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요  약

  

  본 연구는 산염이 첨가된 아세톤 용액으로 목질바이오매스를 가수분해하여 효과적으로 화학적 조성분을 분리

할 수 있는 최적조건을 확립하는데 있다. 아세톤에 의한 목질바이오매스의 가수분해에서 Al2(SO4)3은 우수한 

촉매로 작용하였으며, 최적 농도는 0.01 M (6.3 wt%)였다. 본 실험에서는 아세톤과 물의 비율을 9 : 1로 맞추고 

Al2(SO4)3의 최적 농도조건에서 신갈나무재와 소나무재를 200°C에서 45분 동안 가수분해하여 각각 92.7%와 

92.4% 분해율을 나타냈다. 아세톤과 물의 비율이 8: 2에서는 반응시간을 60분으로 연장하였을 경우 신갈나무재의 

가수분해율은 92.7%였으나, 소나무재는 반응온도를 210°C로 상승시켜야 신갈나무재에 버금가는 가수분해율을 

얻을 수 있었다. 가수분해 온도와 시간을 증가시키면 가수분해산물로부터 분리, 회수되는 리그닌은 증가하였으나, 

탄수화물 함량은 급격히 감소하는 경향을 보였다. 리그닌과 당의 회수량을 고려해 보면, 목질바이오매스의 최적 

가수분해 조건은 아세톤과 물의 비율 8 : 2, 아세톤 용액에 대한 Al2(SO4)3 농도는 6.3 wt%, 가수분해 온도와 

시간은 각각 190°C와 60분으로 나타났고, 이 조건에서 당의 회수율은 목질바이오매스 전건중량 기준으로 신갈

나무재와 소나무재에서 각각 47.6%와 51.4%로 나타났고, 리그닌 회수율은 각각 18.2%와 13.7%로 측정되었다.

  

ABSTRACT

  The purpose of this study was to seek the optimum condition for effective separation of the

chemical constituents of wood biomass by means of hydrolysis of acetone solution in presence

of acid salt as a catalyst. Out of diverse acid salts the catalytic effect of aluminum sulfate 

(Al2(SO4)3) was the most excellent during the hydrolysis of wood biomass in the acetone solution
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and the optimum concentration was 0.01 M (6.3 wt%). In the condition of mixture ratio of acetone 

and water to 9 : 1 as well as optimum concentration of aluminum sulfate two wood biomass 

species, oak wood (Quercus mongolica Fischer) and Pine wood (Pinus densiflora Sieb. et Zucc.), 

was hydrolyzed for 45 minutes at 200°C and the degree of hydrolysis was determined to 92.7% 

and 92.4%, respectively. Extending the reaction time to 60 minutes in the mixture ratio of acetone 

and water to 8 : 2 the degree of hydrolysis of oak wood was also ca. 92.7%. In the case of Pinus, 

however, the similar hydrolysis ratio was obtained at 210°C. As the temperature and hydrolysis 

time increased, the quantitative amount of lignin recovered from the hydrolysate clearly 

increased, whereas the total amount of carbohydrates in the hydrolysate decreased rapidly. 

Considering the recoverable amount of lignin and carbohydrate in the hydrolysate, the best 

condition for the hydrolysis of wood biomasses were confirmed to the mixture ratio of acetone 

and water to 8 : 2, the concentration of aluminum sulfate of 6.3 wt%, hydrolysis temperature of 

190°C for 60 minutes. In this condition the total amounts of carbohydrate in the hydrolysates of 

oak wood and pine wood were estimated to 47.6% and 51.4%, respectively. The amount of lignin 

recovered from the hydrolysates were ca. 18.2% for oak wood and 13.7% for pine wood.

Keywords : hydrolysis, acetone, Al2(SO4)3, Quercus mongolica, Pinus densiflora

1. 서  론

최근 화석연료 사용 증대에 따른 환경 문제는 새로운 

대체에너지의 생산 개발을 요구하고 있다. 이러한 현상의 

일환으로서 바이오매스로부터 연료, 화공약품, 및 폴

리머 등을 생산하는 리그노-셀룰로오스(lignocellulosic 

biomass, LCB)의 생물정제(biorefinery)가 관심의 

대상이 되고 있다.

LCB의 주종을 이루는 목재로부터 공업원료를 생

산하기 위해서는 목재를 구성하고 있는 셀룰로오스, 

헤미셀룰로오스 및 리그닌을 각각 분리하여 이용하

는 것이 가장 경제적이라고 밝혀졌다. 또한 이들 성

분을 분리 정제하는 기본적인 생물정제 공정도가 제

시되었다(Kamm a. Kamm, 2004a, 2004b). 

목재의 주요 화학적 조성분을 분리하는 방법은 크게 

2 방법으로 구분할 수 있다. 첫째는 잔사로서 셀룰로

오스 또는 셀룰로오스와 리그닌을 함께 분리하는 것

이고, 두 번째는 잔사로 셀룰로오스 또는 셀룰로오스와 

헤미셀룰로오스를 동시에 분리하는 방법이다. 전자의 

방법으로는 증기-추출, 증기-해섬-추출, 증기-폭쇄, 

자가 가수분해, 산 가수분해 방법 등이 있다. 후자로는 

기존의 펄핑 방법이 주를 이룬다. 즉 소다펄핑, 크라프트

펄핑, 아황산펄핑, 유기용매(organosolv)펄핑, 그리고 

최근에 많은 연구가 집중되고 있는 고온 압력 조건의 

열수로 추출하는 방법 등이 있다(Kamm, 2006).

