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ABSTRACT 

TFormic acid-hydrogen peroxide (or performic acid) pulping process needs milder reaction condition 
than other chemical pulping process. Two-step formic acid-hydrogen peroxide pulping process can pro-
duce the chemical pulp with similar pulp yield and lignin content compared with soda-anthraquinone 
process. Formic acid-hydrogen peroxide pulp can be produced less xylan content than other alkaline 
pulps, which favor for dissolving pulp production. Formic acid-hydrogen peroxide pulp showed better 
response beating than soda-anthraquinone(AQ) pulps with reaching target freeness with less beating. 
Also, formic acid-hydrogen peroxide pulp had better tensile index at similar freeness level compared 
with soda-AQ pulps.  
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1. 서 론

현재 화학 펄프 공정에서 주로 크라프트 펄프화법을 

사용하고 있다. 크라프트 펄핑 공정은 가성소다(NaOH)
와 황화나트륨(Na2S)을 주요 약품으로 사용하여 목재내 

리그닌을 효과적으로 제거하는 펄핑 공정이다. 펄핑에 

사용된 약품은 펄프의 세척 후 세척액을 농축하여 연소

하는 회수 보일러에서 탄산나트륨(Na2CO3)과 황화나트

륨(Na2S)으로 회수된다. 그렇게 회수된 약액을 녹액

(green liquor)라고 부르며 녹액은 탄산칼슘(CaCO3)을 

고온에서 소성화 공정에 의하여 만들어진 수산화칼슘

(Ca(OH)2)과 반응하여 탄산나트륨(Na2CO3)은 가성 
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소다(NaOH)로 수산화칼슘(Ca(OH)2)은 탄산칼슘(CaCO3) 
으로 전환되며 가성소다와 황화나트륨을 포함하고 있

는 약액을 백액 (white liquor)라고 부르며 이런 공정에 

의하여 약액을 회수 재사용하는 공정이다. 
크라프트 펄프화법은  산성 아황산 펄프화법에 비하

여 많은 장점을 가지고 있다. 주요 장점으로는  강도가 

높은 펄프를 생산할 수 있고, 수종에 제한이 없으며, 폐
액으로부터 약품과 열을 회수하여 재사용하는 공정이 

비교적 단순하다. 산성 아황산 펄프화법이나 크라프트 

펄프화법은 고온, 고압의 반응조건을 필요로 한다. 따
라서 고온, 고압에 견디기 위한 고가의 장비가 사용된

다. 
산과 과산화수소가 반응하여 과산(peracid)가 생성

된다. 황산과 과산화수소가 반응하여 만들어지는 과황

산(persulfuric acid, H2SO5)은 1898 Caro가 합성법을 

발견하여1) Caro's acid라고 불리며 소독용이나 청소용 

용도로 사용되고 있다. 또한 과황산은 셀룰로오스나 헤

미셀룰로오스보다는 리그닌을 우선적으로 공격하기 

때문에 펄핑이나 표백 공정에도 사용되었다.2-5) 황산이

외에의 다른 유기산이나 무기산도 과산화수소와 반응

하여 과산을 생성할 수 있다. 아세트산과 과산화수소가 

반응하여 과아세트산이 만들어지며 개미산과 과산화

수소가 반응하여 과개미산이 생성된다. 인산이나 질산

도 과산화수소와 반응하여 과인산과 과질산이 생성된

다. 과산화수소와 반응하여 만들어진 과유기산도 펄핑

이나 표백공정에 응용되어 왔다. 과아세트산은 산소와 

아세트알데히드사이의 반응에6) 의해서 만들어지기도 

하고 과산화수소와 아세트산의 반응에 의하여 만들어

지기도 한다. 과아세트산은 펄핑이나 표백공정에서 사

용되어 왔다. 과아세트산을 사용하여 초본류의 펄핑에

서 과아세트산이 리그닌을 선택적으로 산화 분해 시켜

서 용해시킨다고 보고하였다.7) 
개미산(formic acid, pKa=3.77)은 아세트산(pKa=4.76) 

