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ABSTRACT

Cellulose nanofibrils (CNF) was made from oil palm trunk (OPT) with soda-anthraquinone 

pulping, chlorine dioxide bleaching, carboxymethylation, followed by mechanical grind-

ing. Size of this CNF was 16-40 nm of width confirmed by TEM. To evaluate CNF from 

OPT as cosmetics raw materials for moisturizing component, water holding properties 

was compared with hyaluronic acid and collagen. CNF from OPT had better water holding 

property than collagen or hyaluronic acid whether phenoxyethanol was added as antiseptic 

or without additive. 
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1. 서 론

셀룰로오스는 포도당 분자가 베타-1,4-결합에 의하여 

만들어진 선형 고분자 물질이며, 지구상에 가장 널리 존

재하는 유기물로 일반적으로 식물의 엽록체에서 광합성

에 의해서 생성된 포도당의 연결체 고분자이지만 일부 박

테리아가 포도당을 원료로 합성을 하기도 하고, 멍게의 

껍질을 구성하는 동물성 셀룰로오스도 존재한다.1-3) 식물 

세포벽 내에서 마이크로 피브릴을 구성하며  분자 내 수

소결합과 분자 간 수소결합을 통하여 셀룰로오스의 강도

적 특성을 부여한다. 

산업적으로는 목화의 종피 내에 존재하는 면 섬유 내 셀
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룰로오스의 함량이 높고 이를 원료로 면 방직을 통한 섬

유산업에서 사용되고 있다.4,5) 목재는 셀룰로오스, 헤미

셀룰로오스와 리그닌의 복합체로 구성되어 있고, 화학 펄

핑 공정에서 대부분의 리그닌을 제거한 후 표백 공정을 

거쳐 표백 화학 펄프를 생산하며 이를 원료로 다양한 등

급의 종이가 만들어진다. 

포도당은 단량체 내에 5개의 수산기를 가지며 셀룰로오

스로 중합되는 과정에서 두 개의 수산기 축합 반응에 사

용된 후 고분자 구조 내에는 3개의 결합하지 않은 수산

기를 가지고 있으며 이들 수산기는 분자 내 수소결합과 

분자 간 수소결합을 통하여 결정구조를 가능하게 한다. 

고분자를 더 작은 크기로 가공하면 비표면적이 증가하

면서 새로운 물성을 나타낸다. ITT사 Rayonier연구실에

서 셀룰로오스를 우유 가공 장치인 Gaulin형 homog-

enizer로 고온 고압에서 가공하여 겔 형태의 물질로 전

환시켰는데 이것이 나노, 마이크로 크기로 셀룰로오스

를 기계적으로 처리한 첫 번째 시도이다.6) 이후 디스크 

밀 형의 나노그라인더, 고압 microfluidizer 등의 장치

가 개발되어 기계적 처리에 의한 나노셀룰로오스가 제

조되고 있다.7-9)

나노셀룰로오스 제조 과정에서 소요되는 동력 소모 감

소와 작은 크기의 나노셀룰로오스 제조를 위한 전처리 공

정이 연구되고 있다. 전처리 공정 중 카르복시메틸화 처

리와 TEMPO-oxidation 처리는 셀룰로오스에 음이온

을 붙이는 것으로, 기계적 처리과정에서 섬유의 음이온 

사이에 정전기적 반발력이 작용하도록 하는 전처리이다. 

이런 전처리를 통해 기존에 연구되었던 나노셀룰로오스

에 비해 더 작은 폭의 나노 셀룰로오스가 제조되었고, 동

력 소모 감소 효과를 얻은 연구 내용이 보고되었다.10,11)

나노 크기로 셀룰로오스를 가공하면 인장강도가 500 

MPa로 알루미늄과 비슷한 강도적 성질을 가지게 된

다.12,13) 또한 공기나 산소 투과도가 낮아 식품용 포장재로

도 적합하다.14,15) 이런 용도로 나노셀룰로오스를 이용하

기 위해서는 건조 공정이 필요하다. 

