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Abstract — The interaction of cadmium (II) ion with protocatechuic acid (H3PA) and ethylenediaminetetraacetic acid

(EDTA) were investigated in aqueous solution at different pH. The protocatechuic acid and EDTA/cadmium stochiometries

for cadmium (II) binding have been determined by UV-vis spectrophotometric method. The complexation of Cd (II) ion with

protocatechuic acid was formed in solution. Among the two potential sites of chelation present in the protocatechuic acid

structure, the carboxylic function presents higher complexation power toward Cd (II). 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 protocatechuic acid in 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl (pH 8.0) buffer. These results suggest that Cd (H2PA)+

complex has the optimal condition of chelation in buffer solution at 64.22 µM protocatechuic acid (A=1.01455).
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산업의 발달과 더불어 산업폐기물도 증가되고, 자동차등의 증

가로 인한 대기오염, 공장 폐수 등에 의한 수질오염, 과다한 농

약의 살포 등으로 인하여 자연환경의 오염도 증가되고 있다.1-3)

세계의 카드뮴 생산량은 1910년부터 매년 증가하고 있으며, 모

두 회수가 불가능하여 환경오염의 원인이 된다.4) 카드뮴은 일반

적으로 사람이 출생할 때에는 인체에 존재하지 않지만, 연령이

증가함에 따라 점차적으로 체내에 축적된다. 체내 축적량의

50~80%가 간장과 신장에 존재하며, 혈액에 존재하는 카드뮴은

70% 이상이 적혈구에 존재한다.5) 카드뮴은 약 16년의 반감기를

가지고 있고, 치사량이 높으며, 쉽게 배설되지 않는다. 신생아와

어린이는 성인보다 카드뮴 흡수 및 보유능력이 높아 cadmium

중독에 더욱 민감하다.5-10) 카드뮴은 주로 음식물의 섭취, 호흡,

피부의 흡수 등으로 인하여 체내에 유입되어 축적되는데, 1일 섭

취하는 음식물에는 약 1~50 µg, 담배 한 개비에는 약 1~2 µg

정도 함유되어 있다.7,8,11) 카드뮴이 인체에 흡수되면 금속이온 또

는 혈장단백질과 결합된 상태로 간장, 신장, 신경계, 폐, 고환 등

의 장기에 축적되어 생리적, 기능적 장애와 더불어 형태적, 유전

적, 생화학적 변화를 일으켜 각종 질병을 유발한다.4,12) 일반적으

로 카드뮴 독성에 의한 급성중독은 기침, 흉부압박감, 구토증, 호

흡곤란, 식욕부진, 고열, 설사, 복통, 오한 등이 나타나고 만성중

독 증상은 폐기증, 신장이상, 단백뇨, 근육의 무력화, 고혈압, 호

르몬의 이상, 돌연변이성 기형유발과 같이 후세대까지 영향을 일

으키게 된다.4,12) 그러나 카드뮴의 체내에 축적된 양이나 중독을

초기에 발견하기 어려워 환경오염이 심화되고 있는 현대사회에

서 카드뮴의 오염방지와 중독예방에 대한 문제는 매우 중요한 실

정이다. 즉, 카드뮴이 체내에 유입되면 적혈구와 결합하여 혈중

내로 이행되어 혈장내에서 고분자 단백물질, 특히 알부민과 결

합되고, 일부는 thionein과 결합하여 metallothionein(MT)을 형

성하여 각 장기에 이행되어진다.1,13) 카드뮴의 신진대사 과정에서

중요한 역할을 하는 MT는 분자량이 6,600으로 시스테인을 다량

함유하고 있는 수용성 금속결합단백질로 sulfhydryl group, Zn,

Hg, Cu 등의 중금속들로부터 간장과 신장 등을 보호한다.14,15) 중

금속, stress, glucocorticoid 등에 의해서 유리되며,16,17) 정상조

직에서도 함유되어 있는데 카드뮴이 체내에 유입되어도 독성증
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상이 나타나지 않는 것은 MT 형성에 기인한다고 알려지고 있다.5)

