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요 약

물에 잔존하는 유기오염물질이 인체 및 환경에 미치는 악영향을 해결하기 위한 방법으로 오염물질을 친환경적으로 분해할 수 

있는 광촉매 기술이 대두되고 있다. 대표적인 광촉매 물질로 TiO2 입자가 사용되고 있지만 비싼 가격으로 인해 이를 대체하고

자 하는 노력이 지속적으로 수행되었다. 본 연구에서는 이러한 노력의 일환으로 미세유체공정을 사용하여 보다 가격경쟁력이 

우수한 ZnO입자를 합성하였다. ZnO의 넓은 밴드갭으로 인해 촉매활성이 제한되는 단점을 해결하고자 동일 공정을 사용하여 

은(Ag) 나노입자를 ZnO 표면에 증착하여 Ag-ZnO 나노복합체를 생산하였다. 다양한 분석법을 사용하여 나노복합체의 형상, 

구조, 및 성분 분석을 진행한 결과 고품질의 Ag-ZnO 나노복합체가 합성됨을 확인했으며, 메틸렌블루 분해 실험을 통해서 광촉

매 활성을 측정하였다. Ag-ZnO 나노복합체의 플라스몬 효과와 광반응에 의해 생성된 전자와 정공의 분리 효과에 의해 광촉매 

활성 효율이 순수한 ZnO 입자와 비교하여 향상되었음을 확인하였다. Microreactor-assisted  nanomaterials  (MAN) 공정 기반

의 나노복합체는 가격경쟁력이 우수하고 공정이 용이하다는 장점이 있기에 나노복합체 광촉매를 대량 생산하기 위한 잠재력

이 우수하다고 사료된다. 

주제어 : 광촉매, 미세유체공정, Ag-ZnO 나노복합체, MB용액 분해

Abstract : Recently, there has been increasing demand for advancing photocatalytic techniques that are capable of the efficient 

removal of organic pollutants in water. TiO2, a representative photocatalytic material, has been commonly used as an effective 

photocatalyst, but it is rather expensive and an alternative is required that will fulfill the requirements of both high performing 

photocatalytic activities and cost-effectiveness. In this work, ZnO, which is more cost effective than TiO2, was synthesized by 

using a microreactor-assisted nanomaterials (MAN) process. The process enabled a continuous production of ZnO nanoparticles 

(NPs) with a flower-like structure with high uniformity. In order to resolve the limited light absorption of ZnO arising from its 

large band gap, Ag NPs were uniformly decorated on the flower-like ZnO surface by using the MAN process. The plasmonic effect 

of Ag NPs led to a broadening of the absorption range toward visible wavelengths. Ag NPs also helped inhibit the electron-hole 

recombination by drawing electrons generated from the light absorption of the flower-like ZnO NPs. As a result, the Ag-ZnO 

nanocomposites showed improved photocatalytic activities compared with the flower-like ZnO NPs. The photocatalytic activities 

were evaluated through the degradation of methylene blue (MB) solution. Scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction 

(XRD), and energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) confirmed the successful synthesis of Ag-ZnO nanocomposites with high 

uniformity. Ag-ZnO nanocomposites synthesized via the MAN process offer the potential for cost-effective and scalable 

production of next-generation photocatalytic materials.

Keywords : Photocatalyst, Microfluidics Process, Nanocomposite, Methylene Blue degradation
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1. 서 론 

