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본 연구는 리그린을 포틀랜드시멘트에 첨가하였을 때 시멘트 페이스트의 특성에 미치는 영향을 평가하고자 실시하였
다. 시멘트 질량에 대하여 리그닌을 0.5∼2.0%의 비율로 첨가하였으며, 각각 3, 7, 14, 28일간 공시체를 양생하였다. 
용출용액으로는 초순수(超純水)와 해수(海水)를 사용하였으며, 양생기간 별로 pH 및 Ca, Na, K의 용출농도를 측정하
였다. 시멘트의 물리적 특성으로 압축강도를 측정하였다. 이온 성분의 용출농도는 초순수에서 리그닌을 첨가하였을 
때 리그닌을 첨가하지 않은 경우 보다 다소 낮게 나타났다. 리그닌을 0.5∼2.0% 첨가한 경우를 첨가하지 않은 경우와 
비교하였을 때 리그닌 첨가가 용출용액의 pH에는 큰 영향을 미치지 못하였다. 리그닌을 0.5∼2.0% 첨가한 경우 시멘
트의 압축강도는 초순수 양생에서 30∼60%, 해수 양생에서는 3∼20% 정도 증가하여 물리적 특성이 크게 개선되었다.

This research was conducted to evaluate the effect of lignin addition on the characteristics of portland  cement pastes. Lignin 
was added to cement at the ratio of 0.5 to 2.0% on dry weight basis. The specimens were cured for 3, 7, 14, and 28 days. 
Distilled water and sea water were used as leaching solutions. pH and concentration of Ca, Na, and K ions in the leaching 
solutions were analyzed. Lignin addition of 0.5∼2.0% to cement pastes decreased the leached concentration of Ca, Na, and 
K ions for distilled water, compared to the case without lignin addition. However, a significant pH variation of the leached 
solutions was not observed with the lignin addition. Lignin addition significantly improved the compressive strength of cement 
pastes, approximately 30∼60% for curing in distilled water and 3∼20% for that in sea water.
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1. 서    론
1)

  시멘트 성능을 향상시키기 위하여 다양한 혼화제가 사용되고 있다. 
가장 보편적으로 사용되는 혼화제가 AE (air-entraining) 감수제인데, 
콘크리트 특성을 향상시켜 단위 수량이나 시멘트 사용량을 줄이거나 

강도를 증진시킬 목적으로 사용된다. AE 감수제는 폴리카르본산계, 
나프탈렌계, 멜라민계, 리그닌계로 대별되며, 이 중 리그닌계 혼화제

는 대부분의 제품들이 호주나 캐나다 등에서 분말형태로 수입되어 국

내 혼화제 제조회사에서 술폰산염이나 계면활성제 등을 첨가한 후 제

조, 판매되고 있는 실정이다. 최근에는 국내 A사에서 제지공장에서 

발생되는 폐액을 이용하여 리그닌을 생산하고 있다.
  리그닌(lignin)이란 셀룰로우즈(cellulose) 및 헤미셀룰로우즈(hemi-
cellulose)와 함께 식물체의 세포벽을 구성하는 기본물질이기 때문에 

목재 및 종이에 많이 함유되어 있으며, 유기물질의 분해과정을 통해

서도 형성된다[1]. Bookter와 Ham (1982)은 건조된 폐기물을 셀룰로

우즈, 헤미셀룰로우즈 및 리그닌 물질로 구분하였을 때 각각의 물질
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에 대한 구성비가 45∼50%, 12%, 10∼15%라고 하였다[2]. 리그닌의 

