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1. 서    론1)

콜타르의 증류 부산물의 하나인 조제 메틸나프탈렌유(CMNO)[1] 
중에는 공업적으로 유용한 함 질소 2환 방향족화합물(NCCs; 퀴놀린

(QU), 이소퀴놀린(IQU), 인돌(IN)), 2환 방향족화합물(BACs; 나프탈

렌(NA), 1-메틸나프탈렌(1MNA), 2-메틸나프탈렌(2MNA), 비페닐

(BP)), 함 산소 3환 방향족화합물(디벤조퓨란(DBF))과 3환 방향족화

합물(플루오렌 (FR))이 함유되어 있다(Table 1 참조). 이들 화합물 중

에는 특히 의약, 필수 아미노산, 향료 등의 중간원료로서 주목되고 있
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는 NCCs인 IN이 약 4.36% 함유되어 있다. 따라서 CMNO에 함유된 

IN의 고순도 정제가 가능하게 되면, 자원의 재활용 관점에서 그 의미

가 매우 크다[1-12].
Table 1에 제시한 바와 같이, CMNO 중에 함유된 NCCs의 조 분리

는 CMNO를 구성하고 있는 화합물들의 비점이 매우 근접하여 증류법

을 이용한 각 화합물 간의 분리는 곤란하다[3,12]. 따라서 CMNO 중
의 NCCs의 조 분리는 산 및 염기 물질을 사용한 반응 추출법[13,14], 
유기용매 추출법[2-6,8-12], 액막 투과법[7], 초임계 추출법[1,13,15], 
이온성 액체를 사용한 추출법[16-20], 포접 착물화 형성법[21,22], 흡
착법[23] 등의 분리법에 의해 연구되고 있다. 지금까지 콜타르의 증류 

부산물 중에 함유된 NCCs의 조 분리는 주로 상술한 산과 염기 물질

을 사용한 반응 추출에 의해 이루어지고 있지만, 강알칼리성 용액(예: 
NaOH)과 산성 용액(예: H2SO4)이 모두 사용되는 이 분리법은 비용이 

많이 들고, 금속 분리장치를 부식시킴과 동시에 환경을 심각하게 오
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초    록

본 연구는 메탄올 추출에 의해 조제 메틸나프탈렌유(CMNO) 중에 함유된 인돌(IN)의 분리성능을 실험적으로 검토한 
후, 이들 결과를 포름아미드 추출과 비교했다. 원료로서는 의약, 필수 아미노산, 향료의 중간원료로서 주목되고 있는 
IN이 약 4.36% 함유된 CMNO를, 용매로서는 메탄올 수용액을 각각 사용했다. 용매에 함유된 물의 체적분율(yw,0)의 
증가는 IN의 분배계수(mIN)와 수율(YIN)을 급격히 감소시켰으나, 역으로 2-메틸나프탈렌(2MNA)을 기준한 IN의 선택도
(βIN,2MNA)는 증가시켰다. 초기 원료에 대한 용매의 체적분율(E0/R0)의 증가는 mIN, YIN과 βIN,2MNA를 증가시켰다. 0.1 
≤ yw,0 ≤ 0.3의 범위에서, 메탄올 추출의 mIN와 YIN은 포름아미드 추출에 비해 약 1.9~5.9배, 1.8~3.6배 컸으나, β

IN,2MNA는 역으로 포름아미드 추출이 메탄올 추출에 비해 4.6~8.2배 컸다.

Abstract
This study experimentally examined the separation performance of indole (IN) contained in crude methyl naphthalene oil 
(CMNO) by methanol extraction and then compared these results with formamide extraction. CMNO containing about 4.36% 
IN, which is attracting attention as an intermediate raw material such as medicine, essential amino acids, and perfumes, was 
used as a raw material, and methanol aqueous solution was used as a solvent, respectively. The increase in the initial volume 
fraction of water in the solvent (yw,0) sharply decreased the distribution coefficient (mIN) and yield (YIN) of IN, but conversely 
increased the selectivity of IN in reference to 2-methylnaphthalene (2MNA). An increase in the initial volume ratio of solvent 
to feed (E0/R0) increased mIN, YIN, and βIN,2MNA. In the range of 0.1 ≤ yw,0 ≤ 0.3, mIN and YIN of methanol extraction 
were approximately 1.9~5.9 times and 1.8~3.6 times greater than those of formamide extraction, respectively, whereas β

IN,2MNA of formamide extraction were 4.6~8.2 times greater than those of methanol extraction.

