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Significant concern has been laid on the environmental safety of nanoparticles due to their exposure and tox-

icity to human and ecosystems. Among the research topics, detection and analysis of nanoparticles in the envi-

ronmental matrix is regarded as the most important and pressing work. Owing to its precise and accurate

analytical power to inorganics, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is a very promising

tool to detect metal nanoparticles in the environmental samples. Here, we introduced the principles and pro-

cedures of on Realtime Single Particle mode ICP-MS (RTSP-ICP-MS) technique and evaluated its applicability

to citrate-coated silver nanoparticles (AgNPs). RTSP-ICP-MS determined AgNPs of 60 nm and 100 nm to 53.0

±7.4 nm and 103.6±13.8 nm, respectively, which were the number-weighted average sizes. Comparative mea-

surements suggested that sizes by Transmission Electron Microscopy (TEM) were 60.1±3.7 nm and 96.8±9.5

nm and z-averages by Dynamic Light Scattering (DLS) were 59.1±0.2 nm and 95.3±0.8 nm, respectively. The

results prove the feasibility of RTSP-ICP-MS for metal-nanoparticles. We have many challenges to be over-

come for detection and measurement of metal nanoparticles in environmental samples such as fresh water,

wastewater, sludges, sediments and soils.

Key words: Realtime single particle mode ICP-MS (RTSP-ICP-MS), Metal nanoparticles, Particle size, Size

distribution

1. 서 론

나노물질은 적어도 한 차원(dimension)의 크기가 1~

100 nm인 물질로서, 비표면적이 매우 크며 반응성, 광학

성, 확산성 등 기능이 뛰어나 의학, 소재, 환경 및 에너

지 등 다양한 분야에서 활용 및 사용이 증가하고 있다.1)

미국 국립과학재단(US National Science Foundation,

NSF)은 나노기술의 발전과 수요의 증가에 의해 나노관

련 산업분야는 2015년에 1조 달러 이상에 달할 것으로

예측하였으며, 이러한 전망에 맞추어 나노물질의 개발
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및 활용에 대한 연구는 활발히 진행되고 있다.2) 나노물

질 사용의 증가로 인해 지구환경(물, 토양 및 대기)으로

의 나노물질 유출 및 위해성 증가에 대한 우려가 제기

되고 있으며, 많은 연구자들에 의해 나노물질의 환경 내

순환과 유출 및 그에 따른 거동특성 파악 등의 연구가

진행되고 있다.3)

미국의 국가나노기술개발전략(NNI) 보고서4)에 따르면

나노입자를 위한 생물 매질, 환경 및 작업장 내에서 나

노입자의 탐지 및 분석기술을 가장 시급한 기술개발 연

구과제임을 강조하고 있다. 또한 Alvarez 등(2009)에 따

르면, 환경 내 나노물질의 탐지 및 분석기술은 가장 중

요도가 높은 연구이나 현재까지의 기술수준이 매우 낮

은 기술로서 연구개발이 우선순위에서 가장 상위에 있

다고 분석하였다.5) 유럽위원회(EC)의 보고서에 따르면

환경 시료 내 존재하는 나노물질 분석을 위해서는 나노

물질의 구성성분, 입자 수에 의한 평균 크기 및 입자 수

를 기준으로 한 입도 분포 정보를 제공할 수 있는 기술

을 적용해야 한다고 명시하고 있다.1) 나노물질의 환경

내 유출에 관한 예측 연구에서 보고된 은나노입자의 환

경 내 노출 예상 농도는 은이온 기준인 3.2 ppb를 초과

할 것으로 보고되었으며6), 실제로 도심의 하수처리장 유

출수에서 90 nm 이하의 은나노입자가 총은의 농도로 약

20 ppt 수준으로 검출되었음이 보고된 바 있다.7) 그러

나, 이러한 연구결과는 환경 내 나노물질의 분석 기술에

대한 신뢰성이 확보되지 않아, 실제 환경에서의 노출 농

도는 이를 크게 상회할 가능성을 배제할 수 없다. 환경

내에 존재하는 나노물질의 농도, 크기에 대한 모니터링

및 노출평가 등의 연구에는 환경매질 내에서의 나노물

질을 정성·정량적으로 평가할 수 있는 기술의 개발이

가장 중요하다. 현재까지 나노물질의 분석 기술은 재료

공학적 이용목적으로 개발된 것으로서, 실제 수 환경과

같은 다양한 매질 특성과 응집·침전, 흡착, 용해 등

나노물질의 다양한 거동을 고려한 환경분석기술로의 활

용에는 매우 제한적이다. 따라서, 다양한 환경 매질 내

나노물질의 특성 및 거동, 그리고 노출평가를 위한 분석

기술로서, 기존의 나노물질 분석 방법들의 적용 가능성

을 평가하고 새로운 분석기술을 개발하는 것이 최우선

과제이다.

