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요 약

본 연구에서는 120~150 oC에서 다양한 산 촉매에 의한 자이란 가수분해 거동을 조사하였다. 또한 자이란에서 자이

로스 생성과 자이로스로부터 푸르푸랄 분해에 대한 kinetic 인자를 분석하였다. 높은 반응온도와 산 촉매 농도는 자이

란 가수분해와 자이로스 분해를 촉진하였다. 최대 반응속도상수(k
1
)에 대한 가수분해 조건은 산 촉매에 따라 다르게

나타났다. 황산, 옥살산, 말레산 중에서 자이란 반응속도상수(k
1
)는 황산 100 mM로 120 oC에서 반응하였을 때 0.0241

min-1로 가장 높게 나타났다. 하지만 황산은 옥살산, 말레산과 비교하여 자이로스 분해를 더욱 유도하여 상대적으로 높

은 푸르푸랄을 생성하였다. 자이란 분해에 관여하는 활성화 에너지는 황산에서 가장 높게 나타났다. 

Abstract− In this study, we investigated kinetic model for the acid-catalyzed xylan hydrolysis at temperature 120~150 oC.

Also, we analyzed the kinetic parameters for xylose production and furfural decomposition. The hydrolysis of xylan and

the degradation of xylose were promoted by high reaction temperature and acid concentration. The optimal hydrolysis

condition for the highest reaction rate constants (k
1
) was different depending on the acid catalysts. Among sulfuric,

oxalic and maleic acid, the xylan reaction rate constants (k
1
) to xylose had the highest value of 0.0241 min-1 when 100 mM

sulfuric acid was used at 120 oC. However, sulfuric acid induced more xylose degradation compared to oxalic and

maleic acid hydrolysis. The activation energy for xylan degradation was the highest when sulfuric acid was used.
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1. 서 론

오늘날 인류는 인구증가와 산업화로 인한 화석연료 고갈의 문제를

가지고 있다. 특히 화석연료 사용으로 겪어야 하는 국제유가의 상승

문제는 심각한 상태이다. 이러한 문제로 인하여 신재생에너지 개발

과 함께 세계 각국은 화석연료를 대체할 안정적인 에너지 자원을 탐

색하고 있다[1,2]. 

바이오에탄올 생산으로 미국에서는 옥수수, 브라질에서는 사탕수

수에 의존하고 있으며 리그노셀룰로오스계 바이오매스를 이용한 바

이오에탄올 생산은 최근에 와서 관심이 모아지고 있다[3,4,5]. 리그

노셀룰로오스계 바이오매스는 풍부한 탄수화물을 포함하고 있으며

옥수수, 사탕수수와 같이 식량과 경쟁하지 않아도 되는 장점을 가지

고 있다[6]. 또한 글루코오스를 포함한 이종의 당을 얻을 수 있어 바

이오에탄올 생산뿐만 아니라 석유화학 대체물질인 고부가가치 산물

을 생산할 수 있다. 

리그노셀룰로오스계 바이오매스는 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스,

리그닌의 유기적 구조로 이루어져 있어 유용 가능한 당 생산을 위해

전처리 과정이 필요하다. 바이오매스에 따라 다양한 전처리 방법이

소개되어 왔는데 그 중 묽은 산 전처리가 대표적이다. 기존의 산 촉

매 전처리는 주로 황산을 이용했다. 하지만 장치의 부식 및 환경오

염을 일으킨다는 단점 때문에 최근에는 말레산, 옥살산과 같은 유기

산을 이용하는 연구도 수행되고 있다[7,8]. 이와 같은 유기산 촉매는

전처리 과정에서 발효저해물질생산을 최소화하고 산 촉매를 회수할

수 있다는 장점을 가지고 있다[9]. 

