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요 약

목련잎 추출액을 이용하여 Au core-Ag shell 합금 나노입자를 합성하였다. 환원제인 식물잎 추출액을 먼저 HAuCl
4

용액과 반응시키고 다음에 AgNO
3
 용액과 반응시켜 금 seed와 은 shell을 형성시켰다. 반응시간에 따른 UV-visible

spectroscopy의 변화를 모니터링하여 합금 나노입자의 형성을 관찰하였다. 합성된 합금 나노입자를 transmission electron

microscopy(TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy(EDS), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) 등으로 특성화

하였다. TEM image로부터 관찰된 합금 나노입자는 삼각형, 오각형, 육각형 등의 평판과 구 구조의 혼합물이었다. EDS

와 XPS 분석으로부터 결정된 금/은 합금 나노입자의 원자 은 함량은 각각 34와 65 wt%로 Au core-Ag shell 나노구조

가 형성되었음을 알 수 있었다. 이러한 core-shell 형태의 나노구조는 표면 강화 라만 분광 및 생물분자의 고감도 검출

등에 잠재적인 응용이 기대된다.

Abstract − Magnolia kobus leaf extract was used for the synthesis of bimetallic Au core-Ag shell nanoparticles. Gold

seeds and silver shells were formed by first treating aqueous solution of HAuCl
4
 and then AgNO

3
 with the plant leaf extract as

reducing agent. UV-visible spectroscopy was monitored as a function of reaction time to follow the formation of bime-

tallic nanoparticles. The synthesized bimetallic nanoparticles were characterized with transmission electron microscopy

(TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy(EDS), and X-ray photoelectron spectroscopy(XPS). TEM images showed

that the bimetallic nanoparticles are a mixture of plate(triangles, pentagons, and hexagons) and spherical structures. The

atomic Ag contents of the bimetallic Au/Ag nanoparticles determined from EDS and XPS analysis were 34 and 65 wt%, respec-

tively, suggesting the formation of bimetallic Au core-Ag shell nanostructure. This core-shell type nanostructure is expected to

have potential for application in surface enhanced Raman spectroscopy and in the sensitive detection of biomolecules.
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1. 서 론

일반적으로 나노입자는 그 크기가 100 nm 이하이며, 덩어리 형

태 또는 마이크로 이상의 큰 입자가 나노화되면 나노입자의 크기,

분포, 모양과 같은 특성들이 전혀 다른 새로운 특성을 나타내거나

개량된 성질을 보일 수 있다[1]. 금, 은, 백금 등의 금속 나노입자는

그들의 광학 또는 전기적 특성에 의해 촉매, DNA sequencing, 비

선형 광학 장치, 바이오 센서, 정보 저장 등 여러 분야에 적용 가능

하다[2,3]. 합금 또는 core-shell 나노구조 형태의 합금 나노입자 역

시 그들의 특별한 촉매, 전기적, 광학적 특성에 의해 점점 많은 연

구가 진행되고 있다[4]. 이러한 core-shell 나노입자의 물리화학적 특

성을 제어하기 위해 2차 금속인 shell 부분을 구성하는데 있어 상당

한 관심을 가지게 되었다. 이들 나노입자를 core-shell 형태로 합성

함으로써 금/은 나노입자에 관련된 표면 플라즈몬 공명(surface plasmon

resonance, SPR) 또는 표면 강화 라만 산란(Surface enhanced Raman

scattering, SERS)과 같은 특성들을 제어할 수 있음이 보고되었다[4].

나노입자는 일반적으로 화학적 방법에 의해 합성되며, 현재의 상

용화된 나노 콜로이드 용액의 대부분은 여러 화학물질을 환원제로

사용한다. 기존의 나노입자 합성 공정에서 이들 독성물질의 사용은

피할 수 없으며, 나노입자의 오랜 보존과 뭉침 현상을 막기 위해 여
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러 종류의 안정화제도 사용되고 있다. 금, 은, 백금 나노입자들은 최

근 의학, 제약 분야 외에도 샴푸, 비누, 치약 등의 생활용품에 광범

위하게 이용되고 있다[1,5]. 따라서 이들 분야의 응용을 위해서는 나

노입자의 합성방법에 있어 무독성의 환원제를 이용한 환경친화적

방법이 필요하며, 최근 생물학적 나노입자의 합성에 있어 미생물을

이용하거나[6-8], 효소[9], 식물[10], 식물 추출물[11] 등을 이용한 연

구 결과들이 보고되고 있다. 미생물 또는 식물 전체를 이용하는 방

법에 비해 식물 추출물을 환원제로 이용하여 금속 나노입자를 합성

하는 공정은 미생물의 전 배양 단계가 필요 없으며, 식물 세포로부

터 나노입자를 정제하기 위한 공정이 필요하지 않아 생산성, 생산

단가 면에서 우수한 위치를 차지할 수 있다. 또한 식물 추출물의 간

단한 추출공정과 빠른 환원반응 공정에 의해 대규모 나노입자 합성

을 위한 최적의 환경친화적 나노입자 생산 방법이라 생각된다. 

