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초 록

전기 화학적으로 활성화된 glassy carbon 전극을 사용하여 Clenbuterol 의 정량측정을 위해 신속

하고 민감한 전압-전류 법을 개발하였다. 시차 펄스 전압-전류 법(Differential pulse voltammetry)

을 이용하여, Clenbuterol에 대해 1×10−7M 에서 2×10−5M 의 범위에서 선형적인 반응을 보였으

며 검출한계는 6×10−9M (S/N = 3)이었다. Clenbuterol 의 농도가 1×10−6M 에서의 상대표준편차

는 4.3%이었다. 다양한 양의Clenbuterol이 포함된 소변 샘플로부터 96%의 회수율을 나타냈다.

(N = 3, 5×10−7M 에서 1×10−6M 의 Clenbuterol)

Abstract :A rapid and sensitive voltammetric method for the quantitative determination of

Clenbuterol on electrochemically activated glassy carbon electrode has been developed. Using dif-

ferential pulse voltammetry, the linear response range for the clenbuterol was between 1×10−7 and

2×10−5M, and the detection limit was 6×10−9 M (S/N = 3). The relative standard derivation was

4.3% for 1×10−6M clenbuterol. Recoveries of 96% of the clenbuterol (n = 3) were obtained

from urine spiked with different amounts in the ranges 5×10−7 M and 1×10−6 M by this method.

Keyword :  Clenbuterol, Electrochemically activated glassy carbon electrode, Glassy carbon elec-

trode, Cyclic voltammetry, Differential pulse voltammetry

1. 서 론

Clenbuterol (CLB)은 (scheme 1. 참조) β-agonist

군에 속하며 아드레날린 수용체로 작용하는 합성 약

물로 일반적으로 호흡기 질환 치료 및 동물용 의약품

으로 자궁수축 억제제로 사용된다. 이러한 CLB를 동

물 사료에 사용 하는 경우 성장 속도를 증가시키는

역할을 하며 특히 근육의 생성을 증가시키고 지방의

축적을 감소시킨다.1,2) 이러한 이유로 가축을 사육할

때 CLB를 사용하는데, 이러한 사용은 동물 체내에

CLB를 축적시키게 되고, 이러한 가축을 소비하는 사

람의 건강에 매우 심각한 위협을 줄 수 있다. 두통,

심장통증, 근육장애, 발열, 구토, 오한 등의 급성 독성

을 일으킬 수 있으며, 이러한 부작용 때문에 CLB는*E-mail: parkat9@snu.ac.kr
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많은 국가에서 성장 촉진제로써 금지 되고 있다.2)

동물 사료내의 성장촉진제로서의 사용 이외에도,

CLB는 운동선수 및 경주용 말에 대해 도핑물질로 지

정되어있다. CLB를 사용함으로써 운동선수들의 체력

과 정신력이 고도로 향상되고, 경주용 말의 능력이 더

욱더 향상 되기도 한다. 이러한 이유로 CLB는 올림

픽 위원회에 의해 금지물질로 지정 되어 있고, 공중

보건 및 안전의 이유로 CLB 잔류에 대한 국가별 통

제 기준을 설립했다.

하지만 이러한 부작용에도 불구하고 가축을 사육

하는 입장에서 경제적인 이유로 가축의 사료에 불법

적인 사용이 여전히 지속되고 있다. 이러한 불법적

인 CLB 사용을 모니터링 하기 위해 민감하고 선택

적인 센서의 개발은 매우 중요하고 시급한 해결 과

제이다.

현재 CLB를 정량을 결정하는 방법으로는 high-

pe r fo rmance  l iqu id  ch romatography,  gas

chromatography-mass spectrometry, flow-injection

fluorimetry, capillary electrophoresis 그리고

voltammetry 등이 보고 되어왔다.4-13) 또한 이러한 방

법 이외에도 CLB 의 정량분석을 위한 전기화학적 방

법이 몇 가지 보고가 되었다.15,16) 그러나 위에 언급된

방법들은 장비 자체가 상당히 고가이며, 전처리 시간

이 상당히 길고, 비용이 많이 든다는 단점과 다소 복

잡하고 긴 절차를 거쳐야 분석이 가능하여 지속적으

로 사용하는 것 에 문제가 있다. 또한 일부 기술은

민감도가 떨어지거나 선택적 분리가 어렵다는 문제점

을 가지고 있다. 그래서 CLB의 분석에 있어서 저렴

하고 다루기 편리하며 민감한 검출을 위한 검출법의

개발이 필요하다. 이러한 문제점을 해결할 수 있는 분

석 방법으로 시차 펄스 전압-전류 법이 고안되었다. 이

방법은 다른 방법들에 비해 저가 이면서 부피가 작은

분석장비를 이용할 수 있고 분석시간이 짧으며 상대

적으로 분석하려는 대상물질의 농도가 낮아도 사용이

가능하다는 장점이 있다.

