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1. 서 론

금속 양이온과 유무기 음이온 등 화학성분을 감지/
하는데 형광기반 화학센서(fluorescent chemosensor)
를 사용하면 복잡한 전처리 과정과 고가의 장비가

필요 없기 때문에 매우 간편하고 단순하다1 4)‐ 나노.
(10 9‐ 몰 농도까지 측정이 가능하고 극소량만으로도)
높은 형광 감도를 발휘하기 때문에 생물학적 환경,
적 특성을 파악하는데 유용한 도구이다 중금속 검.
출에 화학센서를 적용하고자 하는 연구가 많이 이

루어지고 있으며 이는 형광 색소가 측정할 화합물,
을 인지하면 원래의 형광 강도보다 더 강한 형광을

발휘하거나 형광 색상이 변화하는 특징을 이용하는

것이 일반적이다.

†Corresponding author: Jong S. Park (jongpark@dau.ac.kr)
Tel.: +82-51-200-7330 Fax.: +82-51-200-7540

피리딘계 화합물 은 금속 착화(pyridyl compound)
합물을 형성하는 좋은 리간드로 알려져 있으며 이,
를 이용하여 금속 이온을 감지하려는 시도가 많이

이루어지고 있다 이중. 2,2' 이하 는-bipyridine(bpy )
금속 이온과 착화합물을 형성하면 전자구조에 변화

가 발생하고 광학적 성질이 크게 바뀌게 된다5 7)‐ .
를 포함하는 염료분자는 합성이 비교적 용이Bpy

하고 주기율표의 및 금속들과 효과적으, d- f-block
로 결합하기 때문에 광범위하게 사용된다 또한. ,
형성된 컴플렉스는 상온에서 장시간 여기 상태로

존재하므로 형광수명이 상당히 길다 그러나 결합. ,
하는 금속에 대한 선택성이 낮은 것은 단점이라고

할 수 있다 한편. , 2,2':6',2'' 이하 는-terpyridine(terpy )
는 가장 많이 연구되고 있는 리간드 성분 중의 하

나이다8 10)‐ 특히 화합물의 경우 함금속 착화. , terpy
합물을 형성하면 이성질체가 존재하지 않으며 선
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two 2,2':6',2''-terpyridines at both ends. When exposed to various metal ions, the dye 2 showed selective fluorescence
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형 함금속 거대분자 의(linear metallo-supramolecule)
플랫폼을 형성할 수 있다는 측면에서 대비 큰bpy
이점을 가지고 있다 하지만 형광 센서라는 측면. ,
에서 보면 리간드 화합물은 실온에서 형광을terpy
거의 띄지 않기 때문에 광학센서로 적용하기에 많

은 제약을 받게 된다 이는 금속 착화합물의. terpy-
형광수명이 실온의 여기 상태에서 매우 짧기 때문

이다.
한편 최근 환경오염이 증가되고 그 중 유해 금,

속에 의해서 유발되는 건강에 대한 위험이 높아짐

에 따라 이러한 유해성분의 효과적인 검출은 중요

한 과제가 되고 있다 오염의 원인을 정확하고 신.
속하게 검출하기 위해서는 광학적인 고감도 센서

소재의 개발이 요구되고 있다 이러한 화합물은 금.
속이온과 선택적으로 반응해 특징적인 색상을 가지

는 화합물을 형성하는 것으로 카드뮴 수은 등 다,
양한 유해 중금속의 검출에 적용될 수 있다 특히. ,
발생하는 색상 변화를 육안으로 구분할 수 있는 광

학소재는 저비용으로 단시간에 검출되는 것을 가능

하게 하므로 중요성이 향후 커져갈 것이다.
와 가 가지는 단점을 극복하는데 여러Bpy terpy

자리 리간드 를 포함하는 화합물(multidendate ligand)
이 유용하게 적용될 수 있다11,12) 이는 색소와 금속.
이온 간의 복잡한 전자 커플링(electronic coupling)
현상을 연구하는데 적절한 플랫폼을 제공하기 때문

이다 여러 자리 리간드에 대한 많은 연구가 진행.
되었지만 가 분자 양쪽 말단에 치환되고, terpy bpy
가 분자 중앙에 위치한 선형 여러 자리 리간드에

대해서는 아직까지 많이 연구되지 않고 있다 특히. ,
높은 형광 강도를 가지는 다중 피리딘계 선형 구조

에 기반한 형광 염료에 대한 보고는 거의 없다.
본 연구에서는 다중 피리딘 구조를 포함하는 형

광 염료 를 합성하고 다양한 금속 이bpy-bisterpy 2 ,
온과의 반응성을 흡광도 및 형광 측면에서 측정하

였다 이러한 연구를 통해 상기 염료가 가지는 광.
학적 센싱 소재로서 선택성 및 감도 특성을 확인하

고 화학센서로서의 가능성을 제시하고자 한다.

