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요 약

초산은 묽은 산에 의해 처리되어 얻어진 헤미셀룰로오스 가수분해액 중 가장 양이 많을 뿐만 아니라 중대한 에탄올

발효 저해물질이다. 그 가수분해액으로부터 초산을 선택적으로 제거하는데 최적인 분리시스템을 찾기 위하여 모사 헤

미셀룰로오스 가수분해액으로 자일로스, 초산과 황산의 혼합물이 선택되었다. 이러한 목적을 이루기 위해 에멀젼형 액

막법이 모사 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산을 제거하는데 적용되었다. W/O 에멀젼의 주요 구성 성분들, 즉

아민계 추출제 종류, 계면활성제 조성, 첨가제 종류와 회수제의 종류 및 농도가 모사 헤미셀룰로오스 가수분해액에 있

는 초산, 자일로스와 황산의 추출에 미치는 영향이 조사되었다. 특별한 실험 조건에서, 초산의 추출율은 95% 이상이

었고, 자일로스의 손실은 미미하였는데, 이것은 현 에멀젼형 액막법이 경제성이 높은 공정이 될 수 있다는 것을 의미한다.

Abstract − Acetic acid is the most abundant and serious ethanol fermentation inhibitor in dilute-acid hemicellulosic

hydrolysates. A mixture of xylose, acetic acid and sulfuric acid was chosen as a simulated hemicellulosic hydrolysate so

as to find an optimal separation system to selectively remove acetic acid from the hydrolysates. In order to attain the pur-

pose, emulsion liquid membrane was applied to removal of acetic acid from the simulated hemicellulosic hydrolysate.

The effects of main constituents of water-in-oil (W/O) emulsion, such as amine extractant type, surfactant composition,

additive type, and type and concentration of stripping agent, on extraction of acetic acid, xylose, and sulfuric acid in the

simulated hemicellulosic hydrolysate were investigated. Under specific experimental conditions, degree of extraction of

acetic acid was higher than 95% while loss of xylose was insignificant, which means that the current emulsion liquid

membrane can be an economically feasible process.

Key words: Simulated Hemicellulosic Hydrolysate, Acetic Acid Removal, Xylose, Emulsion Liquid Membrane, Extraction

1. 서 론

바이오에탄올은 미래의 원유 고갈로 생길 수 있는 가솔린의 부족을

부분적으로 대체하고 대기오염을 줄일 수 있는 대체에너지 자원 중

의 하나이다. 최근에 이런 바이오에너지를 얻기 위한 관심이 곡물

바이오매스 보다는 목질계 바이오매스(lignocellulosic biomass)를

바이오에탄올로 전환하는 데에 쏠려있다. 그 전환 공정은 여러 단계로

구성되는데, 이 중에서 목질계 바이오매스의 열화학적 전처리 단계는

에탄올 발효용 당(sugar)을 방출할 뿐만 아니라 발효 수율 및 생산성을

명백히 떨어뜨리면서 미생물의 생식을 저해하는 여러 독성물질, 즉

지방산, 푸란유도체(furans), 페놀화합물(phenolic compound)을 만

들어낸다. 이런 독성물질을 없애주는 분리 공정이 전체 에탄올 생성

공정의 상당 부분을 차지할 정도로 비싸기 때문에 적합한 독성물질

제거 방법의 선택이 매우 중요하다[1]. 

목질계 바이오매스는 헤미셀룰로오스, 셀룰로오스와 리그닌으로

구성된 고분자 매트릭스인데, 이 중에서 헤미셀룰로오스가 산 촉매

[2], 특히 묽은 황산에 의해 가장 쉽게 분해된다. 헤미셀룰로오스 가

수분해액은 자일로스가 풍부한 당 뿐만 아니라 위에서 언급한 독성

물질을 포함하는데, 그 중에서도 초산이 가장 독성이 있고 많은 양
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으로 존재한다. 따라서 에탄올 발효 전에 초산을 제거하는 것뿐만

아니라 매우 낮은 pH를 갖게 하는 황산을 제거하는 것이 선행되어

야 한다. 묽은 황산에 의한 가수분해에서 헤미셀룰로오스의 대부분

을 용해된 당으로 얻을 수 있는 효율적인 조건은 0.5~1.0 wt%의 황

산 농도와 140~190 oC의 온도로 알려져 있다. 이러한 조건에서 얻어

진 실제 헤미셀룰로오스 가수분해액은 주로 초산, 자일로스와 황산

으로 이루어져 있는데, 이 때 초산과 자일로스의 평균 농도는 각각

50과 100 mmol/dm3이었다[3-7]. 이 값들은 본 연구에서 사용될 모

사 헤미셀룰로오스 가수분해액의 농도들로 사용되었다.

