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ABSTRACT

The use of fluorescent whitening agents (FWAs) increases as the demand for the whiter and brighter 
printing papers increases. FWAs are used as internal and surface treatment chemicals. FWAs that are not 
used properly in the papermaking process, however, remain in the process water and may demage the 
paper quality and processes. In this study, a new idea to eliminate FWAs from the process water, 
consisted of the floc formation of FWAs with cationic chemicals, such as cationic polyelectrolytes and 
alum, and the removal of the floc by screening or sedimentation, was proposed. Flocculation of FWAs, 
that is the first step to remove FWAs from the process water, was investigated using turbidity and particle 
size measurement. Relationship between turbidity and particle size showed that the turbidity could 
reflect the particle size change of FWA flocs and was proper for the evaluation of flocculation 
phenomena. Poly-DADMAC was more efficient than PEI to induce the flocculation of FWAs. Alum was 
effective chemical for the flocculation and sedimentation of FWAs. 

Keywords : fluorescent whiteing agents, process water, flocculation, screeing, sedimentation, 
turbidity, particle size, poly-DADMAC



공정수에 존재하는 형광증백제의 제거 기술에 대한 기초연구 25

Polymer Molecular
weight

Charge density
(meq/g, pH 5.9, 0.01%)

Poly- 
DADMAC 99,000 7.7

PEI 100,000 4.9

Table 1. Properties of cationic polymers. 

1. 서 론

고백색·고백감도를 갖는 고급 인쇄용지의 사용량

이 증가하면서 형광증백제의 사용량이 지속적으로 

증가하고 있다. 종이의 백색도와 백감도를 향상시키

기 위한 기술로 고백색 펄프, 고백색 충전제 를 사용하

는 방법 등이 있으나 생산현장에서 가장 쉽고 빠르게 

광학 특성을 향상시킬 수 있는 방법으로 형광증백제 

사용이 널리 활용되고 있다. 그러나 형광증백제가 섬

유상에 흡착이 되지 않거나 파지를 재활용할 경우 공

정수로 용출되면 투입된 형광증백제는 음이온성
1) 저

해물질(anionic trash)로 역할을 하여 제지용 고분자 

전해질의 효율을 저하시킬 수 있다. 뿐만 아니라 고지

를 사용하는 재생용지 생산업체에서는 고지 해리 시 

형광증백제가 공정수로 용출되어 공정 내에 잔류하

다가 생산 제품에 보류되어 형광증백제를 투입하지 

않는 경우에도 제품에 형광증백제가 검출되는 문제

점을 발생시킬 수 있다. 이러한 문제점을 방지하기 위

해서는 공정수 내에 잔류하는 형광증백제를 효율적

으로 제거할 수 있는 기술이 필요하다고 할 수 있다. 
제지용 형광증백제는 diamino-disulfuric acid의 유

도체로 술폰기의 개수에 따라 내첨용, 표면사이징용 

및 코팅용으로 구별할 수 있다.2) 내첨용 형광증백제

는 섬유와의 친화성이 높고 건조공정에서 섬유상에 

강하게 고착되기 때문에 공정수로 용출되기는 쉽지

가 않다. 표면사이징용과 코팅용 형광증백제의 경우

에는 섬유와의 친화성이 내첨용에 비해 낮고 전분이

나 안료 및 바인더 등과 함께 종이 표면에 잔류하고 있

기 때문에 파지의 재해리 시 공정수로 용출될 가능성

이 가장 높다고 할 수 있다.3) 
본 연구에서는 표면사이징과 코팅공정에서 범용

적으로 사용되는 테트라 타입 형광증백제(T-FWA)를 

대상으로 하여 공정수에 존재하는 형광증백제를 고

분자전해질을 이용하여 효과적으로 응집시킬 수 있

는지 검토하였다. 이는 형광증백제가 응집체를 형성

한다면 이들을 침전 또는 여과의 방법으로 계로부터 

제거할 수 있을 것으로 판단되었기 때문이었다. 

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

형광증백제는 K사에서 분양받은 테트라타입의 

형광증백제(T-FWA)를 사용하였다. 본 형광증백제

는 파우더 상태였기 때문에 증류수를 이용하여 형광

증백제 용액을 제조하였다.
양이온성 물질로는 양이온성 고분자전해질과 알

람을 사용하였다. 양이온성 고분자전해질로는 전하

밀도가 높은 poly- DADMAC과 PEI를 사용하였고 이

들의 특성은 표 1에 나타내었다. 또한 알람의 대조구

로 염산을 사용하였다. 

