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요 약

이 연구는 목질계 바이오매스에 대한 알칼리 용액의 침지와 침출 전처리의 효능을 비교한다. 볏짚과 보리짚과 같은

다양한 바이오매스는 수산화나트륨 용액, 수산화칼륨 용액, 암모니아수 그리고 탄산나트륨 용액에 의해 침지 공정으로

수행되었다. 암모니아수에 의해 전처리된 볏짚과 보리짚의 효소 소화율은 80% 이상으로 나타났다. 전처리된 유칼립투

스 부산물, 낙엽송 그리고 리기다 소나무의 효소 소화율은 상대적으로 낮은 범위로 나왔다. 하지만 전처리된 유칼립투

스 부산물은 초기 바이오매스에 비해 효소 소화율이 약 5배 증가되었다. 또한 침출 공정으로 전처리된 유칼립투스 부

산물의 효소 소화율은 약 12배가 증가되는 것을 확인하였다.

Abstract − This study compares the efficacy of soaking and percolation pretreatments with alkaline solutions for

lignocellulosic biomass. Various biomass such as rice straw and barley were pretreated by soaking processes in various

alkaline solutions including sodium hydroxide, potassium hydroxide, aqueous ammonia and sodium carbonate. The

enzymatic digestibility of rice straw and barley that had been pretreated by soaking in aqueous ammonia was over 80%.

Eucalyptus residue, Larix leptolepis and Pinus rigida exhibited relatively low enzymatic digestibility. Nevertheless, the

enzymatic digestibility of pretreated eucalyptus residue was increased by five times compared to that of the initial bio-

mass. And, the enzymatic digestibility of the percolation pretreated eucalyptus residue was increased 12 times.
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1. 서 론

목질계 섬유소 물질은 전 세계에서 가장 경제적인 재생 천연 자원

이다[1]. 목질계 섬유소 물질은 미생물에 의해 발효되어 다른 화학물

질을 형성하는 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스의 고분자 형태의 당을

포함되어 있다[2]. 식물 바이오매스의 구성성분인 셀룰로오스, 헤미

셀룰로오스 그리고 리그닌은 펄프와 식품의 원료뿐만 아니라 알코올

과 메탄 그리고 푸르루랄과 유기산과 같은 화학 원료 물질로써의

에너지 자원으로 변환이 가능한 것으로 알려져 있다[3]. 또한 석유의

높은 가격과 지구 온난화는 바이오에탄올과 같은 바이오연료의 중요

성을 강조하고 있다[4]. 

유칼립투스는 상업적으로 중요한 속성수로 바이오매스 생산에 위

한 섬유 원료로써의 중요성으로 인해 관리되고 연구되었다[5]. 유칼

립투스는 높은 셀룰로오스 함량으로 인해 장기적으로 보면 에탄올

생산을 위한 주요한 촉망되는 원료이다. 유칼립투스의 건조 중량의

약 90%는 셀룰로오스 41.8%, 헤미셀룰로오스 18.7% 그리고 리그닌

30.1%의 형태로 구성되어 있다. 당으로의 셀룰로오스와 헤미셀룰로

오스의 전환은 환원당과 에탄올과 같은 부가가치 화학물질의 생산에

대한 원료를 제공할 수 있다[6].

목질계 물질의 전처리는 셀룰로오스를 분해할 수 있는 효소에 대

한 기질의 접근성을 크게 저해하는 다양한 물리 화학적 인자들 때문

에 효율적인 효소당화를 위해 필수적인 공정이다. 전처리는 바이오

매스에 대한 생물학적 전환의 핵심 요소들 중의 하나이다[7]. 전처리

시약으로써의 알칼리 용액은 바이오매스의 팽윤뿐만 아니라 효율적

인 탈리그닌에 대한 많은 장점을 가지고 있다. 에탄올 생산에 대해

연구되는 알칼리 용액을 사용하는 전처리 방법들 중에 낮은 온도에

서 알칼리 용액으로 침지하는 공정은 전처리되는 동안 헤미셀룰로오

스와 상호작용을 최소화하여 고체상에서 헤미셀룰로오스를 함유한

다. 이것은 발효 수율을 증가시키고 생물전환 방식을 단순화할 수

있는 방법으로 보고되었다[8].