보다 더 강한 유기산으로8) 과산화수소와 반응하여 과

초산보다 산화력이 강한 과개미산을 만들 수 있다. 초
본류를 원료로 과개미산을  이용하는 2단계 펄핑 연구

에서 펄프 수율, 카파 값, 점도 및 표백 특성을 분석하였

다.9) 분석결과 펄프의 수율은 40∼50%로 나타났고 카

파 값이 낮으며 점도가 높다고 보고되었다. 뿐만 아니

라 높은 백색도 까지 크라프트 펄프보다 쉽게 표백할 수 

있다. 유칼립투스 목재 칩과 사탕수수 줄기를 원료로 

과개미산을 이용한 연구에서 2단계 증해 후 리그닌 분

해 특성을 카파 값과 점도에 초점을 맞추어 분석하였

다.10) 만들어진 과개미산 펄프를 수산화나트륨 추출로 

펄프의 잔류 리그닌을 더 제거하여 품질이 우수한 미표

백 펄프를 얻을 수 있었다. 유칼립투스를 원료로 과개

미산을 이용한 용해펄프 생산에 대해 연구에서 2단계 

증해를 연구에서, 증해 온도는 1단계에서는 70℃, 2단

계에서 100℃에서 실시하였고, 증해 조건에 따른 수율

과 구성성분을 분석 결과  펄프의 수율은 51.2%였고 카

파 값은 23.9로 나타났다.11) 이 펄프를 표백한 후 화학 

조성 분석에서 89%의 셀룰로오스와 2.2%의 자일란으

로 구성되어 있었다.11)   
위의 연구 결과를 바탕으로 상대적으로 증해 조건이 

기존의 알칼리 화학 펄프 생산 조건보다 저온, 저압에

서 국내산 활엽수를 원료로 화학 펄프 제조를 시도하였

다. 과개미산을 사용하여 국내에서 주로 식재되고 있는 

백합나무의 화학 펄프 원료로서의 특성을 파악하기 위

하여 과개미산 펄핑을 시도 하였다. 과개미산을 이용하

여 백합나무의 2단계 펄핑 후 수율, 카파 값을 분석하였

다. 또한 과개미산 펄프의 고해특성과 수초지 후 종이

의 물리적 특성을 분석하였다. 또한 알칼리 펄핑 공정

에서 만들어진 펄프와 수율, 리그닌 함량, 고해 특성 및 

강도적 성질을 비교하여 기존 알칼리 펄핑 공정의 대체 

가능성을 검토하고자 하였다. 산성 조건에서 증해가 일

어나기 때문에 자이란의 제거가 용이하여 과 개미산 증

해를 통하여 생산된 펄프의 용해용 펄프 생산 공정으로

의 적용 가능성도 검토하고자 하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료 

충북대학교 구내에서 자란 20년생 백합나무 벌채하

여 (주)풍림의 산업용 칩 제조기를 사용하여 칩을 제조

하였다. 실내에서 한 달간 건조 시킨 칩은 전건함수율 

10%이고 이 칩을 펄핑 실험에 사용하였다. 

2.2 실험방법

2.2.1 약액 제조

과개미산을 제조하기 위하여 개미산에 과산화수소

를 첨가하였다. 개미산(순도 99.5%) 480 ml에 과산화
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수소(순도 30%)를 첨가하여 (1%의 경우 2 ml, 2%의 경

우 2 ml) 하루 동안 반응을 유도하였다. 과산화수소의 

첨가 수준은 백합나무 칩의 전건무게를 기준으로 하였

다. 펄핑 약액은 과개미산과 물을 80:20의 비율 제조하

였다. 펄핑에 사용한 약액의 비는 1:10으로 하여 백합나

무 칩 60 g(전건중량)에 약액 600 ml를 사용하였다.  

2.2.2 과개미산 증해 

백합나무 칩 60 g(전건중량)과 약액 600 ml를 넣고 

30분 동안 침지시켰다. 침지 후 autoclave에 넣고 10
0℃에서 1시간 증해하였다. 1단계 증해 후 폐액을 여과

하였다. 증해 잔류물에 과개미산 펄핑 약액 600 ml를 넣

은 후 autoclave에 넣고 110℃에서 2시간 증해하였다. 
펄핑이 완료된 후 여과하고 세척하여 펄핑 폐액을 제거

하였다. 해리한 후  정선하여 펄프를 제조하였다. 