최근 10년 동안 구형 또는 막대형태의 core-shell 나노입자의 합

성을 위한 연구가 많이 이루어졌다. 광 유도 방법에 의한 구 형태의

Au core-Ag shell 나노입자 합성이 Mandal 등에 의해 보고되었으며

[12], 막대형태의 Au core-Ag shell의 다양한 shell 두께를 조절하기

위하여 금 나노 막대 형태에 은 이온을 노출시킨 후 구연산나트륨

과 아스코르브산을 환원제로 이용하였다[13]. Huang 등은 금 나노

막대 형태의 seed 입자를 이용하여 아령 형태의 Au core-Ag shell

나노입자를 간단히 합성하였으며[14], Metraux 등은 삼각형 형태의

Au core-Ag shell 나노입자 형성을 보고하였다[15]. Senedrin 등은

아스코르브산을 환원제로 이용하여 Au core-Ag shell 나노프리즘을

합성하였다[16]. 또한 생물학적 방법으로 lemongrass 잎 추출물을

이용한 삼각형 형태의 Au core-Ag shell 나노입자 합성이 Rai 등에

의해 보고되었다[4].

본 연구진은 최근 감잎, 목련잎 등 스크리닝된 식물 잎의 추출물을

이용하여 금, 은, 백금 나노입자 및 합금 나노입자의 신속한 합성 및

반응 조건에 따른 입자 크기/모양 제어 등에 관해 보고하였다[17-20].

이러한 선행 연구로부터 간단한 방법으로 core-shell 구조의 금/은

합금 나노입자 합성이 가능할 것으로 예측하였다. 본 연구에서는 목

련잎 추출물을 환원제로 이용하여 HAuCl
4
로부터 금 seed 나노입자

를 합성하고 여기에 AgNO
3
 수용액을 첨가함으로써 금/은 합금 나

노입자를 합성하였으며, energy dispersive X-ray spectroscopy(EDS)

및 X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) 분석을 통하여 생성된 합

금 나노입자의 구조를 예측하였다.

2. 재료 및 방법

2-1. 금/은 합금 나노입자의 합성

충북대학교 내 자생하는 목련 나무의 잎을 채집하여 잎에 묻은

이물질을 수돗물로 깨끗이 세척한 후 작두를 이용, 2 cm2 이하 크

기로 자르고 상온에서 2일간 건조시켰다. 건조된 목련 나뭇잎 5 g

을 300 ml의 3구 둥근 플라스크에 넣고 멸균 증류수 100 ml을 첨

가 후 끓는 상태로 5분간 재순환 관을 이용하여 목련 나뭇잎 추출

물을 용출시켰다. 용출된 목련잎 추출액은 진공펌프를 이용,

ADVANTEC사의 110 mm 종이 필터로 거른 후 4 oC 냉장 보관하여

1 주일 내에 사용하였다. 금 seed 나노입자 합성을 위해 총 200 ml 부

피에 금과 은 이온의 농도가 1 mM이 되도록 HAuCl
4
 수용액 180

ml에 10 ml의 목련잎 추출액을 첨가 후 60 oC에서 30분간 반응시

켰다. 이후 은 shell을 형성하기 위해 이 용액에 AgNO
3
 용액 10

ml을 첨가 후 60 oC에서 5시간 동안 반응시켜 금/은 합금 나노 콜

로이드 용액을 얻었다. 

2-2. 금/은 합금 나노입자의 특성 분석

금/은 합금 나노입자의 분말을 얻기 위해 위 과정을 거쳐 합성된

용액을 원심분리기를 이용하여 28,000 g에서 30분간 분리한 후 상

등액을 버리고 다시 증류수를 첨가하여 재분산시킨 후 원심분리 과

정을 두 번 반복하여 미반응 이온 또는 식물 추출성분을 제거하였

다. 분리된 나노입자는 진공 동결 건조기를 이용하여 분말형태로 정

제하였다. 금속 나노입자의 실시간 모닝터링을 위해 합성된 나노 콜

로이드 용액을 UV-1650CP Shimadzu spectrophotometer를 이용 1

nm의 분해능으로 200에서 1,100 nm까지 UV-visible spectrum을 측

정하였다. 나노입자의 크기와 형태는 high resolution transmission

electron microscopy(HR-TEM, JEOL-2010)을 이용, 금/은 합금 나

노 콜로이드 용액을 200 mesh 구리 카본 그레이드에 떨어뜨린 후

건조하여 관찰하였다. 정제된 나노입자 분말은 EDS(Sigma)를 이용

하여 정성 및 정량 분석하였고, XPS(ESCALAB 210)를 이용하여

나노입자 표면의 정성 및 정량 분석을 수행하였다.

