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1. 서 론

1.1 연구의 배경

건설재료의 품질관리 대상과 범위는 고도화되고 있으
며, 건설재료의 시험분석과 평가는 구조물의 성능 모니터
링에 중요한 위치를 차지한다. 성능 모니터링을 위하여 
재료별, 요구 조건별로 성분분석은 다양하게 적용되고, 단
일재료에 대한 시험기준을 비롯하여 복합재료(예, 콘크리
트)에 대한 광범위한 시험과 분석이 건설재료의 생애주기 
전과정에 거쳐 수행되고 있다[1]. 

한편, 콘크리트에 관한 정량적 분석은 시멘트 재료의 
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조성 단계에서부터 콘크리트 경화 전·후, 내구성 평가 등
에 이르기까지 시간 의존적 경향이 크다. 다수의 연구자
에 의해 제시되고 정립된 일련의 반응, 속도, 확산계수·모
델과 메커니즘 등에서 특정 영향인자에 대한 접근은 필수
적으로 화학분석 프로세스가 수반되었다. 

특히, 콘크리트 내구성 측면에서 탄산화, 염해, 황산염 
침식과 같은 대표적인 열화현상에 대한 장기 내구성 진단
이 중요하다는 것은 주지의 사실이며, 콘크리트 시편(또는 
현장 채취 시료) 내 특정 성분에 대한 정량적 분석기법은 
다각적으로 활용되고 있다[2]. 

이 가운데, 콘크리트 내 염화물량 관한 평가는 콘크리
트 표준시방서와 KS F 2713 (콘크리트 및 콘크리트 재료
의 염화물 분석 시험방법), KS F 2715 (모르타르 및 콘크
리트의 수용성 염화물 시험방법) 등으로 규정되어 있다. 
구체적으로 배합수 내 0.04kg/m3이하, 골재 내 건조중량
의 0.02% 이하, 굳지 않은 콘크리트 내 0.3kg/m3(유효 
방청조치에 의한 승인요건은 제외) 등으로 염화물량 규제
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LIBS has been attracting attention as an analytical method capable of real-time measurement without sample
preparation. In this study, a Lab. scale LIBS device was fabricated to examine the applicability and reproducibility of
LIBS in the analysis of chloride contents in mortar. The existing analysis method and LIBS analysis were performed
simultaneously on the mortar test specimen with the chloride content adjusted. Compared to the chloride content
condition of the mortar, the XRF and Potentiometric Titration results also showed a similar trend. As a result of LIBS
analysis, chlorine ions were detected at a wavelength of 837.59 nm according to the chloride content condition. In
order to improve the precision in various concentration ranges, the LIBS signal amplification of about 50 times
through the electric field enhancement was implemented. Through the verification of the aqueous solution-based
reproducibility, a high correlation between the LIBS signal strength and the Cl concentration was confirmed, and the
possibility of applying LIBS to the durability diagnosis of concrete damage by chloride was confirmed.
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치가 요약된다. 또한 경화한 콘크리트의 경우, 부재의 종
류에 따른 콘크리트 내 최대 수용성 염소(Cl) 이온량(시멘
트 wt%)이 규정되었다. 

특히, 시설물의 안전 및 유지관리 실시 세부지침(건축
물편)에서는 콘크리트의 염화물 함유량에 대한 상태평가 
기준을 Table 1과 같이 제시하고 있으며, 염화물 함량과 
철근 자연전위 평가가 모두 Table 1의 기준 e이상일 경
우 건축물 시설에서의 중대한 결함(염해 또는 중성화에 
따른 내력손실)으로 간주하고 있다.

이처럼 콘크리트 내 염화물량 평가는 제조에서 유지관
리까지의 전과정에서 매우 중요하기 때문에, 단계별 염화
물량 측정기법에는 신속성, 재현성, 신뢰성이 크게 요구된
다. 하지만, 유지관리 단계에 국한하였을 때 기존의 염화
물량 측정 프로세스는 현장조사-샘플링-전처리(수용액)-
분석(Lab. 기반)-평가의 단계로 구성되고, 공간적이고 시
간적 제약에 따른 반복측정의 재현성에 어려움이 수반된
다[1].

