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요    약 : 해양산업시설에서는 많은 종류의 유해물질의 배출 가능성이 존재하기 때문에 이에 대한 체계적인 대응체계가 필요하다. 그 중 

연속자동 측정이 가능하면서 ppb 수준의 낮은 검출하한 (limit of detection:LOD)를 갖는 센서 구현은 매우 중요하다. 이를 위해 본 연구에서

는 활성탄소(carbon black)와 Indium tin oxide (ITO) 나노입자를 혼합한 film의 표면저항의 변화를 이용한 고성능 센서 제안 및 구현을 위해 

성능인자를 최적화하였다. 센서 구조는 접촉 면적과 전극 간격을 최적화하였다. 접촉 면적이 증가하면 감도, LOD 성능이 향상되었으며 60 

mm2에서 최적화되었다. 또한, 전극 간격은 접촉 면적을 일정하게 유지한 상태에서 변화시켰으며 센서 응답은 전극 간격이 감소함에 따라 

증가하는 것을 확인하였다. 마지막으로 센서 표면에서의 유해물질의 잔류시간 증가를 위해 화학흡착제를 적용하였다. 화학흡착제는 유해

물질을 선택적으로 흡수할 수 있는 polyester계를 선택하였다. 그 결과 농도가 증가함에 따라 응답이 선형적으로 증가하여 센서로 활용이 

가능한 것을 확인하였다. 이러한 3가지의 방법을 통해 센서를 제작하였을 때 액상 유해물질을 기존 센서의 LOD(89.9 ppb)와 비교 10~40 

ppb 정도의 낮은 농도를 검출할 수 있는 센서를 구현하였다.

핵심용어 : 유해물질, Absorber, ITO, Carbon Black, LOD 

Abstract : Owing to the potential release of various types of noxious substances from marine industrial facilities, there is a need for a systematic 

response system. The implementation of a sensor capable of continuous automatic measurement with a low limit of detection (LOD) at the ppb level is 

significant. In this study, performance factors were optimized to propose and develop a high-performance sensor that utilizes changes in surface resistance 

of a film blended with activated carbon (carbon black) and indium tin oxide nanoparticles. Regarding the optimization of the sensor structure, the contact 

area and electrode spacing were carefully adjusted. Sensitivity and LOD performance were enhanced with an increase in the contact area, reaching an 

optimal value at 60 mm². Additionally, electrode spacing was manipulated while keeping the contact area constant, revealing that sensor response 

increased as electrode spacing decreased. To prolong the presence of noxious substances on the sensor surface, a chemisorbent was applied. A 

polyester-based material, capable of selectively absorbing harmful chemicals, was chosen as the chemical adsorbent. The experimental results demonstrated 

a linear increase in sensor response as the concentration of noxious substances rose. This confirmed the viability of using the sensor. By employing these 

three methods, a sensor capable of detecting low concentrations ranging from 10 - 40 ppb was developed, surpassing the LOD (89.9 ppb) of the previous 

liquid noxious substances sensor.
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1. 서 론

수질은 중요한 환경인자이기 때문에 수질 환경 모니터링 

기술은 매우 중요하다. 발전소 및 수처리장 등을 포함한 해

양산업시설에서의 유해물질 배출은 법으로 금지되어 있지

만 배출 가능성은 배제할 수 없으므로 배출수 중 유해물질

의 존재 여부를 확인할 방법과 기술에 대한 연구가 필요하

다. 기존에는 상용화된 수질 센서(Kruse, 2018)을 활용한 pH, 

온도, 용존 산소, 인(P)이나 질소(N)의 농도, 기타 오염물질과 

같은 다양한 변수 및 특성을 전기화학적 방식(Alam et al., 

2020)이나 광학적 방식(Murpgy et al., 2015)으로 감지하고 측

정할 수 있는 기술이 개발되어 있다. 그러나 이러한 센서는 

상대적으로 작은 분자량을 갖는 수중 유해물질의 검출에는 

적용할 수 없다고 알려져 있다. 더욱이 종래의 수중 센서에

는 검출에 필요한 충분한 감도 부족, 특정 유해물질만을 선

택적으로 모니터링 할 수 있는 선택성 부족, 수중 동작을 보

장하기 위한 내구성 부족, 경제성 부족, 번거로운 유지 관리

가 필요한 점 등 다양한 문제점을 가지고 있다. 따라서 아직

도 현장에서 유해물질의 자동 연속 측정이 가능한 적절한 

센서 기술은 존재하지 않으며 수중 유해물질 측정이 가능한 

고감도 센서의 연구개발이 필요한 상황이다.

