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Development of nanotechnology has led to the extensive application of metal-oxide nanoparticles (NPs) in 

industry, and it cause toxicity and a risk to ecosystems and human health through unidentified pathways. Zinc 

oxide (ZnO) is one of the most versatile NPs, which causes severe direct and indirect toxicity upon trans-

formation by environmental fluctuations. In this study, the transformation of ZnO NPs was examined in arti-

ficial sewage, wherein the sewage treatment process was simulated using either carbonate or sulfide, under oxic 

and anoxic conditions. Dynamic light scattering, transmission electron microscopy, X-ray diffraction (XRD), 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were employed to identify the morphology and structure of the NPs. 

The results indicate that a decreasing in pH and ionic strength causes the aggregation of ZnO NPs, and the car-

bonate-rich condition leads to the growth of a spherical crystal into a rectangle form, without changing the 

crystal structure. XRD and XPS analysis revealed that ZnO NPs transform into the smaller ZnS NPs, sphalerite,                

under sulfide-rich and anoxic conditions. This implies that sewage treatment would cause the transformation             

of ZnO NPs into ZnS NPs, which have higher colloidal stability and dissolution rate; therefore, the trans-                

formation of NPs should be carefully examined and assessed for a better understanding and safe application. 

Key word: Zincite, Sphalerite, Sewage treatment, Nanoparticle, Transformation, Transmission electron 

Microscopy, X-ray diffraction

1. 서 론

나노 기술의 급격한 발전과 수요 증가는 의학, 미용,       

촉매, 의류, 자동차, 에너지, 전자 장비 등의 다양하고       

광범위한 산업 분야에서 금속 산화 나노 입자가 적용       

되고 있다.1,2) 전 세계적으로 금속산화 나노입자는 2012      

년 기준 0.27만톤만이 생산되었지만, 2020년에는 166만     

톤까지 생산량이 약 613배 이상 증가한 상황이다.3) 급       

격한 생산량의 증가는 필연적으로 금속 산화 나노 입       

자가 다양한 경로로 환경 노출을 발생시키고 있으며 최       

근 연구 결과 전체 생산량의 8-28%는 토양에서, 0.4~     

7%는 수계에서, 0.1~1.5%는 대기에서 검출되었다.4)

금속산화 나노입자의 과도한 사용량 증가는 환경으     

로의 유입 역시 급격히 증가시키고 있기 때문에 그에     

따라 다양한 환경 문제가 발생되고 있다.5,6) 아연산화     

나노입자 (ZnO NP)는 전세계적으로 가장 많이 사용되     

는 나노입자들 중 하나이며, 촉매, 반도체, 센서, 썬크     

림, 화장품, 코팅 및 광학 기기 등의 다양한 범위에 활     

용된다. ZnO NP는 나노입자로서의 독성과 해리된     

Zn2+에 의해 독성이 발현될 수 있으며, 해리, 황화, 인     
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산화 그리고 유기물과의 결합을 통하여 변형되어 다른      

형태로 독성이 발현된다.7) 따라서 환경 변화에 따른      

ZnO NP의 구조 변환을 이해하는 것은 매우 중요하다.

특히 ZnO NP가 지표수나 하수에 유입되면 정수나      

하수 처리 시설의 다양한 처리 환경에 노출되고, 그 결        

과에 따라 응집, 결정 성장, 비반응성 구조로 변형 혹        

은 흡착 등을 통하여 안정성이 높은 구조로 변화될 수        

있다.8) 그와 반대로 해리, 입자 분리, 반응성이 높은 구        

조로의 변형 그리고 탈착 등을 통하여 안정성이 낮은       

구조로 변화하여 생태계에 독성을 발현할 수 있다.9) 이       

렇게 다양한 경로로 유입되는 ZnO NP와 Zn2+ 이온은       

환경 시스템 내에 축적되어 독성을 발현함으로써 동·식      

물과 인간의 생명을 위협할 수 있기 때문에,10,11) 금속       

산화 나노 입자에 대한 물리화학적 특성 평가와 동시       

에 이들이 변형되면서 일어날 수 있는 환경문제에 대       

한 연구가 필수적이다.

따라서 본 연구는 하수 처리 과정에서 발생하는 pH와       

이온 강도 변화, 탄산염 그리고 황화물 풍부 조건이 ZnO        

NP의 구조 변환에 미치는 영향을 다양한 분석 장비를       

이용하여 형태와 구조적인 특성을 확인하고, 이러한 결      

과를 바탕으로 하수 처리 과정 중에서 ZnO NP의 변환        

을 해석하고 환경 내 거동을 예측하는 것이 목표이다.

