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요 약

본 연구에서는 원료 유지로 산가 0.68 mgKOH/g, 수분 함량 0.09%, 고형물 함량 0.13%, 인 함량 40 ppm가량의 crude

canola oil을 바이오디젤의 원료유로 활용하기 위하여 인 함량을 10 ppm 이하로 낮추는 탈검 공정을 수행하였다. Crude

canola oil을 바이오디젤의 원료유로 사용하기 위해 수용성 탈검과 phospholipase A2를 탈검제로 하는 효소 탈검 공정을

비교하는 실험을 수행하였으며, 분석 결과를 바탕으로 바이오디젤의 원료유로써 조건을 만족시키는 탈검 방법을 선정하

고 반응 조건을 확립하였다. 수용성 탈검의 경우에는 증류수 사용량 oil 대비 2 wt%, 반응온도 30 oC, 교반 속도 900 rpm

에서 탈검 효율이 다른 조건에 비하여 높았으며, 반응 시간은 30분이 가장 효과적인 것으로 나타났다. Phospholipase A2

를 탈검제로 사용하는 효소 탈검의 경우에는 인 함량결과를 보면 모든 조건에서 비슷한 탈검 효율을 나타내었다. 그리

하여 산가 분석을 실시한 결과, 효소 투입량 oil 대비 90 ppm, pH 5, 반응 온도 50 oC에서의 탈검 효율이 다른 조건과

비해 우수하였다. 수용성 탈검과 효소 탈검을 비교해 보면, 효소 탈검이 효율이 높았으나 바이오디젤의 원료유를 생산하

는 목적의 경우, 반응시간, 공정의 경제성을 고려할 때 수용성 탈검을 선택하는 것이 유리하다고 판단되었다. 

Abstract − In this study, degumming process was carried out for reducing to less than 10 ppm of phosphorus contents

and primary properties of crude canola oil including 0.64 mgKOH/g of acid value, 0.09% of water contents, 0.13% of

insoluble impurities, and 40 ppm of phosphorus contents. Efficiency of water degumming and enzymatic degumming

was compared for the selection of suitable process obtaining feedstock of biodiesel. Degumming method was deter-

mined for preparation of raw material of biodiesel, and reaction conditions were also established. The most effective

conditions for water degumming were 2% distilled water (w/w oil), 30 oC of reaction temperature, 900 rpm of agitation

speed, and 30 min of reaction time, respectively. In case of enzymatic degumming, optimal conditions were found to be

90 ppm of phospholipase A2 (w/w oil), 50 oC of reaction temperature at pH 5, respectively. When comparing water

degumming with enzymatic degumming, efficiency of enzymatic degumming was better than water degumming. How-

ever, water degumming method was much more suitable for the production of biodiesel feedstock considering reaction

time and process feasibility.
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1. 서 론

지구 온난화가 심각해지고 석유 자원이 고갈됨에 따라 전 세계적

으로 수송용 바이오 연료에 대한 관심이 높아지고 있다. 바이오디젤

은 환경오염의 개선과 재생가능한 자원으로부터 생산되는 장점을 가

지고 있어 새로운 에너지원으로 각광 받고 있다[1-4].

바이오디젤을 생산하는 공정으로는 일반적으로 전이에스테르화

공정이 가장 적합하여 널리 이용되고 있으며, 원료유지로는 대두유,

유채유등 식물성 오일이 사용되고 있다. 식물성 오일을 바이오디젤

의 원료유로 사용하기 위해서는 탈검공정을 통하여 인지질을 제거해

야만 한다[5].
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인지질은 친수성 부분인 머리(phosphate group)와 소수성인 꼬리

(2개의 지방산 사슬)를 가지고 있는 이중층 구조를 하고 있다. 인지

질의 이러한 특징에 의해 바이오디젤의 분리 공정에서 생성된 FAME

(fatty acid methyl ester)층과 글리세롤(glycerol)층의 에멀젼화를 초

래하여 생산물의 분리에 부정적인 영향을 끼쳐 생산 수율이 감소하

게 된다[6].

