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Abstract

Milk mineral, which is also called milk calcium, was recovered from concentrated skim milk ultrafiltration permeate 
(CUFP). Lactose, the major constituent of CUFP, was crystallized by the addition of ethanol; lactose precipitation was 
observed to increase as the ratio of CUFP to ethanol increased. The calcium content of CUFP remained constant at a CUFP 
to ethanol ratio of 1:2, while it significantly decreased at a CUFP to ethanol ratio of 1:4. When ethanol (95%, v/v) was 
reused to precipitate lactose out of CUFP, 85% of the initial lactose precipitated out, while 82% of calcium remained soluble 
in the CUFP after storage for 24 h. 
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서 론  

우유 및 유제품이 제공하는 다양한 영양소 중 칼슘의 공급

은 가장 중요한 역할 중의 하나이다. 2011년 국민건강 영양
조사 결과에 따르면 남녀 및 소득수준과 관계없이 우리나라

국민의 칼슘섭취량은 권장섭취량의 80% 미만이며, 12~18세
의 청소년층과 65세 이상 노인의 경우, 그 부족량은 더 심각
한 수준으로 보고되었다(보건복지부, 2012).
충분한 칼슘의 섭취가 뼈의 건강(Cashman, 2006)뿐만 아니

라, 고혈압(Wang et al., 2008) 및 대장암(Mirjam et al., 1994)
의 위험성을 낮추는데 도움을 줄 수 있음이 보고됨에 따라

칼슘은 다양한 식품에 강화되고 있다. 또한, 아직 최종적인

결론이 내려지지는 않았으나, 칼슘의 섭취가 비만을 억제하
거나, 체중 조절에 긍정적 효과를 나타낸다는 주장이 수 편의
연구 논문과 함께 제시되었다(Zemel et al., 2000; Zemel et al., 
2004). 식품첨가물로 사용되는 칼슘의 형태는 크게 유기염과
무기염의 형태로 구분되며, 무기염에는 주로 탄산칼슘과 인
산칼슘이, 유기염에는 젖산칼슘, tricalcium citrate, calcium 
lactate gluconate 등이 있다. 칼슘제품에 존재하는 다른 무기
질의 존재량은 칼슘의 흡수율에 영향을 미칠 수 있으며, 
Kansal(2002)은 칼슘 : 인의 비율이 1 이상 경우가 생체이용
성이 높다고 보고하였다. 

Milk calcium 또는 milk mineral로 불리우는 우유 유래 무
기질은 주로 농축 유청 단백질(whey protein concentrate) 생산
의 부산물로써 얻어질 수 있다. 입자 크기는 7 μM 이하의 백
색분말로써 칼슘과 인을 주성분으로 하고 있으며, 유당, 단백
질과 매우 소량의 지방을 포함하고 있다(Allen and Cornforth, 
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2007). Milk mineral은 영양학적인 기능 이외에항산화활성을
가지고있음이보고된바있으며, 약 1.5% 수준의 milk mineral
을 조리한 미트볼 제품에 첨가한 경우, 냉장 저장 중 지방의
산화를효과적으로억제할수있음이보고되었다(Vasavada and 
Cornforth, 2005).
우유 무기질의 대부분을 차지하는 칼슘과 인의 존재형태

는 매우 복잡하며 아직 명확히 밝혀지지 않았는데, 그 이유는
서로 다른 칼슘과 인의 비율을 가진 다양한 형태의 인산칼슘

염이 존재하기 때문이며, 그 열역학적인 동적평형도 천천히
이루어지는것으로보고되어있다. 또한, 케이신마이셀과결합
되어존재하는통상 micellar calcium이라지칭되는칼슘의경우
에도 엄밀히 구분하면 무기형태의 인산칼슘(calcium phosphate)
과직접케이신과결합되어있는유기인산(calcium caseinate)으로
구분되지만, 실험적으로는 두 가지 형태를 분리하여 동태를
파악하는 것은 불가능하다. 우유의 pH가 감소하면 pH에 의
하여 변화를 나타내는 작용기(예를 들어 인산칼슘, 카르복실
기)들은 수소와 결합한 형태로 전환되며, 결과적으로 케이신
마이셀에 존재하는 인산칼슘의 가용화가 일어난다. 칼슘의
존재 형태에 따라 가용화의 정도에는 차이가 존재하지만, 무
기태의 인산칼슘(inotganic calcium phosphate)은 pH 5.2에서
완전히 용해되는 것으로 알려져 있다(Gaucheron, 2005). 
한외여과(ultrafiltration)는 우유의 화학적 성분조성을 변화

