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1. 서    론1)

리그닌은 목재 외피의 주요 성분 중 하나로, 최근 유해 소재를 대체

할 수 있는 저독성 식물 소재로 많은 관심을 끌고 있다. 그러나, 종이 

생산이 가능한 셀룰로오스(cellulose)에 비해 활용이 제한되어 있었다. 
기계적 물성이 우수하고 화학적인 안정성이 뛰어나므로 복합소재, 기
계재료, 피복 등으로 활용될 가치가 있다고 볼 수 있으므로 이에 대한 

연구는 반드시 필요하다. 리그닌은 다양한 단위체로 구성된 복합적인 
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고분자 구조로 보는 것이 타당하다[1]. 이러한 이유로 리그닌의 성질

을 정확하게 파악하는 것이 매우 난해하다[2]. 특히, 리그닌을 구성하

는 단량체를 개별적으로 분리 또는 단리할 수 있다면 이는 화학적 관

점에서 볼 때 매우 획기적인 기술이 될 수 있다[3]. 왜냐하면, 리그닌

의 단량체들이 석유화학공업에서 활용될 수 있는 가능성이 크거나 기

존 석유화합물을 대체할 수 있는 물질들이기 때문이다. 따라서, 현재

까지의 연구 활동은 다소 제한적이고 미약하나 향후 많은 연구활동이 

필요한 분야이다[4]. 
전기 전도성 고분자는 2000년대에 들어와서 관련 기술이 많은 발전

을 거듭하고 있으며, 거의 대부분의 전기 및 전자 디바이스에 활용될 

수 있는 가능성이 큰 물질로 오랜 기간 동안 관심을 끌고 있다. 폴리

아세틸렌(polyacetylene), 폴리피롤(polypyrrole), 폴리아닐린(Poly-
aniline), 폴리사이오펜(Polythiophene) 등 대표적인 전도성 고분자들은 
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초    록

표면의 전하 특성이 다른 두 가지 리그닌을 사용하여 이전 연구에서 제시된 간단한 방법인 용액상 화학적 중합을 
이용하여 폴리피롤@리그닌(PPy@lignin) 및 폴리피롤@리그노설포네이트(PPy@lignosulfonate) 복합소재를 제조하였다. 
폴리피롤은 두 가지 리그닌 표면에서 각각 성공적으로 중합되었으며, 얻어진 복합소재들은 주사전자현미경, 순환전압
전류법, 임피던스(impedance) 분석법 등을 이용하여 분석하였다. 이러한 결과들을 바탕으로, 리그닌의 종류가 달라도 
복합재료들은 성공적으로 제조되는 것을 알 수 있었으며, 전기적 특성도 일정하게 유지되는 것으로 나타났다. 다만, 
개별 리그닌의 표면 특성 차이로 나타나는 물성 차이가 존재함을 임피던스 분석으로 판단할 수 있었다. 나아가, 두 
가지 복합소재들을 아가로즈(agarose) 젤(gel)에 투입하여 전도성 젤을 형성하고 이 젤들의 특성들을 역시 순환전압전
류법으로 살펴보았으며, 전기전도도를 측정하여 제시하였다. 리그닌의 전기절연성에도 불구하고 전도성 젤이 전기전
도도를 포함한 전기적 특성을 유지하는 것을 알 수 있었다. 이는 전도성 젤의 활용이 가능하다는 점을 의미한다. 

