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초    록

본 논문에서는 경제적이며 일회용 센서칩으로 제작 가능한 스크린프린팅한 탄소칩 전극[screen printed carbon electrode 
(SPCE)]에 다중벽 탄소 나노 튜브, 전도성고분자 및 티로시나아제를 융합하여 제작된 나노복합체를 도포한 센서를 
개발하고 이를 내분비 저하 물질이면서, 비만, 당뇨병 및 심혈관질환 등의 만성질환 및 성조숙증, 여성 생식 질환, 
불임 등과 관련성이 입증된 비스페놀A 농도 분석에 적용하고자 하였다. 다중벽 탄소 나노 튜브를 산화시켜 음전하를 
띠게 한 후 양전하를 띠는 전도성고분자인 polydiallyldimethylammonium (PDDA)로 감싸준 후 용액의 pH를 조절하여 
음전하를 띠게 한 티로시나아제를 첨가하여 최종적으로 산화된 다중벽 탄소 나노 튜브-PDDA-티로시나아제 나노복합
체를 형성하였다. 상기 나노복합체를 물리적으로 흡착시킨 센서칩 표면을 비스페놀A 용액에 접촉시키고, 비스페놀A
가 티로시나아제와 2단계의 효소-기질반응을 할 수 있는 충분한 시간(3분)을 주면, 생성물[4,4'-isopropylidenebis(1,2-
benzoquinone)]이 생성된다. 이 때 순환전압전류법과 시차펄스전압전류법을 이용하여 생성물[4,4'-isopropylidenebis(1,2-
benzoquinone)]을 환원(-0.08V vs. Ag/AgCl)하였을 때 얻어진 전류값 변화를 측정하여 비스페놀A의 농도를 정량적으로 
분석하였다. 추가적으로 개발한 센서 전극표면에 비스페놀A와 유사한 비스페놀S 방해물질을 비스페놀A와 함께 접촉
하였을 때 비스페놀A에 대한 우수한 선택성을 확인하였다. 최종적으로 제작한 센서를 실험실에서 제작한 환경 시료
안에 비스페놀A의 농도를 분석하는 데 적용함으로써 실제 현장에서 활용될 수 있는 가능성을 시사하였다.

Abstract
In this paper, we develop a cost effective and disposable voltammetric sensing platform involving screen-printed carbon elec-
trode (SPCE) modified with the nanocomposites composed of multi-walled carbon nanotubes, polyelectrolyte, and tyrosinase 
for bisphenol A. This is known as an endocrine disruptor which is also related to chronic diseases such as obesity, diabetes, 
cardiovascular and female reproductive diseases, precocious puberty, and infertility. A negatively charged oxidized mul-
ti-walled carbon nanotubes (MWCNTs) wrapped with a positively charged polyelectrolyte, e.g., polydiallyldimethylammonium, 
was first wrapped with a negatively charged tyrosinae layer via electrostatic interaction and assembled onto oxygen plasma 
treated SPCE. The nanocomposite modified SPCE was then immersed into different concentrations of bisphenol A for a given 
time where the tyrosinase reacted with OH group in the bisphenol A to produce the product, 4,4'-isopropylidenebis(1,2-
benzoquinone). Cyclic and differential pulse voltammetries at the potential of -0.08 V vs. Ag/AgCl was employed and peak 
current changes responsible to the reduction of 4,4'-isopropylidenebis(1,2-benzoquinone) were measured which linearly in-
creased with respect to the bisphenol A concentration. In addition, the SPCE based sensor showed excellent selectivity toward 
an interferent agent, bisphenol S, which has a very similar structure. Finally, the sensor was applied to the analysis of bi-
sphenol A present in an environmental sample solution prepared in our laboratory.

