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요  약：α  β-Cyclodextrin(CD)과 Congo red간의 복합체 형성에 한 연구를 분 학  방법으로 

조사하 다. 이 결과 cavity 크기가 작은 α-CD는 Congo red의 입체  장애 때문에 복합체를 형성하

지 못하 다. 한편 가시 선 역의 S-형 흡 도 증가 상으로 볼 때 두 분자의 β-CD가 한 분자의 

Congo red와 equatorial 형태로 복합체를 형성하는 것 같다. 등 흡수 은 346 nm과 478 nm 두 곳에서 

나타났다. 온도에 따른 형성상수의 값으로부터 온도가 올라가면 binding energy의 감소로 형성상수가 

감소하 다. 열역학  parameter의 계산 결과 △H, △S  △G는 각각 -50.73 kJ/mol, -108.96 J/K․

mol  -18.24 kJ/mol 이었다. 따라서 큰 엔트로피 감소를 동반한 자발  반응임을 알 수 있었다.

Abstract：The formation of inclusion complexes between cyclodextrin(CD) and Congo red was studied 

by spectrophotometric methods at various temperatures. The cavity sizes
7 are 0.49 nm, 0.62 nm for α- 

and β-CD, respectively. Therefore, α-CD was not found to form an inclusion complex with Congo 

red due to steric hinderance. In the β-CD use two β-CD molecules formed an inclusion complex with 

one molecule of Congo red, from the slope of the S-shaped curve increased. Two prominent isosbestic 

points appear at 346 nm and 478 nm. The formation constants were decreased with the increasing 

temperatures, due to low binding energy between β-CD and Congo red. The thermodynamic 

parameters were calculated from the plot of lnKf vs 1/T. The △H, △S and △G were -50.73 kJ/mol, 

-108.96 J/K․mol and -18.26 kJ/mol, respectively.
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1)1. 서  론

Villiers에 의하여 cyclodextrin(CD)이 발견1된 이래 많
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은 연구자들에 의하여 이 화합물의 착물 형성에 따른 약

리 작용 등 다양한 물리, 화학  성질  반응성에 한 

연구2,3가 이루어졌다. CD는 cycloglucosyltransferase 존

재하에 분이 α-1,4-linkage로 고리가 된 화합물을 말

한다. CD는 D(+)-glucopyranose의 수에 따라 α,β,γ의 

세 종류가 있으며 각각 동공의 내경  물리․화학  성
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질2이 다르다. 즉, α-CD, β-CD  γ-CD는 glucose 단

의 수가 각각 6, 7, 8이며 동공의 반경은 0.49 nm, 0.62 

nm  0.80 nm로서 γ-CD의 내경이 제일 큼을 알 수 있

다. 물에 한 용해도(25℃)는 α-CD가 0.1211 mol/L, β

-CD가 0.0163 mol/L, γ-CD가 0.168 mol/L로서 β-CD의 

용해도가 가장 낮다. 

CD의 구조를 보면 외부는 친수성이며 내부는 소수

성 동공을 가지는 원통형 구조이다. 따라서 이 동공에 

특별한 외래 분자(guest molecules)를 포획하여 비 공

유성 복합체(non-covalent inclusion complexes)를 형성

하게 된다. 복합체의 형성 능력은 외래 분자의 크기에 

따라 결정되는데 보통 동공과 비슷한 크기의 분자가 

용이하게 복합체를 형성한다. 따라서 복합체 형성의 

반응성은 CD의 동공의 크기와 외래 분자의 구조, 극

성 등에 따라 결정된다. 일반 으로 물보다 극성이 작

은 분자가 CD와 복합체를 형성할 수 있으며 강한 친

수성 분자나 수화성 이온은 복합체 형성이 어려운 것

으로 알려졌다. 보통 외래 분자는 CD와 1:1로 결합하

지만 외래 분자의 크기가 작은 경우는 2 개의 분자가 

한 개의 CD와 결합하며, 큰 외래 분자의 경우에는 두 

개의 CD가 외래 분자의 양쪽에 결합3되기도 한다. 복

합체의 결합력은 수소 결합, van der Waals 힘  ring 

strain 등4,5에 의한다. 한편 Cramer 등4은 CD와 외래 

분자간에 복합체가 형성 될 때의 mechanism을 다음의 

두 과정을 통한다고 제시하 다. 즉 첫 단계는 CD 주

로 수화된 외래 분자가 근하면 CD 고리 속에 들

어있던 물분자들 사이의 결합이 괴되어 약간의 물분

자가 밖으로 빠져 나오며 동시에, 수화되어 있는 외래 

분자 의 물분자도 결합이 괴되어 용액 속으로 이동

된다는 것이다. 다음으로 CD의 내부와 외래 분자 사

이에는 수소 결합이나 van der Waals 힘  구조 변형

에 의한 ring strain 등에 의한 CD와 외래 분자 사이의 

힘에 의하여 복합체가 형성 될 것이라고 하 다.

