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초   록 

 

팔라듐 흡착 및 촉매 활용을 위한 양이온화 리그닌 함유 

재생 셀룰로오스 비드의 제조 및 특성 분석 

 

김 윤 진 

농림생물자원학부 환경재료과학전공 

서울대학교 대학원 

 

팔라듐은 높은 촉매 활성을 가지고 있어 배터리 내 전극 및 온실가스 공정에서 촉매로서 

사용되는 귀금속으로, 최근 사용량이 증가함에 따라 산업 폐수로 유출되는 양 또한 급증하고 

있다. 팔라듐은 매우 희소하고 경제적 가치가 높은 금속이므로 폐수로부터 팔라듐을 다시 회

수하고 재사용하는 기술이 지속적으로 연구되고 있다. 

본 연구에서는 팔라듐에 대한 흡착능이 우수하면서 친환경 촉매로 업사이클링 이용이 가

능한 리그노셀룰로오스 기반 흡착 소재를 제조하였다. 우선 흡착 소재의 가장 기본적인 성능

인 팔라듐에 대한 흡착 성능을 부여하고자 리그닌을 폴리에틸렌이민을 사용하여 양이온화 개

질하였다. 이때 효율적인 표면 개질을 위한 최적의 폴리에틸렌이민의 농도를 선정하였다. 최

적의 조건에서 리그닌의 양이온화 공정을 수행한 결과, 가공 전 크라프트 리그닌에 비해 팔라

듐에 대한 흡착 성능을 6배 향상할 수 있었다. 제조한 양이온화 리그닌을 셀룰로오스 용해-

재생 공정에 도입하여 비드 형태로 가공함으로써 오염수로부터 흡착제 회수 및 재사용을 용

이하게 하였다.  친환경 수용액 공정으로 용해한 셀룰로오스 용액과 양이온화 리그닌을 혼합

하였고, 물리적인 교반에도 안정적으로 형태를 유지하는 비드 형태의 흡착 소재를 제조하였
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다. 또한, 천연 가교제인 시트르산을 사용한 가교 반응을 통해 산성, 중성, 그리고 염기성의 모

든 pH 조건에서의 비드의 수분 환경 안정성을 확보하였다. 이렇게 제조한 양이온화 리그닌 

함유 재생 셀룰로오스 비드는 실체현미경, FE-SEM, FTIR, XPS, 원소질량분석기 등의 분

석 기기를 이용하여 형태학적, 이화학적 특성을 분석하였다. 

제조한 양이온화 리그닌 함유 재생 셀룰로오스 비드의 흡착 소재로서의 기능을 평가하기 

위하여 pH, 초기 농도, 흡착 시간에 따른 팔라듐 흡착 성능을 측정하였다. 그 결과, 양이온화 

리그닌 함유 재생 셀룰로오스 비드의 팔라듐에 대한 최대 단층 흡착 용량은 212.5 mg/g로 

나타났다. XPS를 이용한 비드의 표면 원소 분석으로 정전기적 인력이 흡착의 주된 동력임을 

확인하였다. 이어서 등온 흡착, 흡착 동역학 분석을 수행하였고, 양이온화 리그닌 함유 재생 

셀룰로오스 비드는 Freundlich 모델과 Pseudo-second order에 더 적합한 흡착 거동을 보

였다. 

양이온화 리그닌 함유 재생 셀룰로오스 비드로 회수한 팔라듐을 촉매로서 재사용하기 위

하여 비드를 환원 처리함으로써 비드의 Pd(II)를 Pd(0)로 전환하였다. 환원 후 비드 표면 및 

내부에 존재하는 Pd(0)은 성공적으로 수소화 반응을 촉진하여 98%의 전환률로 4-NP를 

4-AP로 환원하였다. 또한, 간단한 수세 과정 후 5회 재사용하였을 때 96% 이상의 전환률을 

유지하며 높은 재사용 촉매 효율을 나타내었다.  

본 연구는 리그닌의 양이온화 개질을 통한 기능화 가능성과 재생 셀룰로오스를 사용한 제

형화 공정 가능성을 확인함으로써 목질계 천연 고분자가 고분자 재료로서 매우 유망한 소재

임을 보여주었다. 이를 통해 목질계 천연 고분자가 다양한 기능성 고분자, 특히, 환경 복원 소

재로서 활용될 것이라 기대할 수 있다. 

 

 

 

주 요 어   : 리그닌, 재생 셀룰로오스, 비드, 팔라듐 회수, 촉매 재사용 

학     번   : 2021-25171 
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1. 서론 

 

팔라듐은 높은 활성을 가지고 있어 커플링, 수소화, 산화, 탈카르보닐화 등과 같은 다양한 

촉매 응용 분야에서 광범위하게 사용되는 중금속 중 하나이다. 뿐만 아니라 제약 산업, 전자 

소재 산업, 전지 산업 등 다방면의 산업 응용 분야에서 사용된다.[1-3] 특히 최근에는 전지 

내 음극 전극 촉매로 사용되던 백금 기반 촉매에 대한 대체 전극 촉매로 큰 관심을 받고 있어 

사용량이 점차 증가하고 있다.[4] 이에 따라 산업에서 배출되는 폐수와 함께 노출되는 독성 

중금속의 양 또한 증가하는 추세이며, 높은 독성, 발암성 및 비분해성으로 인해 수질오염 및 

생태계 파괴의 위험성이 높아지고 있다.[5-7] 따라서 수질 환경 복원을 위한 다양한 연구가 

진행 중인데 그중에서 흡착은 저비용, 저에너지, 쉬운 공정으로 이루어져 가장 효율적인 

중금속 제거 방식으로 손꼽힌다.[7, 8] 또한, 팔라듐과 같이 매우 희소하고 경제적 가치가 

높은 귀금속은 흡착을 통해 폐 회로기판이나 폐 자동차 촉매와 같은 폐자원으로부터 다시 

회수할 수 있어 폐수 내 중금속 흡착 및 재사용에 관한 기술들은 계속해서 연구되고 있다.[9, 

10] 

흡착제로서 사용되는 소재는 활성탄[11], 실리카겔[12], 점토 광물[13] 등 매우 

다양하지만 최근에는 친환경적이고, 가격 경쟁력이 있는 농업부산물, 목질계 바이오매스 

등의 천연 고분자를 활용한 연구가 활발히 이루어지고 있다.[14, 15] 그중에서도 

리그닌은 자연계에서 두번째로 많이 존재하는 생분해성 고분자이면서, 오염물질과 

상호작용할 수 있는 카르복실기, 페놀 등 다수의 유용한 작용기를 가지고 있어 폐수 내 

오염물질 흡착 소재로서의 전망이 밝다.[16, 17] 하지만 개질이나 분획 전 자연 상태의 

리그닌은 화학 구조가 불균일하므로 중금속 흡착 능력이 불안정하여 산업적 응용이 

제한된다.[18] 따라서 물리적, 화학적 변형을 통해 산소, 질소, 황 등을 가진 관능기를 

그래프팅하여 중금속 이온에 대한 친화성을 안정적으로 향상시키는 것이 중요하다.[19, 

20] Li et al. [21]은 황산을 사용하여 펄프 리그닌의 방향족 고리 측쇄 일부에 고산성 
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카르복실기를 도입했다. 카르복실기의 함량이 증가함에 따라 중금속 흡착 용량이 증가함을 

확인하였고, 납 이온에 대해 679 mg/g 의 최대 흡착 용량을 보였다. 즉, 리그닌의 화학적 

개질을 통해 높은 흡착 성능을 부여할 수 있음을 확인하였다. 그런데 해당 연구에서 제조한 

흡착제의 단점은 흡착제의 형태가 분말이므로 회수 및 재사용이 불가하다는 점이었다. 따라서 

재사용 가능한 흡착제를 제조하기 위해서는 리그닌의 개질뿐만 아니라 리그닌을 안정적으로 

형태화할 수 있는 방안 또한 모색해야 한다. 

리그닌 기반 흡착제를 형태화하는 방법에는 천연 고분자, 혹은 합성고분자와 

혼합하거나, 캡슐화, 고정화하는 방법 등이 있다. Kim et al. [22]은 과아세트산을 

사용하여 크라프트 리그닌의 방향족 고리를 절단함으로써 개환을 통해 효과적으로 

카르복실기를 도입하였다. 제조한 카르복실화 리그닌을 친환경적이며 양이온성을 가진 

고분자인 알긴산에 캡슐화하여 형태적 안정성을 가진 비드형 흡착제를 제조하였다. 

리그닌 입자로 인해 비드 표면에 거칠기가 부여되어 염료 흡착 성능이 향상되었지만, 비드 

내부는 공극이나 나노 몰폴로지 없이 단순 구조만을 가지고 있어 흡착제 내부 구조가 염료 

흡착 성능 향상에 기여한다고 보기는 어려웠다. 따라서 흡착 성능을 향상시키기 위해서는 

비표면적이 높은 소재를 매트릭스로 사용하여 흡착제를 형태화해야 한다. 

셀룰로오스는 리그닌과 같은 목질계 고분자 중 하나로, 지구상에서 가장 풍부하며 생체 

적합성, 생분해성, 재생 가능성, 우수한 기계적 강도를 가진 재료이다.[23] 또한, 

셀룰로오스는 용해 및 재생 과정을 통해 하이드로겔 형태로 전환되었을 때 다공성 피브릴 

구조와 뛰어난 내구성을 가지고 있어 폐수 처리나 조직 공학 분야에서 큰 잠재력을 갖고 

있다.[24] 이에 따라 LiOH/유레아 또는 NaOH/유레아 용액을 사용하여 셀룰로오스를 

용해하고 하이드로겔 형태로 제조하는 연구가 다수 수행되고 있다. 하지만, 유레아 시스템을 

사용하여 하이드로겔을 제조하기 위해서는 80℃ 이상의 고온 공정이 필요하므로 공정의 

효율성이 다소 저하될 수 있다.[25] 이에 따라 이전 연구에서 브롬화리튬 수용액 시스템을 

이용하여 재생 셀룰로오스 하이드로겔을 제조하고, 아민기 가교 공정을 거쳐 흡착 소재를 

제조한 바 있다.[24] 하지만, 재생 셀룰로오스 하이드로겔을 수용액에서 교반하며 가교 
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반응을 수행해야했기에 하이드로겔의 일부가 유실되는 현상이 발생하였고, 다량의 

가교제가 필요하였다. 이에 따라 더 다수의 작용기를 가지고 있는 리그닌을 

양이온화함으로써 흡착제 제조 공정의 안정성을 향상하고, 가교제의 함량을 감소시켜 

가교 공정의 효율성을 증대하고자 하였다. 

본 연구에서는 폴리에틸렌이민 (Polyethylenimine, PEI)으로 개질된 양이온성 

리그닌 (P-Lig)을 함유한 다공성 재생 셀룰로오스 비드 흡착제 (P-Lig/RC)를 

제조하였다. 우선 다양한 PEI 농도 조건에서 P-Lig 을 제조하였고, 적외선 분광법 

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR)과 X 선 광전자 분광법 (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy, XPS)으로 분석하여 최적의 PEI 농도를 선정하였다. 이와 

같이 양이온화 개질을 통하여 수중에서 팔라듐에 대한 흡착 성능을 부여한 P-Lig 을 

브롬화리튬 수용액 시스템을 이용한 셀룰로오스 용액에 첨가한 후 비드로 제형화하였다. 

[24] 또한, 수중 환경에서 리그닌 용출을 최소화하기 위하여 화학적 가교 공정을 

도입하였다. 가교제로는 무독성, 저렴한 비용, 높은 상용성이 특징인 천연 가교제 시트르산 

(Citric acid, CA)을 사용하였고, 가교 전 후 및 반응 온도 조건에 따른 리그닌 용출량을 

UV-Vis 분광 광도계를 이용한 검량선법으로 평가하였다.[26] 제조한 P-Lig 과 P-

Lig/RC 비드의 형태학적 특성은 실체현미경 (Stereomicroscope)과 전계방사 

주사전자현미경 (Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM)을 통하여 

확인하였다. 이화학적 특징은 X선 광전자 분광법 (X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS), 원소질량분석기 (Elemental Analyzer) 그리고 제타 전위 측정기 (Zetasizer)를 

이용하여 분석하였다. 또한 제조한 흡착제의 팔라듐 흡착 성능을 평가하기 위해 초기 농도, 

pH, 시간에 따른 흡착 용량을 ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometer)로 측정하고, 해당 결과를 바탕으로 P-Lig/RC 비드의 흡착 거동을 

분석하였다. 마지막으로 팔라듐이 회수된 P-Lig/RC 비드 (Pd@P-Lig/RC 비드)에 

존재하는 Pd(II)를 환원한 rPd@P-Lig/RC 비드의 4-NP (4-Nitrophenol) 촉매 환원 

성능을 UV-vis 분광광도계로 측정하였고, 촉매로서의 재사용 성능을 평가하였다.  



