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요 약

목질계 바이오매스는 조성분간의 결합이 치밀하고 높은 함량의 리그닌을 포함하여 전처리 공정이 필수적이다. 전처

리 용매 중 테트라하이드로퓨란(THF)은 유기용매로 재사용이 가능하다는 장점이 있다. THF는 가격이 저렴하고 다양

한 반응 조건에서 선택적으로 리그닌을 제거하고 물 혹은 이온성 액체와 공용매로 사용된다. 수산화 나트륨(Sodium

hydroxide)은 바이오매스 내 ether결합을 파괴하여 리그닌을 우선적으로 용해시키며 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스의

표면적을 확장시키는 역할을 한다. 본 연구에서는 NaOH/THF 공용매 전처리 공정을 적용하여 효과적 리그닌을 제거

를 위한 전처리 특성을 파악하고 후속 공정인 산촉매 전환 공정을 통해 최적의 레불린산 전환 수율을 얻었다. 전처리

공정은 NaOH/THF 공용매 비율을 16가지 부피 비율로 수행되었으며 반응조건은 180℃에서 60분으로 고정하였다. 최

적의 공용매 조건은 NaOH(5 wt%)/THF 공용매 90:10(v/v%)이였으며 76.8% 글루칸을 수득과 함께 90.1%의 리그닌을

제거하였다. 전처리 후속 공정인 산촉매 전환 공정은 반응시간 30~90분, 반응온도 160~200℃로 수행하였을 때, 산촉

매 전환 공정의 최적 조건은 180℃에서 반응시간 60분이었며, 이 때의 레불린산 전환수율은 84.7%이다.

Abstract − Lignocellulosic biomass is essential to pretreatment because of having rigid structures and a lot of lignin.

Among methods of pretreatment, using THF solvents has the advantage of being easy to reuse. THF (Tetrahydrofuran)

used as a co-solvent with water or ionic solvent that is inexpensive and can remove lignin over a wide range of reaction

conditions. NaOH (Sodium hydroxide) has been demonstrated to preferentially solvate lignin from cellulose. Thus,

NaOH was used as a pretreatment co-solvent for the fractionation of lignin by destroying the ether bond to amend for

hydrolysis and expand the surface area of cellulose and hemicellulose. In this experiment, lignin was removed by the

NaOH/THF co-solvent pretreatment process to characteristics for the pretreatment and obtain the optimal levulinic acid

conversion yield through the acid catalyst conversion process. the NaOH/THF co-solvent system was conducted in

various ratios of co-solvent under a total of 16 conditions. And the temperature was 180℃ during to 60 mins. The

optimum condition of co-solvent is NaOH 5 wt%/THF 90:10(v/v%), 76.8% glucan content was obtained through this

co-solvent pretreatment, and 90.1% lignin was removed. In the acid catalyst conversion process, which is a subsequent

pretreatment process, the experiment was conducted under the conditions of 30 to 90 min of reaction time and 160℃ to

200℃ reaction temperature. The optimum condition of acid catalyst conversion process is 60min reaction time under of

180℃, and it obtained 84.7% of levulinic aicd conversion yield.
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1. 서 론

최근 전 세계적으로 코로나바이러스 감염증-19(Covid-19)의 확

산과 러시아의 우크라이나 침공 이후로 일회용 플라스틱 및 마스크

와 같은 폐기물이 발생하였고 전쟁으로 인해 석유가격이 급등하였

다. 이는 화석연료의 고갈과 온실가스 방출로 인해 지속적인 환경
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문제로 이어진다[1,2]. 이러한 문제를 해결하기 위해 전 세계적으로

친환경 정책인 탄소 배출량 Zero를 달성하는 ‘탄소 중립(Net-

Zero)’정책에 따라 바이오매스와 같은 신재생에너지에 대한 관심이

증가하였다[3,4]. 바이오매스는 크게 1세대부터 3세대까지 분류된

다. 1세대 바이오매스는 식용작물로부터 바이오디젤 또는 바이오에

탄올을 생산하는 상업화에 진입한 기술로 가격 경쟁력을 확보하였

지만, 식량자원의 에너지화에 따른 윤리적인문제에 직면하게 되어

있다. 따라서 1세대 바이오매스인 식용작물을 대체하기 위해 지구

상에서 가장 풍부한 자원인 2세대 바이오매스인 목질계 바이오매

스 연구가 주목받고 있다[5]. 목질계 바이오매스는 바이오 연료와

부가가치 화학물질 생산을 위한 에너지 자원으로 다양하게 연구되

고 있다. 그중 바이오매스 전처리는 셀룰로오스 분해에 대한 저항

성을 감소시키는데 중요한 역할을 하며 목질계바이오매스의 치밀

한 구조를 분해하여 유용물질의 수율을 증진시키기 위해서는 목질

계 구성 물질의 화학적 성상이 손상되지 않게 최소화된 전처리 공

정이 요구된다고 할 수 있다[6].

