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요 약

은행잎은 자체에 존재하는 ginkgolide A, B, C, J 및 bilobalide의 강한 살충작용으로 인해 제대로 분해가 진행되지 않아 
그대로 방치할 시 사고를 유발 할 수 있는 폐기물 바이오매스이다. 은행잎 바이오매스는 적절한 기술 적용을 통해 연료
나 화학물질로 전환할 수 있다. 본 연구에서는 은행잎의 급속 열분해 반응과정에서 열분해 온도, 최소 유동화 속도, 샘플
의 크기를 변화 시키면서 생성물 특성에 대한 연구를 수행하였다. 열분해 온도 400~550℃, 최소 유동화 속도 2.0~4.0 
Umf, 그리고 바이오매스 샘플의 크기에 변화 따라 생성물의 수율과 특성의 변화를 확인하였다. 급속 열분해는 기포 유동
층 반응기에서 모래를 층 물질로 사용하여 400~500℃ 구간에서 진행하였다. 열분해 후 액상 생성물의 수율은 온도에 따
라 33.66~40.01 wt%였으며, 기상 생성물 중 CO2와 CO의 선택성이 높았고, 온도 증가에 따라 CO2의 선택성은 낮아지고 
CO의 선택성은 높아졌다. 반응 온도 450℃, 유동화 속도 3.0×Umf, 0.43~0.71 mm 입자 크기에서 급속 열분해를 진행한 
결과 40.01 wt%의 바이오-오일 수율을 얻었으며, 30.17 MJ/kg의 고위발열량을 나타냈다. 생성된 바이오-오일을 GC-MS
를 통해 분석해본 결과 다양한 페놀 화합물 및 벤젠 유도체가 생성된 것을 확인하였다. 본 연구에서 은행잎 폐기물 바이
오매스의 처리와 함께 활용 가능성을 급속 열분해를 통해 확인하였다.

주제어 : 은행잎, 기포 유동층 반응기, 급속열분해, 바이오-오일

Abstract : Ginkgo leaves are considered waste biomass and can cause problems due to the strong insecticidal actions of 
ginkgolide A, B, C, and J and bilobalide. However, Ginkgo leaf biomass has high organic matter content that can be converted 
into fuels and chemicals if suitable technologies can be developed. In this study, the effect of pyrolysis temperature, minimum 
fluidized velocity, and Ginkgo leaf size on product yields and product properties were systematically analyzed. Fast pyrolysis was 
conducted in a bubbling fluidized bed reactor at 400 to 550℃ using silica sand as a bed material. The yield of pyrolysis liquids 
ranged from 33.66 to 40.01 wt%. The CO2 and CO contents were relatively high compared to light hydrocarbon gases because of 
decarboxylation and decarbonylation during pyrolysis. The CO content increased with the pyrolysis temperature while the CO2

content decreased. When the experiment was conducted at 450℃ with a 3.0×Umf fluidized velocity and a 0.43 to 0.71 mm particle 
size, the yield was 40.01 wt% and there was a heating value of 30.17 MJ/kg, respectively. The production of various phenol 
compounds and benzene derivatives in the bio-oil, which contains the high value products, was identified using GC-MS. This 
study demonstrated that fast pyrolysis is very robust and can be used for converting Ginkgo leaves into fuels and thus has the 
potential of becoming a method for waste recycling.

Keywords : Ginkgo leaves, Bubbling fluidized bed reactor, Fast pyrolysis, Bio-oil
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1. 서 론 

경제성장과 인구증가로 인해 세계의 에너지 소비량은 과거

부터 현재까지 지속적으로 증가하고 있다. 급증하는 에너지 소

비량을 감당하기 위해 화석연료 사용 또한 지속적으로 증가해 

왔으며, 이에 따라 지구의 평균 온도는 빠르게 증가하고 있다. 
Intergovernmental Panel on Climate Change의 보고서에 따르면 

