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요 약

본 연구에서는 바이오연료 생산을 위한 헤미셀룰로오스의 회수 목적으로 혼합 하드우드 칩을 크라프트(kraft) 펄핑

공정 전에 녹액(green liquor)으로 선-펄핑추출(pre-pulping extraction) 하였다. 본 실험에 사용된 녹액은 황화나트륨과

탄산나트륨이 주요 성분이며, 이 녹액에 목재 건조 질량당 0, 1, 3, 5%의 알칼리(Na
2
O)를 각각 충진하였다. 가혹 조건

에 따른 선-펄핑추출액의 구성 성분을 알아보기 위해 추출은 반응시간은 1~2 h로 달리하면서 160 oC 조건에서 실험을

수행하였다. 선-펄핑추출공정은 헤미셀룰로오스 추출시간과 녹액 주입 정도의 가혹도(severity)에 따라서 하향류 공정

(downstream process)에서 활용 가능한 아세트산(acetic acid)과 단당류 농도, 그리고 유기산과 퓨란(furan)과 같은 분해

생성물의 축적 정도가 변한다. 본 연구 결과에서는 알칼리 주입 양이 증가할수록 헤미셀룰로오스에 존재하는 아세테

이트(acetate)의 곁사슬과 용해성 및 리그닌의 양은 증가하지만, 추출액에서 탄수화물과 당류는 상당히 감소하였다. 특

히 고온수(hot water)로 추출(알칼리 주입 0%)하는 경우 29.80 g/L 이상의 가장 많은 양의 탄수화물이 추출되었으나,

펄프 수율은 가장 많이 감소하였다. 또한 3% 녹액의 추출은 펄프 수율은 증가하였으나 당은 7.08 g/L로 많은 양이 감

소하였다. 이 논문에서 얻어진 데이터를 통해 크라프트 펄핑공정에 추출공정 통합을 위한 헤미셀룰로오스 추출 조건

을 최적화할 수 있을 것이다.

Abstact −Mixed hardwood chips were pre-pulping extracted with green liquor prior to kraft pulping in order to

recover hemicelluloses for use as biofuels. This green liquor solution containing mainly sodium sulfide and sodium car-

bonate was applied at different alkali charges (expressed as Na
2
O) of 0, 1, 3, and 5% on dry wood weight. The extrac-

tions were performed at 160 oC for residence times ranging from about 1-2 h to determine the effect of extraction

severity on composition of the pre-pulping extract. The severity of hemicellulose extraction time and green liquor charge

controls the concentration of acetic acid and monosaccharide sugars available for downstream processing, the accumu-

lation of degradation products such as organic acids and furans in the extract. As the alkali charge was increased, the

amount of acetate side chains on the hemicelluloses and the dissolved lignin in the extract increased but the carbohy-

drate and sugars in the extract decreased appreciably. Hot water extraction (0% alkali addition) released the greatest

amount of carbohydrates, up to 29.80 g/L measured as component sugars, but resulted in the greatest decrease in pulp

yield. Meanwhile, pre-pulping extraction with 3% green liquor increased the pulp yield while greatly reducing the com-

ponent sugars to 7.08 g/L. Fundamental data obtained in this study will allow selection of optimum hemicellulose

extraction conditions for integrating the extraction operation into the Kraft pulping process.

Key words: Acetic Acid, Green Liquor, Hemicellulose, Furan, Pre-pulping Extraction

1. 서 론

전통적인 크래프트 펄핑(kraft pulping) 공정에서는 대부분의 헤미

셀룰로오스는 리그린과 함께 흑액(black liquor)으로 용해되어 회수

보일러(recovery furnace)에서 연소된다. 공정 내 환경적인 영향과 에

너지 회수 차원에서 흑액은 고농축형태로 연소된다[1,2]. 특히, 흑액

내 리그닌의 경우는 고위 발열량이(higher heating value=HHV)

