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초록: 리그닌에 전자선을 300 kGy로 조사하고 적외선 분광분석과 핵자기공명 분석을 이용하여 리그닌의 특성변화

를 분석하였다. 조사된 리그닌에 카르복시메틸화 반응으로 카르복시기를 도입하여 흡착제로 사용하기 위한 카르복

시메틸리그닌(CML)을 제조하였다. 적외선 분광분석으로 리그닌에 카르복시기가 성공적으로 도입되었음을 확인하였

고, 첨가제 함량 및 전자선 조사가 CML의 치환율에 미치는 영향을 평가하였다. 제조 조건별 CML을 제조하고 전

위차 적정법으로 치환율을 분석하여 첨가제의 주입 조건을 최적화하였다. 마지막으로 치환율이 다른 CML에 대한

그라파이트의 흡착에 있어 용액의 pH가 미치는 영향을 평가하기 위해 pH에 따른 CML과 그라파이트의 표면활성

및 CML에 대한 그라파이트의 흡착률을 측정하였다.

Abstract: Carboxymethyl lignin (CML) as an adsorbent was synthesized via caboxymethylation using an irradiated lig-

nin at dose of 300 kGy. FTIR and NMR spectroscopy were utilized to confirm the structural change of lignin by an elec-

tron beam. The successful introduction of carboxylic acid group into the lignin surface was confirmed by FTIR.

Potentiometric titration method was examined to determine the degree of substitution (DS) of carboxylic acid group of

lignin surface. The results indicated that the degree of substitution in the prepared CML increases to the use of an irra-

diated lignin. Zeta potential and adsorption rate were utilized to characterize the surface activity and adsorption properties

of prepared CML.

Keywords: carboxymethyl lignin, electron beam, degree of substitution, surface activity, adsorption.

서 론

최근 전세계적으로 문제가 되고 있는 화석연료의 과도한

사용으로 발생되는 부족한 천연 자원과 환경 악화로 인해 바

이오 매스에서 발생되는 부산물의 재활용이 폭넓은 관심을

끌고 있다.1 이 중 리그닌은 목질계 바이오 매스에서 발생되

는 부산물 중 가장 많은 비율을 차지하고 있는 천연고분자

중 하나로서 초목의 세포벽에 다량으로 존재하여 초목을 구

성하고 있는 요소들간의 보호제 역할을 하고 있으며, 하나의

초목에 25%가 포함되어 있어 펄프공정 혹은 바이오 연료 생

산과정에서 발생하는 부산물로서 연 50만톤 이상 얻어지고

있으나 구조적인 특이성으로 인해 합성이나 용융가공에 부적

합하여 고분자 산업에 대한 활용성이 떨어져 대부분 보일러

연료로 사용되는 것으로 알려져 있다.2,3 

천연 고분자를 산업적으로 활용하기 위한 연구가 활발하게

이루어 지고 있는데, 특히 많은 하이드록시기 및 아미노기를

포함하고 있는 셀룰로오스와 키토산의 산업적 활용 가능성에

대한 연구가 꾸준히 이루어지고 있다. 이 중 셀룰로오스는 물

에 대해 난용성을 지니고 있어 유도체화하여 많이 사용하는

데, 대표적으로 카르복시메틸셀룰로오스(CMC)가 있다. 수용

성 물질로 개질된 셀룰로오스는 제약, 식품, 화장품 및 다양

한 제품의 원료로 널리 사용되고 있다.4 리그닌 역시 수많은

페놀릭 하이드록실, 카르복실, 벤질 알코올, 메톡시, 그리고

알데하이드와 같은 수 많은 작용기를 포함하고 있어 활용성

이 기대되는 천연자원 중 하나이다.5 리그닌은 현재 효소나

촉매를 이용한 구조 변환 및 고부가가치 물질로 전환에 대한

연구가 이루어지고 있으나, 고가의 반응기 및 다량의 첨가제
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주입으로 인해 경쟁력이 떨어지고, 구조의 복잡성으로 인해

