에멀젼형 액막법에서 희박고분자 용액이 페니실린 G 추출에 미치는 영향
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   에멀젼형 액막법 (emulsion liquid membrane)은 추출공정이 단순하고, 처리부피당 물질전달 접촉면적이 크기때문에 빠른 추출속도를 얻을 수 있고, 적은 용매와 운반체 또는 추출제 (carrier)를 사용하여 고도의 농축이 가능하기 때문에 최근에 생화학물질들의 회수 분야에서 새롭게 각광받고 있다 (Dzygiel and Wieczorek, 2000; Lee, 1999; Lee, 2000). 그렇지만, 국내외적으로 상업적 응용이 쉽지 않은 것은 용질의 추출동안 막의 불안정성 (membrane instability)과 에멀젼 팽윤 (emulsion swelling)으로 인하여 추출 효율이 떨어지기 때문이다. 이러한 문제점을 줄이기 위한 해결책으로 막의 점도를 높이거나 계면활성제의 농도를 증가시키는 시도가 이루어져 왔지만, 이것이 물질전달속도를 저하시키는 또 다른 문제점을 주고 있는 실정이다.
   최근에 Skelland와 Meng (1999) 그리고 Stevens 등 (1996)에 의해 고분자 희박용액이 액막상으로 사용되는 W/O 에멀젼으로 페놀, 암모니아 또는 크롬 등의 회수가 이루어졌는데, 위에서 서술된 문제들이 다소 해결되었다. 그렇지만, 그 연구들에서는 고분자의 분자량이나 구조등이 막의 안정성이나 에멀젼 팽윤의 억제에 미치는 보다 상세한 체계적인 연구가 이루어지지 않았으며, 사용된 고분자도 몇 개로 제한되어 있었다. 특히, 페놀과 암모니아 제거에 관한 연구 (Skelland and Meng, 1999)에서는 운반체가 없는 Type I 촉진 메카니즘에 대해서만 고려되었으며, 운반체가 있는 Type II 촉진 메카니즘을 이용한 크롬의 추출에 관한 연구 (Stevens, 1996)도 추출율 (degree of extraction)을 높이려는 노력없이 막의 안정도만을 높이는 목적을 위해 수행되었다. 따라서, 본 연구에서는 Type II 촉진 메커니즘을 갖는 페니실린 G 추출 시스템에 대하여 유기막으로서 희박 고분자용액을 사용하여 보다 효율적인 ELM 공정를 개발하고자 한다.

실 험

   에멀젼 팽윤을 최소화하고 일정한 pH를 유지할 목적으로 외부수용액은 구연산과 구연산나트륨의 혼합물로 구성된 구연산 완충용액에 의해 준비되었다. 내부 수용액은 탈이온수에 탄산나트륨을 용해시켜 준비하였다. 유기용액은 범용적인 계면활성제, Span 80과 폴리아민계통의 계면활성제, PARANOX 147 (Infinium Singapore Pte. Ltd.), 추출제로서 Amberlite LA-2 그리고 소량의 고분자를 적정비율로 등유 (kerosene)에 용해시켜 준비하였다. Water-in-oil (W/O) 형 에멀젼은 내부수용액을 유기용액에 천천히 가함과 동시에 균일화제 (homogenizer, T25, IKA Lab.)로 그 혼합용액을 고속 교반시켜 만들었다.

   회분식 실험장치는 내경이 10cm이고 깊이가 15cm인 유리로 만들어진 교반조이다. 그 반응기내에는 스텐인레스강 재질의 방해판이 설치되며, 이중물재킷에 의해 25oC로 유지된다. 6개의 날을 가진 터빈 임펠러에 의해 330 rpm에서 교반이 이루어진다.

   원료액 (외부수용상)은 420cm3의구연산 완충용액에 페니실린 G 칼륨염을 용해시켜 만들며, 이 용액에 70cm3의 W/O 에멀젼을 분산시킴과 동시에 페니실린 G의 추출이 시작된다. 시료는 정해진 시간마다 반응기로부터 취해지며,   여과지로 걸러 에멀젼상으로부터 외부수용상을 분리한다. 이때, 외부상의 페니실린 G 농도가 UV 분광광도계에 의해 258nm에서 분석된다. 주요 실험변수는 유기상의 고분자농도이며, 페니실린 G의 초기농도는 20mM, 계면활성제의 농도는 유기상 총부피의 8vol%이었으며, Amberlite LA-2의 농도는 20mM 이었다. 에멀젼 팽윤도를 측정하기 위하여, Karl Fisher 적정기 (AF7, Orion)가 사용되었다. 여러 W/O 비에 대한 에멀젼의 점도는 디지털 점도계 (DV-II+, Brookfield)에 의해 측정되었다.