4 

 

2. 문헌연구 

 

2.1. 리그닌의 특성 및 리그닌 기반 기능성 흡착 소재 

 

2.1.1. 리그닌 

 

리그닌은 코니페릴 알코올, 시나필 알코올, p-쿠마릴 알코올로 구성된 3가지 전구체의 

공중합을 통해 세포벽으로 합성되는 폴리페놀형 거대분자이다. 식물 세포 내에서 셀룰로오스 

및 헤미셀룰로오스와 연결되어 있으며 식물 조직에 강도를 부여하는 것이 특징이다. 중합 

과정은 모노리그놀의 페놀성 수산기의 탈수소화로 시작되며, 서로 결합할 수 있는 페녹시 

라디칼을 생성한다. 라디칼은 β–O-4, β-β, α-O-4를 포함한 다양한 유형의 단위를 

형성하면서 리그닌 구조를 만든다.[27] 리그닌은 식물 종과 성장 환경에 따라 반복되는 

단량체 단위가 다르다. 예를 들어 침엽수 리그닌은 코니페릴 알코올이 주를 이루고, 활엽수 

리그닌은 시나필 알코올이 주를 이룬다.[28] 

환경 보호와 지속 가능한 자원에 대한 관심이 집중된 최근 몇 년간 리그닌은 지속가능성, 

저렴한 비용, 생분해성과 같은 특성을 바탕으로 오염물질 흡착 소재로서의 가능성을 높게 

평가받고 있다. 앞선 장점뿐만 아니라 리그닌은 풍부한 작용기들을 가지고 있어 오염물질에 

대해 매우 효과적인 흡착 부위를 제공한다.[29, 30] 그러나 변형되지 않은 리그닌은 불균일한 

화학 구조를 가지고 있으므로 화학적 그라프팅 반응, 혹은 다른 물질과의 혼합, 가교, 변형 

등을 통한 균일화가 필요하다. 예를 들어 용매 교환, 초음파 처리,알칼리 침전 등과 같은 

방식으로 합성 혹은 균질화한 리그닌 기반 나노입자 흡착제, 리그닌 하이드로겔 흡착제 등은 

높은 비표면적과 다공성, 균일한 화학 구조를 가지고 있어 높은 흡착 성능을 보유한다.[31] 
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Figure 1. (A) Hardwood lignin structure, (B) main alcohol structures in lignin. [32, 

33] 
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2.1.2. 리그닌 기반 기능성 흡착 소재 

 

Li et al. [34]은 초음파 공정과 알칼리 처리를 통해 리그노설포네이트와 Fe3O4 나노 

입자를 제조하여 자기 리그노설포네이트를 합성했다. 6가 크롬에 대한 흡착 성능 평가 결과 

리그노설포네이트의 함량이 증가할수록 6가 크롬 흡착량이 증가하였고, 57.1 mg/g의 최대 

흡착 용량을 나타내었다. 나노 입자화를 통해 표면적을 효과적으로 증가시켰고, 이에 따라 

흡착 성능 또한 향상되었음을 보였다. Liu et al. [35]은 리그노설포네이트를 아크릴아미드, 

말레산 무수물과 함께 증류수에 용해시켜 리그닌 하이드로겔을 제조하였다. 하이드로겔화된 

리그닌은 FeS 용액에 담지하여 FeS 나노 입자를 하이드로겔에 수착하였다. 이렇게 제조된 

nFeS@lh 복합재는 833.3 g/kg의 매우 높은 카드뮴 흡착 용량을 보였고, 기계적 강도 또한 

향상되었음을 보고했다. Morales et al. [36]은 생분해성 고분자인 PVA와 알칼리 리그닌을 

혼합하고 자연 건조, 진공 건조, 동결-해동 등 상이한 건조법으로 하이드로겔을 제조하였다. 

동결-해동 과정을 3 ~ 5회 거치면 혼합물 내 리그닌과 PVA는 서로 상호 작용하며 3차원 

구조를 생성하였다. 이를 통해 PVA 하이드로겔 보다 팽윤 용량을 4배 향상하여 높은 

보수능과 공극 특성을 가진 하이드로겔을 제조함으로써 흡착 성능을 향상시켰다. 

리그닌 기반 기능성 흡착 소재는 오염물질 흡착뿐만 아니라 재사용 가능한 촉매로서도 

작용할 수 있다. Chen et al. [37]은 리그닌을 페놀, 포름알데히드 용액과 함께 에탄올에서 

혼합하고 가열하여 열경화성 리그닌 기반 페놀 수지 나노 입자를 합성했다. 이를 탈이온수에 

분산시킨 후 염화카드뮴을 첨가하여 Pd@LPR 나노 촉매를 제조했다. 환원에 의해 리그닌 

입자에 고정된 카드뮴은 6가 크롬 촉매 환원과 메틸오렌지 등 염료 촉매 환원 실험에서 높은 

촉매 활성을 나타냈고, 이는 리그닌 기반 페놀 수지 나노 입자의 높은 비표면적에 의해 카드뮴 

나노 입자가 충분히 코팅되었기에 일어난 성과임을 증명했다. 

위와 같이 리그닌의 기능화 및 변형을 통해 흡착 성능을 향상하는 연구가 다수 진행되고 

있다. 문헌에서 흡착제의 성능을 향상하는 공통적인 전략은 첫번째, 높은 흡착능을 부여할 수 

있는 리그닌 개질 방법을 선정하는 것이고, 두번째는 흡착제의 비표면적을 극대화하는 것이다. 
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2.2. PEI 개질 흡착 소재 

 

PEI 는 다양한 물질에 단층을 형성하여 기질 표면의 물리화학적 특성을 개질할 수 있는 

유기 폴리아민 중합체이다.[38] 그중에서도 분지형 PEI 는 1, 2, 3 차 아민기를 보유하며 

글루타르알데히드 (Glutaraldehyde), 에피클로로하이드린 (Epichlorohydrin) 등의 

가교제를 사용하여 하이드록실, 알데히드, 혹은 카르복실기를 갖는 물질에 아미노기를 

도입하는 쉽고 저렴한 방법으로 보고되었다.[39, 40] 다양한 바이오 고분자, 농업 폐기물 

등의 표면을 기능화하여 킬레이트 반응이나 정전기적 인력을 유발하고, 폐수 내 중금속 및 

오염물질을 제거하는 데에 사용된 바 있다.[41] 따라서 PEI 개질을 통해 흡착 성능을 

발현하는 다양한 흡착 소재 사례를 조사하였다. 

 

2.2.1. PEI 개질 흡착 소재의 염료 흡착 사례 

 

Huang et al. [42]은 박테리아 셀룰로오스에 양이온성 백금 입자를 합성하여 바이오 

흡착제 멤브레인을 제조하였다. 염화백금 용액에 PEI 를 첨가하고 이어서 건조한 박테리아 

셀룰로오스와 L-아스코르빈산 (L-ascorbic acid)을 첨가하여 환원 반응을 일으켰다. 

혼합물은 수세 후 동결 건조하여 멤브레인 형태의 흡착제로 제조되었다. PEI 개질 백금 

입자가 합성된 후에도 셀룰로오스 고유의 나노 피브릴 구조와 다공성 구조가 유지되었음을 

확인했고, 결과적으로 음이온성 염료에 대해 1157.9 mg/g 의 최대 흡착 용량을 보였다. 

Wong et al. [43]은 폐찻잎 (Spent tea leaves, STL)을 PEI 로 개질하여 전형적인 잎 

구조를 가진 흡착 소재를 개발하였다. 제조한 흡착제는 음이온성 염료인 RB5 (Reactive 

Black 5)와 메틸렌 오렌지에 대해 각각 71.9 mg/g, 62.1 mg/g 의 흡착 용량을 가졌으며 입자 

내 확산 모델을 분석한 결과 공극에 의한 흡착은 미미한 것으로 확인되었다.  
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Krishnamoorthi et al. [44]은 식물에서 얻을 수 있는 페놀 화합물 중 하나인 카페산에 

PEI 층을 코팅하고 멜라민 스펀지에 고정하여 높은 유량과 음이온성 염료에 대한 흡착 성능을 

가진 멤브레인을 제조하였다. 메조다공성 구조와 형태적 안정성을 가진 PEI 코팅 카페산 

스펀지는 음이온성 염료인 로즈벵갈과 다이렉트 레드에 대해 흡착 성능을 보였다. 

 

2.2.2. PEI 개질 흡착 소재의 중금속 흡착 사례 

 

Zhang et al. [45]은 TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-Piperidin-1-Oxyl) 산화 

셀룰로오스 나노 피브릴을 제조하여 카르복실기와 피브릴 구조를 가진 매트릭스를 고안했다. 

이에 글루타르알데히드 가교법을 사용하여 분지형 PEI 를 접목하였고, 카르복실기와 

아미노기를 가진 셀룰로오스 나노 피브릴 구조의 흡착제를 제조하였다. 최대 구리 흡착 

용량은 52.32 mg/g 로 측정되었고, 4 회의 흡탈착 반복에도 형태를 안정적으로 유지하였다. 

Hong et al. [46]은 피낭동물 (Tunicate)에서 추출한 나노셀룰로오스를 PEI 와 

글루타르알데히드로 가교하여 PEI 개질 나노셀룰로오스를 제조했다. 흡착제 형태는 

불규칙했으나 자동차 폐촉매 침출수로부터 방출되는 팔라듐, 크롬, 망간, 철, 니켈, 납에 대한 

흡착 성능을 확인할 수 있었다. 이는 마찬가지로 높은 비표면적과 양이온성 개질에 의해 

얻어진 흡착 성능이며, 백금에 대한 최대 흡착 용량은 약 600 mg/g 정도로 상당히 높았다. 

Meng et al. [47]은 옥수수 속대에 PEI 를 접합하였다. NaIO4을 사용하여 옥수수 속대를 

산화한 후 PEI 와 NaBH4을 사용하여 PEI 를 그래프팅하였다. 제조한 흡착제는 구리 21.44 

mg/g, 카드뮴 32.94 mg/g, 납 56.71 mg/g 의 흡착 용량을 보였고, Langmuir 모델에 따른 

최대 흡착 용량은 모두 100 mg/g 이상이었다. PEI 의 아민기가 박테리아의 파괴 및 용해를 

일으키는 특성을 응용하여,[48] 그람 양성 박테리아 (S. aureus)와 그람 음성 박테리아 (P. 

aeruginosa, E. coli)에 대해 항균성을 가짐을 확인하였다.  
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2.3. 재생 셀룰로오스 

 

2.3.1. 재생 셀룰로오스 제조 방법 

 

셀룰로오스는 β (1→4) 결합으로 연결된 D-glucose 단위의 선형 사슬 고분자이다. 나무, 

채소 및 바이오 폐기물과 같은 재료에서 얻을 수 있어 환경 친화적이고 재생 가능한 것으로 

알려져 있다. 하지만 분자 간 및 분자 내의 수소 결합이 강하고 반데르발스 힘의 존재로 인해 

용해가 어려운 것이 단점이다.[49] 이러한 낮은 용해성을 개선하기 위해 다양한 연구가 

진행되고 있는데, 그중에서도 특정 용매 시스템은 셀룰로오스를 하이드로겔화하여 3 차원 

네트워크 구조를 구성함으로써 의료[50], 제약[51], 원예 및 농업[52]과 같은 다양한 

산업에서 사용 가능한 재생 셀룰로오스를 만들 수 있다. 보편적으로 사용되는 재생 

셀룰로오스 하이드로겔 제조 방법은 NaOH/요소 혹은 NaOH/티오요소를 사용하는 방법이다. 

