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Ⅰ. 서 론

바이오센서란 생물체가 가지고 있는 센서를 이용하려고 하는 것으로 물질과 

반응하여 식별하는 수용체(receptor) 부분과 반응 결과를 전기적 신호로 바꾸어 

주는 변환기(transducer)로 구성되어 있다. 분자 식별 소자의 종류에 따라 효소 

센서, 면역 센서, 효소 면역 센서, 미생물 센서 및 조직 센서 등으로 분류할 수 

있다. 바이오센서는 효소, 미생물, 항원 항체 ligand receptor, DNA probe 등의 

분자 식별 능력을 가진 생체 물질과 전기적, 물리, 화학적 소자를 결합시켜 

극미량의 대상물을 측정하는 센서이다. 효소나 미생물 등 측정 물질과 직접 

반응하는 생물 물질을 이용하므로 반응 특이성이 높고 측정 속도가 빠르며 

재현성이 높은 장점이 있다. 바이오센서는 생물 소재에 대한 충분한 이해와 신호 

변환 장치인 변환기의 이용에 관한 지식이 서로 접목되어야 한다는 점에서 생물 

공학뿐만 아니라 생명 과학, 화학, 물리학, 의학 및 전자 공학 등에서 전문성과 

긴밀한 상호 협조가 요구되는 분야이다. 광학적이나 질량, 열적 센서와 비교하여 

전기화학적인 센서는 뚜렷한 검출성, 간편성, 저럼셩 때문에 특별히 현재 

이용되는 센서들 중 주를 이루어 사용되며 의학, 산업, 환경이나 농업 등 넓은 

분야의 분석에 적용할 수 있어 상업적으로도 이용되고 있다.1)

의료용 바이오센서에는 혈당 센서와 DNA칩, 단백질 칩, 랩온어 칩과 같은 

바이오 칩 센서가 있으며, 그 중 혈당 센서가 단일 품목으로 가장 큰 비중(약 

90 %)을 차지하고 있다. 이는 현대 사회가 발전하면서 세계적으로 문화병이라고 

불리는 당뇨병 환자수가 사회가 선진화되고 사람들의 영양 수준이 높아지면서 

많은 사람들에게서 발생되는 추세가 반영된 것이다. 당뇨병은 대표적인 성인병으

로 성인뿐만 아니라 어린이나 청소년들에게서도 발생 빈도가 높아지면서 2012

년 현재 3.4억 만 명 정도가 당뇨병을 앓고 있으며,  현재의 증가 추세를 반영하

였을 때 당뇨병 환자의 수는 꾸준히 늘어 2025년에는 약 3.8억 만 명 정도가 
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구분 주요 기술개발 현황

해외

ᆞ[메드트로닉] 피부에 주입하여 인슐린 공급과 혈당 

모니터링이 가능한 튜브형 혈당측정기인 ‘미니메드 

패러다임’이라는 제품을 개발 판매 중

ᆞ[에코 세라퓨틱스] 경피부착형 혈당측정기인 ‘Symphony 

tGCM’를 개발(2008), 병원 임상실험 등을 거쳐 현재 미국 

FDA 승인 준비 중

※한독약품은 에코 社와 한국 내 마케팅/영업 라이선스 계약 

체결(2009.6)

ㆍ[MIT연구소] 라만분광법을 이용한 초음파 무 채혈 혈당측정

기 개발(2010.8)

국내

ᆞ[인포피아] 채혈 통증과 혈액량 채취를 최소화할 수 있는 

반응속도 3초

혈당측정기 ‘Evolution’을 세계 최초로 개발, 미국 FDA 승인 

획득(2008.3)

※ 2010년 지식경제부 주관 스마트 케어 시범서비스 사업자로 

선정,

SKT 컨소시엄(삼성전자, 인포피아, 인성정보, 경기고양시, 

충북)에 편입

ᆞ[아이소텍] 통증체감, 지혈 필요가 없는 레이저채혈 측정기를 

개발 (2008.3)

ㆍ[에스디] 혈당측정기 ‘SD Check Gold’가 유럽 CE Mark 

획득(2008.4)

당뇨병 환자일 것으로 예상되고 있고 혈당 센서의 시장은 계속적으로 확대될 것

으로 예상된다.

혈당 센서(glucose sensor)는 당뇨병을 진단하기 위해 혈액이나 소변에 있

는 포도당(glucose)을 측정하는 임상 모니터링 장치(clinical monitoring 

devices)이다. 당뇨병이 무서운 이유는 혈당이 상승하고 소변에서 당이 검출되

는 것에 그치지 않고 여러 가지 만성 합병증을 일으킨다는 점에 있다. 인슐린의 

분비가 부족하거나 인슐린의 작용이 저하되면 혈당이 높아지고, 혈당이  일정 농

도 이상 증가하면 신장 기능의 한계를 넘어 소변으로 당이 배설된다. 이렇게 몸

   Table 1. Global technology development status for glucose sensor.
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에서 에너지로 이용되어야 하는 당이 소변으로 배설되므로, 혈당은 높지만 몸의 

