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Abstract 

Eicosapentaenoic acid (EPA) and Docosahexaenoic acid (DHA) were exπacted from the mixture of fatty a­
cids, which is composed of from 12 to 22 carbons, by the Supercritical F1uid Extraction (SFE) process. In 
this study, the relation 때nong the extraction characteristics of EP A and DHA such a<; extraction temperature, 
flow rate and volume of CO2 fluid, and working pressure was investigated. πle concentrations of EP A and 
DHA in the extract increased with both the deαease of flow rate of C02 and the reduction of volume CO2 

used for the extraction. Therefore, the solubility data at equilibrium were obtained by extrapolating these 
results to the zero of flow rate of CO2 and to the zero of volume of CO2• At constant temperature, the solu­
bilities of EPA and DHA in a super.αiti않1 fluid increased rapidly with pressure. πtis occurs because of the 
rapid rise in the density. At constant extraction pressure, the solubility of various fatty acids decreased with 
the increase of temperature and showed a minimum value at a particular temperature. 까lÍs phenomena, what 
is called retrograde condensation, wa<; occurred in the region of 300 C to 50oC, and nonretrograde con­
densation took place from 500 C up. 

Key words: et∞sapentaenoic acid, docosaltexaenoic acid, superc디tical fluid extraction, retrograde con­
densation, nonretrograde condensation 

서 론 

초임계 유체 추출은 임계압력과 임계온도이상의 초 

임계 유체를 이용하여 시료 매트릭스 중에서 분석하 

고자 하는 성분만을 추출해내는 추출공정이다. 액체 

혼합물로부터 특정성분을 분리해내기 위하여 현재까 

지 널리 이용되고 있는 분리방법에는 구성성분의 휘 

발도 차이를 이용한 종류법과 용해도 차이를 이용한 

용매 추출 방법 둥이 있다. Williams (1981)와 Hara 등 

(1978)과 Dzievak (1986)의 발표에 의 하면 이 들 방법 

은 기술적인 측면에서 안정한 조작법이나 다 음과 같 

은 단점이 있다고 보고하였다 증류법을 이용하는 경 

우에는 에너지 소비가 과다할 뿐만 아니라 비등점이 

높은 혼합물인 경우에는 분리해내려는 물질이 열 변 
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성을 일으키거나 분해되는 단점도 있다 용매 추출법 

은 에너지 소비 측면에서는 경제적아나 용매 회수가 

용이하지 않는 단점 이외에 분리하려는 물질에 대한 

적절한 용매를 선택하기가 쉽지 않은 어려움도 있다. 

이러한 단점을 보완하기 위하여 최끈에는 초임계 유 

체를 용매로 이용하는 초임계 용매 추출 연구가 활발 

하게 진행되고 있다. 초임계 유체 추출은 초임계 유체 

의 용해력을 이용한 단위조작의 하나이다 초임계 유 

체 추출법은 증류에 비하여 분리에 소요되는 에너지 

양이 적으며 열에 민감한 물질을 열 변성 또는 열분해 

의 위험 없이 분리해낼 수 있는 장점이 있다고 Rizvi 

등(1986)은 보고하였다. 또한 McHugh (1886)와 Hoy­

er (1985)에 의하면 용매 추출법에 비해서 초임계 유체 

용매는 회수가 용이하며 무독성， 비활성이기 때문에 

독성문제가 까다로운 식품 및 의약품- 둥의 추출에 유 

리하고 초임계 상태에 었늪 물질의 뀔성은 액체와 기 
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체의 물성을 절충한 특수한 물성을 나타낸다고 보고하 

