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뉴트럴레드가 고정화된 다공성 졸-겔 필름을 이용한
고감도 광섬유 pH 센서의 특성
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Abstract

In this study, a fiber-optic pH sensor based on a pH sol-gel film is fabricated. The sol-gel film is made by co-polymerizing
tetramethoxysilane, trimethoxymethylsilane, ethanol and distilled water. As a pH indicator, a neutral red is immobilized in a thin porous
film formed by the sol-gel process. The pH change in a sensing probe gives rise to a change in the color of the pH sol-gel film, and the
absorbance of reflected light through the pH sol-gel film is also changed. By using a spectrometer, therefore, the spectra of reflected lights
in the sensing probe with different pH values are measured. Also, the relationships between the pH values and the absorbance are
analyzed on the basis of the color variations of the pH sol-gel films. In repeated experiments, the fiber-optic pH sensor shows that it has
reversibility, a high reproducibility and a wide absorbance change in a pH range from pH 5 to 9. Also, we confirmed that the fabricated
pH sol-gel film exhibits a fast response time, little or no pH indicator leaching and a dynamic range of 2.04 dB from pH 5 to 9. Based on
the results of this study, a fiber-optic pH sensor can be developed for the pH monitoring in the harsh environments.
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1. 서 론

일반적으로 광섬유(optical fiber) 기반의 물리 및 화학 센서는
감지된 광 신호의 전송경로로서 광섬유를 사용하므로 신호 계측에
있어 전자기파의 간섭을 받지 않고, 원거리 신호전송 및 실시간 계
측이가능하다. 또한가시광선을투과시키는일반광섬유의재질은
유리또는플라스틱이므로유연하고, 부식이되지않으며높은내구
성, 무독성을가진다[1, 2]. 이와같이다양한장점을가지는광섬유
를이용하여물리적또는화학적변화를감지하기위해서는광섬유
의 끝 단 또는 클래딩(cladding)을 제거한 코어(core) 부분에 측정

하고자하는대상의변화에따라광학적성질이바뀌는특수물질을
코팅시키거나필름형태로제작하여부착시켜야한다[3,4]. 

광섬유를 이용한 pH 센서의 경우, pH 를 감지하는 감응막은 투
명한 매질에 지시약(indicator)을 함유하여야 하며, 외부의 pH 물
질과의반응을위하여다공성(porosity)이어야한다. 본연구에서는
광섬유pH 센서의감지프로브(sensing probe)에사용할pH 지시
약을 필름(film)형태로 제조하거나 코팅시키기 위하여 졸-겔(sol-
gel) 공정을이용하였다[5].

졸-겔은 금속염(metallic salts) 또는 금속 알콕사이드
(metal alkoxide)를 기반으로 합성한 용액 상에서 가수분해
(hydrolysis)를 통해 생성된 입자 또는 고분자 형태의 졸(sol)이 중
축합(condensation) 반응에의한결합작용으로삼차원적망상구조
인 겔(gel)로 변화되어 생성되는 물질로서[4,6,7], 건조과정을 통해
경화시켜서다공질의박막과각종세라믹스, 코팅재료등으로사용
된다[1]. 유리또는금속물질에적용할수있는세라믹코팅의경우,
1,000 ℃이상의고온에서공정이이루어지기때문에유/무기복합
체의 제조가 어려운 반면, 졸-겔 기술을 이용한 코팅의 경우, 상온
에서다공성고분자막을제조할수있다[8]. 또한제조된졸-겔박
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막은 폴리머 막보다 환경 인자에 대한 저항성이 크고, 빛의 투과성
이우수하기때문에광학센서의감지부제작에유용하다[9, 10]. 

