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요 약

본 연구는 기상확산 자기조립화기법으로 수정진동자 표면을 L-Penicillamine와 D-Penicillamine으로 수식하여 대표

적인 키랄물질인 R-(-)-Mandelic acid와 S-(+)-Mandelic acid에 대한 키랄물질 인식과 측정 가능성을 검토한 것이다. 수

정진동자의 전극 표면에 3차원 입체구조가 다른 Penicillamine의 이성질체를 기상확산법으로 수식한 결과를 QCM과

AFM을 이용하여 관찰하여, 수정진동자 표면위의 분자구조의 형성에서 상이한 구조를 가지게 된다는 것을 확인하였다.

L, D-Penicillamine이 수식된 수정진동자를 이용하여 R-(-)-Mandelic acid와 S-(+)- Mandelic acid에 대한 감응성을 검

토한 결과, L-Penicillamine이 수식된 수정진동자는 R-(-)-Mandelic acid와 S-(+)- Mandelic acid에 대하여 선택적 감응

성이 없었으나 D-Penicillamine이 수식된 수정진동자는 R-(-)-Mandelic acid에 대하여 선택적 감응성을 나타냄을 알 수

있었다. 본 연구결과, 기상확산법을 이용하여 다양한 선택성 막의 배열이 가능함을 알 수 있었고, 이렇게 배열된 박막

으로 수식된 QCM을 이용하여 Mandelic Acid 이성질체 혼합물에서 특정 광학 이성질체의 검출이 가능함을 확인할 수

있었다.

Abstract − In this study, the possibility of a quartz crystal micro-balance(QCM) modification of crystallization of L-

Penicillamine and D-Penicillamine with a Vapor Diffused Molecular Assembly Technique and its application to the R-(-)-

Mandelic acid and S-(+)- Mandelic acid measurement was investigated. The 3-dimensional structures of L-Penicil-

lamine and D-Penicillamine on the surface of QCM were verified to be different from each other through QCM and

AFM analyses. The D-Penicillamine modified QCM had specific recognition to the R-(-)-Mandelic acid, but L-Penicil-

lamine modified QCM had no specificity to the R-(-)-Mandelic acid and S-(+)- Mandelic acid. From these results, it was

known that the QCM could be modified with various selective meterials via VDMA, and the chiral isomer such as a

Mandelic acid isomer could be detected by using a modified QCM. 

Key words: Chiral Recognition, Quartz Crystal Microbalance, Mandelic Acid, Vapor Diffused Molecular Assembly,

Penicillamine, Receptor

1. 서 론

자기조직화 기법에 의해 형성된 나노박막은 생명·화학·물리·전자·

전기 등의 광범위한 분야에 다양하게 응용이 되고 있다. 나노 박막

중 분자성 나노박막은 분자상태에서 구조가 제어되어, 어떤 특정한

기능을 작용그룹(functional group) 레벨에서 제어한 막으로, 현재 일

반적인 제작법은 LB법[1]과 자기조직화법(self-assembly)[2]에 의하

여 시행되고 있다. 그러나 이들 방법은 첫째, 특정한 기능성 재료를

필요로 하기 때문에 물질합성이 필수적이며, 둘째 응용할 수 있는 재

료의 제한으로 인하여 다양한 재료의 표면개질을 필요로 하는 산업

체의 요구를 충족시킬 수 없다. LB법의 경우 2차원적으로 평평한 표

면에서만 막의 제작이 가능하고, 또한 양친매적인 재료의 특성이 필

요하기 때문에, 고분자와 같은 분자량이 큰 물질이나, 3차원적인 표
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면 구조에는 적용이 힘들다. 

이를 극복하기 위한 방법으로, 자기조직화 기법을 응용한 self-

assembled monolayer(SAM)의 연구가 1980년대 이후 급속히 증가하

여, 최근에 있어서 표면 개질의 대명사처럼 사용되고 있고, 여기에

관련된 힘은 Chemisorption이다[3]. Chemisorption이란 물리적인 흡

착과 구분을 하기위해 만들어진 단어로, 특정표면위에 특정한 관능

기가 결합함을 의미한다. 그러나 이 방법 또한 표면이 금속 혹은 실

리콘 구조이어야 한다는 단점 때문에 대상물질을 화학적으로 변형하

여 thiol(R-SH)이나 silane(SiH
4
) 등의 기능성을 부여하여야 한다는

단점이 있고, 또한 대형의 3차원적인 입체에는 적용이 불가능하다는

단점이 있는데 이는 자기조직화 과정이 모두 액상에서 진행되기 때

문이다.