따라서 인지질 함량이 높은 오일의 경우(30 ppm이상)에는 탈검을

통하여 먼저 인지질을 제거하고 바이오디젤의 주 공정인 전이에스테

르화 공정에서 사용하여야 한다. 보통의 탈검 공정에서는 첫 단계에

서 수용성 탈검을 통하여 수용성 인지질을 제거하고, 유기산을 사용

하여 비수용성 인지질을 제거하게 된다[6,7]. 유기산을 사용하는 탈

검 공정의 경우에는 필연적으로 오염물질이 발생하게 되는데 이에

대한 대안으로 효소 탈검 공정이 점차적으로 그 자리를 대신하고 있

다[8,9].

일반적으로 효소 탈검에 사용되는 탈검제에는 phospholipase A1,

A2가 있다. 기존의 연구 결과들을 살펴보면, 덴마크의 Novozyme사

에서는 phospholipase A1, A2를 이용하여 식물성 오일(유채, 대두콩,

해바라기)로부터 인지질을 제거하는 공정을 개발하여 상용화하고

있는 실정이다[10].

Phospholipase A2(PLA2)는 인지질의 글리세롤의 두 번째에 위치

한 탄소 고리로부터 지방산을 분리해 내는 효소로써 구체적인 작용

기작은 인지질의 SN
2
 아실 결합에 특이적으로 반응하여 유리지방산

과 lyso-phospholipid로 가수분해 하는 것이다[11].

유리지방산의 생성은 바이오디젤 공정의 경제성 및 생산성에서 긍

정적인 효과를 낼 수 있다. 유리지방산은 바이오디젤 공정의 전처리

단계인 에스테르화 반응에서 바이오디젤로의 전환이 가능하기 때문

이다[12].

본 연구에서는 PLA2를 사용한 효소 탈검이 바이오디젤 원료유 확

보에 적합한 공정인지 알아보기 위해 반응 온도, 효소 투입량, pH의

조건을 달리하여 실험을 수행하였고 또한, 수용성 탈검에서의 반응

온도, 증류수 투입량, 교반속도를 달리하여 그 효과를 알아보았다. 최

종적으로 화학적 탈검 공정의 첫 단계인 수용성 탈검과의 탈검 효율

에 관한 비교를 하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2-1. 실험 재료 및 기구

본 연구에서는 효소 탈검의 원료 유지로 바이오에너지 작물센터(무

안, 대한민국)에서 제공 받은 산가 0.68 mgKOH/g, 수분 함량 0.09%,

고형물 함량 0.13%, 인 함량 40 ppm가량의 crude canola oil을 사

용하였으며, 탈검제로는 Sigma Aldrich사의 phospoholipase A2와

3차 증류수를 사용하였다. 다른 시약은 모두 GR grade로 구입하여

사용하였다. 탈검 반응에는 반응기 내부의 온도와 반응 물질의 혼

합을 일정하게 유지할 수 있는 핫플레이트와 마그네틱바를 사용하

였다.

2-2. 증류수를 사용한 crude canola oil의 수용성 탈검

Crude canola oil 100 g을 정량하여 250 ml 삼각플라스크에 넣고,

오일 중탕을 통하여 내부 온도를 50 oC로 올린 후에, 증류수 2 ml(2

wt%/oil)를 crude canola oil에 첨가하고 교반속도를 600 rpm에 맞춘

후 50 oC에서 2시간 동안 탈검 반응을 진행하였다.

2-3. Phospholipase A2를 사용한 crdue canola oil의 효소 탈검

Crude canola oil 100 g을 정량하여 250 ml 삼각플라스크에 넣고,

오일 중탕을 통하여 내부 온도를 70 oC로 올린 후에 1.0 M citrate

buffer(pH 5.5)를 2 ml(2 wt%/oil)를 첨가하고 70 oC에서 마그네틱 바

를 이용하여 300 rpm으로 혼합을 하고 5분 동안 교반을 하여 반응기

내부의 pH를 5.0~5.5으로 맞추었다. 완충용액이 첨가된 crude canola oil

혼합물을 상온에서 식힌 후, 증류수 2 ml을 이용하여 phospholipase

A2 5 µl(50 ppm/oil)을 희석시켜 crude canola oil 혼합물에 첨가하고

균질기를 이용하여 효소와 oil을 10000 rpm, 1분간 완벽히 혼합 시

킨 후, 교반속도를 600 rpm에 맞춘 후 50 oC에서 2시간 동안 탈검

반응을 진행하였다. 