였다. 이러한 특성 때문에 실제 추출 공정에 초임계 유 

체를 이용하는 것이 대단히 유리하다. 초임계 CO，의 

경우 밀도는 기체 밀도의 약 1，000배까지 증가하여 액 

체 이산화탄소의 밀도와유사한값올나타내어 용해도 

가 기체 이산화탄소의 용해도에 비하여 10，아m배 이상 

증가한다 이에 반하여 점도는 기체 점도보다 10배 이 

상 높은 값을 나타내나 액체 점도의 20분의 1정도의 

값에 불과하여 추출 대상인 혼합물에 대한 침투성이 

우수하게 된다. 또한 물질 분리속도에 영향을 미치는 

확산계수는 액체 이산화탄소에 비하여 100배 이상의 

큰 값을 나타낸다. 따라서 용해력을 결정하는 변수 제 

어의 폭이 대단히 넓어지게 된다. 그러나 초임계 유체 

추출 공정을 도입하기 위해서는 분리하려는 물질의 

온도에 대한 민감성， 응축 또는 핵 형성의 용이성， 그 

외 여러 인자와 변수들에 대한 검토와 평가가 있어야 

하며 분리하려는 물질 및 공정에 척합한 초임계 유체 

를 선정하여야 한다. 임계점에서 몇 가지 물질의 임계 

특성치를 고찰하면， 물은 가장 큰 압력과 높은 온도가 

필요하여 사용하기 어렵다. 암모니아의 경우， 후드 또 

는 증기 배출 시스템이 필요하다. 아절산(HNO，)은 팡 

범위하게 사용되고 있으며 극성이고 적절한 임계온 

도， 압력을 갖는다. 그러나 아질산과 유지 및 지방사이 

의 폭발성 반응 때문에 주의를 요하며， 일반 물질 추 

출에 사용하기 어렵다. 탄화수소는 볼절의 선택성이 

우수한 반면， 인화성이며 폭발하기 쉬운 위험물질이 

다. CO2는 비극성 용매이며 용해력은 밀도에 따라 광 

범위하게 달라진다 임계 온도 31.1"C에서 압력을 73 

bar에서 350 bar로 변화시키면 밀도는 0.4에서 0.9 mg! 

mL로 변하므로 압력과 용도로 용해력을 제어할 수 있 

다. 따라서 본 연구에서는 임계 온도가 비교적 낮고 

무독성이며 화학적으로 비활성인 이산화탄소를 초임 

계 유체로선정하였다. 

본 연구에서는 C14:0, C16:0, C16:1 , C18:1 , C20:1 , 

C22:1 , C20:5 (ω3)， C22:6 (ω3)의 지방산으로 구성되 

어있는 물고기 기름으로부터 이중 003인 불포화 지방 

산(PUFA)인 EPA (C20:5)와 DHA (C22:6)를 초임 계 

유체로 분리하고자 하였다. Ching (1992), Moffat 등 

(1993)과 Nilson 둥(1988)의 연구 결과에 의 하면 EPA 

와 DHA는인체의 대뇌 피질，망막，고환，정자를이루 

는 구성 성분인데 최근의 임상연구 절과에 의하면 염 

증성 치료에 확실한 효과가 있으며 어떤 종류의 종양 

성장을 저해하는 것으로 밝혀졌다 그러나 순수 성분 

으로 분리하는데 소요되는 비용이 클 뿐만 아니라 열 

과 공기의 접촉에 의하여 쉽게 변성되는 단점도 있다 

고 발표하였다. 이들 단점을 보완하지 위하여 초임계 

추출 연구가 몇몇 연구자들에 의하여 연구를 수행되 

고 있다.그러나이들연구는추출칼럼의 온도분포를 

열역학적 평형 자료에 근거를 두지 않고 임의로 셜정 

한 연구로 실제 공정설계의 기초 자료로 이용하는데 

는 문제점이 많다. 따라서 본 연구에서는 초임계 유체 

를사용한회분식 추출실험을통하여 초임계 유체-액 

체 추출공정에서 특정 물질의 분리 성능에 미치는 초 

임계 유체 작통변수의 영향을 규병하였다. 물고기 기 

름의 지방산 혼합물로부터 EPA와 DHA를 추출해내 

는 공정 개발을 위하여 CO2 유체의 온도， 압력， 유속 

및 부피가 EPA와 DHA 뿐만 아니라 다른 지방산의 

추출특성에 미치는 영향을규명하여 보았다. 

