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요 약 문

코드번호 D-01

연구의

목적 및 내용

본 과제는 농산업 바이오매스 부산물을 활용하는 바이오리파이너리 공정에서 유

용 부산물로 발생되는 리그닌(페놀성 고분자)을 이용하여 오염된 농업 용지 및 

폐광산 폐수에 존재하는 중금속을 대표로 하는 오염물을 제거하기 위한 흡착제 

제조 기술에 중점을 둔다.

- 펄핑 및 전처리 공정에서 생산되는 리그닌 부산물을 이용한 중금속 흡착제 제

조 및 성능평가

- 리그닌 기반 고온 촉매 활성화 기술 개발 및 리그닌 중금속 흡착제를 이용한 

최적 중금속 흡착 환경 요인 선별

- 리그닌 흡착능 최대화 및 Column reactor 방식을 이용한 중금속 제거 공정의 

최적화

연구개발성과

○ 리그닌/알지네이트 복합 비드를 제조하였으며 비드의 크기는 2mm 이며, 6가 

크롬의 경우 흡착제 1g 당 약 150mg의 흡착성능을 나타내었다. 이는 최근 발

표된 리그닌 관련 6가 크롬의 흡착능 대비 최고 수준으로 판단된다. 

○ 리그닌 단독 비드의 경우 수백 마이크로미터의 크기를 갖고 있어 매우 높은 

충진 밀도를 달성하였으며, 1L 수준으로 비드 생산량의 증대시켰다. 제조된 

리그닌 비드는 6가 크롬, 납, 카드뮴에 대한 우수한 흡착능력을 나타냈다. 

○ 리그닌 활성탄의 경우 기존 상용 활성탄에 비하여 비표면적을 3배 이상 증대

시켜, 유기 화합물에 대한 매우 우수한 흡착능력을 나타냈다. 

○ 중금속 흡착에 효과적인 리그닌 비드와 유기 화합물 흡착에 효과적인 리그닌 

활성탄을 결합하여 각종 폐수 처리에 효율적인 시스템 개발이 가능하게 되었

다. 

○ 현재 활성탄은 상당부분 수입에 의존하고 있으나 본 과제에서 리그닌 활성탄

을 제조하는 기술을 확보함으로써 수입대체 효과가 기대된다. 

○ 본 과제에서 개발된 다양한 리그닌 기반 중금속 흡착제는 국내 리그닌 관련 

산업의 확대에 기여할 수 있을 것으로 보이며, 특히 국내에서 생산되는 리그

닌도 사용이 가능함을 확인하였다. 

연구개발성과의

활용계획

(기대효과)

○ 연구과정에서 리그닌을 이용한 섬유의 제조가 가능함을 확인하여 관련 논문을 

투고하였으며 동시에 특허를 출원하였다. 현재 중금속 흡착 섬유에 관심이 있

는 기업이 있어, 해당기업으로의 기술이전 또는 공동 연구개발을 추진 중에 

있다. 

○ 본 과제에 리그닌을 공급한 기업에는 그 활용결과를 통보하였으며, 현재 내부 

검토 중에 있다. 

○ 2018년 1편의 논문이 게재되었으며, 향후 추가 2편 이상의 논문 성과가 발생

할 것으로 예상된다. 연속식 컬럼형 반응기의 경우 breakthrough 실험결과에 

보완이 요구된다. 

○ 리그닌을 이용한 다양한 흡착제의 개발로 향후 리그닌의 학술 및 산업적 활용

에 기여할 수 있을 것으로 기대된다. 

중심어

(5개 이내)
리그닌 활성탄 중금속 바이오 흡착제
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〈 SUMMARY 〉

코드번호 D-02

Purpose&

Contents

  The aim of this project is to prepare a heavy metal adsorbent using lignin. 

Lignin is a by-product of the paper industry, and recently, it can be 

obtained from the biorefinery process also. Lignin is a polyphenol polymer 

but severely damaged during its removal process. 

  In this research project, we will utilize lignin not only from the paper 

industry but also from biorefinery process. Lignin will be fabricated into 

particles having a size of micrometers to millimeters. Using hydrothermal 

carbonization, lignin-derived biochar will be also used as a biosorbent. 

Optimization of the adsorption process will be performed in a continuous 

column reactor.

Results

○ Lignin/alginate blend bead having 2mm in diameter was successfully 

prepared, The adsorption capacity against Cr(VI) was about 150mg/g 

which is one of the highest levels so far reported. 

○ Solely lignin beads were prepared by reverse-micelle polymerization. The 

size of beads was in the range of 250-650μm in diameter. Scale-up 

process for bead preparation was established, and the beads had excellent 

adsorption capacity against Cr(VI), Pb(II) and Cd(II). After 10 times of 

operation cycle, 70% of the initial adsorption capacity still remained. 

○ In the case of lignin biochar, its specific surface area was 3 times larger 

than commercial activated carbon. The lignin biochar had excellent 

adsorption capacity against organic substances.

○ By combining the lignin beads and the lignin biochar, we can now 

establish a novel system effective not only for heavy metal removal but 

also for harmful organic substances removal. 

○ During the project period, we published 8 peer-reviewed papers and 17 

presentations at the conferences. We applied 4 patents for registration.

Expected

Contribution

○ During the research, we found that lignin-based fiber can be prepared by 

the wet spinning process. One company gave us a favorable offer on this 

item, and currently, further cooperation with the company is considered. 

○ In addition, another company who provided their lignin material is also 

considering future collaboration with our group.

○ We expect the results of this project will contribute to the development 

of new materials using lignin as raw material.

Keywords Lignin Biochar Heavy metal Biosorbent
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1. 연구개발과제의 개요

가. 연구개발 목적

(1) 펄핑 및 전처리 공정에서 생산되는 리그닌 부산물을 이용한 중금속 흡착제 제조 및 성

능평가

1. 리그닌 확보 : 알칼리 펄핑 공정에서 발생하는 리그닌 (크라프트 리그닌, LCC, 미국)

구매, 바이오에탄올 생산 공정에서 발생하는 리그닌 부산물 (Inbicon 리그닌, Dong

energy, 덴마크) 각각 확보

2. 리그닌 종류에 따른 최적 용매시스템 확보 : 25% (w/v) 이상

3. 매크로～마이크로미터 크기를 갖는 입자형태의 중금속 흡착제 제조 : 200μm～2mm

4. 중금속 흡착성능 평가 : 6가 크롬을 포함한 대표적인 중금속 3종에 대하여 100mg/l 기

준 리그닌 부산물 대비 30% 이상의 중금속 흡착 효율

(2) 리그닌 기반 고온 촉매 활성화 기술 개발 및 리그닌 중금속 흡착제를 이용한 최적 중

금속 흡착 환경 요인 선별

1. 흡착능 향상을 위한 리그닌의 고온 촉매 활성화 기술 개발 및 활성탄 제조 : BET

surface area 1500m2/g 이상

2. 중금속의 종류 및 리그닌 종류에 따른 최적 흡착 요인 선정 : pH, 중금속 농도, 흡착제

양, 온도, 시간

3. 최적 중금속 탈착 조건 선정 : EDTA를 비롯한 킬레이터 및 pH 변화를 이용한 탈착

효율 70% 이상

4. 재사용 효율 평가 : 10회 재사용 시 초기 흡착효율의 70% 이상

(3) 리그닌 흡착능 최대화 및 column reactor 방식을 이용한 중금속 제거 공정의 최적화

1. 리그닌 내 작용기 분포 제어를 통한 흡착능 최대화

2. packing density : 200 g/l 이상

3. 10cm 컬럼 기준 : 90% 이상 중금속 제거 효율 (중금속 : 100mg/l 기준)

4. 10회 재사용 기준 : 초기대비 80%이상 중금속 제거 효율

나. 연구개발의 필요성

(1) 리그닌에 대한 개요

매년 광합성을 통해 생산되는 목질계 바이오매스의 양은 대략 2,200억 odt (oven-dry tones)

에 달하며, 이는 세계 1차 에너지 사용 총량의 10배에 해당되는 수치로 충분한 부존량이 존재

한다. 리그닌은 이러한 목질계 바이오매스를 구성하는 고분자 중 하나로 수종마다 약 15-30%

정도를 차지하며, 셀룰로오스 다음으로 지구상에 가장 많이 존재하는 페놀성 천연고분자이다.
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전 세계적으로 연간 이용 가능한 리그닌의 총량은 3,000억 톤에 달하며 (산업적 가치는 약 3억

달러 수준), 매년 200억 톤씩 증가하는 것으로 보고되고 있다. 하지만 리그닌은 셀룰로오스에

비해 상대적으로 복잡한 구조 및 난분해적 특성을 가지고 있어 효과적인 이용이 어려움이 있

다. 현재까지 리그닌 부산물은 대부분 펄프/제지산업에서만 발생하였으며, 이 또한 공정상의

열을 공급하기 위한 저부가가치 열원으로 활용하고 있는 실정이다.

하지만 최근 바이오에탄올이나 sugar based chemical 생산을 위한 바이오리파이너리 관련

연구가 활발하게 진행됨에 따라 “Biomass total utilization (전수활용)”의 측면에서 공정 상 부

산물로 생산되는 리그닌의 다양한 방면으로의 활용 방안이 제시되고 있다. 리그닌은 페놀성 고

분자이기 때문에 탄소섬유, 수지, 점착제, 고형 연료, 케미컬, 브레이크 패드 등으로의 활용 가

능하지만 아직까지 경제성이 확보된 이용방안성이 제시되고 있지 않고 있는 실정이다. 한편,

최근 리그닌을 생분해성 고분자로 활용하기 위한 연구가 관심을 받고 있으며, 매년 발표논문

수가 증가하고 있는 추세이다.

