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Abstract — The interaction of cadmium (II) ion with quercetin was investigated in aqueous solution at different pH. The

quercetin/cadmium stochiometries for cadmium (II) binding have been determined by UV-vis spectrophotometric method.

The complexation of Cd(II) ion with 54.72 µM quercetin (A = 1.00793) was formed in 0.2 M NH3-0.2 M NH4Cl (pH 8.0)

buffer solution. 1 : 1 Cd(II)-complex had a maximum absorbance and showed the bathochromic shift of the long-wavelength

band of the UV-vis spectra in the alkaline pH when interacted with quercetin in buffer solution. These results suggest that

Cd(II)-quercetin complex has the optimal condition of chelation in basic buffer solution.
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카드뮴의 체내에 축적된 양이나 중독을 초기에 발견하기 어려

워 환경오염이 심화되고 있는 현대사회에서 카드뮴의 오염방지

와 중독예방에 대한 문제는 매우 중요한 실정이다. 카드뮴의 독

성을 측정하는 방법은 생체내에 카드뮴을 투여하면서 중독증상

과 기형유발을 측정하는 생체내 실험과 세포에 카드뮴을 처리한

후, 세포독성과 손상 및 형태의 변화를 직접 측정하는 실험관내

실험방법이 있으며, 카드뮴으로 인하여 생체내의 가장 손상이 많

은 부분은 신장세포, 혈액세포, 고환간질세포, 간세포, 표피 각질

세포, 대동맥 혈관내피세포, 난소세포, 섬유모세포, 신경교세포,

신경세포 등이다.1)

최근에 이 등2)은 어성초의 구성성분중에 protocatechuic acid

를 이용하여, 현재 중금속 독성에 대한 치료제로 사용되고 있는

50.07 µM EDTA 보다는 높은 최적농도에서 카드뮴(II)-protocat-

echuic acid의 1 : 1 착물을 형성하며, 64.22 µM protocatechuic

acid(A = 1.01455)의 최적농도에서 Cd(H2PA)+ 착물이 형성된다

고 보고하였다. 이 등2)에 의하면, 카드뮴(II) 독성이 정상세포에

유발되었을 때, 0.2 M NH3-0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 완충용액에서

64.22 µM protocatechuic acid를 처리하면 세포독성을 경감시킬

수 있으리라 생각하였다. Souza 등은 Al(III)-quercetin 착물이나

Zn(II)-quercetin 착물의 항산화 효과가 quercetin의 항산화 효과

보다 증가한다고 보고하였으며,3) Quercetin는 가능한 3개의

chelating site에서 경쟁반응할 수 있는 화합물로서 3-hydroxy-

carbonyl group, 5-hydroxy-carbonyl group와 3'4'-dihydroxyl

(catechol) 그룹들을 갖고 있다(Fig. 1). Quercetin의 세가지 관능

기의 착물 형성능력은 3'4'-dihydroxyl group > 3-hydroxy-carbo-

nyl group > 5-hydroxy-carbonyl group의 순서로 이루어졌으며,
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Fig. 1 − Representation and atomic numbering adopted for quercetin.

The arrows indicate the potential chelating sites.
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납(II)은 착물의 형성능력이 가장 높은 quercetin의 catechol

group에서 Pb(II)-quercetin 착물은 1 : 1로 형성된다고 보고하였

다.4) Cornard 등5)은 알루미늄(III)의 경우는 Pb(II)과는 다르게,

순수한 메탄올에서 알루미늄(III)은 quercetin의 3-hydroxy-car-

bonyl group에서 주생성물인 안정한 1 : 2의 dimeric complex(안

정도상수 = 2×1012)가 형성되며, 산성 메탄올용액은 quercetin

의 5-hydroxy-carbonyl group에서 알루미늄 착물(1 : 1)과 염기성

메탄올용액은 quercetin의 3'4'-dihydroxyl group에서 알루미늄

착물(1 : 2)의 화학량론적 관계로 착물이 형성된다고 보고하였다.

Le Nest 등6,7) 은 Zn2+, Cu2+ 이온이 quercetin, catechin과

rutin의 catechol그룹과 안정한 금속착물을 형성한다고 보고하였

다. 이러한 연구결과에 의하면, 카드뮴(II)은 quercetin의 catechol

그룹에서 두자리 리간드로서 착물형성이 이루어지리라 예측된다.4,5)

이에 본 연구는 정상세포에서 카드뮴 독성을 경감시킬수 있는

quercetin의 최적농도와 여러 가지의 pH 수용액의 조건하에서,

카드뮴(II)-quercetin 착물의 형성능력에 대한 화학량론적 관계를

확립하고자, 카드뮴(II)-quercetin 착물의 최적조건에 대한 농도

를 측정하였기에 보고하는 바이다.

