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化學펄프 製造에 微生物의 應用 可能性
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要 約

백 색 부후균인 Fomes pini (Thore) Lloyd에 의 해 처 리 된 chip을 anthraquinone(AQ) 을 첨 가하여 

화학 펄프화를 실시하여 얻은 결과를 미처리재의 것과 비교하였다. 균처리함에 의해 카파값 20에서의 

H factor는 소다와 크라프트 증해에서 각각 17%와 15%가 감소되었다. 이러한 결과는 목재를 백색부 
후균으로 처리함으로 인해 탈리그닌이 용이해졌음을 나타내는 것이다. 

비페놀성 ß-θ4 화합물인 veratrylglycerol- ß -guaiacyl ether( 1 )와 페놀성 ß-θ4 화합물인 

syringylglycerol- ß -syringyl ether (ill) 에 백색부후균을 작용시키면 반응생성물로서 각각 a -guaiacoxy­

ß -hydroxypropioveratrone ( II ) 과 a -syringyloxy- ß -hydroxypropiosyringone (N) 이 생 성 됨 이 밝 

혀졌다. 따라서 목재에 균처리를 함으로서 카르보닐기가 리그닌의 측쇄 a 위에 도입되어 그로 인해 탈 

리그닌이 용이하게 된 것으로 여겨진다. 

ABSTRACT 

The decayed wood by Fomes pini (Thore) Lloyd required a smaller H factor than the 

sound wood for pulping to permanganate number 20. The H factors for the decayed 

wood pulping by the kraft and soda processes were reduced by 15% and 17%. 
respectively. in the presence of 1% anthraquinone. The wood components degraded by 

fungi are normally more readily solubilized in alkali than the corresponding components 

in sound wood. 

The nonphenolic ß-θ4 type lignin model compound. veratrylglycerol- ß-guaiacyl ether( 1 ). 

and phenolic model compound. syringylglycerol- ß -syringyl ether( ill). were degraded by 

the white-rot fungi to yield a -guaiacoxy- ß -hydroxypropioveratrone( II) from the former 
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and a -syringyloxy- ß -hydroxypropiosyringone(W) from the latter. Structures of the de­

gradation products indicated that C a -oxidation could occur with white-rot fung i. It has 

been shown that the alkaline c1eavage of ß -aryl ether bonds in the lignin units is ac­

celerated by the presence of a -carbonyl groups. 

Key words : white-rot fungi, lignin model compound, biodegradation, H factor, chemical pulp 

1 . 序 論

Biotechnology의 발전과 함께 펼프 • 종이 제 

조 분야에 있어서도 미생불과 효소의 도입을 목 

적으로 검토되고 있다. 주된 펄프의 원료는 목재 

이며， 이러한 목질계 바이오매스 자원은 앞으로 

도 중요한 위치를 차지할 것으로 생각된다. 이러 

한 원료로부터 화학적 또는 기계적 처리에 의해 

여러가지 특성을 지난 펄프가 제조되어， 단독 또 

는 혼합되어 종이가 제조되고 있다. 이러한 일련 

의 종이 제조 공정중에서 미생물 또는 효소를 처 

리하는 생화학적 공정을 어느 부분에 도입하는 

것이 처리 효과를 극대화시킬 수 있는가 하는 점 

은 앞으로의 연구의 결과에 따라 좌우될 것이다. 

그러나 목질계 바이오매스 자원은 천연에서 미생 

물에 의해 분해되어 최종적으로 탄산가스와 물로 

변환되기 때문에， 펄프화에 도움이 되는 시기에 

이러한 미생물의 작용을 인위적으로 재현할 수 

있다면 에너지 절약과 동시에 공해의 방출올 감 

소시키며 펄프화가 가능할 것으로 여겨진다. 

