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요 약

본 연구에서는 단일벽 탄소나노튜브(single-walled carbon nanotubes, SWCNTs)로 개질된 탄소종이 전극을 기반으로,

포도당 산화효소(GOx)-트레할로스 분해효소(TREH)가 고정화된 anode와 빌리루빈 산화효소(BOD)가 고정화된 cathode로

구성된 트레할로스 연료전지를 제작하고 그 성능을 평가하였다. 특히, ferrocene methanol (FcMeOH)과 2,2′-azino-bis(3-

ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) diammonium salt (ABTS)를 각각 anode와 cathode에 효소와 함께 고정화하였다.

주사전자현미경-에너지분산형 분광분석을 통해, SWCNTs, 효소 및 전자전달체가 전극 표면에 성공적으로 도입되었음을

확인하였다. Cyclic voltammetry 분석에서는 0.2 V 부근에서 FcMeOH의 산화전류 피크가 관찰되었으며, SWCNTs가

도입된 전극(CP-SWCNT)에서 더 강한 산화전류가 나타났다. 또한 생화학적 분석에서도 CP-SWCNT 전극에 고정화된

GOx가 더 높은 효소 활성을 보였다. 전기화학 임피던스 분광법 분석에서는 SWCNT 도입에 따라 전하전달 저항이 감

소하고 전자전달 특성이 향상됨을 확인하였다. GOx-TREH 이효소 전극은 트레할로스 존재 시 높은 산화전류를 생성

하였고, BOD 기반 cathode는 산소 포화 조건에서 높은 환원 전류를 보였다. 최종적으로 제작된 트레할로스 연료전지

는 약 0.6 V의 개방회로 전압과 최대 11.7±0.9 μW/cm²의 전력밀도를 나타내어, SWCNTs 기반 전극 개질, 효소 및 전

자전달체 고정화 전략이 연료전지 성능 향상에 효과적임을 입증하였다.

Abstract  In this study, a trehalose enzymatic fuel cell was fabricated and evaluated using carbon paper electrodes

modified with single-walled carbon nanotubes (SWCNTs), consisting of a glucose oxidase (GOx)-trehalase (TREH)-

immobilized anode and a bilirubin oxidase (BOD)-immobilized cathode. In particular, ferrocene methanol (FcMeOH)

and 2,2′-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) diammonium salt (ABTS) were co-immobilized with the

enzymes on the anode and cathode, respectively. SEM-EDS analysis confirmed the successful introduction of SWCNTs,

enzyme, and electron transfer mediator onto the electrode surfaces. Cyclic voltammetric analysis revealed a distinct

oxidation peak of FcMeOH near 0.2 V, and the SWCNT-modified electrode (CP-SWCNT) exhibited a higher oxidation

current than the bare CP. In addition, biochemical analysis demonstrated that GOx immobilized on the CP-SWCNT

electrode showed higher enzymatic activity. EIS analysis indicated that the introduction of SWCNTs reduced the charge

transfer resistance and improved the electron transfer properties of the electrode. The GOx-TREH bienzyme electrode

generated a high oxidation current in the presence of trehalose. In addition, the BOD-based cathode exhibited a high

reduction current under oxygen-saturated conditions. The fabricated trehalose enzymatic fuel cell exhibited an open-

circuit voltage of approximately 0.6 V and a maximum power density of 11.7±0.9 μW/cm², demonstrating that the
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SWCNT-based electrode modification and enzyme/electron transfer mediator immobilization strategy were effective for

improving enzymatic fuel cell performance. 

Key words: Trehalose fuel cell, Single-walled carbon nanotubes, Enzyme-mediator co-immobilization, Cascade enzyme

reaction, Ferrocene methanol

1. 서 론

효소 연료전지(enzymatic fuel cell, EFC)는 당 및 아미노산과 같은

생체분자를 연료로 이용하여 전기를 생산할 수 있어, 생체의료기기 및

웨어러블 전자소자의 전원으로 주목받고 있다[1]. 기존에는 포도당과

같은 단당류를 이용하는 단일 효소 전극이 주로 연구되어 왔으나,

실제 환경에서 보다 풍부하게 존재하는 이당류나 올리고당과 같은

다양한 당을 연료로 활용하기 위해서는 다효소 cascade 기반 전극

시스템 개발이 필요하다[2].

