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AlPO4-5 나노 채널에 포함된 아조염료에 의한 유기 용매의 실시간 비색계 수분

함량 관찰

유 현 지

부 경 대 학 교 대 학 원 화 학 과

요약

제올라이트에 기능성 유기 염료를 캡슐화 하는 것은 화학적으로 안정된 수분 센서를 얻기 위해

실행 가능한 접근법이다. 본 연구는 다양한 유기 용매에 함유된 미량수분과 대기의 수분함량을

검출하기 위해 제올라이트인 AlPO4-5에 캡슐화 된 pH에 민감한 유기 염료를 사용하였다. AlPO4-5는

호스트 역할을 했을 뿐만 아니라 그 내부에서 화학적으로 처리된 물 분자의 분리를 촉진시켰다. 

생성된 H+이온은 캡슐화 된 아조염료를 양성자화 시켜 맨눈으로 뚜렷이 볼 수 있는 색 변화를

일으켰다. 수분 함량은 약 575 nm, 465 nm에서 아조염료의 광학적 흡수에 대한 비례적인 변화를 통해

파악되었다. 다양한 알코올 및 비 알코올 용제의 수분 함량에 따른 색 변화 모니터링에서 높은 민감도, 

넓은 탐지 범위(0.1–5.0 wt%), 빠른 반응(5초 이내) 및 재사용성이 달성되었다. 중요한 것은, 이 방법이

전통적인 칼 피셔 방식과 비교할 수 있는 높은 민감성과 정확성을 가지고 있다는 것이다. 따라서

이러한 휴대용 및 재사용 가능한 센서 설계는 편리한 산업 프로세스와 환경 모니터링을 위해

잠재적으로 채택될 수 있다.
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Real-time colorimetric water content monitoring of organic solvents by an azo dye 

incorporated into AlPO4-5 nanochannel

Hyeonji Yoo

Department of Chemistry, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract

Encapsulation of a functional organic dye in a rigid host is a viable approach to obtain a 

chemically stable water sensor. This study employed a H+-sensitive organic dye encapsulated 

in a zeolite, AlPO4-5, for the detection of atmospheric moisture and trace water in various 

organic solvents. AlPO4-5 not only acted as the host but also facilitated the dissociation of 

water molecules chemisorbed in its framework. The generated H+ protonated the encapsulated 

azo dye, resulting in a color change that could be clearly seen with the naked eyes. The water 

content was determined from the ratiometric change in the optical absorption of the azo dye at 

∼575 and ∼465 nm. A high sensitivity, broad detection range(0.1–5.0 wt%), fast response 

(within 5 s), and multiple reusability were achieved in the colorimetric monitoring of various 

alcohol and non-alcohol solvents. Importantly, we demonstrated that this method has high 

sensitivity and comparable accuracy to the traditional Karl Fisher method. Thus, our portable 

and reusable sensor design can be potentially adopted for convenient industrial process and 

environmental monitoring.
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Ⅰ. 서    론

물은 일반적으로 석유 산업의 건식 화학 제품 공정에서 불순물로

간주된다. 미량의 물은 화학 활성 및 응용 뿐만 아니라 제품의 수율에

심각한 영향을 미칠 수 있다. 그러므로 산업 공정에서 기체/액체 유기

제품에서 정확하고 빠른 수분 확인은 높은 품질, 수율 및 신뢰성을

유지하는데 매우 중요하다[1,2].

전통적으로 칼 피셔(Karl Fisher) 방법은 용액 내의 수분 함량을

정량적으로 분석하기 위하여 사용된다[3.4]. 그러나, 그 성능은 전문 장비, 

물이 완벽히 제거된 셀, 숙련된 엔지니어와 같은 전문적인 환경에

제한된다. 그 외 여러 전자 기기를 이용하여 미량의 물을 탐지 하기위한

노력이 진행되어왔으나 여전히 정확도와 측정의 용이성에 대하여 부족한

점이 많다[5,6]. 형광 물질을 이용하여 검출하는 방법과 색을 통한 검출

방법은 쉽게 샘플 준비가 가능하며, 간단한 조작으로 높은 감도 및 쉬운

검출과 같은 여러 가지 장점을 갖는다[7-16]. 특히, 쉽게 구별되는 색상 및

감도 변화를 가진다. 미량의 수분 검출을 위한 형광 측정의 장점이 있기

때문에, 유기 분자, 금속-유기 골격 및 변형된 형광 부위를 작는 중합체를

그의 골격에 사용한 수많은 연구가 수행되었다. 그러나 형광 감지는 분자

여기를 위해 특정 파장을 갖는 별도의 광원을 필요로 하고 형광 소제가

없는 상태에서 수행 되어야하기 때문에 편리한 현장 작동에 적합하지 않다.

최근 유기염료[17-20] 및 유기 금속 화합물[21,22]과 같은 색 변화를 기반으로

한 센서가 개발되었다. 이러한 센서는 육안으로 직접 관찰할 수 있으면서

빠른 검출과 높은 감도를 나타내지만 동일한 상(homogeneous-phase 

systems)에서만 사용할 수가 있다. 대조적으로, 금속-유기골격(Metal-Organic 

Framework, MOF)은 동일하지 않은 상(heterogeneous-phase systems)에서
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사용될 수 있으나 물에서 화학적 안정성이 제한적이다[23,24]. 따라서

색변화를 통한 센서에서 신속하고 정확하게 검출할 수 있을 뿐만 아니라

충분한 수명을 보장하는 화학적 안정성을 가져야 한다[25].

기능성 유기 염료와 단단한 호스트를 결합하는 것은 실용성을 위한

훌륭한 수단이다. 규칙적인 개방형 3D 나노 포어 또는 나노 채널을 가지는

미세 다공성 물질인 제올라이트(Zeolite) 및 제오타입(Zeotype) 물질은

이상적인 강성 호스트이다. 이러한 물질들의 독특한 구조적 특징은 에너지

전달(energy transfer)[26,27], 비선형 광학(nonlinear optics)[28,29] 및 광학

태깅(optical tagging)[30]과 같은 분야에 적용될 수 있는 넓은 발색단

시스템을 제공한다. 수분 센서의 재료로 몇 가지 제올라이트의 예가 있다. 