2-4. 오일 물성 분석 

2-4-1. 고형물 분석

원료유에 포함된 고형물 함량에 대한 분석은 oil 350 g을 헵탄과

여과막을 이용하여 AOCS Official Method Ca 3a −46에 따라 분석

하였고 % 단위로 나타내었다[13].

2-4-2. 인 함량 분석

원료유 및 반응물 중에 포함된 인 함량 분석은 oil 3 g을 산화아연

0.5 g과 반응시켜 용광로를 이용하여 650 oC에서 3시간 동안 태워 재를

만든 후, AOCS Official Method Ca 12~55에 따라 분석하였고 ppm

단위로 나타내었다[14]. 

2-4-3. 수분 분석

수분 분석은 Karl-Fisher 적정법[15]에 의해 Mettler Toledo DL31

Titrator를 이용하여 측정하였고 % 단위로 나타내었다.

2-4-4. 산가 분석

Crude canola oil속에 포함되어 있는 유리지방산 함량을 측정하기

위해 적정에 의한 산가분석으로 EN ISO 661(Animal and vegetable

fats and oils - Preparation of test sample)의 분석 방법에 의해 측정

하였으며 산가와 유리지방산 함량을 결정하는 계산식은 다음과 같다

[16,17].

(1)

V = 사용한 KOH 용액의 부피

c = KOH 용액의 몰 농도

m = 시료의 질량

A.V. : 산가(Acid Value), FFA: 유리지방산(Free fatty acid)

FFA(%)

3. 결 과

3-1. 증류수 투입량에 따른 수용성 탈검의 영향

증류수 투입량에 따른 수용성 탈검 효율을 알아보기 위하여 증류

수의 양을 oil대비 0.5, 1, 2%으로 조절하고 50 oC, 600 rpm에서 2시

간 동안 탈검 반응을 진행하였다. 반응 시작 후, 15분 만에 모든 실

험 군에서 인 함량이 5~8 ppm대로 떨어져서 초기 탈검율이 70%를

상위하였다. 120분에서 시료의 인 함량을 측정해본 결과, oil 대비

2%의 증류수를 사용했을 때의 탈검율이 80%로 가장 우수했다. 증

류수 투입량에 따른 수용성 탈검의 영향과 그 결과를 Table 1과 Fig.

2에 나타내었다.

A.V.
56.11 V× c×

m
------------------------------=

=~
1

2
--- A.V.×
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3-2. 반응 온도에 따른 수용성 탈검의 영향

반응 온도에 따른 탈검 효율을 알아보기 위하여 반응온도를 30,

50, 70 oC로 조절하고 증류수 투입량(2 wt%/oil), 600 rpm에서 2시간

동안 탈검 공정을 진행하였다. 인 함량 분석을 해본 결과 반응이 시

작되고 15분 만에 모든 실험군에서 인 함량이 5~7 ppm대로 떨어졌

다. 120분에서 시료의 인 함량을 측정해본 결과, 30 oC에서의 탈검율

이 85%로 가장 우수했다. 반응온도에 따른 수용성 탈검의 영향을

Table 1과 Fig. 3에 나타내었다.

3-3. 교반 속도에 따른 수용성 탈검의 영향

교반 속도에 따른 탈검 효율을 알아보기 위하여 교반 속도를 300,

600, 900 rpm으로 조절하고 증류수 투입량(2 wt%/oil), 50 oC에서 2

시간 동안 탈검 공정을 진행하였다. 인 함량 분석을 해본 결과 반응

이 시작되고 15분 만에 모든 실험군에서 인 함량이 5~8 ppm대로 떨

어졌다. 120분에서 시료의 인 함량을 측정해본 결과, 900 rpm에서의

탈검율이 85%로 가장 우수했다. 교반속도에 따른 수용성 탈검의 영

향을 Table 1과 Fig. 4에 나타내었다.

