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ABSTRACT

Many researchers have proposed analytical methods to measure the adsorption of di-sulpho 

fluorescent whitening agents (D-FWAs), but practical methods for D-FWA utilization in 

an actual paper mill have not been established. In particular, the D-FWA adsorption 

behavior must be monitored in paper mills to ensure the effective use of D-FWAs. 

  This study used the zeta-potential of pulps as an indicator of the adsorption behavior 

of a D-FWA. We identified the relationship between the actual adsorption of the D-FWA 

and the zeta-potential of the pulps as a function of D-FWA addition. zeta-potential 

measurements were then used to analyze the D-FWA adsorption behavior under different 

conditions of pulp type, conductivity, and pH.

  The actual adsorption of a D-FWA was proportional to the Δzeta-potential of the pulps 

(i.e., the difference between the zeta-potential of a pulp containing no D-FWA and one 

containing the D-FWA). The Δzeta-potential of the pulps was therefore adopted for ad-

sorption analysis. A higher adsorption of the D-FWA was observed onto Hw-BKP than 

onto Sw-BKP  because of the shorter fiber length and higher fines content of Hw-BKP. A 

high conductivity and an acidic pH decreased the D-FWA adsorption because of direct 

effects of high ion concentrations and low pH on the D-FWA solubility. Therefore, a 

D-FWA must be added to Hw-BKP under low conductivity conditions and at neutral or 

alkaline pH to optimize the D-FWA adsorption.
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1. 서 론
 

  인쇄용지의 주요 물성 중에서 백색도 혹은 백감도는 

매우 중요한 물성이다. 인쇄용지의 백색도나 백감도를 

향상시키기 위해 다양한 기술들이 검토되어 왔지만 제지

용 형광증백제를 적용하는 것이 일반적인 방법이다. 형

광증백제는 자외선을 흡수하고 푸른색 계열을 가시광선

을 방출하여 제품의 백감도와 백색도를 향상시키는 합성

염료이다.1) 형광증백제는 제지, 섬유, 플라스틱, 세제 등 

다양한 산업에서 사용되고 있다.2)

  제지산업에서 사용되고 있는 형광증백제는 diamino-

stilbene disulfonic acid 유도체로 분자구조 내 술폰기

의 개수에 따라 3종류로 나뉜다.3) 2개 술폰기를 가지는 

다이타입 형광증백제(D-FWA)는 펄프 슬러리에 바로 

투입하여 사용되는 내첨용 약품이고 4, 6개 술폰기를 가

지고 있는 테트라(T-FWA), 헥사타입(H-FWA) 형광증

백제는 표면사이징 공정이나 코팅공정에서 사용되고 있

다.1,3) 특히 표면처리 공정에서 형광증백제가 사용되면 

증백효과가 더 우수하기 때문에 테트라나 헥사타입 형광

증백제의 사용량이 다이타입 형광증백제에 비해 높다. 1,4) 그

러나 형광증백제가 많이 사용되는 인쇄용지 공정에서는 

제품의 백색도, 백감도, 색상을 최종적으로 맞추기 위해 

내첨용 형광증백제를 사용하고 있다. 

  내첨용 형광증백제는 술폰기를 가지고 있기 때문에 셀

룰로오스 섬유와 수소결합이나 반데르발스 결합 혹은 소

수성 상호작용으로 결합을 형성한다.5) 그러나 내첨용 형

광증백제가 펄프 섬유 표면상에 충분w히 흡착되지 않는

다면 더 많은 형광증백제가 사용되어야 하고 미흡착된 

형광증백제는 계 내에서 음이온성 저해물질로 역할을 하

기 때문에1) 내첨용 형광증백제의 흡착을 최적화해야 할 

필요가 있다. 또한 종이의 품질 향상과 원가절감을 위해

서는 내첨용 형광증백제의 흡착현상을 파악해야 한다. 

  내첨용 형광증백제의 흡착분석법에 대해 다양한 연구결

과들이 보고되었다. 액체크로마토그래피 등을 이용한 기

기분석법들이 보고되었고6-10) 흡광도 측정을 통한 분석법11,12) 

도 제시되었다. 그러나 이들 분석법들을 이용하여 형광증

백제의 흡착량을 평가하기에는 시간이 많이 걸리고 현장

에서 측정하기에 적합하지 않다. 따라서 본 연구에서는 

상대적으로 측정이 용이한 지료의 제타전위를 측정하여 

내첨용 형광증백제의 흡착거동을 정성적으로 분석하고자 

하였다.4) 이를 위해 본 연구팀에서 선행연구로 보고한 내

첨용 형광증백제의 정량분석법을 이용하여 정량분석을 

실시하고12) 동일한 조건에서 제타전위를 측정하여 두 측

정값의 상관관계를 분석하였다. 또한 펄프 종류, 지료의 

전기전도도, pH 등을 조절하여 다이타입 형광증백제의 

흡착을 위한 최적 조건을 도출하고자 하였다. 

