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Abstract: To investigate the biodegradation of the cellulose powder(CP) derived from Styela clava tunics(SCT), some 

physico-chemical properties and biodegradability of SCT-CP were measured after the incubation for 45 days. The particles 
size of SCT-CP prepared with washing, bleaching, drying, and grinding processes was 150-400μm although most of particles 
(70%) was more than 400μm. The cellulose structures of SCT-CP detected using the X-ray diffraction and DSC analysis was 
very similar with that of wood pulp powder(WP-CP). The glass transition temperature was not detected in both samples. 
Furthermore, more than 90% of the SCT-CP was degraded, whereas only over 70% of the WP-CP was degraded after the 
incubation for 45 days. Therefore, these results suggest the possibility that SCT-CP is particularly applicable to prepare 
medical fiber and film for disease treatment.
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1. 서   론

 

미더덕(Styela clava)은 척색동물문 미색동물아문에 

속하는 해양생물로1,2), 1980년대 중반부터 본격적인 양

식이 시작되면서 어민의 소득증대에 기여하고 있다. 미

더덕은 일본, 중국, 호주, 북아메리카, 유럽의 해안뿐만 

아니라3-5) 우리나라 남해안에서만 양식되고 있는데, 경

상남도 진동 및 고성에서 우리나라 소비량의 80% 정

도를 생산하고 있다. 생산량이 가장 많은 시기는 4월에

서 7월 사이로 단단한 껍질를 제거하고 근막체를 생으

로 먹거나 염지하여 즐겨먹는 독특한 향과 맛을 가진 

식품으로 소비되고 있다6). 그러나 현재까지 미더덕은 

생산량의 증가도 불구하고 미더덕껍질(Styela clava 

tunics; SCT)은 전량 폐기물로 처리되어 바닷가 등에 

버려져 환경오염의 문제로 대두되고 있다. 

SCT 추출물에는 지질, 회분, 단백질, 다당류가 포함

되어 있는데, 특히 히알루론산, 황산 콘드로이틴이 포

함된 글리코사미노글리칸 성분이 주를 이루고 있다8). 

SCT의 뼈대를 이루는 성분으로 β-1,4 글루코시드 결

합을 갖는 셀룰로오스 미세 섬유가 메쉬 형태로 얽혀

진 형태로 존재하며9,10), 정련 처리 후 94%의 높은 α-

셀룰로오스 수율을 나타낸다7). 

SCT를 활용한 연구로 SCT에서 추출한 황산 콘드로

이틴을 이용하여 기능성 화장품으로서의 가능성을 세포

를 이용하여 탐색하는 연구가 보고되어 있고8), SCT를 

고농도의 산과 알칼리를 고온에서 장기간 처리 한 후 

연마하는 방법을 사용하여 막을 만든 후 골 재생 효능

을 가진 생활성막에 대한 개발이 연구된 바 있다11). 
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NMMO/H2O 용매를 사용하여 SCT 셀룰로오스를 

용해 한 후 필름을 제조하여 특성을 분석한 연구7) 및 

SCT와 PVA(polyvinyl alcohol)을 블렌딩한 후 파이버 

형태로 제조하고 그 물성에 대한 연구가 진행되어 있

다12). 

이온성액체로서 양이온은 1-methylimidazole, 음이온

은 ally chloride로 합성한 [Amim]Cl 용매에 SCT를 용

해한 후 제조한 필름에 대해 흡수성, 동물실험을 통한 

생분해성, 독성 및 생체적합성에 관한 연구가 보고된 

바 있다13). 그러나 미더덕 양식과 관련한 환경오염을 

예방하기 위하여 매립 생분해성에 대한 연구는 진행된 

바가 없다. 

따라서 본 연구에서는 SCT를 분말형태로 제조하여 

매립에 의한 생분해성에 관해 연구하고자 하였고, 천연

식물성 셀룰로오스인 목재 펄프 셀룰로오스와 동물성 

셀룰로오스인 미더덕껍질 셀룰로오스의 분해성능을 비

교하고자 하였다.

