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요 약

초임계 이산화탄소 및 유기용매를 이용하여 동결 건조된 멸치 시료로부터 오일을 추출하였으며, 시료는 700 µm로 균질화

시켜 사용하였다. 다양한 압력 (15~25 MPa) 및 온도 (40~60 ℃) 조건에서 실험을 수행하였으며, 22 g/min의 일정한 유량을 

추출기로 유입시켰다. 추출된 오일의 지방산 조성을 확인하기 위하여 가스 크로마토그래피를 이용하여 분석한 결과 추출된 

멸치 오일에는 myristic acid, palmitic acid, stearic acid, palmitoleic acid, eicosapentaenoic acid (EPA), 그리고 docosahexaenoic 
acid (DHA)가 주요 지방산으로 확인되었다. 추출된 오일 내 EPA 및 DHA와 같은 고도불포화지방산(PUFAs)함량을 비교하

였을 때, 유기용매 추출 오일보다 초임계 이산화탄소를 이용하여 추출한 오일의 고도 불포화 지방산 함량이 더 높았다. 산화

도 비교 실험인 산가 및 과산화물가 값을 측정한 결과, 유기용매 추출 오일보다 초임계 이산화탄소를 이용한 추출 오일의 산

화도가 유의적으로 낮았으며, 산화되는 속도 또한 느리게 진행되는 것을 확인할 수 있었다.

주제어 : 멸치, 초임계 이산화탄소, 고도불포화지방산, 산가, 과산화물가

Abstract : Anchovy oil was extracted using supercritical carbon dioxide (SCO2) and organic solvents. Extraction was carried out 
at temperature range from 40 to 60 ℃, and pressure range from 15 to 25 MPa. The flow rate of CO2 (22 gmin−1) was constant 
entire the extraction period of 1.5 h. The fatty acid composition of anchovy oil was analyzed by gas chromatography (GC). The 
main fatty acids of anchovy oil were myristic acid, palmitic acid, stearic acid, palmitoleic acid, EPA (eicosapentaenoic acid), and 
DHA (docosahexaenoic acid). In addition, the oil obtained by SCO2 extraction contained a higher percentage of polyunsaturated 
fatty acids especially EPA and DHA comparing to the organic solvent extracted oil. The oxidative stability of oils extracted from 
Anchovy by SCO2 extraction was compared to those extracted by organic solvents. Results showed that the storage periods of oils 
obtained by SCO2 extraction were longer than those of organic solvents extraction.

Keywords : Anchovy, Supercritical carbon dioxide, Polyunsaturated fatty acids, Oxidative stability

1. 서 론

멸치는 국내 수산물 어획량 중 높은 비율을 차지하고 있는 

어류로써 아미노산과 펩타이드, 기능성 지질 및 유기물이 함

유되어 있다[1]. 멸치는 해양 식량 자원으로 기능성물질과 아

미노산의 함량이 높으며[2], 멸치를 포함한 수산물은 인간의 

식이에 중요한 역할을 하는 것으로 알려져 있으며, 특히 고도 

불포화지방산(PUFAs)을 제공해주는 주요 자원으로써 DHA/ 

EPA가 다량 함유되어 있다. 이러한 지방산은 관상 심장 질환

의 위험을 줄여준다고 알려져 있으며, 또한 낮은 혈압수치와 

동맥경화 예방에도 도움이 된다[3,4]. 그와 함께 멸치에 함유

된 성분 등은 당뇨병의 증상인 염증을 완화할 수 있다고 발표

된 바 있으며[5-7], 뇌의 두뇌 발달에도 큰 영향을 미치고 있

다[8]. 이외에도 멸치는 국민 건강 증진에 많은 도움을 주는 

식량자원으로 널리 이용되고 있다[9,10].
지금까지 이런 수산물의 추출에는 유기용매, 증류법을 이

용한 추출이 많이 이용되어 왔으나, 이는 잔존용매의 위험성

이 있고 열을 가하는 공정이 추가되므로 성분 변성 등의 위험
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Figure 1. A schematic diagram of SCO2 extraction process.

