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초록: 형광 유기재료를 사용한 금속 이온 분석 방법은 많은 관심을 받고 있으며, 특히, 1,10-페난트롤린은 금속 이

온과 결합을 통하여 감지에 뛰어난 성능을 보이는 것으로 알려져 있다. 이에 따라, 1,10-페난트롤린 유도체를 함유

하는 고분자 입자를 제조하기 위하여 스타이렌과 1,10-페난트롤린 단량체를 공중합하여 형광 입자를 제조하였다. 이

러한 형광 입자를 사용하여 수용액에서 구리(II) 이온 검출을 진행하였으며, 제조한 형광 고분자 입자는 구리(II) 이

온에 대하여 형광이 변화되었다. 형광 변화를 이용한 구리(II) 이온 검출은 형광 턴-오프에 기반한 형광센서로 우수

한 성능을 보였다.

Abstract: Organic fluorescent sensors have received great attention for metal ions detection. Especially, it has been

known that 1,10-phenanthroline is able to form a complex with metal ions. In this work, 1,10-phenanthroline derivative

was copolymerized with styrene to fabricate particles, enabling detection of Cu(II) ions in aqueous medium. The polymer

particles showed a high responsiveness to Cu(II) ions via fluorescence change. Recognition of Cu(II) ions via flu-

orescence change of the polymer particles exhibited a good performance as a fluorescent sensor based on fluorescence

turn-off system.

Keywords: phenanthroline, fluorescence, sensors, Cu(II) ion detection.

서 론

유해 화학종 중 하나인 전이 금속에 대한 감지 연구가 여

러 분야에서 큰 관심을 끌며 많은 연구가 진행되었다. 전이

금속에 의한 환경 오염은 노출을 조기에 탐지하는 것이 매우

중요하기 때문에 노출 정도를 빠르고 정확하게 분석할 수 있

는 분석방법 및 감지 재료의 개발이 중요하다.1-4 전이 금속

중 하나인 구리는 일상 생활에 접촉하기 쉽게 노출되어 있으

며, 적정 농도인 경우에는 생체 내에서 세포와 유기체의 신

진대사에 중요한 역할로 작용하지만, 너무 적거나 과량에 노

출되면 생체에 파킨슨 병과5 윌슨 병,6,7 그리고 멘케스 병과8,9

같은 여러 질병을 유발하는 것으로 알려져 있다.

이러한 문제들을 해결하기 위해 금속 이온을 검출하는 다

양한 연구가 수행되었으며, 원자 흡수 분광,10 이온 선택 전

극,11 유도 결합 플라즈마 광 방출 분광,12 질량 분석,13 유도

결합 플라즈마 질량 분석법14 등이 빈번하게 이용되는 분석

방법이다. 이러한 분석법들은 정확한 분석이 가능하지만, 비

싸고 공정이 복잡하다는 단점을 가지고 있다. 이러한 단점들

을 보완하기 위해 형광을 이용한 검출 방법이 많은 주목을

받고 있다.15-22

형광은 적은 양의 형광체의 존재만으로도 형광 특성의 변

화를 관찰하기 쉽기 때문에, 형광에 영향을 줄 수 있는 외부

자극을 간단하게 인지할 수 있는 장점이 있다. 또한 무기 형

광체에 비하여 유기 형광체는 화학 구조를 변화시킴에 따라

다양한 형광 특성을 갖게 할 수 있기 때문에 다양한 분야에

적용이 가능하다. 더구나, 금속 이온의 경우, 특정 원소를 리

간드로 갖는 형광체를 합성하여 특정 금속 이온과 상호작용

을 유도할 수 있다. 금속 이온과 같은 외부 자극은 형광체의
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형광 특성을 크게 변화시키기 때문에 유기 형광체를 더욱 폭

넓게 사용할 수 있다. 많은 유기 형광물질 중 1,10-페난트롤

린(phenanthroline) 유도체는 금속 이온과 착물 형성이 잘 되

어 많은 연구가 진행되었다.23-28 페난트롤린은 구조상에 금속

이온과 상호작용을 하는 질소를 포함하고 있고, 다양한 작용

기 도입이 쉬워 금속 이온과 선택적 상호작용을 유도할 수

있는 특성이 있다.

본 연구에서는, 페난트롤린이 구리(II) 이온과 특이적 상호

작용을 하는 거동과 자체에서 발생하는 형광을 이용하여 구

리(II) 이온을 형광 감지하는 연구를 진행하였다. 페난트롤린

을 함유하는 단량체와 스타이렌을 공중합하여 형광 고분자

입자를 라디칼 중합으로 제조하였으며, 제조한 입자에 존재

하는 다수의 아마이드기와 물의 수소결합에 의해 물과 친화

도가 증가하여 수용액에서 분산성이 우수하므로 소수성이 강

한 페난트롤린을 수용액 내에서 구리(II) 이온을 선택적으로

결합하도록 하였다. 제조된 형광 고분자 입자는 페난트롤린

유도체의 형광 특성을 그대로 가지고 있으며, 구리(II) 이온

과 상호작용에 의해 형광 강도가 감소하는 특성을 보여 이에

대한 형광 감지 연구를 수행하였다.

