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1. 서론 

 
1960년대 콜로이드상의 산화철(iron oxide)은 물리적, 화

학적 방법으로 그들의 특성이 알려지면서 많은 분야에서 
연구되어 졌고 지금도 생의학분야에서 많은 연구가 진행

되어지고 있다. 생물학적 분자들에1,2 대한 연구에 의해 출
현한 마이크로캡슐은 수많은 천연고분자나3 합성고분자

로4,5 코팅하여서 의료용 기구, 경구6ᆞ혈관7 조영제로 자

기공명영상(magnetic resonance imaging, MRI)과 약물전

달에1-4, 6-10 사용되어져 왔다. 자기공명(MR) 조영제로11 
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초록：반응조건에 따른 실록산으로 코팅된 마그네타이트 나노입자의 크기 및 분포를 동적광산란을 이용하

여 조사하였다. FT-IR로부터 마그네타이트의 표면에 히드록시기가 존재함을 확인하였고 이 히드록시기는 
코팅된 실록산의 실란올과 수소결합을 이루고 있음이 확인되었다. 제조된 나노입자의 크기는 반응온도가 증
가함에 따라 입자크기는 증가하였고 단량체 함량과 교반속도의 증가에 따라서는 감소하였다. 입자 크기 분
포는 반응조건에 따라서 약간의 변화는 있지만 전체적으로 14∼41 nm 크기의 범위를 나타냈다. 제조된 마
그네타이트의 자성특성은 vibrating sample magnetometer를 이용하여 초상자성임이 확인되었고 실록산으로 
코팅된 나노입자 역시 초상자성을 나타냄을 확인하였다. 반응조건에 따라서는 반응온도가 증가할수록 포
화자화강도는 증가하였고 단량체 함량과 교반속도가 증가함에 따라서 포화자화강도가 감소하는 것을 나타

내었다. 
 
ABSTRACT：The effect of reaction conditions on the size and size distribution of superparamagnetic iron oxide 
coated with siloxane was big investigated by using dynamic light scattering. The hydrogen bond between the 
hydroxyl groups on the surface of the magnetite and silanol was confirmed by FT-IR. The size of nanoparticles 
increased with the reaction temperature, but decreased with monomer contents and agitation speeds. There was 
not a big difference in size of nanoparticles, prepared by different reaction conditions, but its distribution was in 
the range of 14∼41nm. All samples exhibited the superparamagnetic nature. The magnetic susceptibility of the 
nanoparticles increased with the reaction temperature while it decreased with the monomer content and agitation 
speed. 
 

Keywords：contrast agent, siloxane, superparamagnetic iron oxide, size and size distribution. 
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사용되는 경우 MRI 측정 시 환자에게 복용되어지는 제

약으로서 자장의 흡수도 차이로 조직손상과 같은 병든 
연부조직과 그 주위의 건강한 조직 사이의 뚜렷한 대조도 
차이를 얻을 수 있게 도와주는 것이다. 통상적으로 MR 조
영제는 gadolinium chelate of diethylenetriamine-pentaacetate 
(Gd-DTPA, Manevist)와 같은 상자성 금속 복합체(chelate)
가12 사용되어지고 있다. 그러나 상자성 chelate는 조직 비
특이성을 나타내고 짧은 혈액 반감기를 가지며 신장에서 
빠르게 제거되는 특성을 가지고 있다. 그에 반해 poly-L- 
lysine derivatives of Gd-DTPA와 iron oxide colloids 같은13,14 
조영제에서는 더 긴 혈액반감기를 가진다고 보고되어졌

다. 특히 초상자성 입자는 상자성 입자보다 10에서 100배 
정도 더 큰 MR 효율을 나타낸다.  

