
141

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 1, February, 2012, pp. 141-148

다시마의 산 가수분해와 에탄올 발효 특성

나춘기†·송명기

목포대학교 환경공학과

534-729 전남 무안군 청계면 영산로 1666

(2011년 6월 3일 접수, 2011년 7월 6일 채택)

Characteristics of Acid-hydrolysis and Ethanol Fermentation of Laminaria japonica

Choon-Ki Na† and Myoung-Ki Song

Department of Environmental Engineering, Mokpo National University, 

1666 Youngsan-ro, Cheonggye-myeon, Muan-gun, Jeonnam 534-729, Korea 

(Received 3 June 2011; accepted 6 July 2011)

요 약

바이오에탄올 생산을 위한 대체 바이오매스 자원으로 갈조류인 다시마의 활용 가능성을 평가하기 위하여 산 가수분

해와 에탄올 발효 특성을 검토하였다. 산 가수분해는 발효 가능한 당류의 생산량을 증가시켜 에탄올 생산량을 크게 증

가시켰다. 최대 환원당 생산량은 묽은 황산(1.0 N)을 이용하여 130 oC에서 6시간 가수분해하는 조건에서 다시마 건조무

게 기준 135 mg/g이었다. Saccharomyces cerevisiae(ATCC 24858)는 글루코오스, 갈락토오스 및 만노오스와 같은 C
6
-당

을 에탄올로 발효시킬 수 있지만 아라비노오스나 자일로오스와 같은 C
5
-당은 에탄올 발효기질로 이용하지 못하였다. 최

적 발효시간은 글루코오스 48시간, 갈락토오스 72시간, 만노오스 96시간으로 단당류에 따라 달랐다. 그럼에도 불구하고

S. cerevisiae를 이용하여 35 oC에서 96시간 발효를 통해 가수분해물로부터 얻을 수 있는 에탄올 생산량은 가수분해물 중

의 총환원당으로부터 얻을 수 있는 이론적 생산량에 비해 4배 정도 높은 다시마 건조무게 기준 242 mg/g에 달하였다.

이는 가수분해물에 용존되어 있는 비환원당과 올리고당류들이 에탄올 발효에서 중요한 역할을 하고 있음을 나타낸다.

가수분해 용액 대비 다시마의 주입비율을 1에서 5%(w/v)로 증가시킴에 따라 에탄올 농도는 2.4에서 9.2 g/L로 증가하는

반면 단위무게당 에탄올 생산량은 242에서 185 mg/g으로 감소하였다. 다시마의 에탄올 생산성은 대략 7,400~9,600 kg/

ha/year 정도로 평가되어 다시마가 바이오에탄올 생산을 위한 바이오매스 자원으로 매우 유용함을 알 수 있었다. 

Abstract − In order to study the utilization of brown seaweed Laminaria japonica as an alternative renewable feed-

stock for bioethanol production, the properties of acid hydrolysis and ethanol fermentation were investigated. The acid

hydrolysis enhanced the final yield of fermentable sugars, which led great increase of ethanol productivity. The maximum

yield of reducing sugars reached 135 mg/g-dry Laminaria japonica after 1.0N sulfuric acid-hydrolysis at 130 oC for 6 h.

The Saccharomyces cerevisiae (ATCC 24858) could ferment C
6
-sugars like glucose, galactose and mannose into ethanol,

but not C
5
-sugars like arabinose and xylose. Optimal fermentation time varied with sugars; 48 h for glucose, 72 h for galac-

tose, and 96 h for mannose. Nevertheless, the ethanol yield from the hydrolysate reached 242 mg/g-dry Laminaria japon-

ica after fermentation by the S. cerevisiae at 35 oC for 96 h, which corresponds to approximately 4 times more than the

theoretical yield from total reducing sugars in the hydrolysates. It indicates that the non-reducing sugars or oligosaccha-

rides dissolved in the hydrolysate played an important role in producing bioethanol. The ethanol concentration linearly

increased from 2.4 to 9.2 g/L, while the ethanol yield per dry weight of biomass decreased from 242 to 185 mg/g, with

increasing the ratio of biomass to acid solution from 1 to 5% (w/v). The bioethanol yield estimated was approximately

7,400~9,600 kg/ha/year, and indicated that Laminaria japonica is a promissing feedstock for bioethanol production.
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1. 서 론

화석연료의 고갈과 지구 온난화가 점차 심화됨에 따라 화석연료를

대체할 수 있는 신재생 에너지의 개발 및 확보는 국가적으로는 물

론 지구환경적인 차원에서 매우 중요한 이슈가 되고 있다. 신재생

에너지 중 바이오연료는 가장 폭넓게 사용되고 있다. 특히 바이오

에탄올은 석유자원과 달리 재생 가능한 원료부터 얻을 수 있으며,

그 기술 역시 잘 정립되어 있기 때문에 화석연료를 대체할 수 있는

수송용 연료로 인식되면서 대량 생산이 이루어질 정도로 폭넓게 활

용되고 있다. 현재 공업적 에탄올 생산은 옥수수, 수수 등의 전분질
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계와 사탕수수, 사탕무우 등의 당질계를 사용하는 제1세대 바이오

