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요 ^f. 금속콜로이드에 흡착된 4-biphenyl acetonitrile(BPAN)을 a-cyclodextrin(a-CD)으로 포접시킴으로 

써 흡착배향을 변화시킬 수 있는지 여부를 알아보기 위하여 형광분광법을 이용하여 연구를 수행하였다. 
Au 와 Ag 콜로이드 표면에 BPAN 이 직접 흡착되는지 확인하기 위하여 온도증가에 따른 형광의 소광을 관 

찰하였다. 흡착이 이루어진 BPAN은 금속콜로이드의 종류에 상관없이 a-CD 와 포접화합물을 형성함을 발 

견하였으며 Benesi-Hildebrand 도시로부터 Au 와 Ag 에 흡착된 BPAN 과 a-CD 의 포접화합물에 대한 형성 

상수가 각각 32 NT1 과 13 NT1 인 것을 알아냈다. Au 와 Ag 두 금속콜로이드에 흡착된 분자의 유사한 거동 

으로부터 a-CD 를 이용하여 분자의 흡착배향을 변화시킬 수 있음을 알게 되었다.

주제어: 바이페닐, 형광, a-cyclodextrin, 포접화합물, 흡착배향

ABSTRACT. The fluorescence study was performed to see whether the adsorption orientation of 4-biphenyl 
acetonitrile(BPAN) on metal colloids can be changed by forming an inclusion complex with a-cyclodextrin(a-CD). 
The fluorescence quenching was observed with increasing temperature to confirm the direct adsorption of 
BPAN to the Au and Ag colloidal surfaces. BPAN adsorbed on the metal colloids formed inclusion complex 
with a-CD regardless of the kinds of metal colloids. The formation constants, 32 M 1 and 13 M 1 for Au and Ag 
colloids respectively, were obtained with Benesi-Hildebrand plot. The molecules adsorbed on both the Au and 
Ag colloidal surfaces behaved similarly to each other, leading to the conclusion that the orientation of BPAN 
adsorbed on the metal colloids can be modified with a-CD.

Keywords: Biphenyl, Fluorescence, a-Cyclodextrin, Inclusion Complex, Adsorption Orientation

서 론

자기조립 체단일막, 즉 SAMs(Self assembled mono
layers) 란 기질표면에 원하는 분자의 용액을 떨어 

뜨렸을 때 분자가 스스로 만든 단일막을 말한다. 
가장 일반적인 예로는 금 표면에 알킬그룹이 반 

데르발스 힘으로 패킹된 상태로 흡착된 알칸티올 

을 들 수가 있는데1-4 이에 대한 많은 연구가 진행 

되 었지 만 아일랜드(island)나 알킬체 인의 꺽 임자 

리 (kink) 때문에 촘촘하고 규칙적으로 배열된 자 

기조립체를 형성하는데 완전하지가 않다.5,6 이러 

한 이유로 방향족티올을 이용한 SAMs 가 관심을 

끌고 있는데 이것은 높은 전기전도도와 비선형광 

학적 특성을 가질뿐 아니라 견고하고 안정하기 
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때문이다.7-11
방향족티 올은 금속표면을 중심으로 수직에 가 

까운 배 향을 취하고 있기 때문에 촘촘한 배열을 

취하기가 쉽 다. 하지 만 많은 방향족 화합물들은 

작용기의 특성상 금속에 편평하거나 약간 들린 

상태로 흡착되기 때문에 촘촘하고 안정한 배열을 

취하는 것이 쉽지가 않다. 일례로 표면증강라만 

분광법을 통해 연구한 바에 의 하면 바이 페닐 유 

도체중에서 -COOH, -CN, -NH2 의 작용기를 가진 

화합물들은 Au 또는 Ag 표면 에서 편평 한 (flat) 한 

흡착배향을 나타내었다. 12-14 이렇게 편평하게 흡 

착되는 분자들은 조밀하게 자기조립하는데 적합 

하지가 않다. 따라서 편평하게 흡착된 분자의 배 

향을 수직 으로 세울 수 있다면 마모나 부식을 방 

지하기 위한 코팅을 만드는데 유용한 배향으로 

만들 수 있으리라 생각된다.5
금속표면에 편평하게 흡착된 분자의 배향을 수 

직으로 유도하기 위해 사이클로 덱스트린 (CD) 을 

사용하는 방법을 생각해 보았다. CD 는 전분을 원 

료로 효소작용에 의해 제조되는 환상올리고당 

(cyclic oligosaccharides) 이다. 포도당 분자가 6, 7, 
8개로 이 루어 진 CD 를 각각 a-, P-, y-CD 라고 부르 