본 논문에서는 전처리된 유칼립투스 부산물의 효소당화에 의한 에

탄올 생산을 위한 당 생산에서 일부 당화 매개변수의 효과를 실험한
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다. 이러한 연구는 바이오매스의 효율적인 효소당화를 위해 필요하

다. 목질계 바이오매스의 전처리는 주로 리그닌 감소에 영향을 미치

는 가장 효과적인 전처리 방법 중 하나이다. 지난 몇 년 동안 세계적

으로 효율적인 전처리 기술을 개발하기 위해 다양한 연구가 실시되

었다. 전처리의 목적은 최대 당 회수를 위해 효소가 셀룰로오스의 단

단한 구조에 접촉되는 목질계 효소를 위해 셀룰로오스의 결정화를

감소시키고 헤미셀룰로오스 분해를 증가시키고 바이오매스 반응 면

적을 넓히는 것이다. 전처리는 다양하게 물리적, 화학적, 생물학적 그

리고 열적으로 조합하여 연구가 되고 있다[11]. 예를 들면 전통적인

희석산을 사용하는 전처리법[9,10], 암모니아 폭쇄법(AFEX)[11], 암

모니아 침지공정(SAA)[12], 암모니아 침출회수공정(ARP)[13] 그리

고 알칼리 용액을 이용한 전처리법[10] 등을 들 수 있다. 수산화 암

모늄, 수산화 나트륨 그리고 수산화 칼슘과 같은 알칼리 시약은 목

질계 바이오매스의 생물학적 전환을 위한 전처리 시약으로써 사용되

고 있다. 알칼리 전처리의 주요 역할은 효소 소화율의 향상시키기 위

한 바이오매스의 탈리그닌화이다. 리그닌의 알킬 아릴 결합은 알칼

리 조건하에서 쉽게 쪼개진다. 그리고 반응은 pH가 10보다 크기 때

문에 [OH−]가 민감하지 않은 결합 구조에 의해 주로 제어된다. 탄산

나트륨은 수산화 나트륨에 비해 4~6배 저렴하고 회수하기도 용이하

다[14]. 본 전처리는 탄산 나트륨 전처리의 잠재적인 능력의 향상에

초점을 맞추고 있다.

본 연구에서는 에탄올 생산을 위한 당 생산에서 알칼리 용액에 의

해 전처리된 유칼립투스 부산물의 잠재력을 조사하였다.

2. 실험방법

2-1. 재료

본 연구에서 사용된 유칼립투스 부산물, 낙엽송, 리기다 소나무,

볏짚 그리고 보리짚은 한국에너지기술연구원(KIER)에서 제공 받았

다. 바이오매스는 사용하기 전에 30~50 mesh의 크기로 분쇄하였다.

실험에 사용된 알칼리 용액들은 수산화 나트륨, 수산화 칼륨 그리고

탄산 나트륨이고 그것들의 농도는 1 M (mol)이었다. 또한 15 wt%

농도의 암모니아수도 사용하였다. 효소 당화를 위해 사용된 효소는

cellulase로써 사용된 Celluclast 1.5 L (CAS No. 9012-54-8)과 β-

glucosidase로써 사용된 Novozyme 188 (CAS No. 9001-22-3)를 사

용하였다.

2-2. 알칼리용액의 전처리

다양한 알칼리 용액은 기존 볏짚을 사용한 전처리의 경우와 같이

60 oC의 온도, 1:10의 고액비에서 24시간 동안 바이오매스의 전처리에

대해서 실험하였다. 전처리 후에 침지된 바이오매스는 여과공정으로 회

수하고 그 후에 pH 7이 될 때까지 깨끗한 물로 세척하였다[8,12,15,16].

Fig. 1에는 침출 장비의 배치도를 나타내었다. 이 시스템은 용액

저장소, 펌프, 온도제어 오븐, SS-316 반응기(3 cm 내경×19.4 cm 길

이, 137 cm3의 내부부피) 그리고 액체 보관 탱크로 구성되어 있다.

