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졸-겔 필름을 이용한 반사형 광섬유 pH 센서의 개발
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Abstract

A reflection-type fiber-optic pH sensor, which is composed of a pH sol-gel film, plastic optical fibers, a mirror, a light source and a
spectrometer, is developed in this study. As pH indicators, a bromthymol blue, a cresol red and a thymol blue are used, and they are
immobilized in the sol-gel films. The emitted light from a light source is guided by a fiber-optic Y-coupler and plastic optical fibers to the
pH sol-gel film in a pH sensing probe. The pH change in the sensing probe gives rise to a change in the color of the pH sol-gel film, and
the optical characteristic of reflected light through the pH sol-gel film is also changed. Therefore, we have measured the spectra of
reflected lights, which are changed according to the color variations of the pH sol-gel films with different pH values, by using of a
spectrometer. Also, the relationships between the pH values and the intensities of reflected lights are obtained on the basis of the color
variations of the pH sol-gel films.
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1. 서 론

pH는 화학, 임상의학, 환경공학 그리고 산업공정 등과 같이
다양한 분야에서 중요한 인자로 작용하므로 pH의 측정과 조절
은매우중요하다[1-3]. 예를들어혈액, 위, 식도, 흉수, 복막그
리고 관절의 활액 등 체액의 pH 측정은 질병을 진단하는데 도
움이 되고[4,5], 상·하수 및 산업적 폐수의 처리에서 슬러지
(sludge)의탈수, 물의연수및응집, pH의중성화와같은화학
적 처리 등의 공정에서는 적정 pH를 유지하기 위해 많은 노력
을 기울이고 있다. 특히, 원자력발전소의 증기발생기, 2차계통
(secondary system) 및배관들은금속재질로이루어진구조재

료상의 특성과 증기발생기로부터 유입되는 슬러지로 인해 부식
이 일어나기 쉬우므로, 이러한 구조상의 부식을 억제하고 최소
화하기 위해서는 pH의 조절이 필수적이다. 일반적으로 원전의
구조적 안전성을 위해 계통수의 pH는 적정수준으로 유지되어
야하며, pH 조절을위한pH 제어제로는암모니아(ammonia),
모르폴린(morpholine),  시클로헥실아민(cyclohexylamine) 등
을사용하고있다[6, 7].
pH 측정 방법으로는 pH 스트립(strip)과 지시약(indicator),

유리전극(glass electrode) 또는 세라믹 막 전극(ceramic
membrane electrode) 기반의 pH 미터를 이용하는 방법 등이
있는데일반적으로유리전극pH 미터가주로사용되고있다[8].
하지만이러한방법들을이용하여강한전자기장이나방사능또
는 고온/고압의 원자력 환경과 같은 극한 환경(harsh
environment)에서 pH를 측정할 경우, 특히 고온에서 측정된
pH 값을 보정하기가 어렵고, 많은 시간이 소요된다. 또한 전자
기파 및 방사선의 영향, 센서 물질의 특성과 내구성 등과 같이
고려해야할사항이많기때문에구조적, 환경적문제를극복하
여 안전하고 정확한 계측을 할 수 있는 pH 측정 장비가 필요하
다[9-11]. 
일반적으로 광섬유(optical fiber) 기반의 물리, 화학 센서는

신호계측에있어전자기파및방사선의간섭을받지않고, 작은
크기와 간단한 구성으로 장소에 구애 받지 않으며 원거리 신호
전송과실시간계측이가능하다. 또한빠른신호응답특성과높
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은 광 민감도(optical sensitivity)를 가지며, 광섬유 재질의 특
성상부식이되지않고, 독성이없으며높은내구성을가지는장
점이있다[12-14].
졸-겔(sol-gel)은 실리콘이나 금속 알콕사이드(metal

alkoxide) 단위 전구체(precursor)를 기반으로 합성한 용액에
서 생성된 입자 혹은 고분자 형태의 졸(sol)이 겔(gel)화 과정을
통해 무기질 망상조직으로 변화되어 생성되는 물질을 말하고,
건조과정을 통해 경화시켜서 다공질의 박막과 코팅재료 등으로
사용된다[15, 16]. 
졸-겔반응은전구체분자의가수분해(hydrolysis)와실라놀

