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1. 서 론

최근 들어 나노물질은 다양한 분야 (전자, 디

스플레이, 자동차, 화장품 등)에 사용되고 있고 

지속적으로 사용량이 증가하고 있다 (Niemeyer, 

2001). 그 중 은나노물질은 가장 사용량이 많은 

나노물질 중 하나이며, 항균 역할을 하기 때문

에 가전제품, 생활용품, 유아용품, 섬유 등 다양

한 분야에 사용되고 있다 (Bae, 2013; Benn, 

2008; Huynh, 2011; Pettibone, 2008; Jass-

by, 2012). 이산화티타늄의 경우에도 화장품, 페

인트 등에 사용되며 특히 환경 촉매로써 다양한 

분야에 사용되고 있다 (Domingos, 2009; Pet-

tibone, 2008; Thio, 2011; Shih, 2012). 이렇

게 은과 이산화티타늄 나노물질이 다양한 분야에 

적용되고 사용량이 증가됨에 따라 그에 따른 환경

에의 노출이 불가피한 실정이다.

나노물질의 경우 사이즈가 작고 이동성이 높기 

때문에 인체 및 환경 위해성에 대한 관심과 우려

가 증가되고 있다 (Ales, 2011; Kittler, 2010). 

수계내의 화학적인 조건 (이온의 종류와 농도, 자

연유기물의 유/무, 빛의 유/무 등)에 따라 나노

물질의 표면 특성이 변하고 그에 따른 거동이 다

르기 때문에 다양한 나노물질을 대상으로 한 환
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경 조건에 따른 거동 연구가 필요하다 (Chen, 

2007; Domingos, 2009; Huynh, 2011; Itzel, 

2011; Jassby, 2012).

거동 특성 중 나노입자의 응집은 나노입자의 

반응성과 위해성에 크게 영향을 미친다 (Do-

mingos, 2009; Jiang, 2009; Jassby, 2012; 

Liu, 2009). 나노입자들이 응집되면 비표면적이 

작아지기 때문에 촉매로서의 기능은 나빠져 반

응성이 달라지게 된다. 반면 입자의 크기가 커지

면 위해성은 감소될 수 있고, 입자 크기의 증가

에 따른 침전을 유발하게 되어 수계노출농도를 

감소시킬 수 있다 (Yang, 2009). 따라서 나노입

자의 거동과 독성 평가 및 예측을 위해서 응집 특

성에 대한 연구가 반드시 필요하다. 하지만 다양

한 나노물질을 대상으로 한 환경 변수들에 따른 

응집 특성 연구는 아직 초기 단계이다.

본 연구에서는 가장 많이 사용되고 있는 나노

물질 중에 은과 이산화티탄 나노물질을 대상으

로 이온의 종류와 농도, pH와 자연유기물과 같

은 다양한 환경 변수들과 나노물질의 초기농도 

등이 응집에 미치는 영향을 평가하였다. 응집 실

험은 time-resolved dynamic light scatter-

ing 방법을 이용하여 일정 농도 범위의 NaCl

과 CaCl
2
, 나노물질의 초기 농도, humic acid, 

pH, 등에 따라 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 나노물질

본 연구에서는 은과 이산화티탄 나노물질을 

이용하여 응집실험을 하였고 Fig. 1에는 나노물

질의 TEM 사진을 나타내었다. 은나노의 경우 

citrate로 코팅된 sol 형태의 200 g/L의 시료 

(ABC 나노텍, 13.3 nm)를 증류수를 이용하여 

100 mg/L로 희석하여 그 용액을 stock solu-

tion으로 사용하였다. TiO
2
의 경우에는 가루 형

태의 시료 (석경에이티, 40 nm)를 사용하였기 

때문에, 예비실험을 통해 안정된 용액을 얻기 위

한 평가를 하였다. 초기농도 100 mg/L의 TiO
2

를 pH (4, 5.6, 8)와 sonication 시간 (10, 30, 

60분) 등의 조건에 따라 상등액의 TiO
2
 농도 측

정하여 용액의 안정성을 검토하였다. 그 결과 30

분의 sonication 시간과 pH 4인 상태에서 상등

액의 TiO
2
 농도가 일정하게 유지되는 것을 보였

다. 따라서 응집 실험에서는 이 조건에서 제조된 

용액의 상등액을 이용하였다. 제조한 은과 이산

화티탄 나노물질 용액은 빛을 차단하기 위해 보

관 용기를 알루미늄 호일로 감싼 후 4 ℃의 온도 

조건에서 보관하였다. 모든 실험에서 사용한 나

노물질의 초기 농도는 10 mg/L였다.

