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요 약

현재 세계적인 이슈가 되고 있는 나노과학과 기술은 탄소나노튜브(CNTs)를 기반으로 한 바이오센서 성능 향상에

주력하고 있다. 다양한 기능성을 가진 CNTs는 높은 안정성과 바이오 수용체와 같은 생체물질과의 높은 적합성으로

이를 이용한 바이오 전극 기술에 힘입어 의학, 식품 및 환경에서 이슈가 되는 물질들을 검출하기 위한 산업적 응용 연

구가 주목받고 있다. 본 연구에서는 이러한 CNTs를 이용한 전기화학적 바이오센서에 있어서 시료가 액체 상태로 검

출이 예상되는데 그 시료의 화학적 특성에 따른 금 전극 사이에 고정화된 CNTs의 전자전달현상을 조사하였다. 그 결

과, 시료가 극성인 경우와 무극성인 경우 고정화된 CNTs의 전자전달 현상이 다르게 나타났으며, 극성의 세기가 증가

할수록 전자의 이동에 방해를 받는 것으로 확인되었다. 이는 CNTs의 양끝에 존재하는 극성 작용기와의 상호작용에 의

한 것으로서 센서 디바이스 전체를 시료 용액에 침투시켜 전자이동을 관찰한 결과와 달리 안정적으로 저항값을 나타

내는 것으로 확인되었다. 향후 민감도가 높은 CNTs 기반 나노바이오센서 개발 시 시료의 효과적인 전처리 공정에서

이러한 용매의 극성을 고려한 최적화 연구가 필요하다. 

Abstract − In recent, it is worldwide issued that nanoscale science and technology as a solution have supported to increase the

sensing performance in carbon nanotube based biosensor system. Containing material chemistry in various nanostructures has

formed their high potentials for stabilizing and activating biocatalyst as a bioreceptor for medical, food contaminants,

and environmental detections using electrode modification technologies. Especially, the large surface area provides the attach-

ment of biocatalysts increasing the biocatalyst loading. Therefore, nano-scale engineering of the biocatalysts have been sug-

gested to be the next stage advancement of biosensors. Here, we would like to study the electrical mechanism depending on the

exposure methods (soaking or dropping) to the sample solution to the assembled carbon nanotubes (CNTs) on the gold

electrodes of biosensor for a simple and highly sensitive detection. We performed various experiments using polar and

non-polar solutions as sampling tests and identified electrical response of assembled CNTs in those solutions.
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1. 서 론

1991년 Ijima [1]에 의해서 처음 발견된 탄소나노튜브(CNTs,

carbon nanotubes)는 그 성질이 견고하고 전도도가 우수하여 세포

또는 조직 내에서의 센서를 위한 마이크로 전극 개발에 있어서 이

상적인 물질로 잘 알려져 있다[2-6]. 

실리콘 기판 상에 형성시킨 CNTs 및 금(Au) 어셈블리는 나노바

이오센서의 고감도 전기적 응답반응에 영향을 주기에 충분하다. 실

리콘 기판에 CNTs 증착을 위해서는 정전기적 또는 모세관적 방법

을 이용하고 있으나, 실리콘 기판 상에 부착 결합력이 다른 공유결

합보다는 약하여 센서의 공정과정 시 고정화된 CNTs의 손실을 야

기시킬 수 있다. 하지만, CNTs에 화학적 작용기를 결합시키는 공유

결합방법은 다소 결합력은 강하나 CNTs 본연의 전기적 특성에 어

느 정도 영향을 줄 수 있다. 이는 공유결합 방법으로 CNTs 표면이

화학적으로 변화를 가져다 주기 때문이다. 반면에, π-π 적층(π-π

stacking)을 사용한 비공유결합 방법은 단지 물리적인 힘으로 단일

벽 탄소나노튜브(single-walled carbon nanotubes, SWCNTs)상에

물질을 고정화하기 때문에, SWCNT의 화학적 특성을 변화시키지

않는다[7].

