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1. 서  론

  코로나 19 바이러스의 전 세계적인 대유행이 장기화

되고 개인의 철저한 위생관리가 중요해지면서 플라스

틱과 금속 소재 시장에서 항균 기능을 가진 소재들이 

관심을 받고 있다. 업체들 중에서 동국제강은 코로나 

선별 진료소에 사용이 가능한 항균 컬러강판인 럭스틸 

바이오를 생산하고 있으며, 재스퍼는 항균 동으로 만

든 바이러스 캐쳐 카드를 개발하였다. 또한 롯데케미

칼은 항균 플라스틱 에버모인이 적용된 출입문 손잡이

를 출시하고 있어서 국내 기업들의 항균 및 항바이러

스에 대한 관심이 크게 증가하고 있음을 알 수 있다. 

글로벌 시장 조사 기관인 MarketsandMarkets는 항

균 플라스틱 시장 규모가 2020년 369억 달러에서 

2025년에는 598억 달러로 연평균 10.1%의 성장률로 

증가할 것으로 예측하고 있다[1]. 

  세균의 증식을 억제하는 항균제에는 유기물을 기

반으로 한 유기 항균제와 무기물을 기반으로 한 무

기 항균제가 존재한다. 종래에 보편적으로 사용하

던 유기 항균제의 기본 특성상 내성의 증가 및 인

체에 대한 유해성이 존재하여 TiO2 및 ZnO와 같

은 무기 항균제가 주목받고 있다. 하지만 무기 항
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Abstract

In the present work, planar-type ZnO powder of [0001] plane with a high aspect ratio range of 
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antibacterial performance, which seems to be related to their high electrostatic attraction force. 
They could be made into a masterbatch by mixing with ABS resin, and their applicability to 
antibacterial substances was confirmed by manufacturing the caps of a keyboard.
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균제는 유기 항균제보다 상대적으로 저렴하지만 제

품에 첨가하였을 때, 항균 효과를 얻기 위해서는 

제품 원자재에 많은 양을 첨가해야 한다는 문제점

이 존재한다[2]. 따라서 본 연구에서는 무기 항균제

인 ZnO[3] 중에서도 높은 종횡비를 갖는 평판형 

ZnO[4,5]에 항균 특성을 갖는 금속 나노 입자인 

Ag[6,7] 또는 CuO[8,9]를 각각 코팅 첨가하여 소

량의 분말로도 우수한 항균성을 얻고자 하였다.

  무기 항균제인 ZnO의 항균 메커니즘은 명확하

게 특정할 수 없으나 세 가지 메커니즘으로 추측되

고 있다. 추측되고 있는 세 가지 메커니즘들은 다

음과 같다. 첫 번째는 ZnO가 이온화되어 Zn 이온

이 생성되고 균의 내부로 흡수되어 균 내부 Zn 이

온 농도 증가에 의한 중독 반응이 일어나 균의 사

멸을 일으킨다는 것이다[10,11]. 두 번째는 산소 

원자 결함에 전자가 갇히게 되고 결함에서 산화-환

원 반응이 일어나 활성 산소종이 발생하게 되어 산

화 스트레스 증가로 인하여 균의 사멸이 일어난다

는 것이다[11,12]. 마지막은 음전하를 띄는 균 표

면에 양전하인 Zn 이온이 정전기적 인력에 의하여 

흡착되고 막 수송 운반이 저해되어 균이 사멸된다

는 것이다[10,13,14].

  본 연구에서는 우선 높은 종횡비를 갖는 [0001]

면의 판형 ZnO 세라믹 분말 소재를 합성하여 이

를 일반적인 나노 사이즈의 상용 ZnO의 특성과 

비교하였다. 이후 높은 항균성을 갖는다고 알려진 

Ag과 CuO 입자를 평판형 ZnO 위에 첨가하여 합

성하고 항균성을 평가하였다. PL 및 제타 전위 분

석 등을 통하여 이들의 항균 메커니즘을 규명하고

자 노력하였다. 마지막으로, 합성한 분말의 응용성

을 확인하기 위하여 이를 ABS 수지[15]에 10wt% 

비율로 마스터배치를 제작하였고 이를 사출하여 항

균 플라스틱 키캡을 얻었다.

