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요 약

색센서는 액상 내 존재하는 특정 물질에 대하여 선택적인 색상변화를 통하여 대상물질을 검지할 수 있다. 기존 유

기염료를 이용한 색센서는 단일종의 중금속 이온만을 검지한다는 단점이 있지만, 디티존(dithizone, DTZ)은 최소 5개

이상의 중금속 이온을 서로 다른 색상 변화로 검지해 낼 수 있다는 장점이 있다. 즉 다중검지용 색센서 물질로 사용할

수 있다. 그러나 디티존은 액상에서 주로 사용되어서 종이나 분말형태로 제조된 사례가 없어서 활용범위가 제한적이

다. 이에 본 연구에서는 폴리스티렌(polystyrene, PS)과 디티존을 결합시켜 DTZ/PS 펠렛을 제조하여 10가지 중금속 이

온에 대한 선택적인 색상변화를 관찰하였다. 제조한 DTZ/PS 펠렛에 대하여 10 ppm의 중금속 이온의 노출 결과, 수은

과 코발트가 뚜렷한 색상 변화를 보였으며 선택적인 중금속 이온 검지에 활용할 수 있음을 확인하였다.

Abstract − Colorimetric sensors were usually used to detect specific metal ions using selective color change of solu-

tions. While almost organic dye in colorimetric sensors detected single molecule, dithizone (DTZ) solution could be sep-

arately detected above 5 kinds of heavy metal ions by the change of clear color. Namely, DTZ could be used as multi-

colorimetric sensors. However, DTZ was generally used as aqueous type and paper/pellet-type DTZ was not reported yet.

Therefore, in this work, polystyrene (PS) was prepared to composite with DTZ and then DTZ/PS pellet was obtained,

which was used to selectively detect 10 kinds of heavy metal ions. When 10 ppm of Hg and Co ions was exposed in

DTZ/PS pellets, clear color change was revealed. It is noted that DTZ/PS pellet could be used in detecting of heavy

metal ion as dry type.
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1. 서 론

하폐수 처리시에 잔존하는 중금속 이온의 환경노출에 관한 문제는

여전히 환경현안으로 자리잡고 있다. 중금속 이온의 제거를 위한 방

법은 전기응집, 흡착 및 흡수법 등 다양한 방법이 있으며, 현재 실제

하폐수처리장에서 적용하고 있다. 음용수에 대한 수질 문제도 생수

공급이 본격화 되면서 관심이 높아지고 있으며, 음용수내 존재하는

극미량의 다양한 중금속 이온의 검지에도 관심이 모아지고 있다. 중

금속 이온을 검출할 수 있는 방법으로는 ICP, AA를 이용한 정량분

석도 있지만, 현장에서 바로 검지가 가능한 색센서를 이용하는 방법

이 있다. 

색센서는 대상물질 검지시에 색상이 변하는 것으로 대상물질을

감지하는 기술로, colorimetric sensor, optoelectronic nose, chromogenic

sensor 등 다양하게 알려져 있다[1-3]. 용액의 pH를 확인할 수 있는

리트머스 종이가 가장 대표적인 색센서라고 할 수 있다. 또다른 일

반화된 색센서로는 임신체외진단테스터기가 있다. 임신후 7일 이후에

여성 호르몬 중 융모성선자극호르몬(human chorionic gonadotropin)의

급격한 배출 증가로 자가 임신테스트가 가능하게 된다[4]. 임신진단

시에는 금나노입자의 색상변화를 관찰하게 된다. 나노입자의 응집

에 따른 외형적 입자크기 증가는 광학적 색상변화를 야기하고, 이를

통해 육안(naked eye)으로 현장에서 실시간으로 정보를 제공하는 장

점을 지니고 있다. 유기염료를 이용하는 경우는, 분자간 상호작용력

인 수소결합부터 반데르발스 인력까지 다양하게 작용한다[5]. 이중

에서 분자인식 기능성 선택적 센싱을 위해서는 강한 분자상호작용

력을 선호하게 된다. 따라서 루이스(Lewis, H+ 제공여부), 브론스테
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드(Brönsted, 전자 제공여부) 산-염기 반응을 일으킬 수 있는 염료가

사용하게 된다. 

