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해양 미생물 유래 해조 다당류 분해 효소의 특성 및 산업적 응용
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Properties and Industrial Applications of Seaweed Polysaccharides-degrading Enzymes from the

Marine Microorganisms. Kim, Jeong-Hwan1, Yeon-Hee Kim1,2, Sung-Koo Kim3, Byung-Woo Kim1,4,5,

and Soo-Wan Nam1,2,5*. 1Department of Biomaterial Control (BK21 program), Dong-Eui University, Busan
614-714, Korea, 2Department of Biotechnology and Bioengineering, Dong-Eui University, Busan 614-714,
Korea, 3Department of Biotechnology, Pukyong National University, Busan 608-737, Korea, 4Department of Life
Science and Biotechnology, Dong-Eui University, Busan 614-714, Korea, 5Blue-Bio Industry RIC, Dong-Eui Uni-
versity, Busan 614-714, Korea − Recently seaweed polysaccharides have been extensively studied due to their
various biological functions including antitumor, antiviral, anticoagulant, and anti-inflammatory activities.

Although seaweed polysaccharides are known to possess numerous beneficial properties, their industrial

applications have been limited due to the low inclusion efficiency and high cost of manufacturing involved in

chemical hydrolysis. In addition, the smell of seaweed has been a limiting factor in its application in the food

and cosmetic industries. Therefore, novel hydrolysis methods and the deodorization of seaweed are required if

the extensive application of seaweed polysaccharides is to be seen. A number of studies have examined vari-

ous seaweed polysaccharide-degrading enzymes, which have been isolated from marine microorganisms, and

enzymatic hydrolysis processes have been investigated for the improvement of production yields and the bio-

efficacy of seaweed polysaccharides. This review is a synopsis on the properties of seaweed polysaccharides-

degrading enzymes from marine microorganisms and their industrial applications. The review reveals the

pressing need for more concentrated research on the development of new biological materials from seaweed.
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서 론

해조류는 역사적으로 오래 전부터 인류가 식용이나 산업

용으로 다양하게 이용하여 왔다. 아시아에서는 오랫동안 음

식 재료로만 사용된 반면 서양에서는 귀중한 화학재료를 제

조하기 위해 해조류를 사용하여 왔으며 이에 대한 연구도 상

당히 진행되었다. 해조류를 구성하고 있는 주요성분은 다당

류이며, 이들 다당류는 음식, 화장품, 의학 및 해조공업의 원

료 등으로 다양하게 이용될 뿐만 아니라 근래에 들어 건강

과 웰빙에 대한 관심이 깊어지면서 생체조절기능을 갖는 다

기능성 올리고당의 소재로 각광받고 있다. 해양의 경우 육

상생물과는 조금 다른 생리활성 물질을 함유한 해조류가 풍

부하기 때문에 새로운 다당류를 포함한 생리활성 물질의 보

고라고 할 수 있다. 해조류의 특이성에 착안하여 새로운 생

리활성 물질들이 탐색되고 있으며 해조류 유래 기능성소재

는 항종양성[43], 항바이러스성[37], 항혈액응고[56] 및 면역

력 증강[10] 등의 다양한 생리활성기능을 갖는 것으로 알려

져 있다. 이와 같은 이유로 많은 연구자들이 새로운 생리활

성 물질들을 얻고자 해조류 연구에 대한 많은 관심을 기울

이고 있다.

해조류의 생산량은 전 세계적으로 2006년 기준 약 1,500

만 톤에 달하는 것으로 알려져 있으며 2020년에는 약 2,200

만 톤 이상으로 증가될 것으로 예측되고 있다. 해조류의 대

부분은 식물플랑크톤이라 불리는 단세포성 미세조류

(microalgae)에 속하는데, 이들은 해양생태계의 기초 생산자

로서 중요한 역할을 하고 있다. 그리고 다세포성 거대조류

(macroalgae)는 빛깔을 바탕으로 녹조류(green algae), 홍조

류(red algae), 갈조류(brown algae)로 나뉘며, 이들은 통상

해조류(seaweeds)라고 부르기도 한다(Table 1). 미세조류는

육상식물과 비슷한 광합성을 하지만 물과 이산화탄소와 다
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른 여러 영양분이 있는 해양에 서식하므로 태양에너지를 바

이오매스로 전환함에 있어 더욱 효과적이다. 현재 전 세계

적으로 약 200종의 해조류가 생산, 이용되고 있는데 녹조류

는 파래와 청각 등이 대표종으로서 48-55%의 총 탄수화물

함량을 가지며, cellulose, pectin, mannan 및 xylan 등의 다

당류를 포함하고 있다. 홍조류는 김과 우뭇가사리가 대표종

으로서 53-70%의 총 탄수화물 함량과 agarose, carrageenan

및 porphyran 등의 다당류가 포함되어 있으며 갈조류는 미

역, 다시마, 톳, 모자반 등이 대표종으로서 45-60%의 총 탄

수화물 함량과 alginate, fucoidan, laminaran 및 mannitol

등의 다당류를 포함하고 있다(Table 1). 이처럼 해조류의 다

당류 산업은 5억 6천만 달러의 시장을 형성하고 있으며 해

양바이오산업의 한 축을 담당하고 있다. 따라서 근래에 들

어 고부가가치 해조류 유래 기능성 신소재에 대한 관심이 깊

어지면서 해조다당류를 해조류로부터 효과적으로 추출할 수

있는 추출방법의 최적화 및 해조다당류의 저분자화를 통하

여 해조다당류 기능성 증진 방법에 대한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 본 총설에서는 최근 부각되고 있는 해양 미생

물 유래 해조다당류 분해효소를 이용한 기능성 신소재 개발

및 산업적 응용에 대하여 논하고자 한다.

