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ABSTRACT 

In this study, we investigated the effect of the number of passes through agrinder on the pore character-
istics of nanofibrillated cellulose (NFC) mat. The beaten pulp suspension was used to make NFC suspen-
sion using a grinder. To evaluate the pore characteristics of a NFC mat, the surface morphology of the 
dried NFC mat was observed with FE-SEM and the specific surface area was analyzed with BET nitrogen 
gas adsorption. The structure of NFC mat was changed with the different number of passes and drying 
methods. The specific surface area of NFC mat increased with the increase in the number of passes. The 
20-passed NFC mat had 20 times larger specific surface area (141 m2/g) compared to the 0-passed NFC 
mat. The specific surface area was strongly correlated with the average pore size in NFC mat. The average 
pore diameter in NFC mat was calculated from the gas sorption isotherms using BJH model. The value 
was 13 - 15 nm, indicating that the NFC mat had mesoporous structure. 
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1. 서 론

자연계에서 가장 풍부한 천연 고분자인 셀룰로오스

는 주로 목질 또는 비목질 자원으로부터 얻어지며, 오

랜 기간 동안 제지, 의류 산업 등 다양한 분야에서 사용

되어 왔다. 20세기 말 과학계에서 ‘나노’ 개념이 각광을 

받기 시작한 이래로 셀룰로오스 연구에 있어서도 이전

부터 지속되어 오던 연구 결과 및 기술을 바탕으로 ‘나
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노셀룰로오스 (nanocellulose)’에 관심을 가지고 많은 

연구들이 이루어지고 있다. 
나노셀룰로오스는 대표적으로 화학적 방법1,2) 또는 

기계적 방법을 이용하여 제조한다. 그 중에서도 기계적 

방법으로 제조되는 나노셀룰로오스는 화학적인 방법

과는 달리 제조 중에 피브릴로 분화하며 생성되기 때문

에 ‘나노피브릴화 셀룰로오스 (nanofibrillated cellulose, 
NFC)’라고 부른다. 이는 1980년대에 처음 소개되었으

며,3,4) 호모게나이저 (homogenizer),5,6) 마이크로플루

다이저 (microfluidizer),7,8) 그라인더 (grinder)9-12) 등
을 이용하여 제조할 수 있다. 일반적으로 나노피브릴화 

셀룰로오스는 폭이 수 - 수십 nm, 길이는 수 µm의 크기

로11,13) 매우 큰 종횡비와 높은 비표면적을 가진다. 이로

부터 유래되는 높은 강도 특성 때문에 충전제로서 바이

오복합재 제조에 사용될 수 있으며,14-16) 이 밖에도 여러 

분야에서의 활용 가능성3,4,17)을 보여 전세계적으로 활

발히 연구가 이루어지고 있다. 
기계적 처리로 제조한 나노피브릴화 셀룰로오스는 

물을 다량 포함하는 현탁액 상태로 만들어진다. 따라서 

고부가가치 제품으로 활용하기 위해서는 탈수 및 건조 

등 현탁액에 존재하는 물을 제거하는 과정이 반드시 필

요하다. 나노피브릴화 셀룰로오스는 건조 후 필름, 다
공성 시트 또는 폼 (foam) 형태로 제조할 수 있는데, 탈
수 및 건조 과정 중에 다공성 재료 내에 존재하는 공극