25±1.5 MJ/kg 이며 이는 펄프 공정 내 회수 보일러에서 상당한 고부

가 에너지원으로 활용된다. 반면 헤미셀룰로오스의 경우는 리그닌

대비 상대적으로 HHV (=18.6 MJ/kg) 값이 낮을 뿐만 아니라 공정
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내 바이오리파이너리(biorefinery) 적용이 상당히 제한적이다[3,4]. 따

라서 펄핑공정 이전단계에서 헤미셀룰로오스를 추출하여 잠정적인

고부가 화학물질 및 에너지 생산원으로 활용한다면 전체공정에서의

상당한 경제적 가치가 있을 것으로 판단된다. 헤미셀룰로오스의 경

우는 직접적으로 바이오화학제품 또는 바이오에너지 생산에 활용 가능

하다. 예를 들면 바이오폴리머(biopolymer)[5], 하이드로 젤(hydrogel)

[3], 자일란에서 유도된 열가소성 물질(thermoplastic xylan derivatives)

[6]로 활용되며, 마지막으로 가수분해 공정과 발효공정(fermentation)을

거쳐 알코올, 부탄올, 및 유기산 생산 목적으로 활용 가능하다[7]. 따

라서 위에서 기술한 헤미셀룰로오스의 바이오제품과 에너지원으로

써의 개발이 기존의, 활용방안 대비 상당한 잠재적 경제 효과가 있을

것이다.

크래프트 펄핑공정 전에 헤미셀룰로오스 추출과 활용에 관한 연

구는 현재 초기 진행단계이며 지속적인 연구개발이 요구되는 분야이

다. 현재 펄핑공정 내에서는 상업적으로 펄프를 용해시키는 과정의

일환으로 헤미셀룰로오스를 추출하고 있으며 추출되고 남은 펄핑용

우드칩에는 대부분 셀룰로오스 성분이고 이는 펄프생산의 주 원료로

사용 될 뿐만 아니라 하향류공정(downstream process)을 거쳐 질산

섬유소(cellulose nitrate), 셀룰로오스 크산토겐산염(cellulose xanthate)

과 셀룰로오스 아세테이트(cellulose acetate) 형태로 생산 가능하다.

가장 보편적이면서 상업적인 헤미셀룰로오스 추출공정은 스팀

(steam)을 이용한 자기가수분해(autohydrolysis) 공정 후 고온수와 황

산을 추가로 투입하여 전처리하는 방법이다. 스팀과 고온수 전처리

공정이 자기가수분해 공정이라고 불리는 이유는 가수분해가 진행되

는 동안 우드칩의 분해물인 다당류의 O-acetyl 기로부터 용해 생성

된 아세트산에 의해 촉매화 되며, 이 아세트산에 의해 추출액의 pH

는 3~4로 낮아지게 된다[8]. 자기가수분해 공정은 펄핑공정과 연계

하여 펄프생산 외 추가 고부가 물질인 에탄올과 각종 화학물질 생산

을 위한 지속적으로 연구가 개발진행 되고 있다[9,10]. 그러나 산성

조건이 유지되는 고온수 추출공정은 펄핑공정 단계에서 펄프 수율의

저하와 종이 내구력 손상을 유발한다고 보고되고 있다 [11-13]. 최근

포플러 우드칩(poplar woodchip)을 기질로 하여 강염기 조건(1~2 M

NaOH at Liquor/Wood of 4 kg/L)과 상대적으로 낮은 반응온도

(50~90 oC)에서 수행한 선-펄핑추출 공정에 대한 연구결과에 의하면

추출되고 남은 펄핑 목재칩으로 펄프를 생산할 경우 전체 펄프 수율

에 아무런 문제가 없을 뿐만 아니라, 단위건조중량(metric tonne) 당

40~50 kg 올리고머(oligomer) 형태의 헤미셀룰로오스당을 회수할 수

있다고 보고했다[13-15]. 본 연구는 혼합하드우드 칩(mixed hardwood

chips) 기질을 0~5% Na
2
O로 처리한 약염기 수용액과 반응온도

160 oC 조건하에서 선-펄핑 추출 공정을 수행하였고, 반응 후 유사중

성(pH=5~6)의 형태로 추출액을 회수하였다. 이러한 유사중성 선-헤

미셀룰로오스 추출공정(near-neutral hemicellulose extraction process)

