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안전하고 고품질의 농산물에 대한 요구에 대응할 수 있고 자동화된 작

물재배가 가능한 기술로서 토양 없이 재배하는 양액 재배방법이 각광

받고 있는 실정에서 환경오염 및 양분 유실방지를 위해 작물재배 과정

중 배출되는 폐양액을 회수해 재활용하는 방식인 순환식 수경재배가

지속가능한 농업생산에서 중요한 기술로 요구되고 있다.완전한 순환식

재배관리시스템이 실현되기 위해서는 작물의 재배환경변화 및 생육단

계에 따라 달라지는 양액 내 다양한 영양분의 농도를 개별적으로 측정

하고 부족한 이온만 보충하는 정밀 배양액관리 기술이 중요하기 때문

에 본 논문에서는 1)ISE센서어레이 기술과 마이크로 전자칩 기술을 이

용하여 양액 내 주요영양분 중 질산태 질소,칼륨,칼슘의의 개별 농도

를 동시에 정량적으로 측정할 수 있는 기술을 개발하고 2)농도예측알고

리즘을 고안하여 현장적용에 적합하도록 휴대용 양액분석기를 설계제



작 하였다.농도예측실험을 위해 먼저 검량선 작성실험을 진행하였다.

기존연구에서 선발하였던 이온선택성 반응물질을 직접 제작한 PVC전

극에 부착하여 만든 ISE전극을 이용하여 NO3
-,K+,Ca2+,Mg2+,PO4

-이

온이 복합적으로 존재하는 복합용액에서의 EMF신호를 검출하여 검량

선을 작성 한 후 본 논문에서 고안한 2점 정규화방법을 이용하여 전극

간의 변이를 최소화 시킨 후 파프리카양액(스파이킹,희석)의 농도를

예측하였다.또한 휴대용 기술로 활용이 용이한 ISFET칩을 설계·제작

하고 ISFET칩에 적합한 광경화성 멤브레인을 선발하여 용액농도변화

에 따른 전압의 반응특성에 대한 기초연구를 시행하였다.이러한 실험

을 통해 양액샘플의 농도측정가능성이 확인된 ISE센서어레이를 적용하

여 현장에서 직접 측정이 가능한 임베디드 시스템인 휴대용 양액분석

기를 제작하였으며 제작된 휴대용 양액분석기를 이용하여 파프리카 양

액내의 질산태 질소와 칼륨이온의 농도를 예측하였다.그 결과 질산태

질소전극과 칼륨전극은 표준분석법과 비교하여 각각 10%높게,3.7% 낮

게 예측되었으며 결정계수는 0.93,0.99로 높은 모델설명력을 나타내었

으며 표준오차는 32ppm,24ppm으로 비교적 이온농도가 높은 파프리카

양액 측정에는 적용이 가능할 것으로 예상되었으나 추가적인 연구를

통해 오차를 더 줄여야 할 것으로 사료되었다.ISFET의 경우 표준용액

에서 광경화성 NO3,K 전극 모두 30mV/decade의 감도반응을 나타내

었으나 칩 제작시 절연공정의 문제점이 나타나 휴대용 분석기에 적용

할 수 없었고 추후에 ISFET의 휴대용분석기 적용연구를 추가적으로

수행해야할 것으로 나타났다.

주요어 :ISE,ISFET,센서어레이,2점 정규화방법,임베디드 시스템

학 번 :2011-21246
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1.서론

최근 토양오염을 비롯한 각종 환경오염,건강 및 식품에 대한 관심증

대와 농촌사회의 고령화에 따른 인력 수급 문제에 의하여 자동화가 가능

한 수경재배 및 시설재배에 관한 관심과 수요가 증대되고 있다.특히 시

설원예가 채소생산기술로서 정착하면서 신선채소의 연중공급체제가 확립

되었으나 대부분의 농가에서는 동일한 재배지에서 하나의 작물만을 계속

해서 재배해야하기 때문에 다품종 재배를 위해선 많은 농지를 확보해야

하는 문제로 수경재배가 각광받고 있다.

이러한 수경재배 기술은 토양과 관계없이 재배가 가능하므로 90%이

상이 토양병해에 의해 발생하는 연작장해를 배양액을 교체하는 것으로

비교적 쉽게 방제할 수 있고 지리적 요건이나 토양특성으로 작물재배가

불가능한 곳에서도 재배가 가능하며 경운,제초 등의 작업이 필요하지

않으므로 노동력을 절감,노동시간의 단축도 가능하다.또한 수경재배에

서 적절한 재배환경을 유지할 수 있을 뿐만 아니라 작업환경이 청결하므

로 상품성을 향상시킬 수 있으므로 최근 수경재배면적이 지속적으로 증

가하고 있는 실정이다.현재 농가에서 사용되고 수경재배 방식은 대부분

비순환 방식으로 배출양액의 잔여 비료성분으로 인한 환경오염 및 비료

의 불필요한 과다사용의 문제점을 안고 있다.특히,과거에 비해 양분과

수분의 과다 사용으로 인한 환경오염 및 양분 유실을 방지하는 효율적

관리기술의 필요성이 높아지고 있어 작물재배 과정 중에 배출되는 폐양

액을 회수해 재활용하는 방식인 순환식 수경재배가 지속가능한 농업생산

에 서 중요한 요소로 부각되고 있다.

  유럽과 일본 등의 수경재배 선진국의 경우는 하천 및 호수의 부영양화

와 토양 및 지하수의 오염을 막기 위하여 폐양액의 배출을 규제하는 법

규를 엄격히 시행하고 있다.현행 순환식 수경재배시스템에 사용되는 양

액관리기술은 전기전도도(EC)센서를 이용하여 이온의 전하량에 의한 전
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기전도도를 측정하여 기준 농도에 맞도록 복합비료로 제조된 농축배양액

을 첨가하여 전체적인 배양액 농도를 보정해주는 방식이 주로 사용되고 

있지만(Kim,2003)이러한 전기전도도 기반 농도제어는 전체 이온의 단

순 총합을 보정하는 방식이기 때문에 양액 내 개별 이온의 농도를 알 수 

없으며 특정 성분이 저하되거나 높아지는 등 개별이온 농도의 불균형이 

발생할 수 있기 때문에 작물의 생육단계에 따라 부족성분의 보충과 과잉

성분의 배제 등 효율적 관리가 거의 불가능하다.또한 일반적으로 양액 

내 개별이온의 농도 측정은 채취된 배양액 시료를 표준 분석실에서 고가

의 분석기를 이용하여 이루어지기 때문에 분석시간이 오래 걸리고 그 비

용도 높기 때문에 작물의 영양분을 적시에 조절하기 어려운 문제가 있

다.따라서 양액내의 개별이온 농도측정을 통하여 작물의 영양분을 적시

에 조절할 수 있도록 하는 휴대용 장비를 이용한 측정기술이 요구된다.

  양액 내 기별이온을 독립적으로 측정하기 위하여 국내외적으로 PVC

고분자막을 이용하는 ISE전극과 플로우시스템에서 적합한 ISFET 전극

을 이용하여 개별이온을 측정하는 기술연구가 많이 진행되었지만 개별이

온의 농도를 동시에 정량 측정하는 전극 어레이 기술개발이 시급한 실정

이다.또한 일부 현장에서 사용되는 이온선택성 전극은 고가이면서 수입

품으로 순환식 양액재배 보급에 주요 장애로 작용하고 있는 실정에 국내

의 보급형 휴대용 양액 분석기의 개발이 크게 요구된다.
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2.연구목적

본 연구의 목적은 완전한 수직형 식물공장용 생산시스템이 실현되기

위해서는 배양액 내 개별 영양소의 농도를 측정하고 부족한 영양소만 보

충하는 정밀 배양액관리 기술을 필요로 하는 상황에서 이를 위해 식물생

장에 필요한 요소인 주영양분 이온의 농도(NO3
-,K+,Ca2+)를 동시에 정

량 측정할 수 있는 전극어레이 개발과 임베디드 시스템을 이용하여 현장

에서 쉽게 측정할 수 있는 휴대용 양액 분석기를 개발하는 것이다.또한

추후 진행되어야 할 휴대용 양액분석기의 범용성 및 적용성 연구를 위해

ISFET이라는 on-chip형 기술을 휴대용 양액분석기에 접목시킬 수 있도

록 하는 기초연구를 수행하여 생육조건과 재배환경에 맞게 양액의 상태

를 정밀하게 측정할 수 있는 센싱기술을 개발하는 것이다.

세부적인 목표로 1)다인자 영양분 동시검출을 위한 센서어레이기술

연구 및 ISFET 칩을 이용한 양액이온 검출기술 기초연구 2)임베디드

시스템을 이용한 휴대용 장비개발을 주요 연구 목표로 설정하였다.
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3.연구사

수경재배방식은 작물을 재배하면서 배출되는 배액의 폐기 또는 회수

여부에 따라 비순환식 수경재배와 순환식 수경재배로 구분된다.최근 들

어 농업을 비롯한 모든 산업에서 환경을 보전하기 위한 친환경 기술 개

발이 활발히 진행되고 있고 수경재배에서도 작물재배에 사용하고 남은

폐양액의 배출을 최소화하기 위한 친환경 순환식 수경재배 기술 개발에

대한 연구가 이루어지고 있다.농가에서 양액 제조에 소비되는 비료,수

자원 비용이나 환경적 측면에서 비순환식 수경재배에 비해 순환식 수경

재배가 더욱 유리함에도 불구하고 폐양액을 재사용하기 위해서는 정밀하

게 관리되어야 하기 때문에 순환식 수경재배 이용이 저조한 실정이다.

순환식 수경재배를 위해서는 폐양액을 재활용 할 수 있도록 폐양액의

물리화학적 특성을 회복시키고 병원균과 잔여물을 여과하는 처리가 필요

하며 선진국에서는 이러한 기술이 안정화 단계에 이르러 수경재배면적의

대다수가 순환식 수경재배를 이용하고 있다.우리나라의 경우 폐양액 재

활용 처리에 대한 연구와 기술이 부족하고 상업적인 기술 기반이 확보되

지 않아 폐양액 재처리를 위한 분석과정이 복잡하고 느리며 비용이 많이

드는 실정이다.이로 인해 농가에서는 분석과정을 생략하고 간단히 양액

의 전체 농도를 맞추어주는 수준의 재활용 처리를 하여 작물 재배에 사

용하고 있는데,이러한 연구의 일환으로 Savvas등(1999)은 전이온농도

(EC),양액의 pH,양액농도 비율 정보를 이용하여 양액의 개별이온의 농

도를 예측하는 모델을 제시하였다.선형회귀분석을 이용하여 EC값을 바

탕으로 전체염농도를 예측하고 HCO3농도로 양액의 pH를 예측하여 양액

내의 무기이온농도와 타겟이온농도를 맞출 수 있는 처방법 알고리즘을

제안하였다.이렇게 제안된 알고리즘은 컴퓨터로 제어되는 자동화 시스

템에 탑재되어 추후의 양액제어 시스템과제에서 사용될 수 있을 것으로

예상하였다.
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Domingues등(2012)은 수경재배를 통한 상추생산에서의 품질평가에

있어서 pH와 양액의 농도를 제어하는 자동화 시스템 개발에 관한 연구

를 수행하였다.기존의 토양에서의 상추재배법과 비교하여 자동제어시스

템은 양액의 pH와 EC조절의 효율성에 있어서 효과적이고 기존 재배방

법의 대안으로써 충분히 가능할 것으로 예상하였다.또한 주영양소의 동

시측정 가능성을 관점으로 봤을 때는 높은 수준의 동시측정 알고리즘 개

발의 필요성에 대하여 제시하였다.