2. 재료 및 방법

2.1. 배치 실험

하수 처리 과정을 모사하기 위하여 인공 하수를 합       

성후 사용하였으며(10 mM C3H5NaO3, 0.1 mM ascorbic      

acid, 1 mM NH4Cl, 0.2 mM K2HPO4, 0.01 mM MgSO4,         

0.5 mM Na2SO4, 0.1 mM FeCl2, 1 μM CaCl2, 0.5 mM          

NaHCO3 and 10 mg L-1 yeast extract), 1 L의 Duran         

bottle에 1 L의 인공 하수와 Sigma-Aldrich(USA)에서     

구매 한 ZnO NP(#677450)를 500 mg을 투입 후 5개        

의 처리를 하였다. 아무 것도 처리하지 않는 호기성 대        

조군 (control for sewage under oxic, CSO), 혐기성       

대조군(control for sewage under anoxic, CSA), 탄산      

염이 풍부한 호기성 조건(sewage with carbonate under      

oxic, SCO), 탄산염이 풍부한 혐기성 조건(sewage with      

carbonate under anoxic, SCA) 그리고 황화물이 풍부      

한 혐기성 조건(sewage with sulfide under anoxic, SSA)       

을 설정하였다. 탄산염과 황화물은 10 mM 농도로      

NaHCO3와 Na2S를 추가 투입하였다. 호기성 환경을 조      

성하기 위해 산소를, 혐기성 환경을 위해서는 질소를      

0.5 L min-1로 폭기 하였다. 미생물의 영향을 배제하기     

위하여 배치 실험을 수행하기 전에 고압멸균기를 사용     

하여 멸균하였으며, 투입된 ZnO의 농도는 미생물에 독     

성을 유발하는 농도이기 때문에 미생물에 대한 영향을     

배제하도록 하였다. 배치 실험 중 0, 3, 48, 96 그리고     

168시간에 시료를 채취하여 수소이온농도(pH), 전기전    

도도(EC), 산화환원전위(ORP) 그리고 용존산소(DO)를   

측정하였으며, 형태와 구조에 대한 세부적인 분석을 실     

시하였다. 

2.2. 입도 및 성분 분석

입도 분석을 위하여 두가지 분석 방법을 사용하였는     

데, 첫번째는 동적광산란(dynamic light scattering, DLS)     

기법에 기반한 Zetasizer Nano Zs(Malvern, UK) 장비     

를 이용한 콜로이드 상태로의 측정 방법과, 투과전자     

현미경(transmission electron microscopy, TEM) 분석    

을 Cs-corrected JEM-ARM200F(Jeol, Japan)을 사용하    

여 건조 상태의 측정을 실시하였다. DLS 분석을 위하     

여 배치 실험 과정 중에서 주사기를 이용하여 시간 별     

로 시료를 채취 후 DLS 분석하였고, zeta potential도     

동일한 기기를 사용하여 측정하였다. TEM 분석을 위해     

주사기를 이용하여 시간 별로 시료 채취 후 8,000 rpm     

조건으로 10분간 원심분리 후 여액을 버리고, 3차 증류     

수로 시료를 세척하였다. 이후 각각 조건에 따라 산소     

혹은 질소로 폭기되는 건조기에서 카본 필름으로 코팅     

된 구리 TEM grid에 올려 건조 뒤 TEM 분석을 실     

시하였다. 또한 TEM 분석 과정에서Energy dispersive     

spectrometer(Bruker, Germany)를 이용하여 성분 분석    

을 실시하였다.12)

2.3. 결정 및 결합 구조 분석

결정 구조 분석을 위하여 TEM, X선 회절 분석(X-ray     

diffractometer, XRD)를 수행하였고, 결합 구조 분석을     

위하여 X-선 광전자 분광법(X-ray absorption spectroscopy,     

XPS)을 이용하여 분석을 실시하였다. 배치 실험 후 시     

료를 채취하여 8,000 rpm으로 20분간 원심 분리한 뒤     

여액을 제거하고 3차 증류수로 세척하였다. 세척 후 다     

시 원심분리하여 여액을 제거한 뒤 산소 및 질소를 폭     

기하여 건조하였다. 완전히 건조된 시료를 막자 사발을     

사용하여 분쇄하여 만든 파우더 형태의 시료를 XRD     

분석하였고, 12,000 kg cm-2의 압력을 가해 준비한 펠     

렛 형태의 시료로 XPS 분석을 수행하였다. TEM으로     

측정된 이미지를 Micrograph 소프트웨어(Gatan, USA)    
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를 이용하여 selected area electron diffraction(SAED)     

