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(54) 신규한 폴리전해질 참조전극을 포함하는 소형화된 전기화학시스템 및 이것의 박층 전기분석으로의

응용

(57) 요약

신규한 폴리전해질 참조전극을 포함하는 소형화된 전기화학 시스템 및 이것의 박층 전기분석으로의 응용이 제공된다. 상

기 폴리전해질 참조전극을 포함하는 소형화된 전기화학 시스템은 A) 분석 용액의 이동통로인 마이크로채널의 진행경로

중간에 위치하는 제1 챔버인 작동 챔버의 내부에 박막 증착된 작동 전극, B) 상기 마이크로채널의 진행경로 중간에 위치하

는 제2 챔버인 상대 챔버의 내부에 박막 증착된 상대 전극, 및 C) 상기 마이크로채널의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔
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버에 연결된 폴리전해질 염다리와, 상기 폴리전해질 염다리를 통해 상기 작동 챔버에 연결된 참조 챔버와, 상기 참조 챔버

에 충진된 내부 충진 용액과, 상기 참조 챔버에 수용되는 Ag/AgCl 전극을 포함하여 이루어진 폴리전해질 참조전극을 구비

한다. 본 발명의 폴리전해질 참조전극을 포함하는 전기화학 시스템에 따르면, 상기 폴리전해질 염다리는, 염소이온의 이동

통로를 제공하면서, 분석 용액을 참조 챔버의 내부용액으로부터 분리시킨다. 이것은 전위간섭 음이온에 의한 오염을 배제

하였고, 의사 참조전극과 비교할 때, 염소이온농도에 대한 의존성을 현저히 억제하였다. 참조전극의 수명이 개선되었으며,

삼전극이 집적된 소형 박층 셀의 전기화학적 특성은 순환 볼타메트리에 의해 증명되었다. 차등 펄스 볼타메트리와 같은 다

양한 전기화학적 기법이 적용될 수 있었다. 그리고, 폴리전해질 참조전극은 작동원리와 용량의 측면에서, 거시적 참조전극

과 유사하였다. 더 나아가 간단한 제작공정에 의해 실용성이 증진된다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

A) 분석 용액의 이동통로인 마이크로채널의 진행경로 중간에 위치하는 제1 챔버인 작동 챔버의 내부에 박막 증착된 작동

전극,

B) 상기 마이크로채널의 진행경로 중간에 위치하는 제2 챔버인 상대 챔버의 내부에 박막 증착된 상대 전극, 및

C) 상기 마이크로채널의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버에 연결된 폴리전해질 염다리와, 상기 폴리전해질 염다리를

통해 상기 작동 챔버에 연결된 참조 챔버와, 상기 참조 챔버에 충진된 내부 충진 용액과, 상기 참조 챔버에 수용되는 Ag/

AgCl 전극을 포함하여 이루어진 폴리전해질 참조전극을 포함하여 이루어진, 분석용액의 전기분석을 위한 전기화학 시스

템.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 폴리전해질 염다리가 폴리-디알릴디메틸암모늄 클로라이드에 의해 형성된 것을 특징으로 하는 전

기화학 시스템.

청구항 3.

제1항에 따른 전기화학 시스템이 박층 셀의 형태로 구현된 마이크로칩으로서,

a) 분석 용액을 도입하는 입구,

b) 상기 입구로부터 도입된 분석 용액의 이동통로를 제공하는 마이크로채널,

c) 상기 마이크로채널을 통과한 분석 용액의 적어도 하나 이상의 출구,

d) 상기 마이크로채널의 진행경로 중간에 위치하는 작동 챔버와 상대 챔버,

e) 상기 작동 챔버와 상대 챔버의 내부 표면에 각각 박막 증착된 작동 전극과 상대 전극,

f) 상기 마이크로채널의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버에 연결된 폴리전해질 염다리,

g) 상기 폴리전해질 염다리를 통해 상기 작동 챔버에 연결된, 내부 충진 용액을 수용하는 참조 챔버, 및
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h) 상기 참조 챔버에 수용된 Ag/AgCl 전극을 포함하여 이루어지며,

상기 마이크로채널의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버에 연결된 폴리전해질 염다리와, 상기 폴리전해질 염다리를 통

해 상기 작동 챔버에 연결된 참조 챔버와, 상기 참조 챔버에 충진된 내부 충진 용액과, 상기 참조 챔버에 수용되는 Ag/

AgCl 전극에 의해 폴리전해질 참조전극이 구현되는, 마이크로칩.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 신규한 폴리전해질 참조전극을 포함하는 소형화된 전기화학 시스템 및 이것의 박층 전기분석으로의 응용에 관

한 것이다.

장치의 단순함에 의해 촉발된 전기화학적 기술은 마이크로칩에 기초한 분석 시스템에 광범위하게 적용되고 있다. 고감도

의 작동 전극은 매우 다양함에도 불구하고, 대다수의 응용에 있어서 참조 반-전지에 대한 선택 옵션은 매우 부족하다. 원

칙적으로 좋은 참조전극(reference electrode)은 분극화되지 아니하여야 한다[1]. 다시 말해, 전극 전위가 계면을 가로지

르는 높은 교환 전류에 의해 지배되어야 한다. Ag/AgCl 전극은 상기 참조전극에 대한 실질적인 선택 중의 하나이며, 광범

위한 시장을 차지하고 있다. 마이크로칩 상에 형성된 전기화학적 시스템의 경우, Ag/AgCl 구성을 이용한, 소형화된 참조

전극을 제조하기 위한 다양한 시도가 행해졌다. 전류 미세제작 기술은 샘플 용액과 직접 접촉하는 의사 참조전극(pseudo-

reference electrode)을 채용한다. 그러나, 이러한 의사참조전극의 불안정한 전위는 작동 전극 전위의 편이를 유발하고,

전류계 센서에서 출력 신호에 영향을 미친다. 안정한 참조전극이 전위계 측정에 보다 중요하다는 것은 의심의 여지가 없

다. 그러므로, 보다 좋은 성능을 구현하기 위해, 전통적 액간접합 참조전극을 소형화하는 노력은 상당히 중요하다.

