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1. 서 론

나노셀룰로스(nanocellulose)는 식물성 바이오매스에서 유
래한 친환경 고분자 소재로, 수 나노미터 직경의 셀룰로스
섬유로 구성된다. 이는 주로 목재, 농업 부산물, 식물성 잔
재 등 재생 가능한 자원에서 추출되며, 높은 기계적 강도,
생체 적합성, 경량성, 친수성, 생분해성 등의 특징을 지니
고 있다. 목질계나 비목질계 나노셀룰로스는 크게 셀룰로
스 나노섬유(cellulose nanofibers, CNF), 셀룰로스 나노결정
(cellulose nanocrystals, CNC)로 분류된다[1]. 나노셀룰로스
는 기본적으로 β-1,4-glucosidic 결합으로 연결된 D-글루코
스 단위로 이루어져 있으며, 결정 영역과 비결정 영역이 혼

재된 형태를 보인다[1,2]. 이러한 구조적 특성으로 인해 나
노셀룰로스는 강도보강재, 기능성 필름, 복합소재, 생체재
료 등 다양한 산업 분야에서 활용 가능성이 매우 높은 신
소재이다.
바이오매스 원재료로부터 나노셀룰로스를 효과적으로 제
조하기 위해서는 고순도의 셀룰로스를 추출하는 공정이 필
수적이다. 그러나, 고순도의 셀룰로스를 추출하기 위한 증
해 및 표백 공정은 리그닌과 헤미셀룰로스를 제거하면서
과량의 오폐수가 발생하는 단점이 있다[3]. 따라서, 셀룰로
스 함량이 높은 정제된 원재료(주로 펄프)를 활용하여 나
노셀룰로스를 제조하는 방법이 선호되고 있다. 
고순도의 셀룰로스 원재료는 전처리 공정을 통해 셀룰로
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Abstract: Nanocellulose has attracted growing attention in recent years due to its renew-
able origin, excellent mechanical properties, and wide applicability in various fields such as
packaging, biomedical materials, and electronics. In the manufacturing process of nanocel-
lulose, pretreatment is essential to determining the efficiency and quality of the final prod-
uct. Among these, enzymatic hydrolysis is considered a more environmentally friendly
alternative. In this study, we employed a pretreatment method using a mixed enzyme sys-
tem composed of three types of cellulase enzymes to improve sustainability in nanocellu-
lose production. The nanofibrillation process was performed using a high-pressure
homogenizer, which is widely recognized for its effectiveness in producing uniform nano-
cellulose. Furthermore, the effects of various conditions during enzymatic pretreatment
and nanofibrillation on the surface morphology and crystalline structure of pulp were
investigated. In particular, the effects of enzyme amount on the crystallinity and surface
morphology of the pulp were analyzed using XRD and SEM. The enzymatically pretreated
pulp subjected to high-pressure homogenization resulted in nanocellulose with an aver-
age diameter of approximately 16 nm. The results emphasize that the degree of enzymatic
activity significantly enhances the crystallinity of the pulp, thereby affecting the properties
of the nanocellulose. 
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스 간의 수소결합을 약화시켜 기계적 처리 효율을 향상시
키는 역할을 한다. 대표적인 전처리 방법에는 TEMPO(2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl) 산화법[4], 알칼리 처리[3], 산
가수분해[5], 그리고 효소 처리법[6,7]이 있다. TEMPO 산
화법은 셀룰로스의 C6 하이드록실기를 카르복실기로 선택
적으로 산화시켜 음전하를 부여함으로써 섬유간 응집을 방
지하고 나노화 효율을 높인다. 그러나, 이 공정은 잔류 화
학물질 처리 및 폐수 문제 등 환경적 단점이 있다. 이에 따
라 보다 지속가능하고 친환경적인 대안으로 효소 기반 전
처리법이 주목받고 있다.
효소 전처리는 셀룰로스를 선택적으로 분해하는 셀룰라
아제(cellulase) 계열의 효소를 이용하여 섬유 구조를 미세
하게 조절하는 생물학적 처리법이다[6]. 셀룰라아제는 주
로 엔도글루카나아제(endoglucanase), 엑소글루카나아제
(exoglucanase), β-글루코시다아제(β-glucosidase)로 구성되
며, 각각 셀룰로스의 내부, 말단, 올리고당 구조를 선택적
으로 절단한다[4]. 효소 전처리는 화학 처리와 달리 유독성
물질을 사용하지 않고 공정 온도는 상대적으로 낮아 에너
지 소모와 환경 영향을 줄일 수 있다. 
또한, 최근 전 세계적으로 셀룰로스 함량이 높은 섬유 폐
기물과 농산 부산물을 활용한 고부가가치의 나노섬유 제조
에 관한 연구가 많이 이루어지고 있다. 특히, 식용 등급의
원재료와 식용 등급의 용매와 효소를 활용한 전처리 공정
은 식용 가능한 셀룰로스 식이섬유를 개발이 가능하다. 곡
물 껍질, 과일박, 식물 잔사 등과 같은 농산 부산물은 풍부
한 셀룰로스를 함유하고 있어, 이를 기능성 식이섬유나 식
품첨가용 바이오 소재로 전환하면 자원순환형 소재를 확보
할 수 있어 탄소중립에 큰 이바지를 할 것으로 예측되어
기후환경 측면에서 연구 수요가 증가하고 있는 실정이다[8–10].
나노셀룰로스를 만들기 위해 필수적인 공정은 높은 기계
적 전단력이나 충돌을 유도하는 습식 콜로이드 밀, 고압균
질기(high pressure homogenizer) 장치를 활용해야 한다. 습
식 콜로이드 밀은 상단과 하단에 있는 세라믹이나 금속 디
스크를 통과하며 전단력을 받으며 분쇄하는 장치이고, 고
압균질기는 강한 압력(1,000 bar 이상)으로 미세 노즐을 통
과하며 유체가 강한 충돌을 하며 분산하는 장치로 나노셀
룰로스를 제조하는 장치로 주로 사용되고 있다. 그러나, 단
순히 기계적 처리만을 이용해서 나노셀룰로스를 제조하려
면 생산 비용과 시간이 많이 요구되어 앞서 서술한 전처리
공정과 연계하는 방안이 연구되고 있다[2,4,7]. 
전처리된 원재료는 습식 고압균질기를 통해 나노섬유화
된다. 고압균질기는 고압에서 슬러리를 미세한 노즐을 통
과시키며, 극한의 전단력과 충돌력을 이용해 나노 크기로
분산한다[4]. 고압균질의 처리 횟수와 압력 조건에 따라 나
노섬유의 직경 및 길이, 분산 안정성에 영향을 미치는 것
으로 알려져 있다. 특히, 효소 전처리와 병행할 경우 섬유

