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1. 서    론1)

지구 온난화의 영향으로 기후 위기가 점점 다가옴에 따라 지속가능

한 에너지원에 관한 관심이 커지고 있다. 특히, 자연계에 다양하게 존

재하는 저독성 산물을 이용하고 버려지는 부산물을 활용하여 에너지

를 확보할 수 있다면 매우 긍정적인 효과를 가져올 수 있다. 대규모로 
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사용하는 저독성 산물 중에서 과일의 껍질은 목질의 공통 성분인 셀

룰로스(cellulose)와 리그닌(lignin) 등을 함유하고 있으며, 이 물질들 

중 리그닌은 탄화를 통해서도 효율적인 소재로 전환이 가능하다[1]. 
과일 중에서는 넓은 지역에서 재배되며 딱딱한 껍질을 가지고 있는 

코코넛이 관심을 끌고 있다. 코코넛은 90개국 이상에서 널리 재배되

고 있는 열매이며, 동시에 코코넛 껍질은 매우 흔한 바이오매스다[2]. 
한편, 매년 2.5억 톤의 코코넛 껍질이 버려지고 있다. 이 코코넛 껍질

을 기능성 원료로 사용하면 환경에 이로울 뿐만 아니라 경제적으로도 

이득이다. 환경적, 경제적 특성을 제외하더라도 코코넛 껍질은 그 자체

로 훌륭한 원재료이다. 코코넛 껍질은 셀룰로스(cellulose, 약 25~30%), 
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초    록

열대성 과일로 널리 재배되고 있는 코코넛(coconut)의 독특한 껍질(shell)은 과육 섭취 후 얻어지는 부산물로 활용 가치
가 클 것으로 기대된다. 이 코코넛 껍질을 전도성 고분자와 혼합하여 복합소재를 간단한 방식으로 제조하고 섭씨 600
도 정도의 상대적 저온에서 탄화하여 수득되는 소재의 전기화학적 특성 및 활용 가능성을 고찰하였다. 먼저, 외형적 
요소를 주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM)으로 관찰하였다. 탄소의 미세구조를 라만(Raman) 분광 분
석을 통하여 추론하였다. 전기전도 가능성을 간단한 옴의 관계(Ohmic relation)를 통하여 확인하였다. 나아가, 탄화된 
재료가 리튬 이차 전지의 음극(anode) 소재로 활용될 수 있는지 여부를 반쪽 전지(half-cell) 충방전(charge/discharge) 
테스트를 통해 살펴보았으며, 최대 충전 용량은 약 750 mAh로 높게 나타났으나, 충전이 진행됨에 따라 빠른 감소를 
보였다. 본 연구는 향후 목질계 폐기물의 활용에 대한 중요한 정보를 제공할 것이다. 

Abstract
The coconut shell, a by-product of popular tropical fruit, is a promising material due to its interesting properties. The prepara-
tion of the composite consisted of conducting polymer and coconut shell using a simple wet method, and subsequent carbon-
ization produced a carbonized material under a controlled carbonization cycle. In addition, its electrochemical performance 
as an anode in lithium-ion batteries was also investigated. The appearance of the obtained materials was observed with a 
scanning electron microscope. The internal structure of the carbon derived from the coconut shell under a controlled heating 
profile was analyzed using a Raman spectroscope. A simple electrical measurement based on the ohmic relationship showed 
that the carbonized product has a significant electrical conductivity. The application of the carbonized product as anode in 
a lithium-ion battery was tested using half-cell charge/discharge experiments. This article provides important information for 
future research regarding the recycling of fruit shells and food waste. 
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리그닌(lignin, 약30%), 헤미셀룰로스 또는 펜토스(hemicellulose or pen-
tose, 약 25~30%) 및 수분 등으로 이루어져 있으며, 코코넛 껍질은 재

