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ABSTRACT

This	study	was	conducted	to	investigate	the	effects	of	optical	brightening	agents	(OBA)	on	

the	chemical	degradation	characteristics	of	paper	cellulose	during	humid	heating	aging.	

Three	different	types	of	OBAs	were	applied	to	a	filter	paper	by	dipping	it	in	OBA	solutions	

whose	concentrations	were	controlled	to	1%	and	2%.	The	filter	papers	with	an	OBA	were	

artificially	aged	at	80℃	and	65%	RH,	and	the	changes	 in	pH	of	paper	and	viscosity	of	

cellulose	were	evaluated.	Their	functional	groups	were	also	analyzed	by	ATR-FTIR	(at-

tenuated	total	reflectance	fourier	transform	infrared	spectroscopy).

		It	was	found	that	OBAs	influenced	the	chemical	degradation	of	paper	cellulose	during	

humid	heating	aging.	Higher	concentration	of	OBA	solutions	accelerated	the	degradation	

of	paper	cellulose.	Especially,	after	aging	for	12	days,	the	paper	cellulose	treated	with	the	

tetra-type	OBA	were	the	most	significantly	aged	among	the	three	types	of	OBAs.	It	was	

assumed	that	pH	of	OBA	solutions	affected	the	aging	characteristics.	
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1. 서 론
	

		종이의	광학적	특성을	향상시키기	위한	방안으로는	색

상	및	굴절률이	우수한	충전제를	사용하여	백색도	및	백

감도	등과	같은	광학적	특성을	개선시키는	방법,	우수한	

광학적	특성을	가지는	안료로	종이	표면을	도공(coat-

ing)하는	방법,	형광증백제를	사용하는	방법들을	주로	

사용해	왔다.	형광증백제는	자외선을	흡수하여	파랑색	

영역의	가시광선	영역으로	방출시켜	물체의	백색도를	더

욱	증가시키는	약품이다.	현재	제지	산업에서	일반적으

로	사용되고	있는	형광증백제는	diamino-stilvene	유

도체로	술폰산기의	수에	따라	Di-OBA(di-type	optical	

brightening	agent),	Tetra-OBA(tetra-type	optical	

brightening	agent),	Hexa-OBA(hexa-type	optical	

brightening	agent)로	분류되며,	이들	중		Tetra-OBA

가	주로	사용되고	있다.1,2)	

		그러나	종이의	광학적	특성을	개선시키기	위해	사용

된	형광증백제는	종이의	내구성에	영향을	미칠	수	있다.	

Forshl	등3)은	열과	빛에	의해	형광증백제의	안정성이	떨

어진다고	보고	하였으며,	Kim	등4)은	건식	인공열화	시	

형광증백제가	처리된	종이의	열화율이	보다	높게	나타났

으며,	특히	Tetra-OBA가	처리된	종이의	열화율이	가장	

높다고	보고하였다.	또한	Choi	등5)은	다양한	지종의	인

공열화	실험	결과	형광증백제가	첨가된	인쇄용지들의	광

학적	특성	저하가	두드러짐을	보고하였다.	그러나	형광

증백제에	따른	종이의	열화	특성	및	기작에	대한	연구는	

아직	미비한	실정이다.	따라서	형광증백제가	종이의	열

화특성에	미치는	영향을	평가할	필요가	있으며,	본	연구

팀에서는	이에	대한	연구를	수행하는	중이다.	형광증백

제	종류	및	농도를	달리하여	처리한	여과지	시료들의	습

식인공열화	후	각	종이	시료들의	광학적,	물리적	열화특

성을	분석한	이전	연구에서	다이(Di)	및	헥사(Hexa)	타

입의	형광증백제는	습식	인공열화	조건에서	노화	될	시	

광학적	특성에는	크게	영향을	미치지	않는	것으로	보고

하였다.6)	하지만	테트라(Tetra)	타입의	형광증백제는	습

식열화에	의해	노화가	진행	될	시,	종이의	색,	백감도,	

백색도	등의	감소에	크게	영향한다고	보고하였다.	

		형광증백제가	종이의	열화특성	및	기작에	미치는	영향

을	평가하기	위한	후속연구로서,	본	연구에서는	각	타입

별	형광증백제의	농도를	달리하여	여과지에	침적처리한	

후	습식	인공열화를	실시하였고,	열화	전	및	후에	각	시

료들의	점도,	pH,	작용기(FT-IR)	등을	분석하여	형광증

백제	종류	및	처리농도가	열화	특성에	미치는	영향을	비

교	분석하였다.	또한	종이의	산도는	종이의	열화특성에	

밀접한	영향을	미칠	수	있으므로	각	형광증백제의	농도

별	pH를	측정하였으며,	각	형광증백제	처리에	따른	종

이의	pH를	비교	분석하였다.	

