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ABSTRACT

The annals of Joseon Dynasty is the most valuable resource containing the record of Korean history and 
has been known as one of the UNESCO's Memory of the World Register. In some period, wax-treated 
paper was used in the annals of Joseon Dynasty to prevent the damage from pests. But, wax-treated vol-
umes were discolored to brown, white or black, and partially cracked by the stiffened wax. It means that 
wax-treated volumes were damaged by the hardening and oxidizing of wax. The wax is considered as 
the first reason in damages on the wax-treated volume. Therefore, in this study we analysed the oxidation 
index of Korea traditional paper(Hanji) which is used as the restoration paper of the waxed volume in 
the annals of Joseon Dynasty by using FT-IR.
As the analysis of FT-IR, the traditional two-layed stamping paper (Hanji sample F), which was treated 
by starch in its surface, was shown the most stable state after the accelerated ageing test.

Keywords : The annals of Joseon Dynasty, beeswax, accelerated artificial ageing treatment, FT-IR, 
oxidation index, Korea traditional paper(Hanji)

1. 서 론

조선왕조실록은 태조부터 철종까지 25대 472년간

의 역사적 사실을 편년체로 기술한 연대기로서 1973년 

국보 151호로 지정되었으며, 1997년 10월 1일에는 유

네스코(UNESCO) 세계기록문화유산으로 등록되어 
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 Sample name

Item
A B C D E F G H I J

Hanji producing 
district

Gyeong- 
sang do

Gyeong- 
sang do

Gyeong
- gi do

Gyeong- 
gi do

Gyeong- 
sang do

Gyeong- 
sang do

Chung- 
cheong do Jeollado Gang- 

won do
Gyeong- 

gi do
Paper mulberry 
growing district

Uiseong, 
Yecheon

Gyeong 
ju Sangju Ga 

pyeong Ye cheon Itself Itself Jeonju,
Thailand Wonju Ye cheon

Paper making 
method Ssangbal Owebal Owebal Owebal Ssangbal Owebal Owebal Owebal Owebal Owebal

Lye Buckwheat 
ash NaOH Buckwheat stem ash

NaOH, 
Soybean 

ash
NaOH

NaOH, 
Hot 

papper 
ash

Buck- 
wheat 

stem ash

Dispersing agent Abelmosk PAM Abelmosk  (Hibiscus manihot L.)

Dryer type Steam-heat

Dochim × × × ○ ○ ○ ○ × × ○
Starch treatment × × × ○ ○ ○ ○ × × ×

layer one two one two two two two two two two

Table 1. Basic properties of papers using as samples of the artificial accelerated ageing treatment

세계적인 문화유산으로서 가치를 인정받은 귀중한 자

료이다.1,2)

현재 조선왕조실록 밀랍본 중 일부에서 밀랍이 경화

됨에 따라 변색, 갈라짐의 다양한 손상이 나타나고 있

으며, 이에 대한 연구로서 기초적인 실록의 보존 상태 

조사, 밀랍본 손상원인 분석, 밀랍본에 사용된 원재료

의 성분분석 등이 이루어지고 있다.3,4) 이러한 손상부

위의 경우 밀랍 외의 종이, 먹에도 열화가 진행된 것으

로 판단된다.5) 손상이 심한 경우 복원처리로서 배접이 

요구될 수 있으며, 배접에 사용될 종이는 다양한 열화

조건하에서 우수한 보존성을 지녀야 한다.
따라서 본 연구에서는 조선왕조실록 밀랍본의 복원

처리 시 사용될 복원용지로서 국내 전통한지 10여종을 

인공열화처리하였으며, FT-IR을 이용해 산화율을 측

정하여 실록 복원용지로서의 적합성을 찾고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

실록 원지에 대한 복원용지로서 적합성을 판단하고

자 우리나라 5개 지역 8개 공방의 전통수록지 10종류의 

시료를 선정하였으며 Table 1에 나타냈다.6) 이렇게 선

정된 10종류의 시료에 대해 2가지 조건의 인공열화를 

실시하였으며 최종 열화기간은 60일로 설정하였고 30
일 단위로 시료를 채취하여 FT-IR 분석을 실시하였

다.7) 실험에 사용된 시료는 각 전통수록지 원지 및 열화

조건에 따른 시료 50종이며, 다음 Table 2에 나타낸 바

와 같이 본문에서 Sample name-treatment-days 순으로 

기입하여 각 열화처리별 sample을 구분하였다.(예:A- 
dry-30) 각각의 열화처리 시 이미 손상이 많이 진행되

어 FT-IR 분석을 실시할 수 없는 시료의 경우 측정에서 

제외하였으며, 산화율에 있어 가장 높은 값을 지닌 것

으로 판단하였다.