Keywords: Bisphenol A, Electrochemical biosensor, Screen printed carbon electrode, Tyrosinase, Multi-walled carbon 
nanotube, Polyelectrolyte
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1. 서    론

최근 포스트코로나 시대에 접어듦에 따라 많은 사람들이 외부에서 

식사를 하는 대신 배달이나 레토르트 식품을 이용하는 추세가 급격히 

증가하였다[1]. 이러한 배달 및 레토르트 식품에 사용되는 플라스틱은 

대부분 폴리카보네이트 및 에폭시 수지로 이루어져 있으며 이들을 합

성 시 비스페놀A (Bisphenol A, BPA)를 가소제로 사용한다[2-4]. BPA
는 내분비 저해 화합물 중 하나로 비만, 당뇨병 및 심혈관질환 등의 

만성질환, 여성 및 남성의 불임, 성조숙증, 다낭성난소증후군, 자궁내

막증, 장궁근종 등의 여성생식질환, 잠복 고한 및 요도 기형 등 선천

성 결함, 고환 암, 유방암, 자궁내막암, 난소 암 등과의 관련성이 입증

되어 있다[5-14]. 내분비 저해 화합물로 알려져 있는 BPA의 양을 빠

르고 간편하게 측정할 수 있는 방법이 절실한 상황이다.
많은 연구자들이 크로마토그래피 분석법 및 질량분석법을 이용하

여 BPA를 분석하여 왔다[15-17]. 이러한 방법들은 우수한 민감성 및 

정확도를 가지지만 많은 시간과 비용이 소요되고, 고도로 훈련된 기

술자가 필요하다. 간편하고, 이동성이 좋으며, 사용도 편리한 효소면

역측정법, 비색법, 형광 및 전기화학기반의 바이오센서 역시 개발되어

왔다[18-23]. 이 중 전기화학 기반의 센서의 경우 분석물에 대해 감응

하는 다양한 신호(전류, 전압, 저항 등)를 측정할 수 있으며, 이를 통해 

정성 및 정량이 가능하여 광범위한 응용이 가능하다는 추가적인 장점

을 갖고 있다[24]. 전기화학을 기반으로 한 BPA검출용 바이오센서는 

전형적으로 페놀기와 특이적으로 반응하는 티로시나아제(Tyrosinase, 
Tyr)와 전기전도성이 우수한 다양한 물질 예를 들어 금속성입자

[25,26], 금속유기골격체[27,28], 탄소 소재[29] 등을 융합한 플랫폼으

로 많은 연구가 추진되어 왔다. 그 중에서도 환경 친화적이고, 적은 

비용이 드는 탄소 나노 튜브를 기반으로 한 BPA 농도 분석용 센서 

역시 많은 연구가 되어왔으며[30,31], 이러한 센서에 선택성 증대를 

위해 BPA의 페놀기와 특이적으로 효소-기질반응을 하는 Tyr를 공유

결합적으로 고정한 센서도 보고되었다[32,33]. 
본 연구에서는 간편하고 신속하게 다중벽 탄소 나노 튜브(multi-

walled carbon nanotube, MWCNT), 전도성고분자(예: polydiallyldimethyl-
ammonium, PDDA), Tyr를 정전기적인 인력에 의해 물리적 흡착방법

으로 일회용의 스크린프린팅한 탄소전극 칩에 고정하여 BPA에 특이

적으로 정량 가능한 전기화학적 바이오센서를 개발하였다. 이러한 물

리적인 흡착방법을 이용하여 Tyr 효소를 전극 센서 표면에 고정하는 

경우 기존에 보고된 공유적인 방법을 이용한 경우[32,33]보다 실험과

정이 비교적 쉽고, 실험 시간이 짧으며, 간편하다는 장점이 있다. 탄소 

소재 기반의 나노복합체를 접목한 본 센서는 BPA용액과 접촉하였을 

때 센서 표면에 Tyr 효소와 선택적인 반응에 의해 생성된 생성물인 

4,4'-isopropylidenebis(1,2-benzoquinone)을 시차펄스전압전류법(differential 
pulse voltammetry, DPV)을 이용하여 환원시킬 때 흐른 전류를 측정

하는 방법이다. BPA의 정량분석을 위한 직선성과 민감도를 확보하였

으며, 방해물질로 유사한 구조를 가진 비스페놀S (bisphenol S, BPS)
에 대해 BPA만을 선택적으로 분석 가능함을 확인하였다. 최종적으로 

개발한 센서를 실험실에서 준비한 환경샘플(예: 영수증 종이)에서 

BPA의 양을 정량적으로 분석하는 데 적용하였다.