2.2 실험방법

2.2.1 형광증백제의 응집 조건

파우더 형태의 테트라타입 형광증백제를 증류수

에 0.01, 0.03, 0.05%의 농도로 용해시켰다. 용해된 형

광증백제 용액을 교반기에서 200 rpm으로 교반을 실

시하면서 양이온성 고분자전해질과 알람을 투입하

였다. 우선 응집체의 형성여부를 육안으로 확인한 다

음 형광증백제의 응집체가 침전되도록 교반을 정지

시켰다. 

2.2.2 형광증백제의 응집분석 

양이온성 물질이 투입됨에 따른 형광증백제의 응

집형성을 분석하기 위하여 탁도(turbidity)를 측정하

였다. 용액 내에서 응집체가 형성되면 탁도는 증가하

는 것으로 알려져 있다
4). 탁도계는 Hach사의 2100 

AN turbidimeter를 사용하였다. 응집체의 크기를 측

정하기 위하여 Malvern사의 MasterSizer 2000을 사

용하였다. 또한 양이온성 물질에 의한 응집체 형성을 

실시간으로 분석하기 위하여 실시간 응집 측정장치
4)

를 사용하였다. 실시간 응집측정기는 프로브 타입 탁

도 측정기와 데이터 수집장치로 구성되어 있는 것으
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Fig. 1. Turbidity of T-FWA(0.10%) and floc size as a 
function of the addition of poly-DADMAC.
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Fig. 2. Turbidity of T-FWA solutions as a function 
of poly-DADMAC addition.
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Fig. 3. FWA floc size formed with poly-DADMAC 
as a function of T-FWA concentration.

로 시간에 따른 탁도변화를 측정할 수 있는 설비이다. 
이 측정기를 이용하여 약품 투입 후 200 ms마다 탁도

를 측정하였고 응집형성이 최대로 이루어진 후에는 

교반을 정지시키고 탁도를 측정하여 침전이 일어나

는지를 확인하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 양이온성 고분자전해질에 따른 응집 평가

Poly-DADMAC과 PEI는 강한 양이온성을 띤 고분

자
5)
로 용해된 형광증백제의 응집을 유도하기 위하여 

사용하였다. 단일물질이 분산되어 있는 분산계의 탁

도는 빛의 파장과 입자크기 및 굴절율에 주로 영향을 

받기 때문에
6) 응집이 형성되게 되면 입자크기가 달라

져 탁도가 변화될 것으로 판단되었다. 응집측정 이전

에 우선적으로 탁도의 유용성을 확인하기 위하여 탁

도와 응집크기간의 상관관계를 분석하였다. 이를 위

하여 0.10% 농도의 형광증백제 용액에 poly-DADMAC
을 투입하여 탁도 및 평균입도를 분석하였고 결과를 

Fig. 1에 도시하였다. Poly-DADMAC이 투입됨에 따

라 탁도는 직선적으로 증가하였고 5, 11, 15%의 

poly-DADMAC 투입수준에서 평균입도를 분석해 

본 결과 평균입도가 증가함에 따라 탁도가 증가하였

고 평균입도가 감소하게 되면 다시 감소하였다. 따라

서 탁도와 평균입도는 선형적 비례관계를 갖는 것으

로 판단되었다. 이는 탁도측정을 통해 형광증백제의 

응집형성을 평가할 수 있음을 보여준다. 

형광증백제의 농도를 달리한 시료의 poly-DADMAC 
투입량에 따른 탁도변화를 Fig. 2에 도시하였다. 투입

량이 증가함에 따라 농도에 관계없이 탁도가 증가하

다가 탁도가 최대에 도달한 후에는 탁도가 약간 감소

하는 것을 볼 수 있다. 또한 농도가 증가함에 따라 탁도

가 더 높아지는 경향을 보였다. 이는 poly-DADMAC
의 투입량이 증가함에 따라 음이온성 형광증백제가 

정전기적으로 중화되어 응집을 형성하게 되어 탁도

가 증가하지만, 최대 탁도 이후에는 정전기적으로 전

하가 역전되어 응집체가 다시 분산되기 때문에 나타

난 현상으로 판단된다.7) 또한 형광증백제의 농도가 

높아짐에 따라 탁도가 증가하였는데 이는 입자간의 

충돌이 증가하고
6) 이에 따라 응집체의 수와 크기가 
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Fig. 4. Turbidity of T-FWA solutions as a function 
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Fig. 5. FWA Floc size formed with PEI as a 
function of T-FWA concentration.
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as a function of contact time between 
T-FWA and poly-DADMAC. 