본 연구에서는 기술의 원리에 따른 다양한 나노물질

분석기술을 살펴보았으며, 환경 내 나노물질의 분석 적

용에 대한 장단점을 살펴보았다. 또한 실시간 단일입자

모드의 유도결합플라즈마 질량분석기술(RTSP-ICP-MS)

을 이용한 금속 나노입자의 정성·정량적 분석 원리 및

절차를 상세히 설명하였다. 이 기술을 이용하여 은나노

입자의 크기 및 크기분포에 대한 결과를 제시하였고, 기

존의 분석방법인 전자투과현미경 및 동적광산란기 분석

결과와의 비교를 통하여 RTSP-ICP-MS 기술의 적용성

을 평가하였다.

2. 기존의 나노물질 분석기술

기존의 나노물질의 물리화학적 특성분석을 위해 적용

되는 기술(Table 1)은 마이크로미터 크기의 입자 측정에

효과적인 방법들로 나노크기 입자의 분리나 분석에서 많

은 오류를 나타낼 수 있다. 특히, 나노입자 분석에 가장

보편적으로 적용되는 광산란법 및 전자현미경법의 경우

단일 크기 정보만을 제공하며 복잡한 매질에 대해서는

사용이 불가한 단점을 지니며, 농도 또는 나노입자의 수

에 대한 정량적인 정보를 제공하지 못한다. 또한 대부분

의 기존 기술을 통한 분석은 정량 또는 정성의 단일 특

성만을 확인할 수 있는 제한적 기술로써 나노입자의 인

체 및 환경적 위해성을 효과적으로 예측하고 평가하기

위해서는 크기분포, 입자 농도, 성분 등 복합적인 나노

입자의 특성분석이 요구된다.

2.1. 분리기술(Separation technique)

분리기술에는 크게 크로마토그래피(chromatography),

장-흐름 분리(field flow fractionation), 전기영동(elec-

trophoresis) 및 원심분리(centrifugation) 등이 있다. 분

리기술은 경제적으로 저렴하고 비교적 간편하여 입자 및

고분자 등의 분리에 널리 이용되고 있으며, 분자량 및

확산계수 등 입자의 특성을 분석하는 기술로도 사용되

고 있다. 그 중 장-흐름(field-flow) 분리기술은 유체의

흐름이 있는 장(field)에 주입된 시료성분들이 운반용매

에 의해 이동되면서 생기는 시료 성분간의 이동 속도 차

이를 이용하여 크기를 분리하는 기술로써8), 시료의 유속

은 채널 벽쪽의 경우 점성 끌림으로 인해 느려지고 가

운데로 갈수록 빨라져 포물선형 흐름이 형성된다. 이러

한 시료 흐름에 수직 방향으로 외부장(external field)이

분리의 추진력으로써 작용하게 되며, 외부장은 시료 성

분과의 상호작용을 통해 성분의 이동속도를 조절한다.

이때 외부장과 강하게 상호작용하는 성분은 약하게 상

호작용하는 성분보다 늦게 용리되어 분리가 얻어진다.

이 방법은 입자의 확산계수 차이를 이용하여 크기가 다

른 입자를 분리하며, 일반적으로 0.1 nm에서 2 µm까지

의 입자에 적용이 가능한 것으로 알려져 있다. 분리기술
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후단부에 광학 검출기(UV-Vis, dynamic light scatter-

ing)와 함께 ICP-MS를 결합할 경우, 수리학적 크기와 입

자의 조성에 대한 정보를 동시에 얻을 수 있다는 장점

이 있다. 이러한 분리기술은 운반용매의 조성, 유체 흐

름 속도 등에 의한 영향이 크며 시스템 내 체류시간이

길어 이동상에서 입자의 응집이나 용해 등의 반응이 일

어날 가능성이 크다는 단점이 있다.

2.2. 산란기술(Light scattering technique)

빛의 산란을 이용한 기술은, 미립자가 브라운 운동을

할 때 입자의 운동 속도는 입자의 크기에 관계하여 작

은 입자는 빨리, 큰 입자는 느리게 움직이는 원리를 이

용한 분석 기술이다. 브라운 운동을 하는 입자에 빛을

조사하면 운동 속도에 따라 위상이 다른 빛의 산란이 생

기는데 이를 도플러 현상(Doppler Shift)이라 하며, 이

때 산란되는 빛을 측정하여 입자의 크기를 산출한다. 일

반적으로 나노물질의 특성분석에 가장 널리 사용되는 동

적광산란기술(DLS; dynamic light scattering)이 이에

해당한다. 이 기술은 빛의 강도에 기반한 입자의 평균

수리학적 크기를 측정하며 보통 0.1 nm 이상, 6 µm 이

하의 입자에 대해 측정이 가능한 것으로 알려져 있다.

