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폴리감마글루탐산의 동결 건조 과정의 실험적 연구
An Experimental Study on the Freeze Drying Process for Poly γ Glutamic Acid
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Abstract This paper presents an experimental study on the freeze drying process for poly  glutamic acid. The physical
properties of poly  glutamic acid are measured during the freeze-drying process. The moisture contents of poly  glutamic
acid according to the glass transient temperature are obtained by DSC (Differential Scanning Calorimetry) analysis. The 
end point of primary drying for the poly  glutamic acid with a thickness of 3 mm is obtained by measuring the thickness
of the dried layer, the amount of moisture evaporation, the moisture content, and the pressure in the drying vacuum chamber
during the freeze-drying process. By considering the variation in the glass transient temperature with respect to the moisture
content of the material, a control schedule for the heating plate temperature is suggested during the secondary drying process.
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기호설명

 ：시차주사 열량 측정법

 ：무게 [g]
 ：함수율 [%]
 ：증발량 [g/g]

하첨자

0 ：초기 시료의 무게

t ：시간 t에서의 시료 무게 [g]/
시간 t에서의 함수율 [%]

dry ：완전 건조된 시료의 무게 [g]
wt ：시료에 함유된 수분의 무게 [g]

1. 서  론

진공동결 건조는 동결된 원료를 진공 환경에서 승화

시켜 수분을 제거하는 건조 방법으로 원료의 성분 및 

형태의 변화가 적으며 일반적인 열풍 건조, 드럼 건조 

방식에 비해 가온처리에 의한 제품 품질에 대한 영향이 
적다. 저온과 진공 하에서 건조가 진행되는 진공 동결 

건조는 현재로서는 가장 우수한 건조 품질을 얻을 수 

있는 방법으로 생물학적 고유성의 손상 없이 건조가 가

능하며,(1) 물의 재공급을 통해 원상태로 복구할 수 있어 
항생물질, 박테리아, 혈청, 백신, 검사 약물, 단백질을 포

함하는 생물공학 제품들, 섬유 화학제품 등에 널리 사

용되고 있다. 그러나 진공 동결 건조는 연속적인 작업

이 힘들고, 배치형(batch type)으로 운전되어야하기 때

문에 생산효율이 낮고, 에너지 소비가 높다는 단점이 

있다.(2)

동결 건조 과정은 크게 동결, 1차 건조, 2차 건조 세 

단계로 나누어진다. 동결 과정은 동결 건조의 대상이 

되는 소재를 저온에서 동결 시키는 과정이며, 1차 건

조는 진공 조건, 일정한 저온의 온도에서 이루어지는 

승화를 통한 건조 과정이다. 1차 건조 시 증기의 부분

압은 승화가 일어날 수 있도록 물의 3중점 압력이하로 

유지 되어야 하며 물질의 안정성이 유지되는 용융 온

도(eutectic temperature) 및 유리 전이 온도(glass tran-
sient temperature) 혹은 붕괴 온도(collapse temperature) 
아래에서 이루어져야 한다.(3) 2차 건조는 물질 속에 무

작위로 퍼져있는 물, 세포 내부의 물 또는 건조물의 

분자 구조에 흡착되어 있는 잔여 수분을 제거하는 과

정으로 동결점 이상으로 열판의 온도를 상승시켜 제품
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  Fig. 1  Temperature and pressure change during 
vacuum freeze drying process.

Fig. 2  Molecular structure of poly  glutamic acid.

Table 1  Specification of vacuum freeze dryer
Item Specification

Freezing capability(kg/batch) 1

Shelf
Heating method Conduction

Heating 
temperature(℃) -40~60

Cold trap temperature(℃) -50~-75
Drying chamber(mm) 250×300×250

Tray Small stainless 
tray(mm) 50×80×40×24 ea

Pressure gauge(torr)
0~760

× ~0

Fig. 3  Schematic diagram of experimental equipment.

