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            초록
          
        

        
          We developed a self-operated paper pump that can maintain a nearly constant flow rate of an aqueous solution along a paper strip channel in paper-based analytical devices (PADs). The quasi-stationary flow rate was controlled by increasing the cross-sectional channel area (capillary force) using a fan-shaped absorption pad coupled with a paper strip channel. The flow rate is regulated by varying the fan angle of the circular absorbing pad. Furthermore, the flow rate can be increased by furnishing a hollow cavity at the center of a conventional paper strip channel. The rate was regulated by varying the length of the hollow paper channel in the flow rate range of 5.1–26.4 mm/min. As a preliminary work, a paper-pump-coupled PAD was fabricated, and its CV detection capability was evaluated for the redox reaction of Fe(CN)6+4/+3. The combination of a paper pump with a PAD resulted in an ideal CV curve with a higher limiting current and faster response time. These results are interpreted well by the Levich equation, which suggests that the paper pump is a very useful component in paper-based sensors.
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      1. 서 론
      현재 미소유체(microfluidic) 소자는 나노소재 합성, 단백질 및 DNA 분석과 같은 다양한 연구 분야에서 사용되고 있다[1-3]. 미소유체 기술은 소량의 시약을 사용하므로 반응 시스템을 소형화 하는 것이 가능하고 반응 시간 줄일 수 있다는 장점을 가진다. 일반적으로 실리콘, 유리, polydimethylsiloxane (PDMS) 고분자와 같은 물질들이 미소유체 소자를 만들기 위해 사용되고, 일반적으로 소자를 작동하기위해서 원하는 유체 흐름 제어가 필요하여 펌프와 같은 추가적인 기구가 추가적으로 이용된다[4].

      최근 미소유체 기술에 종이를 사용한 연구가 활발히 진행되고 있다. 친수성 특성을 가지는 종이는 모세관 힘(capillary force)을 이용하여 수용액을 자발적으로 흡수하는 특성을 가지고 있어서 자발적인 시료 운송이 가능하여 유체 이동을 위하여 추가적인 외부 장비가 필요하지 않다. 또한, 종이는 값이 싸고, 소량 시료를 이용하여 분석이 가능하고, 빠른 분석이 가능하다는 장점으로 인하여 단순한 유체 흐름 소자를 제작하는 목적에 있어서 기존에 널리 사용되는 유리와 PDMS와 비교하여 큰 경쟁력을 가진다[5,6]. 특히 미소유체 종이 소자는 보다 저렴하고 간편하게 현장진단 테스트를 수행하는 용도에서 큰 강점을 지닌다.

      종이 위에 유체가 흐를 수 있는 채널을 형성시키는 대표적인 방법으로 감광성 수지(photoresist)를 이용하는 포토리소그래피 방법[7,8]과 소수성 왁스를 인쇄하는 방법[9] 등이 사용된다. 포토리소그래피 방법은 유체 흐름 채널의 형태가 디자인된 마스크를 준비하여 감광성 수지를 흡수시킨 종이 위에 올리고 자외선을 조사하여 선택적으로 감광성 수지를 제거하는 방법으로 형상을 제조한다. 반면에 왁스 인쇄법은 전용 프린터를 이용하여 종이 위에 소수성 왁스를 인쇄한 이후에 열처리 공정을 이용하여 왁스가 종이 내부로 침투시켜서 유체 이동 채널을 형성한다. 왁스 인쇄법은 포토리소그래피 방법과 비교하여 간편하게 대면적 형상을 손쉽게 제조할 수 있다는 장점을 갖는다.

      종이기반 미소유체 소자에 이용되는 측정 방법으로는 비색법(colorimetry)이 널리 활용되고 있다[10-12]. 또한 전기화학식 측정법을 종이기반 미소유체 소자에 적용해 글루코스, 요산, 젖산과 같은 물질들을 분석한 사례가 소개되었는데 이러한 전기화학식 측정을 통한 분석은 낮은 농도의 물질까지 고감도로 검출해 낼 수 있다는 장점이 있다[13]. 최근에는 전기화식 측정법을 적용한 다양한 종이기반 소자들에 대한 연구가 수행되었다[14-20].

