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초록: 본 연구에서는 도파민을 표면에 부착한 항산화 콘택트렌즈를 제조하였다. 2-Hydroxyethyl methacrylate(HEMA),

ethylene glycol dimethacrylate(EGDMA)를 공중합하여 기본 pHEMA 렌즈를 제조하였다. 제조된 렌즈 표면에 히알

루론산 고분자를 상호침투시킨 후, 히알루론산의 카복실산 부분에 도파민으로 공유 결합시켜 항산화 콘택트렌즈를

제조하였다. 본 항산화 렌즈는 높은 광학 투명도를 보였으며, pHEMA 렌즈 대비 높은 습윤성 및 표면 친수성을 나

타내었다.  라디칼 소거능 시험을 이용하여 항산화 기능성을 확인한 결과,  항산화 렌즈는 도파민을 부착하지 않은

pHEMA 렌즈에 비해 높은 소거율을 나타냈다.  본 결과는 대표적 항산화 물질인 아스코빅산의 항산화 기능대비

98% 이상에 해당하는 수치이다.

Abstract: In this work, we prepared antioxidant contact lenses functionalized with polyphenolic dopamine on the lens

surface. Before introducing the antioxidant dopamine, poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (pHEMA) lens was synthesized

by copolymerizing 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) and ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA). The pHEMA

lens surface formed an interpenetrating hyaluronic acid network structure, and the carboxylic acid of hyaluronic acid

polymer was coupled with dopamine, finally yielding antioxidant contact lens. The prepared antioxidant lens showed a

high optical transparency, and better water content and surface hydrophilicity than those of pHEMA lens. The antioxidant

activity of the antioxidant contact lens was about 80% higher than that of the pHEMA lens (12.6%), as characterized by

2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl and 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid) radical scavenging assays.

These antioxidant results are equivalent to more than 98% of the ascorbic acid antioxidant activity.

Keywords: hydrogel, contact lens, antioxidant, interpenetrating polymer network, dopamine.

서 론

콘택트렌즈는 비교적 짧은 역사에도 불구하고 대표적 굴절

이상 교정 기구로서 사용이 증가하는 추세이다. 또한 단순한

미용 렌즈의 기능을 넘어 약물 전달용,1 신체 신호 감지용2 등

다양한 기능성이 부여되어 개발되고 있다. 야외 활동으로 인

한 고에너지 자외선의 노출은 안구 내 라디칼 형태의 활성

산소(reactive oxygen species, ROS) 생성을 증가시켜 세포 손

상을 야기한다고 보고되었다.3 그 결과, 활성 산소는 수정체

상피 세포의 사멸을 유도하고 녹내장과 백내장 등 각종 안질

환을 유발한다.4 이러한 활성 산소는 항산화 물질로부터 제거

될 수 있는데, 항산화 물질은 산화 연쇄 반응의 개시나 증식

을 억제함으로써 다른 분자의 산화를 지연시키는 화합물이

다. 이 물질의 주요 역할은 활성 산소로 인한 신체 손상으로

부터 몸을 보호하는 것이다.5 폴리페놀계열 화합물은 방향족

부분에 위치한 하이드록시 그룹이 라디칼과 반응하여 Figure

1과 같이 퀴논 형태로 전환되어 항산화 기능을 수행할 수 있

는 것으로 알려져 있다.6,7 도파민은 폴리페놀계열의 대표적

항산화 물질로 잘 알려져 있으며, 활성 산소가 발병 원인 중

하나로 뽑히는 파킨슨병의 치료제로 이용되고있다.8,9
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히알루론산은 습윤성과 생체 적합성, 단백질 흡착 억제

