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셀룰로오스 (Cellulose)는 자연계에 널리 존재하는 고

등식물의 세포벽의 주성분으로서 베타-1,4- 루코오즈

(β-1,4-glucose)로 구성된 다당류이다. 식물 셀룰로오스

는 펙틴 (pectin), 헤미셀룰로오스 (hemicelluloses), 리그닌

(lignin) 등의 다른 다당류와 혼합하여 헤테로폴리-사카

라이드 (heteropoly-saccharide)로 이루어져 있어 결정화도

가 낮고 기계적 강도와 흡착성이 떨어진다. 반면 세균이

생산하는 셀룰로오스는 식물성 셀룰로오스와 달리 펙틴

(pectin), 헤미셀룰로오스 (hemicelluloses), 리그닌 (lignin)

등의 다당류를 함유하지 않은 순수한 셀룰로오스 집합

체이며, 약 0.1 μm의 두께를 지닌 마이크로피브릴 (micro-

fibril)이 수소결합으로 3차원적 망상구조를 이루고 있다.

따라서 결정화도가 높고 기계적강도와 흡착성, 보수성,

현탁 안정성, 결착성 등의 물리적인 성질이 우수하여 식

품, 화장품 및 의약품 산업의 신소재로써 널리 사용되고

있다. 독일의 경우 인조 혈관 및 화상 환자용 인조피부
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등의 의료용품으로 개발되고 있다 (Benziman et al. 1980;

Fontana et al. 1990; Embuscado et al. 1994; Chung et al.

1998; Sutherlan et al. 1998; Vandamme et al. 1998; Chung

and Shyu 1999; Klemm et al. 2001; Cho et al. 2002; Back-

dahl et al. 2006).

종래의 셀룰로오스를 생산하는 균주로는 Acetobacter

sp., Agrobacterium sp., Rhizobium sp., Pseudomonas sp. 및

Sarcina sp. 속이 있으며, 특히 Acetobacter sp. 중에 A.

xylium, A. pasteurinanus 및 A. hansenii가 많이 알려져 있

는데 (Cowan and Steel 1974), 최근 국내산 감귤과즙으로

부터 감귤 내성의 Gluconacetobacter hansenii TL-2C를

선별한 후 미생물 발효 셀룰로오스인 감귤 발효겔을

량 생산할 수 있는 방법이 개발되었으며, 개발된 감귤

기반 미생물 발효 셀룰로오스는 코코넛 셀룰로오스보다

물리적인 강도가 높으며, 구조적으로 매우 치 하고 순

수한 3차원 망상구조의 미세한 마이크로 피브릴로 구성

되어 인장강도가 우수한 특징을 가지고 있는 것으로 보

고되었다 (Choi et al. 2004a, b).

감귤은 제주도에서 연간 50~60만 톤이 생산되는 국

내 최 생산 과일 품목으로 부분 생과로 이용되고 있

으나, 일부 감귤주스를 가공하기 위한 전 단계에서 감귤

농축액 상태로 저장되고 있을 뿐 가공품 개발에 의한 소

비가 적고 부분 한정된 계절에 생산되어 보존 가공에

많은 애로점이 있다 (Chung et al. 2000). 또한 감귤박 및

부산물의 처리에도 막 한 비용이 소비되고 있어 감귤

박을 이용한 신소재 개발의 필요성이 두되고 있다. 현

재 바이오 부산물의 처리에 있어 막 한 경제적 비용과

손실이 발생되고 있으며, 특히 감귤박의 경우 매년 6만

톤 이상이 발생되고 있으며 처리비용도 6만원/톤이며 발

생량의 50%는 해양으로 투기되고 있는 실정이다.

본 연구에서는 바이오 폐기물로서 재생가능성이 높은

감귤박으로부터 개발된 감귤 발효겔을 이용하여 조직공

학용 다공성 폼을 개발하고자 하 다. 특히 다른 고분자

및 화학재료의 첨가없이 감귤 발효겔만을 원료로 하여

동결건조 및 방사선 가교를 통해 다공성 폼을 제조하

고, 제조된 폼의 물리화학적 및 형태학적 특성 분석을 통

해 조직공학용 소재로서의 활용가능성을 제시해 보고자

하 다.

재료 및 방법

1. 시약 및 재료

실험에 사용된 미생물 발효 셀룰로오스 (MFC)는 농촌

진흥청 제주 감귤시험장으로부터 제공받은 감귤 발효겔

(citrus gel, CG)로서, CG는 제주산 감귤 껍질을 발효하여

Gluconacetobacter hansenii TL-2C 균의 사산물로 제조

된 것이다 (Kim et al. 2007). 모든 실험에서 물은 3차 증

류수를 사용하 다.