(silanol) 축합(condensation)의 두 단계 반응으로 이루어져 있
다. 전구체와 용매(solvent)가 혼합되어 가수분해가 일어나고,
물 축합과 알코올 축합 반응이 일어나서 삼차원적으로 가교된
네트워크를 형성하게 된다. 이러한 제조 공정에서 물질의 합성
비율은 생성되는 유기 실리카 입자의 크기나 네트워크 형성에
중요한변수가되고, 온도, pH, 용매, 촉매등에따라다양한망
상구조체가형성된다[17]. 
일반적으로 실리카 전구체로는 TEOS(tetraethyl

orthosilicate) 또는 TMOS(tetra methoxysilane)가 많이 사용
되고, 실리카와고분자사이에서화학결합의접착성또는친화성
을 향상시키기 위한 목적으로 Triton X-100, 3-MPTMS
(3-mercaptopropyltrimethoxysilane), GPTMS(glycidoxypropyl
trimethoxysilane) 등의실란커플링제(silane coupling agent)가사
용된다[18]. 실리카 전구체와 상용성이 우수한 용매로는 물 또는
물과 알코올의 혼합용매가 있고, 가수분해 및 중축합
(polycondensation) 반응의촉진을위해서산또는염기촉매를
사용한다. 산촉매를사용할경우, 겔화시간은길어지고교차결
합이 완전히 이뤄지지 않기 때문에 섬유 형태의 겔이 형성되고,
건조와 열처리 후에 박막의 기계적 강도가 우수해진다. 반면에
염기촉매를사용할경우, 겔화시간은짧아지고구형의겔이형
성되며 열처리 후에는 산 촉매를 사용한 경우에 비해 박막의 구
조가 치밀하지 않다. 산 촉매로는 염산(HCl), 질산(HNO3), 황산
(H2SO4)이나 아세트산(CH3COOH) 등이 사용되고, 염기 촉매로
는수산화칼륨(KOH), 수산화나트륨(NaOH) 등이사용된다. 졸-
겔 공정은 다공성 고분자 막을 비교적 간단한 방법으로 제조할
수있는방법으로서다른환경인자에대한저항성이크고, 빛의
투과성이우수하기때문에광학센서의제작에유용하다[19, 20].
본연구는졸-겔기반의광섬유pH 센서의개발에대한것으

로서, 기초실험으로 수행한 분광학적 연구결과를 바탕으로[21],
반사형(reflection type) 시스템을 구성하고 pH 지시약을 고정
화(immobilization)시킨졸-겔필름기반의광섬유pH 센서를
제작하여, pH에따라변하는광강도(optical intensity)를스펙
트로미터(spectrometer)를사용하여측정및분석하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용한 광섬유는 계단형 굴절률(step-index)을
갖는 멀티 모드(multi-mode) 플라스틱 광섬유(GH4001,
Mitsubishi Rayon)로서 코어(core)의 직경은 0.98 mm, 클래
딩(cladding)을 포함한 외경은 1.0 mm이다. 코어 부분은 굴절
률이 1.490인 폴리메틸 메타크릴레이트(polymethyl-
methacrylate, PMMA), 클래딩은굴절률이1.402인불소중합
체(fluorinated polymer)로 구성되어 있고, 광섬유의 개구수
(numerical aperture, NA)는0.504이다.
광원과 광 검출기 및 pH 감지부를 연결하기 위하여 Y-커플

러(Y-coupler, IF-562, Mitsubishi Rayon)를 사용하였다.
Y-커플러는 본 연구에서 사용한 플라스틱 광섬유와 광학적 특
성이 동일한 광섬유로 제조된 것을 사용하였고, 광 분할율
(splitting ratio)은50 : 50이다.
pH 변화에대한광원의파장에따른광섬유pH 센서의광학

적 특성을 알아보기 위해 파장이 서로 다른 발광다이오드(light
emitting diode, LED)를 사용하였으며, 광섬유용 LED(IF-
series, Industrial Fiber Optics)의 각 파장은 660 nm, 530
nm 그리고470 nm이다. 실험에사용된광섬유용LED의반치
폭(full width at half maximum, FWHM)은 40 nm∼60 nm
이고, 광섬유끝단과의결합이용이하여광손실이적다는장점
을가진다. 
광 검출기로는 pH 변화를 분광학적으로 분석하기 위해서 스

펙트로미터(QE65000, Ocean Optics)를 사용하였다. 실험에
사용한 스펙트로미터의 측정 파장범위는 200 nm∼1,100 nm
이고, 0.14 nm∼7.7 nm의 FWHM을 가지며 신호대잡음비
(signal-to-noise ratio, SNR)는 1000 : 1이다. 또한기준용액
(buffer solution)의 pH를 확인하기 위해서 유리전극 pH 미터
(Model 215, Denver Instruments)를사용하였으며, 유리전극
pH 미터의 측정범위는 pH -2.000∼pH 20.000이다. 또한 분
해능과정밀도는각각pH 0.001, ±pH 0.002이고, 자동온도보
상범위는-5 ℃∼105 ℃이다.
pH 졸-겔 필름을 제작하기 위해서 실리카 전구체의 출발물