즉, 다시 말하면 MT에 포합(胞合)되지 않은 카드뮴이 체내에 전

달되면 독성증상이 발현된다.18) MT는 Margoshes 등17)에 의해

말의 신장 피질에서 카드뮴을 다량 함유한 저분자량의 단백질을

최초로 분리하였으며, Piscator18)가 카드뮴을 투여한 토끼의 간

에서 MT를 분리 정제하여 중금속에 대한 유도 반응물질로 합성

된다고 하였다. 최근에 EDTA를 이용하여 인회석에서 카드뮴을

제거하여 인회석의 품질을 향상시키거나,19) 토양속에 있는 카드

뮴과 같은 중금속을 비료와 함께 넣어 토양의 오염을 개선하고,

재활용할 수 있는 연구가 보고되고 있다.20) Protocatechuic acid

(3,4-dihydroxybenzoic acid)는 식물에 함유되어있는 방향족 화합

물로서 생리활성을 갖고있기 때문에 많은 연구자들의 관심의 대

상이었다.21,22) 식품, 음료의 주요한 항균 보존제, 산업에서 부식

억제, 자동차엔진의 부동액 첨가 제로서 다양하게 이용되고 있

다.23) Protocatechuic acid는 humic substance의 전구물질로 금

속과 착물형성을 잘 할 수있는 화합물로 알려져 있으며, 최근에

알루미늄(III)-protocatechuic acid 착물이 catechol function에서

이루어진다는 것은 카르복실기의 관능기보다 낮은 에너지의 장

벽과 Gibbs 자유 에너지에 기인한다고 보고하였다.24) Proto-

catechuic acid은 가능한 2개의 chelating site에서 경쟁반응할 수

있는 화합물로서 카르복실기와 dihydroxyl 관능기들을 갖고 있

으며(Fig. 1), Al(III)과는 다르게 카드뮴(II)은 protocatechuic acid

과 regioselectivity하게 carboxylic function에서 두자리 리간드

로서 착물형성이 이루어지리라 예측된다.25) 이에 본 연구는

정상세포에서 중금속 독성을 경감시킬수 있는 EDTA와

protocatechuic acid의 최적농도와 여러 가지의 pH 수용액의 조

건하에서, 카드뮴(II) 착물의 형성능력에 대한 화학량론적 관계를

확립하고자, 카드뮴(II) 착물의 최적조건에 대한 농도를 측정하였

기에 보고하는 바이다.

실험 방법

시약 및 기기

UV-vis Spectrophotometer는 Hewlett Packard사의 model

HP 8453A를 사용하여, 시료를 일정한 농도로 methanol에 녹인

후 190~700 nm까지 scanning하여 spectrum을 얻었다. 카드뮴

착물의 분광 화학적 측정은 CdCl2 NaOH, NH3, NH4Cl,

NaOAc·3H2O, CH3COOH, HCl, protocatechuic acid EDTA

(ethylenediamine tetraacetic acid) 등의 화합물을 Aldrich Co.

구입하여 사용하였다.

시료의 조제 및 처리

카드뮴과 시료의 착물을 측정하기 위한 pH 용액은 조제하여

사용하였으며,26,27) 조제한 시료는 즉시 4oC 냉장고에 저장하였

다가 사용직전에 10-2~10-5 mg/ml의 농도로 희석하여 실험하였

으며, 카드뮴(CdCl2, Sigma)은 사용 당일에 증류수로 녹여

1,000 µM의 농도를 stock solution으로 하여 필요한 농도를 희

석하여 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 첨

가하여, 1.0×10-3 M CdCl2 용액을 희석하여 CdCl2 용액을 농도

별로 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) 용

액, 1.0×10-4 M HCl(pH 4.0) 용액을 희석하여 CdCl2 용액을 농

도별로 조제하였다.

Protocatechuic acid 용액

Protocatechuic acid 1.541 mg을 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0)

용액 1 ml에 녹여 1.0×10-2 M protocatechuic acid가 되도록 조

제한 후, 다시 1.0×10-4 M protocatechuic acid 농도가 되도록

1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액으로 희석하여 용액의 pH를 유

지시켰다. 위와 같은 방법으로, 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 protocatechuic

acid 용액을 조제하였다.