과거 2000년을 50년 단위로 보았을 때 1970년 이후부터 지구 

표면온도는 가장 빠르게 상승하였으며, 특히나 최근 10년

(2011~2020년)의 온도 상승폭이 근래의 온난기 보다 더 높게 

나타났다[1]. 이러한 지구 표면온도 상승은 대부분 인간의 경

제활동으로부터 기인되는 것이며, 현재 추세로 계속 증가한다

면 2030~2052년에는 지구온난화 진행정도가 약 1.5℃에 이를 

가능성이 높다[2]. 이러한 지구온난화를 완화시키기 위해서는 

화석연료를 대체할 수 있는 신‧재생에너지의 소비 비율을 높

이는 것이 가장 중요하며, 현재 전 세계적으로 이에 대한 연구 

및 개발에 대한 지원이 활발해지고 있다[3]. 바이오매스는 매

장량이 한정되어 있고 편중 분포되어 있어 자원으로써 한계점

을 가지고 있는 화석연료와는 다르게 지속적인 공급이 가능하

고 탄소 중립적인 에너지원이다. 이런 이유로 바이오매스는 전 

세계의 선진국 또는 개발도상국 모두에게 있어 에너지 수요에 

기여할 수 있는 재생 에너지원으로 간주되며 추가적인 열, 생
물학적, 기계적 또는 물리적 처리과정을 거친다면 바이오매스 

자원은 부가가치가 높은 에너지원으로써 전환될 수 있다[4]. 
사용가치가 낮아 폐기되는 폐기물 바이오매스의 경우에도 열

분해 과정을 거친다면 고부가 가치의 자원으로써 변환되어 사

용될 수 있다. 
본 연구에서는 특정 시기에 폐기물로 배출되는 바이오매스

인 은행잎을 대상으로 급속 열분해를 진행하여 생성물의 특성

을 파악하였다. 한국, 일본, 중국의 동아시아 원산의 나무인 은

행나무(Ginkgo biloba)는 2억년 전부터 지구상에 존재해 왔으

며 높이와 둘레가 각각 최대 30 m, 15 m까지 성장한다[5,6]. 병
충해에 대한 높은 저항성을 가지고 있는 은행나무는 도시에서 

재배되기 매우 좋은 조건을 가지고 있으며 실제로 가로수로써 

많은 도시에서 선호된다[7]. 하지만 은행잎에 존재하는 성분인 

ginkgolide A, B, C, J 및 bilobalide[C15H18O8]의 강력한 살충작

용과 ginkgolic acid의 진균과 박테리아에 대한 저항성으로 인

해 은행잎은 쉽게 분해가 진행되지 않는다는 단점을 가지고 있

다[8]. 이를 그대로 방치할 경우 은행잎 덩어리가 배수로나 하

수구를 막아 물의 흐름을 방해해 침수피해를 발생시키거나 비

가 내린 이후 타이어와 도로 사이의 마찰력을 감소시켜 사고를 

발생시킬 수 있으므로 적절한 시기에 수거가 진행되어야 한다

[9]. 폐기물 바이오매스의 처리와 함께 이를 자원으로 활용하

기 위한 가능성 연구들이 최근에 여러 연구자들에 의해 진행되

고 있다[10-12].
본 연구에서는 기포 유동층 반응기(Bubbling fluidized bed 

reactor)를 사용하여 은행잎의 급속 열분해 실험을 진행하였다. 
실험 조건에 따른 촤, 바이오-오일, 가스의 수율을 측정하였으

며, 바이오-오일 생산의 최적 조건을 알아보았다. 본 연구의 목

적은 폐기되는 다량의 은행잎을 수거하여 활성탄 및 바이오-오
일을 제조함을 통해 폐기물 바이오매스인 은행잎에 대한 재활

용 가능성을 제시한다.

2. 실험방법

2.1 은행잎 시료의 제조

본 연구에 사용된 은행잎은 강원대학교(삼척)에서 수집되었

다. 수집된 은행잎은 건조오븐에서 108℃, 24시간동안 건조된 

뒤 실온으로 냉각되어 보관되었다. 보관된 은행잎은 분쇄된 뒤 

체를 통해 0.25~0.43, 0.43~0.71, 그리고 0.71~1.21 mm의 크기

로 분별하였다. 각각의 크기별로 분류된 은행잎은 24시간 건조 

뒤 실온으로 냉각 후 밀봉하여 데시케이터에 보관하였다. 

2.2 기포 유동층 반응기에서 은행잎 급속 열분해

은행잎을 대상으로 급속 열분해를 통한 바이오-오일 생산 실

험을 진행하기 위해 기포 유동층 반응기를 사용하였다. 실험에 

사용된 유동층 반응기의 시스템을 Figure 1에 나타냈다.
반응시스템은 기포 유동층 반응기, 3 kW 관형 전기로, 시료 

공급을 위한 샘플 주입기(Sample feeder), 촤 회수를 위한 사이

클론(Cyclone), 바이오-오일 회수를 위한 응축기(Condenser), 필
터(Filter), 생성되는 가스 조성분석을 위한 GC로 이루어져 있

다. 시료 주입기는 스크류로 되어 있어 연속적으로 샘플을 반

응기에 공급하는 것이 가능하다. 
실험에 사용한 유동층 반응기 내의 층물질(Bed material)은 

모래(Sand)를 선택하였으며, 150-212 ㎛ 범위의 모래 100 g을 

사용하여 급속 열분해를 진행하였다. 모래의 최소 유동화속도

(Minimum fluidized velocity; Umf)를 측정한 결과 5 L/min의 값

을 얻었으며, 반응 조건에 따른 바이오-오일의 수율과 특성 변

화를 알아보기 위해 유동화속도, 반응온도, 입자 크기 범위를 

각각 2.0~4.0×Umf, 400~550℃, 0.25~1.21 mm의 사이에서 값을 

변경시켜 실험을 진행하였다. 
급속 열분해 실험을 위한 시료공급은 100 g/hr의 속도로 설

정하여 진행하였으며, 질소를 통해 반응기 내부를 불활성 상태

로 유지하였다. 설치된 응축기 3개 중 첫번째는 물을 사용하였

고, 두번째와 세번째는 증류수와 에틸렌글리콜 혼합물을 사용

하여 -15℃로 온도를 유지시켜 냉각하였다. 냉각된 응축기의 

하단에 위치한 용기(Reservoir)를 설치하여 바이오-오일을 회수

하였다.
급속 열분해 반응이 종료된 후 생성물인 바이오-오일, 촤, 가

스의 물질수지(Mass balance)를 계산하기 위해 반응기, 사이클

론, 응축기, 리저버, 필터의 무게 차이를 측정하여 바이오-오일

과 촤의 수율을 계산하였다. 바이오-오일 수율 계산을 위한 

Equation (1)은 다음과 같다.

