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다양한 보조용매가 첨가된 초입계유체에서의 ß-carotene 추훌공정 
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Abstract 

Supercritical carbon dioxide (SC-C02) was used to extract βcarotene with and without co-solvent such 
as ethanol, acetone, chlorofonn and pentane from red paprika at 40-60oC and 150-250 bar. βcarotene 
extracted was detennined by HPLC. Ch10rofonn and acetone were efficient among other co-solvents and 
the cross-over point was appeared in the vicinity of 200 bar. The extractability of βcarotene was depen­
dent 때on the solubility p따ameters (δ of co-solvent. With chlorofonn as a co-solvent, βcarotene con­
centration in the exσact was the highest at 200 bar and 600C than other co-solvents (1 99.1 βcarotene 
mgJ loo g freeze-dried red paprika). It was confinned that proper selection of the co-so1vent was impor­
tant for the extraction of βcarotene fonn red paprika. 
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서 톨 

피 망(Capsicum annuum L.)은 가지 과(Solanaceae) 

고추속(Capsicum) 고추종(Annuum)에 속하는 열대 

아메리카 원산의 일년생 채소로 고추종의 6가지 아 

종중의 꽉리고추와 함께 대표적인 단고추의 종류인 

데， 잡맛이 없고 달며， 다양한 색을 가지고 있어 생 

러드나 요리의 색올 낼 때 둥에 사용되어지고 있 

다. 최근 우리 나라에서도 식생활의 서양화가 진행 

됨에 따라 수요가 급증해 겨울철에도 온실이나 비 

닐하우스에서 재배되어 일년 내내 공급되고 있다 

(홍송선， 1984; 박권우， 1994). 

최근， 피망(red paprika)에도 상당량 함유되어 었 

는 것으로 알려진 βcarotene에 대한 영양학적， 약 

리적 성질이 알려지면서 식품소재로서의 관심이 증 
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가하고 있다. ß-C따otene은 식품의 색깔과 vitarnin A 

전구물질로 영양학적 가치를 부여한다. 또한， 역학 

적 연구에 의하면 매일 일정 량의 βcarotene을 섭취 

하면 심장질환이나 암의 위험을 줄일 수 있다는 보 

고가 있다(Takashi et al., 2(01). βcarotene은 그 

이용성이 중대되고 있으나 광선， 수분활성도， 열， 산 

소 및 기타요인 둥에 의하여 쉽게 산화 또는 분해 

되어 그 이용이 제한되어 왔다. 따라서 천연물로부 

터 carotene를 생산하는데 가장 필수적인 요인은 추 

출과정 중 carotene의 변성을 최소화할 수 있는 새 

로운 추출기술의 개발이다. 

초임 계 유체 추출(Supercritical Fluid Exπaction， 

SFE)법은 기체의 임계접 근방 또는 그 이상의 온도 

와 압력 하에 유체의 특이한 성질을 이용하여 주어 

진 물질로부터 용질을 추출하는 방법이다. 초입계 

유체 추출은 비교적 낮은 온도(40-700C)에서 수행 

되므로 천연물과 갇이 열에 불안정한 제품의 분리 

정제에 용이하고， 특히 산화되기 쉬운 물질의 경우 

에 초임계 유체로서 CO2가 사용되므로 더욱 안정 
한 형태로 부가 반웅올 최소화시키면서 분리 추출 
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되는 장점이 었다. 초임계유체는 기체와 액체의 물 

성을 절충한 특수한 물성을 나타내는데， 밀도는 액 

체에 가깝고， 점도는 기체에 가까우며， 확산계수는 

액체보다 약 100배정도 크게 나타난다. 따라서 용해 

력과 침투력이 커서 추출 효율이 높고 추출속도도 

빠른 장점을 가지고 있다. 또한 간단히 온도와 압력 

을 변화시켜 용해력을 조절할 수 있으므로 목적물을 

선택적으로 추출할 수 있다(yoo et al. , 2α삐1). 

초임계유체 추출은 식품에 광범위하게 연구되고 

있으며， 현재 차， 커피의 카페인 추출， 호프로부터 

맥주의 쓴맛 성분 추출 둥 초엄계유체 추출이 상업 

적으로 광범위하게 이용되고 있다. 초임계 유체를 

이용한 carotenoids의 추출에 관한 연구로 채소로부 

터 αß-carotene 추출(Marsili et al. , 1993), 당근으 
로부터 carotene의 추출(Kim et al. , 1996; Lim and 

Jwa, 1995), paprika로부터 carotenoids 추출(Manuel 

et al., 1999; Gnayfeed et al. , 2(01) 퉁이 었다. 