실험방법

실험재료

본 실험에 사용한 어성초는 일신약품(주)에서 건초를 구입하

여 사용하였다. 실험에 사용된 식물체는 원광대학교 한의학전문

대학원 천연물학 교실에 보관되어 있다.

시약 및 기기

자외선-가시광선 분광 광도계는 Hewlett Packard사의 model

HP 8453A를 사용하여, 시료를 일정한 농도로 메탄올에 녹인후

190~700 nm까지 scanning하여 스펙트럼을 얻었다. 적외선 분광

광도계는 Jasco사의 model FT/IR 5300을 사용하였다. 카드뮴 착

물의 분광화학적 측정은quercetin, CdCl2, NaOH, NH3, NH4Cl,

NaOAc·3H2O, CH3COOH, HCl 등의 화합물을 Aldrich회사에

서 구입하여 사용하였다.

시료의 조제 및 처리

카드뮴과 시료의 착물을 측정하기 위한 pH 용액은 조제하여

사용하였으며,8,9) 조제한 시료는 즉시 4oC 냉장고에 저장하였다

가 사용직전에 10-2~10-5 mg/ml의 농도로 희석하여 실험하였으

며, 카드뮴(CdCl2)은 사용 당일에 증류수로 녹여 1,000 µM의 농

도를 stock solution으로 하여 필요한 농도를 희석하여 사용하였다.

카드뮴 용액

CdCl2 1.833 mg을 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액(1 ml)에

녹여 1.0×10-2 M CdCl2 용액이 되도록 조제한 후, 다시 1.0×

10-2 M CdCl2 용액(1 ml)에 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액(9

ml)를 첨가하여, 1.0×10-3 M CdCl2 용액을 희석하여 CdCl2 용액

을 농도별로 조제하였다. 위의 방법과 같이 1.0×10-2 M NH3(pH

10.6) 용액, 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 용액, 0.2 M

NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 용액, 1.0×10-4 M CH3COOH

(pH 4.5) 용액, 1.0×10-4 M HCl(pH 4.0) 용액을 희석하여 CdCl2

용액을 농도별로 조제하였다.

Quercetin 용액

Quercetin 3.383 mg을 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액 1 ml

에 녹여 1.0×10-2 M quercetin이 되도록 조제한 후, 다시 1.0×

10-4 M quercetin 농도가 되도록 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용

액으로 희석 조제하여 용액의 pH를 유지시켰다. 위와 같은 방법

으로 1.0×10-2 M NH3(pH 10.6) 용액, 0.2 M NH3 - 0.2 M

NH4Cl(pH 8.0) 용액, 0.2 M NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH

4.0) 용액, 1.0×10-4 M CH3COOH(pH 4.5) 용액, 1.0×10-4 M

HCl(pH 4.0) 용액으로 1.0×10-4 M quercetin 용액을 조제하였다.

카드뮴 착물의 분광화학적 측정

모든 스펙트라 측정은 실험용액의 액성 즉, pH 농도를 유지시

켰으며, 온도는 17~20oC에서 실시하였다. 흡수 스펙트라의 측

정범위는 190~700 nm 범위에서 측정하였으며, 흡수 분광학적

방법에 의한 복합체의 결합비의 결정은 몰비법을 사용하였다.10)

몰비법은 한 성분의 농도를 고정하고 다른 한 성분의 농도를 연

속적으로 변화시켜 흡광도를 측정하는 것 즉, [M]/[L]을 바꾸면

서 착물의 최대흡수 파장에서 흡광도를 측정하여 흡광도 변화와

반응물의 몰비를 도시하였다.11)

