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ABSTRACT

Nowadays, the concern on the environmental load of bleaching process gave rise to the process of 
ECF(elemental chlorine free) and TCF(total clorine free). These sequences are based on oxygen-derived 
compounds such as oxygen, ozone, and hydrogen peroxide which is used as a typical eco-friendly bleach-
ing agent.
In this study, paper mulberry pulp was bleached with hydrogen peroxide and some bleaching process 
were accompanied with ultrasonication in order to increase the bleaching efficiency. 
The best bleaching efficiency of paper mulberry pulp was obtained in the condition of hydrogen peroxide 
and ultrasonication(20 kHz) bleaching system at 45℃ for 30 min. The brightness and kappa number of 
paper mulberry pulp were gained to 5.09% and 3.52 respectively. and yield was slightly loosed to 2%.  
Therefore, the efficiency of hydrogen peroxide and ultrasonication bleaching system of paper mulberry 
pulp was superior to the conventional hydrogen peroxide bleaching system. Magnesium sulfate acted as 
a bleaching stabilizer for the increasement of yield. As a result, the yield and viscosity were increased 
to 2.2% and 12% respectively.
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ISO brightness,
%

Kappa 
number

Viscosity,
cps

Bast fiber 72.1 7.07 251.7

Table 1. The basic characteristics of bast fiber

1. 서 론

최근 환경에 대한 관심 및 규제가 강화되면서 펄프 

표백에 주로 이용되던 염소 표백은 급격하게 감소하고 

있으며, 대안의 환경친화적 ECF, TCF 등의 표백 방법

이 많이 연구되고 있다.1-11) 대표적인 친환경 표백제로 

산소계 약품을 주로 사용하고 있으며 산소, 오존, 과산

화수소 표백 등이 널리 이용되고 있다. 이 중 과산화수

소는 1940년대에 처음으로 기계펄프 표백에 사용되었

으며, 이후 차아염소산염과 더불어 대표적인 표백제로 

사용되어 왔다.1,2) 또한 1970년대부터 기계펄프의 표

백뿐 아니라 화학펄프의 표백, 즉 목재 세포벽 내의 리

그닌을 제거할 목적으로 사용되기 시작하였다.3) 최근

까지 과산화수소를 펄프 표백에 사용할 경우 백색도 개

선에 한계가 있는 것으로 알려지면서, 펄프 표백 시 최

종 표백단에 사용하여 2~3 %의 백색도 개선뿐 아니라 

백색도 안정성에 기여하는 역할로 한정되어 왔다.3) 최
근의 연구동향에 따르면 염소계 표백단을 사용할 경우 

잔존 염소와 lignin 분해산물 등의 반응 생성물이 일반

적인 폐수처리 공정에 의해 제거가 어렵고 강이나 하천

으로 유출된 경우 어류의 체내에 축적되어 이를 사람이 

섭취할 경우 암을 유발할 수 있다고 보고된 바 있다.4,5) 
비교적 온화한 조건인 과산화수소 표백은 염소 사용에 

의한 환경적인 문제를 감소시킬 수는 있으나 표백 효율

의 한계로 lignin 함량이 높거나 고백색도가 요구되는 

표백에는 적합하다고 볼 수 없다.  
본 연구에서 사용된 닥나무 인피섬유는 일반적으로 

약 10% 이내의 lignin을 함유하고 있다고 밝혀진 바 있

다.12-14) 따라서 lignin 함량이 낮은 닥나무 펄프를 제지

