
1. 서 론

콘크리트 표면으로부터 장기 침투 염화물과 침투 황산염 농도를 분석하기 위해서는 코어 샘플링-깊이별 단면 절단-시료

채취-분말 또는 전처리(수용액)-정량 분석-평가의 단계로 구성되지만, 코어링과 정량분석을 포함하여 공간 및 시간적 제약

이 따르고, 반복측정의 재현성에 상당한 어려움이 수반된다[1]. 이러한 전처리의 과정을 축소하고, 동일 시료 내 반복 측정

의 재현성을 구현하기 위한 기법으로써 레이져 유도 플라즈마 분광법(LIBS, Laser Induced Breakdown Spectroscopy)은 원

소별 파장 특성값과 시료의 파장 분석 결과를 비교함으로써 시료에 함유된 원소의 정성 및 정량 분석이 별도의 시료 전처리 

없이 실시간으로 확인할 수 있는 장점이 있다[1-3]. 건설재료 분야로 한정할 때, LIBS를 활용한 연구는 콘크리트, 슬래그, 플
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ABSTRACT

This research aimed to conduct an empirical assessment of the penetration of chloride and sulfate ions 

into mortar sections using an anion exchange membrane(AEM) and laser-induced breakdown 

spectroscopy(LIBS). The study involved a simultaneous ion chromatography(IC) analysis and LIBS 

analysis performed on mortars immersed in varying concentrations of chloride and sulfate. The 

findings revealed that at the wavelengths specific to Chloride(837.59nm) and Sulfur(921.30nm), the 

LIBS intensity achieved using AEM surpassed that obtained with a paper substrate at equivalent 

penetration concentrations. A robust correlation was confirmed between LIBS intensity and chloride 

ion concentration. Furthermore, when juxtaposed with IC analysis concentration outcomes at identical 

depths, the AEM displayed a higher intensity. The research noted an enhancement in LIBS intensity and 

a diminution in errors within the low-concentration section when deploying AEM. However, for the 

Sulfur wavelength of 921.3nm, there remains a need to augment the sensitivity of the LIBS signal within 

the low-concentration section in future studies. The findings underscore the potential of employing 

AEM and LIBS for precise analysis of chloride and sulfate ion penetration into mortar sections. This 

strategy can aid in bolstering assessment precision and mitigating errors, particularly in regions with 

low concentrations. It is recommended to further research and develop methods to amplify the 

sensitivity of the LIBS signal for sulfur detection in low-concentration sections. In sum, the study 

accentuates the significance of employing advanced techniques like AEM and LIBS for efficacious and 

precise analysis in the domain of mortar section assessment.
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라이애시, 건설폐기물 등에서 염화물, 중금속, 석면 함량의 정량분석에 관한 국외 연구가 지속적으로 보고되고 있으나, 원소

별 파장 특성값과 시료의 파장 분석 결과를 비교하기 위해서는 다양한 농도 구간별 강도와 검토가 수반되어야 하는 때문에 

국내 연구는 매우 제한적으로 수행되었다[4-10]. 콘크리트 침투 염화물 분석의 경우, LIBS에 의한 실험적 가정은 5단계로 

설정하여 검토가 수반된다. 먼저, NaCl(aq)에 레이져를 직접 조사하는 1단계, NaCl 혼입 모르타르 및 해당 용출액에 각각 레

이져 조사하여 강도를 확인하는 2단계, NaCl(aq) 침투 또는 침지 모르타르 단면 두께별 용출액에 레이져를 조사하여 LIBS

강도-Cl-농도 관계를 도출하는 3단계, LIBS강도-Cl-농도의 관계를 검증하는 4단계, 장기간 염해 환경에 노출된 콘크리트 코

어 단면에 직접 레이져 조사하여 단면 Cl-농도를 Mapping하는 5단계로 구성된다. 

