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요 약: 한지기록물의 상태를 평가하는 데 있어 기록물의 훼손을 방지하는 것은 필수적인 요소이다. 사

용된 공시재료는 1900년대 생산된 한지기록물을 사용하였다. 이 종이 기록물의 상태를 평가하기 위하여

비파괴적 분석기인 12,500~4,000 cm−1 파장영역을 가진 푸리에변환(FT) 근적외선 분광 분석기를 이용하

였다. 푸리에변환 방식의 간섭계는 뛰어난 정밀도와 정확도를 가지며, 신호-대-잡음비가 가장 우수 하여

정량 분석에서 가장 많이 사용되고 있다. 한지기록물의 산성도와 함수율을 적분구(integrating sphere)의

확산반사로 사용하여 측정하였다. 산성도(pH)의 경우에 전처리를 하지 않았을 때의 상관계수(R2)는 0.92,

표준예측오차(SEP)는 0.317이었고, 전처리를 하였을 때의 R2는 0.98, SEP는 0.208 이었다. 그리고 함수율

의 경우 산성도와 달리 전처리를 하지 않았을 경우에도 R2와 SEP는 각각 0.99와 0.458로 확인 되었다.

전처리 중 다산란 보정방법(MSC)의 경우에는 R2가 0.97, SEP가 0.558로 증가하는 것을 확인 할 수 있어

함수율은 전처리를 하지 않았을 때가 좋은 결과가 나오는 것으로 확인 되었다. 이러한 결과를 통해 비파

괴적인 분석방법으로 한지기록물을 적분구와 FT 근적외선 분광 분석기를 이용하여 한지의 상태를 정확

히 평가할 수 있을 것으로 판단되었다.

Abstract: It is essential to evaluate the quality of Hanji record paper without damaging the record paper by

previous destructive methods. The samples were Hanji record paper produced in the 1900s. Near-infrared (NIR)

spectrometer was used as a non destructive method for evaluating the quality of record papers. Fourier transform

(FT) spectrometer was used with 12,500 to 4,000 cm−1 wavenumber range for quantitative analysis and it has

high accuracy and good signal-to-noise ratio. The acidity and moisture content of Hanji record paper were
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measured by integrating sphere as diffuse reflectance type. The acidity (pH) of chemical factors as a quality

evaluated factor of Hanji was correlated to NIR spectrum. The NIR spectrum was pretreated to obtain the

coefficients of optimum correlation. Multiplicative scatter correction (MSC) and First derivative of Savitzky-

Golay were used as pretreated methods. The coefficients of optimum correlation were calculated by PLSR (partial

least square regression). The correlation coefficients (R2) of acidity had 0.92 on NIR spectra without pretreatment.

Also the standard error of prediction (SEP) of pH was 0.24. And then the NIR spectra with pretreatment would

have better correlation coefficient (R2 = 0.98) and 0.19 as SEP on pH. For moisture contents, the linearity

correlation without pretreatment was higher than the case with pretreatment (MSC, 1st derivative). As the best

result, the R2 was 0.99 and SEP was 0.45. This indicates that it is highly proper to evaluate the quality of

Hanji record papers speedily with integrated sphere and FT NIR analyzer as a non-destructive method. 

