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요 약

 폴리다이아세틸렌(polydiacetylene: PDA)은 독특한 광학적 특성, 즉 외부자극에 의하여 파란색에서 빨간색으로

색상이 변화하는 동시에 형광이 없던 상태에서 자가형광을 발현하는 특성 때문에 화학, 바이오센서로써 응용하기

위한 많은 연구들이 진행되어 왔다. 특히, 센서의 성능에서 감지하고자 하는 물질에 대한 우수한 민감도는 매우 중

요하다. 본 연구에서는 다양한 필터 사이즈를 이용하여 10,12-pentacosadynoic acid(PCDA) 베시클의 크기를 조절

함과 동시에 중합온도를 조절하여 α-사이클로텍스트린(CD)을 검출하여 두 가지 효과가 민감도 향상에 어떤 영향

을 미치는지 조사하였다. 필터를 사용하지 않은 베시클과 0.22 µm로 필터한 베시클을 25 oC에서 고분자한 후에 α-

CD(5 mM)와 30분 반응하였을 때 색전이 정도(colorimetric response, CR)가 31.4%에서 74.0%로 증가하였다. 또

한, 0.22 µm로 필터한 베시클을 25 oC와 5 oC에서 고분자한 후에 α-CD(5 mM)와 30분 반응하였을 때 CR값이

74.0%에서 99.2%로 증가하였다. 이는 폴리다이아세틸렌의 크기와 고분자시 온도를 조절함으로써 민감도를 크게 증

가시킬 수 있음을 보여준다. 또한, 폴리다이이아세틸렌은 감도 향상이 매우 중요한 바이오물질을 검출하는데 적용

될 수 있을 것이다. 

Abstract −Many studies on polydiacetylene(PDA) have been investigated to apply to chemical and biological sensors

due to their unique optical properties of color change from blue to red and fluorescence change from non-fluorescence to

red fluorescence. Especially, high sensitivity against specific molecules is very important to apply polydiacetylenes to

various sensors. In this study, we examined the effect of sensitivity enhancement of 10,12-pentacosadynoic acid(PCDA)

vesicles in detection α-cyclodextrin(CD) according to control of vesicle size by filters with different pore sizes and poly-

merization temperature. Colorimetric response(CR) was calculated using visible spectrometer. In order to investigate the

effect of vesicle size on sensitivity of PDA vesicles, two PCDA vesicles were filtered without filtration and with

0.22 µm filter. The two PCDA vesicles were polymerized at 25 oC and were incubated with α-CD(5 mM) for 30 min.

The CRs of the former and latter vesicles were 31.4% and 74.0%, respectively. Then, two PCDA vesicles filtered with

0.22 µm filter were polymerized at 25 oC and 5 oC and were reacted with α-CD(5 mM) for 30 min to examine the effect

of polymerization temperature. The CRs of the former and latter vesicles were 74.0 and 99.2%, respectively. This sug-

gests that vesicle sizes and polymerization temperature are key factors in enhancing the sensitivity of PDA vesicles. In

addition, these results are expected to be useful to apply the PDA vesicles as biosensors to detect DNA, protein, and

cells.
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1. 서 론

바이오센서는 생체감지물질과 신호변환기로 구성되어 있으며 측

정대상물로부터 정보를 얻을 때 생물학적 요소를 이용하거나 생물학

적 요소를 모방하여 인식 가능한 신호로 변환하여 분석하고자 하는

물질을 선택적으로 감지하는 장치이다. 생체감지물질로는 특성 물질과

선택적으로 반응 및 결합할 수 있는 효소, 항체, 항원 등이 있으며,

신호변환 방법으로 색상, 전기화학, 형광, 발색, surface plasmon resonance

(SPR), quartz crystal microbalance(QCM)등 다양한 물리화학적 방

법이 사용된다[1,2]. 

