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Abstract 

An aqueous solution and a solid form of alginates were irradiated with CofJJ gamma rays in the dose 
range of 2 to 100 kGy, and then the intrinsic viscosity and the molecular weight of alginates were mea
sured. The intrinsic viscosity of the alginate solution and the solid form after y-irradiation showed ranges 
of 9.83 g/g to 602.69 g/g, and 86.95 g/g to 552.71 g/g, respectively. This indicated lower intrinsic vis
cosity with increasing degree of y-ray dose. The molecular weights measured by gel permeation chro
matography were in the range of 10,537 to 125,618 Da for the solution and 26,129 to 156,061 Da for 
the solid form , respectively, and it showed a linear relationship with the intrinsic viscosity of both alg
inate forms. However, the depolymerization in the alginate solution due to y-iπadiation was greater than 
that in the solid state. Dependence of the intrinsic viscosity on the molεcular weight of alginates was 

5 ,. .1.60 expressed by the Mark-Houwink equation as follows: [1l1=0.23xI0'" M:,vw (R"=ü.994) for thε alginate 
l 、9 ~2 solution, and [1l1=6.86x lO' M;V" (R"=0.925) for the alginate s이id form. 

Key words: sodium alginate, irradiation, Mark-Houwink equation, intrinsic viscosity, molecular weight 

서 롬 

알긴산은 a-L-guluronic acid와 ß-D-mannuronic acid 

가 1-4 결합으로 구성되며， 미역이나 다시마 둥의 

갈조류에 함유되어 있다(Mori et al., 1981; Nishimune 

et al. , 1991). 이러한 알긴산은 분자량， 결합순서와 

방법에 따른 구조의 다양성에 따라 첼 형성능력， 점 

도 증진능력， 수분 흡수능력， 결착능력 및 필름 형 

성능력 동의 광범위한 특성을 가져 식품， 화장품， 

제지 및 의약품 등 여러 분야의 산업적 응용에 검 

토되 어 왔다(Kennedy et al., 1984; McNeely et 띠.， 

1973). 또한 최근에는 알긴산의 난소화성 특성을 부 
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(Park et al. , 1994). 그러나 알긴산은 상온에서 용해 

시간이 길고， 농도가 증가함에 따라 고점도 특성을 

보이면서 그 사용에 제한이 되고 있어， 알긴산의 저 

분자화의 필요성이 제기 되었다. 

현재까지 사용된 고분자의 분해방법으로는 가열 

가수분해와 화학적 분해 및 효소분해법 둥이 있다 

가열가수분해에 의해 생성된 저분자 얄긴산의 점도 

와 평균분자량 사이에는 밀접한 상관관계가 있음이 

발표되었고(Kim and Cho, 2(00), 인산을 이용하여 

분해한 뒤 시간에 따른 수율과 분자량을 나타낸 화 

학적 가수분해 방법 (Ikeda et al. , 2(00)은 효율성을 

강조하였다. 그러나 이 모든 방법은 분해시간， pH, 

화학약품이나 효소의 투여량 동 공정이 복잡하여 

균일한 분자량의 알긴산을 얻기는 힘들고 산업적 

측면에서 이용하기에는 힘든 실정이다. 그러나 감 

마선을 이용한 알긴산의 저분자화 방법은 감마선 

발생 자체가 전원에 의해서 조절이 가능하여 공정 

제어， 선정확성， 에너지 효율성， 소비자 수용성 동 
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의 측면에 장점이 있어 활발한 연구활동이 이루어 

지 고 있다(Kang et al. , 1999; Ikeda et al., 2000). 

감마선은 분자 중합체를 이루는 결합에 자유 라 

디칼을 형성하여 결합을 끊어주는 역할을 하는데， 

용액의 물분자가 이 작용의 촉매로 작용하는 것으 

로 알려져 있어， 알긴산 분발 형태보다 용액에 방 

사선을 조사하는 방법으로 이루어져 왔다(Naotsugu 

et al. , 2000; Molins, 2001). 그러나 용액 상태의 알 

긴산에 감마션을 조사하는 분해 방법은 분해 효과 

가 좋다는 장점이 있지만， 감마션 조사 시의 공71 

조성에 따라 품질변화가 일어날 수 있다는 단점도 

가지고 있다. 

