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요 약

본 연구에서는 다양한 분야에서 광범위하게 사용할 수 있는 저가의 일회용 전기화학센서 개발을 위해 샤프심 전

극(PGE)을 기반으로 2종의 금속 산화물 CuO와 NiO 나노구조체를 도입하여 PGE/CuO/NiO 전극을 제작하고, 비

효소적 H
2
O

2
 검출용 전기화학센서에 적용하였다. PGE/CuO/NiO 전극은 PGE의 전처리 공정과 CuO 및 NiO 나노

구조체의 전기화학적 합성 공정을 통해 제작되었으며, 시간대전류법(CA)과 순환전압 전류법(CV), 전기화학 임피던

스(EIS) 분석법을 이용하여 분석되었다. PGE 전극에 2종의 금속 산화물의 접목은 전극과 산화-환원 화학종 간의

직접적이고 효율적인 전자전달과 전극의 전도도 및 유효면적 증가 등 전기화학적 특성 향상을 가져왔다. 이는 NiO

와 CuO의 접목을 통해 NiO에서의 Ni3+ 이온 생성 증가와 함께 전하 캐리어 농도 증가에 기인한 것으로, 결과적으

로 NiO NPs와 CuO NPs의 시너지 효과 덕분에 전기화학적 센싱 성능도 향상되었다. 본 연구의 결과를 기반으로

다양한 나노구조체 도입 및 표면 개질을 통해 저가의 고성능 일회용 전극 소재 및 센서 개발에 응용될 수 있을 것

으로 기대된다.

Abstract  We developed the PGE/CuO/NiO electrode as low-cost, disposable electrode material and it was applied to

non-enzymatic electrochemical sensor for H
2
O

2
 detection. The PGE/CuO/NiO electrode was based on pencil lead

using CuO and NiO nanostructures. This electrode was fabricated through the pretreatment processes of PGE and

electrochemical deposition of CuO and NiO nanostructures. And it was analyzed using chronoamperometry (CA), cyclic

voltammetry (CV), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. The integration of two metal oxides

onto the PGE electrode improved its electrochemical properties, including direct and efficient electron transfer between

the electrode and redox species, as well as enhanced conductivity and effective surface area of the electrode. It is attributed to

the increased generation of Ni3+ in NiO and the resulting increase in charge carrier concentration through the integration

of NiO and CuO. As a result, its electrochemical sensing performance was enhanced due to the synergistic effect of NiO

NPs and CuO NPs. Based on the results of this study, it is expected that it can be applied to the development of low-cost,

high-performance disposable electrode materials and electrochemical sensors through the introduction of various

nanomaterials and surface modification.
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1. 서 론

과산화수소(H
2
O

2
)는 임상 및 생물학 연구, 환경 모니터링, 식품

또는 섬유 제조 산업 등 다양한 분야에서 활용되고 있으며, 최근에는

비효소적 전기화학 센서를 이용한 검출이 주로 이용되고 있다. 특히,

임상에서는 당뇨 및 신장 질환, 암 및 노화 등 여러 질병의 진단을
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위한 전신 산화 스트레스의 지표로 상용화되고 있어 빠르고 정확한

분석이 무엇보다 중요하다. 또한, 대부분의 의료 현장에서는 감염

문제 등의 우려로 인해 한 번 사용하고 폐기할 수 있는 일회용 센서를

선호하기 때문에[1,2] 고감도의 H
2
O

2
 검출용 일회용 전기화학 센서

개발이 필요하다. 

