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ABSTRACT

In this study, dissolution characteristics of 60% LiBr aqueous solution for Miscanthus 

sinensis holocellulose in accordance with heating time and characteristics of regenerated 

films were analyzed. Miscanthus sinensis holocellulose was made by peracetic acid meth-

od. During the dissolution of 60% LiBr solution for the holocellulose, the dissolution was 

started from the tip of the cellulose fiber after about 7 minutes, and proceeded as it swol-

len like a balloon. A lot of Si was identified by analyzing hollocellulose regenerated film 

through SEM/EDS. Cross section of regenerated film as dissolution time till 40 minutes 

of dissolution showed multilayered structure and fiber orientation. But after 40 minutes, 

multilayered structure and fiber orientation was not observed. The crystal structure of 

the holecellulose was transformed cellulose I into cellulose II. Therefore, dissolution for 

20 minutes with 60% LiBr solution in the condition of 190℃ hot plate was shown as an 

optimum condition to manufacture the holocellulose regenerated film. 
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1. 서 론

  산업의 발달과 인구 증가에 의한 지구온난화, 환경문

제, 화석 자원의 고갈 등과 같은 문제가 갈수록 심각해

짐에 따라 이를 해결하기 위한 대책으로 지구상에서 풍

부하게 존재하며 친환경적이고 재생산이 가능한 바이오

매스를 이용한 연구가 진행되고 있다.1) 우리나라의 경

우, 바이오에너지 생산용 원료로 사용할 바이오매스의 

대부분을 수입하고 있기 때문에 우리나라 바이오매스 생

산 자급력이 매우 낮은 실정이다. 국내에서 공급이 가능

한 바이오매스로 볏짚이 대표적이다. 하지만 국제 유가

와 곡물 값의 상승 또는 중국 등의 조사료 사용량 증가와 

같은 요인에 의해 가격이 상승하고 있어 에너지자원으로 

활용이 쉽지 않으며, 국외 바이오매스 자원 수입도 쉽지 

않은 실정이다. 이러한 이유로 국내 바이오매스용 원료

작물 개발 및 생산과 자급의 안정성 확보가 시급하다.2,3)

  최근 농촌진흥청에서는 바이오에너지용 원료작물로 

거대억새를 개발하였다. 거대억새는 비식용작물로 곡물 

유가 상승에 영향을 받지 않고, 비목질계 작물이기 때

문에 목질계 원료가 가지는 리그닌 함량이 낮은 장점을 

가지고 있다.4) 또한, 억새는 간척지나 황무지와 같은 비

농경지에서 생존가능하고, 연간 생산량이 높으며, 수확 

시 바이오매스의 수분함량이 낮고 셀룰로오스 함량이 

높은 환경친화적인 작물이다. 따라서 바이오에너지 원

료로의 활용뿐 아니라 목재자원의 대체 또는 친환경 건

축자재 공급면에서 긍정적인 효과가 있을 것으로 기대

되고 있다.5,6)  

  셀룰로오스는 식물세포의 주성분으로 지구상에서 가

장 많이 생산되는 바이오매스 자원이다. 글루코오스

의 β-1,4 결합 구조로 이루어진 장쇄 선형 고분자이

며, 섬유, 펄프, 의류, 식품첨가물, 액정 등 다양한 산

업에서 이용되고 있어 다양한 고부가 가치 산업의 활용

에 많을 관심을 받고 있다. 그러나 분자내·분자간의 수

소결합으로 이루어진 강한 결정구조이기 때문에 물이

나 유기용매를 이용한 용해가 쉽지 않아 가공 및 활용

이 쉽지 않은 단점이 있다.7) 이런 문제를 해결하기 위

해 NMMO(N-methylmorpholine-N-oxide), LiCl/

DMAc(N,N-dimethyl acetamide), NaOH/urea 

solution, DMSO/TBAF(dimethyl sulfoxide/tetrabu-

tyl ammonium fluoride), 이온성 액체 등 다양한 셀룰

로오스 용제들이 개발되어 오고 있다. 최근에 LiBr 수용

액을 이용하여 셀룰로오스를 용해 및 재생하여 재생셀룰

로오스를 제조한 연구에서는 고온에서 용해된 셀룰로오

스를 냉각시키면 즉시 재생되고, 수세로 간단히 용매를 

제거할 수 있다고 밝혀 새로운 셀룰로오스 용제로써 다

양한 활용이 기대되고 있다.8) 

  본 연구는 거대억새를 탈리그닌 처리하여 제조한 홀로

셀룰로오스를 이용하여 LiBr 수용액과 혼합한 상태에서 

용해 시간을 달리하여 제조한 재생 필름에 대한 특성을 

검토하였다. 