특히 organosolv 방법에서는 유기용매를 단독으로 

또는 유기용매에 촉매를 첨가하여 사용한다. 적용되

는 용매로는 알콜류(에탄올, 메탄올, 기타 알콜류), 

개미산, 초산, 크레졸, 페놀, 에틸아세테이트, 아민

류, 케톤류 등이 있다. 이들 용매에 관해서는 약 941

편의 문헌들을 인용한 “organosolv pulping”이라는 

리뷰에 자세히 서술되어 있다(Muurinen, 2000).

Organosolv 방법은 대기와 수질 오염을 야기하지 

않으며 용매도 비교적 쉽게 회수할 수 있으므로 오래 

전부터 펄프를 생산할 목적으로 연구되어 왔다. 그러나 

기존의 다른 방법에 비하여 경제성이 낮아서 실용화

가 되지 못하였다. 한편 목재 조성분 분리 측면에서

는 여러 가지 장점들이 있어 많은 연구들이 진행되고 

있다. 이들 연구의 대부분은 용매로 에탄올을 이용하

고 있으며(Claassen 등, 1999; Pan 등, 2005; Mabee 

등, 2006) 아세톤(acetone)을 적용한 예는 극히 적다. 

유기용매 중에서 특히 아세톤 증해는 주로 Paszner 

연구팀에 의해 산 가수분해를 대체할 방법으로 연구

되었다. 아세톤 증해에서는 당 분리가 쉽고 분리된 
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당의 질이 양호하기 때문에, 최근에는 목재 조성분 

분리 및 효소에 의한 알콜 생산을 목적으로한 원료의 

전처리 과정으로 새롭게 연구되고 있다.

Paszner와 Chang (1981)은 아세톤 농도 60∼70%

에 촉매로 산염, 무기산 및 유기산 등을 첨가하여 

LCB를 당화시키면 셀룰로오스로부터 얻어지는 글

루코오스, 헤미셀룰로오스로부터는 오탄당과 육탄

당의 혼합당을 쉽게 얻을 수 있으며 이들 당 용액을 

직접 발효에 이용할 수 있으며 또한 천연 리그닌도 

회수할 수 있다고 발표하였다(Paszner와 Chang, 

1983; Sinner 등, 1983). 

Chang (1990)은 소량의 황산이 첨가된 70∼90% 

아세톤 용액에서 LCB를 연속적으로 당화시켜 당 및 

리그닌을 계속 분리하는 방법을 발표하였으며, 이 

방법으로 사시나무재는 99.5%까지 용해되었다. 이 

경우 아세톤이 당과 리그닌의 용해에 우수한 효과를 

나타내고 당이 탈수반응에 의해 푸르푸랄(furfural)

로 분해되는 것을 억제시킨다고 보고하였다(Paszner

와 Chang, 1984). 

한편 유기용매 리그닌은 분자량이 적으며 회분과 

탄수화물 함유량도 낮고 유황도 함유하고 있지 않다. 

또한 페놀성 -OH가 많으므로 반응성이 높아서 생물

정제 과정에서 다른 종류의 리그닌보다 유리하다(Lora 

등, 1991; Lora와 Glasser, 2002). Paszner 등(1985)은 

아세톤에 무기산을 첨가하고 목재를 가수분해하여 

거의 순수한 리그닌을 분리하였으며, 미송재로부터 

질 좋은 저분자량의 리그닌을 회수하였다(Cho와 

Paszner, 1987). 

최근에는 LCB로부터 알콜 생산을 위한 전처리로 

아세톤이 이용되고 있으며, 이에 관한 미니리뷰도 보

고되고 있다(Zhao 등, 2009). Hasegawa 등(2004)은 

LCB로 알콜 생산을 위한 전처리로 2단 처리로는 열

수 180°C에서 헤미세룰로오스를 추출하고, 셀룰로오

스와 리그닌이 잔존하는 고형물질을 아세톤 농도 

50%, 230°C에서 처리하여 셀룰로오스와 리그닌을 

단리하였다. 한편 1단 처리로는 아세톤과 물의 비를 

50/50로 200°C에서 반응시켜 거의 순수한 셀룰로오

스를 분리하였다. Zhang 등(2007)도 LCB를 인산

(83%), 아세톤, 및 물 용액으로 처리하여 셀룰로오

스, 헤미셀룰로오스 및 리그닌을 분리하였다. 이 처

리로 미송으로부터의 셀룰로오스는 셀룰레이스 효소

에 의해 24시간에 75%, 그리고 교잡포플러는 97%까

지 당화되었다. Araque 등(2008)은 라디에타소나무 

칩을 아세톤과 물의 비를 50 : 50, pH 2.0, 증해온도 

195°C에서 반응시켜 H-factor 2,800 부근에서 회수

한 담체가 에탄올 생산에 최적이며, 이 담체를 당화

와 발효를 동시에 시킨바 최대 에탄올 수율은 99.5% 

(36 g/ℓ)라고 발표하였다.

본 연구는 최근에 생물정제 및 LCB의 전처리 측면

에서 재검토되고 있는 아세톤 증해에 초점을 맞추었

다. 따라서 가수분해 촉매로서 새로운 산염의 선택과 

성능 판단, 산염에 의한 아세톤 증해의 적정 조건 및 

증해 폐액으로부터 당과 리그닌의 분리에 대한 기초 

자료를 제시하고자 본 실험을 수행하였다.

2. 재료 및 방법
  

2.1. 공시재료

신갈나무(Quercus mongolica Fisher)재와 소나무

(Pinus densiflora Sieb et Zucc.)재를 각각 박피, 제

재한 후 칩을 제조하였다. 제조된 칩은 분쇄하여 30

∼90 mesh 범위의 크기에 속한 목분을 선별하였다. 

이들 목분을 산 및 유기용매에 의한 가수분해에 사용

하였다. 