또한 단일크기의 입자로 존재하는 시료에 대해 측정 속

도가 매우 빠르고 분석 정확도가 높은 장점을 지니고 있

으나, 측정 대상 입자가 액상에서 브라운 운동을 해야

하고 시료 내에 대상 입자보다 큰 입자가 존재하는 경

우, 큰 입자의 농도가 상대적으로 작더라도 빛의 산란이

크게 일어나 작은 입자에서 발생하는 빛의 산란을 왜곡

하여 결과에 오차가 발생할 가능성이 매우 크다는 단점

이 있다. 통상 시료 내 입자의 다분산지수(polydisperse

index)는 0.3 이하여야 하므로 동적광산란기술의 적용은

Table 1. Physicochemical analysis techniques for nanoparticles

Analysis techniques Advantages Limitations Reference

Scanning Electron

Microscopy

- size

- morphology
high resolution image

surface charge effect, wet

samples, coating process

Liu et al., 2010;

Levard et al., 2011

Transmission Electron

Microscopy

- size

- morphology
high resolution image

surface charge effect, wet

samples, coating process

Badawy et al., 2010;

Liu et al., 2010;

Lee et al., 2011

Scanning Transmission

Electron Microscopy

- size

- morphology
high resolution image

surface charge effect, wet

 samples, coating process

Choi et al., 2008;

Benn et al., 2008;

Seney et al., 2009

Atomic Force

Microscopy

- size

- morphology
3D surface image tip types, wet samples Hyning et al., 2001

Dynamic Light

Scattering

- hydrodynamic

 size

- surface charge

non-contact,

size distribution
polydisperse samples

Levard et al., 2011;

Kittler et al., 2010

UV-VIS spectrometry
- size

- concentration
non-contact turbidity interference

Guzman et al., 2008;

Cheng et al., 2011

ICP-OES
- element

- concentration

several element

analysis,

high sensitivity

acid digestion

Levard et al., 2011;

Jin et al., 2010;

Stebounova et al., 2011

ICP-MS
- element

- concentration

several element

analysis,

high sensitivity

acid digestion
Navaarro et al., 2008;

Zhang et al., 2011

Field Flow

Fractionation

- hydrodynamic

 size
long analysis time coupled detector

Nowack et al., 2007;

Klaine et al., 2008;

Lee et al., 2011

Atomic Absorption

Spectrometry
- concentration high sensitivity acid digestion

Kulthong et al., 2010;

Zhang et al., 2009

Energy Dispersive

Spectrometry
- element

single particle

analysis
high concentration

Fabrega et al., 2009;

Miao et al., 2009;

Kulthong et al., 2010

X-ray Diffraction
- structure

- element
crystal structure

high concentration

(1~3% wt)

Lee et al., 2011;

Guzman et al., 2008;

Zhang et al., 2011
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입도분포가 매우 좁은 경우로 제한된다.

2.3. 현미경 기술(Microscopic technique)

현미경을 이용한 나노물질 분석기술은 원자힘현미경

(AFM; atomic force microscopy), 투과전자현미경

(TEM; transmission electron microscopy), 주사전자현

미경(SEM; scanning electron microscopy) 등이 대표

적이다. 이 중 나노물질의 특성 분석에 가장 일반적으로

사용되는 방법은 투과전자현미경법으로, 편광 전자선을

시료에 투과시킨 후 투과한 전자선을 전자렌즈로 확대,

관찰하는 원리를 갖는다. 통상 100배에서 100만 배 가

량의 직접 배율이 가능하며 확대된 상을 형광판에 투영

하여 관찰하는데, 이때 전자선이 시료를 투과할 때 생기

는 산란대조와 위상대조를 통해 상의 대조가 얻어진다.

TEM은 시료를 이미지로 표현함으로써 나노물질의 크기

뿐만 아니라 형태까지 관찰할 수 있으며, 입자의 응집,

결정상을 판독할 수 있고 EDS 기법을 적용하여 화학적

조성비를 확인할 수 있다. TEM 관찰을 위해서는 시료

의 준비과정이 매우 중요하며, 통상 미세입자를 포함하

는 현탁액 일정량을 격자망(grid) 위에 떨어뜨리고 수분

을 건조시켜 위에 남아 있는 입자를 관찰한다. 이 외에

도 용매-반용매 원리를 이용하거나 원심분리 등의 방법

을 통해 격자망 위에 분석하고자 하는 대상 입자를 위

치시켜 관찰할 수 있다. 적절한 시료준비 과정이 수행되

지 못할 경우에는 시료의 농도가 낮아 대표성을 갖지 못

하거나 시료의 농도가 높아 겹침이 발생하는 등의 오차

가 발생할 수 있다.

