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Abstract

We have hybridized Angelic gigas Nakai flower extract (AGNF) and two-dimensional layered double hydroxide
(LDH) nanomaterials through reversible dehydration-hydration in order to obtain the nanopowder of natural extract.
The Angelica gigas Nakai flower was treated with methanol to extract carbohydrate, polyphenol, and flavonoid com-
ponents. LDH with an uniform size of 250 nm was prepared by hydrothermal method and calcined at 400ºC to
obtain layered double oxide (LDO) precursor. For hybridization, AGNF in 40% methanol was reacted with LDO
powder at various AGNF/LDO weight ratios: 0.15, 0.30, 0.85, and 1.70. The hybrids were obtained in fine powder
which had enhanced hydrophilicity and water dispersity compared with dried AGNF. The X-ray diffraction and scan-
ning electron microscopic results revealed that the house-of-cards structure of nanomaterials could encapsulate AGNF
moiety inside their cavity. Quantitative analyses using UV-Vis spectra exhibited that the content of AGNF in hybrid
increased upon AGNF/LDO ratio in reactant increased. According to 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl radical scavenging
assay, AGNF/LDO showed higher antioxidant activity compared with an equivalent amount of AGNF itself.
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서 론

최근 나노기술의 급속한 성장과 함께 여러 분야에 나노

기술이 접목되어 높은 효율의 성능을 갖는 물질들이 개발

되고 있다(Taylor et al., 2008; Zhang et al., 2010; Gunja-

kar et al., 2011; Deng et al., 2014). 생명과학이나 식품

분야에서도 나노기술 적용된 연구개발이 활발히 진행되고

있는데, 나노기술 접목에 따라 유용한 성분들을 안정화하

고 취급을 용이한 형태로 제조하며, 체내 흡수율을 높이거

나 표적 기관으로의 전달 효율을 높이는 연구가 활발히 진

행되고 있다(Shi et al., 2011; Lee et al., 2015; Tae et al.,

2015; Tang el al., 2015). 유용 성분의 경우 약물 활성을

갖는 저분자에서부터 항산화물질, 생체 고분자에 이르기까

지 다양한 물질들이 관심을 끌고 있는데, 최근 친환경, 웰

빙의 기조에 따라 천연 추출물을 유용성분으로 활용하고자

하는 시도가 다방면에서 이루어지고 있으며, 나노기술 역

시 천연 추출물의 활용도를 높일 수 있는 하나의 방안으로

제시되고 있다(Das et al., 2012; Zhai et al., 2012; Foglio

et al., 2015).

천연 추출물의 경우 추출기법에 따라 달라질 수 있으나,

일반적으로 다량의 탄수화물 화합물이나 생체고분자를 포

함하며, 항산화 혹은 미백 기능성 물질들은 일부 포함되어

있다. 추출물을 구성하는 대다수의 탄수화물과 생체고분자

때문에 고형분으로 제조하는 경우 점성이 높은 형태로 존

재하여 보관이나 취급의 어려움이 있다. 최근 발표된 논문

에 의하면, 한약재와 같은 천연 성분에 리포좀, 마이크로에

멀젼, 콜로이드 나노젤, 나노마이셀 등의 나노물질 기술이

적용되면 적용하게 되면, 유용성분의 활성이 높아지고, 안

정성이 확보되며, 높은 수분산 안정성을 확보하는 등의 효

과가 있는 것으로 보고되고 있다(Ansari et al., 2012). 본

연구에서는 천연 추출물 중 항산화 효과 및 다양한 질환에

대한 치료 효과가 있는 것으로 보고되어 있는 참당귀 추출
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물에 나노기술을 적용하여 보관과 취급이 용이한 나노분말

