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요 약

최근 바이오 플라스틱인 Polytrimethylene terephthalate (PTT)의 원료물질인 1,3-프로판디올의 생물학적 생산이 주

목받고 있다. 발효를 통한 1,3-프로판디올의 생산에 있어 부산물로 생성되는 젖산, 숙신산을 포함한 카르복실산들은

1,3-프로판디올의 경제적인 생산을 어렵게 한다. 본 연구에서는 카르복실산 부산물이 포함된 1,3-프로판디올 수용액

으로부터 1,3-프로판디올의 효율적 분리정제를 위해 수용성 알콜과 염으로 구성된 수상이성분계를 이용한 추출을 적

용하였다. 알콜과 염으로 구성된 수상이성분계 형성은 하부상에 존재하는 염의 염출효과에 의한 것이며 이로 인해

1,3-프로판디올이 상부상으로 이동된다. 추출효율을 알콜의 사슬길이가 짧을수록, 염의 세기가 높을수록 높아졌으며

최대 98%의 회수율을 얻을 수 있었다. 또한 발효 시에 부산물로 형성되는 카르복실산은 1,3-프로판디올과 동반추출

되지 않았으며 1,3-프로판디올의 추출효율에도 영향이 없는 것으로 나타났다. 그러므로 본 연구에서 적용된 친수성

알콜과 염으로 구성된 수상이성분계는 카르복실산 부산물로부터 1,3-프로판디올을 선택적으로 분리하는데 효과적임

을 알 수 있다. 

Abstract − 1,3-Propandiol is a promising chemical which can be produced from fermentation of glycerol because

the application of 1,3-propanediol is mainly in the production of bio-polytrimethylene terephthalate (bio-PTT). How-

ever, the cost of downstream processes in the biological production of 1,3-propanediol can make a high portion in the

total production cost due to the large amount of water and the by-produced carboxylic acids such as succinic, lactic

and acetic acids in 1,3-propanediol fermentation broth. In this study, aqueous two-phases systems composed of

hydrophilic alcohols and phosphate salts were applied to the recovery of 1,3-propanediol from its artificial aqueous

solution. Formation of aqueous biphases in hydrophilic alcohols and phosphate salts was due to the salting-out effect

of salts in bottom phase, thereby 1,3-propanediol in bottom phase was moved into top phase. Extraction efficiency for

1,3-propanediol was proportional to the polarity of hydrophilic alcohols and the basicity of salts and the maximum

value of extraction efficiency was more than 98%. In the aqueous two-phases systems after extraction, there was no

carboxylic acid in top phase. Therefore, it was concluded that the aqueous two-phases systems composed of hydrophilic

alcohols and phosphate salts were effective for the selective recovery of 1,3-propanediol without any coextraction of

carboxylic acids. 
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1. 서 론

1,3-프로판디올(1,3-Propanediol)은 비교적 간단한 구조를 가지는

디올 화학물질로서 그 동안 UV-큐어링 코팅, 용제, 부동액 등에 사

용되었을 뿐 아니라 고기능성 폴리에스터인 PTT의 주요한 단량체

로 사용되어 왔다. 최근에 1,3-프로판디올이 주목받게 된 것은 1,3-

프로판디올을 생물학적으로 생산할 수 있게 됨에 따라 1,3-프로판

디올에서 유래되는 PTT 역시 기존의 PET나 PBT를 대체할 수 있

는 바이오 플라스틱으로의 활용이 가능하기 때문이다. 현재 전 세

계적으로 1,3-프로판디올의 시장 규모는 약 1억 5천만불 정도이며

2019년까지 약 5억 6천만불까지 성장하여 매년 약 20%에 이르는

성장률을 가지는 것으로 전망하고 있다[1].
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발효공정을 통해 얻게 되는 발효액 내의 1,3-프로판디올의 농도는

50 g/L에서 130 g/L의 범위의 낮은 농도여서 이를 농축하기 위한

분리공정에 많은 에너지가 요구되며 발효액에 부산물로 존재하는

숙신산, 젖산, 아세트산과 같은 카르복실산 염을 제거하기 위해서는

추가적인 분리공정이 필요하다는 문제점이 있다. 또한 1,3-프로판디

올은 강한 친수성을 가질 뿐 아니라 끓는점이 상압에서 214 oC 여

서 증류에 의한 분리도 쉽지 않다[2,3].

