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서   론

Alginates는 현재 식품뿐만 아니라 의료, 화장품산업 등 폭
넓은 분야에서 단백질, 항산화제, 비타민, 생균제 등의 encap-
sules (Clark and Ross, 1987; Rousseau et al., 2004; Hansen 
et al., 2008; Kim and You, 2017), 약물을 봉입시킨 미립자코
팅(Salib et al., 1978; Rak et al., 1984; Chowdary and Suresh, 
1988) 및 지속성 정제의 matrix (Xi et al., 1981)로 이용되고 있
다. 특히 저분자화된 Na-alginates는 주로 안정제, 농후제, 유화
제와 같은 식품첨가물로 사용되고 있다(Kim and You, 2017). 
Alginates의 구조와 성질은 β-D-mannuronic acid (M)와 α-L-
guluronic acid (G)가 α-1,4 또는 β-1,4결합으로 이루어진 해조
다당류의 일종으로, 주로 Na, K, NH4

+-Ca, Na-Ca염 형태로 분
자량, Ca함량, 입자형태(구형, 섬유상), 입자크기, M/G 비율 그

리고 M block, G block, MG혼성 block의 조성 등에 의해 다양
한 물리·화학적 성질을 나타낸다. Alginates의 용해성은 산성용
액에서는 불용성, 1가 금속이온 용액에서는 가용성 그리고 2
가 이상의 금속이온 용액에서는 gel 형성능력을 가지고 있다
(Nishide et al., 1988; Hideki et al., 1993). 또한 Na-alginates은 
분자량에 따라 성질이 변하므로 분자량을 조절하는 연구가 진
행되고 있다(Lim and You, 2005). Alginates는 분자 내의 gu-
luronic acid의 carboxyl group에 2가 이상의 이온이 결합하여 
ionotropic gels을 형성하는 데, 이러한 alginates의 gel화는 주
로 2가 칼슘이온의 첨가로 guluronic acid의 G-block에 3차원
적 egg-box 모양의 가교구조 형성에 의해 일어난다(Clark and 
Ross, 1987; Rousseau et al., 2004; Fuat et al., 2012). 

Alginates의 친수성은 식품과 의약품에서 점도조절제, 효소 
및 약물의 고정용 matrix, 생체조직 지지대 등의 소재로 이용할 
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때 매우 중요한 성질로 알려져 있다(Sinduin et al., 1993; Leo 
et al., 2008; Ikuko et al., 2012). Alginates는 용매와 다른 성
분과의 상호반응에 의하여 여러 성질을 나타내고, alginates는 
guluronic acid와 mannuronic acid의 carboxyl group에 음이온
을 내포하고 있는 고분자전해질이므로 단백질과 다당류에 존재
하는 친수성 작용기인 hydroxy group (-OH), carboxyl group 
(-COOH), amino group (-NH2), keto group (-CO) 및 sulfone 
group (-SO3H) 등과 정전기적 상호작용을 하여 친수성을 나타
낸다(Mansoor, 1995; Miguel et al., 2003). 또한 alginates의 친
수성에 영향을 미치는 주요 요인은 용매와의 상호작용이고, al-
ginates는 용매에서 용해될 때 수소결합으로 인해 micelle 구
조를 형성하며(Zhao and Winnik, 1990), 고분자전해질인 다당
류의 소수성 영역은 수용액상태에서 물과의 정전기적 인력에 
의한 상호작용으로 반대전하를 띤 물질과 micelle 형성에 관여
한다(Dubin et al., 1985). 이러한 Na-alginates의 소수성과 친
수성에 영향을 미치는 요소는 Na-alginates의 물리화학적 성질
에 직접적으로 작용하는 가장 중요한 요인 중의 하나로 알려
져 있으므로(Leo et al., 2008; Ikuko et al., 2012), 조건에 따른 