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료

  본 연구에서는 전라북도 익산시 용안면 금강 용안지역 

용머리권역 생태하천에서 생육한 거대억새(Miscanthus 

sinensis var. purpurascens)를 분말로 제조하여 30-

60 mesh 사이의 것을 이용하였다. 거대억새는 과초산법

에 의한 탈리그닌 처리로 홀로셀룰로오스를 제조하였다. 

탈리그닌 처리는 과산화수소와 아세트산을 1:1 비율로 

제조한 용액에 80℃의 조건에서 6시간 동안 반응시킨 후 

수세하고 동결건조하여 공시시료로 이용하였다. 

2.2. 홀로셀룰로오스의 용해 

  60% LiBr 수용액을 제조하여 거대억새 홀로셀룰로오

스를 용해하였다. 먼저, 190℃에 설정된 hot plate(HSD 

150-26P, Misung Scientific Co., Korea)에서 LiBr 

수용액에 원료를 첨가하여 교반을 실시하였다. 이때 원

료의 농도는 전체 중량 40 g을 기준으로 질량비 1 wt%

의 조건에서 300 rpm으로 교반하였다. 용해시간은 

20, 40, 60, 80, 100분간 실시하였다. 본 연구에서 hot 

plate의 온도를 190℃로 설정한 이유는 수용액을 적정 

온도를 빠른 시간 내에 도달시키고, 과열에 의한 위험요

소를 최소화하기 위함이다.

2.3 용해된 홀로셀룰로오스의 재생 및 건조 

  LiBr 수용액으로 거대억새 홀로셀룰로오스를 용해한 

용액을 90℃로 예열한 유리틀에 부은 후, 상온까지 냉각

시켜 재생하였다. 재생된 하이드로겔은 24시간 동안 흐

르는 물에 수세하였다. 그 후 두 개의 유리틀 사이에 하

LiBr 수용액으로 용해시켜 제조한 거대억새 홀로셀룰로오스 용해 및 재생 필름특성 
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이드로겔을 두고, 2.5 kg의 추를 유리틀 위에 얹어 30분 

동안 압착을 가한 후, 건조 시 발생할 수 있는 수축을 사

전에 방지하고자 클립으로 유리틀 전체를 고정시킨 상태

에서 105±1℃의 조건으로 24시간 동안 열풍 건조하여 

재생셀룰로오스 필름을 제조하였다.

2.4 재생필름에 대한 특성 분석

2.4.1 화학적 성분 분석

  탈리그닌 처리 후 원료에 대한 홀로셀룰로오스, 리그

닌(TAPPI T222 om-88 method), 회분(TAPPI T21 

om-85 method)함량을 비교, 분석하였다. 본 실험은 3

회 반복 실시하였으며, 평균값을 계산하여 제시하였다. 

2.4.2 광학현미경을 이용한 용해과정 관찰

  설정된 온도에서 셀룰로오스가 가열시간에 따라 용해

되는 과정을 광학현미경(CX41RF, Olympus, Japan)과 

Dixi excope image software을 이용하여 관찰하였다. 

용해 시간 17분 동안 일정시간마다 스포이드로 일정량을 

채취하여 셀룰로오스의 용해과정을 관찰하였다.

2.4.3 EDS(energy dispersive X-ray spectros-
copy) 분석

  제조된 거대억새 홀로셀룰로오스 재생필름을 EDS(X 

Flash Detector 410-M, Bruker, Germany)을 이용하

여 성분을 분석하였다.

