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초    록: 본 연구는 센서 표면에 고정된 티오에스터 분자와 금 나노입자를 이용하여 수용액 중의 시안화이온(cyanide)

을 선택적이고, 고민감도로 검출할 수 있는 200 MHz 표면음향파(Surface Acoustic Wave, SAW) 센서의 개발에 관한 

것이다. SAW 센서표면에 형성된 티오에스터 단분자막은 시안화이온의 친핵성 첨가반응에 의해 가수분해되어 티올

(thiol)이 만들어지고, 티올 분자는 다시 금 나노입자와 반응에 의해 티올-금 나노입자 복합체를 형성한다. 이후 신호 

증폭을 위해, gold(III) chloride trihydrate와 hydroxylamine hydrochloride 조합에 의한 금 나노입자의 사이즈 확대 

반응을 수행하였다. SAW 센서는 수용액 중에서 시안화이온에 대한 검출 능력이 17.7 uM이었으며, 공진주파수 변화

량은 시안화이온의 농도가 커지면서 포화되는 현상을 보여주었다. 한편, 제작된 SAW 센서는 시안화이온 이외의 플루

오라이드(fluoride), 아세테이트(acetate), 그리고 설페이트(sulfate) 이온 등의 다른 음이온에는 전혀 반응성이 없었으

며, 다른 음이온에 의한 간섭현상도 나타나지 않았다. 끝으로 모든 실험은 재현성 있는 실험 결과를 얻기 위해서 자체 

제작한 유체제어 모듈과 센서를 이용하여 진행하였다.

핵심용어: 표면음향파 센서, 시안화이온, 가수분해 반응, 금 나노입자의 사이즈 증폭, 공진주파수

ABSTRACT: We report a highly selective and sensitive 200 MHz Surface Acoustic Wave (SAW) sensor that can 

detect cyanide ion in aqueous solution using surface immobilized thioester molecules in combination with gold 

nanoparticles (AuNPs). To construct the sensor device, a monolayer of thioester compound was immobilized on 

the SAW sensor surface. At the sensor surface, hydrolysis of thioester group by nucleophilic addition of cyanide 

occurred and the resulting free thiol unit bound to AuNP to form thiol-AuNP conjugate. For the signal enhancement, 

gold staining signal amplification process was introduced subsequently with gold (III) chloride trihydrate and 

reducing agent, hydroxylamine hydrochloride. The SAW sensor showed a detection ability of 17.7 μM for cyanide 

in aqueous solution and demonstrated a saturation behavior between the frequency shift and the concentration of 

cyanide ion. On the other hand, our SAW sensor had no activities for other anions such as fluoride ion, acetate ion 

and sulfate ion, moreover, no significant interference observed by other anions. Finally, all the experiments were 

carried out in-house developed sensor and fluidics modules to obtain highly reproducible results.

Keywords: SAW (Surface Acoustic Wave) sensor, Cyanide, Hydrolysis, Gold staining signal amplification, 

Resonance frequency
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I. 서  론

시안화이온(cyanide, CN–)은 매우 독성이 강한 물

질로 호홉, 피부 등을 통해서 체내에 축적되면 생체 
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내에서 다양한 작용을 하는 시토크롬 (cytochrome)의 

작용을 불능화시킨다. 이로 인해 강한 독성을 유발

시키는데 특히 적혈구 내의 헴(heme)과 결합하여 저

산소증을 유발시켜 죽음에 이르게 하는 치명적인 물

질이다.[1-3] 시안화이온은 상수도 수질 관리 기준에 

따르면 독성이 강한 납(0.05 mg/L), 비소(0.05 mg/L) 

보다 엄격한 기준인 0.01 mg/L로 매우 낮은 농도에서

도 독성을 나타내는 물질이다. 시안화이온은 광산 

및 도금과 같은 산업 공정 및 다양한 산업 폐기물 등

의 다양한 경로를 통해 생성되므로,[4, 5] 이를 모니터

링 할 수 있는 간편한 방법이 필요하다. 

수용액 중에서 시안화이온 검출은 일반적으로 광

학적 방법, 전기화학적 방법, 크로마토그래피법과 함

께 수정진동자미량저울(Quartz Crystal Microbalance, 

QCM)을 이용한 검출방법 등이 보고되어 있다.[6-17] 

수정진동자미량저울은 수정의 압전 특성을 이용한 대

표적인 압전방식 센서로써 센서표면에서의 질량변

화에 따른 공진주파수의 변화를 감지하는 방식이다. 

