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Abstract

Silver Citrate Nanorods Synthesized by Mechanical 

Stirring and Their Antimicrobial Activity

                      Jang, Hyung Ju

       Advisor : Prof. Lim, Jong Kuk, Ph.D,

       Department of Chemistry,

       Graduate School of Chosun University

Silverhasbeenknownasbiocidalmaterialsforalongtime.In1800s’,

AgNO3solutionswerefrequentlyusedinclinicalspaceforthepremature

babyorthepatientofburnwounds.However,theiractionmechanism is

notstillclear,and severalplausiblemechanismshavebeen suggested.

Since many organic molecules also have antimicrobialactivity,people

expected some synergistic effector complexes ofsilver and organic

molecules.Recently,ithasbeen reported thatsilvercitratecomplexes

prepared in amorphous bulk can exhibitstrong antimicrobialactivity.

Herein,weintroduceantibioticsilvercitratenanorods,whichareprepared

by justmechanicalstirring themixtureofAgNO3 and sodium citrate

solutions.Thesilvercitratenanorodsarecharacterized using scanning

electron microscopy (SEM),transmission electron microscopy (TEM),

Fouriertransform infraredspectroscopy(FT-IR),andX-raydiffractometry

(XRD).Thesilvercitratenanorodsshowedantimicrobialactivitystronger

thansilversulfadiazinewhichisgenerallyusedinclinicalspace.
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1.  개

  체에 해한 다 한   균들에 한 피해가 많  

다. 넬 균, 포  균, 균등 다 한 해   균

들  생  에  접하고 다. 러한   균  피해  

 또는 료하  해 많  항생제, 물들  개 고 다. 하

만 에 내  갖는    균들  함  병 

료에 난항  겪고 다 [1]. 러한 내  가 고 는   

균에 항균 과  갖는 물  개  가하고 다.  다 한 

균에 해 미생물  과가 뛰 난 것  져 다. 식 나 

수저 등  생 에   고,  항균과 주 접한 

 가 고 는 다. (Silver)  미생물 체내  신  

능  제하여 해 균  죽 는 것  져 다 [2].  항균

역할  쓰    6000년 전 고  집트에  처   게 

쳐 만든  감싸 고, 물  균하  해  만든 주전

 하여 물  끓여 거나 저 하 다. 또한 나폴  전   당시 

식수가 병원균  염  다. 병 들  주   물 컵  

들    물 컵  하 고, 병원균  염  물   항

균  하여 컵  한 들만 남 다고 한다. 19   

 합물  료 에 처  한   과  크

  다. 19  전 럽에는 균  결 염  하여 신생

들  눈  는  많  생했다. 크  는 1%    

신생   하 다. 그 결과 균  결 염  거나 

료가 는 과  게 ,  “크  점 ”  
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졌다. 크     한 점   

들  당시 난 병   매  료  각종   러스

 감염 에   투 하 에 다.   함  연

고  료제   하고 다.  게  균감염에 취

해 게 다.   항균 과  해  감염  고  료

하는 Silver sulfadiazine 연고가 시 에 많  고 다.  

 만든 가 항균  나타냈  문 다. 근 나노 술  

전하  존 크 태  보다  나노 조물  뛰 난 항균 과  

나타낸다는 실   하 다.  나노  항균 과 능  2004년 

Sondi 연 에 해보고 다.  나노  에 균  넣

 균  포  에 한 실험  하 다 [3].   항균

과  나타내는 커니   나노 는 물 에  하여 

  하고  종  만들 낸다. 물 가  

에 해 가 나고 H+  OH  전 고  종  

생 하게 다. 그 고   다시 전하   는 Ag0  태  

다 [4]. 여  생   는 미생물  포  에 는 K+ 

  시킴  미생물   시키는 커니  져 

다. 또한  등  단  하고 는 미노  하나  시스

(cysteine)  -SH    함  S-Ag가  미

생물   시킨다고 져 다 [5,6,7].  나노 는 

  에 정전 적 에 해 흡착  다. 흡착한  

포  능  투과 과 흡  해하고  나 가 포  

투  단  능  저하시키거나 DNA  함  

 는 것  고 다 [8].  나노 조물  항균제  
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 시키 는 많  연 가 행 고 다. 에 합 한 나노 드는 

