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요 약

본 연구에서는 탈회분, 탈리그닌의 2단 전처리를 거친 왕겨 고형분의 산 촉매 전환을 통해 레블린산 생산을 최적화

하였다. 레블린산 생산 최적화를 위한 비교군으로는 글루코오스, 알파셀룰로오스, 아비셀의 산 촉매 전환을 수행하였

다. 실험은 반응 온도(160-200 ℃), 반응 시간(0-240 min), 촉매로 사용한 황산 농도(1.0-3.0 wt.%), 기질 대 촉매 비율

100 g/L 조건으로 오일배스 반응 시스템에서 회분식 반응기를 사용하여 수행되었다. 글루코오스의 산 전환을 통해서

는 레블린산 생산 반응 진행 양상을 확인하고 2단 전처리된 왕겨의 비교군으로는 중합체인 알파셀룰로오스와 아비셀의

산 전환을 통해 리그닌이 없는 셀룰로오스 물질의 산 전환 특성을 확인하였다. 결과적으로 2단 전처리된 왕겨의 산 전

환은 반응 온도 180 ℃, 황산 농도 3.0 wt.%, 그리고 반응 시간 120분에서 44.75%의 레블린산 수율을 확보하였다.

다양한 공정 조건에서 레블린산 수율의 결과값을 통해 반응표면분석법을 이용하여 반응을 최적화 하였으며, 2단 전처

리된 왕겨의 레블린산 생산에 대한 논의를 진행하였다.

Abstract  This study optimized levulinic acid production through acid-catalyzed conversion of two-stage pretreated

rice husk solids involving de-ashed and delignification. As comparative substrates for levulinic acid production optimization,

acid-catalyzed conversions of glucose, α-cellulose, and avicel were performed. The experiments were conducted in a

batch reactor using an oil bath reaction system under the conditions of reaction temperature (160-200 ℃), reaction time

(0-240 min), sulfuric acid concentration (1.0-3.0 wt.%) as the catalyst, and a substrate-to-catalyst ratio of 100 g/L. The

acid conversion of glucose was employed to observe the reaction profile of levulinic acid production, while α-cellulose

and avicel were used as comparative polymers to examine the acid conversion characteristics of lignin-free cellulose

materials against the two-stage pretreated rice husk. Consequently, the acid conversion of the two-stage pretreated rice

husk achieved a levulinic acid yield of 44.75% under the conditions of 180 ℃ reaction temperature, 3.0 wt.% sulfuric

acid concentration, and 120 min of reaction time. The results of levulinic acid yield across various process conditions

were further analyzed using response surface methodology (RSM) to optimize the reaction, and a detailed discussion on

levulinic acid production from the two-stage pretreated rice husk is provided. 
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1. 서 론

기후변화와 환경 오염이 심화되면서, 에너지 산업에서의 화석연

료의 의존을 줄이기 위해 바이오매스, 수력, 풍력 및 태양에너지와

같은 재생 가능한 자원에 대한 연구가 확대되고 있다[1,2]. 화석연

료는 연소 과정에서 이산화탄소와 같은 온실가스를 방출하여 지구

온난화를 가속화하지만, 바이오매스는 탄소 중립적인 에너지원이

라는 장점이 있다[3]. 이는 바이오매스의 특성으로, 대기중으로

방출된 이산화탄소를 흡수하여 생체 물질을 합성하며 연소과정을

통해 다시 방출하는 순환 구조를 가지고 있기 때문이다[4,5]. 이러한

바이오매스의 구성성분인 당(sugars), 리그닌(lignin)과 같은 물질은

연료, 전기 및 열 에너지원으로 활용될 수 있다[6-9]. 특히 바이오매스

유래 에탄올, 바이오 디젤과 같은 바이오 연료는 기존의 화석연료
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와 호환이 가능하다[10]. 따라서 바이오매스는 환경 지속 가능성을

높이면서 동시에 에너지 안보를 강화하는 중요한 대체 에너지원으로

자리 잡고 있다[11,12]. 

바이오매스는 원료와 가공 방식에 따라 1~3세대로 구분된다.

1세대 바이오매스는 사탕수수, 옥수수와 같은 식용 작물이 있을

바이오 연료로 사용한다. 하지만, 식용 작물을 이용하면서 식량 안

보의 문제와 가격 상승의 문제가 발생할 수 있다는 단점이 있다. 반면,

2세대 바이오매스는 농업 폐기물, 목재와 같은 비식용 자원인 리그노

셀룰로오스(lignocellulosic biomass; LCBs)를 활용하여 식량 생산

과의 경쟁을 피할 수 있다. 3세대 바이오매스는 해조류, 미세조류와

같은 해양에서 자라는 식물을 일컫는다. 3세대 바이오매스 또한

비식용 자원을 사용하기 때문에 1세대 바이오매스와의 경쟁을

피할 수 있지만, 기술적 문제와 지리적 문제 등과 같은 도전과제가

남아있는 상태이다[13,14]. 

LCBs는 원료마다 그 구성은 조금씩 다르지만, 보통 35-50%의

셀룰로오스(cellulose), 20-35%의 헤미셀룰로오스(hemicellulose),

5-30%의 리그닌, 그리고 회분(ash)이나 단백질(protein), 지질(lipid),

탄닌(tannin), 왁스(wax), 무기물질(inorganic compounds) 등과 같은

기타 물질(others)로 구성되어 있다[15]. 이러한 LCBs를 구성하는

다양한 물질을 이용하여 유용한 물질을 생산해낼 수 있으며, 특히

셀룰로오스와 헤미셀룰로오스를 이용한 연구가 많이 진행되어오고

있다. 셀룰로오스는 글루코오스(glucose) 단량체가 β-1, 4-글루코시

드 결합을 이룬 복합체로 산 가수분해(acid hydrolysis)를 통해 5-

HMF(5-hydroxymethyl furfural), 레블린산(levulinic acid; LA), 포름산

(formic acid)과 같은 물질을 생성할 수 있다[16-19]. 헤미셀룰로오

스는 글루코오스, 갈락토오스(galactose), 자일로오스(xylose), 아라

비노오스(arabinose), 만노오스(mannose) 등으로 구성된 복합체이

며, 주로 자일로오스 단량체의 복합체인 자일란(xylan)으로 구성되

어 있다. 헤미셀룰로오스의 산 가수분해를 통해 포름산, 퍼퓨랄

(furfural; FuR)과 같은 물질을 생성할 수 있다[20-25]. 두 물질로부터

유래된 레블린산과 퍼퓨랄은 화학적 합성 과정을 통해 메틸테트라

하이드로퓨란(2-methyltetrahydfuran; MTHF)이라는 화합물을

생성할 수 있다[18,19,25]. MTHF는 기존 석유계 연료에 첨가되어

연료의 성능을 향상시킬 수 있으며, 옥탄가가 증가하여 엔진의

성능을 개선할 수 있다는 장점이 있다. 또한, MTHF가 LCBs로부터

생산이 가능하기 때문에 지속 가능한 연료로서 사용 가능하다는

장점이 있다[26]. 