카루베(Karube) 연구진은, 박막 Ag/AgCl을 사용하여, 글라스 슬라이드와 실리콘 기판 상에 액간 접합을 모방하였다[2-

6]. Ag/AgCl의 수명을 증가시키기 위해, 그들은 Ag 필름의 경계부분만 염소화하였다. 내부 용액와 AgCl의 접촉은 미세공

동에 한정되었고, 접합부(junction)의 말단을 셀루로즈 아세테이트를 사용하여 밀폐시켜 전해질 용액의 누설을 방지하였

다. 그러나, 외부 전해질에 존재하는 KCl에 대한 전위 및 수명 의존성을 성공적으로 감소시키기 위해, 5개의 서로 다른 층

을 형성하기 위한, 적어도 네 번의 포토리소그라피(photolithography) 공정이 요구되었다. AgCl의 용출에 의해, 전극 수명

은 약 8 시간 정도에 불과하였다. 두꺼운 Ag 필름을 결합시키더라도, 전극 전위의 내구성은 거의 개선되지 아니하였다.

액간접합(liquid junction)은 아크릴 겔 형태의 전해질과 Ag 와이어를 사용하는 미세규모 시스템에도 구현되었다. 로위

(Lowy) 연구진은 다양한 전해질을 함유하는 아크릴 하이드로겔 매트릭스 내에 Ag 와이어를 수용시켰다[7-9]. 개방 회로

전위는 20 시간 이상동안 안정하게 유지되었고, 평균 작동 시간은 1년이라고 주장되었다. 이 소형 참조전극은, 우수한 안

정성을 가진 채, 작은 부피의 샘플에 성공적으로 사용될 수 있다. 그러나, 그의 응용은 몇몇 분야에서 제한된다. 모든 활성

요소들이 에펜도프 피펫의 마이크로칩에 함유되어 있기 때문에, 제조공정이 미세제조기술과 호환되지 아니한다. 이런 형

태의 전극은, 소위 랩-온-어-칩(lap-on-a-chip)이라 불리우는, 다성분 미세유동 시스템에 집적되기는 거의 불가능하다.

최근에, 소닝(schoning) 등은, KCl을 함유하는 박막과 함께, 스크린 프린트된 Ag/AgCl 참조전극을 도입하였다[10]. 아가

층(Agar layer)은 폴리비닐클로라이드/셀룰로즈 질산염 이중층에 의해 보호되었다. 전위는 2달 이상 안정하였고, KCl 농

도에 적정하게 둔감하였다. 그러나, 아가의 조작은 미세제조 및 배치 공정에 거의 결합될 수 없다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 우수한 수명과 안정한 전위와, 소형화가 가능한 전기화학시스템을 제공하는 것이다. 구체적으로, 본 발

명은 신규한 폴리전해질 참조전극을 포함하는 소형화된 전기화학 시스템을 제공하는 것을 목적으로 한다.

본 발명의 다른 목적은 제조공정이 용이하고, 참조 챔버의 내부 충진 용액의 오염을 효과적으로 방지하여 수명이 향상된

신규한 폴리전해질 참조전극을 포함하는 소형화된 전기화학 시스템을 제공하는 것이다.
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본 발명의 바람직한 구현예에 따르면, A) 분석 용액의 이동통로인 마이크로채널의 진행경로 중간에 위치하는 제1 챔버인

작동 챔버의 내부에 박막 증착된 작동 전극과, B) 상기 마이크로채널의 진행경로 중간에 위치하는 제2 챔버인 상대 챔버의

내부에 박막 증착된 상대 전극과, C) 상기 마이크로채널의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버에 연결된 폴리전해질 염다

리와, 상기 폴리전해질 염다리를 통해 상기 작동 챔버에 연결된 참조 챔버와, 상기 참조 챔버에 충진된 내부 충진 용액과,

상기 참조 챔버에 수용되는 Ag/AgCl 전극을 포함하여 이루어진 폴리전해질 참조전극을 포함하여 이루어진 전기화학 시스

템이 제공된다.

본 발명의 다른 바람직한 구현예에 따르면, 상기 폴리전해질 염다리가 폴리-디알릴디메틸암모늄 클로라이드에 의해 형성

된 것을 특징으로 하는 전기화학 시스템이 제공된다.

본 발명의 또 다른 바람직한 구현예에 따르면, a) 분석 용액을 도입하는 입구, b) 상기 입구로부터 도입된 분석 용액의 이동

통로를 제공하는 마이크로채널, c) 상기 마이크로채널을 통과한 분석 용액의 적어도 하나 이상의 출구, d) 상기 마이크로

채널의 진행경로 중간에 위치하는 작동 챔버와 상대 챔버, e) 상기 작동 챔버와 상대 챔버의 내부 표면에 각각 박막 증착된

작동 전극과 상대 전극, f) 상기 마이크로채널의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버에 연결된 폴리전해질 염다리, g) 상

기 폴리전해질 염다리를 통해 상기 작동 챔버에 연결된, 내부 충진 용액을 수용하는 참조 챔버, 및 h) 상기 참조 챔버에 수

용된 Ag/AgCl 전극을 포함하여 이루어진, 전기화학 시스템이 제공된다.

발명의 구성

도 1은 본 발명에 따른 폴리전해질 참조전극을 포함하는 전기화학 시스템을 보여주는 개략도이고, 도 2는 상기 전기화학

시스템이 박층 셀의 형태로 구현된 마이크로칩을 보여주는 사시도이다.

이하, 도 1 및 도 2를 참조하여 본 발명을 보다 상세히 설명한다.