Key words: FT-NIR spectroscopy, Hanji record paper, pH, moisture

1. 서 론

한지는 장섬유인 닥나무를 주재료로 하며, 섬유를

표백하고 유연하게 하기 위해서 천연재료인 메밀대,

볏짚 등을 태운 잿물을 사용한다. 섬유의 분산성을

좋게 황촉규라는 천연물을 사용하며, 이렇게 만들어

진 한지는 중성지라 일컬어진다. 보존방법에 따라 한

지의 수명은 천년정도로 질기고 오래가는 것으로 알

려져 있다. 이러한 특징을 가진 한지의 상태를 평가

하기 위하여 근적외선 분광분석법을 사용하였다. 근

적외선 분광분석법은 가시광선과 중적외선 사이에

존재하는 800~2500 nm의 파장 영역에서 주로 C-H,

N-H, O-H 그리고 S-H 등의 작용기를 가지는 물질의

측정 및 정량 분석에 널리 사용되고 있다.1 이 방법

은 재현성, 정밀성, 그리고 정확성이 뛰어나 현재에

는 농업뿐만2 아니라 식품, 정유, 화학, 생물학, 제약3-5

등을 포함한 다양한 산업 분야에 응용되고 있다.6-8 

특히 Matija Strlic9 등은 근적외선 분광 장치가 종

이에 함유되어 있는 수산기의 영향을 받지 않고 분석

할 수 있는 장점을 이용하여 종이의 화학적, 물리적

특성과 자연노화를 포함한 상태 변화를 분석한 바 있

다. 그리고 Tsuchikawa의10 근적외선 스펙트럼을 이

용한 종이와 목재에 관련된 연구를 살펴보면, 먼저

셀룰로오스와 헤미셀룰로오스의 비결정영역에 대한

변화를 정량화하면서 구성 다당류의 변화를 분석 한

결과 열화가 주로 다당류의 감소보다는 저분자에 의

하여 지배적으로 나타난다고 발표하고 있다. 

본 연구에서는 앞에서 살펴본 연구 결과를 근거로

1900년대 이후에 생산된 근대 한지기록물에 대한 상

태를 보다 빠르게 평가하기 위하여 근적외선 분광분

석 장치를 사용하였다. 그리고 한지의 상태를 정확하

게 평가할 수 있도록 스펙트럼에 대한 산란 및 반사

등의 여러 가지 잡음 제거를 위하여, 다산란 보정 방

법(MSC)과 미분법을 사용하여 평가하였으며, 이 전

처리 방법과 정량 분석기법인 부분최소자승법(PLSR)

을 사용하여 최적의 조건을 확인 하였다. 

2. 실 험

2.1. 공시 재료

공시재료는 1900년대 이후의 근대 한지기록물 200

점을 사용하였다. 공시재료는 온도 23±3 oC, 상대습

도 50±5%의 조건에서 48시간 안정화한 후 측정하도

록 하였다. 

2.2. 측정 방법

본 연구에서 사용한 스펙트럼 측정 장비는 Fig. 1에

푸리에 변환 방식(Fourier transform type)의 근적외선

분광분석기(FT-NIR, Bruker Optik GmbH, Germany)와

적분구를 그림으로 나타내었다. 이 근적외선 분광 분

석기는 파장 대역이 12,500~4,000 cm−1이며, 간섭계

로는 푸리에 변환 방식을 사용하였다. 이 간섭계는

기존의 기계적인 회전에 의해 스캔(scan)하는 방식인

회절발에 비해서 높은 정밀도와 정확도를 가지고 있

다.11 그래서 본 실험에서는 푸리에 변환 방식의 간섭

계을 가진 분광 분석기를 사용하였으며, 분해능은 8

cm−1이며, 스캔 수는 32번에서 한지 기록물을 측정하

였다. 또한 종이의 분석을 위하여 푸리에 변환장치와

더불어서 신호-대-잡음비가 높이고자 적분구(integrating

sphere)를 사용하였다. 적분구를 사용하면 흡광도가
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작은 영역인 결합 파장대역(combination band)에 대

해서 상대적으로 흡광도를 높여주는 장점이 있다. 

한지 기록물의 스펙트럼은 적분구를 사용한 푸리

에 변환 근적외선 분광분석기에 측정 시료의 하단면

은 적분구와 접촉시키고, 상단면은 금코팅 반사체

(gold reflectance)를 놓아 빛이 투과되어 나가는 것을

방지하면서 외부 환경 영향을 최소화하면서 측정하

였다.