2. 실   험

2.1 SCT 셀룰로오스 분말(SCT-CP)의 제조 및 입
도 분석

실험에 사용된 SCT는 경상남도 진동에서 1차 세척 

후 자연건조 된 상태의 것을 받아서 사용하였다. SCT

의 정제를 위해 일반 목재로부터 90% 이상의 α-셀룰

로오스를 얻는 공정 중 NaOH를 사용하는 크라프트법

을 활용하였다14). 단백질 및 불순물을 제거하기 위해 

SCT와 10wt% NaOH 수용액의 비율을 1:30으로 하여 

120℃에서 3시간 동안 가열한 후 수세하였다. 무기염 

등의 불순물과 헤미셀룰로오스 제거 및 중화를 위해 

알칼리 처리된 SCT와 5wt% H2SO4수용액을 1:30의 비

율로 하여 120℃에서 3시간 동안 가열하였다. 알칼리 

및 산 처리된 SCT는 10wt% H2O2수용액과 1:30의 비

율로 100℃에서 1시간동안 가열하여 표백처리 하였다. 

표백된 SCT는 열풍건조기로 건조시킨 뒤 pin milling 

M/C(Daehwa, Korea)을 사용하여 40mesh에서 1회, 

120mesh에서 3회 분쇄하여 분말형태로 제조하였다. 대

조군으로서 중합도(Dp)가 1160인 목재펄프 셀룰로오스

(WP-CP)가 사용되었다. 

SCT-CP의 입도분포를 알아보기 위해 증류수에 

0.01g/ml의 농도로 분산시킨 후 입도분석기(ELS-Z, Photal 

Otsuka Electronics, Japan)를 사용하여 분석하였다.

2.2 SCT-CP의 결정 구조 분석

XRD 분석(Ultima Ⅳ, Rigaku, USA)은 CuK α-Ir- 

radiation에서 가속전압 40kV, 전류 30mA로 하여 반사법

으로 측정하였다. Diffraction pattern은 Bragg̀ s angle 2θ=

8° - 40° 사이에서 2°/min의 속도로 측정하였다. 

2.3 SCT-CP의 열적 특성 분석

WP-CP와 SCT-CP의 열적 특성을 조사하기 위해 시차

주사열량계(DSC Q20 V24.4 Build 116, TA Instruments, 

USA)를 사용하여 질소기류 하에서 20℃/min의 승온 

속도로 -80℃에서 300℃까지 승온시켜 열적 특성을 조

사하였다.

WP-CP와 SCT-CP의 열안정성과 열분해 거동을 관

찰하기 위해 열중량분석기(TGA Q500 V20.1 Build 36, 

TA Instruments, USA)를 사용하여 질소기류 하에서  

10℃/min의 승온 속도로 35-800℃의 범위에서 중량감

소 변화를 조사하였다.

2.4 SCT-CP의 생분해도 측정

SCT-CP의 매립 생분해도를 측정하기 위해 퇴비화 

조건에서 플라스틱의 호기성 생분해도 및 붕괴도의 측

정법으로 적정에 의해 발생하는 CO2의 정량법을 사용

하였다. 호기성 생분해도는 KS M 3100-1에 따라, 퇴

비화 용기를 일정 온도인 58±2℃에서 45일 동안 배양

할 때 발생된 CO2양으로부터 측정하였다. 생분해도는 

발생한 CO2의 양을 시료의 이론적 CO2발생량에 대한 

백분율로 계산하였고, 각 용기 내 시험 물질로부터 발

생할 수 있는 이론적 CO2발생량은 다음 식(1)을 이용

하여 계산하였다. 

ThCO2 = MTOT × CTOT × 44/12 ···························· (1)

여기서 MTOT는 시험 시작 시 퇴비에 첨가된 SCT-CP

의 총 건조 고형분의 양(g)을 의미하고, CTOT는 SCT-CP

의 총 건조 고형분에 포함된 유기탄소의 비율(g/g)을 의

미한다.

생분해도는 방출되는 CO2의 누적량으로부터 각 측

정 간격 별로 SCT-CP의 생분해도를 다음 식(2)을 통

해 계산하였다.