본 연구에서는 기초실험으로 수행한 분광학적 연구결과[11] 및
졸-겔필름을이용한반사형pH 센서의개발에대한연구결과를바
탕으로[12], 새로운 졸-겔 필름을 제작하였고, 백색광원(white
light source)과 스펙트로미터(spectrometer)를 이용한 반사형 시
스템을 구성하였다. 특정파장을 가지는 발광다이오드(light
emitting diode, LED) 광원을이용하여pH 변화에의한졸-겔필
름의변색정도에따른광강도(optical intensity)의변화를측정한
기존의 광섬유 pH 센서의 경우[12], 제작한 pH 졸-겔 필름의 두께
가 상대적으로 두꺼워 감응시간이 오래 걸리고, 미세한 pH 변화를
측정하기 힘든 단점을 가지는 것으로 파악되었다. 이에 따라 본 연
구에서는 뉴트럴레드(neutral red)를 고정화(immobilization)시킨
얇은 다공성 졸-겔 필름을 이용하여 pH 에 따라 변하는 흡광도
(optical absorbance)를 스펙트로미터를 사용하여 측정 및 분석하
였다. 스펙트로미터를통해 측정되는흡광도는식(1)에 의해 계산된
다[13].

여기서, Aλ는 흡광도, Sλ는 변색된 pH 졸-겔 필름의 광 강도,
Dλ는 암 잡음(dark noise)의 광 강도 그리고 Rλ는 기준 신호
(reference signal)로부터측정되는광강도이다. 

2. 실험 방법

본 연구에서 제작한 광섬유 pH 센서 시스템은 pH 졸-겔 필름,
pH 감지 프로브, 플라스틱 광섬유, 백색광원, 스펙트로미터 및 컴
퓨터디스플레이장치로구성된다. 

pH 졸-겔 필름을 제작하기 위해서 콜로이드(colloid) 합성을 위
한 전구체(precursor)의 출발물질로 99.0 % 의 TMOS (tetra
methoxysilane, Sigma-Aldrich)와 졸-겔 물질을 균일하게 혼합
하기 위한 용매물질로 99.9 % 의 에탄올(EtOH, Samchun
Chemical)사용하였고, 졸-겔 물질의 가수분해를 위해 증류수
(H2O)를 혼합하였다. 또한 건조과정 중에 생기는 졸-겔 내부의 압
력증가로인한균열을방지하고, 실리카와고분자간의화학적결합
력을 향상시키는 MTMS(trimethoxymethylsilane, Sigma-
Aldrich)를 실란커플링제(silane coupling agent)로 첨가하였다.
pH 지시약으로는 pH 6.8∼8.0의 변색범위(적색-황색)를 가지는
뉴트럴레드(Samchun Chemical)를 사용하였다. 출발물질로 실리
카 전구체인 TMOS를 사용한 이유는 졸-겔 필름을 이용한 반사형
pH 센서의 개발에 대한 연구[12]에서 사용한 TEOS(tetraethyl
orthosilicate, Samchun Chemical)의 에틸기는 탄소사슬의 분자

구조가길어겔화가늦어져건조시간이오래걸리는단점을가졌기
때문으로, 본 연구에서 선택한 TMOS 는 탄소사슬의 분자구조가
짧은메틸기를가진다.

본연구에서는pH 졸-겔필름을제조하기위해TMOS : MTMS :
EtOH : H2O : Neutral red = 1 : 1 : 5 : 2 : 0.001의 몰비(moral
ratio)로혼합하였다. 제조된용액은EtOH 와H2O 가증발하지않
도록 밀봉한 후 25 ℃ 에서 1일 동안 교반(stirring)하였다. 교반된
졸은 전처리 과정을 통해 표면의 오염물질을 제거한 0.1 mm 두께
의 폴리에틸렌(polyethylene, PE) 필름 위에 딥-코팅(dip-
coating) 기기(EF-4100, e-flex)를이용하여1 mm/sec 의속도로
딥-코팅시킨후, 상온에서1일, 60 ℃오븐에서7일동안건조시켜
졸-겔필름을제조하였다. Fig. 1은 pH 졸-겔필름을보여주고있
으며, 최종 제작된 졸-겔 필름의 지름은 0.6 mm 이고 평균두께는
약 0.11 mm 로서 필름의 두께를 제외한 한쪽 코팅 면의 두께는
0.005 mm 이다.

