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초록: 본 연구에서는 미량의 CO2 가스를 감지할 수 있는 poly(styrene-co-maleic anhydride)(PSMA)/polyethylene

imine(PEI) 코어-쉘 나노 입자 기반의 광학 센서를 제시하였다. 코어인 poly(styrene-co-maleic anhydride)(PSMA) 중

합 시 maleic anhydride(MA)의 비율을 20 wt% 투입하여, 입자의 분포도와 크기를 최적화하였으며 PEI를 부가하여

균일한 크기의 코어-쉘 형태의 PSMA/PEI를 제조하였다. CO2 가스 감지 가능한 광학 센서를 제조하기 위해 PSMA

코어에 pH indicator(thymol blue, cresol red 및 phenol red)를 함침하였고 pH indicator의 색 변화 특성이 유지되는

것을 확인하였다. 미량의 CO2 가스(0.1%)가 존재하는 경우 접촉 전의 색과 비교하여 30초 후 thymol blue의 ∆E

(colorimetric response)=15536를 나타내며, 5분 후 ∆E=35645까지 증가함을 확인하였다. 이러한 CO2 가스 광학 센서

는 30%의 상대 습도에서 가장 큰 색 변화(∆E=37859)를 나타냈으며, 제시된 코어-쉘 타입 광학 센서는 CO2 가스의

시각화가 가능하며 높은 감도를 통해 다양한 광학 가스 센서 시스템에 적용될 수 있다.

Abstract: In this study, we developed an optical colorimetric sensor based on poly(styrene-co-maleic anhydride)

(PSMA)/ polyethylene imine (PEI) core–shell nanoparticles (PSMA/PEI) for CO2 gas detection. When the contents of

MA was 20 wt%, the PSMA had the uniform particle size distribution. Moreover, PSMA/PEI core–shell nanoparticles

were prepared by PEI graft. To compose optical colorimetric sensors for CO2 gas detection, PSMA nanoparticles (core

part) were prepared and then impregnated with thymol blue, cresol red, and phenol red, respectively. Furthermore, we

observed the retention of color change at CO2 gas sensor. In the presence of CO2 gas (0.1%), thymol blue sensors of opti-

cal colorimetric changed in 0.5 min (∆E=15536) and 5 min (∆E=35645), respectively. The optical CO2 gas sensor was

exhibited the largest color change (∆E=37859) at relative humidity of 30%. Optical CO2 gas sensor of core-shell type

would enable variable application of optical gas sensor system with high sensitivity and visualization.

Keywords: core-shell nanoparticle, CO2 sensor, colorimetric sensor, CO2, pH indicator.

서 론

최근 대기 환경문제의 심각성이 대두되면서 각 국가별 온

실가스 감축 의무와 책임을 규정한 리우환경협약(기후변화협

약, 1992), 교토의정서(교토기후협약, 1997) 및 파리협정

(2015)이 발효됨에 따라 탄소 배출의 제한이 시행되어 온실

가스 배출량을 줄이기 위한 국제적 움직임이 활발하다.1-3 특

히, 6대 온실 가스로 지정된 이산화탄소(CO2), 메탄(CH4), 아

산화질소(N2O), 수소불화탄소(HFCs), 과불화탄소(PFCs) 및

육불화황(SF6)은 배출량이 88.6%로 가장 많은 비중을 차지하

여 지구 온난화의 원인이 된다.4-6 지구 온난화의 주 원인 중

하나인 CO2 가스는 환경문제에서 가장 큰 화두가 되고 있으
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며 무색, 무취, 무미로 고농도에서도 식별하기 어려운 특성을

