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요 약. CM-chitin은 화장품 분야에서 보습제, 유연제, 피부관리를 위한 세포활성제 및 미백제등2로 

다양하게 이용되고 있는 것纟로 알려져 있다. 본 연구에서는 CM-chiti网조공정을 기존의 방법에서 몇가지 절 

차를 배재하여 단순화 하였다. Chitin분말을 NaOH와 혼합하고 16hrs 동안 동결 및 교반을 통해 

ClCJLCOONa와 isopropyl alcoh이혼합액을 첨가하였다. 그 결과 높은 치환도의 CM-chitin을 얻을 수 있었다.

ABSTRACT. The water soluble carboxymethyl-chitin (CM-chitin) has been well known to be very useful 
to the cosmetic field as a moisturizer, a smoothener, a cell activater and a cleaner for face skin conditioning. 
In this study, the preparation process of CM-chitin was simplified with elimination of some procedures in the 
conventional method. The chitin powder was mixed with sodium hydroxide solution. And then a mixture of 
sodium monochloroacetate (or monochloroacetic acid) and isopropyl alcohol (or a mixed solution with water 
and isopropyl alcohol) was added to thorough the agitation and the freezing during 16 hours. The CM-chitin 
with a high degree of substitution by the improved process was obtained.

서 론

현대사회가 점차 고령화 되고 정보화, 개인화, 세분 

화 됨에 따라 화장품의 기능도 과거의 피부 보습 및 보 

호의 차원에 덧붙여서 피부 노화의 지연과 미백은 물론 

아로마테라피에 이르기까지 다양한 효능과 효과를 함 

께 요구하고 있다.1 이와같은 기능을 극대화하기 위하 

여 다당류의 화학적 수식 또는 천연물로부터 분리 추출 

하는 방법등이 행하여지고 있다. 미생물로부터 생산되 

는 hyaluronic acid와 carboxymethyl-chitin(CM-chitin)2 

이 개발되어 화장품업계에서 대량으로 사용되고 있다. 

Hyaluronic acid는 glucuronic acid와 N-acetylglucos- 

amine 이 결합된 다당류로 화장품의 기초 원료로 써 응 

용되고 있다. CM-chitin은 게껍질로부터 추출되는 

chitin에 hydrophilic] 관능기 인 carboxymethyl기를 도 

입하여 제조한다. 이렇게 제조된 CM-chitin은 화장품의 

기초원료로써의 여러가지 기능을 지니게 되는데, 물을 

보유하는 강력한 보수성과 점탄성을 가지고 있어 피부 

의 보습 및 보호막을 형성시키며 다른 보습제 (glycerin, 
propylene glycol 등)와 달리 친수성기가 물과 수소결합
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을 하고 있으므로 습도의 영향을 거의 받지 않아 화장 

품의 보습성 기초원료 소재로써 많이 응용되고 있다. 

또한 chiti 佬 천연의 다당류로 생리활성이 탁월하여 창 

상치료,3 화상치료용 인공피복제 ,4-5- chitin의 sulfation한 

유도체는 암전이억제제,6 항혈액응고제,7 항 AIDS 활성8 

등 생체적합성이 현재까지 알려진 물질중에서 가장 뛰 

어난 것으로 알려져 있다. 또한 chitin은 마이크로파지 

활성능9이 있고 생체내 lysozyme어】 의하여 잘 분해되 

어 항원항체반응이 거의 없는 것으로 알려져 있다.10 그 

러나, 지금까지 이 CM-chiti罔 제조방법11은 반응중에 

열이 발생하므로 반응조에 냉각장치를 설치할지라도 중 

화반응에서 순간적으로 열이 발생하기 때문에 chitin의 

가수분해로 인해 분자량의 감소가 급격히 일어나 최종 

product의 점탄성을 잃게되어 요구되는 제품으로써의 

가치를 상실하게 되므로 반응시 상당히 주위가 요구된 

다. 또한, 반응에 긴시간이 소요되는 등 비경제적인 방 

법으로 제조되고 있다.

본 연구에서는 chiti 推］ 입체배위가 온도에 따라 달라 

진다는 것에 착안하여 저온 유지하에서 열이 발생하지 

않는 시 약인 sodium monochloroacetate를 사용하여 반 

응을 진행시킴으로써 간단하고 짧은 공정하에서 CM- 
chiti 值 제조할 수 있는 방법을 연구하였다. 또한, 기존 

공정 11에서는 chiti 两 NaOH 용액을 혼합한 후 동결하 

는 process? 人］용하였으나 본 연구에서는 동결과정을 

생략하고 CM-chitin을 제조하였다.

