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ABSTRACT

Fluorescent whitening agents (FWAs) are widely applied in the papermaking process to 

improve the CIE whiteness and the ISO brightness of papers. Large amounts of FWAs are 

used in the paper and paperboard industry, but no standard method exists for quantitative 

FWA analysis. Therefore, a new method is needed to analyze the presence of FWAs in pa-

per and paperboard to control their additions and applications. In particular, FWA analysis 

must concentrate on those used for surface treatment of paper because their use in surface 

applications has increased recently. 

The purposes of this study were to measure the optical properties of papers surface-treat-

ed with oxidized starch containing FWAs and to deduce the regression equations for the 

quantitative analysis of FWAs used for surface treatments. Surface sizing was carried out 

to treat the surface of a base paper with T-FWA and H-FWA, and the pickup weight of 

the surface sized paper was measured to determine the real weight of FWAs transferred 

onto the paper surface. After surface sizing and preconditioning, the paper was evaluated 

for CIE whiteness, ISO brightness, fluorescence index, and reflectance at 440 nm using an 

Elrepho spectrophotometer. 

The CIE whiteness and the ISO brightness increased linearly as FWA content increased. 

The fluorescence index and the reflectance showed linear relationships with T-FWA and 

H-FWA. Linear regression equations were determined for the quantitative analysis of 

FWAs used for surface treatments.
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1. 서 론
 

  제지용 형광증백제(fluorescent whitening agent; 

FWA)는 자외선을 흡수하고 푸른색 계열의 가시광선을 

방출하여 종이의 백감도와 백색도를 향상시키는 유기 화

학물질이다1-2). 형광증백제는 제지산업 뿐만 아니라 섬

유, 세제 등 다양한 산업에서도 사용되고 화학구조도 매

우 다양하다. 제지산업에서 사용되는 제지용 형광증백제

는 diamino-distilbene를 기본 구조로 하고 있는데 술

폰기의 개수에 따라 형광증백제의 특성 및 적용법이 달

라진다3). 

   최근 삶의 질에 대한 관심이 고조되고 일반 소비자들

의 의식 수준이 향상함에 따라 종이 제품에 잔류하는 형

광증백제에 대한 관심이 증가하고 있다. 형광물질의 유

해성에 대해서는 논란이 지속적으로 제기됨에 따라 국가 

기관에서도 종이제품에 잔류하는 형광증백제의 품질기

준을 제정하고자 하였으나 현재까지 형광증백제를 분석

할 수 있는 표준법이 부재하기 때문에 형광증백제가 사용

되는 지종에 대한 정량 기준을 제시하지 못하고 있다. 따

라서 제지산업에서 형광증백제의 효율적인 사용 방안을 

마련하고 종이제품 소비자들에게도 형광증백제의 함유량

에 대한 정보를 제공하기 위해서는 제지용 형광증백제를 

정량적으로 분석할 수 있는 분석기법 개발이 시급하다. 

   제지용 형광증백제는 각 특성에 따라 내첨용, 표면사

이징용, 코팅용으로 구분된다4-5). 고백색 인쇄용지의 개

발 초기단계에서는 내첨용과 표면처리용 형광증백제가 

모두 사용되었으나 최근 인쇄용지 생산업체에서는 표면

처리용 형광증백제의 사용량을 증가하고 있다. 선행연구

에서는 내첨용 형광증백제의 정량분석에 대한 연구결과

가 보도되었으나6-7) 표면처리용 형광증백제를 분석하기 

위한 연구는 거의 전무한 실정이다. 

   본 연구에서는 제지공정에서 표면처리공정에서 사용

되는 테트라 타입과 헥사 타입 형광증백제를 이용하여 

실험실적으로 표면사이징된 종이를 제조하였다. 표면사

이징 처리시 픽업량을 측정하여 종이로 전이된 형광증백

제 함량을 정확하게 파악하였고 조습처리 이후 분광광도

계를 이용하여 백감도, 백색도, 형광지수, 반사율을 측

정하였고 형광증백제 함량과 형광지수, 반사율의 각각의 

상관관계를 분석하여 형광증백제 정량분석에 필요한 정

량 회귀식을 유도하고자 하였다.