 

 

Figure 2. Scheme of hydrogen bond network in cellulose. [53] 
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NaOH/요소는 환경 친화적이고 독성이 낮으며 저렴하고 쉬운 공정법으로 주목 받고 있는 

용해법이다.[54] 용해 과정은 알칼리와 요소가 셀룰로오스를 껍질 형태로 감싸면서 수소결합 

유도 포접 착물을 형성하여 발생한다.[53] 용해도는 용매의 온도, 셀룰로오스의 분자량, 

결정도, 교반 속도 및 교반 시간에 따라 달라진다. NaOH/요소 용매 시스템의 적정 온도는 

비교적 저온 (-10 ~ 20℃)이며 농도는 주로 7 ~ 10 wt%를 사용한다. 저온 환경에서 OH- 

음이온은 셀룰로오스 고분자 사슬 간의 수소 결합을 절단하고, Na+ 양이온은 물을 구조화하여 

셀룰로오스 사슬에 새로운 수소 결합을 형성하면서 사슬의 재응집을 방지한다.[55] 따라서 

NaOH 는 셀룰로오스 분자 간 및 분자 내의 결합을 절단할 수 있다. 

NaOH/티오요소는 NaOH/요소와 셀룰로오스를 용해하는 원리는 유사하나, 티오요소 

수화물이 NaOH-셀룰로오스 수소 결합 표면에서 자가 조립한다는 점이 차이가 있다. 

티오요소는 수소 결합 공여체 및 수용체 역할을 동시에 하면서 셀룰로오스 내 수소 결합의 

재배치를 방지한다.[56] NaOH/요소와 NaOH/티오요소로 용해된 셀룰로오스는 산성의 

응고욕과 접촉시켜 재생된다. 산성 용매의 H+는 알칼리 함량을 감소하여 셀룰로오스 내 수소 

결합의 재배열을 유도하면서 재생 셀룰로오스를 형성한다. 위 2 가지 용매 시스템은 강염기 

용매를 사용한다는 점과 하이드로겔화 과정에서 산성 용매를 필요로 한다는 점이 공정의 

효율성을 떨어트리는 단점이 될 수 있다. 

이에 따라 최근에는 브롬화리튬을 사용한 재생 셀룰로오스 하이드로겔 제조 방법이 이목을 

끌고 있다. 브롬화리튬이 물에 용해되면 Li+ 이온은 물 분자에 의해 수화되고, 수화된 Li+ 

이온은 셀룰로오스의 수산기와 배위결합되어 분자 간 수소 결합을 와해한다. Br- 이온 또한 

리튬수화물의 배위결합을 촉진하거나 셀룰로오스의 수산기와 직접 상호 작용하여 

셀룰로오스의 용해를 일으킨다.[57] 120℃에서 용해된 후 상온에서 응고시키면 

하이드로겔화가 이루어지고 용매 교환 없이 수세를 통해 재생 셀룰로오스 하이드로겔을 얻을 

수 있다. 
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2.3.2. 재생 셀룰로오스 기반 흡착제 사례 

 

Zhang et al. [58]은 폐담배 필터를 NaOH/요소 용액에 용해한 후 에탄올을 첨가하였다. 

구조적 안정성을 보완하기 위해 폴리비닐알코올을 충진제로서 사용했고, 

메틸트라이메톡시실란을 소수성 개질제로 사용하여 기름 흡착제를 제조하였다. PVA 의 

첨가에도 기공률은 거의 유지되었으며 접촉각 126.2° 정도의 매우 높은 소수성을 나타냈다. 

기름 흡착 실험에서는 최대 14 g/g 의 흡착 용량을 나타내었다. 

Zhan et al. [59]은 NaOH/요소 용액에 용해된 셀룰로오스와 알긴산 나트륨을 매트릭스로 

사용하고 이에 PEI 와 글루타르알데히드에 의한 가교 반응을 진행하여 양이온성 흡착제를 

제조하였다. 다공성 구조와 우수한 내구성으로 구리 177.1 mg/g, 아연 110.2 mg/g, 납 

234.2 mg/g 의 최대 흡착 용량을 나타내었다. 재사용도 가능한 정도의 적절한 안정성, 수중 

회수 용이성을 가졌으나 일관된 형태의 흡착제로 제조는 불가하였다. 

Zhang et al. [60]은 TEMPO 산화 셀룰로오스 나노 피브릴을 NaOH/요소 용액에 

분산시키고, 칼리 리그닌 용액과 혼합하여 리그노셀룰로오스 기반 복합 하이드로겔을 

제조하였다. 하이드로겔은 다공성의 3 차원 구조를 가지고 있었으며 구리 이온에 대한 최대 

흡착량이 541 mg/g 에 달하였다. TEMPO 산화 셀룰로오스 나노피브릴을 보강제로 사용하고 

알칼리 리그닌으로 흡착 성능을 부여하고자 하였으나, 알칼리 리그닌 보다는 TEMPO 산화 

셀룰로오스 나노피브릴에 의한 흡착이 더 강하게 이루어졌다. 

Tu et al. [61]은 셀룰로오스와 키토산을 저온 환경에서 NaOH/요소 용액에 용해하고 

에피클로로하이드린을 첨가하여 키토산 함유 재생 셀룰로오스 하이드로겔을 제조하였다. 

형태학적 성질은 마찬가지로 다공성 구조였으며, 콩고 레드에 대해 최대 166.10 mg/g 의 

흡착 성능을 보였다. 기존 재생 셀룰로오스 하이드로겔과의 차이점은 키토산과 

에피클로로하이드린의 첨가로 인성, 압축, 복원 특성이 매우 향상되었다는 것이었다.  
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3. 재료 및 방법 

 

3.1. 재료 

 

리그닌 (Lignin, kraft), 셀룰로오스 (Filter paper, diameter of 125 mm), 

폴리에틸렌이민 (Polyethyleneimine, PEI, branched, Mw ~ 800), 시트르산 (Citric acid, 

CA, 99%), 포름알데히드 (Formaldehyde, 37 wt%), 염화팔라듐 (Palladium(II) chloride, 

PdCl2, 99%), 4-NP (4-Nitrophenol, ≥ 99%), 수소화붕소나트륩 (Sodium borohydride, 

NaBH4, ≥ 98%)은 Sigma-Aldrich (Yongin, Korea)에서 구입하여 사용하였다. 

브롬화리튬 (Lithium bromide, LiBr, 99%), 염산 (Hydrochloric acid, HCl, 36.5 ~ 

38.0%)는 Alfa Aesar (Incheon, Korea)에서 구입하여 사용하였다. 수산화나트륩 (Sodium 

hydroxide, NaOH, 98%)는 Junsei Chemical (Tokyo, Japan)에서 구입하여 사용하였다. 

 

3.2. 방법 

 

3.2.1. P-Lig 제조 및 특성 평가 

 

3.2.1.1. P-Lig 제조 조건 분석 

50 mL 증류수에 크라프트 리그닌 5 g 과 PEI 를 다양한 함량 (2, 4, 6%)으로 첨가하였다. 

반응의 촉진을 위해 포름알데히드를 1 g 넣고 교반하며 pH 를 10.0 으로 조절하였다. 

50℃에서 5 시간 동안 반응하며, 반응이 끝난 후에는 pH 를 3.5 로 조절하여 침전물을 

형성하였다. 침전물은 세척수가 중성이 될 때까지 세척하고 건조하여 사용하였다. 
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3.2.1.2. 화학적 구조 분석 

제조한 P-Lig 의 화학적 특성을 분석하기 위해 적외선 분광법 (Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FTIR, Summit, Thermo scientific, USA), X 선 광전자 분광법 

(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS, K-Alpha, Thermo scientific, USA), 

원소질량분석기 (Elemental Analyzer, Isoprime, UK)를 이용하여 화학적 관능기 및 원소 

함량을 분석하였다. FTIR 은 감쇠 전반사 모드 (Attenuated Total Reflectance, ATR)로 

진행하며, 범위는 4,000-700 cm-1, 스캔 수는 64 번, 해상도는 4 cm-1로 설정하였다. 

 

3.2.1.3. 팔라듐 흡착 성능 평가 

제조한 P-Lig 의 PEI 함량 별 팔라듐 흡착 성능을 평가하기 위해 pH 2 환경에서 400 

mg/L 농도의 팔라듐 용액에 제조한 P-Lig 을 넣고 6 시간 동안 교반하였다. 흡착 전 후의 

팔라듐 용액의 농도는 유도 결합 플라즈마 질량 분석기 (Inductively Coupled Plasma-

Mass Spectrometer, 7900 ICP-MS, Japan)로 분석하였다. 

 

3.2.2. P-Lig/RC 비드 제조 

 

3.2.2.1. P-Lig/RC 비드 제조 및 가교 조건 선정 

P-Lig/RC비드는 60 wt% 브롬화리튬 수용액에 P-Lig 과 셀룰로오스를 다양한 비율 

(P-Lig:셀룰로오스 = 0:100, 25:75, 50:50, 75:25, 100:0)로 첨가하고 120℃에서 1 시간 

교반하였다. P-Lig/셀룰로오스 혼합 용액은 1 mL 주사기와 cut-down 바늘을 사용하여 1 

wt% 시트르산 용액에 적하하였다. 수분 안정성을 부여할 수 있는 가교 조건을 찾기 위해 

비드가 담긴 시트르산 용액은 25℃와 60℃ 에서 24 시간 교반한 후 증류수로 세척하여 미반응 

물질을 제거하였다. 제조한 P-Lig/RC 비드는 상온의 증류수에서 보관하였다. 
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3.2.2.2. 산, 염기 안정성 분석 

P-Lig/RC 비드의 산 및 염기 환경에서의 안정성을 분석하기 위하여 비드를 pH 2, 4, 7, 

그리고 10 용액에 담지하고 24 시간 후 용액에 용출된 리그닌 양을 측정하였다. 측정은 

자외선-가시광선 분광 광도계 (UV-Vis spectrometer, OPTIZENTM POP, KLAB, 

Korea)를 이용하여 280 nm 파장의 흡광도를 통해 수행하였고, 리그닌 용출량 (%)을 식 

(1)를 사용하여 계산하였다.  

Lignin leakage (%) =  
𝐴𝑎−𝐴𝑡

𝐴𝑎
× 100… 식 (1) 

Aa는 리그닌이 모두 용출되었을 때 280 nm 파장에서의 용액의 흡광도를 의미하고, At는 

t 분 후의 280 nm 파장에서의 용액의 흡광도를 의미한다. 

 

3.2.3. P-Lig/RC 비드 특성 평가 

 

3.2.3.1. 형태학적 특성 분석 

P-Lig/RC 비드 표면의 형태학적 특성 분석은 실체현미경 (Stereomicroscope, Zeiss, 

Germany)을 이용하여 수행하였다. P-Lig/RC 비드 내부의 형태학적 특성을 분석하기 위해 

시료를 액체 질소로 동결 후 건조하고 횡단면으로 절단하였다. 비드 내부의 형태학적 특성 

분석은 전계방사 주사전자현미경 (Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-

SEM, Carl Zeiss, Germany)을 이용하여 2.0 kV 의 가속 전압에서 수행하였다. P-Lig/RC 

비드의 직경은 디지털 카메라 (Galaxy S22, Samsung, Korea)로 촬영한 사진을 사용하여 

Image J 소프트웨어를 통해 측정하였다. 
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3.2.3.2. 화학적 구조 분석  

P-Lig/RC 비드의 화학적 특성을 분석하기 위해 시료를 건조하고, FTIR 을 이용하여 

화학적 관능기를 분석하였다. 시험은 ATR 모드로 진행하며, 범위는 4,000 ~ 700 cm-1, 

스캔 수는 64 번, 해상도는 4 cm-1 로 설정하였다. 이어서 건조한 시료를 펠렛 형태로 

제조하고 XPS 를 이용하여 화학적 관능기 및 원소 함량을 분석하였다. 그리고 용액의 pH 에 

따른 표면 전하를 조사하기 위해 Zetasizer (Litesizer 500, Malvern, UK)를 사용하여 

비드의 표면 전하를 측정하였다. 