트레할로스는 버섯 및 효모와 같은 미생물과 곤충에 널리 분포할

뿐만 아니라, 밀, 쌀 등 일부 곡류를 포함한 식물체에도 존재하는

대표적인 비환원성 이당류이다[3]. 트레할로스는 높은 화학적 안정

성과 우수한 생체적합성을 지니고 있어, 효소 연료전지에서 활용

가능한 유망한 연료 물질로 간주된다[4]. 그러나 트레할로스는 직

접적인 전기화학적 산화가 어려워 트레할로스 분해효소(trehalase,

TREH)에 의해 포도당으로 가수분해된 후, glucose oxidase (GOx)

에 의해 산화되는 연속적인 효소반응(cascade reaction)을 필요로

한다[4,5]. 이러한 다효소 cascade 시스템에서는 반응 중간체의 생

성과 생성된 전자의 효율적인 전극 전달이 전체 성능을 결정짓는

핵심 요소이며, 동시에 다층 효소 구조로 인해 전자전달 저항이 증

가할 수 있다[6,7].

당을 이용하는 효소 기반 연료전지에서 전자전달을 촉진하기 위해

ferrocene 계열의 화합물과 2,2′-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-

sulfonic acid) diammonium salt (ABTS) 같은 확산형 전자전달체

가 널리 사용된다. 본 연구팀은 기존 연구에서 ferrocene-methanol

(FcMeOH)과 ABTS를 각각 anode와 cathode 전자전달체로 사용한

분리형 전해질 셀 구조의 트레할로스 연료전지 시스템을 개발하고

그 성능을 보고한 바 있다[8]. 이러한 전자전달체는 효소 반응에서

생성된 전자를 효과적으로 전극에 전달함으로써 전류 및 전력 밀도

를 향상시키는 것으로 보고되었다[9]. 그러나 확산에 의존하는 전

자전달 방식은 효소–전극 간 거리 증가에 따라 전자전달 효율이 감

소할 수 있으며, 전자전달체의 교차 확산을 방지하기 위해 분리형

전해질 셀 구조가 요구되므로 소형 연료전지 구현에 한계가 있다. 

언급한 문제를 해결하기 위하여, 확산형 전자전달체를 효소와 함께

전극 표면에 고정화하는 연구가 주목받고 있다[10,11]. 전자전달체의

고정화는 효소–전자전달체-전극 간의 전자전달 거리를 최소화함으

로써 보다 빠르고 효율적인 전자전달 경로를 형성할 수 있게 한다.

또한 단일 전해질 기반에서 작동 가능한 시스템 구현이 가능하므로,

소형 연료전지 시스템 개발에 유리한 장점을 제공한다[12,13]. 그럼

에도 불구하고 확산형 전자전달체의 고정화는 쉽지 않으며, 관련

연구도 제한적으로 보고되었다. Ferrocene 유도체나 ABTS와 같은

확산형 전자전달체는 대부분 저분자 물질로, 전극 표면에 단순 흡

착될 경우 전해질로 쉽게 용출되어 장기 구동 시 전류 감소와 안정

성 저하를 초래할 수 있다[14,15]. 또한 전자전달체는 효소와의 비

특이적 상호작용으로 활성 저해를 일으킬 수 있으며, 고정화 과정

에서 효소–전자전달체-전극 간 거리와 배향이 적절히 제어되지 않

으면 전자전달 효율이 감소할 수 있다. 더불어 고정화된 상태에서는

전자전달체의 이동이 제한되어 전자전달 속도가 감소하거나 전기

화학적 특성이 변화할 수 있다[14,15]. 따라서 전자전달체의 이탈을

억제하고, 효율적인 전자전달 경로와 장기 안정성을 동시에 확보할

수 있는 고정화 전략이 요구된다.