예를 들어, 형광기반으로 Ag 나노 입자[31]가 함유된 LTA-제올라이트가

에탄올 내의 수분을 마이크로 범위까지 측정한다. 또한 물에 용해된

유기체의 검출을 위해 MFI-제올라이트가 코팅된 광섬유가 개발되었다. 이

경우 제올라이트 세공 내의 수용액으로부터 유기 분자의 선택적 흡착에

의해 발생하는 광학 반사율 변화를 측정함으로써 검출이 가능하다[32].

본 연구에서 아조염료의 호스트로써, 또한 물 분자를 분리가능한

골격으로써 이용한다. 다양한 유기 용매에서 미량의 수분을 검출할 때

연구된 센서의 성능을 평가하기 위하여 정통적인 칼 피셔 방법과 비교한다.
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. Ⅱ 연구 배경

1. 산-염기(acid-base)

식초에 있는 아세트산, 레몬을 비롯한 감귤류 과일에 있는 시트르산, 시판

용 제산제 성분인 수산화 마그네슘, 가정용 청소용품에 포함된 암모니아

등이 우리가 실상생활에서 접하는 산과 염기에 속한다. 약 0.15 M 농도의

염산은 위액의 산 농도이며 소화에 필수적이고, 매일 1.2~1.5 L씩 위벽에서

분비되고 있다.

산과 염기의 특징은 수세기 동안 알려져 왔다. 산은 철, 아연과 같은 금속

과 반응하여 기체를 발생하고, 토양의 산성에 따라 수국 꽃의 색이 변화한

다. 산과 염기를 알맞은 비율로 혼합하면 산과 염기의 특징은 사라지고 염

(salt)이라고 하는 새로운 물질이 얻어진다. [33]

1.1. 산-염기의 정의

산과 염기를 정의하는데 여러가지 이론이 존재한다. 가장 일반적으로 많

이 설명하고 있는 것이 Arrhenius 산, 염기 정의이다. 정의에 의하면 물에서

해리하여 수소이온(H+)을 생성하는 물질을 산, 수산화 이온(OH-)을 생성하

는 물질을 염기라고 정의한다. 그러나 Arrhenius 정의만으로는 모든 물질의

산, 염기를 정의할 수 없다. 예를 들어 암모니아(NH3)가 왜 염기인지를 설

명할 수 없다. Arrhenius 정의보다 더 일반적으로 나타낸 이론이 Brønsted-

Lowry 산, 염기 정의이다. 산은 다른 물질에게 양성자(H+ 이온)를 줄 수 있

는 물질이며, 염기는 반대로 H+ 이온을 받을 수 있는 물질이다. Brønsted-

Lowry에 의하면 NH3는 H+ 이온을 받을 수 있기 때문에 염기이다. 이외에
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도 전자쌍을 받을 수 있는 물질을 산, 전자쌍을 줄 수 있는 물질을 염기라

고 정의한 Lewis 산, 염기가 있다. [34]

산과 염기의 척도를 나타내는 수치를 수소 이온 농도 지수(pH)라고 한다. 

pH는 수소이온(H+)에 -log를 취하여 나타내는 값으로 pH가 7이면 중성, 7보

다 작으면 산성, 7 보다 크면 염기성을 띤다.

1.2. 산-염기 지시약(acid-base indicator)

pH를 측정하기 위해 많은 물질들이 개발되었다. 그 중에서 널리 이용하고

있는 것이 바로 산-염기 지시약이다. 산-염기 지시약은 용액의 pH를 측정

하기 위해 사용하는 약품으로 측정하고자 하는 pH 영역에 따라 지시약을

선택하여 사용한다. (그림 1.)

그림 1. 몇 가지 일반적인 산-염기 지시약과 색 변화

일반적으로 산-염기 지시약은 2 pH 단위 범위에서 색이 변화하며 여러가

지 범위의 pH를 지시약으로 측정하기 위해서는 하나의 지시약만이 아닌

여러 지시약을 섞어 사용한다[33]. (예: 만능지시약)
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1.3. 아조염료(AZO dye)

그림 2. 아조염료의 구조와 H+에 의한 양성자화

아조염료는 두개의 방향족 물질 사이에 -N=N- (아조)결합을 가지고 있어

아조염료라 부른다. 정식 명칭은 (E)-4-((4-(dimethylamino)phenyl)diazenyl)-1-

propylpyridin-1-ium bromide으로 그림 2.와 같은 구조를 가진다. 아조염료는

산-염기 지시약과 마찬가지로 산에 노출이 되면 양성자화가 일어나 색이

보라색에서 노랑색으로 변화한다. 그러나 약 1.0-6.1 pH 영역에서 색이 변

화하며 비교적 넓은 영역의 pH 변화를 나타낸다. 색의 변화는 간단히 UV-

vis spectroscopy를 이용하여 수치화하여 확인할 수 있으며 양성자화 되지

않은 아조염료의 경우 lmax값이 ~575 nm이며 양성자화 되어 색이 변화한

아조염료의 경우 lmax값이 ~460 nm에 해당한다.
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2. 제올라이트(Zeolite)

2.1. 정의

제올라이트(zeolite)라는 이름은 끓는 돌(zein + litos)이라는 그리스어에서 유

래되었다. 고체 산화물로 가열하여도 끓지는 않으나, 가열할 때 내부의 수

분이 증발하여 생성된 수증기가 발생하는 모양이 마치 끓는 것처럼 보여

붙여진 이름이다.

제올라이트는 구성 원자의 결합 방법에 특징이 있는 물질로 중심원자인

실리콘과 알루미늄 원자가 산소 원자 네 개와 정사면체(TO4) 형태로 배위

한다. TO4 단위는 산소 원자를 서로 공유하면서 결합을 이루고 있으며 결

합하는 방법에 따라 다양한 구조가 가능하다. TO4 단위가 모여 2차 결합

구조(secondary building unit: SBU)을 형성하며 일정한 배열로 여러 SBU가 3

차원적 규칙성을 유지하면서 결합하여 제올라이트를 형성한다. 다음과 같

은 방식으로 형성된 제올라이트는 모양과 크기가 일정한 미세 세공이 가지

고 있다. 수 많은 세공을 가진 다공성 물질로 세공의 크기보다 작은 분자

들은 세공내를 자유롭게 이동할 수 있으며 세공 내부의 화학적 성질에 따

라 화학적, 물리적 흡착 및 화학반응이 일어날 수 있다[35-37].

