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            Abstract
          
        

        
          Total organic carbon (TOC) analysis equipment, which was previously used to prevent eutrophication in advance, is heavy, bulky, and expensive; therefore, so it is difficult to be carried and has been used as an experimental unit. In this study, a through-carbon analysis chip that integrates pretreatment through photocatalytic oxidation and carbon dioxide measurement using a pH indicator was investigated. Both the total carbon - inorganic carbon method and the nonpurgeable organic carbon (NPOC) measurement method require an acidification part for injecting an acid solution for inorganic carbon measurement and removal, an oxidation part for total carbon or NPOC oxidation and a measurement part for Carbon dioxide (CO2) measurement. Among them, the measurement of oxidation and CO2 requires physical technology. The proposed TOC analysis chip decomposed into CO2 as a result of the oxidizing of organic carbon using a photocatalyst, and the pH indicator that was changed by the generated CO2 was optically measured. Although the area of the sample of the oxidation part and the pH indicator of the measurement part were distinguished in an enclosed space, CO2 was quantified by producing an oxidation part and a measurement part that shared the same air in one chip. The proposed TOC analysis chip is less expensive and smaller, cost and size are disadvantages of existing organic carbon analysis equipment, because it does not require a separate carrier gas to transport the CO2 gas in the oxidation part to the measurement part.
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      1. 서 론
      산업이 발전하면서 현대 생활에는 음식물뿐만 아니라 섬유, 플라스틱 등 다양한 유기 화합물이 이용되고 있는 실정이다. 이렇게 다양하게 생성된 유기 화합물들이 생활 폐수, 공장 폐수로 인해 강, 호수, 해수 등으로 유입된다. 이렇게 유입된 유기 화합물들은 기존의 수중 생태계를 교란시키고 파괴함으로써 문제가 되었다. 그러므로 물속의 유기 화합물을 간접적으로 측정할 수 있는 몇 가지 항목을 수질 오염 지표로 정하여 지속적으로 관리되어 왔다. 유기물의 종류는 매우 많아서 일일이 개별적으로 다루기 어렵기 때문에 생화학산소요구량(Biochemical Oxygen Demand, BOD), 화학적산소요구량(Chemical Oxygen Demand, COD)그리고 총유기탄소(Total Organic Carbon, TOC)와 같은 대체 매개 변수를 사용하여 유기물 함량을 간접적으로 나타내고 있다. BOD는 호기성 미생물에 의하여 유기물들이 탄산가스, 물, 암모니아 등으로 분해되는데 이때 미생물들에 의해 소비되는 용존 산소량을 계산하여 유기물을 정량화 한다. COD는 강산화제를 이용하여 시료내 유기물을 화학적으로 산화한 후 산소 잔류양을 측정하여 소모된 산소 요구량을 산정한다. 모든 TOC 측정법은 실제로 총탄소를 측정하는 방법으로서 사전에 무기물을 분석하거나 제거하여 총유기탄소를 정량화 한다. 그러므로 무기탄소를 고려해야 하기 때문에 유기탄소만 분석하는 것은 어려운 일이다. 즉, TOC는 그림 1과 같이 시료속에 녹아 있는 총탄소와 무기탄소를 측정하여 유기탄소를 계산하거나 그림 2에 보여지는 것처럼 총탄소에서 무기탄소를 제거하여 잔류 탄소량을 측정하여 총유기탄소를 계산한다. 기존의 유기물 분석은 BOD를 기본적으로 측정하고 연속 모니터링이 필요한 경우 COD 측정에 의존해왔다. 그러나 산업이 발달함에 따라 복잡하고 과거에 비해 다양한 화학 물질이 사용되었고 BOD와 COD는 분해하기 힘든 난분해성 물질의 증가로 한계가 드러났다. 이러한 유기 화합물 분석을 정확하게 하여 발생할 수 있는 오차를 줄이기 위해 새로운 오염지표로 TOC가 제시되었다[1]. 일반적인 TOC 장비는 고온연소 또는 고온촉매연소로 유기화합물을 이산화탄소 (Carbon dioxide, CO2), 수증기 등으로 분해한 후 질소나 아르곤 가스와 같은 운반용기체로 CO2 측정 챔버로 운반한다. 4.26 um의 적외선에 대하여 가장 높은 흡수율을 가지고 있는 CO2는 비분산적외선 (Non-dispersive infrared absorption, NDIR) 센서로 측정을 한다. NDIR 센서를 통하여 탄소 농도와 직접 비례하는 CO2 농도를 분석하여 유기 화합물의 농도로 환산한다. TOC의 가장 큰 장점은 기기를 활용한 정밀 분석으로 인해 저농도의 유기화합물 분석의 높은 재현성을 가지며 BOD, COD 두 방법에서 분석하기 힘든 난분해성 유기물 분석이 가능하다는 점이다. 그럼에도 불구하고 TOC 기기는 운반용 가스가 필요하고 휴대가 불가능한 크기와 무게를 가지고 있으며, 고가의 장비임으로 각 수역에 설치하기 어려운 점을 가지고 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Flow chart of TC - IC
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Flow chart of NPOC measurement
        