2.4.4 SEM을 이용한 재생필름의 단면 분석

  제조된 재생필름의 단면에 대한 미세구조를 관찰하기 

위하여 주사전자현미경(scanning electron microscope, 

EM-30 MiniSEM, COXEM, Korea)을 이용하였다. 필

름의 단면은 인위적으로 할단시켜 절단된 면을 관찰하였

다. 시료의 관찰을 위해 코팅기(KIC-IA, COXEM. Ko-

rea)을 이용하여 Au 코팅을 실시하였다.

2.4.5 FT-IR(fourier transform infrared spectros-
copy) 분석

  60% LiBr 수용액을 이용하여 용해하여 제조된 재

생필름에 대한 화학 구조적 특성을 검토하기 위해 

FT-IR(Vertex70, Bruker Optics, Germany)을 이용

하여 분석하였다. 측정방법은 ATR(attenuated total 

reflection)법으로 실시하였고, 측정 범위는 600-4,000 

cm-1로 설정하였다.

2.4.6 X선 회절 분석
  시료는 X선회절장치(D/MAX 2100, Rigaku Corpo-

ration, Japan)을 이용하여 분석하였다. X선은 Ni filter

로 단색화된 CuKa선을 사용하였으며, 조건은 40 kV, 

40 mA였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 거대억새의 화학적 성분
  Table 1은 원료를 과초산법으로 6시간 처리한 후 리그

닌, 홀로셀룰로오스, 회분의 함량을 측정한 결과를 나타

낸 것이다. 과산화법에 의한 탈리그닌 처리 후 리그닌의 

함량은 감소하였고, 홀로셀룰로오스의 함량은 증가하였

다. 회분함량도 다소 감소하였지만, 많은 양이 존재하고 

있는 것을 알 수 있었다. 거대억새가 간척지에서 생육하

였기 때문에 생육환경에 의해 회분함량이 많은 것으로 

생각된다.   

3.2 거대억새 홀로셀룰로오스의 용해 과정 관찰
  Fig. 1는 60% LiBr 수용액에 거대억새 홀로셀룰로오

스를 혼합한 수용액을 190℃의 hot plate에서 올려두고 

17분간의 용해과정을 관찰한 사진이다. 본 연구는 육안

으로 설정온도에서 17분간 교반으로 충분히 용해된 것

을 확인하여 이 시간 동안의 용해과정을 관찰하였다. 원

료와 60% LiBr 수용액의 혼합액은 용해시작 후 7분 후

부터 섬유의 끝부분에서 용해되는 것이 관찰되었다(Fig. 

1C). 9분부터는 세포벽 안쪽부터 용해가 일어나는 것이 

관찰되었고(Fig. 1D), 13분부터는 세포가 풍선처럼 부

풀어지는 것이 관찰되었다(Fig. 1F). 17분에서는 부풀어

지고 있는 세포벽과 용해되는 세포가 관찰되었다(Fig. 

양지욱 · 권구중 · 황교정 · 황원중 · 황재현 · 김대영

Delig-
nification 

(hour)
Lignin Holocellulose Ash

0 23.92±0.09 55.36±1.56 20.72±0.47

6 10.27±1.40 71.67±1.56 18.06±0.80

Table 1. Chemical composition of delignification 
sample
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1H). 따라서 60% LiBr 수용액을 이용한 홀로셀룰로오스

의 용해는 섬유의 안쪽부터 용해가 진행되며 가열시간이 

증가함에 따라 풍선처럼 부풀려져 용해되는 것을 생각된

다. 본 실험은 용해된 시료들을 일정 시간마다 채취하는 

과정에 있어서 실제 용해시간과는 약간의 차이가 나타날 

것으로 판단된다.

3.3 EDS 성분 분석

 일반적으로 억새는 목질계 바이오매스와 비교했을 때 

10-20배 정도 높은 무기성분을 함유하고 있다.9) 재생필

름에 대한 SEM/EDS를 통한 원소분석으로 재생필름에

서 규소(Si)성분이 검출되었다(Fig. 2). 따라서 재생 필

름에서 불순물들은 거대억새에 존재하고 있는 무기물인 

것으로 판단된다. 