전기화학센서의 성능은 전극 재료에 의해 크게 영향을 받는데, 일

반적으로 전기화학적 검출 과정에서 H
2
O
2
의 느린 산화-환원 속도와

높은 과전압은 전극 재료의 성능을 저하시킬 수 있기 때문에 빠르

고 정확한 H
2
O

2
 검출을 위한 전기화학 센서 개발에 있어 전기적 촉

매는 중요한 구성 요소이다[1]. 탄소는 낮은 가격, 계층적 다공성 구

조, 넓은 전압 범위, 화학적 안정성, 우수한 상용성, 높은 표면적, 우

수한 전도성 등의 특징들 덕분에 전기화학 분석에 널리 이용되고

있다[3]. 또한, 탄소 기반 물질들은 다른 물질과 강력한 공유 결합을

형성할 수 있어 다양한 하이브리드 물질로 활용 가능하며, 금속이나

금속 산화물 및 전도성 고분자 등과 같은 전기적 촉매 재료에 대한

지지체로도 사용되고 있다. 탄소 기반 소재들 중 Pencil graphite

electrode (PGE)는 높은 전기화학적 반응성, 변형 용이성, 상업적 이용

가능성, 우수한 기계적 강성, 일회용성 및 저렴한 가격 등의 이유로

최근 각광받고 있다[4,5].

Copper oxide (CuO)는 좁은 밴드갭(1.2 eV)을 갖는 p-type 금속

산화물 반도체로, 알칼리 조건에서 Cu(II)/Cu(III)의 산화-환원 반응을

크게 촉진시키고 전자 전달이 우수하여 높은 감도와 좋은 catalytic

activity, 높은 비표면적과 화학적 안정성, 낮은 생산 비용 등 우수한

특징을 보인다[6]. 그러나, 높은 작동 전압과 열악한 안정성 등의 문

제로 사용이 제한적이라는 한계가 있지만, 이 문제는 다른 나노구조

체의 접목을 통해 기존 촉매의 제약과 단점을 보완하고 나노구조체들

간의 시너지 효과와 전자 효과에 의해 안정성과 감도를 향상시킴으

로써 해결할 수 있다[7]. 또 다른 p-type 반도체 물질인 Nickel oxide

(NiO)은 구조적 안정성과 우수한 전도성, 낮은 비용, 친환경적 특성

등의 우수한 특징들 덕분에 많은 분야에서 활용되고 있으며, 특히

전기화학적 안정성, 촉매 활성, 생체 적합성 등이 우수하여 비효소

적 바이오센서 분야에도 널리 사용되고 있다[1,7-10]. 

본 연구에서는 PGE 전극 위에 이종의 금속 산화물인 CuO과

NiO를 전기적 촉매 물질로 접목하여 전극을 제작하고, 이 전극에

대한 전기화학적 특성과 이를 활용한 비효소적 H
2
O
2
 센서의 성능을

조사하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료

Hydrogen peroxide (H
2
O
2
, 30%)와 potassium ferricyanide (K

3
Fe(CN)

6
),

potassium ferrocyanide (K
4
Fe(CN)

6
), sodium hydroxide (NaOH), copper

(II) nitrate trihydrate (Cu(NO
3
)
2
×3H

2
O), nickel (II) sulfate hexahydrate

(NiSO
4
×6H

2
O), potassium nitrate (KNO

3
)은 삼전순약(Samchun

Chemical, Gyeonggi-do, Korea)으로부터 공급받았으며, 본 연구에

서는 작업 전극 물질로 B 샤프심(0.7 mm diameter and 60.0 mm

length, Jedo plus, Korea)을 구매하여 샤프심의 끝부분 10 mm만 노

출시켜 전기화학 실험에 사용하였다.

2-2. 실험 방법

Fig. 1은 PGE/CuO/NiO 전극의 제작 과정과 이 전극에서의 H
2
O

2

검출 메커니즘에 대한 모식도를 보여준다. 시판된 사프심은 400℃의

전기로(furnace)에서 20분 동안 열처리를 통해 샤프심에 함유된

clay 및 binder 물질들을 제거하고 전기화학적 전처리 방법으로 전

극 표면을 활성화시킨 후 사용되었다. 전기화학적 전처리는 순환전

압전류법(cyclic voltammetry; CV)을 이용하여 0.1 M NaOH 수용

액에서 -0.4 V ~ +1.0 V의 전압을 가하여 50 mV/s의 주사 속도

(scan rate) 하에서 7 cycles 수행되었고 증류수로 세척 후 상온에서

건조되었다[11,12]. CuO NPs와 NiO NPs는 각각 두 단계의 금속 나

노입자 합성과 산화물로의 산화 공정을 통해 다음의 조건 하에서 순환

전압전류법을 이용한 전기화학적 증착(electrochemical deposition)

으로 전처리된 PGE 표면 위에 순차적으로 합성되었다[8,12-13].

