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ABSTRACT 

White ledger usually includes white office paper, computer paper, and copy machine paper. Because 
these grades need high optical properties, fluorescent whitening agents (FWAs) are widely used in the 
papermaking process. FWAs are the most powerful and effective chemical used to obtain high CIE  
whiteness and ISO  brightness in papers. The rising demand for white or ultra-white papers has increased 
the use of FWAs. However, FWAs used in white ledger can restrict its use, even though white ledger is 
widely used as a raw material in paperboard mills. Therefore, it is necessary to develop methods to control 
FWAs from white ledger to increase its use in paperboard mills. 

In this study, the behaviors of disulpho fluorescent whitening agent (D-FWA), tetrasulpo fluorescent 
whitening agent (T-FWA), and hexasulpho fluorescent whitening agent (H-FWA)  during the recycling 
process were identified as a first step to remove FWAs from white ledger. We prepared four types of pa-
pers (dyed with D-FWA, T-FWA, and H-FWA), disintegrated these papers, and made handsheets. This 
recycling process was carried out three times in a laboratory. After each round of recycling, the hand-
sheets' CIE whiteness and fluorescence index  were measured, and the distribution of FWAs in the Z-di-
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rection was observed using CLSM  images. FWA reductions in the model papers were calculated using 
fluorescence indices as a function of the number of recycling.  

FWAs in handsheets containing T-FWA and H-FWA decreased linearly as a function of the number 
of recycling, but D-FWA did not show a significant reduction in the fluorescence index after recycling. 
T-FWA and H-FWA showed similar distributions of D-FWA after recycling. Therefore, as much 
T-FWA and H-FWA as possible must be detached in the early processes of papermaking at paperboard 
mills. 

Keywords: White ledger, fluorescent whitening agent, paperboard, recycling, fluorescence index.

1. 서 론

일반 소비자들이 종이제품을 선택함에 있어 가장 우

선적으로 고려하는 종이의 특성은 백감도와 백색도이

기 때문에 인쇄용지 제조업체에서는 광학특성을 향상

하기 위해 다양한 노력을 경주하고 있다. 고백색도 펄

프 적용을 통한 백색도 향상,1) 고백색도 충전제 적용2-3) 
및 회분함량 상향4)이 그 예이고 이외 다각적인 기술개

발이 진행되고 있지만 현재 가장 일반화된 고백색 인쇄

용지 제조 기술은 제지용 형광증백제를 적용하는 것5)