광섬유 pH 센서는 반사형프로브 형태로 제작하였고, Fig. 2는
제작된광섬유pH 센서의감지프로브의구조를보여준다. 본연구
에서 제작된 프로브는 pH 졸-겔 필름의 교체가 용이하도록 설계
및 제작하였고, 프로브의 중심에 위치한 pH 졸-겔 필름의 위쪽과
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(1)

Fig. 1. Photograph and structure of a fabricated pH sol-gel film
using neutral red.

Fig. 2. Structure of the reflection type fiber-optic pH sensing
probe.
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아래쪽으로 측정대상이 되는 pH 기준용액(buffer solution)의 유
입과 유출이 가능하도록 하여 pH 용액의 순환이 빠르게 이루어져
변색시간이단축되도록제작하였다. 또한프로브끝단에알루미늄
반사경(protected aluminum mirror; PF10-03-G01, Thorlabs)
을 부착하여 반사효율을 높였고, 감지 프로브의 끝 단에 SMA
(subminiature type A) 커넥터를부착시켜광섬유와의결합및분
리가용이하도록제작하였다.

pH 변화에 따른 pH 졸-겔 필름의 흡광도 변화를 분광학적으로
분석하기 위한 광 검출기로는 스펙트로미터(QE65000, Ocean
Optics)를사용하였다. 실험에사용한스펙트로미터는24.6 μm 크기
의 정방형 광 센서가 1,044×64 로 배열되어있는 전하결합소자
(charge-coupled device, CCD)를검출기로가진다. 측정파장범위
는200 nm ∼1,100 nm 이고, 0.14 nm ∼7.7 nm 의반치폭(full width
at half maximum, FWHM)을 가지며 신호대잡음비(signal-to-
noise ratio, SNR)는 1000 : 1이다. 

가시광선영역에서광원의파장에따른광섬유pH 센서의광학적
특성을 알아보기 위해 백색광원(DH-2000-BAL, Ocean Optics)
을 사용하였다. 실험에 사용된 백색광원은 230 nm ∼ 400 nm 의
파장을방출하는듀테륨(deuterium) 광원과360 nm ∼ 2,000 nm
의 파장범위를 가지는 텅스텐 할로겐(tungsten halogen) 광원이
합쳐진것으로총방출파장은230 nm ∼ 2,000 nm 이다. 본연구
에서 사용된 백색광원은 SMA 커넥터 처리된 광섬유 끝 단과 결합
이용이하도록제작되어있어광손실이적다는장점을가진다. 

광원과스펙트로미터및pH 감지프로브를연결하기위하여광섬
유Y-커플러(Y-coupler; IF-562, Mitsubishi Rayon)를사용하였
다. Y-커플러의광분할율(splitting ratio)은50 : 50 이고, 본연구
에서사용한광섬유Y-커플러는멀티모드(multi-mode), 계단형굴
절률(step-index)을가지는플라스틱광섬유(GH4001, Mitsubishi
Rayon)로구성된다. 플라스틱광섬유코어의직경은0.98 mm, 클
래딩을 포함한 외경은 1.0 mm 이며 곡률반경(bend radius)은
25 mm 를 갖는다. 코어 부분은 굴절률이 1.490인 폴리메틸-메타
크릴레이트(polymethyl-methacrylate, PMMA),클래딩은 굴절률
이 1.402인불소중합체(fluorinated polymer)로구성되어있고, 광
섬유의개구수(numerical aperture, NA)는0.504이다. 