등의 특성 때문에 생체 재료로 적용될 뿐만 아니라 콘택트

렌즈와 같은 수화젤 분야에서도 기능성 물질로 연구되고 있

다.10-12 한편, 수화젤에 기능성 작용기를 도입하는 다양한 방

법들이 시도되고 있다. 일례로, 정전기 상호 작용(electrostatic

interaction)을 이용하는 방법 및 티올-엔 클릭 반응(thiol-ene

click reaction) 등의 직접적인 화학결합 형성을 통한 방법들

이 시도되고 있다.13,14 또한 수화젤을 개조하기 위한 또 다른

방법으로, 수화젤 표면에서 고분자와의 물리적 침투를 통해

젤 표면 기능을 수정할 수 있는 상호침투 중합체 네트워크

(interpenetrating polymer networks, IPNs) 형성법도 시도되고

있다. 상호침투 중합체 네트워크는 두 개 이상의 중합체가 적

어도 하나의 가교 결합을 이루어 사슬이 물리적으로 얽혀있

는 구조이다.15 이 구조를 사용할 때 이점 중 하나는 상이한

성질을 갖는 고분자들이 양립성을 최소화하면서 조합할 수

있어, 추가의 공정 단계를 거치지 않는 것이다.16

본 연구에서는 항산화 물질을 콘택트렌즈에 부착하여 안구

내 활성 산소를 감소시키는 것을 목적으로 한다. 히알루론산

을 사용하여 poly(2-hydroxyethyl methacrylate)(pHEMA)와

상호침투 중합체 네트워크 구조를 형성한 후 도파민을 부착

하여 항산화 기능성 콘택트렌즈를 제조하였다. 제조된 항산

화 콘택트렌즈는 도파민 그룹을 공유결합을 통해 도입하였기

때문에, 안구로 침투를 방지하기 때문에, 생체 부작용을 방지

할 수 있을 것으로 예상이 된다. 도파민 그룹을 히알루론산

상호 침투 중합체 형성 후에 도입한 이유는, 2-hydroxyethyl

methacrylate(HEMA)로만 이루어진 렌즈의 경우, 하이드록시

그룹으로만 구성되어 있기 때문에, 도파민과의 화학 결합이

용이하지 않을 뿐만 아니라, 위에서 언급한 히알루론산의 특

성들이 렌즈에 장점으로 작용할 수 있기 때문이다. 최종적으

로, 본 연구에서는 DPPH 라디칼 소거능 시험을 통해 도파민

이 없는 렌즈들과의 항산화 능력을 비교 분석하였다. 

실 험

재료. 본 연구에 사용된 시약들인 HEMA, ethylene glycol

dimethacrylate(EGDMA), 2,2-azobis(2-methylpropionitrile)

(AIBN), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl(DPPH), 2,2'-azino-bis

(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid)(ABTS), potassium

persulfate, dopamine hydrochloride, 히알루론산(hyaluronic

acid, 10 kDa)을 Sigma-Aldrich사로부터 구입하였고, 1-(3-

dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride(EDC-

HCl), n-hydroxysuccinimide(NHS), adipic dihydrazide를

Tokyo Chemical Industry사로부터 구입하여 정제 없이 사용

하였다.

pHEMA 렌즈 제조. 바이알에 친수성 단량체인 HEMA

9.92 g과 개시제인 AIBN 0.04 g, 가교제인 EGDMA 0.04 g을

넣고 30분 동안 초음파 처리를 수행하여 균일하게 용해시켰

다. 준비된 혼합시료를 암형인 polypropylene(PP) 몰드에 주

입한 후, 수형인 polybutylene terephthalate(PBT) 몰드로 덮는

다. 이후, 온도를 90 oC로 유지한 오븐에서 4시간 동안 열중

합을 수행하였다. 몰드로부터 탈착한 pHEMA 렌즈들은 반응

하지 않은 단량체와 개시제를 제거하기 위해 2일 동안 탈염

수에서 세척과정을 거쳤다. 탈염수는 1일에 세 번씩 교체하

였다.

히알루론산 수정. Adipic dihydrazide 0.032 g(7.89×10-4

mol)를 탈염수 10 mL에 용해시킨 후, pH가 4.5~4.8이 될 때

까지 0.1 M HCl을 첨가하였다. 다른 비이커에 히알루론산

0.1 g(2.63×10-4mol), EDC-HCl 0.015 g(7.89×10-5 mol), NHS

0.009 g(7.89×10-5 mol)을 정량하여 차례로 넣고 탈염수 20 mL

로 용해시킨다. 만들어진 히알루론산 수용액을 앞서 만든

adipic dihydrazide 수용액에 첨가한다. 이후, pH 페이퍼를 사

용하여 pH가 4.5~4.8인지 다시 확인한다. 혼합액은 24시간

동안 실온에서 교반하였다. 히알루론산이 수정된 정도는 핵

자기 공명분광법을 통해 확인하였다. 

