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초록: 본 연구에서는 염료와 계면활성제의 조합을 통해 미세플라스틱(microplastic, MP)을 수계 내에서 바로 선택적            

으로 형광 염색하는 방법을 도출하고자 하였다. 계면활성제의 존재 하에서 Nile red로 대표되는 비극성 형광 염료는              

MP에 흡착되고 열처리에 의하여 고분자 매트릭스에 침투되어, MP의 안정적인 형광 거동을 제공하였다. 온도, 시간,             

염료/계면활성제 비율, 염료/MP 비율, 그리고 MP 농도를 포함한 다양한 염색 변수의 영향을 조사하여 보다 바람직              

한 염색 조건을 찾고자 하였다. 또한, 아닐린의 투입에 의하여 수용액 내 비흡착 염료에 대한 형광 소광이 가능하였                

으며, 이를 통하여 MP의 수계 내 선택적 형광 염색을 성공적으로 달성하였다. 이 방법을 통하여, MP의 물로부터의               

분리/여과 등 통상적인 절차를 생략하고, MP의 신속한 검출 및 모니터링을 위한 형광 염색이 가능해질 수 있을 것                

으로 기대된다.

Abstract: To observe and quantify microplastics (MPs) in an aqueous environment, separation of MPs from water (e.g., 

filtration), drying, and staining them with a fluorescent dye by using a solvent is a common procedure. In this study, the 

tedious procedures were tried to be avoided, through selectively and in situ fluorescence staining of MPs in water by the 

combination of a dye and a surfactant. A non-polar fluorescent dye such as Nile red was adsorbed to MPs in the presence 

of Tergitol MIN FOAM 1x and penetrated the polymer matrix by thermal treatment, exhibiting stable fluorescence behav-                

ior. The effect of different staining parameters, including temperature, time, dye/surfactant ratio, dye/MP ratio, and MP               

concentration, were investigated to find better staining conditions. Fluorescence quenching of non-adsorbed dyes in aque-              

ous solution was successfully achieved by the addition of aniline, which allowed selective fluorescence staining of MPs                

in water possibly for rapid detection and monitoring of MPs.

Keywords: microplastics, staining, Nile red, surfactant, quenching.

서  론

플라스틱은 낮은 밀도, 낮은 열/전기 전도도 및 부식 저항        

성 등으로 인해 식품 포장 등의 일상생활로부터 첨단 소재까        

지 다양한 용도로 사용되고 있다.1,2 비록 플라스틱이 비용과       

편리함에서 우리의 삶에 많은 도움을 주고 있지만 전 세계에        

서 생산되는 연간 3억 2천만 톤의 플라스틱 중 40% 이상이         

폐기되고 있다.2,3 일반적으로 폐기된 플라스틱은 점차 분해되      

어 더 작은 조각들로 작아지기 때문에 미세플라스틱(micro-      

plastic, MP)이라고 알려진 환경 문제를 야기하게 된다.2-5 The    

Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine    

Environmental Protection은 MP를 직경이 5 mm 미만인 플라    

스틱 입자로 정의하고 있다.6 최근 Hartmann 등은 MP의 크    

기를 1-1000 μm로 제안하였으나,7 1-20 μm의 MP는 샘플링,    

처리 및 관찰 등의 측면에서의 난이도가 높다.1,8 이에 따라,    

MP를 크기에 따라 1-100 μm, 100-350 μm, 350 μm-5 mm의    

세 범주로 분류하고, 대체로 100 μm 이상의 MP 모니터링    

을 목표로 하고자 하는 시도가 일반적이다.1 MP는 환경 내    

에 존재하면서 먼 거리에 걸쳐 운반되고, 먹이 사슬에 영향    

을 끼치며, 인간을 포함한 유기체의 건강을 위태롭게 할 수    

있다.3,9-11 MP는 특히 수중 환경에서 부정적인 영향을 미치    

는 오염 물질일 수 있다.5,12 
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MP를 탐지, 관찰 및 모니터링하려는 노력은 그러한 위협       