1) CuO NPs 합성

1-1) Cu NPs 합성: 0.01 M Cu(NO
3
)
2
와 0.1 M KNO

3
의 혼합 용

액에서 -0.7 V ~ +0.8 V의 전압 범위 내 25 mV/s의 주사 속도로 40

cycles

1-2) CuO로의 산화: 0.05 M NaOH 용액에서 0.0 V ~ +0.8의 전

압 범위 내 100 mV/s의 주사 속도로 40 cycles

2) NiO NPs 합성

2-1) Ni NPs 합성: 0.01 M NiSO
4
와 0.1 M KNO

3
의 혼합 용액에서

-1.5 V ~ +0.5 V의 전압 범위 내 25 mV/s의 주사 속도로 40 cycles

2-2) NiO로의 산화: 0.05 M NaOH 용액에서 0.0 V ~ +0.8의 전

압 범위 내 100 mV/s의 주사 속도로 40 cycles

Fig. 1. Schematic illustration for preparation of the PGE/CuO/NiO and the electrocatalytic mechanism of CuO and NiO nanostructures for

the reduction of H
2
O

2
.
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본 연구에서의 모든 전기화학 실험은 Ag/AgCl 기준전극과 Pt

wire 상대전극, PGE/CuO/NiO 작업전극으로 구성된 전기화학적 3

전극 셀 시스템을 이용하였으며, 전기화학적 분석은 시간대전류법

(chronoamperometry; CA)과 순환전압전류법, 전기화학 임피던스

분광법(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)을 통해 수행

되었다. 전극 표면의 morphology와 화학적 조성은 FE-SEM과 EDS

(Hitachi S-4800, Tokyo, Japan)에 의해 분석되었다.

3. 결과 및 고찰

CuO NPs과 NiO NPs의 전기화학적 합성 메커니즘은 식 (1)과

(2)와 같다[8,13].

(1)

(2)

CuO NPs과 NiO NPs는 이 반응들에 의한 전기화학적 증착을 통

해 PGE 전극 표면 위에 합성되었으며, 이는 SEM과 EDS 분석으로

확인하였다(Fig. 2). Fig. 2(a)에서 전기화학적으로 증착된 금속 산

화물 나노입자들이 PGE 전극 표면에 전체적으로 고르게 합성된 것

을 볼 수 있으며, Fig. 2(b)의 EDS mapping scanning 결과로부터

Cu와 Ni 원소가 균일하게 분포되어 있는 것을 확인할 수 있다. 이는

CuO와 NiO의 금속 산화물 나노입자들이 PGE 전극 표면에 잘 합성

되었음을 의미한다[14].

PGE/CuO/NiO 전극에 대한 전기화학적 특성 분석을 위해 5 mM

Fe(CN)
6

3-/4-를 포함한 0.1 M KCl 수용액에서 CV와 EIS를 측정하

였다(Fig. 3). Fig. 3(a)는 -0.7 V~0.8 V의 전압 구간과 50 mV/s의

주사속도 조건 하에서 측정된 bare PGE 전극과 PGE/CuO/NiO 전

극의 CV diagrams이다. Bare PGE 전극과 달리 PGE/CuO/NiO 전

극은 Epa = 0.50 V와 Epc = 0.11 V에서 뚜렷하고 높은 한 쌍의 준가

역 산화-환원 피크(quasi-reversible redox peaks)를 가지며, 약 0.39

V의 작은 Ep 값을 보인다. Ep는 전기화학 반응에서의 가역 정도를

내포하는 것으로, 이 값이 작을수록 전극과 산화-환원 화학종 간의

직접적이고 효율적인 전자전달이 이루어지고 있음을 의미한다[15].

