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나노형상을 가진 표면플라즈몬공명 센서칩의 감도 개선 효과
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Abstract

Surface plasmon resonance (SPR) which is utilized in thin film refractometry-based sensors has been concerned on
measurement of physical, chemical and biological quantities because of its high sensitivity and label-free feature. In
this paper, an application of SPR to detection of alcohol content in wine and liquor was investigated. The result
showed that SPR sensor had high potential to evaluate alcohol content. Nevertheless, food industry may need SPR
sensor with higher sensitivity. Herein, we introduced a nano-technique into fabrication of SPR chip to enhance SPR
sensitivity. Using Langmuir-Blodgett (LB) method, gold film with nano-structured surface was devised. In order to
make a new SPR chip, firstly, a single layer of nano-scaled silica particles adhered to plain surface of gold film.
Thereafter, gold was deposited on the template by an e-beam evaporator. Finally, the nano-structured surface with
basin-like shape was obtained after removing the silica particles by sonication. In this study, two types of silica par-
ticles, or 130 nm and 300 nm, were used as template beads and sensitivity of the new SPR chip was tested with
ethanol solution, respectively. Applying the new developed SPR sensor to a model food of alcoholic beverage, the
sensitivity showed improvement of 95% over the conventional one.
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서 론

표면 플라즈몬 공명(surface plasmon resonance, SPR) 현

상은 20세기 초 Wood(1902)에 의해 처음으로 발견되었으

나, 1970년대 후반에 들어서서 비로소 화학적 및 생물학적

물질의 계측에 이용되는 계측기술로 재평가 받았다

(Homola et al., 1999; Cho, 2003). 특히, SPR 칩 표면에

항체와 같은 생물학적 결합물질을 고정화하여 SPR 칩을

바이오 트랜스듀서(biotransducer)로 활용하게 되면, 표면

플라즈몬 공명 현상은 생체분자나 미생물을 정성적으로 모

니터링할 수 있을 뿐만 아니라 정량적으로 평가할 수 있는

바이오센서로 사용될 수 있다.

SPR 센서의 응용사례는 매우 다양하다. Cho(2003)는

SPR의 원리와 응용을 소개한 바 있는데, 대표적인 응용

사례로, 항원-항체 반응 측정, 계면에서의 생체분자 결합과

정 분석, 식품에서의 잔류농약, 항생제, 잔류약물 등의 검출

을 소개하였다. 또한, 비등방성 생체막의 특성 분석, 단백질

결합에 관련된 반응속도 인자 분석, 인삼의 성분 분석,

Clostridium botulinum 독소 측정, Bacillus thuringiensis 독

소 측정, lectin 결합 분석, 대장균 농도 측정 등에 활용한

사례도 소개하였다.

SPR 센서의 주요 장점은 감도가 매우 높다는 점과 방사

선 표지(radioactive label)나 형광 표지(fluorescent label)를

사용하지 않는 비표지식 센서라는 점이다. 그럼에도 불구

하고 SPR 센서를 식품의 품질 평가를 위한 도구로 사용하

기 위해서는 더 향상된 SPR 센서가 요구되고 있다. SPR

센서의 감도나 검출한계는 여러 가지 요인에 의해 영향을

받는다. SPR 칩의 재질로 금이나 은이 주로 사용되고 있

는데 금속의 종류에 따라 센서의 감도는 다르게 나타난다.

또한 동일한 금속이라 하더라도 금속의 증착 두께에 의해
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서도 센서의 감도는 영향을 받는다(Homola et al., 1999).