이밖에도 많은 연구자들6-11이 α-CD, β-CD  γ

-CD와 외래 분자 사이의 복합체 형성에 한 연구를 보

고하고 있다. 최근에는 sulfates-CD가 AIDS 바이러스 

HIV-1의 복제를 강력히 억제한다는 보고12와 thioureido-

β-CD를 암 치료제인 Taxotere의 molecular carrier로 이

용13할 수 있다는 보고 때문에 더욱 CD에 심이 고조

되고 있다. 한 CD-Dye 복합체 에서도 약리 작용을 

하는 복합체가 알려지면서14-16 이에 한 연구도 활발히 

진행되고 있다. 특히 methylene blue와 같은 dye의 복합

체 연구17-19는 구체 으로 mechanism이 알려져, dye의 

구조가 dimer에서 monomer로의 형태 환에 따른 분

학 인 변화가 있음을 보고하고 있다. Harata등20은 

1-substituted naphthalene과 2-substituted naphthalene을 

CD와 반응시키면 1-substituted naphthalene은 axial로 

CD의 고리 내에 포획되며, 2-substituted naphthalene은 

equatorial로 포획된다고 하 다. 일반 으로 CD와 외래 

분자간의 복합체 형성은 CD 원통 내부와 수직인 axial

이 유리21,22한 것으로 알려져 있다. 특히 내경이 가장 큰 

γ-CD는 두 분자의 naphthalene과 axial 복합체를 형성

하며 acridine과도 axial을 선호하는 것
23으로 알려졌다. 

한 CD와 염료가 복합체를 형성할 때 가시 선 역

과 자외선 역에서의 흡 도의 차이를 보임으로서 복

합체 형성에서의 구조 변화를 측하게 하는 연구4,28도 

알려져 있다.

따라서 비교  단순한 염료와 CD 간의 복합체 형

성에 한 이 의 연구 결과를 근거로하여 본 연구에

서는 conjugated diazo dye인 Congo red를 이용하여 

CD와 복합체를 형성시켜 온도 변화에 따른 형성 상수

(Kf)를 가시 선 역에서의 분 학  방법을 통하여 

조사해 보기로 하 다. 오래 부터 염료로 사용해 오

는 Congo red는 diazo로 연결되어 있으며 칭 으로 

양끝에 naphthalene ring을 포함하고 있으며 두 개의 

azo 기를 가지고 있는 화합물이다. 특히 Congo red는 

alzeheimer 병의 치료제로도 가능성이 있어 재 활발

히 연구30되고 있는 물질이다. 한편 형성 상수 Kf의 계

산은 Benesi-Hildebrand 식24을 이용하 다. 즉 반응물

이 [C] ＋ [S] → [CS]와 같이 복합체를 형성할 때 흡

도의 변화와 농도의 계는 [S]o/△A ＝1/△ε ＋ 

Kd/△ε[C]로서, [C]는 cyclodextrin의 농도이며 [S]o는 

Congo red의 기농도, △A는 λmax에서의 흡 도의 

변화이며 △ε는 몰 흡  계수의 차이다. 한 Kd는 

분해 상수로서 이 값의 역수가 Kf이다. 

2. 실  험

2.1. 시약  기기

Cyclodextrin(CD)과 Congo red가 복합체를 형성할 

때 복합체 형성 상수를 계산하기 하여 실험에 사용

한 시약은 다음과 같다. 즉 CD는 α-CD  β-CD로

서 모두 Aldrich 사 제품이었고 Congo red는 Shinyo사 

제품을 정제하지 않고 그 로 사용하 다. 용매로 사
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용한 물은 1차 증류수 다. 한 형성 상수를 계산하

기 하여 흡 도를 측정하 는데 이때 사용한 

UV-Visible. Spectrophtometer는 Milton Roy Spectronic 

3000 Array 이었다. 온도를 일정하게 유지하기 하여 

항온수조를 이용하 는데 이것은 Jeio Tech MC-07로

서 온도의 오차 범 는 ±0.05 ℃이었다. 

