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본  가시   매   산 원  보  재생      L-

루타 트  는 에  것 , 체 는 에 산  산 원  보 ; 산 원

매개체;  가시   매  고 시  가시  포 는 빛  사 여 원  산 원

보  생 시키는 단계  포 는 산 원  보  재생      L- 루

타 트  는 에  것 다.  본 에 , 극 신 가시  는 매  사

 태양에 지  사 여 가에 지 비  없  산 원  보  재생   어 경 고 

경 므 , 량생산  동 가 가능 , 라  공  사 여  는 산업에 

게 사   다.
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특허청  

청  1 

에 산  산 원  보 ;  (헥사 틸 -2,2'-비 리 클 )루 늄(Ⅱ) 또는 ( 타 틸사

클 타 에닐-2,2'-비 리 클 ) 듐(Ⅲ)  어느 나  산 원 매개체;  가시   매

 W2Fe4Ta2O17  고 시  가시  포 는 빛  사 여 원  산 원  보  생 시

키는 단계  포 는 산 원  보  재생 .

청  2 

1 에 어 , 상  산  산 원  보 는 NAD
+
, NADP

+
, FAD

+
  FMN

+
 루어지는 

택 는 어느 나  것  특징  는 산 원  보  재생 .

청  3 

1 에 어 , 상  산  산 원  보 는 NAD
+

 것  특징  는 산 원  보

재생 .

청  4 

삭

청  5 

삭

청  6 

삭

청  7 

1 에 어 ,  들뜸  매 내 가 에 생  공(h
+

VB)  안 시키  여 원  

가 는 것  특징  는 산 원  보  재생 .

청  8 

7 에 어 , 상  원 는  EDTA, 트리 틸아민(TEA), NaBH4, 시트 산나트 (Sodium Citrate)  루어

지는  택 는 것  특징  는 산 원  보  재생 .

청  9 

7 에 어 , 상  원  첨가량  0.5~20 mM  것  특징  는 산 원  보  재생 .

청  10 

에 산  산 원  보 ; (헥사 틸 -2,2'-비 리 클 )루 늄(Ⅱ) 또는 ( 타 틸사

클 타 에닐-2,2'-비 리 클 ) 듐(Ⅲ)  어느 나  산 원 매개체;  가시   매

W2Fe4Ta2O17  고 시  가시  포 는 빛  사 여 원  산 원  보  재생시키
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는 단계;  

상  단계에  재생  원  보 , 산 원  루타 트 탈   질  알 -케

루타 트  시키는 단계  포 는 L- 루타 트  .

청  11 

삭

  

 상  

       야

본  가시   매   산 원  보  재생      L[0001]

- 루타 트  는 에  것 다. 

     경  

는 단 질  루어진 주 (apoenzyme)  (coenzyme)  루어지 , 상  는  여[0002]

에 라 보 (cofactor) 또는 보결 (prosthetic group)  다. 우리가 통상  말 는 는

엄 게는 보 (cofactor)  말 는 것 , 상  보 는 질  탈  원 나 원 단  시

 여 다  질에 달 는 역    니코틴아미드 보  NAD, NADP  라빈

보  FAD, FMN 등  다. 

상  니코틴아미드  보  라빈  보  또는  그들  산  태는  많   산 원[0003]

(oxidoreductase)가 는 산 원 생 매 에 어   보  다.  상  생 매

 실험실 내   다양  공업 야에  어    지고 다.  그러나 들 보  

 비  에 많   공  갖는 산업  달 지 못 고 다.  라   생 매   고,

경 고 산업가능  는 공  만들  는,  지     보 가 지

 재생 어야  가 다.  그러나, 다양  식  리 고 는 가  는 달리, 산

원  사 에 어  만 만  보  재생  립 지 않아 그다지 리 상 고 지 않  

실 다. 

에  재생(electrochemical regeneration)   2 / 질 재생  체   는 나[0004]

 매   여겨  다.  지만  재생 에 도 NAD(P)
+

 NAD(P)H  원  열역

 는 압 건에 도 극과 NAD(P)
+
사  느린 달 도  여 재생  어지는 단

 었다. 

