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요 약

본 연구에서는 글루코스 산화효소(glucose oxidase, GOx), 고분자인 폴리에틸렌이민(polyethyleneimine, PEI), 카본

나노튜브(carbon nanotube, CNT)와 벤조퀴논(benzoquinone, BQ)을 이용하여 글루코스 바이오연료전지를 위한 바이오

촉매를 합성하였다. 이를 위해, 지지체인 PEI/CNT 복합체에 BQ를 정전기적 인력을 통해 물리적으로 포집한 뒤, GOx를

담지시켜 합성하였다. 이는 기존에 전자 매개체로서 전해질에 풀어서 사용했던 BQ를 전해질이 아닌 촉매 내에 포집

하여 촉매를 구성하였다는 개선점이 크며, 그 결과, BQ가 포집되지 않은 촉매 대비, 1.9배 상승한 34.16 µA/cm2의 최

대전류밀도를 얻음을 통해 촉매활성이 개선되었음을 증명하였고, 바이오연료전지의 산화극 촉매로 이용 시, BQ가 포

집되지 않은 촉매를 이용한 바이오연료전지에 비해 1.2배 상승한 0.91 mW/cm2의 최대출력밀도를 얻었다. 이를 통해

바이오연료전지의 산화극을 위한 촉매로서 GOx와 함께 담지된 매개체 BQ를 포함한 촉매 제조 가능성을 확인하였다.

Abstract − In this study, we synthesized biocatalyst consisting of glucose oxidase (GOx), polyethyleneimine (PEI) and

carbon nanotube (CNT) with addition of p-benzoquinone (BQ) that was considered anodic catalysts of enzymatic bio-

fuel cell (EBC). For doing this, PEI/CNT supporter was bonded with BQ by physical entrapping method stemmed from

electrostatic attractive force ([BQ/PEI]/CNT). In turn, GOx moiety was further immobilized on the [BQ/PEI]/CNT to

form GOx/[BQ/PEI]/CNT catalyst. This catalyst has a special advantage in that the BQ that has been usually dissolved

into electrolyte was immobilized on supporter. According to the electrochemical analysis, maximum current density of

the GOx/[BQ/PEI]/CNT catalyst was 1.9 fold better than that of the catalyst that did not entrap BQ with the value of

34.16 µA/cm2, verifying that catalytic activity of the catalyst was enhanced by adoption of BQ. Also, when it was used

as anodic catalyst of the EBC, its maximum power density was 1.2 fold better than that of EBC using the catalyst that

did not entrap BQ with the value of 0.91 mW/cm2. Based on such results, it turned out that the GOx/[BQ/PEI]/CNT cat-

alyst was promising and viable as anodic catalyst of EBC.
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1. 서 론

효소기반 연료전지는 연료로부터 전기에너지를 생산하기 위하여

효소를 촉매로 사용하는 전지로서, 효소로는 연료인 글루코스에 대

한 기질선택성과 기전력(electromotive force)이 높으며, 대량생산

이 가능한 특성이 있는 글루코스 산화효소(glucose oxidase, GOx)를

주로 이용하고 있다[1,2]. GOx내부의 활성인자인 Flavin Adenine

Dinucleotide (FAD)는 글루코스와 반응하여 전자를 생산하는데, 이를

산화극 촉매로 이용하여 전력을 생산하는 연구가 다수 보고되고 있

으며, 이러한 특성을 글루코스 센서에 적용하여 상업화한 사례도

보고되고 있다[3]. 이러한 효소기반 촉매의 성공적 활용을 위해서는

효소에서 생성된 전자를 효과적으로 전극으로 이동시키는 것이 가장

중요한 문제로, 이를 위하여 효소와 지지체와의 안정적 흡착을 통한

효소 담지량의 증대와 효율적 전자이동 경로 생성을 필요로 한다. 
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전자이동 경로는 크게 직접전자전달(direct electron transfer,

