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효율 향상을 위한 a-PFP과 c-PFB15을 이용한 바이오 센서 특성 분석
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서 론

이중결합과 단일결합의 반복구조를 특징으로 하는 공

액 고분자는 최첨단 기능성 소재로 최근 유기전자소재,

바이오 센서물질 등에서 각광받고 있는 고부가가치 신소

재다.1,2 이중결합과 단일결합의 반복 구조에 기인한 공액

고분자는 가시광 영역대의 흡수 및 발광과 반도체적 전

기전도성을 가지고 있어 유기발광다이오드(organic light-

emitting diode, OLED),3 유기태양전지(organic photovoltaics,

OPVs),4 유기트랜지스터(organic thin film transistor, OTFT)5,6

의 활성층으로 사용될 뿐만 아니라, 소재의 유연성, 유기합

성에 의한 구조 변형의 용이함, 대량 생산 가능성 등의 장점

으로 인해 미래형 유기전자소재로 연구·개발되고 있다.7

공액 고분자 전해질(Conjugated polyelectrolytes, CPs)은

광학적 또는 전자특성을 가지는 π-공액 주사슬과 극성 용

매에 잘 녹는 이온성 친환기를 가진 유용한 물질이다.8,9

CPs는 유기 광전자 소자 및 생물 학적 분석 등 다양한 분야

(multi-layer light-emitting diodes, light-emitting electrochemical

cells, fluorescence based biosensors)에서 많은 응용 가치를

가지고 있다.10,11 공액 고분자에 수용성을 부여하고 바이

오와의 접목을 통해 바이오 센서 및 바이오 이미징에 응

용하려는 연구가 최근 활발히 진행되고 있다.12,13 바이오

센서는 생물이 가지고 있는 기능을 이용해서 물질 특히

유기화합물의 상태와 농도를 측정하는 것으로 반응에 의

해 일어나는 신호를 전기적 또는 광학적 신호로 변환하는

소재를 의미한다. 공액 고분자 전해질은 바이오 센서 분

야에 많이 적용되어 연구되었으며, 공액 고분자전해질 기

반의 센서는 단분자와 비교하여 증대된 형광 신호를 기대

할 수 있다.14 최근 고분자 내 작용기, 친수성/소수성 특성 및

전하 밀도 등을 조절하여 공액 고분자전해질의 형광 특성

을 개선하는 등 많은 연구들이 활발히 진행되어 수용성 공

액 고분자전해질을 이용한 바이오센서 및 바이오 이미징

분야 등에 대한 응용 연구가 활발하게 진행되고 있다.15−18

고분자를 이용한 형광 바이오센서는 고분자의 형광세

기의 변화, 고분자의 형광변화 또는 고분자에서 다른 형

광체로의 형광 공명 에너지 전달(fluorescence resonance energy

transfer, FRET)19,20를 이용한 형광변화 등이 있다. 본 논문

에서는 CPs(anionic poly(9,9-bis(4'-sulfonatobutyl)fluorene-alt-

1,4-phenylene) disodium salt(a-PFP)20과 cationic poly(9,9-bis

((6'-N,N,N,-trimethylammonium)hexyl)fluorene-co-2,1,3-

benzothiadiazole) dibromide salt(85:15) (c-PFB15)20,21)의 형

광변화 특성을 보고하였다.

결과 및 고찰

Scheme 1에서는 a-PFP, c-PFB15 그리고 Texas Red(TR)22
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의 구조를 나타내었다. a-PFP의 분자량은 103000 g/mol이