의 단점은 회수 보일러에서 적은 양의 스팀을 생산하는 것이다. 그

이유는 우드칩 안의 연소 에너지원 성분이 추출액으로 추출되고 스

팀은 추출공정에서 추가로 사용되기 때문이다. 또한 가수분해 수행

을 위한 많은 양의 황산이 필요하며 가수분해 된 추출물에 대한 재

중화공정에 따른 부산물인 석회가 석출된다는 점이다. 추가적으로

이 부산물 회수를 위한 처리비용이 발생한다는 단점이 있다. 

따라서 본 연구에서는 기존 크라프트 공정을 변형한 유사중성 선

-헤미셀룰로오스 추출공정(Fig. 1 참조) 기반으로 고온수와 다양한 약

염기(녹액) 조건하에서 생성되는 추출액의 조성 변화를 고찰하였고

또한 펄프 수율에 영향을 저해하지 않는 범위에서 올리고당

(oligomeric sugar), 유기산, 및 과분해물 변화를 분석함으로써 최적

의 펄프 및 바이오리파이너리 공정 변수를 도출하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2-1. 재료

본 연구에 사용된 혼합 하드우드 칩은 미국 메인주에 위치한 Old

Town Fuel and Fiber (구: Red Shield Kraft Pulp Mill) 공장에서 공

급 받았다. 수령한 칩은 스크린(screen) 공정을 통해 평균적으로 가

로와 세로 길이가 16.0~22.6 mm인 것과 두께가 3~5 mm의 목재 칩

만을 선별하여 선 추출공정에 사용하였다. 그 외 여분의 칩 조각을

분쇄기(Willey mill)로 분쇄 후 체(sieve)로 걸러서 30~40 mesh

(0.595~0.420 mm) 크기의 목분만을 분석용으로 사용하였다. 초기 기

질의 구성성분은 NREL 표준 분석법(Laboratory Analytical Procedure-

determination of structural carbohydrates and lignin in biomass) 방

법에 따라서 각각 결정되었다[16]. 초기 수령한 칩의 수분 함양은

45% 였다. 성분분석을 위해 분석용 목분을 45~60 oC에서 24시간 건

조 후 분석을 수행하였다. 분석한 기질의 구성성분은 다음과 같다.

36.1% 글루칸, 21.4% 자일란, 3.5% 아라비난, 1.8% 만난, 2.5% 갈

락탄, 17.2% 칼슨리그닌, 7.1% 재, 3.2% 아세틸 그룹, 4% 단백질,

3.6% 우론산 이었다. 

2-2. 선-추출공정장치 및 방법

추출공정은 미국 메인 주립대(University of Maine, Orono, Maine,

USA)에 펄프제지 공정실에 설치되어 있는 플로우(Floor) 급의 20 L

반회전-회분식 반응기(Rocking digester)를 이용하였다(Fig. 2). 우선,

건조기준 목재 칩 2 kg을 반응기에 넣은 후 기질에 대해 TTA (Total

Titrated Alkali) 기준 0, 1, 3%, 그리고 5%에 상응하는 녹액(Green

Liquor)을 충진하였다. 최초 반응 조건은 반응액(녹액) 과 기질(칩)이

최종 4:1(질량비) 비율이 유지되게 조작하였다. 기 비율(RL/W)은 기

질에 대한 최초 반응액(MGL)과 칩 내 함유된 수분(MMC)의 합을

건조기준 칩무게(MDW)를 나눈 값으로 정의할 수 있다(식 1).