해조다당류의 종류별 특징과 이용

해조류 유래 기능성소재로서 대표적인 해조류 다당류로는

알긴산(alginic acid), 카라기난(carrageenan)과 한천(agar), 푸

코이단(fucoidan)이 보고되어 있다. 알긴산은 다시마, 미역,

감태, 모자반 등과 같은 갈조류에 보편적으로 함유되어 있

는 산성 점질 다당류로서 알긴산을 함유하는 갈조류의 대부

분은 20oC 이하의 저수온 해역에 서식하며 일반적으로

15~35% 정도의 알긴산을 함유하고 있다[19]. 알긴산의 구조

는 β-D-mannuronic acid(M)와 α-L-guluronic acid(G)의 2

종류의 uronic acid가 각종 비율로 1, 4 glycoside 결합을 한

polyuronide이다. 알긴산의 M과 G의 비율은 해조류의 종류,

계절, 조체부위 등에 따라 다르다[17, 21]. 알긴산 제조용 원

료로는 알긴산이 많이 함유 되어 있어야 하고 색소나 탄닌

이 적어야 하며, 대량생산이 용이하고 채집이 용이 하여야

한다. 각국에서 사용되는 주요 원조를 보면 미국에서는

Macrocystis perifera, Ascophyllum nodosum 등이, 영국에서

는 Laminaria hyperborea, A. nodosum 등이, 일본에서는

대황, 괭생이모자반, 다시마류 등이 사용되고 있다[23]. 우리

나라에서는 감태, 모자반류, 미역 등이 이용되고 있다. 알긴

산은 갈조류에 Na2CO3 또는 NaOH를 이용하여 추출한다.

알긴산은 물에 녹지 않으나 칼륨, 나트륨, 칼슘과 결합하면

물에 잘 녹아 점액성의 물질이 된다. 알긴산은 물성이 다양

하여 산업적으로 다양하게 이용되어 왔지만 상온에서 용해

되는 시간이 길고 알코올이 포함된 용매에는 잘 녹지 않으

며 농도가 증가함에 따라 점성이 높아져 식품 고유의 생리

적 기능성을 유지시키면서 단점을 보완하기 위한 저분자화

연구가 진행되고 있다. 알긴산의 산업적 용도는 크게 식품

가공용과 의약용으로 구분된다[54]. 알긴산은 식품가공시 안

정제, 농후제, 유화제와 같은 식품첨가제로 사용되며, 실제

로 아이스크림, 오렌지주스, 맥주, 치즈 등의 안정제로 이용

되고 있다. 또한 알긴산은 소화·흡수가 되지 않기 때문에

알긴산으로 만든 젤리가 다이어트식품으로 이용되기도 한다.

알긴산의 의약용 이용으로는 인체 실험에서 장의 담즙산과

결합하여 콜레스테롤을 체외로 배출시키므로 혈중 콜레스테

롤을 낮추어 주는 효과가 있으며, 동물실험에서는 유해 중

금속을 흡착하여 체외로 배출시키고, 또 나트륨을 배설시켜

혈압을 낮추어 주는 것으로 알려져 있다[40]. 그 밖에 연고

지제, 정제부형제 등으로도 이용된다[39, 54]. 알긴산 산업은

2차 대전 이후 빠른 속도로 발전한 산업이며, 현재 전 세계

의 알긴산 수요는 연간 3만 5천 톤에 이르고 있다. 세계의

알긴산 총 수요의 60%는 섬유, 용접봉, 제지 등의 공업적인

것이며, 미국과 유럽을 중심으로 한 전세계 식품이나 의약

품 분야의 수요는 연간 15,000톤이다[23]. 최근에는 알긴산

이 신선한 소재로 인식되어 앞으로 식품이나 의약품 분야의

이용이 더욱 활성화될 것으로 기대된다[20, 29].

홍조류를 구성하는 세포벽 다당류는 셀룰로오즈, 자일란,

만난, 한천 그리고 카라기난이 대표적인데 셀룰로오즈는 그

다지 많지 않다. 홍조다당류인 카라기난은 Irish moss라고

하는 홍조류인 진두발속(Chondrus), 돌가사리속(Gigartina)

의 해초를 뜨거운 물 또는 뜨거운 알칼리성 수용액으로 추

출한 다음 정제하여 추출한 점질성 다당류이다. 카라기난은

냉수에서는 잘 녹지 않으나 30~60oC의 물에서는 녹으며 에

Table 1. Constituents of marine seaweed.

Contents Green algae Red algae Brown algae

Species Enteromorpha,

Codium fragile (Suringar) Hariot

Porphyra tenera,

Gelidium amansii

Undaria pinnatifida,  Laminaria,

 Hizkia fusiforme,  Sargassum fulvellum

Dry matter (%) 20 30-40 5-10

Carbohydrates (%) 48-55 53-70 45-60

Cellulose (%) 5 3-16 5-9

Protein (%) 10-15 7-15 38-51

Lipids (%) 1-5 1-5 1-5
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탄올에는 녹지 않는다[15]. 또 다른 홍조다당류인 한천은 세

포벽과 세포질 사이의 세포간 다당으로 분포하고 있으며, 우

뭇가사리속(Gelidium), 꼬시래기속(Gracilaria) 등의 홍조류

에 포함되어 있다. 카라기난의 구성성분은 D-galactose와 3,6-

anhydro-D-galactose로부터 된 고분자 다당류에 황산기가 일

부 결합한 산성 다당류이다. 구성당이 한천과 비슷하나, 한

천과 다른 점은 한천은 3,6-anhydro-L-galactose인데 비하여

카라기난은 3,6-anhydro-D-galactose이고, 황산기의 함량이

한천은 3~6% 정도로 적은데 비하여 카라기난은 20~25%로

극히 많이 존재한다. 또한 한천은 응고력이 강한데 비하여

카라기난은 응고력이 약하고 점성이 강한 점이라고 할 수 있

다. 한천은 단일당으로 형성된 다당류가 아니고 agarose

(60~80%)와 agaropectin(20~40%)의 혼합물이다[16]. 우뭇가

사리과의 한천 함량은 계절에 따라 변동하지만, 건물로는

33~35% 정도이다. 카라기난은 점성, 젤 형성능, 유화 안정

성, 결착성 등을 이용하여 아이스크림의 안정제, 초콜릿 우

유의 방지제, 식빵 및 과자류의 조직 개량 및 보수제, 화장

품의 점도 증강제 등에 이용되고 있다. 한천은 보수성, 응고

성(겔형성능), 점탄성 등이 뛰어난 물성을 가지고 있어 광범

위하게 이용된다. Agarose 겔은 Sepharose, Sepharose CL

등의 겔여과제나, 전기영동의 담체로 이용된다. 의약제로서

비만방지용으로 사용되며, 지지체로서 연골, 좌약, 점조제,

혼탁방지제, 캅셀, 젤리 등의 원료로도 널리 사용되고 있다.

