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요약

 
일반적으로 전기화학 실험은 액체를 매질로 하여 용액 내부에서 일어나는 전자의 

이동을 측정하여 이를 통해 분석을 시행하지만, 이번 연구에서는 아가로스 하이드

로겔을 전해질로 사용하여 산화-환원 probe로 ferrocyanide의 반응을 전기화학적

으로 측정하여 물질 전달 현상과 자연 대류 효과를 분석하였다. Cyclic 

voltammetry (CV) 실험을 통해 다양한 macro electrode와 

ultramicroelectrode (UME)를 사용하여 ferrocyanide의 물질 전달 현상 및 확산 

계수를 구해보았다. 실험 결과, 아가로스 하이드로겔 내에서의 물질 전달은 용액에

서의 거동과 유사하다는 것이 확인되었다. 측정된 스캔 속도와 peak current의 

제곱근의 관계가 우수한 선형성을 나타내는 것을 통해 확산이 지배적인 물질 전달 

현상임을 확인하였고, 아가로스 하이드로겔내에서 이온 이동 및 대류와 같은 물질 

전달 현상이 용액내에서보다 감소하는 것을 확인하였다. 또한, 용액과 아가로스 하

이드로겔의 내부에서 자연 대류의 영향을 확인하기 위해 chronoamperometry 

(CA) 실험을 시행하였다. CA 곡선과 시간의 역제곱근의 관계에서의 current 신호

를 비교했을 때 장시간의 전기화학 측정시 용액에서는 불규칙하고 재현할 수 없는 

반응을 나타냈지만 아가로스 하이드로겔에서는 Cottrell 이론에 따라 자연 대류가 
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감소하여 CA 반응이 300초 이상 동안 더 규칙적이고 재현 가능한 것을 확인할 수 

있었다. 이 연구의 결과를 기반으로 하여 기존의 용액상에서가 아닌 아가로스 하이

드로겔을 이용해 전기화학적으로 증착하는 방법을 사용하여 Indium tin oxide 

(ITO) 전극에 Cu 나노입자를 합성하였다. 구리 나노입자가 합성된 ITO 전극을 과

산화수소(H2O2) 검출을 위한 전기 촉매 센싱 플랫폼으로 활용하였다. 아가로스 하

이드로겔을 이용하여 합성한 Cu 나노입자는 용액을 이용해서 합성한 Cu 나노입자

에 비해 더 고르게 분산된 분포를 나타내는 것을 확인하였다. 또한, Cu 나노입자

가 응집이 덜 되기 때문에 용액을 이용했을 때보다 전극 표면에서 Cu 나노입자의 

전체 활성 표면적이 증가하는 것을 확인하였다. CV 및 CA 측정은 합성된 Cu 나

노입자가 H2O2 환원에 대한 뚜렷한 전기 촉매 활성과 다양한 간섭 물질에 대한 우

수한 선택성을 가지고 있음을 확인했다. 이렇게 제작한 센서의 

chronocoulometry (CC) 반응은 1-500 µM의 H2O2 농도 범위에서 지수 함수적으

로 증가했으며, 계산된 검출 한계 값은 1.73 µM로 확인되었다. 이 연구는 비효소 

감지 application을 위한 금속 나노입자의 전기화학적 합성에 대한 새로운 가능성

을 제시할 수 있을 것으로 판단된다.
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Ⅰ. 서론

 하이드로겔은 높은 전자 전도도[1-3], 구조적 조정 가능성[4] 그리고 물질 전달 

특성[5]으로 인해 에너지 저장 및 변환[6,7], 약물 전달[8,9], 바이오센서[10,11], 그

리고 전기화학적 기기[12,13] 등의 다양한 응용 분야에서 유망한 소재로 주목받고 

있다. 하이드로겔은 친수성 고분자 사슬로 이루어진 3차원의 그물구조로 이루어져 

있어 용해되지 않고도 다량의 물을 함유할 수 있다[14]. 하이드로겔 고분자는 구성

성분에 따라 (1)합성된 고분자, (2)천연 고분자, 그리고 (3)합성 및 천연 원료로 만

들어진 하이브리드 물질의 3가지로 분류할 수 있다[15]. 천연 하이드로겔 중에서도 

1,3-결합 β-D-galactopyranose, 1,4-결합 3,4-anhydro-α-L-galactopyranose

를 반복 단위로 하는 선형의 다당류로 이루어진 아가로스는 생체적합성, 무독성, 

저렴한 비용, 우수한 실험적 특성 등으로 자주 사용되고 있다[16,17].

 물질이 어떠한 위치에서 전극 표면으로 이동하는 물질 전달 현상(확산, 이온 이

동, 대류)은 전기화학 반응에서 매우 중요한 요소이다. 따라서 이 물질 전달 현상

에 대한 통찰력을 얻는 것이 용액과 하이드로겔을 사용하는 전기화학의 응용 분야

에서 매우 중요하다. 고분자 하이드로겔 내에서의 물질 전달 현상에 대한 연구는 

학계에 거의 보고되지 않았다. 하이드로겔을 사용하여 자연 대류와 이온 이동을 최

소화하면 장시간의 전기 분해 과정에서 우수한 재현성을 얻을 수 있고, 전기화학의 

기본 이론(예: Randles-Sevcik, Cottrell, Shoup and Szabo 방정식)을 확인하기 

용이하다[18-21].

 Ultramicroelectrode (UME)는 disk electrode의 직경 또는 band electrode의 

폭 또는 길이가 25 µm이하인 전극을 말한다[22]. 1970년대 후반에 도입된 이래로 

UME는 기존의 일반 macro electrode에서와는 다른 고유한 거동으로 인해 전기

화학 분석에 널리 사용되고 있다. UME를 사용할 때의 유리한 특성은 다음과 같

다.

1. UME는 일반적인 macro electrode를 사용할 때보다 더 높은 signal to 

noise(S/N) 비, 낮은 검출 한계, 향상된 전기화학 분석 감도를 보여준다. 
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Noise 신호는 전극의 전기 활성 영역과 비례하는 반면에, 분석 물질의 산화-환

원 반응과 관련된 Faradaic 반응은 활성 영역 및 비활성 영역을 포함한 전체 

전극의 영역에 비례하기 때문이다[23]. 

2. Working electrode와 reference electrode 간 용액의 저항으로 인해 발생하

는 ohmic drop 혹은 iR drop은 UME에서의 낮은 current 값(nA ~ pA 규모)

으로 인해 무시할 수 있다[24]. 이러한 특성 때문에 전해질 농도가 낮은 용액, 

유기 용매, 고체 또는 기체상에서의 전기화학 측정을 비롯한 분석에서의 도구로 

사용되고 있다[25].

3. UME는 낮은 cell time constant (RC)로 인해 초기 transient state와 향상된 

물질 전달 특성으로 인해 steady-state에서도 사용할 수 있다. 따라서 UME는 

특히 빠른 균질 또는 이종 반응 연구에 적합하다[26].

 UME를 사용했던 이전의 연구는 일반적으로 용액상에서 수행되었고, 하이드로겔

/UME 계면에서의 전기화학적 현상은 거의 조사되지 않았다. 그렇기 때문에 본 연

구에서는 아가로스 하이드로겔에서의 물질 전달 현상(특히 대류 현상)을 macro 

electrode와 UME를 사용하여 조사하였다. Macro electrode와 UME를 사용하여 

cyclic voltammetry (CV)와 chronoamperometry (CA)를 시행하고 측정된 

current 값을 사용하여 산화-환원 probe의 확산 계수(D)를 계산하였다. 그 결과

를 바탕으로 각 전극에 최적화된 아가로스 하이드로겔의 농도를 제시하였다. 