지금까지 산 촉매를 이용한 자이란 분해거동에 대한 연구는 황산에

제한되어 연구되고 있다[8,10]. Kootstra 등은 황산 촉매는 저농도

(50 mM)에서도 자이로스 생성에서 높은 분해속도상수를 나타낸다

고 보고하였지만 유기산 촉매에 대한 연구는 거의 보고되고 있지

않다[8].
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본 연구에서는 황산과 다른 유기산 촉매를 사용하여 활엽수 헤미

셀룰로오스 대표성분인 자이란 가수분해를 수행하여 전처리 조건에

따른 자이란 분해거동을 분석하고자 한다. 산 촉매 전처리 과정에서

자이란은 자이로스로 분해되며 전처리 조건에 따라 푸르푸랄과 같은

자이로스 분해산물을 생산하기도 한다. 이러한 분해산물 생산은 자

이로스 수율을 감소시킬 뿐만 아니라 에탄올 발효에 저해요인이 된

다. 따라서 본 연구에서는 산 촉매의 종류 및 가수분해 조건에 따른

자이란 가수분해 반응속도를 분석하여 최적의 유용 가능한 당 생산

조건을 확립하는 자료를 제공하고자 한다.

2. 실 험

2-1. 공시재료 및 가수분해

Beech wood xylan(>90%)을 Sigma Aldrich에서 구입하여 사용하

였다. 산 촉매 가수분해는 screw cap이 달린 시험관(Finex, USA)을

사용하여 oil bath에 침지시켜 산 촉매 종류, 농도, 반응시간, 반응온

도에 따라 가수분해를 수행하였다(Table 1). 자이란 0.1 g에 산 촉매

용액 4 ml를 첨가하여 가수분해 하였다. 

2-2. 가수분해산물 분석

자이란 가수분해산물에 포함된 자이로스와 푸르푸랄 농도는

HPLC(Waters 2695 system)를 이용하여 측정하였다. Aminex HPX-

87H column(300×7.8 mm, Bio-rad, Hercules, USA)을 사용하였으며,

칼럼 온도는 55 oC로 유지시켰다. 이동상은 5 mM 황산을 사용하였고

flow rate은 0.6 ml/min으로 60분 동안 분석하였다. 검출기는 refractive

index detector(Waters 2414 system)를 사용하였다. HPLC 분석을 위해

시료는 0.22 μm로 여과한 후 희석배율을 조절하여 준비하였다.

2-3. 산 촉매에 의한 자이란 분해속도론

산 촉매에 따른 리그노셀룰로오스계 바이오매스의 헤미셀룰로오

스 분해거동에 대한 기초자료를 획득하기 위해 모델 물질로 자이란

을 선택하였다. 산 촉매에 의한 자이란 분해는 두 개의 분해 메커니

즘으로 설명된다[10,11]. 먼저 자이란이 1차적으로 올리고머로 분해

된 후 자이로스, 푸르푸랄로 순차적으로 분해된다는 반응과 올리고

머의 중간산물을 거치지 않고 바로 자이란에서 자이로스로 분해되고

더 나아가서 푸르푸랄로 분해된다는 메커니즘을 가지고 있다. 본 연

구에서는 후자의 분해 메커니즘을 적용하여 식 (1)의 two-fraction

model을 사용하였으며 자이란 분해속도는 식 (2)에 의해 유도하였다

[8,12].

Xylan → Xylose → Decomposition products (1)
           k

1  
            k

2

(k
1
: 자이란으로부터 자이로스 생성에 관여하는 반응속도상수, k

2
:

자이로스 분해로 분해산물 생성에 관여하는 반응속도상수)

Table 1. Acid-catalyzed hydrolysis conditions of xylan

Factor Condition

Acid catalyst Oxalic acid, Maleic acid, Sulfuric acid

Concentration of acid catalyst (mM) 25, 50, 100, 150

Temperature (oC) 120, 130, 140, 150

Reaction time (min) 5, 10, 20, 40, 80

Fig. 1. Effect of acid catalyst concentration and reaction time on xylan hydrolysis at 120 oC (A: 25 mM, B: 50 mM, C: 100 mM, D: 150 mM,

▲: sulfuric acid, ◆: oxalic acid, ■: maleic acid).
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-dC/dt = k
1
×C (2)

(C: 자이란 농도, t: 반응시간, k
1
: 반응속도상수)

식 (2)에 의해 얻어진 반응속도상수로부터 다음 식 (3)을 이용하여

활성화 에너지(E
ai
)와 빈도인자(A

i
)를 얻을 수 있다. 

k
i
= A

i
exp (-E

i
/RT) (3)

(A
i
: 빈도인자(min-1), E

i
: 활성화 에너지(kJ/mol), R: 보편기체상수

(8.3143×10-3 kJ/mol), T: 반응온도(K))

3. 결과 및 고찰

3-1. 가수분해 조건(반응온도, 반응시간, 촉매 종류, 촉매 농도)에

따른 자이란 분해거동

120 oC에서 서로 다른 산 촉매를 이용하여 자이란을 가수분해 하

였을 때 분해거동은 Fig. 1, Table 2와 같다. 모든 농도에서 황산 촉

매를 사용하였을 경우 자이로스 생산이 촉진되었음을 확인하였다.