LB법과 기존의 자기조직화법(self-assembly)과 다른 또 하나의 방

법으로 기상확상 자기조립화 기법이다[4,5]. 기상 확산이란 자연 현

상 중에 흔히 일어나는 현상이다. 물이 끓을 때 증기의 마이크론 사

이즈의 입자가 운동하는 것을 육안으로도 관찰할 수 있다. 이 마이

크로 입자는 마이크론 사이즈의 증기가 에너지를 얻어 운동하는 현

상이다. 또한, 향수의 뚜껑을 열어두면 분자량이 수백정도 되는 향수

의 냄새를 느낄 수 있으며, 심지어는 비닐봉지나 고무를 연소시킬 때

분자량이 수천에 달하는 분자의 냄새를 맡을 수 있다. 마이크로 증

기의 경우 그 입경이 수 마이크론 혹은 이보다 훨씬 큰 영역에 존재

할 수 있기 때문에, 이러한 거대 입자를 이용한 표면 개질법은 용질

과 용매, 그리고 표면의 적절한 선택으로 이루어질 수 있다. 즉 Fig.

1에 도식한 바와 같이 수증기의 마이크로 입자보다 더 작은 물질은

수증기의 마이크로 입자와 같이 운동하며 이렇게 운동하고 있는 마

이크로 입자와 상호작용할 수 있는 아주 작은 힘만 개질할 표면을 가

지고 있다면, 이 용질은 표면에 확산되어 표면을 개질시킬 수 있으며,

또한 이 작은 힘에 의존하여 분자레벨의 재료배향을 만들 수 있다.

기상확산 나노조직화에서 용질분자와 표면분자를 결합시켜주는

작은 힘은 아주 다양하다고 사료된다. 이러한 힘들 중에 모든 물질

이 공유하고 있는 것이 친수성 상호작용, 혹은 소수성 상호작용이다.

친수성 상호작용은 극성인 물질이 극성인 물질과 친함을 나타내는

것으로, 아주 약한 힘이지만 분자사이의 연관관계를 갖게 하여 표면

에 고정시키는 역할을 하기에는 충분한 힘이다. 소수성 상호작용 또

한 이와 동일하다.

기상 확산 나노조직화법의 일례로 유기silane, 유기thiol의 기상 증

착법이 이미 보고된 바 있다[4,5]. 그러나, 이들 물질은 액상에서도

분자성 박막을 만들 수 있고, 또한 기본적으로 박막제작을 위하여 기

능성 그룹을 만들어야 하기 때문에 기체상태의 박막제작이 큰 의미

를 갖지 못하였다. 단지, 그 표면 구조와 표면평탄도가 우수하여 몇

몇 응용의 경우 유용하게 사용되고 있을 뿐이다[6,7]. 본 그룹에서도

이미 다양한 물성을 갖는 물질을 기상확산 자기조립화기법으로 고정

화하여 그 가능성을 검토한 바가 있다[8].

이온성이 강한 고분자를 액상에서 조직화하는 방법도 이미 보고

되어 있다[9-11]. 그러나, 이 박막의 경우 분자성 특성을 지닌 박막으

로 취급하기는 어려우며, 그 표면 구조도 분자성 막 구조보다는 분

자 결집(aggregation)에 가까웠다. 또한, 표면에 특정한 이온특성이

있어야만 자기조직화가 가능하기 때문에, 매질인 액체의 pH를 바꾸

어 실험하였고, 이로 인하여 물질 본래의 특성을 표면에서 발휘하기

는 힘들었다. 그러나 이 보고서들은 아주 약한 정전기적 인력만으로

도 충분히 다양한 다 분자층의 복합 고분자 표면을 만들 수 있다는

새로운 가능성을 제시한 바 있다.

기상 확산 나노조직화법의 개발은 아직까지 시도가 많이 이루어

지지 않은 미개척 분야에 대한 도전과 신소재의 배열과 제어를 통한

다양한 물성제어로서 응용이 기대되어, 미래기초기술로서 중요하다

생각된다.

거울상 이성질체는 호르몬 등 신진대사와 매우 밀접한 관련이 있

고 생체활성의 특이성으로 인하여 의약분야에서 특히 많이 연구·이

용되고 있다. 의도하지 않은 거울상 이성질체를 약물로 사용하면 원

래 의도했던 약물의 효능을 나타낼 수 없다[12,13]. 지난 수년 동안

발표된 연구 결과들에 따르면 거울상 이성질체가 유해한 작용을 나

타내지는 않는다는 것이 일반적인 학계의 견해였다. 그러나 최근 일

부 학자들이 거울상 이성질체로 인해 심각한 기형아나 다른 건강 문

제가 빚어질 수 있다는 연구결과를 발표하면서 이에 대한 인식이 변

하고 있다[14]. 현재 미국 식품의약청(FDA)은 제약회사들에게 자신

들이 생산하는 의약품에서 어떤 유형의 이성질체가 생성되며 생산한

의약품의 순도가 어느 정도의 불활성 이성질체로 인해 유도될 수 있

는 잠재적인 부작용은 무엇인가를 결정해 줄 것을 요구하고 있다[15].

