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Thiazine계 색소를 비롯한 여러 종류의 양이온 zine계 색소인 나Honine(TH), methylene blue(MB)

유기색소들이 나타내는 분광학적 특징인 metachro

masy 현상은 순수한 수용액에서 나타나는 경우와 

이물질의 첨가에 의해서 나타나는 경우의 두 가지가 

있다. 특히 고분자 전해질 및 생체 고분자물질 등을 

첨가하였을 때 나타나는 metachromasy 현상은 과거 

수십년 동안 흡수 분광학적으로 연구되었다고 

분자 전해질의 첨가에 의해서 나타나는 metachro- 

masy는 Bradley오｝ Wolf의 stacking 이론으로 잘 

설명되며, stacking tendency를 이용하여 고분자 전 

해질과 색소분자 간의 stacking 효과를 정량적으로 

설명할 수 있다.& 근래에는 계면활성제의 존재하에서 

색소붙자의 회합현상에 대한 연구가 흡수 및 형광 

분광학적으로 활발이 연구되고 있다. 전보7에서 

CMC보다 낮은 농도의 SDS(sodium dodecyl sul- 

fate)의 존재하에서 acridine계 색소 거동을 Robin- 

son®과 Vitagliano,가 제안한 색소분자。) 주위에 계 

면활성제분자⑦가 결합한 회합체(4订)에 색소분자＜D) 

나 계면활성제 monomer 분자(S) 가 첨가되는 반응 

모델을 이용하여 SDS 존재하에서 acridine계 색소의 

회합상수인 庇와 Ks을 구하여 이 값들을 이용하여 

자유에너지를 계산하여 회합효과를 정량적으로 고 

찰한 바 있다. 본 연구의 목적은 전보의 모델을 thia- 

및 toluidine blue(TB)에서도 전보의 모델이 잘 적 

용되며, 이 모델로부터 SDS-TH, SDS-TB 및 SDS- 

MB계의 색소분자들의 회합평형상수(KQ를 구하며 

구한 값을 이용하여 자유에너지 (free energy)를 

계산하여 색소분자의 회합효과를 정량적으로 고찰 

하는데 있으며 또한 여러 온도에서의 평형상수와 

자유에너지를 구하여 계면활성제 존재하에서 회합체 

형성시 농도와 온도변화 그리고 형광강도 세기의 

변화양상을 제시하고자 한다. Quinoneimines계열의 

thiazine dye들은 450~700nm의 파장범위에서 홉 

수현상을 보이며, 생체조직의 염색 및 염료공업 그 

리고 사진 공업 등에 유용하게 사용되고 있다.on

본 연구에서 사용한 TH, TB, MB 및 SDS는 Ald・ 

rich사 및 Sigma사에서 구입하여 더 이상 정제하지 

않고 사용하였다. 흡수 spectra 및 형광 spectra의 

측정은 Gilford사의 UV/visible spectrophotometer 

와 KONTRON 사의 SFM25 spectrofluorimeter^- 

사용하여 측정하였다. 형광 측정시 온도조절은 EY- 

ELA water bath SB-9를 사용하였고 형광측정시 

여기 파장은 흡수 spectra에서 발견된 등흡광점을 

이용하였다. 모든 실험에 사용된 SDS의 농도는 사 

용한 모델이 형광소광을 근거로 하여 값을 얻기 
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때문에 형광소광 현상이 발생하는 SDS의 농도범위 

를 선택하여 실험하였다. 형광소광 현상은 SDS의 

농도가 매우 묽은 경우（CMC 이하의 농도） 나타났 

으며, SDS의 농도가 CMC부근에 도달하면 형광강도 

세기의 증가현상이 나타났다. 따라서 SDS의 농도가 

CMC보다 높은 농도인 경우는 고려하지 않았다.

Fig.l은 25M에서 [TB] = 1.0X102M의 수용액 

에 여러가지 농도의 SDS를 첨가했을 때의 TB의 

홉수 spectra 변화를 나타낸 것이다. 매우 묽은 농 

도의 TB용액에서 관찰되는 최대 흡수대（；뉴林 = 630

Fig. 1. The spectra of toluidine blue (1X10-5 M) in 
the presence ofsodium dodecyl sulfate; (1) 0 M, (2) 
3X10「5 M, (3) 9X10-5 M, (4) 1.6X10 4 M, (5) 2.5X 
IO'4 M, (6) 5.2XW4 M.

nm） 의 흡수강도는 SDS의 농도가 증가함에 따라 

감소하는 동시에 이보다 훨씬 단파장 위치에서 새 

로운 흡수대가 나타나는 것을 관찰할 수 있으며, 545 

nm에서 등흡광점이 관찰된다. TH 및 MB의 홉수 

spectra의 변화 양상 또한 TB와 유사하였으나, TH는 

SDS의 농도변화에 따라서 장파장 영역（약 597 nm） 

에서 흡수대가 관찰되었다. 색소-계면활성제계에서 

나타나는 흡수 spectra 의 특성적 변화는 색소분자와 

계면활성제 분자간의 정전기적 상호작용에 의한 색 

소-계면활성제 착화합물의 형성에 의한 색소분자들 

의 회합현상으로 알려져 있으며6心 회합된 색소분들 

의 기하학적 공간 배열에 따라서 단파장쪽으로 이 

동된 흡수대와 장파장쪽으로 이동된 흡수대가 나타 

나는 것으로 알려져 있다.13"