재료및 방법 

초임계유체추출장치 

Hewlett-Packard (USA)사의 HP 7680T 모델의 초엄 

계 유체 추출 장치를 사용하였다. 이 시스댐은 펌프， 

추출 용기， 가변조절기， 추출물 수집기 및 시스템 제어 

Fig. 1. System of Superc더히CaI Fluid Extracor. (1) Ex­
traction t1uid inlet v외ve， (2) Extraction 뻐id pump, (3) Ex­
traction cham야r， (4) Preheat assembly, (5) Rinse solvent 
reservoir, (6) Rinse pump, (7) Nozzle, (8) Analyte trap, (9) 
Extract collection via1 
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장치로 구성되어 있다(Fig. 1). 추출 시료가 들어있는 

추출 용기는 추출 chmaber로 이송， 장착된다. 추출 

chamber의 by뼈S8 V외ve에 의하여 추출 용기로 흐르는 

유량을 제어하여 추출 용기내의 밀도가 셜정한 밀도 

에 도달하게 한다. 또한 고압의 밀봉이 가능하여 추출 

의 재현성이 높다 추출 용기는 고압(400 bar에 견디 

며 화학적으로 안정한 스테인리스강으로 제작되었으 

며 용량은 7.0mL이다. 펌프는 피스톤의 왕복운동을 

통하여 초임계 유체를 저장조로부터 시료 주입기로 

밀어주는 방식으로 실련더와 연결된 관의 앞뒤에는 

check valve가 있어 용매의 역 방향 흐름을 방지 한다. 

또한 두개의 피스톤을 서로 반대방향에서 운동시킴으 

로써 각 피스폰에 의하여 발생한 펄스를 상쇄시키도 

록 되어있다. 가변 조절기는 plunger로 orifice의 크기 

를 조절하여 시스댐의 압력과 유속을 조절한다. 가변 

조절기는 고정 조절기에 비해 보다 고르게 압력이 전 

달되어 CO，가 노즐을 빠져 나오면서 즉시 압력이 떨 

어지게 되어 막힘 현상이 일어나지 않도록 하며 or­

ifice의 온도를 조절하여 Joule-Thomson cooling을 상 

쇄시킨다. 추출물 취합기는 추출물에 적합한 충진제 

를 선택하여 사용할수 있다.추출물 취합기에 취합된 

추출물은 적절한 세척 용매로 용리시켜 추출물을 회 

수한 후 분석한다. 추출물 수집기의 온도 제어 범위는 

-300C에서 1200C로써 CO，를 이용한 초 냉각이 가능하 

다. 본 연구에서는 직경이 O.5 mm이고 스테인리스강 

으로 제작된 구를 충진제로， hexane을 세척 용매로 사 

용하였다‘ 

물고기기름 

정어리와 밴탱이 류의 해양 어류를 잘게 썰어 삶은 

후 압착하여 원료 유를 얻은 후 탈산， 진공건조， 냉각 

여과， 탈취 동의 공정을 거쳐 제조한 LiPRO AS 

(Norway}사의 물고기 기름을 구입하여 사용하였으며 

이 물고기 기름은 EPA 18%, DHA 15%를 함유하고 

있다. 

