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요 약: 기능성 염료의 일종인 fluoran계 염료의 열 변색현상으로부터 열역학적인 함수들을 구하였다. 양

성자성 용매와 비양성자성 용매에서 온도변화에 따른 UV-Vis 스펙트럼을 측정함으로서 평형상수와 엔탈

피 값을 측정하였다. 양성자성 용매에서는 락톤형으로만 존재하나 비양성자성 용매에서는 락톤형과 쯔

비터 이온형이 같이 존재함을 확인하였다. 평형 상수를 결정하는 요인은 용매의 극성도가 아니라 수소

결합 주게의 성질에 큰 영향을 받음을 확인하였다. 엔탈피 변화량도 측정하였다. 온도 변화에 따라 열 변

색 현상이 잘 일어나므로 엔탈피 변화량은 약 -2.0 kJ/mol정도이며, 따라서 열린형이 닫힌형보다도 에너

지가 안정함을 확인하였다. 산에 의한 엔탈피 변화량은 양성자성 용매에서는 거의 0 kJ/mol에 가까우며

비양성자성 용매에서는 일정한 경향성을 찾기 어려웠으며. 또한 엔트로피와 깁스 자유에너지도 일정한

경향성을 보이지 않았다. 이러한 열역학적인 분석 결과는 기능성 염료의 디자인이나 합성에서 중요한 정

보를 제공할 수 있다.

Abstract: The thermochromism of fluoran has been examined. The DCF exists as a colorless lactone in aprotic

solvents. However, the DCF exists in the form of an equilibrium mixture of a colored zwitter-ion and a colorless

lactone in protic solvents. When an acid is added to the solution, the DCF exists an equilibrium mixture as a colorless

lactone and a colored cation even in aprotic solvents. In order to understand the interaction between the DCF and

the solvent, absorption spectra of the DCF in various solvents were measured. The thermodynamic parameters of

the DCF have also been investigated. From the variation of absorbance with temperature, the standard enthalpy

changes ΔH0 of the equilibrium between the lactone and the zwitter-ion in various solvents have been determined.

The standard enthalpy change ΔH0 is approximately -2.0 kJ/mol in protic solvents. In acidic solution, the standard

enthalpy change is measured to be to zero in protic solvents within the experimental error. When the carboxylic

group is protonated in acidic solution, a poor interaction between the dye and the solvent is expected.
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1. 서 론

빛을 선택 흡수 또는 반사하여 고유의 색깔을 지닌

물질을 색소라 하고 적당한 염색에 의해서 섬유를 착

색하여 사용목적에 따라 사용되는 색소를 염료라 한

다. 염료는 보통 구조에 따라서 분류되며, 크게 천연

과 합성염료로 분류될 수 있다. 또한 착색 이외의 기

능을 가진 염료를 기능성 염료라 하며 일반적으로 감

압 감열, 레이저 기록, 액정소자 개발 등 여러 분야에

적용되고 있다. 열 변색 현상이란 변색에 있어서 외부

로 부터의 물리적 자극이 열인 경우이다.1 열 변색 현

상을 나타내는 화합물을 가열 또는 냉각시키면 변색

을 나타내는데 이것은 2개의 분자 종 사이의 평형에

의한 것으로 spiropyran의 경우는 이온 개열에 의하여

2개 분자 종 사이의 평형을 이룬다. 또한 아조벤젠의

경우는 기하 이성질체 사이의 평형을 이루고 있으며,

azomethine은 keto-enol, dithizone은 결정구조간의 평

형 등이 알려져 있다. 그리고 분자내 전하 이동에 의

하여 열 변색 현상을 나타내는 화합물도 있다. 큰 치

환기를 가지는 전자 공여체와 전자 수용체에 의하여

생성되는 분자 내 전하 이동체는 상온에서 착색되며,

냉각시키면 무색이 된다. Lankamp 등은 hexaaryethene

의 UV, NMR 연구에서 열 또는 빛에 의해서 안정한

적색의 triarylmethyl radical이 생성됨을 확인하였다.2 

온도 변화에 따라 가역적으로 물질의 화학 구조가

달라지고 이로 인해 색상이 변화하는 열 변색 현상을

나타내는 염료를 감열 염료(thermochromic dye)라 한

다. 본 실험에서 사용된 Red-DCF와 Orange-DCF도

감열 염료의 일종으로 팩시밀리 용지 등 감열지 등에

가장 많이 사용되고 있다. 이러한 DCF계통의 화합물

도 열 변색 현상은 고리열림/고리닫힘현상에 의해서

일어난다. 즉 무색의 락톤 구조는 열 또는 산에 의해

서 락톤 고리가 열리면서 다른 색상을 나타나게 된다.