패턴을 추출하였고, 이를 바탕으로 d-spacing을 계산하     

였다. XRD는 X'Pert Pro (PANalytical, Netherland)를     

이용하여 CuKα radiation (λ = 0.15418 nm) 조건에서       

2-Theta를 5-90도로 설정하여 분석하였다. 측정된 스펙     

트럼은 American mineralogist crystal structure database     

에 저장되어 있는 결정구조들과 비교하여 결정 구조를      

해석하였다.13) 결합 구조를 측정하기 위하여 VG multilab      

2000 (Thermo, USA)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 산화 아연 나노입자의 물리화학적 특성

본 연구에서 사용된 ZnO NP(분자량: 81.39 g mol-1)은       

알루미늄(Al)이 6%의 비율로 도핑되어 있으며, 50 nm      

이하(TEM 분석)의 크기와 108 m2 g-1의(N2-BET 분석)      

비표면적을 가진다고 보증되었다. TEM으로 확인한    

ZnO NP의 형태는 구형으로 확인되었으며, 무작위로 150     

개의 입자를 측정하여 평균을 계산한 결과 24.7 ± 3.1 nm     

로 측정되었다. DLS 분석 결과 Z-average는 216 nm로     

측정되었으며, 이는 DLS가 hydrodynamic 크기를 나     

타내기 때문이고, 본 결과는 이전 연구에서 보고된 것     

과 유의미한 차이를 나타내지 않았다. SAED 분석 결     

과 회절패턴으로부터의 거리는 3.52 1/nm와 4.14 1/nm     

으로 나타났으며, 이것은 역수가 d-spacing이 동일하므로     

각각의 역수를 구하면 2.83 Å과 0.241 Å으로 Zincite     

결정 구조의 (001)면과 (100)면이 동일하기 때문에 ZnO     

NP로 확인하였다. XRD 분석 결과 31.78°, 34.43°,     

36.26°, 47.54°, 56.58°, 62.84°, 66.37°, 67.96°, 69.19°,     

72.58°, 76.88°에서 회절이 관찰되었으며, 이들은 각각     

Zincite의 (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),     

(112), (201), (004), (202)면으로 indexing되었다. TEM-     

Fig. 1. pH, electrical conductivity, dissolved oxygen, and oxidation-reduction potential during the batch 
experiment under various compositions with oxic or anoxic condition. CSO: control for sewage under 
oxic condition; CSA: control for sewage under anoxic condition; SCO: sewage with carbonate-rich 
under oxic condition; SCA: sewage with carbonate-rich under anoxic condition; SSA: sewage with 
sulfide under anoxic condition.
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EDS결과 O, Cu, C, Zn, Al 원소들이 검출되었으며,       

O와 Zn은 Zn-O결합에 기인한 것이며, Cu는 시편을 제       

작할 때 copper grid를 이용하였기 때문이다. C의 경       

우에도 시편 그리드가 carbon film으로 코팅되어 있어      

나타난 결과이며, Al은 본 연구에서 사용하는 ZnO NP       

이 Al 6%로 도핑되어 있었기 때문에 나타난 결과로       

보인다.