용 원료로써 사용할 경우 온화한 조건의 표백을 실시할 

수 있으며, 닥나무 한 그루당 인피섬유화 할 수 있는 수

율이 약 10~20% 정도로 낮음을 감안할 때 친전자 반응

을 통해 lignin을 제거하는 산화표백보다 친핵 반응을 

통해 착색구조만을 제거해주는 환원표백이 적합하

다.15) 과산화수소를 이용할 경우 앞서 언급한 바와 같이 

백색도 개선효과의 한계가 존재하고 생산된 펄프섬유

는 낮은 백색도로 인해 적용성이 떨어진다. 이러한 단

점을 극복하고자 S. Ninawec, S. Abrantes 등6)은 과산

화수소 표백 시 xylanase 전처리를 통해 lignin과 

cellulose 사이에 결합구조를 이루고 있는 xylan을 분해

시켜 후단에서 표백이 더 원활하도록 유도하는 표백방

법을 연구하였고, S. Camarero 등7)은 laccase mediator 
system을 이용하여 TCF 표백의 효율을 높이고자 하였

다. 또한 A. Hebeish 등8)은 아마 섬유의 TCF 표백 시 초

음파 적용시간에 따른 표백 효율을 연구한 바 있으며 표

백공정의 전처리로서 가능성을 확인하였다.
초음파는 가청범위를 넘는 주파수 16 kHz 이상의 음

파로서 주파수가 높고 강도가 보통 음파보다 현저히 큰 

특징을 지닌다. 또한 파장이 짧아 방향성이 있는 음속

을 얻을 수 있으며 펄스 기술을 이용해 음속이나 흡수의 

정확한 측정이 가능하다. 초음파의 특성 중 흡수는 음

파가 매질을 진행하면서 다른 매질에 도달했을 때 반사

되지 않고 열에너지로 변화되면서 부딪힌 매질에 흡수

되는 현상을 말하며 이러한 특성으로 인해 어군탐지기, 
초음파탐상기, 초음파 가공, 의학 분야, 제지분야의 펄

핑, 표백 및 탈묵의 전처리공정 등에서 응용된 바 있다. 
본 연구에서는 초음파가 지닌 흡수 특성과 진동을 적

용하여 닥나무 인피섬유의 과산화수소 표백 효율을 개

선하고자 하였으며 처리온도 및 시간 조건을 조절하여 

에너지 저감 효과에 대해 알아보고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

본 연구에서는 전통적인 방법에 의해 닥무지 및 닥삶

기(증해) 과정을 거친 닥나무 백피를 A사로부터 분양

받아 사용하였다. 펄프의 기본 특성을 측정하기 위해 

KS M ISO 2470에 의거 Elrepho의 C광원을 이용하여 

백색도를 측정하였으며, KS M ISO 302에 의거 kappa 
number를 측정하였다. 또한 KS M ISO 5351 펄프-큐
프리에틸렌디아민 용액 내의 한계 점도수 측정법에 의

거 Ubbelohode viscometer를 이용하여 점도를 측정하

였다. 인피섬유의 기본 특성은 Table 1과 같다.

2.2 실험방법
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No. Pulp
concentration, %

Hydrogen 
peroxide,
% on pulp

Retention 
time,
min

Temp.,
℃

Magnesium sulfate 
consistency, % on 

pulp

Ultrasonic 
energy,

kHz
Cont.

5

- - -

-

-1

1.5

30
70

2 60
3 20

45

20

4 30
5 60
6 3

30

7 10
8

5

70
9 90
10 45 1
11 45 2

Table 2. Experimental conditions of hydrogen peroxide and ultrasonication bleaching system

Fig. 1. Effect of reaction time on brightness of 
paper mulberry pulp in the hydrogen peroxide
and ultrasonication bleaching system.

2.2.1 과산화수소 표백

과산화수소 표백 시 시간, 온도 등에 의한 효율을 알

아보고자 하였으며, 초음파를 표백공정에 적용하여 표

백효율을 개선하고자 하였다. 또한 과산화수소의 OH 
radical의 선택성 부족에 의해 나타나는 cellulose 열화 

및 초음파에 의한 섬유 손상에 대한 대책으로 magnesium 
sulfate 및 EDTA를 추가적으로 첨가한 다음, 그에 따른 

표백효율을 분석하였다. 표백은 비닐 백 내에서 pH 11 
조건으로 실시하였으며 표백조건은 Table 2와 같다. 모
든 조건 하에서 1단 표백 후, pH 11 조건하에서 60분 동

안 알칼리 추출을 통해 잔존 물질을 제거하였다.