상호침투 중합체 네트워트 렌즈(HA-IPN Lens) 제조. 수

정된 히알루론산 용액에 pHEMA 렌즈 10개를 담근 후, 과량

의 EDC-HCl 0.5 g과 NHS 0.5 g을 차례로 첨가하였다. 가교

결합 반응은 실온에서 24시간 동안 진행되었다. 가교 결합된

HA-IPN 렌즈들은 반응하지 않은 가교 결합제를 제거하기 위

해 2일 동안 탈염수에서 세척하였다. 탈염수는 1일에 세 번

씩 교체하였다.

Dopamine 부착 렌즈(Dopa-HA-IPN Lens) 제조. 20 mL

탈염수에 HA-IPN 렌즈 10개를 담근 후, EDC-HCl 0.3 g

(1.6×10-3 mol), NHS 0.18 g(1.6×10-3 mol), dopamine hydro-

chloride 0.3 g(1.6×10-3 mol)을 차례로 첨가했다. 반응은 실온

에서 24시간 동안 진행되었다. 도파민이 부착된 렌즈들은 반

응하지 않은 생성물을 제거하기 위해 2일 동안 탈염수에 담

갔다. 탈염수는 1일에 세 번씩 교체하였다. 렌즈에 부착된 도

Figure 1. Antioxidant mechanism of dopamine unit through oxi-

dation of catechol into ortho-quinone.
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파민 그룹의 몰 수 정량은 자외선-가시광선 흡광도 측정을 통

해 얻을 수 있었다. 이를 위해, 표준 물질로 도파민을 사용하

여 표준 검정선을 우선적으로 작성하였다. 280 nm에서 나타

나는 도파민 그룹의 특성 흡수 피이크의 흡광도 세기를 도파

민 농도에 따라 표시한 후, 최소 자승법을 이용하여 직선 방

정식을 얻을 수 있었다. 얻어진 방정식의 R2은 0.9999 값을

나타내었다. 이 후, 항산화 콘택트렌즈의 흡수 스펙트럼을 얻

은 후, 검정선에 대입하여, 항산화 콘택트렌즈 표면 당 도파

민 몰 수를 계산하였다. 항산화 콘택트렌즈의 흡광도는 1.037

을 나타냈고, beer의 법칙에 따라 도파민은 렌즈의 표면

(1 cm2) 당 0.327 µmol이 함유된 것을 확인하였다. 따라서 렌

즈 한 개(0.985 cm2) 당 함유하는 도파민의 몰 수가 0.32 µmol

인 것을 확인하였다.

가시광선 투과율 측정. UV-vis spectrophotometer(SHI-

MADZU UV-2600)을 이용하여 가시광선 투과율을 측정하였

다. 시편은 수화된 렌즈를 부분 절단하여 렌즈의 굴곡을 없

앤 후, 슬라이드 글라스 사이에 넣은 후, 고정하여 투과율을

측정하였다.

함수율 측정. 제조된 수화젤 콘택트렌즈를 48시간 동안 탈

염수에 담근 후, 표면 수분을 제거하였다. 수화된 렌즈의 무

게를 측정하여, 식 (1)을 통해 함수율(percentage of water

content, PWC)을 계산하였다. 각 시료 별로 3차례 실험을 하

여, 평균값을 표시하였다.

함수율(%) = 100 ×

(1)

접촉각 측정. HI-SCOPE HS-300U를 이용하여 수화젤 콘

택트렌즈의 접촉각을 측정하였다. 5 µL 물방울을 수화된 렌

즈 표면에 떨어뜨리고 3분 후에 물방울 사진을 찍으면서, 각

도를 결정하였다.

