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Abstract

Cationic starch is widely used in the paper-making process as a wet-end additive to improve sheet strength and to
provide better retention of fines as well as fillers. Cationic corn starch is generally used in most grades of paper
because of its cheapness and opulency. Low-substituted cationic starch which has a degree of substitution (DS) of
below 0.03 is widely used but regulations pertaining to the total amount of lead present in anionic waste have made
paper companies leery about its continued use. As a result, the need for a high-substituted cationic starch which has
a DS above 0.04 has been growing. On the basis of the results of the alkali gelatinization initiation concentration
(AGIC) of corn starch suspension, the optimization of corn starch cationization was performed by response surface
methodology (RSM). When 8% (w/w) cationic reagent was added to the starch suspension with 1.89% (w/w) of
Na

2
SO

4 
and NaOH, after which 6.75 meq/g-starch of AGIC was added at 38.48oC. It appears that cationic starch

can be produced with a reaction yield of 67.28% (DS 0.0302) over the course of 18 h. If the cationic reagent is
increased to 20% (w/w), more than 24 h was needed to reach the maximum reaction yield. Within 24 h, the opti-
mized cationization process produced cationic corn starch which has a DS of 0.064. 

Key words: cationic corn starch, degree of substitution, response surface methodology, optimized cationization 

서 론

전분은 자연계에 가장 풍부하게 존재하는 대표적인 고분

자 물질의 하나로 식품업계는 물론 제지산업 등의 산업계

에서도 다양한 용도로 활용되고 있는 중요한 자원이다

(Wuzberg, 1986a; McPherson, 1989; Taizo, 1990). 전분은

천연상태로 사용되거나 목적에 따라서는 다양한 종류의 변

성전분의 형태로 사용된다(Wuzberg, 1986b). 변성전분이란

천연전분을 화학적, 물리적 및 효소적인 방법 등을 사용하

여 전분의 특성을 변화시킨 것으로 pregelatinized starch, 산

및 열처리 분해전분, cross-linked starch, stabilized starch 등

으로 분류할 수 있다. 그 중에서 화학적인 전분의 변성은

대부분 전분을 물에 현탁시킨 상태에서 산 및 염기를 촉매

로 하여 전분의 hydroxyl기와 결합할 수 있는 반응시약을

첨가하면서 진행되며 특히 etherification 과정을 이용하는

전분 변성 공정인 양이온화나 가교반응 등은 반응효율을

증가시키기 위하여 높은 pH에서 진행된다(Hoover &

Sosulski, 1986; Radosta et al., 2004). 높은 pH에서 진행되

는 전분의 변성공정 중 알칼리의 첨가는 현탁액의 알칼리

호화를 발생시키는 원인이 되기도 하지만 한편으로는 촉매

의 역할을 하기 때문에 전분의 변성 공정에 있어서 알칼리

의 첨가량에 대한 정확한 정보가 필요하다.

NaOH를 촉매로 하여 높은 pH에서 양이온기를 운반할

수 있는 반응시약과 전분과의 화학적 결합에 의하여 제조

되는 양이온성전분은 Cardwell & Wurzburg(1957)에 의해

특허를 받은 후 1980년대부터 사용량이 증가하기 시작하

였는데 제지 공정에 첨가되어 표면에 음이온기를 보유하는

펄프와 반응함으로써 종이의 질을 향상시킬 뿐만 아니라

보류도를 높이고 탈수속도를 증가시키는 등의 공정개선 효

과를 나타낸다(Nachtergaele, 1989; Khalil & Aly, 2002). 