가지고 있어 농도를 파악하기가 어렵다. 이러한 특성으로 CO2

가스의 농도 분석은 화학, 안전 및 환경분야에서 중요한 분석

기술로 자리잡고 있다.7-9 또한 산업안전규정에 따르면10 고농

도의 CO2 가스는 인체에 다양한 악영향을 끼치게 되는데 CO2

가스 농도가 2000-5000 ppm에서, 두통을 유발하며, 10000 ppm

에서는 호흡기와 순환기의 장애를 장애를 일으킨다. 또한

40000-50000 ppm에서는 호흡중추 자극, 혈압상승 등의 증상

이 발생하고 80000 ppm 이상에서는 10분간 호흡 시 의식이

혼미해질 수 있다. 이러한 고농도의 CO2 가스는 환기가 어려

운 실내공간에서 일어나기 쉽다. 이러한 실내공간과 같이 밀

폐된 공간에서는 산업 안전 규정에 따라 1000 ppm의 허용농

도를 규정하고 이에 따른 행동지침을 권유하고 있다.11-13 이

러한 이유로 CO2 가스의 조성 변화나 미량의 CO2 가스를 효

과적으로 검출할 수 있는 방법이 요구된다. 

CO2 가스를 검출하는 방법으로는 전기-광학적 방법과 화학

적으로 지시물질을 이용한 방법이 있다. 전기-광학적 방법으

로 CO2 가스의 농도를 측정하기 위한 방법으로는 NDIR(non

distributive infrared)과 셰브링하우스형(severinghaus-type) CO2

가스 센서가 있다. 위와 같은 장비를 이용하는 센서는 가스

상과 용액 내 CO2 가스를 검출하여 정밀도가 높고 선택성이

우수하나, 부피가 크고 조작이 번거로우며 유지 비용이 비

싸다는 문제점이 있다.14-17 또한 화학적인 방법 중 인간의 시

각으로 쉽게 인지할 수 있는 광학 센서로 pH indicator를 사

용하는 colorimetric 센서가 있다. 그러나 이러한 pH indicator

를 사용하는 경우 지시물질로 사용되는 pH indicator는 일반

적으로 액상과 접촉해야만 사용이 가능하며 가스 상태의 물

질과 직접적인 접촉 시 색 변화가 일어나지 않는다는 단점이

있다. 이러한 pH indicator의 단점을 보완하고, 특성을 유지

하며, 센서에 적용하기 위해서 일반적으로 수소이온의 이동

이 가능한 매트릭스를 이용한다.18 이러한 매트릭스 중 널리

이용되는 소재인 고분자는 매트릭스로 pH indicator의 도핑

을 통해 단점을 보완할 수 있다. 그러나 이러한 방법에도 불

구하고 대부분의 pH indicator를 이용한 센서는 sulfonic 또는

carboxyl group이 포함되어 있어 수용성을 띠기 때문에 친유

성(lipophilic) 폴리머에서 상용성이 좋지 않다.19,20 위와 같이

현재 사용되는 CO2 가스의 검출방법으로 전기-광학적 방법

은 고가이며 유지비용이 많이 필요하고 지시물질을 사용하는

방법은 내구성의 문제와 이를 적용하기가 어렵다는 문제가

있다.

이러한 문제점으로 인해 CO2 가스를 감지하고, 가시적으로

색 변화가 가능한 센서에 관한 연구가 활발히 진행 중이다. 그

중에 나노입자를 사용하여 CO2 가스 센서를 제조하는 방법이

최근에 Ying Ma에 의해서 발표되었다.21 그러나 이러한 센서

는 물에 분산되어 있어야만 하는 단점이 있으며, 금속을 이용

하는 방법에는 금속이온에 의한 세포독성의 가능성도 있음이

발표되었다.22 본 연구에서는 위와 같은 단점을 극복하기 위해

코어-쉘 형태의 나노입자와 pH indicator를 이용해 CO2 가스

의 조성 변화나 미량의 CO2 가스를 검출하고 즉각적인 변화

가 가능한 센서를 제조하기 위한 연구를 제시하였다. pH

indicator의 특성을 증가시키기 위한 방법으로 나노 크기 형태

의 입자를 제조하고 환경적인 변화 요인에 민감한 CO2 가스

센서를 도입하고자 하였다. 이에 미량의 CO2 가스에 민감하

게 반응하여 가시적으로 확인이 가능하고, 반응 후 공기 중에

노출되어도 발색상태를 유지할 수 있는 가스 센서를 제조하였다. 