Fig. 3은 pH 변화에 따른 흡광도 변화를 측정하기 위해 뉴트럴
레드 졸-겔 필름 기반의 광섬유 pH 센서를 이용한 전체 실험구성
을 보여준다. 백색광원으로부터 방출된 빛은 Y-커플러를 통해 pH
기준용액이 담긴 비커 내에 위치한 감지 프로브의 pH 졸-겔 필름
으로전송되고, pH 기준용액에의해변색된pH 졸-겔필름을통과
하면서 광학적 특성이 변하게 된다. 이 빛은 반사경에 의해 반사되
어 다시 Y-커플러를 통해 스펙트로미터로 전송되고, 출력 스펙트
럼을분광학적으로분석하여pH 를결정하게된다.

본연구에서모든실험은상온25 ±1 ℃에서수행하였고, pH 변
화에의한졸-겔필름의변색정도에따른스펙트로미터의출력신호
를측정하였다. 또한결과값을토대로 pH 와흡광도의관계를분석
하였고, pH 변화에따른졸-겔필름의변색응답시간을확인하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 4는 pH 변화에 따른 pH 졸-겔 필름의 흡광도변화를 보여
주며pH 4 일때의흡광도값을기준신호로두고측정하였다. 실험
결과 pH 가 증가할수록 즉, 염기성에 가까워질수록 435 nm 에서
는 흡광도가 증가하고, 반대로 539 nm 에서는 흡광도가 감소하는
것을알수있다. 이것은뉴트럴레드기반의pH 졸-겔필름이적색
에서황색으로바뀌면서흡수하는파장영역이변했기때문이다. 즉,
475 nm 파장을 중심으로 산성과 염기성에 따라 pH 졸-겔 필름의
흡수파장의이동이발생했다고볼수있다.

흡광도가 급격하게 변하는 파장영역(539 nm)에서의 pH 변화에
따른 흡광도 특성을 살펴보기 위하여 pH 와 광섬유 pH 센서의 출
력흡광도사이의관계식을도출하였고, 결과그래프를Fig. 5에나
타내었다. 539 nm 에서흡광도의변화는S자곡선의형태(sigmoid-
shape curve)를 가지고, 변색범위를 포함한 pH 5~8 까지는 선형
적인 응답을, pH 5 ~ pH 9 영역에서는 2차함수를 나타내고 있으
며, 그 밖의 범위에서는 흡광도의 변화가 상대적으로 미미한 것을
볼수있다. 또한pH(x)와흡광도(y) 사이의관계식을Fig. 5에나타
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Fig. 3. Experimental setup for pH measurement using a neutral red
sol-gel film-based fiber-optic pH sensor.

Fig. 4. Relationship between the pH values and the absorbance
spectra.
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내었고, pH 변화에따라흡광도의확연한차이를보인pH 5~9 영
역에서흡광도는pH 의증가에따라평균2.04 dB 로감소하는것
을확인하였다.

pH 변화에 의해 이동하는 흡수파장에 따른 흡광도 변화에 대한
특성을 살펴보기 위하여 pH 가 증가할수록 흡광도가 확연하게 증
가하는435 nm 와반대로흡광도가감소하는539 nm 에서의흡광
도 값을 비율 관계식으로 도출하였고, Fig. 6에 그래프로 나타내었
다. Fig. 5의 그래프와 마찬가지로 S자 곡선의 형태를 나타내고 있
고, 흡광도의 변화가 뚜렷한 pH 5~9 영역에서 pH(x)와 흡광도(y)
사이의 관계는 y=0.048x2-0.0381x+0.0878로 2차식의 함수를 가
지며, 이때의정확도는99.64 % 로나타났다.