에 대응하기 위해 반드시 필요한 단계일 것이다. MP의 관찰        

절차는 일반적으로 물로부터 MP의 분리(예를 들어, 여과 등       

의 방법으로), MP의 크기에 따른 분류, 유기 잔류물 제거,        

MP 식별 및 정량 등으로 구성된다.13-17 예를 들어, 여과는 지         

표수, 지하수, 해양수 및 폐수와 같은 수계 샘플에서 MP를        

분리하는 단계이다.14,15,18-20 일반적으로 산화적 방법에 의해     

유기 잔류물을 제거한 후,15 MP는 광학 관찰, 푸리에 변환 적         

외선 분광법 및 라만 분광법4,8,21-27을 포함한 분광학적 관찰을       

통해 검출 및 정량한다. 이 때 형광 염료를 사용한 MP의 염          

색은 분광학적 관찰 과정에서 MP를 식별할 수 있도록 하는        

필수적인 과정이다.28,29 MP의 형광 염색을 위하여, MP를 구       

성하는 비극성 고분자 매트릭스에 흡착이 용이한 비극성 형       

광 염료가 일반적으로 사용된다. Nile red는 광화학적으로 안       

정된 heterocyclic 화합물로서 MP의 형광 염색에 가장 많이       

사용되는 대표적인 소수성 유기 형광 염료이다.8,21,24-27 Nile      

red는 비극성 매질에 용해되며, 높은 quantum yield를 가지고       

있고 염색 후 양호한 형광 강도를 나타낸다.

Nile red는 물에 대한 용해도가 낮기 때문에, 기존 문헌에        

선 Nile red를 유기 용매에 녹인 염색 용액을 사용하여 MP         

를 염색한 경우가 대부분이다. 아세톤,26,30,31 클로로포름,25,32     

헥산,27,30,31 메탄올,8,29,33 에탄올34은 Nile red 염색 용액의 제조       

에 사용되는 대표적 용매들이다. 그러나, 염색 과정에서 유기       

용매를 사용하는 것은 MP자체나 MP를 물로부터 여과할 때       

필요한 필터 재료를 손상시켜 변성시킬 수 있는 가능성이 있        

다. 예를 들어, 아세톤은 폴리스타이렌(PS)의 용매이기 때문      

에, 아세톤을 염색 용매로 사용할 경우 PS MP의 크기, 형태         

및 갯수 등이 변화할 가능성은 명백하다. 또한, 유기 용매의        

끓는점은 일반적으로 높지 않아(예를 들어, 아세톤의 경우 56       
oC) 염색 온도도 제한될 수 있다. 더 나아가, 유기 용매를 이          

용한 염색 방법은 먼저 MP를 물로부터 분리하고 건조하는       

과정을 거치는 것이 일반적인데,8,27,35 최근 높아지고 있는 MP       

의 빠른 검출 및 현장 실시간 모니터링 등에는 다단계 과정         

및 시간 소모 등의 측면에서 적용하기가 쉽지 않다.36-38 

본 연구에서는 이러한 문제점들을 해결하기 위하여 계면활      

성제를 이용한 MP의 수계 내 형광 염색을 제안한다. 계면활        

성제는 소수성 꼬리와 친수성 머리로 구성된 양친매성 유기       

화합물이다.39 계면활성제가 일정량 존재하는 경우, 비극성 염      

료는 계면활성제 분자에 의해 물속에 안정하게 분산될 수 있        

다.39-41 계면활성제의 미셀은 일반적으로 크기가 마이크론 이      

하여서 MP와 혼동될 우려가 낮다.7,42 또한 미셀의 표면적은       

매우 넓으며, 이는 미셀에 용해된 염료가 쌍극자 상호작용과       

반데르발스 상호작용을 통해 MP 표면에 용이하게 흡착될 수       

있음을 의미한다(Scheme 1).21,43 열처리 조건에서, 느슨해진     

고분자 사슬 매트릭스에 흡착된 염료가 침투할 수 있게 되        

며,21,29 다시 온도를 실온으로 낮춤으로써 염료 분자는 고분       

자 매트릭스 내에 구속되어, 이후 소광 등 여러 주위 환경변     

화에도 염료의 형광 특성을 안정적으로 유지할 수 있게 해     

줄 수 있다.29 본 연구자의 이전 연구에서는 저렴한 형광증백     

제인 S-FN을 채택하였었으나,44 본 연구에서는 가장 대중적     

이면서도 가시광선 영역에서 흡광/발광되는 형광 염료인 Nile     

red와 계면활성제의 조합에 의하여 MP의 수계 내 염색을 시     

도해 보았다.