본 연구는 코어-쉘 형태로 구성된 PSMA(poly(styrene-co-

maleic anhydride))/PEI(polyethylene imine)에 pH indicator를

담지한 복합체를 이용하였다. 이러한 코어-쉘은 이전 연구의22

구조체를 동일하게 활용하였다. 본 코어-쉘에 사용된 코어의

조성물 중 maleic anhydride(MA)는 표면 개질로 인한 기능부

여와 이온전달물질로서 사용되었으며, 쉘로 사용된 PEI는 CO2

가스와의 반응물질로 사용되었다. 반응물질로 사용된 PEI는

1차 아민과 이산화탄소의 2분자 반응으로 쯔위터 이온

(zwitterion)을 포함하는 카바메이트(carbamate)를 형성함에 따

라 pH 변화를 일으킨다. 코어에 담지된 pH indicator로 인해

가시적인 색 변화가 일어나게 된다.23 위와 같은 방법으로 제

조된 PSMA/PEI 코어-쉘 나노입자 CO2 가스 검출센서를 활

용하여 CO2 농도에 따른 특성 분석을 실시하였다.

실 험

시약 및 재료. PSMA/PEI 코어-쉘을 제조하기 위해 styrene

(St, 99%), maleic anhydride(MA), potassium persulfate(KPS),

polyethylene imine(PEI, Mw 25000), D.I water를 사용하였다.

St에 포함된 중합억제제(4-tert-butylcatechol)를 ammonium

oxide가 채워진 column을 통과시켜 제거하였다. 또한 코어에

함침하기 위해 사용된 pH indicator는 thymol blue, cresol red

및 phenol red의 3종을 사용하였으며, 이들의 용매로 dichloro-

methane을 사용하였다. 사용된 모든 시약은 Sigma-Aldrich에

서 구매하였다. 이 후, 챔버 내 다양한 농도의 CO2 가스 환

경을 위해 고농도 CO2 가스(순도 99.999%)와 저농도의 CO2

가스 투과를 위해 질소와 CO2 혼합 가스(2000 μmol CO2/mol

N2)를 사용하였다.

코어-쉘 CO2 가스 센서 제조. 이전 연구의 코어-쉘 입자

제조22 방법에 따라 Scheme 1과 같이 수행하였다. 250 mL 이

중자켓 반응기에 환류 냉각기를 설치하였다. 준비된 반응기

에 진공 순환 펌프를 작동하고 70 oC의 온도로 승온시키며

질소 분위기를 유지시켜 주었다. 이후 교반기를 사용하여

300 rpm으로 무유화중합으로 PSMA를 제조하였다. MA

5~15 wt%를 D.I water 155 mL에 첨가한 뒤 준비된 반응기에

넣고, 10분 동안 교반시켜 주었다. 정제된 St 85~95 wt%를

MA가 용해된 반응기에 추가하여 30분간 교반시켜 주었다.
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30분 후 수용성 개시제인 KPS 0.2 wt%를 D.I water 5 mL에

충분히 용해시켜 syringe pump(NE300)를 통해 10분간

0.5 mL/s의 속도로 투입시켜 주었다. 개시제의 투입이 끝나

고, 5시간 동안 중합을 진행하였다. 중합 반응이 끝난 뒤 30 oC

까지 빠르게 온도를 낮추어 무유화중합을 완료하였다. PSMA

의 MA에 도입될 PEI는 1차 아민의 수를 기준으로 투입하였

다. PEI는 1몰당 569개의 자유 아미노 그룹(free amino groups)

을 가지는데, 이 중 1차 아민, 2차 아민 및 3차 아민을 각각

37.5, 38.1 및 24.1%의 비율로 가지고 있다.24 이에 따라, 몰

비로 MA와 PEI를 1:0.02로 부가하였으며, 구체적으로 증류

수 10 mL에 PEI를 각각 투입하고 30분 동안 용해시켜 MA

몰비로 1:0.02 PEI 용액을 제조하였다.

