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요 약

접촉 글로우방전 전기분해(CGDE)는 일반적인 전기분해와 다르게 높은 전압에서 전극과 전극을 둘러싼 전해질 사

이에 글로우 방전에 의한 플라즈마가 형성돼 일어나는 전기분해다. 본 연구에서는 먼저 NaCl 용액에서 CGDE 거동을

파악하고 그리고 CGDE에 의한 후코이단의 저분자화에 대해 연구하였다. NaCl 전해질에서 CGDE 과정이 시작되면

전압 증가에 따라 글로우 방전이 활발하게 되고 그에 따라 전류밀도가 감소하고 온도가 내려갔다. 반응시간에 따른 후

코이단의 분자량 변화로부터 저분자화반응은 1차 반응속도 식을 따름을 보였다. CGDE에 의해 후코이단의 분자량이

처음의 약 1/40로 감소하였으며, CGDE 저분자화 과정에서 황산기 함량과 fucos 함량의 감소가 없었다. 

Abstract − Contact glow discharge electrolysis(CGDE) is an unconventional electrolysis where plasma is sustained by

D.C. glow discharge between an electrode and the surface of electrolyte surrounding it at high voltage. In this study, the

behavior of CGDE in NaCl solution and the depolymerization of fucoidan by CGDE were investigated. After onset of

CGDE, increase of voltage enhanced Glow discharge which resulted in low current density and low temperature in NaCl

electrolyte. From the variation of molecular weight of fucoidan with the reaction time, it was demonstrated that the deg-

radation of fucoidan followed a first-order rate law. Molecular weight of fucoidan treated with CGDE was about 40

times lower compared to initial fucoidan without content decrease of sulfate and fucos. 
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1. 서 론

후코이단은 laminaran과 alginic acid와 함께 갈조류를 형성하는

주요 다당으로 다시마와 미역에 3~5% 함유되어 있다. 후코이단은

함황(sulfated) 헤테로 다당으로 주로 L-fucose가 α-1,2 또는 α-1,3

결합으로 된 골격을 갖으면서 갈락토오스, 만노스, 자일로스, 글루

쿠로닉 산등을 함유할 수 있다(Fig. 1). 후코이단에 대해 많은 연구

가 되었음에도 불구하고 후코이단의 구조는 후코이단을 추출한 해

조류의 종류에 따라 다르기 때문에 아직도 연구해야할 것이 많다.

후코이단은 음이온 전하를 띄는 고분자(polyanionic charge)성질과

관련된 것으로 알려진 여러 약물학적인 효과들이 보고되고 있다. 예

를 들어 항혈액응고성(anticoagulant), 자살세포(apoptosis) 유도에 의

한 항암효과, 항바이러스(항-HIV 포함), 항종양성, 항산화작용[1-5]

등이다. 후코이단의 해조류에서 추출은 일반적으로 에탄올에 의해

지방성분등을 제거 후 산처리, 열수 처리 등에 의해 이뤄지고[1, 6]

분리 정제과정은 원심분리, 한외여과, 투석, 크로마토그래프, 동결건

조 등에 의한다[1, 7, 8]. 

미역 포자엽 중의 후코이단은 분자량이 약 200,000 Da 이상의 고

분자여서 그 자체로는 용해도와 체내 흡수율이 낮다. 후코이단이 저

분자화 되면 체내에서 후코이단의 흡수율이 현저히 증가하고, 앞서

얘기한 약리 효과를 증대시킬 수 있다[9]. 후코이단의 저분자화 방

법은 다당을 저분자화할 때 일반적으로 사용하는 산분해, 라디칼분

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: parkkp@sunchon.ac.kr
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해[9, 10], 효소에 의한 분해[11] 등 여러 방법이 있다. 

후코이단은 보통 HCl 등 산을 사용해 화학적으로 추출하고 저분

자화하는 방법이 많이 사용되었는데 황산기 함량 감소와 폐수처리

문제 등 개선해야할 점이 있어 최근에 친환경적인 방법으로 미생물

을 사용하는 방법이 연구되고 있으나 이 또한 공정의 복잡성과 고

비용 등이 문제가 되고 있다. 그래서 본 연구에서는 새로운 방법으

로 전기분해에 의한 후코이단 저분자화를 시도하게 되었다.