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료
  본 연구에서는 K사에서 분양받은 테트라타입 형광증

백제(T-FWA)와 헥사타입 형광증백제(H-FWA)를 사용

하였다. 형광증백제로 표면처리된 수초지를 제조하기 위

해 활엽수 표백크라프트펄프(Hw-BKP)를 사용하였고 

형광증백제의 표면처리를 위해 S사에 분양받은 산화전

분을 사용하였다.

2.2 실험방법

2.2.1 지료조성 및 표면처리용 원지 제조

  본 연구에서는 표면처리용 원지를 실험실적으로 제조

하였다. 내첨용 형광증백제를 투입하지 않고 수초지를 

제조한 후 형광증백제를 이용하여 표면처리를 실시하

였다. 표면처리용 원지는 TAPPI Standard Method T 

205에 의거하여 제조하였다. 밸리비터(Valley beater)

를 이용하여 활엽수 표백크라프트 펄프를 여수도 450±

5 mL CSF로 고해한 후 최종농도가 0.5%가 되도록 희

석하였다. 원지는 평량 100±4 g/m2의 수초지로 제조하

였다. 제조된 수초지는 3.5 kgf/cm
2 조건에서 5분간 압

착한 후 실험실용 실린더 건조기로 건조하여 표면처리용 

원지를 제조하였다.

2.2.2 표면처리용 원지의 표면사이징 처리 및 형광
증백제 함량 분석

  실험실에서 제조한 표면처리용 원지에 표면사이징을 

실시하였다. 표면사이징은 산화전분과 표면처리용 형광

증백제인 T-FWA와 H-FWA를 각각 사용하여 실시하

였다. 고형분 10%, 온도 90-95℃ 조건에서 산화전분은 

30분간 가열호화한 후 전분호액의 온도를 50℃로 낮추

고 pH 8.0-8.5로 조절하였다. pH를 조절한 후 일정량

의 T-FWA 혹은 H-FWA를 투입(전건 전분대비 0.5-

5%)한 후 최종 고형분을 10%로 조절하였다. 이 때 표면

사이징에 의해 종이에 잔류하는 형광증백제의 함량을 변

화하기 위해서 전분호액 제조시 산화전분과 형광증백제

의 함량을 동시에 조절하였다. 

   형광증백제를 함유하고 있는 전분호액과 실험실용 표

면코팅기(SB100, Hannamchemical, Korea)를 이용하

여 표면처리용 원지에 표면사이징을 실시하였다. 종이의 
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편면에 표면사이징을 실시한 후 송풍건조기를 사용하여 

건조하였고 컬을 방지하기 위해 실린더 건조기를 이용하

여 건조하였다. 이 후 뒷면에도 동일한 방법으로 표면사

이징을 실시하였다. 

   종이에 잔류하는 표면처리용 형광증백제의 함량을 평

가하기 위해 픽업량을 측정하였다. 전분호액의 픽업량을 

알게 되면 T-FWA나 H-FWA의 혼합비율이 정해져 있

기 때문에 종이에 잔류하는 표면처리용 형광증백제의 함

량을 분석할 수 있다. 따라서 표면에 잔류하는 형광증백

제 함량을 Eq.1을 이용하여 계산하였다. 

2.2.3 표면처리된 종이의 광학특성과 회귀식 유도
  표면처리용 형광증백제를 함유하고 있는 종이는 온도 

23℃, 상대습도 50% 조건에서 조습처리(conditioning)

을 실시한 후 분광광도계(Elrepho spectrophotometer, 

L&W, Sweden)를 이용하여 주요 광학특성과 형광지수

를 측정하였다. 광학특성은 백감도(CIE whiteness), 백

색도(ISO brightness), 반사율(Reflectance)을 측정하

였는데 반사율을 선행연구결과에 따라 D65 광원하에서 

440 nm 파장에서 수치를 사용하였다7). 또한 형광지수

는 D65 광원에서 자외선 유무에 따른 백감도 차를 통해 

측정한 수치를 사용하였다. 각 항목의 측정조건을 Table 

1에 표시하였다. 

   정량분석을 위한 회귀식은 픽업량 측정을 통해 계산

된 형광증백제 함량과 형광지수, 형광지수 함량과 반사

율 간의 상관관계를 분석한 후 상관관계가 가장 높은 회

귀식을 유도하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 종이의 전이된 표면처리용 형광증백제의 
함량 분석

  종이에 잔류하는 표면처리용 형광증백제인 T-FWA와 

H-FWA의 함량을 평가하기 위해 형광증백제 투입량별

로 표면사이징 처리한 종이의 픽업량을 측정하였고 Fig. 