국내의 순환식 수경재배의 양액 자동조제 공급시스템은 대부분이 배양

액의 전기전도도(Electricity Conductivity,EC)를 측정하여 기준농도에

맞도록 농축 원액을 첨가하여 전체적인 무기이온들의 총합을 보정해주는

방식이다(농림부,2006).하지만 생육이 왕성한 식물공장시스템에서는

EC로만 제어될 경우 무기이온 간의 불균형이 빠르게 나타나는 관계로

낭비되는 비료의 양이 매우 많기 때문에 이러한 문제점을 해결하기위한

연구가 활발히 진행되고 있다.

Kim 등(2002)은 투입되는 비료량을 줄이고 배출되는 오염을 극소화하

기 위하여 상용의 이온전극을 이용하여 이온별 농도를 측정할 수 있는

양액 상태의 온라인 계측모듈을 개발하고 양액의 이온별 농도를 조절할

수 있는 조제 알고리즘을 개발하는 연구를 수행하였다.하지만 전극 내

구성,간섭이온으로 인한 측도설정 문제로 인해 각각의 이온을 정량 측

정할 수 있는 전극과 정확한 배액성분 측정을 위한 자동측도설정모듈 개

발연구가 요구되었다.

Dornenu등(2004)은 수경재배에서 양액관리시 개별이온을 측정할 때

사용되는 이온전극(ISEs)의 켈리브레이션과 데이터 수집 및 급액시스템

을 컴퓨터를 이용하여 자동으로 처리하는 제어시스템 제시하고 유량,인

젝터와 전극표면 사이의 거리등 시스템에 영향을 줄 수 있는 파라미터를

효과적으로 적용하여 순환식 양액제어 시스템의 이온전극으로 양액의 상

태를 파악하고 컴퓨터를 이용한 실시간 처방의 가능성을 제시하였다.
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Gieling등(2005)은 환경오염을 줄이고 보다 효율적인 양액관리를 위해

폐양액 내 개별이온의 농도를 작물생장에 알맞게 일정하게 유지하여 공

급한다는 이론을 바탕으로 피드백시스템을 제시하였다.시스템은 식물생

장에 적합하였으나 이온측정 센서인 ISE와 ISFET을 이용한 측정시스템

의 안정성과 측정센서의 수명에 대한 연구는 추가적으로 진행되어야 할

것으로 보여 졌다.

Hwang등(1998)은 퍼지제어기를 이용하여 온도,습도,일사량,생육시

기,EC등의 생육정보를 바탕으로 양액의 공급량 및 농도를 제어함으로

써 작물생육에 적절한 양액을 공급하는 양액 공급 시스템을 개발하였다.

정밀한 액체계량을 위하여 오버플로우식 액체 정밀 계량장치를 개발하여

양액 자동조제 및 공급시스템을 개발하였는데 예측된 양액농도를 조제하

는 알고리즘은 시행착오법을 거쳐서 작성된 9개의 규칙을 통한 퍼지제어

알고리즘을 사용하였다.

순환식 수경재배에는 대부분 사용되고 있는 양액의 전이온농도(EC)제

어방식 외에 양액 내 무기이온농도를 개별로 제어하는 양액관리 방식이

있다.전이온 농도제어에 의한 양액관리에서는 재배기간이 장기화됨에

따라 무기이온간의 균형이 붕괴되어 작물의 생육과 수량이 저하되는 것

이 종종 관찰되기 때문에 적당한 시기에 양액을 반량 또는 전량 교체하

여 양액 조성을 조절해야 하는데 반해 양액 내 무기이온 농도를 개별로

제어하는 양액관리 방식은 비교적 양액 교환횟수가 줄고 수량이 증대되

는 이점이 있다.일반적으로 양액 내 개별 이온 농도의 측정은 샘플링

된 시료를 분석실에서 이온분석기를 이용하여 이루어지기 때문에 분석시

간이 오래 걸려 생육단계별로 필요한 무기이온의 농도를 실시간 또는 적

시에 조절하기 어려운 문제가 있다.따라서 전기전도도,pH 전극과 같이

질산태 질소(NO3-N),칼륨(K),칼슘(Ca),마그네슘(Mg)등 작물생육에

필요한 다양한 영양분의 농도를 현장에서 쉽고 빠르게 측정하는 센서기

술이 필요하다.
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Kim 등(2006a;2006b)는 이온선택성 전극(ISE, ion-selective

electrode)을 시료에 직접 담궈 다양한 이온의 농도를 개별적으로 측정하

는 연구를 함으로써 휴대용으로 작게 제작할 수 있기 때문에 현장 적용

형 기술로의 유용성을 제시하였다.또한 Kim 등(2006b)은 이온선택성

전극기술을 토양 내 질산과 칼륨 측정에 적용이 가능한지 보고하였으며

그 유용성을 확인하였다.이온선택성 전극은 원리적으로 전극체 내부 충

전용 액과 측정 시료 사이의 고분자 막(멤브레인)사이에 발생하는 기전

력(EMF,electromotiveforce)이 특정이온의 농도에 따라 바뀌는 원리를

이용하는 데,고분자 막을 제조할 때 사용된 전기활성 물질 종류에 따라

용액 내 특정이온의 농도를 측정할 수 있다.이러한 고분자 막 제조기술

은 Craggs등(1974)이 제안한 균일 PVC멤브레인 제조기술을 기반으로

하여 최근에 활발히 실용화되고 있다.

Kim(2003)은 양액 내 질산이온 분석을 위해서 내부전해질 용액이 필

요 없는 스트립(Strip)형 이온선택성 전극 센서를 개발하여 NO3
-,NH4

+,

K+,Mg2+이온의 농도 변화에 따른 이온선택성 전극의 반응특성을 다채

널 A/D변환기와 전위차계를 이용하여 이온 성분별 농도 측정가능성을

구명하였고 10%의 오차가 발생하지만 기존의 상용센서와 비교하여 가격

절감의 효용성을 보고하였다.하지만 K+,Mg2+용 이온전극의 경우 NH4
+

이온에 대한 낮은 선택성으로 인해 측정의 한계성을 확인하였다.

Kim 등(2010)은 미지의 농도를 예측하는 방법 중의 하나인 Gran’s

Plot을 이용하여 실제 수경재배에서 양액의 NO3-N와 K 농도범위 내에

서 양액 내 NO3-N과 K이온을 측정할 수 있는 가능성을 제시 하였다.

하지만 실제 농도예측시험에서는 10∼40% 정도의 예측값의 차이가 발생

하였으므로 농도예측성능을 높일 수 있도록 하는 전극 보정 알고리즘이

제시되어야 할 것으로 예상되며 질산과 칼륨 영양분외에 인산의 경우도

식물체 성장에 필요한 주영양분으로 순환식 양액재배시스템에서 측정이

필요한 원소이다.하지만 인산의 경우 질산과 칼륨이온과는 다르게 인산

이온에 만족스럽게 선택적으로 반응하는 화학물질은 아직 보고되지 않았

기 때문에 Kim 등(2007a;2007b)은 고분자막 타입이 아닌 고체타입의 코
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발트 물질을 이용하여 인산을 검출하였다.또한 Kim 등(2013)은 컴퓨터

를 기반으로 전극을 자동으로 세척하고 측정하는 방식을 이용하여 시료

준비의 일관성과 센서 캘리브레이션의 용이성으로 인하여 전극의 정화고

와 정밀도를 개선하였다.

Sokalski등(1999)는 Ca이온에 선택적으로 반응하는 PVC고분자 막을

이용하여 ISE 전극의 내부용액 성분과 농도에 따라 Ca 검출한계를

10-8M까지 낮출 수 있도록 이온반응을 유도하는 연구를 통해 Ca를 선택

적으로 측정할 수 있는 가능성을 제시하였다.또한 전극에서 가장 최적

의 반응을 나타내기 위해서는 정확한 선택성계수의 측정이 이루어져야할

것으로 당부하였다.

또한 배양액의 pH는 수경재배시에 작물의 종류,생육시기,용수의 질적

변화 등에 따라 변하기 때문에 Kim 등(1995)은 양액관리의 정확성과 생

력화,생산성 향상과 고품질 농산물 생산을 위해 연속적으로 EC와

pH(Cai등,2000)를 측정하는 양액자동조절장치 개발 연구를 통해 수경

재배시 EC와 pH조절의 중요성을 제시하였다.

최근에는 완전한 순환식 양액재배를 위한 자동 측정시스템의 일환으로

암모늄(NH4),칼륨,나트륨(Na),질산 등 다양한 영양분을 동시에 온라인

으로 측정하기 위한 전자혀(electronictongue)기술을 적용하는 사례가

보고되고 있다(Gutierrez등,2007).

Gutierrez등(2007)은 양액 내 다양한 무기이온 농도조건에서 특정이온

을 선택적으로 정량측정하기 위한 연구로 고분자 막 기반의 ISE전극과

화학적으로 유사한 조성을 가지지만 비교적 준비가 쉽고 빠른 광경화성

막을 이용한 ISFET 전극을 이용한 양액 내 다양한 무기이온 농도조건

에서 개별 이온을 선택적으로 측정할 수 있는 어레이(Array)신경망 기

반 측정모델을 제안하였다.