한편, 인간의 생체 내에서 세포막을 구성하고 있는 인지질과 유사

한 형태를 지닌 다이아세틸렌(diacetylene)은 다양한 방법으로 초분

자체를 형성할 수 있고 중합반응에 의하여 폴리다이아세틸렌

(polydiacetylene)으로 고분자화 된다. 폴리다이아세틸렌은 고분자 뼈

대에 존재하는 이중, 삼중 결합 때문에 독특한 광학적 특성, 즉 외부

자극에 의하여 파란색에서 빨간색으로 색상이 변화하는 동시에 형광

이 없던 상태에서 자가형광을 발현하는 특성이 있다[3,4]. 이러한 특

성 때문에 최근까지 다양한 외부 자극들(pH[5], 온도[6], 용매[7], 리

간드-리셉터 상호작용[8-11] 등)을 인식하기 위한 센서로써 많은 연

구가 활발하게 진행되어 왔다. 

하지만, 센서의 성능에서 감지하고자 하는 물질에 대한 우수한 민

감도는 매우 중요함에도 불구하고 폴리다이아세틸렌을 이용하여 센

서의 민감도를 향상시키기 위한 연구는 상대적으로 미진한 상태로써

단지 몇 연구진의 결과만이 보고되었다. 폴리다이아세틸렌의 전체

알킬체인의 개수가 줄어듦에 따라 외부 자극에 민감하게 반응함이

알려졌다[12,13]. Charych 박사와 Jiang 교수는 다이아세틸렌 매트릭

스에 리간드 분자와 같은 성분을 물리적으로 결합하여 파란색 상태

를 불안정화시켜서 열적 자극과 E. coli 검출에서 민감도가 향상됨을

보고하였다[12-14]. 또한, E. coli 검출 시에 pH를 조절하여 민감도

를 증가시켰다[14].

최근에 여러 가지 크기의 필터를 이용하여 폴리다이아세틸렌 베

시클의 크기를 조절함으로써 당지질(concanavalin A) 검출의 민감도

를 향상시킬 수 있음이 보고되었다[15]. 또한, 본 연구진은 간단한 공

정 조건인 중합온도를 조절함으로써 열과 pH에 매우 민감한 폴리다

이아세틸렌 센서를 제작하여 보고하였다[16]. 이러한 결과들로부터

본 연구에서는 필터를 이용한 베시클 크기와 중합온도를 함께 조절함

으로써 더욱 민감도가 향상된 센서를 제조할 수 있을 것이라 제안한다.

본 연구에서는 다양한 필터 사이즈를 이용하여 10,12-pentacosadynoic

acid(PCDA) 베시클의 크기를 조절함과 동시에 중합온도를 조절하여

α-사이클로텍스트린(CD)과 반응할 때 색전이를 확인함으로써 두 가

지 효과가 민감도 향상에 어떤 영향을 미치는지 조사하였다. Fig. 1

은 사용된 필터의 크기와 중합온도 및 α-CD와의 실험 방법 등을 간

략하게 묘사하고 있다. 이러한 시도는 폴리다이아세틸렌의 민감도를

크게 향상시켰다. 이러한 결과는 폴리다이이아세틸렌이 감도 향상이

매우 중요한 바이오물질을 검출하는데 적용될 수 있음을 보여준다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 시약

실험에 사용된 10,12-pentacosadiynoic acid(PCDA; >97.0%, Fluka)

와 α-CD(Sigma)는 구입 후 정제과정 없이 사용하였다. 용매로는 클

로로포름(CHCl
3
, Sigma-Adrich), HEPES(N-2-hydroxyethylpiperazine-

N’-2-ethanesulfonic acid) 버퍼와 삼차 증류된 초순수 물(18.2 Ω·m)

이 사용되었다.

2-2. 다이아세틸렌 베시클 제조 

일정량의 PCDA 단량체를 삼각플라스크에 넣고 적당량의 클로로

포름으로 녹인 후, 질소 기체를 약하게 불어넣으며 클로로포름을 기

화시키면 삼각플라스크 바닥에 단량체의 얇은 막이 형성된다. 삼각

플라스크에 HEPES를 5 mM(pH=7.65)가 되도록 담고, 단량체가 잘

분산될 수 있도록 80 oC에서 15분 동안 물중탕 상태에서 교반시킨다.