최근 10년간 게재된 리그닌 관련 논문의 수 (검색어 : lignin + polymer)

최근 10년간 게재된 리그닌 관련 논문의 연구 동향
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하지만 고분자 재료로서 리그닌은 구조의 불명확성 및 특유의 색상으로 인한 문제를 가지고

있으므로 그 응용분야가 제한적이다. 현재 상업적으로 생산되는 리그닌의 종류에는 Kraft

lignin (펄핑 공정), Soda lignin (펄핑 공정), lignosulfonate (펄핑 공정), Organosolv lignin (전

처리 공정), Inbicon lignin (바이오에탄올 생산 공정) 등이 존재한다. 이들은 바이오매스의 종

류 및 펄핑/전처리 처리 조건에 따라 분자량, 작용기, 열적안정성 등 물리화학적으로 상이한

구조를 갖기 때문에 효과적인 리그닌의 활용을 위해서는 이에 대한 심도 있는 분석이 동시에

진행되어야 한다.

(2) 중금속 흡착제로서의 리그닌

1990년대 후반 이후로 농림수산업 부산물의 중금속 흡착능이 알려지기 시작하였으며 여러

종류의 흡착제가 개발되기 시작하였다. 아래의 표는 구리 이온의 흡착에 사용된 각종 농업부산

물에 대한 결과이다.

다양한 농업유래 부산물의 구리 이온 제거 효율 (A. Demirbas, 2008)

최근까지 이어온 이러한 연구동향은 임산 부산물인 리그닌 고분자에도 이어져 관련한 연구

가 진행되고 있으며, 현재 리그닌은 다양한 종류의 중금속에 대한 흡착성능을 가지고 있는 것

으로 보고되었다.

다양한 중금속 및 염료에 대한 리그닌의 흡착 실험 결과 (Ryan J. Paterson, 2012)
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리그닌은 펄프 흑액에서 리그닌을 정제하는 방법을 통해 얻을 수 있으나 현실적인 어려움이

존재한다. 알칼리 상태인 흑액에 황산을 첨가하여 흑액의 pH를 낮춘 후 온도를 높이면 고형분

이 석출되는데 이 고형분을 수세 및 건조를 진행하여 리그닌을 얻을 수 있다. 그러나 본 과제

의 개시 시점까지는 리그닌 그 자체 즉 분말 형태로 중금속 흡착에 이용하려고 하고 있으며

기초적인 중금속 흡착여부를 평가하는 수준에 머물고 있었다.

(3) 리그닌의 제형화 필요성

한편 상업적 중금속 제거 공정은 크게 batch type과 column type으로 나눌 수 있는데 batch

type은 일정시간의 교반시간 및 흡착제의 제거 회수 공정이 필요한 반면 column type은 고밀

도로 흡착제를 충진한 컬럼을 이용하여 연속식으로 중금속 제거를 수행할 수 있기 때문에 효

율적인 중금속 해결 방안으로 여겨지고 있다.

흡착제를 이용한 중금속 흡착과정 (왼쪽 :　Batch type, 오른쪽 : column type)

최근까지 수행되고 있는 농림업유래 부산물을 이용한 중금속 흡착제에 관한 연구 결과의 경

우 부산물 자체를 이용한 batch type의 중금속 제거 공정에 초점이 맞춰져 있다. Column을 제

작하기 위해서는 흡착제를 지지하는 지지막 또는 지지체가 필요한데, 리그닌 분말을 사용할 경

우 그 크기가 매우 작아 지지막 또는 지지체에 분말이 집적되어 유속이 감소하는 fouling 현상

이 발생한다. 이러한 fouling 현상에 의한 유속의 감소는 시간당 처리 용량을 감소시키며, 결과

적으로 더 이상 활용이 불가능하게 하는 요인이 된다. 따라서 리그닌을 분말상이 아닌 보다 거

대하고 물리적 안정성이 우수한 제형(입자, 섬유 등)으로 가공해야 할 필요성이 대두된다. 최근

리그닌을 이용한 입자, 필름, 섬유 등의 제조 방식이 연구가 진행되고 있으나 대부분 다른 고

분자와의 블렌드 및 컴포지트를 제조하는 방식으로 진행되고 있다. 리그닌에 의한 중금속 흡착

효율을 최대한으로 하기 위해서는 타 고분자와의 혼합을 최소화할 필요가 있으며, 가능한 리그

닌 단독으로 사용하는 것이 바람직하다. 이러한 리그닌 단독을 이용한 성형기술의 개발은 현재

국내뿐만 아니라 국제적으로도 관심이 높기 때문에 그 파급효과가 클 것으로 전망된다.

(4) 리그닌 기반 활성탄 제조의 필요성

한편, 일반적으로 중금속 흡착제의 경우 활성탄을 가장 많이 이용하고 있으며 활성탄의 경우

기존 원료에 비해 월등히 높은 기공 수와 비표면적을 가지고 있기 때문에 타 물질과의 물리,

화학적 반응성이 증가하여, 특히 폐수에 있는 오염 물질의 흡착에 뛰어난 성능을 보이는 탄화

물질이다. 또한 활성탄을 이용한 중금속 흡착법은 폐수 정화 방법 중 생화학적 처리법, 화학적
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석출법, 이온 교환법 등과 비교해보았을 때 공정 시간이 짧고 염과 같은 부산물이 생성되지 않

으며 공정에 드는 비용이 적은 장점이 있다 (Carrott et al., 2007). 현재 국내에선 활성탄의 원

자재 대부분을 해외 수입에 의존하고 있기 때문에 원료 가격 변동에 취약하며 전체 수요량 수

급에도 어려움을 겪고 있는 실정이다. 따라서 리그닌을 이용하여 활성탄을 제조할 경우 활성탄

원자재의 지속적인 확보에 따른 생산 체계 안정화와 더불어 리그닌의 중금속 흡착 성능 향상

에 따른 소재 가치 증대로 인해 이를 기존 활성탄 이용 폐수 정화 시스템에 적용할 경우 상당

한 경제적 가치를 창출할 수 있을 것으로 기대된다.

다. 연구개발 범위

본 과제는 펄핑 공정 및 전처리 공정에서 나오는 리그닌 부산물을 활용하여 매크로 및 마이

크로미터 크기의 중금속 흡착제를 개발하고, 이를 활용한 column 타입의 연속식 중금속 제거

공정을 개발함과 동시에 높은 비표면적을 지닌 활성탄을 제조하여 흡착 성능이 향상된 리그닌

기반 탄화 물질을 생산하기 위함이다. 이를 위하여 다음의 연구 내용을 포함한다.

(1) 제1세부 과제

(가) 매크로 및 마이크로미터 사이즈를 갖는 파티클 타입의 중금속 흡착제 개발

① 각기 다른 종류의 리그닌의 용매시스템 최적화

② 최적 용매를 이용한 매크로 및 마이크로미터 사이즈의 비드 제조

(나) 제조한 흡착제의 중금속 흡착능 및 제거 최적화 공정 수립

① 제조한 흡착제의 중금속 흡착능 평가

② 중금속의 탈착 및 재사용 실험 평가

(다) Column타입 reactor를 이용한 중금속 제거 기술 공정 개발

① 중금속 흡착제의 크기 및 column의 높이, 유속, 흡착제의 종류에 따른 중금속 제거 효율

평가

② 탈착 및 재사용 공정에 따른 중금속 제거 효율 평가

(2) 제2세부 과제

(가) 리그닌 기반 고온 촉매 활성화 공정 기술 개발 및 비표면적이 증대된 탄화 물질 제조

① 고온 비활성 가스 유체 반응기를 이용한 리그닌 기반 활성탄 제조 공정 수립

② 각기 다른 종류의 리그닌 및 무기 촉매 조건에 따라 제조된 활성탄의 구조적, 화학적 특

성 분석

(나) 제조한 리그닌 기반 중금속 흡착제의 흡착성능 극대화 조건 확립

① 제조 공정에 따른 활성탄의 중금속 흡착능 평가

② 흡착 요인에 따른 활성탄의 중금속 흡착능 평가
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2. 국내외 기술개발 현황

아래의 그림은 최근 10년간 리그닌을 활용한 중금속 흡착 관련 연구논문 발표의 건수로 10

년 전에 비하여 발표 논문 건수가 2배 이상 증가함을 알 수 있다. 특히 주로 중국에서 대부분

의 논문이 발표되고 있는 실정이다.

최근 10년간 리그닌을 활용한 중금속 흡착 관련 논문의 발표 건수

최근 리그닌의 응용분야에 관한 동향 분석 보고에 의하면, 주요 응용분야로 탄소섬유, 바이

오 플라스틱, 활성탄소 및 페놀류 등으로 제시하고 있으며, 중금속 흡착의 경우 아직 상업화가

진행되고 있지 않은 것을 알 수 있다. 국내에서는 무림 P&P에서 부산물인 리그닌을 고부가가치

소재화하기 위한 관심을 가지고 연구를 진행하고 있다. (이배훈, 2016)

이배훈(2016). 리그닌 응용 분야 동향. BRIC View 2016-T16.