실  험

시료 및 시약. 염료로 사용된 Nile red(98.0%)는 Sigma-     

Aldrich(USA)로 구매하였으며 별도의 정제과정 없이 사용되     

었다. 계면활성제로는 상업적으로 구매 가능한 비이온성 계     

면활성제 Tween 20(Samchun, Korea), Triton X-100 (Hanlab,     

Korea) 및 Tergitol MIN FOAM 1x(Sigma-Aldrich, USA) 등     

을 사용하였다. 본 연구에 사용된 염료와 계면활성제의 화학     

적 구조는 Figure 1에 보였다. 아세톤(99.5%, Samchun,     

Korea), 에탄올(94.5%, Samchun, Korea) 등의 용매도 정제없     

이 사용되었다. MP 시료를 제조하기 위한 폴리프로필렌[PP,     

중량평균분자량(Mw)=12000 g/mol], 폴리에틸렌(PE, Mw=4000   

g/mol), PS(Mw=35000 g/mol)은 Sigma-Aldrich(St. Louis,    

MO, USA)에서 구입하여 사용하였다. 형광 소광제로 아닐린     

(99.5%, Sigma-Aldrich, USA) 혹은 NaOH(98.0%, Samchun,     

Korea)를 사용하였다.

MP 샘플. MP 샘플을 준비하는 전형적인 절차는 다음과     

같다. 우선 PS, PP및 PE를 블렌더(UNIX, UNBO-A9100,     

Korea)를 사용하여 분쇄하였다. 분쇄된 MP를 testing sieves     

Scheme 1. Schematic representation of staining procedure of MPs 

in water with non-polar dye and surfactant.

Figure 1. Chemical structures of dye and surfactants employed in 

this study.
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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(Chunggye Sieve; Gunpo-Si, Gyonggido, Korea)를 이용하여     

크기별로 분리하였다. 수집된 MP의 크기는 광학 현미경      

(IF.2253-PLF, Euromex, 네덜란드)을 사용하여 확인하였으며,    

이미지는 ImageJ 소프트웨어 프로그램(미국국립보건원,   

1.8.0_172 버전)을 사용하여 분석하었다. 본 연구에서는, 특별      

한 언급이 없는 경우 106-212 μm 크기의 MP를 실험에 사용         

하였다.

MP의 형광 염색. MPs 전형적인 형광 염색 절차는 다음과        

같다. 염료 용액(예컨대, 염료/계면 활성제=1 g/L)은 1.571×10-5      

몰의 Nile red(5×10-3 g)와 7.766×10-3 몰의 계면 활성제(즉,       

4.97 g 또는 5×10-3 L의 Tergitol MIN FAOM 1x)를 혼합하         

고 50 oC에서 15분 동안 교반함으로써 준비하였다. 별도로,       

MP(~10 mg)를 10 mL의 탈염수/에탄올 수용액(7.63/2.37 v/      

v)에 넣어 MP 수용액을 준비하였다. 대표적인 PP, PE 및 PS         

의 밀도 값은 각각 약 0.92, 0.93 및 1.09 g/cm3이기 때문에,2,35          

수용액의 밀도는 MP들의 염색 중 침강 및 부상 거동을 지연         

시키기 위해 탈염수/에탄올의 조성(7.63/2.37 v/v)을 제어함으     

로써 대표적인 각 MP들의 생산비율(생산 비율; PP~35%,      

PE~56%, PS~9%)로 가중평균된 밀도 값인 0.95 g/cm3과 가       

깝도록 맞추었다.5 적정량의 염료/계면활성제 염색액(예컨대,    

0.25 mL)을 MP 수용액에 첨가한후, HS-R200 가열 블록       

(Humas Co. Ltd, Korea)을 사용하여 80 oC에서 60분 동안 가         

열하였다.

분석. 수중 염료 입자의 크기는 입자 크기 분석기(SZ-100,       

Horiba, 일본)를 이용하여 90°의 산란각, 532 nm의 레이저 파        

장에서 동적 광 산란법으로 관찰하였다. 염료 용액(염료/계면      

활성제=1 g/L)을 10 mL의 물로 희석한 후 50 oC에서 15분         

동안 교반하여 측정 조건과 염색 조건과 유사하도록 하었다.       