뿐 아니라 산화로 인한 문제점이 있어 경쟁력의 한계성을 나

타내고 있다. 반면 초임계 유체 추출법은 유체의 임계점 근방 

또는 그 이상의 온도와 압력 하에 유체의 특이적 성질을 이용

하여 유용물질을 추출하는 방법으로 비교적 낮은 온도(40~60 
℃)에서 수행되므로 열에 민감한 천연물질의 분리·정제에 많

이 이용되고 있으며, 초임계 유체 추출법은 유기용매 사용으

로 인해 야기되는 여러 가지 환경문제를 해결하는데 적합한 

추출법이다[11,12]. 또한 초임계 유체 추출은 soxhlet, soni-
cation 등의 다른 추출기술에 비해 보다 효과적이며 이에 상

응하는 결과를 보이고 있다[13-21].
초임계 유체로 사용되는 이산화탄소는 다른 유체에 비해 

임계점이 낮고, 무색, 불연성, 무독성 및 용질과의 비 반응성

과 같은 이점으로 인해 많이 이용되고 있으며, 또한 기존의 

용매추출 법에 비하여 추출 시간이 짧고, 샘플 처리량이 우수

하며 높은 선택성을 지닌다[22-23]. 초임계 이산화탄소를 이용

한 어유의 추출에 관련된 연구는 계속 진행되어 왔으며, 이를 

이용하여 추출된 w-3 고도 불포화 지방산 함유 어유 화합물

에 대한 용해도 측정 연구 또한 많이 발표되었다[24-31].
따라서 본 논문에서는 청정 기술인 초임계 이산화탄소 공정

을 활용하여 이용가치가 높은 수산자원인 멸치로부터 오일을 

추출하며, 기능성이 우수한 고도불포화지방산 함유량을 비교

/분석한다. 또한 유기용매 추출 오일과의 산화도 비교실험을 

수행함으로써, 상업적 활용가능성에 대하여 연구하였다.

2. 실 험

2.1. 재료

본 실험에 사용된 멸치 시료는 기장 동광상회에서 공급받

은 것으로서, 기장 해안에서 당해 어획된 것을 사용하였다. 
시료는 동결건조기(PVTFD, 500R)에 의해 72시간 동안 동결 

건조하였으며 시료는 700 µm로 균질화 되어 -20 ℃의 냉동고

에 저장되어 사용하였다. 초임계 이산화탄소 추출에 사용되

었던 이산화탄소는 순도 99.9%의 이산화탄소를 사용하였으

며, 분석 및 보조용매로 사용된 모든 시약은 Sigma Co.에서 공

급받은 특급시약을 사용하였다.

2.2. 초임계 이산화탄소를 이용한 오일 추출

추출 오일의 최적 수율 조건 설정을 위해 온도(40~60 ℃) 및 
압력(15~25 MPa) 조건을 변화시키며 추출하였다. 추출을 위

하여 사용되는 초임계 이산화탄소 추출 장치의 공정도는 Figure 
1에 나타내었다. 실험 전 시료 30 g을 추출기에 충진하고, 추
출 용매인 이산화탄소를 실린더로부터 냉각기(-20 ℃)로 주입

하여 액화시킨다. 그 후 고압펌프를 이용하여 시스템 내 설정 

압력까지 가압하고, 추출기에 일정한 유량으로 유입시킨다. 
추출기에 유입되기 전 추출용매로 작용하는 이산화탄소는 설

정된 추출온도에 따라 항온조에 의해 예열된 후 유입되며, 추
출기 내의 온도는 열전지에 의해 감지된다. 초임계 이산화탄

소는 추출기 내의 시료로부터 정유성분을 추출하여 대기압 

상태로 분리조 내에 유입되어 용제와 용매가 쉽게 분리된다. 
주 용매인 이산화탄소의 유량은 22 g/min의 유량으로 주입하

였고 건식 가스계량기에 의해 양을 측정한 뒤 이산화탄소를 

배출하였다.

2.3. 유기용매를 이용한 오일 추출

멸치의 지질을 추출하기 위하여 soxhlet 추출을 수행하였다. 
동결 건조된 시료 3 g을 soxhlet tube안에 채운 다음 soxhlet 
관에 넣고 용매로는 ethanol, hexane, ether 순으로 18시간 동

안 충분히 추출을 하였다.

2.4. 초임계 이산화탄소 오일 추출 전․후의 일반성분 분석

동결건조 및 초임계 이산화탄소 추출 후 회수된 시료 각각
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의 일반성분을 비교하였다. 일반성분의 함량은 AOAC법에 

따라 수분은 상압가열건조법, 조단백은 semi-micro Kjeldahl
법, 조지방은 soxhlet법, 회분은 건식 회화법으로 측정하였으

며 3번 측정하여 평균내었다.

