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1. 서    론

동물 원피로부터 얻어지는 피혁은 천연물 소재로서 자동차 시트, 
가방 및 신발 제조에 널리 활용되고 있다. 피혁의 주성분인 콜라겐은 

섬유질 단백질로서 분자량이 약 30만 정도인 3중 나선 구조의 천연 

고분자 물질이다. 고분자 콜라겐은 화학 및 생물학적 방법의 분해공

정을 거쳐서 분자량이 낮은 콜라겐 펩타이드로 제조할 수 있다[1-2]. 
콜라겐 펩타이드는 생체 적합성 및 접착성을 가지고 있으며, 필름에
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초    록

피혁 산업은 매년 여러 유형의 유해한 피혁 폐기물을 발생시킨다. 그중에서, 셰이빙 스크랩은 크롬이 함유되어 있어 
재활용하기 어렵다. 최근에 셰이빙 스크랩을 이용한 흡착제, 충전제 및 가금류 사료와 같은 다양한 부가가치 제품 
생산에 활용될 수 있는 많은 연구 결과들이 발표되었다. 본 연구에서는 셰이빙 스크랩으로부터 콜라겐 펩타이드를 
추출하고, 이들의 물성을 개선하여 새로운 소재로 사용될 수 있는 방법을 연구하였다. 먼저, 수산화나트륨을 이용하여 
셰이빙 스크랩에 포함된 크롬을 제거하였다. 그리고 가수분해물을 제조하여 농축 및 저온 결정화를 통해 정제하였다. 
정제된 콜라겐 펩타이드 농축물을 스프레이 드라이어를 이용하여 분말로 제조하였다. 추출 및 정제된 콜라겐 펩타이
드와 methacrylic anhyride (MAA)를 반응시켜 이중결합을 도입하였으며, 1H 핵자기공명분광법으로 확인하였다. 다음으
로, 개질화 콜라겐 펩타이드에 2-ethylhexyl acrylate (2-EHA)와 레독스 중합하여 공중합체를 만들었으며, 적외선 분광분
석으로 그라프트 여부를 정성적으로 확인하였다. 결론적으로, 본 연구를 통하여 피혁 폐기물인 셰이빙 스크랩으로
부터 콜라겐 펩타이드를 추출한 후 일정한 처리를 통하여 새로운 친환경 재료로 전환할 수 있음을 확인하였다.

Abstract
The leather industry generates a large amount of hazardous leather waste of various types every year. Among them, shaving 
scrap is difficult to recycle because it contains chromium ions. Many studies in recent years have shown that shaving scraps 
can be processed into various types of valuable products, such as adsorbent, filler, and poultry feed. In this study, collagen 
peptides were extracted from shaving scraps and structurally modified to be developed as new materials with improved phys-
icochemical properties. First, the chromium ions contained in the shaving scraps were removed using a sodium hydroxide 
solution, and purified through concentration and low-temperature crystallization. The purified collagen peptide was used to 
prepare the powder using a spray dryer. The extracted collagen peptides were structurally modified by introducing double 
bonds by reacting with methacrylic anhydride (MAA), and the product was confirmed by 1H NMR spectroscopy. Next, a 
copolymer was prepared by redox polymerization of the modified collagen peptide (MCP) and 2-ethylhexyl acrylate (2-EHA). 
The structure of the copolymer was qualitatively confirmed by FT-IR. In conclusion, this study confirmed that collagen pep-
tides can be extracted from shaving scrap and converted into new eco-friendly materials through certain treatments. 