 

3.2.3.3. 팔라듐 흡착 성능 평가 

제조한 RC 비드와 P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 성능을 평가하기 위해 pH 2 환경에서 

400 mg/L 농도의 팔라듐 용액에 제조한 비드를 넣고 6 시간 동안 교반하였다. 흡착 전 후의 

팔라듐 용액의 농도는 유도 결합 플라즈마 질량 분석기 (Inductively Coupled Plasma-

Mass Spectrometer, 7900 ICP-MS, Japan)로 분석하였다. 

 

3.2.4. P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 특성 분석 

 

P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 성능을 평가하기 위하여 등온 흡착 및 흡착 동역학 분석을 

수행하였다. 1000 mg/L 의 팔라듐 용액은 염화팔라듐을 염산에 먼저 용해하고 증류수로 

부피를 맞추어 제조하였다. 이를 증류수로 희석하여 다양한 농도 (100, 200, 300, 400, 500, 

600 mg/L)로 제조하였다. 흡착 실험에 사용되는 P-Lig/RC 비드는 건조 중량 기준 25 mg, 

팔라듐 용액은 25 mL 이며, 흡착 실험은 200 rpm 에서 진행하였다. 초기 농도 (100, 200, 

300, 400, 500, 600 mg/L)와 흡착 시간 (10, 20, 30, 40, 50 분, 1, 2, 3, 4, 5, 6 시간), pH 
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(1, 2, 3, 4, 5, 6, 7) 조건에 따른 영향을 확인하기 위해 다양한 환경에서의 흡착 성능을 

측정하였다. 팔라듐 제거 용량 (qe)은 다음의 식 (2)을 이용하여 계산하였다. 

𝑞𝑒 =
𝐶0−𝐶𝑒

𝑀
× V… 식 (2) 

C0 (mg/L)는 팔라듐 용액의 초기 농도를 의미하고, Ce (mg/L)는 흡착 평형 상태의 팔라듐 

용액의 농도를 의미한다. M (g)은 흡착제의 무게이며, V (L)는 팔라듐 용액의 부피를 뜻한다. 

팔라듐 용액의 농도는 유도 결합 플라즈마 질량 분석기 (Inductively Coupled Plasma-

Mass Spectrometer, 7900 ICP-MS, Japan)로 측정하였다. 

 

3.2.5. rPd@P-Lig/RC 비드의 팔라듐 촉매 활성 평가 

 

3.2.5.1. 촉매 활성 평가 및 특성 분석 

팔라듐을 최대로 흡착하기 위해 600 mg/L 농도의 팔라듐 용액에 P-Lig/RC 비드를 

첨가하여 6 시간 동안 교반하였다. 이처럼 팔라듐이 흡착된 비드는 Pd@P-Lig/RC 비드로 

명명한다. 이후 Pd@P-Lig/RC 비드는 0.1 M NaBH4 수용액에서 1 시간 동안 교반하여 

흡착된 팔라듐이 환원된 rPd@P-Lig/RC 비드를 제조하였다. 4-NP 환원 실험을 위한 용액 

은 증류수 2.8 mL에 0.2 M NaBH4 수용액 0.1 mL 와 4 mM 4-NP 수용액 0.1 mL 을 

첨가하여 제조하였다. 이에 25 mg 의 rPd@P-Lig/RC 비드를 넣어 시간 (2, 4, 6, 8, 30 

분)에 따른 촉매 활성을 평가하였다. 석영 큐벳과 UV-Vis 분광 광도계를 이용하여 200 ~ 

600 nm 파장의 흡광 스펙트럼을 통해 촉매 활성을 평가하였다. rPd@P-Lig/RC의 4-NP 

농도 감소에 따른 동역학 방정식 (3)를 이용하여 촉매 동역학을 분석하였다. 

−ln
𝐶𝑡

𝐶0
= −ln

𝐴𝑡

𝐴0
= 𝑘𝑡… 식 (3) 
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C0와 Ct는 초기와 t 분 후의 용액 내 4-NP의 농도를 의미한다. A0와 At는 초기와 t 분 

후의 용액 내 4-NP 의 흡광도를 의미하며, k (min-1)는 속도 상수이다. 

 

3.2.5.2. 촉매 재사용 성능 평가 

4-NP 의 완전한 환원 후, rPd@P-Lig/RC 비드는 용액에서 손쉽게 회수되었다. 간단한 

증류수 수세 과정을 거친 뒤, 촉매 활성 평가와 같은 방법으로 실험을 진행하여 rPd@P-

Lig/RC 비드의 재사용 성능을 평가하였다. 재사용 성능은 5 회 반복하여 측정하였고, 다음의 

식 (3)을 이용하여 계산하였다. 

Conversion (%) =  
𝐴0−𝐴𝑡

𝐴0
× 100… 식 (3) 
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4. 결과 및 고찰 

 

4.1. P-Lig의 제조 

 

4.1.1. PEI 농도에 따른 P-Lig의 이화학적 특성 분석 

 

크라프트 리그닌 (KL)에 효과적으로 양이온기를 도입하기 위한 PEI 적정 농도를 

선정하고자 다음과 같은 실험을 수행하였다. KL 중량 기준2%, 4%, 그리고 6% 농도의 PEI를 

KL 분산 용액에 첨가하여 P-Lig 을 제조하였고, PEI 농도에 따른 제조된 P-Lig 의 이화학적 

특성을 FTIR, XPS, 원소질량분석기로 분석하였다. 

KL, P-Lig 2%, P-Lig 4%, 그리고 P-Lig 6%의 FTIR 분석 결과, Figure 3 과 같이 

모든 샘플에서 리그닌의 특징적인 피크를 확인할 수 있었다. 2,970 ~ 2,820 cm-1에서 CH3, 

CH2, CH 기의 C-H 결합을 의미하는 피크가 관찰되었고,[62] 1,600, 1,511, 1,451 cm-

1에서 방향족 고리에 의한 피크가 관찰되었다.[63] 반면, PEI가 그래프팅 된 P-Lig은 KL과 

비교했을 때 몇가지 차이점을 볼 수 있었다. P-Lig 의 스펙트럼은 KL 와 달리 아마이드 

결합에 해당하는 1,654 cm-1에서 피크가 발생하였고, -NH2에 해당하는 1,455 cm-1의 

피크 강도가 강해졌다. 이러한 아마이드 결합과 아미노 그룹의 존재는 PEI 가 리그닌에 

성공적으로 그래프팅 되었음을 시사한다.[16] 그 중에서도 특히 P-Lig 4%의 경우 1,654 

cm-1의 피크가 가장 강하게 나타남을 확인할 수 있다. 따라서 PEI 에 존재하는 아미노 그룹이 

가장 효과적으로 KL 표면에 도입되는 PEI 의 농도는 4%인 것으로 판단된다. 

이어서 XPS 를 사용하여 표면 화학 조성을 분석하고, Figure 4 에 전체 스펙트럼과 N 1s 

고해상도 스펙트럼 결과를 나타내었다. Figure 5 에는 XPS와 원소질량분석기를 이용하여 

분석한 원소 질량 비율을 나타내었다. 우선, XPS 전체 스펙트럼 분석을 통해 KL 은 O 원자와 
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C 원자 영역에서만 피크를 보인 반면, P-Lig 는 N 원자 영역인 398 ~ 402 eV 에서 피크를 

나타냄을 확인하였다. 이러한 N 원자의 존재는 PEI 가 도입됨에 따라 아미노 그룹이 표면에 

개질되면서 관찰되는 결과이다. 또한, Figure 5(A)에서 볼 수 있듯이 PEI 농도에 따라 N 

원자는 4.2 ~ 5.5% 함량으로 존재함을 확인하였다. 이는 PEI 가 효과적으로 크라프트 

리그닌에 그래프팅 되었음을 의미한다. 그 중에서도 P-Lig 4%인 경우 N 원자 함량이 

5.5%로 가장 높았고, 이는 FTIR 분석 결과와 마찬가지로 PEI 농도가 4%일 때 아미노 그룹이 

가장 효과적으로 그래프팅 됨을 의미한다. 다음으로 N 1s 고해상도 스펙트럼에서는 Figure 

4(B)와 같이 피크가 나타나지 않는 KL 과 달리 P-Lig 4%에서는 뚜렷한 피크가 나타남을 

확인할 수 있다. 또한 양이온 작용기로서의 역할을 수행하는 1 ~ 3 차 아민과 -NH3
+가 

표면에 풍부하게 존재함을 확인하였다.[64] 

원소질량분석기를 이용하여 분석한 원소 질량 비율은 XPS 를 이용하여 분석한 결과와 

일치하였다. Figure 5(A)와 Figure 5(B)을 통해 KL에는 N 원소가 존재하지 않고, 리그닌 

골격이 가진 C, H, O 원소만 존재함을 알 수 있었다. P-Lig 은 PEI 그래프팅에 의해 KL 과 

달리 N 원소를 함유하고 있었고, 공통적으로 P-Lig 4% 샘플에서 N 함량이 가장 높게 

나타났다. 이에 따라 적정 PEI 농도는 크라프트 리그닌 질량 대비 4%로 선정하였다. 
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Figure 3. FTIR spectra of kraft lignin (KL), P-Lig 2%, P-Lig 4%, and P-Lig 6% 

powder. 
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Figure 4. (A) XPS total survey of KL, P-Lig 2%, P-Lig 4%, and P-Lig 6% powder. (B) N 1s peaks of KL and P-Lig 4% 

powder. 
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Figure 5. (A) Atomic percent (from XPS) and (B) elemental contents (from elemental analyzer) of KL, P-Lig 2%, P-Lig 4%, 

and P-Lig 6% powder. 
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4.1.2. PEI 농도에 따른 P-Lig의 팔라듐 흡착 성능 평가 

 

앞선 이화학적 분석을 통해 KL 에 PEI 가 효과적으로 그래프팅 되었음을 확인했다. 리그닌 

표면에 개질된 아민은 산성 조건에서 양이온화되어 정전기적 인력으로 음이온성 오염물질을 

흡착할 수 있다. 이에 따라 제조한 P-Lig 의 팔라듐에 대한 흡착 성능을 측정하였다. Figure 

6 에서 볼 수 있듯이, pH 2 환경에서 P-Lig 은 KL 에 비해 4.1 ~ 5.9 배 높은 팔라듐 흡착 

성능을 나타내었다. 이러한 결과를 통해 리그닌의 양이온화 표면 개질이 팔라듐에 대한 흡착 

성능을 효과적으로 향상시킬 수 있음을 확인하였다. 앞선 이화학적 분석 결과와 마찬가지로 

P-Lig 4% 일 때 가장 높은 흡착 성능을 나타낸 것으로 보아, 가장 효과적인 양이온화 개질을 

수행할 수 있는 PEI 농도는 4%임을 확인할 수 있었다. 보다 구체적인 표면 전하 특성은 

4.2.3.에서 논의하였다. 
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Figure 6. Pd(II) removal capacity of KL, P-Lig 2%, P-Lig 4%, and P-Lig 6% 

powder. (Initial concentration of Pd(II) = 400 mg/L, pH = 2, adsorption time = 360 

min) 
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4.2. RC 비드와 P-Lig/RC 비드의 제조 및 특성 분석 

 

4.2.1. 비드 제조 및 가교 조건 선정 

 

셀룰로오스를 용해하고 재생하여 형태화하기 위해서는 적정 고분자 농도를 찾는 것이 

중요하다. 브롬화리튬 수용액에서 용해한 셀룰로오스는 냉각 과정에서 분자 내 및 분자 간 

수소 결합에 의해 3 차원 네트워크 구조를 형성한다.[65] 이렇게 형성된 재생 셀룰로오스 

하이드로겔은 약 1% 농도에서 안정적으로 하이드로겔 형태를 유지하는 것으로 알려져 

있다.[24] 따라서 총 고분자 농도를 1%로 고정하였고, 셀룰로오스와 P-Lig 의 비율을 

다양하게 혼합하여 Figure 7(A)와 같이 혼합 용액을 제조하였다. 냉각 과정을 통해 

하이드로겔로 제조하였고, 물리적인 교반을 가한 후에도 형태를 유지하는지 확인하였다. 

