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생체 세포내 미량 구리의 전기화학적 검출에 관한 연구
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Electrochemical Detection of Trace Level Copper in in vivo Cell
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Abstract
In order to measure the minute amount of Cu(II) in our environment, cyclic voltammetry (CV) and square-wave stripping 

voltammetry (SWSV) were performed for a trace copper assay using bismuth immobilized on a carbon nanotube paste 
electrode. An analytical working range of 30 to 240 μg/L Cu(II) was obtained for CV and SWSV. The SWSV precision 
obtained was 0.47 % (n = 15) RSD in 30.0 μg/L Cu(II). The detection limit obtained was 3.1 ng/L Cu(II) using SWSV, while 
the CV yielded the nano-range detection limit through the pre-concentration step. By using this research method, Cu(II) value 
could be determined in the urine of human sample and in the brain of fish sample. This research can be effectively applied to 
other cases of measuring minute amount of Cu(II) in living organisms.
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1. 서 론1)

인간의 편익을 위해 만들어진 화학물질들의 종류

는 현재 10만종 이상이며 매년 수많은 새로운 화학물

질이 만들어지고 있다. 그러나 이러한 물질들은 사용

된 후에는 환경 속으로 배출되고 있으며, 이들 중 대부

분은 생태계를 교란시키고 생물체에 영향을 미친다. 
특히 산업체 공정과정에서 발생하는 폐수에 포함된 

Pb, Cu, Zn, Hg, Cd, Cr6+ 등과 같은 중금속이 환경에 

배출되어, 어 ·패류등 여러 경로를 통해 인체에 미량이

라도 유입될 경우 기관 및 장기조직에 치명적 손상을 

일으키는 원인이 된다. 미량의 Hg이 체내에 축적될 

경우 언어장애, 신경장애 및 뇌 세포에 영향을 미치며

(Augerl 등, 2005), Pb는 빈혈, 중추신경장애를 유발

하고 있고(Taylor 등, 2001), Cd은 골연화증, 전립선

암(Fahmy와 Fawzia, 2000), Cr6+은 복통, 궤양, 발암 

등을 일으키는 물질로 알려져 있다(Beveridge 등, 
2010). 또한 구리이온은 식물성장에 필요한 대사물질

이 되나(Tripathi 등, 2001), 사람의 경우에 있어서도 

유아의 뼈 성장이나 당대사(Hardcastle 등, 2000)에 

필요하지만 고농도의 구리이온이 몸속에 축적될 경

우에는 알츠하이머병(Dieter 등, 2005; Ili 등, 2005), 
파킨슨병, 근위축증(Haeffner 등, 2005; Miller 등, 
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2005)등 심각한 질환을 일으킬 수 있는 원인으로 밝

혀지고 있다.
이런 가운데 물질분석 뿐만 아니라 생태계 및 인체

에 치명적인 영향을 미치는 물질들을 간편하고 신속

하게 측정하는 방법들이 요구되고 있었다. 이러한 화

학물질들의 검출방법으로는 폴라로그래피, 질량분석

기, X선 회절분석기 ,원자흡수 분광 광도계(AAS)등
의  분석 기기들을 사용하고 있다. 그러나 이 같은 장

비들은 구입가격이 비싸고 부피가 크고 측정방법이 

복잡할 뿐만 아니라 정밀한 측정을 위해서는 몇 가지

를  복합적으로  사용해야  ppb～ppt 이하의 미량 분석

이 가능하다.
그렇지만 전압전류법은  비교적 저가이면서도  정

확성과 재현성이 뛰어나 물질의 분석에서 폭넓게 응

용되고 있으며(Daniele 등, 2000; Wang, 2000), 전압

전류법의 일종으로 감도가 좋고 상대적인 방해작용

이 적은 벗김전압전류(SWSV, square-wave stripping 
voltammetry)법에 의해  ppb 혹은 그 이하의 농도까

지 물질을 분석하는데  효과적으로 활용되고 있다

(Vydra 등, 1976; Wang, 1985). 더욱이 최근에는 반

응감도를 증가시키기 위해 전극에 변성제(modifier)를 

도입하는 화학변성전극(CME,chemically modified 
electrode)를 사용한 벗김분석법이 많이 연구되고 있

다(Aburuna, 1998; Janata 등, 1994; Murray, 1992; 
Wang, 1993). 