(1)

0% (M
GL
=0) 녹액반응의 경우는 녹액을 충진하지 않고 100% 고온

수 반응을 의미한다. 녹액 성분은 크래프트 공정을 거친 펄프를 물

로 세척/농축 후 회수한 약 알카리성 시약이다. 본 연구에 사용된 녹

액은 Old Town Fuel and Fiber에서 공급한 녹액 성분을 중화하여

R
L/W

M
GL

M
MC

+

M
DW

---------------------------=

Fig. 1. Schematic flow of proposed pre-pulping extraction process.
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분석한 성분을 순수 화학약품으로(Na
2
S: sodium sulfide hydrate,

65% extra pure; Na
2
CO

3
: sodium carbonate monohydrate 99.5% extra

pure; Na
2
SO

4
: sodium sulfate anhydrous, 99.2% extra pure; NaOH:

sodiumhydroxide pellets, 98.5% extra pure; Fisher, Pittsburgh, PA,

USA) 직접 제조하여 사용하였다. 본 연구에 사용된 녹액 조성은

Table 1에 나타내었다. 반응조건의 경우는 최고 반응온도 160 oC에서

각각의 알카리 농도에 대해 H-Factor 값 400, 600, 그리고 800 목표

값에 도달하게끔 반응시켰다. H-factor 값은 펄핑공정에서 시간에

대한 반응온도의 통합적인 값이다. 이는 시간과 온도에 대한 반응가

혹도(reaction severity)의 정도를 하나의 단일 변수로 표현할 수 있는

반응 값이다. 본 연구에서 사용된 H-Factor 값은 식 (2)와 같이 정의

된다[17].

(2)

위 식에서 t (분)는 반응시간을 나타내면 T (온도, Kelvin)는 반응온

도다. 반응 후 반응기로부터 회수된 평균 추출액 양은 한번에 5~6 L

정도였고, 이 추출액을 이용하여 가수분해와 성분분석을 하였다.

2-3. 선-추출액 2차 가수분해

선-추출액의 2차 가수분해는 미국신재생에너지연구소(NREL)에서

제시한 NREL 표준 분석법을 근간으로 해서 수행하였다[18]. Garrote

[19]의 연구논문에 추출액의 탄수화물 성분 외 각종 유기산이나 퓨

란 성분은 추출액의 pH와 반응온도에 의해 성분범위가 결정된다고

보고하고 있다. 본 연구에서 추출된 대부분의 선-추출액은 최종 추출

액의 pH가 3~6 범위에 있다. 따라서 모든 추출액을 황산으로 pH=1

까지 낮춘 후 121 oC 조건 40분간 고압멸균기(autoclave)에서 반응시

켰다. 이 조건은 최근 Mittal 연구팀에 의해 보고된 조건과 거의 유

사 한 것이다. 특히 녹액 충진정도가 높을 (1~5% 녹액) 수록 고온수

(0% 녹액) 반응 추출액에 비해 많은 양의 황산이 필요했고, 이는 상

대적으로 녹액추출액에 대해 높은 가혹조건이 필요함을 암시한다.

2-4. 분석 및 분석기기

2차 가수분해 반응종료와 동시에 추출액에 함유된 탄수화물, 유기

산, 리그닌 및 퓨란 성분을 미국신재생에너지연구소(NREL)에서 제

시한 NREL 표준 분석법(Laboratory Analytical Procedure-determination

of structural carbohydrates and lignin in biomass)을 근간으로 각 조

성물질의 정량적 분석을 실시하였다. 성분은 Aminex HPX-87H 컬

럼(300×7.8 mm, Bio-rad, Hercules, USA)이 장착된 Shimadzu model

HPLC (LC-20AT Liquid Chromatogram, Shimadzu Corp., Kyoto,

Japan)에 의해 결정되었으며 컬럼의 온도는 60 oC를 유지하였다. 이

H e

43.19
16 113,

T
-----------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

–

t
0

t

∫ dt=

Fig. 2. Schematic diagram of the rocking digester apparatus used to prepare pre-pulping extract.

