
Polymer(Korea), Vol. 36, No. 1, pp. 71-75

71
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초록: 본 연구는 폴리(비닐 알코올)(PVA) 하이드로젤 안에 AgNO3 용액을 이용하여 은 나노입자(AgNPs)를 제조

하였다. PVA 입자를 증류수에 용해시킨 후, 50 kGy 감마선을 조사하여 PVA 하이드로젤을 제조하였다. 감마선을

이용하여 제조된 PVA 하이드로젤을 0.01, 0.05 M 질산은 수용액에 1시간 동안 침지후, 팽윤된 하이드로젤을 꺼

내 감마선을 재조사하여 PVA 하이드로젤 내부에 AgNPs를 제조하였다. AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤의 UV

흡수 특성 및 FE-SEM 측정 결과, 감마선 조사량이 증가할수록 AgNPs의 생성이 증가하는 것을 확인할 수 있었으

며, 같은 조사량에서 AgNO3 용액의 농도가 클수록 AgNPs 생성이 증가하였다. 액체배지 및 고체배지를 이용하여

그람 음성 세균인 E.coli와 S.aureus에 대한 PVA 하이드로젤에 생성된 AgNPs의 항균 실험 결과 매우 우수한 항균

효과를 나타냈다.

Abstract: In this study, silver nanoparticles (AgNPs) have been prepared by using aqueous AgNO3 solution in the
poly(vinyl alcohol) (PVA) hydrogels. PVA powders were dissolved in deionized water, and then irradiated by gamma-ray
with a radiation dose of 50 kGy to make hydrogels. PVA hydrogels were dipped into 0.01 and 0.05 M AgNO3 solution
for 1 h respectively. After that, the swollen hydrogels were irradiated by gamma-ray at various doses to form AgNPs.
UV-vis analysis indicated that the concentration of Ag NPs was enhanced by increasing  absorbed dose and the
concentration of AgNO3. FE-SEM measurements provided further evidence for the successful formation of Ag NPs in
PVA hydrogels. Also, the antibacterial effect of PVA hydrogels stabilized AgNPs against Gram-negative bacteria
(S.aureus and E.coli) in liquid as well as on solid growth media has been investigated. The AgNPs consolidated in
PVA hydrogel networks have an excellent antibacterial effect.

Keywords: silver nanoparticle, PVA, hydrogel, antibacterial, gamma-ray.

서 론

은 나노입자(AgNPs)는 고유의 광학적 특성, 전기 전도성,

산화촉매같은 특성으로 많은 관심과 연구가 진행되고 있

으며, 그 응용분야 또한 전기/전자 제품, 의류 및 일반생활

용품, 화장품, 식/의약품 등으로 확산되어가고 있다.1 특히,

인간의 생활환경 속에서 자주 발생하는 곰팡이, 박테리아,

바이러스 등의 미생물 감염을 막기 위하여 AgNPs의 항균

활성이 매우 우수 한 것으로 알려져 있다.2-4 은은 인체에

해가 없고 독성이 없으며, 미생물 체내의 신진대사 기능을

다방면으로 억제하여 650여 종류의 유해 세균을 죽이는

것으로 알려져 있다.5,6 AgNPs를 제조하는 방법으로는 화학

적 환원법, 전기 분해법, 방사선 조사법 등이 있다.7-12 그

중에서 방사선 조사에 의한 환원법은 제조과정이 간단하

고, 완전히 환원된 AgNPs를 제공하며, 순도가 높고, 환원

제가 필요하지 않아 환경친화적인 장점이 있다.13

하이드로젤은 우수한 생체적합성 및 수분 보유능력을

가지고 있어, 조직공학, 콘택트렌즈, 상처치료용 드레싱으로

자주 사용된다.14-17 그 중 폴리(비닐 알코올)(PVA) 하이드로젤

은 친수성 고분자로서, 높은 팽윤도와 고유의 무독성, 우수한

생체적합성으로 의학 및 제약분야로의 응용에 많은 관심
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을 받고 있다.18 PVA 하이드로젤은 생체 조직에 대하여

친화성을 갖고 있어서 약물 전달체, 콘택트 렌즈, 상처 드

레싱 등에 응용되어 사용되고 있다.