DET) 및 간접전자전달(mediated electron transfer, MET)로 구분할

수 있는데, DET는 매개체(mediator) 없이 전자가 전극으로 직접 이

동하는 기작으로, 높은 개로전압(open circuit voltage, OCV)을 기

대할 수 있나, 효소와 전극 (지지체)사이의 간극을 2 nm 이내로 유

지해야만 가능한 터널링 효과(tunnelling effect)에 의한 기작으로,

매개체가 효소의 활성부위와 전극에의 자유로운 접촉을 통하여 전

자를 운반하는 역할을 하는 MET에 비해 상대적으로 그 성능이 떨

어지는 단점이 있다[4]. 즉, 매개체는 전극표면의 효소와의 직접적

인 상호작용의 필요성을 제거하여 전극과 효소의 활성부위 간 전자

전달 속도를 증가시킬 수 있는 장점을 갖고 있으나, 효소기반 연료

전지의 주요 목표인 생체삽입형 연료전지에는 혈액 내에 매개체를

용해시켜 사용하기 어렵고, DET 대비 낮은 OCV에 기인하여 사실

상 적용이 힘들 것으로 평가되고 있다[5]. 이를 해결하기 위하여,

최근 ferrocenecarboxylic acid, osmium redox polymer 등의 금속

기반 고정형 매개체로 전극 표면을 개질한 산화극 촉매가 보고되고

있으나, 매개체의 생체독성 및 고가의 공정비용 등에 따라 생체삽

입형 연료전지로서의 실적용은 힘들 것으로 예상된다[6,7].

본 연구에서는 MET의 주요 단점인 낮은 OCV, 매개체 전해질

용해 문제, 고가격 공정 및 생체독성을 해결하기 위하여, 용해식 매

개체로 널리 사용되고 있는 저가의 벤조퀴논(benzoquinone, BQ)을

지지체인 생체적합성이 높은 폴리에틸렌이민(polyetheylenimine,

PEI)-탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT) 복합체(PEI/CNT)에 정

전기적 인력을 이용하여 물리적으로 포집하여 낮은 OCV를 개선한

후, GOx를 담지시켜 DET와 MET의 장점이 혼합된 비용해성 전자

전달 매개체 기반 전자전달쇄(electron transfer chain, ETC)형 효소

촉매를 개발하고 전기화학적 측정을 통하여 포집에 의한 성능향상

효과를 평가하였으며, 실 구동환경 모사를 통하여 생체삽입형 연료

전지 산화극으로의 적용가능성을 확인하였다. 

2. 실 험

2-1. 시약

촉매의 지지체로서 표면적이 크면서도 전기전도성이 높은 탄소

나노튜브(carbon nanotube, MR99, Carbon Nano-Material Technology,

CNT)를 사용했고, GOx나 전자전달 매개체를 CNT에 물리적 흡착

시키기 위해 폴리에틸렌이민(polyethyleneimine, 50 wt% solution

in water, MW 750,000, PEI)을 사용했다. 전자전달 매개체로 벤조

퀴논(p-benzoquinone, 98+%, Alfa Aesar, BQ)을 촉매에 고정하였다.

글루코스(glucose, ACS reagent)를 연료로 전력을 생산하기 위한

효소로는 글루코스 산화효소(Glucose oxidase, Type X-S, 138370

U/g Solid, GOx)를 사용하였다. 

한편, 전기화학 측정 시 Nafion®117을 사용하여 촉매가 전극으

로부터 탈락하는 것을 방지하고자 하였다. 완전지 실험에서 Cathode

촉매로는 Pt-C (platinum, nominally 40% on carbon black, Alfa Aesar)

를, 전해질은 1.0 M phosphate 완충용액(pH 7.4)과 0.01 M phosphate

완충용액(pH 7.4, Life technology)을 사용하였다. 특별히 출처를

명시하지 않은 시약은 모두 Sigma Aldrich에서 구매하였다.

2-2. 촉매 제조

촉매 구조내 BQ의 유무에 따른 성능 비교를 위해 BQ를 사용하지

않은 GOx/PEI/CNT 구조의 촉매를 제조하였으며, 방법은 다음과

같다. 

2.5 mg/ml의 PEI 용액 1 ml에 2 mg의 CNT를 용해한 후 CNT가

잘 분산될 수 있도록 10분 내외로 초음파분산한다. 이후 CNT에

PEI가 잘 붙을 수 있도록 1시간 교반한다. 이 분산된 용액을 원심분

리기에 넣고 여분의 PEI를 2회 세척한 다음, 원심분리 후 얻은 잔

여물(PEI/CNT)에 5 mg/ml의 GOx 용액을 1 ml 넣고 분산한다. 30

분간 교반하여 GOx가 PEI/CNT에 충분히 붙이고 1회 세척하였다. 

