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요 약

원유에 함유된 물질 중 분자량이 큰 파라핀계 왁스성분의 침전 거동을 연구하였다. 용해되어 녹아있는 왁스성분은

주위 온도가 낮아지면 침전을 시작한다. 침전이 시작되는 온도를 왁스침전온도라 하며, 왁스침전온도에 대해서는 다양

한 측정 방법들이 연구되어 왔다. 이에 반하여, 온도하강에 따른 왁스 침전량, 즉 온도에 따른 정량화 시도는 상대적으

로 많지 않다. 본 연구는 FTIR을 활용하여 온도에 따른 침전된 왁스의 정량화를 시도하였다. 기존에 제안된 방법이

FTIR의 한 밴드영역인 735~715 cm−1에서 시도되었던 것과 비교하여, 본 연구에서는 두 밴드영역인 1,402~1,324 cm−1와

735~715 cm−1을 활용하였다. 이 방법을 이용하여 정량화를 시도하였을 때, 온도에 따른 부피변화가 있을 경우나 시료

에 물이 함유된 경우와 같이 기존 방법에서는 측정이 불가능한 경우에도 안정적인 결과를 얻을 수 있었다.

Abstract − High molecular weight paraffinic waxes dissolved in oil phases can be precipitated when the surrounding

temperature becomes lower than the wax appearance temperature (WAT). While the various methods of WAT determi-

nation have been developed, the determination of precipitated wax amount has not been comparably popular at temper-

atures below the WAT. It is important to predict how much solid wax content precipitates in temperature variance. The

study develops the previous method which uses integrated areas determined at a wavenumber range of 735~715 cm−1.

This method uses two different wavenumber ranges, 735~715 cm−1 and 1,402~1,324 cm−1. The study shows how the

method provides reliable data in the variety of applications regardless of FTIR spectral instability often occurred, such as

volume reduction during cooling procedure and existence of emulsified water in oil phase.
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1. 서 론

왁스(waxes)라는 물질은 우리 생활과 밀접한 관계가 있다. 벌집을

이루는 밀납의 주성분이라고 할 수 있으며, 양초의 주성분이기도 하

다. 최근에는 왁스의 고체, 액체간의 상변화 잠열을 활용한 에너지

저장 물질로도 사용되고 있다[1]. 또한, 합성가스로부터 합성 석유를

제조하는 대표적인 공정인 Fischer-Tropsch 공정의 부산물로 왁스 성

분이 나오기도 한다[2]. 일반적으로 왁스라 함은 선형의 파라핀 알케

인(C
n
H
2n+2

)계의 탄화수소를 일컫는다. 원유의 경우에는 일반적으로

C20+의 경우를 왁스 성분으로 주로 정의하고 있다[3,4]. 그렇지만,

이 왁스 물질들은 그 환경에 따라서 적용하거나 관심의 영역이 바뀌

기도 한다. 알래스카를 가로지르는 원유수송관의 경우, 겨울철 온도

가 급격히 내려 가기 때문에 C19+까지 고려의 대상이 되며, 해수 온

도가 높이 형성되는 유전에서는 C22+ 등에 대해서 더 관심의 대상

이 되기도 한다. 원유의 왁스성분은 C60이 넘는 것도 존재한다[5].

이렇게 분자량이 큰 왁스의 경우에는 원유가 수송되는 동안 수송관

내벽에 고형물질로 점진적으로 침적되어 결국 원유의 흐름을 방해하

는 원인이 되기도 한다. 또 다른 경우는, 왁스 성분을 2 wt% 이상 함

유한 원유의 흐름이 일시적으로 중단되었을 경우 온도 하강에 의한

수송관 내부에 채워진 원유의 젤화가 일어나게 되며, 이후 원유의 수

송 흐름을 다시 재개(restart) 하려할 때 어려움을 주기도 한다[6].