Keywords: Collagen peptide, Copolymer, Chromium ion, Redox polymerization, Shaving scrap 
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서 마이크로캡슐에 이르기까지 다양한 산업 응용 분야에 적합하다[3]. 
피혁 제조에 사용되는 원피는 복잡한 공정을 거치게 되며, 탄닝 공정

에서 사용되는 황산크롬(chromium(III) sulphate)은 콜라겐과 다양한 

상호 작용으로 콜라겐 분자들을 가교 시키고, 열적 안정성을 제고하

여 피혁의 물리화학적 성질을 향상 시킨다[4]. 따라서, 완성된 피혁은 

수증기 투과성, 인열 저항 및 열 안정성을 가지는 우수한 소재로서 특

성을 갖게 된다. 하지만, 피혁 제조 과정에서 크롬을 함유하는 많은 

양의 폐수와 다량의 고형 폐기물이 발생된다[5-8]. 특히, 피혁 제조공

정 중 셰이빙, 트리밍 및 버핑 공정에서 발생되는 크롬을 포함하는 피

혁 스크랩이 전체 고형 폐기물의 40~50%를 차지하는 것으로 보고되

고 있다[9-10]. 이들 피혁 스크랩에는 콜라겐이 90% 이상 포함되어 있

지만, 유해물질인 크롬이 약 3~6% 포함되어 있다[11-12]. 이러한 유형

의 폐기물이 매립지에 버려짐으로써 토양을 오염시킬 뿐만 아니라 소

각을 통해 처리될 경우 3가 크롬 이온(Cr3+)이 6가 크롬 이온(Cr6+)으
로 전환되기 때문에 자연환경을 크게 훼손하는 오염 물질을 발생시키

게 된다[13-15]. 따라서, 버려지는 크롬 피혁 스크랩을 유용하게 재활

용할 수 있는 방법을 개발하여 유용한 재료로 변환하는 것은 환경오

염 방지뿐만 아니라 바이오매스를 재활용하는 면에서도 중요하다. 다
행스럽게도, 이들 물질의 재활용을 위한 다양한 연구들이 진행되고 

있으며, 최근 연구 결과에서 크롬 피혁 스크랩에서 얻은 콜라겐 펩타

이드 가수분해물이 충전제, 가금류 사료 및 산업용 젤라틴으로 사용

될 수 있음을 보여 주었다[16-17]. 또한, 천연물 생체 고분자인 산화 

옥수수 전분, 베타-시클로덱스트린 및 카르복시메틸 셀룰로오스와 가

교한 후 혼합하여 바이오매스 원료 및 농작물의 멀칭 필름, 먼지 억제

제 등으로 사용 가능성도 보고되었다[18-20]. 본 연구에서는 피혁 제

조공정에서 발생되는 셰이빙 스크랩 폐기물로부터 콜라겐 펩타이드

를 추출하고, 이를 활용하여 친환경적인 새로운 소재로 전환하기 위

하여 다음과 같은 연구를 진행하였다. (1) 셰이빙 스크랩으로부터 크

롬이 제거된 콜라겐 펩타이드를 추출하고 농축 및 저온 결정화를 통

해 정제된 콜라겐 펩타이드 분말을 제조하였다. (2) 정제된 콜라겐 분

말을 methacrylic anhyride (MAA)와 반응시켜 이중결합을 도입하였

다. (3) 이중결합이 도입된 콜라겐을 2-ethylhexyl acrylate (2-EHA)와 

레독스 중합 반응을 진행시켜 공중합체를 만들었으며, 새로운 소재로

서 이들의 특성을 알아보았다. 

2. 실    험

2.1. 시약 및 재료

본 연구에서는 경기도 동두천시 피혁산업 단지 내에 있는 G사의 피

혁 제조공정 중 셰이빙 공정에서 발생되는 크롬 피혁 폐기물을 수세

(washing) 없이 직접 사용하였으며, 실험에 사용한 모든 시약은 

Sigma-Aldrich Co., Ltd.로부터 구매하여 사용하였다. 콜라겐 펩타이드 

제조를 위해 알카리 가수분해제로 NaOH, 중화제는 H2SO4를 사용하였

다. 이중결합 도입을 위한 그라프팅제로 methacrylic anhydride (MAA), 
완충용액 제조는 KH2PO4, K2HPO4를 사용하였다. 이중결합 도입 콜라

겐 펩타이드와 아크릴 단량체와의 레독스 중합을 위해 아크릴 단량체

로 2-ethylhexyl acrylate (2-EHA), 반응개시제는 ammonium persulfate 
(APS), 환원제는 sodium bisulphite (SBS), 유화제는 sodium lauryl sul-
fate (SLS)를 사용하였다. 콜라겐 펩타이드와 아크릴 단량체와의 중합

반응이 끝난 후 중화제로는 triethanolamine (TEA)을 사용하였다. 