간 결합력이 약화되어 나노화 효율이 비약적으로 증가한다
[3,6]. 이러한 제조 공정은 화학 처리 없이도 고품질의 나노
셀룰로스를 제조할 수 있는 유망한 기술로, 대량 생산에도
적용가능한 장점을 지니고 있다.
본 연구에서는 나노셀룰로스 생산의 지속가능성을 높이
기 위해 식용 가능한 셀룰라아제계 효소를 사용한 전처리
공정에 관한 연구를 진행하였다. 효소 전처리 과정에서 효
소의 첨가량에 따른 펄프 표면에서 발생하는 섬유 표면의
변화를 분석하였고, 효소 전처리된 펄프는 습식 콜로이드
밀에 의한 강한 전단력에 의한 펄프의 미세섬유화에 대한
매커니즘을 규명하고, 고압균질기 처리로 제조된 나노셀룰
로스에 대한 직경 분석을 실시하였다. 따라서, 식용 등급의
효소를 사용한 전처리 조건이 펄프를 나노셀룰로스를 제조
하기에 적합하다는 가능성을 제시하였다. 이를 바탕으로 펄
프 뿐만 아니라, 셀룰로스 함량이 높은 식용 등급의 원재
료, 농부산물에 대해서 고부가가치의 재자원화를 위한 전
처리 및 나노화 공정을 제시하여 자원순환형 소재화에 대
한 연구를 실시하였다. 