세계적으로 시판되는 의약품 중 키랄 의약품이 50% 이상을 차지

하며 거울상 이성질체를 분리하여 광학적으로 순수한 하나의 거울상

이성질체 형태로 판매되는 의약품은 그중에서도 50% 이하이다. 특

히 합성의 방법으로 얻어진 키랄(chiral) 의약품은 10% 이하만 광학

적으로 순수한 형태로 판매되고 있으며, 나머지 대부분의 의약품은

두 거울상 이성질체가 반반씩 혼합되어 있는 라세미체 상태로 판매

되고 있다. 전체 의약품 중 50% 이상을 차지하고 있는 키랄 의약품

은 생체 내에서 흡수·대사·수용체와의 상호작용 등에 있어 각각의 거

울상 이성질체가 서로 다른 성질을 나타낼 수 있기 때문에 제약회사

들은 의약품 생산 과정에서 발생할 수 있는 의도하지 않은 거울상 이

성질체를 제거하려는 노력을 기울이고 있다[16]. D-Penicillamine과

L-Penicillamine의 경우에 L-Penicillamine과 그 라세믹체는 독성을 갖

고 있지만 D-Penicillamine은 윌슨씨병과 류머티스 치료에 사용된다.

약제의 생물학적 활성은 비대칭 생체분자들을 포함한 생체이물들

의 입체특이성의 상호작용에 달려있다. 단지 1개의 거울상 이성질체

가 주로 활성을 나타내지만 약의 대다수는 거울상 이성질체의 분리

가 어렵고 비용이 많이 들기 때문에 라세미체로서 사용된다. 따라서

Fig. 1. Vapor-diffused molecular assembly (VDMA): (a) a pure surface

for assembling; (b and c) the creation of high vapor pressure

by the evaporation of solvent; (d) molecular diffusion through

the solvent particles; and (e) a final surface assembled surface

by the weak interaction between molecules and a surface.
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실제로 거울상 이성질체는 D형 또는 L형이 별개로 존재하는 것이

아니라 서로 혼합된 형태로 존재하며, 대부분의 경우 D형 이성질체

또는 L형 이성질체 중 어느 한 쪽의 생리활성이 우수하거나 또는 이

들을 특정비율로 혼합하였을 때 우수한 효과를 보이기도 하므로 D

형과 L형이 혼합된 물질을 각각의 형태로 분리하여야 한다.

따라서 이러한 두 거울상 이성질체를 순수한 물질로 분리하는 것

이 매우 중요하다. 그러나 두 혼합물로부터 광학적으로 순수한 성분

을 얻는다는 것은 매우 어려우며 지금까지의 광학적 분리방법으로는

선택적 분해를 할 수 있는 미생물이나 효소반응에 의해 분리하는 방

법, 부분결정법, 키랄 고정상을 이용한 크로마토그래피법 등이 이용

되어지고 있다. 이중에서 크로마토그래피 기술이 종종 유용하게 사

용되기도 하지만, 새로운 광학적 이성질체에 대한 선택성을 가지는

고정상을 찾는 것은 쉽지 않다. 또한 상품화되어 있는 키랄 고정상

은 충분한 용해력을 가지고 있지 않거나 매우 비싸다는 큰 단점을 가

지고 있다[17].

본 연구에서는 이러한 점들을 고려하여, 기상확산 나노조직화법에

의한 센서 표면의 수식 가능성을 검토하고 수식된 수정진동자의 안

정성을 최적화하여 Chiral 물질의 선택적 분자인식의 가능성을 검토

하였다.

2. 이 론

Fig. 2는 수정진동자의 모식도와 진동모드를 나타낸 것이다. 수정

진동자 양면에 있는 전극에 RF(Radio-frequency) 전압을 걸어주면

수정진동자 수직방향으로 전장이 형성되어지고 수정진동자는 전장

과는 수직인 수평방향으로 진동하게 된다. 이때, 수평방향으로 진동

하는 수정진동자의 전극 표면 위에 특정 물질이 흡착하게 되면 진동

에너지가 감소하게 되고, 결과적으로 흡착된 물질의 양에 비례하여

수정진동자의 주파수가 감소하게 된다. 이들 관계, 즉 중량변화와 공

진주파수의 관계식이 Sauerbrey에 의해 유도되었다[18].

액체 중에서 횡 방향으로 탄성 진동을 하는 경우 액체와 접한 수

정진동자의 발진주파수 특성에 관한 식은 Kanazawa 등에 의해 유도

되었다[19]. 액체 중에서의 수정진동자의 공진저항은 수정진동자의

전기적 등가회로와 역학적인 등가회로 모델로부터 공진 상태에서의

점성 변화를 의미하는 수정진동자의 공진 저항 개념은 Muramatsu에

의해 소개되었다[20-22].

