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요 약

키토산은 천연고분자 물질로 다양한 물리화학적(다중양이온, 반응성 수산화기와 아미노기 그룹), 생물학적(생리활성,

생체적합성, 생분해성) 특성을 가지고 있다. 본 연구에서는 겔형성제로 폴리감마글루탐산을 이용하여 키토산 나노입자

를 제조하였다. 나노입자는 폴리감마글루탐산의 카르복실기(-COO−)와 키토산의 아미노기(-NH
3

+)사이의 이온 상호작

용에 의해 형성되었다. 키토산(0.1~1 g)을 100 ml 아세트산 용액(1% v/v)에 첨가한 후 상온에서 충분히 용해되도록 하

룻밤 동안 교반하였다. 폴리감마글루탐산(0.1 g)은 상온에서 90 ml 증류수에 용해시켰다. 교반되고 있는 폴리감마글루

탐산 용액에 키토산 용액을 주사바늘을 통해 상온에서 적가하였다. 입자의 평균 크기는 80~300 nm 범위에서 형성되

었다. 키토산/폴리감마글루탐산 나노입자는 중금속 이온들(Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+, Ni2+)의 제거를 위해 콜로이드 상태

의 흡착 물질로 사용되었다. 나노입자의 중금속 제거 능력은 Cu2+ > Pb2+ > Cd2+ > Ni2+ > Zn2+의 결과를 보였다.

Abstract − Chitosan is a natural polymer that has many physicochemical(polycationic, reactive OH and NH
2
 groups)

and biological(bioactive, biocompatible, and biodegradable) properties. In this study, chitosan nanoparticles were pre-

pared using poly-γ-glutamic acid(γ-PGA) as gelling agent. Nanoparticles were formed by ionic interaction between car-

boxylic groups in γ-PGA and amino groups in chitosan. Chitosan(0.1~1 g) was dissolved in 100 ml of acetic acid (1% v/

v) at room temperature and stirred overnight to ensure a complete solubility. An amount of 0.1 g of γ-PGA was dis-

solved in 90 ml of distilled water at room temperature. Chitosan solution was dropped through needle into beaker con-

taining γ-PGA solution under gentle stirring at room temperature. The average particle sizes were in the range of 80~300 nm.

The prepared chitosan/γ-PGA nanoparticles were used to examine their removal of several heavy metal ions(Cd2+, Pb2+,

Zn2+, Cu2+ and Ni2+) as adsorbents in aqueous solution. The heavy metal removal capacity of the nanoparticles was in

the order of Cu2+ > Pb2+ > Cd2+ > Ni2+ > Zn2+.
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1. 서 론

키토산(poly[β-(1,4)-2-amino-2-deoxy-D-glucan])은 게와 새우 등

갑각류의 껍질의 주성분인 키틴의 N-아세틸기를 탈아세틸화하여 아

미노기로 치환시켜 얻어지는 양이온의 생분해성 천연고분자 물질이

다. 키토산은 D-glucosamine과 N-acetyl-D-glucosamine을 단위체로

β(1-4) glycoside 결합으로 구성되어 있다[1]. 

키토산을 포함한 키틴 유도체들은 유기용매에 대한 용해성이 양

호하여 화학적 변형과 성형 가공성이 용이할 뿐만 아니라 무독성, 무

공해성, 생분해성, 중금속 제거성 등의 특징을 가지고 있다. 이와 같

은 성질을 이용하여 최근 키토산은 약물전달체, 혈액응고제 등의 의

약품과 기능성 식품, 이온교환체 등에 널리 사용되고 있다[2,3]. 특히

키토산은 금속이온이나 유기물을 제거시키는 능력이 키틴에 비해 뛰

어나므로 염료공장에서 폐기되는 색소를 제거하여 폐수를 정화하거

나, 카드뮴, 구리, 니켈, 납, 아연 등의 중금속물질과 방사성원소인 우

라늄 제거용 흡착제로도 활용이 가능한 소재로 판단된다[4-6]. 

폴리감마글루탐산(poly-γ-glutamic acid, γ-PGA)은 α-아미노기와

γ-카르복실기가 아마이드 결합된 글루탐산의 단위체로서 호모 폴리

아마이드의 형태로 자연적으로 발생하는 음이온성 고분자이다[7].

1937년 Ivánovics 등에 의해 Bacillus anthracis에서 처음 발견된 이

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: bskim@chungbuk.ac.kr



476 성익경·송재용·김범수

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 49, No. 4, August, 2011

후[8], 일본의 Sawamura가 콩발효식품인 낫토에서 분리한 Bacillus

natto Sawamura가 생산하는 끈적한 점진물로 잘 알려져있다[9].

