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            Abstract
          
        

        
          This study proposes a pH–dissolved-oxygen monitoring system using 8-HydroxyPyrene-1,3,6-trisulfonic acid Trisodium Salt (HPTS) and tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline)Ruthenium(II) chloride (Rudpp). Commercial water-quality sensors are electrochemical devices that require frequent calibration and cleaning, are subject to high maintenance costs, and have difficulties conducting measurements in real-time. The proposed pH–dissolved-oxygen monitoring system selects a thin-film sensing layer to measure the change in fluorescence intensity. This change in fluorescence intensity is based on reactions with hydrogen ions in an aqueous solution at a given pH and specific amount of dissolved oxygen. The change in fluorescence intensity is then measured using light-emitting diodes and photodiodes in response to HPTS and Rudpp. This method enables the development of a relatively small, inexpensive, and real-time measureable water-quality measurement system.
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      1. 서 론
      인구 증가와 산업화 등으로 물 수요가 급증하고 생활 하수, 산업 폐수, 축산 폐수 등이 공공 수역으로 유입되면서 수질오염이 심각한 상황이다 [1-4]. 

      이러한 환경 오염으로 pH및 용존산소의 변화로 인해 수중 생물의 생명을 위협하고 있다. 수중pH 및 용존산소 수준에 따라 수중 생물이 성장하여 수중 서식지에서 종의 분포를 결정하며, 화학적 및 생화학적 과정에 큰 영향을 미친다. 따라서 pH및 용존산소는 지속적으로 모니터링 해야 하는 중요한 변수들이다. 

      다양한 수질 모니터링 시스템 개발이 활발하게 진행되고 있으며 특히 지속 가능한 수질 모니터링 시스템 개발을 통해 장소 또는 시간에 구애 받지 않고 수 생태계를 효과적으로 관리하기 위한 노력이 지속되고 있다 [5,6].

      pH는 대표적으로 리트머스 종이를 통해서 측정 할 수 있다. 색의 변화와 색상표를 통해서 대략적인 pH의 수치를 판단할 수 있지만 특정 수치의 pH를 정확히 판단 할 수 없으며, 별도의 신호처리 문제 및 실시간 모니터링에 있어 활용하기에는 어려운 점이 많다 [7,8].

      한편 보편화 되어 있는 전기화학식 센서의 경우, 높은 선택성, 우수한 감도, 빠른 응답 속도 그리고 긴 수명 때문에 각광 받고 있지만, 가격이 비싸며 특히 센서의 크기가 커진다는 큰 단점을 가지고 있어 장소의 제약이 생기게 된다 [9-12].

      반면 본 연구에서는 감지 물질을 함유한 졸겔 용액을 스핀 또는 스프레이 코팅을 통해서 증착하는 방법을 이용하였다. 용액공정 중에서도 스핀 또는 스프레이의 코팅은 매우 쉽고 저렴하게 균질한 감지층을 제작할 수 있으며 그로 인해 경제적인 효과를 누릴 수 있다. 또한 감지 물질 자체가 해당 변수와 바로 반응하여 다른 메커니즘을 가진 센서들 보다 빠른 반응속도를 가질 수 있다 [13,14].

      하지만 이러한 용액 공정 또한 감지층의 결정성 문제가 발생하므로 이러한 단점을 극복하기 위해서 구성 성분의 균일한 분포의 장점을 가지는 졸겔법을 응용하였다 [15-17]. 

      이와는 별도로 layer 형태의 센서를 제작하기 위해서는 기판(substrate) 그리고 감지 물질(sensing material)이 요구된다. 

      기판으로 슬라이드 글라스를 사용하여 스핀코팅 또는 스프레이 코팅을 통해서 감지 물질을 함유한 졸겔 용액을 도포하였다. 용존산소 함유가 높은 용액 또는 pH 용액을 제작된 감지층 위에 도포하여 반응을 일으킨 뒤, 발광부에서 나온 빛을 변화한 감지층을 걸쳐서 수광부로 입사하여 형광세기의 차이를 측정하였다.

      본 연구에서는 HPTS (8-Hydroxypyrene-1,3,6-trisulfonic acid trisodium salt)와 Rudpp(Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline) ruthenium(II) dichloride)을 사용하여 pH 및 용존산소를 측정하는 방법을 사용한다. 위 물질들의 감지 원리는, 기판 위에 박막형태의 감지층를 형성하여 특정 pH의 수용액과 접촉하여 수용액 내부의 수소 이온과 반응함으로써 형광 세기가 변하게 된다. 형광 물질의 반응 원리는 야블론스키 다이어그램(Jablonski diagram)으로 표현이 가능하다. 야블론스키 다이어그램이란, 전자의 여기, 이완 그리고 광 형태의 방출을 나타낸 그림이다 [18,19]. 각 물질의 반응 원리는 Figs. 1, 2와 같다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Jablonski diagram of Rudpp.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Jablonski diagram of HPTS.
        