을 제조하고자 하였다. 우리의 기존 연구에 따르면 참당귀

의 뿌리 추출물을 금속이중층수산화물(layered double

hydroxide, LDH) 나노물질로 캡슐화하게 되면 추출물 분

자를 나노공간 내에 재배열함으로서 안정하게 물성의 변화

를 유도할 수 있다(Kim et al., 2015). 본 연구에서는 약용

으로 사용되고 있는 참당귀의 부위 중 꽃 부위의 추출물을

활용하였다. 참당귀 꽃은 그 동안 가식부위에서 제외되어

왔으나, 기존 연구 결과에 따르면 용매 추출을 통해 얻은

참당귀 꽃 추출물이 항산화 활성이나 암세포 억제 등의 기

능성을 가진 것으로 알려져 있다(Park et al., 2011). 천연

유효성분 추출에 널리 사용되는 메탄올 추출법(Park et al.,

2004, Sohn et al., 2005; An et al., 2014)을 활용하여 참

당귀 꽃 추출물을 확보하였으며, 나노물질로는 약물전달체

분야에서 많은 연구가 진행되고 있는 금속이중층수산화물

나노물질(Oh et al., 2009; Choi et al., 2010; Kim et al.,

2014)을 사용하여 나노분말을 얻고, 수분산 안정성을 높이

는 한편, 항산화와 같은 기능성을 증진시킬 수 있음을 확

인하고자 하였다.

금속이중층수산화물은 Mg
1-x

Al
x
(OH)

2

x+의 화학식을 갖는

양이온성 나노층이 층간 음이온에 의하여 적층구조를 갖는

물질로서, 구조와 특성이 점토와 비슷하여 음이온성 점토

로도 알려져 있다(Cavani et al., 1991). 금속이중층수산화

물은 높은 생체친화성을 갖고 있는 것으로 알려져 있으며

(Choy et al., 2004; Duan & Evans, 2006; Oh et al.,

2006; Choy et al., 2007; Xu et al., 2008; Oh et al.,

2012), 특히 하이드로탈사이트로 명명되는 금속이중층수산

화물은 Mg, Al, 탄산이온을 주성분으로 하며, Bayer사에

의하여 Talcid®라는 제산제 제품으로 생산·판매되고 있기

도 하다. 금속이중층수산화물의 나노층이 갖는 양전하는

추출물 내의 탄수화물, 폴리페놀, 플라보노이드 등이 갖고

있는 C=O, C-O-C 및 C-OH 기능기들의 약한 음전하와

상호작용하여 유용 성분들을 나노층 표면에 부착하여 하이

브리드 물질로 제조할 수 있다. 또한, 나노층의 무질서한

배열을 통해 얻어지는 나노공간 내부에 추출물 성분들을

배열함으로서, 추출물의 소수성을 무기물질의 친수성으로

개질할 수 있으며, 입자가 고운 분말 형태로 얻을 수 있다.

금속이중층수산화물 나노물질에 유기물을 도입하는 반응

법은 다양한 방법이 보고되고 있는데, 금속이중층수산화물

을 형성하면서 물질을 담지하는 공침법, 기합성된 금속이

중층수산화물에 이온교환을 통해 도입하는 이온교환법, 그

리고 금속이중층수산화물을 열처리하여 산화물을 얻은 후

수화반응과 동시에 유기물을 도입하는 재건법이 대표적인

반응법이다(Rives et al., 2001). 이전 연구 결과에서 보고

된 바에 따르면 재건법을 사용할 경우 이온교환법에 비하

여 금속이중층수산화물 나노물질 내 유기물을 약 5배 가량

높은 함량으로 담지할 수 있으므로(Goswamee et al.,

1998; Kang et al., 2013; Kang et al., 2015), 본 연구에서

는 천연 추출물을 하이브리드화하는 방법으로 재건법을 사

용하였다. 특히, 재건 과정 중에 나노입자들이 무질서하게

배향되면서 카드탑 형태의 구조를 이룰 수 있으며(Pan et

al., 2010), 이로 인해 생성되는 나노공간에 참당귀 꽃 추출

물 분자를 담지하고자 하였다. 나노물질과 추출물의 다양

한 비율에 따라 하이브리드화 반응을 수행하여 나노분말을

제조하였으며, 반응비에 따른 추출물의 함량과 반응의 효

율을 평가하였다. 아울러, 나노분말화 된 하이브리드의 구

조와 성상을 분석하는 한편, 얻어진 나노분말의 친수성이

추출물에 비하여 증가함을 확인하였다.

재료 및 방법

재료 및 시약

질산마그네슘수화물(Mg(NO
3
)
2
·6H

2
O), 질산알루미늄수화

물(Al(NO
3
)
3
·9H

2
O), 탄산수소나트륨(NaHCO

3
)과 DPPH (1,1-

diphenyl-2-picrylhydrazyl, C
18

H
12

N
5
O

6
)는 Sigma-Aldrich Co.

