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초    록

포름알데하이드는 무색, 무취의 유독성 물질로 다양한 방법을 통하여 포름알데하이드를 제거할 수 있는 방법들이 많
이 보고되었다. 본 논문에서는 생물학적 효소 반응 및 화학적 흡착⋅촉매 반응에 의한 포름알데하이드의 제거 효율을 
비활성을 통해 비교하였다. 첫째, Escherichia coli K12포름알데하이드 탈수소화 효소(Formaldehyde dehydrogenase, 
FDH)를 Escherichia coli BL21(DE3)에 클로닝하여 발현 및 분리하였다. FDH 효소 활성(kcat/Km)은 2.49 × 103 sec-1mM-1 
로 측정되었으며, 비활성은 8.69 U/mg으로 측정되었다. 둘째, 화학적 흡착 및 화학 촉매를 이용한 포름알데하이드의 
제거 효율도 동시에 진행하였다. 본 논문에서는 활성탄과 제올라이트, KI 및 KOH로 처리한 활성탄과 제올라이트를 
화학적 포름알데하이드 흡착제로 사용하였으며 Pd/TiO2 산화 촉매를 이용하여 포름알데하이드의 산화 반응 효율을 
결정하였다. 결론적으로 본 논문에서 수행한 화학적 흡착 및 산화 촉매 반응의 경우 대략 50%의 비슷한 수준의 포름
알데하이드 제거 효율을 보였으며, 특히 비활성의 경우 탈수소화효소의 비활성이 0.01-0.26 U/g 수준의 화학적 흡착 
및 산화 촉매보다 월등히 높게 측정되었다. 

Abstract
Formaldehyde is one of the toxic substances without any color and smell. Several methods to remove formaldehyde has been 
investigated up to now. Here, both the enzymatic and chemisorptive/catalytic liquid phase formaldehyde removal were inves-
tigated, and their catalytic activities in terms of specific activities were compared. Firstly, formaldehyde dehydrogenase (FDH) 
enzyme from Escherichia coli K12 was cloned, and expressed in Escherichia coli BL21(DE3). And the catalytic activity was 
characterized as 2.49 × 103 sec-1mM-1 of kcat/Km with 8.69 U/mg of the specific activity. Secondly, the chemisorptive and 
oxidative catalytic removals were investigated simultaneously. Activated carbons and zeolites treated with heat, KI, and KOH 
were used as chemisorption medium. And Pd/TiO2 was used as an oxidative catalyst for the formaldehyde removal. All of 
the tested chemicals showed similar formaldehyde removal efficiencies of around 50%. However, the specific activity of FDH 
dependent formaldehyde removal was absolutely higher than that of using chemisorptive and catalytic removal processes with 
the ranges of 0.01 to 0.26 U/g.
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1. 서    론
1)

포름알데하이드는 무색의 자극성이 강한 냄새를 가지고 있는 가장 

간단한 형태의 알데하이드이며 직접 접촉에 의한 자극 및 가스 형태

로 흡입을 통한 급성 독성 물질로 분류되어 있는 화학물질이다[1,2]. 
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포름알데하이드는 산화적인 방법을 통하여 덜 자극적이고 덜 유해한 

formic acid로 전환 혹은 제거할 수 있으며 이에 관련한 생물학적 효

소 전환과 흡착 및 화학 촉매적 전환 등 다양한 포름알데하이드 제거 

방법들이 보고되고 있다[3,4]. 특히 생물학적 효소를 이용한 포름알데

하이드의 제거는 FDH 효소가 대표적이다[5,6](Figure 1). FDH 효소 

반응은 아연을 포함하는 알코올 탈수소화효소(alcohol dehydrogenase) 

그룹에 속하며 glutathione에 의존적인 효소로 알려져 있다[7,8]. 이 

FDH 효소는 반응 메커니즘에서 산화된 상태의 NAD+ 조효소를 전자 

수용체로 하여 formic acid와 환원된 NADH를 생산하며, 몇몇 특정 세

포에서는 메탄의 대사에 관여하는 효소로 알려져 있다[9]. 또한, FDH
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Figure 1. General scheme of oxidation of formaldehyde into formic 
acid by FDH enzyme and chemisoprtive removal by activate carbon 
and zeolite.

Figure 2. SDS-PAGE analysis of purified FDH protein. Lan1, marker; 
Lane 2, total cell extract; lane 3, soluble fraction; lane 4, purified 
fraction. 

는 대부분 포름알데하이드를 기질로 하지만 이외의 다른 형태의 알데

하이드나 옥소(oxo)형태의 사슬형 기질에 활성이 있다고 보고되어 있

다[10,11]. 