존에 많   한 가  물  루     다. 과 

듐 시트 트가 결합  는  시트 트 나노 드 태에  

나노 가 함께 는 나노 드  견 하 다. 존에  시트 트  

 나노 는 각각 항균 과  가 고 다고 져 다. 또한 항균

 가 고 는  가  물  함께 하  시너  과가 다고 

져 다. 그 고 나노 드  복합체는 생 학에 다고 

져 다. 에   나노   시트 트  결합한 

 체계적  항균 스트 연 가 행 다.
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2. 실 험

    2.1  시

   (AgNO3, 99.9+%)  Alfa Aesar  하 , 듐 시트 트 

(Trisodium citrate dihydrate, C6H5Na3O7·2H2O, 99.0%)는 에  하여 

하 고,   (C10H9AgN4O2S, ＞98.0%) TCI에  하여 하 다. 

 수는 고순  정제  수(18.2MΩcm)  QPAK1 (MILLI Pore)  

하여 제조 다. 든 시  결정  다.
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    2.2  나노 가 함   -시트 트 나노 드 

  나노 가 함   -시트 트 나노 드  (AgNO3) 

과 듐 시트 트 (Na3C6H5O7)  각각 비한 에  합하여 제조한다. 

  물에 해  Ag
+  NO3

-가 고 듐 시트 트  3Na
+  

C6H5O7
3-가 다.  3Ag+  C6H5O7

3-가 만나 Ag3C6H5O7  다. 식   

같다 [9].

3AgNO3 + Na3C6H5O7 → Ag3C6H5O7↓ + NaNO3.

듐 시트 트  만들 경   pH는 7  다. 듐 시트 트

 하  고 시트  할 경 에  -시트 트가 만들  하

만 같  생 는 에 해 전물  녹  생  -시트 트 합물  

해 다. 식   같다. 

3AgNO3 + H3C6H5O7 ←→ Ag3C6H5O7 ↓ + 3HNO3.

수 나트 과 시트  같  할 경 에는 다 과 같   나 -

시트 트 합물  다. 

2AgNO3 + 2NaOH → Ag2O↓ + 2NaNO3 + H2O

3Ag2O↓ + 3H3C6H5O7 → 2Ag3C6H5O7↓ + 3H2O
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    2.3  나노 가 함  -시트 트 나노 드

   나노  합 할  는 적  는 P. C. Lee and D. 

Meisel 에 해 보고   다 [9].  에 는  과 듐시트

트  는  합  가열할 경  시트 트  원제 역

할  하여   원 고 결   나노 가 다. 본 연 에 는  

한 과정  해 에  제조   나노 가 함  는 -시트 트 

나노 드  해   나노 가 함  -시트 트 나노 드  만들

다. 합  pH는 7 정  , pH가 7보다 낮  경 에는 -

시트 트 전물  해 다. 
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    2.3 -시트 트 나노 드 정

   에  제조  나노 드들   전 미경  찰하  해   

실  에 drop-coating 한  말  찰하 다.  나노 가 함  

 -시트 트 나노 드  경  물   척할 경  실   에

 쉽게 져 나가  문에 물  척  하  고 신 전  여하  

해 플 티늄  하여 하 다. 나노 가 함   -시트 트 

나노 드  실  웨 에 적당    말   착  (Ion 

Sputter, E-1030; Hitachi)  하여 180  동  (Pt)  한  찰 하

다. 그럼에  하고 전 미경  찰할  charging  심하게 나타나는 

것  할 수 다.   나노 가 함  -시트 트 나노 드  경

에는 물  척  하여  실  에  는 것  하 고 전 미

경  찰할 경 에  chgarging  심하게   문에   쉽

게 찰할 수 다. -시트 트 나노 드  찰  전계  주  전  

미경 (FE-SEM, S-4800; Hitachi)  하 고, 동   FE-SEM 에 착  에너

   (EDS)  하 다. 합  물  실 -시트 트   

 하  해 X-ray diffraction (XRD, X'Pert PRO Multi Purpose; 

PANALYTICLL)  적  (FT-IR NICOLET 6700; THERMO)를 사용하였

다. 은-시트레이트 나노로드의 은 나노입자를 확인하기 위해 투과 전  미경 (TEM, 

JEM-2100F; JEOL)  하고, 탄  필    그 드에  하여 

가 전  200 kV  하 다.
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3. 실험결과  

   

3.1  나노 가 함    -시트 트 나노 드

   나노 가 함    -시트 트  만든   

에  한 실험  실  웨 에 하여 주 전 미경  그 

 찰하 다.  그  보   나 무정  합물  보 만 

 나노 드 태  합   수 다. 전체적   나노 드  

태 만 해  보   나노 드  께나 가 균 하  다는 실  

 수 다. 나노 드   퉁 퉁하  하나  나노 드에  께

가 간  다 다는 것   수 다. -시트 트 나노 드  균 께는 

 100 nm , 는 1 ~ 2 μm에 걸쳐 존 하 다. 실험조건에  께나 

는 느 정  제 가 가능하  나노 드  곡  실험조건에  

느 정   에  조절 가능하 다.