 결  여 균등질  산 원 매개체(mediator)  사 여 극과 NAD(P)
+
사 에  달 는[0005]

 개   ,    듐(Ⅲ) 복 체  ( 타 틸사 클 타 에닐-2,2'-비 리

클 ) 듐(Ⅲ):[Cp*Rh(bpy)H2O]
2+
(  Mox)  NAD(P)

+
에  달   매개체  사 는  개

었다.

상  달 매개체 에  듐(Ⅲ) 복 체 Mox는 /  과  거쳐  원체  Mred2  변[0006]

어 NADH  재생에 여 다.  Mox는  개   아들여  변  Mred1  상태가 다(E-step).

어  상  Mred1    양  변 지 않고 액 상에  나  양  취   과  통

Mred2  변 다(C-step). 상   원체  Mred2는   개  양  나  NAD(P)
+
에 공 여 NAD(P)H
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 변 시키고,  신  상태  Mox  돌아가게 다(도 1 참 ). 

그러나, 극  사 는  재생  에  에 지  주 야 는 가 다.[0007]

편, 근 체에 지  에 지  여 보  재생 는 에 심  가 고 다.  상[0008]

 에 지는  태양 에 지  사  에 끗  경 다.

상   보  재생  여  연 가 진 었는 , 체   매개체  균질상(  색[0009]

 감 ) 또는 비균질상(TiO2/CdS 매)에   보  재생 실험  고, 그 결과 낮  특

   낮  , 질    비  등  가 나타났다.  또  균질 매개체  보

 / 리  어 움,   체 질 등  도 나타났다.  라 , 래  보  재생연

는 만 럽지 못 다.

에  본  는  래  산 원  보   재생  개 고  각고   거듭[0010]

결과, 틸비 겐, 루 늄 Ⅱ 복 체  듐 Ⅲ 복 체  는  택 는 어느 1  상  산

원 매개체에 극 신 가시  는 매  사  태양에 지  사 여 가에 지 비

 없  산 원  보  재생    고    L- 루타 트  

는  개 여 본  다. 

     내

        결 고 는 과

본   산 원 매개체에 극 신 가시  는 매  사  태양에 지  사[0011]

여 가에 지 비  없  산 원  보  재생 는      L- 루타

트  는  공 는  다.

        과  결 단

상   달  여 본  [0012]

에 산  산 원  보 ; 틸비 겐, 루 늄 Ⅱ 복 체  듐 Ⅲ 복 체  는 [0013]

 택 는 어느 1  상  산 원 매개체;  가시   매  고 시켜 원  산

원  보  생 시키는 단계  포 는 산 원  보  재생  공 다. 

또 , 본  상   생  원  산 원  보 에 루타 트탈   질 [0014]

질  고 시키는 단계  포 는 생 매 에  L- 루타 트   공 다.

 [0015]

         과

본 에 , 극 신 가시  는 매  사  태양에 지  사 여 가에 지[0016]

비  없  산 원  보  재생   어 경 고 경 므 , 량생산  동 가 가

능 , 라  공  사 여  는 산업에 게 사   다.

     실시   체  내

, 본  상 게 다.[0017]

본  [0018]

등록특허 10-1143388

- 5 -



에 산  산 원  보 ; 틸비 겐, 루 늄 Ⅱ 복 체  듐 Ⅲ 복 체  는 [0019]

 택 는 어느 1  상  산 원 매개체;  가시   매  고 시  가시

포 는 빛  사 여 원  산 원  보  생 시키는 단계  포 는 산 원  보

 재생  공 다. 

본 에 어 ,  원  상  는 산  산 원  보 는 니코틴아미드 보[0020]

NAD
+
(nicotinamide adenine dinucleotide), NADP

+
(nicotinamide adenine dinucleotide phosphate) 또는 라빈

보  FAD
+
(flavin adenine dinucleotide), FMN

+
(flavin mononucleotide)   , 람직 게는 NAD

+

  다. 