원유 수송의 원활함을 유지(flow assurance) 하기 위한 연구 중에

왁스와 관련된 연구들은 다양하게 진행되어 오고 있으며, 몇 가지 연

구들에 대해서 소개하고자 한다. 먼저, 왁스에 대한 연구에서는 왁스

물질이 어느 온도에서 고형화 혹은 침전이 시작하는가를 아는 것이

중요하다. 대표적인 측정 방법 중에 ASTM D2500 이 있다[7]. 측정

하고자 하는 시료를 담은 유리시험관을 주위 온도가 일정하게 유지

되는 용기에 담고, 시간에 따라 유리시험관 중앙에 위치한 온도계를
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통해 내부 시료의 온도측정과 동시에 시료의 투명도를 측정한다. 합

성 석유, 디젤유 등과 같은 경우에 왁스 성분의 고형화가 진행되면,

유리시험관의 아래 부분의 투명도가 급격히 감소된다. 왁스의 침전

이 시작되는 온도를 운점(cloud point)이라고 한다. 이 운점은 다른

표현으로 왁스생성온도(wax appearance temperature, WAT) 혹은 왁

스침전온도(wax precipitation temperature, WPT)로 사용되기도 한다.

원유의 경우에는 시료가 투명하지 않기에 육안으로 WAT를 측정하

기가 쉽지 않다. 이 경우, 측정장비를 활용하여 WAT 값을 구하게 된다.

측정 장비로는 시차주사열량분석기(differential scanning calorimeter,

DSC)[8], FTIR[4], near-infrared spectroscopy (NIR)[9]을 통해서 측

정된다. 두 번째는 왁스 거동에 따른 특성화 온도인 유동점(pour point)

을 측정하는 것이다. 대표적으로 알려진 표준 방법으로는 ASTM D97

을 들 수 있다[7]. ASTM D2500과 같은 시료 용기에 시료를 담고,

온도 하강에 따른 유동성을 육안으로 확인하는 방법이다. 유리시험

관을 수평으로 들어 약 5초간 굳어진 상태에서 흐름이 없을 때의 온

도를 유동점으로 정의한다. 이 방법은 유리시험관을 측정과정 중에

계속해서 움직여야 하기에, 전단(shear)이 측정 중에 작용하게 되므

로 주의하여야 한다. 같은 시료에 대해서 여러 번의 측정을 통해서

오차를 줄일 수 있다. 유동점과 유사하지만 다른 특성화 온도로 젤

화점(gel point) 측정법이 있다. 경우에 따라서는 유동점을 대체하여

사용되기도 한다. 젤화점은 유동계(rheometer)를 사용하여 측정하며

주로 원뿔-평판(cone-and-plate) 방법으로 측정한다[10]. 왁스의 젤화

에 따른 유동학적 연구는 다른 참고문헌에서 찾을 수 있다[11-13].

위에서 소개된 WAT 측정과 유동점 측정은 왁스물질의 오일상 거

동에 대한 정성적인 측정이라 한다면, 왁스에 대해서 정량적인 측정

또한 중요하다. 정체된 상태를 가정할 때, 왁스성분은 온도가 하강함

에 따라 왁스의 용해도가 작아지고, 고형의 왁스가 침전하기 시작한

다. 온도 하강이 오랜 시간에 걸쳐서 일어나게 되면, 왁스성분은 상

분리가 이루어져 오일상과 분리되어 침전되지만, 빠른 시간에 온도

하강은 침전보다는 젤화로 이어진다. 젤화가 이루어진 이후에도 주

위 온도가 지속적으로 하강하게 될 경우에는, 왁스의 용해도는 계속

낮아지게 되고 더 많은 왁스가 고형화되어 젤의 강도를 크게 한다.

따라서, 왁스가 용해된 오일성분이 주위의 온도 하강에 따른 고형화

가 진행될 때 이를 정량적으로 분석하는 것이 매우 중요하다. 예를

들어, 전체 오일상으로부터 약 2 wt% 왁스가 고형화된다면 유동점

에 도달한다고 알려진바 있는데[10], 역으로 2 wt% 의 고형화가 진

행된 온도를 측정한다면 유동점을 따로 측정하지 않아도 유동점 값

의 예측이 가능하게 된다. 또 다른 예에서는 젤화가 일어날 때, 젤화

에 참여한 왁스량을 알게 된다면 젤의 항복강도를 예측할 수 있다.

