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Abstract: To improve the color stability of the bioplastic containing sorghum extract, sorghum extract was chelated by a 
metal ion. The chelating activity was quantitatively evaluated under the various conditions. Chelation of sorghum extract by 
Cu(II) was determined by reaction with pyrocatechol violet, whereas Fe(II) chelation was investigated by forming complexes 
with ferrozine. Chelation of sorghum extract was increased rapidly with increasing concentrations of metal salt and sorghum 
extract. At a 0.1g/L metal salt addition level, the chelating activity of Fe(II) and Cu(II) were  66.7% and 54.2%, respectively. 
According to the chelation pH conditions, the sorghum extract was chelated almost 100% by Fe(II) above the pH 6.5. It was 
confirmed that Fe(II) was a strong chelator of sorghum extract than Cu(II). The sorghum extract chelated with metal salt exhibit 
higher thermal stability. The bioplastic containing chelated sorghum extract showed relatively less color change than the control.

Keywords: sorghum extract, chelation, metal salts, color stability, bioplastic

1. 서   론

최근 합성색소의 유해성이 끊임없이 제기되면서 

유용한 천연색소에 대한 연구가 활발히 이루어지고 

있으며, 천연색소의 항균 및 항산화 활성등 기능성

에 대한 검증이 지속적으로 진행 중에 있다. 식물

의 열매, 꽃, 과식, 줄기, 잎, 뿌리 등에 폭넓게 함

유되어 있는 천연색소들은 페놀계 화합물이 주를 

이루고 식물마다 다양한 구조로 존재한다1). 
천연색소들은 생물학적 기능성 및 안전성을 가

져 다양한 분야에서 각광 받고 있으나 일광, pH, 
온도 등의 외부 변화에 매우 불안정하여 다양한 산

업적 이용이 제한적이다2-4). 이러한 색소의 안정성

을 향상시키기 위하여 유기산을 첨가하여 색소의 pH를 
낮추거나, 금속염을 첨가하는 방법5), copigmentation에 

의한 방법 등이 알려져 있다6,7). 
특히 금속염을 첨가하는 방법을 통해 안정성을 

향상시킨 색소의 경우 응용 분야가 섬유에 국한되

어 있거나 최적의 안정성을 구현하기 어려워 산업

적인 활용이 제한되어 있다. 또한 최적 조건을 찾

기 위해 금속이온의 킬레이트화 반응 효율을 정량

하는 것이 쉽지 않다. 금속이온 정량에는 분광광도

법8), 분광형광법9), FAAS10), ET-AAS11), ICP-AES12), 
ICP-MS13), 전위차법14), 그리고 이온 크로마토그래피15) 
등이 사용되고 있으며, 이 중 ET-AAS와 ICP-MS은 

농도를 직접 측정할 수 있으나 기기가 복잡하고 비

싸며, 유지비도 많이 들고, 분석시간도 오래 걸릴 
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뿐만 아니라 또 다른 분석적 방해가 생기기도 한다
16). 또한 이러한 방법들은 주로 단일 물질에 적용

되어 왔다. 
그러나 본 연구는 분광광도계를 사용하여 손쉽

게 정량할 수 있는 방법을 사용하여 여러 가지 성

분이 혼재되어 있는 천연추출물에 적용하여 킬레이

트화 반응 효율을 평가하였다.
수수(Sorghum, Sorghum bicolor L. Moench)는 외

떡잎식물 벼목 화본과의 한해살이풀로 phenolic 
compound인 플라보노이드, 탄닌, 페놀산 등을 포함

하고 있다. 수수는 대규모 가공 시 대부분 껍질을 

제거하여 사용하기 때문에 수수 껍질에 존재하는 

천연색소를 추출, 분리하여 사용한다면 천연색소로

서의 가치뿐만 아니라 폐자원의 활용도 증진 면에

서도 그 의의가 대단히 커질 것으로 기대되어 최근 

수수의 기능성 및 활용에 관한 연구들이 많이 보고

되고 있다17-20). 
본 연구에서는 수수추출물의 안정성 향상을 위

해 금속이온에 의해 킬레이트화 시키고 킬레이트 

반응 효율을 손쉽게 정량함으로써 최적 조건 설정

을 용이하게 하였다. 또한 킬레이트화 된 수수추출

물을 플라스틱에 도입하여 색상 안정성이 향상된 

바이오플라스틱 소재로의 적용 가능성을 검토하였다.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

본 연구에 사용 된 수수는 강원도 원주 지방에

서 생산된 수수를 도정하여 얻어지는 껍질을 분리

하여 시료로 사용하였다.  
Ferrous Sulfate heptahydrate(Fe2SO4·7H2O), Copper(II) 

sulfate pentahydrate(CuSO4·5H2O), Ferrozine(3-(2-Pyridyl) 
-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine-4′,4′′-disulfonic acid sodium 
salt), pyrocatechol violet, Poly(ethylene glycol)(PEG) 
(Mw 600)는 sigma-aldrich에서 구매하였다. Cellulose 
acetate(Mw 50,000, DS=2.5)는 Eastman에서 공급되었으

며 그 외의 시약들은 정제하지 않고 1급 시약을 그대

로 사용하였다.