이다. 
인쇄용지 제조공정에서는 적용방법에 따라 펄프슬

러리에 바로 투입하는 내첨용 형광증백제와 표면사이

징 혹은 피그먼트 코팅에 사용되는 표면처리용 형광증

백제가 사용된다.6-7) 내첨용 형광증백제는 펄프섬유에 

바로 흡착시키기 때문에 인쇄용지 두께방향으로 균일

하게 분포하게 되고 표면처리용 형광증백제는 종이의 

표면과 이면에 집중적으로 존재하게 된다. 선행연구에

서는 동일한 형광증백제 함량에서도 내첨용 형광증백

제와 표면처리용 형광증백제가 각기 다른 형광지수를 

나타냄을 확인하였다.8) 즉, 형광증백제가 두께방향으

로 균일하게 분포할 때가 표면에 집중적으로 존재할 때

보다 낮은 형광지수를 나타낸다. 따라서 종이의 형광

현상 측정을 통한 정량분석을 위해서는 형광증백제의 

분포 형태 파악이 우선되어야 한다.
표면처리용 형광증백제는 내첨용 형광증백제와는 

달리 캐리어 케미컬이나 전분, 안료 등과 같이 기타 첨

가제들이 함께 사용되기 때문에 그 특성이 다르다.7) 일
반적으로 내첨용 형광증백제는 수소결합에 의해 셀룰

로오스 섬유와 수소결합을 하게 되나 표면처리용 형광

증백제는 캐리어 케미컬과 수소결합을 하거나 반데르

발스 인력에 의한 매우 약한 결합을 통해 종이표면에 

잔류하게 된다.6) 따라서 내첨용 형광증백제와 표면처

리용 형광증백제를 포함하고 있는 백상고지가 판지공

정에서 재활용될 때 각 종류별 형광증백제의 분리현상

과 분포 형태 파악이 필요하다. 
본 연구에서는 종이에 존재하는 형광증백제의 정량

분석과 백상고지에 잔류하는 형광증백제의 분리 방안

을 도출하기 위해 내첨용 형광증백제와 표면처리용 형

광증백제를 각각 함유한 수초지를 제조하였고 재해리

를 실시하여 형광증백제 종류별로 잔류량과 분포형태 

변화를 분석하고자 하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료  

본 연구에서 K사에서 분양받은 다이타입 형광증백

제(D-FWA), 테트라타입 형광증백제(T-FWA), 헥사

타입 형광증백제(H-FWA)를 사용하였다. 각 형광증백

제로 내첨 및 표면처리된 수초지를 제조하기 위해 활엽

수 표백크라프트펄프(Hw-BKP)를 사용하였다. T-FWA
와 H-FWA로 수초지의 표면처리를 위해 S사에서 분양

받은 산화전분을 사용하였다. 

2.2 실험방법

2.2.1 지료조성 및 내첨처리된 종이와 표면처리

용 원지 제조 

본 연구에서는 형광증백제로 처리된 종이로 내첨처

리된 종이와 표면처리된 종이로 구분하였다. 내첨처리
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Treatment FWA type Addition level Pickup weight
D-FWA internal D-FWA 0.2% on o.d. fibers -
T-FWA

surface 
treated

T-FWA 2% on o.d. starch 4-5 g/m2

H-FWA H-FWA 2% on o.d. starch 4-5 g/m2 

(T+H)-FWA T-FWA + 
H-FWA

2% on o.d. starch
(T-FWA 1% + H-FWA 1%) 4-5 g/m2 

Table 1. Application and addition of FWAs 

Fig. 1. Manufacturing process of handsheets dyed 
with D-FWA, T-FWA and H-FWA. 

된 종이란 D-FWA를 펄프슬러리에 투입한 후 제조된 

종이이고 표면처리된 종이는 D-FWA를 함유하지 않

고 T-FWA나 H-FWA로 표면처리된 종이를 나타낸다.  
수초지는 TAPPI Standard Method T 205에 의거하

여 제조하였다. 실험실용 배리비터(valley beater)를 이

용하여 활엽수 표백크라프트펄프를 여수도 450±5 ㎖ 

CSF로 고해시킨 후 최종농도가 0.5%가 되도록 희석

하여 사용하였다. 내첨처리된 수초지는 D-FWA를 전

건섬유 대비 0.2%를 투입하고 600 rpm에서 2분간 교

반을 실시한 후 평량 100±4 g/m2의 수초지를 제조하였

다. 표면처리용 수초지는 모든 형광증백제 없이 평량 

100±4 g/m2의 수초지를 제조하였다. 제조된 수초지는 

3.5 kgf/cm2
 조건에서 5분간 압착한 후 실험실용 실린

더 건조기로 건조시켰다. 

2.2.2 표면처리된 종이 제조를 위한 표면사이징 

처리 

형광증백제를 함유하고 있지 않은 표면처리용 수초

지에 표면사이징을 실시하였다. 표면도포는 산화전분

과 T-FWA, H-FWA를 사용하여 실시하였다. 산화전분

은 10%의 농도로 호화를 실시하였다. 온도 90-95℃, 
교반조건 600 rpm으로 30분간 가열호화를 실시한 후 

50℃ 조건으로 온도를 낮춘 후 온도를 유지하면서 사

용하였다. 표면사이징 조건은 T-FWA와 H-FWA를 전

건전분대비로 일정량을 투입한 후 600 rpm 조건에서 

30분간 교반을 실시하였다. 형광증백제를 이용한 수

초지의 표면도포를 위해 실험실용 도공기(SB100, 
Hannamchemical, Korea)를 이용하였다. 표면도포는 

양면으로 실시하였고 최종 픽업량은 양면 4-5 g/m2으

로 일정하게 표면코팅을 실시하였다. 내첨 및 표면처

리용 형광증백제로 처리된 종이 제조과정과 내첨용 및 

표면처리용 형광증백제의 투입량을 Fig. 1과 Table 1
에 나타냈다. 