그리고 샴푸, 로숀, 크림 등의 각종 화장품의 제제로도 이용

된다. 한천은 그 자체가 식품, 과자에 사용되기도 하는데, 아

이스크림, 요구르트, 치즈 등의 유제품과 젤리, 잼, 화과자

등의 제과용으로 널리 이용된다. 이 밖에 유화안정제, 젤화

제, 형성제, 증량제, 건조방지제, 물성보지제 등으로도 광범

위하게 사용된다[13, 32]. 더욱이, 지구온난화에 따른 친환경

바이오연료의 공급이 시급해짐에 따라 바이오에탄올 생산을

위한 새로운 바이오매스로서 관심도가 높은 다당류이다[3,

6, 8].

푸코이단은 알긴산과 같이 갈조류의 세포벽 성분인 점질

다당에 함유되어 있는 다당류로서 다시마와 미역포자엽의

건조중량 대비 3~4%의 소량이 함유되어 있다[50]. 그러나,

알긴산이 약 알칼리에서 추출되는 반면, 푸코이단은 물이나

묽은 염산에 의하여 추출되는 점조성 물질이다. 푸코이단은

Fucus 속, 다시마 속(Laminaria), 미역 속(Undaria)에 들어

있으나 그 함량은 종류, 시기, 수심에 따라 크게 달라지며

가을에서 초겨울에 걸쳐서 건물당 20%까지 함유하고 있으

나, 봄에는 5%에 지나지 않는다. 푸코이단의 주요 구성성분

은 L-fucose와 sulfate이고, 종류에 따라서는 galactose,

xylose와 소량의 glucuronic acid도 들어 있다. 예를 들어

Fucus 속의 fucoidan은 fucose 57%, sulfate 38%, galactose

4%, xylose 1.5%, uronic acid로 되어 있다[5]. 해조류를 주

식으로 하는 전복과 같은 연체동물은 장내에 알긴산을 분해

하는 효소와 함께 fucoidan을 분해하는 효소도 가지고 있어

갈조류에 많이 함유된 다당류를 즐겨먹는 것으로 보인다. 푸

코이단은 헤파린(heparin)과 유사한 구조를 가지고 있어서

헤파린을 대체할 수 있는 물질로 알려지면서 많은 연구가 진

행되고 있다. 특히 푸코이단의 산업적 이용에서 가장 크게

차지하는 분야는 건강식품산업이다. 푸코이단의 효능은 혈

행개선, 항암효과, 항알레르기, 항산화, 항바이러스, 혈액응

고방지, 혈당상승 억제 효과 및 면역력 증강 효과가 있어서

암환자뿐만 아니라 당뇨, 고지혈증 환자에게 도움이 되고 있

으며 이러한 푸코이단의 효능에 대하여 다방면에 걸쳐 그 효

과들이 계속 밝혀지고 있다[2, 7, 14, 52, 53]. 1991년 러시아

예방의학센터를 비롯한 5개 기관에서는 5년 이상 실시한 각

종 실험연구를 통해 세계 최초로 푸코이단을 인정하고, 유

용한 건강식품으로 추천하였다. 일본에서도 1996년 제55회

일본암학회 총회에서 발표된 논문으로 세계 학계의 특별한

관심을 받았으며, 지금도 푸코이단에 대한 다양한 연구가 활

발하게 전개되고 있다. 해조류로부터 푸코이단을 대량으로

추출해 내는 기술은 그 동안 일본이 독점하고 있었다. 그러

나 2000년 초반 국내 해조전문회사에서 대량 추출에 성공하

여, 일본이나 미국 등 푸코이단 제품이 다양하게 나와 있는

나라로 수출하였으며, 최근 정부기관에서도 푸코이단의 대

량생산을 위한 자금이 지원되고 있다.

해조다당류 분해효소의 특성 및 산업적 이용

해조류를 이용한 가공에서 가장 문제가 되는 것은 단단한

조체와 세포벽 충전 물질인 세포간 다당의 유용성분을 추출

하기가 어렵고, 추출한다 하여도 많은 비용을 필요로 한다.

최근 고부가가치 해조류 유래 기능성 신소재에 대한 관심이

깊어지면서 해조다당류를 해조류로부터 효과적으로 추출할

수 있는 추출방법의 최적화와 해조다당류의 저분자화를 통

하여 해조다당류 기능성 증진 방법에 대한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 알긴산의 경우 폴리만뉴론산(polymannuronate)

과 폴리글루론산(polyguluronate)으로 저분자화하면 항암 및

항균작용, 면역증강, 장내세균 군집 개선 효과, 항콜레스테

롤 효과 및 기타 다양한 생체조절기능성이 월등히 높게 나

타나고 있음이 보고된 바 있다[11, 20, 28, 40]. 해조류에서 알

긴산 등의 유효성분을 분리하기 위한 물리 화학적 방법으로

첫째 고온고압, 고압 혹은 방사선으로 연화시킨 뒤 분리하

는 방법과 둘째 산과 알칼리 처리를 이용하는 방법[58] 등

이 보고되고 있으나 해조류 유래의 탄수화물 대부분이 산이

나 알칼리에 비교적 안정하여 유효성분의 분리에 어려움이

있다. 따라서 최근에는 기능성 해조 올리고당 생산에 해조

류 다당의 화학적 분해보다는 효소적 제조에 대한 연구가 진

행되고 있다(Table 2). 알긴산 분해효소인 alginate lyase는

알긴산의 β-1,4-glycosidic 결합을 분해하여 4,5-unsaturated

nonreducing 말단을 갖는 산물을 만든다(Table 3). 산업적 이

용이 가능한 알긴산 올리고당의 생산을 위해서는 알긴산 분
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Table 2. Classification of marine seaweed and its major sugar constituents.