이 때 생성된 PCDA 베시클의 농도는 1 mM이다. 그 후 단량체가 분

산된 용액을 microtip probe sonicator(Fisher scientific model 550

sonic dismembrator)를 이용하여 60 W의 전력으로 15분간 sonication

한다. 이때 용액 속에서 구형의 베시클이 형성되어 용액은 맑은 우

유 빛과 같은 불투명한 상태가 된다. 

2-3. 다이아세틸렌 베시클의 크기와 중합온도 조절

Sonication이 끝나면 0.22, 0.45, 0.80 µm 크기의 나일론 필터로 걸

러주고, 4 oC 온도에서 4시간 이상 냉장보관을 한다. 이 용액을 5, 25,

50 oC에서 254 nm(1 mW/cm2)의 자외선을 일정시간 노광하면 베시

클은 중합되어 파란색을 띄게 된다(Fig. 2 참조).

2-4. 분석기기 

색상의 변화를 측정하고자 ultraviolet(UV)-visible spectrometer

Fig. 1. Schematic plans for sensitivity enhancement of PDA vesicles

in detection α-cyclodextrin according to control of vesicle size

by filters with different pore sizes and polymerization tem-

perature.

Fig. 2. Optical images of PCDA vesicles (1 mM) polymerized at 25 oC

and filtered with different filter sizes in a HEPES buffer solu-

tion (5 mM). (a) 0.22 µm, (b) 0.45 µm, (c) 0.8 µm, and (d) no

filtration.
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(HP 8453)가 사용되었다. 가시광선 영역이라 부르는 300에서 800 nm

영역의 빛을 흡수하면 겉보기에 색상을 나타낸다. 또한 시료의 농도

에 따라 흡광도가 변하기 때문에 정량분석에 사용될 수 있다. 시료

의 농도가 너무 진하면 흡광도가 포화되어 측정할 수 없게 된다. 이

러한 경우에는 시료의 농도를 희석해서 흡광도를 얻었다. 또한, 필터

를 통과한 다이아세틸렌 베시클의 크기를 laser light scattering(ELS-

8000)을 이용하여 결정하였다.

2-5. 색전이 정도(colorimetric response; CR)

폴리다이아세틸렌 센서의 색상변화를 정량적으로 설명하기 위하여

CR이 도입되었다[17]. Visible 스펙트라의 흡광도를 이용하여 α-CD

이 폴리다이아세틸렌의 색상 변화를 어느 정도 유발하였는지 다음과

같은 식으로 정량화할 수 있다.

CR(%) = [(PB
0
-PB

1
)/PB

0
] × 100(%)

초기 상대 흡광도: PB
0
=A

640 nm
/(A

550 nm
+A

640 nm
)

반응후 상대 흡광도: PB
1
=A

640 nm
/(A

550 nm
+A

640 nm
)

여기서, A
640 nm

은 visible 스펙트라에서 640 nm 피크의 visible 세

기를 의미한다. 중합된 폴리다이아세틸렌 베시클은 파란색을 나타내

는데 이때 주요 피크는 640 nm이다. 외부 자극에 의하여 색상이 빨

간색으로 변하게 되면 주요 피크는 550 nm로 변화되면서 동시에 640

nm의 피크는 감소하게 된다. 따라서, 이 두 피크들을 기준으로 초기

의 상대 흡광도와 반응 후의 상대 흡광도를 이용하여 색전이 정도를

정의하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 베시클 크기가 폴리다이아세틸렌 색전이에 미치는 영향

다이아세틸렌 베시클을 제조한 다음에 0.22, 0.45, 0.80 µm 크기

의 나일론 필터로 걸러주고, 4 oC 온도에서 4시간 이상 냉장 보관한

후에 25 oC에서 254 nm(1 mW/cm2)의 자외선을 노광하면 폴리다이

아세틸렌 베시클은 중합되어 파란색을 띄게 된다. Fig. 2는 0.22,

0.45, 0.80 µm 필터로 걸러준 것과 필터를 하지 않은 폴리다이아세

틸렌의 광학사진들이다. 작은 크기의 필터를 이용한 경우는 연한 파

란색을 나타내고 필터를 이용하지 않은 경우는 매우 찐한 파란색임

을 알 수 있다. Table 1은 laser light scattering을 이용하여 베시클들

의 크기를 분석한 결과이다. 작은 크기의 필터를 사용할수록 베시클

의 크기가 감소하는 것을 알 수 있다. 

