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초록: 본 연구에서는 암모니아 기체 센싱이 가능한 polyacrylonitrile 기반 나노섬유를 제작하기 위한 bromocresol

green 염료의 나노섬유 담지 방법에 대하여 고찰하였다. 나노섬유 표면에 염료를 직접 도포하는 방법(도포법)과 고

분자 용액 제조 시 염료를 혼합하여 용액을 제조하는 방법(혼합법)을 적용하여 나노섬유를 제작하였고, 각각의 제조

법으로 제작한 나노섬유가 암모니아 기체에 노출되었을 때 나타나는 색채 변화 거동을 관찰하였다. 도포법의 경우

암모니아 기체에 노출 시 수 초 가량의 응답 시간의 즉각적인 반응을 보여주었고, 함께 도포된 시트르산의 함량에

따라 초기 응답 속도와 가역성에 차이가 발생하였다. 그러나 혼합법의 경우 도포법에서 구현되지 못한 완벽한 가역

성을 보여주었다. 본 연구가 제시하는 암모니아 비색 센서 제작에 따른 응답 거동 특성을 통해 추후 개발되는 염료

담지 비색 센서 제작에 대한 방향성을 제시할 수 있을 것이다.

Abstract: Two different fabrication approaches for bromocresol green (BCG) incorporated polyacrylonitrile (PAN) nano-

fiber, i.e., drop-casting and blending methods, were investigated for chromatic sensing of ammonia gas with high sen-

sitivity and responsivity. Interestingly, we found that the difference in the dye incorporation process resulted in different

responsive behavior when the nanofiber mats were exposed to ammonia gas. The mat prepared by drop-casting of dye

solution to pristine PAN nanofiber mat responded rapidly upon immediate exposure to ammonia gas, and the response

time was found to be dependent on the concentration of citric acid which is an additive for control of responsivity. For

the blending method, however, complete reversibility was attainable, which could not be observed from the dye-incor-

porated mat by the drop-casting method. The studies on the different chromatic change behavior will offer a significant

means towards effective and efficient sensory platform by color changes upon exposure to specific gases.

Keywords: nanofiber, gas sensing, electrospinning, polyacrylonitrile, chromatic detection.

서 론

암모니아 기체(NH3)는 공기보다 가볍고 지독한 악취를 내

는 대표적인 유해성 기체로 분류된다. 암모니아 기체는 질소

계열의 비료, 가축 배뇨, 연소 및 화학 산업과 같은 다양한

곳에서 배출되고 있으며 장시간 노출하게 되면 급성 중독을

일으킬 수 있어 많은 국가에서 최대 농도를 법으로 규제하고

있다.1 암모니아 기체는 인체에 흡입되면 코, 목, 기도 점막

등을 자극하면서 심한 화상과 함께 각혈, 구토, 코피 등을 유

발할 수 있고, 눈에 노출이 되면 실명까지 가능한 유독성 기

체이다. 따라서 암모니아 기체 중독과 같은 산업 재해를 예

방하기 위한 화학 공정 제어를 위해서는 암모니아 기체를 모

니터링하고 검출하는 기술이 필수적이다. 현재까지 암모니아

기체를 모니터링하고 검출하기 위한 다양한 검출 방법들이

개발되어 왔다. 특히 고성능 암모니아 센서를 제조하기 위하

여 전기 전도도,2,3 질량 변화,4 전기 화학5 및 광학 모니터링6

등의 검출 기법들이 제시되고 있다. 하지만, 이러한 센서들은

작업자가 직관적으로 감지할 수 있는 시스템의 구현을 위한

추가적인 변환 장치가 필요할 뿐만 아니라 가스에 노출된 센

서를 재활용하기 위해 가역성도 요구되는 등 실제 산업 공정
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이나 작업 환경에서 적용하기 위해 여러 제약들을 극복하여