LCBs의 원료 중 왕겨(rice husk; RH)는 쌀을 생산할 때 발생하는

부산물로 쌀에서 왕겨가 차지하는 비율은 약 20% 정도이다. 2023/

24년 쌀 생산량은 5억 2,390만 톤에 달하며, 이로 인해 부산물인

왕겨의 상당한 공급이 보장된다[27]. 하지만, MTHF의 중간체인

레블린산과 퍼퓨랄을 더 효율적으로 생산하기 위해서 왕겨의 전처

리(pretreatment) 공정이 필수적으로 요구된다. 왕겨는 LCBs로서

셀룰로오스, 헤미셀룰로오스, 그리고 리그닌이 복잡하게 얽혀있는

구조를 가지고 있다[28-30]. 비정형의 페놀류 화합물인 리그닌은

LCBs 구조에서 셀룰로오스와 복합체 구조(lignin-cellulose complex;

LCC)를 이루어 효소나 촉매의 공격으로부터 저항성을 가지는 물질

이다[31]. 따라서, 셀룰로오스나 헤미셀룰로오스를 이용하기 위해서

왕겨의 리그닌을 추출/제거해야 한다. 또한, 왕겨를 이루는 구조

외벽에 10%-20%의 실리카(silica) 성분의 회분을 가지고 있다.

회분 또한 외부 화학 공격에 대한 추가적인 보호 장벽 역할을 하기

때문에 이를 제거하는 전처리 또한 필수적으로 요구된다[32]. 

다양한 전처리 방법 중 수산화나트륨(sodium hydroxide; NaOH)을

이용한 왕겨의 전처리는 선택적으로 회분을 제거하는(de-ashing)

방법으로, 탈회분된 왕겨의 고형분에서 회분의 함량을 크게 감소하는

것으로 알려져 있다[33]. 이후 두번째 공정으로 유기용매인 에탄올

(ethanol; EtOH)을 이용한 유기용매 분획(organosolv-fractionation) 전

처리 과정을 거치게 되면, 리그닌의 제거뿐만 아니라 고형분 내의

당의 순도를 유지할 수 있다[34,35]. 유기용매 분획 전처리 과정에서

고형분(주로 셀룰로오스로 구성되며, 헤미셀룰로오스 또한 존재)과

액상 성분(주로 헤미셀룰로오스의 자일란으로 구성)이 생성된다.

탈회분 및 탈리그닌 제거의 두 단계 전처리를 통해 얻은 고형분에

서는 레블린산, 액상 가수분해물에서는 퍼퓨랄을 생산하는데 활용

할 수 있다. 

본 연구의 목적은 왕겨를 원료로 사용한 두 단계 전처리 산물인

고형분의 산 촉매 전환을 통해 각각 레블린산 생산을 최적화하는

것이다. 최적화를 위해 시약급 글루코오스, 셀룰로오스 나노 크리

스탈 물질인 아비셀(avicel), 그리고 리그닌이 100% 제거된 알파셀

룰로오스(α-cellulose)의 산 촉매 전환을 조사하였다. 이후 실험에

사용된 세 가지 공정 변수인 반응 온도, 반응 시간, 촉매 농도 간의

상관관계를 반응표면분석법(response surface methodology; RSM)의

Box-Behnken Design을 통해 전처리된 왕겨로부터 레블린산 수율을

최적화에 대한 논의를 진행하였다. 

2. 실 험

2-1. 사용 재료 및 시료

2-1-1. 사용 재료

전처리 및 산 전환 공정에 사용된 바이오매스는 왕겨(RH)이다.

왕겨는 2017년에 재배되었으며, local rice-processing complex

(RPC; Kimpo, Republic of Korea)에서 구매하여 사용하였다. 왕겨는

45±5℃의 대류 건조 오븐(FC-RP-1500, Lab house, Seoul, Korea)

에서 48 시간 이상 건조하였으며, 실험에 사용하기 전 자동 제습

건조기에 보관하였다. 이때 왕겨의 수분 함량은 오븐 건조 무게

기준 4.6%의 수분을 함유하고 있었다. 

산 전환 공정에서 사용된 고형분 사용을 위해 왕겨의 전처리 및

대량생산은 주식회사 슈가엔(Sugaren Co., Ltd. #B207, Seogwan,

152, Jukjeon-ro, Suji, Yongin, Gyeonggi, 16890, Korea)에서 수행

되었다. 왕겨는 회분과 리그닌 성분을 많이 포함하고 있기 때문에

탈회분 전처리와 탈리그닌 전처리로 2단 전처리 공정을 거쳤다.

왕겨의 탈회분 전처리는 수산화나트륨과 혼합하여 얻을 수 있는 고

형분 형태이며, 탈리그닌된 왕겨는 유기용매인 에탄올과의 반응을

통해 리그닌이 충분히 제거된 고형분 형태인 C6(glucan-riched)와

액상 성분인 C5(xylan-riched)로 분류된다. 본 연구에서는 2단 전처

리된 고형분 형태의 C6 성분을 사용하였고, 비교군으로 시약급

글루코오스(Sigma, Cas No. 50-99-7), 아비셀(avicel; Sigma, Cas

No. 9004-34-6), 그리고 알파셀룰로오스(α-cellulose; Sigma, Cas

No. 9004-34-6, Lot #BCBZ2017)를 사용하였다. 