의 크기, 부피 등을 제어할 수 있다면 필터 또는 전지의 

분리막 (separator) 등으로 더욱 용도를 확장시킬 수 있

다. 이를 위해서는 우선적으로 제조된 나노피브릴화 셀

룰로오스의 기본 특성을 알고 있어야 하며, 다공성 재

료로의 제조 방법과 공극 특성을 평가할 수 있는 수단을 

마련하여야 한다. 
따라서 본 연구에서는 기초 연구로서, 그라인딩 처

리 조건 중 처리 횟수에 따라 나노피브릴화 셀룰로오스

를 제조한 후 상온, 오븐, 동결건조 및 용매치환 건조 등

으로 건조 방법을 달리하여, 다공성의 나노피브릴화 셀

룰로오스 매트의 제조 및 공극 특성 평가 가능성을 탐색

하고자 하였다. FE-SEM을 이용한 형태적 특성 관찰과 

BET 질소 흡착법에 의한 비표면적 및 평균 공극 크기 

측정을 통해 그라인딩 처리 횟수 및 건조 방법이 나노피

브릴화 셀룰로오스 매트 내 공극 특성에 어떻게 영향하

는지를 평가하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

공시 펄프로서 활엽수 유칼립투스 표백 크라프트 펄

프(Hw-BKP, Eucalyptus)를 사용하여 나노피브릴화 

셀룰로오스를 제조하였다. 제조된 나노피브릴화 셀룰

로오스의 용매치환을 위해 에탄올 (99.9%, Duksan 
chemicals, Korea), 아세톤 (99.9%, Duksan chemicals, 
Korea), 헥산 (95.0%, Samchun pure chemical, Korea)을 사
용하였다.

2.2 실험방법

2.2.1 나노피브릴화 셀룰로오스의 제조

실험용 Valley beater를 이용하여 활엽수 유칼립투

스 표백 크라프트 펄프를 여수도 450 mL CSF가 되도록 

고해한 후, 초기 지료 농도 2.0% 조건에서 그라인더

(Super Masscolloider, Masuko Sangyo Co., Ltd, Japan)
로 처리하여 나노피브릴화 셀룰로오스를 제조하였다. 
그라인더의 운전 속도는 1500 rpm, 그라인더 내 스톤 

간격은 -60  µm이었다. 그라인딩 처리 횟수는 최대 20
회까지 실시하였으며, 0, 5, 10, 15, 20회 처리 샘플을 각

각 채취하여 NFC 매트를 제조하였다. 

2.2.2 건조 방법에 따른 나노피브릴화 셀룰로오

스 매트 제조

각 농도 조건에서 처리 횟수별로 제조된 나노피브릴

화 셀룰로오스 현탁액을 농도 0.2%가 되도록 증류수로 

희석한 후 교반하여 물에서 충분히 팽윤되도록 하였다. 
진공 여과를 통해 평량 약 53 g/m2 로 매트를 형성시킨 

후 건조 방법을 달리하여 NFC 매트를 건조하였다. 상
온건조와 오븐건조는 각각 23˚C, 105˚C에서 실시하였

고, 동결건조는 -80˚C에서 실시하였다. 용매치환은 Lui
와 Talbot18)가 제시한 방법을 다소 변형시켜 처리하였

다. 먼저 에탄올과 증류수의 무게비가 20:80, 50:50, 
80:20, 100:0이 되도록 하여 순차적으로 용매치환을 실

시하였다. 이후 아세톤과 헥산 순으로 용매치환 하였

다. 용매치환이 끝난 나노피브릴화 셀룰로오스 매트는 

동결건조를 통해 여분의 용매를 모두 제거하였다.
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Fig. 1. FE-SEM images of surface of nanofibrillated 
cellulose mat prepared with the different drying 
methods: (a) drying at room temperature, (b) 
oven-drying, (c) freeze-drying, and (d) solvent 
exchange (×20,000). 

2.2.3 나노피브릴화 셀룰로오스 매트의 표면 관찰

그라인딩 처리 시 처리 횟수 및 건조 방법에 따라 제

조된 나노피브릴화 셀룰로오스의 매트 형성 후 표면 성

상을 전계방출주사현미경(Field-Emission Scanning 
Electron Microscopy, Carl Zeiss, Germany)을 이용하

여 관찰하였다. 

2.2.4 비표면적 평가

TriStar II 3020 (Micromeritics Instrument Co., 
USA)를 이용하여 질소 가스 (N2 gas) 흡착에 의한 나노