오늘날 공기와 하천 폐수에 버려지는 유기오염물질은 심각

한 수질오염과 환경파괴를 유발하고 있으며 이를 해결하기 위

해 친환경적이면서 높은 효율로 유기오염물질을 분해할 수 있

는 기술 개발이 늘어나고 있다[1-3]. 대표적인 방법으로 광촉매

를 들 수 있으며 특히 TiO2, ZnO, ZrO2와 같은 금속 산화물 반

도체는 높은 광촉매 활동성과 안정성, 무독성의 장점이 있어 

친환경 광촉매로 많이 사용되고 있다[4-8]. 그중에서도 TiO2 입

자는 다른 금속 산화물에 비하여 높은 화학적 안정성과 광촉매 

효율로 많은 곳에서 활용되고 있다[9]. 그러나 가격이 비싼 

TiO2 입자는 생산 및 확장성의 제한이 있어 보다 경제성이 우

수한 물질 개발이 요구되고 있다. ZnO 입자는 생산 단가가 상

대적으로 저렴하고 밴드갭이 3.3 eV로 TiO2의 밴드갭과 (3.2 

eV) 매우 흡사하여 TiO2를 대체할 물질로 각광받고 있다. 그러

나 넓은 밴드갭으로 인해 ZnO은 주로 자외선 영역에서 활성화

되고 표면에서 생성된 전자와 정공의 빠른 재결합으로 인해 낮

은 양자 효율을 보이는 단점이 있다[10]. 이러한 단점을 보완하

기 위해 ZnO 표면에 여러 금속 물질을 증착하는 다양한 방법

들이 보고되었다[11-13]. 특히, ZnO 표면에 은(Ag) 나노입자를 

성장시키는 경우 은 나노입자 내 자유 전자의 플라스몬 공명이 

발현되고 이로 인해 ZnO가 가시광선 영역에서도 강한 상호작

용을 할 수 있게 된다[14]. 또한 은 나노입자와 ZnO 계면에서 

쇼트키 장벽이 형성되어 전자-정공 쌍의 재결합을 완화하는 효

과가 있어 광촉매 효율을 높인다[15].

화학적 용액 증착법(chemical solution deposition, CSD)은 비

용 대비 높은 품질의 Ag-ZnO 나노복합체를 합성 할 수 있는 장

점이 있어 활발히 이용되고 있다[16]. 일반적인 CSD 공정에서

는 Zn 전구체와 Ag 전구체 용액을 회분식 반응기에 동시에 담

지 하여 반응을 진행시키기에 ZnO와 은 나노입자를 동일 시･

공간에서 성장 시킨다[17]. 따라서 일반적인 CSD 공정에서는 

ZnO 입자와 은 나노입자의 성장 속도를 조절하기가 불가능하

며 균일한 나노입자를 형성하기 매우 어렵다. 광촉매 성능이 

우수한 Ag-ZnO 나노복합체 설계하기 위해서는 균일한 입자들

을 합성 하는 게 매우 중요하다[18]. 따라서 기존의 회분식 공

정에서는 ZnO를 먼저 합성하고 광환원 처리 방법을 통해 은 

나노입자를 ZnO 표면에 성장시켜 균일한 나노복합체를 합성 

하였다[15]. 이와 같은 방법으로 균일한 Ag-ZnO 나노복합체를 

합성할 수 있지만, 공정이 복합하고 시간이 많이 소모되어 높

은 생산성을 확보하기에는 여전히 어려움이 있다. 따라서 균일

하면서 고품질의 Ag-ZnO 나노복합체를 합성할 수 있는 단일 

공정 개발이 필요하다.

본 연구에서는 microreactor-assisted nanomaterials (MAN)공

정을 기반으로 Ag-ZnO 나노복합체를 단일공정에서 합성하였

고 나노복합체의 광촉매 성능을 분석하였다. 단일 미세반응기

에서 ZnO 입자 합성을 진행하였고 또 다른 미세반응기에서 독

립적으로 은 나노입자를 성장시켰다(Figure 1). 위 두 미세반응

기에서 합성된 ZnO와 은 나노입자 용액은 또 다른 모세관 및 

미세반응기내에서 균일하게 혼합되어 Ag-ZnO 나노복합체를 

형성하였다. 위와 같은 공정의 용이함을 기반으로 균일한 

Ag-ZnO 나노복합체를 연속적으로 합성할 수 있었으며, 나노복

합체의 형태, 구조, 성분, 및 광학 특성을 분석하였다. 또한 

Ag-ZnO 나노복합체의 광촉매 특성을 평가하기 위해 태양광 

스펙트럼과 유사한 파장 대에서 메틸렌블루(methylene blue, 

MB) 수용액을 분해하는 실험을 진행했으며, 순수한 ZnO 입자

의 성능과 비교 시 광촉매 활성이 우수함을 증명하였다.

2. 실험방법

2.1. Ag-ZnO 나노복합체 제조 공정

Figure 1은 Ag-ZnO 나노복합체를 합성하기 위한 MAN 공정

을 나타낸 모식도이다. MAN 공정은 용액 공급, 혼합, 입자의 

성장, 수집 구역으로 나누어져 있다. 총 4개의 용액 공급 스트

림으로 구성되어 있으며 ZnO를 합성하기 위한 1, 2번 스트림과 

은 나노입자를 합성하기 위한 3, 4번 스트림으로 구성되어 있다. 

