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초입계 이산화탄소메 의한 다시마의 지방짙 추훌 
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Lipid Extraction of Sea Tangle with Supercritical Carbon Dioxide 
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Abstract 

The extraction characteristics of lipids from powdered sea tangle have been investigated by the use 
of supercritical carbon dioxide(SC-C02) and cosolvents. The extraction yield was increased as the 
particle size of the sea tangle was decreased, the pressure was increased, the temperature was 
decreased, and the quantities of the fluid was decreased. The extraction condition for maximum yield 
was determined with the exσaction yield of 2.75 wt% at 300 μm of particle size of sea tangle, 313 
K of temperature, 150 bar of pressure, and 20 Umin of SC-C02 flow rate. Ethanol was the most 
efficient cosolvent among ethanol, methanol, and hexane. The extraction yield was increased at about 
1.28 times by the addition of ethanol as a cosolvent to a SC-C02• As the retention time of CO2 in 
reactor and the average concentration of lipids were decreased, the mass transfer parameter( !<.,a) was 
increased. When the concentration of hexane was increased, the value of κa was increased. 
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서 톨 

자연식품의 해조류는 자원이 풍부하고 향미성분을 

많이 함유하고 있어 천연 조미료의 소재로 이용가치 

가 높으나， 해조류의 대부분은 비소화성 복합 다당류 

로서 산과 알칼리에 비교적 안정하여 특수한 효소성 

분에 의해서만 잘 분해됨으로써 이용에 제한이 따른 

다. 특히 우리 나라의 대표적인 식용해조류인 미역과 

다시마는 국물의 맛을 내는데 사용하여 왔으며， 이들 

은 칼숨， 인， 요오드 및 각종 무기질의 중요한 공급원 

이 되기도 하고 향미성분이 독특하여 조미료로서의 가 

치가 높은 식품이다(한국식품과학회， 1971). 다시마는 

알코올류인 음식물의 감미료로 이용되는 m뻐nitol과 아 

미노산의 일종으로 향미의 상숭제인 glutamic acid가 

다량 함유되어 있고， 그 외에 2-nonen-l-01, myristic 

acid, palmitic acid, oleic acid 및 cubenal 동의 향미 성 
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분이 있다고 보고하였다(Tadahiko et al. , 1988). 그리고 

이정근 둥(1994)은 다시마를 열수추출하거나 효소， 식 

염， 설탕 둥올 챔가하여 얻은 추출액의 특성을 조사하 

였다 식물에서 유효성분을 분리하기 위해서 압착법， 

수중기 증류법 및 용매 추출법이 주보 사용되어 왔다 

. 압착법은 장치와 조작이 간단하고 쉬운 반면 수율이 

낮기 때문에 용매 추출법을 병행하기도 한다. 수증기 

증류법은 식물성 지방산의 끓는점보다 낮은 온도에서 

분리하기 위해서 사용하며， 열에 변질되기 쉬운 성분 

이 많올 때는 곤란하다. 현재 가장 많이 사용되고 있 

는 용매 추출법은 적당한 용매의 선택도 중요하고， 추 

출물에서 용매와 용질을 분리하기 위해서 새로운 분 

리공정을 거쳐야 하기 때문에 이 공정에서 

용매와 용질의 손실과 변질올 피하기가 어렵고， 또 

한 용매의 회수가 용이하지 않고 용질 중에 용매의 일 

부가 남아있올 가능성도 있다(McHugh와 Krukonis, 

1986; Dzievak, 1986). 

이런 단점을 보완하기 위해서 초임계 유체의 용해 

력을 이용한 초임계 용매 추출공정이 신분리기술로 사 

용되고 있다. 초임계유체 추출법은 증류법에 비하여 분 
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리에 소요되는 에너지양이 적고 열에 변하기 쉬운 성 

분의 변질올 막을 수 있으며， 용매추출법에 비해서는 

용매의 회수가 용이하고 무독성 및 비활성이기 때문 

에 순도와 독성문제가 까다로운 식품 및 의약품 동의 

추출에 유리하다(Brunner， 1994). 사용되는 초임계 유 

체는 많으나， 특히 이산화탄소는 임계온도와 엄계압력 

이 각각 310C와 73.8 bar로서 다른 유체에 비해 쉽게 

초임계 유체상태를 만들 수 있고， 무색， 불연성， 무독 

성 및 용질과의 비반웅성의 장점이 있어 식품의 초임 

계 추출용매로 가장 널리 사용되고 있다(Brog1e， 1982). 