(1)

촤의 수율 계산을 위한 Equation (2)은 다음과 같다.
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(2)

발생한 기체 생성물의 무게는 촤와 바이오-오일의 차이를 통

해 계산하였으며, 사용한 Equation (3)는 다음과 같다.

(3)

바이오-오일의 조성분석을 위해 가스 크로마토그래피-질량

분석기(Gas chromatography-mass spectrometry, 7890A, Agilent 
technologies, Santa Clara, California, USA)를 사용하였다. 사용

된 컬럼은 HP-5MS이며, 분석조건은 오븐온도 40℃에서 1분간 

유지 뒤 10℃/min의 승온속도로 200℃까지 도달 뒤 1분간 유지

하였으며 15℃/min으로 280 ℃까지 승온한 뒤 1분간 유지하였

다. 바이오-오일의 C, H, N, O 함량 분석을 위해 원소분석기를 

사용하여 함량 분석을 진행하였다. 바이오-오일의 수분함량을 

측정하기 위해 칼피셔 수분측정기(Karl Fischer, Titroline 
7500KF, SI Analytics, Mainz, Germany)을 사용하였으며, pH 
측정기(pH meter, Lab 845, SI Analytics, Mainz, Germany)를 사

용하여 바이오-오일의 pH를 측정하였다. 실험조건에 따른 바

이오-오일의 작용기의 변화를 확인하기 위해 600 MHz 핵자기 

공명 분광기(600 MHz FT-NMR, Varian, Palo Alto, California)
를 통해 13C-NMR 분석을 진행하였다.

급속 열분해를 통해 생성된 비응축성 가스는 가스 크로마토

그래피(Gas chromatography, 6500GC System, YL Instrument, 
Anyang, Korea)의 Flame ionized detector(FID)와 Thermal 
conductivity detector (TCD)를 통해 실시간으로 분석을 진행하

였다. 가스 크로마토그래피를 사용한 가스 분석 조건은 주입구 

온도 120℃로 고정시켜 진행하였으며, 오븐 온도는 35℃에서 5

분간 유지 뒤 승온속도 10℃/min로 100℃까지 도달하게 하였

으며 이후 1분간 유지 뒤 150℃까지 승온 후 5분간 유지하였

다.

3. 결과 및 고찰

3.1 온도 변화에 따른 열분해 반응 특성

기포 유동층 반응기를 사용하여 급속 열분해 실험을 진행하

였으며, 반응 온도에 따른 바이오-오일, 촤 및 가스의 특성 변

화를 살펴보기 위해 반응온도 400℃, 450℃, 500℃, 550℃의 온

도에서 0.43~0.71 mm 크기의 은행잎을 100 g/hr의 공급속도로 

반응기에 투입하였다. 층물질은 모래를 사용하였으며, 모래의 

최소 유동화 속도(Umf, 5 L/min)의 3배에서 실험을 진행하였다. 
반응 온도 변화에 따른 실험 결과는 Table 1에 표시하였다.

실험 결과 생성된 바이오-오일의 수율은 34.66~40.01 wt%였

으며 촤의 수율은 49.49~31.24 wt%, 가스의 수율은 15.25~  
34.10 wt%였다. 바이오-오일의 수율은 450℃에서 40.01 wt%까

지 증가하였으나 500℃에서부터 감소하여 550℃에서는 최소값

인 34.66 wt%까지 도달하였다. 이는 온도가 증가함에 따라 바

이오-오일이 탈카르복실화 반응(Decarboxylation), 탈산소화 반

응(Deoxygenation), 탈카르보닐화 반응(Decarbonylation), 탈수

소화 반응(Dehydrogenation), 그리고 알킬화 반응(Alkylation) 
등을 통해 2 차적으로 분해가 되어 CO, CO2, H2, 탄화수소 가

스와 같은 비응축성 가스를 형성하기 때문이며, 가스의 수율이 

400℃, 15.25 wt%에서 서서히 증가하여 550℃, 34.10 wt%까지 

증가한 이유이다. 촤의 수율은 49.49~31.24 wt%로 점점 감소하

는 경향을 보였는데, 이는 낮은 온도인 400℃에서 제대로 분해

되지 않은 은행잎 입자가 온도가 올라감에 따라 분해되어 수율

Figure 1. Schematic diagram of bubbling fluidized bed reactor.
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에 영향을 미치기 때문이다.
반응온도가 증가함에 따라 생성된 바이오-오일의 수분함량, 

원소분석, 고위 발열량, pH 값을 분석하였다. 열분해 반응이 진

행되는 동안 수분이 생성되며, 수분함량 분석 결과 전체 바이

오-오일 중에서 28.07~35.99 wt%를 차지하는 것으로 나타났다. 
실험 조건 중 400, 450℃와 비교하였을 때 500, 550℃의 높은 