2.3. 산성도 및 함수율 측정

본 연구에서 근적외선 분광 분석 장비로 측정 한

후에, 산성도(pH)와 함수율을 측정하였다. 산성도 측

정법은 ISO 6588-1의 냉수추출법을 사용하였으며,

이 방법에 사용한 산성도 측정 장비는 ORION사의 pH

meter를 사용하였다. 그리고 함수율은 ISO 11093-3의

건열건조법에 따라 평량병에 시료를 넣고 105 건조

기에서 4시간 동안 건조 후 무게를 측정하여 평가하

였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 전처리를 하지 않은 근적외선 흡수 스펙트럼

분석

근적외선 분광 분석 장치로 종이를 측정한 뒤에 산

란 보정 및 바탕선 보정을 하지 아니한 측정된 흡수

스펙트럼을 확인 하였는데, Fig. 2는 한지에 대한 전

처리를 하지 않은 흡수 스펙트럼이다. 이 스펙트럼을

보면 12,000~7,000 cm−1 영역에서는 흡수가 거의 일

어나지 않고 있으며, 7,000~4,000 cm−1 영역에서는

상대적으로 낮은 흡광도를 보이고, 4,000 cm−1 이후

영역에서 높은 흡광도를 보이고 있다. 그리고 분석

가능한 대부분의 흡수 스펙트럼은 주로 7000 cm−1

이하의 낮은 영역에서 나타나고 있음을 알 수 있는데,

이것은 주로 수분(OH band)과 셀룰로오스(Cellulose)

가 관련된 흡수 스펙트럼으로 여겨진다.12-13

Fig. 3(a)는 산성도(pH)가 각각 6.29, 7.22, 8.02인

공시재료 한지의 스펙트럼이다. 그림을 보면 산성도

6.29의 흡수 스펙트럼보다는 산성도 7.22의 흡수 스

펙트럼이 더 커지는 것을 알 수 있다. 그리고 산성도

8.02의 흡수 스펙트럼은 산성도 6.29와 7.22의 흡수

스펙트럼 사이에 차이에 비해 변화가 작은 것을 볼

수 있다. 특히 OH band 중에서 5170 cm−1의 결합파

Fig. 1. Schematic diagram of FT-NIR with integrating sphere.
Fig. 2. Raw spectra of NIR on Hanji record papers.

Fig. 3. Raw spectra of Hanji record papers. (a) Absorbance
spectra on Hanji of 6.29, 7.22, 8.02 pH, (b) Absorbance
spectra on Hanji of 5.73, 6.57, 7.63% moisture.
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장 대역이 차이가 나는 것을 알 수 있다. 또한 OH

band 중에서 진동파장 대역(vibration band)의 1차 배

음대(overtone)와 R-OH band에 비해 결합 파장대역

에서 흡수 스펙트럼이 상대적으로 많이 차이가 나는

것을 확인 할 수 있었다. 흡수 스펙트럼중 산성도

8.02의 경우에는 바탕 스펙트럼(background spectrum)이

낮은 흡광도를 가지기 때문에 산성도 8.02의 흡광도

가 낮은 것으로 확인 되었다. 그리고 Fig. 3(b)는 함

수율(moisture) 5.73, 6.57, 7.63%인 공시 재료 한지의

스펙트럼이다. 그림에서 보면 함수율 역시 산성도 흡

수 스펙트럼과 동일한 OH band에서 경향성이 확인

되었다. 함수율이 증가할수록 흡광도가 감소하는 경

향을 가지는 것으로 보였다. OH band 중에서 7,100

에서부터 6,100 cm−1인 1차 배음대 대역에서 보면 산

성도가 낮은 경우에는 낮은 흡광도를 가지지만 높은

함수율은 낮은 흡광도가 가지는 것으로 확인 되었다.

그리고 측정을 통해서, Fig. 4(a)와 (b)는 한지의 산성

도와 함수율에 대한 교정곡선(calibration curve)을 확

인 하였다. Fig. 4(a)는 산성도와 함수율을 PLSR 방

법으로 교정곡선을 확인 하였는데, 산성도 교정곡선

의 상관계수는 0.85이고 교정곡선 표준 편차(SEC)는

0.26이다. 이 SEC는 교정곡선에 대한 표준편차로써

다음과 같이 정의한다.

(1)

여기서 Yti는 예측값(predicted value)이고, Tci는 측정값

(measured value)이고, n은 시료의 수이며, p는 회귀식에

이용되는 독립변수의 수이다. 

SEC 값이 작을수록 해당 검량선의 상관관계가 더

좋은 것으로 볼 수 있다.

