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요 약

본 연구에서는 최근 많은 분야에서 응용되고 있는 형광물질인 양자점을 생명고분자인 키토산과 반응시켜 얻은 나노

입자와 금속성 골드 나노입자, 그리고 실버 나노입자로 외부를 코팅하여 나노약물 전달체를 얻을 수 있었다. 키토산은

생체고분자로써 무독성이며 인체적합성 고분자이다. 양자점은 2~10 nm의 크기를 가지는 반도체성 나노입자이다. 양자

점은 생명분자나 생명단백질의 비슷한 크기를 갖으며, 그 크기에 따라 알맞은 가시광선 영역의 빛을 발산할 수 있도록

조절 가능하므로, 세포 바이오 마킹, 약물전달체 등에 효과적으로 쓰일 수 있다. 따라서 키토산 나노입자 말단의 아민

기와 양자점의 카르복실기가 아미드결합을 형성하여 반응하게 조절하였다. 양자점의 독성을 완화시키기 위해 코팅재

료로 사용된 금속성 나노입자 중 골드나노입자는 약 5~10 nm의 크기를 가지고 있고, 인체에 무해하고 음전하를 띄어서

양전하를 띈 고분자와 쉽게 복합체를 형성할 수 있는 장점이 있다. 향균성으로 잘 알려진 실버나노입자는 약 5 nm의

크기를 가지고 있고, 은 나노입자로 코팅을 하면 미생물 감염을 미리 방지 할 수 있는 장점을 가지고 있다. 본 연구에서

만들어진 QDs-키토산-골드 & QDs-키토산-실버 나노쉘의 입자크기는 약 100 nm의 크기를 갖었으며, 목적하는 바 형

광특성을 잘 보여주고 있었다. 이러한 입자들은 정전기적 상호작용에 의하여 각각 골드나노입자와 실버나노입자로 코

팅되어 나노 약물전달체로 완성할 수 있었다.

Abstract − A drug transport carrier could be used for safe send of drugs to the affected region in a human body. The

chitosan is adequate for the drug delivery carrier because of adaptable to living body. The gold, a metallic nanoparticles,

tends to form a nano complex at rapidly when it combined with chitosan because of its negative charge. having energy

from the other, outer gold nano-complex make heat due to its property to release the contained drugs to the target area.

Silver could be also formed an useful biocompatible nano-composites with chitosan which should be used as an useful

drug transfer carrier because its special ability to protect microbial contamination. Being one of the oxidized nano met-

als, Fe
3
O

4
 is nontoxic and has been used for its magnetic characteristics. In this study, the control of catalyst, reducing

agent, and solvent amount. The chitosan-Fe
3
O

4
-gold & silver nanoshell have been changed to form about 100 nm size

by ionic bond between the amine group, an end group of chitosan, and the metal. It was observed the change in order to

seek for its optimum reaction condition as a drug transfer carrier. 
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1. 서 론

최근 질병을 표적화하여 진단하는 방법이 다양하게 개발되고 있

으며, 특히 세포내에서 일어나는 여러가지 생화학적인 현상을 이해

하고자 연구에서 형광관련 분석기술이 널리 쓰이고 있다. 주로 사용

되는 형광물질은 유기성분으로 조성되어 있으며, pH 조건이나 용해

정도의 주변조건들에 의해 형광성이 크게 변화될 뿐만 아니라, 빛의

노출 정도에 따른 단일반응성 광표백으로 인하여, 인체 내 적용하는

데 한계를 갖는다. 이에 비해 양자점은 광학적 안정성이 높으며, 단

일의 광원을 이용하면 다양한 색의 형광성 이미지를 한번에 얻을 수

있고, 형광방출의 범위가 좁으며 뚜렷한 이미지를 얻을 수 있다는

장점을 가지고 있다. 따라서, 양자점을 이용한 약물전달체가 주목받
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고 있으며, 양자점은 세포 표적에 용이하나 독성이 있기 때문에 무

독성의 고분자인 키토산과 반응후 골드, 실버로 각각 표면 처리하여

세포에 직접 적용할 수 있도록 약물전달체를 만들었다.