BQ/[GOx/PEI/CNT] 구조를 제조하기 위해서는 GOx/PEI/CNT에

1 mg/ml의 BQ를 1ml 넣고 분산한 후, 1 시간 정도 교반하고, BQ를

1회 세척하였다. 

GOx/[BQ/PEI]/CNT 구조는 PEI를 CNT와 섞기 전에 2.5 mg/ml의

PEI 1 ml에 BQ가 1 mg/ml 농도가 되도록 용해한 뒤 1시간 서로 교

반한 후, 이를 통해 만들어진 BQ/PEI 용액 약 1 ml에 2 mg의 CNT를

용해하였다. 이후 GOx를 담지시키는 과정은 GOx/PEI/CNT와 동

일하다. 모든 촉매는 세척을 위한 원심 분리 후 증류수를 넣고 분산

하여 잉크 형태로 완성한다[5,6]. 촉매잉크는 실험 외엔 4 °C에서

냉장 보관한다.

2-3. 전기화학측정

촉매 성능을 평가하기 위해 정전위기를 이용하여 전기화학적인

측정을 진행하였다.

2-3-1. 순환주사전류 및 시간대전류 측정

삼전극 실험을 통해 순환주사전류(cyclic voltammogram, CV)와

시간대전류(chronoamperometry, CA)를 측정하였고, 상대전극은

백금선, 기준전극은 Ag/AgCl (3.0 M NaCl)을 사용하였다. 작업전

극을 만들기 위해서 촉매잉크(증류수를 넣고 분산한 촉매)를 탄소

전극(지름 5.0 mm, 면적 0.196 cm2) 위에 7.0 µl 올려준 후 30분 이

상 건조하였다. 그 후 Nafion(0.5 wt%) 용액 4.0 µl를 건조된 촉매

위에 올려준 후, 5분간 건조해서 사용하였고, 작업 전극은 실험 시

항상 1,000 rpm으로 회전시켜 확산에 의한 변수를 통일시켰다. 전

해질은 1.0 M Phosphate 완충용액(PBS, pH 7.4)을 사용했다. 전기

화학 측정을 위해 정전위기를(CHI 720D, CH Instrument, USA) 사

용하였다.

2-3-2. 전기화학 임피던스 측정

CV와 마찬가지로 삼전극 실험을 진행하였고, 작업전극을 만들기

위해서 촉매잉크를 백금전극(지름 12 mm) 위에 120 µl를 올리고

30분 이상 건조한 후, Nafion 용액 80 µl를 올려 건조했다. 전해질로

0.01 M PBS (pH 7.4)를 사용하였고 정전위기는 정전위기 모듈과

주파수 응답분석기(frequency response an-alyzer, FRA)를 가진 SP-

240 (Bio-Logic, USA)를 사용하였다. DC potential은 70 mV, 주파

수 영역은 10 Hz에서 3 MHz로, decade마다 10점씩 측정하도록 설정

하였다.

2-3-3. 완전지 측정

양성자 이외의 물질이 침범하는 것을 방지하고자 Nafion 117 막을

사용하였고 Nafion 단면에 Pt-C를 스프레이 기법으로 0.05 mg/cm2를

고정하여 환원극(cathode)으로 사용하였다. 산화극(anode)은 Carbon

paper (GDL 10BC, SGL)에 촉매잉크를 20 μL 올려 건조한 후 이를
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스프레이하지 않은 쪽에 올려 사용하였다. 산소는 100 cc/min로 환

