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Abstract : A prerequisite for precise quantification of nanomaterials contained in environmental samples is to prepare suitable 
preservation conditions of samples. This study was initiated to suggest preservation conditions of aqueous samples for analyses of 
metal nanomaterials. Variation in the size of silver nanomaterial (cit-AgNP) was observed according to change in various conditions, 
such as pH, electrolyte concentration, temperature, nanomaterial concentration, and time. Aggregation of AgNP was characterized 
for each environmental condition, and finally proper preservation conditions of samples were proposed based on experimental 
results on AgNP aggregation. In addition, the preservation period of sample was computed by the doublet time of AgNP. The results 
indicate that the aggregation rate of cit-AgNP was close to 0 at the conditions of pH of ≥ 7, electrolyte (Ca(NO3)2) concentration 
of ≤ 3 mM, temperature of 4℃, and cit-AgNP concentration of ≤ 2 mg/L. Furthermore, the experimental results on doublet time 
of cit-AgNP suggest that maximum preservation period was evaluated to be 15.79~17.53 days when the concentration of 100 nm 
cit-AgNP is assumed to be 1 µg/L which is considered as an environmentally-relevant concentration of engineered nanomaterials. 
Our results suggest that samples should be preserved at 4℃ and analyzed within 2 weeks.
Key Words : Aqueous Sample, Preservation Condition, Metal Nanomaterial, Citrate Coated Silver Nanomaterial, Aggregation 
Characteristics, Doublet Time

요약 : 나노기술의 이용도가 높아지면서 나노물질 유출로 인한 환경오염 문제가 제기되고 있다. 수질시료 내 나노물질의 분

석을 위해서는 시료의 교란을 최소화할 수 있는 보관조건 마련이 선결 요건이지만, 아직까지 적합한 보관조건이 제시되고 

있지 않다. 이에 본 연구는 citrate로 코팅된 은 나노물질(cit-AgNP)을 대상으로 금속나노물질을 함유한 수질시료의 보관조건

을 제시하고자 수행되었다. 이를 위해 시간분해 동적산란법(time-resolved dynamic light scattering)을 이용하여 pH, 배경용액의 

농도, 온도, 나노물질의 농도 등과 같은 환경적인 조건과 시간에 따른 cit-AgNP의 크기 변화를 관찰하였다. 실험을 통한 각 

환경조건별 AgNP의 응집특성을 해석하고 이러한 결과를 바탕으로 시료의 보관조건을 제시하였다. 그리고 AgNP의 입자농도

와 응집속도의 선형적 관계로부터 구한 doublet time을 이용하여 시료의 보관기간을 산정하였다. 실험결과, pH는 7 이상, 배경

용액(Ca(NO3)2)의 농도는 3 mM 이하, 온도는 냉장(4℃) 상태, 그리고 cit-AgNP의 농도는 2 mg/L 이하에서 응집속도가 0에 가

까운 값을 나타내었다. 또한 수질시료 내 존재하는 100 nm cit-AgNP의 농도를 환경에 존재할 수 있는 낮은 수준인 1 µg/L로 

가정한 후 doublet time를 구한 결과, 가능한 시료의 보관기간은 15.79~17.53일 정도인 것으로 조사되었다. 하지만 pH와 배경

용액의 농도 조절은 시료의 변질과 교란이 우려되기 때문에 보관조건으로 일반화하여 제시하는 것은 적절하지 않고, 나노물

질 자체의 농도를 조절하는 것은 수질시료 내 나노물질의 농도 등의 분석을 위한 시료의 보관조건으로 바람직하지 않다. 그러

므로 본 연구의 결과로부터 일반화하여 제시할 수 있는 보관조건은 냉장(4℃) 상태에서 2주일 정도인 것으로 판단된다.
주제어 : 수질시료, 보관조건, 금속나노물질, citrate로 코팅된 은 나노물질, 응집특성, 더블릿 시간

1. 서 론

최근 나노기술(nanotechnology)이 전기, 전자, 통신, 반도체, 
자동차, 개인 소비재(의류, 화장품, 선크림), 유아용품(완구

류, 유아복), 식품, 운동기구 등 산업 전 분야에 광범위하게 

활용됨으로써 나노물질(nanomaterials)의 연간 사용량이 기

하급수적으로 증가하고 있는 추세이다.1) 나노물질은 금속 

및 무기산화물, 탄소계, 고분자 등 기타 나노물질로 분류할 

수 있는데 본 연구에서는 금속나노물질을 대상으로 하였다. 
주로 많이 사용되는 금속나노물질들 중 은 나노물질(silver 
nanoparticle, AgNP)은 입자표면에서 방출되는 이온의 항균

작용이 뛰어난 것으로 알려져 있어, 가전제품, 섬유, 유아

용품까지 멸균제, 탈취제로 다양한 분야에서 다량 사용되

고 있다.2~6) 이에 AgNP을 함유한 제품들의 세척수에서 은 
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나노입자 및 은 이온이 발견되고,7) 하천수 내 서식하고 있는 

