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pH에 감응하는 수화젤/그래핀 옥사이드 복합체의 제조
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초록: 수화젤은 인체 조직처럼 생체 적합성과 유연성이 뛰어나 다양한 분야에 활용되어 왔다. 특히 자극에 반응하는              

수화젤은 바이오센서의 소재로 많은 주목을 받고 있다. 본 연구에서는 poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic         

acid)(PAMPSA)에 graphene oxide(GO)를 도입하여 특정 pH에서 감응하는 복합체 수화젤을 제작하였으며, 제작된          

수화젤의 pH 감응 센서로서 응용 가능성을 살펴보였다.

Abstract: Hydrogels have been applied to various fields due to their excellent biocompatibility and flexibility like human 

tissue. In particular, hydrogels that respond to stimuli have attracted attention from biosensor materials. In this study, 

graphene oxide (GO) was introduced into poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPSA) to manufac-

ture a composite hydrogel sensitive to specific pH, and the applicability of the prepared hydrogel as a pH-responsive sen-

sor was examined.

Keywords: poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid), graphene oxide, pH-responsive hydrogel sensor.

서  론

수화젤(hydrogel)은 많은 양의 물을 흡수할 수 있는 망상       

(network) 구조의 고분자이다.1 수화젤은 내부의 친수성 고분      

자들로 인해 많은 양의 물을 흡수할 수 있으며, 고분자 사슬         

들이 가교된 망상 구조를 가지고 있어 친수성 고분자 사슬들        

이 수용액 상으로 용해되는 것을 방지한다. 이러한 특성과 함        

께 수화젤은 뛰어난 생체 적합성과 유연성을 가지고 있어 기        

저귀, 여성 위생용품, 콘택트 렌즈, 마스크 팩 등의 소재로 널         

리 활용되고 있다. 주위 환경 변화에 의해 가역적인 상 변화         

가 일어나는 수화젤을 자극 반응성 수화젤(stimuli-responsive     

hydrogel) 또는 지능형 수화젤(smart hydrogel)이라 하는데, 자      

극 반응성 수화젤은 주변의 온도, pH, 특정 이온, 전기장, 자         

기장, 빛, 압력, 소리 등의 다양한 자극들에 반응한다. 이러한        

특성으로 인해 자극 반응성 수화젤은 바이오센서, 인공근육,      

인체 조직공학, 분리막, 약물전달 시스템 등의 다양한 분야에       

서 많은 연구가 진행되고 있다.2-6

자극 반응성 수화젤이 다양한 분야에서 활용하기 위해서는    

주위 자극에 의해 수화젤이 손상되었을 때 스스로 복원할 수    

있는 자가치유(self-healing) 능력을 필요로 한다. 자가치유 현    

상은 수소결합이나 π-π 적층(stacking) 등으로 인해 만들어진    

초분자(supramolecular) 물질에서 주로 나타나는데,7,8 자가치유    

능력을 가지는 수화젤들은 전반적으로 낮은 기계적 물성을    

가진다. 이를 개선하기 위해 공중합체, 이중-망상(double    

network) 구조, 고분자 복합체 등을 도입한 자기치유 수화젤들    

이 연구되고 있다.9-14 Yin 등의 연구에서는9 N-carboxymethyl-    

N,N-dimethyl-2-methacryloyloxy ethanaminium과 PAMPSA가  

이중-망상 구조를 형성하게 되면 영탄성률(Young’s modulus)    

이 10~60 kPa에서 0.2~0.9 MPa로 향상되는 것으로, Liu 등의    

연구에서는10 polyacrylamide에 graphene oxide(GO)를 도입    

한 복합체의 경우 영탄성률이 20~30 kPa에서 80~110 kPa로 향    

상되는 것으로 보고되어 있다.

Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid)(PAMPSA) 

는 Figure 1에서 나타낸 바와 같이 분자들 사이의 수소결합    

으로 인한 자가치유 능력을 가지고 있으며, 곁가지(side chain)    

에 붙어있는 술폰산기로 인해 주위의 pH에 변화에 의해 크기    

나 모양이 변하는 자극 반응성 고분자이다. GO는 물이나 다    
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른 극성 용매에서 쉽게 단층으로 박리되며, 가장자리에 위치       

한 카복실기 등의 작용기들로 인한 계면작용으로 인해      

PAMPSA 매트릭스에 쉽게 분산 가능하다는 장점이 있다. 본       

연구에서는 이와 같은 특성을 활용해 GO/PAMPSA 복합체      

를 제조하여 기계적 물성을 향상시킨 자가치유 수화젤을 얻       

고자 하였다. 또한, GO를 첨가하지 않은 PAMPSA 수화젤과       

GO/PAMPSA 복합체의 부피 팽창율이 특정 pH에서 크게 다       

른 점을 활용하여 PAMPSA-GO/PAMPSA 이중층으로 이루어     

진 수화젤을 제조하였고, 제작된 이중층 수화젤의 pH 감응       

센서로서 응용 가능성을 확인하였다. 

실  험

시약. graphite(Asbury, USA, surface area 20 m2/g), 2-       

acrylamino-2-methyl-1-propanesulfonic acid(AMPSA, Sigma  

Aldrich, USA, 99%), ammonium persulfate(APS, Sigma     

Aldrich, USA, 98%), N,N'-methylenebisacrylamide(MBA,   

Sigma Aldrich, USA, 99%), sulfuric acid(H2SO4, 대정, Korea,       

95%), potassium permanganate(KMnO4, Oriental Chemical    

Industries, Korea, 99.3%), hydrogen peroxide (H2O2, 대정,      

Korea, 30%), hydrochloric acid(HCl, 대정, Korea, 35%).

GO 제조. Hummer’s method로 그래파이트를 산화시켜 GO      

를 합성하였다.15 둥근 바닥 플라크스에 황산 120 ml와 그래        

파이트 2 g을 넣고 0 ℃에서 450 rpm으로 1시간 이상 교반          

한다. 그래파이트가 완전히 녹은 것을 확인한 후, 천천히       

KMnO4 9 g을 첨가하고 35 ℃에서 10시간 동안 반응시킨다.        

용액의 색은 짙은 녹색으로 변한다. 반응이 끝난 후, 용액에        

증류수 160 ml를 첨가하고 80 ℃에서 1시간 동안 교반한다.        

용액의 색은 갈색으로 변하며 많은 열이 발생한다. 3% 과산        

화수소 300 ml를 추가로 플라스크에 넣은 다음 0.2 μm 필터를         

이용해 생성된 GO를 걸러준다. 걸러진 GO를 3% 염산 용액        

으로 헹군 뒤 원심분리기에 넣고 5000 rpm으로 30분 동안        

분리한다. 이 과정을 세 번 반복한다. 다음으로 분리된 GO를        

증류수로 다시 세척한 뒤 원심분리기에 넣고 10000 rpm으로       

1시간 동안 분리한다. 이 과정도 세 번 반복한다. 35 ℃ 진공     

오븐에서 2일 동안 건조하여 수분을 제거한 GO를 얻었다. 적     

외선 분광법(Fourier transform infrared spectrum, FTIR:     

Thermo Scientific, Nicolet 6700)을 이용하여 GO의 합성이     

정상적으로 진행되었는지 확인하였다. 샘플은 KBr을 이용한     

펠릿의 형태로 제조하였고, 4000~400 cm-1의 wavenumber 범     

위에서 측정하였다.

GO/PAMPSA 복합체 제조 및 특성 분석. GO의 함량을     

달리하여 GO/PAMPSA 복합체들을 제조하였다. 증류수에 GO를     

넣고 30시간 동안 소니케이터를 이용하여 잘 분산시킨 후,     

AMPSA와 함께 개시제(initiator)인 APS와 가교제인 MBA를     

같이 넣어주고 중합하여 GO/PAMPSA를 얻었다. 넣어준     

AMPSA의 양은 증류수 대비 33.3 wt%이고, APS, MBA의     

양은 AMPSA 대비 각각 0.5, 0.4 wt%이다. GO의 양은     

AMPSA 대비, 0, 0.5, 1, 1.5, 2 wt%로 달리하였다. GO를     

2 wt% 이상 넣었을 때는 수용액 상에서 GO의 분산이 잘 이     

루어지지 않는 것을 육안으로도 확인할 수 있었다. 지름 10 cm     

페트리 디쉬에 혼합물을 붓고 60 ℃ 오븐에서 3시간 동안 놓     

아두면 GO/PAMPSA 복합체가 만들어진다. 