2.2. 특징

(1) 양이온 교환 성질

제올라이트를 구성하는 기본원소인 실리콘와 알루미늄은 4개의 산소와

결합하여 사면체 구조를 이룬다. 실리콘은 최 외각 전자 수가 4개로 산소

와 결합을 이루면 전기적인 중성을 이루지만, 알루미늄의 경우 최 외각 전
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자수가 3개 이므로 산소와 결합 시 음전하를 띠게 된다. 이러한 전하의 불

균형을 해소하기 위해 counter ion이라 불리우는 양이온을 가진다. 일반적으

로 알칼리 또는 알칼리 토금속의 양이온을 가지며 음전하를 띠는 제올라이

트 골격과 정전기적 인력으로 결합되어 있다. 제올라이트 내의 양이온은

다른 양이온과 쉽게 교환되며 원하는 이온을 내부에 위치시킬 수 있다. 제

올라이트의 양이온 교환 성질은 양이온의 크기, 전하수, 농도 등에 영향을

받는다[38].

(2) 흡착 성질

흡착이란 물체 표면의 농도가 주위보다 증가하는 현상을 말한다. 제올라

이트는 다공성 물질로 넓은 표면적을 가지고 있어 큰 흡착용량을 가지는

물질이다. 제올라이트를 높은 온도에서 배기하여 내부에 흡착되어 있는 물

질을 제거하면 다른 물질이 흡착할 수 있는 공간이 생겨나며 일반적으로

제올라이트는 높은 온도에서 안정성이 높다. 또한 내부 골격의 화학적 환

경을 변화시켜 내부의 흡착성을 높이거나 특정 물질을 흡착시키기도 한다. 

예를 들어 일반적으로 제올라이트는 많은 물 분자를 포함하고 있다. 이는

제올라이트 내부 골격이 음전하를 띠고 있어 물 분자와 같은 극성을 가지

는 물질의 흡착성을 높인다. 따라서 내부의 Si/Al 비율을 조절하거나 양이

온의 종류에 따라 흡착되는 물질과 그 정도가 달라질 수 있다[37].

(3) 산성 및 염기성.

제올라이트는 실리콘과 알루미늄이 모두 산소와 강하게 결합 되어있어

자유전자가 생기지 않아 전기가 흐르지 않은다. 그러나 실리콘과 알루미늄

의 하전이 서로 다르고 전기 음성도의 차이가 있어 골격 내 위치에 따라

전자 밀도가 높은 염기점과 전자 밀도가 낮은 산점이 생겨난다. 고체 산으

로써의 제올라이트는 양성자를 주는 Brønsted 산점과 전자쌍을 받는 Lewis 
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산점을 가지며 이는 Si/Al의 비율에 따라 변화한다. 염기점은 이온화 경향

이 강한 양이온이 존재하는 제올라이트에서 나타난다. 이외에도 제올라이

트의 산/염기성은 내부 양이온 종류와 교환 정도 등 골격 내 화학적 환경

에 따라 달라진다[39].

2.3. 제올라이트 유사 물질

제올라이트 유사 물질 또는 제오 타입이라는 물질은 제올라이트와 같은

구조를 이루지만 TO4 기본 단위의 중심이 실리콘이나 알루미늄이 아닌 다

른 원자(P, Zn, Fe, Cu, Ti, Ga 등)로 이루어져 있다. 제올라이트처럼 TO4 기본

단위 구조들이 모여 일정한 미세 세공을 가지는 다공성 물질을 만든다. 그

중에서 실리콘 대신 인이 들어가 인과 알루미늄으로 이루어진 AlPO4계 제

올라이트 유사 물질은 많이 연구되어 왔으며 종류가 상당히 많다. 실리콘

원자가 골격에 들어 있으면 SAPO, 마그네슘이 골격에 들어 있으면 MgPO 

등으로 매우 다양하다[40].

2.4. AlPO4-5

주로 무기물로 이루어진 다공성 물질인 제올라이트는 촉매, 흡착, 분리, 

호스트-게스트 어셈블리 및 기능성 재료 분야에서 널리 이용되고 있다. 

1980년대 초 알루미노 포스페이트 분자체(AlPO4)의 발견으로 금속 인산 염

으로 이루어진 열린 골격 구조의 연구가 많이 진행되었다. 

AlPO4-5는 육각형 구조로 패킹 된 개방 1D 채널의 배열을 형성하는

AlO4와 PO4 사면체의 4각형 또는 6각형의 고리를 포함하는 제올라이트이

다. 주요 채널은 직경이 7.3 Å으로 정전기적인 중성인 골격을 가진다. 
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AlPO4-5는 구조적 특징으로 인하여 유기물이 규칙적으로 배열된 유기-무기

복합물에 사용될 수 있다[41-44]. (그림 3.)

그림 3. AlPO4-5의 구조

AlPO4-5의 인은 최외각 전자가 5개이며 산소 4개와 결합을 하면 -1 음전

하를 가지고 알루미늄은 최외각 전자가 3개로 +1 양전하를 가진다. 이상적

으로 결합하여 구조를 형성하면 음전하와 양전하가 만나 상쇄가 되어

AlPO4-5 골격은 전기적인 중성을 이다. 그러나 실제로는 인과 알루미늄이

정확하게 교차하여 1:1로 결합 되어있지 않다. 실제구조는 중간에 인과 알

루미늄이 각각 연속적으로 존재하거나 인과 알루미늄의 결합사이에 산소가

없어 결합이 끊어진 경우가 존재하여 결함구조를 만든다[45]. (그림 4.)
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그림 4. AlPO4-5의 이상적으로 [AlO4]
-와 [PO4]

+가 결합된 골격 구조와 실제

AlPO4-5 골격의 결함구조 및 내부에 물 분자가 들어 감에 따른 변화

AlPO4-5 골격에 결함이 생겨나면 전자를 받을 수 있는 Lewis 산점이 생겨

난다. 이러한 골격에 물 분자가 접근하면 H2O → H+ + OH-로 분리가 일어나

며 각 이온이 골격과 결합한다. (그림 4.) 다음과 같은 결합은 가역적으로

충분한 온도를 가하여 주면 물 분자가 증발하여 제거되며 골격은 원래의

Lewis 산점을 회복한다[46].