부산물이 다량으로 발생하여 산업 적용에 어려움을 겪고 있

다. 또한 셀룰로오스와 마찬가지로 물을 포함하는 여러 용매

에 대한 난용성으로 인해 취급이 까다로워 지용성 페놀릭 하

이드록시기를 다른 작용기로 치환하여 활용하는 연구가 몇몇

연구팀에서 이루어지고 있다.6,7 특히, 킬레이트 금속 이온과

비슷한 작용을 하는 카르복시기의 도입으로 수용성 고분자로

서 활용성을 높일 뿐만 아니라, 수중 금속 흡착제와 같은 산

업용 원료로서 활용 가능성이 매우 높을 것으로 기대된다.

폐목재, 리그닌 흑액 및 각종 목재에서 추출한 리그닌 원

재료를 흡착제로 활용한 연구가 활발하게 이루어지고 있다.

폐목재에서 추출한 리그닌으로 수행한 중금속 흡착 연구에서

납이 가장 높은 흡착률을 보였고 구리, 카드뮴, 아연, 니켈 순

으로 나타났으며, 이때 중금속 이온의 흡착은 pH에 영향을

받는다고 설명하였다. 또한 리그닌 내 페놀릭 작용기와 카르

복시기의 흡착능력을 비교하였을 때 페놀릭 작용기가 흡착에

더 영향을 미친다고 평가하였다.8 유칼립투스 흑액에서 추출

한 리그닌으로 87.05 mg/g의 구리를 제거하는데 성공하였고,9

펄프공정에서 발생되는 흑액으로부터 리그닌을 추출하여 납

과 아연을 이용한 흡착실험에서 납 1587 mg/g과 아연 73 mg/

g을 각각 흡착하였다.10 리그닌에 대한 중금속 흡착현상은 하

나의 메커니즘이 아닌 이온교환, 표면흡착, 복합체 형성을 포

함하는 복합 메커니즘으로 이루어졌다고 제안하였고 이러한

현상에 대한 이해를 위해 더 많은 연구의 필요성을 요구하였

다.8-10 그러나 수중에 분산된 중금속 입자들은 복합적이고 표

면이 고르지 못하여 흡착특성을 평가하기에 난점이 있기 때

문에, 매우 균일한 구조를 가질 뿐만 아니라 표면이 강한 소

수성인 그라파이트를 활용하여 카르복시메틸리그닌(carboxy-

methyl lignin, CML)의 흡착 특성에 대한 연구를 수행하였다.11-14

일반적으로 전자선과 감마선과 같은 방사선을 이용한 가공

은 가공시간을 단축시킬 수 있을 뿐만 아니라 화학물질의 사

용을 최소화 또는 방지할 수 있어 친환경적인 가공기술로 주

목받고 있다.15 최근 방사선을 천연고분자에 적용한 기술로는

셀룰로오스 내부의 glycosidic 결합을 전자선으로 파괴하여

셀룰로오스의 가수분해에 필요한 황산의 사용을 저감할 수

있는 나노셀룰로오스 제조기술에 대한 연구가 이루어지고 있

으며 셀룰로오스 및 키토산에 감마선을 조사하여 생체용 수

화젤을 제조하는 기술이 널리 사용되고 있다. 또한 기계적 강

도와 내열성을 향상시킨 전선 절연재료, 수도 및 가스관, 플

라스틱 인공 관절 등을 제조하는데 활용되고 있다.16,17 

본 연구에서는 리그닌의 산업적 활용성 향상을 위해 리그

닌에 전자선을 조사하였을 때 나타나는 리그닌의 구조변화를

알아보고 수산화나트륨(NaOH) 용액 및 클로로아세트산(CAA)

의 함량을 변화시켜 리그닌 유도체 CML를 제조하였다. 첨

가제 함량 및 전자선 조사가 CML의 카르복시메틸기의 치환

율에 미치는 영향과 제타포텐셜 분석기를 이용하여 표면활성

을 분석하고 마지막으로 그라파이트 흡착특성을 평가하였다. 