본 연구에서는 금속산화물 나노입자를 이용한 수중 유해

물질 검출 가능 센서 구현과 충분한 감도 확보를 위한 연구

를 수행하였으며, 특히 유해물질 농도 검출에 필요한 감도 

확보에 주안점을 두었다. 종래의 금속산화물 나노입자를 사

용한 연구결과를 참고하면, CuO film은 H2O에 대해서 20 ppm 

(Varghese et al., 2001), SnO2 film은 NO2 가스에 대해서 5 ppb 

(Santos et al., 1997), SnO2(Pt) film은 O3에 대해서 25 ppb(Novak 

et al., 2003), WO3 film은 NH3에 대해서 625 ppb(Ivanov et al., 

2005) 수준까지 검출 가능하다는 보고가 있었다. CuO film이 

검출할 수 있는 H2O는 유해물질은 아니지만 수중 유해물질

의 검출을 위해서는 H2O를 검출할 수 있는 것이 중요하다.

하지만 이러한 센서들은 분석물이 가스 상태이거나 100℃

이상의 고온과 같은 제한된 작동 조건에서 얻어진 결과들이

므로 본 연구는 상온조건에서 수중에 포함된 유해물질 검출

을 위한 실험을 진행하였다. Indium Tin Oxide(ITO)에 Carbon 

Black을 첨가한 ITO:CB film(Lee et al., 2022)을 사용하고 화학

흡착제를 적용하여 검출하한(Limit of Detection : LOD)을  개

선하였으며 소자화를 위하여 센서 구조를 최적화하여 센서

의 성능을 평가하였다.

2. 실험방법

ITO:CB film의 제작은 범용 인쇄박막 제작 방법가운데 하

나인 Screen printing 법을 사용하여 인쇄하였다. ITO(입도 20

~ 70 nm)와 Carbon black(입도 35 ~ 40 nm)를 혼합한 파우더와 

α-terpineol과 ethylcellulose를 혼합하여 제작한 유기바인더를 

일정 비율로 혼합한 페이스트를 이용하였다. 이를 기판에 

인쇄하고 유기바인더 제거를 위해 100℃에서 3시간 동안 열

처리를 진행하였다. 그리고 표면에 잔류하는 바인더를 제거

할 목적으로 O2 ashing을 30분 진행하여 센서를 제작하였다. 

센서 표면에 화학흡착제를 적용하기 위한 접착제로는 파우

더에 혼합에 사용한 동일한 바인더를 이용하였다. 이때 기

판 및 film의 크기는 각각 76 × 26 mm2, 16 × 8 mm2으로 인쇄하

였다. 제작한 film의 전기적 특성 및 센서 응답 특성은 I-V 

sourcemeter(Keithely 2400)을 사용하여 측정하였다. 

센서의 성능 평가를 위해 일정한 부피의 액적을 센서 표

면에 투하하는 방식을 사용하였다. DI(De Ionized) water와 유

해물질을 수~수백 μg/L의 농도로 혼합하여 실험하였다. 유해

물질 농도 변화에 따른 센서응답(∆R = R / R0, 용액접촉 전 

저항 R0, 용액접촉 후 포화저항 R) 변화를 통하여 성능 평가

를 진행하였다.

센서의 성능을 나타내기 위한 성능 인자는 다음과 같은 

일반적인 정의를 활용하였다. 센서응답(∆R), 감도(농도변화

에 따른 센서응답 변화율 S = δR/δC), 그리고 선형성(R2
: 측

정 데이터의 선형회귀하였을 때 얻어진 결정계수), 최소응답 

(Limit of Detection : LOD = ∙


, s : 표준편차, m : 선형회

귀 직선의 기울기) 등을 종합하여 성능을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 금속산화물 나노입자(Metal Oxide Nano Particle: MONP) 

센서의 작동원리

금속산화물 나노입자 film은 수중에서도 안정적인 재료이

며 일반적 박막보다 넓은 표면적을 갖게 되므로 표면물성의 

변화를 이용한 센서 응용에 적합하다. Fig. 1은 MONP 센서

의 기본적인 동작 원리를 나타내고 있다(Tan et al., 1994). 이

는 분석물이 film의 표면에 접촉하였을 때 발생하는 저항의 

변화를 이용하여 분석물 중 유해물질의 농도 변화를 결정하

는 원리이다. 구체적으로 MONP film과 용액 사이의 계면에 

film의 화학적 포텐셜(Fermi energy : EF)와 용액의 전기화학 

포텐셜(E[A/A-])의 차이(Vbi)의 영향으로 film의 표면에 두께 W

의 표면공핍층이 형성된다. 이때 표면의 전하농도 ns는 식(1)

