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Abstract In this study, we prepared NiCo2O4 nanoparticles with large surface area by hydrothermal synthesis. In order to
optimize the processing conditions for spinel NiCo2O4 nanoparticles with large surface area, experimental variables including
concentration of Ni and Co precursor, reaction time, and temperature for post-heat treatment were evaluated. Optimized
conditions for spinel NiCo2O4 with large surface area were [Ni]/[Co] 1:2 ratio, reaction time for 12 h, and post-heat
treatment at 400

o
C. To investigate the feasibility as potential application for glucose sensor, electrochemical tests of the

prepared NiCo2O4 nanoparticles in response to glucose was performed, which suggests that the NiCo2O4 can be suitable for
a non-enzymatic-based electrochemical glucose sensor based on its high sensitivity and selectivity for glucose detection.
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요 약 본 연구에서는 수열반응법을 이용하여 3차원 구조를 갖는 NiCo2O4 입자를 합성했다. 수열합성에서 반응조건

[Ni]/[Co] 비율, 반응시간과 열처리온도를 달리하여 입자의 조성과 형상을 조절했다. 최적의 조건을 결정하고자 XRD, SEM

을 통해 입자를 분석하였으며, [Ni]/[Co] 1:2 비율, 반응시간 12시간, 열처리 400
o
C 4시간 조건에서 3차원 구조를 갖는 단일

상의 NiCo2O4가 합성하였다. 합성된 NiCo2O4 나노구조체의 글루코스 센서 특성평가 결과, 글루코스에 대해 높은 민감도와

탁월한 선택성을 나타냈다. 본 연구를 통해 합성한 NiCo2O4 나노구조체는 향후 비효소 기반 전기화학적 글루코스 센서로

널리 응용될 수 있을 것으로 기대된다.

1. 서 론

나노기술의 급격한 발달에 따라 나노입자를 활용한 연

구가 활발히 진행되고 있다. 나노입자는 전자기기, 바이

오메디컬, 에너지촉매 등 다양한 산업분야에서 폭넓은

응용이 기대되고 있으며, 미래의 나노입자 소재 시장 선

점을 위한 핵심기술 개발에 필요한 연구가 광범위하게

요구되고 있다. 최근 나노입자의 크기, 형상, 구조를 제

어하여 물리, 화학적 성질을 개선하기 위한 연구가 진행

되고 있다. 지금까지 Nanorod, wire 형태의 1차원 구조

와 nanosheet, plate 형태의 2차원적 구조, 그리고 hollow,

yolk-shell, urchin 등 3차원 구조와 같이 적은 양의 입

자로 표면적을 크게 증가시켜 반응성을 증가시키는 나노

크기의 금속산화물이 개발되고 있다.

다양한 금속산화물 중 스피넬 구조를 가진 산화물

NiCo2O4는 구성하고 있는 전이금속들의 유연한 전자배

치(electronic configuration)에 의해 전기전도도와 안정

성이 향상되며, 단일 금속화합물인 NiO, Co3O4보다 전

기화학적 특성이 우수하다는 장점을 가지고 있어[1,2],
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최근 리튬이온배터리[3], 슈퍼캐패시터[4], 전기촉매[5],

센서용 물질[6] 등으로 다양하게 적용분야를 확대하고

있다. 특히, 바이오센서로의 응용이 기대되고 있는데, 현

재 시판된 글루코스 센서는 효소 기반 바이오센서로써

열적, 화학적 안정성 문제로 인해 쉽게 변이되어 시간이

지나면서 성능이 떨어진다는 단점이 있다[7]. 따라서, 이

런 효소 센서의 문제를 해결하기 위해 최근에 금속산화

물을 이용한 비효소 기반 전기화학 센서가 연구되고 있

으며, 그 중 NiCo2O4 산화물은 낮은 전위에서도 우수한

글루코스 감지 성능과 안정성으로 인해 비효소 기반 전

기화학적 글루코스 센서로 활용이 기대되고 있다[8,9].

지금까지 NiCo2O4는 Sol-gel[10], hydrothermal[11],

electrodeposition[12], nanocasting[13], co-precipation[14]

등 다양한 합성 방법에 관한 연구가 진행되어 왔으며,

그 중 수열합성법은 반응조건(온도, 시간, 농도 등)에 따

라 입자의 크기, 조성 및 형상 제어가 용이하다는 장점

을 가지고 있다.