초임계유체를 이용한 추출공정에 사용되는 이산 

화탄소의 낮은 극성으로 인해 용해도가 떨어져 보 

조용매를 사용하여 극성을 증가시키는 방법이 웅용 

되고 있다. 일반적으로 5% 이하의 보조용매를 첨 

가하면 초임계유체의 용해도를 수십배 증가시킬 수 

있다고 알려져 있다(Roop and Akgerman, 1989). 이 

와 같은 용매 첨가제를 ‘modifier’나 ‘entrainer’라고 

표현하였다. 이러한 보조용매에 대한 수많은 연구 

가 이루어졌으며 비반웅성 보조용매(methanol， 

ethanol, water, dichloromethane, organic amines , 

and acids)에서 반웅성 보조용매 (ion pairing agents 

and derivatizing agents) 둥 다양한 보조용매가 환경 

적인 차원에서 주로 사용되었다(Lee et al. , 1999). 

그러나 보조용매의 종류와 농도는 실험적인 자료에 

의존하는 형편이다. 

따라서 본 연구는 초임계유체를 이용한 피망으로 

부터 βC없otene 추출공정 에서 추출에 영향을 미칠 

것으로 예상되는 다양한 보조용매를 선택하여 초임 

계유체 상에서의 영향을 알아보고 또한， 보조용매가 

첨가될 때의 온도， 압력과의 영향을 알아보고자 한다. 

재료및방법 

실험재료 
붉은 피망은 경남 진주에서 재배된 뉴에이스(New 

i--~ --- -”--- --… _____ .. __ J L느긴꾀 (15) 
Fig. 1. Scbematic f10w diagram of SFE mod띠ar system (JASCO Cι Japan). 
(1) Liquid carbon dioxide cyli때er， (2) Modifier, (3) Cooling circulator, (4) CO2 pump with cooling jacket, (5) Modifier pump, (6) 
Stop valve, (7) Stop vaive, (8) Pre-heating coil. (9) Mixer, (1 0) Line switching valve, (1 1) Stop valve, (1 2) Extraction vessel of 
Colurnn, (1 3) oven, (14) Detector(UV), (1 5) Back pressure regulator 
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Ace) 품종으로 개당 평균 중량이 70-80 g의 것을 

구입하여 사용하였다. 시료는 동결건조기 (Bondiro， 

Ilshin Co. , Korea)로 건조시 켜 건조가 끝난 피 망은 

분쇄기로 분쇄한 후 표준체 No. 120(체눈크기: 

125 μm)을 통과한 것을 취하여 -20'’C 이하의 암소 

에 보관하면서 추출용 시료로 사용하였다. 

초임계 유체를 이용한 추출 
본 실험에 사용한 초임계유체 추출 장치는 Fig. 

l에서 보는 바와 같이 cooling head가 장착된 HPLC 

pump (pu-980, JASCO Co., Japan)와 보조용매 를 

공급하는 또 다른 HPLC pump, exσaction vessel이 

설 치 되 어 있 는 air-driven oven (CO-965 column 

oven, JASCO Co., Japan) , 수집용기에 effluent가 포 

집 될 수 있는 전자식 back-pressure regulator (880-

이， JASCO Co. , Japan)로 나누어져 었다. 한편 각 

추출공정의 변수인 압력과 온도는 back-pressure 

rεgulator9t air-driven oven에 의 해 각각 조절 할 수 

있도록 제작되어 있다. 

건조 분말화된 피망시료를 추출용 vessel'에 0.4-0.5 

g을 충진， 초임계유체 장치에 장착한 후 각각의 보 

조용매를 사용하여 온도와 압력이 추출조건의 상태 

가 되면 초임계유체를 연속적으로 통과시키면서 60 

분간 추출하였다. 추출기에서 추출된 추출물은 back 

pressure regulator에서 압력이 조절되어 포집기에 모 

이게 되는데 추출전 포집기에는 0.01% BHA가 포함 

된 보조용매로 사용한 유기용매를 ImL 충진하여 추 

출되어 나온 물질을 다시 녹여 포집하였다. βcarotene 

의 초임계유체 추출시 영향을 주는 인자에 대한 연 

구를 진행하기 위해 모든 조건을 동일하게 하고 영 

향인자만올 변화시켜 추출 경횡탤 보았다. 본 실험 

에서 초임계유체 추출시 고정된 조건을 Table 1에 나 

타내었다. 