Major sugar constituents Degrading enzymes Sources

Green algae Cellulose, Mannose, Xylane
Cellulases Penicillium sp., Nectria catalinensis

Xylanases Bacillus sp., Aspergillus niger

Red algae

Agar: agarose(70%)+agarofectin(30%)

(β-D-galactose+3,6-anhydro-L-galactose)
Carrageenan: D-galactose+sulfated galactan

(3,6-anhydro-D-galactose+H2SO4)

Arylsulfatase
Klebsiella pneumoniae, Salmonella typhimuriumm, Pseudo-

monas aeruginosa, Pseudoalteromonas carageenovora

α-agarase Vibrio sp., Thalassomonas sp.

β-agarase
Cytophaga sp., Pseudomonas sp., Streptomyces sp.,

Vibrio sp., Bacillus sp., Pseudoalteromonas sp., Alter-

monas sp., Zobellia galactanivorans

Carrageenase Cytophaga drobachiensis, Pseudomonas alcaligenes

Brown 

algae

Alginate: D-mannuronic acid(M)+D-glucu-

ronic acid(G)

Fucoidan: sulfated L-frucose(major)

Galactose, Xylose, Glucuronic acid(minor)

Laminaran: β-1,3-glucan(major), β-1,6-glu-
can(minor)

Alginate lyase
Alginovibrio aquatilis, Azotobacter vinelandii, Pseudomo-

nas aeruginosa, Pseudomonas maltophilia, Vibrio sp.

Endo- and Exo-

1,3-β-glucanase
Candida albicans, Thermotoga neapolitana, Neurospora

crassa

Laminarinase Trichoderma viride

Table 3. Chemical reactions of seaweed polysaccharides-degrading enzymes.

Seaweed polysaccharides-

degrading enzymes
Chemical reactions

Alginate lyase

Agarase

Arylsulfatase

Carrageenase

Laminarinase
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해효소가 필요하며, 이들 알긴산 분해효소를 분비하는 미생

물의 탐색을 위한 다양한 연구가 진행되어 왔다[33, 58]. 알

긴산 분해효소는 성게, 전복, 불가사리, 소라 등 해조류 섭식

동물이나[31] Alginovibrio aquatilis, Azotobacter vinelandii,

Pseudomonas aeruginosa, P. maltophilia, Vibrio sp. 등의

다양한 해양 미생물로부터 alginate lyase 활성이 측정되었으

며, 이외에도 해수와 해저 토양, 섭식동물들의 분변 등으로

부터 알긴산 분해능이 우수한 균주들을 찾아내고 있다

[25, 28, 40, 44, 51]. 국내에서는 해조류에서 알긴산 분해력이

뛰어난 미생물 균주를 분리하여 생육특성을 연구한 바도 있

으며[30], 균주가 생산하는 균체외 알긴산 분해효소에 대한

정제 및 특성을 보고한 적도 있다[28, 34].

지금까지 자연계에 존재하는 해양 미생물을 이용하여 알

긴산 분해효소를 생산하는 종을 찾아내고 산업적으로 적용

하기 위한 다양한 연구가 진행되어 왔다(Table 4, 5). Lee 등

[41]은 해운대 연안에서 그람 음성균이면서 알긴산 분해효소

Table 4. Types and Properties of seaweed polysaccharides-degrading enzymes from the marine microorganisms.

Enzyme Source Gene
Optimal

pH/temp. (oC)

Molecular

weight(kDa)

Enzyme

activity
Reference

Alginate lyase1)

Alteromonas sp. 272 Alg-272 7.5-8.0/30 33.9 8.3 unit/mg [25]

Pseudoalteromonas sp. SM0524 Aly-SJ02 8.5/50 32 - [30]

Streptomyces sp. ALG-5 Alg-5 7.0/30 28.2 - [34]

Vibrio sp. AL-145 Al-145 8.0/30 23 5 unit/mL [28]

Azotobacter vinelandii AlgL 8.1-8.4/30 39 - [50]

Pseudomonas sp. N7151-6 Alg-N7151-6 7.0/30 30 110 unit/L [40]

Pseudomonas aeruginosa AlgL 6.2/30 30 - [44]

α-Agarase2)
Vibrio sp. PO-303 AgaA 6.5-7.5/38-55 87.5 - [1]

Thalassomonas sp. JAMB-A33 AgaA33 8.5/45 85 40.7 unit/mg [49]

β-Agarase2)

Agarivorans albus YKW-34 AgaB34 7.0/30 49 242 unit/mg [18]

Pseudomonas sp. w7 pSW3 7.0/40 38 - [38]

Pseudoalteromonas sp. AG4 agrP 5.5/55 33 207.5 unit/mg [48]

Vibrio sp. strain V134 agaV 7.0/40 50.35 - [63]

Zobellia galactanivorans agaB 7.0/40 53 1.53 unit/mL [55]

Arylsulfatase3)

Pseudomonas aeruginosa PAO1 atsA 8.9/57 57 - [4]

Pseudoalteromonas carrageenovora astA 8.5/40 57 143 unit/mL [36]

Klebsiella pneumoniae astA 7.4/37 57 123 unit/mg [46]

Salmonella typhimuriumm astA 6.7/37 50 - [22]

1)One unit of alginate lyase was defined as the amount of enzyme required to increase the absorbance by 0.1 at 235 nm per min.
2)One unit of agarase was defined as the amount of protein that produced 1 µmol of reducing sugar as D-galactose per min.
3)One unit of arylsulfatase was defined as the amount of enzyme required to release 1 µmol p-nitrophenol from p-nitrophenyl sulfate per min.

Table 5. Recombinant expression of seaweed polysaccharides-degrading enzymes from the marine microorganisms.