다음으로 옥살산, 말레산의 순으로 나타났다. 저농도인 25 mM에서

는 가수분해가 느리게 진행되어 황산 촉매에서 80분간 반응하였을

때 최대 1.26 g/l의 자이로스를 생성하였다. 50~100 mM까지 반응시

간이 증가함에 따라 촉매에 따른 자이로스 생성에 큰 차이를 보였으

나 150 mM의 고농도 산 촉매에서는 그 차이가 줄어들었음을 확인

하였다. 이것은 황산 촉매에서 생성된 자이로스가 분해산물로 분해

되어 나타난 결과로 사료된다. 120 oC에서 각 촉매와 농도에 따른 반

응속도상수(k
1
)를 비교하면, 옥살산과 말레산은 150 mM에서 최대

반응속도상수(k
1
)를 나타낸 반면 황산의 경우 100 mM에서 0.0241

min-1으로 가장 높은 반응속도상수(k
1
)를 나타냈다. 이것은 100 mM에

서 최대 자이로스 생성이 이루어져 150 mM 농도에서는 생성된 자

이로스가 분해되어 반응속도상수가 감소한 것을 나타낸다. 반응시간에

따른 분석결과 50 mM까지는 짧은 반응시간에서는 촉매에 따라 자

이로스 생성에 큰 차이를 보이지 않았으나 100 mM 이상에서는 짧은 반

응시간에서도 촉매에 따라 자이로스 생성에 큰 차이를 나타냈다. 

130 oC에서 산 촉매 농도에 따른 자이란의 분해거동 결과는 Fig.

2, Table 3과 같다. 촉매 농도 및 반응시간에 관계없이 황산 촉매에

서 높은 자이로스 생성을 나타냈으며, 100 mM 이상에서 황산은 짧

은 반응시간에 높은 자이로스를 생성하였다. 반면 반응시간이 길어

Table 2. Value of k
1
 for xylan hydrolysis at different acid catalysist and

concentration (120 oC) (unit: min-1)

Concentration (mM) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 0.0003 0.0002 0.0005

50 0.0035 0.0011 0.0087

100 0.0124 0.0035 0.0241

150 0.0168 0.0072 0.0184

Fig. 2. Effect of acid catalyst concentration and reaction time on xylan hydrolysis at 130 oC (A: 25 mM, B: 50 mM, C: 100 mM, D: 150 mM, ▲

: sulfuric acid, ◆: oxalic acid, ■: maleic acid).

Table 3. Value of k
1
 for xylan hydrolysis at different acid catalysist and

concentration (130 oC) (unit: min-1)

Concentration (mM) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 0.0005 0.0003 0.0017 

50 0.0130 0.0045 0.0183 

100 0.0212 0.0105 0.0204 

150 0.0180 0.0190 0.0187 
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지면서 자이로스 생성은 감소하였으며 자이로스 분해를 유도하였다.

반응속도상수(k
1
)를 비교한 결과 옥살산과 황산에서는 100 mM에서

최대 반응속도상수(k
1
)를 나타냈고 말레산은 0.0190 min-1로 150 mM에

서 가장 높은 값을 나타냈다. 황산 최대 반응속도상수는 120 oC와 비

교하여 낮은 값을 나타냈다. 따라서 황산 촉매를 이용하여 가수분해를

수행할 경우 120 oC가 적합한 것으로 사료된다. 