2.2. 셰이빙 스크랩을 이용한 콜라겐 펩타이드 분말 제조

본 연구에서는 콜라겐 펩타이드 분말을 제조하기 위해 셰이빙 스크

랩에 농도별 NaOH 용액을 셰이빙 스크랩 대비 2.5배 투입하여 가수

분해반응을 하였다. 우선 반응기에 농도별 NaOH 용액을 넣고 질소 

분위기하에서 100 rpm으로 교반하면서, 반응온도인 50~80 °C로 승온 

시킨 다음 셰이빙 스크랩을 2시간 동안 4번에 걸쳐 단계적으로 투입

한 후 4시간 동안 반응시켰다. 반응 후 필터 페이퍼를 이용하여 불용

화된 크롬을 제거한 후 콜라겐 펩타이드를 추출하였다. 제조된 가수

분해물은 0.5 M H2SO4을 이용하여 중화한 후 고형분 함량 50% 이상 

농축한 후 저온 냉동고 하에 10 °C에서 24시간 방치하였다. 필터 페이

퍼를 사용하여 저온 결정을 석출한 후 정제된 콜라겐 펩타이드를 얻

고 분말 건조기(동진, DJSD-1100)를 사용하여 분말 건조시 내부온도 

190 °C, 배기온도 100 °C, 6,000~7,000 rpm 조건으로 분말화하였다.

2.3. 콜라겐 펩타이드에 이중결합 도입 반응

콜라겐 펩타이드 분말과 KH2PO4, K2HPO4를 사용하여 제조된 0.1 M 
potassium phosphate 버퍼 용액을 1,000 mL 반응기에 투입한 후 50 °C
로 유지시켜 완전히 용해한다[20-21]. MAA를 2시간 동안 500 rpm에서 

반회분 방식으로 연속적으로 투입시키면서 3시간 동안 반응을 시켰다. 
본 연구의 콜라겐 펩타이드의 이중결합 도입 반응에서는 MAA의 함량

을 콜라겐 펩타이드 분말 대비 8.3~15.0 wt% 변화시키면서 실험하였다.

2.4. 레독스 중합을 통해 콜라겐 펩타이드–아크릴 공중합체 합성

이중결합이 도입된 개질화 콜라겐 펩타이드(modified collagen pep-
tide, MCP)를 1,000 mL 반응기에 투입 후 50 °C로 유지시킨 채 단량

체 2-EHA를 유화제 SLS 및 물과 혼합한 pre-emulsion을 개시제, 환원

제 함께 3시간 동안 반회분 방식으로 투입 시키면서 중합하고, 이어 

3시간 동안 반응을 시켰다. MCP와 2-EHA의 비율은 1 : 3, MCP와 

2-EHA 대비 개시제와 환원제는 2.4 wt%로 고정하고 SLS는 1.7~3.2 
wt% 변화시키면서 실험하였다.

2.5. 콜라겐 펩타이드 추출 및 전환율 측정

추출된 콜라겐 펩타이드 및 콜라겐 펩타이드-아크릴 공중합체를 일

정량 채취한 후 중화시켜(pH 7로 조절) 중합을 정지시킨 후, 강제 순

환오븐에서 70 °C로 24시간 건조시켰다. 건조 전후의 시료의 무게를 

측정하여 추출율 및 전환율을 계산하였다.

 and ×


× (1)

여기서, Wt는 채취된 시료 무게, Wd는 건조 후 시료의 무게, TSC는 

이론적인 고형분 함량을 나타낸다.

2.6. 콜라겐 펩타이드 분자량 측정

콜라겐 펩타이드를 24시간 동안 강제순환오븐에서 50 °C로 건조시

킨 다음 진공오븐에서 50 °C로 6시간 동안 감압 건조하였다. 감압 건

조한 시료를 겔크로마토그래피(GPC: Tosoh, HLC-8320)를 이용하여 

분자량을 측정하였다. TSKgel guard PW, TSKgel GMPW (2개), 
TSKgel G2500PW (7.8 × 300 mm)의 4개 칼럼을 연결하여 사용하였

으며, 주입양 100 µL, 용매인 0.1 M NaNO3의 유속을 40 °C에서 1.0 
mL/min, 표준물질은 PEG/PEO을 이용해서 검량했다.



