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요 약

접촉글로우방전 전기분해(CGDE)에 의한 후코이단의 저분자화에 대해 연구하였다. CGDE 공정 후에 후코이단을 기

능성 식품재료로 사용하기 위해 유기산을 전해질로 사용하였다. 실험결과 유기산을 이용한 전기분해에 의해 후코이단

의 분자량을 효과적으로 감소시킴을 보였다. 전해질의 농도가 증가하면 글로우방전 시작 전압이 감소하고 글로우방전

시작 전류는 증가하였다. 반응시간에 따른 후코이단의 분자량 변화로부터 저분자화반응은 1차 반응속도 식을 따름을

보였다. 유기산을 이용한 CGDE에 의해 후코이단의 분자량이 처음의 약 1/77로 감소하였으며, CGDE 저분자화 과정

에서 유리된 황산기 함량이 작았다.

Abstract − Depolymerization of fucoidan induced by contact glow discharge electrolysis(CGDE) was investigated. To

utilize fucoidan as a functional food material after CGDE, organic acids were used as a electrolyte in CGDE process.

Experimental results showed that CGDE using organic acid reduced the molecular weight of fucoidan effectively. As

electrolyte concentration increased, onset voltage of glow discharge decreased and onset current of glow discharge

increased. 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 using organic acid

was about 77 times lower compared to initial fucoidan with little free sulfate. 
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1. 서 론

풍부한 미네랄과 많은 양의 섬유소를 함유한 미역은 주로 잎 부

분이 식용으로 이용되고 있지만 그 밖의 줄기부분과 포자엽 뿌리부

분은 채취과정에서 그대로 폐기되고 있다. 바다에 폐기되는 미역의

양은 전체미역의 약 40~60%로 우리나라에서만 11~16 만톤이 매년

남해안에 폐기되어 바다 오염과 미역의 좁쌀병 등을 발생시키는 원

인이 되고 있다. 미역폐기물을 바다에서 수거하지 않고 바다에 버

리는 것은 미역폐기물을 수거해 와도 육상에서 활용할 방법이 없어

또 다른 환경오염을 만들기 때문이다. 미역 포자엽에는 다시마와 같

이 후코이단을 많이 함유하고 있어 이를 활용하면 바다 환경오염을

방지하고 고부가가치의 기능성 물질을 얻을 수 있다.

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 연구해야 할 것이 많다.

후코이단은 음이온 전하를 띄는 고분자(polyanionic charge) 성질과

관련된 것으로 알려진 여러 약물학적인 효과들이 보고되고 있다. 예를

들어 항혈액응고성(anticoagulant), 자살세포(apoptosis) 유도에 의한

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

이다. 후코이단의 해조류에서 추출은 일반적으로 에탄올에 의해 지
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방성분등을 제거 후 산처리, 열수 처리 등에 의해 이뤄지고[1,6] 분

리 정제과정은 원심분리, 한외여과, 투석, 크로마토그래프, 동결건

조 등에 의한다[1,7,8]. 

미역 포자엽 중의 후코이단은 분자량이 약 500,000 Da 이상의 고

분자여서 그 자체로는 용해도와 체내 흡수율이 낮다. 후코이단이 약

50,000 Da 이하로 저분자화되면 체내에서 후코이단의 흡수율이 현저

히 증가하고, 앞서 얘기한 약리 효과를 증대시킬 수 있다[9]. 후코이단

의 저분자화 방법은 다당을 저분자화할 때 일반적으로 사용하는 산분

해, 라디칼분해[9,10], 효소에 의한 분해[11] 등 여러 방법이 있다. 

전해질 액상에서 전기를 가하면 전기에너지에 의해 화학반응이

일어나는데 이를 일반적으로 전기분해(electrolysis)라 한다. 그런데

전압을 계속 상승시키면 일반적인 전기분해 단계에서 볼 수 없는 현

상으로, 양극 주변이 기화하고 불꽃이 발생하는 현상이 일어난다. 이

런 현상을 접촉 글로우방전 전기분해(Contact Glow Discharge

Electrolysis,CGDE)라 한다. 높은 전기 에너지에 의해 양극과 접한 전

해질이 깨지면서 반응성이 강한 라디칼 등을 형성해 일종의 플라즈

마 상태가 된다. 양극 근처의 플라즈마 반응 영역에서 아래 반응에

의해서[12] 생성된 라디칼에 의해 고분자가 저분자로 분해될 수 있다.

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.

그리고 후코이단의 전기분해를 NaCl과 HCl을 이용해 실험한 결과

를 보고하였다[16]. 그러나 후코이단은 건강기능식품이나 약품의 원

료로 이용되므로 강산이나 염분에 의한 처리를 하게 되면 이들을 제

거하기 위한 정제 공정이 또 필요하므로 공정이 복잡해지는 문제점

이 있다. 그래서 본 연구에서는 섭취해도 문제가 안 되는 구연산과

같은 유기산을 이용해 후코이단을 전기분해하여 저분자화하는 공정

에 대해 연구하였다.