실험결과 및 고찰

식물체에 프라보노이드는 광범위하게 분포되어 있으며, 구조

적 특이성 즉, pyrone고리 자체의 산소, C=O기, 페놀성 OH에

기인하여, 생체내에 강한 친화력으로 인하여 약리작용이 있는 것

으로 알려져 있다.12) 식물체에 많이 함유된 프라보노이드는 A,

B, C, 3고리로 나누며, A고리 proton이 B고리나 C고리 proton

보다 고자장에서 나타난다. A고리의 oxygenated pattern 가운데

서 가장 많이 나타나는 5,7-dihydroxy group에서는 6번 proton

이 8번 proton보다 고자장에서 나타난다.13) Quercetin과 카드뮴

(II)을 이용하여, 카드뮴(II)의 착물형성을 자외선-가시광선 분광

광도계를 사용하여 측정하였다. Quercetin와 카드뮴(II)의 농도

를 변화시키면서 흡광도를 190~700 nm 파장 범위에서 측정하

여, 카드뮴 착물의 화학량론과 일치하는 조성에서 최대 흡광도

를 얻었으며, Mole ratio = [cadmium (II)]/[quercetin]으로 quer-
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cetin과 카드뮴(II)의 결합관계와 농도에 대한 ligand-to-cadmium

charge transfer에 기인된 스펙트라의 변화를 고찰하였다.4,10,11)

Quercetin

1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액에서의 스펙트라는 307 nm이

후에서 몰 비율이 증가함에 따라 흡광도는 흡광증가 효과로 나

타났으며, 352 nm 이후에서와 421 nm 이후에서는 몰 비율이 증

가할수록 흡광도는 흡광감소 효과가 측정되었다. 흡광도에서 나

타난 306 nm, 350 nm, 370 nm, 420 nm의 4가지의 등흡광점이

관찰된 것은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의 활성착물이

라 생각되며,4,5) 326 nm에서 카드뮴(II)과 quercetin이 1 : 1로 착

물이 되었으며,2,4) 카드뮴 착물의 농도와 몰 흡광계수를 이용하

여, 이때의 최적농도가 54.98 µM quercetin의 농도로 착물이 형

성되는 것을 알 수 있었으며, λ1 = 485 nm, λ2 = 371 nm, λ3 =

317 nm에서 새로운 흡수대가 관찰되었다. 1.0×10-2 M NH3(pH

10.6) 용액에서는 306 nm, 350 nm, 371 nm, 420 nm의 4가지의

등흡광점이 관찰된 것은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의

활성착물이라 생각되며,4,5) 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액에서

의 등흡광점과 유사한 현상을 관찰할 수가 있었다. 1.0×10-6 M

NaOH(pH 8.0) 용액보다 높은 328 nm에서 카드뮴(II)과 querce-

tin이 1 : 1로 착물되는 것을 알 수 있었고, 착물의 농도와 몰 흡

광계수를 이용하여, 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액에서의 최

적농도보다 낮은 54.85 µM quercetin의 농도에서 카드뮴 착물이

형성되는 것을 알 수 있었다. 1.0×10-2 M NH3(pH 10.6) 용액은

307 nm와 372 nm 이후에서는 농도가 증가할수록 흡광도는 흡광

증가 효과로 나타났고, 351 nm, 421 nm 이후에서는 농도가 증

가할수록 흡광도는 흡광감소 효과로 관찰되었다. λ1 = 485 nm,

λ2 = 372 nm, λ3 = 318 nm 이후에서 새로운 흡수대가 나타났다.

0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 용액에서도 mole ratio가 증

가함에 따라 흡광도가 흡광감소 효과로 나타났으며, 흡광도가

307 nm, 350 nm, 372 nm, 423 nm의 4가지의 등흡광점이 관찰

된 것은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의 활성착물이라 생

각된다.4,5) 알카리 용액처럼 흡광도가 328 nm에서 카드뮴(II)과

quercetin이 착물을 형성하였으며, 카드뮴 착물의 몰 분율이 1.0

에서 1 : 1 착물이 형성됨을 알 수 있었다. 카드뮴 착물의 농도와

몰 흡광계수를 이용하여, quercetin과 카드뮴(II)이 1 : 1로 착물

되는 최적농도는 알카리 용액에서 가장 낮은 최적농도로 54.72

µM quercetin임을 알 수 있었다. 카드뮴 착물은 λ1 = 485 nm,

λ2 = 373 nm, λ3 = 313 nm 이후에서 새로운 흡수대가 나타났으

며, 308 nm 이후에서는 농도가 증가할수록 흡광도는 흡광증가

효과의 현상이 나타났으며, 351 nm 이후에서는 농도가 증가할수

록 흡광도가 흡광감소 효과로 관찰되었다(Fig. 2).

