 양상에 대해 확인해보았다. 초기 과산화수소 

수용액을 통해 공급된 산소의 농도, 반응 시간, 촉매의 종류 그리고 촉매의 

농도 등을 변화시켜 흑연의 산화에 어떤 영향을 주는지 확인해 보았다. 

여기서 초기 산소의 양은 공급된 과산화수소가 모두 산소와 물로 분해되고, 

이러한 산소가 모든 흑연을 이산화탄소로 전환시킬 수 있는 양을 기준으로 

비율을 표기하였다.  

 

 (1) 

 (2) 
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식 (1)과 (2)를 통해 과산화수소 2 몰당 탄소 1 몰을 반응시킬 수 있다고 

가정하였다. 일반적으로 탄소를 산화시킬 경우 일산화탄소 또한 생성되는 

것으로 알려져 있지만, 이는 계 내 존재하는 산소의 농도와 반응 온도와 

압력에 따라 달라진다.  본 연구의 온도 압력 조건에서는 이산화탄소가 

지배적인 생성물로 기존 연구들에 의해 알려져 있다[36,37]. 또한 계 내에 

추가적으로 산소가 공급될 경우 일산화탄소와 수소가 이산화탄소와 물로 

전환된다는 연구 또한 진행되어 있다[38]. 따라서 1 몰의 흑연 당 

산소분자의 몰 수를 O2:G ratio로 표현하여 어느 정도의 산소가 과산화수소에 

의해 공급되었는지 표현하였다. 촉매의 경우 보통 중량을 맞추어 비교하는 

경우가 많지만 본 연구에서 사용되는 알칼리 염의 촉매작용은 기본적으로 

산화-환원 순환 기작을 통한 산소의 전달 역할이기 때문에, 몰 농도를 

맞추어 주어 각 알칼리 염 간의 촉매작용능력 차이를 비교하였다.  

이렇듯 각 공정 변수의 변화에 따른 흑연의 초임계수 내 산화 양상에 대해 

확인해 본 후, 흑연과 다이아몬드를 각각 중량비가 다르게 설정하여 섞어준 

후 흑연과 다이아몬드가 동시에 존재할 때 흑연의 선택적인 산화가 가능한지 

확인해 보았다. 앞서 진행했던 흑연 단독 산화 실험에서 선별된 공정 조건 

하에 흑연과 다이아몬드를 75:25, 50:50, 25:75 그리고 0:100 의 중량비로 

섞어주어 산화 공정을 진행해 보았고, 각 실험 진행 후 남은 중량, 주사 
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현미경 사진 그리고 X-선 회절 분석을 통하여 흑연의 제거율과 

다이아몬드의 손상 정도에 대한 파악을 진행하였다.  

마지막으로 실제로 산업분야에서 제조된 합성 다이아몬드와 잔류 흑연의 

혼합물을 최종 선정된 공정 조건에서 실험하여 보았다. 처리 전 정확한 

중량비를 파악할 수 없어 주사 현미경 사진, X-선 회절 분석 및 라만 

분광법을 통하여 흑연의 선택적 제거가 성공적으로 이루어졌는지 

확인하였다.  
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그림  2-3. 흑연 산화 시 온도와 압력에 따른 발생 기체 조성[36] 
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2.3. 실험 장치 및 방법 

 

본 연구에서 초임계수 산화 공정은 모두 그림 2-4의 23 ml 규격의 회분식 

반응기에서 진행되었고, 재질은 316 형 스테인리스강으로 되어있다. 

일반적으로 강한 산화 조건에서는 인코넬 합금이나 하스텔로이 합금을 더 

많이 사용하지만, 본 실험에서는 상대적으로 장치 원재료가격이 낮은 

스테인리스강으로도 실험이 가능한 것을 확인하였다. 스테인리스강 반응기 

내벽의 공정에 따른 부식문제를 확인해보기 위해 동일한 재질로 시편을 

제작하여 반응기 내부에 넣고 실험을 진행해보았는데 그림 2-5를 보면 동일 

재질 시편의 반응 정도에 따른 표면 변화를 확인할 수 있다. 가장 왼쪽에는 

초기의 시편을 볼 수 있고, 흑연이 포함된 상태에서 어느정도 초임계수 산화 

공정이 진행되고 나면 시편의 표면이 검은색으로 코팅되는 것을 확인할 수 

있었다. 그리고 그 이후로 더 오랜 시간동안 초임계수 산화 조건에 노출될 

경우 가장 오른쪽에서 볼 수 있듯이 부식된 듯한 색깔의 표면을 갖는 것을 

확인할 수가 있었다. 그림 2-6 은 이러한 시편의 표면을 주사 현미경으로 

관찰한 것인데, 일정 수준 이하의 산화 조건에서는 흑연산화물로 추정되는 

물질이 시편 표면을 감싸게 되고 표면금속의 부식을 방지해주지만 일정 

이상의 강한 산화 조건에서는 시편 표면의 금속이 산화되어 부식물이 
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발생하는 것으로 확인되었다. 실제 반응기의 경우 첫 1~2 회 사용에는 

부식물의 발생을 확인할 수 있었지만, 3 회 시행부터는 흑연 산화물 막의 

코팅이 이루어져 부식 현상 없이 일정한 값의 데이터를 얻을 수 있었다. 

실제로 금속 표면에 흑연산화막 도포를 통한 부식 방지 연구는 진행되고 있는 

분야로 316 형 스테인리스강에 전기영동법을 통해 그래핀옥사이드막을 

산화시켜 내부식성을 향상시키는 방법이 이미 발표되어 있다[39].  

반응기를 원하는 온도로 유지시켜주기 위하여 대풍 인더스트리에서 

제작된 용융 염조를 사용하였다. 그림 2-7을 보면 염조와 온도 조절 장치 

그리고 반응 시간 내 지속적인 교반을 위한 교반기가 같이 있는 것을 볼 수 

있다. 염조 내에는 질산나트륨, 질산칼륨 그리고 질산칼슘이 7:45:48 의 

중량비로 채워져 있고 교반의 경우 분당 약 60 회 정도로 왕복하도록 

설정하였다.  

실험은 모두 회분식 반응기 내부에 과산화수소 수용액, 탄소물질(흑연, 

다이아몬드 혹은 흑연과 다이아몬드의 혼합물) 그리고 물을 넣어주는 것으로 

시작된다. 탄소물질은 항상 100 mg이 되도록 계산하여 넣어주었고 물 양의 

경우 400 ℃에서 밀도가 0.357 g/ml가 될 수 있도록 맞추어 주었다. Wagner-

Pruß 방정식에 의하면 계 내부의 압력은 해당 조건에서 300 bar가 된다[40]. 

