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  Abstract : In this article a reliable and rapid method based on specific turbidimetry is 

proposed for the determination of sizes of nanoparticles. Conventionally in specific 

turbidimetry specific turbidities for a colloidal dispersion are measured as a function of light 

wavelength, and compared to  theoretical values calculated from Mie scattering theory for 

presumed particle sizes. In contrast specific turbidity at a fixed wavelength is measured in 

the proposed method, and particle sizes are determined from the prepared calibration curve. 

The calibration curve is a plot of specific turbidity vs particle size and in this case the 

specific turbidities are measured for a couple of samples of known sizes. 
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1. 서 론

  콜로이드 계의 물성은 입자의 모양과 크기로 

표되는 기하학  변수와 표면 하량 는 

제타 (zeta potential)로 표되는 기  

변수에 의해서 지배된다[1]. 콜로이드 분산 계

에서 입자의 기하학  변수는 반 데어 발스 끌

어당기는 힘을 결정하고 기 인 변수는 어

내는 힘을 규정하므로, 입자의 크기를 결정하는 

것은 분산 계의 구조와 성질을 규명하는데 매

우  요 한 일 이다 . 이러 한 이유 로 나노 콜로

이드 입자의 기하학  변수를 결정하기 해서 

많은 노력이 경주되고 있다. 


✝

주 자 ( e-mail : khlim@cau.ac.kr  )

  콜로이드 입자의 기 인 변수는 정

(titration)에 의하여 표면 하량을 결정하거나 

미세 동(microelectrophoresis)에 기 한 제타 

기를 이용하여 결정된다[2]. 이에 반하여 

콜로이드 입자의 기하학  변수는 고체인 경우

에는 자 미경 등을 사용하고 고체가 아닌 

분자 회합 구조체(molecular association 

structure)는 체로 빛 산란[3-5], 성자 산란

[6,7], X선 산란[7]과 같은 산란 상을 이용하

여 결정한다. 성자 산란과 X선 산란은 개인

이 보유할 수 없을 정도로 고가이고 운 비도 

많이 드는 장치이며, 빛 산란은 개인이 보유할 

수 있는 가격 이기는 하지만 산란 변수를 정

확하고 정교하게 측정하려면 경제 으로 만만

하지 않다. 그런데 빛 산란 상을 이용하여 입

자의 크기를 측정할 수 있는, 상 으로 상당



2   임경희                                                                                  韓國油化學 誌

- 108 -

히 경제 인 장치로 자외선/가시 선 분 기

(UV/VIS spectrometer)가 있다. 이 장치는 연

구자들이 쉽게 장만할 수 있는 것으로서 우리 

주변에서 잘 발견된다. 그러므로 이 장치를 이

용하여 나노 콜로이드 입자의 크기를 측정하는 

방법을 개발하는 것은 매우 요한 의미가 있

다.

   자외선/가시 선 분 기를 이용하여 나노 

콜로이드 입자의 크기를 측정하는 방법은 오랫

동안 연구되어 왔다[8-11]. 이 방법에서는 우선 

주어진 시료에 해서 빛 흡 도(absorptivity) 

 를 장  의 함수로 측정하고 비혼탁도

(specific turbidity)  를 구한다. 그런 후에는 

 를 가정된 입자 크기에 해서 산란 모델에 

의해 계산한 이론값과 비교하여 크기를 결정한

다. Fig. 1은 폴리스타이  시료(농도 54 ppm과 

107 ppm)에 하여 자외선/가시 선 분 기로 

구한 비혼탁도( 선으로 표시된 두 개의 곡선)

과 미(Mie) 산란 이론을 용하여 계산한 크기

가   와   인 폴리스타이  입자의 이

론 인 비혼탁도(실선 곡선)를 보여주고 있다

[12]. 54 ppm과 107 ppm에 한 측정 값과 계

산 값들 사이에는  값에서 큰 오차가 있는

데 이것은 자외선/가시 선 분 기에서 사용되

는 시료용 수정 용기의 폭이 1  정도 밖에 

되지 않아 투과한 빛의 상당 부분을 검출하지 

못하기 때문이다. 이런 을 제외하고는 측정된 

비혼탁도와   에 해서 계산된 비혼탁도

가 최고 이 등장하는 장 그리고 장에 따

른 체 인 거동이 일치하므로 폴리스타이  

시료에 들어있는 입자의 크기를 1.1  로 결

정할 수 있다.