3.2. 배치 실험에 따른 환경 변화와 입자 크기 변화

Fig. 1은 168 시간의 배치 실험 동안에 pH, EC,        

DO 그리고 ORP를 나타낸 그림이다. 분석 결과 황화물       

처리에서 pH가 가장 높게 나타났고, 그 다음 탄산염 처        

리(SCO와 SCA) 그리고 두 대조군(CSO와 CSA)에서     

pH가 가장 낮은 것으로 나타났다. 호기 조건에 따라서       

pH 변화는 큰 차이를 나타나지 않았으며, 탄산염 처리       

의 경우 시간 경과에 따라 증가되는 패턴을, 대조군에       

서는 감소되는 패턴이 관찰되었다. EC 역시도 호기 조       

건에 따라 차이가 발생되지 않았으며, 시간에 따른 증       

감도 나타나지 않았다. 다만 SSA 처리에서 시간의 증       

가에 따라 EC가 증가되는 것이 확인되었는데 이는      

Zn2+ 이온이 해리되는 가능성을 제시한다. DO의 경우      

산소 조건에 따라 큰 차이가 발생되었으며, 폭기가 지       

속됨에도 불구하고 호기 처리에서도 DO가 감소되었지     

만, 시간에 따라 일정수준 평행에 도달하는 것으로 예       

측된다. 다만 혐기성 조건에서는 즉각적으로 DO가 감      

소되었는데, DO는 0에 가깝게 감소되었고, 증가가 일      

어나지 않았다. ORP의 경우 SSA 처리에서는 급격한     

감소가 나타났지만, 나머지 처리군에서는 증가되는 경     

향이 나타났다.

처리군 별 ZnO NP의 Z-average 값 변화를 Fig. 2에     

서 나타내었다. SSA처리를 제외하고 모든 처리군에서     

시간 증가에 따라 Z-average는 증가 경향을 나타내었는     

데, 이는 입자의 크기가 증가되었음을 의미하고, 호기     

조건이 혐기 조건 보다 더 높은 Z-average 값을 가지     

는 것으로 나타났다. CSO 처리에서 가장 높은 값을 나     

타내었고, CSA, SCO, SCA 그리고 SSA 순서로 작아지     

는 것으로 측정되었다. 168시간 경과 후 CSO와 CSA에     

서 Z-average 값은 1802와 1544 nm로 나타났으며, 탄     

산염 처리군인 SCO와 SCA에서는 1391과 1195 nm 그     

리고 황화물 처리군인 SSA에서는 140 nm로 측정되었     

다. 168시간 경과 후 sonication을 통하여 ZnO NP를 물     

리적으로 분리하였을 때 CSO와 CSA는 261과 254 nm     

로 초기 측정 값인 216 nm와 큰 차이를 나타내지 않     

았으며, 탄산염 처리인 SCO와 SCA는 각각 349와     

312 nm로 나타나면서 크기 증가가 있을 가능성을 나타     

내었고, SSA 처리의 경우 136 nm로 sonication 후에도     

큰 차이가 없는 것으로 나타났다. 

이 결과를 바탕으로 시간 증가에 따라 하수에 용해     

되어 있는 다양한 이온들이 ZnO NP의 표면에 흡착하     

여 ZnO NP의 zeta potential에 영향을 주게 되고, 그     

에 따라 ZnO NP이 응집하여 존재한다는 것이 확인되     

었고, sonication에 의해 쉽게 분리되는 것으로 판단할     

Fig. 2. Z-average determined using dynamic light scattering (DLS) during the batch experiment under various compositions 
with oxic or anoxic condition. The symbols in the grey area indicate the Z-average after sonication of collected samples 
at 168 h. CSO: control for sewage under oxic condition; CSA: control for sewage under anoxic condition; SCO: 
sewage with carbonate-rich under oxic condition; SCA: sewage with carbonate-rich under anoxic condition; SSA: 
sewage with sulfide under anoxic condition.
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때 이는 electrostatic attraction에 의한 것으로 crystal      

growth나 NP 사이에 강한 공유 결합이 생성되지 않는       

것으로 판단된다. 다만 탄산염이 처리되었을 경우 입자      

크기가 유의미하게 증가하는 것이 확인되는데 이는 Z-      

average의 경우 hydrodynamic한 크기 이기 때문에 이      

온 조성에 영향을 받을 수 있으며 실제 TEM을 이용하        

여 이러한 현상을 다시 규명할 필요가 있다. SSA 처리        

에서 ZnO NP의 크기는 줄어드는 것으로 분명하게 확       

인되었고, 이는 SSA 처리가 다른 처리들과 다른 기작       

이 작용할 수 있다는 것을 의미한다. pH 증가에 따라        

입자 크기는 감소되는 경향을 나타내었고, 이는 pH 증       

가에 따라 표면 전하가 증가되었기 때문으로 추정된다.      

선형 회귀 분석 결과 결정계수는 0.5662로 유의성을 나       

타내었다. 전기전도도 증가에 따라 입자 크기는 감소되      

는 경향을 나타내었고, 이는 이온 강도 증가에 따라 전        

기 이중층의 두께가 감소되어 응 집이 일어난다는 기       

존의 결과와 반대되는 결과를 나타내었다. 이는 전기전      

도도의 영향 보다 pH 영향에 따라 표면 전하 값이 매         

우 크기 때문에 입자간 반발력이 더 강해지기 때문으       

로 추정된다.

