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요 약

의료용 센서들은 대부분 일회용 제품으로, 검사·진단 비용을 줄이기 위해서는 저가의 전극 소재 개발이 무엇보다 중

요하다. 본 연구에서는 일회용 전기화학센서의 전극 소재로 pencil graphite를 도입하여 전처리 효과와 전도성 고분자

폴리아닐린(polyaniline; PANI) 및 금속 산화물 CuO NPs를 이용한 표면 개질(modification)을 통한 전기화학적 특성을

조사하고, 이를 글루코스 검출용 비효소 전기화학센서에 적용하였다. Pencil graphite electrode (PGE)의 표면 활성화를

위한 전처리는 화학적과 전기화학적으로 각각 진행되었으며, 전처리된 샘플들은 시간대전류법(CA)과 순환전압 전류법

(CV), 전기화학 임피던스(EIS) 분석법을 이용한 전기화학적 특성 조사를 통해 최종적으로 전기화학적 전처리 방법을

채택하여 CuO NPs/PANI/E-PGE를 제작하였다. 이를 적용한 비효소적 글루코스 검출용 전기화학 센서는 0.282 ~2.112

mM과 3.75423~50 mM의 선형 구간에서 각각 239.18 mA/mM×cm2과 36.99 mA/mM×cm2 정도의 감도(sensitivity)와 17.6

μM의 검출 한계(detection limit), 글루코스에 대한 좋은 선택도(selectivity)를 보였다. 본 연구의 결과를 토대로 PGEs

를 활용한 다양한 일회용 센서 응용과 저가의 고성능 전극 소재 개발 가능성을 확인하고, 더 많은 분야에 활용할 수

있을 것으로 기대된다.

Abstract − Most medical sensors are disposable products. In order to reduce inspection and diagnosis costs, it is

more important to develop the inexpensive electrode materials. We fabricated the CuO NPs/PANI/E-PGE as an

electrode material for disposable electrochemical sensors and applied it to a non-enzymatic glucose sensor. For

surface activation of PGE, pretreatment was performed using chemical and electrochemical methods, respectively.

Electrochemical properties according to the pretreatment method were analyzed through chronoamperometry (CA),

cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance (EIS). From these analytical results, the electrochemically

pretreated PGE (E-PGE) was finally adopted. The non-enzymatic glucose sensor based on CuO NPs/PANI/E-PGE

shows sensitivity of 239.18 mA/mM×cm2 (in a linear range of 0.282~2.112 mM) and 36.99 mA/mM×cm2 (3.75423~50

mM), detection limit of 17.6 μM and good selectivity. Based on the results of this study, it was confirmed that the

modified PGE is a high-performance electrode material. Therefore, these electrodes can be applied to a variety of

disposable sensors. 
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1. 서 론

전기화학센서는 다양한 분야에서 활용되고 있으며, 특히 의료 진

단용으로 주로 이용되고 있다. 의료용 센서들은 대부분 한 번 사용

하고 폐기하는 일회용 센서로, 이런 일회용 센서에 대한 수요가 증

가하고 검사·진단 비용을 줄이기 위해서는 저가의 전극 소재 개발
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이 무엇보다 중요하다. 탄소는 다양한 구조적, 형태적 유형들로 인

해 중요한 전극 재료로서 전기화학 분석에 널리 이용되고 있다. 우

리 주변에서 저렴한 가격으로 쉽게 구할 수 있는 샤프심(pencil

lead)은 탄소 기반의 pencil graphite electrode (PGE)로서 일회용

센서에 적합한 전극 소재이다[1-3]. PGE는 우수한 기계적 안정성,

광범위한 가용성, 화학적 불활성, 높은 전기화학 반응성, 재생 가능한

표면, 낮은 background current, 용이한 표면 개질(modification) 등의

특징들 덕분에 전기화학 센서의 미래형 집전체로 간주된다[2]. 일

반적으로 샤프심은 흑연(graphite: ~65%)와 점토(clay: ~30%), 접

합재(예: 왁스, 레진, 고분자)로 구성되며, H(hardness)와 B(blackness)

문자를 이용하여 경도(hardness) 또는 검은색(blackness)의 정도를

나타낸다. 흑연의 함량이 높은 B type은 더 부드러운 반면, 점토의

함량이 높은 H type은 재료의 경도를 향상시켜 단단한 특성을 보인

다. 다양한 굵기의 샤프심은 성분 함량에 따라 9H(가장 부드러움)

부터 8B(가장 단단함)까지 존재하며, PGE의 구조적, 전기화학적

특성에 영향을 미친다[4]. 그러나, PGEs는 전기화학적 반응에 대한

낮은 전기 촉매 활성으로 인해 전처리를 통한 전극 표면의 활성화

(activation)가 필요하며[5,6], 전기화학적 성능 향상을 위해 다양한

나노물질들을 이용한 표면 개질에 대한 연구들이 시도되고 있다

[5,7,8]. 