에 열을 가함으로서 잔여 수분의 제거가 이루어진다. 
동결 건조 과정에서의 압력 및 온도의 변화는 Fig. 1과 

같다.(4)  
폴리감마글루탐산은 청국장 발효 미생물인 Bacillus 

subtilis균에 의해 분비 생산되는 물질로 안전성이 검증

된 기능성 소재이며 고도의 수용성 및 생분해성을 가

진 음이온성 폴리머로 Fig. 2와 같은 분자구조를 가진

다.(5) 
폴리감마글루탐산의 자연살해세포(natural killer 

cell) 활성화를 통한 면역증강 및 항암기능
(6)
을 바탕으

로 현재 자궁경부상피이형증 면역치료제 임상 2b상이 

진행 중이며 고도의 보습효과 및 항염기능을 가지고 

있어 화장품, 환경 의약품 등의 분야에서 이용이 기대

되는 바이오 소재이다. 현재 폴리감마글루탐산의 생리

활성의 유지 및 구조의 변화를 줄이기 위해 동결 건조 

방식의 건조가 수행되고 있으나, 수분의 흡착 성능이 

우수하여, 제조 시간 단축 및 제조비용 절감 등을 통한 

제조공정 개선이 필요한 실정이다.(7)

본 연구에서는 폴리감마글루탐산 동결 건조과정의 

실험적 연구를 통해 폴리감마글루탐산 동결 건조과정의 
최적 건조 조건 설정을 위한 기초 연구를 수행하였다.

2. 진공 동결 건조 실험장치 및 방법

진공 동결 건조 실험장치는 건조가 이루어지는 진공 
건조 챔버와 수분의 포집이 이루어지는 콜드 트랩(cold 

trap) 진공 챔버가 분리된 파일럿 타입(pilot type)의 형

태
(8, 9)

로 Table 1과 같은 조건으로 구성하였으며 장치의 
개략도는 Fig. 3과 같다.

건조 과정에 큰 영향을 줄 것
(10)

으로 판단되는 열판과 
콜드 트랩의 온도를 제어 할 수 있도록 설계하였으며, 
건조 챔버 내부의 압력을 측정할 수 있도록 저진공 게

이지와 고진공 게이지를 건조 챔버에 설치하였다. 제
작된 진공 동결 건조 실험 장치는 Fig. 4와 같다. 챔버

의 상단 부는 기기 제어부이며, 제어부 하단의 두 챔

버는 좌측부터 각각 콜드 트랩 챔버와 진공 챔버이다. 
수증기 포집을 용이하게 하기 위해 콜드 트랩 챔버 부

는 원통형으로 설계 제작되었으며, 건조의 용이성 및 

공간 효율에 의해 건조 챔버는 사각형의 형태로 설계 

제작되었다. 
시료의 진공 동결 건조 실험 방법은 다음과 같다. 

(1) 시료를 소형 트레이에 3 mm 두께로 도포한다.
(2) -40℃로 준비된 건조 챔버의 열판에 트레이를 올려 

시료를 동결시킨다. 
(3) 콜드트랩 온도는 -75℃로, 열판의 온도는 -20℃로 

냉각시킨 후 진공펌프를 작동 시켜 동결이 완료 



폴리감마글루탐산의 동결 건조 과정의 실험적 연구

ⓒ SAREK 647

Fig. 4  Experimental Vacuum freezing dryer.
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  Fig. 5  Heat flow of frozen poly  glutamic acid
according to DSC analysis.
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  Fig. 6  Glass transient temperature according to 
moisture content.

된 시료의 1차 건조를 시작한다. 
(4) 열판의 온도를 상승시켜 1차 건조가 완료 된 시료

의 2차 건조를 진행한다.
(5) 필요에 따라 건조 시 샘플을 채취 획득한다.

