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ABSTRACT 

Effects of artificial thermal aging on color variations of various commercial papers (fine paper, coated 
paper, newsprint and filter paper) were investigated. With thermal aging at 105oC, most of papers showed 
a special trend in a*-b* plane: the a* (red-green) values of the samples were initially reduced (heading to 
–a* side) and after a turning point they increased to +a* side while the b*(blue-yellow) values were kept 
increased to +b* side (yellowing of paper). Different papers had different turning points for a* value. The 
filter paper consisted of a pure chemical pulp and the copy paper with OBA (optical brightening agent) 
showed the latest turing points. In addition, the papers without OBA showed less reduction in brightness 
compared with that with OBA, suggesting that OBA could adversely influence the brightness stability 
during thermal aging.
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1. 서 론

종이가 제조된 후, 시간의 흐름에 따라 종이의 노화

가 발생한다. 종이가 노화됨에 따라 종이의 물리적, 화
학적 성질이 어떻게 변화하는지는, 종이의 보존 측면

에서 또는 종이를 재생하는 측면에서 여러 연구자들에 

의해서 연구되어져 왔다.1-12) 종이가 노화됨에 따라 가

수분해, 산화분해 등에 의해서 셀룰로오스의 저분자화

가 발생하여 섬유의 강도가 저하하고, 결과적으로 종

이의 강도적 성질이 감소한다는 것은 잘 알려진 사실이

다.1-4,6-8,11) 산성지의 경우, 산 촉매 가수분해에 의한 노

화가 주로 발생하고, 중성지의 경우, 온도, 습도 등 외부
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인자들에 의한 셀룰로오스에 존재하는 수산기에 기인

한 산화분해가 노화의 주요 원인이다.12) 산화분해의 

결과물인 카르복실산 등의 약유기산들이 생성되면서 

종이 내 산가수분해가 진행하게 된다.8,10,12) 

종이의 광학적 성질도 변화하는데, 종이의 백색도 

저하와 변색은 주요한 노화의 지표로 알려져 있다. 종
이가 노화됨에 따라 황색화(yellowing)되어 백색도가 

감소하다는 것은 여러 연구자들에 의해서 보고되었

다.6,7,10,13) Jeong과 Cho6,7)는 자외선 처리 및 건열처리

에 의해서 시판지를 인공노화 시킨 연구에서, 열화에 의

해서 복사지 및 한지의 백색도가 감소하였고, 신문용지

의 백색도 감소가 복사지 및 신문용지보다 크다고 보고

하였다. 또한 불투명도와 백감도(whiteness)는 열화 시 

증가되는 경향을 나타냈다고 보고하였다. Jablonský 
등10)은 신문지를 98℃에서 60일 동안 건열처리에 의해

서 강제 열화시킨 연구를 진행하였고, 종이 표면의 색

은 빠르게 어두운 색상으로 변화하고, 명도(lightness)
는 감소하고, CIE a* 및 b*은 증가한다고 보고하였다. 
종이의 황색화는 여러 인자들에 의해서 영향을 받는

데, 특히 종이의 pH와 리그닌 함량에 크게 영향을 받는

다.13) 리그닌 함량이 높은 기계펄프를 사용하여 제조

한 종이에서 황색화가 심하다는 것은 잘 알려진 사실이

다.14) 리그닌은 카르보닐기와 방향족 켤레이중결합

(conjugated bond)같은 발색단을 많이 함유하고 있고, 
산소의 존재 하에서 발색단과 빛과의 반응이 기계펄프

가 황색화되는 주요 원인으로 알려져 있다.15) 화학펄

프로 제조한 종이도 노화 시 백색도 감소가 발생할 수 

있다. 셀룰로오스 보다 중합도가 낮은 헤미셀룰로오스는 

셀룰로오스보다 빠르게 산화반응을 발생시켜 펄프를 황

색화시킨다.15) Kim과 Yoon은 여과지를 glucuronoxylan
과 Fe2+ 이온으로 처리하였을 시 백색도가 빠르게 감소

됨을 보였다.16)

황색화는 노화 초기부터 발생하는 가장 대표적인 노

화현상 중 하나로, 종이의 노화된 정도를 평가하는 하

나의 지표로서 사용되어져 왔다. 노화에 따른 종이의 

황색화는 백색도(brightness)의 변화로 나타내거나, 
CIE L*a*b* 표색계에서 L*값의 저하 또는 b*(blue- 
yellow)값의 증가로 평가되어져 왔다.1,12) 반면에, 종이