EDTA 용액

EDTA 3.362 mg을 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액 1 ml에

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

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

용액으로 희석 조제하여 용액의 pH를 유지시켰다. 위와 같은 방

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

Fig. 1 − Representation and atomic numbering adopted for proto-

catechuic acid (IUPAC nomenclature). The arrows indicates

the potential chelating sites.
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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 EDTA 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, 흡수분광학적 방

법에 의한 복합체의 결합비의 결정은 몰비법을 사용하였다.28) 몰

비법은 한 성분의 농도를 고정하고 다른 한 성분의 농도를 연속

적으로 변화시켜 흡광도를 측정하는 것 즉, [M]/[L]을 바꾸면서

착물의 최대흡수 파장에서 흡광도를 측정하여 흡광도 변화와 반

응물의 몰비를 도시하였다.29)

결과 및 고찰

Protocatechuic acid, EDTA와 카드뮴(II)에 대한, 카드뮴의 착

물형성을 UV-visspectrophoto-meter을 이용하여 측정하였다. 여

러 가지의 pH 수용액의 조건하에서 시료와 카드뮴의 농도를 변

화시키면서, 흡광도를 190~700 nm 파장 범위에서 측정하여, 카

드뮴 착물의 화학량론과 일치하는 조성에서 최대 흡광도를 얻었

으며, Mole ratio=[cadmium]/[sample]방법으로 시료와 카드뮴의

결합관계와 농도에 대한 ligand-to-cadmium charge transfer에

기인된 스펙트라의 변화를 고찰하였다.28-30)

