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  요  약 : Serratia marcescens 2354(ATCC 25419) 균주로부터 추출한 붉은 색소는 prodigiosin (PG)
이었고, 이를 methanol에 녹여 자외선 및 가시광선 흡수 스펙트라를 측정한 결과 537 nm의 최대흡수파
장 (λmax)을 갖는 산성용액에서의 전형적인 PG의 흡수 스펙트라이었다. 또한 methanol 용액에서 PG의 
농도를 1.0 × 10-5 M에서 9.0 × 10-5 M로 증가시키면, 537 nm의 흡수강도는 증가하고 467 nm의 
흡수강도는 감소하였으며, 500 nm에서 isosbestic point가 관측되었다. 이러한 현상은 537 nm와 467 
nm가 각각 산과 염기용액에서의 PG 흡수대이고, 500 nm의 isosbestic point 등을 고려하면 가역적 산-
염기 평형반응에 의한 결과라고 볼 수 있다. 한편 pH, 4.75의 acetic acid 완충용액에서 PG의 농도를 
6.0 × 10-4 M에서 1.0 × 10-4 M로 감소시키면 500 nm에서 λmax를 가지는 새로운 흡수대가 나타
난다. 이 흡수대는 pH 4.75의 수용액에서만 나타나는 것으로 같은 pH의 순수한 methanol 용액에서는 
나타나지 않는다. 이는 PG 분자가 H2O에 의해 α-이성질체에서 β-이성질체로의 전환에 기인하는 것
이다. 즉 PG의 색변화는 용액의 농도 및 용매의 특성에 의해서도 일어날 수 있음을 확인하였다. 

주제어 : Serratia marcescens, prodigiosin, 색의 변화, pH의 변화, 용매의 변화

  Abstract : The red pigment extracted from Serratia marcescens 2354 (ATCC 25419) was 
prodigiosin (PG), which was dissolved in methanol and measured for ultraviolet and visible light 
absorption spectra. It was the typical absorption spectrum of PG in an acid solution with λmax = 
537 nm. When the concentration of PG was increased from 1.0 × 10 -5 M to 9.0 × 10 -5 M 
in the methanol solution, the absorption intensity at 537 nm was increased, the absorption intensity  
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at 467 nm was decreased, and the isosbestic point at 500 nm was observed. This phenomenon can 
be regarded as a result of reversible acid-base equilibrium reaction considering 537 nm and 467 
nm of PG absorption band in acid and base solution respectively and isosbestic point of 500 nm. 
On the other hand, when the concentration of PG was reduced from 6.0 × 10-4 to 1.0 × 10-4 
M in acetic acid buffer solution at pH 4.75, a new absorption band with λ max at 500 nm 
appeared. This absorption band appears only in the aqueous solution of pH 4.75 and does not 
appear in the pure methanol solution of the same pH. This is due to the conversion of the PG 
molecule from the α-isomer to the β-isomer by H2O. In other words, it was confirmed that the 
color change of the PG can be caused by the concentration of the solution and the characteristics 
of the solvent. 

Keywords : Serratia marcescens, prodigiosin, Change of colour, Change of pH, Change of solvent 

1. 서론  

  일반적으로 천연색소는 식물 또는 미생물들로
부터 얻을 수 있고,1,2) 식물 및 미생물의 생육 조
건 및 주변 환경을 조절하여 일정품질을 유지할 
수 있는 천연색소를 산업적으로 다량 공급할 수 
있는 장점을 가지고 있다.3) 특히 미생물을 이용
한 천연색소의 경우는 사용배지와 배양방법에 따
라 일정품질의 색소를 짧은 시간에 대량으로 생
산할 수 있고, 동일한 균주일 경우에도 배지의 
성분, 배양온도, pH 등에 따라 다양한 색조의 색
소 생산도 가능한 것으로 알려져 있다4,5). 
  Serratia marcescens (Sm.) 균주로부터 추출되
는 천연색소인 prodigiosin (PG)은 색소로써의 기
능뿐만 아니라 유전독성이 없고6), 항균, 면역억
제, 항 증식활성 및 항암 작용 등과 같은 약리 
효과가 있는 것으로 밝혀지고 있어 이에 대한 연
구들이 활발하게 진행되고 있고,7~9) 화장품 등에
서 자외선 차단제로의 기능10)도 확인되고 있다. 
  또한 PG는 pyrrolyl pyrromethane 골격을 특
징으로 하는 천연 적색 안료 군으로 면직물 등의 
염색11,12)과 식품 등의 착색제13)로의 연구도 활발
히 진행되고 있고, 염색하기가 대단히 까다로운 
polyolefin 류의 염색12) 등에도 이용 가능한 것으
로 보고되고 있다.
  특히 PG는 Sm. 균주를 배양하는 배지의 조건
에 따라 다양한 적색을 얻을 수 있고14), 특히 아
세테이트 배지에서 배양하면 황색(yellow- 
orange)의 PG를 얻을 수 있다는 결과도 있었
다.15) 또한 아세테이트-펩톤 배지에서 배양한 
Sm. 균주를 산성화된 에탄올로 추출하면 적색의 