2.5. AlPO4-5의 응용

AlPO4-5는 c축으로 채널을 가지고 있는 제올라이트이다. 내부의 채널은

약 7.3 Å으로 비교적 넓으며 구조적 특징으로 인해 여러 유기물질을 흡착

시킬 수 있다. AlPO4-5 내부에 아조염료를 흡착시키면 AlPO4-5내에 아조염

료가 일정하게 배열된다. 내부에 물 분자가 들어가 그림 5.와 같이 물 분자

의 분해로 생겨난 H+이온은 골격과 상호작용하지않고 아조염료의 -N=N-을

양성자화 시킨다. 양성자화 된 아조염료는 보라색에서 노랑색으로 변화한

다. AlPO4-5 내부에 아조염료을 위치시킴으로 물 분자, 즉 수분의 유무를
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육안으로 쉽게 확인할 수 있게 된다.

그림 5. (a) AlPO4-5내의 결함구조에 의한 물 분자 분해, (b) AlPO4-5내에

포함된 아조염료의 양성자화

제올라이트는 대부분의 유기물질에 녹지 않으며 간단한 작업을 통하여 제

올라이트와 용액을 분리할 수 있다. 다시 말해서 제올라이트를 사용함으로

균일상이 아닌 불균일상에서의 반응이 가능하게 된다. 예를 들어 에탄올

용액 내의 수분을 측정하기 위해 아조염료가 포함된 AlPO4-5을 이용한 후

쉽게 에탄올과 AlPO4-5를 분리할 수 있으며 내부의 에탄올과 물은 약간의

열을 가하여 제거해주면 가역적으로 다시 되돌아오게 된다.
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. Ⅲ 실험 방법

1. 시약

아조염료의 합성을 위하여 4-aminopyridine(98%, Alfa Aesar), N,N-

dimethylaniline(98%, Alfa Aesar), sodium nitrite(NaNO2, 99%, Samchun Chemicals), 

hydrochloric acid(HCl, 37 wt% aqueous solution, Samchun Chemicals), and 1-

bromopropane(99.9%, Alfa Aesar)을 이용한다. 

제올라이트 AlPO4-5의 합성을 위하여 pseudoboehmite(Al2O3, Samchun 

Chemicals), phosphoric acid(H3PO4, 85.0 wt% aqueous solution, Alfa Aesar), and 

triethylamine(TEA, 99%, Sigma-Aldrich)을 사용한다.

유기용매 무수물은 methanol(99.9%, Alfa Aesar), ethanol(99.9%, Samchun 

Chemicals), 1-propanol(99.9%, Alfa Aesar), 1-butanol(99.9%, Alfa Aesar), ethyl 

acetate(99.9%, Acros Organics), diethyl ether(99.9%, Honeywell Research 

Chemicals), tetrahydrofuran(99.9%, Alfa Aesar), and 2-methoxyethanol(99.0%, 

Junsei Chemical)을 수분 검출 실험에 이용한다.
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2. 아조염료((E)-4-((4-(dimethylamino)phenyl)diazenyl)-1-

propylpyridin-1-ium bromide)의 합성

그림 6. 아조염료 합성 반응식

(E)-N,N-dimethyl-4-(pyridin-4-yldiazenyl)aniline을 다음과 같이 다이아조늄

커플링을 통하여 합성한다[47]. NaNO2(2.26 g)를 유리 바이알(용량 : 25 ml)에

서 물(10 ml)에 용해시킨 후, 별도로 4-aminopyridine(2.75 g, 0.029 mol)을 둥

근 바닥 플라스크(용량 : 100 ml)에서 물(50 ml)에 첨가한다. HCl(7.75 g)을 천

천히 첨가하고, 4-aminopyridine이 완전히 용해될 때까지 교반 한다. NaNO2

용액을 얼음수조 하에서 4-aminopyridine 용액에 천천히 첨가하고, 온도를

0 ℃로 유지한다. NaNO2 첨가 후 혼합물을 3분동안 연속적으로 교반 하여

벤조다이아조늄 염의 황록색 용액을 얻는다.

이어서, 벤조다이아조늄 염 용액을 교반 하면서 N,N-dimethylaniline(3.60 g, 
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0.03 mol)을 천천히 첨가하고 얼음수조 내에서 냉각시킨다. N,N-

dimethylaniline을 첨가하는 동안 다량의 검붉은색 침전물을 얻는다. 이 혼합

물을 0 ℃에서 10분간 교반 하여 반응을 완결시킨다. 반응이 끝난 후 반응

물을 NaHCO3 용액으로 중화시키고 생성된 짙은 적갈색 고체 혼합물을 여

과한 후 다량의 물로 세척하여 염을 제거한다. 여과한 생성물은 진공하에

서 몇 시간동안 건조 후 diethyl ether로 재결정을 진행한다.

아조염료는 (E)-N,N-dimethyl-4-(pyridin-4-yldiazenyl)aniline(0.80 g, 3.54 mmol)

과 1-bromopropane(5.48 g, 0.045 mol)을 acetonitrile(100 ml)하에서 하루동안 환

류 시켜 얻는다. 반응 후 evaporator을 사용하여 용매를 제거한 후, ethyl 

acetate(100 ml)을 첨가한다. 실리카 겔 컬럼을 이용하여 순수한 ethyl acetate

가 얻어질 때까지 ethyl acetate를 컬럼에 통과시킨다. 생성물을 실리카 겔로

부터 분리하기 위해, methanol(200 ml)을 첨가하고 1시간동안 교반 한다. 생

성물을 함유하는 진한 자주색 용액을 여과지를 사용하여 여과하여 수집한

다. 진한 자주색 생성물의 용매를 증발시킨 후 최소한의 ethanol에 재 용해

시킨다. 용액에 diethyl ether를 첨가하여 -20 ℃에서 12시간동안 유지한다. 