2.3 분석

2.3.1 펄프의 화학적 조성 분석

목재와 펄프의 화학적 조성 분석을 위하여  아세톤 

추출물 함량 측정(Tappi 204 om-88),  끓는 물 추출물 

함량 측정 (Tappi 207 om-93),  산 불용성 리그닌 분석

(Tappi 222 om-88)  실시하였다. 

2.3.2 1H-NMR을 통한 당 분석

탄수화물의 조성 분석을 위하여 시료 60.0 mg에 0.6 
ml의 72%황산을 넣고 incubator서 30℃로 한 시간 동

안 반응하여 1차 가수분해를 하였다. 3.0 ml의 중수로 

희석 후 120℃에서 한 시간 동안 반응하여 2차 가수분

해 하였다. 가수분해 후 여과하여 가수분해 액을 수집

하여 1H-NMR 분석을 하였다. NMR 스팩트럼 상에서 

anomeric hydrogen peak를 적분하여 탄수화물의 조성

을 분석하였다.12) 

2.3.3 카파 값을 통한 잔류 리그닌 측정 

펄프 내에 잔류리그닌을 추정하기 위하여 카파 값

(Tappi 236-om 99, Kappa number of pulp)을 측정하였다. 

2.3.4 섬유 길이 분포도 측정 

섬유 길이 분포도, 폭 분포도, 굴절각(kinked angle), 굴
절정도(kinked fiber percent), 구부러짐(curl)은 측정

은 Morfi-Labo사의 LB-01모델의 자동측정기를 이용

하여 측정 하였다.

2.3.5 PFI Mill로 펄프의 고해 특성분석

백합나무의 과개미산 펄프의 초지 특성을 분석하기 

위하여 PFI 실험을 하였다. 펄프시료 30 g(전건중량)을 

해리하여 농도를 10%로 하였다. 10% 펄프 300 g을 PFI 
Mill에 넣고 각각 1500번, 3000번, 4500번, 6000번 회

전시켜 작동하였다. 회전이 완료된 펄프의 여수도를 측정

하여 고해특성을 비교 분석하였다. 여수도는 Canadian 
Standard Freeness(C.S.F., ml) 법을 사용하였다.

2.3.6 수초지 후 물리적 특성 비교

고해특성 측정이 완료된 펄프들을 수초지하였다. 
PFI Mill 회전수에 따른 물리적 특성 변화와 각 펄프화

법에 따른 물리적 특성을 비교 분석하였다. 대영정밀의 

DYMT-10AL 아날로그식 인장강도 시험기로 인장강

도(tensile index)를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 과개미산 펄프의 수율과 화학적 조성 

과개미산을 만들기 위하여 개미산에 과산화수소를 

첨가하였다. 두 가지 다른 과산화수소 첨가 수준이 펄

프의 수율에 미치는 영향을 표1과 같이 정리하였다.  1
단계 과개미산 증해에  의하여 해리가 될 수 있을 정도

로 충분하게 리그닌이  제거되지 못하였기 때문에 2단

계 증해를 실시하였다. 2단계 증해 후 수율은 4%의 과산

화수소 첨가( 1단계 2%, 2단계 2%) 증해에서 51.0% 이었

고, 2%의 과산화수소 첨가(1단계 1%, 2단계 1%)에서는 

52.1%로 일반적인 활엽수 화학 펄프의 수율에 해당하는 

값을 보였다 (Table 1). 펄프의 카파 값도 활엽수 화학펄프

의 범위인 15.0-20.0과 유사한 범위를 가졌다(Table 1). 국
내산 백합나무의 soda-AQ (soda-anthraquinone)증해 

결과 증해 시간에 따라 펄프의 수율이 51.3-51.9% 카파 

값이 17.3-21.5 범위를 보였다.13) 다양한 조건에서 유

칼립투스 칩의 크라프트 펄핑 특성 분석 결과 수율은 

51.6-54.3%, 카파 값은 16.3-16.8로 보고되었다.14) 
산성 조건에서 증해가 이루어졌기 때문에 알칼리 증

해에 의하여 생산된 크라프트 펄프나 soda-AQ 펄프와 
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Added hydrogen 
peroxide for pulping Yield Kappa 

Number
2% 52.1 15.9
4% 51.0 14.6

Table 1. Yield and Kappa number of different 
dose of hydrogen peroxide on formic 
acid-hydrogen peroxide pulps (unit: %) 

H2O2 dosage Yield A H L C X Reference
Control no treated 100.0 2.5 14.0 17.5 42.3 23.7 13