공시재료의 화학적 조성분은 TAPPI Standard에 

준하여 분석하였다. 냉수 추출물과 온수 추출물

(T207 om-81), 1% NaOH 추출물(T212 om-83), 알

코올-벤젠 추출물(T204 os-76), 홀로셀룰로오스(T9 

wd-75), 리그닌(T222 om-83), 회분(T211 om-80)을 

분석하였으며, 그 조성분은 Table 1과 같다.

2.2. 가수분해 및 조성분 분리

2.2.1. 가수분해 

신갈나무재와 소나무재(전건무게 10 g)에 대해 적정 

Al2(SO4)3 첨가량을  선택하고 이 Al2(SO4)3 첨가량 

조건에서 아세톤/물 비율을 선택하는 방법으로 가수

분해 시간과 온도에 이르기까지, 전 단계의 가수분해 

인자를 고정시키고 다음 단계의 가수분해 조건을 선택
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Table 1. Chemical compositions of wood sam-

ples

Composition
Q. mongolica 

(%)
P. densiflora 

(%)

Cold water extratives 4.43 3.35

Hot water extratives 5.65 5.46

1% NaOH extratives 8.87 5.63

Alcohol-benzene extractives. 2.83 7.47

Holocellulose 75.34 67.05

Arabinose - 2.05

Xylose 29.14 8.70

Mannose 3.46 20.69

Glucose 67.45 68.56

Klason lignin 21.43 28.02

Ash 0.46 0.26

하면서 압력 증해부(pressure vessel, 452HC2; Parr 

Instrument Co.)에서 반응시켰다. Al2(SO4)3의 첨가

량은 용액 대비 순서대로 각각 0.002 M (1.3 wt%), 

0.005 M (3.2 wt%), 0.0075 M (4.7 wt%), 0.01 M 

(6.3 wt%), 0.0175 M (11.0 wt%) 그리고 0.025 M 

(16.0 wt%)로 조절하였다. 반응시간은 15∼60분, 아

세톤/물 비율은 6 : 4∼9 : 1, 그리고 반응온도는 180

∼210°C로 하였다. 

가수분해율은 신갈나무와 소나무 목분 시료의 각 

처리 조건에 따른 증해액을 glass filter (1G4)로 여

과하여 반응 잔사물을 얻고 그 전건량을 원시료의 전

건무게와 비교하여 백분율로 계산하였다. 이렇게 얻

어진 가수분해율을 통해 신갈나무재와 소나무재의 

최적 반응 조건을 산출하였다. 

한편 대조구로 아세톤에 산 첨가는 0.01∼0.1 N 

H2SO4범위에서 실시하였다. 또한 아세톤 용액에 여러 

종류의 촉매들을 넣고 목분을 가수분해시켜 분해 효

과를 비교하였다. 적용한 촉매들은 0.01 M 농도의 

AlCl3, Al2(SO4)3, CaCl2, CaSO4, Ca3(PO4)2 및 

MgSO4였으며, 여기서 본 실험에 이용할 촉매 

Al2(SO4)3를 선발하였다.

   

2.2.2. 당과 리그닌 분리

2.2.1의 조건으로 가수분해한 후에 회수한 반응 잔

사물의 셀룰로오스와 리그닌, 그리고  반응 여과액이 

함유한 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스의 분해물인 당(단

당 및 다당류)과 리그닌, 아세톤 및 물을 분리하였다. 

1차적으로 분해물을 증발시켜 아세톤을 회수하였

다. 리그닌은 Enkvist 등(1962) 방법에 따라 24시간 

동안 얼음으로 여과액을 냉각시킴으로써 침전 분리

하였다. 당 분리는 리그닌을 제거한 粗 당용액을 여

러 단계를 거치면서 정선하였다. 즉 당 용액을 원심

분리기에서 14,000 rpm으로 7분간 원심분리하였고, 

다음에 당 분석 전용 GF/F 여과지로 여과시켰다. 여

기서 얻은 여과액을 농축시켜 당으로 환산하고 여과 

잔사는 리그닌 양에 포함시켰다.

2.3. 분석

2.3.1. 당 정량

가수분해 잔사물과 리그닌을 제거한 粗 당 용액의 

구성당을 분석하였다. 가수분해 잔사물에 함유된 구

성당은 분해 잔사물 각 0.1 g (전건무게)을 정칭하여 

시험관 안에 넣고 냉각한 72% H2SO4 (d=1.180, 

20°C) 1 ㎖로 1차 가수분해를 실시하였으며, 그다음 

일정량의 증류수를 이용하여 100 ㎖ 메스플라스크에 

옮기고 120°C 압력 증해부에서 1시간 동안 2차 가수

분해를 시켰다. 가수분해 후에 증류수를 첨가하여 시

료액을 100 ㎖로 조정하였다. 각 시료가 산성 상태이

기 때문에 Ba(OH)2를 사용하여 pH 5.5로 중화시키

고 그 다음 원심분리기에서 2,500 rpm으로 원심분리

하였다. 그 여액 중 상등액 일부(25 ㎖)를 시료로 사

용하였다. 

가수분해 용액 중에 함유된 잔사물과 리그닌을 제

거한 粗당 용액은 다당류를 함유하고 있으므로 전술

한 방법과 같이 2차 가수분해만 실시하였다. 그 다음 

원심분리기에서 14,000 rpm으로 7분간 원심분리하

였고, 당 분석 전용 GF/F 여과지로 여과시켰으며, 

최종적으로 양이온 교환수지(Amberite IR-120 Plus)

와 음이온 교환수지(Amberite IRA-400)를 통과시켜 

당을 정제하였다. 이렇게 정제된 구성당을 hydro 

xylamine․HCl-N-methylimidazole 및 acetic anhy-

dride로 반응시켜 aldonitrile acetate 유도체화하여 
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Fig. 1. Effect of H2SO4 concentration on hydrolysis.