유리용기의 바닥에 침전된 아조염료를 여과에 의해 분리하고 진공 오븐에

서 건조시켜 최종 생성물을 수득하였으며, 이는 1H/13C NMR 및 고분해능

질량분광법(HRMS)을 이용하여 분석한다.
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3. 제올라이트 AlPO4-5 합성

1Al2O3 : 0.75P2O5 : 1.3TEA : 30.6H2O의 몰 비를 갖는 합성 겔을 제조한다[41]. 

Pseudoboehmite(2.6 g)을 증류수(DDW; 10.0 g)와 H3PO4(4.3 g)이 포함된

용액에 천천히 첨가한다. 혼합물을 30분간 교반 한다. 이어서, DDW(3.8 

g)와 TEA(3.4 g)이 섞인 용액을 앞의 현탁액에 천천히 첨가한다. 혼합물을

4시간동안 교반 한다. AlPO4-5 겔을 성장시키기 위하여 autoclave을

이용하여 12시간동안 200 ℃ 오븐에 둔다. 반응이 끝난 AlPO4-5는

원심분리기를 이용하여 세척한 후 100 ℃ 오븐에서 건조한다. 건조된

AlPO4-5는 몰타르를 이용하여 미세하게 분쇄하고 550 ℃에서 12시간동안

유기주형(organic template)를 제거한다.

4. AlPO4-5 내 아조염료 캡슐화

아조염료를 AlPO4-5 나노 채널에 캡슐화 시키기 위해 분쇄된 AlPO4-5 

결정(1.0 g)을 아조염료가 함유된 메탄올 용액(10 ml, 0.23 mM)과

바이알(용량 : 25 ml)내에서 실온에서 하루동안 교반 한다. 그 후

자주색으로 변한 AlPO4-5 결정을 원심 분리기를 이용하여 용액으로부터

분리한다. 아조염료가 AlPO4-5 나노 채널 내에 완전히 혼입되었음을

확인하기 위하여 메탄올을 첨가하고 원심 분리하여 상층액의 흡수

스펙트럼을 확인한다. 아조염료가 캡슐화 된 AlPO4-5(AZO@AlPO4-5)을

에탄올로 5회 세척하고 65 ℃ 오븐에서 건조시킨다. 상층액은 또한 UV-vis 

분광법에 의해 염료의 존재 유무를 확인한다.
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5. 다양한 유기 용매에서 수분 감지

AZO@AlPO4-5의 UV-vis 분광측정은 UV-vis quartz cell(diameter : 22 mm, path 

length : 2 mm)에 넣어 진행하였으며 반사모드로 측정한다. 수분을 제거하기

위해 100 ℃ 오븐에서 1시간동안 AZO@AlPO4-5가 들어있는 셀을 건조한다. 

건조 후 셀을 즉시 밀봉하고 냉각한다. 원하는 양의 수분을 함유하는

유기용매(600 µl)를 빠르게 첨가하고 셀을 완전히 밀봉한다. 이때

AZO@AlPO4-5를 완전히 분산시키기 위하여 몇 초간 ultra-sonication을

이용한다. 끝으로 UV-vis 분광측정을 반사모드로 측정한다.

6. 기기

샘플의 UV-vis 스펙트럼은 반사장비가 포함된 Shimadzu UV-2600가

이용되었다. 스펙트럼은 Kubelka-Munk 기능을 이용하여 흡광도 측면에서

표현되었다. AlPO4-5의 주사전자현미경(SEM) 이미지는 20 kV의 가속

전압에서 JEOL JSM-7500F 전계 방출 주사 전사 현미경을 사용하여 얻었다. 

또한 AlPO4-5의 구조를 식별하기 위한 X-ray diffraction(XRD) 패턴은 Ni여과

단색의 Cu Kα 방사선을 갖는 X-ray diffractometer(STOE STADI MP 

system)으로 얻었다. MicrotracBEL BELSORP-maxII으로 77 K하에서 N2 흡착

등온선을 통하여 기공의 부피와 표면적을 구하였다. 각각의 샘플은

250 ℃에서 12시간 동안 고진공(~10-5 Torr)하에서 나노 채널내의 물을

완전히 제거하였다. 수증기 흡착 등온선은 MicrotracBEL BELSORP-

maxII으로 298 K에서 얻었다. 전처리 조건은 N2 흡착 등온선에서 사용된

바와 동일하다. 유기용매의 수분함량은 Metrohm 852 Titrando 적정기를

사용하여 Karl Fisher Titration에 의해 결정되었다. 이 분석을 위한 샘플은
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Metrohm 860 KF Thermoprep을 사용하여 준비되었다.
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. Ⅳ 결과

1. AlPO4-5의 합성 결과

그림 7. (a) 합성 후, (b) 분쇄한 후의 AlPO4-5 SEM 이미지, (c) p-XRD 데이터



19

그림 7.는 AlPO4-5의 SEM 이미지 이다. 육각기둥 형태를 가지고 있으며, 

p-XRD을 이용하여 AFI 구조 갖는 AlPO4-5을 확인하였다.

그림 8. AlPO4-5의 (a) N2 흡착 등온선과 (b) 수증기 흡착 등온선

그림 8.a.는 77 K에서의 N2 흡착 등온선의 BET 분석은 AlPO4-5의

표면적이 322 m2g-1 이며 평균 기공 직경은 약 0.71 nm임을 보여준다. 그림

8.b.은 298 K에서의 수증기 흡착 등온선은 나타낸다. 흡착량은 상대 압력이

증가함에 따라 약간 증가한다. (약 p/p0 = 0.25까지) 그 후 p/p0 = 0.3까지

흡착량이 급격하게 증가하며, 그 증가는 중간정도가 된다. 이러한 흡착

등온선은 IUPAC분류에 따라 타입 V에 해당하며 이전에 보고된 데이터와

일치한다. 물 분자는 AlPO4-5 나노 채널에 흡착이 되며, 수증기 흡착은

공극에서 물 분자 사이의 강한 수소 결합으로 인하여 p/p0 = 0.25에서

급격하게 증가한다. 298 K에서 수증기의 흡착-탈착 등온선은 p/p0 전체

범위에서 히스테리시스를 나타낸다. 매우 낮은 p/p0은 나노 기공의 채움과

비움에만 기인하는 것은 아니다. 저압이력(low-power hysteresis)은 수증기

흡착 등온선의 일반적인 특징이며 AlPO4-5에 의한 물의 강력한 응집에

대한 가장 유력한 설명은 골격의 결합 부위에서 물 분자의 해리 작용과
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표면의 하이드록실(-OH) 그룹에 대한 수소결합이다. 이는 소량의 물이

존재할 경우, 오직 AlPO4-5의 골격에 분해된 물질만 존재한다는 것을

나타낸다. 수산화이온(OH-)은 Al3+와 결합하여 Al-OH을 형성하고, 

수소이온(H+)은 표면의 산소이온에 결합하여 P-OH를 형성하며, 이 현상을

바탕으로 나노 채널에서 물 분자의 해리에 의해 생성된 H+를 정량적으로

물함량을 결정하는데 활용할 수 있다.