  이와 같이 종래의 방법은 콜로이드 입자에 

의한 흡수도 는 비혼탁도를 장의 함수로 

측정하고 이를 이론값과 비교하여 입자의 크기

를 결정한다. 그런데 이 때 이론 인 계산을 하

기 해서는 입자의 굴 률을 장의 함수로 

정확히 알아야 한다. 입자의 굴 률이 문헌에 

보고되어 있지 않으면 실제 으로 이 방법에서

는 입자의 굴 률을 실험으로 측정해야 하는 

번거로움이 도사리고 있다. 이것은 다른  하

나의 비싼 장치와 정교한 측정을 요구한다.

   그러므로 본 논문에서는 비혼탁도의 장에 

따른 거동을 살피고 크기를 알고 있는, 기 이 

되는 콜로이드 입자의 비혼탁도를 한 장에서

만 측정하여 이로부터 알려지지 않은 입자의 

크기를 결정하는 방법을 고찰하는데 있다. 이것

은 입자의 크기를 신속하게 결정해야 하는 산

업체의 처지에서는 실히 요구되는 방법이므

로 이런 방법에 한 고찰은 상당한 의미가 있

다고 생각된다.

Fig. 1. Specific turbidity   due to scattering 

vs. wavelength   in vacuum of 

polystyrene particles with 1.1   

diameter. Broken and dotted lines 

represent experimental data for the 

weight fraction of 54 ppm and 107 

ppm, respectively, and full lines 

represent calculated results for 

diameter  1.1 and 0.9  .

2. 이 론 

  물체의 학  성질은 굴 률(refractive 

index)에 의해서 특징지어진다. 굴 률이 물체 

반에 걸쳐서 일정하면 물체를 통과한 빛은 

 산란되지 않는다. 그러나 물체 안에 다른 

입자가 있거나 국부 으로 도가 달라서 굴

률에 변화가 있으면 투과된 빛은 사방으로 산

란된다. 이 경우에 산란된 빛의 세기(intensity)

를 측정하면 이로부터 입자의 크기, 그리고 분

자량, 회  반지름(radius of gyration)과 같은 

분자 성질을 결정할 수 있다.

   탄성 산란(elastic scattering)과 단일 산란

(single scattering)에서는 Fig. 2에서와 같이 빛

의 세기  , 진공에서의 장이  인 평행 가 
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굴 률  , 도  인 시료에 입사되면 세기가 

 인 투과 (transmitted wave)와  인 산란

(scattered wave)가 생긴다. 탄성 산란에서는 

자 의 진동수가 변하지 않는 것을 말하므로 

입사 와 산란 의 진동수는 같다. 단일 산란은 

빛 산란이 이웃하는 입자들에 의해서 향을 

받지 않고  다  산란(multiple scattering) 

[13]이 일어나지 않음을 의미한다. 단일 산란은 

실제로는 묽은 계 그리고 부피가 작은 계에서

만 일어날 수 있지만 체로 단일 산란을 가정

하여 문제를 해결한다

Fig. 2. Scattering geometry.

   탄성 산란과 단일 산란의 경우에 입사 와 

산란 의 세기는 비어-램버트 법칙

(Beer-Lambert law)에 따라 다음과 같이 변한

다[14].

   


 

       (1)

여기에서  는 길이 당 혼탁도(turbidity)이고 

 은 빛이 시료에서 투과한 길이이다. 흡 도

(absorbance)  는 혼탁도  와 다음 계로 

맺어진다.

     ln
 

 

 
     (2)

   산란 상에서는 산란 특성에 따라 뤠일리 

산란(Rayleigh scattering), 뤠일리-데바이-갠스 

산란(Rayleigh-Debye-Gans scattering), 미 산

란(Mie scattering)으로 나눠진다[3-5,12]. 이들

은 모두 무차원 크기 변수  와 무차원 굴 률 

 으로 규정되는데  와  은 각각

    ≡ 

 


 


    (3)

   ≡ 


    (4)

로 정의된다. 여기에서  는 입자의 크기(지름), 

 와  은 각각 입자의 굴 률과 매질의 굴

률, 는 용매에서의 빛의 장이고  는 진공 

는 공기 속에서의 빛의 장을 말한다. 뤠일

리 산란에서는

    ≪   그리고   ≪      (5)

이 만족된다. 그러므로  이면 식 (5)의 조

건은   임을 말해주는데, 이것은 뤠일리 

입자의 크기는 빛의 장보다 훨씬 작음을 의

미한다. 이와 같은 뤠일리 입자에 해서 혼탁

도  는 

     


 
  






 


    (6)

로 주어진다[4,5]. 여기에서 은 분자량,  는 

아보가드로 수,  는 콜로이드 입자의 도, 

는 몰 농도를 가리킨다. 