그리고 Fig. 4(b)는 함수율 교정곡선은 산성도와

달리 함수율 상관계수는 0.99로써 선형성을 가지며,

SEC는 0.10으로 산성도의 교정곡선에 비해서 상대적

으로 높은 상관계수와 SEC를 확인 할 수 있었다. 

3.2. 전처리를 한 근적외선 흡수 스펙트럼 분석

일반적으로 근적외선 스펙트럼은 각각의 측정 시

료가 동일하지 않음으로 바탕선 스펙트럼에 차이가

발생한다. 이러한 차이는 PLSR로 정량분석을 할 때

교정곡선의 상관계수가 감소하는 원인이 된다. 따라

서 바탕선 스펙트럼의 차이를 최소화할 수 있도록

MSC 전처리를 사용하였다. 

Fig. 2의 산성도 스펙트럼은 MSC 전처리를 사용하

였으며, 다산란 보정한 후 산성도와 함수율 경향을

보면 산성도는 전처리하기 전과 마찬가지로 산성도

가 증가할수록 흡광도가 증가 하였다. 하지만 함수율

의 경우에는 전처리 할 때에 비해서는 5.73%은 높은

흡광도를 가지지만 6.57% 함수율의 종이 스펙트럼이

상대적으로 낮은 흡광도를 가지는 것으로 확인 되었

으며, 함수율이 높을수록 낮은 흡광도를 가지는 경향

을 보였다. 그리고 다산란 보정에 의해 산성도 스펙

트럼을 전처리한 후 PLSR로 정량 분석을 하였다. 그

결과 상관계수는 0.94, SEC는 0.16으로 MSC에 의한

전처리를 하지 않았을 때의 값보다 향상되었음을 확

인할 수 있다. 그러나 함수율의 경우에는 상관계수는

0.94, SEC는 0.24로 MSC하기 전에 비해서는 선형성

이 떨어지는 것으로 확인 하였다.

3.3. 근적외선 흡수 스펙트럼의 1차 미분 분석

1차 미분 전처리를 하여 산성도와 함수율에 대한

상관 계수를 확인 하였다. 흡수 스펙트럼을 전 처리

할 경우에 바탕선 스펙트럼을 보정하는 여러 방법 중

에서 미분하여 보정하는 것을 가장 많이 사용한다.

이러한 1차 미분 흡수 스펙트럼이 MSC 전처리를 통

SEC

Yti Tci–( )
2

i 1=

n

∑

n p– 1–
-----------------------------------=

Fig. 4. The calibration curve of Hanji record papers without
pretreatment. (a) Correlation plot of pH, (b) Correlation
plot of Moisture.
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한 스펙트럼과 동일하게 함수율이 증가 할수록 낮은

흡광도를 보이는 것으로 확인 되었다. 이러한 1차 미

분 스펙트럼을 통해서 Fig. 5(a)는 한지의 산성도에

대한 정량 분석 결과로써, 상관계수는 0.98이고, SEC

는 0.09로써 다산란 보정에 의한 전처리 후의 결과와

비슷함을 알 수 있으며, 특히 SEC는 가장 적은 값을

나타내어 오차가 적어지는 것을 알 수 있다. 하지만

함수율의 경우에는 Fig. 5(b)에서 보는 바와 같으며,

상관 계수가 0.85이고 SEC는 0.40으로써 선형성이

가장 낮은 것으로 확인 하였다. 

3.4. 한지의 산성도와 함수율에 대한 가중치

(loading value)

Fig. 6(a)는 한지의 산성도에 대한 정량 분석 가중

치를 보여준다. 산성도는 OH band 배음대인 6,700~

6,000 cm−1와 R-OH band 인 7,400~7,000 cm−1에 가중치

가 높았으며, 그리고 O-H stretching + O-H deformation

의 결합 파장대역인 5,207 cm−1 근처 영역에서도 가

중치에 영향을 주는 것으로 확인되었다. 4,300과

4,100 cm−1에 있는 셀룰로오스 파장대역에서도 영향

을 받는 것으로 확인 되었다. 그리고 Fig. 6(b)는 한

지의 함수율에 대한 정량 분석에 대한 가중치를 보여

준 것으로써, 7,400~7,000 cm−1의 R-OH band를 제외

한 다른 가중치는 산성도와 동일하게 높은 가중치를

확인하였지만, R-OH band의 경우에는 산성도 가중치

와는 다르게 매우 낮은 가중치가 확인되었다. 이 결

과 산성도는 R-OH band에 대한 영향을 받지만 함수

율에서는 R-OH band에 대한 영향을 받지 않는 것으

로 확인되었다.