그런데, SPR 센서에 영향을 주는 인자를 최적화하여

SPR의 감도를 향상시킬 수 있으나 기존 인자를 최적화하는

방법에 국한해서 SPR의 감도를 개선하기에는 제한적 결과

를 얻을 수 밖에 없다. 표면이 매끄러운 평면을 가진 재래

식 칩을 대체하여 나노 형상을 가지는 칩을 도입하는 방안

은 SPR의 감도를 개선할 수 있는 좋은 시도로 소개되었다

(Kim et al., 2007; Kim et al., 2008; Homola et al., 2008)

따라서, 본 논문에서는 재래식 SPR 칩을 이용하여 주류

의 알코올 함량을 측정하였을 때 그 능력을 평가해 보았으

며, 나노가공기법을 이용하여 SPR 칩을 개량하였을 때 감

도가 향상되는 정도를 평가하여 보고하고자 하였다.

재료 및 방법

재래식 SPR 칩을 이용한 시판 주류의 알코올 함량 측정

시판 주류의 알코올 함량을 측정하기 위하여 재래식

SPR 칩이 장착된 Spreeta®(Texas Instrument)를 사용하였

다. Spreeta®는 광원, 센서 칩, 광 검출기 등 모든 구성요

소가 일체화 되어 있어 사용하기가 편리한 장점을 가지고

있으나 다른 유형의 칩을 교체할 수 없는 단점을 가지고

있기도 하다. Fig. 1은 실험을 위해 구성한 SPR sensing

unit이며, 높이 조절이 가능한 시료대, 암실, A/D 변환기

및 노트북 컴퓨터로 구성되었다. 실험에 사용된 Spreeta®

는 840 nm의 LED 광원과 128 화소의 광다이오드

(photodiode) 센서를 가지고 있다.

본 연구에서는 재래식 SPR 칩에 의한 알코올 함량 측정

능력을 평가하기 위하여 4종의 주류를 사용하였다. 실험에

사용한 4종의 주류는 소주(soju, 19-31% with 2%

intervals), 청주(cheongju, 10-22% with 2% intervals), 이과

두주(igwaduju, 38-50% with 2% intervals), 그리고 탁주

(tacju, 10-22% with 2% intervals)이며, 주류에 함유된 알

코올 이외의 물질의 영향을 살펴보기 위하여 여과막

(polytetrafluoroethylene membrane filer, 0.45 µm) 및 탄소

디스크(C
18

, Sep-Pak)를 이용하여 전처리하여 그 효과를 살

펴보았다.

나노구조 SPR 칩 제조

나노구조 SPR 칩을 제조하기 위하여 Langmuir-

Blodgett(LB) 기법을 응용하여 활용하였다(Fig. 2). 먼저 Si

나노입자의 표면이 티올기(thiol group)를 가지도록 개량하

여 물 표면에 실리카 입자를 단층으로 전개한 후, Fig. 2와

같이 금 박막으로 이송하였다. 이때 이송 시 가한 압력은

40 mN/m로 하였다. 이와 같이 제조된 나노구조체 틀 위에

E-beam 방법으로 금을 추가로 증착한 후, 초음파를 5분

동안 가하여 실리카 나노입자를 떼어내면 표면이 나노구조

체를 이루는 금 박막으로 만들 수 있게 된다. 후처리로는

증류수로 세척하고 질소로 건조하여 완성된 나노구조 SPR

칩을 제조하였다.

나노구조 SPR 칩의 평가

재래식 칩과 개발된 나노구조 SPR 칩의 성능을 평가하기

위하여 Kretschmann geometry 원리에 의한 SPR sensing

unit를 사용하였다(Fig. 3). 이 기기는 재래식 칩과 나노 칩

을 용이하게 선택적으로 장착할 수 있는 장점을 가지고 있

다. SPR sensing unit에서 프리즘(BK 7 glass, Sigma

product)은 삼각형이며, 프리즘과 SPR 칩 사이에는 굴절률

1.516의 matching oil을 사용하였다. 광원은 실린더형

5 mW He-Ne 레이저(674.5 nm, Melles Griot)를 사용하였

고 500:1 visible-optimized linear polarizer(Newport, 10-LP

VIS)를 사용하여 편광을 얻었다. SPR 스캔을 위한 해상도

와 속도는 각각 0.04o 및 0.2o s-1이었다. 개발 칩의 성능평

가를 위해 사용한 표준물질로는 모델 식품으로서 20% 에

Fig. 1. An SPR sensing unit with Spreeta®: 1. SPR sensor; 2.

height-and-angle-adjustable arm; 3. sample liquid; 4. height-

adjustable platform; 5. dark room; 6. RS-232C; 7. A/D
converter; 8. laptop computer.