140 oC에서 서로 다른 산 촉매를 이용하여 가수분해 하였을 때 자

이란의 분해거동은 Fig. 3, Table 4와 같다. 25 mM에서는 촉매종류와

반응시간에 관계없이 낮은 농도의 자이로스가 생성되었다. 100 mM

이상에서 황산 촉매는 짧은 반응시간에 최대 자이로스 생성을 보였

으며 촉매 간의 자이로스 생성의 차이는 120, 130 oC와 비교하여 감

소하였다. 반응속도상수(k
1
) 측면에서 옥살산, 황산은 50 mM에서 최

대값을 나타냈으며 말레산은 150 mM에서 0.0195 min-1로 최대값을 나

타냈다. 옥살산 반응속도상수 최대값은 130 oC에서보다 낮은 값을

나타내어 옥살산 촉매에 대한 최적반응온도는 130 oC로 사료된다.

150 oC에서 산 촉매 종류에 따른 자이란의 분해거동은 Fig. 4,

Table 5와 같다. 50 mM 이상에서 황산과 옥살산은 짧은 반응시간에

최대 자이로스가 생성되었으며 말레산은 80분 반응에도 자이로스 생

성은 약 16 g/l를 나타냈다. 반면 100 mM 이상에서는 산 촉매 종류에

관계없이 최대 자이로스 생성을 나타냈으며 특히 황산은 반응시간이

증가함에 따라 자이로스 생성이 감소됨을 확인할 수 있었다. 반응속

도상수(k
1
) 측면에서 옥살산은 50 mM, 황산은 25 mM에서 최대값을

나타냈으며 말레산은 100 mM에서 최대값을 나타냈다. 하지만 반응

온도에 따른 결과를 비교하면 140 oC에서 0.0214 min-1으로 최대값을

나타내어 말레산 촉매에 대한 반응온도는 140 oC가 적합하다. 

종합하면 자이란에서 자이로스 생성에는 촉매의 종류와 반응온도

에 따라 서로 다른 반응속도상수(k
1
)를 나타냈으며 최대값 또한 서

로 다른 조건에서 나타났다. 따라서 효율적인 자이로스 생성을 위해

서는 각각의 최적의 조건에서 가수분해가 진행되면 바람직할 것으로

사료된다. 이와 같은 결과는 기존의 결과와 유사하였다[10]. 

3-2. 자이로스로부터 푸르푸랄 생성에 대한 분해거동

반응온도, 산 촉매 종류에 따라 자이란 가수분해 과정에서 생성된

푸르푸랄 분석으로 자이로스에서 푸르푸랄로의 반응속도상수(k
2
)를

Fig. 3. Effect of acid catalyst concentration and reaction time on xylan hydrolysis at 140 oC (A: 25 mM, B: 50 mM, C: 100 mM, D: 150 mM,

▲: sulfuric acid, ◆: oxalic acid, ■: maleic acid).

Table 4. Value of k
1
 for xylan hydrolysis at different acid catalysist and

concentration (140 oC) (unit: min-1)

Concentration (mM) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 0.0025 0.0011 0.0084 

50 0.0196 0.0094 0.0190 

100 0.0191 0.0195 0.0120 

150 0.0152 0.0214 0.0071 
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구하였으며, 결과는 Table 6, 7, 8과 같다.

120 oC에서 옥살산과 말레산에 의한 자이로스로부터 푸르푸랄 생

성은 모든 농도에서 이루어지지 않았다. 하지만 황산 150 mM에서

0.23 g/l의 푸르푸랄이 검출되었다. 따라서 낮은 반응온도에서는 산

촉매 농도와 반응시간에 관계없이 자이로스로부터 푸르푸랄 생성은

거의 이루어지지 않았다. 이것은 자이란으로부터 자이로스 생성에

대한 결과에서 확인하였듯이(Fig. 2) 자이란에서 낮은 농도의 자이로

스가 생성되었기 때문이다. 

130 oC에서 옥살산과 말레산 촉매로 가수분해하였을 때 120 oC와

마찬가지로 푸르푸랄을 발견할 수 없었다. 하지만 황산의 경우 50 mM,

80분에서는 0.2g/l의 푸르푸랄이 검출되었다. 자이란으로부터 자이로

스 생성에 대한 결과와 비교 분석하면 황산 촉매의 경우 150 mM에

서 자이로스 생성은 최대 18.95 g/l을 나타냈으며 자이로스 생성과

함께 0.42 g/l의 푸르푸랄 생성이 이루어졌음을 확인할 수 있다. 하

지만 옥살산의 경우 150 mM에서 최대 17.54 g/l의 자이로스를 생성

하였지만 푸르푸랄은 생성되지 않았다. 이것은 기존 연구결과에서

Fig. 4. Effect of acid catalyst concentration and reaction time on xylan hydrolysis at 150 oC (A: 25 mM, B: 50 mM, C: 100 mM, D: 150 mM,

▲: sulfuric acid, ◆: oxalic acid, ■: maleic acid).