2. 감귤 발효겔 (CG)을 이용한 다공성 폼 제조

CG를 증류수로 2회 세척한 후, petri dish (10 cm×10 cm)

에 넣어 deep freezer에서 -76�C에서 -80�C의 온도 사

이로 3분간 냉동한 후 다시 상온으로 융해하여 1차적으

로 물리적 가교 구조를 형성하게 하 다. 물리적 가교를

이룬 CG를 알루미늄 박으로 포장하여 25 및 50 kGy 조

사선량을 10 kGy h-1의 조사선량율로 감마선(60Co)을 조

사하여 물리화학적 가교 및 방사선 멸균된 CG 다공성 폼

을 제조하 다. 또한, 동결온도에 따른 기공변화를 측정

하기 위해 CG를 실온 (a), -20�C (b), -76�C~-80�C (c),

-192�C (d)로 각각의 온도 조건에서 동결 및 건조하 다.

CG 다공성 폼의 제조에 관한 전체적인 모식도를 Scheme

1에 나타내었다.

3. 가교율 측정

제조된 CG 다공성 폼의 가교율을 측정하기 위해 진공
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Citrus gel (CG) Washing twice Freezing-thawing
Aluminum packaging

and γ-irradiation

Gammaray

Scheme 1. Preparation of CG porous foam.



오븐에 65�C, 48 hr 동안 CG 다공성 폼을 건조한 후 무게

를 측정하 다. 이 무게가 초기 무게 (Wi)이다. 가교에 참

여하지 않은 부분을 제거하기 위해 건조된 CG 다공성

폼을 3차 증류수에 48 hr 침지시키고, 다시 진공 오븐에

65�C, 48 hr 동안 건조시켰다. 건조된 이 무게는 나중 무

게 (Wd)이다. 가교율은 Wd와 Wi의 백분율 비 (Wd Wi
-1×

100)로 측정하 다.

4. 기계적 물성

제조된 CG는 조직공학용 소재로서 이용하기에 적합한

강도를 갖는지 판단하기 위해 기계적 물성을 조사하 다.

표적인 기계적 물성 중 인장강도를 Universal testing

machine (Instron Model-5960, USA)을 이용하여 측정하

다. 측정 샘플은 길이 30 mm, 너비 10 mm로 제작하 으

며, 측정 속도는 10 mm min-1, 하중은 5 kN으로 하 다.

5. 형태학적 분석

제조된 CG 다공성 폼의 표면형태를 SEM (Scanning

electron microscopy, Model JSM-6390, JEOL, Japan)을 사

용하여 관찰하 다. 시료는 약 5×5 mm 크기로 고정했

으며, 60초간 백금코팅한 후, 10 kV에서 시료의 표면을

관찰하 다.

6. 통기도 측정

다양한 조건으로 제조된 CG 다공성 폼을 Gurley type

densometer (Toyoseiki, Japan)를 사용하여 통기도를 측정

하여 기공크기의 변화를 비교하고 평가하 다.

결과 및 고찰

1. 가교율 측정

Fig. 1에 제조된 CG 다공성 폼의 가교율을 나타내었다.

동결건조를 통한 물리적 가교에 의한 CG의 가교율은 약

56% 고, 방사선 조사를 통한 화학적 가교가 더해져 25

kGy에서 약 67%로 향상된 가교율을 나타내었다. 그러나

더 높은 50 kGy의 조사선량에서는 일부 방사선 분해반

응에 의해 58%로 감소된 가교율을 나타내었다.

2. 기계적 물성

Table 1에 CG 다공성 폼의 제조 조건에 따른 인장강도

측정결과를 나타내었다. 동결건조된 CG 다공성 폼의 ten-

sile stress는 약 14 MPa이었고, 방사선 조사된 CG 다공성

폼은 25와 50 kGy에서 각각 약 10과 8 MP로서 감소하는

경향을 나타내었다. 본 연구팀은 방사선을 이용한 조직

공학용 고분자 소재의 표면 개질에 관련된 연구를 보고

하 는데, 생분해성 합성고분자 소재의 경우 방사선 조

사선량이 증가할수록 고분자 분자량의 감소와 함께 기

계적 강도에도 향을 주는 것을 확인하 다 (shin et al.

2007). 실제로 방사선 조사시 가교 및 분해반응은 동시

에 발생하며, 소재 및 조사량의 증가에 따라 분해반응이

더 우월하게 진행하기도 한다 (Wang et al. 2000; Zhang
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Fig. 1. Gel fraction ratio of CG porous foams; freeze-dried CG and
gamma-irradiation added (25 or 50 kGy) CG.

Table 1. Mechanical properties of CG porous foams

Tensile stress (Mpa) Tensile strain (%) Young’s modulus (Mpa)

Freeze-dried CG 14.721±1.274 5.517±0.161 445.457±29.287
CG foam* at 25 kGy 10.069±0.489 4.367±0.455 445.813±17.912
CG foam* at 50 kGy 8.607±0.106 3.764±0.365 350.519±5.669

*Gamma irradiated CG after freeze-drying.