과산화수소 수용액의 양은 앞서 말한 것처럼 모든 탄소물질을 이산화탄소로 
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전환시킬 수 있는 양을 기준으로 두고 변화를 주며 결과에 대한 영향을 

관찰하였다. 그리고 네 가지 종류의 알칼리 염을 몰 농도에 변화를 주어 

넣어주었고 반응기를 닫아 준 뒤 미리 400 ℃로 설정된 용융 염조에 

넣어주었다. 확인하고자 하는 반응 시간동안 교반하여 반응을 진행하고 

반응기를 꺼내어 차가운 수조에서 식혀준 뒤 회수하여 필트레이션 장치를 

통해 증류수로 세척한 뒤 80 ℃ 오븐에 하루 이상 보관한 뒤 중량 측정 및 

추가 분석들을 진행하였다.  
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그림 2-4. 316 형 스테인리스강 23 ml 회분식 반응기 
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그림  2-5. 316 형 스테인리스강 시편 
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그림  2-6. 316 형 스테인리스강 시편 주사 현미경 사진 

(a) 미반응 시편  

(b) 초임계수 산화 반응 30 분 진행 후 시편  

(c) 초임계수 산화 반응 120 분 진행 후 시편  
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그림  2-7. 용융 염조 
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2.4. 승온 시간 

 

회분식 반응기를 이용해 실험을 진행할 경우 목표 온도에 도달하기까지 

일정 시간이 걸리게 된다. 이러한 시간을 승온시간이라고 하며 원하는 공정 

조건에서 진행되는 시간이 아니기 때문에 반응시간에서 제외한다.  이러한 

승온시간은 반응기 종류, 반응기 내부에 존재하는 물질의 종류나 양, 원하는 

목표 온도에 따라 달라질 수 있기 때문에 본 실험에 앞서 용융 염조에 

반응기를 넣어주었을 때 시간에 따라 반응기 내부의 온도가 어떻게 

변화하는지를 먼저 확인해 보았다. 그림 2-8을 확인해보면 반응기가 용융 

염조에 들어간 순간부터 온도가 급격하게 상승하여 약 1 분 30 초 대에 약 

390 ℃도 부근까지 도달한 후 지속적으로 상승하여 400 ℃에 도달하는 것을 

확인할 수 있었다. 따라서 빨간 선으로 표시된 약 1 분 30 초를 승온 시간으로 

설정하는 것이 가장 타당하다고 판단하였다. 

 



 
 

 
 
 

35 

 

 

 

 

 

 

 

그림  2-8. 반응 시간에 따른 반응기 내부 온도 
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2.5. 통계적 가설 검정 

 

통계적 가설 검정은 주어진 연구문제에 대한 잠정적인 해답으로 설정되는 

두 배타적 관계의 가설 중 하나를 선택하여 진위여부를 가리는 방법이다. 

검정의 대상이 되는 가설을 영가설(null hypothesis) 또는 귀무가설이라 

하고 이에 대립되는 가설을 대립가설이라 한다. 모집단으로부터 추출한 

표본들의 표집분포를 바탕으로 적합한 분포(Z 분포, t 분포, F 분포) 등이 

결정되면 연구에 적합한 유의수준  을 설정하여 검정 

통계량 p 값과 비교하여 영가설의 기각여부에 대해 판단하게 된다.  

Z 분포는 표준정규분포를 말하고 정규분포의 평균을 0 으로 표준편차를 

1 으로 변환시킨 분포를 말한다. 이러한 정규화 작업을 통해 서로 다른 

표준분포상의 값들을 비교 가능하게 하여 서로 다른 모집단에서 같은 변인에 

대한 분포나 같은 모집단에서 서로 다른 변인에 의해 발생한 분포를 

표준화하여 비교하는데 이점을 가질 수 있다. 그러나 모집단의 모수치들을 

정확히 알지 못할 경우 표본평균의 표집분포를 도출하여 표집분포의 평균과 

표준오차를 통하여 모수치를 예상하게 되는데, 이 때 표집 크기에 따라 

표집분포의 형태가 달라지게 된다. 표집 크기 n 이 30 을 넘어가는 경우 

표집분포 또한 정규분포의 형태를 따르게 되지만  의 경우 표집의 
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크기에 따라 다른 모양의 분포를 가지게 된다. 표집의 크기가 나타내는 

자유도를 함수에 포함시켜 이러한 분포를 표현한 것을 t 분포라고 한다.  

Г

Г
 (3) 

자유도, Г  이다.  

표본분산의 표집분포을 통해 모집단의 모분산을 추론할 수도 있다. 두 

모집단의 분산 차이에 대한 관심을 갖게 될 경우에는 두 표본분산의 비를 

구하여 표집분포를 구하게 되는데 이 분포를 F 분포라고 하게 된다. 이를 

통해 두 모집단의 분산 정도에 차이가 있는지에 대한 통계적 가설 검정이 

가능하다.  

 (4) 

분산분석법은 다수의 모집단 간 평균의 차이를 분석하기 위해 사용되는 

통계적 방법을 말한다[41]. 여러 집단의 평균 차이를 확인해 보기 위해 t 

검정을 사용할 경우 기본 가정 중 하나인 독립성의 가정에 위배되고, 

연구자가 의도한 유의수준에 대한 검정이 불가능해지기 때문에 이를 피하기 

위해 분산분석법을 사용한다. 이를 통해 독립변인이 종속변인에 미치는 

효과가 각 수준별로 통계적으로 유의미한 차이가 있는지 확인할 수 있다. 각 

수준에 의해 얻어지는 종속변수를 집단 간 그리고 집단 내의 분산의 비율로 
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나타내면 분산비 F 는 항상 1 보다 크거나 같은 값을 갖게 된다.  일 때, 

집단 간 차이가 없는 것이고  일 때, 집단 간 차이가 존재한다고 볼 수 

있다. 하지만 이는 모집단으로부터 수집된 값이 아닌 표본 자료에서 얻어진 

결과이기 때문에, 표집의 오차로 인해 일지라도 집단 간 차이가 있다고 

확신할 수 없다. 따라서 F 값의 표집분포를 집단의 자유도에 따라 정해준 후 

통계적 가설 검정을 통해서 통계적으로 유의미하게 집단 간 차이가 

존재하는지 확인하게 된다. 일반적인 F 검정에서 영가설은 “ : 집단들 간에 

차이가 없을 것이다.”  로 설정되기 때문에 독립변인의 수준에 따라 전반적인 

차이가 존재하다는 것만 확인이 가능하며 구체적으로 각 수준에 따라 어떤 

차이가 존재하는지 알 수는 없다. 독립변인이 무선변인일 경우 각 수준이 

임의로 선정되었기 때문에 위와 같은 결과에 문제가 없을 것이다. 하지만 

독립변인을 직접 선정한 고정변일 경우에 실험자가 직접 설정한 수준들에 

따른 구체적인 차이에 관심을 갖게 되고 이 때 시행되는 것이 사후 검정이다.  