PG를 얻을 수 있고, 중성 에탄올로 추출하면 
460~470 nm에서 최대 흡수 값을 갖는 황색의 
PG를 얻을 수 있다.14)

  그러나 PG의 경우 천연색소로써의 색변화는 
단지 pH 변화에 따른 연구만 이루어져 있을 뿐 
농도변화 및 용매효과 등에 의한 색변화의 유무 
및 수용액에서 집합체 형성(aggregation)에 따른 
metachromasy 현상 등에 대한 본질적인 연구는 
거의 이루어진 바 없다. 특히 PG 색소분자들은 
소수성 기능기들의 영향으로 물에 녹지 않는 특
성을 지니고 있어, 유기용매에서의 기하이성질체
에 대한 연구들은 이루어진 바 있으나 PG 색소
분자들이 물과 알콜 등이 함유된 용액에서의 기
하이성질체의 변화와 관련된 색변화 등의 구체적
인 연구는 이루어진바 없다. 따라서 면직물, 식
품, 고분자 및 화장품 등의 착색에 PG 색소를 응
용하기 위해서는 천연색소로써의 미소한 환경변
화에 따른 색 변화의 물리, 화학적 특성의 연구
가 선행되어야 한다. 본 연구에서는 그램 음성균
인 Sm.로부터 추출한 적색 색소 PG의 분광 특성
을 비교하기 위하여 순수한 메탄올과 물과 메탄
올이 함유된 용매에서의 농도증가에 따라 PG 분
자들이 집합체를 형성하는지와 색 변화가 나타난
다면 어떠한 이유로 나타나는지를 흡수분광학적 
방법으로 연구하였다. 

2. 실 험

2.1. Prodigiosin의 배양 및 추출과 정제

  본 실험에 사용한 균주 Serratia marcescens 
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2354 (ATCC 25419)는 한국생물공학연구원 생
물자원센터 유전자은행으로부터 분양받았으며, 이
미 알려진 CS배지에서 28 ℃배양조건으로 4일간 
배양하였다.16) 배양된 Sm. 균주로부터 PG의 추
출 및 정제는 박 등의 방법17)을 응용하였다. 1차
로 CS배지에서 자란 3 plate의 균체를 모아서 2
차 증류수 35 mL에 현탁시켰다. 그리고 균체가 
들어 있는 용기를 조심스럽게흔들어 균체 밖에 
묻어 있는 당을 비롯한 여러 가지 물질들을 세척
하고, 이것을 원심분리관에 넣고15,000 rpm으로 
10분간 원심분리하였다. 분리관 바닥에 있는 균
체를 모은 후 같은 방법으로 2회 더 반복하였다.
  균체의 외벽에 있던 이물질의 제거과정을 마친 
뒤 Sm. 균주의 세포막을 제거하기 위해 1 : 1 
부피비의 물과 ethyl acetate를 이용하였고, 두 번
째로 지용성 물질 및 지방산의 제거를 위해 1 : 
1 부피비의 물과 ethyl ether를 사용하였으며, 세 
번째로 PG에 결합되어 있을 수 있는 당과 단백
질 분리를 위해 2.0 N HCl를 이용하였다. 최종
적으로 얻은 PG 용액은 강한 소수성 물질이었고, 
이를 methanol에 용해시킨 다음 감압 농축하여 
결정화시켰다. 이렇게 얻은 PG의 결정은 초록색
으로 반짝이는 색소이었다.