로 제시되며, Vbi의 변화에 의해서 그 값이 변화한다.
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Fig. 1. Theoretical background of metal-oxides nanoparticle 

film sensors.

  
exp


 (1)

여기서 표면전하농도 ns, 벌크전하농도 nb, 단위전하량 q, 

볼츠만 상수 k, 절대온도 T이다. Vbi는 x = W 지점에서의 전

위 V(x)이다. Vbi가 증가함에 따라 ns가 감소하여 film의 저항

이 상승한다. 그로 인해 전도도가 변화하고 센서의 저항 변

화까지 이어진다. 결과적으로 저항의 변화 정도는 용액의 

농도에 비례하므로 저항의 변화를 이용하여 용액의 농도를 

결정할 수 있다.

여기서 센서의 저항은 film의 표면 저항(Rs)와 벌크저항

(RB)의 병렬이므로 식(2)의 R0로 정의 할 수 있다. 또한, 표면

에 분석물 액적이 접촉하였을 때 저항 R은 식(3)과 같이 표

현된다. 여기서 dRs는 액적이 접촉한 부위에 발생하는 표면

저항의 변화이다. 따라서 센서의 전체 응답 ∆R은 식(4)와 

같이 새로 나타낼 수 있다.

   (2)

    (3)

∆  




 
(4)

해양산업시설로부터 배출되는 배출수(도시하수, 산업폐수 

등)의 유해물질 검출 및 연속·자동 모니터링하기 위한 수질

오염 공정시험규정상의 유해물질 수중 허용 농도는 수에서 

수백 ppb 수준이다. 따라서 이를 검출할 수 있는 낮은 LOD 

확보가 필요하다. 본 연구의 센서에서는 표면 저항의 변화

가 커야 높은 감도를 갖게 되어 낮은 LOD의 확보가 가능해

진다. 하지만, 벌크저항의 크기가 너무 크면 상대적으로 작

은 표면저항의 변화는 무시할 수 있게 되므로 적절한 전도

성의 확보가 필요하다. 이와 관련하여 ITO MONP와 카본 블

랙(carbon black : CB)을 혼합하는 실험을 진행하여 센서의 

LOD를 64.68 ppb까지 개선하는 연구를 수행하였다. 

3.2 센서구조의 최적화

3.2.1 접촉면적의 변화와 센서의 응답

센서 구조의 최적화를 위해 우선 액적과 접촉 면적의 변

화에 따른 센서 성능의 변화에 관해서 연구하였다. 분석물

과의 접촉면적은 표면저항의 변화량에 영향을 미친다. 일반

적으로 접촉면적이 증가하면 센서의 응답도 증가하지만, 일

정 이상으로 접촉면적이 증가하면 전극간 거리가 길어져 센

서의 전체 저항에 미치는 표면저항의 영향은 오히려 줄어들

어 센서의 최종적인 응답은 감소하게 될 것이다. 따라서 적

절한 접촉면적을 확인하는 것이 중요하다.

본 연구에서는 40 ~ 100 mm2 범위 내에서 접촉 면적을 변

화시켰다. ITO:CB film 표면에 내화학성 polyimide tape을 이

용하여 의도된 면적 이외에 용액과 film이 접촉하지 않도록 

하였다. 

Fig. 2에 접촉면적의 변화에 따른 센서의 특성을 나타냈

다. Fig. 2(a)는 접촉 면적 변화에 대한 감도(S)의 변화를 나타

낸다. 앞서 예상한 대로 접촉면적이 증가함에 따라 감도도 

상승하다 100 mm2 정도의 면적에서 포화되는 것을 알 수 있

다. 이를 보다 정량적으로 분석하기 위하여 단위면적당의 

응답 변화를 정리하였다(Fig. 2(b)). 그 결과 접촉 면적이 증

가함에 따라 단위면적당 응답은 지속적으로 감소하였고 60

mm2부터 포화하는 것을 확인하였다. 여기서 접촉면적의 증

가에 따른 단위면적당 응답의 감소는 전체저항 중 벌크저항

의 영향이 커지기 때문으로 설명할 수 있다. Fig. 2(c)는 각 

센서의 LOD 값을 나타내며, 최소 LOD 값은 60 mm2에서 10

ppb 수준까지 확인되었다. 따라서 액적과의 접촉면적이 중

요한 센서 설계 요인임을 알 수 있었다.
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Fig. 2. (a) Sensor response with increasing contact area, (b) 

Sensor response according to unit area, (c) LOD (Limit 

Of Detection) change according to contact area.