2.2.3 형광증백제 처리된 종이의 재활용 공정 모사

천연펄프나 재생펄프는 일반적으로 전건상태로 공

급되고 이들은 펄퍼에서 해리되게 된다. 백판지 생산

공정에서는 인쇄용지 생산공정과 달리 해리된 펄프를 

기계적 처리를 하지 않는다. 이에 따라 본 연구에서는 

화이트레저의 재활용 과정을 해리공정을 중심으로 하

였다. 즉, 형광증백제를 함유하는 모델 종이를 제조한 

후 해리를 1회 실시할 경우 재활용 공정 1회로 간주하

였고 본 연구에서는 재활용 공정을 3회 실시하였다. 
형광증백제로 내첨 및 표면처리된 모델 종이를 증류

수에 침전시켜 충분히 팽윤시킨 후 2% 농도로 실험실

용 고속해리기를 이용하여 3,000 rpm으로 해리시킨 

후 섬유가 완전히 분산된 것을 확인하였다. 해리된 지

료에서 상등액을 채취한 후 증류수를 첨가하여 0.5%
로 희석을 실시하였다. 희석된 지료를 이용하여 100±4 
g/m2의 수초지를 제조하였다. 표면처리용 수초지는 모

든 종류의 형광증백제와 첨가제 없이 평량 100±4 g/m2

의 수초지를 제조하였다. 제조된 수초지는 3.5 kgf/cm2 
조건에서 5분간 압착한 후 실험실용 실린더 건조기로 

건조시켰다. 이후 조습처리 및 형광지수를 측정하고 

동일한 방법으로 재활용을 실시하였으며 최종 3회까

지 재활용을 실시하였다.  
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Fig. 2. CIE whiteness of handsheets dyed with 
FWAs before recycling.

Fig. 3. CIE whiteness of handsheets dyed with 
FWAs as a function of the number of 
recycling.

2.2.4 형광증백제 처리된 종이의 형광지수 측정 

및 형광증백제의 거동분석 

형광증백제로 처리된 수초지는 TAPPI Standard 
Method T 402 에 의거하여 조습처리를 실시하였다. 백감

도와 형광지수는 분광광도계(Elrepho spectrophotometer, 
L&W, Sweden)를 사용하여 측정하였다. 백감도는 

D65 광원에서 측정하였고 형광지수는 동일 광원에서 

자외선이 제거된 백감도와 자외선이 존재할 때 백감도

를 측정하여 두 백감도의 차이로 나타냈다. 펄프섬유

로부터 형광증백제의 분리여부를 재활용 전후 수초지

의 형광지수 차이로 확인하였다. 또한 본 연구의 형광

증백제 투입수준에서는 형광증백제 함량과 형광지수

는 선형 상관관계가 있기 때문에5) 재활용 전후 형광지

수를 이용하여 형광증백제의 감소율을 식1을 이용하

여 계산하였다.

   
(1)

 

(where, FIbefore : fluorescence index induced by 
CIE whiteness under D65 before recycling,

 FIafter : fluorescence index induced by CIE 
whiteness under D65 after recycling)

재활용에 따른 형광증백제의 분포를 분석하기 위해 

공초점 주사현미경(JP/FW 1000, Olympus, Japan)을 

이용하여 리사이클링 전후 수초지의 단면을 촬영하였

다. 마이크로톰을 이용하여 각 수초지의 단면을 잘라 

가로 1 cm, 세로 6 mm 수준의 크기로 시편을 제작하였

다. 
재활용 과정에서 펄프섬유로부터 분리된 후 상등액

에 용해되어 있는 형광증백제를 정성적으로 분석하기 

위해 형광광도계(LS-50B, Perkin elmer, USA)를 이용

하여 상등액의 형광방사(emission)를 측정하였다. 측
정시 형광 excitation 파장은 370 nm, 형광 emission은 

440 nm에서 측정하였다.9) 