한편, 레이져 유도 플라즈마 분광법(LIBS, Laser Induced 
Breakdown Spectroscopy)은 레이저 분광학을 기반으
로 하는 원소 분석기술로서 원소별 파장 특성값과 시료의 
파장 분석 결과를 비교함으로써 시료에 함유된 원소의 정
성 및 정량 분석이 별도의 시료 전처리 없이 실시간으로 
확인할 수 있는 기법이다[2]. 또한 동일 시료 내 동시측정 
반복적으로 가능하며, 현장 채취 샘플의 분석결과를 신속
하게 확인할 수 있는 장점이 있다. 기존의 분석기법과 
LIBS와의 상대적 비교를 Table 2와 같이 요약한다.

이러한 재현성과 활용성의 특징을 기반으로 LIBS는 계
측장비 및 분석기법으로서 원자재/제품 성분분석, 환경모
니터링(토양, 수질, 대기, 에어로졸), 기계금속, 의료, 우주
항공 등 광범위한 분야에서 연구와 실용화 적용이 다각적
으로 구현되고 있다. 하지만, 건설재료 분석에 관한 국내
연구는 초기단계임에 반하여, 콘크리트, 슬래그, 플라이애
시, 건설폐기물 등에서 염화물, 중금속, 석면 함량의 정량
분석을 위한 LIBS 활용성 검토에 관한 국외 연구가 지속
적으로 보고되고 있다[2-7].

1.2 연구의 목적 및 범위

본 연구는 LIBS를 활용한 콘크리트 내 염화물량 분석
과 재현성을 확보하고 검증하는 것을 목적으로 한다. 구
체적으로는 모르타르를 대상으로 염화물 분석을 위한 기

본 레이져 모듈의 구현 및 Cl 피크의 정성적 확인이 있다. 
또한, 정량분석과 LIBS 분석결과의 교정(calibration), 
LIBS 측정의 재현성을 검토하고자 한다. 이를 위한 연구
의 범위는 수용액과 모르타르를 대상으로 염화물 함량에 
따른 표준분석과 비교 검토를 병행한다.

끝으로, 정량적 비교 검토의 데이터는 전위차적정과 
XRF에 의하고, Lab. 스케일 LIBS를 제작하여 신호의 적
층과 평균값과의 교정을 통하여 LIBS 신호 강도와 Cl이
온 농도와의 관계를 도출하기 위한 개선안을 제안하고자 
한다.

Criteria Chloride ion content (cL) (unit: kg/m3) Score

a cL ≤ 0.15 1

b 0.15 < cL ≤ 0.3 3

c 0.3 < cL ≤ 0.6 5

d 0.6 < cL ≤ 1.2 7

e 1.2 < cL 9

Table 1. Evaluation criteria for the chloride content of concrete

Classification LIBS XRF SEM-
EDS EPMA ICP-MS

Sensitivity 10～50
ppm

100
ppm

1000
ppm

100
ppm < 1 ppm

Precision good good low normal excellent

Accuracy* QL
QQT

QL
QQT QL QQT QT

Specimen
shape All Solid Solid Solid Liquid

Depth 50～100
μm

～100
μm

～5
μm

< 1
μm ～80 μm

Measured
velocity fast fast slow slow slow

Convenience simple simple technician

Discrimination good good low normal excellent

*QQT: Quasi-quantitative analysis, QL: Qualitative analysis,
QT: Quantitative analysis

Table 2. Comparison with existing analysis methods[8]

2. 실험개요

2.1 LIBS 장치 구성

본 연구를 위한 Lab. 스케일 LIBS의 구성은 Figure 1
과 같다. 장치를 구성하는 레이져모듈, 스펙트로미터, 펄
스발생기, 포토다이오드에 관한 사양은 Table 3과 같이 
요약한다. 
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Figure 1. Schematic of lab. scaled LIBS 

Division Specification

Q-switched
Nd:YAG Laser

Ÿ Wavelength: 1064/532nm
Ÿ Pulse energy: max 1200mJ (1064nm) /
400mJ (@ 532nm)

Ÿ Pulse width:～10ns

Spectrometer Ÿ Spectral coverage: 190 to 1040nm
Ÿ Gating control: 50ns to 1ms with 25ns step