에탄올이 주를 이루고 있다[1]. 그러나 당질계나 전분질계를 원료로

하는 제1세대 바이오에탄올은 식품 또는 사료 산업과 직접적인 경

쟁 관계에 있기 때문에 제1세대 바이오에탄올의 대량생산은 농산물

원료에 대한 수요 증가로 이어져 원료가격이 급등하는 등 다양한 문

제를 초래하였다[2,3]. 이에 따라 재생 가능하면서 저가로 활용 가

능한 리그노셀룰로오스계 바이오매스가 바이오에탄올 생산을 위한

대체 바이오매스 자원으로 새로운 관심을 끌고 있다[4-7]. 그러나

리그노셀룰로오스계 바이오매스를 원료로 하는 제2세대 바이오에

탄올 공정 역시 낮은 생산성과 높은 가수분해 비용 등으로 제한을

받고 있다[8]. 따라서 바이오에너지 산업의 지속적인 성장을 위해서

는 새로운 유기자원과 이를 효율적으로 에너지화할 수 있는 기술의

개발이 요구되고 있다.

이러한 관점에서 대형조류(macroalgae)인 해조류와 미세조류

(microalgae)인 식물성플랑크톤을 포함한 조류(algae) 바이오매스가

기존의 육상식물을 대체할 수 있는 제3세대 바이오에탄올 생산 원

료로 많은 주목을 받고 있다[9-11]. 육상식물과 마찬가지로 대부분

의 조류들은 셀룰로오스계 세포벽과 전분을 주된 탄수화물 저장 화

합물로 축적하고 있지만 매우 넓은 범위의 복합다당류를 포함하고

있다. 즉, 세포벽 다당류로 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스, 자일렌(xylan)

및 만난(mannan), 세포간 다당류로 sulfated glucuronoxylorhamnan,

algine, agar 및 carrageenin, 저장성 다당류로 amino pectin, laminaran

과 floridean starch 등을 포함하며 어떤 해양 조류들은 70% 이상의

다당류를 포함하기도 한다[12-14]. 이들 다당류들은 대부분 발효기

질로 이용 가능한 당류로 전환될 수 있어 에탄올 발효가 가능하다.

조류를 이용한 바이오연료에 관한 연구는 주로 미세조류에 초점을

두고 있으나, 해조류 역시 육상식물에 비해 생산성이 높고 이산화

탄소의 저감 효과가 높을 뿐만 아니라 환경친화적이고 지속가능한

방법으로 대량 생산이 용이하다는 점에서 매우 유망한 바이오에너

지 자원으로 인식되고 있다[15]. 특히 국토면적이 좁은 우리나라의

경우 육상식물을 이용하는 바이오에탄올 생산공정은 환경적, 경제

적 측면에서 실용화하기 어려운 방법이지만, 삼면이 바다이고, 해조

류 생산량이 세계 4위를 차지할 정도로 해조류 양식산업이 잘 발달

되어 있는 점을 고려할 때, 해조류는 바이오에탄올 생산을 위한 바

이오매스 공급원으로 가장 유리하고 적합하다고 할 수 있다. 

해조류의 탄수화물 성분은 대부분 헤미셀룰로오스 계열로 가수

분해시 글루코오스보다는 갈락토오스, 자일로스, 아리비노오스 등

이 주를 이룬다. 따라서 해조류를 바이오매스로 활용하는 제3세대

바이오에탄올 공정은 당질계, 전분질계 및 리그노셀룰로오스계 육

상식물을 이용하는 제1세대 및 제2세대 바이오에탄올 공정과는 전

혀 다른 화학조성을 바탕으로 한다. Horn 등은 갈조류인 Laminaria

hyperborea로부터 추출한 mannitol을 에탄올 발효기질로 활용하여

mannitol 1 g당 0.38 g의 에탄올을 얻었다[16]. 이성목과 이재화는

Laminaria japonica의 산-가수분해와 염농도가 에탄올 발효에 미치는

영향을 검토하는 연구에서 비환원당인 mannitiol만이 에탄올 전환

이 가능하였고, 가수분해물의 에탄올 발효가 진행됨에 따라 오히려

환원당의 농도가 증가하는 특이성과 함께 환원당의 증가가 에탄올

발효에 영향을 미치지 않음을 확인하였다[17]. 한편 Wang 등은 묽

은 황산과 효소를 이용한 2단계 가수분해를 통해서 Gracilaria

salicornia로부터 13.8 g/kg의 글루코오스를 얻었고 이를 발효시켜

이론값보다 훨씬 많은 79.1 g/kg의 에탄올을 생산할 수 있음을 제

시하였다[18]. 그러나 에탄올 발효를 위한 해조류의 가수분해 특성

은 물론 가수분해물의 에탄올 발효특성, 에탄올 생산성 및 경제성

에 대한 평가는 아직 부족한 실정이다.

본 연구에서는 해조류의 가수분해와 가수분해물의 에탄올발효 특

성을 확인하기 위하여 갈조류인 다시마를 대상으로 산 가수분해 특

성과 Saccharomyces cerevisiae에 의한 가수분해물의 에탄올 발효

특성을 검토하였다. 이를 통해 해조류의 가수분해 및 에탄올 발효

조건, 가수분해조건이 환원당 생성과 에탄올 생산수율에 미치는 영

향, 에탄올 발효에 미치는 환원당과 비환원당류의 역할 등에 대한

정보를 얻고자 하였다. 또한 다시마의 에탄올 생산성을 추산하고,

이를 현재 상용화되어 있는 당질계와 전분질계 1세대 바이오에탄올

생산수율과 비교하여 바이오에탄올 생산을 위한 바이오매스 자원으

로 다시마의 활용 가능성을 평가하였다. 