 이와 같은 연구의 결과를 통해 아가로스 하이드로겔 내에서도 용액 내에서와 거

의 같은 환경의 역할을 할 수 있고, 용액을 사용할 때보다 자연 대류 현상을 줄일 

수 있다는 점에 착안하여 다음 연구를 진행하였다. 

 나노입자의 크기, 형태 및 결정 구조와 같은 특성을 제어하는 것은 전기화학을 

이용한 나노입자의 합성법에서 굉장히 중요하다. 따라서, 하이드로겔을 매질로 이

용하여 용질의 불규칙한 이동 현상(자연 대류 등)을 최소화할 수 있기 때문에 금속 

나노입자의 합성 방법 중 전기화학적 증착 방법의 하나로 유용하게 이용할 수 있

을 것으로 예상하였다.

 금속 나노입자를 기반으로 한 전기 촉매는 반응의 경로를 변경하고 활성화 장벽
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을 낮춰 전극에서의 전기화학 반응을 향상시키는 촉매의 한 종류이다. 최근 나노 

복합체, 특히 금속 나노입자는 높은 표면적, 향상된 질량 수송, 구조적 안정성, 향

상된 광학 및 전자적 특성과 같은 촉매의 다양한 장점으로 주목받고 있다[27]. 높

은 선택성, 감도 및 안정성을 갖춘 전기 촉매의 제조는 마이크로 일렉트로닉스

[28,29], 에너지 변환[30,31], 전기 도금[32,33] 및 전기화학 감지[34-37] 분야의 

주요 연구 목적이다. 다양한 방법 중 금속 나노입자로 전극 표면을 형성하기 위해

서는 기체[38,39] 또는 용액을 이용한 방법[40,41]이라는 두 가지 고전적인 방법이 

있다. 그러나 sputtering, 기체상 증착, 화학 기체상 증착과 같은 진공 상태에서의 

증착 방법은 시간 소모, 고가의 장비, 합성된 나노입자의 특성 제어 문제 등의 문

제를 일으킬 수 있다. 금속 나노입자의 전기 촉매적인 거동은 입자의 크기, 형태, 

밀도 및 결정 구조와 같은 본질적인 특성에 크게 의존한다는 점에 유의해야 한다

[42,43]. 나노입자는 일반적으로 화학적인 합성으로 용액 단계에서 형성된다. 그러

나 유독성 환원제 및 휘발성 유기 용매와 결합된 가혹한 반응 조건은 응용에 큰 

장애물이다[44-46]. 이러한 한계를 극복하기 위해 다양한 전극 표면에 금속 나노입

자를 전기화학적으로 증착하는 것이 편리하고 효율적인 대안 전략이다[47,48]. 가

장 큰 장점은 potential, 전기 분해 시간, 화학적 조성 및 전해질 용액과 같은 전

기화학적인 증착에서의 parameter를 사용하여 증착 공정을 편리하게 제어할 수 

있다는 것이다[49-51].

 본 연구에서는 전기 전도도가 높고 투명하며 화학적 안정성이 뛰어나 전기화학 

센서에 일반적으로 사용되는 ITO 전극을 기본 전극으로 사용하여 시행하였다. 이

전 연구에 따르면 ITO 전극 자체의 촉매 능력은 상대적으로 제한적이어서 ITO 전

극만을 사용하여 표적 물질을 민감하게 검출하는 데 어려움이 있었다[52]. 그러나 

금속 나노입자를 ITO 전극에 제작함으로써 금속 나노 촉매로 인해 생성된 

current를 ITO 전극에서 효과적으로 검출할 수 있었다[53]. 따라서 구리(Cu) 나노

입자를 사용한 본 연구에서 ITO 전극은 향상된 감지 기능을 달성하는 데 적합한 

감지 플랫폼임을 확인할 수 있었다. 

 여러 금속 나노입자 중에서도 Cu 나노입자는 과산화수소(H2O2)의 환원 과정에서 

전기 촉매의 역할을 할 수 있는 것으로 알려져 있다[54]. H2O2는 다양한 대사 과

정 중에 생명체에서 생성되는 강력한 활성 산소종(ROS)이다. 낮은 농도에서는 세
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포 과정에서 중요한 역할을 하지만, 농도가 높으면 산화 손상과 세포 사멸을 초래

할 수 있다. 또한, 세포 신호 전달 및 방어 메커니즘에서도 중요한 기능을 하며 병

원균에 대한 면역 반응에 관여하는 것으로 알려져 있다[55]. 따라서 H2O2의 신속

하고 선택적인 모니터링을 위해 식품 안전[56], 임상시험[57], 화장품[58] 및 생의

학 분석[59]을 포함한 많은 연구 분야에서 큰 관심을 가지고 연구하고 있다. 적정

법[60], 분광법[61], 형광[62], 전기화학[63] 등 H2O2의 양을 측정하기 위한 많은 

분석 방법이 개발되어있다. 사용 가능한 광범위한 분석 기술 중에서 전기화학 분석

은 속도, 경제성, 간단한 계측 및 높은 감도[64]로 인해 H2O2 검출을 위한 적절한 

방법으로 입증되어있다. 이뿐만 아니라, 최근에는 H2O2 검출을 위한 다양한 고성

능의 금속 복합체가 연구되고 있다 [65-67].

 또한, 본 연구에서는 아가로스 하이드로겔을 이용한 Cu의 전기화학적 합성으로 

이루어진 잘 분산된 Cu 나노입자로 인해 전기 활성 표면적이 크게 증가함을 확인

하였다. 본 연구에서 시행한 전기화학적 분석으로 cyclic voltammetry (CV), 

chronoamperometry (CA), chronocoulometry (CC) 방법을 통해 H2O2 환원에 

대한 Cu 나노입자의 전기 촉매적 성능을 평가하였고, field-emission scanning 

electron microscopy (FE-SEM)를 이용하여 ITO에 전기화학적인 증착 방법으로 

합성된 Cu 나노입자를 확인하였다. 

 전기화학적인 증착 방법에 일반적으로 사용되는 매질인 용액상 전해질을 이용한 

연구가 많이 진행되어있지만, 하이드로겔을 기반으로 한 금속 나노입자의 전기화학

적 증착에 대한 연구는 많이 되지 않았다. 따라서 본 연구는 비효소 감지 응용 분

야에서 금속 나노입자의 전기화학적 합성에 대한 새로운 가능성을 제시할 수 있을 

것으로 판단된다.
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Ⅱ. 재료 및 방법

1. 시료 및 시약

 본 연구에서 사용한 potassium chloride (99.9%), agarose (Low EEO), 그리고 

potassium hexacyanoferrate (II) trihydrate (99.9%), potassium sulfate, 

sulfuric acid, copper (II) sulfate pentahydrate 시료는 Sigma-Aldrich(St. 

Louis, MO, USA)사에서 구입하였다. Au disk electrode (1.6mm diameter)는 

BAS Inc. 사에서 구입하였고, 이를 연마할 때 사용한 MicroPolish alumina (0.3 

and 0.05 µm) powder와 polishing micro-cloth pad는 Buehler 사에서 구입하

였다. UME 제조에 사용된 Au (99.99%) microwires (25µm)는 Goodfellow 

(Devon, PA, USA)사에서 구입하였다. 전극으로 사용한 ITO가 코팅된 유리(10 Ω

cm-2 sheet resistance)는 Omniscience (Yongi-si, Republic of Korea)에서 구

입할 수 있었다. Millipore Milli-Q 정제 시스템을 사용하여 탈이온된 초순수

(resistivity ≥ 18.2 MΩ⦁cm)를 제조하여 사용하였다. 