Nile red로 염색된 MP의 형광 사진을 찍기 위하여는, 염색        

후의 MP 샘플을 F1002 등급 CHMLAB 필터 페이퍼로 여과        

하여 수집하고 탈 이온수로 반복적으로 씻은 후, 여기 파장        

(541-551 nm)/방출 파장(565-605 nm)에서 디지털 형광 현미      

경(Leica Microsystems, 독일)을 사용하여 촬영하였다. 염색     

된 MP의 상대적인 형광 강도는 Nile red의 최대 흡수 파장     

(520 nm)에서 형광 분광법(fluorescence spectroscopy, FS-2,     

Sinco, Korea)을 사용하여 조사하였다. 샘플 간의 정량적인 비     

교를 위해, 고정된 양의 염색된 MP(150 mg)가 FS-2를 사용     

한 형광 분광법에 사용되었다. 각각의 샘플에 대해 3번 이상     

의 실험을 반복하여 형광 강도 값을 결정하였다.

결과 및 토론

MP의 대부분은 지방족 화학 특성을 갖는 비극성 물질로,     

결정성, 입체 규칙성 등으로 인해 물에 녹지 않아 수용액 상     

에서 염색하기 용이하지 않다. 형광 염료는 UV또는 가시 광     

선의 일부를 흡수하고 특정 가시 광선을 방출해 색을 내는     

비극성 불포화 유기 물질로, 비극성인 특성으로 인해 MP에     

상대적으로 친화성을 가지지만, MP와 마찬가지로 물에 용해     

되지 않아 수중에서 염료 분자가 MP의 고분자 매트릭스에     

접근하기가 쉽지 않다. 예를 들어, Nile red는 아세톤에 용해     

되어 균일한 용액을 형성한다. 아세톤은 물과 혼화성이 있지     

만, 물에 투하된 Nile red/아세톤 용액은 더 이상 안정하지 못     

하며 3 μm 이상의 크기를 가지는 염료 입자로 응집/침전되     

었다(Figure 2의 Nile red/아세톤). 5 vol%에서는 물 속의 Nile     

red/아세톤 염료 입자가 너무 커서 입도 분석기 검출 범위를     

벗어날 정도였다. 10 μm 이상의 크기를 가지는 염료 입자는     

MP와 혼동될 수 있을 정도이기 때문에 MP의 염색을 위한     

염색액으로는 바람직하지 않다. 또한 이렇게 염료입자의 크     

기가 클 경우, 낮아진 표면적으로 인하여 MP로의 흡착 능력     

도 떨어져 MP의 염색에 효과적이지 않을 수 있다. 이러한 결     

과는 MPs의 효과적인 염색을 위해서 본 연구에서 주장하는     

바와 같이 염료의 수용액 내에서의 우수한 분산이 확보되는     

것이 중요하다는 것을 시사한다.

이와는 대조적으로, 계면활성제의 사용은 수계 내 염료 입     

자 크기를 획기적으로 감소시켰다. 예를 들어, Nile red/Tergitol     

MIN FOAM 1x의 경우(Figure 2(a)), 수계에 2.5 vol%로 투     

Figure 2. Size of dye particles at various concentration in water (dye/surfactant or solvent=1 g/L): (a) with different dye and surfactant com-

binations; (b) with different surfactants.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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입되면, 염료 입자의 크기가 ~2 μm정도였다. Tergitol MIN       

FOAM 1x 이외에 여러 다른 계면 활성제를 사용해 본 결과         

는 Figure 2(b)에 보였으며, 계면 활성제별로 Nile red 입자        

크기에 대한 특별한 차이는 관찰되지 않았고, 계면활성제가      

사용된 경우 염료 입자의 크기는 대체로 3 μm 이하였다.

염료/용매 조합과 염료/계면활성제 조합의 MP 염색 효과      

를 비교하기 위하여, 동일한 조건에서 Nile red/아세톤과 Nile       

red/Tergitol MIN FOAM 1x로 염색한 PP MP의 상대적인 형        

광강도를 Figure 3에 보였다. Figure 3에서 보는 바와 같이,        

MP의 형광 염색시 계면활성제를 사용할 경우 염료/유기용매      

를 사용한 경우보다 15% 이상 향상된 MP의 형광강도를 보        

였다. Figure 2(a)에서 보는 바와 같이, Nile red/아세톤으로       

염색할 경우 Nile red가 큰 염료 응집체를 형성하기 때문에        

Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x으로 염색된 MP에 비하여       

상대적인 형광 강도 값이 낮은 것으로 판단된다(Figure 3). 계        

면활성제와 염료의 조합은 계면활성제가 염료의 수계 내 분       

산성을 높여 MP의 염색 효율을 향상시키는 것으로 판단되었다.