2. 실험재료 및 방법

2-1. 실험재료

다시마(Laminaria japonica)는 지역 시장에서 건조물 형태로 구

입한 다음 커터밀을 이용하여 분쇄하였다. 입도는 10~100 mesh의

체를 이용하여 ≤0.15~2.0 mm의 범위에서 다양하게 조절하였다. 다

시마 분말은 80 oC에서 24시간 건조시킨 후 PE백에 밀봉하여 보관

하였다. 에탄올 발효를 위한 효모로는 Saccharomyces cerevisiae

(ATCC 24858)를 한국미생물보존센터에서 분양받아 사용하였다. S.

cerevisiae 균주는 YM 배지를 사용하여 냉동 보관하였다.

2-2. 산 가수분해

다시마의 산 가수분해는 250 mL 가압분해병(Duran group,

Germany)에 다시마 분말 1~5 g과 증류수, 0.5 N 황산 또는 0.1 N 황

산 용액 100 mL를 넣어 잘 혼합하고, 전기오븐을 이용하여 130 oC

에서 2~8시간 가열하는 방법으로 실시하였다. 가수분해 후 유리된

당류를 포함하는 액상과 잔류 고형물은 GF-C 여과지를 이용하여

분리하였다. 여지상의 고형물은 온수로 세척한 후 80 oC에서 완전

건조하고 무게를 칭량하여 가수분해 조건에 의한 유기물의 분해율

을 산출하는데 이용하였다. 여액은 일부를 분취하여 총환원당 농도

를 분석하였으며, 나머지는 5 N NaOH 용액을 가하여 pH를 4.3으

로 조절한 다음 에탄올 발효를 위한 시료로 사용하였다. 모든 가수

분해 실험은 3회 이상 반복하여 실시하였다.

2-3. 에탄올 발효

에탄올 발효는 250 mL 삼각플라스크에 100 mL의 가수분해액

(pH 4.3)을 넣고 배양된 S. cerevisiae 균주를 접종한 다음 교반속도

120 rpm, 발효온도 35 oC의 조건의 인큐베이터에서 1~5일간 실시

하였다. 삼각플라스크는 주사바늘이 꽂힌 테프론 뚜껑으로 밀봉하여

공기의 유입을 최대한 제한함과 동시에 발효시 발생하는 이산화탄

소를 배출하였다. 접종원인 S. cerevisiae 균주는 영양염으로 glucose

10 g/L, yeast extract 0.5 g/L, urea 1 g/L, Na
2
HPO

4
 0.5 g/L, KH

2
PO

4

2.5 g/L, MgSO
4
 1 g/L, (NH

4
)
2
SO

4
 1 g/L, FeSO

4
 0.001 g/L를 포함

하는 배양액에 100 mL에 YM 배지상의 S. cerevisiae 균주 소량을

접종하고 35 oC에서 48시간 동안 배양하였다. 이 배양액 10 mL씩을

분취하여 1,000 rpm에서 3분간 원심분리하여 균주를 농축한 후 상

등액을 버리고 잔류 영양염을 제거하기 위해 증류수로 3회 반복 세
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척하였다. 농축된 균주(건조중량 25~30 mg)를 가수분해액 100 mL

에 분산시켰다. 발효기간 동안 주기적으로 발효액 5 mL씩을 분취

하여 4,000 rpm에 5분간 원심분리한 후 상등액 중의 에탄올 농도와

잔류 환원당 농도를 분석하였다. 

2-4. 분석방법

총 환원당 농도는 DNS 법[19]을 이용하여 분석하였다. DNS 시

약은 2 N NaOH 용액 100 mL에 5 g의 3,5-dinitrosalicylic acid와

150 g의 Rochelle salt를 순차적으로 용해시킨 다음 총부피가 500 mL

가 되도록 증류수를 가하는 방법으로 제조하였다. 환원당 분석을 위

한 표준시약으로는 글루코오스 40~1,000 mg/L를 사용하였다. 환원

당 농도 분석용액은 적정한 농도로 희석된 전처리 시료 1 mL에

DNS 시약 1 mL를 첨가하고 끓는 물에 넣고 15분간 반응시킨 다음

20 oC로 15분간 냉각시키고 3 mL의 증류수를 가하여 제조하였다.

환원당 농도의 정량은 UV-분광계(UV-2401PC, Shimadzu)를 이용

하여 DNS 시약으로 발색시킨 분석용액의 흡광도를 파장 546 nm

에서 측정하고 이를 표준용액의 흡광도와 비교하는 방법으로 분석

하였다. 환원당 생성량은 환원당 농도를 이용하여 다음 식으로 계

산하였다.

Reducing sugar yield (mg/g-DS) = (1)

여기서 CR은 시료용액 중의 환원당 농도(mg/L), VH는 가수분해 용

액의 부피(L), Wdry는 가수분해에 사용된 다시마의 건조무게(g), Df는

희석비이다. 단당류 조성은 refractive index detector(RID)와 ZORBAX

탄수화물 분석 컬럼(4.6 mm×250 mm, Agilent Technologies, USA)

이 장착된 HPLC(Agilent 1100)를 이용하여 분석하였다. 용리액은

acetonitrile과 증류수(80:20) 혼합액을 1 mL/min으로 흘렸으며, 시

료액은 30 oC에서 10 µL 주입하였다.

