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1)1. 서    론

신경작용제의 일종인 사린과 소만 가스는 호흡기를 통하여 인체에 

흡입 시 치명적인 독성을 가지는 것으로 알려져 있다[1]. 이러한 화학

종은 체내에서 신경과 근육의 기능 발휘에 필요한 효소인 아세틸콜린 

에스테라제(acetylcholine esterase)와 결합하여 효소의 정상적인 활성

을 억제함으로써 강한 독성을 나타낸다[2]. 실제로 1995년 5월 도쿄 
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지하철에서 테러리스트에 의해 사린가스가 노출되어 약 5000명의 사

상자가 발생한 사건이 있다. 이러한 사건은 신경계 가스를 조기에 감

지함으로써 큰 피해를 막아야 한다는 필요성을 절실히 느끼게 한다

[3,4]. 그러나 신경계 가스에 대한 연구는 심각한 인체유해성 때문에 

연구를 수행함에 어려움이 많이 있다. 이에 따라 최근에는 사린, 소만 

가스와 유사한 구조를 띠고 있지만 독성이 적은 dimethyl methyl-

phosphonate (DMMP) 가스를 이용하여 검출 및 흡착, 그리고 제거에 

대한 연구가 진행되고 있다[5].

현재 개발된 가스센서는 그 작동 원리에 따라 접촉연소식, 전기저

항식, 고체전해질식, 및 반도체식 가스센서 등으로 분류된다[6-9]. 그

중에서도 반도체식 가스센서는 성능이 뛰어나며 제조가 간편하다는 

장점 때문에 많은 연구 및 실용화가 진행되고 있다[10,11]. 그리고 반
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초    록

본 실험에서는 활성탄소섬유의 미세기공구조가 신경작용제 유사가스인 dimethyl methylphosphonate (DMMP) 감응 특
성에 미치는 영향을 고찰하였다. 탄소섬유에 화학적 활성화법을 이용하여 기공구조를 부여하였고, 이를 이용하여 가
스센서용 전극을 제조하였다. N형 반도체인 polyacrylonitrile (PAN)계 활성탄소섬유 기반 전극은 환원성 가스인 
DMMP로부터 전자를 받아 정공의 밀도 감소로 인하여 전기저항이 감소하게 되었다. DMMP 가스센서의 민감도는 미
세기공 부피가 증가함에 따라 1.7%에서 5.1%까지 증가하였다. 이는 분자 크기가 0.57 nm인 DMMP를 흡착하기에 적합
한 미세기공이 형성됨에 따라, DMMP와 활성탄소섬유간의 전자 이동이 용이해졌기 때문이라 사료된다. 결론적으로, 
높은 감도의 DMMP 가스센서를 제조하기 위해서는 적절한 기공구조 조절이 중요한 역할을 한다고 판단된다.

Abstract
In this study, the influence of microporous structures of activated carbon fibers (ACFs) on dimethyl methylphosphonate 
(DMMP) gas sensing properties as a nerve agent simulant was investigated. The pore structure was given to carbon fibers 
by chemical activation process, and an electrode was fabricated for gas sensors by using these fibers. The PAN based ACF 
electrode, which is an N-type semiconductor, received electrons from a reducing gas such as DMMP, and then electrical resist-
ance of its electrode finally decreased because of the reduced density of electron holes. The sensitivity of the fabricated 
DMMP gas sensor increased from 1.7% to 5.1% as the micropore volume increased. It is attributed that as micropores were 
formed for adsorbing DMMP whose molecular size was 0.57 nm, electron transfer between DMMP and ACF was facilitated. 
In conclusion, it is considered that the appropriate pore structure control of ACFs plays an important role in fabricating  
the DMMP gas sensor with a high sensitivity.

Keywords: nerve agent simulant, dimethyl methylphosphonate (DMMP), gas sensor, activated carbon fibers (ACFs)
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도체식 가스센서의 재료로 주로 금속산화물이 많이 이용되어왔다. 금

속산화물 기반 가스센서는 높은 민감도와 빠른 응답속도 및 회복성을 

갖는 장점이 있으나, 150 ℃ 이상의 온도에서만 작동하며 산에 의한 

부식에 취약하다는 한계를 가지고 있다[12,13]. 따라서, 상온에서 감지

해야 하는 신경작용제 가스에는 적합하지 않은 것으로 알려져 있다. 