실 험2.

시약2.1

형광 염료의 합성 및 정제에는 terpy-boronic acid,
염산 질산나트륨 술팜산 요오드화칼륨(37%), , , , palla-

촉매 탄산칼륨 톨루엔 에탄올 실리카 산화dium , , , , ,
알루미늄, CHCl3, CDCl3 그리고, DMSO d‐ 6가 사용

되었다 센싱 실험에 사용한 금속염은. AlCl3, Cr2
(SO4)3·nH2O, CuSO4·5H2O, FeCl3·6H2O, LiCl, MgCl2,
Pb(OOCCH3)2·3H2O, CaCl2, NiCl2, Zn(OOCCH3)2·2H2O,
CdCl2, HgCl2 등이며 모두 사에Sigma Aldrich(Korea)‐
서 구입하였다 출발 화합물 인. (starting materials) 5,5’

은 이전에 발표된 논문을 따-diamino-2,2’-bipyridne
라서 합성하고 정제하였다13,14).

합성2.2

4,4’-Diiodo-2,2’-bipyridine (1 의 물과) : 0-5 5,5'-℃
diamino-2,2'-bipyridine 의 혼합액(0.1755 g, 0.94 mmol)
에 염산 과 질산나트륨(37 %, 0.57 mL) (10 %, 1.298

을 첨가한 뒤 디아조화를 위해 시간 동안 교mL) 1
반하였다 그리고 소량의 술팜산을 첨가하여 초과.
된 아질산염을 제거 후 물 에 용해한 요오드(20 mL)
화칼륨 혼합액을 천천히 첨가(0.781 g, 4.71 mmol)
하고 실온에서 로 교반하였다 반응 후 침overnight .
전물은 여과하고 충분한 물로 여러 차례 세척한 뒤

진공 건조하였다. 1H-NMR(600 MHz, CDCl3): 8.90(2H,
s), 8.32(2H, d), 8.15(1H, d).

Bpy-bisterpy (2 를 분 동안) : 100 mL flask 10 N2
하고purging 5,5'-diiodo-2,2'-bipyridine(0.1224 g, 0.3

mmol), terpy-B(OH)2(0.2331 g, 0.66 mmol), Pd(PPh3)4
그리고 탄산칼륨(0.021 g, 0.018 mmol) (0.108 g,

을 톨루엔에탄올 부피비 혼합0.78 mmol) / ( = 3 / 1)

용액 에서3 mL 100℃× 시간 동안 교반하였다16 .

유기용매 층을 분리하고 물로 회 세척하였다 진3 .
공 하에서 용매를 제거한 다음 화합물을 CHCl3에
다시 녹이고 산화알루미늄 층을 통과하여 잔여 수

분을 완전히 제거하였다 남은 용매는 진공 하에서.
제거하고 흰색 고체를 수거하여 진공 건조하였다.
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Scheme 1. Synthetic scheme of 4,4’-diiodo-2,2’-bipyridine
(1) and bpy-bisterpy (2).
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1H-NMR(600 MHz, CDCl3): 9.06(2H, s), 8.83(4H,
s), 8.76(4H, d), 8.71(4H, d), 8.61(2H, d), 8.16(2H, d),
8.08(2H, d), 7.91(4H, d), 7.85(4H, d), 7.38-7.27(6H,
m). Elemental Analysis: C 81.02, H 4.46, N 14.54
이론치 측정치( ); C 80.08, H 4.52, N 14.37 ( ). Emission

형광양자수율quantum yield( ): 31±2%(MeCN, quinine
sulfate/0.1N H2SO4 기준).

