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요  약：전통한지 섬유질 슬러지 및 기계한지 섬유질 슬러지를 양이온 계면활성제

cetyltrimethylammonium chloride(CTAC)를 이용하여 효과적으로 제거하는 방법에 대해 연구하였다. 

전통한지 슬러지 시료일 경우 고형분의 양이 약 0.08 g/L 일 때 CTAC의 농도가 1 μg/mL 되면 제

거율이 95% 이상 되었으며, 이 때 걸리는 시간은 30초 이내이었다. 기계한지 슬러지에 대해 CTAC

만을 이용하여 슬러지를 제거하였을 때 15 μg/mL 이상에서 90% 정도의 제거효율을 보였으나 슬러

지 층이 안정하지 못하고, 부상시간이 비교적 오래 걸렸다. 5 μg/mL의 CTAC에 PAMIDⓇ를 첨가하

여 부상시켰을 때는 CTAC만을 이용하였을 때 보다 제거율이 증가하였으며 슬러지 층도 또한 안정

하였다. 기계한지 슬러지보다 전통한지 슬러지를 제거할 때 더 효율적이었다.

Abstract：A technique which could collect the traditional and the industrial hanji fibrous sludge efficiently 

from wastewater using a cationic surfactant cetyltrimethylammonium chloride (CTAC) was developed. When 

the concentration of CTAC was 1 μg/mL in wastewater that the amount of the traditional hanji fibrous 

sludge was about 0.08 g/L, the collecting yield was more than 95% and the collecting time was less than 

30 sec. When only CTAC was used to collect the industrial hanji fibrous sludge, about 90% of collecting 

yield was obtained at more than 15 μg/mL CTAC. But the sludge layer at the surface of solution was 

not stabilized and the flotation time was relatively longer. And, when 5 μg/mL CTAC and various amount 

of PAMIDⓇ was added to the industrial hanji sludge, the collecting yield was increased and sludge layer 

also was more stabilized. But the collecting yield was higher in the traditional hanji sludge than in the 

industrial hanji sludge. 
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1. 서  론

전통한지는 주로 책을 만드는 종이로 가장 많이 사

용되어 왔으며, 표주박이나 바구니 등의 생활용기 또

는 창호지나 장판지와 같은 생활용품으로도 많이 사용

되고 있다. 그러나 전통한지 산업은 최근 들어 기능인

력이 부족하고, 중국 등으로부터 싼 가격으로 한지가 

수입되는 문제와 아울러 제조공정에서 발생하는 슬러

지 문제로 심각한 어려움을 겪고 있다.

한지를 만드는 공정 중 특히 표백 공정에서 섬유질 

슬러지가 많이 발생하고 또한 종이를 뜬 후 에도 많

은 섬유질 슬러지를 배출한다.1 이런 섬유질 슬러지를 

폐수와 함께 배출하면 환경을 오염시키는 심각한 문제

에 부딪히므로 될 수 있는 대로 많은 슬러지를 제거

하여 모은 후 재활용하는 것이 바람직하다. 현재 슬러

지는 발생되는 슬러지의 성상 및 특성에 따라 다양한 

종류의 고분자 응집제를 이용하여 효율적으로 제거하

고 있으나2, 슬러지를 제거할 때 고분자 응집제가 함

께 포함되므로 순수한 섬유질 형태로 얻을 수 없어 

재활용할 수 있는 분야의 폭이 좁아지고, 황산 반토를 

사용하여야만 한다는 단점이 있다.