LLC. (St. Louis, MO, USA)에서 수산화나트륨(NaOH)은

대정화금(주)(Daejung Chemicals & Metals Co. Ltd.,

Siheung, Korea)에서 구입하여 추가적인 정제 없이 사용하

였다. 참당귀 꽃 추출물은 메탄올 추출법을 이용해 추출하

였으며 건조된 참당귀(Angelica gigas Nakai) 꽃 50 g을

1,000 mL 메탄올에 넣은 후 2시간 동안 교반한 후에 거름

종이(Advantec MFS Inc., Dublin, CA, USA)를 이용해 걸

러주었다. 얻어진 참당귀 꽃 메탄올 추출물(AGNF)에 탈이

산화탄소 증류수를 첨가하여 메탄올:증류수(40:60, v/v) 용

액으로 제조하여 하이브리드화 반응에 사용하였다.

금속이중층수산화물의 합성과 참당귀 꽃 추출물과의 하이

브리드화

균일한 크기 및 성상을 가지는 금속이중층수산화물(LDH)

은 이전 연구를 참고하여(Oh et al., 2002) 다음과 같이 제

조하였다. 마그네슘(Mg2+)과 알루미늄(Al3+)이온을 각각

0.1875 M, 0.0973 M 농도로 포함하는 금속이온 수용액을

0.75 M 농도의 염기용액(NaOH, NaHCO
3
)으로 pH가 9.5정

도가 될 때까지 적정하였다. 그 후 고온고압반응용기로 옮

겨 150ºC 조건에서 48시간 동안 반응하였다. 이후 얻어진

혼탁액은 원심분리를 통해 분리하였고 탈이산화탄소 증류

수로 3회 이상 세척 후 동결건조하였다. 참당귀 꽃 추출물

과의 하이브리드화를 위하여 분말형태의 금속이중층수산화

물을 400ºC에서 8시간동안 하소하여 금속산화물(LDO)을

확보하였다. 확보된 금속산화물분말은 참당귀 꽃 추출물

용액에 다양한 질량 비율(참당귀 꽃 추출물/금속산화물;

0.15, 0.30, 0.85, 그리고 1.70)로 혼합하였고, 질소조건하에

서 24시간동안 반응하였다. 최종적으로 얻어진 4가지 종류

의 하이브리드는 원심분리를 통해 분리하고 동결건조하였
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다. 나노분말화 된 참당귀 꽃 추출물 하이브리드는 다음과

같이 LDH-AGNF-n (n = 1, 2, 3, 4)로 명명하며 정수(n)

1, 2, 3, 4는 반응에 사용한 참당귀 꽃 추출물/금속산화물

비율이 0.15, 0.30, 0.85, 1.70임을 나타낸다.

하이브리드 특성화

나노분말화 된 참당귀 꽃 추출물 하이브리드의 결정구조

분석을 위해 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer, D2

Phaser with LYNXEYETM detector, Bruker AXS GmbH,

Karlsruhe, Germany)를 활용하였다. X-선 회절패턴은 5º에

서 70º (2θ) 범위에서 0.5초당 0.02º의 증가비율로 측정하

였다. 전구체인 금속이중층수산화물과 참당귀 꽃 추출물

및 나노분말화 된 참당귀 꽃 추출물 하이브리드의 크기 및

성상을 평가하기 위해 주사전자현미경(Scanning electron

microscope, Quanta 250 FEG, FEI, Hillsboro, OR, USA)

을 사용하였다. 각 분말형태의 샘플을 카본테이프에 접착

후 표면을 백금/팔라듐(Pt/Pd)을 활용해 50초간 코팅하였으

며 30 kV의 전자빔을 이용해 측정하였다.

