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요 약

본 연구는 해양 갑각류의 껍질의 주요 구성성분인 키틴/키토산의 단량체인 glucosamine을 고체 산 촉매를 이용하여

화학중간체인 levulinic acid와 5-hydroxymethyl furfural (5-HMF)을 생산하기 위한 전환 반응을 수행하였다. 반응 결과,

glucosamine 50 g/L, 반응온도 180 oC, 촉매량 5%, 그리고 반응시간 60분의 조건에서 약 36.86%의 levulinic acid를 얻을

수 있었다. 반면에 5-HMF는 약 0.91%의 낮은 수율로 전환되었다. 

Abstract − In this study, the conversion of glucosamine, which is a major monomer in chitin/chitosan of crustacean

shell, using solid acid catalyst was performed to obtain chemical intermediates such as levulinic acid and 5-hydroxymethyl fur-

fural (5-HMF). The conversion reaction was optimized with four reaction factors of selection of ionic resin catalyst, reaction

temperature, catalyst amount, and reaction time. As an optimized result, the highest levulinic acid yield was achieved

approximately 36.86% under the determined conditions (Amberlyst 15 as a solid-acid catalyst, 180 °C, 5% catalyst

amount and 60 min). On the other hand, 5-HMF yield was found to be 0.91% at the condition.
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1. 서 론

전 지구적인 기후변화와 화석에너지의 고갈에 대한 우려로 다양

한 형태의 신재생에너지가 개발되고 보급되고 있다. 이 중 바이오

에너지는 에너지 뿐만 아니라 화학원료 소재로서 석유자원을 대체

할 수 있다[1,2]. 이러한 바이오에너지는 열화학적, 생물학적인 방

법에 의해 당질계, 전분질계, 목질계, 그리고 해양조류(거대조류, 미

세조류)와 같은 재생 가능한 자원으로부터 생산될 수 있다[1-5]. 최

근에는 갑각류의 껍질에서 유래한 자원으로부터 에너지 및 화학소

재 자원을 얻으려는 연구가 수행되고 있다[6,7].

Levulinic acid는 당류를 기반으로 석유자원을 대체하는데 필요

한 기본 화학물질중 하나이다. Levulinic acid와 그 유도체들은 현

재 석유자원에서 얻고 있는 플라스틱이나 정밀화학에서 사용되는

중간체들을 대체할 수 있고, 액체 연료로서의 가능성도 높게 평가

되고 있다[1,2,8,9]. 바이오매스의 기본 구성성분인 glucose, galactose,

mannose, fructose 등의 당류는 산성 촉매 존재하에서 탈수반응에

의해 5-hydroxymethyl furfural (5-HMF)이나 levulinic acid로 전환

될 수 있다[1,8-10].

키틴(poly-N-acetyl-D-glucosamine)과 키토산은 무독성, 무미, 무

취의 갑각류 껍질의 주성분인 천연 고분자물질이다[6,7,11,12]. 지

구상에 셀룰로오스 자원에 이어 두 번째로 많이 생산되고 있으며,

그 생산량이 1010-1011 톤/년에 이른다고 보고되고 있다[7,12]. 키토

산의 단량체인 글루코사민은 글루코오스와 비슷하여 글루코오스에

아민기가 결합되어 있는 구조이다. 글루코사민은 글루코오스와 마찬

가지로 화학중간체인 levulinic acid와 5-HMF로 전환될 수 있다[7].

본 연구에서는 glucosamine을 화학중간체인 levulinic acid와 5-

HMF로 전환하는데 촉매로서 고체 산성 촉매로 상용화된 이온교환

수지를 적용하고자 하였다. 본 연구에 사용한 Amberlyst 15는 고분

자성 강산성 양이온 교환수지이다. 수용상과 비수용상의 반응에서

무독성, 재생가능성, 높은 선택성, 물리·화학적 안정성, 그리고 환경

친화성 등의 장점으로 많이 사용되고 있다[3,13-15]. 해조류의 가수

분해반응에 Amberlyst 15가 촉매로 적용되어 고체 촉매로서의 가

능성을 제시하기도 하였다[3,15]. 최근에는 glucose와 fructose와 같은
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당으로부터 5-HMF와 levulinic acid를 생산하는데 촉매로써 적용

되고 있다[17,18].