현재까지 다양한 FDH 효소가 보고되었으며, 대표적으로는 Pseudomonas 
putida 유래의 FDH가 잘 알려져 있다[12,13]. P. putida 유래의 이 

FDH는 예외적으로 glutathione에 비의존적인 것으로 알려졌으며, 

FDH 발현 대장균 세포 추출 성분(crude extract)의 FDH 효소 비활성 

(specific activity)은 0.01 U/mg로 정제된 순수 FDH 효소의 경우 5.40 

U/mg의 비활성을 보이는 것으로 보고되었다[5,7]. 

FDH 효소의 활성을 측정하는 방법으로는 반응 산물인 formic acid

를 직접적으로 측정하는 방법과 앞에서 언급한 P. putida FDH의 비활

성 측정방법과 같이 NAD+로부터 환원되어 생성되는 NADH 조효소

를 340 nm 흡광 파장 변화를 통해 간접적으로 측정하는 방법이 있다 

[14]. 특히 NADH의 간접적 측정 방법은 상대적으로 간단하여 빠르게 

측정할 수 있지만, 전자 전달 과정에 있어서 uncoupling effect를 고려

하지 않기 때문에 FDH 효소 활성이 높게 측정되어 정확한 효소 활성

을 측정하기 힘들다는 단점이 있다. 또한 포름알데하이드 제거를 목

적으로 할 경우, 제거되는 포름알데하이드와 효소 활성의 상관관계를 

직접적으로 측정할 수 없다는 단점이 있다. 따라서 본 연구에서는 

FDH의 효소 활성을 측정함에 있어서 포름알데하이드를 직접적으로 

검출하는 방법을 통하여 포름알데하이드의 제거 관점에서의 FDH 효

소 활성을 측정하고자 한다. 본 연구에서는 포름알데하이드와 반응하

여 색변화를 일으키는 pararosaniline과 purpald를 사용하였다. 이 방법

을 통하여 제거되는 포름알데하이드의 양을 정확히 측정할 수 있었고 

기질 감소 속도를 통하여 FDH 효소 활성 및 비활성을 결정할 수 있었

다[15]. Pararosaniline과 purpald는 포름알데하이드와 반응하게 되면 

포름알데하이드의 농도에 따라 다양한 농도의 보라색으로 발색하게 

된다(Figure 1). 우선 pararosaniline 발색 강도와 포름알데하이드의 농

도 의존성에 대한 실험 결과를 토대로 농도 의존성 상관 관계식을 유

도하였으며, 이 관계식을 이용하여 FDH 효소 반응을 통한 포름알데

하이드 제거 효율의 결정에 응용할 수 있었다. 본 실험을 진행하기 위

하여 대장균(Escherichia coli K12)의 유전자에 존재하는 fdh 유전자를 

확보하고 발현용 대장균인 Escherichia coli BL21(DE3)에서 T7 pro-

moter 조절 하에 FDH 효소를 발현하고 정제하였다. 그리고 FDH 효

소와 다양한 농도의 포름알데하이드를 in-vitro에서 반응하고 연속적

으로 pararosaniline 기반의 정량 방법 적용하여 FDH 효소의 kinetic 

수치들과 동시에 제거되는 포름알데하이드의 비활성을 측정하였다.

포름알데하이드를 제거하기 위한 방법으로 생물학적 효소 이외에 

다양한 화학적 흡착 제거 및 촉매를 이용한 산화 반응 등이 알려져 

있다[16,17]. 특히 흡착을 통해 포집하는 방법으로는 활성탄(activated 

carbon), 제올라이트(zeolite)가 많이 보고되었으며, 산화 촉매를 통한 

산화 전환 방법으로는 Pd/TiO2산화 촉매(oxidative catalyst)가 많이 보

고되었다[18,19]. 현재는 이러한 화학적 흡착제들의 효율을 높이거나 

저온에서 높은 효율을 유지하기 위한 Pd/TiO2 산화 촉매의 다양한 전처

리 및 화학적 구조 변경을 통한 연구가 상당히 진행되고 있다[20,21]. 

본 연구에서는 앞서 언급한 생물학적 FDH 효소 기반의 포름알데하

이드 제거 연구와 더불어 활성탄, 제올라이트 흡착제와 Pd/TiO2 산화 

촉매를 도입하여 액상 형태의 포름알데하이드를 제거 및 산화하는 반

응 연구를 동시에 수행하였다. 이러한 연구 과정들을 통하여 본 연구

의 궁극적인 목표인 pararosaniline-포름알데하이드 정량 검출 기반의 

FHD 효소 활성 측정 및 화학적 흡착/산화 촉매 전환 효율의 정량적 

비교를 연구하고자 한다[22]. 