또 다른 압전방식 센서로는 표면음향파(Surface Acoustic 

Wave, SAW) 센서가 있다.[18-22] SAW 센서는 센서 표

면에서 일어나는 분자간의 상호작용을 실시간, 비표

지 방식에 의해 빠르고 높은 감도로 검출할 수 있다. 

SAW 센서는 표면음향파가 입력 IDT에서 출력 IDT

로 표면을 따라 전해질 때, 센서의 표면에서 일어나

는 분자간의 상호작용에 의해 나타나는 질량하중 효

과에 의해서 표면음향파의 전파속도가 변하는 것을 

공진주파수의 변화로 전환하여 감지하는 원리이다. 

QCM과 SAW 센서는 모두 결정성 재료에 응력을 가

하면 전기적 에너지와 기계적 에너지가 상호 변형되

는 압전현상을 이용하여 압전소자의 표면에서 일어

나는 질량의 변화를 공진주파수의 변화로 감지하는 

센서이다. 일반적으로 압전소자를 이용한 센서는 크게 

QCM으로 대표되는 체적음향파를 이용한 센서와 SAW

로 대표되는 표면음향파를 이용한 센서의 두 가지로 

분류한다. QCM의 경우 압전소자의 양면에 형성된 

전극을 통하여 일정한 주파수를 가진 라디오파(Radio 

frequency, RF) 전위를 가하면 일정 주파수를 가진 체

적탄성파가 발생한다. 한편 SAW의 경우는 압전소

자 한 면에 형성된 IDT(Inter Digital Transducer) 전극

을 통하여 일정한 주파수를 가진 라디오파 전위를 

가하면 일정 주파수를 가진 표면탄성파가 발생한다. 

일반적으로 센서로 사용하는 QCM디바이스는 10 

MHz 이하, SAW 디바이스는 100 MHz 이상의 주파수

를 사용한다. 압전소자를 이용한 센서는 기존의 광

학, 전기화학 방식의 분석법에 비해서 간단한 조작

과 신속한 분석이 가능하고, 센서의 집적화와 소형

화를 통해 비용의 절감을 가져올 수 있는 장점이 있

어 최근 바이오, 화학 분야에서 주목 받는 센서 플랫

폼이다.

본 연구에서는 표면음향파를 이용하여 수용액 중

의 시안화이온을 선택적으로 측정할 수 있는 200 MHz 

SAW 화학 센서를 개발하였다. 센서 표면에서 일어

나는 시안화이온에 의한 티오에스터(thioester)의 촉

매화 가수분해 반응과, 이로 인해 생성되는 티올(thiol) 분

자와 금 나노입자(gold nanoparticle, AuNP)의 컨주게이

션 복합체 형성에 의해 나타나는 질량하중 효과는 

SAW 센서의 공진주파수 변화로 측정할 수 있다.

II. SAW 센서, 유체제어 모듈의 디자

인과 제작

2.1 SAW 센서의 디자인과 제작

본 연구에서 사용한 SAW 센서는 다음과 같이 제작

되었다. Fig. 1(a)에서 보는 것과 같이 36° YX-LiTaO3 

기판에 포토리소그래피 공정을 이용하여 3000 Å 두

께의 알루미늄 IDT 전극의 패턴을 형성하였다. 200 

MHz 중심 주파수를 얻기 위하여 입력, 출력 IDT 전

극은 각각 72개의 빗살무늬 개별전극으로 구성하였

고, 각 개별전극의 두께와 전극간의 간격을 5.0 μm로 

고정하였다. 이 후 IDT 전극이 패턴화된 기판 위에 플

라즈마 강화 화학증기증착법(Plasma-Enhanced Chemical 

Vapor Deposition, PECVD) 공정을 통해서 SiO2 광도파

로 층(waveguide layer)을 증착하고, 센서의 전기적 연

결을 위한 패드를 습식 식각 하였다. Fig. 2는 광도파

로 층의 두께에 대해서 시뮬레이션을 통해 얻은 계

산 결과를 도식화 한 것이다. 광도파로 층의 두께가 

작으면 음향파가 압전 기판을 뚫고 들어가서 형성되

기 때문에 낮은 질량 민감도를 나타내고, 광도파로 

층의 두께가 커지면 음향에너지가 광도파로에 갇히

면서 질량 민감도가 커진다. 그러나 두께가 일정 이
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Fig. 1. (a) Top and cross-sectional views of the single-packaged SAW sensor. (b) Schematic diagram of the fluidic 

and sensing blocks in SAW sensor system.