실험 조건에 따른 은과 이산화티탄 나노물질

의 표면전위는 ZetaSizer Nano ZS (Malvern 

Instruments Inc, Worcestershire, UK)를 이

용하여, 10 mg/L로 희석한 나노물질을 표면전

위 측정용 cell에 넣고 25 ℃에서 세 번 반복하

여 측정하였다.

Fig. 1. TEM images of AgNPs and TiO
2

(a) AgNPs

(b) TiO2
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2.2 나노물질 응집 속도와 효율

다양한 조건 (이온농도와 종류, pH, 나노물질

의 농도, 자연유기물의 존재 등)에서 은과 이산

화티탄 나노입자의 응집속도는 time-resolved 

dynamic light scattering (DLS) 방법으로 

ZetaSizer Nano ZS 를 이용하여 시간에 따른 

입자의 hydrodynamic diameter (D
h
)를 측정

하여 구하였다.

pH에 따른 이온농도와 종류의 영향을 평가하

기 위해서 HNO
3
를 이용하여 pH 4 용액을 준비

한 후, 그 pH 4 용액에 NaOH를 첨가하여 각각 

pH 5.6, 8 인 용액을 만들어서 사용하였다. 각

각의 pH에 나노물질과 다양한 농도의 NaCl과 

CaCl
2
를 disposable cuvette (Kartell, Italia)

에 담고, 간단히 흔들어 준 다음 나노 입자의 

hydrodynamic diameter를 측정하였다.

나노물질 초기 농도의 영향은 50 mM NaCl의 

이온 조건에서 나노물질 1, 10 mg/L를 대상으

로 실험하였다. 자연유기물 영향에 대한 실험은 

은과 이산화티탄 나노물질에 10 mg/L의 humic 

acid (Sigma-Aldrich, Missouri, USA)를 혼합

하여 실험하였다. 두 영향 모두 은나노물질의 경

우 인위적인 pH 조정이 없는 pH 5.6인 조건에서 

실험하였다. TiO
2
의 경우 pH 5.6인 조건에서 불

안정하기 때문에 pH 4인 조건에서 실험하였다.

은과 이산화티탄 나노입자의 초기 응집 속도

(k)는 식 (1)을 이용하여 초기에 D
h
가 시간에 따

라 선형적으로 증가하는 것을 fitting하여 구하

였다 (Holthoff, 1996; Huynh, 2011). 여기서 

N
0
는 나노물질의 초기 농도이고, dD

h
(t)/dt는 

시간에 따른 나노물질의 크기 변화이다.

본 실험에서 모든 시료의 초기 나노 물질 농

도는 10 mg/L로 동일하였고, 대부분의 경우, 

linear least square regression는 초기 입자크

기 D
h,0

의 약 2배만큼 증가할 때까지의 측정 결

과를 사용하였다. 그러나 낮은 이온농도에서 응

집은 매우 천천히 일어나므로 초기 30분간 측정

한 결과를 사용하여 기울기를 구하였다. 응집 속

도(k)는 이온농도가 어느 농도 이상이 되면 일정

해지는데 이 때의 응집 속도를 k
fast

라 한다. 응집 

효율(attachment efficiency, α)은 식 (2)와 같

이 k
fast

에 대한 각 이온농도에서의 응집 속도의 

비율(k/k
fast

)을 계산하여 구하였다 (Holthoff, 

1996; Huynh, 2011).

