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요 약

본 연구에서는 중금속 모니터링을 위한 3전극 시스템 내에서 전통적인 탄소 기반 작업 전극의 감도 한계를 해결하기

위해 탄소 전극을 안티몬으로 개질했다. 안티몬의 최적 농도를 확인하기 위해 농도가 0, 1, 3, 5, 7 wt/wt%인 전구체

용액을 탄소 페이스트와 꼼꼼히 혼합한 후, 다양한 안티몬 농도로 개질된 전극에서 카드뮴 검출 효능에 대한 비교 분

석을 수행하여 안티몬 로딩이 전기화학적 감도에 미치는 영향을 확인하고자 한다. 작업 전극에 안티몬 입자의 과도한

적재는 카드뮴 이온과의 반응에 부정적인 영향을 주어서 5 wt/wt% 안티몬을 포함한 카본 전극이 최적의 감도를 보여

주었고, 이 전극은 카본 전극에 비해 2.18배 높은 감도를 달성하였다.

Abstract  In the present study, to address the limitations in sensitivity of traditional carbon-based working electrodes

within a three-electrode system for heavy metal monitoring, the carbon electrode was modified with antimony. To

ascertain the optimal concentration of antimony, precursor solutions with concentrations of 0, 1, 3, 5, and 7 wt/wt% were

meticulously blended with carbon paste. Subsequently, comparative analyses of cadmium detection efficacy were conducted

across electrodes modified with varying antimony concentrations, elucidating the effects of antimony loading on

electrochemical sensitivity. Excessive deposition of antimony particles onto the working electrode was found to negatively

impact the reactivity with cadmium ions. Consequently, the carbon electrode modified with 5 wt/wt% antimony exhibited

optimal electrochemical sensitivity. This optimized electrode configuration yielded a 2.18-fold enhancement in sensitivity

relative to the unmodified carbon electrode.
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1. 서 론

금속은 광택, 높은 연성, 열 및 전기 전도도가 뛰어나다는 특징을

가지며, 그 중에서도 중금속은 비중이 4.0 이상인 금속을 말한다.

중금속은 환경으로 방출되는 경우 생물권을 순환하며 먹이사슬을

따라 인체에 유입되고, 인체 내에 축적되며 종류에 따라 장기간에

걸쳐 축적되기도 한다. 자연계에는 약 40여종의 금속원소가 존재하

며, 그 중 아연, 철, 구리, 코발트 등의 필수금속은 인체의 정상적인

생리기능을 유지하기 위해 체내에 일정 농도를 필요로 한다. 반면

비소, 수은, 납 그리고 카드뮴 등은 인체의 정상적인 신진대사에 전

혀 불필요한 독성 영향을 미치게 되어 유해 중금속(독성 및 비필수

금속)으로 분류된다[1]. 유해 중금속은 쉽게 배출되지 않기 때문에

미량이라도 체내에 쌓이면 부작용을 일으키게 된다. 일반적으로 중
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금속 중독은 중금속의 양과 노출 기간에 따라 급성 중독과 만성 중

독으로 구분된다. 급성 중독은 단시간에 많은 양에 노출되어 발생

하며 구토, 복통, 설사, 호흡 곤란, 마비 등 소화기 및 신경계에 큰

영향을 미친다. 소량의 중금속에 장기간 노출되어 발생하는 만성

중독은 운동실조, 뒷다리 마비, 생식 기능 장애, 성장 저하, 면역 기

능 저하 등의 증상을 유발한다[2]. 이렇듯 중금속은 인체에 미치는

부정적인 영향이 매우 크기 때문에 엄격한 관리가 필요하다. 일단

중금속이 환경에 노출되면, 분해나 자정작용을 받지 않고 먹이연쇄

에 따라 생물권을 순환하면서 사람에게까지 빠른 속도로 이동한다.

잘 배설되지 않는 특징 때문에, 중금속 미량이라도 체내에 들어오

면 축적되어서 단백질과의 결합으로 단백질 변성 및 기능을 마비시

키게 된다. 이런 위험성으로 인해, 경제협력개발기구(Organisation

for Economic Co-operation and Development; OECD) 주도하에

중금속의 유출 경로를 실시간으로 모니터링을 위한 장비 및 소자

개발 연구가 해외 우수 연구팀에 의해 활발히 진행되고 있다.