Enzyme Source Host
Expression

system
Culture

Enzyme

activity
Reference

Alginate lyase1)
Pseudomonas elyakovii E. coli pALP4 50 mL flask 1.4 unit/g [40]

Streptomyces sp. ALG-5 E. coli pColdI/Alg-5 50 mL flask - [34]

α-Agarase2) Thalassomonas sp. JAMB-A33 Bacillus subtilis pEXA33 50 mL flask 6.9 unit/mL [49]

β-Agarase2)

Agarivorans albus YKW-34 E. coli pUC18 50 mL flask 242 unit/mg [18]

Pseudomonas sp. w7 E. coli pUC19 - - [38]

Pseudoalteromonas sp. AG4 E. coli pMal-c2x-agrP 50 mL flask 207.5 unit/mg [48]

Vibrio sp. strain V134 E. coli pETUA - - [63]

Zobellia galactanivorans Pichia pastoris pPIC-AgaB 50 mL flask 1.53 unit/mL [55]

Streptomyces coelicolor Streptomyces lividans pUWL201-DagA - - [57]

Arylsulfatase3)
Pseudoalteromonas

carrageenovora

E. coli pHCE-AST Fed-batch 143 unit/mL [36]

S. cerevisiae EBY100 pCTAST 50 mL flask 1.2 unit/mL [9]

1)One unit of alginate lyase was defined as the amount of enzyme required to increase the absorbance by 0.1 at 235 nm per min.
2)One unit of agarase was defined as the amount of protein that produced 1 µmol of reducing sugar as D-galactose per min.
3)One unit of arylsulfatase was defined as the amount of enzyme required to release 1 µmol p-nitrophenol from p-nitrophenyl sulfate per min.
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를 생산하는 세균을 분리하였다. 분리된 N7151-6 균주의 성

장을 위한 최적 온도는 30oC, 최적 pH는 8.0으로 조사되었

으며 0-7%(w/v) NaCl 농도에서도 성장 가능하였다. 16S

rDNA 염기 서열 분석과 생화학적 분석에 의해 이 균주는

Pseudomonas 속으로 동정되어 Pseudomonas sp. N7151-6

으로 명명하였다. Pseudomonas sp. N7151-6에서 생산하는

알긴산 분해효소를 한외여과(ultrafiltration; MWCO=30

kDa) 방법에 의해 부분 정제하였다. 분리된 효소의 최적 온

도는 30oC, 최적 pH는 7.0으로 조사되었다. 또한 이 효소는

pH 5.0에서 9.0까지 안정하였으며, 23oC 에서 37oC까지의

범위에서도 안정성을 보여주었다. 알긴산 분해효소의 전체

활성은 110 unit/L이었다. Lee 등[40]도 다양한 종류의 미역

으로부터 알긴산 분해 활성을 가지는 해양 미생물인 Vibrio

sp. AEBL-211을 분리하였다. 우선, 알긴산 고체배지에서의

halo 크기가 크고 환원당 생성량이 가장 많은 해양 미생물을

선발하고, 생화학 및 영양적인 특성 분석 결과 등을 바탕으로

Vibro 속으로 동정하였다. DE 52-cellulose 및 Sephacryl G-

200를 이용한 음이온 교환 및 gel permeation chromatography

를 통해 부분 정제된 alginase 효소액을 얻었으며 이 효소를

이용하여 guluronic acid에 대한 mannuronic acid의 비율이

다른 sodium alginate 시료에 대한 분해능을 평가한 결과,

guluronic acid의 상대적 양이 많은 알긴산에 대한 활성이 상

대적으로 우수하여 Vibrio sp. AEBL-211 유래의 alginate

lyase는 guluronic acid가 많은 G-rich block에 대한 분해 활

성이 높은 특성을 가지는 것으로 판단되었다. Kim 등[37]은

알긴산 분해효소 활성이 뛰어난 세균을 확보하고 선정된 균

주의 효소생산과 활성에 영향을 미치는 알긴산과 NaCl의 농

도, 질소원 종류, 온도, pH 등을 분석하였다. 해조류 섭식 동

물인 전복, 소라, 해삼, 멍게, 개불 등에서 유래한 총 5만여

콜로니 중 알긴산 분해효소 활성이 우수한 27개 균주를 분

리하였고 최종적으로 전복 유래의 균주를 선정하였다. 16S

rDNA 염기서열 분석으로 선정된 균주를 Methylobacterium

sp. HJM27으로 명명하였고 알긴산 분해효소의 활성은 1.0%

sodium alginate, 0.5% peptone, 0.3% yeast extract, 1.5%

NaCl, 25oC, 48시간 배양에서 가장 높았다. 알긴산 분해효

소의 활성은 25oC, pH 9에서 최대로 0.8%(w/v) sodium

alginate 용액에서 30분만에 1.217 g/L의 환원당을 생성함을

확인하였다.

한천의 분해는 주로 해조류들에 기생 혹은 공생하는 해양

미생물들에 의하여 이들이 생산하는 한천분해 효소인 agarase

의 가수분해 작용으로 해조류의 주된 구조 다당류인 agarose

의 분해에 의하여 이루어진다[1]. Agarose 분해효소인 agarase

는 작용양식에 따라 α-(1→3)결합을 분해하여 agarobiose를

구성단위로 하는 agarooligosaccharide를 생산하는 α-agarase

와 β-(1→4)결합을 분해하여 neoagarobiose를 구성단위로 하

는 neoagarooligosaccharide를 생산하는 β-agarase 효소가 알려

져 있다(Table 3). 즉 α-agarase는 3,6-anhydro-α-L-galactose

의 (α-1→3) β-Dgalactose 사이의 결합을 끊어 환원 말단으로

3,6-anhydro-α-Lgalactose 잔기를 형성하는 agarooligosaccha-

ride를 생산하며, 또한 β-agarase는 β-D-galactose(β-1→4)