기존의 셀룰로오스계 펄프와 달리 나노셀룰로오스는  

물과의 수소결합 능력이 증가하여 건조하기 어렵다. 종

이 제조시 탈수 과정에서 농도가 약 30%로 증가하고 습

윤 압착공정을 통하여 농도를 50%로 증가시킬 수 있다. 

나노셀룰로오스는 일반적인 탈수과정에서 수분의 제거가 

어렵고 건조과정에서 셀룰로오스 입자들의 응집 현상이 

일어나기 때문에 용매치환 건조나 동결건조 분사 건조 등

이 시도되고 있다.16-18) 이런 건조 공정 속에서도 일부의 

입자들이 응집되어 건조 전 나노셀룰로오스가 갖는 물성

의 완전한 회복이 되지 않는다. 

본 연구에서는 건조가 어려운 나노셀룰로오스의 특성

을 고려하여 보습력이 중요한 화장품 보습제 원료의 적

용 특성을 확인하고자 하였다. 기존 화장품 보습제 중 시

장 지배력이 큰 히알루론산과 콜라겐을 비교 물질로 하여 

오일 팜 수간을 원료로 제조한 표백 펄프로 제조한 CNF

와 보습력을 비교하여 화장품 보습제로의 적용 가능성

을 확인하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시 재료

CNF 제조에 사용한 원료는 말레이시아에서 25-30

년 생장한 오일 팜 수간을 아시아나노셀루로오스(주)사

에서 공급받아 사용하였다. 보습력 비교에 사용한 콜라

겐(Geltech, Korea)과 히알루론산은 sodium hyaluro-

nate(Bioland, Korea)를 사용하였다.

2.2 실험 방법

2.2.1 오일 팜 수간 펄프 제조

CNF 제조를 위한 원료인 오일 팜 수간펄프를 제조하

기 위하여 소다-안트라퀴논 펄핑 방법과 염소표백을 

진행하였다. 펄핑 조건은 활성알칼리 18%, 안트라퀴논 

0.1%(w/w), 액비 1:8, 증해온도 170℃, 1.5 시간 승온 후 

2 시간동안 증해하였다.

표백 방법은 D1ED2표백을 진행하였으며 ClO2 사용량

은 전건 펄프 기준 D1에서 6%, D2에서 1%(w/w)로 표백

을 진행하였다.

2.2.2 오일 팜 수간 원료 및 펄프의 화학 분석

오일 팜 수간과 펄프의 화학 조성 분석을 위해 유기용



93J.  of Korea TAPPI Vol.48 No.2 Apr. 2016

송우용 · 신수정

매 추출물 함량 측정(TAPPI T 204 om-88), 열수 추출

물 함량 측정(TAPPI T 207 om-93), 산 불용성 리그닌 

분석(TAPPI T 222 om-88)을 실시하였다. 

2.2.3 당 조성 분석

오일 팜 수간 원료, 미 표백 펄프, 표백 펄프의 탄수화

물 조성을 비교하기위해 1H-NMR 분석을 실시하였다. 

시료에 72% 황산을 이용하여 30℃에서 한 시간 동안 1

차 가수분해 후, 중수(D2O)를 넣어 희석한 후 100℃에서 

한 시간 동안 2차 가수분해를 실시하였다. 가수분해 후 

여과과정을 거쳐 얻은 여과액을 모아 Nuclear magnetic 

resonance spectrometer (Avance 500MHz, Bruker, 

Germany)기기를 이용하여 분석하였다. NMR 스펙트럼 

상에서 아노머성 수소 피크를 적분하여 탄수화물을 정

량 분석하였다. 

2.2.4 CNF (cellulose nanofibrils) 제조

표백 오일 팜 수간펄프의 CNF 제조를 위해 전처리로 

카르복시메틸화 처리를 실시하였다. 표백 오일 팜 수간

펄프 75 g을 2 L 이소프로필알코올에 해리한 후 40.5 g 

수산화나트륨이 용해된 메탄올 400 ml와 50 g 클로로아

세트산이 용해된 이소프로필알코올 600 ml를 함께 섞어 

95℃에서 2.5 시간 동안 처리하였다. 처리가 끝난 펄프는 

세척하여 CNF 제조에 사용하였다.