준비된 PEI 용액 10 mL를 PSMA 10 mL에 첨가하고 24

시간 동안 150 rpm으로 교반하여 PSMA/PEI 코어-쉘 나노입

자를 제조하였다. 이후, 코어에 pH indicator를 함침하기 위

한 방법으로, dichloro-methane 20 mL에 thymol blue, cresol

red 및 phenol red를 각각 0.4 g씩 용해하였다. 이렇게 제조된

pH indicator 용액을 PSMA/PEI 코어-쉘 나노입자 5 mL에 각

0.4 μL를 각각 투입하여 3시간 동안 교반을 통해 함침시켜

CO2 가스 센서를 제조하였다. 이 용액을 침전시켜 상층액을

제거하여 입자를 분리한 뒤, 에탄올을 이용하여 3회 원심분

리(8000 rpm, 5분)를 통해 미함침 pH indicator를 제거하였다.

세척된 입자는 진공오븐을 이용하여 30 oC에서 12시간 건조

후 고체상태의 CO2 가스 센서를 얻어내었다.

CO2 가스 감지용 코어-쉘 중합체 분석. PSMA와 PSMA/

PEI의 반응여부를 확인하기 위하여 13C-CP/MAS NMR(13C-

cross-polarization/magic angle spinning nuclear magnetic

resonance spectroscopy, Bruker, Avance II, 500 MHz)을 분

석하였으며, 샘플을 포함한 rotor는 4 mm ZrO, 5 KHz의 spun,

90o pulse, 3.2 μs duration, 0.025-20 ms contact time, 600 s

repetition time으로 실시하였다. FTIR(Fourier transform infrared

spectroscopy, Nicolet 6700)을 이용하여 ATR(attenuated total

reflection)분석법을 적용하였다. SEM(scanning electron

microscope, JEOL JSM-6700)을 이용하여 중합된 나노입자의

모폴로지를 관찰하기 위해 합성된 에멀젼 나노입자를 실리콘

웨이퍼에 떨어뜨린 후 실온에서 10시간 동안 건조한 시료를

사용하였다. TEM(transmission electron microscope, JEM-

F200)을 이용하여 나노입자의 코어-쉘 구조를 관찰하였다. 시

료는 탄소로 코팅된 copper grid에 PSMA/PEI 복합체 분산액

을 1~2방을 떨어뜨린 후, 12시간 상온 건조하여 사용하였다.

또한 EDS(energy dispersive spectrometer)로 탄소 및 질소를

분석하여 PSMA/PEI 코어-쉘의 원소 분포도를 관찰하였다.

나노입자의 입자 분포도 분석을 위해 Zeta-sizer(Zetasizer

nano ZS90)로 측정하였으며, MA 함량에 따른 시료는 D.I

water에 약 1 wt%로 희석하여 분석하였다.

CO2 가스 농도, 습도변화 및 시간에 따른 색 변화 분석.

CO2 가스 농도에 따른 색 변화를 관찰하기 위해 Scheme 2

와 같이 가스 노출장치를 제조하였다. 가스 노출장치의 가스

공급원으로는 CO2 가스, 건조 질소 가스, 습윤 질소 가스를

이용하였고 총 유량은 10000 sccm(standard cubic centimeter

per minute)까지 MFC(multi flow controller)로 조절하였다. 공

급원의 유량조절로 농도를 조절하여 지속적으로 챔버에 흘려

주었다. CO2 가스의 외부 조건인 습도를 조절하기 위해 습윤

질소를 이용하였고, 가스 관과 연결된 챔버 내에 습도계와 온

도계를 두었다. 또한 스캐너(HP Scanjet Pro 3500)에 의해 색

변화 관찰이 가능하게 밑부분은 투명하게 제작하였다. 시료

는 pH indicator가 담지된 PSMA/PEI 입자의 분산액을 여과

지(advantec, 6×6 cm, pore 1 µm, 두께 220 µm, Φ185 mm)에

적하시킨 후 건조하였다. 이들 여과지를 위의 가스 노출장치

에 장착하고 CO2 가스를 조건별로 투입하여 색 변화를 관찰

하였다. 샘플의 민감도 측정은 5번의 반복된 측정값을 수평

균으로 나타내었다. 이때 다양한 농도(0.1, 0.5, 1, 5, 10, 15,

25, 35, 50, 65, 80 및 100%)와 습도(10, 20, 30, 40, 50, 60,

70, 80 및 90%) 및 시간(30초, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 및 10