전처리는 방법에 따라 물리적 전처리, 화학적 전처리 등으로 분류

할 수 있다. 물리적 전처리는 볼 밀링(ball milling), 파쇄(crushing)

및 분쇄(grinding) 등이 있으며 바이오매스 입자 크기를 줄이거나,

고압의 반응기에서 순간적 가압과 고압을 통해, 내부 구조의 확장

(swelling)을 통해 셀룰로오스와 헤미세룰로오스와 같은 고분자물

질의 분해, 바이오매스 내부를 구조적으로 열리게 끔 만들어 다당

류의 분해를 위해 표면적을 증가시키는 방법이다. 하지만 물리적

전처리만으로는 리그닌과 헤미셀룰로오스의 제거가 불가능하여 바

이오연료 및 바이오케미칼 생산에 있어 탈리그닌화 혹은 가수분해

와 같은 화학적 전처리가 함께 수행되기도 한다. 한편 화학적 전처

리 방법은 화학물질을 이용한 전처리 방법으로, 전처리에 사용되는

화학물질의 특성을 이용한다. 대표적으로 pH 특성을 이용하는 산

(acid), 염기(alkaline) 그리고 중성의 유기용매(organic solvent) 혹은

물(water)을 이용한 방법이 있다. 산 전처리에 사용되는 화학물질은

주로 황산과 염산이며 주로 헤미셀룰로오스(hemicellulose) 제거와

셀룰로오스(cellulose)의 공극률을 높여 산 촉매와의 접근성을 높이는

역할을 한다. 알칼리 전처리에 사용되는 시약은 수산화나트륨과 수

산화칼륨 등이 일반적으로 사용되며 주로 헤미셀룰로오스와 리그

닌(lignin) 제거에 효과적이며 셀룰로오스의 팽윤(swelling)을 통해

효소 및 촉매와의 접근성을 높여주는 역할을 한다. 산 염기 전처리는

중화 공정이 필수적이며 장비의 부식을 야기하는 문제가 발생한다.

유기용매를 이용한 전처리의 경우 메탄올, 에탄올, 테트라하이드로

퓨란, 아세톤과 같은 용매가 주로 사용되며 주로 리그닌 제거에 효

과가 우수하다고 보고되고있다. 또한 증류를 통해 회수가 용이하여

재사용이 가능한 장점을 가져 경제성이 우수하나 산 및 염기 전처

리에 비해 발효당 샌산성이 낮은 단점을 지닌다[7-9].

이러한 단점을 해결하기 위해 최근 목질계 바이오매스에서 탄화

수소 연료 전구체 또는 발효당으로 활용도가 높아지고 있는 5-

HMF(5-hydroxymethylfurfural), 레불린산(LA; levulinic acid), 푸

르푸랄(furfural), 자일로오스(xylose) 그리고 글루코오스(glucose)의

수율을 향상시키기 위한 공용매로 THF(tetrahydrofuran)를 이용한

CELF(Cosolvent Enhanced Lignocellulosic Fractionation) 전처리

기술이 연구되고 있다[10]. 본 기술은 THF와 물의 혼합물을 단상

용매 시스템에서 전처리 용매로 사용되어 바이오매스에서 리그닌

성분을 제거하여 효소 및 촉매와의 접근성을 높여 바이오매스로부

터 발효당의 수율을 증진시키는데 매우 효과적이라 알려져있다.

THF는 끓는점이 66℃이며 상대적으로 독성이 없어 광범위한 반응

조건에서 물과 혼합되어 공비를 형성하여 공용매의 끓는점을 낮출

수 있고 증류를 통해 회수와 재사용이 용이하여 공정상 비용 절감

을 할 수 있는 친환경 용매이다. CELF 전처리 공용매로 이용되는

물 및 이온성 액체와 THF의 혼합물은 메틸화 혹은 아세틸화된 리

그닌에 대한 용해도가 높아 리그닌을 우선적으로 용해시킴이 입증

되었으며, 셀룰로오스로부터 리그닌을 효과적으로 제거하여 리그

닌 중합에의한 재침작을 방지하는 역할을 한다[11,12].