Protocatechuic acid

이 등31)은 어성초에서 분리한 quercitrin을 이용하여, 0.2 M

NH3-0.2 M NH4Cl pH 8.0 용액에서 quercitrin와 카드뮴(II)간의

1 : 1 카드뮴착물의 형성농도는 53.52 µM임을 근거로, NIH 3T3

섬유모세포의 카드뮴독성에 대한 세포의 재생효과가 53.52 µM

quercitrin에서 MTT 흡광도가 통계적으로 유의성있는 해독 경

감효과가 관찰되었다. 이는 세포의 형태학적인 소견에서도 세포

의 세포의 재생이 뚜렷함을 나타났다. 이러한 연구결과를 바탕

으로, protocatechuic acid(3.4-di-hydroxybenzoic acid)과 카드뮴

을 이용하여, 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액에서는 226 nm와

270 nm에서 등흡광점이 나타났으며, 228 nm 이후에서 mole ratio

가 증가함에 따라, 흡광도가 hyperchromic effect가 관찰되었으

며, 271 nm 이후에서는 hypochromic effect로 나타났다. 흡수

spectrum은 λ1=291 nm와 λ2=251 nm에서 흡수대가 나타났으

며, 이들 반응과정에서 나타난 두 등흡광점은 중간단계의 활성

화 착물로 생각된다. 253 nm 이후에서는 몰비가 증가할수록 흡

광도는 hyperchromic effect 현상이 나타났다. 254 nm에서 나타

난 새로운 흡수 스펙트럼은 알칼리 용액 조건에서 카드뮴(II)과

protocatechuic acid가 1 : 1로 착물이 형성되는 것을 알 수 있었

으며, 착물의 흡광도와 몰흡광계수를 이용하여, protocatechuic

acid와 카드뮴(II)이 1 : 1로 착물이 형성될 때의 농도가 64.41 µM

임을 알 수 있었다.31) 1.0×10-2 M NH3(pH 10.6) 용액에서는

254 nm에서 64.29 µM의 농도로 카드뮴(II)과 protocatechuic acid

이 1 : 1로 착물이 형성되었으며, 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용

액에서 관찰된 파장과 큰 차이없이, 227 nm와 271 nm에서 등흡

광점이 관찰되었다. 254 nm 이후에서 mole ratio가 증가할수록

흡광도는 hyperchromic effect를 나타났다가, 292 nm 이후에서

는 mole ratio가 증가할수록 흡광도는 hypochromic effect로 나

타났으며, λ1=293 nm와 λ2=255 nm에서 새로운 흡수대가 나타

났다. 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 완충용액에서는 206

nm 이후에 mole ratio가 증가할수록 흡광도가 hyperchromic

effect를 나타났고, λ1=293 nm와 λ2=253 nm에서 새로운 흡수

대가 나타났다. 흡광도가 227 nm와 272 nm에서 등흡광점이 관

찰된 것은 이들 반응과정에서 나타난 중간단계의 활성화 착물이

라 생각된다. 253 nm에서 64.22 µM protocatechuic acid에서 카

드뮴(II)과 1 : 1로 착물이 형성되었다. 0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl

(pH 8.0) 완충용액은 다른 염기성용액에서 보다 낮은 농도(64.22

µM)에서 카드뮴 착물을 형성되는 것으로 관찰되었다(Fig. 2).31)

0.2 M NaOAc - 0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 용액에서는 228 nm

와 270 nm에서 등흡광점이 관찰되었고, 253 nm에서 카드뮴(II)

Fig. 2 − Electronic absorption spectra of 50 µM protocatechuic acid

in 0.2 M NH
3 

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

various concentrations of cadmium (II) at 253 nm. R=

[cadmium]/[protocatechuic acid]; R=0.0 (A), 0.6 (B), 0.8

(C), and 1.0 (D).
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과 protocatechuic acid가 1 : 1로 착물이 형성되는 것을 관찰할