어류의 아가미세포에 AgNP이 흡착된다.8,9) 그리고 생활하수

의 슬러지에서 AgNP이 다량 발견되는10,11) 등 환경 내로 노

출되어 환경오염의 문제가 지속적으로 제기되고 있다.12~14)

AgNP은 비표면적이 크고 반응성이 뛰어나며 자연수 내

에서 쉽게 침강되지 않고 부유 상태로 존재하여 생태계에 피

해를 초래할 수 있는 잠재적인 위험성을 지니고 있기 때문

에 AgNP의 독성 및 거동특성 연구들의 관심도가 높아지고 

있다.2,5,15,16) 이에 Badawy 등17)은 pH, 이온세기(ionic strength), 
전해질용액 종류 등과 같은 환경의 다양한 조건에 따라 

AgNP의 표면 전하와 응집을 평가하였고, Piccapietra 등18)

은 AgNP의 생물학적 이용도 및 거동특성의 중요한 정보를 

얻기 위해 AgNP을 탄산염으로 코팅하여 pH, 이온세기, 휴믹

산(humic acid)의 영향조사를 하였다. 그리고 Levard 등19)

은 자연수 내 AgNP이 쉽게 변형될 수 있는 형태들에 대한 

물리화학적인 안정성과 독성을 조사하였다. 이외 다양한 금

속나노물질을 대상으로 독성 및 거동특성 연구들이 활발히 

진행되고 있다.20~29)

수질시료 내 AgNP의 분석에 이용되는 기술은 투사전자현

미경(transmission electron microscopy, TEM)기술, 유도결합

플라즈마질량분석(inductively coupled plasma mass spectro-
metry, ICP-MS)기술, 동적산란(dynamic light scattering, DLS)
기술 등이 있다. TEM은 AgNP의 투영 면적을 얻을 수 있고 

입자의 형태와 대칭비율, 그리고 구형으로 가정 시 입자의 

직경 등을 구할 수 있다.17,30) ICP-MS는 실시간 분석모드 사

용 시 입자의 mass를 바탕으로 크기와 입도분포 등을 구할 

수 있다.2,31,32) 그리고 DLS는 용액 상에서 브라운 운동을 하

는 입자에 빛을 조사하여 산란된 빛의 세기를 기준으로 입

자의 크기를 구할 수 있다. 산출된 크기는 수화직경(hydro-
dynamic diameter, Dh)을 나타내므로 용액상의 수화학적 요

인에 의해 영향을 받을 수 있다.33,34) 이 중 DLS는 AgNP의 

입자크기 분석에 가장 많이 사용되고 있어 환경조건별 거

동관련 연구에 중요하다.5,6,22,23,27~29)

위 분석기술들을 이용한 선행연구는 인위적인 AgNP로 

거동특성을 파악하였다. AgNP의 거동특성 중 응집은 용존 

이온의 농도, 보관온도, pH, 광반응 여부, 체류 기간 등에 

따라서 빠르게 변화하기 때문에 수질시료 내 AgNP를 분석

하기 위해서는 시료를 원상태 그대로 보관하는 것이 중요

하다.5,6,15,17,18,25~30) 그리고 분석하기 전 응집에 영향을 주는 

인자를 제어한 후 일정시간 내에 분석해야 AgNP의 농도, 
크기 등의 물질 정보를 정확하게 파악할 수 있다. 하지만 

AgNP을 함유한 수질시료의 표준화된 보관조건이 아직까

지 명확하게 제시되고 있지 않고 있다. 이러한 수질시료의 

보관조건을 제시하려면 AgNP 표면의 코팅여부와 코팅물

질에 따라 환경조건별 AgNP 거동특성이 상이하므로 입자

의 표면상태를 고려해야 한다. 표면코팅이 없는 AgNP (bare 
AgNP)은 코팅된 입자보다 안정성이 낮아 AgNP 입자들끼

리 응집이 빠르게 일어나서 표면코팅이 필요하다.28) AgNP
의 코팅물질에는 citrate와 polyvinylpyrrolidone (PVP)가 있

고 citrate로 코팅된 AgNP (cit-AgNP)은 전기적 성질에 의해 

입자의 안정성이 유지되어 pH와 배경용액의 농도에 따라 응

집이 발생한다.6,17,28) 하지만 PVP로 코팅된 AgNP (PVP- 
AgNP)은 표면이 긴 체인형태로 이루어져 구조적인 입자의 안

정성을 지니기 때문에 pH나 배경용액의 농도에 따라 입자의 

응집이 비교적 작게 발생한다.6,17,28) 따라서 환경조건별 입

자크기 변화를 고찰하기 위해서는 cit-AgNP가 더 적합하다.
따라서 본 연구에서는 상기한 이유로 금속나노물질 중 cit- 

AgNP을 대상으로, AgNP을 함유한 수질시료의 보관조건을 

제시하기 위해 pH, 배경용액의 농도, 온도 및 나노물질의 

농도 등과 같은 다양한 환경조건에서 DLS를 이용하여 시

간에 따른 cit-AgNP의 응집특성을 고찰하였다. 그리고 이러

한 결과를 바탕으로 하여 수질시료 내 AgNP의 분석을 위한 

적절한 보관조건을 제시하고자 하였다.