가수분해 조건별 다시마의 분해율은 가수분해 후 잔존하는 고형

물질의 무게를 바탕으로 다음 식을 이용하여 Wight loss(%)로 산출

하였다.

Weight loss(%) = (2)

여기서 Wdry는 다시마의 건조무게, Wresidue는 가수분해용액에 잔존

하는 고형물질의 건조무게이다. 

효모발효 후 생산된 에탄올 농도는 GC(Model 250A, Shimadzu)를

이용하여 정량 분석하였다. GC는 flame ion detector(FID)와 DB-

WAX column, 30 m×0.25 mm ID(Agilent Technologies, USA)으로

구성된다. Injector, detector와 column oven의 온도는 각각 200, 230

와 80 oC로 설정하였으며, 헬륨을 carrier gas로 사용하였다. 에탄올

정량분석을 위한 표준시료는 증류수에 에탄올 0.01~10%(v/v)를 함

유한 시료를 사용하였다. 에탄올 생산량은 발효용액 중의 에탄올 농

도를 이용하여 다음 식으로 계산하였다.

Ethanol yield(mg/g-DS) = (3)

여기서 CEt은 발효용액 중의 에탄올 농도(mg/L), VF는 발효용액의

부피(L), Wdry는 가수분해에 사용된 다시마의 건조무게(g), f는 분취

율로 VH/VF이다. 

효모의 성장률은 UV-분광계(UV-2401PC, Shimadzu)를 이용하여

배양용액의 흡광도를 파장 600 nm(OD
600

)에서 측정하고, 이를 효

모배양액의 OD
600
과 함유 효모 건조무게를 바탕으로 작성한 검량

선과 비교하는 방법으로 분석하였다.

 3. 실험결과 및 고찰
 

3-1. 전처리 및 가수분해

바이오매스의 전처리는 고분자상의 세포구성물을 분해하여 발효

가능한 환원당을 유리시키고, 이를 발효과정에서 활용 가능하게 만

들기 때문에 매우 중요한 과정이다. 바이오매스의 전처리 방법은 보

통 세가지 방법으로 분류할 수 있다. 즉, 물리적, 생물학적 및 화학

적 방법으로 나눌 수 있다. 물리적 전처리 방법은 조쇄, 분쇄 등을

통한 미립화와 열분해를 포함한다. Macroalgae인 해조류의 경우 이를

에탄올 발효를 위한 원료물질로 활용하기 위해서는 분쇄와 같은 미

립화 과정은 필수적이다. 해조류의 미립화는 반응표면적을 증가시

켜 생물학적 또는 화학적 가수분해 효율을 개선하기 때문이다[20].

다양한 효소를 이용하는 생물학적 전처리는 환원당을 유리시키는

가수분해 속도가 낮기 때문에 일반적으로 화학적 가수분해와 연계하는

공정으로 활용되고 있다. 화학적 전처리 과정은 corn, switchgrass,

sugar cane 및 straw 등 다양한 바이오매스의 가수분해에서 그 효과

가 입증되어 있다[21-24]. 보통 묽은 황산이 셀룰로오스 물질의 환

원당 전환률이 높기 때문에 보다 선호되는 추세이다[25]. 

산-가수분해에 미치는 입도의 영향을 살펴보기 위해서 입도 0.15 mm

이하, 0.15~0.25 mm, 0.25~0.425 mm, 0.425~0.85 mm, 0.85~1.4 mm,

1.4~2.0 mm로 분쇄된 다시마를 대상으로 0.5 N 황산을 이용한 산-

가수분해반응을 실시하고 각 입도별 환원당 생성량을 비교하였다.

산-가수분해는 0.5 N 황산 100 mL에 다시마 1 g을 넣고 130 oC에서

8시간 가열하는 조건에서 실시하였다. 그 결과 산-가수분해에 의한

다시마의 용해율(무게감소)은 입도 0.85 mm 이하에서는 88.4~88.6%

로 입도와 관계없이 거의 일정한 반면, 입도 0.85~1.4 mm인 경우

87.2%, 입도 1.4~2.0 mm인 경우 83.7%로 약간 감소하는 경향을 보

였다. 한편 환원당 생성량은 147 mg/g에서 96 mg/g으로 입도가 증

가할수록 감소하는 경향이 뚜렷하였다. 이상의 결과는 마시마의 가

수분해를 위한 적정 입도가 0.25 mm 이하임을 시사한다.