조영제는 자성의 성질을 가지는 물질과 이것을 둘러싸

고 있는 천연 또는 합성고분자로 이루어진 것이 주류를 
이룬다. 지금까지 MR 조영제로서 고분자로 코팅된 산

화철 입자에 대한 많은 보고가15~19 있었지만 진단상의 
잠재력만 광범위하게 증명되어졌을 뿐 제조된 조영제

마다 물리화학적 성질과 생체분포 등에서는 상당한 차이

가 있어서 생체내에서 다른 기관에 대한 영상 효율이 완
전하게 설립되어 있지는 못한 것이 현재의 실정이다.  

현재 시판되는 조영제에는 다당계와 폴리실록산이 주
로 코팅 물질로 사용되는데 폴리실록산은 용제에 대한 높
은 친화력, 물리화학적 안정성, 생체내에서의 무해 및 마

그네타이트 표면과의 강한 결합에 의해 MR 조영제로 많
이 사용되고 있는 고분자이다. 그러나 아직까지 실록산으

로 코팅된 조영제의 제조방법에 따른 여러 가지 성질들

에 대해서는 거의 보고가 되어 있지 않다.  
따라서 본 연구에서는 초상자성 마그네타이트를 제조하

고 동시에 반응온도, 교반속도, 단량체 함량과 같은 반

응조건에 따라 실록산으로 코팅된 나노입자를 동적광산

란(DLS)에 의해 그 크기 및 분포를 측정하고 주사전자 
현미경(SEM)과 투과전자 현미경(TEM)에 의한 입자의 형

태를 분석하며 아울러 vibrating sample magnetometer를 이
용하여 제조된 나노입자의 자화율을 조사한 후 최적의 
반응조건을 찾고자 한다.  

 
2. 실험  

 
마그네타이트의 제조.20,21 교반기와 냉각기가 장착된 

three neck 둥근 바닥 플라스크에 질소를 주입하면서 
Aldrich사로부터 구입한 순도 99%인 FeCl24H2O 3.08 g과 
순도 98%인 FeCl36H2O 8.36 g을 증류수 80 g에 넣는다. 
만들어진 용액에 Daejung사에서 구입한 30% NH4OH를 
첨가하여 pH 10∼11 정도로 맞춘 후 증류수로 여러번 씻

으면서 pH 6∼7로 조절한다. 이렇게 얻어진 용액을 초음

파기로 처리한 후 원심분리하면 초상자성 마그네타이트 
나노입자가 얻어진다.  
마그네타이트의 코팅. FeCl24H2O 3.08 g과 FeCl36H2O 8.36 

g을 1：2로 정량하여 증류수 80 g에 넣고 30% NH4OH
를 첨가하여 pH 10∼11로 조절한 후 Aldrich사로부터 구
입한 순도 97%의 N-[3-(Trimethoxy-silyl) propyl]ethylene 
diame을 반응조건에 따라 첨가한 후 글리세롤 당량비

에 맞춰서 넣어주면 마그네타이트가 생성되는 동시에 실

록산으로 코팅된다. 이렇게 얻어진 나노입자를 증류수

로 여러번 씻어준다. Table 1에 반응온도, 단량체 함량 및 
교반속도 등 반응조건을 나타내었다.  
측정. 코팅 유무는 용액상태로 제조된 시료를 건조하여 

pellet (2 wt% in KBr)을 만든 후 적외선분광기(Jasco, FT-
IR 300E)로 주사회수 60회, 분해능 4 cm-1의 조건으로  측
정하여서 확인하였다. 나노입자의 형태 및 크기는 주사전

자 현미경(Hitachi, S-570)을 이용하여 시료를 백금으로 30
분간 증착한 후 15 K의 배율로 측정하였고 아울러 투과

전자 현미경(TEM, JEM3010)을 이용하여서도 측정하였다. 
또한 입자의 크기 및 분포를 조사하기 위하여 용액상태

로 제조된 시료를 희석시켜서 동적광산란을 이용하여 
data를 얻은 후 입자크기분석프로그램인 BI-90 particle si-
zer (Brook heaven)를 이용하여 측정하였다. 시료의 자성

은 Figure 1에서 보이고 있는 자체 제작된 vibrating sample 
magnetometer을 이용하여 용액상태로 제조된 시료를 건조

하여 무게를 측정한 후 시편홀더에 넣고 자기장을 가하면

서 측정하였다.  
 