CNTs의 전기전도성은 매우 우수하여 많은 연구자들이 그의 전

기적 특성 연구에 많은 투자를 하고 있다. 특히 전자이동이 CNTs

의 표면에서만 이루어지는 것으로 알려져 있는 SWCNTs와는 달리

MWCNTs은 CNTs층이 겹겹이 존재하여 그에 따른 자유전자의 전

기적 거동이 SWCNTs 보다 복잡하다. 그러나 그 중 가장 안쪽에

존재하는 CNTs에서의 전자이동이 전체 전기적 물성을 결정한다.

따라서 SWCNTs에서는 하나의 층이 존재하여 CNTs의 전기적 거

동이 안정적으로 유지될 수 있어 그만큼 센서의 역할에서도 도움을

줄 수 있다. CNTs의 전기적 특성은 자유전자의 운동형태가 나선형

또는 광학이성질체에 의존한다. CNTs는 이러한 성질에 의해서 밴

드 갭(band gap)이 존재하지 않아 전자의 운동이 자유로운 금속성

(metallic) CNT와 밴드 갭이 존재하여 외부의 에너지가 있어야만

전자가 이동할 수 있는 반도체성(semiconducting) CNT로 크게 나

눌 수 있다. 따라서 반도체성 CNT와 달리 금속성 CNT에서는 밴드

갭이 존재하지 않아 자유전자가 외부의 영향을 미치지 않으면서 자

유롭게 움직일 수 있는 금속성을 띄게 된다. 현재 많은 연구자들이

CNT의 지름에 따른 밴드 갭의 차이를 이용하여 금속성 또는 반도

체성으로 쉽게 분리하는 방법을 연구하고 있다. CNT의 직경이 매

우 커지면 밴드 갭이 존재하지 않는 금속성이 되며, 특히 이중벽 이

상의 다중벽 탄소나노튜브(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)

가 만들어지기 쉽다. 바이오센서 제작에 있어서는 다양한 CNTs가 응

용되고 있으며, SWCNT인 경우에 고가이지만 MWCNT와 다르게 강

한 반도체성질을 지니므로 민감도가 큰 나노바이오센서 제작에 널

리 이용되고 있다. 

따라서, SWCNT 기반의 화학적 저항성/전계-효과 트렌지스터

(chemiresistive/field-effect transistor, FET) 센서 기반의 분석 방법을 이

용한 탐색은 의학적 센서로 생체 외 시스템에 적용이 용이하다. 그

러나, FET 장치는 3가지 전극(작업전극, 참고전극 및 상대전극)이

필요하고 크기가 크기 때문에 표적물질을 고감도로 탐지할 수 있으

나 의학적으로 생체 내 탐지 시스템으로 적용이 어려운 문제점이 있

다. 소형화된 나노바이오센서는 고감도 및 고선택성으로 작은 분자

를 탐지하고 정량화할 수 있어야 한다. 

바이오센서에서 CNTs는 작업 전극의 활성을 증대시키는 물질로써,

안정적인 수용체 고정화에 기여하는 reservoir로서 그리고 반응에서

생성된 전자를 전극에 효과적으로 전달하는 매개체로써 이용되고

있다. 특히 전자전달 능력이 매우 탁월하여 전기화학적 바이오센서

개발에 많이 이용되고 있다. 이러한 CNTs를 바이오센서 디바이스

에 고정화하기 위해서는 여러 가지 방법들이 있는 데 이 중 전기영

동(dielectrophoresis) 방법이 대표적인 방법이다. 간단한 방법이면

서 유용한 방법인 전기영동법은 CNTs를 전극 사이를 연결할 수 있

는 효과적인 방법이라고 증명이 되어왔다[8,9]. 이 방법은 상온에서

낮은 압력하에 이루어지는데 CNT 농도, 전압의 크기, 반응시간, 진

동수 등을 최적화하여 높은 농도의 CNTs를 고정화시킬 수 있다

[10-12]. CNTs 고정화를 위한 전기영동법은 세포생장[13], 박테리

아 검출용 바이오센서[14], 기체 센서[15], 메모리 디바이스[16] 등

에 많이 연구되고 있다[13]. 최근에는 많은 연구자들이 CNTs 어셈

블리를 얇은 필름 형태로 구현하고 있으며, 이는 앞으로의 전자산

업에도 크게 기여할 것으로 기대된다. 