다시마의 산-가수분해 효과를 알아보기 위해 증류수, 0.5 N과 1.0 N

황산 100 mL에 다시마 1 g을 넣고 130 oC에서 2~8시간 반응시켰

다. Fig. 1은 산의 농도별 가수분해 시간에 따른 무게감소율(용해율)을

비교하여 나타낸 것으로 산 농도에 따라 다시마의 용해율이 달라짐

을 보여주고 있다. 증류수의 경우 가수분해시간이 2시간에서 4시간

으로 증가함에 따라 용해율은 77%에서 84%로 증가하였으나 그 이

상 가수분해시간이 증가하여도 용해율은 증가하지 않는 특성을 보

여 대부분의 가용성 물질이 4시간의 가수분해에 의해 액상으로 유

리되었음을 알 수 있다. 이와 유사한 특성이 1.0 N의 황산에서도 관

찰되었다. 다만 1.0 N 황산에서의 다시마 용해율은 증류수에 비해

약 4% 정도 낮게 나타나 유기물의 가용화라는 측면에서는 오히려

비효율적이었다. 한편 0.5 N 황산의 경우 대체로 분해시간이 증가

함에 따라 용해율도 증가하는 경향을 보였다. 이는 첨가된 황산이

다시마의 용해를 저감시킴을 나타내는 것으로 첨가된 산에 의해 다

시마가 수축되었기 때문으로 판단된다. 

산농도별로 가수분해 시간에 따른 환원당 생성량을 Fig. 2에 비

CR VH×( )

Wdry

----------------------- Df×

Wdry Wresidue–

Wdry

----------------------------------- 100×

CEt VF×( )

Wdry

------------------------ f×
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교하여 나타내었다. 환원당 생성량은 증류수의 경우 1.8~105 mg/g

으로 가열시간이 길어짐에 따라 증가하는 추세를 보였다. 한편 0.5 N

황산의 경우 54~131 mg/g, 1.0 N 황산의 경우 60~135 mg/g으로

거의 비슷한 환원당 생성량을 보임과 동시에 산 농도에 관계없이

가열시간 6시간에 최대값에 이른 후 약간 감소하는 경향을 나타내

었다. 바이오매스의 산-가수분해시 3% 이하의 황산용액이 가장 효

율적이라고 알려져 있다[26-28]. Fig. 2의 가수분해물을 여과한 후

그 여액을 대상으로 에탄올 발효공정을 적용하였다. 에탄올 발효

는 여액의 pH를 4.3으로 조절한 후 사전에 배양된 S. cerevisiae 균

주를 일정량씩 접종한 다음 발효온도 35 oC에서 96시간 동안 실시

하였다. 그 결과 에탄올 생산량은 산의 농도에 관계없이 가수분해

4시간 이후 6시간까지 급격히 증가한 후 서서히 증가하는 경향을

나타내었으며, 환원당 생성량과 마찬가지로 1.0 N 황산≥0.5 N 황

산 >증류수 순으로 높았다. 이상의 결과와 함께 가수분해공정의

비용과 환경성을 고려할 때 다시마의 산-가수분해를 위한 적정 조

건은 가수분해 온도 130 oC에서 황산농도 0.5 N, 가수분해시간 6

시간임을 알 수 있다.

3-2. 가수분해물의 에탄올 발효

Fig. 3은 다시마 산-가수분해액의 발효시간별 에탄올 생산량과 환

원당 농도변화를 보여주고 있다. 에탄올 발효는 다시마 산-가수분

해액의 pH를 4.3으로 조절한 후 사전에 배양된 S. cerevisiae 균주를

일정량씩 접종한 다음 교반속도 120 rpm, 발효온도 35 oC 조건의

인큐베이터에서 120시간(5일) 동안 실시하며 24시간 간격으로 시

료를 채취하여 에탄올과 환원당 농도를 분석하였다. 다시마 가수분

해액은 0.5 N 황산 100 mL에 다시마 분말 1 g을 넣고 130 oC에서

6시간 분해한 다음 여과한 시료를 사용하였다. 다시마 가수분해액

의 에탄올 농도는 발효시간 72시간까지 소량씩 증가하다가 72시간

이후 96시간까지 320±28 mg/L에서 2,380±120 mg/L로 급격히 증

간한 후 다시 감소하는 경향을 보였다. 이상의 결과는 다시마 가수

분해액의 최적 에탄올 발효시간이 96시간임을 나타내는 것으로, 보

통 48시간 이내에 에탄올 발효가 완료되는 당질계나 셀룰로오스계

의 가수분해물에 비해 발효시간이 상당히 지연되었음을 보인다. 이

는 순수한 글루코오스 수용액과 달리 다시마 가수분해물에는 발효

효모의 활성을 억제하는 성분이 다량 존재하거나 가수분해물에 존

재하는 환원당이 글루코오스만으로 구성되어있지 않기 때문으로 판

단된다. 다시마 가수분해물의 환원당 조성은 갈락토오스 620 mg/L,

글루코오스 309 mg/L, 자일로오스 298 mg/L, 만노오스 120 mg/L,

아라비노오스 40 mg/L의 순으로 대부분 헤미셀룰로오스 계열이 주

를 이루었다. 류정곤 등은 우뭇가사리를 이용한 에탄올 생산에서 S.

cerevisiae에 의한 갈락토오스의 에탄올 발효가 글루코오스에 비해

상당히 느리다고 보고한 바 있다[29]. 이를 확인하기 위하여 초기농도

5,000 mg/L인 각 단당류 용액(pH 4.3)을 대상으로 S. cerevisiae에

의한 에탄올 발효시간을 검토하였다(Fig. 4). 글루코오스 수용액의

에탄올 농도는 발효시간 24시간이후 48시간까지 급격히 증가한 후

거의 일정해지는 경향을 보였다. 이는 Ge 등이 제시한 글루코오스

발효 결과와 일치한다[30]. 이에 반해 갈락토오스와 만노오스는 각

각 72시간과 96시간에서 에탄올 농도가 최대가 되어 글루코오스에

비해 에탄올 발효가 24~48시간 정도 지연되는 특성을 보였다. 한편

C
5
-당인 아라비노오스와 자일로오스는 혐기성 조건에서 S. cerevisiae

에 의해 거의 발효되지 않음을 확인할 수 있다. Fig. 5는 각 단당류

용액의 에탄올 발효에서 S. cerevisiae의 성장률로, 발효용액 내 S.

