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요 약

본 연구에서는 숙신산 추출을 위한 효과적인 분리공정으로서 피페리딘계 이온성 액체/K
2
HPO

4
에 의한 수상이성분

계를 적용하여 수상이성분계 형성 특성 및 추출특성을 고찰하였다. 실험 결과 K
2
HPO

4
 수용액에 적정량의 피페리딘계

이온성 액체를 첨가함에 따라 안정한 수상이성분계가 형성됨을 확인할 수 있었으며 이성분계 형성능력은 이온성 액체

내 양이온의 알킬 사슬길이에 따라 증가하였다. K
2
HPO

4 
수용액을 기준으로 피페리딘계 이온성 액체의 수상이성분계

형성 능력은 이미다졸계나 피롤리딘계에 비해 우수하였다. 피페리딘계 이온성 액체를 이용한 수상이성분계 추출에 있

어 숙신산 추출 효율은 75~95%의 범위를 가지며 이 값들은 이미다졸계나 피롤리딘계와 큰 차이가 없었다. 그러므로

피페리딘계 이온성 액체를 이용한 수상이성분계를 숙신산 추출에 적용할 경우 이미다졸계 및 피롤리딘계에 비해 적은

양의 이온성 액체를 사용하여 높은 추출효율을 얻을 수 있음을 확인할 수 있었다. 

Abstract − As an effective method for extraction of succinic acid, aqueous two-phase systems based on piperidinium

ionic liquids were used in this study. Effects of the alkyl chain length of cation in piperinidium ionic liquids on phase

diagram and extraction efficiencies were investigated. Experimental results show that aqueous two phase systems can be

formed by adding appropriate amount of piperidinium ionic liquids to aqueous K
2
HPO

4
 solutions. It can be found that

the ability of piperidinium ionic liquids for phase separation followed the order [OMPip][Br]>[HMPip][Br]>[BMPip][Br]>

[EMPip][Br]. The biphase-forming ability of piperidinium ionic liquids was higher than that of imidazolium and pyr-

rolidinium ionic liquids in the presence of K
2
HPO

4
. 75~95% of the succinic acid could be extracted into the ionic liquid-

rich phase in a single-step extraction. There was little difference in the extraction efficiency of succinic acid by piperi-

dinium ionic liquids comparing to other ionic liquids such as imidazolium and pyrrolonidium ionic liquids. This aqueous two

phase system by piperidinium ionic liquid is suggested to have effective application for the separation of succinic acid. 
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1. 서 론

1990년대 이래로 생물공정에 의한 숙신산 생산에 많은 관심이 집

중되어 왔다. 기존의 석유화학 유래 숙신산에 비해 생물학적으로 생

산된 숙신산이 가지는 장점은 숙신산의 발효과정에서 이산화탄소를

고정시켜 대기오염 저감에 기여할 수 있다는 것이다. 숙신산 생산에 필

요한 에너지 측면에서도 생물학적 경로를 통한 숙신산의 생산공정이 현

재의 석유화학 경로에 의한 숙신산 생산공정에 요구되는 에너지의

60~70%에 불과하다는 점도 장점이 되고 있다[1]. 현재 숙신산 생산에

효율적인 균주로서는 Mannheimia succiniciproducerns, 재조합 대

장균, Actinobacillus succinogens, Corynebacterium glutamicum등

이 있는 것으로 알려져 있다[2]. 

그러나 생물학적인 공정을 통한 숙신산 생산이 경제성을 갖기 위

해서는 발효공정과 더불어 저비용 고효율 분리 및 정제 공정 개발

이 필요하다. 일반적으로 숙신산 생산 비용 중 다운스트림 공정이
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차지하는 비중은 약 50~60%에 달하는 것으로 알려져 있다[3]. 