3. 실시간 단일입자모드의 유도결합 플라즈마

질량분석기술(RTSP ICP-MS)

RTSP-ICP-MS 기술은 유도결합플라즈마 질량분석기

(ICP-MS)의 응용 기술이다. 2000년대 초반 Deguelder

연구팀에 의해 처음으로 수환경 내 존재하는 금속 콜로

이드 분석에 적용되었으며9-11), 입자의 크기와 입자 수

농도를 위한 데이터 처리가 체계화되었다(Table 2). Pace

등(2011)은 데이터 처리 시 이송효율의 개념을 도입함으

로써 단일입자의 정량적 측정과 계산의 정확성을 높이

고자 하였으며12), Mitrano 등(2012)과 Olesik 등(2012)

은 나노입자 분석을 위한 최적의 쪼갬시간(dwell time),

입자 수 농도 및 검출한계 등에 대한 연구결과를 발표

하였다7,13). 또한 Reed 등(2012)은 실제 환경에서 존재

Table 2. Trend of research for real time single particle mode inductively coupled plasma mass spectrometry (RTSP-ICP-MS)

Ref. Main results

Degueldre et al.

(2002) • Applicability and validity of the RTSP-ICP-MS analysis technique for colloid single particles

(80~250 nm) in the water

• Propose the equations to calculate the particle number concentration and particle size

• Detection limit: 30~200 nm

Degueldre et al.

(2004)

Degueldre et al.

(2005)

Mitrano et al.

(2012)

• Study on the effect of pre-treatment such as acid digestion, filtering in RTSP-ICP-MS analysis

• It proved to be a signal that the signal of particles are separated form the background signal has

been derived by nanoparticles actually.

Pace et al.

(2011)

• By introducing the transport efficiency for data processing, increase the accuracy of the

calculation and measurement of a single particle

• Presents 3 methods in transport efficiency calculation

• Need for lowering the detection limit of particle size

• Difficulty of environmental sample analysis

Pace et al.

(2012)

• Study on the RTSP-ICP-MS in comparison with the nanoparticle analysis methods such as DLS,

DCS, and NTA

• Investigation the possibility of RTSP-ICP-MS analysis in the environmental samples using algae

Olesik et al.

(2012)

• Evaluation of the optimum conditions (dwell time, sensitivity, particle number concentration,

sample flow rate) of RTSP-ICP-MS

• To enhance the detection limit of the particle size, various instrumental and sample conditions

shall be considered.

Reed et al.

(2012)

• Study on the factors (dissolution of nanoparticles, background signal, mass interference, and

metal ratio in nanoparticles) of RTSP-ICP-MS analysis

• Evaluation the RTSP-ICP-MS analysis of nanoparticles in environment by measuring the

polydisperse, non-spherical samples
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가능한 다분산 금속나노입자에 대한 RTSP-ICP-MS 기

술의 분석가능성을 확인하는 연구를 수행하였다.14)

RTSP-ICP-MS 기술은 금속으로 구성된 나노입자의 분

석에 널리 활용되고 있으며 환경 내 시료, 식품 등 저농

도로 존재하는 금속 나노입자에 대한 분석이 가능하여

가장 실용적인 기술로 평가받고 있다. 기존 ICP-MS의

실시간 분석모드를 이용하여 신호와 질량에 대한 상관

관계를 얻고, 이를 통해 입자의 크기 및 입자 수 농도

를 산출하는 분석 기술로서, 분석의 원리는 다음과 같

다. 입자를 포함하고 있는 시료가 시료도입부를 통해

플라즈마로 이동될 때, 입자는 이동하는 시료 내에서 불

연속적인 흐름을 갖게 된다. 플라즈마에서 입자상 물질

은 이온화가 되며, 검출기로 이동하는 과정에서 이온화

된 층 역시 불연속적인 흐름을 유지하게 되며 검출기에

서는 이러한 불연속적 흐름이 피크의 형태로 나타나게

된다. 이때 나타나는 신호의 세기는 이론적으로 입자의

질량에 비례하게 되며, 미리 획득한 질량과 신호에 대한

검량선 결과를 이용하여 각 피크에 해당하는 단일입자

의 질량과 크기를 계산하게 된다. 분석시간 내에 획득한

피크의 수는 입자의 수에 해당하는 것이며, 피크의 크기

는 입자의 질량 또는 크기에 해당하는 정보이므로 이를

이용하여 입자의 평균 크기 및 입도분포를 산출한다.