CELF 전처리 공정 이후 산 촉매전환 공정은 170℃ 이상의 반응

온도에서 푸르푸랄(Furfural), 5-HMF, LA 등 높은 수율의 연료 전

구체와 같은 화학 플랫폼 물질의 생산할 수 있다. 또한 바이오매스

전처리 선행연구로 180~200℃사이 그리고 반응시간 30~60 min에

리그닌 제거에 효율적이고 글루칸 함량도 상대적으로 높게 나왔다

[13]. 이와 같은 플랫폼 물질은 바이오 연료, 바이오 플라스틱, 제약

및 폴리머 중간체 등 여러 응용분야에서 광범위하게 활용되고 있으

며 화석 연료에 대한 의존도를 감소시키고 결과적으로 온실가스 배

출량을 감소시키는 장점을 지닌다[14].

본 연구에서는 공용매로 수산화나트륨 수용액과 THF를 이용하

여 목질계 바이오매스인 참나무(Oak wood)의 CELF 전처리를 진

행하였다. 전처리는 공용매 부피피, 반응 온도, 시간에 따라 성분분

석을 비교하였으며 전처리된 바이오매스는 산 촉매 전환공정을 통

해 다양한 온도 범위에서 레불린산 전환 수율 증대를 위한 전처리

조건 최적화를 연구하였다. 

2. 실 험

2-1. 재료

본 연구에서 바이오매스 사용된 참나무(Oak wood)는 국내에서

재배해 2020년 수확되어 Cutter mill로 분쇄하여 체를 이용하여

0.25~0.5 mm의 분말을 분리하여 참나무는 참나무는 45 ± 5℃에서

48시간동안 건조하여 중량의 변화가 없음을 확인하였다. 분석에 사

용된 시료인 글루코오스, 레불린산(Levulinic acid, ≥ 98%), 테트라

하이드로퓨란(Tetrahydrofuran Acid ≥ 99.9%), 수산화 나트륨

(Sodium hydroxide ≥ 98%), 탄산칼슘(Calcium carbonate(98%) Cas

No : 471-34-1)은 Sigma-Aldrich Co. USA)로부터 구입하였으며,

산 촉매로 쓰인 황산(surfuric acid ≥ 98%)은 daejung chemicals ＆

metals로부터 구입하여 사용하였다.

2-2. 전처리 바이오매스 성분분석

바이오매스의성분은 미국신재생에너지연구소(National Renewable

Energy Laboratory) NREL procedures LAP-002에 제시된 방법으로

수행하였다. 샘플 0.3 g ± 0.0003을 황산(72 wt%)과 혼합하여,

30℃에서 2시간 동안 1차 산 가수분해를 시킨 뒤에 84 mL의 증류

수로 희석한 후 1시간 동안 121℃에서 2차 가수분해를 수행하였다.

가수분해 후 원심분리로 상등액을 분리하고 HPLC (Waters, USA)를

이용하여 각 성분에 대한 정량을 진행하였다[15]. 이동상은 5mM의

황산 용액으로 0.6 ml/min의 유속으로 운전하였다. 분석에 사용된

column은 Biorad사의 Aminex HPX-87H을 사용하였고, detector는

Waters 410 RI (Refractive Index)를 사용하였다. RI 검출기와 칼럼

(column)의 온도는 각각 50℃와 60℃로 설정되었다. 모든 실험은
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3회 이상 실시하였으며, 평균값 ±표준편차로 표현하였다. 전처리

된 바이오매스와 성분 비교를 위해, 전처리 되지 않은 참나무의 성

분 함량을 Table 1에 나타내었다.

2-3. Co-solvent를 이용한 CELF 전처리

바이오매스는 참나무를 사용하였고, 99.9 wt%의 NaOH를 다양

한 농도범위(1~7 wt%)수용액으로 설정하여 THF와 부피비에 따른

공용매를 전처리에 적용하였다. 공용매의 부피비는 NaOH : THF

(100 : 0, 95 : 5, 90 : 10, 80 : 20 v/v%)로 설정하였으며 전처리는

지름 2.5 cm, 높이 19.5 cm의 튜브형 회분식 반응기(batch reactor)

에서 1:10의 고액비로 수행하였고, 전처리에 앞서 균일한 고액접촉을

위해 회분식 반응기에서 상온(25℃)으로 2시간 침지(soaking)하였다.