N
+

CH 3

CH 3

CH 3

(CH 2)14 CH 3
Cl -

Fig. 2. Structural formula of cetyltrimethylammonium 

chloride

이런 부족한 점을 보완하기 위하여 양이온 계면활

성제인 cetyltrimethylammonium chloride(CTAC)를 사용

하는 부상방법을 이용하였다. 계면활성제를 이용한 부

상방법은 원래 광석에서 금속 황화물을 분리하는 방법
3으로 사용되었으며 현재에는 용액 중에 미량으로 존

재하는 금속이온들을 예비농축 및 정량하는 방법4,5으

로 사용되고 있기도 하다. 계면활성제를 사용할 경우 

황산 반토를 사용하지 않아도 되고, 슬러지도 섬유질 

형태로 얻을 수 있으며, 고분자 응집제보다 가격이 더 

싸고, 또 적은 양을 사용하여도 된다는 점에서 매우 

유용하다. 또 분산제인 PAMIDⓇ와 함께 분리할 수 있

기 때문에 유기물질에 의한 오염도 줄일 수 있다. 

CTAC를 이용하여 섬유질 슬러지를 부상 분리한 후 

슬러지를 짜서 회수되는 CTAC를 재활용하면 경제적

으로 유리하고, 2차 오염을 방지할 수도 있다. 따라서 

양이온 계면활성제 CTAC를 이용하여 현장 실제 시료

에 대해 좀 더 체계적으로 적용하여 최적 조건에서 

보다 높은 제거율을 얻을 수 있는 방법에 대해 연구

하였다.

2. 실  험

2.1. 재 료

2.1.1. 시료 및 시약

계면활성제로 Tween 20(Hayashi Co.), sodium 

oleate(Junsei Co.), sodium dodecylsulfate(Yakuri Co), 

Tri ton X-100(Junsei Co) 등의 시약은 시약용을, 

cetyltrimethylammonium chloride(CTAC), linear 

a lky lbenzenesu l fon ic ac id , t r i e thano lamine , 

nonylphenolethoxylates 등의 시약은 공업용을 사용하였

다. CTAC 용액은 3000 μg/mL의 표준용액을 만들어 

필요한 양을 사용하였고, 분산제로 사용되는 0.05% 

PAMIDⓇ용액은 1 g의 PAMIDⓇ을 서서히 2 L 증류수

에 가하고 저어주면서 만들어 사용하였다.

2.1.2. 기구

부상기구(Fig. 2)는 지름이 약 7 cm이고, 높이가 약 

60 cm, 즉 부피로는 약 2 L 정도 되는 유리용기에 공

기 공급장치인 펌프, 유리 필터(구멍크기, 5～10 μm), 

및 유속 조절기를 이용하여 만들었다.

Fig. 3. Apparatus for collecting the fibrous sludge.
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2.2. 전통한지 슬러지 제거 실험방법

부상기구에 고형분 양이 0.08 g/L인 실제 한지제조 

현장(전주소재, H 단지)시료를 정확히 1.5 L를 취하고, 

CTAC를 1μg/mL가 되도록 가하였다. 공기를 100 mL/

분의 유속으로 흘러 보내면서 슬러지를 15초 동안 부

상시킨 후 15초 동안 방치하였다. 부상되어 용액 위층

에 모여있는 슬러지를 감압 거름장치를 이용하여 취하

였다. 이렇게 취한 슬러지와 남아있는 용액의 슬러지를 

감압 거름장치를 이용하여 따로 거르고, 이들을 잘 건

조시킨 후 무게를 달아 슬러지 제거율을 계산하였다. 

   슬러지 제거율(%)

   
=
부상시켜 건조시킨 시료 무게 (g)취한 실제 시료의 건조무게 (g)

 x 100

 

3. 결과 및 고찰

3.1. 전통한지 섬유질 슬러지 시료

3.1.1 계면활성제의 종류에 따른 제거율

전통한지 섬유질 슬러지를 제거하기 위하여 여러 

계면활성제 즉 음이온 계면활성제로 sodium oleate, 

linear alkylbenzene sulfonic acid, sodium dodecyl 

sulfate 그리고 비이온성 계면활성제로 triethanolamine, 

Tween 20, Triton X-100, nonylphenolethoxylates 및 양

이온 계면활성제로 cetyltrimethylammonium chloride 등

을 각각 10 μg/mL 씩 가하고 부상시켰는데 대부분의 

계면활성제들에 의한 제거율이 20% 이하로 좋지 못하

였으나, CTAC는 95% 이상의 높은 제거율을 보였

다.(Table 1)

