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1. 서 론

다양한 산업폐기물에 존재하는 중금속은 생태계에 심각
한 오염문제를 일으킬 뿐만 아니라 동식물의 먹이사슬에
의해 농축되어 오염된 식품을 섭취할 경우 인간의 건강에
치명적 해를 입히게 된다[1]. 따라서 환경당국에서는 이러
한 중금속의 배출 허용 농도를 엄격하게 규제하고 있으며,
산업체에서도 폐기물 속의 중금속을 저감시키기 위한 다양
한 노력을 하고 있다. 
리그닌은 지상에 존재하는 천연고분자 중 셀룰로스 다음
으로 풍부하며[2], 주로 제지산업에서 부산물로 발생한다
[3]. 리그닌은 목재에서 셀룰로스를 접착시키는 역할을 하
며, 방수의 기능도 갖고 있어 수생식물에 육상식물로 진화
하는 과정에서 생성되기 시작한 것으로 알려져 있다. 리그
닌의 정확한 화학적 구조는 아직 밝혀져 있지 않는데, 이
는 세 종류의 hydroxycinnamyl alcohol이 다양한 결합 방식
으로 중합되기 때문이다[4,5]. 현재까지 확인된 화학적 구

조의 가장 큰 특징은 벤젠 고리와 히도록실기가 많이 존재
한다는 사실이다(Figure 1)[2,6]. 
현재 리그닌은 엄청난 생산량에 비하여 그 활용도가 매
우 떨어진다. 회수된 리그닌은 제지공장에서 곧바로 연료
로 활용되고 있으나, 많은 연구자들이 보다 부가가치가 높
은 용도를 찾기 위한 노력을 진행하고 있다[7,8]. 그 중 한
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Abstract: The removal of heavy metals from various kinds of waste water is important not
only for environmental protection, but also for reduction of potential negative effects on
human health. In this study, fibers that exhibit significant heavy metal adsorption were pre-
pared by blending lignin with polyvinyl alcohol (PVA). These PVA/lignin fibers could be pre-
pared by wet spinning using dimethyl sulfoxide (DMSO) as the solvent and ethanol as the
coagulant. Stable spinning was achieved at a lignin content of 40%. However, lignin
reduced the mechanical properties of PVA fibers due to its low molecular weight. Cr(VI)
was used as a model heavy metal ion, and the presence of lignin improved the Cr(VI)
adsorption almost 1.6 times. The results show the possibility of PVA/lignin blend fiber for
Cr(VI) adsorption.
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Figure 1. Chemical structures of lignin constituents: (a) p-coumaryl
alcohol, (b) coniferyl alcohol, and (c) sinapyl alcohol [2].
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예가 리그닌을 중금속 흡착제로 활용하는 것이다[9−11]. 
최근 중금속 흡착제로 다양한 농업부산물을 이용하려는
시도가 많은데, 이는 이러한 부산물이 대량으로 저렴한 가
격에 공급이 가능하기 때문이다[12]. 리그닌도 그러한 예로
서 다양한 형태로 가공되어 중금속 흡착에 사용되었다. 우
리 연구진도 최근 양잠 부산물인 세리신과 리그닌을 혼합
하여 비드로 가공하고 이를 6가 크롬 이온의 흡착에 활용
한 결과를 보고한 바 있다[11]. 
이 연구는 리그닌을 이용하여 중금속 흡착제를 제조하는
데 그 목적이 있으며, 특히 섬유형태의 중금속 흡착제로 리
그닌을 가공하여 향후 부직포 등으로 활용하기 위한 기초
연구이다. 리그닌은 자연상태에서는 매우 거대한 고분자로
알려져 있으나, 펄핑공정에서 산 처리에 의하여 제거되어
얻어지는 크라프트 리그닌은 분자량이 1,000−4,000이다[13,
14]. 그러나 리그닌은 선형 고분자가 아니므로 용해해도 점
성을 나타내지 않으므로 이 연구에서는 리그닌의 방사를
위하여 폴리비닐알콜을 혼합하여 방사를 진행하였다. 제조
된 폴리비닐알콜/리그닌 섬유의 인장특성을 살펴 보았으
며, 최종적으로 6가 크롬에 대한 흡착성능을 측정하였다. 

2. 실 험

2.1. 시료 및 시약
폴리비닐알콜의 경우 중합도 1,500, 검화도는 99 mol%의
것을 이용하였으며, 크라프트 리그닌과 디메틸설폭사이드
(DMSO), 다이페닐카바자이드는 시그마 알드리치(용인시,
대한민국)에서 구매하였다. 에탄올은 (주)삼전(평택시, 대
한민국)에서 구입하여 사용하였다.