3.2.2 전극 간격의 변화와 센서의 응답

앞서 전극간의 간격이 증가하면 센서의 응답이 감소하게 

됨을 제시하였다. 다음으로는 전극 간격의 변화에 따른 센

서 성능 변화에 관한 연구가 필요하다. 이를 위해 Ag 전극과 

ITO 사이의 접촉저항의 영향을 파악하였다. 이를 위하여 

ITO film에 Transmission Line Method(TLM) 법을 이용하여 Ag 

전극을 제작하여 접촉저항을 측정하였다(An et al., 2022). 그 

결과 접촉저항은 무시할 수 있을 정도로 파악되었으며, 전극 

간격이 증가할 때 관찰되는 저항의 증가는 단순히 표면저항

과 벌크 저항의 증가에 기인하는 것으로 설명할 수 있다. 

Fig. 3. (a) Sensor response change according to electrode 

spacing of ITO:Carbon black film, (b) Theoretical 

and experimental data of electrode spacing and 

sensor response

본 실험에서는 시작품 제작 시 활용할 수 있는 센서의 크

기를 고려하여 전극 간격을 최소 10 mm, 최대 20 mm로 제한

하였다. 또한, 내화학성 polyimide tape를 부착하여 접촉 면적

에 따른 변수를 제어하였다.

Fig. 3은 전극 간격 변화에 따른 센서 응답의 변화이다. 

Fig. 3(a)는 전극 간격이 다른 3개 시료의 EtOH 농도에 따른 

센서 응답 변화를 나타낸 그래프이다. 전극 간격이 감소함

에 따라 센서 응답이 증가하는 것을 확인하였으며, 이는 센

서 응답에 있어 상대적으로 벌크 저항이 미치는 영향이 변

화하기 때문이다. 이를 증명하기 위해 식(4)에 근거하여 응

답 변화를 예상해 보면 전극 간격이 증가함에 따라 센서의 

응답이 감소하는 것을 확인할 수 있었고 이는 실험 결과와 

일치하였다(Fig. 3(b)). 따라서 전극 간격이 작을수록 표면저

항이 센서 전체저항에 미치는 영향이 증가하므로 센서 응답

이 커지는 것을 확인할 수 있다.

3.3 화학흡착제(Polymer absorber)의 적용 효과 

앞에서 액체 분석물과의 접촉면적은 커질수록, 전극사이

의 간격은 좁을수록 센서의 응답이 커짐을 알았다. 하지만 
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이러한 조건은 현실적인 센서의 설계 요인에 의해서 제한되

므로, 본 실험에서는 제한된 면적에서 센서의 응답을 개선

할 목적으로 표면에 소수성 화학흡착제를 부착하여 접촉 면

적 내 유해물질의 농도를 증가시켰다. 결과적으로 표면저항 

변화의 정도를 증가시킬 목적으로 실험을 진행하였으며, 센

서의 응답 변화의 여부를 분석하였다. 여기서 화학흡착제는 

ITO film 표면에 유해물질의 농도와 잔류하는 시간을 증가시

켜 응답을 증대하는 역할을 할 것으로 기대하였다. 본 실험

에서는 시판 중인 화학흡착제(Polymer absorber)인 polyester 

fiber(polyester + cellulose fiber)를 이용하였다. 

Fig. 4(a)는 화합흡착제의 표면 사진이며, Fig. 4(b), (c)는 각

각 화학흡착제를 적용한 센서의 사진 및 화학흡착제를 적용

한 센서의 단면 개략도이다. 화학흡착제로 사용한 폴리에스

터는 테레프탈산과 에틸렌글리콜의 중합체로 만들어지는 

인공 섬유이다(Jaffe et al., 2020). 일반적으로 폴리에스터는 

내구성이 뛰어나고 세탁이 쉬우며 다양한 색상으로 제공되

기 때문에 의류, 가구 및 기타 제품에 인기 있는 소재이지만 

유해 화학 물질을 흡수할 수도 있는 것이 잘 알려져 있다. 

폴리에스터가 화학 물질을 흡수하는 이유는 분자 구조 때문

으로 길고 가지가 없는 사슬로 구성된 고분자 분자 구조는 

화학 물질이 폴리에스터에 쉽게 흡수될 수 있도록 작용하는 

것으로 알려져 있다. 