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료
  본 연구에서 K사에서 분양받은 다이타입 형광증백제

(D-FWA)를 사용하였다. 형광증백제의 피착제로는 활

엽수표백크라프트펄프(Hw-BKP)와 침엽수표백크라프

트 펄프(Sw-BKP)를 사용하였는데 펄프의 섬유장과 미

세분 함량을 분석하기 위해 섬유장측정기(KajaaniFiber 

V.3, Metso, Finland)를 사용하였고 측정결과를 Table 

1에 나타냈다. 지료의 pH를 조절하기 위해  CH3COOH 

용액과 NaOH를 사용하였고 전기전도도를 조절하기 위

해 NaCl을 사용하였다. 형광증백제의 전하밀도와 펄프 

상등액의 양이온요구량을 측정하기 위해 poly-DAD-

MAC을 사용하였다. 

2.2 실험방법
2.2.1 형광증백제 준비 및 지료 조성 방법 

  형광증백제 수용액은 증류수에 형광증백제 용액을 

0.5%로 희석한 후 사용하였다. Hw-BKP와 Sw-BKP

를 실험실용 밸리비터(Valley beater)를 이용하여 여수

도 450±5 mL CSF로 고해한 후 최종농도가 0.5%가 되

도록 희석하였다. 지료의 pH에 따른 흡착 특성을 평가

Keywords: �Fluorescent whitening agent, adsorption, zeta-potential, pulp type, conduc-

tivity, pH

Fiber length (mm) Fines content (%)

Sw-BKP 0.59 5.9

Hw-BKP 0.26 16.2

Table 1. Average fiber length and fines content of 
Sw-BKP and Hw-BKP at 450 mL CSF
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하기 위해 CH3COOH 분말과 1 M NaOH 용액을 사용하

여 pH 4, 7, 9로 조절하였다. 전기전도도에 따른 흡착 

특성을 평가하기 위해 1 M NaCl를 이용하여 100, 1000, 

1500 μS/cm로 조절하였다.

2.2.2 내첨 형광증백제의 정량분석 방법 

  제지용 형광증백제는 일반적으로 분자 내에 술폰기

를 함유하고 있어 물에 용해 시 음이온성을 띠게 된다. 

투입된 내첨용 형광증백제의 상당량은 펄프섬유 표면

에 흡착되게 되나 미흡착된 형광증백제는 펄프 상등액 

내에 잔류하기 때문에 형광증백제의 전하밀도(charge 

density)와 펄프 상등액의 양이온 요구량(cationic de-

mand)을 측정하면 미흡착된 형광증백제 함량을 분석할 

수 있다.12) 따라서 본 연구에서는 전하밀도 측정기(PCD, 

BTG, Sweden)를 이용하여 형광증백제의 전하밀도와 

펄프상등액의 양이온 요구량을 측정하였다.12) 

  0.5%로 희석된 Sw-BKP와 Hw-BKP에 D-FWA을 

일정량 투입한 후 600 rpm 조건에서 2분간 교반을 실시

한 다음 지료를 Whatman GF/C의 glass 필터를 이용

하여 지료의 상등액을 채취하였다. 이 후 0.001 N 농도

의 poly-DADMAC을 이용하여 적정을 통해 양이온 요

구량을 측정하였다.  이때 형광증백제가 투입되지 않은 

펄프슬러리의 상등액도 채취하여 형광증백제 이외 다른 

음이온성 물질에 의해 상승될 양이온요구량을 보정하였

다. 형광증백제의 흡착량을 계산하는 Eq. 1에 나타냈다.

2.2.3 내첨 형광증백제의 제타전위 측정방법 

  표백크라프트펄프는 분자상에 존재하는 카르복실기

(-COOH)에 의해 정전기적으로 음이온성을 띠게 된

다.13) 술폰기를 가지고 있는 내첨용 형광증백제가 셀룰로

오스 섬유에 흡착하게 되면 셀룰로오스 섬유의 제타전위

는 음의 방향으로 증가하게 된다. 본 연구에서는 내첨용 

형광증백제가 흡착됨에 따른 펄프 슬러리의 제타전위를 

측정하여 형광증백제의 흡착여부를 정성적으로 평가하

였다. 

