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1. 서    론1)

화석 연료의 사용으로 인해 야기되는 전 세계적인 에너지 위기, 환
경 및 온실 가스 배출 오염이 발생하면서 청정 및 재생 에너지 솔루션
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에 대한 많은 연구들이 현재 진행 중에 있다[1-3]. 다양한 솔루션들 중 

연료 전지는 매우 효율적이며 현재 많은 주목을 받고 있는 에너지 생

성 기술 중 하나로 화학 연료를 전기 에너지와 열로 직접 변환하는 

장치이다[3-5]. 수소는 연료전지 응용 분야에서 가장 일반적으로 사용

되는 화학 연료이다. 하지만 더 높은 에너지 밀도와 중량 밀도를 가지

며 경제적이고, 저장 및 운송 용이성 등 압축 수소보다 많은 이점을 

가지는 하이드라진, 암모니아, 요소, 메탄올, 에탄올 및 글리세롤과 같

은 액체 연료를 사용하는 연료전지에 대한 연구도 최근 활발히 이루

어지고 있다[6,7]. 액체 연료 중 탄소를 포함하는 메탄올, 에탄올과 같
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초    록

암모니아 및 하이드라진 등의 액체연료를 사용하는 알칼라인 연료전지는 높은 에너지 밀도, 저장 및 운송의 용이성, 
경제성 등의 장점으로 청정 및 재생 에너지 솔루션으로 각광받고 있다. 하지만 환원극에서 플러딩, 연료 크로스오버 
현상, 부반응생성물, 연료 안정성 및 독성 등의 문제들이 여전히 이슈가 되고 있다. 이 중 효율적인 에너지 생산을 
위해 산화극에서 산화되어야 하는 연료의 손실을 사전에 감지할 수 있는 연료 모니터링 시스템의 개발은 알칼라인 
연료를 사용하는 연료 전지의 성능 향상에 큰 도움을 줄 것으로 사료된다. 하이드라진 및 암모니아의 농도를 실시간
으로 측정 가능한 센싱 플랫폼이 다수 개발되어왔으며, 이 중 높은 선택성 및 민감도, 신속한 실시간 모니터링, 플랫폼
의 휴대화 등의 장점을 갖는 전기화학적 센서 개발 연구 분야의 최신 동향에 대해 소개하고자 한다. 특히 센서의 감도 
및 선택성 증대를 위해 다양한 금속성, 금속산화물 나노소재 및 하이브리드 나노소재를 접목하는 연구 방향에 대해 
중점적으로 소개하고자 한다.

Abstract
Alkaline fuel cells using liquid fuels such as hydrazine and ammonia are gaining great attention as a clean and renewable 
energy solution possibly owing to advantages such as excellent energy density, simple structure, compact size in fuel contain-
er, and ease of storage and transportation. However, common shortcomings including cathode flooding, fuel crossover, side 
yield reactions, and fuel security and toxicity are still challenging issues. Real time monitoring of fuel concentrations in-
tegrated into a fuel cell device can help improving fuel cell performance via predicting any loss of fuels used at a cathode 
for efficient energy production. There have been extensive research efforts made on developing real-time sensing platforms 
for hydrazine and ammonia. Among these, recent advancements in electrochemical sensors offering high sensitivity and se-
lectivity, easy fabrication, and fast monitoring capability for analysis of hydrazine and ammonia concentrations will be 
introduced. In particular, research trend on the integration of metallic and metal oxide nanoparticles and also their hybrids 
with carbon-based nanomaterials into electrochemical sensing platforms for improvement in sensitivity and selectivity will be 
highlighted.