(ash) 함량이 적고 H/C, O/C 비율이 낮다[3]. 또 풍부한 표면 결함과 

기공을 가지고 있다. 풍부한 결함은 코코넛 껍질이 탄화되면 하드 카

본의 결함 탄소 특성을 극대화할 수 있는 원재료임을 의미한다[4]. 
한편, 다양한 신재생에너지 중 전기화학적 에너지 저장/변환 장치가 

가장 돋보인다. 전기화학 셀에는 배터리, 연료전지, 태양전지 등이 존

재하는데, 이 중 이차 전지의 강세가 지속되고 있으며, 가장 눈에 띄

는 전지는 단연 리튬 이온 배터리이다. 리튬 이온 배터리는 에너지 밀

도가 높고, 주기 수명이 길며, 자기 방전율이 낮기 때문이다. 이러한 

장점을 바탕으로 리튬 배터리의 성능이 개선되고 있으며, 개별 요소 

소재들도 급속하게 발전하고 있다. 특히 본 연구에서 관심이 있는 음

극재를 중심으로 살펴본다면 그래파이트는 리튬 이온 배터리에 통상

적으로 사용되는 음극재이다. 다만, 가격이 싸지 않고 생산 과정에서 

환경 오염도 발생하므로 그래파이트 대신 하드 카본을 음극재에 사용

하는 연구도 현재 활발히 진행 중이다[5].
하드 카본은 소프트 카본과 달리 높은 온도로 가열시켜도 균일한 

그래파이트가 되기 어려운 탄소 재료를 말한다[6]. 하드 카본은 주로 

바이오매스나 유기물을 열분해해서 얻는데, 전구체가 산소를 많이 품

고 있으며 불규칙한 구조이기 때문에 고온에서도 그래파이트가 될 수 

없다[7]. 바이오매스에 기반한 하드 카본은 가격이 낮다는 장점이 있

는데, 이는 원재료인 바이오매스가 저렴하기 때문이다. 버려지는 바이

오매스를 재활용하는 것이기 때문에 환경친화적이라는 장점 또한 갖

는다[8]. 하드 카본은 주로 소듐 이온 배터리의 음극재로 쓰인다[7]. 
소듐이 그래파이트와 낮은 반응성을 가져서 소듐 이온 배터리의 음극

재로 그래파이트를 쓸 수 없기 때문이다[7]. 리튬은 그래파이트 층 사

이로 들어가는 것보다 결함이나 헤테로 아톰과 같은 active site에 더 

쉽게 흡착하기 때문에 리튬 이온 배터리의 음극재로서도 하드 카본은 

유망할 것이라 기대된다[9]. 결함이 많은 하드 카본을 음극재로 사용

하면 빠르게 충전할 수 있는 전지를 만들 수 있을 것으로 예상된다[6]. 
따라서 본 연구에서는 코코넛 껍질을 출발 물질로 하여 전도성 고

분자와 복합소재를 형성하고, 이를 비교적 저온인 섭씨 600도에서 탄

화를 진행하여 하드 카본 소재를 생산하고 이를 리튬이온 배터리 음

극재로 활용할 수 있는지에 대해서 고찰한다. 코코넛 껍질을 탄화하

여 활성 탄소를 얻고 이를 이용하는 연구는 종종 보고되어 왔다

[10-11]. 코코넛 껍질은 N, O 등의 이종원자가 적절히 존재하여 리튬 

이온 흡착에 있어 활성 위치를 제공하며, 기공이 포함되어 전기화학

적 활성이 우수할 것으로 기대된다[3]. 도입된 전도성 고분자인 폴리

피롤은 화학적으로 안정하고 탄화 이후에도 전기전도도가 유지되어 

충분한 전기화학적 경로를 제공할 수 있다. 나아가, 안정적인 전극 작

동에 유리한 점이 많아 다양하게 활용되고 있다. 코코넛 껍질로부터 

얻어진 탄소는 흑연에 비해 고분자와의 상호작용에도 적합할 것으로 

예상된다. 얻어진 탄소 소재는 주사전자현미경과 라만 분광기를 통해 

성질을 분석하였고, 표면 활성 증강을 위해 염기로 처리하였다. 반쪽 

전지 반응을 통해서 리튬 이온 배터리 음극재로서의 가능성을 모색해 

보았다. 본 연구는 과일 부산물의 재활용에 관한 향후 다양한 연구에 

중요한 정보를 제공할 수 있을 것으로 기대된다. 