        

        

      

      이러한 문제점을 해결하기 위해, 본 논문에서는 광촉매(Photocatalyst)를 활용한 새로운 TOC측정법을 제안하여 유기물을 측정했다. 제안된 TOC 분석 칩은 유기물을 CO2로 분해하는 산화부와 CO2를 측정하는 측정부로 구성되었으며, 하나의 칩에 통합하여 소형화를 통해 크기와 무게를 개선하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 TOC 분석 칩 설계
        위에서 언급했듯이 다양한 유기물을 선택적으로 측정하기 어렵기 때문에 유기물을 측정하기 위해 유기분자를 분해하여 정량적으로 측정될 수 있는 단일 분자 형태로 전환해야 한다.

        그러나 유기물만 단일 분자 형태로 전환시키기 어렵기 때문에 총무기탄소를 CO2로 전환하는 산성화와 총탄소를 CO2로 전환하는 산화의 두 단계와 추가로 CO2를 측정하는 단계를 이용하여 가감법 (Total Carbon-Inorganic Carbon, TC – IC)과 비정화성유기탄소 (Nonpurgeable Organic Carbon, NPOC) 측정법으로 총유기탄소를 측정한다. 산성액을 주입하여 시료를 산성화하는 단계와 달리 산화와 CO2 측정은 각각 물리적인 기술이 필요한 부분이다. 또한 산성화나 산화에 의해 발생된 CO2는 유기탄소량에 비례하기 때문에 정확하고 선택적인 감지가 중요하다.

        TOC분석 칩은 그림 3관 같이 산화부와 측정부로 구성되었으며 아래 유리기판에 이산화티타늄 (titanium dioxide, TiO2)을 산화부에만 증착한 후 아래 기판과 윗 유리기판 사이에 TOC 분석 칩 내부 챔버의 용량을 결정짓는 Polydimethylsiloxane(PDMS)를 부착하였다. PDMS의 두께는 칩의 높이를 결정하므로 3 mm의 두께로 제작하였으며 산화부와 측정부 사이에는 PDMS를 2 mm로 형성하였다. 산화부와 측정부 사이의 얇은 PDMS는 소수성으로서 산화부에 주입된 시료와 측정부에 주입된 pH가 섞이지 않도록 하며 산화부와 측정부의 대기 농도를 공유하도록 설계하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Top view of the proposed TOC analysis chip based on photocatalytic reaction. 
          
          

          

        

      

      
        2.2 TOC 분석 실험 설계
        프탈산 수소 칼륨 (C8H5O4K)을 사용하여 제조된 시료는 산화부에 PDMS에 주사기로 주입하고 pH 지시약을 측정부 PDMS에 주사기로 주입 후 입구를 밀봉하였다[2]. TOC 분석 칩 산화부에 증착된 TiO2에 365 nm 파장의 UV (ultra-violet) 광을 조사하여 광촉매 반응을 일으키고 광촉매 반응에 의해 프탈산 수소 칼륨이 CO2 가스로 분해 된다. 분해된 CO2는 측정부 용액에 영향을 주어 용액의 산성도가 낮아지게되며, 산성도에 변화에 의해 pH 지시약의 색이 변화되며 이를 광학적으로 검출한다.

      

      
        2.3 산화부 설계
        산화부는 그림 4와 같이 광촉매 반응을 일으키는 TiO2를 증착하여 구성하였다. 광촉매는 이름에도 나타나듯이 빛을 이용하여 다른 반응 속도에 영향을 주는 촉매이다. 일반적인 촉매는 스스로 반응에 참가하지 않으면서 반응속도를 빠르게 하거나 느리게 하기 때문에 지속적인 이용이 가능하다. 광촉매의 특성 중 하나는 빛이 촉매역할을 하는 것이 아니라 특정한 물질들이 빛을 받아 광촉매 반응을 일으킨다는 점이다. 광촉매는 기존의 촉매와 달리 반응 원리 및 메커니즘이 다르다. 광촉매로 사용되는 물질에 따라 다양한 광촉매 반응 메커니즘이 존재하지만, 이들 반응들 중에서도 공통적으로 나타나는 반응원리가 존재한다. 그 예로 광촉매로 주로 사용되는 TiO2 같은 물질에 빛을 쪼이게 되면 표면에서 전자(e-), 정공(h+) 이 생성되고 그것들은 각각 아래식과 같이 환원 반응을 일으킨다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Schematic diagram of the pretreatment process
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        Reaction by electron
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        이때 생성된 수산화기는 탄소화합물을 CO2로 산화시키는 강력한 산화제이다．