2. 재료 및 실험방법

 2.1. 은 나노물질

본 연구에서 사용된 물질은 Nanocomposix사(미국)에서 

구입한 citrate로 코팅된 은 나노물질(cit-AgNP)이다. 입자의 

크기는 100 nm이고 구매사의 물질정보에 의하면 103.0 ± 
11.0 nm (TEM), 106.5 nm (DLS)로 제시되었다.

2.1.1. 은 나노물질 특성분석

cit-AgNP의 기본특성을 파악하기 위한 분석에 사용된 기

기로는 DLS, ICP-MS, TEM 등이었다. 기기분석 전 cit-AgNP
은 10~20초간 50 W출력으로 초음파 분산(SONIFI 450, 
BRANSON, 미국)을 수행하였다. DLS의 경우 영국 Malvern
사의 ZETASIZER Nano ZS모델을 사용하였으며, ICP-MS
의 경우 미국 Perkinelmer사의 ELAN DRCⅡ모델을 사용하

였다. 그리고 TEM은 FEI사의 TECNAI G2 F30 S-TWIN모

델을 사용하였고 그리드(grid)는 EMS (Electron Microscopy 
Sciences)사의 Cu grid (carbon film, 200 mesh)를 사용하였다.

DLS를 사용하여 cit-AgNP의 크기 측정 시 배경용액으로 

0.1 mM NaNO3용액을 사용하였고, 제타 전위 측정 시 배경

용액의 pH 조절은 0.1 M NaOH용액과 0.1 M HNO3용액을 

사용하였다. ICP-MS는 cit-AgNP의 농도를 분석하기 위해 

이용하였고 기기분석 전 시료 중 cit-AgNP을 모두 용존 상

태로 만들기 위해 시료에 왕수를 넣고 70℃에서 1시간 동안 

가열하여 산 분해를 하였다. TEM을 이용하여 cit-AgNP의 크

기 및 입자의 형태 등을 확인하기 위한 분석 시 준비된 cit- 
AgNP를 데시케이터(desiccator)에서 일정시간 건조시켰다. 
건조된 grid로 TEM을 이용하여 측정한 후 cit-AgNP의 형

태를 확인하였고 히스토그램 및 누적분포도를 이용하여 입

자의 크기 분포를 나타내었다.

2.2. 시간분해 동적산란 분석

본 논문에서는 cit-AgNP의 응집과 관련하여 시간에 따른 
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크기의 변화를 관찰하기 위해 시간분해 동적산란(time-resolved 
DLS, TR-DLS)방법을 주로 이용하였다. 이 방법은 DLS로 

일정한 간격의 시간마다 입자의 크기를 측정하여 연속적인 

크기변화를 분석한다. 본 실험에서는 시간을 총 10분 동안 

15초 간격으로 크기를 측정하고 총 3번 반복으로 입자의 크

기를 산출하였다. cit-AgNP의 응집을 해석하기 위해 본 연

구에서 중점을 둔 환경 조건은 pH, 배경용액의 농도, 온도, 
나노물질의 농도이다. TR-DLS방법으로 시간에 따른 입자

의 크기 변화를 나타내었다. 환경 조건 중 pH의 경우는 산

성, 중성, 염기성을 고려하여 10 mg/L인 cit-AgNP을 포함

한 배경용액의 pH를 4, 7, 10로 하였다. 또한 본 실험에서 

사용한 배경용액은 Ca(NO3)2이고 cit-AgNP의 농도를 10 
mg/L으로 고정하여 배경용액의 농도를 0.05~100 mM(12 
point)의 범위로 실험하였다. 온도의 경우는 배경용액이 1~5 
mM의 농도일 때 실험실 내부온도 상온(25℃)과 냉장(4℃)
상태조건으로 시료를 배치해두었고, cit-AgNP의 농도는 배

경용액이 5 mM일 때 초기 농도가 20 mg/L인 용액을 희석

하여 2, 5, 10 mg/L으로 실험하였다.

2.3. 응집속도와 효율 결정

응집속도는 실험으로 pH, 배경용액의 농도, 온도, 나노물

질의 농도의 조건에서 TR-DLS방법으로 시간에 따른 입자

크기의 변화(dDh(t)/dt)를 나타냈으며, cit-AgNP의 초기응집

속도(k)는 초기반응에 Dh가 시간에 따라 선형적으로 증가

하는 것을 fitting하여 식 (1)을 이용하여 구하였다.5,6) 식 (1)
에서 초기 응집속도(k)는 나노물질의 초기농도(No)와 반비

례관계를 가진다.35~37) 본 실험에서는 모든 시료에서 cit-AgNP
의 초기농도는 2, 5, 10 mg/L으로 실험을 수행하였다.