따라서， 본 연구에서는 감마션 조사법을 이용한 

얄긴산의 저분자화에 았어서， 알간산의 용액 상태 

와 분말 상태에서의 감마선 조사 결과를 비교하여 

감마선량에 따른 알긴산 저분자화 효과를 정 립하고 

그 효율성의 확럽을 목적으로 실험을 수행하였다. 

재료및방법 

재료 
본 섣험에서 사용한 알간산은 알긴산염 (AIginic 

acid, sodium salt, Aldrich Chemical Co.)을 사용하 

였고， 얄긴산 수용액(3~7% w/w)의 점도 특성은 

Brookfield viscometer(RVDιt， Broo때eld Eng Lab. 

Inc., U.S.A)를 이용하여 측정 하였다. 감마선 조사는 

한f국원자력연구소에 있는 감마선 조사시설(선원 Co-

60, 10만 Ci)을 이용하여 실온에서 시간당 일정 선 

량률로 2~1어) kGy의 총 흡수선량을 얻도록 하였 

다 분말 상태의 알긴산은 감마선량 당 20 g 씩， 용 

액 상태(5% w/w)의 알긴산은 총- 중량 1,000 g 씩 

조사하였다. 용액 상태의 시료는 동결건조(SFDSF 12, 

Sam-Won Freezing Engineering Co. , Korea)하여 30 

mech 이하로 분말화 시킨 후 실험에 사용하였다. 

고유점도측정 
25"C로 유지한 항온기에 모세관 점도계 (Cannon 

Instrument Co. No. 300‘ U.S.A)를 설 치 하고 방사선 

조사를 거친 시료의 비점도(specific viscosity: sp)를 

측정하여 고유점도를 구하였다(Park과 Lee, 1995; 

Vega et al. , 2001) 

분자량측정 
감마전 조사를 거친 암긴산 시료는 Gel Permεation 

Chromatography(GPC)-를 통해 분자량(M.w.)을 측정 하 

였다. 시료는 0.1 N NaNO，의 용매에 녹여 0.3아로 

하고 0 .45 μ1 syringe tilt，εr에 filtration 후 주사하였 

다 GPC의 detector, tlow rate, i띠ection volumn -P: 
각각 RI750F, 1 mVmin , 100 μl로 하였다. Column은 

ultrahydrogel Iinear( 6-13 μm， 7.8x300 mm, Waters‘ 

U.S.A.)를 ultrahydrogel guard column플 연 갤 하여 

사용하였다. 분자량 표준 곡선은 PEG(Polyethylene 

glycol, Showa Chemicals. INC. Japan)를 분자량 표 

준품으로 하여 나타내었다. 

Mark-Houwink Equation 

감마선 조사에 의한 얄낀산의 저분자화 정도는 

polymer의 분자량(M，，)과 intrinsic viscosity(j 11])와의 

관계를 나타낸 Mark-Houwink 식을 이용하였다(Vega 

et al. , 2001). 

I끼l=kM: 

여 기서 [111는 intrinsic viscosity이고， k‘ a는 intrinsic 

viscosity와 분자량의 관계에서 결정되는 상수값이다. 

결과및고찰 

알긴산의 점도특성 
알긴산의 점도 특성을 살펴보기 위해서 안낀산 

용액을 농도별로 제조하고 걷보기 점도듭 통해 그 

점도 특성을 살펴보았다 Fig. 1 에서 보는 바와 간 
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Fig. 1. The viscosity properties of alginate solution as 
afTected by alginate concentrations before y-irradiation 
treatment. 



김l마선을 이용한 알긴산(Alginate}용액과 분말의 저분자화 

이 알긴산의 농도가 증가함에 따라 점성 이 높아짐 

을 알 수 있었고， 알긴산 수용액은 일정 한 항복치 

(yield stress)를 갖는 pseudoplastic 유체로 나타났으 

며， 이는 Marco et al.(l 995)의 연구결과와 일치함을 

확인할 수 있었다. 또한 감마션 조사를 위한 알긴 

산 용액은 물에 대한 용해가 용이하며， 동결건조 후 

최대한 많은 양의 고형분을 획득할 수 있는 5%(w/w) 

의 농도가 가장 적당하였다. 