3,6-anhydro-α-L-galactose 사이의 결합을 가수분해하여 환

원 말단으로 β-D-galactose 잔기를 형성하는 neoagarooligo-

saccharide를 생산한다. Agarase는 주로 해양 세균만이 생산

하며 대부분의 균주들은 적어도 한 가지 이상의 agarase를

생산하는 것으로 나타났다(Table 4). β-agarase의 경우 한 균

주가 서로 다른 특성을 가진 두 가지 이상의 isoenzyme를

생산하는 예는 많이 보고되어 있으나, α-agarase가 한 균주

에서 두 가지 이상 생산된 예는 거의 없다. 특히 β-agarase

를 생산하는 균주 중 α-agarase 생산이 보고되지 않은 종이

더 많이 있다. 이처럼 한천분해효소와 그 유전자에 관한 연

구는 대부분 Cytophaga sp., Pseudomonas sp., Streptomyces

sp., Vibrio sp., Bacillus sp., Pseudoalteromonas sp. 및

Altermonas sp. 등이 생산하는 β-agarase의 효소학적 및 유

전학적 특성규명이 두드러지게 연구되었다[18, 38, 60]. Oh

등[48]과 Fu 등[18]의 최근 연구결과에 따르면 해양 미생물

Pseudoalteromonas sp. AG4나 Agarivorans albus YKW-

34 유래의 β-agarase 유전자를 E. coli에서 과발현시켜 생산

된 재조합 β-agarase 효소 활성을 측정함으로써 생물학적 생

산 공정에 적용 가능함을 확인하였다[18, 48]. Seok 등[55]

은 β-agarase의 대량 생산 최적화를 위해 효모 Pichia

pastoris에서 재조합 β-agarase를 분비 생산 하고자 하였다.

Zobellia galactanivorans 유래의 β-agarase 유전자(agaB)가

클로닝되었고, AOX1(alcohol oxidase 1, methanol inducible)

promoter 하류에 Saccharomyces cerevisiae mating factor

alpha-1 secretion signal(MFα1)를 연결하여 MFα1-AgaB를

구축하였다. 구축된 plasmid pPIC-AgaB(9 kb)를 P. pastoris

genome에 HIS4 gene 위치에 integration하였고, colony

PCR을 통해 확인하였다. Methanol 첨가 배지에서 자란 형

질전환체는 iodine solution의 첨가에 의해 red halos를 보였

으며, P. pastoris에서 agaB의 효율적 분비 발현을 확인하였

다. SDS-PAGE와 zymographic analysis에서 β-agarase의

분자량은 약 53 kDa으로 추정되었으며, 15% 정도의 N-

linked glycosylation이 일어났음을 알 수 있었다. P. pastoris

GS115/pPIC-AgaB의 48시간 baffled flask culture에서 세포

외 β-agarase의 활성은 각각 0.1, 0.5, 1% methanol의 유도

에 의해 1.34, 1.42 그리고 1.53 units/mL의 활성을 보였다.

대부분의 β-agarase의 활성은 세포 외에서 관찰되었고, 분비

효율은 98%였으며 분비시의 glycosylation에 의해 열안정성

도 증가되었다. α-agarase의 경우 그램 음성 세균에 존재하

리라고 예측되지만 정제효소의 특성 및 그 유전자가 보고된

결과는 없고 α-agarase의 활성이 일부 보고 되어 있다[49]. 또

한 대부분의 agarase는 30~40oC, pH는 중성영역에서 최적 활

성을 가지며 분자량은 최저 18,000 Da에서 360,000 Da의 다

양한 크기로 나타났다. 최근 Yun 등[62]은 Saccharophagus
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degradans 2-40가 생산하는 agarolytic 효소에 의해 홍조류

agarose로부터 3,6-anhydro-l-galactose(L-AHG)의 생산에 관

한 연구를 수행하였다. Agarose로부터 L-AHG 생산을 위한

최적 S. degradans 2-40 유래 agarolytic 효소를 얻기 위하

여 세포 내외 또는 표면의 효소 분획 및 탄소원이 최적화 되

었고, 이들 효소 분획의 agarose 가수분해 특징이 분석되었

다. 그 결과, agarose, agar 또는 red macroalgal biomass에

서 배양된 세포가 glucose 또는 galactose에서 배양된 세포

와 비교해 볼 때 agarase 활성 및 AHG 생산 활성이 높게

나타났다. 특히, agar에서 배양된 세포의 경우 cell-free

lysate에서 agarase 활성 및 AHG 생산 활성이 extracellular

fraction에 비해 매우 높게 측정되었다.

한천의 경우 2011년 세계 연간 생산량은 약 6,000톤 정도

라고 추정되고 있으며, 우리나라의 연간 생산량은 약 600~800

톤 정도이다. 현재 국내 생산 한천의 국내 소모량은 200톤 정

도로 추정되며, 400톤 이상이 수출되어 고부가가치 agarose

나 sepharose 등으로 역수입되고 있는 실정이다. 한천(agar)

은 agarose와 agaropectin으로 구성되어 있으며, agaropectin

의 경우 agarose에 황산기, pyruvic acid 및 uronic acid 잔

기 등의 산성기들을 함유하고 있어 전기장하에서 물질의 이

동에 영향을 줄 뿐만 아니라 겔 강도를 약화시키는 주요 원

인이 된다[13]. 따라서 여러 단계의 유기 용매 분획을 통하

여 한천 중의 agaropectin을 제거함으로써 agarose 순도를 높

여 의학과 생명공학 분야에 사용되고 있다. Agarose를 정제

하기 위하여 제조사들은 여러 가지 방법들, 즉, pyridine-무

수초산법, dimethylsulfoxide 분리법, cetyllpyridinium chloride

및 cetyltrimethyl ammonium 추출법, polyethylene glycol

추출법, sodium iodide 분리법, nal-acrinol 분리법, ethanol

침전법 및 양이온 계면활성제 분리법 중에서 2-3가지 정제

방법을 병용하고 있다. 하지만 이러한 유기용매에 의한

agarose의 정제법은 과도한 유기용매 사용으로 인한 공정비

가 과도하게 소요될 뿐만 아니라 고가의 장비와 이에 따른

고도의 기술 및 유기용매 재처리 시설을 요구하고 있다. 하

지만 생물공정법을 적용할 경우 효소 촉매를 사용한 공정의

도입으로 환경친화적인 agarose 생산이 가능하며, 유기용매

정제법에 비해 용매 사용량을 20-40%로 저감할 수 있다. 또

한 유기용매 재처리시설 감소 및 정제 단계 축소를 통해 공

정과정을 획기적으로 간소화 할 수 있으며, 이를 통하여 유

기용매 추출법 대비 50% 이상 수율 증대를 기대할 수 있다.

따라서 최근 탈황효소를 이용한 생물학적 생산 공정법에 관

한 연구가 활발히 진행되고 있다.