2.2 실험방법

2.2.1 인공촉진열화방법

인공촉진열화는 다음의 각 처리조건에 따라 실시하

였으며, 열화기간은 총 60일을 실시하고 30일 간격으

로 시료를 채취하였다. 열화는 물질이 환경(온도, 습도, 
자외선, 가스 등)에 장시간 방치됨으로써 화학적, 물리

적 변화가 발생하는 것을 일컫는다.8, 9) 일반 사무용지

의 보존수명에 있어서 105℃에서 72시간 열화시킴은 
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No. Sample name Treatment Days Description
1

Hanji 
sample 
name

Non-ageing Treated
2

-dry
-30 Dry-heat ageing treated for 30days

3 -60 Dry-heat ageing treated for 60days
4

-UV
-30 UV-irradiation treated at 340 nm, 80℃·65% relative humidity for 30days

5 -60 UV-irradiation treated at 340 nm, 80℃·65% relative humidity for 60days

Table 2. List of paper using FT-IR analysis

Fig. 1. FT-IR spectra of Hanjis.

Fig. 2. Carboxyl group analysis of Hanjis.

자연열화 시 대략 25년에 상당하며, Nakano의 논문에 

의하면 80℃, 80%에서의 2일간은 15년, 21일간은 160
년에 해당된다.7) 또한 자외선 340 nm는 자외선 A파장 

; 320 nm ～ 400 nm (UVA)에 해당되는 장파장으로 생

활자외선이다. 본 논문에서 일반 사무용지가 아닌 한지

를 사용하였기 때문에 사무용지의 기준보다 더 오랜 기

간을 설정하였다.
(가) 자외선 조사처리에 따른 인공촉진열화실험

자외선 조사는 Atlas사의 UV 2000을 이용하여 340 
nm의 파장을 조사하였으며, 조사량 0.77 g/m2, 온도 8
0℃, 상대습도 65%의 조건에서 실시하였다. 시료의 크

기는 UV 2000 열화촉진시험기내에 부착된 panel size
에 맞게 시료를 21 × 8 cm로 준비하였다. 

(나) 건열 처리에 따른 인공촉진열화실험

건열처리는 KS M ISO 5630-1 규격에 맞춰 JSR사의 

JSIO-XXXT 기기를 사용하여 105℃에서 열화처리하

였다. 시료는 15×15 cm의 크기로 준비하였다.

2.2.2 FT-IR에 의한 분석법

FT-IR 분석은 Bruker사의 FT-IR IFS-60을 이용하였

다. 별도의 전처리 과정을 거치지 않고 표면 분석을 실

시하였으며 ATR법을 사용하였다.10)

3. 결과 및 고찰 

3.1 원지에 대한 FT-IR 분석 결과

건열처리, 자외선조사처리 조건의 30일․60일 시료

를 분석하였으며, 또한 자외선 조사 처리의 경우 

A-uv-60, C-uv-30, C-uv-60, J-uv-60 시료는 손상상태

가 매우 심각하여 분석이 불가능하였다.
Fig. 1에 나타낸 것은 원지 10종의 FT-IR spectrum을 

나타낸 것이다. 전체적으로 2900 cm-1
에서 나타나는 

CH와 3300 cm-1
유래의 OH, 1600 cm-1 파장에서의 

C=O band 등이 absorbance unit의 차이는 있었으나 공

통적으로 나타났다. 이 중 유기물의 산화와 관련된 

peak인 1730 cm-1 에서의 카르복실기만을 중점적으로 

살펴본 결과를 Fig. 2, 3에 나타냈다. 
Fig. 2에 나타난 바와 같이 검은색 실선으로 나타낸 

sample F의 원지가 가장 큰 absorbance unit을 나타냈

으나 실제 값은 0.004205로 아주 미약한 값이었으며 전
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Fig. 4. Comparison of FT-IR spectrum with dry-
heat ageing treatment duration.