2. 실    험

2.1. 재료 

코코넛 껍질은 시중에서 구매하여 물과 에틸 알코올로 세척하고 건

조한 후 그라인더로 갈아서 사용하였다. 피롤(pyrrole) 단량체와 개시

제 염화철(FeCl3, iron(Ⅲ) chloride)는 알드리치(Aldrich, Wisconsin, 
USA)에서 구매하여 추가 정제 없이 사용하였다. 염기인 수산화칼륨 

(potassium hydroxide, KOH)와 용매인 에틸 알코올(ethyl alcohol)은 

삼전화학(서울, 대한민국)에서 구매하여 그대로 사용하였다.

2.2. 폴리피롤-코코넛 껍질(PPy@coconut shell) 복합소재 제조 

일정량의 코코넛 껍질 가루(1 g)을 증류수(100 mL)에 넣은 후 용액

을 교반하면서 분산시킨다. 여기에 피롤 단량체(3 g)를 넣고 섞은 후 

개시제인 염화철(4 g)을 넣고 교반시킨다. 반응은 약 1시간 정도 진행

되고 얻어진 물질을 에틸 알코올로 3회 세척한 후 70 °C 오븐에서 24
시간 건조하여 복합소재를 얻었다. 

2.3. 코코넛 껍질 및 폴리피롤-코코넛 껍질(PPy@coconut shell) 복합

소재의 탄화 

일정량(5 g)의 건조한 코코넛 껍질 또는 폴리피롤-코코넛 껍질 

(PPy@coconut shell) 복합소재를 질소 분위기 하에서 아래 공정을 통

해 탄화하였다. 먼저, 상온에서 섭씨 300도까지는 분당 3 °C로 승온하

였고, 이후 섭씨 600도까지는 분당 10 °C로 승온하였다[12]. 

2.4. 탄화된 코코넛 껍질 및 폴리피롤-코코넛 껍질(Carbonized 
PPy@coconut shell) 복합소재의 활성화 

탄화과정을 통해 얻어진 폴리피롤-코코넛 껍질(PPy@coconut shell) 
복합소재 일정량(1 g)을 KOH (4 g)가 녹아있는 수용액(50 mL)에 넣

고 60 °C에서 2시간 교반한다. 이후 온도를 100 °C로 올려 추가로 15
시간 동안 두었다. 얻어진 생성물을 아스피레이터로 거른 후 에틸 알

코올로 세척하고 건조하였다. 

2.5. 분석 및 측정 

생성물의 구조 및 형태적 특성은 JEOL 6700 (JEOL, Japan) 주사전

자현미경으로 가속전압 10 kV에서 관찰하였다. 라만 분광 스펙트럼은 

LabRam Aramis spectrometer (Horiba Jobin-Yvon, Kyoto, Japan) 분광

기를 이용하여 얻었다. 전기적 측정은 Keithley 2612 B (Tektronix, 
USA) 소스미터(sourcemeter)와 MST 4000A probe-station (MSTECH, 
Republic of Korea)으로 측정하였다. 전지 테스트는 충방전시스템

(Wonatech, Seoul, Korea)을 이용하여 아래와 같이 수행되었다. 코코넛 

껍질 탄화물(80 wt%), 바인더(binder) polyvinyldifluoride (PVDF, 10 
wt%), 그리고 carbon black (10 wt%)를 용매인 N-methylpyrrolidone 
안에서 섞어 활물질 paste를 제조하였다. 이 paste는 15 µm 두께를 갖

는 구리 포일(Cu foil) 위에 코팅되었고, 섭씨 120도 진공 오븐에서 2
시간 동안 건조되었다. 반쪽 전지 테스트를 위해, 이 전극물질은 직경 

12 mm 원형으로 압축되었다. 이후 전극 물질은 동전형 셀(coin-type 
cell, CR2016)로 조립되었다. 이 때, 리튬 금속 상대 전극, polytetra-
fluoroethylene (PTFE) separator, 및 전해질이 함께 사용되었다(1.3 M 
LiPF6 in EC/DEC 3:7 volume ratio, Cheil Industries Inc., Korea). 전기

화학적 측정은 전압 0~1.5 V (vs. Li/Li+) 범위에서 0.1 C rate로 진행

되었다. 

