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서론

    피틴산(phytic acid, C6H18O24P6)의 칼슘과 마그네슘염인 피틴(phytin)은 식물체 특히 식물의 종자에 함유되어 있는 유기인화합물로서 발육부전과 인결핍증 등을 유발하는 생체 대사에 관여한다고 보고되어 있으며 효모증식제로도 널리 알려진 물질이다. 일반적으로 대부분의 식물체에 함유되어 있으나, 특히 미강(rice bran)의 경우 함유량이 10%이상으로, 상업적으로는 탈지 후의 미강이나 단백질 또는 전분 추출공정 후의 옥수수 침출 폐액(corn steep liquor)에서 회수하는 것으로 알려져 있다1,2). 피틴은 상온에서 산에 가용성이며, 중성에서 침전된다는 성질을 이용하여 추출 분리되어 왔으며, 이를 바탕으로 기존의 공정들은 식물체를 산으로 처리하여 피틴 침출액을 만들고 이것을 NaOH나 Ca(OH)2등의 염기로 중화시켜,  침전 분리하는 방법으로 운전되어 왔다. 하지만, 이와 같은 방법으로 피틴을 얻을 경우 불순물 특히 다량의 단백질이 함께 침전되어 순도가 낮아지며, 침전물 자체가 수분을 함유한 반죽 형태로 얻어지기 때문에, 공정 중 원심분리기 노즐의 막힘 현상 등 운전상의 문제를 유발한다고 보고되어 있다1). 또한, 피틴은 고온에서 가압가수분해반응을 통해 간기능 장애 치료약품의 원료, 당뇨병 치료제, 사료 첨가제 등으로 그 수요가 증가하고 있는 이노시톨(inositol, C6H12O6)로 쉽게 전환되는데, 이 경우 제거되지 않고 피틴에 함유되어 있는 단백질이나 당류는 반응기 내부에 침적되어 공정상의 문제를 가져오거나 이노시톨의 순도를 저하시켜 장기간 보관시 변질을 유발시킬 수 있다. 이러한 문제점들을 해결하기 위해 최근에는 피틴 침출액을 이온교환수지층에 선택적으로 흡착시켜 간단한 조작으로 고순도의 피틴을 얻는 방법들이 제안되었으나1.2), 실제 생산공정에 적용할만한 충분한 운전조건을 제공하지는 못하고 있는 실정이다. 이러한 요구에 따라 본 연구에서는 크로마토그래피법을 이용하여 고순도의 피틴을 얻기 위한 최적의 운전 조건을 찾고자 하였다.

실험

    탈지미강 20g을 상온에서 1 시간 동안 일정 농도의 산으로 교반 침출하여 피틴 함유액을 얻었다. 추출 후 고형분은 원심 분리로 제거하였으며, 상등액은 추가로 여과과정을 거쳐 분리관에 도입되었다. 유리로 자체 제작한 분리관의 규격은 11mm I.D. X 300mm L.이며, Amberlite IRA401이온교환수지로 충진되었다. 각 운전 단계의 온도는 순환식 항온 수조로 조절되었으며, 피틴 함유 추출액, 불순물의 세척 제거를 위한 증류수 그리고 피틴의 탈착에 사용된 수산화나트륨 수용액은 정량 펌프로 분리관에 공급되었다. 피틴의 함량은 각 공정 단계에서 회수된 용액을 0.2% KSCN용액과 0.5% FeCl3-N-HCl으로 적정하여 모니터링 하였으며, 이 때 0.5% FeCl3-N-HCl용액의 소모량에 따른 피틴의 함량은 실험에 의해 얻어진 검량 곡선에 의해 결정되었다. 이와는 별도로 침전법의 경우에는 원심 분리와 여과를 거친 산성의 피틴 추출액을 수산화나트륨 수용액으로 pH 7까지 중화 적정하여 피틴을 침전시켰다. 피틴 침전물은 3회의 세척과 원심 분리 후 여과하여 수분을 제거하고 80 (C에서 진공 건조하여 결정상의Na-phytate형태로 회수되었다. 

결과 및 고찰

    Table 1에 나타낸 결과에서 볼 수 있듯이 피틴의 추출량은 산의 농도가 증가할수록 증가함을 알 수 있다. 추출시  pH가 높아지는 현상을 관찰할 수 있는데 이는 탈지미강에 함유된 염기성 물질이 피틴과 함께 추출되기 때문으로 보인다3).

Table 1. Effect of H2SO4 concentration on phytin recoverya
Conc. of H2SO4 (%)

pH value

Phytin recovery (g)b

Phytin yield (%)



Initial value
After 1h extraction

RA
RB
RC
RD

YB 
YC
YD

0.2

1.7
4.7

1.408
1.017
0.060
0.057

72.3
4.3
4.0

0.4

1.5
3.8

1.381
0.896
0.097
0.075

64.9
7.0
5.4

1

1.4
1.9

1.517
1.227
0.079
0.097

80.9
5.2
6.4

2

1.1
1.4

1.995
1.163
0.233
0.086

58.3
11.7
4.3

aoperating conditions: SV(adsorption/washing/desorption, h-1) =3.2/4.2/3.2; temparature (adsorption/washing/desorption) = 10(C/60(C/60(C, bsubscripts mean: A; after acid extraction, B; after NaOH elution (desorption), C; remaining solution after phytin adsorption, D; NaOH treatment of recovered resin .