본 연구에서는 유기용매와 다양한 농도의 phosphate buffer

saline (PBS) 버퍼에 따른 고정화된 CNTs에서의 검출하고자 하는

시료용액의 성질에 따른 전자전달 메커니즘을 분석하고, 이차원적인

CNTs 기반 전기화학적 바이오센서에 있어서 이들의 전기화학적 응

답신호를 측정하여 실제 센서 민감도에 미치는 영향을 조사하였다.

또한, 고정화된 CNTs가 존재하는 센서 디바이스가 시료용액의 접촉

정도에 따른 전기화학적 응답신호를 조사하였다. 

2. 실 험

2-1. 실험 재료

순도 95% 이상의 SWCNT와 N,N-디메틸포름아마이드(N,N-

dimethylformamide, DMF)는 각각 청두 유기 화합물사(Chengdu,

China)와 대정사(Daejung Inc. Siheung, South Korea)에서 구매하였고,

링커인 1-피렌부탄산 숙신이미딜에스터(PBSE, 1-pyrenebutanoic

acid succinimidyl ester)는 라이프테크놀로지(Life Technologies, NY,

USA)에서 구매하였다. 

2-2. 마스크 및 나노바이오센서 플랫폼의 제조

나노바이오센서 플랫폼에 금 전극을 형성시키기 위한 마스크를

나노바이오센서 플랫폼 제조 전에 제조하였다. 플랫폼 상에 전극으로

금 증착의 패턴을 일회 처리로 최대 6의 측정을 달성할 수 있도록

고안하였다. 금 증착간 거리를 대략 0.1 cm로 설정하였다. 고안된

마스크에 따라, 4.0×10-6 torr의 진공압의 조건으로 전자빔 증발기

(SRN-110-1505-R2, Sorona Inc., Pyeongtaek, South Korea)를 사

용하여 크롬(Cr) 도핑된 실리콘 기판의 표면에 금을 증착하였다. 표

면에 전기적 흐름이 없는 상태임을 확인할 수 있도록 금 증착전에

크롬 도핑된 실리콘 기판의 전도성을 측정하였다. 전극이 전기검사

기에 연결되었을 때, 금 전극이 적절히 작동되는지를 확인하기 위

해서 금이 증착된 플랫폼의 전도성을 측정하였다.

2-3. 전극 사이에 탄소나노튜브의 고정화 실험

MWCNTs 보다 SWCNTs가 반도체성이 커서 센서 민감도가 다소

높은 것으로 조사되어 CNTs는 SWCNTs로 선택하였다. SWCNTs

분말을 DMF 용매에 혼합하고, 물이 충진된 초음파기(water-filled
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sonicator, UCP-02, Jeiotech, Daejeon, Korea)를 이용하여 실온에서

120분 동안 초음파 처리하여 혼합하였다. 금 전극 사이에 각각의

공간을 확보하기 위해서 금이 증착된 나노바이오센서 플랫폼의 표

면 중앙에 SWCNTs 혼합용액 5 μL를 올려놓고 전압은 1.5 V로 약

30초 동안 전기영동(dielectrophoresis)을 실시하여 나노바이오센서

플랫폼 상에 SWCNT 어셈블리를 형성시켰다. 잔류하는 DMF 혼

합용액을 제거하기 위해서, 건조 오븐으로 80 oC의 온도로 15분 동

안 건조하였고, 금 전극 사이에 SWCNTs를 배열하였다. 금속 전극 사

이에 SWCNTs 어셈블리의 형성 여부를 확인하기 위해서, 다발형

SWCNTs 플레이트의 저항값(kΩ)을 potentiostat (DY2013, EG

Technology, Seoul, South Korea)으로 측정하였다. SWCNTs의 최

적 농도는 나노바이오센서 플랫폼 상에 0.02, 0.1, 1.0, 10 mg/mL의    농

도로 SWCNTs 혼합용액을 도포한 후, 1 mL의 탈이온수로 플랫폼

의 표면을 5회 세척하여 측정하였다. 저항값은 세척 단계 이후에

측정하였다.