실 험

시료준비. CML 제조에 사용된 리그닌(kraft lignin, 분자량

35000, 4% sulfur), 카르복시메틸 셀룰로오스 나트륨(sodium

carboxymethyl cellulose, CMC, 분자량 250000, 치환율 0.7),

클로로 아세트산(monochloroacetic acid, CAA), 수산화 나트

륨, 아세트산은 Sigma-Aldrich Co.에서 구입하였으며, 에탄올

(ethanol, 95%)은 SK Chemical Co.에서 구입하였다. 흡착실

험에 사용된 그라파이트(nanofibers, 90%)는 NanoMirae Co.

에서 구입하였고 모든 시약은 특별한 정제 없이 사용하였다.

사용된 물은 2차 증류수이다.

리그닌에 대한 전자선 조사. 리그닌은 선형전자선 가속기

(ELV-8 type, EBtech Co., Korea)를 사용하여 2.5 MeV, 25 mA

의 조건에서 10 m/min의 컨베이어 이동속도로 25 kGy/scan

으로 선량으로 100, 200, 300 kGy로 조사하였다. 이 때 시료

는 2.5 MeV 전자선이 균일하게 조사되도록 최대 두께 0.5 cm

로 알루미늄 백에 균일하게 넣어 질소 주입 후 밀봉하였다.

전자선 조사를 마친 리그닌 분말은 뷰흐너 깔대기(Buchner

funnel)를 이용하여 감압여과를 실시하였으며, 산성화된 물

(pH 2.0)로 깨끗하게 세척하여 수분이 완전히 제거될 때까지

12시간 이상 40 oC 오븐에서 보관하였다.

카르복시메틸화 반응을 이용한 CML 제조. CML은 리그

닌과 CAA를 이용한 에테르화 반응으로 제조되었다.18 반응

기에 리그닌 10 g과 72% 에탄올 용액 270 mL를 투입하여 마

그네틱바로 완전히 분산시킨 다음, 리그닌이 분산된 에탄올

용액에 30% NaOH 수용액을 상온에서 30분 동안 한 방울씩

떨어뜨려 투입하고 90분 동안 교반한 후, CAA를 30분에 걸

쳐 천천히 투입하고 180분 동안 다시 교반하였다. 55 oC로 승

온하여 30분 동안 추가반응 후, 유도체화 반응을 종결하였다.

반응이 끝난 용액은 뷰흐너 깔대기를 이용하여 에탄올로 수

차례 세척하여 미반응 NaOH와 CAA를 제거하고, 반응용액

의 pH가 7.0이 될 때까지 아세트산을 천천히 투입하였다. 마

지막으로 에탄올로 다시 몇 차례 세척하고 40 oC에서 시료의

무게가 일정하게 될 때까지 건조하여 카르복시메틸리그닌 나

트륨을 얻었다. 30% NaOH 수용액과 CAA는 설정된 조건에

따라 투입하였다.19

구조변화 분석. 전자선 조사가 리그닌 구조에 미치는 영향

을 1H와 13C 핵자기공명 분석법을 이용하여 분석하였다. 1H

와 13C 핵자기공명 분석은 700 MHz 핵자기공명 분광기(NMR

spectrometer, Bruker ADVANCEⅢ 700, Germany)를 사용하

였고, 분석에 필요한 샘플은 DMSO-d6(99.8% D) 1 mL에 리

그닌(1H NMR: 25 mg, 13C NMR: 250 mg)을 주입한 후

40 oC에서 용해시켜 준비하였다.2

비조사 및 조사 리그닌 구조변화와 제조된 CML의 합성 여
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부를 알아보기 위해 적외선 분광분석을 실시하였다. 적외선

분광분석은 적외선 분광기(FTIR spectrometer, Brucker Vertex

70 spectrometer, Germany)를 이용하여 투과모드에서 측정하

였다. 4000-400 cm-1 범위에서 4 cm-1의 분해능으로 64번 스

캔하여 측정하였고, 샘플은 리그닌 5 wt%를 KBr와 혼합하여

펠릿 형태로 준비하였다.