        TiO2는 광촉매 물질로서 염소나 오존보다 산화력이 높기 때문에 뛰어난 살균력을 갖고 있어 벤젠, 페놀 및 TCE와 같은 독성 물질이나 난분해성 유기화합물을 분해가 가능하다. 또한 빛에 의해 자기 자신은 변하지 않고 내구성과 내마모성이 뛰어나기 때문에 반영구적으로 사용이 가능하며 무독성으로 생물체와 환경에 영향을 주지 않는 장점이 있다.

      

      
        2.4 측정부 설계
        용해된 CO2는 약산을 가짐으로 pH 지시약을 사용하여 측정이 가능하다. 일반적으로 용해된 CO2는 아래와 같이 반응한다.
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        위 반응식에 따라 CO2가 물에 계속 용해되면 수소이온의 증가로 pH는 낮아지게 되어 산성을 나타내게 된다. pH 지시약은 hydrogen ions (H+)에 대한 화학 검출기로서 용액의 pH를 시각적으로 결정할 수 있다.

        측정부는 그림 5와 같이TiO2 가 증착되지 않은 투명한 유리기판 사이에 pH 지시약을 주입하여 생성되는 CO2에따라 변화하는 pH지시약의 산성도 값을 광원과 광센서로 검출하였다．

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Schematic of absorbance measurement part. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 Bromothymol blue (BTB) 용액의 특성
        Bromothymol blue(BTB)는 일반적으로 사용되는 pH 지시약으로서 bromothymol sulfone phthalein이라고도 불려진다. 일반적으로 액체에서 탄산의 존재를 측정하기 위해 사용되며 CO2를 측정하여 식물의 광합성이나 호흡을 관찰하는 지표로도 활용된다[3,4]. BTB는 중성용액에서 녹색이며 산성에서 427 nm의 파장을 흡수하여 노란색을 띄며 알칼리에서는 602 nm 파장의 빛을 흡수하여 파란색으로 나타나는 것으로 알려졌다[5,6].

        민감한 센서를 설계하기 위해서는 CO2에 의한 BTB 용액의 427 nm 또는 602 nm의 흡광도 변화가 커야한다. 그러므로 가시광선 대역에서 높은 흡광도 가지는 고농도의 BTB 용액이 유리하나 BTB 용액 자체가 약산성을 가져서 그대로 사용할 수는 없기 때문에 희석된 BTB 용액을 사용하였다. 그래서 물에 희석된 저농도의 BTB용액부터 BTB 자체의 산성도가 영향을 미치지 않는 농도까지 희석하여 흡광도를 측정하였다. 실험은 그림 6에서 보이는 것처럼 BTB 용액을 100 ml D.I 물에 희석하여 0.5%, 1.0%, 1.5% 농도의 BTB 용액을 제조하였다. 그림 6에서 볼 수 있듯이 1.0% 농도의 희석된 BTB 용액은 0. 5% 보다 짙은 색이 나타나지만 1.5% 농도의 BTB 용액과는 큰 차이가 없다. UV-Vis을 이용하여 0.5%, 1.0%, 1.5%의 BTB 용액을 흡광도를 측정하였다. 그림 7은 D.I 물과 혼합된 BTB 용액의 비율에 따른 흡광도를 나타내며 430 nm 와 615 nm의 파장에서 최대 흡광도가 관측되었다. 1.0% BTB 용액은 0.5% BTB 용액보다 430 nm와 615 nm의 흡광도가 증가하였으나 1.5%의 농도에서는 615 nm의 파장에서 흡광도가 감소하였다. 또한 BTB 용액의 농도에 따라 430 nm의 파장에서는 큰 폭으로 변하지만 615 nm 파장에서는 조금 변화하였다. 이는 두 가지의 요인이 있다. 먼저, BTB용액의 농도가 증가할수록 전체적인 흡광도가 증가하는 것이다. 두번째는 약산성을 가지는 BTB 용액의 농도가 높아짐에 따라 물의 산성도에 영향을 줌으로서 약산성화가 진행되어 430 nm에서는 증가하고 615 nm에서는 감소한다. 이 논문에서는 BTB 용액의 pH 영향을 적게 받은 615 nm 파장에서 가장 높은 흡광도를 보인 1.0% 농도의 희석된 BTB 용액을 사용하여 CO2를 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Image of color change according to BTB concentration
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Measured absorbance with changing BTB concentrations. 
          