2. 실    험

2.1. 시약 및 재료

Bisphenol A (C15H16O2, Sigma-Aldrich), Bisphenol S (C12H10O4S, 

Sigma-Aldrich), nitric acid (HNO3, 60%, Sigma-Aldrich), sulfuric acid 
(H2SO4, 95%, OCI), sodium chloride (NaCl, Sigma-Aldrich), tyrosinase 
(Tyr) from mushroom (7164 U/mg, isoelectric point of 4.7, Sigma-
Aldrich), poly(diallyldimethylammonium chloride) solution (PDDA, 35 
wt.% in H2O, Sigma-Aldrich), dimethyl Sulfoxide (DMSO, > 99.0%, 
TCI), methanol (99.9%, Merck)를 사용하였다. 인산완충생리식염수

(phosphate buffered saline, PBS)의 경우, 10x PBS (pH 7.4, Thermo 
Fisher)을 물로 10배 희석한 후 pH 7.0에 맞추어 나노복합체 제작 및 

전기화학측정에 사용하였다. 모든 수용액은 Millipore사 필터를 이용

하여 정제한 물을 사용하여 제조하였다.

2.2. o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체 제작 

o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체를 만들기 위해 먼저 황산과 질

산을 3대 1비율로 혼합한 용액에 탄소 나노 튜브를 넣고 3시간동안 

강하게 초음파로 분쇄하여 산화시킴으로써 음이온을 띠게 한다. 위 

용액을 원심 분리하여 상층액을 제거한 후 정제한 물을 넣어주고 이 

과정을 상기 용액의 pH 범위가 6~7이 될 때까지 반복한다. 그 후, 용
매를 완전히 날려서 산화된 탄소 나노 튜브를 회수한 후 PBS 용액(pH 
7.0)에 분산하였다. PBS용액(pH 7.0) 1 mL에 각 성분의 최종농도가

0.1 mg/mL o-MWCNT, 0.25% PDDA 및 0.1 M NaCl이 되도록 혼합

하였다. 이를 약30분간 초음파를 이용하여 분산한 후 과량의 PDDA를 

제거하기 위해 원심분리하여 상층 액을 제거한 후 PBS용액(pH 7.0) 
으로 채워준다. 위의 혼합물에 Tyr가 총 3 mg/mL 가 될 수 있게 추가

한 후 30분간 초음파 분산한다. 최종적으로 Tyr로 코팅된 탄소 나노 

튜브 나노복합체는 4 ℃에서 보관하였다. 만들어진 나노복합체의 크

기 및 형태는 바이오 투과전자현미경(bio transmission electron micro-
scope, Bio-TEM, HT 7700, Hitachi 사)을 이용하여 관찰하였다.

2.3. 비스페놀A측정용 전압전류법 센서 제작 및 측정방법

전압전류법으로 BPA의 농도를 정량 분석하기 위한 센서를 제작하

기 위해 먼저 작업 및 보조전극으로 탄소잉크를, 기준전극으로 

Ag/AgCl 잉크를 스크린프린팅 기술로 제작한 SPCE 칩(Daeyoungsilk 
Co. Ltd)를 산소플라즈마 장비를 이용하여 표면을 클리닝하였다[34]. 
o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체를 20 µL 올려준 후 30 ℃에서 인

큐베이션한 후 바로 사용하였다. 순환전압전류법(cyclic voltammetry, 
CV)과 시차펄스전압전류법(differential pulse voltammetry, DPV)은 

GPES (version 4.9)과 연계된 Autolab사의 전위차계(potentiostat, 
PGSTAT128N)를 사용하였으며, 3전극 시스템으로 측정하였으며, 실
온에서 수행하였다. CV의 경우 스캔 속도는 50 mV s-1이었으며, DPV
의 경우 스텝 전위값은 10 mV, 진폭변조는 50 mV, 변조시간은 50 
ms, 시간 간격은 0.5 s이었다. 모든 반응은 PBS 완충용액(pH 7.0)에서 