염료에 대한 계면활성제 양의 영향을 살펴보기 위하여, 염       

료/계면활성제 비율에 따른 수용액 내 Nile red의 입자 크기        

는 Figure 4에 보였다. 수용액 내 염료/계면활성제의 농도가       

높아질수록(즉, Figure 4의 x축), 보다 큰 염료 입자가 관찰되        

었다. 또한, 염료/계면활성제 값이 높아질수록(즉, 염료에 비      

하여 계면활성제의 양이 상대적으로 적어질수록, 0.5-4 g/L      

in Figure 4) 보다 큰 입자를 형성했다. 염료/계면활성제 비율        

이 2-4 g/L인 경우, 3-4.5 μm의 크기를 갖는 큰 염료 입자가          

관찰되었고 4 g/L의 경우 1 vol% 이상에서 입자 크기 분석         

기의 측정범위를 벗어날 정도로 큰 염료 입자를 형성하였다.       

본 연구에서는 MP의 원활한 염색을 위한 표준 조건으로       

1 g/L의 염료/계면 활성제 비율 및 2.5 vol%의 수계 내 염          

료/계면활성제 농도를 채택하였다.

Figure 5에는 제안된 해당 염색 조건에서 Nile red/Tergitol     

MIN FOAM 1x 조합을 사용하여 다양한 성분의 MP를 염색     

한 결과물들의 형광 사진을 보였다. MP의 성분과 관계없이     

MP들이 성공적으로 염색됨과 우수한 형광 방출 특성이 있음     

을 잘 보여주고 있다.

다양한 성분의 형광 염색된 MP들의 형광 방출 특성을 보     

다 자세히 살펴보기 위하여 Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x     

Figure 3. Relative fluorescence intensity of PP-MPs stained with 

Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x and Nile red/acetone. Staining 

condition: dye/surfactant or solvent=1 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/

water solution=1 g/L, staining time=60 minutes, staining tempera-

ture=80 oC.

Figure 4. Size of dye particles with different dye/surfactant ratios at 

various concentration of Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x in water.

Figure 5. Fluorescence photographs of MPs with different compo-

sitions stained with Nile red. Staining condition: surfactant=Tergitol 

MIN FOAM 1x, dye/surfactant=1 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/aque-

ous solution=1 g/L, staining time=60 minutes, staining temperature 

=80 oC.

Figure 6. Normalized fluorescent spectra of Nile red in stained 

MPs. Staining condition: surfactant=Tergitol MIN FOAM 1x 20, 

dye/surfactant=1 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/aqueous solution=1 g/

L, staining time=60 minutes, staining temperature=80 oC.
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로 염색된 PE, PP, PS MP들의 형광방출 스펙트럼을 Figure        

6에 보였다. 각 MP들의 최대 방출 파장은 PE에서 567 nm였         

고, PP 및 PS의 나일 레드는 각각 571 nm 및 593 nm이었다.           

즉, MP의 성분에 따라 서로 다른 최대 형광 방출 파장을 보          

였는데, 이는 다른 문헌들에서도 보고된 바와 같이, Nile red        

의 매질에 따른 변색(solvatochromic) 특성 때문인 것으로 판       

단된다.21,45-48 즉, Nile red는 고분자 matrix의 성질에 따라 서        

로 다른 상호작용을 하여 서로 다른 형광 방출 특성을 보였다.