        

        

      

      Fig. 1에 따르면 Rudpp는 빛을 받아 전자가 바닥 상태(S0)에서 기저상태(S*)로 전환되게 된다. 시스템 간 교차(Intersystem crossing, ISC)에 의해서 세겹항 들뜬 상태(Triplet excited state, T*)로 전환 되어 인광 상태가 되기도 하지만 용존산소분자에 의해서 서로 상쇄되어 형광 상태가 되므로, 용존산소의 양이 증가함에 따라 형광의 세기는 감소하는 경향을 보인다. 

      그에 반해 Fig. 2의 HPTS는 빛을 받아 전자가 바닥 상태(S0)에서 기저상태(S*)로 전환되게 된다. 내부 전환(Internal Conversion, IC)도 발생할 수 있지만, 에너지 격차가 너무 커서 형광의 상태가 된다. 그리하여 수소 이온이 증가함에 따라 형광의 세기는 점차 증가하는 경향을 보인다.

      결론적으로 두 물질 모두 바닥상태에서 기저상태를 걸쳐 다시 바닥상태가 되므로 반응은 수 나노에서 수 마이크로 초안에 이뤄진다.

      Rudpp의 경우 455 nm파장의 빛을 흡수하여, 615 nm파장을 가지는 형광의 빛을 발생시키며, HPTS의 경우 454 nm파장의 빛을 흡수하여 511~520 nm파장을 가지는 형광의 빛을 발생시킨다.

      이러한 특성을 가지는 HPTS와 Rudpp가 함유된 감지층을 졸겔법을 활용한 스핀 코팅 또는 스프레이 코팅과 같은 용액 공정을 기반으로 고상의 층을 형성한다.

      그리하여 본 연구에서는 수질 센서로 사용될 pH 감지 물질인 HPTS와 용존산소 감지 물질인 Rudpp를 졸겔법을 통해 제작한 감지층를 활용하여 pH 표준 용액 및 자체 제작한 용존산소를 함유한 용액으로 pH와 용존산소를 각각 측정하여 그 특성을 확인하고 상용센서(YSI Pro 20, LNKlab)과의 차이를 분석하였다.

      본 연구에서는 용존산소의 증가 혹은 pH의 감소에 따라 해당 센서의 형광세기가 증가하는 것을 확인하였다. 

      온도의 증가에 따라서 용존산소는 산소 분자의 운동량이 증가하고 증류수 내부의 용존산소의 양은 감소하며 결과적으로 형광 세기는 감소하는 것을 확인하였다.

      반면에 pH는 이론상 온도의 증가에 따른 분자 진동의 증가로 수소 이온 생성의 활발해져 감소하여야 하지만, 15 oC 정도의 차이에서는 오차에 의한 값이 결과값에 지대한 영향을 미친다고 판단하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 졸겔법을 이용한 감지층 제조
        본 연구에서는 GPTMS((3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane),
					APTMS(3-Aminopropyltriethoxysilane), MTMS(Trimethoxymethylsilane), HCl(Hydrochloric acid) 등의 물질을 통해서 보다 균질한 막을 형성하기 위해서 이러한 공정을 적용하였다. 각 물질은 실리카 표면과 고분자 매트릭스의 연결제, 표면 개질반응을 촉진시키는 실란 커플링제, 실리카의 전구체 그리고 촉매로서 그 역할을 한다.

        Figs. 3, 4는 제작된 감지층의 단면을 나타낸다. 그림에서 상부에 존재하는 감지층를 구성하는 용액을 제작하는 방법은 다음과 같다. MTMS : EtOH : 3DW : HCL (9.93 mL : 4.6 mL : 1.8mL : 0.05 mL) 그리고 GPTMS : APTMS : EtOH : 3DW : HCl (1.565 mL : 0.78 mL : 3.385 mL : 6.77 mL : 0.5 mL)의 비율로 혼합한 용액을 3 시간 동안 교반한다. 이후 Rudpp는 5 mg/mL, HPTS는 5.2 mg/mL 첨가하여 다시 2 ~ 3 시간 동안 교반 후 스핀코팅, 스프레이코팅 하였다. 이후 균일한 표면을 위해 60 oC의 Hot plate위에서 1 일동안 건조과정을 진행한다. Fig. 5 는 제작된 센서의 실제 사진이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Sensing layer cross-section using Rudpp.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Sensing layer cross-section HPTS.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            (a) Real sensor with Rudpp, (b) Real sensor with HPTS, 2 × 2 cm2.
          