2.5. 지방산 분석

시료는 AOAC법에 의해 0.2 g을 환류 냉각관이 장착된 둥

근 플라스크에 칭량한 뒤 0.5 N NaOH/methanol을 6 mL 가하

여 75 ℃에서 20분간 중탕한다. 그 뒤에 BF3/methanol (Fluka 
Co.) 7 mL를 가하여 잘 흔들어준 후 30분간 75 ℃에서 중탕한

다. 1 mL의 핵산을 가하여 2분 정도 방치한 후, 포화 NaCl용
액 2 mL를 가하여 30초간 혼합하고 방치한 후 상층을 분리하

여 여분의 물을 완전히 제거한 뒤 가스크로마토그래피(Hewlett 
Packard 6890II)로 분석하였다. 분석칼럼은 HP-INNOWax (50 
m × 0.32 mm × 0.5 µm)이며, 검출기는 FID를 사용하였다.

2.6. 산가 및 과산화물가 측정

초임계 이산화탄소 추출 오일과 유기용매 추출 오일의 산

가 및 과산화 물가 측정은 AOAC 방법에 의하여 측정하였다. 
각각의 추출오일은 실험기간 동안 약 37 ℃의 shaking in-
cubator (HANBAEK SCIENTIFIC HB-201SL)에서 저장하여 사

용하였다. 실험기간은 3주 동안이었으며, 약 4회에 걸쳐 측정

되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 초임계 이산화탄소 추출

본 연구에서 초임계 이산화탄소를 이용하여 오일을 추출한 

조건은 압력(15~25 MPa) 및 온도(40~60 ℃)에서 수행하였다. 
추출 곡선은 Figure 2~4에 나타내었다. 추출조건인 온도 및 압

력 변화에 따라 오일의 추출 수율에 차이가 나타났다. 15 
MPa의 압력조건에 온도 별 추출 수율을 보았을 때 약 10~11 
wt%의 수율을 확인하였으며, 20 MPa의 경우 15 MPa와 큰 

차이 없는 10.3~10.8 wt%의 수율을 확인하였다. 하지만 25 
MPa의 경우 14~14.8 wt%로 15 MPa의 압력조건의 추출 수율 

보다 약 4 wt% 더 높은 추출 보였으며, 가장 우수한 추출 수율

을 나타내었다. 압력조건의 증가에 따라 추출오일의 양이 증

가하게 되는데 이는 압력이 증가함과 동시에 밀도가 증가하

여 나타난 결과이다. 초임계 이산화탄소를 이용하여 오일 추

출 시 가장 높은 수율을 보이는 조건은 14.8 wt%를 나타낸 60 
℃, 25 MPa, 조건이었으며, 가장 낮은 수율을 보인 조건은 10 
wt%를 나타낸 40 ℃, 15 MPa였다. Figure 2와 Figure 4를 비

교하여 보면 40 ℃, 15 MPa의 낮은 온도, 압력조건에서는 멸

치시료 오일을 효율적으로 추출하지 못하였으나 60 ℃, 25 
MPa의 추출곡선은 시료 내 오일이 효율적으로 추출 되었다

는 것을 확인할 수 있다. 이는 약 4.8 wt%의 차이가 나는 추출 

수율을 통해 확인할 수 있다. 일반적으로 온도가 일정한 상태

에서 압력이 증가함에 따라 초임계 유체의 밀도가 증가하게 

되며, 유체의 밀도가 증가함에 따라 용매력도 강력해진다

Figure 2. Anchovy oil extraction curves by SCO2 at 15 MPa and 
CO2 flow rate of 22 g/min.

Figure 3. Anchovy oil extraction curves by SCO2 at 20 MPa and 
CO2 flow rate of 22 g/min.

Figure 4. Anchovy oil extraction curves by SCO2 at 25 MPa and 
CO2 flow rate of 22 g/min.
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Table 2. Comparison of fatty acid composition of anchovy oil obtained by SCO2 extraction and organic solvent extraction (%)

Fatty
Acids

Supercritical Carbon Dioxide 
Hexane15 MPa 20 MPa 25 MPa

40 ℃ 50 ℃ 60 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 60 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 60 ℃
C14:0 10.5 10.1 9.8 8.5 9.8 10.0 9.7 10.7 11.0 12.2
C16:0 25.5 20.3 20.5 17.8 21.0 23.3 23.2 19.4 21.9 26.3
C16:1 8.0 9.0 9.9 4.2 4.4 3.8 4.8 6.1 4.7 4.5
C18:0 4.9 4.1 3.8 3.5 3.8 3.4 4.8 3.4 3.8 8.0
C18:1 14.3 16.0 15.5 21.0 19.7 20.1 19.6 20.4 21.2 15.3
C18:2 2.9 2.2 2.0 1.5 1.4 1.2 1.1 3.3 1.4 3.5
C20:0 0.2 2.7 3.3 2.5 2.9 2.6 2.2 2.4 2.5 3.1
C20:1 3.7 3.3 3.2 4.3 4.4 4.3 3.9 4.6 3.9 3.8
C20:3 3.9 3.4 3.4 2.3 2.9 2.7 1.6 1.7 1.8 1.1
C20:5
(EPA) 8.9 10.0 10.3 11.1 10.0 10.2 9.2 8.9 9.7 9.9