색센서에 사용되는 나노입자나 유기염료의 경우, 대부분 한가지

물질에 한가지 색상 변화만을 보이기 때문에 다중 색센서로 활용 가

능성이 낮은 것이 사실이다. 그러나 디티존(dithizone, DTZ)이라는

유기염료는 용액상에서 다중 중금숙 이온 검지가 가능한 것으로 알

려져 있다. 즉 Cu2+, Zn2+, Hg2+, Pb2+, Cd2+, Mg2+, Ni2+, Co2+ 등을

검지 대상으로 하고 있다. 디티존은 diphenylthiocarbazone으로 1925

년 Helmut Fischer에 의해 개발되었으며, 그 이후 다양한 연구 그룹

에 의해 여러 중금속 검지 시약으로 사용되어 왔다[6]. 특이하게도

해당 물질은 특정 중금속과 결합하면 색깔이 명확하게 변하여, 특정

중금속의 존재 여부를 명확히 구분 가능하다는 장점이 있다. Zn2+의

경우는 자주색, Cu2+는 갈색, Hg2+은 노란색의 색상 차이를 보여서

명확한 정성분석이 가능하다[7,8]. 기존 환경색센서는 단 한가지의

대상물질에 대해서만 반응을 나타내어 색센서 키트를 여러개를 만들

어야하는 단점이 있었지만, 해당 제품은 최소 5개의 중금속을 검지

할 수 있다는 장점이 있다. 

그러나 해당 유기염료는 액상에서만 색변화를 유발하는 것으로

리트머스처럼 종이나 검지용 펠렛 형태로는 제조된 사례가 극히 드

물다. 분말형태로 제조되었다고 하더라도 색상변화를 관찰했다는

결과는 보고되지 않았다[9-11]. 따라서 본 연구에서는 디티존을 함

유한 폴리스티렌(polystyrene, PS) 비드를 제조한 다음, 펠렛 형태로

제조하여 건조상에서 중금속 이온과 반응하여 색상 변화가 발생하

는지를 관찰하였다. 이를 통해 중금속 이온 검지를 위한 디티존의

활용범위를 확장시키고자 하였다.

2. 실 험

2-1. DTZ/PS 펠렛 제조

분말형태의 지지체에 디티존을 담지시키고자 PS 비드를 제조하

였다. 일반적으로 알려져 있는 유화제를 사용하지 않는 에멸젼 중합

법(emulsifier-free emulsion polymerization)을 사용하였다[12]. 700 mL의

물에 스티렌 단량체(styrene monomer) 54 mL를 혼합한 다음, 0.65 g의

개시제로 과황화칼륨(potassium persulfate)를 투입하였다. 그리고

가교제로는 20 mL의 디비닐벤젠(divinylbenzene)을 사용하였다. 시

료를 모두 혼합한 다음 75 oC에서 2일간 550 rpm으로 교반시켰다.

어느정도 반응이 진행되면 백색의 PS 비드 용액이 제조되며, 2일차에

0.1 g의 디티존과 20 mL의 에탄올을 첨가하여 4시간 동안 추가 교

반을 실시하였다. 용액은 엷은 초록색을 띄게 되며, 이를 건조시켜서

분말형태로 얻어냈다. 이후 압착기를 이용하여 직경 1 cm 정도의 펠

렛을 제조하였다. 실험에 관한 전반적인 과정은 Fig. 1과 같이 나타

내었다. DTZ/PS 용액은 빛과 공기에 노출이 되면 지속적으로 발색

되는 현상이 발생하므로, 분말을 건조할 때는 암실에서 60 oC로 하

루 동안 건조하는 것이 바람직하다. 제조한 분말은 주사전자현미경

(SEM, scanning electron microscopy, SNE-3000M, SEC)을 이용하

여 분석하였다. UV 흡광도는 UV-vis 분광기(UV-1800, Shimatuz)를

이용하였다.