2. 전기화학 실험을 위한 아가로스 하이드로겔 준비

 여러 농도(9.1, 4.8, 3.2, 2.4 wt%)의 아가로스 수용액을 뚜껑이 있는 내열성 용

기에 넣어 90°C 의 온도에서 1시간 동안 수조에서 물중탕하여 아가로스가 완전히 

용해될 수 있도록 하였다. 하이드로겔 내에서의 용질의 이동을 방해할 수 있는 기

포를 진공 펌프를 이용해 제거하였다. 이렇게 준비된 아가로스 용액을 평평한 유리 

용기에 넣고 아가로스가 완전히 응고되기 전에 Au disk electrode를 클램프를 이

용해 수직으로 고정하여 습도가 조절되는 챔버에서 서서히 냉각시켜 응고되도록 

하였다. 이렇게 겔화가 완료된 아가로스 하이드로겔은 단단하며 불용성인 폴리머 

네트워크를 형성하며 재사용이 가능하였다. 하이드로겔의 건조 방지를 위해 증류수

를 넣어 보관하였다. 하이드로겔을 이용한 전기화학적 측정을 위해 산화-환원 

redox와 supporting electrolytes을 포함한 수용액에 12시간 이상 담가두어 하이

드로겔 내부와 용액이 평형을 이룰 수 있도록 한 후 실험에 사용하였다.
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3. UME 제작

 Au UME는 이전 연구를 참고하여 제작되었다[68]: Au microwire를 에탄올과 증

류수로 여러 번 세척한 뒤 한쪽이 밀봉된 모세관에 넣었다. 반대쪽 구멍에 금속 

wire를 삽입하고 은 페이스트를 사용하여 Au microwire에 접착시켰다. 그런 다음 

모세관의 표면을 연마하여 Au microwire가 모세관 표면에 노출되도록 하였다. 매

끈한 표면이 얻어질 때까지 표면을 연마하고 ferrocene–methanol 용액을 사용하

여 전극의 표면적을 확인하였다.

4. 전기화학 실험 

 실험에 사용한 전기화학적 cell은 working electrode (WE)로 Au disk 

electrode, UME를 사용하였고 counter electrode (CE)로 Pt wire, reference 

electrode (RE)로 Ag/AgCl를 사용하여 이루어진 일반적인 3전극 시스템으로 이루

어진 방법을 사용하였다. 각 전극은 Figure 1과 같이 아가로스 하이드로겔 내부에 

위치하도록 설정하였다. 전기화학적 실험은 CHI 601e potentiostat (CH 

Instruments. Austin, TX, USA)를 사용하여 Faraday cage 내부에서 시행하였

다.

Figure 1. Schematic illustration of the electrode configuration for the 

electrochemical measurements.
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5. Cu 나노입자의 전기화학적 합성 후 FE-SEM을 이용한 확인 및 H2O2의 전기화

학적 검출

 Cu 나노입자의 전기화학적 합성을 위해 1.0 mM CuSO4, 0.1 M K2SO4, 0.5 M 

H2SO4을 포함하는 용액을 내부에 함유한 아가로스 하이드로겔을 Figure 2와 같은 

cell에 위치하도록 하여 실험을 시행하였다. WE로 ITO, CE로 Pt wire, Ag/AgCl 

quasi-RE를 사용한 3전극 시스템으로 이루어진 방법을 사용하였고 ITO sheet는 

전기화학 cell에 넣어서 실험하기 위해 2.5 × 2.5 cm 크기로 잘라서 사용하였다. 

ITO는 사용 전에 acetone과 isopropanol을 이용하여 초음파 bath에서 5분동안 

sonication한 후 질소 stream으로 건조하는 철저한 세척 과정을 거쳤다. 이렇게 

만든 Cu 나노입자가 합성된 ITO 전극을 FE-SEM (TESCAN, MIRA III, 15 kV)를 

사용하여 ITO 기판에 합성된 Cu 나노입자를 확인하였다. 그리고 Cu 나노입자의 

H2O2에 대한 전기 촉매효과를 확인하기 위해 다양한 농도의 H2O2이 포함된 전기

화학적 buffer (EB; pH 7.4; 0.7 M NaCl, 0.1 M phosphate buffer)을 사용한 

전기화학적 측정을 CHI 601e를 이용하여 수행하였다.

Figure 2. Schematic representation and scanning electron microscopy 

(SEM) images of the Cu electrodeposition on ITO electrode (a) in 

solution, and (b) in agarose hydrogel. Schematic illustrations of 

electrochemical H2O2 sensing and measured signals are depicted in (c).
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Ⅲ. 결과

1. Cyclic Voltammetry 실험을 통해 아가로스 하이드로겔 내에서의 물질 전달 현

상 확인

 용액 내에서와 여러 농도의 하이드로겔 내부에서의 물질 전달 현상을 분석하기 

위해서 전기화학적 가역성이 좋고 일전자 반응을 하는 ferrocyanide (Fe(CN)6
4-)

를 전기화학적 산화-환원 probe로 선택이 되었다. Au disk electrode를 사용하여 

용액 내에서의 ferrocyanide의 산화, 환원과정을 스캔 속도에 따른 cyclic 

voltammetry (CV) 실험을 시행하였다(Figure 3(a)). 용액 내에서의 CV 실험에서 

측정된 peak-to-peak separation (ΔE) 값은 약 63mV로, 이론적인 일전자 반응

을 하는 가역적인 물질의 ΔE 값(25°C에서 57mV)과 비슷한 수치를 보였다[22]. 또

한, 스캔 속도가 증가함에 따라 anodic, cathodic peak current가 모두 증가하

며 peak current의 크기 값과 스캔 속도의 제곱근 사이의 선형 관계를 확인하였

다(Figure 3(b)). 이러한 선형성은 용액상에서의 물질 전달이 대부분 확산 현상을 

통해 조절된다는 것을 보여준다[69].

 아가로스 하이드로겔은 농도에 따라 1~900 nm의 넓은 기공 크기 분포를 가진 

다공성 구조를 가지고 있다[70]. 산화-환원 probe가 겔의 채널/기공을 통해 전극 

표면으로 이동하는 현상은 전기화학에서 매우 중요하다. 아가로스의 농도가 2.4에

서 9.1 wt%로 증가함에 따라 양극 및 음극의 peak current (IP)는 모두 용액상에

서의 peak current의 크기보다 감소하는 것을 확인하였다. 또한, 아가로스의 농도

가 증가함에 따라, 그래프가 약 10-12 mV 정도씩 anode 방향으로 이동하는 것을 

볼 수 있다. 이러한 anodical shift는 하전된 ferrocyanide 분자와 아가로스 중합

체의 골격을 이루는 친수성 분자 사이의 상호작용 및 안정화 정도가 더 높다는 것

을 의미한다. 이러한 결과로부터, 이 실험에 사용한 산화-환원 probe인 

ferrocyanide는 이번 연구에서 테스트한 하이드로겔 네트워크에서 자유롭게 움직

일 수 있을 정도로 충분히 작은 것을 알 수 있었다[71]. 
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Figure 3. CV curves of the Au disk electrode in aqueous solution and at various concentrations of agarose 

hydrogels, and plots of the peak current (Ip) as a function of the square root of the scan rate (b), (d), (f), (h), (i) 

containing 1 mM Fe(CN)64- and 0.1 M KCl. (a) and (b) in solution phase; (c) and (d) 9.1 wt% agarose; (e) and (f) 4.8 

wt% agarose; (g) and (h) 3.2 wt% agarose; and (i) and (j) 2.4 wt% agarose.
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 산화-환원 probe의 상온에서의 확산 특성을 확인하기 위해서 아가로스 하이드로

겔에서 ferrocyanide의 확산 계수(D)를 Randles-Sevcik 방정식을 사용하여 계산

하였다[22].