일반적인 발효 생성물의 분리와 마찬가지로 1,3-프로판디올의 분

리를 위해서는 미생물 세포의 분리를 위한 막여과나 고속 원심분리

공정, 불순물의 제거 및 1,3-프로판디올의 일차 분리를 위한 전기투

석, 증발, 추출, 크로마토그래피 공정, 그리고 최종적으로 제품의 순

도를 높이기 위한 일련의 증류공정 및 감압증류가 필요하다. 그러

므로 1,3-프로판디올의 분리공정이 효율적으로 이루어지기 위해서

는 발효 부산물로 부터 1,3-프로판디올을 효과적으로 농축시킴과 동

시에 수분 제거에 따른 에너지 저감이 필요하다[5]. 이를 위해서 제

시된 공정에는 탈염을 위한 전기투석 및 증발공정, 크로마토그래피

공정, 반응추출공정 등이 있다. 전기투석 공정을 통한 1,3-프로판디

올의 회수율은 96.8%인 것으로 보고된 바 있으나[6] 조업 중 막의

오염에 따른 분리효율 저하뿐 아니라 고가의 이온교환막에 대한 교

체 유지비용과 같은 비용상의 문제점이 있으므로 막의 오염 방지와

기계적 물성 향상에 대한 추가적인 연구가 필요한 상황이다. 물의

제거를 통한 1,3-프로판디올의 농축을 목적으로 증발공정을 사용하

기도 하나 증발 이전에 카르복실산 염 및 단백질과 같은 불순물 제

거가 선행되지 않으면 증발공정의 효율 저하가 발생한다고 알려져

있다. 추출법은 타 공정에 비해 저 농도로 존재하는 대상물질의 분

리에 효율적인 공정으로 알려져 있으나 1,3-프로판디올의 강한 친

수성 뿐 아니라 발효액 내에 포함된 다른 불순물들로 인해 추출 효

율이 저하된다[7]. 유기추출용매로의 1,3-프로판디올 분배를 촉진시

키기 위해 유기상에서의 반응을 이용하는 반응추출에 대한 연구결

과도 보고된 바 있다. Malinowski(2000)는 이온교환수지를 촉매로

하여 1,3-프로판디올을 아세트알데하이드와 반응시켜 2-methyl-

1,3-dioxane (2MD)로 전환시켜 톨루엔으로 추출하였다. 그러나 반

응 시 1,3-프로판디올 외에 에탄올 및 글리세린과 같은 발효액 내의

불순물로 인해 촉매활성과 반응선택도의 저하가 나타나서 이에 대

한 개선이 필요한 것으로 알려져 있다[8].

최근 수상이성분계를 이용하여 적은 에너지로 2,3-부탄디올 및

1,3-프로판디올과 같은 디올 물질들을 효과적으로 농축시킨 사례

들이 보고되었다. 두 종류의 수용성 고분자나 고분자와 염 등이 수

용상에서 특정 농도 이상으로 용해되면 상분리가 이루어지는데 이

때 분리하고자 하는 물질의 분배 차이를 이용한 추출법이 수상이

성분계 추출이다. Lim 등과 Jiang 등은 에탄올과 설페이트 염을 이

용하여 2,3-부탄디올, 아세토인, 잔류 글리세린이 포함된 모사 수

용액에 대해서 최대 93.7%의 1,3-프로판디올 회수율을 얻은 바 있

으며 2,3-부탄디올에 대해서도 최대 98.13%의 회수율을 얻었다

[3,9]. 기존의 고분자/고분자 또는 고분자/염으로 구성된 수상이성

분계에 비해 고분자 대신 알콜을 도입한 경우 비교적 고가의 고분

자 물질을 대체할 수 있다는 점과 고분자 물질에 비해 알콜의 회

수가 용이하다는 점에서 장점을 가지고 있다. 또한 알콜/염으로 구

성된 수상이성분계는 1,3-프로판디올의 분리뿐 아니라 1,3-프로판

디올의 농축을 위한 증발공정에 요구되는 에너지를 줄일 수 있다

는 장점도 있다.

본 보문에서는 발효 부산물인 카르복실산이 포함된 1,3-프로판디

올 모사수용액에 대해서 1,3-프로판디올을 선택적으로 분리하기 위

한 알콜/염으로 구성된 수상계의 수상이성분계 형성 특성을 살펴보

고 알콜 및 염의 종류 그리고 염과 용매의 비율에 따른 1,3-프로판

디올의 추출 특성을 고찰하고자 한다.