이러한 연구들을 토대로 수정진동자의 공진 주파수가 단지 흡착

한 물질의 양뿐만 아니라 수정진동자 주변의 용액의 물성에 의해서

도 변화한다는 사실이 밝혀졌다. 즉, 공기 중에서 진동하고 있는 수

정진동자를 용액에 담그면 수정진동자는 전단응력에 의해 진동할 때

역학적 저항을 받아 진동에너지가 감소하게 된다. 역학적 저항에 의

한 진동에너지의 감소는 용액에 의한 일종의 질량부하효과로 작용하

여 공진주파수도 변화한다[23]. 

3. 실 험

3-1. 시약물질

키랄 인식을 위한 기능성 박막으로 L-Penicillamine(Sigma-aldrich,

Chiral purity:99%, Mw=149.21)와 D-Penicillamine(Chiral purity:

99%)을 사용하였고 키랄인식의 대상물질로 R-(-)-Mandelic acid

(Sigma-aldrich, Chiral purity:99%, Mw=130), S-(+)- Mandelic acid

(Chiral purity:99%)를 사용하였다. 실험에 사용된 마이카(Matsunami

Glass Ltd.)는 아세톤과 탈이온화 이차증류수로 세척하여 사용하였

고 9 MHz 수정진동자는 수정판의 양면에 직경 5 mm인 금 전극이

형성되어 있는 전극을 사용하였다. 용액 속에서 실험이 가능하도록

한쪽 면만 용액과 접촉하도록 Fig. 3과 같이 자체 제작한 수정진동

자 셀을 사용하였고 실험 장치로는 수정진동자 분석기(QCA917,

Seiko EG&G)를 사용하였다.

Fig. 2. Conceptual diagram of quartz crystal analyzer to detect vibra-

tion change with adsorption of chiral material or Penicil-

lamine self-assembly layer. (a)AT-cut quartz crystal analyzer

system and (b)shear vibration model of quartz crystal. A

quartz crystal, B electrode, C lead wire.

Fig. 3. Schematic diagram of quartz cell for monitoring vibration

change with adsorption of chiral material on self-assembly

layer of Penicillamine.
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3-2. 기상확산 나노 조직화의 수정진동자 시스템

Fig. 4에 기상확산 나노 조직화를 on-line으로 관찰하기 위한 수정

진동자 실험장치도를 나타내었다. 실험에서는 Fig. 4와 같이 셋팅하

여 인큐베이터 내에서 25 oC를 유지시킨다. 공기와 접촉시킨 상태에

서 수정진동자의 초기 주파수 측정을 시작한다. 수정진동자의 주파

수가 변화 없이 안정이 되면 미리 제조하여둔 Sample 용액을 투입

하고 실험셀을 밀폐시킨다. 밀폐된 상태에서 고분자 수용액은 증발

하고, 증발한 수용액 입자가 전극에 접촉하면 물질이동이 일어나고,

이때 전극(혹은 기판)이 사용 고분자와 친화성이 있으면 사용한 고

분자가 전극(혹은 기판) 표면 위에 고정될 것이며, 이 현상은 수정진

동자의 공진주파수변화로 관찰이 가능하다. 충분한 시간이 경과 후

수정진동자의 주파수 응답이 일정하여지면 투입하였던 Sample 용액

을 제거하여 측정을 종료한다. AFM 측정을 위하여 Mica를 동시에

사용하여 Mica의 표면 또한 자기조직화 시켰다.

3-3. 선택적 박막(리셉터) L-, D-penicillamine의 표면관찰

기능성 박막의 표면형상을 확인하기 위하여 샘플용 기판으로서는

Mica를 사용하였는데, 그 이유는 Mica는 수 영역에서 분자레벨의 평

면을 가지고 있기 때문에 물질의 고정과 분리를 쉽게 관찰가능하기

때문이다. Mandelic acid의 키랄 인식을 위하여 사용한 선택적인 박

막의 morphology를 확인하기 위하여 원자간력 현미경(AFM)을 사

용하였다. Mica 표면위에 형성되는 Penicillamine의 표면현상을 관

찰하기 위하여 기상 확산 나노조직화 법으로 샘플을 제작하였다. 각

각 L-, D-Penicillamine을 Mica 표면 위에 고정시켜서 각각 1시간 후, 6

시간 후의 고정된 입자의 모양과 높낮이 변화, 입자의 분포 등을 관찰

하였다. 조직화된 샘플의 표면은 원자간력 현미경(Nano scope 3a,

Digital Instruments, Santa Babara, USA)의 탄력상수가 낮은 (탄력상수

=15N/m, 공진주파수=150Hz) 실리콘 탐침(SI-DF-20, SII  Nanotechnology

Inc.)을 사용하여 tapping mode에서 측정하였다.