여기에서는 목재중의 리그닌을 분해할 수 있는 

능력을 지난 백색부후균과 그로부터 단리한 효소 

계를 화학펄프의 제조시에 전처리 공정에서 이용 

할 수 있는지에 대해서 살펴보고자 한다 

11. 화화펄프 제조공정에 미생물의 적용 

백색부후균의 리그닌 분해력을 기계펄프 제조 

의 전단계에 이용하려는 목적으로 이제까지 다소 

검토되어 왔으나1.3.10.14.19.24.25.27) 초기의 연구 

경향은 미생물을 펄프화에 적극적으로 이용한다 

는 측면보다는 오히려 목재의 구성요소의 분해성 

에 대해서 검토하였으며 2.4 .5.13) 한편으로는 부후 

의 진행과정을 밝히기 위하여 부후재의 형태학적 

변화를 전자현미경으로 관찰하였다16.17.18.22.23) 

여기에서는 이러한 연구의 예를 포함하여 백색부 

후굵을 이용하여 화학펄프의 제조 가능성에 대해 

서 살펴보고， 펄프의 제조시 기대할 수 있는 효 

과에 대해서 정리하고자 한다. 

1. 증해시의 얼에너지의 절감효과 

Leu등15)은 백색부후균인 Fomes pini(Thore) 

Lloyd에 의 해 처 리 된 western hemlock 목재 

칩 에 anthraquinone (AQ) 을 첨 가하여 각각 소 

다와 크라프트 증해를 실시하여 얻은 결과를 미 

처리재의 것과 비교하였다. 크라프트 증해에 있 

어서 48% 전후의 수율이 얻어지도록 증해하는데 

에 필요한 H factor가 균처리를 함으로 인해 970 

에서 665로 약 30% 정도 저하되었다(Table 1). 

또한 카파값 20에서의 H factor를 비교하면 
AQ를 첨가(1%)한 소다 증해에서 미처리재가 1950 

을 나타낸데 비하여 균처리재는 약 17%가 저하 

된 1625을 나타내었으며， 동일량의 AQ를 첨가 

한 크라프트 증해에서도 1175에서 1000으로 약 

15% 정도 저하되었음을 나타내었다(Table 2). 

이러한 결과로 볼 때， 백색부후균의 처리로 인해 

탈리그닌이 용이해졌음이 시사되었다. 
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Table. 1. Kraft pulping of sound and decayed8
) western hemlock wood with and 

without anthraquinone 

Unscreened Alkali Pern따nganate 1ime at 
puψ yield, b) consumed number, screened maxlmum 

Pulp type % o.d w，α>d % o.d wo때 puψ H1actor tenψ'en따ure， mzn 

Kraft 
Sound 44.8 12.08 23.2 1745 100 
Sound 43.7 12.44 20.7 2130 125 
Sound 43.3 12.76 18.5 2520 150 
Decayed 43.0 12.93 23.8 1670 95 
Decayed 41.7 13.20 22.6 1975 115 
Decayed 41.2 13.45 18.9 2520 150 

Kraft + 1% AQ 

Sound 48.9 10.95 22.2 970 50 
Sound 48.0 11.08 18.6 1280 70 
Sound 46.2 11.87 14.1 1745 100 
Decayed 48.4 11.07 24.2 665 30 
Decayed 46.2 11.96 19.7 970 50 
Dacayed 46.1 12.29 18.0 1205 65 

a) Decayed by Fomes pini(Thore)Lloyd. b) Screen rejects less then 1% o.d. wood. 

Table 2. Summary of kraft and soda pulping of decayed western hemlock with 
and without anthraquinone at permanganate number 20. 

lncreased yield 
Average for 

Alkali 
Decreased 

unscreened 1% AQ 
conπ'nsu삐umed， 

alkali 
Pulp type yie때a) αidition consumed, Decreased 

% o.d wood % o.d wood 
% o.d wood 

% o.d wood Hlactor Hlactor 

Kraft 

Sound 43.7 12.52 2.275 
Sound + 

1% AQ 48.3 4.6 11.17 1.35 1.175 1.100 
Decayed 41.3 13 .40 2.375 
Decayed + 

1% AQ 46.6 5.3 11.88 1.52 1.000 1.375 

Soda 

Sound 38.9 15.66 10.000bl 

Sound + 
1% AQ 47 .4 8.5 12.52 3.14 1.950 8.000 

Decayed 38.6 16.25 10.000bl 

Decayed + 
1% AQ 46.2 7.6 13.30 2.95 1.625 8.000 

a) Average of three cooks at different H factors. adjustedOO) to permanganate number 20. 
b) Estimated to be greater than 10.000. 
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2. 증해수율 및 카파값에 미치는 영향 