조직에서는 에너지원이 부족하게 된다. 즉, 많은 칼로리를 섭취하더라도 체내의 

조직에서는 이를 에너지원으로 제대로 이용하지 못하기 때문에 대신 우리 몸에 

저장된 지방 및 단백질을 에너지원으로 소모하게 되어 체중이 감소하고 허약해

지게 되는 것이다. 또한, 혈당이 높으면 체내에서 단백질 합성이 이루어지지 않

고 오히려 파괴가 일어나게 되므로 체내 조직의 회복이 저하되며 상처가 잘 낫

지 않게 된다. 당뇨병 환자는 몸의 대사 활동이 정상적으로 이루어지지 않기 때

문에 활동에 필요한 에너지가 제때에 만들어지지 못하므로 극도로 피곤한 상태

에 빠지게 된다. 그 외에도 당뇨성 신경 장애, 망막증, 동맥 경화를 유발하여 뇌

졸증이나 심장병까지도 유발할 수 있는 것이 당뇨병이다. 당뇨병은 완치가 힘들

고 지속적인 치료가 필요하기 때문에 이로 인해 환자들의 고통이 크다. 이와 같

은 당뇨병 치료에는 혈당을 조절하여 신진 대사를 원활하게 하는 것이 가장 중

요하다. 특히 당뇨병의 대표적인 치료법인 인슐린 투여는 효과는 크지만, 인슐린 

투여를 결정하기 위해서는 반드시 혈액 내의 포도당 농도를 측정하는 과정을 거

쳐야 한다. 일반적으로 혈액 내의 포도당 양의 측정은 혈액 시료를 채취한 다음

에 복잡한 과정을 거친 후에야 그 정확한 양을 알 수 있다. 이러한 과정은 환자

에게 많은 시간을 요구하게 되고 채혈이라는 고통과 불쾌감을 준다. 이러한 단점

을 해결하기 위한 연구가 전 세계적으로 활발히 진행되고 있다.  휴대가 간편하

고 적은 양을 채혈을 하는 휴대용 혈당 측정기도 나와 있고, 채혈을 하지 않는 

측정기도 시중에 나와 있다. 전자는 채혈을 해야 한다는 점이 단점이고, 후자의 

경우는 정확도 면에서 아직 한계가 있다. 그러므로 체내의 혈당을 측정하는 혈당 

센서는 값이 싸고 대량 생산이 가능하여야 하며, 정확도가 매우 높아야 한다. 낮

은 농도에서의 정확도를 증가시키기 위한 포도당 분석은 많은 방법을 통해 연구

되고 있다. 최근에는 전기 분석법을 이용한 전기화학적인 바이오센서 실험은 값

이 싼 장비와 빠른 응답 기술로 인해 강력한 기술로 많은 연구가 되고 있다.2)―5) 

혈당 센서에는 전기 분석법 중 amperometry(전류법)나 potentiometry(전위차 

법)을 이용하여 glucose를 검출한다. 아직까지는 전류법을 이용한 혈당 센서가 

많이 제작되고 있어 전위차법을 이용한 혈당 센서의 연구는 많이 진행되고 있지 

않다. 그러나 전위차법을 이용한 측정 방법은 검출 시간이 빠르고, 낮은 가격, 정
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확한 분석을 한다는 점에서 이점이 있다.
6) 전위차법을 이용한 바이오센서는 전

위를 추가적으로 가해줄 필요도 없어 간편성과 선택성에서 장점을 나타낸 다는 

점에서 본 연구에서는 전위차법을 이용하여 glucose를 검출하였다. 

   전기 분석법을 이용한 혈당 센서의 구조를 살펴보면 전기적인 신호 변환을 

할 수 있는 전극(electrode)위에 당(glucose)을 산화시키는 효소인 GOD 

(Glucose Oxidase)와 전자 전달 반응(electron transfer reaction)을 용이하게 

할 산화/환원 매개체(redox mediator)가 필수적으로 있어야 한다. Figure 1에

서 나타나 있듯이 1세대 효소 센서는 산화/환원 매개체가 없이 산소가 전자 전

달 매개체로 작용하며 효소가 기질 존재 하에서 산소를 감소시키고 과산화수소

를 생성함으로써 반응에서 생성되는 전자를 전달하는 구조로 구성되었다. 이러한 

구성으로 인해 1세대 효소 센서는 산소 의존적이며 산화-환원 활성 종의 방해

를 받는다. 2세대 효소 센서는 별도로 전자 전달 매개체를 이용하여 1세대 효소 

센서가 지닌 산소 의존성을 극복하고 효소와 전극 사이에서 전자를 빠르게 전달

할 수 있게 되었다.7)8) 2세대 효소 센서에 주로 사용되는 전자 전달 매개체로는 

ferro/ferricyanide,  hydroquinone, ferrocene 등이 이용 된다.8) 최근에 이용

되는 3세대 효소 센서는 전극에 전도성 고분자와 같은 물질을 전착시켜 이 물질

과 효소를 공유 결합을 통하여 고정화 시키는 구조를 이루어져 있어 1세대, 2세

대 효소 센서와는 달리 직접적으로 전극에 전자를 전달할 수 있게 구성되어 있

다.9)10)

   효소 반응에서 발생되는 전자의 전기적 신호를 detector에 전달할 수 있는 

전극(electrode)은 낮은 신호의 생물학적 물질을 측정할 수 있는 높은 전도성이 

중요하다. 전도성을 높이기 위해 최근에는 센서, 연료 전지, 배터리 등의 전극 반

응에서 전기화학적 반응 면적을 증가시켜 결과적으로 더 좋은 감도를 얻기 위한 

방법으로 나노 입자11), carbon nano tube (CNT)12)와 같은 구성들이 전극에 

변조되어 사용되고 있다. 전기화학적 반응 면적의 증가를 위한 구성들에 대한 연

구는 비교적 최근에 시작되었고, 많은 분야에서 실제로 응용되고 있다. 최근에는 

전이 금속으로 구성된 나노 입자의 크기, 모양, 형태, 구성에 대한 연구가 활발히 

진행되고 있다.13) 촉매 반응에 대한 활성 영역을 증가시키기 위해서는 dendrite

와 같은 돌기 형태가 필수적이다. 이러한 형태는 비 평형 조건에서의 유·무기적 
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Figure 1 . Schematic diagrams of the enzyme glucose sensors belonging 

to (a) the first generation, (b) second generation, (c) third generation.

(b)

(c)
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결정 성장에서 발견된다.
14) 이러한 돌기 형태는 성장하는 동안 중심 줄기에서 

측면 가지로 구성된 계층 구조가 형성되면서 만들어진다.
15) 이러한 금속 

dendrite 구조는 높은 표면 면적 대 부피 비율과 높은 연결성으로 인해서 매우

중요한 물질의 한 종류가 될 수 있다.
16) Ag, Cu, Au, Pt와 같은 단일 금속 

dendrite 구조는 이미 많은 분야에서 연구되어 왔다.
17) Dendrite형태의 금속 촉

매는 현재 연료 전지의 전극 촉매로 이용되거나 또는, glucose, dopamine과 같

은 생체 물질의 전기화학적 신호를 보다 좋은 감도로 얻기 위한 촉매의 형태로

서도 이용되는 등 전기화학 분야에서 많은 연구가 이루어지고 있다.
18)19)