하이브리드 내 추출물 함량 분석 및 반응 효율 평가

나노분말화 후 하이브리드 분말 내 참당귀 꽃 추출물의

함량을 평가하기 위해 자외선-가시광선 분광분석기(UV-Vis

spectrometer, UV-1800, Shimazu, Kyoto, Japan)를 이용하

였다. 참당귀 꽃 추출물 용액(2.85-114 ppm)에 대하여 280

nm 및 324 nm 파장에서의 흡광도를 측정하였으며, 두 파

장대에서 모두 결정 계수 r2 값이 1.000의 보정곡선을 얻

었다. 참당귀 꽃 추출물이 약 80 wt%의 탄수화물과 약 5

wt%의 폴리페놀/플라보노이드를 갖고 있음을 감안하여 하

이브리드 내 탄수화물과 폴리페놀/플라보노이드 농도를 계

산하였다. 하이브리드의 금속이중층수산화물 성분을 녹여

내기 위하여 하이브리드를 pH 2.0 인산 완충용액에 처리하

였으며, 얻어진 용액 내 탄수화물과 폴리페놀/플라보노이드

양을 정량하고, 이 성분들의 합을 추출물의 함량으로 계산

하였다. 반응 효율은 반응에 사용된 추출물 중 하이브리드

화된 추출물 양의 비율을 의미하는 것으로 함량 정량 결과

를 바탕으로 계산되었으며 3회 반복 실험을 통해 평균값

및 표준편차를 구하였다.

항산화 활성 효과 평가

참당귀 꽃 추출물과 하이브리드의 항산화 활성은 항산화

성분이 DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) 라디칼에 전

자를 공여하여 자유기를 소거하는 활성을 측정해 평가하였

다(Lee et al., 2002). 100 μM의 DPPH 용액(80% 메탄올)

2.9 mL를 다양한 농도의 꽃 추출물(640-3,200 ppm) 0.1 mL

와 혼합 후 30분간 암소 보관하였다. 하이브리드 샘플의

경우 동량의 꽃 추출물을 포함하도록 하이브리드 서스펜션

을 제조하고, 서스펜션 0.1 mL와 2.9 mL의 DPPH 용액과

혼합 후 암소에서 30분간 보관한다. 자외선-가시광선 분광

분석기(UV-Vis spectrometer, UV-1800, Shiamzu, Kyoto,

Japan)를 이용해 517 nm에서 흡광도를 구하고 아래의 수식

을 통해 항산화 활성을 평가하였으며 3회 반복 실험을 통

해 평균값 및 표준편차를 구하였다.

DPPH 항산화 활성 =

결과 및 고찰

Fig. 1은 금속이중층수산화물을 이용해 나노분말화 된 참

당귀 꽃 추출물 하이브리드를 만드는 재건법의 모식도이

다. 균일한 크기 및 성상을 가지는 금속이중층수산화물을

전기로(furnace)에서 400ºC의 온도로 8시간 하소하여 금속

산화물을 얻는다. 하소과정(calcination)을 통해 얻어진 금속

산화물은 금속이중층수산화물의 층간이온과 수분이 제거된

형태로 존재한다. 금속산화물을 음이온성 분자와 물분자가

존재하는 용액과 반응시키면, 음이온성 분자를 층간에 담

지한 형태로 원래의 금속이중층수산화물 구조를 회복하게

되는데, 이를 금속이중층수산화물의 메모리 효과라 하고,

이러한 과정을 통해 하이브리드를 얻는 과정을 재건법

(reconstruction)이라고 한다(Pérez-Ramírez et al., 2007). 문

헌에 의하면 재건법 과정 중 금속이중층수산화물 나노입자

의 모서리와 면 사이의 강한 상호작용에 의해 층들이 불규

칙적으로 쌓일 수 있으며, 이러한 불규칙적인 쌓임에 의해

크기가 큰 분자도 담지할 수 있는 내부공간의 형성될 수

있다(Pérez-Ramírez et al., 2007). 재건법을 통해 얻어진

나노분말은 추출물 내 존재하는 다양한 분자들을 금속이중

층수산화물 입자 사이의 나노공간에 배열함으로서 유기물

특유의 점도를 저해하여 분말 형태로 존재할 수 있게 하며,

하이브리드 표면에 존재하는 친수성 금속이중층수산화물

때문에 전반적으로 물분자와의 상호작용을 높일 수 있다.