•&?.2에서 A, B, C, D, E는 10, 25, 40, 55 및 70 

M에서 SDS를 농도별로 첨가하여 얻은 TB의 형광 

spectra의 변화를 각각 나타낸 것이며 SDS의 농도를 

증가시겼을 때의 형광강도 세기는 에서보다 점 

차 높은온도 일수록 증가하였으며 순수한 색소만의 

형광강도세기도 551 이상에서는 증가하였다. 즉 

SDS의 농도 증가에 따라서 모든 온도에서 형광소광 

현상이 관찰되며, 형광소광 정도가 온도에 따라서 

조금씩 다른 것을 관찰할 수 있다. 계면활성제 존 

재하에서 나타나는 형광소광은 색소분자의 회합과 

착화합물의 형성에 의한 것으로 알려져 있으며15 이
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blue at 10 °C (A), 25 t (B), 40 t (C), 55
M, (3) 9X10 5 M, (4)

Fig. 2. Change of the relative fluorescence intensities of toluidine
°c (D) and 70 °C (E) upon addition of sodium dodecyl sulfate; (1) 0 M, (2) 3X10-5 
1.6X10-* M, (5) 2.5X10-' M, (6) 3.2X10~4 M.
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Table 1. Equilibrium constant for dye aggregation in the presence of SDS at several temperatures

System -

Equilibrium constant

10 °C 25 t 40 t 55 t 70 t

XDX104 XsX103 KcX104 KsX1031 XpXlO4 KsX103 KDX104 KsX103 KDX104 KsXlO3

TH-SDS 6.8 2.0 5.0 2.3 3.5 3.9 2.8 3.1 2.2 2.4
MB-SDS 18 0.7 15 0.5 10 0.58 8 0.28 7.0 0.32
TB-SDS 5.6 1.1 2.2 1.7 1.9 0.78 1.8 0.80 1.6 0.82

Table 2. Free energy for dye aggregation in the presence of SDS at several temperatures

Free energies (kcal/mole)

10 t 25 40 °C 55 70 °C
oystem -

— AG。 一 —AGd — △Gs

TH-SDS 6.589 4.495 6.407 4.570 5.994 4.889 5.802 4.760 5.921 4.596
MB-SDS 7.165 3.935 7.057 3.680 6.817 3.768 6.685 3.336 6.606 3.415
TB-SDS 6.474 4.147 5.921 4.397 5.847 3.943 5.934 3.958 5.732 3.896

와 같은 현상을 정량적으로 고찰하기 위해서 전보7 

에서 보고한 평형상수 계산 방법에 의해서 각각의 

온도에서 평형상수를 구하여 Table 1에 보였으며 이 

값들을 이용하여 계산한 자유에너지 값을 Table 2에 

제시하였다.

계산된 상수의 값들을 전체온도에서 살펴보면 

TB-SDS계의 7G값이 전반적으로 가장 낮게 나타나 

고 MB-SDS계의 값이 가장 크게 나타나고 있다. 

이러한 결과부터 MB는 SDS의 존재하에서 회합효 

과가 상대적으로 크고, TB는 상대적으로 회합효과가 

적음을 나타내는 것으로 볼 수 있으며 이것은 색소 

분자들의 구조적 특성에 의한 것으로 사료된다. 한편 

온도의 증가에 따라서 瓦）값의 감소현상이 TH, TB 

및 MB에서 관찰된다. 이와 같은 현상은 온도의 상 

승에 기인한 분자 운동의 활성화가 색소-계면활성 

제계의 분자회합을 저해하는 동시에 색소분자의 회 

합효과를 감소시키는 까닭으로 설명된다. 순수한 수 

용액에서 나타나는 색소분자의 회합효과는 온도의 

증가에 따라서 감소하는 것으로 알려져 있으며 Im 

계면활성제의 존재하에서도 온도 증가에 따라서 색 

소분자의 회합효과가 감소될 것으로 기대된다. 결론 

적으로, 전보에서 사용한 모델이 TH-SDS, TB-SDS 

및 MB-SDS계에서 잘 적용되며, &값의 비교결과 

색소분자의 회합효과는 MB>TH>TB 순으로 증가 

하고 一 AGd값은 MB보다 TH, TB가 높게 나왔으며 

TH, TB 및 MB 의 색소분자의 회합효과는 온도증 

가에 따라서 감소하였으나, 이 회합효과는 어느 온 

도에서나 MB〉TH>TB 순서임을 알 수 있었다.
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