→∝ (1)

배경용액이 어느 농도 이상이 되면 시간이 흐름에 따라 

입자크기 변화가 일정해지는데 이때의 응집속도를 최대응

집속도(kfast)라 한다.35~37) 본 연구에서는 각 조건별로 시간

에 따라 크기변화가 일정해지는 구간에서 응집속도의 평균

을 최대응집속도로 구하였다. 응집효율(attachment efficiency, 
α)은 식 (2)와 같이 최대응집속도에 대한 각 배경용액 농도

에서의 응집속도의 비율(k/kfast)을 계산하여 구하였으며,35~37) 
이를 이용하여 임계응집농도(critical coagulation concentra-
tion, CCC)를 구하고 각 pH조건에서 배경용액의 농도에 따

른 응집영향을 평가하였다.5,6) 

 


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(2)

cit-AgNP의 입자농도 2, 5, 10 mg/L에 대하여 응집속도가 

선형적으로 증가하는 관계를 이용하여 응집과 관련하여 나

노물질을 함유한 수질시료의 보관기간을 산정하였다. 이 때 

시료 내 나노물질의 응집발생을 판단하는 기준은 Liu 등38)

의 연구에 의해 제시된 나노물질의 초기입자가 1.38배 크기

로 증가될 때까지 소요되는 시간을 doublet time으로 정의

하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. cit-AgNP의 특성분석 

DLS를 이용하여 입자의 Dh를 측정한 결과, 100 nm 크기

의 cit-AgNP이 95.3±0.77 nm로 측정되었다. 다분산지수(poly-
dispersity index, PdI)는 입자의 분포를 나타내는 값으로 0.05 
이하이면 단일분포(monodisperse)를 이루는 것으로 여길 수 

있다.39,40) 따라서 cit-AgNP의 PdI는 0.052로 단일분포임을 

알 수 있었다. cit-AgNP의 제타전위는 pH를 2~10 범위로 

측정하여 Fig. 1에 나타내었다. pH 2에서 제타전위는 -2.2 
mV로 측정되었으며, pH가 증가함에 따라 제타전위는 크

게 감소하여 pH 7에서 -54.8 mV를 나타내었다. cit-AgNP
은 제타전위가 +15 mV 이상 또는 -15 mV 이하일 경우 입

자는 전기적인 성질에 의해 안정성을 유지한다고 여겨지

며,41) 따라서 100 nm cit-AgNP는 pH 4 이상에서 정전기적 

반발력으로 안정하다고 예측할 수 있다.42) 그리고 pH 7 이
상에서 pH가 증가하여도 제타전위 값에 변화가 없어서 나

노입자들 사이 정전기적 반발력이 우세하여 안정하다고 판

단된다.
ICP-MS를 이용하여 cit-AgNP의 농도를 분석한 결과, Nano-

composix에서 제공한 물질정보보다 다소 낮은 15.6 mg/L
로 확인되었다(Table 1). 






 (3)

d = 입자의 직경(nm)
 = 입자의 질량(g)

ρ = 입자의 밀도(g/m3)

Table 1. Comparison of nominal information and experimental 
measurement of cit-AgNP 

Item
Value

Nominal Experimental

Size
103.0 ± 11.0 nm (TEM) 96.8 ± 9.5 nm (TEM)

106.5 nm (Dh) 95.3 ± 0.77 nm (Dh)

Zeta potential -42.6 mV (pH 8.3) -54.8 mV (pH 7)

Mass concen-
tration (Ag)

20 mg/L 15.6 mg/L

Particle number 
concentration

3.7E+09 particles/mL 2.84E+09 particles/mL
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Fig. 1. Zeta potential of cit-AgNP as a function of pH. Error 
bars represent standard deviations.

입자수 농도를 계산하기 위해 크기를 이미 알고 있는 은 

나노입자 하나하나의 질량을 식 (3)을 이용하여 구하였다. 
실험을 통해 측정된 원액 농도(mg/L)를 입자 하나의 질량

(mg/particle)으로 나누어지면 입자수의 농도(particles/mL)
를 계산할 수 있다. 계산결과, Nanocomposix에서 제공하는 

물질정보보다 다소 낮은 값인 2.84E+09 particles/mL의 입

자수 농도가 산출되었다(Table 1). 
TEM을 이용하여 입자크기를 측정한 경우 100 nm의 입자

수 기준 평균 크기는 96±9.5 nm로 나타났다. 입자크기의 평

균값, 중앙값, 최빈값들 간에 오차는 ±0.42 nm로 큰 차이가 

나지 않았다. 따라서 cit-AgNP는 정규 분포를 이루고 있음

을 알 수 있었다. 
Fig. 2(a)에 보이는 바와 같이 입자의 모양을 살펴보면, 입

자형태가 일정하지는 않았으나 대부분 구형에 가까웠다. 그
리고 히스토그램 및 누적분포도를 이용한 입자의 크기 분

포를 Fig. 2(b)와 2(c)에 나타내었다. 히스토그램을 작성한 

후 가우시안 피팅(gaussian fitting)을 적용하여 peak의 최댓

값을 입자 크기의 최빈값으로 설정하였다. 100 nm크기의 

cit-AgNP인 경우 peak의 반치전폭은 20.94 nm로 측정되었

다. 누적분포도를 작성한 결과, 은 나노입자는 d10이 85.7 
nm, d50이 96.6 nm, d90이 110 nm로 확인하였으며, SPAN
값은 0.252로 계산되었다. 이 때 SPAN값은 작을수록 입자