카르복시메틸화 처리된 오일 팜 수간펄프에 증류수를 

가하여 1%(w/w)로 농도를 조절한 후 그라인딩을 실시

하였다. 이용된 그라인더(IKA process-pilot 2000/4, 

IKA, Germany)의 갭 사이즈는 0.104 mm, 그라인더 

회전 속도는 12000 rpm 조건으로 그라인딩을 30 분간 

진행하였다. 그라인딩 과정이 종료된 CNF 일부는 보관

성 증대를 위한 첨가물인 페녹시에탄올(C8H10O2, Sam-

chun, Korea) 0.4%(w/w)을 첨가하여 보관하였고, 남은 

것은 다른 첨가물 없이 저온에서 보관하였다.

2.2.5 투과전자현미경 관찰

제조된 오일 팜 수간 펄프 CNF의 크기를 확인하기 위

해 에너지 여과형 TEM 분석을 실시하였다. 0.01%로 희

석된 CNF를 카본 그리드에 부착시킨 후 우라닐아세테이

트를 사용하여 염색을 진행하였다. 사용 장비는 Ener-

gy filtering transmission electron microscope(Libra 

120, Carl Zeiss, Germany)를 사용하여 가속전압 120 

kV에서 확인하였다.

2.2.6 보습력 측정

오일 팜 수간 CNF의 보습력은 100 ml 비커 안에 여과

지를 배치한 후 1% 오일 팜 수간 CNF 용액 10 g을 여과

지 위에 올리고 25℃, 상대습도 50% 조건의 항온 항습

기에서 매 시간마다 중량을 측정하여 중량 차이에 의해 

보습력을 비교하였다. 오일 팜 수간 CNF의 보습력 비교

를 위하여 히알루론산과 콜라겐을 같은 농도로 희석하여 

비교하였다.19)

3 결과 및 고찰

3.1 오일 팜 수간 원료 및 펄프 특성

오일 팜 수간의 화학적 조성을 펄핑 전 후로 비교하여 

Table 1에 나타내었다. 오일 팜 수간의 화학 조성은 추출

물이 15.2%, 리그닌이 18.7%, 탄수화물이 66.0%로 나타

났다. 다른 열대 활엽수인 유칼립투스와 비교했을 때 리

그닌의 비율은 유칼립투스가 3.5% 더 높게 나타났다. 오

일 팜 수간의 탄수화물 조성은 셀룰로오스를 구성하는 포

도당이 가장 높은 비율을 차지하고 있으며, 그 다음은 일

반적으로 활엽수 헤미셀룰로오스의 주성분인 자일란을 

구성하는 자일로스가 높은 비율을 차지하는 것을 확인하

였다(Table 2). 펄프화 과정을 거쳐 만들어진 오일 팜 수

간 펄프의 탄수화물 조성은 전체적으로 원료와 비슷하게 

포도당과 자일로스가 많은 조성을 보였다. 그러나 다른 

헤미셀룰로오스를 구성하는 탄수화물의 손실이 발생하여 

포도당의 비율이 펄프화 과정 이후 더 높아진 것을 확인

할 수 있다. 미 표백 오일 팜 수간 펄프와 표백 오일 팜 수

간 펄프의 탄수화물 조성을 비교하였을 때 표백 과정에서 

일부 자일로스 손실이 있을 뿐 대부분의 탄수화물이 보존

된 것으로 판단된다.
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3.2   투과전자 현미경 관찰에 의한 CNF의 크
기 분석