본 발명에 따른 전기화학 시스템은 다음의 구성요소로 이루어진다:

A) 분석 용액의 이동통로인 마이크로채널(104)의 진행경로 중간에 위치하는 제1 챔버인 작동 챔버(106)의 내부에 박막

증착된 작동 전극(101)과,

B) 상기 마이크로채널(104)의 진행경로 중간에 위치하는 제2 챔버인 상대 챔버(107)의 내부에 박막 증착된 상대 전극

(102)과,

C) 상기 마이크로채널(104)의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버(106)에 연결된 폴리전해질 염다리(108)와, 상기 폴리

전해질 염다리(108)를 통해 상기 작동 챔버(106)에 연결된 참조 챔버(109)와, 상기 참조 챔버에 충진된 내부 충진 용액과,

상기 참조 챔버(109)에 수용되는 Ag/AgCl 전극(110)을 포함하여 이루어진 폴리전해질 참조전극.

상기 전기화학 시스템이 박층 셀의 형태로 구현된 상기 마이크로칩(1)은 a) 분석 용액을 도입하는 입구(103), b) 상기 입구

(103)로부터 도입된 분석 용액의 이동통로를 제공하는 마이크로채널(104), c) 상기 마이크로채널(104)을 통과한 분석 용

액의 출구(105), d) 상기 마이크로채널(104)의 진행경로 중간에 위치하는 작동 챔버(106)와 상대 챔버(107), e) 상기 작동

챔버(106)와 상대 챔버(107)의 내부 표면에 각각 박막 증착된 작동 전극(101)과 상대 전극(102), f) 염소이온의 이동통로

를 제공하며, 상기 마이크로채널(104)의 진행경로를 벗어나서 상기 작동 챔버(106)에 연결된 폴리전해질 염다리(108), g)

상기 폴리전해질 염다리(108)를 통해 상기 작동 챔버(106)에 연결된, 내부 충진 용액을 수용하는 참조 챔버(109), 및 h)

상기 참조 챔버(109)에 수용된 Ag/AgCl 전극(110)을 포함하여 이루어진다.

도 1 및 도 2을 참조하여, 각 구성요소를 보다 구체적으로 설명하면 다음과 같다. 우선, 작동 전극(101)(working

electrode or indicator electrode)과 상대 전극(102)(counter electrode)은, 증착에 의해 박막 형태로 형성된다. 이러한

박막 증착된 작동 전극(101)과 상대 전극(102)은 본 발명에 따른 미세유동칩의 소형화에 기여한다.

분석 용액을 도입하기 위해, 입구(103)가 형성된다. 상기 입구(103)를 통해 도입된 분석 용액은 마이크로채널(104)을 통

해 이동하고, 출구(105)를 통해 방출된다. 박막증착된 작동 전극(101)의 소정 영역과 겹칠 수 있도록 작동 챔버(106)

(working chamber or indicator chamber)가 형성된다. 이 때, 상기 작동 챔버(106)는 상기 마이크로채널(104)의 진행경

로의 중간에 위치한다. 같은 방식으로, 박막증착된 상대 전극(102)의 소정 영역과 겹칠 수 있도록 상대 챔버(107)가 형성

된다. 이 때, 상기 상대 챔버(107)도 상기 마이크로채널(104)의 진행경로 상에 위치한다.
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상기 작동 챔버(106)에는 폴리전해질 염다리(108)가 연결된다. 이 때, 상기 폴리전해질 염다리(108)는 상기 마이크로채널

(104)의 진행경로를 벗어나서 존재한다. 참조 챔버(109)는 상기 폴리전해질 염다리(108)를 통해 상기 작동 챔버(106)에

연결된다. 상기 참조 챔버(109)는 내부 용액(internal solution)(미도시)에 의해 충진되어 있으며, Ag/AgCl 참조 전극

(110)을 수용한다. 이 때, Ag/AgCl 전극(110)은, 작동 전극(101) 및 상대 전극(102)과 달리, 거시적 전극으로서, 와이어

또는 막대 형상을 갖는 전극이다.

거시적 전극인 Ag/AgCl 전극(110)은 충분한 양의 AgCl을 포함하고 있으며, 이것은 전위를 충분한 시간 동안 안정하게 유

지할 수 있도록 한다. 내부 전해질 용액을 수용하기 저장조는 상대적으로 큰 면적을 갖고 있으며, 염소이온(Cl-)의 유출은

폴리전해질 염다리에 의해 사실상 배제된다. 따라서, 참조 챔버(109)에 수용되는 내부 전해질 용액의 염소이온 농도는 충

분한 시간 동안 일정하게 유지된다. 이것은 전기화학 시스템의 수명을 향상시키고, 용량의 증대를 가져온다.

본 발명에 따르면, 참조 전극(reference electrode)은 거시적 Ag/AgCl 전극(110), 내부 충진 용액으로 채워진 모노리식

참조 챔버(109) 및 미시적 폴리전해질 염다리(108)에 의해 구현된다. Ag/AgCl 전극(110)의 화학적 평형은, 이것의 표면

적이 마이크로칩 상에 형성된 전기화학셀에 비교할 때 충분히 크기 때문에, 전위를 안정하게 한다. 상기 Ag/AgCl 전극

(110)은, 외부 작동 전기회로를 마이크로칩에 편리하게 연결할 만큼 충분한 신축성을 갖는다. 반면에, 미시적 폴리전해질

염다리(108)는 박층 셀 형태의 전기적 접속을 가능케 한다. 그 결과로서, 거시적 전극 시스템으로부터 전기적 안정성과 충

분한 용량이 제공되고, 미시적 볼타메트리 시스템으로부터 소형화가 가능하다. 이러한 조합은, 셀의 형태, 위치 또는 크기

에 상관없이, 보다 안정하고, 다루기 쉬운 전기화학 시스템을 마이크로칩 상에 형성할 수 있도록 한다.

