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Abstract

In recent years, starch nanoparticles (SNPs) have 
been received much attention due to their unique 
characteristics different from native starch. Also, 
SNPs have economic and environmental advantages 
because they are prepared from starch, a cheap and 
safe natural polymer. It can be used in various indus-
trial applications such as food additives, drug carriers, 
etc. SNPs have been prepared using different methods 
and their physiochemical, functional properties and 
possible industrial applications have been reported. 
Based on these studies, SNPs are expected to be the 
promising food materials and expand their utilization 
in many industries in the future. This review covered 
the overall researches on SNPs, including prepara-

tion, physicochemical and functional properties, and 

discussed their current and future applications includ-
ing resistant starch materials.

Keywords: starch; starch nanoparticle (SNP); phys-
icochemical properties; functional properties; resistant 
starch

서론

식품가공, 기능성 식품 개발 및 식품 안전성과 같

은 다양한 식품 산업에서 나노 기술을 이용한 다양

한 응용방법들이 많은 주목을 받고 있다. 나노 기술

은 물질의 입자 크기를 감소시킴으로써 bulk한 물

질과는 다른 독특한 물리화학적 및 기능적 특성을 
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갖게 한다. 이렇게 얻어진 나노 입자는 10-1000 nm 

범위의 분산액, 콜로이드, 고체 입자로 정의된다. 

일반적으로 나노 입자는 구성 성분에 따라 유기 및 

무기 나노 입자로 나뉘며, 무기 나노 입자는 산화

철, 은, 이산화 티탄 등과 같은 무기질 입자로, 유기 

나노 입자는 단백질, 지질 및 탄수화물 등으로 구성

된다. 유기 나노 입자가 무기 나노 입자보다 독성이 

낮으며 그 중, 천연 유기 나노 입자가 식품 산업에

서의 응용에 더 적합하지만, 이들 입자는 순도가 낮

고 분리가 어렵다는 문제점이 있다(Kim 등, 2015; 
Kaur 등, 2018). 따라서, 유기 물질로 이루어진 나

노 입자의 개발, 특히 천연 물질을 이용한 나노 입

자 개발에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 여러 

천연 재료 중, 녹말은 재생성과 비독성, 생체 적합

성 및 생분해성을 지닌 다당류 중합체로서 천연 나

노 입자를 제조하는데 적합하다. 녹말로부터 생산

된 나노 입자는 지질 미셀 유사체, 식품 포장재, 약

물 전달체, 생분해 식용 필름 등 광범위하게 사용 

될 수 있다. 이처럼 녹말 나노 입자는 천연 녹말의 

물리적인 한계 특성을 개선하여 응용범위가 넓다는 

점과 더불어 대량 생산이 가능하다는 장점이 있다. 

따라서, 녹말을 기반으로 한 나노 기술은 새로운 식

품소재의 연구 및 개발에 효과적이고 유망한 녹말 

변형 기술로 그 영역이 더 넓어질 것으로 예상된다. 

따라서 본 고에서는 현재까지 보고된 녹말 나노 입

자의 제조 방법들과 이들의 물리화학적 및 기능적 

특성에 대해 살펴보고 향후 응용분야에 대해 논의

하고자 하였다. 

본론

1. 녹말의 구조

녹말은 아밀로스(amylose)와 아밀로펙틴(amylo-
pectin)으로 구성되어 있다. 아밀로스와 아밀로펙틴

은 그 구조가 다르며 물리적, 화학적 성질도 현저

하게 다르다. 아밀로스는 포도당(α-D-glucose)이 

α-1,4 결합하여 α-나선형을 가진 선형의 중합체로, 

아밀로스를 구성하고 있는 α-glucose는 6-8분자마

다 한번씩 회전하는 나선형 구조(helical form)를 갖

고 있다. 아밀로스 나선 내부에는 약 10Å의 공간이 

있어 요오드 분자나 지방산 분자가 들어가 포접화

합물(inclusion compound)을 형성할 수 있다. 반면, 

아밀로펙틴의 결합양식은 아밀로스의 경우와 마찬

가지로 주로 α-1,4 결합이나, 가지(branch)는 α-1,6 
결합에 의해서 형성된다(Le Corre 등, 2010; Kim 

등, 2015; Kaur 등, 2018). 아밀로펙틴의 사슬은 

α-1,6 결합을 포함하지 않는 A chain 및 α-1,6 결합

을 포함하는 B chain과 같은 상대적으로 짧은 사슬, 

그리고 환원성 말단을 포함하는 C chain과 같은 긴 

사슬 등 세 가지 유형으로 나뉜다. 긴 사슬(C chain)
의 평균 중합도는 45-55의 범위이고, 단쇄사슬(A 

및 B chains)의 평균 중합도는 14-18의 범위이다. 

녹말의 구조는 아밀로펙틴의 결정성영역(crystal-
line region)과 아밀로스의 무정형 영역(amorphous 
region)이 중간 중간 섞여서 짜여 있는 형태로 알

려져 있다(Kim 등, 2015). 아밀로스와 아밀로펙틴

이 녹말에서 차지하는 상대적 함량에 의해 녹말의 

특성이 대체로 결정되며, 이에 따라 여러 식물체에

서 유래된 녹말의 기능성 및 고유한 성질은 상이하

게 된다. 광학 현미경을 통해 녹말 과립을 이루는 

150-500 nm 두께의 특징적인 층인 “growth ring”
를 관찰할 수 있으며, 이 층은 hilum이라는 중심부

에서 시작된다고 알려져 있다. 이것은 무정형과 결

정형이 교대로 존재하는 양파와 비슷한 구조로 대

략 9-10 nm의 주기로 나타난다. 이러한 주기성은 

반결정성인 shell 내에서 발견되는 결정형 및 무정

형 lamella에 기인한 것으로 해석된다. 최근 연구에 

따르면, 반결정 lamella는 식물 녹말의 공급원 및 과

립에서의 위치에 따라 직경이 20-50 nm인 크고 구

형의 blocklet으로 조밀하게 밀집되어 있는 것으로 

밝혀졌다(Goren 등, 2018) (그림 1). 
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2.  녹말 나노 입자(SNPs, starch nanoparticles)의 