3-4. 기상확산조직화법을 이용한 Mandelic acid의 분자식별

기상확산 나노조직화법을 이용한 Mandelic acid의 키랄인식을 측

정하기 위한 QCM 장치는 키랄인식법의 반응시간의 감소를 위하여

온도 변화가 가능한 반응기 내에 효율적으로 가스주입을 하면서 주

파수 측정이 가능하도록 Fig. 4를 변형하여 사용하였다. 선택적인 박

막을 형성하는 Penicilllamine을 수정진동자의 금전극 표면위에 Self-

assembly시키고 표면이 개질된 수정진동자를 장치에 연결하여 공진

주파수의 변화를 측정하였다. L-Penicillamine, D-Penicillamne로 표

면이 개질된 수정진동자를 40 oC의 조건에서 0.05wt%의 R-Mandelic

acid, S-Mandelic acid 용액을 주입하여 각각 반응시켜 키랄인식의 가

능성을 확인하고 또한, Mandelic acid 라세믹 상태에서(R:S=2:8, 5:5,

8:2)의 선택적 인식의 가능성을 확인하였다.

4. 결과 및 고찰

4-1. 기상확산법에 의한 L-, D-Penicillamine 자기조립화

3차원 입체구조가 다른 L, D-Penicillamine의 이성질체를 기상확

산 자기조립법을 이용하여 수정진동자 금전극표면 위와 마이카 표면

위에 고정하여 시간에 따른 분자의 배열을 QCM과 AFM을 이용하

여 관찰하였다. Fig. 4에 도식한 인큐베이터 내에서 수정진동자 공진

주파수가 안정화된 후, L, D-Penicillamine 용액을 50 ml 수용액에 주

입시켜 0.05 wt%가 되도록 하여 L, D-Penicillamine을 수정진동자

전극표면 위에 기상확산 자기조립화시키면서 수정진동자 공진주파

수가 다시 일정한 값에 도달하면 질소가스를 주입시켜 순수하게 자

기조립화된 L, D-Penicillamine 량을 계산하였다. Fig. 5는 수정진동

자 금전극 표면에 기상확산을 통해 L-, D-Penicillamine을 각각 self-

assembling하는 과정을 수정진동자의 공진주파수의 변화로 분석한

결과이다. L-Penicillamine의 경우, L-Penicillamine이 기상확산 자기

조립한 후 2시간 정도 지나서 일정한 값을 나타내다가 약간 공진주

Fig. 4. Schematic diagram of the experimental setup to fabricate

molecular order thin films by the VDMA method.

Fig. 5. Vapor self-assembly procedures of L-PA(a), D-PA(b) moni-

tored by QCM techniques. The injection points of the aque-

ous enantiomer solutions are indicated as arrow symbols.
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파수가 상승하였고, 9시간 이후, 질소가스를 주입하면서 급격히 공

진주파수가 상승함을 알 수 있었다. 결과적으로 L-Penicillamine의

자기조립화에 의한 순수한 공진주파수 변화는 약 236Hz이었다. D-

Penicillamine의 경우, D-Penicillamine이 기상확산 자기조립한 후 계

속해서 공진주파수가 감소하다가 7시간 정도 지나서 일정한 값을 나

타내었고, 질소가스를 주입하면서 급격히 공진주파수가 상승함을 알

수 있었다. 결과적으로 D-Penicillamine의 자기조립화에 의한 순수한

공진주파수 변화는 약 87Hz이었다. 

Penicillamine의 경우는 thiol 작용기를 가지고 있어, 용액이 있어 경우

기상 혹은 액상에서도 금표면 위에 자기조직화 함을 Polyethy-

leneglycol와 Polyacrylic acid의 경우와 Penicillamine의 경우를 비교

하여 관찰할 수 있었다[8]. 본 실험결과, Penicillamine의 경우에도 L,

D-Penicillamine의 이성질체에 따라 Penicillamine의 관능기(-SH)와

금표면과의 결합의 결과 서로 다른 표면현상이 나타남을 확인할 수

있었다.

Fig. 6과 7은 각각 L-penicillamine과 D-Penicillamine을 Mica 표면

위에 기상확산 자기조립한 이미지이다. Fig. 6은 L-penicillamine을

Mica 표면 위에 기상확산 자기조립시킨 1시간 후(a)와 6시간 후(b)

에 각각 촬영한 이미지이며, (c)의 경우 (b)이미지를 확대한 것이고,

(d)는 1시간 후(a)와 6시간 후(b)에 Mica 표면 위에 기상확산 자기조

립화된 L-penicillamine의 분자높이를 비교한 라인프로파일이다. Fig.