2. 실험방법

본 연구에서 주로 사용한 평판형 ZnO, Ag를 

ZnO에 첨가한 Ag-ZnO와 CuO를 ZnO에 첨가한 

CuO-ZnO 분말을 그림 1과 같은 진행 순서로 

제조하였다. 우선 음극을 Zn 금속, 양극을 이산화 

망간 촉매를 갖는 Ni 전극으로 공기 아연 전지 

시스템에서 45%의 KOH 수용액 전해질을 

순환시키면서 전력을 충분히 생산한 후에 전해액을 

취한다. 이렇게 회수한 전해액을 물에 20 대 1의 

비율로 희석시킨 후에 아연 아세테이트(Zinc 

acetate, ReoPark, 99.85%) 및 

구연산나트륨(Sodium citrate, DAEJUNG, 

99%)을 각각 1M 및 0.15mM 추가한다. 출발 

물질로서 아연 공기 전지 시스템으로부터 회수된 

전해액을 사용한 이유는 전해액에 포함된 

Zn(OH4)
2- 음이온들의 영향으로 높은 극성을 갖는 

[0001]면 위에서의 수직 성장을 억제시켜서 높은 

종횡비를 얻기 위함이다. 이 후에 95℃의 온도에서 

중화 반응을 진행시켜 ZnO 결정을 석출시키는데 

이들 결정을 필터링을 통해 칼륨아세테이트의 

용액과 분리하며, 물에 충분히 세척한 후에 

120℃에서 건조시켜 최종적으로 평판형 ZnO 

분말을 얻었다.[16] 평판형 ZnO를 기반으로 

Ag-ZnO 분말을 얻기 위해서 산화-환원 반응을 

이용하였으며 증류수에 평판형 ZnO와 환원제인 

NaBH4(Sodium borohydride, KANTO, 98%)를 

2:1 몰 비로 혼합하였다. 증류수 10mL에 

AgNO3(Silver(Ⅰ) nitrate, DAEJUNG, 99.8%) 

1mM을 분산시켜 스포이드를 이용하여 한 방울 씩 

ZnO와 NaBH4 혼합물에 첨가하였다. 

원심분리기(HA-12)를 이용하여 1500rpm에서 

15분 동안 원심으로 반응물을 가라앉히고 

반응물을 세척해주었다. 세척한 반응물은 

120℃에서 건조시켜 Ag-ZnO 분말을 얻었다. 

CuO-ZnO 분말 합성은 습식 볼 밀 방법을 

사용하였으며, ZnO 분말과 CuO 분말을 10 대 

1의 무게 비율로 볼밀통에 넣어주고 전체 분말의 

양과 지르코니아 볼의 무게 비율을 1 대 5의 무게 

비율로 조절하였다. 증류수 100mL를 넣고, 

400rpm의 속도로 24시간동안 볼 밀링한 후에 

110℃에서 건조하여 CuO-ZnO 분말을 얻었다. 

Ag와 CuO의 코팅은 기존 연구 중에서 ZnO의 

평판 형상을 유지하면서 조성 조절이 용이한 

방법을 선택하였으며, 혼합 조성 비율은 우수한 

항균성 또는 광촉매 특성을 얻는 실험 결과를 

참조하여 정하였다[17, 18].

  합성한 분말의 미세 형상 및 결정학적 구조는 

SEM (Scanning Electron Microscope, NOVA 

NANO 450, FEI Co.) 및 XRD (X-ray 

Diffractometer, SmartLab, Rigaku Co.)로 확인

하였다. 또한 입도 분포, 화학적 결합 상태, 및 조

성을 확인하기 위하여 각각 PSA (Particle Size 
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Analyzer, Bettersize S3, Bettersize), XPS 