본 연구에서는 수열합성법을 이용하여 전구체를 합성한

다음, 400
o
C에서 열처리하여 3차원 구조를 가진 NiCo2O4

나노구조체를 제조하였다. 이 때 [Ni]/[Co]의 비율, 수열

시간, 합성 후 열처리온도를 변수로 하여 NiCo2O4의 조

성과 형상을 조절했다. 또한 NiCo2O4 나노구조체를 글

루코스 센서로 응용하기 위하여 알칼리 환경에서 전기화

학적 특성평가로 글루코스에 대한 산화, 환원 거동과 민

감도, 그리고 다양한 체내 분비물에 대한 선택성을 조사

하였다.

2. 실험 방법

2.1. NiCo2O4 나노구조체의 합성

본 실험에서 NiCo
2
O

4
 전구체는 Ni(NO

3
)

2
‧6H

2
O 0.05

mM, Co(NO3)2‧6H2O 0.1 mM와 침전제 Urea 2.4 g를

증류수(30 mL)에 용해시킨 후 30분 동안 교반하였다.

혼합된 용액을 Teflon liner 50 ml 용기에 넣고 steel

autoclave에 장입 후 160
o
C에서 12시간 동안 수열처리하였

다. 열처리 후, 증류수와 에탄올로 반복 세척한 뒤 60
o
C

에서 하루동안 건조하였다. 건조한 NiCo2O4 전구체를

400
o
C에서 4시간 동안 열처리하였다. [Ni]/[Co] 시료 비

율(2:1, 1:1, 1:2), 수열반응시간(6, 12, 24시간). 열처리

온도(200, 300, 400
o
C)에 실험 변수 차이를 두어 NiCo2O4

나노구조체를 제조하였다. 제조한 NiCo
2
O

4
 금속산화물의

특성을 분석하기 위하여 Field-Emission 주사전자현미경

(FE-SEM, FEI NovaSEM 450)과 X-선 회절기(XRD,

Panalytical X-ray diffractrometer, Nederland, Source:

CuK)가 사용되었다. Figure 1은 본 연구에서 수행한

NiCo2
O

4
 수열합성 공정을 정리하여 나타내었다. 수열합

성은 외부용기 steel autoclave와 내부용기 PTFE liner

(반응온도 최대 220
o
C, 최대압력 3 MPa)를 사용하여 합

성하였다.

2.2. 전기화학적 특성평가

제조한 NiCo2O4 나노구조체의 전기화학적 특성평가는

potentiostat 장비(PGSTAT302N, Autolab)을 이용하여

삼전극법으로 상온조건 0.1 M NaOH 전해질에서 Cyclic

Voltammetry(CV)와 Chronoamperometry(CA)를 분석하

였다. Working electrode는 glassy carbon 전극을 사용

하였으며, reference, counter전극은 각각 Ag/AgCl과 Pt

전극을 사용하였다. CV 측정은 0~0.6 V에서 5~100 mV/

s 조건으로 측정하였으며, CA는 0.5 V 조건에서 0~8

mM의 glucose를 0.1 M NaOH 전해질에 주입하여 글루

코스에 대한 NiCo2O4의 민감도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

NiCo2O4의 형상은 첨가되는 침전제의 종류(Hexamethy-

lenetetramine(HMTA), Urea, CTAB 등)와 반응시간, 전

Fig. 1. Schematic diagram of hydrothermal synthesis for NiCo2O4.
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구체의 비율 등의 반응조건에 따라 다양한 형태를 가진

나노구조체로 합성할 수 있다[11,15,16]. 수열합성 중

HMTA와 Urea는 가수분해로 암모니아(NH
4
)를 형성하여

반응 환경의 pH를 높여 NiCo2O4 전구체의 핵 생성과

성장에 영향을 준다. 그 중 Urea는 HMT보다 가수분해

하여 탄산염(CO3

2
) 이온을 형성하기 쉬운데, CO3

2
 이

온은 Ni과 Co의 이온농도를 변화시켜 입자의 핵생성속

도와 성장을 조절할 수 있다[17].