2-1-2. 분석 시료

전처리 결과물과 산 전환 공정의 결과 분석을 위한 분석 시료로는

D-(+)-glucose, D-(+)-xylose (Sigma, Cas No. 58-86-6), formic
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acid (Sigma, Cas No. 64-18-6), levulinic acid (Sigma, Cas No. 123-76-2;

LA), 5-HMF (hydroxymethylfurfural; Cas No. 67-47-0), furfural (Sigma,

Cas No. 98-01-1)을 사용하였으며, 촉매로 사용한 황산(SAMCHUN,

Cas No. 7664-93-9)은 증류수와 혼합하여 1.0-3.0 wt.%로 희석하였다.

산 전환 공정을 거친 생성물의 성분 분석을 위해 탄산칼슘

(DUKSAN, Cas No. 471-34-1)을 사용하여 중화시켰다. 

2-2. 실험 방법

2-2-1. 왕겨의 탈회분 전처리 공정

알칼리성 분획 공정을 통해 왕겨에서 헤미셀룰로오스와 회분을

동시에 제거하였다. 탈회분 전처리를 위한 lab scale 반응기는 내경

10.7 mm, 길이 150 mm, 내부 용적 13.5 mL의 튜브형 반응기를

사용하여 오븐 건조된 왕겨 1.0 g과 수산화나트륨 용액 10 mL을

사용하여 고:액 비율이 1:10이 되도록 한 뒤 반응시켰다. 실험 조건

은 반응 온도 116-184℃, 반응 시간 6-74 min, 그리고 수산화나트륨

농도 6.0%(w/v)를 사용하였다. 설정된 반응 온도에 도달하였을 때

실리콘 오일로 옮겨 반응시킨 후 실험에 사용한 체류시간이 되면

급냉시켜 반응을 중단하였다. 

산 전환 공정을 위한 전처리된 왕겨의 대량 생산은 주식회사

슈가엔에서 진행되었으며, 해당 왕겨를 제공받아 사용하였다[36]. 

2-2-2. 탈회분 전처리된 왕겨의 탈리그닌 전처리 공정 

탈회분된 왕겨의 탈리그닌 전처리를 위해 유기용매인 에탄올을

이용한 분획 공정을 이용하였다. 에탄올을 사용하게 되면 액상

성분에는 자일란과 리그닌을 용해시키고 잔류 고형분에는 글루칸의

함량을 높일 수 있다. 실험 조건은 반응 온도 130-170℃, 에탄올

농도 60%(v/v), 그리고 반응 시간 30-120 min에 따른 유기용매 분

획을 수행하였다. 에탄올을 이용한 유기용매 분획 공정에 황산을

첨가하게 되면 반응의 가혹도를 감소시킬 수 있을 뿐만 아니라

리그닌의 용해성을 높일 수 있다[36]. 탈리그닌 전처리에 사용된 실험

방법은 탈회분 전처리에서 사용했던 공정과 같다. 다만, 탈리그닌

전처리는 내경 21.0 mm, 길이 140 mm, 그리고 내부 용적 48.5 mL의

반응기를 사용하였다. 

2-2-3. 시료 준비

2단 전처리가 끝난 왕겨는 고형분과 액상 가수분해물로 분류되게

된다. 전처리가 끝난 고형분 왕겨의 표면적은 일정하지 않다. 따라서,

높은 반응 표면적을 가질 수 있게 물리적 방법으로 커터밀(cutter

mill)을 사용하였으며, 잘게 잘린 왕겨는 40 mesh의 체를 이용하여

균일한 크기를 갖게 하여 실험을 수행하였다. 

2-2-4. 산 전환 배치반응 

글루코오스, 아비셀, 알파셀룰로오스, 전처리된 왕겨의 산 전환

반응은 SS-316 회분식 반응기(외경 12.7 mm × 길이 195 mm, 내부

용적 19 mL)를 사용하여 수행되었다. 산 전환 반응은 고형분의 경우

기질 0.5 g과 황산 촉매 5 mL를 혼합하여 1:10의 고액 비로 설정하

였고, 반응 온도는 160-200℃, 반응 시간은(0-240 min)으로 설정

하였다. 반응 시스템은 Fig. 1에 나타내었으며, 회분식 반응기를

예열시키기 위한 예열용 오일배스와 특정 시간대까지 반응을 유지

시키기 위한 주 오일배스, 그리고 반응이 끝난 반응기의 냉각을

위한 냉각배스로 이루어져 있다. 두 오일배스는 모두 온도 설정이

가능하도록 온도 조절장치가 장착되어 있다. 예열용 오일배스에서

회분식 반응기가 실험에 설정한 반응 온도까지 도달하는 시간(pre-

heating time)은 반응온도가 160-200℃로 증가함에 따라 240-270

초가 소요되었다. 모든 실험은 3회 이상 실시되었으며, 결과는 평균

값으로 계산되었다. 

2-2-5. 전처리된 바이오매스의 성분분석 및 산 전환 생성물 분석 

전처리가 완료된 고형분의 왕겨는 NREL/TP-510-42618의 분석

방법을 토대로 고체 성분분석이 진행되었으며, 산 전환을 통해 나온

액상 생성물은 고성능 액체 크로마토그래피(high-performance

liquid chromatography; HPLC)를 통해 성분분석이 이루어졌다. 주

분석물질은 단당류(glucose, xylose), 유기산(formic acid, LA) 그리고

퓨란계 화합물(5-HMF, FuR)이므로 HPLC 장치는 Bio-Rad Aminex

HPX-87H 컬럼(300 mm × 7.8 mm; Bio-Rad. Inc., Hercules, CA,

USA)과 굴절률(refractive index; RI) 검출기를 통해 분석하였다. 이

동상은 5 mM의 황산을 사용하였으며, 유속은 0.6 mL/min으로 펌

프를 통해 컬럼으로 흘려주었다. 컬럼 오븐의 온도는 60℃이며, RI

검출기의 온도는 50℃로 설정하였다. 산 전환 공정에서 사용된

황산은 환원당의 검출에 영향을 미칠 수 있다. 따라서, 이를 줄이기

위해 분석 이전에 각 샘플들을 모두 탄산칼슘을 이용하여 중화하였

다. HPLC 장치에 샘플을 주입하기 전에 14,000 rpm으로 5분간

원심분리 시켜 액상 반응물과 탄산칼슘에 의한 염(salt)을 분리하였

으며, 0.45 μm의 시린지 필터(syringe filter)로 불순물을 여과시켜

주었다. 

글루코오스의 전환율은 식 (1), 그리고 글루코오스로부터 레블린

산으로의 이론적 최대 전환율을 고려한 레블린산의 수율은 식 (2)

를 통해 계산되었다. 