Arylsulfatase는 agaropectin에서 황산기를 제거하는 기능

을 가진 대표적인 탈황효소로 알려져 있다(Table 3). 해조류

를 섭취하는 해양 동물의 경우 소화효소의 일부로써 aryl-

sulfatase가 분포하는 것으로 알려져 있으며, 이 효소는 해조

류에 함유되어 있는 다당류의 sulfate ester 결합을 분해하여

해조 다당류의 체내 이용도를 높이고[24], 특히 해조류에서

의 황의 동화와 이화작용에 관여하는 것으로 알려져 있다

[12]. 또한 미생물을 이용한 arylsulfatase 효소 생산을 위하

여 Klebsiella pneumoniae[46], Salmonella typhimuriumm

[22], Pseudomonas aeruginosa[4] 및 E. coli[26]와 같은

병원성 미생물을 이용한 연구가 활발히 진행되어 왔다(Table

4). 최근 보고된 연구에 따르면 E. coli에서 과발현되어 생

산된 재조합 arysulfatase 효소를 이용하여 제조한 agarose의

경우 황 함량과 gel 강도 측면에서 상업적 agarose와 상당히

유사한 결과를 보여 줌으로써 고순도 agarose의 생물학적 생

산 공정에 적용 가능함을 확인하였다(Table 5)[35, 36]. Cho 등

[9]은 Pseudoalteromonas carageenovora 유래의 arylsulfatase

유전자를 표면 발현용 벡터로써 GAL1 promoter를 가진 유

도 발현용 벡터인 pCTcon에 구축을 하고 구축된 pCTAST

(7.1 kb)를 S. cerevisiae EBY100을 이용하여 효모 세포벽에

성공적으로 표면 발현시켰고, 표면 발현된 pCTAST(7.1 kb)

를 처리하여 제조한 agarose와 시판용 agarose를 DNA 전기

영동하여 분리능과 이동능을 비교한 결과, 시판용 agarose와

유사함을 확인하였다. 이러한 결과로 볼 때, 효모 S. cerevisiae

의 세포 표면에서 발현된 재조합 arylsulfatase 효소를 이용하

여 한천으로부터 전기영동용 고순도·친환경적인 agarose 생

물 생산 공정에 적용 가능함을 알 수 있다.

해조다당류로부터 바이오에너지 생산

최근 전 세계적으로 석유 및 석탄에너지의 고갈로 인하여

신재생에너지의 개발과 연구가 활발히 진행되고 있다. 새로

운 신재생에너지원으로 각광을 받고 있는 것 중의 하나가 바

이오에너지이다. 바이오에너지는 바이오매스(biomass)로부터

연료를 얻어 이를 발효시켜 얻는 것으로 보통 수송용 연료

를 대체하는 에너지를 말한다. 해양 생물자원에 의한 바이

오에너지 생산은 비 식량 에너지원으로써 생산성이 월등해

경제적 효과가 뛰어나고, 육상에서 키우는 식량자원과는 달

리 극한 환경에서도 자랄 수 있어 환경 문제와 에너지 생산

분야에 동시에 공헌하여 발전가능성이 높은 분야이다.

바이오에너지 생산에 유용한 해조류 유래 단당류를 생산

하는 방법에는 산처리를 통한 화학적 가수분해법과 해조류

가수분해 효소를 이용한 효소학적 방법이 알려져 있다. 현

재 바이오에너지 생산 공정에 있어 산처리를 통한 해조다당

류의 저분자화가 일반적으로 적용되고 있지만, 산처리의 경

우 해조다당류를 원하는 저중합도의 활성형으로 선택적으로

분해하는 것이 매우 어렵고, 중화과정을 요구하는 단점이 있

는 반면, 해조류 가수분해 효소를 이용할 경우 해조다당류

를 원하는 저분자 활성형으로 선택적으로 분해할 수 있기 때

문에 효소적 가수분해 방법이 관심을 받고 있다[60, 61]. 최

근 바이오에너지 생산에 적합한 해양 미세조류 및 해조류를

선택 및 육종개량하고, 바이오매스 및 지질합성에 영향을 주

는 요소들을 공학적으로 최적화하는 연구들이 진행되고 있
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다[3, 8]. 뿐만 아니라 대량 배양하는 배양기의 제작 및 양식

기술을 개발하고 해조다당류를 해조류로부터 효과적으로 추

출 및 저분자화 할 수 있는 방법의 최적화를 통해 효율적인

바이오연료 생산공정을 설계개발하고자 노력하고 있다[6].

해양생물자원 유래 바이오에너지 생산은 화석연료의 고갈로

기인되는 고유가시대를 효과적으로 타개 할 수 있는 가장 현

실적인 대체에너지인 동시에 청정에너지로서 지구온난화의

주범인 온실가스 감축에도 적극 활용될 전망이다.

해조류바이오에너지란 기존의 전분질계(1세대) 및 목질계

(2세대) 자원을 이용한 바이오에너지 생산의 단점을 극복할

수 있는 제 3 세대 신재생에너지인 해조류 이용 바이오알콜

로 바이오에탄올, 바이오부탄올, 바이오디젤, 바이오수소 및

바이오가스(메탄) 등을 생산하는 것이다. 이러한 해조류바이

오에너지의 장점으로는 재생 가능(renewable), 막대한 부존

량(abundant), 비식용 자원(non-edible), 해양조류 유래의 유

용 물질(useful), 탄소배출권(CDM) 획득 등을 들 수 있다.

해조류 바이오매스를 이용하여 바이오연료를 생산할 경우,

biochemical conversion, direct combustion 및 thermal con-

version 등에 포함되는 다양한 공정을 통해 생산 공정에 필

요한 power 뿐만 아니라 바이오디젤, 바이오에탄올, 바이오

부탄올, 바이오수소 및 바이오가스 등 다양한 형태의 바이

오연료 생산이 가능하다. 현재 해조류로부터 생산 가능한 다

양한 형태의 바이오연료 중 기술 수준 및 현실적인 여건을

감안해 볼 때 해양거대조류를 이용한 바이오에탄올[27]과 바

이오부탄올 생산과 미세조류를 이용한 바이오디젤 생산이

가장 유력할 것으로 판단된다[42, 59].