온도에서 수분함량이 크게 증가하는 것을 확인하였으며 이는 

은행잎이 급속 열분해되는 과정에서 탈수반응(Dehydration)에 

의해 발생되는 것이다.
바이오-오일의 수소이온 농도 값을 pH meter를 이용해 분석

한 결과 일반적인 바이오 매스의 pH 범위보다 더 높은 값인 

3.49~5.06 범위에 있는 것을 확인하였다[13]. 목질계 바이오매

스와 같은 일반적인 바이오-오일이 0.4 wt% 이하의 질소함량

을 가지고 있다는 것을 고려하였을 때 은행잎 바이오-오일은 

1.41~1.55 wt%의 범위의 높은 질소함량을 보여주며, 이로 인해 

다른 바이오-오일보다 더 높은 pH 농도를 보여주는 것으로 볼 

수 있고, 질소원소 함량증가에 따른 pH 값 증가는 이전 연구결

과에 보고되었다[14]. 또한 온도가 증가함에 따라 pH 농도 또

한 증가하는 경향을 보였는데, 이는 산소함량이 온도가 증가하

면서 점점 감소하는 것으로 인해 상대적으로 수소 함량이 증가

하여 수소이온의 농도가 높아짐으로 인해 발생하는 현상이다. 
고위발열량(Higher Heating Value; HHV) 측정 결과 온도가 

증가할수록 HHV 또한 증가하는 것으로 나타났다. 바이오-오
일의 원소분석 결과 산소함량은 24.32 wt%에서 16.01 wt%로 

감소하는 경향을 나타냈고, 탄소함량은 65.73 wt%에서 73.30 
wt%로, 수소함량은 8.42 wt%에서 9.26 wt%로 증가한 것을 확

인하였다. 이것은 온도가 증가함에 따라 탈산소화 반응으로 인

해 산소 함량이 감소하였고 이에 따라 탄소 및 수소의 비율이 

증가한 것이 원인으로 파악된다.
은행잎의 급속 열분해 과정에서 생성되는 기체는 GC를 사

용하여 분석하였다. 기체 생성물 중 CO, CO2, H2는 TCD를 통

하여 분석을 하였으며, 나머지 탄화수소 기체는 FID를 통해 분

석을 진행하였다. 온도가 상승함에 따라 CO, H2의 비율은 증가

하는 경향을 보였으며 CO2는 반대로 감소하는 경향을 보였다. 
450~500℃ 구간에서 CO의 비율이 급증하고 CH4의 비율이 감

소하는 것을 확인하였으며, 이는 은행잎 자체의 높은 회분함량

Table 1. The effect of temperature on the product yield of ginkgo leaf in a fluidized-bed reactor, biomass feeding rate: 100 g/hr, nitrogen flow
rate: 3.0×Umf, particle size: 0.43-0.71 mm

Product analysis
Temperature (℃)

400 450 500 550
Product yield [wt%] Gas 15.25 19.89 27.72 34.10

Char 49.49 40.10 33.82 31.24
Total liquid 35.26 40.01 38.46 34.66
Moisture[wt%] 28.07±0.84 29.96±0.82 35.99±0.09 35.36±0.66

Organic [wt%] 71.93 70.04 64.01 64.64

Elemental analysis of bio-oil [wt%] C 65.73 68.86 72.54 73.30
H 8.42 8.65 9.29 9.26
N 1.53 1.55 1.41 1.43
O 24.32 20.94 16.77 16.01

HHV of bio-oil [MJ/kg] 29.17 30.17 32.10 32.86
pH of bio-oil 3.49±0.10 4.53±0.04 4.87±0.08 5.06±0.03

Gas selectivity [mol%] CO 5.10 8.50 16.44 17.27
CO2 87.50 76.59 61.51 50.51
H2 0.47 2.85 8.41 19.75
CH4 0.89 2.56 1.25 0.04
C2H4 1.08 1.96 2.62 3.21
C2H6 1.17 2.59 4.13 3.48
C3H6 0.86 1.57 2.00 2.13
C3H8 1.88 1.68 1.50 1.19
C4H8 0.75 1.16 1.43 1.83
C4H10 0.30 0.54 0.71 0.59

CO/CO2 0.06 0.11 0.27 0.34
(CO+CO2)/H2 197.02 29.86 9.27 3.43



204 황인준ㆍ전재락ㆍ김진수ㆍ김승수

으로 인해 무기물이 촉매로써 반응하여 CO2의 건식개질(Dry 
reforming)이 일어나 CO의 비율이 크게 증가한 것으로 파악하

였다[15,16]. CO2 건식개질 반응은 다음의 Equation (4)로 표현

이 가능하다[17].

(4)

열분해 온도 500~550℃ 구간에서 C2H6, C3H8 및 C4H10의 선

택성이 감소하고 수소의 선택성이 급증하는 것을 확인하였다. 
이것은 탈수소화 반응으로 인해 C2H6, C3H8, 그리고 C4H10과 

같은 알칸(Alkane)으로부터 수소가 분리되어 C2H4, C3H6, 그리

고 C4H8의 알켄(Alkene)이 생성되는 것으로 판단했다. C2H4, 
C3H6, C4H8의 탈수소화 반응에 대한 Equation (5), (6), (7)은 다

음과 같이 일어나는 것으로 보고되었다[15-17].

(5)

(6)

(7)

급속 열분해를 통해 생성된 가스 중 CO/CO2 비를 계산한 결

과 0.06~0.34로 온도가 상승함에 따라 CO의 값이 점점 증가하

는 것을 확인하였다. 이는 탈카르복실화 반응에 비해 탈카르보

닐화 반응이 주도적으로 일어난다는 것을 의미한다. CO, CO2

와 H2와의 비율을 계산한 결과 197.02~3.43으로 수소의 선택성

이 점점 증가하였으며, 온도가 증가하면서 탈수소화 반응이 활

발하게 일어나는 것을 확인할 수 있다.