Glucose conversion (%) = (moles of reacted glucose)/

(moles of initial glucose in substrate) × 100 (1)

Levulinic acid yield (%) = (moles of produced levulinic acid)/

(moles of initial glucose) × 100 (2)

2-2-5. 반응표면분석법(response surface methodology; RSM)

반응표면분석법은 복잡한 공정이나 시스템에서 입력 변수들이

Fig. 1. Schematic diagram of the batch rection system: (1) tem-

perature controller; (2) oil bath for pre-heating batch reac-

tor; (3) oil bath for acid catalytic conversion; (4) cooling

bath; (5) SS-316 batch reactor for thermocouple installa-

tion; (6) thermocouple [37].
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결과에 미치는 영향을 분석하고, 반응 최적 조건을 찾는데 사용되는

도구이다. 예를 들어, 화학 공정, 제조 공정, 식품 공학 등에서 사용

되며, 실험 설계를 통해 데이터를 효과적으로 수집하고 수집한 데

이터를 분석하여 수학적 모델을 만들어내는 과정에서 중요한 역할을

한다[38]. 주로, 응답 표면을 분석하여 최적 조건을 예측해낼 수

있으며, 이를 통해 실험을 줄이고 비용을 절감할 수 있는 장점을

가지고 있다. 본 연구에서는 세 개의 독립변수를 갖는 Box-

Behnken Design (BBD)을 사용하였다. 각 변수는 황산 농도, 반응

온도, 반응 시간으로 설정하였다[39]. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 왕겨의 전처리 결과

Fig. 2에 고형분 형태의 전처리 전 왕겨와 탈회분 전처리된 왕겨,

그리고 탈회분/탈리그닌 2단 전처리된 왕겨의 조성을 블록 다이어

그램(block flow diagram; BFD)으로 나타내었다. 전처리 전 왕겨에는

글루칸 34.4%, 자일란 15.6%, 리그닌 24.2%, 회분 16.2%를 함유

하고 있다. 왕겨에 존재하는 리그닌과 회분은 왕겨의 직접적인

이용에 저해작용을 일으키는 물질이다. 본 실험에서 적용한 전처리

공정에서 탈회분 전처리를 먼저 진행하면 왕겨 겉면에 존재하는

다량의 실리카 회분이 제거되면서 왕겨 내부에 위치하고 있는 셀룰

로오스, 헤미셀룰로오스, 그리고 리그닌과의 접근성이 향상된다. 이후

접근성이 향상된 탈회분 왕겨의 유기용매 분획 공정을 통해 더

효과적으로 리그닌을 제거할 수 있게 된다. 

먼저, 회분을 제거하기 위한 공정으로는 화학적 전처리 방법인

알칼리 전처리 공정에서 수산화나트륨을 이용한 탈회분 전처리를

진행하였다. 수산화나트륨은 전처리 과정에서 왕겨의 겉면에 위치한

실리카 성분의 회분과 반응하여 sodium silicate 형태로 회분을

녹여내는 효과가 있다[40,41]. 또한, 리그닌과 리그닌 사이의 에테르

결합, 헤미셀룰로오스와 리그닌 사이의 에테르/에스터 결합, 그리

Fig. 2. Block flow diagram of two-stage pretreatment of rice husk; De-ashed pretreatment was optimized at NaOH concentration 6.0% (w/v),

reaction temperature 150 ℃, reaction time 40 min; De-ash/delignificated pretreatment was optimized at EtOH concentration 60% (v/v),

reaction temperature 150 ℃, reaction time 90 min; Noted: N/D means not detected and xmg means xylose, mannose, galactose which

was derived from hemicellulose in lignocellulosic biomass.

Table 1. Remaining mass yield of organosolv fractionated RH at different reaction conditions 

Reaction conditions  Remaining mass yield 

Substrate  
 Temperature 

[℃]

 Reaction time 

[min]

 Glucan

 [wt.%] 

 Xylan

 [wt.%] 

 Ash 

[wt.%] 

 Lignin 

[wt.%] 

De-ashed RH 

 130 

 30  48.09  16.23 0.0  16.09

60  47.82  14.86 0.14  13.86

90  49.17  14.36 0.0  13.19

120  47.35  12.84 0.13  12.53

150 

 30  48.08  11.66 0.0  12.15

60  48.42  9.05 0.0  10.48

90  48.36  6.39 0.0  8.69

120  49.28  6.06 0.0  9.37

170 

 30  47.49  3.80 0.76  8.53

60  47.29  2.63 0.71  5.68

90  46.99  1.97 0.61  7.01

120  46.80  1.51 0.67  4.91



212 안형균 · 김봉구 · 이자은 · 김현준 · 김준석

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 63, No. 2, May, 2025

고 리그닌-셀룰로오스 복합체 구조(LCC)를 쪼개어 헤미셀룰로오

스와 리그닌을 가수분해물 상태로 녹여낸다. 회분 제거 공정은

수산화나트륨 용액 1.0-6.0%(w/v), 반응시간 6-74 min, 반응 온도

116-184℃로 설정하여 회분 제거율을 최적화하였다. 최적의 탈회

분 공정은 수산화나트륨 6.0%를 사용하였을 때 반응 시간 40분, 반응

온도 150℃에서 얻어낼 수 있었다. 최적의 공정 조건에서 탈회분

왕겨의 고형물 보존율은 65.75%를 얻어낼 수 있었다. 이때 회분의

함량은 16.2%에서 0.9%로 감소하였으며, 회분 함량의 감소에 따라

글루칸과 자일란의 상대적 함량이 각각 34.4%에서 50.3%, 15.6%

에서 20.2%로 증가하였다. 따라서, 수산화나트륨을 사용한 탈회분

공정은 글루칸과 자일란의 보존과 함께 높은 탈회분율을 보임을

확인할 수 있었다. 