분)별로 노출시키고, 이에 따른 색 변화를 euclidean distance

(E=(R2+G2+B2)1/2) 값으로 나타내었다.

Scheme 1. Schematic illustration of colorimetric CO2 gas detector based on PSMA/PEI core-shell nanoparticles impregnated with a pH indicator.
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결과 및 토론

모폴로지 분석. PS와 PSMA의 모폴로지 분석 결과를 Figure

1에 나타내었으며, PS와 PSMA를 제조하기 위한 St와 MA의

비율은 Table 1에 표기하였다. MA가 투입되지 않은 PS와

MA가 투입되기 시작한 PSMA-1, PSMA-2 및 PSMA-3에서

입자크기의 상이함을 확인하였다. MA 투입 시 PS보다 PSMA

의 입자크기가 증대됨을 확인하였으며, PSMA-1, PSMA-2 및

PSMA-3에서 MA의 투입량과 관계없이 유사한 입자크기를

확인하였다. 또한 MA의 양이 증가하며 St의 양이 감소할수

록 입자크기의 분포도도 좁아지는 것을 관찰하였다. 또한 St

만 사용된 PS의 경우 입자크기의 분포도가 가장 넓은 것을

확인하였다. 이러한 입자크기 및 분포도 변화의 이유는, St와

MA의 투입비율 차이에 의한 것으로 소수성 단량체인 St 양

의 변화 때문이다. 무유화중합 시스템을 이용한 PSMA의 제

조 시 친수성인 MA는 안정화제의 역할을 수행한다.24 이로

인해, 안정화제의 양이 증가 시 유사 에멀젼 상태에서 입자

Scheme 2. Schematic illustration of the color change analysis tool for CO2 gas detection. (a) The flow rate of the source was continuously
adjusted to control the CO2 gas concentration in the gas flowing into the chamber (up to 10000 sccm); (b) The bottom of the chamber was
transparent so that color changes could be observed using a scanner.

Table 1. Composition of PS and PSMA/PEI Core-Shell

Nanoparticle

Sample
Core part (g) Shell part (g)

St MA PEI

PS 10 0 0

PSMA-1 9.50 0.50 0.25

PSMA-2 9.00 1.00 0.50

PSMA-3 8.50 1.50 0.75

Figure 1. Particle size distribution of PSMA. (a-d) SEM images of PSMA nanoparticles prepared with different MA ratios; (e) particle size
dependence on MA ratio in PSMA nanoparticles.
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의 성장이 안정되어 입자크기의 분포도가 좁아지는 것으로

판단된다. 위와 같이 제조된 PSMA를 CO2 가스 센서에 적용

하기 위해서는 안정된 sensitivity가 필요하며, 이는 예측 가능

한 비표면적으로 확보가 가능하다. 예측 가능한 비표면적을

위해 입경의 분포도가 가장 균일한 PSMA-3을 선정하였다.

PSMA 및 PSMA/PEI 코어-쉘의 모폴로지 분석 결과를

Figure 2에 나타내었다. Figure 2(a), (b)는 SEM으로 PSMA

및 PSMA/PEI 코어-쉘을 나타낸 이미지이며, Figure 2(c), (d)

는 TEM 이미지를 같은 순서로 나타내었다. Figure 2(e), (f)