2.2 흡수 스펙트라의 측정

  본 실험에서 흡수 스펙트라를 측정하기 위해 
Carry 1, UV-분광광도계를 사용하였다. PG의 
저장용액은 PG를 순수한 methanol에 녹여 5.0 
× 10-3 M로 조제하였고, 이를 methanol 용액에
서의 농도변화에 따른 흡수 스펙트라를 측정하는 
경우에는 methanol로 희석하여 측정하였다. 
  pH 4.75의 acetic acid 완충용액은 0.01 M 농
도의 acetic acid와 sodium acetate를 같은 부피
로 혼합하여 제조하였고, acetic acid 완충용액에
서의 흡수 스펙트라를 측정하기 위한 PG 용액은 
methanol에 녹인 5.0 × 10-3 M 농도의 저장용
액을 acetic acid 완충용액으로 희석하여 측정하
였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Serratia marcescenns (Sm.)로부터 

    추출, 정제한 PG의 흡수 스펙트라

  Fig. 1은 그램 음성균인 Sm.로부터 추출, 정제
하여 얻은 PG를 methanol에 녹여 UV-Vis 

spectrophotometer (Cary 1)로 측정한 흡수 스펙
트라이며, 가시광선 영역에서의 λmax는 537 nm 
이었다. 

Fig. 1. Absorption spectra of PG extracted from 
Sm. strain at 25 ℃ in methanol.  [PG] 
= 1.0 × 10-4 M

  실험 측정에 사용된 PG는 정제과정의 최종 결
정단계에서 2.0 N HCl을 이용하여 결정화하였기 
때문에 N. Darshan 등이 제안한 구조를 가질 것
이고,18) 이를 methanol에 녹이면 이온화 되어 
PG는 산성 형태(acidic form ; PGH+)로 존재할 
것이다. 따라서 methanol 용액에서 측정한 PGH+ 
흡수 스펙트라의 모양은 산성 용액에서 측정한 
PG의 흡수 스펙트라와 유사한 형태를 가져야 한
다. Fig.1을 살펴보면 산성 용액에서의 흡수 스펙
트라와 유사한 모습을 보이고 있고,19) 단지 λmax

가 일부 문헌 값의 535 nm와 차이가 있으나, 
536 nm20)와 537 nm의 문헌 값16,21)도 있는 것을 
감안하면 전형적인 (PG)H+의 흡수 스펙트라임을 
확인할 수 있다. 

3.2. Methanol 용액에서 PG의 농도변화에 

    따른 흡수 스펙트라 
  많은 색소들의 경우 농도가 증가되어지면 집합
체(aggregation)를 형성하고, 형성되어진 집합체
의 형태에 따라 가시광선 영역의 흡수 스펙트라
가 변화되어지는 현상을 나타내고 있으며, 이러한 
현상을 metachromasy라 한다. 즉 excitone22) 이
론에 의하면 색소의 농도증가에 따라 집합체가 
형성되어지면 단량체(monomer)의 λmax는 감소
되어지고, ① 단파장 쪽의 몰흡광계수가 증가되어
지는 경우(평행한 형태)가 있거나, ② 장파장 쪽
의 몰흡광계수가 증가되어지는 경우(직선형 형태)
와 ③ 단파장 쪽과 장파장 쪽 모두 몰흡광계수가 



4   박희억                                                      Journal of the Korean Applied Science and Technology 

- 358 -

증가되어지는 경우(빗각의 형태)가 있다. 따라서 
이러한 가시광선 영역에서의 독특한 흡수 스펙트
라의 경향을 확인하기 위하여 농도변화에 따른 
흡수 스펙트라의 측정을 시도하였다. 
  Fig. 2는 PG 결정을 methanol에 녹여 저장용
액을 만들고, 이것을 methanol로 희석하여 1.0 
× 10-5 ～ 9.0 × 10-5 M로 조제한 후 측정한 
흡수 스펙트라를 몰흡광계수(molar absorptivity 
coefficient) 대 파장(nm)으로 Sigma plot 프로그
램을 이용하여 도시한 흡수 스펙트라이다.

Fig. 2. The absorption spectra at various 
concentration of prodigiosin in 
methanol solution at 25 ℃.
1) 1.0 × 10-5 M    2) 2.0 × 10-5 M
3) 3.0 × 10-5 M    4) 4.0 × 10-5 M
5) 5.0 × 10-5 M    6) 6.0 × 10-5 M
7) 7.0 × 10-5 M    8) 8.0 × 10-5 M
9) 9.0 × 10-5 M

  Fig. 2를 보면, 농도가 증가되어짐에 따라 537 
nm의 λmax에는 변화가 없지만 몰흡광계수는 증
가하고, 467 nm 부근에서의 몰흡광계수는 감소
하며, 500 nm에서 isosbestic point를 확인할 수 
있다. 이러한 스펙트라의 변화 양상은 농도 증가
에 따른 색소분자들의 집합체 형성에 의한 
metachromasy가 아닌 것은 분명하다. 오히려 
500 nm의 isosbestic point를 중심으로 537 nm
와 467 nm 부근의 흡수대가 각각 산과 염기 용
액에서 PG가 갖는 λmax임을 고려할 때16), 농도
변화에 따른 흡수 스펙트라의 변화양상은 가역적 
산-염기 평형반응과 깊은 관련이 있을 것으로 예
상된다. 
  일반적으로 PG의 산-염기 평형반응은 용매 매
질의 pH 변화에 의존하는 것으로 알려져 있고, 