결과 및 토론
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   이전 연구 [4]에서 페니실린 G 추출에서 각 w/o비에 대한 Span 80과 PARABAR 9551의 최적 계면활성제 조성이 얻어졌는데, 이와 동일한 추출조건에서 PARABAR 9551 대신에 PARANOX 147이 사용되었다. 그림 1에 서 볼 수 있는 것처럼 PARANOX 147이 PARABAR 9551보다 높은 추출속도를 주지만, 막의 안정도에 있어서는 약간 낮은 것으로 보인다. 그렇지만, 전반적인 추출 결과는 큰 차이를 보이지는 않았다. 참고적으로, Infinium사의 관계자에 의하면 PARANOX 147은 PARABAR 9551의 후속 제품이라고 하며, 본 연구에서는 폴리아민계통 계면활성제로서 PARANOX 147이 사용되었다.

    용매는 kerosene, 추출제는 20mM Amberlite LA-2이고 계면활성제의 농도는 8 vol% (10% Span80 + 90% PARANOX 147)인 유기상에 소량의 점탄성 고분자를 녹인 후, 0.1M Na2CO3의 수용액과 고속 교반하여 만든 에멀젼을 이용하여 페니실린 G를 추출한 결과가 그림 2에 보여진다. 고분자의 농도가 증가함에 따라 추출속도가 감소하는 경향을 보인다. 그렇지만, 고분자의 농도가 0.5 wt%인 경우 30분에서의 추출율은 오히려 고분자를 첨가하지 않은 경우 보다 약간 높은 추출율이 얻어졌다. 고분자를 유기상에 첨가할 경우, 유기상의 점도는 급격히 증가하지만 비뉴톤 유체거동을 하기 때문에 매우 희박한 고분자농도를 갖을 경우 추출속도에는 큰 영향을 주지 않으면서 막의 안정도를 향상시키고 에멀젼 팽윤을 저하시킨다 (Skelland and Meng, 1999).
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Fig. 2. Effect of polymer concentration on extraction

 Skelland와 Meng에 의하면, 희박고분자 유기상이 에멀젼형 액막법에 영향을 주는 몇가지 장점은 다음과 같다. 첫째, 추출동안 막 파괴로 인한 액막의 불안정도가 감소된다. 둘째, 임계 고분자 농도 근처나 보다 낮은 고분자 농도에서는 겉보기점도의 본질적인 증가에도 불구하고, 그 액막을 통과하는 용질의 투과도가 순수한 용매를 통해 전달되는 값에 상응하거난 오히려 클 수도 있다. 그림 2에서 볼 수 있는 것처럼, 고분자 농도가  0.5 wt%일 경우가 이러한 추출 거동을 나타내는 것으로 보인다. 셋째, 용해된 고분자 덕택에 막을 안정시키는 계면활성제의 농도를 낮게 유지 시킬 수 있다. 이로 인해 계면에 흡착된 계면활성제에 의해 생기는 상 계면에서의 용질전달에 대한 저항을 제거시킬 수 있을 뿐만 아니라, 계면에서의 화학반응 속도를 저하시키는 계면활성제의 영향을 줄일 수 있다. 또한, 계면활성제의 양이 줄어들기 때문에 전기적 해유화도가 향상된다. 넷째, 에멀젼 팽윤문제가 해결된다 (표 1 참조).  다섯째, 안정화된 막이 형성되기 때문에 보다 높은 내부상 부피분율을 갖는 에멀젼을 사용할 수 있다. 이러한 증가된 내부상의 분율이 총 내부계면을 증가시키고, 막의 두께를 줄이며, 전달된 용질을 수용할 내부상의 용량를 증가시킨다. 또한, 내부상의 분율이 증가함에 따라 전기 해유화도가 촉진된다. 여섯째, 고분자에 의한 안정화 때문에 추출동안 교반속도를 증가시키는 것이 막의 안정도를 크게 해치지 않는다. 이런 증가된 교반속도가 에멀젼 방울의 총 표면적은 물론 외부상을 통한 용질 전달 속도를 증가시킨다.
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Fig. 1. Effect of surfactant type and w/o ratio on extraction.

   에멀젼 팽윤도 (Es)는 다음과 같이 정의된다.

여기에서 VI+VII는 에멀젼의 부피, 첨자 i와 t는 각각 초기 및 시간 t에서의 값을 나타낸다. 표 1은 유기상내의 고분자농도에 따른 겉보기 에멀젼 팽윤도를 나타내는데, 고분자 농도가 낮을 때 에멀젼 팽윤이 높음을 알 수 있다. 고분자가 첨가되지 않은 경우에 9분이후 에멀젼 팽윤도가 낮아지는데, 이는 막의 파괴로 인한 것으로 추측된다. 결론적으로 고분자를 첨가함으로서 에멀젼 팽윤도를 5배정도 감소시킬 수 있는 결과를 얻었는데, 이는 내부상에서 농축된 페니실린 G를 얻을 수 있다는 가능성을 주었다.

                    표 1. 유기상의 고분자농도에 따른 겉보기 에멀젼 팽윤도

                             농도

시간 (분)
0 wt%
0.5 wt%
1.0 wt%
1.5 wt%

0.5
92.3
38.9
23.6
15.5

3
155.1
44.8
35.4
16.0

9
196.0
48.9
37.8
21.4

20
49.7
52.2
18.4
20.4

30
57.5
65.3
20.6
21.2

             * 실험조건은 그림 2의 조건과 같다.
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