      직사각형 형태의 다공성 스트립 종이에서 시간에 따른 수용액의 이동 거리 l(t)는 다음의 Lucas-Washburn 식으로 설명할 수 있다[21].
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      여기에서 ks는 다공성 물질의 표면 투과도, ϒ는 표면장력, θ는 물질과 액체 간의 접촉각, φ는 물질의 다공성, μ는 용액의 점도, rm은 기공의 평균 반지름을 의미한다. 이 식은 유체의 흐름속도는 시간이 갈수록 점차적으로 느려짐을 보여준다. 최근에 Lopez 그룹에서 유체가 흐르는 직사각형 형태의 종이 채널 끝에 부채꼴 형상의 종이 흡수 패드를 연결하여 수용액의 흐름 거동을 관찰하였다. 그 결과 유체가 점차적으로 채널 단면적이 넓어지는 흡수 패드 영역에 도달한 이후부터 유체 흐름 속도가 감소하지 않고 일정한 속도로 지속되는 유사-등속흐름(quasi-stationary flow) 거동을 관측하였다[22]. 근사 조건에서 등속 흐름 속도 q는 다음과 같은 식으로 표현된다.
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      이때 ki는 내부 투과도, Pc는 모세관 압력, μ는 용액의 점도, d과 Lr은 각각 유체 흐름 채널의 폭과 길이이다. 이 결과 식에 따르면 등속 유체 속도는 종이 채널 형상을 이용하여 제어할 수 있음을 보여준다. 또한, 최근에 종이기반 유체 소자에서 종이 채널 내부에 종이가 제거된 중공(hollow) 종이 채널을 사용하면 유체 이동 속도가 증가된다는 확인되었다[23]. 이러한 현상은 유체 채널 내부에 존재하는 빈 공간을 따라 유체 흐름 저항력이 없는 상태에서 유체가 빠르게 흐르는 원리를 이용한 것으로 이해된다. 이러한 빠른 흐름 속도를 가지는 중공 채널을 이용한 전기화학 측정법을 적용된 종이기반 유체 소자도 성공적으로 제작되었다[24].

      본 연구에서는 일정하고 빠른 유체 흐름이 가능한 종이기반 유체 소자를 고안하기 위하여 다양한 형상을 가지는 부채꼴 흡수 패드와 중공 구조를 가지는 채널에 대한 유체 흐름 특성을 탐구하여 새로운 종이기반 자발 구동형 펌프 소자를 제안하였다. 이렇게 고안된 종이 펌프의 유용성을 보여주기 위하여 전기화학 측정이 가능한 종이기반 분석 소자(paper-based analytical device, PAD)에 종이 펌프를 결합하여 전기화학 활성물질에 대한 순환 전압-전류법(cyclic voltammetry, CV)을 이용한 검출 실험을 성공적으로 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1. 재료 및 시약
        셀룰로스 종이는 Fisher Scientific사의 Whatman grade #1 여과지를 사용하였다. Phosphate buffer solution(pH 7.2)과 potassium hexacyanoferrate(II) trihydrate[K4Fe(CN)6·3H2O], cyclohexanone은 Sigma-Aldrich 회사의 제품을 구매하였다. Phenol red, potassium chloride(KCl), acetone은 Junsei 사의 제품을, potassium ferricyanide[K3Fe(CN)6]는 Daejung사의 제품을 사용하였다. Blue food dye는 Badia 사의 FD&C Blue #1을 사용하였고, 100 및 50 μm두께의 PET (polyethylene terephthalate) 필름은 SKC 제품을 사용하였다.

      

      
        2.2. 종이 소자 제작 공정 기술
        CorelDraw X4 소프트웨어를 사용하여 제작에 사용되는 소재들을(종이, PET 필름, 코팅 필름) 원하는 형태로 디자인하였다. 제작된 도면을 이용하여 레이저 절단기(VSL 2.30, Universal사)를 사용하여 원하는 형태로 시트를 절단하거나, A4 크기의 종이를 이용하여 왁스 프린터(Color Cube 8870 DN, Xerox)를 이용하여 종이 위에 원하는 형상으로 인쇄하였다. 왁스 인쇄된 종이는 130°C로 가열된 가열기에 1분간 올려놓으면 종이 표면에 인쇄된 왁스가 녹아 종이 내부로 스며들어가 유체 채널의 외벽 역할을 수행하는 소수성 영역을 형성하였다. 종이 유체 소자를 제작하기 위하여 원하는 형태로 가공된 종이, PET 필름, 코팅 필름을 정렬 적층한 이후에 100°C 공정 조건에서 라미네이션 장비(Peach 3500, Peach laminating Ltd.)를 이용하여 시트들을 결합시켰다.