2. pH 의존 염료의 흡광

대부분의 pH 민감성 염료 (즉, pH 지시약)는 본질적으로 (탈) 양성자화가

가능한 발색단을 가지며, 용액이 산성 또는 염기성인지를 시각적으로

나타낼 수 있다. 따라서 pH 지시약은 아레니우스 모델이서 H3O+ 또는 H+

이온에 대한 화학적 검출기이다[48]. 일반적으로 지시약은 pH의 변화에

따라 용액의 색이 변화한다. 기능성 pH 민감성 염료가 AlPO4-5 나노

채널에 포함되면 골격에 의하여 화학적으로 해리된 물분자의 H+ 이온에

의해 염료의 색 변화를 일으킨다. 이 합리적인 가설에 의해, 우리는 AlPO4-

5에 캡슐화 된 pH 민감성 염료에 기초한 이상적인 물 센서를 개발하는

것을 목표로 한다.

본 연구에서 pH 민감성 염료로써 아조염료((E)-4-((4-

(dimethylamino)phenyl)diazenyl)-1-propylpyridin-1-ium bromide)를 선택하였다. 

이 염료는 아조(-N=N-)기에 의해 분리된 2개의 페닐 고리를 특징으로 하며, 

기초 연구 및 응용 연구 모두에서 큰 관심을 받는 광범위하고 다재

다능하며 비교적 안정한 방향족 물질이다[49]. 특히 아조염료는 전형적인

push-pull 발색단을 가지며, 여기서 전자는 π-공액 시스템을 통해

다이메틸아민으로부터 피리디늄 양이온 수용체로 전달된다[28,42]. 이러한
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전하이동이 가시광선 영역에서 강한 분자간 전하이동 흡수 밴드를

나타낸다. 고리 치환을 통하여 이러한 흡수 밴드는 자외선에서 가시광선

영역으로 어디에서나 이동할 수 있어 색의 미세조정이 가능하다. 

아조염료가 양성자화 되는 경우, 그림 9.에서 나타낸 바와 같이 공여체

강도가 약해지고 또 다른 분자간 전하이동 흡수 밴드가 나타난다[50]. 

따라서 우리는 산성조건에서 아조염료의 민감성 테스트를 진행하였다. 

다양한 pH (pH 1.0~6.1)에서 아조염료 수용액(0.018 mM)을 이용하여 UV-vis 

분광기를 이용하여 흡수 스펙트럼을 얻는다. (그림 9.)

pH > 6에서 용액은 push 작용기(다이메틸아민)에서 pull(피리디늄)로 분자

내 전하이동에 상응하는 566 nm에서 강한 가시광선영역의 흡수를 가진다. 

pH가 감소함에 따라 566 nm에서의 흡광도가 점차 감소되는 반면에 457

nm에 나타난다. 등전점은 아조염료의 양성자화 및 탈 양성자화 형태

사이의 산-염기 평형을 명확하게 나타내며, 이는 pH = 1.0-6.1에서의 흡수

스펙트럼에 의해 확인된다. 이는 아조염료가 아조기의 양성자화 및 탈

양성자화에 기인하여 pH에 민감함을 나타낸다.

이 제올라이트 기반의 수분 센서의 전략은 pH 민감성 아조염료와 AlPO4-

5 골격에서 물 분자 해리의 조합이다. 아조염료의 색 변화 정도는 AlPO4-5 

나노 채널의 수분함량에 따라 달라질 것이다. (그림 9.d.) 따라서

유기용액의 물에 매우 민감한 센서를 만들 수 있을 것으로 기대한다.
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그림 9. (a) pH값이 다른 수용액에서 아조염료(0.018 mM)의 UV-vis 흡수

스펙트럼과 디지털 이미지, (b) 아조염료가 캡슐화 된 AZO@AlPO4-5의 UV-

vis 흡수 스펙트럼
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3. AZO@AlPO4-5의 합성 결과

아조염료를 AlPO4-5 나노 채널내에 캡슐화 하기 위하여 메탄올 하에서

교반 한다. 무색의 AlPO4-5 내에 아조염료가 위치하면 보라색의 결정을

얻는다. AlPO4-5 내 아조염료의 존재는 UV-vis 스펙트럼으로 확인하였으며, 

이는 아조염료 수용액의 스펙트럼과 거의 동일하다. (그림 10.) 또한 그림

10.을 통하여 완전히 AlPO4-5 내에 위치하였음을 나타낸다. 

그림 10. (a) 디지털 이미지(아조염료의 캡슐화 전, 후 그리고 캡슐화 후

원심분리), (b) 원심분리 후 상층액의 UV-vis 스펙트럼

염료용액의 농도 및 AlPO4-5의 양에 기초하여, AlPO4-5의 단위 셀 당

최대 아조염료 분자수는 0.1이다. 계산에 대한 자세한 내용은 다음 장

(3.1.)에 설명 되어있다. 또한 혼입한 후 AZO@AlPO4-5의 p-XRD 패턴을

통하여 구조의 변화가 없는 것을 알 수 있다. (그림 7.c.)
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3.1. AlPO4-5에 캡슐화 된 아조염료의 농도 계산

AlPO4-5 단위 셀의 화학적 위치 :

AlPO4-5 단위 셀의 몰 질량 :

(1) AlPO4-5 (1.00 g) 단위 셀의 몰 수

→ 1.00 / (단위 셀의 몰 질량)

→ 6.83 x 10-4 mole

(2) UV-vis 스펙트럼을 통하여

메탄올 하 아조염료 용액 (10 ml, 

0.23 mM)이 모두 AlPO4-5 (1.00 

g)내에 위치함을 알고 있다.