는데 원통형으로 되 어 있는 CD 의 구성 물질인 포 

도당 단위체에 2차 히드록시 (secondary hydroxy) 
기는 원통형의 넓은 쪽에 위치하고, 1 차 히드록시 

(primary hydroxy) 기는 좁은 쪽에 위치한다. 내부 

의 비어있는 동공의 직경은 넓은 쪽이 대략 5.7 A 
(a-CD), 7.8 A(p-CD), 9.5 A(y-CD) 이고 높이는 약 

7.8 A 이다. 그래서 기하구조상 CD 분자의 외부 

는 상대적으로 친수성을 가지게 되고, 포도당분 

자의 산소와 C-H 그룹으로 구성 되어 있는 원통형 

내부는 소수성을 가지게 된다.15 그리하여 host 분 

자 즉, CD 에 들어갈 수 있는 적당한 크기를 가지 

고 있는 다양한 손님 분자들이 동공 안쪽으로 들 

어간 '복합체 화합물'을 형성 할 수 있기 때문에 

CD는 주인-손님 상호작용,16 분자 인식,17 약물전달,18 
효소 촉매 등19의 분야에 널리 이용되어져 오고 있다.
본 연구에서는 4-biphenyl acetonitrile(BPAN) 을 

이용하여 금속표면에 흡착된 분자의 배향을 a-CD 
를 사용하여 변화시킬 수 있는지를 알아보기 위한 

실험을 하였으며, BPAN과 a-CD 및 Au, Ag 콜로이드 

표면과의 상호작용에 대해 연구하였다. 편평하게 

흡착된 바이페닐기가 CD 의 동공 안으로 들어가 

반데르발스 인력으로 결합하고 CD 자체는 -OH 
그룹에 있는 산소의 비공유전자쌍이 금속에 흡착 

됨으로써 수직으로 설수 있기 때문에 흡착의 배 

향을 수직 으로 배열시켜 자기조립체를 이용한 분 

자공학에 유용하게 사용할 수 있으리라 생각된다.20

실 험

BPAN, a-CD, 그리고 DMF 는 Aldrich 사로부터 

구입하여 재결정이나 정제하지 않고 바로 사용했 

다. BPAN과 a-CD를 동시에 녹이기 위해 물과 

DMF 를 7:3의 부피비를 이용하여 용액을 제조했 

으며 물은 삼차증류수를 사용했다. 측정에 사용한 

농도는 중합체가 형성되지 않도록 10-5-10-6 M로 

맞추었으며 형 광스펙트럼으로부터 중합체 에 해 

당하는 밴드가 없음을 확인했다. Au 콜로이드 용 

액과 Ag 콜로이드 용액은 각각 끓는 hydrogen tetra- 
chloroaurate(田)trihydrate(HAuCl4 • 3 H2O, 99.7%) 
수용액과 AgNO3 수용액에 sodium citrate dihydrate 
(C6H5O7Na3 • 2 H2O) 를 넣어 환원시키고 0.8 卩m 크 

기의 Gelman membrane 필터로 걸러 사용하였다. 
이렇게 생성되는 두 입자의 크기 는 TEM과 UV-vis 
스펙트럼으로 분석한 결과 각각 12 士 2 nm 와 31 士 
2 nm 가 된다고 알려져 있다.21
형광 스펙트럼은 PTI 사 제품인 Timemaster 200 

을 사용하였으며 BPAN 의 최대흡광파장인 267 nm 
에서 여기 시킨 후 280 〜 360 nm 범위에서 형광을 

측정하였 다. 모든 스펙트럼은 2 nm 간격으로 10번 

얻어 평균을 취하였다. 정적 흡착과 동적 흡착 여 

부를 알아보기 위하여 실내온도와 45 oC 에서 형 

광세기변화를 측정하여 비교하였다.