Table 1. Collecting yields of traditional hanji fibrous 

sludge according to the type of surfactants 

Types of surfactant
Collecting 

yields(%)
a

Triethanolamine 5.2

Tween 20 10.3

Triton X-100 8.3

Nonylphenolethoxylate 12.5

Sodium dodecylsulfate 18.8

Linear alkylbenzenesulfonate 17.2

Sodium oleate 19.8

Cetyltrimethylammonium chloride 95.4

a
 the average values were obtained from seven samples.

이는 분산제로 사용되는 PAMIDⓇ(Fig. 3)가 음이온

성 고분자 물질이므로 양이온 계면활성제인 CTAC와

의 상호작용으로 인해 분산제로서의 역할이 감소되면

서 슬러지를 감싸고 점성을 크게 하여 서로 잘 엉켜

서 슬러지를 잘 띠우기 때문이다. 

C=O

O-Na+

(CH2 CH)x (CH2 CH)y

C=O

NH2
Fig. 4. Structural formula of PAMIDⓇ (Y/X+Y：5～25%)

그러나 특히 실험실 시료에 대해서 PAMIDⓇ를 사

용하지 않았을 때 90% 이상의 제거율을 보여주었던 

sodium oleate6는 현장시료에 대해서 약 20% 정도로 

좋지 않았다. 이는 sodium oleate가 음이온 계면활성제

이므로 PAMIDⓇ와 상호작용을 하지 못하기 때문에 오

히려 효율이 좋지 못하게 된 것이다. 

이런 실험결과를 통해 분산제로 사용되는 유기물질

의 종류에 따라 계면활성제를 적절히 선택하면 여러 

종류의 슬러지를 종류별로 좋은 제거효율을 보이리라 

예상된다.

CTAC를 이용하여 섬유질 슬러지를 부상 분리하고 

난 후 슬러지를 짜서 다시 나오는 계면활성제를 재활

용하면 경제적으로 유리하고 계면활성제로 인한 2차 

오염을 방지할 수도 있다. 고형분 양이 약 0.20 g/L인 

시료에 CTAC 3 μg/mL으로 7번 부상하여 얻은 슬러

지를 짜서 얻은 용액의 부피는 85 mL이었는데 이는 

CTAC 1.5 μg/mL 정도의 효과가 있었다.

3.1.2. CTAC의 양의 변화에 따른 제거율

고형분 양이 약 0.08 g/L인 현장 시료 1.5 L에 

CTAC의 농도를 변화시키면서 제거율을 구하여 Fig. 4

에 나타내었다. 0.1 μg/mL인 경우 슬러지 끼리는 엉기

기는 하나 CTAC의 양의 부족으로 용액 표면으로 잘 

띄우지 못하였다. 0.5 μg/mL과 1.0 μg/mL일 때 모두 

엉기는 것은 비슷했지만 부상속도에 차이가 있었다. 

0.5 μg/mL일 때 처음에는 슬러지들이 잘 엉기지는 않

았지만 공기를 불어넣어 부상시켰을 때 막이 형성될 

정도로 잘 엉겼다. 1.0 μg/mL 이상 가하게 되면 제거

율이 95% 정도 되었다. 이 때 유속은 100 mL/분으로, 
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15초 정도 부상시킨 후 15초 정도 잠시 방치하면 약 

95%의 제거율을 보였다. 여기에 CTAC를 더 첨가하지 

않고 다시 30초 부상하고 30초를 기다리면 98%이상의 

효율을 얻을 수 있었으며, 과량으로 남아있는 PAMIDⓇ

도 더 제거하는 효과도 얻을 수 있어서 유기물로 인한 

폐수의 오염정도를 낮추는데도 큰 역할을 하리라고 예

상된다. 그리고 CTAC의 양이 많을수록 더 빨리 그리

고 더 효과적으로 부상되었으나 CTAC가 5 μg/mL이

상 되면 부상기에 넣기 전에 CTAC가 잘 혼합되도록 

저어줄 때 거품이 발생하였다. CTAC의 양이 작아질수

록 부상된 슬러지 층이 안정하지 못하였다. 