는 PSMA/PEI 코어-쉘에 분포된 탄소 원소와 질소 원소를 확

인하기 위해 EDS 분석을 나타내었다. 먼저, 구형의 Figure

2(a)인 PSMA와는 다르게 Figure 2(b)의 PSMA/PEI는 표면

에 돌기들이 생성된 것을 관찰하였다. 이러한 이유는 PEI의

아민기와 PSMA에 존재하는 카복실기의 가교결합에 의한 쉘

층의 형성에 의한 것이다. 또한 TEM 분석 결과로 Figure 2(c)

의 PSMA에서 단일입자로 형성됨을 확인하였다. 그러나 Figure

2(d)에서 기존의 PSMA와는 다르게 명확하게 코어-쉘 형태의

입자가 관찰되었으며, 이러한 쉘 층의 아민기는 EDS 분석을

통하여 PSMA의 탄소 원소(97.39%)가 입자의 중심부를 이루

고 있으며, 쉘 층의 질소 원소(2.61%)가 입자를 감싸고 있는

형태가 확인되었다. 이러한 결과를 통해 PSMA/PEI는 코어-

쉘 형태로 제조되었음을 확인하였다. 

화학적 분석. Solid state 13C NMR을 통한 PSMA 분석 결

과는 말단 cumene에 의한 메틸렌 그룹이 28-49 ppm 및 117-

128 ppm에서 관찰되었으며, PSMA/PEI 코어-쉘 나노 입자의

경우, 새로운 bimodal 피크가 163-172 ppm에서 관찰되었다.

이는 아민기와 카복실기 사이의 반응에 해당한다. 위와 같은

결과를 확인하기 위해 FTIR의 분석한 결과, MA 부분인 카

보닐 그룹과 카복실 그룹이 1859, 1778 및 1695 cm-1에서 관

찰되었으며, PEI와 반응하여 코어-쉘 입자를 형성하면 새로

운 아미드 피크(1359, 1440 및 3202 cm-1)를 형성하고 카보닐

피크(1440 및 1359 cm-1)가 감소함을 확인하였다. 또한

1265 cm-1에서 CO 스트레칭 밴드의 감소가 확인됨에 따라

PEI와 개환된 MA의 카복실 그룹 사이에서 반응이 발생했음

을 알 수 있으며, PEI가 PSMA에 성공적으로 결합되었음을

확인하였다. 이러한 결과는 기존에 연구되었던22 PSMA/PEI

의 결과와도 일치함을 확인하였다.

색 및 E 변화. PEI의 알카놀아민과 CO2 가스의 흡수 반

응은 산-염기 중화반응과 CO2 가수분해 염기촉매 반응 메커

니즘으로 해석되고 있다.23 PEI의 1, 2차 알카놀아민의 CO2

흡수반응 메커니즘은 CO2와 아민의 2분자 반응으로 쯔위터

이온과 함께 카바메이트가 된다. 카바메이트가 생성된 후, 수

분이 존재할 때 바이카보네이트(bicarbonate)로 형성한다

(Scheme 1, step 3). 이러한 메커니즘을 이용하여 pH indicator

Figure 2. Morphologies of PSMA and PSMA/PEI cores-hell
nanoparticle. (a, b) SEM images of PSMA nanoparticles and
PSMA/PEI core–shell nanoparticles; (c, d) TEM image of PSMA
nanoparticles and PSMA/PEI core–shell nanoparticles; (e, f) EDS
mapping of the carbon and nitrogen contents in the shells of PSMA/
PEI core–shell nanoparticles.

Figure 3. Colorimetric responses ((a) ΔRGB values; (b) difference map) of phenol red, cresol red, and thymol blue sensors prepared with
various CO2 gas ratios (0.1-100) on exposure to 5 min.
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의 색 변화를 유도할 수 있다. 이에 따라 각각의 pH indicator

로 제조된 센서에 대해서 CO2 가스의 농도와 시간에 따른 색

변화를 Figure 3(a)와 같이 나타내었다. 