    혈당 센서를 제작함에 있어서 높은 전도성과 함께 중요시 되는 또 하나의 

기술은 전극 표면 위에 산화/환원 매개체 및 효소의 고정화 기술이다. 고정화 기

술로는 고분자 막을 이용한 방법, 자기 조립 단분자 막(Self-Assemble 

Monolayer, SAM), 금속 착물을 갖는 고분자를 이용한 전기화학적인 고정화 방

법 등이 있다.  그 중 자기 조립 단분자 막은 주어진 기질의 표면에 자발적으로 

입혀진 규칙적으로 잘 정렬된 유기 분자 막으로 기질과 이온 결합을 이루는 알

칸산(alknoic acid)으로 만들어진 SAMs, charge-transfer complex를 형성하

는 유기황(organosulfur)으로 만들어진 SAMs, 그리고 순수한 공유 결합을 이루

는 유기규소(organosilicon)로 만들어진 SAMs가 있다. SAM은 아무런 기구를 

필요로 하지 않으며 기질의 표면과 막을 이루게 되는 분자들 사이에 직접적인 

화학 결합이 있는 경우가 많아서 매우 튼튼한 분자 막을 만들 수 있다. 그리고 

기질의 모양이나 크기에 영향을 받지 않아 복잡한 모양의 기질 위에서도 제조가 

가능하며 대면적화에도 용이하다. 이러한 단분자 막을 전극 위에 단량체

(monomer)를 전기화학적인 방법을 이용한 고정화를 통하여 제작된 전극이 선

택성과 전기적 응답에 대해 가장 좋은 효과를 나타낸다고 입증 되었다.20)―25) 이

러한 점에 있어서 기존에 사용된 탄소, 금, 백금 전극 위에 전도성 고분자

(conducting polymer)를 전기적으로 중합하여 전극에 자기 조립 단분자 막을 

형성하고 이 전도성 고분자와 GOD를 공유 결합을 통하여 고정화시킴으로써 

GOD가 고정화된 전극을 제작할 수 있다. 

   본 연구에서는 Pt 마이크로 전극의 표면적을 넓히기 위해 Pt dendrite Ox 

층을 Pt 마이크로 전극 표면에 형성시켜 반응성을 증가시키고 dendrite oxide가 
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형성된 전극 표면에 전도성 고분자(conducting polymer)를 전기적으로 중합하

여 전극에 자기 조립 단분자 막을 형성 전극에 형성된 전도성 고분자와 GOD를 

공유 결합을 통하여 고정화시킴으로써 GOD가 고정화된 glucose sensor를 제작

하였다.
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Ⅱ. 실 험

2.1 시약 및 용액 제조

실험에서 사용된 물질은 전도성 고분자인 2,2’':5’',5” "-terthiophene 

-3’'-benzoic acid(TTBA)는 합성하여 1 mM TTBA/0.1 M TBAP/CH2Cl2 

용액을 제조하여 사용하였다. Tetrabutylammonium perchlorate(TBAP)는 

Sigma Aldrich 사에서 구입하여 일반적인 방법으로 정제한 후 1.33×10
-3 진공 

하에 보관하였다. 1-ethyl-3(3-dimethylamino-propyl) carbodiimide(EDC), 

N-Hydroxy-succinimide(NHS), Dichloromethane(99.8 %, anhydrous, 

sealed under N2 gas) Sigma Aldrich에서 구입하였다. Pt dendrite 전착에 

사용되는 용액을 제조하기 위해서 사용되는 H2Cl6Pt·6H2O, Na2SO4 (99.99

+%)와 glucose detection 실험에 사용된 Glucose Oxidase(GOD), Flavin 

Adenine Dinucleotide(FAD), β-D-glucose는 Sigma Aldrich에서 구입 

하였다. 완충 용액 제조에 사용된 Na2HPO4, NaH2PO4, KCl, NaOH는 Sigma 

Aldrich 사에서 Citric acid, Boric acid는 DC chemical에서 구입하였다. 모든 

용액의 제조에는 Millipore 사의 milli-Q를 사용하여 얻은 탈 이온화된 3차 

증류수(18 MΩ)을 사용하였다.



- 9 -

Ⅱ-2. 측정기기

시간대전류법(Chronoamperometry), 순환 전압전류법(Cyclic Voltamme 

try, CV), 선형 주사 전압전류법(Linear Sweep Voltammetry, LSV)을 이용한 

전기화학적인 실험에서는 EG&G Princeton Applied Research, Model 273A 

Potentiostat/Galvanostat을 사용하였다. pH response와 glucose 산화 반응 

실험에서는 8 channel pH/Ion meter model KST101A(Kosentech. Co., 

Korea)를 사용하였다.  SEM(Scanning Electron Microscope) image는 Pt 

마이크로 전극을 기판으로 하여 Pt dendrite를 전착시킨 뒤 HITACHI, Model 

S-3500N을 이용하여 표면 사진을 얻었고, XPS(X-ray photoelectron 

spectroscopy) spectrum은 SEM과 같은 방법으로 제작해서 울산과학기술 

대학교(UNIST)에서 XPS(Thermo Fisher, UK)를 이용하여 얻었다. 

Ⅱ-3. 전극

모든 전기화학적인 실험은 3 전극 법을 이용하여 측정하였다. 모든 

실험에서의 작업 전극으로는 Pt 마이크로 전극 (dia. 26 μm)을 사용하였다. Pt 

마이크로 전극은 0.5 M H2SO4 용액에서 Cyclic Voltammetry method를 

이용하여 –0.25 V에서 +1.5 V 사이의 전위를 걸어주어 cycle 횟수를 20번 돌려 

Pt 표면을 산화 환원시키면서 전극 표면에 불순물을 제거한 후 3차 증류수와 

에탄올을 이용하여 전극 표면을 씻어낸 뒤, 찬바람으로 건조시켰다. 기준 

전극으로는 염화 칼슘으로 포화된 은/염화은(Ag/AgCl (sat'd))전극을 

사용하였다. 보조 전극으로는 백금 망 전극을 진한 질산으로 처리한 뒤, 

증류수로 세척하고 불꽃으로 태워서 표면의 유기물을 충분히 제거한 뒤 

사용하였다.
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Figure 2. CV of Pt microelectrode was cleaned by cycling the potential   

          between +1.5 V and –0.25 V for several times in a 0.5 M       

          H2SO4 solution.
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Ⅱ-4. Pt dendrite 전극의 제작

Pt 마이크로 전극의 표면적을 증가시키기 위하여 전극 표면에 Pt 

dendrite를 전착 시켰다. Dendrite를 전착시키기 위하여 0.1 M Na2SO4를 지지 

전해질로 사용하여 5 mM H2Cl6Pt·6H2O이 포함된 용액을 사용하였다. 준비된 

용액에 3 전극을 설치하여 Chronoamperometry method를 이용하여 500초간 

–0.3 V의 전위를 걸어주었다. 이와 같은 방법을 3 회 반복하여 총 1500초간 

전위를 걸어주어 전극 표면에 Pt dendrite가 고르게 분포하게 전착시켰다. 