한편, α-CD는 외부가 친수성이고 내부는 소수성인 구조로써 폴리

다이아세틸렌 초분자체들과 호스트-게스트 반응이 일어나 inclusion

complex를 형성함이 보고되었다[18,19]. α-CD와의 반응을 정량화하

기 위해서 사용되는 모든 폴리다이아세틸렌의 농도가 비슷해야만 한

다. 이를 위하여 0.45, 0.80 µm 필터된 베시클과 필터하지 않은 베시

클은 각각 3배, 5배, 60배 희석하여 비슷한 흡광도를 가지도록 만든

후에 α-CD와의 반응에 사용하였다.

Fig. 3은 비슷한 농도로 희석된 사이즈가 다른 베시클들(0.5 mL)

이 같은 양의 α-CD(5 mM, 0.5 mL)와 반응할 때 반응시간에 따른

색전이 정도를 나타낸 visible 스펙트라를 보여준다. 모든 경우에 시

간에 증가함에 따라 파란색 성분(640 nm 부근) 피크가 줄고 빨간색

성분(550 nm 부근) 피크가 증가하는 것을 알 수 있다. 하지만, 시간

에 따라 색전이가 일어난다는 것은 visible 스펙트라에서 확인할 수

있지만 이것을 정량화하는 것은 어렵다.

시간에 따른 반응 정도를 정량화하기 위하여 색전이 정도(CR)을

도입한 후, Fig. 3의 visible 스펙트라로부터 CR 값을 구하였다. Fig.

4는 크기가 조절된 베시클들의 반응시간에 따른 CR 값을 보여준다.

베시클의 크기가 작을수록 CR 값이 모든 반응시간에서 큰 것을 알

수 있다. 특히, 필터를 사용하지 않은 베시클과 0.22 µm로 필터한 베

시클을 중합한 후에 α-CD(5 mM)와 30분 반응하였을 때 CR 값이

31.4%에서 74.0%로 증가하였다. 이는 작은 크기의 베시클이 당지질

(concanavalin A) 검출의 민감도를 향상시켰다는 결과[15]와 잘 일치

한다. 또한, 이러한 결과는 폴리다이아세틸렌 베시클의 크기가 α-CD

Table 1. Size distribution of PCDA vesicles filtered with different filter

sizes determined by laser light scattering

Filter size Mean diameter (nm)

No filtration 517 ± 62 nm

0.80 µm 300 ± 37 nm

0.45 µm 276 ± 27 nm

0.22 µm 219 ± 26 nm

Fig. 3. Visible spectra of filtered PCDA vesicles (1 mM) reacted with

α-CD (5 mM) according to reaction time (arrow direction;

1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30 min). (a) 0.22 µm, (b) 0.45 µm, (c) 0.8 µm,

and (d) no filtration. 

Fig. 4. Relationship between the CR value and filtered PCDA vesi-

cles (1 mM) reacted with α-CD (5 mM) according to reaction

time. (a) 0.22 µm, (b) 0.45 µm, (c) 0.8 µm, and (d) no filtration.
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를 검출하는데 있어서 매우 중요한 역할을 한다는 것을 보여준다.

Fig. 5는 베시클의 크기가 α-CD를 검출할 때 민감도에 어떻게 영

향을 미치는지를 보여주고 있다. (a)와 (b) 그림을 비교해보면 큰 베

시클의 경우에는 작은 곡률을 가지고 있기 때문에 α-CD와 반응할

수 있는 PDA의 모든 사이트가 결합하지 못한다. 즉, 작은 곡률 때문

에 반응할 수 있는 공간이 부족하게 된다. 반면, 작은 베시클의 경우

는 큰 곡률을 가지게 때문에 거의 모든 사이트가 α-CD와 결합함으

로써 큰 CR 값을 가지게 된다.