마이크로펌프를 사용하여 zinc acetate (0.025 M, Sigma-Aldrich)

와 NaOH (0.2  M,  Sigma-Aldrich)수용액을 10 mL min-1의 유속

으로 미세유체반응기에 혼합시킨 후 1.3 m 길이의 타이곤 튜

브(1.59 mm i.d., Saint-Gobain)모세관에 용액을 흘려보냈으며 

모세관을 통과하는 동안 ZnO 입자가 형성되었다. ZnO 입자 합

성을 위해 80 ℃의 항온조를 사용하여 열을 가해 주었다. 은 나

노입자를 합성하기 위해 3번 스트림에 silver nitrate (0.014 M, 

Sigma-Aldrich)수용액과 ammonium hydroxide (0.19 M, Sigma-

Aldrich)수용액을 혼합한 용액을 모세관에 흘려보냈으며, 

4번 스트림에 35 mL formaldehyde (36 vol%, Sigma-Aldrich) /

50 mL 증류수 수용액을 흘려줬다. ZnO 입자와 마찬가지로 위 

두 용액이 미세유체반응기에서 균일하게 혼합된 후 10 cm 길

이의 모세관 내에서 은 나노입자가 형성되었다. 은 나노입자 

합성은 실온에서 수행되었으며, ZnO 입자 합성에서 사용되었

던 동일한 부피유속(10 mL min-1)이 사용되었다. 성장한 ZnO 

입자와 은 나노입자 용액은 마지막 미세유체반응기에서 혼합

되었고 최종적으로 Ag-ZnO 나노복합체가 합성 되었다. 합성

된 Ag-ZnO 나노복합체는 비커에 침전시켜 파우더 형태로 수

득하였다. 총 30 min의 공정시간동안 얻어진 나노복합체 용액

의 상층액을 걷어내고 여과(No. 1, Whatman)를 시킨 후 증류수

Figure 1. Scheme of the MAN process for synthesis of the Ag-ZnO 

nanocomposite.
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를 사용하여 5번 씻어내었다. 세척된 Ag-ZnO 나노복합체는 

진공 하에서 250 ℃ 온도에서 5 h 동안 열처리 되었다. 순수한 

ZnO 입자 합성을 위해서 위 Ag-ZnO 나노복합체 합성을 위해 

사용되었던 4개의 스트림 중 스트림 1, 2만을 사용하였고, 나

머지 합성, 세척 및 건조 조건은 나노복합체 합성과 동일하였

다.

2.2. 분석 방법

주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM JEOL 

(JSM-7610F))을 통해 Ag-ZnO 나노복합체 및 순수한 ZnO입자

의 모양과 크기를 확인하였고 에너지 분산형 X-선 분광법(energy 

dispersive x-ray spectroscopy, EDS)을 이용하여 조성비를 확인하

였다. X-선 회절법 분석(x-ray diffractometer, XRD BRUKER (D8 

Advance A25))을 통해 Ag-ZnO 나노복합체의 결정화도를 분석하였

다. 자외선/가시광선 분광계(ultraviolet-visible spectrophotometer, 

UV-vis JASCO (V-750))를 통하여 Ag-ZnO 나노복합체 및 순수

한 ZnO 입자의 광학특성을 분석했으며, MB 용액 흡광도를 분

석하였다.

2.3. 광촉매 성능 평가

MAN에서 합성된 순수한 ZnO 및 Ag-ZnO 나노복합체 광촉매 

성능 평가는 태양광 시뮬레이터(Xe 55 solar simulator, McScience)

를 이용하여 MB 용액의 분해를 기반으로 평가하였다. 태양광 시

뮬레이터는 150 W의 Xe 램프를 광원으로 사용하며 유효한 조사 

범위는 55 × 55 mm2이다. 반응기는 광원으로부터 20 cm 떨어진 

곳에 설치하였다. 0.1 g의 광촉매 시료를 10 mg L-1 농도의 MB 

용액 100 mL에 넣었다. 광촉매 성능 평가에 앞서 광촉매의 흡

착 작용으로 인한 오류를 방지하고 흡착과 탈착의 평형상태 도

달을 위해 샘플을 섞은 용액을 암실에서 30 min간 교반 하였

다. 샘플 용액을 빛에 조사하는 동안 계속해서 교반을 하였다. 

빛이 조사되고 있는 용액으로부터 각각 다른 시간마다 측정을 

위해 시료를 채취하였고 0.45 µm 실린지 필터를 이용해 용액 

속 입자들을 제거하였다. 각각의 빛 조사시간에 따라 채취된 

시료의 메틸렌블루 흡광도를 측정하였으며, 측정값은 광촉매 

성능 분석에 활용되었다.

3. 결과 및 고찰 

본 연구의 목적은 MAN 공정을 사용하여 은 나노입자를 

ZnO 표면에 증착 하여 광촉매 활성 효율을 높이는 것이다. 