Keywords: Alkaline fuel, Hydrazine, Ammonia, Metallic and metal oxide nanoparticles, Carbon nanomaterials, Electro-
chemical sensor
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은 유기 연료는 사용 시 이산화탄소를 방출하므로 연료 전지 촉매의 

활성을 저해하고 따라서 상용화에 어려움이 있다. 이를 극복하기 위

해 탄소가 없는 간접 수소 저장 매체인 하이드라진 및 암모니아를 포

함한 질소 기반 알칼라인 연료를 활용하는 연료전지 개발이 주목을 

받고 있다.
위에 기술한 장점에도 불구하고, 액체연료전지 개발 분야에서 여전

히 해결해야할 이슈들이 있는데 그 중 산화극에서 환원극으로 연료가 

분리막을 가로질러 통과할 때 발생하는 연료 크로스오버 현상을 들 

수 있다[8]. 즉, 효율적인 에너지 생산을 위해 산화극에서 산화되어야 

하는 연료의 일부가 손실되고 과도한 열 생성, 셀전위 감소 등을 포함

한 전반적인 연료 전지 성능을 감소시키는 원인이 되기도 한다. 연료

의 손실 여부를 실시간으로 체크할 수 있는 모니터링 시스템 개발은 

액체연료전지의 성능을 유지하는 데 중요한 역할을 할 수 있다. 하이

드라진 및 암모니아와 같은 알칼라인 연료의 경우 연료전지의 성능 

유지를 위한 상시 연료 측정도 중요하지만 무엇보다도 이들 연료의 

극소량 노출은 인체 및 생태계 건강에 부정적인 영향을 미치기에 더

욱더 모니터링 센서가 필요한 시점이다[9,10]. 미국 환경 보호국(EPA)
은 생명이나 건강에 대한 즉각적인 위험을 발생시키는 하이드라진 및 

암모니아에 대한 식수 내 최저 농도를 각각 0.32 µM 및 0.28 mM로 

보고한 바가 있다[11]. 결과적으로 하이드라진 및 암모니아와 같은 알

칼라인 연료 농도를 실시간으로 모니터링 및 감지가 가능한 고민감도, 
장기간 안정성 및 효율적인 비용 등의 이점을 가지는 센싱 플랫폼의 

개발은 연료 전지 성능 최적화 및 인간과 환경의 안전성을 보장하는

데 필수적이다[2,3,12].
알칼라인 연료의 농도를 측정하는 방법으로는 이온 크로마토그래

피 및 적정법 등이 있는데 최근에는 높은 선택성 및 민감도, 신속한 

실시간 모니터링 등 다양한 이점으로 인해 전기화학 센서 개발이 많

이 연구되고 있는 추세이다[13].백금, 금, 또는 유리질 탄소와 같은 기

존 전극 소재를 활용하는 연구도 이루어지고 있으나[14]. 상기 전극소

재의 과전위, 낮은 감도 및 재현성, 느린 전자 전달 등의 이유로 그 

응용 분야 범위는 제한되어 사용되어왔다. 이를 극복하기 위해 새로

운 나노 전극 소재 개발 및 적용 연구가 활발하게 이루어지고 있다

[2,3,8]. 예를 들어 Pt, Pd, Ir, Au 및 Ru와 같은 귀금속 나노 구조 소재

는 하이드라진 및 암모니아 센싱 플랫폼의 감도를 향상시키기 위해 

이용되어왔으며[3,15] 탄소 기반 물질과 Fe, Co, Ni, Cu 등과 같은 전

이 금속을 포함한 나노 소재를 전극에 적용함으로써 감도를 향상시킨 

연구도 보고되었다. 특히, 이러한 금속 나노입자를 이용한 센서는 높

은 전기전도도, 우수한 촉매 능력, 큰 표면적 대 부피비와 같은 고유

한 특성을 가지고 있어 다량의 센싱 물질의 흡착을 촉진하고 불균일

한 전자 전달을 용이하게 하여 신호를 증폭시킨다[16-18]. 본 총설은 

알칼라인 연료(예: 암모니아 및 하이드라진)를 모니터링 및 감지하기 

위한 금속성 나노소재 도입형의 전기화학 센싱 플랫폼 개발의 최근 

연구 동향에 대해 기술하고자 한다.