본 연구에서는 단일벽 탄소나노튜브(single-walled carbon nanotubes,

SWCNTs)로 개질된 탄소종이 전극을 기반으로, GOx-TREH와 빌

리루빈 산화효소(bilirubin oxidase, BOD)가 각각 부착된 anode와

cathode로 구성된 연료전지를 제작하고 성능을 평가하였다. 특히,

확산형 전자전달체인 FcMeOH와 ABTS를 각각 효소와 함께

anode와 cathode 표면에 고정화할 수 있는 방법을 개발하였다. 전

자전달체와 효소의 안정적인 고정화를 위해 poly(ethylene glycol)

diglycidyl ether (PEGDGE)를 가교제로 사용하고, 젤라틴을 도입

하여 생체친화적인 3차원 매트릭스를 형성하였다. 이를 통해 전자

전달체의 이탈을 억제하고 효소의 구조적 안정성을 향상시키고자

하였다. 제조된 전극의 전기화학적 특성과 트레할로스 연료전지 성

능을 체계적으로 평가함으로써, 전자전달체 고정화 전략이 다효소

cascade 기반 연료전지의 전자전달 효율 및 출력에 미치는 영향을

조사하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료

Megazyme (Wicklow, Ireland)으로부터 재조합 트레할로스 분해

효소(E-TREH, 4,200 U/mL, 303 U/mg)를 구입하였다. E-TREH는

고농도의 황산암모늄(3.2 M) 현탁액 상태로 공급되므로, 이를 탈염

해서 사용하였다. 먼저, MWCO (molecular weight cut-off)가 12~14

kDa인 투석막(Spectra/Por®, Spectrum Labs, USA)에 TREH 용액

을 넣어 투석하였다. 염이 제거된 효소용액을 Amicon Ultra® 원심

여과필터(MWCO 10 kDa, Millipore, Ireland)를 사용하여 농축하

였다. Aspergillus niger 유래 포도당 산화효소(glucose oxidase,

GOx;100,000 units/g), Myrothecium verrucaria 유래 빌리루빈 산

화효소 (bilirubin oxidase, BOD), potassium dihydrogen phosphate

(KH2PO4), sodium chloride (NaCl), potassium chloride (KCl), disodium

hydrogen phosphate (Na2HPO4), citric acid monohydrate, ABTS,

FcMeOH, sodium citrate tribasic dihydrate, 젤라틴(젤 강도 300 g,

Bloom), poly(ethylene glycol) diglycidyl ether (PEGDGE, Mnav:

~500), carboxylic acid로 기능화된 SWCNTs 등은 Sigma-Aldrich

사(MO, USA)에서 구입하였다. 제조사 정보 및 이전 연구[16]에 따

르면 SWCNTs는 electric arc discharge 방법으로 제조되었으며 탄소

함량은 80~90%, 금속 불순물(Ni)은 5~10% 수준이다. 이후 질산

처리로 정제되었으며 carboxylic acid 기능기를 갖는 형태로 제공되

었다. SWCNTs의 평균 직경은 1.4±0.1 nm이며 bundle 크기는 4~5 nm

× 0.5~1.5 nm이다. 별도 언급이 없는 한 모든 용액은 탈이온수

(18.2 M⸱cm)로 제조하였다. 탄소 종이(carbon paper, CP; HCP-

020N)는 WizMAC (Seoul, Korea)에서 구입하였으며, polyvinyl
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chloride (PVC) 필름(두께 200 μm)은 Office Depot (Seoul, Korea)에

서 구입하였다.

2-2. SWCNTs로 CP 전극 개질

양면테이프의 한쪽 면에 PVC 필름을 부착하고 다른 면에는 적

당한 크기로 자른 CP를 부착하였다. 이렇게 제작되면 탄소종이가

쉽게 부러지지 않고 유연성 있는 장점이 있다. CP 전극은 세 부분

으로 구분되는데, 아랫부분(0.5 cm × 0.3 cm)은 효소 고정화를 위

해 노출되었고, 중간 부분(3 cm × 0.3 cm)을 PVC 필름으로 감싸서

CP가 용액과 접촉하는 것을 방지하였다. 윗부분은 전위차계

(potentiostat)의 연결부위로 사용되었다. CP 표면을 SWCNTs로 개

질하였다. 증류수 6 mL를 포함하는 유리 시험관에 SWCNTs 6 mg을

넣고, 초음파 세척기(160HT, Sonicclean Pty Ltd., Seoul, Korea)에

서 3시간 동안 초음파처리하여 SWCNTs를 잘 분산시켰다. 이를

25°C에서 1,106×g로 10분간 원심분리 후, 회수된 상등액을 CP 개

질에 사용하였다. UV/Vis 분광광도계를 이용하여 측정한 결과 상

등액 내의 SWCNT 농도는 650 μg/mL였다. 상등액 30 μL를 노출

된 CP 표면(0.15 cm2)에 떨어뜨린 후 실온에서 2시간 건조하여

CP-SWCNT 전극을 제조하였다.