3. 결과 및 고찰

코코넛 껍질은 셀룰로스와 리그닌을 포함하고 있으므로 탄화가 가

능한 전구체의 일종이다. 코코넛 껍질의 표면에는 다양한 극성 관능
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기가 존재하므로 입자 상태에서는 다소간의 응집 현상을 보여주고 있

다(Figure 1a). 이를 탄화하면 리그닌의 영향으로 탄소 재료가 생성되

고 이 때 상당한 수준의 부피 및 질량 감소가 일어난다(Figure 1b). 한
편, 코코넛 껍질에 존재하는 수소 및 산소의 수는 상대적으로 적으나, 
셀룰로스의 하이드록실(hydroxyl) 그룹과 리그닌의 페놀(phenol)계 극

성 관능기가 상당량 존재하고 있다. 따라서, 약하게 극성인 피롤 단량

체와의 상호작용이 가능하고 전도성 고분자인 폴리피롤이 도입되었

을 때 복합소재를 구성할 수 있다[13]. 얻어진 폴리피롤-코코넛 껍질 

(PPy@coconut shell) 복합소재를 탄화한 소재에서도 입자형 외형을 

나타내고 있다(Figure 1c). 코코넛 껍질 분말과 유사하게 약간 응집된 

형태를 보여주고 있다. 탄화된 폴리피롤-코코넛 껍질 소재를 염기로 

활성화하였을 때 탄화물의 형태는 활성화 이전과 비교하여 두드러지

게 변화하지는 않는다. 다만, 극성 관능기의 밀도가 다소 증가하여 응

집체 형성이 촉진되는 것을 추론할 수 있다(Figure 1d).   
코코넛 껍질과 PPy@coconut shell 복합재료의 탄화 전후 미세 형태를 

관찰하기 위해 주사전자현미경 분석법을 이용하였다(Figure 2). 주사

전자현미경을 사진을 관찰해 보면, 코코넛 껍질의 경우 성분으로 포

함되어 있는 셀룰로스의 강한 수소결합에 의한 선형 적층 구조가 반

영된 형태적 특성이 드러나고 있다. 이러한 적층 구조를 바탕으로 리

그닌 및 기타 성분에 의한 무정형 구조가 섞여 있는 특징을 고찰할 

수 있다(Figure 2a). 탄화 과정을 거치게 되면 셀룰로스, 헤미셀룰로스 

등 성분은 열분해가 되고, 리그닌 성분은 느슨한 탄소 구조로 남게 된

다[14]. 코코넛 껍질은 셀룰로스 및 헤미셀룰로스로 거의 구성되어 있

으므로 탄화를 거쳤을 때 조밀한 구조를 보여주기는 어렵다. 그리고 

셀룰로스가 우세한 영역과 리그닌이 우세한 영역의 구분도 이루어지

게 되는데, 이러한 요인으로 인해 Figure 2b의 왼쪽 영역과 오른쪽 영

역의 텍스쳐(texture)가 상이하게 나타난다. 해당 그림에서 엠보싱 구

조로 보이는 영역은 리그닌 우세 영역으로 판단할 수 있는데, 이러한 

특징이 PPy@coconut shell의 탄화 전후에도 공통적으로 관찰되고 

있다. 

한편, PPy@coconut shell 복합소재의 형태적 특성은 약간 상이하다. 
코코넛 껍질 위에서 폴리피롤이 형성될 때 과립형으로 형성되는 사례

가 많으므로 입자가 모여서 경계가 허물어진 형태로 나타나고 있다 

(Figure 2c). 일부 영역에서는 입자형 폴리피롤이 엉겨 국지적으로 커

진 형태를 보이기도 하는데, 이 영역은 탄화가 되었을 때, 높은 전도

도를 나타내는 영역으로 전환될 가능성이 있다. 폴리피롤의 중합은 

빠른 시간에 전체적으로 급속하게 진행되므로 표면의 조도(roughness)
가 비교적 작다. 탄화된 PPy@coconut shell의 형태는 다소 흥미롭다. 
우선, 대체적인 PPy@coconut shell의 특성이 그대로 유지되는 것을 