침지 후 오일 중탕기(oil bath)로 반응온도 180℃, 반응시간 60 min

동안 전처리를 수행하였다. 이 때 반응기의 예열시간(preheating

time)은 5~6 min으로 일정하게 유지하였다. 본 연구에서 적용된

CELF 전처리 조건은 Table 2에 나타내었다. 전처리 후 바이오매스는

500 ml의 증류수를 첨가하여 감압 여과한 후 45℃ 오븐에서 48시

간 중량의 변화가 없을 때까지 건조하고 잔류 고형물의 양(SR;

solid remaining)을 식 (1)을 이용하여 측정하였고 성분 분석을 통해

식 (2)를 이용하여 리그닌 제거율을 비교하였다.

Solid remaining (%)

= (1)

Delignification (wt%) =

100 − × S.R. (2)

2-4. 산촉매 전환반응

공용매로 전처리된 참나무의 황산 촉매 반응을 위하여 길이

7.48in 직경 1/2in, 용적 15 ml의 회분식 반응기(Stainless steel)를

사용하였다. 전처리된 참나무 시료는 황산 용액(3.0 wt%)과 1:10의

고액 비로 반응하였다. 반응기는 오일 중탕기(Oil bath)에 투입되어

반응온도(160~200℃), 반응시간(30~90 min)에 따라 반응이 진행

되었다. 반응 이후 취한 시료 용액은 탄산칼슘을 사용하여 중화 과

정을 거친 후, 14,000 rpm로 5분간 원심분리기(Centrifuge 5415C,

Eppendorf)를 통해 고상과 액상으로 분리하였다. 분리된 상층 용액

은 0.22 μm 나일론 시린지필터를 이용하여 잔류 고형물을 제거한

후 레불린산(LA)을 HPLC (Waters, USA)를 이용하여 정량하였다.

생성된 레불린산은 식 (3)을 이용하여 수율을 계산하였다[16]. 본

연구에 적용된 전체적인 CELF 전처리 및 산 촉매 전환 공정도는

Fig. 1에 나타내었다.

LA Yield (%) = × 100(%) (3)

Untreated biomass (g) - Pretreated biomass (g)

Untreated biomass (g)

 

Pretreated lignin conten [wt%]

Untreated lignin content [wt%]

LA after acid hydrolysis [M]

Glucose of Pretreated Oak wood [M]

Fig. 1. Simplified biomass conversion process that integrates CELF pretreatment with Acid Hydrolysis.

Table 1. Chemical composition of untreated oak wood

Component
Dry solids (w/w,%)

Oak

Glucan 45.3

X, M, G 23.6

Arabinan 1.9

Lignin 24.7

others 4.7

Subtotal 100

Table 2. List of pretreatment conditions applied in this work for CELF

process of Oakwood

Sample
Temperature

(℃)

Time

(min)

NaOH

(wt%)

NaOH:THF

(v:v)

1 180 60 1 100 : 0

2 180 60 1 95 : 5

3 180 60 1 90 : 10

4 180 60 1 80 : 20

5 180 60 3 100 : 0

6 180 60 3 95 : 5

7 180 60 3 90 : 10

8 180 60 3 80 : 20

9 180 60 5 100 : 0

10 180 60 5 95 : 5

11 180 60 5 90 : 10

12 180 60 5 80 : 20

13 180 60 7 100 : 0

14 180 60 7 95 : 5

15 180 60 7 90 : 10

16 180 60 7 80 : 20
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3. 결과 및 고찰

3-1. 잔류고형물(SR; solid remaining)

산 촉매 공정을 통한 전처리 이후 잔류 고형물의 양에 따라 레불

린산, 푸르푸랄 등의 수율의 변동이 발생함으로 전처리된 바이오매

스의 잔류성분(SR; solid remaining) 분석은 바이오매스 전처리에

서 필수적인 지표이다. 일반적으로, 잔류 고형물의 양은 산 촉매 공

정을 통해 수득 된 레불린산 및, 푸르푸랄 등의 전처리 산물의 양과

비례적인 관계를 가진다고 보고되고 있다[7]. CELF전처리 공정에

서 온도, 시간, 농도는 매우 중요한 변수이다. 선행된 NaOH 전처리

연구에서 반응온도 180℃, 반응시간 1시간 조건이 글루칸 함량과

리그닌 제거율에 효과적이라는 것을 보여주었다. 본 연구에서는 공

용매를 사용하므로 농도비율을 중요 변수로 잡았으며, 이 외 온도

및 시간은 선행된 연구에서 찾은 온도 및 시간 조건을 이용하였다.