583셰이빙 스크랩으로부터 콜라겐 펩타이드계 공중합체 합성과 특성

Appl. Chem. Eng., Vol. 33, No. 6, 2022

2.7. 콜라겐 펩타이드에 포함된 아미노산 함량 분석

콜라겐 펩타이드 분말을 24시간 동안 강제순환오븐에서 50 °C로 

건조시킨 다음 진공오븐에서 50 °C로 6시간 동안 감압 건조하였다. 
감압 건조한 시료를 아미노산 분석기(Hitachi, L-8900)를 이용하여 구

성 아미노산 16가지(Asp, Thr, Ser, Glu, Gly, Ala, Val, Met, Ile, Leu, 
Tyr, Phe, Lys, His, Arg, Pro)에 대한 함량을 측정하였다. 시험용액의 

제조는 검체 일정량에 0.05 % (w/v) 2-mercaptoethanol (C2H6SO)을 함

유한 6 N 염산을 약 10 mL를 가한 다음 드라이아이스로 동결한 후 

탈기장치에 장착하여, 융해, 동결을 반복하여 충분히 탈기한다. 봉관

하여 정온가열로 110 ± 1 °C, 22~24시간 가수분해한 후 봉관을 절단

하는 즉시 감압하여 40 °C에서 농축 건조를 반복을 통해 염산을 최대

한 제거한 후 0.2 N 구연산나트륨 완충액(pH 2.2)을 가하여 시험용액

을 제조한다. Ion exchange resin (60 mm × 4.6 mm Na type)의 칼럼을 

사용했으며, 시험용액 주입양 10 µL, 135 °C에서 유속 0.4 mL/min으

로 분석하였다. Aglient technologies에서 제공된 아미노산 표준물질을 

사용하여 검량했다.

2.8. 주사전자현미경-에너지분산형 분광분석

주사전자현미경-에너지분산형분광(SEM-EDS: Hitachi, S-3500N) 
분석은 시료 표면에 15~30 kV로 백금코팅을 200초 동안 진행한 후 

콜라겐 펩타이드 분말의 크기 및 분포를 관찰하였고 콜라겐 펩타이드 

분말 및 셰이빙 스크랩의 원소분석을 하였다.

2.9. 1H 핵자기공명 분석
1H 핵자기공명(1H NMR) 분석은 700 MHz NMR spectrometer (Agilent, 

DD2 700)에서 1H/15N-31P 5 mm PFG OneNMR Probe를 사용하여 수

행하였으며, 699.88 MHz를 1H의 공명주파수로 사용하였다. 콜라겐 

펩타이드 분말과 감압 건조한 다음 아세톤을 용매로 추출하여 미반응

된 MAA를 제거한 MCP에 D2O 용매에 녹여 시료를 제작 후, 액체 1H 
NMR을 측정하였으며, 모든 스펙트럼은 11.1 kHz의 spectral width, 
32768개의 complex point의 조건에 대해 5.15 µs의 pulse width(90° 
pulse)와 1초의 recycle delay로 64회 반복 측정되었다. 실온(25 °C)에
서 진행하였으며, 측정된 FID는 MestReNova software로 처리하였다.

2.10. 평균 입자크기 및 분포측정

제조된 콜라겐 펩타이드-아크릴 공중합체 입자크기 및 분포는 입자

크기 분석기(Malvern, Model Zetasizer 3000HS)를 이용하여 측정하였

다. 측정 시 샘플의 희석농도는 측정수 비율(count rate)을 100 kcps로 

맞춘 후, Z-average diameter를 세 번 측정하여 가운데 값을 취하였다. 