Keywords: Coal tar, Crude methylnaphthalene oil, Indole separation, Solvent comparison
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염시키며, 또한 분리제를 재생할 수 없어 분리 공정이 복잡하다는 단

점이 있다[2,10,11]. 따라서 반응 추출법보다 간단하면서 효율적인 새

로운 대체 분리법을 찾는 것은 큰 의미가 있다.
저자 등은 이전 연구[10,11]에서 CMNO를 원료로, 포름아미드 수용

액을 용매로 각각 사용하여 분배평형을 행해, 3종의 NCCs (QU, IQU, 
IN)의 분배계수와 2MNA를 기준한 3종의 NCCs의 선택도를 검토하여 

포름아미드 추출이 CMNO 중의 NCCs의 조 분리에 매우 효율적인 분

리법임을 보고했다. 본 연구는 지금까지 콜타르의 증류 부산물 중에 

함유된 NCCs의 조 분리에 널리 사용되고 있는 메탄올(bp: 337.8 K) 
수용액을 용매로 사용하여 분배평형을 행해 CMNO 중에 함유된 IN
의 조 분리를 검토한 후, 본 연구의 IN의 분리성능을 이전 연구[10,11]
의 포름아미드 추출과 비교했다. 

2. 실험방법 및 조건

2.1. 실험방법

먼저 포름아미드에 수돗물을 혼합하여 규정 농도의 용매를 작성했

다. 일정량의 원료(R0: CMNO)와 용매(E0: 메탄올 수용액)를 투입한 1 
L의 삼각플라스크를 실험 온도로 유지시킨 진동 고온조 속에 넣어 진

동을 개시했다. 일정한 시간이 경과된 후에 진동을 중지시켜 10분 동

안 침강시킨 후, 분-액 로드를 사용하여 추잔상과 추출상을 분리하여 

각 상의 질량을 측정했다. 분리한 소량의 추잔상과 추출상에 소량의 

아세톤을 각각 첨가한 샘플을 GC 분석하여 2상의 조성을 결정했다. 
샘플의 분석장치 및 조건은 이전 연구[10,11]와 동일하게, 불꽃 이온

화 검출기(FID)가 장착된 GC (휴렛팩커드사, HP 6890: 캐필러리 컬

럼, HP-1 (30 m × 0.25 mm I.D.))를 분석장치로 사용하였으며, 각 샘

플의 분석은 캐리어 가스 N2 (유속 1 mL/min), 샘플량 1 µL, 분할비 

40 : 1, 주입부 온도 523 K, 초기온도 383 K(유지시간 3 min), 승온속

도 (5 K/min (383~523 K), 14 K/min (523~593 K))과 최종온도 593 K
의 조건으로 행했다.

2.2. 물질계 및 실험조건

Table 2에 본 연구에서 사용한 물질계와 실험조건을 나타냈다. 상술

한 바와 같이 원료로서는 CMNO를, 용매로서는 메탄올 수용액을 각각 

사용했다. 평형 추출실험은 조작온도(T)를 일정하게 유지시켜, 액-액 

접촉시간(t), 용매 중에 함유된 물의 초기 체적분율(yw,0)와 원료에 대한 

용매의 초기 체적비(E0/R0)을 각각 변화시켰다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 정의식

IN의 추출상으로의 용해력의 정도를 나타내는 분배계수(mIN) 및 추

출상으로 이동한 IN의 수율(YIN)과 2MNA (기준 성분)와 IN 간의 분

리 효능의 정도를 나타내는 선택도(βIN,2MNA)는 다음의 식에 의해 각각 
산출했다.

  


×  (1)

  ×

 × 
× (2)

β 
 (3)

여기서 xIN과 yIN은 평형추출 조작 후에 회수된 추잔상 및 추출상 중의 

IN의 질량분율을 각각 나타내며, xIN,0은 평형추출 조작 전(t = 0 s)의 

원료(CMNO) 중의 IN의 질량분율을 나타낸다. E와 R0은 평형추출 조

작 후에 회수된 추출상과 평형추출 조작 전(t = 0 s)의 원료(CMNO)의 

질량을 각각 나타낸다. 