근래에는 제지산업의 요구에 따라 다양한 치환도의 양이

온성전분이 여러가지 공정으로 생산되고 있다(Quan et al.,
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1997; Heinze et al., 2004). 수용액상에 전분입자를 분산시

켜 제조하는 water-slurry cationization, 알코올 등의 용매상

에서 반응시키는 solvent cationization(Kweon et al, 1996),

물이나 알코올 등의 용매를 사용하지 않는 dry cationiza-

tion(Hellwig et al., 1992) 등 다양한 공정으로 양이온성 전

분이 생산되지만 에탄올 생산 공장이 없는 국내의 경우

solvent cationization은 생산비용이 높다는 문제점이 있으며

dry cationization은 불순물의 잔류 및 품질관리가 어렵다

(Vihervaara et al., 1990). 따라서 국내에서 산업적으로 생

산되는 양이온성전분은 water-slurry process가 적용되고 있

다. Water-slurry process에서는 반응시약과 전분현탁액을 반

응시켜 양이온성전분을 제조하는데(Paschall, 1959; Kenneth,

1967), 일반적으로 반응시간이 길어 제조원가가 높고 치환

도(degree of substitution, DS) 0.02~0.03 수준의 양이온성

전분(저치환 양이온성전분)을 생산한다. 

백상지 및 복사지 등에 첨가되는 저치환 양이온성전분이

생산의 대부분을 차지하였으나 제지공정의 환경변화에 따라

다양한 치환도의 양이온성전분이 요구되고 있다(Georgeson,

1986; Procter, 1991; Glittenberg & Becker, 1997). 특히 제

지공장 사용 용수의 총량 규제로 인하여 공정수의 재순환량

이 증가됨에 따라 공정수의 전기전도도와 음이온성 trash가

증가하여 저치환 양이온성전분은 음이온성 pulp와 결합하는

데 충분한 효과를 발휘하지 못하는 상황으로 (Beaudoin et al.,

1995; Barret, 1997), 치환도가 0.04이상인 양이온성전분(고치

환 양이온성전분)이 요구되고 있다.

Water-slurry process로 양이온성전분을 제조할 경우 촉매

로 사용되는 알칼리의 양은 전분의 알칼리호화에 의하여

제한받는데(Ulbrich et al., 2012), 옥수수전분을 원료로 사

용할 경우 반응 pH는 11~12 사이로 조절하고 있으며 알

칼리호화의 방지를 위하여 Na
2
SO

4
를 호화억제제로 사용하

고 있다. 호화억제제는 전분의 알칼리호화를 억제하는 효

과는 있으나 가격이 높은 편이며 NaOH를 촉매로 사용하

는 반응에서 pH를 떨어뜨리기 때문에 반응효율을 저하시

키는 문제점이 있어 양이온화반응에서 최적의 첨가량을 연

구할 필요가 있다.

양이온성전분의 제조 및 특성에 관련된 기존의 연구

(Komiya & Nara, 1979; Carr & Bagby, 1981; Yook et al.,

1994)는 호화억제제가 과량 첨가된 상태(50~70%, w/w-starch)

에서 양이온화가 진행되어 반응효율이 매우 낮을 뿐 아니라

비용적인 측면에서도 산업적인 적용이 불가능하다. 따라서 실

제로 양이온성전분의 제조 시에 적용이 가능한 양의 호화억

제제를 첨가한 양이온화 반응에 대한 연구가 필요하다. 

본 연구에서는 옥수수전분을 원료로 이용하여 산업적으

로 가장 수요가 많은 치환도 0.03이하의 저치환 양이온성

전분과 최근 제지 공장에서 요구되기 시작한 치환도 0.04

이상의 고치환 양이온성전분의 제조를 위하여 반응효율을

독립변수로 하여 중심합성계획법에 따라 실험구를 설계하

고 반응시약을 각각 8%와 20%(w/w-dry starch)로 사용하

여 양이온화를 진행한 후 반응표면분석법에 의해 최적화를

하였다. 이상의 연구는 최근 그 수요가 증가하고 있는 다

양한 치환도의 양이온성 옥수수전분을 water-slurry process

를 이용하여 가장 최적화된 조건으로 생산할 수 있도록 자

료를 제공함으로써 국내의 전분업계 및 제지업계에 많은

발전을 가져올 수 있을 것으로 기대되는 바이다.