시킬 수 있는 유효한 방법으로써 한외여과막을 통과하여 얻

어진 탈지우유의 여과액에는 상당량의 유당과 우유미네랄을

함유하고 있으나, 유당과 milk mineral을 선별적으로 분리하
는방법에대한효율적인방법에 대한 연구는 충분치않은 실

정이다. 본 연구는 탈지유를 한외여과하여 얻어진 농축한외여
과액(concentrated ultrafiltrate permeate; CUFP)을 활용하여 유
당과 우유미네랄을 선별적으로 분리하기 위한 방법을 모색하

고자 수행되었다.

재료 및 방법

1. 농축 탈지유 한외여과액(CUFP)의 제조
신선한 탈지유를 75℃에서 15초간 예열한 후 10,000 Da

의 여과막이 장착된 한외여과 장치를 이용하여 제조한 한

외여과액을 nanofiltration을 이용하여 약 4배 농축하였으며, 
80℃에서 15초간 살균하고 5℃로 냉각하여 제조한 농축 탈
지유 한외여과액을 매일유업으로부터 제공 받아 시료로 사

용하였다.

2. CUFP로부터 우유미네럴의 회수
CUFP는고형분함량을 기준으로약 93%의유당과 4.5%의

미네럴을 포함하였으므로 우유미네럴의 순도를 높이기 위하

여 유당을 선별적으로 분리할 수 방법으로써 에탄올 첨가에

의한 유당의 침전 분리를 시도하였다. 에탄올 침전법의 적용
시 공정 변수로써 에탄올의 첨가 수준(에탄올과 시료의 혼합
비율), 방치시간, 에탄올의 농도, 에탄올의 재활용 가능성을
조사하였으며, 에탄올 침전을 실시한 후 용해상의 우유 칼슘
의 함량을 측정하였다.

3. 각 분리 조건에서 CUFP의 성분 분석

1) 수분 및 고형분 함량
시료의 수분 함량은 상압가열 건조법을 이용하여 105℃에

서 12시간건조한후측정하였으며, 시료의총고형분함량(%)
은 100－수분 함량(%)으로 계산하였다.

2) 유당 함량
시료 내 유당의 함량은 Kwak과 Jeon(1988)의 방법을 일부

변형하여측정하였다. 시료에 isopropanol을첨가하고원심분리
하여얻어진상징액을 0.45 μm syringe filter(National Scientific, 
Rockwood, USA)로 여과한 후 Rezex RCM-monosaccharide 
column이 장착된 HPLC system(Jasco, Tokyo, Japan)에 주입
하였다. 이동상으로는증류수(HPLC grade)를이용하였으며, 0.5 
mL/min의 속도로 이동시켜 ELSD detector(Softa Co., US)를
사용하여 분석하였다. 유당 정량은 유당용액을 이용하여 표
준곡선을 작성한 후 유당의 함량을 산출하였다.

3) 칼슘 함량
시료에존재하는칼슘의정량법으로유도결합플라즈마방

출분광기(Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometer, 
ICP-AES)를 사용하였다. 시료는 분석 전 여과지(Whatman No. 
5)를 통과시켰으며, 분석 장치의 제원 및 측정조건은 Table 1
과 같다.

4) 단백질 함량
시료의단백질함량은 Folin-Lowry의 방법(Lowry et al., 1951)

Table� 1. Experimental conditions for ICP-AES

Description Condition
R.F generator 27.12 MHz
R.F. power 1.15 Kw
Plasma torch Quartz
Nebulizing system Concentric Nebulizer

Flow rate of argon gas Carrier 0.5 L/min
Coolant 16 L/min

Analytical line Calcium 317.933 nm
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을 이용하여 측정하였다.

4. 통계분석
모든분석실험은 3회이상반복측정하였으며, 결과의통계

분석은 Minitab Ver. 13.1(Minitab inc., USA)을 이용하였다. 처
리구간의유의적차이(p<0.05)는일원분산분석(one-way ANOVA)
과 Tukey의 다중비교 검정법을 이용하였다. 