3. 결과 및 고찰

3.1 재활용 횟수에 따른 형광증백제를 함유

하고 있는 수초지의 광학특성 변화 

내첨용과 표면처리용 형광증백제 처리된 수초지의 

백감도를 Fig. 2에 도시하였다. 내첨용 형광증백제인 

D-FWA로 처리된 수초지의 백감도가 가장 높았고 

H-FWA로 처리된 수초지의 백감도가 가장 낮게 나타

났다. 특히 표면처리용 형광증백제를 비교해 볼 때 

T-FWA가 H-FWA에 비해 더 높은 백감도가 높았고 

T-FWA와 H-FWA를 각각 1% 동일하게 투입한 경우 

T-FWA와 H-FWA의 중간수준의 백감도를 나타냈다. 
내첨용 형광증백제와 표면처리용 형광증백제 간의 투

입수준이 다르기 때문에 이들 간의 백감도 비교는 의미

가 없는 것으로 판단되나 표면처리용 형광증백제의 경

우 픽업량을 거의 일정하게 유지하였기 때문에 두 형광

증백제 간의 비교는 의미가 있는 것으로 판단된다. 
형광증백제로 처리된 수초지의 리사이클링 횟수에 

제조된 수초지의 백감도를 Fig. 3에 나타냈는데 재활

용 횟수가 증가함에 따라 종이의 백감도가 감소하였



56                            이지영․김철환․박종혜․김은혜․성용주․허영준․김영훈․김연오 펄프․종이기술 47(1) 2015

Fig. 4. Fluorescence index of handsheets dyed 
with FWAs before recycling.

Fig. 5. Fluorescence index of handsheets dyed 
with FWAs as a function of the number 
of recycling.

Fig. 6. FWA reduction of handsheets dyed with 
FWAs as a function of recycling number.

Fig. 7. Fluorescence emission of the supernatant 
as a function of recycling number.

다. 형광증백제 종류별로 살펴보면 내첨용 형광증백제

인 D-FWA로 처리된 수초지의 경우 재활용 횟수가 증

가함에 따라 백감도의 저하가 명확하게 나타나지 않았

다. 표면처리용 형광증백제를 비교해 보면 H-FWA가 

T-FWA에 비해 감소폭이 더 큰 것을 볼 수 있었고 특히 

T-FWA와 H-FWA가 혼합한 경우 T-FWA와 H-FWA 
중간 수준으로 감소폭을 나타내는 것으로 볼 때 

H-FWA의 감소폭이 더 큰 것임을 명확하게 확인할 수 

있었다. 

3.2 재활용 횟수에 따른 형광증백제를 함유

하고 있는 수초지의 형광지수 변화

내첨용 및 표면처리용 형광증백제로 처리된 종이의 

리사이클링 횟수가 증가함에 따라 백감도가 감소함을 

확인하였다. 광학 특성 저하는 형광증백제의 잔류량이 

감소하기 때문이라고 판단하였고 이를 확인하기 위해 

리사이클링 횟수에 따른 종이의 형광지수를 측정하였

다. Fig. 4에서는 형광증백제 종류별 종이의 형광지수

를 나타냈다. 앞선 백감도와 백색도 결과와 거의 동일

한 경향을 나타냈다. D-FWA로 처리된 종이의 형광지

수가 가장 높게 나타났고 표면처리용 형광증백제 중 

T-FWA의 형광지수가 H-FWA에 비해 더 높게 나타났

다. 이로 볼 때 형광증백제로 처리된 종이의 백감도와 

백색도는 형광증백제의 형광방사에 의해 결정되는 것

으로 판단된다. 리사이클링 횟수가 증가함에 따른 종

이의 형광지수를 Fig. 5에 도시하였다. 리사이클링 횟

수의 증가에 따라 D-FWA의 형광지수는 거의 차이가 

나지 않았다. 그러나 표면처리용 형광증백제인 

T-FWA와 H-FWA로 처리된 종이의 형광지수는 지속

적으로 감소하였다. 특히 H-FWA로 처리된 종이의 경

우 가장 높은 형광지수 감소를 보여주었다. 형광지수

를 이용하여 형광증백제 감소율을 계산하였는데 형광
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Fig. 8. CLSM images of D-FWA existing in handsheets before and after 3 times of recycling.

Fig. 9. CLSM images of H-FWA existing in handsheets before and after 3 times of recycling.

증백제 종류별, 리사이클링 횟수별 형광증백제 감소율

을 Fig. 6에 도시하였다. 내첨용 형광증백제는 리사이

클링 횟수가 증가하여도 감소율이 매우 낮은 것으로 나

타났고 T-FWA와 H-FWA는 상대적으로 높은 감소율

을 보여주었다. 특히 H-FWA의 감소율이 가장 높게 나

타났다. 리사이클링에 따라 채취한 펄프 상등액의 형

광방사를 Fig. 7에 도시하였는데 형광증백제 감소율이 

높을수록 상등액의 형광방사가 높게 나타났다. 따라서 

리사이클링 공정에서 물리적 처리에 의해 셀룰로오스 

섬유로부터 형광증백제가 분리되고 이후 형광증백제

는 펄프 상등액에 용해상태로 존재하는 것을 확인할 수 

있었다. 