6(d)에서 기상확산 자기조립화된 L-penicillamine의 분자높이의 변화

가 0.3~0.5 nm정도로 미세하다는 것을 알 수 있으며, 또한 분자입자

사이의 거리가 가까워졌음을 알 수 있다. 이는 L-penicillamine의 경

우 Mica 표면 위에 기상확산 자기조립화가 진행됨에 따라 입자간의

응집이 아닌 평평하게 단분자의 높이에서 입자가 밀집되면서 정렬되

어간다는 것을 의미한다. 

Fig. 7은 D-Penicillamine을 Mica 표면 위에 기상확산 자기조립시

킨 2시간 후(a), 4시간 후(b), 8시간 후(c)에 촬영한 이미지이며, (d)는

1시간 후(a), 4시간 후(b), 8시간 후(c)에 Mica 표면 위에 기상확산 자

기조립화된 D-penicillamine의 분자높이를 비교한 라인프로파일이다.

Fig. 7(d)에서 기상확산 자기조립화된 D-penicillamine의 분자높이의

변화가 각각 0.108 nm(a), 0.172 nm(b), 0.321 nm(c)였으며, 이 결과를

Fig. 6(d)와 비교하여 보면, D-Penicillamine의 경우는 L-penicillamine의

경우와 달리 시간이 지남에 따라 기상확산 자기조립화에 의해 분자

의 밀집이 아닌 분자의 응집 현상을 나타내며 표면에 형성함을 알 수

있다. L, D-Penicillamine의 이성질체의 기상확산 자기조립화에 의한

전극 표면 위에 이러한 구조 형성의 차이점을 활용하여 키랄물질의 선

택적 인식과 분리에 응용할 수 있을 것으로 사료된다.

4-2. 용액속에서 L-, D-Penicillamine 자기조립화

L, D-Penicillamine의 이성질체가 기판 표면위에 자기조립화할 때

고정화되면서 3차원 입체구조가 서로 다르다는 것을 기상확산 자기

조립법으로 확인하였다. 액체 속에서 L, D-Penicillamine의 이성질체

가 기판 표면 위에 자기조립화할 때의 3차원 입체구조를 비교하기

위하여 디메틸포름아미드(DMF) 용액에서 L, D-Penicillamine의 이

성질체를 수정진동자 금전극표면 위에 고정하여 시간에 따른 분자의

배열을 QCM을 이용하여 관찰하였다. Fig. 8에 도식한 인큐베이터

Fig. 6. Surface morphology changes of L-PA obtained by AFM tech-

niques: (a)show the surface topographic image of L-PA at the

assembling time of 1 h; (b)shows the surface topographic

image of L-PA at the assembling time of 6 h; (c)shows an

expanded view of (b) and (d) shows surface line profile

changes in (a) and (b). Image scales are 2.5 µm×2.5 µm (a,

b) and 500 nm×500 nm (c). In (d), the solid line shows the

line profile of (a) and dotted line shows the line profile of

(b). the bars indicate 500 nm (a, b) and 100 nm (c).

Fig. 7. Surface morphology changes of D-PA obtained by AFM tech-

niques: (a), (b) and (C) show the surface topographic image

of D-PA at the assembling time of 2 h (a), 4 h (b) and 8 h (c),

respectively and (d) shows surface line profile changes in

(a), (b) and (c). Image scales are 1 µm×1 µm. the bars indi-

cate 100 nm.
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내에서 수정진동자 공진주파수가 안정화된 후, L, D-Penicillamine 용액

을 50 ml DMF에 주입시켜 0.05 wt%가 되도록 하여 L, D-Penicillamine

을 수정진동자 전극표면 위에 자기조립화시키면서 수정진동자 공진

주파수가 다시 일정한 값에 도달하면 DMF 용액으로 세척하여 순수

하게 자기조립화된 L, D-Penicillamine 량을 계산하였다. 

Fig. 8(a)와 (b)는 DMF 용액속에서 수정진동자 금전극 표면에 L-

Penicillamine과 D-Penicillamine을 각각 self-assembling하는 과정을

수정진동자의 공진주파수의 변화로 분석한 결과이다. Fig. 8(a)와 (b)

를 보면, L-Penicillamine의 경우 약 5시간 자기조립화 동안 단순한

주파수 응답을 보이면서 안정하게 자기조직화가 됨을 알 수 있었고,

D-Penicillamine의 경우, 자기조립화과정이 매우 복잡하게 나타남을

알 수 있었다. DMF 용액속에서의 L, D-Penicillamine의 자기조립화 과

정은 기상에서의 L, D-Penicillamine의 자기조립화인 Fig. 5와 유사

함을 알 수 있다. 이들 결과로부터 유추하여 보면, DMF 용액속에서도

D-Peneicillamine의 경우는 L-Penicillamine과는 달리 Penicillamine

분자들 사이의 aggregation 등에 의하여 표면의 재배열이 일어나고

이로 인하여 최종 안정화에는 많은 시간이 소요되는 것으로 사료되

어진다. 또한 Fig. 8(a)를 보면 L-Penicillamine의 경우 5시간 후 용매

인 DMF로 세척하였을 때 최종 주파수 변화는 약 3 kHz 정도로 기

상에서 L-Penicillamine 단분자를 자기조립한 결과보다 약 10배 이

상의 주파수 변화를 나타내었는데, 용매분자의 전극에의 흡착 등 다

양한 원인에 의하여 이와 같은 결과가 나타났다고 사료된다. Fig.