반응기는 바이오매스가 가득 채워진 반응기 단을 통해 액체가 흘러

가는 유동모드로 작동하였다. 반응기 시스템은 순간 증발을 방지하

기 위해 2.3 MPa의 질소가스로 가압하였다. 침출 실험에서 반응기

에는 35 g의 바이오매스를 채워 넣었다. 반응은 강제 순환 오븐에서

반응 온도를 높이면서 시작되었다. 원하는 온도에 도달하기 위해서

는 약 15분의 예열시간이 필요로 하였다. 반응시간은 원하는 온도에

도달한 후부터 계산되었다. 침출 공정에서 액체의 유량은 5 ml/min

이었다[17].

2-3. 효소 당화

전처리된 목질계 바이오매스는 삼각 플라스크에서 당화되었다. 효

소 당화는 진탕 배양기에서 150 rpm의 속도로 72시간 동안 수행되

었다. 배양액은 0.1 M 구연산 완충용액(pH4.8)을 사용하였다. 또한

실험은 기질 농도가 5 wt%이고 반응 온도가 50 oC인 환경에서 수행

되고 사용된 효소량은 Cellulast 1.5L은 65 FPU (Filter paper unit)/ml

이고 Novozyme 188은 32 CBU (Cellobiose unit)/ml이다[15-18].

2-4. 분석 방법

당과 리그닌의 구성성분은 신재생 에너지 연구소(NREL: National

Renewable Energy Laboratory)의 표준 바이오매스 분석 절차에 따라

정해졌다. 효소당화로부터 생산된 탄수화물의 구성성분은 HPLC

(High Performance Liquid Chromatography)로 분석하였다[18]. HPLC는

Bio-rad사의 Aminex HPX-87H 컬럼으로 분리하고 Refractive index

디텍터로 검출을 하는 시스템으로 구성되어 있다. 이동상은 5 mM의

황산용액을 사용하여 60 oC의 온도로 설정된 컬럼에 0.6 mL/min의

유속으로 제어를 하였다. HPLC에 시료를 주입하기 전에 모든 샘플은

15,000 rpm의 속도로 원심분리를 한 후에 0.2 µm의 실린지 필터로

여과하였다[15-17].

3. 결과 및 고찰

3-1. 목질계 바이오매스의 구성성분

실험에 사용된 바이오매스는 볏짚, 보리짚, 유칼립투스 부산물, 리

기다 소나무 그리고 낙엽송이다. 각각 바이오매스의 구성성분은 전

처리하기 전에 분석되었다[18]. 전처리 전의 유칼립투스 부산물 성

분은 41.8% glucan (cellulose), 18.7% xylan (hemicellulose) 그리고

30.1% Klason lignin으로 구성되어 있다. 전처리 전의 낙엽송 성분은

43.4% glucan (cellulose), 24.4% xylan (hemicellulose) 그리고 28.9%

Klason lignin으로 구성되어 있다. 전처리 전의 리기다 소나무 성분은

43.1% glucan (cellulose), 23.7% xylan (hemicellulose) 그리고 29.0%

Klason lignin으로 구성되어 있다. 전처리 전의 볏짚 성분은 39.1%

glucan (cellulose), 23.6% xylan (hemicellulose) 그리고 12.1% Klason

Fig. 1. Schematic diagram of the percolation system.
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lignin으로 구성되어 있다. 전처리 전의 보리짚 성분은 35.9% glucan

(cellulose), 29.1% xylan (hemicellulose) 그리고 15.4% Klason lignin

으로 구성되어 있다.

3-2. 침치 방법에 의한 전처리

탄산나트륨용액에 대해 전처리가 가능한 목질계 바이오매스를 선

택하기 위해 수산화나트륨용액, 수산화칼륨용액 그리고 암모니아수를

사용한 침지공정으로 다양한 바이오매스에 대한 실험을 수행하였다.