전기 화학적인 분석 방법으로 CLB를 정량 하기 위

해서는 CLB의 전기 화학적 거동을 알아 보아야 한다.

CLB의 전기화학적 거동은 일반적으로 높은 양의 전

위에서 화학적인 부가반응이 발생하면서 낮은 양의 전

위에서 준 가역반응(quasi-reversible couple) 을 나타

내는 반응물의 상승을 가져오는 비가역적 산화가 일

어난다.14,15)

Glassy carbon (GC) 전극은 다른 금이나 백금 전극에

비해 저렴하고 경제적이며, 넓은 전위 범위 때문에 전기

화학 연구 분야에서 매우 다양하게 사용되고 있는 전극

이다. GC 전극의 전기 화학적 거동은 전극 표면의 조성

및 구조에 영향을 받는다. 간단한 전기화학적 활성화를

통해 GC 전극의 표면 개질이 가능하며 이러한 전 처리

방법을 통해 얻어진 GC 전극의 표면은 더 빠르고 나은

전기 화학적 거동을 보이게 된다.17-20) 전기 화학적으로

활성화된 GC 전극의 표면은 향상된 전자 전달 능력과

특정 물질의 흡착능력이 뛰어난 구조적 특성을 가지게

된다. 이렇게 얻어진 GC 전극을 사용하여 다양한 물질

을 분석하는 데 응용이 가능하며,21) 특히 유기분자의 전

기화학적 분석 및 전기 분해 등에 사용된다.22-25)

본 연구에서는 전기화학적으로 활성화된 GC 전극을

이용하여 간단하며 매우 민감하고 저렴한 방법으로 빠

르며 미량의 CLB를 정량 분석할 수 있는 전압-전류

법을 이용하여 검출 법을 도입하였다. CLB의 산화 후

에 부가적 화학반응을 통해 준 가역적 반응을 일으키

는 전압-전류 법에 의한 흡착 효과는 검출 감도를 향상

시켰다. CLB는 1×10−7M에서 2×10−5M의 농도 범위에

서 선형 관계를 나타내었고 이때 검출한계는 6×10−9M

(S/N = 3)이었다. 이러한 결과는 전기 화학적으로 활성

화된 GC 전극이 명백하게 CLB의 검출 전류의 향상을

나타내고 있다는 것을 의미하며 우수한 촉매 활성을

나타내며 CLB 정량 검출에 감도를 향상시킨 것을 확

인 할 수 있었다.

2. 실 험

2.1 시약

CLB는 Sigma-Aldrich로부터 구입하고 추가적인 정

제 과정 없이 사용하였다. CLB의 원액(1×10−3mol/

L)을 증류수로 적절히 희석하여 각 농도의 표준용액

을 만들어 실험에 사용하였다. 보관은 4oC, 그리고

어두운 곳에 보관하도록 한다. 본 연구의 사용된 모

든 시약은 analytical-reagent grade로 사용하였고

Nano Pure System (Barnsted)에 탈 이온화된 증류

수를 사용하였다.

Scheme 1. Structure of Clenbuterol.
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2.2 기기 및 장치

모든 전기화학적 분석은 CH Instruments model

440 분석기를 사용하여 수행되었다. Bioanalytical

Systems Inc. 의 3.0 mm의 직경을 가진 glassy

carbon 전극을 작업전극으로, Pt wire와 Ag/AgCl 전극

은 각각 상대전극 과 기준전극으로 사용하였다. 모든

실험은 실온에서 수행 되었다. 작업전극을 사용하기 전

에 glassy carbon 전극을 0.3 과 0.05 µm의 알루미늄

산화물 파우더 (<micron, 99.7%, Aldrich)를 사용해

연마과정을 거친 후 증류수로 여러 번 세척하였으며,

이후에 ultrasonicating bath에 2분간 넣어 세척하여 전

극 표면을 깨끗이 하였다.