γ-PGA는 수용성, 음이온성, 생분해성 및 식용의 아미노산 고분

자소재로 인체 및 환경에 무독하며, 기능성식품, 화장품, 의약품,

수질 처리제로서 산업분야에서 연구 및 기술개발이 진행되고 있는

바이오 신소재이다[10,11]. 키토산 나노입자를 제조하여 항암제 및

유전자 치료를 위한 약물전달 시스템, 항암제를 포함하는 나노진

단시약 등에 활용한 예가 보고되었다[12-14]. 키토산 나노입자의

중금속 흡착 및 제거에 관한 연구로는 tripolyphosphate를 겔화제

로 이용, 키토산 나노입자를 제조하여 수용액으로부터 납 흡착에

활용하거나[15], 구리이온 제거를 위한 키토산-자성나노입자를 제

조한 예는 있으나[16], 아직까지 γ-PGA를 겔화제로 이용하여 제조

된 키토산 나노입자를 중금속 흡착 및 제거에 활용한 예는 보고되

지 않았다.

일반적으로 나노입자는 그 크기가 100 nm 이하이며, 덩어리 형태

또는 마이크론 이상의 큰 입자가 나노화되면 나노입자의 크기, 분

포, 모양과 같은 특성들이 전혀 다른 새로운 특성을 나타내거나 개

량된 성질을 보일 수 있으며, 입자의 크기가 작아지면서 생기는 비

표면적 증가 효과나 침투 효과(또는 모세관 효과)를 이용하여 새로

운 응용분야를 만들어낼 수 있다[17,18]. 

본 연구에서는 독성이 없고 생분해성이 좋으며 환경오염의 염려

가 없는 키토산과 γ-PGA를 이용하여 키토산/γ-PGA 나노입자를 제

조하였고 이를 이용하여 5가지 중금속(Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+, Ni2+)

의 제거 능력을 비교하였다. 또한 중금속 흡착 후 키토산의 회수를

용이하게 하기 위해 키토산 나노입자를 포함하는 alginate 비드를 제

조하여 이의 중금속 제거 능력을 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2-1. 실험재료 및 기기

실험에 사용된 키토산(분자량1,000,000 이상, 탈아세틸화도 80%

이상)은 (주) 키토라이프 분말을 구매하여 사용하였으며, γ-PGA (분

자량 200,000~500,000, 순도 80% 이상)는 (주)바이오리더스 제품을

사용하였다. 키토산을 용해시키기 위한 용매로 acetic acid(Junsei Co.)

를 사용하였으며, 비드 소재로는 sodium alginate(DC Chem. Co.)를

사용하였다. 가교제로는 CaCl
2
(Junsei Co.)를 사용하였다. 중금속은

카드뮴[Cd(NO
3
)
2
·4H

2
O], 납[Pb(NO

3
)
2
], 아연[Zn(SO

4
)
2
·7H

2
O], 구리

[Cu(NO
3
)
2
·3H

2
O], 니켈 [NiCl

2
·6H

2
O]을 1.0 M의 모액을 제조한

다음 필요에 따라 일정한 농도로 희석하여 사용하였다. 측정 및 정

량분석에는 유도쌍 플라즈마 분광분석기(ICP, JY38 Plus)를 이용

하여 중금속 이온의 농도를 측정하였고, 고해상도 투과 전자 현미

경(HR-TEM, JEOL-2010)을 이용하여 나노입자의 크기와 형태를

확인하였다.

2-2. 용액의 제조

양이온 다당류로서 키토산 분말 0.1~1 g을 1% 초산 수용액

100 ml에 용해시켜, 키토산 농도가 0.1~1%(w/v)인 키토산 용액을

제조하였다. 용액 제조 후 24 시간 동안 실온에서 충분히 교반하여

키토산이 완전히 용해될 수 있도록 하였다. 음이온 고분자로는 γ-

PGA 분말 0.1 g을 증류수 90 ml에 용해시켜 키토산 용액과 반응

시 사용하였다.

2-3. 키토산/γ-PGA 나노입자의 제조 및 비드의 제조

키토산 나노입자를 제조하기 위해 Fig. 1A에 나타낸 바와 같이 0.1

~1%(w/v) 키토산 용액(10 ml)을 방울지게 분사해 주면서 γ-PGA 용

액(90 ml)이 담긴 비커에 떨어뜨려 상온에서 교반시키면서 키토산/γ

-PGA 나노입자를 제조하였다.