감마선료때| 따른 고유점도의 변화 
감마선 조사량에 따른 알긴산의 고유점도([T\])는 

상대점도(T\re)와 비점도(T\ψ)를 거쳐 산출할 수 있었 

다. 감마선량에 따른 log sp/C 값을 확인함으로서 

조사량에 따라 고유점도가 감소함을 예측할 수 있 

었고， 100kGy의 갑마선이 조사된 알긴산 시료를 제 

외하고 용액 상태에서 감마선을 조사한 시료와 분 

말 상태에서 감마선을 조사한 시료 모두 log sp/C 

값이 높은 정확성 (R2=0.964~0.999)을 보였다. 감마 

션 조사 후의 알긴산 시료의 고유점도 변화 결과는 

Fig. 2와 같다. 용액 상태에서 감마션을 조사한 알 

긴산 시료는 선량이 2 kGy 조사되었을 때 고유점 

도가 500 gtg이었고， 10 kGy 조사되었을 때 200 gtg 

으로， 10 kGy 이하에서는 고유점도가 급격히 감소 

하였지만， 10 kGy 이상의 감마선량에서는 비교적 

완만히 감소하는 현상을 보였고， 이에 비해 분말 상 

태에서 감마션을 조사한 시료는 용액 상태의 시료 

보다 고유점도의 변화가 작았다. 그러나 두 시료 모 

두의 고유점도 감소는 10 kGy 이하의 저선량 영역 
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Fig. 2. Changes in intrinsic viscosity of alginate solution 
and soIid fonn treated with y.irra버뼈on at different doses. 
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Fig. 3. Linearized plot between intrinsic viscosity and 
y-irradiation dose rate. 

에서 급격하였고， 10 kGy 이상의 고선량 영역에서 

는 그 감소 정도가 완만한 경향을 보여 주었다. 또 

한 감마선 조사량과 얄긴산의 고유점도 간에는 매 

우 상관성 (R2=().956~ 0.979)이 높은 관계가 있었으 

며 Fig. 3에 이를 직선화시켜 나타내었다. 감마선 

조사량의 증가에 따른 고유점도의 감소는 전분을 

이용한 Kang et al.( 1999)의 연구결과와 같은 경향 

을 나타내었다. 

감마선료뻐| 따른 분자량의 변화 
감마선 조사량에 따른 알긴산의 분자량 변화를 

측정하기 위해 GPC를 이용하여 분자량을 측정하였 

다. 감마선 조사량에 따른 알긴산의 분자량의 변화 

는 Fig.4에서 보는 바와 같다. 감마선 조사량에 따 

른 분자량의 변화는 고유점도의 변화와 유사한 경 

향을 보여 주었다. 알긴산의 용액 상태에서 감마선 

을 조사한 시료는 2kGy 조사 시에 알긴산의 분자 

량이 111 ,000 Da, 10 kGy 조사시에는 58，000Da으로 

10 kGy 이하의 조사량에서는 분자량이 급격히 감 

소하고， 10 kGy 이상의 조사량부터는 서서히 감소 

함을 보여주었고， 분말 상태에서 감마선을 조사한 

시료는 용액 상태의 시료와 비교하여 10 kGy 이하 

의 비교적 저선량 조사시에는 유의적인 차이를 보 

이지 않았지만， 10 kGy 이상의 고선량에서는 용액 

상태의 시료보다 분자량 감소가 둔화되는 것을 볼 

수 있었다. 방사선을 조사함에 따라 생성되는 반응 

은 중합(polymerization)， 가교(bridgebuilding)， 분해 
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Fig. 5. Linearized plot between molecular weight and 
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( degradation)등이 있다(Pyun과 Nho, 1988). 알긴산 