2.2. 실험방법
폴리비닐알콜/크라프트 리그닌 혼합 섬유의 제조: 방사원
액은 폴리비닐알콜을 정해진 농도로 용해시킨 후 크라프트
리그닌을 첨가하여 디메틸설폭사이드 용매에 용해하여 제
조하였다. 모든 섬유는 에탄올을 응고욕으로 사용하여 제
조하였다. 주사기펌프(KD Scientific, USA)의 방사속도는
5 ml/h으로 고정하여 진행하였으며 방사 후 1시간 동안 응
고시켰다. 응고를 마친 섬유는 손으로 최대 연신 가능 비
율까지 연신한 후 상온에서 건조하였다.
폴리비닐알콜/크라프트 리그닌 혼합 섬유의 특성분석 및
인장강도 테스트: 폴리비닐알콜/리그닌 혼합 섬유의 방사
여부 및 방사성은 디지털 카메라를 사용하여 촬영하였다.
혼합 섬유의 표면은 전계방사 주사전자 현미경(FE-SEM,
JSM-7600F, JEOL, Japan)을 사용하였으며 섬유의 인장강도
는 Universal testing machine(UTM, LRX plus, LLYOYD
Instruments, UK)로 18 mm/min의 속도로 실험하였다. 폴
리비닐알콜과 크라프트 리그닌의 혼합에 의한 섬유의 열적

성질의 변화를 확인하기 위하여 시차주사열량계(DSC, DSC-
Q1000, TA Instrument, UK)를 이용하였다. 
폴리비닐알콜/크라프트 리그닌 혼합 섬유의 6가 크롬 이
온 흡착 성능 분석: 6가 크롬 흡착 실험에 필요한 크롬 용
액을 제조하기 위하여 potassium dichromate, K2Cr2O7을 정
확히 측정하여 1000 mg/l 농도로 증류수에 용해하였다. 크
롬 용액의 농도를 확인하기 위하여 다이페닐카바자이드 용
액을 혼합한 후 5분간 방치하여 발색시켰다. 이를 자외선/가
시광선 분광기(UV-Vis spectrometer, Mecasys, Korea)를 사
용하여 540 nm의 파장에서 흡광도를 측정하였다. 흡착 전
과 후의 크롬 용액의 농도를 비교하기 위하여 미리 적정곡
선을 작성하였다. 혼합 섬유의 흡착 성능은 크롬 용액을
25 mg/l로 희석한 후 1 M 황산(H2SO4) 용액을 사용하여 pH
2로 맞춘 후 측정하였다. 크롬 용액 10 ml에 섬유는 0.01 g
을 넣어 4시간 동안 batch type의 방법으로 실험을 진행하
였으며 흡착 효율은 초기 농도 대비 제거한 크롬의 양으로
나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 폴리비닐알콜/리그닌 혼합 섬유의 제조 
크라프트 리그닌은 디메틸설폭사이드나 디메틸포름아마
이드(DMF)에 용해가 잘 되므로 디메틸설폭사이드를 용매
로 선정하여, 폴리비닐알콜과의 혼합을 시도하였다. Table 1
은 리그닌과 폴리비닐알콜의 혼합 비율에 따른 섬유의 형
성 여부와 최대 연신비를 나타낸 것이다. 폴리비닐알콜 단
독 섬유를 제외하고는 혼합 섬유에서의 총 고분자 함량은
45%로 고정하였다. Table 1에서 보듯이 리그닌의 함량이 증
가할수록 섬유의 형성이 불가능하였는데, 이는 리그닌이 점
성을 지니지 못하기 때문이다. 그러나 리그닌과 폴리비닐
알콜의 혼합 비율이 각각 40:60과 60:40에서는 비교적 안정
한 섬유 형성이 가능하였다. 연신 과정에서도 리그닌의 함
량이 80%인 경우 연신이 불가능하였다. 특이한 점은 리그
닌의 함량이 40%인 경우보다 60%인 경우 오히려 최대 연
신비가 증가하였다. 이는 폴리비닐알콜의 함량과 상관이 있
는 것으로 보인다. 리그닌과 폴리비닐알콜을 각각 80:20으
로 혼합한 섬유도 제조를 시도하였는데, 이 경우 리그닌과
폴리비닐알콜의 응집으로 방사구가 막히는 현상이 자주 발
생하여 제조가 불가능하였다. 이는 고농도의 폴리비닐알콜
에 리그닌를 용해하는 과정에서 폴리비닐알콜 용액의 높은
점성으로 인하여 리그닌과 폴리비닐알콜이 완벽하게 혼합
되지 않아 일어난 것으로 판단된다. 리그닌의 함량이 증가
함에 따라 상대적으로 폴리비닐알콜의 농도는 감소하여 점
도가 감소하였고 이에 따라 리그닌과 폴리비닐알콜의 혼합
이 잘 진행된 것으로 판단된다. 그 결과 리그닌의 함량이
높은 60:40의 비율에서 연신이 보다 잘 진행된 것으로 판
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단된다. 
Figure 2는 제조한 리그닌/폴리비닐알콜 섬유의 전자현미
경 사진이다. 리그닌의 함량이 상대적으로 낮은 PVA/lignin40