전도성 고분자(ex. polypyrrole, polyaniline)는 높은 전도성과 저

렴한 비용, 높은 화학적 내구성, 환경적 안정성 및 합성의 용이성과

같은 특성으로 인해 효율적인 전기적 촉매로 잘 알려져 전기화학적

센싱 분야에서 널리 사용되고 있으며 다양한 물질들의 접목에도 유

용한 트랜스듀서(transducer)이다[9,10].

Copper (Cu)는 저렴한 가격과 다양한 morphology, 높은 비표면

적, 낮은 overpotential에서의 전자전달(electron transfer) 촉진 등의

장점을 가지며, 특히 Cu(II)/Cu(III) redox couples에 의해 매개되는

전기적 촉매 효과의 결과로 글루코스의 비효소적 전기적 산화를 다

른 금속들에 비해 크게 향상시킨다[11]. 그러나, metallic Cu

nanomaterials은 공기나 수용액에서 쉽게 산화되기 때문에 화학적

으로 조금 더 안정한 CuO nanomaterials이 비효소적 글루코스 센

서 개발에 자주 활용되고 있다[12]. 

본 연구에서는 PGE의 전처리 여부 및 polyaniline/CuO NPs가

접목된 PGE에 대한 전기화학적 특성과 이를 활용한 비효소적 글루

코스 센싱 성능을 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료

D-glucose과 ascorbic acid, dopamine, lactose, aniline은 Sigma-

Aldrich Chemicals (St. Louis, USA)으로부터 공급되었으며, Potassium

hexacyanoferrate (III) (K3Fe(CN)6)과 potassium ferrocyanide (K4Fe(CN)6),

sodium hydroxide (NaOH), ethanol (C2H5OH), hydrochloric acid (HCl),

sulfuric acid (H2SO4), copper(II) sulfate pentahydrate (CuSO4·5H2O),

sodium sulfate (NaSO4)은 삼전순약(Samchun Chemical, Gyeonggi-

do, Korea)에서 구매되었다. 

전기화학 측정은 CompactStat instrument (Ivium technologies,

Eindhoven, Netherlands) 장치를 이용하여 시간대전류법

(chronoamperometry; CA)과 순환전압전류법(cyclic voltammetry; CV),

전기화학 임피던스 분광법(Electrochemical impedance spectroscopy;

EIS)을 통해 수행되었으며, 전기화학적 3전극 셀 시스템은 Ag/

AgCl 기준전극과 Pt wire 상대전극, PGE 작업전극으로 구성되었다.

본 연구에서는 다이소에서 구매한 HB 샤프심(Korea, 0.5 mm

diameter and length 60.0 mm)을 작업 전극 물질로 사용하였으며,

전극의 표면 morphology은 FE-SEM (field emission-scanning electron

microscopy; Hitachi S-4800, Tokyo, Japan)를 사용하여 관찰되었다.

2-2. PGE 전극의 표면 개질

PGE의 전처리에 앞서 샤프심에 함유된 점토 및 접합재 물질들을

제거하기 위해 400 ℃의 전기로에서 20분 동안 샤프심을 열처리하

였으며, 이렇게 열처리된 PGE는 전극의 표면 활성화를 위해 화학

적 방법과 전기화학적 방법을 이용하여 전처리 되었다. 먼저 화학적

방법은 PGE 전극을 0.1 M HCl 에탄올 용액에 담궈 15분 동안 초

음파 처리(sonication)하고 증류수로 완전히 세척 후 상온에서 건조

하여 화학적으로 전처리된 PGE (chemically pretreated PGE; C-PGE)을

얻었다[13]. 전기화학적으로 전처리된 PGE (electrochemically

pretreated PGE; E-PGE)는 순환전압전류법(CV)을 이용하여 0.1 M

NaOH 수용액에서 -0.4 V ~ +1.0 V의 전압을 가하여 50 mV/s의

주사속도(scan rate) 하에서 7 cycles 수행하고 증류수로 세척 후 상

온에서 건조하여 제작되었다[14].