Table 1에 탈회분 전처리 이후 탈리그닌 전처리의 결과를 나타내

었다. 탈리그닌 전처리로는 에탄올을 사용한 유기용매 분획 공정을

사용하였다. 에탄올은 바이오매스에서 리그닌과 자일란을 선택적

으로 제거하여 가수분해물로 녹여내며, 고형분 형태에는 높은 글루

칸 함량을 가지게 할 수 있다는 장점이 있다[42,43]. 따라서, 탈회분

왕겨에 남아있는 높은 함량의 리그닌을 제거하기 위해 에탄올을 이

용한 유기용매 분획 전처리 공정을 진행하였다. 유기용매 분획 공

정은 용매인 에탄올 60%(v/v)을 제조하여 촉매로 묽은 황산

0.25%(w/w)를 첨가하여 반응성을 향상시켰고, 반응시간 0-120 min,

반응온도 130-170℃로 설정하여 전처리를 진행하였다. 탈회분 왕

겨의 유기용매 분획 공정을 이용한 탈리그닌 전처리된 왕겨의 고형

물 보존율은 약 54%를 얻어낼 수 있었다. 유기용매 분획 공정의 결

과로 고형분에서 글루칸의 함량은 반응 온도와 반응 시간이 증가할

수록 점점 감소하는 경향을 보였다. 하지만, 탈회분 전처리된 왕겨

의 글루칸 함량이 50.2%임을 감안하면 글루칸의 질량은 93.1%에

서 98.1%로 높은 수준의 보존율을 가지는 것을 확인할 수 있었다.

자일란의 경우 반응온도 170℃에서 상당량 감소한 것을 확인할 수

있었으며, 130-170℃의 반응 온도 조건에서 19.6%에서 92.5%가

고형분에서 제거되었음을 확인하였다. 리그닌의 함량 또한 반응

온도와 반응 시간이 증가함에 따라 30.6%에서 78.8%의 제거율을

확인하였다. 

Fig. 3은 Table 1의 질량함량을 반응 온도 변화에 따라 반응 시간

별로 고형물의 성분 함량으로 나타낸 것이다. 고형분의 경우 반응

온도가 증가함에 따라 글루칸 성분이 57.1%에서 84.6%까지 증가

하였으며, 자일란은 19.3%에서 2.7%까지 감소하였고 리그닌은

19.1%에서 8.9%까지 감소하였다. 특히, 반응 온도 170℃에서 반응

시간 60분, 120분에서 리그닌의 함량이 각각 10.09%, 8.9%로 다른

공정 조건에 비해 비교적 높은 탈리그닌화율을 보였다. 하지만,

동일한 반응 온도에서 반응 시간이 길어짐에 따라 고형물 보존율이

감소하기 때문에 탈리그닌율이 상대적으로 높고 고형물 보존율 또한

적절히 유지될 수 있는 조건인 170℃, 60분의 공정 조건을 산 전환

반응에 사용할 고형물로 선택하였다. 

Fig. 3. Results for component changes by reaction time in delignification pretreatment of de-ashed RH using organosolv fractionation; Pre-

treatment conditions: EtOH 60% (v/v), H
2
SO

4
 0.25% (w/v), solid to catalyst ratio of 1:10; (a) 130 ℃, (b) 150 ℃, (c) 170 ℃ 
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결과적으로 수산화나트륨을 사용한 왕겨의 전처리 과정을 통해

왕겨를 구성하고있는 실리카  회분을 약 94.4%를 제거할 수 있여

수산화나트륨이 탈회분 공정에 효과적임을 알 수 있었다. 또한,

탈리그닌 전처리로 실시한 에탄올을 이용한 유기용매 분획 공정은

탈회분된 왕겨에서 자일란과 리그닌의 제거뿐만 아니라 높은 글루칸

함량을 얻어낼 수 있는 전처리임을 확인할 수 있었다. 

3-2. 레블린산 전환

시약급 글루코오스, 알파셀룰로오스, 아비셀, 그리고 전처리된 왕겨

의 산 전환은 SS-316 회분식 반응기에 기질대 촉매비 1:10(0.5 g/5 mL)

으로 설정하여 실험이 수행되었다. 반응 조건은 황산 농도(1.0-

3.0 wt.%), 반응온도(160-200℃)를 사용하였다. 일반적으로 바이

오매스의 전환은 황산과 같은 무기산을 사용하면 150-230℃의 반응

온도 범위에서 레블린산을 생산할 수 있다[44]. 무기산인 황산은

바이오매스 전환에 많이 이용되고 있다. 하지만, 높은 농도의 황산을

사용하게 되면 반응기의 부식 등의 문제가 수반되어 주기적인 반응기

교체가 요구된다. 또한, 반응에 사용한 황산은 재활용이 어렵다는

단점이 존재한다. 따라서, 본 실험에서는 3.0 wt.%의 황산 농도까

지만 적용하였다. 반응 온도의 경우, 200℃ 이상의 반응 온도는 너무

높은 공정 비용이 요구되며 레블린산의 과분해 반응이 촉진되어 많은

양의 레블린산을 생산하는데 한계가 존재한다. 이러한 문제점들을

고려하여 반응 시간은 황산 농도 1.0 wt.%일 때 최대 240분, 2.0 wt.%

일 때 최대 180분, 3.0 wt.%일 때 최대 40분으로 설정하여 레블린

산 수율(LA yield) 및 반응성을 비교하였다. 

시약급 글루코오스의 초기 글루코오스 함량은 약 80.91 g/L, 알

파셀룰로오스의 초기 글루칸 함량은 79.95 g/L, 아비셀의 초기

글루칸 함량은 95.40 g/L, 전처리된 왕겨의 글루칸 함량은 82.0 g/L

였으며, 각 기질에 대한 글루코오스 전환율과 레블린산 수율은 각각

식 (1), (2)를 통해 계산되었다. 

 

3-2-1. 글루코오스로부터 레블린산 전환 

Fig. 4는 글루코오스로부터 레블린산 전환 과정에서 반응 온도

(160-200℃)와 황산 농도(1.0-3.0 wt.%)가 미치는 영향을 나타내었다.

반응 온도 160℃(Fig. 4(a))에서 3.0 wt.%의 황산 조건은 레블린

산 수율이 반응 시간 240분일때 46.51%, 글루코오스 전환율은

98.07%로 반응 온도 160℃ 조건에서 가장 높은 반응성을 보였다.

하지만, 모든 황산 농도에 대해 레블린산의 최대 전환율을 나타내

는 변곡점이 확인되지 않았으며, 이는 주어진 반응 시스템 내에서

반응 시간이 부족하거나 반응 조건이 적합하지 않음을 의미한다.

따라서, 160℃는 글루코오스 전환율이 높더라도 레블린산 생산

효율이 낮아 본 연구의 최적 조건에서 제외하였다. 