가 균일하게 분포되고 있음을 의미하는데 본 연구에서 사용

된 cit-AgNP의 경우 0에 가까운 값이므로 균일하게 분포되

는 것으로 판단된다.

3.2. 응집영향인자

3.2.1. pH와 배경용액의 농도 

pH 4, 7, 10인 조건과 배경용액인 질산칼슘(Ca(NO3)2)의 

다양한 농도에서 AgNP의 크기를 TR-DLS방법을 통해 측정

하였다. Ca(NO3)2를 배경용액으로 사용한 이유는 2가 양이

온이 1가 양이온에 비해 음전하를 띠는 나노물질의 표면

을 중화시키는 능력이 우세한 장점과 2가 양이온이 1가 양

Fig. 2. TEM results of 100 nm cit-AgNP. (a) TEM image, (b) his-
togram showing size distribution, and (c) cumulative pro-
bability of each size.

이온보다 응집이 빠르게 진행되는 연구결과들을 참고하였

다.5,6,23,24,28) 그리고 우리나라 하천수 및 지하수를 대상으로 

한 수질검사 자료(물환경정보시스템, 국가지하수정보센터 

등)를 참고하면 이온세기가 하천수는 1.3×10-4~8.82×10-1의 

범위를 나타내고, 지하수 일반지역은 8.0×10-7~2.5×10-1, 우
려지역은 4.8×10-5~3.8×10-1 정도이므로, 이온세기 1.0×10-4~ 
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Fig. 3. Attachment efficiency of 100 nm cit-AgNP. Electrolyte 
concentration ([Ca(NO3)2]) = 2~50 mM, pH=4, 7 and 10, 
temperature=25℃, and [cit-AgNP]=10 mg/L.

2.0×10-1인 범위에 해당되는 배경용액의 농도를 0.05~100 
mM (12 point)로 하여 실험하였다. 시간에 따른 cit-AgNP의 

입자 크기의 변화로 응집속도를 구하였고 각각의 pH 조건

에서 배경용액의 이온농도 변화에 따른 응집효율(k/kfast, α)
을 식 (2)에 대입하여 계산하여 Fig. 3에 나타내었다.

Fig. 3에서 응집효율은 두 개의 그룹으로 구분되는 것을 

관찰할 수 있는데 이는 DLVO이론에 의해 콜로이드 상태에

서 설명될 수 있는 전형적인 응집과 분산 상태를 해석할 수 

있다.5,6) DLVO이론에 따르면, 입자의 안정성은 두 입자 사이

의 반데르발스 힘에 의한 인력(van der Waals attractive force)

과 입자 표면의 정전기적인 반발력(electrostatic repulsive 
force) 사이의 상호작용에 의해 결정된다. 그래서 콜로이드 

상태에서 입자 간의 상호작용 에너지가 입자의 열․운동에

너지에 비하여 충분히 높으면 입자는 장벽을 넘지 못하게 

되고 분산된 상태에 있게 된다. 응집효율의 두 그룹 중 낮은 

배경농도에서는 입자 사이의 정전기적 반발력이 우세해 응

집을 방해하고 배경용액의 농도가 증가함에 따라 응집속도

가 증가하는 특징을 보이는데 이러한 구간을 reaction-limited 
regime이라 하고(α < 1), 높은 배경농도에서는 입자의 표면

전하가 완전히 중화되어 입자 사이의 에너지 장벽도 없어지

고 배경용액의 농도에 상관없이 응집속도가 최대가 되어 일

정하게 유지되는데, 이러한 구간을 diffusion-limited regime
이라 한다(α=1).5,6) 이에 raction-limited regime와 diffusion- 
limited regime의 교차점이고 입자 사이에 작용하는 반데르

발스 인력과 전기적 반발력이 평형을 이루는 지점에서의 

이온농도를 임계응집농도(critical coagulation concentration, 
CCC)라 한다.5,6) 이 지점에서 나노입자의 빠른 응집이 시작

되고 임계응집농도를 계산하여 수계에서 각 나노물질의 응

집상태를 파악할 수 있다. 
CCC를 계산해 본 결과, pH 4, 7, 10에서의 임계응집농도

는 각각 4.71 mM, 6.77 mM, 7.03 mM로 나타났고 pH가 증

가함에 따라 임계응집농도 또한 증가하는 경향을 보였다. 
임계응집농도의 증가는 더 높은 배경용액 농도에서 나노물

질의 응집효율이 낮아 입자가 안정한 것으로 사료된다. Fig. 
1에서 보는 바와 같이 cit-AgNP의 영전하점(point of zero 
charge, PZC)이 pH 2 정도이므로 pH 10으로 증가할수록 입