2. 실 험

본 연구에서는 나노셀룰로스를 제조하는 원재료로 크라
프트 소프트우드 펄프를 사용하였다. 크라프트 소프트우드
펄프는 증류수에 4%로 첨가하여 고해기를 이용해 30분간
교반시켜 충분히 섬유를 풀어주었고, 효소 전처리 공정은
식품등급의 셀룰라아제계 효소(Celluclast BG, Novozymes)
를 사용하였으며, 효소 반응은 50 mM sodium acetate
monohydrate 버퍼 용액내에서 수행하였다. 반응 용액의 pH
는 빙초산을 이용하여 5.0으로 조절하였다. 이후 혼합액을
진탕배양기에서 150 rpm으로 50 oC에서 8시간 반응시켜 효
소 전처리를 진행하였다. 반응 종료 후, 효소를 불활성화하
기 위해 20분간 100 oC에서 가열하였으며, 효소 잔여물을
제거하기 위해 감압여과기를 이용하여 증류수로 3회 세척

하여 전처리된 펄프 분산액을 확보하였다. 
효소 양에 따른 펄프 표면 손상 여부를 파악하기 위한 실

험은 10 ml의 증류수에 4%의 펄프를 첨가한 분산액에 효
소를 unit(기재 대비 wt%)별로 다음과 같이 효소 전처리를
실시하였다. 1 unit (0.07 wt%), 2 unit (0.13 wt%), 3 unit
(0.2 wt%), 4 unit (0.27 wt%), 9 unit (0.62 wt), 18 unit
(1.25 wt%), 36 unit(2.5 wt%)로 효소 양을 다르게 전처리하
고, 효소 첨가량에 따른 펄프의 표면구조와 결정화도를 비
교 분석하였다.
효소 전처리 후 나노화 수준을 분석하기 위한 실험 조건
은 10 l의 증류수에 4%의 펄프를 첨가하는 대용량으로 별
도의 실험을 진행하였다. 효소 전처리 시 효소의 양은 펄
프 대비 1.25 wt%만큼 첨가하고, 나머지 조건은 동일하게
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진행하였다. 효소 전처리한 분산액은 습식 콜로이드밀 장
치를 이용해 순환식으로 10회를 통과시켜 1단계 나노화처
리를 하였고, 이후 분산액을 증류수 20 l에 1단계 나노화 시
료를 1% 분산하여 고압균질기(NH4000, 일신오토클레이브)
를 이용해 1,300 bar에서 분당 4 l의 처리속도로 노즐(직경
100 μm)을 1−5회 통과시켜 결정구조를 분석하였고, 5회 통
과한 시료로 전자현미경 분석을 통해 표면구조와 평균 직
경을 분석하였다.
각 공정단계별 시료의 전자현미경 분석(FE-SEM)은

S4800(Hitachi, 일본)을 이용하여 표면구조를 분석하였다.
분석 전, 시료의 전도성을 확보하기 위해 금을 이용한 스
퍼터링 코팅을 실시하여 약 10 nm 두께로 균일하게 증착
하였다. 결정구조 분석(XRD)은 XPERT PRO(PANanlytic,
영국)를 이용하여 분석하였다. 시료는 분산액을 유리 위에
코팅하여 준비하였으며, 측정 범위는 5 °에서 35 °(2θ 기준)
로 설정하였고 측정 속도는 분당 1 °로 측정하였다. 투과전
자현미경(TEM) 분석은 BIO-TEM JEM-1011 (JEOL, 일본) 장
비를 이용하여 수행하였다. TEM 시료는 나노 셀룰로스 분
산액을 0.01 wt%로 희석한 후 TEM 그리드 위에 약 5 μl를
떨어뜨려 상온에서 자연건조시켜 준비하였다. 시료의 미세
구조를 명확히 관찰하기 위해 우라닐 아세테이트(2 wt%)
용액을 이용한 네거티브 염색을 실시하였다. 염색은 시료
건조 후 1분간 처리한 뒤 증류수로 가볍게 세척하여 과잉
염색제를 제거하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 효소 전처리 공정과 나노화 공정을 이용
해 크라프트 소프트우드 펄프를 나노셀룰로스로 제조하였