화학구조는 명확하지 않으나 C18H24O11과 C40H45O18 사이라고 추정하

고 있는데 벤젠고리에 탄소 3개가 붙은 페닌프로판형의 탄소골격으로 

되어 있고, 이것들이 서로 곁사슬과 곁사슬, 벤젠고리와 곁사슬로 결

합된 나뭇가지 모양의 구조로 분자량 5만 이상의 중합체로 추정된다

[3]. 리그닌은 셀룰로우즈 다음으로 풍부한 유기물이지만 연료로 쓰이

는 것을 제외하고는 거의 산업에 사용되지 못하고 있는 실정이며, 발
생량이 많고 분해가 쉽지 않기 때문에 적절한 처리방법이 없어 환경

오염 문제가 되고 있다.
  시멘트는 아주 오래된 건설재료이면서 현대 사회에서도 보편적으

로 활용되고 있는 재료이다. 하지만 알칼리도가 높고 독성으로 인해 

새집증후군이나 어(魚)독성 등 환경문제의 원인으로 인식되고 있다. 
이러한 환경문제 외에도 보다 쾌적하고 안정적인 환경에 대한 욕구가 

증가함에 따라 신소재, 친환경, 자연주의적인 건설, 건축에 대한 요구

도 점차 증가하고 있는 추세이다. 시멘트는 이러한 단점에도 불구하

고 가격적인 경쟁력이나 원재료의 풍부함, 시공용이성, 양생 후 강도

발현 등에 있어 탁월한 장점을 가지고 있어 아직까지 이를 대체할 만
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Table 1. Chemical Composition of Portland Cement

Item
Major component (%, dry weight basis)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O L.O.I1)

Portland Cement 18.60 4.05 2.80 65.20 3.79 3.41 1.17 0.98
1) Loss of ignition.

Table 2. Experimental Condition for This Research

Experiment
Mix ratio

Cement (g) Distilled water (g) Lignin (g)

L(0) 100 40 0.0

L(0.5) 100 40 0.5

L(1) 100 40 1.0

L(2) 100 40 2.0

한 소재가 없는 것이 사실이다. 시멘트 독성에 대한 연구는 현재 새집

증후군과 같은 실내공기 분야에서 다양하게 이루어지고 있지만 어도

블록이나 수중보, 호안블럭, 테트라콘, 방파제, 어초 등과 같은 수질분

야에서는 미미한 실정이다.
  본 연구는 시멘트의 환경특성을 개선하고자 리그닌을 포틀랜드시

멘트에 첨가하였을 때 시멘트 페이스트 특성에 미치는 영향을 평가하

고자 실시하였다.

2. 실    험

  2.1. 실험재료 및 방법

  시멘트는 국내에서 생산되는 D사의 포틀랜드시멘트를 사용하였다. 
포틀랜드시멘트의 화학성분을 XRF (ZSX100e, Rigaku, Japan)로 분석

한 결과를 Table 1에 나타내었다. 보통포틀랜드시멘트는 CaO가 

65.2%로 주성분을 이루고 있었으며, 다음으로는 SiO2가 18.6%의 높

은 비율로 함유되어 있었다. 첨가제로 사용된 리그닌 용액은 국내 아

이엔사에서 구입하여 사용하였으며, 비중은 1.25±0.01로 물보다 무거

운 암갈색 용액이다.
  본 연구에서는 골재나 모래의 특성 등에 의한 영향을 배제시킨 상

태에서 리그닌의 영향을 파악하기 위하여 KS F 2403에 따라 50×50× 
50 mm 황동큐브몰드를 이용하여 페이스트(paste) 공시체를 제작하였

다. 각 시료에 대하여 동일한 공시체를 4쌍씩 준비하였으며, 제작 후 

24 h 동안 방치하고 탈형한 후 수조에서 3, 7, 14, 28일 동안 실온 양

생하였다[4]. 전체적인 실험조건을 Table 2에 나타내었다. 우선 물/시
멘트비(이하 W/C)는 0.4로 동일하게 조절하였으며, 물과 반죽한 시멘

트 페이스트에 리그닌을 시멘트 건조질량에 대하여 0∼2%로 변화시

켜 첨가하였다.

  2.2. 분석방법

  시멘트 페이스트의 이온성분 용출특성은 다음과 같이 분석하였다. 
이온성분 손실을 막기 위하여 대기 중에서 양생된 시료를 폐기물공정

시험법에 따라 용출조작하고[5], 용출액은 ICP-AES (Ultra Mass-700, 
Varian, USA)를 이용하여 분석하였다. 용출조작시 시료는 5 mm 이하

로 분쇄한 후 약 50 g을 취하고 여기에 HCl로 pH를 5.8∼6.3로 조절

한 용출용매(초순수)를 1：10 (W：V)으로 첨가한 후 6 h 동안 분당 

200회, 진폭 4∼5 cm로 진탕시켰다. 여기에 추가적으로 해수의 영향

을 검토하기 위하여 해수(pH 8.1)로도 용출을 시도하였는데 이는 시

멘트를 사용하는 콘크리트 구조물이 하천이나 호소, 계곡, 지하수면 

외에도 해안의 방파제나 어초 등에서도 사용되기 때문이다. 각 시료

는 모두 3반복(triplicate)으로 분석한 후 산술평균값을 사용하였다.
  용출용액의 pH 변화는 두 가지 실험으로 진행되었다. 첫 번째는 이