3. 결과 및 토론  

 
FT-IR. 마그네타이트와 실록산으로 코팅된 마그네타

이트의 FT-IR 스펙트럼을 Figure 2에 나타내었다. 마그네

타이트의 스펙트럼을 보면 3450 cm-1 (broad)과 1628 cm-1

에서 OH stretching (νOH)과 HOH bending (δOH) 진동띠

Table 1. Reaction Conditions for Siloxane-Coated 
Superparamagnetic Nanoparticles 

conditions 
sample code 

reaction  
temp. (℃) 

monomer  
contents (g) 

agitation  
speeds (rpm) 

S1-1 70 10 125 
S1-2 80 10 125 
S1-3 90 10 125 
S2-2 90 15 125 
S2-3 90 25 125 
S3-2 90 10 150 
S3-3 90 10 175 
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가 관찰되는데 이는 샘플에 흡수된 물에 의하여 나온 피
크라고 생각되어진다. 3450 cm-1에서의 넓은 수소결합한 
물의 νOH band에 의해 표면의 FeOH νOH modes의 존재

는 관찰하기 어려웠다. 표면의 히드록실 변형 (δFeOH)은 
890 cm-1과 810 cm-1에서 전형적으로 관찰이 된다. 실록산

으로 코팅된 마그네타이트의 스펙트럼을 살펴보면 2890-
2995 cm-1 사이에 실록산 CH2에 의한 νCH band가 관찰되

고 1402-1608 cm-1 band의 범위에서는 δNH와 δCH mode
가 관찰되어진다. 1105 cm-1에서 실록산 고분자에서 관

찰되는 Si-O-Si 신축 진동이 나타났고 1200 cm-1에서의 
약한 피크는 가교된 실록산을 나타낸다. 900 cm-1에서의 
약한 피크는 SiOH 변형 mode에 의한 것으로 실란올기

의 양이 거의 없음을 알 수 있다. 1030 cm-1에서의 피크는 
Fe-O-Si 신축 진동에 의한 것으로 실록산으로 코팅된 마

그네타이트의 스펙트럼에서 약간의 free SiOH groups과 실
록산의 가교가 있지만 실록산이 마그네타이트 표면과의 

Si-O-Fe bonds로 결합되어 있음을 확인하였다.  
반응온도에 따른 나노입자 크기 및 분포. Figure 3은 마

그네타이트의 SEM 사진을 보여주고 있다. 일반적으로 
마그네타이트 단결정의 크기는 7 nm 정도의22 크기를 가
지며 3,4개 정도의 단결정이 응집될 경우 약 20 nm 정도

를 나타낸다고 보고되어졌다. 본 실험에서 얻은 크기는 
Figure 3에서 보는 것과 같이 약 20∼30 nm의 입자 크

기와 그것이 응집된 큰 덩어리들로 구성되어 있음을 확

인할 수 있는데 이는 건조하는 과정에서 입자들의 응집

이 쉽게 일어나 크기가 커진 것으로 생각된다. 반응온도 
90 ℃, 단량체 함량 25 g, 교반속도 125 rpm인 조건에서 
실록산으로 코팅된 나노입자의 TEM 사진을 Figure 4에 
나타냈다. 이 또한 실록산의 코팅에 의한 입자 크기의 증
가보다는 입자들의 응집에 의한 결과로 생각되어진다. 

Figure 1. Apparatus of vibrating sample magnetometer. 
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Figure 2. FT-IR spectra of magnetite and nanoparticles coated
with siloxane. 
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Figure 3. SEM photograph of magnetite. 