물고기 기롬의 에스터화 반응 

Rizvi 등(1988)은 극성을 띠고 있는 지방산의 가르 

복실 기가 메탄올과 에스터 결합올 형성하게 되면 비 

극성 용매인 초임계 CO，'에 대한 용해도가 증가한다고 

보고하고있다. 본 연구에서는 Guy Lepage (1984)의 

방법을 변형하여 물고기 기름을 에스터화 시켜 실험 

에 사용히였다 

분석 

Hewlette-Packard사의 5890 series 11 모델의 가스 크 

로마토그래프로 추출물올 분석하였다. Detector는 F1D 

를 사용하였으며 Column은 Hewlett-Packard사의 HP-l 

∞lumn올 사용하였다. Oven의 온도는 l 00'C (2 뼈n)+21 

min (45 min)+190oC (2 min)으로 프로그랩하였으며 

Detector의 온도는 2500C이었다. 정량 분석을 위한 표 

준 시약은 Sigma사에서 구입하였다 

추출초건 

CO，의 유속과 부피 , 온도와 밀도첼 Table 1, 2처 럼 

결정하여 총 176회의 추출실험을 수행하였다. 유속의 

범 위 는 0.6mUmin 내지 2.0mUrnin으로 온도는 임 계 

옹도 근방인 300C부터 600C까지 설정하였다. 

곁과및고활 

초임계유체 CO2의 유속과 부피가 각 지방산옳의 초임 

계유체 추출에 미치는 영향 

Table 양J 압력과 온도띄 상태 변수 조합 11종류에 

각각에서 CO2의 유속과 부피가 초엽계 유체 추출에 

미치는 영향을 얄아보기 위하여 Table 1의 167t지 

CO，의 유속과 부피간의 조합에 대한 추출 실험을 수 

행하면서 추출되는지방산의 조성이 평형조성에 가깝 

게 도달하는 값을 얻올 수 있도록 Fig.2와 Fig.3에 설 

험값을 나타내었다. Fig. 2는 추출온도를 30.C, 압력을 

114 bar, 사용한 액체 CO，의 부피를 2.5 , 5.0, 7.5 , 10 

mL로 고정하고， 유속을 0.6-2.0 rnl/min으로 변화시 

켜가면서 추출한 실험결과를 나타내고 있다. 사용한 

CO2의 부피를 일정하게 고정시키고 CO2의 유속을 변 

T'able 1. 초임계 유체 추출시 추출시간(단위: min) 

co닝부피 (mL) 
_________ 2.5 5.0 7.5 10 

유속 (mUmin) 

0.6 4.17 8.33 12.50 16.67 
1.0 2.50 5.00 7.50 10.아} 

1.5 1.67 3.33 5.00 6.67 
2.0 1.25 2.50 3.75 5.이} 

Table 2. 초임계유체 추출에 이용한 밀도와 온도조건 
.:실험수행 

렛(glml) 
0.30 0.60 0.80 0.90 

온도("c) 

30 • • 40 • • • 
50 • • • 
60 • • • 



다. 추출되는 용질의 용해도값을 아판 것은 추출의 초 

기단계를 가속화시키고 어느 정도까지 공정의 시간을 

단축시키며 또한 분석올 방해할 수도 있는 원하지 않 

는 용질의 추출을 최소화하는 조건들올 선택하도록 

할수 있기 때문에 매우중요하다 

추출압력이 지방산의 초임계 유체 추출 특성치에 미 

치는영향 

Table 2의 추출온도 300 C, 40oC, 5α'C， 60"C에 대하 

여 압력을 변화시키면서 추출실험을 수행하며 co，내 

의 EPA와 DHA의 용해도와 추출압력 사이의 함수관 

계를 Fig. 4, 5에 나타내었다. 초임계 유체에서 어떤 

물질의 용해도는 물질의 휘발도와 초임계 유체의 용 

매화 효과(solvating eff<εct)의 두가지 요소에서 기인하 

는데 EPA와 DHA인 경 우 co，의 임 셔l 압력 73.8 bar이 

상에서는 추출압력이 증가하면 추출온도에 관계없이 

용해도가 모두 증가하였다(Fig. 4, 5). Westwood(1993) 