Na-alginates의 소수성을 측정하는 것은 매우 중요하다. 형광
광도계는 높은 감도로 인해 수용성 고분자전해질복합체의 친
수성 연구에 많이 이용되고 있으며, pyrene은 극성용매에서 형
광 발광강도가 강하고, 용매의 극성 정도와 상관없이 384 nm의 
여기상태에서만 안정적으로 존재하는 이량체에서 매우 특징적
인 형광을 나타내므로, 고분자전해질복합체의 시스템 연구에
서 소수성이 강한 pyrene의 단량체를 형광제로 많이 사용한다
(Dubin et al., 1985; Zhao and Winnik, 1990; Mansoor, 1995; 
Miguel et al., 2003). Carboxyl group을 함유하고 있는 수용성 
Na-alginates의 소수성은 분자 내 및 분자 간의 결합에 의해 형
성된 소수성 영역과 직접적인 연관성이 크다. Na-alginates를 
생체조직의 지지대, 창상피복제의 소재 등과 같은 의료용으로 
사용할 경우, 수분이 다량 함유된 생체조직 내에서 수분에 대한 
저항성을 나타내는 일정 정도의 소수성이 필요하다. 이러한 소
수성에 영향을 미치는 인자를 연구하여 alginate gel 형성에 관
여하는 소수성과 Na-alginates의 소수성을  나타내는 반응기구
를 규명하고자 한다. 본 연구에서는 Na-alginates의 분자량, 농
도 그리고 gel 형성에 관여하는 2가 금속이온인 Ca++과 Mg++ 이

Fig. 1. Effects of sodium alginates concentrations on the I1/I3(●■▲▼) and IE/IM(○□△▽) values in solutions of Na-alginates hav-
ing different average molecular weights (AMWs). Correlation between I1/I3 values and AMWs of Na-alginates: 973 kDa, y=0.635 exp 
(-6.905x)+1.379, r2=0.971; 513 kDa, y=0.558 exp (-8.670x)+1.377, r2=0.957; 245 kDa, y=0.551 exp (-15.680x)+1.385, r2=0.972; 161 kDa, 
y=0.609 exp (-19.804x)+1.311, r2=0.960. Correlation between IE/IM values and AMWs of Na-alginates: 973 kDa, y=18.550 exp (0.010x)-
18.540, r2=0.995; 513 kDa, y=19.110 exp (0.011x)-19.100, r2=0.996; 245 kDa, y=18.730 exp (0.013x)-18.720, r2=0.996; 161 kDa, y=26.960 
exp (0.014x)-26.960, r2=0.995.
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온이 Na-alginates의 소수성 형성에 미치는 영향을 살펴보았다.

재료 및 방법

Na-alginates의 추출, 저분자화 및 투석

강원도 강릉시 주문진에서 2014년 8월에 채취하여 건조한 다
시마를 stainless mixer (SMX-4000DY, Shinli, Korea)로 분쇄
하여 635 μm 이하의 다시마를 본 실험의 Na-alginates 제조용 
시료로 사용하였다. Chapman (1980)의 방법을 수정한 You et 
al. (1997)의 방법에 따라 alginic acid의 전환 없이 다시마에서 
직접 Na-alginates를 추출하였다. Lim and Yoo (2005)의 방법
으로 저분자화한 Na-alginates는 MW cut off 500, 300, 100 및 
50 kDa의 한외여과막(Amicon model UF membranes, Milli-
pore Corp., USA)을 이용하여 순차적으로 분자량 크기에 따라 
각각 분획하였다. 각각의 분액을 모아 MW cut off 1,200의 투
석막(No. D7884, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, USA)을 이용
하여 투석한 후, 진공동결 건조하여 각각의 평균분자량이 다른 
Na-alginates을 제조하였다. 

Na-alginates의 평균분자량 측정

Na-alginates의 환원당 함량은 Somogy and Nelson (1952)법, 
uronic acid 함량은 phenol-sulfuric acid법(Meloan and Pomer-
anz, 1973)에 따라 측정하였다. Na-alginates의 중합도(DP, 
degree of polymerization)는 아래의 식에 따라 환원당 함량
(mg/100 g)에 대한 uronic acid 함량(mg/100 g)의 비로 계산하
였으며(Hirst et al., 1964), Na-alginates의 평균분자량(AMW, 
average molecular weight)은 You et al. (2004)이 제시한 식인 
AMW=0.194 (DP)로부터 구하였다.