본 발명의 바람직한 구현예에 따르면, 상기 폴리전해질 염다리(108)은 폴리-디알릴디메틸암모늄 클로라이드에 의해 형성

된다. 디알릴디메틸암모늄 클로라이드(diallyldimethylammonium chloride, 이하 "DADMAC")는 수용성 4가 암모늄 화합

물이며, 그의 선형 고분자(폴리-디알릴디메틸암모늄 클로라이드, 이하 "pDADMAC") 또한 수용성이고, 폐수 처리, 제지

산업, 광산업 및 생물학에 사용된다. 생의학적 응용에 있어서, 단백질 및 펩타이드를 위한 미세- 및 나노-입자 의약 전달

시스템, 그리고 DNA, RNA를 세포 또는 조직으로 운반하기 위한 비-바이러스 벡터 시스템에 대한 이들의 응용이 현재 연

구되고 있다[11]. pDADMAC는 폴리전해질 하이드로겔이고, 높은 전하밀도에 의해 물을 고분자 사슬을 따라 강하게 흡수

한다. 더 나아가, pDADMAC 층은 전도성을 갖고 있으며, 거시적 전기화학 시스템에 통상 사용되는, KCl로 포화된 아가층

처럼 행동한다. pDADMAC 충진체는, 광고분자화 기법에 의해, 마이크로칩 상의 특정 부위에 형성될 수 있다[12]. 카파-

카라기란(Kappa-Carrageenan) 등에 의해, γ-복사는 DADMAC의 고분자화를 촉진시키고, 내부투과성 폴리머 네트웍 구

조를 형성한다[13]. 베베(Beebe) 연구진은, 광개시제의 도움하에, DADMAC 모노머를 마스크 상에 UV 광을 조사하여 고

분자화하여 미세유동 시스템을 제조하였다[14]. 따라서, 그들은 관심있는 특정 부위에만 선택적으로 폴리머 구조를 형성

할 수 있었다. 이러한 폴리전해질 염다리(108)에 의해, 염소이온에 의한 영향이 현저히 감소되는데, 그 이유는 참조 챔버

(109)에 위치하는 Ag/AgCl 전극(110)이 상기 폴리전해질 염다리(108)에 의해, 작동 전극(101)의 분석 용액으로부터 분

리되어 있기 때문이다.

이하, 실시예를 참조하여 본 발명의 보다 상세히 설명한다.

실시예

1. 사용한 물질

광개시제{2-하이드록시-4'-(2-하이드록시에톡시)-2-메틸프로피오페논(DADMAC)}, 가교제(N,N'-메틸렌비스아크릴

아미드)를 시그마 알드리치 주식회사(미국)로부터 구입하였다. Ag 와이어(1.0 mm 지름, 99.99%) 및 폴리디메틸실록산

(PDMS)을 알드리치 주식회사(미국) 및 다우코닝(미국)으로부터 각각 구입하였다. 네가티브 에폭시-형 포토레지스트

(SU8TM) 및 현상액은 마이크로켐 주식회사(미국)으로부터 구입하였고, PDMS 채널용 성형틀을 만드는데 사용하였다. Pt

전극을 패턴화하기 위해, 황산, 과산화수소, 아세톤, 메탄올 및 헥사메틸디실란(HMDS)를 분석용 등급으로 제이. 티이. 베

이커 주식회사(미국)로부터 구입하여 추가적 정제없이 사용하였다. 파지티브 포토레지스트(AZ5214-ETM) 및 현상액

(AZ300MIFTM)는 클라리언트 주식회사(스위스)로부터 구입하였다. 포토레지스트 및 HDMS는 냉장고에서 4℃로 보관하

였다.
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NaH2PO4(98%), Na2HPO4ㅇ12H2O(98%) 및 KCl(99.5%)은 준세이 화학 주식회사(일본)로부터 구입하였고, K3F3(CN)6

(99%)는 아작스 화학 주식회사(오스트레일리아)로부터 구입하였고, 도파민(3-히드록시티라민 염산, 98%)는 알드리치로

부터 구입하여 사용하였다. 나노푸어 다이아몬드를 사용하여 정제한 탈이온수는 바른스테드(미국)로부터 구입하였고, 전

해액의 제조 및 세정의 용도로 사용하였다.

2. 집적 삼전극 시스템의 제조 및 구조

2.1 PDMS 채널용 SU-8 성형틀

코닝 2947 슬라이드 글라스(75 mm × 25 mm, 두께: 1 mm)를 기판으로 사용하였다. 하나의 글라스를 피란하 용액

(H2SO4:H2O2 = 3:1)에서 세정한 후, 탈이온수로 세척하고, 아세톤(CMOS grade, J.T. Baker, USA), 메탄올(CMOS

grade, J.T. Baker, USA) 및 탈이온수로서 2회 순차 세척하였다. 세척된 슬라이드 글라스를 150℃의 핫플레이트 상에 10

분 동안 놓아두어 탈수한 후 상온으로 냉각시켰다. 원주식회사(대전, 한국)로부터 구입한 스핀 코팅기를 사용하여, 헥사메

틸디실라잔(HMDS)을 접착 증진제로서 상기 슬라이드 글라스 상에 4000 rpm의 속도로 30초 동안 스핀코팅시키고, 잉여

의 용매를 150℃의 핫플레이트 상에서 5분 동안 베이킹하여 증발시켰다. 냉각된 슬라이드 상에 SU8을 1800 rpm의 속도

로 30초 동안 스핀코팅하여, 10-11 μm의 두께를 갖는 SU8 필름을 형성하였다. 그런 후, SU8-코팅된 슬라이드 글라스를

핫플레이트 상에서 두 단계로 베이킹하였다: 65℃에서 2분 그리고 90℃에서 5분. 냉각한 후, 마이다스 시스템 주식회사로

부터 구입한 마스크 정렬기에서, 채널-패턴된 마스크를 배치한 후, 상기 슬라이드 글라스를 UV광 (365 nm, 강도: 16

mW/cm2)에 10초 동안 노출시키고, 65℃에서 1분 그리고 90℃에서 2분 동안 베이킹하였다. 그런 후, 냉각된 슬라이드 글

라스를 SU8 현상액을 사용하여 현상하였다. 이소프로필 알코올 및 탈이온수를 사용하여 조심스럽게 세정하고, 슬라이드

글라스 상의 SU8 패턴을 175℃의 핫플레이트에서 2시간 동안 경화하여 표면부착시켰다.