DPPH를 이용한 항산화 기능 측정. 시간에 따른 DPPH 용

액(0.2 mM)의 라디칼 소거 정도를 UV-vis spectrophotometer

(SHIMADZU UV-2600)를 통해 517 nm에서의 용액 흡광도 변

화를 측정함으로써 렌즈들의 항산화 기능성을 결정하였다.17-19

DPPH 용액은 DPPH 0.079 g을 100 mL의 에탄올에 넣어 제

조한 후, 10배 희석하여 사용했다. 렌즈 샘플(각 샘플당 2개

의 렌즈)들을 20 mL 갈색 바이알에 각각 넣은 뒤, 0.2 mM

DPPH를 각 바이알에 2.7 mL씩 첨가했다. 따라서 DPPH 용

액에 존재하는 DPPH 몰 수는 0.54 µmol에 해당한다. 37 oC

에서 30분 동안 상기 시료들을 교반한 후, 517 nm에서 흡광

도를 측정하여 식 (2)를 통해 라디칼 소거율을 계산하였다.

아스코빅산의 경우, 0.002 M 농도의 수용액을 제조하여,

0.3 mL를 2.7 mL의 DPPH 용액(0.2 mM)에 첨가하여, 항산화

기능을 측정하였다.20 이렇게 첨가한 아스코빅산 용액 내 아

스코빅산 888몰 수는 0.54 µmol에 해당한다. 이는 Dopa-HA-

IPN 렌즈 2개에 부착된 도파민의 몰 수와 유사한 값이다.

DPPH 라디칼 소거율 (%) = 

100 × (2)

ABTS를 이용한 항산화 기능 측정. 시간에 따른 ABTS 용액

의 라디칼 소거 정도를 UV-vis spectrophotometer(SHIMADZU

UVs-2600)를 통해 734 nm에서의 용액 흡광도 변화를 측정함

으로써 렌즈들의 항산화 기능성을 결정하였다.21 7 mM ABTS

용액과 2.4 mM K-persulfate를 같은 비율로 섞어 24시간 암

실에서 반응하였다. 그 후, 734 mM에서 혼합액의 흡광도가

0.35~0.5되도록 메탄올로 희석한다. 렌즈 샘플(각 샘플당 2개

의 렌즈) 들을 20 mL 갈색 바이알에 각각 넣은 뒤, ABTS 용

액을 바이알에 2.7 mL씩 첨가했다. 37 oC에서 30분 동안 상

기 시료들을 교반한 후, 734 nm에서 흡광도를 측정하여 식

(3)을 통해 라디칼 소거율을 계산하였다. 아스코빅산의 경우,

위에서 기술한 바와 동일하게, 0.002 M 농도의 수용액을 제

조하여, 0.3 mL를 2.7 mL의 ABTS 용액에 첨가하여, 항산화

기능을 측정하였다.

ABTS 라디칼 소거율(%) =

100 × (3)

결과 및 토론

히알루론산 및 도파민을 기반으로 하는 항산화 수화젤 콘

택트렌즈(Dopa-HA-IPN 렌즈)의 합성 과정은 Scheme 1에 나

타내었다. 우선적으로, HEMA와 가교제인 EGDMA, 개시제

인 AIBN을 사용하여 라디칼 중합을 통해 pHEMA 렌즈를

제조하였다.

추후, 히알루론산과 pHEMA와의 상호침투 중합체 네트워

크 구조를 형성시키기 위해, 우선 히알루론산에 위치하고 있

는 카복실산 일부를 adipic dihydrazide와 amide coupling을

통해, amine 그룹으로 전환하였다. 본 과정에서 히알루론산

의 가교 반응을 억제하기 위해서, 히알루론산의 NHS로 처리

된 카복실산 당량 대비, adipic dihydrazide의 당량을 상당히

과량인 10당량으로 맞추어 반응을 진행하였다. 수정된 히알

루론산의 핵자기공명분광법을 통해, 히알루론산에 adipic

dihydrazide 치환된 정도를 확인하였다. 1.94 ppm에서 나타나

는 히알루론산 acetyl 수소 피이크와 2.27 ppm에서 나타나는

adipic dihydrazide의 methylene 피이크의 상대적인 적분값을

비교하여 결정한 결과, 히알루론산 카복실산 약 40%가 치환

됨을 확인하였다(Figure 2).

