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Abstract: Pretreatment of wastepaper using aqueous glyc-

erol was investigated to enhance the enzymatic hydrolysis.

The effects of four factors (solid/liquid ratio, glycerol concen-

tration, acid concentration, and reaction time) on the dissolu-

tion yield, the removal of cellulose, hemicellulose and lignin,

and the enzymatic digestibility were examined at 150oC. The

1/8 of solid/liquid was determined to perform the reaction

uniformly, and the 93% of glycerol concentration was found

to be a minimum concentration to conduct the reaction under

atmospheric pressure. Also, it was found that the acid concen-

tration and reaction time were strongly related to the dissolu-

tion yield and the removal of cellulose, hemicellulose and

lignin, but moderately to the enzymatic digestibility. At an

optimum condition of 150oC, 1 h and 1% acid concentration,

56% and 49% of hemicellulose and lignin, respectively, were

removed, while only 4% of cellulose was removed. The enzy-

matic digestibility at this condition was 86%, meaning that

83% of the glucan present in the initial substrate was con-

verted to glucose. Compared to glycerol with ethylene glycol

as a pretreatment solvent, glycerol is much cheaper than eth-

ylene glycol, but ethylene glycol is superior to glycerol in

delignification.

Keywords: Enzymatic hydrolysis, Glycerol, Organosolv, Pre-
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1. 서론
 

바이오 에탄올 생산을 위한 섬유질 바이오매스 기질의 전처

리는 일반적으로 산, 염기, 수증기, 유기용매 등을 사용하여

물리화학적으로 처리되고 있다. 이들 방법 중에서 유기용매

를 사용하는 방법은 섬유질 기질에서 리그닌을 제거하는데

매우 효과적이어서 펄프 제조분야에서 상당한 주목을 받아

왔다 [1]. 유기용매는 저비점과 고비점 유기용매가 있는데

에탄올같은 저비점 용매는 휘발성과 가연성이 높아 폭발 위

험 때문에 실제 공정에서는 사용하기 어렵다. 그래서 ethylene

glycol (EG)와 glycerol 같은 고비점 유기용매가 고려되는데

이들 물질의 가장 큰 장점은 비점이 높아 전처리 반응이 대

기압에서 이루어질 수 있어 고압장치가 필요없다는 점이다.

반대로 단점은 용매 비용이 비싸고 사용 후 용매를 회수하는

경우 고비점으로 인해 에너지 비용이 많이 소요된다는 점이

다 [2]. 최근 전처리 용매로 EG를 사용하여 폐지를 전처리한

결과 셀룰로오스는 모두 기질에 남겨두고 헤미셀룰로오스

와 리그닌을 각각 60%와 75%를 제거하였고, 효소 당화율은

94%에 도달하였다 [3]. 그리고 용매 비용을 줄이기 위해 사

용한 용매를 회수하여 4번까지 재사용하였다. 또한 EG를 사

용하여 경제성을 더욱 높이는 방법으로 여러 번 사용하고 남

은 EG 폐액을 polyester같은 생분해성 고분자 물질을 제조하

는 연구를 발표하였다 [4].

EG와 비슷한 화학적 성질을 가진 glycerol은 최근 섬유질
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기질의 전처리에 많이 이용되고 있다 [5-10]. 전처리 용매로

사용된 EG에 비해 glycerol의 가장 큰 장점은 낮은 용매 가격

인데 2006년 기준으로 바이오디젤 공정에서 생산된 glycerol

가격이 석유화학공정에서 생산된 EG가격의 절반 이하이다

[11]. 이것은 glycerol이 바이오디젤 생산 공정에서 부산물로

생산되고 전체 생산량의 약 10%를 차지하기 때문이다 [12].

최근 자동차 디젤유를 대체하고자 바이오디젤 생산량이 증

가하고 있고, 이 때문에 glycerol이 과잉 생산되어 glycerol 가

격이 급격히 하락하고 있다. 바이오디젤 생산 공정에서 생산

되는 정제되지 않은 glycerol은 glycerol 농도가 65~85%이고

나머지는 주로 메탄올과 비누 등이다 [13,14]. 이 정제되지

않은 glycerol의 순도를 높이기 위해서는 중화, 탈염, 응축,

증류, 탈색 등 여러 단계를 거쳐야 하기 때문에 기술적으로

어렵고 비용이 많이 소요된다. 그래서 정제되지 않은 glycerol

을 전처리 용매로 사용할 수 있으면 전처리 공정의 경제성

뿐 만 아니라 바이오디젤 생산 공정의 경제성도 상당히 높일

수 있을 것으로 생각된다.