3.5. 한지의 산성도와 함수율에 대한 표준예측오차

(SEP, standard error of prediction)

한지의 산성도와 함수율에 대한 교정곡선의 검증

(validation)은 교정곡선 한 후 교정 곡선 분포 내에

있는 나머지 시료를 가지고 사용하였다. 그리고 검증

방법은 각각의 시료에 대한 실제 측정값과 교정곡선

에서 계산된 예측값과 비교하였다. Table 1은 한지의

산성도에 대한 예측값에 대한 미지 시료의 SEP, 바이

Fig. 5. The calibration curve of Hanji record papers with
first derivative. (a) Correlation plot of pH, (b) Correlation
plot of Moisture

Fig. 6. Loading value on two factors of calibration model.
(a) pH, (b) Moisture

Table 1. Bias and SEP of moisture and pH on Hanji record
papers

Moisture of Hanji pH of Hanji

Raw
Bias 0.003 -0.003

SEPb) 0.458 0.317

MSCa)
Bias 0.002 -0.002

SEP 0.558 0.208

1st derivative
Bias 0.004 0.002

SEP 0.624 0.370

a) Multiplicative scatter correction, b) Standard error of prediction
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어스(Bias)로 선택된 교정곡선을 평가하여 검증하였

다. SEP와 Bias는 교정곡선 모델에 의해 얻은 미지

시료의 예측값과 측정값의 표준오차와 평균을 의미

하며, 일반적으로 SEP는 SEC보다 큰 값을 가진다.

다음은 SEP와 Bias에 대한 수식이다.

(2)

(3)

여기서 Yti는 예측값이고, Tci는 측정값이고, n은 n은 시

료의 수이다.

서로 다른 산성도를 가지는 한지의 미지 시료에 대

한 흡수 스펙트럼과 전처리을 한 스펙트럼의 SEP와

Bias를 비교한 결과 산성도에 대해서는 전처리를 하

였을 때 최적의 값을 보여주었다. 그리고 함수율 경

우에는 전처리하지 않았을 때가 최적의 값으로 확인

되었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 한지의 보존 상태 평가를 위해 화학

적 인자인 산성도와 함수율에 대하여 근적외선 흡수

스펙트럼과의 상관관계 분석하기 위하여, 측정 장치

로는 적분구와 푸리에 변환 근적외선 분광 분석기 사

용하였다. 측정 결과 산성도의 최적 상관관계는 흡수

스펙트럼을 다산란 보정에 의한 전처리를 하여 1차

미분한 경우로 확인되었다. 그리고 함수율은 흡수 스

펙트럼에서 전처리를 하지 아니한 경우가 최적 상관

관계를 가지는 것으로 확인 되었다. 이 두 가지인 산

성도와 함수율에 대한 상관관계에서 높은 가중치 파

장 대역은 OH band 배음대와 O-H str + O-H def의

결합 파장대역과 셀룰로오스 파장 대역에 의한 것으

로 확인 되었다. 본 연구 결과는 종이의 기록물 상태

평가 중 산성도와 함수율에 대해서는 비파괴 측정 방

법인 근적외선 분광장치를 사용하여 최적의 운전 조

건으로 두 가지 인자인 산성도와 함수율에 대한 정량

분석이 가능한 것을 확인 하였으며, 이 결과를 토대

로, 한지 기록물에 대한 비파괴적인 상태 평가에 대

한 근거를 확보하였다. 나아가 비파괴적인 방법으로

종이 기록물 직접 측정할 수 있기 때문에 체계적인

종이 관리가 가능할 것으로 기대된다. 
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