실 험

시약 및 기구. Sodium monochloroacetat書 monochlo
roacetic acid는 Wako Pure Chemical Industries Co. 
Ltd.(Japan)의 1 급시약을 구입하여 더 이상 정제 없이 

사용하였다. Sodium hydroxide와 isopropyl alcohol, 
acetone, 염산 등'은? Duksan Pure Chemical Indurstries 
Co. Ltd.(Korea)의 1 급시 약을 구입하여 사용하였다. 

Chiti茸r 홍게의 껍질을 사용하여 Hackman법12에 의하 

여 직접 제조하여 사용하였다.

Carboxymethyl-chitin제조의 확인과 치환도 계산. 

Fig. 1은 제조한 chitin의 IR spectrum과 13C-NMR을 

나타내고 있는데 파장 1550 cm-1 의 N-H에 의한 신축진 

동 파장과 1650 cm-1 에서의 C=8］ 의한 신축진동의 파 

장으로 잘 정제된 chitin인 것을 확인할 수 있었다. 그 

리고, 제조된 CM-chitin의 분말을 증류수에 용해하여

Fig. 1. 13C-NMR spectrum by CP-MAS and IR spectrum of 
purified chitin.

Fig. 2. The effect of sodium hydroxide concentration of the 
swelling solutions on carboxymethyl ation of chitin by the 
conventional method.

1N HCl로 pH 2로 낮추어 깨끗한 유리판에서 얇게 펴 

film을 제조하였다. 이 film을 infared spectrophotometry
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(Bio-red, FTS-7)로 IR spectrum을 측정하였다. CM- 
chitin의 특징 peak인 carboxyl기가 1735 cm-1 에서 나타 

났다㈤・g. 2). 치환도는 Tokura 등에 의하여 보고된 방 

법13에 따라 1735 cm-1 오! 1650 cm-1 peak 높이의 비로 

계산하였다.

제조한 CM-chiti迎I 점도 (viscosity) 측정방법14. 건조 

된 CM-chitin 3 g을 증류수 300 ml에 2 hrs 동안 교반 

하여 완전히 용해시킨 다음, 20±0.5oC 에서 1일간 방치 

후 점도 측정전 30분간 교반하고 20±0.5oC 유지하에 

Brookfield viscometer LVDV-+(U.S.A 炉 수회 측정하 

여 그 평균값2로 점도를 구하였다.

결과 및 고찰

기존방법에 의한 CM-chitin의 제조 CM-chitin은 

Tokura10 11 등에 의하여 처음 개발되었으며 분말상의 chitin 
을 50% NaOH용액중에서 수시간 교반한 후 장시간(24 

hrs) 동안 동결시키는 방법에 의하여 chiti语 분자내와 

분자간 수소결합을 절단함으로써 carboxymethyl기를 도 

입하였다(&膈me 1). 이 방법에 의한 CM-chitin 제조에 

서 NaOH용액의 농도가 분자량의 변화에 영향을 미칠 

것2로 사료되어 알칼리 농도를 감소시켜 CM-chitin을 

제조하였다. Scheme 1에서 나타낸 것과 같이 각각 

나litin 10 g을 NaOH용액의 농도를 20%〜50戏 변화시 

켜 3 hrs 교반한 후 -20 oC의 냉동실에 24 hrs 동결하는 

방법에 의하여 알카리 chitin을 제조하였다. 약간의 

isopropyl alcoh이을 첨가한 후 해동하고 monochloroacetic 
acid를 chiti成！ 10배몰의 비율로 isopropyl alcohol 200 
ml에 용해하여 실온에서 2 hrs 동안 알칼리 chitin에 주 

입한 후 24 hrs 동안 교반하였다. 이 반응물을 acetone 
중에서 침전시키고 분리하여 적당량의 증류수중에 용 

해시켰다. 이 용액을 0.1N HCl로 중화한 후 5일 동안

10 times moles ofClCH2COOH 
/ N-acetylglucosamine unil

----------------- ► Defrosting for 5 hrs ------------------------------------- ► •—O 
Stirring for 24 hrs 
in Room temperature

CM-chitin

Scheme 1. Synthetic route of CM-chitin by the conventional 
method.