          

          

        

      

      
        2.2 시료 제작
        연구에 사용된 GPTMS ((3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane), APTMS((3-Aminopropyltriethoxysilane), MTMS(Trimethoxymethylsilane), HCl, Distilled water, Ethanol, HPTS(8-Hydroxypyrene-1,3,6-trisulfonic acid trisodium salt), 3DW(Ultra pure water)는 Sigma-Aldrich에서 구매하였다. Rudpp(Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline)ruthenium(II) dichloride)는 Alfa aesar 그리고 pH standard solution은 DAEJUNG에서 구매하였다. 본 연구에서 사용된 모든 화학물질은 analytical grade의 물질을 사용하였다.

        
          2.2.1 pH 측정용 시료 제작
          DAEJUNG의 pH 표준 용액을 구매하여 서로 다른 값의 pH(1, 3, 7, 10)를 측정하는 시료로 사용했다. 

        

        
          2.2.2 용존산소 측정용 시료 제작
          1 mg/L의 시료를 제작하기 위해서, YSI PrO20(LNK LAB, South Korea)을 사용하여 증류수에 N2 가스를 지속적으로 불어 넣어주며 용존산소를 측정하여 사용하였다. 7 mg/L와 20 mg/L의 시료의 경우 상용 센서를 사용하여 N2 가스 대신 O2 가스를 불어 넣어 주었다. 위 방법으로 제작된 시료를 서로 다른 값의 용존산소를 측정하는데 사용했다.

        

      

      
        2.3 측정 시스템 계략도
        Fig. 6의 측정 시스템은 감지층 위에 pH 표준 용액 또는 용존산소가 조절된 증류수 1 ml를 도포하여 반응을 시켜준 뒤, 발광부로부터 나온 빛이 반응한 감지층을 지나 수광부로 입사하는 형광세기의 변화량을 측정한다. 광 검출부는 pH 또는 산소와 반응하여 변화한 형광 신호를 검출하며, 대역 통과 필터에 의해 광원 신호와 중첩 없이 형광 신호만을 검출하도록 구성된다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Measuring system schematic.
          
          

          

        

        발광부의 광원으로 HL-200 series(Ocean Optics, United States), 스펙트로미터로는 FLAME-S-VIS-NIR(Ocean Optics, United States), 측정 프로그램은 Ocean view(Ocean optics, United States)를 사용하여 측정을 진행하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 Rudpp를 활용한 용존산소 감지층 특성 분석
        Fig. 7을 통해서 용존산소의 변화에 따른 해당 감지층의 형광 세기 변화를 나타내었다. Rudpp가 함유된 감지층의 경우, Fig. 1의 설명처럼 용존산소의 양의 증가할수록 형광의 강도는 감소한다. Rudpp 원료 분말의 경우, 610~630 nm 사이의 파장에서 큰 변화가 관측되지만 측정 당시 넓은 대역의 광원을 사용하여 전 파장에 걸쳐서 이러한 변화가 관측 되었다. 해당 영역의 밴드패스필터를 이용하여 목표파장의 신호만을 선택적으로 관찰할 수 있다. 용존산소의 변화가 적은 0~1, 7~20사이에서 형광의 변화량도 적게 나타난다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Fluorescent intensity change in the 510 nm to 700 nm wavelength band according to the change of dissolved oxygen in the Rudpp sensor.
          
          

          

        

        온도의 변화에 따른 감지층의 특성 변화를 나타내기 위해서 Fig. 8와 같은 실험을 진행하였다. Hot plate를 통해서 온도가 15~30 oC 사이로 유지되고 있는 증류수를 시료로 선택하여 610 nm파장에서의 변화값을 측정하였다. Reference를 기준으로 총 7.55 %의 변화를 나타내었으며 고온으로 증가함에 따라서 형광의 세기는 감소 하는 것을 알 수 있다. 온도가 상승함에 따라 계(System), 본 연구에서는 증류수, 내부 산소 분자의 운동량이 증가하게 되고 외부, 용액 밖, 로 이동하게 되면서 용존산소의 농도가 감소함에 따라 감지층의 형광세기가 낮아졌다고 추측된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Reliability evaluation of dissolved oxygen measurement Rudpp sensor by temperature variation.
          