    ×   ························· (1)

여기서 IP는 순 peak current 값(A); n은 산화-환원 과정에서 전달된 전자의 수; 

A는 전극의 면적(cm2); D는 산화-환원 probe의 확산 계수(cm2/s); C는 농도

(mol/cm3); ʋ는 스캔 속도(V/s)이다. 앞의 식 (1)을 통해 용액상에서 

ferrocyanide의 확산 계수를 구했을 때 6.34×10-6 cm2/s 의 값을 구할 수 있었

다. 이 값을 토대로 여러 농도의 아가로스 하이드로겔에서의 확산 계수를 비교해보

았다(Figure 4). 아가로스에서의 확산 계수 값은 용액에서의 값과 거의 비슷하지

만, 물질 전달 현상은 아가로스의 농도가 증가함에 따라 저하되는 것을 알 수 있

다. 이러한 결과는 아마도 용질과 아가로스 고분자 네트워크 사이의 공간적 방해 

및 상호작용으로 인해 아가로스에서의 용질 투과성이 방해받기 때문으로 추정된다

[72,73]. 2.4 wt%의 아가로스의 경우, 확산 계수가 5.15×10-6 cm2/s 로 계산되었

다(Figure 4(a)). 이 확산 계수 값의 약간의 차이는 고분자에서도 아가로스 하이드

로겔의 물 부분을 통과하는 용질의 우수한 투과성으로 설명할 수 있다. 아가로스 

농도가 2.4 wt% 미만이면 너무 희석되어 단단한 고분자 구조를 형성하지 못하기 

때문에 전기화학을 위한 하이드로겔 내에서의 물질의 이동이 어려워져 실험 결과

가 제대로 나오지 않았다. 

 다음으로 용액과 여러 아가로스 농도에서의 ʋ1/2에 대한 IP의 의존성을 실험을 통

해 확인하였다(Figure 4(b)). 스캔 속도가 증가함에 따라 IP가 증가하며 IP와 ʋ1/2 

사이의 선형 관계를 관찰할 수 있었다. 또한, 용질과 아가로스 고분자 섬유 사이의 

입체 장애가 증가하기 때문에 용질의 확산 계수의 값은 아가로스의 농도가 증가함

에 따라 감소하게 된다. 이 과정에서 선형을 이루는 그래프를 얻을 수 있는 것은 

일반적으로 산화-환원 분자의 지배적인 물질 전달 현상이 확산 현상에 의한 것을 

나타낸다. 또한, 동일한 실험 결과를 스캔 속도(ʋ)와 IP의 그래프를 그려보았을 때 
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선형을 이루게 되면 물질이 전극에 흡착되어 산화-환원 반응이 일어나는 것을 의

미하는데, 선형을 이루지 않는 것을 보아 용액과 아가로스 하이드로겔 내에서의 산

화-환원 probe는 흡착 등의 방해가 없이 확산 현상에 의해 물질 전달되며 전극으

로 운반되는 것을 다시 한 번 확인할 수 있었다(Figure 5). 따라서 아가로스 하이

드로겔 농도와 관계없이 확산이 물질 전달의 주요 요인임을 알 수 있다.

Figure 4. (a) D of Fe(CN)64- as a function of the agarose concentration in 

the gel. Error bars are obtained based on three independent 

measurements. (b) Plots of the anodic peak current as a function of ʋ1/2 

at various agarose concentrations.
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Figure 5. The plots of the peak current (IP) vs. scan rate (ʋ) under the 

same conditions as in Figure 3. (a) in solution; (b) 9.1 wt% agarose; (c) 

4.8 wt% agarose; (d) 3.2 wt% agarose; and (e) 2.4 wt% agarose. 
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2.  UME를 사용한 Cyclic Voltammetry 실험을 통해 아가로스 하이드로겔 내에

서의 물질 전달 현상 확인

 다음으로는 UME를 사용했을 때 아가로스 하이드로겔 내에서의 물질 전달 현상을 

조사하였다. UME는 직경이 수십 마이크로미터 이하인 전극으로, 좁은 면적에서의 

전기화학 현상을 관찰하기에 좋은 전극이다.

 UME의 경우, 반구형으로 확산을 하는 것이 물질 전달의 지배적 요인이기 때문에 

일반적인 macro electrode의 추세와 달리 EP 값을 초과하는 potential에서도 

current 감소가 발생하지 않는다. 따라서 산화-환원 probe의 확산 계수 값을 계

산하는 데 UME를 이용하면 더 편리하게 구할 수 있다. 여러 아가로스 하이드로겔 

농도에서 steady-state current (ISS)에 도달하는 것을 실험을 통해 확인하였다

(Figure 6(a)). UME의 ISS는 다음의 식을 통해 설명할 수 있다[22,74].

  ······································· (2)

 여기서 r은 UME의 전극 반지름을 뜻한다. 식 (2)을 사용하여 여러 아가로스 하이

드로겔 농도에서 ferrocyanide의 확산 계수 값을 구하여 비교하였다(Figure 6(b)). 

이 때, 2.4 및 3.2 wt% 아가로스 하이드로겔에서 ferrocyanide의 확산 계수는 일

반적인 macro electrode에서 측정된 값과 유사한 것으로 확인되었다. 그러나 고

농도 아가로스 하이드로겔(4.8 및 9.1 wt%)의 확산 계수를 계산해 봤을 때, 선형

성을 벗어나는 것을 확인하였다. 이는 아가로스 하이드로겔의 균일성이 일반적으로 

높은 아가로스 농도에서 감소하기 때문에, 겔 내부의 UME와 접촉하는 아가로스 

하이드로겔 부분의 불균일성에 기인한 것으로 판단하였다. UME의 표면적은 

0.000491 mm2이며, 이는 일반적인 macro electrode의 표면적(~2.01 mm2, 

1/4096)에 비해 매우 작다. 따라서 UME를 이용해 측정되는 current는 고농도 아

가로스 하이드로겔의 불균일성에 영향을 받으며, 이때 ferrocyanide의 확산 계수

는 다르게 계산되어야 한다. 이 결과에 따라 아가로스 농도가 4.8 wt%를 초과하는 

아가로스 하이드로겔은 UME와 함께 사용하지 않는 것이 좋을 것으로 판단하였다.
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Figure 6. (a) CV curves of the Au UME (25μm diameter) in the agarose 

hydrogel depending on the agarose concentration (colored line) and in 

solution (black line) containing 0.5 mM Fe(CN)64- and 0.1 M KCl. Scan 

rate: 10mV/s. (b) D of Fe(CN)64- as a function of the agarose 

concentration. Error bars are obtained based on three independent 

measurements.
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3. Chronoamperometry 실험을 통해 아가로스 하이드로겔 내에서의 물질 전달 

현상 확인

 다음으로 전기화학적 분석방법인 chronoamperometry (CA) 실험을 여러 농도의 

아가로스 하이드로겔을 이용해서 일반적인 macro electrode 및 UME를 사용하여 

시행하였다. CA 분석은 일정한 potential을 임의의 시간 동안 가해주어 그때 발생

하는 current의 크기를 측정하는 방법으로 흡착, 화학 반응, 확산 과정 등의 분석

에 필수적인 방법이다. 하지만 오랜 시간에 걸친 CA 실험 시에는 예상치 못한 자

연 대류로 인해 불규칙하고 재현 불가능한 결과를 제공하여 이론적 결과와 편차를 

일으키는 경우가 많다. 20초 이상의 시간에 걸친 CA 측정에는 대류 장애가 포함

될 수 있으며 300초 이상의 CA는 더 이상 확산에 의해 제어되지 않는다[22]. 밀도 

구배[75], 열 대류[76] 및 기계적 진동[69]으로 인해 발생하는 자연 대류는 확산층

을 파괴할 수 있으며 일반적으로 Cottrell 방정식(식 (3))에서 예측한 것보다 더 큰 

current를 생성하게 된다.