제조 방법 및 특성

녹말을 재료로 하여 제조된 나노 입자는 제조방

법에 따라 많은 연구에서 ‘녹말 나노 입자(SNPs, 
starch nanoparticles)’ 또는 ‘녹말 나노 결정(SNCs, 
starch nanocrystals)’으로 명명되어왔다. Le Corre
와 Angellier (2014) 그리고 Le Corre 등(2010)은 

SNPs가 무정형 매트릭스를 포함 할 수 있기 때문

에 SNPs와 SNCs를 구별하여 설명하였다. 하지만, 

두 용어는 제조 과정에서 화학적 또는 물리적 처리 

후 얻은 입자의 결정영역에 따라 지칭되기 때문에 

Kim 등(2015)은 SNPs와 SNCs라는 용어를 명확히 

구분하는 것은 거의 불가능하다고 보고하였다. 본 

고에서는 나노 크기 입자 일체를 통틀어 일반적인 

용어인 SNPs로 명명하여 사용하였다.

SNPs의 제조는 크게 ‘하향식(top-down)’ 및 ‘상향

식(bottom-up)’ 공정으로 분류 할 수 있다. 하향식 

공정은 가수분해(hydrolysis), 균질화(homogenization) 
또는 절삭(milling)과 같은 방법으로 큰 입자를 분해

하여 구조와 크기를 감소시키는 반면, 상향식 공정

은 자가 조립(self-assembly) 또는 나노 침전(nano-
precipitation)에 의해 원자, 분자 또는 입자들이 축

적이 되어 SNPs를 제조 하는 방법이다. 최근 SNPs
에 대한 과학적, 산업적 관심이 증가하고 있으며, 

이로 인해 다양한 제조 방법의 개발로 이어지고 있

다(Kim 등, 2015; Kaur 등, 2018).

1) 화학적 방법

① 산 가수분해

산 가수분해는 SNPs를 제조하기 위한 방법 중 고

전적이고 가장 많이 실시된 방법이다. 녹말의 결정

영역은 무정형 영역보다 산에 내성이 있으며, 따라

서 산에 의해 무정형 부분이 분해되어 높은 결정성

을 가진 SNPs를 얻을 수 있다. 사용되는 산은 일반

적으로 HCl 또는 H2SO4 용액이 이용되며, 간단하고 

쉽게 제어할 수 있다는 점에서 다당류로부터 SNPs
를 제조하는데 널리 사용되는 방법이다. 

Putaux 등(2003)은 찰 옥수수 녹말을 2.2 N HCl 
용액으로 2주간 가수분해하였으며 현미경으로 관

찰한 결과 200-500 nm 너비의 platelet과 유사한 

fragment를 형성하는 것을 발견하였고, 이를 세로 

방향(longitudinal axis)로 관찰했을 때 5-7 nm 너비

의 lamella 구조가 있는 것을 확인하였다(그림 2A
와 2B). Angellier 등(2004)은 H2SO4 용액을 이용한 

그림 1. 녹말과립의 계층 구조(Goren 등, 2018)
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가수분해의 최적화 조건을 반응표면법으로 알아본 

결과, H2SO4 용액의 농도 3.16 M로 40°C에서 100 

rpm의 교반 속도로 5일간 가수분해 했을 때, 40일
간 HCl 용액으로 가수분해 했을 때와 동일한 형태

의 SNPs를 얻을 수 있다고 하였다. Kim 등(2012)은 

아밀로펙틴 함량이 다른 녹말(옥수수, 감자, 녹두)

을 3.16 M H2SO4 용액으로 7일간 산분해를 진행하

여 가수분해 속도를 조사하였으며, 이를 통해 얻은 

SNPs는 앞서 보고된 연구 결과와는 다르게 크기가 

40-70 nm의 둥글거나 타원형의 입자가 관찰되었다

고 하였다(그림 2C). 

한편, Kim 등(2012)은 X선 회절 분석 시 15, 17, 
18, 23°에서 회절 피크를 띠는 A형 결정구조인 찰 

옥수수 및 옥수수 녹말을 H2SO4로 가수분해 하여 

얻은 SNPs 역시 A형 결정구조를 나타내었으며, 약

간의 회절강도만이 변한 것을 확인하였다. 또한, 동

일한 조건에서 A형 결정구조 녹말과 달리, B형 결

정구조 녹말은 피크 강도의 감소가 관찰되어 B형 

결정구조 녹말이 산 가수분해에 취약해 일부 결정

배열이 파괴되었음을 시사하였다. 이와는 다르게 

2.2 N HCl을 이용하여 옥수수, 쌀, 귀리녹말을 가

수분해 하였을 때 X선 분석에 의한 결정화도가 증

가한 결과가 보고된 바 있으며, 이는 무정형 lamella
의 우선적인 가수분해에 기인한 것으로 보고 있다

(Jayakody와 Hoover, 2002). 
Kim 등(2012)은 SNPs의 열적 특성을 시차주사열

량기(DSC, differential scanning calorimetry)로 분석

한 결과, 이중나선 구조의 용융 개시 온도(To)는 감

소했지만 용융 피크 온도(Tp), 용융 종결 온도(Tc) 
및 용융 엔탈피(ΔH)는 증가하였다고 보고하였다. 