GC 분석을 실시하였다(Albersheim와 Nevins, 1967; 

Chen과 McGinnis, 1981). 

GC의 분석 조건은 Stainless column (0.2 × 200 cm)

인 3% OV-225 uniport HP 100/120에서 FID 검출기

를 이용하여 Shimadzu GC 14A로 분석하였다. 시료 

중의 구성당은 표준물질의 보류시간과 비교하여 동

정하였으며, 표준물질에서 구한 검정곡선으로부터 

중성당을 정량하였다. 

2.3.2. Furfural 정량

푸루프랄은 Porapack Q (80～100 mesh)로 충전된 

stainless steel 컬럼 (3 m × 2 mm internal diame-

ter)를 사용하여 GC에서 분석하였다. 내부 표준 물

질로는 n-propanol을 사용하였으며, 시료 중의 푸루

푸랄은 표준 물질에서 구한 검정곡선으로부터 정량

하였다. 

2.3.3. Aluminum 정량

신갈나무재와 소나무재 최적 가수분해 조건에서의 

가수분해 잔사물, 粗당 용액 및 분리된 리그닌에 함유

된 Al 이온의 양은 ICP-AES (ICPS-1000IV, Shimadzu, 

Japan)를 사용하여 분석하였다.

시료를 시험관에 일정량씩 넣고 H2SO4 5 ㎖를 첨가

한 후에 시험관 내 액상 상태의 시료가 무색이 될 때

까지 계속적으로 H2O2 1 ㎖을 첨가하였다. 그 무색의 

액상 시료를 block digestor를 이용하여 200°C에서 2

시간 동안 1차 가수분해 시키고 다시 380°C에서 3시

간 동안 2차 가수분해 시켰다. 이 때, 시험관 상단에 

시계 접시를 덮어 증해하는 동안 시료의 기화 현상을 

방지하였다. 그리고 이 시험관의 50 ㎖ 표준선까지 

증류수를 첨가하여 시료를 희석한 후에 시료 중의 Al 

이온을 정량하였다(American wood-preserver’s as-

sociation, 1997). 

3. 결과 및 고찰

3.1. 가수분해 적정 조건 

3.1.1. 촉매의 영향

가수분해에서는 촉매가 반응에 결정적인 영향을 

미치므로 우선적으로 가수분해율이 높으며, 아직 보고

되지 않은 촉매를 선정하기 위하여 아세톤 용액에서 

대조구로 기존의 H2SO4 촉매를 비롯하여 여러 종류

의 촉매들을 넣고 목분을 가수분해시켜 효과를 비교

하였다. 

3.1.1.1. 촉매 선발

아세톤을 이용한 가수분해의 경우, 아세톤/물 비율 

8/2, 가수분해 온도 200°C, 액비를 10/1로 고정하고 

신갈나무재의 경우 가수분해 시간 30분, 소나무재의 

경우 가수분해 시간 60분을 적용하여 0.01～0.1 N 

H2SO4로 촉매 농도를 달리하면서 가수분해를 실시

하였다. Fig. 1은 촉매인 H2SO4의 농도 변화에 따른 

가수분해 결과를 나타내고 있다. 신갈나무재는 0.02 

N, 소나무재는 0.04 N의 H2SO4 농도가 최적의 가수

분해율을 나타내었다. 한편, 신갈나무재의 경우 H2SO4 

농도 0.10 N에서 가수분해율이 오히려 감소하였다. 

이는 촉매로서 H2SO4 농도가 높아지면 리그닌은 가

수분해 과정 중에 분해되었다가 다시 축합반응을 일

으키기 때문으로 사료된다.

일반적으로 산은 가수분해를 증진시키는 가장 효과

적인 촉매로서 무촉매의 경우보다 700배나 반응을 

더 촉진시킨다(Paszner and Chang, 1984). 그러나 

산 가수분해는 설비 부식, 환경오염, 탄수화물의 과

도한 분해와 그로 인한 발효 억제물질 생산 등의 문

제을 안고 있다(Wyman, 1994; Galbe와 Zacchi, 

2002). 이러한 문제를 해결하기 위한 한 가지 방법으로 

산염(acid salt)을 촉매로한 유기용매로 증해하는 공정
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Fig. 2. Effect of various catalysts on hydrolysis. Fig. 3. Effect of amounts of Al2(SO4)3 on hydrolysis.

개발이 부각되었다(Aziz와 Sarkanen, 1989, Lohrasebi

와 Paszner, 2001). 

Fig. 2는 H2SO4 대신에 0.01 M의 AlCl3, Al2(SO4)3, 

CaCl2, CaSO4, Ca3(PO4)2 및 MgSO4와 같은 다양한 

촉매를 첨가하여 가수분해한 결과를 나타내고 있다. 

AlCl3와 Al2(SO4)3는 가수분해율을 90% 이상까지 

증가시켰으나 나머지 다른 촉매들은 60% 정도의 

가수분해율을 나타내었다.

산을 대체할 촉매로서 산성기를 포함하는 촉매를 

선택하였는데 각각의 pH를 살펴보면, 0.01 M의 경우 

AlCl3의 pH가 3.11, Al2(SO4)3의 pH가 3.14, CaCl2의 

pH가 7.06, CaSO4의 pH가 6.71, Ca3(PO4)2의 pH가 

3.11, MgSO4의 pH는 6.54를 나타냈다. pH를 고려하

면 AlCl3, Al2(SO4)3 및 Ca3(PO4)2가 촉매로서 가수분

해에 미치는 영향이 가장 클 것이라고  예상되었는데 

가수분해 결과, AlCl3와 Al2(SO4)3만이 다른 촉매에 

비하여 높은 가수분해율을 나타냈다. 일반적으로 에

탄올에는 CaCl2 및 MgCl2과 같은 산염을 촉매로 첨

가할 경우 효과적인 가수분해가 일어나며, 아세톤 용

액에서는 AlCl3가 보다 효과적인 촉매라고 보고되고

있다(Sinner 등, 1983; Aziz and Sarkanen, 1989). 