Gallardo등(2003)은 비 선택적으로 반응하는 이온 전극 어레이를 FIA

기술에 접목하여 여러 물질이 혼합되어있는 수용액의 분석에 베이지안

정규화법을 바탕으로한 신경망분석 기술을 적용하여 질산과 암모늄을 선

택적으로 분석할 수 있는 모델을 제시하였다.
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Bae등(2002)는 나트륨,칼륨,칼슘,망간 등과 선택적으로 반응하는 멤

브레인 형태의 전기활성물질을 이용하여 6개 전극의 동시 측정을 통해

맛을 정량화 하고 와인의 맛을 7가지 맛을 통해 감별하는 전자혀 기술을

개발하였다.이러한 연구를 통해 용액내의 여러 가지 이온의 동시 정량

검출의 가능성을 제시하였다.이렇게 개발된 전자혀 센서어레이 기술을

바탕으로 Bae등(2005)은 각각 두 개씩의 양이온과 음이온 선택성 멤브

레인과 수소이온 선택성 멤브레인,즉 5개의 이온선택성전극 어레이의

동시 측정을 통해 신맛과 짠맛을 구별하여 와인의 맛 감별에 적용함으로

써 이온선택성 센서어레이 기술을 통해 맛센서 개발이 가능함을 제시하

였다.

Kim 등(2007)은 온실 내의 순환식 양액재배를 위한 시스템개발의 일

환으로 양액 내의 비중이 높은 NO3
-,K+,Ca2+이온의 농도를 측정하는

연구를 시행하였다.각각의 측정대상 이온에 대한 이온 선택성 막의 감

응특성,선택성,내구성을 모두 충족시킬 수 있는 센서를 개발하고자 하

였고 또한 이온의 미세 전류 신호를 측정하기 위해 완충회로,증폭회로,

필터링 회로를 설계 제작하였으며 실제 양액에서의 적용 실험을 통하여

확장 고정 간섭법을 이용하여 예측성능을 평가하였다.

Froster등(1991)은 4개의 전극 어레이에서 얻은 값을 바탕으로 비선

형 최적화 기술로써 니콜스키 식을 이용한 동시측정 모델을 제시하였다.

또한 컴퓨터 기반 모델사용으로 정확성과 정밀성이 증대되므로 높은 신

뢰성을 얻을 수 있었다.하지만 동일한 조건의 전극과 높은 선택성을 확

보한다면 예측이 더욱 용이해질 것으로 판단하고 있다.

또한 R.BadlishahAhmad등(2010)은 현장적용에 용이하도록 마이크

로 컨트롤러를 이용하여 데이터를 수집할 수 있는 휴대용 임베디드 센싱

시스템을 개발하여 CuISE를 이용한 EMF센서수집이 가능토록 하였다.
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4.관련이론

4.1ISE

여러 가지 형태의 이온선택성 전극 중 PVC막전극은 선택성이 우수

하고,감응속도가 빠르며,제조와 소형화가 용이하여 생체 전해질 시료에

포함된 알칼리(Na+,K+)및 알칼리토금속(Ca2+)그리고 음이온(Cl-)의 자

동분석장치 등에 많이 사용되고 있다.

Craggs등(1974)이 PVC(polyvinylchloride)고분자 막에 각종 전기

활성물질을 도핑한 기능성 막을 이온 전극의 감응 소자로 이용한 이래,

고분자 막을 이용한 전극의 개발에 관한 수많은 연구가 진행되고 있다.

고분자 막에 각종 전기 활성 물질(electroactivesubstance)을 도핑하여

제조한 기능성 고분자 막은 이온들과 반응하여 막 전위차(membrane

potential)를 발생시키며,막 전위차에는 이온의 정량적 정보가 담겨 있

다.이것을 공식화 한 것이 식(1)의 Nernst방정식이다.

 


 식(1)

Eo =Cellconstant(mV)

E =Cellpotential(mV)

R =Idealgasconstant(=8.314J/molK)

T =Temperature(K)

F =Faradayconstant(=9.65x104C/faraday)

ZA =chargenumberofresponseion

aA =Activityofresponseion
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 는 Nernst계수라고 불리는데,이온전하가 1이고,T =

298K(25℃)일 때에는 0.05916volt의 값을 가진다.만약 용액에 다른 방

해이온이 섞여 있을 경우에는 선택계수 Kpot를 도입하여 식(2)와 같이

Nicolsky-Eisenman방정식을 사용한다.

 







 




식(2)

Eo =Cellconstant(mV)

E =Cellpotential(mV)

R =Idealgasconstant(=8.314J/molK)

T =Temperature(K)

F =Faradayconstant(=9.65x104C/faraday)

ZA =chargenumberofresponseion

ZB =chargenumberofinterfeingion

aA =Activityofresponseion

aB =Activityofintrerferingion

Kpotij=Selectivitycoefficientofresponseionininterferingion

아래 그림 4.1은 고분자 막 장치의 막 장치의 개략도이다.고분자 막

장치는 기준전극,이온 선택 전극,고분자막,그리고 전압계로 이루어져

있다.막의 전위를 직접 측정할 수 없기 때문에,기준전극과 ISE의 전위

차를 측정하여 농도의 로그스케일에 대한 전위차 변화 그래프를 얻게 된

다.
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Fig.4.1Schematicdiagram ofamembraneelectrode

(Sokalski등,1999)

선택성(Selectivity)은 센서성능에서 핵심요소이다.하지만 측정하고자

하는 인자에만 반응하는 센서를 찾아내는 것을 거의 불가능하기에 오히

려 측정인자에는 주요하게 반응하고 유사인자에는 제한된 반응을 나타내

는 센서를 찾는 것이 더욱 일반적이다.이온선택성전극(ISE)은 특정이온

에 반응하지만 대부분의 전극은 다른 유사이온에 의해 간섭이 발생할 수

있는데 이러한 간섭정도는 식(3)과 식(6)와 같이 전극전압과 선택성계수,

ki,j로 이루어진 니콜스키-아이즌맨(Nicolskii-Eisenman)식으로 나타낼 수

있다
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úû
ù

êë
é +++= å ji ZZ

jijiJo aKaSEE
/

)(logEMF
식(3)

Eo =standardpotential(mV)

EJ =liquid-junctionpotential(mV)

S =Nernstianslope(theoretically,59.16/zimV/decade)

ai =Activityofresponseion(M)

aj =Activityofinterferingion(M)

Zi =chargenumberofresponseion

Zj =chargenumberofinterferingion

Kij=selectivitycoefficients

식(3)은 E=K +Slog[ion]이라는 일반식으로 표현할 수 있는데 E

와 S는 전지의 기전력,Nernstian기울기이며 [ion]은 이온의 농도이다.

정확히 말하면 실제적인 열역학적 Nernstian반응을 나타내는 이온의

‘활동도(ai)'이다.활동도는 활동도 계수 γ와 농도의 곱인 ai=γ[ion]으

로 나타낼 수 있다.여기서 γ는 용액 안에서 이온들 사이의 상호작용을

추정하는 Debye-Hückel이론으로부터 계산될 수 있으며 Debye-Hückel

방정식은 식(4)와 같이 나타낼 수 있다.

 log  


 

식(4)

A =theoreticalconstant,0.5085(298K)

B =theoreticalconstant,0.3281x107

a =ionsizeparameter(Å)

z =chargeofion

I =ionicstrength
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이온강도 I는 용액 내의 총 이온의 농도로서 그들의 전하량에 따라 가

중이 주어지며 식(5)와 같이 나타낼 수 있다.

  


  식(5)

이온선택성전극의 선택성을 설명할 수 있는 지표인 선택성 계수 Ki,j는

‘두점-혼합용액방법’으로 결정될 수 있다.먼저 0.001M 주이온의 용액에

서 전지전위가 측정되고(Ei),0.001M 주이온과 0.1M 또는 0.01M 잠재적

간섭이온이 혼합된 용액에서 전지전위(Ej)가 측정되는 데 이러한 측정값

과 다음 식(6)을 이용하면 선택성계수를 계산할 수 있다.

ji

ij

ZZ
j

iSEE
ji

a

a
K

/

/)(
, 10

-
=

식(6)

ai =activityof0.01M responseion

aj =acitivyof0.1M interferingion

Ei =EMFmeasuredwithsolutionof0.01M responseion(mV)

Ej =EMFmeasuredwithsolutionof0.01M interferingion(mV)

S =Nernstianslopeobtainedwith0.01M and0.1M response

ionsolutions(theoretically,59.16/zimV/decade)
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4.2ISFET

ISE센서와 더불어 FET형 이온센서 즉,ISFET(Ion SensitiveField

EffectTransistor)나 FET형 바이오센서 등  FET의 원리를 이용한 센

서가 근래에 와서 상당한 관심을 집중시키면서 급속한 발전을 하고 있

다.그 이유는 소형,경량,전압 측정형,IC제조공정으로 정교하게 또 좋

은 규격성을 갖고 제조되며 ,신속한 응답 특성 ,유리한 지능화 특성 등

많은 장점을 가지고 있기 때문이다.ISFET은 Bergveld(1972)의해 처음

으로 센서로서의 측정 가능성이 입증된 이래로 최근에 H+,Na+,K+,

Ca2+등 감지용의 여러가지 ISFET와 포도당,요소,지질,페니실린,자당

등 감지용의 FET형 바이오센서에 관한 연구 결과가 다수 보고되고 있

다(농림부,2012).그림 4.2는 ISFET의 단면도를 나타낸다.

Fig.4.2FeatureofanISFETstructure(ArkadiyM,2003)



- 16 -

ISFET 는 MOSFET의 게이트 금속전극이 이온감지막과 기준전극

(referenceelectrode)으로 대치된 것으로 이들은 동작 특성도 서로 비슷

하다.MOSFET의 유효게이트 전압이( )인데 ISFET의 유효 게이

트 전압은 (
′ )이다.여기서  및 은 각각 MOSFET 및

ISFET의 문턱 전압(thresholdvoltage)이다.는 피측정용액과 이온감

지막의 계면 전기화학적 전위차 ()가 에 더해진 것이다.이 은

앞의 ISE이론에서 설명한 식(1)‘즉,Nernst식으로 주어진다.

 ±


 식(1)‘

여기서,는 상수항이고,는 이온활동도(ionactivity)이다.

→
′  식(7)

여기서,


,  log,b는  및 기준전극과 용액과의 계

면전위차 등을 포함하지만 이온농도와는 무관한 상수항이라 볼 수 있다.

따라서 식(7)을 잘 알려진 MOSFET의 전류-전압 특성식에 적용함으로

써 ISFET의 전류-전압 특성식을 얻을 수 있다.

  (선형영역) 식(8)

  




 (포화영역) 식(9)

여기서, 


인데,는 채널내의 캐리어 이동도,는 게이트

단위면적당 정전용량, 및 은 각각 게이트의 폭과 길이이다.

식 (8)및 식 (9)에서 적당한  및 를 인가하고 일정온도를 유지

시키면 이온농도의 변화는 곧 드레인 전류(Io)의 변화로 나타난다.즉 
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의 변화를 측정함으로써 이온농도 변화를 구할 수 있다.

그림 4.3은 pH-ISFET의   특성 곡선(left)과 pH 감응특성

(right)를 예로서 나타낸 것이다.