MP의 염색 및 형광 방출 강도에 영향을 끼치는 여러 요인         

들을 조사하기 위하여, 우선 Nile red/Tergitol MIN FOAM       

1x 비율에 따른 PP MP의 상대적인 형광 강도 거동을 살펴         

보았다(Figure 7). 염료/MP의 비율이 2.5 wt%로 고정된 조건       

에서 염료/계면활성제 값이 낮아질수록 계면활성제의 양이 많      

아짐을 의미하며, 이에 따라 Nile red의 수용액상 분산을 위        

한 계면활성제의 양은 충분한 것으로 판단되었다. 다만, Nile       

red/Tergitol MIN FOAM 1x 비율이 1 g/L보다 낮은 경우,        

Tergitol MIN FOAM 1x의 양이 지나치게 많아져 80 °C 열         

처리 후에 일부 잉여 Tergitol MIN FOAM 1x과 수용액 간         

의 상분리가 관찰되었고, 이 영향으로 염료/계면활성제 MP      

의 염색 강도도 다소 낮아졌다. 반대로 염료/계면활성제 4 g/        

L 이상에서는 계면활성제의 양이 과소하여 염료의 수용액상      

분산성이 낮아져 MP의 염색이 효율적으로 진행되지 못하여      

MP의 형광강도가 저하되는 것으로 판단되었다.49

이어서 염색 과정에서 염색 온도, 염색 시간, 염료/MP       

비율, MP/수용액 비율 등의 조건이 Nile red/Tergitol MIN       

FOAM 1x 조합으로 염색된 PP MP의 상대적인 형광방출 강        

도에 미치는 영향을 조사하여 보았다. 충분한 양의 계면활성       

제가 투입됨을 확보하기 위하여 염료/계면활성제 비율은 1 g/       

L로 고정하였다. 우선, Figure 8(a)에서 보는 바와 같이 보다        

높은 염색 온도에서 상대적으로 높은 PP MP의 형광 방출 강         

도를 보여 주었으며, 이는 상대적으로 고온에서 MP의 고분       

자 사슬이 더 느슨해져 Nile red가 고분자 매트릭스로 더 잘         

침투할 수 있게 되기 때문인 것으로 생각되었다.21,29 그러나,     

MP를 성분별로 각각의 유리 전이 온도 또는 용융 온도 이상     

으로 가열하면(예컨대, PS의 경우 유리 전이 온도가 100 °C),     

MP들의 융착으로 인해 서로 응집될 수 있기 때문에 MP의     

합리적인 검출을 위한 염색 온도는 80 °C 이하가 바람직한     

것으로 판단되었다.

마찬가지로, 상대적으로 더 긴 염색 시간에서 염료의 MP     

matrix로의 침투 가능성이 높아지기 때문에 일정한 염색 온     

도(본 실험의 경우 80 oC)에서 염색 시간이 길어질수록 PP     

MP의 형광 강도가 더 높아졌다(Figure 8(b)). 그러나, 10분의     

염색시간 이후에는 다소 완만한 PP MP의 형광 강도 상승이     

관찰되어, 일정 수준 이상의 PP MP 염색을 위해서는 다소     

짧은 염색 시간(약 10분) 만으로도 충분했다. 해당 염색 온도     

(80 oC)는 PP의 용융 온도(약 147 oC) 보다 낮기 때문에, Nile     

red는 주로 PP MP의 표면층으로 침투되는 것으로 추정되었다.

고정된 염료/계면활성제 비율에서 MP에 더 많은 염료를 첨     

Figure 7. Relative fluorescence intensity of PP MPs stained with 

different surfactants at different dye/surfactant ratios. Staining con-

dition: dye=Nile red, surfactant=Tergitol MIN FOAM 1x, dye/

MP=2.5 wt%, MP/aqueous solution=1 g/L, staining time=60 min-

utes, staining temperature=80 oC.

Figure 8. Relative fluorescence intensity of PP MPs stained with Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x: (a) at different staining temperature; (b) 

at different time. Staining condition: dye/surfactant=1 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/aqueous solution=1 g/L. Staining time is 60 minutes for (a) 

and staining temperature is 80 ℃ for (b).
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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가하면 더 높은 흡착 확률로 인해 염색된 MP의 상대 형광         

강도가 증가하였다(Figure 9(a)). 단, 염료/MP 2.5 wt% 이상       

에서는 염료의 수용액상 제한된 용해성 또는 잉여 염료의 자        

기 소광 현상으로 인해 염색된 MP의 상대적 형광 강도가 더         

이상 증가하지는 않았다.50 과량의 염료가 있는 경우, 방출된       

형광은 인접 염료에 의해 재흡수되거나 열 진동 에너지로서       

주변 매트릭스로 전달될 수 있으며, 이와 같은 자기 소광 현         

상으로 인해 염료를 추가적으로 투입하여도 전체 형광 강도       

는 더 이상 높아지지 않을 수 있다.51

MP의 수용액 내 농도에 따른 염색 거동을 살펴보기 위하        

여 MP/수용액 비율이 0.1-1.0 g/L인 범위에서 염색을 실시하       

고, 염색된 MP의 상대적 염색 강도를 살펴보았다(Figure 9(b)).       