모사 또는 실제 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산을 제거

하기 위해 여러 가지 분리기술[1,8-11]이 적용되었다. 나노여과막 또

는 역삼투막 분리에서는 각각 당의 손실이 크거나 초산 제거율이 높

지 않았으며[8,9], 활성탄 흡착의 경우에는 산업적인 응용 목적으로

적합하지 않음이 밝혀졌다[10]. 중공사막에 유기용매와 추출제를 담

지한 반응추출법에서는 고가의 추출제를 사용했음에도 불구하고 초

산 추출율이 단지 60%에 그쳤으며[1], 고가의 장치비와 조작비를 사

용한 크로마토그래피법에서는 적은 양의 초산을 회수할 목적으로

사용되었던 것이 바람직해 보이지 않았다[11]. 에멀젼형 액막법

(emulsion liquid membrane, ELM)은 매우 높은 용질의 추출속도, 한

단계에서 동시에 일어나는 추출/역추출과 소량으로 사용되는 추출

제와 유기용매 때문에 경제성이 매우 높은 분리기술이다. Lee[7,12]

는 2단계 에멀젼형 액막 공정에 의해 모사 헤미셀룰로오스 가수분

해액으로부터 자일로스를 성공적으로 정제하였다. 그 연구의 1단계

에멀젼형 액막법에서는 초산, 자일로스 및 황산을 포함하고 있는 모

사 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산의 제거 및 회수가 수

행되었으며, 2단계 에멀젼형 액막법에서는 초산이 제거된 모사 가수

분해액으로부터 황산의 제거 및 회수가 수행되었다. 본 연구에서는

이전 연구들의 1단계 에멀젼형 액막법에서 고려되지 않았던 여러

가지 다른 실험변수들이 초산 제거에 미치는 영향이 조사되었으며,

특히 W/O 에멀젼의 주요 구성 성분들이 추출에 미치는 영향에 대한

이전 연구 결과와 현재 연구 결과가 비교되었다. 

2. 실 험

2-1. 실험 재료

원료상 (또는 외부수용상)인 모사 헤미셀룰로오스 가수분해액은

초순수(ultrapure water)에 자일로스 (D-(+)-xylose, Tokyo Chemical

Industry), 초산(Junsei Chemical)과 황산(Matsunoen Chemicals)을

용해시켜 준비하였는데, 그들의 농도는 각각 100, 50과 50mmol/

dm3이었다. 회수상(또는 내부수용상)은 초순수에 수산화나트륨

(Daejung Chemicals & Metals) 또는 탄산나트륨(Showa Chemicals)

을 용해시켜 준비하였다. 유기 액막상은 유화제를 먼저 용해시킨 등

유(EP급, Junsei Chemical)에 추출제 또는 첨가제를 녹여서 제조하

였다. 유화제로는 C9232 (Infineum), Span 80 (Sigma Chemicals) 또

는 그것의 혼합물이 사용되었지만, 결과 및 토론 부분에서 특별히

언급하지 않은 ELM 실험에 대해서는 액막상의 4 vol%인 순수한

C9232가 유화제로 사용되었다. 2차 아민 추출제로는 dioctylamine

(DOA, Aldrich), didodecylamine (DDA, Tokyo Chemical Industry)와

Amberlite LA-2 (LA-2, Merck), 3차 아민 추출제로는 trihexylamine

(THA, Tokyo Chemical Industry), tri-n-octylamine (TOA, Aldrich),

tri-n-decylamine (TDA, Tokyo Chemical Industry)와 tri-n-dodecylamine

(TDDA, Tokyo Chemical Industry), 4차 암모늄염 추출제로는

Aliquat 336 (Aldrich)와 Adogen 464 (Aldirch)가 사용되었다. 첨가

제로는 cyclohexanone (Sigma), liquid paraffin (Showa Chemicals)와

polystyrene-block-polyisoprene-block-polystyrene (PSPB, Aldrich)이

사용되었다.