Fig.4.3ExamplesofI-VcurvesforpH-ISFET(left)and

sensitivitycurveofpH-ISFET(right)
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5.재료 및 방법

5.1ISE기반 센서어레이를 이용한 NO3-K-Ca

정량검출연구

5.1.1ISE용 계측장치(자동화장치)구성

시험용액에 존재하는 다양한 이온의 농도를 어레이로 동시에 반복적으

로 측정하기 위하여 선행연구(Kim 등,2013)에서 제작한 그림 5.1과 같

이 컴퓨터를 기반으로 한 자동화 시험 장치를 사용하였다.이를 통하여

시험용액의 공급과 전극의 세척이 용이해졌고 한번에 8개의 센서에서 측

정된 데이터를 컴퓨터에 자동 저장하도록 하였다.이렇게 제작된 자동화

시험장치는 전극을 세척하는데 필요한 테프론 재질의 용기(Pan),데이터

수집과 장치의 제어를 위한 컴퓨터와 데이터수집보드,전극의 켈리브레

이션과 세척을 위한 스테인레스 버킷(bucket),버킷내의 용액공급을 위한

정량펌프 및 3-way솔레노이드벨브,시료용액의 교반과 전극 세척을 위

한 모터와 회전속도 제어를 위한 모터드라이버로 구성되었다.

Fig.5.1Featuresofanautomatedteststand(left)andits

sensingpartsandperistalticpump(right)
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전극의 자동세척은 시료 용기 내에 일정 깊이로 설치된 전극에 세척용

액이 자동으로 공급(62ml/min)되고 일정시간 동안 팬을 저속(30rpm)으

로 회전시켜 전극 표면에 묻어있는 잔유물을 제거하였으며 이후 고속

(300rpm)으로 회전시켜 남아있는 기존용액을 원심력으로 배출하도록 하

였다.모터의 속도는 그림 5.2에 나타난 바와 같이 NI모션제어보드와

모터 드라이버를 이용하여 설정된 명령에 따라 변경되도록 하였다.세척

용액과 측정용액의 자동 공급은 버킷에 담겨진 시료 용액을 정량펌프

3-way솔레노이드 밸브와 밸브 릴레이를 이용하여 자동으로 실행되도록

하였다(그림 5.3).

Fig.5.2Blockdiagram oftheteststandcontrolsystem(left)and

circuitdiagram forvoltagesourcebufferingandimpedance

transformation(right)(Kim 등,2013)
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Fig.5.3Schematicdiagram oftheteststand(Kim 등,2013)

자동화장비를 이용하여 측정된 전극의 기전력(EMF)값은 데이터로거

를 통하여 표본 측정비율(samplingrate)100Hz로 수집되었다.컴퓨터에

저장되는 측정값은 시료용기에 용액이 공급된 후 60초 시점에서 때 0.1

초 간격의 10개 데이터를 평균한 3점의 값,즉,60.0,60.1,60.2초일 때의

값을 컴퓨터의 저장하였고 데이터 분석은 각 처리에어 얻어진 3점의 값

을 평균하여 사용하였다.자동화시험장비에서 사용된 프로그램 역시 선

행 연구(김 등,2013)에서 개발한 프로그램을 탑재했는데 크게 3가지의

시험,즉,전극의 감도(Sensitivity),선택성(Selectivity),시료적용시험

(Sampletest)이 반복적으로 수행되도록 NILabVIEW(ver9.1,National

Instruments,USA)소프트웨어를 이용하여 프로그래밍 되었다.전극세

척과 측정이 그림 5.3과 같은 순서도에 기반하여 자동으로 이루어지도록

설계되었고 그림 5.4와 같은 사용자 입력형 프로그램 환경에서 운용되었

다.또한 양액시료외에도 토양 추출물,일반 용액 시료 등 다양한 시료에

적용될 수 있도록 메뉴구성이 범용성을 갖는다.본 논문에서는 Extract
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메뉴를 사용하였는데 이 메뉴의 기능으로는 세척용액이 자동으로 공급되

고 측정시료는 작업자가 측정부에 직접 투입하도록 하는 방식이다.실제

시료 측정에서 수동으로 시료를 투입한 이유는 제작된 자동시험장치는

시료를 담는 버킷이 8개로 제한되어 있어 보다 많은 시료를 투입하는데

어려움이 있지만 이 Extract메뉴를 사용하면 버킷대신 더 많은 시료를

측정할 수 있는 장점이 있다.

Fig.5.4View oftheoperatingprogram usedfortheteststand
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5.1.2전극제작

본 논문에서는 질산태질소(NO3-N),칼륨(K)을 검출하기위한 감지물질

로서 고분자(PVC)지지체 막(matrixmembrane)형태의 이온선택성막(i

onselectivemembrane)을 선행연구결과(Kim 등,2007;김민수,2007)에

따라서 표 5.1과 같은 화학물질 조성비율을 근거로 Craggs등(1974)이

제안한 방법에 따라 유기용매인 THF(tetrahydrofuran)에 녹여서 제조하

였다.실험진행 시 Ca고분자(PVC)지지체 막의 성능이 불안정 하여 칼

슘(Ca)이온전극의 경우 ORION사의 상용전극을 추가적으로 사용하였다.

Table5.1Thechemicalsandcompositionfornitrate,potassium and

pHion-selectivemembranes

NO3-N K Ca

Ionophore TDDA
4.00wt% ,8mg

Valinomycin
0.50wt% ,1mg

Calcium Ionophore
Ⅱ

1.0wt% ,2mg

Plasticizer NPOE
67.75wt%,135.5mg

DOS
64.7wt%,129.4mg

NPOE
65.6wt%,131.2mg

Matrix PVC
28.25wt%,56.5mg

PVC
32.8wt%,65.6mg

PVC
32.8wt%,65.6mg

Additive KTpClPB
0.5wt%,1mg

KTpClPB
0.6wt%,1.2mg

inner
solution

0.01M NaNO3+
0.01M NaCl

0.01M KCl 0.01M CaCl2

고분자 막 전극은 그림 5.5와 같이 건조 제작된 PVC막을 4mm의 크

기로 펀칭하여 외경 6mm,길이 40mm에 내경 2.5mm의 홈을 가진 플라

스틱 몸체 끝단에 THF를 이용하여 부착하였다.전극 내부에는 각 이온

전극별로 정해진 내부용액(innersolution)을 주입하였으며 Ag/AgCl전

극은 1mm 직경의 99% Ag전선에 AgCl을 코팅하여 제작하였으며 내부

용액이 증발되지 않도록 파라필름을 이용하여 견고하게 실링하였다.
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전극 제작 후 고분자막 전극의 안정화를 위하여 전극을 시험 전에 각

각의 innersolution용액에 6시간정도 담궈 두었으며 개별 전극에서 발

생하는 기전력(mV)을 측정하기 위하여 ORION사의 double junction

referenceelectrode(그림 5.6)를 기준전극으로 기용하여 각 전극에 연결

하였다.

Fig.5.5Ion-selectivemembrane(left)andIon-selectiveelectrode(right)

Fig.5.6Featureofdoublejunctionreferenceelectrode(ORION)
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5.1.3NO3-K-Ca정량검출 실험

본 논문에서는 NO3-K-Ca정량 검출실험에 앞서 4장에서 설명된 ISE

관련이론 중 E =K +Slog[ion]로 표현되는 넌스트 방정식을 이용하

여 용액의 이온농도변화에 따른 EMF값의 변화를 확인하고 이 둘 사이

의 상관관계를 고찰하고자 하였다.[ion]은 이온의 농도로 서술되지만 정

확히 말하면 이온의 활동도(a)로 활동도계수 γ와 농도의 곱으로 나타난

다.그렇기 때문에 추후 실험에서 이온의 농도와 EMF의 관계를 분석하

기 위해선 먼저 본 논문에서 사용된 양액 농도범위에서 γ값이 일정해야

하므로 본 실험에 앞서 실험에 사용된 용액의 활동도 계수를 식(4),식

(5)를 이용하여 계산해 보았다(표 5.2).그 결과 1가 이온인 NO3와 K의

이온 활동도 계수는 0.8∼1사이의 값으로 확인되었고 2가 양이온인 Ca는

0.3∼0.7사이의 값으로 나타났다.또한 양액 내에서의 EMF값을 바탕

으로 이온활성도(a)와 EMF,이온농도와 EMF의 상관관계를 확인한 결

과(그림 5.7)이온농도와 이온활성도를 매개변수로 했을 때의 EMF변화

값이 매우 유사한 것으로 나타났다.따라서 본 논문에서는 타겟이 되는

양액의 농도범위에서 γ가 일정하다는 전제하에 이온의 농도와 EMF의

상관관계를 분석하였다(그림 5.8).

Table5.2ActivitycoefficientsofNO3-N,KandCa

NO3-N K Ca

Concentration

(Molar)
γ

Concentration

(Molar)
γ

Concentration

(Molar)
γ

1.28x10-4 0.982 5.75x10-5 0.982 3.24x10-5 0.930

1.28x10-3 0.945 5.75x10-4 0.945 3.24x10-4 0.807

1.28x10-2 0.851 5.75x10-3 0.851 3.24x10-3 0.567

1.28x10-1 0.674 5.75x10-2 0.674 3.24x10-2 0.306

1.28 0.484 5.75x10-1 0.484 3.24x10-1 0.165
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NO3-K-Ca의 정량검출연구를 위해 켈리브레이션을 위한 실험이 우선

적으로 시행되었다.양액 내 질산태 질소,칼륨,칼슘의 동시 측정을 위

해 TDDA-NPOE,Valinomycin-DOS,CaIonophoreⅡ-NPOE를 이온감

지물질로 하는 PVC멤브레인 기반 전극을 제작하였고 전극의 캘리브레

이션을 위해 각 전극에 영향을 줄 수 있는 마그네슘과 인산이온을 포함

한 3수준 대역(표 5.3)에서 조합되는 243개에서 요인설계법을 이용하여

27개의 켈리브레이션 용 시료 선발,제조하였다.제조된 복합용액의 실제

농도는 서울대학교 농생명과학공동기기원(NICEM)에 의뢰하여 측정하였

다.비료염 NaNO3,KCl,CaCl2,MgCl2,NaH2PO4,KNO3,Ca(NO3)2를 이

용하여 NO3
-,K+,Ca2+,Mg2+,PO4

-이온이 주어진 농도조건에 맞도록 올

바르게 조합하여 용액을 제조하였다.측정은 앞서서 개발한 자동화장치

를 이용하여 수행되었으며 3반복 측정되었다.반복시마다 시료의 시퀀스

는 임의 배치하여 시료순서에 의한 영향성을 제거하였다.