Fig. 2. Deployment of Si beads in water and their transfer onto
gold film using Langmuir-Blodgett method (top) and adding a

new gold layer by E-beam method (bottom).
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탄올 용액을 제조하여 사용하였다.

한편, 원자힘 현미경(PSIA Instrument XE-100 system)을

이용하여 개발한 나노구조 칩의 표면을 영상으로 확인하였

고, 5 kV의 조건으로 전자현미경(field emission scanning

electron microscope, JEOL 6340F)을 사용하여 칩의 표면

영상을 획득하였다.

결과 및 고찰

술의 알코올 함량 평가

SPR 센서는 굴절계 기기의 일종으로서 센서 칩(금속 박

막)과 접촉하는 물질의 종류와 함량에 따라 매우 민감한

반응을 보이게 된다. 본 연구에서는 시판 중인 술의 종류

별 알코올 함량을 측정하였다. Fig. 4는 재래식 SPR 센서

를 이용하여 4종의 시판 술의 알코올 함량을 측정하는 데

사용하기 위한 검량선을 나타낸 것이다. 그림에서 (a)는 소

주에 대한 검량선을 나타낸 것으로서 1차 회귀식의 결정계

수(R2)가 0.992로 얻어졌다. 또한, 그림에서 (b)는 청주,

(C)는 이과두주, 그리고 (d)는 탁주에 대한 검량선을 보여

주고 있으며, 1차의 회귀식에서 결정계수는 각각 0.933,

0.918, 그리고 0.984로 나타났다. 즉, 소주의 검량선이 가장

높은 결정계수를 보인 반면에 이과두주의 결정계수가 가장

낮게 나타났다. 일반적으로 SPR 센서에서 측정을 위한 목

표물질이 단일물질로 존재할 때 검량선이 가장 우수하게

나오게 된다. 그런데, 실험에 사용된 4종의 시판 술의 특

징을 살펴보면, 알코올 이외의 용해물질 또는 현탁물질의

함유량이 가장 적은 술은 소주인 반면에 탁주는 그 함유량

이 가장 많은 술임을 알 수 있다. 이러한 특징을 고려해

볼 때, 소주의 검량선이 가장 높은 결정계수를 보인 현상

은 당연한 결과로 해석될 수 있으나, 탁주의 검량선이 두

번째로 높은 결정계수를 보인 현상에 대해서는 향후 더욱

정밀한 연구가 필요하나 여기서 원리에 근거하여 대략적인

해석을 해 볼 수는 있다. SPR의 원리를 살펴볼 때, 센서

칩의 표면과 접촉한 물질에 대한 반응에서 유효한 측정 영

역의 두께는 수 백 nm 이내이므로 알코올 분자가 센서 칩

의 표면에서 다른 물질에 비해 배타적으로 작용하게 되면

Fig. 3. An SPR sensing unit with Kretschmann geometry and

goniometer.

Fig. 4. Calibration lines for measurement of alcohol content by a conventional SPR sensor in commercial wine and liquor: (a) soju
(R2=0.992); (b) cheongju (R2=0.933); (c) igwaduju (R2=0.918); (d) tacju (R2=0.984). 



52 조용진·김철진·김남수·김종태·김태은·김효섭·김재호

외관상 목표 물질 이외의 물질이 많이 함유되어 있더라도

양호한 측정이 가능할 수 있기 때문에 Fig. 4와 같은 결과

가 나올 수 있다고 해석할 수 있다. 즉, 유체역학적으로

볼 때 고분자 물질 또는 큰 입자가 형성하는 경계층

(boundary layer)은 저분자나 작은 입자가 형성하는 경계층

보다 훨씬 크기 때문에 알코올 분자에 의한 SPR 현상의

발현은 외관상의 현탁도만으로 설명되지는 않을 수 있다.