Fig. 2. Calculated mass sensitivity, phase velocity and 

group velocity as functions of the normalized SiO2

layer thickness (h/) on 36°YX-LiTaO3 substrate. 

Maximum sensitivity amounted to 54.8 m
2
/kg for a 

normalized thickness (h/) of 26.1 %. For simulation, 

we used some physical parameters for SiO2 such as 

dielectric constant, shear velocity (Vs), shear modulus 

(G), and density (). 

상 커지면 음향 에너지는 광도파로층 내에 갇혀 있

지만, 전체 두께를 따라 분산되어 음향파의 에너지 

밀도가 작아져 질량 민감도는 결국 감소한다. 따라

서 최대의 질량 민감도를 얻을 수 있도록 음향파가 

손실 없이 전달될 수 있는 광도파로 층의 최적화가 

필요한 것이다. Fig. 2의 실선은 SiO2 광도파로 층의 

두께에 대한 SAW sensor의 질량 민감도를 계산한 것

으로, 음향파가 광도파로 표면을 따라 분산되지 않

고 잘 흐를 수 있는 최적의 정규화된 SiO2 도파로 층

의 두께(h/)는 26.1 %이며, 이 값은 20 μm 파장에서 

5.2 μm에 해당한다.[22] 여기서, 시뮬레이션은 유전상

수 3.6, 밀도  =  2.20 g/cm3, 전단속도 Vs  =  3.988 km/s, 

전단계수 G = 35.0 GPa 등의 SiO2에 대한 다양한 물리

적인 파라미터를 사용하여 진행한다. 따라서 계산 

결과를 바탕으로 질량 민감도를 최대로 할 수 있는 

SiO2 광도파로 층 5.2 μm를 IDT 전극이 패턴된 압전

기판에 증착하였다. 한편 다이싱된 SAW 칩은 개별 

세라믹 표면실장디바이스(Surface-Mounted Device, 

SMD)에 패키지 하였다.

2.2 SAW 센서와 유체제어 모듈

정확한 유체의 제어는 수용액 중 시안화이온의 검

출 재현성에 매우 중요한 요소이기 때문에 Fig. 1(b)

에서 보는 것과 같이 연동펌프, 자체 제작된 유체제

어 블록, 그리고 실리콘 개스킷으로 구성된 유체제어 

모듈을 구성하였다. 또한 측정 시스템 내에서 센서 

시스템의 구조는 SAW 디바이스, SAW 디바이스와 

연결되어 피드백 오실레이션을 시킬 수 있는 오실레

이션 회로와 최종 신호 추출을 위한 로우패스필터로 

구성되었다. SAW 디바이스 상에서 질량하중 효과

에 의해서 SAW의 전파 속도가 변하게 되면 이 속도

의 변화는 다시 피드백 루프 회로로 구성된 오실레

이터의 공진주파수의 변화로 나타나게 되고 이것을 

RF 주파수 계수기(Fluke PM6690)로 측정한다. 끝으

로 SAW 센서 신호가 온도에 영향을 받지 않도록 온

도조절기를 설치하였다.
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Fig. 3. Schematic diagram of the cyanide detection principle in aqueous solution.

Fig. 4. Reaction scheme of the cyanide detection in combination with gold staining on the SAW sensor surface.

III. SAW 센서를 이용한 

시안화이온 검출

3.1 시안화이온의 검출 원리 

2005년 Holmes와 Snow[23]
는 메탄올 용액 내에서 티

오에스터 화합물이 시안화이온에 의해 촉매화 가수

분해되어 티올이 생성되는 반응을 보고하였다. 따라

서 본 연구에서 진행한 수용액 중 시안화이온의 검

출은 Fig. 3에 나타난 바와 같이 티오에스터가 시안

화이온에 의해 촉매화 가수분해반응 되어 생성되는 

티올 화합물이 금 나노입자와 반응하는 원리이다. 

이 반응은 SAW 센서의 표면에서 일어나며, 결과적

으로 금 나노입자가 센서 표면에 쌓이게 되면서 질

량하중 효과를 유발하고 이를 공진주파수의 변화로 

측정하는 것이다. 

