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ABSTRACT

This study was conducted to investigate the effects of deep eutectic solvent (DES) treat-

ment on properties of TMP fibers and handsheets. DES was prepared by mixing of lactic 

acid and betaine (L and B), and the molar ratio of these two components mixtures was 

controlled to 2:1 (L:B=2:1) and 5:1 (L:B=5:1). As results, lignin was partly extracted from 

the TMP fibers. Especially, the delignification of TMP samples was promoted according 

to the increase of the molar ratio of lactic acid. Except for tear index, both tensile index 

and burst index of handsheets were increased when higher molar ratio of lactic acid was 

mixed for DES preparation. However, the LB DES treatment of TMP fibers didn't give any 

effect on the optical properties of TMP handsheets. The plausibility of TMP fiber was to 

be enhanced by LB DES treatment.

Keywords: Deep eutectic solvent, LB (lactic acid and betaine), TMP (thermomechanical 

pulp), Klason lignin, handsheet properties
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1. 서 론

녹색기술(green technology)은 위험하거나 환경을 오

염시키는 물질의 사용과 생성을 감소시키면서 화학제품

과 공정을 설계하는 기술로서 환경과 경제적 효과를 동시

에 만족시킬 수 있도록 화학공정을 조절할 수 있다는 장

점 때문에 지난 10년간 이에 대한 관심이 급증되어 왔다. 

환경적으로 다양한 유해 물질을 배출해 온 제지산업에서

도 친환경적인 대체기술을 개발하기 위한 다양한 노력들

이 시도되어 왔다. 

현재까지 액상추출에는 일반적으로 유기용매가 사용되

어 왔는데 유기용매는 값이 싸고 추출효율이 높다는 장

점을 가지고 있지만 대부분 독성을 가지고 있으며 높은 

휘발성에 기인하여 안정성이 낮을 뿐만 아니라 환경오염 

문제를 야기시킬 수 있다는 단점을 가지고 있다. 이와 같

은 유기용매의 단점을 극복하기 위해 다양한 녹색 용매

(green solvent)에 대한 연구가 진행되고 있으며, 대표적

인 사례로 이온성 용매를 들 수 있다. 이온성 용매(ionic 

liquids, ILs)는 양이온과 음이온의 이온결합으로 이루어

진 물질로서 100℃ 이하의 온도에서 액체 상태로 존재하

며, 고온에서도 액체로 안정하고, 증기압이 거의 0에 가

깝기 때문에 친환경용매로 많은 관심을 받고 있다. 또한 

다양한 무기물, 유기물, 고분자 물질을 용해시킬 수 있고, 

소수성, 용해도, 점도, 밀도 등의 물리화학적 특성을 쉽

게 변화시킬 수 있어서 “designer solvent”라 불리며 특

히 추출과 분리 분야에 많이 활용되고 있다.1,2) 그러나 다

수의 이온성 용매들은 유기용매처럼 독성을 가지고 있으

며, 생분해성이 낮기 때문에 모든 이온성 용매를 친환경 

용매로 보기엔 문제가 있으며, 제조과정이 복잡하고 가

격이 높아 그 사용 또한 제한되고 있다. 공융용매(deep 

eutectic solvent, DES)는 이러한 단점을 해결하기 위해 

개발된 친환경적 대체 용매이다. 

DES는 두 가지 이상의 고체 혹은 액체 물질들의 혼합

물로 높은 융점을 가지는 두 화합물이 혼합되어 분자 간 

수소결합을 형성하는 것에 기인하여 상온에서 액화된다. 

이와 같은 DES는 아미드, 당, 알코올, 유기산 등의 천연

물질을 원료로 하는 친환경 용매로서 제조가 용이하고, 

별도의 정제과정을 요구하지 않아 생산단가가 저렴하고, 

무독성, 비인화성, 비휘발성 등의 성질을 가지고 있어 안

정성이 우수하며, 재생이 가능하고 생분해성 용매로 회

수가 용이하다. 또한 구성물인 각 물질들의 물리화학적 

성질을 그대로 가지고 있기 때문에 조성 물질 및 비율 등

의 조절을 통해 다양한 용도로 사용 가능하다.1,2-6) 특히 

리그닌 및 셀룰로오스 등 목재 주성분의 선택적 추출이 

가능하기 때문에 기존 펄프화 약품의 친환경 대체물로서 

적용 가능성이 클 것으로 판단된다. 또한 기 언급한 바와 

같이 융점이 낮아 비교적 낮은 온도에서 적용 가능하므

로 DES를 이용할 경우 기존의 크라프트 펄프화 온도인 

170℃보다 낮은 온도(60℃)에서 펄프화가 가능하여 에너

지 소비율 절감이 가능할 것으로 판단된다. 이에 리그노

셀룰로오계 바이오매스 추출을 위해 공융용매를 적용한 

연구가 시도되고 있다.3-7) 