2.2 수수 색소 추출 

추출 용매로 증류수를 사용하였으며 수수껍질을 

액비 1:100으로 40℃, 24시간 동안 추출한 후 

evaporation(Tokyo Rikakikai Co. Ltd., EYELA, 

N-1110S)에 의해 물을 증발시킨 후 동결건조

(ilShinbiobase Co. Ltd., TFD Series)하여 분말을 수

득하였다.

2.3 금속염에 의한 수수추출물 킬레이트화

금속염으로는 Fe2SO4·7H2O, CuSO4·5H2O를 사용

하였다. 수수추출물을 1~5% 농도로 물에 녹인 후 

금속염의 농도를 0.1~10mg/L로 첨가하여 40℃에서 

2시간 반응 후 물을 증발시키고 동결 건조하여 분

말을 수득하였다.

2.4 수수추출물 킬레이트화 반응의 정량적 평가

수수추출물의 Cu(Ⅱ)에 의한 킬레이트화 정도를 

pyrocatechol violet을 이용하여 정량하였다. 다양한 

조건으로 킬레이트화 된 수수추출물 용액 3ml에 

1mM pyrocatechol violet을 첨가하고 10분간 상온에

서 방치한 후 UV-visible spectrometer를 사용하여 

632nm에서 확인하였다. 또한 Fe(Ⅱ)의 경우 수수추

출물 용액 3ml에 10mM의 ferrozine을 첨가하고 10분 
후 562nm에서 흡광도를 확인하였다. 킬레이트화 

효율은 식(1)에 의해 계산하였다21).

{(Blank absorbance - Sample absorbance) / Blank 
absorbance} × 100 (1)

2.5 킬레이트화 된 수수추출물의 열적특성 평가

 금속이온에 의해 킬레이트화 된 수수추출물의 

열적특성의 변화를 확인하기 위하여 열 중량 분석

(TGA, thermogravimetric analysis, TA Instruments, 
SDT Q600)을 실시하였다. 질소분위기에서 ~600℃
까지 10℃/min의 승온 속도로 가열하여 가열감량곡

선을 확인하였다. 

2.6 수수추출물 도입 플라스틱 제조

상기 방법으로 킬레이트화 된 수수추출물을 함

유하여 바이오플라스틱을 제조하였다. Cellulose 
acetate(CA) 40g에 가소제로써 polyethyleneglycol(PEG)
를 12g을 혼합한 후 킬레이트화 된 수수추출물을 

0.3% 농도로 첨가하여 230℃에서 4분간 가열 후 

몰더(BauTech, Mini molder, Ba-915A)에 주입하여 

가로 10mm, 세로 65mm, 두께 3mm의 바이오플라

스틱 시편을 제조하였다.

2.7 수수추출물 도입 플라스틱 색상안정성 평가
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수수추출물 함유 바이오플라스틱을 UV(4x10-3J/s, 
254nm)하에 UV와의 거리 30cm, 240시간 방치 후 

색상변화를 색차계(CCM, Computer Color Matching, 
Konica Minolta Inc., Chroma Meter CR-400)를 통해 

측정하여 UV에 대한 색상안정성을 평가하였다. 
색상측정을 위해 색차계 광학부에 흡광통을 놓

고 영점조정을 한 후 표준 백색판을 사용하여 표준

조정을 하였고 영점조정과 표준조정이 끝난 후 시

편을 광학부에 밀착시키고 색상을 측정하였다. 이

때 색상측정은 시편 중 무작위로 3점을 선택하여 

L, a, b 값을 측정하였다. 색차계는 spectral sensor 
방식의 측정경 3mm를 가지며 표준광원으로 D65 
광원을 사용하고 시야각은 2°로 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 수수추출물의 킬레이트화