2. 실 험

2-1. 시료 및 시약

1,3-프로판디올 모사 수용액을 제조하기 위해 1,3-프로판디올

(Sigma-Aldrich, 99.9%), 숙신산(Sigma-Aldrich, 99.9%), 젖산(Sigma-

Aldrich, 99.9%)과 2차 증류수를 사용하였다. 해당 성분들의 농도는

발효 미생물이나 조업조건에 따라 달라질 수 있으나 K. pneumoniae에

의해 생성된 발효액 조성에 기초하여 1,3-프로판디올의 경우 50~100

g/L로 하였으며 숙신산은 14 g/L 내외, 젖산은 2.5 g/L 내외로 하였

다[10,11]. 알콜과 염으로 구성된 수상이성분계를 만들기 위해 친수

성 알콜로서는 메탄올(Sigma-Aldrich, 99,9%), 에탄올(Sigma-Aldrich,

99.9%) 그리고 이소프로판올(Sigma-Aldrich, 99.9%)를 사용하였으며

염으로서는 K
3
PO

4
(Sigma-Aldrich, 99.9%)와 K

2
HPO

4
(Sigma-Aldrich,

99.9%)를 사용하였다. 

2-2. 수상이성분계 추출 및 분석

수상이성분계에 의한 추출에 앞서 알콜/염에 대한 상태도(phase

diagram)를 얻기 위해 탁도 적정법(tubidity titration method)을 사

용하였다. 먼저 바이얼에 2차 증류수에 일정비율의 염을 용해시킨

후 알콜을 바이얼에 투입하면서 상 분리여부를 확인한다. 염/알콜

수용액이 탁도를 띄기 시작하는 점을 탁점(turbid point)이라고 하며

이 때 첨가된 알콜의 총량은 무게를 측정하여 얻을 수 있다. 탁점에

서의 알콜과 염의 농도는 아래의 식을 이용하여 계산할 수 있다. 

(1)

(2)

여기에서 w
1
과 w

2
는 각각 알콜과 염의 질량 분율이며 m

1
, m

2
, m

3
는

첨가된 알콜, 염, 그리고 물의 질량을 나타낸다. 

수상이성분계를 이용한 모사 수용액에서의 1,3-프로판디올의 추

출과정은 다음과 같다. 우선 10 mL의 모사수용액에 10 mL의 알콜

을 투입한 후 염을 첨가한다. 이 경우는 1,3-프로판디올 분배에 대

한 염의 영향을 보기 위함이다. 알콜의 투입량에 대한 영향을 살펴

보기위해서는 투입 순서를 변경하게 된다. 이와 같이 준비된 수상

혼합물을 약 5분간 강력히 교반한 후 상분리를 위해 10시간 이상

방치해 둔다. 

추출 후 수용상의 상부와 하부에서의 1,3-프로판디올의 농도 및

카르복실산의 농도는 액체 크로마토그래프(Agilent 1200, RI 검출

기)에 Aminex HPX-87H 칼럼(300 mm×7.8 mm, Bio-Rad, 이온교

환 polystylene/divinylbenzene 구형수지 충진물)을 장착하고 0.01 N

H
2
SO

4
를 이동상으로 하여 측정하거나 Supelcogel C-610H 칼럼

(300 mm×7.8 mm, Supelco, 이온교환 polystylene/divinylbenzene

구형수지 충진물)을 장착하고 0.1 vol.%의 H
3
PO

4 
수용액을 이동상

으로 하여 측정하였다. 

w
1

m
1

m
1

m
2

m
3

+ +
------------------------------=

w
2

m
2

m
1

m
2

m
3

+ +
------------------------------=
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 3. 결과 및 고찰

다양한 친수성 알콜과 K
3
PO

4 
또는 K

2
HPO

4
로 구성된 수상이성

분계에 대한 상태도를 Fig. 1에 나타내었다. 상태도 곡선은 수상 이

성분계를 형성할 수 있는 상의 농도에 대한 정보를 제공할 수 있다.