채널-패턴된 PDMS 층의 제조를 위해, 경화제 1 중량부를 PDMS 10 중량부에 첨가하였다. 이들을 혼합한 후, 혼합물을 진

공 챔버에서 30분 동안 탈기시켰다. 그런 후, PDMS 혼합물을 상기 제조된 SU8 성형틀에 붓고, 62℃에서 2시간동안 경화

시켰다.

2.2 금속전극 및 이들의 조립체

코닝 2947 슬라이드 글라스(75 mm × 25 mm, 두께: 1 mm)에 대한 세정 및 HDMS 코팅은 상기에 기술된 방법으로 수행

하였다. 그 후, AZ5241-E를 2000 rpm의 속도로 30초 동안 스핀코팅시키고, 100℃의 핫플레이트 상에서 1분 동안 베이

킹하였다. 상기 포토레지스트 코팅된 슬라이드 글라스를, 전극이 패턴화된 마스크를 배치한 후, UV광 (365 nm, 강도: 16

mW/cm2)에 5초 동안 노출시키고, 100℃에서 5분동안 베이킹하였다. 이미지 역전을 위해, 슬라이드 글라스 상의 포토레

지스트에 UV 조사를 전체 영역에 걸쳐 15초 동안 수행하였다. 패턴을 AZ300MIF 현상액을 이용하여 현상시키고, 탈이온

수를 사용하여 세척하였다.

상기 슬라이드 글라스를 공기 블로잉으로 건조하였다. 20 나노미터 두께의 Ti와 100 나노미터 두께의 Pt 층을, RF 마그네

트론 스퍼터를 이용하여 차례로 증착시켰다. 그 후, Ti/Pt 층을 아세톤에 침지시키고, 3510E-DTH 초음파기를 이용하여

5분 동안 초음파 세척하였다. 작동 전극 및 상대 전극의 지름은 각각 1 mm 및 2 mm이었다. Pt-탑재된 슬라이드 글라스와

마이크로채널 패턴을 갖는 상기 PDMS 층을 공기 플라즈마 세정기/살균기(RGD-100, 레플렉스 어낼리틱 주식회사, 미국)

를 이용하여 30초 동안 플라즈마 처리하고, 정렬한 후, 영구적으로 결합시켰다.

2.3 폴리전해질 염다리

폴리전해질 염다리 물질로서 디알릴디메틸암모늄 클로라이드(DADMAC)를 선택하였다. 2 중량% 광개시제와 2중량% 가

교제의 존재하에, 65% DADMAC 수용액을 KCl로 포화시켰다. 상기 DADMAC 용액을 상기 PDMS/글라스 칩에 형성된 마

이크로채널에 충진하였다. 상기 칩 상에 염다리가 패턴화된 마스크를 배치하고, UV 광을 5초 동안 조사하였다. 노광된

DADMAC 단분자들은 고분자화하여 폴리-DADMAC(이하 "pDADMAC")를 상기 참조챔버 및 작동 챔버 사이에 형성하였

다. 상기 염다리는 작은 공간에 원형으로 형성되는데, 이것은 폴리머 플러그가 세정 및 샘플 주입하는 동안 이동하는 것을

방지하기 위함이다. 고분자화되지 아니한 DADMAC 용액을 채널로부터 제거하고, 마이크로채널 및 챔버들을 탈이온수 및

인산완충용액을 이용하여 수회 세정하였다.
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3. 절차

전기화학적 측정은, 용액 A(0.1M Na2HPO4, 0.15M NaCl) 및 용액 B(0.1M NaH2PO4, 0.15M NaCl)를 혼합하여 pH 7.4

로 조정된, 인산완충액에서 수행되었다. 다양한 농도의 염소이온(Cl-)를 사용하여 실험하기 위해, 명시된 NaCl 농도에서

용액 A 및 B를 복수개 제조하고, 이 두개의 용액을 섞어서, 각각의 염소이온 농도[Cl-]에서 pH가 조정된 용액을 제조하였

다.

pDADMAC 하이드로겔의 임피던스 스펙트럼은 두 개의 Ag/AgCl 와이어 전극 사이에서, 프리시전 콤포넌트 애널라이저

6440A LCR 미터에 의해 얻어졌다. 두 개의 Ag/AgCl 와이어 전극은 두개의 3M KCl 용액에 각각 침지되었고, 이들 사이

에 마이크로채널(200 μm × 30 μm, 길이 6 mm)이 존재한다. 하나의 pDADMAC 플러그가 상기 두개의 용액(3M KCl 용

액) 사이에 존재하고, 이것은 염다리로서 작용한다. 결과적으로, 두개의 Ag/AgCl 와이어 전극은 이온 전류가 pDADMAC

플러그를 통해 흐름으로써 전기적으로 연결되어 있다. 그 후, 20 Hz에서 3 MHz의 주파수 영역에서 임피던스를 측정하였

다.

전기화학적 측정{순환 볼타메트리(CV) 및 차등 펄스 볼타메트리(DPV)}은 전기 화학적 워크스테이션 CHI 660A(CH 인스

트루멘츠, 미국)를 사용하여 수행하였다. 개방 회로 전위(open-circuit potential, 간단히 "OCP") 실험을 위해, 참조 챔버

를 1M KCl 용액으로 충진시킨 후, 상용 Ag/AgCl 전극(CHI111, CH 인스트루멘츠, 미국)을 사용하여 전위를 측정하였다.

4. 결과 및 검토

4.1 폴리전해질 염다리의 전기적 성질

폴리전해질 참조 전극의 특성을 규명하기 위해, 전기화학적 임피던스를 20 Hz에서 3 MHz의 주파수 영역에서 측정하였다.