3. 동결건조 조건 설정

3.1 시료의 물성 측정

-80℃ 냉동고에서 12시간 이상 동결한 폴리감마글루

탐산을 DSC(Differential Scanning Calorimetry) 분석하

여, 용융과정을 분석하였으며, Fig. 5에 분석결과를 나타

내었다. 폴리감마글루탐산의 융해열은 -15℃～3℃에 걸

쳐 발생하였다. DSC 분석 결과 폴리감마글루탐산이 융

해되기 시작하는 가장 낮은 온도였던 -15℃를 기준으

로 1차 건조시의 가열온도를 -20℃로 설정하였다.
저분자 올리고머, 잔류모노머, 수분과 같은 저분자량

의 물질이 섞여 있는 경우 고분자의 입체배열 변화 및 

분자 운동이 쉬워지게 되어 유리전이온도는 낮아지게 

된다. 진공 동결 건조에서 시료의 변성을 유발하는 유

리전이온도는 일반적으로 수분함량에 따라 변화하며, 
수분함량이 높을수록 낮은 유리전이 온도를 갖는다.(11) 
진공 동결 건조 과정의 반복 실험을 통해 다양한 함수

율 샘플을 획득하였으며 DSC 분석을 통해 함수율 별 

유리전이온도를 측정하여 Fig. 6에 나타내었다. 함수율 

34%일 때 유리전이 온도는 -7℃이었으며, 함수율 25%
일 때 유리전이 온도는 3℃로 함수율 감소에 따라 유

리전이온도는 상승하는 경향을 보였다. 이는 유리전이

온도의 일반적인 경향과 동일하다. 

3.2 함수율에 따른 가열 조건 설정

시료의 빠른 건조를 위해서는 시료의 온도를 높이는 
것이 유리하나, 시료가 유리전이 온도에 도달하면 유리

질로 변하므로 동결 건조는 유리전이 온도보다 낮은 온

도에서 진행되어야 물질의 안정성이 유지된다.(12) 각 

함수율에서의 동결 건조 열판 온도는 각 함수율에서 유

리전이온도를 초과하지 않도록 설정되어야 한다. 따라

서 함수율과 유리전이 온도 사이의 관계를 기반으로 2차 
건조 온도를 설정할 수 있으며, Fig. 6의 폴리감마글루

탐산의 함수율에 따른 유리전이 온도 자료를 기반으로 

1차 건조 및 2차 건조의 열판 온도를 설정하였다. 
열판의 온도가 높을수록 건조 시간이 단축되나, 유리

전이온도를 초과한 경우 시료가 변질되므로.(13, 14) 가능

한 열판의 온도를 해당 함수율에서의 유리전이 온도에 
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Fig. 7  Glass transient temperature and heating plate 
temperature according to moisture content.
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  Fig. 8  Step control temperature of heating plate 
with respect to drying time.

 Fig. 9  Picture of measuring the thickness of dried 
layer.
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Fig. 10  Thickness of dried layer according to drying 
time.

근접하도록 안전율을 고려하여 설정하였다. Fig. 7은 

각 함수율에 도달하기 위한 열판의 안정적인 온도를 

유리전이온도 및 함수율과 함께 표시한 그래프이다.
열판의 온도를 변화시킨 반복적인 실험을 통하여 각 

함수율에 도달하는 건조 시간을 예측하였으며, 유리전

이온도에 도달하지 않는 선에서 1차 및 2차 건조가 이

루어지도록 각 온도별 건조 시간을 설정하였다. 설정된 
스텝 제어 온도와 건조 시간은 Fig. 8과 같다. 