본 실험에서 적용된 전처리의 THF과 수산화나트륨의 공용매 비

율에 따른 CELF 전처리 조건을 Table 2에 나타내었다. 온도 조건은

180℃, 반응시간은 60 min로 설정하였으며, 전처리 공용매는

NaOH 수용액과 THF의 농도에 따라 16가지 조건을 적용하였으며

NaOH 수용액의 농도에 따라 4가지(1, 3, 5, 7 wt%)그룹으로 실험을

수행하였다. 공용매의 효과 평가를 위해 하기 위해 1, 5, 9, 13번 조

건에서는 순수한 NaOH 수용액을 이용하였으며 이 때의 NaOH :

THF의 부피비는 100 : 0으로 설정하였다. 이외의 조건은 NaOH :

THF의 부피 비율이 100 : 0, 95 : 5, 90 : 10, 80 : 20(v/v%)로 변화

시켜 조건을 설정하였다. 각 전처리 조건에 따른 잔류 고형물 및 성

분 함량에 대한 결과는 Table 3에 나타내었다. 

Table 3에서 순수한 NaOH 용매로 전처리한 바이오매스 내 글루

칸 함량보다 THF공용매로 전처리한 글루칸 함량이 더 높다는 것을

알 수 있다. 잔류 고형물을 기준으로 전처리 효율 평가시, 수산화나

트륨의 적용 농도가 1, 3 wt%일때, 1-8번 조건에서는 9~16번 조건

보다 상대적 많은 62.6~71.3%의 잔류 고형물의 양을 보였다. 반면

수산화나트륨의 적용 농도가 5, 7 wt%로 높아짐에 따라 9~16번 조

건에서 잔류 고형물의 양은 35.2%까지 줄어들었다. THF함량을 높

일수록 잔류 고형물의 양에 큰 차이가 없었으나, 수산화나트륨의

농도가 높아질수록 잔류 고형물의 양이 감소함이 확인되었다. 따라

서, 잔류 고형물의 양은 수산화나트륨의 적용 농도가 큰 요인으로

작용하며, 수산화나트륨의 농도 감소에 따라 리그닌 또는 셀룰로오

스와 헤미셀룰로오스의 제거율이 감소되어 고형물이 낮게 나타난

것으로 판단되었다.

3-2. 글루칸 함량

전처리에 있어 잔류 고형물 비율과 함께 고려해야 하는 요인으로

잔류 고형물의 글루칸 및 리그닌 함량이다. 글루칸 함량의 변화를

확인하기위해, CELF 공용매 전처리 이후의 성분분석 결과를 Fig. 2에

나타내었다. 전처리 바이오매스의 성분평가시, 글루칸 함량은 공용

매의 수산화나트륨 수용액 농도의 따라 45.3%에서 84%까지 증가

함을 보였다. 또한 공용매의 THF비율이 증가함에 따라 글루칸 함

량이 비례하여 증가함을 확인할 수 있다. 이는 THF를 이용한 전처

리에서 기존의 산과 염기를 이용한 전처리와는 차별적인 특성으로

Table 3. The composition in pretreated oak wood

Sample

number

Composition

S.R. [wt%] Glucan [wt%] X,M,G [wt%] Arabinan [wt%] Lignin [wt%] Delignification [wt%]

untreated 100 45.3 24.6 1.9 23.7 0

1 71.3 60.4 17.6 2.1 17.5 47.4

2 68.2 60.7 17.9 1.4 18.4 47.1

3 71.1 62.0 17.8 1.4 16.4 50.9

4 70.9 62.4 19.6 1.6 15.4 53.9

5 65.1 58.6 19.8 1.5 14.9 59.1

6 65.5 60.8 19.4 1.2 16.2 55.2

7 67.3 60.9 18.6 1.3 15.1 61.2

8 62.6 61.0 19.7 1.4 14.0 63.0

9 54.1 72.7 19.9 1.6 5.7 87.0

10 54.3 74.6 20.3 1.2 3.6 91.8

11 56.2 74.8 20.2 1.3 4.4 90.1

12 52.0 73.4 21.1 1.6 3.1 93.2

13 37.8 80.3 12.9 1.1 1.6 97.4

14 40.3 80.9 16.1 0.9 1.7 97.1

15 37.5 84.0 13.9 0.8 1.2 98.1

16 35.2 81.2 14,3 1.6 2.3 96.6

Fig. 2. Component of pretreated oak wood at 180℃ for 60 min

(XMG; Xylan, Mannan, Galactan).
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리그닌 제거 또는 헤미셀룰로오스의 제거에 따른 글루칸 함량의 상

대적인 증가로 판단된다. 하지만 XMG (Xylan, Mannan, Galactan)와

Arabinan의 함량의 변화에 유의한 차이가 없음에 기반할 때, 리그

닌의 효과적 제거에 따른 글루칸 함량의 상대적 증가가 발생했다고

결론지을 수 있다.