Abstract
Two types of lignin materials with a different surface ionic character were used and polypyrrole layer was introduced on 
the lignin surface to obtain polypyrrole@lignin and polypyrrole@lignosulfonate composites using a simple chemical oxidation 
polymerization, reported in a previous article. Polypyrrole was effectively prepared regardless of the lignin type and the result-
ing composites were investigated using scanning electron microscope (SEM), cyclic voltammetry (CV), and impedance 
analysis. SEM and CV results showed that the obtained composites retained stable electrochemical properties after introduction 
of polypyrrole on the lignin surface. Impedance analyses showed that the surface properties of composites were dependent 
on lignin characteristics. In addition, the composites were embedded in agarose, an gelifying agent, to obtain conductive gels. 
It was found that the conductive gels possessed an electrical conductivity and also retained stable electrochemical properties, 
which indicated that the conductive gels might be useful for some applications. 
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각각 대체불가한 장점을 갖고 있으며, 특정한 분야에서는 매우 경쟁

력이 있는 소재로 각광받고 있다[5]. 다만, 전도성 고분자들은 상용 고

분자들에 비해서 대체로 유수의 범용 용매에 대한 용해성이 떨어지고, 
제조 과정도 상대적으로 복잡하므로 아직도 극복해야만 하는 허들

(hurdle)이 존재하고 있다[6]. 그럼에도 불구하고, 위에서 언급한 점들

을 극복하기 위해서 이종 물질과 혼합하거나 분자 수준에서 결합하여 

다양한 소재들이 제시되고 있다[7]. 분자 수준의 변형을 통한 방식은 

합성적인 기술이 필요하고 복잡하므로 경쟁력이 약하고, 다른 물질과 

혼합하는 방식이 다소 유리하다고 볼 수 있다. 만약, 전도성 고분자와 

리그닌을 결합하여 새로운 물성을 갖는 복합체가 생성이 된다면 비록 

두 가지 물질들이 약점을 지니고 있으나, 장점들이 결합하여 시너지 

효과를 발생한다면 매우 긍정적으로 고려될 수 있다[8]. 
본 연구에서는 두 가지 형태의 리그닌, 즉 이온 특성을 갖는 리그닌

(리그노 설포네이트, lignosulfonate)와 그렇지 않은 리그닌을 도입하

여 폴리피롤과 혼합하는 방식으로 복합소재들을 제조하여 이들의 전

기화학적 물성을 면밀히 파악하고자 한다. 이전 연구에서 리그닌과 

폴리피롤의 복합체를 제조하여 전기적 센서로 활용가능성이 있는 점을 

보고하였다[9]. 여기에서 나아가, 리그닌의 특성이 얻어지는 복합체의 

전기화학적 물성에 미치는 영향을 살펴보는 것은 향후 이 물질들의 

활용도를 파악하는 데 있어 상당히 중요한 정보가 된다. 따라서, 리그

닌이 이온 특성의 보유 여부에 상관없이 폴리피롤과의 복합체 형성이 

가능한지 먼저 파악해 보았다. 이어서 이들 소재들의 전기화학적 특

성을 순환전압전류법과 임피던스 분석법으로 자세히 살펴보았다. 
한편으로, 분말 상태인 폴리피롤@리그닌의 활용도를 향상시키는 

측면에서 복합소재를 아가로즈 젤에 포함하여 최종적으로 전도성 젤

을 형성하였다. 분말 상태보다는 패드(pad) 형태의 활용도가 뛰어나므

로, 패드 형태 제작을 위해 안전하고 독성이 약하며 생체적합성이 좋

은 아가로즈 젤을 매체로 도입하였다[10]. 먼저, 얻어진 전도성 젤 패

드의 전기전도도를 측정하여 제시하였다. 이는 제조된 복합소재의 활

용도를 가늠하는데 있어서 중요하다고 판단된다. 또한, 순환전압전류

법으로 분석하여 전도성 젤의 전기화학적 특성에 영향을 미치는 리그

닌의 영향에 대해서도 고찰해 보았다. 향후 활용 가능성이 높은 물질

인 리그닌은 현재까지 물성 및 활용에 대한 연구 활동이 상대적으로 

미진하므로, 본 연구는 향후 연관 분야 연구 활동을 추구하는 데 있어

서 중요한 정보를 제공할 가능성이 높은 의미가 있다. 

