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요 약: 본 연구에서는 바이오셀룰로오스를 산화 촉매인 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidine-N-oxy radical 
(TEMPO)을 이용해 카복실기로 치환된 수분산 바이오셀룰로오스 미세섬유(TC)를 합성하였다. 합성된 수분산 
바이오셀룰로오스는 수용액 및 에멀젼에서도 그 구조를 유지하였다. 피부 표면에 미세섬유 구조로 안착된 수분
산 바이오셀룰로오스는 바이오셀룰로오스의 고유의 물성인 물리적 강도, 수분 흡수능을 유지하였다. 모델 피부
인 젤라틴 젤에 수분산 바이오셀룰로오스를 코팅 후 경도 측정 시, 바이오셀룰로오스 미세섬유가 피부 표면을 
잡아주기 때문에 코팅하지 않았을 때에 비해 약 20% 증가하는 것을 확인하였다. 수분 흡수능을 측정하기 위해 
돼지피부에 수분산 바이오셀룰로오스를 도포 후 접촉각을 측정하였을 때, 낮은 초기 접촉각을 가지면서도 시간
에 따라 급격히 감소하는 것을 확인하였다. 또한 O/W 제형에서도 수분산 바이오셀룰로오스가 함유된 O/W 제형
에서 시간에 따른 접촉각이 감소하는 것을 확인하였다. TC에 대한 연구는 피부 위에서의 미세섬유의 기능에 
대한 새로운 인식을 제공할 뿐만 아니라, fiber-cosmetics이라는 새로운 개념의 화장품 제형 연구의 초석이 
될 것으로 기대된다. 

Abstract: In this study, water-dispersed biocellulose nanofibers (TC) were prepared via an oxidation reaction using 
2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidine-N-oxy radical (TEMPO) as a catalyst. The TC retained their unique structure in water 
as well as in emulsion. TC adhered to the skin surface while maintaining nanofibrous structures, providing inherent func-
tions of biocellulose, such as high tensile strength and high water-holding capacity. When gelatin gels as model skin 
were coated with TC, the hardness representing the elasticity was increased by 20% compared to untreated gelatin gel 
because TC could tightly hold the gelatin structure. When porcine skin was treated with TC and TC-contained O/W 
emulsion, the initial water contact angles of TC were lower than other materials, and dramatically decreased over time 
as water penetrated the fibrous structure of the TC film. Characterization of TC on the skin surface offered insight into 
the function of nanofibers on the skin, which is important for their applications with respect to fiber-cosmetics.
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1. 서    론

사람의 피부는 외부 환경으로부터 신체를 보호하는 

최외각 보호벽이자 약 80%의 물로 구성된 체내의 수

분손실을 막아주는 필수적인 역할을 한다. 화장품에서 

사용되는 천연 고분자, 합성 고분자 및 유기 고분자는 

제형의 점도를 조절하고 피부에 수분을 전달하며 제형 

및 유효성분의 안정성 향상을 증가시키는 역할을 할 

뿐만 아니라, 피부 표면에 덮여 피막을 형성해 외부로

부터 피부를 보호하는 역할을 한다.

특히 셀룰로오스, 키토산, 다당류 폴리머와 같은 천

연 고분자(natural polymer)는 생체적합성, 생분해성 성

질을 가진 피부 친화적 물질로 알려져 있다. 그중에서

도 셀룰로오스는 지구상에서 가장 풍부한 바이오 고분

자일 뿐만 아니라 나무, 식물, 미생물 등의 종류에 따

라 고유한 물성이 다르기 때문에 다양한 용도로 사용

할 수 있다. 일반적으로 화장품에 사용되는 셀룰로오

스는 셀룰로오스 마이크로 입자, 셀룰로오스 유도체, 

박테리아 셀룰로오스가 있다[1]. 수십 마이크로미터 크

기를 갖는 셀룰로오스 마이크로 입자는 물에 녹지 않

고 분산성이 낮기 때문에 물리적 박리 용도로 사용이 

제한된다. 카복시메틸 셀룰로오스(carboxymethyl cellu-

lose, CMC)와 하이드록시에틸 셀룰로오스(hydroxyethyl 

cellulose, HEC)로 대표되는 셀룰로오스 유도체는 셀룰

로오스의 알코올기를 물에 용해될 수 있는 다른 그룹

으로 화학적 치환을 통해 얻을 수 있다. 이러한 셀룰

로오스 유도체는 물리적 구조를 갖지 않는 고분자 형

태로 일반적으로 점증제나 첨가제, 피막형성제로 사용

된다.