일반적으로 고형물의 절대량은 글루칸의 함량과 함께 잔류고형

물의 비율에 영향을 받음으로 전처리 된 바이오매스의 글루칸함량

이 높더라도 잔류고형물 비율이 낮다면 회수된 고형물의 절대량이

낮을 가능성이 존재한다. 수산화나트륨 7 wt%로 적용된 공용매 조

건(13~16)으로 전처리 된 바이오매스는 전처리 이전의 바이오매스

보다 글루칸 함량이 낮았다. 이러한 결과는 15번 조건에서 전처리

된 바이오매스의 글루칸 함량은 84%이지만, 잔류 고형물의 양은

37.5%로 물질 수지를 고려하게 된다면 초기바이오매스 함량 0.5 g

대비 0.15 g의 글루칸 함량을 가지게 된다. 따라서 15번 조건에서

전처리 된 바이오매스는 31.5%의 글루칸 함량을 가지며, 이는 전처

리 하지않은 바이오매스의 글루칸 함량(45.3%)보다 13.8%정도 낮

아 결과적으로 전처리 조건 13~16을 적용한 바이오매스의 글루칸

함량은 다른 전처리 조건(1~12)에 비해 글루칸 함량이 비교적 낮게

나왔다.

THF와 수산화나트륨 1,3 wt%공용매 조건은 전처리 조건1~8에

해당되는데 전처리 된 바이오매스의 잔류 고형물을 고려한 물질 수

지를 계산하면, 글루칸 함량은 평균적으로 41.2%로 비교적 높은 글

루칸 수율이 나왔지만 리그닌 함량이 14~18.4%로 상대적으로 낮

아 후속 산촉매 전환공정에 효율적이지 못함이 확인되었다. 

따라서, 글루칸 함량 최대화를 위한 전처리 조건은 9-12번으로

판단되었으며, 이 조건들에서 전처리 후의 리그닌 함량은 3.1~5.7%로

전처리 이전의 바이오매스의 리그닌 함량 24.7%대비 77~84%의

리그닌이 제거되었음을 확인할 수 있었다. 최적조건으로 확인 된

11번 조건으로 글루칸 0.23 g이 포함된 참나무 0.5 g의 전처리를 수

행하였을 때 잔류 고형물을 고려한 최종 글루칸 성분 0.22 g을 확보

할 수 있었다. 

3-3. 전처리 바이오매스의 탈리그닌화(Delignification)

바이오매스의 전처리 성능을 평가를 위해 잔류 고형물 기준 글루

칸 함량과 함께 탈리그닌이 중요한 공정 종속변수로 인식되고 있다.

Fig. 3은 전처리 조건에 따른 리그닌 함량 및 전처리 전후의 리그닌

양을 기준으로 탈리그닌율을 구하여 나타내었다. 최대 탈리그닌율은

조건 15 (NaOH 7 wt%:THF = 90:10(v/v%))적용시 98.1%로 나타

났다. 반면에 조건 2 (NaOH 1 wt%:THF = 95:5(v/v%))에서 탈리그

닌율이 47.1%로 가장 낮았다. 

앞서 언급하였듯이, 선행된 많은 연구에서 NaOH는 전처리에 많

이 사용되고 있다. Fig. 3를 통해 NaOH만 사용할 때와 NaOH:THF

공용매 사용할 때의 리그닌 제거율을 비교하였다. NaOH 1 wt% 사

용한 조건1부터 조건16까지 비교하면, 조건1(NaOH:THF = 100:0)

에서 탈리그닌화율이 47.4%가 이었지만, THF비율을 높이면서 탈

리그닌화율의 전체 경향은 점차 증가하면서 53.9%까지 올라가는

것을 조건 5(NaOH:THF=80:20)에서 볼 수 있다. NaOH 5 wt% 사

용한 조건9부터 조건12까지 비교하면, 조건 9(NaOH:THF = 100

:0)에서 리그닌 제거율이 87%가 이었지만, THF비율을 높이면서 리

그닌 제거율의 전체 경향은 점차 오르면서 93.2%까지 올라가는 것을

조건 12(NaOH:THF = 80:20)에서 볼 수 있다. 이는 NaOH 3 wt%

를 사용한 조건 5~8에서도 비슷한 경향을 볼 수 있다. 이는 THF가

리그닌의 재 침착을 방지하는 역할을 하기 때문에 추정된다[12]. 하

지만, NaOH 7 wt%를 사용한 조건13-16에서는 탈리그닌화율의 큰

차이를 볼 수 없다. 따라서, THF의 효과는 매우 작아지고 NaOH요

인이 매우 크게 작용하는 지점은 NaOH 7 wt% 이상 사용할 때라고

판단할 수 있다. 