Dt = [(CO2)T - (CO2)B] / ThCO2 × 100 ··············· (2)

Dt는 생분해도(%), (CO2)T는 SCT-CP가 담긴 퇴

비화 용기로부터 발생한 CO2의 누적량(g), (CO2)B

는 blank에서 방출되는 CO2 누적량의 평균(g), 

ThCO2는 용기 속 SCT-CP에 의해 발생하는 이론

적 CO2양(g)을 의미한다.
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Figure 1. The distribution profiles according to particle size in a WP-CP(A, C) and SCT-CP(B, C).

3. 결과 및 고찰

3.1 SCT-CP의 입도분포

SCT는 산･알칼리 처리 및 표백 과정을 거처 불순물

을 제거하였고, 산 처리 후 82%, 알칼리 처리 후 34%, 

표백 처리 후 31%의 수율로 회수되었다7). 그 후 분쇄

하여 WP-CP와 SCT-CP의 입자 크기를 비교하였다. 

WP-CP는 400nm~150㎛의 범위로 입자가 분포되어 

있고, 400nm 크기의 입자가 70% 이상으로 가장 많은 

양을 차지하였다(Figure 1A, Figure 1C). 

SCT-CP는 5~200㎛의 범위로 입자가 분포되어 있

고, 5㎛ 크기의 입자가 대부분의 분포를 차지한다

(Figure 1B, Figure 1D).

3.2 SCT-CP의 결정구조

셀룰로오스 결정구조의 현재까지 보고 된 형태는 

cell Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ의 4가지 형태로 나누어지고, 화학

처리 방법에 따라 각각의 결정 구조를 나타낸다. 천연 

셀룰로오스의 경우 cell Ⅰ의 결정 구조를 가지며15), 머

서화 또는 재생된 셀룰로오스는 cell Ⅱ의 결정구조를 

가지며16), 유기아민 시약에 셀룰로오스를 침지시킨 후 

시약을 제거하면 cell Ⅲ의 결정구조를 가진다17). Cell 

Ⅱ, Ⅲ을 열처리 하였을 경우 cell Ⅳ의 결정구조를 얻

을 수 있다18).

  SCT-CP의 결정구조를 분석하기 위하여 WP-CP와 

SCT-CP의 x-ray 회절 패턴을 분석하였다. 일반적으로 

cell Ⅰ 구조인 펄프 셀룰로오스의 경우 2θ= 14.6°와 

16.4°에서 각각 (101)면과 (101)면의 회절피크가 doublet

으로 나타나고, 2θ= 22.6°에서 (002)면의 회절피크가 강

하게 나타난다19).  

  본 연구에서 사용한 WP-CP의 경우 2θ= 13° - 17°

에 걸쳐 broad하게 보이는 회절피크는 14.6°(101)면과 

16.4°(101)면의 두 피크의 doublet이며, 2θ= 22.6°(002)

면에 sharp한 단일 피크가 나타나는 것으로 보아 전형

적인 표백한 크라프트 펄프 셀룰로오스인 것으로 

ˍ

ˍ
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Figure 2. The X-ray diffraction of WP-CP and SCT-CP.

 

Figure 3. The DSC(A) and TGA(B) of WP-CP and 

SCT-CP.  

확인 되었다. 

SCT-CP의 경우 2θ= 14.5°(101)면과 2θ= 16.4°(101)

면에 각각 나타난 이유는 정제과정에서 단백질을 제

거하기 위하여 사용한 알칼리 처리 효과에 의하여 

머서화로 인한 비결정이 생성된 cell Ⅱ가 본래의 

cell Ⅰ과 혼재 된 상태라고 생각된다. 각각의 피크 

모양과 크기는 cell Ⅰ과 cell Ⅱ의 비율에 의하여 결

정되며 SCT-CP는 cell Ⅰ : cell Ⅱ = 25 : 75 정도

의 비율이 문헌상의 패턴과 대조했을 때 거의 동일

하였다20). 

3.3 SCT-CP의 열적 특성

일반적으로 셀룰로오스는 강한 수소결합과 높은 결

정화도로 인해 융해되지 않고 분해가 먼저 일어나므로 

일정한 융점을 가지지 않는다. 셀룰로오스를 포함한 다

당류 계열의 천연고분자들은 유리전이온도 또한 뚜렷

하지 않아 사용하는 용매와 온도에 따라 조금씩 달라

진다21). 

DSC 측정에 의해 얻어진 WP-CP와 SCT-CP에 대한 

열적 특성에 대한 분석결과는 Figure 3A에 제시하였다. 