 용액 내에서와 여러 농도의 아가로스 하이드로겔에서의 ferrocyanide의 CA 실험

을 시행하였고, 아가로스 하이드로겔 내에서의 결과로 얻은 current 곡선은 부드

럽고 재현 가능한 current의 감소를 나타내지만, 용액상에서의 결과는 30초 이상 

지났을 때 current가 하이드로겔을 이용했을 경우보다 클 뿐만 아니라, 재현 불가

능하게 출렁이면서 나타나게 되는 것을 확인하였다(Figure 7(a)). CA 실험을 통해 

얻은 시간에 따른 current의 변화를 Cottrell 방정식을 통해 분석할 수 있다.

    ····································· (3)

아가로스 하이드로겔에서는 아가로스 농도에 관계 없이 current와 t-1/2 사이의 선

형성이 100초 이상의 오랜 시간 동안에도 양호하게 형성되어 전기화학 반응에 대

한 확산 제어 거동과 대류 현상의 효과적인 방지를 보여준다(Figure 7(b)). 그러나 

용액의 steady-state current(검은색 선)는 선형성에서 벗어난 것으로 보이며, 불

규칙한 곡선은 자연 대류 효과로 인해 발생하는 것으로 가정하고[77] 이 시간대에
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서는 확산이 아닌 자연 대류 현상이 물질 전달에서 지배적인 역할을 하는 것으로 

판단하였다. 이러한 CA 측정 결과를 통해 오랜 시간의 전기 분해 중에도 아가로스 

하이드로겔을 사용하여 자연 대류를 성공적으로 줄일 수 있음을 확인할 수 있었다.

Figure 7. (a) CA curves of 1 mM Fe(CN)64- and 0.1 M KCl in various 

agarose hydrogel concentrations (colored line) and in solution (black line) 

at an applied potential of 0.3 V using a Au disk electrode. (b) Plots of 

current as a function of the t-1/2 of (a) and highlighted long-term 

domain (inset). The gray dotted circle showed the current fluctuations 

due to the natural convection.
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 UME를 사용하여 0.5 mM ferrocyanide의 CA를 측정해보았고, 그 결과로 nA ~ 

pA 수준의 매우 낮은 current를 얻을 수 있었다(Figure 8). nA 레벨은 

background current noise의 영향을 크게 받기 때문에 전기화학적 측정에 있어

서 UME를 사용할 때 일반적으로 측정하려는 전체 전기화학 cell을 Faraday cage

에 배치하여 background current noise와 예기치 않은 진동 또는 대류를 줄일 

수 있도록 한다. CA 측정결과 용액 내에서 측정된 current는 일반적인 macro 

electrode에서보다 변동이 감소한 것을 확인할 수 있다(Figure 8(a)). 그러나 100

초 이상의 장시간 측정 결과에는 current의 변동이 일어나는 것을 확인할 수 있

다. 이때, 아가로스 하이드로겔 내에서의 실험 결과를 보면 이러한 current의 변

동을 더욱 억제할 수 있는 것을 실험을 통해 확인하였다(Figure 8(b)). 장시간의 

측정 시 아가로스 하이드로겔 내에서의 결과는 current의 변동이 거의 없는 것을 

확인할 수 있다. 이를 통해 아가로스 하이드로겔을 이용한 전기화학 실험에서는 일

반적인 용액을 이용한 실험과는 달리 예기치 않은 대류 현상을 최소화할 수 있는 

조건을 만들 수 있음을 알게 되었다.

Figure 8. (a) CA curves of 0.5 mM Fe(CN)64- and 0.1 M KCl in various 

agarose hydrogel concentrations (colored line) and in solution (black line) 

at 0.3 V, which is applied to an Au UME. (b) Plots of current as a 

function of the t-1/2 of (a). The gray dotted circle showed the current 

fluctuations due to the natural convection.
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4. 아가로스 하이드로겔 내부에서의 금속 이온의 거동 확인

 이와 같은 연구의 결과를 통해 아가로스 하이드로겔을 사용하게 되면 용액을 사

용할 때와 유사한 환경을 가지고 있어 전기화학 실험에 이용할 수 있을 뿐만 아니

라, 용액을 사용할 때 일어날 수 있는 물질 전달의 특성 중 하나인 자연 대류 현

상을 줄일 수 있다는 점에 주목하여 다음 연구를 진행하였다. 나노입자의 크기, 형

태 및 결정 구조와 같은 특성을 제어하는 것은 전기화학을 이용한 나노입자의 제

조에서 굉장히 중요하다. 따라서, 하이드로겔을 매질로 이용하게 되면 용질의 불규

칙한 이동 현상(자연 대류 등)을 최소화할 수 있기 때문에 금속 나노입자의 합성 

밥법 중 하나인 전기화학적 증착 과정 중에 유용하게 이용할 수 있을 것으로 예상

하여 하이드로겔을 이용하여 금속 나노입자의 합성을 시행하였다.

 ITO 전극 표면에 Cu를 전기화학적으로 증착하는 과정은 0.1 V에서 –0.9 V의 

potential 범위에서 용액과 아가로스 하이드로겔을 이용해서 시행되었다(Figure 

9). 용액과 하이드로겔 내에서 모두 Cu 이온의 환원 및 ITO 기판에서 Cu 금속의 

양극 박리와 관련된 산화-환원의 peak를 확인할 수 있었다. Cu 금속이 전기화학

적으로 증착되기 시작하는 potential은 약 –500 mV 정도로 관찰되며, 이를 통해 

초기에는 kinetic이 우위를 차지하며 조절되는 것을 알 수 있다. 또한, 다른 기판

에서의 금속 이온의 환원이 시작되는 potential은 underpotential deposition 

(UPD)의 경우를 제외하고는 결정학적 기판-금속 불일치로 인해 일반적으로 동일한 

금속 간의 개시 potential보다 높다[78]. 결과적으로 증착 및 용해 potential의 차

이로 인해 음극과 양극 current파 사이의 crossover가 두 증착 공정 모두에서 관

찰된다. 역스캔에서는 전극 표면에서 금속 Cu의 산화 용해로 인해 anodic peak 

potential이 약 –140 mV으로 확인되었다.



- 19 -

Figure 9. Cyclic voltammetry (CV) of Cu electrodeposition on indium tin 

oxide (ITO) electrode (a) in EB solution and (b) in hydrogel, both 

containing 1.0 mM CuSO4, 0.1 M K2SO4, and 0.5 M H2SO4 at the scan 

rate of 50 mV/s. The dotted line indicates the background signal without 

CuSO4. 

