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유기색소인 methylene blue는 Quinone-Imine Dyes 

중 Thiazines계 염료로서 수용액에서 유기색소의 농 

도변화에 따라서 분자회합체를 형성하는 것으로 알 

려져 있으며 일반적으로 널리 이용되어지고 있다.'" 

Methylene blue오｝ cyanine 색소들은 photographic 과 

정, Laser 성분, photographic 여과층, 그리고 

chemotherapy  (화학요법)에서 중요한 감광약제로서 

역할을 하는 것으로 알려져 있으며 최근에는 이들 

색소들은 광화학 태양에너지 전환계에서 감광약제 

로서 또한 널리 연구되어 왔다.'특히 methylene 

blue는 이합체나 혹은 회합체를 형성하며 평형상태 

에서 단위 체와 회합체의 존재를 다음과 같이 나타낼 

수 있다.“上

kD m[D.D] n[DD....D] (1)

수용액 내에서 색소들의 농도 변화는 회합체 형성에 

큰 영향을 미치며 단량체 형태는 낮은 농도에서 우 

세하게 존재하고 반면에 회합체형성은 비교적 높은 

농도에서 우세하다. 이와 같이 색소들의 흡수 spec- 

tra와 형광 spectra의 특성들은 색소들의 회합 상태에 

기 인한다. 특히 색소들의 회합력 인 소수성 분산력과 

정전기적 힘은 여러 가지 환경적 요소인 dye-dye 상 

호작용에 영향을 미치며 계면활성제 micelle들은 

monomer형태로 deaggregation을 촉진시 킨다고 알려 

졌다 ""

Micellar microenvironment의 deaggregation 반응과 

는 대조적으로 고전해질 물질들은 종종 회합을 일으 

키는 것으로 알려져 있으며'6 농도 증가에 따라 단파 

장쪽의 dimer band 의 흡수는 감소하고 장파장쪽의 

monomer band의 흡수가 증가하며 이때 isosbestic 

point가 발견되며 따라서 유기물의 농도 증가 효과는 

2분자 회합 평형의 위치를 monomer의 농도가 증가 

하는 방향으로 이동시켜 주는 것으로 나타내고 있 

다. 유기물질의 존재가 색소분자의 수용액 내에서의 

회합을 억제한다는 사실은 여러 가지 회합력의 요인 

을 검토함으로써 설명될 수 있는데 Mukerjee와 

Ghosh”에 의하여 이미 발견된 바 있으며 물의 계면 

장력의 감소가 초래하는 소수성 (hydrophobic) 결합 

의 특성이라고 설명하였다.

CD(cyclodextrin)는 1-4 glycoside 결합에 의해서 

연결된 glucose 단위들로 구성된 cyclic oligosac­

charide 형태의 polysugar이다. 이들 원통형 poly 

sugar들은 그들의 cyclic 구조내에 유기치환체의 결 

합에 필요한 소수성 공동을 포함하고 있다. 가장 일 

반적인 것은 6, 7, 8 단위의 sugar수에 관계있는 a, 

P，y-CD이다. 이들 화합물들은 적당한 크기와 극성 

을 가진 여러 분자들과 non-covalent inclusion com- 
plex를 형성흐｝는 것으로 알려졌다." Inclusion com- 

plex 에 기여하는 결합력은 hydrogen bonding, van 

der Waals 인력 그리고 소수성 작용과 같은 약한 상

-57-



58 崔虎燮•鄭甲相•金興斗

secondary hydroxyl

groups

Fig. 1. Structure of p-cyclodextrin.

Table 1. Characteristics of a-, p- and y-CDs

a p Y
Number of glucose 6 7 8

units
Molecular weight(g) 972 1135 1297
Cavity diameter(A) 4.7~5.7 6.5~7.8 8.3~9.5
Height of outer 7.9±0.1 7.9±0.1 7.9±0.1

periphery(A)
Approx, cavity volume 104 1257 427

in 1 mol CD(mL)
and in 1 g CD(mL) 0.10 0.14 0.20

Crystal forms hexagonal monoclinic quadratic
(from water) plates parallelograms prisms

Solubility in water 14.5 1.85 23.2
(g/lOOmL)

호작용 힘으로 볼 수 있다「9

Inclusion complex 평형들은 CD공동에서 물의 치 

환에 의한 엔탈피변화와 착물화에 따르는 CD의 변 

형 에너지가 지배적이며 CD의 소수성 공동으로 색 

소의 본질적인 분광학적 성질이 변하고 이러한 변화 

들은 단량체 형태의 선택적 inclusion에 의해서 다량 

체 색소들의 탈회합의 결과로서 발생한다고 알려져 

있다”