Thymol blue는 pH 9.6(basic form)에서 옅은 파란색을 나

타내며, pH 2.8~8.0(neutral form) 및 pH 1.2(acidic form)에

서 각각 노란색 및 빨간색을 나타낸다. 또한 cresol red와

phenol red는 각각 pH 8.8(basic form) 및 pH 8.2(basic form)

에서 보라색 및 밝은 보라색을 나타내며, pH 7.2(acidic form)

및 pH 6.8(acidic form)에서 각각 노란색을 띤다. 각 pH

indicator가 함침된 센서를 CO2 가스 농도 0.1%부터 100%까

지 30초 노출한 결과 phenol red와 cresol red의 보라색이 점

점 옅어짐을 확인할 수 있었다. 색 변화는 노출전의 색과 비

교하여 ∆E는 4858(thymol blue), 2646(cresol red) 및 3697

(phenol red)의 euclidean distance를 가졌다(Figure 3). Table

2에서 보는 바와 같이 이후, 1분에서도 같은 경향성을 보이

며 2분부터는 thymol blue, cresol red 및 phenol red 모두 가

시적인 색 변화를 모두 확인할 수 있었다. 3분의 고농도의

CO2 가스부터는 노란색 계열의 색으로 변색함을 알 수 있었

으며, 5분부터는 색의 변화가 크지 않음을 알 수 있었다. 이

러한 색 변화를 시간과 ∆E와의 관계를 도식화하여 Figure

3(b)에 나타내었다.

CO2 가스 농도, 상대습도 및 노출 시간에 따른 색 변화

분석. 제조된 CO2 가스 센서를 상대습도 30%에서 10분 동안

CO2 가스의 농도를 달리하여 ∆E를 Figure 4에 나타내었다.

3가지 pH indicator를 사용한 센서 모두 CO2 가스 농도가 증

가할수록 ∆E의 값이 크게 증가함을 알 수 있었다. 그러나 저

농도 변화에 따른 ∆E의 증가 값이 차이가 나는 이유는 pH

indicator의 pH 범위의 차이 때문이다. 동일한 조건에서 3가

지 pH indicator가 함침된 PSMA/PEI 코어-쉘은 CO2 노출 시

PEI와 반응하여 카바메이트 및 바이카보네이트로 차례로 반

응함에 따라 pH는 낮아지게 된다. 이에 따라 thymol blue,

cresol red 및 phenol red의 색 변화는 thymol blue가 pH 8.0

에서 노란색으로 변하며, cresol red 및 phenol red는 각각 pH

7.2 및 pH 6.8에서 노란색으로 순차적으로 변색된다. 3가지

의 pH indicator를 사용한 CO2 가스 센서 모두 CO2 가스 농

도가 50% 이상일 때, ∆E의 변화가 미미한 것을 알 수 있다.

이러한 이유는 50% 이상의 CO2 가스 농도 변화에서 카바메

이트 및 바이카보네이트 형성 반응이 진행됨에 따라 pH

indicator의 색 변화가 일어날 수 있는 pH 범위를 벗어나게

된다. 또한 CO2 가스와 반응하는 아민의 수가 일정하게 제한

됨에 따라, 카바메이트 및 바이카보네이트 형성 반응이 완료

되어 더 이상의 pH 변화가 없음으로 판단된다. 제조된 CO2

가스 센서를 CO2 가스 농도 100%에서 10분 동안 상대습도

의 농도를 달리하여 색 변화를 측정하여 Figure 5에 나타내

었다. 일반적인 pH indicator의 메커니즘은 basic form 및

neutral form에서 수소 이온의 증가로 인해 acidic form으로

이동하여 색 변화가 일어난다. 이 때, 높은 습도는 수소이온

의 농도 저하를 초래하여 pH 변화 및 색 변화에 영향을 끼

친다. Cresol red를 이용한 센서는 상대습도가 10, 20 및 30%

까지 급격하게 ∆E가 증가하는 경향을 보이고 상대습도가 증

가하여 40%일 때부터는 오히려 ∆E가 급격히 감소하는 것을

확인하였으며, 50~90%까지 점진적으로 색 변화율이 감소하

는 것을 확인하였다. 다른 pH indicator인 phenol red와 thymol

blue의 경우는 상대습도에 의한 ∆E의 결과가 비슷한 경향을

띠는 것을 관찰하였다. 각각 상대습도가 10~40%까지 급격하

Table 2. Colorimetric Response (ΔE) of the CO2 Sensor to

Time (CO2 100%, humidity 30%)