결과 및 고찰

BPAN+ a-CD
먼저 BPAN과 a-CD 와의 상호작용을 알아보기 위 

하여 형광스펙트럼을 얻었다. Fig. 1 은 BPAN분자와 

a-CD 간의 상호작용에 따른 형광스펙트럼의 변화를 

나타낸 것이다. 그림에서 보면 a-CD 의 농도가 증가 

함에 따라 형광의 세기가 증가한 것을 볼 수가 있는 

데 이는 -COOH, -CN, -NH2 작용기가 붙어있는 바이
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Fig. 1. a-CD 농도증가에 따른 BPAN 의 형광세기 변화. 
1.0 X 10-6 M 의 BPAN 에 :가한 a-CD 의 농도: (a) 0 mM, 
(b) 5 mM, (c) 10 mM, (d) 15 mM, (e) 20 mM. 화살표 
방향은 a-CD 농도의 증가를 나타낸다.
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Fig. 2. Au 콜로이 드 농도증가에 따른 BPAN의 형 광 
세기 변화. 1.0 X 10-6M 의 BPAN 에 가한 Au 콜로이드 
의 농도: (a) 0 mM, (b) 1.0 x 10-7 mM, (c) 1.0 x 10-6 mM, 
(d) 1.0 x 10-5 mM, (e) 1.0 x 10-4, (f) 1.0 x 10-3 mM. 화살 
표 방향은 Au 콜로이드 농도의 증가를 나타낸다.

페닐 유도체들의 경우와는 정반대로 나타났다. 이 

는 바이페닐 유도체 모두가 소수성인 바이페닐기를 

가지고 있어 동공 안으로 들어가 포접화합물을 형 

성하지만 BPAN을 제외한 화합물들은 비편재화로 

인해 작용기가 용매와 수소결합을 이룰 때 소광을 

일으킨 것으로 해석 된다. 반면 에 BPAN의 경우는 중 

간에 비편재화를 차단하는 -CH2 그룹이 존재하여 용 

매와의 수소결합에 의한 소광이 억제됨으로써 형광 

이 증가되는 것으로 해석되었다.22 따라서 a-CD 의 

양이 많아질수록 형광의 세기가 증가되어 나타났다.
BPAN + Au 콜로이드
BPAN 이 금속에 흡착되는지 여부를 알아보기 위 
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Fig. 3. 45 oC에서 Au 콜로이드 농도증가에 따른 BPAN 
의 형광 소광 변화. 1.0 X 10-6 M 의 BPAN 에 가한 Au 
콜로이드의 농도: (a) 0 mM, (b) 1.0 x 10-7 mM, (c) 1.0 x 
10-6 mM, (d) 1.0 x 10-5 mM, (e) 1.0 乂 10-4, (f) 1.0 x 10-3 mM. 
화살표 방향은 Au 콜로이드 농도의 증가를 나타낸다.

하여 금속 콜로이드의 농도에 따른 소광실험을 실 

시하였다. 금속에 흡착 될 경우 대부분의 형광체들 

이 소광을 일으키기 때문에 농도에 따른 형광의 변 

화를 관찰하면 흡착되는지 여부를 알 수 있기 때문 

이다. 형광을 나타내는 물질로부터 소광시켜 진동 

스펙트럼을 얻어내는 표면 증강라만분광법은 이러 

한 원리를 이용한 대표적 인 사례라 할 수 있다.
편평하게 흡착된 BPAN분자가 과연 CD 의 동공 

안에 들어갈 수 있는지 여부를 아는 것은 상당히 흥 

미로운 실험이다. 일반적으로 BPAN 이 편평하게 흡 

착될 경우에 이 분자의 크기는 CD동공의 그것보다 

크기 때문에 흡착되 어있는 상태에서는 CD가 둘러 

싸지 못하기 때문이다. 따라서 편평하게 흡착되어 

있는지 아니면 수직이나 그와 유사한 흡착이 이루 

어지는지와 흡착이 일어나면 전혀 움직임이 없는 

정적인 흡착인지, 아니면 흡착과 탈착이 반복되는 

동적흡착인지를 알 필요가 있다. Fig. 2는 BPAN과 

Au 콜로이드와의 상호작용을 알아보기 위하여 

실내온도에서 얻은 스펙트럼 이고, Fig. 3은 45 oC 
에서 얻은 스펙드럼이다. 두 스펙트럼에서 공통 

적으로 나타난 현상은 Au 콜로이드의 농도가 진 

할수록 형광의 세기가 낮아졌는데 이는 Au 콜로 

이드가 아주 좋은 소광제로 작용하고 있음을 의 

미한다. BPAN 의 바이 페닐그룹과 CN그룹의 n 전 

자들이 Au 콜로이드 표면과 강한 n 결합을 이룸 

으로써 전하이동이 생겨 소광작용이 나타나는 것 

으로 생각된다.12-14
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Au Conc. (x 10「3 M)

Fig. 4. 실내온도와 45 oC에서 Au 콜로이드 농도 증가 
에 따른 F0/F 값의 변화.