C24:1 1.1 2.4 3.2 4.1 3.0 3.8 3.0 3.9 3.5 1.3
C22:6
(DHA) 16.0 16.7 15.2 19.2 16.9 14.6 17.0 15.3 14.6 11.0

[32,33]. 이러한 결과는 커피와 자숙멸치를 초임계 이산화탄

소를 이용하여 추출한 결과에서도 나타났다. 밀도에 따른 오

일 추출곡선은 Figure 5에 나타내었으며, 밀도가 증가함에 따

라 추출 수율이 증가하는 것을 확인할 수 있으며 초임계 이산

화탄소의 용매력 또한 높아지는 것을 확인할 수 있다.

3.2. 원료 일반성분 분석

동결건조 된 시료와 초임계 이산화탄소 추출 후 회수된 시

료의 일반성분의 변화는 Table 1과 같다. 초임계 이산화탄소

추출에 의해 지질이 제거됨에 따라 초임계 이산화탄소 추출 

후의 시료의 지질의 함량이 약 80% 제거되었다. 반면 단백질

의 함량은 증가하였는데 이는 지질이 제거됨에 따라 상대적

으로 증가된 것으로 볼 수 있다.

Figure 5. The effect of CO2 density on oil extraction at different 
conditions.

Table 1. General composition of freeze dried anchovy before and 
after SCO2 extraction (%)

Components Raw material After SCO2 extraction
Moisture 4.0 3.0 

Crude protein 63.5 85.2 
Crude fat 19.0 2.6 

Ash 14.5 14.8

3.3. 추출된 오일의 지방산 조성 분석

추출오일의 지방산 조성은 Table 2에 나타내었다. 주요 지

방산은 myristic acid, palmitic acid, stearic acid, palmitoleic 
acid, EPA, DHA가 있으며, 일반적으로 멸치로부터 추출된 오

일은 포화지방산에 비해 불포화지방산 함량이 높은 것을 확

인할 수 있었다[34]. 지방산 최적조건은 고도 불포화지방산 

및 단일 불포화지방산의 함량이 가장 높은 조건인 40 ℃, 20 
MPa에서 추출된 오일로 가장 높은 함량(67.7%)을 나타내었

다. DHA, EPA의 경우 20 MPa에서 평균 27.3%로 가장 높았

으며 15 MPa에서 25.7%를 나타냈으며 가장 높은 추출 수율

을 보여준 25 MPa압력조건 에서 약 24.9%의 가장 낮은 DHA, 
EPA 함량을 나타내었다. 포화지방산 함량의 경우 비슷한 수

준을 나타내었는데 압력조건 20 MPa의 조건에서 평균 36.6%
로 가장 낮은 함량을 나타냈으며 가장 낮은 추출조건 또한 

40℃, 20 MPa에서 가장 낮은 함량을 나타냈다.
본 논문에서 포화지방산은 초임계 이산화탄소를 이용하여 

추출한 오일에서는 평균 37.8%로 유기용매에서 추출한 멸치

오일의 포화지방산 값인 49.6%보다 낮게 나타났다. 하지만 

인체 내 중요한 지방산인 단일불포화지방산, 고도불포화지방

산의 경우에는 약 31.8%와 30.5%로 높게 나타났다. 유기용매 

추출오일에서도 단일불포화 지방산, 고도불포화지방산 함량
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은 높게 나타났으나 그 함량이 24.9%와 25.5%로 초임계 이산

화탄소 추출 오일의 함량보다는 낮았다. 이러한 결과는 일반

멸치 지방산 조성에 의해 확인되었다[35]. 따라서 본 연구를 

통하여 고도불포화 지방산의 함량이 많은 고품질의 추출오일

을 얻을 수 있다.
주요 지방산 구성은 고도불포화지방산 및 단일불포화지방

산 그리고 포화지방산 등이 있는데 체내에 포화지방산 섭취

가 지속적으로 이루어지게 되면 혈액 내 포화지방산 함량은 

증가되며 콜레스테롤 함량이 높아진다. 이 결과로 인해 고혈

압 등의 심혈관 질환이 발생한다[36]. 이러한 결과로 초임계 

이산화탄소를 이용하여 처리하는 공정을 해양산업에 응용하

면 우수하게 적용될 수 있으며, 특히 EPA와 DHA함량 이 우수

하고 포화지방산 함량이 줄어든 고품질 오일의 효과적인 추

출 방법이라는 것을 알 수 있다[37,38].