생물학적인 숙신산 생산에 있어 숙신산 분리정제 공정은 크게 3

단계로 구성된다. 첫 번째 단계는 미세여과나 원심분리에 의한 균

주의 제거이다. 두 번째 단계에서는 발효액으로부터 숙신산을 1차

적으로 분리하고 불순물을 제거하게 된다. 숙신산의 1차적인 분리를

위해 다양한 공정이 사용될 수 있는데 해당 공정으로서는 침전 공

정, 한외여과나 나노여과 및 전기투석을 이용한 막분리 공정, 반응

추출공정, 이온교환에 의한 흡착공정 등이 사용될 수 있다. 그러나

정제 수율, 순도, 에너지 소비량 측면에서 봤을 때 이들 공정 대부

분은 충분히 효과적이지 않은 것으로 알려져 있다[4]. 그러나 산업

적 응용 면에서 액-액 추출 공정은 분리효율과 수율, 적절한 선택도

, 기술적 단순함과 낮은 비용 등으로 인해 숙신산의 분리공정으로서

여전히 유효한 공정으로 알려져 있다[5]. 숙신산을 포함한 생물분자

들의 추출에 있어 사용되는 용매는 수용상과 상호 용해도가 없어야

한다. 이 같은 조건을 만족하는 용매의 상당수는 휘발성 유기 용매

로서 용매의 손실 및 용매에 의한 독성이 문제가 된다[6]. 

액-액 추출의 단점을 극복하고 산업적 적용에 있어서의 장점을

활용하기 위해 사용될 수 있는 추출계로서 수상이성분계를 제시할

수 있다. 수상이성분계는 두 종류의 고분자 물질, 혹은 고분자-염을

특정 조성으로 혼합할 경우 형성되는 계를 말한다. 수상이성분계를

이용한 추출공정은 추출 대상 물질에 따라 차이가 있지만, 분리 효

율과 물질 전달 속도가 빠른 것으로 알려져 있다. 최근에는 고분자

-고분자 혹은 고분자-염 이외에도 이온성 액체를 수상이성분계에 도

입함으로써 이온성 액체가 갖는 낮은 증기압, 열적 안정성, 균주에

대한 생물 적합성과 같은 장점을 활용하고자 하는 연구가 진행되고

있다[7-8]. Gutowski 등은 이미다졸계 이온성 액체에 K
3
PO

4
와 같은

무기염을 조합하여 수상이성분계가 형성됨을 확인하였다[9].

cosmotropic한 염을 친수성 이온성 액체의 수용액에 첨가할 경우 이

온성 액체가 rich한 상과 염이 rich한 상으로 구성된 혼합되지 않는

수상이성분계가 형성된다. 이후 Pei 등은 이미다졸계 이온성 액체와 인

산염으로 구성된 수상이성분계를 이용하여 단백질을 추출하였으며

이 때 추출능은 75~100%에 이르는 것으로 보고하였다. 추출능은 이미

다졸계 이온성 액체의 양이온 사슬길이와 조업온도에 비례한다고

했으며 열역학적인 해석을 통해 정전기적 인력과 염출효과(salting-

out effect)가 단백질의 이동에 중요한 영향을 미치지만 주된 구동력은

소수성 인력임을 밝혔다[10]. Claudio 등은 위와 동일한 수상이성분

계를 이용하여 바닐린(vanillin)을 추출하였다. 바닐린 추출에 대한

분배 계수 역시 이미다졸계 이온성 액체의 양이온 사슬길이에 영향

을 받으며 사슬길이 증가에 따른 극성 감소와 이온성 액체가 주로

포함된 상부층에서의 표면 장력 감소로 인해 [HMIm][Cl](1-hexyl-

3-methylimidazolium chloride)에 의해 만들어진 수상이성분계가 가

장 높은 분배 계수를 나타낸 것으로 보고하였다[11]. 유기산 추출의

경우 이미다졸계 이온성 액체와 인산염으로 구성된 수상이성분계를

적용한 결과 숙신산 및 아크릴산을 효과적으로 분리할 수 있음이 보

고된 바 있다[12,13]. 