2-3. 전자전달체가 고정화된 효소 전극 제작

CP 및 CP-SWCNT 기반 anode를 제작하였다. GOx 전극을 제작

하기 위하여, FcMeOH 용액(1~4 mM), GOx 용액(20 mg/mL),

PEGDGE 용액(10 mg/mL)을 4:4:1의 부피비로 혼합하여 전극 제

조용 용액을 준비하였다. 혼합액 10 μL를 CP 또는 CP-SWCNT 표

면에 도포한 후, 실온에서 2시간 동안 건조하였다. 이후, TREH 용

액 (420 U/mL)과 젤라틴 용액(20 mg/mL)을 1:1의 부피비로 혼합

하였다. 해당 혼합액 10 μL를 GOx 전극(CP-SWCNT-FcMeOH-

GOx) 표면에 도포하고, 상온에서 2시간 건조하여 GOx와 TREH로

구성된 이 효소(bi-enzyme) 전극(CP-SWCNT-FcMeOH-GOx-TREH)을

제작하였다. 

동일한 방법으로 CP-SWCNT 기반 cathode를 제작하였다. BOD

용액(250 U/mL), ABTS 용액(20 mM), PEGDGE 용액(10 mg/mL)을

4:4:1의 부피비로 혼합한 후, 혼합액 10 μL를 CP-SWCNT 표면에

도포하였다. 이어서 젤라틴 용액(10 mg/mL) 10 μL를 추가로 도포

한 후 실온에서 건조하여 cathode를 완성하였다. 

2-4. 효소전극의 전기화학 특성 및 연료전지 성능

전기화학 측정을 위하여 작업전극, 대전극, 및 기준전극으로 구

성된 3전극 시스템을 사용하였다. 작업전극으로는 효소전극을 사용

하였으며, 대전극과 기준전극으로는 각각 Pt wire와 Ag/AgCl 전극

(saturated KCl, LF-2, Innovative Instruments Inc., Tampa, FL,

USA)을 사용하였다. 순환 전압전류법(cyclic voltammetry, CV)은

8 mL의 전해질 용액에서 25 mV/s의 주사속도(scan rate)로 수행하

였다. Anode 특성 평가를 위한 전해질은 30 mM 포도당 또는 30

mM 트레할로스가 포함된 10 mM PBS (pH 6.0)를 사용하였으며,

cathode 분석에는 10 mM PBS를 사용하였다. 전하전달 저항을 측

정하기 위하여 5 mM K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]를 포함한 PBS (10

mM, pH 7.0) 용액에서 전기화학 임피던스 분광법(Electrochemical

Impedance Spectroscopy, EIS)을 수행하였다. EIS 측정은 0.1 Hz에

서 100 kHz의 주파수 범위에서, 5 mV의 교류 신호를 인가하여 수

행하였다. 모든 전기화학 실험은 상온에서 전위차계(potentiostat,

CH Instruments, model 660D, Houston, USA)를 사용하여 수행하

였다.

연료전지는 GOx와 TREH가 고정화된 anode (CP-SWCNT-

FcMeOH-GOx-TREH)와 BOD가 고정화된 cathode (CP-SWCNT-

ABTS-BOD), 그리고 두 전극이 담기는 반응조로 구성되었다. 반응

조에는 30 mM 트레할로스가 포함된 산소 포화 상태의 10 mM

PBS (pH 7.0) 용액 8 mL를 채웠다. 연료전지의 성능은 일정 전류

방전 조건에서 셀 전압을 측정하여 I-V 곡선을 도출함으로써 평가

하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전극의 표면 분석 및 원소 조성

Fig. 1에 CP, CP-SWCNT, CP-SWCNT-FcMeOH 및 CP-SWCNT-

FcMeOH-GOx 전극의 표면 및 단면에 대한 주사전자현미경

(scanning electron microscopy, SEM) 이미지와 각 전극 표면의 원소

분포를 에너지 분산형 X선 분광법(EDS)으로 분석한 스펙트럼 결

과를 제시하였다. CP-SWCNT-FcMeOH는 CP-SWCNT 표면에 전

자전달체인 FcMeOH가 부착된 전극을 나타낸다. Table 1에 EDS

분석으로부터 얻어진 각 전극의 원소 조성을 원자 백분율(atomic %)

로 정리한 정량분석 결과를 나타내었다. 