화장품에 사용되는 또 다른 형태인 박테리아 셀룰로

오스(bacterial cellulose, BC)는 Acetobacter xylinum (A. 

xylinum) 등의 미생물로부터 직접 합성되는 바이오폴

리머로, 화장품에서는 바이오셀룰로오스로 불린다. 바

이오셀룰로오스는 식물유래 셀룰로오스에 비해 섬유

의 높은 물리적 강도, 수분 흡수 및 유지 능력, 균일한 

섬유 네트워크 형성 등의 다양한 장점을 가진다[2-5]. 

이러한 장점으로 인해 3세대 마스크 시트로 주목받고 

있으나 젤이나 시트 형태로만 합성되기 때문에 화장품 

제형 적용에 어려운 단점이 있다.

2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidine-N-oxy radical (TEMPO)

는 상온, 상압의 온화한 조건에서 셀룰로오스의 알코

올기를 알데하이드, 케톤, 카복시기로 치환할 수 있는 

산화 촉매로, TEMPO 처리된 셀룰로오스는 물리적인 

섬유 구조를 유지하면서도 물에 분산될 수 있는 장점

이 있기 때문에 제지, 맴브레인 필터, 중금속 제거, 세

포 전달 등의 다양한 분야에서 연구되고 있다[6-9]. 본 

연구에서는 우수한 물성을 가진 바이오셀룰로오스를 

TEMPO를 이용해 산화 반응시켜 수분산이 가능한 바

이오셀룰로오스 미세섬유(TEMPO 셀룰로오스, TC)를 

합성하고, 이를 피부 표면에 적용했을 때, 박테리아 셀

룰로오스가 가진 장점인 수분 흡수 능력과 미세섬유 

구조체가 피부 표면에 안착되면서 갖는 물리적 특성을 

평가하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1. 실험 재료

바이오셀룰로오스 원단은 EZ Costec Co. Ltd. 

(Gyeonggi, Korea)에서 구매하였고, TEMPO, sodium 

bromide, sodium hypochlorite, fluorescein isothiocyanate 

(FITC), nile red, poly (lactic acid) (PLA), polyvinyl alco-

hol (PVA), gelatin 등은 Sigma (St Louis, MO, USA)에서 

구입하였다. 에탄올은 Daejung Chemical & Metal Co. 

Ltd. (Gyeonggi, Korea)에서 구입하였다. 기타 본 연구

에 사용한 시약들은 reagent-grade를 사용하였다.

2.2. 바이오셀룰로오스의 산화반응

바이오셀룰로오스의 화학적 처리를 위해 바이오셀

룰로오스와 sodium hypochlorite 및 TEMPO 촉매를 사

용하였다[10,11]. 100 g 증류수에 10 mg TEMPO 촉매

를 녹인 후, 5 g 바이오셀룰로오스 시트를 넣고 8 g 

sodium hypochlorite를 넣은 후 상온에서 교반한다. 

TEMPO 산화반응은 pH 10에서 반응속도가 최적화되

나 반응이 진행됨에 따라 pH가 감소하기 때문에 주기

적으로 0.5 M NaOH를 이용해 적정하면서 pH를 10 이

상으로 유지하면서 12-24 h 교반하여, 바이오셀룰로오

스 시트가 물에 분산된 미세섬유 형태로 합성하였다. 

제조된 수분산 바이오셀룰로오스 미세섬유를 에탄올

을 이용해 반응을 종료시킨 후, 원심분리기를 이용해 

상온에서 10,000 × g로 수차례 원심 분리하여 정제한 

후 상온에 보관하였다. 