2.3 전기화학적 측정방법

2.3.1 전기 화학적으로 활성화 된 glassy carbon 전

극 제작

작업 전극으로 사용된 GC 전극의 전기화학적 전

처리는 0.5 M H2SO4, +2.0 V 에서 2분간 그리고,

−1.0 V 에서 1분간 유지시키며 양극 산화를 통해

이루어 진다. 전 처리가 끝나면, 준비된 전극은 −0.5 V

~ +0.8 V 의 범위에서 2번, 0.1 V/s의 주사속도로 순

환 전압-전류 곡선(Cyclic voltamogram)을 측정하고,

이 과정을 통해 활성화된 glassy carbon 전극을 얻

는다.

2.3.2 활성화된 glassy carbon 전극을 이용한 CLB의

측정

활성화된 glassy carbon 전극을 분석하고자 하는

CLB가 포함된 pH = 1인 전해액에 담지 시킨다. 0 V

에서 +1.35 V (vs. Ag/AgCl) 사이의 전위에서 10번의

순환 전압-전류 곡선을 얻는다. 이후 5초간 휴지기간을

주고 양극 시차 펄스 전압-전류 (Anodic Differential

Pulse Voltammetry) 스캔을 +0.35 V 에서 +0.7 V (vs.

Ag/AgCl)사이에서 수행하고 피크전류를 측정한다. CLB

측정을 위한 시차펄스 전압-전류 분석에서 전위범위는

+0.35 V 에서 +0.70 V (vs. Ag/AgCl), 주사속도는

20 mV/s, 펄스크기는 50 mV, 펄스 진폭은 50 mV, 펄

스간격은 200 ms으로 하였다.

0.1 M 의 HCl 용액에서 CLB의 산화반응 이후에 부

가적인 화학반응에 의해 준 가역적 커플 반응이 일어

나므로 그에 따른 산화 피크로부터 CLB가 정량 될 수

있다. CLB를 함유하는 용액에서 전압-전류 측정 실험

후에, 작업 전극으로 사용된 활성화된 glassy carbon

전극을 0.1 M KOH용액에 담가 두고 5분동안 교반 한

다. 이 과정을 통하여 CLB의 준 가역적 커플반응으로

인한 산화상태를 완전히 없앨 수 있으며 이렇게 산화

상태가 없어진 이후에 다음 실험을 진행하도록 한다.

3. 결과 및 고찰

3.1 전기화학적으로 활성화된 GC 전극의 전기화학적

특성

전기 화학적으로 활성화된 GC 전극과 CLB 간의

전기화학적 특성을 조사하기 위하여 순환 전압-전류

법을 수행하였다. Fig. 1. 에서는 기존의 GC 전극을

사용하여 CLB 첨가 여부에 따른 분석한 결과를 보여

주고 있다. Fig. 1(a)는 GC 전극을 사용하여 순환 전

압-전류를 측정한 곡선이다. 여기에는 2×10−4M의

CLB를 포함한 0.1 M 의 HCl 전해질 용액을 사용

하였다. 이와 비교하기 위하여, Fig. 1(b)는 CLB를 포

함하지 않은 0.1 M HCl 전해질 용액에서 순환 전압-

전류 법을 수행한 곡선을 보여준다. 또한, Fig. 2. 에

서는 전기 화학적으로 활성화된 GC 전극에 대한 순

환 전압-전류 법을 수행한 것을 보여주고 있다. Fig.

2(a)는 0.1 M 의 HCl 전해질 용액에 2×10−4M의

CLB를 포함하는 용액을 측정한 것이고 Fig. 2(b)는

지지 전해질 용액에서 순환 전압-전류 법을 수행한 곡

선을 나타낸다.

CLB는 화학적 반응에 의해 높은 전위에서 낮은 양

의 전위에서 준 가역적 커플반응을 나타내는 반응을

증가시키는 비가역적 산화가 일어난다.26) Fig. 1과 2.

은 CLB의 산화-환원 피크가 크게 증가 하는 것을 보

여준다. 이는 전기화학적으로 활성화된 GC 전극의 사

용으로 인한 흡착효과의 향상으로 인한 것으로, CLB

산화반응 후에 부가적으로 일어나는 화학적 반응에 의

해 형성된 준 가역적 커플반응의 효과 때문에 산화-환

원 전류 증가를 보이는 것이다. 