한편, 선행연구에서는 Lab. 스케일 LIBS를 구성하고, 기본 레이져 모듈과 신호 강도의 전기장 강화를 통한 약 50배 증폭

을 구현하였다. 상기 1단계에 해당하는 수용액의 경우, Cl- 농도를 0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 10%의 범위로 설정하여 검토하였고, 2

단계에서는 NaCl 혼입량을 0.6, 1.2, 2.4, 4.8kg/m3 범위로 설정하여 콘크리트 비빔 후 굵은 골재를 제거한 모르타르 및 용출

액을 대상으로 검토하였다. 3단계에는 염화물 침투농도를 0, 1, 2, 3, 4%로 설정하여 촉진 염화물 침투(전기적 침투) 및 염수

침지 과정(30일)을 통한 콘크리트 비빔 후 굵은 골재를 제거한 모르타르 시험체 깊이별 LIBS 분석을 진행하였다. 이상의 

1~3단계 검토를 통하여, Cl 피크(837.59nm)에서 LIBS 재현성 검증과 신호 강도와 Cl-농도 사이의 높은 상관관계를 확인할 

수 있었다[1,2]. 하지만, 수용액(또는 용출액)과 수용액을 흡수시킨 paper substrate에 직접 레이져를 조사하는 간접적인 분

석과정에서 강도의 오차발생 개연성이 확인되었고 효율적인 이온 농축의 필요성과 재검증이 제기되었다[3,11]. 

본 논문은 상기 실험적 가정의 1~3단계의 보완과 4단계의 적용을 위한 후속 연구로써, 콘크리트 비빔 후 굵은 골재를 제거

한 모르타르를 NaCl(aq), Na2SO4(aq)에 침지 후 단면 내 깊이별 염화물과 황산염 농도를 IC(Ion Chromatography)를 통하여 

확인하였다. 동시에 같은 침투 단면 깊이별 용출액에 음이온 교환수지(AEM, Anion Exchange Membrane)를 활용한 이온농

축을 하고 Cl(837.59nm) 및 S(921.3nm) 영역의 강도를 반복 측정하였다. 이를 통해 모르타르 단면 침투 염화물과 황산염의 

농도와 LIBS 신호 강도와의 상관관계를 확인하고자 한다.

2. 실험개요

2.1 LIBS 장치 구성

본 연구를 위한 Lab. 스케일 LIBS 구성은 Figure 1과 같고, 세부적인 레이져모듈, 스펙트로미터, 펄스발생기, 포토다이오

드에 관한 사양은 Table 1에 정리한다. 한편, 측정 조건은 1064nm, 10ns, ~200mJ의 Nd-YAG Laser-플라즈마발생 위치에 

100V/mm의 전기장을 인가하여 LIBS 신호 증폭시켰다[1-3]. 

Electric field (~100V/mm)

1064n pulse laser (~200mJ)

Photo diode

Spectrometer

Aurora (6 ch)

Sample

Laptop

Figure 1. Laboratory scale LIBS
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Table 1. LIBS specifications

Division Specification

Q-switched Nd:YAG Laser Wavelength-1064/532nm, Pulse energy- max 1200mJ(1064nm) / 400mJ(@ 532nm), Pulse width(~10ns)

Spectrometer Spectral coverage: 190 to 1040nm, Gating control: 50ns to 1ms with 25ns step

Pulse generator 10ns Timing resulution < 5ns Channel to Channel Jitter

Photodiode Rise time: 1ns, Wavelength range: 200 to 1100nm

2.2 시험체 및 시료준비

본 연구에서는 염화물과 황산염 분석을 모르타르를 대상으로 하나, 시험체는 Table 2와 같은 콘크리트 배합에서 굵은 골재

를 걸러서 제작한 모르타르다. Ø100×200mm의 크기로 제작한 모르타르 시험체는 양생 후 Ø100×50mm 크기로 절단하여 농

도 2%, 4%의 NaCl(aq)와 농도 5%, 10%의 Na2SO4(aq)에 30일간 침지 하였다. 침지 후에 종방향으로 절단하여 질산은 용액을 

분무하여 염화물 침투깊이를 먼저 확인하고, 횡방향 단면 중앙부 시편 및 깊이별로 분쇄하여 분말을 증류수에 침지하여 염화

물(황산염)을 용출시킨 용액 시료를 LIBS 분석과 IC(Ion Chromatography) 분석에 사용하었다. 구체적으로 각 깊이별 LIBS 

분석용 용출액은 시료분말 10g을 40mℓ 증류수에 침지 후 거름종이에 걸러진 수용액이며, IC 분석용 용출은 시료분말 5g을 

20mℓ 증류수에 침지 후 거름종이에 걸러진 수용액이다. Ø100×50mm 시험체의 절단과정에서 단면 손실을 고려하여, 침지 시

험체는 10mm 두께의 4개로 구분된다. NaCl(aq)와 Na2SO4(aq)의 농도와 침투 깊이별 시험체 구성은 Table 3과 같다.