다음 단계로, 수정된 히알루론산 고농도 수용액에 pHEMA

렌즈를 넣은 후, 상호침투를 용이하게 하기 위하여, 2시간 동

안 방치과정을 거친 후, pHEMA 사슬과 히알루론산 사슬들

(수화된 렌즈 무게 – 건조된 렌즈 무게)

수화된 렌즈 무게

(최초 흡광도 – 항산화 렌즈 흡광도)

최초 흡광도

(최초 흡광도 – 항산화 렌즈 흡광도)

최초 흡광도
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이 물리적으로 얽혀있는 상태에서 amide coupling 고정화 반

응을 수행, HA-IPN 렌즈를 제조하였다. 이렇게 상호침투 중

합체 네트워크 구조가 형성된 후에도, 반응에 참여하지 않은

약 20%의 히알루론산 카복실산 그룹과 도파민과의 amide

coupling 반응을 통해, 최종적으로 항산화 기능성이 도입된

수화젤 콘택트렌즈(Dopa-HA-IPN 렌즈)를 제조할 수 있었다. 

항산화 콘택트렌즈에 부착된 도파민을 정량하기 위해서 자

외선-가시광선 흡광도를 측정하였다. 표준 물질로 도파민을

사용하여 표준 검정선을 작성하여, 항산화 콘택트렌즈 표면

당 도파민 몰 수를 계산하였다. 280 nm에서 Dopa-HA-IPN

렌즈의 흡광도는 1.037을 나타냈고, 따라서 도파민은 렌즈의

표면(1 cm2) 당 0.327 µmol이 함유된 것을 확인하였다(Figure

3). 이를 토대로, 렌즈 한 개(0.985 cm2) 당 함유하는 도파민

의 몰 수가 0.32 µmol인 것을 알 수 있었다.

다음으로, 항산화 시험에 참여할 렌즈의 도파민 몰 수를 결

정하기 위해 도파민의 몰 수에 따른 517 nm 파장의 흡광도

를 측정하였다. 농도가 다른 5개(0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 1 mM)의

도파민 용액을 제조한 후, 2.7 mL DPPH 용액에 1.5 mL씩 첨

가하여 DPPH 항산화 시험을 진행하였다. 도파민 몰 수가 증

가함에 따라, 517 nm 피이크가 감소하다가, 몰 수가 0.5 µmol

Scheme 1. Synthesis of antioxidant contact lenses via an interpenetrating polymer network formation and dopamine-coupling. 

Figure 2. 1H NMR spectra of hyaluronic acid modified with adipic

dihydrazide.

Figure 3. Absorbance spectrum of Dopa-HA-IPN lens.
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(용액농도: 0.3 mM) 이상의 도파민 용액에서는 흡광도의 변

화가 거의 없는 것을 알 수 있었다(Figure 4). 따라서 앞선 검

정곡선과 위의 실험결과를 토대로, 항산화 기능성 시험에 사

용할 렌즈 개수를 2개로(도파민 몰 수: 0.64 µmol) 고정하여

실험을 수행하였다. 왜냐하면, DPPH 분자 몰 수보다 렌즈에

함유된 도파민 몰 수가 많은 조건을 제공하여야, 렌즈의 항

산화 특성을 조사할 수 있기 때문이다.

수화젤 콘택트렌즈에 있어서 중요한 물리적 특성인 광학

투명도를 측정하기 위하여, 제조된 항산화 콘택트렌즈의 가

시광선(파장 영역: 400~780 nm) %투과율을 자외선-가시광선

흡수 분광법을 통해 조사하였다.22 제조된 렌즈는 400 nm 이

후 전체 가시광선 영역에서 95% 평균 투과율을 나타냈다. 이

를 통해 항산화 콘택트렌즈는 렌즈 표면에 히알루론산의 가

교결합이 균일하게 일어나 가시광선 산란을 초래하지 않는

것을 알 수 있었다. 한편, 본 콘택트렌즈는 자외선 영역에서

흡수가 일어나, 자외선 일부를 차단하는 것을 알 수 있었다.