2. 실    험

2.1. fdh 유전자의 pET-28a(+)-fdh 플라스미드 구축 

FDH 효소 생산을 위해 FDH발현하는 fdh 유전자를 클로닝하였다. 

fdh 유전자는 E. coli K12 균주의 genome에서 각각의 제한효소를 포

함하는 아래의 primer를 제작하여 PCR 방법을 통하여 증폭하였다. 

Forward primer; AAA GGA TCC ATG AAA TCA CGT GCT GCC 

GTT, Backward primer; AAA AAG CTT GTA ACG AAT TAC GGT 

TCG AAT. PCR 반응 조건은 다음과 같다. 95 ℃에서 5 min 이후, 95 

℃에서 1 min, 58 ℃에서 1 min, 72 ℃에서 1 min (30사이클), 60 ℃

에서 5 min. 그리고 증폭한 fdh 유전자는 EcoRI과 HindIII 제한효소를 

이용하여 양 말단을 효소 반응 처리하고 동일한 제한 효소로 처리한 

pET-28a(+) 클로닝 벡터에 ligation하여 pET-28a(+)-fdh 플라스미드를 

구축하였다. 

2.2. FDH 효소의 E. coli BL21(DE3)에서의 발현 및 정제

FDH 효소 발현용 대장균은 E. coli BL21(DE3)를 사용하였고 발현 

조건은 다음과 같다. pET-28a(+)-fdh 플라스미드를 E. coli BL21(DE3)

에 형질 전환하여 fdh 발현 균주를 구축하였다. LB 복합 배지 2 mL에 
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Figure 3. Scheme of formaldehyde detection using pararosaniline schiff base and enzymatic/chemisoprtive removal of formaldehyde. 

FDH발현 균주를 접종하여 37℃에서 12 h 배양하고, 250 mL 플라스

크에 50 mL LB 복합배지를 멸균하여 초기 배양액 0.5 mL를 접종하

였다. 이후 37 ℃, 200 rpm에서 optical density (OD600) 0.6에 이를 때

까지 배양하고, 0.1 mM IPTG를 배양액에 추가하여 fdh 유전자 발현

을 유도하였다. IPTG 유도 후 30 ℃, 200 rpm에서 추가적으로 12 h 

더 배양하였다. 배양 완료 후 4,500 rpm에서 15 min 동안 원심 분리하

여 배양액에서 전세포를 분리하였다. 분리된 세포를 PBS (phosphate 

buffered saline)용액으로 2번 세척하고, 최종적으로 50 mM, pH 7.0 

phosphate 완충용액 5 mL에 세포를 최종 재부유하였다. 

획득한 세포는 SDS-PAGE 단백질 분리를 통하여 단백질 발현을 확

인하는데 사용하였다. 초음파 분쇄기를 통하여 세포를 파쇄한 이후 

세포 파쇄 총 부분과 13,500 rpm 원심분리 이후 수용성 상층액 부분

을 회수하여 단백질 전기 영동법을 통하여 분리하였다. FDH 효소를 

분리 정제하기 위하여 동일하게 발현 유도된 세포를 lysis 완충용액 

(20 mM Tris-HCl, pH 8.0, 150 mM NaCl)에 재부유하고 이어서 초음

파 파쇄를 통하여 세포를 파쇄하였다. 세포 파쇄 후 획득한 수용성 단

백질 부분은 Ni-NTA resin과 결합 후 다양한 농도의 imidazole 수용액

으로 세척 및 분리를 통하여 최종적으로 수용성으로 발현된 FDH 단

백질만을 분리 정제하였다. 이렇게 분리 정제한 단백질은 아래와 같

은 in-vitro 효소 반응을 통하여 포름알데하이드 산화 반응 검출에 최

종적으로 사용되었으며 단백질 농도는 Bradford assay를 통하여 정량 

하였다. 

2.3. FDH 효소 활성 측정

FDH 효소 반응은 정제된 단백질을 사용하여 활성을 측정하였다. 

FDH 활성 측정 방법은 기존의 NADH 생성 속도로 측정하는 방법이 

아닌 pararosaniline을 이용하여 검출하였다. 정제된 FDH 단백질과 0.1 

µM에서 0.1 mM의 다양한 농도의 포름알데하이드 기질을 이용하여 

다음과 같은 조건에서 in-vitro 효소 반응을 진행하였다. 96-well plate

에 100 µL 반응 부피 기준으로 최종 농도 5 µg/mL FDH 효소, 3 mM 

glutathion 조효소, 기질 10 µL를 50 mM potassium phosphate 완충용

액(pH 7.5)에서 37 ℃, 1 min간 배양하였다. 그리고 1 mM NAD+를 

반응기에 주입함과 동시에 반응을 시작하였다. 