금속 이온에 의한 수수추출물의 킬레이트화 효율

을 알아보기 위해 금속염의 농도, pH, 수수추출물의 

농도를 변화시켜 킬레이트화 반응을 실시하였다.
Cu(Ⅱ)에 의한 수수추출물의 킬레이트화 효율은 

pyrocatechol violet에 의해 측정되었다. 수수추출물

과 킬레이트화 되지 않은 Cu(Ⅱ)은 pyrocatechol 
violet과 결합하여 푸른색을 띄는 complex를 형성하

여 632nm에서 최대흡수파장을 나타내게 된다. 따

라서 수수추출물과 complex를 형성하지 않고 남아

있는 Cu(Ⅱ) 양을 측정할 수 있다. 투입된 Cu(Ⅱ) 
양과 수수추출물과 결합하지 않고 남아있는 Cu(Ⅱ)
의 양을 비교하여 Cu(Ⅱ)의 킬레이트화 효율을 정

량할 수 있다.
수수추출물의 농도를 1%로 고정하고 CuSO4·5H2O

를 0.001~0.5g/L의 농도로 투입하였을 때 0.01g/L
의 농도로 투입된 CuSO4·5H2O에 대해 90% 이상

의 Cu(Ⅱ)가 수수추출물과 결합하였으며 0.05g/L 
CuSO4·5H2O를 투입한 경우 투입 양에 비해 반응

한 Cu(Ⅱ)의 비율은 낮으나 수수추출물과 결합한 

금속이온의 양은 점점 증가하여 0.2g/l 이상이 수

수추출물과 complex를 형성한 것을 Figure 1(a)에 

나타냈다. 또한 CuSO4·5H2O의 농도를 0.01% 로 

고정하고 수수추출물의 농도를 0.1~5g/L로 반응시

킨 결과 Figure 2에 나타낸 것과 같이 수수추출물

의 농도가 높아짐에 따라서 킬레이트화 효율이

(a) CuSO4·5H2O

(b) Fe2SO4·7H2O

Figure 1. Effect of metal salt concentration on the chelating 
activity.

높아지며 5g/l의 수수추출물에 대하여 투입한 Cu
(Ⅱ)의 95%까지 반응 효율을 보였다. 같은 양의 

Cu(Ⅱ)에 대해서 수수추출물의 농도에 따라서 킬

레이트화 효율이 6%에서 95%까지 높아짐을 알 

수 있다.
  Figure 3에 나타낸 pH에 의한 킬레이트화 효율은 

CuSO4·5H2O의 농도를 0.01%, 수수추출물의 농도를 

1%로 고정하고 pH를 변화시키면서 측정한 결과 pH 
5.5에서만 50% 이상 반응하였고 pH 6.5 이상에서는 

40% 이하의 낮은 킬레이트화 효율을 나타내었다. 반
면 Fe(Ⅱ)의 킬레이트 효율은 ferrozine을 사용하여 평

가하였다. Ferrozine은 Fe(Ⅱ)과 결합하여 붉은색의 매

우 안정한 complex를 형성하고 562nm에서 최대흡수파

장 나타낸다. 
Fe2SO4·7H2O를 0.001~0.5g/L의 농도로 투입한 결과 

Figure 1(b)에서와 같이 Cu(Ⅱ)와 유사한 경향을 나타
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Figure 4. Structure of phenolic compound in sorghum extract.

Figure 2. Effect of sorghum extract concentration on the 
chelating activity.

내는 것을 알 수 있다. Fe2SO4·7H2O를 0.01g/L 농도까

지 첨가하였을 경우 첨가한 금속이온이 전부 반응하였

으며 0.05g/L Fe2SO4·7H2O를 투입한 경우 0.2g/l 이상이 

수수추출물과 complex를 형성한 것으로 나타난다. 수

수추출물의 농도에 따른 킬레이트화 효율도 수수추출

물의 농도에 따라 95% 이상까지 높아지고 있음을 알 

수 있다. 
pH의 변화에 따라서는 Cu(Ⅱ)와 달리 pH 6.5 이상

에서 매우 높은 킬레이트화 효율을 나타내고 있음을 

Figure 3에서 알 수 있다. 이러한 phenolic compound
와 금속이온 간의 킬레이트화 반응은 수수추출물 

내에 존재하는 phenolic compound의 구조22)에 의해 

크게 영향을 받는 것으로 알려져 있다. 
Figure 4에서 나타낸 수수추출물에 주로 존재하

는 phenolic compound 내에는 Fe(Ⅱ) 및 Cu(Ⅱ)와 

Figure 3. Effect of pH on the chelating activity.