3.3 재활용 횟수에 따른 수초지의 형광증백

제 분포 변화

리사이클링에 따른 형광증백제의 두께방향 분포를 

Figs. 8-9에 도시하였다. 리사이클링 이전 D-FWA는 

종이의 두께방향으로 균일하게 분포하고 있고 3회 리

사이클링 이후 종이에 존재하는 D-FWA의 분포도 리

사이클링 이전의 분포와 거의 차이를 보이지 않았다. 

그러나 표면처리용 형광증백제인 H-FWA는 리사이클

링 이전에는 종이의 표면과 이면 쪽으로 분포하고 있었

으나 3회 리사이클링 이후 형광방사는 감소하였고 그 

분포는 내첨용 형광증백제와 유사하게 종이 두께방향

으로 균일한 분포를 보여주고 있다. 따라서 형광지수 

측정결과와 종이 두께방향 형광증백제의 분포를 통해 

판단해 보면 내첨용 형광증백제는 리사이클링 공정에

서 물리적 처리가 가해져도 섬유로부터 분리가 쉽게 진

행되지는 않으나 표면처리용 형광증백제는 재해리과

정에서 상당량이 섬유로부터 떨어져 나오고 펄프 상등

액에 용해상태로 존재하게 된다. 이후 섬유로부터 떨

어지지 않는 표면처리용 형광증백제뿐만 아니라 펄프 

상등액에 존재하는 표면처리용 형광증백제는 재흡착

(re-adsorption)에 의해 내첨용 형광증백제와 같이 섬

유에 균일하게 존재하게 되어 리사이클링이 진행됨에 

따라 표면처리용 형광증백제는 결국 내첨용 형광증백

제와 동일한 분포를 나타내게 되는 것으로 판단되었

다. 
최근 인쇄용지 공정에서 표면처리용 형광증백제의 

사용량이 내첨용 형광증백제의 사용량에 비해 증가하
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고 있는 추세는 화이트레저의 재활용 공정에서는 바람

직한 것으로 판단되고 리사이클링 초기에서 표면처리

용 형광증백제를 효과적으로 제거가 되지 않는다면 리

사이클링 횟수가 증가함에 따라 내첨용 형광증백제처

럼 단순한 물리적 처리로는 형광증백제가 제거될 수 없

음을 나타낸다. 또한 형광증백제의 정량분석에 있어 

화이트레저가 리사이클링 된 이후에는 내첨용 형광증

백제의 회귀식을 사용하는 것이 가장 합리적이라 판단

되었다.   

4. 결 론

본 연구에서는 내첨용 형광증백제와 표면처리용 형

광증백제로 처리된 종이를 실험실적으로 제조하였고 

이들을 각각 재해리하여 수초지를 제조함으로써 백상

고지의 재활용 과정에서 형광증백제의 감소율과 두께

방향의 분포를 분석하였다. 재해리 횟수가 증가함에 

따라 표면처리용 형광증백제인 T-FWA와 H-FWA는 

지속적으로 제거됨을 확인할 수 있었으나 내첨용 형광

증백제인 D-FWA는 재해리가 진행되어도 섬유로부터 

분리가 거의 진행되지 않았다. D-FWA를 함유하고 있

는 종이를 재해리할 경우 종이 두께방향으로 균일하게 

분포하는 형태는 지속적으로 나타났으나 T-FWA와 

H-FWA와 같은 표면처리용 형광증백제는 재해리가 

진행됨에 따라 표면이나 이면 쪽으로 분포하던 형태가 

내첨용 형광증백제와 동일한 분포형태를 나타냈다. 형
광지수 측정을 통한 형광증백제의 함량을 분석하기 위

해서는 종이의 두께방향 분포 분석이 선행되어야 하는

데, 백판지 공정과 같은 재활용 공정에서는 백상고지

의 형광증백제 함량을 분석할 때 내첨용 형광증백제의 

분석방법을 적용하면 될 것으로 판단되었다. 또한 백

상고지에서 형광증백제를 분리하기 위해서는 표면처

리용 형광증백제를 최대한 분리할 수 있는 방안이 적용

되어야 할 것으로 판단되었다. 
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