보다 리그닌 함량이 증가된 PVA/lignin60의 경우 표면이 거
칠게 나타났다. 이는 높은 리그닌 함량으로 인하여 리그닌
이 표면에 노출된 것으로 판단된다. 

3.2. 폴리비닐알콜/리그닌 혼합 섬유의 물성
Figure 3과 Table 2는 리그닌이 각각 40%와 60% 함유된

PVA/lignin40과 PVA/lignin60 섬유의 최대 연신비에서의 응
력-변형률 곡선과 역학적 성질을 나타낸 것이다. 폴리비닐
알콜 단독 섬유에 비하여 PVA/lignin40에서 물성이 떨어지
는 것을 볼 수 있는데, 이는 리그닌이 비선형 고분자로서
고분자간의 얽힘에 기여를 하지 못하기 때문이다. 이러한

Table 1. Effects of the polyvinyl alcohol (PVA)/lignin fiber blend ratio on the spinnability and maximum draw ratio

Lignin composition (%) 0 40 60 80
PVA composition (%) 100 60 40 20

As spun fiber

PVA content (total polymer content) 27% 27% (45%) 18% (45%) 9% (45%)
Max. draw ratio 10 4 7 0

    

Figure 2. Field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM)
images of the surface of PVA (a), PVA/lignin40 (b), and PVA/lignin60
(c) blend fibers.

Figure 3. Representative stress-strain curves of PVA, PVA/lignin40,
and PVA/lignin60 blend fibers.

Table 2. Mechanical properties of PVA, PVA/lignin40, and PVA/
lignin60 blend fibers

Sample
Breaking 

stress
(gf/d)

Breaking 
strain
(%)

Initial 
modulus

(gf/d)
Denier

PVA 2.23±0.14 38.78±6.81 35.11±0.89 54
PVA/lignin40 0.245±0.04 38.20±5.20 9.61±1.75 261
PVA/lignin60 0.874±0.06 24.52±5.74 32..4±2.56 91.8
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결과는 이전의 폴리비닐알콜과 리그닌을 혼합하여 멤브레
인을 제조한 경우에서도 마찬가지로 15% 이하의 리그닌이
포함된 경우 약간의 물성의 향상이 있었으나 그 이상이 함
유되는 경우 물성의 저하가 발생하였다[15]. 그러한 한가지
주목해야 할 점은 섬도의 증가이다. PVA/lignin40의 경우,
폴리비닐알콜 단독 섬유와 같은 농도의 폴리비닐알콜에 리
그닌이 첨가됨으로 인하여 섬도가 크게 증가하였다. PVA/
lignin60의 경우 섬도가 다시 감소하는데, 이는 이때 사용
된 폴리비닐알콜의 양이 폴리비닐알콜 단독 섬유에 비해
감소하기 때문에 나타난 결과라고 할 수 있다. 실제로 PVA/
lignin40의 경우 체감할 수 있는 강도는 큰 차이를 보이지
않았다. 따라서 절단강도에서 차이가 큰 것으로 나타났으
나 이는 증가된 섬도에 의한 결과로 판단할 수 있다.

Figure 4는 PVA/lignin40 혼합 섬유의 적외선 분광 그래
프를 폴리비닐알콜과 리그닌을 비교한 것이다. 리그닌의 경

우 1,600, 1,510, 그리고 1,458 cm-1에서 벤젠고리의 피크가
관찰되는데, PVA/lignin40 혼합 섬유에서도 1,510 cm-1의 피
크가 관찰되는 것으로 보아 폴리비닐알콜 안에 리그닌이
안정적으로 포함되어 있음을 시사한다. 