일례로, Francisco 등3)과 Kroon 등4)은 젖산(lactic 

acid), 말산(malic acid), 옥살산(oxalic acid) 등의 수

소결합주개(hydrogen bond donor, HBD)와 염화콜린

(choline chloride), 베타인(betaine), 프롤린(proline), 

히스티딘(histidine) 등의 수소결합받개(hydrogen bond 

acceptor, HBA)를 혼합하여 제조한 DES를 처리할 경우 

상당량의 리그닌이 추출된 반면 셀룰로오스 및 전분 등

의 탄수화물 성분은 거의 추출되지 않아 리그닌만 선택

적으로 용출시키는 효과가 우수하다고 보고하였다. 또한 

젖산(lactic acid)과 염화콜린(choline chloride) 및 베타

인(betaine)을 혼합하여 제조한 DES를 이용하여 볏짚을 

처리한 후 리그닌, 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스 등 각 성

분의 추출효율을 분석한 Kurmar 등5)의 연구에 의하면 

DES 용매를 이용하여 리그닌의 효율적인 선택적 추출이 

가능하며, 또한 비교적 간단한 방법으로 리그닌 및 DES

의 분리, 회수가 가능한 것으로 나타났다. 따라서 DES를 

펄프화 과정에 적용할 경우 생산단가 절감과 함께 펄프 

품질의 개선 또한 가능할 것으로 판단된다. 이에 국내 펄

프•제지산업의 국가경쟁력 제고를 위해서 DES를 적용

한 펄프화 공정 개발이 시급하다. 해외의 경우 펄프•제

지산업에 DES를 적용하는 다양한 시도가 이루어지고 있

으나 아직은 초기단계로 현재 펄프 산업분야의 경우 화학

펄프 제조 시 뿐만 아니라 CTMP 등과 같은 기계펄프 제

조 시에 적용 가능한지에 대한 다방면의 연구가 진행되고 

있다. 반면 우리나라의 경우에는 펄프•제지 분야에 DES

를 적용하는 연구는 전혀 이루어진 바 없다. 

본 연구에서는 펄프•제지 분야에 DES를 적용하는 연

구의 일환으로 DES를 이용하여 열기계펄프(thermo-

mechanical pulp, TMP) 내 리그닌 성분을 일부 추출시

킴으로써 고품질의 TMP 제조가 가능한지의 여부를 평가
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하고자 하였다. 이에 리그닌 용출력이 우수하다고 보고       

된3-5) 젖산/베타인(lactic acid/beatine, LB) DES를 몰

비를 다르게 제조하고, 이를 TMP에 처리하여 DES 구성

분들의 몰비에 따른 리그닌 추출효율을 비교 분석하였으

며, 또한 DES 처리가 수초지의 강도 및 광학적 특성 등

에 미치는 영향을 평가하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

본 연구에서는 국내산 소나무를 혼합한 잡목 기반의   

열기계펄프(thermomechanical pulp, TMP)를 펄프 시

료로서 사용하였다. 또한 DES 제조를 위한 HBD 시약으

로 젖산(lactic acid, C3H6O3, 90%, analytical reagent)

을, HBA 시약으로 베타인(betaine, C5H11NO2, 98%, 

analytical reagent)을 사용하였으며, 클라손 리그닌 분

석 시약으로 황산(sulfuric acid, H2SO4, 98%, analyt-

ical reagent)을 사용하였다.  

2.2 실험방법

2.2.1 공융용매 제조 

본 연구에서는 리그닌을 선택적으로 잘 용출시킨다고 

보고된2-4) 젖산/베타인(lactic acid/betaine, LB) DES를 

사용하였는데, LB DES는 젖산과 베타인의 몰비를 2:1과 

5:1로 각각 달리하여 잘 혼합한 후 투명한 액체가 될 때까

지 70℃의 온도에서 일정 속도로 교반하여 제조하였다. 

2.2.2 공융용매 처리

TMP 시료 30 g을 1 L 반응기에 넣고 DES와 물을 Ta-

ble 1의 조건으로 첨가한 후 60℃의 항온수소 내에서 12

시간 동안 교반하여 반응시켰다. 자세한 실험조건은 Ta-

ble 1과 같다. 