THF의 비율을 늘린다고 탈리그닌화율이 선형으로 증가하지 않는

것을 NaOH 1 wt% 사용한 조건1~4까지와 NaOH 3 wt% 사용한 조

건 5~8까지 볼 수 있다. 이는 THF의 사용시 일정량의 부피비율을

가질 시 큰 효과를 가질 수 있다는 것을 보여주고 있다. NaOH 변

화에 따른 1~4, 5~8, 9~12, 13~16조건범위을 보면, 각 조건범위에

서 THF비율이 20%일 때 가장 큰 탈리그닌화율을 보여주고 있으며

NaOH만 사용할 때보다 더 큰 탈리그닌화율을 가진다는 것을 보여

주고 있다.

전체적으로, 공용매의 수산화나트륨의 농도가 높아질수록 리그

닌 제거율이 크게 높아졌으며, THF 비율이 10~20(v/v%)근처에서

부터 큰 효과를 보여주고 있다.따라서 THF비율이 증가함에 따라

리그닌 제거율이 높아지는 경향성을 확인 할 수 있다. 이는 수산화

나트륨이 바이오매스의 탈리그닌화에 매우 크게 효과적이며, 이러

한 효과는 THF 함량이 증가함에 따라 리그닌만을 선택적으로 분리

하여 셀룰로오스 또는 헤미셀룰로오스에 재결합을 방지하는 것에

판단되었다. 

3-4. 산 촉매 전환반응

전처리된 바이오매스의 레불린산 수율을 측정하기 위해 전환 반

응을 진행하였다. Fig. 4는 공용매 12가지 조건에서 전처리된 바이

오매스의 레불린산 전환 수율을 확인하기 위해, 전처리한 바이오매

스를 회분식 반응기에서 30~90 min까지 H
2
SO

4
 3 wt%를 이용하여

산촉매 반응을 가한 후, LA (Levulinic acid)전환 수율을 (a)~(f)까

지 나타내었다. 조건 (a)~(c)는 160℃, (d)~(f) 180℃에서 산촉매

전환 반응을 수행한 결과이다. 전체적으로 160℃보다 180℃에서

높은 농도의 레불린산을 생산하였는데 온도가 올라갈수록 모든 반

응속도가 증가하고, 글루코오스 분해속도보다 레불린산 형성속도

가 증가하여 레불린산 생산을 위한 공정 시간이 단축되었다 판단할

수 있었다. 이는 글루코오스로부터 LA생산 kinetic을 분석한 결과Fig. 3. Effect of co-solvent batch reaction on the delignification.
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글루코오스로부터 온도가 증가함에 따라 반응속도가 증가하며 이

에 따라 LA 생산의 평형 농도에 도달하는 시간이 감소했다는 선행

연구와 유사한 경향을 보였다[17].

Fig. 4의 (a)와 (b)에서는 레불린산 수율에 있어 유의한 차이는 없

었으며 2.6~15.9%의 낮은 레불린산 전환 수율을 나타내었다. 전처

리 바이오매스의 리그닌 성분함량이 상대적으로 높아 셀룰로오스

에 대한 산촉매의 접근성이 감소함에 따라 물질대사가 원활히 발생

되지 않았다고 판단된다. Fig. 4의 (c)에서는 LA생성이 전체적으로

비슷한 경향을 보였다. 160℃에서는 90분까지 레불린산은 점진적

으로 증가하는 경향을 나타나는데 이는 글루코오스의 분해를 통한

Fig. 4. LA yield of different temperature and different co-solvent ratio, (a), (b), (c): Condition of 3 wt% H
2
SO

4
 at 160℃; (d), (e), (f) : Condi-

tion of 3 wt% H
2
SO

4
 at 180℃ (■ 100 : 0(v/v%), ▼ 95 : 5(v/v%), ▲ 90 : 10 (v/v%), ● 80 : 20(v/v%)).
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LA의 생산이 평형농도에 도달하지 않았으며, 90분 이후에도 더 높은