GO 함량에 따른 GO/PAMPSA 복합체의 물성 변화를 만능     

시험기(universal testing machine, UTM: Lloyd, LR10K)로     

인장실험을 진행하여 확인하였다. 시편의 규격은 60 × 20 ×     

3.5 mm3이고 5회씩 측정하였다. 측정 조건은 25 ℃, 50 RH%,     

cross-head speed 5 mm/min이다. 추가로 복합체 수화젤의 자     

가치유 효율을 살펴보았다. 같은 규격의 시편을 가로로 이등     

분(30 × 20 × 3.5 mm3) 한 뒤, 잘린 단면을 맞닿게 놓아두고     

PAMPSA의 유리전이 온도(Tg)인 70 ℃에서 30분 이상 기다     

리면 두 단면 사이에 다중의 수소결합이 발생하면서 다시 복     

원된다. 복원된 수화젤의 인장강도를 손상되지 않은 수화젤의     

인장강도와 비교하여 그 비율을 자가치유 효율로 정의하였다.

다양한 pH에서 GO를 첨가하지 않은 PAMPSA 수화젤과     

GO/PAMPSA 복합체 수화젤의 함수율을 측정하여 두 수화젤의     

부피 팽창율이 크게 달라질 것으로 예상되는 pH 범위를 확     

인하였다. 각 수화젤을 10 × 10 × 3.5 mm3의 규격으로 자르고     

55 ℃ 진공오븐에서 24시간 동안 건조하여 수분을 완전히 제     

거한 후의 질량(Wd)과 상온에서 2시간 동안 물에 넣어둔 후의     

질량(Ws)을 이용하여 함수율을 계산하였다. 계산식은 다음과     

같다.

함수율 = (Ws − Wd)/Wd

이중층 수화젤 제조 및 굽힘 거동 분석. PAMPSA 수화젤과     

GO/PAMPSA 복합체 수화젤을 각각 두께 1.7 mm로 제조한     

뒤, 넓은 면을 맞닿게 놓아두고 70 ℃에서 30분 이상 기다리     

면 자가치유 현상을 통해 Figure 2에 나타낸 것과 같은 이중     

층 수화젤이 완성된다. 제조된 이중층 수화젤을 30 × 5 × 3.4     

mm3 규격으로 자른 뒤, pH가 다른 용액들에 넣어두고 굽힘     

Figure 1. Chemical structures of PAMPSA (left) and GO (right).
폴리머, 제47권 제3호, 2023년
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거동을 관찰하였다. 각각의 pH 용액에서 수화젤의 양 끝의       

직선길이를 5회씩 측정하여 굽힘 변형의 정도를 비교하였다.

결과 및 토론

GO 제조. Figure 3에 GO와 그래파이트의 적외선 분광 스        

펙트럼을 나타내었다. GO의 분광 스펙트럼을 살펴보면 그래      

파이트의 피크(peak)에서는 보이지 않는 카보닐기(C=O, 1734     

cm-1), 카복실기의 C-O(1399 cm-1), 에폭시의 C-O (1223 cm-       

1), 알콕시의 C-O(871 cm-1) 등이 나타남을 확인할 수 있다.        