따라서 본 연구에서는 촉매 효과가 높고 아직 연구 

결과가 보고되지 않았으며 제지분야에서 널리 사용

하고 있는 약품인 Al2(SO4)3를 촉매로 선택하였다. 

3.1.1.2. Al2(SO4)3 첨가량의 영향

신갈나무재와 소나무재 모두 Al2(SO4)3의 첨가량에 

따른 가수분해 효율을 비교하기 위하여 반응 조건으

로 아세톤/물 비율 8 : 2, 가수분해 온도 200°C, 액비 

10 : 1, 가수분해 시간 60분을 고정시켜 적용하였다. 

Fig. 3은 Al2(SO4)3 첨가량에 따른 가수분해 효과

를 나타내고 있다. Al2(SO4)3 첨가량을 0.01 M까지 

증가시킴에 따라 신갈나무재와 소나무재 모두 가수

분해율이 상승하였다. 그러나 그 이상의 농도에서는 

가수분해율이 더 증가하지 않고 오히려 감소하였다. 

따라서 가수분해에 적절한 Al2(SO4)3 첨가량은 0.01 

M로 판단된다.

Paszner와 Chang (1981)에 따르면 촉매의 종류도 

중요하지만 촉매와 유기용매 혼합액의 pH가 4.00 미

만일 경우, 가장 높은 가수분해 효과를 거둘 수 있으

며 더욱이 산염(acid salt)의 염이 산에 의한 과도한 

가수분해 발생을 막아 주는 장점을 지니고 있다고 하

였다. 따라서 이 사실에 근거하여 0.01 M (6.3%) 

Al2(SO4)3 수용액의 pH가 3.14를 나타낼 만큼 산성

을 띠고 있으며, 아세톤에 첨가한 경우 그 pH가 3.89

를 나타내는 것으로 보아 높은 가수분해율의 결과를 

얻을 수 있음은 당연하다고 본다. 이 경우, 신갈나무

재와 소나무재의 가수분해율의 차이는 수종간의 리

그닌 함량 및 비중 차이에 기인한다고 사료된다. 

3.1.2. 아세톤/물 비율의 영향

신갈나무재와 소나무재 각각을 Al2(SO4)3를 0.01 M 

첨가하고 아세톤/물 비율을 6 : 4, 7 : 3, 8 : 2, 9 : 1로 

변화시켜 증해하였다. Fig. 4는 아세톤/물 비율에 따른 

가수분해율을 나타내고 있다. 신갈나무재의 경우, 

아세톤/물 비율을 8 : 2로 가수분해시키면 다른 비율

보다 높은 93%의 가수분해율을 나타내었다. 9 : 1의 

경우는 8: 2의 경우와 별 차이가 없었다. 한편 소나무
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Fig. 4. Effect of acetone/water ratio on hydrolysis.

Fig. 5. Effect of temperature on hydrolysis.

Fig. 6. Effect of time on hydrolysis.

재는 아세톤/물 비율 9: 1이 적용될 경우 91%의 높은 

가수분해율을 나타내었다. 아세톤/물 비율이 5 : 5 

이상에서, 산 해리도를 25% 이상 증가시키는 것을 

시작으로 아세톤 함량이 증가될수록 산 해리도는 더욱 

증가하는 것으로 보고되고 있다(Paszner and Chang, 

1981). 따라서 본 결과에서 아세톤 함량이 증가함에 

따라 가수분해율이 증가하고 더욱이 Al2(SO4)3의 작

용으로 더욱 높은 가수분해 효과가 나타났다고 사료

된다.  

3.1.3. 가수분해 온도의 영향

가수분해 온도에 따른 가수분해율을 비교한 결과는 

Fig. 5와 같다. 신갈나무재와 소나무재 모두 Al2(SO4)3 

0.01 M, 아세톤/물 비율 8/2, 가수분해 시간 60분을 

적용하였다. 신갈나무재와 소나무재 모두 200°C 이상

에서 각각 92.7%, 90.8%의 가수분해율을 나타냈다. 

특히 신갈나무재의 경우, 가수분해 온도 200°C와 

210°C의 가수분해율의 차이가 1% 미만이었으며, 소

나무재의 경우는 200°C를 넘어 210°C에서 가수분해

율이 가장 높은 93.9%를 나타내었다.

일반적으로 유기용매를 통한 가수분해 온도 조건

으로 180～210°C가 우수한 효과를 거둔다고 알려져 

있다(Pazsner and Chang, 1981). 본 연구에서도 신

갈나무재와 소나무재의 가수분해 온도 조건이 각각 

200°C, 210°C를 나타낸 것으로 보아 일반적인 가수

분해 온도 조건에 부합되었다. 실험 결과, 활엽수가 

침엽수에 비해 높은 가수분해율을 나타냈다. 이러한 

사실은 침엽수와 활엽수에 함유된 리그닌량, 결합구

조 및 리그닌 축합정도의 차이에 기인한다고 사료된

다(Sarkanen, 1967a, 1967b; Gierer, 1982).

3.1.4. 가수분해 시간의 영향

Fig. 6은 가수분해 시간에 따른 가수분해율의 변화

를 나타내고 있다. 신갈나무재와  소나무재 각각 6.3 

wt% Al2(SO4)3와 아세톤/물 비율 8 : 2, 9 : 1을 적용

하였다. 아세톤/물 비율 8 : 2의 경우, 15, 30, 45, 60

분에 이르기까지 가수분해율은 계속적으로 증가하는 

것으로 나타났다. 특히 45분 이상으로 증해한 후 목

분은 대부분 점질성 물질로 변하는데 이것은 증해 시

간이 증가하면서 반응계 중에 용해된 리그닌이 점성

화된 것으로 보인다. 