2. 실    험

2.1. 재료 

리그닌 및 리그노설포네이트는 동경화성공업(Tokyo Chemical In-
corporation, Tokyo, Japan)에서 구매하여 받은 상태로 사용하였다. 단
량체인 피롤(pyrrole), 도핑제(dopant, FeCl3), 하이드로젤 전구체인 아

가로즈(agarose)는 알드리치(Aldrich, WI, USA)사에서 구매하여 추가

적인 정제없이 사용하였다. 범용 용매류는 삼전화학(서울, 대한민국)
에서 구매하여 사용하였다. 

2.2. 폴리피롤@리그닌 및 폴리피롤@리그노설포네이트 복합소재 

제조 

리그닌(0.25 g)을 증류수(50 mL)에 분산시킨다. 개시제이자 도핑제

인 FeCl3(1 g)를 증류수(5 mL)에 녹인 용액을 위의 용액에 도입하고 

피롤 단량체(0.75 g)를 투여한다. 고분자화 반응은 1시간가량 진행되

고, 얻어진 고분자 복합소재는 에탄올과 증류수로 3번 이상 세척하였

다. 얻어진 물질을 여과지로 거른 후에 오븐에서 2시간, 상온에서 24 
시간 건조하였다. 폴리피롤@리그노설포네이트에 대해서도 동일한 방

식으로 제조하였다. 

2.3. 전도성 젤 제조 

적당량의 아가로즈를 물에 녹이고 온도를 섭씨 90도까지 올려 모두 

녹인다. 이후에 온도를 내려가면서 약 섭씨 60도가 되었을 때, 아가로

즈와 동일한 양의 폴리피롤@리그닌 복합소재를 냉각되고 있는 아가

로즈 용액에 투입하여 혼합한다. 이 때, 혼합이 잘 되고 엉김이 발생

하지 않도록 주의한다. 온도를 상온으로 더욱 낮추면 전도성 젤이 얻어

진다. 아가로즈와 폴리피롤@리그닌 복합소재의 비율은 조절이 가능

하다. 복합소재 및 전도성 젤의 제조 과정은 Figure 1에 나타나 있다. 

2.4. 분석 및 측정 

전자현미경 사진 및 엑스선 원소분석 결과는 Zeiss Gemini 300 (Land 
Baden, Germany) 주사전자현미경으로 가속 전압 5~10 kV에서 촬영하

여 얻었다. 순환전압전류법 및 임피던스 분석은 3극 측정용 비커 셀

(beaker cell)이 장착된 Palm Sens 4 (Amsterdam, Netherland) 정전압

장치(potentiostat)으로 측정되었다. 백금(Pt) 및 은/염화은(Ag/AgCl) 

Figure 1. A scheme showing the preparation procedure of PPy@lignin and PPy@lignosulfonate composites and conductive gels.
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보조 및 기준 전극으로 도입되었다. Phosphate saline buffer (PBS), 1
몰 농도의 황산, 0.5몰 농도의 NaClO4가 전해질로 사용되었고, 스캔 

속도는 100 mV/s로 하였다. 임피던스 분석은 10-1~105 Hz 범위에서 

측정되었고, Nyquist 및 Bode plot으로 제시하였다. 