0.2 M NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 용액에서는 306

nm, 351 nm, 371 nm, 421 nm의 4가지의 등흡광점이 관찰된 것

은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의 활성착물이라 생각되

며,4,5) 카드뮴 착물의 농도와 몰 흡광계수를 이용하여, 카드뮴 착

물의 최적농도가 54.53 µM quercetin로 관찰되었으며, 이때 328

nm에서 카드뮴(II)과 quercetin이 1 : 1로 착물이 형성되는 것을

알 수 있었다. 0.2 M NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 완충

용액은 λ1 = 485 nm, λ2 = 376 nm, λ3 = 316 nm 이후에서 새로

운 흡수대가 나타났으며, 348 nm 이후에 농도가 증가할수록 흡

광도가 흡광감소 효과로 나타났으며, 352 nm 이후에서는 농도가

증가할수록 흡광도는 흡광증가 효과의 현상으로 나타났다(Fig. 3).

1.0×10-4 M CH3COOH(pH 4.5) 용액은 0.2 M NaOAc - 0.2 M

CH3COOH(pH 4.0) 완충용액보다 낮은 324 nm에서 quercetin과

카드뮴(II)이 1 : 1로 착물이 형성되었으며, 카드뮴 착물의 농도와

몰 흡광계수를 이용하여, quercetin과 카드뮴(II) 착물이 형성되

는 최적농도는 0.2 M NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 완충

용액보다 낮은 53.15 µM quercetin의 최적농도로 관찰되었다. 카

드뮴 착물은 303 nm, 347 nm, 370 nm, 420 nm의 4가지의 등흡

Fig. 2 − Electronic absorption spectra of 50 µM quercetin. a) 0.2 M

NH
3 

- 0.2 M NH
4
Cl (pH 8.0) in the presence of various

concentrations of cadmium (II) at λ = 328 nm. b) R =

[cadmium]/[quercetin]; R = 0.0 (A), 0.6 (B), 0.8 (C), and

1.0 (D).
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광점이 관찰된 것은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의 활성

착물이라 생각되며,7) 1.0×10-4 M CH3COOH(pH 4.5) 용액은

λ1 = 480 nm, λ2 = 372 nm, λ3 = 311 nm 이후에서 새로운 흡수

대가 나타났다. 1.0×10-4 M 초산용액은 322, 367 nm 이후에 농

도가 증가할수록 흡광도가 흡광증가 효과로 나타났으며, 438,

472 nm 이후에서는 농도가 증가할수록 흡광도는 흡광감소 효과

가 관찰되었다. 1.0×10-4 M HCl(pH 4.0) 용액에서는 다른 산 용

액에서 보다 낮은 301 nm, 347 nm, 369 nm, 418 nm의 4가지의

등흡광점이 관찰된 것은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의

활성착물이라 생각되며,4,5) 카드뮴 착물을 형성하는 파장도 낮은

323 nm에서 quercetin과 카드뮴(II)이 1 : 1로 착물되었다. 카드뮴

착물의 농도와 몰 흡광계수를 이용하여, 산성용액에서 가장 낮

은 52.59 µM quercetin 최적농도로 관찰되었으며, 이러한 낮은

최적농도는 염산과 quercetin의 H+ 이온 해리작용의 경쟁반응

에 기인되는 것으로 생각된다.2) Cornard 등5)은 알루미늄(III)의

경우는 Cd(II)과는 다르게, 염산 용액(pH = 2)에서 1 : 2의 안정

한 Al(II)-quercetin착물로 형성된다고 보고하였다. 1.0×10-4 M

HCl(pH 4.0) 용액에서 카드뮴 착물은 λ1 = 480 nm, λ2 = 375

nm, λ3 = 313 nm 이후에서 새로운 흡수대가 나타났으며, 302 nm

이후에서는 농도가 증가할수록 흡광도는 흡광증가 효과로 관찰

되었으며, 419 nm 이후에서는 농도가 증가할수록 흡광도는 흡광

감소 효과의 현상으로 나타났다. 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용

액의 결과와 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 결과를 비교해

보면, 등흡광점은 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 용액이

1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액보다 장파색 효과를 알 수 있었

으며, 강산인 1.0×10-4 M HCl(pH 4.0) 용액에서 가장 낮은 흡

광도가 나타난 것은 카드뮴(II)과 착물을 형성하는 두 자리 리간

드를 갖는 catechol 그룹의 음이온 형성이 감소되는 것으로 생각

Fig. 3 − Electronic absorption spectra of 50 µM quercetin. a) 0.2 M

NaOAc - 0.2 M CH3COOH (pH 4.0) in the presence of

various concentrations of cadmium (II) at λ = 328 nm. b)

R = [cadmium]/[quercetin]; R = 0.0 (A), 0.6 (B), 0.8 (C),

and 1.0 (D).