Fig. 2는 참당귀 꽃 추출물 및 하이브리드의 건조상을

증류수에 분산한 사진이다. 나노분말화 추출물 하이브리드

및 건조상 추출물을 5 mg/mL의 농도로 수분산하였을 경우

하이브리드가 추출물에 비하여 높은 친수성을 가짐을 보인

다. 추출물은 물에서 일부 용해되지만 대부분 녹지 않는

고형분(Fig. 2(e)의 하단 원)으로 존재하는 반면, 하이브리

드는 잘 분산되어 서스펜션으로 존재한다. 하이브리드 서

스펜션이 안정한 상태로 침전을 보이지 않는 반면, 추출물

고형분은 침전을 보이는 것으로 미루어 보아, 참당귀 꽃

추출물은 하이브리드 반응에 의하여 친수성이 높은 미세분

말로 제조될 수 있음을 알 수 있다. Costantino 그룹은 발

색단을 갖는 염료 분자가 금속이중층수산화물 층간의 나노

공간에 배열될 경우 3차원적 배열이 2차원 배열로 변화하

면서 흡광 파장 및 형광 특성과 같은 물리화학적 성질이

Control 흡광도 시료의 흡광도 DPPH 미첨가 시료–( )–

Control 흡광도
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ 100×∫



음이온성 나노점토를 이용한 참당귀 꽃 추출물의 나노분말화 연구 363

변화됨을 보고한 바 있는데(Aloisi et al., 2002), 본 연구에

서의 하이브리드화도 이와 같이 추출물 분자의 배열을 변

화시켜 수분산 특성과 같은 물성에 변화가 생긴 것으로 판

단된다. 하이브리드 서스펜션은 제조 시 사용한 추출물의

양이 증가할수록 더 진한 색을 보여주는데 이는 하이브리

드 내 존재하는 참당귀 꽃 추출물의 양이 증가하기 때문인

것으로 예상된다. 이를 통해 참당귀 꽃 추출물이 금속이중

층수산화물과의 하이브리드를 통해 취급이 용이한 분말로

존재하며, 수분산성이 높아져 다양한 산업적 응용이 가능

할 것으로 예상된다.

제조된 하이브리드의 결정구조를 확인하기 위하여 금속

이중층수산화물 전구체(LDH), 금속산화물(LDO) 및 나노분

말화 된 추출물 하이브리드에 대한 X-선 회절분석을 실시

하였다. 본 연구에서 사용한 전구체인 금속이중층수산화물

(Fig. 3(a))의 X-선 회절패턴은 전형적인 하이드로탈사이트

(JCPDS No. 14-0191)의 피크를 나타내고 있으며 높은 결

정성을 가지는 것으로 보인다. 또한 결정학적 c축 방향의

피크인 (003)과 (006)가 11.6º와 23.4º에서 관찰되는 것으로

보아 0.3 nm의 층간 거리를 가지고 있는데, 이는 탄산이온

이 층간에 존재함을 보여준다. 금속이중층수산화물을

400ºC에서 하소하면 물분자와 이산화탄소가 기화되어 금속

산화물이 얻어지는 것으로 알려져 있는데(Rey et al.,

1992), 전구체 내의 금속이온이 마그네슘과 알루미늄이기

때문에 금속산화물은 산화마그네슘과 산화알루미늄의 혼합

형태를 띠게 된다. 금속산하물의 X-선 회절패턴(Fig. 3

(b))은 전형적인 산화마그네슘(MgO, JCPDS No. 45-0946)

의 결정구조를 가지는 것으로 확인되었으며, 산화알루미늄

의 경우 무정형이기 때문에 패턴에서 드러나지 않았다. 나

노분말화 된 참당귀 꽃 추출물 하이브리드의 X-선 회절패

턴(Fig. 3(c)-(f))을 보면 금속산화물(Fig. 3(b))과 다른 패턴

을 보이며, 전구체 금속이중층수산화물의 특징적인 (003),

(006), (009), (015), (110), (113) 피크들과 동일한 위치에서

피크를 나타냈다. 이는 참당귀 꽃 추출물과의 하이브리드

화를 통해 본래의 금속이중층수산화물 구조가 회복됨을 의

Fig. 1. Scheme of the overall AGNF hybridization reaction via reconstruction method.

Fig. 2. Photographs of suspension: (a) LDH-AGNF-1, (b) LDH-AGNF-2, (c) LDH-AGNF-3, (d) LDH-AGNF-4, (e) AGNF itself in
5 mg/mL concentration. White circle in (e) indicate undissolved lump of AGNF. (f) 40% MeOH AGNF solution.
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미한다. 그러나, 전구체 금속이중층수산화물에 비하여 하이

브리드의 전반적인 피크의 크기가 줄어들고, 반치폭이 증

가하는 경향이 보이는데, 이는 하이브리드 전후 금속이중

층수산화물의 결정성 변화에 기인하는 것으로 보인다.