전압전류법은 시료의 산화·환원 반응에 기초한 분

석방법으로써 수질관리를 위한 분석(Esteban Casassas, 
1994; Househam 등, 1987; Scheers 등, 2010)뿐만  아

니라, 식품, 음료, 농업생산품, 의약품, 화장품, 도금조

속의 유기화합물 분석(Boo등, 2010; El-Maali, 2004; 
Lee와 Hahn, 2009; Ozkan 등, 2006; Shin과 Hahn, 
2009; Vire등,1987)등 여러 분야에서도 응용되고 있

다. 본 연구에서는 전압전류법으로 탄소 나노튜브에 

독성이 없는 비스므스를 섞어서 제작한 변성전극을 

이용하여 구리이온의 미량분석을 연구하였으며, 이 

분석법을 응용하여 물고기 뇌와 사람의 소변 속에서 

구리이온을 분석하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 재료 및 기기

본 실험에서 사용한 기준전극(reference electrode)
으로는 Ag/AgCl를, 상대전극(counter electrode)으로는 

백금전극을 사용하였다. 작업전극(working electrode)
인 비스무스 나노튜브 전극은 카본 나노튜브 분말

(Hyperion Catalysis Inc., USA) 0.4 g에 미네랄 오일(Alfa 
Aesar Inc., USA)과 비스므스 분말(Sigma-Aldrich)를 

막자사발에서 5분 동안 잘 섞은 후 제작하였다. 전극

의 몸체는 1.5 ㎜ 폴리에틸렌 주사기의 끝부분을 칼로 

잘라서 사용하였으며, 몸체의 밑 부분으로 부터 5 ㎝
정도까지는 탄소반죽을 충전시켰다. 흑연전극은 결정

형 graphite인 연필심을 그대로 사용하였다.
본 실험에서 사용한 용액은 두 번 증류한 물을 다시 

초순수 제조기(HIQ-1, Core-tech. Korea)를 이용하여 

18 Mohm,㎝의 비저항까지 정제시켜 사용하였다. Cu
(Ⅱ)표준시약(Aldrich사, 특급시약)을 구입하였고, 지지

전해질로는 0.1 M 인산 암모늄(NH4H2PO4) 완충용액을 

사용하였다. 모든 실험은 25℃ 상온조건에서 시행하였

다. 전압전류법에 의한 전기화학실험은 전기화학분석

기(CHI Instruments Inc. CHI mode-660H, USA)에 연

결된 컴퓨터에 의해 자동으로 제어되고 수행되었다. 

2.2. 실험방법 

0.1 M 인산 암모늄 완충용액으로 pH를 7.13로 맞

춘 지지전해질 10.0 mL를 취하여 전극에 넣고 전기화

학분석기기에서 제공된 프로그램을 이용하여 벗김 전

압전류(SWSV, square-wave stripping voltammetry) 
곡선과 순환전류(CV, cyclic voltammetry) 곡선을 얻

었다. 응용실험으로는 무게 250±10 g 내외의 물고기

(잉어)를 샘플로 선택하여 구리를 탈 이온수에 녹여 

매일 10 ㎎/L씩 3일 동안 경구 투여하였다. 3개의 전

극을 직경 2 ㎜ 치과용 드릴을 사용하여 마취된 물고

기의 뇌에 심은 후 흡수된 구리의 함량을 분석하였다. 
일부 대학생들의 소변을 샘플시료로 사용하였다. 실
험 최적 조건으로 증폭의 영향(amplitude effect) 0.4 
V, 주파수 변화(frequency effect) 300 Hz, 축적전위

(deposition potential) -1.7 V, 전위차 증가(incremental 
potiontial) 0.01 V, 축적시간(accumulation time) 
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(a)

         

(b)

Fig. 1. (a) Cyclic voltammograms of comparison between BPE (1,2) and PE (3,4) added with 0, 2, 4, 6 mg/L Cu(II). (b) 
Cyclic voltammetric working ranges of BPE in (1) 30～240 μg/L Cu(II) concentration, and (2) 30～240 ng/L Cu(II)   
concentration, –1.0 V initial potential, 1.0 V switching potential, 0.5 V/sec scan rate, and 7.13 pH strength in 0.1 M 
NH4H2PO4 electrolyte solution. 