100℃ 부근의 흡열 피크는 분말에 있던 수분의 증발에 

의한 것으로 생각된다.

SCT-CP는 WP-CP와 같이 일반적인 셀룰로오스와 

비슷한 형태의 피크로 큰 차이점을 찾을 수 없었고, 

특정한 유리전이온도를 나타내지 않았다.

셀룰로오스의 초기 열분해 온도는 250-270℃ 부근에

서 일어난다고 알려져 있다22,23). WP-CP와 SCT-CP의 

열분해 거동은 200℃부근의 무게 손실은 물의 증발에 

의한 것으로 사료된다. WP-CP와 SCT-CP는 250-270℃

에서 분해가 시작되는 것을 알 수 있었다. 400℃에서 

WP-CP, SCT-CP 모두 70% 이상의 열분해를 보였다

(Figure 3B).

3.4 SCT-CP의 생분해도 측정 결과

생분해성 고분자가 자연계에 존재하는 다양한 미생

물에 의해 분해되기 위해서는 미생물이 분비하는 가수

분해 효소의 촉매작용으로 고분자구조가 붕괴되고 저

분자화되는 ‘1차 분해’가 발생하여야 한다. 이렇게 1차

적으로 분해된 저분자 물질을 미생물이 흡수하여 대사 

작용을 한 후 최종적으로 생체물질과 물, 이산화탄소, 

메탄가스 등을 생성하는 ‘최종분해’과정으로 이루어진

다. 이러한 생분해성 고분자의 생분해도는 시험물질의 

이론적 이산화탄소 발생량과 실제 시험물질로부터 발

생하는 이산화탄소량의 비율로 결정된다. 

KS M 3100-1에 의한 WP-CP, SCT-CP의 45일 생

분해도 시험결과에서 최종 생분해도는 WP-CP는 91.5%

이고, SCT-CP는 92%으로 나타났다. 

WP-CP와 SCT-CP는 시험 45일 이내에 70% 이상 

분해되었고, 동일한 시료의 서로 다른 용기 사이의 분

ˍ
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Figure 4. The time profiles of mineralization of WP-CP 

and SCT-CP in a simulated composting test.

해도 차이가 20% 이하이므로 접종 퇴비의 적정성과 

장치의 신뢰도가 높아 본 생분해도 실험은 믿을 만한 

결과임을 알 수 있었다(Figure 4). 

시험 30일 전까지 SCT-CP의 생분해도가 WP-CP의 

생분해도 보다 높아 SCT-CP의 생분해 속도가 약 1.2

배 더 빠른 것을 알 수 있는데, 이는 SCT-CP 입자의 

형태가 불규칙한 형태로 선형의 WP-CP에 비해 퇴비 

및 미생물에 닿는 표면적이 넓기 때문으로 사료된다. 

게다가 입자의 크기가 작을수록 표면적이 크므로 분해

가 유리할 것으로 사료되나 시료의 분자 구조 및 화학

적 성질에 따라 더 큰 영향이 나타난다. 따라서 

SCT-CP(5㎛)가 WP-CP(400nm) 보다 평균 입도가 크지

만 분해성이 더 높다고 생각된다.

4. 결   론

본 연구에서는 SCT-CP의 매립에 의한 생분해성을 

분석하기 위해 먼저 SCT를 알칼리, 산처리, 표백처

리의 정제과정을 거친 후 분쇄하여 SCT-CP를 제조

하였다. SCT-CP는 당단백질을 포함한 동물성 셀룰

로오스의 일종으로 XRD 분석에 의하면 식물성 셀

룰로오스인 WP-CP와 유사한 물리화학 및 결정구조

를 갖는다. SCT-CP는 45일간 매립 한 후 생분해도

가 92%로 대부분 분해되었는데, 이러한 생분해도 

결과는 정제된 SCT가 퇴비화에 그대로 사용이 가능

함을 나타낸다.

 SCT-CP는 파이버, 필름 등의 형태로 가공하여 다

양한 분야에 응용이 가능한데, 특히 높은 생분해도로 

인해 산업 분야에서 에코 제품으로 응용될 가능성이 

높을 것으로 사료된다. 
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