Table5.3Concentrationrangeofmacronutrientsforcalibration

(unit:ppm)

Macronutrient
Concentrationlevel

L(low) M(medium) H(high)

NO3
- 3 30 700

K+ 3 30 700

Ca2+ 3 30 500

Mg2+ 3 30 300

PO4
- 3 30 300

이러한 실험을 통해 켈리브레이션 식을 도출 한 후 실제 양액에서의

특성을 알아보기 위해 실험적으로 제작된 양액샘플에서의 측정실험을 시

행하였다.양액은 실제 수경재배에서 사용되고 있는 PBG암면재배용 파

프리카 양액을 사용하였고 본 양액을 dilution&spiking하여 양액샘플을

제작하였다.보다 정확한 실험을 위해 농도 대역은 아래 표 5.4와 같이

각 이온 당 4개의 농도대역으로 조성하였고 농도대역은 실제 수경재배
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에.서 사용되는 100∼400ppm 대역을 포함하도록 하였다.아래 표 5.4와

같이 조성된 64개의 샘플 중 18개를 임의 선발하였다.전극의 기전력

(EMF)측정 방법은 앞선 켈리브레이션 실험과 동일하다.

Table5.4Concentrationrangeofmacronutrientssamplepreparedfor

Paprikasolution (unit:ppm)

Macronutrient
Concentrationlevel

LL(verylow) L(low) H(high) HH(veryhigh)

NO3
- 3 30 300 700

K+ 3 30 300 700

Ca2+ 3 30 200 500
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5.2.ISFET을 이용한 양액이온 검출기술 기초연구

5.2.1ISFET 칩 제작

최근 주변 첨단기술의 발전으로 On-Chip형 멤스(MEMS)칩과 미세유

체(microfluid)기술은 혈액,수질과 같은 다양한 시료에서 이온성분을

측정하는 기술로 개발되고 있음이 보고되고 있다.이러한 마이크로 칩

기술은 크기가 작아 분석에 필요한 시료 및 시약 소요량이 적을 뿐 아니

라 저비용으로 대량생산이 가능하기 때문에 휴대용 기술로의 활용이 가

능하다.또한 자동 샘플링 기능을 추가하기에 용이하고 나노물질 사용으

로 주변 노이즈에 대한 신호반응이 우수하여 센서에 적용하는 기술로는

유리한 이점이 있기 때문에 본 논문에서는 휴대용 양액분석기개발의 추

후 발전가능성을 위해 ISFET이란 On-Chip형 기술의 기초연구를 수행

하였다.

본 논문에서는 Lab-on-a-Chip기술을 적용한 분석용 마이크로칩 설

계제작을 위하여 광식각기술과(photolithography)과 에칭(etching)기술을

이용하였으며 이온 동시측정이 가능하도록 다중이온 적용형태로 1개의

기준전극을 멀티전극에 동시에 적용되도록 칩으로 설계하였다.추후 연

구에서 현장적용에 적합하도록 SiO2(실리콘)웨이퍼와 백금 금속을 사용

하였다.이들 재료는 안정성이 충분히 검증된 재료로써 전극 반응을 전

극성에서 전기 신호로 검출해내기 위해서 MEMS공정에서 잘 검증된

방법을 사용하였으며 백금 위에 박막 형태로 증착된 칩 형태로 고려하였

다.또한 본 논문에서 사용한 백금 박막 patterning은 기존의 제조 공정

을 응용하여 그림 5.9,5.10과 같이 설계하였다.칩의 설계 및 제작은

KAISTNanoFAB센터(대전시 유성구)에 의뢰하여 결정했다.
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Fig.5.9LayoutofKeylayer

Fig.5.10SizeinformationofKeyLayer
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ISFET 칩 제작을 위한 마스크 레이어(Masklayer)는 그림 5.11과 같

은 순서로 이루어졌다.

 

Fig.5.11ProcedureofISFETchipmasklayer

회로설계는 시뮬레이션을 바탕으로 CAD를 이용하여 설계하였다.기판

으로 사용된 웨이퍼(wafer)는 한쪽면만 연마(polishing)된 p-type의 Si

웨이퍼이다.Si웨이퍼 위에 SiO2를 증착하고 Siwafer와 전극부분을 절

연하여 설계하였다.또한 전기 분해 반응이 다른 금속에 비하여 덜 일어

나고 양액 물질들과 접촉할 가능성이 높으므로 일반 물질에 안정적인 반

응을 보이는 Au를 전극으로 증착 설계하였다.또한 PR(PhotoResist)을

코팅하여 광식각 공정을 진행하여 제작하였으며 반도체 공정에서 최상층

금속 배선 위를 덮는 보호막으로 사용되는 Si3N4를 증착 설계하였다.

Si3N4는 PECVD공정을 통하여 증착 제조하였다(그림 5.12,5.13,5.14).
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Fig.5.12DrawingofprocessstepforISFETchip

Fig.5.13DrawingofNlayer(left)andcontactlayer(right)

Fig.5.14DrawingofAu(left),pad(middle)andPtlayers(right)
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제작된 칩은 그림 5.15에서 확인할 수 있으며 본 논문에서는 다중이온

검출을 위해 9개씩 잘라서 사용하였으며 ISFETchip의 표면에서 발생하

는 전류신호를 쉽게 측정하기 위해서 와이어 본딩과 에폭시 코팅 과정을

진행하였다.와이어 본딩(bonding)이란,다른 말로 Welding이라고 표현

하기도 하며 본 논문에서는 금을 사용하였으며 서울대학교 반도체공동연

구소에서 본딩을 수행하였다.

Fig.5.15FeaturesofISFETchip

에폭시 코팅이란 본딩된 와이어 부분이 도체와 노출되지 않도록 하는

공정으로 은 그림 5.16과 같이 투명 에폭시를 이용하였다.에폭시 코팅과

정은 에폭시 주제(20g)와 경화제(4g)를 5:1비율로 정량하여 5분간 교반

하였다.교반 후 45∼50분 정도가 지나면 흘러내리지 않을 정도의 점도

가 생기는 데 이때 가림막을 이용하여 와이어 본딩된 부분을 도포한 후

가림막을 살짝 들어 PCB판 바깥 방향으로 움직이면서 가림막을 제거한

후 24시간 동안 상온에서 건조시켰다.그림 5.16에서 와이어 본딩과 투명

에폭시를 이용하여 에폭시 코팅된 칩을 확인할 수 있다.
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Fig.5.16FeaturesofISFETchipwithwirebondingandepoxy

coating
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5.2.2ISFET 칩의 성능실험

본 논문에서는 이전 실험에서 적용하였던 PVC 멤브레인과 문헌상에

서 칩표면 부착에 우수하다고 보고한(Artigas등,2003;Artigas등,200

1)광경화성(photocurable)멤브레인 기술을 적용하여 ISFET 칩의 성능

실험을 수행하였다.질산,칼륨,칼슘에 선택적인 광경화성 막은 표 5.5와

같이 제시된 조성으로 성분을 정량화 한 후(100mg기준)150㎕ THF(te

trahydrofuran)에 용해시켰다.용해된 칵테일은 2분간 초음파세척기에 담

그어 완전하게 용해시켰으며 칩 표면의 게이트 지점에 2㎕ 떨어뜨린 후

약 2분 동안 UV선에 조사하여 경화시켰다.

Table5.5CompositionsofNO3,KandCaphotocurablemembrane

NO3 K Ca

ionophore
TOAN
3.9mg

valinomycin
2.3mg

TMBPhPP
4.1mg

Plasticizer
TOP
59.4mg

Dos
46.4mg

DOPP
55.1mg

Matrix/Polymer

(Photoinitiator)

Eb270+HDDA
34.7mg

(Irgacure651)
2.0mg

Eb270+HDDA
48.4mg

(Irgacure651)
2.3mg

Eb270+HDDA
38.4mg

(Irgacure651)
2.4mg

Additive
KTpClPhB
0.6mg

ISFET의 전압인가와 전류 검출을 위한 신호처리 회로는 기존 문헌

(Eggins,2002)에 근거하여 그림 5.17과 같이 OPAMP를 이용하는 One

stage회로와 Twostage회로를 구성하여 사용하였다.Onestage회로

는 게이트 전압인 Vg를 일정하게 하고 드레인에서 소스로 흐르는 전류

ID가 용액 농도에 따라 변하는 정도를 측정하는 방식이고 Twostage회

로는 게이트 일정한 ID를 유지하기 위해 VG값이 변하면서 그 변화된 VG

를 측정하여 용액의 농도를 관계시키는 방법이다.본 논문에서는 두 가

지 회로 모두 사용하여 ISFET칩의 성능을 확인하였다.
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Fig.5.17Voltagecircuitdiagramsfordetectingcurrentsignal(left:

Onestagecircuit,right:twostagecircuit)

ISFET 칩의 전류특성을 구명하기 위하여 Vgs와 Vds를 변화시키면서

그 때 발생한 Ids전류를 측정하였다.Vg는 1∼5V,Vds는 0∼5V 사이의

전압을 인가하였다.또한 이온농도에 따른 반응 감도를 확인하기 위하여

그림 5.18(left)에서 보이는 NI6009데이터로거(NationalInstrument사)

를 이용하여 10-6M∼10-1M 대역에서 10배 간격으로 조성한 6개의

NaNO3,KCl용액을 저농도에서 고농도로 농도를 증가시키면서 전기신

호값의 변화를 3반복하여 수집하였다.게이트에 연결된 기준전극은 제작

한 칩에 적용될 수 있는 소형 미니전극(DriREF N-45,Microsens,

Switzerland)을 사용하였다(그림 5.18(right)).
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Fig.5.18FeaturesofNI6009dagalogger(left)andreference

electrode(right)
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5.3휴대용 양액 분석기 개발

5.3.1휴대용 양액 분석기 전용 전극 어레이 제작

ISE기반 휴대용 양액 분석기는 앞선 실험에서 선발한 PVC멤브레인

을 장착한 NO3-N,K 전극을 제작하였고 Ca전극의 경우 전극성능이 안

정적이지 않다고 판단되어 우선 NO3-N,K전극을 우선적으로 적용하였

다.휴대용 양액 분석기 전용 이온전극은 전극 몸체와 완전한 결합을 이

룰 수 있도록 그림 5.19와 같이 나사산을 형성하여 기존의 PVC전극보

다 견고하게 고정될 수 있도록 하여 내부 용액이 증발에 의해 손실되지

않도록 하였다.

 

Fig5.19Drawingofinternalreferenceelectrode(up)andsize

informationofPVCelectrodebody(bottom)

또한 앞선 실험에서 사용된 전극과 달리 휴대용 동시측정에 용이하도

록 휴대용 양액 분석기 전용의 전극홀더를 추가적으로 설계 제작하였다.