Conventional method

Chitin

----------------- A 200 ml of isopropyl alcohol added 
20-50% NaOH
Stirring for 3 hrs
Freezing for 24 hrs

Table 1. Effects of sodium hydroxide concentration on degrees 
of substitutions (D.S.) yields, viscosity of CM-chitin prepared 
with fixed carboxymethylation time (24 hrs) by the conven
tional method

NaOH 
concentration(%)

D.S. Yields(%) Viscosity(cps)*

50 0.82 82 250
40 0.86 80 150
30 0.85 75 110
20 0 0 0

*Measurement error: less than 10%

순수속에서 투석하고 여과하여 여분의 염과 불순물을 

제거하였다. 정제된 CM-chitin용액을 rotary evaporater 
로 농축하여 동결 건조하였다. 제조한 CM-chitin 과 

caboxymethyl cellulose(CM-cellulose)로 각각 film을 

제조하여 IR spectra를 측정하고 NaOH농도에 따른 치 

환도 및 수율, 점도의 분석한 그 결과를 Fig. 2와 Table 

1에 나타내었다.

새로문 방법에 의한 CM-chitin의 제조

Sodium monochloroacetate 에 의한 carboxymethyl 
화 시간에 따른 치환도, 점도, 수 율의 변화 (New method 
1). 알칼리 chitin 과 sodium monochloroacetate 
(ClCHQOONa)의 반응시간이 CM-chitin의 치환도, 점 

도 및 수율에 영향을 미칠 것纟로 사료되어 각각 3, 5, 
10, 15, 20 hrs 동안 Scheme 2에서 나타낸 공정£로 제 

조중1였다. 기존공정에서는 제조시간이 길고 monochloro
acetic acid(ClCHzCOOH)가 NaOH와 중화반응에 의한 

열이 발생되므로 항온을 유지하기가 어려우며 탈아세 

틸화 반응이 일어나기 때문에 ClCH2COONa를 사용중］■ 

였다. 그러나, ClCHCOONa는 isopropyl alcoh이에 대 

중H 용해성이 없기 때문에 isopropyl alcoh이과 증류수의 

비를 1:1(V/V空 하는 혼합용매 중에서 용해하였다. 기

New method 1

50% NaOH 
Stirring for 3 hrs

10 times moles of ClCH2COONa added 
i N-acetylglucosamine unit (dissolved in 
mixed solution, water / isopropyl alcohol, 
1/1, V/V)

Stining for 3-20 hrs at OC

Keep frozening for 24 hrs

Scheme 2. New synthetic route of CM-chitin by carboxym
ethylation time with sodium monochloroacetate at 0 oC.
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Fig. 3. IR spectra of CM-chitin prepared by new method 
with various carboxymethylation times.

존 공정과 달리 chiti 两 NaOH 혼합물의 동결공정을 

생략하고 알칼리 chitin에 직접 10배몰의 ClCHQOONa 
를 0oC에서 투입 하여 3~20 hrs 동안 교반하였다. 이것 

을 -20 oC 냉동실에서 24 hrs 보관하는 방법으로 CM- 
chitin을 제조함으로써 기존 공정보다 5〜20 hr繹 단축 

하였다. 제조된 CM-chitin 혼합물을 중화하고 투석 정 

제하여 동결건조하였다. 제조한 CM-chti罔 IR spectra 
를 측정하여 Fig. 3에 치환도 및 점도, 수율에 관한 결 

과를 Table 2에 나타내었다.

50% NaOH 용액중에서 chitin의 팽윤시간에 따른

viscosity of CM-chitin prepared by new method
Table 2. Effects of carboxymethylation time on D.S. yields and

Carboxymethylation 
time(hrs)

D.S. Yields(%) Viscosity(cps)*

3 0.70 65 958
5 0.48 73 160
10 0.73 67 76
15 0.87 - 70
20 0.67 60 60

*Measurement error: less than 10%

New method 2

50% NaOH
Stirring for 1-20 hrs

10 times moles of CICHzCOONa added

CM-chitin
/ N-acety I gl ucosamine unit 
(mixed solution, water / isopropyl alcohol, 
1/1, V/V)

Stirring for 10 hrs at 0°C

Keep frozening for 24 hrs

Scheme 3. New synthetic route of CM-chitin by swelling 
time with sodium monochloroacetate at 0 oC.