또한 3420 cm-1 주변의 넓은 흡수 밴드를 통해 하이드록시기        

(O-H)가 있음을 확인할 수 있다. 이를 통해 그래파이트가 정        

상적으로 산화되어 GO가 만들어졌음을 확인할 수 있다.16 

GO/PAMPSA 복합체의 특성. Table 1에 GO의 함량에 따른       

GO/PAMPSA 복합체들의 인장실험 결과를 나타내었다. GO를     

첨가하지 않은 PAMPSA는 만능시험기의 클램프 사이에 고      

정을 시키지 못할 정도로 잘 부서진데 비해 GO 함량 1.5 wt%를          

넣어준 복합체(GO1.5/PAMPSA)는 인장강도 385 kPa, 영탄     

성률 242 kPa로 물성이 크게 향상된 것을 확인하였다. GO     

함량이 증가함에 따라 복합체의 인장강도와 영탄성률이 커지는     

경향을 보이는데, 이는 GO의 카복실기/하이드록시기와    

PAMPSA의 술폰산기 사이의 강한 상호작용으로 인한 것으로     

보고되어 있다.17 하지만 GO 함량 2 wt%에서는 오히려 물성     

이 저하되는 경향을 보였는데, 이는 GO의 뭉침 현상 때문으로     

판단된다. GO의 농도가 일정 이상으로 높아지게 되면 GO의     

큰 비표면적(specific surface area)으로 인한 높은 표면 활성     

화 에너지 때문에 GO의 뭉침 현상이 발생하게 된다.12 이로     

인해 GO와 PAMPSA 사이의 계면접착력이 감소되어 복합체     

의 물성이 저하된 것으로 판단된다. 가장 크게 물성이 향상     

된 GO1.5/PAMPSA를 절단한 후 자가치유로 복원한 수화젤     

의 인장강도는 377 kPa이고, 이를 GO1.5/PAMPSA의 인장강     

도(385 kPa)와 비교하면 약 98%의 높은 자가치유 효율로 계     

산된다. 물질의 유리전이 온도 이상에서 분자간의 수소결합     

등을 이용해 자가치유하는 방법(molecular interdiffusion)은    

100%에 가까운 자가치유 효율을 보이는 것으로 보고되어 있     

으며,18 98%의 자가치유 효율은 그에 부합하는 결과로 보인     

다. 이를 통해 이중층 수화젤에 GO1.5/PAMPSA 복합체를 이     

용하는 것이 가장 적합할 것으로 판단하였다.

이중층 수화젤의 굽힘 거동. Figure 4에 다양한 범위의 pH     

에서 PAMPSA 수화젤과 GO1.5/PAMPSA 수화젤의 함수율을     

측정하여 나타내었다. pH 0 근처를 제외한 모든 범위에서 GO     

가 포함된 수화젤이 낮은 함수율을 가지는 것을 볼 수 있다. 이는     

GO에 포함된 카복실기와 하이드록시기가 PAMPSA와 수소     

결합을 하면서 물리적 가교점 역할을 하게 되어 수화젤의 고     

분자망이 더 촘촘해지기 때문에 함수율이 감소하는 것으로     

판단된다.13,14,19 PAMPSA의 곁가지에 위치한 술폰산기의    

pKa(2.3)보다 낮은 pH에서는 대부분의 술폰산기가 수소원자를     

지니고 있어 상대적으로 강한 수소결합을 유지하면서 수분의     

침투를 막는다. 반대로 술폰산기의 pKa보다 높은 pH에서는     

술폰산기가 이온화되면서 약해진 수소결합으로 인해 많은 양의     

물을 흡수하게 된다.20 따라서 PAMPSA 수화젤의 함수율은     

pH 2.3을 전후로 급격히 변화하게 된다. GO/PAMPSA 수화     

젤도 같은 원리로 함수율이 변화하게 되는데, GO에 포함된     

Figure 2. Synthesized PAMPSA hydrogel, GO/PAMPSA hydrogel 

and bi-layer hydrogel. Scale bars indicate 1 cm. 

Figure 3. Infrared spectra of graphite and graphene oxide.

Table 1. Tensile Strength and Young's Modulus of GO/PAMPSA

Hydrogel According to GO Content Change

σ (kPa) E (kPa)

GO0.5 236 ± 9 134 ± 6

GO1.0 265 ± 6 161 ± 4

GO1.5 385 ± 13 242 ± 9

GO2.0 305 ± 9 196 ± 11

GO1.5 healed 377 ± 10 239 ± 11
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 3, 2023
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카복실기의 pKa(4.3)에도 영향을 받는다. pH 2.3 이하에서는      

PAMPSA 수화젤과 마찬가지로 두 작용기 모두 이온화되지      

않아 물을 적게 흡수한다. pH 2.3~4.3 사이에서는 술폰산기는       

이온화되지만 이온화되지 않은 카복실기의 수소결합이 유지     

되면서 함수율이 완만하게 상승하고, pH 4.3 이상에서는 카       

복실기도 이온화하면서 함수율이 크게 상승한다. 