나노셀룰로오스의 크기는 원료와 사용하는 장비, 전처

리에 따라 다른 폭과 길이를 보인다. 크라프트 펄프를 

High pressure homogenizer를 사용한 경우 50-100 

nm 폭을 가진 나노셀룰로오스가 제조된 연구가 보고되

었고,22,23) 밀짚을 원료로 사용한 경우 제조된 나노셀룰로

오스의 폭은 20-120 nm로 보고되었다.24) 크라프트 펄

프를 그라인더를 사용하여 나노셀룰로오스를 제조한 경

우에는 폭이 20-90 nm인 나노셀룰로오스를 제조한 연

구가 보고되어 있다.25) 그 외 제조과정의 동력 감소와 나

노셀룰로오스의 크기를 줄이기 위한 연구로 여러 전처리 

방법이 연구되었다. TEMPO-oxidation을 전처리로 사

용한 경우 나노셀룰로오스의 폭이 8-9  nm로 제조한 연

구가 보고 되었고,10) 카르복시메틸화처리를 통해 10 nm

이하의 폭을 가진 나노셀룰로오스를 제조한 연구가 보고

되어 있다.11)

제조된 오일 팜 수간 CNF의 크기를 분석하기 위하여 에

너지 여과형 TEM을 사용하여 관찰하였다(Fig. 1). 제조

된 오일 팜 수간 CNF의 관찰 결과 CNF의 크기는 16-40 

nm로 확인되었다. 오일 팜 수간을 구성하는 세포가 섬유

상의 관다발만 존재하는 것이 아닌 유세포도 일반 목재에 

비해 높은 비율이 존재하기 때문에21) 이러한 크기의 CNF

가 만들어진 것으로 사료된다.

Fig. 1.   Energy filtering TEM image of oil palm 
trunk CNF.

3.3   히알루론산과 팜오일 수간 CNF의 보습력 
비교

제조된 CNF 용액의 보관과정에서 미생물에 의한 분해, 

오염이 발생할 수 있다. 이러한 문제는 CNF를 제조하는 

공정을 효소 당화의 전처리로 이용하는 연구에서 예측할 

수 있다. 그라인딩으로 인한 피브릴화가 진행될수록, 섬

Sample
Acetone

extractives (%)
Hot-water

extractives (%)
Lignin (%) Polysaccharides (%)

Oil palm trunk 0.5 14.7 18.7 66.0

Eucalyptus20) 2.2 12.1 24.2 61.5

Unbleached oil palm 
trunk pulp

0 0 2.7 97.3

Table 1. Chemical composition of oil palm trunk and its pulp

Sample Glucose (%) Xylose (%) Mannose (%) Galactose (%) Arabinose (%)

Oil palm trunk 64.3 28.5 0.9 4.4 2.0

Unbleached oil palm 
trunk pulp

70.4 27.5 0.4 1.8 0

Bleached oil palm 
trunk pulp

70.5 26.8 0.7 1.9 0

Table 2. Carbohydrate composition of oil palm trunk and its pulp
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유의 크기가 작아질수록 효소의 접근성이 좋아진다는 보

고가 있다.26-28) 

이러한 특성으로 인해 제조된 CNF를 보습용 화장품 원

료로 사용하기 위해서는 나노셀룰로오스의 분해, 오염을 

방지할 수 있는 방법이 필요하다. 화장품 원료로 사용되

는 물질들의 미생물에 대한 오염, 분해를 방지하기 위해 

페녹시에탄올, 1,2-헥산디올 등의 보존성 향상을 위한 

물질을 첨가한다.29) 본 연구에서 제조한 CNF 또한 화장

품 원료로 사용하기 위해 보존성을 향상 시킬 필요가 있

다. 본 연구에서는 여러 보존성 향상 물질 중 페녹시에탄

올을 선택하였으며, 페녹시에탄올이 첨가 되었을 경우 보

습력에 영향하는지에 대해 확인하였다.

오일 팜 수간 CNF의 보습력을 확인하기 위하여 같은 농

도로 희석한 히알루론산과 비교하였다. 페녹시에탄올을 

넣지 않은 경우 오일 팜 수간 CNF의 보습력은 히알루론

산보다 더 높게 나타났다.(Fig. 2A).