원극에 공급하였고 0.2 M 글루코스 용액(0.01 M PBS, pH 7.4)은

펌프 유속 30 rpm으로 산화극에 공급하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매 제조

GOx/PEI/CNT 구조는 그간 GOx 기반 촉매 및 연료전지에 널리

사용된 구조로서, PEI의 말단의 아민기에 의한 ~10.5의 높은 등전

점(isoelectric point, PI)과 우수한 포집 능력 이용하여, 낮은

PI(~4.2)를 갖는 GOx를 물리적으로 흡착시키는 방법에 의해 제조

할 수 있다[8]. 그러나 PEI의 화학구조 상 전자전달이 불가하여,

CNT와 GOx의 직접적 전자전달에 과정에 절연체로 작용하게 되므로

개선이 필요하며, 이를 위하여 Terephthaldehyde (TPA) 등의 가교

제(cross linker)를 이용하여 전자전달경로의 형성한 사례가 보고되

었다[9,10]. 그러나 그간의 연구는 GOx의 표면과 PEI의 말단을 화

학적으로 개질하여 전기적으로 연결시켜 DET를 극대화한 구조로,

전자전달량의 증폭에는 한계가 있었다. 

전자전달 매개체의 담지에 의한 성능개선 효과를 확인하기 위해

매개체로 널리 사용되고 있는 BQ를 GOx/PEI/CNT구조의 제조에

서 이용한 정전기적 인력을 이용하여 PEI에 포집시켰다. BQ는 구

조상 비공유 전자쌍(lone pair electron)이 많아 중성 분위기(pH ~7)

에서 상대적으로 음전하를 나타내 GOx와 마찬가지로 PEI와 쉽게

물리적 흡착이 될 수 있으며, PEI 말단의 아민 관능기에 의한 국부

적 환경 변화로 인하여 산화환원전위가 음의 방향으로 이동하는 것

으로 알려져 있으며, 이는 D. Mandler 등에 의하여 확인된 바가 있

다[11]. 특히, PEI의 포집 시 BQ-PEI의 산화환원전위는 약 −0.5 V

(vs. Ag/AgCl)로, GOx(FAD)의 −0.46 V와 거의 같아 효소연료전지

로의 활용 시 OCV에도 영향을 미치지 않을 것으로 예상하였다. 

BQ의 포집효과를 확인하기 위하여 Fig. 1과 같이 두 가지 방법으로

BQ 담지시켰다. 첫 번째로 BQ를 PEI와 일차적으로 섞은 후, 이를

CNT에 접착(grafting)시키는 방법으로 PEI 내부에 BQ가 담지되는

형태를 합성하여, GOx (FAD)에서 생성된 전자가 PEI 내의 BQ들과

연쇄적으로 산화환원반응하면서 전극으로 이동되도록 구성한 촉매

(GOx/[BQ/PEI]/CNT), 두 번째로는 GOx/PEI/CNT 표면에 BQ를

분산시켜, GOx 주변에 BQ를 최대한 담지하여 GOx에서 생성된 전

자의 포집을 최대화한 형태를 제조하였다(BQ/[GOx/PEI/CNT]).

3-2. 전기화학적 특성 평가

각 촉매의 산화환원반응 정도를 확인하기 위해 −0.8~−0.1 V 영

역에서 CV 측정을 진행하였다. 질소로 포화된 1.0 M PBS에서 주

사속도가 100 mV/s일 때 각 촉매들의 CV 측정 결과를 Fig. 2에 나

타냈다. CV 결과에서 나타난 −0.5 V 부근의 산화 및 환원 피크는

GOx 내 활성인자인 Flavin Adenine Dinucleotide (FAD) 및 BQ의

산화환원반응을 의미하며, 피크전류가 증가할수록 GOx 및 BQ와

담지체 간 전자전달이 활발함을 나타낸다[12].

각 촉매의 CV 형태를 살펴보면, GOx/[BQ/PEI]/CNT에서 BQ가

PEI 내부에 포집되면서 예상된 바와 같이 산화환원피크가 −0.5 V

부근으로 이동하였다. 이는 기존의 연구결과와 같이 BQ/PEI 복합

체가 형성되어, 전극과 BQ가 원활히 전자전달되고 있는 것으로 해

석가능하다. 이와 달리 BQ/[GOx/PEI/CNT]의 경우, 같은 양의 촉

매임에도, BQ의 산화환원전위가 넓은 영역에서 나타나면서 전극과

전해질 계면에서 생성된 전하전달이 원활하지 못해 기저전류

(background current)가 커지고, 산화환원피크의 전압영역의 차

(ΔEp=Epc−Epa)가 급격히 커지는 현상을 확인할 수 있는데, 이는

BQ가 촉매 표면에 집중적으로 분포되고, PEI에 균일하게 포집되지

않으면서, −0.5 V 부근이 아닌 넓은 영역에서 전자전달이 일어나

OCV에 상대적으로 악영향을 미칠 것으로 예상할 수 있다. 즉, PEI의

BQ 포집에 의한 GOx와 CNT 간의 전자전달 효과를 극대화하기 위

해서는 GOx/[BQ/PEI]/CNT 구조가 가장 효과적임을 확인하였다.