[(PG)H+] 농도가 9.0 × 10-5 M 이상에서는 흡
수 스펙트라의 변화가 없는 것으로 관측되고 있
으며, 다만 Fig. 2와 같은 흡수 스펙트라의 변화 
양상은 9.0 × 10-5 M 미만의 경우에서만 나타
나는 것으로 확인되었다. 따라서 1.0 × 10-5 ～ 
9.0 × 10-5 M 범위에서는 methanol 용액의 pH
가 6～7 범위의 약산성임을 의미하며, PG 농도 
증가에 따라 중성상태의 methanol 용매가 점차적
으로 산성화 되어 PGH+   ⇄   PG  +  H+ 과 
같은 가역적 산-염기 평형반응이 이루어진다고 
볼 수 있다. 따라서 PG를 안정적인 색의 발현을 
위한 색소로 이용하기 위해서는 순수한 알코올 
용매에서의 경우 1.0 × 10-4 M 이상의 농도로 
조절해야 한다.   

3.3. Acetic acid 완충용액에서의 PG의 농도

    변화에 따른 흡수 스펙트라 

  지금까지 알려진 metachromasy 현상은 주로 
수용액내에서 이루어지는 것으로 알려져 있기 때
문에23), 이러한 스펙트라의 변화 요인을 관측하기 
위하여 완충용액에서의 흡수 스펙트라를 측정하
였다. PG는 물에 녹지 않는 소수성 색소이기 때
문에 먼저 methanol에 녹여 5.0 × 10-3 M의 저
장용액을 만든 다음, 이를 pH = 4.75 acetic 
acid 완충용액에 첨가하여 1.0 × 10-4 M ～ 6.0 
× 10-4 M의 PG 수용액을 만들어 농도변화에 
따른 흡수 스펙트라를 측정하고, 이를 methanol
의 경우와 마찬가지로 몰흡광계수 대 파장(nm)으
로 도시한 것이 Fig. 3이다. 
  Fig. 3의 경우 농도가 감소함에 따라 537 nm
의 흡수대는 감소하고 단파장 쪽 500 nm 대역의 
흡수대가 점진적으로 뚜렷한 λmax를 가지는 것을 
확인할 수 있다. 이러한 현상을 metachromasy 
라고 오해할 수도 있으나 단파장 쪽 500 nm 대
역의 흡수대는 농도가 감소되어짐에 따라 나타나
는 것이기 때문에 색소분자들의 집합체에 기인하
지 않은 것은 분명하고, 용매가 pH=4.75의 
acetic acid 완충용액이기 때문에 산-염기 평형 
반응도 아니므로 다른 요인에 의해 출현한 흡수
대라고 보아야 할 것이다. 
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Fig. 3. The absorption spectra at various 
concentrations of PG in acetic acid 
buffer solution at 25℃.  

       1) 1.0 × 10-4 M    2) 2.0 × 10-4 M
       3) 3.0 × 10-4 M    4) 4.0 × 10-4 M
       5) 5.0 × 10-4 M    6) 6.0 × 10-4 M

  지금까지 알려진 사실에 따르면 PG의 경우 산
성 매질에서 510 nm 부근의 어깨부분(shoulder)
은 지속되는 것으로 알려져 있었으나,18) 
Ryazantseva 등24)은 PG의 500~510 nm 대역의 
어깨 흡수대를 Derivative 분광법의 고차원 DVIII

로 분석한 결과 499.7, 506.2 및 513 nm의 세 
개의 밴드로 나누어진다는 보고를 한바 있다. 따
라서 pH = 4.75 acetic acid 완충용액에서 농도
가 감소되어짐에 따라 나타나는 500 nm 부근의 
뚜렷한 흡수대는 510 nm 부근의 어깨부분에 속
한 숨겨진 밴드가 어떤 이유에 의해 나타난 것이
라고 예상할 수 있다. 
  Rizzo 등의 연구에 따르면25), PG와 유사한 골
격구조를 갖는 PNU-156804의 경우 NMR 연구 
등을 통해 용액 내에서 α와 β 형태의 이성질체
가 존재하고 산성용액(낮은 pH)에서는 α 형태가 
우세하여 α와 β 형태의 비율이 2 : 1 정도이
고, 반대로 높은 pH에서는 β 형태가 우세하다고 
보고하였으며, 이러한 차이는 농도와 무관하다는 
결과를 발표하였다. 또한 2개의 기하 이성질체의 
자외선-가시광선 흡수 스펙트럼은 유사하지만 동
일하지 않으며 500 nm에서 흡광도의 최대 차이
가 관찰된다고 보고한바 있다. 또한 Fürstner 등
26)도 PG•5HCl의 경우 역시 α와 β 형태의 이
성질체가 존재함을 인정하고, 용액 내에서 B 고
리 4-위치의 산소 치환체와 C 고리의 양성자화 
질소와의 수소결합에 의해 α 형태가 선호된다고 