한편, 탄소나노튜브 기반 가스센서도 많은 연구가 진행되고 있는데, 

상온에서도 우수한 민감도를 보인다는 장점을 가지고 있는 반면 금속

산화물에 비해 상대적으로 민감도가 낮고, 응답성이 느리다는 단점을 

가지고 있다. 또한 분산이 어렵고 표면처리 시 전도성이 크게 감소한

다는 문제점을 가지고 있다[14].

이러한 문제를 해결하기 위하여 여러가지 탄소재료를 이용한 가스

센서 개발이 진행되고 있다[15]. 대표적으로 활성탄소섬유는 대부분

이 미세기공으로 이루어져 비표면적이 매우 크며, 확산경로가 짧아 

흡착물질의 속도가 빠른 장점을 가지고 있어 가스센서 전극 소재로의 

활용이 기대되고 있다[16,17]. 그중에서 polyacrylonitrile (PAN)계 활

성탄소섬유는 다양한 활성화제를 이용하여 쉽게 세공 조절이 가능하

고, 표면처리를 이용하여 가스흡착에 유리한 관능기를 도입하면 센서

로 이용 가능할 것으로 기대되지만, 활성탄소섬유를 DMMP 가스 감

지 전극 물질로 이용한 연구는 전무한 실정이다.

따라서, 본 연구에서는 상온에서 작동하는 DMMP 가스센서를 제조

하기 위하여, 활성탄소섬유를 이용한 가스센서를 제조하였다. 이를 위

하여 PAN계 안정화 섬유를 열처리하고, KOH 용액의 농도를 달리하

여 활성탄소섬유의 기공 구조를 조절하였다. 이렇게 제조된 여러 조

건의 활성탄소섬유로부터 가스센서 전극을 만들고 그 저항 변화를 통

하여 상온에서 저농도(10 ppm) DMMP 가스 감응 특성을 고찰하였다.

2. 실    험

2.1. 실험 재료

본 실험에서는 활성탄소섬유의 전구체로 PAN계 안정화 섬유

(Kolon Industries, Inc., Korea)를 이용하였다. 이를 800 ℃에서 1 h 동

안 열처리하였고, 이때 승온 속도는 1 ℃/min으로 설정하였다. 활성탄

소섬유 제조를 위한 활성화제로 수산화칼륨(potassium hydroxide, 

KOH, 95.0%, Samchun, Korea)을 사용하였다.

2.2. 활성탄소섬유 제조

활성탄소섬유를 제조하기 위하여 각각 2, 4, 6몰(mole)의 KOH 용액

을 사용하였다. 열처리된 PAN계 섬유 10 g을 KOH 용액 200 mL에 

넣고 3 h 동안 침적시킨 후, 5 ℃/min으로 750 ℃까지 승온하고 2 h 

동안 유지하여 활성화하였다. 활성화는 100 cc/min의 유량으로 질소를 

공급하여 질소환경에서 진행되었다. 이렇게 활성화된 샘플은 증류수로 

반복 세척하여 남아있는 KOH를 제거한 후, 100 ℃에서 12 h 동안 건

조하여 최종적으로 활성탄소섬유를 제조하였다. 본 실험에서는, 활성

화되지 않은 탄소 섬유는 CF, 활성탄소섬유는 처리된 KOH 용액의 몰 

농도에 따라 ACF-K2, ACF-K4 그리고 ACF-K6로 각각 명명하였다.

2.3. 제조된 활성탄소섬유의 특성 분석

제조된 활성탄소섬유의 표면 특성을 전계방사 주사전자현미경(field 

emission scanning electron microscope, FE-SEM, Hitachi, S-5500)으로 

확인하였고, 비표면적 및 기공 특성은 마이크로 메리틱스사의 ASAP 

2020 (Micro-meritics) 장비로 Brunauer-Emmett-Teller (BET)법과 den-

sity functional theory (DFT)법을 이용하여 측정하였다. 또한 원소분석

기(elemental analyzer, EA, Thermo, 1112series)를 통하여 제조된 활성

탄소섬유의 정성분석을 실시하였다.

2.4. DMMP 가스 감응 특성 평가

제조된 활성탄소섬유 샘플의 저항 값을 측정하기 위하여 활성탄소

섬유 한 가닥을 샘플링 하였으며, 샘플의 길이는 1 cm로, 양 끝은 은

풀(silver paste, Elcoat, CANS, USA)을 이용하여 고정하였고, 이를 이

용하여 은줄(silver wire, 99.99%, 0.1 mm, Nilaco)을 붙여주었다. 제조

된 샘플은 양 끝에 집게 전선을 연결시켜 반응기(700 cc)의 중앙에 위

치시켰으며, 반응기 내부로 질소(N2, 99.999%) 가스를 주입하여 질소 

환경으로 만들어 주었다. DMMP 가스의 주입은 10 ppm의 DMMP 가

스를 500 sccm으로 주입하였으며, 이때 가스센서의 저항 변화를 전위

계 시스템(Keithley 6514)을 통하여 측정하였다. 가스센서의 저항변화

율은 다음과 같은 식 (1)을 이용하여 계산하였다.