MAN 공정의 유속을 조절하여 무정형, 결정성, 나노로드, 꽃과 

같은 다양한 형태의 ZnO 박막을 합성할 수 있음이 선행연구에

서 증명되었다[18,19]. 그중에서도 꽃 모양의 ZnO 입자는 넓은 

표면적을 가지고 있으며, 표면적은 광촉매 성능에 큰 영향을 

미치기에 본 연구에서는 MAN 공정을 활용하여 꽃 모양 기반

의 Ag-ZnO 나노복합체를 합성하였다. 꽃 모양 Ag-ZnO 나노

복합체를 합성하기 위한 실험조건은 기존에 보고된 ZnO 박

막과 Ag-ZnO 박막을 성장시키기 위한 조건을 참고하여 채택

되었다[20]. MAN 공정은 미세유체반응기를 사용하여 나노입

자를 성장시키는 공정으로 공정의 유속을 조절하여 반응 시간

을 조절하고 이에 따라 나노입자의 성장 상태를 정밀하게 조절

할 수 있는 특징을 가지고 있다[19]. 또한 나노입자가 성장하는 

과정에서 유속에 의한 vortice가 발생하여 나노입자의 거동에 

영향을 미쳐 다양한 형태의 나노입자 조립체가 형성 된다[18]. 

따라서 MAN 공정은 기존의 회분식 반응과 비교 시 나노입자

가 형성되는 화학적인 생성기구는 동일하지만 유속을 조절하

여 성장속도를 정밀하게 조절할 수 있는 기능을 가지고 있다.

Ag-ZnO 나노복합체와 광촉매 성능 비교를 위해 합성된 순

수한 ZnO 입자의 표면 형태를 관찰하기 위하여 FE-SEM 분석

을 수행하였다. SEM 분석을 통해 MAN 공정에서 꽃 모양의 

순수한 ZnO 입자와 Ag-ZnO 나노복합체가 성공적으로 합성된 

것을 관찰하였다(Figure 2). SEM 분석 결과로는 ZnO 표면에 

은 나노입자가 합성되었는지 판단할 수 없어 에너지 분산형 

X-선 분광법을 통해 은 나노입자의 분포와 Zn, O, Ag 원소의 

원자량을 분석하였다(Figure 3). 에너지 분산형 X-선 분광법 매

핑 결과를 통해 은 나노입자가 7.5%의 원자 비율로 ZnO 표면

에 고르게 분포되어 있음을 확인하였다. 균일한 나노복합체 생

Figure 2. SEM image of the ZnO (a, b) and Ag-ZnO nanocomposite 

(c, d).

Figure 3. EDS mapping and atomic percent of the Ag-ZnO 

nanocomposite.
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성은 MAN 공정의 특성에 기인된 것으로 각각의 분리된 미세

유체반응기에서 합성된 ZnO 입자와 은 나노입자 용액이 마지

막 미세유체반응기에서 균일한(homogeneous) 상태로 혼합이 

이루어지고 화학적 결합이 형성되기 때문으로 사료된다[20]. 

이는 MAN 공정이 일반적인 회분식 반응기의 불균일

(non-homogeneous) 혼합 및 성장의 단점을 극복할 수 있는 해

결책을 제시하는 공정임을 입증하고 있다. 미세유체반응기 기

반 은 나노입자 생성기구는 기존 선행 연구에 잘 기술되어 있

다[21]. X-선 회절 패턴 결과를 통해 꽃 모양의 ZnO 입자와 

Ag-ZnO 나노복합체 입자의 높은 결정성과 순도를 확인할 수 

있었다(Figure 4). MAN 공정으로 합성된 꽃 모양의 순수한 

ZnO입자는 (100), (002), (101)의 세 특성피크가 복합적으로 강

하게 나타났으며, Ag-ZnO 나노복합체는 ZnO 입자 특성피크와 

더불어 38°, 45°, 65°에서 은 나노입자의 결정을 나타내는 새로

운 특성피크가 나타났다. 위 특성피크들은 모두 ZnO와 은(Ag) 

입자에서 대표적으로 관찰되는 피크로서 합성된 입자들의 우

수한 결정성과 순도를 입증하고 있으며 이는 앞서 관찰한 에너

지 분산형 X-선 분광법 매핑 결과와도 일치한다[20]. 마지막으

로 Ag-ZnO 나노복합체의 광학특성을 흡광도 측정을 통해 분

석하였다(Figure 5). Ag-ZnO 나노복합체가 380 ~ 500 nm 가시

광선 영역에서 순수 ZnO 입자 보다 더 많은 광원을 흡수하는 

것을 볼 수 있다. 이는 은 나노입자와 ZnO 입자의 플라스몬 공

명현상에 기인한 것으로 은 나노입자가 ZnO 표면에 안정적으

로 결합되어 있음을 나타낸다. 위와 같은 결과를 볼 때 MAN 

공정이 우수한 특성의 Ag-ZnO 나노복합체를 효율적으로 생산

했음을 확인할 수 있다.