2.4. Pararosaniline을 이용한 포름알데하이드의 검출 및 FDH 효소 

kinetics 

FDH 효소 활성은 pararosaniline Schiff base를 사용하여 직접적인 

포름알데하이드 감소량을 정량하여 결정하였다. Pararosaniline Schiff 

base의 제조는 다음과 같다. 1 mL의 1N HCl에 1 mg pararosaniline을 

용해한다. 이때 pararosaniline이 붉은색을 나타내는 것을 확인할 수 있

다. 그리고 50 mM sulfurous acid 수용액을 준비하여 pararosani-

line-HCl 수용액의 색이 붉은색에서 투명하게 될 때까지 소량씩 혼합

하여 준다. 완전히 pararosaniline-HCl의 붉은색이 소멸되는 순간의 수

용액을 pararosaniline Schiff base-포름알데하이드 검출 지시약으로 사

용하였다. 이렇게 준비한 pararosaniline Schiff base를 FDH와 포름알

데하이드의 효소반응 종료 후 준비한 반응기에 혼합하였고, 5 min간 

상온에서 반응시킨 후 UV/vis spectrometry를 이용하여 540 nm흡광도

를 관찰하였다. 흡광 세기와 포름알데하이드 농도와의 상관 관계를 구

하기 위하여 동일한 조건에서 포름알데하이드 농도를 10 nM에서 1 mM 

농도 구간에서 흡광도를 측정하여 FDH 효소 반응에 사용한 기질 농

도 범위에서 가장 근접한 비례 상수를 도입하여 포름알데하이드를 정

량하였다(Figure 3). 포름알데하이드 정량 결과를 토대로 FDH 효소 

kinetics를 결정하였다. Km, kcat 및 kcat / Km의 FDH kinetic 상수들은 

5 µg/mL FDH 단백질과 각각 0.1 µM, 1.0 µM, 50 µM, 100 µM의 기

질에 대해서 측정한 포름알데하이드 제거 속도를 통하여 결정하였다. 
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Figure 4. Michaelis-menten plot of FDH enzyme against various 
concentration of formaldehyde.

Figure 5. Comparison of formaldehyde removal activity between 
catalytic and chemisorptive processes.

2.5. 흡착제 및 산화 촉매의 준비

본 연구에서 사용한 흡착제 활성탄은 AC pellet 2 mm 및 4-8 mesh 

AC이며 그리고 제올라이트 흡착제는 zeolite 5A와 zeolite X (13X)를 

사용하였다. 그리고 활성탄, 제올라이트를 지지체로 하여 alkaline 처

리한 흡착제의 경우 각각 지지체 1 g당 0.00125 mol의 KI, KOH가 입

혀진 촉매를 제조하기 위해 활성탄, 제올라이트 100 g에 KI 20.75 g, 

KOH 7.01 g을 impregnation하여 활성탄과 제올라이트 표면에 골고루 

입혀주었다. 그리고 100 ℃에서 수분을 제거해준 후 110 ℃에서 완전

건조하고 촉매 실험 전 증류수로 여러 번 씻어주어 촉매에 남은 불순

물을 제거하고 건조하여 각각의 흡착제를 준비하였다. 

Pd 1 wt%, Na 1 wt%의 Pd/TiO2 산화 촉매 100 g을 만들기 위해 

TiO2 98 g, Pd(NO3)2 2.165 g, Na(NO3) 3.697 g을 impregnation을 통해 

TiO2 표면에 골고루 입혀준다. 그 후 60 ℃에서 남아있는 수분을 제거

하였다. 수분이 제거된 촉매를 110 ℃에서 20 h 동안 완전 건조시킨 

후 400 ℃에서 2 h 동안 calcination하고 촉매 실험 전 증류수로 여러 

번 씻어주어 촉매에 남은 불순물을 제거하고 건조기에 말려주어 

Pd/TiO2 산화 촉매를 준비하였다. 