하나의 독립변인 내에서 수준에 따른 영향을 파악할 때 일원배치 분산분석을 

사용하고 두개의 독립변인의 수준들에 따른 영향을 파악할 때는 이원배치 

분산분석을 사용한다. 이원배치 분산분석의 경우 실제 현실에 더 적절한 

설명이 가능하고 보다 각 독립변인 간 상호작용 효과에 대해서도 확인해 볼 

수 있다는 이점이 있다.  
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본 연구에서는 흑연의 산화 반응에 촉매가 끼치는 영향을 양이온, 음이온, 

둘의 상호작용 및 각각의 농도로 나누어 알아보기 위해 통계적 가설 검정이 

도입되었다. 고정 효과 모형 식 (5)을 통하여 이원배치 분산분석을 

제시하였다. 

 

 (5) 

 

식 (5)에서 와 는 양이온과 음이온의 종류를 나타내고 와 는 각각 

요인의 수준을 말한다. 따라서 는 K+와 Na+ 가 있고 는 OH- 와 CO32-가 있게 

된다. 는 양이온과 음이온의 상호작용을 나타내고 εij 는 오차항이다. 

F 값은 다음과 같은 세 가지 귀무가설을 검증해보기 위해 사용되었다. 

1. 양이온의 종류는 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 않는다. 

2. 음이온의 종류는 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 않는다. 

3. 양이온과 음이온의 상호작용은 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 

않는다. 

알칼리 염의 농도에 따른 산화 양상의 독립성은 다음과 같은 귀무 가설을 

통해 일원배치 분산분석으로 조사되었다.  

1. 알칼리 염의 농도는 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 않는다. 
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분석을 진행할 때 반응시간, 산소 대 흑연 비 등 다른 공정 변수들은 

동일하게 통제하여 진행하였다. 귀무가설의 기각 여부를 결정하기 위한 

유의적 임계수준은 0.05 로 설정되었다. 
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2.6. 분석 방법 

 

실험을 진행하고 난 뒤의 반응물은 전계 방출 주사 전자현미경 (Field 

Emission -Scanning Electron Microscope), X-선 회절 분석법(X-ray diffraction) 

그리고 라만 분광법(Raman Spectroscopy)을 통해 분석하였다. 

전계 방출 주사 전자현미경(FE-SEM, Sigma, Carl Zeiss)은 실험 후 입자의 

형태를 확인하기 위해 사용되었고, X-선 회절 분석법(PXRD, D-Max-2500 

PC, Rigaku Co., Japan)은 입자의 결정성을 확인하기 위해 사용되었다. 

마지막으로 라만 분광법(DXR2xi, Thermo, USA)은 탄소의 sp2 결합과 sp3 

결합 등 분자의 구조를 확인하기 위해 사용되었다.  
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3 . 결과 및 고찰 

 

3.1. 흑연의 초임계수 산화 반응 

 

우선 촉매를 사용하지 않았을 경우 초임계수 내에서 흑연이 어느정도 

산화되는지 제거율 E 를 식 (6)과 같이 정의하여 확인해보았다.  

 

 (6) 

 

여기서 와 는 각각 산화 후의 혼합물의 무게와 초기 흑연의 무게를 

말한다.  그림 3-1(a)을 보면 산소 대 흑연 비가 0.215 (O2:G = 0.215) 일 때 

충분한 시간이 지난 후에도 제거율이 20 % 에서 유지되는 것을 확인할 수 

있다. 이는 과산화수소에 의해 제공된 산소의 대부분이 흑연의 산화에 

참여했음을 보여준다. 하지만 그 외의 산소 대 흑연 비에서는 시간이 충분히 

지나더라도 제공된 산소의 양이 전부 흑연을 산화시키지 못하는 것으로 

관찰되었다. 산소 대 흑연 비가 1.06 (O2:G = 1.06) 인 경우 제거율 E 가 약 

57 % 이하로 넣어준 산소가 전부 흑연의 산화 반응에 참여하지 못하는 

것으로 확인되었다. 그리고 비율이 2.12 와 3.18 까지 올라가는 경우 반응 
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시간이 16 분 이상 진행될 경우 제거율에서 유의미한 차이를 보이지 못하는 

것을 확인할 수 있었다. 반응시간의 관점에서 봤을 때에는 16 분 이상에서 

추가적인 흑연의 산화가 거의 일어나지 않는 것을 모든 산소 대 흑연 비 

실험에서 확인할 수 있었다. 따라서 그 이후 진행된 촉매를 사용한 초임계수 

산화 공정에서는 산소 대 흑연 비를 2.12 로 두고 16 분 이내의 반응 시간에서 

흑연의 산화 정도를 파악해 보았다.  

그림 3-1(b)를 보면 모든 경우에서 알칼리 염을 촉매로 사용해준 경우 

촉매를 사용하지 않은 실험과 비교하여 보다 높은 산화율을 보이는 것을 

확인할 수 있었다. 일반적인 알칼리 염의 산화 공정에서 촉매 작용 기작에 

대해서는 이미 연구된 바 있다. Mckee 등[42,43]의 연구 결과에 따르면 

탄산알칼리인 M2CO3 가 계에 추가될 경우 다음과 같은 연속적인 반응을 

통하여 이산화탄소의 생성이 가속화된다고 생각할 수 있다. 

 

 (7) 

 (8) 

 (9) 

 (10) 
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이러한 산화 환원 반응을 통해 알칼리 금속 이온 M 이 전자 공여체로 

작용하여 산소분자가 탄소 표면에 전달되는 것을 도와 산화 반응을 더 

촉진시킬 수 있다. 그림 3-1(b)를 통해 알칼리 염의 종류와 농도에 따른 

개략적인 흑연의 산화 양상 차이를 확인할 수 있다. 가장 명확하게 확인되는 

것은 빨간색으로 표현된 포타슘 염을 사용했을 때, 파란색으로 표시된 

소듐염을 사용했을 때보다 더 흑연의 산화가 촉진되었다는 것이다. 그 외에 

음이온의 종류에 따른 차이나 염의 농도에 따른 차이는 상대적으로 크지 않은 

것으로 판단된다. 각 실험의 자세한 공정 조건들과 결과 값은 표 3-1 에 

정리하였다. 

보다 수치화된 정보를 얻기 위해 통계적가설검정을 통해 각 알칼리 염의 

효과에 대해 보다 구체적으로 확인해보았다. 표 3-2을 보면 양이온, 음이온 

그리고 양이온과 음이온의 상관관계의 효과에 대해 확인해볼 수 있다. 앞서 

설정하였던 귀무가설들을 다시 확인해보면,  

1. 양이온의 종류는 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 않는다. 

2. 음이온의 종류는 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 않는다. 

3. 양이온과 음이온의 상호작용은 흑연의 산화 양상에 영향을 주지 

않는다. 
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3 가지로 나누어 가설들을 검토해보기로 하였다. 

설정한 통계적 유의수준인 0.05 와 p 값들을 비교해보면, 모든 

반응시간에서 양이온에 대한 귀무가설은 기각되었음을 확인할 수 있다. 