   산란이 장에 어떻게 의존하는가를 설명하

기 해서 지수  를 사용한다.  를 이용하면 

 는 

    ∝
      (7)

가 되므로  를 

     log
log

    (8)

로 정의할 수 있다. 지수  의 값은 무차원 크

기  에 매우 민하다. 그 지만 뤠일리 산란

에서는  과  이  와 무 하다고 보면 

   이다. 일반 으로는  과  이  에 따라 

약간 변하므로  는 4보다 약간 크다. 

  뤠일리-데바이-갠스 산란에서는 식 (5)의 조

건 신에

    ≪   그리고     ≪      (9)

이 만족된다. 은 일반 으로 1보다 훨씬 

작으므로  는 1 정도이거나 1보다 크다. 이것

은 입자의 크기가  정도임을 의미한다. 

  식 (5)나 식 (9)로 주어진 조건이 만족되지 

않으면 이 경우에 산란을 미(Mie) 산란이라고 

한다. 그러므로 미 산란은 산란 상에서 일반

인 이론으로서  와  의 어떤 값에 해서
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도 용될 수 있다. 미 산란에서 비혼탁도

(specific turbidity)  는

    ≡
 



 

 
 


  



 



 (10)

로 주어진다[4,8]. 여기에서  는 콜로이드 입자

와 매질로 이루어진 계의 도이고  는 산란 

계 100 그람( ) 당 입자의 무게를 말한다. 아래 

첨자  는 무한 희석 상태에서의   값을 가

리킨다. 그리고 혼탁도(turbidity)  와 비혼탁

도(specific turbidity)  와의 계가 식 (10)의 

첫 번째 등호로 주어짐을 알 수 있다. 

   식 (10)의 합산 부분에서  과  은 

     


,     


  (11)

과 같이 표 되고[8], 과  은 다시

     
 

′      ′
                      (12)

     
 

′      ′
 

                      (13)

     ′      ′
   (14)

     
 

′      ′
            (15)

       ′  ′  
   (16)

     
 

  ′  ′  
            (17)

과 같이 정의된다. 여기에서   와   는 

베셀 함수(Bessel function)[15-17]     와 

      는 구면 베셀 함수(spherical 

Bessel function)[15-17]   와      에 다

음과 같이 련된다. 

      






  

              (18)

   

   






   

   
        

            (19)

그리고 ′ 와 ′ 는   와   를 

 로 미분한 1차 도함수이다.

   식 (10)부터 식 (19)에 이르는 식들을 이용

하여 비혼탁도  를 장  의 함수로 계산하

기 해서는 련 수식이 복잡하고  베셀 함

수의 미분에 해서 회귀 공식(recursion 

formula)[15-17]를 용해야 하므로 컴퓨터 

로그램을 통해야 한다. 이것은 를 들면 

FORTRAN[12]이나 MATLAB 등을 이용하여 

이루어질 수 있다. 이와 같은 컴퓨터 로그램

에서  인 구면 베셀 함수 ±  와 이의 도

함수는 아래와 같은 회귀 공식으로 계산한다.

             

 
     (20)

   ′             (21)

그리고 이 회귀 공식들은 처음 6 개의 구면 베

셀 함수                 

   로부터 계산된다.

      
sin

   (22)

      
sin



cos
   (23)

      

 

 sin  
 cos     (24)

       
cos

   (25)

       
cos



sin
   (26)

       

 

 cos  
 sin    (27)

   비혼탁도 방법(spectroturbidimetry)에 의해

서 콜로이드 입자의 크기를 결정하는 순서는 

Fig. 1과 련하여 논의한 바와 같이 

   (1) 콜로이드 시료의 흡 도  를 측정하고 

식 (2)에 의하여 혼탁도  를 구한 후에 

   에 의해서 비혼탁도  를 

결정함.