이와 같이 락톤 고리의 열림에 의한 연구는 rhodamine

계 화합물에 대해서는 많은 연구가 진행되어 왔으나

fluoran계 화합물에 대해서는 연구가 거의 진행되고

있지 않은 상태이다.3-5 Kamat와 Fox는 polymer용액과

film하에서 xanthene염료의 광화학 성질을 연구 하였

으며, Lewis등은 leuco triphenylmethane염료의 quinone

산화에서 동위 원소 효과와 반응 속도 등을 연구 하

였다.6,7 그들은 메탄올에서 반응 속도가 느리다는 것

을 확인 하였는데, 이것은 quinone에서의 입체 장애에

의한 것으로 예측했다. 또한 Loony와 Simpson은

triphenylmethane염료의 구조와 π-전자 spectra를 연구

하였다.8 그리고 Peretz는 rhodamine B 용액에서 hy-

perchromic 효과와 열 변색 현상을 관찰하였다. 그는

rhodamine B의 열린형과 닫힌형 사이의 평형이 온도,

용매, 농도에 크게 영향을 받는다고 결론지었으며, 양

성자 용매에서는 zwitter-ion과 lactone형태 사이에서

zwitter-ion형태로 평형이 이동함을 확인했다.9 Yu등은

폴리디아세틸렌을 갖는 아조벤젠의 합성과 가역 열

변색현상에 대하여 연구하였으며, Fukawa 등은 폴리

실란의 싸이드 체인 효과를 열 변색현상과 용매 변색

현상에 관하여서도 연구하였다.10,11 그러나 이러한 기

능성 염료의 열역학적인 고찰에 대한 연구는 거의 진

행되지 않았으므로 이에 대한 연구가 진행되어야만

한다. 본 논문은 기능성 염료의 열 변색 현상에 관한

열역학적 분석의 결과를 고찰하였다.

2. 실 험

본 실험에 사용된 시약은 3-diethylamino-benzo[a]-

fluoran (Red-DCF)과 3-diethylamino-6-methyl-7-methyl-

fluoran (Orange-DCF)은 일본 호도가야 화학사(가와사

키, 일본)로부터 구입하여 재결정하지 않고 사용하였

다. 양성자성 용매와 비양성자성 용매로써 모두

Merck (Darmstadt, 독일)사 HPLC용으로 사용하였다.

실험에 사용된 산은 Merck사 1 N-HCl (volumetric

solution)을 사용하였다. 시료의 제조는 Red-DCF와

Orange-DCF를 10−2~10−3 M 농도로 희석시켜 저장용

액을 만들어 원하는 농도에 맞추어 사용하였다. 열 변

색 현상에 사용된 시약의 농도는 10−3 M이고, 산을 첨

가한 열 변색 현상에서는 시료의 농도를 10−5 M로 맞

추어 사용하였다. 100 mL용액에 1N-HCl 산을 1 mL

첨가시켜서 산성 용액을 만들었다. 열 변색 현상을 이

용하여 λmax측정에 사용된 기기는 Shimadzu UV-Vis.