(X-ray Photoelectron Spectroscope, ESCA 

LAB-2201XL, Thermo Scientific), 및 EDS 

(Energy Dispersive Spectroscopy, NOVA 

NANO 450, FEI Co.)를 사용하였다. 합성한 분말

의 격자와 산소원자 결함의 상대적인 비율은 PL 

(Photo Luminescence)로 측정하였는데, 200 nm

의 자외선부터 800 nm의 근적외선 파장 범위에서 

측정 가능한 Laser Raman Spectrometer 

System (SPEX1403, HORIBA)을 이용하였다. 또

한, 제타 전위 (Zeta-potential & Particle size 

Analyzer ELSZ-2000ZS, Photal OTSUKA 

ELECTRONICS)를 측정하여 각 분말의 전기역학

적인 전위를 측정하였다. 항균성을 평가하기 위해

서는 대장균(Escherichia coli ATCC 25922)을 

사용하여 pH 7.2의 phosphate buffer 완충 용액 

50mL에 초기 균 수 1.8 x105 조건에서 진탕 플

라스크법 (ASTM E2149–13a)으로 1시간 시료 노

출 진행한 후에 균의 사멸 정도를 계측하였다. 

  최종적으로 제작한 분말의 응용성을 확인하기 위

하여 ABS 수지와 섞어서 플라스틱 마스터배치를 

제작하였으며, 일상생활에 활용 가능한 키보드 키 

캡의 형태로 사출하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 2는 상업적으로 판매되는 30 nm 이하의 

크기를 기본적으로 갖는 무정형 ZnO 나노분말

(SBC 30N, SBC Co.)과 이 위에 그림 1의 제조 

방법을 이용하여 ZnO 나노분말에 Ag 및 CuO를 

첨가한 분말들의 SEM 사진들과 XRD 패턴들을 보

여준다. SEM 사진에서 분말들은 크게 뭉쳐있는 형

태로 일부 확인되었으며, Ag 입자가 첨가된 ZnO 

나노분말의 경우 서로 다른 이종의 분말 형태가 섞

여있는 형상으로 존재함을 확인할 수 있었다. 

XRD 패턴을 보면 순수한 ZnO 나노분말의 경우 

ZnO 피크가 강한 강도로 존재하지만, Ag 입자 및 

CuO 입자를 첨가한 ZnO 나노분말의 경우 ZnO

의 피크가 약해지면서 Ag 및 CuO가 함께 존재하

고 있음을 확인할 수 있었다. 또한 CuO-ZnO의 

XRD 패턴에서 Cu2O 피크가 관찰되는데 이는 습

식 볼밀을 진행한 후 물을 건조하는 과정에서 높은 

온도로 오래 유지되면서 형성된 것으로 보인다.  

Fig. 1 Schematic of the synthesis of planar-type ZnO, Ag-ZnO and CuO-ZnO powder in this study.

Fig. 2 SEM images and XRD patterns of (a, d) 
commercial nano-sized ZnO, (b, e) Ag-coated and (c, f) 
CuO-coated ZnO powder.
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  그림 3은 그림 1의 제조 방법에 의해 준비된 평

판형 ZnO 분말과 이 위에 Ag 및 CuO를 첨가한 

분말들의 SEM 사진들과 XRD 패턴들을 보여준다. 

SEM 사진에서 보듯이 제조된 평판형 ZnO 분말은 

20:1에서 50:1의 높은 종횡비를 가지며 육각형 형

태의 형상을 가지고 있음을 확인할 수 있었다. 이 

위에 Ag 및 CuO 분말을 첨가한 샘플들의 경우에

도 평판형 ZnO의 형상이 약간은 바뀌었으나 크게 

변화하지 않은 것으로 보아 상당량이 ZnO의 평면 

위에 코팅되는 형태로 존재하고 있음을 알 수 있었

다. 평판형 ZnO 형상의 일부 변화는 원심분리나 

볼밀링 과정의 물리적인 충격에 의한 것으로 유추

할 수 있다. XRD 패턴을 보면 순수한 ZnO 평판

형 분말의 경우는 앞선 그림2의 나노분말의 경우와 

마찬가지로 강한 ZnO 피크를 나타낸다. 하지만, 

평판형 ZnO 분말에 Ag 및 CuO 입자를 각각 첨

가한 Ag-ZnO와 CuO-ZnO의 XRD 패턴은 ZnO

의 피크가 크게 변하지 않으면서 Ag 및 CuO 상

에 해당하는 피크가 추가되는 형태로 존재하였다.

