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요 약. 비양성자성 용매인 A^TV-dimethylformamide(DMF) 중에서 Biliverdin(BV)의 전기화학적인 환원 

거동을 직류폴라로그래프법, 순환전압전류법 및 정전위 전기량법으로 조사하였다. 또한 BV의 최종 환원생 

성물을 UV-Vis spectroscopy로 조사하였다. DMF 용매 중에서 BV는 -0.71 V vs. Ag/Ag*와 -0.91 V vs. 

Ag/Ag*에서 2개의 환원파를 보였다. 각 환원파의 전류유형은 제 1환원파는 확산지배적인 전류였으며, 제 2 

환원파는 반응성 전류가 약간 포함된 확산전류이었다. 그리고 제 1단계의 환원과정은 비가역적이었다. 각 

환원단계에 관여하는 전자수는 1개씩 이었으며, BV은 DMF 용매 중에서 1전자 2단계의 환원과정을 거쳐서 

Bilirubin으로 환원되었다.

ABSTRACT. The electrochemical reduction behavior of Biliverdin (BV) in A^^-dimethylformamide 

solvent was studied by DC polarography, cyclic voltammetry and the controlled potential coulometry. 

The reduced product was identified by UV-Vis spectroscopy. In DC polarogram, two reduction waves 

of BV were founded. The half wave potentials of two reduction waves were —0.71 and —0.91 V vs. 

Ag/Ag* respectively. The current type of the 1st red나ction wave was diffusion-controlled and the 2nd 

was diffusion current containing a little kinetic current. The 1st electrochemical reduction process was 

irreversible and BV reduced to Bilirubin.

서 론

Porphyrin과 metal-porphyrin 착물에 대한 전기 

화학적인 연구는 많이 수행되어져 있으나 담즙색소 

와 같은 open-chain tetrapyrrole 화합물에 대한 전 

기화학적인 연구는 많지 않다. 21,24-dihydrobilin-lt 

19-diones1, meso-bilirubin2, bilirubin34, 21,24-dihy- 

dro-3,8,12,17-tetraethyl 2,7,13,18-tetramethyl-l,19- 

dione5 등에 대한 전기화학적인 연구 등이 있을 뿐 

이다. Open-chain tetrapyrrole 구조를 갖는 Biliver- 

din(B\)은 heme의 catabolism에 있어서 중요한 역 

할을 한다. 즉 생체내에서 heme의 protoporphyrin 

고리가 깨어져서 BV가 생기며 효소작용에 의한 환 

원과정을 거쳐서 간질환의 척도가 되는 Bilirubin 

(BR)으로 된다&〜气 따라서 BV의 전기화학적인 환원 

과정을 조사하므로서 heme catab이ism을 구명하는 

데 많은 정보를 제공할 수 있을 뿐더러 BV을 정 

량하므로써 간질환의 정도를 예측하는데 전기화학 

적인 방법을 도입할 수도 있을 것이다.

이러한 BV에 대한 전기화학적인 연구로는 Nor­

man 등9이 DMF 용액 중에서 BV의 산화과정을 

조사하였으며, Moussa 등”은 DMSO 용액 중에서 

BV가 산화되어 purpurin이 된다고 하였다. 그리고 
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BV의 전기화학적 인 환원에 관한 연구는 Lonhgi 등u 

이 DMF 용액 중에서 백금전극을 작업전극으로 쓸 

때, 2전자 1단계의 환원과정을 거쳐 BR이 된다고 

보고한 정도에 그치고 있다.

따라서 본 실험에서는 DMF 용매 중에서 수은전 

극 흐!•에서의 BV의 환원거동을 보다 상서)하게 조사 

하였다. 즉, 환원파의 전류유형 및 환원단계의 가역 

성여부, 그리고 각 환원단계에 관여하는 전자수와 

최종 환원 생성물을 조사하였다.

실 험

시 약 용매 인 MN-dimethylformamide(DMF) 

는 Thomas의 방법 *에 따라 정제하였으며, 지지전 

해질인 tetraethylammonium perchlorate(TEAP)는 

Coetzee의 방법負에 따라서 합성하고 정제하였다. 

불순물 유무는 측정시마다 바탕시험을 하여 확인 후 

사용하였다. 반응물질로 쓴 Biliverdin(BV)는 Sigma 

Co.로부터 구입한 특급시약을 그대로 썼다.

장 치. 실험에 사용한 폴라로그래프는 PAR 

Model 174 Polarographic Analyzer와 PAR Model 

175 Universal programmer를 사용하였다. 각 환원 

단계에 관여하는 전자수는 PAR Model 380 control­

led potential coulometry system을 사용하여 구하

Fig. 1. DC polarogram of 5.0X10~4M Biliverdin (I) 

and residual current (II) in 5.0X10-2Af TEAP-DMF 

solution at 25°C.