키토산/γ-PGA 나노입자가 함유된 비드를 제조하기 위해 Fig. 1B

에 나타낸 바와 같이 키토산/γ-PGA 나노 콜로이드 용액 50 ml에

sodium alginate를 첨가하여 40 oC로 가열 교반하면서 용해하여 키토

산/γ-PGA 나노입자가 첨가된 sodium alginate(0.5 wt%) 용액을 제조

하였다. 이 용액의 온도를 상온으로 낮춘 후 CaCl
2
(100 mM) 용액이

담긴 비커에 적가하여 비드를 제조하였다. 비드의 크기는 바늘의 직

경과 유속에 의해 조절 가능하며, 비드의 크기는 1~5 mm로 조절하

였다. 키토산 비드는 증류수로 중성이 될 때까지 몇 차례 세척하여

사용하였다.

2-4. 중금속 흡착 실험

중금속 제거실험은 회분식으로 하였으며, 250 ml 비커에 각각 100

ppm의 카드뮴, 납, 아연, 구리, 니켈 중금속 용액을 준비한 뒤 키토

산/γ-PGA 나노 콜로이드 용액(50 ml)과 키토산/γ-PGA 나노입자를

함유한 비드(6 g)를 중금속 수용액 200 ml에 넣은 뒤 실온에서 150

rpm으로 교반시키면서 0, 5, 30, 60, 120분 간격으로 1회에 10 ml 씩

채취하여 원심분리 후 0.20 µm 시린지 필터로 여과한 후 분석에 사

용하였다. 

Fig. 1. Preparation of (A) chitosan/γ-PGA nanoparticles and (B)

alginate beads containing nanoparticles. 
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3. 결과 및 고찰

3-1. 키토산/γ-PGA 나노입자의 합성

키토산 분말의 농도가 나노입자의 형성에 미치는 영향을 알아보

기 위하여 γ-PGA의 양을 0.1 wt%로 고정하고 키토산의 농도를 0.1,

0.5, 1 wt%로 변화시켜 나노입자를 제조하였다. TEM을 이용하여 나

노입자의 형태를 관찰한 결과를 Fig. 2에 나타내었다.

Fig. 2에서 볼 수 있듯이 구형의 나노입자를 제조할 수 있었으며,

키토산의 농도가 낮을수록 입자크기(약 80 nm)는 작았고(Fig. 2A),

키토산 농도가 높을수록 입자가 뭉치는 현상을 볼 수 있었다(Fig.

2B). 또한 키토산의 농도가 1 wt%인 경우 입자의 크기는 약 300 nm

로 입자의 크기가 증가하였으며 입자의 수는 줄어들었다(Fig. 2C).

이는 사용된 γ-PGA에 비해 키토산의 양이 많아 γ-PGA를 둘러싸는

키토산이 γ-PGA의 표면에 더 많이 흡착되었기 때문으로 보인다. 

3-2. 수용액상 중금속 농도의 변화

키토산 나노입자와 비드의 중금속 흡착 특성을 조사하기 위하여

초기 중금속의 농도를 100 ppm으로 일정하게 하여 시간에 따른 중

금속의 농도변화를 관찰하였다. Fig. 3을 보면 구리 이온 수용액상에

서 나노입자의 구리 이온 흡착으로 인해 투명했던 용액의 색이 반응

과 동시에 푸르게 변하고, 구리 이온이 결합된 나노입자가 가라앉으

면서 용액의 색이 다시 맑아짐을 알 수 있다. 마찬가지로 구리용액

과 반응한 비드의 경우도 구리용액의 흡착으로 인해 비드의 색이 변

하면서 구리이온이 제거되었음을 알 수 있었다. Table 1과 Fig. 4A

에 나타낸 바와 같이 나노입자의 중금속 흡착 실험에서 납과 구리 이

온의 경우 반응과 동시에 중금속을 계속적으로 제거하여 반응 시작

후 120분 내에 99% 이상의 중금속 제거율을 보였으며, 카드뮴, 니켈,

아연 이온의 경우 매우 낮은 중금속 제거율을 보였다. Table 1과 Fig.

4B를 보면 비드의 중금속 흡착 실험에서 반응 시작 후 5분 내에 급

속한 중금속 제거율을 보이다가 60분 내에 평형에 도달하였다. 비드

의 경우 반응 시작 후 빠른 중금속 제거율을 보인 이유는 alginate가

β-D-mannuronate와 α-L-guluronate unit들이 α-1-4 glycosidic linkage

에 의해 결합된 고분자 중합체로서, Ca2+, Sr2+, Ba2+ 등과 같은 2가

이온들과 강한 친화력을 나타내어 2가 이온이 함유된 수용액 내에서

Fig. 2. TEM photographs of chitosan/γ-PGA nanoparticles with vari-

ous concentrations of chitosan; (A) 0.1 wt%, (B) 0.5 wt%, and

(C) 1 wt%.