 

3. 결과 및 고찰

3-1. 금/은 합금 나노입자의 합성

일반적으로 이온형태의 금속물질이 나노화되면 그 전기적, 광학

적 특성들이 변화하게 된다. 목련잎 추출물을 환원제로 이용한 금,

은, 합금 나노입자의 합성 과정에서도 광학적 특성 변화를 육안으

로 관찰할 수 있다. 금 이온으로부터 금 나노입자의 합성 과정에서

는 노란색의 금 이온 용액에서 빨간 포도주 색으로 변화하며[19],

은 나노입자의 경우 무색의 은 이온 용액에서 노란빛 갈색으로 변

화하므로[18], UV-visible spectra 분석을 통하여 손쉽게 이러한 변

화를 감지해낼 수 있다. 수용액 내 은 나노입자는 보통 400~450 nm

사이에서 최고 흡수 강도를 가지며, 금 나노입자의 경우 500~550 nm

사이에서 최고 흡수 강도를 나타낸다. 

목련잎 추출액을 환원제로 이용한 금/은 합금 나노입자의 생물학

적 합성과정에서는 용액의 색깔이 진한 보라빛으로 변함을 관찰할

수 있었다. Fig. 1은 반응시간에 따른 금/은 합금 나노 콜로이드 용

액의 UV-visible spectra의 변화를 나타낸다. 60 oC 항온조에서 1

mM의 이온으로부터 합성된 순수한 은과 금 나노 콜로이드 용액의

흡수 파장은 각각 432와 542 nm를 나타내었다. 합성된 금/은 합금

나노 콜로이드 용액의 최대 흡수 파장은 시간이 경과함에 따라 은

나노 콜로이드 용액의 최대 흡수 파장은 나타나지 않고 금 나노 콜

로이드 용액의 최대 흡수 파장 근처의 538~539 nm로 약간 이동하

며 강도는 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 이는 금 나노 seed 형

성 후 은 이온을 첨가하였지만 은 나노입자가 금 나노입자 주위에

균일한 층을 형성하지 않았기 때문으로 생각된다. 본 연구자들의 선

행 연구에서 감잎 추출물을 환원제로 이용하여 금과 은 이온의 몰

비를 1:1로 혼합하여 경쟁적으로 합금 입자를 합성한 결과에서도 유

사한 spectra를 얻은 바 있다[17]. 이 연구에서는 크기가 50~500 nm

인 큐빅 형태를 포함한 큰 입자를 얻었으며, 합금의 합성 반응에 있

어 시간의 경과에 따라 최대 흡수 peak이 550~563 nm으로 이동함

을 나타내었다. Fig. 1의 UV-visible spectra에서 700 nm 이후의 흡

수 파장이 증가함을 볼 수 있다. 본 연구자들이 앞서 발표한 논문으
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로부터 목련잎 추출액을 환원제로 이용한 금 나노입자 합성에 있어

60 oC 이하 온도에서 생성된 나노입자의 경우 삼각형을 비롯한 오

각형, 육각형, 팔각형 등 평판 형태의 나노입자가 다수 생성됨을 알

수 있었다[19]. 반면 같은 방법으로 합성된 은 나노입자의 경우 그

형태는 모두 구형을 나타내었다[18]. Fig. 1의 금/은 합금 나노 콜로

이드 용액도 순수한 금 나노 콜로이드 용액의 흡수 파장과 유사한

패턴으로 700 nm 이후의 흡수 파장이 증가함을 보이고 있다. 이는

금/은 합금 나노입자 역시 삼각형 등의 평판 형태의 나노입자들이

많이 존재함을 나타내며, 나중에 첨가된 은 이온들이 여러 평판 형

태의 금 나노입자의 표면에 shell 형태로 합성됨을 추측할 수 있다.

3-2. Au core-Ag shell 나노구조 분석

Fig. 2(A)는 1 mM HAuCl
4
와 목련잎 추출액 5%를 환원제로 사

용하여 60 oC에서 30분 반응시켜 합성한 순수한 금 나노입자의 TEM

이미지로써, 구형의 나노입자와 다양한 크기의 삼각형 평판 형태의

나노입자가 형성됨을 나타내고 있으며 입자의 평균 크기는 약 44

nm이다. Fig. 2(B)는 금/은 합금 나노입자의 TEM 이미지로써, 그

모양은 구형의 나노입자와 삼각형, 오각형, 육각형 모양의 나노입자

를 나타내며 평균 크기는 48 nm이다. 이는 금 seed로 형성된 입자

의 모양을 그대로 유지하며 금 나노입자의 표면에 얇은 shell 형태

로 은 나노입자가 합성되었음을 의미한다.