2. 실 험

2-1. 후코이단 추출

완도산 미역 포자엽 25 g을 500 ml 증류수에 투입 후 100 oC에서

2시간 교반해 포자엽에서 다당을 추출하였다(Fig. 2). 여과과정을 거

쳐 포자엽 고형물을 제거하고 남은 여과액에는 알긴산과 후코이단

등 다당이 혼합되어 있어서 알긴산을 먼저 분리·제거하였다. 알긴산

만 선택적으로 제거하기 위해 여과액에 50 mM CaCl2 용액을 가해

겔화된 알긴산을 원심분리(Hanil, Mega l17R)로 제거하였다. 알긴산

을 제거하고 남은 여과액을 한외여과장치(Pall, SLP-3053)에서 탈염

처리하고 이 용액을 후코이단 저분자화 시료로 사용하였다.

2-2. 전기분해

본 실험에서 사용한 전기분해장치는 일반적인 전기분해장치와

같이 두 전극과 전해질로 구성된 기본 구조로 되어 있다. 전해조는

폴리프로필렌 500 ml에 두 전극과 온도계를 고정시키고 발생가스

가 유출될 수 있는 관이 꽂혀있는 실리콘마개로 구성하였다. 직경

이 50 µm인 백금 선을 양극으로 하고 면적 10×30 mm 백금 망을

음극으로 사용하였다. 전해질은 구연산과 말산을 사용해 후코이단

을 투입한 경우와 투입하지 않은 두 경우에 대해 실험하였고 마그

네틱 바에 의해 교반하였다. 두 전극을 직류 전력공급기(Power

supply, C.L.S,)에 연결하고 전압을 변화시키면서(10~300 V) 전류

를 측정하였다. 

2-3. 분석

후코이단의 분자량은 GPC(Gel Permeation Chromatograph,

Waters)로 측정하였다. 컬럼은 Phenomenex 13 biosep-sec-s 2000,3000
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Fig. 1. Structure of Fucoidan.

Fig. 2. Process flow diagram of fucoidan extraction and separation.
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(300×7.80 mm)을 사용하였고, 유동상은 0.1 M NaNO3, 유속은 1.0

ml/min하고 검량곡선은 Pulluran으로부터 얻었다. CGDE 후 후코

이단으로부터 분리된유리 황산기(free sulfate) 함량 측정은 다음과

같다. 후코이단 시료에 12 wt% BaCl2 10g을 첨가한 후 항온조에서

반응시키면 BaSO4 침전이 형성되는데 이 침전물을 여과하여

600 oC 전기로에서 4시간 동안 회화하고 무게를 측정해 유리 황산

기 함량을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 구연산 용액에서 고전압 전기분해

고전압에서 발생하는 CGDE의 일반적인 거동을 검토하기 위해

후코이단을 넣지 않은 구연산 전해질 용액에서 전압변화에 따른 전

류변화 등을 측정하였다(Fig. 3). 전압이 낮은 영역에서는 일반적인

전기분해와 같이 전압이 증가함에 따라 전류가 증가하는 거동을 보

이다가 전압이 130 V 정도에 도달했을 때 백금전극에 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 나

타난 것이다. 구연산 0.5 M의 경우에는 230 V에서 270 V까지는 전

압 증가에도 전류변화가 없는 Kellogg region[12]이 나타나고,

280 V 이상에서는 다시 전압 증가에 따라 전류가 증가하는 완전 글

로우 방전(full glow discharge) 영역을 보였다. 그리고 0.25 M과 0.5 M

전해질의 I-V 곡선을 비교하면 농도가 높으면 글로우 방전이 더 낮

은 전압에서 시작되고 글로우 방전 시작점에서의 전류 값이 더 높

음을 보이고 있다. 이것은 글로우 방전이 전압의 영향만 아니라 전

해질 농도에도 영향을 받음을 보인 것이다. 

전해질 종류별로 전류-전압 곡선을 Fig. 4에 나타냈다. 전해질의

이온전도도 차이에 의해 최대 전류와 글로우 방전 전압에 차이가 발

생한 것으로 보인다. HCl과 NaCl을 비교하면 두 전해질의 음이온

은 같지만 양이온이 다르기 때문에 양이온의 유동성(mobility)이 더

높은 HCl의 전체 이온전도도가 NaCl보다 더 높아서 HCl이 낮은 과

전압에서도 높은 전류밀도를 갖고 그에 따라 글로우 방전 전압도 낮

아진 것이다. 분자량이 크고 이온전도성이 제일 낮은 구연산 전해

질이 최대 전류값이 제일 낮은 값을 갖고 글로우 방전도 제일 높은

전압에서 발생한 것이다. 