      

      
        2.3. 밀폐형 종이 펌프를 구비한 유체 소자 제작
        Fig. 1 (a)와 1 (b)는 제작된 종이 펌프를 구비한 PAD 사진과 중공 종이 채널 위치에서의 소자 단면구조 개요도를 보여준다. 이 소자는 시료 주입구와 연결된 직사각형 스트립 유체 채널에 중공 구조를 형성하고, 스트립 채널은 부채꼴 흡수 종이 패드와 연결된 형태로 제작하였다. 이러한 소자 제작은 위에서 기술한 레이저 절단, 왁스 인쇄, 라미네이션 공정을 이용하여 제작하였다. 시료가 이동하는 스트립 채널은 4 mm 폭과 40 mm 길이를 가지고 흡수 패드는 팬 각도가 90, 180 또는 270°를 가지도록 제작하였다. 한편 스트립 채널에 1 mm 폭을 가지는 중공 채널을 다양한 길이(10, 20, 또는 30 mm)로 제작하여 실험을 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Picture of a typically fabricated paper-based microfluidic device with a paper pump and (b) a schematic showing its a cross-sectional structure.
          
          

          

        

      

      
        2.4. 유체의 흐름 특성
        유체의 흐름 거동을 확인하기 청색 염료 용액을 소자의 주입구에 공급하고 디지털 카메라를 이용하여 유체가 이동하는 것을 동영상으로 녹화하였다. 이동 거리는 유체가 스트립 채널을 이동한다고 가정하에서 최전단의 경계면을 이용하여 결정하였다. 구체적으로 촬영 동영상을 이용하여 일정한 시간 간격으로 사진으로 저장한 이후에 Image J 소프트웨어를 이용해 용액이 흘러간 면적을 측정하고 이를 거리로 환산하여 흐름속도를 결정하였다. 한편 주입 시료의 헤드 압력은 종이 소자와 주사기에 채워진 용액의 높이를 이용하여 제어하였다.

      

      
        2.5. 유속 제어용 유체 흐름 종이 소자 제작
        전기화학 측정은 일정 전위기(CHI802C, CHI)를 이용하여 수행하였고, 이를 위하여 0.5 M KCl용액에 K3Fe(CN)6와 K4Fe(CN)6·3H2O가 각각 0.5 mM 농도가 되도록 제조하였다. 유사-등속흐름 조건에서 유체의 흐름속도에 따른 CV 측정 실험을 위하여 스트립 종이 채널 위에 Pt 전선를 이용하여 작업전극 및 대항전극을 형성하였고, 기준전극은 Ag 전선을 이용해 제조한 Ag/AgCl 전극을 사용하였다[25]. 전극과 종이 유체 채널과의 넓은 접촉면적을 확보하기 위하여 개별 원통형 전선은 열 압착기를 이용해 대략 1 mm 폭을 가지는 리본 형태로 가공한 이후에 종이 소자의 위에 유체가 흐르는 방향과 직각이 되도록 배치하였다. 시료 주입구에 가까운 순서대로 기준전극, 작업전극, 상대전극 순으로 2 mm 간격을 가지도록 정렬하였고, 상대전극은 종이 펌프와 5 mm 간격을 가지도록 하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1. 종이 펌프의 유체 흐름 거동
        스트립 형상의 종이 채널에서의 친수성 유체의 흐름 속도를 제어하기 위하여 부채꼴 모양의 종이 흡수 패드를 구비한 종이펌프를 제작하였다. Fig. 2 (a)는 반원 모양(팬 각도, θ = 180°)흡수 패드를 이용한 소자에서 녹색 염료 수용액을 이용하여 시간에 따른 자발적인 유체 흐름을 보여주는 결과이다. 아래 쪽에서 용액을 공급하여, 9분 정도까지는 일정한 직사각형 단면을 가지는 스트립 종이 채널을 따라서 유체가 이동하다가 부채꼴 흡수 패드에 도착하면 반원 형상으로 인하여 채널 통로가 점진적으로 확대된다. 반원 흡수 패드에 도착하기 전까지는 동일한 종이 채널을 따라서 이동하므로 유체 이동 속도가 점차적으로 감소하는 현상을 관측하였고, 이는 기존에 알려진 Lucas-Washburn 식으로 설명할 수 있다. 하지만, 흐름 통로가 일정하게 증가하면 종이에 의한 친수성 유체에 작용하는 모세관 힘이 증가하게 되어서 스트립을 통과하는 유체는 더 빠른 이동 속도를 가질 것이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Flow behavior of the paper pump with the absorbing fan angle (θ) of 0, 90, 180 or 270°: (a) optical images of the device with θ = 180°, variations of (b) a travel distance and (c) a flow rate as a function of a flow time.
          