너도밤나무 칩을 Pleurotus ostere，따g와 Sporotricum 

pulverulentum으로 3-4주간 처 리 한 후， 각각 크 

라프트 및 중성아항산 증해를 행한 결과， 동일한 

증해 조건에서 미처리재의 결과와 비교해서 균처 

리재의 카파값이 크라프트 펄프는 2-4 포인트， 
중성아황산 펄프는 1-2 포인트 정도가 낮아지는 
경향을 나타내어 균처리에 의해 탈리그닌이 용이 

해졌음이 시사되었다2이. 그러나 부후의 정도가 
너무 심해지면 증해 수율이 저하되고9.11) ’ 또한 
알칼리 소비량도 증대하는 현상이 관찰되었다9.15. 

26) 따라서 화학펄프의 제조에 균처리의 응용을 

하고자 할 때에는 가벼운 정도의 균처리를 행하 

여 탈리그닌의 의미보다는 오히려 리그닌의 변성 

에 의한 효과를 기대하는 편이 바람직한 것으로 

여겨진다. 

3. 펄프의 품질에 미치는 영향 

폐골목으로 크라프트 펄프를 제조하여 물리적 

성질을 검토한 결과， 균처리 기간이 1년 이상 경 

과한 경우에는 처리 기간의 증가와 함께 펄프의 

강도가 저하되지만(Table 3)26) ’ 보통 1개월 이 

내의 짧은 처리 조건에서는 열단장과 파열지수는 

오히려 상승하는 경향을 나타내었다9.2이. 이와 같 

은 강도 저하의 원인으로서는 균처리에 의한 단 

섬유 강도의 저하， 미세섬유의 증가에 의한 섬유 

간 결합의 저하등이 관여하는 것으로 여겨지며 

26) ’ 따라서 이러한 강도 저하를 적극적으로 억제 

하기 위해서는 균을 가볍게 처리하는 것이 바람 

직하게 여겨진다. 

ill. 균처리에 의한 리그닌의 변화와 

균처리시에 기대되는 효과 

앞에서 이제까지의 연구 사례에 대해서 몇가지 

살펴보았다. 그 중에서 백색부후균에 의한 리그 

닌 함량의 저하는 극히 적었음에도0.7% 이하) 

불구하고 H factor가 30%나 감소되는 결과가 

관찰되었는데 15) 단순히 리그닌만의 감소로는 

이러한 현상을 설명할 수 없을 것으로서 리그닌 

의 감소 이외에 H factor를 저하시키는 요인이 

있는 것으로 추측된다. 이러한 현상을 구명하기 

위한 방법으로서 미생물에 의한 리그닌에 카르보 

닐기의 도입에 착안하여 이것에 의한 증해 촉진 

의 가능성에 대해서 조사하였다. 

Table 3. Evaluation of Kraft Pulps Prepared from Shiitake Bed logs. 

Cooking No. 8-17 8-16 8-15 8-14 8-13 8-24 8-25 8-26 

Shiitake strain Control W4 465 

Period of dacay (yead 0 2 3 4 2 3 4 

Freeness of screened 
pulp (C8F) (m l) 730 700 560 220 210 670 630 540 
Beating (PFI) (rev.) 22.000 22.000 7.000 0 0 19.000 15.000 7.000 

Freeness (CF8) (ml) 240 230 240 220 210 220 210 210 

Density (g/cm3
) 0.687 0.706 0.760 0.544 0.682 0.682 0.692 0.725 

Breaking length (km) 7.8 7.2 7.6 6.1 6.1 7.4 6.5 5.8 
Burst factor 6.0 5.5 4.7 2.7 3.1 5.0 4.4 4.1 
Folding endurance (MIT) 496 371 368 54 68 179 78 73 

Tear factor 142.6 109.1 50.2 29.1 28.2 118.0 87.7 65.7 
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1. 균처리에 의한 리그닌의 변화 

백색부후균의 처리에 의해 리그닌 관련 물질이 

어떻게 변화되는가에 대해서 검토하기 위하여 Kirk 

등12)은 Polypor따 versicolor와 Stereum fr따tu따뻐I 

에서 단리한 laccase를 비페놀성 ß-θ4 화합물인 

veratrylglycerol- ß -guaiacyl ether( 1 ) 에 작용 

시 켜 반응생 성 물로서 a -guaiacoxy- ß -hydroxy­

propioveratrone( II) 이 생 성 되 는 사실 을 밝혀 내 

었다(Fig. 1). 또한 Nishida등21l도 백색부후균 

(1) 
m ( 

Fig. 1. Oxidation of veratrylglycerol-,8 -gu­
aiacyl ether( 1) by the laccase. 