Fig. 5는 CGDE의 물질 전달영향을 알아보기 위해 교반 속도를

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

상온에서 수행한 결과 교반 속도가 증가함에 따라 전류가 증가함을

보이고 있다. 전극 표면에 전해질이 접촉해 라디칼이나 이온 등 플

라즈마 상태가 되는 데 교반에 의해 전극과 전해질의 접촉빈도를 증

가시킨 결과라고 본다. 전기화학적으로 보면 CGDE 반응은 높은 전

압에서 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.

3-2. CGDE에 의한 Fucoidan 저분자화

후코이단을 0.1 wt% 함유한 말산 0.25 M 수용액에 70 V 전압을

60 분간 가해 후코이단을 저분자화시킨 후 GPC 분석결과가 Fig. 6Fig. 4. Comparison of polarization curves using various electrolytes.

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

citric acid electrolyte.

Fig. 5. The effect of agitation on current at constant voltage of

120 V in 0.5 M citric acid solution.
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에 있다. 전기분해 전 중량평균분자량은 1,636,518이었는데 전기분

해 후에는 21,118로 분자량이 약 1/77로 감소해 다른 저분자화 방

법에 비해 효과적임을 보였다. 

후코이단 수용액에 구연산과 말산의 농도를 0.05, 0.1 wt% 첨가

한 후 70 V 전압을 가해 후코이단을 저분자화시킨 후 전기분해에

따른 분자량 변화를 측정한 결과를 Fig. 7,8에 나타내었다. 시간이

경과함에 따라 초기에는 분자량감소가 급격하다가 후반에는 감소속

도가 완만한 경향을 보이고 있다. 이 분해 반응이 1차 반응(first-

order reaction)이라면 다음 식 (1)을 따른다. 

(1)

여기서 C0는 초기 농도를 C
t
는 t 시간 후의 농도를 k는 속도상수를

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

같다.

(2)

여기서 M0는 초기 분자량을 M
t
는 t 시간 후의 분자량을 나타낸다.

구연산 0.05wt% 전기분해 결과를 이 식에 적용해 Fig. 9에 도시하

였는데 대략 직선을 나타내 전기분해에 의한 후코이단의 저분자화

C
0
/C

t
( )ln kt=

M
0
/M

t
( )ln kt=

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

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

acid solution at 70 V.

Fig. 8. Variation of Fucoidan M. W. with electrolysis time in malic-

acid solution at 70 V.
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는 식 (2)에 맞음을 보여 1차 반응에 따른다고 할 수 있다. 지금까지

CGDE에 의한 여러 물질(염료, 벤조익산, 페놀)의 분해반응[13-15]

은 모두 1차 반응 속도식을 따른다고 보고되었다. 즉 CGDE에 물질

분해 반응차수는 분해 또는 저분자화 되는 물질의 구조나 특성에 의

하는 것보다 CGDE에 의해 발생되는 라디칼에 의한 것이라고 할 수

있다.

후코이단의 여러 기능을 발휘하는데 후코이단에 붙어 있는 황산

기의 역할이 중요하다. 국내산 미역 포자엽에서 추출한 후코이단은

25 wt% 이상의 황산기를 함유하고 있는데 본 연구에서 사용한 후

코이단의 황산기 함량은 28.0%였다. 후코이단 저분자화 공정에서

후코이단에 붙어 있는 황산기가 유리되어 후코이단 황산기 함량이

감소되었다. 그래서 전기분해 과정에서 황산기 함량 변화를 알기 위

하여 유리황산기 함량을 측정하였다. Fig. 10에 보인 것처럼 전기분

해과정에서 황산기가 후코이단으로부터 유리되고 그에 따라 pH가

감소하였다. 그러나 초기(20분)에 유리 황산기 함량이 약 0.9% 증

가하고 이후 증가량은 미미함을 보였다. 이미 추출과 정제과정에서

유리황산기 함량이 약 2%였는데 전기분해에 의한 저분자화과정에

서 1.0% 증가한 것은 다른 저분자화과정에 비해 황산기의 감소가

매우 작은 것이다. CGDE에 의해 발생한 라디칼은 Fucos에 붙은 황

산기를 공격하는 것보다 후코이단의 주 사슬을 끊어 분자량을 저분

자화면서도 후코이단의 황산기 함량 감소를 작게 해 후코이단의 효

능을 그대로 유지할 수 있음을 보였다. 

4. 결 론

후코이단이 함유된 유기산 전해질에서 고전압 전기분해 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 전

류 값이 증가하였으며 이 전압 범위에서는 전압 증가에 의해 불꽃

이 강해지면서 전류는 감소하였다.

후코이단의 CGDE에 의한 저분자화 속도는 1차 반응속도식을 따

랐으며 말산 0.1 wt% 함유한 후코이단 수용액에서 60 분간 전기분

해 했을 때 분자량이 처음 값의 약 1/77인 21,118 Da로 감소하였다.

전기분해 후에 후코이단으로부터 유리된 황산기 함량이 다른 저분

자화 방법보다 작아 전기분해 방법이 후코이단 저분자화 방법으로

효과적인 방법임을 확인하였다.
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