였 다. 직 류폴라로그램 과 순환전 압전류그램 의 측정은 

3전극 방식을 이용하여 용액저항에 의한 ohmic IR 

강하를 자동보상하였으며 , 작업 전극으로는 수은전극, 

보조전극으로는 백 금선을, 기 준 전극으로는 Ag/Ag+ 

(0.1 M DMF) 전극을 썼으며, 스펙트럼 측정에는 

Shimadzu UV-260 double-beam spectrophotome- 

ter를 사용하였다.

결과 및 고찰

BV의 폴라로그램. DMF 용액 중에서 적하수은 

전극을 작업 전극으로 써서 一0.4^—1.2 V vs. Ag/ 

Ag+의 가전압 범위에서 5.0X10-5M의 BV의 직류 

폴라로그램 과 순환전압전류곡선을 측정 하여 Fig. 1과 

2에 나타내었다. 여기서 GO는 galvanic current가 

0인 점을 나타낸다. 이 그림에서 알 수 있는 바와 

같이 BV은 DMF 용매 중에서 一0.기과 一0.91V 

vs. Ag/Ag+에서 2개의 환원파를 나타내었다.

환원전류의 유형. BV이 환원될 때 나타나는 전 

류의 유형을 조사하기 위하여 다음과 같은 실험을 

하였다. 곧 수은주의 높이。)를 변화시켜 가면서 환 

원파의 환원전류를 구하여 Table 1에 나타내었다. 

수은주의 높이가 50- 70 cm 범위에서 제 1환원파의 

说砰의 값이 일정하므로 확산지배적인 전류하고 할 

수 있으나, 제 2환원파는 祐/邱의 값이 일정하기 않 

으므로 반응성 전류가 약간 포함된 것으로 생각된다.

-05 -0.7 -0.9 -1-1

E, vol t s vs. Ag/Ag+

Fig. 2. Cyclic voltammogram of 5.0 X10 4 M Biliver­

din (I) and residual current (II) in 5.0X10*M 

TEAP-DMF solution, scan i■거e: 200 mV/sec.
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Table 1. DC polarographic id/hl/2 (pA/cm1/2) values of 

Biliverdin^

h (cm) -

id/h1/2 (gA/cm1/2)

1st wave 2nd wave

50 0.57 0.20

55 0.55 0.23

60 0.56 0.25

65 0.53 0.29

70 0.54 0.33

75 0.52 0.38

°5.0X10-4M Biliverdin in 5.0X10^2M TEAP-DMF 

solution at 25°C.

Table 2. Temperature coefficient of DC polarographic 

current of Biliverdin11

Reduction 

step

Temp, coefficients

(1/E如次)(%)

Temp, range 

(°C)

1st wave 1.43 20-30

2nd wave 3.25

a5.0X10-4M Biliverdin in 5.0X10" M TEAP-DMF

solution at 25C

또 실험온도를 20~30°C로 바꾸면서 한계전류값을 

구하여 온도계수（1/E方/小）를 계산하여 Table 2에 

나타내었다. 7湖 2로부터 DMF 용액 중에서 BV의 

제 1환원파의 온도계수는 1.51%로서 환원전류는 확 

산지배적이라 할 수 있으나, 제 2환원파는 온도계수 

가 3.25%이므로 반응성 전류가 약간 포함된 것으로 

생각된다“.

한편, 순환전압전류법으로도 환원 전류의 유형을 

조사할 수 있다. 전류반응이 가역적이든 비가역적 

이든 순환전압전류곡선에서의 봉우리전류｛掰는 반 

응물질의 농도（C）와 전위주사속도의 평방근（户2）에 

비례한다”. 곧 BV의 농도를 LOX10TM에서 7.0 X 

1（厂4肱까지 바꾸어 가면서 얻은 순환전압전류곡선 

으로부터 봉우리전류0,）를 측정하여 봉우리전류（撮 

와 농도와의 관계를 도시하여 尸谊・3에 나타내었다. 

또 전위주사속도（。）를 50mV/sec에서 700mV/sec로 

바꾸어 가면서 얻은 순환전압전류곡선으로부터 봉우 

리전류（讨를 측정하여 4와의 관계를 도시하여 

F04에 나타내었다. 이들 그림으로부터 알 수 있는 

바와 같이 BV의 제 1환원파는 BV의 농도와 전위

Fig. 3. Relationship between peak current and con­

centration of Biliverdin in TEAP-DMF elution at 25 

°C. Scan rate: 200 mV/sec, •: 1st wave, ▲: 2nd wave.

VW 0.1

0.2

Fig. 4. Peak current function (毎/产)with various 

scan rates for 5.0 X 10_ 4 M Biliverdin in 5.0X10-2M 

TEAP-DMF solution at 25°C, •: 1st wave, ▲: 2nd 

wave.