   (2) 입자의 크기를 가정하고 이 크기에 하

여 미 산란에 의한 비혼탁도 식 (10)을 

용함으로써 이론 인  를 결정함

   (3) 이론과 실험에 의한  를 비교하여 

실험 자료와 일치하는 이론 인 크기

를 찾음

의 세 단계로 되어 있다.   
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 3. 결과  고찰

  미 산란 이론에 의한 비혼탁도  를 계산

하기 하여 작성된 컴퓨터 로그램이 올바른 

결과를 제공하는 것을 우선 으로 확인하 다. 

이를 하여 폴리스타이  입 자에 해서 산란 

단면 (scattering cross-section)  를 

     



  



 



   (28)

에 따라 계산하 으며 이를 헬러와 팬고니스[8]

의 논문에 제시된 결과와 비교하 다. 이 때에 

폴리스타이  입자의 굴 률  와 산란 매질인 

물의 굴 률  은

      


  [    단 ]     (29)

      


   [    단 ]    (30)

에 따라 계산하 다[4,18]. Table 1에 보인 바와 

같이 본 논문에서 사용된 미(Mie) 산란 컴퓨터 

로그램에 의한 계산 결과와 문헌에 보고된 결

과가 유효 숫자 4개까지 일치하므로 컴퓨터 

로그램의 신뢰성에는 아무런 문제가 없는 것으

로 단된다. 계산에서 수렴 결과를 얻기 해서

는 식 (10)의 합산 과정에서 많은 수의 항을 필

요로 한다. 오차를 작게 할수록 그리고  가 커

질수록 항의 수는 커진다. Fig. 3은 상  오차를 

1 ppm으로 했을 때  에 따른, 결과가 수렴하

기 한, 합산에서의 항의 수를 보여주고 있다. 

수십 개의 항이 필요하다는 것을 알 수 있다.

  폴리스타이  입자가 물에 분산되어 있는 분

산 계에서 폴리스타이  입자의 크기에 따른 

비혼탁도를 장의 함수로 계산하 으며 그 결

과를 Fig. 4에 나타내었다. 이 그림에는 100 

nm부터 900 nm의 장에 걸쳐서 계산되었는데 

실제로 200-300 nm에서 분자의 구조를 반 하

는 화학  흡 (chemical absorption)이 일어나

므로 이 역의 비혼탁도는 콜로이드 입자의 

크기를 결정하는데 사용되지 않는다. Fig. 4에

서 알 수 있듯이 입자의 크기가 클수록 비혼탁

도는 장 반에 걸쳐서 작아지고 (  축 값의 

범 가 작아지고)  혼탁도가 장에 따라 변

하는 추세도 매우 복잡해진다. 이미 논의한 바

와 같이 비혼탁도 방법에 의해서 콜로이드 입

자의 크기를 결정하기 해서는 Fig. 4에 보인 

것과 같은  를 구하고 이를 장의 함수로 

측정한 실험   와 비교하여야 한다. 

Fig. 3. The number of terms used in Eq. (10) 

as a function of dimensionless size  . 

   이제 본 논문의 목 에 따라 단일 장에서 

입자의 크기에 따라 비혼탁도가 변하는 추세를 

찰하면 Fig. 5에 보인 바와 같다. 이 그림에 

의하면 어떤 단일 장에서든지 비혼탁도가 입

자 크기의 함수로는 최 값 하나를 갖는다. 비

혼탁도가 최 인 입자 크기는 측정되는 단일 

장이 커짐에 따라 커진다. 장이 400 nm일 

때에는 입자 크기 700 nm 정도에서 비혼탁도

가 최 이지만 800 nm 장에서는 1  정도

가 된다. 이와 같이 단일 장에서 비혼탁도는 

입자 크기가 커짐에 따라 어떤 입자 크기에서 

최 가 되고 그 이후에는 어든다. 