  지료의 pH와 전기전도도를 변화하면서 D-FWA의 흡

착에 의한 각 펄프별 제타전위를 측정하였다. 앞선 정량

분석 실시와 동일하게 다양한 지료조건에 일정량의 내

첨용 형광증백제를 투입한 후 600 rpm 조건에서 1분

간 교반을 실시하였다. 교반된 지료는 제타전위 측정기

(System SZP, BTG, Sweden)를 이용하여 제타전위를 

측정하였다. 측정된 제타전위와 실제 흡착량과의 상관

관계를 분석하기 위해 펄프 자체의 제타전위와 D-FWA

가 흡착된 후 펄프의 제타전위의 차이인 제타전위차(Δ

zeta-potential)를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 내첨용 형광증백제의 흡착량과 침엽수 펄프의 제
타전위의 상관관계

  Sw-BKP에 내첨용 형광증백제를 투입한 후 형광증백

제의 흡착량과 제타전위 변화를 Fig. 1에 도시였다. 형광

증백제의 투입량이 증가함에 따라 흡착량이 거의 직선적

으로 증가하였다. 또한 제타전위 변화를 살펴보면 투입

량이 증가함에 따라 음이온성 형광증백제의 흡착량이 증

가하기 때문에 제타전위가 음의 방향으로 증가하고 있음

을 볼 수 있었다. 문헌에 따르면 형광증백제의 정량곡선

은 Langmuir 흡착곡선을 따른다12)고 보고하였으나 본 

연구에서는 흡착곡선과 제타전위 곡선이 거의 직선적으

로 증가하였다. Stana등은 형광증백제의 투입량이 1.0% 

이하에서는 정량적 흡착곡선이 선형이고 제타전위 측정

결과도 직선적으로 증가함을 보고하였기 때문에4) 형광증

백제의 투입수준이 다르기 때문이라고 판단된다. 흡착곡

선과 제타전위의 상관관계를 Fig. 2에 도시하였다. 제타

전위 측정값을 두 가지로 나눠서 상관관계를 분석하였는

데 측정된 제타전위 자체와 형광증백제의 투입유무에 따

른 Sw-BKP의 제타전위차(Δzeta-potential)로 하였다. 

제타전위 측정값은 음의 방향으로 증가하는 경향을 나타

냈기 때문에 흡착량과는 반비례 관계를 나타냈고 제타전

위차와는 비례관계의 상관관계를 나타냈다. 상관계수의 

경우에도 형광증백제의 흡착량과 제타전위차와의 상관

관계가 상대적으로 더 높은 것으로 나타났다. 따라서 제

타전위차가 내첨용 형광증백제의 흡착 지표로 활용 가능

한 것으로 판단되고 이를 이용하여 다양한 지료조건에서 

D-FWA의 흡착거동을 분석하였다.  

 지료의 제타전위 측정을 통한 형광증백제의 흡착 평가

 [1]
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3.2 지료 조건에 따른 내첨용 형광증백제의 흡착 
거동 분석

  Sw-BKP와 Hw-BKP에 대한 형광증백제의 흡착 거

동을 Fig. 3에 나타냈다. 동일한 형광증백제 투입수준에

서 Hw-BKP가 Sw-BKP에 비해 더 높은 제타전위차를 

나타냈다. 이는 Hw-BKP의 흡착량이 더 높음을 나타낸

다. Hw-BKP와 Sw-BKP를 비교했을 때 Hw-BKP의 

평균 섬유장이 낮고 미세분 함량이 더 높기 때문에 Sw-

BKP보다 더 많은 형광증백제가 흡착된 것으로 판단된

다. Zakrajbek은 양성전분의 경우에도 Sw-BKP보다 

Hw-BKP에 더 많이 흡착한다고 보고하였다.14) 따라서 

형광증백제의 흡착량을 높이기 위해서는 Hw-BKP를 

중심으로 형광증백제를 투입해야 할 것으로 판단된다.

  Sw-BKP와 Hw-BKP의 전기전도도에 따른 D-FWA

의 흡착거동을 Fig. 4에 도시하였다. 전기전도도가 증가

Fig. 1. D-FWA adsorption curve (left) and zeta-potential of Sw-BKP (right) as a function of 
D-FWA addition (pH 7, conductivity 100 μS/cm).

Fig. 2. Relationships between D-FWA adsorption and zeta-potential (left), and Δzeta-potential 
of Sw-BKP (right).