          

          

        

        흡수 패드의 형상에 따른 유체 이동 속도를 확인하기 위하여 팬 각도를 다르게 하여(θ = 0, 90, 180 or 270°) 유체 흐름 거동을 관측하였다. Fig. 2 (b)는 네가지 다른 팬 각도를 가지는 종이 펌프에 대한 시간에 따른 이동 거리 변화를 보여주는 결과이다. 일반적으로 측정이 일어나는 스트립 채널에서의 유체 흐름이 중요하므로, 이동 거리는 종이에 흡수된 유체 양을 이용하여 스트립 형상에서의 이동 거리로 환산하여 결정하였다. 시간에 따른 이동 거리 변화에서 9분까지는 동일한 스트립 형상의 종이를 통과하므로 모든 소자에서 유사한 흐름 거동을 보이지만, 9분 이후에는 팬 각도가 큰 소자에서 이동 거리가 더 크게 증가함을 보여주었다.

        시간에 따른 이동 거리 결과로부터 얻어진 평균 이동 속도 변화는 Fig. 2 (c)에서 보여준다. θ = 0°인 경우 시간이 경과함에 따라서 평균 속도가 점차적으로 감소하지만, 유체 채널이 확장되는 경우에 속도의 감소가 관측되지 않는 일정한 속도를 유지하는 유사 등속 흐름이 관측되었다. 특히, 등속 속도는 θ 가 커짐에 따라서, 즉 채널의 확장이 커질 수록 증가함을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 부채꼴 모양의 흡수 패드를 이용하여 유체의 흐름이 일정한 이동을 구현할 수 있음을 보여준다. 그리고, 이러한 등속 속도는 팬 각도를 이용하여 제어할 수 있음 보여준다. 구체적으로 10분이후에 평균 흐름 속도는 90, 180, 270°의 각도의 팬-형상 종이 펌프에서 각각 4.5, 5.1, 5.7 mm/min로 확인되었다.

        이러한 결과는 자발적인 흡수가 발생하지만 종이를 이용하여 펌프를 제작할 수 있지만, 시간이 경과함에 따라서 유체 이동 속도가 점차적으로 작아지는 단점을 유체가 진행하는 채널의 형상을 제어하여 극복할 수 있음을 보여준다. 특히 흡수 패드로 유체가 이동할 때, 팬 각도가 커짐에 따라서 모세관 력이 증대되어서 스트립 채널을 이동하는 유체의 흐름 속도를 일정하게 유지할 수 있고, 팬 각도를 이용하여 제어할 수 있음을 보여준다.

      

      
        3.2. 중공 채널을 이용한 종이 펌프의 유속 제어
        종이 펌프의 유사 등속 속도 값을 증가시키기 위하여 스트립 채널의 중심부 종이를 제거시킨 중공 구조 채널을 형성시킨 소자를 제작하였다. Fig. 1 (a)는 제작된 중공 채널을 구비한 종이펌프의 예시 사진을 보여주고, 오른쪽의 확대도는 종이가 제거된 중공 채널의 단면 구조를 보여준다. 이 소자의 경우에 3 mm 스트립 채널 폭 중에서 중심부 1 mm의 종이를 제거시킨 중공구조를 형성하였고, 40 mm스트립 길이 중에서 시료가 주입되는 주입구에서 20 mm길이로 중공 채널을 형성한 종이 펌프를 보여준다. 종이 채널 중심부에 형성된 중공은 미세 기공 구조를 가지고 있는 종이가 유체 흐름에 대한 저항성을 보이는 것을 일부 없애는 효과를 가지므로, 일반 종이 채널보다 유체 흐름을 빠르게 할 수 있다[23,24]. 이러한 효과가 종이 펌프의 유체 흐름 속도에 미치는 영향을 확인하기 위하여 중공 구조 종이 펌프를 제작하여 앞 절에서 수행한 연구와 유사하게 제작된 소자의 유체 흐름 속도를 평가하였다.