문헌상 현장 폐수 샘플에서 발견되는 MP입자의 농도는 1L       

당 18000개 이상일 수 있는데,52 MP의 형상이 구형이고 직        

경이 159 μm(본 연구에서 106-212 μm의 중간 값)인 것으로        

가정하면, 이러한 PP MP의 농도는 3.5×10-2 g/L에 해당한다       

[PP의 밀도=0.92 g/cm3, MP부피=(1/6)×π×D3],53 Figure 9(b)     

에서의 MP/수용액 비율 0.1-1.0 g/L는 이를 10배 정도 농축        

한 상황을 가정한 것이다. Figure 9(b)에 표시된 바와 같이,        

dye/MP의 비율이 2.5 wt%로 고정된 상황에서 MP/수용액 농       

도가 증가할수록 FS-2에 의해 측정된 염색된 PP MP의 상대     

형광 강도는 증가하는 것이 관찰되었다. 이는 수용액 내 MP     

와 염료의 농도가 증가하여 흡착 확률 및 이에 따른 염색 확     

률이 높아졌기 때문인 것으로 판단되었다.

MP의 성분과 크기가 형광 거동에 미치는 영향은 Figure 10     

에 보였다. 모든 MP들이 우수한 염색 거동과 강한 형광 강     

도를 나타내었다. 성분의 종류와 관계없이 더 큰 크기의 MP     

들이 보다 높은 형광 강도를 나타내는 경향이 보였지만, 그     

이유는 아직 명확하지 않다.

도입부에서 언급한 바와 같이 MP의 실시간 및 현장 모니     

터링에 대한 관심이 증대되고 있으며, 이를 위하여는 여과나     

건조 등 시간이 오래 걸리고 복잡한 과정들은 바람직하지 않     

다. 이에 따라, 본 연구에서는 MP의 염색 후에 염색 수용액     

내 비흡착 염료 분자의 in-situ 형광 소광을 시도하여 보았으     

며, 이를 통하여 염색된 MP만이 선택적으로 형광 발현되어     

관찰되는 방법을 시도하여 보았다(Scheme 1의 최종 단계).     

문헌 조사를 바탕으로, 본 연구에서는 NaOH과54 아닐린을55,56     

Nile red의 형광 소광제 후보로 선정하고 Nile red/Tergitol     

MIN FOAM 1x가 포함되어 있는 MP 염색 용액에 투입하여     

보았다. 0.5 M의 NaOH를 투입한 경우, 용액 내 비흡착 염료     

Figure 10. Fluorescent spectra of MPs with different sizes stained with Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x: (a) PP; (b) PE; (c) PS. Staining 

condition: dye/surfactant=1 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/aqueous solution=1 g/L, staining time=60 minutes, staining temperature=80 ℃.

Figure 9. Relative fluorescence intensity of PP MPs: (a) stained with different dye/MP ratios; (b) stained with different MP/aqueous solution 

ratios. Staining condition: dye=Nile red, surfactant=Tergitol MIN FOAM 1x, dye/surfactant=1 g/L, staining time=60 minutes, staining tem-

perature=80 ℃. MP/aqueous solution is 1 g/L for (a) and dye/MP is 2.5 wt% for (b).
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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분자의 형광 강도는 거의 완전히 사라졌지만 염색된 MP의       

형광 강도는 어느 정도 유지됨을 관찰할 수 있었다(Figure       

11). 하지만 50 oC에서 용액상 비흡착 염료 분자의 형광 특성         

이 완전히 사라지는데 약 3시간의 시간이 걸려 MP의 검출        

공정을 신속화한다는 취지에는 다소 맞지 않았다.