2.6. Purpald assay을 통한 화학적 흡착 및 촉매 반응 후 잔류 포름

알데하이드의 측정

기존의 pararosaniline을 이용한 포름알데하이드의 검출의 경우 높

은 민감도 및 저농도의 검출이 용이하였으나, 화학적 흡착 및 산화 촉

매 반응의 경우 고농도의 포름알데하이드 검출에 효율적인 purpald 검

출을 이용하여 흡착 및 산화 반응 이후 반응기의 잔류 포름알데하이

드를 검출하였다. Purpald (4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-tri-

azole, CAS 1750-12-5) 시약은 Sigma-Aldrich Korea (Suwon, Korea)에

서 구입하여 사용하였다. Purpald 시약은 기존의 pararosaniline과 동일

하게 포름알데하이드와 반응 후 보라색으로 발색하는 성질이 있으며 

540 nm에서 흡광도를 측정하여 정량할 수 있다. 이와 같은 검출 방법

을 통하여 잔류 포름알데하이드 농도를 정량하였고 각각의 흡착제 및 

산화 촉매의 포름알데하이드 제거 효율을 결정할 수 있었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. FDH 단백질 발현 및 분리 

FDH 효소를 발현하는 재조합 E. coli BL21(DE3)-FDH로부터 세포 

총 단백질 및 수용성 부분들을 Figure 2의 SDS-PAGE 결과로부터 확인

할 수 있었다. 기존에 보고된 대부분의 FDH 효소들이 대장균에서 발현 

혹은 수용성 발현이 잘 되지 않아 P. putida FDH 효소의 경우와 같이 

chaperon 등의 발현 보조 단백질들을 추가적으로 이용하였으나, 본 연

구에서 사용된 E. coli K12균주의 FDH 효소는 E. coli BL21(DE3)에서 

상당히 발현이 잘 이루어졌다. 특히 Figure 2의 total cell extract에서 

보이는 것과 같이 세포 전체 단백질에서 발현된 FDH 효소의 비율이 

상당히 높은 것을 확인할 수 있었다. FDH 효소는 총 380개의 아미노

산으로 이루어져 있으며, 예상되는 단백질의 크기는 40 kDa으로 

Figure 2의 marker 크기와 비교할 때 동일한 크기의 FDH 단백질이 발

현되는 것을 확인할 수 있었다. 또한 Ni-NTA resin을 이용하여 imida-

zole 농도에 따라 정제한 FDH 효소의 경우 Figure 2의 purified frac-

tion과 같이 동일한 40 kDa 크기로 순수한 FDH 효소만을 분리할 수 

있었다. FDH 효소의 농도는 Bradford assay방법으로 정량하였으며 그 

결과 FDH 최종 농도는 0.5 mg/mL로 분자량을 고려하였을 때 최종적

으로 순수한 12.7 µM의 FDH 단백질을 분리할 수 있었다. 

3.2. Pararosaniline을 이용한 포름알데하이드의 검출 및 FDH 효소 

활성 측정 

Figure 2의 포름알데하이드 농도에 따른 pararosaniline의 발색 농도 

변화 및 흡광도의 상관 관계를 살펴보면 100 µM에서 100 nM 수준의 

농도에서는 선형적인 포름알데하이드의 검출이 가능하였으나 1 mM

이상 혹은 100 nM 이하의 포름알데하이드 농도에서는 흡광도가 너무 

높게 측정되거나 너무 낮게 측정되어 정확한 포름알데하이드의 농도

를 검출하기 힘들었다. 포름알데하이드의 검출 최적 농도를 고려하여 

FDH 효소 반응의 기질 농도의 범위를 결정하였다. 분리한 FDH 단백

질 용액으로부터 다양한 농도의 포름알데하이드 기질에 대해 측정한 

포름알데하이드 소멸 속도를 Michaelis-Menten equation에 대입하여 

Km, kcat 및 kcat /Km 상수들을 결정하였다. 포름알데하이드 제거 최고 

속도 Vmax는 24.51 µM/sec로 측정이 되었다. 그리고 Lineweaver-Bulk 

plotting을 이용하여 결정한 Km 상수는 77.49 µM, kcat 상수는 1.93 × 

102 sec-1로 측정되었다. 기존에 보고된 P. putida 유래의 FDH 효소의 

경우 포름알데하이드 기질에 대한 Km 수치가 0.09 mM 수준임을 고

려할 경우 P. putida 유래 FDH 효소와 기질 친화도는 비슷한 수준임

을 확인할 수 있었다. 또한 정제한 FDH 효소의 specific activity는 

8.69 U/mg으로 측정되었다. 

효소의 specific activity 측정 결과는 포름알데하이드를 기질로 하여 

결정하였으나, 정확한 효소의 특성을 판단하기 위해서는 다양한 탄소 

길이를 갖는 알데하이드를 기질로 하여 효소 활성을 측정하고 각각의 

기질에 대해서 활성을 비교하는 연구가 필요할 것으로 생각된다. 이
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Purification Total protein  (mg/mL) Specific activity (Ua/mg) Km (µM) kcat (sec-1) kcat/Km (sec-1mM-1)

Ni2+ His taq 0.50 8.69 77.49 1.93 × 102 2.49 × 103

a
 One unit of specific activity is defined as the amount of mg formaldehyde converted per mg FDH enzyme in one minute with standard reaction condition.