하이드로젤을 제조하는 방법으로는 여러 가지 방법들이

있는데 주로 화학적 가교,19 glutaraldehyde와 같은 가교제

첨가,20 감마선 가교,21,22 UV 가교23 등이 사용되고 있으나,

감마선 조사에 의한 하이드로젤 제조법은 가교제를 첨가하지

않으며, 감마선 조사만으로 가교와 동시에 멸균도 같이

되기 때문에 약물전달체나 상처 치료용 드레싱 등에 사용

하기에 매우 유리한 장점을 가지고 있다.

최근에 폴리아크릴아마이드와 같은 하이드로젤 내부에

AgNO3 수용액을 사용하여 AgNPs를 제조하는 방법이 소

개되었다.24-26 하지만 하이드로젤 제조시 가교제나 개시제가

사용되고 또한 AgNPs의 생성을 위해 NaBH4를 추가적으로

사용해야 하는 단점을 가지고 있다. 가교제나 게시제, 환원제

를 추가적으로 사용하지 않고 은나노입자가 함유된 하이드

로젤 제조에 관한 연구 논문은 아직 보고되지 않고 있다.

본 연구의 목적은 각종 첨가제를 사용하지 않고, 순수

감마선 조사만으로 AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤을

제조하는 것이다. 또한 PVA 하이드로젤 내부에 AgNPs를

제조하는데 있어서, 감마선조사의 영향성과 그에 따른 항

균특성에 관하여 조사하였다.

실 험

재료. 연구에서 사용된 poly(vinyl alcohol) (PVA)는 Sigma-

Aldrich Co., Ltd(St. Louis, USA)에서 구입하였으며, 분

자량(Mw)은 85000~124000인 것을 사용하였다. AgNO3는

Showa Chemical Co., Ltd(Tokyo, Japan)에서 구입하여

사용하였다.

PVA 하이드로젤의 제조. PVA(분자량 85000~120000)

15 g을 85 mL의 증류수에 넣고 오토클레이브(121 oC, 20분)를

이용하여 용해시켰다. 용해된 PVA의 기포를 제거하기 위해

PVA 용액을 75 oC의 항온수조(water bath)에 담가둔다. 기포

가 빠진 PVA 용액을 스퀘어디쉬에 30 g씩 넣고 10 kGy/hr

의 선량률로 50 kGy 감마선을 조사하여 PVA 하이드로젤

을 제조하였다.

AgNPs 제조. AgNO3 파우더를 물에 녹여 0.01, 0.05 M

질산은 수용액을 제조하였다. 감마선을 이용하여 제조된

PVA 하이드로젤을 13 × 13 mm로 준비한 후, 0.01, 0.05 M

질산은 수용액에 1시간 동안 침지 후, 팽윤된 하이드로젤을

꺼내 1 kGy/hr 선량률로 0, 1, 3, 5, 8, 10 kGy의 감마선을

재조사하여 PVA 하이드로젤 내부에 AgNPs를 제조하였다.

물성 분석. AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤의 자외선/

가시광선 분광 정도를 spectrophotometer(BioTek Instruments,

Inc., USA)를 이용하여 300~600 nm의 파장 범위에서 측

정하였다.

하이드로젤 내부에 생성된 AgNPs의 모폴로지는 전계방사

주사현미경(FE-SEM)(Hitachi S-4700, Japan)을 통하여 관

찰하였으며, 시료 내 수분을 제거하기 위하여 60 oC 진공

오븐에서 3시간 정도 건조한 후 이를 gold coating하여

측정하였다.