Fig. 1. Cyclic voltammograms of CLB on bare glassy

carbon electrode: (a) repetitive cyclic voltammogram of

2×10
−4M CLB in 0.1 M HCl, (b) cyclic voltammogram in

the supporting electrolyte; scan rate: 0.1 V/s.
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3.2 준 가역적 커플반응의 시차 펄스 전압-전류 법

Fig. 3(a)는 순환 전압-전류 스캔의 10 사이클 후

1×10−6M 의 CLB가 포함된 0.1 M 의 HCl 전해질

용액에 전기화학적으로 활성화된 GC 전극으로 시차 펄

스 전압-전류 법을 시행한 결과를 보여준다. Fig. 3(b)

는 전기적으로 활성화 되지 않은 GC 전극을 사용하

여 10 사이클 스캔 후의 동일하게 시행된 결과를 나

타낸다. 전기화학적으로 활성화된 GC 전극의 사용이

감도의 상당한 개선을 보이고 있음이 확인된다. CLB

의 분석을 위한 최적의 스캔 속도는 감도를 고려하여

20 mV/s 로 고정 하였다. 또한 시차 펄스 전압-전류 법

분석 전에 순환 전압-전류 법을 0 V 에서 +1.35 V

(vs. Ag/AgCl) 사이에서 반복적으로 수행하였고 준

가역적 커플반응이 전극 위에서 형성되었다. Fig. 4

는 순환 전압-전류법의 스캔 횟수와 시차 펄스 전압-

전류 법에 의한 피크 전류간의 관계를 보여주고 있다.

반복적인 누적 실험은 1×10−6M CLB가 포함된

0.1 M HCl 전해질 용액에서 수행하였다. 1×10−6M

농도의 CLB의 피크 전류는 순환 전압-전류의 스캔의

수가 10회 될 때까지 증가하였다. 

3.3 검출한계와 선형관계

본 연구에서 CLB를 정량 분석을 위한 최적의 조건

에서 피크 전류의 검정 곡선을 그렸다. 그 결과 Fig.

5에서 확인 할 수 있듯이, CLB의 농도 1×10−7M에서

2×10−5M 범위에서 선형적 관계를 보였고 검출한계는

Fig. 2. Cyclic voltammograms of CLB on

electrochemically activated glassy carbon electrode: (a)

repetitive cyclic voltammogram of 2×10
−4M CLB in

0.1 M HCl, (b) cyclic voltammogram in the supporting

electrolyte; scan rate: 0.1 V/s.

Fig. 3. Differential pulse voltammogram of 1×10
−6M

CLB on: (a) electrochemically activated glassy carbon

electrode, (b) bare glassy carbon electrode; scan rate:

20 mV/s; electrolyte solution: 0.1 M HCl.

Fig. 4. The relationship between the number of CV cycles

and the differential pulse voltammetric peak current due

to following chemical process of 1×10
−6M CLB. DPV

conditions: supporting electrolyte: 0.1 M HCl, scan rate:

0.02 V/s, potential range: 0.35 to 0.7 V (vs. Ag/AgCl).



220 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 17, No. 4, 2014

6×10−9M (S/N = 3)로 확인되었다. CLB 의 농도가

1×10−6M 에서의 상대표준편차는 4.3%이었다. 기존의

CLB의 전기 화학적 분석법과 비교 하였다. 전기 화학

적 분석은 다양한 전극의 도입으로 분석이 이루어 졌

는데, Table 1에 보면 그래핀 − 은 복합제, 백금 나

노입자, 탄소 나노 튜브의 복합제, 그리고 멜라민과 은

나노입자의 복합제 등이 작업 전극으로 개질 되어 사

용했다. 하지만 이들 방법은 작업 전극의 복잡한 개질

방법을 거쳐야 하며 본 연구에서 전기 화학적 방법으

로 GC 전극을 활성화 시켜 CLB를 분석한 것과 큰

차이가 없으며, 더욱이 복합제 합성 단계가 없기 때문

에 간단하고 저렴한 방법으로 전압-전류 방법을 통해

CLB를 정량 분석이 가능하다는 것을 알 수 있다. 