Figure 5에 PAMPSA-GO1.5/PAMPSA 이중층 수화젤의    

pH 변화에 따른 굽힘 변형을 사진으로 나타내었다. 두 층의        

함수율이 거의 비슷한 pH 0에서는 굽힘 변형이 나타나지 않        

고 모서리 부분에서 약간의 팽창만 일어나는 것을 확인하였       

고, 수화젤 양 끝의 직선길이(L)는 원래의 30 mm를 유지하     

였다. PAMPSA 층의 함수율이 GO/PAMPSA 층에 비해 높     

아지기 시작하는 pH 2에서는 PAMPSA 층의 부피 팽창이 더     

커지기 때문에 모식도와 같이 수화젤이 GO/PAMPSA 층 쪽     

으로 휘어지게 되어 L=25.8±0.8 mm로 줄어들었다. PAMPSA     

층의 함수율이 급격히 상승하는 구간에 해당하는 pH 4에서는     

양쪽 끝이 맞닿을 정도(L=0)로 큰 굽힘 변형을 보였다. 면의     

가장자리 부분에서 나타나는 투명한 번짐은 PAMPSA 층의     

팽윤(swelling)으로 인한 것으로 판단된다. 두 층의 함수율이     

모두 크게 상승하는 구간에 해당하는 pH 7에서는 굽힘 변형     

이 다시 감소(L=24.2±1.1 mm)하는 것을 확인하였다. 면의 가     

장자리 부분에 나타나는 검은 번짐은 GO/PAMPSA 층의 팽     

윤으로 인한 것으로 판단된다. 

수화젤을 센서로 활용하기 위해서는 굽힘 변형의 가역성이     

확보되어야 한다. 수화젤을 pH 4 용액과 pH 0 용액에 교대     

로 넣으면서 굽힘 변형을 관찰한 사진을 Figure 6에 나타내     

었다. pH 4 용액에서 양쪽 끝이 맞닿은 수화젤을 pH 0 용액에     

넣어두면 천천히 펴지면서 50~60분 후 거의 일직선(L ≥ 29     

mm)으로 돌아왔으며, 다시 pH 4 용액에 넣으면 빠르게 원형     

으로 굽어지는 것을 확인하였다. 이 과정을 3회 반복했을 때     

까지는 수화젤의 양 끝이 완전히 닿아 있었다. 가장 오른쪽의     

사진은 이 과정을 5회 반복한 사진으로 양 끝의 직선길이는     

1 mm 이하이다. 

결  론

수화젤을 구성하는 고분자의 곁가지에 이온화 가능한 작용     

기가 붙어있으면 함수율이 pH 변화에 영향을 받는다는 개념을     

바탕으로 PAMPSA에 GO를 도입하여 pH 반응성 수화젤을     

제작하였다. GO의 비율을 조절하여 PAMPSA 수화젤의 자     

가치유 능력은 유지하면서 낮은 기계적 물성을 향상시킨 최     

적의 GO/PAMPSA 복합체를 얻었으며, 이를 활용하여     

PAMPSA와 GO/PAMPSA로 이루어진 이중층 수화젤을 제작     

하였다. 이중층 수화젤은 PAMPSA의 술폰산기와 GO의 카     

복실기의 pKa 차이에 따른 함수율의 변화로 인해 특정 pH에     

Figure 4. Swelling ratio of PAMPSA and GO1.5/PAMPSA hydro-

gels at different pH values.

Figure 5. Bending behavior of bi-layer hydrogel at different pH 

values.

Figure 6. Reversible bending behavior of bi-layer hydrogel.
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서 큰 굽힘 변형을 보였다. 또한, 여러 차례의 반복 실험에서         

굽힘 변형의 가역성을 확인하였고, 이를 통해 제작된 이중층       

수화젤의 pH 감응 센서로서 응용 가능성을 확인하였다.

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.
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