확인할 수 있다. 이는 코코넛 껍질의 리그닌 성분도 탄화가 되며, 동
시에 폴리피롤도 탄화가 되어 구조적 특성이 유지됨을 의미한다

(Figure 2d). 과립형 폴리피롤은 탄화 후에도 그 형태적 요소가 유지되

고 있으며 표면의 조도가 증가하는 경향을 보인다. 이는 코코넛 껍질

의 탄화에서 발생하는 것과 같이 셀룰로스 및 헤미셀룰로스 성분이 분

해되면서 공간이 형성되어 표면이 꺼진 것처럼 재배치된 것으로 추론

할 수 있다. 
탄화 소재의 전기화학적 특성을 개선하기 위해 다양한 방법론들을 

고려해 볼 수 있는데, 그 중 용이한 방법은 염기에 의한 표면 활성화

를 통해 표면적을 증가시키고 관능기를 강화하는 것이다. 이를 위해 

본 연구에서는 KOH 활성화 처리를 시도하였고[15-17], 처리 전후 얻

어진 전자현미경 사진을 통해 KOH 활성화 처리가 탄화된 PPy@coco-
nut shell의 형태에 미치는 영향을 고찰하였다. Figure 3에서 보듯 표

면활성화가 형태에 미치는 영향은 예상보다 크지 않다는 것을 확인할 

수 있었다. KOH는 이온결합 물질로 활성화 과정에서 포타슘 이온과 

하이드록시 이온이 작동하는데, 이온의 도입으로 인한 표면 구조 및 

형태 변화를 전자현미경으로 관찰하기는 어렵다. 다만, 이온 도입으로 

Figure 1. Digital images of materials (a) coconut shell, (b) carbonized 
coconut shell, carbonized PPy@coconut shell (c) before and (d) after 
KOH activation. 

Figure 2. SEM images of coconut shell (a, b) and PPy@coconut shell 
(c, d) before and after carbonization (scale bar 1 µm). 

Figure 3. SEM image of carbonized PPy@coconut shell after KOH 
activation (scale bar 1 µm). 
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전하 이동 및 전기 전도에 미치는 영향은 두드러질 것으로 예상된다. 
활성화 처리를 거친 탄화된 PPy@coconut shell의 형태는 Figure 2d가 

보여주는 특성과 매우 유사하다. 
탄화된 소재들의 미세 구조 특성은 라만 스펙트럼을 통해서 파악할 

수 있다. Figure 4는 탄화된 코코넛 껍질, 활성화 전후의 PPy@coconut 
shell 재료들의 라만 스펙트럼을 보여주고 있다. 모든 재료들에서 

graphitic (G)와 disordered (D) 탄소 구조를 나타내는 2개의 피크들이 

나타나고 있다. 이 피크들이 나타나는 위치도 매우 인접하다. 이러한 

스펙트럼 특성을 고려해 볼 때, 탄화된 물질들의 미세 구조도 주요한 

공통점을 갖고 있는 것으로 판단할 수 있다. 다만, D/G 비율은 다소 

차이가 난다. 코코넛 껍질 탄화물의 D/G 비율은 0.71, 폴리피롤이 도

입된 PPy@coconut shell 탄화물의 비율은 0.66이다. 즉, 폴리피롤의 

도입으로 탄화 후 형태적 규칙성이 다소 증가한 것으로 볼 수 있다. 
반면, KOH 활성화를 시도하였을 때 탄화 생성물의 D/G 비율은 0.82
로 증가하였는데, 이는 KOH 활성화를 하게 되면 표면의 결함을 증가