3.2 은행잎 크기 변화에 따른 열분해 반응 특성

은행잎 바이오매스의 크기에 따른 열분해 특성을 알아보기 

위해 반응온도 450, 500℃, 유동화속도 3.0×Umf 조건에서 입자

의 크기를 각각 1.21~0.71, 0.71~0.43, 그리고 0.25~0.43 mm를 

Table 2. The effect of particle size on the product yield of ginkgo leaf in a fluidized-bed reactor, biomass feeding rate: 100 g/hr, nitrogen flow
rate: 3.0×Umf

Product analysis
Particle size (mm) (0.25-0.43) (0.43-0.71) (0.71-1.21)
Temperature (℃) 450 500 450 500 450 500

Product yield [wt%] Gas 27.04 28.41 19.89 27.72 22.32 30.31
Char 37.61 36.34 40.10 33.82 41.99 34.48
Total liquid 35.35 35.25 40.01 38.46 35.69 35.21
Moisture [wt%] 31.67±0.28 38.80±0.33 29.96±0.28 35.99±0.09 24.31±0.16 31.00±0.43

Organic [wt%] 68.33 61.20 70.04 64.01 75.69 69.00

Elemental analysis of bio-oil [wt%] C 68.88 75.31 68.86 72.54 67.39 70.32
H 8.66 9.22 8.65 9.29 8.46 8.80
N 1.61 1.78 1.55 1.41 1.48 1.52
O 20.85 13.69 20.94 16.77 22.68 19.36

HHV of bio-oil [MJ/kg] 32.75 32.20 30.17 32.10 30.49 30.88
pH of bio-oil 4.10±0.04 4.77±0.05 4.45±0.04 4.87±0.08 3.75±0.01 4.25±0.07

Gas selectivity [mol%] CO 9.86 16.58 8.50 16.44 7.82 12.82
CO2 75.34 57.93 76.59 61.51 78.92 67.73
H2 3.95 11.09 2.85 8.41 2.83 7.40
CH4 0.41 1.10 2.56 1.25 2.33 1.72
C2H4 2.22 3.01 1.96 2.62 1.67 2.29
C2H6 3.07 4.25 2.59 4.13 2.42 3.29
C3H6 1.74 2.18 1.57 2.00 1.30 1.64
C4H8 1.49 1.47 1.68 1.50 1.13 1.16
C4H8 1.32 1.69 1.16 1.43 1.15 1.43
C4H10 0.61 0.71 0.54 0.71 0.44 0.51

CO/CO2 0.13 0.29 0.11 0.27 0.10 0.19
(CO+CO2)/H2 21.57 6.72 29.86 9.27 30.65 10.89
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사용하여 실험을 진행하였으며 그 결과를 Table 2에 표시하였

다. 열분해 반응 온도 450℃의 조건에서 입자 크기 0.25~0.43 
mm와 0.43~0.71 mm의 실험 결과를 비교하였을 때, 입자 크기

가 감소할수록 촤의 수율은 40.10 wt%에서 37.61 wt%로 감소

하였으며 기체의 수율은 19.89 wt%에서 27.04 wt%로 증가하

는 결과를 보였다. 이는 입자의 크기가 감소할수록 입자의 표

면적이 상승하고 큰 입자에 비해 외부에서 중심까지의 거리가 

작아 열전달에 용이하기 때문에 열분해 반응이 더 잘 진행된 

결과로 판단된다[21,22]. 500℃ 조건에서의 실험 결과 중 

0.25~0.43 mm와 0.43~0.71 mm 입자 크기에 따른 물질수지를 

비교한 결과 입자 크기가 작음에도 불구하고 촤의 수율이 증가

하는 경향성을 보였다. 500℃ 조건에서의 실험 결과 중 

0.25~0.43 mm와 0.43~0.71 mm 입자 크기에 따른 물질수지를 

비교한 결과 입자 크기가 작음에도 불구하고 촤의 수율이 증가

하는 경향성을 보였다. 이는 고온의 반응기 내부에서 입자의 

활발한 거동으로 인해 은행잎이 반응기 내부로부터 제거되었

기 때문이다[23]. 
입자크기에 따른 가스 수율을 살펴본 결과 입자크기가 작을

수록 더 많은 양의 가스가 생성되는 것을 확인할 수 있다. 은행

잎의 무기물 함량이 11.67 wt%으로 다른 일반적인 바이오매스

에 비해 매우 높으며 작은 입자 크기로 인해 표면적이 높아졌

다는 것을 고려하였을 때, 시료의 입자 크기가 작기 때문에 우

수한 열전달로 인해 열분해 반응이 더 잘 진행되고 은행잎에 

포함된 무기물 입자들의 촉매작용으로 비응축성 가스 생성이 

활성화된 것을 원인으로 판단하였다[24]. CO/CO2 값과 CO, 
CO2 대 H2의 비율을 확인해본 결과 입자 크기가 작을수록 CO
와 H2의 비율이 높아지는 것을 확인하였다. 또한 모든 입자 크

기에서 온도가 증가함에 따라 CO와 H2의 비율이 증가하였으

며, 이것은 Table 1의 결과와 일치하였다.