Fig. 1. Effect of hydrolysis medium and time on weight loss of Lam-

inaria japonica.

Fig. 2. Effect of hydrolysis medium and time on reducing sugar yield

from Laminaria japonica.

Fig. 3. Ethanol production and consumption of reducing sugar from

hydrolysate of Laminaria japonica using Saccharomyces cer-

evisiae as a function of fermentation time.
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cerevisiae 농도가 에탄올 생산량과 매우 높은 상관성이 있음을 보

여주고 있다. 

에탄올 발효에 따른 환원당 농도변화는 초기 1,320 mg/L에서 120

시간 발효 후 806 mg/L로 점차 감소하는 경향을 보였으나 많은 양

의 에탄올이 생성되었음에도 불구하고 그 소모율이 40% 이하로 매

우 낮았다(Fig. 3). 글루코오스, 갈락토오스, 만노오스 등과 같은 C
6
-

당은 효모에 의해 발효되어 다음 반응식과 같이 에탄올로 전환된다.

(4)

위 반응식에 따라서 이론적인 최대 생산량은 C
6
-당 1 kg당 바이오

에탄올 0.51 kg임을 고려할 때, 다시마 가수분해물의 에탄올 생산량

은 가수분해 용액 중의 환원당이 모두 C
6
-당이고 완전히 에탄올로

전환되었다고 가정한다 할지라도 환원당 농도 대비 3배 이상 높았

으며, 환원당 실제 소모량 대비 25배 이상 높았다. 이는 다시마 가

수분해물의 발효과정에서 환원당 이외의 고분자 다당류 성분이 에

탄올로 전환되었음을 의미한다. 환원당에 비해 높은 에탄올 생산성은

해양조류인 Gracilaria salicornia의 에탄올 발효에 관한 Wang 등

[18]의 연구에서도 제시된 바 있다. 갈조류인 다시마는 건조무게의

약 30~67%의 탄수화물을 함유하고 있으며, alginate, laminaran 및

mannitol이 탄수화물의 주요 구성 성분을 이룬다. Alginate는 다시

마의 세포벽을 이루는 구조성 다당류로 β-D-mannuronate와 α-L-

guluronate로 이루어져 있고, 이들 두 성분이 homopolymer형태로

결합하여 polymannuronate 또는 polyguluronate 형태로 존재하거나

두 성분이 혼합된 heteropolymer 형태로 존재하는 등[31,32] 매우

복잡한 구조로 이루어져 있어 에탄올 생산을 위한 기질로 직접 이

용되기는 어렵다. 이에 반해, 또 다른 고분자인 laminaran은 주로 β-

1,3 결합으로 구성된 glucan으로 되어 있으며, 미량의 D-mannitol을

함유하고 있다. 따라서 직접 에탄올 전환이 가능한 mannitol과 함께

laminaran 역시 에탄올 생산을 위한 기질로 이용 가능하다고 알려져

있다[16,33]. 따라서 가수분해에 의해 고분자 다당류로부터 전환된

환원당을 기질로 활용하여 생산할 수 있는 에탄올보다 훨씬 많은 에

탄올이 생산되었다는 사실은 환원당뿐만 아니라 가수분해액에 용해

되어 있는 비환원당이나 oligomer 성분 역시 에탄올 생산을 위한 기

질로 이용되었음을 의미한다. 이성목과 이재화는 S. cerevisiae 효모

를 이용한 다시마 산-가수분해물의 발효과정에서 오히려 환원당의

농도가 증가하였고, 이는 S. cerevisiae 효모가 자체적으로 alginate

를 가수분해할 수 있는 활성을 가지고 있기 때문이라고 보고한 바

있다[17].

3-3. 다시마 주입량별 에탄올 생산효율

가수분해 용액 대비 바이오매스의 주입량비(Solid-to-liquid ratio)는

환원당 전환수율은 물론 에탄올 발효에 중요한 요소로 작용한다.