항균성 평가. AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤의 항균

성을 측정하기 위하여 E. coli와 S. aureus 균주를 사용하여

하이드로젤의 항균활성을 평가하였다. 먼저 균주를 nutrient

broth(Difco Co., USA)에 접종하여 37 oC에서 24시간 동안

배양한 후, 각 균주를 O.D.600 0.1로 조정하여 nutrient agar

(Difco Co., USA)에 100 µL 도말하고 고체배지를 punch

(diameter 8 mm)로 well을 만든 후에 샘플들을 well 속에

담은 후에 37 oC에서 24시간 동안 배양하였다. 항균 활성은

생육저지환의 크기를 측정하여 평가하였다.

또한 시험관에 배양액 9 mL를 넣고 E.Coli 와 S. aureus 세

균액 1 mL를 혼합한 다음 배양기 안에서 37 oC, 150 rpm의

속도로 흔들면서 24시간 동안 배양 후, 하이드로젤을 1 g씩

첨가하고 3시간마다 미생물 성장측정장치(SCINCO S-3100)를

이용하여 흡광도 측정법(600 nm)으로 세균의 성장 정도를

측정하였다.

접착강도. AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤의 점막과의

접착력을 확인하기 위해 젤을 건조시켜 필름형태로 만들

었다. 필름 형태의 표본과 돼지 구강 점막과 닿는 부위를

20 × 20 mm로 일정하게 조절한 후 만능시험기(INSTRON

5569)를 이용하여 crosshead speed 50 mm/min으로 고정

하여 접착강도를 측정하였다.

결과 및 토론

AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤의 UV 흡수 특성을 알아

보기 위하여 spectrophotometer로 측정하였다. Figure 1(a)는

PVA 하이드로젤을 0.01 M AgNO3 용액, (b)는 0.05 M AgNO3

용액에 1시간 동안 침지시킨 후, 감마선을 1, 3, 5, 8, 10 kGy

조사하여 얻은 자외선 분광 광도를 나타냈다. UV 스펙트럼

조사시, 은 콜로이드 흡수영역인 약 400~450 nm 근처의

피크 높이는 단위 부피당 은 입자의 밀도(개수)와 비례하

므로 이 피크의 높이 값이 클수록 입자의 수가 많은 것으로

볼 수 있으며, 같은 은의 농도라 해도 입자크기가 작을수록

입자 밀도는 높고, 피크의 높이가 클수록 보다 안정된 작은

크기의 은 입자 농도가 높다고 할 수 있다.27 Figure 1(a),

(b)에서 보는 것과 같이 감마선 조사량이 증가할수록

AgNPs의 생성이 증가하는 것을 확인할 수 있었으며, 같은

조사량에서 0.05 M AgNO3 용액에 침지된 PVA 하이드로

젤이 0.01 M AgNO3 용액에 침지된 PVA 하이드로젤보다

420 nm 파장에서 더 높은 흡수 피크를 나타냈다. 또한 감

마선의 조사량이 증가할수록 UV 흡수 피크가 장 파장 영역

으로 이동(red shift)한 것이 관찰되었다. AgNPs 형성에

있어서 UV 흡수 피크는 입자의 크기와 모양에 민감하게 나

타나는데, 이의 결과는 감마선 조사량이 증가할수록 PVA

하이드로젤 내부에 생성된 AgNPs의 크기가 작아지는 것을

나타냈다.28,29
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Figure 1의 결과를 확인 하기 위하여 전계방출형 주사 현미

경(FE-SEM)을 이용하여 PVA 하이드로젤 내부 AgNPs의 생

성정도와 입자크기를 관찰하여 Figures 2, 3에 나타냈다.

Figures 2, 3에서 보는 것과 같이, 조사량이 증가할수록

AgNPs의 생성이 증가하였으며, 같은 조사량에서는 0.05 M

AgNO3 용액에 침지된 PVA 하이드로젤에서 더 많은 AgNPs

가 생성되는 것을 확인하였다. 이는 감마선 조사에 의하여

Ag+가 쉽게 환원되어 은(Ag) 입자를 생성하기 때문이다.

또한 감마선의 조사량이 증가할수록 Figure 1의 UV 흡

수 피크의 blue shift 현상과 같이 AgNPs의 크기가 작아

지는 것을 확인할 수 있었다. 즉, 이의 결과는 감마선의 조

사에 의하여 PVA 하이드로젤 내부에 생성되는 AgNPs의 크

기를 조절할 수 있음을 나타낸다.