Fig. 3. Photographs of (A) chitosan/γ-PGA nanoparticles and (B) algi-

nate beads containing nanoparticles in heavy metal solution.

Table 1. Removal of heavy metal ions on chitosan/γ-PGA nanoparticles and alginate beads containing nanoparticles

Heavy metals
Nanoparticles Beads

Initial conc. (ppm) Residual conc. (ppm) Removal (%) Initial conc. (ppm) Residual conc. (ppm) Removal (%)

Pb2+ 100 0.06 99.9 100 2.09 97.9

Cu2+ 99.5 0.01 100 99.5 28.1 71.8

Cd2+ 100 92.8 7.38 100 45.2 54.9

Ni2+ 97.0 91.6 5.56 97.0 61.2 36.9

Zn2+ 99.9 96.4 3.50 99.9 77.1 22.8

Fig. 4. Comparison of residual Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+ and Ni2+ con-

centrations using (A) chitosan/γ-PGA nanoparticles and (B)

alginate beads containing nanoparticles ( :Cd2+, ■: Pb2+,

: Zn2+, : Cu2+, : Ni2+).



478 성익경·송재용·김범수

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 49, No. 4, August, 2011

결합을 하는 특성을 가지고 있어[19], 내부에 함유된 키토산 나노입

자와 함께 중금속을 흡착하기 때문이라고 판단된다. 키토산 나노입

자의 경우 큰 비표면적으로 인해 적은 양으로도 중금속 흡착능력이

뛰어나지만 실제 중금속 흡착 공정 적용에 있어 흡착 후 분리를 위

한 공정이 추가되어 비용이 증가된다는 단점을 지니고 있다. 반면에

비드의 경우 취급이 간편하고 공정이 간소해질 뿐만 아니라 중금속

이온의 회수도 쉽다는 장점이 있어 중금속 흡착제로써 역할을 할 수

있을 것으로 판단된다. 비드의 중금속 흡착에 있어 납 이온의 경우

제거율이 97% 이상으로 가장 높은 중금속 제거율을 보였으며 Pb2+

> Cu2+ > Cd2+ > Ni2+ > Zn2+ 순으로 제거가 잘 되었다. 전체적으로

납과 구리 이온의 경우 제거가 잘 되었으나, 카드뮴, 니켈, 아연 이온

의 경우 제거율이 떨어졌다. 2가 금속의 경우에는 전기음성도와 이

온반경의 함수로 표현되는 covalent index에 비례하여 Pb2+ > Cu2+ >

Cd2+ 의 순서로 중금속 제거율이 좋다고 보고된 바가 있다[20]. 그러

나 흡착제의 종류, pH, 온도 등과 같은 반응상태에 따라 중금속 제

거 결과가 바뀔 수 있다고 보고된 바가 있어[21-23], 중금속 제거 순

서 차이의 명확한 결론은 아직 내려져 있지 않아 이에 대한 정밀한

연구가 추후 실행되어야 하겠다. 

본 연구의 결과, 키토산 나노입자와 비드를 이용한 처리시스템은

중금속 폐수 또는 중금속으로 오염된 지하수 처리 등에 활용이 가능

할 것으로 기대되며, 제거효율이 높고, 에너지 절약, 처리장의 소형

화, 경비 절감 등의 특성을 갖는 처리공정에 응용이 가능할 것으로

판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 인체에 유해한 계면활성제를 사용하지 않고 간단

한 공정을 통해 제조할 수 있는 키토산 나노입자 제조방법으로 종래

부터 식품첨가제로 사용하고 있는 인체에 무해한 γ-PGA를 사용하여

키토산의 양이온으로 충전된 아미노 그룹과 음이온으로 충전된 γ-

PGA 사이의 이온 상호작용에 의해 키토산의 나노입자를 제조할 수

있음을 확인하였다. 나노입자 크기의 경우 키토산의 농도가 낮을수

록 작았고, 농도가 높을수록 입자가 뭉침을 확인할 수 있었다. 나노

입자의 크기는 평균 80~300 nm 범위에서 형성되었으며, 키토산의

농도는 크기가 작고 고른 0.1 wt%가 적당하였다. 또한, 이렇게 제조

한 γ-PGA/키토산 나노입자와 비드에서의 중금속 제거능력을 확인할

수 있었고, 나노입자의 중금속 제거 능력은 Cu2+ > Pb2+ > Cd2+ >

Ni2+ > Zn2+의 결과를 보였다. 본 연구에서 제조한 키토산 나노입자

와 비드는 구리와 납 등의 중금속이온을 효과적으로 제거할 수 있는

흡착제로 활용 가능한 소재로 판단된다.
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