3. 결과 및 고찰

리그닌은 무정형의 고체로 모양과 크기가 다양하다. 따라서, 리그닌

의 존재하에서 폴리피롤을 중합하기 위해서는 가급적 리그닌의 모양

을 일정하게 만드는 것이 중요하다. 이를 위해 분쇄기를 통해서 수마

이크로미터 수준의 크기를 갖는 리그닌 플레이트(platelet)를 수득하였

다. 본 연구에서 사용된 리그닌이나 리그노설포네이트 두 가지 소재 

모두 분쇄기에서 수마이크로미터 수준으로 파쇄될 수 있었다. 이어서 

리그닌을 물에 도입한 후 간단한 용액상 화학적 중합법을 통해 폴리

피롤을 형성시켰고, 이 고분자의 경우 개시제/도펀트(dopant)로 사용

되는 FeCl3가 잔존할 수 있다. 이 경우, 특히 염소 음이온(Cl-)이 표면 

전하 특성에 큰 영향을 미칠 수 있기 때문에 어려번 세척하여 이 요소

를 최소화하도록 시도하였다. 
Figure 2는 얻어진 복합소재들의 외형적 특성을 나타내는 주사전자

현미경 사진을 보여주고 있다. 형태적 특성은 한 두 가지로 나타내는 

것은 무리이나, 비교적 일정한 사이즈를 갖는 무정형 입자로 볼 수 있

다. 이는 분쇄를 통한 크기 조절의 효과라고 볼 수 있다. 왜냐하면, 리
그닌이나 리그노설포네이트의 모양에 영향을 줄 수 있는 외부 요소는 

없고, 전처리가 분쇄에 의해서 이루어졌기 때문이다. 특히, 폴리피롤

@리그닌의 경우 뭉침현상이 폴리피롤@리그노설포네이트에 비해서 

다소 두드러진 것으로 나타났는데, 이는 폴리피롤@리그닌 입자들에 

존재하는 쌍극자들 간의 약한 정전기적 상호작용이 폴리피롤@리그노

설포네이트에 비해서 크기 때문이다[10]. 에너지분산형 엑스레이 원

소 분석 결과 얻어진 PPy@lignin 복합소재들에 존재하는 염소 이온의 

조성비율은 매우 낮다는 것이 확인되었다[10]. 이러한 결과로부터 두 

가지 복합소재들이 매우 효과적으로 제조되었다는 것을 일단 확인할 

수 있었고, 나아가 전기화학적 분석을 할 수 있는 가능성을 확인하였

다고 볼 수 있다. 
Figure 3은 실험에서 제시된 방법으로 제조된 폴리피롤을 순환전압

전류법으로 전해질의 종류에 따라 분석하여 얻은 결과를 나타낸 그래

프이다. 전압의 범위는 기존 문헌을 참고하여 상당히 넓은 범위를 선

정하였다[6]. 이는 폴리피롤의 전기화학적 거동을 넓은 범위에서 살펴

보고 얻어진 복합소재들과 실질적인 비교를 하기 위함이다. 그래프에

서 보듯이 폴리피롤의 경우 넓은 전압 범위에서 상당히 안정적인 프
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Figure 3. Cyclic voltammograms of polypyrrole polymer measured in 
several different electrolytes. 