중금속 물질을 검출하기 위해 전통적으로 사용된 방법은 원자 흡수

분광법[4,5], 유도결합 플라즈마 질량 분석법[6,7], 표면 플라스몬

공명 분석법[8-10], 형광법[11,12] 등이 있다. 이런 방법들은 감도와

검출 한도 면에서 장점을 보이고 있으나, 입자의 크기, 모양, 종류에

따라서 결과가 다양하게 나타나기 때문에 재현성 있는 결과를 얻기

어려우며, 정량적 분석과 재사용의 어려움이 있었다. 또한, 검사 과

정과 판독에 숙련된 전문 인력이 필요하며, 다양한 원자에 대한 다

중 분석이 어렵고, 빠른 결과를 얻기 쉽지 않은 단점이 있다. 특히,

원자 흡수 분광법은 측정범위가 매우 한정적이란 치명적인 단점을

가지고 있어 실질적으로 적용하기에 어려움이 있다. 이러한 단점으로

인해 현장에서 중금속에 대한 정량적 측정은 어려움이 있을 뿐만

아니라, 그나마 현재 현장에서 사용되는 형광법은 분해능이 굉장히

좋지 않다. 더 나아가 한 번의 측정으로 멀티 분석(수은, 납, 비소,

카드뮴)이 가능한 측정 키트는 거의 전무한 상태이다. 따라서 현장

에서 사용이 용이하고 휴대가 가능하며, 소형이며 저렴한 멀티 분

석용 중금속 측정 소자의 개발은 매우 중요하다. 반면, 전기화학적

중금속 측정의 경우 저가이면서도 측정방법이 간단하여 누구나 쉽게

측정할 수 있으며, 작은 전극을 사용하고 측정이 빠르고 정확성과

재현성이 뛰어나다는 등의 장점이 있다. 따라서 현장 모니터링에

적합한 측정 방법이다[13]. 전기화학적 분석법은 작동전극과 상대

전극 사이에 공급되는 전압에 따른 전류값을 측정하는 방법이다.

이때 전압전류법 중 하나인 ASV(Anodic Stripping Voltammetry)는

농축 단계를 통해 분석 민감도를 향상시키는 장점이 있으며, 이를

통해 최대 수 ppb 수준의 극미량 중금속 농도를 정확히 측정할 수

있다. 이러한 고감도 특성은 환경 및 생물학적 샘플 분석에서 매우

중요한 요건으로, ASV는 특히 물 시료 내 중금속 검출에 효과적인

방법임이 여러 연구를 통해 입증되어 활발한 연구가 이루어지고 있

다. ASV 기법의 주요 원리는 전기화학적 농축 단계에서 금속 이온

이 작업 전극 표면에 환원되어 석출된 후, 다시 양극에서 용출되는

동안 발생하는 전류 신호를 측정함으로써 금속 이온의 농도를 정량

화하는 것이다. 이 과정은 간단하면서도 높은 재현성과 정확성을

제공하여, 현장 측정에 적합한 기술로 주목받고 있다.

본 연구에서는 중금속 검출을 위해 3개의 전극을 사용하는 전기

화학 시스템을 도입하였다. 이 시스템은 기준 전극, 작업 전극, 상대

전극으로 구성된다. 기준 전극은 전기화학 반응에서 기준 전위를

제공하며, 상대 전극은 전기 회로를 완성하여 전류를 흐르게 한다.

작업 전극은 분석 대상 물질과 직접적으로 반응하여 전기화학 신호를

생성하는 핵심 구성 요소로, 주로 탄소 기반 재료가 사용된다.

탄소 기반 작업 전극으로는 유리상 탄소(Glassy Carbon), 탄소

섬유(Carbon Fiber), 탄소 페이스트(Carbon Paste), 그리고 그라파

이트(Graphite) 등이 주로 사용된다[14]. 이러한 탄소 전극은 수용

액 상태에서 물의 산화 및 환원 반응 범위를 넓게 설정할 수 있어

다양한 전압 조건에서 물질 간 반응 간섭을 최소화할 수 있는 장점

이 있다. 그러나 금과 백금과 같은 고급 금속 전극에 비해 감도가

낮고, 전기 전도성이 부족하며, 측정 가능한 물질의 종류가 제한적

인 단점이 있다. 또한 탄소 전극은 강도가 약하고, 사용할 수 있는

pH 범위가 제한적이며, 반복 측정 시 재현성이 떨어지는 문제가 있

다. 이러한 한계로 인해, 탄소 전극은 특정 조건에서만 제한적으로

사용되며, 고성능 대안을 모색하는 연구가 지속되고 있다.