CuO NPs/PANI/E-PGE 전극은 전기화학적 방법을 이용하여 전

처리된 PGE 전극 표면에 전도성 고분자 PANI층과 금속 산화물

CuO NPs를 순차적으로 합성되었다. PANI 층은 전기적 중합

(electrochemical polymerization) 공정을 통해 0.2 M H2SO4와 0.1 M

aniline의 혼합 용액에서 1800 s 동안 +1.5 V의 전압을 가하여 시간

대전류법(CA)에 의해 형성시키고, 증류수로 세척한 후 40℃ 오븐에서

12시간 동안 건조되었다. CuO NPs은 전기화학적 증착(electrochemical

deposition)을 통해 2단계 공정(Cu NPs의 합성과 CuO로의 산화)으

로 합성되었다. 1단계에서는 0.02 M CuSO4와 0.1 M Na2SO4을 포

함한 수용액에서 240 s 동안 -0.6 V의 전압을 가하여 시간대전류법

으로 Cu 나노입자들을 합성한 후, 증류수로 세척해준다. 2단계는

합성된 Cu 나노입자를 CuO로 산화시키는 공정으로, 0.1 M NaOH

용액에서 -0.4 V ~ +0.3 V의 전압을 가하여 50 mV/s의 주사속도

하에서 40 cycles의 CV를 수행하여 최종 CuO NPs/PANI/E-PGE

전극을 제작하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 전처리 여부에 따른 PGE 샘플들(untreated PGE과 E-

PGE)에 대한 SEM 이미지이다. Untreated PGE 샘플은 약 569 μm

정도의 굵기를 보이는 반면, E-PGE 샘플의 굵기는 약 455 μm 정

도로 감소되고 표면의 거칠도(roughness)는 크게 증가되었다. 이는

전기화학적 전처리 방법인 순환전압 전류법에 의해 PGE 내 점토

및 접합재 성분들이 제거되면서 PGE 표면 에칭에 의한 것으로 사

료된다.

전처리에 따른 효과를 확인하기 위해 CV와 EIS를 측정하였다

(Fig. 2). CV 측정은 5 mM Fe(CN)
6

3-/4-를 포함한 0.1 M KCl 수용

액을 이용하여 -0.6 V ~ 0.8 V의 전압 범위에서 50 mV/s의 주사속도

하에서 수행되었으며, Fig. 2(a)는 전처리에 따른 전극들(untreated

PGE와 C-PGE, E-PGE)에 대한 CV diagrams이다. 전처리 되지 않

은 untreated PEG에 비해 전처리된 샘플들(C-PGE와 E-PGE)의
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electrochemical response가 크게 증가되었으나, 전처리 방법에 따

른 CV의 시그널(signal)은 비슷한 경향을 보인다. 여기에서 peak

current (Ip) 값의 증가는 전극의 전도도(conductivity)의 향상을 의

미하므로, 전처리 유무에 따른 전극의 전도도는 크게 향상되지만,

전처리 방법에 따른 차이는 그리 크지 않은 것으로 보여진다. 전극

계면에서의 전기화학적 특성 조사를 위한 EIS 분석 실험은 5 mM

K
3
[Fe(CN)

6
]/K

4
[Fe(CN)

6
]을 포함하는 0.1 M KCl 수용액을 이용하

여 0.215 V의 formal potential과 5 mV의 applied amplitude, 10-1 ~

105 Hz의 주파수 범위에서 이루어졌으며, Fig. 2(b)는 PGE 전극들

(untreated PGE와 C-PGE, E-PGE)에 대한 EIS diagrams이다.