피브릴화 셀룰로오스 매트의 BET (Brunauer-Emmett- 
Teller) 비표면적을 측정하였다. 100˚C에서 72시간 동

안 충분히 전처리하여 샘플 내 여분의 수분을 완전히 제

거한 후 -196˚C에서 질소 흡착을 실시하였다. 또한 이 

때 얻어진 질소 흡착 및 탈착 등온곡선(adsorption and 
desorption isotherm)으로부터 나노피브릴화 셀룰로

오스 매트의 평균 공극 직경(average pore diameter)을 

도출하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 나노피브릴화 셀룰로오스 매트의 표면 성상

Fig. 1은 20회 그라인딩 처리한 후 건조 방법을 달리

하여 제조한 나노피브릴화 셀룰로오스 매트의 표면을 

FE-SEM으로 관찰한 이미지이다. Fig. 1 (a)는 상온건

조, (b)는 오븐건조, (c)는 동결건조, 그리고 (d)는 용매

치환 건조한 경우이다. 각각의 샘플 표면을 20,000배 

배율에서 관찰한 결과 상온건조, 오븐건조한 경우는 모

두 나노 스케일의 피브릴을 식별할 수 없을 정도로 거의 

공극이 존재하지 않는 마치 필름과 같은 형태의 표면이 

얻어졌다. 특히, Fig. 1 (c)에서 제조 직후 수분을 함유한 

매트를 얼려서 동결건조하더라도 상온건조 및 오븐건

조와 마찬가지로 피브릴들이 개별로 분리되지 못하고 

건조 중 서로 결합했음을 볼 수 있었다. 그러나 Fig. 1 (d)
에 제시된 용매치환한 경우는 그라인딩 처리에 의해 발

생한 나노 피브릴들이 서로 결합하지 않고 형태를 유지

한 채 존재하였고, 피브릴간에 형성된 네트워크를 통해 

나노 스케일의 매우 작은 공극들이 형성되어 있음을 관

찰할 수 있었다. 따라서 나노피브릴화 셀룰로오스 매트 

내 나노피브릴의 형태 보존 및 공극 형성에는 여러 건조 

방법 중 용매치환 건조가 가장 적절한 것으로 판단하였

다. 
Fig. 2는 초기 지료 농도 2.0%에서 0 - 20회까지 그라

인딩 처리하여 얻어진 나노피브릴화 셀룰로오스를 에

탄올-아세톤-헥산 용매치환한 후 동결건조시킨 매트

의 FE-SEM 표면 이미지이다. 0회 처리는 그라인딩 처

리 없이 여수도 450 mL CSF로 고해된 펄프 섬유를 의

미한다. 마이크로 크기의 폭을 가지는 섬유들이 대부분

이고, 고해 처리에 의해 피브릴화가 발생하여 섬유가 

손상된 부분들이 극히 일부 존재하였다. 섬유와 섬유들

이 서로 교차하면서 생성된 공극들은 일정한 모양이나 

크기를 가지지 않았으며, 대부분 수 마이크로 이상의 

큰 공극을 가졌다. 그라인더로 5회 처리된 나노피브릴

화 셀룰로오스 매트 표면의 경우 온전한 형태를 유지하

는 섬유들도 있는 반면, 그라인더 스톤에 의한 기계적

인 처리에 의해 발생한 나노피브릴들이 섬유와 섬유 사

이에 그물 구조로 네트워크를 형성하기 시작했음을 관

찰할 수 있었다. 처리 횟수가 증가하면서 피브릴화에 

의해 섬유 본래의 형태를 서서히 잃어 10회 처리 시에

는 온전한 형태의 섬유보다는 주변에 넓게 퍼진 피브릴

들이 차지하는 비율이 더 많아지기 시작했다. 처리 횟

수 15회 이상에서는 온전한 형태의 섬유를 관찰하기 어

려웠고, 주변으로 넓게 퍼져나간 피브릴들이 서로 네트

워크를 형성하여 그 사이로 공극들의 크기가 점점 감소
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Fig. 2. FE-SEM images of surface 
of nanofibrillated cellulose 
mat prepared with the 
different number of passes 
through grinder (×1,000). 

하였다. 결국 그라인딩 처리 횟수에 따라 섬유의 피브

릴화 정도가 달라지기 때문에 서로 다른 크기의 공극을 

생성할 수 있었으며, 이것은 향후 공극 제어를 위한 여

러 방법 중 하나의 변수가 될 수 있을 것으로 판단된다. 