Table 1. Operation conditions of superc꺼tical fluid ex­
traction 

Parameters 

CO, flow 

Modifier flow 

R'T 

Backprεssure regulator heater Temp 

Extraction vessel volurne 

Conditions 

2.0mLlmin 

0.1 mLlmin 

6아nin 

60:!:OC 

1mL 

E~actlon 써th 50% methanol and distilled water(l : 1), 2 times 

Treatm ent with ethl y ether and saturated N a.c 1 sol때。n 

Saoonific a: lon 써야1 10% alcoholic K에 solution (overnight‘, at room temo.) 

Crude caroten이d solutlon 

Fig. 2. Flow chart of exfraction of carotenoids by organic s이vent. 
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Table 2. Solubillty parameter 

Solvent S이ubiliη P뻔Tetr (@ 
[MPa-'] 

Ethano1 26.0 

Acetone 20.2 

Ch1oroform 19.0 

Pentane 14.3 

Yellow Pigment 18.0 

보조용매의 선택 
추출공정의 경우 용매로서 사용하는 물질은 추출 

불과 S이ubility parameter (φ가 유사한 물질을 사용 

하지만 초임계유체 추출시 사용되는 보조용매는 매 

우 국한되어 있어 다양한 범위의 solubility para­

meter 값을 갖는 4종류의 용매 (ethanol， acetone, 
chloroform, pentane)를 이용하여 각각의 온도， 압력 

조건에서 초임 계유체를 이용한 βcarotene의 추출에 

미치는 보조용매의 영향을 살펴보았다. Table 2는 

보조용매들과 yellow pigment (carotenoids)의 S이u­

bility P없mnet망 값을 나타낸 표이다(Allan F.M. 

B따ton， 1983). 

기존의유기용매추출 
초임계유체 추출에서 보조용매로 사용한 4종류의 

유기 용매 (ethanol, acetone, chloroform, pentane)를 

이용하여 추출온도 300C, 추출시간 %분， 추출 용매 

비 1: 20의 동일한 조건에서 추출하였다. Curl 

(1 960)의 방법을 웅용하여 각 용매에 의해 추출된 

가용성 고형붙은 380C에서 회전증발놓축기로 감압 

농축시키고 이를 diethyl ether9l- 포화 NaCI (1: 1, 

v/v)에 현탁시켜 진탕하고， 분리된 상충액에 10% 

KOH/ethan이 용액올 첨가하여 24시간 동안 방치한 

다음， 분리된 상충액올 취하여 무수황산나트륨으로 

탈수한 후 회전증발농축기로 감압농축하여 0.01% 

BHT가 함유된 chloroform에 용해하여 실험에 사용 

하였다(Fig. 2). 

HPLO에 의한 β -carotene 정량 
Carotenoids 추출물에서 βcarotenε을 정 량하기 위 

해서 초임계 유체로 추출된 각각의 추출물은 질소 

치환 농축하여 l mI계 chloroform에 용해하여 분석 

실험에 사용하였다. 

용매로는 HPLC용 methanol, chloroform을 사용하 

였으며 표준품으로서 βcarotene(C9750)， 분석내부표 

Iable 3. HPLC conditi이I for cartenoids 없뻐Iysis 

Oψerating conditions 

Instrument 

Co1umn 

Detector 

Absorbance 

HPLC 
(Mod터 S2100, Sykam, Germany) 

XTerra™RPI8 5 μm 
4.6 x 250 mm (Waters) 

UV detector 

450nm 

F10w rate 1.0 mUmin 

MobiJe phase methano1 : ch1oroform (96: 4) 

lniection Vo1ume 20 μl 

Co1umn temperature 380C 

준품(ISTD)인 ß-apo-8’-carotenal은 Sigma사 제품을 

사용하였다. 이때의 HPLC 사용 조건은 Thble 3과 

같다. 