Table 2. Mix proportions

Specimen size

(mm)

W/C Water

(kg)

Cement

(kg)

Fine aggregate

(kg)

Coarse aggregate

(kg)

AE

(%)

Ø100x200 0.56 170 305 906 924 0.5

Table 3. Outcomes of concentration and LIBS analysis

Immersion in NaCl(aq) solution

Immersion and cutting condition

Immersion in Na2SO4(aq) solution

Specimen 

No.

Concentration 

(%)

Cutting depth

(mm)

Specimen

No.

Concentration 

(%)

Cutting depth

(mm)

CL-2-1 2 10 SO-5-1 5 10

CL-2-2 2 20 SO-5-2 5 20

CL-2-3 2 30 SO-5-3 5 30

CL-2-4 2 40 SO-5-4 5 40

CL-4-1 4 10 SO-10-1 10 10

CL-4-2 4 20 SO-10-2 10 20

CL-4-3 4 30 SO-10-3 10 30

CL-4-4 4 40 SO-10-4 10 40

2.3 표준분석과 LIBS 측정

Figure 1에서 레이져 조사를 받는 샘플 준비는 Figure 2와 같이 용출액에 paper substrate와 FuMa-Tech의 AEM을 사용하

였다. 용출액 150uL를 paper based substrate에 흡수 건조시킨 후 LIBS 신호를 측정하였고, 각 수준별 10번 스펙트럼을 측정

하였고, 동일 용출액에 AEM을 침지 건조시킨 후 동일한 측정과정을 수행하였다. 다만, 염화물의 경우는 두 방법을 모두 적

용하고 샘플을 준비하고, 황산염의 경우는 AEM 방법만 적용하였다. 한편, 표준분석은 음이온류 IC 분석으로 시료를 0.2μm 
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막 여과지에 통과시켜 고체미립자를 제거한 후 음이온 교환 컬럼을 통과시켜 각 음이온을 분리한 후 전기전도도 검출기로 

측정하였다. 황(Sulfur)이온의 LIBS 피크는 진공자외선(VUV) 영역에서 가장 높은 신호 강도를 가지고 있지만, Figure 1과 

같은 측정 환경에서는 대부분 공기중에 흡수되기 때문에, 근적외선(NIR) 영역의 파장을 선택하였다. 이에 LIBS 측정은 

NIR 영역 내 Cl(837.59nm) 및 S(921.3nm)의 파장에서의 강도 값으로 하였다.

 

Paper substrate + Dry

150uL

paper

AEM dipping + Dry

AEM (anion exchange membrane)

Figure 2. Methodology for sample preparation

3. 결과 및 분석

3.1 표준분석

30일간 농도별 침지한 모르타르에 대해 단면 깊이별 IC 분석 결과를 Table 4에 요약한다. 각 절단면에 Cl-과 SO4

2-의 침투

량이 확인되었고, NaCl(aq)와 Na2SO4(aq)의 농도와 관계없이 표면부(10mm)에서 측정값이 매우 높았다. 10mm 이후의 시

료에서는 깊이별 차기가 크게 나타나지 않았지만, 동일 깊이에서 NaCl(aq)와 Na2SO4(aq)의 농도에 따른 차이 또한 확인할 

수 있었다. 구간 상세를 위해 두께 5mm의 단면 절단과 단면 침투 분석에서 LIBS 적용을 위해 6개월 이상의 장기 침지 시험

체의 단면에 대한 재검토가 향후 필요할 것으로 보인다.