3-4. 효소 투입량에 따른 효소 탈검의 영향

Phospholipase A2 투입량에 따른 탈검 효율을 알아보기 위하여 효

소 탈검제의 양을 oil대비 30, 60, 90 ppm으로 조절하고 50 oC, 600

rpm에서 2 시간 동안 탈검 반응을 진행하였다. 반응 시작 후, 15, 30,

45, 60, 120 분에서 시료를 취하고 인 함량과 산가 분석을 해본 결과,

반응이 시작되고 15분 만에 모든 실험군에서 인 함량이 3~4 ppm대

로 떨어져서 전체적으로 탈검 효율이 매우 높다는 것을 알아낼 수 있

었다. Phospholipase A2를 탈검제로 사용하는 효소 탈검 반응의 경

우, 인지질이 가수분해 되면서 유리지방산이 생성되기 때문에 산가

측정을 하여 탈검 효율을 측정할 수 있는데 탈검 반응에 관한 반응

기작을 Fig. 1에 나타내었다[18]. 120분에서 시료의 최종산가를 측정

해본 결과, oil 대비 90 ppm의 효소를 사용했을 때, 산가가 0.64에서

0.97 mgKOH/g로 증가하여 유리지방산의 증가율이 가장 높았다. 효

소 투입량에 따른 탈검의 영향과 그 결과를 Table 2와 Fig. 5에 나타

내었다.

3-5. 완충용액의 pH에 따른 효소 탈검의 영향

Phospholipase A2는 pH 5~5.5에서 가장 탈검 효율이 높은 효소라

고 알려져 있다[3]. 이에 사용하는 완충용액의 pH에 따른 탈검 효율

을 알아보기 위하여 1.0 M citrate buffer의 pH를 4, 5, 6으로 조절하

고 50 oC, 600 rpm에서 2시간 동안 탈검 공정을 진행하였다. 인 함

량과 산가 분석을 해본 결과, 반응이 시작되고 15분 만에 모든 실험

Fig. 1. Mechanism of phospholipid hydrolysis to lyso-phospholipid and free fatty acid.

Table 1. Phosphorus contents after water degumming of crude canola

oil at various conditions

Degumming conditions
Phosphorus 

contents (ppm)
Amount of water

(w/w oil)

Temp.

(K)

Agitation speed 

(rpm)

0.5% 323 600 11.07

 1.0% 323 600 8.14

 2.0% 323 600 7.00

 2.0% 303 600 4.88

2.0% 323 600 8.63

 2.0% 343 600 10.01

 2.0% 323 300 9.77

 2.0% 323 600 6.68

 2.0% 323 900 5.54

Fig. 2. Effect of the amount of water on water degumming (temper-

ature, 50 oC; agitation speed, 600 rpm).

Fig. 3. Effect of reaction temperature on water degumming (amount of

water, 2 wt%/oil; agitation speed, 600 rpm).
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군 에서 인 함량이 2~4 ppm대로 떨어져서 전체적으로 탈검 효율이

매우 높다는 것을 알아낼 수 있었다. 최종적으로 산가 측정을 했을 때,

pH 5의 완충용액을 사용 했을 때의 산가가 0.64에서 1.07 mgKOH/

g로 증가하여 가장 높은 탈검 효율을 나타냈다. 완충용액의 pH에 따

른 탈검의 영향을 Table 2와 Fig. 6에 나타내었다.

3-6. 반응 온도에 따른 효소 탈검의 영향

Phospholipase A2를 사용하는 효소탈검 공정에서 반응온도에 따

른 탈검 효율을 알아보기 위하여 반응온도를 40, 50, 60 oC으로 조절

하고 600 rpm 에서 2시간 동안 탈검 공정을 진행하였다. 인 함량과

산가 분석을 해본 결과 반응이 시작되고 15분 만에 모든 실험군 에

서 인 함량이 0~3 ppm대로 떨어져서 전체적으로 탈검 효율이 매우

높다는 것을 알아낼 수 있었다. 최종적으로 산가 측정을 했을 때, 반

응 온도가 50 oC일 때의 산가가 0.64에서 1.07 mgKOH/g로 증가하

여 가장 높은 탈검 효율을 나타냈다. 반응온도에 따른 탈검의 영향

을 Table 2와 Fig. 7에 나타내었다.

4. 고 찰

수용성 탈검의 경우, 증류수 사용량 2 wt%/oil, 반응온도 30 oC, 교

반 속도 900 rpm에서의 탈검 효율이 다른 조건에 비하여 우수하였

다. 반응 30분 만에 인 함량이 최저로 떨어진 후, 시간이 지날수록 인

함량이 증가하는 경향을 보인다. 이는 반응에 참여하는 물 분자가 인

Table 2. Phosphorus contents and acid value after enzymatic degumming

of crude canola oil at various conditions

Deguming conditions
Phosphorus 

contents (ppm)

Acid value 

(mgKOH/g)
Amount of

enzyme (w/w oil)
pH

Temp.