91피부 표면에서의 수분산 바이오셀룰로오스 미세섬유의 특성에 대한 연구

J. Soc. Cosmet. Sci. Korea, Vol. 44, No. 1, 2018

2.3. TC의 물성 분석

수분산 바이오셀룰로오스 미세섬유(이하, TC)의 특

성 분석은 분산성, 카복시 양, 표면전하, 구조 분석을 

통해 진행되었다. TC의 분산성을 확인하기 위해, 0.05 

wt% TC 용액과 바이오셀룰로오스 시트를 물에 분산

시킨 후, 시간에 따른 침전 정도를 확인하였다. 바이오

셀룰로오스 시트(original BC)는 그 자체로는 물에 분

산되지 않기 때문에, 고속분쇄기(HR2195, Shenzhen, 

Co. Ltd., China)를 이용해 물리적으로 파쇄한 후 침전 

정도를 확인하였다. 카복시 양 측정은 0.01 wt% TC 용

액을 전기전도도 적정 방법을 통해 측정하였고, 표면

전하는 같은 샘플을 제타전위 측정기기(System Zeta 

Potential, Metek Co., Germany)를 이용해 측정하였으며, 

물리적 구조 분석은 0.03 wt%의 TC 용액 및 O/W 제형 

샘플을 20 mA으로 120 s간 플래티늄 코팅을 진행한 

후, 전계방출 주사전자현미경(SEM; Hitachi S-4000, 

Japan)을 이용하여 관찰하였다. TC를 함유한 O/W 유화 

에센스는 다음과 같은 방법으로 제조하였다(Table 1). 

정제수에 TC를 계량하여 충분히 교반시킨 다음 디스

퍼를 이용하여 1,500 rpm으로 30 min 이상 균일하게 

분산시켰다. 이후 점증제인 가보머 및 잔탄검, 보습제, 

킬레이팅제, 함염제, pH 조절제 방부제를 첨가하여 60 

℃로 가열하고, 미리 계량하여 60 ℃로 가열하여 둔 오

일 및 유화제와 혼합하여 호모믹서로 4,500 rpm, 10 

min간 혼합하였다. 이후 탈포, 여과, 냉각시켜 제형을 

완성하였다.

2.4. TC의 피부 표면에서의 특성 분석

TC의 피부 표면에서의 특성 분석은 경도, 표면 습윤

성을 측정하였다. 경도시험은 탄력 측면에서 TC의 효

과를 확인하기 위해 수행되었으며 만능시험기(texture 

analyzer, TA.XT plus, Stable Micro Systems, UK)를 이

용해 진행되었다. 4 mL의 5 wt% 젤라틴 겔을 준비한 

후, 0.03 wt% TC 용액을 도포하고 건조시켰다. 경도

시험 시 만능시험기의 조건은 다음과 같다; pre-test 

speed: 1 mm/s, test speed: 0.4 mm/s, hold time: 10 s, 

post-test speed: 1 mm/s, 5 g trigger force. 

셀룰로오스 종류에 따른 표면 습윤성은 접촉각 측정

기기(Contact Angle System OCA, Dataphysics CO., 

Germany)를 이용한 접촉각 측정을 통해 진행되었다. 

2 × 2 cm의 돼지피부에 0.1 wt% 셀룰로오스 용액을 도

포 및 건조시킨 후, 10 µL 물을 떨어뜨린 후 초기 접촉

각 및 시간에 따른 접촉각을 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. TC의 특성 분석

바이오셀룰로오스 시트를 산화제인 sodium hypo-

chlorite와 산화촉매인 TEMPO를 투입한 후, 상온에서 

pH 10 이상으로 유지하면서 교반시키면 산화반응에 

의해 셀룰로오스 C6의 알코올기가 카복시기로 치환된

다(Figure 1 A)[10,11]. 치환된 바이오셀룰로오스는 수

용액상에서 뛰어난 분산력을 나타내는 것을 확인할 수 

있었다.기존 바이오셀룰로오스 시트의 경우, 물리적으

로 분쇄할 경우 수 시간 내에 침전이 발생되나, TC의 

경우 10일 이후에도 분산성이 유지되었으며, 이후 약 

한달 이후에도 수용액 상에서 분산이 유지되는 것을 

확인하였다(Figure 1 B). 

TC의 치환도를 확인하기 위해 카복시기의 양을 측

정하였을 때, 카복시기 양은 1.08 mmol⋅g－1로, 기존 

바이오셀룰로오스 시트(0.02 mmol⋅g－1)에 비해 카복

시기가 크게 증가였으며, 이전에 보고되었던 나무 유

래 셀룰로오스를 산화하였을 때의 카복시기 양과 큰 

차이를 보이지 않는 것을 확인할 수 있었다. 