3.4. 추출된 오일의 산가 및 과산화물가 비교

고도불포화 지방산 함량이 높은 어유는 저장조건 및 지방

산 조성에 따라 가수분해 되어 변질되는 속도가 빠르고 산화

되어 열에 불안정하다. 일반적으로 오일의 품질 검사에 사용

되는 산가, 과산화물가를 측정하여 초임계 이산화탄소 추출 

오일과 유기용매 추출오일의 산화도를 비교하였으며, 결과는 

Figure 6~7에 나타내었다. 일반적으로 초임계 이산화탄소 추

출 오일과 유기용매 추출오일 모두 산가와 과산화물가가 점

차 증가하는 추세를 보였다. 산가는 오일 내 유리 지방산의 

양을 의미하며 산가가 증가한다는 것은 산화가 진행 중이라

는 것이다. 실험결과 유기용매를 이용하여 추출한 오일은 이

미 저장 3일째에 급격한 산화가 진행 되었으며, 저장기간 동

안 빠르게 증가하였다. 반면 초임계 이산화탄소를 이용하여 

추출한 오일의 산가는 저장 7일째부터 증가하였으며, 저장기

간 동안 유기용매 추출 오일의 값보다 유의적으로 낮은 산가

를 보였다. 일반제품화 되어 생산되는 어유의 경우 약 1.0의 

산가를 나타내며 추출되는 오일을 정제하는 공정이 필요하다

고 사료된다. 과산화물가에 대한 결과값은 Figure 7에 나타내

었다. 과산화물가 테스트는 과산화물 측정을 기본으로 하는 

검사로써 지질 산화의 범위를 평가하는데 사용되는 가장 일반

적인 시험이다. 그리고 과산화물가의 값은 산화의 초기 산화

도를 나타내는 지표로 이용된다. 유기용매를 이용하여 추출

한 멸치 오일의 과산화물가는 3일 뒤 증가하여 감소하는 경

향을 보였으나 초임계 이산화탄소를 이용하여 추출한 오일은 

약 10일 뒤 감소하는 추세를 보였다. 이는 과산화물가의 특징

에 기인한 것으로 과산화물가는 산화가 진행될수록 증가하다

가 carbonyl 화합물로 분해되어 결국에 가서는 감소되는 특징

이 있다. 결과값은 초임계 이산화탄소를 이용하여 추출한 오

일이 유기용매를 이용하여 추출한 오일보다 초기산화 지연에 

효과가 있다는 것을 나타낸다. 이는 항산화제의 영향이라고 

사료된다. 항산화물질은 초기산화지연에 효과가 있으며 초임

계 이산화탄소를 이용하여 추출한 오일에 항산화물질이 더 

많이 포함되어 있다는 것을 알 수 있다.

Figure 6. Comparison of acid values of anchovy oils obtained by 
SCO2 extraction and organic solvent extraction.

Figure 7. Comparison of peroxide values of anchovy oils obtained 
by SCO2 extraction and organic solvent extraction.

4. 결 론

본 연구에서는 수산물의 우수한 공급원인 멸치에 초임계 

이산화탄소공정을 적용하여 다양한 압력(15~25 MPa)및 온도

(40~60 ℃) 조건에서 추출을 수행하였다. 그 결과 높은 온도 

및 압력에서 추출 수율이 증가하였으며, 추출된 오일의 지방

산 조성을 확인한 결과 DHA, EPA같은 고도불포화지방산 함

량이 유기용매 추출 오일보다 높은 것을 확인할 수 있었다. 
국내 수확량이 높은 멸치를 사용하여 기능성이 우수한 오일

을 추출한다면 국내 해양 생물 산업에 도움이 될 것이라 예상

된다. 한편, 추출오일의 산화도를 비교하였을 때 초임계 이산

화탄소를 이용하여 추출한 오일이 품질 면에서 유기용매 추

출 오일보다 우수하다는 것을 확인하였다. 초임계 이산화탄

소를 이용하여 추출한 오일이 유기용매 추출 오일보다 산화

도가 유의적으로 낮았으며, 산화되는 속도 또한 낮아서 저장

성 또한 유기용매 추출 오일에 비하여 우수하다는 것을 알 
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수 있다. 따라서 초임계 이산화탄소를 이용하여 얻은 멸치오

일은 고도불포화지방산의 좋은 공급원이 될 수 있으며 기능

성물질이 다량 함유된 지질조성을 추출하는 공정은 초임계 

이산화탄소 공정이 효과적으로 이용될 수 있다.
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