두 스펙트럼이 보이는 거동의 경향은 비슷하지 

만 온도에 따라 소광되는 정도가 약간 다르다. Au 
콜로이드의 농도에 따른 형 광세기 의 감소를 아래 

의 Stern-Volmer식 에 따라 그래 프로 나타내 어 실 

내온도에서의 변화와 비교해보면 BPAN 의 흡착 

이 정적인지 아니면 동적인지를 알 수가 있다.
F°
丁 = 1 + K[Q]F

여기서 F° 와 F 는 각각 소광제가 없을 때와 있을 때 

의 형광세기이고, 기울기 K는 Stern-Volmer 상수로 

소광정도를 나타내는 지표이며 [Q] 는 소광제의 농 

도를 나타낸다.
높은 온도에서 K 를 얻어 상온에서의 그것과 비 

교하면 정적인지 동적인지를 알 수가 있는데 기 

울기 값이 크게 나오면 동적인 흡착이고 반대로 

나오면 정적인 흡착이라고 할 수 있다. 동적인 흡 

착일 경우에는 정적인 경우와 비교하여 두 매체 

들 사이 에 충돌의 횟수가 많아지게 될 것이다. 온 

도가 올라가면 충돌의 횟수가 더 크게 증가되어
F

소광이 더 잘 일어남으로써 — 값이 더 크게 나 F
오기 때문에 기울기 값이 더 크게 나타나는 것이 

다. 반대로 정적인 흡착일 경우에는 온도가 올라 

감에 따라 탈착이 용이하게 일어나 형광의 세기
F

가 복원됨으로써 —값이 더 작게 나타나게 된다.F
Fig. 4는 Au 콜로이 드 농도증가에 따른 BPAN 형 광 

의 변화를 두개의 서로 다른 온도에 서 측정한 그래 

프이다. 기울기 K 를 비교해보면 45 °C 에서 얻은 값 

이 실내온도에서 얻은 값보다 더 작게 나왔다. 위에

Wavelength (nm)

Fig. 5. Au 콜로이드에 흡착된 BPAN의 형광세기 변 
화. Au 콜로이드 (1.0 X 10-5M) 에 흡착된 BPAN(1.0 X 
10-6 M) 에 가한 a-CD 의 농도: (a) 0 mM, (b) 5 mM, (c) 
10 mM, (d) 15 mM, (e) 20 mM. 화살표 방향은 a-CD 
농도의 증가를 나타낸다.

서 설명한 바에 따르면 이 흡착은 정적인 흡착으로 

규정할 수가 있다. 따라서 분자가 용매와의 충돌에 

의해서도 Au 금속표면 에서 잘 탈착되지 않음을 알 

수 있다. 본 실험실에서 그동안 연구한 결과에 의하 

면 BPAN과 유사한 BPCN은 바이페닐그룹과 CN 
그룹의 n 전자를 통해 금속표면에 편평하게 흡착되 

는 것 으로 알려졌 다. BPAN은 바이 페닐그룹과 CN 
그룹사이에 메틸그룹이 있어 편평하게 흡착되는 

데 방해요인이 되지만 CN 의 비공유전자쌍에 의해 

수직 으로 흡착되 기보다는 수평하거 나 수평 에서 

약간 기울어진 형태로 흡착된 형태를 가지기가 쉬 

울 것으로 예상된다.