2-2. 실험 방법

W/O 에멀젼은 유기 액막상에 회수상을 천천히 부으면서 균질기

(homogenizer, T25, IKA Lab.)로 강하게 혼합시켜 만들었다. 이 때

액막상과 회수상의 부피비는 1이었고, 에멀젼 제조 속도 및 시간은

각각 12,000 rpm과 10분이었다. 각 ELM 실험에서 25 oC로 유지된

반응기에 420 ml의 원료상을 먼저 채운 후, 70 ml의 에멀젼을 순간

적으로 붓고 360 rpm의 교반 속도로 두 상을 혼합하면서 반응기로

부터 시료를 주기적으로 채취하였다. 그 시료의 원료상은 여과지를

이용하여 에멀젼상으로부터 분리되었으며, 그 에멀젼 중에 있는 회

수상을 얻기 위하여 얼림-녹임법(freezing and thawing method)을

사용하였다[7]. 원료상 및 회수상에 있는 초산, 자일로스와 황산의

농도는 Supelcogel C610H칼럼(Supelco)이 장착된 고성능액체크로

마토그래피(high performance liquid chromatography, HPLC)에 의

해 분석되었으며, 자세한 분석방법은 이전 논문[7]에 언급되어 있다.

회수상에 있는 초산 농도가 검량선의 선형적인 영역을 벗어나기 때

문에 초순수로 희석하여 실제 초산 농도의 1/5로 낮춘 후에 분석하

였다. 한편, 순수한 수산화나트륨 또는 탄산나트륨은 자일로스와 황

산과 같은 머무름시간에 RI (refractive index) 크로마토그램 피크를

나타내었다. 그 알칼리용액들에 대한 피크가 크지는 않았지만, 그 용

액들로 인하여 회수상에 있는 자일로스와 황산 농도가 HPLC 분석

동안 다소 과대평가될 수 있었다. 따라서, Table 1과 2의 회수상에

있는 자일로스 및 황산에 대한 HPLC 분석 농도는 그것들의 실제 농

도보다 조금 더 높을 수 있다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 초산의 이동 메커니즘(transport mechanism)

모사 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산을 제거, 회수 및

농축까지 하려고 할 때, 가장 이상적인 에멀젼형 액막계는 Fig. 1에

보여진 것처럼 원료상으로부터 초산만을 선택적으로 제거하고 자일

로스와 황산은 추출하지 않는 계이다. 초산과 같은 카르복시산을 제

거하기 위한 목적으로 2-1절에서 언급된 다양한 염기성 아민계 추출

제들이 본 연구에서 사용되었다. 또한, 유화제로 사용된 C9232가 그

분자사슬에 아민 작용기를 포함하고 있기 때문에 초산의 추출제 역

할도 한다[7,12]. 원료상과 액막상 사이의 외부 계면과 액막상과 회

수상 사이의 내부 계면에서 일어나는 초산(HA)과 아민계 추출제(B)의

복합화(complexation) 반응과 그것의 역반응은 다음 식에 표현된다:

(1)

원료상의 비해리 초산(undissociated acetic acid, HA)은 액막상의 아

민(B)과 반응하여 외부 계면에서 초산-아민 복합체[ ]를 형

성한 후 액막을 통하여 내부 계면까지 확산한다. 회수상이 알칼리성인

환경에서 이 복합체는 해체된 후 비해리 초산은 회수상에 방출되고

아민계 추출제는 외부 계면을 향해 확산된다. 원료상과 회수상의 수

소이온 농도차가 초산의 이동에 대한 추진력이기 때문에 회수상에

mB n HA( )+ B
m
HA( )

n
↔

B
m
HA( )

n
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있는 알칼리 농도를 매우 높게 유지시키면 내부상에서 초산을 고도

로 농축시킬 수 있다. 