2.2.2 섬유 특성 분석

표백에 의한 lignin양 측정을 위해 KS M ISO 302에 

의거하여 kappa number를 측정하였다. 또한 표백 시 섬

유구조의 열화 정도를 알아보고자 KS M ISO 5351 펄
프-큐프리에틸렌디아민 용액 내의 한계 점도수 측정법

에 의거하여 Ubbelohode viscometer를 이용하여 점도

를 측정하였다. 
표백된 펄프를 패드상태로 제작한 후 KS M ISO 

2470에 의거 Elrepho의 C광원을 이용하여 백색도를 

측정하였으며, 표백 전·후의 질량 변화를 측정하여 수

율을 계산하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 초음파 처리시간에 따른 닥 펄프의 표백

효율

과산화수소를 펄프 표백에 사용할 경우 백색도 향상

에는 한계가 있으며 펄프 표백 시 최종 표백단에 사용함

으로서 2~3% 정도의 백색도 개선과 안정성에 기여하

는 것으로 한정되어 있다. 본 연구에서는 과산화수소 

표백 시 표백 효율 증진을 위해 초음파를 적용하였으며, 
처리시간에 따른 표백효율을 Fig. 1에 나타냈다.

초음파 처리시간 증가에 따른 현저한 경향성은 나타
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Fig. 3. Effect of reaction time on kappa number 
of paper mulberry pulp in the hydrogen peroxide
and ultrasonication bleaching system.

Fig. 2. Effect of reaction time on yield of paper
mulberry pulp in the hydrogen peroxide
and ultrasonication bleaching system.

나지 않았으나, 20 kHz로 30분간 처리한 시료의 백색

도가 가장 높게 나타났다. 과산화수소 표백 조건 하에

서 표백 처리한 경우 30분 처리 시 75.8%, 60분간 처리 

시 76.2%의 백색도를 나타낸 반면 초음파를 30분간 적

용하였을 경우 표백처리 온도조건을 45℃로 낮추었음

에도 불구하고 77.2%로서 보다 우수한 백색도 효과를 

얻을 수 있었다. 45℃ 조건에서 초음파 표백 시스템을 

적용할 경우 초음파와 지료의 마찰로 인해 온도상승효

과가 유발되고 고온 조건의 과산화수소 표백 조건과 유

사한 수준의 표백효율을 나타낸 것으로 판단된다. 20
분 처리조건에서는 반응시간 감소에 따른 약품 발현율

이 저하된 것으로 보이며, 60분 처리조건에서는 반응

시간 증가에 따른 약품발현 효율은 높아졌으나 과산화

수소 표백으로 인한 셀룰로오스의 열화 및 초음파에 의

한 섬유조직의 변형에 따라 color reversion이 일어난 

것으로 판단된다.10,13)

과산화수소와 초음파에 의한 표백 시스템의 효율성

을 확인하고자 닥 펄프 섬유의 수율을 분석하였으며, 그 

결과를 Fig. 2에 나타냈다. 과산화수소 표백 처리한 조

건과 비교하였을 때 초음파를 적용한 표백 조건의 경우 

처리시간과 관계없이 약 2% 정도 수율이 저하되는 경향

을 나타냈다. Schmid 등9)의 보고에 따르면 polystyrene, 
polyvinyl acetate, polyacrylic acid esters 및 nitrocellulose 
용액을 초음파로 처리할 경우 저분자화 현상이 발생하

는 것을 확인한 바 있으며, 본 연구에서는 과산화수소

의 선택성 부족에 의한 cellulose 손상10,11)과 초음파에 

의한 섬유구조의 변형이 동시에 진행되어 과산화수소

만을 이용하여 표백 처리한 시스템보다 약 2% 정도 수

율이 저하된 것으로 판단된다.
Fig. 3은 닥 펄프섬유의 과산화수소 표백 시 초음파 

처리시간에 따른 kappa number를 분석한 결과이다. 과
산화수소만의 시스템 하에서 표백 처리하였을 경우 닥 

펄프의 kappa number는 3.78이었으며 과산화수소와 

초음파의 표백시스템에서 20분 처리하였을 경우 5.22, 
30분 처리하였을 경우 3.52, 60분 처리하였을 경우 

3.67로 나타났다. 과산화수소와 초음파에 의한 표백시

스템에서 30분 처리하였을 경우 과산화수소만의 표백

시스템보다 lignin 제거 효율이 높게 나타났으며 20분 

처리 조건 하에서는 lignin 제거 효율이 현저히 낮아짐

을 확인할 수 있었다. 또한 60분간 초음파 처리 시 lignin 
제거 효율은 30분 처리 조건과 유사한 수준으로 나타났

으나 닥 펄프의 수율과 백색도 결과를 함께 고려하였을 

경우 30분 처리 조건이 적합할 것으로 판단된다.