BPAN-Au colloid 와 a-CD 의 특성 연구

이제 BPAN 의 흡착배향을 a-CD 의 도움으로 변 

화시 킬 수 있을 것 인지 알아보기 위 해 Au 콜로이 

드 표면에 흡착된 BPAN 에 a-CD 의 농도를 증가 

시키면서 형광세기변화를 관찰하였다. 이를 위 

하여 먼저 BPAN 에 Au 콜로이드를 넣어서 가장 

많이 소광되는 농도를 선택한 뒤 a-CD 의 농도를 

증가시 켰다. Fig. 5에서 보는 바와 같이 a-CD의 

농도를 증가시 킴 에 따라 형 광의 세 기 가 증가됨 을 

알 수가 있다. 이는 BPAN 분자가 a-CD 의 동공 안 

으로 들어가 용매로부터 소광이 보호됨으로써 나 

타나는 현상으로 해석할 수가 있다. BPAN 의 분 

자길이는 a-CD 동공크기 (5.7 A) 보다 훨씬 크기
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1/[CD]

Fig. 6. Au에 흡착된 BPAN과 a-CD 와의 포접 에 대한 
형 성 상수를 구하기 위 한 Benesi-Hildebrand 도시 .

때문에 완전히 편평하게 흡착되어 움직이지 않는 

다고 가정하면 형광의 세기가 증가되는 현상을 

설명하기가 어렵다. 이런 점을 고려할 때 아마도 

BPAN 의 분자는 바이페닐그룹의 n 전자를 통해 

금속표면에 약하게 흡착되었다가 a-CD 가 첨가 

됨에 따라 a-CD 동공안과 더 강한 상호작용을 일 

으켜 동공 안으로 들어가 포접화합물을 만드는 

것으로 생각할 수가 있다.
포접화합물을 만드는 경우에는 BPAN 의 한쪽 

면이 금속표면에 흡착되어있기 때문에 다른 한쪽 

면을 통해서 a-CD 의 동공 안으로 들어가게 될 것 

으로 생각된다. 이럴 경우 금속에 흡착된 BPAN 
과 a-CD 간은 1: 1 착체를 형성 하기 가 가장 용이할 

것으로 예상된다. 이를 증명하기 위하여 아래의 

Benesi-Hildebrand 식을 이용하여 형광스펙트럼의 

거동을 해석해보았다.23-25

]= 1 , 1
F-F° = [C^iK^ -F°V [F1 -F°]

여기에서 F 와 Fo 는 a-CD 가 존재할 때와 존재하 

지 않을 때의 형광 세기 이고, K 는 형성 상수 (forma
ion constant) 이다. F'는 a-CD 를 넣었을 때의 최대 

형광 값이다. 1/[a-C이에 대한 1/(F-F°) 의 관계를 그 

래프로 나타내보면 Fig. 6에서와 같이 일직선이 얻 

어 진다. Benesi-Hildebrand 도시 에 서 기 울기 가 곡 

선으로 나오면 1:2 착체를 의미하고 일직선으로 나 

오면 1:1 착체를 의미한다. 일직선으로 나온 것으로 

보아 예상한 것처럼 1:1 착체를 만들었음을 알 수가 

있다. 한편, 절편과 기울기 값으로부터 형성상수 값 

2009, Vol. 53, No. 4

을 얻을 수 있는데 형성상수 K 값은 32 M-1 가 나왔다. 
이 값은 BPAN과 유사한 바이페닐카르복시산의 경 

우와 비교하면 상당히 작은 값이다. 같은 형광분광 

법과 Benesi-Hildebrand 식을 사용하여 Kim 등은 a- 
CD 와의 형성상수 K 값을 6500 M-1 으로 얻었다.26
이렇게 큰 차이가 나는 원인으로서는 아마도 금 

속에 흡착됨으로써 분자의 극성이 바뀌어 바이페닐 

기 의 비극성도가 감소했거나, 혼합용매의 사용으로 

손님분자와의 경쟁에 의해 발생했으리라 예상된다. 
본 실험에 사용된 용매는 혼합용매로서 DMF 가 약 

30% (v/v) 정도 들어있다. DMF 의 일부가 a-CD 의 동 

공 일부를 차지한다면 바이페닐기가 차지할 수 있 

는 공간은 그만큼 줄어들 것으로 예상되고 두개의 

페닐기중 한 개의 페닐기가 차지하는 공간과 비슷 

할 것으로 예상되어 K 값은 상당히 줄어들 것으로 

예상된다. 실제로 혼합용매에서 10%만 들어가도 용 

매에 따라서는 크게 약 8배나 감소하고27 DMSO를 

20% 사용했을 경우 20배나 감소한다는28 보고가 있 

다. 벤젠과 a-CD사이의 형성상수는 31.6 M-1 으로 보 

고된 것으로 보아29 실험 으로부터 얻은 K 값은 어느 

정도 타당성이 있다 하겠다.