Figure 1. SEM image of silver citrate nanorods.
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Figure 2.  FT-IR spectra for silver citrate. 

그  2는 샘플   같  하  해  적   하여 정

한  다. 검정   시 에  한 -시트 트 합물 고, 

 과 빨간   본 연 에  한 에 해 제조  -시트 트 

합물 다. 샘플   식    KBr  하여  만든  

FT-IR  정하 다. 본 실험에 는 본 실험실에  합  합물  -시트

트가 맞는  하  해 -시트 트 합물  시 에  매하여 같  

정, 비 하 다. 그  2 에  볼 수 는  같  각 스 트럼  절 적  

는 조  다 만 적  는  비슷하다는 실  하  수 

다. 무 보다  3가  샘플에  나타나는 든 피크  가 동 하 는  러
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한 비  해 실험실에  합  합물  -시트 트 합물 는 실  

 수 다.

  

Figure 3. X-ray diffraction pattern for silver citrate. 

  비 하고  하는 물   같  물 는 것  하  해  수 

는 또 다    하나가  엑스  절  하는 것 다. 실험실에  

합  나노 드    -시트 트 는 것  다시 한  하  

해  X-  절  하 다.  스 트럼에  검   시 에  

매한 -시트 트 합물 , 과 빨간   실험실에  에  

  해 제조  나노 드 합물 다. 적  스 트럼에  하 듯
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 든 스 트럼  절 적 는 샘플 다 조  다 만 적  , 그

고 피크  들   한다는 실  할 수 가 다.  해 합

 나노 드 합물  -시트 트     수 다. 검  

 에 는 빨간  는 져 는 -시트 트 합물  X-  절 피

크  들  여   스 트럼과 거  함  할 수 다. [9].
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   3.3  나노 가 함  는 -시트 트 나노 드

  에  한  같  본 실험실에  합  나노 드 합물  -시트

트 합물   나노 가 함    태 다.  나노  경  

  보다 높  항균  나타낼 수 다고 여겨  문에  나노 가 

함  -시트 트 합물  합 할 경   큰 항균 과가 나타나 고 

할 수 다.  나노  합  미  져 는  적   

P. C. Lee  D. Meisel  제 한 다 [9]. 본 연 에 는 에  합  

-시트 트 나노 드  조에 나노  합  져 는 P. C. Lee  

D. Meisel  해   나노 가 함  -시트 튼 나노 드  합

하 다.

Figure 4. FE-SEM and TEM images of silver nanoparticles-embedded silver 

citrate nanorods.
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그  4는 P. C. Lee  D. Meisel 과 에  합   나노 가 함  

  -시트 트 나노 드  해  만들   나노 가 함 나

노 드 합물  전 미경 미 들 다. (a), (b)는 주  전  미경 미

들 고, (c), (d)는 투과 전  미경  찰한 미 들 다. 주  전  미

경  찰해 보    나노 가 함    -시트 트 합

물과 한 나노 드 태  합물   할 수 다. 뿐만 

니  나노 드   께  비슷하다는 실   수 다. 한 가  다

점  나노 가 함   는 나노 드 는 달  나노 드 에  

나노 들  간   다는 것 다. 주 전 미경  해 는 

러한 나노 드들   나노  함 하고 는  함 하고   할 

수 가  문에 투과 전  미경  다시 찰하 다. 투과전  미경 미

에  볼 수 는  같  나노 드 에 나노 들  함  다는 것  

할 수 다. 함  는  나노    나노  크 는 실

험조건에  간  달 는  그  8과 같  경 에는  나노 가 높  

 함    수 고, 함   나노  크 는  수 십 nm가 

다는 실  투과전  미경 미  할 수 다.  같  나노

드 태  물 들  과연  나노  함 하고 는 -시트 트 합물  

하  해   하  적   X- 절  하여 

그  하 다.
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Figure 5. FT-IR spectra for silver nanoparticles-embedded silver citrate 

nanorods. 