각 촉매의 산화환원 반응속도를 확인하기 위하여 10~210 mV/s의

주사속도에서 CV를 측정하고(Fig. 3) 이를 바탕으로 라비론 방정

식(laviron’s equation, Ep=E0+(2.30RT/nN)·log(RTk0/nF)+(2.30 RT/

αnF)·logν)을 이용하여 전자전달속도상수를 계산하였다[13]. BQ/

[GOx/PEI/CNT]와 GOx/[BQ/PEI]/CNT 촉매의 전자전달속도상수

(Ks)값은 각각 0.122 ± 0.019/s, 0.761 ± 0.083/s로 0.785 ± 0.292/s인

GOx/PEI/CNT와 비교 시, GOx/[BQ/PEI]/CNT는 유사하였으나

Fig. 1. Schematic Illustrations of catalytic structures and electron

transfer mechanism of GOX/PEI/CNT, BQ/[GOx/PEI/CNT]

and GOx/[BQ/PEI]/CNT catalysts.

Fig. 2. Cyclic voltammograms of GOx/PEI/CNT, BQ/[GOx/PEI/CNT]

and GOx/[BQ/PEI]/CNT catalysts. 1.0 M PBS (pH 7.4) was

used as electrolyte at N
2
 saturated state, while potential scan

rate was 100 mV/s and rotation rate of GCE was 1000 rpm.
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BQ/[GOx/PEI/CNT]는 1/6 이하로 하락하였다. 이는 앞선 결과와

같이, BQ/[GOx/PEI/CNT] 내 BQ가 촉매 외부에 집중되면서 상대

적으로 전자전달이 원활히 이뤄지지 않음을 확인해주는 결과로 볼

수 있다.

실제 구동환경에서의 글루코스 및 산소와의 반응성을 측정하기

위하여 공기포화조건에서 글루코스의 농도를 증가시키며, −0.46 V

부근에서의 전류응답(amperometric response)을 측정하였고 그 결

과는 Fig. 4에 나타내었다. 일반적으로 클루코스와 산소를 주입하

게 되면, 환원 반응하던 산소가 글루코스의 산화반응(Glucose + O
2

→ Gluconolactone + H
2
O

2
)에 사용되면서 −0.6 V에서 −0.3 V에 이

르는 비교적 넓은 범위에서의 산소 환원반응은 줄어들어 환원전류

값은 감소한다. 특히, GOx/PEI/CNT의 경우 −0.46 V의 부근에서

산소와 글루코스의 반응에 따라 변화하는 산소 환원 전류 값은 글

루코스 농도에 따라 현저히 변하게 되므로 이를 기준으로 상대비교

하였다[8-10]. 전해질인 PBS 용액에 0.2 mM부터 29 mM까지 글루

코스 용액을 23초마다 순차적으로 추가하여 전류값의 변화를 측정

한 결과, 글루코스 농도에 따라 전류가 변하면서 생겨난 계단모양의

응답을 확인할 수 있었으며, Fig. 4(a)은 그 결과를 글루코스 농도

변화에 따른 전류 변화로 도식한 것이다. 그 결과, Fig. 4(a)에서 볼

수 있는 바와 같이 GOx/[BQ/PEI]/CNT 생성가능한 전류의 양이

GOx/PEI/CNT 대비 약 2 배 상승함을 확인하였다. 즉 PEI의 BQ포

집에 따라, GOx/PEI/CNT에서 전자전달되지 못했던 다량의 전자

가 보다 쉽게 이동되면서, 글루코스와 산소의 반응에 따라 생성된

전자가 보다 쉽게 전극으로 이동되었음을 확인할 수 있다. 한편,

BQ/[GOx/PEI/CNT]의 경우 저농도영역(> 0.4 mM)에서는 GOx/

[BQ/PEI]/CNT와 유사한 경향이 나타났으나, 고농도영역에서 전류의

증가가 없음을 확인하였다. 이는 저농도 영역에서는 GOx/[BQ/

PEI]/CNT 촉매의 BQ가 GOx에서 생성된 전자를 쉽게 이동시키는

것에 기여할 수 있으나, 고농도 영역에서는 그 효과가 급격히 감쇄

됨을 확인할 수 있다. 