질로 98.0 %의 TEOS와 용매물질인 99.9 %의 에탄올(EtOH)
그리고 증류수(H2O)를 혼합하였고, 가수분해의 촉매작용과 중
축합 반응의 촉진을 위한 산 촉매로서 염산을 첨가하였다[16,
19]. 또한건조과정중에생기는졸-겔내부의압력증가로인한
균열을 방지하고, 분자 간의 화학적 결합력을 향상시키는 실란
커플링제로GPTMS를첨가하여가교도를높였다[18]. pH 지시
약으로는pH 6.0∼pH 7.6의변색범위(황색-청색)를가지는브
롬티몰블루(bromthymol blue, BTB), pH 7.2∼pH 8.8의변색
범위(황색-적색)를 가지는 크레졸레드(cresol red) 그리고 pH
8.0∼pH 9.6의 변색범위(황색-청색)를 가지는 티몰블루
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(thymol blue)를사용하였다.

본 연구에서는 pH 졸-겔 필름을 제조하기 위해 GPTMS :
TEOS : EtOH : H2O = 3 : 3 : 3 : 1의부피비(volume ratio)로
혼합하고, 염산을 첨가하여 pH를 2.0으로 조절한 다음, pH 지
시약을 첨가하였다. 제조된 졸은 72시간 동안 교반(stirring)하
였고, 겔화가이루어지면코팅비닐을씌운직경35 mm의페트
리디쉬(petri dish)에졸-겔용액을부은뒤, 상온에서20일동
안건조시켜pH 졸-겔필름을제조하였다. Fig. 1은 pH 졸-겔
필름을보여주고있으며, 최종제작된졸-겔필름의평균두께는
약0.26 mm이다.

광섬유pH 센서는프로브(probe) 형태로제작하였고, Fig. 2
는 제작된 반사형 광섬유 pH 센서의 감지부의 구조를 보여준
다. 폴리스티렌(polystyrene, PS) 재질의튜브끝단에알루미늄
반사경(protected aluminum mirror, PF10-03-G01,
Thorlabs)을 부착하여 반사효율을 높였고, 졸-겔 필름을 교체
할수있도록설계및제작하였다. 또한측정하고자하는pH 용
액의 유입과 유출이 가능하도록 하였으며, 감지부의 끝단에

SMA(subminiature type A) 커넥터를 부착시켜 광섬유와의
결합및분리가용이하도록제작하였다.

Fig. 3은 졸-겔 필름을 이용한 반사형 광섬유 pH 센서의 실
험구성을 보여준다. 광섬유 pH 센서 시스템은 pH 감지부, 광
원, 광섬유, 스펙트로미터및컴퓨터디스플레이장치로구성되
고, pH의 기준값을 측정하기 위해 유리전극 pH 미터를 사용하
였다. 광원으로부터 방출된 빛은 1 m 길이의 플라스틱 광섬유
와Y-커플러를 통해 pH 용액이 담긴비커 내에 위치한 감지부
의 pH 졸-겔 필름으로 전송되고, 졸-겔 필름을 통과하면서 광
학적 특성이 변한 빛은 반사경에 의해 반사되어 다시 광섬유를
통해스펙트로미터로전송된다. 
본 연구에서 모든 실험은 상온에서 수행하였고, 반복 실험을

통해 pH 변화에 의한 졸-겔 필름의 변색정도에 따른 스펙트로
미터의 출력신호를 측정하였으며 pH와 반사광의 광 강도 사이
의관계를분석하였다.

3. 결과 및 고찰

최적의 광원 파장을 선정하기 위해 파장이 서로 다른 LED를
사용하였으며 Fig. 4는 크레졸레드 졸-겔 필름을 사용하였을
때, 광원의 파장에 따른 pH와 반사광의 광 강도 사이의 관계를
보여준다. 그래프를 통해 530 nm의 광원을 사용한 경우, 470
nm과 660 nm의 광원을 사용한 결과와 비교해 볼 때, 가장 선
형적이고광강도의총변화량이큰특성을가지는것을확인할
수 있다. 또한 브롬티몰블루 및 티몰블루를 고정화시킨 졸-겔
필름들을 사용한 경우에도 530 nm의 광원을 사용한 실험에서
pH 변화에 따른 확연한 광 강도의 변화를 확인하였다. 이에 따
라 530 nm LED를광섬유pH 센서의광원으로선정하고실험
을수행하였다. 

Fig. 1. Photograph of the pH sol-gel film.
Fig. 3. Experimental setup for pH measurement using the reflection-

type fiber-optic pH sensor.