전위차 적정. 카르복시메틸 유도체에서 카르복시기의 치환

율 분석법은 적외선 스펙트럼을 이용한 상대값 측정 또는 전

위차 적정 양으로부터 얻어지는 절대값 분석 두 가지 방법이

있다. 본 연구에서는 전위차 적정을 이용하여 치환율을 분석

하였다. 제조된 CML과 95% 에탄올 60 mL를 교반하여 충분

히 용해시켰다. 그리고 2 M 질산 10 mL을 추가하여 5분 동

안 끓는점까지 가열한 후, 15분 동안 교반시키고 감압여과하

여 침전물을 얻었다. 침전물은 잔류하는 미반응 질산과 추출

된 나트륨이 제거될 때까지 80% 에탄올로 수 차례 세척하였

다. 마지막으로 침전물을 메탄올로 세척하고, 완전히 건조될

때까지 오븐에 보관하였다. 완전히 건조된 CML 0.5 g을

250 mL의 삼각 플라스크에 중량하고, 100 mL의 증류수를 첨

가하여 교반하였다. 0.5 N 수산화나트륨을 첨가하고 약 15 분

동안 끓였다. 이어서 지시약으로 페놀프탈레인을 주입한 CML

용액에 0.3 N 염산으로 적정하였다.

카르복시메틸기 함량(%CM)과 치환율(DS)은 각각 식 (1)

과 (2)를 이용하여 계산하였다. Vb는 빈 적정샘플에 사용된

염산의 부피, Vs는 적정샘플에 사용된 염산의 부피, N은 적

정에 사용된 염산의 노르말 농도이며, M은 사용된 샘플의 무

게이다.19,20

%CM = [(Vb− Vs) × N × 0.058 × 100]/M (1)

DS = 162 × %CM/[5800 − (57 × %CM)] (2)

제타포텐셜. pH가 CML과 그라파이트의 제타포텐셜에 미

치는 영향은 위상분석광산란(phase analysis light scattering,

PALS) 기술을 이용한 제타포텐셜 분석기(zeta potential

analyzer, Brookhaven Zeta PALS, USA)를 이용하여 분석하

였고, 3번 측정한 평균값을 사용하였다.

흡착률. 제조된 CML 중 치환율이 가장 높은 0.6인 CML

을 100 mL CML 수용액으로 제조하고 1.0 g의 그라파이트와

함께 반응기에 주입하였다. 수중에 분산되어 흡착평형이 이

루어지고 난 후, 그라파이트 현탁액을 채취하여 원심분리를

실시하였다. 그라파이트가 흡착된 CML의 양은 UV-Vis 분광

광도계(UV-Vis spectrophotometer, UV-2450, Japan)를 이용하

여 작성된 검정선으로 흡착률을 구하였다.

결과 및 토론

리그닌의 구조 변화. 비조사 리그닌과 전자선을 100, 200,

300 kGy의 조사량으로 조사한 리그닌의 적외선 분광스펙트

럼을 Figure 1에 나타냈다. 전자선 조사량 200 kGy까지는 스

펙트럼의 변화가 거의 나타나지 않았으나 300 kGy로 조사된

리그닌의 스펙트럼에서 일부 파장에서 눈에 띄는 변화가 발

생하였는데, 이러한 현상은 리그닌의 구조적 안정성에 기인한다.

전자선 조사량 300 kGy 리그닌의 스펙트럼 변화는 3380,

1656, 1510, 1263, 그리고 1152 cm-1에서 두드러지게 나타났

다. 이 중 3400 cm-1에 해당하는 하이드록시기 파장은 약간

두드러졌고, 카르복시기를 나타내는 파장인 1656 cm-1은 강

화되어 굴곡이 사라졌으며, 리그닌 단위체 중 하나인 과이아

실에 해당하는 파장인 1510, 1263, 그리고 1152 cm-1은 일부

약화되었다.