양이온의 수준은 포타슘과 소듐 두가지로 구성되어 있기 때문에, 추가적인 

사후검정 없이도 소듐을 사용한 경우와 포타슘을 사용한 경우 흑연의 

제거율은 통계적으로 유의미한 차이를 보인다고 할 수 있다.  

이는 두 양이온을 사용한 각각의 데이터의 집단에서 집단 간의 차이가 집단 

내에서 발생하는 차이에 비해 유의미하게 크다는 말로 양이온의 종류는 

흑연의 산화 양상에 유의미한 영향을 끼친다고 할 수 있다. 반대로 음이온을 

기준으로 그룹화된 실험들의 경우 p 값이 항상 유의적 임계수준 보다 높은 

것을 확인할 수 있다. 음이온의 종류에 따른 데이터의 차이는 각 음이온의 

종류에 따라 구분된 집단의 데이터 차이와 비교하여 유의마한 차이를 갖지 

못하는 것으로 음이온의 경우 흑연의 산화 양상에 통계적으로 유의미한 

영향을 미치지 못한다고 할 수 있다. 양이온과 음이온의 상호작용 역시 

마찬가지의 이유( )로 흑연의 산화 양상에 큰 영향을 미치지 

못한다고 판단된다. 염의 농도에 따른 효과도 일원배치 분산분석으로 따로 

확인해보았을 때, 귀무가설이 기각되고 농도에 따른 흑연의 산화 양상에 

영향을 미친다고 판단할 수 있었지만, 그 영향이 차이가 양이온의 종류에 
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따른 차이보다는 작은 것을 확인할 수 있었다. 이러한 차이를 가시적으로 

확인하기 위해 그림 3-3을 확인해 보았다. 그림 3-3 (a)를 보면 포타슘염을 

사용한 경우와 소듐염을 사용한 경우 모든 반응시간에서 그룹 내 편차보다 

그룹 간의 편차가 더 큰 것을 확인할 수 있다. 반대로 3-3(b)에서는 

수산화염과 탄산염의 그룹 내 편차가 그룹 간 편차보다 큰 것을 확인할 수 

있어 음이온에 의한 영향이 흑연의 산화 속도에 유의미한 영향을 미치지 못한 

것으로 판단된다. 3-3(c) 및 3-3(d) 두 가지 그래프에서 각각 포타슘과 

소듐염의 농도에 따른 흑연의 산화 속도에 미치는 영향을 확인할 수 있었는데, 

두 경우 모두 농도별 유의미한 차이를 갖기는 하지만 그 크기가 양의온의 

영향에 비해 작은 것을 확인할 수 있었다.  

이렇듯 소듐과 포타슘의 촉매 능력에 큰 차이가 나는 이유는 몇 가지 

생각해볼 수 있는 근거가 있다. 우선 Ge 등[44]의 연구에 의하면 흑연과 

양이온의 층간 화합물 안정성 차이에 기인할 수 있다. 흑연은 그래핀으로 잘 

알려진 sp2 구조의 판형 물질이 층층히 쌓여있는 것으로 이해할 수 있는데 층 

내부의 강한 탄소원자간 공유결합과 달리 층간에는 상대적으로 약한 반 데르 

발스 결합을 통해 연결되어 있다.  따라서 상대적으로 거리가 멀고 결합 

세기가 약한 흑연의 층간에 다른 물질이 침투하여 층간 화합물을 형성할 수 

있게 되는데, 알칼리 금속, 금속산화물, 금속염화물 그리고 루이스 산 등 여러 
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물질들이 그 대상이 될 수 있다. 층 사이에 침투한 물질들은 흑연 층의 공유 

전자들과 상호작용을 하게 되고 각 물질의 성질에 따라 흑연 층으로부터 

전자를 제공하거나 제공받으며 화학적 안정성을 갖게 된다. 우리가 잘 알고 

있는 리튬 이온 배터리의 흑연 전극 같은 경우에도 흑연의 층 사이에 알칼리 

금속인 리튬이 가역적으로 침투하고 저장되는 것을 원리로 사용한다[45]. 

Lenchuk 등[46]은 최근 소듐-흑연 층간 화합물의 열역학적 불안정성에 

대해서 Density functional theory (DFT)에 근거하여 설명하였다. 소듐의 경우 

층간 화합물을 형성하면서 얻게 되는 에너지보다 구조를 변형시키기 위해 

필요한 에너지가 더 크지만 포타슘은 이러한 경향성이 반대로 작용하고 

따라서 열역학적으로 보다 안정한 층간 화합물 구조를 갖게 된다. 알칼리 

금속들은 원자의 크기가 커질수록 흑연과 층간 화합물 안정성이 더 커지는 

양상을 보이는데 앞서 언급하였던 리튬의 경우 예외적으로 이온 크기가 너무 

작아 층내 전자들과 공유결합을 형성하여 소듐보다 높은 화학적 안정성을 

갖는 것으로 보고되었다[47].  

흑연의 산화 작용에서 알칼리 금속이 촉매로 작용하기 위해서는 계 내에서 

고유의 구조를 갖고 존재하고 있는 흑연의 표면에 최대한 빠르고 많은 

직접적인 접촉이 필요하다. 만약 소듐과 포타슘 사이에 층간 화합물 형태의 

안정성에 차이가 나게 된다면 같은 양이라도 일정 시간 내에 흑연 원자들과 
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접촉할 수 있는 알칼리 금속의 양에 차이가 발생할 것이고 이로 인해 흑연의 

산화 반응 속도에 끼치는 영향력이 달라졌을 수 있다.  

또한 초임계수 내에서 각 염들의 상 거동 차이에 의한 요인이 있을 수 

있는지 확인해 보았다. 앞서 말했듯이 초임계수 산화 공정에서 항상 

고려해야 할 요소 중 하나는 바로 무기염의 석출에 의한 관 막힘 현상이다. 

초임계수는 밀도 조절에 따라 용해도의 조절이 가능하지만 염들의 종류에 

따라 초임계수 조건에서 더 쉽게 석출되고 관 벽이나 장치 내부에 붙어 

공정의 운전을 방해하는 “sticky”한 염들이 존재한다. 이런 현상을 보이지 

않는 염들을 type 1으로 분류하고 보이는 염들을 type 2로 분류하였는데 이에 

대한 여러가지 설명들이 존재한다. Type 1 은 초임계온도 조건에서 

임계곡선과 교차하지 않는 연속된 용해 곡선을 가지게 되고 type 2의 경우 

용해 곡선과 임계 곡선의 교차점을 갖게 된다고 한다[48]. 초임계조건에서 

Marshall[49]과 Valyashko[50]는 각각 두 가지 타입의 염들을 용해도 및 

녹는점을 기준으로 분류하여 정리한 바 있다. Voisin 등[51]은 이를 표 3-3과 

같이 명시하였는데 본 연구에서 사용된 네 가지 알칼리 염 중에서  

type 2염으로 분류되는 것은 탄산소듐이 유일하다.  