3.2 닥 펄프 농도에 따른 닥 섬유의 표백효율

일반적으로 초음파는 짧은 파장과 높은 주파수를 지

니고 있어 직진성이 강하며, 매질의 밀도가 높을 경우 

이동속도가 빨라지는 특성을 지니고 있다. 따라서 펄프

의 농도를 변화시킬 경우 매질의 농도 변화에 따른 초음

파의 표백 효율성을 확인하고자 펄프 농도를 3%, 5% 
및 10%로 조절하여 표백을 실시하였다. 전반적으로 닥 

펄프의 농도가 증가할 경우 백색도 개선 효과를 확인할 

수 있었으며, 3% 조건의 경우 과산화수소만의 표백 시

스템보다 백색도가 낮게 나타났으나 5% 농도 조건에

서 처리하였을 경우 더 우수한 백색도 효과를 얻을 수 

있었다. 또한 10% 농도 조건에서는 초음파 표백 시 현
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Fig. 6. Effect of pulp consistency on kappa number 
of paper mulberry pulp in the hydrogen 
peroxide and ultrasonication bleaching system.

Fig. 5. Effect of pulp consistency on brightness of
paper mulberry pulp in the hydrogen peroxide
and ultrasonication bleaching system. 

Fig. 4. Effect of pulp consistency on yield of paper
mulberry pulp in the hydrogen peroxide 
and ultrasonication bleaching system.

Fig. 7. Effect of reaction temperature on 
brightness of paper mulberry pulp in 
the hydrogen peroxide and ultrasonication 
bleaching system.

저히 낮은 백색도 결과를 나타냈다.
Fig. 5의 결과에 나타낸 바와 같이 농도 조건에 따른 

닥 펄프의 수율을 분석하였을 경우 펄프농도의 증가에 

따라 수율이 점차 감소하는 경향을 나타냈으며, 10% 
농도 조건에서 표백 처리하였을 경우 백색도 및 수율이 

모두 저하되는 것으로 볼 때 펄프 섬유의 darkening 현
상에 의해 표백효율이 저하된 것으로 사료된다.15)

펄프 농도조건의 변화에 따른 kappa number 결과를 

Fig. 6에 나타냈다. 닥펄프 농도 3% 조건에서 초음파 처

리 시 kappa number는 3.94, 5% 조건에서 3.52, 10% 조
건에서 6.82의 결과를 나타냈다. 펄프농도 5% 이하의 

조건에서 kappa number는 과산화수소만의 표백 시스

템과 유사한 결과를 나타냈으나, 10% 농도 조건에서 처

리 시 control 조건에 비해 약 3.5% 정도의 lignin 제거효

율을 나타냈으나, 이는 5% 조건과 비교했을 때 현저히 

감소한 결과이다. 이상의 결과를 분석하였을 경우 10% 

이상의 펄프농도 조건에서는 약품 침투율이 저하되고 

초음파 이동속도 증가로 인해 cellulose 열화가 발생하

며 수율 및 백색도 개선효과가 저하되는 것으로 판단된

다.

3.3 표백처리 온도에 따른 닥 섬유의 표백효율

초음파는 매질의 밀도 및 온도 증가에 따라 이동속도

가 증가하는 특성을 지니고 있어 표백처리 시 온도조건 

변화에 따른 초음파의 표백효율을 검토하고자 하였으

며 닥 펄프의 백색도 및 수율 변화를 Fig. 7 및 8에 나타

냈다. 닥 펄프를 온도 45℃ 조건에서 표백처리 했을 때 

백색도는 77.2%, 수율은 95.3%로서 가장 우수한 결과

를 나타냈으며, 표백처리 온도를 높임에 따라 백색도 

및 수율은 떨어지는 경향을 나타냈다.
과산화수소만을 이용한 표백 시스템과 비교했을 때 
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Fig. 9. Effect of reaction temperature on kappa number
of paper mulberry pulp in the hydrogen 
peroxide and ultrasonication bleaching system.