Figure 3을 보면 Pt 마이크로 전극 표면에 dendrite 형태의 형상이 생성되면서 

시간이 지남에 따라 전류의 세기가 증가하는 것을 확인할 수 있다. Dendrite를 

전착시킨 후, 에탄올, 3차 증류수에 각각 20초씩 전극을 담가서 전극 표면을 

씻어낸 뒤, 찬바람으로 건조시켰다

전극에 Pt dendrite를 전착시킨 후 pH 변화에 보다 잘 반응하게 하기 위해 

Pt dendrite를 산화시켜 실험에 사용하였다. Figure 4는 Pt dendrite의 산화 

그래프를 나타낸 것이다. 전극에 형성된 Pt dendrite를 산화시키기 위하여 

Linear Sweep Voltammetry method를 이용하여 Pt가 산화되는 전위인 +0.3

V에서 positive 방향으로 +1.5 V까지 전위를 주사하여 산화 전류가 일정해질 

때까지 반복하여 Pt dendrite 표면을 산화시킨 후 3차 증류수와 에탄올을 

이용하여 전극 표면을 씻어낸 뒤, 찬바람으로 건조시켰다.

[Chloroplatinic acid hexahydrate 용액에서 백금의 전착 반응식]

PtCl6
2-  +   2e-   →  PtCl4

2-  +  2Cl-   -------(1)

PtCl4
2-  +   2e-   →   Pt  +  4Cl-       -------(2)

전체반응식

PtCl6
2-  +   2e-     →     Pt   +   4Cl-
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Figure 3. Electrodeposition of Pt dendrite on Pt microelectrode.

          Chronoamperometry of Pt microelectrode in 5 mM H2Cl6Pt      

          ·6H2O(0.1 M Na2SO4) at initial potential(IE): +1.0 V, V1:       

         -0.3 V, elapsed time: 500 s for three times.

Figure 4. LSVs recorded for Pt dendrite oxidation in a 0.5 M H2SO4      

          solution. The scan rate was 50.0 mV/s at IE: +0.3 V,           

          V1: +1.5 V.
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Ⅱ-5. GOD/TTBA/Pt dendrite Ox 전극 제작

Figure 5에 바이오센서의 전체 제작 과정 및 실험 과정을 나타내었다. Pt 

dendrite Ox 층은 위의 Pt dendrite oxide(PtDDOx) 전극 제작 방법에 나타낸 

것과 동일한 방법으로 전극 위에 전착시켰다. PtDDOx/Pt 전극 위에 입힌 

poly-TTBA의 막은 1.0 mM의 TTBA monomer를 0.1 M TBAP/CH2Cl2에 

녹인 용액 상에서 electropolymerization 하였다.
26) Figure 6에 나타난 것처럼 

potential 범위는 0 V에서 + 1.4 V이고, scan rate는 1 V/s로, potential cycle 

수는 3회 실시하였다.
27) 처음 0 V~+1.4 V 까지 anodic scan을 할 때 TTBA 

monomer의 산화가 일어나는데 그 때 peak 위치는 +1.3 V이며, reverse 

scan인 cathodic scan 시 polymer의 환원 peak의 위치는 +1.0 V에서 

나타난다. 이렇게 환원이 일어나면서 전극 위에 polymer 형태로 coating이 

되며, 주사 횟수가 증가할수록 산화 환원 봉우리의 크기가 점점 증가하는 것을 

통해 단위체가 고분자로 합성되고 있음을 알 수 있다. 전극 위에 polymer가 

형성되지 않은 TTBA monomer를 제거하기 위해 CH2Cl2로 세척하였다.     

Poly-TTBA의 carboxylic acid group을 활성화하기 위해 전극(poly 

-TTBA/PtDDOx/Pt)을 10 mM EDC/NHS를 0.1 M phosphate buffer 

solution(pH 7.4)로 녹인 용액에 넣고 30 ℃에서 6 시간 동안 반응시켰다. EDC 

처리가 끝난 전극을 0.1 M PBS(pH 7.4)로 세척한 후 곧바로 Glucose 

Oxidase(GOD)―FAD 6 mg/ml 용액에 넣어서 4 ℃에서 12 시간 동안 반응시켜 

TTBA의 carboxylic acid group에 GOD를 amide bond 형태로 전극에 

결합시켜 실험에 사용할 전극을 제작하였다. 
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Figure 5. Schematic representation of the fabrication of a biosensor.



- 15 -

Figure 6. The poly-TTBA layer was formed on the Pt dendrite Ox/Pt   

           by electropolymerization of 1.0 mM TTBA monomer in a 0.1   

           M TBAP/CH2Cl2 solution by a three time potential cycling     

           from 0.0 V to +1.4 V at 1 V/s.
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Ⅱ-6. Potentiometric 검출 원리

전위차법(Potentiometry)은 주어진 전기화학적 셀에서 전위차(셀 전위, cell 

potential)의 발생 여부는 전극과 시료 용액 중 분석 대상 성분 사이의 상호 

감응 여부(주어진 전극이 시료 용액과 접촉함으로써 형성되는 전극/용액 

계면에서 시료 용액 중 분석 대상 성분이 관련된 산화 또는 환원 반 반응이 

일어나려는 경향성의 존재 여부)에 의하여 결정되며(정성 분석의 근거), 

전기화학적 셀에서 발생하는 전위차(셀 전위)는 해당 산화 또는 환원 반 반응에 

관련된 분석 대상 성분의 농도에 따라 변한다는 점을 채용한 분석 기법이다.