Figure 7(B)에서 볼 수 있듯이 P-Lig:셀룰로오스 비율이 75:25, 50:50, 25:75, 그리고 

0:100 인 경우에만 혼합 용액이 하이드로겔 형태로 응고되었다. 또한, Figure 7(C)에서 볼 

수 있듯이 50:50, 25:75, 그리고 0:100인 경우에만 물리적인 교반 후에도 형태를 유지하였다. 

이는 셀룰로오스 함량이 총 고분자 농도 대비 최소 25% 이상이어야 하이드로겔을 형성할 수 

있음을 의미한다. 나아가 물리적인 교반 후에도 안정적으로 형태를 유지하기 위해서는 50% 

이상의 셀룰로오스가 필요함을 알 수 있었다. 따라서 P-Lig:셀룰로오스 비율이 50:50, 

25:75, 그리고 0:100 인 용액을 수용액에 적하하여 Figure 7(D)와 같이 비드로 

제형화하였다. 그 결과, 세 가지 경우 모두 안정적으로 비드가 제조됨을 확인하였고, 흡착 

성능을 극대화하기 위해 P-Lig의 함량이 가장 높은 비율인 50:50을 최적 비율로 선정하였다. 

하지만 증류수에 적하하여 제조한 P-Lig 을 함유한 재생 셀룰로오스 비드 내의 P-Lig 은 

수용액 상태에서 안정적으로 재생 셀룰로오스 구조 내에 고정되지 못하고 Figure 8(A)와 

같이 쉽게 용출되었다. 이에 따라 UV-vis 분광 광도계를 이용하여 리그닌 용출량을 정량화한 

결과, Figure 9 에서 볼 수 있듯이 알칼리 환경에서는 약 15.24% 의 다소 높은 리그닌 
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용출량을 보였다. 따라서 리그닌 용출을 억제하기 위한 천연 가교제로 시트르산 (Citric acid, 

CA)을 사용하였고, 적정 가교 반응 온도 조건을 탐색하기 위해 25℃와 60℃에서 가교 반응을 

수행하였다. 

먼저 25℃에서 가교 반응을 수행한 후 P-Lig 을 함유한 재생 셀룰로오스 비드의 리그닌 

용출량은 pH 2, 4, 그리고 7 환경에서 약 1%로 감소하면서 높은 안정성 향상을 보여주었다. 

하지만 pH 10 환경에서는 여전히 약 12%의 리그닌 용출이 발생하였다. 온도를 높여 

60℃에서 가교 반응을 수행한 후의 비드는 pH 2, 4, 7 뿐만 아니라 pH 10 환경에서도 

1.12%의 낮은 리그닌 용출을 보였다. 실험 결과를 통해 비드 내 P-Lig 의 수분 환경 안정성 

향상을 위해서는 고온에서의 가교 공정이 필수적임을 확인하였다. 위와 같은 가교 공정을 

거쳐 안정성을 확보한 비드 (P-Lig:셀룰로오스 = 50:50)를 P-Lig/RC비드라고 칭하겠다.  
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Figure 7. Optical images of (A) cellulose solutions, (B) regenerated cellulose 

hydrogel, (C) mechanically stirred regenerated cellulose containing P-Lig in various 

ratios (P-Lig:cellulose = 100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100). (D) Optical images of 

regenerated cellulose beads containing P-Lig fabricated in various ratios (P-

Lig:cellulose = 0:100, 25:75, 50:50). 
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Figure 8. Optical images of lignin leakage of the beads in various pH solutions (2, 4, 7, 10) after 24 h. (A) Before crosslinking, 

(B) after stirring in 1 wt% citric acid (CA) for 24 h, and (C) after stirring in 1 wt% CA for 24 h under 60℃. (Beads with P-

Lig:cellulose ratio of 50:50 are used.) 
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Figure 9. Lignin leakage of the beads in various pH solutions (2, 4, 7, 10) after 

24 h under various crosslinking conditions. (Beads with P-Lig:cellulose ratio of 

50:50 are used.) 
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4.2.2. RC 비드와 P-Lig/RC 비드의 형태학적 특성 분석 

 

P-Lig 의 도입으로 인한 비드의 형태학적 특성 변화를 확인하기 위하여 재생 

셀룰로오스로만 제조한 비드 (RC 비드)와 P-Lig/RC 비드의 표면을 Figure 10 과 같이 

실체현미경으로 관찰하고, 비드의 단면은 Figure 11 과 같이 FE-SEM 이미지를 통해 

관찰하였다. 

Figure 10(A)에서 확인할 수 있듯이 재생 셀룰로오스만으로 이루어진 RC 비드의 경우, 

브롬화리튬에 의해 팽윤된 상태로 3 차원 구조를 구성하고 있는 고밀도의 셀룰로오스 섬유를 

관찰할 수 있다. 반면에 Figure 10(B)에서 볼 수 있듯이 P-Lig 이 함유된 P-Lig/RC 비드의 

경우, P-Lig 의 존재에 의한 색상 변화를 관찰하였으며, RC 비드에 비해 3 차원 섬유 상 

구조의 밀도 또한 낮음을 확인하였다.  

이어서 내부 몰폴로지를 관찰하기 위하여 샘플을 동결 건조하고 횡단면을 FE-SEM 을 

사용하여 얻은 이미지를 Figure 11 과 같이 나타내었다. Figure 11(A)에서 볼 수 있듯이, 

RC 비드는 미세한 셀룰로오스 섬유 구조와 공극 구조를 확인할 수 있었으며, 이는 브롬화리튬 

용해법이 셀룰로오스의 완전한 용해와 조밀한 섬유 상 구조로의 재생을 가능하게 함을 

증명한다. P-Lig 이 도입된 P-Lig/RC 비드는 Figure 11(B)에서 볼 수 있듯이 RC 비드가 

가진 셀룰로오스 섬유 구조를 그대로 유지하고 있음을 알 수 있었다. 따라서, P-Lig 의 도입은 

기존의 셀룰로오스 구조에 영향을 미치지 않으며, 이에 따라 유지된 공극 구조는 흡착 효율을 

증진시킬 뿐만 아니라 칼럼식 공정으로의 적용 시, 용액의 흐름성에 영향을 주지 않을 것으로 

판단된다. 더 높은 배율로 확대한 P-Lig/RC 비드의 FE-SEM 단면 이미지를 통해 P-Lig 

입자를 관찰할 수 있었고, 이에 따라 P-Lig 입자가 재생 셀룰로오스 3 차원 구조 내에 

성공적으로 도입되었음을 확인할 수 있었다.  

추가적으로 P-Lig 의 도입에 따른 비드의 직경 변화를 관찰하기 위해 Image J 

소프트웨어를 이용하여 RC 비드와 P-Lig/RC 비드의 직경 분포를 분석하고, Figure 12 에 
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나타내었다. RC 비드의 평균 직경은 2.98 mm 이고, P-Lig/RC 비드의 평균 직경은 2.68 

mm 로 RC 비드에 비해 작았으며, 직경 분포는 RC 비드보다 더 좁게 나타났다. Ponnusamy 

et al. [66]에 따르면, CA 의 카복실기는 셀룰로오스의 수산기를 에스터화하여 셀룰로오스의 

흡습 특성을 다소 감소시킨다. 이에 따라 CA 와의 가교 반응에 참여하지 않은 수산기가 더 

많이 존재하는 RC 비드가 P-Lig/RC 비드보다 더 쉽게 팽윤되므로 다소 큰 직경을 가지는 

것으로 판단된다. 
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Figure 10. Stereomicroscope images of (A) RC beads, and (B) P-Lig/RC beads in various magnification (12 X, 30 X). 
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Figure 11. FE-SEM images of lyophilized (A) RC beads, and (B) P-Lig/RC beads in various magnification (500 X, 10 K X). 
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Figure 12. Diameter of (A) RC beads, and (B) P-Lig/RC beads. 
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4.2.3. RC 비드와 P-Lig/RC 비드의 이화학적 특성 분석 

 

P-Lig 의 도입에 따른 RC 비드의 이화학적 특성 변화를 분석하기 위해 XPS 와 

원소질량분석기를 이용하여 원소 함량을 측정하였다. RC 비드는 β (1→4) 결합으로 연결된 

D-glucose 단위의 선형 고분자 사슬로 이루어져 있으므로 XPS 결과에서는 C 와 O 만 

측정되었고, 원소질량분석기 결과에서는 C 와 H 의 존재만 확인되었다. 반면에 P-Lig/RC 

비드는 PEI 가 그래프팅 된 리그닌이 함유되어 있으므로 XPS와 원소질량분석기 결과에서 

모두 N 의 존재를 확인할 수 있었다. 각각의 N 함량은 3.1%, 2.27 wt%로 유사하게 나타났다. 

앞선 Figure 5 에 따르면 P-Lig 의 N 함량은 XPS 결과에서는 5.5%, 원소질량분석기 

결과에서는 5.07 wt% 였으므로, P-Lig 과 셀룰로오스가 50:50 비율로 혼합된 것을 

고려하면 Figure 13 의 결과의 타당성을 확인할 수 있다. 이러한 원소 분석 결과로 P-Lig 이 

성공적으로 재생 셀룰로오스 비드 내에 도입되었음을 확인하였다. 

이어서 P-Lig 의 도입과 CA 가교 공정에 따른 비드의 이화학적 특성 변화를 분석하기 

위해 FTIR 를 이용하여 샘플의 스펙트럼을 분석하였다. Figure 14(A)에서 볼 수 있듯이, 

RC 비드는 셀룰로오스의 전형적인 피크를 나타내었다. O-H 결합을 의미하는 3,400 cm-

1에 넓은 피크와, C-H 결합을 의미하는 2,900 cm-1의 피크, C-O-C 결합을 의미하는 

1,110 cm-1 피크가 이를 뒷받침한다. P-Lig/RC 비드의 스펙트럼은 RC 비드와 P-Lig 의 

특성을 모두 가지는 스펙트럼 형태를 나타내었다. O-H 결합을 의미하는 3,400 cm-1의 피크 

강도가 RC 비드에 비해 감소하였고, P-Lig 에 비해 증가하였다. 이는 수산기가 풍부한 

셀룰로오스와 비교적 수산기가 적은 리그닌의 혼합에 의해 나타난 현상으로 판단된다. Figure 

5 에 따르면 P-Lig 의 산소 함량은 15.4%인 반면, Figure 13 에 따르면 RC 비드의 산소 

함량은 36.2%이다. P-Lig/RC 비드의 산소 함량은 P-Lig 보다 많고, RC 비드보다 적은 

30.4%로, FTIR 스펙트럼에서 3,400 cm-1피크 강도가 감소한 것이 수산기 함량에 따른 

결과임을 뒷받침할 수 있다. P-Lig/RC 비드의 스펙트럼은 셀룰로오스와 리그닌의 피크뿐만 



36 

 

아니라 PEI 의 존재를 확인할 수 있는 1,654, 1,455 cm-1의 피크도 관찰할 수 있었다. 이에 

따라 P-Lig/RC 비드에도 아미노 그룹이 존재함을 확인할 수 있었다. 이외에도 P-Lig/RC 

비드의 스펙트럼은 1,720 cm-1에서 새로운 피크를 나타내었다. 이는 수산기와 카복실기 

간의 에스테르 결합 (-CO-O-)을 형성하는 C=O 의 생성으로 인해 발생한 것으로 보인다. 

Dinesh et al.[67]은 CA 를 가교제로 하는 가교 반응에서 셀룰로오스를 가공할 시에 

셀룰로오스의 수산기와 CA 의 카복실기 간의 에스터 반응이 발생하면서 C=O 피크가 

형성된다고 밝힌 바 있다. 또한, P-Lig 은 RC 비드에 비해 비교적 수산기가 적으므로 P-Lig 

보다는 셀룰로오스의 수산기가 주로 가교 반응에 참여한 것으로 판단된다. 