Fig. 3은 금/은 합금 나노입자의 분말 형태를 EDS와 XPS로 분석

하여 얻은 결과이다. EDS 분석 결과 금과 은의 합성이 모두 이루

어졌음을 알 수 있으며, 산소와 탄소 원자의 존재 또한 확인되었다.

이는 식물 추출물 내의 유기성분들이 환원제 역할뿐만 아니라 나노

입자의 형성과 동시에 나노입자를 둘러쌈으로써 보호제 및 안정화

제 역할까지 함을 나타낸다[17-19]. XPS 분석을 통하여 나노입자의

표면에 금 및 은 성분이 존재함을 확인할 수 있었다.

Fig. 4는 금/은 합금 나노입자의 EDS와 XPS의 원소 정량 분석을

통하여 얻은 원소 함량을 나타낸다. 은 이온과 금 이온의 투입량을

1:1 몰비로 하였을 때 형성된 나노입자의 EDS 분석 결과는 이론적

으로 계산된 은과 금의 원소 함량과 거의 일치하였다. XPS를 이용

한 표면의 원소 함량 분석 결과 은 원소의 함량이 상대적으로 많은

65 wt%를 차지하고 있음을 알 수 있었다. EDS 분석으로부터 전체

Fig. 1. UV-visible spectra recorded as a function of reaction time of

Au/Ag bimetallic nanocolloids formed with 1 mM HAuCl
4

and then 1 mM AgNO
3
 by 5% Magnolia kobus leaf broth at

60 oC. Curve a and b represent UV-visible spectra of pure

silver and gold nanocolloids, respectively.

Fig. 2. TEM images of (A)gold seed nanoparticles and (b)Au/Ag

bimetallic nanoparticles. Synthesis conditions of nanoparti-

cles are same as in Fig. 1.

Fig. 3. Characterization of Au/Ag bimetallic nanoparticles. (A)Spot

profile EDS spectrum and (B)XPS spectrum. Synthesis con-

ditions of nanoparticles are same as in Fig. 1.
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나노입자의 은 원소 함량은 34 wt%로 금 원소 함량에 비해 적음에

도 불구하고 표면의 은 원소 함량이 크다는 것은 금 나노입자의 표

면에 shell 형태로 은 나노입자가 합성되었음을 의미한다. 이러한

core-shell 구조는 Rai 등이 보고한 바와 같이 2단계로 첨가된 은 이

온과 식물잎 추출물로 싸여있는 금 seed 나노입자 표면 음전하와의

정전기적 인력에 의해 은이 금 seed를 감싸는 방법으로 입자가 형

성된 것으로 보인다[4].

천연 생산물을 이용한 생물학적 나노입자의 합성은 순수 금속, 합

금, core-shell 나노입자의 합성에 있어 새로운 장점을 부여한다. 그

러나 아직 나노입자의 생물학적 합성 메카니즘은 완전히 밝혀지지

않았다. 곰팡이 종인 Fusarium oxysporum에 의해 분비되는 NADH-

dependent reductase에 의해 금 나노입자가 합성됨이 보고되었다[21].

또한 인도 자생 식물인 Neem 잎 추출물 성분 중 terpenoid들이 나

노입자의 표면을 감싸서 안정화제 역할을 하며, 환원당 또는 terpenoid

성분들이 환원제 역할을 하는 것으로 추측되고 있다[11]. 향후 생물

학적 나노입자의 합성 메카니즘을 밝히기 위한 더 많은 연구가 필

요하다. 

4. 결 론

목련 나뭇잎 추출물을 이용한 환경친화적 방법에 의해 금/은 합

금 나노입자의 합성을 수행하였다. 평균 크기가 48 nm이며, 구형,

삼각형, 오각형, 육각형 등이 혼합된 형태의 나노입자가 합성되었다.

UV-visible spectra 분석과 TEM 분석을 통하여 금 seed로 형성된 입

자의 모양을 그대로 유지하며 금 나노입자의 표면에 얇은 shell 형

태로 은 나노입자가 합성됨을 알 수 있었다. EDS와 XPS 원소 분

석을 통하여 합성된 합금 나노입자는 은 이온과 금 이온의 투입량

을 1:1 몰비로 하였을 때 이론적으로 계산된 은과 금의 원소 함량

과 거의 일치하였으며, 금 입자 표면의 상당부분이 은 원소로 덮여

있음을 알 수 있었다.
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