는 압력의 증가에 따른 밀도의 증가로 인하여 용해도 

가 상승된다고 보고하였다 따라서 co, 유체인 경우 

임계압력 이상에서의 용해도는 유체의 용매화 효과에 

보다 큰 영향을 받는다고 해석할 수 있다. 이런 경향 

은 압축성이 큰 임계점 근처에서 특히 그러하다. 또한 

추출압력 이 120 bar 이 하인 경 우와 120 bar 이 상인 경 

우에 압력 변화에 따른추출특성은서로다른경향을 

나타내고 있다. 추출압력 120 bar 이상에서는 추출온 

도가 50oC, 40oC, 600 C 빛 30"C의 순서로 큰 값을 나타 

낸다 반면에 120 bar 이하인 경우에는 40oC, 50oC, 60 

50 100 150 200 250 300 350 400 

Presaure (bar) 

Fig. 4. Extracted EPNUsed CO2 vs. Extraction Pres­
sure. 
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Fig. 2. Extracted DHAJUsed CO, vs. Flow Rate of Li­
quid CO2 Flowing into the superc꺼tical ßluid extrac­“on system (SFES) at constant 300 C and 114 bar. 

화시켰을 때， 사용된 co，의 단위질량당 추출되는 

DHA의 양은 유속이 감소할수록 완만하게 증가하며 

또한 Fig. 3에 보이 듯이 cO2의 부피 가 감소할수록 증 

가하는 경향을 보였다 이 결과에 의해서 초임계 유체 

co，를 사용한 지 방산의 추출공정 에서 co，의 유속을 

낮출수록， CO, 유체의 사용량을 적제 할수록 추출되 

는 지방산의 조성이 평형조성에 접끈함을 알 수 있었 

기 때문에 Fig. 2, 3에 나타낸것처럼 사용된 CO，당 추 

출된 지방산의 농도 축에 línεar regression.9_로 외삽을 

하여 추출되는 지방산의 평형조성 농도값을 구하였 
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OC 순서 로 감소하는데 이 러 한 현상은 Nilson 동(1988) 

이 보고한 바와 같이 임계점 근방의 압력에서 적당한 

온도의 증가는 유체의 밀도를 크게 감소시켜 지방산 

의 용해도 감소를 초래하기 때문인 것으로 보여진다. 

이러한 실험 결과에 의해서 EPA와 DHA의 추출농도 

를 증대시키기 위해서는 추출온도는 CO, 임계온도 부 

근의 값뜨로， 추출압력은 200 bar에서 300 bar 사이의 

값으로 유지시커는 것이 적합하다고 할 수 있다. 또한 

Eisenbach (1984)는 유체 와 용질의 혼합물을 추출온도 

와 같은 온도에서 감압하여 팽창 시키면 초임계 유체 

의 용해력이 감소함으로 용질의 분리에 초임계 유체 

추출공정을 적용할 수 있다고 보고하였다. 추출온도 

를 일정하게 유지시켰을 때 CO, 유체에 대한 EPA와 

DHA의 용해도는문헌에서 지적한바와같이 압력 증 

가에 따라 상승하는 경향을 나타내었다. 

추출온도가 지방산의 초임계 유체 추출특성치에 미치 

는영향 

초임 계 유체 CO2의 압력 을 100 bar, 150 bar, 200 

bar, 250 bar 및 300 bar로 고정시켰을 때 추출온도 변 

화가 각 지방산들의 추출농도 특성 즉， 용해도에 미치 

는 영 향을 알아보았다(Fig. 6, 7). 추출압력 150 bar 내 

지 250 bar의 범 위 에서 는 추출옹도 50"C까지 는 온도 

가 증가함에 따라서 각 지방산들의 용해도가 감소하 

며 추출압력 100 bar에서는 600C까지 온도가 증가함 

에 따라서 각 지방산들의 용해도가 감소하는 경향을 
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나타내 었다. 이 러 한 감소 경 향은 Hoyer (1985)와 Nil­