Table 1. Purification of Recombinant E. coli K12 FDH from E. coli BL21(DE3) Harboring pET28a(+)-FDH and its Kinetic Parameters

Chemical
Process

Chemisorption Catalytic oxidation

Zeolite at 25℃ Zeolite heat Zeolite KI eAC pellet AC 4-8 AC KI Pd/TiO2

a[FA]0 (µg/mL) 100 100 10 100 100 10 100
b[FA]10 (µg/mL) 53.9 48.6 3.3 50.9 54.2 3.9 73.6

cR.E. (%) 45.9 51.4 67.7 49.1 45.8 61.3 26.4
dC.C (mg/g) 0.23 0.26 0.02 0.25 0.23 0.02 f0.13

a
 [FA]0 : initial concentration of formaldehyde, 

b
 [FA]10 : final concentration of formaldehyde, 

c
 RE: removal efficiency of formaldehyde, 

d 
SA : specific activity of chemisorbant.

d
 CC : chemisorption capacity, 

e 
AC : activated carbon, 

f 
0.13 : unit of removed mg formaldehyde/used g [Pd/TiO2] in case of catalytic oxidation.

Table 2. Formaldehyde Removal Efficiency Catalytic and Chemisorptive Process

는 기존에 보고된 다양한 FDH 효소의 경우 short/medium/long-chain

의 알데하이드에 대한 기질 특이성이 탄소 길이에 따라 다르기 때문

이다. 그리고 이러한 기질 특이성을 기반으로 FDH의 class가 결정이 

되며 아미노산 서열 유사도 분석을 통해 FDH 효소의 class를 예상할 

수 있다. 본 연구에서 진행한 E. coli K12 유래의 FDH 효소를 

BLASTP (https://blast.cbni.nlm.nih.gov/Blast.cgi)를 통하여 아미노산 

서열을 분석해 본 결과 S-(hydroxymethyl)glutathione dehydrogenase 

효소로 구분이 되며 이는 class III alcohol dehydrogenase 효소에 해당

하는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 Class III에 해당되는 FDH 효소

의 경우 일반적으로 medium-chain family (MDR)에 해당된다고 알려

져 있다[5,7]. 이는 본 연구에서 사용한 E. coli K12 유래의 FDH 효소

를 포름알데하이드를 기질로 활성을 측정하였을 때 glutathione 의존

성을 확인하였던 결과와 일치하며 E. coli K12 유래의 FDH 역시 다양

한 chain 길이에 따른 알데하이드에 활성이 있을 것으로 예상된다. 

3.4. 화학적 흡착을 통한 포름알데하이드의 제거 효율 측정 

본 연구에서는 앞서 진행한 FDH 효소 기반의 생물학적 포름알데하

이드 전환 연구를 진행함과 동시에 화학적 흡착 및 산화적 촉매 반응

을 통한 포름알데하이드 제거 연구를 함께 진행하였다. 화학적 흡착

제로는 가장 많이 사용되는 활성탄과 제올라이트를 선정하였으며 열 

처리 및 alkaline 전처리 방법을 추가하여 액상 포름알데하이드의 제

거 효율을 측정하였다. 제거된 포름알데하이드의 농도 ∆[FA]는 초기 

반응에 사용한 포름알데하이드의 농도 [FA]0에서 흡착 이후 배출되는 

포름알데하이드의 농도 [FA]10를 purpald assay를 통하여 정량하였다. 