3-2. 에멀젼형 액막법에 의해 모사 헤미셀룰로오스 가수분해액

으로부터 초산의 제거

원료상에 있는 초산의 추출 속도를 촉진함과 동시에 회수상에 초

산을 농축할 목적으로 에멀젼형 액막계에서 가장 널리 사용되는 수

산화나트륨 또는 탄산나트륨 수용액을 회수제로 선택하였다. 각 회

수제를 사용할 때 여러 W/O 에멀젼의 주요 구성 요소들이 초산, 자

일로스 및 황산 추출에 미치는 영향이 조사되었다. 그림과 표에 있는

각 성분의 추출율(degree of extraction)은 막파괴나 에멀젼 팽윤을

고려하지 않고 관측된 겉보기 추출율로서, 각 성분의 초기 농도에

대한 어떤 시간에서 원료상에 있는 그 성분의 농도 변화의 비를 백

분율로 나타낸 값이다. 또한, 각 성분의 농축율(enrichment ratio)은

원료상에 있는 각 성분의 초기 농도에 대한 어떤 시간에서 회수상에

축적된 그 성분의 농도의 비로 정의된다. 대부분의 ELM 실험에서

초산의 최종 추출율과 비교하여 자일로스와 황산의 최종 추출율이

무시할 만큼 매우 낮기 때문에 아래 그림에서 초산의 추출율만 나타

내었으며, 자일로스와 황산의 추출율이 의미가 있을 만큼 높거나 또

는 이에 대한 설명이 필요한 경우에만 표에 나타내었다.

3-2-1. 회수제가 수산화나트륨 수용액일 경우

Lee[7,12,13]의 연구에 의하면 폴리아민계 계면활성제와 Sorbitan

에스테르계 계면활성제 혼합물이 유화제로 사용될 때 각 계면활성

제를 독립적으로 사용할 때보다 초산, 페니실린 G 등의 추출 효율을

높이는데 효과가 있는 것으로 알려져 있다. 본 연구에서는 폴리아민

계 계면활성제로 C9232를 사용하였고, Sorbitan 에스테르계 계면활

성제로 Span 80이 사용되었다. Fig. 2는 유화제의 총 농도가 액막상의

4vol%일 때 계면활성제 조성이 초산 추출율에 미치는 영향을 보여

준다. 초산의 최종 추출율(14분에서의 추출율)은 유화제 중 C9232

가 차지하는 비율이 증가함에 따라 증가하였지만 C9232의 농도가

3.5vol%에 이르면 최대값을 가진 후 약간 감소함을 보였다. 이것은

C9232가 초산과 반응성[14]을 갖는 반면에 에멀젼의 외부 및 내부

계면에서 Span 80보다 더 응축된 흡착 막(condensed adsorption

film)을 형성하여 더 큰 물질전달 저항을 초래하기 때문이다[7]. 그

렇지만, 순수한 Span 80의 경우에는 액막으로의 물리적 용해에 의해

초산 추출이 이루어지는데, 유화제가 C9232를 함유할 때 보다 막의

안정성이 다소 떨어져 오히려 막파괴로 인해 초산 추출율이 상대적

으로 낮음을 보였다. 이전 연구[7]에서는 Sorbitan 에스테르계 계면

활성제로 HLB (hydrophilic lipophilic balance) 값이 다소 낮은 Span

85 (HLB: 1.8)가 사용되었는데, 본 연구에서 사용된 Span 80 (HLB:

4.3)과 매우 유사한 추출 경향성을 보였다. Table 1은 ELM 실험의

종료시간인 14분에서 각 성분의 추출율 및 농축율을 보여준다.

3.5 vol% C9232인 조건에서 초산의 추출율은 95%보다 높았지만,

자일로스와 황산의 추출율은 오히려 음의 값을 가졌다. 이것은 원료

상의 물이 회수상으로 이동하는 삼투현상에 의해 설명될 수 있다[7].