아세톤/물 비율 8 : 2의 경우, 증해 시간이 경과하

면서 계속적으로 가수분해율이 증가하기 때문에 반응 

조건이 더욱 격한 아세톤/물 비율 9 : 1을 적용하여 

부가적으로 가수분해를 실시하였다. 물론 아세톤/물 

비율 9 : 1의 경우 신갈나무재와 소나무재 모두 가수

분해율이 8 : 2 경우보다 상승하였다. 그런데 신갈나
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Table 2. Lignin contents in hydrolysis residue obtained from diverse experimental condition
2)

Hydrolysis
Temp.   Time
  (°C)    (min.)

Quercus mongolica Pinus densiflora

Hydrolysis
Residue

(%)

Lignin
(Residue basis)

(%)1)

Lignin
(Wood basis)

(%)

Hydrolysis
Residue

(%)

Lignin
(Residue basis)

(%)1)

Lignin
(Wood basis)

(%)

180   60 33.05 29.50 9.75 42.90 20.79 8.92

190   60 19.21 38.86 5.54 27.20 30.74 8.36

195   60 13.13 41.92 5.50 16.97 33.11 5.62

200   15 20.11 20.80 4.18 28.50 31.04 8.85

- 30 18.01 15.84 2.85 18.33 47.64 8.73

- 45 12.68 20.50 2.60 14.53 49.89 7.25

- 60 7.37 33.53 2.47 11.90 47.31 5.63

210 60 5.99 40.90 2.45 6.07 92.49 5.61
1) Lignin contents were analyzed by the hydrolysis residue during sugar determination.
2) Acetone/H2O ratio : 8/2, Al2(SO4)3 addition : 0.01 M

무재는 반응시간 60분의 경우, 아세톤/물 비율 8:2나 

9 : 1의 가수분해율이 거의 동일하기 때문에, 8 : 2 비

율에서 반응시간으로 60분 또는 9 : 1의 비율에서 45

분이 적절하다고 사료된다. 한편 소나무의 경우, 아

세톤/물 비율 8 : 2에서는 60분을 반응시켜도 가수분

해율이 90%를 상외하지 못한다. 그러나 아세톤/물 

비율 9 : 1 조건에서는 45분 동안 반응시키면 가수분

해율이 92.4%를 나타내었다. 

3.2. 미가수분해 잔사에 함유된 리그닌

가수분해 시간과 온도에 따른 미가수분해 잔사에 

함유된 리그닌 양은 Table 2와 같다. 미가수분해 잔

사에서 잔존 리그닌량은 당 정량 과정 중에 산에 미

가수분해되고 남은 잔사로서 실제 Klason 리그닌 양

과는 약간의 차이가 있다. 한편 미가수분해 잔사에서 

리그닌량을 감하면 잔존 탄수화물량이 된다. 

가수분해 온도별로 획득한 고형의 미가수분해 잔

사에 존재하는 리그닌 함량을 살펴보면, 가수분해 온

도가 증가할수록 가수분해율이 증가하였다. 또한 가

수분해 온도가 상승할수록 고형의 미가수분해 잔사 

내 리그닌 비율도 증가하였다. 이러한 결과는 목재성

분의 상대적인 분해속도의 차이에 기인하는 것으로 

가수분해 온도가 상승할수록 셀룰로오스와 헤미셀룰

로오스의 분해속도가 리그닌보다 훨씬 우세하기 때

문에 나타나는 것으로 사료된다. 

신갈나무재의 경우 가수분해 온도를 10°C씩 증가 

시킴에 따라 미가수분해 잔사 내 잔존 리그닌 양은 

급격히 감소하였다. 그러나 소나무재에서는 그 차이

가 미미하였다. 이러한 결과로 미루어 보면, 신갈나

무재는 200°C 이하의 온도에서 60분이면 만족할만한 

가수분해 결과를 얻을 수 있으나 소나무재는 210°C

에서 가수분해 시간을 45분 이상으로 연장하거나 아

세톤 함량을 높이는 것이 바람직하다고 본다. 

가수분해 반응 시간의 변화에 따른 미가수분해 잔

사에 함유된 리그닌 함량은 반응 시간이 증가할수록 

가수분해율이 증가하므로, 미가수분해 잔사량은 감

소하고 여기에 함유된 잔사 리그닌 양은 상대적으로 

증가하였다. 이는 전술한 가수분해 온도 증가에 따른 

결과와 마찬가지로 조성분들 간에 분해속도의 차이

라고 본다. 보고에 따르면 유기용매에 의한 가수분해

에서는 기존의 산 또는 알칼리 가수분해의 경우보다 

리그닌의 축합반응이 적게 일어난다(Sakanen, 1990; 

McDonough, 1993).      

신갈나무와 소나무 수종을 비교할 경우, 신갈나무

재는 200°C, 15분에서 잔사 내 리그닌 함량이 급격히 

감소하고, 15분 이후에서는 리그닌 함량의 변화가 

거의 없었다. 한편, 소나무재의 경우, 200°C, 15분 이

후에서는 가수분해 시간을 연장하여도 잔존 리그닌 

함량의 감소가 미미하였다. 동일한 가수분해 시간에
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Table 3. Lignin contents separated from hydrolysates (% on OD wood basis)

Cooking
condtion
(°C, min.)