UVB 영역인 280-315 nm 범위와 UVA 영역인 315-400 nm 범

위에서 각각 57.2%와 16.8%의 차단율을 나타내었다(Table 1).

다음으로 렌즈 착용감과 관련있는 함수율 및 접촉각 측정

실험을 수행하였다. 함수율은 pHEMA 렌즈, 히알루론산만을

포함한 렌즈(HA-IPN 렌즈), 항산화 렌즈(Dopa-HA-IPN 렌

즈)를 각 3번씩 측정한 후, 평균하여 Table 2에 나타내었다.

pHEMA 렌즈의 평균함수율은 38%였고 통상적으로 보고된

함수율(38%) 값과 일치하였다. HA-IPN 렌즈는 55% 평균 함

수율을 나타냈는데, 이는 히알루론산의 높은 습윤성으로 인

한 함수율 증가로 pHEMA 렌즈에 비해 17% 높은 수치를 보

였다. Dopa-HA-IPN 렌즈의 경우, 평균 함수율은 41%로 나

타났다. 도파민이 첨가되어 Dopa-HA-IPN 렌즈보다는 낮은

함수율을 보였지만, 여전히 pHEMA 렌즈보다는 높은 함수율

을 보였다. 렌즈 표면 친수성을 확인하기 위해 렌즈 위로 떨

어뜨린 물방울의 접촉각을 측정하였다.23 pHEMA 렌즈의 경

우, 85.7ᵒ의 접촉각을 나타낸 반면, HA-IPN 렌즈 및 Dopa-

HA-IPN 렌즈의 접촉각은 60o 정도로 현저하게 낮아지는 것

을 알 수 있었다(Table 2). 이는, 함수율에서 보였던 양상과

비슷하게, 히알루론산으로 수정된 렌즈의 표면이 수정 전

pHEMA 렌즈의 표면보다 높은 습윤성을 갖는 것을 알 수 있다. 

주사 전자 현미경(scanning electron microscope, SEM)을

통해 제조된 렌즈들의 표면을 확인하였다(Figure 5). 3개의 렌

즈(pHEMA 렌즈, HA-IPN 렌즈, Dopa-HA-IPN 렌즈) 모두

매끄러운 표면 특성을 보였다. 따라서 히알루론산과 도파민

이 표면에 추가되었지만, 렌즈 표면 형태는 크게 변하지 않

Figure 4. Variation of the absorbance at 517 nm as a function of

mole of dopamine in the DPPH solution.

Table 1. Transmittance of Dopa-HA-IPN Lens

Type
280-315 nm

(UVB)
315-400 nm

(UVA)
400-780 nm

(vis)

Transmittance 42.8% 83.2% 95.7%

Table 2. Percentage of Water Content (PWC) and Contact

Angle of Lens Samples 

Lens sample Average PWC Contact angle

pHEMA lens 38% (±5%) 85.7ᵒ

HA-IPN lens 55% (±3%) 56.7ᵒ

Dopa-HA-IPN lens 41% (±2%) 61.3ᵒ

Figure 5. SEM photographs of (a) pHEMA lens; (b) HA-IPN lens; (c) Dopa-HA-IPN lens.
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는다는 것을 알 수 있었다. 

제조된 항산화 콘택트렌즈의 항산화 기능은 DPPH 라디칼

소거능 분석법을 통해 우선적으로 확인하였다. DPPH 라디칼

소거 정도는 라디칼 피이크가 나타나는 517 nm 파장에서의

흡수 피이크 감소 정도를 통해 정량적 분석이 가능하다. DPPH

라디칼이 DPPH-H로 전환됨에 따라 가시광선 영역인 517 nm

파장의 흡수 피이크가 줄어들고, 용액의 색이 보라색에서 노

란색으로 색변화가 일어난다. 항산화 기능은 준비된 3개의 콘

택트렌즈(pHEMA 렌즈, HA-IPN 렌즈, Dopa-HA-IPN 렌즈)