본 연구에서는 갑각류 껍질의 주성분인 키틴/키토산의 단량체인

glucosamine을 바이오매스로 이용하여 고체 산 촉매로 선정된 상용

이온교환수지인 Amberlyst 15를 이용하여 전환반응을 수행하여 바

이오연료 및 화학원료로 사용가능한 화학중간체인 levulinic acid와

5-HMF를 생산하고자 하였다. 이를 위하여 여러 반응조건(촉매 선

정, 촉매농도, 반응온도, 반응시간)의 영향을 조사하여 갑각류 껍질의

단위 구성성분인 glucosamine과 고체 산 촉매인 이온교환수지를

바이오에너지 생산에 적용가능한지 확인하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2-1. 실험재료

실험에 사용한 바이오매스로는 glucosamine HCl (Sigma-Aldrich

Co. Ltd., USA)를 사용하였다. 실험에 다음과 같은 17종의 이온수

지를 사용하였다. Amberlyst® 15 (A; Sigma-Aldrich Co. Ltd., USA),

Dowex® G26 (B; Sigma-Aldrich Co. Ltd., USA), Dowex® MarathonTM

MSC (C; Sigma-Aldrich Co. Ltd., USA, Amberlyst® 36 (D; Sigma-

Aldrich Co. Ltd., USA), Dowex® Monosphere® 650C (E; Sigma-Aldrich

Co. Ltd., USA), Dowex® 50WX2 (F; Sigma-Aldrich Co. Ltd., USA),

SYBRON IONAX NM 60 (G; HanKook BayChemical Co., Ltd.,

Korea), Amberlite IR 120 (H; Duksan Chemicals, Korea), Amberlite

200C (J; Fluka), Diaion HP-20 (K; Supelco Co., Ltd.), Amberlite

IRA-900 (L; Sigma-Aldrich Co. Ltd., USA), LEWATIT S1467 (M;

HanKook BayChemical Co., Ltd., Korea), TRILITE SAR-200MB

(N; Samyang Co., Ltd., Korea), Dowex XUS 40323 (O; Supelco Co.,

Ltd.), Amberlite XAD-4 (P), Amberlite XAD-7 (Q).

고체 산성 촉매로 실험에 사용한 Amberlyst-15 (Sigma-Aldrich

Co. Ltd., USA)는 강산성 이온교환수지로 알려져 있으며, 특성은

다음과 같다. Styrene-divinylbenzene이 macroreticular 형태로 구성

되어 있으며, 입자 크기는 300 μm 이하, 수분함량은 ≤ 1.6%, 그리고

건조중량당 4.7 meq/g 용량을 가지고 있다[3,16]. Glucosamine HCl,

5-HMF, levulinic acid 등의 분석용 시약은 특급시약을 사용하였다.

2-2. 전환반응

Glucosamine의 화학중간체로의 전환반응에 미치는 고체 산 촉매의

영향을 다음과 같은 방법으로 조사하였다. 전환반응 실험은

stainless steel 반응용기를 사용하여 각각의 실험조건에서 설정한

바이오매스와 촉매를 첨가하여 마그네틱 교반이 가능한 오일배스

에서 실험을 시작하였다. 교반속도는 약 400 rpm으로 설정하였다.

반응은 반응기에 설치된 온도계가 설정된 온도에 도달한 후 0분으로

시작하였으며, 오일배스에 반응기를 넣은 후 설정한 온도에 도달하

기까지에는 약 5분이 소요되었다. 설정한 반응시간 동안 반응을 진

행한 후 즉시 반응용기를 흐르는 수돗물을 이용하여 10분간 냉각한

후 시료를 확보하였다. 확보한 시료는 원심분리(17,000 rpm, 10분)

하여 회수한 상등액을 이용하여 생성된 5-HMF와 levulinic acid의

양을 HPLC를 이용하여 측정하였다[7].