RTSP-ICP-MS 기술을 이용한 나노물질의 분석과정은

Fig. 1과 같다. 먼저 표준나노입자를 이용하여 기기의 이

송효율을 확인하고, 표준용액을 이용하여 검량선을 작

성한 후 미지의 시료를 분석하여 얻어지는 신호로부터

입자의 정성·정량적 정보를 계산한다. RTSP-ICP-MS

의 분석은 일반적인 용존상 이온의 분석과 달리, 검량

선의 작성 시 시료도입부에서 시료의 배출 및 플라즈마

유입에 대한 이송효율의 산출과정이 필요하다. 또한, 검

출기의 신호 수집 조건에 해당하는 쪼갬시간, 시료 내

입자수 농도 등 분석 조건에 따라 입자신호와 배경신호

의 분리 또는 입자의 겹침 등에 의한 분석결과의 오류

가 발생할 수 있다. 분석의 최적화를 위해서는 분석 과

Fig. 1. Analytical procedures of realtime single particle mode inductively coupled plasma mass spectrometry (RTSP-ICP-
MS). a: Calibration curve of intensity vs, concentration, b: Calibration curve of intensity vs. mass, c: Raw data of
nanoparticle suspension from RTSP-ICP-MS, d: Frequency vs. intensity of nanoparticle suspension.
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정에 대한 이해가 필요하며 따라서, 분석 절차에 따라

원리 및 데이터 처리 방법을 상세히 설명하였다.

3.1. 이송효율(Transport efficiency)

가장 첫 번째 단계는 기기의 이송효율 산출이다. 나노

입자를 포함하고 있는 액상시료는 분사기(nebulizer)를

통해 혼합실(spray chamber)로 분무되어, 일부는 플라

즈마로 유입되고 나머지는 배출되게 된다. 여기에서, 분

무된 시료 중 플라즈마를 통과하여 검출기까지 도달하

는 시료의 양을 이송효율(transport efficiency, ηn)로 나

타낸다. 일반적인 ICP-MS에서 용존 이온을 분석하는 경

우 검출기에 도달하는 분석대상원소의 질량은 금속 농

도와 주입된 용액의 부피에 비례한다. 그러나 RTSP-

ICP-MS에서 나노입자를 포함하는 시료를 분석하는 경

우, 주입된 입자가 플라즈마를 통하여 검출기에 도달하

는 흐름에서 분석대상원소의 농도는 일정한 흐름을 유

지하지 않는다. 이때 흐름 내 원소의 농도(또는 질량)은

입자에 의한 것으로써 검출기에 도달하는 금속의 질량

은 입자의 크기에 따라 영향을 받으며, 용액의 부피와는

관계가 없다. 따라서 검출기에서 발생하는 나노입자의

펄스 신호를 질량으로 변환하기 위해서는 주입된 나노

입자 중 검출기까지 도달한 양의 비인 이송효율을 알아

야 한다.12) 이송효율은 분사기 및 혼합실의 구성 등 기

기구성에 의한 영향이 지배적이며, 분사기 가스 유량, 시

료의 점성 및 유입 속도 등 시료주입 조건에 영향을 받

는다. 따라서 이송효율은 기기의 구성에 따라 다를 수

있으며, 시료의 종류, 기기상태 및 운전 조건 등에 따라

변할 수 있다. ICP-MS의 이송효율은 일반적으로 1~5%

수준이며, 분사기 및 혼합실의 구성을 고효율 시스템으

로 적용할 경우 이송효율을 향상시킬 수 있는 것으로

알려져 있다.15)

크기를 알고 있는 구형의 표준나노입자를 RTSP-ICP-

MS 기술을 이용하여 이송효율을 간접적으로 산출할 수

있다. 표준나노입자의 크기와 밀도를 식 (1)에 적용하여

나노입자 한 개의 질량(mp)을 계산한다.

(1)

mp = 나노입자의 질량, µg

d = 나노입자의 직경, nm

ρ = 입자의 밀도, µg/nm3

RTSP-ICP-MS를 이용해 표준나노입자를 분석하고, 검

출기로부터 얻어진 피크에 해당하는 신호, 즉 입자신호

의 평균값을 구한다. 이때, 입자신호의 평균값은 표준

나노입자 한 개의 질량에 해당하는 값이다. 바탕시료

(blank) 분석 시의 배경신호와 입자신호의 평균값에 대

해 질량 대 신호에 대한 선형회귀를 적용하여 식 (2)와

같은 수식으로 나타낸다. 여기에서, 기울기(mNP)는 입자

한 개의 질량과 신호값의 관계를 나타낸다.

(2)

Y = 입자의 평균 신호, counts/dwell time

mNP = 나노입자 검량선의 기울기

W = 각 쪼갬시간 당 신호의 질량, µg/events

b = 바탕시료의 신호, counts/dwell time

다음단계로, 표준나노물질의 구성원소에 대해 표준용

액을 이용하여 용존이온농도와 신호에 대한 검량선을 작

성하여, 용존이온 검량선의 기울기(mdiss)를 구한다. 용존

이온을 이용한 검량선은 이송효율이 고려되지 않았으므

로, 플라즈마를 통과하는 질량으로 나타내기 위해서는 용

존 검량선에서 질량값을 이송효율로 나눠주어야 한다. 이

를 통해 식 (3)과 같은 수식을 작성할 수 있다.