3.2 SAW 센서 표면의 티오에스터 자기조립단

층막 형성 

SiO2 센서 표면은 세척 후 10분간 자외선-오존 세

척기에서 활성화하고, 메탄올에 녹인(3-iodopropyl) 

trimethoxysilane(IPTMS) 5 % (v/v) 용액에서 1시간 동

안 반응시킨다. 메탄올을 이용하여 두 차례 세척하

고 110°C 오븐에서 1시간 동안 방치한 후, 상온으로 

냉각하고 다시 메탄올로 세척한다. 티오에스터 형성

을 위해서 IPTMS가 고정화 된 센서 표면에 메탄올에 

녹인 potassium thioacetate 5 % 용액에서 24시간 반응

시키고 메탄올을 이용하여 세척한다. 결과적으로 

SAW 센서 표면에 티오에스터 그룹을 갖는 화합물의 

자기조립단층막이 형성되었다.



표면음향파 화학센서를 이용한 수용액 중 시안화이온의 선택적인 고감도 검출

The Journal of the Acoustical Society of Korea Vol.35, No.6 (2016)

477

Fig. 5. Gold staining reaction for size amplification of 

gold nanoparticle.

Fig. 6. Variation of the frequency response (

 – 


) 

due to gold staining with the cyanide concentration 

in the SAW sensor system. Where 

 is an initial 

frequency and 

 is a frequency measured after 2 hours.

3.3 SAW 센서를 이용한 수용액 중 시안화이온의 

검출

Fig. 4는 시안화이온 검출을 위한 SAW 센서 표면

에서의 반응을 도식화한 것이다. 센서 표면에 IPTMS

의 형성 단계, 티오에스터 그룹의 형성 단계, 시안화

이온에 의한 티오에스터의 가수분해와 금나노입자

의 반응 단계, 그리고 금나노입자의 사이즈 증폭 반

응 단계로 구성된다. 시안화이온에 의한 티오에스터

의 가수분해 반응은 50°C에서 2시간 동안 진행하며, 

그 결과로 형성된 티올 화합물은 즉시 금 나노입자와 

반응하여 티올-금 나노입자 콘주게이트(thiol-AuNP 

conjugate)를 형성한다. 이 후 검출 민감도의 향상을 위

해 gold(III) chloride trihydrate(HAuCl4･3H2O)와 hydroxy-

lamine hydrochloride(NH2OH･HCl) 조합에 의한 금 나

노입자 사이즈 증폭 반응을 진행하였다.[24, 25]

gold(III) chloride trihydrate(HAuCl4･3H2O)와 hydroxy-

lamine hydrochloride(NH2OH･HCl) 조합에 의한 금 나

노입자의 사이즈 증폭 반응은 2분 이내에 이루어지

며, 30 nm 금 나노입자가 약 200 nm까지 성장한다

(Fig. 5). 즉 전체 반응 시간 대비 금 나노입자의 사이

즈 증폭 반응은 매우 짧은 시간 동안 수행된다. SAW 

센서는 질량하중 효과에 의해서 SAW 전파속도가 

감소하게 되고 이는 공진주파수의 변화로 나타나게 

된다. 즉 SAW는 매질 표면에만 전달되는 음향파의 

일종으로 질량하중 효과에 아주 민감하게 반응한다. 

질량하중 효과에 따른 공진주파수의 변화는 Eq. (1)

과 같이 나타낼 수 있다.[26] 따라서 금 나노입자의 사

이즈 증가는 질량 증가를 의미하기 때문에 질량하중 

효과에 의해 공진주파수의 변화를 극대화 할 수 있다.

∆  

∆


, (1)

여기서 ∆는 공진주파수의 변화량, 

은 질량 민

감 상수(mass sensitivity coefficient), ∆는 단위 면

적당 질량의 변화를 나타내며 

는 SAW 센서의 초

기 동작 주파수이다. 