   

∆
×  

 
×  (1)

여기에서, RN2은 질소 가스만을 반응기에 주입할 때 나타나는 저항 

값이며, RDMMP는 DMMP 가스에 노출되었을 때의 저항 값을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 제조된 활성탄소섬유의 표면 및 기공특성

Figure 1은 탄소섬유를 KOH 용액으로 활성화시킨 활성탄소섬유의 

표면 형상이미지를 나타낸 SEM 결과이다. Figure 1에서 알 수 있는 

것처럼, 탄소섬유와 활성탄소섬유의 평균 직경은 약 8 µm이다. 탄소

섬유의 표면 거칠기는 매끄러운 편이며, 제조된 섬유의 KOH 활성화 

농도가 증가함에 따라 거칠어짐을 알 수 있었다. 이는 활성화 공정 동

안에 탄소섬유 표면의 탄소가 가스화되면서 표면의 폐공이 열리게 된 

후, 세공 표면 탄소의 가스화가 점차 일어나 기공이 발달하는 과정에

(a)
 

(b)

(c)
 

(d)

Figure 1. FE-SEM images of (a) CF, (b) ACF-K2, (c) ACF-K4, and 
(d) ACF-K6 samples.
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서 활성탄소섬유 표면의 탄소가 소모되고, 활성화도가 강할수록 원료 

탄소의 소모율 또한 현저히 증가되기 때문으로 여겨진다[18]. 

탄소섬유와 KOH 농도별로 활성화된 활성탄소섬유의 질소 가스 흡

탈착 등온선을 Figure 2에 나타내었다. 미처리 탄소섬유의 경우에는 

흡착등온선이 변화 없이 일정한 형태를 나타내어 비기공성 재료임을 

확인하였다. 반면에 ACF-K2, ACF-K4 및 ACF-K6의 흡착등온선은 

0.02 P/P0 미만에서 질소흡착량이 크게 증가하고 0.02 P/P0 이상에서

는 질소흡착량의 변화가 일정하게 유지됨을 알 수 있다. 이는 국제 순

수 및 응용화학연맹(IUPAC)의 규정에 따라 type I에 해당하며, 이는 

대부분이 미세기공으로 이루어져 있으며, 약간의 중간기공을 가지고 

있음을 의미한다[19,20]. 또한 KOH 농도가 증가할수록 초기 흡착량

이 증가하는 것으로 보아, ACF-K6은 ACF-K2과 ACF-K4보다 미세기

공과 중간세공이 더 많이 발달했음을 알 수 있다. 모든 샘플의 탈착곡

선에서 이력 곡선이 나타나지 않는 것으로 보아 대부분의 기공은 미

세기공으로 이루어져 있음을 알 수 있다.

또한, CF, ACF-K2, ACF-K4 및 ACF-K6의 기공 특성을 Table 1에 

나타내었다. ACF-K2, ACF-K4 및 ACF-K6의 비표면적은 각각 384, 

1221, 1555 m2/g으로 KOH 활성화 농도가 증가함에 따라 증가하였다. 

또한 미세기공의 부피도 각각 0.19, 0.53, 0.73 m2/g으로 증가하였고, 

중간 기공 부피도 CF에 비하여 각 0.16, 0.52, 0.71 m2/g으로 증가하였

다. 이러한 미세기공과 중간기공의 전반적인 증가는 총기공부피의 증

가를 야기했다. 이는 KOH의 K가 탄소와 층간 화합물을 쉽게 형성하

고 가열시 K가 탄소 내부로 확산하여 층간 간격을 넓혀줌으로써 미세

기공을 형성시켜주는 특성 때문인 것으로 판단된다. KOH에 의한 활

성화는 탄소섬유에 KOH가 침투하여 다음과 같은 반응을 거친다.