  그림 4는 상업용 ZnO 나노분말, 본 연구에서 

제조한 평판형 ZnO 분말, 그 위에 Ag 및 CuO을 

코팅한 ZnO 분말의 입도 분포(막대 그래프)와 누

적 입도(실선)을 나타낸다. 이제부터 Ag-ZnO 및 

CuO-ZnO는 평판형 ZnO 분말에 각각 Ag 및 

CuO을 코팅한 경우를 의미한다. 상업용 ZnO 나

노분말은 두 개의 입도 피크가 나타나는데 이는 원

래 분말의 크기와 그림 2에서 관찰한 나노분말들이 

응축된 크기에 해당한다. 이와 비교하여 본 연구에

서 제조한 평판형 ZnO 분말의 경우는 세 개의 입

도 피크가 존재하는데 입자의 종방향 크기, 횡방향 

크기, 그리고 응축에 의한 크기에 해당한다. 순수

한 ZnO 분말의 경우 모두 d50(누적 입도가 50%에 

해당하는 평균 입자 크기)값이 1 μm 내외이었다. 

Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말의 경우 모두 피크의 

수가 많아졌는데, 이는 원심 분리 및 볼 밀링에 의

한 기계적인 충격에 의한 분말의 파쇄 및 응축이 

복합적으로 발생하기 때문으로 생각된다. 이 경우 

모두 d50(누적 입도가 50%에 해당하는 평균 입자 

크기)값이 증가하여 3~5 μm 정도이었다. 

  표 1은 평판형 ZnO 분말에 각각 Ag 및 CuO을 

코팅한 Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말의 원소 조성

비를 EDS를 통해서 측정한 구성하는 원소들의 

atom%를 정리한 도표이다. Ag-ZnO 분말의 경우 

Ag와 Zn의 첨가 원자 조성 비율을 약 2:5로 첨가

하여 Ag-ZnO 분말을 합성하였다. 합성한 

Ag-ZnO 분말의 Ag 및 Zn의 atom%는 각각 

18.29atom%와 34.11atom%로 분말 합성 과정에

서 Ag의 상대적 비율이 증가하였다. 또한, 

CuO-ZnO 분말의 경우 Cu와 Zn의 첨가 원자 조

성 비율이 약 1:10으로 첨가되었다. 합성한 

CuO-ZnO 분말의 Cu 및 Zn의 atom%는 각각 

Fig. 3 SEM images and XRD patterns of (a, c) planar-type 
ZnO, (b, e) Ag-coated and (c, f) CuO-coated ZnO powder.

Fig. 4 Particle size distribution of (a) commercial nano-sized 
ZnO, (b) planar-type ZnO, (c) Ag-ZnO, and (d) CuO-ZnO 
powder. 
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5.20atom%와 43.24atom%로, 분말 합성 과정에

서 첨가한 Cu의 상대적 비율이 증가하였다. 이는 

각 성분들의 물에 대한 용해도의 차이 때문으로 생

각된다.

Table. 1 Elemental composition ratio of the synthesized 
Ag-ZnO and CuO-ZnO powder in this study. 

  그림 5는 평판형 ZnO 분말과 Ag-ZnO 및 

Cu-ZnO 분말 내의 산소의 화학적 결합 상태를 

확인하기 위해 측정한 O 1s narrow scan한 XPS 

그래프를 각각 보여준다. 분말 형태의 산화물에서 

존재할 수 있는 O 1s 피크로는 결합 에너지가 큰 

순서로 표면에 흡착된 해리 산소(Ochem), 산소 공

공 주위 산소(Ov), 결정 격자 내 산소(OL)에 의한 

피크들이 있을 수 있다[19]. 순수한 평판형 ZnO 

분말의 경우 두 개의 피크만 관찰되었는데 꼭 있어

야 할 산소 공공과 결정 격자 산소에 의한 피크로 

생각된다. Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말의 경우는 

세 개의 피크가 관찰되는 것으로 보아 표면에 흡착

된 해리 산소가 상당량 존재함을 알 수 있는데 이

는 ZnO 표면에 코팅시킨 Ag 및 CuO 입자에 의

해서 생성된 것으로 추측된다.