또한 이산화탄소의 용질의 용해도나 선택도를 높이기 

위해서， 용질과 친화력이 좋은 보조용매 (cos01vent)를 

소량 첨가한 초임계 혼합유체를 용매로 사용하여 용 

질의 추출량올 증가시키는 연구가 많이 진행되고 있 

다(Dobbs et aL , 1986; Koo et al., 1993) 

본 연구에서는 초임계 유체상태의 이산화탄소 용매 

를 사용한 회분식 추출 실험을 통하여， 조미료와 건강 

식품의 개발을 위해 다시마 분말로부터 지방질의 추 

출수율을 입자크기， 추출압력， 온도 및 유량 둥의 변 

화에 대해서 조사하였다. 또한 지방질의 선택적 추출 

을 위해 몇가지 보조용매와 그 농도가 추출특성에 미 

치는 영향을 검토하였고， 물질이동현상에 기인한 물질 

전달속도를 구하였다. 

재료및방법 

시료및시약 

본 실험에서 시-용한 다시마는 생산지가 기장인 건 

조된 다시마를 시장에서 구입하여， 초임계 유체추출에 

적합하게 하기 위해서 진공건조기 (JEIO πCH， VO­

lOX)로 600C에서 2일 동안 수분을 제거하였다. 건조다 

시마를 분쇄기(H때i!， 680T)로 적당한 입자크기로 분쇄 

하여 다시마 분말을 잘 혼합한 후， 밀봉한 상태로 냉 

장고에 보관하연서 추출용 시료로 사용하였다. 추출용 

매로는 순도 99.8%이상인 이산화탄소를 사용하였고， 

보조용매로 사용된 에탄올， 떼탄올 및 헥산은 특급시 

약을 그대로 사용하였다 

실험장치 

초임 계유체 추출장치는 Liu와 Nagaharna(1997)에 의 

해 사용된 장치와 비슷한 장치로써 그 개략도를 Fig‘ 

1에 나타내었다. 주흐름션은 외경 1/8"와 l셔” 고압용 

stainless s없1 pi야를 사용하였고， 각종 밸브와 관이음 

쇠는 300 bar까지 사용할 수 있는 Swage)ok사의 제품 

을 사용하였다. 이산화탄소는 사이폰관이 설치된 실린 

I. C않 L‘ bnó."I' !. Chcck \'wv’t 3 FJμI 4 ιoohn“ 10m 

5. HLih pres해re""mp 、 Suftt、- ‘ ah"t' 7 Cα‘“，1\:윈lt pUl1W '1'<허'"‘'" 
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Fíg. 1. Schematîc diagram of supeπ더많a1 ß비d extraction 
apparatus. 

더로부터 액체상태로 check va1ve를 거쳐 냉각조(P，이y 

Science, Mode1 9601)에 공급되고， 고압 피스톤펌프 

(Milton Roy Co.)에 의해 초입계 압접으로 가압하며 압 

력측정은 Heise 압력 계 (Co)e Parmer Co.)를 사용하였 

다. 펌프 주입부의 공동화를 방지히키 위하여 cooling 

jacket를 설치하였고， 가압된 이산화탄소는 역압조절기 

와 고압펌프 stroke에 의하여 압력이 조절되어 추출기 

로 이송된다. 추출기는 외경 50 mm, 300 mL 용량의 

원통형 용기이고， 온도는 항온조에 의해서 10C로 조 

절되며 , 각종 온도는 digital bench thermometer(Flukε 

Co., Mode1 461)로 측정하였다 

추출기 출구로 나오는 고압의 혼합물은 가온된 역 

압조절기와 metering va)ve룰 통하여 분리기에서 대기 

압으로 감압 · 팽창되면서 이산화탄소와 추출물로 분 

리되었다. 이 때 통과하는 이산화탄소의 유량은 건식 

가스미터 (Sinagawa Co. Mode1 DC -2A)를 사용하여 측 

정하였고 그 후 이산화탄소는 대시 중에 방출하였다. 