최근 리그닌을 이용한 연구의 증가에도 불구하고 아직까지 리그닌을 이용한 중금속 흡착제의
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상용화가 이루어지고 있지 않은 것은 column 형으로 활용 가능한 제형화가 진행되지 않은 한계

에 기인한 것으로 판단되며, 본 과제가 수행하고자 하는 기술개발이 향후 리그닌을 중금속 흡착

제로 활용하는데 기여할 것으로 판단된다.

한편, 국내 관세청 자료에 따르면 최근 3년간 활성탄 제품에 대해 연간 약 1억 달러의 적자

를 내고 있어 활성탄의 해외 수입 의존도가 매우 높은 상황이다. 국내에서 활성탄을 전문으로

제조하는 기업이 있으나 원료는 대부분 석탄계 물질 혹은 야자각 등으로 해외에서 수급하고 있는

실정이다. 그러나 국내외에서 리그닌 탄화물 또는 활성탄을 이용한 연구가 진행 중에 있다. 한국

세라믹연구원과 전남대학교에서는 친환경 원료인 바이오매스의 산 가수분해 후 잔사를 이용하여

활성탄을 제조하고 이를 전극 소재로 활용하기 위한 연구를 수행하였으며, 해외 연구기관 독일

KIT에서는 리그닌 유래 활성탄 제조 과정 중 중간 탄화 처리 공정을 달리 적용하여 최종 산물의

물성을 변화시키는 연구를 진행하고 있다. 앞서 소개한 리그닌 상업화 동향 연구에서도 리그닌

활성탄의 상용화를 위해서는 리그닌 활성탄의 고용량 흡착 성능 등과 같은 고유특성을 확보하는

것이 선결과제임을 지적하였다. 따라서 본 과제에서 수행한 리그닌 활성탄의 비표면적 증대 기술

등은 시의적절한 개발 과제임을 확인할 수 있다.
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3. 연구수행 내용 및 결과

가. 연구수행 내용 및 결과

(1) 리그닌 기반 매크로 복합비드의 제조

(가) 리그닌/알지네이트 복합비드 제조

리그닌의 경우 분자량의 한계로 인하여 점성이 매우 낮기 때문에 단독으로 밀리미터 크기의

비드를 형성하기는 용이하지 않았다. 따라서 적합한 고분자 지지체를 활용하여 복합 비드를 제

조하고자 하였으며, 최종적으로 알지네이트(alginate)를 고분자 지지체로 활용하여 복합 비드를

제조하였다. (그림 1) 일반적으로 알지네이트를 활용하는 경우 칼슘이온에 의한 가교방식이 적

용되지만, 이 경우 리그닌를 담지하는데 문제가 발생하여 산성조건에서 알지네이트를 응고시키

는 방식을 적용하였으며, 추후 글루타알데히드를 이용하여 가교처리하였다.

그림 1. 리그닌 기반 매크로 비드의 제조 방법

다양한 리그닌:알지네이트의 비율을 적용하여 최적의 혼합 비율을 찾고자 하였다. 아래의 그

림은 리그닌과 알지네이트의 혼합비율에 따른 비드의 형상이며 약 2mm의 크기를 갖는다. (그

림 2)
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그림 2. 리그닌/알지네이트 복합 비드

각 혼합비율별 리그닌의 담지 효율을 측정한 결과, 리그닌과 알지네이트가 1:1로 혼합된 경

우 약 88%의 리그닌 담지효율을 나타내었다. (그림 3)

그림 3. 리그닌과 알지네이트의 혼합비율에 따른 리그닌의 담지효율

리그닌과 알지네이트의 혼합비율에 따른 기공 구조를 살펴본 결과 리그닌의 함량이 증가할

수록 보다 조밀한 기공구조를 갖고 있음을 확인하였다. (그림 4)
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그림 4. 리그닌과 알지네이트의 혼합비율에 따른 기공구조의 변화

리그닌과 알지네이트의 혼합비율에 따른 6가 크롬 이온에 대한 흡착성능을 비교한 결과 리

그닌과 알지네이트의 혼합비율이 1:1 이상에서는 큰 차이를 나타내지 않았다. (그림 5)

그림 5. 리그닌과 알지네이트의 혼합비율에 따른 6가 크롬 이온에 대한 흡착성능

(나) 리그닌/알지네이트 복합비드의 흡착성능 평가

이상의 결과 리그닌과 알지네이트의 최적 혼합비율은 1:1임을 확인하고 이후 흡착거동에 관

한 연구에서 이 비율로 고정하여 연구를 진행하였다. 일반적으로 금속 이온에 대한 흡착성능은

pH의 영향을 많이 받으므로 우선적으로 6가 크롬용액의 pH에 따라 흡착 성능을 확인한 결과

산성 조건에서 높은 흡착 성능을 확인할 수 있었다. (그림 6)
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그림 6. 6가 크롬 용액의 pH에 따른 리그닌/알지네이트 복합비드의 흡착효율 평가 결과

다음으로 시간에 따른 6가 크롬 이온 대한 흡착성능을 측정하였다. 초기에 급격한 흡착이 나

타났으며, 최종적으로 리그닌/알지네이트 1g 당 약 150mg의 6가 크롬 이온의 흡착이 가능함을

확인하였다. (그림 7) 6가 크롬 이온 흡착에 대한 속도론적 분석의 경우 pseudo-2차 모델에 적

합함을 확인하였으며, 이는 리그닌/알지네이트 복합비드가 6가 크롬 이온과 화학적 방식에 의

한 흡착이 일어남을 의미한다.

그림 7. 시간에 따른 6가 크롬 이온의 흡착 거동 및 흡착 속도론 분석

리그닌/알지네이트 복합비드에 대한 6가 크롬 이온의 등온 흡착곡선을 구하여 구체적인 흡

착 메커니즘을 제시하고자 하였다. Langmuir와 Freundlich 모델을 적용한 경우 이질적

(heterogeneous) 흡착에 해당하는 Freundlich 모델에 적합한 것으로 나타나, 6가 크롬 이온의

흡착에 있어서 다양한 흡착 메커니즘이 존재함을 확인할 수 있었다. (그림 8)
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그림 8. 6가 크롬이온의 흡착 등온곡선 및 모델 분석

이상의 결과 6가 크롬 이온이 리그닌/알지네이트 복합비드에 흡착되는 것은 복합적인 요인

이 작용한 것으로 보인다. 이를 확인하기 위하여 리그닌/알지네이트 복합비드 표면에 흡착된

크롬 이온의 형태를 XPS로 분석한 결과 (그림 9), 578.13eV에서 6가 크롬 이온이 관찰되었으

며, 동시에 576.83eV에서 3가 크롬 이온도 관찰되었다. 이는 일반적으로 천연고분자를 이용한

흡착에서 나타나는 것으로 6가 크롬 이온의 직접적 흡착과 더불어 6가 크롬 이온이 3가 크롬

이온으로 환원되어 흡착되는 것도 동시에 일어난 것이다. 3가 크롬 이온은 6가 크롬 이온에 비

하여 독성이 매우 낮아 이러한 방식도 6가 크롬 이온의 제거로 판단하고 있다.

그림 9. 리그닌/알지네이트 복합 비드 표면의 크롬 이온 분석

리그닌/알지네이트 복합비드의 6가 크롬 이온에 대한 제거 성능을 한국화학융합시험연구원

을 통해 평가한 결과 66.6%의 제거 성능을 나타내어 공인인증 평가를 받았다. (그림 10)
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그림 10. 리그닌/알지네이트 6가 크롬 이온 제거효율에 대한 공인시험성적서

(2) 리그닌 기반 크롬 흡착 섬유의 제조

(가) 리그닌 기반 섬유의 제조

리그닌을 함유하는 섬유의 제조는 리그닌과 폴리비닐알코올(PVA)을 혼합하여 제조하였으며,

이 때 방사원액은 DMSO용매에 고분자의 용도를 25%로 고정하고 리그닌과 폴리비닐알코올의

혼합비율을 달리하여 제조하였다. 응고욕은 아세톤을 사용하였으며 물에 대한 안정성을 증대시

키기 위하여 글루타알데히드를 이용하여 산성조건에서 가교하였다. 그림 11은 혼합비율에 따른

섬유의 방사결과를 나타낸 것이다.