3.3. TEM-EDS 분석을 통한 입도, 성분 그리고 결정     

구조 해석

TEM을 이용하여 처리군들을 시간별로 모니터링 하     

였고, 168시간 후 TEM 이미지들을 정리하여 SAED 패     

턴과 함께 Fig. 3에 도식화 하였다. TEM을 이용하여     

입도 크기 분석 결과 그림에서 나타나 있듯이 CSO와     

CSA는 ZnO NP powder 분석 결과와 비슷한 입도 분     

포를 나타내었지만, 탄산염이 처리된 SCO와 SCA의 경     

우 기존에 관찰된 구형 입자가 아니라 직사각형 형태     

의 입자들이 발견되었으며, 이 입자를 SAED 패턴 분     

석한 결과 기존에 관찰된 ZnO NP와 동일한 d-spacing     

값을 가지는 것으로 판단하였기 때문에 직사각형 입자     

의 경우 구형 ZnO NP가 crystal growth를 통하여 직     

사각형 형태로 커진 것으로 추정되는데 이는 XRD나     

XPS 분석을 통하여 조금 더 심층적인 분석이 이뤄질     

필요성이 있다. SSA의 경우 다른 처리군들과 확연히     

다른 형태의 NP가 관찰되었는데, 이는 10 nm 이하의     

구형 입자들이 매우 조밀하게 뭉쳐져 있는 것으로 확     

인되었다. Fig. 4는 SSA처리를 시간대별로 정리한 그     

림으로, 코어쉘(Core-shell) 구조를 주로 이루고 있으며,     

Fig. 3. Transmission electron microscopy image of control and treatments after 168 h (top), selected areas for 
electron diffraction (middle), and the diffraction pattern and d-spacing values (bottom). CSO: control 
for sewage under oxic condition; CSA: control for sewage under anoxic condition; SCO: sewage with 
carbonate-rich under oxic condition; SCA: sewage with carbonate-rich under anoxic condition; SSA: 
sewage with sulfide under anoxic condition.
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코어 부분의 경우 Fig. 3에서 나타나 있듯이, 3.56 1 nm         

와 1.91 1/nm의 면간 거리를 가지며 이를 환산할 경우        

2.81 Å와 5.22 Å이다. 이는 Zincite의 (100)면과 (001)       

면이다. 

변환된 작은 ZnO NP를 SAED로 분석한 결과 3.21       

1/nm의 d-spacing 값이 측정되었고, 이를 환산할 경우      

3.11 Å로 계산된다. 48시간 경과된 후 TEM 이미지를       

획득한 결과, Fig. 3에서 나타나 있듯이 ZnO의 코어       

부분이 줄어드는 이 미지를 볼 수 있으며, 코어의 d-        

spacing는 3.56 1/nm이며, 이를 환산하면 2.81 Å이고,      

이는 ZnO의 (100)면이다. 주변 ZnS의 FFT 이미지를      

확인한 결과 3.21 1/nm의 d-spacing이며, 이를 환산할      

경우 3.11 Å이며, 이는 Cubic 형태의 ZnS 결정체이며,       

Polycrystal 형태로 집적되어있다. 168시간 경과된 후     

TEM 이미지를 획득한 결과, ZnO가 사라지면서 코어쉘      

구조는 사라지고, 10 nm 이하의 입자들이 뭉쳐서 하나       

의 큰 응집체를 이루고 있는 것으로 나타났다. TEM-       

EDS를 이용하여 원소 분포를 mapping하였으며, 그 결      

과를 Fig. 6에 도식화 하였다. 그림에서 확인 가능하듯       

이 SSA 처리에서는 Zn, O 그리고 S가 동시에 관찰되        

었으며, SCA 처리에서는 Zn와 O만 관찰되었는데, 이      

는 SSA 처리가 ZnO NP에서 ZnS NP 구조로 변환되        

는 과정임을 나타낸다. 이러한 구조들을 확실히 규명하      

기 위하여 XRD와 XPS 분석을 실시하였다.