Time
(min)

pH indicator (∆E)

Thymol blue Cresol red Phenol red

0.5 4858 2646 3697

1 7218 7055 6210

2 20535 13546 15748

3 28635 18317 25880

4 34527 23783 30638

5 35645 25883 34805

6 36639 26983 35813

7 37512 27586 36851

8 37556 28183 36906

9 37635 28294 37001

10 37638 28302 37859

Figure 4. Colorimetric response (ΔE) of the CO2 gas sensor to CO2

gas concentration changes (0.1-100%).
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게 ∆E가 증가하지만, 상대습도가 50%일 때부터는 오히려 ∆E

가 급격히 감소하는 것을 확인하였다. 또한 60~90%까지 점

진적으로 ∆E가 감소하는 것을 확인하였다. 이러한 이유는 앞

에서 언급한 바와 같이 높은 습도로 인해 일정한 수소이온의

수가 변함에도 불구하고 pH 변화가 적기 때문이다. CO2 가

스의 감지 시 즉각적인 반응을 통한 색 변화를 알아보기 위

해 CO2 가스 농도 100%에서, 상대습도 30%로 고정하고, CO2

가스 노출 시간에 따라 색 변화율을 분석하여 ∆E를 Figure 6

에 나타내었다. Cresol red의 경우 색 변화가 초기 30초부터

크게 증가하다가 4분 후부터는 ∆E가 감소하고, 5분부터는 일

정해짐이 확인되었다. Phenol red의 경우 초기 30초부터 ∆E

가 크게 증가하다가, 3분 후부터는 감소하고, 5분부터는 색

변화가 일정해짐을 확인하였다. Thymol blue의 경우 경우 ∆E

가 초기 30초부터 크게 증가하다가 4분 후부터는 변화율이

감소하고, 5분부터는 색 변화가 일정해짐을 확인하였다. 위와

같이 초기의 급격하게 색 변화가 일어나고 일정 시간 이후부

터는 색 변화가 일어나지 않고 일정함을 확인하였다. ∆E의

변화가 일정해지기까지의 시간이 다른 이유는 위의 CO2 가

스 농도 변화에 따른 ∆E 변화의 이유와 같이, 시간이 증가함

에 따라 노출된 CO2 가스의 전체 양이 증가하고, CO2 가스

와 PEI의 반응을 통한 카바메이트 및 바이카보네이트 형성

으로 pH indicator 색 변화 pH에 도달하였기 때문인 것으로

판단된다.

결 론

본 연구에서는 미량의 CO2 가스를 감지할 수 있는 코어-

쉘 형태의 색 변화 센서를 제조하고 농도, 습도, 시간에 따른

∆E를 분석하였다. 제조된 센서는 낮은 CO2 가스 농도(1000

ppm)에서 30초간 노출 시 thymol blue, cresol red 및 phenol

red의 ∆E가 각각 15536, 9898 및 11015로 크게 증가하여 육

안으로 확인이 가능하였으며, CO2 가스 농도 50%부터는 카

바메이트 및 바이카보네이트 형성 반응으로 pH indicator의

변색 범위를 벗어난 pH를 형성하고, 계속적인 CO2 가스 노

출 시 반응이 완료되어 ∆E의 변화가 적음을 확인하였다. 또

한 상대습도의 변화 조건(10~90%)에서 각각 다른 pH indi-

cator 변색 범위에 의한 ∆E의 변화 특성을 확인하였다. 코어

-쉘에 pH indicator를 도입한 본 연구는 CO2 가스 센서로서

장차 화학산업 및 환경분야에 도입될 수 있으며, 국민안전을

위한 가시적 지표로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

감사의 글: 본 연구는 환경부 환경산업선진화 사업으로 “실
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수행을 통해 이뤄졌습니다.
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