바이오에탄올 생산에 적용 가능한 해양거대조류(macroalgae)

로는 녹조류, 홍조류, 갈조류 등이 있다. 녹조류는 파래와 청

각 등이 대표종으로서 48~55%의 총 탄수화물 함량을 가지

며, cellulose, pectin, mannan 및 xylan 등의 다당류를 포함

하고 있다. 홍조류는 김과 우뭇가사리가 대표종으로서

53~70%의 총 탄수화물 함량과 agarose, carrageenan 및

porphyran 등의 다당류가 포함되어 있으며 갈조류는 미역,

다시마, 톳, 모자반 등이 대표종으로서 45~60%의 총 탄수화

물 함량과 alginate, fucoidan, laminaran 및 mannitol 등의

다당류를 포함하고 있다(Table 1). 특히, 미역, 다시마, 모자

반 등의 갈조류는 국내에서 실제 대량생산이 가능한 종으로

서 국내 해양바이오매스 확보에 가장 유리하다. 해조류로부

터 이론적으로 생산 가능한 바이오에탄올의 양은 해조류 건

중량 1 ton을 기준으로 할 때 최종수율 31%인 310 kg 수준

이 될 것으로 예상된다[6]. 하지만 갈조류 다당을 분해해서

나온 분해산물을 효율적으로 에탄올 생산에 이용하기 위해

서는 아직까지 연구가 더 진행되어야 할 것이다. 예를 들면

agarose로부터 당화된 galactose를 효모가 더 잘 이용할 수

있도록 glucose로의 conversion(epimerization)을 위한 유전

자[GAL1 gene, galactokinase(GALK), GAL7 gene, galactose-

1-phosphate uridyl-transferase(GALT), GAL10 gene, UDP-

galactose-4-epimerase GALE]가 과발현된 재조합 효모를 육

종한다거나, alginate의 분해산물인 mannuronic acid나

guluronic acid 등의 이용능을 높히는 연구도 해조다당 분해

산물의 효과적인 이용을 위한 대안이 될 수 있을 것이다.

결론 및 향후 기술 전망

해조류는 복합다당류로 구성되어 있으며, 기능성식품, 의

학품, 화장품의 기초원료 및 첨가제를 비롯하여, 해조공업의

원료 등으로 다양하게 이용되고 있다. 예를 들면, 해조류로

부터 유래되는 대표적인 다당류인 한천, 알긴산, 카라기난,

푸코이단 등은 오래 전부터 인류 생활에 유용하게 이용되어

왔을 뿐만 아니라 바이오폴리머로서 높은 부가가치를 가진

다. 식품용 agar는 15달러/kg이나 시약용의 전기영동용 고

품질 agarose는 100~200달러/kg 수준이다. 알긴산의 경우

매년 상업적으로 3만여 톤이 생산되는데 염료고정제, 제제

첨가제, 응집제 등 일반 상용화 제품의 판매 가격은 5~20달

러/kg이지만 면역촉진제나 세포고정화용 등의 의약품용 고

순도 알긴산일 경우는 40,000달러/kg이 되는 고부가가치를

지니고 있다. 따라서 해조류로부터 고부가가치 고분자 물질

의 생산과 인간생활의 질적 향상을 위한 자원의 하나로서 해

조 다당류에 관심이 집중 되고 있다. 특히 이들 해조다당류

를 저분자화하면, 항암 및 항균작용, 면역증강, 항비만 효과,

항산화, 항염증과 같은 생리적 활성 및 미백효과, 보습효과 등

다양한 생리조절기능성이 월등히 높아 다기능성 올리고당의

소재로 각광받고 있다. 또한, 화학연료의 고갈과 환경오염문

제에 따른 친환경 바이오연료의 공급이 시급해짐에 따라 바

이오에너지 생산을 위한 새로운 바이오매스로서 해조류 유래

다당류의 이용에도 관심이 집중되고 있다[3, 6, 8, 27, 42, 59].

현재 해조 다당류를 활용한 연구 및 신기술은 전세계적인

관심 속에서 지속적으로 발전해 왔으며 그에 따른 산업 시

장은 확대될 전망이다. 따라서 해조다당류를 해조류로부터

효과적으로 추출할 수 있는 추출방법의 최적화 및 해조다당

류의 저분자화를 통하여 해조다당류 기능성 증진 방법에 대

한 연구가 활발히 진행되고 있다. 해조다당류 저분자화는 염

산 등을 이용한 화학적 가수분해법 및 효소학적 방법을 이

용할 수 있는데, 화학적 산가수분해법은 해조다당류를 생리

활성이 높은 저중합도의 활성형으로 선택적으로 생산하는

것이 매우 어렵고, 식품첨가물로서의 부적합성 및 안정성 등

에 문제가 있는 반면, 효소학적 방법은 해조다당류를 선택

적으로 분해할 수 있는 기질 특이성 때문에 효소적 가수분

해 방법이 더 유리하다고 할 수 있다. 따라서 해양 미생물

유래 해조다당류 분해 효소를 이용한 새로운 추출 및 저분

자화 방법에 대한 다양한 국내외 연구는 해양자원의 고부가

가치 창출과 더불어 기능성 식품, 화장품산업, 및 바이오에

너지 산업분야의 응용범위를 넓히는데 크게 이바지할 것으

로 사료된다.
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요 약

최근에 해조류 유래 기능성소재는 항종양성, 항바이러스

성, 항혈액응고 및 면역력 증강 등의 다양한 생리활성기능

을 갖는 것으로 알려져 있다. 특히 해조다당류를 저분자화

하면 다양한 생체조절기능성이 월등히 높게 나타나고 있음

이 보고되고 있다. 따라서 해조다당류를 해조류로부터 효과

적으로 추출할 수 있는 추출방법의 최적화 및 해조다당류의

저분자화를 통하여 해조다당류 기능성 증진 방법에 대한 연

구가 활발히 진행되고 있다. 본 총설에서는 최근 부각되고

있는 해양 미생물 유래 해조다당류 분해효소를 이용한 기능

성 신소재 개발 및 산업적 응용에 대하여 논하고자 한다.
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