수 있었으며, 착물의 흡광도와 몰흡광계수를 이용하여, 이때의

농도가 63.27 µM인 것을 알 수 있었다. 234 nm 이후에서는 농도

가 증가할수록 흡광도도 hyperchromic effect 현상을 나타났으며,

273 nm 이후에서는 농도가 증가할수록 흡광도는 hypochromic

effect로 나타났고, λ1=295 nm와 λ2=254 nm 이후에서 새로운

흡수대가 나타났다. 1.0×10-4 M CH3COOH(pH 4.5) 용액에서는

248 nm에서 protocatechuic acid와 카드뮴(II)이 1 : 1로 착물이

형성되는 것을 알 수 있었으며, 착물의 흡광도와 몰흡광계수를

이용하여, 이때의 농도가 59.32 µM인 것을 알 수 있었고, 220

nm와 270 nm에서 등흡광점이 관찰되었다. 249 nm 이후에서는

농도가 증가할수록 흡광도도 hyperchromic effect로 나타났으며,

271 nm 이후에 농도가 증가할수록 흡광도는 hypochromic effect

현상을 나타났다. λ1=290 nm와 λ2=245 nm 이후에서 새로운 흡

수대가 나타나는 것을 관찰할 수 있었다. 강산인 1.0×10-4 M HCl

(pH 4.0) 용액에서는 220 nm와 268 nm에서 등흡광점이 관찰되

었으며, 245 nm에서 카드뮴(II)과 protocatechuic acid가 1 : 1로

착물이 형성되었으며, 착물의 흡광도와 몰흡광계수를 이용하여

이때의 농도가 58.36 µM인 것을 알 수 있었다.31) λ1=285 nm와

λ2=244 nm 이후에서 새로운 흡수대가 나타났다. Protocatechuic

acid에 카드뮴(II)을 농도별로 첨가하면, 스펙트라가 변화하는 현

상은 카드뮴(II)과 protocatechuic acid의 착물 형성에 의한 것으

로 생각되며, pH가 증가할수록 흡수 스펙트럼이 bathochromic

effect되는 현상이 나타났다. 강산인 1.0×10-4 M HCl(pH 4.0) 용

액의 경우, 카드뮴 착물의 최적농도(58.36 µM)는 산성용액에서

낮은 농도이며, 산과 염기의 수용액에서도 가장 낮은 농도로 측

정되었으며, 가장 낮은 흡광도가 관찰된 것은 Al(III)과는 달리,

카드뮴(II)과 protocatechuic acid이 착물을 형성할 수 있는 두자

리 리간드를 갖는 carboxylic의 deprotonation반응을 억제하는 것

으로 생각된다(Table I, Figs. 2와 3).25,32-34) Fig. 4는 pH 변화에

따라, 50 µM protocatechuic acid과 카드뮴(II)과 1 : 1로 착물이

형성되는 흡광도를 mole ratio method로 도시한 것이며, 카드뮴

(II)과 protocatechuic acid의 mole ratio가 1.0이 되면, 흡광도의

변화가 최대가 되는 것을 알 수 있었다. 산성용액에서 Al(III)과

protocatechuic acid 및 caffeic acid의 알루미늄(III)착물은

catechol function의 두자리 리간도로서 five-membered ring으로

carboxylic function의 four-membered보다 낮은 에너지 장벽과

E의 낮은 에너지값으로 알루미늄(III)착물을 형성하지만,24,32) 납

(II)-caffeic acid 착물에서 carboxylate 그룹이 catechol 그룹보다

더 큰 착물형성 능력을 갖고 있으며, [Pb(II)]/[H2CA-]의 1 : 1 착

물을 형성한다고 보고하였다.25) Boilet 등25)의 연구결과에 의하

면, 카드뮴(II) 착물은 protocatechuic acid의 carboxylic function

에 의하여 두자리 리간드로 hemidirected distribution으로 안정

된 1 : 1 분자구조 착물을 형성하는 것으로 생각되며, 1단계는 산

염기 반응 나타내고, 2단계는 착물반응 즉, 치환반응을 나타냈다.

카드뮴(II) 이온과 protocatechuic acid의 carboxylic function의

두자리 리간드(bidentate ligand)와 비대칭 고리를 형성하여, 안

정한 카드뮴 착화합물[Cd(H2PA)+l을 형성하였으리라 생각된다.

Cadmium(II)-protocatechuic acid 착물에 대한 분광학적인 연구

는 계속할 필요가 있으리라 사료된다(Table I).35-37)

Table I − Spectral parameters of protocatechuic acid and its cadmium complex in aqueous of solution at different pH

pH Solvent 0.0 (A) 0.2 0.4 0.6 (B) 0.8 (C) 1.0 (D) 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1.0×10-6 M
NaOH
pH 8.0