야 하기 때문에 높은 민감도와 정확도를 가지고 있어도 널리

상용화되지 않고 있다. 작업 환경에서 즉각적인 유해 기체의

노출을 감지하는 방법 중 가장 간단하면서 직접적인 방법은

간단한 색 변화를 이용하여 육안으로 감지하는 것이다. 색 변

화를 통한 육안 감지 센서는 유독 기체 물질에 노출이 되었

을 때 색이 변화하는 염료를 이용하여 제작할 수 있다. 이러

한 색 전이 염료 기반의 비색 센서는 염료를 지지체 위에 균

일하고 내구성 있게 고정하는 것이 중요하다. 이를 위하여 이

상적인 지지체 및 저비용의 빠르고 간편한 비색 센서를 개발

하기 위한 도전적인 연구가 진행되고 있다.7-10 

나노섬유는 높은 비표면적과 우수한 다공성의 표면을 가지

고 있어 기체와 접촉면을 극대화할 수 있기 때문에 기체 화

합물 탐지에 유리한 조건을 가지고 있다.11,12 이러한 나노섬

유의 고유 특성은 높은 감도, 빠른 감지 시간 및 균일한 색

전환 등 비색 감지에 필요한 요구 사항들을 충족시킬 수 있

어 최근 염료 지지체로서 나노섬유를 활용하는 연구가 관심

을 받고 있다.13,14 중국의 연구진은 높은 민감도를 가지는

methyl yellow 지시약이 함침된 나일론 나노섬유를 개발하여

formaldehyde 센서로 제시하였고,15 polyacrylonitrile(PAN) 나

노섬유 표면을 개질하여 formaldehyde 센서로 제시하였다.16

두 가지 나노섬유 기반 센서는 40 ppb의 검출 한계까지 검출

할 수 있는 능력을 가지고 있어 나노섬유가 민감도가 높은

센서의 지지체로서 가질 수 있는 이점을 보여주고 있다.

본 연구에서는 암모니아 기체를 수 초 안에 검출 가능한

초고속, 고민감성 PAN 나노섬유를 개발하고 그의 특성을 분

석하였다. PAN은 높은 화학적 안정성, 기계적 우수성, 높은

전기 방사성의 특성으로 인해 선정하였고,17,18 색 변화를 낼

수 있는 염료로 암모니아에 특이성을 가지는 bromocresol

green(BCG)를 활용하였다. BCG는 NH3 검출에 효율적으로

알려진 염료로 일반적으로 pH에 따라 황색과 청색으로 전이

되는 성질을 보여준다고 알려져 있으며,19 이전에도 BCG를

사용하여 암모니아 가스를 검출한 연구가 보고되었다.20 본

연구에서는 도포법과 혼합법, 두 가지 방법으로 BCG가 함유

된 PAN 나노섬유를 제작하였고 두 가지 방법으로 제작된 나

노섬유의 암모니아 센서로의 특성을 분석하였다. 두 가지 방

법으로 제작된 나노섬유 모두 육안으로도 확인할 수 있는 암

모니아 기체 감응성을 보였고, 두 종류의 나노섬유 모두 암

모니아 기체 농도 40 ppm에서 빠른 감지 반응을 보여주었다.

시트르산 첨가 실험을 통하여 본 반응의 메커니즘을 확증하

는 동시에 감지 거동의 조절에 대한 가능성 또한 확인하였

다. 이러한 특징은 본 연구에서 제작된 센서가 추가적인 변

환 장비 및 부품 없이도 산업 및 실내 작업 환경에서 육안으

로도 쉽게 광학 검출이 가능한 암모니아 기체 센서로 활용될

수 있음을 보여주고, BCG의 높은 반응성을 활용하면 암모니

아 기체 뿐만 아니라 다른 휘발성 유기 용매에 대한 탐지도

가능할 수 있다는 것을 보여준다. 특히 주목할 점은 혼합법

으로 개발된 나노섬유는 기존의 연구 결과에서도 보여주지

못한 완벽한 가역성을 보여주고 있다는 것이다. 기존의 비색

센서의 가역성에 대한 연구 결과들이 보고된 바 있지만, 우

리가 아는 결과로는 암모니아 기체에 대해 100%의 가역성을

보여주는 연구는 현재까진 보고되지 않았다. 본 연구를 통해

전기방사법으로 제조된 나노섬유에 지시약 염료를 담지하는

방법에 대하여 고찰하고 그 방법론에 따른 연구 결과들을 소

개하고자 한다.

실 험

시약 및 재료. Bromocresol green(BCG, dye content 95%),

시트르산(citric acid, CA, 99.5%), polyethylene glycol(PEG,

Mw ~200 g/mol), polyacrylonitrile(PAN, Mw ~150000 g/mol),

N,N-dimethylformamide(DMF, anhydrous 99.8%) 시약들은

Sigma Aldrich Co. Ltd.에서 구입하여 사용하였다. Ethyl

alcohol(에틸알콜, anhydrous, 99.8%)은 대정화금에서, 암모니

아 수용액(28~30 wt%)은 Junsei Chemical에서 구입하여 사용

하였다. Deionized water(증류수, DI water)는 Milli-Q 시스템

을 통하여 제조하였다. 다른 언급이 없는 모든 시약은 추가

적인 정제 과정 없이 사용되었다.