저비점 용매와는 달리 고비점 용매를 사용하는 전처리 연

구는 극히 제한되어 있다. glycerol을 사용한 전처리 연구는

2007년 95% 순도의 glycerol을 wheat straw 전처리에 사용한

것을 시작으로 바이오 디젤 부산물로 생산된 정제되지 않은

glycerol을 전처리 용매로 사용하는 연구가 이루어졌다 [5-8].

그리고 sugarcane bagasse와 활엽수를 glycerol 수용액으로 전

처리하는 연구가 발표되었다 [9,10]. wheat straw나 bagasse

같은 초본성 기질은 비교적 전처리 효과가 크므로 산과 같은

촉매를 사용하지 않았고, 전처리가 어려운 활엽수는 여러 종

류의 산을 촉매로 사용하여 전처리 효과를 조사하였다. 이들

연구의 공통적인 문제점은 반응온도가 180~240oC로 높아

반응조건이 가혹하고 대기압에서 기질을 전처리하기 어렵

다는 점이다. 폐지는 비교적 회수하기 쉽고 지속적으로 많은

원료 공급이 가능하다는 장점이 있지만 표면에 잉크, 충진제

등과 같은 효소 가수분해를 방해하는 물질이 포함되어 있어

전처리 효과를 높이기 아주 어려운 물질이다 [15,16]. 이 연

구에서는 glycerol 수용액과 산 촉매를 사용하여 비교적 낮은

온도와 대기압에서 폐지를 전처리하고 전처리 조건이 기질

용해율, 기질을 구성하는 각 성분의 제거율, 그리고 효소 당

화율에 미치는 영향을 조사하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 재료

기질로 사용된 폐신문지 (매일경제, 경남일보)는 5 mm 크기

의 체가 내장된 IKA cutting mill (IKA MF10, Germany)을 사

용하여 분쇄하였다. 수분을 제외한 기질의 초기조성은

glucose 59.5%, xylose 16.6%, Klason lignin 11.8%, ash 9.4%

이었다. 전처리 용매는 glycerol과 ethylene glycol (99%,

Junsei, Japan), 세척 용매는 1,4-dioxane (Junsei, Japan), 촉매

는 황산(96%) (Merck KGaA, Germany)을 사용하였다. 

2.2. 전처리

반응기로는 환류응축기를 연결한 100 mL 2구 플라스크 반

응기를 사용하였다. 반응을 위해 6 g 건조기질과 미리 제조

된 전처리 용매를 기질/용매 (solid/liquid, w/w)비에 따라

반응기에 넣고 3시간 동안 실온에 두었다. 전처리 용매는

glycerol에 물을 첨가하여 필요한 농도로 맞추고 전처리 용매

의 0~2% (wt%)에 해당하는 황산을 혼합하여 제조하였다. 반

응기는 oil bath 내 설치하고 교반기의 교반속도를 100 rpm으

로 유지하면서 원하는 시간 동안 반응을 진행하였다. 반응이

끝난 다음 반응기는 차가운 물에서 10분간 냉각시키고 내용

물은 200 mL dioxane/water (4/1, v/v) 용매를 사용하여 씻어

내고 자석교반기를 사용하여 2시간 동안 교반한 후 여과하

였다. 여과된 기질은 100 mL dioxane/water 용매와 400 mL

증류수를 사용하여 충분히 씻어내고 압착하여 수분을 제거

한 뒤 두 부분으로 나누었다. 한 부분은 105oC에서 하루 밤

동안 건조시켜 반응 동안 제거된 고체의 비율인 용해율을 식

(1)을 사용하여 계산하고, 1.5 mm 크기의 체가 내장된 IKA

분쇄기로 분쇄하여 기질의 조성을 분석한 후 식 (2)를 사용

하여 각 성분의 제거율을 계산하였다. 나머지 부분은 수분손

실을 막기 위해 밀폐용기에 담아 냉장보관 하였다가 0.5 g 셀

룰로오스에 해당하는 양을 취하여 효소 당화율 측정에 사용

하였다.