        Fig. 3 (a)와 3 (b)는 중공 구조 채널을 가지고 있는 종이 펌프를 이용하여 시간에 따른 이동 거리와 이에 대응되는 유체 흐름 속도 변화를 각각 보여주는 결과이다. 중공 종이 채널 길이(LHC)가 유체 흐름에 어떠한 영향을 주는지 파악하기 위하여, LHC를 0, 10, 20 또는 30 mm으로 형성시킨 종이 펌프들을 제작하여 유체 흐름 실험을 수행하였다. 앞에서 기술한 것처럼 중공 통로가 없는 종이 채널의 경우에 대략 9분까지 Lucas-Washburn식에 따라 이동 거리 증가율(흐름 속도)이 점차 감소하는 형태를 보이다가, 유체가 부채꼴 흡수 패드에 도달한 이후에는 일정한 속도로 흐르는 거동을 보였다. 반면에 중공 채널을 가지고 있는 종이 펌프의 경우에 중공 구조로 인하여 유체가 스트립 영역을 빠르게 통과하고, 흡수 패드에 도달한 이후에는 동일한 유사 등속 흐름을 보이지만 더 큰 속도를 가짐을 확인하였다. 특히 중공 길이가 길어질 수록 흡수 패드에 도달하는 시간이 짧아지고, 유사 등속 속도가 커짐을 관측하였다. 관측된 흡수 패드에 도달하는 시간은 LHC = 10 mm에서 대략 3 분의 시간이 소모되고, LHC = 30 mm의 경우에 1분 정도의 시간이 관측되었다. 얻어진 팬 각도와 중공 채널 길이에 따른 종이 펌프의 유사 등속 속도를 Table 1에 정리하였다. 얻어진 결과로부터 종이 펌프의 속도는 팬 각도와 중공 채널 길이를 이용하여 유체 이동 속도를 4.5 - 26.4 mm/min 영역에서 유사 등속으로 제어할 수 있음을 확인하였다. 특히, 스트립 구조를 가지는 종이 채널에 중공 구조를 결합하여 일반적인 종이 펌프에서 관측할 수 없는 매우 큰 유체 이동 속도를 구현할 수 있다는 것은 매우 흥미롭고, 이러한 빠른 유체 이동은 화학종 감지에 요구되는 분석 시간을 단축할 수 있다는 장점을 가진다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Flow behavior of the paper pump (q = 180°) with the hollow paper channel: variations of (b) a travel distance and (c) a flow rate as a function of a flow time.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary on the pseudo-stationary flow rate of paper pumps with different flow channel dimensions.
          
          

        

        
          
            
              	Fan Angle [degree]
              	Hollow channel length [mm]
              	Flow rate [mm/min]
            

          
          
            	90
            	0
            	4.5
          

          
            	180
            	0
            	5.1
          

          
            	180
            	10
            	10.6
          

          
            	180
            	20
            	15.8
          

          
            	180
            	30
            	26.4
          

          
            	270
            	0
            	5.7
          

        

        

        이러한 유사 등속 흐름은 다양한 종이 랩온어칩(Lab-On-a-Chip, LOC) 기반의 센서 제작에 있어서 유용하게 사용할 수 있다. 본 연구에서는 팬 각도가 180°인 자발 종이 펌프를 이용하여 유체 흐름 기반의 전기화학 센서를 연구하였다.