초기 포름알데하이드의 농도는 100 µg/mL 및 10 µg/mL에 대해서 

상온 흡착 실험을 진행하였고, 제올라이트 5A, 고온 열처리를 한 제올

라이트, KI 처리를 한 제올라이트, pellet활성탄, 4-8 mesh 활성탄, KI 

처리를 한 활성탄에 대해서 각각 흡착 실험을 진행하였고, 상온에서 

Pd/TiO2 촉매에 의한 산화 반응의 총 7가지 포름알데하이드 흡착 및 

산화 실험을 진행하였다. Table 2의 결과와 같이 Pd/TiO2를 제외한 제

올라이트, 활성탄 전부 45-70% 수준의 포름알데하이드 제거 효율을 나

타냄을 확인할 수 있었다. 특히 제올라이트 및 활성탄의 경우 모두 KI

를 처리하였을 때 포름알데하이드 제거 효율이 제올라이트가 47.5%, 

활성탄이 24.8% 증가하는 결과를 얻을 수 있었다. 가장 높은 포름알

데하이드 제거 효율은 제올라이트를 KI처리를 한 흡착제였으며 67.7%

의 최고 제거 효율을 나타내었다. 특히 Pd/TiO2의 산화 촉매 반응의 

경우 제거 효율이 26.4%로 가장 낮게 측정이 되었다. 이는 Pd/TiO2 산

화 촉매 특성상 상온에서 반응이 상당히 더디게 진행되기 때문으로 

생각된다. 특히 촉매의 경우 온도 의존성이 높기 때문에 상온에서 포

름알데하이드의 높은 전환 효율을 관찰할 수 없었다. 기존에 보고된 

논문에 따르면 상온에서 산화 촉매를 사용하여 포름알데하이드를 

100% 수율로 전환시킨 경우는 1% Pt/TiO2, Pt/MnOx-CeO2, Pt/Fe2O3

를 이용한 경우로 보고되고 있으며 대부분의 0.01~0.6% Pt/TiO2 산화 

촉매의 경우 40% 이하의 낮은 전환 효율을 갖는 것으로 보고되었다 

[23-26]. 더 높은 포름알데하이드 전환 효율을 확보하기 위해서는 상

온보다는 고온에서 다양한 금속 산화제 및 첨가물에 대한 심도 있는 

촉매 반응 연구가 필요할 것으로 생각된다. 특히 이 과정에서 더 정확

한 촉매 활성을 평가하기 위해서는 다양한 구간의 온도에서 다양한 

범위의 포름알데하이드 기질 농도와 반응한 결과를 측정해야 하는 오

랜 연구가 필요할 것이다.

 

3.5. 생물학적 FDH 효소 및 화학적 흡착을 통한 포름알데하이드의 

제거 효율의 비교

FDH 효소를 통하여 포름알데하이드의 제거 연구를 통해 FDH 효

소 활성 측정 결과 Table 1과 같이 비활성이 8.69 U/mg으로 측정이 

되었다. 이와 동시에 활성탄 및 제올라이트를 이용한 포름알데하이드 

제거 효율을 측정하여 chemisorption capacity와 산화 반응 효율을 우

선 결정하였다. 초기 포름알데하이드의 농도가 100 µg/mL 수준일 경

우 대부분의 흡착 결과 흡착도는 0.2~0.3 mg/g 수준으로 측정이 되었

다. 초기 농도를 10 µg/mL로 낮추었을 경우 흡착도 역시 대략 0.02 

mg/g 수준으로 낮게 측정되었다. 

기존의 생물학적 효소 FDH를 이용한 포름알데하이드의 제거 효율

과 화학적 흡착 및 촉매 전환 공정은 상대적인 비교가 되지 못하였다. 

특히 비활성 수준의 단위에서도 상당한 차이를 보였다. 생물학적 처

리 반응의 비활성은 U/mg 단위로 측정되었으나 화학적 처리 공정의 

경우 U/g으로 측정되어 생물학적 제거 공정이 월등히 높게 측정되었

다. 화학적 흡착 및 산화 촉매 반응 역시 제거 효율을 동일한 기준의 

비활성으로 전환하여 비교하였다(Figure 5). 비활성 단위의 정의를 표

준 반응 조건에서 1 mg의 포름알데하이드를 제거하기 위해서 필요한 

화학 흡착제 혹은 촉매의 g양으로 정의하였고 이는 FDH의 효소 비활
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성 단위와 비교하였을 때 동일한 1 mg의 포름알데하이드를 제거하기 

위해서 필요한 효소의 양을 mg으로 정의한 것에 비해 천분의 일 수준

으로 낮게 정의된 단위이다. 이 단위를 활용하여 화학 흡착 및 촉매의 

비활성을 비교하면 활성탄 및 zeolite의 경우 KI를 처리하지 않았을 

때 0.01~0.26 U/g 수준의 비활성을 나타내었고 열처리한 제올라이트

의 경우 0.26 U/g의 가장 높은 비활성을 나타내었다. 그러나 이 수준

의 비활성은 FDH 효소의 비활성과 비교할 경우 104 수준으로 절대적

으로 낮은 수치이고 상대적으로 비교하기에는 무리가 있다고 판단되

었다. 위와 같은 결과는 화학 촉매 반응과 효소 반응의 활성 비교 기

준이 다르기 때문이며 두 반응을 효과적으로 동시에 적용하기에는 한

계점이 있다고 생각된다. 그러나 위와 같은 문제를 해결할 경우 화학 

촉매와 효소 반응의 장점만을 적용하는 chemo-enzymatic 공정 개발이 

가능하다. 예를 들면, 효소의 위치특이적 반응(regio-selective reaction)