온성분 용출특성을 분석하기 위하여 420A Benchtop Meter (Orion, 
USA)를 사용하여 교반된 용출용액의 pH를 측정하였다(Dynamic 
Test). 두 번째는 파쇄하지 않은 공시체 시료에 교반조작을 하지 않고 

HCl로 pH를 6.2로 맞춘 초순수(超純水)와 pH 조절을 하지 않은 해수

(海水)(pH 8.1)로 시료(g)：용출용매(mL)의 비가 1：100이 되도록 각

각 첨가하고 시간 경과에 따른 pH 변화를 측정하였다(Static Test). 해
수는 강원도 S시 S해수욕장에서 채수하였다.
  양생이 끝난 공시체의 압축강도는 동아계측기의 KS F 2405에 따라 

유압형 강도측정기를 이용하여 측정하였다. 공시체의 표면구조를 분

석하기 위하여 양생기간별로 약 1∼2 g을 채취한 후 아세톤에 담가 

수화반응을 정지시키고 전자주사현미경(Scanning Electron Micro-
scopes, JSM-5410, JEOL, Japan)을 사용하여 가속전압 20 kV로 5,000
배 확대하여 촬영하였다.

3. 결과 및 고찰

  3.1. 용출특성 및 pH 변화

  리그닌 첨가에 따른 이온성분의 용출특성을 평가하기 위하여 양생

기간에 따른 시멘트의 Ca, Na, K을 ICP로 분석하였다. 먼저 Ca의 용

출특성을 살펴보면 초순수에서 용출한 경우 시멘트 양생기간이 증가

함에 따라 용출되는 Ca이온의 농도도 전반적으로 감소하는 것을 볼 

수 있다(Figure 1(a)). 이는 양생기간이 증가함에 따라 시멘트 구조가 

치밀해지면서 Ca이온 성분의 용출이 감소하였기 때문으로 사료된다. 
리그닌을 첨가한 공시체의 경우 용출량이 다소 낮았으나 첨가하지 않

은 경우와 비교할 때 큰 차이는 볼 수 없었다. 해수로 용출한 경우 리

그닌을 첨가한 시료에서는 용출된 Ca이온이 7일차에 감소하였다가 

다시 증가하였다(Figure 1(b)). 이는 해수 중의 Ca성분이 동시에 측정

된 것으로써 일관성 있는 결론을 도출하기 어려웠다. 그러므로 Figure 
2와 3에서는 초순수에서 용출된 Na과 K의 결과를 각각 제시하였으며, 
해수에서 용출된 결과는 생략하였다. Na과 K도 양생기간이 증가함에 

따라 초순수에서의 용출성분이 대체적으로 감소함을 볼 수 있다. Ca, 
Na, K의 이온성분 용출특성을 살펴보면 양생기간이 증가함에 따라 

용출농도도 감소하는 경향을 보였으며, 리그닌을 첨가한 경우 용출농

도가 리그닌을 첨가하지 않은 경우 보다 다소 낮게 나타났다. 리그닌

을 1% 첨가한 경우 용출 Ca, Na, K 성분이 가장 낮았으며, 이에 대한 

반응기작은 좀 더 세밀한 연구가 진행되어야 할 것으로 판단된다.
  시멘트의 독성은 주로 처리수의 높은 알칼리성에 기인된다[6]. 
Boyd와 Tucker (1998)에 따르면 일반적으로 환경수의 pH가 9 이상이 

될 때에는 어류들의 성장이 늦어지게 되고 pH가 11 이상이 되면 급성

치사를 나타낸다[7]. 특히 어류들의 아가미는 알칼리 용액에 매우 민

감하여 아가미의 새엽(gill filament) 기부에 있는 점액세포가 이상비

대(hypertrophy) 되어 아가미의 상피세포가 붕괴되기 시작하여 호흡곤
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Figure 1. Leaching characteristic of Ca on curing time with lignin 
addition.

Figure 2. Leaching characteristic of Na on curing time with lignin 
addition.