son 둥(1988)의 보고한 바와 같이 온도가 증가할 때， 

밀도와 용매화 효과(solvating effect)가 감소하는 역 행 

응축( retrograde ∞ndensation) 현상으로 해석할 수 있 

다. 온도 변화에 대해서 지방산들의 용해도 농도 변화 

경향이 Fig. 6. (a), (b), (c) 와 Fig. 7 (a), (b), (c)에서 알 

수 있듯이 온도 변화에 따른 용해도의 변화는 지방산 

의 종류에 따라서 서로 다른 경향을 나타내었다. 압력 

150 bar에서 200 bar의 범 위 에서 myristic acid, pal­

mitic acid와 palmitoleic acid의 용해 도는 600C에 서 큰 

값을 나타내였으나 oleic acid, EP A, DHA의 경 우에 는 

300C에서 제일 큰 값을 나타내었다. 이러한 경향은 분 

자량의 차이에 의해서 나타나는 갱향이라고 해석할 



사용하여 추출하기 위해서 초임계 유체 CO2의 유속과 

부피 , 온도， 압력 퉁이 물고기 기름내 EPA와 DHA외 

다른 지방산들의 추출특성에 미치는 영향을 조사하였 

다 물고기 가름을 구성하고 있는 지방산들의 추출농 

도는 CO2의 유속이 감소할수록추출에 사용된 CO2의 

부피가 적을수록 완만하게 증가하는 경향을 나타내었 

다. 유속과 부피의 조합 16가지에 대한 실험결과로부 

터 Fig.2와 Fig.3의 외삽 과정을 이용하여 추출되는 

지방산들의 용해도 값을 구하였다. 일정한 온도에서 

는 압력이 증가할수록 용해도는 증가하는 경향을 보 

였으며 추출압력이 120 bar이하인 경우에서는 옹도가 

증가할수록 용해도가 감소하는 경헝을 보였다 추출 

온도는 일정하게 고정시꺼고， 압력변화가 용해도에 

미치는 영향을 살펴보면 압력이 증가하변 지방산의 

종류에 관계없이 모두 용해도가 증자하였다. 추출압 

력이 일정한 경우， 추출온도와 용해도에 미치는 영향 

을 분석하여 보면 추출압벽 120 bar 이하에서는 추출 

온도가 증가하면 용해도가 감소하는 역행용축현상쓸 

나타내었다 그러나 추출압력을 150 bar 이상으로 고 

정 시키면 옹도 30"C내지 50"C사이에서는 온도증가에 

따라서 용해도가 감소하는- 역행응축현상을 나타내였 

으나 50"C이상에서는 온도증가에 따라 용해도가 증가 

하는 비역행응축현상이 벌생하였다 위의 실험결과로 

부터 EPA와 DHA의 용해도를 증대시키기 위해서는 

추출온도는 CO, 임 계점 판방인 300C 근방의 값으로 

압력은 200 bar 내지 250 bar로 유지하는 것이 필요하 

다. 또한 추출온도 50"C에서 추출공정을 수행하면 

EPA와 DHA는 잔류지방산내에 농쭉시킬 수 있으며 

초임계 유체 추출 공정에 적용할 경쑤， 일정한 온도에 

서 압력을감소시키거나 역행응축영역에서 압력을 벌 

정하게 고정시키고 온도활 높이면 초임계 유체와 용 

질플 분리할 수 었다는 결론에 이르게 된다. 
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수 있다. 위의 실험 결과에 의하면 EPA와 DHA를 추 

출지방산 내로 농축시키기 위해서는 추출온도를 임계 

온도 근방의 값으로 유지시켜야 함을 알 수 있다. 또 

한 추출온도 50"C에서는 지방산의 종류에 관계없이 

용해도가최소의 값을나타내어 50"C가역행응축의 거 

의 마지막온도임을알수있다 추출온도가 50"C를상 

회하게 되면 물고기 기름을 구성하고 있는 각 지방산 

의 용해도가 다시 상승하는 비 역 행응축(non-retrogrde 

condensation) 현상을 나타내었다. 참고문헌 
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