Fig. 3. Oxidation index of Hanjis.

Fig. 6. Comparison of FT-IR spectrum with UV- 
irradiation ageing treatment duration.

Fig. 5. Comparison of oxidation index with dry- 
heat ageing treatment duration.

체적으로 원지에서는 카르복실기가 나타나는 1730 
cm-1

에서의 peak이 나타나지 않았다. 이는 온화한 자숙

으로 인하여 상대적으로 펙틴이 덜 제거되고 펙틴 내 카

르보닐기와 카르복실기에 의해 높은 값이 나온 것으로 

사료된다. 

3.2. 건열처리 기간에 따른 인공촉진열화지

의 FT-IR 분석 결과

인공촉진열화 건열처리에 대한 기간별 비교를 위하

여 건열처리 30일, 60일에 대한 FT-IR spectrum을 비교

분석하였으며, Fig. 4에 나타냈다. 
열화기간이 증가함에 따른 1730 cm-1 유래의 

absorbance 변화는 경향성을 보이지 않았다. 전체적으

로 카르복실기의 absorbance unit은 A-dry-60, J-dry- 
30, A-dry-30 순으로 A가 가장 크게 열화된 것으로 나

타났으나, 실제 A-dry-60의 absorbance 값은 0.004251

로 F 원지의 값과 비슷하므로 건열처리에 의한 열화는 

FT-IR spectrum에 있어 아주 미약한 것으로 사료된다.
Fig. 5는 인공촉진열화 건열처리 시료에 대한 

spectrum 중 1730 cm-1
의 absorbance 값만을 나타낸 그

래프이다. 건열처리에 의한 카르복실기 absorbance 값
은 F가 가장 적은 것으로 나타났으며, 건열처리에 대해 

가장 안정적으로 나타났다. 건열처리의 경우 산화율을 

판단하기 위해서 장시간의 열화처리가 필요할 것으로 

보인다. 

3.3 자외선조사처리 기간에 따른 인공촉진열

화지의 FT-IR 분석 결과

Fig. 6은 인공촉진열화 자외선조사처리 시 열화기간

에 따른 FT-IR spectrum을 분석한 결과이다. Sample의 

심각한 열화로 측정이 불가능했던 A-uv-60, C-uv-30, 
C-uv-60, J-uv-60을 제외하고 sample H, B, D, G순으
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Fig. 7. Comparison of oxidation index with UV-
irradiation ageing treatment duration.

Fig. 8. Comparison of FT-IR spectrum with ageing 
treatment condition.

Fig. 9. Comparison of oxidation index with 
ageing treatment condition.

로 큰 카르복실기 변화를 나타냈다. 
자외선조사처리에 따른 FT-IR spectrum중에서 

1730 cm-1
유래의 absorbance 값만을 Fig. 7에 나타내었

다. 열화기간에 따른 특별한 경향성은 나타나지 않았으

며, 60일 열화처리를 거친 후 카르복실기 분석 결과 

sample F가 가장 낮은 변화를 보였고, 자외선조사처리

에 대해 보존성이 가장 우수한 것으로 나타났다.