3.2 나노피브릴화 셀룰로오스 매트의 공극 

특성

그라인딩 처리 횟수에 따른 나노피브릴화 셀룰로오

스 매트의 비표면적을 질소 흡착법을 이용하여 평가하

였다. Fig. 3에 2.0%, 20회 조건으로 처리된 나노피브릴

화 셀룰로오스 매트의 수착 등온 곡선이 제시되어 있다. 
이러한 수착 등온 곡선의 종류는 크게 6가지로 분류할 

수 있으며,19) 문헌에 따르면 Fig. 3과 같은 형태는 흡착

과 탈착 곡선 사이에 이력현상 (hysteresis loop)이 발생

하는 type IV의 형태이다. 이러한 이력현상은 공극 내

에서 흡착 물질과 흡착제간의 강한 상호작용으로 인해 

가스의 응축과 증발 과정에 있어서 차이가 발생하기 때

문이며, 주로 공극의 직경이 2 nm (20 Å) 이상인 

mesopore 및 50 nm (500 Å) 이상인 macropore를 갖는 

물질에서 일반적으로 나타난다.20) BET 비표면적은 물

질에 따라 차이는 있으나 주로 수착 등온 곡선에서 상대 

압력 (P/P0)이 0.01 ~0.3인 구간으로부터 결정된다. 그
라인딩 처리 횟수에 따른 BET 비표면적 결과를 Fig. 4

에 제시하였다. 고해 펄프 섬유인 0회 조건의 매트는 7 
m2/g의 비표면적을 나타냈고, 처리 횟수가 증가함에 따

라 비표면적이 증가하여 20회 그라인딩 처리 시 최대 

141 m2/g의 높은 비표면적 값을 나타냈다. 비표면적이 

크다는 것은 Fig. 1 (d)의 FE-SEM 이미지에서 볼 수 있

는 것처럼 무수히 많은 나노 피브릴들이 존재하기 때문

이며, 결과적으로 이들이 구성하고 있는 망상 구조로 

인해 매우 작은 공극이 형성되므로, 공극의 평균 크기 

변화가 비표면적의 변화 양상과 상관관계가 있음을 추

측할 수 있다. 공극 크기의 분포도 측면에서는 Fig. 2의 

FE-SEM 이미지 관찰을 통해 0회 처리 조건의 경우 공

극의 크기가 크며 그 크기 분포가 좁고, 15회 및 20회 처

리 조건의 경우 공극의 크기가 작으며 크기 분포가 좁을 

것으로 생각할 수 있다. 5회 및 10회 처리 조건에 있어서

는 크고 작은 공극이 혼재하기 때문에 공극 크기의 분포

는 더 넓을 것으로 생각할 수 있다. 다공성의 셀룰로오

스 에어로젤(cellulose aerogel)에 대해 비표면적을 평

가한 기존 문헌들을 보면, Sehaqui 등21,22)은 목재 펄프 

섬유를 효소 전처리한 후 microfluidizer에 통과시켜 나

노피브릴화 셀룰로오스를 제조했는데, 이 경우 117~ 
153 m2/g의 비표면적을 가졌고, TEMPO 처리된 펄프

를 이용한 경우 건조 방법에 따른 차이는 있으나 최대 

482 m2/g의 높은 비표면적을 나타냈음을 보고하였다. 
이온성 액체에 의해 얻어진 에어로젤(aerogel)에 대해 
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Fig. 3. Sorption isotherm of the nanofibrillated 
cellulose mat. The stock consistency during 
grinding was 2.0% and the number of 
passes was 20. 

Fig. 4. Specific surface area of nanofibrillated 
cellulose mat with the number of passes 
through grinder.

Fig. 5. Pore volume of nanofibrillated cellulose 
mat as a function of pore diameter. 