우선적으로, pDADMAC 하이드로겔 자체의 임피던스 스펙트럼을 기록하였다. 측정 시스템은, 직선 6 mm 길이, 단면적 6

× 10-9m2를 갖는 pDADMAC 하이드로겔 채널과, 이것에 의해 분리된 3M KCl 용액 내의 두개의 Ag/AgCl 와이어 전극으

로 구성된다. 테스트 결과, 전체 주파수 영역에서 26 kΩ의 평형한 임피던스를 생성하였으며, 이것은 상기 pDADMAC 하이

드로겔이 저항성이고, 주파수에 독립적인 물질임을 의미한다. pDADMAC 폴리머의 저항률은 아래의 수학식 1에 의해 정

해진다.

수학식 1

ρ (저항률, Ωm) = 면적 × 저항/길이

저항률은 0.026 Ωm이었다. 그런 후, pDADMAC 하이드로겔에 기초한 집적 염다리의 임피던스 스펙트럼을 본 연구의 마

이크로칩 시스템에서 얻었다. 도 1 및 도 2에 도시된 참조 챔버와 작동 챔버 사이에서 임피던스를 측정하였다. pDADMAC

하이드로겔의 저항률에서 예상되는 바와 같이, 결과는 전체 주파수 영역에서 40 kΩ의 평형한 임피던스를 얻었다.

pDADMAC 하이드로겔 플러그의 임피던스 스펙트럼은 아가에 기초한 소형 참조전극의 그것과 매우 유사하였다[15].

4.2 폴리전해질 참조전극의 안정성

인산완충식염수 용액에서, Ag/AgCl (3 M KCl) 대비 폴리전해질 참조전극의 전위는 평균 19 mV이었고, 13-26 mV의 신

뢰영역(95%)을 가졌으며, 이것은 재현성이 있는 결과였다. 염소이온의 농도 차이에 의한 25 mV의 측정값은 신뢰영역 내

에 존재하였다.

참조전극의 성능에 영향을 미치는 골칫거리 중의 하나는 실버이온이 존재할 때 침전하는 음이온이다. Ag/AgCl 전극이

Br-, I-, S2-를 함유하는 용액에 노출될 때, 대응되는 염의 나쁜 용해도는 음방향으로 상당한 전위 편이를 야기한다(Ksp

(AgCl) = 1.8 × 10-10, Ksp(AgBr) = 5.0 × 10-13, Ksp(AgI) = 8 × 10-17, Ksp(Ag2S) = 8 × 10-51)[2,16].

표 1은 상용 Ag/AgCl (3 M KCl) 대비 폴리전해질 염다리의 전위를 측정한 표이다.
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[표 1]

방해물질 10nM 용액 NaBr NaI Na2S 평균(신뢰영역) 95%

방해물질의 첨가전 전위 (mV) 21.7 17.4 18.7 19.3 (± 6.6)

방해물질의 첨가후 전위 (mV) 17.1 17.6 18.0 17.6 (± 1.5)

표 1에 도시된 바와 같이, 폴리전해질 참조전극의 반응성은 농축된 음이온에 노출된 이후에도 오류 영역을 넘어서는 편차

를 나타내지 아니하였다. 따라서, 참조전극 내의 Ag/AgCl 와이어는 음이온 방해 테스트 동안 완전하게 존재하게 된다. 다

층 구조의 pDADMAC 필름이 글리세롤, 글루코즈 및 수크로즈와 같은 생화학물질에 대한 좋은 확산 장벽임이 보고된 바

있다. 40 nm 두께의 pDADMAC 필름이 90%의 수크로즈를 거절하고, NaCl의 유량을 40% 감소시켰다[17]. 본 시스템은

500 μm 길이의 pDADMAC 장벽을 갖고, Ag/AgCl 와이어는 염다리로부터 멀리 떨어져 위치한다. 그러므로, 방해 음이온

과 실버 이온의 침전은 안전하게 예방된다.

Ag/AgCl 전극의 전위는 염소이온의 활성화도에 의해 지배되고, 아래의 수학식 2의 네른스트 방정식으로 표현될 수 있다.

수학식 2

E = E0 - 2.303(RT/nF)log10[Cl-]α

여기서, E0는 전극 표준 전위, n은 전기화학 반응에 관여하는 전자수, R은 몰기체 상수, T는 절대온도, F는 파라데이 상수,

[Cl-]는 자유 염소이온의 농도, α는 염소이온 활성화도 상수를 나타낸다. 2.303(RF/nF)는, 온도에 의존적이고, 25℃에서

59.16 mV로 환산되고, 희석 용액에서 α =1 이다. 따라서, 상기 방정식은 아래의 수학식 3으로 표현된다.

수학식 3

E = E0 - 59.26log10[Cl-]

도 3은 박막 Ag/AgCl 전극을 갖는 의사 참조전극과 염다리를 갖는 폴리전해질 참조전극 사이의 염소이온 농도에 대한 의

존도를 보여주는 그래프이다. 도 3에 보여진 바와 같이, 0.01 - 1.0 M NaCl 용액에서 Ag/AgCl 의사-참조전극의 전위는

129-27 mV 영역에서 변화한다. 박막 참조전극의 경우, log[Cl-] 대비 전극 전위의 기울기는 50 mV이었다. Ag/AgCl 박

막의 경우, 10 μm 두께의 Ag 층이 스퍼터링된 Pt 필름 상에서 전기도금되었고, AgCl 층의 표면은 1% (w/w) FeCl3 수용

액을 사용하여 30분 동안 염소화하였다. 폴리전해질 참조 전극의 경우, [Cl-]의 영향은 현저히 감소되었는데, 그 이유는

참조 챔버에 위치하는 Ag/AgCl 와이어 전극이 작동 전극의 분석 용액으로부터 분리되어 있기 때문이다. 폴리전해질 참조

시스템은 1 mM - 1 M 농도 영역에 걸쳐 10 mV의 제한된 전위 편이를 나타내었다. 이 결과는 액간접합 참조전극에서의

경향과 유사하였다[4,10]. pH의 편차를 배제하기 위해, 다양한 농도의 NaCl 용액이 정해진 양의 NaCl을 0.1M 인산완충

액에 첨가하여 얻어졌음을 주의할 필요가 있다. 따라서, 희석 NaCl 용액(< 0.1 M)은 유사한 이온 강도를 갖게 된다.