2. 하이드라진 및 암모니아 측정용 전기화학 센서

알칼라인 연료의 농도를 측정할 수 있는 전기화학센서는 전극표면

에서 알칼라인 연료의 산화 또는 환원반응을 전류측정법, 전압전류법, 
정전 용량 및 임피던스 기술을 이용하여 측정하는데 최근 개발된 많

은 센서들은 전극표면을 전기화학적으로 우수한 특성을 갖는 금속성 

나노입자 또는 나노구조체로 변형하여 센서의 성능 중 특히 민감도를 

향상시킨 연구가 주를 이루고 있다. Table 1은 알칼라인 연료 중 하이

드라진과 암모니아 농도 측정을 위한 나노소재 도입형의 전기화학센

서 개발 연구 동향을 정리하여 나타내었으며, 본 총설에서는 이에 대

해 중점적으로 소개하고자 한다. 나노소재의 대표적인 예로는 탄소 

기반 나노소재, 금속 및 금속 산화물 나노입자(nanoparticles, NP) 그리

고 이들의 복합소재 등을 들 수 있다.

2.1. 하이드라진 측정용 전기화학 센서

하이드라진은 높은 수소 함유량, 수송 및 저장의 용이성과 같은 장
점 외에도 분해 시 생산물이 질소와 물이라는 친환경적인 수소 저장

소재이면서 연료전지에서 비귀금속 촉매전극으로도 효과적으로 하이

드라진을 산화하여 에너지를 생산하는 좋은 경제성으로 주목받고 있

는 알칼라인 연료이다[38]. 하이드라진 센서의 경우 귀금속 및 전이금

속, 이들 금속 산화물 및 합금 나노소재가 감도 향상용으로 많은 주목

을 받고 있으며, 상기 나노소재로 개질 또는 변형한 전극에서 하이드

라진의 직접 산화반응에 의해 측정된 전류가 하이드라진 농도에 직비

례하는 것에 기반을 두고 있다[2,39]. 하이드라진의 전기화학적 검출

을 위한 산화 반응식(1)은 아래와 같다.

N2H4 + 4OH- → N2 + 4H2O + 4e- (1)

하이드라진 연료전지에 하이드라진 센서를 접목한 대표적인 예로 

Giroud et al.은 자가동력형의 하이브리드 시스템(연료전지 + 센서)을 

개발하였는데 이때 탄소나노튜브로 변형된 전극에 Pd 나노입자를 도

입한 형태의 센서를 개발하여 하이드라진 연료 농도를 0.02~4.00 mM 
범위에서 직접 산화반응에 의한 신호를 측정함과 동시에 최대 전류와 

파워출력이 각각 1.23 mA cm-2와 267 µW cm-2를 갖는 시스템을 보고

하였다[25]. 층층히 쌓는 방식을 이용하여 Ni0.95La0.05 복합체를 제작하

고 이를 하이드라진 연료 측정에 적용한 결과 0.05~5 M의 선형 농도 

범위와 0.14 M의 검출한계[limit of detection (LOD)]를 나타내는 센서

도 보고되었다[27]. 다양한 나노소재를 도입하여 감도를 극대화한 하

이드라진 센서 개발이 최근 많이 이루어지고 있지만 아직 연료전지의 

연료 측정용에 미비하게 적용되고 있다. 본문에서는 다양한 금속성 

또는 비금속성(주로 탄소소재) 나노구조 및 소재를 활용한 초고감도 

하이드라진 센서를 좀 더 중점적으로 다루고자 한다.
하이드라진 센서에 접목한 금속성 나노소재로는 금, 은, 구리, 니켈 

코발트 등이 주로 활용되어 왔으며 은과 구리를 사용한 대표적인 예

를 Figure 1에 나타내었다[14]. 예를 들어 Lee et al.은 CoO(OH) 나노

시트를 전도성소재로 유리탄소전극 표면에 접목하여 알칼리용액에서 

하이드라진의 직산화 반응을 전류법으로 측정하여 20 µM의 LOD를 

갖는 센서를 개발하였다[26]. 반면에 수지상의 Ag-Cu 나노 구조를 

ITO전극 표면에 빠르게 성장시킨 변형 전극을 개발하여 하이드라진이 

산화할 때 그 농도를 전류법으로 측정하는 센서도 개발되었으며, 이 

경우 ITO 그 자체, 및 Cu로만 개질한 ITO 전극과 그 성능을 비교하였

을 때 Ag-Cu 나노구조로 변형된 전극이 하이드라진에 대해 매우 우수

한 촉매 활성을 보여줌을 보고하였다. 그 이유로는 Ag과 Cu 두 종류

의 나노입자 간의 시너지 효과에 의한 것으로 생각된다. 상기 센서는 

하이드라진 검출에 있어서 0.02~50 µM의 넓은 선형 농도 검출 범위

와 0.12 nM LOD를 보여주었으며, 3722 µA/mM의 높은 민감도 및 다

양한 방해물질 존재 하에서도 매우 우수한 선택성을 가짐을 보고하였

다[14]. 한편 Asadi et al.은 탄소 페이스트 전극을 은 나노입자(Ag NPs)
를 증착한 코발트 기반의 제올라이트 이미다졸레이트 프레임워크 나