BPAN 분자와 Ag 콜로이드의 상호작용

Au 에 비교적 강하고 편평하게 흡착된 분자가 a-CD 
와의 강한 상호작용으로 인해 금속과의 결합을 이 

겨내고 포접 화합물을 형성 하는지를 알아보기 위하 

여 흡착배향이 다를 것으로 예상되는 Ag 금속에 흡 

착된 분자에서 같은 실험을 수행하여 비교하고자 

하였다. 금속의 종류에 따라 흡착의 배향이 달라 

진다는 것이 이미 많이 알려져 있고 저자의 연구 

실 에서 도표면증강라만분광법 을이 용하여 그차 

이를 밝혔다. BPCA(biphenylcarboxylic acid) 의 경 

우 Au 에서는 편평하게 흡착되었고 Ag 에서는 한 

쪽 끝이 들린 상태로 흡착되었 다.30 BPAN 의 경 우 

에도 흡착의 배향에 차이가 있을 것으로 예상되 

며 서로 다른 금속에 흡착된 BPAN 분자와 CD 간 

의 상호작용이 어떻게 다를 것인지를 알아보는 

것도 흥미로운 일이 될 것이다.
먼저 BPAN 이 Ag 콜로이드에 흡착이 일어나는 

지를 알아보기 위하여 Au 콜로이드에서 사용했던 

방법과 동일한 방법으로 실험을 수행하여 Fig. 7 
에 나타내 었 다. Fig. 7에 서 보듯이 Au 콜로이 드를
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Fig. 7. 45 oC에서 Ag 콜로이드 농도증가에 따른 BPAN 
의 형광 소광 변화. 1.0 X 10-6 M 의 BPAN 에 가한 Ag 
콜로이드의 농도: (a) 0 mM, (b) 1.0 x 10-7 mM, (c) 1.0 x 
10-6 mM, (d) 1.0 x 10-5 mM, (e) 1.0 x 10-4, (f) 1.0 x 10-3 
mM. 화살표 방향은 Ag 콜로이드 농도의 증가를 나 
타낸다.
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Fig. 8. 실내온도와 45 oC에서 Ag 콜로이드 농도 증가 
에 따른 F0/F 값의 변화.

첨가했을 경우와 마찬가지로 Ag 콜로이드의 농 

도가 진해질 수 록 소광작용이 일어나 형광의 세 

기가 낮아지는 것을 알 수 가있다. 소광작용이 일 

어나는 이유는 BPAN 분자와 Ag 콜로이드간의 접 

촉이 이루어지기 때문이며 이 접촉이 동적인지 

아니면 정적인지를 알아보기 위하여 실내온도보 

다 높은 온도에서 실험을 수행하여 비교하였다. 
Fig. 8에서 보는 바와 같이 높은 온도(45 °C) 에서 

의 Fo/F 값이 낮은 온도에서의 값보다 즈작기 때문에 

정적인 접촉, 즉 흡착이 이루어진 것으로 해석을 

하였다.
BPAN-Ag colloid 와 a-CD 의 특성 연구

Ag 콜로이드에 흡착된 BPAN 이 a-CD를 첨가할 

280 290 300 310 320 330 340 350 360 

Wavelength (nm)

Fig. 9. Ag 콜로이드에 흡착된 BPAN의 형광세기 변 
화. Ag 콜로이드 (1.0 X、10-5M) 에 흡착된 BPAN(1.0 X、 
10-6 M) 에 가한 a-CD 의 농도: (a) 0 mM, (b) 5 mM, (c) 
10 mM, (d) 15 mM, (e) 20 mM. 화살표 방향은 a-CD 
농도의 증가를 나타낸다.

경우 어떠한 현상이 나타나는 지를 알아보기 위해 

Fig. 9와 같이 형광스펙트럼을 얻어 분석하였다. Fig. 9 
에서 보는 바와 같이 a-CD 의 첨가량이 많아질수록 

형광의 세기가 증가 하는 것을 알 수가 있다. 이는 Ag 
표면에 흡착된 BPAN 분자의 바이 페닐그룹이 a-CD 
의 동공 안으로 들어가 용매 및 다른 소광체로부터 