Fig. 3. ΔZeta-potential of Sw-BKP and Hw-
BKP as a function of D-FWA addition. 
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함에 따라 형광증백제의 흡착량이 감소하였다. 이는 펄

프의 종류에 관계없이 동일한 경향을 나타냈다. 펄프 종

류별로 살펴볼 때 낮은 전기전도도에서는 Hw-BKP에 

대한 D-FWA의 흡착이 Sw-BKP에 비해 더 높았으나 

전기전도도가 증가함에 따라 두 펄프 종류에 따른 차이

가 감소하였다. D-FWA은 Al이나 Fe와 같은 금속이온

이 존재할 경우 효율성이 떨어진다고 보고되었다.2) 그러

나 본 연구에서는 전기전도도 조절을 위해 NaCl을 사용

했기 때문에 차이가 있을 것으로 예상했지만 전기전도도

가 증가하면서 Na 양이온 농도가 증가하게 되면 형광증

백제의 효율을 저하시키기 때문에 형광증백제의 흡착현

상을 동일하게 나타났다. 따라서 형광증백제의 흡착특성

을 높이기 위해서는 전기전도도가 낮은 조건에서 투입이 

이루어져야 할 것으로 판단된다.

  Sw-BKP와 Hw-BKP의 pH에 따른 D-FWA의 흡착

거동을 Fig. 5에 도시하였다. 중성인 pH 7을 기준으로 

해서 pH가 낮을수록 흡착량은 감소하게 되고 pH가 증

가하게 되면 흡착량이 증가하게 된다. 펄프 종류별로 살

펴보면 Sw-BKP, Hw-BKP 관계없이 동일한 경향을 

나타냈다. pH가 산성에서 알카리 조건으로 증가함에 따

라 D-FWA의 용해도가 감소하게 되기 때문에2) 셀룰로

오스 섬유에 대한 흡착이 증가하게 되는 것으로 판단된

다. 따라서 내첨용 형광증백제 투입위치를 pH 7 이상의 

조건으로 선정하여야 한다.

4. 결 론

  본 연구에서는 내첨용 형광증백제인 D-FWA의 흡착

거동은 제타전위 측정법을 이용하여 분석하였다. 제타

전위 측정법의 유의성을 평가하기 위해 D-FWA의 실제 

흡착량을 측정하여 두 측정수치간의 상관관계를 분석하

 지료의 제타전위 측정을 통한 형광증백제의 흡착 평가

Fig. 4. ΔZeta-potential of Sw-BKP (left) and Hw-BKP (right) as a function of conductivity and 
D-FWA addition. 

Fig. 5. ΔZeta-potential of Sw-BKP (left) and Hw-BKP (right) as a function of pH and D-FWA 
addition. 
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였다. 형광증백제의 투입량이 증가하면서 D-FWA의 흡

착량은 거의 직선적으로 증가하였고 제타전위 또한 흡착

량에 비례하게 음의 방향으로 증가하였다. 현장에서 적

용하는 첨가량 범위에서는 제타전위 측정값과 흡착량은 

서로 반비례 관계에 있기 때문에 보다 효율적인 흡착 평

가를 위해 D-FWA의 투입 유무 조건에 측정된 제타전

위차를 이용하여 D-FWA의 흡착거동을 분석하는 것이 

가장 합리적인 것으로 판단하였다. 

  펄프종류, 전기전도도, pH 조건 등을 변화하면서 

D-FWA의 흡착거동을 분석하였다. Hw-BKP는 Sw-

BKP에 비해 낮은 섬유장과 높은 미세분 함량을 가지

고 있기 때문에 형광증백제의 흡착량이 더 높게 나타났

다. 전기전도도의 경우에는 내첨용 형광증백제는 양이

온과 상용성이 떨어지기 때문에 전기전도도가 증가함에 

따라 D-FWA의 흡착량은 감소하는 현상을 나타냈고 펄

프의 종류에 관계없이 동일한 경향을 보여주었다. 지료

의 pH는 D-FWA의 용해도에 직접적인 영향을 주기 때

문에 pH가 중성 이상의 조건에서는 D-FWA의 용해도

를 감소시키기 때문에 D-FWA의 섬유에 대한 흡착량을 

증가시키게 된다. 따라서 이러한 결과로 볼 때 D-FWA

를 보다 효율적으로 적용하기 위해서는 Hw-BKP를 중

심으로 전기전도도는 낮게, pH는 중성 이상의 조건에 

D-FWA의 투입위치를 선정하는 것이 가장 바람직한 것

으로 판단된다.
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