3.4 간섭 실험 및 회수 실험

다양한 이온이 존재할 때 CLB의 정량 분석에 대한

간섭의 영향에 대한 실험이 이루어졌다. 모든 알칼리

이온, 암모늄이온, 알칼리 토 금속 이온 (Ca2+, Mg2+),

전이금속이온 (Fe3+, Cu2+, Mn2+) 그리고 음이온(Cl−,

ClO3−, NO3−, S2−, PO4
3−, CH3COO

-, SO4
2−)은 CLB

측정에 있어서 어떠한 간섭도 일어나지 않았다. 이러

한 관찰은 1×10−6 M 농도의 CLB의 분석에 있어서

다양한 이온의 100배 과량 존재 하에서 시차 펄스 전

압-전류 법 시행에서도 다시 확인 할 수 있었다. 그러

나 I− 이온의 70배의 과량이 존재하면 CLB의 정량분

석에 간섭을 미친다.

소변샘플을 통해 회수 실험을 하기 위해서는 소변

에 포함된 다양한 물질들이 전극 표면에 흡착되어 측

정을 방해할 수 있기 때문에, Collins 등이 개발한 방

법으로 추출과정에 의해 실시해야 한다.31)

5×10−7M 에서 1×10−6M농도 사이의 CLB가 포함된

소변 샘플을 본 연구 방법으로 반복 측정하여 수행하

였다. (n = 3) 그 결과, 다양한 양의 CLB가 포함된 소

변 샘플로부터 96%의 회수율을 나타냈다. (Table 2)

4. 결 론

본 연구는 동물사료에 사용이 금지되고 있는 CLB

를 전기화학적 방법으로 간단하고 빠른 방법으로 분

석하기 위하여 전기 화학적으로 활성화된 GC 전극을

이용하여 시차 펄스 전압-전류 법으로 미량의 CLB를

정량 분석하였다. 전기화학적 활성을 통해 GC 표면을

개질 하였고 이러한 개질을 통해 전자의 이동을 빠르

게 하고 물질의 흡착력을 향상시켜 CLB를 정량 분석

하는데 기존의 GC 전극보다 더 효과적인 결과를 얻

을 수 있었다. 전기화학적으로 활성 된 GC 전극을

통해 미량의 CLB를 정량 하기 위한 좋은 직선성의

검정곡선을 얻었고(1×10−7M 에서 2×10−5M의 CLB)

검출한계는 6×10−9M (S/N = 3)이었다. 흡착효과로 인

해 CLB 산화반응 후에 부가적으로 일어나는 화학적

Fig. 5. Resulting plots illustrating the dependence of DPV

peak current as a function of CLB concentration.

Electrolyte solution: 0.1 M HCl; potential range: 0.35 to

0.7 V (vs. Ag/AgCl); scan rate: 0.02 V/s.

Table. 1. Comparison of different methods for the detection of Clenbuterol

Techniques Detection strategies Detection range(nM) LOD(nM) Ref.

DPV* Graphene oxide - Ag composites 0.036-36 0.025 [27]

DPV Platinum nanoparticles 100-800 43.93 [28]

DPASV* Multiwalled carbon nanotube composite 19.9-47600 1.38 [29]

LSV* Melamine functionalized Ag NPs 0.01-100 0.01 [30]

DPV Electrochemically activated glassy carbon 100-20000 6 This work

*DPV: Differential pulse voltammetry, DPASV: Differential pulse adsorptive stripping voltammetry, LSV: Linear sweep 
voltammetry

Table 2. Measurements of Clenbuterol spiked in urine

sample

Sample Added/ Found/ Average/ Recovery,

 No 10−7M 10−7M 10−7M %

1 5.00 4.82, 7.75, 4.83 4.80 96.0

2 6.00 5.81, 5.77, 5.76 5.78 96.4

3 8.00 7.94, 7.77, 7.93 7.88 98.5

4 10.0 9.81, 9.85, 9.80 9.82 98.2
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반응에 의해 형성된 준 가역적 커플반응의 산화-환원

피크의 증가를 확인 할 수 있었다. 검출한계와 선형관

계의 그래프를 통하여 CLB의 농도가 1×10−6M 에서

의 상대표준편차는 4.3%이었고 실제 소변 샘플의 회

수 실험을 통해 96%의 회수율을 나타내었다.

본 연구는 전기화학적으로 활성화된 GC 전극을 이

용하여 시차 펄스 전압-전류 법을 통해 낮은 농도의

Clenbuterol 의 정량 분석이 가능하다는 것을 보여주

고 있으며 이러한 방법은 다른 분석 방법에 비해 간

단하고 신속하며 경제적인 방법이라는 것을 보여주고

있다.
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