란으로 폐사하게 된다. 이와 허(2005)는 시멘트를 물에 희석하였을 경

우 50 mg/L에서 pH 9의 값을 보였으며, 특히 500 mg/L 이상에서는 

pH 10.9 이상의 높은 값을 보인다고 하였다[8]. 일반적으로 포틀랜드

시멘트의 pH는 12 정도로 알려져 있다. 
  폐기물공정시험방법에 따라 공시체를 파쇄한 뒤 교반한 후 용출용

액의 pH를 측정한 결과를 Figure 4에 나타내었다. 초순수의 초기 pH
는 6.2이었으나 양생한 시멘트 공시체를 교반한 용액의 pH는 약 12.0
까지 상승하였다(Figure 4(a) 참조). 이것은 시멘트 자체의 pH가 높기 

때문이다. 3일 양생한 공시체 용출액의 pH는 12.5이었으며 28일 양생 

후에는 12.0 미만으로 다소 감소하였으나 큰 변화는 없었다. 시멘트 

100 g에 대하여 리그닌을 0.0∼2.0% 첨가한 시료 L(0), L(0.5), L(1), 
L(2)를 살펴보면 리그닌 첨가는 시멘트 용출액의 pH 변화에 큰 영향

을 미치지 못하는 것으로 나타났다. 해수로 교반용출한 경우에는 리

Figure 3. Leaching characteristic of K on curing time with lignin 
addition.

Figure 4. pH variation of dynamic leaching solution with curing time 
of cement pastes.

그닌을 첨가한 경우 7일 양생된 공시체의 pH가 모두 10.2 정도로 리

그닌을 첨가하지 않은 공시체 용출액의 12.0 보다 낮게 나타났다

(Figure 4(b) 참조). 그러나 양생기간이 28일차까지 경과함에 따라서 

pH는 모두 9.7 정도로 큰 차이를 보이지 않았다. 이로써 해수로 교반

용출한 경우에도 리그닌 첨가는 시멘트 용출액의 pH 변화에 큰 영향

을 미치지 못함을 알 수 있었다. 다만 해수는 초기 pH가 8.1로 초순수

의 6.2보다 높았으나 28일차 해수 용출용액의 pH는 9.7로 초순수 용

출용액의 11.7보다 낮았다. 시멘트 양생기간이 경과함에 따라 초순수

와 해수 용출액의 pH가 감소하는 것은 양생기간이 경과함에 따라 시

멘트 구조가 치밀해지면서 이온성분의 용출이 감소하였기 때문으로 

사료된다.
  양생공시체를 파쇄하지 않고 용출용매에 담가 교반 없이 일정 기간

이 경과한 후에 pH를 측정한 결과를 Figure 5에 나타내었다. 용출용매

는 28일 측정기간 동안 교체하지 않고 계속 반응을 시켰다. 초순수의 

경우 3일 후 측정하였을 때 pH가 6.2에서 약 11까지 증가하였고 28일
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Figure 5. pH variation of static leaching solution with curing time of 
cement pastes.

Figure 6. Compressive strength of specimens on curing time with lig-
nin addition.

차에는 약 12까지 증가하였다(Figure 5(a) 참조). 해수의 경우에도 초

순수에 비하여 pH 증가가 다소 완만하였지만 초기 8.1에서 28일차에

는 약 9.8 정도까지 증가하였다(Figure 5(b) 참조). 무교반 실험에서도 

리그닌 첨가는 용출액의 pH 변화에 거의 영향을 미치지 못하는 것으

로 나타났다. 28일 양생된 공시체의 최종 pH는 교반용출과 무교반용

출의 경우 모두 초순수에서는 약 12.0, 해수에서는 약 9.7∼9.8 정도로 

차이가 보이지 않았다(Figure 4와 5 참조).

  3.2. 압축강도 및 표면구조

  리그닌 첨가가 시멘트 특성에 미치는 영향을 평가하기 위하여 물 

속에서 일정 기간 동안 양생시킨 후 압축강도를 측정하였다. 먼저 시

멘트 공시체를 초순수(超純水)에 침지시킨 후 3, 7, 14, 28일간 양생하

고 각 시료당 3개의 압축강도를 측정한 산술평균값을 Figure 6에 나타

내었다. 일반적으로 시멘트 양생은 28일 경에 최대 강도를 나타내는 

것으로 알려져 있어, 본 실험에서 양생기간이 28일까지 증가함에 따

라 강도가 증가하는 것은 당연한 사실로 받아들여진다. 28일차 시멘

Figure 7. Compressive strength of specimens on curing time with lig-
nin addition.