소광이 보호된다고 해석 할 수가 있다. 이 같은 현상 

은 Au 콜로이드를 사용했을 경우와 똑같이 나타났 

다. Ag 콜로이드에서도 역시 a-CD 의 직경이 작기 때 

문에 바이페닐 l그룹이 a-CD 의 동공 안으로 일부분 

만 들어간 것으로 해석된다. Ag 에 흡착된 BPCA의 

경우를 보면 Au 에 흡착되었을 때 보다 결합력이 약 

한 것으로 나타났다. 이는 Ag 와 Au 금속의 특성차이 

로 인해 흡착배향의 차이 때문에 나타나는 것으로 

생각된다. 즉 Au 금속표면에서는 벤젠고리와 카르 

복실기의 n 전자들이 동시에 금속에 흡착되어 흡착 

력이 강한 반면 Ag에서는 카르복실기에 있는 산소 

원자의 비공유 전자쌍에 의해서만 결합이 되기 때 

문이다.30 BPAN의 경우에는 CN그룹이 n 전자나 N 
원자의 비공유 전자쌍을 통해 결합할 수 있다. Km 
등은 Ag 콜로이드 표면에서 methoxybenzonitrile 화 

합물의 흡착배향을 알아보기 위한 SERS 실험을 한 

결과 Ag 그룹에 CN기가 흡착될 때 수직으로 흡착된 

다고 보고하였다.31
CN기가 비공유 전자쌍을 통해 Ag 에 흡착이 된다 

면 수직이나 수직에서 기울어진 상태로 a-CD 의 동 

공 안으로 들어가게 될 것이다. 이러한 배향은 편평
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Fig. 10. Ag에 흡착된 BPAN과 a-CD와의 포접 에 대 
한 형성 상수를 구하기 위 한 Benesi-Hildebrand 도시.

면서 형광의 세기 변화를 관찰하였다. a-CD 의 농 

도가 증가됨 에 따라 형 광의 세기가 증가되는 것 

은 BPAN 분자가 a-CD 에 포접 됨으로써 용매로부 

터의 소광이 보호되어 나타나는 현상으로 해석하였 

다. 또한 Benesi-Hildebrand 식을 이 용하여 1/a-CD 

에 대한 -予느값으로부터 흡착된 분자와 a-CD 
간에 1:1 착체가 이루어짐을 알았고, Au 와 Ag 두 

금속콜로이드에 흡착된 분자의 거동이 유사한 결 

과로부터는 a-CD 를 이용하여 분자의 흡착배향 

을 변화시킬 수 있음을 알게 되었다.

하게 흡착되었을 경우와 비교하여 더 쉽게 동공안 

의 소수성 분위기에 들어가게 될 것으로 예상된다. 
Fig. 10은 Fig. 9의 결과를 토대로 Benesi-Hildebrand 
식을 도식화한 것이며 이로부터 Ag 에 흡착된 BPAN 
과 a-CD 간의 형성상수를 구하였다. 형성상수 값은 

13 이 나왔고, 선형으로 피팅 된 것으로 보아 Ag 역시 

Au 와 마찬가지로 두 분자 사이의 착체 비는 1:2 가 

아닌 1:1 이라는 것을 알 수 있다.
Au 와 Ag 에 흡착된 분자와 a-CD 간의 형성상수 값 

들이 크기나, 두 값의 차이가 얼마만큼 신빙성이 있 

는지는 여러 가지 분석법을 통해 검증을 해보아야 

할 것이다. 하지만 이러한 값들이 시사하는 바는 금 

속에 흡착된 분자도 포접이 이루어진다는 점이다. 
따라서 비교적 편평하게 흡착된 분자일지라도 포접 

에 적합한 CD를 만나면 포접화합물을 만들기 때문 

에 금속에 흡착된 분자의 배향도 바꿀 수 있으리라 

생각된다.

결 론

금속에 흡착된 분자의 배향을 전환시킬 수 있 

는지 여부를 알아보기 위하여 BPAN 분자를 Au 
콜로이드와 Ag 콜로이드 두 종류의 금속 표면에 

흡착시켜 a-CD 와의 포접화합물 형성에 관한 실 

험 들을 하였다. 먼저 금속에 흡착되는지 여부를 

알아보기 위하여 두 금속콜로이드에서의 소광실 

험을 하였고 그 결과로부터 정적인 흡착이 이루 

어짐을 알게 되었다. 금속표면에 흡착된 분자가 

a-CD 의 동공 안에 들어가 포접이 되는지를 알아 

보기 위하여 금속에 흡착된 분자에 a-CD 를 가하
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