Table 1. Chemical composition of Green Liquor used in extraction process

Chemicals Value as Na
2
O Molar Concentration

Total Titrated Alkaline (TTA) 0, 1, 3 and 5% on

wood as Na
2
O

Sodium hydroxide (NaOH) 9.0 g/l as Na
2
O 0.23 M

Sodium sulfide (Na
2
S) 29.1 g/l as Na

2
O 0.12 M

Sodium Carbonate (Na
2
CO

3
) 70.0 g/l as Na

2
O 0.66 M

Sodium Sulfate (Na
2
SO

4
) 0.8 g/l as Na

2
O 0.002 M

TTA 108.9 g/l as Na
2
O
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동상으로는 5 mM 황산을 사용하였고 유량은 0.6 mL/min으로 50분

동안 분석하였다. Refractive index detector (Waters 2414 system)를

사용하여 단당류 및 유기산을 정량하였고, UV absorption를 사용하여

퓨란 성분을 정량화 하였다. 분석용의 모든 시료는 모두 15,000 rpm

에서 10분 동안 원심분리 후 0.45 µm filter를 통과시켜 적절한 희석

배율을 적용하여 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 선-펄핑추출액의 특성

선-펄핑추출액 내 대부분의 성분들은 헤미셀룰로오스로부터 추출

된 올리고당과, 아세트산, 그리고 젖산(lactic acid), 포름산(formic

acid), 리그닌, 및 퓨란 성분이었다. Table 2는 녹액 충진양과 H-factor

값에 따라 추출된 선-펄핑추출액을 가수분해 공정을 통하여 각 구성

성분을 분석하여 나타내었다. 그리고, 결과에 대한 경향과 이해를 돕

고자 Table 2에서 몇 가지 중요한 성분들에 대해서는 Figure 형태로

도식화하였다.

Fig. 3은 녹액 충진양과 H-factor에 따라 추출된 선-펄핑추출액의

최종 pH 값을 나타낸 그림이다. 녹액 충진 0% TTA, 즉 고온수 반응

의 경우는 H-Factor 값이 증가할수록 pH 값이 떨이지는 경향을 보

였고, H-factor 값 800에서는 pH 값이 3.3까지 떨어졌다. 반면 녹액

충진양 3% TTA의 경우는 대략 pH 5.6 정도의 값을 유지하였다. 그

러나 모든 반응에서 H-factor 값이 증가할수록 pH 값이 미량 감소하

는 경향을 보였다. 이는 H-factor 값 즉 반응가혹 정도가 증가할수록

녹액 성분이 상대적으로 반응 중에 많이 소진되었고 이런 결과로 아

세트산의 성분이 많이 추출되어 pH 값이 낮아지는 경향을 보이는 것

으로 판단된다. 결과값을 나타내지는 않았지만, H-factor 값이 증가

할수록 추출된 액상 성분에 용해된 고체성분의 비율도 증가하는 경

향 또한 보였다.

3-2. 선-펄핑추출액에 용해된 당과 퓨란 성분

가수분해 공정을 통해 선-펄핑추출액 내 용해된 당성분들을 분석

한 결과 당들의 농도는 녹액의 사용량이 증가할수록 감소하였다.