자의 표면전하가 변화하여 입자 사이의 전기적인 반발력이 

더 우세하다. 이로 인해 용액상의 cit-AgNP이 안정적으로 

존재하므로 응집이 느리게 진행되고 임계응집농도가 증가한 

것으로 판단된다. 따라서 자연수의 배경이온(Ca(NO3)2) 농도

가 높을 경우는 4~5 mM의 농도로 존재하므로 수질시료 중 

cit-AgNP를 함유한 시료를 보관 시 pH를 7 이상으로 높여

줌으로써 응집을 억제할 수 있을 것으로 사료된다.43~45) 반
면, pH의 증가는 수질시료 중 용존 상태로 존재하는 다양한 

양이온들의 침전물을 생성함으로써 AgNP의 응집이 유발

될 수 있으며, 용존 은 이온의 침전이 일어나 원시료에 존

재하지 않았던 AgNP이 생성됨으로써 시료의 변질이 우려

된다.17~19) 뿐만 아니라 새롭게 생성된 AgNP를 역으로 추적

하는 과정이 요구된다.
Ca(NO3)2의 농도범위에 따른 cit-AgNP의 입자크기 변화

를 Fig. 4에 나타내었다. Ca(NO3)2 3 mM 이하의 농도에서

는 배경용액에 대한 영향이 적어서 안정한 상태이고 농도가 

증가할수록 Ca2+이온이 증가하여 cit-AgNP의 표면을 중화

시켜 입자 사이의 가교역할을 하므로 응집이 일어나는 것

으로 생각된다. 응집속도를 구해 본 결과, Ca(NO3)2 3 mM 
이하의 농도에서는 응집속도가 0에 가까운 값을 보였고 4 
mM 이상의 농도에서는 응집속도가 평균 0.347 nm/s로 유

사한 값을 나타내어 최대응집속도로 결정하였다. 수질시료 

내 배경용액의 농도(이온세기)는 앞서 상술한 바와 같이 5 
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Fig. 4. Aggregation profiles of 100 nm cit-AgNP. Electrolyte 
concentration ([Ca(NO3)2])=0.05~100 mM, pH=10, tem-
perature=25℃, and [cit-AgNP]=10 mg/L.

mM (0.01) 정도이므로 응집영향을 억제하기 위해서는 농도

를 낮춰주기 위한 전처리를 한 후 보관하는 것이 바람직한 

것으로 판단된다. 하지만 배경용액의 농도를 조절할 수 있

는 투석, 이온교환, 탈염 등의 전처리 공정은 시간이 많이 

소요되고 수질시료 원상태에 존재하던 응집체들이 분산되

어 시료가 교란될 수 있다. 따라서 배경용액의 농도는 수질

시료의 보관조건으로 일반화하여 제시하는 것은 적절하지 

않는 것으로 사료된다.

Fig. 5. Aggregation profiles of 100 nm cit-AgNP at (a) 4℃ and 

(b) 25℃. Electrolyte concentration ([Ca(NO3)2])=1~5 mM, 
pH=7, and [cit-AgNP]=10 mg/L.

3.2.2. 온도

cit-AgNP을 함유한 수질시료의 보관을 위해 냉장(4℃), 상
온(25℃) 이렇게 두 가지 온도 조건하에서 용액 내 cit-AgNP
의 입자크기를 시간에 따라 측정하였다. 배경용액의 농도는 

1, 2, 3, 4, 5 mM, pH는 7 그리고 cit-AgNP 10 mg/L일 때 

나노입자의 크기변화를 Fig. 5에 나타내었다. 25℃에 비하

여 4℃의 조건에서 시간에 따른 나노입자의 크기변화가 상

대적으로 작은 것으로 확인하였다. 배경용액의 농도가 3 
mM 이하에서는 온도의 영향이 적었다. 응집이 상대적으로 

빨리 진행되는 4, 5 mM의 배경용액 농도에서 응집속도를 

구해본 결과, 보관온도 25℃의 경우에는 0.317, 0.291 nm/s
로 조사된 반면, 4℃에서는 응집속도가 0.277, 0.255 nm/s
로 4℃일 때 응집속도가 감소하는 것을 확인하였다. 이를 

통해 온도와 응집속도 사이에는 양의 상관성을 보이는 것을 

알 수 있으며 온도가 낮을수록 입자들의 운동이 느려지므로 

응집이 느리게 일어난 것으로 사료된다. 따라서 금속나노

물질을 함유한 수질시료의 보관은 응집을 최소화할 수 있

도록 25℃ 상온보다는 4℃인 냉장보관이 필요한 것으로 생

각된다. 