고, c-PFB15은 22500 g/mol이며 물에 잘 녹는 물질이다. a-PFP

은 365 nm에서 최고 흡수를 가지고 있으며, 413 nm에서 최

고 발광을 나타낸다. c-PFB15은 383 nm 에서 최고 흡수를

가지고 있으며, 411 nm에서 최고 발광을 나타낸다. TR는

생체고분자의 아미노기에 공유 결합한 것이 탐침으로 사

용되는 형광색소의 일종이며, 형광파장은 590−630 nm을

가지고 있어 바이오센서에서 공액 고분자와 함께 사용하

기 적합한 색소이다.15

Fig. 1은 a-PFP(5×10−8 M)의 수용액에 일정 농도의 c-PFB15

을 추가한 후 형광변화를 나타내었다. 5×10−8 M 농도의 a-

PFP수용액에 각각의 농도를 가진 c-PFB15 수용액 동일양을

추가한 후 약 10분간 교반한 후 측정하였다. c-PFB15의

농도가 증가하면 약 570 nm의 형광이 증가였으며, 약 413 nm

에서의 형광은 감소하다가 다시 증가하는 것을 확인하였

다. 이는 c-PFB15의 비율이 2×10−8 M과 3×10−8 M에서 a-PFP로

충분한 aggregation에 의한 에너지 전달이 일어났으며 그

이상의 농도에서는 a-PFP과 c-PFB15의 aggregation이 충

분히 일어나지 않고 남은 c-PFB15의 411 nm에서의 형광이

증가하는 것을 확인할 수 있었다. 따라서, a-PFP과 c-PFB15을

1:2비율로 조절하는 것이 a-PFP에서 c-PFB15으로 aggregation

에 의한 에너지 전달이 잘 일어나며 약 410 nm에서의 형

광이 제거되어 색의 선택성을 높일 수 있음을 확인하였

다. Fig. 2은 TR(1×10−8M)을 도입한 DNA에 c-PFB15을 추

가한 후 형광 변화를 확인하였다. 1×10−8 M 농도의 a-TR

수용액에 각각의 농도를 가진 c-PFB15 수용액 동일양을

추가한 후 약 10분간 교반한 후 측정하였다. c-PFB15의

기존의 발광인 410과 570 nm의 형광이 완전히 사라지고

TR의 형광만이 약 615 nm에서 나타났다. 일반적으로 알

려진 것과 같이 공액 고분자에서 TR로 FRET이 아주 명

확히 일어난다는 것을 확인할 수 있다. 

1×10−8 M 농도의 TR 수용액에 a-PFP과 c-PFB15을 1:2

비율의 농도를 가진 수용액 동일양을 각각 따로 첨가한 후

약 10분간 교반한 후 측정하였다. Fig. 3에서는 TR(1×10−8

M)에 a-PFP과 c-PFB15을 1:2비율로 각각의 고분자를 추

가하였을 때 TR의 전형적으로 615 nm에서 형광이 나타

났으며 약 413 nm에서 a-PFP의 형광이 나타나는 것을 확

인할 수 있었다. 첨가하는 고분자의 분량이 증가할수록

형광의 세기도 증가하였다. 또한, a-PFP과 c-PFB15을 각각

추가하였을때, a-PFP과 c-PFB15 각각이 TR과 상호작용

Scheme 1. Structure of a-PFP, c-PFB15 and Texas Red.

Figure 1. Absorption spectra of adding c-PFB15 in a-PFP solu-
tion (5×10−8 M).

Figure 2. Absorption spectra of adding c-PFB15 in Texas Red
solution (1×10−8 M).
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을 하는 경우와, a-PFP과 c-PFB15이 상호작용을 한 후 TR