양자점(quantum dot)은 약 5 nm 크기를 가진 반도체 나노입자로

II-VI 반도체 입자 CdSe 성분의 중심(core)과 주로 ZnS 성분으로 형

성된 외부(shell)로 구성되어 있으며, 고분자 코팅으로 되는 경우 약

10 nm 크기의 나노입자이다[1,2]. 나노입자의 특성은 나노입자의 크

기에 따라 결정 되는데, 크기가 작아질수록 표면에 존재하는 원자의

입자수가 내부에 존재하는 원자의 수에 비해 많아져 표면 특성에 의

해 결정된다. 입자의 크기에 따라 형광의 파장대가 달라지는데, 크기가

작아질수록 짧은 파장의 형광을 내는 특징을 가지고 있고, 크기를

조절한다면 원하는 파장대의 가시광선영역의 형광을 얻을 수 있다

[3-8]. 또한, 일반염료에 비해서 흡광인자(extinction coefficient)가 약

500배 크고, 양자점 효율(quantum efficiency)도 크 므로 매우 강한

형광을 발생되며, 일반염료가 흥분상태에서 광화학반응에 따라 분

해되면서 광이탈현상(photo-bleaching phenomena)이 일어나지만,

양자점의 발광은 매우 안전한 장점을 가지고 있다.

키토산은 자연에 풍부하게 존재하는 갑각류에서 얻는 키틴을 탈

아세트화 시켜 형성된 생체친화적 천연 고분자로써 많은 장점을 가

지고 있다. 천연고분자들 중에서도 물질의 투과조절이 용이하고, 생

체흡수성이 뛰어나며, 기계적으로 강도가 우수하고, 생 분해성, 무독

성, 수용성 중합체이고, 난용성약물의 용해도 증진과 용출제어 기능도

가지고 있고, 뛰어난 흡착 능력을 가지고 있다[9-14].

금속 나노입자들은 그들 고유의 유용한 특성으로 여러 분야에서

많은 관심을 받고 있다[15-17]. 그 중 골드는 바이오센서에 이용되는

가장 대표적인 금속 나노입자 중 하나이다. 골드가 나노입자화 되면

결정구조의 변화, 입자 표면적 증가에 따른 골드 나노입자 고유의

물리화학적, 전기화학적, 광학적 성질이 발현된다. 골드 나노입자는

가시광선과 공명하므로, 일반 유기염료와 비교하면 산란광과 흡수

광이 강하게 나타난다. 골드 나노입자의 강한 흡수파장은 UV스펙트

럼에서 약 520 nm 근처에서 확인 할 수 있다[18-22].

화학적으로 안정하고, 훌륭한 전기 전도도를 가지고 있는 은 나노입자

는 여러 의학분야에서 많은 관심을 받고 있다. 은 나노입자의 살균셩은

염소계열의 살균성보다 수십 배 강력하며 인체에는 전혀 무해한 특

성을 가지고 있다. 또한 자외선 차단기능이 있으며, 높은 전기 전도성을

가지고 있어서 정전기 방지에도 탁월한 효과가 있다. 본 연구에서는 은

나노입자로 코팅을 하여서 양자점의 독성을 완화 시킬뿐만 아니라,

생체 내 주입했을 때 미생물 감염을 미리 방지 할 있다. 실버 나노입자는

인체내 적용 했을 때 세균의 -SH, -COOH, -OH 등과 결합해서 세균의

세포막을 파괴해서 살균작용을 하는 것으로 잘 알려져 있다[23,24].