시료의 형광 측정

시료의 형광 강도를 측정하기 위하여 평균분자량이 973, 513, 
245 및 161 kDa인 Na-alginates를 0-0.5%되도록 물에 녹여 농
도를 조절하고, 이 용액에 pyrene (No. 8264, Sigma-Aldrich 
Co., St. Louis, USA)을 1 μM이 되도록 첨가하였다(Amiji and 
Park, 1994). 시료 용액의 형광 측정은 형광광도계(RF-5301 
PC, Shimadzu Co., Japan)를 사용하여 Miguel et al. (2003)의 
방법에 따라 pyrene의 excitation 파장은 334 nm, emission 파
장은 373 nm (I1, IM), 384 nm (I3) 및 475 nm (IE)로 하여 형광
의 세기를 각각 측정하였다. 2가 금속이 alginates의 gel 형성 
중 소수성 미세영역과 pre-micelle의 형성 정도에 미치는 영향
을 측정하기 위하여 Na-alginates용액에 CaCl2와 MgCl2가 각
각 0-0.4 mM 농도가 되도록 첨가하여 위와 같은 방법으로 측
정하였다.

통계분석

5회 반복 측정한 모든 실험결과의 평균±표준편차는 PASW 
Statistics 18 program의 평균비교를 통하여 one-way ANOVA 

(Analysis of Variance) test를 실시하여 95 % 유의수준(P< 
0.05)에서 Turkey's multiple range test로 평균값의 유의성을 검
정하였다. 또한 두 집단 간의 평균비교는 독립표본 t-test를 이용
하여 P<0.05(*), P<0.01(**) 및 P<0.001(***)의 유의수준에서 
검정하였다(IBM SPSS Analytics, 2009).

결과 및 고찰

Na-alginates의 평균분자량과 농도가 용액의 소수성
에 미치는 영향

Na-alginates 용액의 농도에 따른 I1/I3 및 IE/IM 형광강도의 변
화를 Na-alginates의 평균분자량 크기에 따라 Fig. 1 에 나타내
었다. Na-alginates의 평균분자량 크기에 관계없이 모든 용액에
서 Na-alginates의 농도가 높을수록 pyrene의 I1/I3 값은 지수적
으로 감소하였고, pyrene의 I1/I3 값의 감소 속도는 평균분자량 
973 kDa의 경우 -6.905, 513 kDa의 경우 -8.670, 245 kDa의 경
우 -15.680 및 161 kDa의 경우 -19.804로, 평균분자량이 작을
수록 감소속도가 증가함을 나타내었다. Fig. 2는 Na-alginates 
용액의 평균분자량 크기가 pyrene의 I1/I3 및 IE/IM 값의 변화 속
도에 미치는 영향을 나타낸 것이다. Na-alginates 용액의 평균
분자량이 클수록 pyrene의 I1/I3 값은 y=7.388(lnx)-56.547의 식

Fig. 2. Correlation between change rates of I1/I3(●) and IE/IM(○) 
values and average molecular weights (AMWs) of Na-alginates. 
1The data with different superscripts are significantly different by 
one-way ANOVA test at P<0.05. 2The mark of *means significant 
difference by independent t-test at P<0.05. 3The ns is indicated 
no significant difference. Correlation between I1/I3 values and 
AMWs of Na-alginates: y=7.388 (lnx)-56.547, r2=0.952. Correla-
tion between IE/IM values and AMWs of Na-alginates:y=0.007 exp 
(-0.003x)+0.010, r2=0.999. 
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에 따라 대수적으로 증가하였으며, pyrene IE/IM 값은 y =0.007 
exp(-0.003x)+0.010의 지수 식에 따라 유의적인 차이를 보이지 
않았다. I1/I3의 값은 pyrene을 둘러싸고 있는 미세한 환경의 극
성을 나타내는 지표(Yekta et al., 1993)로 알려져 있고, micelle 
형성을 추적하는 값이라고 보고(Dong and Winnik, 1982)되
어 있으며, Ndou and Wandruszka (1990)은 pyrene과 용매와
의 친수성 상호반응이 감소하면 I1/I3 값이 감소하며, 여기에 유
화제인 triton TX-405을 첨가하면 TX-405의 농도가 증가하면 
pyrene분자가 물로부터 TX-405의 micelle 상으로 이동하므로 
I1/I3 값이 급격하게 감소한다고 보고하였다. Ren et al. (2006)
은 I1/I3의 값이 감소하는 것은 alginates 분자가 응집하여 소수
성 micelle을 형성하므로 pyrene이 소수성 micelle 상에 점차
적으로 용해되기 때문이라고 하였고, Neumann et al. (2003)
은 alginates 수용액에서 alginates의 농도가 높아지면 alginates 
중합체 사슬에 소수성 미세영역이 다수 생성되어 소수성이 강
한 pyrene 분자가 액상 용액에서 alginates 분자사슬의 미세영
역으로 분리되어 이동하므로 I1/I3 값이 감소한다고 보고하였
다. 또한 Mansoor (1995)은 부분적으로 탈아세틸화한 키토산 