정전기적 인력은 흡착에서 주된 동력으로 작용하므로 제조한 P-Lig/RC 비드가 음이온성 

화합물로 존재하는 팔라듐과 상호작용하기 위해서는 P-Lig/RC 비드의 표면이 양전하를 

가져야한다. 따라서 제타전위측정기를 이용하여 다양한 pH (2, 4, 7, 10)에 따른 샘플의 표면 

전위를 분석하였다. 실험 결과에 따르면, Figure 14(B)와 같이 RC 비드는 모든 pH 범위에서 

-46.06 ~ -2.08 mV 의 음전하를 보였고, 이는 셀룰로오스가 풍부한 수산기를 가지기 

때문이다.[46] 반면, P-Lig 은 효과적인 표면 양이온화로 인해 pH 7 이하에서는 +15.55 ~ 

+37.61 mV의 양전하의 표면 전위를 가졌다. P-Lig/RC 비드는 pH 7 이하에서 +0.49 ~ 

+25.24 mV 의 표면 전위를 보여 RC 비드와 P-Lig 의 사이 값을 가짐을 확인하였다. 따라서 

P-Lig 은 PEI 에 의해 아미노 그룹을 함유하므로 산성 ~ 중성 조건에서 양의 값의 표면 

전하를 가짐을 확인하였고, P-Lig/RC 비드로 가공된 이후에도 P-Lig 의 성질을 유지하고 

있음을 확인하였다. 이에 따라 P-Lig/RC 비드는 음이온성 화합물로 존재하는 팔라듐에 대해 

정전기적 인력 기반의 강한 흡착 동력을 가질 것으로 예상된다. 
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Figure 13. (A) Atomic percent (from XPS), and (B) elemental contents (from elemental analyzer) of RC beads and P-Lig/RC 

beads. 
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Figure 14. (A) FTIR spectra of RC beads, P-Lig/RC beads and P-Lig. (B) Zeta potential in various pH conditions of RC 

beads, P-Lig/RC beads and P-Lig. 
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4.2.4. RC 비드와 P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 성능 평가 

 

P-Lig/RC 비드의 형태학적, 이화학적 분석을 통해 풍부한 공극 구조와 성공적인 P-

Lig 의 도입을 확인하였고, 이에 따라 표면의 양이온화가 효과적으로 이루어졌음을 

검증하였다. 따라서 RC 비드와 비교하여 P-Lig/RC 비드의 음이온성 중금속인 팔라듐에 

대한 흡착 성능을 간단하게 평가하고자 pH 2, 400 mg/L 농도의 염화팔라듐 용액에서 6 시간 

동안 흡착 공정을 수행하고, 흡착 성능을 ICP를 이용하여 측정하였다. 

Figure 15 에서 볼 수 있듯이, P-Lig 이 함유되지 않은 RC 비드는 6.02%의 흡착 효율을 

보였다. 이는 RC 비드 내 미세한 공극 구조로 인해 팔라듐이 일부 물리적으로 흡착되어 나타난 

결과로 판단되며, 이에 관해서는 4.3.3.의 Figure 19 에서 자세하게 논의하겠다. P-Lig/RC 

비드는 RC 비드에 비해 10 배 향상된 60.46%의 높은 흡착 효율을 보였다. 이는 앞선 표면 

전위 측정 결과에 따라 정전기적 인력에 기인한 결과로 판단되며, 이어지는 실험에서 초기 

농도, 시간, pH 등 다양한 조건에 따른 흡착 성능을 측정하여, P-Lig/RC 비드의 팔라듐에 

대한 흡착 거동을 보다 구체적으로 분석하였다. 
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Figure 15. Pd(II) removal capacity of RC beads and P-Lig/RC beads. (Initial 

concentration of Pd(II) = 400 mg/L, pH = 2, adsorption time = 360 min)  
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4.3. P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 성능 분석 

 

4.3.1. P-Lig/RC 비드의 pH에 따른 팔라듐 흡착 성능 평가 

 

P-Lig/RC 비드의 pH 에 따른 제타 전위 결과에서 알 수 있듯이, pH 는 흡착제의 표면 

전하에 주된 영향을 미치기 때문에 흡착 공정에서 용액의 pH 는 매우 중요한 인자 중 하나이다. 

따라서 P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 성능을 평가하기 위해 pH 에 따른 흡착 효율을 먼저 

측정하였다. Figure 16 에서 볼 수 있듯이, P-Lig/RC 비드는 pH<2 환경에서 팔라듐에 대해 

가장 높은 흡착 효율을 보였고, pH>3 에서는 흡착 효율이 급격히 감소하였다. 이는 앞선 

Figure 14(B)의 제타 전위 결과에서 알 수 있듯이 산성 조건에서 아미노 그룹이 강하게 

양성자화되기 때문으로 판단된다. 또한 팔라듐은 pH 에 따라 용액 내에서 다양한 종으로 

존재하는데, pH<2 에서는 주로 PdCln
(n-4)- 혹은 PdCln

(n-2)-와 같은 음이온종 형태로 

존재하는 반면, pH>3 에서는 Pd(OH)2 종이 지배적이다.[68] 즉, pH 에 따른 P-Lig/RC 

비드의 표면 전위 변화뿐만 아니라 팔라듐 종의 전하 특성으로 인해 pH<2 환경에서 가장 

높은 흡착 효율이 나타난 것으로 사료된다.[69, 70] 이에 따라 P-Lig/RC 비드의 팔라듐 

흡착 성능 평가는 pH 2 환경에서 수행하였다.  
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Figure 16. Pd(II) removal efficiency of P-Lig/RC beads in various pH conditions. 

(Initial concentration of Pd(II) = 400 mg/L, adsorption time = 360 min)  
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4.3.2. P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 성능 및 거동 분석 

 

오염 물질의 초기 농도, 흡착 시간, pH 등은 수처리에서 팔라듐과 같은 오염 물질을 흡착할 

때 가장 큰 영향을 미치는 주요 인자이다. 따라서 다양한 처리 조건 하에서 얻은 결과를 

바탕으로 등온 흡착, 흡착 동역학 연구를 수행할 수 있으며, 이는 흡착 메커니즘을 면밀하게 

이해하는 데에 유용하다.[71] 따라서 P-Lig/RC 비드의 등온 흡착 및 흡착 동역학 연구를 

위해 100 ~ 600 mg/L 농도의 팔라듐 용액을 이용하여 팔라듐 흡착 실험을 수행하였으며, 

흡착 시간에 따른 흡착 용량을 Figure 17(A)에 나타내었다. 실험 결과에서 볼 수 있듯이, P-

Lig/RC 비드는 100 mg/L 농도의 팔라듐 용액에서 93.3%의 제거 효율을 보였으며, 초기 

농도가 증가할수록 제거 용량은 증가하였다. 흡착 시간 10 분 이내에 총 흡착 용량의 62.3 ~ 

97.6%가 제거될 정도로 초기 흡착 속도가 매우 빠르고, 이후 1 시간 동안에도 흡착 용량은 

증가한다. 하지만 1 시간 이후에는 흡착 용량의 증가율이 점차 둔화되어 점차 평형 상태에 

가까워지는 양상으로 흡착이 진행된다. 이는 부피를 가진 흡착 소재에서 일반적으로 나타나는 

양상으로, 표면과 내부 영역이 구분됨에 따라 오염물질과의 친화력이 달라지면서 시간에 따른 

흡착률이 달라지는 현상이다. Yuliana et al.[72]에 따르면 비드 내부로의 오염물질의 이동은 

다음과 같은 세 단계로 나누어진다. 오염물질은 (1) 용액에서 비드의 외부 경계층으로의 확산, 

(2) 경계층에서 비드 입자 내부로의 이동, (3) 비드 입자 내 활성 결합 부위에 매립되는 

단계로 흡착된다. 본 논문에서 제조한 P-Lig/RC 비드 또한 유사한 경향성을 가짐을 IPD 

(Intra-Particle Diffusion) 분석으로 확인하였다. Figure 17(B)에 따르면 P-Lig/RC 

비드의 팔라듐 흡착 거동은 시간에 따른 흡착 속도의 변화를 기준으로 3 단계로 구분되었다. 

이는 벌크 형태로 제조된 P-Lig/RC 의 형태적 특성에 기인한 결과로 판단되며, 각 단계의 

R2값은 Table 1 에 나타내었다.  

이어서 Figure 17(A)에 나타낸 실험 결과를 바탕으로 등온 흡착 모델인 Langmuir 및 

Freundlich 모델을 적용한 연구를 수행하여 Figure 18(A)에 나타내었고, Table 2 에는 등온 
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흡착 매개변수를 나타내었다. 이를 활용하여 팔라듐과 P-Lig/RC 비드 간의 상호작용을 

분석하였다. P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 거동은 Langmuir 모델에서 0.86 의 R2 값을 

가졌고, Freundlich 모델에서 1 에 매우 가까운 0.99 의 R2값을 가졌다. 따라서 Langmuir 

모델보다 Freundlich 모델에 더 적합한 것으로 드러났고, 이를 통해 P-Lig/RC 비드와 

팔라듐 간의 흡착은 불균일 흡착으로 이루어짐을 알 수 있었다. Freundlich 흡착은 복합 재료 

혹은 표면 개질된 흡착제에서 주로 따르는 흡착 거동으로 알려져 있다.[73] 본 논문에서 

제조한 흡착제도 셀룰로오스와 리그닌의 복합 재료이면서 PEI 로 개질된 입자를 함유하는 

소재이므로 불균일 흡착에 더 적합한 것으로 판단된다. Langmuir 모델에서 최대 단층 흡착 

용량 (qm)은 흡착제의 흡착 성능을 평가하는 기준 값을 제공한다.[74] Table 1 에 따르면 

P-Lig/RC 비드는 팔라듐에 대한 최대 단층 흡착 용량으로 212.5 mg/g 의 우수한 흡착 

성능을 보였다.  

또한, 팔라듐 용액의 농도가 600 mg/L 일 때 흡착 시간에 따른 제거 용량 측정 결과를 

사용하여 Pseudo-first order 및 Pseudo-second order 모델링을 수행하였고, 그 결과를 

Figure 18(B)과 Table 3 에 나타내었다. Pseudo-first order 모델에서는 0.60 의 R2값을 

가졌고, Pseudo-second order 모델에서는 0.93 의 R2값을 갖는 것으로 나타났다. 따라서 

P-Lig/RC 비드와 팔라듐 간의 흡착 거동은 Pseudo-first order 모델 보다는 Pseudo-

second order 모델에 더 적합한 것으로 나타났고, 화학적 흡착에 가깝다는 것을 알 수 

있었다.[75] 또한 매개변수로 계산한 평형 흡착 용량 (qe)이 실제 평형 흡착 용량 (234.1 

mg/g)과 매우 근접하게 나타난 것을 통해 데이터의 신뢰성을 뒷받침 할 수 있었다. 
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Figure 17. Investigation of Pd(II) removal with P-Lig/RC beads. (A) Effect of initial concentration of Pd(II) solution on Pd(II) 

removal capacity, (B) intra-particle diffusion model fitted results. (Initial concentration of Pd(II) = 100 ~ 600 mg/L, pH = 2, 

adsorption time = 0 ~ 360 min)  
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Table 1. R2 value of P-Lig/RC beads to intra-particle modeling. 

Initial 

concentration 

(mg/L) 

R2   

1st stage 2nd stage 3rd stage 

200 0.993 0.998 0.958 

400 0.944 0.832 0.956 

600 0.990 0.988 0.915 
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Figure 18. Fit curves of isotherm and kinetics adsorption model to investigate of Pd(II) removal behavior with P-Lig/RC 

beads. (A) Langmuir and Freundlich isotherm fit curves, and (B) Pseudo-first-order and Pseudo-second-order kinetic fit 

curves.  
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Table 2. Isotherm parameters of Pd(II) adsorption on P-Lig/RC beads. 

Parameter Value R2 

Langmuir isotherm 0.860 

qm (mg/g) 212.5 

KL (L/mg) 0.777 

Freundlich isotherm 0.990 

Kf  (mg/g) 102.1 

1/n (mg/L) 0.152 
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Table 3. Kinetic parameters of Pd(II) adsorption on P-Lig/RC beads. 