Table 4. Ion Chromatography results(unit: kg/m3)

Specimen Chloride contents Specimen Chloride contents Specimen Sulfate contents Specimen Sulfate contents

CL-2-1 3184.96 CL-4-1 4398.31 SO-5-1 1563.89 SO-10-1 2002.54

CL-2-2 491.36 CL-4-2 669.10 SO-5-2 639.42 SO-10-2 828.46

CL-2-3 427.12 CL-4-3 501.92 SO-5-3 762.76 SO-10-3 791.10

CL-2-4 471.76 CL-4-4 498.44 SO-5-4 886.44 SO-10-4 818.75

3.2 LIBS - Cl(837.59nm)

NaCl(aq) 농도 2%, 4%의 침지 조건에서 모르타르 단면 깊이별 LIBS 강도 측정 결과를 Figure 3에 나타낸다. 모르타르에 

직접적으로 염화물(NaCl)을 혼입시킨 시험체의 용출액에 대한 LIBS 분석의 선행연구처럼 외부 침투 염화물에 대해서도 

Cl- (837.59nm) peak에서 LIBS 신호 강도의 변화가 뚜렷하게 확인되었다. 특히, 침투 단면으로 볼 때, paper substrate 보다 

AEM을 활용한 경우의 신호강도가 높게 나타났고, 깊이별로 구분하여도 정확도가 높다고 볼 수 있다. 일정량을 흡수 건조시

킨 표면 기질보다 음이온을 흡착한 멤브레인 표면 기질에 레이져를 조사하는 방식이 이온농축, 오차감소, 측정 용이성 부분

에서 상대적으로 효율적인 방법이라고 본다. 선행연구에서 제기되었던 저농도 구간은 본 연구에서 침투가 다소 덜 진행된 

부분, 즉 콘크리트 표면부터 깊은 구간에 해당한다[2,3]. 
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(a) LIBS signal changes(paper substrate_2% NaCl(aq) solution)
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(b) LIBS signal changes(AEM dipping_2% NaCl(aq) solution)
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(c) LIBS signal changes(paper substrate_4% NaCl(aq) solution)
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Figure 3. LIBS analysis of chloride penetration in mortar
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3.3 LIBS - S(921.30nm)

한편, Na2SO4(aq) 농도 5%, 10%의 침지 조건에서 모르타르 단면 깊이별 LIBS 강도 측정 결과를 Figure 4에 나타낸다. 황

산염에 대해서는 깊이별 용출액에 AEM 방식만 적용하였고, S(921.30nm) peak에서 LIBS 신호 강도의 변화가 뚜렷하게 확

인되었다. 하지만, 침투가 상대적으로 낮은 구간에서 측정 오차가 발생하였고, 황 이온의 LIBS 신호의 감도를 높이는 것이 

필요할 것으로 판단된다.
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(a) LIBS signal changes(immersion in 5% Na2SO4(aq) solution)
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(b) LIBS signal changes(immersion in 10% Na2SO4(aq) solution)

Figure 4. LIBS analysis of sulfate penetration in mortar(with AEM dipping)

3.4 LIBS 강도와 침투 농도 관계

2%, 4% NaCl(aq)에 의한 침투 깊이별 용출액을 대상으로 10회 측정한 평균 LIBS 강도값과 IC 분석 결과를 Figure 5와 같

이 정리한다. 먼저 Figure 5(a)를 보면 LIBS 강도는 표면으로부터 멀어질수록 낮게 측정됨이 확인되었다. 30일 침지기간을 

고려할 때, 표면부 10mm 두께에서 매우 높게 나타났지만 2% NaCl(aq) 보다 4% NaCl(aq)에서 큰 강도를 보였고, 동일 깊이 

에서 paper substrate보다 AEM 방식에서 높은 강도가 확인되었다. Figure 5(b)와 같이 IC 분석값과 강도값을 비교할 경우, 두 

방식 모두 높은 상관계수를 보였고, 동일 농도에서도 AEM 방식의 LIBS 강도값이 높았다. 따라서, 저농도 구간 및 침투 깊이

별로 세부적으로 농도를 분석하는 과정을 고려하거나 용출액이 아닌 경화체 표면에 직접 레이져를 조사하는 활용방안을 고

려할 때, AEM 방식을 통한 농도-LIBS강도와의 관계는 기초자료로써 활용성이 높다고 볼 수 있다.
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한편, 5%, 10% Na2SO4(aq)에 의한 침투 깊이별 용출액을 대상으로 10회 측정한 평균 LIBS 강도값과 IC 분석 결과는 