수행하였다. 제작한 센서 칩의 표면의 특성은 Hitach사의 전계방사형 

주사전자현미경(field emission scanning electron microscope, FE-SEM, 
SU8220)을 이용하여 조사하였다

2.4. 환경샘플 준비

환경샘플의 경우 시중의 영수증 중 ‘BPA free’가 적혀있지 않은 용

지들을 모아 진행하였다. 영수증 0.1 g을 잘게 분쇄하여 메탄올 5 mL 
안에서 30분간 초음파 분해한 후 상기 용액을 원심분리한 후 상층액

을 수거하여 용매를 메탄올에서 5% (v/v) DMSO수용액으로 교체하였

다[35]. 실린지 필터(1.0 µm)를 이용하여 부유물을 제거한 후 최종적

으로 만들어진 용액을 10분의 1로 희석하여 측정하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1. o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체의 형태 및 나노복합체 
융합형센서 표면 조사

o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체는 음전하를 띠는 산화된 다중벽 

탄소 나노 튜브(o-MWCNT)에 양전하를 갖는 PDDA로 감싼 후 PBS
용액(pH 7.0)에서 음전하를 갖는 Tyr 효소로 최종적으로 정전기적인 

인력에 의해 감싸도록 하였다. 각 과정을 TEM으로 확인하였으며, 먼
저 약 800 nm 크기의 산화된 다중벽 탄소 나노 튜브가 무질서하게 퍼

져있는 것을 Fig 1(i)에서 관찰할 수 있었으며, PDDA 및 Tyr 효소로 

감쌌을 때 o-MWCNT의 두께가 점차 증가하는 것을 볼 수 있었으며, 
(i)과 (ii)가 TEM 측정 시 30.0 k로 같은 배율로 쵤영한 이미지임을 고

려해 볼 때 정전기적 인력을 통해 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체

가 형성되었음을 예측할 수 있다. 상기 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복

합체를 SPCE의 탄소 작업전극 표면위에 drop 캐스팅 방법으로 물리

적으로 흡착 고정하였으며, SEM을 이용하여 나노복합체를 올리기 전

과 후의 사진을 촬영한 결과 아무것도 고정되지 않은 경우 작업 전극 

표면인 카본블랙(carbon black)의 작은 구형태를 관찰하였다. 반면에 

o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체를 고정한 후의 경우에는 Figure 
1(iv)의 다중벽 탄소 나노 소재의 특유의 행태인 긴 가지 모양이 관찰

되는 것을 통해 나노복합체가 작업전극 위에 고정되어 있음을 확인할 

수 있었다.

3.2. 티로시나아제와 비스페놀A의 효소-기질 반응

o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체를 융합한SPCE 기반의 바이오센

서를 BPA농도 정량분석에 활용하기 전에, BPA와 Tyr의 효소-기질반

응을 확인하는 실험을 수행하였다. 아무것도 고정하지 않은 (i), Tyr 
효소만 고정한 (ii), 그리고 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체(iii)로 

고정한 SPCE 전극을 각각 5 µM BPA 용액에 담군 후 순환전압전류

법을 이용하여 얻은 전압전류 곡선 데이터와 추가적으로 o-MWCNT-
PDDA-Tyr 나노복합체(iv, v)로 고정한 SPCE 전극을 10과 15 µM 
BPA용액에 각각 담군 후 순환전압전류법을 이용하여 얻은 전압전류 

곡선 데이터를 Figure 2에 함께 나타내었다. 아무것도 고정하지 않은 

SPCE의 경우 +0.56 V (vs. Ag/AgCl)에서 BPA가 직접 산화과정을 통

해 전자를 내놓으며 피크 전류가 나타나는 것을 확인하였다(Figure 2b 
(I)에 BPA가 4-[2-(4-hydroxyphenyl)propan-2-yl]cyclohexane-1-one이 