Parameter Value R2 

Pseudo-first order 

0.602 qe (mg/g) 221.6 

K1 (h-1) 6.273 

Pseudo-second order 

0.937 K2 (g/g·h) 0.05 

qe (mg/g) 232.5 
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4.3.3. P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 기작 분석 

 

흡착제에 대한 팔라듐의 흡착 기작을 분석하기 위하여 RC 비드의 팔라듐 흡착 전, 후와 

P-Lig/RC 비드의 팔라듐 흡착 전, 후의 시료를 증류수로 수세하여 건조한 뒤에 XPS 를 통해 

비드 표면을 분석하였다. RC 비드의 흡착 후 샘플은 Pd@RC 비드라 칭하고, P-Lig/RC 

비드의 흡착 후 샘플은 Pd@P-Lig/RC 비드라 칭하였다. Figure 19 에서 볼 수 있듯이, 

Pd@RC 비드에는 팔라듐 원자가 검출되지 않았다. 앞서 Figure 15 에 나타낸 바에 의하면 

RC 비드 또한 6.02%의 팔라듐 제거 효율을 보였지만, 이는 재생 셀룰로오스의 다공성 구조로 

인한 물리적 흡착에 의한 결과이며, 수세 후 XPS로 분석한 결과 팔라듐 원자가 거의 검출되지 

않음을 확인하였다. 반면에 Pd@P-Lig/RC 비드에는 1.1%의 팔라듐 원자가 측정되었고, 

수세 후에도 팔라듐이 남아있음을 통해 P-Lig/RC 비드와 팔라듐 간의 상호작용은 물리적 

흡착뿐만 아니라 화학적 흡착에 의한 결합임을 추정할 수 있었다. 

다음으로 RC 비드와 Pd@RC 비드, 그리고 P-Lig/RC 비드와 Pd@P-Lig/RC 비드의 Pd 

3d 고해상도 스펙트럼을 Figure 20 에 나타내었다. Figure 20(A)에서 알 수 있듯이, RC 

비드는 팔라듐 흡착 전과 후 모두 334 ~ 346 eV에서 피크가 발생하지 않아 변화가 관찰되지 

않았다. 반면에 P-Lig/RC 비드는 팔라듐 영역에서 피크가 없었던 흡착 전과 달리, 흡착 후 

Pd@P-Lig/RC 비드에서는 뚜렷한 피크를 관찰할 수 있었다. 피크가 나타난 335.8 및 337.9 

eV 의 결합 에너지 영역은 Pd 3d5/2 오비탈에 해당하며, 341.0 및 342.5 eV 는 Pd 

3d3/2 오비탈을 의미한다.[76] Pd 3d5/2 와 Pd 3d3/2 영역은 Pd(II)과 Pd(0) 영역으로 

분할되어 팔라듐의 조성을 정성적으로 분석하는 데 사용할 수 있다. 그 중에서도 335.8 eV 와 

341.0 eV 는 Pd(II)를 의미하고, 337.9 eV 와 342.5 eV 는 Pd(0)를 의미한다. 이러한 

팔라듐의 종에 따라 차지하는 함량을 계산한 결과, Pd(II)가 84.1%, Pd(0)가 15.9%로 

Pd(II)이 주로 존재함을 확인하였다.[77] 따라서 대부분의 팔라듐은 PdCln
(n-4)- 혹은 

PdCln
(n-2)-과 같은 Pd(II)의 형태로 정전기적 인력에 의해 흡착되었으며, 이 중 일부의 
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Pd(II)이 Pd(0)로 환원되었음을 추정할 수 있다. Amatore et al.[78] 에 따르면 물과 아민이 

존재하는 환경에서 각각의 분자가 OH-와 -NH3
+ 의 형태로 전환되면 OH-가 Pd(II)를 

Pd(0)으로 환원하는 반응이 일어난다. 이에 따라 P-Lig/RC 비드에 부착된 Pd(II)도 물과 

아민의 작용으로 인해 Pd(0)으로 일부 환원된 것으로 보이며, 충분한 환원제가 제공되지 

않았기 때문에 Pd(0) 착화물을 15.9% 정도로만 형성한 것으로 판단된다. 

이어서 팔라듐의 흡착 구동력을 조사하기 위하여 P-Lig/RC 비드와 Pd@P-Lig/RC 

비드의 N 1s 고해상도 스펙트럼을 분석하고 Figure 21 에 나타내었다. 분석 결과에 따르면 

400.7 eV 에 해당하는 -NH3
+의 함량에 변화가 관찰되었다. P-Lig/RC 비드의 흡착 전 -

NH3
+ 함량은 4.2%였던 반면, 흡착 후 Pd@P-Lig/RC 비드의 -NH3

+ 함량은 24.1%로 크게 

증가하였다. 이는 pH 1 ~ 2 조건에서 효과적으로 양성자화 될 수 있는 아미노 그룹들이 산성 

조건이었던 팔라듐 흡착 공정에서 -NH3
+로 양성자화되어 나타난 결과로 사료된다.[16] 

이와 같은 -NH3
+의 증가는 P-Lig/RC 비드 표면의 양이온성을 더 극대화함으로써 팔라듐에 

대한 정전기적 인력을 통해 효과적으로 팔라듐을 흡착할 수 있게 한다. 이와 같은 기작을 

Figure 22 에 모식도로 나타내었다.  
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Figure 19. Atomic percent of RC beads after Pd(II) adsorption (Pd@RC beads) 

and P-Lig/RC beads after Pd(II) adsorption (Pd@P-Lig/RC beads). 
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Figure 20. XPS results of high-resolution Pd 3d spectra of (A) RC beads and Pd@RC beads, and (B) P-Lig/RC beads and 

Pd@P-Lig/RC beads. 
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Figure 21. XPS results of high-resolution N 1s spectra of P-Lig/RC beads and 

Pd@P-Lig/RC beads. 
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Figure 22. Scheme of mechanism of palladium adsorption by P-Lig/RC beads. 
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4.4. rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 활성 평가 

 

4.4.1. rPd@P-Lig/RC 비드의 제조 

 

팔라듐은 전이금속 중에서도 활성이 높아 산화와 비-산화 전환에서 촉매로 주로 사용되는 

것으로 알려져 있다. 앞서 분석한 바와 같이 Pd@P-Lig/RC 비드 표면의 팔라듐 종은 대부분 

Pd(II)로 존재한다. 하지만 회수한 팔라듐을 촉매로서 재사용하기 위해서는 Pd(0)로 

환원하는 공정이 필요하다. 팔라듐은 +2 가로 산화된 상태가 아닌 0 가로 환원된 상태일 때 

활성 착물이 형성되면서 촉매로서 기능할 수 있기 때문이다.[79] 따라서 Pd@P-Lig/RC 

비드를 환원제인 NaBH4용액에 교반하여 표면의 Pd(II)를 Pd(0)로 전환하였다. 이렇게 환원 

과정을 거친 비드는 rPd@P-Lig/RC 비드로 명명하였고, 팔라듐 종 분석을 위해 수행한 XPS 

고해상도 Pd 3d 결과를 Figure 23 에 나타내었다. 환원 전 Pd@P-Lig/RC 비드의 Pd 3d 

분석에 따르면 Pd(II)가 84.1%, Pd(0)가 15.9%로 팔라듐이 흡착제 표면에 흡착될 때는 

대부분 +2 의 산화 상태로 존재한다는 것을 보여주었다. 환원 공정을 거친 후 rPd@P-

Lig/RC 비드의 Pd 3d 피크는 더 낮은 결합 에너지 값으로 이동했으며, Pd(II)가 44.4%, 

Pd(0)가 55.6%로 팔라듐이 성공적으로 0 가 상태로 환원되었음을 입증하였다.[80] 
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Figure 23. XPS results of high-resolution Pd 3d spectra of Pd@P-Lig/RC beads 

after reduction (rPd@P-Lig/RC beads). 
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4.4.2. rPd@P-Lig/RC 비드의 4-NP 환원 촉매 활성 평가 및 기작 분석 

 

팔라듐의 촉매 성능을 평가하는 방법 중 가장 많이 사용되는 것은 4-Nitrophenol (4-

NP)를 4-Aminophenol (4-AP)로 전환하는 촉매 환원 평가법이다.[81] 4-NP 는 내분비 

교란을 야기하는 페놀성 독성 화합물이므로 단독으로는 활용성이 떨어지지만 환원 과정을 

통해 4-AP 로 전환하면 파라세타몰의 합성을 위한 전구체로서 사용이 가능하다.[82] 따라서 

팔라듐을 사용한 4-NP → 4-AP 촉매 환원 과정은 독성을 제거하고 유해 화학 물질을 

가치화한다는 점에서 의의가 있다.[83] 위 평가법은 4-NP 에 환원제인 NaBH4를 첨가하여 

4-Nitrophenolate 이온을 형성하고, 촉매를 첨가한 후 4-AP 로 전환되는 비율을 측정하는 

과정으로 이루어져있다. NaBH4가 첨가된 4-NP, 순수 4-NP와 4-AP의 농도는 UV-vis 

분광광도계를 이용하여 측정하였고, 그 결과를 Figure 24(A)에 나타내었다. 4-NP는 317 

nm 에서 강한 흡착 피크를 나타내고, NaBH4 수용액을 첨가하면 4-Nitrophenolate 이온의 

형성으로 인해 400.5 nm 로 적색편이가 발생한다. 마지막으로 4-AP 는 307 nm 에서 강한 

피크를 형성한다.[84] 

rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 성능을 시각적으로 확인하기 위하여 팔라듐이 없는 RC 

비드와 rPd@P-Lig/RC 비드를 NaBH4 수용액이 첨가된 4-NP 용액에 넣어 변화를 관찰해 

본 결과 Figure 24(B)와 같이 RC 비드만 넣은 용액에는 색상 변화가 일어나지 않았고, 

rPd@P-Lig/RC 비드를 넣은 용액은 노란색에서 투명색으로 색상 변화가 발생하였다.  

또한 팔라듐이 없는 RC 비드를 NaBH4 수용액이 첨가된 4-NP 용액에 넣은 후 시간에 

따른 흡수 스펙트럼을 측정하고 Figure 24(C)에 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이, 

팔라듐이 없는 RC 비드를 NaBH4 수용액이 첨가된 4-NP 용액에 넣었을 때는 30 분이 지난 

후의 스펙트럼과 초기 스펙트럼 간의 변화가 발생하지 않았다. 
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이어서 환원 촉매 활성 평가를 위해 NaBH4 수용액이 첨가된 4-NP 용액에 rPd@P-

Lig/RC 비드를 넣은 후 UV-vis 분광광도계를 사용하여 시간에 따른 흡수 스펙트럼을 

분석하고 그 결과를 Figure 24(D)에 나타내었다. 실험 결과, 시간이 지남에 따라 400.5 nm 

파장대의 흡착 피크가 감소하고, 동시에 307 nm 파장대의 흡착 피크가 생성되면서 피크 강도 

또한 점차 증가하는 것을 관찰하였다. 이는 용액 내에 존재하던 4-NP 가 rPd@P-Lig/RC 

비드의 촉매 작용으로 인해 시간에 따라 점차 4-AP 로 전환됨을 의미한다. 4-AP 로의 

전환율이 98%를 달성하는 데에 소요되는 시간은 30 분이었으며, 이는 흡착제의 형태가 벌크 

형태이기 때문에 비드의 표면뿐만 아니라 내부의 팔라듐 또한 촉매로서 작용하는 데에 다소 

시간이 소요되는 것으로 판단된다. 이와 같이 4-NP → 4-AP 촉매 환원 과정을 통해 

rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 활성 성능을 평가할 수 있었고, 팔라듐 회수 소재뿐만 아니라 

촉매로서의 활용 가능성 또한 검증할 수 있었다.  

이어서 촉매 활성 평가에서 얻은 결과를 활용하여 rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 동역학 

연구를 수행하였다. 4-NP 의 농도 감소에 따른 동역학 방정식을 통해 시간과 농도 감소에 

따른 선형 상관관계를 Figure 25 에 나타내었고, 촉매 반응 속도를 의미하는 속도 상수 k 를 

계산하였다. Figure 25 에 따르면 k 값은 0.16 min-1로 계산되었고, R2 값은 0.98 로 매우 

높은 선형 상관관계를 보였다. 따라서 rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 반응은 Pseudo-first 

order 에 적합함을 확인할 수 있었다. 