은 촉매를 이용한 화학 합성 과정에서 반응 위치의 미세한 활성화 에

너지 차이에 따른 위치특이성을 조절하기 힘든 단점을 극복해 줄 수 

있는 해결 방법이 될 수도 있으며, 반응 조건의 제약으로 인하여 효소 

반응으로 진행할 수 없는 복잡한 반응을 화학적 촉매 반응을 통하여 

해결할 수 있는 방법도 역시 가능하다. 위와 같은 chemo-enzymatic 공

정이 최근 많이 시도되고 있으나, 다양한 한계점으로 인하여 극복해

야 하는 문제점 역시 존재한다[27-29]. 우선 대부분의 효소 반응은 촉

매 반응과 다른 온도 및 압력의 최적 조전을 갖고 있으며 이에 대한 

최적화 과정이 필요하며, 특히 효소 반응의 경우 NAD(P)H, ATP, 

FAD(H)와 같은 조효소를 필요로 하는 경우 경제성을 포함한 공정 효

율 역시 고려해야 한다. 이 경우 조효소 재생산 시스템이나 조효소 대

체 공정이 없을 경우 효소가 아닌 세포 반응 공정이 또 다른 해결책이 

될 수 있으나 이 역시 세포 배양 및 기질/산물의 전달 등 다양한 변수

를 고려해야 하는 문제점이 있다. 

4. 결    론 

생물학 촉매인 FDH 효소의 포름알데하이드 반응 속도는 2.49 

sec-1mM-1의 kcat/Km 수치로 결정되었으며 이는 기존에 보고된 다양한 

FDH 효소 활성과 크게 다르지 않는 범위에 속한다. 특히 본 연구에서 

사용한 FDH 효소는 비활성이 8.69 U/mg으로 측정되었으며, 이를 화

학적 흡착 및 산화 촉매 활성과 상대적으로 비교하는 수치로 적용하

고자 하였다. 활성탄 및 제올라이트를 이용한 화학적 흡착의 경우 대

략 50% 수준의 비슷한 포름알데하이드 제거 효율을 보였으며 흡착도

의 경우 0.2 mg/g 수준으로 측정되었다. 특히 비활성의 경우 평균적으

로 < 0.3 U/g 수준으로 측정되어, FDH기반의 생물학적 포름알데하이

드 제거 활성이 월등히 높음을 알 수 있었다. 

본 연구 결과를 통하여 포름알데하이드 제거 혹은 전환 실험에 있

어서 화학적 흡착 및 촉매 전환 공정보다 생물학적 효소 전환 활성이 

월등히 더 높다는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 효소 반응과 흡착/

촉매 화학 반응은 반응 시스템에 있어서 근본적인 차이점을 내재하고 

있다. 우선 반응 부피에 있어서 효소 반응 화학 반응에 비해 상대적으

로 작은 부피 반응을 사용하였다. 이 경우 효소반응은 0.1 mL 수준의 

반응이지만 흡착/촉매 반응의 경우 실험실 벤치 수준에서 조차 최소 

50 mL 수준으로 500배의 큰 부피 공정이다. 이는 효소의 경우 대량 

생산하여 반응에 이용하기 힘들다는 점에 있어서 두 공정을 비교하여 

활성을 비교하는 것이 동일한 수준에 이루어져야 한다는 것을 의미한

다. 따라서 본 연구에서는 포름알데하이드 제거에 사용된 효소, 흡착

제, 산화 촉매제의 동일한 질량을 기준으로 비활성을 측정하고자 하

였다. 결과적으로는 FDH 기반의 생물학적 효소의 비활성이 월등히 

높게 측정이 되었는데, 이는 또한 효소 반응과 흡착/촉매 반응 조건에 

영향을 받았을 것으로 생각된다. 

본 연구는 chemo-enzymatic 융합 공정을 최종 목표로 생물학적 효

소, 화학 흡착제 및 촉매의 활성에 대한 연구 결과를 비교하고자 하였

다. 앞서 언급한 상이한 반응 스케일 및 반응 조건에 대한 최적화 연

구가 추가적으로 진행이 된다면 생물학적인 촉매 방법과 화학적 흡착 

처리를 동시에 적용하여 효율적으로 포름알데하이드를 제거할 수 있

을 것이다. 이상적으로는 생물학적-화학적 공정의 각각의 장점들을 

융합 적용한 복합 연속 공정을 시도하여 다양한 변수들을 최적화하고, 

비단 포름알데하이드 뿐 아니라 다양한 기질의 처리 및 전환 공정에 

응용할 수 있는 모델 시스템으로서 개발이 가능할 것으로 생각된다. 
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