되는 경로 참조). 반면에, Tyr가 고정된 전극의 경우는 BPA가 Tyr와 

2단계 효소-기질반응을 하여 4,4'-isopropylidenebiscatechol 중간체를 

거쳐 생성물인 4,4'-isopropylidenebis(1,2-benzoquinone)이 된다(Figure 
2b(II)에서 실선으로 나타낸 과정). 이후 -0.08 V (vs. Ag/AgCl)에서 환

원반응을 통해 전자를 받아 4,4'-isopropylidenebiscatechol가 되면서 

피크전류값을 나타낸다(Figure 2b(II)에서 점선으로 나타낸 과정). 
o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체로 고정한 SPCE의 경우, Tyr 효소

만 있는 경우와 마찬가지로 -0.08 V (vs. Ag/AgCl)에서 4,4'-iso-
propylidenebis(1,2-benzoquinone) 생성물의 환원반응에 의한 전류값의 

변화를 관찰할 수 있었다. 무엇보다도 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복

합체로 고정된 전극이 Tyr 효소로만 고정된 전극보다 같은 농도의 

BPA에 대한 환원전류 값의 변화가 더 크다는 것을 알 수 있으며, 이
는 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체로 고정한 SPCE 센서의 경우 

o-MWCNT와 PDDA가 우수한 전도성 및 넓은 활성표면적을 제공함

으로써 BPA 분석에 좀 더 민감하게 감응한다는 것을 암시한다. 또한 

BPA의 농도가 증가(5 -15 µM)함에 따라 -0.08 V (vs. Ag/AgCl)에서 

o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체로 고정한 SPCE 센서의 피크전류

값이 증가하는 것을 관찰함으로써 정량분석의 가능성을 확인할 수 있

었다. 

3.3. 비스페놀A의 정량 분석 및 선택성 조사

개발한 o-MWCNT-DPPA-Tyr 융합형 센서를 이용하여 BPA를 효소

-기질반응에 의해 선택적으로 환원하는 반응을 이용하여 BPA를 정량

분석하기 위해 시차펄스전압전류법을 사용하였다. 시차펄스전압전류

법은 주로 용량성 전류(capacity current)를 최소화하여 바탕신호를 줄

일 수 있어 기존에도 많은 전기화학기반의 센서를 개발하는데 많이 

사용되어왔다[36]. Figure 3(a)는 2 µM에서 15 µM까지 BPA의 농도

(PBS pH 7.0 용액)를 변화시키면서 얻은 각 시차펄스전압전류곡선을 

바탕신호를 제거하여 처리한 결과이다. 순환전압전류법에서 나타난 

곡선과 동일하게 BPA가 Tyr와 2단계 효소-기질반응으로 생성된 생산

물인 4,4'-isopropylidenebis(1,2-benzoquinone)의 환원과정에 의한 전류 

값의 변화를 -0.08 V (vs. Ag/AgCl)에서 관찰할 수 있었다. Figure 3(b)
에서는 Figure 3(a)에서 얻은 BPA의 농도에 따라 전류값(Ip) 의 변화

를 선형방정식을 이용하여 핏팅한 결과[(Ip (nA) = -30.35 C (µM) + 

Figure 1. Fabrication procedure for o-MWCNT-PDDA-Tyr nanocomposite.
Representative TEM image of (i) o-MWCNT, (ii) o-MWCNT-PDDA-Tyr
nanocomposite. Creation of BPA specific electrochemical biosensor 
SPCE was modified with the o-MWCNT-PDDA-Tyr nanocomposite. 
Representative SEM images of (iii) bare SPCE and (iv) o-MWCNT-
PDDA-tyrosinase nanocomposites physiadsorbed on SPCE.