다(Figure 1). 원재료인 크라프트 소프트우드 펄프는 직경이
약 15−20 um인 단섬유가 압축되어 있는 형태이다. 압축된
펄프는 효소의 반응성을 향상시키기 위해 펄퍼를 이용하여
물에 고르게 분산시켰다[11]. 크라프트 소프트우드 펄프는
셀룰로스 함량이 약 90%로 이루어져 있어 셀룰라아제 계열
의 효소를 사용하여 효소 전처리 공정을 실시하였다. 셀룰
라아제 복합 효소는 엔도글루카나아제(endoglucanase), 셀로
바이오하이드로라아제(cellobiohydrolase), 베타-글루코시다
아제(β-glucosidase)로 구성된다[2]. 엔도글루카나아제는 셀
룰로스 분자의 무작위적인 내부 비결정 영역의 β-1,4-글루
코시드 결합을 절단함으로써 다당류 사슬을 끊어 짧게 만
든다[1,6]. 이로 인해 셀룰로스 구조의 응집력이 감소하며,
나노화 공정 시 섬유의 기계적 분해가 용이해진다. 엑소글
루카나아제는 셀룰로스 사슬의 말단부에 작용하여 셀로비
오스 단위체를 연속적으로 절단한다. 이러한 작용은 결정
영역에서도 일부 진행되며, 전체 섬유의 중합도를 효과적
으로 저해시킨다. β-글루코시다아제는 셀로비오스를 포도
당으로 전환하여 반응 생성물이 축적되지 않도록 하고, 전
체 셀룰라아제 시스템의 활성도를 유지하는데 중요한 역할
을 한다. 이와 같은 3단계 연쇄 작용 매커니즘은 셀룰로스
섬유 간 수소결합 네트워크를 효율적으로 약화시키며, 나
노화 처리 효율을 현저히 증가시킨다.
효소 전처리의 효과를 분석하기 위해 효소의 양을 증가
시킴에 따른 결정화도 분석을 실시하였다(Figure 2(a)). 결
정화도(crystallinity index, CI)는 Segal 방법을 이용하여 계
산하였다. Segal 식은 셀룰로스의 (002)면에서 나타나는 최
대 회절강도(I002)와 비결정 영역의 최소 회절강도(Iam)의 차
이를 이용해 결정성 비율을 정량화하는 방식으로, 다음 식
(1)에 따라 산출하였다[12].

Figure 1. Process schematic and photographs of the overall procedure for producing nanocellulose from softwood pulp. 
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CI (%) = (1)