 흥미로운 점은 아가로스 하이드로겔 내에서 측정된 cathodic peak 

potential(EPC)이 –730 mV로 용액 내에서 측정된 –761 mV에 비해 감소했지만, 

anodic peak potential (EPA)은 두 경우를 비교했을 때 거의 차이가 없었다는 점

이다. 이는 하전된 Cu 이온과 아가로스 고분자의 친수성 작용기 사이의 높은 상호

작용과 안정화로 인해 아가로스 내에서의 Cu 이온이 용액에서보다 더 안정적으로 

움직인다는 것을 시사한다. Cathodic peak current (IPC)를 비교한 결과, 아가로

스 하이드로겔 내에서는 0.198 mA/cm2로 측정되었고 용액 내에서의 결과값은 

0.227 mA/cm2로 더 높은 IPC가 측정되는 것을 확인했다. 아가로스 하이드로겔 내

에서 Cu 이온의 물질 전달이 방해받는 것은 산화-환원 probe와 아가로스 폴리머 

네트워크 사이의 입체적 구조로 인한 방해와 상호 작용 때문이라고 가정하였다[5]. 

 스캔 속도의 변화에 따른 Cu 산화-환원 과정의 CV를 얻어 아가로스 하이드로겔

내에서 Cu 이온의 물질 전달 특성을 보다 자세히 이해하는 실험을 시행하였다. 실

험 결과 스캔 속도가 증가함에 따라 cathodic current와 anodic current가 모두 

증가한 것을 확인할 수 있었다(Figure 10(a)). 이 결과를 토대로 Cu의 전기화학적 

증착 과정에서 cathodic peak current (IPC)는 스캔 속도의 제곱근(ʋ1/2)에 따라 
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변화하게 된다는 것을 확인하였다. Randles-Sevcik 방정식(식 (1))은 벌크 용액에

서 확산 현상에 의해서만 전기활성종이 전극으로 이동하는 것으로 가정한 식이다. 

이 식에 따르면 IPC와 ʋ1/2의 선형 관계는 아가로스 하이드로겔 내에서 Cu 이온의 

물질 전달이 이온 이동이나 대류가 아닌 확산에 의해 제어되는 것을 알 수 있다

[79]. 또한, 보상되지 않은 iR 강하로 인해 스캔 속도가 10 mV/s에서 200 mV/s

로 증가함에 따라 Cu 음극 peak potential의 negative shift가 관찰되었다

(Figure 10(c)). 아가로스 하이드로겔을 사용하여 ITO 전극에 Cu를 전기화학적으

로 증착시킬 때 log ʋ에 따른 cathodic peak potential (EP)의 변화를 실험을 통

해 확인하였다(Figure 10(d)). EP와 log ʋ 사이의 선형 관계를 통해 확인된 바와 

같이, ITO에 대한 Cu 이온이 전기화학적으로 증착되는 반응은 전기화학적으로 비

가역적인 반응임을 알 수 있다. ITO에 대한 Cu 증착 공정의 동역학을 결정하기 

위해 다음 방정식(식 (4))을 사용하여 실온에서의 전하 이동 계수(α)를 계산하여 

0.411의 값을 얻을 수 있었다[80,81].

       ·································· (4)

여기서 R은 이상 기체 상수(8.314 J/mol⦁K), T는 온도(K), n은 속도 결정 단계의 

전자 수, α는 전하 전달 계수, F는 Faraday 상수(96,485 C/mol)이다.
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Figure 10. (a) CV and (c) LSV of Cu electrodeposition on ITO using 

agarose hydrogel containing 1.0 mM CuSO4, 0.1 M K2SO4, and 0.5 M 

H2SO4 depending on a scan rate. (b) Plots of cathodic peak current (IPC) 

vs. square root of the scan rate (ʋ) and (d) plots of cathodic peak 

potential (EPC) vs. log ʋ of (a). Error bars are obtained based on three 

independent measurements.
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5. ITO 표면에 전기화학적으로 합성된 Cu 나노입자 분석

 다음으로 용액과 아가로스 하이드로겔을 이용했을 때의 두 가지 조건에서 ITO 전

극의 표면에 합성된 Cu 나노입자의 표면 형태를 확인하였다(Figure 11). 이전 연

구에서 아가로스 하이드로겔에서의 금속의 전기화학적인 증착 결과는 용액상에서

의 방법을 통해 얻은 결과와 비교했을 때 더욱 규칙적이고 잘 분산된 나노입자를 

만드는 것을 알 수 있었다[82]. 이를 통해 금속 이온이 전극으로 불규칙하게 이동

하는 것은 아가로스 하이드로겔 내부의 고분자 네트워크에 의해 억제될 수 있다고 

가정하여 연구를 진행하였다[5]. 아가로스 하이드로겔 내에서의 Cu 나노입자의 전

기화학적 증착 과정 또한 Ag 나노입자의 경우와 유사하게 확산 현상을 통해 수행

되는 것을 확인하였다(Figure 10(b)). 따라서 ITO 전극에 잘 분산된 Cu 나노입자

를 얻기 위해서는 불규칙하고 제어할 수 없는 대류와 같은 확산 이외의 요인에 의

한 간섭을 방지하는 것이 매우 중요하다. 금속 나노입자를 전기 촉매로 사용할 때

에는 금속 나노입자와 용액 내 반응물 사이의 전자 전달을 포함하는 전기화학 반

응의 부위 역할을 한다. 일반적으로 금속 나노입자의 가용 활성 부위가 많아질수록 

더 많은 반응물을 생성물로 전환할 수 있어 촉매 활성도가 높아진다는 특징이 있

다. 따라서 나노입자의 활성 영역과 크기, 모양, 조성을 제어하는 것은 전기 촉매 

능력을 향상시키는 데 굉장히 중요하다. Scanning electron microscopy (SEM)

를 이용하여 용액 내에서 30초 동안 –0.8 V potential을 가하여(Ag/AgCl QRE 

대비) 얻은 Cu 나노입자의 이미지를 얻어보았고, 이를 통해 입자의 밀도가 고르지 

않고 응집되어 있음을 확인하였다(Figure 11(a)). 이와 대조적으로, 아가로스 내에

서의 Cu 나노입자의 형성은 각각의 개별 Cu 나노입자 사이가 비교적 질서 있게 

잘 분포되어있으며 더욱 규칙적인 모양을 보이는 것을 볼 수 있다(Figure 11(c)).
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Figure 11. Scanning electron microscopy (SEM) images of Cu 

nanoparticles on ITO electrode (a) in solution, (c) in agarose hydrogel, 

both containing 1.0 mM CuSO4, 0.1 M K2SO4, and 0.5 M H2SO4 at a 

potential of –0.8 V (vs. Ag/AgCl QRE) and deposition time of 30 s. (b,d) 

shows a high magnification of Cu particles of (a,c), respectively. 
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6. 합성된 Cu 나노입자의 활성 면적 확인

 용액과 아가로스 하이드로겔에서 얻은 ITO에서 Cu 나노입자의 상대적인 표면적

을 비교하기 위해, non-faradaic 충/방전이 유일한 전기화학 공정인 potential 범

위에서 이중층(double-layer) capacitance (Cdl) 측정에 기반을 둔 방법을 채택하

였다. 앞서의 연구[83]에 따르면 Cu는 perchlorate (ClO4
―)을 흡수하지 않는다. 

따라서 HClO4가 있을 때, H+의 이중층 충전/방전 반응은 이중층 영역에서 유일한 

전기화학 공정이 되게 된다. Figure 12의 내부의 작은 그림은 용량성 영역 내에서 

스캔 속도를 변화시켜 가면서(0.01-0.08 V/s) 0.1 M HClO4를 포함하여 시행한 결

과의 그래프이다. 용액 내에서의 실험 결과(Figure 12(a))와 아가로스 하이드로겔 

내에서의 실험 결과(Figure 12(b))를 통해 두 경우에서 모두 –0.1 V에서 용량성 

current와 스캔 속도 사이의 선형 관계를 이루는 것을 확인할 수 있었다.