A 0.78601 0.83115 0.87680 0.92132 0.96701 1.01251 0.98013 0.94683 0.91236 0.87856 0.84483

λ (nm) 254 253 253 253 253 253 253 253 253 253 253

C (µM) 52.87 55.78 58.61 61.51 64.41 62.35 60.23 58.04 55.89 53.74

1.0×10-2 M
NH

3

pH 10.6

A 0.78796 0.83234 0.87789 0.92202 0.96701 1.01315 0.98003 0.94732 0.91315 0.87958 0.84496

λ (nm) 254 253 253 253 253 253 253 253 253 253 253

C (µM) 52.82 55.71 58.51 61.36 64.29 62.19 60.11 57.94 55.81 53.62

0.2 M NH3 -
0.2 M NH

4
Cl

pH 8.0

A 0.78995 0.83451 0.87965 0.92667 0.97045 1.01455 0.98283 0.94825 0.91502 0.88068 0.84696

λ (nm) 253 254 254 254 254 254 254 254 254 254 254

C (µM) 52.82 55.68 58.65 61.43 64.22 62.21 60.02 57.92 55.74 53.61

0.2 M NaOAc -
0.2 M CH3COOH

pH 4.0

A 0.79654 0.83845 0.88172 0.91999 0.96302 1.00800 0.97800 0.94678 0.91426 0.88389 0.85362

λ (nm) 253 254 254 254 254 254 254 254 254 254 254

C (µM) 52.63 55.35 57.75 60.45 63.27 61.39 59.43 57.39 55.48 53.58

1.0×10-4 M 
CH

3
COOH

pH 4.5

A 0.82920 0.86115 0.89241 0.92236 0.95289 0.98368 0.96539 0.94659 0.92785 0.90892 0.89011

λ (nm) 248 248 248 248 248 248 248 248 248 248 248

C (µM) 51.93 53.81 55.62 57.46 59.32 58.21 57.08 55.95 54.81 53.67

1.0×10-4 M
HCl

pH 4.0

A 0.83894 0.86756 0.89432 0.92535 0.95150 0.97915 0.96160 0.94585 0.93157 0.91582 0.90011

λ (nm) 245 245 245 245 245 245 245 245 245 245 245

C (µM) 51.71 53.30 55.15 56.71 58.36 57.31 56.37 55.52 54.28 53.65

A: Absorbance; λ: Wavelength; C: Micromolar concentration.
R=[Cd]/[protocatechuic acid]; 0.0 (A), 0.2, 0.4, 0.6 (B), 0.8 (C), 1.0 (D), 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0.
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EDTA

1.0×10-6 M NaOH로 조제한(pH 8.0) 용액에서는 197 nm와

203 nm에서 등흡광점이 나타났으며, 204 nm 이후에서 몰비가 증

가함에 따라, 흡광도는 hypochromic effect 현상을 보였다. 흡광

도가 202 nm에서 카드뮴(II)과 EDTA가 1 : 1로 착물이 형성되었

으며, 착물의 농도와 몰흡광계수를 이용하여 EDTA와 카드뮴(II)

이 1 : 1로 착물이 형성되는 최적농도가 50.07 µM인 것을 알 수

있었다. 1.0×10-2 M NH3(pH 10.6) 용액에서는 202 nm에서

EDTA와 카드뮴(II)이 1 : 1로 착물이 형성되는 것을 알 수 있었

으며, 착물의 농도와 몰흡광계수를 이용하여, EDTA와 카드뮴

(II)이 1 : 1로 착물을 형성되는 농도가 50.07 µM임을 알 수 있었

고, 200 nm와 203 nm에서 등흡광점이 관찰되었다. 0.2 M NH3 -

0.2 M NH4Cl(pH 8.0) 용액에서는 흡광도가 198 nm와 204 nm

에서 등흡광점이 나타났으며, 205 nm 이후에서는 mole ratio가

증가함에 따라, 흡광도는 hypochromic effect로 나타났다. 흡광

도가 202 nm에서 카드뮴(II)과 EDTA가 1 : 1로 착물이 형성되는

것으로 나타났으며, 착물의 농도와 몰흡광계수를 이용하여, 이때

의 농도가 50.07 µM임을 알 수 있었다(Fig. 5).31) 0.2 M NaOAc -

0.2 M CH3COOH(pH 4.0) 용액에서는 201 nm에서 EDTA와 카

드뮴(II)이 1 : 1로 착물로 형성되는 것으로 나타났으며, 착물의

농도와 몰흡광계수를 이용하여 이때의 농도가 50.06 µM인 것을

알 수 있었다. 198 nm, 204 nm에서 등흡광점이 관찰되었다.37)