그림 11. 리그닌/PVA의 혼합비율에 따른 섬유의 방사결과 (리그닌/PVA: (a) 0/10, (b) 1/9, (c)

2/8, (d) 3/7, (e) 4/6, (f) 5/5, (g) 6/4, (h) 7/3)
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그림 12는 글루타알데히드를 이용한 가교 효과를 나타낸 것이다. 가교 전의 경우 섬유에서

리그닌이 유출되는 결과를 나타내었으나, 가교 후에는 리드닌의 유출이 발생하지 않았다.
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그림 12. 가교 전과 후 리그닌/PVA 혼합섬유에서 유출되는 리그닌의 양 비교

리그닌/PVA 혼합섬유의 크롬 6가 이온에 대한 흡착성능을 검토한 결과 리그닌의 함량이 증

가할수록 흡착양도 증가하였다. 리그닌과 PVA를 5/5로 혼합한 섬유의 경우 약 57 mg/g의 흡

착성능을 나타내었다. (그림 13) 흡착 거동을 분석한 결과 Freundlich 등온 흡착 곡선에 더 부

합하였으며, 동역학적 분석에서는 유사 1차와 2차에 모두 적합하였다. 이는 크롬의 흡착이 다

양한 메커니즘에 의하여 일어난다는 것을 보여준다. (그림 14)
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그림 13. 리그닌과 PVA의 혼합비율에 따른 크롬 6가 이온의 흡착성능
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그림 14. 리그닌/PVA 섬유의 크롬 6가에 대한 흡착거동 분석

(3) 리그닌 단독 마이크로 비드의 제조

(가) 리그닌 단독 비드의 제조

마이크로미터 크기의 리그닌 비드를 제조하기 위하여 가교제와 계면활성제를 활용하여 리그

닌 단독 비드를 제조하였으며 중금속 이온에 대한 흡착 성능을 확인하였다. 가교제로

epichlorohydrin을 이용하여 역상 에멀전 중합 방식으로 250-650 마이크로미터 크기의 비드를

제조하였으며, 구체적인 조건은 아래와 같다. (그림 15, 16)

그림 15. 1L 규모의 리그닌 단독 비드 제조 장치 및 제조조건
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그림 16. 리그닌 단독 비드 이미지 및 리그닌 비드의 크기 분포

리그닌 단독 비드를 이용하여 중금속 이온 흡착 성능을 평가하기 위해 6가 크롬 이온에 대

한 흡착 성능을 확인하였다. 6가 크롬 이온의 흡착 전과 흡착 후 비드 표면의 형태학적 변화를

확인하기 위하여 FE-SEM을 확인한 결과 표면에 미세한 공극이 형성된 것을 확인하였으며

(그림 17) 이를 통해 비드 내부에서도 크롬 이온이 침투하는 것으로 보인다. EDS 스펙트럼을

통해 비드 표면에 크롬이온이 존재하는 것을 확인하였으며 이를 통해 6가 크롬 이온이 잘 흡

착되는 것을 확인하였다. (그림 18)

그림 17. 리그닌 단독 비드 표면(a) 및 단면(b)과 6가크롬 흡착 후 비드 표면(c)및 단면(d)의

FE-SEM 이미지
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그림 18. 6가 크롬 흡착 후 리그닌 단독 비드의 EDS 스펙트럼

(나) 리그닌 단독 비드의 흡착성능 평가

6가 크롬 이온에 대한 최적 흡착 pH 조건을 찾기 위하여 pH별 흡착성능을 비교하였다. 그

결과 앞선 리그닌/알지네이트 복합비드와 동일하게 산성조건에서 최대 흡착성능을 갖는 것을

확인하였다. 다만 리그닌/알지네이트 복합비드가 pH 2에서 1g당 150mg의 6가 크롬 이온을 흡

착한 반면, 리그닌 단독 비드의 경우 pH 1에서 1g당 약 85mg의 6가 크롬이온을 흡착하였다.

이는 가교제의 사용으로 인하여 일부 리그닌의 관능기가 소모되었기 때문으로 보인다. 비드의

크기에 따른 흡착성능을 비교한 결과 비드가 작을수록 비드의 비표면적이 증가하여 흡착성능

이 개선되었으나 큰 차이를 나타내지는 않았다. (그림 19)

그림 19. pH (좌) 및 비드 크기별 (우) 6가 크롬 이온에 대한 리그닌 단독 비드의 흡착 성능

리그닌 단독 비드에서의 흡착 등온곡선을 분석한 결과 Langmuir와 Freundlich 모델 모두 R2

값이 0.9 이상으로 나왔으나, Langmuir 모델에 보다 적합한 것으로 분석되었다. (그림 20)
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그림 20. 6가 크롬 이온에 대한 리그닌 단독 비드의 흡착 등온선

흡착 속도론에 의거하여 분석한 결과 pseudo-1차 곡선에 가깝게 나왔으며, 이는 리그닌/알지

네이트 복합비드의 pseudo-2차 곡선에 따른 것에 비하여 차이가 난다. 이는 리그닌 단독 비드

의 경우에는 화학적 결합 방식보다 물리적 결합 방식에 의하여 흡착이 일어난다는 것을 보여

준다. 그러나 두 모델 곡선에 대한 R2값이 모두 0.9이상으로 나타나 뚜렷한 차이가 있다고 볼

수는 없다. (그림 21)

그림 21. 시간에 따른 6가 크롬 이온의 흡착거동

납과 카드뮴에 대해서도 최적 흡착 pH 조건을 규명하고자 시도하였다. 6가 크롬 이온은 수

용액상에서 산소와 결합한 형태로 존재하여 음이온을 띄는 반면 납은 Pb2+ 또는 PbCl+로, 카드

뮴은 CdCl+로 존재한다. 원료인 Asian 리그닌은 pH 3 이상에서는 음전하를 가지므로 6가 크롬

과 달리 pH 3이상에서 흡착이 진행될 것으로 예상하였다. (그림 22, 23)
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그림 22. pH에 따른 납 흡착성능

그림 23. pH 별 카드뮴 흡착 성능

상기 실험 결과를 보면 이미 예측하였듯이 납과 카드뮴의 흡착을 위한 최적 pH는 4이상에서

나타났으며, 추후 실험에서는 pH 6으로 고정하여 흡착실험을 진행하였다. 납의 경우 리그닌 단

독 비드 1g당 약 62mg의 납의 흡착이 가능하였으며, 카드뮴의 경우에는 약 35mg의 흡착이 가

능하였다. (그림 24, 25)
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그림 24. 시간에 따른 납 흡착 거동

그림 25. 시간에 따른 카드뮴 흡착 거동

(다) 흡착제의 재사용

흡착제의 경우 그 경제성을 확보하기 위해서는 재활용이 가능해야 한다. 탈착제로는 크롬의

경우 1M NaOH 수용액을 사용하였으며, 납과 카드뮴의 경우 1M HCl 수용액으로 설정하였다.

각각의 탈착제에서 흡착과 탈착을 10회 반복한 결과 납과 카드뮴의 경우 10회 재사용 후에도

70%이상의 초기 대비 흡착성능을 유지하였다. 그러나 크롬의 경우에는 10회 재사용시 70%이

하로 떨어지는데, 이는 탈착제로 사용된 NaOH가 일부 리그닌의 용해를 일으키기 때문이다.

(그림 26)
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그림 26. 초기 흡착량 대비 10회 재활용시 흡착 성능의 변화

리그닌 비드의 재활용 회수를 증가시키기 위해서는 흡착 및 탈착과정에서 내구성을 갖도록

추가적인 가교가 필요하나 이 경우 가교과정에서 중금속 흡착을 위한 작용기가 소모되므로 적

정 가교 정도가 필요할 것을 판단된다.

(4) 리그닌 단독 비드를 이용한 연속식 중금속 제거 공정 수립

(가) 연속식 column 반응기 설계

컬럼 내에 보다 많은 양의 흡착제를 충진하기 위하여 리그닌 단독 비드를 최종 흡착제로 선

정하였다. 아래의 장치의 경우 리그닌 단독 비드의 packing density는 500g/l를 상회하였다.

(그림 27)

 1: Cr(VI) Solution (pH 1), 2: influent, 3: peristaltic pump, 4: adsorbent, 5: column, 6: Effluent.

그림 27. 6가 크롬 이온 제거를 위한 연속식 column 반응기 설치 모습과 모식도
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상기의 반응기를 이용하여 다음과 같은 조건으로 운전하여 중금속의 제거 성능을 평가하였

다. 납과 카드뮴도 동일한 조건에서 운전하였으며, 다만 납과 카드뮴의 경우 pH 6에서 흡착을

진행하였다.

표 1. 6가 크롬 이온 제거를 위한 연속식 column 반응기 규격 및 운전조건

(나) 연속식 column 반응기의 흡착성능 평가

유속을 1 ml/min로 고정하고 실험한 결과 breakthrough time 이전에서는 3종의 중금속 모두

95%를 상회하는 흡착성능을 달성하였다. (그림 28)

그림 28. 연속식 column 반응기를 이용한 중금속의 흡착성능 (공인시험성적서)
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6가 크롬 이온의 흡착 breakthrough 곡선은 아래와 같다. 유속에 따른 흡착 곡선을 구한 결

과 1ml/min의 경우 20시간까지 breakthrough 지점이 나타나지 않았다. (그림 29) 즉 100 mg/l

농도의 6가 크롬 이온용액을 1.2 리터까지 처리가 가능하였다. 실제 컬럼 내에는 7g의 리그닌

단독 비드가 있으며, 이 경우 최대 흡착량은 1,050mg 이나 체류시간을 고려하면 100 mg 정도

의 6가 크롬 이온의 제거가 가능하다.

그림 29. 6가 크롬 이온에 대한 breakthrough 곡선

상기와 동일한 조건에서 카드뮴과 납에 대한 breakthrough 실험을 진행하였으며, 주어진 조

건 하에서 breakthrough 지점은 나타나지 않았다. 이는 그림 24와 25에서 보듯이 카드뮴과 납

의 흡착이 매우 빠르게 진행되기 때문으로 사료된다. (그림 30, 31)

그림 30. Cd 이온에 대한 breakthrough 곡선
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그림 31. Pb 이온에 대한 breakthrough 곡선

(4) 리그닌 기반 고온 촉매 활성화 기술 개발

(가) 리그닌 고온 촉매 활성화 공정 개발

리그닌의 표면적 특성 개질을 위해 촉매를 사용한 고온 촉매 활성화 공정 수행 및 활성탄

제조를 수행하였다. 리그닌의 종류 (펄핑, 수열처리) 및 온도(700～800℃), 반응시간(30분～2시

간), 촉매 투입량 (리그닌:촉매=0, 1:1, 1:2, 1:4, 1:6) 등의 조건을 다변화하여 리그닌 활성탄 제

조을 시도하였다.