Table 2에 의하면 글루코오스의 경우는 녹액 반응에서는 대략 생산

량 범위가 H-factor 값에 따라 0.32~0.60 g/L 였고 반면 고온수 반응

의 경우도 그 양이 많진 않지만 1.16~1.75 g/L 였다. 글루코오스 생

성량이 고온수에 비해 상대적으로 염기반응에서 적은 이유 중 하나는

고온수 반응의 경우 헤미셀룰로오스 내 아세틸기(acetyl group)에서

생성된 산들이 글루코만난(glucomannan) 내 글루칸(glucan)을 보다

광범위하게 가수분해를 하기 때문인 것으로 몇몇 문헌들에서 보고되

어 있다[20-23]. 본 실험에서의 글루코오스의 추출량은 기존 문헌의

결과들과 일치하는 경향을 보였다. 아라비노오스(arabinose)의 경우

는 하드우드 내 헤미세룰로오스 부분에서도 상당히 차지하는 비율이

적은 만큼 추출액 내에도 적은 양이 검출되었다. 아라비노오스는 고

온수를 이용한 H-factor 값 800에서 최대 1.26 g/L가 추출되었다

(Table 2). 이 값은 H-factor 값 400에서의 결과값과 크게 차이를 보

이지 않았다. 다시 말하면 아라비노오스의 경우는 반응가혹도가 낮

은 경우에서도 쉽게 추출할 수 있는 물질임을 알 수 있었다.

하드우드로부터의 선-펄핑추출공정의 가장 핵심적인 추출물은 통

합 자일로스(xmg)이다. Fig. 4는 선-펄핑추출액 내 총 생산된 당함량

Table 2. Extraction conditions and results of acid hydrolyzed pre-pulping extracts

Extraction

TTA

Target Extraction

H Factor
Glucose

Xylose

(xmg)a
Arabinose

Total

Sugarsb
Lactic

Acid

Formic 

Acid

Acetic

Acid

Total Organic

Acidc
Furfural ASLd

pH

% hrs g/L g/L g/L g/L g/L g/L g/L g/L g/L g/L

0

400 1.16 12.58 1.25 14.99 0.00 0.31 3.08 3.39 0.45 0.89 3.7

600 1.52 22.23 1.08 24.83 0.01 0.35 5.84 6.20 0.86 1.25 3.5

800 1.75 26.79 1.26 29.80 0.04 0.39 6.42 6.85 1.42 1.87 3.3

1

400 0.41 3.86 0.32 4.59 0.00 0.74 5.45 6.19 0.02 2.06 4.5

600 0.75 5.25 0.51 6.51 0.23 1.09 6.71 8.03 0.06 3.06 4.4

800 1.00 7.65 1.21 9.86 0.36 1.26 7.68 9.30 0.07 3.81 4.3

3

400 0.33 2.56 0.30 3.19 0.43 1.42 8.26 10.11 0.00 3.65 5.6

600 0.40 3.87 0.41 4.68 0.52 1.84 9.54 11.90 0.05 4.06 5.6

800 0.61 6.02 0.45 7.08 0.81 1.91 10.28 13.00 0.03 4.70 5.5

5

400 0.32 3.01 0.31 3.64 1.71 2.85 9.27 13.83 0.01 4.06 5.8

600 0.41 3.75 0.48 4.64 1.93 3.25 9.51 14.69 0.02 4.87 5.8

800 0.43 4.36 0.45 5.24 2.05 3.54 11.38 16.97 0.02 5.29 5.7
athe sum total of the corresponding hydrolyzed sugars xylose, manose, and galactose.
bthe sum total of the three monomeric sugars glucose, xylose (xmg), and arabinose.
cthe sum total of the three organic acids: lactic, formic, and acetic acids.
dASL=acid soluble lignin.

Fig. 3. Pre-pulping extract final pH as a function of green liquor charge

and H-factor.
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대비 자일로스 농도값을 나타낸 그림이다. 고온수를 이용한 추출