한편, 시판 술에는 알코올 이외에 다른 용해물질이나 현

탁물질이 많기 때문에 본 연구에서는 목표 물질인 알코올

이외의 방해물질을 제거하기 위하여 PTFE 여과막과 C
18

디스크를 이용한 시료전처리 효과를 살펴보았다. Table 1

은 시판 술 4종에 대해서 무처리 시료 및 여과막과 C
18

 디

스크로 전처리한 시료의 검량선 통계치를 나타낸 것이다.

표에서 보는 바와 같이, 시료를 전처리하여 목표 물질 이

외의 다른 물질을 제거하였을 때 그 결과는 불리한 효과를

보여 오히려 시료를 처리하지 않고 그대로 측정하는 경우

가 더 좋은 검량선을 얻을 수 있는 것으로 나타났다. 이러

한 결과가 나타난 이유는, 시료를 전처리 할 때 제거해야

하는 물질과 함께 알코올 분자도 일부 유실되기 때문인 것

으로 판단된다. 

나노형상 SPR 칩의 감도 개선 효과

Fig. 5는 본 연구에서 고안한 방법에 의해 제작된 나노

형상 SPR 칩의 표면 특성을 전자현미경과 원자힘 현미경

으로 관찰한 영상을 보여주는 것이다. 그림에서 보는 바와

같이 칩의 표면은 나노크기의 산과 골이 규칙적으로 잘 분

포되어 있음을 알 수 있다. 본 연구에서는 바닥 금 박막의

두께, 나노형상의 크기 및 배열주기를 인자로 하여 SPR

칩의 감도 개선 효과를 분석하였다.

Fig. 6은 금 바닥 층의 두께가 20, 30, 40 및 50 nm로

달리하고, 바닥층 위에 깊이 20 nm, 배열주기 300 nm의 나

노형상을 덧붙였을 때 모델 술(알코올 함량 20%)에 대한

SPR 곡선을 나타낸 것이다. 여기서 보면, 바닥층의 두께가

커질수록 전형적인 SPR 곡선의 형태를 보이는 것으로 나

타났다. 

Table 2는 Fig. 6과 같이 나타난 SPR 곡선에서 공명각(

곡선의 최저점)의 이동 크기를 재래식 칩에 대한 상대적

Table 1. Statistical estimates in linear calibration models for measurement of alcohol contents when sample preparation was
introduced

Sample preparation Alcoholic beverage Coefficient of determination F value (Significant probability) Standard error

N/A

Soju 0.992 470.8 (0.00002) 0.000325

Cheongju 0.933 55.4 (0.00173) 0.000398

Igwaduju 0.918 44.9 (0.00257) 0.000313

Tacju 0.984 247.8 (0.00009) 0.000269

0.45 µm PTFE  
membrane-filtered

Soju 0.970 127.9 (0.00034) 0.000441

Cheongju 0.929 51.9 (0.00196) 0.000284

Igwaduju 0.917 44.4 (0.00263) 0.000280

Tacju 0.898 35.1 (0.00405) 0.000326

C
18

 disk-filtered

Soju 0.981 211.3 (0.00013) 0.000336

Cheongju 0.970 127.7 (0.00034) 0.000229

Igwaduju 0.939 61.8 (0.00141) 0.000272

Tacju 0.947 72.1 (0.00105) 0.000315

Fig. 5. Top-view SEM (left) and AFM (right) images of the

nano-structured SPR sensor chip.