보조용매를 사용하기 위하여 보조용매펌프(E1dex， Mode) 

S2 CE)를 추출기 입구의 주라인 쪽에 연결하였다. 

실험방법 

다시마 분말 100 g올 정확히 i영량한 후 추출기에 넣 

고 시료가 흐르지 않도록 추출기 양끝을 목화솜으로 

막고 추출기를 주라인에 고정하였다. 이산화탄소 고압 

펌프 주업부의 공동화현상음 막기 위해서 냉각조의 온 

도를 미리 -200C까지 냉각시켰고， 예열기를 가동시켜 

추출온도를 조절하였다‘ 이산화탄소의 실련더 밸브와 

check valve를 열고 고압펌프를 삭동시켜 이산화탄소 

를 추출기에 공급하였다. 이 때 추출압력과 유속은 압 

력계와 gas meter 눈끔올 판찰하면서 고압펌프의 stroke 

와 역압조절기로 조절하였다. 추출기의 출구밸브를 서 

서히 열어 유체의 분리기 압력이 약 30 b따에 도달할 
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때 metering valvε를 열면， 추출기에서 이산화탄소와 추 

출물이 분리되었고 이산화탄소롤 방출시켜 유량올 측 

정하였다 

보조용매를 사용하는 경우 전체 추출공정이 추출하 

고자 하는 조건으로 정상상태에 도달하였을 때， 보조 

용매 펌프를 작동시켜 보조용매를 주입시켰으며 보조 

용매의 종류와 그 농도의 변화에 대한 추출수율을 측 

정하였다. 추출실험을 끝낸 후 추출기로부터 시료를 뽑 

아내어 질량을 측정하고， 분리기에 있는 추출물은 성 

분분석을 위해 에탄올에 용해시켜 보관하였다. 

곁과및고활 

시료크기의 영향 

다시마 입자크기가 추출속도에 미치는 영향을 고찰 

하기 위하여 건조다시마를 분쇄하고 표준체를 이용하 

여 평균직경 1아)， 300, 600 및 1000 μm로 분급하여 
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Fig. 2. Eft'ect of 잃mple size 00 the extraction 끼eld of sea 
tan밍e with supercritical CO2 at 313 K and 150 bar. 
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Fig. 3. Eft'ect of temperature 00 the extractioo yield of 쨌 
tangle with supeπritical CO2 at 150 bar. 
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사용하였다. 추출기에 입자크기가 다른 시료를 100 g 

씩 충전하고 초임계 이산화탄소의 20 Umin 유량과 일 

정한 온도와 압력에서 추출 실험한 결과를， 이산화탄 

소의 통과량에 대한 추출수율로 Fig. 2에 나타내었다. 

Fig. 2에서 보면 입자 100 ψn인 경 우 최대 추출수율 

은 2.78 wt%, 추출평형은 45 kg CO:!kg sample에서 

일어났으며， 입자가 작을수록 추출속도가 빨라서 추출 

평형에 빨리 도달하였다. 반면에 입자 Iαm μm인 경 

우 추출수율은 2.03 wt%였고， 또한 입자크기가 커지 

면 추출속도가 느리고 추출수율도 감소하였다. 특히 입 

자크기 100과 300 μm는 추출속도 및 추출수율에서 서 

로 큰 차이가 없으므로 이후의 실험은 분쇄하기 쉬운 

입자크기 300 μm를 사용하였다. 이라한 현상은 입자 

크기가 작을수록 초임계 이산화탄소까 고체 입자내에 

침투하는 침투경로가 짧으므로 고체 입자내의 확산저 

항이 감소하기 때문일 것이다. 