곁과및고찰 

초임계이산화탄소추출 
순수한 초임계 이산화탄소만을 추출용매로 사용 

한 경우 βcarotene의 추출이 매우 적었다. 일반적 

인 초임계 이산화탄소 추출의 경우， 추출 용매로 쓰 

인 이산화탄소가 비극성의 성질이 있기 때문에 극 

성 성질을 갖는 용질에 대한 용해력은 제한을 받는 

다. 하지만 βcarotene의 경우 분자구조에 극성기 가 

없어 비극성 물질이지만 분자량이 536.9로서 분자 

량의 크기가 초임계 이산화탄소에 대한 용해도를 

저해하는 요인으로 작용한다. Fig. 3은 chloroform를 
보조용매로 사용한 경우와 보조용매를 사용하지 않 

§ ‘뻐 
흩 잉O 

20 

150 200 250 

Pre •• ure (bar) 

Fig. 3. Effect of co-solvent on extrac뻐b헤ity of βcarotene 
from pap히ka (Extraction Temperature=SO.C). 
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Fig. 4. Quanüty of βcarotenes extracted from red 
paprika as funcüon of extracüon temperature at va찌ous 
co-solvents (Extraction pressure=250 bar). 

고 이산화탄소만을 추출용매로 사용했을 경우 β 

carotene의 함량올 나타내었다. 결과에서 보는 바와 

같이 보조용매 사용시 초임계유체의 용해력 증가는 

초임계유체의 밀도가 증가하기 때문이다. 

보조용매를 사용할 때 온도의 영향 
보조용매가 포함된 초임계 이산화탄소를 이용하 

여 ß-carotene을 추출할 때에 온도가 추출량에 미치 

는 영향을 Fig. 4에 나타내었다. 보조용매 0.1 mU 
min, 용매유량 2 mUmin 조건에서 40, 50, 600C로 

온도를 변화시키면서 실험하였다. Fig. 4에서 볼 

때 , 일정 한 압력조건에서 βcarotene은 500C에서 높 

은 추출율올 나타냈으나， 600C에서는 오히려 감소 

하는 결과를 나타내었다. 이러한 결과는 온도를 상 

180 ~ ....... E .... n여 
。 _0"

........ C에。rOIOnn ___ 융 

180 -1 _"'" "-ntano __ - ... -­
-’• 。nlyC。’ ....... --

μ」듀후=ζζ」용 

80 

_ .. _ 
...--_....-

150 200 250 

Pre .. ure (bar) 

Fig. 5. Quanüty of βcarotenes extracted from red 
paprika as a funcüon of extraction pressure at various 
co-solvent (Extracüon temperature=500 C). 
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숭시키면 열역학적으로 matrix 내부에서 용질의 열 

전달이 보다 강렬해지고， 열역학적으로는 용질은 증 

기압이 높아져 초임계 이산화탄소에서 보다 쉽게 

용해된다. 그러나 온도가 증가할 때 초임계 이산화 

탄소의 밀도는 감소하므로 초임계 이산화탄소의 용 

해도는 감소한다(Juncheng et al., 2001). 이 러 한 온 

도에 따른 영향에 의해서 초임계 유체에서 β 

carotene의 용해도가 감소된다. 

보조용매를 사용할 때 압력의 영향 
피망 건조분말로부터 βcarotene의 초입계유체를 

이용한 추출에서 압력에 따른 영향을 알아보기 위 

해 다른 조건은 고정하고 압력조건만을 영향인자로 

하여 150, 200, 250 b없에서 각각 추출하였다. 본 실 

험과 유사한 추출실험 (Lim 때d Jwa, 1995)에 따르 
면 초임계유체 상에서 압력의 증가시 추출율이 증 

가하는 것으로 나타나고 있다. 하지만 Fig. 5에서 

보는 것과 같이 200b따에서 ß-carotene의 최대 추출 

량을 얻을 수 있었으며， 250 bar로 압력올 높였을 

때는 β -carotene의 추출율은 오히려 감소하거나 증 

가하는 거동을 보이고 있다. 이러한 사실을 바탕으 

로 고찰해 볼 때， ß-carotene 추출은 다른 복합적 인 

matrix의 추출 능력과 관계가 었다고 설명된다. 즉， 

압력의 증가에 의해서 함유되어있는 물질들의 경쟁 

적 추출이 일어나기 때문이다(Lucas et al. , 2001). 