Mckee 등[42]은 고체의 알칼리 염과 흑연을 동시에 두고 산소가 풍부한 

조건에서 온도를 올려주었을 때, 염의 녹는점에서부터 흑연의 산화가 
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촉진되었음을 보여주었고 이는 유동성이 확보되어야 촉매로서 작용할 수 

있다는 사실을 보여준다.  그러나 탄산소듐의 흑연 산화 반응 속도에 대한 

영향력은 앞서 통계적 검정에서 확인할 수 있듯이 수산화소듐과 큰 차이를 

보이지 않았고, 실험 설계 내에서 양이온의 영향에 따른 차이의 범주 내의 

값을 따르는 것으로 나타났다. 또한 음이온의 형태는 본 실험 진행 과정에서 

수산화염, 탄산염 및 과산화염등 산화 환원 반응을 통해 지속적으로 변화할 

수 있기 때문에 염의 분류에 따른 초임계 수 내에서 영향력 차이는 다른 

요인에 비해 미미할 것으로 판단하였다. 

마지막으로 양이온의 종류에 따른 반응 후 흑연 입자의 형태 차이를 

고려해볼 수 있다. 고체 입자의 산화 반응에서 일반적으로 단위 질량당 

표면적 또한 중요한 요소 중에 하나인데, 그림 3-2를 보면 각 알칼리 염을 

통해 처리하고 난 흑연의 주사 현미경 사진을 확인할 수 있다. 그림 3-2(a)는 

아직 아무런 처리도 가하지 않은 상태의 흑연인데 다양한 크기의 입자들이 

같이 존재하는 것을 확인할 수 있다. 초임계수 산화 반응을 거치고 난 나머지 

입자들의 사진에서는 그림 3-2(b), (c), (d), (e), (f)를 확인해 보면 비교적 크기가 

큰 입자( )들은 많이 사라진 것을 확인할 수 있고 더 작은 입자들이 

많이 분포하는 것을 알 수 있다.  또한 소듐염을 사용한 경우 음이온에 

상관없이 산화되고 남은 흑연의 모양이 일정한 기둥 형태를 유지하고 있는 
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것을 확인할 수 있는 반면 포타슘염을 사용할 경우 더 불규칙하고 크기가 

작은 입자들이 반응 후에 남는 것을 확인할 수 있다. 정확한 소듐의 역할은 

알 수 없지만, 산화과정에서 이러한 입자의 모양과 크기 차이 때문에 

단위질량당 표면적이 더 작아지게 되고 산화 속도가 상대적으로 느려지는 

결과가 발생했을 것이라고 판단된다. 
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그림  3-1. 반응 시간에 따른 흑연의 제거율  

(a) 초기 산소 공급량에 따른 제거율 

(b) 알칼리 염의 종류와 농도에 따른 제거율 
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표 3-1. 공정 변수 별 초임계수 산화 공정에 의한 흑연의 제거율 

시행 
온도  
[K] 

물 밀도  
[kg/m3] 

산소 대 
탄소 비  

알칼리 
염 종류 

염 농도  
[mol/L] 

반응 시간  
[min] 

제거율 E  
[%] 

n1 673 357 0.215 None 0 1 7 

n1 673 357 0.215 None 0 6 14 

n1 673 357 0.215 None 0 11 16 

n1 673 357 0.215 None 0 16 20 

n1 673 357 0.215 None 0 31 20 

n2 673 357 0.53 None 0 1 10 

n2 673 357 0.53 None 0 6 21 

n2 673 357 0.53 None 0 11 31 

n2 673 357 0.53 None 0 16 35.5 

n2 673 357 0.53 None 0 31 35 

n3 673 357 1.06 None 0 1 12 

n3 673 357 1.06 None 0 6 35 

n3 673 357 1.06 None 0 11 48 

n3 673 357 1.06 None 0 16 55 

n3 673 357 1.06 None 0 31 57 

n4 673 357 2.12 None 0 1 16 

n4 673 357 2.12 None 0 6 50.5 

n4 673 357 2.12 None 0 11 55 

n4 673 357 2.12 None 0 16 64.5 

n4 673 357 2.12 None 0 31 68 

n5 673 357 3.18 None 0 1 28 

n5 673 357 3.18 None 0 6 55 

n5 673 357 3.18 None 0 11 63 

n5 673 357 3.18 None 0 16 64 

n5 673 357 3.18 None 0 31 68 

cK1 673 357 2.12 KOH 0.1 1 57.5 

cK1 673 357 2.12 KOH 0.1 6 71 

cK1 673 357 2.12 KOH 0.1 11 79 

cK1 673 357 2.12 KOH 0.1 16 82.75 

cK1 673 357 2.12 KOH 0.1 31 89 

cK2 673 357 3.18 KOH 0.1 1 65 

cK2 673 357 3.18 KOH 0.1 6 79 

cK2 673 357 3.18 KOH 0.1 11 83 

cK2 673 357 3.18 KOH 0.1 16 84 
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cK3 673 357 2.12 KOH 0.2 1 59.5 

cK3 673 357 2.12 KOH 0.2 6 79.5 

cK3 673 357 2.12 KOH 0.2 11 82.5 

cK3 673 357 2.12 KOH 0.2 16 85 

cK4 673 357 2.12 KOH 0.3 1 63.5 

cK4 673 357 2.12 KOH 0.3 6 83 

cK4 673 357 2.12 KOH 0.3 11 85 

cK4 673 357 2.12 KOH 0.3 16 89.5 

cK4 673 357 2.12 KOH 0.3 31 94 

cK5 673 357 2.12 K2CO3 0.3 1 69.5 

cK5 673 357 2.12 K2CO3 0.3 6 85 

cK5 673 357 2.12 K2CO3 0.3 11 83.5 

cK5 673 357 2.12 K2CO3 0.3 16 92 

cK5 673 357 2.12 K2CO3 0.3 31 96 

cN1 673 357 2.12 NaOH 0.1 1 53.5 

cN1 673 357 2.12 NaOH 0.1 6 69.5 

cN1 673 357 2.12 NaOH 0.1 11 78 

cN1 673 357 2.12 NaOH 0.1 16 80.5 

cN2 673 357 2.12 NaOH 0.3 1 56.5 

cN2 673 357 2.12 NaOH 0.3 6 65 

cN2 673 357 2.12 NaOH 0.3 11 74 

cN2 673 357 2.12 NaOH 0.3 16 79.5 

cN2 673 357 2.12 NaOH 0.3 31 89 

cN3 673 357 2.12 Na2CO3 0.1 1 52 

cN3 673 357 2.12 Na2CO3 0.1 6 73 

cN3 673 357 2.12 Na2CO3 0.1 11 78 

cN3 673 357 2.12 Na2CO3 0.1 16 81.5 

cN3 673 357 2.12 Na2CO3 0.1 31 85 

cN4 673 357 2.12 Na2CO3 0.3 1 52.5 

cN4 673 357 2.12 Na2CO3 0.3 6 69.5 

cN4 673 357 2.12 Na2CO3 0.3 11 74.5 

cN4 673 357 2.12 Na2CO3 0.3 16 80.5 

cN4 673 357 2.12 Na2CO3 0.3 31 88 
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표 3-2. 통계적 가설 검증을 위한이원배치분산분석 결과 