and Yu 2004). CG 다공성 폼의 1차적인 물리적 가교형성

은 방사선 조사를 통해 CG 폼 내부의 약한 셀룰로오스

잔기 및 가교 조직의 분해와 라디칼 가교반응을 통해 보

다 감소된 인장강도를 나타낸 것으로 판단되며, 더 높은

조사선량에서는 가교보다는 분해반응에 의해 더 낮은 인

장강도를 나타낸 것으로 판단된다. 또한 polysaccharide

도 방사선 조사에 의해 분자량이 감소한다는(Chmielews-

ki et al. 2007) 결과를 통해 유추해 볼 때, 본 연구에서도
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Fig. 2. SEM pictures of room- or freeze-dried CG and gamma-irradiation added (25 or 50 kGy) CG; (a) room temperature, (b) -20�C, (c) -76�C
~-80�C, (d) -192�C .
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polysaccharide로 구성된 CG 다공성 폼이 방사선 조사에

따른 분자량의 감소 혹은 분해의 향을 받은 것으로 판

단된다. 따라서 CG 다공성 폼이 유지할 수 있는 최 하

중을 나타내는 tensile stress의 감소와 tensile strain (변형

률)도 감소는 물론, 탄성계수인 Young’s modulus도 ten-

sile stress와 같이 감소하는 것으로 나타났다. 특히 다른

천연고분자 기반의 조직공학용 소재의 인장강도가 140

kPa 정도인 것에 비추어 볼 때(Madihally and Matthew

1999), 본 연구에서 제조된 CG 다공성 폼은 월등한 기계

적 강도를 가지고 있어 세포지지체로서 활용하기에 매

우 적합한 것을 확인할 수 있다.

3. 형태학적 분석

CG는 수소결합에 의한 물리적 가교를 형성시키기 위

해 동결건조를 수행하 는데, 이는 고온과 상온건조시에

CG 내부에 함유되어 있는 수분이 증발되면서 CG의 두

께와 내부 공극이 감소되는 문제가 있기 때문이다. 그러

나 Fig. 2에서 나타낸 것처럼 동결건조를 수행할 경우 저

온에서 CG 내부의 수분이 얼음으로 결정화되면서 동시

에 압력을 낮추면 수분의 승화작용에 의해 CG의 두께

가 어느 정도는 유지되면서 내부의 공극을 유지시킬 수

있다. 특히, 초기 습윤 상태의 CG를 동결 온도에 따라 수

분의 결정 크기를 조절할 수 있기 때문에 다양한 기공

크기를 가진 CG 다공성 폼을 제조할 수 있었다. 기공의

크기는 (a)⁄(b)⁄(c)⁄(d) 순으로 증가되는 것을 확인 할

수 있는데, 이는 동결 온도를 낮출수록 증가된 얼음 결정

의 크기로 인해 기공의 크기가 증가된 것으로 판단되며

(Matsumoto et al. 2002), 특히 (c)와 방사선 조사된 폼의

기공크기를 비교해 보면 월등히 증가된 기공을 볼 수 있

다. 이는 방사선 조사에 의해 CG 폼 내부의 약한 셀룰로

오스 잔기 및 가교 조직의 분해 (Wang et al. 2000; Zhang

and Yu 2004)로 인해 더욱 증가된 기공을 나타내는 것으

로 판단된다. 또한, (a)와 (b)의 경우 매우 조 하게 형성

된 내부구조를 이루고 있어, (c)와 (d)의 조건에서만 방

사선 조사를 통해 100 μm 이상의 보다 크고 균일해진 기

공을 가진 CG 다공성 폼을 제조할 수 있을 것으로 판단

된다.

4. 통기도 측정

조직공학용 소재로서 활용하기 위해서는 서로 연결된

균일한 내부 공극을 가지고 있어야 하는데, 본 연구에서

는 제조된 CG 다공성 폼의 통기도를 측정함으로서 내부

공극의 특성을 평가해 보고자 하 다. Table 2에서 나타

내듯이 방사선 조사선량이 증가할수록 훨씬 줄어든 통

기 수치로 인해 낮은 통기도 값을 나타내었다. 이 결과

는 앞서 설명된 바와 마찬가지로 방사선량이 증가할수

록 CG 다공성 폼 내부에 약한 강도를 가지는 일부 구조

물은 분해되거나 가교를 이루면서 보다 더 균일하고 기

공이 커진 내부구조를 이루었기 때문으로 판단된다. 따

라서 CG 다공성 폼은 방사선에 의해 보다 균일해진 내

부구조 및 증가된 기공으로 인해 통기성이 향상되었고,

이는 단위 면적당 통과 시간을 측정하는 통기도 수치의

감소를 통해서 입증할 수 있었다.

결 론

본 연구에서는 폐바이오 부산물인 감귤박을 이용하여

생산된 미생물 발효 셀룰로오스 (MFC)인 감귤 발효겔

(CG)을 이용하여 동결건조와 방사선 조사를 통해 기공

크기의 조절이 가능한 조직공학용 다공성 폼을 제조하

다. 제조된 CG 다공성 폼은 50% 이상의 가교율과 제

조 조건에 따라 5 μm에서부터 100 μm 이상의 기공 크기

및 8 MPa 이상의 인장강도를 가지고 있어 향후 조직공

학용 소재로의 활용가능성을 확인하 고, 특히 화학약품

을 사용하지 않으면서 폐부산물의 활용이라는 측면에서

매우 친환경적이고 경제적인 다공성 폼의 제조기술로서

전망될 수 있을 것으로 판단된다.
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