Fig. 6. SPR response curves of the nano-structured gold chips
regarding base thickness of 20, 30, 40, and 50 nm when depth

and periodical distance of basins are 20 nm and 300 nm,

respectively.
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크기로 환산하여 상대감도(relative sensitivity)로 평가하였

을 때 평가된 결과를 보여주는 것이다. 여기서 공명각의

이동은 모델 술(알코올 함량 20%)에 대한 공명각에서 증

류수에 대한 공명각을 뺀 각도를 의미한다. 표에서 보는

바와 같이, 바닥층의 두께, 바닥층 위의 나노형상의 크기

및 배열주기에 따라 공명각의 이동은 다르게 나타났다. 공

명각의 이동이 크게 일어난 것은 그 만큼 SPR의 감도가

향상되었음을 의미한다. 본 연구에서는 바닥층의 두께가

50 nm, 나노형상에서 골의 깊이가 20 nm, 나노형상의 배열

주기가 300 nm일 때 가장 큰 감도 향상을 보여 재래식

SPR 칩의 감도보다 95% 더 큰 감도를 가지는 것으로 분

석되었다. 이와 같은 결과를 볼 때, 술의 알코올 함량을

측정하기 위해서는 나노형상 SPR 칩을 사용하는 것이 2배

정도의 높은 감도를 얻을 수 있음을 알 수 있다. 

요 약

표면 플라즈몬 공명을 이용한 센서는 굴절계 기기의 일

종으로서 높은 감도를 가질 뿐만 아니라 비표지 방식이라

는 장점을 가지고 있다. 본 연구에서는 재래식 SPR 칩을

이용하여 시판 술 4종의 알코올 함량을 측정하였다. 또한,

재래식 SPR 칩의 감도를 개선하기 위하여 금 박막 위에

금으로 나노형상을 구축하여 나노형상 SPR 칩을 제조하여

모형 술에 대한 감도 개선 효과를 분석하였다. 재래식

SPR 칩을 이용하여 시판 술의 알코올 함량을 측정하기 위

한 검량선을 개발하였을 때 시료를 전처리 하지 않고 그대

로 측정하였을 때 가장 좋은 검량선을 얻을 수 있었다. 소

주, 청주, 이과두주, 탁주 등 시판 술 4종에 대한 1차 회귀

식의 검량식에서 결정계수는 각각 0.992, 0.933, 0.918, 그

리고 0.984로 나타났다. 한편, 재래식 SPR 칩의 감도를 개

선하기 위해 나노형상 SPR 칩을 제조하기 위하여

Langmuir-Blodgett(LB) 방법을 활용하였다. 본 연구에서는

수십 nm 두께의 금 박막을 바닥층으로 하여 그 위에 나노

크기의 실리카 입자를 단분자 층으로 덮어 형틀을 제조하

고 다시 그 위에 금을 증착한 후 실리카 입자를 제거하는

방법으로 나노형상을 갖는 SPR 칩을 제조하였다. 나노형

상 SPR 칩의 성능을 평가하였을 때 20% 알코올 함량을

가지는 모형 술에 대해서 바닥층의 두께가 50 nm, 나노형

상에서 골의 깊이가 20 nm, 나노형상의 배열주기가

300 nm일 때 SPR의 감도가 가장 좋아서 95%의 감도 향

상을 얻을 수 있었다. SPR의 감도는 칩과 관련된 인자, 시

료의 종류 및 상태에 따라 다르게 나타날 수 있으므로 측

정 목적에 알맞은 칩의 설계와 선택이 요구된다.
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Table 2. Relative sensitivities of the nano-structured SPR chips

Material
Thickness of 

base film (nm)
Depth of basin 

(nm)
Periodical distance 

of basins (nm)
Relative sensitivity 

of SPR chip
Remarks

Gold

30 30 130 1.00

30 50 300 1.26

40 30 130 1.37

40 50 300 1.48

50 30 130 1.55

50 50 300 1.58

Gold

40 20 130 1.66

40 20 300 1.22

50 20 130 1.71

50 20 300 1.95

Gold 50 N/A N/A 1.00
Conventional type

(Reference)