본 연구에서는 만들어진 키토산-QDs-골드 & 키토산-QDs-실버

나노쉘 입자의 크기는 약 100 nm의 크기를 갖았으며, 그에 따른 자

외선 특성과 형광특성을 잘 보여주고 있었다. 또한 키토산-QDs-골

드 & 키토산-QDs-실버 나노쉘 입자가 형성되어 감에 따라 제타전

위의 변화를 측정하였고, 최종 나노쉘입자의 형태와 크기를 확인하

여 나노 약물전달체 로써의 적합함을 알 수가 있었다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 장치

본 실험에서 사용된 Sodium Tripolyphosphate, Potassium Carbonate,

Goldchloride hydrate, L-Ascorbic acid, Ammonium hydroxide solution,

28% in H2O. 99.99+% trace metals basis (NH4OH; FW:35.05), Tetrakis-

Hydroxymethyl-Phosphonium Chloride solution (THPC)는 시그마-알드

리지사(USA)에서 구입하여 사용하였다. HPLC Water, Glacial acetic

acid, Sodium hydroxide, Silver nitrate, Bis (p-sulfonatophenyl)phenyl

posphine dehydrate dipotassium salt, Trisodium citrate dehydrate, Sodium

borohydrate는 Duksan사(Korea)에서 구입하였고, Quantum dots (QDs

565 nm)는 인비트로젠사(USA)의 제품을 사용하였다. 사용된 시약들은

정제 및 약품처리 과정 없이 그대로 사용하였다.

입자의 크기는 Dynamic Light Scattering (BI-9000AT, Brookhaven,

USA), Electrophoretic Light Scattering (ELS-8000, Portal’s Japan)

로 측정하였고, 입자의 형태분석은 SEM (S-4700, Hitachi’s, Japan),

TEM (H-7600, Hitachi’s, Japan)을 사용하였다. EDS (Tecnai G2

F30 S-Twin, AP Tech, Korea)를 이용해 키토산-양자점골드 & 실버

나노쉘의 성분분석을 하였다. 입자의 흡수파장 분석을 위해 UV-vis

spectroscope (HP 8453, Agilent Techonologies, USA)를 사용했다.

PL분석은(Ratio fluorescence imaging system, Xenon)을 사용하였다.

2-2. 실험방법

2-2-1. 키토산-QDs 나노입자의 제조

키토산 파우더 0.03 g을 50 ml 비커에 넣은 후, 증류수 14.92 ml,

acetic acid 20 µl와 함께 1시간 동안 교반시킨다. 그 후에 0.1% (w/

v) TPP 10 ml를 일정한 시간간격으로 떨어뜨리고 나서, 30분간 추

가로 반응시킨다. 다음 5,500 rpm에서 20분간 원심분리한 후에, 상

등액은 버리고, 증류수 14.92 ml를 다시 첨가한다. 그 후에 키토산

나노입자를 얻을 수 있다. 그후 키토산 나노입자 0,5 ml에 0.4 µmol

QDs 25 µl를 넣고 30분간 교반 시킨다[25,26].

2-2-2. 키토산-QDs-골드 나노쉘 입자의 제조

키토산-QDs 나노입자 1 ml에 THPC-반응성 금 콜로이드 1 ml를

넣고 30분 동안 반응시킨다. 그 후 Gold salt 0.3 ml, Ascorbic acid

3 µl, NH4OH 3 µl를 순차적으로 넣고 5분간 반응 시키면 키토산-

QDs-골드 나노복합체를 얻을 수 있다. 여기에 두 번 더 Gold salt

0.3 ml, Ascorbic acid 3 µl, NH4OH 3 µl를 차례대로 넣고 5분간 반

응 시키면 키토산-QDs-골드 나노쉘 입자가 형성 된다[27].

2-2-3. 키토산-QDs-실버 나노쉘 입자의 제조

0.2% 키토산-QDs 나노입자 1 ml에 은 콜로이드 1 ml를 넣고 30분

동안 반응시킨다. 그 후 Silver salt 0.3 ml, Ascorbic acid 3 µl,

NH
4
OH 3 µl를 순차적으로 첨가하면 키토산-QDs-실버 나노쉘 복합

체를 얻을 수 있다. 여기에 두번 더 Silver salt 0.3 ml, Ascorbic acid

3 µl, NH
4
OH 3 µl를 차례대로 넣고 5분간 반응 시키면 키토산-QDs-

실버 나노쉘 입자가 형성 된다. 키토산-QDs-골드 나노쉘 입자와 키

토산-QDs-실버 나노쉘 입자의 제조과정은 Fig. 1으로 나타내었다[27].