의 색상(hue)은 주로 a*-b* 평면에서 표현되어져 왔음

에도 불구하고, b*값에 비하여 a*(red-green)값의 변화

는 큰 주목을 받지 않아 왔다. 또한, 대부분의 연구자들

은 종이의 강제 노화 시 a*값이 양의 값으로 증가한다고 

보고하였다.10,12,17,18) 그러나 Kim 등19)은 강제 열화 시 

라텍스의 특성이 도공지의 광학적 특성에 미치는 영향

을 평가한 연구에서, 라텍스의 첨가량이 증가할수록 

백색도, 백감도, CIE L* 및 b* 값은 감소하였고, a* 값은 

열화기간에 따라 초기엔 감소하다가 일정기간 이후에 

증가하는 경향을 나타내었다고 보고하였다.
본 논문에서는 건열처리 가속노화가 시판지의 색상

에 어떠한 영향을 미치는 지를 평가하고자 하였다. 특
히 노화가 진행됨에 따라 a*(red-green)값이 어떤 경향

을 보이는지에 중점을 두고자 하였다. 시판되는 여러 

종이들(백상지, 도공지, 신문지, 여과지 등)을 분양받

아 105℃의 건조기에서 30일 동안 가속 노화시키면서, 
2 일 간격으로 백색도 및 종이의 색상변화를 측정, 분석

하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 실험재료

시판되고 있는 14종의 종이를 제공받아 공시재료로 

사용하였다. A사의 아트지, MFC(machine finished 
coated paper), 백상지등 6종을 사용하였고, 일본 A사

의 여과지, H사의 백상지, D사의 복사지와 신문용지 

코팅지 등 6종을 제공받아 사용하였다. 실험에 사용된 

각 종이 샘플들의 특성은 Table 1에 나타내었다. A1 샘
플은 순수 면섬유로 제조된 여과지이고, A2와 A3는 천

연펄프로 제조한 백상지(A3는 기계펄프인 BCTMP 
(bleached chemi-thermo mechanical pulp, 표백 화학열

기계펄프) 함유)이고, A4-A6는 재생펄프(DIP, deinked 
pulp)로 제조한 종이들이다. A시리즈 샘플 중, A1, A5, 
A6 샘플들에는 형광증백제가 사용되지 않았고, 나머

지 샘플들에는 사용되었다. B시리즈의 종이샘플들은 

도공지인데, B1에서 B5까지는 천연펄프로 제조한 원

지(BCTMP도 사용됨)를 사용하였고, B6에서 B8까지

는 DIP가 사용된 원지로 제조되었다. B4와 B5, B7 샘
플들은 MFC이다. B1부터 B6샘플까지 형광증백제가 

사용되었고, DIP로 제조된 도공지인 B7과 B8은 형광

증백제가 사용되지 않은 샘플들이다.

2.2 실험방법



56 최은연․이용규․조병욱 펄프․종이기술 46(4) 2014

No Type Basis weight 
(g/m2) Pulp types Ash content 

(%) Coating OBA

A1 Filter paper 100 Cotton cellulose 0 x x
A2 Fine paper 90 LBKP, NBKP 25.5 x O

A3 Copy paper 80 LBKP, NBKP, 
BCTMP 19 x O

A4 Copy paper 75 LBKP, DIP 10 x O
A5 Newsprint 45 DIP 7 x x
A6 Fine paper 70 DIP 15 x x

B1 Art paper 90 LBKP, NBKP, 
BCTMP 20 One-side 

coating O

B2 Art paper 150 LBKP, NBKP, 
BCTMP 25 Double-side 

coating O

B3 Matte paper 120 LBKP, NBKP, 
BCTMP 23 Double-side 

coating O

B4 MFC 80 LBKP, NBKP, 
BCTMP 16 Pre-coating O

B5 MFC (pale yellow 
color) 80 LBKP, NBKP, 

BCTMP 19 Pre-coating O

B6 Coated paper 70 DIP 13 Coating O
B7 MFC 70 DIP 15 Pre-coating x
B8 Coated paper 75 LBKP, DIP 10 Coating x