CD의 결합성은 자연효소의 substrate-receptor 상호 

작용의 모델로서 이용되고 있으며2° CD cavity의 di- 

mensioii들은 cyclic구조내에 연결된 sugai■수에 의존 

하며 ER1 에 0-CD의 구조를 보여주고 있다. a-CD 
에 대한 cavity 높이는 7.8 A에 해당하는 반면에 직경 

은 5.7A이며 伊CD는 높이와 직경이 7.8A 정도이 

다. Table 1에 CD의 특성을 제시하였으며” 비교적 

작은 유기분자들 즉 벤젠 고리들이나 분자형태의 부 

분들은 CD의 공동내로 들어갈 수 있으며 확실히 

CD공동들의 dimension들은 분자회합체들의 회합의 

가능성을 배제하며 수용액내에서 dye monomer들과 

회합체들의 평형은 오직 monomeric 색소형태에 결 

합하는 CD들의 도입에 이동되어질 것으로 기대된 

다. 따라서 본 연구에서는 MB와 CD사이의 상호작 

용 즉 회합과 탈회합과정을 흡수 및 형광분광학적으 

로 연구하였으며 회합평형상수와 결합상수를 구하 

여 비교 연구하였다.

실 험

본 실험에서 사용한 양이온 유기 색소인 methy­

lene blue(MB)는 BDH사의 제품을 사용하였고 a, 博 

丫-cyclodextrins은 Aldrich사 제품을 구입하여 정제없 

이 사용하였다. UV-visible absorption spectra 측정은 

Gilford사의 spectrophotometer를 사용하였으며 사용 

한 cell의 pathlength는 0.1 cm에서 1.0cm까지의 

quartz cell를 사용하였다. 형광 spectra 측정은 PTI사 

의 model QM-1 과 RC-M spectrofluorimeter-f- 사■용•하 

였고 1.0 cm의 matched quartz cell를 사용하였다. 

MB의 stock solution은 LOxIO^m로 조제한 후 필 

요한 농도로 회석하여 사용하였다. a, p, y-cy- 

clodextrins의 stock solution은 LOxIO ^m로 조제한 

후 순차적으로 원하는 농도로 희석하여 사용하였으 

며 사용한 증류수는 일차증류수를 이온교환시스템 

을 통과시켜 사용하였으며 형광스펙트럼 측정시 여 

기파장(excitation wavelength)은 홉수 스펙트럼에 

서 발견된 등홉광점으로 고정시킨 조건에서 측정하 

였다.
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결과 및 고찰

Fig. 2는 5x10% M의 MB수용액의 고정농도에 p- 

CD를 농도별로 첨가하여 얻은 흡수 spectra이다. 

CD의 농도증가에 따라서 a-band(monomer)의 흡수 

대가 증가하고 0-band의 흡수대가 감소하며 628 nm 

에서 등흡광점이 관찰된다. 이 흡수 spectra가 의미 

하는 바는 CD 의 농도 증가에 따라서 MB 의 dimer가 

monoimer 형 태로 변화하는 것으로 본다.

Fig. 3은 비교적 MB의 dimer가 우세하게 존재하는 

MB의 농도 5x10-24에서의 CD의 농도 변화에 따 

른 홉수 spectra를 보여주고 있으며 spectra의 변화양 

상은 药g.2와 유사하다. 즉 CD의 농도에 따라서 단 

위체에 해당하는 a-band가 선명히 증가하고 g-band 

의 흡수대가 감소되는 것을 발견할 수가 있다. 그리 

고 628 nm와 685nm에서 등흡광점이 발견되는 것으 

로 보아 이 실험 조건에서 MB는 CD의 첨가에 따라 

서 다음과 같은 반응을 가지는 것으로 사료된다.

MBdimer+2CD 2MBmo„omer - CD (2) 

이들 반응식에서 Kg 값은 Crame产의 관계식에 

의한 흡광도 값들을 도시함으로써 얻어질 수 있다.

IM直.:」CD。] = 1 + J_ [mb。+CD0] (3)

여기에서 [MB이와 [CD이는 본 실험에서 사용한 MB 

와 CD의 각각의 농도이며 AA는 CD첨가에 따른 흡 

광도의 차, Ae는 회합과 free dye의 몰흡광계수차이 

다. (3)식을 컴퓨터 program을 작성하여 계산한 평 형 

상수 값들은 &-CD의 경우는 K『L14x10-2m이며 

a-CD와 y-CD의 경우는 각각 K『7.9x1()Qm과 

TGmSxIO-W이 나왔으며 이러한 값들은 MB와 

CD의 monomer-dimer 평형에 영향을 미칠 것으로 

사료된다. MB와 &-CD의 회합은 MB가 고농도임에 

도 불구하고 monomer spectra가 출현하는데 MB 에 

% Y-CD를 첨가하였을 때에도 거의 유사하게 나타났 

으나 홉광도의 증가가 일시적으로 나타나다가 다시 

감소하는 경향을 관찰할 수 있었다. 즉, 다시말하면 

MB에。-CD의 첨가는 monomer에서 흡광도의 증가 

를 수반하며 연속적으로 dimer의 감소를 볼 수 있는 

데 이러한 결과는 &-CD의 소수성 공동에 monomer 

MB의 회합에 기인한 것으로 간주할 수 있다. 결론 

적으로 수용액에서 free dye의 농도가 감소하고 평형 

상태는 다음 (4)식과 같이 monomer형태로의 전환이 

일어나게 된다.