300/sec로 맞추어서 실험하였다

3. 결과 및 고찰

3.1. 순환전압전류(CV)곡선과 벗김 전압전류(SWSV)곡선을 

사용한 전극비교

Cu(Ⅱ)의 농도를 0～6 mg/L까지 변화시켜가면서 

측정한 농도와 전류세기와의 관계를 Fig. 1에 나타내

었으며, 감도가 좋은 작업전극을 얻기 위해 비스므스 

나노트브 전극(BPE(1,2))과 흑연 전극(PE(3,4))을 비

교하였다. 
Fig. 1(a)는 구리(Ⅱ)의 농도를 0, 2, 4, 6 mg/L로 달

리하여 첨가한 경우의 전류값들을 나타낸 것이다. 구
리(Ⅱ)의 농도가 6 mg/L인 경우를 살펴보면, 비스무

스 나노트브 전극(1,2)에서는 벗김 전압전류(SWSV) 
값이 7.19×10⁻⁵A(1), 순환 전압전류(CV) 곡선값은 

0.52×10⁻⁵A(2)였으며, 흑연 전극을 사용했을 때는 벗

김 전압전류(SWSV) 곡선값이 0.44×10⁻⁵A(3), 순환 

전압전류(CV)곡선값은 0.18×10⁻⁵A(4)를 보여주고 

있는데, 이는 비스므스 나노트브 전극이 흑연 전극보

다 5배 정도 감도가 좋은 것임을 나타내고 있다.
Fig. 1(b)에서 보면 구리(Ⅱ)를 30～240 ng/L를 가

하면서 순환 전압전류(CV)법으로 실험하여 얻은 전

류값이 2.35×10⁻⁷A에서 31.02×10⁻⁷A까지 매우 날카

롭고 넓은 범위에서 나타났으며 기울기 비가 △y/△
×=0.1328(R²=0.99)로 나타났다. 

3.2. 벗김 전압전류(SWSV)곡선의 최적화 및 전극의 안전성

Fig. 2(a)는 Cu(Ⅱ)의 농도를 30～240 μg/L까지 

변화시켜가면서 측정한 농도와 전류세기와의 관계

를 산화 벗김 전압전류법(ASWSV, anodic stripping 
전압전류법)과 환원 벗김 전압전류법( CSWSV, 
cathodic stripping 전압전류법 )으로 얻은 전압전류 

그림을 나타내고 있다. 산화 벗김 전압전류(ASWSV) 
값이 Δy/Δ×=0.046(R²=0.99)로 높고 넓게 나타나고 

있다. 측정의 감도를 알아보기 위해 최적조건에서 피

크 높이의 변화를 조사하였다. 산화피크(anodic peak)
는 –0.6×10-⁵ A ～ -1.4×10-⁵ A범위로 나타나서 검량

선 감도가 0.8±0.003였고, 환원 피크(cathodic peak)
는 1.6×10-⁵A～1.0×10-⁵A범위에서 검량선 감도가 

0.6±0.003으로 나타났다. 따라서 상대적인 감도에서 

산화 벗김 전압전류((ASWSV)값이  환원 벗김 전압 전

류(CSWSV)값의 그림보다도 좋음을 볼 수 있다. Fig. 
2(b)에서 첫번째 5개의 봉우리 전류값은 0.82×10-⁵ A에

서 3.09×10-⁵A까지는 시료용액의 구리이온이 비스무

스전극에 석출되는 양이 증가하여 전류값이 증가함으
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(a)

      

(b)

Fig. 2. (a) ASWSV and CSWSV voltammograms with 30～240 μg/L Cu(II) spikes. The linear equation is that of an anodic 
curve. (b) Electrode stability in 15 repeated measurements of a 30 μg/L Cu(II) spike, within a 100/sec accumulation time.

로써  피크가 점진적으로 증가하나, 다른 10개의 봉우

리 전류값은 3.58×10-⁵ A에서 4.44×10-⁵ A까지로써 

피크가 거의 직선적으로 나타나는 것은 전류가 일정하

게 유지되고 있는 안정화 단계임을 알 수 있다.

Fig. 3. ASWSV voltammograms for 30～240 ng/L Cu(II) 
concentration, 0.4 V amplitude, 300 Hz frequency, 
-1.7 V accumulation potential, quiet time of 0 sec, 
potential scope between -1.7 V and 1.2 V, 0.01 V 
increment potential, 300 sec accumulation time, and 
pH of 7.13.