본 에 어 , 상  산 원 매개체  틸비 겐, 루 늄 Ⅱ 복 체  듐 Ⅲ 복 체는 산[0021]

산 원  보 에 달(electron transfer)   매개체  도  사 다. 

상  산 원 매개체  틸비 겐(methyl  viologen)  NAD(P)H에  달 매개체  라보[0022]

(Flavoenzyme)(Ferredoxin reductase(FDR) 또는 Lipoamide Dehydrogenase(LipDH))  께 간  

재생에 사   (Dicosimo et al. J Org Chem (1981) 46 : 4622-4623), 루 늄(Ⅱ) 복 체  (헥사

틸 -2,2′-비 리 클 )루 늄(Ⅱ)  케  알콜  원에 달   매개체  사   

고(Ogo S, Abura T, Watanabe Y(2002) Organometallics 21:2964-2969; Yaw Kai Yan et al. J Biol Inorg Chem

(2006)  11:  483-488),  듐  (Ⅲ)  복 체  ( 타 틸사 클 타 에닐-2,2'-비 리 클 ) 듐

(Ⅲ):[Cp
*
Rh(bpy)H2O]

2+
(  Mox)  NAD(P)

+
에  달   매개체(K. Vuorilehto, S. Lutz, C. Wandrey,

Bioelectrochemistry  2004,  65,  1)   FAD
+
에  달   매개체(F.  Hollmann  et  al.  Journal  of

Molecular Catalysis B: Enzymatic 19-20(2003) 167-176)  사   다.  라 , 상  산 원 매개체는

 양  달  산 원  보  재생 동역 (kinetics)  개량 는  사 다. 

, 상  루 늄 Ⅱ 복 체는 람직 게는 (헥사 틸 -2,2′-비 리 클 )루 늄(Ⅱ)   고, 상[0023]

듐 Ⅲ 복 체는 ( 타 틸사 클 타 에닐-2,2'-비 리 클 ) 듐(Ⅲ)  사 는 것  람직 다.

본 에 어 , 상  매는  극  신 여 태양  여 신  지니고 는 들  채[0024]

워진 가 (Valance band)   비어 는 도 (Conduction band)  동시킴  산 원 매

개체가   아들여  도  는 역  다.  , 지 에  가능  체 태양

에 지  46%가 가시  역 고 단지 4%가  역  , 본 에  사 는 매는 가시

여  들뜨게   는  질  것  람직 다.   상  가시   매 는 람직 게

W2Fe4Ta2O17  사   다.

본 에  가시  매   산 원  보  재생  니  다 과 같다.[0025]

체 , 본 에 는 산 원 매개체  듐 복 체(Ⅲ)  사 ,  경우, 도 2에 나타낸 [0026]

같 , 매  W2Fe4Ta2O17가 가시  여 가 들뜸  Mox에  달 여 Mred1  (단

계 a); 상  단계 a  Mred1는 산 어 Mred2  고(단계 b); 상  단계 b  Mred2가 산  산 원  보

에게  양  달 여 원  산 원  보  게 다(단계 c). 

또 , 본 에 어 ,  들뜸  매 내 가 에 생  공(h+VB)  안 시키  여 [0027]

원  가  사   다.   사 는 원 는 EDTA, 트리 틸아민(TEA), NaBH4,

시트 산나트 (Sodium Citrate) 등  람직 다.

본 에 어 , 상  원  첨가량  0.5~20 mM  것  람직 다.  만  상  원  첨가량  0.5[0028]
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mM 미만   시  안  지는 가 고, 20 mM  과    감 는 가

다.

또 , 본  상  가시   매   산 원  보  재생  생  원[0029]

산 원  보 에 산 원   질 질  고 시키는 단계  포 는 생 매 에  

  공 다.

상   태양에 지  사 여 가에 지 비  없  산 원  보  재생   어 경[0030]

고 경 므 , 량생산  동 가 가능 , 라  루타 트 탈  등  산 원

여 L- 루타 트  같   는 산업에 게 사   다.

, 본  실시  들어 상  고  지만, 본  리 가 들 실시 에  는[0031]

것  아니다. 