전해질 액상에서 전기를 가하면 전기에너지에 의해 화학반응이

일어나는데 이를 일반적으로 전기분해(electrolysis)라 한다. 그런데

전압을 계속 상승시키면 일반적인 전기분해 단계를 넘어서면서 양

극 주변이 기화하고 불꽃이 발생하는 현상이 일어난다. 이런 현상

을 접촉 글로우방전 전기분해(Contact Glow Discharge Electrolysis,

CGDE)라 한다. 높은 전기 에너지에 의해 양극과 접한 전해질이 깨

지면서 반응성이 강한 라디칼 등을 형성해 일종의 플라즈마 상태가

된다. 양극 근처의 플라즈마 반응 영역에서 아래 반응에 의해서[12]

생성된 라디칼에 의해 고분자가 저분자로 분해될 수 있다.

CGDE 방법은 효율이 좋은 방법으로 Susanta 등[12]은 CGDE는

비파라데이 효과(nonfaradaic chemical effect)가 높다고 하였는데,

즉 파라데이 효과에 의해 얻을 수 있는 화학성분 값보다 2~8배 높

은 효율을 갖는다고 보고하였다. 그러나 왜 이런 현상이 발생하는

지는 규명이 안 되었다. 

전기분해 효율이 좋은 CGDE를 이용해 Gao 등[13]은 염료의 저

분자화 연구를 Tezuka 등[14]은 벤조익산 분해에 대한 연구를,

Quanfang 등[15]은 2,4-dicholrophenol 분해에 대한 연구를 하였다.

생체고분자에 CGDE를 적용한 보고가 아직 없는 데 본 연구에서는

생체고분자인 후코이단의 저분자화에 CGDE를 적용한 연구를 수행

하였다.

2. 실 험

2-1. 후코이단 추출

분쇄후 건조시킨 완도산 미역 포자엽 25 g을 500 ml 증류수에 투

입 후 100 oC에서 2시간 교반해 포자엽에서 다당을 추출하였다. 여

과과정을 거쳐 포자엽 고형물을 제거하고 남은 여과액에는 알긴산

과 후코이단 등 다당이 혼합되어 있어서 알긴산을 먼저 분리·제거

하였다. 알긴산만 선택적으로 제거하는 방법은 여과액에 50 mM

CaCl
2 
용액을 가해 겔화된 알긴산을 원심분리(Hanil, Mega l17R)로

제거하는 것이다. 알긴산을 제거하고 남은 여과액을 한외여과장치

(Pall, SLP-3053)에서 탈염처리하고 이 용액을 후코이단 저분자화

원액으로 사용하였다. 

2-2. 전기분해

본 실험에서 사용한 전기분해장치는 일반적인 전기분해장치와 같

이 두 전극과 전해질로 구성된 기본 구조로 되어 있다. 전해조는 폴

리프로필렌 500 ml에 두 전극과 온도계를 고정시키고 발생가스가

유출될 수 있는 관이 꽂혀있는 실리콘마개로 구성하였다. 직경이 50

μm인 백금 선을 양극으로 하고 면적 10×30 mm 백금 망을 음극으

로 사용하였다. 전해질은 NaCl, HCl을 사용해 후코이단을 투입한

경우와 투입하지 않은 두 경우에 대해 실험하였고 마그네틱 바에

의해 교반하였다. 두 전극을 직류 전력공급기(C.L.S, power supply)

에 연결하고 전압을 변화시키면서(10~160 V) 전류를 측정하였다. 

2-3. 분석

후코이단의 분자량은 GPC(Gel Permeation Chromatograph, Waters)