그  5 는 적   해 정한 결과 다. 검   Alfa Aesar에

 매한 -시트 트 고, 과 빨간   가 제조한  나노

가 함  -시트 트 나노 드  스 트럼 다. 전 적  3개  스 트럼

 거  하는  나타내고 나 히 비 해 볼 경  간 다  피크

들  나 고  볼 수 다.  나노 가 함    -시트

트 합물  적  스 트럼  경  시 에  매한 -시트 트 합물  적

 스 트럼과 거  하 나  나노 가 함  -시트 트 나노

드 합물  적  스 트럼에 는 시 에  매한 -시트 트 합물과는 
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간 다  피크들  나 고  할 수 다. 전 적  스 트럼  

하는 것  보   나노  -시트 트 합물간  결합에 해  개  

피크들  동하거나  나 고 다고 해 할 수 다.

Figure 6. X-ray diffraction pattern for silver nanoparticles-embedded silver 

citrate nanorods. 

그  6  X- 절  한  다. 빨간  는 존에 져 

는 -시트 트 합물  X-  절  나타나는 점들 다. 검  

 Alfa Aesar에  매한 -시트 트, 과 빨간   가 제조

한  나노 가 함  -시트 트 나노 드 합물  X-  절 스 트럼

다.X  값  15에  20  피크가 간 다  하 만 전체적  보   
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-시트 트 피크  비슷한  고 는 것  볼 수 다. 

Figure 7. FE-SEM images of silver nanopartile-embedded silver citrate 

nanorods treated by plasma cleaner for 1 min (a, b), and furnace for 2 hrs 

at 300℃ (c, d).

그  7 는 -시트 트 나노 드 에 함  는 들   나노 들

 물  하  해 플  클 너  니스  한 높   가

열해 물  제거한  주  전  미경  찰 해보 다. (a), (b) 는 플

 클 너  1 동  처 하여 물  제거해 주  전  미경  찰한 

미  다. 나노 드 태에 간 간 물들  제거  나노 들만 남

는걸  할수 다. (c), (d) 는 니스  해 300℃  2시간동

 가열하여 물  제거한  주  전  미경  찰한 미 다. 플
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 처 한 미  비슷하게 나노 드 태에 물  날 가 나노 들  

남  다. 하 만 플  클 너  처 한 미  다 게  크 가 간 

크다는 걸  하 다. 는 니스  300℃  문에 나노 들  녹  

뭉쳐   걸  하고 다.

Figure 8. X-ray diffraction pattern for silver nanoparticles-embedded silver 

citrate nanorods treated by furnace for 2 hrs at 300℃.

그  8 는 -시트 트 나노 드 합물 에  들   나노

 하  해 X- 절  하 다.  나노 가 함  는 

-시트 트 나노 드  만든 에,  1 cm X 1 cm 정  크  
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에   건조한 , 니스  하여 300℃  2시간동  가열하

여 물  제거하 다. 는 들   나노  니스에  가열할 

 남  것 고  물  X-  절  하여 보   나노

들  는   다  물  할 수 다. 검   게 해

  남 는 들  X-  절 고, 빨간   져 는 

 전 적  X-  절 다. 실험에   피크  가 존에 져 

는  피크  하는 곳에  나 고  할 수 다.  같  X-

절  하여 -시트 트 나노 드 에  들   나노

 다는 걸  하 다. 

Figure 9. FE-SEM images for silver citrate nanorods prepared at various 

condition. 
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  여러 가  조건  조절하여 나노 드  나  께 등  고 해

보 다. 그  9 (a)는 과 듐시트 트  에 넣  고 뚜껑

 닫   격 하게 흔든  찍  주  전  미경 미  다. 나노 드

가  만  께 등  정하  는  나 다. (b)는 

에   넣고 듐 시트 트  스포 드  한   한  

 합 한 합물  주  전  미경  찰한 미 다. 원  나

노 태가 만들 졌  뿐 나노 드  태가 만들  다. (c) 는 

과 듐 시트 트  에 넣고 니  15  동  한  주  

전  미경 미  다. (b)  찬가  드 태가  고  

  다. (d) 는 과 듐 시트 트  물 탕에  넣

고 시킨 합물  주  전  미경 미  다. -시트 트가 큰 결정

태  뭉쳐져 는 습 다.
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    3.4 -시트 트 항균 스트

  과 시트 트는 항균 과가 다고  져 다. 가 제조한 -시트

트 드가 항균 과가 는  실험  하 다.