를 측정하여 비교 분석하였다. Table 3과 Figure 6에서 볼 수

있듯이, pHEMA 렌즈와 HA-IPN 렌즈의 517 nm 흡수 피이

크는 완전히 사라지지 않았고 각각 12.6%와 45.5%의 라디칼

소거율을 보였다. 또한 시험 후 pHEMA 렌즈의 DPPH 용액

은 거의 색변화가 일어나지 않아 초기 보라색을 띠었다. HA-

IPN 렌즈는 pHEMA 렌즈보다 약 33% 높은 소거율을 보인

만큼 보라색이 옅어지는 현상이 관찰되었다. HA-IPN 렌즈는

pHEMA 렌즈보다 상대적으로 높은 항산화 기능을 나타난 이

유는 pHEMA 렌즈는 일차 알코올로 구성되어 있는 반면,

HA-IPN 렌즈는 2차 알코올로 구성되어 있기 때문으로 해석

가능하다. 알코올에 위치한 알파 수소와 라디칼 종과 반응이

선호되는데, 반응 후 형성되는 탄소 라디칼의 안정도를 고려

하며, 2차 탄소에 위치한 라디칼이 hyperconjugation 효과로

인해 보다 안정하기 때문이다. 실제로, Hawkins와 Davies에

의해 수행된 히알루론산과 라디칼 반응 연구 논문에서, 라디

칼 반응 후, 2차 탄소에 라디칼을 형성함으로써, 라디칼 반응

이 진행되어 항산화 효과를 나타냄을 증명한 바 있다.24

한편, 항산화 물질이 부착된 Dopa-HA-IPN 렌즈는 라디칼

피이크가 완전히 사라져 형태를 알 수 없었고, 92%의 높은

Table 3. Absorbance (Radical Scavenging Efficiency) at 517 nm with Time in the Absorption Spectra of Contact Lenses

Time
(h)

pHEMA lens
Radical scavenging capacity

HA-IPN lens
Radical scavenging capacity

Dopa-HA-IPN lens
Radical scavenging capacity

0 2.055 2.055 2.055

0.5 12.6%(±2.7%) 45.5%(±3.2%) 92.8%(±0.9%)

Figure 6. Absorption spectra and radical scavenging reaction in the DPPH solutions of (a) pHEMA lens; (b) HA-IPN lens; (c) Dopa-HA-

IPN lens.
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라디칼 소거율을 보였다. 이는 phenol-OH와 라디칼과의 반

응성이 매우 높다는 것을 나타낸다. pHEMA 렌즈, HA-IPN

렌즈를 포함하는 DPPH 용액들의 색과는 다르게 노란색을 띠

어 렌즈에 부착된 도파민의 산화과정을 통해 DPPH 라디칼

이 대부분 소거된 것을 알 수 있었다.

그러나 위의 DPPH 라디칼 소거능 시험으로 소거율을 결

정할 경우, 517 nm에서의 흡수 피이크는 330 nm 근처에서 흡

수하는 피이크의 영향으로 0의 흡수 세기를 갖을 수 없다. 따

라서 라디칼 피이크가 완전히 사라져 형태를 보이지 않아도

소거율 100%를 나타낼 수 없기 때문에, 본 연구에서는 대표

적 항산화 물질인 아스코빅산을 동일한 조건 하에서 DPPH

라디칼 소거능 시험을 진행하여 비교하였다. 아스코빅산의 소

거율은 93.87%였고, 이를 100%라고 가정하여 본 연구에서

제조된 콘택트렌즈들과 비교하였다(Figure 7). pHEMA 렌즈

와 HA-IPN 렌즈는 각각 13.4, 48.5%를 나타냈고, Dopa-HA-

Figure 7. Relative radical scavenging capacities of lens samples in

comparison to ascorbic acid.