여기서 I002는 약 22.5 °(2θ) 부근에서 나타나는 셀룰로스의
결정 영역의 최대 강도이며, Iam은 약 18 °(2θ) 부근에서 나
타나는 비결졍 영역의 최소 강도이다.
효소 첨가량을 0, 1, 2, 3, 4, 9, 18, 36 unit으로 증가시키
면서 셀룰로스의 주요 회절 강도인 (1-10)과 (002)면을 주
목하여 결정화도를 분석하였다. 효소 첨가량에 따른 결정
화도는 각각 0 unit은 15.3%, 1 unit은 34.1%, 2 unit은 47.3%,
3 unit은 48.3%, 4 unit은 49.3%, 9 unit은 52.7%, 18 unit은
54.6%, 36 unit은 55.7%로 분석되었다. 효소 유닛 수가 증
가함에 따라 (1-10) 및 (002) 회절 강도의 상대적인 세기가
현저히 증가하였다[13,14]. 무처리군(0 unit)에서는 (002)면
의 피크는 거의 나타나지 않은 넓은 형태로 나타났고, 효
소 양이 증가할수록 피크가 점차 커지는 것으로 나타났으
며, 18 unit과 36 unit은 차이가 거의 나타나지 않았다. 이
는 효소에 의한 비결정 영역의 선택적 분해가 결정 영역의
상대적인 비율을 증가시킨 결과로 판단되며, 일정 수준이
상에서는 분해에 한계가 있음을 나타내고 있다. 
효소 전처리한 시료에 대해 습식 콜로이드밀 장치로 1차
나노화하고 고압균질기를이용해 2차 나노화 처리를 하여
얻어진 나노셀룰로스의 결정화도를 처리 횟수에 따라 분석
하였다(Figure 2(b)). 고압균질기 처리 횟수에 따라 결정화
도는 0회는 65.3%, 1회는 63.9%, 2회는 63.5%, 3회는 62.6%,
4회는 62.6%, 5회는 60.6%로 점진적으로 감소하는 경향을
볼 수 있다[15]. 이러한 감소는 고압균질기의 강한 압력
(1,300 bar)으로 인해 셀룰로스 결정 영역이 강한 기계적 전
단력과 충돌에 의해 부분적으로 파괴되거나 무정형화가 되
었음을 나타낸다[5,16]. 

Figure 3은 전자현미경(FE-SEM)을 통해 효소 첨가량(0,
1, 2, 3, 4, 9, 18, 36 unit)에 따른 소프트우드 펄프의 표면
미세구조 변화를 정성적·정량적으로 병행하여 분석하였다.

효소 첨가량이 증가함에 따라 펄프의 평탄한 표면이 점차
와해되며, 미세한 섬유상이 노출되는 경향이 뚜렷하게 관
찰되었다. 특히 3 unit 이하의 저농도의 효소 처리 조건에
서는 부분적인 표면개질만이 이루어졌으나, 9 unit 이상에
서는 펄프 표면의 구조가 더 많은 손상이 발생하였다. 

Figure 3에서 좌측 사진들은 효소 전처리에 따른 소프트
우드 펄프의 표면 거칠기 변화를 정량적으로 분석한 자료
이다. 전자현미경 사진 상에서 섬유의 주방향을 따라 라인
프로파일을 설정하고 평균 거칠기(Ra) 및 제곱평균거칠기
(Rq) 값을 산출하였다. Ra와 Rq는 각각 표면의 평균 높이편
차와 제곱평균편차를 나타내며, 값이 증가할수록 표면 요
철이 심한 정도를 의미한다[17].
효소 첨가량에 따른 Ra 값은 0 unit에서 3.73 μm, 1 unit
에서 14.33 μm, 2 unit에서 15.63 μm, 3 unit에서 14.68 μm,
4 unit에서 28.77 μm, 9 unit에서 26.38 μm, 18 unit에서
32.79 μm, 36 unit에서 21.61 μm로 나타났다. 이와 유사한
경향성을 보인 Rq 값은 각각 4.61 μm, 18.63 μm, 21.87 μm,
19.02 μm, 35.11 μm, 32.22 μm, 38.97 μm, 26.39 μm로 측
정되었다. 두 지표 모두 효소 첨가량이 증가함에 따라 전
반적으로 상승하는 추세를 보이며, 이는 효소 처리에 의해
펄프 표면의 미세 피브릴이 노출되고 치밀한 섬유 다발이
점차 분리되면서 표면 요철이 심화된 결과로 해석된다[7].
특히, 18 unit 조건에서 Ra(32.79 μm) 및 Rq(38.97 μm)가 최
대값을 나타내어, 표면 개질 효과가 가장 뚜렷하게 나타났
다. 이는 효소 처리에 의해 섬유 표면의 비결정영역이 효
과적으로 제거되고, 내부의 미세 섬유 구조가 균일하게 드
러난 결과로 판단된다. 