Table 5. Value of k
1
 for xylan hydrolysis at different acid catalysist and

concentration (150 oC) (unit: min-1)

Concentration (mM) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 0.0087 0.0028 0.0159

50 0.0172 0.0155 0.0103

100 0.0090 0.0194 0.0051

150 0.0087 0.0126 0.0031

Table 6. Value of k
2
 for xylose degradation at different acid catalysist

and concentration (130 oC) (unit: min-1)

Concentration (Mm) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 - - -

50 - - 0.0026 

100 - - 0.0040 

150 - - 0.0062 

Table 7. Value of k
2
 for xylose degradation at different acid catalysist

and concentration (140 oC) (unit: min-1)

Concentration (Mm) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 - - -

50 - - 0.0037 

100 0.0042 - 0.0076

150 0.0058 0.0024 0.0165

Table 8. Value of k
2
 for xylose degradation at different acid catalysist

and concentration (150 oC) (unit: min-1)

Concentration (Mm) Oxalic acid Maleic acid Sulfuric acid

25 - - 0.0039

50 0.0078 0.0032 0.0071

100 0.0091 0.0080 0.0187 

150 0.0154 0.0078 0.0237
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언급한 것과 같이 옥살산, 말레산과 같은 dicarboxylic acid가 가수분

해 과정에서 당에서 푸르푸랄과 같은 당분해산물 생성을 저해한다는

결과와 일치하였다[9,13]. 

140 oC에서의 푸르푸랄 생성은 모든 산 촉매에서 나타났다. 황산

촉매에서는 50 mM, 20분부터 생성되었으며(0.2 g/l), 옥살산은 100 mM,

80분(0.32 g/l)부터, 말레산은 150 mM, 80분(0.18 g/l)부터 푸르푸랄이

생성되었다. 다른 산 촉매 비교하여 황산 촉매 100 mM에서 150 mM

까지 반응속도상수(k
2
)는 급격하게 증가하였다. 즉 자이로스에서 푸

르푸랄로의 분해가 급속하게 진행되었음을 나타내고 있다. 130 oC의

결과와 마찬가지로 황산 촉매에서 자이로스에서 푸르푸랄로 분해가

빠르게 진행됨을 확인하였다. 

150 oC에서 푸르푸랄 생성은 옥살산, 말레산의 25 mM를 제외

하고 모든 조건에서 이루어졌다. 반응속도상수(k
2
)를 분석한 결과

황산은 농도에 따른 그 값이 급격하게 증가하였으며 자이로스 생

성과 관련하여 다른 산 촉매 보다 높은 반응속도상수(k
2
)를 나타

냈다. 

따라서 자이로스와 푸르푸랄 생성에 반응속도상수 측면에서 황산은

고농도의 자이로스 생성을 유도하지만 동시에 푸르푸랄 생성을 동반

하여 당분해산물 생성을 억제하고 최대의 당을 생산하기에는 옥살산,

말레산이 적합한 촉매로 사료된다. 

3-3. 자이란 가수분해에 대한 반응동력학 모델

반응동력학 인자를 위해 In(k)와 1/T에 대한 관계를 Fig. 5에 나타

냈다. 각각의 활성화 에너지는 아레니우스의 식에 의해 구하였다. 본

연구에서 자이로스에서 푸르푸랄 생성에 대한 반응동력학 모델은 제

시하지 못하였다. 그 이유는 푸르푸랄 생성이 모든 조건에서 이루지지

않았기 때문이다. 자이란에서 자이로스 생성에 대해서도 100 mM과

150 mM에서 얻어진 실험값과 반응동력학 모델 사이에 큰 차이를 나

타내어 25 mM과 50 mM에 대한 반응동력학 모델을 제시하였다. 고

농도의 산 촉매에서는 자이란으로부터 자이로스 생성이 짧은 반응시

간에 이루어져 정확한 반응동력학 모델을 유도하기 어려웠다. 25

mM에서는 모든 산 촉매에서 높은 R2 값을 나타내어 반응동력학 모

델과 실험값이 높은 수준으로 일치하였다. 하지만 50 mM에서는 말

레산에서 높은 R2 값을 나타낸 반면, 옥살산과 황산에서 상대적으로

낮은 R2 값을 나타냈다. 