Qercus mongolica Pinus densiflora

Ice cooling
GF/F- filtering

Centri-fuge Total
Ice cooling

GF/F- filtering
Centri-fuge Total

190, 60 17.87 0.28 18.15 10.23 3.45 13.68

200, 30 14.71 1.07 15.78 8.86 3.45 12.31

    45 13.70 4.11 17.81 11.51 3.16 14.67

    60 18.33 2.31 20.64 12.65 4.43 17.08

Sawdust - - 24.63 - - 27.54

서 소나무재가 미가수분해 잔사에 더 높은 리그닌 함

량을 나타내고 있는데 이는 동일한 가수분해 조건에

서 신갈나무재보다 소나무재의 가수분해율이 낮고 

원료 자체의 리그닌 함량은 높기 때문이다.

3.3. 가수분해 액으로부터 당과 리그닌 분리

3.3.1. 리그닌 분리

가수분해물을 얼음냉각과 GF/F 여과 그리고 원심

분리기(14,000 rpm, 10 minutes)로 처리하여 리그닌

을 분리하였다. 가수분해 온도와 시간에 따른 리그닌 

함량의 변화는 Table 3과 같다.

가수분해 용액에 함유된 리그닌 양은 두 수종 모두 

가수분해 온도 및 시간이 증가할수록 높게 나타났다. 

이는 가수분해 온도 및 시간이 증가함에 따라 가수분

해율도 증가하고 리그닌의 용출도 증가하였기 때문

으로 사료된다. 신갈나무재를 가수분해한 용액에서 

소나무재 분해 용액보다 더 많은 리그닌을 회수할 수 

있었다. 이것은 동일한 가수분해 조건에서 활엽수 리

그닌이 침엽수 리그닌보다 더 쉽게 용출하는데 있다

고 본다. 특히 190°C, 60분에서 가수분해한 결과와 

200°C, 45분 동안 가수분해한 결과는 두 수종 모두 

각각 비슷한데 이것은 가수분해율이 가수분해 온도

와 시간에 좌우됨을 의미한다. 본 실험에서는 가수분

해 온도 10°C 상승은 반응 시간 15분을 연장한 결과

와 비슷하였다. 

한편 동일 조건으로 가수분해한 용액에서 회수한 

리그닌량(Table 3)과 미가수분해 잔사에 함유된 리

그닌량(Table 2)을 합한 양은 원료 부분에 함유된 리

그닌량(Klason 리그닌 또는 당 분석 과정에서 미가

수분해 잔사로 얻는 리그닌 양)과 이론적으로 동일

해야 되지만 실제적으로는 약간의 오차가 있다. 동일

한 증해 조건에서 회수된 리그닌 양은 이론치보다 조

금씩 적다. 

3.3.2. 당 분리

가수분해물 중에 함유된 粗당 용액을 정제하여 분

석한 결과는 Table 4와 같다.

Table 4에서와 같이 신갈나무재와 소나무재 모두 

가수분해 온도와 시간을 연장함에 따라 회수된 당 함

량이 급격히 감소하였다. 동일한 반응 조건에서 소나

무재의 경우가 신갈나무재보다 당 회수율이 높았다. 

구성당으로는 신갈나무재와 소나무재 모두 글루코오

스가 가장 높은 함량을 나타내었고, 다음으로 신갈나

무재의 자이로오스, 소나무재의 만노오스가 차지하

였다. 

가수분해 온도와 시간이 증가할수록 가수분해물 

중에 함유된 당 함량은 이론치보다 적게 나타났는데 

이는 가수분해 과정에서 생성된 단당류의 상당량이 

다른 물질로 전환된 것으로 사료된다. 그리고 신갈나

무재의 경우 활엽수에 함유되어 있지 않은 가락토오

스와 아라비노오스가 나타나는데, 이것은 높은 온도

와 용매에 의한 가수분해 과정 중에 에피머 현상인 

-OH기의 변화에 따라 발생한 것으로 사료된다. 이런 

점에서 가수분해된 단당류가 더 이상 분해되지 않도

록 빨리 외부로 유출시키는 방법이 필요하다고 보며 

또한 단당류가 어떤 종류의 물질로 전환되어 존재하

는가에 대한 연구도 필요하다.  

한편, 산 가수분해에서는 당이 분해하여 푸루프랄

을 생성하는 경우가 자주 문제가 되므로 아세톤 가수
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Table 4. Chemical composition of the sugars

separated from hydrolysates (% on 

OD wood basis)

Hydrolysis condition

190°C, 
60 min.

200°C, 
30 min.

200°C, 
60 min.

Quercus 
mongolica

Total sugars 47.60 37.51 28.01

glucose 70.70 75.67 70.54

mannose 9.18 4.32 5.85

xylose 20.12 20.01 17.84

galactose - - 2.36

arabinose - - 3.41

Pinus 
densiflora

Total sugars 51.37 48.22 27.44

glucose 87.35 85.98 86.48

mannose 5.40 6.00 2.20

xylose 2.73 2.74 2.52

galactose - - 5.48

arabinose 4.51 4.28 3.22

Table 5. Furfural concentration in hydrolysates

(% on OD wood basis)

Hydrolysis condition
(°C, min.)

Quercus 
mongolica

Pinus 
densiflora

190°C, 60 min. 0.38 0.53

200°C, 30 min 0.44 0.41

       45 min. 0.32 0.40

       60 min. 0.49 0.20

분해에서는 어떤 현상이 일어나는지 알아보기 위해

서 가수분해물에 함유된 푸루프랄 함량을 정량하였

다. 그 결과는 Table 5와 같다.