4.3 폴리전해질 참조전극의 수명

소형화된 액간참조전극의 수명은 두개의 주요 인자에 의해 영향을 받는다. 하나는 Ag/AgCl 전극으로부터 AgCl의 용출이

고, 다른 하나는 농도의 상당한 변화를 야기하는 내부 전해질 용액으로부터 Cl-의 누설이다. Ag/AgCl 와이어는 충분한 양

의 AgCl을 갖고 있으며, ∼pA 수준의 전류에서 몇시간동안 전위를 유지할 수 있다. 내부 전해질 용액을 수용하는 참조 챔

버는 상대적으로 매우 크고(∼ 50 nL), 전술한 폴리전해질 염다리에 의해 외부 용액으로 Cl-가 유출되는 것이 사실상 배제

되어 있다. 따라서, 내부 전해질 용액의 염소이온의 농도는 연장된 기간동안 일정하게 유지될 수 있다.

장시간의 안정성을 테스트하기 위해, 1 M KCl 용액을 참조 챔버에 충진하고, PBS 용액을 작동 챔버 및 상대 챔버에 충진

하였다. 도 4는 인산완충식염수(PBS)에서의 폴리전해질 참조전극의 전위편차를 보여주는 그래프이다. 도 4에 도시된 바

와 같이, 30 시간 이상의 기간동안, 전위가 15 mV와 18 mV의 사이에서 천천히 변화하였다. 대부분의 기존 Ag/AgCl 박막

전극의 수명이 연속 모드에서 수 시간임을 감안하면, 폴리전해질 참조전극의 장시간 안정성은 거시적 참조전극의 수명과

필적할만한 것이다. 30 시간이 지난 후, 실험을 중단하였는데, 그 이유는 측정의 정확성이 훨씬 긴 기간동안 보장되지는 못
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했기 때문이다. 측정하는 동안 전해질 농도의 어떠한 변화도 회피하기 위해, 작동 전극과 참조전극 요소들을 위한 PDMS

저장조를 파라 필름으로 덮었다. 그러나, 완전한 밀봉이 불가능하기 때문에 물의 순차적 증발은 피할 수 없는 것이었다. 거

시적 참조전극의 전극 전위는 KCl의 유출과 내부용액으로부터의 AgCl의 유출에 의해 변화하였다.

4.4 선형 스윕 볼타메트리 응용

박층 셀은, 높은 정확도를 갖기 때문에, 분석물질의 총량을 정량화하는 벌크 전기분해를 위한 선호되는 시스템이다. 이것

은 박층 셀이 유량 주입 시스템에서 광범위하게 사용되어온 이유이다. 더 나아가, 상기 박층 시스템은 전통적 시스템이 제

공할 수 없는 많은 정보(예를 들면, 속도 상수)를 제공할 수 있다. 박층 셀은 통상 2-100 μm 두께의 용액을 상기 전극표면

에 갖는다. 최근의 미세제작기술은 정교한 장치 없이도 단위부피당 높은 면적을 성취하는 이점을 갖는다. 용액 두께가 수

백 마이크로미터 이상일 경우, 전류-전위 곡선은 이상적 확산제어시스템에서 비대칭이고, 피크 전류는 스캔 속도의 제곱

근에 비례한다. 산화피크와 환원피크 사이의 전위차는 전자 하나의 반응에 대해서 약 60 mV이다. 용액 두께가 수십 나노

미터 이하로 줄어듬에 따라, 산화 및 환원에 대한 볼타메트리 커브는 축방향이고, 피크 전류는 스캔속도에 선형적으로 비

례한다[18]. 측방향 확산(lateral diffusion)은 볼타모그람(voltammogram)의 굽은 형태를 야기한다. 그러므로, 마이크로

칩 상에서의 박막 시스템은 상기 셀이 측방향 확산이 없도록 고안되어야 한다.

폴리전해질 참조전극을 갖는 전기화학셀을 제작하고, 10 mM Fe(CN)6
3-를 하유하는 PBS 용액에서 테스트하였다. 도 5는

작동 전극으로부터 두개의 다른 높이를 갖는 순환 볼타모그람을 보여준다. 챔버 높이(h)가 35 μm일 때의 순환 볼타모그람

을 보여주는 점선 커브(dotted curve)는 비대칭이고, 챔버의 ΔE는 37 mV이었다. 반면에, 높이가 10 μm인 실선 커브는 박

층 셀의 전형적 결과이고, ΔE는 단지 4 mV이었다. 이 결과는 전해질 층의 두께가 박층 셀에서의 볼타메트리 거동에 결정

적임을 보여준다. 도 6은, 10 μm 높이를 갖는 셀에서, 피크 전류가 스캔 속도에 선형적으로 비례함을 증명한다.

현재까지, 정확한 참조 전극이 간단하게 집적되지는 못하였는데, 그 이유는 기존의 소형화된 참조전극이 아직 너무 크고

복잡하여 미세유동 시스템에 접합하여 제작되지는 못하였기 때문이다. 새로운 폴리전해질 염다리와 더불어, 박층 셀이 상

대적으로 단순한 공정(단수 두 단계의 포토리소그라피)을 통해 제작되고, 실용적 디자인이 다성분 미세유동 시스템에 적용

될 수 있었다.