하면서도, 고체상태의 PG•4HCl의 X-ray 결정
학적 연구에서는 β 형태로 존재한다고 하였고, 
N. Darshan 등13)도 HCl이 첨가된 PG의 구조로 
β 형태를 제안하였다.  

    Fig. 4. Geometric isomers of prodigiosin.

  완충용액에서 PG의 농도가 감소함에 따라 출
현하는 500 nm 부근의 흡수대에 대해 검토하면, 
1.0 × 10-4 M ～ 6.0 × 10-4 M의 PG 완충 
수용액은 methanol 저장용액으로부터 만들어졌기 
때문에 PG 농도의 변화 외에 methanol의 함량이 
2～12%(v/v)로 차이가 존재한다. 순수한 수용액
에서 PG•HCl은 녹지 않기 때문에 β 형태의 
고체로 존재할 것이고, methanol의 함량이 많은 
경우에는 PG의 B 고리 4-위치의 산소 치환체와 
C 고리의 양성자화 질소와의 수소결합에 의해 α 
형태가 우세할 것으로 보이나, H2O의 상대적 함
량이 많아질수록(methanol의 함량의 상대적 감
소) B 고리 4-위치의 산소 치환체에 대한 수소결
합이 C 고리의 양성자화 질소보다는 H2O가 유
리하여 α 형태에서 β 형태로의 평형 이동이 
Fig. 4와 같이 진행된다고 볼 수 있다. 따라서 
PG의 흡수 스펙트라에서 510 nm 부근의 어깨부
분은 유기용매의 상대적 함량이 많으면서 낮은 
pH에서는 α 형태가 우세한 상태로 α와 β의 
비율이 2:1로 유지되므로 흡수 스펙트라의 변화
가 없으나, 유기용매의 상대적 함량이 낮아지면 
같은 pH 일지라도 H2O와의 경쟁반응에 의해 β 
형태가 점진적으로 증가하여 α와 β 형태의 이
성질체의 비율이 거의 균등해져서 500 nm부근의 
흡수대가 출현하는 것이라고 할 수 있다. 이는 
용매의 pH 외에 용매의 특성에 의해서도 PG의 
이성질체 α와 β 형태의 형성에 중요한 요인으
로 작용하여 흡수대의 변화를 촉진할 수 있고, 
즉 색소의 색변화에도 상관관계가 있다는 것을 
의미한다. 
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4. 결 론 

  Sm. 균주로부터 추출된 붉은 색소는 PG이었
고, 가시광선 영역의 흡수 스펙트라는 537 nm에
서 λmax를 가졌다. 순수한 methanol 용액에서 
PG의 농도를 1.0 × 10-5 ~ 9.0 × 10-5 M로 
증가시키면 산성용액에서의 흡수대인 537 nm의 
흡수강도는 증가하고, 염기성 용매에서의 흡수대
인 476 nm의 흡수강도는 감소하였으며 500 nm
에서 등흡수점 (isosbestic point)이 관측되었다. 
이것은 PG가 산성형태로 결정화되었기 때문에 
농도 증가에 따라 methanol 용매가 점진적으로 
산성화되는 것을 의미하며 500 nm의 등흡수점을 
고려할 때 가역적 산-염기 평형 반응에 의한 변
화라고 판단하였다. pH 4.75의 acetic acid 완충
용액에서 1.0 × 10-4 M의 PG의 흡수 스펙트라
는 500 nm에서 뚜렷한 흡수대를 보였다. 이것은 
소수성 특성을 갖는 PG가 상대적 H2O 용매 매
질의 증가에 따른 PG의 기하 이성질체간의 경쟁
반응에 의해 pH 4.75의 산성 용매 조건에서도 
β 형태의 이성질체가 증가한다는 것을 의미한다.  
즉 PG의 미소한 색변화는 용액의 pH 및 용매의 
특성에 의해서도 일어날 수 있음을 확인하였다.  
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