온도가 하강함에 따라 젤화가 계속 진행되면 항복강도의 증가로 나

타난다. 즉, 고형화되는 왁스의 정량적인 측정은 젤화된 오일의 항복

응력을 예측하는 데에도 중요하게 작용한다고 하겠다. 온도에 따라

서 왁스성분의 정량적인 분석에 대해서는 DSC를 통해서 측정한 연

구가 보고되어 있으며[14], 또한 FTIR을 활용하여 온도에 따른 고형

화된 왁스의 정량을 측정한 연구가 보고되었다[3]. 이 논문들[3,14]

에서는 모두 오일성분 시료를 통해서 측정이 이루어졌다. 그러나 오

일 성분에 물이 함께 함유된 경우, DSC로는 온도에 따른 고형화된

왁스 함량을 구하기 어렵다. FTIR의 경우에도 마찬가지로 알려진 방

법에 의해서는 물이 포함된 원유 혹은 에멜젼 등에 적용하기 어려운

점이 있다. 본 연구는 FTIR에서 얻어진 흡광도 분석을 통하여 WAT

측정 및 온도에 따른 침전된 왁스의 정량화에 초점을 두었다. 본 연

구에서 사용된 FTIR의 특성피크는 1,402~1,324 cm−1와 735~715 cm−1

에서 나타나는 두 종류의 피크를 사용하였다. 왁스가 5, 7 wt% 함유

된 모사오일을 이용하여 고형화가 진행되는 왁스의 온도에 따른 정

량화를 DSC와 FTIR로 비교 분석하였다. 또한, 물을 함유한 모사오

일은 전체 오일상에서 왁스량이 3 wt%로 제조된 시료에 물을 오일

상 대비 10 wt%와 30 wt%를 첨가하여 FTIR 측정에 사용하였다.

2. 실 험

2-1. 모사오일 제조

모사오일은 투명한 미네랄 오일(Chevron, Superla-7)에 왁스를

60 oC에서 용해시켜 제조하였다. 사용된 왁스는 Chevron 사에서 제

조한 제품으로 이 왁스 물질에 대해서는 이전 논문에서도 소개되었

다[11-13]. Fig. 1에서는 GC-SIMDIS (simulated distillation) 방법을

사용하여 사용된 왁스의 탄소분포를 나타내었다. 왁스의 탄소수가

C21에서 C38까지 분포되어 있음을 알 수 있었다. 또한 물이 10 wt%

와 30 wt% 함유된 모사오일을 제조하였다. 물이 함유된 모사오일은

에멀젼 상태로 만들어 모든 측정에 사용하였다. 에멀젼을 위한 계면

활성제로는 Span-80 (Sigma-Aldrich)을 사용하였다. 본 실험에서 사

용된 모사오일에 대해서는 기존 논문에 소개되었으며 [11-13], 모사

오일 제조에 사용된 물질은 Table 1에 나타내었다. 

2-2. 시차주사열량분석기 (Differential scanning calorimeter, DSC)

측정

DSC는 액체질소가 연결된 DSC-40 (TA Instruments)을 이용하여

측정하였다. 시료가 들어 있지 않는 표준용기에 대한, 시료를 채운

용기의 온도변화에 따른 열흐름을 측정하였다. 액상의 시료는 약

10 mg 정도를 사용하였다. 온도 프로그램은 60 oC에서 출발하였으며

-1 oC/min으로 온도를 낮추어 -20 oC까지 감온한 후, 10분 동안 유지

하였으며 이후 계속해서 1 oC/min의 승온 속도로 60 oC까지 온도를

상승시키며 열흐름을 측정하였다. DSC를 통한 온도에 따른 왁스의 정

량화는 Countinho et al. [14]가 제안한 방법을 이용하여 계산하였다.

2-3. FTIR (Fourier Transform infrared spectroscopy) 측정

FTIR 스펙트럼 측정은 PerkinElmer Spectrum 1000을 이용하여 측

정하였다. 액상의 시료를 측정하기 위해서 NaCl 창이 장착된 FTIR

Fig. 1. Carbon number distribution of wax determined by SIMDIS.
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액상용 셀을 사용하였고, 이 액상용 셀은 재킷이 주위에 설치되어 있

으며 외부의 항온수조와 연결되어 온도조절이 가능하도록 하였다.