본 연구에서는 수용액에서 K
2
HPO

4
에 대해 피페리딘계 이온성

액체의 수상이성분계 형성에 의한 평형 데이터를 측정하였고 이를

이미다졸계에서의 평형 데이터[12]와 피롤리딘계 이온성 액체와 비

교하였다. 또한, 수용액에 용해된 숙신산의 추출에 있어 이온성액체

에서의 양이온 사슬 길이에 따른 추출능의 변화를 고찰하고 이들을

비교하였다.

2. 실 험

2-1. 시료 및 시약

숙신산 모사 수용액을 제조하기 위해 숙신산(Sigma-Aldrich,

99%)을 2차 증류수에 용해시켰다. 수상이성분계 형성에 따른 상평

형도를 결정하기 위해 K
2
HPO

4
(Sigma-Aldrich, 99.9%) 수용액과 피

롤리딘계 및 피페리딘계 이온성 액체를 조합하였다. 본 연구에서 사

용된 피페리딘계 이온성 액체로서 N-ethyl-N-methylpiperidinium

bromide([EMPip][Br]), N-butyl-N-methylpiperidinium bromide

([BMPip][Br]), N-hexyl-N-methylpiperidinium bromide([HMPip][Br]),

그리고 N-octyl-N-methylpiperidinium bromide([OMPip][Br])를 사

용하였다. 또한 피페리딘계 이온성 액체와의 수상이성분계 형성능과

숙신산 추출 효율 비교를 위해 이미다졸계 중에서 1-ethyl-3-

methylimidazolium bromide([EMIm][Br])과 1-butyl-3-methylimidazolium

bromide([BMIm][Br]), 피롤리딘계 이온성 액체 중에서는 N-ethyl-

N-methylpyrrolidinium bromide([EMPyr][Br])과 N-butyl-N-methylpyr-

rolidinium bromide([BMPyr][Br])를 사용하였으며 (주)씨트리에서

구입하였다. Fig. 1에서는 본 연구에서 사용된 이온성 액체 중

[EMIm] [Br], [EMPip][Br], [EMPyr][Br]의 구조를 보여주고 있다. 

2-2. 수상이성분계 추출 및 분석

이온성 액체/염으로 구성된 수상이성분계의 상태도를 얻기 위해

탁도 적정법(tubidity titration method)을 사용하였다. 먼저 바이얼

에 일정비율의 염을 용해시킨 수용상을 준비한 후 여기에 이온성 액

체를 투입하면서 상 분리여부를 확인하였다. 실험 온도는 항온조를

이용하여 25 oC를 유지하였으며 압력은 대기압에서 진행하였다. 이

온성 액체/염 수용액의 상 분리가 일어나는 지점을 탁점(tubid point)

이라 하며 이 때 첨가된 이온성 액체의 총량은 질량을 측정하여 얻을

수 있다. 탁점에서 이온성 액체와 염의 농도는 아래의 식을 이용하여

계산하였다[14]. 
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Fig. 1. Chemical structures of ionic liquids used in this study: (a) N-

ethyl-N-methylpiperidinium bromide([EMPip][Br], (b) N-ethyl-

N-methylpyrrolidinium bromide([EMPyr][Br]), (c) 1-ethyl-

3-methylimidazolium bromide([EMImi][Br]).
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여기에서 w
1
과 w

2
는 각각 이온성 액체와 염의 질량 분율이며 m

1
,

m
2
, m

3
는 첨가된 이온성 액체, 염, 그리고 물의 질량을 나타낸다. 

수상이성분계를 이용한 수용액에서의 숙신산의 추출과정은 다음과

같다. 우선 염이 포함된 10 ml의 모사수용액을 준비한 후 여기에 이

온성 액체를 첨가한다. 이와 같이 준비된 수상혼합물을 약 30분간

강력히 교반한 후 상분리를 위해 10시간 이상 방치해 둔다. 