3.3 유동화 속도 변화에 따른 열분해 반응 특성

은행잎 급속 열분해에서 온도 변화에 따른 바이오-오일의 최

대 수율을 얻은 450℃와 입자 크기 0.43~0.71 mm 조건에서 유

동화 속도를 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0×Umf로 변화시키면서 열분해 

반응 실험을 진행하였다. 각각의 유동화 속도에서의 체류시간

을 계산한 결과 1.80, 1.44, 1.20, 1.03, 0.89 초에 해당하는 결과

Table 3. The effect of fluidized velocity on the product yield of ginkgo leaf in a fluidized-bed reactor, biomass feeding rate: 100 g/hr, 
temperature: 450℃, particle size: 0.43-0.71 mm

Product analysis
Fluidization velocity (Umf) 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Residence time (s) 1.80 1.44 1.20 1.03 0.89

Product yield [wt%] Gas 19.28 21.89 19.89 17.86 20.73
Char 45.19 44.92 40.10 41.51 42.84
Total liquid 35.53 33.20 40.01 40.63 36.43
Moisture [wt%] 37.14±0.23 40.25±1.35 29.96±0.82 33.35±0.76 29.49±0.79

Organic [wt%] 62.86 59.75 70.04 66.65 70.51

Elemental analysis of bio-oil [wt%] C 70.40 71.04 68.86 70.85 73.04
H 8.78 8.84 8.65 8.59 9.12
N 1.54 1.57 1.55 1.84 1.52
O 19.28 18.55 20.94 18.71 16.32

HHV of bio-oil [MJ/kg] 29.46 28.61 30.17 30.83 32.76
pH of bio-oil 3.55±0.15 4.37±0.03 4.53±0.04 4.23±0.02 4.36±0.07

Gas selectivity [mol%] CO 8.10 11.06 8.50 10.11 11.74
CO2 78.09 75.26 76.59 76.70 71.99
H2 3.12 2.01 2.85 2.46 3.23
CH4 1.14 0.73 2.56 0.27 0.81
C2H4 1.65 2.15 1.96 2.18 2.60
C2H6 2.47 2.90 2.59 3.09 3.67
C3H6 1.35 1.67 1.57 1.79 2.10
C3H8 2.21 1.70 1.68 1.35 1.54
C4H8 1.18 1.63 1.16 1.40 1.57
C4H10 0.70 0.88 0.54 0.65 0.75

CO/CO2 0.10 0.15 0.11 0.13 0.16
(CO+CO2)/H2 27.63 42.95 29.86 35.29 25.92
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를 얻었다. 유동화 속도 변화에 따른 급속 열분해 실험 결과를 

Table 3에 나타냈다. 촤 수율은 유동화 속동 2.0×Umf에서 45.19 
wt%였고, 유동화 속도가 3.0×Umf로 증가함에 따라 40.10 wt%
로 감소하였으나 4.0×Umf에서 42.84 wt%로 다시 증가하는 경

향을 보였다. 2.0×Umf와 2.5×Umf에서 실험을 진행하였을 때 실

험 종료 후 촤를 수집하는 과정에서 0.43~0.71 mm 입자 크기

보다 더 큰 크기의 촤가 덩어리 형태로 응집된 것을 확인하였

다. 이는 낮은 유동화 속도에서 실험을 진행하였을 경우 열분

해 반응으로 생성된 촤가 사이클론(Cyclone) 까지 넘거 가지 

못하고 반응기 내에서 입자 간의 응집이 발생하여 일어나는 현

상으로 파악된다[25]. 유동화 속도 3.0×Umf, 3.5×Umf 및 4.0×Umf

에서 촤 수율이 40.10 wt%에서 41.51 wt%, 42.84 wt%로 점점 

증가한 것은 체류시간이 1.20 초에서 1.03, 0.89 초로 감소함에 

따라 바이오매스가 충분히 분해되지 않아서 발생한 현상으로 

판단된다. 바이오-오일 수율은 유동화 속도가 2.0~3.5×Umf로 

상승함에 따라 35.53 wt%에서 40.63 wt%로 증가하였으나 

4.0×Umf에서 36.43 wt%로 감소하였다. 열분해로 인해 생성된 

증기는 응축기를 지나며 액상으로 응축되어야 하나, 높은 유동

화 속도로 인해 응축에 필요한 시간이 충분하지 않았을 가능성

이 있다. 이러한 결과는 기포 유동층 반응기를 사용한 해조류

[25], 리그노셀룰로오스[26] 및 대나무[27] 급속 열분해에 대한 

실험 결과와 일치한다.