Fig. 8. Effect of reaction temperature on yield 
of paper mulberry pulp in the hydrogen 
peroxide and ultrasonication bleaching system.

Fig. 10. Effect of MgSO4 consistency on yield 
of paper mulberry pulp in the hydrogen 
peroxide and ultrasonication bleaching 
system.

과산화수소와 초음파 표백 시스템을 적용 시 45℃에서 

표백 처리한 닥 펄프의 백색도가 가장 높은 특성을 보였

으나 수율은 1.5% 낮게 나타났다. 90℃ 조건에서의 경

우 백색도는 73.9%, 수율은 93.8%로 과산화수소 표백 

조건보다 백색도 및 수율 모두 약 2% 정도 낮은 결과를 

나타냈다. 이로써 고온조건 하에서의 초음파 표백 처리

는 닥 펄프 섬유의 cellulose 열화 및 thermal yellowing 
현상을 야기할 수 있는 것으로 판단되며15), 또한 초음파

로 인한 온도상승 효과를 고려한다면 90℃ 이상의 고온

에서 cellulose 열화 및 리그닌의 열화로 인한 분해산물 

생성이 표백효율을 저하시키는 것으로 사료된다.
과산화수소와 초음파 표백 시스템 적용 시 표백온도 

조건에 따른 kappa number 결과를 Fig. 9에 나타냈다. 
45℃ 조건에서 표백처리 시 닥 펄프의 kappa number는 

3.52였으나, 70℃ 조건에서는 3.36으로 다소 낮아지는 

결과를 나타냈다. 이와 같이 초음파를 적용한 표백처리 

시 온도를 높임에 따라 lignin 제거 효율은 다소 증가하

였으나, 90℃에서는 오히려 kappa number가 3.94로서 

lignin 제거효율이 낮아졌다. 이러한 결과는 온도조건

에 따른 수율 및 백색도의 특징과 동일한 결과로서 4
5℃ 처리 조건에서 lignin 제거효율이 과산화수소 만을 

이용한 표백보다 높게 나타났으므로 초음파 표백 시 고

온 조건보다 저온 조건이 효과적이라고 판단된다.

3.4 Magnesium sulfate 첨가에 따른 닥 펄프

의 표백효율

45℃ 조건에서 과산화수소와 초음파 표백 시스템을 

적용한 경우 70℃ 조건에서 과산화수소만을 이용하여 

표백처리 했을 때보다 닥 펄프 섬유의 백색도는 높았지

만 수율은 낮아진 결과를 얻었으며, 따라서 표백처리 

시 cellulose 섬유의 손상을 최소화시켜 백색도 및 수율

에 대한 안정성을 얻고자 chelating agent로서 EDTA  
(ethylenediaminetetraacetic acid)와 cellulose 안정성 

용도로서 magnesium sulfate를 적용하였고, 그 결과를 

Fig. 10~13에 나타냈다.
Magnesium sulfate 첨가 조건은 전건 펄프 당 0%, 

1%, 2%로 조절하였으며 지료 온도 45℃에서 30분간 

표백 처리 후 표백효율을 분석하였다.
Fig. 10은 magnesium sulfate 첨가량에 따른 닥 펄프

의 백색도 변화 결과로서, 과산화수소와 초음파 표백 

시스템을 적용함과 동시에 magnesium sulfate 첨가량

을 증가시킨 경우 뚜렷한 경향은 없었으나 전반적으로 

magnesium sulfate를 첨가하지 않은 대조군에 비해 닥 

펄프의 백색도는 낮아졌다. 또한 과산화수소만을 이용
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Fig. 12. Effect of MgSO4 consistency on kappa
number of paper mulberry pulp in the 
hydrogen peroxide and ultrasonication 
bleaching system.

Fig. 13. Effect of MgSO4 consistency on viscosity
of paper mulberry pulp in the hydrogen
peroxide and ultrasonication bleaching 
system.

Fig. 11. Effect of MgSO4 consistency on brightness
of paper mulberry pulp in the hydrogen
peroxide and ultrasonication bleaching system.