(3)

mdiss = 용존이온 검량선의 기울기

ηn = 이송효율

Wdiss= 각 쪼갬시간 당 용존이온의 질량, µg/events

플라즈마로 유입된 나노입자의 이온화율이 100%이고

분석 대상원소의 입자 내 분율(fraction)이 100%일 때,

입자상과 용존상 시료의 이송효율은 동일하므로 식 (2)

와 식 (3)의 기울기 역시 같아야 한다. 따라서 이송효율

은 식 (4)와 같이 mNP에 대한 mdiss의 비로 구할 수 있

다.

(4)

기기의 이송효율에 영향을 미칠 수 있는 인자는 분무

기의 가스 유량, 시료의 유입유량 및 시료 내 입자의 크

기 등이 있다. 기기의 이송효율 확인을 위한 표준나노물

질은 1) 입자가 구형이거나 구형에 가까워야 하며, 2)

입도분포가 균일하고 크기가 일정하여야 하며, 3) 용존

이온이 없어야하며 분석 중 시료의 용해가 일어나지 않

mp
πd

3

6
-------- ρ⋅=

Y mNP W( ) b+=

Y
mdiss

ηn

----------- Wdiss( ) b+=

ηn

mdiss

mNP

-----------=
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아야 한다.

3.2. 검량(Calibration)

ICP-MS의 실시간 단일입자모드에서 분석하고자 하는

원소의 표준용액(standard)을 분석하고, 표준용액의 농도

(concentration)와 분석된 신호(intensity) 간의 검량선을

작성한다. 이후 식 (5)를 이용해 농도를 질량(mass)으로

변환하여 표준용액의 질량과 신호에 대한 검량선을 획

득한다.

(5)

W = 표준물질의 질량, µg/event

qliq = 시료의 유량, mL/ms

tdt = 쪼갬시간, ms/event

C = 표준용액의 농도, µg/mL

3.3. 입자 크기 및 입자 수 농도(Particle size dis-

tribution and particle number concentration)

표준용액 분석과 동일한 RTSP-ICP-MS 분석 조건에

서 미지의 나노입자를 분석하여 피크신호를 획득한다.

미지의 나노입자가 단일 금속일 경우 입자 내 해당 원

소의 분율과 입자의 이온화율은 100%의 값을 갖는다.

획득된 피크신호는 배경신호와 유효 입자신호로 분리되

며, 유효 입자신호는 식 (6)에 따라 입자의 질량으로 변

환된다.

(6)

mP = 해당 입자의 질량, µg

fa = 입자 내 대상 원소의 질량 분율

IP = 유효 입자신호

IBgd = 평균 배경신호

ηi = 입자의 이온화률

mdiss = 표준용액의 신호와 질량에 대한 기울기

미지의 나노입자가 구형일 때, 획득된 유효 입자신호

에 대한 질량을 이용하여 각 신호에서의 입자 직경을 계

산한다(식 (7)). 획득된 각 유효 입자신호의 입자 직경으

로부터 입자의 평균 크기 및 입도분포를 산출한다.

(7)

mp = 나노입자의 질량, µg

d = 나노입자의 직경, nm

ρ = 입자의 밀도, µg/nm3

또한, 식 (8)을 이용하여 RTSP-ICP-MS 분석을 통해

획득된 유효 입자신호의 빈도수를 시료 내 포함된 입자

수 농도로 환산한다.

(8)

Np = 입자 수 농도, particles/mL

f(Ip) = 입자의 빈도수, no. of pulses/ms

4. 실시간 단일입자모드의 유도결합 플라즈마

질량분석기술 적용 예

앞서 제시한 RTSP-ICP-MS 기술의 기본 원리 및 분

석 조건, 절차 등을 이용하여 금속나노입자의 분석 가능

성을 알아보기 위한 실험을 실시하였다. 분석 전 표준

금 나노입자를 이용하여 기기의 이송효율을 측정하였

으며, 구연산으로 코팅된 은나노입자를 구매하여 분석을

수행하였다.

4.1. 실험방법

뛰어난 항균작용으로 소비재 물품에 가장 많이 사용

되는 은나노입자를 대상 금속 나노입자로 선정하여 실

시간 단일입자모드의 유도결합 플라즈마 질량분석기술

의 적용 가능성을 평가하였다. 구연산(citrate)으로 코팅

된 60 nm와 100 nm 크기의 은나노입자를 미국 Nano-

composix사에서 구입하여 크기, 표면전하, 입도분포 등

물리·화학적 특성을 분석하였다. 기기분석 전 나노물

질은 약 10초 간 80W 출력으로 초음파분산(DIGIT/

SONIFI 450, BRANSON)하였다.