2.2. 실험방법

CD가 외래 분자인 Congo red와 복합체를 형성하면 

Congo red의 흡 도가 변한다. 이 흡 도의 변화 값으

로부터 형성 상수 Kf를 계산한다. 

다음에 β-CD와 Congo red 간의 반응에 한 흡

도 측정실험은 다음과 같이 수행하 다. β-CD 0.454 

g(0.4 mmol)을 100 mL 라스크에 넣고 증류수를 가

하여 4.0×10-3 M 용액을 만들었다. 한 Congo red 

0.0139 g(0.02 mmol)을 1 L 라스크에 넣고 증류수를 

가하여 2.0×10-5 M 용액을 만들었다. 이 용액을 20 

℃로 유지된 항온조에 30 분 이상 방치하여 온도가 

일정하게 유지되면, 각 용액을 혼합하여 Congo red는 

1.00×10-5 M로 일정하게 유지하고 β-CD의 농도는 

각각 0 M, 2.0×10
-3 M, 1.0×10-3 M, 5.0×10-4 M, 

2.50×10-4 M, 1.250×10-4 M이 되도록 하 다. 이 각

각의 혼합 용액을 UV-Visible Spectrophotometer를 이

용하여 20 ℃에서 흡 도를 측정하 다. 측정 범 는 

200～900 nm 다. 동일한 방법으로 25 ℃, 30 ℃와 35 

℃ 에서도 측정하 다.  α-CD를 이용하여서도 농

도를 변화시키며 25 ℃에서 측정하 다.

3. 결과  고찰

Congo red의 λmax은 235 nm, 343 nm  498 nm 

세 곳에서 나타났다. 여기서 가시 선 역인 498 nm

에서 가장 큰 흡수를 보 다. 그러나 CD와 복합체를 

형성한 후의 λmax를 보면 약간씩 shift 되 235→237 

nm, 343→339 nm  498→502 nm로 변하 는데 이것

은 Methylene blue와 같은 염료에서 보이는 것25과 일

치하 다. 그러나 Methyl orange의 pH에 따른 λmax을 

보면25 CD와 복합체를 형성하기  후의 변화가  

없는 것으로 보고되었다. Congo red 수용액의 pH는 

6.3으로서 약산성이다. 그런데 일반 으로 강산성에서

는 CD가 염료와 복합체가 형성되어도 λmax의 변화가 

없으나 약산성에서는 약간 shift
3 되는 것으로 알려져 

있다. 한 CD와 염료가 복합체를 형성할 때 CD의 

농도 변화에 따른 흡 도의 조사에서 흡 도의 변화가 

나타난다. 그런데 Fig. 1에서 α-CD와 Congo red와의 

Fig. 1. Absorption spectrum of inclusion complexes for 

the Congo red with various concentrations of 

α-CD at 25 ℃; [Congo red]=1.0×10-5 M,

       [α-CD], (1) 0 (2) 1.25×10-4 (3) 2.50×10-4 

       (4) 5.0×10-4 (5) 1.0×10-3 (6) 2.0×10-3 M.

복합체 형성에 따른 자외선  가시 선 역에서 흡

도의 변화는  나타나지 않는 것으로 보아 복합

체가 형성되지 않음을 알 수 있었다. CD가 Congo red

와 복합체를 형성한다면 가능한 방법은 두 가지가 있

다. 즉, naphthalene ring이 CD의 cavity와 수평

(equatorial)으로 결합한다던가 아니면 수직 (axial)으로 

결합하는 방법이다. 그런데 일반 으로 naphthalene 

ring을 포함하고 있는 화합물이 CD와 결합할 때, α-

치환일 때는 수평 으로, β-치환일 때는 수직 으로 

결합하는 것을 선호26,29하는 것으로 알려졌다. 따라서 

본 연구의 복합체도 axial로 결합될 것으로 생각되는데 

Congo red는 5,8-치환 naphthalene ring으로서 비교  

작은 반경을 가지고 있는 α-CD와는 입체 인 장애 

때문에 복합체 형성이 어려울 것으로 생각된다. 한 

만약 수평 으로 복합체를 형성한다 하더라도 7-치환 

naphthalene ring을 가진 Congo red로서는 입체  장애

로 인하여 복합체 형성이 어려울 것이다. 따라서 흡

도의 변화가 없는 것으로 생각된다. 특히 CD는 

CD-dye complex화 반응에서 단히 큰 입체 선택성임

이 알려진 사실7,27로부터도 본 연구 결과와 일치함을 

알 수 있었다.