3.4 SAW 센서를 이용한 시안화이온의 정량

Fig. 6는 시안화이온의 농도에 따른 SAW 센서의 

공진주파수 변화를 나타낸 것이다. 시안화이온의 농

도는 1.0 μM에서 10 mM까지 총 여섯 농도를 각각 세 

차례 반복 실험한 결과의 평균을 취하였으며, 시안

화이온이 증가함에 따라 공진주파수의 변화량(

 - 



)은 비례하여 로그 함수적으로 증가함을 알 수 있

다. 여기서 

는 초기 공진주파수, 


는 반응이 종결

되는 2시간 후의 공진주파수를 의미한다. 그러나 금 

나노입자의 사이즈 증폭 반응이 없이는 SAW 센서

의 시그널 크기가 너무 작아서 농도에 따른 시안화

이온의 검출이 불가능하였다(데이터는 생략함). 즉, 

저 농도의 시안화이온에 대한 SAW 센서의 공진주파

수 변화량이 SAW 센서 자체의 배경 잡음 약 0.5 kHz

와 구분이 어려울 정도로 작았다. 따라서 시그널 증폭

이 질량하중 효과에 의한 시안화이온 검출에서 가장 

중요한 프로세스임을 알 수 있다. 한편 시안화이온의 

최소 검출 농도(Limit Of Detection, LOD)는 17.7 μM이

며 Eq. (2)를 통해서 구할 수 있다.[27] 즉 최소 검출 농

도인 17.7 μM 이하 농도의 측정 결과는 오차 막대의 

겹침 등을 감안할 때, 신뢰할 수 없는 데이터 임을 말

한다.
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Fig. 7. Frequency responses (

 – 


) due to gold 

staining with various anions and anion mixtures with 

cyanide. The concentrations of all anions are 10 mM. 

Where 

 is an initial frequency and 


 is a frequency 

measured after 2 hours.

LOD  







, (2)

여기서 

는 blank 샘플의 평균, 


는 blank 샘플의 

표준편차, 

는 가장 낮은 농도 샘플의 표준편차를 

의미한다.

3.5 SAW 센서를 이용한 시안화이온의 선택적인 

검출

검출의 민감도와 함께 수용액 중 시안화이온의 검

출에서 중요한 또 다른 지표는 검출의 선택성이라 

할 수 있다. 즉 시안화이온 외 다른 음이온들과의 경

쟁 반응에서 높은 선택성이 있어야 한다. Fig. 7은 시

안화이온과 함께 플로라이드 이온(fluoride ion, F-), 

아세테이트 이온(acetate ion, CH3CO2
- or AcO-), 설페

이트 이온(sulfate ion, SO4
2-) 그리고 이들 이온들의 조

합을 SAW 센서를 통해 검출 한 결과를 나타내었다. 

본 연구에서 사용한 수용액 중 시안화이온의 검출 

시스템은 매우 높은 선택성을 가지고 있음을 알 수 

있다. 즉 시안화이온이 티오에스터 가수분해 반응에 

대해서 높은 선택성이 있음을 의미한다.

IV. 결  론

본 논문에서는 시안화이온에 대해 높은 선택성과 

민감도를 갖는 200 MHz SAW 센서의 개발과 그 결과

를 기술하였다. SAW 센서 표면은 음향파가 가장 잘 

전달되어 질량 민감도를 최대로 얻을 수 있는 5.2 mm

의 SiO2 광도파로를 증착하였으며, SAW 센서 표면

에 형성된 티오에스터 화합물의 자기조립단층막은 

시안화이온의 촉매화 가수분해 반응으로 티올 화합

물이 되고, 첨가된 금 나노입자와의 반응에 의해 티

올-금 나노입자 콘주게이트를 형성한다. 이후 금 나

노입자의 사이즈 증폭 반응에 의해서 질량하중 효과

를 극대화하여, SAW 센서의 공진주파수 변화량을 

높여 검출의 민감도를 향상할 수 있었다. 제작된 

SAW 센서는 시안화이온의 농도변화에 민감하게 반

응하여 안정된 주파수 변화를 나타내었고, 수용액 

중 시안화이온의 검출 한계는 17.7 μM의 감도 특성

을 보였다. 또한 시안화이온 이외의 다른 음이온에 

대해서는 거의 반응하지 않는 높은 선택성을 보였

다. 본 연구에서 개발된 시안화이온 검출용 SAW 센

서 시스템은 기존의 광학적, 전기화학적 방식에 대

해 동일한 수준의 검출 민감도를 보이고 있으며, 이

들 센서에 비해서 간단한 구성과 함께 실시간 측정 

및 별도의 표지가 필요 없는 장점을 가지고 있다. 끝

으로, 본 연구의 연장선에서 환경분야, 식품분야 및 

의료분야 등에서 실제 샘플의 응용에 대한 연구를 

진행할 예정이며, SAW 센서 표면에서 일어나는 다

양한 분자간의 상호 작용과 반응을 통해 응용 분야

를 확장할 예정이다.
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