전자선에 의한 리그닌 구조 변화를 더 자세히 알아보기 위

해 1H과 13C 핵자기공명 분광기로 분석하여 각각 Figure 2와

3에 나타냈다. 조사되지 않은 리그닌과 300 kGy로 조사된 리

그닌의 13C 핵자기공명 스펙트럼에서는 지방족 카르복시기의

탄소에서 비롯된 카르보닐에 관련된 영역인 176.4~171.6 ppm

과 과이아실 단위체에 해당하는 방향족 탄소의 148.6~

101.8 ppm, 지방족 곁사슬에 존재하는 리그닌 내부 결합들과

메톡실기는 각각 87.2~60.1과 56 ppm, 그리고 지방족 곁사슬

내 포화탄화수소 구조에 해당하는 34.9~9.8 ppm에서 파장이

나타나는 것으로 확인되었다. 300 kGy로 조사된 리그닌의 스

펙트럼에서는 지방족 곁사슬에 해당하는 거의 모든 파장

(176.4~171.6, 87.2~60.1 그리고 34.9~9.8 ppm)들이 눈에 띄

게 강화되었다. 특히, aromatic carbons에 해당하는 148.6~

101.8 ppm 영역 내 파장은 대부분 약화되었으나 과이아실 단

위체 내 존재하는 페놀릭 하이드록시기에 해당하는 140.9 ppm

파장은 오히려 강화되었다(Figure 2). 

Figure 1. FTIR spectra of original and irradiated lignin at various

doses.
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300 kGy로 조사된 리그닌과 조사하지 않은 리그닌의 1H 핵

자기공명 스펙트럼의 변화를 분석하였다(Figure 3). 9.4~

8.0 ppm 영역은 페놀릭 하이드록시기, 그 중에서도 리그닌 단

위체의 페놀릭 하이드록시기는 8.5~8.0 ppm 영역에서 피크가

나타나고 1.5~0.8 ppm 영역은 지방족 곁사슬 내 존재하는 수

소에 해당하는 피크이다. 300 kGy 조사된 리그닌 스펙트럼에

서 보여지듯이 0.9, 1.1, 1.3 그리고 8.2 ppm에서 조사되지 않

은 리그닌의 스펙트럼에 비해 상대적으로 강한 파장이 나타

났다.

전자선에 의한 리그닌 구조변화를 1H과 13C 핵자기공명 분

광기와 적외선 분광기를 이용해 분석한 결과, 전자선에 의해

나타나는 스펙트럼의 변화가 동일한 경향을 나타내었다. 결

과적으로 전자선이 리그닌 내부의 β-O-4와 α-O-4와 같은 aryl

ether 결합을 분해하여 유도체화 반응에 필요한 하이드록시기

의 생성에 긍정적인 역할을 하는 것으로 판단된다.

카르복시메틸리그닌 합성. 셀룰로오스와 셀룰로오스에 카

르복시메틸화를 통해 합성되는 CMC, 그리고 리그닌과 리그

닌 유도체인 CML에서 나타나는 화학적 변화를 적외선 분광

분석기를 이용하여 분석하였고 그 스펙트럼을 Figure 4에 나

타냈다. Figure 4에 보듯이 셀룰로오스와 CMC의 구조적 차

이는 하이드록시기에 해당하는 3450 cm-1과 카르복시기에 해

당하는 1600 cm-1 파장에서 나타남을 알 수 있다. 이를 바탕

으로 하여 비조사 리그닌과 CML의 구조특성을 비교하였을

때 하이드록시기와 카르복시기의 파장이 크게 형성되어 카르

복시메틸화 반응이 성공적으로 이루어졌음을 확인하였다. 또

한 각기 다른 선량으로 조사된 리그닌으로 제조된 CML의 구

조적 차이점은 나타나지 않았고 스펙트럼의 강도만 미세하게

증가하였다(Figure 5).

카르복시메틸리그닌의 치환율. CML의 치환율에 있어 합

성 반응 중 첨가되는 CAA와 30% NaOH의 첨가량과 리그

닌에 대한 조사량이 미치는 영향을 분석하여 Table 1과 Figure

6에 도시하였다. 유도체화 반응 시 첨가되는 CAA의 함량을

12.0 g, 30% NaOH 용액 함량 27 mL 그리고 300 kGy 조사

된 리그닌을 사용하였을 때 최대 치환율 0.6을 얻었고 동일

Figure 2. 13C NMR spectra of original and irradiated lignin at 300 kGy.