2-2-1. 고체촉매의 선정

산성 고체 촉매(이온수지)를 이용한 glucosamine의 화학중간체

로의 전환을 위하여 17종의 촉매를 대상으로 glucosamine 50 g/L,

촉매량 1.5%의 조건에서 180 oC에서 60분 동안 반응하였다.

2-2-2. 반응온도의 영향

산성 고체 촉매(Amberlyst-15)를 이용한 glucosamine의 화학중

간체로의 전환을 위하여 glucosamine 50 g/L, 촉매량 1.5%의 조건

에서 140~200 oC에서 60분 동안 반응하였다.

2-2-3. 촉매농도의 영향

산성 고체 촉매(Amberlyst-15)를 이용한 glucosamine의 화학중

간체로의 전환을 위하여 glucosamine 50 g/L, 촉매량 0.5~7%의 조

건에서 180 oC에서 60분 동안 반응하였다.

2-2-4. 반응시간의 영향

산성 고체 촉매(Amberlyst-15)를 이용한 glucosamine의 화학중

간체로의 전환을 위하여 glucosamine 50 g/L, 촉매량 5%의 조건에서

180 oC에서 0~150분 동안 반응하였다.

2-3. 분석방법

시료 중의 5-HMF와 levulinic acid의 분석은 high performance

liquid chromatography (Agilent 1100, USA) 시스템을 사용하였다.

Bio-Rad사의 Aminex-87H 칼럼을 이용하여 이동상으로 5 mM의

황산 수용액을 0.6 mL/min의 유속과 오븐온도 65 °C에서 분리하였

으며, 성분의 검출은 굴절률 검출기(RID)를 이용하였다. 표준물질로

5-HMF와 levulinic acid를 사용하여 retention time을 비교하여 분

석하였다[7]. 

2-4. 전환 수율

5-HMF와 LA의 전환수율은 다음과 같이 계산하였다. 전환수율

(%) =생산물 농도(g/L)/초기 기질 농도(g/L) × 100.

2-5. 통계처리

모든 실험은 2회 이상 반복하여 각 항목에 따라 평균값±표준편

차를 구하여 결과를 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 갑각류의 껍질의 주요성분인 키틴과 키토산의 단

량체인 글루코사민으로부터 바이오연료와 화학원료로 사용되는

levulinic acid 생산에 고체 산 촉매로 17종의 이온교환 수지를 테스

트하여 그 중 강산성 양이온 이온수지인 Amberlyst 15를 선택하여

적용하였다. Levulinic acid로 전환하기 위한 반응조건은 고채촉매의

선택, 반응온도, 촉매농도, 그리고 반응시간에 대한 영향을 조사하였다.

3-1. 고체 촉매의 선택

산성 고체 촉매(이온수지)를 이용한 glucosamine의 화학중간체

로의 전환을 위하여 17종의 촉매를 대상으로 glucosamine 50 g/L,

촉매량 1.5%의 조건에서 180 oC에서 60분 동안 반응하여 levulinic

acid와 5-HMF로의 전환 수율을 비교하였다. Fig. 1에 17종의 촉매를

대상으로 glucosamine을 levulinic acid와 5-HMF로 전환한 결과를

나타내었다. 이온수지 B, C, D, E, F, G는 7.99~10.35%의 매우 낮은
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전환 수율을 나타내었다. 이외에 대부분의 이온수지 촉매들은

21~24%의 전환 수율을 나타내었다. 가장 높은 levulinic acid를 생

성한 이온교환수지 촉매는 A (Amberlyst 15)로 25.6%의 전환 수율을

나타내었다. 5-HMF의 수율은 levulinic acid로의 전환 수율이 낮은

촉매가 상대적으로 높았으나, 0.78~5.78% 정도의 낮은 수율을 나

타내었다. 본 연구에서는 최대 수율의 levulinic acid를 얻기 위하여

Amberlyst 15를 고체 산 촉매로 선정하여 다음의 실험에 적용하였다.