3.2.3. 나노물질의 농도

cit-AgNP의 응집과 관련하여 농도 영향을 보기 위해 pH 
10, 25℃, Ca(NO3)2 5 mM의 조건에서 DLS를 이용하여 시

간에 따라 입자의 크기변화에 대한 실험 결과, Fig. 6에서 

나타낸 바와 같이 cit-AgNP의 농도가 높을수록 시간에 따

른 나노물질의 크기변화가 급격하게 나타났다. 이를 확인하

기 위해 각각의 cit-AgNP의 농도에서 응집속도를 구하였다. 
cit-AgNP의 농도가 2, 5, 10 mg/L일 때 나노물질의 농도가 

증가할수록 응집속도가 0.062, 0.185, 0.366 nm/s로 증가하

는 경향이 보였다. 수질시료 내 나노물질의 수가 많아지기 

때문에 입자들 간의 충돌 빈도가 증가하여 응집이 빠르게 

진행되는 것으로 사료된다. 따라서 고농도의 나노물질을 함

Fig. 6. Aggregation profiles of 100 nm cit-AgNP. Electrolyte 

concentration ([Ca(NO3)2])=5 mM, pH=10, temperature= 
25℃, and [cit-AgNP]=2, 5, 10 mg/L.
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유한 수질시료의 경우에 나노물질의 응집을 억제하여 보관

하기 위해서는 나노물질 자체의 농도를 감소시킬 필요가 있

다. 하지만 나노물질 농도는 주요한 분석항목들 중 하나이

고, 보관을 위하여 나노물질의 농도를 조절할 경우, 사용하

는 희석수의 특성에 따라 예상하지 못한 수질시료 내 나노

물질의 응집특성 변화를 야기할 수 있다. 따라서 보관을 위

한 수질시료 내 나노물질 농도에 대한 인위적인 조절은 일

반적인 보관조건으로 제시하는 것보다 분석자의 분석목적

에 따라서 고려하는 것이 바람직할 것으로 판단된다. 

Fig. 7. Effect of cit-AgNP concentration on aggregation kinetics. 
Electrolyte concentration ([Ca(NO3)2])=10 mM, pH=4, 7, 
and 10, temperature=4 and 25℃.

Table 2. Aggregation rate constant(k) and doublet time with 
regard to pH at 4℃ and cit-AgNP concentration of 1 µg/L

pH 4 7 10

k (nm/s) 2.786E-5 2.658E-5 2.509E-5

Doublet time (day) 15.79 16.55 17.53

3.3. 보관기간

3.2절의 결과에서 제시한 바와 같이 응집이 최소화되는 조

건, 즉 pH 7 이상, 온도는 4℃, cit-AgNP의 농도는 2 mg/L
으로 조절하여 보관기간을 구하였다. 한편, 배경용액의 농

도가 3 mM 이하일 때 응집이 최소화되어 응집에 따른 크기

의 변화가 거의 없기 때문에 그러한 배경용액의 농도에서

는 doublet time을 구할 수 없다. 따라서 앞서 제시한 응집

이 발생하여 입자 크기의 변화가 명확하게 관찰되는 4 mM
의 배경용액의 농도보다 2.5배 높은 10 mM의 배경용액의 

농도를 이용하여 악조건 하에서 보관기간을 산정해 보았

다. 이를 위해 초기 cit-AgNP의 크기는 앞서 언급한 바와 같

이 100 nm이고, 크기가 1.38배 증가할 때까지 걸린 시간, 즉 

doublet time을 측정된 응집속도로부터 계산하였다. 실험 결

과, 이러한 조건에서 응집속도는 0.0567 nm/s로 조사되었고, 
따라서 doublet time은 11.17 min으로 계산되었다. doublet 
time이 이렇게 짧게 계산된 이유는 본 실험에서 사용된 cit- 
AgNP의 농도(2 mg/L)가 일반적으로 알려진 금속나노물질

의 수질시료 내 매우 낮은 농도(1 µg/L 정도)7,14,46)보다 현저

하게 높기 때문에 입자가 빠르게 응집되어 나타난 것으로 

판단된다.
따라서 일반적인 수질시료 내 금속나노물질의 농도(1 µg/L)

를 고려하여 doublet time을 산정할 필요가 있다. 이를 위하

여 주요 환경조건에 따른 응집속도를 재확인해 보았다(Fig. 
7). 그 결과, 입자수 농도와 응집속도는 선형적인 상관관계

를 보였으며, 이러한 관계와 cit-AgNP의 크기를 100 nm로 

고정하였을 때 1 µg/L 농도에서의 응집속도를 구하였다. 이
렇게 구해진 응집속도를 이용하여 최종적으로 4℃에서 pH 
4, 7, 10에 대한 doublet time을 구하여 그 결과를 Table 2에 

제시하였다. Table 2에서 보는 바와 같이 pH가 증가할수록 

doublet time이 증가하는 것을 확인하였고 냉장(4℃)상태에

서 고려된 모든 pH 조건에서 doublet time은 15.79~17.53일
로 조사되었다. 그러므로 수질시료를 채취한 이후 최대 2주 

정도 내 분석을 완료해야 할 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구는 다양한 산업분야에서 많이 사용되는 대표적 금