AlPO4-5 (1.00 g)내 아조염료의 총 몰 수

→ 2.30 x 10-6 mole

(3) AlPO4-5 단위 셀 내의 아조염료 개수

→ [(2)의 값] / [(1)의 값]

→ 3.37 x 10-3

(4) AlPO4-5 단위 셀의 부피

Å→ 1420.6 3

→ 1.4206 x 10-27 m3

→ 1.4206 x 10-24 L

(5) AlPO4-5 내에 캡슐화 된 아조염료의 농도

→ [(3)의 값 / (아보가드로 수)] / [(4)의 값]

→ 3.94 x 10-3 mole × L-1

→ 3.94 mM
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흥미롭게도 아조염료가 AlPO4-5 나노 채널에 캡슐화 되면 절대로

용액으로 나오지 않는다. 예를 들어, 3일간 유기용액 내에 AZO@AlPO4-5를

두고 상층액을 UV-vis 측정을 진행하면 어떠한 흡수를 보이지 않는다. 

이는 AlPO4-5 나노 채널이 아조염료에 대하여 매우 강한 친화력을 가지기

때문이며, 유기용매에서 비평형, 비 가역적인 과정임을 나타낸다. 이러한

과정은 AlPO4-5 골격의 결함 부위와 아조염료 사이의 산-염기 상호작용에

의해서 발생할 수 있다.

4. 유기 용매내의 미량의 물 감지

다양한 유기 용매의 정량적 수분감지를 위한 AZO@AlPO4-5의 감도는

확산 반사 UV-vis 흡수 스펙트럼을 통하여 결정된다.

Kubelka-Munk 함수를 이용하여 AZO@AlPO4-5의 스펙트럼을 얻으며 1차

알코올 용매 (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol)의 다양한 물 농도

(wt%)을 나타낸다. (그림 12.a.) 다음 데이터는 시판되는 무수 용매를

기준으로 사용되었다. (약 0 wt% H2O) 칼 피셔 적정에 의해 측정된 무수

1차 알코올 용매들의 수분함량은 0.1wt% 미만이다. 예를 들어 ethanol의

수분 함량이 0.0에서 7.1 wt%로 증가하면 AZO@AlPO4-5의 색이 자주색에서

노란색으로 점진적으로 색이 변함을 육안으로 명확하게 볼 수 있다. (그림

12.) 동시에 비 양성자화 된 아조염료에 상응하는 578 nm에서의 흡수

강도는 점차 감소하고, 양성자화 된 아조염료에 상응하는 462 nm의

흡수강도는 증가한다. 또한 pH 변화에 따른 아조염료 수용액 스펙트럼과

유사하게 등전점은 496 nm에서 관찰된다. 감도 범위를 제외하고, 다른

모든 알코올은 육안으로 감지하는 것을 포함하여 유사한 패턴을 나타낸다. 

흥미롭게도 선형 알코올의 탄소 원자개수가 증가함에 따라 (methanol에서
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1-butanol) 수분 감지 감도의 범위가 감소한다. (methanol : 0.0 – 12.9 wt%, 

ethanol : 0.0 – 7.1 wt%, 1-propanol : 0.0 – 4.8 wt%, 1-butanol : 0.0 – 2.5 wt%) 

다음의 이론은 설명하기 위하여 에탄올(0.038 wt%, 무수물로 간주)의

경우를 예를 들어 수분 함량 변화(x wt% = 1.3, 2.5, 3.1, 3.7, 4.9, 7.1)에 따른

578 nm에서의 Kubelka-Munk값의 변화를 도시한다. 이 분석을 다른

알코올에 대해서 동일하게 진행한다. 비록 R2(> 95%)값이 낮으나 각 직선

도시의 기울기는 측정가능한 범위와 관련이 있으며, 기울기가 높을수록

수분함량에 대한 민감도가 증가한다. 이러한 변화는 선형 알코올에서

탄소수가 증가함에 따라 감도가 증가하고, 직선 도시의 기울기와 극성의

선형 관계에 의해 밝혀진 것으로 용매 극성의 영향으로 인한 것임을

분명히 나타낸다. (그림 11.)

그림 11. 1차 알코올에 대한 AZO@AlPO4-5의 감도와 상대 극성 사이의

관계 도시
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그림 12. (a) 1차 알코올(methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol) 및 (b) 다른

유기 용매(tetrahydrofuran, diethyl ether, ethyl acetate, 2-methylethanol)의 수분

함량에 따른 AZO@AlPO4-5의 UV-vis 흡수(Kubelka-Munk) 스펙트럼
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그림 13. (a) 1차 알코올(methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol) 및 (b) 다른

유기 용매(tetrahydrofuran, diethyl ether, ethyl acetate, 2-methylethanol)의 수분

함량에 따른 Kubelka-Munk 변화 값에 따른 도시

AZO@AlPO4-5의 광범위한 응용을 증명하기 위하여 화학산업에서 많이

사용되는 용매(tetrahydrofuran, diethyl ether, ethyl acetate, 2-methylethanol)에

대한 수분 함량 검출 실험을 진행한다. 선형 1차 알코올의 경우와

마찬가지로 AZO@AlPO4-5의 색이 수분이 존재함에 따라 변화하며 감도 및

응답 범위가 1차 알코올보다 우수하다.

~460 nm에서의 흡광도는 그림 14.의 수분함량에 대해 별로도 도시된다. 

흥미롭게도 ~575 및 ~465 nm에서의 두 유형의 도시는 완전히 대칭이며, 

수분 함량이 증가함에 따라 광 흡수의 선형, 점진적 변화를 나타낸다. 