그림 32. 리그닌 고온 촉매 활성화 실험 모식도

동일 질량 기준 리그닌 원료와 제조된 활성탄의 부피를 관찰한 결과 단순 고온처리에 의한

부피 팽창도 일어나지만, 촉매를 투입했을 경우 그 정도가 상대적으로 더 확연하게 나타남을

확인하였다. (그림 33)
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그림 33. 촉매 유무에 따라 제조된 리그닌 활성탄

리그닌 활성탄의 수율은 Asian 리그닌(AL)이 Inbicon 리그닌(IL)에 비해 높은 것으로 나타

났으며, 두 리그닌 원료 모두 온도 및 반응시간이 증가할수록 수율이 낮아지는 것을 확인하였

다. (그림 34)

그림 34. Asian lignin(AL)과 Inbicon lignin(IL)을 이용하여 온도 및 시간에 따른 수율 평가

또한 촉매 투입량에 따라 반응 수율을 확인한 결과 촉매의 양이 증가할수록 반응 수율이 크

게 감소하는 것을 확인하였다. 따라서 리그닌 고온 촉매 활성화 공정은 리그닌의 종류와 촉매

의 양에 의해 수율이 크게 영향을 받는 것으로 나타났다. (그림 35) 이러한 반응 수율은 기존

상용화되고 있는 활성탄의 수율(코코넛껍질 원료 기준, 10wt% 내외)과 비교했을 때 이와 비슷

하거나 더 높은 것이다. 따라서 반응 수율적 측면에서 기존의 활성탄에 상응하는 리그닌 활성

탄의 제조가 가능함을 확인하였다.
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그림 35. AL와 IL을 이용한 고온 촉매 활성화 공정의 촉매 투입량에 따른 반응 수율 결과

(나) 리그닌 활성탄 분석

FE-SEM 분석을 통해 원료 및 제조한 활성탄의 표면을 확인한 결과, 리그닌의 경우 750℃

이상의 고온에서 cutting과 etching 과정을 거쳐 변하는 것을 확인하였다. 촉매가 없는 조건

(AL-non, IL-non)에서는 etching에 의한 매끈한 표면이 발견되지만 촉매를 투입할 경우

(AL-cat, IL-cat) 적은 양임에도 구조 붕괴 및 내부 물질 휘발로 인한 다량의 기공이 생성되는

것을 관찰할 수 있었다. 더불어 표면이 거칠어지며 다른 물질과 반응할 수 있는 active site를

지닐 것으로 판단되는 edge가 형성되었다. 이러한 경향은 촉매의 투입량이 증가할수록 구조

붕괴 과정이 두드러지며 상대적으로 더 큰 기공을 갖는 구조가 형성됨을 확인하였다. (그림 36

)

그림 36. 리그닌(AL, IL) 및 KOH 촉매를 이용한 활성탄 표면의 FE-SEM 이미지

BET 비표면적 분석 결과, 리그닌 자체의 비표면적은 7 ㎡/g 이하의 낮은 수치를 나타냈으

나 본 연구에서 고온 촉매 활성화 공정을 수행한 결과 Asian 리그닌을 750℃에서 촉매 비율이

4:1인 경우 최대 2700 ㎡/g 이상의 비표면적을 지닌 활성탄을 제조하였다. 이는 상용화된 활성

탄의 비표면적(900.4㎡/g) 대비 약 3배 이상의 값으로 매우 높은 표면적을 가진 리그닌 활성탄

의 제조가 가능하였다.
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표 2. 반응온도에 따른 리그닌 활성탄의 비표면적, 공극부피 및 공극 크기 비교

표 3. 반응시간에 따른 리그닌 활성탄의 비표면적, 공극부피 및 공극 크기 비교

표 4. 촉매 비율에 따른 리그닌 활성탄의 비표면적, 공극부피 및 공극 크기 비교

활성탄의 비표면적은 온도가 800℃로 높아졌을 경우 촉매 투입 비율이 6:1으로 증가했을 경

우 감소하는 것으로 확인되었으며, 이는 고온 및 촉매에 의한 내부 휘발 물질의 제거 외에 탄

구조 내 다량의 C-C 결합이 끊어지며 macromolecular lattice 구조 붕괴에 기인하는 것으로 판

단된다. 따라서 최대 비표면적의 활성탄 제조를 위해선 적정 반응 온도 (750℃)와 촉매 투입
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비율 (4:1)이 필요할 것으로 사료된다. 본 연구에서 제조한 리그닌 활성탄 (AL, 800℃, 2h, 촉

매 비율 4)의 비표면적에 대해 한국고분자시험연구소를 통해 공인인증 평가를 받았다. (그림

37).

그림 37. 제조된 리그닌 활성탄의 비표면적에 대한 공인인증평가 성적서

제조된 리그닌 활성탄의 경우 상용 활성탄 (0.82㎤/g) 대비 전체 기공의 부피(~최대 2.12㎤

/g)가 높으며 평균 기공 지름은 작아져, 리그닌 기반 활성탄 내의 작은 크기의 세공이 다량 존

재함을 확인하였다. (표 2, 3 & 4) 기공분포 관찰 결과 상용활성탄(AC)은 micropore외에 10nm

이상의 mesopore 및 macropore를 다량 함유하고 있는 것으로 확인되었다. 반면 본 연구에서

제조한 리그닌 활성탄은 2-3nm 크기의 세공이 가장 많이 존재하며 이는 일정 범위 내에 균일

한 크기의 기공 형성이 이루어지며 pore size regularity가 향상됨을 의미한다. (그림 38)

그림 38. 리그닌을 활용하여 제조한 활성탄의 공극 크기에 따른 분포



- 35 -

리그닌을 이용한 고온 촉매 활성화 공정으로 제조한 활성탄을 이용하여 납에 대한 흡착 성

능평가를 확인한 결과 50mg/l 용액에서 약 60%의 흡착 효율을 보였다. 상용화 활성탄과의 흡

착 성능을 비교한 결과 유사한 흡착 성능을 갖는 것을 화학융합시험연구원을 통해 공인인증

평가를 받았다. (그림 39)

그림 39. 상용화 활성탄 및 리그닌을 이용한 활성탄의 납 이온에 대한 흡착 성능 평가 결과

(다) 리그닌 활성탄을 이용한 오염 물질 제거 효율

상기 연구 결과에 따라 고온 촉매 활성화 공정을 수행하여 고비표면적의 리그닌 활성탄

(lignin AC)을 제조하였다. 제조된 리그닌 유래 활성탄을 중금속 2종 (Pb2+, Cd2+)과 유기오염

물질 3종 (Phenol, Bisphenol-A(BPA), 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid(2,4-D))의 표준용액

(100ppm)에 투입하여 흡착 효율을 평가하였다.

그림 40. 리그닌 유래 활성탄 제조 및 오염 물질 제거 실험 진행 과정 모식도

최종 리그닌 활성탄은 반응온도 750℃, 반응시간 1시간 그리고 촉매 비율 4:1로 하여 제조하

였으며, 제조 공정 조건이 리그닌 활성탄의 흡착 능력 미치는 영향을 2,4-D의 흡착을 통해 평

가하였다.
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먼저 리그닌 활성탄의 중금속에 대한 흡착성능을 평가하였다. 활성탄은 50mg을 사용하였으

며, 100 ppm의 중금속을 함유하는 50ml 용액에 12시간 동안 흡착을 진행하였으며 최종 흡착성

능은 ICP-ES를 이용하여 측정하였다. 납의 경우 32.3-48.2%의 흡착율을 나타냈으며, 카드뮴의

경우 12.2-18.5 %을 나타내었다. 원료 리그닌과 리그닌 활성탄 간 흡착 효율에 큰 차이가 있지

않으나, 기존의 활성탄(CAC)보다는 나은 흡착성능을 나타내었다. (그림 41)

그림 41. 리그닌 및 리그닌 활성탄의 납과 카드뮴 흡착 효율 평가>

(AL: asian lignin, IL: inbicon lignin, AL-AC/IL-AC: activated carbon obtained from AL/IL,

CAC: commercial activated carbon)

그러나, 전반적으로 리그닌 기반 활성탄의 중금속에 대한 흡착성능은 기대에 미치지 못하였

다. 그 이유로는 알칼리 촉매를 이용한 활성화 공정 이후 표면 관능기의 손실이 일어났기 때문

에 중금속과 결합할 수 있는 반응 작용 지점이 감소하여 고비표면적임에도 불구하고 흡착이

잘 이루어지지 않았을 것으로 판단된다.

일반적으로 활성탄은 중금속보다는 유기물에 대한 흡착성능이 우수한 것으로 알려져 있다.