MAN 공정으로 생산된 순수한 ZnO와 Ag-ZnO 나노복합체

의 가시광선 파장에서의 광촉매 성능을 평가하기 위해 MB 분

해 실험을 진행하였다. Figure 6은 가시광선 파장 조사 시간에 

따른 Ag-ZnO 나노복합체의 MB 분해를 나타낸 UV-Vis의 흡

수 스펙트럼이다. 조사 시간이 경과됨에 따라 MB 수용액의 

흡광도가 점진적으로 줄어들고 120 min이 경과 했을 때 흡광

도가 0에 가까워지는 것을 확인할 수 있었다. 이는 MB분자가 

Ag-ZnO 나노복합체에 의해 지속적으로 분해되고 있음과, 120 

min에 도달했을 때 대부분의 MB 분자들이 분해되었음을 보여

주고 있다. Ag-ZnO 나노복합체의 광촉매 특성을 순수한 ZnO

입자의 그것과 비교하기 위해 같은 조건에서 ZnO 입자의 MB 

분해를 시행하였다. Figure 7은 두 광촉매의 조사 시간에 따른 

MB 용액의 농도 변화를 그래프로 나타낸 것이다. C₀는 흡수 

평형을 이룬 초기 농도이고 C는 가시광선 조사 시간에 따른 

Figure 4. XRD pattern of the ZnO & Ag-ZnO synthesized by MAN 

process.

Figure 5. UV-Vis absorption spectrum of ZnO & Ag-ZnO 

synthesized by MAN process.

Figure 6. Absorption spectra of MB solution with different 

irradiation time in the presence of Ag-ZnO under solar 

simulator.

Figure 7. Photocatalytic activites under solar simulator of ZnO & 

Ag-ZnO synthesized by MAN process.
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MB의 농도이다. 가시광선 파장 조사가 되기 전에(시간 ~ 0) 

C/C₀ 값이 1 보다 낮은 것은 광촉매가 분해 실험 전에 MB분자

를 흡착한 것을 고려한 결과다. MAN 공정으로 제작된 순수한 

ZnO 입자 또한 태양광 아래에서 광촉매 활성이 일어나는 것을 

확인할 수 있었다. 120 min이 경과 후 MB 분자의 농도 변화를 

보면 Ag-ZnO 나노복합체의 분해 효율이 순수한 ZnO 입자 보

다 압도적으로 우수하지 않지만 어느 정도 향상됐음을 알 수 

있었다. 이는 순수한 ZnO 입자에 은 나노입자를 증착시켜 얻

을 수 있는 플라스몬 공명효과와 광흡수에 의해 생성된 전자와 

정공의 분리 효과 때문인 것으로 사료된다. 은 나노입자의 크

기, 분포도 및 나노복합체의 분산 안정성에 대한 최적화 연구

를 통해 Ag-ZnO 나노복합체의 분해 성능이 더욱더 향상될 수 

있을것으로 기대된다. 또한 MAN 공정의 Ag-ZnO 나노복합체 

합성의 용이함을 고려할 때 다양한 금속-금속산화물 조합의 

나노복합체 합성도 광촉매 효율을 높일 수 있는 방법으로 사료

된다.

4. 결 론

MAN 공정을 활용하여 Ag-ZnO 나노복합체를 합성 후 광촉

매 특성을 연구하였다. 다양한 분석법을 통해 꽃 모양의 ZnO 

입자 표면에 은 나노입자가 고르게 분산되어 있음을 확인하였

고, Ag-ZnO 나노복합체의 우수한 결정성 및 순도도 확인할 수 

있었다. Ag-ZnO 나노복합체의 플라스몬 공동효과에 의해 가시

광선 파장 대에서도 광촉매 활성이 일어남을 메틸렌블루 분해 

실험을 통해서 증명하였다. 순수한 ZnO 입자의 광촉매 효율 

비교 실험을 통해 은 나노입자가 광촉매 성능 향상에 기여함을 

확인할 수 있었다. 은 나노입자의 크기, 분포도 및 나노복합체

의 분산 안정성의 최적화를 통해 광촉매 활성 효율이 더 향상

될 수 있을 것으로 기대되며, MAN의 나노복합체 합성을 위한 

공정의 용이함을 고려할 때 다양한 조합의 금속-금속산화물 나

노복합체 광촉매 생산이 가능할 것으로 기대된다. 
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