반응 온도 180℃(Fig. 4(b))는 1.0 wt.%와 2.0 wt.%에서의 황산

농도에서 레블린산 수율의 변곡점은 확인되지 않았다. 하지만,

3.0 wt.%에서는 반응 시간 30분에서 변곡점을 확인할 수 있었는데,

이때의 레블린산 수율은 55.39%, 글루코오스 전환율은 99.14%로

글루코오스가 충분히 반응하여 레블린산으로 반응이 진행되었음을

Fig. 4. Acid catalytic conversion process from glucose to LA yield using sulfuric acid (1.0-3.0 wt.%); (a) 160 ℃, (b) 180 ℃, (c) 200 ℃
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알 수 있었다. 

반응 온도 200℃(Fig. 4(c))는 2.0 wt.%의 황산 농도에 대해서도

변곡점을 확인할 수 있었다. 

또한, 변곡점이 나타나는 반응 시간도 180℃ 조건보다 더 빠르게

나타났다. 2.0 wt.%의 황산 농도에서는 반응 시간 15분에서 레블

린산 수율이 49.92%, 3.0 wt.%의 황산 농도에서는 반응 시간 25

분에서 레블린산 수율이 46.44%임을 확인하였고 두 조건 모두

100%의 글루코오스 전환율을 확인하였다. 반응 온도가 200℃일때

2.0 wt.%의 황산 농도가 3.0 wt.%일때보다 레블린산 생성 속도와

생성량 모두 높게 나타났는데, 이는 상대적으로 높은 농도의 산은

레블린산이 유기산, 올레핀 등으로 분해되거나, 재중합 반응을 통해

휴민(humins)과 같은 고분자 물질을 형성하는 부반응을 촉진시키

기 때문이다[45-47]. 따라서, 3.0 wt.% 황산 농도에서는 레블린산

의 생성과 부반응이 동시에 빠르게 진행되기 때문에 변곡점이 나

타나는 반응 시간이 2.0 wt.%보다 느리며 수율 또한 낮다고 판단

된다.

결과적으로, 단량체인 글루코오스로부터 레블린산 생산은 반응

온도 180℃와 200℃에서 각각 3.0 wt.%, 그리고 2.0 wt.%의 황산

을 사용하였을때 최종 수율 측면에서 가장 효과적인 반응 조건으로

나타났다. 이러한 결과를 바탕으로 셀룰로오스로 구성된 알파셀룰

로오스와 아비셀, 그리고 리그노 셀룰로오스(LCBs)에서도 동일한

조건이 적용 가능한지 평가하였다. 

3-2-2. 알파셀룰로오스로부터 레블린산 전환 

Fig. 5는 알파셀룰로오스로부터 레블린산 전환 과정에서 반응 온

도(180℃, 200℃)와 황산 농도(1.0-3.0 wt.)가 미치는 영향을 나타

내었다. 

반응 온도 180℃(Fig. 5(a))는 글루코오스와 유사하게 황산 농도

1.0 wt.%와 2.0 wt.%에서 레블린산 수율이 완만하게 증가하는

경향을 확인하였다. 3.0 wt.%는 반응 시간 35분에서 50.05%의

레블린산 수율을 보였으며, 이 이후로 레블린산의 농도가 서서히

감소하는 것을 확인하였다. 글루코오스와 비교하였을때 변곡점이

나타나는 시간이 지연되었으며, 레블린산 수율도 약 5.3% 감소하

였다. 모든 황산 농도에서 알파셀룰로오스는 글루코오스보다 레블

린산 수율이 낮은데, 그 이유는 알파셀룰로오스는 고순도의 셀룰로

오스 형태로 글루코오스에 비해 구조가 복잡하기 때문에 레블린산

으로 전환되기 위해 더 많은 에너지가 필요하기 때문이다[48]. 

반응 온도 200℃(Fig. 5(b))는 2.0 wt.%와 3.0 wt.%의 황산 농도

에서 변곡점을 확인할 수 있었다. 2.0 wt.%는 반응 시간 25분에서

44.91%의 레블린산 최대 전환이 일어났으며, 3.0 wt.% 또한 반응

시간 25분에서 43.81%의 레블린산의 최대 전환을 확인할 수 있었

다. 글루코오스의 반응과 마찬가지로 알파셀룰로오스 또한 2.0 wt.%가

3.0 wt.%보다 레블린산의 최대 전환율 측면에서 더 우세한 반응

조건임을 확인할 수 있었다. 

알파셀룰로오스는 글루코오스에 비해 복잡한 구조로 인해 레블

Fig. 5. Acid catalytic conversion process from α-cellulose to LA yield using sulfuric acid (1.0-3.0 wt.%); (a) 180 ℃, (b) 200 ℃.

Fig. 6. Acid catalytic conversion process from avicel to LA yield using sulfuric acid (1.0-3.0 wt.%); (a) 180 ℃, (b) 200 ℃
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린산 수율이 다소 낮았으나, 글루코오스와 유사한 반응의 거동성을

확인할 수 있었다. 특히, 3.0 wt.%의 황산 농도는 초기 반응 속도가

빠르지만 부반응의 발생으로 인해 수율이 감소하는 것을 확인할 수

있었다. 이는 셀룰로오스와 같은 복잡한 기질에서도 적절 황산

농도와 반응 시간을 설정하는 것이 중요함을 시사한다. 

3-2-3. 아비셀로부터 레블린산 전환 

Fig. 6는 아비셀로부터 레블린산 전환 과정에서 반응 온도(180℃,

200℃)와 황산 농도(1.0-3.0 wt.)가 미치는 영향을 나타내었다.

아비셀은 글루코오스와 알파셀룰로오스와는 다르게 1.0 wt.%의 황산

농도에 대해 반응성이 거의 없는데, 이는 셀룰로오스 나노크리스

탈의 형태인 아비셀로부터 낮은 농도의 황산은 레블린산 생산에

적합하지 않음을 의미한다. 또한, 반응 온도 180℃(Fig. 6(a))와

200℃(Fig. 6(b)) 모두 황산 농도 3.0 wt.%의 변곡점이 알파셀룰

로오스와 비교하였을 때 늦은 반응 시간에서 나타났다. 알파셀룰

로오스를 제조하기 위한 전처리 공정은 리그노셀룰로오스 바이오

매스(LCBs)에서 셀룰로오스를 분리하여 고순도의 셀룰로오스를

제조하는데 반해 아비셀의 경우 제조를 위한 전처리 조건이 더 가

혹한 조건에서 일어난다[49]. 따라서, 이 과정에서 비결정성 셀룰

로오스가 모두 빠져나가 반응이 더디게 진행되었다고 판단된다.