60 

온도의영향 

추출압력 150 bar에서 초입계 이산화탄소를 20L 

(STP)/min의 유량으로 공급하여 다시마의 지방질올 추 

출하였을 때， 이산화탄소 소비량과 추출수융에 대한 추 

출온도의 영향올 Fig. 3에 나타내었다. 실험 결과를 보 

면 추출온도 313 K와 333 K에서 추출수율은 각각 

2.75 wt%와 2.32 wt%로 추출수율의 최대와 최소를 나 

타내었으며， 특히 추출온도 304 K외 313 K 사이에서 

추출속도와 추춤수융의 차이는 크지 않았다. 온도의 영 

향은 압력의 영향에 비해 작았으며 일정압력에서 온 

도가 낮을수록 추출수율이 조금씩 증가하는 경향이었 

다. 그러나 이산화탄소의 임계온도 근처에서 보다도 

313 K에서 추출수윷이 가장 높게 나타났다. 

천연물질의 초임계유체 추출과정에서 온도의 영향은 

추출압력에 따라서 교차현상이 었으며， 이것은 초임계 

60 
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Fig. 4. Extral따00 끼eld of sea tang1e powder for various 
pressure of CO2 at 313 K and t10w rate of 20 Un피ι / 
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이산화탄소의 밀도와 용질의 용해도 사이의 경쟁효과 

로 설명하고 었다(King와 Bott, 1993) 즉 추출압력 

300 bar 정도까지는 온도가 낮을수록 추출용해력이 증 

가하고 300 bar 이상에서는 온도가 높을수록 추출용해 

력이 증가함을 알 수 있다. 본 실험에서는 실험장치의 

한계성으로 인하여 300 bar보다 낮은 압력에서 수행하 

였으므로 쿄-차현상은 나타나지 않았다. 

압력의영향 

실험장치의 추출기에 입자크기 300 μm인 건조다시 

마 100 g읍 충전하여 초임 계 이산화탄소를 20L(STP)1 

min의 일정유량으로 공급하였을 때， 추출온도 313 K 

에서 다시마 지방질의 추출수올에 미치는 압력의 영 

향을 추출시간에 대해 나타내었다. Fìg. 4은 추출온도 

313K에서 초임계 이산화탄소를 용매로 사용하였을 때 

추출시작 120분 경과 후에 추출평형에 도달하였고， 최 

대 추출수율은 H삐 bar에서 2.03 wt% , 150 bar에서 

2.60 wt%. 200 bar에서 2.75 t%이었다. 추출속도와 추 

출수율은 추출압력 150 bar와 200 bar사이에서는 큰 

영향이 없으나 추출압력이 낮은 100 bar에서는 영향이 

크다. 또한 추출압력 100 b따에서 추출속도는 거의 직 

선적으로 변하였다. 이와 같이 추출압력이 증가할수록 

추출속도가 현저히 증가하였는데 이는 초임계 상태에 

서는 용해도가 용매의 밀도에 크게 의존하기 때문에 

압력이 증가함에 따라 추출수윷이 크게 증가되는 것 

으로 볼 수 있다. 그러나 추출압력이 어느 이상 높은 

상태에서는 추출압력이 증가할수록 추출속도와 추출수 

율의 증가에 큰 영향을 미치지 못함을 알 수 있다. 

유량의영향 

초임계 이산화탄소이 유량이 추출속도에 미치는 영향 
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Flg. 5. Effect of flow rate on the extractlon 피eld of 엎a 
뻐ngle wi야1 SUpercrltlcal CO2 at 313 K and 150 bar. 

을 고찰하기 위하여， 온도 313 K와 압력 150 뼈에서 

유량을 변화시키변서 추출수울의 결과월1- Fìg. 5에 나타 

내었다. 초임계 이산화탄소의 유량 IOL(STP)/min와 20U 

mm를 비교하면， 유량이 커질수록 물질전달속도가 커져 

서 추출속도가 현저하게 빨라지는 현상을 나타내고 었 

으며， 일정온도와 압력에서 최종 추출팽형은 유량변화 

에 관계없이 2.90 wt%로 거의 일정하였다. 이산화탄소 

의 유량이 증가하면 같은 이산화탄소 통과량올 기준으 

로 한 추출수윷은 오히려 감소하는 경향을 보이고 있다. 

