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Abstract

Among various types of harmful gases, hydrogen sulfide is a strong toxic gas that is mainly generated during spillage

and wastewater treatment at industrial sites. Hydrogen sulfide can irritate the conjunctiva even at low concentrations of less

than 10 ppm, cause coughing, paralysis of smell and respiratory failure at a concentration of 100 ppm, and coma and per-

manent brain loss at concentrations above 1000 ppm. Therefore, rapid detection of hydrogen sulfide among harmful gases

is extremely important for our safety, health, and comfortable living environment. Most hydrogen sulfide gas sensors that

have been reported are electrical resistive metal oxide-based semiconductor gas sensors that are easy to manufacture and

mass-produce and have the advantage of high sensitivity; however, they have low gas selectivity. In contrast, the elec-

trochemical sensor measures the concentration of hydrogen sulfide using an electrochemical reaction between hydrogen sul-

fide, an electrode, and an electrolyte. Electrochemical sensors have various advantages, including sensitivity, selectivity, fast

response time, and the ability to measure room temperature. However, most electrochemical hydrogen sulfide gas sensors

depend on imports. Although domestic technologies and products exist, more research is required on their long-term stability

and reliability. Therefore, this study includes the processes from electrode material synthesis to sensor fabrication and char-

acteristic evaluation, and introduces the sensor structure design and material selection to improve the sensitivity and selec-

tivity of the sensor. A sensor case was fabricated using a 3D printer, and an Ag reference electrode, and a Pt counter

electrode were deposited and applied to a Polytetrafluoroethylene (PTFE) filter using PVD. The working electrode was also

deposited on a PTFE filter using vacuum filtration, and an electrochemical hydrogen sulfide gas sensor capable of measuring

concentrations as low as 0.6 ppm was developed.
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1. 서 론

최근 전세계적인 산업의 급격한 발전으로 인간의 삶의 질은

급속도로 상승하고 있다. 현대 산업의 발전은 인간의 생활을 편

리하게 만들어주었지만, 동시에 각 산업현장에서 다양한 유해가

스의 배출 및 관련사고가 증가하고 있다[1]. 유해가스들은 인체

에 심각한 위험을 안고 있을 뿐만 아니라, 환경 오염과 기후 변

화에도 부정적인 영향을 미칠 수 있다. 따라서, 이러한 유해가

스를 효과적으로 탐지하고 분석하는 것은 매우 중요한 과제로

부상하고 있다. 여러 종류의 유해가스 가운데, 특히 황화수소는

독성이 강한 유독 가스로서, 주로 산업 현장에서의 유출 및 폐

수처리 과정에서 많이 발생한다. 이러한 발생 원인으로 인하여

폐수장 근처 및 산업 현장 전반에서 고농도로 존재할 수 있으

며, 인체에 큰 위험성을 가진다. 10 ppm 이하의 저농도에서도

결막에 자극이 올 수 있고, 100 ppm에서는 기침, 후각마비 및

호흡장애를 유발 할 수 있고, 1000 ppm 이상의 농도에서는 혼

수상태 및 심각한 경우 영구적인 뇌 손실을 일으킬 수 있다[2].

최근, 폐수처리장과 조선소에서 황화수소 누출로 인한 사상자가
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발생하는 사고가 발생하였으며, 산업현장은 항상 황화수소 누출

로 인한 재산 및 인사 사고의 가능성을 가지고있다. 또한 황화

수소는 극 미량의 노출로 인간에 불쾌감을 야기할 수 있는 악

취가스로 산업현장 뿐만 아니라, 지역사회에서도 이를 관리하기

위한 감지기술의 수요가 급격히 증가하고 있다. 따라서, 유해가

스 중에서 특히 황화수소를 신속하게 감지하는 것은 우리의 안

전과 건강 및 쾌적한 삶의 환경 확보하는 것에 매우 중요한 역

할을 한다. 