Figure 2(a~d)는 160
o
C, 12시간의 조건에서 [Ni]/[Co]

시료 비율(1:2, 1:1, 2:1)을 달리하여 수열합성 후 400
o
C

에서 열처리한 샘플의 FE-SEM과 XRD 결과를 나타내

었다. Figure 2(a)는 [Ni]/[Co] 비율을 1:2로 하여 실험

을 진행하였을 때의 결과로 Nanoplate가 응집하여 3차

원구조를 형성한 것을 볼 수 있었다. Figure 2(b)와 (c)

는 [Ni]/[Co] 비율을 각각 1:1, 2:1로 첨가한 결과로 Ni

함량의 증가와 함께 nanoplate의 직경이 짧아지고 Fig.

2(a)에서 관찰되었던 다공성이 줄어듬을 관찰할 수 있었

다. 이는 [Ni]/[Co] 비율을 1:2로 하였을 때, 나노구조체의

비표면적이 가장 크다라는 것을 시사한다. Figure 2(d)는

[Ni]/[Co] 비율의 변화에 따른 열처리 후 나노구조체의 결

정구조를 보여주고 있다. [Ni]/[Co] 비율 1:2에서 NiCo2O4

(ICSD. 024211)와 일치하나, Ni의 비율이 증가할수록

NiO(ICSD. 043740)상이 2차상으로 존재한다는 것을 관

찰하였다. 이는 Ni의 비율 증가와 함께 발생한 NiO 2차

상의 형성이 나노구조체의 비표면적 감소와 연관이 있다

고 할 수 있다. 이 결과를 통해 [Ni]/[Co] 비율 2:1에서

3차원 구조의 NiCo2O4 단일상으로 합성된다는 것을 알

수 있다.

Figure 3(a~d)는 160
o
C, 1시간 조건에서 수열합성 후

열처리 온도(200, 300, 400
o
C)를 달리한 전구체들의 미

세구조 및 결정구조를 보여주고 있다. Figure 3(a~c)는

각각 200, 300, 400
o
C의 온도에서 열처리 후의 미세구

조를 보여주고 있다. 입자는 약 2~5 m 크기의 3차원

구조를 갖는 나노입자로 관찰되었으며, 열처리 온도 변

화에 따라 입자의 크기와 형상의 변화는 크지 않았다.

열처리 조건에 상관없이 일부 조대한 plate 형상을 가진

입자가 관찰되었는데, 이는 수열합성 시 입자가 응집한

상태로 성장이 일어난 것으로 판단된다. Figure 3(d) XRD

측정 결과, 열처리 전 초기 전구체는 Ni, Co Carbonate

hydroxide를 형성하였으며, 열처리 온도 200
o
C 조건에서

도 동일한 상을 유지하였다. 열처리온도가 올라감에 따

라 spinel 구조의 NiCo
2
O

4
 상이 형성되었는데, 이는 수

열합성을 통한 NiCo2O4 상의 형성이 대략 300
o
C부터

이루어지고 있음을 암시한다[18]. 또한, XRD intensity

또한 열처리온도와 같이 증가하였는데, 이는 NiCo2O4의

결정성이 열처리온도가 증가함에 따라 향상된 것으로 판

단된다.

Figure 4(a~d)는 수열합성 시 160
o
C 온도에서 6, 12,

24시간의 조건으로 반응시간을 변화한 후 400
o
C에서 열

처리한 샘플의 미세구조와 결정구조를 보여주고 있다.

Fig. 2. FE-SEM of NiCo2O4 obtained at various [Ni]/[Co] concentration (a) 1:2, (b) 1:1, (c) 2:1, and (d) XRD patterns of samples
after heat treatment in air at 400

o
C.
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Figure 3(a), (b), (c)는 각각 6, 12, 24시간의 조건에서

수열합성 후 열처리한 샘플들의 미세구조를 나타낸다.

나노구조체는 6시간 조건에서 nanoplate를 형성하며, 12

시간 조건에서 3차원 구조로 응집하는 것으로 관찰되었

으며, 반응시간이 24시간 조건에서는 각형의 입방체 형

태로 성장한 것을 관찰하였다. 이는 과도하게 증가한 반

응시간으로 인해 핵 생성 및 성장속도가 느려져 나노입

자가 응집하여 입방체 형태로 응집한 것으로 판단된다.