시켜 표면적을 증가시킬 수는 있으나 구조적 결정성 혹은 규칙성을 

증가시키지는 않는 것으로 판단할 수 있다. 따라서, 전기화학 테스트

를 통해 KOH 활성화 효과를 파악할 수 있을 것으로 예측된다. 
이어서 얻어진 탄화 생성물들의 전기적 특성에 대해 고찰하였다 

(Figure 5). 리그닌 탄화 생성물의 전기전도도 보유에 대해서는 이전

에도 보고된 바가 있다[13]. 코코넛 껍질의 경우 커피 찌꺼기 등 유사

한 형상을 지니는 물질에 비해서 리그닌 함량이 비슷하기 때문에 탄

화 후 상대적으로 느슨한 탄소 구조를 이룰 가능성이 높고 이로 인해

서 전기전도 성능이 다소 약해질 것으로 예상되었다. 코코넛 껍질 탄

화물의 전류 수준은 10-4 A 이하인 데 비하여 전도성 고분자를 도입하

면 다소 증가하고, 염기 활성화를 거치게 되면 다시 상당수준 상승하

는 것을 볼 수 있다. 이는 일반적으로 예상되었던 결과와 일치한다. 
특히 코코넛 껍질 탄화물에서 얻어지는 전류값은 커피 찌꺼기 탄화물

과 비교해서도 낮은 값이다. 이는 낮은 리그닌 함량으로 인해 덜 조밀

한 탄소 구조가 형성되었기 때문이다[18]. 그림에 포함된 면저항 값은 

일반적인 전도성 첨가제와 비교할만한 수준의 값을 지니고 있다. 면
저항은 중요한 지표이나, 본 실험에서 얻어진 값을 전기전도도로 변

환하기에는 어려움이 따른다. 왜냐하면 입자 형태의 생성물을 압착하

여 필름 형태로 제조하였으며 제조 과정에서 접촉저항 및 void 등을 

정량적으로 완전히 파악하기는 무리이기 때문이다. 
Figure 6는 탄화된 coconut shell을 리튬 2차 전지 음극으로 도입하

여 반쪽 전지 충방전 테스트한 결과를 나타내고 있다. 탄화된 coconut 
shell의 충방전 거동을 파악하면 PPy@coconut shell 탄화물의 충방전 

거동 및 KOH 활성화 효과를 추론할 수 있을 것으로 판단하였다. 즉, 
PPy 도입 및 KOH 활성화는 음극 성능을 향상시키는 요인임이 확실

하다[15,19]. 그림에서 보듯이 안정적인 충방전 거동을 보여주고 있으

나, 두드러진 점은 첫 번째 방전 용량과 두 번째 방전 용량 값 차이가 

상당히 크다. 반대로, 충전용량 값에는 큰 차이가 없다. 탄화 생성물의 

미세 구조 규칙성이 상대적으로 약하므로 충방전이 진행될수록 용량

의 현저한 감소를 나타내는 것으로 추론할 수 있다. 특히 첫 번째 사

이클의 쿨롱 효율(Coulombic efficiency)이 개략적으로 50% 이하로 볼 

수 있는데, 커피 찌꺼기에 비해서도 초기 충방전 효율이 상대적으로 

낮다[20]. 이는 탄화 생성물 자체의 구조적 규칙성 결여와 리튬 이온

을 수용할 규칙적인 공간 구조 정렬이 완전하게 이루어지지 않았음을 

의미한다. 이는 향후 추가 연구를 통해 개선이 가능하리라 확신한다. 

4. 결    론 

본 연구에서는, 자원 재활용 및 청정에너지 개발 흐름에 맞추어 세

계적으로 널리 재배되고 있는 코코넛의 껍질을 화학적으로 처리하여 

리튬 이온 2차 전지 음극으로 도입을 시도하였다. 셀룰로스 및 리그닌

을 포함하고 있는 코코넛 껍질은 탄화 생성물을 형성함을 확인하였고, 
전도성 고분자와 코코넛 껍질을 혼합하여 이루어진 복합소재를 탄화

할 경우 물성의 향상을 도모할 수 있었다. 얻어진 탄소의 표면 활성 

및 전기화학적 성능 증가를 위해 염기 처리를 하면 전기전도 성능이 

개선됨을 역시 확인하였다. 다양하게 얻어진 탄화 생성물들의 미세 
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Figure 4. Raman spectra of carbonized (a) coconut shell (black) and 
PPy@coconut shell before (b) and after (c) KOH activation. 

Figure 5. I-V relation obtained with carbonized coconut shell and 
composites. Inset is the digital image of carbonized coconut shell with 
a sheet resistance value. 

Figure 6. Voltage profiles of carbonized coconut shell measured at 0.1 
C rate between 0 and 1.5 V in coin-type half-cell. 
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구조는 공통적인 요소가 많음을 라만 분광법으로 확인하였다. 코코넛 

껍질 탄화물을 리튬 이온 전지 음극으로 도입하여 측정한 결과 초기 

방전 용량(790 mAh), 초기 쿨롱 효율 약 50%가 얻어졌다. 2차 충방전

시 용량 감소가 크게 일어났는데 이는 향후 연구에서 개선되어야 할 

점이다. 본 연구는 향후 다양한 과일 껍질 부산물, 음식물 폐기물의 

재활용을 통한 청정 에너지원 개발 연구에 필요한 정보를 제공할 것

으로 기대된다. 
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