4. 동결건조 실험 결과

4.1 1차 건조과정 실험 결과

1차 건조과정 해석을 위해서 폴리감마글루탐산 시

료를 두께 3 mm로 도포 후 1차 건조 시 증발량 변화, 
함수율 변화, 동결층의 두께 변화, 건조 챔버 내부의 

압력 변화를 측정하였다. 소형 트레이에 폴리감마글루

탐산 시료를 3 mm 두께로 도포 후, Fig. 9와 같이 육안 

관찰을 통해 건조층의 두께 변화를 확인하였고, 최소 

단위 0.1 mm의 자를 사용하여 시료의 건조층 두께 변

화를 측정하였다. 
건조 전 시료 내부의 수분은 자유수와 결합수의 형

태로 존재한다. 1차 건조는 시료 내 수분의 대부분을 

차지하는 자유수가 증발하는 과정이며, 1차 건조가 진

행됨에 따라 동결되어 있는 시료의 상부부터 건조가 

일어나 다공성 구조의 건조층이 형성되며 상대적으로 

동결층은 얇아지게 된다. 1차 건조가 완료 될 경우 동

결층은 사라지고 건조층만이 남게 된다.(15) 
폴리감마글루탐산의 건조층은 시간에 따라 표면에

서부터 용기의 바닥면을 향해 성장해 나갔으며, 건조

층의 두께는 Fig. 10과 같이 13~14시간 사이 건조 시작 

전의 동결층 두께인 3 mm에 도달하였다. 동결층이 모

두 건조층으로 바뀐 시점을 1차 건조 완료 시점으로 

판단할 수 있으므로 육안으로 관찰한 폴리감마글루탐

산 두께 3 mm 시료의 1차 건조 완료 시점은 건조 시

작 후 13～14시간 사이로 판단된다.
초기 시료의 무게를 측정한 후 시료를 건조 시켜 시
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Fig. 11  Amount of moisture evaporation with drying 
time.
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Fig. 12  Moisture content according to drying time.
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  Fig. 13  Drying chamber pressure according to 
drying time.

료의 무게 변화를 측정하였다. 건조 시 시료의 무게 

변화는 승화된 수증기량에 의해 변하므로, 건조 전과 

건조 후의 시료의 무게 변화를 통해 시료에서 증발된 

수증기량을 역산하였다. 건조 시간에 따라 증발된 수

증기량은 건조 전 시료의 초기 무게로 무차원화하여 

나타냈다. 수분 증발량의 정의는 식(1)과 같다.



 (1)

Fig. 11과 같이 초기 무게 대비 각 건조 시점에서의 증

발량은 건조 3시간 후 0.326 g/g, 건조 6시간 후 0.613 
g/g, 건조 9시간 후 0.901 g/g이다. 건조 9시간 이후 증

발량 변화는 급감하기 시작하여 건조 12시간 이후로는 

증발량 변화가 미미해지는 것으로 나타났다. 시료 내

의 자유수는 결합수에 비해 쉽게 제거된다. 건조 초기

에는 상당량의 자유수가 증발하면서 증발량의 변화가 

크나, 시료내의 자유수의 양이 감소하면 Fig. 11의 9시
간 이후처럼 증발량 변화가 서서히 감소하게 되며, 12 
～14시간 사이에 1차 건조가 완료되었다고 판단된다. 

폴리감마글루탐산의 진공 동결 건조에서 함수율은 

시료의 건조 상태를 나타내는 중요한 지표이다. 1차 건

조 시기 동안 폴리감마글루탐산의 함수율 변화를 관찰

하기 위해 건조 시간에 따른 시료를 획득하였다. 획득 된 
시료는 저습도 환경에서 무게를 측정한 후, 오븐 내에

서 150℃ 이상으로 시료 내 수분을 모두 건조 시켰다. 
오븐을 사용한 건조 전과 후의 무게 비교를 통해 건조 

전 시료가 함유하고 있던 수분량을 구하여 식(2)와 같

이 각 건조 시간에서의 함수율을 구하였다.

 


× 

 
× (2)

측정 된 함수율 변화를 Fig. 12에 나타내었다. 진공 

동결 건조를 시작하기 전 액체 상태의 폴리감마글루탐

산의 함수율은 94%였으며, 1차 건조 시작 3시간 후 

91%, 건조 6시간 후 84%, 건조 9시간 후 39%로 측정

되었다. 
1차 건조 진행에 따른 건조 챔버 내부의 압력은 Fig. 