특성 분석. 시료의 형태학적 특징을 관찰하기 위해 전자주

사 현미경(FE-SEM, SU-8010, Hitachi Ltd., Japan)을 사용하

여 이미지를 관찰하였다. 모든 시료는 표면을 관찰하기 전에

JFC-1200 fin coater를 활용하여 약 60초 동안 Osmium coating

을 진행하였고, 이를 통해 시료의 전도도를 증가시켜 표면을

관찰하였다. 시료의 암모니아 기체 감응성을 확인하기 위한

색 변화 감지는 computer color matching system인 CE-7000A

(X-rite, USA)를 통해 측정하였다.

나노섬유 제작 및 염료 담지. PAN 나노섬유의 제작은 전

기방사법을 활용하여 제작되었다. 전기방사 용액은 DMF를

용매로 10 wt% PAN을 혼합하여 제작하였다. 혼합된 용액은

약 8시간 동안 교반하여 약간의 점도를 가진 무색 투명한 고

분자 용액으로 얻어졌다. 제조된 용액은 syringe를 이용하여

1.0 mL/h의 속도로 주사되면서, 15 kV의 전압을 가해 나노섬

유로 방사되었다. 방사된 나노섬유는 200 rpm의 속도로 돌아

가는 drum collector를 활용하여 나노섬유 시트로 제작되었

고, 이때 syringe 팁과 collector 사이의 거리는 약 15 cm였다.

전기 방사된 나노섬유는 흄후드에서 24시간 동안 건조된 후

활용되었다.

PAN 나노섬유에 BCG 염료를 담지하기 위한 방법으로 (i)

나노섬유 시트 제작 후 BCG 용액을 도포하여 염료를 담지

하는 방법(도포법)과 (ii) PAN 용액 제조 시 BCG를 함께 섞

은 용액을 활용하여 나노섬유 시트를 제작하는 방법(혼합법)

을 이용하였다. 도포법에 사용될 BCG 용액은 20 mL의 에틸
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알콜에 BCG 3 mM, PEG 100 µL를 고정으로 넣고 시트르산

을 0, 10, 30, 60 mM의 농도를 갖는 총 4가지의 도포 용액을

제조하였다. 만들어진 BCG 도포 용액 25 μL를 15×15 mm

크기의 PAN 나노섬유 시트에 도포한 후 10분 동안 함침시

킨 다음 60 oC에서 5분 동안 건조하면 BCG가 담지된 PAN

나노섬유(i-BCG PAN)를 얻을 수 있다. 혼합법은 DMF를 용

매로 하여 10 wt% PAN 고분자와 1 wt% BCG 염료를 혼합

한 후 이를 위에 언급한 PAN 나노섬유(BCG PAN)의 전기방

사 조건과 동일하게 방사하였다. 혼합법의 경우 PEG 또는 시

트르산을 첨가하면 방사성이 저하되어 BCG 염료만 첨가하

여 제작하였다. 두 가지 담지법을 활용한 PAN 나노섬유 제

작 방법은 Figure 1에 도식화하였다.

NH3 기체 감지. 두 가지 방법으로 제작된 PAN/BCG 나노

섬유 시트들을 잘라 10×10 mm의 크기 시료로 준비한 후 암

모니아 기체 감지 실험을 위하여 챔버 내에 위치시켰다. 감

지 시험 챔버에는 40 ppm 농도의 암모니아 용액을 주입하

고, heat gun을 이용하여 용액을 기화, 40 ppm의 암모니아

농도 환경을 만들었다. 그 후 연동 펌프(RP-1100, Tokyp

Rikakikai Co., LTD., Japan)의 속도를 100 rpm으로 고정하여

챔버에서 기화된 암모니아 기체가 computer color matching

system의 측정부에 놓여있는 나노섬유에 균일한 농도로 전

달되도록 하였다. 시료를 암모니아 기체에 노출시킨 후 3초

마다 측정하여 총 90초 동안 computer color matching system

을 이용하여 시료의 색 변화를 관찰하였다. 매 기체 검출 실

험 진행 후, 아세톤으로 챔버를 씻어 세척하고 건조한 후 다

른 시료를 측정을 위하여 사용하였다. 모든 실험은 일반적

인 실험실 조건에서 수행되었다. 가역성을 확인하기 위한 실

험으로, 암모니아에 노출시킨 나노섬유를 환기가 일어나는

개방된 실험실 조건에서 방치시킨 후 색 변화 값을 측정하

였다.