본 실험에서는 용액 속의 glucose가 전극 표면의 GOD-FAD와 반응하면 

수소 이온(H
+)이 발생하는데 이 수소 이온을 Figure 7의 작업 전극(W. E)에 

있는 Pt dendrite가 검출하였을 때 변화하는 potential을 측정함으로써 용액 

속의 glucose 농도를 확인하였다. 

 →  

→ 
 

(a)
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Figure 7. Scheme of (a) Potentiometer, (b) Potentiometric 

measurement in glucose solution.

(b)
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Ⅲ. 결과 및 고찰

Ⅲ-1. Pt dendrite 형상관찰 및 특성 분석

Pt 마이크로 전극 표면에 전착된 Pt dendrite 형상을 관찰하기 위해서 

SEM을 이용하였다. 그리고 전극 표면에 GOD, TTBA, PtDDOx가 제대로 

형성되었는지를 확인하기 위하여 XPS 분석을 실행하였다. 

Ⅲ-1-1. SEM 분석

Figure 8은 electrodeposition 시키는 조건 별로 전극에 형성된 Pt의 

형태를 나타난 SEM image이다. (a)는 bear Pt 마이크로 전극의 표면 

image이고, (b)―(g) image 중 (b)―(d) image에서는 전극에 Pt particle이 

형성되었고, (e)―(g) image에서는 전극에 dendrite가 형성된 것을 확인할 수 

있었다. Particle로 형성된 (b)―(d) image를 보면 (d) image에서만 particle이 

전극에 고르게 전착되어있음을 확인할 수 있다. (e)조건에서는 particle이 아닌 

dendrite의 형상을 나타내기는 했지만 그 형태가 뚜렷하지 않은 것을 확인할 수 

있었다. (f)조건에서는 dendrite가 전극에 고르게 형성은 되었으나  (f)와 (g) 

image, (f)―1과 (g)―1 image를 비교해 보았을 때 (g)조건에서 형성된 

dendrite 보다 dendrite의 형상이 덜 선명하게 형성되었음을 확인할 수 있었다. 

(g)조건에서는 dendrite가 전극에 고르게 형성되었을 뿐만 아니라 dendrite의 

형태 또한 큰 줄기에서 옆으로 뻗어나가는 가지 형태의 구조를 볼 수 있다. 

뻗어나간 가지에서 다시 지속적으로 뻗어나가는 나무 가지 형상의 거친 구조를 

확인할 수 있었다. SEM image를 통하여 dendrite가 가장 잘 형성된 (g) IE: 0

V, V1: -0.3 V 조건으로 dendrite를 형성시킨 전극을 본 실험에 사용하였다.

(g)조건으로 dendrite를 형성한 후 산화시킨 전극과 산화된 전극 위에 
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TTBA를 전착시킨 전극의 SEM image를 Figure 9에 나타내었다. Figure 8의 

(g)와 Figure 9의 (a)를 비교해보면 PtDDOx/Pt 전극의 표면 상태가 PtDD/Pt 

전극보다 dendrite의 형상이 큰 줄기에서 다시 가시가 뻗어나가 산화되기 

전보다 더 거친 구조를 띄는 것을 확인할 수 있다. Figure 9의 (b)를 보면 

dendrite Ox 위에 poly-TTBA가 dendrite가 형성되지 않고 비어있는 공간과 

dendrite Ox 위에 전착되는 것을 확인할 수 있다. 이 SEM 분석 결과를 통하여 

Pt dendrite를 산화시킨 전극 위에 poly-TTBA를 전착시킨 전극을 실험에 

사용하였다.
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(a) (b) (c)

(d) (e) (e)―1(e)

(f) (f)―1
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Figure 8. SEM images of (a) a bare Pt microelectrode and (b)―(d) Pt  

         particle grown and (e)―(g) Pt dendrite formation onto the   

         Pt microelectrodes  through  electrodeposition using          

         chronoamperometry at (b) IE: +0.9 V, V1: -0.4 V, (c) IE: 0  

        V, V1: -0.45 V, (d) IE: 0 V, V1: -0.4 V, (e) IE: 0 V, V1:     

        -0.3 V, (f) IE: -0.05 V, V1: -0.3 V and (g) IE: +1.0 V,       

         V1: -0.3 V.

(g) (g)―1
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Figure 9. SEM images of (a) PtDDOx/Pt, (b) TTBA/PtDDOx/Pt           

             electrode. Electrodeposition of Pt dendrite at IE: +1.0 V,    

             V1: -0.3 V.

 (a)

 (b)
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Ⅲ-1-2.  XPS 분석

Figure 10과 11은 제작된 바이오센서 표면 제작 과정을 XPS로 측정한 

것이다. 모든 XPS spectra는 내부 표준물로 284.6 eV에서 C1s peak을 

사용하여 calibration 하였다. Figure 10은 XPS survey spectra를 나타내었고, 

Figure 11은 원소 별 XPS spectra를 나타내었다. PtDDOx/Pt, TTBA/ 

PtDDOx/Pt, GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt 전극에서는 C1s peak spectra와 

O1s peak spectra를 공통적으로 관찰할 수 있다. 모든 표면에서 C-C와 C-H 

bond 때문에 284.6 eV에서 C1s peak이 나타난다. TTBA/PtDDOx/Pt, 

GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt 전극에서는 288.18 eV에서 C=O bond를 

확인할 수 있다. 더욱이 Figure 11의 (A)그래프의 (c)에서는 285.88 eV에서 

새로운 C-N bond가 관찰되는데, 이는 GOD의 –NH2 그룹과 poly-TTBA의 

–COOH 그룹이 공유 결합을 형성하여 성공적으로 전극에 결합된 것을 나타낸다. 