2. 재료 및 방법
	

2.1 공시재료
		본	연구에서는	형광증백제	처리를	위한	원지	시료로서	

평량	84	g/m2의	정성용	여과지(200	mm	×	200	mm)를	

사용하였다.	본	연구에서	사용된	형광증백제는	diami-

nostilbene	유도체	계통의	형광증백제로	에멀젼	타입이

고,	술폰산기를	2개,	4개,	6개	가지는	Di-OBA,	Tet-

ra-OBA,	Hexa-OBA를	H사에서	분양받아	사용하였다.	

Table	1은	분양	받은	형광증백제를	1%	및	2%	농도로	희

석하여	pH를	측정한	결과이다.			

2.2 실험방법

2.2.1 형광증백제 처리 

	 	일반적으로	술폰산기를	가지는	diaminostilbene	유

도체	계통의	형광증백제는	술폰산기	개수에	따라	적용

방법이	달라지는데	Di-OBA는	주로	내첨용으로,	Tet-

ra-OBA는	내첨	및	표면처리용으로,	Hexa-OBA는	표

면처리용으로	주로	사용된다.	본	연구에서는	종이	내	형

광증백제	함량을	정확하게	조절하기	위해	침적처리	방법

으로	각각의	형광증백제를	처리하였다.	200	mm	×	200	

mm의	여과지를	1%	및	2%	농도의	형광증백제	용액이	담

긴	트레이에	넣고	약	30초	정도	침적시킨	후,	흡습지	사

이에	여과지	시료를	넣고	17	kg의	롤을	이용하여	압착하

여	과잉의	형광증백제를	제거하였다.	이	후	드럼	건조기

를	사용하여	건조시켰는데,	건조기	펠트가	형광증백제로	

오염되는	것을	막기	위해	형광증백제가	처리된	시료를	

1% OBA 2% OBA

Di-OBA 9.08 9.23

Tetra-OBA 6.44 6.94

Hexa-OBA 8.33 8.65

Table 1. pH of optical brightening agents (at 20℃)

이재훈 · 최경화 · 조병욱 
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종이	호일	사이에	넣고	건조시켰다.	형광증백제	처리조

건은	Table	2에	나타내었으며,	처리조건에	따른	픽업량

은	Table	3에서	보는	바와	같다.	

2.2.2 인공열화 실험

  형광증백제	종류	및	농도에	따른	종이의	열화특성	분

석을	위해	ISO	5630-3(1996)에	의거하여	80℃,	65%	

RH의	조건에서	각	종이	시료들의	습식	인공열화를	3,	

6,	12일	동안	실시하였다.	

2.2.3 pH 측정

		종이는	다양한	인자들에	의해	열화	되는데	열화	시	발

생한	산	분해산물들에	기인하여	종이의	산도가	증가한

다.	따라서	종이	pH의	변화는	종이의	열화	정도를	알	수	

있는	중요한	척도	중의	하나이다.	따라서	본	연구에서는	

습식인공열화	시	형광증백제	종류	및	농도에	따른	종이	

산도의	변화	특성	분석을	위해	ISO	6588(1981)에	의거

하여,	열화	전후	각	종이	시료를	1	시간	동안	냉수추출한	

후	pH를	측정하였다.

2.2.4 점도 측정

		종이를	구성하는	펄프	섬유의	셀룰로오스는	다양한	인

자들에	의해	열화	됨에	따라	저분자화	되어	분자량이	감

소된다.	따라서	본	연구에서는	습식	인공	열화	시	형광

증백제	종류	및	농도에	따른	종이	셀룰로오스	분해	특성	

분석을	위해	TAPPI/ANSI	T	230	om-13에	의거하여	1	

M	cupriethylenediamine(CED)과	모세관	점도계를	이

용하여	열화	전·후	각	종이	시료의	점도를	분석하였다.	

2.2.5 FT-IR 분석

		일반적으로	종이는	열화	됨에	따라	카르보닐기	및	카

르복실기	함량이	증가되는데	이는	열화인자,	속도	등

에	따라	생성되는	특징이	달라진다.	이에	본	연구에서

는	형광증백제	종류	및	농도	등에	따른	습식인공열화	시	

종이	내	작용기의	변화특성을	분석하기	위해	Bruker사

의	ATR-FITR(attenuated	total	reflectance	fourier	

transform	infrared	spectroscopy,	IFS-60)을	이용하

여	열화	전·후	종이	시료의	FT-IR	분석을	실시하였다.	