이는 산 가수분해에 의해 무정형 부분이 우선적으

로 분해되고 무정형 영역으로부터 분리된 결정영

역은 불안정화되어 To가 감소할 수 있다고 설명하

였다. 산 가수분해법은 간단하고 제어가 용이한 방

법이지만 일반적으로 긴 기간을 필요로 하고 회수

율이 비교적 낮다는 단점이 있다. 대표적인 하향식 

방법인 산 가수분해 법으로 제조된 SNPs는 녹말의 

무정형 영역을 주로 분해하기 때문에 SNPs 결정에 

대해 현저한 구조변화는 수반되지 않을 것이라 생

각된다. 따라서, 마이크로 크기인 녹말의 결정특성

을 지니고 있으면서 크기는 축소된 SNPs는 기존 녹

말 특성에 표면적 및 분산성이 개선된 소재로 활용

될 수 있다. 최근에는 산 가수분해와 물리적 처리

를 병용하는 연구들이 보고된 바 있어 기존의 산 

가수분해의 단점이었던 낮은 회수율 및 긴 소요시

간을 극복하는 방법들이 계속적으로 제시될 것으

로 보인다.

② 나노 침전법(nano-precipitation)
나노 침전법은 SNPs를 제조하는 간단하고 빠르

고 재현성이 높은 방법 중 하나로 물에 혼화성을 가

진 비극성 용매를 희석된 녹말 용액에 또는 역으

로 연속적으로 첨가하여 중합체의 침전을 유발하

는 방법이다. 나노 침전법의 경우, 다량의 핵산/아

세톤 및 추가적인 외부 에너지가 필요 없다는 장점

이 있다(Chin 등, 2011; Wu 등, 2016). 이 방법은 마

이크론 이하의 입자 크기를 얻을 수 있지만 생성된 

SNPs의 크기가 불규칙하다는 한계가 있다. Tan 등
(2009)은 아세틸화 찰옥수수 녹말과 아세톤 용액을 

사용하여 SNPs를 제조하였으며, 그 결과 아세톤 용

액의 농도가 낮을수록 더 작은 크기의 SNPs가 생

성되어 입자의 크기가 아세톤의 농도에 의존적임

을 알 수 있었다. Chin 등(2011)은 무수에탄올을 이

용하여 비교적 간단하고 크기가 300–400 nm로 조

절된 SNPs를 제조하는 방법을 제시하였다. SNPs의 

크기는 용매와 비용매의 부피 비에도 영향을 받는

다고 보고되었으며(Wu 등, 2016), 용매와 비용매의 

부피비가 1:5에서 1:30으로 변하였을 때 크기가 약

간 감소하였으며 1:20에서는 불규칙한 구형이 관찰

되었다고 하였다(그림 2D). 이 외에도 나노 침전 공

정 중 온도, 용매 조성, 아밀로스의 농도 및 교반 조

건이 SNPs의 크기와 형태 미치는 영향에 대한 연구
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가 진행되었다(Dong 등, 2015).
나노 침전법으로 제조된 아밀로스 나노 입자의 

결정특성에 대한 건조 조건의 영향이 보고되었는데

(Yan 등, 2017), 건조된 모든 아밀로스 나노 입자는 

X선 회절 분석 시 7.7, 13.5 및 20.8°에서 명확한 회

절 피크를 갖는 전형적인 V형 결정구조를 나타내

었다. 하지만, 건조하지 않은 아밀로스 나노 입자는 

회절 피크를 나타내지 않아 건조에 의해 아밀로스 

나노 입자의 V형 결정구조가 영향을 받는 것으로 

확인되었다. Dong 등(2015)은 아밀로스 나노 입자 

및 일부 건조된 아밀로스 나노 입자의 젤라틴화 특

성을 DSC를 이용하여 분석하였다. 아밀로스의 흡

열 피크는 64.93~78.58℃에서 나타났으며, 이를 이

용하여 제조된 아밀로스 나노 입자의 흡열 피크는 

40.18~73.90℃로 나타나 상당히 낮은 온도에서 이

중나선 구조의 용융이 진행되는 것을 확인 할 수 있

었다. 또한, 아밀로스 나노 입자의 ΔH는 원재료 물

질인 아밀로스보다 낮은 결과를 나타내어 아밀로스

로부터 제조된 아밀로스 나노 입자의 결정구조는 

원재료 물질인 아밀로스의 결정구조보다 파괴되기 

쉬운 구조라는 것을 확인하였다. 침전을 유도하는 

단계인 비용매를 첨가할 때, SNPs의 크기는 중합체

의 침전 시 사용하는 용매 또는 녹말용액의 droplet 
크기에 의존적이라고 할 수 있다. 따라서 나노 침

전법의 단점인 입자의 불균일성을 줄이기 위해서는 

침전 과정에서 droplet의 크기를 일정하게 유지하는 

것이 균일한 SNPs를 얻을 수 있는 중요한 요소로 

작용할 것이다.

③ Emulsion-crosslinking
Emulsion-crosslinking 기술은 유상(oil phase)에 

수용액을 분산시켜 SNPs를 제조하는 기술을 의미

한다. 이들 입자의 크기를 감소시키기 위해서 나

노 크기의 droplet을 함유한 emulsion이 사용되며 일

반적으로 이러한 emulsion을 mini emulsion, submi-
cron emulsion 또는 nano-emulsion으로 지칭되고 이

들은 동일한 시스템을 의미한다. 이 방법은 또한 

유화제를 포함하는데, 유화제는 수상과 유상 사이

의 계면 장력을 감소시킨다(Wurm과 Weiss, 2014). 
Emulsion 내의 droplet들은 crosslinking 반응을 통해 

inter- 및 intra- 결합을 하게 되고 네트워크 구조를 

형성하여 나노 또는 마이크로 입자의 모양과 크기

가 유지될 수 있다. 이 방법은 비교적 반응 조건이 

온화하고 간단하며, 비용의 효율성과 작은 입자들

을 제조할 수 있기 때문에 효율적인 방법 중 하나로 

알려져 있다(Chin 등, 2014).
전통적인 유중수적형(w/o) emulsion-crosslinking

으로 얻은 입자는 비교적 큰 크기를 가지고 있는 것

으로 알려져 있다. Fang 등(2008)은 평균 직경이 19 
µm의 starch microparticles (SMPs)를 제조하였다. 