한편, 초산의 농축율에 비해 자일로스와 황산의 농축율은 매우 낮았

는데, 이것은 본 연구의 에멀젼형 액막법으로 초산의 제거뿐만 아니

라 회수도 가능함을 보여준다. 특히 대부분의 계면활성제 조성에 대

해 회수상에 있는 자일로스 농도가 초기 자일로스 농도에 비해 약

0.2배를 넘지 않다는 점으로부터 초산 제거 동안 자일로스의 손실이

매우 적음을 알 수 있다. 이것은 자일로스의 산해리상수가 10-12.14로

매우 낮기 때문에[7], 아민계 추출제와 같은 역할을 하는 C9232와

반응성이 극도로 낮아 자일로스의 추출이 어렵기 때문이다. 

에멀젼형 액막법에서 카르복시산을 추출하기 위하여 다양한 아민계

추출제들이 사용되어오고 있다. 본 연구에서는 에멀젼형 액막계에서

아민계 추출제의 종류가 모사 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터

초산의 추출에 어떠한 영향을 미치는 지가 조사되었다. Fig. 3에서

속이 빈 기호는 2차 아민, x가 표시된 기호는 3차 아민이며, 검은색

으로 채워진 기호는 4차 아민을 나타낸다. 4차 아민인 Adogen 464의

경우에만 자일로스의 최종 추출율이 7.46이었고, 나머지 5가지 아민

계 추출제에 대한 자일로스의 최종 추출율은 -4.82~-3.33이었다. 이

러한 자일로스의 최종 추출율들은 매우 낮은 값이며, 비슷한 에멀젼

Fig. 1. Schematic diagram of transport mechanism for extraction

of acetic acid in a simulated hemicellulosic hydrolysate by emul-

sion liquid membrane (HA: undissociated acetic acid, B: amine).

Fig. 2. Effect of surfactant composition in the membrane phase on

degree of extraction of acetic acid from a simulated hemi-

cellulosic hydrolysate in the ELM system (Feed phase: 50

mmol/dm3 acetic acid, 100 mmol/dm3 xylose, 50 mmol/dm3

sulfuric acid; Stripping phase: 1 mol/dm3 NaOH).



792 임성진 · 이상철

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 52, No. 6, December, 2014

형 액막계에서 다른 아민계 추출제를 사용한 Lee[7]의 연구결과와

유사한 경향을 보였다. Adogen 464를 제외한 다른 아민계 추출제를

사용했을 경우에는 초기 초산의 추출 속도가 추출제를 사용하지 않은

경우와 비교하여 높음에도 불구하고 초산의 최종 추출율은 THA가

아닌 다른 아민계 추출제를 사용할 경우에는 오히려 낮았다. Lee[7]의

연구에서 2차 아민으로 LA-2, 3차 아민으로 TOA, 4차 아민으로

Aliquat 336이 사용되었는데, 초산의 최종 추출율이 각각 12.3, 44.6과

91.5이었다. 본 연구의 결과와 비교할 때, 초산의 최종 추출율이 아

민 종류와 분자사슬의 길이와 큰 연관성이 없었음을 알 수 있었다.

이런 결과는 다음과 같이 설명될 수 있다. 추출제 종류가 다른 모든

에멀젼형 액막법 연구에서 측정된 14분에서의 최종 pH는 1.24~2.49

이었다. 이러한 조건에서 추출 동안 원료상에 있는 대부분의 초산은

비해리 상태에 있기 때문에 원료상에 존재하는 초산의 해리도가 그

것의 추출율에 미치는 영향은 거의 없을 것으로 보인다. 반응추출과

달리 에멀젼형 액막법에서는 산과 추출제 간의 반응성이 높다고 해

서 그 산의 추출율이 항상 높지는 않다. 이것은 산과 추출제 간의 반

응성이 너무 크면 그 산의 역추출이 오히려 어렵게 되기 때문이다

[7]. 또한, 대부분의 아민 추출제들은 계면에 대한 활성이 있기 때문에

에멀젼의 외부 및 내부 계면에서 유화제와 경쟁적인 흡착을 하면서

막의 안정성을 저하시킬 수 있다. Fig. 3에서 볼 수 있는 것처럼,

TDA나 Adogen 465의 초산 추출율이 추출제가 없는 경우보다 추출

율이 훨씬 낮은 결과를 주는 것이 이것을 뒷받침한다. 이러한 점들

이 본 에멀젼형 액막법에서 초산 추출율이 아민 종류 또는 분자사슬

길이와 특별히 의존적인 관계를 나타내지 않게 만드는 것으로 추정

된다. Fig. 4는 황산의 최종 추출율과 초산의 최종 추출율의 연관성

을 보여준다. 황산의 최종 추출율이 증가함에 따라 초산의 추출율은

감소하였다. 이 결과로부터 아민계 추출제를 사용하는 에멀젼형 액

막계에서 초산과 황산의 경쟁적인 추출이 일어나고 초산의 최종 추

출율이 추출제 종류 보다는 각 추출제와 산 간의 반응성에 따라 달

라짐을 알 수 있었다.