Table 4. Absorbance (Radical Scavenging Efficiency) at 734 nm with Time in the Absorption Spectra of Contact Lenses

Time
(h)

pHEMA lens
 Radical scavenging capacity

HA-IPN lens
Radical scavenging capacity

Dopa-HA-IPN lens
 Radical scavenging capacity

0 0.626 0.626 0.626

0.5 24.1%(±2.5%) 83.9%(±2.1%) 99.4%(±0.09%)

Figure 8. Absorption spectra and radical scavenging reaction in the ABTS solutions of (a) pHEMA lens; (b) HA-IPN lens; (c) Dopa-HA-

IPN lens. 
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IPN 렌즈는 98.9%로 아스코빅산과 비슷한 항산화 기능을 나

타내었다.

DPPH 라디칼 소거능 분석법과 더불어, ABTS 라디칼 소

거능 분석법을 통해서도 렌즈들의 항산화 기능을 확인하였

다. ABTS 소거 정도는 734 nm 파장에서 피이크 감소 정도

로 알 수 있다. ABTS 라디칼을 소거함에 따라 734 nm에서

나타나는 흡수 피이크의 세기가 줄어들고, 용액의 색은 초록

색에서 노란색으로 변화된다. ABTS 라디칼 소거능 분석 결

과, DPPH 항산화 시험 결과와 유사한 양상을 보였다(Table

4, Figure 8). pHEMA 렌즈와 HA-IPN 렌즈는 734 nm 파장

에서의 흡수 피이크가 남아있었지만, Dopa-HA-IPN 렌즈는

피이크가 완전히 사라지며, 99.4% 높은 소거율을 보였다.

Dopa-HA-IPN 렌즈의 높은 라디칼 소거능은 ABTS 용액의

색변화를 통해서도 확인했다. pHEMA 렌즈와 HA-IPN 렌즈

의 용액은 초기의 색인 청록색을 띠고 있는 반면, Dopa-HA-

IPN 렌즈는 노란색으로 변화되어(Figure 8). 렌즈에 위치하고

있는 도파민 그룹이 ABTS 라디칼 모두를 소거한 것으로 해

석할 수 있다. 

렌즈시료와 함께, 아스코빅산도 동일한 조건 하에서 ABTS

라디칼 소거능 시험을 진행하였고, 아스코빅산 대비 콘택트

렌즈들의 상대적인 라디칼 소거능을 Figure 9에 나타냈다. 아

스코빅산의 소거율을 100%라고 가정하였을 때, pHEMA 렌

즈와 HA-IPN 렌즈는 각각 24.2, 84.0%를 나타내었다. 한편,

Dopa-HA-IPN 렌즈는 99.8%를 나타내어, 아스코빅산과 거의

동일한 항산화 기능을 보였다. 

결 론

본 연구에서는 폴리페놀계 도파민을 부착한 콘택트렌즈를

제조하여 항산화 기능을 시험하였다. 우선, HEMA와 EGDMA,

AIBN을 사용하여 pHEMA 렌즈를 제조하고, 히알루론산과

상호침투 네트워크(IPNs) 구조로 가교 결합시켰다. 이후, 히

알루론산의 카복실산 그룹에 도파민을 아마이드 결합시켜 최

종 항산화 기능성 콘택트렌즈를 제조하였다. pHEMA 렌즈에

히알루론산과 도파민이 결합되었음에도, 가시광선 영역에서

약 95% 평균 투과율을 보여 높은 광학 투명도를 확인하였

다. 또한 Dopa-HA-IPN 렌즈의 함수율과 접촉각 측정 결과,

항산화 물질을 부착하지 않은 HA-IPN 렌즈보다는 물에 대

한 친화도가 낮았으나 pHEMA 렌즈보다는 높은 습윤성을 갖

는 것을 알 수 있었다. 콘택트렌즈들의 항산화 기능성은 DPPH

및 ABTS 라디칼 소거능 시험으로 확인하였다. DPPH 라디

칼 소거능 시험 결과, 도파민이 부착된 Dopa-HA-IPN 렌즈

는 90% 이상의 소거율을 보였고, 이는 pHEMA 렌즈에 비해

70% 높은 수치이다. 또한 아스코빅산 대비 약 99%를 나타내

높은 항산화 능력을 갖는 것을 알 수 있다. 따라서 본 논문

에서 제시한 연구방법을 통해, 항산화 기능 콘택트렌즈 개발

에 적용할 수 있을 것으로 기대된다.
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