상기 실험결과의 정량적 비교를 위하여 미카엘리스멘텐식

(Michaelis–Menten equation)을 이용하여, 효소활성도와 최대전류

밀도를 계산하였으며, 그 결과는 Fig. 4(b)와 같다 미카엘리스멘텐

상수인 Km은 효소-물질 반응의 지표로, 고정화된 효소의 생물학적

활성도를 평가하는데 사용된다. 본 실험에서는 라인위버-버크

(Lineweaver-Burk) 식 (1/Jss=Km/(Jmax·Cglucose)+1/Jmax)[14]을 수정

하여 계산하였다.

이때 Jss는 반응물질 첨가 후 steady-state일 때의 전류, Jmax는 반

응물질이 포화되었을 때 촉매가 생성해낼 수 있는 최대 전류,

Cglucose는 용액 내 글루코스의 농도를 나타내며, 전류응답 결과를

선형회귀한 결과, Jmax값은 각각 18.06(GOx/PEI/CNT), 22.37(BQ/

[GOx/PEI/CNT]), 34.16 µA/cm²(GOx/[BQ/PEI]/CNT)으로 GOx/

[BQ/PEI]/CNT가 가장 큰 전류밀도 값을 보인다. 이를 통해 GOx/

[BQ/PEI]/CNT 촉매를 적용한 완전지가 가장 높은 전력밀도를 보일

Fig. 3. Cyclic voltammograms of GOx/PEI/CNT, BQ/[GOx/PEI/CNT] and GOx/[BQ/PEI]/CNT catalysts. 1.0 M PBS (pH 7.4) was used as

electrolyte at N
2
 saturated state, while potential scan rate was 10 (inner) to 210 (outer) mV/s and rotation rate of GCE was 1.000 rpm.

Fig. 4. (a) A plot representing how current density measured at −0.46 V was changed with an increase in glucose concentration. As a result,

Imax of GOx/[BQ/PEI]/CNT was 34.16 µA/cm². (b) Determination of the Michaelis-Menten constant (Km) for the biosensor. the val-

ues in GOx/PEI/CNT, BQ/[GOx/PEI/CNT] and GOx/[BQ/PEI]/CNT were 1.435, 0.277 and 0.391 mM, respectively.
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것으로 예측할 수 있다[9]. Km 
값은 1.435 (GOx/PEI/CNT), 0.277

(BQ/[GOx/PEI/CNT]), 0.391 (GOx/[BQ/PEI]/CNT]) mM로 계산

되었는데, Km 
값은 작을수록 고정화된 GOx가 높은 효소 활성도를

지닌다는 것을 의미하며 GOx가 담지된 전극이 글루코스에 높은

친화도를 가진다는 것을 의미한다. GOx/PEI/CNT와 BQ/[GOx/

PEI/CNT] 및 GOx/[BQ/PEI]/CNT] 비교시 BQ의 사용에 따라 촉매의

활성이 크게 향상되었음을 알 수 있으나, 예상과 달리 BQ/[GOx/

PEI/CNT]의 활성이 가장 높은 것으로 계산되었다. 이는 Fig. 4(a)

에서 확인할 수 있는 바와 같이 BQ/[GOx/PEI/CNT]가 저농도 영역

(0.3 mM)에서 급격하게 상승한 후, 낮은 농도에서 0.02 mA/cm2로 포

화된 것에 기인한 것으로, BQ가 GOx 주위에 포집되면서, 저농도

구간에서 glucose에 대한 감도가 GOx/[BQ/PEI]/CNT]와 유사하나,

저농도에서 빨리 포화되면서 완전지에서의 성능은 GOx/[BQ/PEI]/

CNT]가 가장 우수할 것으로 예상할 수 있다. 즉 BQ의 PEI 포집으로

인하여 저농도의 응답이 개선되고, 최대 전류밀도가 증가하면서 촉

매의 글루코스 친화도가 상승했음을 확인하였으며, GOx/[BQ/

PEI]/CNT]가 글루코스 센서로도 성능이 크게 향상되었음을 확인하

였다. 