3.4. 배치 실험에 따른 결정 구조 및 결합 구조 분석     

결과

ZnO 나노입자를 168시간 실험 후 건조하여 파우더     

형태로 XRD 분석을 실시하였다. Fig. 5는 처리군과     

ZnO NP powder의 XRD의 회절패턴을 비교한 그림이     

며, 괄호 안의 숫자는 밀러익덱스를 나타낸다. 2-Theta     

에서 주 피크는 31.97°, 34.62°, 36.44°, 47.71°, 56.75°,     

63.00°, 66.57°, 68.09°, 69.21°, 72.75°, 그리고 77.13°로     

나타났으며, 이는 Zincite의 (100), (002), (101), (102),     

(110), (103), (200), (112), (201), (004), 그리고 (202)     

면으로 indexing되었다. 그림에서 보이지는 않지만 혐     

기성 조건과 호기성 조건을 비교하였을 때, 2-Theta가     

증가하는 방향으로 Shifting 되었는데 이는 기존의 Al     

이 도핑된 구조에서 Al이 Zn 혹은 다른 물질로 치환되     

면서 면간 거리가 감소되는 것으로 추정할 수 있다.     

TEM 이미지 분석의 경우 측정에서 오차가 XRD 분석     

보다 크게 나타나기 때문에 차이가 없는 것으로 판단     

되었지만, XRD 분석은 그 차이를 나타내는 것으로 판     

단된다. XRD를 이용한 결정구조 평가의 경우 혐기성     

조건과 혐기성-탄산염 풍부조건에서는 TEM 분석과 일     

치하게 Hexagonal 결정 구조를 가지는 ZnO NP로 나     

타났다. SSA에서는 Sphalerite가 Zincite와 함께 나타나     

는 것으로 확인되었다. 이는 TEM의 결과와 일치하게     

ZnS와 ZnO가 공존하는 결과 때문이다. 그 결과 ZnO NP     

Fig. 4. Transmission electron microscopy images (top) and selected area electron diffraction pattern (down) captured at 3, 48 
and 168 h of sewage with sulfide rich under anoxic condition in the batch experiment. Red and green boxes indicate 
the selected area of electron diffraction of zincite and sphalerite, respectively. 
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가 ZnS NP로 작게 변환되는 것을 확인할 수 있었다.

환경 조건 별로 처리된 ZnO 나노입자를 원심분리하      

여 건조시켜 펠렛 형태로 제조 한 뒤 XPS 분석을 실         

시하였고 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. XPS 분석       

결과 SSA 처리군을 제외하고 나머지 처리군에서는 Zn-      

O 결합의 Binding energy인 1021.5 eV와 일치하는 것     

으로 SSA에서는 1023.5 eV에서 피크가 관찰되었다. Zn-     

O와 Zn-S 결합 모두 이전에 보고된 값인 1021.6 eV와     

1023.3 eV 값과 유사한 것으로 판단된다.14) XRD 구조     

분석 결과 ZnO와 ZnS가 혼합되어 존재하는 상황으로     

Fig. 5. Stacked diffraction patterns of Zinc oxide nanoparticle (ZnO NP) power and treatments. The numbers in parentheses 
represented in violet and green indicate the miller index of zincite and sphalerite, respectively. CSO: control for sewage 
under oxic condition; CSA: control for sewage under anoxic condition; SCO: sewage with carbonate-rich under oxic 
condition; SCA: sewage with carbonate-rich under anoxic condition; SSA: sewage with sulfide under anoxic condition.

Fig. 6. Scanning transmission electron microscopy images and elemental mapping results of sewage with sulfide under anoxic 
(SSA) (top) and sewage with carbonate under anoxic (SCA) (bottom) conditions. The mapping images with cyan, red, 
and green indicate the distribution of Zn, O, and S, respectively.  
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나타났는데, 혐기성-황화물 풍부조건에서 피크의 shift    

현상은 관측되었지만 피크가 넓어지는 현상은 관찰되     

지 않는 것은 다음과 같이 해석될 수 있다. XPS 분석         

의 경우 샘플 투과 깊 이가 약 5 nm 정도로 매우 얕           

은 표면에 대해서 분석이 수행되어 ZnO가 코어(Core)      

형태로 있고 ZnS가 쉘(Shell) 형태로 존재하기 때문에,      

20 nm etching 이후에도 관측되지 않는 것으로 나타났       

다. Etching 결과 ZnS 결합이 증가하는 것으로 나타났       

고, 이는 측정과정에서 표면에 결합되어 있던 산소와      

이산화탄소가 제거되면서 나타나는 결과로 추정된다.