2.3. 시료의 성분분석

2.3.1. 당 성분분석

분쇄한 기질을 0.3 g 취해 시험관에 넣고 72% (25oC에서 비

중 1.63) 황산용액 3 mL를 주입하여 잘 섞이도록 저어주었다.

그 다음 30℃ 항온조에 넣고 15분 간격으로 저어주면서 1시

간 동안 가수분해하였다. 가수분해 후 100 mL autoclave 병

에 옮겨 담고 여기에 84 mL의 증류수를 가하여 4%의 황산용

액으로 만들어 121℃ autoclave에 넣고 1시간 동안 반응시

켰다. 반응이 끝난 시료는 실온까지 식힌 후 3 mL 시료를 취

하여 원심분리하고 상층액을 HPLC로 분석하였다. 분석에

사용된 HPLC 시스템은 Lab Alliance P6000 pump (Apple

Valley, MN, USA), Shodex RI-101 detector (Showa Denko,

Japan), Spectra System autosampler (Themo Separation

Product Inc., Riviers Beach, FL, USA)로 구성되었다. 자료획

득 및 처리는 MultiChro (Yullin Technologies Co., Seoul,

Korea)를 사용하였다. 분석칼럼은 ICSep COREGEL 87H3

(Transgenomic Inc., San Jose, CA, USA)이고 사용조건은

65oC에서 0.005 M 황산을 1분당 0.55 mL 흘렸다. 이 칼럼은

xylose, mannose, galactose를 분리할 수 없으므로 이 값을 헤

미셀룰로오스라고 논문에 표기하였다.

용해율 (%) = (1 − 반응 후 시료 무게 ) × 100 (1)
초기 시료 무게

제거율 (%) = (1 − 반응 후 남은 성분의 무게 ) × 100 (2)
초기 성분의 무게
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2.3.2. Klason lignin 분석

분쇄한 시료를 완전히 건조한 후 1 g 취하여 시험관에 넣고

72% 황산용액을 15 mL 주입하여 잘 섞이도록 저어주었다.

그런 다음 실온에서 2시간 동안 두면서 15분 간격으로 잘 저

어주고, 2시간 후에는 시료를 1000 mL 플라스크에 옮겨 담

고 560 mL의 증류수를 가하여 3%의 황산용액으로 만들었다.

여기에 환류냉각기를 장착하여 4시간동안 잔잔하게 끓인 후

실온까지 식혀 ash를 포함하지 않은 Whatman No.41 필터를

사용하여 여과하였다. 여과한 필터는 105±3oC의 건조기에서

완전히 건조시킨 후 무게를 측정하고 필터무게를 제외한 잔

류기질 (lignin + ash)의 무게를 기록하였다. 무게를 재고 난

필터는 도가니에 담아 575±3oC의 전기로에서 5시간 이상 충

분히 태운 후 남아있는 ash 무게를 측정하여 리그닌 양을 계

산하였다.

2.4. 효소 당화율 측정

가수분해반응 중 생성된 cellobiose의 저해작용을 최소화하

기 위해 cellulase와 β-glucosidase의 부피 비를 4:1로 하여 첨

가하였다. 미리 계산된 건조기준 0.5 g 셀룰로오스에 상응하

는 기질을 250 mL 플라스크에 넣은 후 완충용액 (citrate

buffer, pH = 4.8) 25 mL와 3차 증류수를 넣어 50 mL로 만들

었다. 효소는 첨가량이 15 FPU/g cellulose에 해당하는 양을

사용하였다. 그리고 미리 예열해둔 50oC 진탕항온조에서 90

storke의 교반속도로 72시간 동안 반응시켰다. 채취한 시료

는 HPLC로 분석하고 (3)식으로 효소 당화율을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

1 기압에서 순수 glycerol의 비점은 290oC이나 수용액에서는

농도에 따라 상당히 다르다. glycerol 농도가 50~90% 범위에

서는 glycerol 수용액의 비점이 약 107~140oC 범위 내에서 거

의 선형적으로 증가하나 90% 이후에서는 92% (149oC), 96%

(175oC), 98% (210oC)로 농도에 따라 급격히 증가한다 [17].