Nyquist plot에서 높은 주파수 영역의 반원(semi-circle) 구역은 전

극 계면에서의 ferri/ferrocyanide 화학종의 산화-환원 반응에 의한

electron-transfer kinetics에 관여하며 반원의 지름(diameter)을 통해

electron transfer resistance (Ret)을 구할 수 있다. 전처리에 따른

PGE 전극들에 대한 Ret 값은 untreated PGE > C-PGE > E-PGE의

순서를 보이며, E-PGE의 Ret 값은 대략 60 Ω 정도로 가장 작다. 일

반적으로 전극의 전기화학적 활성은 Ret의 크기에 반비례하므로 Ret

가 작은 값을 가질수록 더 효율적인 전자전달이 이루어지는 것을

의미한다. 따라서, 전처리를 통해 PGE 전극의 전기화학적 특성이

향상되었음을 확인할 수 있었다. 전처리 방법에 따른 전기화학적

특성 차이는 크지 않지만, 전기화학적 전처리 방법이 화학적 전처

리 방법에 비해 공정이 간단하고 환경 및 안전적 측면 등을 종합적

으로 고려하여 본 연구에서는 전기화학적 전처리 방법을 이용하여

최종 전극 물질인 CuO NPs/PANI/E-PGE 전극을 제작하고 이 전극

에 대한 전기화학적 특성 및 글루코스에 대한 센싱 성능을 조사하

였다.

CuO NPs/PANI/E-PGE 전극의 유효 면적을 측정하기 위해 10

mM K
3
Fe(CN)

6
를 함유한 3 M KCl 수용액을 이용하여 다양한 주

사속도에서 CV를 측정하였다(Fig. 3(a) 삽입 그래프). Fig. 3(a)은

CuO NPs/PANI/E-PGE 전극에서의 주사속도 변화에 따른 peak

current를 나타낸다. 이 전극의 peak current은 주사속도의 제곱근

(ν1/2)에 선형적 비례 관계에 있으며, 이 결과로부터 CuO NPs/

PANI/E-PGE 전극에서의 물질 전달은 주로 표면 확산에 의해 이루

어짐을 알 수 있다[15]. 전극의 유효 표면적(A)은 25 ℃에서의

Randles-Sevcik equation (식 (1)) 으로부터 에 비례 관계를

이용하여 구할 수 있다[16]. 

(1)

여기서 n과 D0, C0
*는 각각 산화-환원 반응에 참여하는 전자수와 용

액 내에서 분자의 확산계수, bulk solution에서 probe molecules 농

도를 나타낸다. Fig. 3(a)에서  값이 약 0.07986 (correlation

coefficient, R2= 0.99509)이기 때문에, 이로부터 계산된 CuO NPs/PANI/

E-PGE 전극의 유효 표면적은 대략 2.574 cm2 정도이다. 본 실험에서

노출된 PGE 전극 길이는 10 mm로, 약 0.157 cm2의 겉보기 면적

(geometric area)에 비해 16.4배 정도의 면적 증가 효과를 보였다.
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A
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1/2
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Fig. 1. SEM images of the untreated PGE (a) and the E-PGE (b) at accelerating voltage of 15 kV. Scale bar: 300 µm.

Fig. 2. (a) Cyclic voltammograms of the modified PEGs in a 3 M KCl solution containing 5 mM Fe(CN)
6

3-/4- at a scan rate of 50 mV/s. (b)

Nyquist plot of the EIS for the modified PEGs in a 0.1 M KCl solution including 5 mM Fe(CN)
6

3-/4- at a formal potential of 0.26 V.
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Fig. 3(b)는 CuO NPs/PANI/E-PGE 전극에 대한 EIS diagram이

다. 이 실험 역시 5 mM K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]을 포함하는 0.1 M

KCl 수용액을 이용하였으며, 0.22 V의 formal potential과 5 mV의

applied amplitude, 10-1~106 Hz의 주파수 범위에서 수행되었다.

CuO NPs/PANI/E-PGE 전극의 Ret는 약 40 Ω 이내의 작은 값으로

효율적인 전자전달이 이루어지는 것을 확인할 수 있다. 

CuO NPs/PANI/E-PGE 전극의 글루코스에 대한 비효소적 검출

테스트는 0.1 M NaOH 용액 내에서 +0.6 V의 일정 전압 하 시간대

전류법(CA) 측정법을 이용하여 진행되었다. Fig. 4(a)는 CuO NPs/

PANI/E-PGE 전극에서의 다양한 글루코스 농도에 대한 amperometric

current responses이며, 삽입된 그래프들은 저농도와 고농도 구간에서

의 calibration curves이다. 이 전극은 저농도 구간인 0.282~2.112 mM에

서 [mM] (R2 = 0.99137)

와 5.01~37.5 mM의 고농도 구간에서 (R2 = 0.99791)의 선형 관계

를 보인다. Table 1은 기존 문헌에 보고된 PGE 기반의 비효소적 글

루코스 센서들과 함께 CuO NPs/PANI/E-PGE 전극의 글루코스에

대한 센싱 성능을 비교한 것으로, 본 연구에서의 CuO NPs/PANI/

E-PGE 전극은 기존의 전극들보다 향상된 감도와 넓은 선형 구간,

낮은 검출한계를 나타낸다. 이는 PGE 표면에 도입된 3차원 구조의

PANI와 CuO NPs에 의한 전극의 비표면적 증가와 electron transfer

interface 작용 덕분에 전기 전도도가 향상된 것으로 사료된다. 