Table 1. Basic characteristics of samples tested 

No Brightness
(%) L* a* b* No Brightness

(%) L* a* b*

A1 97.25 100.16 -0.11 2.78 B1 101.08 95.96 -0.55 0.99 
A2 97.37 97.83 -0.32 3.53 B2 99.69 95.63 -0.57 0.96 
A3 111.11 96.25 -0.43 -0.20 B3 99.60 96.18 -0.63 1.53 
A4 98.09 93.19 -0.60 -0.32 B4 96.26 95.97 -0.88 3.62 
A5 58.35 78.01 -0.02 -2.83 B5 87.82 97.23 -0.67 5.95 
A6 73.79 91.22 -1.56 8.20 B6 90.89 93.98 -1.12 3.38 

B7 81.88 92.08 -1.00 3.60 
B8 83.94 95.77  0.25 6.58 

Table 2. Initial values of color of the samples 

각 지종 별 샘플들을 105℃의 열풍건조기에서 30 일
간 열화시켰다. 강제 열화시키는 동안, 2 일(48 시간) 간
격으로 샘플들의 색상(CIE L*a*b*)과 백색도(ISO 
brightness)를 Elrepho 3300(Datacolor International, 
USA)을 사용하여 측정하였다. 백색도의 변화 ΔB는 

Eq. 1에 의해서 계산하였다. 

         [1]

여기서 B0는 샘플의 초기 백색도이고 Bt는 t일 동안 건

열처리 가속노화 시킨 샘플의 백색도이다. 가속노화 t

일후의 샘플의 명도변화 ΔL은 Eq. 2에 의해서 계산하

였다.

  
 

 [2] 

그리고 t 일 동안 강제 열화된 샘플의 색차(color 
differences, ΔE)는 Eq. 3에 의해서 계산하였다.

                    [3]

여기서 a*, b*는 색도 다이어그램으로 +a*는 빨강, -a*는 

초록 방향을 나타내고, +b*는 노랑, -b*는 파랑 방향을 
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Fig. 1. Effect of thermal aging on the brightness 
of fine papers.

Fig. 2. Effect of thermal aging on the brightness
of coated papers. 