이것은 초임계 이산화탄소의 유량이 너무 클 때는 입 

자내의 확산저항이 추출속도를 지배하지 못하고， 또한 

추출물의 일부가 방출되는 이산화탄소와 함께 유출되 

기 때문에 추출된 물질의 손실이 일어나는 것으로 판 

단된다. 유량 30 Umin에서 평형추출량은 2.35 wt%로 

서 오히려 낮은 유량보다 감소하였다 따라서 어떤 유 

량 이상이 되면 추출수율에 좋은 영 훈탤 미치지 못하 
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Flg. 6. Effect of cosolvents on the extractlon yi따d of sea 
때n밍e wlth supercrltlcal CO2 at 313 K and 150 bar. 
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일정온도와 압력에서 보조용매의 농도를 변화시키면 

서 실험한 추출속도의 결과률 Fig. 7과 8에 나타내었 

다. 313 K와 150 bar.의 추출조건에서 이산화탄소의 보 

조용매 중 헥산과 에탄올의 유량을 종가시키변 추출 

수율은 현저하게 증가함을 알 수 있다 에탄올 유량을 

중가시켰올 때 추출수융은 중가를 보이지만， 1.0과 3.0 

mUmin 두 유량에서 추출속도는 비슷하였다 여기서 

유량 3.0 mUmin은 과량이며 과잉량의 보조용매는 평 

형 추출수융을 오히려 감소시키는 경향이었다. 특히 에 

탄올의 보조용매는 추출초기의 추출속도를 확실히 증 

가시켰다. 핵산올 보조용매로 사용했을 경우 1.0 mU 

min유량 이상에서는 추출수율이 비슷하게 나타났으 

며， 유량 2.0 mUmin일 때 추출수율은 최대이었다. 또 

한 유량 3.0mUmin은 2.바따jmin일 때보다 과잉량의 

보조용매로 추출수율은 오히려 감소하였다. 

보조용매 첨가에 따른 용해도 증가현상은 추출물 

질， 보조용매 및 이산화탄소간의 복잡한 상호작용 때 

문이다. Dobbs et al. (1986, 1987)은 초임계 유체에서 

의 용해도는 주로 쌍극자와 유발효과， 산도와 염기도 

에 기인한다고 보고하였다. 
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므로 유량올 너무 크게 하는 것은 비경제적인 조작이 

므로 이후의 실험은 유량 20L( STP)/min를 사용하였다. 

물질전달속도 

다시마 분말올 채운 추출기에 313 K, 150 bar의 초 

임계 이산화탄소를 통과시켜 지방질쓸 추출할 때， 유 

체는 플러그 흐름이고 추출기 내에서의 유속， 공극율 

및 유효확산계수가 일정하다고 가정 하면， 물질전달속 

도는 King et al. (1987)의 식으로 표야할 수 있다. 

U ( 

여기서 C는 이산화탄소 흐름에서 지방질의 농도이고， 

Ce는 C의 평형값이며， a는 시료부피당 표면적이고，~ 

는 총괄물질전달계수이다， 평형농도 Ce는 313 K, 150 

bar의 이산화탄소에서 지방질의 용해도로부터 구하였 

dC 
값 = k써(Ce - Ca ) 

보조용매와 그 농도의 영향 

일정한 온도와 압력에서 이산화탄소와 일정한 유량 

의 보조용매틀로 추출설험을 실시 한 결과를 Fig. 6에 

표시하였다. 313 K와 150 bar의 추출조건에서 이산화 

탄소만을 용매로 사용한 경우， 메탄올， 핵산 및 에탄 

올을 보조용매로 사용한 경우 추출수율은 각각 2.75 

wt%, 2.85 wt%, 3.16 wt% 및 3.52 wt%로 나타났다. 

보조용매로 핵산 및 에탄올을 사용했올 때가 초임계 

이산화탄소만을 용매로 사용했을 때보다 각각 1.1 5배 

및 1.28배의 추출수율의 상숭효과가 있음을 보여 주고 

있다. 이것은 극성이 큰 용매가 비극성용매보다 다시 

마 지방질에 미치는 용해력이 우수한 것으로 생각되 

며， 극성도가 작은 메탄올은 보조용매의 역할을 별로 

하지 못하였다. 핵산보다는 평형 추출수율이 좋고 또 

한 추출된 물질을 식품으로 이용하기에， 에탄올을 보 

조용매로 사용하는 것이 가장 적합할 것이다 

Table 1. Mass transfer characteristics for the extraction of 앓atan밍e Hpids using SC.C02 at 313 K and 150 bar 

Mass transfer Qarameter 
k，ax lOι 

(min-') 