Figure 4. TEM photographs of nanoparticles coated with
siloxane. 
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SEM이나 TEM을 통한 나노입자의 크기 측정은 건조 시 
입자들의 응집현상 때문에 정확한 입자의 크기를 측정

하는 것이 불가능하여 용액상태에서 입자의 크기를 측

정할 수 있는 동적광산란을 이용하여 얻은 결과를 BI-90 
particle sizer로 분석하여 결과를 Figure 5에 나타내었다. 
일반적으로 입자의 크기는 측정방법에 따라 다르게 나

타나는데 동적광산란의 경우 수, 부피 및 세기에 따라 크

기가 크게 측정이 된다. 본 실험에서는 수평균 크기(num-
ber weighted mean diameter)에 따라 얻어진 입자의 크기 
및 분포를 사용하였다. 반응온도가 70 ℃일 때 수평균 
크기는 가장 작은 21 nm로 측정되었고 17∼29 nm의 좁
은 입자분포를 나타내었다. 80 ℃에서는 20∼28 nm의 가
장 좁은 입자분포를 가지지만 수평균 크기는 70 ℃보다 
약간 큰 23 nm로 측정되었다. 반응온도가 가장 높은 
90 ℃에서는 21∼33 nm의 가장 넓은 입자분포가 얻어 
졌으며 수평균 크기도 가장 큰 26 nm를 나타내었다. 이
상의 결과로부터 반응온도에 따라 입자의 크기도 증가

하고 분포 또한 넓어지는 것을 알 수 있었다. 반응온도

는 분자량과 입자형성에 밀접한 관계를 가지는 중요한 
조건이다. 이 반응온도는 열역적학적인 요소와 반응속도

를 포함하고 있는데 열역학적으로 중합은 높은 온도에서 
더 일어나기 쉽다. 즉, 온도 올라갈수록 ∆G가 더 작아짐

으로서 반응이 더 잘 간다. 그리고 일반적으로 반응온도

가 올라감에 따라서 반응속도도 증가한다. 또한 높은 온
도에서는 주변 입자의 표면이 부드러워지고 끈적끈적해

지므로 응집이 가능해지기 때문에 입자형성에 의해서 
큰 입자가 얻어진다.23 나노입자의 크기는 TEM으로 측정

한 것보다 동적광산란으로 측정한 것이 작게 나타났는데 
이것은 앞에서 언급한 것처럼 TEM 측정시 시료의 건조

과정에서 나노입자의 응집현상이 용액상태에서의 입자

들의 응집현상보다 더 심한 것을 알 수 있었다.   
단량체 함량에 따른 나노입자의 크기 및 분포. 단량

체 함량에 따른 나노입자의 크기 및 분포를 Figure 6에 
나타냈다. 단량체 함량이 10 g일 경우 크기분포는 21∼

33 nm를 보이고 수평균 크기가 26 nm로 측정되었다. 
단량체 함량을 15 g으로 증가시켰을 경우 10 g의 경우

와 같이 수평균 크기가 26 nm로 측정되었다. 그러나 입
자의 분포는 10 g의 경우보다 큰 입자가 분포하고 있음

을 확인하였다. 단량체 함량이 가장 많은 25 g으로 나

노입자를 제조했을 때 수평균 크기가 가장 작은 21 nm
를 나타냈지만 분포는 가장 넓은 14∼41 nm 분포를 보
이고 있다. 단량체의 함량이 증가함에 따라 나노입자의 
크기가 감소하는 경향을 확인할 수 있었지만 입자분포는 
점점 넓어짐을 관찰할 수 있었다. 이는 단량체의 함량이 
증가함에 따라 단량체의 반응기와 마그네타이트 표면에 
위치하는 OH 기와 반응할 가능성이 더 많아지기 때문에 
입자의 크기가 작아진다고 생각되어진다. 즉 마그네타