결과 및 토론

BCG의 색 전이 반응. BCG는 탈양성자화(deprotonation)

가 쉽게 일어날 수 있는 페놀릭 –OH를 가진 분자로 암모니

아 분자와 접촉할 경우, 강력한 친핵체의 역할을 할 수 있는

암모니아 분자가 BCG 분자의 수소 이온을 가져와 암모니아

분자는 NH4
+가 되고 BCG는 탈양성자를 통해 화학구조가 달

라져 색 전이가 발생하게 된다. 색 변화는 BCG 분자 벤젠고

리 링의 공명구조가 탈양성자 반응에 의해 변화하여 이중결

합에 존재하는 π 궤도함수 사이의 공액(conjugation) 구조의

길이가 달라져 색을 흡수할 수 있는 파장 영역대가 변하면서

발생한다. 전체 BCG 분자 중에 탈양성자가 일어난 분자의

분율에 따라 전체 나노섬유의 색상이 결정되며, 관련한 반응

메커니즘은 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에서는 BCG의

탈양성자화/양성자화 과정과 BCG가 나노섬유에 도입되었을

때 암모니아 기체와의 반응에 의하여 변화되는 과정을 보여

주고 있다.

i-BCG PAN 나노섬유의 NH3 기체 센싱 거동 분석. 도포

법을 통해 제작된 나노섬유는 염료를 섬유 표면에 직접적으

로 접촉하여 담지하는 방법으로 섬유의 형태를 무너트리지

않으면서 염료를 담지할 수 있다는 장점을 가지고 있다. 또

한 복잡한 과정 없이 용액을 표면에 직접 떨어뜨리면서 노출

시키기 때문에 매우 간단하여 가장 일반적으로 접근할 수 있

는 실험 방법이다. 본 연구의 결과에서는 이러한 쉽고 간단

한 직접적 도포만으로도 효과적인 기체 센싱 거동을 보여주

고 있는데, 이는 나노섬유의 넓은 비표면적과 수없이 많이 연

결된 기공들 덕분에 센서로서 높은 효율을 보여준다고 판단

된다.19 가장 먼저 제작된 나노섬유는 형태학적인 관찰을 위

해 SEM을 통해 분석하였다. Figure 3에서는 BCG 담지 전의

순수한 PAN 나노섬유와 암모니아 기체에 노출되기 전후의

Figure 1. Schematic illustration of NH3 sensing nanofiber fabrication processes through (a) impregnation of BCG solution to nanofiber; (b)
blending BCG solution with PAN solution before electrospinning. 
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i-BCG PAN 나노섬유의 형태를 보여주고 있으며, 제작한 나

노섬유들은 형태학적으로 매끈하고 직선이며 불규칙한 배향

으로 분산되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 이때 제작된 i-

BCG PAN 나노섬유가 순수한 PAN 나노섬유보다 직경이 좀

더 두꺼운 것을 관찰할 수 있는데, 순수한 PAN 나노섬유는

직경이 386±73 nm였던 반면에 BCG가 도포된 PAN 나노섬

유는 직경이 572±82 nm로 증가한 것으로 확인되었다. 이는

BCG 용액이 PAN 나노섬유 전체에 도포됨에 따라 팽윤이 발

생하여 나노섬유 직경이 증가된 것으로, BCG 용액의 에틸알

콜에 의해 PAN 나노섬유는 팽윤되고 이에 따라 BCG 분자

는 PAN 섬유 내에 침투된 것으로 판단된다. 또한 이 도포 과

정에 따라 나노섬유의 표면 색상이 변화하는 것을 관찰할 수

있었는데 이는 Figure 3에 SEM 사진과 함께 나타내었다.