로파일을 나타내는 것을 볼 수 있으며, 여러 가지 전해질을 변화시켜 

사용하더라도 전기화학적 거동에 있어서 눈에 띄는 차이점은 발견되

지 않았음을 확인할 수 있었다. 동일한 전해질을 사용한 경우, 첫 번

째 스캔과 두 번째 스캔의 차이도 두드러지지 않았다. 
리그닌에 대한 CV 분석을 다룬 문헌을 참고하였을 때, PPy의 CV

결과로 비교해 볼 때 두드러진 차이점은 드러나지 않았다. 즉, Figure 
3에서 제시된 전위차 범위에서 특별한 산화 환원 반응이 나타나지 않

았다[11]. 
폴리피롤을 순환전압전류법으로 스캔할 때, 고분자화 반응이 충분

히 이루어지지 않았다면 잔류반응에 해당하는 산화/환원 반응이 일어

나는 완만한 피크(peak)가 발생하는 것이 일반적이다. 하지만, 본 결과

에서는 이러한 양상이 나타나지 않았고, 이는 고분자화 반응이 실질

적으로 일어나서 형성이 완료되었음을 의미한다. 한 편으로, 중성에 

해당하는 PBS를 사용한 경우에 비해, 산이나 염기를 전해질로 사용했

을 때 양쪽 끝에서 전류값이 증가/감소하는 경향이 나타나는데, 이는 

전해질의 이동도가 높아서 나타나는 현상으로 볼 수 있다. 이 끝단에

서의 거동은 폴리피롤의 거동을 고찰하는 데 있어서 물질의 특성에 

의한 주요한 현상은 아니라고 판단된다. 
Figure 4는 위와 동일한 방식으로 측정한 본 연구에서 제조된 폴리

피롤@리그닌 및 폴리피롤@리그노설포네이트의 순환전압전류법 분

석 결과를 나타내고 있다. 전체적으로 폴리피롤과 비슷한 안정적인 

프로파일을 나타내고 있으며, 산화/환원 반응이라고 볼 수 있는 완만

한 피크는 역시 존재하지 않는 것을 알 수 있다. 이러한 특징은 복합 

재료의 전기화학적 특성은 리그닌의 존재보다는 폴리피롤의 전기화

Figure 2. SEM images of (a) PPy@lignin and (b) PPy@lignosulfonate composites.
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학적 거동 및 특성에 더 의존한다는 것을 의미한다. 다만, PBS를 전해

질로 활용하였을 때 아주 약한 축전특성이 나타나는 것을 인지할 수 

있는데, 이는 리그닌의 다소 넓은 표면적으로 인한 효과라고 볼 수 있

다. 그러나, 이 결과로부터 축전효과가 있다고 보기는 어렵다. 
리그닌과 리그노설포네이트는 명백한 이온 특성상 차이점을 지니

고 있기 때문에, 이를 포함한 복합소재는 어떠한 상이점을 지닐 것으

로 예상하였고, 이를 확인하기 위해 임피던스 분석을 실시하였다. 순
환전압전류법에서 도출된 사실로 볼 때 염기 전해질에서 가장 넓은 

전업 범위에서 안정적인 프로파일을 얻을 수 있었으므로 임피던스 분

석에서는 염기 전해질을 사용하였다. Figure 5는 폴리피롤@리그닌 및 

폴리피롤 @리그노설포네이트의 임피던스 분석 결과를 Nyquist 및 

Bode plot으로 제시한 것이다. Figure 5(a)의 Nyquist plot을 보면, 폴리

피롤@리그닌은 구형의 그래프를 보여주는 반면 폴리피롤@리그노설

포네이트는 구형에서 벗어나 와버그(Warburg) 임피던스 형태를 보여

주고 있다. Bode plot에서는 주파수에 따라서 복합 저항의 크기가 어

떻게 변화하고 있는지를 보여주고 있다. 눈에 띄는 점은 폴리피롤@리

그노설포네이트에서 복합 저항 값이 폴리피롤@리그닌보다 크게 나타

났음을 알 수 있는데, 이는 리그노설포네이트의 이온 전하에 의해서 

전하 및 전해질 이동이 저해를 받는다는 점을 의미한다. 순환전압전

류법 분석에서는 두드러지지 않았던 차이점이 임피던스 분석에서는 

약하게나마 드러나는 것으로 이해할 수 있다. 그러나, 순환전압전류법

의 주요한 산화/환원 반응의 차이를 나타내는 반면, 임피던스 분석은 

소재 계면에서의 미세 거동 차이를 나타내는 경향이 강하므로 두 복

합소재의 물성 차이는 실제 활용 측면에서는 크지 않을 것으로 볼 수 

Figure 4. Cyclic voltammograms of polypyrrole@lignin and polypyrrole@lignosulfonate composites measured in several different electrolytes. 

Figure 5. (a) Nyquist and (b) Bode plots of polypyrrole@lignin and polypyrrole@lignosulfonate composites obtained by impedance analysis in base 
electrolyte. 