전극 조합체(array)는 그림 5.20에 나타난 바와 같이 각 전극을 조합하여
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동시에 측정할 수 있도록 원형 형태의 플라스틱 고정체에 원주를 따라 5

개의 측정전극을 장착하고 원주 가운데에는 기준전극이 위치하여 하나의

기준전극을 이용하여 다수개의 이온선택성 전극에서 측정되는 기전력을

동시에 측정할 수 있도록 하였다.기준전극은 크기가 작고 다루기 용이

한 BAS사의 유리접합기준전극(내부용액 :3M NaCl)을 사용하였다.

 

Fig.5.20Prototypedrawingofsensorarrayconsistingofmultiple

ISE

Fig.5.21Featuresofion-selectiveelectrode(left)andISEsensor

array(right)
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5.3.2신호처리 시스템 설계 및 UI구성

신호처리 시스템은 그림 5.22에 나타난 바와 같이 크게 마이크로 컨트

롤러를 중앙처리장치로 활용하여 총 5개의 센서 입력신호를 수집하고 7

인치 터치 모듈에 값으로 표시하도록 구성되었다.시료측정은 켈리브레

이션과 측정을 연속으로 수행하는 관행적인 켈리브레이션과 기준 시료의

EMF 값 정보를 이용하여 데이터를 보정하여 실험실에서 작성된

look-up형태의 켈리브레이션 식을 적용하여 시료의 농도를 예측하는 2

점 정규화 방법 두 가지를 사용하였다.

Flash

SRAM

EEPROM

5 ISE
sensors

sensor

LM358A

Buffer & Amplifier

Lowpass, Sallen
Key, Butterworth

Filter

AD7606, 
Analog Device

ADC

ATMEGA32AD 
20AU1038, 

Atmel

MCU

Status LED

Power 
Control

Regulator
5VCharge 

Circuit

Battery
(3.7V x 3EA)

DC JACK

7’’ WinCE Display 
Touch Module
(CUWIN3200A, 

ComFILE)

Display

RS232

USB

SD Card

Ethernet socket

Fig.5.22Blockdiagram ofaprototypeportableanalyzer

고분자 막에서 발생되는 전위차는 굉장히 작은 에너지(수pW∼수백

pW)를 갖고 있기 때문에 주변 노이즈에 의한 영향을 받기가 쉬우므로

신호처리를 위해 작은에너지를 신호처리가 가능한 에너지로 바꾸는 기술

이 필요하며 이에 동반되는 노이즈를 효과적으로 제거하는 기술이 필요

하다.본 논문에서는 LM358A소자(Operational-AMP)를 이용하여 수집

신호에 대해 버퍼링을 하고 필터를 적용하여 노이즈를 제거하도록 하였
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다.그림 5.23과 같이 Voltage-Follower회로를 구성하여 부하(load)의

영향성을 제거하고 채널당 입력임피던스가 1012 이상이 되도록 하였다.

이 증폭기 회로는 입력저항이나 귀환저항이 없으며 출력을 바로 반전입

력단자에 접속시켜 구성되었다.입력저항은 op-amp가 갖고 있는 높은

입력저항 그대로이며 출력저항은 증폭기가 갖고 있는 출력저항은 Zoi라

할 때의 아주 낮은 값을 가지므로 이 회로의 입력임피던스는 무한대에

가까울 만큼 매우 놓고,출력임피던스는 0에 가까울 만큼 매우 낮다.

-

+

U1A

LM358

3

2
1

8
4

INPUT

VCC

-VCC

OUTPUT

Fig.5.23Circuitdiagram ofvoltagefollower

또한 다수의 센서를 수집하기 위하여 그림 5.24와 같이 OPAMP를 이

용하여 채널별로 신호의 버퍼링(완충증폭)을 수행하고 입력과 출력을 같

게 하면서 nA정도의 미소전류를 mA정도까지 공급할 수 있도록 증폭하

여 신호 감쇄가 없이 측정되도록 구성하였다.채널 별 출력값은 기준전

극과 관계시켜 그때의 EMF값을 수집하여 A/Dconverter에 전달되도록

하였다.
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CH 1
SIG 1

CH 2
SIG 2 

CH 3
SIG 3

REF
S.G.

Fig.5.24Circuitdiagram ofvoltagesourcebufferingandimpedance

transformation

Filter는 주변에서 쉽게 노출되는 60Hz전원 노이즈를 제거하고 센서

의 원신호(raw signal)에 최대한 영향을 주지 않도록 그림 5.25와 같이 2

차 activeSallen-Key필터를 적용하였다.

OUTPUT

-

+

OP-AMP
INPUT

R1

4.7k

R2

9.1k

C1 2.2uF

C2
1uF

Fig.5.25Circuitdiagram ofSallen-KeyLow passfilter
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신호처리 MCU 보드회로 제작을 위해 MCU(Mirco-ControlUnit)은

본 논문에서는 Atmel사의 AVR 계열 디바이스인 ATMEGA32AD

20AU1038을 사용하였다.이 디바이스는 GPIO,USART,SPI,TWI,

Time,PWM 기능뿐만 아니라 EEROM과 Flash,SRAM이 내장된

One-Chip구조형태로서 본 논문에서 개발하고자 하는 휴대용 분석기에

적합한 형태이다.또한 본 시스템에서는 아날로그신호를 디지털신호로

변환해주는 소자인 ADC(Analog-DigitalConverter)는 AnalogDevices

사의 AD7606을 사용하여 구현하였다(그림 5.26).

SEN_4

SEN_3
AG

AG

AG

AG

AG

AG

SEN_2

C22
1n

AD_RST

SEN_5

SEN_6

AD_CONV

R41
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Fig.5.26InterfaceoftheAD7606analogdigitalconverter

이 소자는 8채널까지 동시 샘플링이 가능하고 분해능도 16bit이며 모

든 채널에 200kps의 처리성능을 갖는다.또한 SNR(신호 대 잡음비)는

95.5[dB]로 우수한 성능을 갖는다.인터페이스는 직렬 인터페이스와 병렬

인터페이스가 모두 가능하며 본 시스템에서는 실시간 처리를 위해 병렬

인터페이스 처리를 하였고 병렬 인터페이스의 타이밍도는 그림 5.27과

같다.
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Fig.5.27Timingplotfortheparallelinterface

본 논문에서 개발한 휴대용 양액분석기는 그림 5.28에서 보는 바와 같

이 Measurement,Calibration,SensorSetup,Result모드로 구성하였다.
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Fig.5.28Flow chartofmainprogram

본 논문에서는 그림 5.29에서 나타난 바와 같이 휴대용 양액 분석기에

적용될 수 있는 두 가지 캘리브레이션 방법을 고안하였다.하나는 실험

실에서 이미 학습되어 만들어진 검량식을 현장에서 새롭게 장착된 전극

에 바로 적용하기 위하여 실험실에서 측정되었던 두 가지 시료를 현장에

서 재측정하면서 얻어진 기울기와 절편의 변화를 보정하는 2점 정규화방

법과 다른 하나는 pH 측정기에서 사용되는 관행적인 방법으로 세 가지

시료 이상의 표준시료를 측정하고 회귀식을 실시간으로 계산하고 그 결

과를 측정에 사용하는 방식이다.이와 같이 두 가지 방식을 탑재함으로

써 사용자가 선택하여 사용할 수 있도록 하였다.
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5.3.3휴대용 양액 분석기를 이용한 NO3-K-Ca

동시 정량검출 실험

본 논문에서 개발된 휴대용 양액 분석기의 성능을 확인하기 위하여

NO3-N전극,K전극을 휴대용분석기에 연결하여 실험을 진행하였다.먼저

NO3-N,K전극의 휴대용분석기의 적용성능 확인을 위해 전극의 세척과

드리프트 현상 및 반복 측정 성능을 확인하기 위하여 0.3ppm KNO3용

액을 기본(Base)용액으로 사용하였다.전극의 보정은 이미 농도를 알고

있는 저농도(LL - NO3-N :9.09ppm,K :11.45ppm),고농도(HH -

NO3-N :320.1ppm,K :644.1ppm)용액을 이용하는 2점보정방법 (2

pointnormalization)으로 이루어졌다.시료의 측정은 앞선 실험에서 사용

한 양액을 희석 또는 스파이킹 한 29개의 시료 중에서 임의로 10개의 시

료를 선정하여 3반복 수행하였으며 시료 변경에 따른 전극 세척은

0.3ppm KNO3용액을 이용하였으며 앞선 실험에서 개발한 자동화시험장

비의 모터제어 시스템(그림 5.30)을 이용하여 수행하였다.

Fig.5.30Experimentalsetupusingtheprototypeportable

analyzer(left)and theview ofthedatadisplayedonthescreen(right)
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6.결과 및 고찰

6.1 ISE센서 어레이를 이용한 NO3-K-Ca

정량검출 실험결과

그림 6.1(left)는 질산,인산,칼륨,칼슘,마그네슘의 5가지 다른 이온이

존재하는 복합용액에서의 질산전극의 농도에 따른 TDDA 멤브레인을

장착한 질산전극의 기전력을 관계시킨 결과를 나타낸다.측정대역인 1∼

1000ppm 농도에서 동시에 측정된 두 개의 NO3-N-01,NO3-N-02전극

은 질산태 질소의 농도증가에 따라 일정한 기울기를 가지면서 감소하는

경향을 나타내었다.하지만 두 개의 전극은 같은 멤브레인을 이용하여

제작되었음에도 불구하고 서로 다른 EMF 값을 나타내었으며 농도별

EMF 값도 대체적으로 높은 변이를 나타내었다.질산과 칼륨 농도가

0.03ppm인 세척용액에서 측정된 값인 베이스라인(baseline)값과 측정용

액과의 차이를 이용하는 기준용액 보정방식인 경우는 그림 6.1(right)에

나타난 바와 같이 전극 간의 변이가 제거되는 특성을 보여준다.두 개의

전극 사이에 측정된 값을 정규화된 값을 전환하는 2점 정규화방법을 적

용한 결과 그림 6.2에 나타난 바와 같이 농도별 변이가 개선되어 질산태

질소 전극을 대표하는 검량선 작성에 사용되었다.
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복합용액 내 칼륨에 대한 칼륨 전극의 반응특성은 그림 6.3에서 확인

할 수 있다.질산태질산 전극과 다르게 칼륨 전극은 베이스라인을 보정

한 결과(그림 6.3(right))보다 직접측정값(그림 6.3(left))이 전극간의

EMF값이 유사하고 변이도 크게 존재하지 않는 경향을 나타내었다.또

한 1가 음이온인 질산태질소 전극과는 달리 1가 양이온인 칼륨전극은 그

림 6.4와 같이 칼륨농도의 증가에 따라 일정한 기울기를 가지면서 증가

하는 경향을 나타내었다.
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복합용액 내 칼슘에 대한 칼슘전극의 반응은 그림 6.5(left)에 나타난

바와 같이 칼슘 농도변화에 따른 칼슘전극의 EMF값은 뚜렷한 반응경향

을 나타내지 않아 복합용액 내에서의 칼슘이온은 칼슘전극에 선택적으로

반응하지 않도 다른 이온에 높은 간섭 영향성을 받는 것으로 나타났다.