PtDDOx/Pt, TTBA/PtDDOx/Pt, GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt 전극에서 O1 

spectra는 Pt dendrite가 oxide형태로 전극에 존재하기 때문에 529.8 eV에서 

peak가 관찰된다. 또, TTBA/PtDDOx/Pt 전극의 O1 spectra에서는 532.6 

eV와 533.3 eV에서 peak가 관찰되는데 이 두 개의 peak는 각각 –COOH 

그룹의 –COH bond와 O=C-O bond 때문에 나타난다. PtDDOx/Pt, 

TTBA/PtDDOx/Pt 전극에서는 N1s peak가 나타나지 않는 반면에 

GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt 전극에서는 399.78 eV에서 N1s peak가 

관찰된다. 이는 C-N bond의 peak로 GOD가 전극 표면에 immobilization 

되었음을 증명한다. S2p spectra는 TTBA/PtDDOx/Pt 표면에서 163.88 eV 

에서 관찰되지만 GOD를 immobilization 한 후에 peak가 broad하게 되는 것을 

확인할 수 있다. 이것은 GOD가 poly-TTBA의 표면에 immobilization됨으로 

인해 S2p에 영향을 주었기 때문이라 볼 수 있다. 이러한 XPS 결과는 

poly-TTBA composite 위에 GOD가 성공적으로 immobilization 되었음을 

증명한다.
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Figure 10. The XPS survey spectra spectrums obtained for (a) PtDDOx  

           /Pt, (b) TTBA/PtDDOx/Pt, (c) GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt.
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Figure 11. The XPS spectra spectrums of (A) C1s, (B) N1s, (C) Pt4f, 

           (D) S2p obtained for (a) PtDDOx/Pt, (b) TTBA/PtDDOx/Pt,   

           (c) GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt.

(A) (B)

 

(C) (D)
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Ⅲ-2.  Pt dendrite, TTBA pH 반응 실험

Figure 12는 Multi meter를 사용하여 pH 3~13까지 buffer를 

변환시키면서 pH response를 측정하였을 때의 potential vs. pH 그래프이다. 

이 그래프는 이론적으로 다음의 Nernst equation에 따라 pH가 1 변할 때 

potential이 59.2 mV 변해야 한다. 

             [Nernst equation]

  

        →   

    


 


 


 

  ′ 




  ′  

Figure 12를 plot하여 그래프로 나타낸 것이 Figure 13으로 plot한 결과를 

보면 Pt bear 전극(-45.88 mV/pH(± 0.2913))에 비해  Pt Ox 전극의 pH 

response slope가 –47.08 mV/pH(± 1.073)로 증가하는 것을 확인할 수 

있었다. 본 실험은 Pt 마이크로 전극에 Pt dendrite를 전착시킴으로써 표면적을 

넓혀 pH response를 증가시키는 목적으로 진행된 실험으로 buffer에 대한 pH 

response 실험 결과 Pt bear 전극보다는 전극 위에 Pt dendrite가 형성되었을 

때 slope가 –45.88 mV/pH(± 0.2913)에서 -53.95 mV/pH(± 0.6163)로 

증가하였고 또한 Pt dendrite 형태일 때 보다 산화 상태일 때의 slope가 –56.38

mV/pH(± 0.435)로 더 Nernst slope(-59.2 mV/pH)에 근접하게 나타났다. 

Bear 전극 위에 Pt가 전착되는 형태가 dendrite 경우와 particle일 경우의 pH 

response를 비교해 보았을 때 particle 형태로 전착되었을 경우의 slope가 

–51.92 mV/pH(± 0.74)인 반면, dendrite 형태로 전착되었을 경우 slope가 
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–53.95 mV/pH(± 0.6163)로 나와 dendrite 형태로 전극에 전착될 경우가 

전극의 표면적을 더 증가시켜 pH response가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 

그리고 본 실험에서는 conducting polymer 유무에 따른 pH response 차이를 

확인하는 실험을 진행하였는데 Figure 12에 나타나 있듯이 전극에 Pt 

dendrite만 전착시켰을 때 보다 Pt dendrite가 전착된 전극 표면에 conducting 

polymer를 추가적으로 전착시켰을 때 전반적으로 pH slope가 증가하게 

나타났다. Modified 전극의 potential vs. pH slope는 Table 2에 정리되어있다.
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Figure 12. Response of the Pt dendrite oxide electrode to pH 3~    

               13 buffer solution.
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Figure 13. E vs.  pH plots of (a) Pt & Pt Ox, (b) TTBA/Pt & TTBA/Pt  

           Ox, (c) Pt dendrite/Pt & TTBA/Pt dendrite/Pt, (d) Pt          

          dendrite Ox/Pt & TTBA/Pt dendrite Ox/Pt, (e) Pt particle/Pt   

          & TTBA/Pt particle/Pt, (f) Pt particle Ox/Pt & TTBA/Pt        

          particle Ox/Pt. 

(c) (d)

(e) (f)

(a) (b)
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Pt Pt Ox
TTBA/

Pt

TTBA/

Pt Ox

Slope
-45.88

± 0.2913

-47.08

± 1.073

-50.44

± 1.158

-51.89

± 0.9463

R2 0.9936 0.9965 0.9871 0.9912

Pt dendrite
TTBA/

Pt dendrite

Pt dendrite 

Ox

TTBA/

Pt dendrite 

Ox

Slope
-53.95

± 0.6163

-54.51

± 0.0525

-56.38

± 0.435

-57.25

± 0.354

R2 0.9785 0.9985 0.9990 0.9986

Pt particle
TTBA/

Pt particle

Pt particle 

Ox

TTBA/

Pt particle 

Ox

Slope
-51.92

± 0.74

-54.74

± 1.542

-52.63

± 0.771

-55.45

± 0.8756

R2 0.9968 0.9957 0.9888 0.9868

  

Table 2. E vs. pH slope of the modified electrode at pH buffer solution.
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Ⅲ-3. 재현성 및 안정성 실험 

TTBA/PtDDOx/Pt 전극과 TTBA/PtDD/Pt 전극의 시간에 따른 long-term 

storage stability를 Figure 14에 나타내었다. 두 개의 전극을 7일마다 pH 

3~13 buffer 용액에서 potentiometric response를 측정하여 전극의 

long-term storage stability를 측정하였다. TTBA/PtDD/Pt 전극은 29일 동안 

potential-pH slope가 50 mV/pH 이상을 유지했고, 29일이 지난 후에 slope가 

50 mV/pH 이하로 감소하였다. TTBA/PtDDOx/Pt 전극의 경우는 50일 동안 

50 mV/pH 이상을 유지했고, 50일 이후에는 slope가 50 mV/pH 이하로 급격히 

감소하였다. TTBA/PtDDOx/Pt 전극은 TTBA/PtDD/Pt 전극에 비해 long 

-term storage stability가 장시간 유지되는 것을 통하여 Pt dendrite를 

산화시킨 형태가 그렇지 않은 상태보다 보다 안정하다는 것을 확인할 수 있었다. 