1.306 

2.082 

2.260 

2.328 

1.853 

2.181 

2.364 

Average conce!ltra디on 
C, (kg of lipidlm' of CO2) 

1.043 

0.9213 

0.5798 

0.5062 

0.7642 

0.9019 

0 ‘ 9985 

Residence time 
t, (min) 

12.618 

6.883 

3.883 

3.272 

6.333 

6.422 

6.467 

Coso1vent flow 
(mLlmin) 

0.5 

1.0 
2.0 

Type 

C020nly 

CO,+hexane 
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고， 그 값은 6.901 kg of lipiφm3 of CO2이었다. 체류 
시간 t=û에서 C=û이고 t=t，에서 C=Ca이므로 (1)식올 

적분하면 

-ln(l- C.lC p ) 

kra = trι ‘ (2) 

여기서 C，는 추출기플 떠나는 이산화탄소 흐름에서 지 

방질의 평균농도이고， t，은 추출기에서 이산화탄소의 체 

류시간이다. 

고체충으로부터 불질전달의 과정은 복잡하지만， 용 

매측의 외부확산， 시료내의 세공확산 및 표면확산올 포 

함하는 (2)식을 물질전달속도로 나타낼 수 있다. 이산 

화탄소의 체류시간 t，은 추출기의 부피를 초임제 이산 

화탄소의 유량으로 나누어 구하였다. 그러고 체류시간 

별 평균농도 C.는 추출수율이 50%될 때까지 일정한 

시간 간격으로 추출된 지방질을 취하고 이를 소모된 

초임계 이산화탄소 조건의 부피로 나누어 계산하였다. 

(2)식올 이용해서 각각의 체류시간과 그 때의 평균농 

도로부터 물질전달 매개변수 kf1값을 구하여 Table 1에 

나타내었다. 여기서 보변 초임계 이산화탄소만을 용매 

로 사용한 경우 이산화탄소의 체류시간이 증가함에 따 

라 지방질의 평균농도는 증가하였고 또한 kf1값은 감소 

하였고， 헥산을 보조용매로 사용한 경우는 체류시간이 

증가함에 따라 kf1값만은 증가하였다. 따라서 제류시간， 

평균농도 및 kf1값이 클수록 지방질의 추출수율은 크다. 

요 약 

초임계 이산화탄소 및 소량의 보조용매를 사용하여 

304-333 K, 100-200 bar, 10-40 Umin 및 100-1α)() 

μm입자의 추출조건에서 다시마 분말로부터 지방질의 

추출특성을 조사하였다 건조 다시마 업자가 작을수록 

추출속도와 추출수율이 증가하였으며 입자가 100 μm 

와 300 μm에서 추출수율은 비슷하였다. 일정압력과 

유량에서 온도가 낮올수록 일빈적으로 추출수율은 약 

간씩 증가되나 압력의 영향에 비해 그 효과는 작았고， 

일정온도와 유량에서 추출압력을 증가시키면 추출수율 

은 현저하게 증가하였으나 높은 추출압력에서는 추출 

수율에 큰 영향이 없었고 일정온도와 압력에서 유량 

이 증가할수록 추출수율은 감소하였다. 본 연구의 실 

험범위에서 최적조건은 다시마 입자 300 μm， 초임계 

이산화탄소의 온도 313 K, 압력 150 bar 및 유량 20 

Umio이 었고， 이 때 추출수율은 2.75 wt%이 었다. 

순수 이산화탄소만으로 추출할 때보다 소량의 보조 

용매를 첨가하여 추출할 때 추출수율은 증가되었으 

며， 동일 농도의 보조용매를 사용했올 때 에탄올은 메 

탄올과 헥산보다 추출수융이 우수하였으며， 에탄올을 

보조용매로 첨가한 경우는 이산화탄소만을 사용한 경 

우보다 1.28배의 추출수율의 상승효파가 있었다. 물질 

전달 매개변수 kf1는 초임계 이산화탄소만을 사용하였 

을 때 추출기에 이산화탄소의 체류사간 또는 지방질 

의 평균농도가 감소함에 따라 증가하였고， 핵산을 보 

조용매로 사용한 경우는 헥산의 농도가 증가함에 따 

라 kf1값은 증까하였다 
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