물성 평가2.3

1 스펙트라는H-NMR 600Mhz Agilent NMR system
으로 측정하였다 금속 이온과의 반응 양상을 확인.
하기 위해 분광광도계UV/Vis (7 spectrometer, Perkin

와 형광광도계Elmer) PL (LS-45 spectrofluorophoto-
를 이용하여 측정하였으며 모meter, Perkin Elmer) ,

든 측정에서 광학 경로길이 의 석영셀을 사용1 cm
하였다.

결과 및 고찰3.

과5,5'-Diiodo-2,2'-bypyridine 1 4'-(4-Boronatohenyl)
을 촉매의 존재 하에-2,2',6',2''-terpyridine palladium

서 정량적 반응(Suzuki Coupling)15,16)을 통해 피리딘

구조를 가지는 염료인 를 합성하였다bpy-bisterpy 2 .
은 본 실험에서 합성한 중간체 과Figure 1 1 bpy

- 의bisterpy 2 1 스펙트라 결과이다H-NMR . 4,4'-
의Diiodo-2,2'-bipyridine 1 은 위치H-peak 8.1-8.9 ppm

에서 나타났으며 는 위, bpy-bisterpy 2 7.26-9.05 ppm
치에서 1 을 확인할 수 있었다 이를 통해 중H-peak .
간체 및 다중 피리딘계 염료를 원하는 대로 합성하

였음을 확인할 수 있었다.
가 가지는 금속 이온에 대한 형광Bpy-bisterpy 2

양상을 파악하기 위해서 램프 아래에서UV (365 nm)
사진을 측정하였다 에서 보는 바와 같이. Figure 2 2
는 유기용매 내에서 높은 수준의 형광을 나타낸다.

Ref      Al3+ Cr3+ Cu2+  Fe3+ Li+ Mg2+ Pb2+ Ca2+ Ni2+ Zn2+   Cd2+ Hg2+

Figure 2. Fluorescence images of bpy bisterpy 2 solution in DMSO. Photos were taken under UV lamp (365 nm) after‐
the addition of equimolar metal ions to the solutions of 2.

ppm

678910

Diiodo-bipyridine
Bipy-terpy

Figure 1. 1H-NMR spectra of 4,4’-diiodo-2,2’-bipyridine 1
(upper) and bpy-bisterpy 2 (lower).

용매를 사용하는 경우 는DMSO , bpy-bisterpy 2
Cu2+, Ni2+, Zn2+와의 선택적인 반응 양상을 보인다.
Cu2+와 Ni2+을 첨가할 경우 형광 감소 가(quenching)
발생하고, Zn2+를 첨가할 경우에는 형광색 변화(spectral

가 감지된다 다수 피리딘을 포함하는 분자 구shift) .
조상의 특징을 가지는 는 높은 방향족bpy-bisterpy 2
특성과 구조 강직성을 발현하기 때문에 제반 유기

용매에 대한 용해성이 높지 않다 이와 같은 제한적.
인 용해성이 와 성분의 선택적인 금속이온bpy terpy
반응성과 결합되어 독특한 금속 이온 센싱 양상을

발휘하는 것으로 판단된다 한편. , dichloromethane
(CH2Cl2 을 용) 매로 사용하는 경우 형광의 변화 양

상이 다소 변하는 것을 확인할 수 있었다 특히. ,
Fe3+에 대해서 높은 형광 감소 가 일어나(quenching)
는 것은 에서와는 다른 양상이다DMSO .
이와 같이 용매에 따라 형광성이 달라지는 것은

b 와 금속이온의 결합으로 생성된py-bisterpy 2 거대
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분자 컴플렉스가 가지는 특정 용매에 대한 용해성

정도에 기인하는 것으로 생각된다 이에 본 연구에.
서는 흡광도 및 형광성 측정을 가장 높은 용해도를

나타내는 용매를 사용한 경우에 한정해서DMSO
평가하였다.