      

      
        3.3. 시료 압력에 의한 종이 펌프의 유속 변화
        일반적으로 현장 검사용 종이칩의 경우에 마이크로 파이펫을 이용하여 일정량의 용액을 주입구에 공급하면 시료가 유체가 흐르는 평면에 비하여 수 mm 정도의 높이 차를 가진다. 5 mm 높이 차이를 가지는 경우에 대략 0.5 mbar 정도의 헤드 압력이 발생한다. 이러한 헤드 압력은 유체 흐름 속도에 영향을 주기때문에 이러한 영향을 평가하기 위하여 θ = 180°와 LHC = 20 mm 구조를 가지는 중공 구조 종이 펌프를 사용하여 실험을 수행하였다. 주입 시료에 인가되는 압력은 종이 펌프와 공급 용액의 높이 차이(Δh)를 이용하여 다음 식으로 결정하였다.
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        여기서, 시료 밀도 ρ는 25°C물이 가지는 997 kg/m3, 중력 상수 g는 6.674×10-11 m3/kg s2를 사용하였다. Fig. 4 (a)와 4 (b)는 0.2 및 0.5 mbar의 헤드 압력을 인가한 조건에서 얻은 실험 결과를 보여준다. 측정된 선형 흐름 속도는 0.2 mbar에서 17.8 mm/min, 0.5 mbar에서 20.4 mm/min였다. 예상 가능한 것처럼 인가 압력의 증대는 속도 증가를 유도함을 보여준다. 인가 인가 압력이 0인 조건에서 얻은 속도가 15.8 mm/min인 것을 고려하면 0.2 mbar 헤드 압력에서 7.1 %, 0.5 mbar 헤드 압력에서 29 % 정도의 속도 증가를 보여주었다. 이것은 중공 채널을 가지는 종이 펌프의 경우에 빈 공간으로 유체 통로가 형성되는 PDMS 유체 소자처럼 인가 압력에 속도가 상당히 증가함을 보여준다. 이러한 압력에 의한 속도 변화는 미세 기공구조를 가지는(즉, 유체 흐름 저항성이 큰) 일반 종이 채널과 비교하여 더 큰 영향을 받을 것이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Dependence of flow behavior on head pressure: variations of (a) a travel distance and (b) a flow rate as a function of a flow time.
          
          

          

        

      

      
        3.4. 종이 펌프 유체 소자를 이용한 CV 측정
        종이 펌프를 구비한 종이 유체 소자의 스트립 채널 위에 전극을 형성하여 CV 측정이 가능한 유체 흐름 전기화학 센서를 제작하였다. 본 실험에서는 Fe(CN)6+4와 Fe(CN)6+3사이의 산화/환원 반응을 이용하여 유체 흐름 속도에 따른 관측된 전류 곡선의 변화를 측정하였다. Fig. 5 (a)는 서로 다른 중공 구조(LHC)와 헤드 압력(P)를 가지는 3종류 종이펌프를 구비한 센서와 종이 펌프가 없는 대조군 소자를 이용하여 50 mV/s의 주사속도에서 얻은 CV 곡선을 보여준다. 얻어진 CV 곡선으로부터 얻어진 형식 전위(formal potential, E0')는 모든 종이 소자에서 동일하게 190 mV 근처의 값을 가짐을 확인하였다. 이러한 결과는 Fe(CN)6+4/+3 표준 환원 전위(standard potential, E0) 360 mV와 포화 Ag/AgCl 기준 전극의 표준 전압 197 mV으로부터 예상되는 163 mV에 비해서 27 mV 정도 큰 값에 해당된다. 하지만, 이러한 오차는 사용한 기준 전극이 실험실에서 간이로 제작한 것이고, 염소 음이온 농도 및 표준 온도(25°C) 조건과의 차이에서 기인될 수 있다. 결과적으로 모든 종이 소자에서 Fe(CN)6+4/+3 산화/환원 반응에 대한 정상적인 CV 곡선 측정이 가능함을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            (a) CV curves of microfluidic paper chips with different paper pump and (b) relationship between a limiting current and a flow rate.
          
          

          

        