재료 및 방법

재료

본 실험에 사용된 옥수수전분, Na
2
SO

4
 및 NaOH는

Duksan Pure Chemicals Co., Ltd.(Korea)로부터 시약급을 구

입하여 사용하였으며 양이온화 반응을 위한 반응시약은

Degussa Co., Ltd.(Germany)의 3-chloro-2-hydroxyprophyl

trimethyl ammonium chloride(CHTAC, 65% active monomer

concentration)를 사용하였다.

양이온성 옥수수전분의 제조

250 mL 삼각 플라스크에 옥수수전분 40 g(dry base, d.b.)

을 칭량하고 증류수를 첨가하여 전분의 농도를 40%(w/w)

로 조절하였다. 치환도 0.03 이하의 저치환 양이온성전분

및 치환도 0.04 이상의 고치환 양이온성전분의 제조를 위해

서 8% 및 20%(w/w dry starch)의 CHTAC를 첨가하였다. 

호화억제제인 Na
2
SO

4
는 전분 현탁액에 대하여 0~4%(w/

w) 범위에서 첨가하고 NaOH는 4%(w/w, 1 N)의 수용액으

로 두 번에 나누어 첨가하는데 반응에 사용되는 양이온화

반응시약과 동일한 몰수(저치환 양이온성전분 제조 시에는

0.28 mole, 고치환 양이온성전분의 경우 0.69 mole)로 일차

첨가하며 다음으로는 Cho et al.(2007)이 제안한 알칼리호화

개시점(AGIP, Alkali Gelatinization Initiation Point)의 NaOH

농도(Table 1)를 기준으로 0, 5, 10 meq/g-starch가 증량된

농도로 첨가하였다.

NaOH 첨가 후 삼각플라스크는 항온 진탕반응조로 옮겨

Table 1. NaOH amount of alkali gelatinization initiation
concentration (AGIC) at various temperatures and Na2SO4

concentrations for central composite design of RSM.

Temp (oC) Na
2
SO

4
 (%, w/w) AGIC (meq NaOH/g-starch)

35

0 12

2 17

4 21

40

0 9

2 13

4 18

45

0 5

2 10

4 15
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150 rpm으로 교반하면서 반응시약의 첨가량에 따라 각각

18시간 및 24시간 동안 반응을 진행시켰다. 양이온화 반

응이 끝난 삼각플라스크의 전분반응액은 2 N HCl을 사용

하여 중화한 후 funnel과 여과지를 이용하여 감압여과 하

였으며 여과가 끝난 cake는 반응액 2배의 증류수로 세척

및 여과를 3회 반복한 후 열풍건조기에서 40oC로 24시간

건조하고 분쇄한 후에 시료로 사용하였다.

치환도 및 반응효율의 측정

Micro-Kjeldahl 방법으로 분석한 옥수수 양이온성전분의

질소함량(N)으로부터 치환도(degree of substitution, DS) 및

반응효율(reaction efficiency, RE)을 구하였다(Komiya &

Nara, 1979). 각 양이온성전분의 치환도는 천연 옥수수전분

과 비교하여 증가된 질소함량을 측정한 후 다음 식을 사용

하여 구하였으며(Carr & Bagby, 1981), 치환도로부터 반응

효율을 구하였다. 

치환도(DS) =  

반응표면 분석법(Response surface methodology, RSM)

실험 설계

양이온성 옥수수전분의 제조조건을 최적화하기 위하여

반응효율(RE)을 독립변수로 하여 중심합성계획법(central

composite design)에 따라 실험구를 설계하였다. 저치환 양

이온성전분의 제조공정을 최적화하기 위해 8%(w/w-dry

starch)의 반응시약을 첨가한 경우는 반응시간을 18시간으

로 고정시킨 후 반응온도, 호화억제제의 양 및 NaOH의 첨

가량, 세가지 요인을 3수준으로 조절하였으며(Table 2), 고

치환 양이온성전분의 제조를 위하여 20%(w/w-dry starch)의

반응시약을 사용한 경우는 온도를 고정시킨 후 반응시간,

호화억제제의 양 및 NaOH의 첨가량을 3수준으로 조절하

여 양이온화를 진행하였다(Table 3). 