(lll) 

Aryl ether ~ 
cleava폰 m 

HJCO' Y ‘ OCH) 

。H

Fig. 2. Degradation products identitied from 
phenolic ,8 -0-4 substructure model 
compounds by the culture of IZU-154 
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인 IZU-154를 고질소 및 저질소 배양조건에서 

페놀성 ß-θ4 화합물인 syringylglycerol- ß­
syringyl ether( ill) 에 작용시 켜 서 a -syringyloxy­

ß -hydroxypropiosyringone (N) 이 생 성 되 는 것 

을 확인하였다(Fig. 2). 즉， 백색부후균으로 처 

리함으로 인해 리그닌의 측쇄 a 위치가 산화되어 

카르보닐기가 생성되는 사실이 밝혀졌다. 

2. a 우|의 카르보닐화에 의한 증해암떻의 촉진(1) 

-모텔화합물을 사용한 실험-

백색부후균에 의해 형성된 리그닌의 카르보닐 

기가 리그닌의 개열에 어떠한 관련을 지니고 있 

는지에 대해서 살펴보기 위하여 Gierer등6)은 두 

종류의 ß-D-4형 리그닌 모델화합물， 즉 측쇄 

a 위에 수산기가 결합되어 있는 화합물과 카르보 

닐화되어 있는 화합물(phenacy 1 ary 1 ether)을 

사용하여 증해시의 반응성을 속도론적으로 비교 

· 검토하였다. 그 결과， 통일한 조건 070t. -SH 

0.08 mol!L) 에서 수산기가 결합되어 있는 화합 

물 (VI) 이 소실되는 반응의 속도정수 k' obs보다 

phenacyl aryl ether( V)를 기질로 사용했을 

경우의 속도정수가 2-3배 크게 나타났다. 이것 

은 반응속도가 2-3배 빠르다는 것을 의미하며， 

반응온도를 154.0까지 내리거나 또는 황화나트 

륨을 첨가하지 않은 조건에서도 거의 비슷한 반 

옹속도를 유지하였다(Table 4. 5), 

또한 그들은7) phenacyl aryl ether(Vll)와 이 

것의 카르보닐기가 없는 화합물 (VB[)을 기질로 사 

용하여 반응온도를 각각 29.5t와 170t로 증해 

한 경우에도 기질의 소실속도 및 주반응 생성물인 

guaiacol의 생성속도가 모두 전자의 쪽이 후자보 

다 4배 정도 빠르다는 사실을 밝혀내었다 

(Table 6). 

이러한 결과로 보아 측쇄 a 위의 카르복실화로 

인해 증해에 필요한 열에너지를 절감할 수 있을 

뿐 만아니라， 황을 사용하지 않는 무공해 조건에 

서 증해를 할 수 있는 가능성이 시사되었다. 
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Table 4. Alkaline cleavage of the phenacyl-ft -arylether bond in compound V. 
Reaction condition and rate data. 

Compound 
Temp.c) COH] [-SH] 

℃ mol' r 1 
’mol'1-1 

V 125.0 :t 0.6 0.53 0.08 

154.0 :t 0.2 0.21 0 

155.5 :t 0.6 0.20 0 

154.0 :t 0 .4 0.53 0 

154.0 :t 0 .4 1.08 0 

154.5 :t 0.5 0.53 0.08 

154.0 :t 0.8 0.54 0.10 

154.0 :t 0.4 0.55 0.33 

154.0 :t 0 .4 0.58 0 .45 

154.0 :t O.8 0.55 0.58 

156.5 :t 0.4 0.53 0 

157.0 :t 0.8 0.55b
) 0 

170.0 :t 0.6 0.54 0 

170.0 :t 0.5 0.53 0.08 

169.8 :t 0.2 0.54 0 .46 

175.5 :t 0 .4 0.53 0.08 

Concentration of substrate 3.4 . 10-3 mol . 1-1 

Solvent 30% ethyleneglycol monomethyl ether in H20 
Limits of error 95% confidence intervals for rate constants. 
k' refers to consumption of starting material. 