전처리용매로 EG를 사용한 경우의 온도범위를 고려하면 대

기압에서 glycerol를 전처리 용매로 사용하기 위해서는 적어

도 90% 이상의 glycerol 수용액을 사용해야한다 [3]. 바이오

디젤 생산의 부산물로 회수된 glycerol 농도는 65~85%로 비

교적 낮다 [13]. 그러므로 대기압에서 glycerol을 전처리 공정

에 사용하기 위해서는 별도의 농축공정이 필요하다. 바이오

디젤 부산물로 회수된 glycerol을 농축없이 전처리 공정에 사

용한 연구의 대부분은 glycerol 농도가 70%대이고 반응온도

는 190~240oC 범위이다 [6-8]. 그리고 탈리그닌 용매로 사용

한 glycerol 농도는 45~75%이고 온도는 165~225oC 범위이다

[1,10]. 이들 연구에서는 대부분 전기히터가 장착된 반응기

를 사용했는데 일정한 온도를 유지하는 oil bath와는 달리 전

기히터는 여러 개의 원하는 온도를 설정하여 열부하를 조정

할 수 있기 때문이다. 전기히터를 사용하면 대기압에서

70~75% glycerol 수용액을 225oC까지 10분 만에 올릴 수 있

으나 많은 기포가 발생해 45분에 걸쳐 원하는 온도까지 올렸

다고 보고하였다 [1]. 많은 기포가 발생했다는 사실은 가열

도중 상변화가 일어나 물이 증발하고 glycerol 농도가 높아졌

다는 것을 뜻하므로 70% 정도의 glycerol 수용액을 대기압에

서 전처리 용매로 사용하기는 어렵고 glycerol을 농축하든지

고압반응기 사용하든지 해야 원하는 온도를 올릴 수 있을 것

으로 생각된다. 예비실험에서 180oC를 유지하는 oil bath에

서 96.5% glycerol을 사용하여 반응기 내 온도를 측정한 결과

대기압에서 설정온도의 95%에 도달하는데 걸리는 시간은

약 14분이었고, 최고온도는 36분 후 도달하였는데 177oC이

었다. 같은 조건에서 93% glycerol 경우 최고온도는 156oC이

었다.

3.1. 기질/용매 (S/L) 비

점도 또한 glycerol 농도에 따라 급격히 증가하는데 20oC에

서 glycerol 농도에 따라 수용액의 점도를 비교하면 50%

(6 cP), 70% (22.5 cP), 90% (210 cP), 100% (1410 cP)이다

[19,20]. 선행연구 [3]에서 사용한 순수 EG (비점 197.6oC)의

점도가 21 cP인 것을 고려하면 glycerol 점도는 EG보다 매우

높다. 그래서 glycerol을 전처리 용매로 사용하면 상대적으로

높은 점도 때문에 EG와 같은 S/L 비에서 균일한 반응이 일어

나기 어렵다. 전처리 용매로 순수 EG를 사용한 경우 균일반

응이 일어나는 최소 S/L 비가 1/4이었는데, glycerol의 경우

이 비에서는 반응 중 교반으로 인하여 기질이 반응기 벽에

붙어 일관성 있는 실험 결과를 얻기 어려웠다. 그래서 S/L 비

를 1/6, 1/8, 1/10의 비율로 glycerol 수용액 양을 증가시켜 실

험했는데 적어도 1/8이 되어야만 기질이 교반 동안 반응기

벽에 붙는 현상을 최소화해서 일관성 있는 결과를 얻을 수

있었다.

 Fig. 1은 S/L 비에 따른 용해율과 셀룰로오스, 헤미셀룰로

당화율 (%) =
가수분해된 glucan 무게 (g) × 100 (3)
첨가된 glucan 무게 (g)

Fig. 1. Effect of solid/liquid ratio on the digestibility, dissolution

yield, and compositional removals. Reaction conditions: 150oC,

96.5% glycerol, 2% H2SO4, 15 min.
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오스와 리그닌 제거율, 그리고 효소당화율의 변화를 나타낸

그림인데 S/L 비가 1/6을 기준으로 1/10 결과를 비교하면 용

해율 3%, 셀룰로오스 0.9%, 헤미셀룰로오스 9%, 리그닌 6%,

효소 당화율은 5% 정도 소폭 증가하였다. 이렇게 모든 값이

증가한 원인은 사용한 고체에 비해 액체의 양이 증가함에 따

라 고체와 액체의 접촉이 보다 원활해진 결과라고 생각된다.

그러나 전처리 공정의 경제성을 고려하면 가능한 용매 사용

량을 줄이는 것이 바람직하므로 S/L 비는 균일반응을 위한

최소 비인 1/8로 결정하였다. 이 값은 기존 연구 [5-8]에서 사

용된 1/10~1/30보다는 고체 기질에 비해 사용된 용매 양이

상당히 작다는 것을 의미한다.