<  1> 매(W2Fe4Ta2O17)  [0032]

상  매 W2Fe4Ta2O17는 통  고체상 루트  통  다.  체  WO3, Fe2O3  Ta2O5  양[0033]

 원 비가 W:Fe:Ta=1:2:1  도   양   다 , 균질    지  쇄시

켰다.  다    알루미나 도가니에 고 공  , 1000 ℃에  10시간 동안 결시켰다.  후,

상  냉각  다  다시   쇄시키고, 동  건 에  결시켰다.  과   복 여

 균질  결  매  다.

<특 >[0034]

 매  특  알아보  여 X  , 계  주사 미경(FESEM) 등  여 다 과[0035]

같   다.

(1) X  [0036]

상  매  말 X   Ragaku-D/MaX-2200V WRD  사 , CuKα 사 (40 kV/40 mA,[0037]

λ=1.5405 Å)  연 단색   Ni  다.

 상  매  말 X   도 3에 나타내었다.[0038]

도 3  통 여   W2Fe4Ta2O17  다.[0039]

(2) 계  주사 미경(FESEM)[0040]

FESEM 미지는 JEOL-JSM 6700F  얻었다. [0041]

 결과  도 4에 나타내었다.[0042]

도 4에 나타낸  같 , 본 에 사 는 매는 크 가 1 ㎛  드러운  결  말[0043]

나타났다.

(3) 원[0044]

상  매  원  라 마-원   트 미 (ICP-AES)(Jobin-Yvon  Ultima-C)  여[0045]

결 다.

결과   1에 나타내었다.[0046]
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 1

[0047] 원 ( 량%)

W Fe Ta

값 31.3 18.6 30.7

 고 값 29.8 18.1 29.3

 1에 나타낸  같 ,  매     고 값과 사  알  ,  고 값[0048]

 W:Fe:Ta=2.0:4.0:2.0  ,   W2Fe4Ta2O17  다.

(4) 산 사 트럼(DRS)[0049]

 산 사 트럼  Shimadzu UV-2450 UV-Vis 트 포 미  여 다.[0050]

 결과  도 5에 나타내었다.[0051]

도 5에 나타낸  같 ,  매는 400-700 nm  에  가 어나는 것  알  다.  라[0052]

본 에 사 는 매는 가시  여 매 능  나타냄  알  다.

<  2> 듐 Ⅲ 복 체 M  [0053]

NAD
+

 매   달    매개체  듐 Ⅲ 복 체  ( 타 틸사 클 타 에닐-[0054]

2,2'-비 리 클 ) 듐(Ⅲ)(  M 라 ;  M=[Cp
*
Rh(bpy)H2O]

+
;  Cp

*
=C

5
Me

5
,  bpy=2,2'-비 리 )  사

다. 상  듐 Ⅲ 복 체 M  Kelle  Gratzel  (F. Hollmann, B. Witholt, A. Schmid, J. Mol. Catal. B

2002, 19-20, 167)  다.

<실시  1> 듐 Ⅲ 복 체  매(W2Fe4Ta2O17)   NADH  재생 [0055]

 큐벳 에 산 액(100 mM, pH 7.0)  고, W2Fe4Ta2O17 5 mg, 듐 Ⅲ 복 체 M  0.2 mM, NAD[0056]

0.1 mM  EDTA 5/20 mM  어 상 에  시켰다.   아 곤  에  450W 겐 램 (λ≥420

nm)  다. 후 NADH  도  도계(Biospec-mini, Shimadzu)  여 340 nm에  

다.

<실시  2> 매(W2Fe4Ta2O17)   생 매[0057]

상  생 매  여, 에 0.1M  산 액(pH 7.0)  고, W2Fe4Ta2O17 5 mg, 듐 Ⅲ 복 체 M[0058]

0.2 mM, NAD 0.1 mM, EDTA 5/20 mM, 알 -케 루타 트 1 mM, (NH4)2SO4 5 mM  루타 트 탈

20U  어 상 에  시켰다.  생 매   L- 루타 트는 헌(C.B. Park and D.S. Clark,

Biotechnol.  Bioeng.  2002,  78,  229)   마 크 트  리  사 여  490  nm에  퀴 민

(quinoneimine) 염료  비색  다.