1에 도시하였다. T-FWA의 경우 픽업량이 3.0-5.0 g/

m2, H-FWA는 4.5-5.5 g/m2 수준을 보여주었다. 산화

전분호액 제조시 고형분 함량은 10%로 유지하면서 전건 

전분대비 형광증백제 첨가량을 증가시켜 산화전분의 첨

가량은 감소하였기 때문에, 그리고 산화전분 호액의 점

도가 다소 달라졌기 때문에 일정한 픽업량으로 조절하기 

힘들었다. 또한 산화전분 호액이 종이에 그대로 전이되

기 때문에 픽업량과 형광증백제의 첨가량으로 종이에 전

이된 표면처리용 형광증백제 함량을 계산하였고 Fig. 2

에 도시하였다. 종이에 전이된 표면처리용 형광증백제는 

산화전분 대비 투입량이 증가함에 따라 직선적으로 증가

하였고 형광증백제 종류별로 형광증백제 함량은 거의 유

사한 값을 보여주었다. 표면사이징과정에서 종이 표면에 

전이된 형광증백제의 함량을 근거로 형광증백제 정량분

석을 위한 회귀식을 유도하였다.  

Optical 
properties

CIE 
whiteness

ISO 
brightness Reflectance

Fluores-
cence index

Light 
source D65 C D65

CIE 
whiteness 
under D65

Wavelength - - 440 nm -

Table 1. Measurement conditions for optical 
properties and fluorescence index

Fig. 1. Pickup weight of starch solution by the 
surface sizing process. 

표면처리용 형광증백제의 정량분석법에 대한 연구

Eq.1
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3.2 형광증백제로 표면처리된 종이의 광학적 
특성

  표면처리용 형광증백제인 T-FWA와 H-FWA로 처리

된 종이의 백감도와 백색도를 Figs.  3-4에 도시하였다. 

각 형광증백제의 투입량이 증가함에 따라 종이 표면에 

존재하는 형광증백제 함량이 증가하기 때문에 백감도와 

백색도는 거의 직선적으로 증가함을 볼 수 있었다. 또

한 동일한 투입량에서 비교해 보면 H-FWA가 T-FWA

에 비해 상대적으로 더 높은 백감도와 백색도를 나타냈

다. 앞선 Fig. 2에서 볼 수 있듯이 형광증백제 투입량에 

따른 형광증백제 함량이 H-FWA가 더 높을 뿐만 아니

라 문헌에서 동일함량에서 H-FWA가 T-FWA에 비해 

더 높은 증백효과를 나타낸다고 보고한 것4)으로 볼 때 

H-FWA로 처리된 종이의 광학특성이 높은 것은 합리적

인 결과라 사료된다. 

   형광증백제의 투입량에 따른 표면처리된 종이의 형광

지수와 440 nm의 반사율을 분광광도기를 이용하여 측

정하였고 Figs. 5-6에 도시하였다. 전반적으로 표면처

리용 형광증백제의 투입량이 증가함에 따라 직선적으로 

증가하였다. 두 종류의 표면처리용 형광증백제를 비교해 

보면 동일한 함량에서는 H-FWA가 더 높은 형광지수와 

반사율을 나타났다. 이는 앞선 백감도와 백색도의 결과

와 동일한 결과를 나타냈다. 

Fig. 2. FWA content of T-FWA and H-FWA on 
surface sized paper. 

Fig. 3. CIE whiteness of surface treated paper 
with T-FWA and H-FWA as a function 
of FWA addition. 

Fig. 4. ISO brightness of surface treated paper 
with T-FWA and H-FWA as a function 
of FWA addition. 