유해가스 검지는 산업 시설, 주택, 상업 건물, 차량 등에서 유

해가스의 농도를 신속하게 탐지하여 적절한 조치를 취할 수 있

도록 도와준다. 이를 통해 작업자와 거주자들의 안전을 보장하

고, 잠재적인 사고나 중독 사례를 예방할 수 있다. 기존 보고되

어 오고 있는 대부분의 황화수소 가스 센서는, 전기저항식 방식

의 산화 금속물 기반의 반도체식 가스센서로서, 이는 제작 및

양산이 용이하고 높은 감도의 장점을 가지고 있지만, 가스에 대

한 선택성이 낮다는 단점이 존재한다[3]. 최근 연구되어 오고 있

는 NDIR 방식의 황화수소 센서는, 황화수소의 흡수 파장을 이

용하여 레이저의 세기를 감지하는 방식으로 선택성이 우수하나,

해당 파장을 감지하기 위한 광학필터, 적외선 레이저 등 많은

구성요소가 필요하고, 가격이 높다는 단점이 있다[4]. 그에 비해

전기화학식 센서는 황화수소와 전극, 전해질에 의한 전기화학

반응을 이용하여 황화수소의 농도를 측정한다. 전기화학식 센서

는 민감도, 선택성 및 신속한 응답 시간과 같은 다양한 장점을

갖고 있다[5]. 또한, 센서의 제작 단계에서는 각각의 전극 재료

합성과 센서의 특성 평가 및 센서 케이스의 구조 최적화를 통

하여 센서의 성능을 개선할 수 있다. 그러나 대부분의 전기화학

식 황화수소 가스센서는, 수입에 의존하고 있으며 국내에 보고

되고 있는 기술 및 제품이 존재하지만, 장기 안정성 및 신뢰성

에 관한 연구는 더 요구되어지고 있다. 최근 보고되고 있는 기

술들은 랩 스케일로, 대형 챔버에 전극 및 전해질을 적용하여

감지하는 기술로, 기술의 상용화를 위한 소형화 및 제품 제작시

성능에 대한 안정성을 확보할 수 없다는 단점이 있다[6,7]. 

따라서 본 연구에서는 전극 재료 합성부터 센서 제작 및 특

성 평가까지의 과정을 포함하며, 센서의 감도와 선택성을 향상

시키기 위하여 센서 구조 설계 및 재료 선택에 대해 소개한다.

다양한 촉매와 물질의 변경을 통한 전극 개발에 국한되지 않은

전주기적 센서 개발을 목표로 3D 프린팅을 이용하여 실제 상용

화 가능한 전기화학식 황화수소 가스센서를 제작하였다. 3D 프

린터를 이용하여 센서의 케이스를 제작하고, Ag 기준전극 및 Pt

상대전극을 PTFE 필터에 PVD를 이용하여 증착하고 적용하였

다. 작용전극 또한 PTFE 필터에 진공 filtration을 이용하여 증

착하였으며, 센서의 캡에 부착되었다. 이는 추후 황화수소 외 타

가스를 감지 하기 위한 전기화학식 센서 제작시 캡의 교체만으

로 쉽게 작용전극을 교체하여 타 가스를 감지할 수 있다는 장

점이 있다.