Fig. 5은 임피던스 법으로 GOx/PEI/CNT, BQ/[GOx/PEI/CNT],

GOx/[BQ/PEI]/CNT 전극을 각각 측정한 후 임피던스 스펙트럼의

실수와 허수 부분을 나이키스트 그래프(Zim vs. Zre)로 도시한 것이다.

Fitting에는 Randle’s equivalent model (Fig. 5에 내삽)을 적용하였고,

나이키스트 그래프 내 반원의 앞쪽 x절편은 전해질저항인 Rs값을 의

미하며, 본 촉매에선 평균적으로 1.537 Ω이었다. 뒤쪽 x절편은 전

해질저항(Rs)과 전하전달 저항(Rct)의 합을 의미하므로 뒤쪽 x절편과

앞쪽 x절편의 차를 통해 Rct를 계산할 수 있다. 측정결과, Rct는 7.83
(GOx/PEI/CNT), 7.298 (BQ/[GOx/PEI/CNT]), 7.776 (GOx/[BQ/PEI]/

CNT) Ω으로 촉매 간 차이는 크게 없으나 BQ를 사용하지 않았을

때 가장 저항이 크게 나타났으며, BQ/[GOx/PEI/CNT]의 저항이 가

장 작게 나타났다. 즉 BQ가 GOx의 주위에 집중적으로 포집되면서,

전극 계면에서의 저항이 줄어들었음을 확인할 수 있었으며, GOx/

[BQ/PEI]/CNT에서도 그 효과가 존재함을 확인하였다. 

3-3. 완전지 평가

각 촉매를 산화극에 적용한 완전지를 제조 후, 최대전력밀도 평

가를 각각 세 차례 진행하였고 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 이

때 환원극은 Nafion 117에 Pt-C를 스프레이기법을 통해 분산하여

제조했으며 100 cc/min로 산소를 주입해주었다. 그 결과, GOx/

PEI/CNT 전극의 경우 1.79 mA/cm2에서 0.78 ± 0.094 mW/cm2,

BQ/[GOx/PEI/CNT]는 0.86 ± 0.092 mW/cm2, GOx/[BQ/PEI]/CNT는

0.91 ± 0.10 mW/cm2으로, 기대된 바와 같이 GOx/[BQ/PEI]/CNT

에서 가장 높은 최대전력밀도(maximum power density, MPD)를

확인하였으며, 이는 GOx/PEI/CNT에 대비하여 16.7% 개선된 결과

이다. 또한, 분극곡선(polarization curve)의 농도손실(concentration

loss)영역에서도 낮은 기울기를 나타내며 높은 전류밀도를 형성하여,

실제환경 모사 실험에서도 BQ가 완전지 성능 향상에 기여함을 재

확인하였다. 이는 GOx/PEI/CNT경우 GOx의 담지량에 따라 0.4~

0.7 mW/cm2 [9,10], BQ를 전해질에 용해시켜 측정한 GOx/CNT

구조의 경우 0.1 mW/cm2 내외로[15] 보고된 것도 비교할 시, 가장

우수한 결과임을 확인할 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 전자전달매개체인 BQ를 PEI에 포집시켜 개질된

CNT 기반 지지체([BQ/PEI]/CNT)에 GOx를 고정화하여, 촉매를

산화극에 적용하여 글루코스 바이오연료전지를 제작하였다. CV 측

정에서 BQ의 사용으로 환원전류밀도 값이 크게 증가를 보였으며,

GOx에서 생성된 전자가 효율적으로 전극으로 이동할 수 있음을 확

인하였다. 또한 Km이 0.391 mM로 글루코스 센서로서도 활용 가능

성이 매우 높음을 확인하였으며, 최대전류(34.16 µA/cm2)와 완전

지에서 높은 최대전력밀도(0.91 mW/cm2)를 생산해내 효소기반 연

료전지 산화극 촉매로서 그 성능이 우수함을 확인하였다. 
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