Fig. 7은 본 연구에서 제작된 광섬유 pH 센서의 응답시간을 나
타낸다. pH 4와 pH 11의 기준용액을 이용하여 pH 값을 반복적으
로 바꿔주었을 때 재현성(reproducibility)을 가지고 광 강도가 실
시간으로 변하는 것을 확인할 수 있다. 실험결과, pH 를 증가시킬
경우(pH 4 → pH 11), 흡광도와는반대로광강도가증가하고안정
화될때까지는약50 초가소요되는것을알수있다. 반대로pH를
감소시킬경우(pH 11 → pH 4), 광강도가감소하고안정화될때까
지는약40 초가소요된다. 표준편차는pH 4에서5.04, pH 11에서

는1.02로, pH 11에서의표준편차가더작은것으로나타났다. Fig.
7의 그래프에서 기준용액의 pH 가 변하는 순간, 즉각적으로 광 강
도가 변하는 것으로 미루어보아 pH 가 바뀔 때 광섬유 pH 센서가
빠르게반응하는것을알수있다.또한pH 를바꾼후출력광강도
가 안정화되었을 때 유사한 광 강도 값을 가지므로 본 연구에서 제
작된뉴트럴레드를고정화시킨졸-겔필름기반의광섬유pH 센서
가가역성(reversibility) 및재현성을가지는것을확인하였다.

4. 결론

본 연구에서는 뉴트럴레드를 고정화시킨 pH 졸-겔필름을 이용
하여 pH 5∼9 범위 내에서 pH 측정이 가능한 광섬유 pH 센서를
개발하였다.

pH 졸-겔필름을제작하기위해먼저TMOS : MTMS : EtOH :
H2O : Neutral red = 1 : 1 : 5 : 2 : 0.001 의몰비로혼합하여졸
을 제조하였다. 제조된 졸은 25 ℃ 에서 24시간 동안 교반하였고,
모든 첨가물이 균일하게 혼합되면 졸-겔 용액을 얇은 PE 필름 위
에 딥-코팅 시킨 후 상온에서 1일, 60 ℃ 의 오븐내에서 7일 동안
건조시켜pH 졸-겔필름을최종제작하였다. 

제작된 졸-겔 필름을 pH 감응막으로 하는 반사형광섬유 pH 센
서시스템을구성한뒤, pH 변화에따른졸-겔필름의변색으로인
한흡광도변화를스펙트로미터를이용하여측정하였다. 본연구에
서는 흡광도와 pH 사이의 관계를 분광학적으로 분석하였고, 흡광
도가증가하는435 nm 와흡광도가감소하는539 nm 에서흡광도
의비율을계산하여관계식을정립하였다. 또한반복실험과스트립
차트(strip chart)를통해 pH 졸-겔필름의빠른응답성, 가역성과
재현성을 확인하였다. 실험결과, pH 5∼9 범위에서 pH 측정이 가
능한뉴트럴레드기반의졸-겔필름을사용할경우, 가역성및재현
성이 높은 것을 확인하였고, 특히 pH 5∼8 영역에서는 pH와 흡광
도사이의관계가선형성(linearity)을가지는것을확인하였다. 

본 연구에서 제작한 뉴트럴레드 기반의 졸-겔 필름을 이용한 광
섬유pH 센서는크기가작고, 유연하여공간적인제재를받지않는
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Fig. 5. Absorbance variations of the absorption peak wavelength at
539 nm.

Fig. 6. Relationships between the 435/539 nm ratio signals and the
pH values.

Fig. 7. Repeated response of a neutral red sol-gel film-based fiber-
optic pH sensor(optical intensity measured at 539 nm).
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다. 또한광신호전송을위해플라스틱광섬유를사용하므로장거리
신호전송과실시간측정이가능하며전자기파에대한무간섭, 무독
성 등의 장점을 가지므로 본 연구결과를 기초로 기존의 pH 센서를
이용한 pH 측정이어려운 환경에서사용가능한 광섬유 pH 센서의
개발이 기대된다. 앞으로 더 수행해야 할 연구방향은 고온/고압환
경에서의pH 측정을위한다중코팅pH 졸-겔필름의제조와금속
코팅광섬유(metal-coated optical fiber)를이용한고온pH 센서
의제작을통해온도에따른pH의변화를측정하는것이다.
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