Table 5에서 보는 바와 같이 푸루프랄은 가수분해 

온도와 시간 및 수종에 관계없이 최고 0.53%로 비교

적 낮게 측정되었다. 산 가수분해에서, 특히 고온 가

수분해에서 생성된 당의 상당량이 푸루프랄로 전환

된다(Lora 등, 1991). 특히 활엽수의 경우 자이로오

스 함량이 높으므로 푸루프랄 함량도 높다(Galbe와 

Zacchi, 2002). 그러나 아세톤에 의한 가수분해에서는 

푸루프랄 생성이 현저히 낮은 장점이 있다. 이러한 

당 분해 억제 효과는 셀룰로오스에서 β,1-4결합을 

하고 있는 이웃한 2개의 glucose units의 인접한  

-OH들이 아세톤에 의해 연결되는 헤미케탈(hemi- 

ketal)을 형성하고, 이것이 β,1-4결합을 약화시켜 glu-

cose isopropylidenes로 급속하게 탈중합 반응을 유도

하기 때문이다. 여기서 생긴 glucose isopropylidenes는 

산성 조건에서는 쉽게 글루코오스로 전환된다. 그러나 

이 산성 조건은 당이 프르푸랄로 탈수반응을 일으킬 

정도로 산성이 강하지 않으므로 당 분해를 막아준다

(Paszner와 Cho, 1988). 문헌에 따르면 유기용매 가

수분해에서는 산 가수분해의 경우보다 푸루프랄 생

성량이 낮으며(Parajó와 Vázquez, 1993), 유기용매 

중에서도 에탄올보다 아세톤에 의한 가수분해에서 

단당류의 분해가 적게 일어난다(Sinner 등, 1983).

 

3.3.3. Aluminum 이온의 분포

신갈나무재의 경우, Al2(SO4)3 0.01 M, 아세톤/물 

비율 8 : 2, 가수분해 시간 60분, 반응온도 200°C, 소

나무재의 경우, Al2(SO4)3 첨가량 6.3 wt.%, 아세톤/

물 비율 9 : 1, 반응시간 45분, 반응온도 210°C로 가

수분해시킨 후, 촉매로 첨가한 Al2(SO4)3의 Al3+이 

반응생성물에 얼마나 잔존하는가를 파악하기 위하여 

미가수분해 잔사물, 粗당 용액 및 리그닌에 함유된 

Al3+을 정량하였다. 

촉매로 사용하는 Al2(SO4)3는 시료 전건 무게 10 g 

기준으로 0.6308 g을 사용하였기에 Al2(SO4)3 중 Al3+ 

이온이 차지하는 무게는 이론적으로 0.1185 g였다. 

Fig. 7은 신갈나무재와 소나무 재의 미가수분해 잔사, 

粗당 용액, 가수분해물로부터의 리그닌에 포함되어 

있는 Al3+ 양을 나타내고 있다. 

신갈나무재와 소나무재의 미가수분해 잔사물에 각

각 62.3%, 80.6%, 粗당 액에 각각 8.5%, 3.6%, 리그

닌에 각각 29.28%, 15.8%의 Al3+가 포함되어 있는 

것으로 나타났다. 대부분의 Al 이온이 미가수분해 잔

사물에 포함되어 있는데, 이 것은 미가수분해 잔사물 

내의 섬유가 δ- 전위를 나타내고 있으므로 Al 이온

이 나타내는 δ
+ 전위와 반응하여 결합이 이루어져 

집적된 것으로 사료된다. 

4. 결  론

본 연구로부터 얻어진 결론은 다음과 같다.  
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Fig. 7. Quantitative analysis for Al of hydrolysis

residue, crude sugar solution and lignin.

1) 아세톤에 의한 가수분해에서 촉매로서 산을 대

체하여 산성기를 포함하는 다양한 산염 중에 AlCl3와 

Al2(SO4)3가 우수한 효과를 지녔다. 

2) 가수분해 촉매로서 Al2(SO4)3의 최적 첨가량은 

6.3wt.%이었다.

3) Al2(SO4)3 첨가량 6.3 wt%, 가수분해 온도 

200°C, 아세톤/물 비율 9 : 1에서는 반응시간 45분에 

신갈나무재와 소나무재의 가수분해율은 각각 92.7%

와 92.4%였다. 아세톤/물 비율 8 : 2에서는 반응시간 

60분에 신갈나무재의 가수분해율은 92.7%였으나, 

소나무재는 반응온도를 210°C로 상승시켜야 신갈나

무재에 버금가는 가수분해율을 얻을 수 있었다. 

4) 아세톤/물 비율 8 : 2에서 60분 반응시킨 가수분

해물에서 회수한 리그닌량은 신갈나무재에서 20.6% 

(목재기준 83.8%) 그리고 소나무재에서 17.1% (목재 

기준 62.0%)였다. 한편 이 가수분해 액에서 회수한 

당 함량은 신갈나무재에서는 28.0%, 그리고 소나무

재로부터는 27.4%였다. 가수분해 조건이 격렬할수

록 리그닌 회수량은 많아지고 당 회수량은 적어진다.

5) 당 회수에 주안점을 둔다면, 증해 온도 190°C에서 

60분간 증해할 경우가 당 회수량이 신갈나무재에서 

47.6%, 그리고 소나무재는 51.4%로 더 유리하다. 가

수분해물 중에 푸루프랄량은 낮지만, 당이 계속적인 

분해를 일으키므로 더 이상의 분해를 막기 위한 방법

이 요구된다. 더불어 단당류가 어떤 종류의 물질로 

전환되어 존재하는가에 대한 연구가 필요하다.  

6) 아세톤 증해에서 촉매로 사용한 Al2(SO4)3의 

aluminum 이온은 가수분해 후에, 신갈나무재와 소

나무재 각각 미분해잔사에 62.3%, 80.6%, 粗당 용액

에서 29.2%, 15.8%, 리그닌에서 8.5%, 3.6% 함유되

어 있었다. 
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