로 측정하였다. 컬럼은 Phenomenex 13 biosep-sec-s 2000, 3000

(300×7.80 mm)을 사용하였고, 유동상은 0.1M NaNO
3
, 유속은 1.0ml/

min 하고 검량곡선은 Pulluran 으로부터 얻었다. 4 M CF
3
COOH

(TFA)로 후코이단을 용해시켜 HPLC(WATERS, Column; Dionex

carbopac PA1 (4×250) Dionex, Flow rate: 0.4 ml/min)로 Fucose,

Galatose, Mannose 등 당 함량을 측정하였다. 황산기 함량은

Dodgson 방법[16]에 의해 측정하였는데 간단히 정리하면 다음과 같

다. 2.0 M TFA로 후코이단 시료를 가수분해 시킨 후 여기에 0.04

M BaCl
2
·2H

2
O 용액을 가해 BaSO

4
 침전이 형성되면 UV(SIMADZU

UV-1650PC)로 360 nm에서 흡광도를 측정해 SO
4

2-함량을 계산하

였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. NaCl용액에서 CGDE

CGDE의 일반적인 거동을 검토하기 위해 후코이단을 넣지 않은

NaCl 전해질 용액에서 실험하였다. 전압이 낮은 영역에서는 일반적

인 전기분해와 같이 전압이 증가함에 따라 전류가 증가하는 거동을

보이다가 전압이 50 V 정도에 도달했을 때 Fig. 2처럼 불꽃이 발생

하면서 전류가 감소하기 시작했다. Glow 방전이 시작되면서 전압

이 증가하면 불꽃은 더 커지고 양극주변은 더 많은 기포와 불꽃에

의해 액체전해질이 전극에 접촉하는 것이 어렵게 되었다. 이 전압

부근에서는 전압이 증가할수록 기포와 불꽃이 커져 전극까지 이온

전달이 잘 안되는 즉 농도분극이 증가해 전류가 감소하는 현상이

나타난 것이다. NaCl 0.5 M의 경우에는 110 V에서 120 V 까지는

H
2
O H. .OH+→

H. H. H
2

→+

.OH .OH H
2
O

1

2
---O

2
+→+

H. .OH H
2
O→+

Fig. 1. Structure of Fucoidan.
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전압 증가에도 전류변화가 없는 Kellogg region[12]이 나타나고, 120

V 이상에서는 다시 전압 증가에 따라 전류가 증가하는 완전 글로우

방전(full glow discharge) 영역을 보였다[Fig. 3]. 그리고 0.25 M과 0.5

M 전해질의 I-V 곡선을 비교하면 농도가 높으면 글로우 방전이 더

낮은 전압에서 시작되고 글로우 방전 시작점에서의 전류 값이 더

높음을 보이고 있다. 이것은 글로우 방전이 전압의 영향만 아니라

전해질 농도에도 영향을 받음을 보인 것이다. 

Fig. 4는 CGDE의 물질 전달영향을 알아보기 위해 교반 속도를

변화시키면서 I-V를 측정한 것이다. 전해질은 NaCl 0.5 M로 하고

상온에서 수행한 결과 교반 속도가 증가함에 따라 전류가 증가함을

보이고 있다. 이것은 결국 전극 표면에 전해질이 접촉해 라디칼이

나 이온 등 플라즈마 상태가 되는 데 교반에 의해 전극과 전해질의

접촉빈도를 증가시킨 결과다. 전기화학적으로 보면 CGDE 반응은

높은 전압에서 이뤄지므로 반응물이 전극에 접촉하자마자 반응이

완결되고, 그래서 물질전달 속도가 전체반응 속도를 좌우하는 율속

단계(reaction rate determining step)라고 할 수 있다. 결국 글로우

방전 이후에 같은 전압에서 교반 속도를 증가시키면 한계전류밀도

(limiting current density)를 증가시키는 것이 된다. 그리고 같은 교

반 속도에서 글로우 방전 시작점과 Kellogg region 사이의 전압에

서는 전압을 증가시키면 물질 전달이 오히려 어려워져 전류가 감소

한 현상을 보인 것이다. 즉 전압 증가에 의해 한계전류밀도가 감소

한 특이한 현상이 나타난 것이다.

NaCl 0.5 M 전해질 용액에서 가한 전압에 따른 온도변화를 측정

한 결과를 Fig. 5에 나타냈다. 글로우방전이 시작되는 50 V 까지는

전압이 상승함에 따라 온도가 상승하였다. 그러나 50 V 보다 높은

전압에서는 전압 증가에 따라 온도가 감소하는 현상을 보이고 있다.

이때는 전압이 증가하면 전류가 감소하기 때문에 열로 전환되는 전

류 값도 작게 되기 때문이다. 그러나 글로우 방전 전후의 같은 전류

를 나타내는 전압의 온도를 비교하면 예를 들어 30 V와 80 V에서

전류는 0.7 A로 동일한데 10분 후의 온도는 각각 약 40 oC와 64 oC

로 많은 차이가 있다. 즉 글로우 방전 후의 전압에서는 전류가 불꽃

을 일으키는 방전에 사용돼 온도를 상승시키는 효과가 컸기 때문이다.

3-2. CGDE에 의한 Fucoidan 저분자화 

후코이단을 5.0 wt% 함유한 HCl 0.25 M 수용액에 70 V 전압을

40 분간 가해 후코이단을 저분자화시킨 후 GPC 분석결과가 Fig. 6에

Fig. 2. Photograph of glow discharge in CGDE apparatus.