Zhou 등(2014)은 ionic liquid-in-oil microemulsion 
시스템을 이용하여 SNPs를 제조하였으며 주사 전

자 현미경 상에서 평균 직경이 96.9 nm인 SNPs의 

응집과 클러스터를 확인하였다(그림 2E). Zhou 등
(2014)이 제조한 SNPs는 천연 옥수수 녹말보다 비

교적 매끄러운 표면을 갖는 구형의 과립이었으며, 

강한 반데르 발스 및 정전기적인 인력에 기인한 응

집 또는 클러스터가 형성된 것으로 보고 있다.

Ding 등(2016)의 연구에서, 고아밀로스 옥수수 녹

말로부터 얻은 저항녹말(RSIII)은 B형 결정구조 패

턴을 가졌지만, 이로부터 emulsion-crosslinking 과
정을 거쳐 제조한 SNPs는 X선 회절피크가 발견되

지 않아 무정형 구조를 가지는 것을 확인하였다. 

DSC 열적 특성에서도 이중나선 구조의 ΔH는 감

소하여 X선 회절 패턴과 일치하는 결과를 나타냈

으며 이를 통해 RS3-SNPs내의 결정영역이 제거

된 것임을 확인하였다. 이러한 이유로는 emulsion-
crosslinking 과정에서 가교화 된 중합체 사슬들이 

네트워크 구조를 구성하지만 가교화로 형성된 네

트워크는 오히려 분자들의 이동과 정렬에 방해를 

하여 packing 되지 못한 채 무정형 구조가 된 것으

로 보고 있다. 이 방법은 친수성 및 친유성 혼합 용
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액상에서 제조하기 때문에 SNPs 자체가 emulsion
에 안정된 특성을 가지고 있을 것이라 생각된다. 

따라서, emulsion-crosslinking형 SNPs는 emulsion
의 상분리를 억제시키는 안정제로 사용될 수 있을 

것이다. 

2) 효소적 방법

① 효소 처리

작은 녹말 입자들을 제조하기 위한 방법으로 효

소 가수분해를 이용하는 방법도 있으나, 나노입자

를 얻기 힘들고 효율적인 면이 떨어지는 것으로 보

고되어(Kim 등, 2008), 순수하게 효소만을 사용하

여 SNPs를 제조한 연구는 그리 많이 보고되어 있지 

않다. Kim 등(2008)의 연구에서는 α-amylase를 사

용하여 찹쌀녹말을 24시간 동안 37℃에서 가수분해

하였고, 찹쌀녹말 중의 무정형 영역이 효소에 의해 

선택적으로 분해된다는 것을 확인하였다. 또한 효

소 가수분해 3시간 동안 입자들의 크기 분포가 0.45
에서 0.18 µm로 급격히 감소했으며, 표면에 약간의 

균열과 기공이 관찰되었고, 24시간 이후 원래의 녹

말 입자 형태를 잃어버렸지만 일부 나노 크기의 입

자들이 발견되었다고 보고하였다(그림 2F). 

A형 결정구조인 찹쌀 녹말을 최대 9시간 동

안 α-amylase에 의한 가수 분해 하였을 때, 생성

된 SNPs의 결정패턴은 변화하지 않았지만 24시간 

처리 후에는 X선 회절 강도가 감소하였다고 하였

는데, 이를 통해 가수 분해의 초기 단계 동안 주

로 무정형 영역에서 효소에 의한 가수 분해가 발

생하였으며, 이후 결정영역에서 동시 침식이 발생

했음을 알 수 있었다(Kim 등, 2008). 또한, 찹쌀을 

α-amylase로 가수 분해하였을 때, 3시간 후에 형

성된 SNPs의 DSC 분석의 ΔH는 증가하였지만, 9
시간 후에 형성된 SNPs의 ΔH는 감소하였다고 하

였는데, 이러한 ΔH의 감소에 대하여 Kim 등(2008)
은 결정영역에서의 침식 시작에 기인한 것으로 보

고하였다.

효소 가수분해는 산 가수분해의 전처리 단계로 사

용되기도 하였다. Le Corre 등(2011)은 작용 기작이 

다른 효소(α-amylase, β-amylase와 glucoamylase)
로 가수분해 속도와 결정성를 조사하여 전처리에 

사용할 효소를 결정하였다. 선택된 효소로 2시간 동

안 전처리 한 후 다시 6시간 동안 산 가수분해를 했

을 때 산 가수분해만을 24시간 한 경우와 동일한 가

수분해 정도를 나타내었다. 이와 유사하게, 산 가수 

분해 전 효소처리가 찰감자 녹말 SNPs 제조에 효

율적이라는 연구가 보고되었다(Hao 등, 2018). 이
러한 결과는 효소 전처리에 의해 생성된 균열과 기

공이 H2SO4의 침투를 향상시켜 제조 시간을 감소

시킬 수 있는 것으로 확인되었다. 이와 같이 효소

처리는 녹말 나노 입자를 제조하기 위한 주요 방법

이 아닌 전처리 단계로써 효용성이 있을 것이며, 다

양한 효소를 사용함으로써 선택적 가수분해의 차이

에 따라 다양한 특성을 가진 최종 산물들을 얻을 수 

있을 것이다.