따라서, 환경호르몬 물질로 잘 알려진, Phenol, Bisphenol-A(BPA), 2,4-Dichlorophenoxyacetic

acid(2,4-D)에 대한 흡착 성능을 추가로 진행하였다. 그 결과 특히 Phenol과 2,4-D의 경우 리

그닌 유래 활성탄의 흡착 효율이 더욱 크게 증대됨을 확인할 수 있었다. (그림 42) 이는 알칼

리 촉매 활성화 공정 이후 극성 관능기 손실로 인한 표면의 소수성 증가와 표면 화학 구조 중

방향족 결합 구조 (aromatic structure)의 증가에 의해 흡착제인 활성탄과 유기 물질 간 π-π 

결합이 증가하였기 때문으로 사료된다.
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그림 42. 리그닌 및 리그닌 활성탄의 유기 물질 3종에 대한 흡착 효율 평가

활성탄 제조 공정에서 촉매의 투입 비율을 1:1, 2:1, 4:1 (촉매: 리그닌, w:w)로 달리하여 제

조된 리그닌 활성탄을 2,4-D (100 ppm)용액에 투입하여 흡착 효율을 평가하여 제조 공정 조건

에 따른 영향을 살펴보았다. (그림 43) 상대적으로 적은 양의 촉매를 투입한 AL-AC-1

(AL-AC, 촉매 비율 1 투입)을 사용하였을 때에도 많은 양의 촉매를 투입하여 제조된 활성탄

(AL-AC-2, AL-AC-4)과 마찬가지로 우수한 흡착 효율을 나타내었다. 따라서 흡착 용도로 사

용할 경우 활성탄 제조 시 촉매량을 줄이더라도 우수한 흡착 효율을 지닌 활성탄을 제조할 수

있음을 보여준다.

그림 43. 촉매 투입 농도에 따라 제조된 리그닌 활성탄의 2,4-D 흡착 효율 평가

다음으로는 2,4-D 오염물질의 초기 농도 (100-300ppm)에 따라 리그닌 유래 활성탄

(AL-AC-1)의 흡착 효율 평가하였다. 용액의 농도가 증가할수록 흡착 효율이 미미하게 감소하

나 여전히 우수한 흡착 성능을 보였다. 300ppm의 경우 99.2%의 제거율을 확인할 수 있었으며,

기존의 상용 활성탄 대비 우수한 흡착 효율을 나타내었다. (그림 44)
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그림 44. 2,4-D 오염물질 농도에 따른 리그닌 활성탄과 상용 활성탄의 흡착 효율 평가

상기의 용액 농도에 따른 흡착량 결과에서 얻어진 데이터를 바탕으로 Langmuir/Freundlich

adsorption isotherm model을 적용한 결과, 두 모델 모두 R2값이 0.9 이상으로 계산되었으며 특

히 Freundlich model에 더 적합함을 확인하였다. 이는 흡착물질이 단일층을 형성하여 반응하는

단일층 흡착 방식보다 활성탄의 표면이 불균일한 에너지에 의해 선택적으로 흡착되는 다층 흡

착 방식으로 흡착이 이루어지고 있음을 확인할 수 있었다. Freundlich계수 n 값이 1< n <5 사

이 값을 나타내므로서 효과적인 흡착 (favorable adsorption) 가능함을 알 수 있다. (그림 45)

또한 흡착 평형량을 상용 활성탄과 비교한 결과, 본 과제에서 개발한 리그닌 활성탄이 높은 흡

착 평형량을 갖고 있음을 알 수 있다. (그림 46)

그림 45. 리그닌 활성탄의 흡착 등온식 계산 결과
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그림 46. 상용 활성탄의 흡착 등온식 계산 결과

SPSS 통계 프로그램을 이용하여 주성분 분석 (Principal component analysis(PCA))을 수행

한 결과 총 3개의 변수가 밀접한 상관관계를 갖고 있음을 확인할 수 있었다. 즉 활성탄의 총

흡착 용량 (Capacity), 총 비표면적 (Stotal), 그리고 미세 기공 부피 (Vmicro)가 밀접한 상관관

계를 보인다. (그림 47)

그림 47. 주성분분석을 이용한 리그닌 유래 활성탄의 물성과 흡착 효율 간 상관관계 파악

산업에서 생산되는 리그닌의 활용 가능성을 평가하기 위해 무림 P&P에서 전달받은 리그닌

을 원료로 하여 고온 촉매 활성화 공정 후 활성탄을 제조하였다. 또한 1세부에서 제조한 리그

닌 비드를 원료로 하는 활성탄의 제조도 실시하였다. 무림 리그닌 유래 활성탄의 경우 기존 리

그닌과 비슷한 분말 형태의 산물이 제조되었지만 비드 활성탄의 경우 원료인 비드의 구형 형
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태가 활성화 공정 이후에도 남아있으며 어느 정도의 강도로 형태를 유지하는 결과를 나타내었

다. (그림 48) 따라서 추후 대량화, 산업화 용도의 활성탄 컬럼 혹은 막을 제조할 때 필터와 유

착 관계가 적으며 유동성이 증대된 물질로 사용이 가능할 것으로 기대된다.

그림 48. 무림제지 리그닌과 리그닌 비드를 이용한 활성탄 제조

제조된 무림제지 리그닌 및 리그닌 비드 유래 활성탄의 비표면적, 기공 부피 등 BET 분석

을 한국고분자시험연구소에 의뢰하여 물성에 대한 공인인증결과를 획득하였다. (그림 49) 동일

촉매 비율 (4:1)을 사용하여 제조된 활성탄의 비표면적은 각각 무림제지 리그닌 활성탄 (2868

m2/g), 비드 활성탄 (3190 m2/g)으로 측정되어 기존의 상용 활성탄의 비표면적인 900 m2/g을

상회하는 결과를 얻을 수 있었으며, 비드 활성탄의 경우 더욱 탄소 집약적인 활성탄이 제조됨

을 확인하였다. (표 5)

표 5. 무림제지 리그닌과 리그닌 비드 유래 활성탄의 수율 및 특성 분석

a BET specific surface area.

b Total pore volume determined from the adsorption isotherm at P/P0 = 0.99.

c Average pore diameter determined by the adsorption data using BJH method.
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그림 49. 제조된 무림제지 리그닌/리그닌 비드 유래 활성탄의 비표면적에 대한 공인인증평가

성적서

(라) 연속실 컬럼형 흡착 장치 개발 및 성능평가

연속식 컬럼형 흡착 실험을 설계하였으며 시간당 일정량의 오염 물질 투입을 위해 유량 펌

프를 사용하여 유속 1 ml/min으로 2,4-D 용액을 흘려보냈다. 셀룰로오스 막으로 상하가 막힌

컬럼 내부에 각 실험에 따라 활성탄을 투입한 후 여과된 용액의 오염물질 농도를 약 5분~10분

간격으로 측정하였다. (그림 50)

그림 50. 연속식 컬럼형 흡착 실험 설계 및 모식도
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리그닌 기반 활성탄(AL1)과 상용 활성탄 (CAC)을 비교한 결과 리그닌 기반 활성탄이 상용

활성탄에 비하여 높은 제거 효율을 가지는 것을 확인하였다. (그림 51) Adsorbent dose를 30

mg에서 100 mg으로 늘릴 경우 150 분 이상까지 흡착 진행되었으며, 100 mg의 경우 초기 약

75% 흡착 성능을 나타내었다. 본 실험에서 사용된 리그닌 기반 활성탄의 경우 적은 촉매 농도

로 제조된 활성탄임에도 불구하고 상용 활성탄 대비 우수한 오염물질 제거 효율을 보였다.

그림 51. 시간의 흐름에 따른 흡착 용량 변화 ((좌) 리그닌 유래 활성탄과 상용 활성탄의 흡착

효율 (30 mg 투입). (우) 투입량을 달리한 리그닌 유래 활성탄의 흡착 효율 변화)

무림 제지 리그닌 활성탄과 비드 활성탄을 사용하여 흡착 실험을 수행한 결과 무림 제지 리

그닌 활성탄이 비드 활성탄에 비하여 우수한 성능을 나타내었다. (그림 52) 비드 활성탄에서의

흡착은 약 30-40분 경과 후 감소하지만 무림 제지 리그닌 활성탄의 흡착 효율은 꾸준히 유지

됨을 확인하였다. 물성 평가 결과 비드 활성탄의 비표면적이 더 높게 나타났으나 연속식 흡착

효율에서는 무림 제지 리그닌의 흡착 효율이 더 높게 나타났다. 이는 입자 크기에 따른 외부

작용 표면적의 차이에 기인하는 것으로 판단되며 같은 용량의 흡착제를 투입할 경우 분말형이

비드형보다 더 우수한 흡착 효율을 나타냄을 의미한다. 비록 분말형 활성탄을 연속식 컬럼형

흡착 시스템에 사용하였지만 우려되었던 막힘 현상은 발견되지 않았다. 연속식은 고정식에 비

해 상대적으로 흡착제-흡착질 간 반응 시간이 적기 때문에 앞서 살펴본 AL-AC(cat.1)에 비해

비표면적이 높은 무림 제지 리그닌 활성탄의 효율이 매우 우수하게 나타난 것으로 사료된다.
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그림 52. 무림 제지 리그닌 활성탄과 비드 활성탄의 연속식 운전시 흡착 효율

(마) 리그닌 활성탄의 가격 경쟁력

리그닌 활성탄이 상업적 가치를 가지려면 기존의 상용 활성탄과의 가격 경쟁력이 있어야 한

다. 아래의 그림은 현재 상용화되어 판매되고 있는 활성탄의 원료별 가격현황이다. 원료의 높

은 단가로 인하여 현재 수준에서 리그닌 활성탄의 가격 경쟁력을 논하는 것은 무리가 있다. 그

러나 기존 활성탄 대비 매우 높은 비표면적은 리그닌 활성탄의 장점으로 활용될 수 있으며, 향

후 바이오리파이너리 공정 등에서 추가적인 리그닌의 공급이 이루어지면 향후 충분한 시장성

이 있다고 판단된다.