전처리는 1:10의 고액비로 60 oC의 온도에서 24시간 동안 수행되었

다. 이 전처리 조건은 이전에 볏짚의 전처리에 대해 보고된 것을 기

준으로 하였다[16]. 전처리된 바이오매스의 구성성분은 Table 1에 나

타내었다[18]. 리기다 소나무와 낙엽송의 셀룰로오스 성분은 다른 바

이오매스와 비교하여 비교적 손실없이 보존된 것으로 나타났다. 그

러나 유칼립투스 부산물, 볏짚 그리고 보리짚의 셀룰로오스 성분은

전처리 전에 비해 약 5~10%의 손실을 보였다. 또한, 유칼립투스 부

산물, 리기다 소나무 그리고 낙엽송은 각각 약 16.8%, 15.1% 그리고

9.6%의 탈리그닌이 나타났다. 유칼립투스 부산물과 리기다 소나무의

탈리그닌은 낙엽송의 탈리그닌보다 상대적으로 높게 나타났다. 

전처리가 된 바이오매스의 성분 변화만으로는 전처리의 효과에 대

해 판단할 수가 없기 때문에 효소당화 실험을 수행하였다. Fig. 2에

서 암모니아수에 의한 침지 공정으로 전처리된 볏짚과 보리짚의 효

소 소화율을 보여준다. 효소 소화율은 각각 볏짚은 약 85%이고 보

리짚은 약 95%으로 나타났다. 그리고 유칼립투스 부산물, 낙엽송 그

리고 리기다 소나무의 효소 소화율은 3.2~8.3%의 범위에서 나타났

다. Fig. 3에 의하면 리기다 소나무, 낙엽송, 볏짚 그리고 보리집의 효

소 소화율은 전처리 공정을 거치기 전과 비교하여 각각 약 1.8~3.6

배의 증가를 보였다. 반면에 유칼립투스 부산물의 효소 소화율은 약

5.1 배가 증가한 것으로 나타났다. 이러한 결과를 보았을 때, 높은 효

소 당화율을 보인 볏짚과 보리짚은 낮은 에너지 조건에서 수행되는

침지 전처리의 가능성을 확인하였다.

3-3. 탄산나트륨 용액에 의한 전처리

볏짚과 보리짚은 침지 공정에서 높은 효소 소화율을 나타내었다.

그래서 두 바이오매스는 침지 공정보다 높은 에너지 조건이 요구되

는 침출 공정보다 침지 공정에 좀 더 적합한 것을 판단하였다. 그래

Table 1. Major compositions of untreated and pretreated lignocellulosic biomass

Eucalyptus residue Larix leptolepis

Untreated
1M Sodium 

hydroxide

1M Pottassium 

hydroxide

15% aq. 

ammonia
Untreated

1M Sodium 

hydroxide

1M Pottassium 

hydroxide

15% aq. 

ammonia

Cellulose 41.8 39.3 39.7 40.3 43.4 42.8 43.2 43.4

Hemicellulose 18.7 10.7 11.9 15.4 24.4 18.4 19.7 21.3

Lignin 30.1 24.8 24.5 25.8 28.9 26.1 26.0 26.3

Others 9.4 8.4 7.4 8.6 3.3 4.2 2.0 0.1

Total 100 83.2 83.5 90.1 100.00 91.5 90.9 91.1

Pinus rigida Rice straw Barley straw

Untreated
1M Sodium 

hydroxide

1M Pottassium 

hydroxide

15% aq. 

ammonia
Untreated

15% aq. 

ammonia
Untreated

15% aq. 

ammonia

Cellulose 43.1 42.8 42.5 43.1 39.1 34.7 35.9 32.5

Hemicellulose 23.7 20.6 20.3 23.1 23.6 18.2 29.1 21.1

Lignin 29.0 24.4 24.2 25.2 12.1 4.1 15.4 8.1

Others 4.2 3.1 2.7 1.3 25.2 7.9 19.6 4.2

Total 100 90.9 89.7 92.7 100 64.9 100 65.9

Fig. 2. Enzymatic digestibility of pretreated biomass by soaking process.