하여 표백 처리한 대조군과 비교 시 유사한 백색도 결과

를 나타냈다.
Fig. 11은 Fig. 10과 동일한 표백 시스템에서 펄프의 

수율을 측정한 결과로서 magnesium sulfate를 첨가하

지 않았을 경우 과산화수소만을 이용하여 표백 처리한 

대조군에 비해 약 3% 정도 수율이 감소하는 결과를 나

타냈으나, magnesium sulfate를 첨가함에 따라 수율은 

크게 개선되는 결과를 나타냈다. Magnesium sulfate 
2% 첨가 조건에서 닥 펄프의 수율은 97.1%로서 과산

화수소와 초음파 표백 시스템을 적용하여 표백 처리한 

조건 중 가장 높은 수율을 얻었으며, 백색도 결과에서

와 마찬가지로 magnesium sulfate 2% 첨가 조건이 가

장 적절한 것으로 판단되었다.
Fig. 12는 magnesium sulfate 첨가 농도에 따른 닥 펄

프의 kappa number 결과로서 첨가량에 따른 유의성은 

뚜렷하지 않았다. Magnesium sulfate를 1% 첨가한 조

건에서 펄프의 kappa number는 4.2였으나 2% 첨가한 

조건에서는 3.94로서 magnesium sulfate를 첨가하지 

않은 조건의 kappa number와 유사한 수준을 나타냈다. 
또한 magnesium sulfate 2% 첨가 조건과 과산화수소

만을 이용하여 70℃에서 60분 동안 표백 처리한 조건과 

비교했을 때 kappa number의 개선 효과가 있었으며, 이
로써 과산화수소와 초음파 표백 시스템 적용의 가능성

을 확인할 수 있었다.
Magnesium sulfate 첨가 농도에 의한 닥 펄프의 셀룰

로오스 열화특성을 확인하고자 점도를 분석하였으며, 
그 결과를 Fig. 13에 나타냈다. Magnesium sulfate 첨가

량을 증가할수록 펄프 섬유의 점도는 높았으며, 2% 첨

가 조건에서 과산화수소만을 적용한 대조군과 유사한 

수준의 점도를 확인할 수 있었다. 과산화수소 표백 조

건이 70℃에서 60분간 처리한 데 반해 초음파 표백의 

경우 45℃의 저온 조건과 절반의 처리 시간이 소모된 

것을 감안 한다면 온도에 따른 열에너지와 시간에너지 

저감 효과를 볼 수 있을 것으로 추정되나 초음파처리 시 

발생하는 에너지 비용 및 약품 사용량 등과 종합적인 고

려가 필요할 것으로 판단된다.

4. 결론

닥나무 인피섬유의 과산화수소 표백 효율을 분석하

고, 표백 효율을 증진하기 위해 초음파를 적용하여 표

백처리 시간 및 온도 등에 의한 상호 작용 특성을 평가
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하였다. 또한 과산화수소 및 초음파에 의한 닥 섬유 

cellulose의 열화를 방지하기 위해 magnesium sulfate
의 효과를 분석하였다. 

과산화수소와 초음파 표백 시스템을 적용한 경우 표

백 처리온도 및 펄프 농도를 증가했을 때 초음파 적용의 

효율성이 저하되었으며, 처리온도 45℃, 처리시간 30
분, 펄프농도 5% 조건에서 가장 우수한 표백 효율을 나

타냈다. 또한 과산화수소만을 단독으로 사용하고 70℃
에서 60분간 표백 처리한 닥 펄프 섬유와 비교 시 백색

도와 lignin 제거효율은 상승하고 점도 및 수율은 저하

되는 경향을 보였다. 과산화수소와 초음파 표백 시스템

을 적용하고 닥 펄프 섬유의 점도 및 수율을 증가시키고

자 magnesium sulfate 2%를 첨가제로 처리하였을 경

우 과산화수소만을 이용한 표백 시스템과 유사한 수준

의 점도 및 수율을 얻을 수 있었다.
따라서 본 논문에서 검증한 과산화수소와 초음

파 표백 시스템은 닥 펄프의 대량 생산 시스템

에서의 표백 공정에 효율적으로 적용할 수 있을 

것으로 기대한다.
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