이와 대조적으로, 안티몬(Sb)을 기반으로 한 전극은 전기 전도성

이 우수하고, 열역학적으로 안정적이며, 다양한 전해질 환경에서도

반응하지 않는 장점을 가진다. 안티몬 전극은 또한 제조 비용이 저

렴하고 환경적으로 안전하며, 카드뮴(Cd)에 대한 민감도가 매우 높

아 극미량의 카드뮴 검출에 적합하다[15]. 이러한 특성 덕분에 안티

몬 전극은 ASV 분석법에서 사용될 때 매우 높은 스트리핑 성능과

우수한 신호 대 잡음비(Signal-to-Noise Ratio)를 제공하여, 중금속

검출을 위한 전극 재료로 주목받고 있다[16].

그러나 순수한 안티몬은 전기 전도도가 낮고 강도가 약하여 쉽게

부서지는 단점이 있어, 단독으로 전극을 제작하는 데 한계가 있다.

이를 극복하기 위해, 일반적으로 탄소 재료에 안티몬을 개질하여

사용하는 방법이 널리 연구되고 있다. 개질된 안티몬 전극은 안티

몬의 우수한 전기화학적 특성과 탄소 전극의 물리적 안정성을 결합

하여 성능을 극대화할 수 있다. 특히, 개질 과정에서 안티몬의 농도

및 분포를 최적화하면, 전극의 민감도와 선택성을 동시에 향상시킬

수 있다.

하지만 현재까지 개질된 안티몬 전극에 대한 연구는 주로 기본적인

특성 분석에 집중되어 있으며, 안티몬 농도의 최적화를 위한 체계

적인 연구는 부족한 실정이다. 따라서 본 연구는 이러한 다양한 농

도의 안티몬을 탄소 전극에 개질한 후, 최적의 농도를 소개한다.

2. 실 험

2-1. 사용 재료 및 장치

타겟 중금속(Cd), 안티몬 전구체(Sb2O3), 염화칼륨(KCl), 페리시

안화칼륨 K3[Fe(CN)6] 및 30 wt% 염산(HCl) Sigma-Aldrich에서

구입했고, 기판으로 사용된 Polyethylene terephthalate(PET) 필름은

(주)베스트원(대한민국)에서 구입하였다. KCl과 K3[Fe(CN)6]는 5 mM

K3[Fe(CN)6]을 함유한 0.1 M KCl 용액으로 제작되어 제안한 전극의

가역성 평가를 위해 사용되었고, 30 wt% HCl는 중금속 검출을 위

한 전해질로 사용되었다. Carbon(일련번호: C2030519P4)과 Ag/

AgCl 페이스트(일련번호: C2000218P5)는 스크린 인쇄법(Gwent

Electronic Materials Ltd., UK)을 이용하여 3전극 시스템을 제작하

기 위해 준비되었다. Sb2O3가 고르게 분산된 탄소 작업 전극의 형

태는 주사전자현미경(Scanning Electron microscope; SEM, S-4300,

Hitachi Ltd., Japan)을 이용하여 조사하였고, 전기화학적 분석은

Potentiostat(CompactStat, Ivium Technologies Ltd., 네덜란드)을

이용하여 수행하였다. 전기화학적 측정을 기록하기 위해 다음 기기
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매개변수가 사용되었다. 순환 전압전류법(스캔 속도 = 100 mV/s),

Anodic Stripping Voltammetry(ASV)(전위 단계 = 4 mV, 주파수 =

25 Hz, 전위 진폭 = 50 mV, 증착 시간 = 300 s, 증착 전위 = -1.3 V). 

2-2. Sb
2
O

3
로 개질된 탄소 기반의 3전극 시스템 제작

Fig. 1은 카드뮴 검출을 위한 종이 기반의 3전극 시스템 제작에

대해서 보여준다. 식 1과 같이 안티몬 전구체(Sb2O3)가 물과 접촉

하여 하이드록실기가 생성되고 이는 식 2와 같이 카드뮴과 화합물

을 형성한다. 이후에 전압을 인가하면 식 3과 같이 전극 표면에 카

드뮴의 증착을 증가시키고 그에 따라 탄소와 안티몬 전구체가 혼합

된 전극은 탄소 전극보다 더 높은 감도를 보장한다. 탄소 전극을

Sb2O3로 개질하는 방법에는 in-situ와 ex-situ 방법이 있다. In-situ

방법은 전농도 단계에서 전해질에 첨가되는 안티몬의 농도가 목표

중금속 농도의 10배 이상이어야 하기 때문에 고농도 중금속 측정에는

적합하지 않다. 따라서 카드뮴 검출용 전극을 ex-situ 방법으로 제

작하였다. 여러 농도의 안티몬과 탄소 페이스트는 2시간 동안 혼합

기에서 섞은 다음 스크린 프린트 방법을 통해 작업 전극 형성에 사

용되었다. 같은 방법으로 탄소 페이스트는 상대 전극, Ag/AgCl 페

이스트는 기준 전극 및 패드 형성에 사용되었다. 또한, 각각의 스크

린 프린팅 후에는 제작된 전극은 80℃에서 30분 동안 경화되었다.