NaOH는 모든 실험군에 반응시약과 동일한 몰수로 일차

첨가한 후 이차로는 Cho et al.(2007)이 제안한 알칼리호화

가 시작되는 농도를 기준으로 0, 5, 10 meq/g-starch씩 3단계

로 증가시켰다. 실험결과는 statistical analysis system program

(SAS Institute Inc., USA)을 사용하여 반응표면회귀분석을 수

행하였다. 

결과 및 고찰

양이온화 반응인자 설정

Water-slurry process로 양이온성 옥수수전분을 제조하는

공정에는 다양한 인자가 반응효율에 관여하고 있으나 양이

온성전분을 생산하는 현장에서는 임의대로 조절하는 것이

어려운 경우가 많다. 전분현탁액의 농도는 교반이 가능한

한도에서 최대로 높이는 것이 반응효율이 좋을 뿐 아니라

탈수, 건조 공정에서 제거되는 수분의 양이 적어지므로 비

용면에서나 에너지 효율적인 측면에서 매우 유리하다. 그

렇지만 전분 생산 공정 중의 옥수수전분 현탁액의 농도는

40%(w/w) 내외이며 이를 변성공정에서 바로 사용하기 때

문에 본 연구에서 양이온화 반응에 사용되는 전분현탁액의

농도는 40%(w/w)로 고정하였다. 

변성전분 제조공정에서 반응시약 투입 및 반응 중의 전

분현탁액의 교반은 반응시약과 전분입자의 접촉효율을 증

가시키므로 반응효율과 교반속도는 비례하는 관계를 보인

다. 그러나 양이온화 반응은 반응시간이 길어 교반속도가

반응효율에 큰 영향을 미치지 않기 때문에 전분입자가 변

성 중에 침강하지 않는 수준으로만 교반하면 된다. 따라서

삼각플라스크를 사용하여 항온교반조에서 진행된 본 실험

에서는 150 rpm으로 교반속도를 고정하였다.

반응 중에 촉매로 첨가되는 NaOH의 농도가 높으면 전

분과 접촉하는 순간에 호화발생의 위험성이 있으며 농도가

낮은 경우에는 첨가량이 증가하기 때문에 반응 중 전분농

도가 낮아진다는 단점이 있다. 이러한 점을 고려하여

NaOH 농도는 현재 전분공장에서 사용하는 4%(w/w, 1 N)

로 결정하였다. 일차적으로 첨가되는 반응시약과 동일한

몰 수의 NaOH(0.28 mole 및 0.69 mole)는 CHTAC를 반응

반응효율(RE) = 
DS

첨가한 반응시약(mole)/전분(mole)

162 %N×

1400 117–( ) %N×
-----------------------------------------------

Table 2. Coded level for independent variables used in
developing experimental data for optimizing conditions for low

degree cationization of corn starch.

Valuables
Coded level

-1 0 1

Temperature (oC) 35 40 45

Na
2
SO

4
 (%)1 0 2 4

NaOH (meq/g-starch)2 0 5 10

1(weight of Na2SO4 / weight of starch solution)×100
2Total amount of NaOH = same moles of reaction agent + amount of
AGIC in table 1 + uncoded amount in table 2

Table 3. Coded level for independent variables used in

developing experimental data for optimizing conditions for

making high degree cationization of corn starch.