Fig. 3. Increasing ratio of enzymatic digestibility of pretreated bio-

mass by soaking process.
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서 볏짚과 보리짚은 침출 공정에 대한 전처리에서 제외하였다. 따라

서, 유칼립투스 부산물은 탄산나트륨 용액에 대한 전처리로 사용될

바이오매스로 선정되었고 탄산나트륨 용액에 의한 침지와 침출 공정

의 능력을 조사하기 위한 실험이 수행되었다. 침지 공정은 앞서 수

행된 실험과 동일한 농도와 온도에서 수행되었다. 침출 공정은 일반

적으로 수행되는 온도 조건인 170~200 oC 보다 낮은 온도인 150 oC

에서 실시되었다. 또한 비교를 위해 같은 온도에서 열수에 의한 전

처리를 수행하였다. 이러한 전처리 결과는 Table 2에 나타내었다. 탄

산나트륨 전처리에서 침지공정에 대한 탈리그닌은 8.7%이고 침출공

정에 대한 탈리그닌은 21.7%로 나타났다. 그리고 열수로의 침출 공

정에서 탈리그린은 9.3%이다. 침출 전처리에 의한 탈리그닌은 침지

전처리와 비교하였을 때 두 배 이상의 효과를 보였다. 열수 침출 공

정에 대한 탈리그닌은 침지 공정에 대한 것과 유사하게 나타났다. 전

처리 효과는 열과 압력 조건에 강력하게 영향을 받았다.

열수에 의한 유칼립투스 부산물의 전처리를 다룬 논문에서 글루

코스 수율은 전처리 온도에 따라 다양하였다. 전처리 바이오매스의

글루코스 수율은 140 oC에서 5.9%로 나타났다[19]. 효소 소화율은

탄산나트륨 용액 전처리의 효과를 결정하기 위해 측정되었고 Fig. 4는

그 결과이다. 수산화나트륨, 수산화칼륨 그리고 암모니아수로 침지

전처리를 수행하였을 때의 효소 소화율은 약 5.3~7.9%이다. 반면에

탄산나트륨 용액으로 수행한 침출 전처리의 바이오매스의 효소 소화

율은 19%로 나타났다. 그리고 열수 침출 전처리를 수행한 바이오매

스의 효소 소화율은 4.2%로 비교적 낮은 것을 알 수 있었다. 효소 소

화율은 수산화나트륨 용액, 수산화칼륨 용액 그리고 암모니아수의

침지 공정에서 차이가 크게 나오지는 않았다. 또한 탄산나트륨 용액

의 전처리에 대해서도 큰 효과가 나타나지 않았다. 그러나 침출 공

정을 거친 바이오매스의 효소 소화율은 약 12배 증가하였다. 이러한

결과는 유칼립투스 부산물과 같은 목질의 바이오매스의 전처리에 사

용하기 위한 탄산나트륨 용액의 잠재력을 뒷받침 하는 것으로 사료

된다. 침출 공정은 침지 공정보다 훨씬 더 효과적인 것으로 확인하

였다. 향후 발효가능한 당 생산을 위하여 탄산나트륨 용액을 적용시

킨 침출 공정 실험에 대한 최적화 실험이 수행되어야 할 것이다.

4. 결 론

본 연구에서는 상대적으로 높은 효소 소화율을 보여준 볏짚과 보

리짚과 같은 농업 부산물계 바이오매스에 대한 낮은 에너지 전처리

의 가능성을 확인하였다. 상압에서 60 oC의 온도로 수행된 암모니아

수의 침지 공정에 의해 전처리를 수행한 볏짚과 보리짚의 효소 소화

율은 각각 85%와 95%였다. 유칼립투스 부산물의 효소 소화율은 초

기 바이오매스에 비해 약 5.1배의 증가를 보이는 전처리 효과를 나

타냈다.

탄산나트륨 용액의 전처리에서 침출 공정은 21.7%의 탈리그닌 효

과를 보였고 19%의 효소 소화율을 나타내었다. 이러한 결과는 유칼

립투스 부산물과 같은 목질의 바이오매스를 전처리 하기 위한 용매

로서의 탄산나트륨 용액에 대한 잠재력을 확인 할 수 있는 것으로 사

료된다. 침출 공정은 침지 공정보다 더 효과적인 것으로 확인했다.
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