수용액에서 키토산의 농도가 증가하면 glucosamine-N-acetyl 
group 사이의 소수성 상호작용에 의해 소수성 영역이 증가하
므로 I1/I3가 감소한다고 보고하였다. 이러한 연구보고를 미루
어 보면 본 연구에서 Na-alginates의 농도가 높을수록 pyrene
의 I1/I3 값이 감소하는 것은 Na-alginates 분자사슬 내부에 소수
성 pre-micelle이 생성되므로 소수성 미세 영역이 증가하여 이 
영역으로 pyrene이 이동하기 때문이다. 또한 본 실험에서 Na-
alginates의 분자량이 작을수록 I1/I3 값의 감소속도가 증가하는 
것(Fig. 2)은 Na-alginates의 분자량이 작을수록 용액의 점도가 
낮아지므로 Na-alginates 분자의 이동이 용이하여 Na-alginates 
분자들이 서로 빠르게 접근하므로 분자 사이의 소수성 미세영
역이 빠르게 형성됨을 의미한다.
그리고 Fig. 1과 2에서 Na-alginates의 농도에 대한 IE/IM의 값
은 지수적으로 증가하였고, IE/IM 값의 증가속도는 973 kDa의 
경우 0.010, 513 kDa의 경우 0.011, 245 kDa의 경우 0.013 및 
161 kDa의 경우 0.014로 나타나, 평균분자량이 작을수록 IE/IM 

값의 증가속도가 증가함을 보이지만 I1/I3 값은 감소속도가 증
가하여 반비례하는 결과를 나타내었다. Neumann et al. (2003)

Fig. 3. Dependence of the I1/I3(●■▲▼) and IE/IM(○□△▽) values in 0.2% Na-alginates solution on CaCl2 concentrations. Correlation 
between I1/I3 values and average molecular weights (AMWs) of Na-alginates: 973 kDa, y=0.038 (lnx)+2.026, r2=0.897; 513 kDa, y=0.069 
(lnx)+2.063, r2=0.911; 245 kDa, y=0.095 (lnx)+2.029, r2=0.992; 161 kDa, y=0.100 (lnx)+1.979, r2=0.992. Correlation between IE/IM values 
and AMWs of Na-alginates: 973 kDa, y=0.026 exp (-8.872x)+0.015, r2=0.984; 513 kDa, y=0.036 exp (-9.223x)+0.016, r2=0.996; 245 kDa, 
y=0.054 exp (-11.015x)+0.018, r2=0.996; 161 kDa, y=0.070 exp (-12.206x)+0.019, r2=0.995.
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은 alginates 용액에 계면활성제를 첨가하지 않은 경우보다 계
면활성제를 매우 낮은 농도로 첨가하였을 때 pyrene의 원자진
동구조를 나타내는 I1/I3 값은 급격하게 감소하고, pyrene의 단
량체와 여기 상태의 이량체 비율을 나타내는 IE/IM 값은 급격
히 증가하는 것은 Na-alginates와 계면활성제 사이에 소수성 영
역인 pre-micelle이 생성되기 때문이라고 보고하였다. 이러한 
연구결과를 미루어 보아 본 연구의 결과에서 평균분자량이 작
을수록 IE/IM 값의 증가속도가 증가함을 보이는 반면, I1/I3 값은 
감소속도가 증가하여 반비례하는 것은 Na-alginates의 용액에
서는 Na-alginates의 평균분자량이 작을수록 alginates의 짧아
진 중합체 사슬 사이에서 물과의 정전기적 인력에 의한 상호
작용으로 반대전하를 띤 물질과 micelle 형성에 관여하는 소수
성인 pre-micelle의 생성속도가 빨라져 pre-micelle에 소수성
이 강한 pyrene 분자가 빠른 속도로 이동함을 의미한다. 그리
고 Na-alginates의 분자량과는 관계없이 Na-alginates의 농도
가 0.2% 이상에서는 I1/I3 값의 감소가 거의 일어나지 않은 것은 
Na-alginates 사슬 사이에 소수성 pre-micelle은 0.2% 이하에서 
거의 형성이 완료되었음을 의미한다. 