Figure 6과 같다. LIBS 강도는 표면부 10mm 두께에서 매우 높게 나타났지만, 깊이와 강도의 관계는 실험적 오차(분말 및 용

출액 제조)로 인하여 확인하기 어려웠다. 하지만, Figure 6(b)와 같이 IC 분석값과 LIBS 강도값 사이의 관계도 일정부분 확

인되었다. AEM 방식을 통한 농도-LIBS강도와의 관계는 기초자료로써 활용성이 높다고 볼 수 있다. 저농도 구간 또는 표면

으로부터 먼 깊이의 측정을 향후 고려할 때, S의 LIBS 신호의 감도를 높이는 것이 필요할 것으로 판단된다.
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Figure 5. Relationship between LIBS intensity and chloride concentration
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Figure 6. Correlation between LIBS intensity and sulfur concentration

4. 결 론

본 연구에서는 LIBS 신호강도와 침투 염화물 및 황산염의 관계를 실험적으로 도출하기 위하여 모르타르 시험체에 염화

물과 황산염을 외부로부터 침투시키고 단면 깊이별 용출액을 대상으로 검토하였다. 용출액의 이온 농축을 향상시키기 위하

여 음이온 교환막(AEM)을 활용하였고, 침투 농도-깊이 별 전위차 적정법과 IC분석을 통한 정량분석과 10회 측정한 LIBS 

강도 평균값을 비교하였다. 이상의 실험적 검토과정을 통해 도출한 결과를 다음과 같이 정리하다. 
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1) 선행연구를 포함하면, 동일 농도 조건하에서 레이져 강도 오차는 시료 표면 < 용출액 표면 < 용출액을 흡착한 paper 

substrate < membrane substrate < 이온교환막 순으로 적게 나타났다. 

2) 선행연구에서 검토한 용출액을 흡수-건조시킨 종이질 시편보다 AEM 방식은 동일 IC 농도값에서 보다 높은 LIBS 강

도값을 보였다. AEM을 사용한 LIBS 분석은 저농도 구간에서 LIBS 강도 오차를 저감시킬 수 있다고 판단한다.

3) 동일 외부 침투 농도 조건하에서 동일 단면 깊이의 LIBS 강도값은 AEM을 활용한 경우에 보다 높게 측정되었다. 본 연

구는 단면 깊이별 용출액을 대상으로 진행되었으나, AEM 활용 프로세스로 강도-농도 데이터가 충분히 축적된다면, 

경화체 표면에 직접 레이져 조사를 통하여 단면 내 원소 농도 분석이 가능할 것으로 판단된다.

4) 하지만, 황산염 침투에 대한 LIBS 측정 결과, AEM을 사용하더라도 저농도 구간에서는 실험적 측정 오차가 확인되었

고, 향후 LIBS 신호의 감도를 높이는 것과 6개월 이상의 장기 침지 조건에서의 5mm 간격의 모르타르 단면 침투 분석

에서 LIBS 적용이 필요할 것으로 보인다.

요 약

본 연구에서는 모르타르 내 침투 염화물과 황산염 분석을 단면 깊이별 용출액을 대상으로 음이온교환막(AEM)과 LIBS

를 활용하여 수행하였다. 염화물(황산염) 농도별로 침지한 모르타르를 대상으로 IC 분석과 LIBS 분석을 동시에 진행하였

다. 실험 결과로, Cl(837.59nm) 및 S(921.3nm)의 파장에서 AEM은 동일 침투 농도에서 paper substrate보다 높은 LIBS 강도

가 측정되었고, LIBS 강도와 Cl-농도 사이의 높은 상관관계가 확인되었다. 동일 깊이 IC 분석 농도 결과와 비교할 때, AEM

을 활용하여 높은 강도를 얻을 수 있었다. AEM을 통해 저농도 구간의 LIBS 강도 향상과 오차 저감을 확인하였으나, 

S(921.3nm)의 경우는 저농도 구간에 대한 LIBS 신호 감도의 향상이 향후 필요할 것으로 보인다.
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