 Fig. 3은 산화 벗김 전압전류(ASWSV)법으로 Cu
(Ⅱ)을 30～240 ng/L가했을 때 나타난 전류값을 나타

낸 것으로, 1.47×10-⁵ A에서 7.85×10-⁵ A까지 값이 얻

어졌으며, 선형식은 Y=0.0314×+0.5446이며, 결정계

수(R2)는 0.99였다. 산화 벗김 전압전류(ASWSV)법
으로 30.0 μg/L에서 15번 반복 측정하여 0.47%의 상

대표준 편차값(RSD)과 최적 분석조건에서 3.1 ng/L
의 검출한계도 얻었다.

3.3. 생체 시료분석에서의 응용

본 연구에서는 변성전극인 비스무스 나노 전극을 

개발하여 Cu(Ⅱ)를 실험 연구하여 ppb까지의 검출한

계를 얻었고, 그 기법을 활용하여 물고기 뇌(잉어), 사
람의 소변 속에 극미량으로 존재하는 구리이온의 흔

적량을 분석하므로 써 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 
아래의 전압전류 그림에서 첫 번째 전류 값은 시료를 

가하지 않았을 때  해당하는 값이고, 두 번째 봉우리 

전류 값은 소변 0.2 mL을 가했을 때 나타난 전류 값으

로써 0.238×10-⁵ A이였다. 검정곡선의 선형식은 

y=0.5313×+0.067(R²=0.99)이며, 결정계수(R2)는 0.99
이다. Olivares 등(1996)은 소변 중 평균 구리 배설량

이 하루에 정상범위는 10～60 μg이라고 보고하였다. 
대학생들의 소변을 샘플로 한 실험에서는 47 μg/L의 

Cu(Ⅱ)값을 얻었지만, Sung과 Yoon(2000)이 보고한 

56 μg/day, Son과 Sung(1999)이 보고한 44 μg/day의 

연구 결과보다는 다소 높게 나타났다. Fig. 4의 삽입된 
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그림은 물고기 뇌에서 얻어진 전류 값 그림이다. 전위 

값이 0 V에서 -0.23 V 방향으로 약간 이동한 것은 실

험 자료가 물고기 뇌라는 생체조직이었기 때문이었

다. 생체 시료에서 얻어진 결과는 앞으로 생물학적으

로 유용하게 활용될 수 있다. 그러나 그러한 결과는 사

람의 혈장에서는 얻을 수 없고, in-vivo tissue에서만 

가능하다.

Fig. 4. Analytical applications involving human urine. The 
first curve is blank, and the second curve has a 0.2 
mL urine spike, followed by 3, 6, and 9 μg/L Cu (II)  
standard spikes. The inserted curve shows the 
results of the in vivo test performed on the brain of 
the living fish. Other parameters were fixed at 
optimum conditions.

4. 결 론

본 연구는 전압전류법을 이용하여 미량의 구리이

온 분석법을 연구하였고 이 분석법의 응용으로써 물

고기 뇌와 사람의 소변 같은 생체 세포내에서 미량  존

재할 수 있는 구리를 검출할 수 있었다. 실험을 통해 

다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) 최적의 작업전극을 얻기 위해서 변성전극으로

써 흑연전극과 비스무스 나노 전극을 만들어서 비교

분석한 결과 비스므스 나노전극이 우수함을 알 수 있

었다. 
2) 벗김 전압전류(SWSV) 법에 의한 방법이 감도가 

좋았으며, 환원 벗김 전압전류(CSWSV)법보다 산화 

벗김 전압전류(ASWSV) 법이 우세함을 알 수 있었다. 
그리고 산화 벗김 전압전류(ASWSV)법으로 30.0 μ
g/L에서 15번 반복 측정하여 0.47%의 상대표준 편차

값을 얻었으며, 최적분석조건에서 3.1 ng/L의 검출한

계도 얻었다. 따라서 ppb 수준의 흔적량을 얻는 실험

에 이용될 수 있음을 알았다. 
3) 물고기(잉어) 뇌와 사람의 소변 속에 미량 존재

하는 구리의 흔적을 분석 할 수 있었다. 따라서, 앞으

로 이 연구 분석방법으로 환경, 생물, 식품, 공정 제어 

등에서 극미량의 유해물질을 추적 검출 할 수 있을 뿐

만 아니라, 생체 인식분야에서나 생체 진단분야 에서

도 유용하게 응용될 수 있을 것으로 기대된다.
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