Figure 2. Representative cyclic voltammograms for 5 µM BPA in 10 
µM PBS buffer (pH 7.0) using (i) bare and (ii) Tyr modified and (iii-v)
o-MWCNT-PDDA-Tyr nanocomposite SPCEs. BPA concentrations 
were varied from (iii) 5, (iv) 10 and (v) 15 µM. Scan rate = 50 mV/s. 
(b) Scheme showing (I) direct oxidation of BPA and (II) enzyme-substrate
reaction of tyrosinase and BPA.
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12.3 (R2 = 0.99)]이다. 여기서 C는 BPA의 농도이다. 2 µM에서 15 
µM BPA 농도영역에서 우수한 직선성을 나타내었으며, 상기 농도범

위는 0.5~20 µM 농도까지 1 µM 단위로 증가시키면서 환원반응에 의

한 전류값의 크기를 DPV를 이용하여 측정하여 정하였으며, 그 결과 

실험적으로 측정할 수 있는 최소 분석농도는 2 µM이었다. 민감도는 

-30.35nA/µM이며, 정량한계 농도값은 1.99 µM이고, 정성한계 농도 

값은 0.59 µM이었다. 정량한계 농도 값은 ‘10sb/m’의 식을, 정성한계 

농도 값은 ‘3 sb/m’을 이용하여 구하였다[37]. 여기서 sb는 분석물을 

첨가하지 않은 전류값의 표준편차를 의미하고, m은 BPA의 농도변화

에 따른 전류값 변화의 선형방정식의 기울기를 의미한다.
개발한 센서의 실제 시료의 적용에 앞서 BPA와 상당히 비슷한 구

조를 가진 BPS를 방해물질로 선정하고 BPA의 양을 3 µM로 고정한 

상태에서 BPS 농도를 BPA 대비 10 및 100 과량으로 증가시키면서 

DPV 데이터를 얻었다. 약 10배 이상 BPS가 존재할 때, BPA와 Tyr 
반응 후 나타나는 생성물에 의한 특징적인 환원(-0.08 V vs. Ag/AgCl) 
전류 값이 거의 변하지 않았으며, BPS의 양을 100배 이상까지 증가시

킴에도 불구하고. 매트릭스 효과에 의한 오차에 기인하는 정도인 약

7.6%정도 만 증가하는 것을 볼 수 있었다. 특히, BPA 검출 시 방해물

질인 BPS에 대한 선택성 계수(ki,j
amp)를 식 (1)[38]과 Figure 4의 데이

터 값을 이용하여 계산하였으며 -3.12가 나왔다. 

ki,j
amp=(It-Ii)Ci/IiCj (1)

여기서 It 는 분석물과 방해물질이 함께 있을 때 전류값(nA), Ii 는 

분석물만 있을 때 전류값(nA), Ci는 분석물의 농도(µM), Cj는 방해물

질의 농도(µM)이다. 이를 통해 본 연구에서 개발한 o-MWCNT-
PDDA-Tyr 나노복합체 융합형의 바이오센서가 BPA에 선택적으로 감

응한다고 할 수 있겠다. 또한 BPS만 존재할 때[Fig 4(ii)] 비록 BPS가 

BPA와 마찬가지로 페놀기를 가지지만 Tyr와 특이적 효소-기질반응을 

하지 않아서 -0.08 V에서 환원 반응을 통한 전류값의 변화가 일어나

지 않는다는 것을 확인할 수 있었다. 이를 통해 Tyr를 이용하여 개발

한 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체 융합형 센서가 좋은 선택성을 

가지고 실제 시료에 적용가능성을 확인하였다.

3.4. 실제환경시료 분석에 적용

최종적으로 제작한 BPA맞춤형 센서를 실제 환경시료 분석에 적용

가능한지 알아보기 위해 실험실에서 BPA-free가 아닌 영수증 종이들을 
모아서 분쇄한 후 환경시료 용액을 제조하고 o-MWCNT-PDDA-Tyr 
나노복합체가 융합된 바이오센서로 측정하였다. 10배 희석한 환경시

료와 이에 알고 있는 여러 농도의 BPA를 순차적으로 첨가하여 DPV 
데이터를 얻었으며, 이를 Figure 5에 나타내었다. 시료안에 BPA와 바