활성화 에너지 측면에서 기존 헤미셀룰로오스 가수분해에서와

(44~180 kJ/mol) 유사한 활성화 에너지를 얻을 수 있었다[14,15]. 25

mM에서 황산을 이용하였을 때 자이로스로 분해하는데 가장 많은 에

너지가 소모됨을 예측할 수 있다(Table 9,10). 

4. 결 론

리그노셀룰로오스계 바이오매스에서 헤미셀룰로오스는 산 촉매에

의해 우선적으로 분해된다. 헤미셀룰로오스는 분해되어 단당류뿐만

아니라 당 분해산물을 동시에 생산한다. 따라서 본 연구에서는 여러

가지의 산 촉매, 농도, 온도에 따른 헤미셀룰로오스 분해거동을 이해

하고자 활엽수 헤미셀룰로오스 주성분인 자이란을 모델물질로 하여

가수분해거동을 분석하였다.

각 촉매에 따라 황산은120, 100 mM, 옥살산은 130, 100 mM, 말

레산은 140, 150 mM에서 자이로스 생성에 관여하는 가장 높은 반

응속도상수(k
1
)를 나타냈다. 산 촉매 종류에 따라 자이로스 생성 최

적 조건에 차이를 나타냈으며 황산은 낮은 반응온도에서 옥살산과

말레산은 상대적으로 높은 반응온도에서 자이로스 생성이 촉진되었

다. 자이로스로부터 푸르푸랄 생성은 자이란으로부터 자이로스 생성

Table 9. Kinetic parameters for xylan hydrolysis at 25 mM

Pre-exponential factor,

A
1 
(min-1)

Activation energy,

E
1 
(kJ/mol)

Arrhenius 

fit R2

Oxalic acid 6.35×1017 161.42 0.96

Maleic acid 1.23×1013 127.07 0.96 

Sulfuric acid 5.90×1018 165.98 0.98 

Table 10. Kinetic parameters for xylan hydrolysis at 50 mM

Pre-exponential factor, 

A
1 
(min-1)

Activation energy,

E
1 
(kJ/mol)

Arrhenius 

fit R2

Oxalic acid 2.27×107 72.70 0.74

Maleic acid 1.42×1013 120.54 0.96 

Sulfuric acid 1.60×10-1 8.44 0.39 

Fig. 5. Arrhenius plot of xylose degradation by different acid catalysts and (left: 25 mM, right: 50 mM, ▲: sulfuric acid, ◆: oxalic acid, ■:

maleic acid).
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을 고려하였을 때 황산은 자이로스 생성과 동시에 푸르푸랄 생성이

이루어지는 것을 확인할 수 있었으며 반면 옥살산과 말레산은 당분

해산물 생성을 억제하였다. 옥살산 말레산과 같은 dicarboxylic acid

촉매는 헤미셀룰로오스를 선택적으로 단당으로 분해하는 특징을 가

지고 있다. 이것은 효소가수분해를 흉내내는 biomimetic 효과로 설

명할 수 있으며, 효소가수분해에서 기질과 효소의 산-염기 메커니즘

에 의해 가수분해가 촉진되는 것과 유사하다. 하지만 푸르푸랄 생성

을 저해하는 이유에 대해서는 보다 구체적인 연구가 필요하다. 이와

같이 다양한 온도와 산 촉매에 따른 자이란 분해거동에 대한 분석은

리그노셀룰로오계 바이오매스에 포함되어 있는 헤미셀룰로오스 분

해에 적용할 수 있을 것으로 판단되며, 산 촉매 전처리를 위한 경제

적이며 효율적인 당 생산에 관여하는 자료를 제공할 수 있다. 
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