결과 및 고찰

1. 농축 탈지유 한외여과액(CUFP)의 화학적 조성
치즈 생산의 부산물로 생산되는 유청을 이용하는 대표적

형태는 한외여과(ultrafiltration)를 이용하여 단백질을 농축함
으로써 농축 유청 단백질(whey protein concentrate, WPC)을
생산하는 과정이다. 이 과정에서 단백질을 제외한 물, 유당
및 칼슘을 포함한 가용성 미네랄이 여과액(permeate)으로
이동한다. 본 연구에서는 우유미네럴을 제조하기 위한 원천
으로써 탈지유의 한외여과액(UFP)으로부터 농축 한외여과액
(CUFP)을 제조하고, 그 화학적 조성을 분석하였다.

UFP의 성분 조성은 사용되는 UF system이나 사용 시 가해
지는 압력, membrane의 재질에 따라 차이를 나타내는데, 본
연구에 사용한 UFP의 총고형분 함량은 5.08%로 탈지유의
Carbosep UF systm 여과액의 고형분 함량(5.1%)과 유사하였
다(Rattray and Jelen, 1996). 시료 내 존재하는 칼슘의 농도는
24.87 mg/dL로서 27 mg/dL 정도의칼슘이 Carbosep UF permeate
에 존재한다고 보고한 위의 논문과 매우 유사한 수준으로 나
타났다. UFP를 약 4배 농축하여 제조한 CUFP에는 약 84.94 
mg/dL의 칼슘이 존재하였다. CUFP의 성분 분석 결과를 근거
로 할 때 칼슘을 분리하기 위하여서는 전체 고형분의 96%를
차지하는 유당의 제거가 필수적인 것으로 확인되었다. 

2. CUFP로부터 에탄올 침전을 이용한 유당의 분리
일반적으로 alcohol은 유당의 용해도를 감소시키는데 효과

적이므로 alcohol을 이용한 유당의 결정화 방법이 시도되었
다. Hoff 등(1987)에의하면 methanol은 ethanol에비하여 lactose
의 분리 효율이 우수하나, 잔류 독성의 문제가 있어서 식품
가공에사용하기에는적합하지않으므로, 본연구에서는 ethanol
을 추출 용매로 사용하였다. 에탄올의 첨가가 CUFP에 존재

Table� 2. Proximate analysis and pH of fresh ultrafiltration permeate (UFP) and concentrated ultrafiltration permeate (CUFP)

Total solid 
(%)

Protein 
(%)

Lactose 
(%)

Lipid
(%) pH Calcium

(mg/dL)
UFP  5.08 0.02  3.325 - 6.47 24.87

CUFP 19.85 0.12 19.091 - 6.16 84.94

하는 유당의 침전에 미치는 효과를 측정하기 위하여 1:1~1:4 
(CUFP:ethanol)의 비율로 ethanol을 첨가한 후 일정시간 동안
상온에서 유지하였다. 본 연구에서는 에탄올의 첨가 후 방치
온도에 따른 차이는 변수에서 제외하였는데 그 이유는 본 연

구와 유사한 유당 결정화 조건에서 온도(10℃ vs. 22℃)는 결
정화에 영향을 미치지 않는다는 보고에 근거하였다(Singh et 
al., 1991a). 

Fig. 1에 나타낸 바와 같이 에탄올의 첨가 수준이 증가함
에 따라 CUFP의 유당포화점은 감소하였으며, 유당 결정화
속도는 증가하였다. CUFP와 동일한 부피의 에탄올을 첨가한
경우, 96시간 방치 후에도 초기 유당 농도의 약 34%가 시료
내에 잔존하는 것으로 나타났다. CUFP:ethanol의 비율을 1:4
로 증가시킨 경우, 시료 내 존재하는 유당의 농도는 초기 유
당 농도의 18% 수준으로 감소하였다. 따라서 CUFP의 농축
정도 및 CUFP:ethanol의 비율은 유당의 결정화 속도에 유의
적인 영향을 주는 것으로 확인되었다.

CUFP:ethanol의 비율은 유당의 결정화뿐만 아니라, 시료
내에 존재하는 무기질의 안정성에도 영향을 미칠 수 있다. 위
와 동일한 조건에서 에탄올 침전 후 시료 내 존재하는 칼슘

의 안정성을 측정한 결과, CUFP:ethanol의 비율이 1:1, 1:2인
조건에서는 칼슘의 침전 정도는 크지 않았으며, 약 96시간의
방치 후에도 초기 칼슘농도의 약 90%가 용해된 상태로 존재
하였다(Fig. 2). 그러나, 1:4인조건에서는 24시간방치후칼슘
함량이 23% 수준으로 감소하는 것으로 나타나, 칼슘의 안정
성을 크게 감소시키지 않는 범위 내에서 유당을 결정화를 가