Fig. 4(b)는 CuO NPs/PANI/E-PGE 전극의 글루코스에 대한 선

택도(selectivity) 테스트 결과이다. 실제 혈액 샘플에는 글루코스와

함께 ascorbic acid나 dopamine, uric acid와 같은 다양한 간섭 물질

들(interfering species)이 존재하지만, 이런 성분들의 농도는 글루코

스 대비 약 0.14~3.44% 정도로 매우 미미하다[20]. 본 실험에서는

0.1 M NaOH 수용액에 0.1 mM 간섭 물질들(ascorbic acid, dopamine

and lactose)와 함께 0.1 mM 과 0.2 mM의 글루코스를 100초 간격

으로 순차적으로 첨가하면서 수행되었다. Fig. 4(b)에서 보듯이, 동

일 농도에서도 글루코스의 response가 간섭 물질들 보다 훨씬 높게

나타났다. 이 결과로부터 CuO NPs/PANI/E-PGE 전극 기반의 센서

가 글루코스에 대해 좋은 선택도를 갖는다는 것을 알 수 있다. 일반

적으로 알칼리 용액에서 간섭 물질들은 쉽게 산화되기 때문에 CuO

와 반응할 가능성이 낮아지고 이로 인해 시그널이 약해진 것이라

할 수 있다[21].

I µA[ ] 64.11093 35.87729 Cglu ecos×+=

Fig. 3. (a) Peak currents as a function of scan rate for the determination of the effective surface area. Inset: CV diagrams of the CuO NPs/

PANI/E-PGE in a 3 M KCl solution containing 10 mM K
3
Fe(CN)

6
 at various scan rates. (b) Nyquist plot of the EIS for the CuO NPs/

PANI/E-PGE in a 0.1 M KCl solution including 5 mM Fe(CN)
6

3-/4- at a formal potential of 0.25 V.

Fig. 4. (a) Amperometric current response of the CuO NPs/PANI/E-PEG for glucose concentrations. Inset: its calibration curves at low and

high concentrations, respectively. (b) Selectivity profile of the CuO NPs/PANI/E-PEG over the interfering agents of Ascorbic acid,

Dopamine, Lactose and glucose in 0.1 M NaOH solution at +0.6 V.
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4. 결 론

우리는 PGE의 전처리 효과를 확인하고 이를 기반으로 전도성

고분자 PANI와 금속 산화물 CuO NPs를 접목한 글루코스 검출용

비효소 전기화학센서를 개발하여 전기화학적 성능 평가를 수행하였다.

화학적/전기화학적 전처리에 의해 PGE 전극의 electrochemical

response는 크게 증가하고 Ret는 감소되면서 두 전극 모두 전도도의

향상과 효율적인 전자전달 등 전기화학적 특성이 개선되었다. 반면에

전처리 방법에 따른 전기화학적 특성 차이는 크지 않았으며 본 연

구에서는 전기화학적 전처리 방법을 채택하였다.

전기화학적으로 전처리된 PGE (E-PGE) 표면에 전기화학적 중

합과 전기화학적 증착 공정을 이용하여 순차적으로 PANI 층과

CuO NPs 합성을 통해 최종 CuO NPs/PANI/E-PGE 전극을 얻었다.

CuO NPs/PANI/E-PGE 전극은 강화된 electron transport property와

electrocatalytic activity 등 우수한 전기화학적 특성을 보이면서 이를

기반으로 개발된 비효소적 글루코스 센서 역시 높은 감도와 빠른

감응시간, 글루코스에 대한 높은 선택도 등 향상된 전기화학적 센싱

성능을 보였다. 이는 PANI 층과 CuO NPs의 접목에 의한 시너지

효과에 기인한 것으로 사료되며, 본 연구를 기초로 다양한 표면 개

질을 통해 PGE 기반의 고성능 전극 소재들을 개발할 수 있을 것으로

기대된다.
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