3-2. 반응온도의 영향

산성 고체 촉매(Amberlyst-15)를 이용한 glucosamine의 화학중

간체로의 전환을 위하여 glucosamine 50 g/L, 촉매량 1.5%의 조건

에서 반응온도 140~200 oC에서 60분 동안 반응하여 levulinic acid와

5-HMF로의 전환 수율을 비교하였다. Fig. 2는 반응온도에 따른

glucosamine으로부터 levulinic acid와 5-HMF로 전환한 결과를 나

타내었다. Levulinic acid는 반응온도가 180 oC까지 증가하여

25.60±0.04%의 전환 수율을 나타내었고, 200 oC에서는 24.92%로

감소하는 경향을 나타내었다. 이는 생성된 5-HMF와 levulinic acid가

고온의 반응온도에서 중합반응이 일어나 humin과 같은 물질로 전

환되면서 levulinic acid의 수율이 감소한 것으로 판단된다[19-22].

5-HMF는 160 oC에서 8.17±0.45%의 가장 높은 전환 수율을 나타

내었다. 이후에는 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 glucosamine

으로부터 생성된 5-HMF가 고온조건과 같은 가혹한 반응조건에 의해

재수화(rehydration) 반응이 일어나 levulinic acid와 formic acid로

전환되었기 때문으로 판단된다[19-22]. Jeon 등 [17]에 의하면

alginic acid를 Amberlyst 15를 촉매로 사용하여 furfural로 전환하는

연구에서 180 oC, 30분의 조건에서 최고의 수율을 보고하였다. Son 등

[18]은 fructose를 Amberlyst 15를 이용한 levulinic acid로의 전환

연구에서 10~140 oC 범위에서 반응온도가 증가할수록 높은 levulinic

acid 수율을 얻었다고 보고 하였다. 본 연구에서는 최대 수율의

levulinic acid를 얻기 위하여 반응온도를 180 oC로 설정하여 다음

실험에 적용하였다.

3-2. 촉매농도의 영향

산성 고체 촉매(Amberlyst-15)를 이용한 glucosamine의 화학중

간체로의 전환을 위하여 glucosamine 50 g/L, 촉매량 0.5~7%의 조

건에서 180 oC에서 60분 동안 반응하여 levulinic acid와 5-HMF로의

전환 수율을 비교하였다. Fig. 3에 촉매 농도에 따른 glucosamine으

로부터 levulinic acid와 5-HMF로 전환된 결과를 나타내었다.

Levulinic acid는 전환 반응에 사용한 촉매량이 0.5%에서 5%까지

촉매량이 증가함에 따라 증가하여 5%에서 37.49±0.66%의 전환 수

율을 나타내었고, 7.5%에서는 27.81±2.61%로 감소하는 경향을 나

타내었다. 이는 생성된 levulinic acid가 다량의 산성 촉매에 의한

중합반응이 일어나 humin과 같은 물질로 전환되면서 levulinic acid의

수율이 감소한 것으로 판단된다[19-22]. 5-HMF는 1.5%에서 가장

높은 4.31±0.47%의 전환 수율을 나타내었고, 이후에는 2~3% 내외의

전환 수율을 나타내는 경향을 나타내었다. 이는 glucosamine으로부터

생성된 5-HMF가 고농도의 촉매하에서 재수화(rehydration) 반응이

Fig. 1. Selection of ionic resin catalyst for conversion of glucosamine

into levulinic acid and 5-hydroxymethyl furfural. A (Amberlyst®

15), B (Dowex® G26), C (Dowex® MarathonTM MSC), D

(Amberlyst® 36), E (Dowex® Monosphere® 650C), F (Dowex®

50WX2), G (SYBRON IONAX NM 60), H (Amberlite IR 120),

J (Amberlite 200C), K (HP-20), L (Amberlite IRA-900), M

(LEWATIT S1467), N (TRILITE SAR-200MB), O (Dowex XUS

40323), P (Amberlite XAD-4), Q (Amberlite XAD-7).