과 상호작용을 하는 경우가 생길 수 있다. a-PFP과 TR만

이 상호작용을 하며, a-PFP에서 TR로 에너지 전달이 일

어날수 없어 413 nm에서의 형광이 나타나게 된다. Fig. 4에

서는TR(1×10−8 M)과 c-PFB15(3×10−7 M)을 충분히 교반시킨

후, a-PFP을 추가하여 형광을 나타내었다. 1×10−8 M 농도

의 TR 수용액 10 ml에 3×10−7 M의 c-PFB15 수용액 10 ml

을 첨가하여 1시간 동안 교반시킨 후, 각각의 농도를 가

진 a-PFP 수용액 10 ml를 추가하여 약 10분간 교반한 후

형광을 측정하였다. a-PFP(4×10−8 M)까지 추가할 때에는

충분히 에너지 전달이 일어났지만 그 이상에서는 일정량

만이 에너지 전달이 일어나고 나머지 부분은 a-PFP 고유

의 형광을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 

a-PFP과 c-PFB15을 1:2비율의 농도를 가진 수용액 동일

양을 각각을 약 1시간 동안 교반시킨 후, 이 혼합액 20 ml

을 1×10−8 M 농도의 TR 수용액 10 ml에 추가하여 약 10분

간 교반시킨 후 형광을 측정하였다. Fig. 5에서는 a-PFP과

c-PFB15 1:2비율의 고분자를 먼저 충분히 교반을 한 후

TR(1×10−8 M)에 첨가하였을 때에는 약 615 nm 에서만 형

광이 나타난 것을 확인할 수 있었다. 이는 a-PFP의 에너지

가 c-PFB15으로 충분히 이동을 한 후 TR을 만나 FRET이

일어났다는 것을 의미한다. a-PFP과 c-PFB15을 각각 TR에

추가하였을 경우에는 각각의 고분자들이 TR로 에너지 전달

이 일어나면서 a-PFP의 형광이 남아있는 반면 충분히 교

반을 한 후 TR에 추가를 하면 a-PFP와 c-PFB15이 파이-파

이 상호작용(π-π interactions)에 의하여 고분자간의 거리

가 훨씬 가까워져서 먼저 a-PFP에서 c-PFB15로 에너지

전달이 일어난 다음 c-PFB15에서 TR로 에너지 전달이 일

어나기 때문에 깨끗한 615 nm에서의 단일 형광을 얻을

수 있다. Fig. 6에서 보는 것과 같이 TR(1×10−8 M)에 같은

양의 고분자를 추가하여도 a-PFP과 c-PFB15을 1:2로 추

가하였을 때 훨씬 높은 형광을 나타내는 것을 확인하였

Figure 3. Absorption spectra of adding a-PFP and c-PFB15 in
Texas Red solution (1×10−8 M).

Figure 4. Absorption spectra of adding a-PFP in c-PFB15 and
Texas Red solution (1×10−8 M).

Figure 5. Absorption spectra of adding (c-PFB15:a-PFP=2:1) in
DNA with Texas Red solution (1×10−8 M).

Figure 6. Absorption spectra of adding c-PFB15 or (c-PFB15:a-
PFP=2:1) in in DNA with Texas Red solution (1×10−8 M).
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다. 이는 단일로 c-PFB15을 사용하는 경우보다 높은 형광

효율을 보이는 것을 확인하였다. 

실 험

모든 화학 물질은 알드리치로부터 구입하여 사용하였다.
1H NMR은 Varian Unity 400 MHz을 사용하였으며 UV-vis

흡수는 Shimadzu UV-2401 PC diode array spectrometer을

이용하여 측정하였다. 형광은 Xenon lamp를 광 소스로 가지는

PTI Quantum Master fluorometer을 사용하였다. Oligonucleotide

(ssDNA-TR: 50-TR-ATC TTG ACT ATG TGG GTG CT, 20-base

oligonucleotide)은 Genscript Corp.에서 구입하였으며 DNA 형

광 농도는 200 mL quartz cuvette를 사용하여 260 nm에서

흡광시켜 측정되었다. 

결 론

형광 공명 에너지 전달특성을 가진 공액 고분자 전해질

의 바이오 센서로의 특성을 확인을 위한 다양한 실험을 진

행하였다. 많이 사용되고 있는 cationic 공액 고분자 전해

질 물질에 aionic 공액 고분자 전해질을 도입함으로써 더욱

높은 선택성 및 효율을 나타낸다는 것을 확인할 수 있었

다. aionic 공액 고분자 전해질을 이용한 바이오 센서 개발의

가능성을 확인할 수 있었으며, 선택성을 높이는 간단한

방법을 제안할 수 있었다. 
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