Fig. 4 − Mole-ratio plots at various pH for 1 : 1 complex of cadmium

(II) and quercetin. 326 nm (□: 1.0×10-6 M NaOH, pH 8.0),

328 nm (○: 1.0×10-2 M NH
3
, pH 10.6), 328 nm (△: 0.2 M

NH
3 

- 0.2 M NH
4
Cl, pH 8.0), 328 nm (▽: 0.2 M NaOAc -

0.2 M CH
3
COOH pH 4.0), 324 nm (◇: 1.0×10-4 M

CH3COOH pH 4.5), 323 nm (◁: 1.0×10-4 M HCl, pH 4.0).

Fig. 5 − The proposed structure of 1 : 1 complex of cadmium (II) and

quercetin in the presence of 0.2 M NH
3 

- 0.2 M NH
4
Cl, (pH

8.0) at λ = 328 nm.
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된다(Table I와 Fig. 5).2) Quercetin에 카드뮴(II)을 농도별로 첨

가하면 스펙트라가 변하는 것을 알 수 있었고, 이러한 스팩트라

의 변화는 카드뮴(II)과 quercetin간의 안정한 착물 형성에 의한

것으로 판단된다. Quercetin과 카드뮴(II)을 pH 용액별 스펙트라

의 변화를 몰 비율법에 도시한 결과에 의하면(Fig. 4), 모든 농도

에서 카드뮴(II)과 quercetin의 몰 비율이 1.0이 되면 흡광도의

변화가 최대가 되고, 몰 비율이 높거나 낮으면 흡광도가 흡광감

소 효과의 현상을 보였으며, 가장 안정된 분자구조의 착물을 형

성하는 것으로 생각된다.

이는 카드뮴 착물이 형성될때에 카드뮴(II)의 4d 원자궤도함수

의 참여와 quercetin의 B고리에서 γ-pyrone고리를 통해서 A고리

로 낮은 전하이동이 일어나며, 이때에 ligand-to-metal charge

transfer로 인한 장파장 효과를 나타난다고 생각된다. 카드뮴착물

이 형성될때에 리간드로서 quercetin이 전체적으로 평면구조를

이루어, catecholate 그룹에서 카드뮴(II)과 배위공유 결합을 이

루어, 이때에 C3'O3'와 C4'O4'의 결합길이는 감소하는 반면, O3'Cd

와 O4'Cd의 결합길이는 증가하리라 생각된다(Fig. 5).4,5) 카드뮴

(II) 착물형성의 최적농도는 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0)

완충용액이 다른 알카리 용액보다 낮은 농도에서 카드뮴(II)착물

이 이루어졌으나, 흡광도의 변화는 관찰되지 않았다. 0.2 M

NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 산성 완충용액은 염기성 완

충용액보다 낮은 326 nm에서 quercetin과 카드뮴(II)이 1 : 1로

착물이 형성되었으며, 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 용액

에서 카드뮴 착물의 최적농도(54.72 µM)보다 낮은 약 0.19 µM

정도로 관찰되었다. 산성 용액에서 카드뮴(II) 착물의 최적농도가

낮은 것은 quercetin의 3',4'-dihydroxycatechol function에서 탈

수소화 작용이 억제되는 현상에 기인하는 것으로 생각된다(Figs.

1과 5).2,4) 앞으로 여러가지의 pH용액에서 중금속과 quercetin을

포함한 프라보노이드 화합물의 화학량론적인 관계와 금속착물에

대한 분광학적인 구조규명과 활성관계는 연구할 가치가 있다고

사료된다.14-16)

결 론

어성초에 함유되어 있는 quercetin을 0.2 M NH3 - 0.2 M

NH4Cl pH 8.0 완충용액으로 328 nm에서 카드뮴(II)-quercetin의

1 : 1 착물 형성의 농도는 54.72 µM quercetin로 가장 높은 흡광

도(A = 1.00793)로 관찰되었다. 카드뮴(II)-quercetin의 착물형성

의 최적농도는 표준물질로 사용된 카드뮴(II)-EDTA의 최적농도

보다 높은 농도에서 안정한 카드뮴 착물을 형성하였으며, 이러

한 연구결과에 의하면, 카드뮴(II) 독성이 정상세포에 유발되었을

때, quercetin과 같은 프라보노이드 화합물을 처리하여 세포독성

을 경감시킬 수 있으리라 사료된다.
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