Contents

Solvent
DES  content (%, w/w) 70

Water content (%, w/w) 25

Solid content (%, w/w) 5

Temperature (℃) 60

Reaction time (hours) 12

Table 1. DES treatment conditions

2.2.3 클라손 리그닌 분석

몰비를 달리하여 제조한 각 LB DES 처리에 따른 TMP

의 리그닌 함량 변화를 분석하기 위해 TAPPI standard 

method T 222에 의거하여 클라손 리그닌 함량을 측정

하였다. 

2.2.4 수초지 제조 및 특성 분석

몰비를 달리하여 제조한 각 LB DES 처리에 따른 TMP 

수초지들의 특성 변화를 비교분석하기 위해 RDA(re-

tention and drainage analyzer, GIST, Korea)를 이

용하여 평량 100 g/m2으로 수초지를 제조하였다. 각 수

초지들의 물리적, 광학적, 강도적 특성 등을 분석하기

에 앞서 ISO 187에 의거하여 상대습도 50±2%, 온도 

23±1℃로 조절된 항온항습실에서 24시간 이상 조습처

리하여 주었다. 이후 ISO 534에 의거하여 수초지의 평량

(A&D Phoenix GH-200, German) 및 두께(L&W Mi-

crometer, Sweden) 등을 측정하여 수초지의 밀도를 분

석한 후 역수를 취하여 수초지의 벌크를 계산하였다. ISO 

1924-2, ISO 2758, ISO 1974 등에 의거하여 강도적 특

성으로 인장강도(L&W Tensile tester, Sweden), 파열

강도(L&W bursting strength tester, Sweden), 인열

강도(Elmendorf Tearing tester, USA) 등을 측정하였

으며, ISO 2470, ISO 5631, ISO 2471에 의거하여 El-

repho 3300 (L&W, Sweden)을 이용하여 백색도, 색도, 

불투명도 등을 측정하였다. 각 조건에 따른 수초지의 물

성들은 10회 이상 반복 측정한 후 평균하여 그 평균값으

로 나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 클라손 리그닌 함량

몰비를 달리하여 제조한 두 가지 LB DES 처리에 따른 

TMP의 리그닌 추출효율을 평가하기 위해 클라손 리그닌

을 분석한 결과를 Fig. 1에 나타냈다. 그림에서 보는 바와 

같이 LB DES 처리한 TMP 시료의 클라손 리그닌 함량이 

낮게 나타나 LB DES 처리에 의해 리그닌이 추출되는 것

으로 나타났다. 젖산의 몰비율에 따른 추출효율을 살펴보
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면 LB 2:1의 경우에는 1.39%, LB 5:1의 경우에는 1.84%

의 리그닌이 추출되어 젖산의 몰비율이 높을수록 리그닌 

추출효율이 증가되었다.   

3.2. 수초지 특성 분석

3.2.1 강도적 특성

몰비를 달리하여 제조한 두 가지 LB DES 처리에 따

른 TMP 수초지들의 강도적 특성 변화를 분석한 결과는 

Figs. 2-4에서 나타냈다. 먼저 Fig. 2에서 보는 바와 같

이 LB DES 처리에 의해 인장지수가 증가되었으며, 특히 

LB 5:1을 처리한 경우의 변화가 LB 2:1을 처리한 경우보

다 인장지수 증가폭이 높아 젖산의 몰비율이 높을수록 그 

증가폭이 높아지는 것으로 나타났다. LB DES 처리에 의

한 TMP 수초지의 파열지수 또한 증가되었으며, LB 5:1

을 처리한 경우의 변화가 LB 2:1을 처리한 경우보다 증

가폭이 높게 나타나 인장지수와 유사한 결과를 나타냈다

(Fig. 3). 이러한 결과들은 리그닌 추출효율에 상응하는 

결과로 LB DES 처리에 의해 리그닌이 추출되어 TMP의 

셀룰로오스 함량이 상대적으로 높아져 셀룰로오스 섬유 

간 수소결합이 증가된 것에 기인된 것으로 판단된다. 반

면 Fig. 4에서 보는 바와 같이 인장지수 및 파열지수와 반

대로 LB DES 처리에 의해 인열지수는 감소되었으며, LB 

5:1을 처리한 경우의 변화가 LB 2:1을 처리한 경우보다 

감소폭이 높게 나타나 젖산의 몰비가 높을수록 보다 감

소되는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 Fig. 5에 나타난 

바와 같이 시편의 벌크가 줄어들고 밀도가 높아짐에 따라 

인열하중이 집중됨에 따른 현상으로 판단된다. 

3.2.2 벌크

몰비를 달리하여 제조한 두 가지 LB DES 처리에 따른 

Fig. 1. ‌�Klason lignin content of TMP at two 
mixing ratios of LB DES (Lactic acid & 
betaine).

Fig. 2. ‌�Change in the tensile index of TMP 
handsheets at two mixing ratios of LB 
DES (Lactic acid & betaine).