Figure 6. SEM images of conductive gels containing (a) polypyrrole@lignin and polypyrrole@lignosulfonate composites. 
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있다[7]. 
이 실험에서 얻어진 두 복합소재들은 분말 형태이므로 활용상 제한

이 따른다. 따라서, 이를 어떠한 매체에 도입하여 패드나 패치, 또는 

덩어리 형태로 성형하여 활용하는 것이 효율적이라고 사료된다. 리그

닌은 저독성 물질이므로 생체적합성 소재와 결합하여 활용한다면 매

우 경쟁력이 높다고 볼 수 있다. 따라서, 아가로즈 젤에 도입하여 전

도성 젤로 제조하고자 하였다[10]. Figure 6은 복합소재들을 각각 아

가로즈 젤에 도입하여 얻어진 전도성 젤의 전자현미경 사진을 보여주

고 있다. 이 전도성 젤들의 전기전도도는 각각 10-6 S/m 수준으로 얻

어졌으며, 이는 전도성 물질로 활용될 수 있는 최소한의 전기전도도

는 충분히 상회하는 것으로 판단할 수 있다[8]. 전도도를 얻기 위해 

복합재료의 함량을 50 wt%에서 200 wt%로 증가시키면서 전도도의 

변화 양상을 고찰해 보았을 때, 약 150 wt%가 되면 적용가능한 전기

전도도를 가지는 것을 확인하였다. Figure 6은 150 wt%의 전도성 복

합재료를 포함한 아가로즈 젤의 표면을 보여주고 있는데, 약간의 거

칠기(roughness)가 존재하나 비교적 고른 형상을 보여주고 있다. 
위의 전자현미경 사진으로부터 복합소재들이 젤 속에 충분히 함침

되어 있다는 사실을 간접적으로 확인할 수 있었다. 이를 검증하기 위

해 복합소재들을 포함한 전도성 젤들을 각각 순환전압전류법으로 분

석하여 Figure 7에 나타내었다. 여기서 보듯이 전도성 젤들의 순환전

압전류법 분석 결과는 복합소재들과는 상당히 유사하다. 즉, 전도성 

젤의 전기화학적 특성은 복합소재보다는 아가로즈 젤의 전기화학적 

상태에 의존하고 있지 않다는 것을 나타내고 있다. 추가적인 분석이 

필요하지만 Figure 7에 나타난 분석 결과는 리그닌 기반 복합소재들

이 전도성 젤 속에 효과적으로 포함되어 있다는 것을 의미하는 것으

로 판단할 수 있다. 전체적으로 두 전도성 젤의 프로파일은 매우 유사

하다. Figure 2, 3에서 보여준 결과와는 다소 차이나는 점은 모양이 다

소 사각형으로 변화하였는데, 이는 아가로즈 젤에 복합소재가 도입이 

되면 축전 성능이 다소간 향상된다는 것이다. 이는 아가로즈가 제공

하는 수용 능력에서 기인한다고 판단할 수 있다. 그러나, 이에 대한 

조금 더 심도 있는 실험적 분석이 반드시 필요할 것으로 사료된다. 

4. 결    론 

폴리피롤과 비교할 때, 폴리피롤과 리그닌 복합소재는 리그닌의 전

하 특성에 관계없이 매우 안정적인 전기화학적 물성을 지닌다는 점을 

순환전압전류법 분석을 통해서 확인하였다. 얻어진 복합소재의 특성

은 리그닌의 영향보다는 전도성 고분자의 특성에 더욱 의존하는 것을 

알 수 있었다. 이 복합소재의 활용도 향상을 위한 방편으로 생체적합

성을 지니는 아가로즈 젤에 도입하여 전도성 젤을 제조하고 전기전도

도를 측정하였다. 전기적으로 절연성을 지니는 리그닌의 존재에도 불

구하고 복합소재는 전도성을 지니는 것으로 확인되었다. 전도성 젤에 

대한 전기화학적 분석을 통해서 복합소재가 아가로즈 젤 내부에 효과

적으로 포함되어 있는 것을 알 수 있었다. 본 연구를 통해 얻어진 결

과는 아직도 많은 연구가 필요한 리그닌 물성 및 활용 분야 향후 연구

에 있어 중요한 정보를 제공해 줄 것으로 기대된다. 
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