1.0×10-4 M CH3COOH(pH 4.5) 용액에서는 196 nm와 202 nm

에서 등흡광점이 관찰되었으며, 착물의 농도와 몰흡광계수를 이

용하여, 198 nm에서 50.04 µM의 농도로 EDTA와 카드뮴(II)이

1 : 1로 착물이 형성되는 것으로 나타났다.31) 1.0×10-4 M HCl

(pH 4.0) 용액에서는 착물의 농도와 몰흡광계수로 198 nm에서

50.03 µM의 농도로 EDTA와 카드뮴이 1 : 1로 착물이 형성되는

것으로 나타났으며, 196 nm와 201 nm에서 등흡광점이 관찰되었

다. 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액의 결과와 0.2 M NH3 - 0.2 M

NH4Cl(pH 8.0) 용액의 결과를 비교해보면, 0.2 M NH3 - 0.2 M

NH4Cl(pH 8.0) 용액이 1.0×10-6 M NaOH(pH 8.0) 용액보다 등

흡광점이 bathochromic effect된 것을 알 수 있었다. EDTA에 카

드뮴(II)을 농도별로 첨가하면, spectra가 변하는 현상은 카드뮴

(II)과 EDTA간의 안정한 착물 형성에 의한 것으로 생각되며,

용액의 pH가 알칼리성에서 산성으로 변하면, 등흡광점이

hypsochromic effect되는 것은 카드뮴(II)과 착물을 형성할 수 있

는 아민기나 카르복실이온이 protonation에 의해 binding site가

감소되었기 때문으로 생각된다(Table II, Fig 5).32) Fig. 6는 pH

용액에 따른 스펙트라의 변화를 몰비법으로 도시한 것이다. 모

든 시료가 몰비가 1.0이 되면 흡광도의 변화가 최대가 되고, 몰

비가 높거나 낮으면 흡광도가 낮게 나타나는 현상을 발견하였다.

연구결과를 종합해보면, 알카리 수용액에서는 카드뮴-EDTA 착

물의 최적농도는 변화가 없었으나, 산성용액에서는 염기성용액

에서 보다 낮은 농도에서 농도변화가 관찰되었다. 이는 아마도

산성용액에서 카드뮴(II)과 결합할 수 있는 아민기나 카르복실기

의 결합자리에 protonation에 의해 배위수가 감소되어, 낮은 카

드뮴착물의 최적농도 현상으로 사료된다. 시료와 카드뮴의 몰비

율이 증가(R=0.0~1.0)함에 따라 hyperchromic effect 현상을 관

찰할 수 있었으며, 몰비율이 1.0에서 가장 안정한 분자구조의 카

드뮴 착물이 형성됨을 알 수 있었다. pH가 증가함에 따라 흡수

스펙트럼의 bathochromic effect 현상과 함께 흡광도의 증가를

관찰할 수 있었다(Table II).29,37) 최근에 카드뮴-EDTA 착물의 안

정도상수를 이용하여, 토양과 인회석에서 중금속을 제거한 것처

럼,19,20) 카드뮴 이외의 중금속 독성에 대한 경감효과를 나타내는

리간드 화합물을 연구하는 것은 흥미로운 분야로 사료된다.

결 론

0.2 M NH3 - 0.2 M NH4Cl pH 8.0 용액은 253 nm에서

Fig. 3 − Mole-ratio plots at various wavelengths for 1 : 1 complex of

cadmium (II) and protocatechuic acid. 254 nm (□ : 1.0 ×

10-6 M NaOH, pH 8.0). 254 nm (○: 1.0 × 10-2 M NH
3
, pH

10.6). 253 nm (△: 0.2 M NH
3 

- 0.2 M NH
4
Cl, pH 8.0).

253 nm (▽: 0.2 M NaOAc - 0.2 M CH
3
COOH, pH 4.0).

248 nm (◇: 1.0×10-4 M CH3COOH pH 4.5). 245 nm (◁:
1.0×10-4 M HCl, pH 4.0).

Fig. 4 − The proposed structure of 1 : 1 complex of cadmium (II) and

protocatechuic acid in the presence of 0.2 M NH3 - 0.2 M

NH4Cl (pH 8.0) at 253 nm.



Protocatechuic Acid의 카드뮴 착물반응에 대한 최적농도 (Notes) 431

Vol. 52, No. 6, 2008

protocatechuic acid에 위치한 carboxylate그룹의 두자리 리간드

로 카드뮴(II)과 비대칭적으로 착물[Cd (H2PA)+]이 이루어지며,

카드뮴(II)-protocatechuic acid의 1 : 1 착물 형성의 농도는 64.22

µM protocatechuic acid로 가장 높은 흡광도(A=1.01455)로 관

찰되었다. 현재 중금속 독성에 대한 치료제로 사용되고 있는

EDTA의 최적농도는 50.07 µM EDTA(A=2.82743)에서 카드뮴

(II)과 1 : 1 착물로 안정한 6자리 배위자로서 카드뮴(II) 착물이

Table II − Spectral parameters of EDTA and its cadmium complex in aqueous of solution at different pH

pH solvent
0.0
(A)

0.2 0.4
0.6
(B)

0.8
(C)

1.0
(D)