수율의 LA를 생성할 수 있다고 판단된다. Fig. 4의 (d),(e),(f)에서

같은 180℃ 온도에서도 LA 전환 수율에 큰 차이가 있었다. 조건

(f)에서 비교적 높은 수율의 레불린산을 얻을 수 있었는데 이는

(d),(e)에 비해 바이오매스 시료의 리그닌 함량이 적어 산촉매 전환에

효율적으로 판단된다. Fig. 4 그래프에서 각 온도에 따라 해당되는

전처리 조건을 비교할 수 있는데 11번 조건과 같은 동일한 바이오

매스 함량에서부터 NaOH/THF 공용매 90:10(v/v%)조건에서 높은

수율의 레불린산 생산할 수 있었으며 최종적으로 잔류 고형물, 전

처리 바이오매스의 글루칸 함량, 리그닌 제거율을 모두 고려했을

때 산촉매 전환 공정에 가장 유리한 공용매 전처리 조건은 11번 조

건으로 판단되었다. 

3-5. 반응 시간 및 온도의 영향

산촉매 H
2
SO

4
 3 wt%를 이용하여 전처리된 바이오매스의 레불

린산 전환을 위해서 반응온도 160~200℃에서 30~90분 동안 반응

하여 레불린산 전환 수율을 비교하였다. Fig. 5는 전처리 11조건의

바이오매스를 산촉매 반응시간과 온도에 따른 LA 전환수율을 나타

낸 것이다. 전처리 11조건에서 글루칸의 최대 수율을 나왔으며 리

그닌 제거율이 높아, 바이오매스 내 셀룰로오스 성분이 산 촉매와

효율적으로 반응햇음을 판단할 수 있다. 레불린산의 최고 전환수율은

반응시간 60분, 반응 온도 180℃에서 전처리 바이오매스 글루칸

성분 대비 84.7%을 확보할 수 있었다. 레불린산 생성은 반응 시간

이 증가함에 따라 60분까지 증가하다가 이후에는 감소하는 경향을

보였고, 레불린산 반응이 진행되는 일정시간동안 증가하다가 부가

적인 반응에 의해 목적 케미칼 물질이 아닌 acetic aicd, fomic acid와

같은 과분해 반응에 의해 생기는 humin과 같은 물질로 전환되면서

레불린산의 수율이 감소한 것으로 판단된다[17]. 200℃에서는 최

대 전환수율은 54.1%으로 180℃에 비해 LA생성량이 감소하는 경

향을 나타내었다. 이는 생성된 중간체 5-HMF와 레불린산의 고온

의 반응 온도에서 중합반응이 일어나 humin과 같은 물질로 전환되

면서 LA수율이 감소한 것으로 판단되며 반응 온도가 높기 때문에

LA 생성 속도가 빨라 포름산(formic acid)과 같은 물질로 과분해가

일어난 것으로 볼 수 있다. 공용매 11번 조건으로 전처리된 참나무

바이오매스로부터 최대 수율의 레불린산을 얻기 위한 산촉매 전환

공정의 최적 반응온도는 180℃로 판단되었다.

4. 결 론

참나무는 활엽수(hard wood)계열에서도 비교적 글루칸 함량이

높은 밀도를 갖으며, 카보하이드레이트(carbohydrates) 함량이 풍부

하여 플렛폼 화학물질인 레불린산 생산에 적합한 바이오매스이다. 

본 연구에서 NaOH/THF 공용매의 부피 비율에 따른 CELF전처

리를 진행하였으며, 황산을 이용한 산촉매 후속공정을 이용하여 최

적의 레불린산 전환 조건을 제시하였다. 

부피 비율에 따른 CELF 전처리에서는, NaOH 5 wt%와 THF가

90:10(v/v%)의 비율이 공용매의 최적 비율이었다. 11번 전처리 조

건으로 글루칸 함량은 전처리 바이오매스 내 76.8%이었으며 초기

바이오매스 기준 43%의 글루칸 함량을 얻을 수 있었다. 잔류 고형

물은 56.3%이었으며, 리그닌는 90.1%가 제거되었다. 

공용매 전처리된 바이오매스를 산촉매 전환 공정을 통해, 레불린산

전환 공정을 진행하였다. 반응온도 180℃, 산촉매 3 wt% (H
2
SO

4
)

조건에서 반응시간을 60 min 수행했을 때, 글루칸 함량 대비

84.7%의 레불린산을 생산할 수 있었다. 따라서 공정변수 최적화를

통해 전처리는 11번 조건 그리고 후속 산촉매 전환 공정에서 180℃

60 min 조건이 도출되었으며 이를 통해 목질계 바이오매스로부터

플렛폼 케미컬 생산을 위한 기초 자료의 제공이 가능할 것으로 판

단된다.
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HMF : 5-hydroxymethylfurfural
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