노소재로 변형하여(Ag/ZIF-67/CPE) 고감도의 새로운 하이드라진 농도
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를 측정할 수 있는 전류법 기반의 센서를 개발하였으며, 1.45 µM의 

검출 한계와 4~326 µM의 선형 농도 검출 범위의 성능을 보여주었다

[24].
이 외에도 하이브리드 소재를 사용한 경우도 보고되었는데 예를 들

어 환원된 산화그래핀(r-GO)으로 표면을 개질한 유리탄소전극(GCE)
에 금 나노입자가 포함된 N-도핑 다공성 탄소 소재(AuNPs@NPC)를 

도입한 센서를 개발하고 이를 하이드라진 검출에 적용하였을 때 9.6 
nM의 LOD 및 0.05~1.00 µM의 선형 농도 검출 범위를 나타냄을 보고

하였다[21]. 특히 상기 하이브리드 소재를 접목한 센서(AuNPs@
NPC-rGO/GCE)는 금 나노입자가 포함되지 않은 NPC-rGO/GC 센서 

대비 전류 피크의 강도가 훨씬 높았으며 이를 통해 금 나노입자가 하

이드라진 산화의 주요 활성 사이트임을 증명하였다. 이렇게 하이드라

Table 1. Some Representative Examples of Highly Sensitive Electrochemical Sensors Specific to Hydrazine or Ammonia Involving Metallic and 
Non Metallic Nanomaterials

Fuel Electrode
configuration

Electrochemical 
technique Sensitivity Linear range LOD Ref.

Hydrazine

NiFeCo NFC CA 649 µA µM−1 cm−2 0.020–3080 µM 6.4 nM [19]

CuO−Si HNW/GCE CV 800 µA mM−1 cm−2 10–100 µM 0.96 µM [20]

AuNPs@NPC-rGO/GCE CA 4064 µA mM−1 cm−2 0.05–1.00 µM 9.6 nM [21]

CdO/CNT NCs CV 25.79 mA mM−1 cm−2 0.01–0.1 nM 4.0 pM [22]

NiCo2S4/GCE CA 179.1 µA mM−1 cm−2 0.17–7800 µM 0.6 µM [23]

AuNPs-NiO/GCE CV 31.75 µA µM−1 cm-2 0.1–110 pM 5 pM [10]

AuNPs/Fe3O4-GO/GCE CA 308.1 µA mM−1 cm−2 0.0038–1.4 mM 0.9 µM [13]

Ag/ZIF-67/CPE CA 147 µA mM−1 cm−2 4−326 µM 1.45 µM [24]

PdNPs/MWCNT/GCE CV 53 mW mM−1 cm−2 0.02–4 mM - [25]

D-AgCuNSs/ITO DPV 3722 µA mM−1 cm−2 0.02−50 µM 0.12 nM [14]

CoOOH/Au CA 155 mA mM−1 cm−2 0.1–1.2 mM 20 mM [26]

Ni0.95La0.05/ RVCE CV 31.696 mA M−1 0.05–5 M 0.14M [27]

Au@Pd/CB–DHP/GCE CA 0.0824 A M−1 2.5–88 µM 1.8 µM [28]

Ammonia

Pt-Ag/PPy-NiF LSV 0.089 mA µM−1 0.1–100 µM 37 nM [29]

rGO/Ir HS/GCE CA - 0.015–75 mM 6.5 µM [30]

SnO2/Au-SE CA - 20–250 ppm - [31]

Pt-PPy/NF DPV 4.19 µA µM−1 0.5–400 µm 12.4 nM [32]

Ag-CNT DPV 0.613 mA mM−1 0.2–1 mM 1 µM [33]