② 효소 가수분해 및 자가 결합(self-assembly)
효소 가수분해 및 자가 결합 방법은 원료 녹말을 

호화 시킨 후 pullulanase와 isoamylase와 같이 아밀로

펙틴의 가지를 제거하는 효소를 사용하여 절단된 가

지 부분들의 자가 결합(self-assembly)를 통해 SNPs를 

제조한다는 점에서 앞서 언급한 효소처리와는 상이

하다. 찰옥수수로부터 제조한 SNPs는 85%의 수율로 

60-120 nm의 크기와 구형을 나타내었으며, 저온에서 

자가 결합을 하여 SNPs를 얻었을 때, B형 또는 B+V
형 결정 패턴을 나타낸다고 하였다(Sun 등, 2014b). 또 

다른 Sun 등(2014a)의 연구에 따르면, 수수 녹말을 이

용하여 효소 가수분해 및 재결정화 방법으로 SNPs를 

제조하였을 때, 입자끼리의 응집 없이 약 30-100 nm
의 크기를 보이며, SNPs의 크기는 재결정화 시간과 온

도에 영향을 받는다는 것을 확인하였다. 또한, A형 결

정구조를 가졌던 수수 녹말의 SNPs는 가수분해와 재
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결정 과정을 거쳐 5.6, 17.1, 22.5 및 24.3°에서 주요 X
선 회절 피크를 갖는 B형 결정 구조를 나타내었다. 이 

X선 회절 피크는 재결정화 시간에 따라 강도가 달라

졌으며 이것은 재결정화로 인한 녹말 사슬의 재구성

에 기인한 것으로 보고 있다. 효소 가수분해 및 재결정

화 방법으로 제조한 수수 녹말의 이중나선 구조의 용

융 온도 범위(ΔT, Tc-To)는 12.2℃ 였고, 이들의 SNPs
의 ΔT는 천연 수수 녹말보다 훨씬 더 넓은 범위를 나

타내었다(Sun 등, 2014a). 더 넓은 ΔT는 debranching을 

통해 생성된 단쇄 글루칸의 재결정화로 무정형 영역

이 감소하거나 구조에 영향을 주었으며, 이중나선 구

조의 ΔH는 천연 녹말과 비교할 때 SNPs에서 유의적

인 감소가 있는 것으로 확인되었다. 이는 SNPs내의 수

소 결합 및 다른 분자간 힘을 통해 규칙적인 배열이 잘 

이루어 지지 않았거나 천연 녹말과 비교하여 상대적

으로 비교적 안정하지 않은 이중나선 구조의 특성으

로 설명 될 수 있다.

최근에 효소 가수분해 및 재결정화법으로 제조된 

SNPs가 제조과정에서 구조적 변화를 수반하면서 난

소화성을 가질 것이라는 기대와 더불어 그와 관련된 

많은 연구들이 보고가 되고 있다. Suriya 등(2018)은 12 
또는 24시간 동안 재결정하여 얻은 elephant foot yam 

(amorphophallus paeoniifolius) SNPs의 소화도를 조사하

였다. 24시간 동안 결정화한 SNPs가 12시간 결정화

한 SNPs보다 낮은 소화성을 나타내어 소화율과 결정

화 시간이 비례하다고 하였다. 따라서, 12시간 결정

화하여 얻은 SNPs가 24시간 결정화하여 얻은 SNPs
보다 입자 크기가 작았으며 따라서 표면적이 증가하

였기 때문에 소화율이 증가한 것으로 보고하였다. 한

편 효소 가수분해 시 pullulanase의 양이 SNPs의 소

화도에 영향을 미칠 수 있다는 보고도 있다(Shi 등, 

2013). Shi 등(2013)은 다양한 농도의 pullulanase로 제

조한 SNPs를 240분간 소화시켰을 때, 소화된 녹말의 

양이 다르며 pullulanase의 첨가량이 증가할 수록 RS 

함량이 증가하였음을 발견하였다. 

Jiang 등(2018)은 α-amylase 활성 억제에 대한 

SNPs의 효과를 알아보기 위하여 효소 가수분해 및 

결정화로 구형의 SNPs를, 나노 침전법으로 다각형

의 SNPs를 각각 제조하여 α-amylase에 대한 억제 

효과를 조사하였다. α-Amylase에 대한 상대적 효

소 억제 능력은 다각형 SNPs가 구형 SNPs 보다 더 

효율적이었으며, 이는 다각형 SNP의 비교적 느슨

한 구조에 기인한 것으로 보고 있다. 이 결과를 통

해 SNPs가 녹말의 분해에 관여하는 가장 중요한 

효소인 α-amylase의 강력한 억제제가 될 수 있다

는 가능성을 보여주었고, 녹말의 소화를 지연시키

는 역할을 할 수 있다는 것을 시사하였다. 이 결과

를 바탕으로 SNPs는 amylase 기반 효소 활동 제어

를 가진 소재로서 제 2형 당뇨병 환자를 도울 수 있

으며, 식품 및 의료 응용 분야에서 잠재력이 있음

을 알 수 있었다. 

결과적으로 효소 가수분해 및 자가 결합 방법은 

제조 공정 동안 화학 시약을 사용하지 않아 친환경

적인 방법이며, 산 가수분해와 비교했을 때 소요시

간이 비교적 짧고 높은 수율의 SNPs를 얻을 수 있

다는 장점이 있다. 또한, 가수분해 및 self-assembly
로 제조된 SNPs의 저항 녹말 또는 완만 소화 녹말

의 함량의 증가는 지소화성 또는 난소화성 소재로

서의 SNPs의 가능성도 암시한다. 이 방법은 외부 

에너지가 아닌 분자들 간의 상호작용으로 형성되

어 열역학적 안정성이 있기 때문에 열에 대한 가

역성을 관찰 할 수 있으며 이는 지속 가능한 소

재(sustainable material)로 광범위하게 사용될 수 있

을 것이다. 또한, 입자 내부에 약물이 주입된 wall 
material 역할로서 약물 전달 시스템에서도 다양하

게 응용 될 것이라 기대한다.