13과 같이 변화하였다. 건조 챔버 내부의 압력은 건조

시간에 따라 감소하는 경향을 보였다. 건조 4시간 후 

0.488 torr, 건조 8시간 후, 0.356 torr, 건조 13시간 0.14 
torr에 도달한 이후 ±0.002 torr 변화 내외의 일정한 압

력을 유지하였다. 이는 건조 초기에는 증발되는 수분

량이 많아 건조 챔버 내부가 높은 압력을 유지하다가 

건조 진행에 따라 건조되는 수분 량이 감소하며 챔버 

내부의 수증기압이 평형을 이루어가기 때문이라 판단

된다. 
동결 되었던 수분이 건조되어 동결층이 사라지는 시

점, 자유수가 대부분 승화되어 증발량의 변화가 미미해

지는 시점을 통하여 판단한 1차 건조 완료 지점은 챔버 
내부의 압력 변화가 미미해지는 시점과 일치하였다. 
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  Fig. 14  Drying pressure and Moisture content 
according to drying time.
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    Fig. 15  Cold trap temperature and Power 
according to drying time.

이를 통해 챔버 내부의 압력이 평형 상태에 도달하는 시

점을 1차 건조 완료 시점으로 추정할 수 있을 것으로 

판단된다. 챔버 내부의 진공도 변화가 미미해지는 시

점을 1차 건조 완료 시점으로 판단 할 경우, 건조 13.2
시간(0.14 torr)에 1차 건조가 완료된 것으로 판단된다. 
이때의 함수율은 35%로 예측된다. 

4.2 2차 건조과정 실험 결과

Fig. 8을 기반으로 폴리감마글루탐산의 1차 및 2차 

건조의 온도를 스텝 제어하였다. 총 건조 시간은 34시
간 이었으며 최종 건조 함수율은 4%로 측정되었다. 건
조 챔버의 압력 변화와 함수율 변화는 Fig. 14와 같았다. 
Fig. 14에서 압력이 급격하게 상승하는 지점은 건조 시 

함수율 측정용 시료를 획득하기 위해 건조 챔버의 진

공을 잠시 해제함으로 나타난 현상으로, 전체 건조시

간에 비해 매우 짧은 시간으로 건조에 미치는 영향은 

미미하다. 건조 챔버의 압력은 1차 건조 완료 시점인 

건조 13시간까지 감소 후 일정해지는 것으로 확인되었

다. 건조 시간 동안 콜드 트랩의 온도 변화 및 수시 전

력은 Fig. 15와 같다. 열판 온도를 스텝 제어한 폴리감

마글루탐산 두께 3 mm의 건조과정에서 콜드 트랩의 평

균 온도는 -75℃로 유지되었다. 건조 시간동안 콜드 트

랩 부 냉동기의 적산전력을 측정한 전력량은 4.8 kWh
이었다.

5. 결  론

폴리감마글루탐산의 동결 건조과정을 실험적으로 연

구한 결과는 다음과 같다.
(1) 1차 건조가 완료되는 시점을 기점에서 건조 챔버의 

압력 변화는 일정 내지 미미해지는 경향을 보인다. 
(2) 폴리감마글루탐산의 1차 건조 후 함수율은 35%이

며, 2차 건조 후에 4%의 함수율을 가지는 건조물

을 얻을 수 있다.
(3) 폴리감마글루탐산의 함수율 94%일 때 유리전이 온

도 -12.5℃, 25% 3℃, 5% 36℃로 함수율이 감소할

수록 유리전이 온도는 상승한다. 
(4) 2차 건조에서 함수율에 따른 유리전이온도를 고려

하여 열판의 온도를 설정할 수 있다. 
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