1601pc를 사용하였으며, 온도 조절 장치는 Shimadzu

CPS 240A cell unit와 CPS unit controller (온도조절

편차 ±0.1 oC)를 이용하였다. 온도 조절은 cell 내의 시

료가 완전히 평형을 이룰 수 있도록 충분한 시간(30

분 이상)이 흐른 후 스펙트럼을 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fluoran계 염료는 용매 하에서 안정한 락톤형태의

닫힌형으로 존재한다. 이러한 염료에 에너지(열)를 주

면 열을 흡수해서 zwitter-ion 형태의 열린형이 형성된

다. 또한 산을 첨가하면 락톤고리가 깨지면서 또 다른
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형태의 열린형(protonated form)구조가 형성된다. 열린

형은 콘쥬게이션 계를 가지고 있으므로 400~600 nm

의 가시광선을 흡수한다. Scheme 1에서는 Red-DCF와

Orange-DCF의 닫힌형과 열린형의 구조를 나타내고

있다. Scheme 1에서 R1과 R2가 CH3-인 것이 Orange-

DCF이고, R2가 phenyl기 인 것이 Red-DCF이다. Fig.

1은 메탄올 용매 하에서 Red-DCF의 닫힌형과 산을

첨가하였을 때의 열린형 UV-Vis 스펙트럼을 나타낸

것이다. 닫힌형의 스펙트럼은 Red-DCF의 농도가

1.0×10−3 M에서 측정하였으며, 열린형의 스펙트럼은

Red-DCF의 농도가 1.0×10−5 M에서 측정하였다. 농도

가 서로 다른 것은 Red-DCF가 닫힌형이 안정하기 때

문에 열린형의 스펙트럼을 측정할 수 없기 때문이다.

Fig. 2는 Red-DCF를 메탄올 용매 하에서 온도 변화에

따른 UV-Vis 스펙트럼을 측정한 것이다. 본 실험에서

는 온도 변화를 10에서 60까지 10간격으로 조절하여

스펙트럼을 측정하였다. 온도가 증가 할수록 흡광도가

감소함을 확인하였고 흡광도 변화로 부터 Red-DCF의

열 변색 현상이 일어남을 확인하였다. 

먼저 DCF계 염료와 용매와의 상호 작용에 대하여

살펴보고자 한다. DCF는 안정한 락톤 형태의 닫힌형

으로 존재하는데, 다음과 같은 평형을 이룬다.

closed form F open form (zwitter-ion form)

이때 쯔비터 이온형의 생성에 대한 평형 상수는 매

우 작다. 그리고 쯔비터 이온형의 생성에 대한 평형 상

수는 용매에 따라서 크게 변함을 확인하였다. 알콜류

용매에서는 알킬기가 가장 짧은 메탄올의 경우 평형

상수 값이 가장 크며, 이것은 메탄올이 다른 알콜류 용

매보다도 양성자를 가장 잘 줄 수 있기 때문이다. 

Red-DCF와 용매와의 상호 작용을 관찰하기 위해

알콜류 용매에서 UV-Vis spectrum으로부터 λmax를 측

정하였다. 측정한 결과는 다음과 같다. 

MeOH (511.5 nm) > EtOH (512.5 nm) >

PrOH (535 nm) > BuOH (537 nm)

위에서 본 결과와 같이 λmax를 측정할 수 있는 용매

의 종류가 많지 않음을 알 수 있다. 또한 용매는 모두

알콜류 용매로써 모두 양성자를 주는 용매이다. 즉 알

콜류 용매의 양성자와 Red-DCF와의 상호 작용이 일

어남을 알 수 있다. 이러한 현상은 다음과 같이 설명

할 수 있다. Red-DCF의 열린형인 쯔비터 이온 구조

의 특징은 -COO−와= N(Et)2의 이온을 유지하면서

xanthene ring이 콘쥬게이션을 유지하게 된다. 이때

xanthene ring의 평면과 -COO−를 포함한 phenyl ring

Scheme 1

Fig. 1. The UV-Vis spectra of Red-DCF in methanol solution. Fig. 2. The UV-Vis spectra of open form of Red-DCF in
MeOH (1.0×10−3 M). : 1) 10 oC, 2) 20 oC, 3) 30 oC,
4) 40 oC, 5) 50 oC, 6) 60oC
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의 평면이 서로의 입체 장애에 의해서 수직에 가깝게

유지될 것이다. 이 경우는 xanthene ring의 콘쥬게이션

계가 덜 안정하게 되므로 λmax 값이 증가하는 적색 이

동이 일어날 것이다. 이때 양성자 용매를 사용하면 용

매의 양성자와 xanthene ring의 COO−와의 상호 작용

이 나타나게 된다. 따라서 용매의 양성자와 COO−와

의 상호 작용이 클수록 COO−와 xanthene ring의 9번

째 탄소의 양전하 사이의 결합을 약화시키고 따라서

xanthene ring의 콘쥬게이션 계가 안정화 되면서 Red-

DCF는 장파장으로 이동하게 될 것이다. 