Figure 12. Plots of the capacitive current measured at –0.1 V vs. 

Ag/AgCl with the scan rate variation at Cu-modified ITO electrode (a) in 

solution, (b) in agarose hydrogel containing 0.1 M HClO4. Inset: cyclic 

voltammograms of each electrode according to the scan rate in the 

same condition.
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다음 방정식(식 (5))을 사용하여 기울기에 해당하는 이중층 capacitance (Cdl)는 

용액과 아가로스 하이드로겔에 대해 각각 5.93 µF 및 7.64 µF로 계산되었다.

I = Cdl (dV/dt) ····································· (5)

 선행 연구의 결과, 0.1 M HClO4 용액을 이용해 측정한 실험 결과를 통해 Cu 전

극의 표면에서의 전하-활성 면적의 비가 28 µF/cm2의 값을 나타내는 것을 확인하

였고[84], 이 값을 이용해서 용액과 아가로스 하이드로겔을 이용하여 합성한 Cu 

나노입자의 활성 표면적을 계산한 결과, 각각 0.211 cm2와 0.273 cm2의 값을 얻

을 수 있었다. 이러한 결과는 아가로스 하이드로겔을 기반으로 한 전기화학적 증착 

방법이 기존 용액을 기반으로 한 방법에 비해 Cu 나노입자의 응집을 감소시킬 뿐

만 아니라 전기 촉매 반응을 위한 활성 부위의 수를 증가시킬 수 있음을 나타낸

다.

7. Cu 나노입자의 전기화학적 촉매 작용 확인  

 Cu 나노입자의 전기화학적 촉매로서의 센싱 가능성을 확인하기 위해 ITO 전극에

서 H2O2의 전기 촉매 환원을 연구해보았다. Figure 13을 통해 탈기된 0.1 mM 

phosphate buffer (pH 7.4)에 5.0 mM H2O2를 첨가하기 전과 후에 Cu 나노입자

가 합성된 ITO 전극의 CV를 확인할 수 있다. Cu 나노입자는 다음과 같은 2전자 

반응을 통해 H2O2를 환원시킬 수 있는 전기 촉매적인 기능을 가지고 있는 것으로 

알려져 있다[81].

H2O2 (aq) + 2e― → 2OH― (aq)
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Figure 13. CV curves of the bare ITO (dotted line) and Cu 

nanoparticle-modified ITO in the presence (red line) or absence of 5.0 

mM H2O2 (black line) in phosphate buffer (pH 7.4). Scan rate: 100 mV/s.

Figure 14. CV curves of Cu nanoparticle on ITO electrode containing 5.0 

mM H2O2 in phosphate buffer (pH 7.4) after each of the 25 cycles. Scan 

rate: 100 mV/s.
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 H2O2가 있는 경우, Cu 나노입자가 합성된 ITO 전극(Cu-ITO)을 사용했을 때

(Figure 13의 빨간색 선) –0.6 V에서 약 38 µA의 높은 촉매작용으로 인한 환원 

current peak를 확인할 수 있었다. 반면, H2O2가 있는 bare ITO (Figure 13의 

점선)와 H2O2가 없는 Cu-ITO (Figure 13의 검은색 선)는 모두 background 신호

와 유사하게 낮은 current를 보여준다. 또한. 최대 100번의 반복적인 CV 측정에

도 거의 일정한 신호를 나타내는 것을 보아 ITO 전극에 합성된 Cu 나노입자가 장

기 전기화학 분석에도 적합한 안정성을 나타내는 것으로 확인되었다(Figure 14). 

이러한 결과는 Cu-ITO가 H2O2 환원에 대한 우수한 촉매 활성을 가지며, 촉매작용

의 current는 주로 H2O2의 전기 촉매에 의한 환원반응 시 Cu 나노입자에서 발생

한다는 것을 나타낸다.

8. Cu-ITO의 H2O2 선택적 감지 확인

 센싱의 여러 기능 중에서도 선택성은 다른 간섭종이 있는 경우 특정 분석물을 감

지하는 데 중요한 매개변수이다. 이상적인 감지는 두 개 이상의 간섭 물질이 있음

에도 분석물을 구별할 수 있는 것이다. 감지 시스템의 선택성을 확인하기 위해 

nitrate, glucose 및 ascorbic acid와 같이 일반적으로 H2O2의 전기화학적 검출

을 방해하는 것으로 알려진 몇 가지의 전기 활성종의 방해를 줄 수 있는 물질을 

가해주는 실험으로 chronoamperometry (CA) 반응을 측정해보았다. Figure 15

에서는 –0.6 V에서 지속적으로 교반 및 탈기된 phosphate buffer (pH 7.4)의 

current 측정 결과(Ag/AgCl reference electrode 대비)를 보여준다. Figure 15

에서 사각형으로 표시된 것과 같이 0.5 mM H2O2를 첨가하게 되면 명확한 

current 응답을 확인할 수 있었다. 그러나 그 외의 다양한 간섭 물질을 주입하면 

current 응답이 H2O2에 비해 무시할 수 있을 정도로 작아진 것을 확인하였다. 그 

후 간섭 물질과 함께 용액에 1.0 mM H2O2를 다시 첨가하자 current 응답이 단계

적으로 증가하는 것으로 나타났다. 이러한 결과를 통해 이번 연구를 통해 제조한 

센싱 플랫폼이 H2O2 감지시에 잠재적인 간섭 물질의 영향을 거의 받지 않는다는 

것을 확인할 수 있으며, 이는 센서의 높은 선택성을 나타낸다고 볼 수 있다.
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Figure 15. Amperometric behaviors observed from an ITO electrode 

modified with copper nanoparticles. The measurements were conducted 

in an Ar-saturated phosphate buffer solution, where the sequential 

addition of 0.5 mM interference molecules (nitrate, glucose, and ascorbic 

acid) and 0.5/1.0 mM H2O2 as the target molecule.
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9. Cu-ITO의 H2O2 농도에 따른 신호 크기 비교 및 LOD 확인

 제조된 Cu-ITO의 감지 성능을 명확히 하기 위해 chronocoulometry (CC) 실험

을 통해 1-500 µM H2O2의 농도 범위에 따른 신호를 확인하였다(Figure 16(a)). 

용량성 charging current의 존재는 CV와 같은 potential sweep 기술을 사용할 

때 감지 신호를 해석하는 데 상당한 어려움을 주게 된다. 그러나 CC에서는 특정 

기간 동안의 데이터를 통합함으로써 용량성 charging current의 영향을 크게 줄

일 수 있다[85]. 또한, CC 측정방법은 전하 전달 과정을 직접 정량적으로 측정할 

수 있어 시료에 존재하는 분석 물질의 양을 측정하는 데 적합한 기술이다. 이러한 

특징은 전기화학 감지 및 정량화 애플리케이션에 특히 유용하다. Cu 나노입자에서 

H2O2의 전기 촉매에 따른 환원반응으로 인해 H2O2 농도에 따른 충전 시간 응답이 

증가했다. 0 µM의 H2O2에서 5.0초의 표준 편차(SD)는 0.025 µC이고 감도는 

0.0434 C⦁µM-1인 것으로 확인되었다. 5.0초에서의 전하 응답에 대한 보정 곡선은 

Figure 16(b)에서 확인할 수 있다. 이 연구를 통해 개발된 센서 시스템은 넓은 선

형 범위를 가지며, 해당 전하값은 높은 선형 상관 계수(0.997)로 인해 H2O2의 농도

와 우수한 선형 관계를 나타내는 것을 볼 수 있다. 예상 검출 한계(Limit Of 

Detection, LOD)는 식 (6)를 사용하여 약 1.73 µM로 계산되었다.