PVA 하이드로젤에 생성된 AgNPs의 항균 효과를 확인

하기 위해 109 CFU (균총형성단위) 생성된 100 mL 액체배지

에 표본을 넣고, 시간에 따라 생성되는 E.coli와 S.aureus을

자외선 분광기(SCINCO S-3100)를 통해 관찰하였다.

Control 표본은 AgNO3 용액에 침지시키지 않은 PVA 하

이드로젤이다. Figure 4는 0.05 M AgNO3 용액에 침지된

PVA 하이드로젤의 (a) E.coli와 (b) S.aureus에 대한 균의 생성

정도를 나타냈다. Control 표본은 AgNPs가 함유하고 있지

않아 균의 생성이 자유롭게 이루어지는 반면에, AgNPs가

존재하는 표본에서는 균이 생성되지 못함을 보이고 있으며,

감마선의 조사량이 증가할수록 균의 생성이 더욱 억제되고

있는 것이 관찰되었다.

또한 E.coli와 S.aureus가 함유된 고체배지에 대해 각각

의 표본에 대한 실험을 수행하였다. Figure 5는 배양 후 24시

간 후에 측정된 결과이다. 그림에서 보는 바와 AgNO3 용

액에 침지시키지 않은 control 표본에서는 항균성이 나타나지

않으나, AgNPs가 존재하는 표본에서는 모두 항균성이 나타

남을 보여주고 있다. 이와 같은 결과로부터 PVA 하이드

로젤에 함유된 AgNPs는 E.coli와 S.aureus에 대해 강한

항균성을 보임을 알 수 있다.

Figure 1. UV/vis absorption spectra of the Ag nanoparticles prepared in the crosslinked PVA hydrogel with increasing radiation dose; (a) 0.01 M

AgNO3; (b) 0.05 M AgNO3.

Figure 2. SEM micrographs of the Ag nanoparticles prepared in the

crosslinked PVA hydrogel with increasing radiation dose; 0.01 M

AgNO3 used.

Figure 3. SEM micrographs of the Ag nanoparticles prepared in the

crosslinked PVA hydrogel with increasing radiation dose; 0.05 M

AgNO3 used.
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Figure 6은 AgNPs가 함유된 PVA 하이드로젤의 방사선

조사량에 따른 돼지 점막과의 접착강도를 나타냈다.

Figure 6에서 보는 바와 같인 방사선 조사량이 증가할수록

점막과의 접착력은 증가하는 효과를 나타내는데, 이 결과

는 방사선 조사로 인하여 은나노 입자의 형성이 증가함과

동시에, PVA 하이드로젤의 가교도 같이 증가함으로써 점

막과의 접착력이 향상된 것으로 사료된다.

결 론

본 연구에서는 감마선에 의해 제조된 PVA 하이드로젤

에서 AgNPs의 제조 및 항균 특성에 관하여 조사하였다.

감마선 조사선량이 증가할수록 AgNPs의 생성이 증가하는

것을 확인할 수 있었으며, 같은 조사량에서 0.05 M  AgNO3

용액에 침지된 PVA 하이드로젤이 0.01 M AgNO3 용액에

침지된 PVA 하이드로젤에서 보다 많은 AgNPs가 생성되는

것을 확인하였다.

또한 감마선 조사량에 의해 하이드로젤 내부에 생성되는

AgNPs의 크기 조절이 가능하며, E.coli와 S.aureus에 대한

우수한 항균성을 나타냈다.

각종 첨가제를 사용하지 않고, 방사선 조사로 인하여

가교와 멸균이 동시에 이루어지는 효과를 얻을 수 있으며,

방사선 조사로 인한 점막과의 접착력 향상 효과도 나타낼

수 있어서, 점막이나 상처에 직접 사용할 수 있는 장점을 가

지고 있는 것으로 사료된다.
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