        반면에 전류 크기와 CV 곡선 모양에 있어서는 소자 별로 상당한 차이를 보여준다. 먼저 최대 산화/환원 전류의 크기는 흐름 속도가 큰 경우에 큰 값을 가짐을 보여준다. 즉, 흐름이 없는 경우에 비하여 흐름이 있는 경우에 크고, 흐름 속도가 큰 경우(큰 LHC 및 P 값을 가지는 경우)에 높은 최대 전류를 가진다. 그리고, CV 곡선의 모양은 대류가 없는 조건에서는 피크(peak)형태를 보여주는 모양에서, 큰 유체 흐름 속도를 가지는 종이 펌프를 구비한 경우에는 뚜렷한 한계 전류(limiting current, iL)특징을 가지는 S자 곡선 형태로 변화함을 관측할 수 있다. 이러한 최대 전류 크기의 변화와 CV 곡선의 모양 변화는 회전 원판 전극(rotating disk electrode, RDE)의 회전수를 증가시키면서 얻어진 CV 결과와 유사하다. RDE 실험에서는 전극 회전수를 증가시키면 확산층의 두께가 작아져서 농도 기울기가 커져서 빠른 물질전달로 속도로 인하여 큰 최대 전류와 빠르게 전류가 포화되는 S자 형태의 곡선 모양을 가진다고 설명된다. 본 실험에서 얻어진 전류 세기 및 곡선 모양은 변화 결과는 유사 등속 유체 흐름 속도를 증가함으로써 RDE 실험과 마찬가지로 큰 대류로 인하여 전극 표면 근처의 확산층 두께 감소와 동반되는 빠른 물질전달 현상으로 해석 가능하다. 따라서 전압을 증가시켜도 전극 표면 근처의 확산 농도 기울기의 변화가 없으므로 일정한 최대 전류 값을 유지하게 된다. 결과적으로 큰 유체 흐름을 유도하는 종이 펌프를 이용하여 CV 측정을 수행하는 경우에 큰 전류 값을 얻을 수 있고 한계전류 특성을 뚜렷하게 관측할 수 있다는 장점을 가진다.

        얻어진 한계전류는 종이 펌프에 의하여 유도되는 평균 유체 흐름 속도(uav)에 의해서 의존하고, 관련된 식은 아래의 Levich식을 이용하여 표현된다[26].

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        i
                      
                      
                        L
                      
                    
                    =
                    0.925
                     
                    n
                     
                    F
                     
                    L
                     
                    
                      
                        C
                      
                      
                        0
                      
                    
                     
                    
                      
                        
                          
                            w
                            D
                          
                        
                      
                      
                        2
                        /
                        3
                      
                    
                     
                    
                      
                        
                          
                            4
                            
                              
                                u
                              
                              
                                a
                                v
                              
                            
                            /
                            h
                          
                        
                      
                      
                        1
                        /
                        3
                      
                    
                  
                
              
              	
                (4) 
				
              
            

          

        

        여기에서 n은 반응에 참여한 전자의 수, F는 패러데이 상수, L은 유체가 흐르는 채널의 폭, C0는 반응물질의 벌크 농도, w는 전극의 폭, D는 확산계수, h는 채널의 높이이다. 이 식은 한계전류가 선형 흐름속도의 세제곱근에 비례하여 증가한다는 것을 말해준다. 이러한 관련성을 확인하기 위하여 종이 펌프를 이용하여 얻은 한계전류(iL)와 흐름 속도(uav) 사이의 연관성을 확인하기 위하여, Fig. 5 (b)에서 도식한 것처럼 iL vs. uav1/3 사이에 선형성을 가지는지 확인하였다. 얻어진 결과로부터 한계전류가 선형 흐름속도의 세제곱근에 비례함을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 단순한 수동 펌프를 종이 유체 소자에 결합함으로써 대류에 의한 활발한 물질 전류 속도로 인하여 한계전류 특성을 보이는 전기화학 측정이 가능해짐을 보여준다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 자발적인 용액 이동이 가능한 종이 유체 소자가 가지는 시간에 따른 유체 이동 속도 저하라는 단점을 극복할 수 있는 부채꼴 흡수 패드가 스트립 종이 유체 채널에 연결된 수동형 종이 펌프를 제안하였다. 제작된 종이 펌프의 유체 흐름 속도는 흡수 패드의 팬 각도와 스트립 종이 채널 중심부에 존재하는 동공 길이를 이용하여 4.5 - 26.4 mm/min 영역에서 유사 값으로 제어할 수 있음을 보여주었다. 그리고 고안된 종이 펌프를 전기화학 감지 전극을 구비한 PAD에 결합하여, 정류 상태와 비교하여 유체가 유사 등속으로 흐르는 조건에서 물질전달 속도가 증대되어 얻어진 CV 곡선이 큰 한계전류 값과 작은 인가 전압 범위에서 감지됨을 확인하였다. 앞으로 자발 유사-등속 흐름을 만드는 종이 펌프는 다양한 종이 유체 소자 기반의 센서에서 화학종 감지 성능을 개선하는 방법론으로 유망할 것이다.
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