합성된 TC 및 TC가 함유된 O/W 제형에서 음전하를 

Materials wt%

Silicon oil 1.00

Ester oil 3.00

Petrocarbon oil 1.00

Humectant 15.50

Emulsifier 0.40

Xanthan gum 4.00

Carbomer 12.00

Preservative 1.50

Chelating agent 0.40

Trisodium EDTA 2.00

pH adjusting agent 2.00

TC 0, 0.015, 0.03

DI water Up to 100

Table 1. Composition of O/W Emulsion Containing TC
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갖는지 확인하기 위해 제타전위를 측정한 결과, TC 및 

0.03 wt% TC가 함유된 O/W 제형은 각각 －77.5, －70.7 

mV로 측정되었고, 기존 O/W 제형은 －7.1 mV로 측정

되었다(Table 2). 이를 통해 합성된 TC는 셀룰로오스의 

알코올기가 카복시기로 성공적으로 치환된 것을 알 수 

있었다.

일반적으로 화장품에 사용되는 HEC나 CMC의 경

우, 제형의 점성을 증가시키는 점증제로 사용되고 있

다. 미세섬유 구조를 가진 TC의 점증 기능을 확인하기 

위해 TC 농도(0, 0.015, 0.03 wt%)에 따른 O/W 제형을 

제조한 후, 점도계를 이용해 점도를 측정하였다. 그 결

과, 0, 0.015, 0.03 wt% TC 함유 O/W 제형의 점도는 각

각 2,200, 4,700, 7,200 mPa⋅s로 측정되었다. 이는 TC

가 미세섬유의 구조를 유지하면서도 기존 셀룰로오스

가 갖고 있는 점증력을 함께 보임을 확인한 것이다. 

3.2. 피부 표면에서의 TC의 피부 안착성

합성된 TC가 피부에 도포 시 피부에 안착되어 있는

지를 확인하기 위해 돼지피부(2 × 2 cm)에 0.03 wt% 

TC 용액을 도포 및 건조시킨 후 SEM으로 확인하였다. 

Figure 2에서 볼 수 있듯이, TC의 직경은 30-60 nm이

고, 길이는 바이오셀룰로오스의 길이와 차이가 없는 

것으로 확인되었다. 또한 돼지피부 표면에 TC가 네트

워크를 형성하면서 안정적으로 도포되어 있는 것을 확

인하였으며, 줌-아웃 이미지 분석을 통해 미세섬유 네

트워크 형태의 TC가 줌-아웃 이미지 상에서도 돼지피

부 를 커버하고 있으며, 도포한 부위와 무도포 부위가 

명확히 구분되는 것을 볼 수 있었다(Figure 2 B, C, D). 

이는 TC가 피부 표면에 미세섬유를 형성하여 안착되

어 있다고 볼 수 있다. 피부에 안착된 TC의 특성을 확

인하기 위해, 0.015 wt% TC 용액을 피부에 도포하고 

30분 후 마찰력측정기(fractiometer, FR700)를 이용해 

피부마찰력을 측정하였다. 사람마다 값의 편차가 크기 

때문에 초기 값을 100으로 놓고 도포 후의 마찰력 감

소를 상대적으로 확인하였다. 그 결과, 도포 전에 비해 

피부마찰력이 약 9.8% 감소한 것을 확인하였다. 이는 

피부에 잔류해있는 미세섬유 네트워크가 피부를 밀었

을 때의 마찰력을 감소시켜 피부 표면을 부드럽게 해

준다고 볼 수 있다.

3.3. 피부 표면에서의 TC의 경도 특성

피부에 안착된 TC의 특성을 확인하기 위해, 5 wt% 

Zeta potential

TC －77.5 mV

O/W emulsion (with TC) －70.7 mV

O/W emulsion (without TC) －7.1 mV

Table 2. Zeta Potential of TC and O/W Emulsion with and 

without TC

Figure 1. (A) Schematic diagram of the TEMPO-oxidation of 

BC. (B) Dispersion states of the TC and original BC with 

increased time.