Fig. 3. ‌�Change in the tensile index of TMP 
handsheets at two mixing ratios of LB 
DES (Lactic acid & betaine).

Fig. 4. ‌�Change in the tensile index of TMP 
handsheets at two mixing ratios of LB 
DES (Lactic acid & betaine).
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TMP의 LB 공융용매 처리 시 젖산/베타인 몰 비율이 리그닌 함량 및 수초지 특성에 미치는 영향

TMP 수초지들의 벌크를 분석한 결과는 Fig. 5에 나타냈

다. 그림에서 보는 바와 같이 LB DES 처리에 의해 TMP 

수초지의 벌크가 감소되었으며, 특히 LB 5:1을 처리한 

경우의 변화가 LB 2:1을 처리한 경우보다 벌크의 감소폭

이 높게 나타나 인장지수 및 파열지수 등의 강도 증가와 

더불어 벌크가 감소되는 것으로 나타났다. 이는 앞서 기

술된 바와 같이 LB DES 처리에 의해 리그닌이 추출되어 

TMP 수초지 내 셀룰로오스 함량이 상대적으로 증가하여 

섬유의 유연성이 개선되고 섬유 간 수소결합이 증가된 것

에 기인된 결과로 생각된다.  

3.2.3 광학적 특성

몰비를 달리하여 제조한 두 가지 LB DES 처리에 따른 

TMP 수초지들의 광학적 특성 변화를 분석하기 위해 백

색도, 색도, 불투명도 등을 분석한 결과는 Figs. 6-9에 

나타냈다. 먼저 Fig. 6에서 보는 바와 같이 LB DES 처

리에 의한 백색도 변화는 거의 나타나지 않았다. L* 값의 

경우에도 백색도와 마찬가지로 Fig. 7에서 보는 바와 같

이 LB DES 처리에 의한 변화는 거의 나타나지 않았다.  

Fig. 8은 LB DES 처리에 따른 a* 값과 b* 값의 변화를 

나타낸 그래프이다. 그림에서 보는 바와 같이 LB 5:1의 

DES를 처리한 TMP 수초지의 경우 a* 값과 b* 값이 소폭 

감소되었으며, LB 2:1의 DES를 처리한 경우에는 변화가 

발생되지 않았다. 

Fig. 9은 LB DES 처리에 따른 불투명도 변화를 나타낸 

그래프이다. 그림에서 보는 바와 같이 불투명도 역시 백

색도와 마찬가지로 LB DES 처리에 의해 영향을 받지 않

는 것으로 나타났다. 

Fig. 5. ‌�Change in the bulk of TMP handsheets 
at two mixing ratios of LB DES (Lactic 
acid & betaine).

Fig. 7. ‌�Change in the L* value of TMP hand-
sheets at two mixing ratios of LB DES 
(Lactic acid & betaine).

Fig. 6. ‌�Change in the brightness of TMP hand-
sheets at two mixing ratios of LB DES 
(Lactic acid & betaine).

Fig. 8. ‌�Change in the a* and b* values of TMP 
handsheets at two mixing ratios of LB 
DES (Lactic acid & betaine).
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Fig. 9. ‌�Change in the opacity of TMP hand-
sheets at two mixing ratios of LB DES 
(Lactic acid & betaine).

4. 결 론

21세기 새로운 친환경 대체 용매로서 관심이 급증하고 

있는 공융용매(DES)의 펄프•제지분야에의 적용가능성

을 평가하기 위한 연구의 일환으로 LB DES(젖산/베타인 

공융용매) 처리에 따른 TMP 내 리그닌 추출율 및 수초

지 특성에 미치는 영향을 평가한 결과 다음과 같은 결론

을 얻을 수 있었다. 

LB DES 처리에 의해 TMP 내 리그닌이 일부 추출되었

으며, 수소결합주개(HBD)인 젖산의 몰비율이 높을수록 

리그닌 추출효율이 증가되었다. LB DES 처리에 따른 수

초지의 강도적 특성은 인열지수를 제외한 인장지수 및 파

열지수 모두 DES 처리에 의해 증가되었으며 젖산의 몰

비율이 높을수록 증가폭이 보다 크게 나타나 리그닌 추출

효율에 일치하는 결과를 나타냈다. 반면 TMP 수초지의 

광학적 특성은 LB DES 처리에 의해 거의 변화되지 않는 

것으로 나타났다. 이러한 결과로 볼 때 LB DES 처리를 

통해 일부 리그닌을 추출함으로써 TMP 섬유의 유연성 

개선을 통해 종이 강도 개선이 가능할 것으로 기대된다. 
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