같은 금속 이온이 결합 될 수 있는 리간드가 존재

하여 금속 이온과 phenolic compound complex를 형

성 한다. 금속 이온은 phenolic compound 내의 중심 

aromatic ring에 결합하기보다 중심 aromatic ring에 

연결된 catecol group(ο-dihydroxyphenyl group)에 주

로 결합한다. 반면 측쇄에 glycoside가 존재하면 

킬레이트화를 방해하는 역할을 한다. Phenolic 
compound 내의 catecol group은 금속이온이 결합되

는 사이트로써 ortho-methoxy 또는 ortho-hydroxy를 

많이 가질수록 높은 킬레이트화 효율을 가지게 된

다23,24).
Phenolic compound 구조 이외에 킬레이트화 효율

에 영향은 주는 인자에 대해 Kumamoto25)는 phenolic 

compound의 해리 상수와 연관이 있다고 하며 이에 

따라 pH에 영향을 받는다고 서술하고 있다. 이러한 
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현상들은 단일 성분일 때 적용 가능하여 수수추출

물과 같이 여러 가지 phenolic compound가 혼재 되어 

있을 경우에도 적용 가능한지는 더 많은 연구가 요

구된다. 

따라서 수수추출물의 킬레이트화 거동을 예측하

기가 어렵기 때문에 이를 정량할 수 있는 방법이 

필요하다. 또한 금속 이온과 phenolic compound가 

complex를 형성할 경우 매우 안정하며 물을 비롯한 

acetic acid 등 용매 내에서도 용해성이 매우 낮아 

안정한 침전물이 형성되는 것으로 나타났다26). 이

에 따라 수수추출물을 Fe(Ⅱ) 및 Cu(Ⅱ)에 의해 킬

레이트화 시킴으로써 수수추출물의 안정성 향상에 

효과적으로 적용할 수 있을 것이다.

3.2 킬레이트화 된 수수추출물의 열적특성

수수추출물을 플라스틱 소재로 적용하기 위해서

는 플라스틱 성형 시 고온 공정 내에서의 열적 안

정성이 중요하다. 
금속염의 농도 0.01%, 수수추출물의 농도 0.1%로 

킬레이트화 한 수수추출물의 열적특성 평가를 위한 

TGA 측정 결과를 Figure 5에 나타내었다. 
100~500℃ 사이에서 금속이온으로 킬레이트화 

된 수수추출물의 무게 감소율이 더 적은 것으로 나

타났다. 특히 고분자의 성형 온도인 200~230℃에서 

무게 감소율은 킬레이트화 되지 않은 수수추출물에 

비해 약 6% 정도의 무게 감소율이 적게 나타나 

230℃까지는 수수추출물의 분해가 거의 일어나지 

않은 것을 알 수 있다. 수수추출물이 Fe(Ⅱ) 및 Cu
(Ⅱ)와 complex를 형성하여 열안정성이 향상된 것

으로 보인다.  

Figure 5. TGA diagram of sorghum extract chelated metal ion.

3.3 수수추출물 함유 플라스틱의 색상안정성

수수추출물을 다양한 방면에 적용하기 위해서는 

일광, pH, 온도 등 외부변화에 대한 견뢰도가 요구

된다. 특히 천연색소의 경우 일광에 약해 플라스틱

으로의 응용에 제한적이다. 따라서 금속이온에 킬

레이트화에 의해 안정성이 향상 된 수수추출물을 

제조하여 바이오플라스틱에 도입하여 일광에 대한 

색상안정성을 평가하였다. 
Cellulose acetate(CA)는 풍부한 바이오매스 기반 

고분자 원료로 재생성과 생분해성이 있어27) 고부가

가치 바이오플라스틱 소재로 널리 사용되고 있으므

로 이를 원료로 사용하였다. 또한 가소제로써 유해

성이 대두되고 있는 프탈레이트계 가소제를 대신하

여 인체 친화성 고분자인 polyethylene glycol(PEG)
를 도입하여 수수추출물 함유 바이오플라스틱을 제

조하였다. 
Figure 6(a)에 수수추출물 첨가하여 제조한 바이

오플라스틱을 나타내었다. 수수추출물의 진한 갈색

을 띄는 아령형 시료를 제조하였다. 제조된 시료의 

일광에 대한 안정성 알아보기 위해 거리 30cm 위

치에서 UV를 240시간 동안 조사한 후 색상변화를

 

(a) before UV irradiation    

(b) after 240hr UV irradiation

Figure 6. Photographs of bioplastic containing sorghum 
extract by UV irradiation: 1) sorghum extract, 2) sorghum 
extract chelated Cu(Ⅱ), 3) sorghum extract chelated Fe(Ⅱ).
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육안으로 관찰한 결과 Figure 6(b)에 제시하였다.
킬레이트화 되지 않은 수수추출물 및 Cu(Ⅱ)에 