Factor SS F P  SS F P  SS F P  SS F P 

 반응 시간 = 1 분  반응 시간 = 6 분  반응 시간 = 11 분  반응 시간 = 16 분 

Cation 288.0 30.316 0.005  561.125 154.793 0.000  300.125 141.235 0.000  231.125 68.481 0.001 

Anion 2.0 0.211 0.670  21.125 5.827 0.073  6.125 2.882 0.165  6.125 1.815 0.249 

Cation:Anion 50.0 5.263 0.083  3.125 0.862 0.406  3.125 1.471 0.292  1.125 0.333 0.595 

ε 38.0 n/a n/a  14.5 n/a n/a  8.5 n/a n/a  13.5 n/a n/a 
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표 3-3. 초임계수 내에서 용해도에 따른 무기 염들의 분류[42] 

Type 1 salts Type 2 salts 

According to Marshall classification 
 

LiClO4 Li 2SO4 

NaCl, NaBr, NaI, NaNO3, Na2SeO4 Na2SO4, Na2CO3 

KCl, Kbr, KI, KNO3, KBrO3, KIO3 Na3PO4 

K2CrO4, KReO4 K2SO4 

NH4Cl, NH4Br, (NH4)2SO4 
 

MgCl2, MgI2 
 

CaCl2 
 

SrCl2, SrBr2, Sr(NO3)2 
 

BaCl2, BaBr2, Ba(NO3)2 
 

MnCl2 
 

FeCl3 
 

ZnCl2 
 

CdCl2, CdBr2, CdI2, Cd(ClO4)2 
 

HgCl2 
 

TiCl, Ti2SO4 
 

PbCl2, PbBr2 
 

According to Valyashko classification 
 

KF, RbF, CsF LiF, NaF 

LiCl, LiBr, LiI LiF 

NaCl, NaBr, NaI NaF 

K2CO3, Rb2CO3 Li2CO3, Na2CO3 

Rb2SO4 Li 2SO4, Na2SO4, K2SO4, KLiSO4 

Na2SeO4 Li 2SiO3, Na2SiO3 

K2SiO3 Li 3PO4, Na3PO4 

K3PO4 CaF2 

CaCl2, CaBr2, CaI2 SrF2 

SrCl2, SrBr2 BaF2 

BaCl2, BaBr2 
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그림  3-2. 알칼리 염의 종류에 따른 초임계수 산화 공정 후 흑연의 

주사 현미경 사진 
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그림 3-3. 그룹 설정 별 그룹 내 편차 및 그룹 간 편차 가시화 그래프 

(a) 각 양이온 그룹 간의 편차 차이 

(b) 각 음이온 그룹 간의 편차 차이 

(c) KOH 농도 별 그룹 간의 편차 차이 

(d) NaOH 농도 별 그룹 간의 편차 차이 
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3.2. 흑연과 다이아몬드 혼합물의 초임계수 산화 반응 

 

앞서 실험에 사용한 삼전화학㈜에서 구매한 흑연과 Advanced Abrasives 

Co.에서 구매한 합성 다이아몬드를 각각 75:25, 50:50, 25:75 그리고 

0:100 의 중량비로 섞어 을 맞춰준 후 초임계수 내에서 

산화시켜보았다. 3.1 절에서 얻은 결과를 바탕으로 포타슘염만을 촉매로 

사용하여 실험을 진행하였고, 산소 대 탄소 비는 2.12 에 염의 농도는 

 그리고 반응 시간은 16 분으로 고정하여 진행하였다. 표 3-4에 각 

실험의 공정조건 및 시료에 대해 표시해 주었고, 그림 3-4에서 실험 진행 후 

제거율에 대해 막대그래프로 나타내었다. 수산화포타슘을 촉매로 사용한 

경우 흑연의 비율이 에서 까지 올라갈 때 중량 변화가 에서 

 였고 탄산포타슘을 사용했을 때 중량 변화는 에서 까지 

증가하였다.  다이아몬드만 넣고 실험을 진행한 0:100 조건의 실험 결과를 

보면 수산화포타슘의 경우 약  정도의 중량 손실이 일어났고, 

탄산포타슘을 사용했을 때에는 중량 손실이 일어나지 않았다. 그림 3-4의 

그래프에서 제거율은 중량 변화가 모두 흑연에서 발생하였다고 가정하고 

측정한 값인데, 이 경우에도 항상 탄산포타슘을 사용하였을 때 제거율이 더 

높은 것을 확인할 수 있다.  
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이를 근거로 생각해 보았을 때, 탄산포타슘이 흑연 제거 효율뿐만 아니라 

다이아몬드에 손상도 더 적게 간다고 생각되어 더 적절한 촉매물질이라고 

판단하였다. 그림 3-5는 탄산포타슘을 사용하였을 때 실험 진행 후 각 샘플을 

주사 현미경으로 관찰한 사진이다. 그림 3-5(a), (b), (c)의 경우 완벽히 

제거되지 않은 소량의 흑연이 남아있는 것을 확인할 수 있고 그림 3- 

5(d)에서는 그림 2-1(c) 와 비교해 보았을 때 다이아몬드의 모양이나 크기에 

큰 변화가 없는 것을 확인할 수 있었다. 그림 3-7 은 수산화포타슘을 

사용하였을 때 실험 진행 후 샘플의 주사 현미경 사진이다. 그림 3-7(a), (b), 

(c)에서는 그림 3-5 와 크게 차이를 확인할 수 없지만, 그림 3-7(d)를 

확인해보면 그림 2-1(c)와 비교해보았을 때 입자 표면에 산화에 의해 손상된 

것으로 보이는 흔적들이 존재하는 것을 확인할 수 있다. 