CP 전극의 경우, 탄소 섬유가 서로 얽혀 다공성 네트워크를 형성

하는 전형적인 탄소종이 구조가 관찰되었다. 또한 EDS 분석 결과

에서는 탄소(C) 성분만이 검출되어, 해당 전극이 탄소 기반 물질로

이루어져 있음을 확인하였다. CP-SWCNT 전극에서는 탄소 섬유

표면에 SWCNTs가 코팅됨에 따라 표면이 보다 거칠고 불균일한

형태로 변화한 것이 확인되었다. 단면 이미지에서도 SWCNT 네트

워크가 탄소 섬유 표면을 따라 형성된 구조가 관찰되었다. 이러한

구조적 변화는 전극의 비표면적을 증가시키고 전자 전달에 유리한

환경을 제공할 것으로 판단된다. EDS 분석 결과에서는 탄소 이외

에도 산소(O)와 니켈(Ni) 성분이 검출되었으며, 이는 SWCNT 표면의

산소 함유 작용기 및 합성 과정에서 사용된 촉매의 잔존 성분에 기

인한 것으로 판단된다[16]. CP-SWCNT-FcMeOH 전극에서는

FcMeOH의 도입에 따라 CP-SWCNT 네트워크 사이에 추가적인

층이 관찰되었으며, 보다 조밀한 표면 구조가 나타났다. EDS 분석

결과에서는 Fe 성분외에 Na, P, Cl, K가 추가적으로 검출되었는데,

이는 FcMeOH가 용해된 버퍼 성분에 기인한 것으로 판단된다. Fe

성분은 FcMeOH의 ferrocene 구조에서 유래한 것으로, 전자전달체

인 FcMeOH가 전극 표면에 성공적으로 도입되었음을 시사한다. 마

지막으로 CP-SWCNT-FcMeOH-GOx 전극에서는 효소 고정화에

의해 표면이 더욱 불균일해지고 두꺼운 층이 형성된 것이 관찰되었

다. 이는 GOx가 전극 표면에 성공적으로 고정화되었음을 보여준다.

3-2. FcMeOH 담지량과 SWCNTs 도입에 따른 GOx 전극의 생화학

및 전기화학적 특성 변화

Fig. 2는 FcMeOH의 담지량과 SWCNTs 도입에 따른 탄소종이

전극의 전기화학적 특성과 자유 또는 고정화 GOx의 효소 활성 변

화를 나타낸다. 전극의 CV 실험에서 0.2 V 부근의 뚜렷한 산화 피

크가 관찰되었는데(Fig. 2(a)), 이는 기존에 보고된 FcMeOH/

FcMeOH⁺ redox couple의 특성 전위와 일치한다[10,11]. FcMeOH
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Fig. 1. SEM images of the surface and cross sections of (a) CP, (b) CP-SWCNT, (c) CP-SWCNT-FcMeOH, and (d) CP-SWCNT-FcMeOH-

GOx. Corresponding EDS mappings of the electrode surfaces are also shown. 

Table 1. Surface elemental composition (atomic %) of the electrodes determined by EDS analysis

Element
Atomic %

CP CP-SWCNT CP-SWCNT-FcMeOH CP-SWCNT-FcMeOH-GOx

C 100 87.13 63.96 67.83

O 12.25 18.27 17.62

Na 8.12 6.65

P 2.10 1.73

S 0.07 0.07 0.07

Cl 5.89 4.88

K 1.03 0.81

Fe 0.15 0.11

Ni 0.55 0.41 0.31

Total 100 100 100 100
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담지량 증가에 따라 약 0.2 V 부근의 산화 피크의 크기가 증가하는

경향을 보였는데, 이는 고정화된 FcMeOH가 효소 반응에서 생성된

전자를 전극으로 전달하는 전자전달체로 잘 작동하고 있음을 의미

한다. 또한 동일 양(17.8 nmol)의 FcMeOH가 부착된 전극에서 CP-

SWCNT-FcMeOH-GOx 전극은 CP-FcMeOH-GOx 전극에 비해 더

많은 산화 전류를 생성하였다. 이는 SWCNTs의 높은 전기전도도와

넓은 비표면적이 전극과 효소 사이의 전자전달 향상에 기여하고 있

음을 의미한다[17]. 