3.2. 용매 종류

glycerol을 대기압에서 폐지의 전처리 용매로 사용하기 위해

반응조건을 결정해야하는데, 출발점으로 EG를 전처리 용매

로 사용했을 때 얻은 최적조건 (150oC, 15분, 2% 황산)을 선

택하였다 [3]. 대기압에서 glycerol 수용액 비점이 150oC가 되

기 위해서는 glycerol 농도가 적어도 92.3%보다 커야 하므로

93%, 96.5%, 99% (순수 glycerol)를 사용하여 용해율, 셀룰로

오스, 헤미셀룰로오스와 리그닌 제거율, 그리고 효소 당화율

을 조사하였다 (Fig. 2). glycerol 농도가 93%에서 99%로 증

가함에 따라 용해율은 4.7%, 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스,

리그닌 제거율은 각각 0.9%, 11.5%, 11.8% 증가하였다. glycerol

농도에 따른 셀룰로오스 제거율의 변화는 거의 없었지만 헤

미셀룰로오스와 리그닌 제거율의 증가는 11% 정도로 상당

히 높았다. 이렇게 헤미셀룰로오스와 리그닌의 제거율이 같

이 상승하는 것은 헤미셀룰로오스와 리그닌이 셀룰로오스

를 둘러싸고 있는 구조적 특성 때문으로 생각된다. 

또한 전처리 용매에 따른 전처리 성능을 비교하기 위해

99%의 glycerol과 EG를 사용하여 결과를 비교하였다 (Fig. 2).

EG의 용해율이 glycerol 용해율보다 4%정도 높았으나 셀룰

로오스와 헤미셀룰로오스 제거율은 거의 같았다. 두 용매의

가장 큰 차이점은 리그닌 제거율인데 EG의 경우 76%로

glycerol을 사용할 때 49%보다 약 1.6배 높았다. 즉 EG는

glycerol보다 리그닌을 선택적으로 제거하는 능력이 탁월하

였고, 효소당화율도 glycerol을 사용할 때보다 9% 정도 높은

90%이었다. 효소 당화율 차이의 주원인은 높은 리그닌 제거

율 때문인 것으로 생각된다. EG와 glycerol을 사용하여 전처

리할 때 셀룰로오스 제거율은 두 경우 같아 96%정도 회수할

수 있었고 효소 당화율은 각각 90%와 81%이었다. 이것은 기

질에 존재하는 셀룰로오스의 86%와 78%를 glucose로 전환

할 수 있다는 의미이다. EG와 glycerol 용매를 사용하는 전처

리 공정의 장단점은 비슷하지만 가장 큰 차이는 용매가격

이다. 2006년 유럽에서 조사한 EG (석유화학 공정 제품)와

glycerol (바이오디젤 생산 부산물)의 가격을 비교하면 EG 가

격이 glycerol보다 2~4배 높은 것으로 나타났다 [11]. EG와

glycerol의 끓는 점이 198oC와 290oC인 것을 고려하면 전처

리공정에 사용 후 증류공정에 의해 이들을 회수하여 재사용

하기에는 에너지 비용이 너무 높다 [2]. 이런 문제점을 해결

하는 하나의 방안으로, EG의 경우, 사용한 EG를 회수하여

재사용하는 방법인데 4번 정도까지 재사용하여도 전처리 성

능 저하는 10% 이내로 크게 떨어지지 않았다 [3]. 이후 남은

EG 폐액은 점도가 높아 재사용하기 어려워 polyester를 제조

하는 원료물질로 사용하여 EG 전처리 공정의 경제성을 높이

고자 하였다 [4]. glycerol도 EG와 같은 방법으로 재사용하고

유용한 물질 제조의 원료로 사용하는 방법을 연구할 필요가

있다고 생각된다.