원료상으로부터 회수상으로 물이 이동하여 에멀젼 팽윤이 일어나

면 막파괴(membrane breakage)가 심해지거나 회수상으로 추출된

성분이 희석될 수 있기 때문에 파라핀유(paraffin oil) 또는 시클로헥

사논(cyclohexanone)을 유기 액막상에 첨가하여 이러한 단점을 극복

하려는 노력이 있었다[15]. 본 연구에서도 이런 첨가물들이 초산 추

출에 미치는 영향을 조사하여 Fig. 5에 나타내었다. 이런 첨가물들을

Table 1. Degrees of extraction and enrichment ratios of acetic acid, xylose, sulfuric acid at 14 minutes in the ELM systems with different

surfactant compositions (Feed phase: 50 mmol/dm3 acetic acid, 100 mmol/dm3 xylose, 50 mmol/dm3 sulfuric acid; Stripping phase: 1 mol/

dm3 NaOH)

Surfactant composition
Degree of extraction (%) Enrichment ratio

Acetic acid Xylose Sulfuric acid Acetic acid Xylose Sulfuric acid

4vol% Span 80 71..7 -0.98 -0.46 5.38 0.078b 0b

3vol% Span 80 + 1vol% C9232 86.7 -3.40 -3.19 5.11 0.129b 0.087b

2vol% Span 80 + 2vol% C9232 89.8 -3.98 -3.94 5.39 0.169b 0.124b

1vol% Span 80 + 3vol% C9232 93.3 -4.43 -4.27 5.35 0.181b 0.136b

 0.5vol% Span80 + 3.5vol% C9232 95.1 -4.46 -3.82 5.86 0.202b 0.139b

4vol% C9232 91.0a -4.44a -3.40a 5.67a 0.145a,b 0.132a,b

aData from Ref.[6]
bApparent value described in Section 2-2

Fig. 3. Effect of amine extractant type on degree of extraction of

acetic acid from a simulated hemicellulosic hydrolysate in

the ELM system (Feed phase: 50 mmol/dm3 acetic acid, 100

mmol/dm3 xylose, 50 mmol/dm3 sulfuric acid; Membrane

phase: 4vol% C9232; Stripping phase: 1 mol/dm3 NaOH).

Fig. 4. Relationship between final degrees of acetic acid and sulfuric

acid in the ELM systems with various amine extractants (Feed

phase: 50 mmol/dm3 acetic acid, 100 mmol/dm3 xylose, 50

mmol/dm3 sulfuric acid; Membrane phase: 4 vol% C9232;

Stripping phase: 1 mol/dm3 NaOH).
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사용한 경우(파라핀유에 대한 자일로스와 황산의 최종 추출율:

-2.98%과 -1.96%; 시클로헥사논에 대한 자일로스와 황산의 최종 추

출율: -2.60%와 -2.89%)와 사용하지 않은 경우에 대한 자일로스와

황산의 최종 추출율(-4.44%와 -3.40%)이 거의 차이가 없는 것으로

보아 현 시스템에서는 이런 첨가물들이 에멀젼 팽윤에 미치는 영향

이 미미하다는 것을 알 수 있다. 한편 파라핀유와 같은 점도가 높은

물질이 첨가되는 경우에는 오히려 액막의 점도가 상승하여 액막 내

의 C9232 또는 그것의 복합체에 대한 분자 확산 계수는 물론 총 물

질전달 계면적의 감소를 초래하여 궁극적으로 초산 추출율을 저하

시켰다. 시클로헥산의 경우에는 초산 추출율이 첨가물을 사용하지

않을 경우보다 다소 높았는데, 이것은 에멀젼형 액막법을 이용한 젖

산 추출에서 시클로헥산 농도 증가와 함께 추출율이 증가함을 밝힌

Mok 등[15]의 연구 결과와 일치하였다. 결론적으로 에멀젼형 액막

법에서 액막상에 첨가물로 시클로헥산이 사용될 경우 카르복시산의

추출에 매우 긍정적인 영향을 준다는 것을 재확인할 수 있었다. 다

만, 시클로헥산의 물에 대한 용해도[16]가 50 g/L (30 oC)이어서 실

제 상업적인 에멀젼형 액막 공정에 적용될 경우 수용상으로 시클로

헥산이 용해될 수 있는 문제점을 해결하는 것이 선행되어야 한다.

적은 양의 점탄성 고분자를 액막에 첨가하여 액막을 비뉴톤 유체의

형태로 전환하여 에멀젼의 안정성을 높여 궁극적으로 용질의 추출

율을 높게 유지시킴과 동시에 농축율을 향상시키기 위한 시도들이

있었다[17,18]. 이러한 목적을 이루기 위하여 본 연구에서는 액막 무

게의 1 wt%에 해당되는 PSPB를 사용하였다. 첨가제를 넣지 않을

때 보다 오히려 농축율(4.8)은 낮았으며, 최종 추출율도 72.7%에 머

물렀다. 이러한 결과는 PSPB의 첨가로 인해 생길 수 있는 장점들이

액막의 점도 상승으로 생기는 단점들을 능가하지 못했음을 보여준다.

3-2-2. 회수제가 탄산나트륨 수용액일 경우

일반적으로 에멀젼형 액막법에서 원료상에 있는 산을 추출하기

위하여 회수상으로 알칼리 수용액을 사용한다. 3-2-1절에서는 모사

헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산의 제거를 위해 수산화나

트륨 수용액이 사용되었으며, 여기에서는 탄산나트륨 수용액이 사

용되었다. 두 알칼리 수용액 모두 에멀젼형 액막계에서 가장 널리

사용되지만, 원료상의 산, 액막상의 추출제 및 계면활성제의 종류가

동일한 계라도 어떤 알칼리 수용액을 사용했느냐에 따라 에멀젼의

안정성이 상당히 달라질 수 있다. 이와 관련된 체계화된 연구는 아

직 전무한 실정이다. 상업용 아민계 추출제 없이 순수한 C9232가 초

산의 추출제 역할을 하는 에멀젼형 액막계에서 회수상에 있는 탄산

나트륨의 초기 농도가 초산의 추출에 미치는 영향이 Fig. 6에 보여

진다. 원료상과 회수상간의 수소 이온 농도차가 초산 추출에 대한

추진력이기 때문에 탄산나트륨의 초기 농도가 높을수록 초산의 추

출율이 높았다. 초산의 최종 추출율은 조사된 탄산나트륨 농도범위에서

96.4~99.1이었다. 초산 및 자일로스의 농축율은 탄산나트륨 농도에

Fig. 5. Effect of membrane additive on degree of extraction of acetic

acid from a simulated hemicellulosic hydrolysate in the ELM

system (Feed phase: 50 mmol/dm3 acetic acid, 100 mmol/dm3

xylose, 50 mmol/dm3 sulfuric acid; Membrane phase: 4 vol%

C9232; Stripping phase: 1 mol/dm3 NaOH).

Fig. 6. Effect of Na
2
CO

3
 concentration in the stripping phase on

degree of extraction of acetic acid from a simulated hemicel-

lulosic hydrolysate in the ELM system (Feed phase: 50

mmol/dm3 acetic acid, 100 mmol/dm3 xylose, 50 mmol/dm3

sulfuric acid; Membrane phase: 4vol% C9232). 