그림 53. 리그닌 활성탄과 기존 상용화된 활성탄의 가격비교.
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합하여 각종 폐수 처리에 효율적인 시스템 개발이 가능하게 되었다.

○ 본 과제를 통하여 8건의 논문, 17건의 학술대회 발표, 4개의 특허를 출원하였다.

(2) 경제적 성과

○ 현재 활성탄은 상당부분 수입에 의존하고 있으나 본 과제에서 리그닌 활성탄을 제조하는
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기술을 확보함으로써 수입대체 효과가 기대된다.

○ 본 과제에서 개발된 다양한 리그닌 기반 중금속 흡착제는 국내 리그닌 관련 산업의 확대에

기여할 수 있을 것으로 보이며, 특히 국내에서 생산되는 리그닌도 사용이 가능함을 확인하

였다.



- 48 -

3. 목표달성도 및 관련분야 기여도

가. 목표달성도

세부연구목표

(연구계획서상의 목표)

비중

(%)

달성도

(%)
자체평가

리그닌 소재 확보 3 100
3종의 리그닌을 확보하여

연구개발에 활용함

최적 용매시스템 확보

(25 wt% 이상)
2 100

리그닌 30wt% 용액을 이용하여

리그닌 비드를 제조함.

200μm-2mm 크기를 갖는 리그닌

흡착제 제조
15 100

250-650μm의 리그닌 단독

비드와 2mm의

리그닌/알지네이트 복합비드

제조

Cr, Pb, Cd 3종에 대한 흡착성능

리그닌 대비 30% 이상 흡착
10 50

당초 목표치가 지나치게 높게

설정된 점이 있음. 목표 달성을

위해서는 300mg/g의 흡착성능을

달성해야 하나 최대 150mg/g를

달성하였음.

리그닌 활성탄 비표면적

1500m2/g 이상
15 100

2700m2/g 이상의 비표면적을

갖는 리그닌 활성탄 제조

최적 흡착 요인 선정 5 100

pH, 중금속 농도, 시간 등의

변인을 조절하여 최적

흡착조건을 확인함.

중금속 탈착 조건 설정 (70%

이상)
15 100

6가 크롬은 1M NaOH, 납과

카드뮴은 1M HCl를 탈착제로

선정하였으며 90%이상의

탈착효율을 달성함.

10회 재사용 시 초기 흡착효율

대비 80% 이상
10 80

연속식 운전방식에서 70%이상

달성함.

리그닌 작용기 분포 제어를 통한

흡착능 최대화
2 100

리그닌/알지네이트 복합

비드에서 최적 혼합비율을

설정함.

Packing density 200g/l 이상 3 100
리그닌 비드의 경우 500g/l를

달성함.

90% 이상의 중금속 제거 효율 20 100
연속식 운전에서 breakthrough

이전에서 모두 달성함.

합계 100 93

나. 관련분야 기여도

○ 리그닌/알지네이트 복합 비드의 6가 크롬 이온에 대한 흡착능력 (약 150mg/g)은 현재까지

문헌상에서 보고된 수치대비 최고 수준이다.
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표 6. 6가 크롬 이온 제거를 위한 리그닌 기반 흡착제의 흡착 성능

흡착제 형태 흡착 성능  (mg/g) 참고문헌

M-lignin-ECH-DET

A
입자 123 Z. Song et al. (2015)

Silk sericin/lignin

bead
비드 139.86

H. W. Kwak et al.

(2016)

Lignin-based resin

(LBR)
레진 41.847

F. B. Liang et al.

(2013)

Chitosan-lignin

composites
분말 111.11 V. Nair et al. (2014)

Lignin (alkali low

sulfonate content)
분말 31.6

A. B. Albadarin et

al. (2011a)

H3PO4-activated

lignin
분말 77.85

A. B. Albadarin et

al. (2011b)

Lignin-based resin

(LBR)
레진 57.681

F. B. Liang et al.

(2013b)

Activated kraft

lignin
분말 75.75

N. Tazrouti et al.

(2009)

○ 리그닌 활성탄의 비표면적은 최대 2781.6m2/g을 달성하였으며, 이는 기존 활성탄에 비하여

3배 이상의 비표면적을 달성하였다.

○ 리그닌을 이용한 다양한 흡착제의 개발로 향후 리그닌의 학술적, 산업적 활용에 기여할 수

있을 것으로 기대된다.
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5. 연구결과의 활용계획

○ 연구과정에서 리그닌을 이용한 섬유의 제조가 가능함을 확인하여 관련 논문을 투고하였으

며 동시에 특허을 출원하였다. 현재 중금속 흡착 섬유에 관심이 있는 기업이 있어, 해당기업

으로의 기술이전 또는 공동 연구개발을 추진 중에 있다.

○ 본 과제에 리그닌을 공급한 국내 제지 업체에는 그 활용결과를 통보하였으며, 현재 내부 검

토 중에 있다.

○ 2018년 1편의 논문이 게재되었으며, 향후 추가 2편 이상의 논문 성과가 발생할 것으로 예상

된다. 연속식 컬럼형 반응기의 경우 breakthrough 실험결과에 보완이 요구된다.

6. 연구과정에서 수집한 해외과학기술정보

○ 2017년에 스웨덴에서 개최된 Europe Biomass Conference에서 연구개발 성과를 발표하여

좋은 호응을 얻었으며, 특히 이 분야에서의 중국의 약진이 두드러짐을 확인하였다.

○ 리그노셀룰로오스을 이용한 다양한 생물전환 기술이 개발되고 있으며, 이 과정에서 발생하

는 부산물인 리그닌의 양이 기술의 발전에 따라 점차 증대될 것으로 예상된다. 따라서 본

연구개발 과제에서 활용한 다양한 리그닌 자원의 활용이 점차 중요할 것으로 보이며, 시의

적절한 시점에서 정부의 지원을 받은 것으로 판단된다.

7. 연구개발결과의 보안등급

○ 일반과제임.

8. 국가과학기술종합정보시스템에 등록한 연구시설·장비 현황

○ 해당없음.
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9. 연구개발과제 수행에 따른 연구실 등의 안전조치 이행실적
1. 연구활동종사자 환경안전교육 실시

가. 신규교육 및 정기교육

- 석/박사 신규교육: 2017년 2월, 8월 (매 학기 당 이틀 간 14시간)

- 석/박사 정기교육: 서울대학교 환경안전원 홈페이지와 교직원 홈페이지에 사고사례 및 안

전교육 동영상 공개, 실험실안전 통합관리시스템에서 자체 교육 등록

- 학부생 신규교육: 신입생 오리엔테이션에서 환경안전교육 진행, 실험실 안전 동영상 제공

- 학부생 정기교육: 환경안전원 홈페이지를 통한 온라인 공개강좌 기반 시스템 정기교육에

활용

나. 수시교육: 수시(기관의 요청에 의해 실시)

다. 병원체 및 LMO 실험실 안전교육

- 내용: 생물안전에 관한 이론교육(3시간) 및 실무교육 병행

- 기간: 2017년 2월 ~ 9월(200명/년)

라. 방사선 안전교육:

- 내용: 방사선안전이론교육(6시간)과 방사선취급 실습교육 병행

- 기간: 2017년 2월, 8월(총 6회)

2. 실험실 안전점검

- 실험 특성에 따라 유형별로 분류하여 일상점검, 정기점검, 특별안전점검, 정밀안전진단을

실시

3. 실험실 안전사고 대응 및 예방

가. 실험실 안전사고 대응조직을 설치하여 대응 및 처리 매뉴얼 보완 및 사고 대응 훈련 실

시하여 유사사고 발생 시 대응능력 향상

나. 실험실 안전사고에 대한 경각심을 높이고 유사사고를 예방하기 위하여 사고사례를 이메

일, 공문 등을 통해 전파

다. 실험실 사고처리 흐름도 및 비상연락스티커 제작 배포

4. 실험실 안전환경 기반 조성 사업 실시

- 실험실 안전사고 예방과 실험종사자 보호를 위해 안정장비 확충, 시설 및 설비, 노후 기자

재 교체 등 실험실 안전환경 기반 조성

5. 실험폐기물관리 강화:

- 실험실에서 발생되는 실험폐수 관리를 위해 처리의뢰부터 반출까지의 이력을 추적 관리

하는 실험폐수처리의뢰 프로그램 구축하고 실험폐기물 발생 저감을 위해 환경안전교육 실시

6. 공기오염도 조사 실시(2017년 11월 ~ 12월)

- 내용: 미세먼지, 휘발성유기화합물, 포름알데히드, 이산화탄소 등 7가지 항목

7. 연구활동종사자 상해보험 가입

가. 가입대상: 연구활동종사자(4대 보험 미가입자)

나. 보험명: 연구활동종사자 상해보험
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코드번호 D-12

번호

구분

(논문

/특허

/기타

논문명/특허명/기타
소속

기관명
역할

논문게재지/

특허등록국

가

Impact 

Factor

논문게재일

/특허등록일

사사여부

(단독사사 

또는

중복사사)

특기사항

(SCI여부/인

용횟수 등)