또한, PGE/CuO/NiO 전극의 electrochemical response는 크게 증가

하였으며, 각각 ipa = 0.995 mA와 ipc = -0.988 mA의 산화-환원 피크

전류값을 갖는다. 일반적으로 피크 전류의 증가는 전극의 전도도 향

상을 내포하며, 거의 1.0에 근접한 산화-환원 피크 전류 간의 비(ipa/

ipa 1.01)는 전극에서 다른 복잡한 부반응이 없는 Fe(CN)
6

3-/4- 산화-

환원 반응이 준가역 반응이라는 것을 나타낸다[15]. 

전극 계면에서의 전기화학적 특성은 EIS 분석을 통해 조사하였다.

이 실험은 0.305 V의 formal potential과 5 mV의 applied amplitude,

0.05~104 Hz의 주파수 범위에서 수행되어 Fig. 3(b)의 Nyquist plot을

얻었다. 높은 주파수 구간인 반원(semi-circle)은 전극 계면에서의

Cu Ni  2OH


+ CuO NiO  H
2
O 2e



+ +

CuO NiO  OH


+ CuOOH NiOOH  e+



Fig. 2. (a) SEM image and (b) EDS elemental mapping of the PGE/CuO/NiO electrode. 

Fig. 3. (a) Cyclic voltammograms of the modified PGE electrodes 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 PEG electrodes in a 0.1 M KCl solution including 5 mM Fe(CN)
6

3-/4- at a formal potential

of 0.3 V.
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Fe(CN)
6

3-/4- 산화-환원 반응에 의한 electron-transfer kinetics에 관여

하고, 이 반원의 지름(diameter)은 electron transfer resistance (Ret)

값을 나타낸다. Ret 값이 작을수록 전극의 electrochemical activity는

향상되고 더 효율적인 electron transfer가 이루어진다[16]. PGE/

CuO/NiO 전극의 Ret는 bare PGE(약 60 Ω 정도)에 비해 작은 값을

보임에 따라 CuO NPs와 NiO NPs의 도입을 통해 PGE 전극의 전

기화학적 특성이 향상되었음을 확인할 수 있었다. 

Fig. 4(a)는 다양한 주사속도에서 PGE/CuO/NiO 전극의 피크 전

류값을 plot한 것이다. 이 실험은 10 mM K
3
Fe(CN)

6
를 함유한 3 M

KCl 수용액에 PGE/CuO/NiO 전극을 담지하여 주사속도를 변화시

키면서 CV를 측정함으로써 수행되었다. PGE/CuO/NiO 전극의 피

크 전류는 주사속도의 제곱근(ν1/2)에 선형적으로 비례하는 결과를

보이며(Ipa = 0.0232 + 0.07488 × v1/2; R2 = 0.99868), 주로 전극의 표

면 확산에 의해 물질 전달이 이루어지고 있음을 알 수 있다[17]. 이

그래프에서의 기울기(Ip/v1/2)는 약 0.07488(R2 = 0.99851)이고,

Randles-Seveik equation[18]에 의해 전극의 유효 표면적(A)은 대략

2.4135 cm2 정도로 계산된다. 이는 실험에 사용된 샤프심의 겉보기

면적(geometric area; 0.2199 cm2)과 비교하여 약 11배 정도의 면적

증가 효과를 보였다.

Fig. 4(b)는 0.1 M NaOH 용액에서 50 mV/s의 주사속도에서의

PGE/CuO/NiO 전극에 대한 CV diagram이다. 알칼리 조건에서 보

이는 한 쌍의 산화-환원 피크는 Ni2+/Ni3+와/또는 Cu+/Cu2+에 대한

것으로, PGE 전극 표면 위에 CuO-NiO 층이 형성되었음을 나타낸

다[7]. 

H
2
O

2
에 대한 CuO-NiO의 전기촉매 반응 메커니즘은 식 (3)와 같

이 제안되며, Fig. 1에서 모식적으로 보여준다[7,19].