화학흡착제를 적용한 ITO film(Polyester/ITO:CB film)의 센

서의 동적 특성을 Fig. 5에 정리하였다. Fig. 5(a)는 대표적인 

유기용매인 에탄올 (EtOH)의 농도 변화에 대한 시간응답 특

성이다. DI water에 희석한 에탄올 분석물 센서 표면에 접촉

시키면 응답이 증가하다가 포화되었다. 이를 통해 얻은 

EtOH 농도에 대한 응답의 변화를 Fig. 5(b)에 나타내었다. 농

도가 증가함에 따라 응답이 선형적으로 증가하여 선형 전달

특성을 갖는 센서로 활용이 가능함을 시사하고 있다. 

우선 Fig. 5(a)에서 용액이 센서 표면에 접촉하였을 때 응

답의 변화는 약 10분이 걸리는 것으로 측정되었다. 이는 액

체-고체 계면에 전하이중층(Electrical double layer)이 안정화 

되고, ITO film 내 공핍층의 변화가 평형상태에 도달했다는 

것을 의미한다. 다만 본 실험에서 관찰된 반응시간은 단순

히 전하이중층의 형성으로 설명하기에는 긴 변화이다. 일반

적으로 전하이중층 캐패시터의 충전시간은 수십 초 이내이

므로(Lim, 1993), 이러한 변화는 표면에서의 화학적 평형에 

의한 것으로 ITO film 표면에 유해물질 농도가 포화되어 가

는 것을 반영하는 것으로 볼 수 있다. 또한, 유해물질의 농

도에 따른 변화는 ITO의 화학적 포텐셜과 유해물질 용액의 

화학적 포텐셜의 차이에 의한 것으로 설명할 수 있다. 이러

한 농도에 따른 응답변화는 Fig. 5(b)에서 보인 선형회귀의 

R2 = 0.977로 농도변화에 따른 선형성을 확인하였다.

Fig. 4. (a) Surface of polyester fiber observed with an optical 

microscope, (b) Surface of ITO film and ITO:Carbon 

black film, (c) Schematic diagram of a cross-section of 

a sensor with absorber applied.

Fig. 5. (a) Dynamic characterization of EtOH concentration over 

time, (b) Sensor response change according to EtOH 

concentration change.
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본 연구에서는 소수성 화학흡착제를 적용하여 수중 유해

물질 검출 성능의 향상을 구현하였다. 하지만 소수성 화학

흡착제 사용으로 인해 친수성 유해물질 검출이 제한될 수 

있어 다양한 화학흡착제 적용에 대한 추가적인 연구가 필요

하다.

3.4 센서 성능 비교

Table 1에는 본 연구에서 사용한 (a) ITO film 센서, (b) 일

반적인 ITO:CB film 센서, (c) 화학흡착제 사용한 센서

(Polyester/ITO:CB), (d) 접촉면적이 최적화된 ITO:CB film 센

서의 성능을 비교하였다. 센서의 선형성의 경우 모든 센서

가 0.9 이상으로 확인되었다. 다음으로 본 연구에서 중요하

게 다루고 있는 LOD를 비교해 보았다. 기존 형태인 (a) ITO 

film 센서의 LOD (89.9 ppb)와 비교하였을 때 (b) ITO:CB film 

센서의 LOD는 64.68 ppb로 다소 (28.05 %) 감소하였고, (c) 

polyester/ITO:CB film 센서는 36.9 ppb로 (58.95 %) 감소하였다. 

시료 (a)와 (b)의 변화는 전도성의 향상으로 설명이 가능하

고, 시료 (a)에서 (c)사이의 변화는 화학흡착층의 작용으로 설

명이 가능하다. 또한 (d) ITO:CB film 센서는 접촉면적의 최

적화 결과로 LOD가 가장 낮은 수준인 10.4 ppb까지 감소하

였다. 이러한 결과로 센서의 구조 최적화가 성능 향상에 큰 

영향을 미침을 확인하였다. 최적의 성능을 보이는 센서를 

설계할 경우 접촉 면적이나 전극의 간격 그리고 센서 표면

에서의 유해물질의 농도를 증가시킬수 있는 방법을 종합적

으로 고려하여야 함을 알 수 있었다.

4. 결 론

해양산업시설 배출 유해물질을 연속·자동으로 검출할 수 

있는 센서 개발을 위하여 금속산화물 나노입자 film을 이용

한 센서를 제작하고 접촉면적, 전극간격 그리고 화학흡착제

의 적용 여부 등에 따라 센서 성능의 변화에 대하여 연구하

였다. 그 결과 각각의 인자가 센서 성능에 미치는 영향을 고

찰하였으며, 에탄올을 대상으로 한 실험에서 10 ~ 40 ppb 정도

의 낮은 LOD 수준을 달성하였다.
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