Figure 3. 1H NMR spectra of original and irradiated lignin at 300 kGy.

Figure 4. FTIR spectra of original cellulose, CMC, lignin, and

CML.
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한 조건에서 비조사 리그닌으로 합성한 CML의 치환율은 0.5

였다(Table 1). 전자선 조사에 의한 치환율의 변화는 Figure

6에서 보여지는 바와 같이 비조사 리그닌으로 합성된 CML

보다 300 kGy로 조사된 리그닌으로 제조된 CML의 치환율

이 모든 조건에서 높게 나타났으나 전체적인 경향은 동일하

였다. 전자선이 조사된 리그닌의 치환율이 비조사 리그닌에

비해 높게 나타나는 이유는 리그닌 구조변화 실험에서 보여

진 것과 같이 전자선이 리그닌 내부 ether 결합을 분해하여

유도체화 반응에 필요한 페놀릭 하이드록시기를 생성시키기

때문이다. 그러나 CAA과 30% NaOH의 함량이 일정량 이상

첨가되었을 때 치환율이 감소하는 현상이 발생하였는데, 이

러한 현상은 CAA의 함량이 일정량을 초과할 경우 주반응인

카르복시메틸화 반응보다 부반응인 글리콜산염의 생성반응이

우세해져 원활한 유도체화 반응이 이루어지지 못하기 때문이

다. 본 연구에서 수행한 합성반응에서 나타날 수 있는 카르

복시메틸화 치환반응과 글리콜산염 생성반응을 식 (3)과 (4)

에 각각 나타냈다.

Lignin −OH + ClCH2COONa→ Lignin −O −CH2COONa +

NaCl+H2O      Sodium carboxymethyl lignin

(3)

NAOH + Cl − CH2COONa→ HO – CH2COONa + NaCl

                  Sodium glycolate (4)

그라파이트 흡착에 pH가 미치는 영향. 일반적으로 용액의

pH는 용액 내 존재하는 약산 작용기의 전리에 막대한 영향

을 미치는 것으로 알려져 있다. 수많은 카르복시기 및 페놀

릭 하이드록시기로 구성된 CML은 용액의 pH에 따라 물리

화학적 특성이 변화할 뿐 아니라 흡착거동에도 영향을 미칠

것으로 예상된다. 용액의 pH에 따른 CML과 그라파이트의

제타포텐셜을 분석하고(Figure 7), 이에 따른 CML 표면에 그

라파이트의 흡착률을 평가하였다(Figure 8).

CML과 그라파이트의 등전점은 pH 2.4와 4.0로 각각 나타

났다. 그라파이트의 제타포텐셜은 등전점 이후부터 pH 4.2까

지 급격하게 감소한 이후 pH 10.0까지 거의 감소하지 않은

반면, CML의 제타포텐셜은 치환율에 관계없이 pH 증가에

따라 꾸준히 감소하여 pH 6.4에서 가장 낮게 나타났다. 이는

CML의 표면이 용액의 pH 증가에 따라 카르복시기의 이온화

가 유발되어 음전하 상태로 존재하고 그라파이트 역시 pH

Figure 5. FTIR spectra of CML: original and irradiated lignin at

300 kGy.

Figure 6. Effects of CAA on DS of CML.

Table 1. Effects of Mono-chloroacetic Acid and 30% NaOH on the Degree of Substitution of Carboxymethyl Lignin with

Irradiated Lignin at 300 kGy

NaOH(mL)
CAA(g)

23 25 27 29 31

8 -a 0.47 0.51 0.45 -

10 - 0.49 0.53 0.47 -

12 0.44 0.46 0.60 0.49 0.41

14 - 0.44 0.50 0.53 -

16 - 0.43 0.45 0.50 -

aDo not experiment.
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4.2부터 표면이 음전하 상태로 존재하는 결과이다.