PAN 나노섬유 쉬트는 BCG 용액이 도포되기 전에는 흰색을

띠고 있다가, BCG 용액이 도포되면 황색으로 변화하는 것을

볼 수 있는데 이는 BCG 염료가 나노섬유에 착색된 것으로

판단할 수 있다. BCG 용액이 도포된 PAN 나노섬유는 색상

변화를 통해 암모니아 기체에 대한 감응성을 보여준다. Figure

3(c)에 나타난 바와 같이 나노섬유가 암모니아 기체에 노출이

되었을 때 기존의 황색에서 청색으로 섬유의 색이 변하는 것

을 관찰할 수 있는데, 이는 암모니아 기체에 대한 BCG의 감

응성으로 인해 색이 나타나는 것으로 판단된다. 중요한 점은

이러한 색의 변화가 나노섬유의 형태에 영향을 미치지 않는

다는 점이다. Figure 3에서 보는 바와 같이 암모니아 기체에

노출되기 전후에 나노섬유 형태에서 두드러진 차이가 나타나

지 않았고, 암모니아 기체에 노출된 i-BCG PAN 나노섬유의

Figure 2. Color transition mechanism of BCG-imbedded NFs induced by ammonia gas.

Figure 3. SEM images of (a) pure PAN nanofiber and i-BCG-PAN nanofiber; (b) before sensing NH3 gas; (c) after sensing NH3 gas, and
corresponding color changes.
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직경도 565±82 nm으로 노출 전과 비교하여 유의미한 차이가

나타나지 않았다. 이러한 결과를 통해 PAN 나노섬유에 BCG

용액을 도포하였을 때 황색에서 청색으로의 색상 변화를 통

한 암모니아 기체 센서로의 활용 가능성이 확인되었다.