Fig. 3. FE-SEM of NiCo2O4 obtained at various heat treatment temperature (a) 200
o
C, (b) 300

o
C, (c) 400

o
C, and (d) XRD patterns

of before and after heat treatment of samples.

Fig. 4. FE-SEM of NiCO2O4 obtained at various hydrothermal time (a) 6 h, (b) 12 h, (c) 24 h, and (d) XRD patterns of NiCo2O4

after heat treatment at 400
o
C.
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Figure 4(d)는 수열합성에서 반응시간과 무관하게 열처

리 후 NiCo2O4 결정구조를 유지하는 것으로 관찰되었다.

Figure 5(a~c)는 NiCo2O4 나노구조체의 전기화학적 특

성을 평가하고자 CV, C법으로 전기화학적 산화 및 환원

반응과 글루코스에 대한 반응 민감도, 그리고 선택성을 측

정한 결과를 정리하여 나타내었다. Figure 5(a)는 NiCo2O4

산화물을 C법으로 0.1 M NaOH 전해질에서 scan rate를

5~100 mV/s 조건에서 측정한 결과를 나타내었다. 측정

결과, CV곡선 중 0.5 V와 0.3 V에서 뚜렷한 산화, 환원

피크가 확인되었으며, 이는 알칼리 환경에서 NiCo2O4

산화물이 전기화학적 산화환원 반응을 하는 것을 보여준

다[19]. Figure 5(b)는 NiCo2O4 산화물의 글루코스에 대

한 민감도를 측정하기 위해 0.1 M NaOH 전해질에서 다

양한 농도(0~8 mM)의 글루코스를 첨가하여 CA법으로

0.5 V 조건에서 전기화학적 반응을 측정한 결과를 나타

내었다. 측정결과, NiCo2O4의 글루코스 민감도는 0~5

mM 범위에서 약 95.051 A/cm
2
mM(R

2
= 0.998)으로 측

정되었다. 검출한계(Limit of detection; LOD)는 약 35.3

M로, 넓은 감지 범위에서 글루코스에 대한 전기화학적

반응을 하는 것으로 측정되었다. Figure 5(c)는 NiCo
2
O

4

산화물의 글루코스에 대한 선택성을 확인하고자 CA법으

로 측정한 결과이다. 글루코스에 대한 선택성은 글루코

스 외에 인체 내에 존재하는 요산(Uric Acid, UA), 도

파민(Dopamine, DA), 비타민 C(L-ascrobic acid, LA),

아세트산(Acetic acid, AA)를 주입하여 측정하였다. 측

정결과, 비타민 C, 도파민, 아세트산과 요산에서의 민감

도은 미비하였고, 글루코스에 대해서 크게 반응하는 것

을 관찰하였다. 이는 NiCo2O4 산화물이 글루코스에 대

해 탁월한 선택성을 갖는 것을 보여준다.

4. 결 론

본 연구에서는 배터리, 촉매, 센서 등에 사용되는

NiCo
2
O

4
를 수열합성 후 열처리하여 3차원 나노구조체를

갖는 NiCo2O4 산화물을 제조하였다. NiCo2O4의 형상은

수열합성 [Ni]/[Co] 1:2 비율, 반응시간 12시간, 열처리

조건 300
o
C 4시간 이상 조건에서 단일상의 NiCo2O4가

합성되기 쉬웠고, 합성된 NiCo2O4는 Nanoplate가 응집

되어 있는 3차원 구조체 형태를 가지며 합성조건별로

형상의 변화를 관찰하였다. 합성된 NiCo2O4 나노구조체

에 대한 글루코스 센서 특성평가 결과, 글루코스에 대한

민감도는 약 95.051 A/cm
2 

mM(R
2

= 0.998)으로 최대

5 mM의 글루코스 농도까지 선형적으로 측정되었다. 본

연구를 통해 수열합성법으로 합성한 NiCo2O4 나노구조

체는 향후 비효소 기반 전기화학적 글루코스 센서로 널

리 응용될 수 있을 것으로 기대된다.
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