미국 NIST (National Institute of Standards and

technology) 사에서 구매한 60 nm의 표준 금 나노입자

를 이용하여 기기의 이송효율을 확인한 결과 약 4.9%

의 값을 보였으며(식 (1)~(4)), 운반기체의 분사유량은

기기의 튜닝 과정에서 설정된 값으로 1.45 L/min의 속

도로 분사기로 유입되었다.

금속 나노입자의 RTSP-ICP-MS 분석은 ICP-MS

(DRC Elan, PerkinElmer)를 실시간 모드(Real time

mode)로 적용하여 10 ms의 쪼갬시간으로 200초 동안

수행되었다. 시료의 평균 주입속도는 0.8 L/min이었으

며, 주입된 나노입자 시료의 농도는 5×103 particles/mL

W ηn qliq tdt C⋅ ⋅ ⋅[ ]=

mP fa
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이었다. 분석 데이터의 검증을 위하여 전자투과현미경

(TEM; TEXNAI G2 F30 S-TWIN, FEI) 및 동적광산

란기(DLS; Zetasizer nano ZS, Malvern)를 이용해 대

상 은나노입자의 크기 및 입도분포를 확인하였다.

4.2. 결과 및 고찰

구연산으로 코팅된 은나노입자의 물리·화학적 특성

분석을 위하여 DLS를 이용하여 입자 크기 및 표면전하

를 측정한 결과, 입자의 z-average는 60 nm와 100 nm

가 각각 59.1±0.21 nm, 95.3±0.77 nm로 측정되었다. 또

한, pH를 2~10 범위로 조절하여 대상 나노입자의 제타

전위를 측정한 결과, 측정한 모든 pH 영역에서 음의 제

타전위값을 보였으며 특히 pH 4 이상에서 제타전위가

–15 mV 이하로 전기적으로 안정한 상태로 존재하였다.

RTSP ICP-MS 분석기술 및 TEM을 이용하여 60 nm,

100 nm의 은나노입자를 측정한 결과는 Fig. 2, 3과 같

다. 분석한 데이터를 이용해 히스토그램을 작성한 후 가

우시안 피팅(Gaussian fitting)을 적용하여 입자의 최빈

크기 및 입도 분포를 확인하였다. 실시간 단일입자 모드

의 유도결합 플라즈마 질량분석기술을 적용하여 입자의

크기를 확인한 결과, 60 nm, 100 nm 입자의 평균 크기

는 각각 53.0±7.4 nm와 103.6±13.8 nm로 측정되었으며

최빈값은 각각 53.3 nm, 99.3 nm로 측정되었다. 입자의

평균값과 최빈값이 다르지 않기 때문에 은나노입자는 정

규분포를 따르는 것으로 판단된다. 입자의 크기에 따른

누적분포도를 작성한 결과, 60 nm의 경우 총 입자들 중

10%에 해당하는 입자 직경(d10)였으며, d50은 52.8 nm,

d90이 61.0 nm로 확인되었다. 100 nm의 경우에는 d10이

Fig. 3. Particle size distributions of citrate-coated silver nanoparticles measured by realtime single particle mode
inductively coupled plasma mass spectrometry (RTSP-ICP-MS) and transmission electron microscopy (TEM). (a),
(c): Particle size distribution of 60 and 100 nm silver nanoparticles using RTSP ICP-MS, (b), (d): Particle size
distribution of 60 and 100 nm silver nanoparticles using TEM.

Fig. 2. TEM images of citrate-coated silver nanoparticles.
a: 60 nm, b: 100 nm.



264 김현아·나소영·이병태·김경웅·이우춘·김순오·이병천

91.5 nm, d50이 100.0 nm, d90이 122.7 nm로 확인되었

다. 입자의 분포를 나타내는 SPAN ((d90–d10)/d50)값은

60 nm 및 100 nm 은나노입자가 각각 0.29 및 0.31로

계산되었으며, 이는 60 nm의 은나노입자 시료가 100 nm

의 은나노입자 시료에 비해 좁은 범위에서 입자가 분포

하고 있음을 의미한다.

RTSP ICP-MS 분석결과의 검증을 위해 TEM을 이용

하여 은나노입자를 측정한 결과, 입자의 평균 크기는 60

nm, 100 nm가 각각 60.1±3.7 nm, 96.8±9.5 nm로 측정

되었으며 최빈값은 각각 61.2 nm, 96.0 nm로 측정되었

다. TEM을 이용한 경우도 마찬가지로, 입자의 평균값과

최빈값이 유사하므로 입자의 크기 분포가 평균에 밀집

해 있음을 확인할 수 있었다. 또한 누적분포도를 작성한

결과, 60 nm 입자의 d10, d50, d90은 각각 55.4 nm,

60.2 nm, 64.8 nm로 확인되었으며 100 nm 입자의 경우

에는 각각 85.7 nm, 96.6 nm, 110 nm로 확인되었다.