효소활성 분석 결과(Fig. 2(b)), 자유 상태의 GOx가 가장 높은 활

성을 나타냈으며, 전극에 고정화된 효소 활성은 감소하였다. 이는

고정화 효소가 자유 효소에 비해 물질전달 제한의 영향을 더 크게

받기 때문이다[18]. 한편, SWCNTs가 도입된 전극에서는 상대적으

로 높은 효소 활성이 유지되었는데, 이는 SWCNTs가 효소 고정화

과정에서 효소의 구조를 안정적으로 유지시키는 동시에, 높은 비표

면적과 유리한 나노구조 특성으로 인해 기질 접근성이 향상되었기

때문인 것으로 해석된다[19,20]. 

Fig. 2(c)는 FcMeOH(17.8 nmol)와 GOx가 고정화된 CP와 CP-

SWCNT 전극의 EIS 분석을 통해 얻은 Nyquist plot이다. CP-

FcMeOH-GOx 전극에서는 두 개의 반원이 관찰되었다. 일반적으로

전자전달체 기반 효소 전극의 Nyquist plot에서는 전기화학적 이중

층 충전 및 전하전달 저항(charge transfer resistance, Rct)에 의해

원점에서 벗어난 반원 형태가 나타난다. 반원의 수는 서로 다른 전

기화학적 과정의 존재를 의미한다[21]. 본 연구에서 사용된 탄소종

이는 섬유 기반의 3차원 다공성 구조를 가지므로, 전해질이 전극

표면뿐만 아니라 내부 세공까지 침투할 수 있다. 이러한 다공성 구

조는 전극/전해질 계면 외에도 전극 내부에 추가적인 계면층

(interfacial layer)을 형성하게 되며, 복합적인 전하전달 거동을 유도

한다[22-24]. 따라서 CP-FcMeOH-GOx 전극에서 관찰된 두 개의

반원은 두 단계의 전하 전달 과정에 기인하는 것으로 해석된다. 고

주파 영역의 첫 번째 반원은 전극 표면과 FcMeOH 사이의 전하 전

달 과정과 전기화학적 이중층 충전과 관련된 것으로 판단된다. 반

면, 두 번째 반원은 다공성 내부 및 FcMeOH-GOx 고정화층 내부

에서의 전자이동과 이온확산 저항에 기인한 것으로 판단된다[22-

25]. 이는 CP 전극의 상대적으로 낮은 전기전도도와 제한된 비표면

적으로 인해 FcMeOH 층과 효소층 사이의 전하 전달이 비효율적으

로 이루어져, 각 계면 반응이 분리된 임피던스 특성으로 나타났기 때

문으로 해석된다. 반면, CP-SWCNT-FcMeOH-GOx 전극에서는 하

나의 반원만이 관찰되었다. 이는 SWCNTs 도입에 따라 전극의 전

기전도도와 비표면적이 증가하여 전극, FcMeOH, 그리고 GOx 층

사이의 전자 전달 경로가 보다 효율적으로 형성되었음을 의미한다.

그 결과, CP 전극에서 분리되어 나타났던 두 단계의 전하 전달 과

정이 하나의 통합된 전기화학 반응 과정으로 나타나게 되며, 이에

따라 단일 반원의 임피던스 특성이 관찰된 것으로 판단된다. 또한

CP-SWCNT-FcMeOH-GOx 전극에서의 반원 직경은 CP-FcMeOH-

GOx 전극보다 작게 나타났으며, 이는 전극 계면에서의 전하 전달

저항이 감소하였음을 의미한다[26]. 이러한 결과는 SWCNT의 높

은 전기전도도와 넓은 비표면적이 FcMeOH 및 GOx 층과 전극 사

이의 전자 전달을 효과적으로 촉진함을 시사한다.