증가하였기 때문으로 판단된다. Fig. 3에는 최대 탁도 

시 형광증백제 응집체의 크기를 나타내었다. 농도가 

증가함에 따라 응집크기가 증가하는 경향을 나타내

었다. 
Fig. 4에는 PEI의 투입에 따른 형광증백제의 탁도 

변화를 나타내었다. 앞선 poly-DADMAC의 탁도 결

과와 동일한 경향을 나타내었으나 투입량에 따라 탁

도가 더욱 민감하게 변하였으며, poly-DADMAC에 

비해 더 높은 탁도를 나타내었다. Fig. 5에 도시한 바

와 같이 응집체의 평균크기가 1 ㎛ 이하를 나타내었

다. 이로부터 PEI에 의한 탁도 증가는 작은 응집체의 

수가 증가하기 때문이라고 판단되었다. 즉, poly- 
DADMAC을 첨가한 경우에는 응집체의 크기가 증가

하게 되나 PEI에 의해서는 작은 응집체의 수가 증가

하였다고 생각된다. 이는 poly-DADMAC이 선형의 

구조를, PEI는 분지상 구조를 지니고 있기 때문으로 

판단된다. 따라서 형광증백제를 제거하기 위해서는 

PEI보다는 poly-DADMAC을 사용하는 것이 더 효율

적이라고 판단되었다. 
0.10% 농도의 형광증백제 용액에 0.10 %의 

poly-DADMAC을 투입했을 때 시간에 따른 탁도변

화를 Fig. 6에 도시하였다. 투입한 직후 탁도가 급격

히 증가하였으나 일정시간 이후 교반을 정지하였을 

때도 탁도가 그대로 유지가 되었다. 이는 poly- 
DADMAC에 의해 응집체가 급격히 형성되지만 응집

체의 크기가 침전될 만큼 충분히 커지지 않아 침전이 

원활하게 진행되지 않은 때문이라고 판단된다. 따라

서 poly-DADMAC으로 형광증백제를 제거하기 위

해서는 적정한 투입량을 투입한 후 스크린 공정을 통

해 응집체를 제거하는 공정이 필요하다고 판단된다.

3.2 알람처리에 따른 응집평가

형광증백제 용액의 농도를 달리한 상태에서 알람

을 첨가하여 각 용액의 pH를 4.7로 조절한 결과를 Fig. 
7에 나타내었다. 알람이 투입되기 전 용액은 투명한 

상태였으나 알람이 투입됨에 따라 노란색의 응집체

가 형성되었고 형광증백제의 농도가 높아짐에 따라 

응집체의 형성이 더 높은 것을 볼 수 있었다. 이는 알

람이 투입됨에 따라 음이온성 형광증백제의 전하가 

중화됨으로써 응집체가 형성된 것으로 판단된다. 하
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Fig. 7. Images of T-FWA at concentrations of 
0.05(left), 0.03(middle), 0.01 (right) % 
controlled to pH 4.7 with alum. 

Fig. 8. Images of T-FWA at concentrations of 
0.05(left), 0.03(middle), 0.01 (right) % 
controlled to pH 4.7 with HCl.
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Fig. 9. Turbidity of T-FWA solution as a function
of contact time between T-FWA and alum.

지만 염산을 사용하여 동일 pH로 조절한 결과 아무런 

응집체가 형성되지 않았다 (Fig. 8).
Fig. 9에는 알람 투입 이후 시간에 따른 탁도변화를 

도시하였다. 보는 바와 같이 형광증백제 응집이 급속

히 일어난 후 교반이 정지하였을 때 탁도가 급속히 감

소하는 것을 볼 수 있었다. 또한 형광증백제 용액의 농

도가 높을수록 급속히 응집형성과 침전이 일어났다. 
따라서 알람이 형광증백제의 응집 및 침전을 유도하

는데 효과적이라고 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 공정수에 존재하는 형광증백제를 

제거하기 위하여 형광증백제를 응집시키는 방법의 

가능성을 평가하였다. 음이온성 형광증백제의 응집

을 유도하기 위하여 양이온성 고분자 전해질과 알람

을 사용하였고 현탁액 내에 입자변화에 민감하게 반

응을 하는 탁도 측정을 통하여 응집형성을 평가하였

다. 양이온성 고분자로는 poly-DADMAC과 PEI를 

사용하였는데 poly-DADAC이 응집형성에 더 유리

한 것으로 판단되었다. 알람이 투입된 경우에도 형광

증백제의 응집형성이 급속히 진행되었고 교반이 정

지함에 따라 급속히 침전이 진행되었다. 이로 볼 때 알

람에 의한 형광증백제 응집체는 침전으로도 충분히 

제거될 수 있을 것으로 판단된다. 
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