Harun and Danquah는 미세조류 Chlorococcum humicola를 대상으

로 3%(v/v) 황산-가수분해(140~160 oC)와 S. cerevisiae 효모를 이

용한 에탄올 발효에서 바이오매스 주입량이 1~2%(w/v)일 때 가장

높은 에탄올 생산수율을 얻을 수 있었다고 보고한 바 있다[26]. 또

한 김경수는 우뭇가사리를 대상으로 다양한 주입량비에서 1% 황산

-가수분해(120 oC) 실험을 실시한 결과 주입량 5.5%에서 환원당 전

환수율이 가장 높았음을 밝히고, 주입량이 높을 경우 기질과 촉매

의 반응 충돌 가능성이 낮기 때문에 가수분해가 원활히 이루어지지

않는다고 보고하였다[34]. 적정 다시마 주입량 조건을 규명하기 위해

다시마 주입량을 용매 대비 1~5%(w/v)로 변화시키는 조건에서 가

수분해효율과 에탄올 생산효율을 비교하여 보았다. 산-가수분해는

0.5 N 황산을 촉매로 130 oC에서 6시간 가열하는 조건에서, 에탄올

발효는 가수분해 여액에 배양된 S. cerevisiae 균주 일정량을 주입

하고 35 oC에서 96시간 발효시키는 조건에서 각각 실시하였다. 그

결과 가수분해시 다시마의 용해율을 나타내는 무게감소율은 주입량

1~3%(w/v)에서는 83.0±0.1%로 거의 일정하였으나 주입량을 5%(w/v)

로 증가시킬 경우 81.0%로 약간 감소하는 경향을 보였다(데이터 표

시하지 않음). 한편 환원당 농도는 다시마 주입량을 1%(w/v)에서

5%(w/v)로 증가시킴에 따라 1,286 mg/L에서 4,213 mg/L로 증가하

였다(Fig. 6). 그러나 이들 환원당의 농도를 주입된 다시마의 단위

무게당으로 환산할 경우 Fig. 7에 나타낸 바와 같이 주입량이 증가

할수록 환원당 전환수율은 감소하는 경향을 보였다. 즉, 주입량

1%(w/v)일 때 환원당 전환수율은 128 mg/g으로 가장 높았으며 주

입량을 2, 3 및 5%(w/v)로 증가시킴에 따라 환원당 전환수율은 116

mg/g, 86 mg/g 및 84 mg/g으로 감소하였다. 특히 주입량 3%(w/v)

에서 환원당 생성수율이 급격히 감소하는 특성을 보여 미세조류 실

험결과[26]와 유사하였다. 산-가수분해에 의해 가용화된 다시마 성

C
6
H

12
O

6
2C

2
H

5
OH 2CO

2
+→

Fig. 4. Ethanol production from monosaccharides using Saccharo-

myces cerevisiae as a function of fermentation time.

Fig. 5. Cell growth of Saccharomyces cerevisiae in fermentation of

monosaccharide solution.
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분은 81~83%에 이르는데 반해 환원당 전환수율은 8.4~12.8%에 불

과할 정도로 큰 차이를 보이는 것은 다시마에서 용해된 성분들이 대

부분 가용성 다당류 형태로 유리되며, 이들 중 일부만이 환원당으

로 전환되었음을 나타낸다. 발효액 중의 에탄올 농도 역시 다시마

주입량을 1%(w/v)에서 5%(w/v)로 증가시킴에 따라 2,437 mg/L에서

9,232 mg/L로 증가하였으나(Fig. 6) 단위무게당 에탄올 생산량은

242 mg/g에서 185 mg/g으로 감소하였다(Fig. 7). 환원당의 잔류농

도는 다시마 주입량이 높을수록 더 높게 나타나 더 많은 양의 에탄

올이 생성되었는데도 불구하고 환원당 소모율은 더 낮아지는 특이

성을 나타내었다(Fig. 6). 이는 전술한 바와 같이 환원당 이외의 성

분이 에탄올로 전환되었음을 의미하며, 다시마 주입량이 증가할수

록 용존상의 비환원당류(non-reducing sugars) 또는 부분적으로 가

수분해된 올리고당류(oligosaccharides) 함량이 증가한다는 점을 고

려할 때, 이들 성분 중 일부가 직접 에탄올 발효에 이용되었거나 발

효과정에서 S. cerevisiae 효모에 의해 단당류로 가수분해된 후 에

탄올 발효에 이용되었음을 시사한다. Fig. 8은 다시마 주입량별 초

기 환원당 농도와 에탄올 농도를 각각 몰농도로 변환하여 비교한 것

으로, 여기서 환원당의 몰농도는 모든 환원당이 글루코오스라고 가

정하고 계산하였다. 환원당의 이론적 에탄올 전환량은 식 (4)에 의거

환원당 대 에탄올 몰비 1:2로 계산하여 Fig. 8에 에탄올 실측값과

함께 나타내었다. Fig. 8에서 비교한 바와 같이 다시마의 에탄올 생

성량은 환원당 생성량으로부터 계산한 이론적 에탄올 생성량에 비

해 3.7~4.4배 정도 높았으며, 그 배율은 다시마 주입량이 증가할수

록 증가하는 경향을 나타내었다. 당질계와 전분질계와 같은 제1세

대 바이오에탄올 공정은 물론 리그노셀룰로오스계를 이용하는 제2

세대 바이오에탄올 공정의 경우 환원당 대비 에탄올 생산량은 이론

값과 거의 일치한다는 사실은 이미 수많은 연구를 통해 입증되어 있

다[5,26,30,35,36]. 그러나 본 연구의 결과들은 다시마의 가수분해를

통해 얻어진 환원당보다는 에탄올 생산 기질로 이용 가능한 수준으

로 가수분해된 올리고당류나 만니톨 등과 같은 비환원당류에 의해

에탄올 생산량이 지배됨을 나타내고 있다.