DCF계 염료에 산을 첨가하여 열 변색 현상도 관찰

하였다. 일반적으로 DCF는 열적 평형에 의해서 닫힌

형과 열린형이 평형을 이루고 있으나 평형 상수 값이

매우 작으므로 쯔비터 이온형의 스펙트럼을 관찰할

수 없다. 그러나 DCF에 산을 첨가하면 락톤 고리의

ester형태가 COOH가 되면서 양성자화 된 protonated

형이 된다. 그리고 산을 첨가하면 열린형으로 평형 위

치가 이동되므로 낮은 농도에서도 열린형의 스펙트럼

을 측정할 수 있다. Fig. 3은 Red-DCF를 DMF용매

하에서 UV-Vis 스펙트럼을 측정한 것이다. 일반적인

열 변색 현상에서와 같이 산을 첨가하였을 때도 온도

증가에 따른 흡광도의 변화를 관찰할 수 있었다. 열

변색 현상에서는 용매에 의한 λmax의 변화를 알콜류

용매에서만 관찰할 수 있었다. 왜냐하면 용매에 의하

여 락톤형이 쯔비터 이온형으로 변하지 않았기 때문

이다. 그러나 산을 첨가할 때는 알콜류 용매 뿐만 아

니라 비양성자성 용매에서도 DCF의 λmax의 변화를

측정할 수 있었다. 즉, 산에 의하여 평형 위치가 열린

형으로 이동됨을 확인하였다. 산에 의한 DCF의 λmax

의 변화는 다음과 같이 설명할 수 있다. Xanthene

ring의 COO−가 산에 의하여 COOH가 되었기 때문에

더 이상 용매의 양성자와의 수소 결합을 할 수가 없

다. 그러나 수소 받게의 용매인 경우는 DCF의 COOH

와 수소 결합이 일어날 수 있을 것이다. 따라서 DCF

의 치환기인 = N(Et)2와 용매와의 작용이 중요한 상

호 작용이 될 것이다. 이때 용매와의 상호 작용이 크

면 DCF는 안정화되기 때문에 λmax는 단파장으로 이

동할 것이다. 따라서 알콜류 용매에서 극성이 클수록

DCF의 λmax는 단파장으로 이동함을 확인하였다. Fig.

4는 Orange-DCF와 Red-DCF를 ET값에 대하여 λmax를

도시화한 것이다. 여기서 사용된 ET값은 Dimorth와

Reichardt가 제안한 용매 극성 인자(solvent polarity

parameter)이다. 이들은 넓은 파장 영역에서 solvato-

chromism을 나타내는 대표적인 물질인 pyridinium-N-

phenoxide betaine dye의 용매에 따른 전이 에너지를

용매의 극성의 척도로 나타낸 것인데 단위는

kcal·mol−1이다. 이 색소는 물에서 435 nm, diphenyl

ether에서 810 nm의 큰 파장 변이를 나타내고 있다.

그래서 보통 가시광선의 영역이 solvatochromism과

kinetic의 측정에는 유전상수(dielectric constant)를 쓰

지 않고 ET값을 쓰므로 본 논문에서도 이 값을 쓰고

자 한다. 또한 이 ET값의 사용으로 가장 큰 이점은 넓

은 파장 영역(UV-Vis)에서 solvatochromism을 나타내

는데 유용하기 때문이다. 왜냐하면 가시 영역에서 일

어나는 solvatochromism은 색으로서 변화를 확인하기

때문에 가시 영역 모든 파장에 걸쳐 유용한 인자인

ET값을 사용하는 것이 더 유리하기 때문이다. 다른 인

자들 즉, 유전 상수(dielectric constant), Z-값에 비해서

유용하기 때문이다. 또한 극성이 큰 용매에서는 더욱

큰 이점이 있다.12 Fig. 4에서 볼 수 있듯이 두 개의

Fig. 3. The UV-Vis spectra of open form of Red-DCF in
DMF with acid (10×10−5 M). 