3. 결과 및 고찰
	

3.1 종이의 pH 변화 
		형광증백제	종류	및	처리농도가	습식	인공열화	전·

후	각	종이	시료들의	pH에	미치는	영향을	Fig.	1에	나

타내었다.	열화시키지	않은	경우,	Di-OBA(Fig.	1(a))와	

Hexa-OBA(Fig.	1(b))를	처리한	시료들은	미처리	시료

(Fig.	1에서	non-treatment)에	비해	pH가	높게	나타났

으며,	OBA	처리농도가	증가할수록	종이의	pH	또한	높

게	나타났다.	이는	Di-OBA(9.64)와	Hexa-OBA(8.68)

의	pH가	알칼리성이기	때문으로	판단된다.	반면에	약산

성의	Tetra-OBA(6.94)를	처리한	종이의	pH는	미처리	

시료에	비해	낮게	나타났는데,	이	경우에	처리	농도	증

가에	따라	종이	pH가	감소하였다.	

		미처리	시료의	경우	12일	동안	습식	인공열화	후	종

이의	pH는	5.72로	열화	전	시료보다	0.05	감소하였다.	

1%	농도	형광증백제에	함침시킨	경우에,	습식	인공	열

화는	종이의	pH	변화에	거의	영향을	미치지	않았다.	

Di-OBA	1%를	처리한	종이	시료는	12일	습식인공열화	

후	노화	전	시료에	비해	pH가	0.2	증가하였고,	Hexa-

OBA	1%를	처리한	종이의	pH는	열화	후	0.06	정도	증가

하였다.	Tetra-OBA	1%를	처리한	종이	시료의	경우에

는	거의	변화되지	않았다.	일반적으로	종이의	pH는	열

화에	의해	감소된다.	그러나	Di-OBA와	Hexa-OBA로	

처리한	경우에는	열화에	의해	종이의	pH가	증가되어	추

형광증백제가 종이 셀룰로오스의 화학적 열화특성에 미치는 영향 

Contents

OBA type
Di-OBA,	Tetra-OBA,	

Hexa-OBA

Concentration (%) 0,	1,	2

Drying temperature (℃) 100

Drum dryer speed (m/min) 5.5

Table 2. Treatment conditions for optical bright-
ening agents

Dry pick-up of OBA (%)

1%	OBA 2%	OBA

Di-OBA 1.28 3.61

Tetra-OBA 1.41 3.03

Hexa-OBA 1.61 3.25

Table 3. The dry pick-up of optical brighten-
ing agents
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후	이에	대한	추가적인	원인	분석이	요구된다.	

		각	형광증백제들을	2%	농도로	처리한	종이	시료들의	

경우,	1%	형광증백제로	처리한	경우와	달리,	종이의	pH

는	12일	습식	인공	열화	후	형광증백제	종류에	상관없

이	미세하게	감소하였다.	Di-OBA	2%	처리한	종이	시

료의	경우	pH가	0.01	감소되었으며,	Tetra-OBA의	경

우에는	0.2,	Hexa-OBA의	경우에는	0.03이	감소되었

다.	즉	미처리	시료의	열화	후	pH	감소폭이	0.05이므로	

Di-OBA와	Hexa-OBA는	습식인공열화	시	미처리	시

료에	비해	pH	감소율이	낮고,	Tetra-OBA는	미처리	시

료에	비해	높은	것을	알	수	있다.	이러한	결과로	볼	때	

Tetra-OBA가	종이의	열화에	기여함을	확인할	수	있었

다.	이러한	결과는	알칼리성인	Di-OBA와	Hexa-OBA

와	달리	Tetra-OBA가	산성인	것에	기인하는	것으로	추

측된다.	

3.2 종이 셀룰로오스의 점도 변화 
		습식	인공	열화	시	형광증백제	종류	및	처리농도에	따

른	각	종이	셀룰로오스들의	점도	변화를	Fig.	2에	나타내

었다.	그림에서	보는	바와	같이	형광증백제	종류에	상관

없이	형광증백제	처리	직후	종이	시료	즉	열화되지	않은	

형광증백제가	처리된	종이	시료의	점도	값이	형광증백제	

미처리시료보다	감소되었으며,	특히	형광증백제	농도가	

높을수록	감소폭이	큰	것으로	나타났다.	이러한	결과로	

볼	때	형광증백제	침적처리	과정에서	종이	셀룰로오스의	

분해가	발생되었음을	알	수	있으며,	이는	형광증백제	침

적처리	후	드럼건조기를	이용한	고온의	건조과정에서	발

생되었을	것으로	판단된다.	습식	인공	열화	시	열화시간

을	증가시킬수록	각	종이	시료의	셀룰로오스	점도가	감

소되어	셀룰로오스	분해가	발생되는	것으로	나타났다.	

		Fig.	3은	열화	전	미처리	시료의	점도값	대비	습식	인

공	열화	후	형광증백제	종류	및	처리농도에	따른	각	종

이	시료들의	점도	감소율을	분석한	결과이다.	형광증백

제	미처리	시료의	경우에	셀룰로오스	점도	감소율을	열

화시간이	증가함에	따라	거의	직선적으로	증가하였다.	