Compound
Physical property Composition 

(wt%)Boiling point [K] Melting point [K]

Naphthalene (NA, C10H8) 491 351~353  2.88

Quinoline (QU, C9H7N) 511 257  6.72

Iso-quinoline (IQU, C9H7N) 515 299~301  4.15

Indole (IN, C8H7N) 526 325  4.36

2-Methylnaphthalene (2MNA, C11H10) 514~515 307~309 38.93

1-Methylnaphthalene (1MNA, C11H10) 513~516 251 15.11

Biphenyl (BP, C12H10) 528 342  8.03

Dibenzofuran (DBF, C12H8O) 558 354~358  1.92

Fluorene (FR, C13H10) 568 389~390  1.13

Others 16.77

Table 1. Physical Property and Composition of Compound Contained in Feed (CMNO)

System

  Feed Crude methylnaphthalene oil (CMNO)

  Solvent Methanol aqueous solution

Experimental conditions

  Initial volume fraction of water in solvent, yw,0 (-)      0.1~0.3

  Initial volume ratio of solvent to feed, E0/R0 (-)       0.5~3

  Liquid-liquid contacting time, t (h)      24~96

  Operating temperature, T (K)        303

Table 2. System and Experimental Conditions
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3.2. 원료(CMNO)의 가스크로마토그램

본 연구에 사용된 CMNO의 가스크로마토그램과 표준시약을 사용

하여 동정한 성분명을 Figure 1(a)에 나타냈다. 피크 번호 2, 3과 4는 

NCCs (QU, IQU, IN)을, 1, 5, 6과 7은 BACs (NA, 2MNA, 1MNA)을, 
8은 함 산소 3환 방향족화합물(DBF)을, 9는 3환 방향족화합물(FR)을 

각각 나타낸다. CMNO 중에는 BACs가 다량 함유되어 있으며, 본 연

구의 분리 대상 화합물인 IN의 함량은 약 4.36%이었다.

3.3. 분배평형

평형도달시간의 확인을 위해, 이전 연구[10,11]와 동일하게 일정한 

실험조건하에서의 액-액 접촉(t = 24, 48, 72, 96 h)을 통해 회수한 추

잔상과 추출상을 각각 분석한 결과, t = 72, 96 h에서 회수된 2상의 

조성이 거의 같음을 확인했다. 따라서 본 연구의 전체 분배평형 실험

은 t = 72 h 액-액 접촉시켰다.
Figure 2(a)-(c)에 일정한 실험조건(E0/R0 = 1, T = 303 K, t = 72 h)

하에서 IN의 분배계수(mIN), 수율(YIN)과 2MNA를 기준한 IN의 선택

도(βIN,2MNA)에 미치는 yw,0의 영향을 나타냈다. 용매의 비교를 위해, 
추출 용매로 포름아미드(yw,0 = 0) 혹은 포름아미드 수용액을 사용한 

이전 연구[10]에서 얻은 IN의 분리성능 데이터를 (a)-(c)에 추가했다. 
본 연구의 0 ≤ yw,0 ≤ 0.07의 메탄올 추출에 있어서는 용매와 

CMNO가 균일 혼합되어 추출조작이 불가능했다. 이전에 발표된 포름

아미드 결과와 동일하게, 메탄올을 사용한 yw,0의 증가는 추출상의 극

성의 증가를 초래하여 mIN와 YIN를 급격히 감소시켰으나, 역으로 β

IN,2MNA는 증가시켰다. 0.1 ≤ yw,0 ≤ 0.3의 범위에서 포름아미드에 비

해 극성이 강한 메탄올을 추출 용매로 사용했을 때, mIN와 YIN은 각각 

약 1.9~5.9배와 1.8~3.6배 더 큰 반면에 βIN,2MNA는 포름아미드 추출

이 메탄올 추출에 비해 4.6~8.2배 더 큰 것으로 나타났다.
Figure 3(a)-(c)에 일정한 실험조건(yw,0 = 0.1, T = 303 K, t = 72 h)