3. 결과 및 고찰

3.1 이온 농도 및 종류

다양한 농도의 염화나트륨 및 염화칼슘을 

대상으로 은과 이산화티탄 나노물질의 크기를 

DLS를 이용하여 시간에 따라 측정하였다. pH 

5.6인 조건에서 대표적인 몇 가지의 염화나트륨

의 농도에 따른 은 및 이산화티탄 나노물질의 사

이즈 변화 결과를 Fig. 2에 나타내었다.

은나노물질의 경우에는 염화나트륨 20 mM 

이하의 농도에서는 측정시간 동안 입자의 크기가 

큰 변화 없이 안정한 상태를 보였고, 이산화티탄

의 경우에는 상대적으로 낮은 농도인 1 mM 이

하의 농도에서 안정한 상태를 보였다. 두 나노물

질 모두 염화나트륨의 농도가 증가할수록 응집속

도가 증가하다가 각각 70 mM (AgNPs), 5 mM 

(TiO
2
) 이상의 농도에서는 염화나트륨의 농도에 

상관없이 나노입자들의 응집 속도가 최대가 되었

(2)

(1)
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다. 기존에 본 실험에 사용한 동일 은 나노물질을 

대상으로 질산나트륨 (NaNO
3
)을 이용한 응집실

험에서도 비슷한 경향을 보였다 (Bae, 2013).

염화칼슘 농도에 따른 나노물질들의 응집 실

험 결과를 Fig. 3에 나타내었고, 염화칼슘의 경

우에도 염화나트륨과 비슷한 경향을 보였다. 은 

나노물질의 경우 약 0.7 mM 이상, 이산화티탄

의 경우 약 2 mM 이상일 경우, 염화칼슘의 농

도가 증가함에 따라 나노물질의 크기가 증가하

는 것을 볼 수 있었다. 어느 정도의 염화칼슘 농

도 이상에서는 나노물질의 크기가 최대에 이르

러서 더 이상 증가하지 않는 것을 알 수 있었

다 (Bae, 2013; Huynh, 2011; Hwang, 2013; 

Thio, 2011; Zhou, 2012).

이온의 농도에 따른 나노입자의 응집 효율

(attachment efficiency, α)은 식 (2)를 이용

하여 계산할 수 있고, 이 결과를 Fig. 4에 나타

내었다. 그 결과를 보면 응집효율은 두 개의 명

확한 구간으로 구분될 수 있는데 이것은 DLVO 

이론에 의해 설명될 수 있는 전형적인 콜로이

드 입자의 응집현상과 일치한다 (Chen, 2007; 

Derjaguin, 1941; Huynh, 2011). DLVO 이론

에 따르면, 입자의 안정성은 두 입자 사이의 인

력(van der Waals attractive force)과 정전

기적인 반발력 (electrostatic repulsive force) 

사이의 균형에 의해 결정된다. 낮은 이온농도에

서는 입자 사이의 정전기적 반발력이 응집을 방

해하는데 이러한 구간을 reaction-limited re-

Fig. 3. Aggregation profile of AgNPs and TiO
2
 nanoparticles at pH 5.6 as functions of CaCl

2

(a) AgNPs (b) TiO2

Fig. 2.  Aggregation profile of AgNPs and TiO
2
 nanoparticles at pH 5.6 as a function of NaCl

(a) AgNPs (b) TiO2
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gime이라 한다 (α≺1). 높은 이온농도에서는 입

자의 전위가 완전히 screening되고 입자 사이

의 에너지 장벽도 완전히 사라지게 되는데, 이

러한 구간을 diffusion-limited regime이라 한

다 (α=1). Reaction-limited regime에서는 이

온농도가 증가함에 따라 응집 속도가 증가하고, 

diffusion-limited regime에서는 이온농도에 

상관 없이 응집 속도가 최대가 되어 일정하게 

유지된다. Reaction-limited regime와 dif-

fusion-limited regime의 교차점을 임계응집

농도 (Critical Coagulation Concentration, 

CCC)라고 한다 (Huynh, 2011). 계산된 임계응

집농도를 통해 수계에서 각 나노물질의 응집여

부를 파악할 수 있다.