Cu–BTC/PPy–rGO CA - 10–150 ppm 2 ppm [18]

Fc@ZIF-8/SENCE CA - 1–400 ppb - [9]

PANi/Nafion/Cu2O/SPE CA 250 mA M−1 cm−2 1–1000 µM 0.5 µM [34]

VO@Pt CA - 1–100 ppb 1 ppb [35]

NiO/Au-SE CA - 20–100 ppm - [36]

NiNPs@3D-(N)GFs/PANI CA - 1–100 ppm 45 ppb [37]

Abbreviations: limit of detection, LOD; nanostructures, NSs; dentritic, D; hierarchical nanowires, HNW; nitrogen-doped porous carbon, NPC; carbon black, 
CB; reduced graphene oxide, rGO; indium tin oxide, ITO; carbon nanotubes, CNT; glassy carbon electrode, GCE; dihexadecylphosphate, DHP; nickel foam,
NiF; nafion, NF; hollow spheres, HS; nitrogen-doped graphene-based frameworks, NGFs; benzene-1,3,5-tricarboxylate, BTC; cyclic voltammetry, CV; 
differential pulse voltammetry, DPV; chronoamperometry, CA; linear sweep voltammetry, LSV; reticulated vitreous carbon electrode, RVCE.

Figure 1. (a) Simplified schematic representation of electro–electroless deposition of Ag-Cu NSs. (b) A series of DPVs for hydrazine with each
addition of 10 µM in the linear range of 10 to 200 µM at D-AgCuNSs-modified ITO electrode. "Adapted with permission from ref. [14]; Copyright
2018, American Chemical Society.
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진 산화에 대한 우수한 촉매 능력을 보여주는 금 나노입자를 포함한 

산화철-그래핀 하이브리드 나노 복합체를 융합한 센서도 보고되었다

[13]. 
금속으로 금이 아닌 전이금속도 활용되었는데, 구리를 사용한 대표

적인 예를 Figure 2에 나타내었다[20]. 먼저 기판에 올린 계층구조를 

갖는 실리콘 나노 와이어에 구리 나노입자를 증착한 후 알칼라인 용

액에서 처리함으로써 3차원 계층구조의 수산화구리-실리콘 복합체

[CuOH-Si hierarchical nanowire (HNW)]를 합성한 후 고온 처리함으

로써 3차원 계층 구조의 산화구리-실리콘 나노와이어 복합체(CuO-Si 
HNW)를 성장시킨다. 기판으로부터 성장된 3차원 계층 구조의 나노

와이어를 잘라내어 각 와이어형태의 나노입자를 용액에 분산한 후 전

극재료로 제작하였다. 제작된 전극을 이용하여 순환전압전류법으로 

하이드라진을 검출하였을 때 LOD값이 0.9620 µM이며, 선형 검출농

도 범위가 1~1000 µM인 센서를 개발하였다. 무엇보다도, Si HNW만 

사용한 전극대비 상기 3D CuO-Si HNW가 산화구리의 접목으로 감도

면에서 증폭되었음을 알 수 있다. 산화구리(CuO) 나노소재를 사용한 

또 다른 예로, CuO 나노입자를 이온성 액체전해질(예: 1-hexyl-3me-
thylimidazolium hexafluorophosphate)과 함께 탄소 페이스트 전극에 

도포한 형태의 하이드라진 검출용 센서는 높은 안정성, 민감도 및 선

택성을 나타내었다[40]. 또한 3차원구조의 다공성 Ni-Zn와 환원된 산화 
그래핀으로 제작된 새로운 나노복합체를 이용하여 하이드라진의 직

산화 반응 시 하이드라진 연료전지에서 높은 전류밀도(469 mAcm−2)
를 나타내었다는 연구도 보고되었다[17].