추출 후 숙신산 농도는 액체 크로마토그래피(Waters 2487, UV

검출기)에 Supelcogel C-610H 칼럼(300 mm×7.8 mm, Supelco)을

고정상으로, 0.1 wt%의 H
3
PO

4
 수용액을 이동상으로 하여 측정하

였다.

3. 결과 및 고찰

상평형도는 수상이성분계 추출 공정의 설계와 향후 숙신산 분배를

예측하기 위한 모델을 수립하기 위해 필요하다. 실험적으로 얻어진

바이오달 곡선(binodal curve)은 아래의 식을 이용하여 최소 자승법

에 의한 회귀분석에 의해 맞추어 졌다[15].

(3)

위 식에서 [IL]과 [Salt]은 각각 이온성 액체와 염의 퍼센트 분율이

며 A, B, C는 실험데이터의 회귀분석에 의해 얻어진 상숫값들이다. 

Fig. 2에서는 피페리딘계 이온성 액체와 K
2
HPO

4
에 의해 형성된

바이노달 곡선을 나타내고 있다. 바이오달 곡선에서 보듯이 피페리

딘계 이온성 액체의 수상이성분계 형성능력은 양이온의 알킬사슬 길이

에 따라 증가한다. 이는 알킬 사슬길이 증가에 따른 chaotropicity와

소수성 증가와 관련이 있다. 그러나 이온성 액체에 의한 수상이성

분계 형성에 있어 이온성 액체에서의 양이온 알킬 사슬길이의 증가와

수상이성분계 형성능력이 정확하게 일치하지는 않는 경우도 보고되

어 왔다. 이미다졸계 및 모폴린계 이온성 액체의 경우 양이온 알킬

사슬 길이가 C6에서 수상이성분계 형성능력이 최대로 나타나며 그

이상이 될 경우는 오히려 감소하는 것으로 알려져 있다[11,13]. 이에

대한 이유로서 이온성 액체 내 양이온에서 알킬 사슬이 증가하면 이

온성 액체의 자가 응집(self-aggregate)이 발생하여 수상이성분계 형성

능력이 떨어지는 현상을 들 수 있다. 이온성 액체의 양이온 내 알킬

사슬에 이중결합, 벤질기 또는 하이드록시기가 도입될 경우에도 이

성분계 형성 능력이 떨어지는 것으로 알려져 있다[16]. 

Fig. 3에서는 피페리딘계, 피롤리딘계, 이미다졸계 이온성 액체와

염에 의해 형성된 상평형 곡선을 나타내고 있다. 사용된 이온성 액체

모두가 K
2
HPO

4
에 대해 수상이성분계를 형성함을 알 수 있다. 곡선이

x축에 가까워질수록 이성분계 영역이 커지고 따라서 이온성 액체의

상분리능이 증가한다고 할 수 있다. 본 연구에서 사용된 이온성 액체

중 상분리능은 피페리딘계가 가장 우수하였으며 [EMPip][Br]>

[EMPyr][Br]>[EMIm][Br]의 순서로 감소하였다. 동일한 염에 대한

이온성 액체의 상분리능에 영향을 주는 인자로서는 이온성 액체의

chaotropicity와 소수성이다. 이온성 액체의 양이온의 화학적 구조를

고려할 때 이 같은 순서는 사용된 이온성 액체 내 양이온으로 인한

chaotropicity의 감소와 동일하다. 

수상이성분계에서 상부상과 하부상간의 숙신산 분배계수는 아래와

같이 계산된다.

(4)

여기에서 와 는 각각 상부상과 하부상에서 숙신산의 농도

이다. 본 연구의 경우 이온성 액체가 주로 포함된 상부상으로의 숙

신산이 분배된다. 상부피비(phase volume ratio) R은 상부상의 부피

와 하부상의 부피 비로 나타낼 수 있다.