Ca++와 Mg++이 Na-alginates 용액의 소수성에 미
치는 영향

Ca-alginates gel 형성 중 alginates의 소수성 변화를 알아보기 
위하여 평균분자량이 각각 다른 0.2% alginates 용액에 CaCl2 
용액의 첨가농도를 달리할 때 pyrene의 I1/I3 및 IE/IM 값의 변화
를 Fig. 3에 나타내었다. 이 그림에서 알 수 있듯이 Ca++ 이온의 
농도가 높을수록 alginates의 분자량의 크기에 상관없이 pyrene
의 I1/I3 값은 대수적으로 증가하였으며, alginates의 분자량이 
973, 513, 245 및 161 kDa으로 작아질수록 I1/I3 값의 증가속
도는 각각 0.038, 0.069, 0.095 및 0.100으로 증가하였다. 그러
나 IE/IM 값은 alginates에 대하여 지수적으로 감소함을 보였으
며 alginates의 분자량이 작아질수록 IE/IM 값의 감소속도는 증
가하였다. 그리고 가장 낮은 Ca++ 이온의 농도인 0.01mM일 때 
I1/I3 값은 alginates 분자량이 161 kDa의 경우 1.510, 245 kDa
의 경우 1.600, 513 kDa의 경우 1.72, 및 973 kDa의 경우 1.830
으로, 분자량이 클수록 I1/I3 값이 증가하였다. Zhao and Winnik 
(1990)은 수용성 고분자물질의 gel에서 micelle 구조형성은 소
수성 미세영역의 존재하기 때문이며, Liangbin et al. (2007)은 