  그림 6은 상업형 ZnO 나노분말, 평판형 ZnO 

분말, Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말의 ZnO 격자 

대비 산소 공공의 상대적인 비율을 확인하기 위해 

측정하여 정리한 PL 그래프를 보여준다. 300nm 

후반의 파장에서 발생하는 피크인 FEE(Free 

Excitonic Emission)는 ZnO 밴드갭 전이에 의한 

자유 엑시토닉 발광으로 ZnO의 결정성이 클수록 

피크가 강하게 나타나며, 약 600nm의 파장 근처

에서 발생하는 완만한 피크는 GE(Green 

Emission)으로 Zn 틈새 준위(Zni)에서 산소 공공 

준위(OV)로의 전자 전이에 의한 녹색 발광으로 산

소 공공이 많을수록 피크가 강하게 나타난다[20]. 

상업용 ZnO 나노분말의 경우 상대적으로 가장 높

은 산소 공공 피크를 나타내었으며, 평판형 ZnO 

분말의 경우는 가장 높은 ZnO 결정 격자 피크를 

나타내었다. 합성한 Ag-ZnO와 CuO-ZnO 분말은 

상업용 ZnO 나노분말보다는 높은 격자성을 나타

냈지만, 평판형 ZnO 분말보다는 높은 산소 공공 

농도를 가지는 것으로 분석되었다.

  그림 7은 상업형 ZnO 나노분말, 평판형 ZnO 

분말, Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말의 제타전위를 

측정하여 비교한 그래프이다. 모든 분말들이 수중

에 콜로이드 입자 상태로 존재하였을 때, 음의 전

위 값을 갖는 것으로 보아 양의 전위값을 갖고 있

음을 알 수 있었다. 제타전위값은 CuO-ZnO 및 

Ag-ZnO가 가장 큰 절대값을 나타냈으며, 평판형 

ZnO, 상업형 나노 ZnO 분말의 순으로 절대값이 

감소하였다. 가장 큰 제타전위 절대값을 나타낸 

Fig. 5 XPS O 1s narrow scan graphs of (a) planar-type 
ZnO and (b) Ag-ZnO (c) CuO-ZnO powder.

Fig. 6 Photoluminescene spectra of (a) commercial 
nano-sized ZnO, (b) planar-type ZnO, (c) Ag-ZnO, and (d) 
CuO-ZnO powder.
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CuO-ZnO 및 Ag-ZnO 분말의 경우 정전기력이 

크므로 입자간 반발력이 또한 커져서 플라스틱 사

출 및 크림 제형 등의 첨가 공정에서 더 고르게 분

산될 수 있음을 의미한다.

  그림 8의 (a)에서 (e)는 각각 무첨가, 나노 ZnO, 

평판형 ZnO, Ag-ZnO, 및 CuO-ZnO을 첨가한 

후 항균 시험을 진행한 후에 생존한 균의 분포 사

진이며, (f)는 항균 시험 전후의 생존 대장균의 숫

자를 로그 스케일로 도식한 그래프이다. 어떠한 분

말도 첨가하지 않은 경우에는 균이 개체 수 변화가 

거의 없었으나, 상업용 ZnO 나노분말 및 평판형 

ZnO 분말을 첨가하고 1 시간 후에 대장균의 개체

수를 조사한 결과 각각 89.4%, 97.2%의 세균 감

소율을 나타내었다. 평판형 ZnO 분말이 상업용 

ZnO 나노분말에 비해 항균성이 높음을 알 수 있

었다. 합성한 Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말은 모두 

초기 세균수 1.8✕1015/mL에서 생존 세균수가 30 

이하인 99.9% 이상의 매우 우수한 세균 감소율을 

보였다. 앞서 언급하였듯이 ZnO 분말에 의한 항균

성은 Zn 이온 용존에 의한 중독, 산소 공공에 의

한 활성종 발생, 및 정전기적 인력에 의한 세균 흡

착 등으로 생각할 수 있다[10-14]. Ag-ZnO 및 

CuO-ZnO는 순수한 ZnO 분말들보다 Zn 이온 용

존이 낮을 것으로 예상되며, PL 결과 산소 공공 

농도가 ZnO 나노분말에 비해 상대적으로 크게 낮

았다. 따라서, Ag-ZnO 및 CuO-ZnO의 높은 항

균성은 Ag 및 CuO에 의한 중독 또는 높은 정전

기적 인력에 의한 세균 흡착의 메커니즘으로 균의 

사멸이 촉진된 것으로 판단된다. 