Fig. 7. Effect of amine extractant type on degree of extraction of

acetic acid from a simulated hemicellulosic hydrolysate in

the ELM system (Feed phase: 50 mmol/dm3 acetic acid, 100

mmol/dm3 xylose, 50 mmol/dm3 sulfuric acid; Membrane phase:

4 vol% C9232; Stripping phase: 1.5 mol/dm3 Na
2
CO

3
).
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크게 영향을 받지 않았으며, 그 범위는 각각 3.71~4.07과 0.23~0.25 이

었다. 따라서, 추출제가 없는 경우에는 초산 농축율은 다소 낮은 편

이지만, 자일로스의 손실도 비교적 적고 초산의 최종 추출율은 높고

자일로스와 황산의 최종 추출율은 낮기 때문에 모사 헤미셀룰로오

스 가수분해액으로부터 초산을 제거 및 회수 목적으로 사용할 만한

분리 기술이라고 할 수 있다.

회수상이 탄산나트륨일 때, 에멀젼형 액막법에서 가장 많이 사용

되는 2~4차 아민인 LA-2, TOA와 Aliquat 336을 사용하여 모사 헤

미셀룰로오스 가수분해액에 있는 각 성분의 추출율에 대하여 조사

하였으며, 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 초산의 초기 추출 속도는

추출제가 없는 경우보다는 추출제가 있는 경우에 더 높았지만, 초산의

최종 추출율은 LA-2와 Aliquat 336의 경우만 추출제가 없는 경우보

다 약간 높았고 TOA의 경우에는 오히려 약간 더 낮았다. Table 2에

의하면 LA-2의 경우에는 초산의 최종 추출율뿐만 아니라 황산의 최

종 추출율도 매우 높았는데, 이런 경향은 추출제로 LA-2를 사용하

여 자일로스로부터 높은 추출율로 황산을 제거했던 Lee[12]의 연구

결과와 일맥상통한다. 이 때 자일로스의 손실이 비교적 크고, 초산의

농축율이 낮은 점을 감안할 때 LA-2는 초산을 회수하는 목적으로

사용하기에는 적합하지 않은 것으로 보인다. 다만, 초산을 회수할 목

적 없이 초산과 황산을 동시에 제거할 목적으로 LA-2가 사용된다면

상업적 응용 가능성이 다소 있어 보이지만, ELM 종료 시점인 14분

에 점성이 매우 높아진 에멀젼을 다루기가 어려웠던 점은 앞으로 해

결해야 할 과제인 것으로 보인다. 나머지 두 다른 추출제를 사용한

경우에는 초산의 높은 최종 추출율에도 불구하고 그것의 농축율이

비교적 낮았으며, 황산의 최종 추출율은 40% 근처에 이르렀다. 이러

한 결과들도 TOA나 Aliquat 336이 초산의 회수보다는 제거 목적으

로만 사용하는 것이 바람직하다는 것을 알려준다. 

4. 결 론

회수상이 수산화나트륨 수용액일 때, 유화제로 C9232와 Span 80의

혼합물을 사용하거나 시클로헥사논 또는 THA를 액막상에 첨가하

여 초산의 최종 추출율을 상승시킬 수 있었다. 이 때 자일로스와 황

산의 손실이 높지 않았고 초산의 농축율이 비교적 높았기 때문에 실

제 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산의 제거 및 회수 목적

으로 활용될 수 있을 것으로 보인다. 또한, 수산화나트륨 수용액을

사용하는 에멀젼형 액막계에서는 초산과 황산이 경쟁적으로 추출되

기 때문에 초산 회수 목적을 위해서는 황산 추출이 되지 않는 아민

추출제를 사용해야 한다. 

회수상이 탄산나트륨 수용액일 때, 아민계 추출제가 사용될 경우

초산뿐만 아니라 황산의 최종 추출율도 제법 높았다. 이러한 이유

때문에 초산의 회수 보다는 초산과 황산을 동시에 제거할 목적으로

활용하는 것이 바람직해 보인다. 한편, 추출제가 없는 경우에는 조사

된 탄산나트륨 농도에 관계없이 95% 이상의 매우 높은 초산 제거율

을 보였고, 수산화나트륨 수용액을 쓸 때 보다 초산의 농축율은 약

간 낮고 자일로스의 손실은 약간 높았다. 그럼에도 불구하고, 이 에

멀젼형 액막계는 실제 헤미셀룰로오스 가수분해액으로부터 초산의

제거 및 회수 목적을 위해 적합한 분리 시스템이라고 할 수 있다.
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