Fig. 1에서 볼 수 있듯이, 탄소전극 표면에 Sb2O3가 잘 분산되어 있

음을 알 수 있다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 결과 및 고찰

본 연구에서는 카드뮴에 대한 민감도가 낮은 탄소 전극을 안티몬

전구체로 다양하게 개질하여 각각의 전극의 성능을 평가하고 최적

의 농도를 찾기 위한 실험을 수행하였다. 카드뮴에 대한 민감도가

낮은 탄소 전극에서 높은 민감도를 얻으려면 안티몬을 첨가해야 한

다. 최적의 안티몬 함량을 확인하기 위해 안티몬 전구체의 0, 1, 3,

5, 7 wt/wt%를 카본 페이스트와 혼합하여, 다양한 안티몬 농도에서

의 실험 결과를 통해 각 전극의 카드뮴 감지 능력을 비교하였다. 이

전의 논문에서 1 wt/wt% 이하의 안티몬 전구체가 포함된 경우, 전

극의 표면에 안티몬이 충분히 적재되지 않아서 카드뮴 이온과의 상

호작용이 제한적이라, 안티몬이 전극의 전기화학적 활성화에 필요

한 충분한 양으로 존재해야 한다는 점을 보여주었다[17]. 이에 따라,

이번 연구에서는 1 wt/wt% 이상의 농도부터 실험 조건을 잡았다. 

0, 1, 3, 5, 7 wt/wt%의 안티몬과 탄소 페이스트는 2시간 동안 혼

합기에서 섞은 다음 스크린 프린트 방법을 통해 작업 전극 형성한

전극은 200 μg/L 카드뮴이 포함된 0.01 M HCl 전해질에서 사각파

벗김 전압전류법(Square-Wave ASV; SWASV) 방법을 통해 평가되

었다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 안티몬 함량이 5 wt/wt%인 전극에

서 가장 높은 감도를 나타내었다. 안티몬 함량이 5 wt/wt%를 초과

하는 전극에서는 Cd-Sb 화합물이 생성될 수 있지만, 안티몬 입자의

과도한 적재로 인해 전극 표면의 구조가 지나치게 변형되어 카드뮴

이온과의 효율적인 상호작용에 제한하였으며, 전극에서 지나친 안

티몬 구성으로 전극 전도성이 낮아지게 된다. 이로 인해, 5 wt/wt%를

초과하는 전극에서는 감도가 낮아지게 된다. 또한 최적의 조건으로

안티몬으로 개질된 전극은 Fig. 3에서 볼 수 있듯이 탄소전극에 비

해 2.18배 높은 감도를 나타내었으며, wt%가 증가할수록 수소 과

전압이 감소하여 안정적인 암전류를 나타내었다.

Fig. 1. Schematic of screen printing on PET film and SEM image

of antimony-modified carbon electrode.

Fig. 2. (a) SWASV measurements at increasing antimony concentrations of antimony modified carbon electode. (b) Peak current of SWASV

measurements.
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Fig. 4(a)에서 볼 수 있듯이 PET 필름 위에 5 wt/wt% 안티몬과

탄소 페이스트가 혼합된 작업 전극으로 구성된 3전극 시스템의 가

역성은 5 mM K3[Fe(CN)6]을 포함하는 0.1 M KCl 전해질 용액에

서 순환 전압전류법(Cyclic voltammetry; CV)을 통해 평가되었다.

네른스트 방정식(Nernst equation)에 기반하여, 산화/환원 피크전류

가 발생하는 전위차(ΔEp)가 59 mV 이하, 상온에서 ΔEp는 80 mV

이하를 보이면 가역성을 가진 시스템으로 간주할 수 있다[18].