3.4 바이오-오일 특성 및 성분 분석

GC-MS를 통해 생성된 바이오-오일의 구성성분에 대해 분석

하였으며 각 조건에서의 분석 결과를 부록에 첨부하였다. 분석 

결과 전체적으로 페놀 화합물 및 벤젠 유도체가 생성된 것을 

확인하였으며, 그 중 p-Xylene, Phenol, p-Cresol, 2-methoxy-  
Phenol, Creosol, Catechol 등의 고부가 가치 화합물이 존재하는 

것을 확인하였다[28-31]. 이러한 화합물은 연료 및 화합물

(Chemical compound)으로써 충분한 활용가치를 가지고 있다

[32,33].
실험 조건에 따른 바이오-오일의 특성변화를 확인하기 위해 

13C-NMR 분석을 진행하였다. 분석을 통해 얻은 화학적 이동

(Chemical shift)에 따른 신호의 강도로 나타내지는 피크의 변

화를 통해 화학적 작용기의 변화를 관찰하였으며, 그 결과를 

Figure 2와 3으로 표시하였다[34]. 39.52 ppm에서 생성되는 피

크는 NMR 분석에 사용된 용매인 DMSO(Dimethyl Sulfoxide, 
(CH3)2SO)로 인해 발생하는 것이다. 분석된 모든 바이오-오일

에서 0~55 ppm, 95~165 ppm 범위의 피크가 생성되는 것을 

통해 은행잎 바이오-오일 내에 지방족 탄화수소(Aliphatic 
hydrocarbon)와 방향족 화합물(Aromatic compounds)이 존재하

는 것을 확인하였다. 시료 입자크기 0.43~0.71 mm와 유동화 

속도 3.0×Umf에서 열분해 온도를 450℃부터 550℃로 증가시켰

을 때, 0~55 ppm의 피크가 감소하고 95~165 ppm 범위의 피크

Figure 2. 13C-NMR spectra of bio-oil produced from fast pyrolysis of ginkgo leaf at 450℃ and 550℃ (0.43-0.71 mm and 3.0×Umf).
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Figure 3. 13C-NMR spectra of bio-oil produced from fast pyrolysis of ginkgo leaf at 3.0×Umf and 4.0×Umf (0.43-0.71 mm and 450℃).

Table 4. Carbon number distribution of bio-oil by simulated distillation

Experimental
variation

Temperature
(℃)

Fluidized 
velocity

(Umf)

Particle size 
(mm)

Gasoline 
fraction (wt%)

Kerosene,
Diesel fraction 

(wt%)

Heavy oil 
fraction
(wt%)

Temperature 400 3.0 0.43-0.71 39.96 37.70 22.35
450 3.0 0.43-0.71 46.47 35.63 17.90
500 3.0 0.43-0.71 51.43 35.75 12.82
550 3.0 0.43-0.71 48.95 38.78 12.28

Particle size 450 3.0 0.25-0.43 43.73 44.29 11.98
500 3.0 0.25-0.43 50.60 38.06 11.34
450 3.0 0.43-0.71 46.47 35.63 17.90
500 3.0 0.43-0.71 51.43 35.75 12.82
450 3.0 0.71-1.21 42.72 34.69 18.09
500 3.0 0.71-1.21 49.74 38.48 11.78

Fluidized velocity 450 2.0 0.43-0.71 51.76 36.24 12.00
450 2.5 0.43-0.71 55.10 35.38 9.52
450 3.0 0.43-0.71 46.47 35.63 17.90
450 3.5 0.43-0.71 46.91 38.92 14.17
450 4.0 0.43-0.71 42.33 40.98 16.69
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가 증가하였다. 이는 온도가 증가하여 바이오-오일의 크래킹 

반응을 통해 지방족 탄화수소가 분해되어 이중 일부가 방향족 

화합물을 형성한 것으로 판단된다. GC-MS 분석결과와 450℃, 
550℃의 온도변화에 따른 13C-NMR 결과를 비교하였을 때 

3-Tridecylphenol이 5.68%에서 3.92%, (Z)-3-(pentadec-8-en-1-yl)  
phenol이 7.15%에서 5.02%, 3-pentadecyl-Phenol이 0.89%에서 

0.62%, 그리고 (Z)-3-(Heptadec-10-en-1-yl)phenol이 10.43%에서 

6.86%로 면적 퍼센트 값의 감소를 나타냈다. 반대로 Phenol이 

5.43%에서 5.82%, p-Cresol이 2.72%에서 3.00%, 4-ethyl-Phenol
이 3.80%에서 4.12%로 증가하였으며 이를 통해 GC-MS 결과

와 13C-NMR 결과가 일치하는 것을 확인하였다.
바이오-오일의 액체 비등점을 기준으로 하여 탄소수 분포

(Carbon number distribution)를 확인하기 위해 열중량 분석기를 

사용하여 모사증류(Simulated distillation)를 수행하였다. 바이

오-오일의 탄소수 C5~C11는 가솔린 분율(Gasoline fraction), 
C12~C18는 등유 및 경유 분율(Kerosene & Diesel fraction), 
C19~C40은 중유 분율(Heavy oil fraction)으로 설정하여 분율을 

계산하였다. 탄소수 분포 분석 결과는 실험 변수에 따라 Figure 
4, 5, 6 및 Table 4에 표시하였다. 실험 조건 중 온도가 400℃에

서 550℃로 증가함에 따라 중유 분율은 22.35 wt%에서 12.28 
wt%로 서서히 감소하였으며, 가솔린 분율은 400℃에서 39.96 
wt%이였으나 550℃에서는 48.95 wt%까지 도달하였다. 이는 

낮은 온도와 비교하였을 때 높은 온도에서 크래킹 반응이 더 

활발하게 일어났음을 나타낸다 . GC-MS 분석 결과 , 온도

가 400~550℃로  증가함에 따라 높은 분자량을 가진 화합

물인 (Z)-3-(Heptadec-10-en-1-yl)phenol의 면적 퍼센트(Area%)
는 13.38%에서 6.86%, 3-pentadecyl-Phenol이 1.21%에서 0.62%, 
3-Tridecylphenol가 7.13%에서 3.92%까지 감소한 것을 확인하

Figure 4. Carbon number distribution of bio-oil from simulated 
distillation (0.43-0.71 mm, 400-550℃, and 3.0×Umf).