3.4 각 열화조건에 따른 인공촉진열화지의 

FT-IR 비교 분석

Fig. 8은 인공촉진열화 건열처리와 자외선조사처리

에 따른 FT-IR spectrum 변화를 나타낸 그래프이다. 전
체적으로 spectrum의 absorbance값이 자외선조사처

리 시 더 큰 증가를 나타내는 것을 확인할 수 있었으며, 
특히 1730 cm-1 유래의 absorbance 값에 있어 자외선

조사처리 시의 카르복실기 증가가 두드러지게 나타

났다.
인공촉진열화 조건에 따른 FT-IR spectrum 중 1730 

cm-1 유래의 absorbance 값만을 선별하여 Fig. 9와 

Table 3에 나타냈다. 인공열화처리 60일을 기준으로 실

질적인 열화처리별 absorbance 값을 비교해보면 모든 

sample에서 자외선조사처리 시 건열처리보다 높은 

absorbance 값을 나타냈으며, I가 가장 큰 카르복실기 

증가를 나타냈다. 이는 자외선이 산화에 있어 촉매역할

을 한 것으로 판단되며 차후 고문서의 보관 관리에 있어

서 직사광선, 형광등 불빛 등 빛에 대한 관리가 철저히 

이뤄져야 할 것으로 판단된다. 
또한 모든 열화처리조건에 대해서 F가 가장 적은 카

르복실기 증가를 보였다. 이는 전통이합전분도침지의 

경우 도침처리에 의해 조직이 좀 더 치밀해지고 섬유간 

결합력이 증가하였으며, 이로 인해 조직 내 산화요소의 

확산이 저해 받고 산화요소가 반응할 수 있는 부분이 감

소하였기 때문인 것으로 추정된다. 자숙제로 NaOH를 

사용 시 전통잿물을 사용한 sample에 비해 단섬유화 및 

섬유의 curl 현상이 유발된다
12)

는 것을 고려해볼 때 강

도저하와 함께 산화요소가 반응할 수 있는 부분이 증가

되어 산화율이 증가한 것으로 사료된다.

4. 결 론

인공촉진열화지에 대해 FT-IR 분석을 실시하였으

며, 분석 시 나타나는 여러 가지 peak 중 1730 cm-1
의 파

장에서 나타나는 oxidation index를 중심으로 열화 정

도를 측정하였다. 인공촉진열화에 사용된 10종의 한지 
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No. Sample name Absorbance units (1730cm-1)
1 I-UV-60 0.092120 
2 H-UV-60 0.036494 
3 B-UV-60 0.035044 
4 D-UV-60 0.021196 
5 G-UV-60 0.019835 
6 E-UV-60 0.018016 
7 F-UV-60 0.013336 
8 A-DRY-60 0.003967 
9 D-DRY-60 0.001611 

10 E-DRY-60 0.001450 
11 J-DRY-60 0.001391 
12 G-DRY-60 0.001374 
13 B-DRY-60 0.001037 
14 C-DRY-60 0.000707 
15 I-DRY-60 -0.000260 
16 H-DRY-60 -0.000430 
17 F-DRY-60 -0.002060 

Table 3. Carboxyl group absorbance units as the condition of accelerated ageing treatment

중 원지의 oxidation index는 F가 가장 높게 나타났으나 

실제 값은 아주 미미한 수준에 그쳤다. 건열처리 시 

oxidation index의 증가를 확인할 수 없었고, 자외선조

사 처리 시 sample 중 일부의 상태는 측정이 불가능하

였으며 그 외의 sample을 이용하여 분석하였을 때 확실

한 oxidation index의 증가를 확인할 수 있었다. 인공촉

진열화 조건별로 그 열화정도를 비교분석하여보면 자

외선 조사 처리가 더 큰 열화를 유도하는 것으로 나타났

으며, 빛에 의한 열화가 종이에 미치는 영향이 큰 것을 

확인하였다. 이에 따라 빛에 의한 산화가 열에 의한 산

화보다 큰 손상을 유발하는 것을 확인할 수 있었으며, 
각 sample간의 차이는 나타나지 않았다. 모든 sample 
중 sample F가 가장 oxidation index의 증가가 적은 것

으로 확인되었으며 전통이합전분도침지들이 낮은 산

화율 증가를 보였다. 또한 자숙제로서 NaOH를 사용한 

sample B, H, I는 높은 산화율을 보였고, A, C와 같은 낱

장으로 이뤄진 sample에서 가장 높은 산화율 증가가 나

타났다. 
전체적으로 자숙제, 도침처리 등에 있어 전통적인 

방법을 사용한 한지가 산화율이 낮은 특성을 나타냈으

며, 보존용지 제조 시 전통한지 초지법이 적극 활용되

어야 할 것으로 판단된다. 또한 지속적으로 분자량감소

와의 연계 연구 및 oxidation index의 정량적 분석, 각 지

역의 전통한지에 대한 연구가 추가적으로 진행되어야 

할 것으로 판단된다.
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