본 실험의 결과로 두 나노물질의 임계응집농

도는, 염화나트륨의 경우 은과 이산화티탄 나노

입자에서 각각 76, 3.70 mM이었다. 은나노물

질 실험결과는 기존에 동일 나노물질에 대하여 

질산나트륨 (NaNO
3
)을 이용한 연구 결과인 임

계응집농도 (약 72 mM)와 비슷하였다 (Bae, 

2013). 따라서 1가의 염의 경우 음이온의 종류에 

크게 영향을 받지 않고 비슷한 임계응집농도를 

가진다고 볼 수 있다.

염화칼슘의 경우에는 은과 이산화티탄 나노입

자의 임계응집농도가 각각 1.15, 2.63 mM이었

다. 은나노물질의 경우, 염화칼슘의 임계농도가 

염화나트륨의 임계농도보다 낮은 이유는 2가의 

염화칼슘이 전하중화 (charge neutralization) 

효과를 가지기 때문에 전하 스크리닝 (charge 

screening) 효과를 가지는 1가의 염화나트륨에 

비해 음전하를 띠는 나노물질 표면을 중화시키

는 능력이 효과적이기 때문이다 (Chen, 2012; 

Huynh, 2011; Peng, 2011). 이산화티탄의 경

우에는 pH 4 조건에서는 염화칼슘이 효과적임

을 보였고, pH 5.6에서는 이산화티탄 나노입자

가 불안정한 상태이기 때문에 염의 종류에 따른 

영향 보다는 적은 농도에서 빠르게 응집되는 것

을 보였다.

3.2 pH

앞부분의 이온 농도 및 종류의 영향 부분에서 

설명한 pH 5.6 결과 이외에 추가적으로 pH 4, 

8을 대상으로 은 및 이산화티탄의 응집특성을 

Fig. 5에 나타내었다. Table 1에는 염화나트륨 

및 염화칼슘에 따른 두 나노물질의 임계응집농

도를 나타내었다. 은나노물질의 경우에는 pH가 

증가함에 따라 임계응집농도가 약간 증가하였지

만 영향은 그리 크지 않았다. 하지만 이산화티탄

의 경우에는 pH 5.6인 경우 pH 4에 비해 훨씬 

응집 속도가 빠른 것을 알 수 있었다.

은과 이산화티탄 나노입자의 pH에 대한 영향

Fig. 4. Attachment efficiencies of AgNPs and TiO
2
 nanoparticles as functions of (a) NaCl and (b) CaCl

2

(a) AgNPs (b) TiO2
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이 다른 이유는 다음의 Table 2의 나노물질 표면 

전위 측정 결과를 이용하여 설명할 수 있다. 은

나노물질의 경우 pH에 크게 상관없이 표면 전위 

값이 -40 ~ -30 mV로 안정된 상태였고 그렇

기 때문에 임계응집농도에도 크게 차이가 없음

을 알 수 있다 (보통 표면전위 값이 +15 mV 이

상, -15 mV 이하인 경우 입자가 안정한 것이라

고 판단함) (Li, 2012). 반면 이산화티탄의 경우

에는 pH 4에서는 30 mV 정도로 안정된 상태이

지만 pH 5.6 이상에서는 ZP 값이 거의 0에 가

까워 불안정한 상태임으로 상대적으로 적은 염

의 농도에서도 빠르게 응집되는 것으로 보인다 

(Jiang, 2009; Zhou, 2010).

pH
CCC of AgNPs (mM) CCC of TiO2 (mM)

NaCl CaCl2 NaCl CaCl2
4 58 1.12 57 11

5.6 76 1.15 3.70 2.63

8 80 1.35 - -

Table 1.  Critical coagulation concentration of AgNPs and TiO
2
 

as functions of pH and electrolyte types
pH ZP of AgNPs (mV) ZP of TiO2 (mV)

4 -30.1 ± 1.0 30.2 ± 0.5

5.6 -30.6 ± 1.4 -0.1 ± 1.0

8 -39.9 ± 1.1 -0.8 ± 1.6

Table 2. Zeta potential of nanoparticles as a function of pH

Fig. 6.  Aggregation profile of AgNPs (at pH 5.6) and TiO
2
 nanoparticles (at pH 4) at 50 mM NaCl as a function of initial concentration 

of NPs

(a) AgNPs (b) TiO2

Fig. 5. Aggregation profile of AgNPs and TiO
2
 nanoparticles as functions of pH and NaCl conc.