앞서 언급했던 것처럼, BCG 도포 용액 제조 시 PEG와 시

트르산을 혼합하였다. BCG는 암모니아 기체 검출 시 색 변

화를 위한 용도로 사용되고, PEG는 염료가 섬유와 잘 흡착

할 수 있도록 하는 접착제 역할을 하기 위해 사용되었다. 여

기에 시트르산을 추가적으로 첨가하여 BCG 도포 용액을 제

조하였는데, 사용된 시트르산은 BCG-PAN 나노섬유가 암모

니아 기체에 노출되었을 때 나타나는 BCG의 탈양성자화를

방해하여 색의 변화를 지연시켜주는 역할을 하는 것으로 예

상되며, 이를 통하여 색 변화 메커니즘을 확증할 수 있을 것

으로 기대하였다. 이를 위해 BCG 용액 제조 시 BCG와 PEG

의 농도는 고정하고 시트르산의 농도를 0, 10, 30, 60 mM로

조절하여 용액을 제조하였다. 시트르산 농도 별 나노섬유의

색 변화를 정량적으로 평가하기 위해 제조된 나노섬유의 암

모니아 기체 노출시간에 따른 색상 변화를 computer color

matching system의 K/S 값을 통해 관찰하였다(Figure S1). K/

S 값은 흡수계수(K, absorption coefficient)를 산란계수(S,

scattering coefficient)로 나눈 것으로 염색된 섬유의 색 농도

를 결정하여, 섬유 응용 분야에서 색상 프로세스 파라미터를

제어하기 위해 사용되는 값이다.21 K/S 그래프에서 630 nm에

나타난 피크는 초기 i-BCG PAN 나노섬유의 황색을 나타낸

다. 나노섬유가 암모니아 기체에 점차 노출됨에 따라 가시적

으로 황색을 띠는 630 nm 피크는 조금씩 줄어들고 가시적으

로 청색을 띠는 430 nm 피크가 증가하는 것을 확인할 수 있

는데, 이는 황색에서 청색으로 나노섬유의 색이 변화하는 과

정을 정량적으로 보여주는 결과로 해석할 수 있다. 이러한 과

정을 통해 얻어진 결과를 시트르산의 농도 변화에 따른 시간

별 색 변화 그래프로 도식화하였고, 이는 Figure 4의 그래프

에 나타내었다. Figure 4(a) 그래프를 보면 시트르산을 함유

하지 않은 BCG 용액이 도포된 나노섬유는 암모니아 기체에

노출되었을 때 매우 빠르게 색이 변화하는 것을 확인할 수

있다. 색의 변화는 5초 안에 매우 급격히 일어나며 곧 평형

상태에 이르게 된다. 이때, 시트르산의 농도가 증가함에 따라

색의 변화가 점점 느리게 나타나는 것을 확인할 수 있는데,

10 mM 시트르산이 첨가된 나노섬유는 암모니아 기체에 노출

된 직후 초기 1-2초에는 반응이 없다가 3-6초 사이 급격히 암

모니아 기체와 반응하면서 색이 변하고 6초 이후에는 평형상

태에 이르는 것을 볼 수 있었고, 30 mM의 경우 초기 5초까

지 반응이 없다가 6-9초 사이 급격히 반응이 일어나 9초 이

후에 평형이 일어나고, 60 mM의 경우 초기 9초까지 반응이

없다가 9-12초 사이 급격한 색 변화 발생이 나타나고 12초

이후에 평형이 일어나는 것을 관찰하였다. 이는 시트르산의

첫번째 카복실산의 pKa는 3.13으로 BCG 염료의 페놀

(pKa~4.7)보다 낮아 시트르산이 암모니아 기체와 우세하게

반응하여 나타나는 현상이다.6,22 암모니아 기체는 시트르산과

우선적으로 반응하기 때문에 시트르산과의 혼합은 자연적으

로 BCG 염료와의 반응을 늦춰 BCG 염료에 의한 시각적 반

응 시간이 지연되게 되고, 시트르산의 농도가 높아질수록 반

Figure 4. Color change of i-BCG-PAN nanofiber by NH3 gas as a
function of time (sec). The BCG solution (a) without CA; (b)
10 mM CA; (c) 30 mM CA; (d) 60 mM CA were impregnated to
i-BCG-PAN nanofiber.
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응 지연 시간이 점점 늘어난다는 것을 확인할 수 있었다. 이

러한 페놀과 카복실산의 산도의 차이에 기인한 현상은 색 전

이 메커니즘을 분명히 이해할 수 있게 하였다.

이러한 시트르산의 반응 지연 효과는 암모니아 기체 제거

후 가역성에도 영향을 미친다. BCG 염료가 도포된 나노섬유

는 암모니아 기체에 노출되면 청색으로 변하였다가 시간이

지남에 따라 원래의 색으로 돌아가려는 성질을 보였다. 이는

BCG 분자의 양성자화/탈양성자화 반응이 가역적이기 때문으

로, BCG 분자는 암모니아 기체에 노출되면 탈양성자화되면

서 황색에서 청색으로 변하게 되고 이후 시간이 경과함에 따

라 대기 중으로 암모니아 기체를 다시 방출하면서 양성자화

되어 원래의 색이 돌아가게 된다. 제조된 BCG PAN 나노섬

유의 색채 가역성은 Figure 5에 나타나 있다. Figure 5(a)에서

BCG가 도포되지 않은 PAN 나노섬유는 암모니아 기체에 노

출된 후 경과시간에 상관없이 일정한 흰색을 나타낸다. Figure

5(b)-(e)는 시트르산의 농도가 0, 10, 30, 60 mM이 되도록 첨

가한 BCG 용액을 제조한 후 순수한 PAN 나노섬유에 도포

시킨 i-BCG-PAN 나노 섬유의 색상을 보여준다. 모든 시료는

암모니아 기체에 노출되기 전에는 일정한 황색을 띠고 있는

것을 확인할 수 있었다. 주목할 점은 나노섬유가 암모니아 기

체에 노출된 후의 색 변화와 이후 개방된 실험실 환경에서

나노섬유를 방치하고 시간이 경과하였을 때 나타나는 색을

비교하였을 때 도포된 BCG 용액에 시트르산의 농도가 높을

수록 시간에 따른 색 변화가 크게 나타나지 않았다는 점이

다. 시트르산을 함유하지 않은 BCG 용액이 PAN 나노섬유에

도포되었을 때 Figure 5(b)에 보이는 바와 같이 초기 황색에

서 암모니아 기체 노출 시 청색으로 변하였다가 개방된 실험

실 환경에서 방치한 지 약 2시간이 지난 후에는 녹색을 띠는

것을 확인할 수 있었다. 이는 산화된 BCG 분자들이 시간 경

과에 따라 암모니아가 휘발되어 일부 양성자화되면서 황색과

청색의 중간 정도의 색을 띠기 때문인 것으로 판단된다. 중

요한 점은 이러한 색의 가역성이 나노섬유에 첨가된 시트르

산의 농도가 높아짐에 따라 낮아진다는 점이다. Figure 5(e)