실 험

재료 및 기기. 모든 시약은 Sigma-Aldrich에서 구입하였으

며, 추가 정제 없이 사용하였다. 1H NMR과 13C NMR 스펙

트럼은 Bruker 300과 400 spectrometer를 사용하여 얻었으며

(한국기초과학지원연구원), UV-vis 스펙트럼은 Lambda 365

spectrometer를 사용하여 측정하였다. 형광 스펙트럼은 제논

램프를 광원으로 장착한 Varian Cary Eclipse 분광기를 사용

하여 얻었으며, FTIR은 Bruker Tensor 27 분광기를 사용하였

다.

2,9-Bis(trichloromethyl)-1,10-phenanthroline (1)의 합성.

500 mL 둥근 플라스크에 2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline

(10 g, 48.0 mmol)을 클로로포름(200 mL)에 녹이고, N-

chlorosuccinimide(NCS, 38.5 g, 288 mol)와 m-chloroperoxy-

benzoic acid(mCPBA, 2.9 g, 5 mol%)를 첨가하고 상온에서

교반하였다. 첨가한 모든 물질을 녹인 후에 110 oC까지 승온

시켜 12시간 교반하였다. 반응 종료 후에 상온으로 냉각한

뒤, 혼합물을 NaOH 수용액에 부어 침전물을 얻었다. 침전물

은 brine에 세척한 후 여과하여 건조시켰다. 생성물은 흰색

고체로 얻었다(수율: 14.1 g, 71%). 1H NMR (400 MHz,

CDCl3) δ = 8.86 (d, 1H), 8.41 (d, 1H), 8.38 ppm (d, 1H);
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 97.1, 120.9, 126.1, 128.6,

139.9, 144.1, 156.5 ppm.

1,10-Phenanthroline-2,9-dicarboxylic acid (2)의 합성.

100 mL 둥근 플라스크에 2,9-bis(trichloromethyl)-1,10-phen-

anthroline(10 g, 24 mmol)을 첨가하고 황산(4 mL)에 녹였다.

이 용액을 110 oC로 승온한 후 5시간 교반하였다. 반응 용액

을 상온으로 냉각한 후 증류수에 부어 침전시켰다. 침전물을

증류수에 수 차례 수세 후 여과하여 진공오븐에서 건조하여

갈색 고체를 얻었다(수율: 4.2 g, 65%). 1H NMR (400 MHz,

DMSO) δ = 8.85 (d, 1H), 8.51 (d, 1H), 8.41 ppm (d, 1H);
13C NMR (100 MHz, DMSO) δ = 123.6, 128.9, 129.1,

130.6, 138.9, 148.1, 168.5 ppm.

N2,N9-Diallyl-1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxamide

(DAPhen)의 합성. 100 mL의 둥근 플라스크에 1,10-phenan-

throline-2,9-dicarboxylic acid(2 g, 7.5 mmol)를 DMF(25 mL)

에 녹인 후, 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbo-diimide

(EDC, 3.14 g, 16.4 mmol), N,N-diisopropylethylamine(DiPEA,

2.12 g, 16.4 mmol)과 hydroxybenzotriazole(HOBt, 2.22 g, 16.4

mmol) 그리고 알릴아민(allylamine, 0.94 g, 16.4 mmol)을 첨

가하였다. 반응 용액을 상온에서 24시간 교반 후 증류수에 부

어 침전시켰다. 침전물을 여과하여 증류수에 수세한 뒤 건조

하여 밝은 갈색 고체를 얻었다(수율: 1.3 g, 55%). 1H NMR

(300 MHz, CDCl3) δ = 8.73 (d, 2H), 8.61 (d, 2H), 8.45 (d,

2H), 7.97 (s, 2H), 5.93 (s, 1H), 5.31 (d, 1H), 5.18 (d, 1H),

4.10 ppm (s, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 95.5,

119.40, 128.6, 128.9, 129.1, 130.6, 138.9, 146.1, 161.5 ppm.

형광 고분자 입자(PS-DAPhen) 제조. 100 mL의 둥근 플

라스크에 DAPhen(0.5 g, 1.44 mmol)와 스타이렌(0.6 g, 5.76

mmol)을 DMF(20 mL)에 녹였다. AIBN(5 wt%)을 첨가하고

100 oC로 승온 후 48시간 동안 교반하였다. 반응이 종료된 반

응 용액을 상온으로 냉각시킨 후 원심분리기를 사용하여 고

분자를 회수하였다(수율: 0.9 g, 82%). FTIR (KBr, cm-1): 3303

(amide, N-H), 1683 (amide, C=O), 1650 (phenanthroline,

C=N).