  Fig. 5를 이용하여 콜로이드 입자의 크기를 

결정할 수 있다. 를 들면 장이 400 nm인 

빛을 사용하여 비혼탁도가 100   로 ‘측정’되

었으면 입자의 크기는 154 nm 이다. 그런데 비

혼탁도가 400   로 나타나면 비 혼탁도가 

이 값인 입자의 크기는 350 nm와 1430 nm 이

다. 그러므로 이 경우에는 비혼탁도 법

(spectroturbidimetry)이 bimodal size를 제공한

다. 하나는 형 인 나노 크기이고 다른 하나

는   이상의 크기인데, 이와 같은 추세는 

장에 계없는 공통 인 특징이다.

  비혼탁도 법이 측정된 값에서 2 개의 입자 

크기를 제공한다는 사실은 피상 으로는 혼란

스럽지만 실제로는 그 지 않다. 비혼탁도가 0

에 서  최 가  되 는  입자 크기까 지 의 정보 만 을 

사용하면 입자 크기를 하나만 결정할 수 있기 

때문이다. 더욱이 측정하는 단일 장이 클수록
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Table 1. Comparison of scattering cross-section   calculated by Eq. (28) to those reported in 

reference [8].

 
Scattering Cross Section 

Eq. (10) Heller and Pangonis (1957)

0.2 × ×

0.4 × ×

0.6 × ×

0.8 × ×

1.0 × ×

1.8 × ×

2.2 2.01546 2.01551

2.6 4.32729 4.32729

2.8 5.90015 5.90023

3.0 7.82486 7.82478

6.2 × ×

6.8 × ×

7.2 × ×

7.4 × ×

7.6 × ×

7.8 × ×

8.0 × ×

8.2 × ×

8.4 × ×

8.8 × ×

9.0 × ×

9.2 × ×

9.4 × ×

9.6 × ×

10.0 × ×

10.2 × ×

10.6 × ×

11.0 × ×

11.4 × ×

11.8 × ×

12.2 × ×

12.6 × ×

13.0 × ×

13.4 × ×

13.8 × ×

14.0 × ×

15.0 × ×
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     Fig. 4. Specific turbidities   as a function of wavelength   for various particle sizes. 

            (right to lower: 50, 100, 300, 500, 750, 1000, 2000, 3000, and 5000 nm) 

Fig. 5. Specific turbidities   as a function of wavelength for fixed wavelengths of 400, 600, 

and 800 nm.

비혼탁도가 최 인 장도 커지고 이 값은 

체로    정도까지이므로 나노 입자의 크기

를 결정하는데 아무런 문제가 되지 않는다. 

를 들면 600 nm 장의 빛을 사용하여 비혼탁

도를 측정하면 비혼탁도가 최 인 입자 크기는 

  이므로 실제 으로 나노 크기의 역은 

부 담당되는 셈이다. 더욱이 요한 사실은 비

혼탁도가 0에서 최 가 되는 지 까지는 입자 

크기에 따라 거의 직선 으로 변하고 기울기도 

가 르므로 비교  정확하게 입자 크기를 결정

할 수 있다는 것이다. 

  본 연구에서는 분산 입자들이 단일 크기를 



8   임경희                                                                                  韓國油化學 誌

- 114 -

갖는 경우를 가정하여 분석하 다. 실제로 입자 

크기는 분포를 가지므로 실제 시료에 해서는 

에서 논의한 방법이 용될지 의문을 가질 

수 있다. 입자 크기를 결정하는 다른 방법들도 

표 크기 는 평균 크기를 제공하므로 이런 

에서는 본 방법도 다른 방법들만큼 충분히 

신뢰할 만하다고 생각된다.

4. 결 론

  비혼탁도 법(specific turbidimetry)을 이용하

여 나노 콜로이드 입자의 크기를 단일 장에

서 신속하게 결정할 수 있는 방안을 고찰하

다. 계산은 폴리스타이  입자에 해서 수행되

었지만 여러 다른 콜로이드 입자에 용될 수 

있다. 측정하고자 하는 단일 장을 고정하고 

( 를 들면 600 nm) 알려진 크기의 입자들에 

해서  Fig. 5와 같은 롯을 만들어서 입자 

크기의 기 으로 삼는다. 이 때 체로   정

도까지의 입자에 해서 비혼탁도를 측정한다. 

(비혼탁도-입자 크기 롯이 거의 직선이 된

다). 그런 후에 입자 크기를 모르는 시료의 비

혼탁도를 측정하면 기  롯에서 바로 입자 

크기를 읽어서 결정할 수 있다.
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