2. 연구 방법

2.1 전극 제작 및 전해질 농도 최적화

작업전극은 백금을 촉매로 사용한 multi wall carbon nanotube

(MWCNT) 를 소수성의 PTFE membrane 위에 진공 증착을 통

하여 증착하였다. 작업전극은 센서의 구조에서 TOP case를 제

외한 최상단에 위치하며, PTFE membrane 을 사용하므로써, 전

해질의 외부 누출 방지를 막고자 사용하였다. MWCNT는 표면

적이 넓고 흡수점이 높으며 국부적인 화학적 환경에 민감한 특

성을 가지고 있어 작업전극의 재료로 선정하였고, 금속의 촉매

작용을 통하여 선택성 있는 가스 감지를 위하여 강한 산성의 환

경에서도 안정적으로 사용될 수 있는 백금을 촉매 재료로 선정

하였다[8,9]. 산 처리된 MWCNT와 백금 전구체인 H2PtCl6를 에

탄올에 분산하여 진공 filtration을 통해 작용전극을 형성하였다

. 기준전극은 실험과정에서 많이 사용되는 Ag/AgCl 전극에 최

대한 유사한 전극 제조를 위하여 Ag Paste (Fujikura kasei 社,

D-500)을 상온에서 3시간 경화시켜 사용하였다[10]. 상대전극은

백금을 사용하였고, 백금의 균일성을 위하여 E-beam deposition

을 통해 멤브레인 위에 50 nm 증착하여 사용하였다. 전해질은

1 M의 황산을 케이스에 주입하여 각각의 전극이 모두 안정적

으로 채널을 형성 할 수 있도록 하였으며, 그 이하의 농도를 사

용하였을시 내부 반응이 미미할뿐만 아니라, 이상의 농도를 사

용하였을 시, 황산이 포화되면서 내부 반응이 원활히 지속적으

로 측정되지 않는 것을 확인하였다.

2.2 제작된 전극 기반 전기화학식 황화수소 가스 센서

제작

제작된 전극 및 최적화된 전해질을 이용하여, 전기화학식 황

화수소 가스 센서를 제작하였다. 큰 크기의 전기화학식 챔버를

통한 랩스케일의 센서 연구가 아닌, 3D 프린터(M160, Moment

社)을 이용하여 내화학성을 지니는 PLA 재질의 센서 케이스를

제작하고 전극 및 전해질을 적용하여 실제 사용가능한 센서를

제작하였다. Fig. 1에 나타나듯이 센서의 케이스는 3D 프린터를

이용하여 하단 케이스 밑 상단 커버로 구분되어 있으며, 하단

케이스에 전해질, 기준전극 및 상대전극이 설치되며, 상단 커버

에 작용전극이 부탁되어 조립되는 구조이다. 제작 순서 및 전체

Fig. 1. Sensor case manufactured using 3D printer; (a) bottom case,

(b) top cover
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적인 센서의 구조를 Fig. 2에 제시하였다. 분리막은 작업전극과

기준, 상대전극 간의 접촉을 피하게 해주면서, 전극 간의 이온

전도성을 높이고, 타겟 가스 외의 가스에 대한 간섭을 최소화하

여 측정 결과의 정확도를 높여주는 역할을 한다. 분리막으로 사

용되기 위하여 액체전해질과 전극 간의 이온의 이동을 원활히

하기 위해, 이온 전도도가 높고 친수성의 성질을 띄는 물질을

사용하여야 하고, 본 연구에서는 Glass fiber (Sterlitech社d Grade

C)를 사용하였다. 또한 전극과 측정 장비 간을 연결하는 wire는

장기 안정성 및 황산에 대한 내화학성을 가지는 tantalum 소재

를 사용하여 안정성을 높였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 순환전압전류법 측정

본 실험에서는 각각 H2SO4 의 전해액의 3전극 구성의 순환

전압 전류곡선을 측정하였다. 순환전압전류법 측정은 potentiostat/

galvanostat (ZIVE SP1, ZIVELAB) 장비를 사용하여 상온에서

진행되었다. 가스 감지를 위한 기본 순환전압 전류 곡선 특성

측정을 위해, 20, 50, 100 mV/s 의 스캔 속도로 -0.6 ~ 1.2 V 전

위 범위를 스윕(sweep)하며 측정하였다. 측정결과 Fig. 3에 나

타나듯이, -610 uV에서 높은 피크값을 가진 것을 확인할 수 있

었으며, 이는 해당 전위에서 높은 산화력을 가지는 것을 의미한다.

3.2 황화수소 감지 특성 평가

본 실험에서는 제작된 Pt/CNT 작용 전극의 황화수소 감지 특

성을 확인하기 위해 기존의 전기화학식 챔버 내부에 황화수소

와 질소를 번갈아가며 500 sccm씩 노출시키며 실험을 진행하

였다. 먼저, 고농도의 황화수소 감지특성을 확인하기 위하여

10 ppm 농도의 황화수소를 반복적으로 노출시켰다. 그 결과, Fig.