4. 결 론

본 연구는 다양한 환경조건이 ZnO NP의 구조 변환       

에 미치는 영향을 다양한 결정 구조 측정 장비를 통해        

분석함으로서 환경 내 변환을 통한 ZnO NP의 성상과       

이동성을 예측하고자 하였다. 시간이 경과함에 따라 하      

수에 용해되어 있는 다양한 이온들은 ZnO NP의 표면       

에 electrostatic attraction에 의해 응집하는 것을 확인     

하였다. 각 처리군들의 입자의 크기는 pH와 전기 전도     

도가 증가함에 따라 감소되었는데, 이는 pH가 ZnO     

NP의 표면 전하의 입자간 반발력을 증가시킨 결과에     

따른 것으로 보여진다. CSO와 CSA는 구형의 ZnS     

NP의 입도 분포를 나타내었으며, 탄산염이 처리된 SCO     

와 SCA는 직사각형의 형태로 커진 Hexagonal 결정인     

것으로 확인되었다. SSA에서는 10 nm이하의 구형 입     

자들이 매우 조밀하게 뭉쳐져 있는 것으로 관찰되었는     

데, 이는 ZnO NP에서 ZnS NP구조로 변환되는 과정     

에서 나타내는 Sphalerite와 Zincite가 함께 공존하고     

있는 결과로 확인되었다. 또한, SAA 처리에서 전기전     

도도 값의 증가는 ZnO NP가 Zn2+ 이온으로 해리되었     

다는 것을 시사한다. 이와 같이 다양한 환경조건에 노     

출된 ZnO NP의 구조 변환은 ZnO NP의 이동성을 증     

가시킴에 따라 다양한 환경 내 독성과 위해도를 증가     

시킬 우려가 있다. 따라서, 본 연구는 환경 변화에 따     

른 금속 산화 나노 입자의 구조 변환에 대한 지속적인     

연구가 필요함을 시사하며, 궁극적으로 복합 환경 조건     

에서 금속 산화 나노 입자의 구조 변환과 이에 따른     

독성과 위해도를 평가하고 거동을 예측하는 연구의 기     

초 자료로 활용될 것으로 기대한다

참고문헌

1. Z. L. S. Seow, A. S. W. Wong, V. Thavasi, R. Jose, S. 

Ramakrishna, and G.W. Ho, “Controlled Synthesis and 

Application of ZnO Nanoparticles, Nanorods and Nano-

spheres in Dye-Sensitized Solar Cells”, Nanotechnology, 

2009, 20(4). 

2. S. W. Bian, I. A. Mudunkotuwa, T. Rupasinghe, and V. 

H. Grassian, “Aggregation and Dissolution of 4 nm ZnO 

Nanoparticles in Aqueous Environments: Influence of 

pH, Ionic Strength, Size, and Adsorption of Humic 

Acid”, Langmuir, 2011, 27(10), 6059-6068. 

3. A. B. Sengul and E. Asmatulu, “Toxicity of Metal and 

Metal Oxide Nanoparticles: A Review”, Environmental 

Chemistry Letter, 2020, 18(5), 1659-1683. 

4. V. D. Rajput, T. M. Minkina, A. Behal, S. N. Sushkova, 

S. Mandzhieva, R. Singh, A. Gorovtsov, V. S. Tsit-

suashvili, W. O. Purvis, K. A. Ghazaryan, and H. S. 

Movsesyan, “Effects of Zinc-Oxide Nanoparticles on 

Soil, Plants, Animals and Soil Organisms: A Review”, 

Environmental Nanotechnology, Monitoring and Man-

agement, 2018, 9, 76-84. 

5. T. Xia, M. Kovochich, M. Liong, L. Mädler, B. Gilbert, 

Fig. 7. Stacked Zn2p X-ray photoelectron spectroscopy 
spectra for zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) 
power and treatments. The violet and green dotted 
lines indicate the 2p of ZnO and ZnS, respectively. 
CSO: control for sewage under oxic condition; CSA: 
control for sewage under anoxic condition; SCO: 
sewage with carbonate-rich under oxic condition; 
SCA: sewage with carbonate-rich under anoxic 
condition; SSA: sewage with sulfide under anoxic 
condition.



탄산염 혹은 황화물 풍부 조건의 하수 처리 과정을 모사한 환경에서 산화아연 (ZnO) 나노입자의 구조 변환 연구 83
H. Shi, J. I. Yeh, J. I. Zink, and A. E. Nel, “Comparison 

of the Mechanism of Toxicity of Zinc Oxide and Cerium 

Oxide Nanoparticles Based on Dissolution and Oxi-

dative Stress Properties”, ACS Nano, 2008, 2(10), 2121-

2134. 