3) 물리적 방법

① Ultrasonication
초음파는 사람의 청각 범위를 초과하는 소리로 

일반적으로 18kHz 이상 주파수 범위를 가지며 초



353
Food Science and Industry (Vol.52 No.4)

음파 처리는 다당류를 변형시키는 비전통적이고 친

환경적인 방법이다(Zhu, 2015). 초음파 방법은 일

반적인 산 가수분해와 비교했을 때 화학물질이 사

용되지 않기 때문에 반복적인 세척 과정이 필요 없

어서 빠르고 쉽게 구현할 수 있는 장점이 있다. 녹

말에 초음파 처리를 한 경우, 초음파는 녹말 입자

의 붕괴 및 결정구조의 수분에 대한 파괴를 유도하

여 녹말의 변형을 일으키며, 이러한 효과는 초음파 

에너지의 전력, 주파수, 처리시간에 따라 달라진다

(Jambrak 등, 2010). Haaj 등(2013)은 화학 첨가물 

없이 물리적으로 고강도 초음파 처리 방법을 사용

하여 SNPs를 제조하였으며, 초음파 처리 시간이 증

가함에 따라, 입자의 표면은 약 20-200 nm 크기의 

SNPs의 방출과 함께 점차적으로 분해되었고, 파편

이 나온 200-400 nm 두께의 방사상 성장 고리가 명

확하게 발견되었다(그림 2H). 

Huang 등(2007)은 3분까지의 초음파 처리(500W)

는 결정화도를 증가 시켰지만 15분 처리한 경우 결

정화도가 감소하였다고 보고하여 초음파 조건에 따

라 결정화도가 증가 또는 감소한다고 하였다. 이러한 

영향은 무정형 부분의 파괴에 기인 할 수 있으며, 추

가적인 초음파 처리는 녹말 입자에서 결정의 침식

을 유도 한 것으로 보고 있다. Boufi 등(2018)은 전

형적인 A형 결정패턴을 나타내는 찰옥수수 녹말을 

30분 동안 초음파 처리했을 때, 결정구조의 변화는 

없었지만 X선 회절 강도가 감소하였으며 90분 동

안 초음파 처리한 경우, X선 회절 피크는 완전히 손

실되었다고 하였다. 이로 보아 초음파 처리는 녹말

의 결정구조를 강하게 파괴하고 높은 무정형 특성

을 갖는 SNPs를 만들 수 있음을 의미한다. Haaj 등
(2013)의 연구에서도 A형 결정패턴이었던 일반 및 

찰옥수수 녹말은 30분의 초음파 처리 후 모든 X선 

회절 피크는 강도가 감소하였으며, 75분 처리를 하

였을 경우 10, 15, 18 및 23°에서의 X선 회절 피크

가 완전히 사라졌고, 17.5°에서의 X선 피크는 현저

하게 감소하였다.

초음파 처리된 옥수수 녹말의 DSC 열적 특성 분

석 결과 이중나선 구조의 용융 온도 및 ΔH는 초기

에 증가하는 경향을 보이지만 초음파 처리가 진행

됨에 따라 ΔH는 감소하는 결과를 보였는데, 이는 X
선 회절 특성 결과와 유사하며 초기단계에서는 무

정형 영역이 침식 및 파괴되지만 긴 시간 처리할 경

우 결정형 영역이 점차 파괴된 결과로 보고하였다

(Jambrak 등, 2010). Boufi 등(2018)은 찰옥수수에 

초음파 처리를 하여 이들의 DSC 열적 특성을 알아

보았는데, 75°C 부근에서 나타났던 Tp가 75분의 초

음파 처리에 의해 70-80°C의 범위에서 이동하였으

며, 초음파 처리시간이 길어짐에 따라 DSC상의 용

융 피크가 사라지는 것을 확인하여 초음파 처리가 

녹말을 결정성 영역을 파괴하여 더 많은 무정형 영

역을 갖도록 하였음을 발견하였다.

초음파 처리를 통하여 제조된 SNPs는 분산성과 

투과율을 개선한다는 연구결과도 보고되었다. 초음

파 처리로 제조된 찰옥수수 SNPs의 현탁액은 80%
를 초과하는 투과율을 보이고 있어 투명도가 증가

하였으며, 초음파 처리 시간이 증가함에 따라 녹말 

현탁액의 투명도가 향상되고 침전의 비율이 감소

하였다고 하였다(Boufi 등, 2018). Zhu(2015)는 이

러한 투과성의 증가가 초음파 처리에 의해 물에 대

한 녹말의 용해도 증가로 녹말 사슬의 수화가 개선

되어 광 투과성 증가한 것으로 보고하였다. 75분의 

초음파 처리 후 녹말 현탁액은 용액의 유동성 변화 

없이 완전히 투명하게 되었으며 8~10℃에서 1개월

을 초과하는 기간 동안 저장한 후에도 침전의 흔적

이 관찰되지 않았다(Boufi 등, 2018). 초음파 처리

시 초음파 주파수, 온도 및 처리 시간의 특성과 같

은 많은 변수에 의존하고 그에 따라 크기나 결정특

성이 달라지게 된다. 따라서 처리 조건에 따라 크기

나 결정 파괴 간의 경향성을 조사하여 mapping 한
다면 다양한 결정성을 가진 소재 개발 조건을 구축

할 수 있을 것이다. 
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특집: 녹말 나노 입자의 연구 현황

② Reactive extrusion
녹말이 압출되는 과정에서 고압, 고온 및 전단력

에 의해 녹말의 물리화학적 변화가 일어나게 된다. 