2-4. 액체시료에 따른 고정화된 SWCNTs bundle의 전기저항 실험

제작된 SWCNTs 기반 나노전기화학센서를 potentiostat 장치에

연결하여 액체시료에 넣기 전의 전기응답신호를 측정하여 기준

(control) 값으로 사용하였다. 다양한 농도의 PBS 버퍼(0, 0.01,

0.10, 1.0, 10 M)를 만들고 potentiostat 장치에 연결된 SWCNTs 기

반 나노전기화학센서를 유기용매인 톨루엔과 각각의 시료를 그 위에

dropping하거나 용액 속으로 침투시키면서 전기응답신호들을 측정

하였다. 전기응답신호는 potentiostat을 사용하여 반응 후 선형주사

전위(linear sweep voltammetry)를 측정하였다. 각각의 처리에서 0 V

내지 0.1 V의 전류/전압 곡선의 기울기는 전류/전압 값을 역으로 산

출한 저항값과 함께 선형 회귀 분석을 사용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. Dropping되는 용매의 특성에 따른 고정화된 SWCNTs bundle

에서의 전자전달 변화

고정화된 SWCNTs bundle에 다양한 특성의 용액을 적은 양으로

dropping시켜 전기적인 거동을 확인하였다. Fig. 2(A)는 버퍼나 물

과 같은 극성 용매가 고정화된 SWCNTs 속으로 투과된 경우의 예

상되는 모식도이다. 

CNTs는 가닥 끝자락에 카르복시기(COOH) 등의 작용기가 존재

하는 경우가 많다[17]. 따라서 SWCNT의 양끝은 카르복실기의 영

향으로 극성, 즉 친수성으로 존재한다. 따라서, 극성(친수성) 용매

가 투과될 때는 고정화된 SWCNTs 사이로 그 용액 분자가 극성 결

합(수소결합)에 의해 어느 정도 머물 것으로 예상된다. 그러므로,

전체적으로 고정화된 SWCNTs의 물리적 흡착 형태를 변화시키고

사이에 공간이 만들어져 SWCNTs 간에 서로 연결된 정도를 약화

시켜 전자가 이동할 때 약간의 방해를 받게 된다(Fig. 2(B)). 

Fig. 3(A)는 무극성 용매 즉 수소결합 등이 존재하지 않는 시료

용액이 고정화된 SWCNTs bundle를 통과할 때의 예상 모식도이다.

고정화된 SWCNTs의 양 끝에 존재하는 카르복실기와 무극성(소

수성) 용매 간의 인력이 존재하지 않는다. 따라서 이 때 시료 용매가

고정화된 SWCNTs bundle에 머무를 수 있는 외부의 분자간 인력

이 존재하지 않으므로 고정화된 SWCNTs 간의 연결상태를 그대로

유지시킬 수 있어서 전극사이의 연결이 원활히 이루어질 수 있게

된다. 그러므로, 고정화된 SWCNTs 사이로 흐르는 전류의 영향을

거의 받지 않을 것으로 예상된다(Fig. 3(B)).

실제로 극성(물과 버퍼용액) 및 무극성 용매(톨루엔)가 고정화된

SWCNTs bundle을 통과할 때 0~100 mV에서 전류(current) sweep

curve를 potentiostat을 이용하여 측정하였다(Fig. 4). 

그 결과 버퍼 용액일 때가 가장 저항값이 높게 나타났고, DI

(deionized water)도 약 6 kΩ 정도 나타내었다. 중요한 사실은 아무

것도 흐르지 않은 상태에서의 고정화된 SWCNTs bundle에서의 전

류이동과 무극성 용매인 톨루엔을 통과시켰을 때의 저항값이 약

4.7 kΩ로서 서로 일치하였다. 이러한 결과는 Fig. 2와 Fig. 3에서

예상한 이론과 일치하였으며, 버퍼가 DI 보다 저항값이 높은 것으

로 보아 고정화된 SWCNTs 사이에 좀더 정전기적 인력이 작용하

여 SWCNTs가 전자를 이동시키는데 방해를 준다는 사실을 간접적

으로 확인할 수 있었다. 