2.11. 적외선 분광분석

적외선 분광분석기(FT-IR: Bomen, Model MB104)를 이용해 시료

를 24시간 동안 강제순환오븐에서 50 °C로 건조시킨 다음 진공오븐에

서 50 °C로 6시간 동안 감압 건조하였다. 감압 건조된 시료를 아세톤 

용매로 추출하여 공중합 되지 않은 poly(2-EHA)를 제거한 후 콜라겐 

펩타이드-아크릴 공중합체의 제조 확인을 정성적으로 확인하였다[21].

2.12. 열분석

이중결합이 도입된 콜라겐 펩타이드와 2-EHA 공중합체의 열 안정

성을 확인하기위해 시차주사열량계(TA Instruments, Model Q10)를 이

용하여 시료를 24시간 동안 강제순환오븐에서 50 °C로 건조시킨 다음 

진공오븐에서 50 °C로 6시간 동안 감압 건조한 상태에서 상온~200 

°C의 온도 범위에서 질소 분위기 하에 10 °C/min로 승온하면서 열분

석을 행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 셰이빙 스크랩의 조성

동두천 피혁공단에 입주하고 있는 G사에서 나오는 피혁 크롬 스크

랩은 셰이빙 스크랩, 버핑 스크랩, 트리밍 스크랩으로 발생되며, 본 연

구에서는 크롬과 콜라겐을 가교시키는 탄닝공정(Tanning process) 이
후 용도별 피혁원단을 생산하기 위한 두께 조정공정(Shaving process)
에서 발생하는 셰이빙 스크랩(Shaving scrap)을 이용하였다. Table 1은 

셰이빙 스크랩의 기본 구성성분을 나타내었으며, 분석결과 수분함량을 

제외하고는 양질의 단백질이 주요성분임을 알 수 있었다. SEM-EDS을 
이용한 무기물 구성성분을 분석한 결과로 크롬 81.0 wt%, 나트륨 10.0 
wt%, 황 5.0 wt%, 마그네슘 1.0 wt% 등의 조성을 확인할 수 있었다. 
피혁 제조공정에서 동물성 원피를 광물성으로 전환하기 위해 크롬 및 

염류를 사용한다. 특히, 크롬은 콜라겐과 가교결합을 통해 피혁의 열

안정성과 물성을 증진시켜주나[4], 소각 시 3가 크롬(Cr3+)이 인체에 

유해한 6가 크롬(Cr6+)으로 변환되어 환경오염을 유발시킨다[5-8]. 따
라서 셰이빙 스크랩을 재활용하기 위해서는 콜라겐 펩타이드를 추출

하기 위한 가수분해 공정 시 중금속인 크롬 제거가 반드시 필요하다. 

3.2. 셰이빙 스크랩으로부터 크롬 제거와 콜라겐 펩타이드 추출

알카리 용액을 사용하여 콜라겐 펩타이드를 추출할 경우 분자량 조

절이 가능하며, 또한 불용화된 크롬[Cr(OH)3]을 쉽게 제거할 수 있다. 
따라서, 본 연구에서 수산화나트륨 농도 및 반응 온도 변화에 따른 콜

라겐 추출 실험을 진행하였다[22-24]. 우선, 수산화나트륨의 농도 변

화에 따른 콜라겐 펩타이드 추출실험으로부터 0.6 M 이상 농도로 투

입될 경우 노란색의 투명한 상층액과 점도가 있는 슬러지 형태의 불

용화된 크롬이 하층액으로 분리되었으며, 이어서 필터 페이퍼를 이용

하여 침전된 크롬을 쉽게 분리함으로써 콜라겐을 추출할 수 있었다. 
Figure 1에서는 NaOH 몰농도(M)에 따른 콜라겐 펩타이드 추출율 및 

분자량을 나타내었다. NaOH 몰농도가 증가할수록 높은 콜라겐 펩타

이드 추출율 및 분자량이 감소하는 것을 확인할 수 있었으며, 최대 중

량평균분자량(weight average molecular weight, Mw) 3,000, 최소 Mw 
1,290, 추출율 80~94%, 분산도[polydispersity index, PDI (Mw/Mn)] 
3.1~4.9의 분포도를 나타내었다. 수산화나트륨의 농도를 1.0 M로 고

정한 상태에서 반응온도를 50~80 °C 범위에서 콜라겐 펩타이드 추출

실험을 진행한 결과를 Figure 2에 나타내었다. 반응온도가 50 °C 이상

에서 원활한 추출이 진행되었고 온도가 높아질수록 PDI 및 Mw가 낮

아지는 결과를 확인할 수 있었으며, 최대 Mw 3,660, 최소 Mw 1,290, 
추출율 76~94%, PDI 3.6~4.4의 분포도를 나타내었다. 