3.4 재생필름의 단면 관찰
  Fig. 3는 60% LiBr 수용액으로 거대억새 홀로셀룰로

오스를 100분간 용해시킨 과정에서 20분 간격으로 각각 

용해시킨 용액으로 제조한 재생필름들의 단면을 주사전

자현미경으로 관찰한 사진이다. 용해시간에 따른 필름의 

단면은 대부분 용해시간과 관계없이 필름들은 굴곡진 형

태로 되어 있는 것이 관찰되었다. 이것은 재생필름 제조 

시 포함된 무기물의 영향 때문인 것으로 생각된다. 용해

시간 40분까지는 재생필름이 다층구조로 이루어져 있지

만 그 이후부터는 층간경계도 없고, 배향이 없는 것으로 

관찰되었다. 

3.5 재생필름의 FT-IR 분석
  Figs. 4와 5는 LiBr 수용액에 용해시켜 각 시간별로 재

Fig. 1. Optical micrographs of holocellulose dissolved in 60% LiBr solution at different time.

(A) 3 min. (×400) (B) 5 min. (×400) (C) 7 min. (×400)

(D) 9 min. (×400) (E) 11 min. (×400) (F) 13 min. (×400)

(G) 15 min. (×400) (H) 17 min. (×400)

LiBr 수용액으로 용해시켜 제조한 거대억새 홀로셀룰로오스 용해 및 재생 필름특성 
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Fig. 3. SEM photographs of the cross section of the regenerated cellulose films prepared from 60% LiBr 
solution.

(A) 20 min. (B) 40 min. (C) 60 min.

(D) 80 min. (E) 100 min.

Fig. 2. Scanning electron image and energy dispersive x-ray spectra of regenerated film.

(C) X-ray mapping image

(B) EDS spectrum(A) SEM image
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생한 필름들에 대한 FT-IR 분석결과를 나타낸 것으로 

800-1,500 cm-1(Fig. 4), 2,800-3,600 cm-1(Fig. 5)의 

영역으로 구분하여 분석하였다. 거대억새 홀로셀룰로오

스에서 나타난 895 cm-1의 피크가 재생필름에서는 898 

cm-1에서 나타났다. 이것은 glycosidic C-H 변형에 의

해 나타나는 셀룰로오스에서 glucose와 glucose사이에 

β-glycoside 결합의 특징으로 용해와 재생과정에서 이

동되어 나타난 것으로 생각된다.10) 거대억새 홀로셀룰로

오스에서 나타난 1,035 cm-1, 1,054 cm-1, 1,103 cm-1

의 CO, C-C, C-H에 기인하는 피크는 재생필름에서

는 사라지고, 992 cm-1, 1,016 cm-1에서 새로운 피크가 

나타났다. 이는 거대억새 홀로셀룰로오스가 LiBr 수용

액에 의한 용해과정 중에 셀룰로오스 분자 방향에 변화

가 일어난 것이 원인인 것으로 판단된다.11) 또한, C-H

에 기인하는 2,868 cm-1와 2,900 cm-1의 피크는 필름에

서 2,850 cm-1와 2,920 cm-1의 피크로의 이동이 나타났

LiBr 수용액으로 용해시켜 제조한 거대억새 홀로셀룰로오스 용해 및 재생 필름특성 

Fig. 4. FT-IR spectra of regenerated films with wavenumber range of 800-1,500 cm-1.

Fig. 5. FT-IR spectra of regenerated films with wavenumber range of 2,800-3,600 cm-1.
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다. 이것은 재생과정에서 β-1,4-D-glycoside 결합의 

재배열에 의해 변화된 결합각도에 의한 것으로 보인다. 

3,338 cm-1에서 나타난 피크가 재생필름에서는 3,386 

cm-1로 이동하는 것으로 나타났다. 이것은 셀룰로오스 I

의 결정이 평행구조로 이루어진 상태에서 60% LiBr 수

용액에 의해 용해·재생되면서 셀룰로오스 II의 구조로 

변환되면서 이루어지는 수산기간의 분자간, 분자내 수소

결합의 변화에 의한 것으로 생각된다. 따라서 거대억새 

홀로셀룰로오스가 60% LiBr 수용액으로 용해 및 재생

과정에서 셀룰로오스 I의 결정구조가 재생셀룰로오스 II

의 결정구조로 변환되는 것으로 판단된다. 