속나노물질의 일종인 AgNP을 함유한 수질시료의 보관조

건을 제시하기 위하여 pH, 배경용액의 농도, 온도, 나노물질

의 농도와 같은 환경조건들이 cit-AgNP의 응집에 미치는 

영향을 살펴보았다. 이를 바탕으로 cit-AgNP의 응집이 최소

화되는 보관조건을 제시하고자 하였다.
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pH 4, 7, 10 조건하에서 임계응집농도를 계산한 결과, pH
가 증가할수록 임계응집농도도 증가하여 응집이 감소하였

다. 따라서 pH를 높여줌으로써 응집을 억제할 수 있을 것으

로 판단된다. 그리고 배경용액(Ca(NO3)2)의 농도가 3 mM 
이하일 경우는 측정시간동안 입자크기의 변화를 관찰할 수 

없었고 그 이상의 농도에서는 배경농도에 따른 응집양상의 

구분이 어려울 정도로 급격하게 응집이 진행되는 것을 확인

하였다. 하천수 또는 지하수와 같은 일반적인 수질시료의 

배경용액의 농도(이온세기)는 5 mM (0.01) 정도이므로 본 

연구의 실험결과를 고려하였을 때, 일반적인 수질시료 내 

금속나노물질의 응집을 억제하기 위해서는 배경용액의 농도

를 낮추기 위한 전처리를 한 후 보관하는 것이 바람직한 것

으로 생각된다. 보관온도의 영향을 살펴본 결과, 냉장(4℃)
보다 상온(25℃)일 때 cit-AgNP의 응집이 빠르게 일어나는 

것을 확인하였다. 따라서 cit-AgNP의 응집을 억제할 수 있

도록 25℃의 상온보다는 4℃인 냉장보관이 필요한 것으로 

사료된다. 그리고 나노물질 자체의 농도도 또한 응집에 많

은 영향을 미치는 것으로 나타났다. 일반적인 수질시료 내 

금속나노물질의 농도로 알려진 1 µg/L 정도의 낮은 농도를 

가정하고, 4℃에서 계산된 doublet time은 15.79~17.53일로 

나타났다. 이러한 결과로부터 수질시료는 채취 후 약 2주
일 내에 분석이 완료되는 것이 바람직할 것으로 판단된다. 

한편, 시료 보관을 위한 pH의 인위적인 조절은 수질시료 

중 용존된 다양한 양이온들의 침전물을 생성함으로써 이차

적인 AgNP의 응집을 유발할 수 있다. 또한 용존된 AgNP
성분의 침전을 발생시켜 원래 수질시료 내 존재하지 않았던 

새로운 AgNP이 생성되고 이들의 응집도 일어날 수 있기 

때문에 원래 시료에 대한 교란을 초래할 우려가 있다. 그리

고 배경용액의 농도 조절은 전처리 과정에 시간이 많이 소

요될 뿐만 아니라 역시 시료의 상태를 교란시킬 수 있다. 나
노물질 자체의 농도 조절은 수질시료 내 나노물질의 농도

가 주요한 분석항목 중에 하나인 것을 고려하면 이에 대한 

인위적인 조절은 적절하지 않다. 따라서 pH, 배경용액의 

농도, 나노물질 자체의 농도 등은 보관조건으로 일반화하

는 것은 무리가 있다고 판단된다. 그러므로 본 연구를 통해 

제시할 수 있는 금속나노물질을 함유한 수질시료의 일반적

인 보관조건은 4℃의 냉장상태 및 약 2주 정도 기간으로 

생각된다. 
앞서 언급했듯이 실제 수질시료를 채취한 후 응집을 억제

하기 위해 pH나 배경용액의 농도를 조절하는 것은 시료 채

취 시의 나노물질의 응집평형을 교란시킬 수 있기 때문에 

바람직하지 않다. 본 연구에서도 살펴봤듯이 일반적으로 

응집은 매우 빨리 일어나기 때문에 환경에 노출된 후에 채

취된 수질시료는 이미 응집평형에 도달한 상태일 수 있다. 
따라서 보관을 위해 pH나 배경용액 농도를 조절해서 응집

상태를 교란시키는 것은 실제 환경조건을 반영한 나노물질 

분석이라고 할 수 없을 것이다. 그러므로 보관측면에서 가

장 중요한 것은 실제 수질시료 내 존재하고 있는 나노입자

들이 보관기관 중 당초 응집특성을 유지하는지를 정기적으

로 확인하고 교란이 일어나지 않도록 하는 것이 중요하다. 
요컨대 정기적으로 상등액 농도를 측정하고 만약 나노물질

의 응집이 가속화되어 수질시료로부터 침전에 의한 나노물

질의 손실이 발생할 가능성이 있다면 분석 전에 초음파 분

산 등을 통한 전처리 후 분석을 수행하는 것이 바람직할 

것으로 사료된다.
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