CML 용액 내 그라파이트 흡착률은 사용된 CML의 치환

율에 관계없이 pH 2.0에서는 CML의 침전현상이 발생하여

분석이 불가능 하였으나 pH값이 증가하여 제타포텐셜 값이

낮아질수록 CML이 용해되기 시작하였다. pH 3.5에서 변곡

점(치환율 0.6: 52.48%; 치환율 0.5: 47.43%; 치환율 0.4:

42.75%)이 나타났고 pH가 증가할수록 흡착률은 계속 감소하

여 pH 6.5에서 18.17%(치환율 0.6), 18.22%(치환율 0.5)과

18.37%(치환율 0.4)로 가장 낮은 흡착률을 보인 후 다시 증

가하였다. 치환율 0.6인 CML의 경우 약 pH 2.7에서 pH 6.4

까지 발생하는 이온화된 카르복시기의 증가는 CML과 그라

파이트 표면간 척력을 증가시켜 pH가 중성 상태에 도달하였

을 때, 흡착보다 분산이 우세하게 이루어진 것이다.21 pH 6.4

이하의 산성 상태에서는 치환율 0.6 CML의 흡착률이 우세

하게 나타났으나 pH 8.0 이상에서는 치환율 0.4의 CML이

우세하였다. 치환율 0.5의 CML은 pH에 관계없이 치환율 0.4

와 0.6 CML의 중간에 해당하는 흡착특성을 보였다. 

알칼리 상태에서 낮은 치환율을 가지는 CML이 우수한 흡

착특성을 보여주는 이유는 리그닌에 존재하는 하이드록시기

와 그라파이트 표면간의 상호작용에 기인하는 것으로 알려져

있다.22 다당류를 이용한 무기물의 흡착연구는 무기물 표면의

금속수산화물과 다당류의 하이드록시기가 상호작용을 일으켜

발생하는 것으로 알려져 있으며, 용액의 pH가 금속수산화물

의 등전점 근처일 때, 다당류에 흡착된 무기물의 양이 최대

에 도달하는 것으로 보고되었다.22-24 따라서 알칼리 상태에서

그라파이트의 흡착률은 CML의 하이드록시기와 금속수산화

물의 상호작용에 의해 증가하기 때문에 상대적으로 하이드록

시기가 많은 CML(치환율 0.4)의 흡착률이 증가하게 되는 것

이다. 결과적으로, 용액의 pH가 산성 쪽일 때 그라파이트의

흡착률은 CML에 존재하는 카르복시기의 양에 따라 결정되

고 알칼리 상태에서는 하이드록시기에 의해 결정됨을 확인하

였다.

결 론

본 연구에서는 전자선 조사된 리그닌을 이용하여 카르복시

메틸화 반응으로 카르복시기를 도입시켜 흡착제로 사용가능

한 CML을 제조하였다. 적외선 분광분석과 핵자기공명 분석

을 통해 전자선에 의한 리그닌의 구조변환을 평가하여 카르

복시메틸화 반응에 유익한 하이드록시기가 증가하였다. 또한

카르복시메틸화 반응에서 조건을 달리하여 제조된 CML에

적외선 분광분석과 전위차 적정법을 이용하여 카르복시기가

성공적으로 도입되었음을 확인하였고 첨가제 함량 및 전자선

조사가 CML의 치환율에 미치는 영향을 평가하였다. 평가결

과, 비조사 리그닌으로 제조된 CML에 비해 300 kGy로 조사

된 리그닌으로 제조된 CML의 치환율이 증가하였고 CAA 및

30% NaOH 용액 주입 조건을 최적화하였다. 제조된 CML의

제타포텐셜을 이용한 표면특성을 평가한 결과, CML의 카르

복시기가 대부분 이온화되는 중성상태에서는 그라파이트 흡

착보다 분산특성이 우세하게 나타났다. 또한 pH 6.4 이하에

서는 카르복시메틸기의 치환율이 높은 CML(치환율 0.6)이

높은 흡착률을, pH 8.0 이상에서는 하이드록시기가 상대적으

로 많은 CML(치환율 0.4)이 가장 높은 흡착률을 보였다.
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