Pulse generator Ÿ 10ns Timing resulution
Ÿ <5ns Channel to Channel Jitter

Photodiode Ÿ rise time: 1ns
Ÿ Wavelength range: 200 to 1100nm

Table 3. Specification of LIBS

2.2 시험체 구성과 분석개요

염화물 함유량을 변수로 수용액과 모르타르 시험체를 
제작하였다. 수용액의 경우 Cl 이온 농도를 0.1, 0.5, 
1.0, 5.0, 10%의 큰 범위로 설정하였으며, LIBS 재현성 
검증에 적용하였다. 한편, 모르타르는 일반 포틀랜드 시멘
트와 표준사를 사용하여 1:3(시멘트:모래), W/C 50%의 
기본 배합을 설정하고, OPC 배합과 이 배합에 NaCl(염
화나트륨)을 각각 0.6, 1.2, 2.4, 4.8 kg/㎥ 혼입하여 제
작하였다. 염화물 함량별 모르타르 시험체에 대하여 X선 
형광분석법(XRF), 전위차적정 분석과 LIBS분석을 각각 
실시하였다. 

전위차적정은 모르타르 시험체를 파쇄한 분말시료를 
10g를 채취한 후 KS F 2713에 준하여 증류수 50㎖을 부
어 잘 섞은 다음 전처리하였으며, 황화물의 영향을 제거
하기 위하여 과산화수소를 약 3㎖정도 첨가하였다. 시료 
여액의 증발에 의한 염화물의 농도 변화를 막기 위해 시
계접시를 덮어 5분간 가열한 후, 대기 중에 24시간 동안 

놓아둔 후 각각의 염화물 추출 용액은 여과장치(Filtering 
assemble)를 이용하여 여과한 후, 염화물량을 측정하여 
시료 내 가용성 염화물량을 정량화하였다. 

LIBS에서는 각 수준별 모르타르 샘플 표면에 약 2mm 
간격으로 포커싱하여 LIBS 스펙트럼을 측정하였다. 염화
물 함량에 따른 시험체별 9곳에서 총 50번의 LIBS 신호
를 측정한 후 이를 적층하고 각 샘플마다 동일한 측정을 
10번 반복 수행한 후 강도 평균값을 구하였다. 모르타르 
시험체 구성과 LIBS 측정을 Table 4와 같이 정리한다.

3. 실험결과 및 분석

3.1 전위차적정 및 XRF

Table 4에 제시한 바와 같이 NaCl 함량을 달리한 모
르타르 시험체의 전위차적정, XRF 결과를 Table 5와 같
이 요약한다. 1번 모르타르를 제외한 2, 3, 4, 5 모르타르
는 표준시료 제작시 첨가한 염분량과 유사한 값으로 나왔
으며, 일부 결과가 첨가량 보다 높게 나온 값은 첨가된 염
분량 외에 산처리에 의하여 시멘트 및 골재에서 추출되는 
염분량에 의한 것으로 판단된다. XRF 결과에서도 모든 
시료에서 첨가한 염화물량과 비슷한 추이로 검출이 확인
되었다.

No. Classification LIBS focusing

S1 C + W + S + NaCl (null)

S2 C + W + S + NaCl 0.6 kg/㎥

S3 C + W + S + NaCl 1.2 kg/㎥

S4 C + W + S + NaCl 2.4 kg/㎥

S5 C + W + S + NaCl 4.8 kg/㎥

* C(OPC type Ⅰ), W(water), S(sand), C:S=1:3, W/C=50%

Table 4. Mortar specimens and LIBS focusing

No.
Potentiometric Titration XRF

Concentration
(wt%)

Cl ion
(kg/m3)

Concentration
(wt%)

S1 S1 0.065 1.47

S2 S2 0.026 0.59

S3 S3 0.088 1.99

S4 S4 0.159 3.60

S5 S5 0.255 5.77

Table 5. Results of potentiometric titration and XRF
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3.2 LIBS

분석에서의 원소별 파장범위는 811∼869nm이며, 모
르타르와 관련하여 ① 818.33-Na, ② 822.18-O, ③ 
824.88-Ca, ④ 837.59-Cl, ⑤ 849.91 Ca-Ⅱ, ⑦ 
866.32 Ca-Ⅱ 등이 있다. 동일하게 제작된 모르타르
(1~5번)를 대상으로 한 LIBS 분석결과는 Figure 2와 같
다. 샘플 표면에 약 2mm 사이즈로 포커싱하여 LIBS 스
펙트럼을 측정한 결과 모르타르 내 Cl 837.59nm peak
를 4번, 5번 샘플에서 확인할 수 있었다. Cl 성분은 기본
적으로 균일하게 분포되어 있다고 가정하고 있지만, 실제 
모르타르는 불균일 혼합물이기 때문에 LIBS 측정 위치에 
따른 신호 변화를 최소화할 필요가 있으며, 이를 위해서
는 시료당 다점-다수의 측정(시료당 9 point)과 적층(시
료당 50회)이 필요하다. 이에 10번 수행한 후 평균값을 
구해서 노이즈 대비 신호 비율(SNR, Signal to Noise 
Ratio)을 높이고자 했다. 