(그림 14.의 청색 그래프) 이러한 결과는 AZO@AlPO4-5가 수분 검출에

훌륭하게 사용될 수 있다는 것을 나타낸다. 모든 용매는 에탄올과 동일한

현상이 나타나지만, 다른 기울기를 갖는 경향을 가진다.
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그림 14. 다양한 유기용매의 수분 함량에 따른 AZO@AlPO4-5의

비양성자화를 나타내는 lmax(blue)와 양성자화를 나타내는 lmax(red)에

해당하는 Kubelka-Munk 변화량을 각각 직선 도시

수분 검출 감도에 대한 염료 로딩의 영향을 결정하기 위해 단위 셀 당
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0.01, 0.06 및 0.1 분자의 서로 다른 아조염료 로딩을 가진 AZO@AlPO4-5 

샘플을 준비한다. 1-propanol을 사용하여 검출 실험을 진행하며 수분에

대한 감도가 모든 경우에서 거의 동일함을 보여준다. 그러나 적은

로딩으로 관찰된 성형성의 감소는 낮은 로딩을 갖는 샘플이 정확한 물

농도를 예측하기에 적합하지 않음을 의미한다. (그림 15.) 예를 들어 0.0 

내지 3.1wt%의 수분 함량을 가지는 1-propanol에 대해 관찰된 색 변화는 더

높은 아조염료를 로딩한 AZO@AlPO4-5가 더 명확하게 관찰된다. 

결과적으로 최대의 아조염료 로딩을 갖는 AZO@AlPO4-5가 후속 실험에

사용된다.

그림 15. (a) 1-propanol 샘플(0.0wt% H2O), (c) 1-propanol 샘플(3.1wt% H2O)에

대한 AZO@AlPO4-5의 UV-vis(Kubelka-Munk) 흡수 스펙트럼, (b) 디지털

사진

5. 수분 검출 방법의 검증 및 실제 사용 구현

선형 관계를 통해 두 변수 사이에 인과 관계가 있는 경우 한 변수의 값을

다른 변수에서 예측할 수 있다. 비율적 흡광도의 변화를 이용하는 전략은

AZO@AlPO4-5의 고유의 특성을 이용하여 에탄올 두 샘플의 물 함량을

정량적으로 분석을 수행함으로써 확인된다. AZO@AlPO4-5의 흡광도와
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에탄올 내의 수분 함량 정도 사이의 비례적 직선 관계는 두 개의 4.3, 6.0

wt%의 수분을 포함하는 에탄올 샘플을 이용하여 확립될 수 있다. 이

방법을 정확하게 평가하기 위해 수분 함량을 상업적으로 잘 알려진 칼

피셔 방법을 사용하여 측정한 것과 비교한다. 칼 피셔 방법과

AZO@AlPO4-5의 비례적 흡광도 변화의 일치는 AZO@AlPO4-5의 큰

잠재력과 실용성을 입증한 결과이다. (그림 16.a.) 이러한 결과에서 영감을

받아 AZO@AlPO4-5을 배치하여 유기 용매에서 미량의 수분을 편리하고

신속하게 확인할 수 있는 시스템을 준비한다. 작은 용기(직경 : 15 mm, 

깊이 : 5 mm)에 시험 용매(ethanol 샘플 0.3 ml)을 첨가하여 관찰하여 가능한

색변화로부터 수분 함량을 신속하게 추정한다. 색은 약 5초 내에 변하고

수분 함량 척도에 상응하는 색 도표와 일치한다. (그림 16.b.) 따라서 유기

용매 중의 수분 함량의 편리하게 추정이 가능하게 된다.

그림 16. (a) ethanol 내의 수분 함량의 정량 분석을 위한 AZO@AlPO4-5 

(red)와 칼 피셔 방법(blue)과의 비교. (b) 색 도표를 이용한 ethanol(3.1wt% 

H2O) 샘플의 수분 함량 결정

중요한 것은 AZO@AlPO4-5의 재사용 가능 여부이다. 따라서 우리는 추가

적인 실험을 수행하였다. 수분 함량 분석 후, AZO@AlPO4-5을 사용한
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용매의 끓는점에 해당하는 온도의 오븐에 하루간 넣어두면 사용전의

AZO@AlPO4-5로 돌아온다. 재사용 실험은 ethanol 4.0 wt% 용액으로

진행되었다. (그림 17.) 이를 통하여 AZO@AlPO4-5가 성능 손실없이

계속적인 재사용이 가능함을 입증한다.

그림 17. ethanol(4.0 wt% H2O) 샘플을 이용한 재사용 실험의 UV-vis 흡수

스펙트럼

더 나아가 공기중 수분 함량에 따른 AZO@AlPO4-5의 색변화를 관찰한다. 

상온에서 상대습도(relative humidity, RH) 0.0 – 70% 챔버 내에 3분간 둔

AZO@AlPO4-5의 UV-vis 흡수 스펙트럼을 측정한다. (그림 18.) 완전히

건조된 상태의 스펙트럼은 자주색의 561 nm에서 최대의 흡수를 가진다

습한 공기에 노출이 되면 색이 점차 노란색으로 변화하며 561 nm에서의

흡수가 점차 감소한다. 이와 대조적으로 458 nm 근처에서 새로운 흡수가

나타난다. 497 nm에서 명확한 등전점이 관찰된다. 따라서 AZO@AlPO4-5가

대기중의 습도를 감지하는 것 또한 적합한적으로 결론지어진다.
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그림 18. 다양한 상대습도(RH%)값에서 AZO@AlPO4-5의 색 변화 및 UV-vis

(Kubelka-Munk) 흡수 스펙트럼
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. Ⅴ 결론

AZO@AlPO4-5는 기능성 유기-무기 복합체로 유기 용매내의 수분 함량을

비색적으로 검출하는 데 적합하다. 주된 작동 원리는 골격에서 물 분자의

분리에 의해 생성된 H+ 이온에 의해 AlPO4-5에 캡슐화 된 아조염료의

양성자화이다. AZO@AlPO4-5은 알코올 및 비 알코올 유기 용매 모두에서

수분 검출에 대해 높은 감도를 나타낸다. 감도와 가역성 이외에도

AZO@AlPO4-5는 저렴한 비용, 간단한 화학 합성, 쉬운 이용, 육안 탐지 및

빠른 응답 시간(몇 초 이내)과 같은 장점을 가진다. 또한 AZO@AlPO4-5를

사용한 비색법의 정확도는 가장 정확한 기존의 방법 중 하나로 잘 알려진

칼 피셔 적정의 정확도와 유사하다. 따라서 이 AZO@AlPO4-5을 이용한

방법은 기기의 도움없이 수분을 측정할 수 있는 휴대용 센서의 개발을

위한 길을 열었다.
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