註J  

风
己프

二
巨
言란

」

Fig. 4. IR spectra of CM-chitin prepared by new method with 
various swelling times in 50% sodium hydroxide solution.

치환도, 점도 및 수율의 변화 (New method 2). 일정량 

의 chitin과 50% NaOH 용액을 잘 혼합하여 chitin을 

팽윤시킬 때 그 팽윤시간이 치환도, 수율 및 점도에 크 

게 관여할 것으로 사료되어 Scheme 3에서 나타낸 것처 

럼 팽윤시간을 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20 hr如로 변화시켜 

chitin에 대한 10배몰의 sodium monochloroacetate를 

첨가하여 0 oC에서 10 hrs 교반하였다. 이것을 냉동실에 

서 24 hr蒲안 보관하여 CM-chitin 얻었다. 이것을 film 
으로 제조하고 IR spectra을 측정하여 Fig. 4에 치환도 

및 점도, 수율의 분석결과를 Table 3에 나타내었다.

2001, Vol. 45, No. 4
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Table 3. Effects of swelling times in 50% sodium hydroxide 
solution on D.S. yields and viscosity of CM-chitin prepared by 
new method

Swelling time in 50% 
NaOH solution(hrs)

D.S.
Yields

(%)
Viscosity 

(cps)*

1 0.66 70 161
2 0.68 69 337
3 0.72 79 972
5 0.66 65 60

20 0.46 61 15

*Measurement error: less than 10%

New method 3

50% NaOH 
Stirring for 3 hrs 

3-10 times moles of CICHzCOONa 
added/N-acetylglucosamine unit 
(dissolved in mixed solution, water 
/ isopropyl alcohol, 1/1, V/V)

Stirring for 5 hrs at 0*二
Keep frozening for 24 hrs

Scheme 4. New synthetic route of CM-chitin by molar ratio 
of sodium monochloroacetate to N-acetylglucosamine unit at 
0 oC.

Sodium monochloroacetate의 첨가량에 따른 치환도, 

점도 및 수율의 변화 (New method 3). CM-chiti成！ 제 

조에서 첨가하는 sodium monochloroacetate 양을 변화 

시켜 CM-chitin을 제조하였다. Scheme 4에 나타낸 것 

처럼 알칼리용액중에서 3hrs 교반하여 알칼리 chitin을 

제조하고 각각 3, 5, 7, 10배몰의 ClCHQOONa을 첨 

가하고 이에서 5 hrs동안 carboxymethyl화시켜 중화 

와 투석을 거쳐 1의 process와 같은 방법으로 CM- 
chitin분말을 제조하였다. 이렇게 제조된 CM-chitin의 

IR spectra를 Fig. 5에 치환도 및 점도, 수율을 Table 4 
에 나타내었다.

냉동보관을 생략한 공정에서 monochloroacetic acid 
에 의한 CM-chitin의 제조(New method 4). 이 제조 

방법은 냉동보관 단계를 생략한다면 보다 짧은 시간으 

로 CM-chitin을 제조할 수 있을 것이다. 또한, 

ClCHCOONa의 가격이 비싸기 때문에 제조비용 절감 

을 위하여 ClCHQOOH를 사용하여 Scheme 5에 나타 

낸 것과 같이 CM-chitin을 제조하였다. Chitin 10 g에 

50% NaOH로 3 hrs 팽 윤시 킨 후 6 hrs 동안 0 oC 이하 

에서 carboxymethylation 하였다. 이때 산과 알칼리가 

반응할 때 생성되는 열은 ice-bath를 이용하여 흡수하였 

다. Chitin에 대하여 10배몰의 ClC^COOH를 isopropyl

Fig. 5. IR spectra of CM-chitin prepared by new method 
with various molar ratios of sodium monochloroacetate to N- 
acetylglucosamine unit.

Table 4. Effects of molar ratios of sodium monochloroacetate 
to N-acetylglucosamine unit on D.S. yields and viscosity of 
CM-chitin prepared by new method

Molar ratio* D.S. Yields(%) Viscosity(cps)**

3 0.36 51 18
5 0.64 62 26
7 0.77 66 650
10 0.47 73 160

*ClCHzCOONa /N-acetylglucosamine of 아litin
**Measurement error: less than 10%

New method 4

50% NaOH
Stirring for 3 hrs

10 times moles of CiCH^COOH 
added/ N-acetylglucosamine unit 
(dissolved in water or isopropyl 
alcohol)

CM-chitin

Stirring for 6 hrs at 0°C

None frozening process in here

Scheme 5. New synthetic route of CM-chitin by without fro
zening process with monochloroacetic acid at 0 oC.