Figure 3에서 우측 사진들은 정성적 해석의 명확성을 높
이기 위해 섬유의 높이 변화를 색상 및 윤곽선 대비로 재
구성한 분석 자료이다. 이러한 가공 처리는 섬유의 요철 분
포를 직관적으로 표현함으로써, 효소 첨가에 따른 표면 거
칠기 증가를 독자가 시각적으로 쉽게 인지할 수 있도록 표
현하였다. 특히, 붉은색 및 보라색 영역은 상대적으로 돌출

I002 Iam–
I002

--------------------- 100

Figure 2. (a) Crystallinity index analysis according to the enzyme unit used during the enzymatic pretreatment process and (b) crystallinity index
analysis of enzymatically pretreated samples according to the number of high-pressure homogenization cycles.
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Figure 3. FE-SEM images (left) and surface-morphology analysis images (right) of softwood pulp treated with different enzyme loadings (0, 1, 2,
3, 4, 9, 18, and 36 units). 
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된 부분, 녹색 및 청색 영역은 저지대 또는 평평한 섬유를
나타내며, 효소 첨가량이 증가할수록 대비가 뚜렷하게 나
타나는 경향을 보였다.
따라서, 본 이미지는 단순한 미세구조 관찰을 넘어, 효소
처리에 의해 형성된 섬유 표면의 미세 요철과 미세섬유화
정도를 직관적으로 제시하는 보조적 정성 자료로서의 의의
를 가진다. 정량적 분석 결과(Ra, Rq)와 정성적 시각화 결과
가 서로 일치함으로써, 효소 첨가량이 증가할수록 펄프 표
면의 미세섬유 노출이 촉진됨을 보다 명확하게 입증할 수
있었다.
결과적으로 정성적 시각화와 정량적 표면거칠기 분석을
종합하여 18 unit(기재 대비 1.25 wt%)이 펄프의 미세섬유
상이 노출되는 전처리로 최적의 조건임을 확인하였다[18,19].
앞서 효소의 첨가량에 따른 펄프의 전처리 형상 변화를
통해 본 연구에서는 18 unit으로 효소 전처리한 시료에 대
해 후속 실험(1단계 나노화, 2단계 나노화)을 진행하였다.
나노셀룰로스를 얻기 위해서 소프트우드 펄프의 표면 구조

가 효소에 의해 약화된 효소 처리물에 대해 1단계 나노화
공정으로 습식 콜로이드 밀 장치를 사용하였다[11,20]. 습
식 콜로이드 밀 처리는 이후 2단계 나노화 공정인 고압균
질기의 미세 노즐(100 μm)을 통과하기에 원활한 형태로 가
공하기 위해 수행하였다. 

Figure 4(a)는 효소 전처리한 소프트우드 펄프를 습식 콜
로이드 밀 처리에 따른 펄프의 형상 변화에 대한 모식도이
다. 습식 콜로이드 밀 장치는 전단력을 이용해 펄프의 미
세섬유화를 유도하는 장치로 기계적 분쇄에 해당한다. 전
처리 하지 않은 펄프에 대해서 습식 콜로이드 밀 장치만을
이용해 나노급 섬유를 만들기 위해서는 분쇄에 필요한 에
너지가 많이 필요하다. 본 연구에서는 효소 전처리를 통해
펄프의 조직을 약화시키고 펄프에 강한 전단력을 반복적으
로 가해 펄프의 미세섬유화를 진행하였다. 펄프는 크게 다
발형 섬유와 면상형 섬유의 형태로 분쇄되며, 다발형 섬유
는 전단력에 의해 표피층이 박리되며 섬유의 직경이 줄어
들며, 다발에 붙어 있는 면 형태의 섬유 다발은 전단력에