6KOH + 2C → 2K + 3H2 + 2K2CO3 (2)

K2CO3 + C → K2O + 2CO (3)

K2O + C → 2K + CO (4)

탄소 층 내부에 침투한 KOH는 열처리가 진행되는 동안 K2O를 형

성하고 생성된 K2O는 탈수화 반응을 통해 다시 K로 환원되며 CO가

스를 형성한다. 이때 K2O가 환원된 만큼 탄소 감량으로 인하여 탄소 

내부에 기공이 형성된다. 또한 환원된 K가 탄소 내부로 침투하여 탄

소와 층간화합물을 형성함과 동시에 탄소 내부 공간을 넓혀주기 때문

에 KOH 용액의 농도가 증가함에 따라 비표면적이 증가하는 것으로 

사료된다. 또한, 제조된 샘플의 기공분포도를 계산한 밀도함수이론

(DFT)을 Figure 3에 나타내었다. 미처리 탄소섬유 및 활성화된 활성탄

소섬유 모두 4 nm 사이의 미세기공 및 중간세공을 가짐을 확인하였

다. 또한 KOH 용액의 농도가 증가할수록 2 nm 이하의 미세기공이 주

로 증가함을 확인하였다[21]. DMMP의 분자 크기는 최대 0.57 nm이

다[22]. 따라서 KOH 용액을 이용한 활성화를 통하여 DMMP 분자가 

흡착될 만한 미세기공이 형성되었음을 확인하였다.

3.2. 제조된 활성탄소섬유의 DMMP 가스 감응 특성

본 실험에서 활성탄소섬유를 전극의 활물질로 사용하여 제조한 가

스센서의 DMMP 가스 감응 특성을 10 ppm의 DMMP 가스를 주입하

며, 상온에서 측정하였다. 먼저 반응기 내에 약 10 min간 질소 가스를 

주입하여, 가스센서의 저항을 안정화하였다. 가스센서의 저항이 안정

화되면 DMMP 가스를 주입하여 가스센서의 저항변화로부터 반응성 

및 민감성을 관찰하였으며, 반응 종료 후에는 DMMP 가스의 주입을 

차단하고 질소 가스를 주입하여 센서의 회복성을 관찰하였다. Figure 4

는 10 ppm DMMP 가스에 대한 제조된 샘플의 감응 특성을 나타낸 

그래프이다. 일반적으로, P형 반도체 특성을 나타내는 탄소 재료는 산

화성 가스(NO, NO2, O2 등) 흡착 시 산화되어 전자를 잃고 가전도대

Figure 2. Nitrogen adsorption isotherms curve of the CF and ACF 
samples.

Sample SSAa (m2/g) Vt
b (mL/g) Vmic

c (mL/g) Vmic/Vt (%)

CF 1 - - -

ACF-K2 384 0.19 0.16 84

ACF-K4 1221 0.53 0.52 98

ACF-K6 1555 0.73 0.71 97

aspecific surface area, btotal pore volume, cmicropore volume.

Table 1. Specific Surface Area and Porous Parameters of Samples

Figure 3. Pore-size distributions as calculated by DFT.
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의 정공 밀도가 증가하여 전기저항이 감소한다. 반대로 환원성 가스

(DMMP, NH3, CO 등) 흡착 시 탄소 재료는 환원되어 전자를 받아들

이고 정공의 밀도가 감소하여, 그 결과 전기저항이 증가하는 현상이 

나타난다[23-25]. 그러나 제조된 활성탄소섬유 기반 전극은 환원성 가

스인 DMMP 가스 흡착시 전기저항이 감소하는 경향을 나타내었다. 

이는 PAN계 탄소섬유를 800 ℃의 비교적 낮은 온도에서 탄화함에 따

라 활성탄소섬유에 질소(N)가 잔존하게 되기 때문에 나타난 현상이라 

사료된다. 이는 Table 2에 나타낸 원소분석 결과를 통하여 탄화 후에 

17.77%의 질소가 남아있음을 확인할 수 있는데, 탄소보다 원자가전자

가 큰 질소 원자가 불순물로 작용하여 N형 반도체인 비고유반도체로 

작용한 것이다[26,27]. 

또한 활성탄소섬유 기반 전극에 환원성 가스인 DMMP 가스가 흡

착되면 가스흡착에 의하여 전자가 기공을 채워주면서 전자도약 효과

에 의해 전자이동이 용이하게 되고, 그 결과 전도도가 증가하여 전기

저항이 감소된 것으로 사료된다. 