2-2. DTZ/PS 펠렛을 이용한 중금속 이온 검지

DTZ/PS 펠렛을 이용한 다양한 중금속 이온에 대한 검지 여부를

확인하고자 하였다. 이를 위하여 Zn, Pb, Cu, Cd, Hg, Au, Ag, Cr,

Fe, Co 등의 이온을 10 ppm씩 제조하였고, 1 mL 정도를 펠렛에 떨

구어 펠렛의 색상 변화를 관찰하였다. 이때 DTZ/PS 펠렛은 대부분

이 벤젠으로 구성되어 있으므로 소량의 에탄올을 함께 주입하여 투

과성을 높여야 한다. 해당 실험은 DTZ/PS 펠렛이 색센서로 활용 가

능한지를 평가하기 위한 모의실험으로 다양한 농도에서는 실험을

수행하지 않았다. 

3. 결과 및 고찰

자성입자에 디티존을 결합하여 환경시료 중 존재하는 잔류 중금

속 이온을 검출에 적용한 사례가 있다[8]. 여기서는 색상 변화를 관

찰한 것이 아니라, 중금속 이온과 친화력이 있는 기능기를 흡착용으로

사용한 것이다. 즉 디티존에는 멀캡토 그룹(SH)과 아민 그룹(NH)이

존재하기 때문에 다양한 중금속 이온과 반응하여 황과 직접 결합(-S-

O-M-O-S-)을 하거나 2~3개의 아민 그룹과 복합체(complex)를 형성

하여 색상 변화를 유발한다. 실리카에 디티존을 담지시킨 사례에서는

실리카 표면에 아민 기능기나 멀캡토 그룹이 공유결합을 하여, 기능

기를 일부 손실시키고 있어서 특정 중금속 이온의 흡착은 가능하지

만 색변화는 관찰되지 않았다[10,11].

유기염료상에서는 디티존의 황(S)과 이중결합의 질소(N=N)가 동

시에 중금속 이온과의 결합에 참여하는 것으로 알려져 있다[7]. 산성

조건에서 디티존은 ML
2
 형태의 복합체를 형성하고, 염기조건에서는

M
2
L 형태의 복합체를 형성한다[9]. ML

2
는 중금속 이온(M) 1개와

디티존 리간드(L) 2개가 결합하는 형태를 취하며(Fig. 2), M
2
L은 디

티존 리간드내 1개의 황과 2개의 질소가 2개의 중금속 이온과 결합

하는 형태를 갖는다. 실제로 Fig. 3에서 보인 것과 같이 디티존은 용

액내에서 초록색을 보이지만, 다양한 중금속 이온과 결합하였을 때

보라색(Zn, Pb), 자주색(Cu), 주황색(Cd, Ag), 노랑색(Fe), 분홍색

(Hg), 파랑색(Cr, Co) 등 다양한 색상 변화를 보인다. 이러한 다양한

색상 변화는 중금속 이온과 디티존 리간드가 1~2개 복합적으로 결

합하면서 용액내의 복합체의 흡광도 변화를 야기시켰기 때문이라고

보고 있다. 다양한 중금속 이온에 대한 다중 색감지가 가능하여 용

액 기반 색센서로 활용하기에는 좋지만, 디티존 담지된 필터페이퍼

나 펠렛 형태로는 제조된 바가 없어서 색센서로의 활용 영역을 확장

시킬 필요가 있다. 

PS 비드는 150~200 nm의 균일한 크기를 나타내며, 에멸전 공중

합법으로 쉽게 제조할 수 있었다. Fig. 4의 SEM 사진과 같이 디티존

이 결합되기 전이나 후에서 크기 변화는 발생하지 않았으며, 분말

형태로 제조되어 응집된 형태를 보이고 있다. 디티존이 없는 PS 비

Fig. 1. Preparation of DTZ/PS pellet.
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드는 백색을 보이지만, 디티존과 결합한 DTZ/PS 분말은 엷은 초록

색을 나타낸다. PS 비드는 디티존과 결합할만한 기능기가 존재하지

않고 탄소가지에 벤젠고리만이 존재한다. 따라서 디티존과 PS 비드

가 공유결합에 의한 가교는 형성하지 않는다. 디티존과 PS 비드가

지니고 있는 벤젠끼리의 구조적 결합(빈 공간에 상호 교차)하는 깍

지 낀 형태로 존재하게 된다. 즉 화합물 형태가 아닌 혼합물 형태로

DTZ/PS가 제조된다.