페녹시에탄올을 첨가한 경우 그렇지 않은 경우와 비교

했을 때 오일 팜 수간 CNF와 히알루론산의 보습력은 3 

시간 까지 히알루론산의 보습력이 더 높게 나타났지만 3 

시간 이후 오일 팜 수간 CNF의 보습력이 더 높은 것을 확

인할 수 있다. 이 결과로 볼 때 보관성 증대를 위해 페녹

시에탄올을 첨가하였을 때 오일 팜 수간 CNF의 보습력에 

영향을 주지 않는 것으로 판단된다(Fig. 2B).

오일 팜 수간 CNF가 히알루론산보다 높은 보습성이 나

타난 이유는 CNF 제조과정에서 전처리로 진행한 카르복

시메틸화에 의해 펄프의 친수성이 증가되는 처리가 되었

다. 또한 그라인딩 과정에서 오일 팜 수간펄프의 피브릴

화와 섬유가 절단되면서 표면적이 증가되었고, 표면적이 

증가한 만큼 외부로 노출되는 수산기가 증가되어 히알

루론산에 비해 더 높은 보습력을 보인 것으로 판단된다.

3.4 콜라겐과 오일 팜 수간 CNF의 보습력 비교

오일 팜 수간 CNF의 보습력을 확인하기 위하여 동일 

Fig. 2.   Comparison of oil palm trunk CNF water-holding property with hyaluronic acid.  
(A: no additive, B: phenoxyethanol added)

Fig. 3.   Comparison of oil palm trunk CNF water-holding property with collagen.  
(A: no additive, B: phenoxyethanol added)
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농도로 희석한 콜라겐과 비교하였다. 페녹시에탄올을 첨

가하지 않은 오일 팜 수간 CNF와 콜라겐의 보습력 비교 

결과는 두 샘플의 보습력은 크게 차이나지 않음을 확인 

하였다(Fig. 3A).

콜라겐과 또한 히알루론산과 오일 팜 수간 CNF의 보존

성 증대를 위해 첨가한 페녹시에탄올을 첨가한 경우의 보

습력을 비교하였다. 보관성 증대를 위해 페녹시에탄올을 

첨가한 경우 첨가하지 않은 경우에 비해 콜라겐의 보습

력이 3 시간까지 더 높게 나타났지만 3시간 이후 오일 팜 

수간에 비해 보습력이 떨어지는 것이 확인되었다.(Fig. 

3B) 페녹시에탄올을 첨가한 경우 콜라겐은 페녹시에탄올

을 첨가하지 않은 경우와 차이를 보였지만 히알루론산과 

오일 팜 수간 CNF의 경우 큰 변화가 관찰되지 않았다. 

이는 페녹시에탄올 첨가에 따라 콜라겐의 경우 보습력의 

변화가 생길 수 있고, 히알루론산과 오일 팜 수간 CNF의 

경우 페녹시에탄올이 첨가되더라도 보습력에 큰 변화가 

생기지 않는 것으로 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 오일 팜 수간을 원료로 하는 CNF의 보습

력을 화장품 원료인 히알루론산과 콜라겐과 비교하여 그 

특성을 확인하였다. 연구 결과 오일 팜 수간 CNF의 보습

력은 히알루론산과 콜라겐과 비교하였을 때 비슷하거나 

더 높은 결과를 확인하였다. 이러한 특성은 CNF 제조과

정 중 전처리 과정인 카르복시메틸화에 의해 섬유의 친수

성이 증가하였고, 그라인딩 과정에서 섬유의 피브릴화와 

섬유 절단으로 인해 표면적이 증가하고, 표면적이 증가한 

만큼 수산기의 노출이 많아져 친수성이 증가하여 보습력

이 높은 것으로 판단된다. 이러한 CNF의 특성을 이용하

면 히알루론산과 콜라겐을 사용하던 보습력 기반 화장품 

원료를 대체 할 수 있을것으로 판단된다.
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