즉, 전처리의 정도가 너무 가혹한 아비셀보다 알파셀룰로오스가 산

전환 공정의 레블린산 생산 측면에서 더 유리하다는 점을 확인할

수 있었다. 

3-2-4. 2단 전처리된 왕겨로부터 레블린산 전환 

전처리된 왕겨는 리그노셀룰로오스 기반 바이오매스로서 알파셀

룰로오스와 아비셀과는 다르게 회분(ash), 그리고 리그닌(lignin)과

같은 물질을 포함하고 있다. 

반응 온도 180℃(Fig. 7(a))는 1.0 wt.%의 황산 농도에서 거의

반응성을 보이지 않았다. 2.0 wt.% 또한 알파셀룰로오스와 아비셀

에 비해 반응성이 매우 낮은 것으로 확인할 수 있다. 3.0 wt.%는

반응 시간 120분에서 레블린산 수율은 44.75%, 반응 시간 180분은

44.63%로 약간 낮아졌지만 큰 변화는 확인되지 않았다. 

반응 온도 200℃(Fig. 7(b))는 1.0 wt.%의 황산 농도에서 반응성이

180℃일때보다 개선되었으나 여전히 변곡점이 확인되지 않아

왕겨의 전환 효율이 여전히 제한됨을 확인할 수 있었다. 2.0 wt.%

일 때 또한 반응 시간 40분에서 32.19%로 여전히 증가하는 경향을

나타낸다. 3.0 wt.%에서는 반응 시간 20분에서 변곡점을 확인할 수

있었으며, 이때의 레블린산의 최대 전환 수율은 43.76%였다.  

같은 반응 온도 조건인 180℃에서 전처리된 왕겨는 알파셀룰로

오스보다 변곡점이 나타나는 반응 시간이 늦으며 레블린산의 최대

전환 수율도 약 5% 이상 낮은 것으로 확인되었다. 전처리를 통해

회분과 리그닌을 부분적으로 제거하여 반응성이 개선되었지만

잔존하는 리그닌과 셀룰로오스의 복합 구조가 여전히 산 전환을

통한 셀룰로오스로부터 레블린산의 전환을 제한하는 것으로 판단

된다. 회분과 리그닌의 구조적 영향 외에도 산 전환을 통해 생성된

물질 자체가 저해제로 작용할 수 있다. 글루코오스의 탈수 반응을

통해 생성된 레블린산의 중간체인 5-HMF는 재수화 반응을 통해

레블린산을 생성하지만, 재수화 반응 외의 반응 경로를 통해 휴민

(humin)을 생성할 수 있기 때문에 레블린산 생산에 영향을 미칠 수

있다[50]. 또한, 2단 전처리된 왕겨에는 회분과 리그닌 외에도 자일

란이 포함되어 있다. 

자일란은 산 전환을 통해 퍼퓨랄을 생성하게 되며, 글루칸으로부

터 레블린산 생산의 경쟁 반응을 통해 저해제로서 작용하여 레블린

산의 최대 전환에 영향을 미칠 것으로 판단된다. 

3-3. 반응표면분석법을 이용한 레블린산 수율 최적화

전처리된 왕겨로부터 레블린산 수율에 영향을 미치는 변수들의

최적조건을 확인하기 위해 반응표면분석법(Response Surface

Methodology; RSM)의 Box-Behnken Design(BBD)을 사용하였다.

독립변수로는 실험조건으로 사용한 황산 농도(X
1
), 반응 온도(X

2
),

반응 시간(X
3
)으로 설정하였으며, 종속변수로는 레블린산 수율로

설정하였고 각 조건은 Table 2에 나타내었고, BBD의 대응 결과값

은 Table 3에 나타내었다. RSM은 2단 전처리 과정을 거친 왕겨로

Fig. 7. Acid catalytic conversion process from two-stage pretreated RH to LA yield using sulfuric acid (1.0-3.0 wt.%); (a) 180 ℃, (b) 200 ℃.

Table 2. BBD for levulinic acid yield from two-stage pretreated RH

Variable  Factor Levels

Catalyst concentration [wt.%]  X
1
  1.0  2.0  3.0 

Reaction temperature [℃]  X
2 

 160  180  200 

Reaction time [min]  X
3
  60  120  180 
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부터 황산을 이용한 산 전환으로 생성된 레블린산의 수율에 대한

최적 조건을 묘사한다. 배치 반응을 통한 산 전환의 결과값을 토대

로 레블린산의 최적 수율에 대한 예측 모델을 얻을 수 있었다. 예측

모델 결과의 타당성을 확인하기 위해 분산분석(ANOVA)을 확인하

였다(Table 4). 레블린산 수율에 대한 결정계수(R2)는 0.8324로 나

타났으며, 이는 모델이 실험 데이터를 83% 이상 설명할 수 있음을

의미한다. 적합도 검증(F-value, Prob>F) 결과는 각각 3.86과

0.0442로 모델이 통계적으로 유의미하다는 것을 알 수 있었다. 모형

부적합성(lack of fit)의 (Prob>F)는 0.1103으로 모델의 부적합성이

유의미하다는 점을 나타냈으며, 이는 모델의 부적합성이 유의미하지

않다는 뜻으로 설정한 독립변수에 따른 종속변수들의 값이 모델에

잘 적합함을 의미한다. 

Fig. 8은 실험에서 사용한 두 변수를 x축과 y축으로 표시하면서

나머지 한 변수는 중간(0) 수준으로 유지하여 레블린산 수율에 대한

변수들의 영향을 등반응 등고선 및 3D 표면 곡선으로 나타내었다.