3-3. GOx-TREH 이효소 기반 전극의 전기화학적 특성

Fig. 3(a)는 CP-SWCNT-FcMeOH 전극 표면에 GOx를 부착한

후, 그 상부에 젤라틴과 TREH 혼합액을 코팅하여 제조한 이효소

(bienzyme) 전극( CP-SWCNT-FcMeOH-GOx-TREH)의 CV 결과를

나타낸다. 트레할로스가 없는 조건에서는 약 0.2 V (vs. Ag/AgCl)

부근에서 비교적 낮은 산화 전류(약 0.7 mA/cm2)가 관찰되었으나,

Fig. 2. (a) Cyclic voltammograms of CP or CP-SWCNT electrodes

immobilized with GOx and different amounts of FcMeOH.

(b) Relative activities of free GOx and GOx immobilized on

CP and CP-SWCNT with FcMeOH (17.8 nmol). (c) EIS

spectra of CP and CP-SWCNT electrodes immobilized with

GOx and FcMeOH (17.8 nmol).
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30 mM 트레할로스 첨가 시 동일 전위에서 산화 전류가 1.6 mA/

cm2까지 현저히 증가하였다. 본 결과는 CP-SWCNT-FcMeOH-

GOx-TREH 전극에서 TREH와 GOx가 안정적으로 고정화되어 연

속적인 효소 반응이 효과적으로 진행됨을 보여준다. 즉, TREH에

의해 트레할로스가 가수분해되어 포도당이 생성되고, 생성된 포도

당은 GOx에 의해 산화된다. 이 과정에서 발생한 전자는 전극에 고

정화된 FcMeOH를 통해 전달되고, SWCNT 네트워크를 통해 전극

으로 신속히 이동한다. 그 결과 트레할로스 첨가 시 전극에서 산화

전류가 크게 증가하는 것이다.

효소 연료전지는 anode뿐만 아니라 cathode도 필요하다. 이를 위해

cathode 용 효소와 전자전달체로 각각 BOD와 ABTS를 사용하였다.

BOD는 다중구리 산화효소 (multi-copper oxidase)로 anode에서

cathode로 전달된 전자가 ABTS에 의해 BOD로 전달되는데, BOD는

받은 전자를 사용하여 산소를 물로 환원시킨다[27]. GOx/FcMeOH

고정화와 동일한 방법으로, PEGDGE를 사용하여 CP-SWCNT 표

면에 BOD와 ABTS를 고정화하였고 그 표면을 젤라틴으로 도포하

였다. Fig. 3(b)는 전해질 내 산소 유무에 따른 CP-SWCNT-ABTS

(88.9 nmol)-BOD (1.1 U) 전극의 전기화학적 거동을 나타낸 것이

다. 0.3 V (vs. Ag/AgCl) 근처에서 환원 피크가 관찰되었는데, 이는

ABTS·+/ABTS 산화‧환원 쌍에 기인한 것으로 판단된다. 본 연구의

전기화학 측정은 pH 6.0에서 수행되었으며, 관찰된 환원 전위는

pH 7.0 조건에서 보고된 ABTS·+/ABTS 산화‧환원 쌍의 전위와 유

사한 경향을 나타내었다[28]. N2 purge 조건에서는 비교적 낮은 환

원 전류 밀도가 나타났는데, 이는 ABTS 매개체의 산화·환원 반응

에 기인하는 배경 전류로 판단된다. 반면 O2 포화 조건에서는 환원

전류가 크게 증가하였으며, 최대 약 -3 mA/cm2 수준의 환원 전류

가 관찰되었다. 이는 BOD에 의한 환원 반응이 산소의 유무에 크게

영향받는 것을 보여준다. 즉, 산소 부재 시 BOD에 의한 환원 반응은

일어나지 않은 반면, 산소가 존재하는 경우에는 전극에 고정화된

BOD가 산소 환원 반응을 촉매화하는 것으로 해석된다. 또한 ABTS는

전극과 효소 사이의 전자전달 매개체로 작용하며, PEGDGE 기반

고정화 방법으로 BOD와 ABTS가 전극 표면에 잘 부착하여 안정

Fig. 3. Cyclic voltammograms of (a) CP-SWCNT-FcMeOH (17.8 nmol)-GOx-TREH with and without trehalose and (b) CP-SWCNT-ABTS

(88.9 nmol)-BOD in 10 mM PBS (pH=6.0). 

Fig. 4. (a) Time profiles of cell voltage under discharge currents for the EFC consisting of CP-SWCNT-FcMeOH-GOx-TREH (anode) and

CP-SWCNT-ABTS-BOD (cathode) and (b) cell voltage and cell power density curves under different discharge currents.
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적으로 작동함을 보여준다.