Fig. 4. Plots of λmax vs. ET values for DCF in various solvents
with acid.
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DCF 염료는 양성자성 용매와 비양성자성 용매의 λmax

값의 모양이 모두 경향성 있게 나타남을 볼 수 있다.

이 경우 positive solvatochromism 경향을 보이고 있으

며 용매에 영향을 받지 않는다고 예측할 수 있다. 이

때 양성자성 용매에서는 수소 결합이 영향을 미침을

확인 할 수 있었다.

본 논문에서는 엔탈피 변화량도 측정하였다. 열 변

색 현상의 특징은 온도가 증가함에 따라 흡광도가 변

한하다는 것이다. Fig. 2에서 본바와 같이 온도가 올

라감에 따라 흡광도가 감소한다. 열에 의한 DCF는 다

음과 같이 평형을 이룬다.

                                  Δ
closed form (lactone form) F open form (zwitter-ion form)
 

평형상수 K는 다음과 같다.

여기서, 열린형의 농도는 Beer-Lambert의 법칙 A=εbc

에 의해 Az/ε로 놓을 수 있다. [L]0는 처음 DCF 염료를

용매에 녹인 농도이고, Az와 e는 각각 열린형의 흡광도

와 흡광 계수이다. Az/ε는 [L]0에 비해 농도가 10−2~10−3

배 정도이므로 무시할 수 있다. Fig. 1에서 본 바와 같

이 DCF계 염료의 닫힌형이 매우 안정하므로 열린형으

로의 평형 상수 값이 매우 작다. 따라서 위의 식은 근

사적으로 다음과 같다. 

Van't Hoff 식을 이용하면,

가 되고, 평형 상수 K가 흡광도에 비례하므로,

된다. 또한 온도가 증가하면서 생기는 용매의 팽창에 따

른 농도의 보정을 해주어야한다. 따라서,

이 된다. 여기서 d(T1), d(T2)는 각각 T1, T2에서의 용매

의 밀도이다. 따라서 ln(A/d)를 1/T로 도시하면 기울기

가 -H0/R이 되므로 엔탈피 변화량을 구할 수 있다. 본

연구에서 실험한 온도 영역인 10 oC~60 oC에서는 일반

적으로 용액의 밀도가 온도에 따라서 비교적 선형적으

로 비례함을 알 수 있다. 알콜류 용매의 밀도는 Francis

식으로부터 여러 온도에 대하여 구할 수 있다. Francis

식은 다음과 같다.13

여기서 d는 온도 t(oC)에서의 밀도이고, A, B, C 그리고

E는 실험으로부터 얻어진 상수이다. Francis 식이 사용

되는 가장 큰 이유는 액체의 임계점까지의 온도에서 대

부분의 유기물의 밀도를 나타내는 데에 가장 유용하기

때문이다. 그래서 이 식은 높은 온도나 낮은 온도에서

도 비교적 정확한 밀도 값을 계산할 수 있다. 또한 다

른 어떤 식보다도 쉽고, 편리하게 액체의 밀도를 계산

할 수 있는 식이다. 

Fig. 5는 Red-DCF의 ln (A/d)를 1/T로 도시한 것이

다. 이때의 기울기는 용매의 부피까지 고려한 상태에

서의 -ΔH0/R 값이 된다. 따라서 Red-DCF의 메탄올에

서의 ΔH0 값은 -2.38 kJ/mol이다. Table 1은 Red-DCF

와 Orange-DCF의 엔탈피 변화량을 나타낸 것이다. 엔

탈피 변화량은 열린형과 닫힌형 사이의 에너지 차를

의미하므로 열 변색 현상에서의 DCF계 염료는 열린

형이 닫힌형보다 안정하다고 예측할 수 있다.