압출 조건은 제한된 수분 함량으로 인해 완전한 호

화가 일어나지는 않지만 녹말 과립이 연화되어 이

동성이 증가하게 된다. 동시에 전단력에 의해 물리

적으로 분리되고 녹말 내부의 분자로 수분이 이동

하게 된다. Giezen 등(2004)은 이러한 반응 압출을 

통해 400 nm 미만의 크기를 갖는 SNPs를 생성할 

수 있다고 보고하였다. 이렇게 제조된 SNPs는 점도

가 낮고 안정성이 6개월 이상 지속된다고 하였다. 

그림2I는 가교제 없이 85℃에서 압출공정을 실시

하였을 때, 제조된 SNPs의 현미경 사진으로 입자의 

평균 크기는 1-2 µm로 감소하였다. 동일한 조건에

서 압출하는 동안 가교제인 글리옥살이 2% 첨가된 

경우, 약 160 nm 크기의 SNPs가 생성되었다는 보

고도 있다(Song 등, 2011). 또한 A형 결정성을 가진 

옥수수 녹말은 압출에 의해 SNPs가 고온 및 높은 

전단력에 노출되어 X선 회절분석기로 분석하였을 

때 회절도 15, 18 및 23°의 피크가 완전히 사라졌으

며 17°에서 작은 피크만이 발견되어 열과 전단력의 

조합이 SNPs의 결정구조에 변화를 일으킨다는 것

을 시사하였다(Song 등, 2011). 열과 전단력에 의해 

결정성은 파괴되면서 입자의 크기를 축소시킬 수 

있는 방법으로 압출성형기의 면적 및 크기를 조절

할 수 있다면 SNPs 제조와 동시에 나노 필름을 제

조할 수 있으며, 이를 나노 포장재 또는 filler로 활

용할 수 있을 것이다. 

③ High-pressure homogenization
고압 균질화는 미세하게 가공된 채널을 통해 액

체를 연속적으로 흐르게 하여 진행된다. 비결졍과 

결정형이 혼재되어있는 녹말에 고압 균질화를 적용

할 때 화학적 및 물리적 전처리가 필요하지 않기 때

문에 SNPs 제조에 있어 간단하고 실용적인 방법으

로 알려져 있다. Liu 등(2009)은 고압 균질기를 이

용하여 녹말 입자의 전이 특성에 대해 연구하였다. 

5% 옥수수 녹말 현탁액을 제조하여 207 MPa의 압

력 하에서 미세 유동화 챔버에 6회 통과시켰을 때 

직경이 약 2-6 µm인 옥수수 녹말 입자는 불균일

한 크기 분포로 200 nm까지 감소하였다. 이러한 크

기 감소는 기계적 전단력에 의해 입자 내부의 수소 

결합이 파손된 결과에 기인한 것이며, 더불어 결정

구조의 부분적 또는 완전한 파괴가 관찰되었다(그

림 2J). 또한, 고아밀로스 옥수수 녹말이 B형 결정

구조를 가지지만 고압 균질기를 10회 통과시켜 얻

은 SNPs의 X선 회절 패턴은 무정형 구조를 나타

낸다는 것을 확인하였다. 이에 대한 열적 특성을 

DTG(differential thermal gravimetry)를 이용해 조사

한 결과, 천연 녹말과 SNPs 모두 260~330℃의 범

위에서 질량손실이 발생하였고 시료 간의 유의적인 

차이가 없었다고 하였다. 이는 녹말 입자가 미세 유

체 챔버를 통과하는 동안 SNPs 또는 녹말 거대 분

자 사이의 수소 결합, 반데르발스 힘 및 정전기적 

상호 작용 등을 포함한 결합 상호 작용은 매우 강한 

기계적 전단력에 의해 파괴되었으며, 이러한 비열

처리 방식은 녹말 자체의 특성을 변화시키지 않기 

때문에 SNPs 역시 천연 녹말 특성을 그대로 따르는 

것으로 보고되었다(Liu 등, 2009).
입자가 나노 크기로 줄어듦에 따라 현탁액의 분

산성과 탁도에도 변화를 찾아 볼 수 있는 것으로 보

고되었다. 고압 균질 처리를 4회 통과하여 제조한 

옥수수 SNPs 현탁액은 투명한 상부층, 현탁액 중의 

깨진 녹말 입자로 구성된 중간층 및 온전한 모양으

로 침전된 녹말이 주요 구성 성분인 하부층, 이렇게 

3개의 층으로 구분될 수 있으며, 균질화 횟수가 증

가함에 따라 하부층이 차지하는 비율이 감소하였다

(Liu 등, 2009). 고압 균질 처리를 10회 이상 진행하

였을 때, 녹말 현탁액은 졸에서 겔로 변경되었으며, 

이에 대해 Liu 등(2009)은 네트워크의 일부로서 정

렬된 공간에서 SNPs의 크기 감소 및 물 배열로 인

한 것에 기인한다고 하였다. 한편, 고압 균질 처리
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를 20회 진행하여 제조한 SNPs의 경우 0.5 중량 %

의 농도로 희석하였을 때 분산성이 1개월 이상 안정

하게 유지되었다고 하였다(Liu 등, 2009). 고압 균

질화 SNPs 현탁액은 유동이 쉽고 분산성이 높기 때

문에 포장재 또는 제지 산업에서 응용을 할 수 있

을 것이다. 또한, 기계적 전단력에 의해 입자 내부

의 수소 결합이 파손을 유도하기 때문에 제조과정

에서 polysaccharide, gum, fatty acid 및 plasticizer를 

첨가한다면 초고압 균질 처리만으로도 이들과 새롭

게 결합된 물질을 만들 수 있을 것이다.