Di-OBA를	처리한	종이의	셀룰로오스	점도	감소율은	열

화시간	증가에	따라	큰	변화가	없었다.	6일,	12일	열화	

후에	미처리	시료의	점도	감소율과	유사한	감소율을	보

였다.	Tetra-OBA	및	Hexa-OBA를	처리한	시료의	경

우에	모두	미처리	시료의	감소율에	비해	높게	나타났으

며,	특히	Tetra-OBA를	처리한	종이	시료의	점도	감소

율이	두드러졌다.	

3.3 종이의 FT-IR 스펙트럼 변화
		세	종류의	형광증백제(2%	농도)로	처리한	종이·시료

Fig. 1. Changes in pH of paper during humid 
heating aging for 12 days at various 
types and concentrations of OBA: (a) 
di-type OBA; (b) tetra-type OBA; (c) 
hexa-type OBA.
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들	및	미처리한	시료를	습식		인공	열화시키고,	강제	열

화	전·후의	시료들을	FT-IR	분석한	결과를	Fig.	4에	

나타내었다.	형광증백제	처리된	종이	시료의	경우	미처

리	시료(Fig.	4(a)에서	미열화	시료)에서	나타나지	않았

던	830	cm-1에서의	S-O	피크,	1250	cm-1에서의	C-N	

피크,	1502	cm-1에서의	N-H	피크	등	형광증백제의	특

징적인	피크가	관찰되었다.	

		Figs.	4와	5에서	보는	바와	같이	습식인공열화에	따

Fig. 2. Changes in viscosity of cellulose during 
humid heating aging for 12 days at 
various types and concentrations of 
OBA: (a) di-type OBA; (b) tetra-type 
OBA; (c)  hexa-type OBA.

Fig. 3. Viscosity decreasing ratio of cellulose 
during humid heating aging for 12 
days at various types and concen-
trations of OBA: (a) di-type OBA; (b) 
tetra-type OBA; (c)  hexa-type OBA.
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른	3	종류의	형광증백제를	2%	농도로	처리한	각	종이	

시료들의	FT-IR	스펙트럼	변화를	살펴보면	2%	Di-

OBA를	제외한	모든	종이	시료들의	경우	열화가	진행

됨에	따라	1648	cm-1에서의	피크가	증가되었는데	특히	

Tetra-OBA	처리한	종이의	증가폭이	다른	종이	시료들

에	비해	두드러졌다.	1648	cm-1에서의	피크는	셀룰로오

스의	분해에	의해	발생되는	카르보닐기(C=O)	피크로	판

단된다.	Lojewska	등은	셀룰로오스가	열화	시	분해되어	

다양한	형태의	카르보닐기를	생성시킨다고	제안하였다.7)	

따라서	습식	인공열화	시	셀룰로오스의	분해가	발생되었

을	알	수	있으며	특히	Tetra-OBA	처리한	종이의	셀룰

로오스	분해가	보다	많이	발생하였음을	알	수	있다.

4. 결 론

		형광증백제	종류	및	처리농도에	따른	여과지의	습식	

인공	열화	특성을	비교분석한	결과는	다음과	같다.	

	 	각	형광증백제	용액(2%)의	pH를	분석한	결과	Di-

OBA는	9.23,	Tetra-OBA는	6.94,	Hexa-OBA는	8.65

로	나타났는데,	pH가	산성인	Tetra-OBA를	처리한	종

이의	pH	역시	산성으로	나타났으며,	pH가	알칼리인	

Fig. 4. Changes in the FTIR spectra of the papers during humid heating aging for 12 days at various 
types of OBA: (a) non-treatment; (b) di-type OBA; (c) tetra-type OBA; (d)  hexa-type OBA. 

Fig. 5. Changes in transmission intensity of the 
papers treated with three types of OBA 
and the non-treated paper at 1648 cm-1 
during humid heating aging for 12 days.
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Di-OBA	및	Hexa-OBA를	처리한	종이의	pH는	알칼리

성으로	나타났다.	

		습식	인공	열화에	따른	형광증백제	종류	및	처리농도

별	화학적	열화	특성은	Tetra-OBA,	Hexa-OBA,	미

처리,	Di-OBA	순으로	Di-OBA를	제외한	Tetra-OBA	

및	Hexa-OBA를	처리한	종이가	미처리한	종이	시료보

다	더	열화율이	높게	나타났다.	이와	같은	결과들로	볼	

때	각	형광증백제의	pH가	종이의	열화에	밀접한	영향

을	미치는	것으로	판단된다.	즉	상기	기술한	바와	같이	

각	형광증백제	2%	용액의	pH를	보면	Di-OBA	9.23,	

Tetra-OBA	6.94,	Hexa-OBA	8.65로	보다	pH가	낮

은	Tetra-OBA	형광증백제	처리가	종이의	열화에	기여

하는	것으로	판단된다.	
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