Figure 5는 폴리비닐알콜 단독 섬유와 PVA/lignin40 혼합
섬유의 열적 특성을 비교한 것이다. 폴리비닐알콜의 경우
Tm이 195.6 oC에서 나타난 반면, PVA/lignin40의 경우 192.1 oC
로 감소하였다. 이는 결정구조를 형성한 폴리비닐알콜 섬유
에 비결정성의 리그닌이 함유되어 결정성을 감소시키므로
나타나는 현상이다[16]. 또한 Tm의 엔탈피 값이 38.30 J/g에
서 32.82 J/g으로 감소하는 것을 통해 결정구조의 감소를
가져온 것으로 확인할 수 있으며 앞서 PVA/lignin40의 물
성이 폴리비닐알콜에 비하여 떨어지는 이유를 설명한다. 

3.3. 폴리비닐알콜/리그닌 혼합 섬유의 중금속 흡착 평가
Figure 6은 제조된 폴리비닐알콜 단독 섬유과 PVA/lignin40
섬유의 6가 크롬에 대한 흡착성능을 나타낸 것이다. 폴리
비닐알콜 단독 섬유의 경우 53.9%의 제거효율을 나타냈으
며, 이 때 6가 크롬 양의 감소는 크롬 이온의 흡착에 의한
감소와 함께 6가 크롬 이온이 5가 크롬 이온으로 환원이
발생하여 감소하는 것이 동시에 발생한다. 이러한 반응은
6가 크롬이 폴리비닐알콜과 결합하는 과정에서 폴리비닐알
콜의 2차 하이드록시기를 산화시키는 과정에서 발생하는
것으로 알려져 있으며 이를 활용하여 폴리비닐알콜 필름
가교에 크롬 이온을 활용하기도 하였다[17]. 
이번 연구에서 폴리비닐알콜 섬유에 리그닌이 첨가된 경
우 6가 크롬 이온의 제거효율은 88.5% 약 1.64배 향상되었
다. 이와 같이 리그닌이 첨가될 경우 이전의 연구에서도 기
존의 실크 단백질을 활용한 흡착제 보다 크롬 이온에 대한
흡착성능이 향상된 것을 관찰한 바 있다[11]. 이는 리그닌
이 갖고 있는 금속 이온에 대한 우수한 흡착성능에 의한
것으로 판단할 수 있었다. 리그닌의 함량이 상대적으로 높

Figure 4. ATR-FTIR spectra of PVA, kraft lignin, and PVA/lignin40
blend fibers.

Figure 5. DSC curves of PVA and PVA/lignin40 blend fibers.
Figure 6. Cr(VI) removal efficiency of PVA and PVA/lignin40 blend
fibers.
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은 PVA/lignin60의 경우 더 향상된 결과를 예상하였으나,
흡착조건인 산성용액에서 분해가 일어나 섬유 형태를 유지
하지 못하였다. 
이와 같이 폴리비닐알콜과 리그닌 혼합 섬유에서 6가 크
롬 이온에 대한 흡착은 정전기적 인력에 의한 영향이 가장
큰 것으로 알려져 있다. 리그닌의 경우 pH 3 이하에서는
양성자화(protonation)에 의해 정전기적 전하가 양성(positive
charge)을 나타낸다[11]. 따라서 산성 용액에서 HCrO4

−와

같이 음전하를 띄는 크롬 이온을 흡착할 수 있는 것이다.
따라서 많은 논문에서 이러한 정전기적 인력에 의한 흡착
의 영향을 확인하기 위하여 용액의 pH에 따라 크롬 이온
의 흡착 성능이 달라짐을 확인하였다[11]. 또한 6가 크롬의
흡착과 동시에 리그닌의 다양한 화학적 작용기(-CH2OH,
phenolic -OH, CHO 등)에 의해 6가 크롬을 3가 크롬으로
환원이 가능함을 문헌을 통해 확인할 수 있었다[18,19]. 본
연구에서 사용한 폴리비닐알콜 또한 산소를 포함한 작용기
를 갖고 있으므로 양성자화에 의한 정전기적 인력에 의한
흡착과 화학적 반응에 의한 환원이 동시에 일어날 수 있을
것으로 예상할 수 있었다[20].

4. 결 론

이번 연구에서는 중금속 흡착에 효율적인 리그닌을 섬유
형태로 가공하기 위하여 폴리비닐알콜과의 혼합을 통한 습
식방사를 시도하였다. 리그닌의 함량에 따른 섬유형성능 및
물성을 측정하였으며, 제조된 폴리비닐알콜/리그닌 섬유가
6가 크롬에 대한 우수한 흡착능력을 갖고 있음을 확인하였
다. 이러한 결과를 바탕으로 추후 비표면적이 큰 나노섬유
로 폴리비닐알콜/리그닌 혼합 방법을 활용할 예정이며, 산
업폐수 처리에 있어서 효율적인 흡착제로 활용가능성을 살
펴볼 예정이다. 
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