Figure 10. photo image for E.coli clear zone formation antibacterial test

그  10 샬 에 균  키   그 에 항균물  놓  항균물  주 에 

는 클  존  항균능  스트 하는 실험  하 다. 든 샘플  동 한 
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 정하여 하여 하 다. (a) 는 수  항균능  므  클

 존    다. (b) 는 가 제조한 -시트 트  스  시키  

전 다. (b) 샘플 주  클  존    는 항균 능  는걸  

다. (c) 는 -   시 에  연고제  많  는 는 

물 다. -      균감염   해  항

균능  가 고 다. -  조  가 제조한 -시트

트  비 해 느 정  항균 능  는  스트 하  해 하 다. -

 클  존 하여 항균능  가 고 다. (d) 는 가 제조한 

-시트 트  340 RPM  15 간 스 한 드 태  -시트 트 

다. -시트 트 드 태  항균능  는 걸   하 다.  항균 

능  다는 걸  하 다. 하 만 클  존 크 가 샘플 다 차 가 거  

다. 느 샘플  항균 능  뛰 나다는걸 하  해 다  실험  필

했다.
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Figure 11. MIC (Minimum Inhibitory Concentration) antibacterial test graph 

그  11  MIC (Minimum Inhibitory Concentration) 실험 결과 값 다. MIC 는 항

균물  단계  희 하여 well plate에 넣고 동 한 농  균  well plate에 

넣   항균능  가  수 는 가    정하는 다.  

같  MIC 실험  해 가 제조한 샘플  항균능  가  수 는 

  정하 다. MIC 실험 과정  (a) well plate 에 1% peptone 100ul  넣

는다. (b) 각각  샘플  16μg/mL 농  만든다. (c) 샘플  1:1 비  단계
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 희 하여 well plate 넣는다. (d) 균  키워 종 2*10^6 CFU/ml  게끔 

한다. (e) E.coli  well plate에 100 μl   넣   37℃ incubator에

 16 hr 동    하 다. 실험결과 -  0.50 ug /ml  

가  낮게 나 다.  나노 가 함    -시트 트 나노 드  

경  0.13 ~ 0.25 ug/ml  값  나 , 나노 가 함  는 -시트

트 나노 드  경  0.25 ug/ml  값  나 다. -시트 트 합물  

에게  많  고 는 존 - 보다  강한 항균 과  나타

낸다는 실  했다.
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 4. 결 

  는 과 듐시트 트  농 ,  조절  한 -시트 트 

드  제 하고 FE-SEM, HRTEM, FT-IR, XRD 등  하여 찰   하 다. 

가 제조한 -시트 트는 시 에 매하는 -시트 트  동 하 고 

존에 -시트 트 제조한  비슷한 경향  나 다. 존에 -시트

트  제 한 가 나  제 가  다. 항균 스트 또한 정

적   하 다. 하 만 는 -시트 트  드  제 하 다. 

항균 스트   료제  시 에 주 는 - 과 비 하 다. 

체계적  MIC  하여  항균 스트  정 적   하 다. 가 제조

한 -시트 트 드는 항균  료제  는 -  보다 뛰

난 걸  다. 는 제 한 -시트 트 드  하 드  겔과 결합하

여  태  제 하는 실험  행 다. 러한  하여 제 한 -

시트 트 드는  항균물  다 한  가능   다.
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감  

학,  연계 과정  학   학원  학하여 3년  시간  

당시에는 게 느껴졌습니다. 하 만 연  동  하  에 돌 보니 

정말 빠 게 나갔  것 같습니다. 처 에 많  족했  저  끌  주

시  조  해주신 수님 종  수님께 감  말  드 니다.

또한 고문주 수님, 규 수님,  수님,  수님, 종  

수님,  수님 적  심과 조  해주신 한  한 께 정말 

감  말  드 니다. 실험실에 들  2년 동  같  생 하  여러 

  정말 많   학원 13학  희에게 고맙다는 말  하고 

싶습니다. 그 고 학원 14학  동  미 에게   많   항  

고맙게 생각하고, 같  생  했  , 병규, 다  에게   많  

 고맙게 생각하고 습니다. 그 고 Riaz bibi에게 많   주고 

나게  미 하고 항  고 열심히 학원 생  했  좋겠습니다. 

그 고  저  믿 주신 님과 동생에게 정말 한다고 전하고 

싶습니다.  족하 만  에 나가 노 하고 전  습

 전  하겠습니다.

2016년 2월

  주
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