          

          

        

      

      
        3.2 시간에 따른 흡광도 변화 측정
        프탈산 수소 칼륨 용액 (C = 1000 mg / L)을 10 mg / L로 희석하여, 제안된 TOC 분석 칩에 6 mL의 프탈산 수소 칼륨 용액을 주입하여 광촉매 반응으로 CO2 기체로 분해하여 pH 지시약을 변화시켰다. UV-Vis을 이용하여 pH 지시약의 615 nm 파장의 흡광도 변화를 30 분마다 측정하였다. 그림 8에 도시된 바와 같이, 산화 시간에 따라 615 nm의 흡광도가 점차 감소하였으며, 180 분 이상의 시간에서는 변화가 없기 때문에 모든 유기탄소가 180 분 동안 분해되었음을 알 수 있다. 이후 실험에서는 유기탄소가 충분히 분해될 수 있도록 10 mg/L 이하의 농도에서 180분동안 광촉매 반응을 일으키도록 하였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Absorbance measured with time of 10 mg/L potassium hydrogen phthalate. 
          
          

          

        

      

      
        3.3 농도에 따른 흡광도 변화 측정
        TOC 분석 칩 상에서 산화부에 2 mg/L , 4 mg/L , 6 mg/L , 8 mg/L 및 10 mg/L 농도의 프탈산 수소 칼륨 용액을 각각 3시간씩 광촉매 반응으로 CO2로 분해하여 측정부에 pH 지시약의 변화를 UV–Vis로 측정하였다. 그림 9와 같이 프탈산 수소 칼륨의 농도가 높아질수록 pH 지시약이 615 nm에서 흡광도가 낮아졌다. 이것은 탄소원자를 포함하고 있는 프탈산 수소 칼륨의 농도가 높아질수록 많은 양의 CO2를 발생시키기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Absorbance measured at different potassium hydrogen phthalate concentrations over 3 hours. 
          
          

          

        

        TOC 분석 칩 측정부에 상층과 하부에 615 nm 광원과 포토다이오드를 설치하여 광촉매 반응 전 pH 지시약과 광촉매 반응후 pH 지시약을 광학식으로 측정하여 전류 변화량을 확인하였다. 그림 10에 보여지는 것처럼 프탈산 수소 칼륨의 농도가 증가할수록 포토다이오드의 전류 변화량이 증가하였다. 프탈산 수소 칼륨의 농도가 증가함에 따라 pH지시약의 615 nm 파장의 흡광도가 낮아졌고 더 많은 빛이 포토다이오드에 들어옴으로써 전류량이 증가하였다. 희석된 BTB 용액은 긴 시간동안 가시광선에 노출 시 영향을 받기 때문에 실험은 항상 어두운 암실에서 진행되었으며, 농도 변화에 따른 실험마다 새롭게 희석된 BTB 용액을 사용하였다. 그로 인해 물과 BTB의 혼합 시 오차가 발생하였으며 또한 10 mL 주사기를 이용하여 프탈산 수소칼륨 용액을 주입 시 주입량에 따라 CO2 발생량의 오차가 생길 수 있다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Change in photocurrent according to potassium hydrogen phthalate concentration. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 논문에서는 광촉매 반응을 이용하여 휴대용 TOC 분석 칩을 제작하였다. 제안된 TOC 분석 칩은 강산을 첨가하는 산성화 단계를 제외한 산화 및 측정할 수 있는 기능을 포함한다. 산화부에는 유지 보수가 편하고 강한 산화반응을 일으킬 수 있는 광촉매 반응을 적용시켜 용존 유기탄소를 손쉽게 분해할 수 있으며, 측정부는 CO2에 의해 변하는 시료의 pH변화 값을 pH지시약을 사용하여 광학식으로 측정하였다. 제안된 TOC 분석 칩은 BOD보다 짧은 시간 내에 수중 유기물을 측정을 수행할 수 있으며 COD보다 간단한 실험 과정으로 저렴하고 간단히 유기물을 분석할 수 있는 장점이 있다.
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