6. A. B. Djurišić, Y. H. Leung, A. M. C. Ng, X. Y. Xu, P. 

K. H. Lee, N. Degger, and R. S. S. Wu, “Toxicity of 

Metal Oxide Nanoparticles: Mechanisms, Characteri-

zation, and Avoiding Experimental Artefacts”, Small, 

2015, 11(1), 26-44. 

7. R. Ma, C. Levard, F. M. Michel, G. E. Brown, and G. V. 

Lowry, “Sulfidation Mechanism for Zinc Oxide 

Nanoparticles and the Effect of Sulfidation on Their Sol-

ubility”, Environmental Science and Technology, 2013, 

47(6), 2527-2534.

8. R. Ma, C. Levard, S. M. Marinakos, Y. Cheng, J. Liu, F. 

M. Michel, G. E. Brown, and G. V. Lowry, “Size-Con-

trolled Dissolution of Organic-Coated Silver Nanopar-

ticles”, Environmental Science and Technology, 2012, 

46(2), 752–759.

9. I. A. Mudunkotuwa, T. Rupasinghe, C. M. Wu, and V. 

H. Grassian, “Dissolution of ZnO Nanoparticles at Cir-

cumneutral pH: A Study of Size Effects in the Presence 

and Absence of Citric Acid”, Langmuir, 2012, 28(1), 

396-403. 

10. R. Brayner, R. Ferrari-Iliou, N. Brivois, S. Djediat, M.F. 

Benedetti, and F. Fiévet, “Toxicological Impact Studies 

Based on Escherichia Coli Bacteria in Ultrafine ZnO 

Nanoparticles Colloidal Medium”, Nano Letters, 2006, 

6(4), 866-870. 

11. N. M. Franklin, N. J. Rogers, S. C. Apte, G. E. Batley, 

G. E. Gadd, and P. S. Casey, “Comparative Toxicity of 

Nanoparticulate ZnO, Bulk ZnO, and ZnCl
2
 to a Fresh-

water Microalga (Pseudokirchneriella Subcapitata): The 

Importance of Particle Solubility”, Environmental Sci-

ence and Technology, 2007, 41(24), 8484-8490. 

12. F. Chen, Y. Cao, and D. Jia, “Facile Synthesis of ZnS 

Nanoparticles and Their Excellent Photocatalytic Per-

formance”, Ceramics International, 2015, 41(5), 6645-

6652.

13. Y. Hu, H. Qian, Y. Liu, G. Du, F. Zhang, L. Wang, and 

X. Hu, “A Microwave-Assisted Rapid Route to Synthesize 

ZnO/ZnS Core-Shell Nanostructures via Controllable Sur-

face Sulfidation of ZnO Nanorods”, CrystEngComm,

2011, 13(10), 3438-3443.

14. L. Oosthuizen, H. C. Swart, P. E. Viljoen, P. H. Hol-

loway, and G. L. P. Berning, “ZnS: Cu, Al, Au Phosphor 

Degradation under Electron Excitation”, Applied Sur-

face Science, 1997, 120, 9-14.


	탄산염 혹은 황화물 풍부 조건의 하수 처리 과정을 모사한 환경에서 산 화아연 (ZnO) 나노입자의 구조 변환 연구
	이서연1 · 한준호2 · 노희명1,2†
	1서울대학교 농생명공학부 2서울대학교 농업생명과학연구원


	Zinc Oxide Nanoparticle Transformation in Simulated Sewage Treatment under Carbonate or Sulfide Rich Conditions
	Seoyeon Lee1, Junho Han2, and Hee-Myong Ro1,2†
	1Department of Agricultural Biotechnology, Seoul National University, Seoul, 08826, Republic of Korea 2Research Institute of Agriculture and Life Sciences, Seoul National University, Seoul, 08826, Republic of Korea
	Received June 1, 2021 / Revised June 21, 2021 / Accepted June 22, 2021
	Development of nanotechnology has led to the extensive application of metal-oxide nanoparticles (NPs) in industry, and it cause toxicity and a risk to ecosystems and human health through unidentified pathways. Zinc oxide (ZnO) is one of the most vers...
	Key word: Zincite, Sphalerite, Sewage treatment, Nanoparticle, Transformation, Transmission electron Microscopy, X-ray diffraction
	1. 서 론
	2. 재료 및 방법
	3. 결과 및 고찰
	4. 결 론
	참고문헌