나타낸다. 샘플들의 초기 백색도 및 CIE L*a*b* 값들은 

Table 2에 나타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 백색도에 미치는 영향

 Figs. 1과 2는 105oC에서 건열처리 가속노화가 A 시
리즈 및 B 시리즈 샘플들의 백색도에 미치는 영향을 보

여준다. 30일 동안 노화가 진행됨에 따라 모든 샘플들

에서 백색도가 감소하였다. 즉, 백색도 변화(ΔB)가 음

(-)의 값으로 증가하였다. 백색도 감소폭의 정도는 종

이의 종류에 따라서 다르게 나타났다. 여과지인 A1과 

백상지 중, A5와 A6 샘플들이 상대적으로 백색도 감소

가 작았고, 나머지 세 샘플들이 상대적으로 컸다(Fig. 
1). 도공지 중 B7와 B8 샘플들의 백색도 감소가 작았

고, B1, B3, B2, B4 네 종이 샘플들의 백색도 감소폭이 

크게 나타났다(Fig. 2). 흥미로운 점은 백색도 감소폭

이 상대적으로 작은 다섯 샘플들은 형광증백제를 사용

하지 않은 샘플들이었다는 것이다. 즉. 형광증백제를 

사용한 종이들의 백색도 저하가 형광증백제를 사용하

지 않은 종이들보다 상대적으로 크게 나타났다. 위 결

과들은 백색도를 향상시키기 위해서 사용한 형광증백

제가, 종이가 노화되는 경우에는 종이의 백색도 안정

성을 오히려 감소시킬 가능성이 있다는 것을 의미한

다. 
형광증백제는 열 및 빛에 대한 안정성이 낮다고 보

고되었다.14) Kim 등20)은 50℃와 75℃의 열을 24 시간 

가하였을 경우에, 형광증백제의 형광저하에 의해서 상

업용 인쇄용지의 백색도와 백감도가 저하된다고 보고

하였다. 또한 형광증백제 종류가 열적 안정성에 영향

을 미친다고 하였는데, 헥사타입 형광증백제가 열적 

안정성이 가장 높고, 테트라타입이 가장 낮다고 보고

하였다. 이 연구결과들에 의하면 열적 가속노화 시, 형
광증백제의 사용이 종이의 백색도 안정성을 감소시킬 

가능성이 있다고 판단된다. 
 편면도공과 양면도공(Fig. 2의 B1과 B2 비교), 아

트지와 매트지(B2과 B3 비교), 오프라인 도공과 

MFC(B1과 B4 비교)는 백색도 저하 정도에 큰 영향을 

미치지 못하였다. 미색(pale yellow color) 염료를 사용

한 경우에 열적 노화에 따른 백색도 감소는 둔화되었다

(B4와 B5 비교). 탈묵펄프(DIP)를 도공원지에 사용한 

B6, B7, B8이 상대적으로 안정적인 백색도를 나타내

었다. 이는 탈묵펄프를 도공원지에 사용하면 종이의 

초기 백색도는 낮아지나, 백색도의 노화 안정성과는 

무관하다는 것을 의미한다. B6 샘플의 경우, 형광증백

제를 사용하여 백색도 안정성이 B7과 B8 샘플들 보다 

낮게 나타났다.

3.2 명도에 미치는 영향

열적 노화가 진행됨에 따라 거의 모든 종이 샘플들

의 명도(L*)는 저하하였다(Figs. 3과 4). 신문지인 A5 
샘플만 건열처리 가속노화를 시킴에 따라 명도가 증가

하였고, 나머지 샘플들에서는 ΔL*이 음의 값으로 증

가(즉, 감소)하였다. 30일 동안 열적 노화시킨 경우에, 
백색도는 10-35% 정도 변화된 반면 명도는 최대변화

가 4포인트 정도 변화하였다. 즉, 열적 노화 시 명도는 
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Fig. 3. Effect of thermal aging on the L* value 
of fine papers. 

Fig. 4. Effect of thermal aging on the L* value 
of coated papers.

Fig. 5. Effect of thermal aging on a* and b* values 
of fine papers.

Fig. 6. Effect of thermal aging on a* and b* values 
of coated papers. 

백색도에 비해 변화가 크지 않은 것을 알 수 있다. 백색

도와는 다르게 형광증백제 사용은 종이의 명도에 뚜렷

한 영향을 미치지 않았다. 형광증백제를 사용하지 않

은 B7 샘플의 경우에는 ΔL*의 변화가 작았으나, A6 
샘플의 경우에는 크게 나타났다.

3.3 색상에 미치는 영향

Figs. 5와 6은 건열처리 가속노화가 종이의 색상에 

미치는 영향을 보여준다. 모든 지종에서 노화시간이 

증가 할수록 b*값은 양(+)의 값으로 꾸준하게 증가하

여 황색화가 발생한 것을 알 수 있었다. 반면에, 모든 종

이에서 a*값은 노화 초기에는 감소(즉, 음(-)의 값으로 

증가)하다가 증가(양(+)의 값으로 증가)하는 역전현상

을 나타내었다. 즉, a*-b* 평면에서 좌상귀로 변화하다

가 우상귀로 진행하는 경향을 나타내었다. a* 및 b* 값
의 증가는 적색 및 황색을 띠는 착색물질이 생성됨을 

의미한다. a*값의 역전이 발생하는 시간은 지종별로 조

금 차이를 보였다(Table 3 참조). Table 3에서 turning 
point는 a*값이 가장 작은 (음의 값이 가장 큰) 시간을 

선택하였다. A1 샘플의 경우 14일, A3 샘플의 경우 20
일, A4 샘플의 경우 8일, B1, B2 샘플의 경우 6일에 a*값

이 양의 값으로 전환되었고, 나머지 샘플들은 2일 또는 

4일에 역전이 발생하였다. A1 샘플의 경우에 여과지로 

순수한 화학펄프(면린터)로 제조되었기 때문인 것으

로 사료된다. 복사지(A3 샘플)의 경우에 30일 동안 열

적 노화시켰음에도 뚜렷한 전환점은 관찰되지 않았다. 
샘플 A3의 초기 백색도는 111.11로 다른 종이샘플들

에 비해 매우 높았다. 이는 복사지의 백색도를 증가시

키기 위해서 사용된 형광증백제의 영향으로 추측된다. 
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No ΔE a* at a 
turning point

b* at a 
turning point

Turning 
point (day) No ΔE a* at a 

turning point
b* at a 

turning point
Turning 

point (day)
A1 5.82 -0.29 5.59 14 B1 12.13 -0.90 7.40 6
A2 9.43 -0.52 7.34 4 B2 11.88 -1.06 7.30 6
A3 9.71 -0.94 7.63 20 B3 12.78 -0.91 5.58 2
A4 12.28 -1.22 5.05 4 B4 11.47 -0.98 7.16 2
A5 14.41 -0.69 4.08 8 B5 10.82 -0.70 9.11 2
A6 6.82 -1.66 9.55 2 B6 9.79 -1.35 6.03 2