결정성 변화를 정량적으로 평가하기 위하여 Fig. 3의 대표

적 피크인 (003)에 대한 반치폭(full width half maximum,

FWHM)과 이를 토대로 결정자 크기(crystallite size)를 계

산하였다(Fig. 4 ○) 전구체인 금속이중층수산화물은 0.17º

로 매우 좁은 피크의 너비를 보이는 반면, 하이브리드들은

추출물의 반응비에 따라 1.35º, 1.54º, 1.78º 및 2.00º으로

전구체 대비 매우 큰 값으로 반치폭이 증가함을 확인할 수

있다. X-선 회절에서 반치폭의 증가는 해당 결정면 방향의

배열이 무질서해지거나 결정자의 크기가 작아지는 것을 반

영하는데, Fig. 1의 모식도에서 나타낸 바와 같이 추출물과

의 하이브리드화 반응을 통해 금속이중층수산화물의 적층

개수가 줄어들고, 무질서한 방향으로 쌓여 있음을 알 수

있다. 결정학적 c축 방향의 결정자 크기를 좀 더 정량적으

로 분석하기 위하여 쉐러 식(Scherrer’s equation, eq 1)을

적용하였으며(Cullity, 2011), 3회 반복 실험을 통하여 평균

값을 취하였다.

t = (1)

(t: 결정자 크기; λ: X-선 파장 1.5405 Å; β: 반치폭; θ: 브

래그 각)

Fig. 4의 결정자크기(Fig. 4 □) 변화를 살펴보면, 전구체

인 금속이중층수산화물의 결정자크기는 약 47 nm인 반면,

추출물 하이브리드는 매우 작은 결정자를 보이며, 반응 시

사용한 추출물의 양이 증가할수록 5.9, 5.2, 4.5 그리고

4.0 nm의 크기로 점점 작아지는 양상을 보였다. 이러한 양

상은 Fig. 1에서 나타낸 모식도처럼 금속이중층수산화물이

하소과정과 재건과정을 거치면서 일어나는 성상의 변화와

잘 부합한다.

이러한 구조 및 성상 변화를 가시화하기 위하여 전구체

인 금속이중층수산화물, 건조상 추출물 및 추출물 하이브

리드에 대한 주사전자현미경(scanning electron microscope)

연구를 수행하였다. 우선, 건조상 추출물은 매우 큰 크기의

입자(수 μm)를 보이며 불균일한 성상과 매끈한 표면을 보

이는 것으로 확인되었다(Fig. 5(a)). 대체적으로 무정형인

유기물 덩어리는 결정성장 면이 없으며, 분자간 강한 인력

으로 응집되기 때문에 이와 같은 영상이 다수 보고되어 있

으며(Hongal et al., 2014), 본 연구에서도 추출물 내 존재

하는 다양한 유기물 분자들이 서로 응집되어 이와 같은 영

상을 보이는 것으로 판단된다. 전구체인 금속이중층수산화

물의 경우 약 250 nm의 입자직경과 80 nm의 두께를 가지

며, 매우 균일한 입자 크기 분포를 보여주고 있다(Fig.

5(b)). 이는 Fig. 3의 X-선 회절패턴에서 나타난 높은 결정

성과 부합되는 결과이다. 추출물 하이브리드는 전구체 금

속이중층수산화물과는 달리 수백 nm 가량의 입자의 성상

을 보여주고 있는데, 이는 재건 반응 과정에서 전구체의

규칙적 적층구조가 변화하여 무질서한 배열을 이루고 있는

모식도(Fig. 1)과 유사한 결과이다 (Fig. 5(c)-(f)). 흥미로운

점은 반응에 사용된 추출물의 양이 증가할수록 하이브리드

가 점차 카드탑(house-of-cards) 성상과 유사하게 변화하는

것을 보여주고 있다. 이는 금속이중층수산화물의 얇은 나

노층이 추출물 분자를 담지하며 무질서하게 배열되기 때문

인 것으로 보인다. 반응에 사용한 추출물의 비율이 낮은

0.9λ

βcosθ
---------------

Fig. 3. Powder X-ray diffraction patterns of (a) pristine LDH,
(b) LDO, (c) LDH-AGNF-1, (d) LDH-AGNF-2, (e) LDH-AGNF-

3 and (f) LDH-AGNF-4.