Concentration of CTAC (µg/mL)
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Fig. 5. Effect of the concentration of

       cetyltrimethylammonium chloride in the collection 

of the traditional hanji fibrous sludge. air flowrate: 

100 mL/min.

3.1.3 슬러지 양의 변화에 따른 제거율

현장 시료의 고형분의 양을 변화시키면서 일정한 

양의 CTAC에 의해 제거되는 효율에 대해 조사하여 

Fig. 5에 나타내었다. 고형분양이 0.07 g/L인 경우 

CTAC를 1 μg/mL 정도만 넣어주어도 슬러지 층이 

매우 안정하였으며, 거품도 발생하지 않았으며, 5 μg/mL

을 첨가하였을 경우 막이 안정화되고 슬러지들이 용액 

속으로 재분배되지 않았고, 공기방울을 약간만 불어넣

어 주더라도 거의 모두 부상시킬 수 있었다. 고형분양

이 0.13 g/L인 경우 CTAC를 3 μg/mL 넣어 주었을 

경우 엉긴 슬러지가 처음에는 뜨지 않았지만 공기로 

부상시키면 잘 떠올랐다. 0.20 g/L인 경우 0.5 μg/mL

의 CTAC를 이용할 경우 슬러지 층이 안정한 막을 형

성하지 못하고 매우 불안정하였다. 0.25 g/L이상인 경

우 CTAC의 양이 5 μg/mL가 되어야 제거율이 90% 

이상 됨을 보였다.
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Fig. 6. Collecting yields according to the amount of 

solid matter in the traditional fibrous sludge. air 

flowrate: 100 mL/min.

그리고 공기방울의 크기는 섬유질 슬러지를 용액 표

면층에 모으고 안정하게 존재하게 하는데 중요한 역할

을 한다6
. 부상기의 필터의 구멍의 크기가 5～10 μm 

인 것대신에 이보다 더 큰 40～50 μm정도 되는 것을 

이용하여 부상효율에 대해 조사하였다. 0.07 g/L인 슬

러지 용액에 CTAC를 2 μg/mL되게 가하고 부상시켰

을 때, 처음에는 슬러지가 잘 부상되어 표면층에 모이

지만 방울의 크기가 너무 커서 표면층에 있는 슬러지

에 부딪혀 표면층이 깨어지면서 슬러지가 용액으로 재

분배하였다. 따라서 공기방울의 크기는 작은 것이 효

율적이므로 필터의 구멍이 작은 것을 사용할수록 더 

효율적이었다. 또한 CTAC의 양이 많으면 공기 방울

의 크기가 작아지는 경향성이 있지만 CTAC를 너무 

많이 사용하면 거품이 생기거나 계면활성제로 인한 2

차 오염이 생길 수 있어 좋지 않았다.

3.2. 기계한지 섬유질 슬러지 시료

3.2.1. CTAC 양에 따른 제거율

현장의 시료를 일주일 간격으로 4번 채취하여 실험

한 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 대부분의 시료가 

CTAC 15 μg/mL에서 90% 정도의 제거율을 보였지만 

시료 B는 이보다 약간 적은 제거율을 보였다. 이렇게 

차이가 나는 것은 시료내의 슬러지의 크기가 다르고, 

기계한지 슬러지내에 존재하는 유기물과도 관련이 있

으리라고 예상된다. 슬러지의 크기가 작을수록 제거효

율은 좋지 않았다. CTAC를 5 μg/mL 이상 가할 경우 
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거품이 너무 많이 생겼고, 생긴 후 용액 표면 위에 떠 