2-3. 키토산-QDs-골드 나노쉘 입자의 제조조건에 따른 나노입

자의 물성 측정

키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응, 골드 염의

반응횟수에 따른 자외선 흡수특성을 측정하였다. 또한, 키토산-QDs

나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응, 실버 염의 반응횟수에 따른

자외선 흡수특성을 측정하였다.
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키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응, 골드 염의

반응횟수에 따른 형광 스펙트럼의 특성을 측정해 보았다. 또한, 키토

산-QDs 나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응, 실버 염의 반응횟

수에 따른 형광 스펙트럼의 특성을 측정하였다.

키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응, 골드 염의

반응횟수에 따른 제타전위의 변화를 측정해 보았으며, 키토산-QDs

나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응, 실버 염의 반응횟수에 따른

제타전위의 변화를 측정해 보았다. 

키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응, 골드 염의

반응횟수에 따른 SEM과 TEM의 모양 및 크기를 측정해 보았으며,

키토산-QDs 나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응, 실버 염의 반

응횟수에 따른 SEM과 TEM의 모양 및 크기를 측정해 보았다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2에서는 키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응,

골드 염의 반응횟수에 따른 자외선 흡수특성을 측정해 보았다. 키토

산-QDs 나노입자는 특정 흡수파장을 가지고 있지 않고, 키토산-

QDs-골드 콜로이드의 흡수파장을 510 nm, 키토산-QDs-골드 나노쉘

1st layer는 515 nm, 키토산-QDs-골드 나노쉘 2nd layer는 530 nm, 키

토산-QDs-골드 나노쉘 3rd layer도 530 nm로 키토산-QDs-골드 나노

쉘 3rd layer의 경우가 골드입자와 키토산-QDs 나노입자가 최대로

반응하여 가장 긴 파장(red shifted)을 갖는 입자임을 확인할 수 있었다.

Fig. 3에서는 키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응,

골드 염의 반응횟수에 따른 발광 스펙트럼의 특성을 측정해 보았다.

키토산-QDs-골드 나노쉘의 PL그래프이다. 먼저 골드 콜로이드와

반응했을 때 형광강도는 약 94,000 counts이고, 키토산-QDs-골드 나

노쉘 1st layer, 키토산-QDs-골드 나노쉘 2nd layer, 키토산-QDs-골드

나노쉘 3rd layer로 갈수록 형광강도가 점점 줄어 드는 것을 알 수 있

었다. 이는 콜로이드와 반응시에는 소수의 골드입자가 키토산-QDs

나노입자의 주변을 둘러쌓지만, 키토산-QDs-골드 나노쉘 1st layer,

키토산-QDs-골드 나노쉘 2nd layer, 키토산-QDs-골드 나노쉘 3rd

layer로 갈수록 다량의 골드입자가 키토산-QDs 나노입자를 둘러쌓기

때문에 형광강도가 줄어드는 것을 알수 있었다. 키토산-QDs-골드

나노쉘 1st layer의 형광강도는 4,800 counts, 키토산-QDs-골드 나노쉘

2nd layer는 3,550 counts, 키토산-QDs-골드 나노쉘 3rd layer는 3,450

counts으로 키토산-QDs-골드 나노쉘 2nd layer에서 키토산-QDs-골드

나노쉘 3rd layer로 반응했을때 형광강도가 가장 많이 줄어 든 것으로

보아 키토산-QDs-골드 나노쉘 3rd layer가 골드입자와 키토산-QDs

나노입자가 반응 할 수 있는 최대 조건임을 알 수 있었다.

Fig. 4에서는 키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응,

Fig. 1. The schematic diagram to produce chitosan-QDs-gold or silver nanoshell.