8(b)를 보면 D-Penicillamine의 경우에도 5시간 후 용매인 DMF로 세

척하였을 때 최종 주파수 변화는 약 3 kHz 정도로 기상에서 D-

Penicillamine 단분자를 자기조립한 결과보다 약 30배 이상의 주파수

변화를 나타내었다.

4-3. Penicillamine 수식한 QCM에 의한 Mandelic acid의 키랄인식

DMF 용액속에서 L, D-Penicillamiine이 자기조립화된 박막이 키

랄물질 센싱에 응용될 수 있을 지를 검토하기 위하여, 광학적으로 서

로 유사한 성질을 갖는 L-Penicillamine이 자기조립화를 통하여 수식

된 수정진동자를 이용하여 기상에서 S-Mandelic acid(0.05 wt.%)에

대한 선택적 키랄인식 가능성을 측정한 결과를 Fig. 9에 나타내었고,

D-Penicillamine이 자기조립화를 통하여 수식된 수정진동자를 이용

하여 기상에서 R-Mandelic acid(0.05 wt.%)에 대한 선택적 키랄인식

가능성을 측정한 결과를 Fig. 10에 나타내었다.

Fig. 9는 L-Penicillamine이 자기조립화를 통하여 수식된 수정진동

자의 기상에서 S-Mandelic acid의 증발에 따른 공진주파수의 변화(a)

와 공진저항의 변화(b)를 나타낸 것이다. Fig. 9(a)에서 S-Mandelic

acid 기상증착에 따라 공진주파수가 약 1 kHz 감소하였으나, 시간이

지남에 따라 공진주파수가 점점 증가하여 질소 가스 주입직전에는

최저 공진주파수로부터 약 150 Hz 정도 증가하였다. 질소가스 주입

이후 공진주파수는 크게 증가하여 키랄센싱 반응 전의 공진주파수보

다 약 180 Hz 이상 증가하였다. 이 값은 질소 가스 주입 직전 최저

공진주파수보다 증가한 150 Hz 주파수와 비슷한 값으로 긴 측정시

간 동안 자기조립화시 사용한 DMF용액의 증발에 의한 공진주파수

Fig. 8. VDMA responses for L-Penicillamine(a) and D-Penicillamine

(b) on quartz crystal.

Fig. 9. VDMA responses for S-Mandelic acid on L-Penicillamine

assembled quartz crystal.
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증가로 생각된다. 이는 질소가스 주입으로 인하여 공진저항이 키랄

센싱험 전의 공진저항에 비하여 감소하였다는 사실에서 알 수 있다.

왜냐하면 금속결합을 한 금의 경우 표면에 다른 물질로 코팅이 되는

어떠한 경우보다 일반적으로 기계적 저항이 적다고 할 수 있으므로

공진저항의 감소는 막이 코팅된 경우에는 일반적으로 코팅된 막의

손실을 의미하지만, Chemisorption에 의한 강한 결합에너지가 막과

금전극 사이에 존재하는 경우에는 기상 상태에서는 막의 자연적인

제거가 불가능하므로 DMF용액의 증발이 공진주파수의 증가와 공진

저항의 감소를 유발한 것으로 사료된다. 그리고 공진주파수와 공진

저항의 변화로부터 S-Mandelic acid는 L-Penicillamine와는 선택적

결합이 전혀 일어나지 않음을 알 수 있다.