k" refers to formation of guaiacol (initial rate) 
a) Interpolated from the Arrhenius diagram. 
b) Added 0.50 mol . r 1 N aCl 04 : ionic strength 1. 0 mol . 1-1 

c) Total error was <:!:: 1. 6.C 

H2y-。뽑 
HCOH 

k'obs 

103 min-1 

3.2 :t 0.5 

4.5 :t 0 .4 

3.9 :t 1 

10.5 :t 2 

23.8 :t 2.3 

24 :t 3.5 

18.9 :t 3.1 

37.5 :t 5 

37.2 :t 3 

44.6 :t 5 

18.5 :t 1 

22.5 :t 1. 1 

40 :t 3 

63 :t 10a
) 

108 :t 18 

85 :t 10 

않OCH 
UK T) _'-'TT ’'1 _ '-'TT r、 T T 

(V) (VI) (VII) 

j{'obs 

103 min-1 

-1 

-2 

-6 

-8 

-30-40 

-4 

-4.5 

-6 

-16a) 

-80 

-19 

OR 

(VIIl) 
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Tble 5. Alkaline cleavage of the 2-aryl-2-hydroxyethyl aryl ether bond in compound V1. 
Reaction conditions and rate data. 

Conditions Rate constants 

Compound 
Temo.a) [-OHJe C8HJ k' obs . 103 k' OH • 103 emp. 

℃ mo1' r1 mo1' r 1 min l min-1mor1 • 1 

114 i: 0.5 1.00 0 
137 i:0.5 0.50 0 

137 i: 0.5 0.75 0 
W 

137 i: 0.5 1.00 0 3.0 i:0.1 5 3.0 i:0.15 

151.0i: 0.5 0.48 0.06 
151 1.0 0 
153.5 i: 0.2 0.53 0 7.1 i: 0.5 13 .4i: 0.9 
170.0 i: 1. 5 0.51 0 23 i: 2 45.1 i:4 
170.0 i: 0.5 0.52 0.08 -25 

171.0i: 0.6 0.54 0.47 35 i: 4 

Concentration of substrate 3.3' 10-3 mol . 1 1 

Solvent 30% ethyleneglycolmonomethyl ether in HzO. 
Limits of error 95% confidence intervals for rate constants. 
k’ refers to consumption of starting material. 
k" refers to formation of guaiacol. 
a) Total error was <:t 1. 6 "C 

k"obs . 1 03 

min l 

0.38 i: 0.14 
1.5i: 0.10 
2.0 i: 0.10 
3.0 i: 0.15 

4.7 i: 0.20 

6.9 i: 0.4 

23 i:1.6 
24. 7i: 1.5 
29.4i: 1 

j{'OH' 103 

-1 ,-1 min ~lmorl . 1 

0.38 i: 0.14 
3.0 i: 0.l0 
2.7 i: 0.10 
3.0 i:0.1 5 

kav 2.9 i: 0.2 

9.8 i: 0.4 

10.2b) 

13.0 i:0.8 
45.1 :t 3.2 

b) Interpolated from the Arrhenius diagram from which Ea was calculated to be 123 :t 9kJ mol
• I 

Table 6. Reaction of compounds vn and VBl with alkali and white liquor. 
Reaction conditions , rate data and yields of products. 

Conditions 
Rate 

Yie1d of products. mo1 % 
constants (1 03min -1) b) 

Compound 
Temp.a) [-OHJe C8HJ 801-

k1
0 bs k2

0bs k3
0bs 2 3 4 

℃ mo1 . r 1 mo1' r 1 vent 
G 

m 29.5 0.30 0 A 49C) 

53C) 
traces 71 see fig.1 11 

0.31 0.31 A 44 .48cl 40 87 traces traces -10 

0.36 0.11 B 48 37 93 traces traces -10 
0.50 0.09 A 44 46 90 traces traces -10 

137.0 0.20 0 B 6.8 70 
vm 172.0 0.30 0 B 11.9 13.3 95 

170.0 0.29 0.28 B 12.0 9.8 88 
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Concentration of substrate 3.4. 10-3 mol . 1-1
. 