 (3)

Fig. 5는 PGE/CuO/NiO 전극에서의 H
2
O
2
 농도에 대한 calibration

curve이다. 이 실험은 다양한 농도의 H
2
O
2
 용액에서 +0.4 V의 일정한

전압을 가하여 amperometric current response를 측정하였다. PGE/

CuO/NiO 전극은 저농도 구간(0.07~0.5 mM)에서 I[A] = 3.49562 +

1.74514 × CH2O2[mM] (R2 = 0.99364)와 고농도 구간(0.5~37.5 mM)

에서 I[A] = 4.12549 + 0.34544 × CH2O2[mM] (R2 = 0.99508)의 선

형 관계를 보인다. PGE/CuO/NiO 전극의 비효소적 H
2
O

2
 센싱 성능

비교를 위해 기존 문헌에 보고된 일부의 탄소 기반 전극들에 대한

2Ni
3+

Cu3+  H
2
O

2
+ 2Ni

3+
Cu

2+  2H
2
O O

2
+ +

Fig. 4. (a) Peak currents as a function of scan rate for the PGE/CuO/NiO electrode. Inset: Its CV diagrams in a 3 M KCl solution containing 10

mM K
3
Fe(CN)

6
 at various scan rates. (b) CV diagram for the PGE/CuO/NiO electrode in a 0.1 M NaOH solution at scan rate of 50 mV/s.

Fig. 5. (a) Amperometric current response of the PGE/CuO/NiO ele

trations and (c) at high concentrations.



2종의 금속 산화물 나노구조체를 이용한 샤프심 전극 기반의 비효소적 H2O2 센서 301

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 63, No. 3, August, 2025

성능을 Table 1에 정리하였다. PGE/CuO/NiO 전극은 높은 감도와

기존 다른 탄소 전극들보다 더 넓은 선형 농도 구간 등 향상된 센싱

성능을 보인다. 

일반적으로, lattice defect으로 간주되는 Ni3+는 전기 전도도에 기

여하고, 고체 NiO는 전기화학반응 전에 일부의 Ni3+를 함유하고 있

다고 알려져 있다. 그러나, 전극 표면에서 자동적으로 형성되는

Ni3+의 양은 매우 제한적이기 때문에[8,22] 전극의 전기 전도도를

높이기 위해서는 Ni3+의 농도를 높여야만 한다. Ni3+의 농도는 낮은

원자가 양이온의 도핑을 통해 증가시킬 수 있으며, CuO 도핑을 통

해 NiO에서 Ni3+의 농도가 증가되었다는 연구결과가 보고되고 있

다[23].

(4)

NiO에 소량의 Cu+를 첨가하여 Ni3+의 농도를 증가시키는 과정은

식 (4)에 의해 정리될 수 있다[8,24]. 본 연구에서 NiO와 CuO의 접

목을 통해 NiO에서 생성된 Ni3+는 전하 캐리어 농도를 증가시키고

결과적으로 전기 전도도의 증가 등 NiO NPs와 CuO NPs의 시너지

효과로 인해 전기화학적 센싱 성능이 향상되었다고 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 주변에서 저렴한 가격으로 쉽게 구할 수 있는 샤

프심을 전극 물질로 선택하여 2종의 금속산화물 CuO와 NiO가 접

목된 PGE 전극을 제작하고 이를 H
2
O

2
 검출용 센서에 적용하여 전

기화학적 성능을 평가하였다. CuO NPs와 NiO NPs는 전기화학적

증착법에 의해 PGE 전극 표면 위에 균일하게 합성되었으며, 제작

된 PGE/CuO/NiO 전극은 증가된 electrochemical response와 감소

된 Ret를 보이면서 conductivity의 향상과 효율적인 electron transfer

등 전기화학적 특성이 개선되었다. 또한, 이를 기반으로 개발된 비

효소적 H
2
O

2
 센서 역시 향상된 전기화학적 센싱 성능을 보였으며,

이는 CuO가 NiO에서의 Ni3+의 농도를 높임으로써 전기 전도도 개

선과 비표면적 증가 등 NiO NPs와 CuO NPs의 접목에 의한 시너지

효과에 기인한 것으로 사료된다. 따라서, 본 연구를 기반으로 다양

한 나노 구조체들의 접목을 통해 고성능 PGE 전극 기반의 전극 소

재들을 개발할 수 있을 것으로 기대된다.
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