100 300 500 700
Scan rate, mV/sec

주사속도의 평방근에 비례하는 관계가 성립하였으 

나, 제2환원파는 비례관계에서 벗어났다. 이상의 

여러 실험결과들을 종합해 보면, DMF 용매 중에서 

BV의 제 1환원전류는 확산지배적인 전류이며, 제2 

환원전류는 반응성 전류가 포함된 확산전류임을 알 

수 있다.

환원반응에 관여하는 전자수의 결정. BV의 환 

원단계에 관여하는 전자수는 BV의 DMF 용액을
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Table 3. Number of electron of Biliverdin determined 

at reduction step by controlled potential co니。met- 

矿_______________________________________________

Controlled potential n

-0.83 V vs. Ag/Ag+ 1

— 1.10 V vs. Ag/Ag+ 1

a5.7X10~4M Biliverdin in 5.0X103 TEAP-DMF 

solution, sample v아ume; 10 ml.

Table 4. Transfer coefficient (a) of Biliverdin at the 

first reduction step at 25T

Transfer coefficient (a)
Reduction step ------------------------

Ep vs. log V log ip vs. Ep

-0.71 V vs. Ag/Ag+ 0.33 0.28

조절전위 전기분해하여 구하였다. 곧 5.07X10—4山 

의 BV을 포함하는 DMF 용액 10 m2를 전해용기에 

넣고 질소를 통과시키면서 각 환원단계의 한계전류 

를 나타내는 전위 인 一0.83과 — 1.10 V vs. Ag/Ag+ 

에서 전해한 뒤, 이 용액을 완전히 전기분해하는데 

소비된 전기량(Q)을 digital coulometer로 측정하여, 

이 값을 Faraday 식에 적용함으로서 환원단계에 

관여하는 전자수를 구하여 Table 3에 나타내었다. 

이때 작업전극으로는 Hg-pool을 썼으며, 기준전극은 

Ag/Ag+를 보조전극으로는 백금을 사용하였다. Ta­

ble 3의 실험결과로부터 BV의 각 환원단계에는 1 

개씩의 전자가 관여함을 알 수 있다.

환원파의 가역성. DMF 용매 중에서 BV 환원 

파의 가역성을 순환전압전류법으로 조사하였다. 곧, 

전위주사속도를 50mV/sec에 서 700 mV/sec로 바꾸 

어 가면서 5.0X10-4M BV의 순환전압전류곡선을 

그리고, 이들 그림에서 전위주사속도의 변화에 따른 

봉우리전위(耳)와 봉우리전류^)의 변화를 측정하였 

다. 이들 측정 치로부터 切와 log V를 도시 하여 얻은 

직선의 기울기로부터 구한 전이계수(a)와 log!》와 

를 도시하여 얻은 직선의 기울기로부터 구한 전 

이계수(a)를 Table 4에 나타내었다. Table 4에서 알 

수 있는 바와 같이 MDF 용매 중에서의 BV의 제 1 

환원단계의 가역성은 좋지 않았다".

환원생성물의 확인. DMF 용매 중에서 BV의 

최종환원생성물을 확인하기 위하여 1.96X10-5“의

Wavelength, nm

Fig. 5. Change of UV-Vis spectra of 1.0X10-5M Bili­

verdin in 1.0X IO-3M TEAP-DMF solution with elec­

trolysis time, I: 0 min, II: 60 min, III: 120 min, IV: 

180 min.

BV 용액 10m/를 전해용기에 넣고 제2환원단계의 

한계전위인 一L10V vs. Ag/Ag十에서 전해시간을 

바꾸어 가면서 전기분해하여 UV-Vis 스펙트럼의 

변화를 F讶.5에 나타내었다. 이 그림으로부터 알 수 

있는 바와 같이 650 nm와 385 nm에서의 BV의 홉 

수봉우리는 전해가 되어짐에 따라 사라지고 452 

nm에서 새로운 흡수봉우리가 나타났다. 이 흡수봉 

우리는 BR의 흡수봉우리와 일치한다”. 따라서 BV는 

1전자 2단계의 환원과정을 거쳐서 BR로 환원됨을 

알 수 있다.

결 론

NJV-dimethylformamide(DMF) 용액 중에서 수 

은전극을 작업 전극으로 썼을 때 Biliverdin은 2단계 

의 환원과정을 거치며, 환원 반파전위는 一0.기과 

-0.91V vs. Ag/Ag+이었다. 각 환원단계에서는 1 

개씩의 전자가 관여하였으며, 제 1환원단계는 비가 

역적이었다. 제 1환원파의 환원전류는 확산지배적이 

었으며, 제 2환원파는 반응성 전류가 약간 포함된 

확산전류이었다. 그리고 DMF 용매 중에서 BV는 

1전자 2단계의 환원과정을 거쳐서 Bilirubin으로 환 

원되 었다.
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