Fig. 2. UV spectra of chitosan-QDs-gold nanoshell.

Fig. 3. Photoluminescence spectrum of chitosan-QDs-gold nanoshell.
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골드 염의 반응횟수에 따른 제타전위의 변화를 측정해 보았다. 키토

산-QDs-골드 나노쉘의 제타전위는 입자의 표면전위를 측정하는 것

뿐만 아니라 용액 내에서 입자들이 얼마나 잘 분산되어 있는지를 판

단하는 척도로도 사용된다. 보통 −5~5 mv 사이의 값을 가질 때 에는

용액내의 입자들이 서로 뭉쳐있다고 판단되고, 그 이상에서는 입자

들이 잘 분산되어 있는 것으로 판단할 수 있다. 키토산-QDs-골드 나

노입자의 제타전위는 말단기에 아민기의 영향으로 양의 값인 +25 mv이

고, 키토산-QDs-골드 나노쉘의 생성에서는 키토산-QDs 나노입자의

주변에 골드 콜로이드 입자가 반응하여서 음의 값인 −10 mv를 나타

내었고, 키토산-QDs-골드 나노쉘 1st layer는 더 많은 양의 골드입자가

반응하여서 음의 값인 −20 mv, 키토산-QDs-골드 나노쉘 2nd layer,

키토산-QDs-골드 나노쉘 3rd layer는 약 −30 mv의 값을 나타나므로

골드층의 두께에 따라 음의 제타전위 값이 커짐을 알 수 있었다. 

Fig. 5에서는 키토산-QDs 나노입자와 골드 콜로이드 입자의 반응,

골드 염의 반응횟수에 따른 SEM과 TEM의 변화를 측정해 보았다.

(a)는 키토산-QDs-골드 나노쉘의 SEM image로 입자의 크기는 약

55nm로 입자표면이 둥근 구의 모양을 띄고 있는 것을 확인 할 수 있

었다. (b) 는 키토산-QDs-골드 나노쉘의 TEM image로 입자의 크기는

약 55 nm이고, core가 키토산-QDs 나노입자이고 그 주변을 골드 나

노입자가 shell을 형성해 둘러쌓은 것을 확인 할 수 있었다. (c)는 골

드 나노쉘의 성분분석 data로서 Au가 검출된 것으로 보아 키토산-

QDs 나노입자가 골드 입자와 반응하여 키토산-QDs 나노입자가 잘

형성된 것을 확인 할 수 있었다.

Fig. 6에서는 키토산-QDs 나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응,

실버 염의 반응횟수에 따른 제타전위의 변화를 측정해 보았다. 키토

산-QDs-실버 나노쉘의 UV-Vis. Spectra이다. 키토산-QDs 나노입자

는 특정 흡수파장을 가지고 있지 않음을 알 수 있었고, 키토산-QDs-

실버 콜로이드의 흡수파장은 410 nm, 키토산-QDs-실버 나노쉘 1st

layer는 416 nm, 키토산-QDs-실버 나노쉘 2nd layer는 420 nm, 키토

산-QDs-실버 나노쉘 3rd layer도 420nm로 키토산-QDs-실버 나노쉘

3rd layer에서 골드입자와 키토산-QDs 나노입자가 최대로 반응하였

으나 흡수파장에는 변화가 없음을 확인 할 수 있었다.

Fig. 7에서는 키토산-QDs 나노입자와 실버콜로이드 입자의 반응,

실버 염의 반응횟수에 따른 형광 스펙트럼의 특성을 측정해 보았다.

키토산-QDs-실버 나노쉘의 PL그래프에서 실버 콜로이드와 반응했

을 때, 형광강도는 약 120,000 counts이고, 키토산-QDs-실버 나노쉘

1st layer, 키토산-QDs-실버 나노쉘 2nd layer, 키토산-QDs-실버 나노

쉘 3rd layer로 갈수록 형광강도가 현저히 줄어 드는 것을 볼 수 있었

다. 이는 콜로이드와 반응시에는 소수의 실버입자가 키토산-QDs 나

Fig. 4. Zeta potential of chitosan-QDs-gold nanoshell.