또한 dendrite 형태로 전착시켰을 때와 particle 형태로 전착시켰을 때의 

long-term storage stability를 비교하기 위해 particle 형태의 전극의 

long-term storage stability 실험을 진행하였다. 그 결과 TTBA/Pt 

particle/Pt 전극은 6일 이후에 pH response slope가 50 mV/pH 이하로 

감소하였고, TTBA/Pt particle/Pt 전극의 경우는 30일 이후에 slope가 50

mV/pH 이하로 감소하였다. 이를 통하여 전극에 particle 형태로 전착시켰을 

때보다 dendrite 형태로 전착되었을 때 전극이 장시간 유지되는 것을 확인할 수 

있었다. 
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Figure 14. Effect of storage time of (a) TTBA/PtDD/Pt, (b) TTBA   

                /PtDDOx/Pt electrode.
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Ⅲ-4.  최적화 실험

GOD와 PtDDOx를 이용한 센서 probe를 제작하기 위해 experiment 

parameters를 최적화하였다. Dendrite 형성과 GOD를 immobilization하기 위해 

Pt를 전착시키는 용액의 농도와 GOD의 농도를 조절하였다. 먼저 전극 표면에 

Pt dendrite를 형성시키기 위한 조건 중 H2Cl6Pt·6H2O 용액의 농도 별 

elapsed time을 바꿔가면서 Pt dendrite를 전극에 전착시켰을 때의 E vs. pH 

slope를 통하여 적정 조건을 찾았다. Figure 15은 (a) 1 mM, (b) 5 mM, (c) 

30 mM H2Cl6Pt·6H2O 용액에서 Pt의 환원 전위를 걸어주면서 dendrite를 

전극에 전착시켰을 때의 elapsed time에 따른 pH response slope를 나타낸 

그래프이다. 이를 통해 5 mM H2Cl6Pt·6H2O 용액에서 elapsed time에 따른 

slope 차이가 다른 농도에 비해 별로 나타나지 않는 것을 통하여 5 mM 농도로 

하여 dendrite를 전착시켰다. 이때, elapsed time은 300 s, 600 s, 1500 s 중 5

mM 농도에서 가장 slope가 좋게 나온 1500 s로 하여 실험을 진행하였다. 

GOD를 immobilization 농도에 따른 효과는 4 mg/ml에서 7 mg/ml 사이의 

범위에서 glucose 용액에서의 potential 변화를 통하여 확인하였다. 이때 GOD 

만 전극에 immobilization 시켰을 때는 glucose 용액에서 potential 변화가 

일정하게 나타나지 않았으나, GOD와 FAD를 co-immobilization 시켰을 때 

(GOD와 FAD 농도 비 = 1 : 2) glucose 용액에서 potential 변화가 일정하게 

나타나 최적화 실험을 진행할 때는 GOD와 FAD를 co-immobilization 시킨 

상태에서 potential-[glucose(mM)] slope와 최대로 검출할 수 있는 glucose 

농도를 비교하였다. Figure 16의 (a)와 (b)를 통하여 4 mg/ml와 5 mg/ml로 

하였을 때 potential-[glucose(mM)] slope는 크게 나왔으나 최대로 검출할 수 

있는 glucose의 농도가 1 mM로 나와 실험에 사용할 농도로 적합하지 않은 것을 

확인할 수 있었다. 7 mg/ml GOD-FAD를 immobilization 시켰을 때는 10 mM 

glucose까지 검출할 수 있는 것으로 나왔지만 potential-[glucose(mM)] 

slope가 1 mV/mM 정도로 나와 실험에 사용할 농도로 적합하지 않음을 확인할 

수 있었다. 6 mg/ml GOD-FAD의 경우는 최대로 검출할 수 있는 glucose의 

농도가 10 mM로 나오고 potential-[glucose(mM)] slope는 6 mV/mM 정도로 
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나왔다. 따라서 TTBA/PtDDOx/Pt 전극의 carboxylic acid group을 10 mM 

EDC/NHS로 활성화 한 다음 6 mg/ml GOD-FAD를 전극에 immobilization 

하여 실험에 사용하였다.  
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   Figure 15. Potential-pH slope of PtDDOx/Pt electrode, optimization    

               of the experimental parameters: effects of H2Cl6Pt·6H2O  

               solution concentration and electrode position elapsed time.

               (a)1 mM, (b) 5 mM, (c) 30 mM H2Cl6Pt·6H2O.

(a)

(c)

(b)
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Figure 16. (a) Potential-[glucose(mM)] slope of GOD-FAD/TTBA/      

              PtDDOx/Pt, (b) Detection of glucose concentration,         

              optimization of the experimental parameters: effects of     

              GOD concentration.

(a)

(b)
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Ⅲ-5. glucose 검정 곡선

    분석 시 영향을 주는 parameter의 최적화 실험 후에 GOD-FAD/TTBA 

/PtDDOx/Pt 센서의 potentiometric 측정을 진행하였다. Glucose 농도 변화에 

따른 response를 측정하기 전에 센서가 pH 변화에 따른 response가 제대로 나

타나는지를 확인하기 위해 Figure 17 (a)에 나타난 것처럼 pH 3~13 buffer 

용액에서의 potential 변화를 측정하였다. 이 결과를 plot한 그래프를 Figure 17 

(b)에 나타내었다. Figure 17 (b)에서 potential-pH slope가 –57.67 mV/pH  

(± 0.67)로 나와 conducting polymer까지 전착된 전극보다(-57.45 mV/pH) 

slope가 감소하지 않는 것을 통해 GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt 전극이 

potentiometric 센서로 작용할 수 있음을 확인하였다. pH slope가 제대로 나오

는지 확인한 후 glucose 농도 변화에 따른 potential 변화를 측정하였다. Figure 

18은 glucose 농도 변화에 따른 potential을 나타낸 그래프로 glucose 농도를 

0.5~10 mM로 변화시키면서 potential을 측정하였다. 용액 속의 glucose와 전극 

표면의 GOD-FAD가 반응하여 생성되는 수소 이온으로 인해 potential이 

glucose의 농도가 증가할수록 비례하게 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이를 

plot 한 그래프가 Figure 19으로 0.5~10 mM glucose 용액에 대한 potential 

변화 slope는 6.138 mV/mM (± 0.4348), 검출 한계는 0.3869 ± 0.0284 mM

로 나왔다. 이는 mM 단위의 glucose 농도에서 potential-glucose slope인 

4~8 mV/mM에 포함되는 것을 확인할 수 있었다.28)29)
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Figure 17. (a) Response of GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt electrode to pH 

3~13 buffer solution. 

