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서론

숙신산은 최근에 들어 생분해성 고분자의 원료물질로 주목 받고 있는 카르복실산 중의 하나이다. 숙신산은 주로 화학적 합성법과 발효에 의해 생산된다. 발효조에는 여러 불순물이 많이 포함되어 있기 때문에 화학적 합성법과 경쟁이 되려면 효과적이고 경제적인 분리 방법이 필요하다. [1]

일반적인 물리 추출에 비해 아민계 추출제의 가역반응을 이용한 반응추출의 경우 여러 카르복실산에 대해 높은 추출효율을 가진다고 보고되어 왔다. 아민계 추출제는 다른 추출제에 비해 상대적으로 경제적이며 역추출 및 추출제 회수가 용이 한 것으로 알려져 있다.[2]

pH는 아민계 추출제를 이용한 숙신산의 반응추출에 영향을 미치는 중요한 변수이다. 일반적으로, 아민계 추출제는 비해리산과 산-아민 반응복합체를 형성하기 때문에 산의 pKA보다 낮은 pH에서 조업하는 것이 유리하다고 알려져 있다. 그러나 실제 숙신산 발효의 적정 pH가 6~7임을 고려할 때 pH에 따른 숙신산의 추출거동을 파악하는 것은 중요하다.

콜로이드 액상 애이프런(Colloidal Liquid Aphrons, CLAs)은 Fig. 1에서 처럼 계면활성제 수용액에 의한 비누막으로 둘러싸인 미세한 크기의 작은 방울로, 내부에는 지용성 계면활성제를 포함한 유기용매로 이루어져 있다. CLAs의 장점으로는 안정성과 넓은 표면적을 들 수 있다. CLAs를 추출에 이용할 경우 전달 면적이 넓어져 빠른 물질전달 속도를 얻을 수 있어 수용상과 유기상의 혼합을 위한 추가적인 교반이 필요 없으므로 기존의 교반-고정형 추출에 비해 에너지가 적게 소모된다. [3]

본 연구에서는 pH에 따른 숙신산의 추출특성을 살펴보고 CLAs를 이용한 추출공정과 추출용매에 전처리가 가해지지 않은 교반-고정형 추출과의 추출능을 비교하였다.

실험
(1) 시약

Sigma사의 숙신산 결정(99%)을 실제 숙신산 발효에서 생산되는 발효액의 농도를 고려하여 50 g/L로 희석하여 사용하였다.

추출제로는 ACROS사와 Sigma사의 트리옥틸아민(trioctylamine, TOA)을 사용하였으며 희석제로는 Sigma사의 1-옥탄올을 사용하였다. 지용성 계면활성제로는 Aldrich사의 Tergitol 15-S-3이 사용되었으며 수용성 계면활성제로는 Aldrich사의 sodium dodecylbenzene sulfonate(SDBS)가 사용되었다.

(2) 실험 방법 및 분석

가. 콜로이드 액상 애이프런 제조

4 g/L SDBS 수용액을 거품이 형성되게 교반하면서, 0.1~0.01 %(v/v) tergitol 15-S-3 이 섞인 TOA/1-octanol 을 크림상이 나타날 때까지 첨가해 준다.

나. 콜로이드 액상 애이프런을 이용한 숙신산의 회분식 추출

숙신산 추출을 위해 50g/L 숙신산 수용액 5mL와 TOA/1-octanol 5ml를 이용한 CLA를 튜브에 넣고 7~10회의 hand shaking을 하였다. 교반 후 원심분리기에서 4000rpm으로 15분간 상분리를 실시하였다. 숙신산의 농도는 이온교환컬럼 (Supercogel C-610H, 300 mm ( 7.8 mm, SUPELCO, USA)이 장착된 HPLC를 사용하여 측정하였다. [2, 3]

결과 및 토론
Fig. 2에서는 0.25, 0.50, 0.75 mol/kg TOA/1-octanol 의 유기상으로 제조된 CLAs를 이용한 숙신산 반응추출에서 pH에 따른 loading값의 변화를 나타내었다. Loading값의 정의는 다음과 같다.
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은 유기상에서의 아민의 초기농도를 말한다. Fig. 2에서 보듯이 loading값은 아민의 농도가 증가할수록 낮아진다. 또한 pH값이 높아질수록 loading값이 낮아진다. 특히 pH=4.2 부근에서 loading값이 크게 변함을 알 수 있는데 이는 숙신산의 pKA1값 4.207과 일치하게 된다. 일부 4차 아민염의 경우 해리산도 동시에 반응한다고 알려져 있으나 3차 아민의 경우 비해리산과의 반응만 존재함을 알 수 있다. [4]

Fig. 3에서는 Fig. 2에서 나타낸 CLAs를 이용한 숙신산 추출과 일반적인 용매 추출을 비교하였다. 0.50, 0.75 mol/kg TOA/1-octanol 을 사용해 추출한 경우, CLAs를 이용한 추출과 일반적인 용매 추출에서의 loading값을 보면 낮은 pH에서는 비슷한 loading값을 가지나 높은 pH에서는 CLAs를 이용한 추출이 더 높은 loading값을 가짐을 알 수 있다. 0.25 mol/kg TOA/1-octanol의 경우 두 추출법의 loading값이 낮은 pH에서도 약간의 차이를 보이며, 높은 pH로 갈수록 그 차이가 커짐을 알 수 있다.

일반적으로 CLA의 안정도는 pH, 유기용매의 종류, 유기용매 농도 등에 영향을 받는 것으로 보고 되어왔다. 본 실험에 사용된 것과 같은 TOA/1-octanol 계에 대해서는 pH 값이 중성으로 갈수록 안정하며 pH가 낮아지면 불안정해 지며 아민의 농도가 높아지면 불안정해 지는 것으로 보고되었다. [5]

본 실험에서 0.50, 0.75 mol/kg TOA/1-octanol CLA에서 중성 pH 근처에서 일반적 용매 추출보다 loading값이 높은 것과 0.25 mol/kg TOA/1-octanol CLA에서 전체 pH범위에서 loading값이 일반적 용매 추출보다 높은 것으로 볼 때 CLAs를 이용한 추출공정을 실제 발효액에 적용할 경우 기존의 교반-고정형 추출공정에 비해 더 우수한 성능을 가질 수 있으리라 사료된다.
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Fig. 1. Schematic diagram of colloidal liquid aphron.
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