Valuables
Coded level

-1 0 1

Time (h) 12 18 24

Na
2
SO

4
 (w%)1 0 2 4

NaOH (meq/g-starch)2 0 5 10

1(weight of Na2SO4 / weight of starch solution)×100
2Total amount of NaOH = same moles of reaction agent + amount of
AGIC in table 1 + uncoded amount in table 3
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성이 강한 2,3-epoxypropyl trimethyl ammonium chloride로

전환시킴으로써 전분의 –OH기와 반응하게 되는데(Cardwell

& Wurzburg, 1957), 전환과정 중 생성되는 물과 Cl- 이온의

영향에 의하여 반응액의 pH는 낮아지게 된다(Fig. 1). 따라

서 반응효율을 증가시키기 위해서는 추가로 NaOH를 첨가

해야 하며 일차로 첨가된 NaOH가 반응시약과 골고루 혼

합된 후 이차로 첨가되는 NaOH는 Cho(2001)가 제안한 다

양한 반응온도, 전분 및 호화억제제 농도에서 알칼리호화를

시작하는 첨가량(Table 3)을 기준으로 0, 5, 10 meq/g-starch

씩 3단계로 증가시켰다. 

양이온화는 35, 40, 45oC의 3단계의 온도에서 진행하였

다. 일반적으로 반응온도가 증가할수록 양이온화 반응효율

은 증가하며, 옥수수전분의 양이온화와 관련된 Carr &

Bagby(1981)의 연구에서도 반응온도를 70oC까지 상승시켰으

나 반응 중에 호화를 억제하기 위하여 Na
2
SO

4
를 20%(w/w-

starch solution) 이상 첨가하였기 때문에 최적화된 반응을

기대하기 어려우며, 실제 10 ton 이상의 규모로 장시간 진

행되는 양이온성전분의 생산공정에서 반응조의 온도를

70oC로 유지하는 것은 현장에서 쉽게 적용시키기 어려운

조건이다. 따라서 본 연구는 대부분의 전분 변성 공정에

가장 많이 적용하는 반응온도인 40oC를 중심으로 양이온화

반응을 진행하였으며 Na
2
SO

4
의 첨가량도 실제 적용이 가

능한 0~4%(w/w) 범위에서 반응에 미치는 효과를 살펴보

았다. 

저치환 양이온성전분 반응 최적화

저치환 양이온성전분의 반응을 최적화하기 위하여 반응

효율을 독립변수로 하여 진행한 결과를 Table 4에 나타내

었다. 대부분의 실험구에 Cho et al.(2007)이 제안한 옥수

수전분 현탁액의 알칼리 호화가 시작되는 농도 이상으로

NaOH를 첨가했음에도 3-level factorial 방법으로 실시한

모든 실험구에서 알칼리호화는 발생하지 않았는데 이러한

결과는 반응시약에 함유된 물에 의한 현탁액 중 전분농도

의 저하, 반응시약이 활성화되면서 epoxy 형태로 변하는

과정에서 생성되는 NaCl 및 양이온화 과정 중에 발생한

부산물인 glycol 및 oligomer에 의한 호화억제효과가 복합

적으로 작용하였기 때문으로 판단된다. 

반응표면회귀분석 결과(Table 5) 양이온화 반응효율에 미

치는 요인 중 온도의 영향이 가장 낮은 것으로 나타났는데

이는 3단계의 반응온도에서 모두 충분한 양의 NaOH가

촉매로서 첨가되었기 때문으로 판단되며 반응온도가 높을

수록 반응을 저해하는 부산물의 생성이 증가함에 따라 반

응속도의 증가효과가 감소한다는 예측을 가능하게 한다.

반면에 Na
2
SO

4
 및 NaOH의 첨가량에는 모두 99%의 높은

유의성을 나타내어 35~45oC의 반응온도에서 치환도 0.03

이하의 양이온성 옥수수전분을 제조할 경우 양이온화 반응

Fig. 1. Reaction mechanism of corn starch cationization with 3-

chloro-2-hydroxypropyl trimethyl ammonium chloride in

water-slurry process.

Table 4. Experimental data for reaction efficiency of corn
starch’s low degree cationization with different combination of

reaction temperature (X1), Na2SO4 concentration (X2) and

NaOH concentration (X3) for the RSM.