3.3. 황산 농도

전처리 반응에 영향을 미치는 주요 변수는 반응온도와 시간,

산 농도이다. 이들 세 변수는 상호 의존적이어서 한 변수를

크게 하면 나머지 변수를 작게 해도 같은 크기의 반응성을

얻을 수 있다. 그래서 중심 합성 설계 (central composite

design)와 같은 통계적인 방법을 사용하여 1개의 최적점을

구하기 어렵다 [3]. 반응온도는 앞에서 설명한 바와 같이

93% 수용액을 사용할 경우 150oC가 실험에 사용할 수 있는

최고온도이고 앞서 연구한 EG 결과와 비교하기 위해 150oC

를 채택하였다. 일반적으로 묽은 산 전처리에서는 3% 이하

의 산 농도를 사용하므로 EG 경우의 최적조건 (150oC, 15분,

2% 황산)인 2%를 최고 농도로 하여 산 농도에 따른 용해율,

각 성분의 제거율과 효소 당화율을 조사하였다 (Fig. 3). 산

농도가 0.5% 이내에서 셀룰로오스는 제거되지 않았고 헤미

셀룰로오스와 리그닌은 10% 이하로 제거되었다. 효소 당화

율도 65%대로 거의 같아 산 농도가 0.5% 이하에서는 산 농

도가 전처리 성능에 거의 영향을 주지 않는다고 할 수 있다.

이 같은 사실은 일반적으로 바이오매스 기질이 산이나 염기

를 중화할 수 있는 능력이 있고 활엽수 경우 기질 1 g당 7.5~

9 mg의 산을 중화할 수 있어 유효 산 농도는 실제 산 농도보

다 낮다는 보고에서 확인할 수 있다 [21]. 즉 0.5% 정도의 낮

은 황산을 첨가하는 경우 glycerol 수용액에 포함된 거의 대

부분의 황산은 기질과 반응하여 산으로서 역할을 못한다고

생각할 수 있다. 그러나 산 농도가 0.5%보다 커지면 산 농도

Fig. 2. Effect of solvent type on the digestibility, dissolution yield,

and compositional removals. Reaction conditions: 150oC, 93%

glycerol, 2% H2SO4, 15 min, 1/8 S/L ratio.
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의 증가에 따른 용해율과 각 성분 제거율이 크게 증가하는

경향을 보였고 1% 이상 첨가하는 경우 제거율의 증가속도가

현저히 감소하였다. 효소 당화율도 산 농도의 증가에 따라

증가하여 2%일 때 79%에 도달하였다. 산 농도가 1%인 경우

2% 경우보다 효소 당화율이 6% 정도 낮지만 산 농도에 따른

각 성분 제거율의 증가속도를 고려하면 1%가 더 유리하다고

할 수 있다. 낮은 산 농도의 사용으로 인한 반응성 저하는 반

응시간을 길게 하여 올릴 수 있으므로 산 농도를 낮추고 반

응시간을 길게 하는 방향으로 반응조건을 선택하였다.