팔라듐에 의한 4-NP → 4-AP 촉매 환원 과정은 4-NP 내 NO2기의 O 원소를 H 원소로 

치환하는 수소화 과정에 의해 발생하는 것으로 알려져 있다.[85] 이에 따른 rPd@P-Lig/RC 

비드의 촉매 기작은 Figure 26 에 나타내었다. 
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Figure 24. (A) UV-vis absorption spectra of 4-AP, 4-NP, and 4-NP including 

NaBH4 solution, (B) optical images of 4-NP including NaBH4 solution with RC beads 

and rPd@P-Lig/RC beads. UV-vis absorption spectra of the reduction of 4-NP to 

4-AP in presence of (C) RC beads and (D) rPd@P-Lig/RC beads.  
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Figure 25. Linear plots of –ln(At/A0) versus reaction time for the reduction of 4-

NP with rPd@P-Lig/RC beads. 
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Figure 26. Scheme of mechanism for the catalytic reduction of 4-NP by rPd@P-Lig/RC beads using NaBH4 as a reduction 

agent. 
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4.4.3. rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 재사용 성능 평가 

 

rPd@P-Lig/RC 비드의 촉매 재사용 가능성을 확인하기 위해 비드를 증류수로 완전히 

세척하고 5 회 반복하여 촉매 환원 평가를 수행하였다. 환원 반응 시간은 30 분으로 

고정하였고, 4-NP 에서 4-AP 로의 전환율을 측정하여 Figure 27 에 나타내었다. 실험 

결과에 따르면 5 회 반복하여 촉매 반응을 진행한 후의 4-AP 전환율은 96.75%로, 초기 

전환율인 98.84%에 비해 2.16% 정도로 약간 감소하였다. 또한, 평균 전환율은 97.84%로 

우수한 촉매 재사용성을 보였고, 모든 과정에서 안정적인 형태를 유지하였기에 용액으로부터 

쉽게 회수 및 재사용이 가능하였다. 따라서, rPd@P-Lig/RC 비드는 촉매로서의 활용 

가능성을 가지고 있음을 확인할 수 있었다.  
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Figure 27. Reusability for the reduction of 4-NP to 4-AP with rPd@P-Lig/RC 

beads.  



65 

 

5. 결론 

 

본 연구에서는 폐촉매로부터 유래되는 팔라듐을 회수하고 재사용하기 위해 목질계 천연 

고분자 기반의 흡착 소재를 제조하였다. 리그닌의 양이온화 개질을 통해 P-Lig 을 제조하여 

흡착 성능을 높였고, 재생 셀룰로오스를 사용하여 제형화하는 전략을 세웠다. P-Lig 과 재생 

셀룰로오스를 다양한 함량으로 혼합하여 안정적인 비드를 제조할 수 있는 적정 비율을 

선정하고, CA 와 열 처리를 포함한 가교 공정으로 수분 환경 안정성을 높였다. 가교 반응은 

셀룰로오스의 수산기와 CA 의 카복실기 간의 에스터화를 통해 이루어졌으며, 산, 염기 및 

증류수 환경에서 P-Lig/RC 비드의 리그닌 용출량을 성공적으로 제어할 수 있었다. 이어서 

제조한 P-Lig/RC 비드의 팔라듐에 대한 흡착 실험을 진행함으로써 흡착 소재로의 성능과 

흡착 거동을 분석하였다. 뿐만 아니라 팔라듐을 흡착한 Pd@P-Lig/RC 비드는 환원 공정을 

거쳐 rPd@P-Lig/RC 비드로 제조하였고, rPd@P-Lig/RC 비드의 4-NP 환원 촉매 성능과 

기작을 분석함으로써 촉매로서의 재사용 가능성을 확인하였다. 

흡착 소재는 흡착 기작에 따라 높은 비표면적, 음이온 혹은 양이온 특성 등 적절한 흡착 

성능을 지니고 있으며, 이때의 흡착 성능이 총 흡착 용량에 주된 영향을 미치므로 효율적으로 

높은 흡착 성능을 부여하는 것이 가장 중요하다. 본 연구에서는 리그닌에 흡착 성능을 

부여하기 위해 PEI 를 사용한 아미노 그룹 그래프팅을 통해 표면에 양이온성 작용기를 

부여하였다. 이렇게 제조한 P-Lig 의 특성을 FTIR, XPS, 원소질량분석기, 제타전위측정기를 

사용하여 분석하였고, 표면에 아민이 풍부하게 존재함을 확인하였으며, 산성 조건에서 최대 

+39.61 mV 의 표면 전하를 가졌다. 이로써 P-Lig 에 성공적으로 팔라듐 흡착 성능을 

부여했음을 규명하였다. 

흡착이나 재사용 공정 측면에서 흡착 소재로서 가져야 할 중요한 요소 중 하나는 용이한 

회수성이다. 본 연구에서는 3 차원 섬유 상 네트워크 구조로 높은 기계적 안정성이 특징인 
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셀룰로오스를 매트릭스 소재로서 활용하였다. 특히 브롬화리튬을 사용한 친환경적인 수용액 

공정법으로 셀룰로오스를 용해하고, 가공성을 높여 방사 또는 적하 공정을 통해 손쉽게 

형태화할 수 있게 하였다. 본 논문에서는 흡착제의 표면적을 극대화하기 위해 비드 형태로 

제조하는 방식을 택하였고, P-Lig 과 적정 농도로 혼합된 셀룰로오스 용액은 수용액에 

적하함으로써 P-Lig 혼합 재생 셀룰로오스 비드로 제형화가 가능함을 실험을 통해 

확인하였다. 

흡착제는 수처리 공정에서 안정적으로 사용할 수 있어야 하기에 다양한 pH 환경에서 

형태를 유지하는 것이 중요하다. 제조한 P-Lig 혼합 재생 셀룰로오스 비드는 수용액에서 

리그닌이 용출되는 현상을 보였고, 이를 개선하기 위해 CA 와 열 처리를 포함한 가교 공정을 

수행하였다. 가교 반응을 거친 후 비드는 pH 2, 4, 7, 그리고 10 환경에서 2% 미만의 매우 

낮은 리그닌 용출량을 보였다. 즉, 성공적인 가교 공정을 통해 산성, 중성, 염기성 조건에서 

안정적으로 사용 가능한 P-Lig/RC 비드를 제조하였다. 

실체현미경과 FE-SEM을 이용하여 P-Lig/RC 비드의 표면 및 단면의 형태학적 분석을 

통해 재생 셀룰로오스의 3 차원 섬유 상 네트워크 구조와 다공성 구조를 확인할 수 있었고, 

P-Lig 입자가 섬유 사이에 도입되어 있음을 확인하였다. 이어서 이화학적 특성은 XPS, FTIR, 

원소질량분석기를 사용하여 분석하였고, P-Lig 표면에 개질된 아민기의 존재와 CA 의 

카복실기에 의한 수산기의 에스터화를 확인하였다. 제타 전위 측정 결과 산성 조건에서 

+25.24 mV의 표면 전하를 가짐을 확인하였고, 이에 따라 음이온성으로 존재하는 팔라듐에 

대한 흡착 성능을 가질 것으로 예측하였다. 

P-Lig/RC 비드의 흡착 소재로서의 평가를 위해 팔라듐 흡착 실험을 수행하였으며, 최대 

단층 흡착 용량 (qm)은 212.5 mg/g으로 측정되었다. XPS를 통한 N 1s 고해상도 스펙트럼을 

토대로 분석한 결과, 산성 조건에서 P-Lig/RC 비드 표면에 존재하는 아민기가 -NH3
+로 

양성자화되면서 흡착제와 팔라듐 간의 정전기적 인력이 강하게 작용하여 흡착이 

이루어졌음을 규명할 수 있었다. 이어서 P-Lig/RC 비드의 흡착 거동을 평가하기 위하여 등온 
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흡착, 흡착 동역학 모델링을 통해 분석한 결과, 본 흡착은 Freundlich isotherm 과 Pseudo-

second-order kinetics 에 가까운 거동을 보이는 것으로 나타났다. 즉, P-Lig/RC 비드는 

팔라듐에 대한 불균일 흡착과 화학적 흡착 거동으로 반응함을 확인할 수 있었다.  

rPd@P-Lig/RC 비드의 환원 촉매로서의 평가를 위해 Pd@P-Lig/RC 비드 표면의 

Pd(II)를 Pd(0)로 환원하는 공정을 수행하였고, XPS 를 통한 Pd 3d 고해상도 스펙트럼 

분석으로 환원이 성공적으로 이루어졌음을 확인하였다. rPd@P-Lig/RC 비드는 4-NP 환원 

촉매 활성 평가에서 30 분만에 99.14%의 전환율을 보였고, 5 회 재사용 후에도 촉매 성능을 

96% 이상으로 유지하였다.  

본 연구를 통해 목질계 기반 천연 고분자의 폐촉매 유래 중금속 흡착 소재 및 재사용 

촉매로서의 활용 가능성을 확인할 수 있었다. 풍부한 작용기를 가진 리그닌은 효과적으로 

양이온화 개질될 수 있었으며, 친환경적인 수용액 공정법으로 용해한 셀룰로오스 용액에 

첨가하여 손쉽게 비드 형태로 제형화가 가능했다. 또한, 천연 가교제인 CA 와 열처리를 통해 

가교 공정을 거친 P-Lig/RC 비드는 우수한 수중 안정성을 보였으며, 높은 팔라듐 회수율 및 

촉매 재사용 효율을 가진 소재로서의 가능성을 보였다. 본 연구는 목질계 고분자인 

리그노셀룰로오스를 이용한 고분자 가공 공정에 기초 자료로 사용될 수 있을 것이다. 또한 본 

연구에서 다룬 리그노셀룰로오스는 환경 복원 소재로서 높은 응용 가능성을 가진 재료 중 

하나임을 증명하였다.  
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Palladium (Pd) is a precious metal that has a high catalytic activity that is used 

as a catalyst for an electrode in batteries and greenhouse gas processes. As Pd is 

more widely used, the amount of it discharged to industrial wastewater is also rapidly 

increasing. Since Pd is a rare and economically valuable metal, technologies for 

recovering and reusing it from wastewater are continuously being studied. 

In this study, a lignocellulose-based adsorption material with excellent Pd 

adsorption capacity and upcycling use as an eco-friendly catalyst was prepared. 

First, lignin was cationically modified with polyethyleneimine (PEI) to impart Pd 
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adsorption performance. The optimal PEI concentration for efficient lignin surface 

modification was selected. As a result of performing the lignin cationization process 

under optimal conditions, the Pd adsorption performance was improved by 6 times 

compared to the unmodified kraft lignin. The prepared cationized lignin was 

introduced into a cellulose dissolution-regeneration process and made into bead 

form to facilitate adsorbent recovery from the contaminated water and its reuse. In 

addition, through a cross-linking reaction using citric acid, a green cross-linking 

agent, stability in a water environment was secured under all pH conditions – acidic, 

neutral, and basic. The morphological and physicochemical properties of cationized 

lignin containing regenerated cellulose beads were analyzed using instruments 

including stereomicroscope, FE-SEM, FTIR, XPS, and elemental analyzer. 

To evaluate the Pd removal performance of cationized lignin containing 

regenerated cellulose beads, the Pd adsorption capacity according to pH, initial 

concentration, and adsorption time was measured. As a result, the maximum 

monolayer adsorption capacity for Pd was 212.5 mg/g. Moreover, surface elemental 

analysis of the beads using XPS confirmed that electrostatic interaction was the main 

driving force for adsorption. Subsequently, isotherm and kinetics analysis were 

performed, and the cationized lignin containing regenerated cellulose beads exhibited 

adsorption behaviors more suitable to the heterogeneous Freundlich model and 

chemisorption-based Pseudo-second order model. 

As the next step, for upcycling utilization of recovered Pd to effective catalyst 

adsorbed Pd(II) on the surface of cationized lignin was reduced to Pd(0). As a result, 

reduced Pd(0) on the adsorbent successfully catalyzed the hydrogenation reaction, 

reducing 4-NP to 4-AP with a conversion rate of 98%. In addition, when reused 5 

times after a simple water washing process, an excellent conversion rate of 96% or 
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more was maintained. 

In this study, the application of lignin-based polymers as eco-friendly adsorption 

materials was proposed by using the chemical modification of lignin and the 

regeneration process of cellulose. Therefore, the prepared lignocellulosic functional 

adsorbent is expected to be utilized not only effective adsorbent for the removal of 

industrial anionic contaminants but also as a green catalyst. 
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