  

Fig. 8 Images of survival bacteria after the exposure to 
(a) pristine, (b) nano-sized ZnO, (c) planar-type ZnO, (d) 
Ag-ZnO, and (e) CuO-ZnO surroundings. (f) log scale 
histogram of bacterial number before and after exposure 
to each surroundings.

  합성한 분말의 플라스틱 응용을 확인하기 위하여 

평판형 ZnO, Ag-ZnO, 및 CuO-ZnO 분말을 

ABS 수지에 10wt% 혼합하여 고농도로 분산 및 

압축시켜 펠렛 형태로 제작한 플라스틱 마스터배치

의 사진을 그림 9(a)~(c)에 각각 나타내었다[21]. 

모두 균질한 분말 고유 색깔을 잘 나타내고 있는 

것으로 보아 분산이 균일하게 일어났음을 알 수 있

었다. 이렇게 제작한 마스터배치를 소재로 활용하

여 사출을 통해서 얻은 키보드의 키캡 모양의 구조

물의 사진을 그림 9(d)-(f)에 나타내었다. 이러한 

과정을 보면 본 연구에서 개발한 평판형 ZnO 분

Fig. 7 Graph showing zeta potential value of commercial 
nano-sized ZnO, planar-type ZnO, Ag-ZnO, and 
CuO-ZnO powder.

Fig. 9 Photographs of masterbatchs and ejected key caps 
using (a, d) planar-type ZnO, (b, e) Ag-coated and (c, f) 
CuO-coated ZnO powder.



Da-Hee Hong et al./J. Korean Inst. Surf. Eng. 54 (2021) 144-151150

말과 표면 코팅한 ZnO 분말들은 플라스틱을 사용

하는 다양한 일상생활용품에서 응용될 수 있을 것

으로 기대된다. 향후 연구에서는 최적화 과정을 통

해 얻은 플라스틱 소재의 항균성 및 항바이러스 특

성을 평가하고 메커니즘을 규명하는 연구를 이어나

갈 계획이다.

4. 결  론

  본 연구에서는 항균성 성능 향상을 위하여 높은 

종횡비를 갖는 평판형 ZnO 분말과 이 위에 Ag 및 

CuO 입자를 각각 첨가한 Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 

분말을 합성하였다. 평판형 ZnO 분말의 경우 

20:1에서 50:1의 높은 종횡비를 나타냈으며, 

Ag-ZnO 및 CuO-ZnO 분말의 경우 평판형 ZnO 

분말의 결정성을 유지하면서 표면에 코팅되는 형태

로 첨가됨을 확인할 수 있었다. 다만, 코팅 과정에

서 코팅층의 형성 또는 분말 입자의 성장으로 분말

의 평균 크기가 증가하였다. Ag-ZnO 및 

CuO-ZnO 분말은 1시간의 진탕 노출로 대장균을 

대부분 사멸시켰는데 이러한 높은 항균성은 분석 

결과 높은 정전기력과 관련된 것으로 유추된다. 이

렇게 합성한 분말의 응용 가능성을 확인하기 위해

서 성형성 및 가공성이 우수한 ABS 수지와 혼합하

여 마스터 배치 형태로 제작하였는데 균질의 색깔

을 나타내는 것으로 보아 분산성이 우수한 것으로 

추측된다. 이를 이용하여 손의 접촉이 많은 키보드 

키캡의 형태로 사출하여 제조하였으며, 합성한 플

라스틱 소재의 항균성 및 항바이러스성은 향후 연

구에서 확인할 계획을 하고 있다. 
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