          

          

        

        해당 감지층의 재현성을 확인하기 위해서 Fig. 9과 같은 실험을 진행하였다. 시료는 용존산소 7 mg/L의 증류수로 온도는 20 oC 로 고정하고 2 분의 간격으로 각기 다른 감지층을 통해서 측정하였다. 610 nm 파장에서 총 1.4 %의 변화를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Reproducibility evaluation of Rudpp sensor for dissolved oxygen measurement in 620 nm wavelength band.
          
          

          

        

      

      
        3.2 HPTS를 활용한 pH 감지층의 특성 분석
        Fig. 10을 통해서 pH의 변화에 따른 해당 감지층의 형광 세기 변화를 나타내었다. HPTS가 함유된 감지층의 경우, Fig. 2의 설명처럼 용존산소와는 반대로 pH의 수치가 증가할수록 형광의 강도 또한 증가한다. HPTS 원료 분말의 경우, 520 nm파장에서 변화가 가장 극적으로 관측되지만 측정 당시 넓은 대역의 광원을 사용하여 전 파장에 걸쳐서 이러한 변화가 관측되기도 하며 또한 원료와 다른 물질과의 합성에 인해 변질이 되어서 너무 높은 파장에서 최대치가 측정된다. 만약 해당 영역의 광원과 필터를 적용한다면 520 nm 파장에서 변화를 관찰 할 수 있을 것이다. pH의 변화가 적은 1~3, 7~10사이에서 형광의 변화량도 적게 나타난다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Fluorescent intensity change in the 505 nm to 525 nm wavelength band according to pH change of the in the HPTS sensor.
          
          

          

        

        온도의 변화에 따른 감지층의 특성 변화를 나타내기 위해서 Fig. 11와 같은 실험을 진행하였다. Hot plate를 통해서 온도가 15~30 oC 사이로 유지되고 있는 pH 7의 증류수를 시료로 선택하여 520 nm파장에서의 변화값을 측정하였다. Reference를 기준으로 총 9.2 %의 변화를 나타내었으며 온도가 변화에 따른 형광 세기의 변화는 불규칙하게 이뤄진다는 것을 확인하였다. 이론상 온도가 증가함에 따라 분자 진동은 증가하고 이에 따라 많은 물이 이온화되고 수소 이온의 생성의 활발해져서 pH는 감소하여야 한다. 하지만 15 oC의 온도차이에서는 그러한 현상보다는 오차에 의한 값이 결과값에 기여했다고 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Reliability evaluation of pH measurement HPTS sensor by temperature variation.
          
          

          

        

        해당 감지층의 재현성을 확인하기 위해서 Fig. 12과 같은 실험을 진행하였다. 시료는 pH 7의 증류수로 온도는 20 oC 로 고정하고 2 분의 간격으로 각기 다른 감지층을 통해서 측정하였다. 520 nm 파장에서 총 11.4 %의 변화를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            Reproducibility evaluation of HPTS sensor for pH measurement in 520 nm wavelength band.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 논문에서는 상용 수질 측정 기기의 단점을 보완하기 위한 목적으로 HPTS, Rudpp를 이용하여 pH및 용존산소를 측정하는 모니터링 시스템을 제안하였다. 상용화된 수질 센서의 경우 전기 화학 방식으로 잦은 교정과 세척이 필요하며, 높은 유지 관리 비용이 소요되고, 무엇보다 실시간 측정이 어렵다. 

      이번 연구에 사용된 상용 센서는 YSI pro 20(LNK lab, South Korea)이다. pH 또는 용존산소의 검출한 위한 프로브가 해당 용액과 반응하여 필요한 결과를 얻기 까지 짧게는 2 초, 길게는 1분 정도의 시간이 소요되었다.

      반면에 본 논문에서 제안한 pH및 용존산소 모니터링 시스템은 pH및 용존산소 감지 물질을 졸겔법로 증착하는 간단한 방법으로 센서를 제작하여, 감지층과 반응 물질과의 반응 시간은 수나노에서 수 마이크로 초의 매우 짧은 반응 시간을 요한다. 해당 연구에서 제작된 감지층들은 용액과 접촉하면 즉시 형광 세기의 변화가 관측 되었으며, pH가 증가할수록 또는 용존산소가 감소할수록 형광의 세기는 증가 하는 것을 확인 하였다. 

      또한 추가적인 교정이나 세척이 필요하지 않아 유지 관리 비용이 적고, 실시간으로 형광 세기의 차이를 측정할 수 있는 장점이 있다. 또한 MEMS공정을 통해 소형화하여 센서를 제작하여 소형화 및 비용적인 측면에서 상당한 이점을 가질 수 있다.
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