4 (a)에서 확인할 수 있듯이, 10 ppm의 동일농도에서 약 8.4 nA

의 동일한 전류변화를 나타내는 것을 확인하였다. 또한 황화수

소 농도에 따른 감지 특성을 확인하기 위하여 0.6~10 ppm농도

Fig. 2. Schematic according to the order in which the sensor was

manufactured. (a) Settling tantalum wire, (b) Bonding elec-

trodes and separator, (c) Connecting working electrode with

wire, (d) After closing top case, connecting the dust filter

Fig. 3. Cyclic voltammetry curve characteristics according to scan

rate.

Fig. 4. Current change characteristics according to hydrogen sulfide

concentration; (a) 10 ppm, and (b) 0.2 to 10 ppm
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의 황화수소를 노출시켰으며. Fig. 4 (b) 에서 보는것과 같이,

0.6 ppm 1.1 nA의 전류변화를 나타내며, 매우 낮은 농도의 황

화수소도 감지할 수 있는 것을 확인하였다. H2SO4를 전해질로

사용하였을 경우, H2SO4 자체가 전극 표면과 상호작용하여 반

응하여 화학적으로 산화되어, H2S가 유입되어 전극에 흡착될 시,

H2SO4와 상호작용하여 전기 화학 반응을 일으키고 전류를 생성

하게 된다[11]. 제작된 전기화학식 황화수소 가스 센서의 선택

성을 확인하기 위하여, 같은 CO(500 ppm), H2S(10 ppm), CH4(500

ppm), NH3(100 ppm), NO2(50 ppm) 에 대한 응답도를 확인하

였다. 그 결과, Fig. 5에서 확인할 수 있듯이, H2S 10 ppm에 대

비하여 타 가스는 상대적으로 거의 반응성이 나타나지 않음을

알 수 있었으며, 500 ppm 의 높은 CO농도에도 H2S의 반응성

이 더 뛰어난 것을 확인할 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 제품화를 위한 3D 프린팅을 이용하여 Pt/CNT

기반 위한 전기화학식 황화수소 가스 센서 제작을 진행하였다.

3D 프린터를 이용하여 내화학성을 지닌 PLA 재질의 센서 케이

스를 간단히 제작하였으며, Pt/CNT 작용 전극을 제작하기 위해

CNT 용액에 백금 전구체 물질을 첨가하여 용액을 제조 후 소

수성의 다공성 막인 PTFE에 진공 여과하여 필름을 제작하였다.

그 후, 상대전극과 작업전극 물질 선정 후, 1 M의 황산 전해질

을 사용하여 순환 전압전류 그래프를 분석하였다. 순환 전압전

류 그래프 분석을 통해, 황화 수소 측정을 위한 분극 전위는

-610 uV로 설정되었다. 0.6~10 ppm 농도의 황화수소 측정 결과,

제작된 전기화학식 황화수소 가스 센서는, 10 ppm에서 8.4 nA,

0.6 ppm에서 1.1 nA 의 전류 변화를 나타내는 것을 확인하였으

며, 저농도의 황화수소 뿐만 아니라 반복적인 10 ppm 농도의

황화수소 노출에서도 신뢰성 높은 전류변화를 가지는 것을 확

인하였다. 또한, 황화수소에 대한 선택성을 확인하기 위하여, 타

가스에 대한 반응성을 비교하였을때, 낮은 농도의 황화수소에

대해 높은 반응성을 가지는 것을 확인하였다. 이는 3D 프린터

를 이용하여 제작된 전기화학식 가스센서는 높은 감도로 황화

수소만을 선택적으로 감지할 수 있는 것을 확인하였으며, 높은

완성도로 제품화하여 현장에서 실사용 및 응용이 가능 한 것을

확인하였다.
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