Figure 2. SEM images of (A) bare porcine skin and (B, C, D) 

zoom-in and zoom-out images of TC on the porcine skin.
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젤라틴 젤에 TC 용액을 농도별로 도포 및 건조시킨 후 

만능시험기를 이용해 경도를 측정하였다. 만능시험기

에 의한 경도 커브는 시간에 따른 가해진 힘으로 결정

되는데, 이때 경도는 프로브가 시료를 압축하는데 필

요한 최대 힘(maximum force)으로 정의된다. 만능물성

분석기에 젤라틴 젤의 면적보다 작은 크기의 시편을 

장착하고 시편이 TC가 도포된 젤라틴 젤을 일정한 속

도로 내려가면서 누르게 되면 압력이 증가하는데, 누

르는 압력이 커진다는 것은 표면 구조의 경도가 증가

하는 것을 의미하며, 이는 표면의 탄력이 증가한다고 

볼 수 있다. 경도시험 결과, 젤라틴 젤에 코팅한 TC의 

농도가 증가할수록 경도가 증가하는 것을 확인할 수 

있었다. 이는 셀룰로오스 미세섬유가 젤라틴 표면에 

네트워크를 형성하면서 젤라틴 표면 구조를 잡고 있기 

때문에 젤라틴 젤의 탄력이 증가한 것으로 볼 수 있다.

3.4. 피부 표면에서의 TC의 수분흡수능

바이오셀룰로오스는 다른 셀룰로오스와 비교할 때, 

높은 수분 흡수 능력을 가지고 있는 것으로 알려져 있

다[12,13]. 합성된 TC가 바이오셀룰로오스의 장점인 

수분 흡수력을 유지하고 있는지 확인하기 위해, 돼지

피부에 다양한 셀룰로오스 샘플을 도포 및 건조시킨 

후 물을 떨어뜨려 초기 접촉각 및 시간에 따른 접촉각 

변화를 확인하였다(Figure 4). 기존 화장품에서 사용되

는 셀룰로오스인 HEC와 CMC의 초기 접촉각은 각각 

76.5, 64.1°로 측정되었으며, 시간에 따른 접촉각의 감

소도 크게 나타나지 않았다. 반면, TC의 경우 초기 접

촉각은 26.5°로 측정되었으며, 시간에 따라 접촉각이 

급격하게 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 미세

섬유 네트워크가 물을 빠르게 잡아당기기 때문으로 해

석할 수 있다. TC가 함유된 O/W 제형에서도 이러한 

효과가 나타나는지 확인해보기 위해 일반 O/W 제형 

및 0.05 wt% TC가 함유된 O/W 제형의 접촉각을 비교

해보았을 때, 초기 접촉각은 유사한 경향을 보였으나, 

시간에 따른 접촉각은 TC가 함유된 O/W 제형에서만 

크게 감소하는 것을 볼 수 있었다. 이를 통해 TC는 바

이오셀룰로오스의 수분 흡수 능력을 유지하는 것으로 

볼 수 있다.

Figure 3. Relative hardness of TC deposited on the gelatin gel 

as a function of TC concentration.

Figure 4. Contact angle measurement of different types of 

celluloses covering the porcine skin. (A) Microscopic images 

of water droplet on various celluloses covering the porcine 

skin at the initial stage. (B) The change in the contact angle 

with time (▲: HEC, ●: O/W emulsion without TC, ○: O/W 

emulsion with TC, ■: TC).
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4. 결    론

본 연구에서는 바이오셀룰로오스를 TEMPO 산화반

응을 통해 카복시기로 치환된 수분산 바이오셀룰로오

스 미세섬유를 합성하고, 피부 표면에서의 피부 안착

성, 탄력, 수분흡수능 등의 특성을 확인하였다. TC는 

식물유래 셀룰로오스에 비교할 때 뛰어난 물성을 가지

고 있으나 시트형태로만 합성되어 사용에 제한을 가지

는 바이오셀룰로오스를 수분산 시킴으로써 기존의 고

유한 장점을 유지하면서도 제형에 사용이 가능하기 때

문에 피부 표면에서 탄력 증가, 수분 흡수 촉진 등의 

추가 기능을 가질 뿐만 아니라, 미세섬유 형태의 물리

적 구조가 미세먼지 등의 유해물질 차단과 같은 새로

운 기능을 할 수 있을 것으로 기대된다. 따라서 앞으로 

유해물질 차단 기능과 관련한 메커니즘 규명 및 추가

적인 연구를 진행할 예정이다.
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