이 외에도 X-선 회절 분석을 통해서 각 실험 전 후에 변화에 대해 

알아보았다. 다이아몬드는 각각 (111) 표면과 (220) 표면에 대응하여 

˚와 ˚에서 두 가지의 대표적인 피크가 발생하고 흑연의 

경우 (002)표면에 의해 ˚에서 대표적인 피크가 나타나는 것으로 

알려져 있다. 그림 3-6를 보면 흑연으로부터 발생하는 피크가 탄산포타슘을 

사용한 초임계수 산화 공정을 통해 제거되는 반면 다이아몬드는 크게 영향을 

받지 않는 것을 확인할 수 있다. 이는 Shpilman 등[52]이 고온의 수열반응 
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조건 하에서 다이아몬드와 흑연의 산화 반응속도를 비교해 보았을 때, 

흑연이 두자릿 수 이상 차이의 빠른 반응속도를 보인다는 결과와 일치하여 

촉매를 사용한 본 실험에서도 그 경향성이 유지됨을 확인할 수 있었다. 그림 

3-8은 수산화포타슘을 사용한 초임계수 산화 공정에서 처리된 각 샘플의 X-

선 회절 분석 그래프로 3-6 과 크게 차이가 나지 않는 것으로 보아 

수산화포타슘을 이용한 경우에도 처리 후 다이아몬드의 표면에 약간의 

손상은 발생할 수 있지만, 그 양이 많지 않고 격자 구조에 영향을 미칠 정도는 

아닌것으로 판단할 수 있었다. 
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표 3-4. 초임계수 산화 공정에서 흑연과 다이아몬드 혼합물의 중량비 

및 포타슘 염 종류에 따른 흑연 제거율 

시행 온도  
[K] 

물 밀도  
[kg/m3] 

산소 대 

탄소 비 

알칼리 염 

종류 

중량비

� �  
제거율 E  

[%] 

cH1 673 357 2.12 KOH 25:75 92.0 

cH2 673 357 2.12 KOH 50:50 90.0 

cH3 673 357 2.12 KOH 75:25 84.0 

cH4 673 357 2.12 KOH 100:0 n/a 

cC1 673 357 2.12 K2CO3 25:75 93.3 

cC2 673 357 2.12 K2CO3 50:50 92.0 

cC3 673 357 2.12 K2CO3 75:25 88.0 

cC4 673 357 2.12 K2CO3 100:0 n/a 
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그림  3-4. 막대그래프로 표현한 흑연과 다이아몬드 혼합물의 중량비 

및 포타슘 염 종류에 따른 흑연의 제거율 
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그림  3-5. 탄산포타슘을 사용한 반응 후 흑연과 다이아몬드 혼합물의 

주사 현미경 사진 
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그림  3-6. 탄산포타슘을 사용한 반응 전 후의 흑연과 다이아몬드 

혼합물의 X-선 회절 분석 결과 
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그림 3-7. 수산화포타슘을 사용한 반응 후 흑연과 다이아몬드 

혼합물의 주사 현미경 사진 
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그림 3-8. 탄산포타슘을 사용한 반응 전 후의 흑연과 다이아몬드 

혼합물의 X-선 회절 분석 결과 
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3.3 실제 합성 다이아몬드와 잔류 흑연 혼합물의 

초임계수 산화 반응 

 

 마지막으로 탄산포타슘을 촉매로 사용한 초임계수 산화 공정에서 실제 

고온고압법을 통해 합성된 다이아몬드와 잔류 흑연의 혼합물을 

처리해보았다. 제공받은 혼합물의 흑연과 다이아몬드 혼합물의 초기 

중량비를 정확하게 파악할 수 없기 때문에 정확한 수율과 순도를 파악하지 

못했지만 앞서 진행한 실험들로부터 다이아몬드의 손상 없이 흑연만을 

선택적으로 제거할 수 있음을 확인하였으므로 흑연이 완벽히 

제거되었는지를 확인하는 것을 목표로 하였다. 3.1 장과 3.2 장의 실험결과를 

바탕으로 조건을 제한하였고 실험은 산소 대 탄소 비 2.12 에 반응 시간 

16 분, 탄산포타슘 의 환경에서 진행되었다. 온도와 압력 등은 앞선 

실험들과 모두 동일하게 진행하였다.  

그림 3-9 에서 실제 고온고압법을 통해 합성된 다이아몬드와 잔류 흑연 

혼합물 샘플을 초임계유체 산화 공정으로 처리한 후 얻어진 실험 결과물을 

주사현미경과 X-선 회절 분석을 통해 확인해 본 결과를 나타내었다. 그림 

3-9(a)의 주사현미경 사진을 보면 흑연이 대부분 성공적으로 제거되었고, 
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다이아몬드의 형태에는 특별한 손상이 일어나지 않은 것을 확인할 수 있다. 

그림 3-9(b)의 X-선 회절 분석 결과를 통해 산화공정을 거치기 전의 

혼합물과 산화 공정 후의 반응물을 비교해볼 수 있다. ˚에서 

표현되는 흑연의 피크가 사라지고 다이아몬드만이 남은 것을 다시 확인할 

수 있다.  

라만 분광법은 라만 현상을 이용하여 분자 구조에 관한 정보를 얻는 실험 

방법으로 흑연이나 그래핀 혹은 다이아몬드 등 탄소물질들의 sp2 및 sp3 

결합에 의한 구조적 특성들에 따라 구분이 가능하기 때문에 다양한 

탄소물질들의 분석에 활발히 사용된다[53,54]. 순수한 다이아몬드는 

에서 단일 피크를 형성하고 일반적인 다결정 흑연의 경우 

에서 D 밴드를 형성하고 에서 G 밴드를 형성한다. 

D 밴드는 흑연의 가장자리나 구조적 결함에 의해 발생하고 G 밴드는 sp2 

구조에 의해 발생하기 때문에 이 비율을 통해 흑연화의 정도를 나타내기도 

한다[55]. 그림 3-10을 보면 산화 공정 전 후의 혼합물 샘플에 대한 라만 

스펙트럼을 비교해볼 수 있다. 그림에 표시된 것처럼 각 라만 스펙트럼은 두 

개의 로렌츠 함수가 중첩되어 있는 것으로 생각할 수 있다. 따라서 식 (11)와 

같이 두 피크를 분리하여 세기와 위치를 확인하였다. 
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 (11) 

 

산화 공정 처리 이전의 혼합물의 경우 그림 3-10(a)를 보면 에서 

D 밴드를, 에서 G밴드에 의한 피크가 형성되는 것을 확인할 수 

있고 각각의 세기는 558.3 그리고 471.6 인것을 확인할 수 있다. 따라서 

초기 혼합물의 경우 라만 분광법에 의해 흑연이 나타내는 피크만을 확인할 

수 있었다. 산화 공정 처리 후의 샘플을 그림 3-10(b)에서 보면  

그리고 에서 두 가지 피크가 각각 1495.9 그리고 9.7 의 세기로 

형성되어 있는 것을 확인할 수 있다. 큰 피크의 경우 순수한 

다이아몬드로부터 발생한 피크임을 알 수 있고 작은 피크의 경우 무정형 

탄소질로부터 발생한 것으로 보이는데 흑연이 산화되고 소량의 잔여물들이 

남은것으로 판단된다. 앞서 확인했던 주사 현미경 사진 결과와 X-선 회절 

분석을 같이 고려해본 결과 촉매를 사용한 초임계수 산화 공정을 통해 실제 

산업체에서 생성된 합성 다이아몬드로부터 잔류 흑연을 성공적으로 

제거했음을 알 수 있었다. 