④ 감마선 조사(Gamma-irradiation)
감마선 조사는 cross-linking, grafting 및 분해 기

술을 통한 중합체를 변형시키는데 편리한 방법이

다. 또한 큰 분자들을 더 작게 분해하고 글리코시

드 결합을 절단할 수 있는 빠르고 편리한 변형 기

술로 제안되었다. 녹말을 기반으로 한 시스템에서, 

감마선 조사는 다양한 자유 라디칼을 생성한다(Yu
와 Wang, 2007). 이러한 자유 라디칼은 녹말 및 물

과 상호 작용할 수 있으며, 방사선 분해로 인해 덱

스트린 산물이 변경된다고 알려져 있다. 감마선 조

사를 이용하여 카사바 및 찰옥수수로부터 SNPs가 

제조되었으며, SNPs의 크기는 녹말 종류 및 계면 

활성제에 따라 15 내지 40 nm의 범위로 입자 크기

가 감소하였다고 보고하였다(Akhavan과 Ataeevar-
jovi, 2012; Lamanna 등, 2013) (그림 2K). 또한 감

마선 조사처리를 하였을 때 역시 카사바와 찰 옥수

수로부터 제조된 SNPs 모두 X선 회절 분석 결과 

무정형 패턴을 나타내었으며(Lamanna 등, 2013), 
DTA(differential thermal analysis) 결과에서도 감마

선 조사 전 천연 찰옥수수 녹말과 카사바 녹말의 이

중나선 구조의 용융 Tp는 각각 70과 55℃에서 관찰

된 것에 반해 감마선 조사를 하여 얻은 찰옥수수 및 

카사바 SNPs의 경우 이중나선 구조의 용융 특성을 

찾아볼 수 없어 감마선 처리가 의해 녹말의 호화를 

유발한 것을 뒷받침해 주었다. 

Lamanna 등(2013)의 연구에서 천연 카사바 녹말

과 찰옥수수 녹말 현탁액(1 mg/ml)은 15분 후 완전

히 침전된 반면, 감마선 조사로 제조된 카사바 및 

찰옥수수 SNPs는 높은 농도의 현탁액(15 mg/ml)에
서도 안정적으로 분산이 유지되었다고 하였다. 이

는 입자의 질량 및 크기가 충분히 작기 때문에 브라

운 운동에서도 안정되고 균일한 분산을 형성한 것

으로 생각된다. 이 방법은 재료의 손실 없이 많은 

양의 수율을 얻을 수 있을 것이며 감마선 처리에 의

해 호화가 되었지만 분산성에 있어서 안정화된 특

성을 가지고 있기 때문에 기존의 녹말보다 수화에 

있어서 개선된 소재로 이용될 수 있을 것이다.

결론

본 고에서는 다양한 방법을 이용한 SNP 제조와 

그에 따른 물리화학적 특성들을 다루었다. 자연에

그림 2.  다양한 방법으로 제조된 SNPs의 형태학적 특성; A, B (acid 

hydrolysis, Putaux 등, 2003); C (acid hydrolysis, Kim 등, 

2012); D (nano precipitation, Wu 등, 2016), E (emulsion-

crosslinking, Zhou 등, 2014); F (enzyme hydrolysis, Kim 

등, 2008); G (enzymatic hydrolysis and self-assembly, 

Sun 등, 2014a); H (ultra-sonication, Haaj 등, 2013); I 

(reactive extrusion, Song 등, 2011); J (high-pressure 

homogenization, Liu 등, 2009), K (gamma-irradiation, 

Lamanna 등, 2013).
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서 풍부하며 환경적, 경제적이라는 점에서 SNPs
에 대한 관심은 앞으로도 계속 될 것으로 기대할 

수 있다. 앞서 언급한 방법 외에도 다양한 방법으

로 SNPs가 개발되고 있으며 많은 특허와 연구들

이 보고되고 있다. SNPs의 특성은 그 제조법에 따

라 상이하며 이는 결국 다양한 특성을 갖는 SNPs
가 계속적으로 개발되고 여러 산업에서 이용될 수 

있음을 의미한다. 현재, SNPs가 제품화 된 경우는 

BioTRED와 Eco-sphere TM의 경우만이 보고되었

지만 여러 연구들은 포장재, 충전제, 약물 전달체 

및 안정제와 같이 다양한 분야에서 SNPs의 잠재적

인 가능성을 언급하고 있다. 또한 SNPs를 다른 소

재들과 혼용함으로써 물리적 성질뿐 만 아니라 합

성물의 생분해성을 향상 시킬 수 있다고 알려지면

서 식품, 화장품 및 의약품 산업에서 그 쓰임이 더 

활발해 질 것으로 생각된다. 넓은 표면적, 높은 열 

안정성, 분산성과 투과도가 향상된 일부 SNPs는 천

연 녹말이 가진 한계성을 극복하고 식품첨가제처럼 

직접 식품에 적용하는 것뿐만 아니라 포장재와 같

이 식품 외부 소재로서 사용될 잠재성이 충분하다. 

또한 SNPs의 난소화성은 최근 건강 문제와 난소화

성 또는 지소화성 소재에 대한 관심의 증가에 발맞

춰 비만, 당뇨와 같은 질병의 위험을 낮추는 소재로 

사용될 수 있을 것으로 보인다. 끝으로, 새로운 유

형의 변성 녹말인 SNPs에 대한 지속적인 연구는 이

들의 응용 범위를 넓게 하고 더 세분화 된 이용을 

가능하게 할 것이다.
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