1st stage
1% 67.0 1.5 8.2 8.7 45.1 3.4 This work
2% 64.8 1.3 7.7 8.0 43.7 4.0 This work

2nd stage
1% 52.1 0.5 2.7 3.8 43.8 1.5 This work
2% 51.0 0.3 2.3 2.8 45.7 0.5 This work

A: Acetone solubles, H: Hot-water soluble, L: Klason Lignin, C: Cellulose, X: Xylose

Table 2. Chemical composition of yellow poplar wood and formic acid-hydrogen peroxide pulps (unit : %)

Length distribution (μm) P-2% P-4% S-30 S-40
200-733 39.6 42.8 31.7 32.0

733-1267 45.4 44.8 58.7 55.4
1267-1800 8.4 5.9 9.1 12.0
1800-2333 2.3 1.4 0.3 0.4
2333-2867 0.8 0.7 0.1 0.2

P- Performic acid pulps, S- Soda AQ pulps
2%, 4%- added hydrogen peroxide for performic acid pulps
-30, -40- cooking time(min) of soda-AQ pulps

Table. 3 Fiber length distribution of Yellow poplar performic acid pulps and soda-AQ pulps

비교하여 자이란의 함량이 매우 낮다. 유칼리 칩을 원

료로 크라프트 증해와 표백후 펄프내 자이란 함량이 

11.3-13.2%로 보고되었고,14) soda-AQ 펄프의 경우 백

합나무로 제조한 것에 13.5-13.8%, 유칼리 칩으로 제

조한 것에 11.9-12.1%로 보고되었지만13) 2단계 증해 

후 과개미산으로 생산한 펄프내 잔류 자이란의 함량은 

0.5-1.5%로 상당 부분의 자이란이 산성 증해 조건에서 

제거되었다 (Table 2). 이는 산성 조건에서 자이란의 가

수분해 속도가 셀룰로오스보다 빠르기 때문이다.15) 
과개미산에 의한 리그닌 제거는 산성 수용액 조건에

서 과산의 반응에 의한 hydroxonium ion OH+ 의 생성

에 의한 것으로 일반적으로 설명된다. OH+이온은 매우 

강한 친 전자체로 리그닌과 반응할 수 있다.16) 이런 성

질을 이용하여 펄핑 단계에서 리그닌을 제거하거나 표

백 중간 단계에서 리그닌을 표백제의 의하여 잘 분해되

도록 활성화 시키는 단계에서 과산 화합물이 사용된다. 

3.2 펄프화법에 따른 물리적 특성

3.2.1 섬유 길이 분포도 분석 

섬유 길이별 분포도 측정 결과 과개미산 펄핑 공정에 

의하여 만들어진 펄프는  Soda-AQ 펄핑 공정으로 만든 

펄프에 비하여 단섬유(0.20-0.73 mm)의 함량이 높지만 

(개미산-과산화 수소 펄프:39.6-42.8%, Soda-AQ 펄

프:31.7-32.0%, Table 3), 활엽수 섬유중 상대적으로 장

섬유(1.8-2.3 mm, 2.3-2.9 mm)의 함량도 높게 나타났

다. 과산화수소의 첨가량이 높은 경우 단섬유의 함량이 

높고 장섬유의 함량이 낮게 나타났다. 좁은 폭의 섬유

(5-17 µm) 가 과개미산 펄프에 더 많이 존재하였고, 넓
은 폭의 섬유 (47-67 µm,  67 µm 이상)는 Soda-AQ펄

프에서 상대적으로 더 많이 관찰되었다 (Table 4). 길이 

가중치 평균 섬유길이는 과개미산 펄프가 더 길었으며, 
폭 가중치 섬유 폭은 Soda-AQ 펄프가 더 넓었다. 
(Table 5). 섬유의 변형도 과개미산 펄프에 더 심하게 나

타났다. 
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Width distribution (μm) P-2% P-4% S-30 S-40
5-17 44.99 47.51 38.06 38.32

17-27 34.09 33.2 37.33 37.95
27-47 16.68 15.91 18.30 18.40
47-67 3.72 2.92 5.48 4.62
67> 0.52 0.47 0.83 0.71