하에서 mIN, YIN과 βIN,2MNA에 미치는 E0/R0의 효과를 본 연구의 메탄

올 추출과 이전 연구[11]의 포름아미드 추출을 비교한 결과를 각각 나

타냈다. 용매와 관계없이 E0/R0의 증가는 mIN, YIN와 βIN,2MNA를 동시

에 증가시켰다. 이 경향은 E0/R0의 변화에 의한 IN과 용매 사이의 용

해력과 같은 화학적 변화에 의해 기인된 것으로 사료된다[2,6]. 1 ≤ 

E0/R0 ≤ 3의 범위에서, 메탄올 추출의 mIN와 YIN은 포름아미드 추출

의 그것에 비해 각각 약 4.8~5.9배와 1.8~2.8배 더 컸으나, βIN,2MNA는 

역으로 포름아미드 추출이 메탄올 추출에 비해 7.5~8.2배 컸다.
상술한 yw,0와 E0/R0의 결과로부터, 본 연구의 메탄올 추출이 포름아

미드 추출에 비해 IN의 용해력은 훨씬 컸으나, CMNO의 구성 화합물

간의 분리성능은 매우 낮음을 알 수 있었다. mIN와 βIN,2MNA의 균형을 

고려할 때, 포름아미드 추출이 메탄올 추출에 비해 CMNO 중의 IN의 

선택적 분리측면에서 훨씬 우수한 것으로 판단되었다.
Figure 1(b),(c)는 일정한 실험조건(yw,0 = 0.1, E0/R0 = 1, T = 303 

K, t = 72 h)하에서 본 연구의 메탄올 추출에 의해 회수된 추출상과 

이전 연구의 포름아미드 추출에 의해 회수된 추출상의 가스크로마토

그램을 각각 나타낸다. (b)의 가스크로마토그램을 (a)의 CMNO의 그

것과 비교했을 때, IN의 피크가 증가했음을 알 수 있으나, 본 연구에

서 동정된 대부분의 화합물의 피크 또한 증가되어 메탄올 추출에 의

한 화합물간의 분리성능은 매우 낮음을 재확인할 수 있었다. (c)의 추

출상의 가스크로마토그램을 (a)의 그것과 비교했을 때, 3종 NCCs의 

가 포름아미드 추출상으로 이동되어 각 NCCs의 피크 높이가 매우 증

가했지만, 기타 6종의 피크 높이는 매우 감소했음을 알 수 있었다. 이
로부터 CMNO 중의 화합물간의 분리성능은 메탄올 추출에 비해 포름

        
   Retention time (minutes)   (a)                                (b)                               (c)
Figure 1. Gas chromatograms of (a) CMNO[2,10,11], (b) extract phase recovered by methanol extraction run, and (c) extract phase recovered by 
formamide extraction run. Peak number; 1: naphthalene (NA), 2: quinoline (QU), 3: iso-quinoline (IQU), 4: indole (IN), 5: 2-methylnaphthalene 
(2MNA), 6: 1-methylnaphthalene (1MNA), 7: biphenyl (BP), Dibenzofuran (DBF), 9: Fluorene (FR). Experimental conditions: yw,0 = 0.1, E0/R0

= 1, T = 303 K, and t = 72 h.
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Figure 2. Solvent comparison for effect of initial volume fraction of water in solvent (yw,0) on (a) distribution coefficient of indole (IN) (mIN), 
(b) yield of indole (IN) (YIN), and (b) selectivity of indole (IN) in reference to 2MNA (βIN,2MNA). ME: methanol extraction, FE: formamide 
extraction [10]. Experimental conditions: E0/R0 = 1, T = 303 K, and t = 72 h.
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아미드 추출이 우수한 분리법임을 알았다.

4. 결    론

지금까지 CMNO 중에 함유된 IN의 분리법으로서 산과 염기 물질

을 사용한 반응추출법이 적용되고 있으나, 오늘날에는 반응 추출법을 

대체할 공정이 간단하고 효율적인 IN의 분리법의 개발이 요구되고 있

다. 이러한 관점에서, 본 연구는 CMNO와 메탄올 수용액을 사용하여 

액-액 평형추출을 행해 얻어진 CMNO에 함유된 IN의 분리성능 결과

를 이전 연구의 포름아미드 추출에 의해 얻어진 그것과 비교했다. mIN

와 βIN,2MNA의 밸런스를 고려할 때, 포름아미드 추출법이 메탄올 추출

법에 비해 CMNO 중에 함유된 IN의 높은 분리성능을 보여 지금까지 

적용되고 있는 반응추출법의 대안으로 기대되었다.
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