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1.0×10-6 M
NaOH
pH 8.0

A 2.82353 2.82435 2.82517 2.82590 2.82657 2.82736 2.82674 2.82606 2.82542 2.82477 2.82409

λ (nm) 202 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200

C (µM) 50.00 50.02 50.04 50.05 50.07 50.06 50.05 50.04 50.02 50.01

1.0×10-2 M
NH3

pH 10.6

A 2.82364 2.82437 2.82517 2.82590 2.82665 2.82740 2.82676 2.82612 2.82542 2.82482 2.82421

λ (nm) 202 202 202 202 202 202 202 202 202 202 202

C (µM) 50.02 50.03 50.04 50.05 50.07 50.06 50.04 50.03 50.02 50.00

0.2 M NH
3
 -

0.2 M NH
4
Cl

pH 8.0

A 2.82375 2.82439 2.82518 2.82596 2.82668 2.82743 2.82680 2.82614 2.82549 2.82484 2.82423

λ (nm) 202 203 203 203 203 203 203 203 203 203 203

C (µM) 50.01 50.03 50.04 50.05 50.07 50.05 50.04 50.03 50.02 50.01

0.2 M NaOAc -
0.2 M CH

3
COOH

pH 4.0

A 2.82379 2.82446 2.82516 2.82585 2.82654 2.82724 2.82667 2.82611 2.82551 2.82492 2.82439

λ (nm) 201 202 202 202 202 202 202 202 202 202 202

C (µM) 50.01 50.02 50.04 50.05 50.06 50.05 50.04 50.03 50.02 50.01

1.0×10-4 M 
CH3COOH

pH 4.5

A 2.82472 2.82513 2.82560 2.82603 2.82650 2.82694 2.82676 2.82658 2.82643 2.82626 2.82604

λ (nm) 198 198 198 198 198 198 198 198 198 198 198

C (µM) 50.01 50.02 50.02 50.03 50.04 50.04 50.03 50.03 50.03 50.02

1.0×10-4 M
HCl

pH 4.0

A 2.82496 2.82536 2.82574 2.82613 2.82650 2.82690 2.82675 2.82660 2.82646 2.82631 2.82616

λ (nm) 198 198 198 198 198 198 198 198 198 198 198

C (µM) 50.01 50.01 50.02 50.03 50.03 50.03 50.03 50.03 50.02 50.02

A: Absorbance; λ: Wavelength; C: Micromolar concentration.
R=[Cd]/[EDTA]; 0.0 (A), 0.2, 0.4, 0.6 (B), 0.8 (C), 1.0 (D), 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0.

Fig. 5 − Electronic absorption spectra of 50 µM EDTA in 0.2 M NH3 -

0.2 M NH4Cl (pH 8.0) in the presence of various concentra-

tions of cadmium (II) at 202 nm. R=[cadmium]/[EDTA];

R=0.0 (A), 0.6 (B), 0.8 (C), and 1.0 (D).

Fig. 6 − Mole-ratio plots at various pH for 1  : 1 complex of cadmium

(II) and EDTA. 202 nm (□: 1.0×10-6 M NaOH, pH 8.0).

202 nm (○: 1.0×10-2 M NH
3
, pH 10.6). 202 nm (△: 0.2 M

NH
3 

- 0.2 M NH
4
Cl, pH 8.0). 201 nm (▽: 0.2 M NaOAc -

0.2 M CH
3
COOH, pH 4.0). 198 nm (◇: 1.0×10-4 M

CH3COOH, pH 4.5). 198 nm (◁: 1.0×10-4 M HCl, pH 4.0).
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형성되어, 카드뮴(II) 독성을 억제하는 것으로 사료된다. 표준물

질로 사용된 카드뮴(II)-EDTA의 최적농도는 카드뮴(II)-proto-

catechuic acid의 착물형성의 최적농도보다는 낮은 농도에서 안

정한 카드뮴 착물을 형성하였으며, 이러한 연구결과에 의하면,

카드뮴(II) 독성이 정상세포에 유발되었을 때, protocatechuic acid

을 처리하여 세포독성을 경감시킬 수 있으리라 사료된다.
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