Fig. 4. Full width half maximum value (circles) and crystallite

size (squares) along (003) with (a) pristine LDH, (b) LDH-

AGNF-1, (c) LDH-AGNF-2, (d) LDH-AGNF-3 and (e) LDH-
AGNF-4.
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경우(LDH-AGNF-1과 2) 몇 개의 금속이중층수산화물 나노

입자의 응집체 표면을 추출물 분자가 뒤덮어 뭉쳐 있을 것

으로 생각되는 반면, 반응 시 추출물 비율이 높은 경우

(LDH-AGNF-3과 4) 더 많은 추출물이 나노입자 응집체 내

에 담지되어 층의 배열이 더욱 무질서하게 될 수 있다. 이

러한 불규칙적인 금속수산화물층의 배열은 유기물의 존재

하에서 금속이중층수산화물을 재건법을 이용해 하이브리드

화 될 때 금속수산화물 나노입자의 모서리-면 사이의 상호

작용이 강해지기 때문에 일어난다고 알려져 있으며(Pan et

al., 2010) 이러한 성상의 변화는 X-선 회절분석을 통해 얻

어진 결정자 크기 및 반치폭의 변화 양상과 부합한다.

전자현미경 분석 결과 반응 시 사용한 추출물 비율이 높

을수록 좀 더 많은 추출물이 담지될 것으로 예상되는데,

이를 확인하기 위하여 하이브리드 내 추출물의 담지량 및

반응에 참여하는 추출물의 반응 효율을 자외선-가시광선

분광분석을 통해 평가하였다. 참당귀 꽃의 메탄올 추출물

의 자외선-가시광 흡광 곡선은 약 280 nm의 작은 흡광 봉우

리와 320 nm의 강한 흡광 봉우리를 보이는데(Fig. 6A(a)),

이는 각각 추출물 내에 존재하는 탄수화물(carbohydrate,

약 80 wt%)과 폴리페놀/플라보노이드(polyphenol/flavonoid,

약 5 wt%)에 해당하는 것으로 보인다(Markham & Mabry,

1975; Kirby & Wheeler, 1980; Albalasmeh et al., 2013).

추출물의 농도 및 성분의 함량을 이용하여 탄수화물은

2.30-92.34 ppm 사이 농도에서 보정 곡선을 얻었고, 폴리페

놀/플라보노이드는 0.17-6.61 ppm 사이에서 분석 가능한 보

정 곡선을 얻었다. 하이브리드에서 금속이중층수산화물을

제거하고 추출물만을 취해서 분석한 경우, 각각 탄수화물

과 폴리페놀/플라보노이드에 해당하는 320 nm, 280 nm의

흡광 봉우리를 보였다. 추출물 자체와 비교할 때 280 nm

부근의 흡광 봉우리가 상대적으로 증가한 것은 금속이중층

수산화물과의 하이브리드화함에 따라 폴리페놀/플라보노이

드가 탄수화물에 비해 더 효율적으로 담지되었기 때문이며,

이는 이전의 참당귀 뿌리 추출물 하이브리드 연구 결과와

일치한다(Kim et al., 2015). Fig. 6(B)의 막대그래프에서

보는 바와 같이 하이브리드 합성 시 추출물/금속산화물 비

율이 증가함에 따라 하이브리드 내 추출물의 함량이 3.8,

5.1, 7.9, 그리고 11.4 wt%의 증가 양상을 보이고 있으며, 주

사전자현미경의 결과에서 예측된 바와 부합한다. 재건반응

시 추출물의 반응 참여 비율(반응 효율, reaction efficacy)

은 향후 하이브리드화를 통한 분말화 응용에서 중요한 지

표이기 때문에, 함량 정량결과를 바탕으로 반응 효율을 계

산하였다. 반응 효율은 추출물 반응비가 낮은 경우 45.5%

부터 반응비가 높아질수록 12.1%까지 점차 감소하는 양상

을 보인다. 반응 시 높은 비율의 추출물을 사용하면 높은

하이브리드 내 함량을 얻을 수 있지만, 반응에 참여하지

않는 추출물의 양이 많아지므로, 적정한 비율을 선정할 필

요가 있다.