CNTs는 표면이 육각형 탄소로 이루어져 있어 유기적으로 그 표

Fig. 1. Scheme of secondary dimensional SWCNTs based nanobio-

sensor.

Fig. 2. Dropping polar solvent through the immobilized SWCNTs

in a biosensor device (A) Scheme of penetrated polar solvent

into the immobilized SWCNTs. (B) Interaction between COOH

of the immobilized SWCNTs and polar solvent. 
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면이 소수성(무극성)으로 되어 있다고 알려져 있다[18].  CNTs는

실제로 물이나 버퍼와 같은 극성용매에는 잘 분산되지 않는다. 또

한 CNTs는 만드는 과정에서 CNT 양끝에 카르복실기를 지니기 때

문에 고정화된 CNTs의 경우에는 물리적 형태의 변화에 의해서 전

자의 이동이 방해되는 현상이 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 따

라서, 고정화된 SWCNTs bundle에서 민감한 저항변화를 극대화시

킨다면 민감도가 우수한 바이오센서 제작이 가능할 것으로 기대된다.

3-2. 버퍼 용액 속에서의 고정화되어 있는 SWCNTs bundle의

전기적 거동 특성

버퍼 용액 속에서의 고정화된 SWCNTs bundle의 전기적 거동을

확인하기 위하여 금 전극 사이에 고정화된 SWCNTs bundle를 다

양한 농도(0, 0.01, 0.10, 1.0, 10 M)의 PBS 버퍼 용액 안으로 침투

시켜 전류의 변화를 0~100 mV 내에서 potentiostat을 이용하여 측

정하였다(Fig. 5).

농도가 0.01 M인 PBS 버퍼용액에 고정화된 SWCNTs bundle을

침투시키고 0~100 mV 적용전압에 따른 전류의 변화를 측정한 결과

0.03 nA 수준으로 거의 변화가 나타나지 않았다(Fig. 5(A), 5(B)).

PBS 농도가 0.10 M일 때부터 전압이 높아질수록 전류값도 올라가는

직선의 경향을 나타내었다(Fig. 5(C)~(E)). 특히 PBS 농도가 0.10 M일

때에는 전압이 약 40 mV 까지는 전류가 낮고 불안하게 나타났으나

40 mV 이상부터 일정하게 증가하는 직선의 형태가 되었다(Fig. 5(C)).

그리고 Fig. 5(D)처럼 PBS 농도가 1.0 M인 경우에는 거의 전 범위의

적용전압(0~100 mV)에서 안정된 IV curve가 만들어졌으며, 그 전류값

이 100 mV에서 약 7.7 μA까지 증가하는 것을 확인하였다(Fig. 5(D)).

마지막으로 농도가 10 M인 PBS 용액에 고정화된 SWCNTs bundle

을 침투시키고 적용전압에 따른 전류의 변화를 조사한 경우, 초기

40 mV 내에서는 어느 정도 불안정한 반응을 보이다가 40 mV 이상

에서는 전류값이 안정되게 변화하여 약 0.7 μA (100 mV)까지 증가

하였다(Fig. 5(E)). 

실험결과 PBS 농도가 올라갈수록 전체적으로 전류값이 증가하는

경향을 나타내었다. 이는 금 전극 사이에 고정화된 SWCNTs 위에

dropping하여 얻은 전류값의 변화와 비교했을 때 상이한 결과를 나

타내었다. 이는 전체적으로 장치를 용액 속으로 담금으로 인해 고

정화된 SWCNTs 사이로 전자의 이동뿐만 아니라 용액상태나 전선

연결부위에서도 전자의 이동이 존재하여 전체 전류값에 영향을 준

것으로 예상된다. 특히, 전해질 내에서의 전자이동이 전체 전류값

에 크게 영향을 주었고, 그로 인하여 전체 PBS 버퍼용액의 농도가

올라갈수록 전류가 증가하는 것이 관찰되었다. 