속화할 수 있는 세부 조건의 설정이 필요한 것으로 나타났다. 
유청단백질의 일부는 ethanol에 의하여 변성되는 것으로

알려져 있으며, 변성 정도는 단백질의 종류와 pH, 이온강도, 
온도, ethanol의 농도와 같은 환경 요인에 따라 차이를 나타
낸다(Tumerman and Webb, 1976). 에탄올 침전 후 시료 내 용
해상으로 존재하는 단백질 함량은 CUFP:ethanol의 비율이

1:4인 경우 가장 낮은 경향을 보였다. 그러나, 시료 내에 존재
하는 초기 단백질의 함량이 1.2 mg/mL 수준으로, 190 mg/mL
의 수준으로 존재하는 유당의 함량과 비교할 때 시료에 존재

하는 단백질 함량은 회수되는 칼슘의 순도에 크게 영향을 미

치지 않을 것으로 판단되며, milk mineral의 순도 측면에서
볼 때 시료로부터 단백질의 제거는 칼슘의 순도를 상승시키

게 된다.
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Fig.�1. Effect of ethanol addition on lactose crystallization of CUFP 
at pH 2.75. Ethanol (95%, v/v) was added to CUFP at 
designated ratio (CUFP:ethanol). 
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Fig.�2. Effect of ethanol addition on calcium content in CUFP at 
pH 2.75. Ethanol (95%, v/v) was added to CUFP at 
designated ratio (CUFP:ethanol). 

CUFP로부터 유당을 더 낮은 농도로 감소시키기 위한 현
실적 방법은 첨가되는 ethanol의 비율을 증가시키거나, 본 실
험에서와 같이 유당의 농도를 일정 수준 이하로 감소시키고, 
가열하여칼슘을침전시키는방법을고려할수있다. 첨가되는
ethanol의비율을증가시키는방법에대하여 Singh 등(1991b)은 
ethanol(86%, v/v)의 비율을 CUFP의 29배까지 증가시킨 경우, 
유당의 결정화는 전체 유당 농도의 90% 수준으로 상승시킬
수 있다고 하였으나, 이와 같은 경우는 유당의 회수가 목적인
경우로 제반 처리비용의 증가가 예상되므로 보다 경제적인

방법의 검토가 필요할 것으로 판단된다.
유당의 분리를 위하여 사용된 에탄올을 재사용할 경우, 칼

슘과 유당의 함량 변화를 측정한 결과는 Fig. 4와 같다. 초기
95% 에탄올을 사용하여 유당의 침전을 유도하고, 회수한 에
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Fig.�3. Effect of ethanol addition on protein content in CUFP at 
pH 2.75. Ethanol (95%, v/v) was added to CUFP at 
designated ratio (CUFP:ethanol). 
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Fig.�4. Effect of reused ethanol addition on calcium and lactose 
content in CUFP at pH 2.75. Ethanol (95%, v/v) was 
added to CUFP at the ratio of 1:4 (CUFP :ethanol).

탄올의 농도는 77%로 측정되었으며, 이 에탄올을 이용하여
동일한 조건에서 처리 시간을 24시간 또는 30시간으로 연장
한 경우에도 잔존하는 유당의 함량은 10% 정도로 처리 시간
의 연장이 유당의 침전 분리에 미치는 영향은 미미한 것으로

확인된 반면, 칼슘의 함량은 상대적으로 높은 수준으로 유지
되었다. 본 연구에서는 유당의 회수가 궁극적인 목적이 아니
었으므로 높은 순도의 에탄올을 이용하였으나, 회수된 유당
의 용해도 및 안정성의 측면에서는 첨가되는 에탄올 농도의

변화가 기능 특성의 변화를 초래할 수 있을 것으로 판단된다. 
실제적으로 Singh 등(1991b)은 약 80%의 에탄올이 회수된 유
당의 기능성 측면에서 가장 적합하였다고 보고하였다. 

CUFP로부터 milk mineral을 회수하는 방법과 처리 비용의
경제적 적합성 판정을 위해서는 위의 연구결과에서 나타낸
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바와 같이 세심한 고려가 필요하다. 본 연구를 통하여 제안할
수 있는 가공 공정은 첫째로 유당을 결정화하여 침전 회수하

는 공정과 둘째로 수용액층의 칼슘을 건조하여 milk mineral
을 생산하는 두 가지 공정을 함께 진행하는 것으로, 두 가지
식품소재의 수요처를 확보할 수 있다면 충분한 타당성이 있

을 것으로 예측된다. 
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