Fig. 4. Dependence of the I1/I3(●■▲▼) and IE/IM(○□△▽) values in 0.2% Na-alginates solution on MgCl2 concentrations. Correlation 
between I1/I3 values and average molecular weights (AMWs) of Na-alginates: 973 kDa, y=0.087 (lnx)+2.056, r2=0.990; 513 kDa, y=0.096 
(lnx)+2.036, r2=0.965; 245 kDa, y=0.111 (lnx)+2.007, r2=0.983; 161 kDa, y=0.123 (lnx)+2.005, r2=0.974. Correlation between IE/IM values 
and AMWs of Na-alginates: 973 kDa, y=0.025 exp (-9.764x)+0.016, r2=0.987; 513 kDa, y=0.026 exp (-11.057x)+0.019, r2=0.982; 245 kDa, 
y=0.031 exp (-11.850x)+0.020, r2=0.987; 161 kDa, y=0.032 exp(-12.395x)+0.021, r2=0.986.
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Na-alginates 용액에 Ca++을 가하면 Na-alginates로부터 Na+가 
해리가 되어 alginates의 carboxyl group이 표면으로 노출되고, 
Na+보다 친화력이 큰 Ca++을 중심으로 이웃의 alginates 분자의 
노출된 carboxyl group들이 결합하여 egg-box 형태의 gel을 형
성한다고 보고하였다. 이러한 연구 결과를 미루어 보면 본 실험
에서 Ca++의 농도가 높을수록 alginates의 분자량 크기에 상관
없이 pyrene의 I1/I3 값이 증가하는 것은 Ca++농도의 증가로 인
하여 alginates 분자의 carboxyl group 사이를 Ca++이 결합을 
왕성하게 형성하므로 alginates 분자들의 사슬 내부에 소수성 
pre-micelle의 생성이 증가하므로 소수성 미세 영역이 증가하
여 이 영역으로 pyrene이 이동하기 때문이다. 그리고 alginates
의 분자량이 작을수록 I1/I3 값의 증가속도가 Ca++농도가 높아
짐에 따라 증가하는 것은 Ca++에 의한 alginates분자들이 결합
할 때 분자량이 작은 alginates의 이동이 용이하므로 소수성 미
세 영역이 빠르게 형성되기 때문이다. Ca++의 농도가 가장 낮은 
0.01 mM에서 alginates 분자량이 높을수록 I1/I3 값은 증가하
고, IE/IM 값은 감소하는 것은 alginates gel을 형성함에 있어 충
분하지 않은 Ca++의 농도에서는 분자량이 큰 alginates가 분자
량이 작은 alginates에 비하여 pre-micelle의 형성이 불완전하다
는 것을 보여준다. 
평균분자량이 다른 Na-alginates 0.2 %용액에서 Mg++의 첨가
농도 변화에 따른 I1/I3 및 IE/IM 값의 변화를 Fig. 4에 나타내었
다. Mg++의 첨가농도가 높을수록 alginates의 분자량 크기에 상
관없이 pyrene의 I1/I3 값은 대수적으로 증가함을 보였으며, Na-
alginates의 분자량이 973, 513, 245 및 161 kDa로 감소함에 따
라 I1/I3 값의 증가속도는 각각 0.038, 0.069, 0.095 및 0.100으
로 증가하였다. 그러나 IE/IM 값은 지수적으로 감소함을 보였으
며 Na-alginates의 분자량이 작을수록 IE/IM 값의 감소속도는 증
가하였다. 그리고 가장 낮은 Mg++ 농도인 0.01 mM 일 때 I1/I3 
값은 Na-alginates의 분자량이 161 kDa이면 1.470, 245 kDa이
면 1.520, 513 kDa는 1.630, 및 973 kDa는 1.670으로, 분자량
이 높을수록 증가하였고 IE/IM 값은 각각 0.050, 0.048, 0.044 및 
0.039로 감소하였다. 이러한 결과는 Fig. 3에서 언급한 Ca++농

도에 따른 I1/I3 및 IE/IM 값의 변화와 같은 경향의 것으로서 이미 
설명한 바 있다. 다만 이온의 농도가 0.01에서 0.1 mM 까지 증
가하는 구간에서의 IE/IM 값의 초기감소속도에 있어서 Ca++ 첨

가 경우는 Na-alginates의 분자량의 크기에 따라 뚜렷한 차이를 
나타내지만 Mg++경우는 큰 차이를 보이지 않는다. Smidsrǿd 
(1973)는 alginates 용액의 sol에서 gel로 전환되는 과정에서 
alginates 분자의 구성 성분 중의 하나인 guluronate는 Ca++과의 
결합이 Mg++과의 결합보다 더 강하고 선택적이라고 보고하고 
있다. 이러한 연구결과를 고려하면 이온의 농도가 0.01에서 0.1 
mM 까지 증가하는 구간에서의 IE/IM 값의 초기감소속도에 있
어서 Ca++ 첨가 경우는 Na-alginates의 분자량의 크기에 따라 뚜
렷한 차이를 나타내지만 Mg++경우는 큰 차이를 보이지 않는 것
은 alginates의 분자와 Ca++과의 결합력이 Mg++와의 결합력보

다 강함으로 Ca++ 첨가 경우가 Mg++경우에 비하여 pre-micelle 
형성 속도가 빨라졌기 때문이다. 
저분자 Na-alginates가 0.2% 이하의 농도에서 Ca++에 의한 

pre-micelle 형성속도가 고분자 Na-alginates에 비하여 빠른 관
계로, 첨가초기에 pre-micelle 형성에 의한 소수성이 커져 유화
액의 유화능이 생성초기에 증가하므로 ice cream의 안정제로 
사용하면 매우 유용할 것으로 사료된다.
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