Figure 3. Continued.
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의해 떨어져 나가 독립적으로 면을 이루게 된다.
Figure 4(b)는 다발 형태로 응집된 섬유에서 표피층이 분
리되는 현상을 보여주고 있다. 이는 효소 전처리에 의해 섬
유의 외곽 비결정 영역이 선택적으로 분해되면서 표면층과
내부층 사이의 결합력이 약화된 것으로 해석된다. 이러한
계층적 박리 현상은 콜로이드 밀 장치의 강한 마찰력과 전
단력에 의해 섬유층 사이가 분리되어 발생한 결과이며, 이
후 고압균질화 공정에서 보다 효과적인 나노섬유화를 유도
할 수 있는 구조적 기반을 형성한다. 초기 펄프 직경은 약
13 μm(Figure 3, 0 unit)이며, 습식 콜로이드밀 처리한 펄프
중 다발형 섬유의 직경은 약 8−9 μm(Figure 4(b))로 분석되
었다.

Figure 4(c)는 나노화된 섬유들이 서로 얽혀 면상 구조로
떨어져 나온 모습을 보여준다. 이는 습식 콜로이드 밀 장
치가 섬유를 단순히 길게 찢기보다는 다발형태에서 층상으
로 분리시켜 떨어져 나온 표피층이 독립적으로 형태를 이
루고 있다고 해석된다. 습식 콜로이드 밀 장치는 면상 구
조를 해체시킬만큼 강한 힘이 전달되지 않아 나노섬유화를
위한 2단계 나노화 공정이 필수적이다.
효소 전처리 및 콜로이드 밀 기반 1차 나노화 공정을 거
친 소프트우드 펄프 시료에 대해 고압균질기를 이용한 2단
계 나노섬유화 공정을 수행한 결과, 고도로 해리된 나노셀
룰로스를 성공적으로 제조할 수 있었다. 이를 확인하기 위

해 FE-SEM 및 TEM 분석을 병행하였으며, 최종적으로는
섬유 직경 분포를 기반으로 한 히스토그램 분석을 통해 평
균 직경이 16 nm에 달하는 나노섬유를 얻었음을 확인하였
다[4,21].

Figure 5(a)는 FE-SEM 저배율 이미지로 나노화된 셀룰로
스 섬유가 3차원 망상구조를 형성하고 있으며, 섬유 길이
는 수 마이크로미터 이상 유지된 상태로 분산되어 있음을
보여준다. 그러나 고배율 이미지 Figure 5(b), (c)에서는 일
부 섬유가 다발형태로 뭉쳐져 있으며, 섬유의 직경은 25−
382 nm로 편차가 매우 크게 분석되어 개별 섬유의 직경 분
석에는 한계가 있었다. 이는 고압균질화 공정의 높은 전단
력에도 불구하고 나노셀룰로스가 수소결합 네트워크를 통
해 상호 응집하였거나, FE-SEM 분석을 위해 시료를 준비
하는 과정에서 물에 분산된 나노셀룰로스가 물이 건조하면
서 응집한 것으로 추측된다.
이에 따라 보다 정확한 직경 분석을 위해 시료를 저농도
로 희석한 후 TEM 분석을 실시하였으며, Figure 5(d) 및 (e)
이미지에서 개별 섬유가 균일하게 분산된 상태로 관찰되었
다. TEM 분석 결과를 기반으로 한 직경 분포(Figure 5(f))
는 98개의 나노셀룰로스를 분석하여 평균 약 16.3±6.2 nm
의 직경을 갖는 것으로 나타났다. 
이러한 수준의 나노화는 단일 고압균질화 공정만으로는
달성하기 어려우며, 본 연구에서 제안한 효소 전처리, 1단

Figure 4. (a) Schematic illustration and electron microscopy images of softwood pulp pretreated with enzymes and subsequently processed by
wet colloid milling (1st nanofibrillation), (b) bundle-type fibers, and (c) sheet-type fibers. 
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계 나노화(콜로이드 밀), 2단계 나노화(고압균질기)의 3단
계 연속 공정이 상호 보완적으로 작용했기 때문에 가능했
다. 효소에 의해 약화된 섬유 구조는 습식 콜로이드 밀에
서 초기 분쇄됨으로써 고압균질화의 전단력에 민감하게 반
응할 수 있었고, 그 결과 고균일성의 나노섬유 생산이 가
능해졌다[21].