1 특허
금속 흡착제 및 이의

제조 방법

서울대학

교

산학협력

단

책임 대한민국 2016.05.26 40% 출원

2 특허

리그닌-함유 겔 입자

및 이의 제조 방법,

이를 이용하는 중금속

흡착 방법

서울대학

교

산학협력

단

책임 대한민국 2017.12.11 100% 출원

3 특허
중금속 흡착용

리그닌/고분자 섬유의

제조

서울대학

교

산학협력

단

책임 대한민국 2017.12.11 100% 출원

4 논문

Manufacturing a

super-active carbon

using fast pyrolysis

char from biomass

and correlation study

on structural features

and phenol

adsorption

서울대학

교

산학협력

단

책임
RSC

Advances
3.108 2017.08.31 중복사사 SCI

5 논문

Preparation of silk

sericin/lignin blend

beads for the

removal of

hexavalent chromium

ions

서울대학

교

산학협력

단

책임

International

journal of

molecular

sciences

3.226 2016.09.02 중복사사 SCI

다. 보험회사: 현대해상화재보험

8. 연구활동종사자 건강검진 실시

- 「연구실 안전환경 조성에 관한 법률」 제18조 4항에 따라 「산업안전보건법 시행령」 제

29조 및 동법 시행규칙 별표 12의2 「특수건강진단 대상 유해인자」 및 바이러스 등에 노출될

위험성이 있는 연구활동종사자를 모니터링하여 건강검진 실시

10. 연구개발과제의 대표적 연구실적

11. 기타사항

○ 해당없음.
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Ⅰ. 연구개발실적

※ 다음 각 평가항목에 따라 자체평가한 등급 및 실적을 간략하게 기술(200자 이내)

 1. 연구개발결과의 우수성/창의성

  ■ 등급 : (아주우수)

본 과제에서 제조한 리그닌/알지네이트 복합 비드의 경우 기존의 염화칼슘을 이용한 가교방식이 적합

하지 않아 새로운 제형 방법을 고안할 필요성이 대두됨. 알지네이트의 경우 산성 조건에 용해되지 않

는 특성이 있어 이를 활용하여 비드의 형태를 한시적으로 유지한 후 화학적 가교를 실시한 결과 내구

성 있는 비드의 제조할 수 있었음. 리그닌 활성탄의 경우 상용 활성탄에 비하여 3배 이상의 표면적을 

갖는 등 흡착제로서의 우수한 성질을 갖추고 있음. 중금속 제거의 측면에서도 연속식 운전에서 95%이

상의 흡착성능을 나타내어 매우 우수한 흡착제로 판단됨. 

 2. 연구개발결과의 파급효과

  ■ 등급 : (우수)

리그닌을 중금속 흡착제로 이용하는 것은 새로운 것이 없으나, 이를 제형화하여 산업적으로 이용이 가

능하게 한 점에서 산업적 파급효과가 기대됨. 특히 활성탄 제조에 적용한 기술의 경우 배터리 전극과 

같은 용도의 새로운 탄소소재로서의 활용이 기대됨. 

 3. 연구개발결과에 대한 활용가능성

  ■ 등급 : (우수)

개발된 리그닌 기반 중금속 흡착제의 경우 높은 흡착능력을 보여하고 있으며, 리그닌 활성탄의 경우에

는 유기화합물에 대한 흡착 능력이 상용 활성탄을 능가 함. 따라서 성능적인 측면에서는 충분한 활용

가치가 있다고 판단됨. 이에 본 과제를 수행하면서 국내 제지 업체로부터 리그닌 원료를 공급받고 기

술지도를 실시하는 등 산업화를 위한 노력을 아끼지 않음. 또한 연구과정에서 리그닌 섬유의 제조가 

가능함을 알아냈고 이에 관심을 보이는 섬유관련 업체와 지속적인 협의를 진행 중에 있음. 정부의 타 

부처에서 리그닌 관련 과제가 진행 중이거나 기획 중에 있어 향후 리그닌에 대한 이용 전망은 높다고 

할 수 있으나, 아직까지 기업들의 투자의지가 뚜렷하지 않고 국내에서의 리그닌 생산량도 미비하다는 

점에서는 약점으로 볼 수 있음. 장기적인 측면에서는 ‘우수’ 등급이나 단기적 측면에서는 ‘보통’이 합당

하다고 판단됨. 

 4. 연구개발 수행노력의 성실도

  ■ 등급 : (우수)

본 과제를 수행함에 있어 리그닌 자체의 특성이 불명확한 탓에 흡착제 제조에 어려움이 있었으나 이를 

극복하기 위하여 연구원들이 많은 노력을 하였음. 특히 breakthrough 실험에 있어 5분마다 샘플을 채

취하는 시도를 하는 등 과제의 성공적 수행을 위하여 성실하게 임하였음. 다만 breakthrough 실험이 

아직 완벽하게 진행되지 못한 점에서 “우수”로 판단함. 



 5. 공개발표된 연구개발성과(논문, 지적소유권, 발표회 개최 등)

  ■ 등급 : (보통)

본 과제를 통하여 5건의 SCI 논문과 3건의 KCI 논문을 발표하였음. 2018년에 이미 1건이 게재될 예

저에 있으며, 추가로 2건이 심사 중에 있음. 또한 학술발표회에서 17건의 발표를 수행하였음. 특허의 

경우 4건을 출원하였음. 당초 정량적 목표 대비에는 미달하나 연구비 대비 낮은 성과라고는 할 수 없

음. 



세부연구목표

(연구계획서상의 목표)

비중

(%)

달성도

(%)
자체평가

리그닌 소재 확보 3 100
3종의 리그닌을 확보하여

연구개발에 활용함
최적 용매시스템 확보

(25 wt% 이상)
2 100

리그닌 30wt% 용액을 이용하여

리그닌 비드를 제조함.

200μm-2mm 크기를 갖는 리그닌

흡착제 제조
15 100

250-650μm의 리그닌 단독

비드와 2mm의

리그닌/알지네이트 복합비드

제조

Cr, Pb, Cd 3종에 대한 흡착성능

리그닌 대비 30% 이상 흡착
10 50

당초 목표치가 지나치게 높게

설정된 점이 있음. 목표 달성을

위해서는 300mg/g의 흡착성능을

달성해야 하나 최대 150mg/g를

달성하였음. 현재의 수치로

리그닌을 이용한 흡착연구에서는

최대치에 육박함.
리그닌 활성탄 비표면적

1500m2/g 이상
15 100

2700m2/g 이상의 비표면적을

갖는 리그닌 활성탄 제조

최적 흡착 요인 선정 5 100

pH, 중금속 농도, 시간 등의

변인을 조절하여 최적

흡착조건을 확인함.

중금속 탈착 조건 설정 (70%

이상)
15 100

6가 크롬은 1M NaOH, 납과

카드뮴은 1M HCl를 탈착제로

선정하였으며 90%이상의

탈착효율을 달성함.
10회 재사용 시 초기 흡착효율

대비 80% 이상
10 80

연속식 운전방식에서 70%이상

달성함.

리그닌 작용기 분포 제어를 통한

흡착능 최대화
2 100

리그닌/알지네이트 복합

비드에서 최적 혼합비율을

설정함.

Packing density 200g/l 이상 3 100
리그닌 비드의 경우 500g/l를

달성함.

90% 이상의 중금속 제거 효율 20 100
연속식 운전에서 breakthrough

이전에서 모두 달성함.

합계 100 93

Ⅱ. 연구목표 달성도



Ⅲ. 종합의견

1. 연구개발결과에 대한 종합의견

본 연구개발 과제를 통하여 리그닌/알지네이트 복합 비드, 리그닌 단독 마이크로 비드 그리고 리그닌 

활성탄 등 총 3종의 흡착제를 개발하였음. 각 흡착제에 대한 흡착 조건 등을 할 수 있는 범위 내에서 

성실히 수행하였으며, 당초 목표한 거의 모든 항목을 달성함. 일부 미흡한 항목의 경우 원재료 자체의 

성능을 과신한 결과로 판단됨. 정량적 성과에서 일부 달성하지 못 한 점이 아쉬운 점이나 개발기간 후 

달성이 가능할 것으로 보임. 

2. 평가시 고려할 사항 또는 요구사항

리그닌 섬유의 제조를 시도하였고, 현재 논문을 투고한 상태이나 본 계획서 상에 섬유에 관련된 부분이 

없어서 일단 최종 보고서에서 제외를 하였음. 당초 리그닌 비드 제조를 위하여 부득이 타 고분자와의 

혼합을 결정할 수밖에 없었고 비드를 만드는 과정에서 섬유로도 제조가 가능함을 확인하였음. 계획된 

연구범위에는 포함되어 있지 않으나 부수적 연구결과로 최종 보고서에 포함시키고자 함. 논문은 공동사

사로 진행 중에 있음. 기술이전을 위해서도 최종보고서에 포함되어야 할 것으로 보임. 

3. 연구결과의 활용방안 및 향후조치에 대한 의견

리그닌 흡착제 보다는 리그닌 활성탄 쪽으로 먼저 기술이전을 시도하고 있음. 리그닌 흡착제의 경우에

는 섬유상 흡착제에 오히려 관심이 많아 기술 이전 후 별도의 과제로 진행하는 것을 검토 중에 있음.

Ⅳ. 보안성 검토

의견없음

※ 보안성이 필요하다고 판단되는 경우 작성함.

1. 연구책임자의 의견

2. 연구기관 자체의 검토결과
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주 의

 1. 이 보고서는 농림축산식품부에서 시행한 농생명산업기술개발사업의 연구보고서입니다.

 2. 이 보고서 내용을 발표하는 때에는 반드시 농림축산식품부에서 시행한 농생명산업기술개

발사업의 연구 결과임을 밝혀야 합니다.

 3. 국가과학기술 기밀유지에 필요한 내용은 대외적으로 발표 또는 공개하여서는 아니됩니다.
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