Fig. 10은 D-Penicillamine이 자기조립화를 통하여 수식된 수정진

동자의 기상에서 R-Mandelic acid의 증발에 따른 공진주파수의 변화

(a)와 공진저항의 변화(b)를 나타낸 것이다. Fig. 10(a)에서 R-Mandelic

acid의 증발에 따라 D-Penicillamine이 자기조립화를 통하여 수식된

수정진동자가 계속적으로 감소되어 질소가스 주입 전에는 약 100 Hz

정도의 감소함을 알 수 있었다. 그리고 질소가스를 투입하여도 공진

주파수는 약 60 Hz 정도만 증가하면서 결국 공진주파수는 약 40 Hz

정도 감소하였다. D-Penicillamine로 자기조직화한 QCM의 경우, 표

면 상에 카르복실기가 드러나므로 친수성이 강하게 형성되어 대기

중의 수분의 영향을 강하게 받지만, D-Penicillamine가 R-Mandelic

acid와 결합하면 표면에 benzene ring이 드러나게 되어 소수성의 표

면이 되어, 대기 중의 수분의 영향을 적게 받고 결국 공진주파수 변

화가 적게 나타난다. Fig. 10(b)의 공진저항도 지속적으로 증가하여

질소주입 직전에 약 22.7 Ω을 나타내었다. F-R 다이어그램에서 공

진주파수의 감소와 공진저항의 증가가 동시에 일어날 때는 수정진동

자 표면에 점탄성물질이 코팅되어지고 있다고 해석되어진다. 본 실

험에서는 R-Mandelic acid가 D-Penicillamine과 결합함으로서 공진

주파수 감소와 공진저항의 증가가 관측되었는데 이는 R-Mandelic

acid 증발이 D-Penicillamine로 자기조직화한 QCM에 대한 선택적

결합의 결과로 생각되어진다. 

4-4. D-Penicillamine 수식한 QCM에 의한 Racemic 상태 Mandelic

acid의 키랄인식

L, D-Penicillamine 수식한 QCM에 의한 S, R-Mandelic acid의 키

랄인식 실험결과를 토대로 선택적 인식능력을 갖는 D-Penicillamine

수식한 QCM에 대한 Racemic 상태 Mandelic acid의 키랄인식 가능

성을 관찰하였다. Fig. 11은 기상확산 자기조립법으로 D-Penicillamine

수식한 QCM에 대한 Mandelic acid의 racemic 혼합물(R:S=2:8, 5:5,

8:2)의 선택적 응답에 의한 공진주파수 변화 결과이다. R-type의

Madelic acid가 80% 함유하고 있는 Fig. 11(c)의 경우 시간이 지남에

Fig. 10. VDMA responses for R-Mandelic acid on D-Penicillamine

assembled quartz crystal.

Fig. 11. Chiral Recognition of Mandelic Acid enantiomers using Quartz

Crystal Microbalance combined with a Vapor Diffused Molec-

ular Assembly Techiques (a) 'A' is R:S=2:8, 'B' is R:S=5:5,

'C' is R:S=8:2. (b) is the calibration of the frequency shift by

the fuction of R-isomer ratio.
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따라 공진주파수가 약 60 Hz 감소하였는데, 이는 순수한 R-Mandelic

acid의 측정결과와 비슷하였다. 

Fig. 12는 11 실험의 각각의 Racemic 용액 조건에서 4시간 키랄인

식하였을 경우의 접촉각(Dynamic Contact Angle DCA)의 측정 결

과로서 (a), (b), (c)를 비교하여 보면 표면의 소수성의 증가로 점점

구의 형태가 커져 감을 알 수 있다. 이는 키랄 인식 후 표면의 극성

이 각각의 측정조건에 따라 증가하고 있음을 의미한다.

5. 결 론

나노구조를 이용한 분자인식은 나노센싱과 나노분리공정에서 핵

심기술이지만, 선택적 인식능을 갖는 리셉트의 선택과 리셉트의 고

정화가 기본이 된다. 나노구조를 이용한 리셉트의 고정화 방법으로

LB법과 자기조립화 기법이 널리 활용되어 왔지만, 응용 가능한 분자

들에 한계가 있었다. 본 연구에서는 이러한 한계를 극복하기 위하여

기상확산 자기조립화 기법으로 수정진동자 표면을 L, D-Penicillamine

으로 수식하여 대표적인 키랄물질인 R-(-)-Mandelic acid와 S-(+)-

Mandelic acid에 대한 키랄물질 인식과 측정 가능성을 검토한 것이

다. 수정진동자의 전극 표면에 3차원 입체구조가 다른 Penicillamine

의 이성질체를 기상확산법으로 수식한 결과를 QCM과 AFM을 이용

하여 관찰하여, 수정진동자 표면 위의 분자구조의 형성에서 상이한

구조를 가지게 된다는 것을 확인하였다. L, D-Penicillamine이 수식

된 수정진동자를 이용하여 R-(-)-Mandelic acid와 S-(+)-Mandelic

acid에 대한 감응성을 검토한 결과, L-Penicillamine이 수식된 수정진

동자는 R-(-)-Mandelic acid와 S-(+)-Mandelic acid에 대하여 선택적

감응성이 없었으나 D-Penicillamine이 수식된 수정진동자는 R-(-)-

Mandelic acid에 대하여 선택적 감응성을 나타냄을 알 수 있었다. 본

연구결과, 기상확산법을 이용하여 다양한 선택성 막의 배열이 가능

함을 알 수 있었고, 이렇게 배열된 박막으로 수식된 QCM을 이용하

여 Mandelic Acid 이성질체 혼합물에서 특정 광학 이성질체의 검출

이 가능함을 확인할 수 있었다.
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