Fig. 5. Fluorescence index of surface treated 
paper with T-FWA and H-FWA as a 
function of FWA addition. 
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3.3 표면처리용 형광증백제의 정량분석을 위한 
회귀식 유도
  내첨용 형광증백제의 정량분석에 대해 선행연구에는 

정량분석에 사용가능한 측정항목은 형광지수와 반사율

을 제시하였고 형광지수는 D65 광원하에서 백감도로 측

정한 수치이고 반사율은 D65 광원에서 440 nm의 수치

가 가장 적합하다고 보고하였다7). 본 연구에서는 표면처

리용 형광증백제의 함량과 형광지수, 반사율의 상관관계

를 각각 Figs. 7-8에 나타냈는데 형광지수와 반사율은 

형광증백제 함량에 대해 동일하게 선형함수의 상관관계

를 나타냈다. 이와 같은 상관관계 분석을 통해 형광지수

와 반사율을 포함하는 형광현상과 표면처리용 형광증백

제의 상관관계 함수를 이용하여 Table 2와 같이 선형 회

귀식을 유도하였다. 따라서 표면처리용 형광증백제의 정

량분석을 위해서는 형광지수와 반사율을 측정한 후 본 

식에 대입하면 종이 표면에 존재하는 형광증백제의 함량

을 분석할 수 있을 것으로 판단된다. 

Fig. 6. Reflectance of surface treated paper 
with T-FWA and H-FWA as a func-
tion of FWA addition. 

Fig. 7. Relationship between fluorescence index 
and FWA content on paper. 

Fig. 8. Relationship between fluorescence index 
and FWA content on paper. 

Regression equation (Linear): y = a×x + b
[where, y: FWA content (mg/g fiber), x: fluorescence index (%)]

Measurement FWAs Light source a b R2

Fluorescence index
T-FWA

D65  
1.459 -8.169 0.96

H-FWA 1.684 -14.596 0.97

Reflectance 
at 440 nm

T-FWA
D65

4.145 -339.5 0.96

H-FWA 2.963 -253.9 0.97

Table 2. Regression equations for the quantitative analysis of FWAs used for surface treatment

표면처리용 형광증백제의 정량분석법에 대한 연구
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4. 결 론

  본 연구에서는 표면처리용 형광증백제인 테트라 타입

(T-FWA)와 헥사 타입(H-FWA) 형광증백제를 이용하

여 실험실적으로 표면처리된 종이를 제조하였고 종이의 

광학적 특성과 형광현상을 분석하고 형광현상을 이용하

여 표면처리용 형광증백제를 정량적으로 분석할 수 있는 

회귀식을 유도하고자 하였다. 

   두 종류의 형광증백제를 동일 수준으로 투입하여 산

화전분 호액을 제조한 후 양면 표면사이징처리를 실시한 

후 픽업량을 측정하여 종이로 전이된 형광증백제 함량을 

정확하게 측정하였다. 또한 종이의 주요 광학특성인 백

감도와 백색도를 측정하였고 형광증백제의 정량 분석 항

목으로 보고된 형광지수와 440 nm 파장의 반사율을 측

정하였다. 이후 측정된 형광증백제 함량과 형광지수, 형

광증백제 함량과 반사율간의 상관관계를 분석하였고 정

량분석에 필요한 회귀식을 유도하였다. 

   두 종류의 형광증백제 함량을 0.5%에서 5.0%로 상

향함에 따라 종이 표면으로 전이되는 형광증백제 함량

이 직선적으로 증가하였고 종류별로는 큰 차이를 보이

지 않았다. 형광증백제 투입량이 증가함에 따라 백감

도와 백색도도 거의 직선적으로 증가함을 볼 수 있었

고 H-FWA에 의핸 백감도와 백색도의 향상이 T-FWA

에 비해 더 높음을 확인할 수 있었다. 형광증백제의 투

입량이 증가함에 따라 형광지수와 반사율 또한 직선적

으로 증가하였고 H-FWA의 의한 형광지수와 반사율이 

T-FWA에 비해 더 높음을 볼 수 있었고 이는 백감도와 

백색도 결과와 동일한 경향을 나타냈다. 형광증백제의 

함량과 형광지수의 상관관계는 선형함수의 상관관계를 

나타냈고 이를 통해 선형 회귀식을 유도하였다. 또한 형

광증백제의 함량과 반사율의 상관관계도 선형함수의 상

관관계를 나타냈고 선형 회귀식을 유도하였다. 따라서 

형광증백제로 표면처리된 인쇄용지의 경우 형광지수와 

반사율을 측정하고 본 연구에서 유도한 회귀식에 대입을 

하면 인쇄용지의 표면에 존재하는 형광증백제의 함량을 

파악할 수 있을 것으로 판단된다. 
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