비표면적을 평가한 사례들도 보고된 바 있다. Aaltonen
과 Jauhiainen23)은 바이오매스를 구성하는 최초 성분

의 종류 및 각각의 함량에 따라 이온성 액체 처리 이후 

얻은 에어로젤의 비표면적이 달라졌으며 108~539 
m2/g의 비표면적을 나타냈음을 보고하였다. Deng 등
24)은 microcrystalline cellulose (MCC)를 이용하여 이

온성 액체 처리 시 얻어진 에어로젤의 비표면적이 최대 
186 m2/g을 나타냈음을 보고하였다. 따라서 본 연구에

서 제조된 20회 나노피브릴화 셀룰로오스 매트도 에어

로젤로 이용할 수 있을 정도의 비표면적을 갖는다고 할 

수 있다. 이상으로부터 최초 원료 물질의 종류, 전처리 

방법, 제조 방법 등에 따라 최종적으로 비표면적이 상

이한 나노피브릴화 셀룰로오스를 얻을 수 있음을 알 수 

있었다. 
질소 가스의 흡·탈착 등온곡선으로부터 셀룰로오스 

에어로젤 내 공극 크기를 계산할 수 있으며, 일반적으

로 BJH (Barrett-Joyner-Halendar) 모델25)을 이용한 계

산 방법이 널리 사용된다.21,23,24) 그러나 이러한 가스 흡

착 방법은 일반적으로 시료 내의 공극 직경이 300 nm 
미만인 경우에만 그 값을 신뢰할 수 있다. 즉 공극 직경

이 300 nm 이상의 큰 공극을 가지는 시료의 경우 공극 

내에 흡착된 질소 가스 분자가 해당 영역을 공극으로 인

식하지 못하기 때문에 평균 공극 크기가 매우 과소평가 

된다. 따라서 본 연구에서도 FE-SEM 이미지 관찰을 바

탕으로 최대로 나노피브릴화가 진행된 20회 처리 조건

의 나노피브릴화 셀룰로오스 매트에 대해서 공극 부피

와 평균 공극 직경을 평가하였다. Fig. 5에 나타낸 공극 

직경에 따른 공극 부피를 평가한 결과, 직경이 20 - 30 
nm인 공극이 공극의 대부분을 차지하는 것으로 나타

났다. 또한 BJH 흡착 평균 공극 직경(BJH adsorption 
average pore diameter)은 약 15 nm 이었고, BJH 탈착 

평균 공극 직경(BJH desorption average pore 
diameter)은 약 13 nm 이었다. 따라서 제조된 나노피브

릴화 셀룰로오스 매트는 IUPAC에서 제시된 기준19)에 

따라 주로 mesopore(평균 공극 직경이 2 - 50 nm 사이)
를 갖는다고 판단할 수 있다. Mesopore를 가지는 매트

를 필터로 사용할 경우, 약 1 - 100 nm 크기를 가지는 물

질을 제거할 수 있는 ultrafiltration 영역에 속하게 되므

로 바이러스 (viruses), 박테리아 (bacteria) 및 부유물질 

(suspended solids) 등을 제거하는 용도26)로 사용할 수 

있을 것으로 기대한다. 
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4. 결 론

그라인딩 처리 횟수 및 건조 방법을 달리하여 나노피

브릴화 셀룰로오스 매트를 제조하고, FE-SEM 관찰과 

비표면적, 공극 부피 및 평균 직경 측정을 통해 나노피

브릴화 셀룰로오스 매트의 공극 특성 변화를 평가하였

다. 상온건조, 오븐건조 및 동결건조하여 제조된 매트

에서 공극이 형성되지 못한 것에 비해, 용매치환 후 건

조 시 나노피브릴간의 형태 유지 및 이들간의 네트워크 

형성을 통해 매우 작은 공극들이 형성되었다. 질소흡착

법을 이용한 비표면적 측정 시 처리 횟수 증가에 따라 

나노피브릴화 셀룰로오스 매트의 비표면적이 증가하

였으며, 비표면적이 증가할수록 공극의 평균 크기는 작

아짐을 FE-SEM 이미지 관찰을 바탕으로 판단할 수 있

었다. 최대로 처리된 나노피브릴화 셀룰로오스의 비표

면적은 0회 처리된 매트 대비 약 20배 수준으로 증가하

였다. BJH 모델을 이용한 공극 부피 및 평균 공극 크기 

계산을 통해 매트는 직경이 13 - 15 nm인 mesopore를 

갖는 것으로 나타났다. 이러한 mesopore의 매트는 

ultrafiltration 필터로 사용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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