산화구리 대신에 산화니켈(NiO) 나노시트와 금 나노입자(Au NPs) 
하이브리드 소재를 개발하고 이를 유리탄소전극에 적용하여 하이드

라진 산화반응을 연구한 경우 Au NPs와 NiO 나노 소재의 시너지 효

과로 인해 NiO 나노 시트만을 단독으로 이용한 경우보다 하이드라진 

산화에 대한 더 높은 전류가 나타나는 것을 알 수 있다[10]. 이외에도 

NiFeCo 나노 구[19], 또는 다공성 NiCo2S4 구[23]를 접목하여 간편하

고 경제적이며 신속하게 하이드라진을 분석할 수 있는 센서도 보고되

었다. 한편 다중벽 탄소나노튜브로 변형한 유리탄소전극에 산화카드

뮴(CdO) 나노입자를 데코레이션하여 하이드라진 검출에 적용함으로

써 LOD를 ~pM 수준(약 4 pM)까지 향상시키면서 선형 검출농도 영

역을 약 107까지 즉 0.01 nM에서 0.1 mM까지 측정 가능케 한 연구도 

주목할 만하다[22].
금속성 또는 비금속성 및 하이브리드 형태의 다양한 나노소재를 접

목한 하이드라진 센서의 성능(감도, 선형 검출농도 영역, LOD)을 상

호 비교하여 정리한 내용을 Table 1에 나타내었다. 하이드라진의 독성

이 인체와 생태계에 미치는 영향으로 인해 상기 대다수의 (초)고감도 

나노소재 융합형의 하이드라진 센서들은 아직까지 주로 환경 시료 내

에 하이드라진을 검출하는데 그 응용성을 보여주었으며, 앞으로 이들 

센서를 하이드라진 연료전지에 접목하여 하이드라진 연료의 농도를 

실시간 모니터링에 적용한다면 전지의 성능향상에 기여할 뿐 아니라 

산업분야에 유용하게 활용될 가능성이 있다고 사료된다.

2.2. 암모니아 측정용 전기화학 센서

하이드라진과 유사하게 암모니아 역시 높은 수소함량(17.6wt%)뿐 

아니라 높은 에너지 밀도(12.9 mJ/L), 낮은 가연성 등의 이유로 청정 

에너지 자원으로 불리며 연료전지의 연료로 활용될 뿐 아니라 고온에

서 수소를 방출하는 간접연료전지에 활용되기도 한다[3,41,42]. 이러

한 장점에도 불구하고, 고온에서 분해성 그리고 특히 암모니아의 부

식성, 높은 휘발성으로 자연에 노출되었을 때 탈수, 스킨화상, 눈병 등

을 일으킬 수 있으며[43-45], 1700 ppm 증기 농도로 흡입하였을 경우 

폐질환 및 호흡부전 등의 건강 및 생태계에 영향을 미칠 수 있어[46] 
그 안전에 대한 철저한 관리가 필요하다. 따라서 이들을 상시 모니터

링 또는 실시간 측정 가능한 다양한 플랫폼의 센서들이 개발되어 왔

으며, 이들의 적용 및 응용분야 역시 광범위하다. Table 1에 암모니아 

검출을 위한 금속성 및 비금속성 그리고 하이브리드 나노구조/소재를 

접합한 초고감도 센서 개발 연구를 정리하였다.
특히 암모니아의 고온(500~1000 °C) 분해 성질은 사실상 전기생성

과정에 효과적으로 사용될 수 있으며, 고온에서 전환반응은 전해질의 

이온전도도를 향상시킴과 동시에 수소 생산에도 활용이 될 수 있어서

Figure 2. (a) Schematic illustration for fabricating 3-D CuO-Si HNW materials for electrochemical hydrazine sensor, and (b) cyclic voltammetric
responses at a scan rate of 50 mV/s for different concentrations of hydrazine ranging from 1 to 10 mM. Reproduced with permission from ref.
[20]; Copyright 2020, American Chemical Society.
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[3] 고온에서 암모니아를 활용하는 다양한 응용부분에서 이들 암모니