Scan rate가 50 mV/s에서 제안된 전극의 ΔEp는 70 mV을 보여주기

때문에, 제작된 전극은 가역적인 반응을 보였다. 빠른 전자 이동을

갖는 가역적 반응에서는 스캔 속도가 증가함에 따라 피크 전류가

증가하는 것을 관찰할 수 있다. 느린 스캔 속도에서는 빠른 스캔 속

도에 비해 전극 표면으로부터 확산층의 두께가 증가하므로 벌크 용

액에서 전극 표면으로의 반응종 유입이 감소한다. 반응성 종의 유

입 감소는 이를 통해 흐르는 전류의 감소를 의미한다. Fig. 4(a)에서

볼 수 있듯이, 다양한 스캔 속도에서 피크 전류는 스캔 속도의 제곱

근에 비해 선형적으로 증가했다. Fig. 4(b) Randles-Sevcik 방정식에

따르면 이는 전해질 내 Fe(CN)6
3-의 확산에 의한 산화/환원 반응을

의미하며, 전극 표면에 고정된 반응물로 인한 전류 변화는 아니다[19].

Fig. 5(a)에서 볼 수 있듯이, 최적 조건 5 wt/wt% 안티몬으로 개

질된 탄소 작업전극의 카드뮴 농도에 대한 반응은 SWASV 방법을

통해 평가되었다. SWASV의 세부 조건은 전위 단계 = 4 mV, 주파수

= 25 Hz, 전위 진폭 = 50 mV, 증착 시간 = 300 s, 증착 전위 = -1.3 V이

다. SWASV을 통한 중금속 측정은 타겟 물질을 증착하는 사전 증

착 공정(pre-deposition)과 증착된 물질을 벗겨내는 박리(stripping) 공

정으로 구성된다. 최적 조건으로 개질된 전극은 20~2000 μg/L의

카드뮴이 포함된 0.01 M HCl buffer solution 노출되어 작업 전극

위에 카드뮴을 전증착(pre-deposition)시킨다. 전증착 공정은 시간

이 짧으면 타겟 물질이 전극에 반응하기에 충분한 시간을 확보해주

지 못하므로, 감도적으로 부정적인 결과를 도출하며, 시간이 길면

측정 시간의 비효울성을 야기한다. 본 연구에서는 전증착 시간을

300 s로 고정하여 카드뮴의 반응 시간을 확보하였다. 작업 전극에

반응한 카드뮴은 박리 공정을 통해, 전자를 공급하고 탈착하게 된

Fig. 3. Measurement of antimony + carbon and carbon working elec-

trode 200 μg/L cadmium.

Fig. 5. (a) SWASV measurements and (b) peak current at increasing concentrations of Cd(II) from 0 to 2000 μg/L.

Fig. 4. (a) Cyclic voltammograms of 5.0 mM ferricyanide with 0.1 M KCl at various scan rate; 50, 80, 150, and 300 mV/s. (b) Schematic of

reversible electrochemical reactions.
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다. 전증착과정에서 카드뮴의 농도가 높은 환경에 노출된 전극은

박리 과정에서 많은 카드뮴이 벗겨지게 되고, 이에 따라 많은 전자를

공급받게 되므로, 측정 환경에서 카드뮴의 농도가 높을수록 박리

과정에서 높은 전류를 보여주게 된다. Fig. 5(b)에서 볼 수 있듯이,

퇴적된 카드뮴의 양이 많을수록 전류의 크기가 더 커지는 것으로

관찰되었다. 한국의 카드뮴 수질 기준인 0.005 mg/L의 100배인 최

대 500 μg/L의 카드뮴 농도에서 제안된 센서의 선형계수는 9.88를 가

짐과 함께 민감도는 0.0365 uA/μg/L-1를 보여주었다[20].

4. 결 론

본 연구에서는 카드뭄 검출을 위한 최적의 안티몬 전구체의 농도에

대해 살펴보았다. 일반적으로 사용되는 탄소 작업 전극에 비해 제

안된 전극은 넓은 span과 선형 범위를 가졌으며, 그래핀 산화물, 탄소

나노튜브 또는 나피온-그래핀-폴리아닐린 나노복합체와 같은 특수

재료를 사용하지 않고도 안티몬의 사용만으로도 중금속 측정 범위를

충분히 만족함으로 보여주었다. 카본 작동전극에 안티몬 5 wt/wt%를

사용하여 감도를 2.18배 향상시켰으며, PET 필름을 사용하여 전극

가격을 낮춰 일회용 센서에 적합하게 디자인할 수 있음을 제안하였

다. 제안된 장치는 현장 감지에 적합하며 납, 아연, 구리, 니켈 등의

중금속 감지 시스템에 확대하여 적용할 수 있기에, 개발된 중금속

센서를 활용한 현장 진단 및 기타 중금속 검출을 목표로 연구를 계

속하고자 한다.
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