Fig. 1에서 보듯이 알콜과 염의 적정한 비율에서 수상 이성분이 형

성되는 것을 알 수 있었으며 수용성 알콜의 상분리능은 이소프로판

올, 에탄올, 메탄올의 순서로 낮아짐을 알 수 있었다. 이는 일반적

으로 알콜의 극성이 강할수록 물분자와의 친화력이 강하기 때문에

같은 알콜 농도에 대해서 알콜의 극성이 높을수록 수상이성분계 형

성이 저해되는 것으로 설명할 수 있다. 또한 같은 알콜에 대해서 염

의 무게 분율이 높아질수록 알콜의 상분리능이 커짐을 알 수 있었

다. 이는 염의 음이온과 물분자간의 강한 상호작용에 따른 수상 이

성분계 형성으로 해석할 수 있다. 또한 상태도에서도 알 수 있듯이

1,3-프로판디올 외에 존재하는 카르복실산은 수상이성분계 형성에

영향이 없으며 단지 수상이성분계 형성을 위한 알콜 및 염의 무게

분율에 있어서 약간의 변화를 가져올 뿐이다. 수상이성분계 형성에

대한 염의 영향을 살펴보면 음이온의 하전 정도가 클수록 적은 양의

염으로 수상이성분계를 형성함을 알 수 있었다. 포스페이트 음이온

(PO
4

3−)은 수소화포스페이트 음이온(HPO
4

2−)보다 높은 하전정도를

나타내므로 물과 더 강한 수소결합을 형성할 수 있고 음이온 주위

의 물분자의 쌍극자의 정렬이 더 잘 되게 하므로 수상 이성분계의

형성을 촉진하게 된다[12]. 

수상이성분계 추출에 의한 1,3-프로판디올의 추출 효율은 초기 수

용상에 포함된 1,3-프로판디올의 양에 대해서 추출 후 상부상으로

추출된 1,3-프로판디올 양의 비로 나타낼 수 있으며 아래와 같이 계

산할 수 있다.

(3)

여기에서 Ct와 Cb는 각각 상층부와 하층부에서의 1,3-프로판디올의

농도, Vt와 Vb는 상층부와 하층부의 부피이다. 

수상이성분계에 의한 1,3-프로판디올 추출에 있어 부산물로 존재

하는 카르복실산의 농도 및 친수성 알콜과 염의 비율이 추출 효율에

미치는 영향을 Fig. 2에서 보여주고 있다. 보통 수상 이성분계에서

분리 대상물질의 분배는 부피 배제 효과(volume exclusion effect)와 염

Y %( )
CtVt

CtVt CbVb+
----------------------------- 100×=

Fig. 1. Phase diagram for hydrophilic alcohols/phosphate salts aque-

ous systems in the presence of carboxylic acids. (a) in the

presence of succinic acid and (b) in the presence of lactic

acid (concentration of 1,3-propanediol=102 g/L, concentra-

tion of succinic acid=14 g/L, and concentration of lactic acid

=2.5 g/L).

Fig. 2. Effect of the concentration of carboxylic acids on extraction

efficiency for 1,3-propanediol by ethanol/K
2
HPO

4
 aqueous

two phase system. (a) in the presence of succinic acid and

(b) in the presence of lactic acid (concentration of 1,3-pro-

panediol=102 g/L).
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의 염출 효과(salting-out effect)로 설명할 수 있다[13]. 가령 PEG와

같은 고분자-염 시스템의 경우 고분자의 농도, 고분자의 사슬 길이

나 분자량이 증가할수록 분리 대상물질이 차지할 수 있는 공간을 줄

어들게 하여 해당 물질이 다른 상으로 이동하게 되는데 이를 부피

배제 효과라고 한다. 반대로 염이 풍부한 상의 경우는 염의 농도가

증가할수록 분리 대상물질의 용해도는 저하됨에 따라 해당 물질이

다른 상으로 이동하게 된다. 본 연구에서 사용된 수용상 알콜과 염

으로 구성된 수상이성분계에서는 하부상의 염에 의한 염출 효과에

의해 1,3-프로판디올의 용해도가 낮아지게 되고 이들이 상부의 수

용상 알콜에 높은 용해도를 가지게 되므로 결국 하부상의 1,3-프로

판디올이 알콜로 구성된 상부상으로 이동하게 되는 것이다. 또한,

Fig. 2에서 보듯이 수상이성분계에서의 1,3-프로판디올의 추출효율

은 모사 수용액 내 카르복실산의 농도와 상관없이 일정함을 알 수

있었으며 상층부에 대한 분석결과 카르복실산은 전혀 추출되지 않

은 결과를 얻을 수 있었다. 그러므로 본 연구에서 제시한 친수성알

콜/염으로 구성된 수성이성분계가 발효 부산물인 카르복실산에 대

해 1,3-프로판디올을 선택적으로 추출할 수 있다고 할 수 있다. 수

상이성분계에서 알콜에 대한 염의 비율이 증가할수록 추출 효율은

증가하였으며 에탄올과 염의 비율이 1:5인 경우 약 75% 이상, 1:10

인 경우는 90% 이상의 높은 값을 얻을 수 있었다. 이 같은 결과는

염의 농도 증가에 따른 염출 효과가 커짐에 따라 하부상에서의 1,3-

프로판디올의 용해도가 저하되는 것으로 설명할 수 있다. 추출이 종

료된 후 하층부에는 숙신산 결정이 일부 형성되는 것을 관찰할 수

있었는데 이는 염을 회수할 때에 숙신산을 동시에 회수할 수 있는

가능성을 제시한다고 할 수 있다. 그러나 염의 비율이 너무 높을 경

우에는 공정비용 상승은 물론 염의 회수에 따른 어려움이 발생할 수

있다.