Fig. 2에는 20 ℃에서, Congo red의 농도가 일정할 

때 여러 농도에서 β-CD가 복합체를 형성할 때 흡

Copyright (C) 2005 NuriMedia Co., Ltd.



김창석★․김동원․반우경

Analytical Science & Technology

118

도의 변화를 나타내었다. 그림은 S-곡선으로서 가시

선 역인 502 nm에서 흡 도의 값이 증가하 다. 이

것은 두 분자의 β-CD가 한 분자의 Congo red와 복합

체를 형성함을 의미3한다. 즉 Congo red의 구조에서 

naphthalene ring은 biphenyl을 심으로 칭 으로 연

결되어 있는데 이 naphthalene ring은 β-CD와 axial로 

복합체를 형성할 것이다(Scheme 1). 이것은 β-CD의 

농도가 0～2.0×10-3 M로 변하 을 때 첫 번째 등 흡

수 (isosbestic point)이 346 nm에서 나타나며 478 nm

에서 두 번째 등 흡수 이 나타남으로서 확인할 수 

있었다. 

Fig. 3은 Fig. 2의 흡 도 변화 값을 Benesi-Hildebrand

Fig. 2. Absorption Spectra of Congo Red at Various 

Concentrations of β-CD at 20 ℃;[Congo 

Red]=1.00×10
-5 M : [β-CD]; (1). 0 

       (2). 1.25×10-4 (3). 2.50×10-4 

       (4). 5.00×10
-4 (5). 1.00×10-3 (6). 2.00×10-3 M.
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Fig. 3. The Benesi-Hildebrand plot of inclusion complex.

식, [S]o/△A vs 1/[C]의 계를 plot한 것이다. 형성 상수 

Kf를 얻기 하여서는 Kd 값을 계산하여야 하는데 이 값

은 Fig. 3의 기울기에 해당한다. 그림에서 좋은 직선성

(γ=0.9975)을 보 다. Kd를 계산하여 그 역수인 Kf를 계

산할 수 있는데 그 값을 계산하여 Table 1에 나타내었다. 

Table 1. The dissociation constants(Kd) and formation 

constants(Kf) of inclusion complex for Congo 

red with β-CD at various temperatures

Temperature(℃) Kd Kf ln Kf

20 4.498×10
-4

2.223×10
3

7.707

25 6.193×10
-4

1.615×10
3

7.387

30 9.408×10
-4

1.063×10
3

6.969

35 1.205×10
-3

8.296×10
2

6.721

Table 1에서 형성상수 Kf는 온도가 올라감에 따라 

감소함을 보 다. 이것은 온도가 증가하면 β-CD와 

Congo red 간의 binding energy가 감소하여 불안정한 

복합체를 형성하기 때문일 것이다. 

3.25 3.30 3.35 3.40
6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

7.6

7.8

ln
 K

1/T × 10 3

Fig. 4. The plot of lnKf vs 1/T for the inclusion 

complex.

Fig. 4에는 이 반응의 열역학 인 계를 알아보기 

하여 lnKf와 온도와의 계를 plot 하 다. 좋은 직

선성(γ=0.99631)을 보 으며 이 직선으로부터 △H, 

△S  △G를 계산하여 다음과 같은 결과를 얻었다. 

즉 △H, -50.73 kJ/mol, △S, -108.96 J/K․mol  △G

는 -18.24 kJ/mol이었다. 이 결과 반응은 자발  반응

이었으며 엔트로피는 상한 로 감소하는 결과를 얻

을 수 있었다.
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4. 결  론

이상의 연구 결과로부터 다음과 같은 결론을 얻었

다. Cyclodextrin과 염료인 Congo red와의 복합체 형성

은 CD의 크기에 향을 받았다. 즉 cavity 크기가 작

은 α-CD는 Congo red의 naphthalene ring에 연결되어 

있는 치환기의 입체 장애로 인하여 복합체를 형성하지 

못하 다. 한 β-CD는 한 분자의 Congo red에 두 

분자의 β-CD가 equatorial로 복합체를 형성하는 것으

로 생각되었다. 이 것은 자외선 역의 S-형 흡 도가 

증가하는 것으로부터 알 수 있다.  등 흡수 은 346 

nm와 478 nm에서 나타났다. 온도가 증가하면 binding 

energy의 감소로 형성상수가 감소하 다. 열역학 인 

parameter의 값으로부터 이 반응은 자발  반응이지만 

엔트로피는 감소함으로서 엔탈피에 여된 반응으로 

볼 수 있었다.
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