Components Contents (wt%) Method

Crude protein 40~42 Kjeldahl

Moisture 58~60 Karl fischer

Chromium 2.5~3.0 EPA 3050B

Oil 0.5~1.0 KS M 6882

Others(Minerals) 0.4~0.8 SEM-EDS

Table 1. Basic Components of Shaving Scrap
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3.3. 콜라겐 펩타이드 분말 제조

1.0 M NaOH 용액 및 반응 온도 80 °C에서 93 wt% 이상 추출된 

콜라겐 펩타이드를 중화한 후 고형분이 50 wt% 이상 될 때까지 농축

하였다. 농축된 콜라겐 펩타이드를 하루 동안 저온 냉동고(10 °C) 방
치한 다음 결정화된 황산나트륨을 제거하여 정제된 콜라겐 펩타이드 

농축물을 제조하였다. 백색 점토나 활성탄을 이용한 정제 방법이 알

려져 있으나[19,25], 저온 결정 석출 방법은 공정이 간단하고 기타 불

순물 등이 포화 용액에서 황산나트륨과 같이 침강되면서 제거되기 때

문에 좀 더 간단한 방법이다. 제조된 정제 콜라겐 펩타이드 농축물은 

분말 건조기를 이용하여 콜라겐 펩타이드 분말로 제조할 수 있었다. 
제조된 콜라겐 펩타이드 분말을 SEM-EDS를 이용하여 분석하였으며, 
콜라겐 펩타이드 분말의 형태는 직경 1~50 µm의 구슬 형태로 관찰되

었다(Figure 3). 원소분석에서는 크롬 함량은 검출되지 않았으며, 탄소

(C) 45.4 wt%, 산소(O) 32.9 wt%, 질소(N) 15.4 wt%, 나트륨(Na) 4.0 
wt%로 확인되었다. 또한, 콜라겐 펩타이드 분자량 측정결과에서는 

Mw 1,019, Mn 677, PDI (Mw/Mn) 1.50으로 측정되어 결정 석출로 불

순물 제거를 통해 균일한 콜라겐 펩타이드를 제조할 수 있었다(Table 
2). 아미노산 분석기를 이용하여 콜라겐 펩타이드에 포함된 아미노산 

구성 성분을 분석한 결과 주성분인 글라이신(Glycine) 183.36 mg/g과 

프롤린(Proline) 101.23 mg/g을 포함한 여러 가지 성분을 확인할 수 있

었다(Table 3).

3.4. 콜라겐 펩타이드에 이중결합 도입 

동물 콜라겐에서 유래된 콜라겐 펩타이드 및 젤라틴은 현재 대부분 

식품용 소재로 사용되고 있으나, 피혁 제조공정에서 발생되는 크롬 

함유 피혁 폐기물은 식품용으로 재활용이 어려워 전량 폐기되고 있는 

상황이다. 본 연구에서는 크롬이 제거된 이후 추출된 콜라겐 펩타이

드에 라디칼 반응이 가능한 이중결합을 도입하여 다양한 아크릴 단량
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Figure 1. Effect of NaOH concentration on hydrolysis reaction. The 
shaving scrap was injected 4 times for 2 h to control the reaction 
conditions such as the solubility and volume of the mixtures. Reaction 
temperature and time were 80 °C and 4 h, respectively. The sample 
was stirred at the rate of 100 rpm. (see the text for details)

Reaction temperature(oC)

45 50 55 60 65 70 75 80 85

M
ol

ec
ul

ar
 w

ei
gh

t

0

1000

2000

3000

4000

Ex
tr

ac
tio

n(
%

)

60

70

80

90

100

Mw
Mn
Extraction

Figure 2. Effect of reaction temperature on hydrolysis reaction. 
Shaving scrap was injected 4 times for 2 h to control the reaction 
conditions such as the solubility and volume of the mixtures. 1.0 M 
NaOH solution was used and reaction time was 4 h. The sample was 
stirred at the rate of 100 rpm. (see the text for details)

Figure 3. SEM micrograph of collagen peptide powder.