B7 8.42 -1.29 5.82 2
B8 9.44 -0.07 10.89 6

Table 3. Color variations of paper samples after the artificial thermal aging process 

Fig. 7. Effect of thermal aging on color differences 
of fine papers.

Fig. 8. Effect of thermal aging on color differences 
of coated papers.

Kim 등19)은 라텍스 함량, 라텍스의 Tg와 gel content가 

열화에 따른 도공지의 황색화에 영향을 미치는 요인 중 

하나라고 보고하였다. a*값은 초기에 감소하다고 일정

기간 후 다시 증가하는 경향을 보였고, 라텍스 첨가량이 

증가할수록 역전되는 a*의 값이 작아짐을 보고하였다. 
Figs. 7과 8에 건열처리 가속노화가 종이 샘플들의 

색차(color differences, ΔE)에 미치는 영향을 나타내

었다. 노화 시 탈묵펄프로 제조한 신문용지인 A5 샘플

과 탈묵펄프를 혼합하여 제조한 복사지인 A4 샘플의 

색상 변화가 크게 나타났다. 화학펄프만으로 제조한 

여과지의 색상 변화가 가장 작았고, 탈묵펄프로 제조

한 중질지인 A6 샘플도 상대적으로 색상변화가 작게 

나타났다. A1과 A6는 형광증백제를 사용하지 않은 지

종이다. 도공지의 경우에 탈묵펄프로 제조한 MFC인 

B7 샘플의 색상변화 ΔE가 가장 작았고, 그 다음에 B8 
(탈묵펄프 + LBKP 혼합, 도공지)와 탈묵펄프로 제조

한 도공지인 B6 순이었다. 형광증백제를 사용하지 않

은 종이 샘플들의 색상 변화가 일반적으로 작았으나, 
A5(신문지, 형광증백제 미사용)의 색상변화가 가장 크

게 나타나서, 형광증백제의 영향이라고 단정하긴 힘들

다고 사료된다. 도공지의 경우에 기계펄프인 BCTMP
를 포함하는 B1에서 B5 샘플들의 색상변화가 상대적

으로 크게 나타났다. 또한 탈묵펄프로 제조된 A4와 A5 
샘플들 보다는 정도가 덜 하나, BCTMP가 포함된 A3 
샘플의 경우에 색상변화가 그 다음 순으로 나타났다. 
위의 결과들은 리그닌을 상대적으로 많이 함유하는 기

계펄프로 제조한 종이의 색상 안정성이 상대적으로 떨

어진다는 것을 의미한다. 

4. 결 론

시판되는 종이들(백상지, 아트지, MFC, 신문지, 여
과지 등)을 공시재료로 하여, 건열처리 가속노화가 종

이의 색상에 미치는 영향을 CIE a*b*값의 변화에 중점
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을 두고 평가하였다. 대부분의 종이에서 열화가 진행

됨에 따라 일정한 경향이 발견되었다. 강제 열화가 진

행됨에 따라 a*-b* 평면에서 b*값은 꾸준히 증가하였으

나, a*값은 초기에는 감소하다가, 일정한 전환점 이후

에 증가하는 경향을 나타내었다. 전환점이 나타나는 

시기는 종이의 종류에 따라서 다르게 나타났다. 순수

한 화학펄프로 제조한 여과지와 형광증백제를 많이 사

용한 복사지의 경우에 a* 값의 전환점이 늦게 나타났다. 
또한, 형광증백제를 사용하지 않은 샘플들의 백색도 

저하 폭이 형광증백제를 사용한 종이들 보다 작게 나타

났다. 이 결과에 의하면 종이의 백색도를 향상시키기 

위해서 사용되는 형광증백제가 건열처리 인공노화 시 

종이의 백색도 안정성을 오히려 저하시킬 수 있는 것으

로 판단된다.
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