Solvent : A ; 40% 1.4-dioxane in H20. B; 40% ethyleneglycolmonomethyl ether in H20. 
Limits of error 95% confidence intervals for rate constants. 
k 1

0 bs refers to consumption of starting material. 
k2

0 bs refers to formation of guaiacol (G). 
k3

0 bs refers to formation of 2. 
a) Total error was <::t 1. 6.C except in the treatment at 29.5 t. where the error was <::t 0.5.C 
b) Obtained from GLC-data(except c). The error was estimated to be in general ::t1O-15%. 
c) Obtained from HPLC-data. 
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Fig. 4. Selectivity of delignification du­
ring kraft pulping shavings. The 
effect of DDQ-pretreatment. 
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3. a 위의 카르보닐화메 의한 증해반응의 촉진(2) 

-DDQ산화에 의한 탈리그닌의 촉진-
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이상에서 살펴본 바와 같이 리그닌의 측쇄 Q 위 

에 카르보닐기를 도입함으로 인해 크라프트 증해 

시 탈리그닌이 용이하게 된다는 사실이 밝혀졌다. 

한편 . 2.3-dichloro-5.6-dicyano-l ,4-benzoqui­

none(DDQ)은 모델화합물 및 MWL의 페놀성 및 

비페놀성의 벤질위의 알콜성 수산기를 선택적으로 

a-카르보닐기로 산화시키는 것으로 알려져 있다. 

Gierer등8)은 이 DDQ를 이용하여 목재를 전처리 

한 후에 크라프트 증해를 행하여 전처리를 행하지 

않은 목재와 탈리그닌의 특성을 비교 · 검토하였다. 

그 결과. DDQ로 전처리한 목재의 탈리그닌성은 

특히 증해초기에 큰 폭으로 촉진되었다(Fig. 3). 
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Fig. 5. Selectivity of delignification du­
ring draft pulping of NaBH4-re­
duced wood shavings. The effect 
of DDQ-pretreatment. 
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Fig. 3. Course of delignification during 
kraft pulping of wood shavings 
from Pi1UlS sylvestrïs L. The effect of 
DDQ-pretreatment and DDQ-pr 
etreatment followed by reduction 
with NaBH4. 
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그러나 증해후기에는 탈리그닌의 선택성이 저하되 

는 현상이 관찰되어 (Fig. 4), DDQ로 전처리를 행 

하기 전에 수산화 붕소나트륨으로 환원시켜 당의 

안정화를 꾀할 필요가 있다(Fig. 5). 이와 같은 D 

DQ의 전처리에 의한 리그닌의 a-카르보닐화의 산 

화효과를 백색부후균을 이용해서도 얻을 수 있으므 

로 균처리에 의해 증해시간의 단축과 열에너지의 

절감을 기대할 수 있다. 

N. 결 론 

이제까지의 내용을 종합하여 살펴보면， 백색부 

후균에 의해 처리된 부후재를 이용하여 화학펄프 

를 제조할 경우， 미처리재에 비해서 H factor가 
감소되어 증해에 따른 열에너지의 감소효과를 얻 

을 수 있었다. 즉， 목재에 균처리를 함으로서 카 

르보닐기가 리그닌의 측쇄 a 위에 도입되어 탈리 

그닌이 용이하게 되고， 이로 인해 크라프트 증해 

에서 소다 증해로의 전환이 가능할 뿐만 아니라， 

증해온도 및 증해시간의 절감이 기대되고， 증해 

시의 발생하는 공해요소를 억제할 수 있으며， 장 

치의 비용 및 열에너지 비용의 절감 효과를 얻을 

수 있을 것으로 여겨진다. 그리고 이러한 효과를 

극대화시키기 위해서는 가볍게 균처리하여 균에 

의한 리그닌의 분해보다는 오히려 리그닌의 변성 

을 유도하여 급격한 수율의 저하를 억제할 필요 

가 있다. 
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