Table 2. Molecular Weight of Collagen Peptide Powder

Types of molecular weight Molecular 
weights

Number average molecular weight(Mn)   677
Weight average molecular weight(Mw) 1,019

Z average molecular weight(Mz) 1,561
Polydispersity index(PDI, Mw/Mn) 1.50

Table 3. Types and Relative Amounts of Amino Acids Present in 
Collagen Peptide Powder

Amino acid Amounts(mg/g)
Glycine(C2H5NO2) 183.36
Proline(C5H9NO2) 101.23

Glutamate(C5H9NO4) 79.29
Alanine(C3H7NO2) 64.35

Asparagine(C4H8N2O3) 42.09
Lysine(C6H14N2O2) 25.12
Leucine(C6H13NO2) 22.16

Phenylalanine(C9H11NO2) 14.97
Serine(C3H7NO3) 11.13

Isoleucine(C6H13NO2) 6.55
Valine(C5H11NO2) 6.39

Methionine(C5H11NO2S) 6.02
Histidine(C6H9N3O2) 4.39
Threonine(C4H9NO3) 2.66
Arginine(C6H14N4O2) 2.61
Tyrosine(C9H11NO3) 2.00
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체와 중합을 통해 다양한 적용 분야에서 사용 가능한 개질화 콜라겐 

펩타이드(modified collagen peptide, MCP)를 제조하였다(Figure 4) 
[26-28]. 제조된 콜라겐 펩타이드 분말 대비 8.3~15.0 wt%의 MAA를 

반회분 방식으로 분무 건조기를 이용하여 첨가한 후 3시간 동안 500 
rpm 이상의 고속 교반하에 반응시켰다. 콜라겐 펩타이드의 lysine과 

hydroxylysine의 아민그룹(NH2)이 MAA와 반응하여 얻은 meth-
acrylamide가 주류를 이루지만, 과량의 MAA를 사용할 경우 수산화기

(OH)를 갖는 hydroxyproline, serine 등과 반응하여 methacrylate를 추

가적으로 형성시킨다고 보고된 바 있다[29-30]. 이중결합이 도입된 

MCP의 열중량 분석 실험을 진행한 결과로 부터 200 °C에서 약 

8~10%의 무게 감소율을 나타났고, 콜라겐 펩타이드와 비교하여 MCP
의 무게 감소율이 낮아 열안정성이 향상된 것을 확인할 수 있었다

(Figure 5). 또한 MCP의 1H NMR 스펙트럼으로부터 5.4~5.7 ppm에서 

콜라겐 펩타이드에서 볼 수 없는 methacrylate group의 proton peak을 

확인할 수 있었다(Figure 6)[29-31]. 

3.5. Redox 중합 반응을 이용한 콜라겐 펩타이드-아크릴 공중합체 

제조

콜라겐 펩타이드에 MAA를 반응시켜 이중결합이 도입된 MCP를 

아크릴 단량체와 산화-환원반응(라디칼 반응)을 통해 콜라겐 펩타이

드-아크릴 공중합체를 제조하였다(Figure 7). 콜라겐 펩타이드는 천연

물 특유의 보습성, 감촉성, 수분 흡수성, 대전방지성, 유해물질 흡착성, 
난연성, 생분해성 등 특성 발현이 가능하고 아크릴과 중합을 통해 열

안정성 및 물성 향상을 기대할 수 있어 다양한 용도(페인트, 접착제, 
섬유/피혁 처리제, 흡착제 등)로 사용할 수 있다. 콜라겐 펩타이드에 

MAA 15.0 wt%가 투입된 MCP를 사용하여 단백질이 열에 의한 변성

을 최소화할 수 있는 저온 산화, 환원 반응의 레독스 중합(redox poly-
merization)을 통해 평균 입자크기가 5~30 µm의 콜라겐 펩타이드-아
크릴 공중합체를 제조하였다. 유화제 함량에 따른 콜라겐 펩타이드-
아크릴 공중합체의 전환율은 약 90~95%로 측정되었으며, 유화제 함