(K)

30 ppm 5 323 3.75 0.94

 60 ppm 5 323 3.58 0.94

 90 ppm 5 323 3.75 0.97

 50 ppm 4 323 2.61 0.91

 50 ppm 5 323 3.09 1.07

 50 ppm 6 323 2.61 0.87

 50 ppm 5 313 0.98 0.86

 50 ppm 5 323 2.93 1.07

 50 ppm 5 333 2.77 0.94

Fig. 4. Effect of Agitation speed on water degumming(amount of

water, 2 wt%/oil; temperature, 50 oC).

Fig. 5. Effect of the amount of enzyme on enzymatic degumming using

phospholipase A2(temperature, 50 oC; agitation speed, 600 rpm;

pH 5).

Fig. 6. Effect of pH on enzymatic degumming using phospholipase A2

(amount of enzyme, 50 ppm/oil; temperature, 50 oC; agita-

tion speed, 600 rpm).

Fig. 7. Effect of reaction temperature on enzymatic degumming using

phospholipase A2 (amount of enzyme, 50 ppm/oil; agitation

speed, 600 rpm; pH 5).
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지질을 분해하는 것이 아니라 인지질의 친수성기에 결합하여 마이셀

을 생성하여 인지질을 추출하는 것이기 때문이다[19]. 반응시간이 길

어질수록 물 분자가 증발하여 생성됐던 마이셀 구조가 깨지면서 인

지질이 oil 내부로 다시 용해되기 때문에 반응시간은 30분으로 하는

것이 적절하다고 판단된다.

효소 탈검의 경우, 인 함량 분석결과를 보면 모든 조건에서 비슷

한 탈검 효율을 나타내었다. Phospholipase A2는 인지질을 Lyso-

phospholipid와 유리지방산으로 분해하기 때문에 oil 속의 유리지방

산 함량에 의하여 탈검의 효율을 측정 할 수 있다. 따라서, 산가 분

석을 실시하여 탈검 효율을 따져본 결과, 효소 투입량 90 ppm/oil,

pH 5, 반응 온도 50 oC에서의 탈검 효율이 다른 조건에 비하여 우수

하였다. 효소 탈검 반응에서는 15분 만에 90%의 탈검율을 나타냈고

반응이 진행될수록 탈검율이 증가하였다. 

두 가지 공정을 비교해 보면, 효소 탈검이 수용성 탈검에 비하여

우수하다. 하지만, 바이오디젤의 제품규격을 살펴보면 인 함량은 5

ppm 이하로 규정되어 있다[20]. 식용 오일의 생산이 아니라, 바이오

디젤의 원료유를 생산하는 목적의 경우에는 반응시간, 공정의 경제

성을 고려했을 때 수용성 탈검을 선택하는 것이 유리하다고 판단된다.

5. 결 론

Crude canola oil을 바이오디젤의 원료유로 사용하기 위해 수용성

탈검과 효소 탈검 공정을 비교하는 실험을 수행하고 분석 결과를 바

탕으로 공정의 최적조건을 도출해 보았다. 

수용성 탈검의 경우에는 증류수 사용량 2 wt%/oil, 반응온도

30 oC, 교반 속도 900 rpm에서 탈검 효율이 다른 조건에 비하여 우

수하였으며 반응시간의 경우 30분을 넘기지 않는 것이 유리하다고

판단되었다. Phospholipase A2를 탈검제로 사용하는 효소 탈검의 경

우에는 인 함량결과를 보면 모든 조건에서 비슷한 탈검 효율을 나타

내었다. 그리하여 산가 분석을 실시한 결과, 효소 투입량 oil 대비 90

ppm, pH 5, 반응 온도 50 oC에서의 탈검 효율이 다른 조건에 비하여

우수하였다.

두 가지 공정을 비교해 보면, 바이오디젤의 원료유를 생산하는 목

적의 경우에는 반응시간, 공정의 경제성 등을 고려했을 때 수용성 탈

검을 선택하는 것이 타당하다고 사료된다.
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