하지만, NaCl 함유량이 낮을수록 그 신호의 세기가 노
이즈 레벨과 많은 차이를 보이지 않고 있고, 모르타르 2
번, 3번 샘플에서는 Cl에 대한 LIBS 신호가 관찰되지 않
았다. 동일 조건일 경우에 LIBS 신호의 강도는 레이저 조
사 시에 ablation(융제)되어 플라즈마를 형성하게 되는 
대상 샘플의 질량이 비례할 수 밖에 없다고 판단된다. 고
체 샘플 측정에는 농축 효과를 기대하기 어렵기 때문에 
레이저에 의해서 ablation되는 절대적인 Cl 원자의 숫자
가 적어질 수밖에 없고, 전기장을 사용하여 LIBS 시그널
을 50배 이상 증강하였음에도 불구하고 만족스러운 신호
를 측정할 수 없었다. 

Figure 2. Cl peak of mortar by LIBS

예를 들어 NaCl 용액을 측정하는 경우에는 일정 용량
의 샘플을 기판위에 인가하고 건조 후에 레이저로 
ablation 시켜서 LIBS 신호를 측정하게 되는데, 이 과정
에서 저농도의 시료가 농축되고 레이저 조사 시 한번에 
ablation되는 Cl 원자의 숫자가 증가하게 되는 것을 농축
효과로 말한다. 따라서, 다양한 염화물 함유량(농도) 범위
에서의 LIBS 재현성을 위해서는, 모르타르 내 Cl 라인 
(837.59nm)을 검출하고 명확하게 구분하기 위해서 LIBS 
신호 증강이 필요함을 확인하였다. 

3.3 LIBS 신호증강의 검토

모르타르 내 Cl의 LIBS 신호가 상대적으로 다른 원소
들에 비해서 강도가 현저하게 작기 때문에 일반적인 LIBS 
방식으로 저농도의 Cl을 측정하는 것이 어렵다고 판단한
다. 따라서 레이저에 의해서 발생하는 플라즈마 강도를 증
가시킬 필요성이 제기되었으며, Inert gas (e.g. Argon)[3], 
Double pulse excitation, Nano particle (NELIBS) 
대비 장비 구성이 간단하고 신호 증가 효율이 비교적 높
은 Electric field(전기장)를 이용한 LIBS 신호 증강 방법
에 대한 검토를 수행하였다. 전기장 조건은 전압 600V, 
전극 간격 6mm, 전극재질은 알루미늄으로 구성하였다. 

Near-IR 영역의 Cl 라인(837.59nm)을 검출하기 위해
서 100V/mm의 전기장을 적용하여 LIBS 신호 증강을 활
용하였다. 극 초단파 레이저 (일반적으로 1 GW/cm2이
상)를 조사하면 극소량의 샘플이 레이저 에너지를 흡수하
여 ablation 되고, 순간적으로 고온의 플라즈마가 발생하
는데, 이러한 플라즈마의 지속 시간은 수 ㎲에 불과하다.

Figure 3. LIBS signal (Cl @ 837.59nm) enhancemnt by electric field
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Figure 4. LIBS signal change by NaCl (aq) concentration

Concentration Intensity @ 837.59nm

0.1% 1,203.1

0.5% 2,665.5

1.0% 8,100.1

5.0% 19,616.4

10% 46,515.3

Table 6. LIBS signal intensity

Cl(@837.59nm) LIBS 신호는 매우 약하기 때문에 플
라즈마 발생 지점에 전기장을 추가하여 플라즈마의 지속
시간을 늘림으로써 LIBS 신호를 수십에서 수백 배 증강하
는 것이 가능하였다. 결과로서 같은 조건에서 전기장을 
적용하지 않았을 때와 적용했을 때 837.59nm에 나타나
는 Cl 시그널 강도가 각각 1,123와 53,402으로 약 50배 
정도 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 전기장에 의한 
LIBS 시그널 증강 전 후의 비교는 Figure 3과 같다. 