칼슘 전극의 EMF값은 그림 6.5(right)에 나타난 바와 같이 칼륨이온 농

도에 비례하여 증가하는 문제점이 발생하였다.이러한 특징은 관련 문헌

결과에 비해 예상하지 못한 결과로서 복합용액에서 칼슘이온에 선택적으

로 반응하는 다른 이온선택성 멤브레인을 선발하는 것이 필요함을 발견

하였다.
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andK(right)concentrationsinmixedsolutionofNO3-P-K-Ca-Mg

ionsobtainedusingthedirectmeasurementmethod

또한 질산태질소 전극 2개,칼륨 전극 3개,칼슘 전극 2개를 장착하여

실험을 진행하였으나 자동화장치의 절연문제로 짝수 채널에 60Hz노이

즈가 영향을 주는 문제가 발생하여 수집된 데이터의 반을 손실하였고 남

은 데이터의 안정성 또한 보장할 수 없다고 판단하여 자동화장치를 재정

비 한 후 새로운 켈리브레이션 실험(ver.2)을 수행하였다.수행방법은

기존의 방법과 동일하며 칼슘 전극의 문제점을 보완하기 위해 칼슘 상용

전극(CaISE,ORION사)을 사용하였다(그림 6.6).
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Fig.6.6 FeatureofCaion-selectiveelectrode(ORION)

그림 6.7은 검량식 작성을 위한 켈리브레이션 실험(ver.2)에서 얻어진

질산태질소,칼륨,칼슘전극의 EMF신호로 베이스라인의 신호와 EMF의

신호가 안정적으로 수집되는 것을 확인할 수 있다.또한 복합용액 내에

서의 질산태 질소와 칼륨에 대한 각 이온전극의 반응특성은 그림 6.8에

나타난 바와 같이 각각 3개의 전극에 대해 전극간에 EMF값이 유사하

고 변이도 크게 존재하지 않기 때문에 베이스라인 보정없는 직접측정값

을 검량선 작성에 사용하였다.
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이렇게 구해진 각 전극의 켈리브레이션 식은 표 6.1에서 확인할 수 있

으며 용액의 농도변화에 대한 ISE전극의 반응특성은 그림 6.9에서 확인

할 수 있다.그 결과 질산태 질소,칼륨,칼슘 전극 모두 0.9이상의 높은

결정계수값을 나타내었다.하지만 질산태 질소 전극의 경우 Nernstian

기울기인 59.1mV보다 15mV정도 낮은 기울기를 나타내었지만 높은 결

정 계수 값으로 보아 모델에 대한 설명력이 높은 것으로 확인할 수 있었

다.표준오차(SEC,StandardErrorofCalibration)의 경우 질산태 질소

전극을 제외한 칼륨과 칼슘 전극은 10ppm 미만으로 나타났으며 질산태

질소 전극은 10.823ppm으로 10ppm 이하의 저농도 대역에서는 문제가

될 수 있으나 본 논문에서 사용된 PBG파프리카 순환식 암면재배용 양

액에서의 질산태 질소 농도는 178.5ppm으로 양액에 적용하기에 적합하

다고 판단할 수 있었다.
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Table6.1RegressionequationbetweenNO3-K-Caconcentrationsand

EMFmeasurementsforeachNO3-N,K,Caelectrode

Ion Regressionequation
Coefficientof

Determination(R2)
SEC

NO3-N Y=-44.37logX+228.6 0.949 10.823

K Y=60.526logX-49.627 0.988 6.103

Ca Y=27.343logX-50.27 0.988 2.795
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미지 시료의 농도 예측은 선행 연구에서 수행한 바와 같은 2점 정규화

방법을 적용하여 이루어졌다.즉 그림 6.10과 같이 표준 2점에 시료를 측

정하고 변화된 기울기와 절편값을 보상하여 이미 작성된 검량선을 사용

하는 방식으로 멤브레인을 교체하면서 발생할 수 있는 EMF의 드리프트

문제와 매 측정시 마다 검량선을 작성하는 문제점을 제거할 수 있다.
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이러한 2점 정규화 방법을 이용하여 표 6.1에서 얻어진 검량식에 파프

리카 양액의 농도조건을 바꾼 18개의 미지의 시료에 대한 각 이온선택성

전극의 EMF값을 대입하여 예측한 농도 값과 표준분석실(서울대학교 농

생명과학공동기기원(NICEM))에서 측정한 각 시료의 실제 농도 값을 선

형 관계시켜 본 논문에서 제작한 이온선택성 전극의 양액농도 예측가능

성을 구명해 보았다.
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그림 6.11(upleft)에서 질산태질소 전극의 경우 그 기울기는 0.907이며

표준 예측오차가 10.116ppm으로 분석기보다 평균적으로 9% 낮게 예측

하고 오차값도 10ppm으로 분석기 예측성능과 거의 유사한 것으로 나타

났으며 결정계수 또한 0.97로 통계학적으로 유의한 높은 상관관계를 나

타내어 파프리카 양액 내 질산태 질소는 질산태 질소전극을 이용하여 정

량측정이 가능한 것으로 판단되었다.그림 6.11(upright)에서 칼륨 전극

의 경우 기울기는 0.96,표준 예측오차 23.78ppm으로 분석기보다 평균

4%낮게 예측하고 오차값은 약 20ppm으로 나타났으며 결정계수 또한

0.99로 매우 유의한 것으로 나타났다.마지막으로 Ca상용전극의 경우

그림 6.11(bottom)에서 보면 알 수 있듯이 기울기 1.035,표준 예측오차

17.464ppm으로 분석기보다 3.5% 높게 예측되었고 결정계수가 0.9이상으

로 질산태 질산 전극과 칼륨전극과 마찬가지로 통계적으로 유의한 높은

상관관계를 나타내었다.

본 논문에서 설계 제작한 이온선택성전극을 이용하여 양액 내 이온의

정량분석이 가능하다는 것을 NO3-K-Ca정량검출 실험결과를 통해 구

명하였다.따라서 이러한 다중이온 검출기술을 휴대용 분석장치에 적용

하면 큰 파급효과를 얻을 것이라 사료된다.
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Hydroponic NO3-N determined by ion chromatography(ppm)
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Hydroponic K determined by ion chromatography(ppm)
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Hydroponic Ca determined by ion chromatography(ppm)
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6.2ISFET 칩의 성능실험 결과

우선적으로 ISFET 칩의 전류특성을 구명하기 위한 실험을 수행하였

다.그림 6.12(left)에 나타난 바와 같이 일정 Vg값에서 Vds를 증가시킬

때 초기에는 그 전류값이 급속히 증가하지만 Vds가 1V 수준에서는 전

류값이 일정해지는 경향을 보였다.Vds가 1.5V 대역에서는 Ids전류가

포화되는 것을 그림에서 확인할 수 있으며 또한 그림 6.12(right)에서는

Vg가 증가할 때 Ids도 선형적으로 증가하는 것을 알 수 있다.이러한 측

정결과에 근거하여 이후 ISFET 칩 성능실험은 Vds=1.5V,Vg=3∼

5V인가조건에서 수행되었다.
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Fig.6.12ResponsecurvesofISFETchip(left:Vds-Idcurve,right:

Vgs-Idscurve)

칼륨선택성 멤브레인을 도포한 ISFET 칩이 다른 농도의 칼륨 용액에

서 측정된 실험결과는 그림 6.13과 같다. 광경화성 멤브레인

(photocurablemembrane)의 경우 10-3M 이상에서 농도가 증가하는 경향

을 보였으며 10-3M∼10-1M 농도대역에서 약 50∼60mV/decade의 감도가

얻어졌다.하지만 PVC멤브레인의 검출한계가 10-2M로 높아지고 반복

성도 떨어지는 특성을 나타내었다.명확한 이유는 밝히기 어려웠지만

PVC멤브레인이 칩 표면과의 부착성이 상대적으로 떨어지는 문제인 것

으로 판단하였다.
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Concentration(M)
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Fig.6.13VoltageresponsecurvesofKmembranestodifferentK

concentration(left:photocurablemembrane,right:PVCmembrane)

Twostage회로의 경우 Vset값은 0.009V∼0.021V 전압대역에서 인

가하였다.그림 6.14는 용액의 농도가 증가할 때 Onestage에서 얻어진

결과와는 반대로 전압 값은 감소하는 현상을 확인할 수 있는데 이는 OP

AMP에 의한 반전효과로 인한 결과이다.Twostage회로에서의 ISFET

칩 실험결과 데이터의 반복성이 현저히 떨어지고 감도 또한 만족스럽지

못한 결과를 나타내었다.추후에 노이즈 제거,신호의 안정성 확보를 위

한 전자 요소 부품의 적용이 필요한 것으로 나타났다.
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그림 6.15(left)는 단일채널(N-1)에 NO3 광경화성 멤브레인이 도포된

ISFET칩의 전압신호가 NO3농도에 따라 변하는 특성을 나타낸 결과이

며 그림 6.15(right)는 세 개의 채널(N-1,N-2,N-3)로 데이터를 수집한

결과이다.그림 6.15에 나타난 바와 같이 단일 채널의 경우 주어진 농도

대역에서 90mV 정도 변하는 감도를 나타내었으나 다채널의 경우 세 개

의 채널 모두 50mV로 감소하는 현상이 나타났다.이러한 특징은 채널간

에 독립적인 데이터 수집이 되지 않고 채널간의 신호간섭이 발생하고 있

는 것으로 판단할 수 있으며 칩 제작공정에서 고려한 채널간의 절연

(isolation)이 확보되지 않은 문제인 것으로 추측할 수 있다.따라서 추후

I-V특성곡선에서 문제점을 검토해야할 것으로 사료된다.
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NO3concentration(left:individualchannel,right:multichannel)

그림 6.16은 단일채널로 수집되는 K ISFET 칩의 전압변화(left)과 세

채널에서 수집되는 칩의 전압변화(right)를 나타낸다.앞선 NO3ISFET

칩과 유사한 반응을 나타내는데 단일채널의 경우 농도변화에 따른 칩의

반응은 10-3M 이상의 조건에서 일정 감도를 가지면서 변하는 경향을 보

였지만 다채널의 경우 세 가지 채널 중 한 채널만 반응을 하고 다른 채

널은 반응하지 않는 것으로 나타났다.또한 반응하는 채널의 감도도 단

일채널의 경우보다 현저히 떨어지는 현상을 확인할 수 있다.이러한 결

과는 앞선 NO3ISFET칩의 경우와 마찬가지로 칩 제작 시 채널별 독립

적 반응을 확보하는 절연 공정과 관련이 있는 것으로 판단할 수 있으며

이러한 문제를 I-V곡선에서 확인키로 했다.
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6.3ISFET 칩의 문제점 검토

본 논문에서 설계제작 한 ISFET 칩에 다중 채널을 적용하여 다중 이

온을 동시에 검출할 수 있는지를 구명하기 위하여 그림 6.17과 같이

Source와 Drain을 하나의 채널로 가정하여 3개의 채널을 선정하여 각각

의 지점을 source①,source②,source③,drain①,drain②,drain③로 지

정하였다.그 후 source①부분에 전압을 인가한 후 Drain①,②,③부

분에서 검출되는 전압을 측정하였다.source②,③도 마찬가지로 전압을

인가하고 Drain에서의 전압을 측정하여 chip의 연결 상태를 확인하였다.