4. 다시마 바이오에탄올의 경제성

황산 촉매 가수분해와 에탄올 발효공정을 통해 얻을 수 있는 다

시마의 바이오에탄올 생산량은 건조물 1톤당 대략 240 kg(276 L)으

로 제1세대 바이오에탄올 원료인 사탕수수(70 L/ton)에 비해 높고

옥수수(410 L/ton)에 비해 낮았으나 제2세대 바이오에탄올 원료인

리그노셀룰로오스계(220~280 L/ton)와 비슷한 수준이었다[1,24,

37,38]. 국내 해조류 생산성은 아직 체계적인 연구가 이루어지지 않

아 정확히 평가하기는 어렵다. 최근 류정곤 등[29]의 보고서에 따르

면, 다시마의 추정 생산량과 생산비용은 건중량 기준으로 4.5톤/ha

로 10~20천원/톤(전복사료용 기준), 연간 생산성은 40톤/ha/년이었

다. 이를 기준으로 다시마의 바이오에탄올 생산성을 추산하고, 이를

현재 상용화되어 있는 제1세대 바이오에탄올 원료인 사탕수수, 옥

수수 및 밀의 바이오에탄올 생산성[1]과 비교하여 Table 1에 나타

내었다. 다시마의 바이오에탄올 생산성은 9,600 kg/ha/년으로 브라

질의 사탕수수(4,900 kg/ha/년)나 미국의 옥수수(2,050 kg/ha/년)와

비교하여 상당히 높았다. 더구나 갈조류는 1 m 이상 자라는 거대조

류로 수확하기 쉽고 생산비용이 저렴하다는 점 역시 장점이라 할 수

있다. 특히 다시마는 부가가치와 공업적 활용도가 높은 알긴산이 풍

부하기 때문에 알긴산 추출과 같은 바이오 화학산업 등 해조류 관

련 산업들과 바이오에탄올 산업을 연계할 경우 충분히 부가가치를

창출할 수 있을 것으로 판단된다. 

Fig. 6. Effect of solid-to-liquid ratio on reducing sugar and ethanol

productions from Laminaria japonica, and consumption ratio

of reducing sugar at fermentation.

Fig. 7. Reducing sugar and ethanol yields depending on solid-to-liquid

ratio.

Fig. 8. Relationship between actual ethanol yield and theoretical ethanol

yield at various solid-to-liquid ratios. Theoretical ethanol yield

was calculated with reducing sugar content based on con-

version of glucose to ethanol.



다시마의 산 가수분해와 에탄올 발효 특성 147

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 1, February, 2012

결론적으로 해조류를 이용하는 제3세대 바이오에탄올은 육상식

물에 비해 해조류의 생산성이 높을 뿐만 아니고 이산화탄소의 저감

효과가 높다는 점[9-11,39]을 고려할 때 제1세대와 제2세대 바이오

에탄올을 대체할 수 있는 바이오매스 에너지 자원으로 그 활용 가

능성이 충분하다고 판단된다.

4. 결 론

바이오에탄올 생산을 위한 바이오매스 자원으로 해조류의 활용

가능성을 평가하기 위해 갈조류인 다시마를 대상으로 가수분해공정

과 효모발효공정을 검토한 결과, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) 가수분해(130 oC)에 의한 다시마의 용해율은 80~83%의 범위

에서 증류수>0.5N H
2
SO

4
>1.0N H

2
SO

4
 순으로 높았으나 환원당 생

성수율은 105~135 mg/g의 범위에서 1.0N H
2
SO

4
=0.5N H

2
SO

4
>증

류수 순으로 높았다.

(2) 최대의 환원당 생성량을 얻을 수 있는 산-가수분해시간은 6시

간이었으나 최대 바이오에탄올 생산량을 얻을 수 있는 산-가수분해

시간은 8시간이었다.

(3) Saccharomyces cerevisiae를 효모로 이용한 다시마 가수분해

물의 에탄올 발효는 글루코오스에 비해 48시간, 갈락토오스에 비해

24시간 지연되는 96시간에서 최대가 되었다. 이는 만노오스의 에탄

올 발효시간과 동일하였다. C
5
-당인 아라비노오스와 자일로오스는

에탄올 생산 기질로 활용되지 못하였다.

(4) 다시마 가수분해물의 에탄올 생산량은 환원당으로부터 전환

될 수 있는 이론적 생산량에 비해 4배 이상 많아 환원당 생성량만

으로 다시마의 에탄올 생산성을 평가할 수 없었다. 이는 가수분해

에 의해 다시마의 다당류로부터 전환된 환원당 이외에 가용성 비환

원당 성분 역시 에탄올 생산 기질로 이용될 수 있기 때문이다.

(5) 가수분해시 다시마 주입량 1%(w/v) 조건에서 건조무게 기준

240 kg/ton 이상의 바이오에탄올을 생산할 수 있었다. 다시마 주입

량을 5%(w/v)로 증가시킴에 따라 발효액 중의 에탄올 농도는 9 g/L

이상으로 증가되었으나 단위무게당 생산성은 185 kg/ton으로 감소

하였다.

(6) 다시마의 바이오에탄올 생산성은 7,400~9,600 kg/ha/년으로

브라질의 사탕수수(4,900 kg/ha/년)나 미국의 옥수수(2,050 kg/ha/

년)에 비해 높아 이들을 대체할 수 있는 바이오매스 자원으로 다시

마의 활용 가능성은 충분하였다.
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