X1 X2 X3 Y

-1 -1 -1 0.585

-1 -1 0 0.625

-1 -1 1 0.619

-1 0 -1 0.610

-1 0 0 0.641

-1 0 1 0.632

-1 1 -1 0.596

-1 1 0 0.632

-1 1 1 0.623

0 -1 -1 0.545

0 -1 0 0.645

0 -1 1 0.641

0 0 -1 0.652

0 0 0 0.661

0 0 1 0.659

0 1 -1 0.547

0 1 0 0.628

0 1 1 0.610

1 -1 -1 0.466

1 -1 0 0.603

1 -1 1 0.630

1 0 -1 0.605

1 0 0 0.648

1 0 1 0.632

1 1 -1 0.601

1 1 0 0.619

1 1 1 0.581
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효율은 호화억제제로 첨가되는 Na
2
SO

4
의 양에 영향을 받

으며 촉매로 첨가되는 NaOH의 양에 가장 많은 영향을 받

는다는 것을 알 수 있었다.

실험결과의 정준분석으로부터 반응온도 38.48oC, 호화억

제제 1.89%, 반응시약 활성화 후 추가로 첨가하는 NaOH

농도 6.75 meq/g-starch의 조건에서 가장 높은 반응효율을

나타냈으며 이때의 예상 반응효율은 67.28%로, 치환도로

환산할 경우 0.03022의 값이다. 이러한 결과는 실제 8%(w/

w dry-starch)의 양이온화 반응시약을 사용하여 생산되는

국내의 양이온성 옥수수전분의 치환도가 0.025 정도인 사

실을 감안할 경우 반응 최적화를 통하여 20% 정도의 반응

효율 증가효과를 가져왔다고 할 수 있다. 본 실험으로 구

한 response surface plot을 최적 반응온도인 38.48oC에서

작성하여 Fig. 2에 나타내었다.

고치환 양이온성전분 반응 최적화

저치환 양이온성전분의 제조와 마찬가지로 반응에 첨가된

CHTAC와 동일한 몰수인 0.69 mole의 NaOH를 일차 첨가

하였으며 Cho et al.(2007)이 제시한 알칼리 호화 개시점의

NaOH 첨가량을 기준으로 0~10 meq/g-starch 범위에서 3단

계로 증가시켜 이차로 첨가하였으며 Na
2
SO

4 
또한 0~4%로

조절하였다. 

실험구의 설계에 있어서 저치환 양이온성전분의 실험구

와는 달리 반응온도를 40oC로 고정시키고 반응시간을 3단

계로 조절하였다. 반응온도를 고정한 이유는 저치환 양이

온성전분의 반응최적화 실험에서 양이온화에 미치는 온도

의 영향이 크지 않은 것으로 밝혀졌으며 40oC가 반응의

최적값 근처의 온도로 판단되었기 때문이다. 또한 반응시

간을 종속변수로 설정함으로써 고농도의 양이온화 반응시

약 첨가 후 시간별로 반응효율을 측정할 수 있으며 다양한

치환도의 양이온성전분을 생산하기 위한 정보를 얻을 수

있다는 장점이 있다. 

각 실험구별 결과는 Table 6에 나타내었으며 SAS program

으로 통계처리한 분산분석표는 Table 7과 같다. 그 결과 반

응시간을 제외하고는 고치환 옥수수 양이온성전분의 제조에

있어서 NaOH 및 Na
2
SO

4
의 첨가량에 대한 유의성은 매우

Table 5. Analysis of variance (ANOVA) for low degree cationization of corn starch.

Factor Degree of Freedom Sum of squares Mean square F-ratio Prob>F

Temp. 4 0.003902 0.000975 1.408 0.2735

Na
2
SO

4
4 0.013717 0.003429 4.952 0.0078

NaOH 4 0.020643 0.005161 7.452 0.0012

Fig. 2. Response surface plot of low degree cationization of corn

starch carried at 38.48 and 8% (w/w-starch) cationic agent.
Na2SO4 (%) : (w/w-starch solution)×100 

Table 6. Experimental data for reaction efficiency (RE) of corn
starch’s high degree cationization with different combina-

tion of reaction time (X1), Na2SO4 concentration (X2) and

NaOH concentration (X3) for the RSM.