4.5 차등 펄스 볼타메트리 응용

충전 전류가 배제되고 패러데이 전류가 감응도를 지배하기 때문에, 차등 펄스 볼타메트리(DPV)는 유기 및 무기 분자의 미

세분석에 유용한 도구이다. DPV가 환경, 생물학적 연구[19-22] 및 식품[23] 분야에 광범위하게 사용되어 왔기 때문에,

다양한 전극물질에 기초한 다양한 소형화된 센서가 테스트되어 왔다. 그러나, 대부분의 경우, 이들 신규 센서들은 거시적

참조전극을 가지고 벌크 용액에서 테스트되었다. 아주 몇몇 참고문헌만이 DPV를 마이크로칩에 기초한 전기화학적 셀에

사용하였다[24].

PBS 완충액에서 5 마이크로미터의 도파민이 DPV에 의해 명백하게 검출되었다. 보정곡선은 5 - 50 μM의 영역에서 선형

적이었고, 3회의 백그라운드 신호의 표준편차에 기초할 때, 검출한도는 2 μM인 것으로 계산되었다(도 7). 폴리전해질 염

다리를 포함하는 참조전극 시스템의 저항이 40 kΩ에서 평평하였기 때문에, 전위 펄스가 현저한 오류없이 작동 전극에 안

정하게 인가될 수 있을 것으로 생각되어진다.

발명의 효과

폴리전해질 염다리가 미세제작된 전기화학셀에 이온 전류 경로 및 염다리용 확산 장벽으로서 도입되었다. 폴리전해질 염

다리는 전통적 염다리처럼 잘 작동하였고, 감응시간의 지연을 거의 나타내지 아니하였다. 마이크로칩 내에 제작된 삼전극

전기화학셀에서, 폴리전해질 염다리, 바람직하게는 pDADMAC 하이드로겔은, 염소이온의 이동통로를 제공하면서, 분석용

액을 참조 챔버의 내부용액으로부터 분리시켰다. 이것은 전위간섭 음이온에 의한 오염을 배제하였고, 의사 참조전극과 비

교할 때, 염소이온농도에 대한 의존성을 현저히 억제하였다. 참조전극의 수명이 개선되었으며, 연속적으로 사용하더라도,

30시간이 경과한 후에도 전극 전위가 안정하였다.

삼전극이 집적된 소형 박층 셀의 전기화학적 특성은 순환 볼타메트리에 의해 증명되었다. 차등 펄스 볼타메트리(DPV)가

전기화학셀에 적용되었고, 수 마이크로미터의도파민이 성공적으로 검출되었다. 폴리전해질 참조전극은 작동원리와 용량

의 측면에서, 거시적 참조전극과 유사하다. 그러므로, 본 발명에 따른 소형 전기화학셀을 채용함에 의해, 대부분의 전기화

학적 기술이 수행될 수 있다.
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폴리전해질 참조전극의 향상된 성능 뿐만 아니라, 다른 중요한 장점은 단순한 제작 공정, 다시 말해 두단계의 리소그라피

에 의해 폴리전해질 참조전극이 제작될 수 있다는 것이다. 이들의 실용적 디자인에 의해, 폴리전해질 참조전극을 포함하는

마이크로칩은 전기화학적 분석기의 소형화를 위해, 마이크로펌프, 밸브 및 유동 센서 등과 같은 유동 성분(fludic

component)들과 결합하여 사용될 수 있다.

이상에서 본 발명은 특정의 실시예와 관련하여 도시 및 설명하였지만, 첨부된 특허청구범위에 의해 나타난 발명의 사상 및

영역으로부터 벗어나지 않는 한도내에서 다양한 변경, 개조 및 변화가 가능하다는 것을 당업계에서 통상의 지식을 가진 자

라면 누구나 쉽게 알 수 있을 것이다.
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도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 폴리전해질 참조전극을 포함하는 전기화학 시스템을 보여주는 개략도이다.

도 2는 도 1의 전기화학 시스템이 박층 셀의 형태로 마이크로칩에 구현된 바람직한 구현예를 보여주는 사시도이다.

도 3은 박막 Ag/AgCl 전극을 갖는 의사 참조전극과 염다리를 갖는 폴리전해질 참조전극 사이의 염소이온 농도에 대한 의

존도를 보여주는 그래프이다. 개방 회로 전위(OCP)는 상용 Ag/AgCl 전극(3 M KCl)에 대비하여 측정되었다.

도 4는 인산완충식염수(PBS)에서의 폴리전해질 참조전극의 전위편차를 보여주는 그래프이다. 개방 회로 전위(OCP)는 상

용 Ag/AgCl 전극(3 M KCl)에 대비하여 측정되었다. 초기 감응도는 삽입도(inset)에 제시되어 있다.
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도 5는 다른 전기화학적 특성을 나타내는 두개의 다른 셀의 순환 볼타모그람을 보여주는 그래프이다. 챔버 높이(h)는 10

μm 및 35 μm이었다. 작동 챔버의 지름 및 상대 챔버의 지름은 1 mm이었다. 순환 볼타모그람은 10 mM Fe(CN)6
3-를 함

유하는 PBS 용액에서 얻어졌으며, 전위는 25 mV/s의 속도로 스캔하였다. y-축에서의 음전류는 페리시아나이드의 환원

을 의미한다.

도 6은 다양한 스캔 속도에서 박층 셀의 전기화학적 특성을 보여주는 순환 볼타모그람을 보여주는 그래프이다(h = 10

μM). 상기 데이터는 10 mM Fe(CN)6
3-를 함유하는 PBS 용액에서 얻어졌으며, 전위는 0 V부터 스캔되었다. 삽입도는 스

캔속도와 피크 전류 사이의 관계를 보여준다.

도 7은 박층 셀에서 도파민의 차등 펄스 볼타모그람(DPV)을 보여주는 그래프이다. 실험은 5 - 50 μM의 도파민을 함유하

는 PBS 용액에서 수행되었다. 차등 펄스 볼타모그람의 실험조건은 펄스 주기 0.2초, 펄스 진폭 0.1 V, 스캔속도 1 mV이

었다. 삽입도는 보정 곡선이다.

도면

도면1
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도면2

도면3
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도면4

도면5
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도면7
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