가 가지는 특성을 기기 분석적으로Bpy-bisterpy 2
확인하기 위해서 와 로UV-Vis PL(photoluminescence)
측정하였다 스펙트럼 측정 결과에 의하면. UV-Vis

는bpy-bisterpy 2 280 nm(n → π* 와) 340 nm(π → π*)
에서 강한 흡수를 가지며 에서 여기한 스, 340 nm PL
펙트럼은 에서 최대 형광 강도를 발현한다410 nm .
형광 퀀칭 은 화합물이 나(fluorescence quenching)

타내는 형광 세기가 급격히 감소하는 현상을 말하

는데 들뜬 상태 반응 에너지 이동 착화합물 형성, , ,
그리고 충돌 등에 의해 다양하게 일어난다 이러한.
형광 양상은 관계식 에 의해 표현Stern-Volmer (1)
되는데 금속 이온과의 반응 양상을 효과적으로 확,
인할 수 있다17) 이때 기울기를 나타내는. Ksv는

상수이며 형광 감소 또는 증대의 크Stern-Volmer ,
기가 클수록 Ksv는 높은 수치를 발현한다.




   ···················································· (1)

F0: Fluorescence intensity without added quencher
F: Fluorescence intensity with added quencher
KSV: Stern-Volmer constant
[Q]: Quencher concentration

(a) (b)

Figure 3. (a) UV titration curves of 2 (5.0 x 10-6 mol/L) with different amounts of Al3+. The inset indicates the
absorbance intensities at 355 nm (b) PL titration curves of 2 with different amounts of Al3+ with excitation at 340 nm.
The arrow in (a) and (b) indicates the direction of the change as Al3+ is added.

는 용액에Figure 3 bpy-bisterpy 2 Al3+ 이온을 증

량하면서 첨가한 경우 흡광과 형광 스펙트UV PL
럼을 나타내었다 스펙트럼에서 보면. UV Al3+가 첨

가되면서 에서 나타나던 흡수 이340 nm peak 355 nm
로 서서히 이동하는 양상을 나타낸다 이러한 장파.
장 천이는 동일한 몰을 첨가할 때까지 지속적으로

나타나며 이후 포화현상을 나타내며 더 이상의,
이동은 나타나지 않는다 한편peak . , Al3+를 첨가할

경우 형광 스펙트럼의 이동은 거의 나타나지PL
않으며 과량을 첨가한 경우에만 약간의 형광 강도,
의 감소가 발견된다 이와 같은. bpy-bisterpy 2-Al3+

컴플렉스의 형광 양상은 에서 관찰한 결과Figure 2
와 거의 일치한다.

용액에Bpy-bisterpy 2 Cu2+ 이온의 첨가량을 변

화하면서 형광을 측정해 보면 강도의 저하는PL ,
매우 두드러지고 첨가량이 증가할수록 큰 폭으로

강도가 감소하는 것을 확인할 수 있다(Figure 4a).
거의 동일한 형광 퀀칭 현상(fluorescence quenching)
이 Ni2+의 경우에도 나타나는데 비슷한 수준의 민,
감한 반응 양상을 보인다 화합물 가 가지는 높은. 2
반응성은 에서의 기울기로 확인할Stern-Volmer plot
수 있다 앞서 언급한 바대로 의 기(Figure 4b). Plot
울기는 Ksv 수치로 정량화할 수 있는데, Cu2+와 Ni2+

에 대해 각각 1.3×105과 2.1×105의 높은 Ksv 수치를

얻을 수 있다 반면. , Al3+의 Ksv는 7.6×102로 비교적

낮은 Ksv 수치를 나타낸다 본 실험에 측정한 금속.
의 종류에 따른 상수 값을 정리하면Stern-Volmer

과 같다Table 1 .
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(a) (b)

Figure 4. (a) PL titration curves of 2 (5.0×10-6 mol/L) with different amounts of Cu2+ with excitation at 340 nm, and
(b) its Stern-Volmer plot.

Al3+ Cu2+ Ni2+

KSV 7.6×102M-1 1.3×105M-1 2.1×105M-1

Table 1. Stern-Volmer constant of 2 in the presence of
selected metal ions

한편, Zn2+를 첨가한 경우 다른 금속 이온과는

달리 독특한 형광 스펙트럼의 이동(fluorescence shift)
이 발생한다(Figure 5). Zn2+ 함량이 증가함에 따라

에서의 형광강도는 감소하지만 에서410 nm , 520 nm
새로운 형광강도가 나타난다 이때(Figure 5b). 410

형광은 염료 구조 자체의nm π–π* 흡수에 기인하며,

(a) (b)

Figure 5. (a) UV titration curves of 2 (5.0×10-6 mol/L) with different amounts of Zn2+. The inset indicates the
absorbance intensities at 355 nm. (b) PL titration curves of 2 with different amounts of Zn2+ with excitation at 340
nm. The inset shows a Stern-Volmer plot with different amounts of Zn2+. The arrow in (a) indicates the direction of
the change as Zn2+ is added.