보조용매의 영향 

피 망에 존재하는 βcarotene는 8개의 isoprene 단 

위 가 결합하여 형성 된 tetraterpene의 기본구조를 가 

지고 있으며， 그 분자내에는 많은 수의 공액 이중 

결합(conjugated doub1e bond)을 가지고 있으며 양 

쪽 끝에 cyclohexene 고리가 붙어있는 불포화탄화수 

소 사슬로 이루어져 있다. βcarotene은 분자구조에 

극성이 없는 비극성의 물질이지만 분자량이 539.9 

로서 분자량의 크기가 초임계유체에 대한 용해도를 

저해하는 요인이라고 보고하고 있다(Lim 때d Jwa, 

1995). 초임계유체의 경우， 매우 강한 비극성의 성 

질을 나타내는 용매 특성이 있으므로 약간의 극성 

을 띠는 보조용매를 사용한다. 하지만 본 실험에서 

는 βcarotene이 비극성이므로 위에서 언급한 저해 

요인을 보완해주기 위해 다양한 보조용매를 첨가하 

여 용매에 따른 영향을 살펴본 결과， Tab1e 4와 같 

은 결과를 얻었다. 결과에서 보는 바와 같이 보조 

용매를 사용하지 않았을 때 보다 2배 이상 추출량 

을 향상시 켰다. 또한 chloroform > acetone > pentane 
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’rable 4. Eft'ect 아 co-solvent on extraα뼈lity of β 
carotene from red pap꺼ka 

D-carmene 
Exπaction solvent : ~-::;.:;''' 

(mg/ IOO g) 

CO2 70.08 

CO2+Ethan이 135.35 

CO2+Pentane 140.21 

CO2+Acetone 14 1.57 

CO2+Chlorofonn 149.49 

Enhancement factor 
(E)IJ 

1.93 

2.00 

2.02 

2.13 

Extraction temperature and pressure = 50'(; /200 bar 
’끼ìVeight ratio of solute in CO2 and co-solvent mixture 

흉 1+@lvm, Fr-
흩 ω1 ~후ζζ늑g 

_ .. 
60 --- - ----

150 200 250 

Pr ... ure (ber) 

Fig. 6. Quantity of βcarotene extracted from red pap꺼ka 
by orga피c solvent. 

>ethanol 순으로 추출량올 향상시키는 것으로 나타 

났다. Fig. 6은 기존의 용매추출 실험결과를 나타낸 

것이다. 이러한 결과는 대부분의 일반추출공정에서 

추출물과 S이ubility P앙'ameter 값이 유사한 물질올 
사용하는 것과 같이 초임계유체를 이용한 βC따otene 

추출에서도 추출물과 가장 가까운 solubility 

parameter 값의 순서로 추출량을 증가시키는 것으로 

나타났다. 

요 약 

초임계 유체률 이용하여 피 망으로부터 βcarotene 

추출시 보조용매의 영향을 알아보기 위하여 다양한 

보조용매 (ethanol, acetone, chloroform, pentane)를 

이용하여 각각의 온도(40， 50, 600C), 압력(150， 200, 

250 따) 조건에서 βcaroten엠 추출량올 측정 하였 

다. 또한 기존용매 추출과의 비교를 위하여 보조용 

매로 사용된 4종올 이용하여 기존의 용매추출 실험 

도 병행하였다. 실험결과， 보조용매가 포함된 초임 

계유체 추출은 포함되지 않은 것보다 2배 이상의 

추출량 증가를 보였다. 동일한 압력에서 500C에서 

높은 추출량올 나타내었고 600C로 온도를 올리변 

다시 감소하였다. 동일온도에서 압력에 따른 추출 

량은 200 b따롤 기점으로 감소거나 증가하는 경향 

을 나타내었다. 보조용매로 Chloroform를 사용한 

60
0
C, 200 bar 조건에서 가장 많은 양의 β뎌rotene 

이 추출되 었고(199.1 mglfreeze dried red pepper 

100 g), βcarotene의 S이ubility p따없nete뼈와 유사 

한 값의 정 도에 따라 chloroform > acetone > pen­

tane > ethan이 순으로 추출량올 향상시키는 것으로 

나타났다. 또한 기존의 용매추출 실험으로 이러한 

S이ubility P따'ameter 값의 유사정도에 의한 추출량의 

증가를 검증한 결과 초임계 유체추출과 같은 결과 

를 나타내었다. 따라서 초임계 유체 추출공정에서 

도 대부분의 추출공정의 경우와 같이 추출물과 유 

사한 s이ubility parameter 값을 갖은 용매의 선택은 

추출량올 향상시키는 중요한 요인이 되었다. 
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