(Fig. 4(a))의 경우는 다른 어떤 녹액을 이용한 반응보다 자일로스 생

산량이 현저히 많았다. 최고 농도는 H-factor 값 800에서 26.79 g/L

였고, 이때 pH 값이 최저 3.3이였다. 또한 Fig. 4에 나타난 결과를 보

면 고온수의 경우는 H-factor 값이 높아질수록 자일로스 생산량이 현

격히 증가하는 경향을 보이는 반면 녹액 반응의 경우는 미미하게는

증가하지만 거의 연관관계가 없는 것으로 판단되었다. 특히 녹액 5%

TTA의 경우(Fig. 4(d))는 자일로스 생산량 대비 연관관계가 없는 것

으로 판단되었다. 녹액반응의 경우 1% TTA 충진과 H-factor 800에서

가장 높은 자일로스 생산량(7.65 g/L)을 보였다. 헤미셀룰로오스의

과분해물인 퓨란성분의 푸르푸랄(furfural)과 셀룰로오스 과분해물인

HMF(Hydroxymethylfurfural)은 거의 생산되지 않았다. 푸르푸랄의

경우는 고온수 반응, H-factor 값 800에서 최대농도 1.42 g/L였다

(Table 2).

3-3. 선-펄핑추출액에 용해된 유기산 및 리그닌 성분

아세트산은 선-펄핑추출공정에서 상품화할 수 있는 아주 중요한

부산물이다. 아세트산의 경우 pH가 아세트산의 pK
a
 값 4.8보다 큰

조건에서 반응이 이루어 질 경우 헤미셀룰로오스 내 아세틸기로부터

아세테이트형태로 추출된다. 반면 낮은 pH 조건 반응에서는 아세틸

기로부터 아세트산 형태로 대부분 추출된다. 따라서, 본 연구와 선행

연구 결과에 의하면 추출된 선-펄핑추출액의 경우는 주로 pH에 따

라서 아세테이트와 아세트산 형태로 추출 용해되었다[20]. Fig. 5는

녹액충진 양과 H-factor 값에 따라 총 유기산 대비 아세트산의 생산

량을 농도단위로 나타낸 결과 값이다. Fig. 5 결과에 의하면 아세트산

함량은 H-factor 값의 증가와 녹액충진 양의 증가에 따라 증가하는

경향을 보였다. 그리고 가장 높은 염기 첨가(녹액 5% TTA)와, H-

factor값에서 11.38 g/L의 최대값에 도달했다(Fig. 5d). 그러나, 일단

최대농도 값에 도달하면 아세틸기는 더 이상 증가되지 않았으며, 해

미셀룰로오스로부터 더 이상의 추가적인 아세틸기의 제거가 진행되

지 않았음을 시사한다. 녹액 선-펄핑추출액을 추가 이차가수분해를

수행하여 아세트산량을 분석하였으나 아세트산량은 거의 변화가 없

었다 이는 녹액 선-펄핑추출반응 중 거의 모든 아세틸기가 추출공정

동안 아세트산의 형태로 분리 추출되었음 암시한다. 반면 고온수 반

응을 통해 생산된 선-펄핑추출액 내의 경우는 아세틸 그룹의 절반 이

상은 산 가수분해 전에 해미셀룰로오스에 존재하고 있는 걸로 판명

되었다. 고온수에 의해 추출된 추출액에 가수분해 수행 후 결과를 보

면 아세트산의 농도는 낮은 H-factor 값에서 가수분해 전 1.3 g/L에서

가수분해 후의 3.08 g/L로, 중간 H-factor에서 2.56 g/L에서 5.84 g/L로,

가장 높은 H-factor에서 2.62 g/L에서 6.42 g/L로 각각 증가하는 양상을

보였다(Table 2). Fig. 1에서 보는 것과 같이 아세트산은 발효 전에

액-액추출(liquid-to-liquid extraction)을 통해 제거할 수 있으며, 바이

오리파이너리 공정을 통해 단일 화학물질로써의 상품화가 가능한 물

질이다. 결과적으로 선-펄핑추출 공정에서의 아세트산은 발효공정

Fig. 4. Xylose (xmg) concentration in pre-pulping extract as a function of green liquor charge and H-factor. (a) green liquor (GL) 0% TTA, (b) green

liquor (GL) 1% TTA, (c) green liquor (GL) 3% TTA, and (d) green liquor (GL) 5% TTA. 
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전 제거되어야 할 억제제이면서 상당히 부가 가치가 있는 부산물이다.