수산화나트륨용액으로 탈착시 피틴의 수율은 1%황산용액으로 추출한 경우 약80%로 Table 1에 나타낸 결과 중 최대치를 보였다. 황산의 농도와 피틴의 수율(YB)은 선형적인 관계를 보이지 않으며 특히 2%황산의 경우 산처리시 많은 양의 피틴이 추출된 것에 비해 가장 낮은 수율을 보임을 알 수 있다. 이러한 현상은 이 조건에서 분리관을 통과한 흡착 후 여액의 피틴 수율(YC)이 다른 조건과 비교시 증가한 결과로부터, 흡착성능이 저하된 것으로 볼 수도 있지만, 탈착된 피틴의 양과 흡착되지 않고 여액에 남아있는 피틴의 양을 합하여도 실제 분리관에 도입된 산추출액 중에 함유된 피틴의 양보다는 상당히 작기 때문에, 다량의 피틴이 이온교환수지에 강하게 흡착되어 탈착되지 않기 때문으로 해석할 수 있다. Table 1의 결과는 분리관에 도입되는 추출액의 pH가 피틴에 대한 이온교환수지의 흡착세기에 영향을 줄 수 있다는 것을 보여준다. 이러한 pH의 영향은 동일한 운전 조건에서 분리관에 도입되는 산추출액의 pH가 보다 정밀하게 조절된 Table 2의 결과를 통해 더욱 명확히 관찰된다.

Table 2. Effect of HNO3 concentration on phytin recoverya
Conc. Of HNO3 (%)

pH value

Phytin recovery (g)

Phytin yield (%)



Initial value
After 1h extraction

RA
RB
RC
RD

YB
YC
YD

0.14

1.9
5.6

1.135
0.890
0.512
0.068

78.4
4.5
6.0

0.2

1.7
5.2

1.335
0.866
0.233
0.126

64.9
17.5
9.4

0.4

1.4
4.8

1.490
1.011
0.188
0.064

67.9
12.6
4.3

0.7

1.3
2.9

1.462
0.523
0.142
0.071

17.3
9.7
1.9

1

1.2
1.7

1.600
0.568
0.179
0.057

35.5
11.2
3.6

1.4

1
1.4

1.645
0.999
0.270
0.031

60.8
16.4
1.9

2

0.7
1.1

1.890
1.187
0.126
0.039

62.8
6.7
2.0

aunder the same operating conditions with those listed in Table 1.

    Table 2의 결과에 의하면, 산의 농도가 높아질수록 추출된 피틴의 양은 증가하지만, 분리관을 통해 얻을 수 있는 피틴의 수율 (YB)은 산의 농도가 0.14%인 경우에 약 78%로 가장 높게 나타났으며, 이 후 감소하는 경향을 보이다가 산의 농도가 0.7%에 이르면 최소값을 보인 후 다시 증가함을 알 수 있다. 피틴의 추출시 0.7%의 질산을 사용한 경우 흡착 후 세척과정에서의 손실은 무시할만한 수준 (약2%)이었음에도 불구하고 각 운전 단계에서 총 수율의 합이 28.9%에 불과한 것으로 보아 대부분의 피틴이 이온교환수지에 강하게 흡착되어 탈착되지 않고 남아 있음을 알 수 있다. 강한 흡착력에 의해 피틴의 수율이 저하되는 현상은 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 염산수용액으로 피틴을 추출한 경우에서도 살펴볼 수 있다. 이러한 결과는 분리관에 도입되는 추출액의 pH가 피틴에 대한 이온교환수[image: image1.wmf]0
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지의 흡착세기에 영향을 주기 때문인 것으로 해석할 수 있다. 일반적으로 이온교[image: image2.wmf]0.2% HCl
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환수지를 이용한 분리공정의 경우 분리 대상 물질과 이온교환수지간의 흡착세기는 흡착 온도와 공간속도 등의 운전조건과 이온교환수지의 작용기의 종류에 영향을 받는바, 이러한 변수들을 변화시켜 피틴에 대한 이온교환수지의 흡착세기를 적절히 조절하면 최적의 운전 조건을 찾을 수 있을 것으로 사료된다. 본 연구의 일반적인 조건에서 이온교환수지가 충진된 분리관을 이용해 피틴을 얻는 경우 앞서 서론부에서 언급한 바와 같이 피틴이 이온교환수지에 선택적으로 흡착함에 따라 연속적으로 진행되는 세척과정을 통해  큰 손실 없이 불순물의 함량이 매우 낮은 고순도의 피틴을 얻을 수 있었다. Fig. 2에서 살펴볼 수 있듯이 기존의 침전법으로 피틴을 회수하는 경우에는 분리관을 이용하는 경우에 비해 매우 낮은 수율을 보인다. 이와 같이 침전법의 경우 피틴의 회수율이 낮은 이유는 고순도의 피틴을 얻기 위해 여러 번의 세척 단계를 거쳐야 하며, 비록 중성조건에서 피틴의 용해도가 낮지만 과량의 증류수로 세척시 용해되거나 콜로이드상태의 미세 입자로 부유하여 상당량이 손실되는 것을 피할 수 없기 때문이다. 크로마토그래피법에 의해 피틴을 분리하는 경우 또 하나의 장점은 피틴 함유액이 농축과정만을 거쳐 이노시톨의 제조를 위한 가압 가수분해 반응에 직접 도입될 수 있다는 점이다.
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Fig. 1. Effect of HCl concentration on phytin-yield: under the same operating conditions with those listed in Table 1.









































Fig. 2. Comparison of phytin-yield after two different separation proocesses: under the same operating conditions with those listed in Table1.