이트를 코팅한 실록산의 두께가 얇아짐을 알 수 있다. 아
울러 단량체의 함량의 증가로 두께가 얇아짐으로써 마그

네타이트간의 응집력이 강해져서 응집되는 경향이 더 쉽
게 이루어져 큰 입자의 형성 가능성도 높아져 입자분포

가 넓어졌다고 판단되어진다. 이렇게 단량체 함량에 따

라 수평균 크기와 입자분포가 서로 상반되는 결과가 얻어

졌는데 이는 제조된 나노입자의 용액상의 안정도 즉, 분산

도와 밀집한 관계가 있을 것으로도 사료되어진다. 일반

적으로 코팅의 두께가 두꺼워지면 입체 안정화로 인해 
용액상에서 안정한 콜로이드상을 형성하게 되고 따라서 
입자들의 응집형상은 줄어 들게 된다.24 C. W. Jung은15 
코팅 두께가 다른 두 가지 시료를 가지고 크기 및 분포

를 측정하였는데 코팅두께가 두꺼운 나노입자의 경우 단 

Figure 5. The number weighted size distribution of nano-
particles coated with siloxane at various reaction temperatures.
The other conditions are in Table 1. 
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Figure 6. The number weighted size distribution of nanopar-
ticles coated with siloxane at different monomer contents. The
other conditions are in Table 1. 
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결정 입자로 구성되어 있는 반면에 코팅두께가 얇은 나

노입자는 단결정 입자들이 응집이 되어 다결정 상태를 
보인다고 보고하였다.  
교반속도에 따른 나노입자의 크기 및 분포. 교반속도

에 따른 나노입자의 크기 및 분포를 Figure 7에 나타내

었는데 교반속도가 125 rpm인 경우 21∼38 nm의 가장 
넓은 입자분포를 가지고 수평균 크기가 26 nm인 결과

가 얻어졌다. 150 rpm에서는 입자의 분포가 약간 좁은 
21∼33 nm의 결과를 보이고 있고 수평균 크기는 25 nm인 
나노입자가 얻어졌다. 교반속도가 가장 빠른 175 rpm에

서 상대적으로 19∼32 nm의 좁은 분포를 가지며 수평균  
크기도 가장 작은 23 nm을 나타냈다. 큰 변화는 아니지만 
교반속도가 빨라짐에 따라 나노입자의 크기 및 분포가 작
아지는 것은 나노입자 제조시 물리적인 힘에 의한 용액

상에서의 분산성이 향상된 것으로 사료되어진다. 입자의 
크기는 입자 표면장력과 교반시 입자에 가해지는 전단력 
사이간의 균형에 의해서 결정되어 진다. 교반속도가 빨라

짐에 따라 전단력의 증가에 의해 입자크기가 작아진다.25 
그러나 입자 형성후 응집되는 현상은 작은 입자가 형성

하였어도 코팅두께의 차이로 입자간 작용하는 상호작용 
등 다른 요소에 의해서도 이루진다고 사료되어진다.24  

실록산으로 코팅된 나노입자의 자성 성질. Figure 8에 
vibrating sample magnetometer으로 측정된 마그네타이트

의 M-H loop를 보여주고 있다. 포화자화강도는 60 emu/g
으로 측정되어졌고 잔류자화가 거의 0에 가까운 값을 얻

었다. 자기장과 자기모멘트의 곡선에서 초기 기울기인 자
화율(magnetic susceptibility)이 1 이상인 것을 확인하였는

데 이는 초상자성의 특징이다.  또한 잔류자화가 0이 아닌 
이유는 결정모양이 완전한 구형상이 아닐 뿐더러 단일한 
크기를 가지는 것이 아니라 약간의 크기분포를 가짐으로

써 잔류자화가 약간 남았기 때문이다. 위에서 언급한 
자화율은 자화(M)와 자기장(H)의 비로서 다음과 같이 
나타낸다.  

 

)Feemu/g(
H
MX =  

 
상자성은 히스테리시스 곡선에서 잔류자화가 없는 것

을 뜻하고 초상자성은 상자성의 특성외에 초기자화율이 
1 이상인 것을 의미한다.  