(5)

(6)

이온성 액체와 K
2
HPO

4
로 구성된 수상이성분계를 이용하여 수용액

에 용해된 숙신산을 추출했을 때 이온성 액체 내 양이온 알킬 사슬

길이 및 수용액에서의 숙신산 농도에 따른 분배계수를 Fig. 4에 나

타내었다. 피페리딘계 이온성 액체의 경우 이온성 액체 양이온 내

알킬 사슬길이가 증가함에 따라 분배계수가 증가하였다. 이온성 액

체 양이온 내 알킬 사슬이 C6 이상인 긴 사슬을 가질 경우 초기 숙

신산 농도 증가에 따라 추출 효율이 감소하였으나 짧은 알킬 사슬
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Fig. 2. Phase diagram of piperidinium ionic liquids/K
2
HPO

4
, aque-

ous two-phase systems.

Fig. 3. Effect of cation on phase diagram of ionic liquids/K
2
HPO

4

aqueous two-phase systems. 
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에 대해서는 뚜렷한 상관관계는 없었다. 이온성 액체 양이온 알킬기

의 사슬 길이가 길어질수록 계에서의 표면장력은 감소하고 이온성

액체에서의 자유부피가 증가하여 숙신산이 용해될 수 있는 cavity

형성에 따른 에너지는 감소한다. 한편 알킬 사슬 길이 증가에 따라

쿨롱 인력이나 극성 인력은 감소하며 이온성 액체간의 분산력을 증

가시키게 된다. 이미다졸계나 모폴린의 경우 이러한 상반된 효과로

인해 이온성 액체 양이온 내 알킬사슬 길이가 C6까지 증가할 경우

추출대상 물질에 대한 분배계수가 증가하나 그 이상이 되면 감소하

는 것으로 알려져 있다[11,13]. 그러나 본 연구에서 사용된 피페리

딘계의 경우 이온성 액체 양이온의 알킬 사슬길이가 길어짐에 분배

계수가 증가하였으므로 소수성 상호작용과 이온성 액체 내의 자유

부피 증가가 분리를 위한 주요 구동력인 것으로 해석할 수 있다. 

Table 2에는 이온성 액체의 양이온 종류에 따른 추출효율을 나타

내었다. 사용된 이온성 액체 간에 큰 차이는 없으며 수용액 상에서

숙신산의 초기 농도에 따라 상이하지만 약 65~95%의 추출효율을

얻을 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 양이온을 구성하는 다양한 길이의 알킬 사슬을 가

진 피페리딘계 이온성 액체를 이용하여 K
2
HPO

4
 수용액에 대한 수

상이성분계 형성에 따른 평형 데이터를 얻었으며 이를 이미다졸계

및 피롤리딘계 이온성 액체와 비교하였다. 인산염으로 구성된 수상

이성분계와 더불어 친수성 알코올과 인산염으로 이루어진 수상이성

분계와의 이성분계 형성 특성을 비교하였다. 그 결과 K
2
HPO

4
 수용

액에 적정량의 피페리딘계 이온성 액체를 첨가함에 따라 안정한 수

상이성분계가 형성됨을 확인할 수 있었으며 이성분계 형성능력은

양이온 알킬사슬길이와 비례하였다. K
2
HPO

4 
수용액을 기준으로 했을

때 피페리딘계 이온성 액체의 수상이성분계 형성 능력은 이미다졸

계나 피롤리딘계에 비해 우수함을 알 수 있었다. 피페리딘계 이온성

액체를 이용한 수상이성분계 추출에 있어 숙신산 추출 효율은

75~95%의 범위를 가지며 이 값들은 이미다졸계나 피롤리딘계와 큰

차이가 없었다. 수상이성분계 형성을 위해 기존에 사용되던 PEG를

포함한 고분자-염에 비해 본 연구에서 사용된 이온성 액체-염의 경우

점도가 낮고 에멀젼 형성이 거의 없다는 장점이 있어 이온성 액체의

경제성이 확보될 경우 향후 숙신산을 포함한 생물분자의 분리에 있어

응용 가능성이 크다고 할 수 있다.
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