의해 킬레이트화 된 수수추출물을 함유한 바이오플

라스틱의 경우 변색이 일어난 것을 관찰할 수 있다. 
반면 Fe(Ⅱ)에 의해 킬레이트화 된 수수추출물을 함

유한 바이오 플라스틱은 육안으로 관찰하였을 때 색

상변화가 눈에 띄게 나타나지 않은 것을 알 수 있다. 
이러한 색상 변화를 정량적으로 나타내기 위해 

색차계 측정을 실시하였다. UV 조사에 의한 변색

을 파장에 따른 반사율 변화에 따라 측정 된 L, a, 
b 값을 다음 식(2)에 의해 색차 값인 ΔE를 계산하

였다. 

ΔE = {(ΔL)2+(Δa)2+(Δb)2}1/2 (2)

L은 white와 black 정도를 나타내고, a는 red와 

green 정도를 나타내며 b는 yellow와 blue의 정도를 

나타낸다. ΔE값이 1보다 큰 경우 육안으로 색상 변

화 인지가 가능한 수준이고, ΔE값이 3보다 작은 경

우 천연색소가 함유 된 소재로써 응용이 가능한 것

으로 알려져 있다. 
각 시료의 ΔE 값을 Figure 7에 나타내었다. 킬레

이트화 되지 않은 수수추출물과 Cu(Ⅱ)에 의해 킬

레이트화 된 수수추출물을 함유한 바이오플라스틱

의경우 ΔE 값이 각각 6, 5를 나타내어 광에 의한 

변색이 일어났음을 알 수 있었으며 Fe(Ⅱ)에 의해 

킬레이트화 된 수수추출물을 함유한 바이오플라스

틱의 경우 UV 조사 전·후의 색차 값이 2.5를 나타

내어 다른 시료에 비해 색상 변화가 적은 것을 알

Figure 7. ΔE of bioplastic containing sorghum extract by 
UV irradiation.  

수 있다. 다양한 조건에 의한 킬레이트화 효율이나 

열적안정성에 있어서는 Cu(Ⅱ) 및 Fe(Ⅱ)의 거동이 

유사하게 나타났으나 일광에 의한 색상 안정성에 

있어서는 Fe(Ⅱ)에 의해 킬레이트화 된 수수추출물

이 높은 색상안정성을 나타내고 있는 것을 알 수 

있다.

4. 결   론

본 연구에서는 수수추출물의 안정성 향상을 위

하여 금속이온에 의해 킬레이트화 시키고 킬레이트 

반응 효율을 손쉽게 정량함으로써 최적 조건 설정

을 용이하게 하고자 하였다. 
각각의 금속염은 Cu(Ⅱ)는 pyrocatechol violet에 

의해 Fe(Ⅱ)는 ferrozine에 의해 형성된 complex를 

UV-visible spectrometer 측정을 통해 투입 된 금속

염 대비 킬레이트화 효율을 정량하는 것이 가능하

다. 금속염의 농도가 높아질수록 수수추출물과 반

응하는 금속염의 양이 많아지며, 수수추출물의 농

도가 높아짐에 따라 킬레이트화 효율이 현저하게 

향상되는 것을 알 수 있다. 
pH의 변화에 따라서는 킬레이트화 효율에는 큰 

영향을 미치지는 않지만 Cu(Ⅱ)에 의한 킬레이트화 

효율이 50% 정도로 나타나고 있다. 수수추출물과 

같이 여러 가지 phenolic compound가 혼재 되어 있

을 경우 킬레이트화 거동을 예측하는 것이 어렵기 

때문에 킬레이트화 효율 손쉽게 정량하는 방법은 

매우 용이하게 사용 될 것으로 기대된다. 또한 금

속이온으로 킬레이트화 된 수수추출물은 안정성 향

상에 있어서도 효과를 나타내어 이를 바이오플라스

틱에 함유하여 색상안정성을 평가한 결과 Fe(Ⅱ)에 

의해 킬레이트화 된 수수추출물을 함유한 바이오플

라스틱의 경우 색차 값이 2.5이하로 킬레이트화 되

지 않은 수수추출물에 비해 색차 값이 매우 낮아지

는 것을 알 수 있다. 
따라서 이를 이용하여 일광에 안정한 천연색소

를 함유한 바이오플라스틱 소재를 다방면에 응용하

는데 효과적으로 적용될 것으로 기대된다. 
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