3.4. 반응시간

낮은 산 농도의 사용으로 인한 반응성 저하를 보완하기 위해

반응시간을 15분에서 30분, 1시간, 2시간으로 증가시켜 실험

하였다 (Fig. 4). 반응시간에 따라 용해율의 증가속도는 처음

에는 증가하다가 30분 이후부터 감소하지만, 셀룰로오스 제

거율은 30분 이후부터 거의 선형적으로 증가하였다. 헤미셀

룰로오스와 리그닌 제거율은 30분까지는 크게 증가하다가

30분 이후에는 증가속도가 감소하였는데 헤미셀룰로오스보

다 리그닌 제거율이 현저하게 감소하였다. 효소 당화율의 경

우 1시간까지는 거의 선형적으로 증가하다가 1시간 이후는

거의 증가하지 않았다. 전처리의 주요목적이 전처리된 기질

내 셀룰로오스 잔존율 (1 −제거율)과 셀룰로오스의 효소 당

화율을 최대화하는데 있으므로 전처리 효과는 (전처리 후 기

질 내 셀룰로오스 잔존율)과 (효소 당화율)의 곱의 값으로 평

가해야 한다 [3]. 이 값이 반응시간이 1시간일 때는 0.83이고

2시간 경우는 0.81로 오히려 감소하므로 최적조건은 (150oC,

1%, 1시간, S/L = 1/8)으로 생각할 수 있고 이 조건에서 셀룰

로오스 잔존율 96%, 헤미셀룰로오스와 리그닌 제거율은

56%와 49%, 효소 당화율은 86%이다. 비슷한 glycerol 농도인

95%를 사용하여 wheat straw를 전처리한 Sun 등 (5)의 결과

는 전처리 조건이 (240oC, 무촉매, 4시간, S/L = 1/15)이었고

전처리 결과는 셀룰로오스 잔존율 95%, 헤미셀룰로오스와

리그닌 제거율 90%와 70%, 효소 당화율은 92%이   었다. 두

전처리 결과를 비교하면 셀룰로오스 잔존율과 효소 당화율

에서는 차이가 크지 않지만 헤미셀룰로오스와 리그닌 제거

율의 차이는 크다. 이것은 두 기질 특성의 차이 때문인데, 폐

지는 앞선 공정에서 분해가 용이한 상당량의 헤미셀룰로오

스와 리그닌이 제거된 펄프로 만들어졌기 때문이다. 그러나

촉매로 황산을 1% 사용하면 반응조건을 크게 완화 시킬 수

있는데, 즉 반응온도와 시간을 240oC와 4시간에서 150oC와 1

시간으로 크게 줄일 수 있기 때문에 산을 사용하는 방법이

더 경제적이라고 생각된다.

EG (99%)와 glycerol (93%)를 각각 최적조건에서 사용했

을 때 얻은 결과를 비교하면 EG의 경우 셀룰로오스 잔존율

은 96%, 헤미셀룰로오스와 리그닌 제거율은 58%와 76%, 효

소 당화율은 90%이었다. glycerol의 경우 각각 96%, 56%,

49%와 86%이었다. 셀룰로오스 잔존율, 헤미셀룰로오스 제

거율과 효소 당화율의 차이는 크지 않았으나 리그닌 제거율

의 차이는 매우 컸다. 같은 반응조건에서는 전반적으로 EG

보다 glycerol의 용해율과 효소 당화율이 조금 낮게 나타났

는데, 이것은 리그닌 제거율의 차이에서 기인된 것이라고 할

수 있다. 위의 결과를 고려하면 EG가 glycerol보다 좀 더 나

은 폐지의 전처리 용매라고 생각할 수 있고 EG의 점도가

glycerol 점도보다 낮아 공정상 보다 유리한 용매라고 할 수

있다. 그러나 바이오디젤 생산공정의 부산물로 생산되는

glycerol은 바이오디젤 생산시설 확장에 따라 용매 비용 감소

로 인한 이점이 공정상 이점보다 더 커기 때문에 glycerol을

좀 더 효과적으로 전처리에 사용할 수 있는 연구가 필요하다

고 생각된다.

4. 결론

폐지의 효소 가수분해를 높이기 위해 glycerol 수용액을 사용

하여 폐지를 전처리하고, 전처리 조건에 따른 기질 용해율,

셀룰로오스, 헤미셀룰로오스와 리그닌 제거율, 효소 당화율

Fig. 3. Effect of acid concentration on the digestibility, dissolution

yield, and compositional removals. Reaction conditions: 150oC,

93% glycerol, 15 min, 1/8 S/L ratio.

Fig. 4. Effect of reaction time on the digestibility, dissolution

yield, and compositional removals. Reaction conditions: 150oC,

93% glycerol, 1% H2SO4, 1/8 S/L ratio.
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의 변화를 조사하였다. 먼저 일관성있는 실험결과를 얻기 위

해 기질과 용매 비인 S/L 비를 조사하였다. 그리고 EG를 전

처리 용매로 사용한 선행실험 결과와 비교하기 위해 반응온

도를 150oC를 선택하고, 이 온도에서 고압장치를 사용하지

않고 대기압 상태에서 전처리 반응을 수행하기 위한 glycerol

수용액의 농도 범위를 조사하였다. 전처리반응에 영향을 미

치는 나머지 주요변수는 촉매인 산 농도와 반응시간인데 이

들 변수 값이 증가하면 용해율, 각 성분의 제거율, 그리고 효

소 당화율이 증가하였다. 93% glycerol 수용액을 사용하여

150oC, 1%, 1시간 동안 폐지를 전처리한 결과 초기기질에 존

재하는 셀룰로오스의 83%가 당화되었다. 전처리 용매로 EG

와 비교한 결과 EG는 glycerol에 비해 탁월한 리그닌 제거능

력을 가져 효소 당화율이 좀 더 높았고, glycerol은 용매 비용

측면에서 더 유리한 것으로 나타났다. 그러나 glycerol은 바

이오디젤 생산공정의 부산물로서 바이오디젤 생산량의 증

가에 따라 가격이 급격하게 하락하고 있기 때문에 EG보다

전처리용매로 활용 가능성이 좀 더 높다고 생각된다.
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