량에 따른 입자크기 변화에서 유화제의 함량이 감소함에 따라 분산도

가 넓어지는 결과를 확인하였다(Figure 8). 콜라겐 펩타이드-아크릴 공

Figure 4. Proposed reaction scheme of the double bond introduction 
into collagen peptide. 
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Figure 5. Effect of thermal stability depending on MAA content on 
collagen peptide. After dissolving the collagen peptide in 0.1 M 
potassium phosphate buffer solution, MAA was injected several times 
periodically for 2 h at  50 °C, followed by 3 h reaction with the 
stirring at 500 rpm. 

Figure 6. 1H NMR spectra of MCP depending on MAA contents on 
the collagen peptide. 

Figure 7. Preparation of collagen peptide based copolymer from redox 
polymerization.
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Figure 8. Effect of emulsifier contents on particle size and distribution 
of collagen peptide-acryl copolymer. Free emulsion(the mixture with 
2-EHA, emulsifier and distilled water), initiator and reducing agent 
were injected to the MCP for 3 h (MCP/2-EHA ratio: 1/3, intiator 
content: 2.4 wt%, reducing agent content: 2.4 wt%, reaction temp.: 50 °C, 
reaction time: 3 h, stirring rpm: 100).
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중합체의 적외선분광분석을 진행하여 2-EHA의 특성 피크인 1,250 
cm-1의 C-O stretch band와 1,730 cm-1의 C=O stretch band를 확인할 

수 있어서[21,32], MCP에 아크릴 단량체가 공중합된 것을 정성적으로 

확인하였다(Figure 9). 열중량 분석결과에서 200 °C에서의 무게 감소

량은 5% 이내로 측정되어 콜라겐 펩타이드와 비교하여 열안정성이 

향상됨을 확인할 수 있었다(Figure 10). 

4. 결    론

본 연구에서는 피혁 제품 생산 과정에서 버려지는 유해 피혁 폐기

물(셰이빙 스크랩)을 활용하여 플라스틱을 대신할 유용한 소재 개발

에 대하여 연구하였다. 반응온도 및 농도에 따른 알카리 가수분해를 

통해 크롬이 제거되어 추출된 콜라겐 펩타이드의 분자량, 분산도 및 

추출율을 확인하였고, 추출된 콜라겐 펩타이드의 정제 및 분말 건조

를 통해 Mw 1,019, Mn 677, PDI (Mw/Mn) 1.50, 글라이신 183.36 
mg/g, 프롤린 101.23 mg/g, 아스파라긴 42.09 mg/g의 바이오매스

(biomass)인 콜라겐 펩타이드 분말을 제조할 수 있었다. 제조된 콜라

겐 펩타이드 분말에 MAA를 반응시켜 NMR 분석을 진행한 결과 

5.4~5.7 ppm에서 methacrylate group의 proton peak 확인을 통해 이중

결합을 도입함으로써 라디칼 반응이 가능한 구조적 변화를 유도하였

다. 이어서 MCP를 2-EHA와 레독스 중합 반응으로 공중합체를 만든 

다음, 이들에 대한 그라프트 정도를 정성적으로 확인하였으며, 평균전

환율 90~95%, 평균 입자크기 5~30 µm를 나타내었다. 본 연구를 통하

여 피혁 폐기물인 셰이빙 스크랩으로부터 콜라겐 펩타이드를 추출한 

후 일정한 처리를 통하여 새로운 바이오매스로 전환할 수 있음을 확

인하였다. 현재 바이오매스로 전환된 콜라겐 펩타이드와 아크릴 공중

합체를 이용하여 제품 생산에 이용할 수 있는 추가 연구를 진행하고 

있다.
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