MBm++■ • • P-CD MB/ + p-CD MB户+ &-CD (4)

즉 MB에 P-CD 첨가시의 회합은 고농도 임에도 불 

구하고 monomer가 출현하게 되었으며 a, [3-CD도 

거의 유사한 결과를 보이나 B-CD와 비교할 때 낮은 

회합상수 때문에 monomer 형태로의 dimer 회합전환 

이 요구되어졌다.

IAVELENCTH (n>)
Fig. 2. Absorption spectra of methylene blue at various 
concentration of 0-CD; [MB]=5x 10-6M; A,[伊CD]=0 
M; B, [P-CD]=4xlO 4M; C, [P-CD]=1.2x 10 3M; D, 
[P-CD]=2.5x10-3M.

1997, Vol. 41, No. 1

Fig. 3. Effect of g-CD on the aggregation of methylene 
blue; [MB]=8x10 5M; A, [P-CD]=0M; B, [。-CD]=6x

M; C, [P-CD]=1.5x10 3M; D, [P-CD]=2.5x10^3
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Fig. 4. Effect of 0-CD on the fluorescence spectra of 
methylene blue; [MB]=5x 10-6M; A, [§-CD]=0M; B, 
[P-CD]=2xlO 4M; C, [P-CD]=4xlO-4M; D, [P-CD]= 
8x1(厂*M; E, [P-CD]=1.2x10 3M; F, [P-CD]=1.8x 
10* M.

MB와 0-CD의 결합상수(binding constant, 略)를 구 

하기 위해서는 Eg. 3의 2i=664nm에서의 가장 낮은 

0-CD의 농도로부터 흡광도의 증가가 없는 최대의 

6-CD 의 농도까지의 여러 개의 흡광도를 측정하여 

Dye+CDDDye・CD로부터 유도된

----------=------------------ X------ +------------- (5)A -Ao (Ax-Ao)Kf [C] -Ao >

(5>식을 컴퓨터 program을 작성하여 도시함으로써 

결합상수(灼) 값을 구할 수 있다. 구한 결합상수값은 

g-CD는 2.2X1O"M로써 a-CD SOxlO^M과 y- 

CD 1.49X10IM보다 높은 값을 보여주고 있다. 이 

로써 &-CD의 공동내로 색소분자가 가장 알맞게 도 

입되는 것으로 간주할 수 있다. 색소분자의 회합체 

형성은 흡수 spectra의 변화뿐만 아니라 형광소광 현 

상도 나타난다. 그러므로 일정한 MB의 농도에 CD 

를 농도별로 첨가하여 얻은 형광 spectra는 단위체형 

성에 기인하는 형광 증가현상이 나타날 것이다. Fig. 

4는 MB 에 P-CD 첨가시의 형광 spectra를 보여주고 

있는데 0-CD의 첨가시 A=656nm에서 형광강도세기 

가 증가하는 것을 볼 수 있는데 이것은 CD의 존재 

하에서 MB의 단위체 형성이 촉진되는 것으로 볼 수 

가 있다.

결 론

본 연구에서는 색소의 회합현상을 methylene blue 

에 a, &-CD와 丫-CD를 첨가하였을 때의 효과를 흡수 

및 형광분광학적으로 조사하였다. a, y-CD의 첨가보 

다는 P-CD 첨가시 monomer형의 선택적 회합이 색 

소의 deaggregation 를 유도하고 CD는 소수성 공동을 

가지는 물질임을 알았다. 같은 농도의 색소에 여러 

농도의 CD를 첨가했을 때의 평형상수 값을 계산한 

바 &-CD첨가시 가장 적은 값을 얻었으며 결합상수 

값은 크게 나타나는데 이것은 0-CD의 공동내로 색 

소 분자가 가장 알맞게 '도입되어지는 것으로 볼 수 

있다. 그리고 MB에 CD첨가시 형광성에도 영향을 

미치는데 a, P-CD 첨가보다 p-CD 첨가시 형광강도 

세기의 증가현상을 보였으며 결국 이러한 결과가 

MB에 P-CD 첨가가 광전자화학에서 광화학 전환 

(quantum yields)의 증가에 응용되어질 것으로 기대 

되어진다.
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