따라서 이러한 실험결과와 고찰에 의하여 전체 바이오센서 장치

가 샘플용액에 침투하여 분석하는 방법은 고감도의 센서시스템으

로서 적합하지 않는 방법으로 확인되었다. 현장에서 센서용 샘플을

취하여 바이오센서에 적용시킬 때 그 샘플이 바이오센서로 도입되

는 양은 매우 중요하게 작용된다. 실험결과 1.0 M의 PBS 용액에서

전체 적용압력 범위 내에서 어느 정도 안정된 전류값을 보였다.

그러나 그 값은 전체 전해질에 의한 전자이동이 큰 영향을 주었기

때문에 센서로서의 전기적 응답과는 관련이 매우 적으며 아주 낮은

전압에서는 불안정한 전류값이 형성되었고, 그 외에의 농도인

40 mV 이하의 전압에서는 대부분 매우 불안정하게 전류값이 형성

되는 것으로 보아 샘플의 센서장치와의 접촉 방법으로는 dropping

방법에 의한 검출 분석이 효과적인 것으로 확인되었다. 

Dropping되는 PBS 버퍼의 농도에 따른 고정화된 SWCNTs 내에

서의 전자이동의 영향을 알아보기 위해 다양한 농도(0. 0.01, 0.10, 1.0,

10 M)의 PBS 버퍼를 고정화된 SWCNTs bundle 위에 dropping하

여 potentiostat을 이용하여 전기저항값을 측정하였다. 

측정결과 PBS 버퍼의 농도가 증가할수록 응답저항값이 증가하여

10 M의 PBS 버퍼를 SWCNTs bundle 위에 dropping하였을 때에는

약 2.2 kΩ까지 도달하였다. 

특히 PBS 버퍼는 생물학적 시스템에 아주 적합한 버퍼로서 시료

샘플 내의 세포를 터지지 않게 잘 유지시켜주는 세포 내 농도와 유

사한 등장액이기 때문에 생물학적 실험에 널리 이용된다[19-23].

따라서 농도가 올라갈수록 전체적인 응답 저항값이 안정적으로 올

Fig. 3. Dropping nonpolar solvent through the immobilized SWCNTs

in a biosensor device (A) Scheme of penetrated nonpolar sol-

vent into the immobilized SWCNTs. (B) Interaction between

COOH of the immobilized SWCNTs and nonpolar solvent. 

Fig. 4. Electric resistance of the immobilized SWCNTs in a biosen-

sor device depending on various solvents.
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라가는 것으로 확인되어 0.01~10 M인 일정한 농도에서의 PBS 버

퍼는 바이오센서에서 실제 샘플시료의 적합한 용매로 사용될 수

있을 것으로 보인다.

4. 결 론

전기화학적 나노바이오센서에 많이 적용되는 CNTs가 시료액체에

노출되었을 때 기존의 전자전달의 영향을 확인하였다. 특히 시료액

체의 용매의 성질에 따라 전자전달의 영향이 달라졌는데 샘플시료

의 용매가 극성인 경우에는 고정화된 SWCNTs의 양끝에 존재하는

극성 작용기와 상호인력이 존재하여 고정화된 SWCNTs의 물질적

응력이 가해서 전자전달을 방해를 받는 것으로 확인되었고, 그 극

성의 세기에 따라 전기응답 저항값이 안정적으로 증가하였다.

높은 바이오센서의 민감도를 위해 샘플시료의 전처리 과정 시 이러

한 극성용매의 전기적 특징을 고려하여 최적화해야 할 것으로 보

인다. 

Fig. 5. Linear sweep voltammetry of the immobilized SWCNTs in sensor device put into various concentrations ((A) 0, (B) 0.01, (C) 0.10, (D)

1.0, and (E) 10 M) of PBS buffer.

Fig. 6. Electric resistance of the immobilized SWCNTs in a biosen-

sor device depending on various concentrations (0, 0.01,

0.10, 1.0, and 10 M) of PBS buffer.
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