3.4 수용액 기반 LIBS 신호증강 재현성

저농도의 Cl 검출까지 고려한 신호증가의 검토를 기반
으로 LIBS 신호와 Cl 농도와의 상관관계를 확인하기 위해
서 서로 다른 5가지 농도 (0.1%, 0.5%, 1.0%, 5%, 10%)
의 NaCl 수용액을 대상으로 Electric field (100V/mm)
를 적용하여 측정하였다. 노이즈 대비 신호 강도 비율 
(SNR)을 높이고, 재현성을 높이기 위해서 각 농도별 10
회 측정 후 평균값(표준편차 ±10.6%)을 계산하였고, 그 
결과를 Figure 4와 Table 6과 같이 정리한다. 837.59nm 
에서 LIBS 신호 강도와 Cl 농도 사이에 높은 상관관계가 
있음을 확인하였다. 측정한 Cl 농도와 LIBS 신호 (837.59nm) 

Figure 5. Fitting curve

강도의 상관관계를 보다 명확하게 확인하기 위해서 
Figure 5과 같이 Cl 농도별 LIBS 신호 크기를 Fitting 
curve로 나타낸다. 

본 연구에서는 염화물 함량별 시험체 5종을 대상으로 
기존 분석과 LIBS의 적용성을 1차적으로 검토하였다. 전
위차 적정법과 XRF와는 달리 모르타르 내 저농도의 Cl에 
대한 비농축 효과와 노이즈 레벨차이를 전기장 강화를 통
하여 증폭된 LIBS 신호를 얻을 수 있었다. 결과적으로 
LIBS의 적용성과 신속성을 포함하여 신호증강을 통한 재
현성이 염화물 농도에 따라 안정적이고 높은 상관관계로
서 구현됨을 확인할 수 있었다. 

기존의 전위차적정 전처리(고형-분말-이온용출)를 고려
할 때, 수용액 기반의 LIBS 재현성 검증에서 모르타르, 
콘크리트로 이어지는 scale-up의 가능성을 매우 높음을 
보여준다. 

4. 결 론

본 연구에서는 콘크리트의 염화물량 측정 프로세스의 
여러 제약의 극복하기 위한 기법으로서 레이져 유도 플라
즈마 분광법(LIBS)을 모르타르와 수용액을 대상으로 검토
하였다. 염화물 함량에 따른 5종의 모르타르 시험체에 대
상으로 전위차 적정법과 XRF를 통한 정량분석을 확인하
였다. 대조군으로서의 LIBS는 전처리를 생략한 다수의 신
호 적층을 통하여 정성분석이 가능하다는 것이 1차적으로 
확인되었다. 하지만, LIBS 검출범위, 정량분석을 위한 Cl 
피크(837,59nm) 신호증폭 필요성이 확인되었고, 전기장 
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강화에 의한 약 50배의 신호증강을 통하여 수용액 기반의 
이온 농도-LIBS 스펙트럼 강도의 상관관계가 매우 높다
는 것이 확인되었다. 기존 표준분석의 정량분석 결과와 
대조하였을 때, 이러한 상관관계의 도출은 콘크리트 내 
염화물량 분석에 LIBS의 재현성이 높다는 것을 의미한다. 
따라서 다양한 변수를 고려하고 정량적 DB 구축을 통해
서 농도-LIBS 신호강도 상관관계가 다양하게 보완된다면 
콘크리트 내 염화물량 평가에서 LIBS가 매우 유효하게 활
용될 수 있다고 판단된다.

요 약

본 연구에서는 Lab. 스케일 LIBS 장치를 제작하여 모
르타르 내 염화물 분석에서의 LIBS 적용성과 재현성 검토
를 수행하였다. 염화물 함량을 조절한 모르타르를 대상으로 
기존의 분석방법(XRF, 전위차 적정법)과 LIBS 분석을 동시
에 진행하였다. LIBS 분석 결과, 염소이온은 837.59nm 파
장에서 검출되었고, 다양한 농도 구간에서의 정밀도를 향
상시키기 위하여 전기장 강화를 통한 약 50배의 LIBS 신
호증폭을 구현하였다. 수용액 기반의 재현성을 검증을 통
하여 LIBS 신호 강도와 Cl농도 사이의 높은 상관관계를 
확인할수 있었으며, 콘크리트 염해 내구성 진단에 LIBS적
용 가능성을 확인하였다.
  
키워드 : 레이져 유도 플라즈마 분광법, 수용액, 모르타르,
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