(a) AgNPs (b) TiO2
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3.3 나노물질 초기 농도

나노물질 초기 농도에 따른 응집 결과를 Fig. 6

에 나타내었다. 나노물질의 농도가 높아질수록 동

일한 염이온 농도의 조건 (50 mM 염화나트륨)에

서, 나노물질의 크기가 증가하는 것을 알 수 있었

다. 이것은 나노물질의 초기 농도가 높아질수록 

나노물질들 사이에 충돌할 수 있는 확률이 높아져 

응집 효율이 증가할 수 있기 때문이다.

3.4 자연유기물

자연유기물 영향을 확인하기 위해서 50 mM

의 염화나트륨 조건에서 10 mg/L의 humic 

acid가 포함된 은과 이산화티탄 나노입자의 시

간에 따른 입자의 크기 변화를 측정하였고 Fig. 

7에 그 결과를 나타내었다.

측정시간 동안 humic acid를 넣지 않은 나노

입자는 시간이 지남에 따라 그 크기가 증가하였

지만 humic acid가 포함된 경우, 은 및 이산화

티탄 나노입자의 크기가 적게 증가하거나 (Ag-

NPs) 변하지 않는 것을 (TiO
2
) 확인하였다. 이

것은 humic acid가 나노물질 표면에 결합하여 

정전기적 반발력을 유도하여 나노입자들의 안

정성을 높이기 때문이다 (Bian, 2011; Huynh, 

2011).

4. 결 론

본 연구에서는 이온의 농도 및 종류, pH, 나

노물질 초기 농도, 자연유기물 등과 같은 환경

적인 특성이 은과 이산화티탄 나노입자의 응집

에 미치는 영향을 살펴보았다. 실험 결과, 이온

농도가 증가하면 나노입자의 응집속도가 증가하

였고, 은 나노입자의 경우 2가의 염화칼슘의 경

우 1가의 염화나트륨에 비해 낮은 농도에서도 나

노입자의 응집속도가 빨라졌다. 이것은 2가 이

온의 전하중화 능력이 1가 이온에 비해 크기 때

문이다. 실험의 결과로 계산된 각 조건에서의 임

계응집농도를 통해 이온의 농도에 따른 나노입

자의 응집 결과를 예측할 수 있다. 나노물질의 

초기농도 역시 응집 효율에 영향을 미치는 요인

이며, 농도가 높아질수록 응집이 빠르게 이루어

지는 것을 확인하였다. 수중에 자연유기물이 존

재 시 나노물질의 응집속도는 감소하였고, 이것

은 자연유기물이 나노물질 표면에 흡착하여 입

자간의 반발력을 증가시키기 때문인 것으로 판

단된다.

위의 실험 결과들을 통해 예측할 수 있는 수환

경에서의 나노입자의 거동 특성은 염의 농도가 

높거나 나노입자 농도가 높을 경우 입자들은 응

집되어 침전 또는 토양에 흡착될 확률이 높아질 

것으로 보인다. 나노입자의 표면 전위 특성에 따

라 pH에 따른 응집 특성이 달라지는 것을 확인

하였다. 그리고 자연유기물 존재 시에는 응집속

도가 감소하는 것으로 보아 나노물질이 수중에 
Fig. 7.  Aggregation profile of AgNPs (at pH 5.6) and TiO

2
 nano-

particles (at pH 4) at 50 mM NaCl in presence and ab-
sence of Humic acid

(a) AgNPs

(b) TiO2
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떠있는 형태로 존재하여 이동성이 증가할 것으

로 예상할 수 있다. 그러므로, 수계 내 나노입자 

유입 시 거동 특성은 환경화학적 특성에 의해 크

게 영향을 받고 이러한 거동 특성에 따라 위해성

도 달라질 수 있을 것으로 보인다.
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