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 6. IR spectra of CM-chitin prepared by new method 
with monochloroacetic acid solvents.

alcohol 또는 증류수에 각각 용해하고 중화와 투석을 거 

친 후 동결건조하고 이렇게 제조된 CM-chitin의 IR 
spectra를 Fig. 6에 치환도 및 점도, 수율의 분석결과를 

Table 5에 나타내었다.

결 론

기존공정에 의한 CM-chitin의 제조 결고，. 본 연구실 

험 결과 치환도가 NaOH 농도 변화와 무관하게 일률적 

이였으며 20% NaOH농도에서는 CM-chitin이 제조가 

불가능하였다. 본 연구에서는 30%, 40%, 50% NaOH 
농도에서 CM-chiti值 제조할 수 있었다. 점도는 50%, 
40%, 30%의 NaOH 순으로 나타났으며, 이와 같은 결 

과는 NaOH농도의 이온활동도와 관계가 있는 것으로 

사료된다. 50% NaOH의 OH가 30% NaOH농도의 

OH에 비해 이온활동도가 적기 때문에 분자량의 감소 

가 적게 된 것으로 사료된다. 50% NaOH의 OH와 

monochloroacetic acid의 H와의 결합이 적어 열의 발생 

이 적고 분자량 감소가 없는 반면 30% NaOH농도는 

이온활동도가 50% NaO吟도에 비해 크므로 반응중 

높은 열이 발생하여 NaOH告액중에 존재하는 chitin의 

glycosid謁합이 절단되어 분자량 감소가 있는 것으로 

사료된다. 기존방법은 상온에서 carboxymethylation이 

일어나는 공정이므로 생성열에 대한 제어가 불가능하 

여 CM-chitii제조시 분자량이 많이 감소하여 점도가 감 

소하는 것으로 사료된다.

새로운 방법에 의한 CM-chiti証目 제조 Carboxymethyl 
화 시간에 따른 치환도, 점도 및 수율의 변화에서는 치 

환도는 시간과 무관한 결과를 나타내었다. 이것은 

carboxymethyl화가 시 간 보다는 반응시 조건에 따라 결 

정되는 것으로 사료된다. 또한 점도는 시간이 짧을수록 

높게 나타나 carboxymethyl 화 시간이 짧을 수록 분자 

량의 감소가 적게 일어남을 알 수 있었다.

팽윤시간에 따른 치환도, 점도 및 수율의 변화에서는 

chiti两 50% NaOH] 혼합시간은 3 hrs이 적절하였다. 

팽윤 시간이 길어지면 높은 NaOH농도에 의하여 분자 

량 및 점도의 감소가 관찰되었다.

Sodium monochloroacetat渦 첨가량에 따른 치환도, 

점도 및 수율의 변화에서는 sodium monochloroacetate 
의 양이 증가함에 따라 치환도가 증가함을 알 수 있었 

으며 점도 역시 증가하는 것으로 나타났다. Chitini] 대 

한 sodium monochloroacetate가 7배몰일 때 적정한 

CM-chitin 이 제조되는 것으로 나타났다.

냉동보관을 생략한 공정에서 monochloroacetic acid 
에 의한 CM-chiti 罔 제조에서 치환도가 다른 것과 비 

교해 높게 나타났으며 점도도 기존공정보다 높게 나타 

났다. 또한 ClCH/COOH를 용해하는 용매가 물과 

isopropyl alcoh 이일때의 치환도와 점도가 기존공정보다 

높은 것을 관찰할 수 있었다. 또한 0 oC 이하 상태가 유 

지되면 ClCECOOH를 人1용하는 것에 의하여 9 hrs 이 

Table 5. Effects of monochloroacetic acid solvents on D.S. yields and viscosity of CM-chitin prepared by new method

Monochloroacetic acid solvent Carboxymethylation time (hrs) D.S. Yields (%) Viscosity (cps)*

Isopropyl alcohol 6 0.99 50 350
Water 6 0.81 68 200
Conventional method 24 0.77 82 250

*Measurement error: less than 10%
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라는 단시간에 CM-chiti谖 제조할 수 있다는 것을 알 

수 있었다.
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