구리(II) 이온 감지 실험. PS-DAPhen을 혼합 용매인 에탄

올/물(1:9)에 분산시킨 후, 10 종류의 금속 이온(Cs+, Na+, Sr+,

Ca2+, Cu2+, Co2+, Mg2+, Zn2+, Fe2+, Fe3+, Al3+)을 각각 PS-

DAPhen 용액에 첨가하였다. 금속 이온의 농도는 10-4 M이

며, 최대 10-8M까지 희석하여 실험하였다. 금속 이온이 첨가

된 후 PS-DAPhen의 형광 변화를 측정하였다.

결과 및 토론

PS-DAPhen의 제조. 비닐기를 포함하는 DAPhen은 총 3

단계를 거쳐 합성하였으며, 1,10-dimethyl-2,9-phenanthroline

을 출발 물질로 시작하였다(Scheme 1).

출발물질과 NCS를 이용하여 메틸기를 -CCl3로 치환하여 1

을 얻었으며, 이후 -COOH로 치환하기 위해 황산을 사용하

여 2를 합성하였다. 페난트롤린을 함유하는 단량체인 DAPhen

은 EDC, DiPEA와 HOBt, 그리고 알릴아민을 사용해서 DMF

하에서 아마이드기를 연결고리로 합성되었다. 각 단계에서 합
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성된 화합물은 1H과 13C NMR, FTIR을 통해 화학구조 분석

을 수행하였으며, PS-DAPhen을 제조하기 위한 DAPhen의

단량체에서 나타나는 비닐기와 아민기는 1H NMR을 통해 확

인하였으며, 각각 5-5.5(비닐기)와 8.73(아민기) ppm에서 나

타났다(Figure 1).

합성한 DAPhen의 형광 스펙트럼을 분석하였으며, 515 nm

발광하여 육안으로 녹색 형광을 보이는 것을 확인하였다

(Figure 2). 이러한 형광 특성은 고분자 상태인 PS-DAPhen으

로 제조된 이 후에도 유지하며 발광하는 것을 확인하였다.

소수성인 DAPhen은 물에 녹지 않는 불용성 물질이기 때문

에 그 단독으로 수용액에서 구리(II) 이온을 감지하는 것이 제

한적이므로, 이를 고분자 입자에 도입하여 사용하였다. 이관

능성의 DAPhen을 스타이렌과 라디칼 공중합하여 불용성 형

광 고분자 입자를 제조하였으며, DAPhen의 C=O(1680 cm-1)

와 C=N(1580 cm-1) 특성 밴드를 PS-DAPhen에서도 확인하였

다(Figure 3(a)). 현미경 사진을 통해 둥근 입자 형태로 제조

된 것을 확인하였고, 입자의 크기는 1.7-2.2 μm 분포를 나타

내는 입자들이 제조되었으며, 입자의 평균크기는 약 2 μm 였

다(Figure 3(b)). 제조된 입자는 물에 분산이 잘 되어 수용액

에 녹아있는 금속 이온의 감지에 사용이 가능하였다.

구리(II) 이온 감지. PS-DAPhen의 형광이 금속 이온의 존

재에서 변화하는 거동을 확인하기 위하여 다양한 종류의 금

Scheme 1. Synthesis routes to DAPhen and PS-DAPhen.

Figure 1. 1H NMR spectrum of the synthesized DAPhen in CDCl3.

Figure 2. UV-vis absorption (solid) and fluorescence spectra (dot-

ted) of DAPhen in ethanol.

Figure 3. (a) FTIR spectra of polystyrene (PS), DAPhen, and PS-

DAPhen; (b) Optical microscopic image of PS-DAPhen.
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속 이온을 선정하고 이를 사용하여 감지 실험을 진행하였다.

금속 이온은 1가 금속인 Na+, K+, Cs+ 3 종류와 2가 금속인

Cu2+, Co2+, Mg2+, Zn2+, Fe2+ 5 종류 그리고 3가 금속인 Fe3+,

Al3+ 2 종류를 포함한 총 10 가지를 실험하였다. PS-DAPhen

은 DAPhen의 형광보다는 blue shift하여 485 nm에서 형광을

발하는 특성을 가지고 있으며(Figure 4(a)), 각각의 금속 이온

에 노출한 후 형광 스펙트럼의 변화를 측정하였다.