3-2. 중합온도가 폴리다이아세틸렌 색전이에 미치는 영향

중합온도가 폴리다이아세틸렌 색전이에 미치는 영향을 알아보기

위하여 0.22 µm로 필터한 베시클을 5, 25, 50 oC에서 고분자한 후에

α-CD의 농도를 변화시키면서 반응시켰다. Fig. 6은 α-CD 농도가 1,

3, 5 mM일 때 반응시간에 따른 CR 값들을 보여주고 있다. 세 가지

농도 모두에서 5 oC에서 중합된 베시클이 모든 반응시간에 대하여

큰 CR 값들을 가짐을 알 수 있다. 특히, 0.22 µm로 필터한 베시클을

25 oC와 5 oC에서 고분자한 후에 α-CD(5 mM)와 30분 반응하였을

때 CR 값이 74.0%에서 99.2%로 증가하였다(Fig. 6(c)). 이는 낮은

온도에서 중합된 폴리다이아세틸렌이 열적 자극에 매우 민감하다는

선행연구와 잘 일치한다[16]. 또한, 이러한 결과는 간단한 공정 조건

인 중합 온도가 폴리다이아세틸렌 베시클을 이용하여 α-CD를 검출

하는데 매우 중요한 역할을 한다는 것을 보여준다.

Fig. 7은 중합온도를 달리한 폴리다이아세틸렌 베시클이 α-CD와

30분 반응하였을 때 α-CD의 농도에 따른 CR 값들을 보여주고 있다.

모든 농도에서 낮은 중합온도가 큰 CR 값을 가진다는 것을 알 수 있

다. 이러한 결과는 폴리다이이아세틸렌이 감도가 좋은 화학 및 바이

오센서로써 적용 가능함을 보여준다.

4. 결 론

본 연구에서는 다양한 필터 사이즈를 이용하여 PCDA 베시클의

크기를 조절함과 동시에 중합온도를 조절하여 α-CD을 검출할 때 두

가지 효과가 민감도 향상에 어떤 영향을 미치는지 조사하였다. 폴리

다이아세틸렌 베시클의 크기가 작을수록 낮은 온도에서 중합된 베시

클일수록 CR 값이 큰 것을 알 수 있었다. 특히, 필터를 사용하지 않

은 베시클과 0.22 µm로 필터한 베시클을 25 oC에서 중합한 후에 α-

CD(5 mM)와 30분 반응하였을 때 CR 값이 31.4%에서 74.0%로 증

가하였다. 또한, 0.22 µm로 필터한 베시클을 25 oC와 5 oC에서 중합

한 후에 α-CD(5 mM)와 30분 반응하였을 때 CR 값이 74.0%에서

99.2%로 증가하였다. 즉, CR 값의 변화가 31.4%(필터하지 않은 베

시클)→74.0%(0.22 µm 필터로 사이즈 조절)→99.2%(5 oC의 중합온

도)로 발생하였다. 이로부터 베시클의 크기와 중합온도를 함께 조절

한 것이 시너지 효과를 발휘하여 더 높은 색전이를 유발하였음을 알

수 있다. 이러한 결과는 폴리다이이아세틸렌을 이용하여 감도가 매

Fig. 5. Curvature effect on host-guest complex between filtered PDA

vesicles and α-CD. (a) larger PDA vesicles and (b) smaller PDA

vesicles.

Fig. 6. Relationship between the CR value and PCDA vesicles (1 mM) filtered with 0.22 µm filter reacted with different α-CD concentrations

according to polymerization temperature. (a) α-CD (1 mM), (b) α-CD (3 mM), and (c) α-CD (5 mM). 

Fig. 7. Relationship between the CR value and PCDA vesicles (1 mM)

filtered with 0.22 µm filter reacted with different α-CD con-

centrations for 30 min according to polymerization temper-

ature. 
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우 우수한 화학 및 바이오센서를 개발하는데 중요한 단서를 제공할

것으로 사료된다.
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