아 기체를 모니터링하는 센서 개발이 이루어졌다. 그 예로 약 600 °C
에서 암모니아 가스에 감응하는 InVO4 전극으로 구성된 저항로(전기

화학적 센싱 디바이스)를 개발하고 이를 질량흐름제어기를 달은 기체

흐름장치와 연결하여 수십에서 수백 ppm 농도에 해당하는 암모니아

를 분석하였다. 이는 고온에서 암모니아를 모니터링하는 좋은 예라 

할 수 있겠다[12]. 약 800 °C에서 10~100 ppm 농도의 암모니아 측정

에 작동 가능한 전위계(NiO/Au 지시전극과 Pt 기준전극)를 개발한 예

도 있는데 산소 및 기타 방해 휘발성 기체에도 우수한 내구성 및 저항

력을 보였을 뿐 아니라 약 50일 정도 사용 가능한 장기적 안정성을 

나타내었다[36]. 그 외에도 600 °C의 고온에서 암모니아 검출이 가능

한 센서로 Ni3V2O8 소재를 활용한 가스 센서 및 산화주석 디스크 센

싱전극과 다공성의 산화이트륨으로 안정화한 산화지르코늄 계면에 

금 나노입자를 도입한 센서 등을 들 수 있다[31].
앞에서 언급하였듯이, 암모니아는 휘발성 또한 높기 때문에 액체 

암모니아를 측정하기 위해 하이드라진의 경우와 유사하게 다양한 나

노 소재를 융합함으로써 전기화학적 센서의 감도를 극대화하는 연구

가 활발히 이루어지고 있다. 그 중 탄소기반의 나노소재들은 금속성 

나노입자의 효과적인 지지체로 작동하여 암모니아 검출에 민감한 전

극을 구성하는 것으로 알려져 있어 그 활용도가 더욱 높은 편이다. 또
한 하이드라진과 유사하게 암모니아 검출의 경우 직접산화방법에 의

한 전기화학적 신호를 측정하는 방식의 전기화학적 센서 개발이 주를 

이루고 있다. 암모니아의 전기화학적 검출을 위한 산화 반응식(2)은 

아래와 같다.

2NH3 (aq) → N2 + 6H+ + 6e- (2)

예를 들어 Baciu et al.은 은(Ag)으로 변형된 탄소나노튜브(Carbon 
nanotube, CNT) 소재를 이용하여 에폭시 복합체 Ag-CNT 전극을 제

작하여 암모니아와 아질산염을 동시에 고감도로 검출 가능한 간편한 

전기화학적 센서를 개발하였다[33]. 반면에 Zhang et al.는 Ag/폴리피

롤(Polypyrrole, PPy) 층을 Ni 발포체 표면에 성장시킨 후 Pt 나노입자

를 증착시킨 전극 소재를 개발하고 암모니아의 직산화에 의한 전기화

학적 신호를 측정하여 암모니아의 고감도 분석에 적용하였으며, 특히 

알칼라인 용액에서 암모니아의 직접 산화반응에 의한 전기화학적 신

호측정으로 4.19 µA/µM의 민감도, 12.36 nM의 LOD, 그리고 산화에 

대해 0.5~400 µM의 넓은 선형 검출범위를 나타내었다고 보고하였다

[32]. 이는 암모니아 연료 전지에 적용하여 암모니아 연료의 농도를 

실시간으로 모니터링하는 데 유용하게 사용될 수 있음을 시사한다. 