다양한 금속 이온에 대하여 PS-DAPhen의 형광 스펙트럼

은 변화하였지만, 구리(II) 이온을 첨가한 후 PS-DAPhen의

형광 강도는 초기 형광강도와 비교했을 때 80%가 감소하였

다(Figure 4(b)). 코발트(II) 이온을 첨가했을 경우 PS-DAPhen

의 형광이 약간 감소하는 것을 관찰할 수 있지만, 이는 구리

(II) 이온을 첨가했을 때와 비교했을 때 큰 차이가 있어 구리

(II) 이온과 상호작용이 더 크다는 것을 형광강도 감소를 통해

확인하였다. 또한 다른 금속 이온을 첨가했을 때는 형광 강도

의 변화가 거의 나타나지 않았으며, 이러한 형광의 변화는 형

광 사진을 통해서도 육안 관찰이 가능하였다(Figure 4(c)).

이는 다른 금속 이온들이 PS-DAPhen 수용액 하에서 형광

변화가 무시할 정도의 영향을 나타낸다는 의미이며, 이와 반

Figure 4. (a) Changes in the fluorescence spectra of the PS-

DAPhen in the presence of various metal ions; (b) Comparison of

the fluorescence intensities of the PS-DAPhen with various metal

ions at a concentration of 1×10-6 M in aqueous solution. I and I0 cor-

respond to the intensity at 485 nm in the presence and absence of

metal ions, respectively; (c) Photographs of PS-DAPhen with var-

ious metal ions taken under UV light (365 nm).

Scheme 2. Schematic illustration of sensing Cu (II) ions with PS-

DAPhen.

Figure 5. (a) Effect of Cu (II) ion concentration (up to 5×10-8 M) on

fluorescence intensity ratio (I/I0) of PS-DAPhen; (b) Linear plot of

PS-DAPhen in the presence of Cu (II) ions (3×10-5
 6×10-7 M). I

and I0 correspond to the intensity at 485 nm in the presence and

absence of Cu (II) ions, respectively.
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대로 구리(II) 이온 존재 하에서는 PS-DAPhen의 형광강도가

크게 감소하기 때문에 “턴-오프(turn-off)”형 형광센서를 의미

한다(Scheme 2).

30 μM의 구리(II) 이온에 노출되면 PS-DAPhen의 형광강도

감소가 포화되었으며, 구리(II) 이온 농도에 따른 PS-DAPhen

의 형광강도 감소를 이용하여 구리(II) 이온에 대한 검출 한

계(limit of detection, LOD)를 분석하였다(Figure 5). 농도에

따른 형광 변화 곡선이 선형인 구간을 바탕으로 LOD가

2.0×10-8M인 것으로 계산되었다(LOD=3 /m,  : 초기 상태

의 표준편차, m: 샘플농도 대 형광강도 기울기).

구리(II) 이온 감지 메커니즘. 구리(II) 이온과 PS-DAPhen

의 상호작용을 확인하기 위하여 구리(II) 이온 노출 전후 PS-

DAPhen의 IR 스펙트럼의 변화를 측정하였다. 구리(II) 이온

노출 후에는 PS-DAPhen의 C=N 특성 밴드가 1580에서

1550 cm-1로 이동하였으며, C=O 특성 밴드는 1680에서

1670 cm-1로 이동하였다(Figure 6(a)). 이러한 구리(II) 이온과

PS-DAPhen의 상호작용은 1H NMR 스펙트럼의 변화로도 관

찰되었다. 구리(II) 이온과 질소 원소 간 상호작용은 이미 잘

알려져 있으며, 본 연구에서도 상호작용에 의한 1H NMR 스

펙트럼의 변화가 확인되었다(Figure 6(b)). 아민기 양성자와

산소가 구리(II) 이온과 상호작용으로 인한 영향으로 피크의

이동이 나타났으며, 이러한 상호작용에 대한 모식도는 Scheme

2에 나타냈다.

결 론

본 연구에서는 구리(II) 이온을 선택적으로 감지하기 위해

중합가능한 페난트롤린 유도체 단량체를 합성하고, 스타이렌

과 라디칼 공중합하여 이를 형광 고분자 입자를 제조하였다.

구리(II) 이온을 감지하기 위해 제조된 형광 고분자 입자는

각종 스펙트럼을 통해 페난트롤린 도입여부가 확인되었고, 현

미경을 통해 입자로 제조된 것을 알았다. 제조된 형광 고분

자 입자는 구리(II) 이온과 상호작용으로 형광강도가 감소되

며, 이는 형광 스펙트럼과 사진을 통해 확인하였다. 또한 분

광 스펙트럼 변화를 통해 구리(II) 이온과 페난트롤린이 선택

적으로 상호작용하는 것을 확인하였으며, 이는 형광 강도 변

화를 이용해 구리(II) 이온을 “턴-오프” 방식으로 감지가 가

능하다는 것을 말한다.
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