를 보면 암모니아 기체에 노출된 지 2시간 후 나노섬유의 색

은 옅은 파란색을 띠고 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 시

트르산이 첨가되지 않은 시료와 비교하였을 때 확연히 구별

되며, 시트르산의 양이 색의 가역성에 큰 영향을 미친다는 것

을 나타낸다. 이러한 결과는 시트르산이 암모니아 기체 노출

초기에 BCG보다 우선적으로 산화 반응이 일어나 반응 속도

를 늦추기도 하지만 이후 개방된 실험실 환경에 노출시켰을

때에는 암모니아 기체를 방출하는 거동을 억제하여 지연시키

는 효과를 가지는 것으로 이해될 수 있다. 이는 시트르산의

두번째 pKa는 약 4.7로 BCG 염료의 페놀과 비슷한 수치를

가지고 있고, 세번째 pKa는 6.39로 BCG 염료보다 큰 수치

를 가지고 있다. 따라서 암모니아 기체 탈착 시 시트르산에

서도 함께 탈착 반응이 발생하여 색 가역 거동이 지연되는

것으로 판단된다.6,21

이 결과에서 시트르산의 농도가 나노섬유의 색 감응성과

지속성에 영향을 주는 것으로 나타나기 때문에, 추후 센서의

감응성과 색 지속성을 활용한 응용연구를 수행할 때 시트르

산의 농도를 중요한 인자로 활용할 수 있다. 시트르산의 농

도가 높아질수록 색을 오랫동안 표시할 수 있어 주변 환경의

위험 상황을 지속해서 전달 가능한 반면에 감응성이 늦어져

서 즉각적인 대응을 할 수 없고, 시트르산의 농도가 낮아질

수록 반응시간은 빨라져 즉각적인 대응이 가능한 반면 색의

지속성이 낮아져 위험 상황의 지속적인 전달이 상대적으로

떨어지게 된다. 이러한 성질을 활용하면 센서의 최적 반응 조

건 선정이 가능하고 BCG와 시트르산의 산염기 반응에 감응

하는 원리를 적용할 수 있는 유사한 화학 반응을 다른 감응

성 염료에 확대 응용하여 다른 센서 물질에도 적용할 수 있

을 것이다.

BCG PAN NF의 NH3 기체 센싱 거동 분석. 본 연구에

서는 도포법뿐만 아니라 혼합법을 통해서 제작된 나노섬유의

암모니아 센싱 거동 분석도 함께 수행하였다. 혼합법은 전기

방사를 위한 나노섬유 용액을 제조할 때 BCG 염료까지 함

께 혼합하여 제작한 후 전기방사하는 방법으로 염료 분자들

이 나노섬유 표면에 존재하는 것이 아니라 섬유 내부에 함유

되어 있어 분자들이 쉽게 탈착이 일어나지 않게 하는 방법이

다. 이 방법은 BCG 분자가 섬유 내부에 존재하기 때문에 표

면에 노출시키는 방법인 도포법보다 암모니아 기체와의 반응

속도가 늦어질 수 있다. 하지만, 혼합법을 통해 제작된 BCG

PAN 나노섬유는 도포법으로 제작된 나노섬유와 다르게 암모

니아 기체와 반응하여 색 변화가 발생한 후 매우 인상적인

Figure 5. Color reversibility of i-BCG-PAN nanofiber after expo-
sure to NH3 gas. The color of (a) pure PAN nanofiber and impreg-
nation of BCG solution with (b) non CA; (c) 10 mM CA; (d) 30
mM CA; (e) 60 mM CA were presented. 
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가역성을 보여주는데, Figure 6(a)의 BCG PAN 나노섬유의