제조한 DTZ/PS 펠렛에 준비한 중금속 이온을 떨구어 색상변화

관찰을 실시하였다. 제조한 10 ppm의 중금속 이온 용액은 거의 투

명한 색상을 보이기 때문에 용액 자체색상에 의한 색침착으로 인한

펠렛의 색상변화가 나타나지는 않는다고 보았다. UV-vis 흡광도 분석

결과, 디티존은 440 nm와 590 nm에서 고유의 피크를 보인다[13].

중금속 이온과 결합시에는 Fig. 5의 흡광도와 같이 1개의 고유의 피

크를 지니게 되며, 중금속 이온의 종류에 따라서 피크의 위치가 달

라지게 된다. Zn는 600 nm정도로 붉은색을 보이게 되며, 이는 DTZ/

PS 펠렛과 반응시켰을 경우에도 유사한 색변화를 보일 것으로 예상

되었다. 

Fig. 6과 같이 10가지 중금속 이온과 반응시켰을 때, DTZ/PS 펠렛의

엷은 초록색이 자주색, 분홍색, 노랑색 등 다양한 색상으로 변화되는

것을 관찰하였다. 용액에서 분홍색을 보였던 Hg은 펠렛에서도 진행

분홍색을 제대로 나타냈으며, 파랑색을 보였던 Co는 펠렛에서는 어

두운 자주색을 보였다. Pb, Au는 진한 초록색을 진한 초록색을 보여

서 초기의 펠렛 색상보다 진해졌지만, 두가지 이온을 구분하기는 어

려웠다. Cr, Fe은 엷은 노랑색으로 색상이 변하였다. 이상의 실험결

과, Hg, Co에 대해서는 분말형태 또는 펠렛 형태의 DTZ/PS가 색센

Fig. 2. Structures of heavy metal ion complexes with dithizone in

acidic conditions.

Fig. 3. Color change of complex between dithizone and heavy metal

ions.

Fig. 4. SEM images of (a) PS bead and (b) dithizon/PS bead.

Fig. 5. UV-vis spectroscopy of single DTZ and DTZ/metal ions com-

plex.

Fig. 6. Color change of dithizone/PS pellet with heavy metal ions.
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서로서 작용한다는 것을 확인할 수 있었다. 색을 구분할 수 있으므로

향후 DTZ/PS가 함유한 종이 키트가 제조되면 현장에서 중금속의

존재여부를 즉각적으로 확인 가능하리라 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 용액상으로만 중금속 이온에 대한 색변화를 관찰

하는 디티존의 활용 범위를 확장시키고자, DTZ/PS 분말형태로 제

조하여 중금속 이온에 따른 색변화를 관찰하였다. DTZ는 PS와 혼

합물 형태로 존재하며, 분말로 제조시에 용액의 색깔인 엷은 초록색

을 지니게 된다. 중금속 이온이 대체로 pH 6 이하의 약산 조건에서

제조되기 때문에 DTZ와 결합시 ML
2
 형태의 결합을 취하게 되며,

중금속 이온과의 결합으로 고유의 흡광 피크를 지니게 된다. 이를

이용하여 용액상에서의 색변화를 분말상에서의 색변화로 연결시키

고자 하였고, 수은과 코발트 이온에 대해서는 선택적으로 색상변화

가 뚜렷이 나타났다. 펠렛으로 제조하여 기계적 강도가 약하다는 문

제가 발견되었으며, 이는 향후 추가 연구를 통해 DTZ/PS 또는 DTZ

를 함유한 종이형태로 제조하여 해당 문제를 개선하고자 한다. 본

연구는 1개의 농도, 10개의 중금속 이온을 대상으로 스크린 작업으

로서 실험을 수행한 것으로, 해당 실험 결과 펠렛 형태 또는 분말형

태의 DTZ/PS도 충분히 색센서로 활용 가능함을 확인할 수 있었다.
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