형광은 염료520 nm 2-Zn2+ 컴플렉스가 발현하는

특징적인 d π‐ * MLCT(metal to ligand charge transfer)
흡수에 기인하는 것이다18,19) 이와 같은 수. 110 nm
준의 장파장 천이는 특이한 경우이며 이전 다른,
연구에서는 그 전례를 찾아보기 힘든 현상이다 장.
파장 천이는 Zn2+의 반응에 의해 부분의 평면bpy
화 가 발생하며 형광염료 가 지니는(planarization) 2
공액성 길이 가 증가하는 현상 때(conjugation length)
문에 나타난다 다른 금속이온과는 달리 아연이온.
에서 이와 같은 선택성이 나타나는 것은 Zn2+가 가지

는 완성된 최외각 전자 껍질d- (closed d shell electron‐
configuratio 과 반자성 에서n) (diamagnetic property) 비

롯된다20,21).
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Figure 6. Schematic representation of optical responses of 2 after gradually adding zinc ions.

아연 이온이 과량 존재하는 경우 장파장 천이된

형광강도는 크게 감소한다 이는 첨가된. 금속이온

이 뿐 아니라 에도 반응하여 거대bpy terpy 한 금속-
리간드 컴플렉스가 형성하여 용매 에 대한(DMSO)
용해도가 급격히 줄어들기 때문이다.

와 를 동시에 가지는 는Bpy terpy bpy-bisterpy 2
Cu2+와 Ni2+에 대해서는 큰 형광 감소를, Zn2+에 대

해서는 특이한 형광 천이를 보인다는 점에서 구별된

다 이같은 현상은. Zn2+ 이온의 경우 에 집중적bpy
인 이 발생하는데 반해binding , Cu2+와 Ni2+는 terpy
에 주로 이 발생하기 때문인 것으로 생binding 각된

다. 과량의 Zn2+가 존재하는 경우 Zn2+-terpy binding
이 일어나게 되며 형광 강도의 감소 가(quenching)
발생한다 아연이온. (Zn2+ 첨가에 의해 나타나는) bpy-

의 형광 특성을 정리하면 다음 그림과 같bisterpy 2
다(Figure 6).

결 론4.

본 연구에서는 금속이온에 대한 신규한 센싱 특

성을 부여하기 위해서 염료 양 말단에 두 개의

을 중앙에 를 포함하terpyridine(terpy) bipyridine(bpy)
는 다중 피리딘 형광염료 를 합성하였bpy bisterpy 2‐
다 다양한 금속. 이온에 대한 반응성을 형광성 측면

에서 분석한 결과 Cu2+, Ni2+, Zn2+ 등과 선택적인

형광 특성을 발현하는 것으로 확인되었다 형광 적.
정 을 진행한 결과에 의(photoluminescence titration)
하면 Cu2+과 Ni2+는 높은 형광 칭(fluorescence퀜

현상을 보이는데 상수quenching) Stern-Volmer , Ksv,
가 105에 이르는 높은 수치를 나타낸다. Al3+ 등 다

른 금속들의 경우 스펙트럼의 변화가 발생하지UV
만 형광 특성의 변화가 미미하며 Ksv 수치도 ~102

의 낮은 값을 보인다 한편. , Zn2+는 염료 의2 bpy
부분에서 강한 선택적인 흡착을 발휘하여 ~110 nm
의 매우 높은 장파장 천이 가 발생한다(red shift) .
따라서 본 연구에서 합성한 다중 피리딘계 염료,
가2 Zn2+와의 선택적인 결합을 통해 특징적인 형광

현상을 발휘하는 사실은 매우 흥미로운 연구 결과

이다 만약 용해도를 증진할 수 있는 관능기를 다.
중 피리딘 염료에 도입한다면 과량 Zn2+ 첨가에도

높은 수준의 장파장 형광성을 유지할 수 있을 것으

로 생각되며 이에 대한 추가적인 연구를 향후 진,
행할 예정이다.
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