은 금속 외에도 산화바나듐(VO)도 활용되었는데 예를 들어 Pt 전극

표면을 이온성 구조와 디펙트가 많은 산화바나듐 나노 와이어로 변형

하여 극성의 암모니아를 효율적으로 전극표면에 흡착시켜 금 감도를 

증대함으로써 1 ppb 정도의 극소량 암모니아를 검출하였다[35]. 또한 

스크린 프린팅한 탄소전극표면에 산화구리(Cu2O)를 증착하고 나피온

막과 전기적으로 중합한 고분자(예: polyaniline)를 함께 도입한 센서

를 개발하고, 전극표면에 Cu(I)가 암모니아와 복합체를 형성하여 산소

의 환원을 도와줌으로써 환원극의 전류 증가를 도모하여 암모니아에 

대한 감도를 증대하였다[34]. 또한 초미세 Ir 나노입자로 3D 그래핀 

중공 구체를 융합한 유리탄소전극 표면을 개질하여 감도와 선택성을 

높인 전기화학적 암모니아 센서를 예로 들 수 있다. 내부는 매우 얇은 

그래핀 껍질로 구성하고 반면 외부는 초미세 Ir 나노입자로 구성하여 

암모니아의 흡착을 위한 활성표면적을 효과적으로 최대화하였으며, 
암모니아 검출에 효과적임을 입증하였다[30]. 이와 함께 ZnO 층을 교

차전극(interdigitated electrode) 표면에 각인한 액체 암모니아 측정용 

센서도 개발되었다[11]. 
그래핀과는 구조가 상이한 분자 유기 프레임워크 나노소재도 전기

화학센서의 감도 증대를 위해 사용되었는데 그 대표적인 예를 Figure 
3에 나타내었다[9]. 즉, 분자 아연 이미다졸 기반 프레임워크을 페로

센(ferrocene)으로 캡슐화한 Fc@ZIF-8 나노소재를 합성하고 이를 spi-
ral electrochemical notification coupled electrode (SENCE, 나선형 전

기화학전극) 표면에 도입하여 좀 더 암모니아에 선택적이고 민감한 

센싱 플랫폼을 개발하였다. 시간대전류법(chronoamperometry, CA)으
로 약 -0.8 V에서 60초간 스캔하였을 때 암모니아 농도 변화에 따라 

전류 신호변화가 나타남을 볼 수 있었으며, 20 ppm~400 ppb 농도까

지의 암모니아를 검출하는 데 성공적으로 적용하였다. 이렇게 나노입

자 또는 나노구조를 전기화학센서용 전극표면에 도입하여 센서의 감

도, 선형 검출농도 영역, LOD면에서 매우 큰 향상을 보여주었으며, 
이들 센서 모두 암모니아 연료전지에 융합하여 연료의 농도를 상시 

모니터링하는 데 유용하게 응용할 수 있는 잠재력을 갖고 있다고 사

료되며, 이를 통해 다양한 에너지 산업분야 발전에 적용 가능성이 있

음을 시사한다. 

3. 결론 및 미래 전망

본 총설에서는 알칼리성 연료로 활용되는 하이드라진과 암모니아

를 검출하기 위한 전기화학 센서의 개발에 관한 연구 동향을 소개하

였다. 그 중 금속, 금속 산화물, 귀금속 및 전이 금속 나노입자, 그리고 

이들을 융합한 합금 나노입자 및 그래핀, 탄소 나노 튜브를 포함한 탄

Figure 3. (a) Schematic of preparation of Fc@ZIF-8 modified SENCE for ammonia and (b) Representative chronoamperometry results at −0.8
V for 60 s using Fc@ZIF-8 modified SENCE for ammonia concentrations ranging from 20 ppm to 400 ppb. Reproduced with permission from
ref. [9]; Copyright 2021, American Chemical Society.
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소 나노 재료, 전도성 고분자 그리고 이들을 융합한 새로운 하이브리

드 나노소재 및 나노구조체를 전기화학적 센서에 접목함으로써 하이

드라진과 암모니아의 직접 산화 반응에 의한 센서 신호 증폭을 도모

한 최신 연구 동향을 하이라이트 하였다. 특히 이들 나노소재는 하이

드라진과 암모니아의 직접 산화반응을 이용하여 센서의 신호를 측정

할 때 과전압 감소시켜 전기화학 센서의 구축에 효과적인 재료로 활

용됨을 알 수 있다. 개발된 대다수의 나노 융합형 전기화학 센서는 하

이드라진과 암모니아를 정량화 하기 위한 고민감도와 우수한 선택성

을 제공함을 증명하였으며, 현재까지 대다수가 환경시료의 유해인자 

분석용으로 활용되고 있지만, 앞으로 알칼라인 연료전지에 접목하여 

연료전지의 성능을 향상시키기 위해 상기 연료의 농도를 실시간 상시

로 모니터링하는 데 유용하게 활용될 것으로 예측되며, 이를 통해 환

경오염도 줄이고, 인간과 우리 생태계의 건강을 개선하는 데도 큰 도

움을 줄 수 있을 것으로 사료된다. 앞으로 다양한 마이크로 및 나노팹, 
더 나아가 인공지능 등의 기술을 접목하여 현장에서 실시간으로 모니

터링 또는 감지에 활용 가능하거나 또는 연료전지 스택에 접목하여 

상시 연료 모니터링에 응용하는 연구가 필요하다고 사료된다.
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