Fig. 7은 참당귀 꽃 추출물의 농도에 따른 추출물 자체

와 하이브리드의 DPPH 항산화 활성을 보여주는 그래프이

다. 꽃 추출물(Fig. 7 ■)은 농도가 증가함에 따라 항산화

활성이 증가함을 보여주고 있으며, 3,000 ppm 이상의 농도

에서 약 90% 정도의 항산화 활성으로 포화됨을 알 수 있

다. 하이브리드(Fig. 7 ●) 역시 추출물 성분의 농도가 증

가함에 따라 항산화 활성이 증가하고, 3,000 ppm 이상의

농도에서 항산화 활성이 90%로 포화되고 있으나, 꽃 추출

물 자체에 비하여 전반적으로 동일 추출물 성분일 경우 약

Fig. 5. Scanning electron microscopic images of (a) AGNF, (b) pristine LDH, (c) LDH-AGNF-1, (d) LDH-AGNF-2, (e) LDH-AGNF-

3, and (f) LDH-AGNF-4.
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5-10% 정도 높은 항산화 활성을 나타내는 것으로 관찰되

었다. 항산화 활성이 50%가 되는 농도지점인 IC
50
의 경우

꽃 추출물 자체는 약 1,700 ppm이었으나, 하이브리드는 약

1,300 ppm으로 1.3배 가량 낮은 농도에서 항산화 활성을

보였다. 하이브리드의 경우 꽃 추출물 용액과 달리 나노공

간 내부에 존재하는 유효 성분들이 항산화 반응에 참여할

수 없음을 감안할 때, 하이브리드에서의 높은 항산화 활성

은 꽃 추출물 중 폴리페놀/플라보노이드 성분이 효율적으

로 담지 되었기 때문으로 예상된다.

요 약

본 연구에서는 항산화 효과 및 다양한 질환에 대한 치료

효과를 가지고 있는 것으로 알려져 있는 천연 추출물 중

참당귀의 꽃 추출물에 금속이중층수산화물을 적용하여 나

노분말화를 수행하였다. 다양한 추출물/금속산화물의 비율

에 따라 확보된 하이브리드는 건조상 추출물과 달리 높은

친수성과 수분산성을 가지고 서스펜션 형태로 존재하였다.

X-선 회절 분석법과 주사전자현미경 연구를 통하여 하이브

리드는 금속이중층수산화물 나노입자의 무질서한 배열을

통해 카드탑 구조를 형성하고, 구조 내 나노공간에 추출물

을 담지할 수 있는 것으로 판단되었다. 반응 시 사용한 추

출물의 비율이 증가할수록 하이브리드 내 추출물 함량은

증가하지만, 반응에 참여하는 추출물의 양은 줄어드는 양

상을 보였으며, 하이브리드화에 의하여 폴리페놀/플라보노

이드가 탄수화물에 비하여 더 효율적으로 담지될 수 있음

을 확인하였다. 또한 꽃 추출물과 하이브리드의 항산화 활

성 평가를 통해 하이브리드가 추출물과 비교 시 높은 항산

화 효율을 가지는 것으로 판단되었으며, 이는 하이브리드

내 존재하는 폴리페놀/플라보노이드의 함량이 추출물 대비

높기 때문으로 보여진다. 나노분말화 참당귀 꽃 추출물 하

이브리드는 분말 특성과 친수성 및 높은 수분산성으로 인

하여 취급이 용이해지고 다양한 산업에 응용될 수 있을 것

으로 예상된다.

Fig. 7. Antioxidant activities of AGNF itself (squares) and

LDH-AGNF hybrid (circles) with respect to concentration of
AGNF components.

Fig. 6. (A) UV-Vis spectra of (a) 40% MeOH AGNF and

AGNF extracted from (b) LDH-AGNF-1, (c) LDH-AGNF-2,

(d) LDH-AGNF-3, and (e) LDH-AGNF-4 hybrids. Dotted
lines indicate 283 and 324 nm. (B) AGNF content (gray bars)

and reaction efficiency (squares) of (a) LDH-AGNF-1, (b)

LDH-AGNF-2, (c) LDH-AGNF-3, and (d) LDH-AGNF-4. (C)
Carbohydrate content (circles) and polyphenol/flavonoid

content (square) in (a) LDH-AGNF-1, (b) LDH-AGNF-2, (c)

LDH-AGNF-3, and (d) LDH-AGNF-4.
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