Fig. 3는 숙신산의 존재 하에서 알콜의 사슬길이 및 염의 세기에

따른 추출능의 변화를 보여주고 있다. 알콜의 사슬 길이가 증가할

수록 추출능이 감소되지만 본 연구에 사용된 모든 알콜에 대해서

80%가 넘는 추출능을 보였다. 또한 모든 알콜/염 계에 대해서 상층

부로의 카르복실산 분배는 이루어지지 않았는데 이는 친수성 알콜

에 대한 카르복실산의 낮은 용해도 때문이다. Fig. 1에서의 결과와

마찬가지로 추출능에 있어서도 포스페이트 음이온의 세기가 강할수

록 높은 추출능을 보였으며 그 차이는 알콜의 사슬길이가 길어질수

록 크게 나타났다. 

Fig. 4에서는 1,3-프로판디올 발효액 내에 부산물로 존재하는 숙

신산, 젖산이 모두 포함된 1,3-프로판디올 수용액에 대하여 알콜과

염의 비율에 따른 추출효율을 나타내었다. 앞의 실험과 마찬가지로

상부상으로의 카르복실산 분배는 없었으며 염 대비 용매의 비율이

증가할수록, 알콜의 극성과 염의 음이온 세기가 증가할수록 추출능

이 증가하였다. 

발효액으로부터 1,3-프로판디올의 정제에 대해 보고된 일반적인

분리공정은 발효액 내의 수분 증발에 따른 과도한 에너지 소모, 부

산물로 존재하는 카르복실산 분리를 위한 전기투석 공정 등의 도입

으로 공정의 복잡성은 물론 공정비용이 증가하는 문제점이 있어왔

다. 그러나 본 연구에서 적용된 친수성 알콜/염의 수상이성분계는

부산물인 카르복실산에 대해 1,3-프로판디올을 선택적으로 분리할

수 있음을 알 수 있었다. 발효액 내의 균주제거 및 잔류 배지성분

등이 여과 또는 원심분리를 통해서 분리될 수 있다고 봤을 때 본 연

구의 결과를 실제 발효액에도 적용시킬 수 있을 것이며 이에 대한

연구가 필요할 것으로 사료된다. 단, 하부상 형성과 염출 효과에 의

한 1,3-프로판디올의 상부상으로의 분배를 촉진하기 위한 염의 과

다한 사용은 추후 염의 회수에 문제를 유발할 수 있으므로 염의 사

용을 줄이기 위한 연구도 병행되어야 할 것이다.

4. 결 론

다양한 친수성 알콜과 포스페이트 염으로 구성된 수상이성분계를

이용하여 카르복실산이 존재하는 1,3-프로판디올 모사 수용액으로

부터 1,3-프로판디올을 분리하였다. 알콜의 극성과 염의 음이온 세

기가 클수록 수상이성분계 형성이 잘 이루어지는 것으로 확인되었

다. 본 연구에서의 수상이성분계 형성은 하부상에 존재하는 염의 염

출효과를 통해 이루어졌다. 추출결과 상부상으로의 카르복실산 분

Fig. 3. Effect of the initial concentration of succinic acid on extrac-

tion efficiency for 1,3-propanediol by various alcohols and

salts (ratio of alcohol to salt=1:10, and concentration of 1,3-

PDO=102 g/L).

Fig. 4. Efficiency for 1,3-propanediol in hydrophilic alcohols/phos-

phate salts aqueous systems in the presence of succinic and

lacitcacids (concentration of 1,3-propanediol=102 g/L, con-

centration of succinic acid=14 g/L, and concentration of lac-

tic acid=2.5 g/L).



수상이성분계에 의한 1,3-프로판디올 추출특성에 대한 알콜과 카르복실산의 영향 579

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 51, No. 5, October, 2013

배 없이 1,3-프로판디올을 고효율로 분리할 수 있었으며 추출능은

친수성 알콜의 극성과 염의 음이온의 세기에 비례하였다. 알콜과 염

의 비율, 알콜의 극성 및 염의 종류에 따라 추출능이 달라질 수는

있으나 메탄올 또는 에탄올과 염으로 구성된 수상이성분계는 1,3-

프로판디올에 대하여 90%가 넘는 추출효율을 나타내었다. 
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