반면, 0.1 M의 아닐린을 염색 수용액에 투입하여 수용액상       

비흡착 Nile red 분자의 형광 소광을 시도한 경우, Figure 12         

에서 보는 바와 같이 아닐린 투입 직후 수용액의 형광 강도         

는 거의 완전히 사라졌다(Figure 12(b)). 이 때 염색된 MP의        

형광 강도는 폴리머 matrix의 염료 보호 효과로 인해 아닐린        

첨가 이후에도 대체로 유지되는 것을 관찰할 수 있었다(Figure       

12(a)). 이러한 결과는 아닐린을 형광소광제로 투입함에 의하      

여 수용액 내 비흡착 Nile red 분자만을 선택적이고 효과적        

으로 소광시키고, 염색된 MP의 형광은 유지되도록 하여(570      

nm, Figure 12(a)), 여과 및 건조 등의 과정 없이도 특정 방출          

파장에서 MP의 검출 및 정량이 가능할 것임을 의미한다.

결  론

본 연구에서는 Nile red와 계면활성제의 조합을 이용하여     

수용액 상에서 MP의 선택적 in-situ 형광 염색을 시도하여 보     

았다. Tergitol MIN FOAM 1x 등의 계면활성제를 사용하여     

수계 내 비극성 Nile red형광 염료의 분산도를 향상시켜 염     

료 입자의 크기를 수 마이크론 이하로 낮출 수 있었으며, 이     

의 MP로의 흡착 및 열처리를 통한 고분자 메트릭스로의 침     

투를 통하여 효율적이고 성공적인 MP의 형광 염색을 달성할     

수 있었다. PP, PE, PS 등 MP들의 성분과 관계없이 효과적     

인 형광 염색이 가능하였으나, 성분에 따라 Nile red의 방출     

스펙트럼 및 최대 형광 파장이 서로 달라지는 변색 특성이     

관찰되었다. Nile red에 비하여 Tergitol MIN FOAM 1x 계     

면활성제의 양이 너무 적을 경우 Nile red의 분산 효율에 문     

제가 있을 수 있었고, 너무 많을 경우 열처리시 일부 잉여의     

Tergitol MIN FOAM 1x가 염색 수용액과 상분리되는 것이     

Figure 12. Fluorescent spectra before and after quenching with aniline: (a) stained PP MPs; (b) aqueous staining solution without MPs. Stain-

ing condition: dye=Nile red, surfactant=Tergitol MIN FOAM 1x, dye/surfactant=3 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/aqueous solution=1 g/L, stain-

ing time=60 minutes, staining temperature=80 ℃. Fluorescence quenching condition: 0.1 M aniline, room temperature, almost immediate.

Figure 11. Fluorescent spectra before and after quenching with NaOH: (a) stained PP MPs; (b) aqueous staining solution without MPs. Stain-

ing condition: dye=Nile red, surfactant=Tergitol MIN FOAM 1x, dye/surfactant=3 g/L, dye/MP=2.5 wt%, MP/aqueous solution=1 g/L, stain-

ing time=60 minutes, staining temperature=80 ℃. Fluorescence quenching condition: 0.5 M NaOH, 50 ℃, 3 hours.
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관찰되었다. Nile red/Tergitol MIN FOAM 1x 조합을 사용하       

여 염색 온도, 염색 시간 및 염료/MP 비율과 같은 변수가 PP          

MP의 염색에 미치는 영향에 대해 살펴본 결과, 바람직한 염        

색 조건으로 각각 80 °C의 염색 온도, 약 10분의 염색 시간          

및 약 2.5 wt%의 염료/MP 비율이 도출되었다. Nile red/        

Tergitol MIN FOAM 1x으로 PP MP를 염색하는 것은 0.1-        

1.0 g/L 등 다양한 MP/수용액 농도에서 가능하였다. 아닐린       

의 투입에 의하여 MP에 흡착되지 않은 수용액 내 Nile red         

분자의 선택적 형광 소광이 가능함을 확인하였으며, 이 때       

MP의 형광방출 특성은 대체로 유지되었다. 즉, Nile red/       

Tergitol MIN FOAM 1x조합에 의한 수계 내 MP들의 형광        

염색과 아닐린의 투입에 의한 비흡착 Nile red의 형광 소광        

에 의하여 MP만의 선택적 형광 염색이 가능하였으며, 이를       

통하여 여과/건조 과정 없이 MP의 수계 내 검출 및 정량이         

가능해질 수 있을 것으로 기대된다.
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