(b) E vs.  pH plot of GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt electrode. 

(a)

(b)
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Figure 18. Response of GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt electrode to         

     0.5~10 mM glucose solution. (6 mg/ml GOD–FAD was       

     immobilized on the p-TTBA)

Figure 19. E vs. [glucose(mM)] plot of GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt    

             electrode.(6 mg/ml GOD–FAD was immobilized on the        

              p-TTBA)
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Ⅲ-6. 혈액 분석

    제안된 센서가 0.5~10 mM glucose 용액에서 response를 나타내었으므로 

실제 사람의 혈액 샘플에 대한 glucose 농도 변화를 표준물 첨가법(standard 

addition method)으로 실험을 진행하였다. 혈액 샘플 2 ml에 농도가 다른 표준 

용액을 차례로 첨가하면서 그에 따른 potential 변화를 측정하였다. Figure 

20은 표준 용액이 첨가될 때 나타나는 potential 변화 그래프이다. Figure 21은 

Figure 20의 결과를 plot한 그래프로 선형 회귀 방정식은 y(mV)=1.803(± 

0.2298)x(mM) + 7.803(± 0.8851)이고, 이때 R
2=0.9412로 나왔다. 실험에 

사용한 혈액 샘플(n=6) 속의 glucose 농도가 4.901 ± 0.6338 mM로 

측정되었다. 이 결과는 정상인의 혈액 속 glucose 농도인 4~7 mM
30)에 

포함되는 농도로 이를 통하여 본 실험에서 제안된 센서의 실제 생물학적 샘플의 

glucose 검출 가능성을 확인하였다.
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Figure 20. The corresponding standard addition plot of potential.
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Figure 21. Potentiometric detection plot of glucose in the human blood

sample by standard addition method.
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Ⅳ. 결  론

 

본 연구에서는 Pt dendrite를 Pt 마이크로 전극에 전착시켜 pH 

response를 증가시키고 이 dendrite 층 위에 conducting polymer를 이용하여 

glucose oxidase를 전극에 고정화시킨 당 센서를 제작하였다. 

Pt 마이크로 전극 위에 Pt dendrite를 chronoamperometry를 이용하여 

전기화학적으로 전착시킬 때, 5 mM H2Cl6Pt·6H2O 용액에서 IE: +1.0 V, V1: 

-0.3 V 전위를 1500초 동안 가하였을 때 Pt dendrite가 가장 잘 형성됨을 

SEM image를 통하여 확인하였다. Pt bear, Pt Ox, Pt dendrite/Pt, Pt 

dendrite Ox/Pt, TTBA/Pt dendrite/Pt, TTBA/Pt dendrite Ox/Pt, Pt 

particle/Pt, TTBA/Pt particle/Pt, Pt particle Ox/Pt, TTBA/Pt particle 

Ox/Pt 전극의 pH 3~13까지의 buffer에 대한 potentiometric response 실험 

결과, Pt 마이크로 전극 위에 dendrite, dendrite Ox, TTBA가 형성될수록 

potential-pH slope(mV/pH)가 Nernst slope(59.2 mV/pH)에 가깝게 

나타났다. 또한, TTBA/PtDDOx/Pt 전극 위에 GOD-FAD가 결합되었을 때도 

pH response가 감소하지 않고 유지되는 것을 확인하였다. 

Glucose를 검출하기 위한 바이오센서를 제작하는 최종 단계인 

GOD-FAD를 poly-TTBA 표면 위에 결합시킨 후, XPS를 실시하였다. C1s, 

N1s, Pt4f, S2p, O1s peak 분석을 통해 각 단계의 전극 표면의 결합 상태를 

확인하였으며, 이 XPS 분석을 통하여 전극에 conducting polymer에 GOD가 

공유 결합을 통하여 immobilization 되었음을 확인하였다.

GOD와 glucose와의 potentiometric response를 확인하기 위해 먼저 

GOD-FAD/TTBA/PtDDOx/Pt 전극의 0.1~10 mM glucose 용액(0.01 mM pH 

7.4 PBS)에서의 potential 변화를 측정하였다. 이 결과 0.5~10 mM glucose 

용액에 대한 potential 변화 slope가 6.138 mV/mM (± 0.4348)로 나왔다. 이 
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결과를 토대로 실제 샘플 즉, 혈액 샘플에 대한 potentiometric response를 

표준물 첨가법을 이용하여 실시하였다. 그 결과 선형 회귀 방정식은 

y(mV)=1.803(± 0.2298)x(mM) + 7.803(± 0.8851)이고, 이 회귀 방정식에 

따라 혈액 샘플(n=6) 속의 glucose 농도가 정상인의 혈액 속 glucose 농도인 

4~7 mM에 포함되는 농도인 4.901 ± 0.6338 mM로 측정되었다. 

  따라서 본 연구에서 제작한 glucose 센서가 혈중 glucose 검출에 유용할 

것이라고 판단된다.
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Abstract

We report pH and glucose sensors using the conducting polymer 

coated-Pt dendrite oxide probe. Scanning Electron Microscopy (SEM) 

and X-ray photoelectron Spectroscopy (XPS) were employed to 

characterize the structural and morphological features of electrodeposited 

dendrite layer. The conductive polymer pH sensor was worked in the 

range of pH 3~13. The calibration plots exhibited a Nernst behavior 

(slope:-59.2 mV/pH) in the buffer solution. Additionally, the 

potentiometric analysis of glucose through monitoring pH change was 

performed, which was enzymatically generated on the sensor at the 

range from 0.5 mM to 10 mM with a sensitivity of 6.138 ± 0.4348

mV/mM. In real blood sample analysis, the glucose concentration in 

human blood was found to be 4.901 ± 0.6338 mM.
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