X1 X2 X3 Y

-1 -1 -1 0.347

-1 0 -1 0.375

-1 -1 0 0.357

-1 0 0 0.386

-1 1 0 0.404

-1 -1 1 0.391

-1 0 1 0.420

-1 1 1 0.401

0 -1 -1 0.400

0 0 -1 0.417

0 -1 0 0.377

0 0 0 0.438

0 1 0 0.460

0 -1 1 0.413

0 0 1 0.472

0 1 1 0.456

1 -1 -1 0.412

1 0 -1 0.458

1 -1 0 0.550

1 0 0 0.555

1 1 0 0.526

1 -1 1 0.443

1 0 1 0.511

1 1 1 0.474
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낮은 것으로 나타나 저치환 양이온성전분의 반응조건과는

다른 결과를 나타내었다. NaOH 및 Na
2
SO

4
의 첨가량에 대

한 유의성이 매우 낮게 나타남으로써 정준분석에서 설계된

반응조건 내에서는 반응효율이 변곡점(saddle point)을 나타

내어 최적값을 찾을 수 없었다. 이는 첨가된 20%(w/w-dry

starch)의 CHTAC가 충분히 반응하기에는 촉매로 사용된

NaOH의 첨가량이 낮았으며 결과적으로 Na
2
SO

4
의 사용량

도 충분하지 않았기 때문으로 해석된다. 또한 설계된 실험

구내에서 Na
2
SO

4
의 최대첨가량(4%)에서 작성한 response

surface plot(Fig. 3)은 반응시간이 증가함에 따라 계속 반

응효율이 증가하는 형태를 보이고 있어 실험구에서 계획된

반응시간이 부족했다는 결과를 나타내고 있다. 

이상의 결과로써water-slurry process를 이용하여 20%(w/w-

dry starch, 65% active monomer)의 CHTAC를 첨가한 고치

환 옥수수 양이온성전분의 제조를 위해서는 본 연구에서 설

계한 범위를 초과하는 NaOH 및 Na
2
SO

4
의 첨가 및 24시간

이상의 반응시간이 필요하다는 것을 확인할 수 있었다. 

본 실험구간에서 설정한 범위 내에서 고치환 양이온성전

분의 제조를 최적화하기 위하여 기존의 결과(Table 6)에서

반응효율이 높게 나온 반응시간 24시간 실험구의 반응효

율만을 이용, NaOH 및 Na
2
SO

4
의 첨가량을 종속변수로 하

여 다시 반응표면회귀분석을 실시하였다. 반응시간을

24시간으로 고정한 실험구는 Table 8에 나타내었으며 분

산분석결과는 Table 9와 같다. 시간이 종속변수로 포함된

최초의 분석결과(Table 6, 7)와는 달리 낮은 수준이지만

NaOH의 첨가량이 반응효율과 유의성을 나타내었으며 이

로부터 반응효율이 최대값을 나타내는 최적의 공정조건을

찾을 수 있었다. CHTAC를 양이온화 반응시약으로 20%

(w/w-dry starch) 첨가하고 40oC에서 24시간 반응시킨 고

치환 양이온성전분의 제조공정에서는 호화억제제를 1.99%

(w/w) 첨가하고, 추가로 첨가하는 NaOH양을 알칼리호화개

시농도(AGIC)보다 5.73 meq/g-starch 만큼 높게 조절할 경

우 가장 높은 반응효율을 얻을 수 있으며 이때의 예상 반

응효율은 57.37%로 치환도로 환산할 경우 0.0642의 값이다.

본 실험으로 구한 response surface plot을 Fig. 4에 나타내

었다. 