LOD = 3Sb/m ····································· (6)

여기서 Sb는 background의 표준 편차이고 m은 보정 곡선의 기울기이다. 이러한 

결과를 바탕으로 하이드로겔 기반 Cu-ITO는 높은 감도와 선택성, 낮은 LOD라는 

측면에서 H2O2 감지에 있어 상대적으로 뛰어난 촉매 능력을 보여준다. 이 센서 시

스템의 분석 성능을 금속 나노 물질을 기반으로 한 여러 가지의 다른 센서의 분석 

성능과 비교해보았다(Table 1).
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Figure 16. (a) The measured CCs at –0.6 V (vs. Ag/AgCl) with various 

concentrations of H2O2 in phosphate buffer (pH 7.4). (b) Calibration 

results for the charge values at 5 s in panel (a). The electrodeposition of 

Cu was conducted at –0.8 V for 30 s. All data were corrected using the 

average value of the double-layer charging current obtained from five 

measurements in the absence of H2O2. The dotted line represents the 

three times SD value of the background current without H2O2.
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Table 1. The comparison of various nanomaterial-based sensors for 

non-enzymatic detection of H2O2.

NP―nanoparticle, GNR—graphene nanoribbon, SPCE—screen-printed 

carbon electrode, GCE—glassy carbon electrode, LSG—laser-scribed 

graphene electrode, Co-NC—carbon particles containing Co nanoparticles, 

CNF—carbon nanofiber, rGO—reduced graphene oxide, CNT—carbon 

nanotube, Ag-exGRC—silver nanoparticle oxidized carbonate green rust, 

CI—carbon ink, SS—stainless steel electrode, H-ZIF-67—Co-containing 

zeolite imidazolate framework-67 obtained from pure H2O.

Sensor Type
Dynamic 

Range (μM)
LOD (μM) Ref.

AgNPs@GNR/SPCE 50-5,000 20 [86]

CuNPs@GCE 8-70 3.45 [87]

AgNPs@LSG 10-10,000 7.9 [88]

AgNPs/MoS2@GCE 25-135,200 3.5 [89]

CoNPs/CNF@GCE 10-5,000 10 [90]

PtNP/rGO-CNT/PtNP@SPCE 25-1,000 4.3 [91]

Ag-exGRc-CI@SS 100-8,000 5 [92]

Ag/H-ZIF-67@GCE 5-7,000 1.1 [93]

CuNPs@ITO 1-500 1.73 This work
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Ⅳ. 결론

 이 연구는 일반 macro electrode과 UME를 사용하여 아가로스 하이드로겔 내의 

용질 질량 수송 특성을 확인하였다. 다양한 아가로스 농도에서 얻은 CV 곡선은 용

질과 아가로스 고분자 네트워크 사이의 입체 장애로 인해 용액상에 비해 확산 특

성이 감소했음에도 불구하고 하이드로겔에서 확산 제어 거동을 보여주는 것을 확

인할 수 있었다. 이번 연구에서 사용한 전기 활성 분자는 하이드로겔 기공을 자유

롭게 투과할 수 있을 정도로 충분히 작아서 신호를 나타내는 것을 확인하였다. 또

한, 아가로스 하이드로겔을 이용해서 측정한 CA는 자연 대류가 감소하여 Cottrell 

이론에 따라 300초 이상에서 용액에서보다 더욱 규칙적이고 재현 가능한 current

를 보여주는 것을 확인하였다. 이러한 결과를 통해 고체 전해질로서의 하이드로겔

이 장시간의 CA 및 느린 스캔 속도에서의 potential 측정 시에 간섭(이온 이동 또

는 대류)이 무시할 수 있을 정도로 적어 전기화학 실험에서 이상적인 매질임을 확

인할 수 있었다.

 앞서의 연구를 토대로 시행한 다음 연구는 아가로스 하이드로겔을 기반으로 하여 

Cu 나노입자를 합성하는 실험은 ITO 전극 표면에서 성공적으로 수행되었으며, 제

조된 전극은 H2O2의 전기 촉매 측정에 사용되었다. Cu 나노입자는 용액을 이용했

을 때보다 아가로스 하이드로겔을 이용했을 때 전극에 더 고르게 분산되었을 뿐만 

아니라 활성 표면적이 증가하는 것을 확인하였다. 이러한 뛰어난 특징은 다양한 금

속 나노입자 합성에 활용될 수 있음을 시사한다. 또한, 이 연구를 통해 제작된 센

싱 플랫폼은 다른 금속 나노입자 기반 전기화학 센서에 비해 H2O2 환원에 대한 우

수한 촉매 반응과 함께 상대적으로 우수한 LOD (1.73 µM)를 확인할 수 있었다. 

연구를 통해 제작된 센서 시스템은 H2O2 검출에 대한 전기 촉매 활성을 나타내며 

nitrate, glucose 및 ascorbic acid와 같은 일반적인 간섭 물질에는 반응하지 않

는다는 것을 실험을 통해 확인하였다. 이러한 하이드로겔을 기반으로 한 전기화학

적인 증착에 의한 금속 나노입자의 합성으로 전기 촉매를 이용한 센서 시스템 개

발에 새로운 가능성을 제공할 수 있음을 이 연구를 통해 보여주었다.
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Abstract

 
Generally electrochemical experiments are conducted by measuring the 

movement of electrons in solution using liquid as media. In this study, 

we analyzed mass transfer properties and natural convection effects by 

electrochemically measuring the reaction of ferrocyanide as an redox 

probe using agarose hydrogel as an electrolyte. Through cyclic 

voltammetry experiments, the mass transfer properties and diffusion 

coefficients of ferrocyanide were obtained by using various macro 

electrodes and ultramicroelectrodes (UMEs). The experimental results 

confirmed that mass transfer in agarose hydrogel is similar to the 

behavior in solution. The good linearity of the plot about the measured 

scan rate and the square root of the peak current confirmed that 

diffusion is the dominant mass transfer, and mass transfer such as 
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migration and convection are reduced in the agarose hydrogel than in 

the solution. Furthermore, chronoamperometry experiments were 

performed to estimate the effect of natural convection in solution and 

the agarose hydrogel. Comparing the CA curves and plots of current as 

a function of the inverse square root of time, it was found that the 

signal in solution exhibited irregular and irreproducible responses for 

long electrochemical measurements, however in the agarose hydrogel, 

shows more regular and reproducible CA responses for more than 300 

seconds because of reduced natural convection based on Cottrell's 

theory. Based on the results of the study, we synthesized copper (Cu) 

nanoparticles on indium tin oxide (ITO) electrodes by electrodeposition 

using agarose hydrogel instead of conventional solution phase 

electrodeposition. The ITO electrode electrodeposited with Cu 

nanoparticles was utilized as an electrocatalytic sensing platform for 

hydrogen peroxide (H2O2) detection. The hydrogel-based Cu nanoparticles 

exhibited a more evenly dispersd distribution compared to those in the 

solution phase. Additionally, the overall active surface area of Cu 

nanoparticles on the electrode surface was increased as against that 

using solution due to the less aggregation. CV and CA measurements 

confirmed that the synthesized Cu nanoparticles possessed distinct 

electrocatalytic activity for H2O2 reduction and good selectivity for 

various interfering substances. The chronocoulometry response of the 

fabricated sensor increased exponentially with a dynamic range of 1–500 

µM for H2O2, and the calculated lmit of detection was 1.73 µM. This 

research may provide new possibilities for the electrochemical synthesis 

of metal nanoparticles for non-enzymatic sensing applications.
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