3.6 재생필름의 X선 회절 분석
  Fig. 6은 거대억새 홀로셀룰로오스와 60% LiBr 수

용액을 이용하여 용해시간을 달리하여 제조한 재생필

름의 X선 회절 결과이다. 거대억새 홀로셀룰로오스는 

14.6˚, 16.7˚와 22.7˚에 셀룰로오스 I의 피크 형태

(Fig. 6, original)가 나타났다. 그러나 이 피크들은 용

해·재생 후 없어지고 20.2˚와 22˚에 넓은 피크가 관

찰되었다(Fig. 7. 20-100 min.). 이것은 60% LiBr 수

용액에 의해 셀룰로오스 I의 강한 결정구조가 용해되는 

과정에서 분해되고 다른 구조로 결합되었기 때문으로 판

단된다. 또한, Fig. 7에서 20분, 40분, 80분 동안 용해

하여 재생한 필름들의 피크는 용해과정에서 비슷한 결정

구조의 변화를 보여주고 있어 피크들이 다소 중복되어 

나타났다. Yang 등8)은 60% 수용액을 이용하여 천연 셀

룰로오스를 용해·재생시킨 필름에서도 본 연구와 유사

한 피크에서 결정성이 약한 셀룰로오스 II의 구조를 확

인하였다. 따라서 거대억새 홀로셀룰로오스의 셀룰로오

스 I의 결정구조가 60% LiBr 수용액에 의해 셀룰로오스 

II로 변환된 것을 확인하였다. 또한 27˚ 부근에 나타난 

피크들은 거대억새에 존재하는 무기물에 의한 것으로 생

각된다. 

4. 결 론

  본 연구는 거대억새 홀로셀룰로오스를 60% LiBr 수용

액로 hot plate에 설정된 온도에서 용해되는 과정을 분

석하였고, 용해시간을 달리하여 제조한 재생필름의 특

성을 검토하였다. 탈리그닌 처리에 따른 거대억새의 화

학 조성분 분석으로 탈리그닌 처리로 리그닌이 감소하

고, 홀로셀룰로오스 함량이 증가되었지만, 다량의 무기

물이 존재하고 있는 것을 확인되었다. 60% LiBr 수용액

에 의한 거대억새 홀로셀룰로오스는 처음에 교반에 의한 

해리가 일어나고 7분 전후부터 섬유의 끝 부분부터 용해

가 시작되고, 시간이 지남에 따라 세포 안쪽으로 용해가 

진행되어 점차 섬유가 풍선처럼 부풀면서 용해되는 것

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of regeneration films made from cellulose.
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을 관찰되었다. SEM/EDS를 통해  필름 표면에 있는 불

순물은 거대억새에 존재하고 있는 무기물인 것으로 판

단되었다. 재생필름의 단면을 통한 구조를 분석한 결과, 

40분까지 용해시켜 제조한 재생필름은 다층구조와 섬

유 배향성이 있는 것을 확인할 수 있었으나, 이후 제조

된 재생필름은 층간경계와 배향이 없는 구조로 관찰되었

다. FT-IR과 X선 회절 분석으로 거대억새 홀로셀룰로

오스의 셀룰로오스 I의 결정구조가 결정성이 약한 재생

셀룰로오스 II의 결정구조로 변환되는 것을 확인하였다. 

따라서 거대억새 홀로셀룰로오스로 60% LiBr 수용액을 

이용하여 hot plate를 190℃의 조건에서 20분 동안 용

해하는 것이 재생필름을 제조하는 적정 조건으로 판단된

다. 또한, 거대억새를 바이오에너지 및 소재로 활용하기 

위해서는 거대억새 내에 존재하는 다량의 무기물을 제거

할 수 있는 방안을 마련해야 할 것으로 사료된다. 
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