Fig. 2. Effect of reaction temperature on conversion of glucosamine

into levulinic acid and 5-hydroxymethyl furfural.

Fig. 3. Effect of catalyst concentration on conversion of glucosamine

into levulinic acid and 5-hydroxymethyl furfural.
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일어나 levulinic acid와 formic acid로 전환되었기 때문으로 판단된

다[19-22]. Jeon 등 [17]에 의하면 alginic acid를 furfural로 전환하는

연구에서 180 oC, 30분의 조건에서 반응액 30 mL 당 600 mg의

Amberlyst 15를 촉매로 사용하여 가장 높은 14 mol%의 수율을 보

고하였다. 본 연구에서는 최대 수율의 levulinic acid를 얻기 위하여

촉매 농도를 5%로 설정하여 다음 실험에 적용하였다.

3-4. 반응시간의 영향

산성 고체 촉매 Amberlyst-15를 이용한 glucosamine의 화학중간

체로의 전환을 위하여 glucosamine 50 g/L, 촉매량 5%의 조건에서

180 oC에서 0~150분 동안 반응하여 levulinic acid와 5-HMF로의

전환 수율을 비교하였다. Fig. 4에는 반응시간에 따른 levulinic

acid와 5-HMF의 생성을 나타내었다. Levulinic acid의 생성은 반응

시간이 증가함에 따라 60분 까지 증가하다가 이후에는 감소하는 경

향을 나타내었다. 최고의 levulinic acid 전환 수율은 반응 60분에

36.86±1.72%의 수율을 얻었다. 5-HMF의 수율은 반응 초반기에 증

가하는 경향을 나타내다 60분 이후에는 1% 이하의 수율을 나타내

었다. 이는 반응 초기에 생성된 5-HMF가 levulinic acid로 전환되

어 반응이 진행됨에 따라 감소하는 경향을 보이고, levulinic acid는

반응이 진행되는 일정 시간동안 증가하다가 이후에는 반응조건에

서 부가적인 반응에 의해 humic substance과 같은 물질로 전환되어

levulinic acid의 수율이 감소되는 것으로 판단된다[19-22]. 이와 비

교할 만한 결과로는 Jeon 등 [17]의 보고에 의하면 alginic acid를

Amberlyst 15를 이용하여 furfural로 전환하는 연구에서 일정 반응

온도(140 oC) 이상에서는 일정 시간까지는 furfural의 생성이 증가

하나 일반적으로 반응시간이 증가할수록 감소하는 경향을 나타내

었다. Jeong [6]의 보고에 의하면 glucosamine을 균일 촉매인 황산을

사용하여 levulinic acid로 전환한 결과, 반응온도 188 oC, 황산 4 wt%,

기질농도 120 g/L의 조건에서 반응 49분에 30.3 g/L (25.3 wt%)의

levulinic acid 수율을 얻었다고 보고하였다. 

4. 결 론

본 연구는 해양 갑각류의 껍질의 주요 구성성분인 키틴/키토산의

단량체인 glucosamine을 고체 산 촉매인 Amberlyst 15를 이용하여

화학중간체인 levulinic acid와 5-HMF로 전환가능성을 탐색하고자

하였다. 반응조건의 최적화 결과, glucosamine 50 g/L, 반응온도

180 °C, 촉매량 5%, 그리고 반응시간 60분의 조건에서 36.86±1.72%

의 levulinic acid를 얻을 수 있었다. 반면 같은 조건에서 5-HMF는

0.91±0.13%의 낮은 수율을 얻을 수 있었다. 이러한 결과는 해양 유래

자원인 갑각류의 껍질과 고체 산 촉매인 Amberlyst 15를 이용함으

로써 화학중간체를 생산할 수 있음을 확인하였다. 
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