있는 슬러지 층이 안정하지 못하였으며, 부상시간과 

방치시간이 각각 5분 정도로 매우 길었다. 시료 C인 

경우에는 섬유질 슬러지의 크기(길이 ～0.5 cm)가 다

른 것에 비해 컸기 때문에 좀 더 빠른 각각 3분 정도

에서 제거할 수 있었다. CTAC를 넣어줄 경우 섬유질 

슬러지들끼리 엉겼다가도 공기를 불어 넣어줄 때 다시 

깨지는 현상을 보였다. 따라서 기계한지 슬러지를 제

거할 때 계면활성제인 CTAC 만을 이용할 경우 비록 

제거율은 90%에 가까웠지만 부상시간과 방치시간이 

길었고 또 CTAC의 사용양이 많아 거품이 많이 생기

고 표면 위에 부상되어 있는 슬러지도 안정하게 있지 

못하다는 문제점이 있었다.
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Fig. 7. Collecting yield of fibrous sludge in industrial 

hanji wastewater at various concentration of 

CTAC. air flowrate: 100 mL/min.

3.2.2. PAMIDⓇ 양에 따른 제거율

전통한지 제조공정에서 분산제로 사용되는 PAMIDⓇ

가 CTAC를 이용한 섬유질 슬러지 제거에 매우 효과

적인 역할을 하므로 기계한지에 대해서도 5 μg/mL의 

CTAC(시료 C는 3 μg/mL)가 들어있을 때 PAMIDⓇ의 

첨가효과에 대해 조사하여 Fig. 7에 나타내었다. 일반

적으로 PAMIDⓇ가 첨가됨으로 5 μg/mL의 CTAC만을 

이용하였을 때 보다 제거 효율이 증가하였고 PAMIDⓇ

로 인해 슬러지층이 매우 안정하게 되었으며, 슬러지

를 모으는데도 효과적이었다. 그러나 부상시간과 방치

시간이 약 5분 정도 씩(시료 C는 각각 3분)으로 전통

한지 섬유질 슬러지 시료에서 보다 상당히 길었으며, 

PAMIDⓇ의 양이 증가함에 따라 거품의 양도 증가하는 

문제점이 있었다.
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Fig. 8. Effect of amount of PAMIDⓇ on the collecting 

process of fibrous sludge in industrial hanji 

wastewater. air flowrate: 100 mL/min. the 

concentration of CTAC: 5 μg/mL for sample A, 

B and D., and 3 μg/mL for sample C

4. 결  론

전통한지 섬유질 슬러지 시료에 대해 부상 제거 효

율은 사용한 대부분의 계면활성제는 20% 이하의 제거 

효율을 보였지만, cetyltrimethylammonium chloride는 

95% 이상의 제거효율을 보였다. 이는 분산제로 사용

되는 PAMIDⓇ가 CTAC에 의하여 분산제로서의 역할

이 감소되면서 슬러지를 잘 감싸면서 점성을 크게 하

여 서로 잘 엉겨서 슬러지를 잘 띠우기 때문이다. 

기계한지 슬러지에 대해 CTAC만을 이용하여 슬러

지를 제거하였을 때 15 μg/mL 이상에서 90% 이상의 

제거효율을 보였다. 5 μg/mL의 CTAC에 PAMIDⓇ를 

첨가하여 부상시켰을 때는 CTAC만을 이용하였을 때

보다 제거효율이 증가하였으며, 슬러지 층도 안정하였

다. 그러나 전통한지 섬유질 슬러지의 제거율에 비하

면 좋지 않았다.

고분자 응집제보다 계면활성제 CTAC를 이용할 때 

전통한지 슬러지는 매우 효과적으로 분리할 수 있었으

며, 기계한지 슬러지 제거는 효율적이지 못하였다.
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