Figure 5. Carbon number distribution of bio-oil from simulated distillation (0.25-1.21 mm, 450-500℃, and 3.0×Umf).
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였다. 또한 p-Cresol이 2.60%에서 3.00%, 4-ethyl-Phenol이 

3.19%에서 4.12%까지 증가한 것을 확인하였으며, 높은 분자량

의 화합물이 크래킹 반응을 통해 분해되어 낮은 분자량을 갖는 

화합물이 생성된 것으로 확인하였다. 모사증류를 통한 탄소수 

분포 결과 온도가 400~550℃로 증가하였을 때 가솔린 분율은 

39.96~48.95 wt%로 증가하였으나 중유 분율이 22.35~12.28 
wt%로 감소한 경향성과도 일치하는 결과를 나타냈다.

시료의 입자 크기 변화에 따라 급속 열분해를 진행하였을 때 

0.25~0.43 mm 크기에서 열분해 온도 450℃와 500℃ 실험조건

에서 가솔린, 등유 및 경유, 중유 분율은 각각 43.73, 44.29, 
11.98, 그리고 50.60, 38.06, 11.34 wt%였다. 입자 크기 0.43~  
0.71 mm에서는 450℃에서 각각의 생성물 분율이 46.47, 35.63, 

17.90 wt%였으며, 500℃에서는 51.43, 35.75, 12.82 wt%를 나

타냈다. 가장 큰 입자 크기 범위인 0.71~1.21 mm에서는 450℃
에서 42.72, 34.69, 18.09 wt%, 그리고 500℃에서 49.74, 38.48, 
11.78 wt%의 분율 값을 나타냈다. 입자 크기 0.71~1.21 mm에

서는 열전달이 제대로 일어나지 않아 낮은 가솔린 분율과 높은 

중유 분율을 보여주었다. 0.25~0.43 mm 입자 크기는 0.43~0.71 
mm 입자 크기에 비해서 중유 분율은 낮았으나 더 낮은 가솔린 

분율 값을 나타냈다. 이를 통해 0.43~0.71 mm 입자 크기가 100 
g/hr 규모의 기포 유동층 반응기를 사용한 급속 열분해 조건에 

최적인 것을 확인하였다.
유동화 속도 3.0×Umf에서 실험을 기준으로 하였을 때 낮은 

유동화 속도인 2.0, 2.5×Umf 에서의 가솔린 분율은 높은 유동화 

속도인 3.5, 4.0×Umf보다 높은 분율 값을 보였으며, 반대로 등

유 및 경유과 중유 분율은 높은 유동화 속도에서 더 높은 분율 

값을 나타내었다. 체류시간이 낮은 유동화 속도인 2.0, 2.5×Umf
에서 1.80, 1.44 초이며, 유동화 속도가 3.5, 4.0×Umf으로 증가

함에 따라 1.03, 0.89 초로 점점 낮아진다. 이는 낮은 유동화 속

도에서 생성된 바이오-오일이 높은 체류시간으로 인해 높은 유

동화 속도의 실험조건에 비해 크래킹 반응이 더 활발히 진행되

었다는 것을 의미하며, 등유 및 경유와 중유 분율에서의 크래

킹 반응을 통해 더 많은 양의 가솔린 분율로 전환된 것으로 판

단하였다.

4. 결 론

기포 유동층 반응기를 사용하여 폐기물 바이오매스인 은행

잎을 사용한 급속 열분해을 진행한 결과, 반응 온도 450℃, 유
동화 속도 3.0×Umf, 시료의 입자 크기 0.43~0.71 mm에서 바이

오-오일의 수율기 가장 높은 40.01 wt% 값을 얻었으며, 이 때 

바이오-오일의 고위발열량은 30.17 MJ/kg를 나타냈다. 급속 열

분해로 생성된 바이오-오일의 13C-NMR 분석결과 다양한 페놀 

화합물 및 벤젠 유도체가 생성된 것을 확인하였으며, 이는 

GC-MS의 결과와 일치하였다. 또한 GC-MS 분석을 통해 바이

오-오일 내에 p-Xylene, Phenol, p-Cresol, 2-methoxy-Phenol, 
Creosol, Catechol 등의 고부가 가치 화합물이 생성되는 것을 

확인하였다.
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Appendices

Appendix 1. Compounds identified by GC-MS from ginkgo leaf bio-oil through fast pyrolysis at 0.43-0.71 mm, 3.0×Umf, and 400-550℃
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Appendix 1. Continued
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Appendix 2. Compounds identified by GC-MS from ginkgo leaf bio-oil through fast pyrolysis at 3.0×Umf nitrogen flow, 450-500℃ and 
0.25-1.21 mm 
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Appendix 2. Continued

Appendix 3. Compounds identified by GC-MS from ginkgo leaf bio-oil through fast pyrolysis at 450℃, 0.43-0.71 mm and 2.0-4.0×Umf
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Appendix 3. Continued