의 경우， 중합도(degree of polymerization)가 감소한 

다는 보고(Yang과 Lee, 1977)와 방사선이 조사될 때 

sodium alginate가 분해 되 는 과정 이 보고(Naotsugu 

et al. , 2000)된 바 있다. Fig. 5은 감마선 조사량에 

따른 분자량의 변화를 직선화하여 나타내었고， 그 

결과로부터 분말 상태에서 감마션을 조사한 시료보 

다 용액 상태에서 감마선을 조사한 시료가 저분자 

화 효과가 좋다는 결론을 얻을 수 있었다. Naotsugu 

et al.(2000)의 연구결과에 의하면 O~ 100 kGy의 감 

마선 조사 범위내에서 알간산의 분자량이， 분말 상 

태에서 200~ 40 kDa, 4%의 알긴산 용액 상태에서 

200~7 kDa의 감소를 나타내었으며， 그 원인으로 

용액 상태의 물이 감마선이 조사 될 때 일어나는 

자유 라디칼 형태에 촉매재로 사용되어 분해가 빠 

르게 일어났다고 보고하였다. 분해 효과의 측면에 

서 용액상태의 시료가 더 우수한 결과가 나왔지 만， 

최종 분해물을 얻는 공정이 다소 복잡하고 불순물 

의 잔존 문제가 단점으로 도출되어， 분말 상태에서 

감마선을 조사하는 방법 이 선량만 조절을 한다면 

원하는 분자량과 점도를 갖는 저분자 알간산을 제 

조하는데 더 효율적인 방법이라고 판단되었다. 

알긴산의 고유점도와 분자량 간의 관계 
알긴산의 분자량과 고유점도와의 관계를 나타낸 

Mark-Houwink equation에 대한 연구는 저분자화 방 

법과 해조류 품종에 따라 여러 결과가 보고 되어있 

다. Gura et al. (1998)은 초음파를 이용한 알긴산의 

저분자화 연구를 통해 2.0x 106 ~ 0.48x 106 glm이의 분 

자량과 1551 ~60l ml/g의 고유점도의 감소를 측정 

하고， [TJ]=5.07x lO• 2 MWO.716의 식을 산출하였다. Lee 

et al. (1998)은 HCI을 이용한 부분가수분해를 통해 

401.l x104~ 1.5x104 Da의 저분자 알긴산을 제조하고 

걷보가 점도를 측정하여 알긴산의 분자량과 점도는 

밀접한 상관관계 (R2=0.989)가 있음을 보였다- 또한 

해조류 품종에 따른 연구(Marco et al. ‘ 1995)릎 통 

해 [TJ]= 1.22x lO-4 MwO%J의 결과가 보고 되었다. 그 

러나 이들의 결과는 비교적 넓은 편차를 보였는데， 

이는 얄긴산 시료의 차이 및 얄긴산을 저분자화 하 
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Fig. 6. Effects of the molecular weight on the intrinsic 
viscosity of y-irradiated alginate solution and solid form. 
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는 방볍과 분석조건에 따라 상이한 결과가 나왔다 

고 판단된다. 

감마션 조사 후， 알긴산의 분자량(M.W.)과 고유 

점도([11])의 변화는 Fig.6에 직선화시켜 나타내었으 

며， 분자량이 감소함에 따라 고유점도는 감소하여， 

키토산을 이용한 Rong와 Min(l 998)의 연구결과와 

유사한 경향을 보였다. 알긴산을 용액 상태에서 감 

마션을 조사한 결과는 [l1]=ü.23x lO-5 M~60 (R
2=ü.994) 

였고， 분말 상태에 감마션을 조사한 결괴는 [11]=6.86 

10 5 M~J9 (R2=ü.925)였다 

요 약 

알긴산의 저분자화를 목적으로 선량을 달리한 감 

마선 처리를 용액 상태에서와 분말 상태에서 실시 

하였다. 용액 상태에서 감마선 처리를 한 시료는 2 

-lookGy의 선량 범위에서 분자량은 약 100,000-

10,oooDa, 고유점도는 600-10 g/g의 결과를 나타 

냈고， 분말 상태에서 감마선 처리를 한 시료의 분 

자량은 약 100，아)()- 25,000 Da, 고유점 도는 550-

85 g/g의 결과를 나타냈다. 분자량과 고유점도 모두 

IOkGy의 선량까지는 급격히 감소하고 1O-1ookGy 

까지는 비교적 완만히 감소됨을 보아 IOkGy까지의 

감마선 조사가 알긴산의 급격한 분해를 일으키는 

것으로 나타났다. 저분자 효과에 있어서 용액 상태 

에서 감마선을 조사한 시료가 분말 상태에서 감마 

선을 조사한 시료 보다 좋은 효과를 나타내었고， 그 

원인으로는 용액 상태의 물이 분해의 촉매재로 작 

용을 하였다고 판단하였다. 
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