산 첨가 시 열 변색 현상에서의 엔탈피 변화량도

K
Az ε⁄

L[ ]0 Az ε⁄–
--------------------------=

K
Az ε⁄

L[ ]0
-----------≅

Keq T2( )

Keq T1( )
-------------------⎝ ⎠

⎛ ⎞ln
ΔH

0

R
----------

1

T2

-----
1

T1

-----–⎝ ⎠
⎛ ⎞–=

Az T2( )

Az T1( )
----------------⎝ ⎠

⎛ ⎞ln
ΔH

0

R
----------

1

T2

-----
1

T1
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⎛ ⎞–=

Az T2( )d T1( )

Az T1( )d T2( )
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Fig. 5. Plots of ln (A/d) vs. 1/T for open form of Red-DCF
in methanol solvent.

Table 1. Enthalpy changes of Red-DCF and Orange-DCF
using thermochromism

Red-DCF

ΔH0 (kJ/mol)

Orange-DCF

ΔH0 (kJ/mol)

MeOH -2.38 -2.52

EtOH -2.09 -1.65

PrOH -2.62 -1.72
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측정하였다. 산에 의한 DCF계 염료의 반응은 다음과

같다. 

L+H+ F C

L은 lactone 형태의 DCF이고 H+는 산이다. 그리고

C는 양성자화된 형태의 열린형의 DCF이다. 따라서

산에 의한 평형 상수는 다음과 같다.

여기서 산의 농도는 닫힌형과 열린형의 DCF보다 매우

크므로 다음과 같이 된다.

이때 [H+]0는 초기에 가해준 산의 농도이다. 또한

van't Hoff식을 이용하면 엔탈피 변화량을 측정할 수

있다. 산을 첨가한 경우는 온도의 증가에 따른 열린형

의 흡광도 변화가 비교적 적음을 알 수 있다. 따라서

산을 첨가하였을 경우는 열 변색 현상이 산을 첨가 하

지 않았을 경우보다 덜 일어남을 알 수 있다. 그 예로

메탄올 용매 하에서 Orange-DCF의 경우 산을 첨가하

지 않았을 때의 ΔH0 값은 -2.52 kJ/mol 이고, 산을 첨가

하였을 때의 ΔH0 값은 거의 0 kJ/mol에 가깝다. 즉, 산

에 의한 열 변색 현상이 산을 첨가하지 않았을 때와 비

교하여 거의 일어나지 않음을 알 수 있다.

엔탈피 변화량을 측정하기 위하여 락톤형에서 양

성자형으로의 평형 상수를 측정하였다. 평형 상수를

이용하여 열역학적인 함수들을 구하는 방법은 다음

과 같다. 먼저 산이 첨가되지 않은 DCF의 닫힌형의

흡광도로부터 몰 흡광 계수를 구할 수 있다. 즉,

Fig. 6은 Red-DCF의 닫힌형의 농도 변화에 따른

UV-Vis spectra 이다. 농도가 제일 낮은 2×10−5 M의

경우 274.8 nm에서의 흡광도는 2.62이고, 농도가 제

일 진한 5×10−5 M은 279.2 nm에서 흡광도는 2.92이

다. 따라서 농도 변화에 따른 흡광도의 변화로 부터

Red-DCF의 몰 흡광 계수를 구할 수 있다. 메탄올

Keq

C[ ]

L[ ] H
+[ ]

-------------------≅

Keq

C[ ]

L[ ] H
+[ ]0

---------------------≅ Fig. 6. The UV-Vis spectra of closed form of Red-DCF at
various concentration in methanol solvent.

Fig. 7. The UV-Vis spcetra of open form of Red-DCF with
acid in acetonitrile (5.0×10−5 M).

Table 2. Thermodynamic parameters of Red-DCF and Orange-DCF using thermochromism with acid

Red-DCF Orange-DCF

 K 
ΔH0

(kJ/mol)

ΔG0

(kJ/mol)

ΔS0

(J/mol)
 K 

ΔH0

(kJ/mol)

ΔG0

(kJ/mol)

ΔS0

(J/mol)