암모니아 기체 노출 후 시간에 따른 색 변화를 보면 초기 황

색의 나노섬유에서 암모니아 기체와 반응 후 청색으로 색이

변화하였다가 시간이 지남에 따라 조금씩 파란색이 옅어지면

서 최종적으로는 5시간 후에 완벽하게 암모니아와 반응하기

전 원래의 나노섬유 색상인 황색으로 돌아간 것을 확인할 수

있었다. 이러한 성질은 도포법을 통해 제작된 나노섬유에는

나타나지 않았던 성질로, 혼합법으로 제작된 나노섬유가 완

벽한 가역성을 보여주는 것을 알 수 있었다. 혼합법으로 만

들어진 BCG PAN 나노섬유에서 BCG 분자는 고분자 매트릭

스에 둘러싸이게 되며, 이러한 구조가 BCG가 암모니아 기체

분자 이외의 대기 상 분자들과 반응할 수 있는 기회를 차단

하는 것으로 판단된다. 도포법의 경우 BCG가 표면에 노출이

되어 있기 때문에 탈양성자화 반응에 의한 변화가 일어나면

서도 동시에 대기 중의 여러 분자들과 원하지 않는 반응이

진행될 수 있어 염료 구조를 잃게 되어 완벽한 가역성을 보

여주지 못하는 것으로 사료된다. 혼합법으로 제작된 PAN 나

노섬유는 8번의 암모니아 기체 반복 노출, 제거 실험에서도

완벽한 가역성을 보여주고 있으며 K/S value의 일정한 증가,

감소세를 보여준다(Figure 6(b)). 반복 가역 실험에서 청색에

서 황색으로 돌아오는 평균 시간은 5-6시간이었다. 일반적인

pH 지시약으로 활용되는 염료들은 가역성을 가지고 있어 강

한 염기에 노출된 후 시간이 지나면 원래 색으로 돌아가려는

성질을 가지고 있지만 물이나 공기 중의 산소에 의해 산화도

함께 일어나 완벽한 가역성이 나타나지 않는 한계를 가지고

있다.23 하지만, 지시약으로 사용되는 염료를 고분자 매트릭

스에 넣어주게 되면 공기 중의 노출을 차단할 수 있어 다른

부반응을 방지하는 효과를 가지게 된다. 이러한 실험 결과는

BCG 염료를 혼합법으로 전기방사한 PAN 나노섬유가 반복

적으로 암모니아 기체 검출이 가능한 소재로 활용 가능함을

보여주는 결과로 BCG PAN 나노섬유의 경우 빠른 감응성과

가역성을 가지고 있어 유해 기체에 노출될 수 있는 환경에서

영구적으로 사용될 수 있으며, 더 나아가 본 실험의 결과를

토대로 완벽한 가역성을 가지는 영구적 지시약을 활용할 수

있는 소재 활용 전략까지 제시할 수 있을 것으로 사료된다.

결 론

본 연구에서는 도포법과 혼합법을 이용하여 PAN 나노섬유

에 BCG 염료를 담지하였고, 각 제조법에 따른 센서로서의

특성에 대하여 분석하였다. 두 가지 방법으로 제작된 나노섬

유 모두 암모니아 기체에 대하여 매우 빠르고 확실한 색상

변화를 통하여 기체 센서로의 가능성을 보여주었다. 도포법

을 이용하여 제작된 나노섬유는 암모니아 기체에 노출되었을

때 수 초 내의 즉각적인 반응이 일어나 황색에서 청색으로의

색 변화를 보여주었다. 이때 도포되는 BCG 용액에 함유되어

있는 시트르산의 함량에 따라서 초기 감응속도에 차이가 발

생하였다. 이는 암모니아 기체에 대한 BCG와 시트르산의 산

도 차이에 의한 경쟁 반응에 의한 것으로 시트르산이 암모니

아 기체와 우선 반응하게 되어 상대적으로 감응성이 약한

BCG의 색 변화가 지연되는 것으로 판단된다. 다만, 시트르

산의 함량이 증가하였을 경우 본연의 색으로 돌아가는 가역

성에 차이가 발생하는데, 시트르산이 다량 함유되어 있는 경

우에 암모니아 기체에 의해 색이 변한 후 원래 색으로 돌아

가는 데 걸리는 시간이 지연되는 것을 확인할 수 있었다. 혼

합법의 경우 BCG를 PAN 전기방사 용액에 혼합하여 만드는

방식으로 다수의 암모니아 노출 및 제거 실험을 통해 나노섬

유의 색이 성능의 저하 없이 전환되는 것을 관찰하여 도포법

에서 구현되지 못한 완벽한 가역성이 나타나는 것을 확인하

였다. 이러한 가역성이 나타나는 이유는 BCG를 감싸고 있는

고분자 매트릭스가 대기 중 다른 반응물과 접촉할 기회를 차

단하여 부반응이 일어나지 않는 것 때문으로 보여진다. 이에

따라 암모니아 기체와 반응하였던 청색의 나노섬유가 완벽히

반응 전 본연의 색인 황색으로 돌아갈 수 있는 것으로 보인

다. 본 연구를 통해 염료를 담지하는 방법으로 활용되는 도

포법과 혼합법 각각의 특징을 알아 보았으며, 염료 기반의 비

색 센서 제작에 대한 방법론을 제시함으로써 추후 개발되는

염료 담지 센서의 방향성을 제시할 수 있을 것이라 사료된다.

Figure 6.  (a) Color reversibility of BCG-PAN nanofiber after exposure to NH3 gas as a function of time (min); (b) repeatability of BCG-
PAN nanofiber.
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