Fig. 3. Polarization curves of contact Glow discharge electrolysis in

NaCl solution.

Fig. 4. The effect of agitation on current at constant voltage of 70 V

in NaCl solution. 

Fig. 5. Temperature variation with CGDE voltage variation in 0.5 M

NaCl solution.
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있다. 전기분해 전 분자량은 453,377, 42,236에 각각 44.0%, 46.0%

로 분포하였는데 전기분해 후에도 분자량 분포가 두 부분으로 나뉘

어 있다. 40분 전기분해 공정을 거쳐 분자량이 약 1/40로 감소해 다

른 저분자화 방법에 비해 효과적임을 보였다. 

후코이단을 5.0 wt% 함유한 HCl 0.25 M 수용액에 70 V 전압을

가해 후코이단을 저분자화시킨 후 반응시간에 따른 분자량 변화를

측정한 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 시간이 경과함에 따라 초기에

는 분자량감소가 급격하다가 후반에는 감소속도가 완만한 경향을

보이고 있다. 이 분해 반응이 1차 반응(first-order reaction)이라면 다

음 식 (1)을 따른다. 

Fig. 6. GPC graph of fucoidan (a) before electrolysis (b) after electrolysis.

Fig. 7. Variation of Fucoidan M. W. with electrolysis time in 0.5 M

HCl solution at 70 V. Fig. 8. Plot of regression analysis for the first-order reaction in 0.5 M

HCl solution at 70 V.

Fig. 9. NMR analysis data of fucoidan after electrolysis in 0.5 M HCl

solution at 70 V for 40 min.
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(1)

여기서 C
0
는 초기 농도를 C

t
는 t 시간 후의 농도를 는 속도상수를

나타낸다. 식 (1)에서 농도를 분자량으로 대치해 나타내면 식 (2)과 같다.

(2)

여기서 M
0
는 초기 분자량을 M

t
는 t 시간 후의 분자량을 나타낸다.

Fig. 8에 나타낸 것처럼 전기분해에 의한 후코이단의 저분자화는

식 (2)에 잘 맞음을 보여 1차 반응에 따른다고 할 수 있다. 지금까

지 CGDE에 의한 여러 물질(염료, 벤조익산, 페놀)의 분해반응[13-

15]은 모두 1차 반응 속도식을 따른다고 보고되었다. 즉 CGDE에

물질분해 반응차수는 분해 또는 저분자화 되는 물질의 구조나 특

성에 의하는 것보다 CGDE에 의해 발생되는 라디칼에 의한 것이

라고 할 수 있다.

그리고 전기분해 후 후코이단의 NMR 분석결과 4 ppm 부근이

황산기 피크인데 후코이단의 주요 기능을 보이는 황산기가 그대로

있음을 보였다(Fig. 9). 다른 후코이단 저분자화 공정에서는 황산기

함량 감소가 큰 문제였으나 본 전기분해에 의한 후코이단 저분자화

공정에서는 황산기 함량과 Fucos 함량이 Table 1에 보인 것처럼 전

기분해 전과 같았다. CGDE에 의해 발생한 라디칼은 Fucos에 붙은

말단기의 황산기를 공격하지 않고 후코이단의 주 사슬을 끊어 분자

량을 감소시킴으로써 저분자화되면서도 후코이단의 기본 구조와 효

능을 그대로 유지할 수 있음을 보였다. 

4. 결 론

NaCl 전해질과 후코이단이 함유된 HCl 전해질에서 각각 CGDE

실험한 결과를 다음과 같이 정리할 수 있다.

전해질 농도가 높으면 Glow 방전이 더 낮은 전압에서 시작되고

글로우 방전 시작점에서의 전류 값이 더 높음을 보였다. Glow 방전

이 시작되면 물질전달이 율속단계가 되어 교반 속도 증가에 의해

전류 값이 증가하였으며 이 전압 범위에서는 전압 증가에 의해 불

꽃이 강해지면서 전류는 감소하고 따라서 온도도 감소하였다.

후코이단의 CGDE에 의한 저분자화 속도는 1차 반응속도식을 따

랐으며 0.5 M에서 40분간 전기분해 했을 때 분자량이 처음 값의 약

1/40인 5,576 Da로 감소하였다. 전기분해 후에 황산기와 Fucos 함

량은 감소하지 않고 전기분해 전과 같았다.
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