이오센서 표면에 코팅된 Tyr 사이의 효소-기질반응에 의해 생성된 

생성물인 4,4'-isopropylidenebis(1,2-benzoquinone)의 환원반응은 약 

-0.22 V (vs.Ag/AgCl)에서 일어났으며, 이 때 피크 전류값이 첨가한 

BPA 농도가 증가함에 따라 커짐을 확인하였다. 하지만, 완충용액에서 

피크전류값이 얻어진 환원 전위값보다 약 -0.14 V만큼 좀 더 음으로 

이동한 전위에서 환원반응이 일어나는 것을 볼 수 있는데 이는 환경

샘플의 매트릭스 영향인 것으로 사료된다. Figure 5(a)에서 얻은 BPA
농도 변화에 따른 DPV 피크 전류값(Ip) 데이터 포인트를 선형방정식

에 핏팅하여 Figure 5(b)에 나타내었으며 이를 통해 얻은 선형방정식

은 Ip (nA) = -28.7 C (µM) – 85.3 (R2 = 0.96)이었다. 여기서 C는 

BPA의 농도이다. 표준물 첨가 시 얻은 위의 검정곡선 핏팅 결과를 통

해 실험실에서 제작한 10배 희석한 영수증 환경 시료 내에는 약 2.97 
µM의 BPA가 존재함을 계산하였고, 환경시료 그 자체에는 29.7 µM 
정도의 BPA가 있다는 것을 예측할 수 있었다.

4. 결    론

본 논문에서는 내분비 저해 화합물 중 하나인 BPA를 분석하기 위

Figure 3. (a) DPV data of different concentration of BPA from 2 to 
15 µM detection using o-MWCNT-PDDA-Tyr nanocomposites on 
SPCE. BPA reacted with Tyr in 10mM PBS buffer (pH 7.0). DPV 
parameters are as follows: step potential = 15 mV, modulation 
amplitude = 50 mV, modulation time = 0.05 s, and interval time = 0.5 s. 
(b) A plot of DPV peak current versus BPA concentration. 

Figure 4. A series of DPV data for (i) 3 µM BPA only, (ii) 3 µM 
BPS only, (iii) a mixture of 3 µM BPA and 30 µM BPS, and (iv) a 
mixture of 3 µM BPA and 300 µM BPS. Each solution was prepared 
in 10 mM PBS buffer (pH 7.0). Inset shows the molecular structure 
of (i) BPA and (ii) BPS.

Figure 5. (a) A set of DPV data for 10 x diluted environmental sample 
(ES) using o-MWCNT-PDDA-Tyr nanocomposites on SPCE. The 
sample was diluted using PBS buffer (pH 7.0). The known 
concentration of BPA added to each ES solution was varied from 1.5, 
3, 5, 7 to 10 µM. (b) A plot of DPV peak current versus spiked BPA 
concentration. The solid marker (□) is the diluted environmental 
sample only without spiking of BPA.
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해 o-MWCNT-PDDA-Tyr 나노복합체를 정전기적 인력에 의한 간단

한 물리적 흡착 방법으로 제작하고 SPCE 기반에 도입한 전기화학센

서를 개발하였다. Tyr 효소와 분석물인 BPA의 특이적 효소-기질반응

을 통해 만들어진 생성물인 4,4'-isopropylidenebis(1,2-benzoquinone)의 

환원반응을 통한 전류값의 변화를 측정하는 것에 기반을 둔 센서로 

특히 방해물질 중에 하나인 BPS에 대해 우수한 선택성을 갖는 것으로 

확인되었다. 또한 상기 바이오센서는 시차펄스전압전류법을 이용할 

경우 2에서 15 µM까지 우수한 직선성을 나타내었으며, 정량한계 농

도값은 1.99 µM였다. 실험실에서 직접 만든 실제 환경샘플에서 BPA
의 농도를 성공적으로 검출할 수 있음을 확인하였으며, 이를 통해 본 

연구에서 개발한 바이오센서는 실제 환경오염물질 내에 존재하는 

BPA의 농도를 분석하는 데 유용하게 활용 가능하다는 점을 시사하였다. 
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