MeOH 2.45 -0.22 -2.18 0.24 1.19 -0.28 -0.43 0.09

EtOH 1.66 -0.22 -1.23 0.41 4.60 -0.29 -3.72 0.06

PrOH 1.60 -0.17 -1.15 0.40 4.97 -0.70 -3.90 0.10

BuOH 2.88 -0.97 -2.57 0.49 2.47 2.32 -2.20 -0.26

IPA 0.75 0.47 0.70 0.25 3.28 0.54 -2.89 -0.03

Acetonitrile 1.39 0.87 -0.81 -0.72 5.71 1.70 -4.25 -0.14

THF 1.01 2.29 -0.03 -75.4 0.32 5.46 2.82 -1.85

DMF 1.83 0.81 -1.47 -0.35 6.21 18.8 -4.45 -1.84
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용매에서 Red-DCF의 닫힌형의 몰 흡광 계수는

74150 lmol−1cm−1이다. 또한 Fig. 7은 아세토나이트

릴 용매 하에서 Red-DCF의 열 변색 현상에 대한

UV-Vis spectra 이다. Fig. 7에서 보는바와 같이 열

변색 현상이 일어남을 확인할 수 있었는데, 그 변화

가 미약함을 볼 수 있다. 따라서 계산된 몰 흡광 계

수 값을 이용하여 Fig. 7의 닫힌형의 농도를 구할

수 있으며, 초기 농도에서 닫힌형의 농도를 빼주면

열린형의 농도를 구할 수 있다. 따라서 열린형과 닫

힌형의 농도비로써 평형 상수 값을 계산하여 온도

변화에 따른 엔탈피 변화량을 측정하였다. 

이와 같이 계산된 Red-DCF의 엔탈피 변화량은

0.87 kJ/mol이다. Table 2는 산 첨가시 DCF 염료의 열

역학적 자료들을 나타낸 것이다. Table 2에서 나타낸

바와 같이 엔탈피 변화량이 음의 값을 보이는 것은

열린형이 닫힌형보다 에너지가 안정하다는 것을 의미

한다. 용매의 양성자 주게의 크기와 엔탈피 변화량에

는 용매와 시료의 상호작용이 있음을 볼 수 있는데

엔탈피 변화량의 의미는 평형위치에 따라서 그 값의

차이를 보였다. 또한, 본 실험에서 나타낸 결과 모든

용매에서 평형은 양성자형이 생성되고 평형위치는 열

린형으로 존재함을 확인하였다. 평형상수로부터

Gibb's의 자유에너지와 엔트로피 등 열역학적인 데이

터를 계산하였다. 따라서 엔탈피 변화량의 명확한 해

석이 앞으로의 과제가 될 것이다.

4. 결 론

Fluoran계 염료는 양성자성 용매에서는 락톤형으로

만 존재하나 비양성자성 용매에서는 락톤형과 쯔비터

이온형이 같이 존재함을 확인하였다. 또한 평형 위치

는 락톤형으로 치우쳐 있으며, 평형 상수를 결정하는

요인은 용매의 극성도가 아니라 수소 결합 주게의 성

질에 큰 영향을 받음을 확인하였다. 온도의 영향에 의

하여 DCF계 염료는 흡광도가 변하므로 열 변색 현상

이 일어남을 확인하였다. 용매에 의한 λmax의 변화는

용매의 수소 결합 주게의 능력이 클수록 장파장으로

이동하였다. 산에 의한 열 변색 현상에서 λmax의 변화

는 양성자 용매와 비양성자 용매에서 모두 일정한 경

향성을 가지고 있으며, 비양성자 용매에서는 xanthene

ring의 치환기인 = N(Et)2와 용매와의 상호 작용만이

크게 작용할 것이다. 따라서 용매의 극성이 클수록

DCF계 염료 안정화되기 때문에 극성도가 큰 용매일

수록 λmax가 단파장으로 이동함을 확인하였다.

엔탈피 변화량도 측정하였다. 온도 변화에 따라 열

변색 현상이 잘 일어나므로 엔탈피 변화량은 약 -2.0

kJ/mol정도이며, 따라서 열린형이 닫힌형보다도 에너

지가 안정함을 확인하였다. 산에 의한 엔탈피 변화량

은 양성자성 용매에서는 거의 열 변색 현상이 일어나

지 않으므로 0 kJ/mol에 가까우며 비양성자성 용매에

서는 일정한 경향성을 찾기 어려웠다. 
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