Fig. 5. (a) SEM image of chitosan-QDs-gold nanoshell (b) TEM image

of chitosan-QDs-gold nanoshell (c) EDX of chitosan-QDs-gold

nanoshell.

Fig. 6. UV spectra of chitosan-QDs-silver nanoshell. 

Fig. 7. Photoluminescence spectrum of chitosan-QDs-silver nanoshell.
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노입자의 주변을 둘러쌓지만, 키토산-QDs-실버 나노쉘 1st layer, 키

토산-QDs-실버 나노쉘 2nd layer, 키토산-QDs-실버 나노쉘 3rd layer

에서는 다량의 실버 나노입자가 키토산-QDs 나노입자를 둘러쌓았기

때문에 형광강도가 크게 줄어 들었다. 키토산-QDs-실버 나노쉘 1st

layer의 형광강도는 3,500 counts, 키토산-QDs-실버 나노쉘 2nd layer는

3,000 counts, 키토산-QDs-실버 나노쉘 3rd layer는 1,700 counts로

줄어드는 것을 알 수 있었다.

Fig. 8에서는 키토산-QDs 나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응,

실버 염의 반응횟수에 따른 제타전위의 변화를 측정해 보았다. 키토

산-QDs-실버 나노쉘의 제타전위를 나타낸 그래프로, 키토산-QDs

나노입자의 제타전위는 말단기에 존재하는 아민기의 영향으로 양의

값인 +23 mv이고, 키토산-QDs-실버 콜로이드 나노입자는 키토산-

QDs 나노입자의 주변에 실버콜로이드 입자가 반응하여서 음의 값

인 −13 mv를 나타내었고, 키토산-QDs-실버 나노쉘 1st layer는 더 많은

양의 실버입자가 반응하여서 음의 값인 −25 mv, 키토산-QDs-실버

나노쉘 2nd layer와 키토산-QDs-실버 나노쉘 3rd layer는 약 −30 mv의

값을 나타내었다.

Fig. 9에서는 키토산-QDs 나노입자와 실버 콜로이드 입자의 반응,

실버 염의 반응횟수에 따른 SEM과 TEM의 변화를 측정해 보았다.

(a)는 키토산-QDs-실버 나노쉘의 SEM image로 입자의 크기는 약

100 nm 정도로 입자표면이 다소 쭈그러진 구의 모양을 띄고 있는

것을 확인 할 수 있었다. (b)는 키토산-QDs-실버 나노쉘의 TEM

image로 크기는 약 50 nm정도이고, core는 키토산-QDs 나노입자이고

실버 나노입자가 주변을 둘러쌓아 shell을 형성 한 것을 확인 할 수

있다. (c)는 키토산-QDs-실버 나노쉘의 성분분석 data로 Ag가 검출

된 것으로 보아 키토산-QDs 나노입자가 실버 입자와 잘 반응하여

키토산-QDs-실버 나노쉘이 형성 된 것을 간접적으로 확인 할 수 있다.

4. 결 론

본 연구는 양자점을 이용한 키토산-QDs-골드 나노쉘과 키토산-

QDs-실버 나노쉘을 만들었다. 양자점은 기존 독성 때문에 인체에 적

용하기 힘들어서, 금속나노입자인 골드, 실버나노입자로 각각 코팅

하였으며 양자점 본래의 PL의 값은 줄어들었으나, 완전히 사라지지

않고 값을 가지고 있어서, 바이오 마커로써의 사용이 가능하고, 입자의

크기도 약 100 nm 이므로 인체에 적용하기 용이하고, 골드 나노입자,

실버 나노입자의 고유특성 또한 각각 가지고 있기 때문에 약물 전달

체로써 유용한 장점을 가지고 있는 것을 확인 할 수 있었다.
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