트 공시체의 압축강도는 3일차 공시체에 비하여 15∼20% 가량 증가

하였다. 리그닌 첨가에 따른 압축강도를 살펴보면 3일차에 리그닌을 

첨가하지 않은 공시체의 압축강도는 282 kgf/cm2이었으며, 리그닌을 

0.5∼2% 첨가하자 압축강도가 크게 증가하였다. 시멘트 양에 대하여 

리그닌을 0.5 (L0.5), 1.0 (L1), 2.0 (L2)% 첨가한 공시체의 압축강도는 

각각 361, 433, 그리고 512 kgf/cm2로 리그닌을 첨가하지 않은 경우보

다 30∼80% 가량 증가하였다. 28일차 공시체에서도 리그닌을 첨가하

지 않은 경우(L0)의 압축강도가 344 kgf/cm2이었으며, 리그닌을 0.5, 
1.0, 2.0% 첨가한 경우(L0.5, L1, L2)의 압축강도는 각각 447, 523, 그
리고 560 kgf/cm2으로 압축강도가 30∼60% 가량 개선되었다. 
  공시체를 해수(海水)에 침지시킨 경우 양생기간 및 리그닌 첨가량

에 따른 압축강도 변화를 Figure 7에 나타내었다. 초순수에서와 마찬

가지로 해수에서도 시멘트 공시체의 압축강도가 크게 증가한 것을 볼 

수 있었다. 리그닌을 시멘트 양 대비 0.5, 1.0, 2.0% 첨가한 경우(L0.5, 
L1, L2)의 압축강도는 3일차에 각각 274, 310, 그리고 318 kgf/cm2로 

리그닌을 첨가하지 않은 공시체(L0)의 266 kgf/cm2에 비하여 3∼20% 
가량 증가하였고, 28일차에서는 L0.5, L1, L2의 압축강도가 L0에 비

하여 약 20∼35% 정도 개선되었다.
  남궁 등(2000)의 연구에서는 시멘트에 소각비산재를 혼합한 경우 

비산재 혼합비율이 증가함에 따라 압축강도가 감소하였는데[9], 이는 

비산재 대체율이 증가할수록 시멘트의 함량이 상대적으로 감소하여 

강도를 발현시키는 C-A-H의 생성반응에 영향을 미치기 때문이라고 

하였다[10]. 그러나 본 실험에서 시멘트 양에 대하여 리그닌을 0.5∼

2.0% 첨가한 경우에는 리그닌을 첨가하지 않은 경우와 비교할 때 압

축강도는 초순수에서 양생한 경우에 30∼60%, 해수에서 양생한 경우

에는 3∼20% 정도 증가하였다.
  3일과 28일간 양생한 후 리그닌의 첨가비율에 따라 전자주사현미

경으로 5,000배 확대하여 촬영한 사진을 각각 Figure 8과 Figure 9에 

나타내었다. 3일과 28일 양생시료를 비교하면 28일차 양생시료에서 

수화반응이 많이 진척되어 조직이 치밀해져 있음을 볼 수 있다. 또한 

리그닌을 첨가한 경우의 조직이 첨가하지 않은 경우보다 치밀한 것으

로 나타났다.

4. 결    론

  본 연구는 시멘트의 환경특성을 개선하고자 리그린을 포틀랜드시

멘트에 첨가하였을 때 시멘트 페이스트 특성에 미치는 영향을 평가하
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Figure 8. Morphology of specimens after 3 days of curing (×5,000).

Figure 9. Morphology of specimens after 28 days of curing (×5,000).

고자 실시하였으며, 얻어진 결론은 다음과 같다.
  (1) 시멘트 양생기간이 증가함에 따라 Ca, Na, K의 이온의 용출이 

감소하는 경향을 보였으며, 리그닌을 첨가한 경우 이온용출농도가 리

그닌을 첨가하지 않은 경우 보다 다소 낮게 나타났다.
  (2) 시멘트 양에 대하여 리그닌을 0.5∼2.0% 첨가한 경우에 리그닌

을 첨가하지 않은 경우와 비교하였을 때 초순수(超純水) 및 해수(海
水) 용출용액의 pH에는 큰 영향을 미치지 못하였다.
  (3) 리그닌을 0.5∼2.0% 첨가한 경우에는 리그닌을 첨가하지 않은 

경우와 비교할 때 시멘트의 압축강도는 초순수에서 양생한 경우에 30
∼60%, 해수에서 양생한 경우에는 3∼20% 정도 증가하여 물리적 특

성이 크게 개선되었다.
  (4) 전자주사현미경 관찰 결과 리그닌을 첨가한 경우의 수화 조직

이 첨가하지 않은 경우 보다 더 치밀한 것으로 나타났다.
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