반응온도에 따른 실록산으로 코팅된 나노입자의 자화

율을 측정하였고 그 결과를 Figure 8에 나타내었다. Figure 
8을 보면 반응온도가 증가함에 따라 입자의 자화강도가 
증가하는 것을 확인할 수 있는데 이는 반응조건에 따른 
나노입자 크기의 변화로서 설명이 가능하다. 자화강도는 
단위 g당 Fe의 함량에 따라 결정되는데 반응온도가 증

가함에 따라 입자의 자화강도가 증가하는 것으로 보아 
이는 입자의 크기가 클수록 그 입자 안에 더 많은 마그

네타이트가 포함되어졌기 때문이라고 사료되어진다. 그러

나 입자의 크기는 비슷한 양의 마그네타이트를 형성한 
후 코팅의 두께에 의해 결정되어질 수도 있다. 입자크기

에 의해 자화강도를 유추하는 것은 무리가 있으나 주로 
입자 크기는 코팅의 두께에 의해 결정되어지지만 입자안

에 있는 작은 마그네타이트 양에 의해 자화강도의 차이

가 일어난다고 사료되어진다. 따라서 입자가 큰 것이 Fe
의 양을 많이 차지하고 있기 때문에 자화강도가 크게 나

타난다고 사료된다. Figures 9, 10에 각각 단량체의 함량 
및 교반속도에 따른 M-H loop의 변화를 측정하였는데 단
량체의 함량이 증가함에 따라 자화강도가 낮아지는 것을 
확인하였고 교반속도에 따라서도 자화강도가 낮아지는 

Figure 7. The number weighted size distribution of nano-
particles coated with siloxane measured by DLS with the agitation
speed. The other conditions are in Table 1. 
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Figure 8. Magnetization curves of nanoparticles with the reac-
tion temperatures. 
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것을 알 수 있었다. 이와 같은 결과는 앞에서 설명한데로 
입자의 크기에 의해 자화강도가 결정된다는 것을 확인 
할 수 있었다.  

 
4. 결론  

 
본 연구에서는 실록산으로 코팅된 초상자성 나노입자

인 MR 조영제를 반응온도, 단량체 함량 및 교반속도에 
따라 제조하였고 제조된 나노입자들의 크기 및 분포가 
조사되었다. FT-IR로 실록산의 실란올기와 마그네타이

트 표면의 히드록시기의 수소결합을 확인할 수가 있었

고 반응온도가 낮을수록 나노입자의 크기는 작아졌으

나 입자분포는 크게 변하지 않는 것을 확인하였다. 단

량체 함량이 증가할수록 나노입자의 크기가 감소하는 
것을 나타냈고 입자분포는 넓어짐을 확인하였다. 이는 
실란올기의 증가로 인한 코팅의 영향임을 알 수 있었다. 
교반속도가 증가함에 따라 물리적인 분산성에 의해 입

자의 크기가 적어지고 분포 또한 좁은 것을 확인하였

다. M-H loop을 통해서 제조된 모든 시료가 초상자성을 
나타내는 것을 확인하였고 나노입자의 크기가 작아질수

록 자화강도가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 혈관조

영제로 사용되기 위해서는 입자의 크기가 50 nm 이하여

야 되는데, 본 연구에서 제조된 입자의 크기는 반응조

건에 따라 다르기는 하지만 20∼25 nm의 크기가 얻어

졌고 입자의 크기 측면만 보면 조영제로서의 가능성을 확
인할 수 있었지만 혈액 반감기 등을 고려할 때 코팅의 
두께가 중요한 변수로 작용함으로 앞으로 코팅 두께의 
정확한 측정 및 그 영향에 대한 연구가 이루어져야 할 
것으로 사료된다.  
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Figure 10. Magnetization curves of nanoparticles with agitation
speed. 
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