<실험  1> 매  주개에  NADH 생 량  [0059]

본 에  NADH 재생 에 어 , 매  주개가 미 는  알아보  여 다 과 같[0060]

실험  다.

본 에  사  W2Fe4Ta2O17 매에 주개   사 거나  알 진 원  EDTA 5.0 mM  20 mM[0061]

 가  첨가  것  고는 실시  1과 동   14시간 동안  여 시간에  NADH
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 생 량  다.

또 , 매  W2Fe4Ta2O17 매 신 TiO2 매  사 고 EDTA 5.0 mM  가  첨가  것  고는 실시[0062]

1과 동   14시간 동안  여 시간에  NADH  생 량  다.

 결과   2  도 6에 나타내었다.[0063]

 2

시간(h)[0064] (1) TiO2 

+ EDTA 5.0 mM

(CNADH/μM)

(2) W2Fe4Ta2O17

+ 

(CNADH/μM)

(3) W2Fe4Ta2O17

+ EDTA 5.0 mM

(CNADH/μM)

(4) W2Fe4Ta2O17

+ EDTA 20 mM

(CNADH/μM)

2 0 6 13 5

5 1 5 22 20

8 2 10 23 40

10 3 13 30 43

12 5 12 32 50

14 4 13 37 57

 2  도 6에 나타낸  같 , TiO2 매  사  경우에는 NADH  생 량  0.4 μM 미만  거  생[0065]

지 않 나, W2Fe4Ta2O17 매  사  경우에는 NADH  생 량  시간에 라 가 는 것  알  다.  또

, 주개   사 는 경우보다 강  원  EDTA  사 는 경우에 NADH  생  도가 2-3

가  알  다.

<실험  2> 매에  L- 루타 트  [0066]

본 에 사 는 매  에  NADH  생  통  생 매 에 미 는  알아보  여 다[0067]

과 같  실험  다.

매  W2Fe4Ta2O17, TiO2-xNx(x=0.01) 또는 TiO2 매  사 고 EDTA 5.0 mM  가  첨가  것  고는[0068]

실시  2과 동   24시간 동안  여 알 -케 루타 트  L- 루타 트  

 다.

 L- 루타 트   헌(C.B. Park and D.S. Clark, Biotechnol. Bioeng. 2002, 78, 229)  [0069]

 마 크 트 리  사 여 490 nm에  퀴 민(quinoneimine) 염료  비색  여 

다.

 결과   3  도 7에 나타내었다.[0070]

 3

매[0071] L- 루타 트  (%)

TiO2 0

TiO2-xNx 4

W2Fe4Ta2O17 15

 3  도 7에 나타낸  같 , 매  TiO2  사 는 경우에는 L- 루타 트가 지 않았고,[0072]

매  가시  는  TiO2-xNx  사 는  경우에는 L- 루타 트   4%  나타났 나,

W2Fe4Ta2O17  사 는 경우에는 L- 루타 트   15%  나타났다.
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라 , 본 에  산 원  보  재생 에 사 는 매는 W2Fe4Ta2O17  사 는 것  [0073]

람직 다.

 [0074]

도  간단  

도 1  듐 Ⅲ 복 체 M   변  나타낸 도 다.[0075]

도 2는 본 에  가시   매   산 원  보  재생  식도 다.[0076]

도 3  본  에  W2Fe4Ta2O17 매  X  (XRD) 트럼 다.[0077]

도 4는 본  에  W2Fe4Ta2O17 매  계  주사 미경(FESEM) 사진 다.[0078]

도 5는 본  에  W2Fe4Ta2O17 매  산 사 트럼(DRS) 다.[0079]

도 6  본  실시 에  매   원  양에  산 원  보  생 량  나[0080]

타내는 그래 다.

도 7  본  실시 에  매 에  매 에  L- 루타 트   나타내[0081]

는 그래 다.

도

    도 1
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    도 2

    도 3
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    도 4

    도 5
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    도 6

    도 7
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