4. 결 론

본 연구에서는 소프트우드 기반 크라프트 펄프를 대상으
로 식용 등급의 셀룰라아제계 효소를 사용하여 효소 첨가
량에 따른 펄프 표면의 구조 변화, 결정구조를 분석하여 효
소 첨가량을 최적화하였으며, 습식 콜로이드 밀 처리에 의
한 섬유의 형상 변화를 2가지 형태로 제시하였다. 이후 고
압균질기 처리를 통해 결정구조의 변화를 분석하고, 직경
이 약 16 nm 수준인 나노셀룰로스가 분석된 전자현미경
사진을 통해 균일한 나노섬유가 제조됨을 확인하였다.
먼저, 효소 첨가량은 0에서 부터 36 unit 범위에서 조절
한 결과, XRD 분석에서 (1-10) 및 (002) 결정면의 피크가
점진적으로 증가하는 현상이 관찰되었으며, 이는 효소가 비
결정 영역을 선택적으로 분해함으로써 전체 결정화도가 향
상되었다. 전자현미경으로 정량적(Ra, Rq)·정성적(표면 형
상) 분석을 실시하여 효소의 첨가량이 증가할수록 섬유의
표면에 더 많은 변화가 발생하는 경향성을 분석하였다. 결
정성과 전자현미경 분석을 통해 펄프에 혼재되어 있는 비
정질과 결정질 영역 중 비정질 영역에 해당하는 부분이 주
로 제거되어 결정화도가 점차 증가하는 것으로 볼 수 있으

며, 펄프의 표면에 손상을 유도하는 것으로 확인된다.
효소 전처리한 소프트 우드 펄프는 섬유의 응집과 입자
의 크기가 커서 고압균질기의 미세노즐을 통과하기에 한
계가 있어 습식 콜로이드 밀 장치를 이용해 1단계 나노화
공정을 실시하였다. 습식 콜로이드 밀 장치를 통과한 시료
는 크게 두 종류의 형태로 미세섬유화가 이루어짐을 확인
하였다. 다발형 섬유는 표피층이 점차 박리되며 섬유의 직
경이 감소하였고, 면상형 섬유는 높은 전단력에 의해 면
형태로 섬유에서 분리되는 현상을 전자현미경 분석을 통
해 확인하였다.

1단계 나노화 공정을 거친 시료는 고압균질기를 통해 나
노셀룰로스화를 실시하였다. 고압균질기 처리 횟수에 따른
XRD 분석을 통해 결정성에 대한 영향을 분석하였다. 고압
균질기의 처리 횟수가 증가할수록 결정성이 감소하는 경향
이 관찰되었고, 이는 과도한 기계적 충돌로 인해 결정구조
의 손상이 유도되었다. 1단계 나노화 공정과 2단계 나노화
공정을 거친 나노셀룰로스는 평균 직경이 약 16 nm인 균
일한 나노섬유가 얻어짐을 확인하였다. 
결론적으로, 본 연구는 식용 등급의 셀룰라아제계 효소
전처리와 단계적 기계적 나노화 공정을 통해 균일한 나노
셀룰로스를 제조하였다. 해당 공정은 유해한 화학 처리 없
이 평균 직경 16 nm 수준의 나노섬유를 안정적으로 제조
하였으며, 무독성 제조 공정으로 적용할 수 있는 친환경 식
품 포장재, 바이오 복합재 등 다양한 산업 분야에서 활용
가능성이 크다. 향후에는 산업용 원재료가 아닌 식용 등급
의 원재료를 활용하여 농부산물에 대한 자원순환형 재자원
화 연구에 대한 연구 확장이 기대된다.

Figure 5. Electron microscopy images of enzyme-pretreated softwood pulp subjected to colloid milling (1st nanofibrillation) and high-pressure
homogenization (2nd nanofibrillation); (a), (b), (c) FE-SEM images, (d), (e) TEM images, and (f) histogram of average fiber diameter. 
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