반응 시간을 120 min으로 고정하였을 때는 반응 온도가 황산 농도

보다 영향이 더 큰것으로 나타났으며(Fig. 8(a), (d)), 반응 온도를

180℃로 고정하였을 때는 반응 시간에 대한 영향을 미비하고 황산

농도의 영향이 더 큰것으로 나타났다(Fig. 8(b), (e)). 마지막으로

황산 농도를 2.0 wt.%로 고정하였을 때는 반응 온도가 반응 시간보다

레블린산 수율에 매우 큰 영향을 미치는 것으로 나타났다(Fig. 8(c),

(f)). 결과적으로 레블린산 수율에 가장 큰 영향을 미치는 변수는

반응 온도임을 알 수 있었으며, 그 다음으로는 황산 농도, 반응 시

간이 반응에 영향을 주는 변수임을 알 수 있었다. 

위에서 해석한 결과는 ANOVA 예측 모델의 방정식인 식 (3)에

서도 확인할 수 있다. 

Predicted levulinic acid yield (%) = 27.73 + 9.33 * X
1
 + 13.61

* X
2
 + 4.07 * X

3
  0.10 * X

1
 * X

2
 + 2.70 * X

1
 * X

3
 + 1.81 *

X
2
 * X

3
  5.81 * X

1

2  7.60 * X
2

2  1.37 * X
3

2 (3)

 

식 (3)에서도 각 변수들 앞에 있는 계수의 크기는 반응 온도(X
2
)

가 13.61로 레블린산 수율에 미치는 영향이 가장 크며, 황산 농도

(X
1
)가 9.33, 반응 시간(X

3
)이 4.07로 그 다음으로 영향을 미치는

것으로 확인된다. 하지만, 반응 온도와 황산 농도를 계속 높인다고

해서 레블린산의 수율이 높지 않다는 것은 본 실험의 결과에서 변

곡점이 생기는 것을 통해 확인할 수 있었으며, 식 (3)에서도 2차항

의 계수의 부호가 음수이므로 적절한 반응 조건을 통해 레블린산의

수율을 최적화하는 것이 중요하다. RSM에 의한 변수의 최적 조건은

황산 농도 3.0 wt.%, 반응 온도 190℃, 반응 시간 220분이며, 이때

45.2187%의 레블린산 수율을 얻을 수 있다. 하지만 반응 온도의

증가와 반응 시간의 증가에 따라 얻을 수 있는 레블린산의 수율이

Fig. 7(a)의 황산 농도 3.0 wt.%의 결과에 비해 크지 않기 때문에

공정 규모의 확대를 고려하였을 때 비효율적이다. 따라서, 본 실험

에서 적용한 반응 온도 180℃, 황산 농도 3.0 wt.%, 그리고 반응

시간 120분의 결과가 2단 전처리된 왕겨로부터 레블린산 생산을

위한 적합한 공정 조건이라고 판단된다. 

 

4. 결 론
 

본 연구는 왕겨의 탈회분, 탈리그닌의 두단계 전처리를 통해 얻은

고형물로부터 레블린산 전환 효율에 미치는 영향을 확인하였다.

황산을 촉매로 사용한 산 전환 공정의 비교군으로는 글루코오스,

알파셀룰로오스, 그리고 아비셀을 사용하여 다양한 기질의 특성과

반응 조건 간의 상관관계를 확인하였다. 또한, 반응 온도(160-

200℃), 황산 농도(1.0-3.0 wt.%), 그리고 반응 시간(0-240 min)

등의 변수에 따른 결과값을 통해 레블린산의 전환 수율을 확인하

였다.

글루코오스의 산 전환을 통해 레블린산 생산의 반응 진행 양상

을 확인할 수 있었으며, 중합체인 알파셀룰로오스와 아비셀의 산

전환을 통해 리그닌이 없는 셀룰로오스 물질의 산 전환 특성 또

한 확인하였다. 레블린산의 최대 전환 지점이 나타나는 변곡점을

통해  전처리 정도가 상대적으로 약한 알파셀룰로오스가 아비셀

보다 레블린산 생산이 더 효과적임을 알 수 있었다. 리그노셀룰로

오스 바이오매스(LCBs)인 전처리된 왕겨의 산 전환을 통한 반응

진행의 양상과 반응표면분석법의 결과를 분석하였을 때 반응 온

도 180℃, 황산 농도 3.0 wt.%, 그리고 반응 시간 120분이 적합

한 조건임을 확인하였고, 이때 44.75%의 레블린산 수율을 확보하

였다. 

결과적으로, 주어진 전처리 조건 내에서 최적의 전처리 결과를

Table 3. Results of coded factor levels for a BBD 

Run  X
1
  X

2
  X

3
  Levulinic acid yield (%) 

1  2.0  160  180  4.230

2  3.0  160  120  5.304

3  2.0  180  120  22.055

4  2.0  160  60  2.02 0

5  2.0  180  120  20.469

6  2.0  200  180  39.109

7  1.0  180  180  6.893

8  2.0  180  120  33.035

9  2.0  180  120  31.784

10  3.0  200  120  28.306

11  1.0  160  120  0.121

12  3.0  180  60  28.79 0

13  2.0  200  60  29.656

14  2.0  180  120  31.294

15  1.0  180  60  1.851

16  1.0  200  120  23.523

17  3.0  180  180  44.63 0

Table 4. ANOVA for response surface quadratic model; Levulinic acid

yield 

Source  Mean Square  F value  p-value Prob > F 

Model  308.81  3.86 0  0.0442  

X
1

 696.43  8.71 0  0.0213 

X
2

 1482.92  18.56 0  0.0035 

X
3

 132.40  1.66 0  0.2390 

X
1
X

2
 0.040  5.005E-004  0.9828 

X
1
X

3
 29.15  0.36 0  0.5649 

X
2
X

3
 13.12  0.16 0  0.6975 

X
1

2  142.29  1.78 0  0.2239 

X
2

2  243.24  3.04 0  0.1246 

X
3

2  7.94  0.099  0.7618 

Lack of Fit  139.07  3.91 0  0.1103
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갖는 왕겨로 산 전환을 수행하여 최적의 레블린산 수율을 확보하였

다. 하지만, 2단 전처리된 왕겨에도 리그닌과 회분을 포함하고 있기

때문에 알파셀룰로오스보다 레블린산 수율이 낮으며, 최대 전환

지점이 나타나는 반응 시간이 더 많이 소요됨을 확인하였다. 따라

서, 더 효율적인 전처리를 통해 알파셀룰로오스의 반응성과 유사한

형태의 왕겨를 이용할 수 있을 것이라 판단된다. 
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Fig. 8. Response surface contour and 3D surfaces for acid catalyzed conversion of two-stage pretreated rice husk 
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