Fig. 3의 결과는 각 전극에서 트레할로스의 효소적 분해/산화 반

응과 BOD에 의한 산소 환원 반응이 효과적으로 일어남을 보여준

다. 이는 본 연구에서 제작한 전극 시스템이 트레할로스 연료전지의

anode와 cathode로 안정적으로 작동할 수 있음을 시사한다. 

3-4. 연료전지 제작 및 성능 평가

CP-SWCNT-FcMeOH-GOx-TREH를 anode로, CP-SWCNT-ABTS-

BOD를 cathode로 구성한 연료전지를 제작하고 그 성능을 평가하

였다. Fig. 4(a)에 나타낸 바와 같이, 셀의 개방회로 전압(open

circuit voltage, OCV)은 약 0.6 V로 측정되었다. 셀로부터 일정량의

전류(50 μA/cm2)를 방전시킴에 따라, 셀 전압은 초기 OCV 값에서

점차 감소하여 정상상태에 도달한 후 일정값을 유지하였다. 본 연

구에서는 정상상태에서의 셀 전압 값을 이용하여 I-V 곡선을 도시

하였다. 또한 방전전류와 셀 전압값을 이용하여 셀의 전력량

(Power, P=V×I)을 계산하였다. 

Fig. 4(b)는 방전전류 변화에 따른 셀 전압의 변화를 나타낸 것이

다. 방전 전류량이 증가함에 따라 셀 전압은 점진적으로 감소하는

경향을 보였으며, 셀 전력은 증가하다가 최대값 이후 소폭 감소하는

경향을 나타내었다. 방전 전류밀도 47 uA/cm2에서 셀 전압은

0.25±0.02 V였으며, 이때 셀 전력은 최대값인 11.7±0.9 μW/cm2였

다. 이는 anode와 cathode 각각에 최적인 전해질을 적용하고, 두 전

해질을 분리된 용기에 배치한 연료전지 시스템과, FcMeOH와

ABTS를 전해질에 첨가하여 확산형 전자전달체로 사용하는 이상적인

시스템[9]에서 보고된 셀 전력의 약 50% 수준에 해당한다. 한편, 본

연구에서 제안한 시스템은 전자전달체와 효소가 고정화된 두 전극을

단일 전해질 용기 내에서 작동하는 구조로, 기존의 분리형 시스템에 비

해 성능은 낮으나 실용적인 연료전지 구성을 제공한다. 또한 트레

할로스를 연료로 사용하는 기존 연료전지[4,29,30]와 비교하여도

유사한 성능을 나타내었으며, 향후 양 전극의 성능을 추가적으로

개선할 경우 전체 연료전지의 성능 향상이 가능할 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 SWCNTs로 개질된 탄소종이 전극 기반의 트레할

로스 연료전지를 제작하고 그 전기화학적 특성을 평가하였다.

GOx-TREH 기반 anode와 BOD 기반 cathode를 제작하고, 전자전

달체인 FcMeOH와 ABTS를 각각 anode와 cathode에 고정화하였

다. GOx-TREH 이효소 시스템은 트레할로스 존재 시 효과적인

cascade 반응을 통해 높은 산화전류를 생성하였으며, 고정화된

FcMeOH와 ABTS는 효소와 전극 사이의 전자전달을 효과적으로

매개하였다. 또한 SWCNTs의 도입은 효소-전자전달체 시스템의

전자전달 특성을 향상시켜 나노구조 기반 전극 설계가 효소 연료전

지 전극의 성능 향상에 효과적임을 보여주었다. 제작된 연료전지는

약 0.6 V의 개방회로전압과 최대 11.7±0.9 μW/cm2의 전력밀도를

나타내었다. 이러한 결과는 SWCNT 기반 전극 개질과 효소-전자

전달체 동시 고정화 전략이 효소 연료전지 전극의 성능 향상에 효

과적임을 보여준다. 또한 본 연구 결과는 단일 전해질 기반에서 작동

가능한 안정적인 시스템 구현 가능성을 제시하며, 향후 다효소

cascade 반응 기반 연료전지 시스템 개발에 유용하게 활용될 수 있을

것으로 기대된다.
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