요 약

양이온기를 운반할 수 있는 반응시약과의 화학적 결합에

의하여 제조되는 양이온성전분은 표면에 음이온기를 보유

한 펄프의 결합력을 강하게 해주는 특성을 보유하여 제지

Table 7. Analysis of variance (ANOVA) for high degree cationization of corn starch.

Factor Degree of freedom Sum of squares Mean square F-ratio Prob>F

Time 4 0.072516 0.018129 9.699 0.0000

Na
2
SO

4
4 0.008065 0.002016 1.079 0.3851

NaOH 4 0.012728 0.003182 1.702 0.1765

Fig. 3. Response surface plot of cationization of corn starch

carried at 40, 20% (w/w-starch) cationic agent and 4% Na2SO4.
Na2SO4 (%) : (w/w-starch solution)×100 

Table 8. Experimental data for reaction efficiency (RE) of corn
starch cationization1) with different combination of Na2SO4

concentration (X1) and NaOH concentration (X2) for the RSM.

X1 X2 Y

-1 -1 0.412

-1 0 0.550

-1 1 0.443

0 -1 0.458

0 0 0.555

0 1 0.511

1 0 0.526

1 1 0.474

1) Reaction time was fixed at 24hr 

Table 9. Analysis of variance (ANOVA) for high degree cationiza-

tion1) of corn starch.

Factor
Degree of 
freedom

Sum of 
squares

Mean 
square

F-ratio Prob>F

Na
2
SO

4
4 0.002946 0.000982 2.157 0.3324

NaOH 4 0.015644 0.005215 11.452 0.0824

1) Reaction time was fixed at 24hr 
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산업에서 점차 사용량이 증가하고 있다. 본 연구에서는 양

이온성전분 중에서도 가장 생산량이 많은 양이온성 옥수수

전분의 water-slurry process에 의한 반응을 최적화하였다.

현재 가장 많이 사용되고 있는 치환도 0.03이하의 저치환

양이온성전분과 향 후 사용량이 증가할 치환도 0.04이상의

고치환 양이온성전분으로 분류하여 실험을 진행하였으며

천연 옥수수전분 현탁액의 알칼리호화가 시작되는 NaOH

농도를 알칼리 첨가량의 최저 기준으로 하여 NaOH의 첨

가량을 조절하고, 반응온도, Na
2
SO

4
의 농도를 종속변수로

하고, 반응효율을 독립변수로 하여 중심합성계획법에 따라

실험을 진행하여 반응표면 회귀분석을 이용한 양이온반응

최적화를 수행하였다. 저치환 양이온성 옥수수전분의 제조

를 위하여 8%(w/w-starch, 65% active monomer)의 양이온

화 시약을 첨가한 경우 반응온도 38.48oC, Na
2
SO

4
 1.89%

의 농도에서 알칼리호화 예상 농도보다 6.75 meq/g-starch

의 NaOH를 추가로 첨가한 경우 최적의 양이온화 반응이

진행되었으며 이때의 반응효율은 67.28%이며 최종 양이온

성전분은 0.03022의 치환도를 나타내어 동일한 양의 반응

시약으로 산업적으로 생산되는 양이온성 옥수수전분의 치

환도를 20%정도 증가시킬 수 있었다. 반응시약 첨가량을

20%로 증가시킨 경우에는 실험구에서 설계한 4%(w/w)의

Na
2
SO

4
 첨가량 및 24시간의 반응범위 내에서 양이온화

반응의 최적점을 찾을 수 없어 water-slurry process에 의한

고치환 양이온성전분의 생산은 산업화에 문제점이 있음을

입증하였다. 설계된 실험군내에서 찾은 최적 반응 조건은 호

화억제제를 1.99%(w/w) 첨가하고, 추가로 첨가하는 NaOH를

알칼리호화개시농도(AGIC)보다 5.73 meq/g-starch 만큼 높게

조절할 경우 가장 높은 반응효율을 얻을 수 있었으며 이때

의 예상 반응효율은 57.37%로 치환도로 환산할 경우

0.0642의 값이다.
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