SPAN 값은 60 nm 입자가 0.16, 100 nm 입자가 0.25

로 확인되었으며, 따라서 RTSP-ICP-MS와 마찬가지로

60 nm 은나노입자가 좀 더 좁은 범위에서 분포하고 있

음을 확인하였다.

분석한 데이터들을 토대로 RTSP-ICP-MS와 DLS,

TEM으로 측정한 입자의 크기를 비교한 결과를 Table 3

에 나타내었다. 비교 결과, 각각의 입자 평균 크기가 오

차 범위 내로 동일함을 확인하였다. TEM과 RTSP

ICP-MS를 이용하여 계산된 누적분포도를 통해 입도 분

포를 비교해 본 경우 역시, 두 방법 모두 비슷한 분포

양상을 보임을 확인하였다. 이를 통해 RTSP-ICP-MS가

금속 나노입자의 탐지 및 분석에 적용될 수 있음을 확

인하였다.

5. 결 론

유도결합플라즈마 질량분석기의 실시간 분석모드를 이

용하여 입자의 크기 및 입자 수 농도를 산출하는 RTSP-

ICP-MS 기술은 저농도의 금속원소별 분석이 가능하여,

금속 나노물질의 분석에 있어 가장 실용적인 기술로 평

가받고 있다. 본 연구에서는 RTSP-ICP-MS 기술을 통

해 은나노입자의 크기 및 입자 크기 분포를 관찰 하였

으며, 분석의 검증을 위해 기존의 나노입자 분석기술인

TEM 결과와 비교하였다. 그 결과, 각각의 분석 방법을

통해 측정된 입자의 크기 및 분포가 유사하게 나타났으

며, 따라서 RTSP-ICP-MS 기술을 금속 나노입자의 탐지

및 분석에 적용할 수 있음을 확인하였다.

그러나 현재 RTSP-ICP-MS 분석을 실제 환경 중 나

노입자의 분석에 적용하기에는 크기 검출한계 평가와 그

에 따른 이송효율의 변화, 다양한 매질에 따른 분석 오

차 등 많은 개선점들을 갖고 있으며, 이를 위한 정확한

지침이 제시되지 못하고 있는 실정이다. 따라서 RTSP-

ICP-MS 기술을 자연환경에서의 나노물질 분석에 적용

하기 위해서는 분석결과에 영향을 줄 수 있는 기기조건

및 시료· 운반기체 유입조건 등 최적의 분석 조건을 확

보하는 것이 선행되어야 한다.

요 약

나노입자의 환경 유출에 따른 인체 및 생태계에 미치

는 독성 문제가 제기됨에 따라 나노입자의 환경 안정성

에 대한 우려가 증대되고 있다. 다양한 나노 연구분야

중에서도 환경 시료 내 나노입자의 검출 및 분석에 대

한 연구가 최우선과제로 인식되고 있다. 유도결합플라즈

마 질량분석기(ICP-MS)는 무기물질에 대한 정확하고 정

밀한 분석기술로서, 환경 시료 내에 존재하는 금속나노

입자의 검출을 위한 유망한 분석기술이다. 이에, 본 연

구에서는 실시간 모드의 유도결합플라즈마 질량분석기

술(RTSP-ICP-MS)의 원리 및 분석절차를 소개하였으며,

구연산(citrate)으로 코팅된 은나노입자를 대상으로 분석

기술의 적용 가능성을 평가하였다. RTSP-ICP-MS 분석

결과, 60 nm와 100 nm 은나노입자의 입자수 기준

(number-weighted) 평균 크기는 53.0±7.4 nm와 103.6

±13.8 nm였다. RTSP-ICP-MS 분석결과를 검증하기 위해

전자투과현미경(TEM) 분석을 실시한 결과 입자의 평균

크기는 각각 60.1±3.7 nm와 96.8±9.5 nm였고, 동적산

Table 3. Sizes of citrate-coated silver nanoparticles measured by dynamic light scattering (DLS), transmission electron

microscopy (TEM), and real time single particle mode inductively coupled plasma mass spectrometry (RTSP-

ICP-MS)

Citrate-AgNP
DLS TEM RTSP-ICP-MS

Z-average Mean Mean

60 nm 59.1±0.21 nm 60.1±3.7 nm 53.0±7.4 nm

100 nm 95.3±0.77 nm 96.8±9.5 nm 103.6±13.8 nm
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란기(DLS) 분석을 통한 z-average 값은 59.1±0.2 nm와

95.3±0.8 nm로 나타났다. 다양한 기술을 적용한 은나노

입자의 크기분석 결과를 통해 RTSP-ICP-MS 기술을 이

용한 금속나노입자의 분석가능성을 검증하였다. 향후, 다

양한 환경 매질(담수, 폐수, 슬러지, 퇴적물 및 토양 등)

내에 존재하는 금속나노입자의 검출 및 분석을 위한 향

후 연구가 필요하다.
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