실험은 서울대학교 반도체공동연구소에서 수행되었으며 HPparametric

analyzer(HP사)를 이용하여 I-V곡선을 얻었다.

Source Drain
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②

③

①

②

③

Channel 1

Channel 2

Channel 3

Fig.6.17MeasuringpointsofISFETchipforI-Vcurve

FET 각 채널에 Source와 Dratin사이에 전압을 인가하고 그때 발생하

는 전류를 측정한 결과는 그림 6.18에 나타난 바와 같이 동일채널에 연

결된 1-1,2-2,3-3에서 측정된 전류값과 다른 채널 간에 연결되는 조건

인 1-2,1-3등에서는 측정된 전류값이 전압 증가에 따라 비례적으로 증

가하였으며 그 값들 사이에는 유의한 차이가 발생하지 않았다.이러한

결과는 채널 간에 절연이 확보 되어 있지 않은 것으로 예상할 수 있으며
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본 논문에서 설계 제작한 ISFET 칩으로는 다채널로 독립적인 측정이

불가능함을 의미한다.또 다른 문제점으로,인가전압이 최대 5V로 반도

체공정에서는 비교적 낮은 전압 대역임에도 불구하고 전류값이 10㎂로

기대하였던 ㎁보다 훨씬 높은 전류로 FET 본래의 기능에 부합하지 않

는 결과가 확인되었다.결과적으로 ISFET 칩을 이용한 개별이온 동시

검출기술의 가능성은 확인하였으나 본 논문에서는 확실한 결과를 낼 수

없었다.추후 광경화성 막을 이용한 개별이온 동시검출 기술을 ISFET

칩에 적용한 연구의 필요성을 확인할 수 있었다.
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6.4휴대용 양액 분석기를 이용한 NO3-K-Ca동시

정량검출 실험 결과

본 논문에서 개발한 휴대용 양액 분석기는 그림 6.19와 같이 제작되었

으며 그림 6.19에서 나타난 바와 같이 7인치 WinCETouchPanel에는

켈리브레이션,측정,센서구성,결과값을 설정하거나 볼 수 있도록 설계

하였다.또한 그림 6.20에서 볼 수 있듯이 주 메인메뉴는 측정,켈리브레

이션,전극설정,결과 값을 클릭하면 각 세부메뉴 기능에 적합한 형태로

입력 및 표시가 가능하도록 구성하였다.

Main board

5channels 
of input 
module

16-bit A/D 
converter

7-inch touch panel

SD memory card based on data storage

Fig.6.19Hardwarepartsofthedevelopedportableanalyzer
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(a)MainMenu (b)Measurement

(c)Sensorsetup (d)Calibration

(e)Results

Fig.6.20Screenview ofthedevelopedoperationprogram
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이렇게 제작된 휴대용 양액 분석기를 이용하여 앞선 NO3-K-Ca정량

검출연구에서 제조한 29개의 파프리카 양액시료중 임의로 10개를 선정하

여 농도를 예측해보았다.질산태 질소 전극의 경우 분석실에서 측정된

실제값과 휴대용 양액 분석기를 이용하여 측정한 농도값을 상관을 시킨

결과 그림 6.21(left)에서 나타난 바와 같이 휴대용 양액 분석기의 값이

평균적으로 10% 정도 높게 예측하는 경향을 보였지만 분석값과 유사한

결과를 나타내었다.또한 결정계수는 0.93으로 비교적 높은 값을 나타내

었으며 31ppm 정도의 표준오차를 보였다.칼륨전극의 경우 그림

6.21(right)에서 나타난 바와 같이 분석실에서 측정된 실제값보다 3.7%정

도 적게 예측되었지만 결정계수 0.99,표준오차 23ppm으로 질산태 전극

과 유사한 성능을 나타내었다.두 전극 모두 30ppm 이하의 저농도 범위

에서는 오차가 존재하지만 비교적 농도범위가 높은 시험양액 내에서는

질산태 질소와 칼륨측정에 적용이 가능한 것으로 사료된다.

Hydroponic NO3-N determined by ion chromatography(ppm)
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Hydroponic K determined by ion chromatography(ppm)
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7.요약 및 결론

파프리카 양액 내 질산태질소,칼륨,칼슘이온의 동시검출이 가능한 이

온 선택성 멤브레인과 Ca전극을 선발하였으며 기존연구에서 제작한 자

동화장치를 통하여 반응특성에 대한 평가를 수행하였다.파프리카 양액

내 NO3-N,K,Ca이온의 동시검출성능은 결정계수 0.974,0.99,0.989로

매우 높은 상관관계를 나타내었고 표준분석법과 비교하여 NO3-N는 9%

낮게.K는 4%낮게,Ca는 3.5% 높게 예측되었다.하지만 예측 표준오차

가 각각 10ppm,23.78ppm,17.464ppm으로 실제 파프리카 양액과 같은

고농도의 용액에서의 측정은 가능하지만 다양한 양액에 적용하기 위해서

는 반복측정성능 개선과 2점 정규화방법 외의 추가적인 보정기술을 통해

보다 정확한 예측성능을 확보하고 예측표준오차를 10ppm 미만으로 줄여

야 할 것으로 나타났다.

휴대용 양액분석기개발의 추후 발전가능성을 위해 본 논문에서는

ISFET을 설계·제작하였으며 제작된 ISFET을 바탕으로 PVCmembrane

이외의 광경화성 멤브레인(photocurablemembrane)을 추가적으로 적용

하여 NO3-N과 K의 감도반응특성을 확인하였다.하지만 칩 제작시의

N-P-N 반도체의 표면의 Si3N4코팅막 불량에 의한 절연(isolation)공정

문제로 감도가 저하되고 채널간 간섭이 생기는 문제점이 발견되어 추가

적인 실험은 수행하지 못하였고 각 이온의 농도변화에 따른 반응으로 이

온농도 예측가능성만을 확인할 수 있었다.추후 칩의 재제작을 통해 추

가적인 연구를 시행하여야 할 것으로 사료된다.

ISE전극기술을 이용한 양액 내 주영양분 농도를 측정할 수 있는 휴

대용 양액분석기를 설계·제작하였다.직접 제작한 Calcium IonophoreⅡ

-NPOEPVC고분자 막전극이 기존연구와 달리 Ca이온에 반응하지 않는

문제로 인해 Ca전극을 제외한 질산태질소 전극과 칼륨전극만을 이용하

여 양액 내 질산태질소와 칼륨의 농도를 예측하는 실험을 진행하였다.
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농도예측 실험결과 표준분석기 측정결과와 질산태 질소전극,칼륨전극

각각 결정계수 0.93,0.99로 0.9이상의 높은 상관관계를 나타내었다.또한

표준분석기 측정결과와 비교하여 각각 10%높게,3.7% 낮게 예측되었다.

따라서 본 논문에서 설계·제작된 휴대용 양액분석기를 이용하여 현장 적

용에 가능한 조건을 확보하였으며 따라서 파프리카 양액 내 이온정량분

석에 적용이 가능할 것으로 판단하였다.
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DevelopmentofPortable

AnalyzerforHydroponic

Nutrients

Kim,Wonkyung

Abstract

Tomeetanincreaseddemandforhighqualityandsafeagricultural

products,hydroponics,known as a soilless farming,has been

consideredtobeandeffectivecultivationmethodinmodernfarming

because the method can allow the efficientuse ofnutrients in

growingplantsinanautomaticallycontrolled-greenhouse.Theneed

forprotectionandconservationoftheenvironmentrequirestheuseof

aclosedsystem inhydroponiccultivationthatcanreusenutrientsand

waterwhilerecirculating thenutrientsolution.Because,automated

sensingofnutrientsinhydroponicsolutionwouldallow moreefficient

managementofnutrientsforcropgrowth,theobjectivesofinthis

study were 1)to fabricate the ISE(ion-selective electrodes)

Sensor-ArrayandISFETs(ion-selectivefieldeffecttransistors)based

on various ion-selective polymer membranes and photocurable

membranesand2)todevelopbasedonaportableanalyzerthatcan

beeasilyusedingreenhouses.Variousion-selectivemembranesfor
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nitrate,potassium andcalcuim wereevaluatedusing anautomated

teststandandmixedsolutionsofNO3-P-K-Ca-Mgions.Andthe

ISEs and ISFETs fabricated were tested with realhydroponic

samples (Paprika) with spiking and dilution.And the portable

analyzer consisting of ISEs and programmed with 2-point

normalizationmethodforpredictingtheconcentrationofionsanddata

collect system was developed and tested with realhydroponic

samples.The results ofthe ISE Sensor-Array consisting ofthe

nitrate and potassium ion-selective membranes showed linear

relationships between the amounts determined by the ISEs and

standard analyzers. When comparing the ions of NO3-N

concentrations determined by the NO3-N ISEs to the portable

analyzervalues,ontheaverage,theNO3-N ISEconcentrationswere

10% higherthanthoseobtainedbyionchromatographywithanoffset

of32ppm.TheK concentrationsdetermined by theK ISEswere

3.7% lowerthanthoseobtainedbyionchromatographywithanoffset

of24ppm.ForusewiththeISFET,thesensitivitiesobtainedbyNO3

andK ISFETswithphotocurablemembraneswere30mV/decadein

standard solution both.However,the performance tests were not

performedduetoaproblem oftheISFET fabricatedinthisstudy

withacurrentleakageacrossthesiliconsubstrate,whichwasrelated

toafailureintheinsulationprocessbetweenindividualsourceand

drainchannels.

Keywords : ISE, ISFET, Sensor-Array, 2-point normalization,

Embeddedsystsem

StudentNumber:2011-21246
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