P- Performic acid pulps, S- Soda AQ pulps
2%, 4%- added hydrogen peroxide for performic acid pulps
-30, -40- cooking time(min) of soda-AQ pulps 

Table 4. Fiber width distribution of Yellow poplar performic acid and soda-AQ pulps 

Width distribution (μm) P-2% P-4% S-30 S-40
Length weighted in length (μm) 961.0 926.0 826.0 895.0
Width (μm) 20.50 19.70 22.30 21.90
Kinked angle (°) 128.91 129.58 118.76 126.48
Kinked fibers (%) 31.13 30.86 10.46 12.41
Curl (%) 8.17 7.83 4.86 4.64

P- Performic acid pulps, S- Soda AQ pulps
2%, 4%- added hydrogen peroxide for performic acid pulps
-30, -40- cooking time(min) of soda-AQ pulps 

Table 5. Fiber properties of Yellow poplar performic acid pulps and soda-AQ pulps 

1500 Rev 3000 Rev 4500 Rev 6000 Rev
P - 2% 560 450 430 320
P - 4% 620 470 460 330

Soda-AQ 560 510 500 490
Soda-AQ 610 560 550 540

P-Performic acid pulps, S-Soda AQ pulps
2%, 4%- added hydrogen peroxide for performic acid pulps
-30, -40- cooking time(min) of soda-AQ pulps

Table 6. Beating responsibility with produced by different pulping methods.(unit : C.S.F.) 

3.2.2. 개미산-과산화 수소 펄프의 고해 특성 

분석

초기 여수도 값은 과개미산 펄프와 Soda-AQ 펄프 

사이에 차이가 크지 않았지만 PFI mill의 회전수를 증

가시킴에 따라 과개미산 펄프의 CSF 여수도 급격하게 

감소하였다. (Table 6). Soda-AQ펄프의 경우 6000 회
전에서 CSF 여수도 값이 490-560 ml  도달하였지만 과

개미산 펄프는 3000 회전에서 이미 450-470 ml의 여수

도에 도달하였다. 이는 과개미산에 의하여 만들어진 섬

유의 폭이 더 얇아서 고해에 잘 반응하기 때문으로 생각

된다. 

3.2.3 개미산-과산화 수소 펄프의 강도적 특성 

분석.

과개미산 펄프와 soda-AQ 펄프를 PFI milling후 여

수도에 따른 인장강도를 비교하였다. 4% 과산화수소

를 첨가한 과개미산 펄프가 2% 과산화수소를 첨가한 

것보다 강도적으로 우수한 특성을 나타내었다(Fig 1). 
Soda-AQ 펄프와 비교하여 비슷한 여수도 범위에서 과

개미산 펄프가 비슷하거나 우수한 강도적 특성을 나타

내었다. 이것은 과개미산에 의해서 만들어진 펄프가 고

해 특성이 우수하고 섬유의 평균 길이가 더 길고 더 얇

아서 섬유의 강도적 성질에 영향하는 요인 중 섬유간 결
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P- Performic acid pulps, S- Soda AQ pulps
2%, 4%- added hydrogen peroxide for performic acid pulps
-30, -40- cooking time(min) of soda-AQ pulps 

Fig 1. Tensile index of soda-AQ and performic acid 
pulps with different level of PFI milling. 

합이 우수하기 때문으로 생각된다. 

4. 결 론

과개미산을 사용하여 백합나무의 화학펄프를 제조

하였다. 수율은 soda-AQ 펄프와 유사하였다. 화학적 

조성 분석 결과 다른 알칼리 화학 펄프와 달리 과개미산 

펄프내에는 대부분의 자이란이 제거 되었다. 섬유의 형

태를 분석한 결과 과개미산 펄프에 단섬유가 많이 존재

하는 반면 장섬유도 많이 존재하여 평균섬유 길이는 

soda-AQ 펄프보다 더 길었다. 펄프의 고해 특성을 확인

하기 위하여 PFI mill을 사용하여 분석한 결과, 과개미

산 펄프가 soda-AQ 펄프보다 고해가 잘 진행되었고 비

슷한 CSF 여수도 값에서 더 높은 인장강도 특성을 보였

다. 따라서 과개미산을 사용하는 화학 펄프의 제조공정

이 다른 알칼리 펄프 제조 공정과 비슷하거나 우수한 품

질의 화학 펄프를 생산 할 수 있다. 
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