선-펄핑추출공정 동안 탄수화물성분의 과분해로 인해 젖산과 포

름산이 생성된다. 가수분해된 추출액에서 젖산의 농도는 녹액의 농

도와 H-Factor 값이 증가할수록 그 농도가 증가하는 경향을 보였다

(Table 2). 고온수 반응에서는 젖산은 거의 추출되지 않았다. Table 2

에서 보여주듯이, 공정 중 생산된 포름산의 경우는 젖산과 유사한 경

향을 보였다. 젖산과 포름산의 농도는 염기성도가 커질수록 또한 H-

factor 값이 커짐에 따라 점차적으로 증가하였다. 최대 젖산과 포름

산의 추출은 녹액농도 5% TTA와 H-factor 값 800에서 생산되었으

며 그때 농도는 각각 2.05 g/L, 3.54 g/L였다. 

Fig. 1에서 보는 것과 같이 리그닌의 과분해물인 피놀성분(phenolics)

은 하향류 공정인 발효공정에서 저해물질로 작용된다. 따라서, 발효

전 반드시 제거되어야 하는 물질이다. 리그닌 중 AIL (acid

insoluble lignin=AIL) 경우는 이차 가수분해 후 필터공정을 통해

서 회수가 가능하지만 ASL (acid insoluble lignin=AIL)의 경우는

추출액 내에 그대로 존재하게 된다. Fig. 6은 녹액 충진양과 H-

factor에 따라 추출된 선-펄핑추출액 내의 ASL 생성된 양을 농도

단위로 나타낸 그림이다. Fig. 6에 의하면 녹액의 농도와 H-factor

가 증가함에 따라 추출 용해된 ASL의 농도도 증가하는 경향을 보

이고 있다. 최고 농도는 녹액의 충진량 5% TTA 그리고 H-factor

800에서 5.26 g/L였다. ASL의 경우는 발효공정 전 솔벤트 액-액

추출공정을 통하여 회수 및 제거할 수 있다. 

4. 결 론

크래프트 펄핑공정 기반으로 한 선-펄핑추출공정은 셀룰로오스 섬

유의 분해없이, 즉 펄프의 질적 저하없이 선택적으로 헤미셀룰로오

스 부분을 회수 가능할 것으로 판단된다. 녹액 3% TTA 충진으로 유

사중성에 가까운 조건에서 최종 선-펄핑추출액의 pH를 유지하면서,

Fig. 5. Acetic acid concentration in pre-pulping extract as a function of green liquor charge and H-factor. (a) green liquor (GL) 0% TTA, (b)

green liquor (GL) 1% TTA, (c) green liquor (GL) 3% TTA, and (d) green liquor (GL) 5% TTA. 

Fig. 6. Acid soluble lignin (ASL) concentration in pre-pulping extract

as a function of green liquor charge and H-factor.
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셀룰로오스의 자기가수분해에 기인한 아세트산 형성을 막는다. H-

factor 800 지점에서 최고 총 당량은 7.08 g/L였고 이때 아세트산의

수율은 10.28 g/L였다. 수치적인 결과는 나타내지 않았지만 고온수

반응조건은 가장 많은 올리고당을 생성하지만, 펄프 수율의 손실을

초래한다. 높은 H-factor 조건에 고온수를 통한 선-펄핑추출 공정으

로 얻은 가장 높은 당의 농도는 29.80 g/L였고, 이때 아세트산의 농

도는 6.42 g/L였다. 본 연구 펄프 및 바이오리파이너리 공정 일부분

인 선-펄핑추출 공정을 통해서 도출된 연구결과물 당과 아세트산 수

율 결과를 제시함으로써 펄프 수율과 화학물질 회수 간의 경제적 균

형 및 공정 최적화 구현에 기본자료가 될 것으로 기대한다.
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