Fig. 2. Structure of the fiber-optic pH sensing probe.
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Fig. 5는브롬티몰블루를고정화시킨졸-겔필름을사용하였
을 때, pH 변화에 따른 출력 스펙트럼의 변화 및 광 강도 변화
를보여주며, pH 6.4∼pH 7.6 범위에서pH가증가할수록측정
되는 광 강도가 감소하는 것을 알 수 있다. 하지만 반사광의 최
대파장인538 nm에서반사광의광강도(y)와 pH(x) 사이의관
계를분석한결과, y=41.75x2-245.4x+5,120.7이고, 이때의정
확도는 97.89 %로서, 선형성(linearity)과 정확도가 낮은 것을
확인할수있다. 

Fig. 6은 크레졸레드 기반의 졸-겔 필름을 사용하였을 때,
pH 변화에 따른 출력 스펙트럼의 변화 및 광 강도 변화를 보여
준다. pH 7.6∼pH 8.8 범위에서pH가증가할수록측정되는광
강도가선형적으로감소하는것을볼수있으며, 이는크레졸레
드의색이황색에서적색으로바뀌면서졸-겔필름의광흡수도
가증가하여빛의투과를방해한결과로판단된다. 광강도변화
는전체스펙트럼중에서반사광의최대값인539 nm에서분석
하였으며 광 강도(y)와 pH(x) 사이의 관계는 y=-
245.4x+4,920이고, 이때의정확도는99.9 %이다.

Fig. 7은pH 변화에의한티몰블루졸-겔필름의변색정도에
따른반사광의출력스펙트럼의변화및광강도변화를보여주
며, pH 8.0∼pH 9.6 범위에서 pH가 증가함에 따라 반사광의
광강도가감소하며, 광강도의변화율이작아지는것을확인할
수있다. pH 변화에따른광강도변화는반사광의최대파장인
539 nm에서 분석하였으며 광 강도(y)와 pH(x) 사이의 관계는
y=328.12x2-6,635.7x+37,936이고, 이때의정확도는99.15 %
이다.

4. 결 론

본 연구에서는 브롬티몰블루, 크레졸레드 및 티몰블루를 고
정화시킨pH 졸-겔필름을이용하여pH 6.4∼pH 9.6 범위내
에서 pH 측정이 가능한 반사형 광섬유 pH 센서를 개발하였다.
pH 감지 프로브 내에 위치하는 pH 졸-겔 필름을 제작하기 위
해먼저GPTMS, TEOS, EtOH, H2O를 3 : 3 : 3 : 1의부피비
로혼합하고, pH를 2.0으로조절하여졸을제조한다음, pH 지
시약을 첨가하였다. 그 후 제조된 졸을 72시간 동안 교반하고,

Fig. 4. Relationships between the pH value and the intensity of
reflection peak according to the wavelength of three kinds of
LED when the cresol red sol-gel film is used.

Fig. 6. Intensity variation of peak wavelength as pH changes when

the cresol red-based sol-gel film is used.

Fig. 7. Intensity variation of peak wavelength as pH changes when  
the thymol blue-based sol-gel film is used.Fig. 5. Intensity variation of peak wavelength as pH changes when 

the BTB-based sol-gel film is used.
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겔화가이루어지면졸-겔용액을상온에서20일동안건조시켜
졸-겔필름을최종제작하였다. 
제조된 졸-겔 필름의 기공 내에 고정시킨 pH 지시약의 pH

변화에 따른 변색으로 인한 반사광의 특성변화를 스펙트로미터
를 이용하여 측정하였고, 광 강도와 pH 사이의 관계를 분광학
적으로 분석하여, 관계식을 정립하였다. 실험결과, pH 7.6∼
pH 8.8 범위에서 pH 측정이 가능한 크레졸레드 기반의 졸-겔
필름을 사용할 경우, 선형성을 가지며 상대적으로 정확도가 높
은것을확인하였다. 
본 연구에서 제작한 졸-겔 필름을 이용한 반사형 광섬유 pH

센서는크기가작고, 유연하여신호측정에대한공간적인제재
를받지않는다. 또한장거리신호전달과실시간측정이가능하
며강한내구성과전자기파에대한무간섭, 무독성등의장점을
가지므로 본 연구결과를 기초로 pH 측정이 어려운 의료 및 방
사성 환경에서 사용 가능한 pH 센서의 개발이 기대된다. 앞으
로더수행해야할연구방향은금속코팅광섬유(metal-coated
optical fiber)를 사용하여 pH 센서를 제작한 후, 고온/고압 환
경에서온도에따른pH의변화를측정하는것이다.
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