Figure 4에서 알 수 있듯이, 비기공성인 CF인 경우 DMMP 가스에 

대한 저항 변화율이 약 1.7%를 나타내었다. 하지만 활성화된 ACF-K2, 

ACF-K4 및 ACF-K6 샘플의 경우에는 각각 약 2.7, 3.6% 및 5.1%의 

저항변화율을 나타내었다. 이러한 향상은 DMMP 분자 크기가 0.57 

nm인 것을 감안할 때 활성화 농도가 증가함에 따라 가스 분자 흡착에 

유리한 미세기공의 분포율이 증가하기 때문이라 여겨진다[28]. 이렇

듯 미세기공부피가 증가함에 따라 DMMP 가스 흡착 양이 증가하고, 

ACF 표면에서 일어나는 DMMP 가스로부터 전자전달반응이 원활하

게 일어나면서 민감도가 증가하였다. 따라서 민감도 높은 DMMP 가

스 센서를 제조하기 위해서는 DMMP 가스를 흡착하기에 유리한 

0.6~2.0 nm 범위의 미세기공구조를 갖는 활성탄소섬유를 이용하는 

것이 적합할 것이라고 여겨진다.

상기 결과로부터 활성탄소섬유를 이용한 DMMP 가스센서의 작동 

메커니즘을 Figure 5에 나타내었다. 일반적으로 센서의 전기저항은 활

성탄소섬유의 기공과 흡착된 DMMP 분자에 영향을 받는다. DMMP 가

스 주입 전, 섬유의 표면저항 안정화를 위하여 질소 가스를 주입하였는

데, 질소 가스는 상온조건에서 비활성기체로 작용하며 활성탄소섬유에 

흡착정도가 미미하여, 표면 저항에 거의 영향을 미치지 않는다. 반면 환

원성 가스인 DMMP 가스는 활성탄소섬유의 기공에 흡착되어 전극에 

전자를 전달함과 동시에 미세기공을 채워주면서 전자 도약 현상을 발

생시키고, 그 결과 전극의 전자 이동을 원활하게 함으로써 전기저항을 

감소시킨다[26,29]. 따라서 본 실험에서 제조된 미세기공의 부피가 가

장 큰 ACF-K6 전극에서 더 많은 DMMP 가스를 흡착하고, 많은 전자 

도약이 발생되므로 전기저항의 감소폭이 증가된 것으로 여겨진다. 

Figure 6에 본 실험조건에서 최고의 감응 특성을 보이는 ACF-K6 

전극에 대한 DMMP 감응 재현성 테스트 결과를 나타내었다. 즉, 저항

변화율이 가장 높은 ACF-K6 전극을 동일한 DMMP 가스 감응 조건

으로 총 3회 반복 실험하였다. 그 결과, 반복실험 후에도 계속해서 모

두 약 5%의 저항변화율을 반복적으로 나타내어 본 실험에서 제조된 

가스센서가 우수한 재현성을 가짐을 확인하였다.

Sample
Elemental content (wt%)

C H O N

CF 71.43 1.23 5.83 17.77

ACF-K6 63.71 2.01 8.25 9.66

Table 2. Elemental Content of CF and ACF-K6 Samples

Figure 4. DMMP gas sensing by prepared ACFs.

Figure 5. Suggested gas sensing mechanism of the CF and ACF 
samples.

Figure 6. Reproducibility of DMMP gas sensing of the ACF-K6 
sample.
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4. 결    론 

본 연구에서는 PAN계 탄소섬유를 화학적 활성화하여 활성탄소섬

유를 제조하고, 그에 따른 기공 특성 변화와 상온, 저농도에서 DMMP 

가스 감응 특성을 고찰하였다. 활성화제의 농도가 증가할수록 분자 

크기가 0.57 nm인 DMMP 가스를 흡착하기에 유리한 미세기공의 분

포가 증가함을 확인하였다. 제조된 PAN계 활성탄소섬유 전극은 미세

기공의 분포가 증가할수록 많은 양의 DMMP 가스를 흡착하여 큰 저

항변화율을 나타내었다. 이는 신경작용제 유사 가스인 DMMP가 질소 

관능기를 가지는 N형 반도체로 작용함으로써 PAN계 활성탄소섬유 

전극의 미세기공을 채워주게 되어 전자도약 현상을 발생시키게 되고, 

이에 따라 전자 이동을 원활하게 하기 때문이라 판단된다. 본 결과를 

바탕으로 활성탄소섬유를 이용하여 제조한 센서 전극은 상온에서 저

농도 신경작용제 유사 가스 감응성이 우수하기 때문에 기존 금속산화

물 기반 DMMP 가스센서의 높은 작동 온도로 인한 효용성 문제를 해

결할 수 있을 것으로 판단된다.
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