추가적으로 11 분동안만 반응을 진행시킨 후 반응기에서 완전히 산화되지 

않고 남아있는 흑연 입자들을 회수하여 주사 현미경으로 확인했을 때 완전히 

산화되지 않고 남은 흑연에서 특이한 현상을 확인할 수 있었다. 그림 3-11를 
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보면 층층히 쌓여있는 흑연에 육각형 모양으로 층간 평면에 수직한 방향으로 

구멍이 발생한 것처럼 보인다. Tomai 등[56]과 Mckee 등[43]에 의해 초임계 

수 내에서 흑연의 이방성 식각에 대한 연구가 보고되어 있는데 금속 촉매가 

산화 환경에서 흑연 표면에 접촉하게 되면 산소를 전달해주는 역할을 하며 

표면 위에서 이동하며 지속적으로 근접한 sp2 구조를 파괴하며 특정 각도로 

이동하며 운하 같은 길을 만들게 된다. 그림 3-11 에서도 하나의 층에만 

집중하면 특별한 각도를 기준으로 그런 산화가 진행되었다고 볼 수 있다. 

하지만 층 내의 방향으로 산화가 발생하는 동시에 수직 방향으로도 산화가 

동반되어 깊은 육각 구조의 깊은 구멍 형태의 산화가 동시에 진행되었다고 

가정하면, 기존에 이러한 형태의 산화가 보고된 것은 확인하지 못했다. 합성 

다이아몬드의 잔류 흑연을 처리하는 연구들에서는 충분히 산화가 진행되지 

않았을 때 흑연 샘플에 대한 언급을 따로 확인할 수 없었고, 그 외에 흑연의 

산화에 대한 연구는 현재 더 산화력이 약한 조건들에서 산화와 박리를 동시에 

진행시켜 그래핀옥사이드를 합성하는 것을 목표로 하는 연구들이 가장 

활발하게 진행되고 있어 유사한 결과를 찾기 어려움이 있었다[57–59]. 다만 

초임계유체를 이용한 그래핀 및 그래핀 유도체들과 같은 2D 물질들에 대한 

연구들이 점차 활발하게 진행되고 있는 추세이고[60], 합성 다이아몬드와 
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관련된 연구는 아니지만 추후 초임계수 공정을 통한 흑연의 산화 연구에 

참고가 될 수 있는 자료가 될 것으로 생각된다. 
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그림  3-9. 합성 다이아몬드와 잔류 흑연 혼합물의 반응 후 주사 

현미경 사진 및 X-선 회절 분석 결과 
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그림 3-10. 합성 다이아몬드와 잔류 흑연 혼합물의 반응 전 후 라만 

분석 결과 

(a) 초임계수 산화 반응 전 흑연과 다이아몬드 혼합물의 라만 분석 결과 

(b) 초임계수 산화 반응 후 다이아몬드의 라만 분석 결과 
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그림  3-11. 잔류 흑연의 주사 현미경 사진 

(a) 초임계수 산화 반응 전 잔류 흑연 

(b) 초임계수 산화 반응 10 분 처리 후 부분 산화된 잔류 흑연 
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4 . 결론 

 

본 연구에서는 알칼리 염을 촉매로 사용한 초임계수 산화 공정이 기존에 

산업에서 사용되고 있는 합성 다이아몬드의 세정 공정들과 비교하여 충분히 

대안으로 적용될 수 있음을 보여주었다. 순수한 흑연만을 시료로 사용하여 

초임계수 산화 공정 내에서 산화 양상을 알아보았고, 알칼리 염을 촉매로 

사용하였을 때 확실한 향상이 있음을 확인하였다. 산소 농도에 따른 변화, 

반응 시간에 따른 변화 그리고 알칼리 염의 농도와 종류에 따른 산화 양상의 

변화를 알아보았고 포타슘염을 촉매로 사용하였을 때, 소듐염보다 더 나은 

결과를 보이는 것을 알 수 있었다.  

포타슘 염을 사용하여 흑연과 다이아몬드를 원하는 중량비로 섞어 

진행해준 실험에서는 탄산포타슘이 수산화포타슘보다 흑연의 선택적 제거에 

더 훌륭한 결과를 보이는 것을 확인하였다. 탄산포타슘이 근소하게 흑연의 

제거율도 높았으며, 순수한 다이아몬드만 처리하였을 때 손실도 적은 것을 

처리 전후의 중량 비교 및 주사 현미경 사진을 통해 확인할 수 있었다.  

실제 합성 다이아몬드와 잔류 흑연 시료를 탄산포타슘을 촉매로 사용한 

초임계수 산화 공정을 통해 처리해본 결과 다이아몬드에 손상 없이 흑연이 

제거되는 것을 확인할 수 있었다. 이를 통해 습식공정처럼 강한 산을 
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사용하지 않고, 기존의 건식공정보다는 낮은 온도에서 빠른 시간 내에 

처리가 가능한, 알칼리염을 촉매로 사용한 초임계수 산화 공정을 새로운 

합성 다이아몬드 세정 공정으로 제시할 수 있었다.  
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Abstract 

Separation of synthetic diamond and graphite in 

supercritical water oxidation process 

Kyungseok Yu 

School of Chemical Biological Engineering 

The Graduate School 

Seoul National University 

 

Diamonds have been utilized for cutting materials, thermal conductors, optical 

materials, and electronics based on their unique properties. They are considered 

material candidates for promising businesses such as semiconductors, so research on 

artificially synthesizing them is continuing to be developed. Synthetic diamonds are 

usually produced by high-pressure and high-temperature (HPHT) and chemical 

vapor deposition (CVD) processes. Synthetic diamonds obtained in the HPHT 

process should undergo a post-treatment process to remove the metal catalyst and 

residual graphite. Separation through a physical separation and chemical purification 

processes has been proposed. However, it is difficult to separate the materials by 

physical separation completely, and chemical purification requires a large amount of 

strong oxidizing agents and a wastewater treatment process. 
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Supercritical water oxidation has already been used in treating solid wastes, 

biomass, and carbon sources. It is possible to control the solubility of homogeneous 

catalysts and oxygen by adjusting the density of the fluid. 

In this study, we use alkali metal salts as a homogeneous catalyst and hydrogen 

peroxide as an oxygen source so the catalyst and oxygen can contact the graphite 

surface directly. Reaction time, amount of oxygen, type, and concentration of alkali 

metal salts are studied in supercritical water oxidation of graphite. We conclude that 

potassium salts have the better catalyst for graphite oxidation and using potassium 

carbonate damages diamonds less than sodium carbonate. Lastly, after treating 

synthetic diamond and residual graphite provided by Iljin Diamond Co., FE-SEM, 

XRD, and Raman spectrum were conducted. It was confirmed that only pure 

synthetic diamonds could be obtained through the supercritical water oxidation 

process using potassium carbonate as a catalyst. 

 

Keyword: Supercriticalwater oxidation, Synthetic diamond, Graphite, Alkali metal 

salt catalyst, Separation process 

Student Number: 2014-22614  
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