액상의 시료는 NaCl 창이 장착된 FTIR 액상용 셀에 주입되어 먼저

왁스가 충분히 용해되는 온도인 60 oC로 온도를 유지하였다. 관심이

있는 온도를 각각 정한 후에 약 -0.8 oC/min의 감온 속도로 온도를

낮춘 후 약 20분간 유지하였다. 이후 유지시킨 온도에서 FTIR 스펙

트럼 측정 후 다음 온도로 -0.8 oC/min의 감온 속도로 온도를 낮춘 후

같은 방법으로 각각 설정된 온도에서 FTIR 스펙트럼을 측정하였다.

측정된 FTIR 파상수 범위는 4,000~400 cm−1이며, 해상도는 2 cm−1

였다.

3. 결과 및 토의

3-1. DSC를 이용한 침전 왁스의 정량적 해석

모사오일에 녹아있는 왁스 성분은 주위 온도의 하강에 의하여 고

형의 왁스로 침전된다. 먼저 DSC 측정을 통해 온도에 따른 침전 왁

스량을 정량적으로 해석하였다. 정량적인 해석방법으로는 Coutinho

et al.[14]가 제안한 방법을 이용하여 계산하였다. Fig. 2에서는 왁스

성분이 각각 5 wt%와 7 wt%씩 Superla-7과 혼합된 모사오일을 사용

하여 측정한 DSC 결과를 나타내었다. 왁스성분에 대한 영향을 비교

하기 위해서 왁스가 들어 있지 않은 Superla-7만의 DSC 결과도 Fig.

2에 함께 나타내었다. DSC 측정은 최초 60 oC에서 출발하여 -1 oC/

min으로 온도를 내리면서 열흐름을 측정하였다. 왁스성분이 7 wt%

함유된 경우에는, 26.3 oC에서 급격한 발열반응이 시작됨을 알 수 있

었다. 발열반응이 급격하게 표현되는 것은 전형적인 형태이다. 이는

액상의 왁스성분이 온도가 낮아짐에 따라 용해도가 낮아지게 되어

침전이 시작된다고 할 수 있다. 왁스의 침전 즉 고형화가 시작하는

온도를 이미 앞서 언급하였듯이 왁스침전온도(wax appearance

temperature, WAT)라고 정의하였으며, 왁스성분이 7 wt%인 모사오

일의 WAT 값이 26.3 oC 라고 할 수 있다. 또한, 5 wt% 왁스가 함유

된 모사오일에 적용한다면, WAT가 23.4 oC 라는 값을 얻을 수 있었

다. DSC 측정온도를 -20 oC까지 냉각시킨 후, 계속해서 1 oC/min의

속도로 온도를 올리며 열흐름을 측정하였다. 이때는 점진적인 흡열

반응이 진행됨을 알 수 있었으며, 고형화된 침전 왁스성분이 Superla-

7으로 용해되는 과정으로 해석할 수 있다. 왁스성분이 5 wt%와

7 wt%인 모사오일에서 진행된 용해과정은 각각 26.2 oC와 30.8 oC까

지 열흐름을 나타내었다. DSC를 이용한 정량화에 피크의 면적을 사

용할 경우 온도를 올리면서 측정한 결과를 사용하는 것을 선호하고

있다. Coutinho et al.[14]은 시료의 충분한 냉각 후 승온에 따른 열

흐름에서 나타나는 값들을 왁스성분이 없는 경우를 baseline으로 적

분하였으며, 용해가 모두 진행된 후의 온도에서 적분한 값을 오일성

분에 용해된 알고 있는 왁스의 총량으로 설정하였다. 이 후, 각 온도

별로 계산된 적분값을 총 왁스량으로 나눈 값을 계산하여 온도에 따

른 정량화를 나타내었다. 본 연구에서 계산된 정량화 결과는 FTIR

예측값과 비교하여 뒤 3-2. 부분에 나타내었다.

3-2. FTIR 측정을 통한 정량적 해석

FTIR을 사용하여 원유내의 왁스성분의 정량화를 시도한 경우는

Roehner and Hanson [4] 연구에서 찾을 수 있다. 그들은 735~715 cm−1

에서 얻는 피크를 사용하여 왁스의 온도에 따른 정량화를 실시하였

다. 보고된 바에 의하면[15], 735~715 cm−1에서는 결정형의 순수한

알케인의 영향이 나타난다고 알려져 있다. 그런데 FTIR을 이용한 실

제 측정 시에는 많은 문제점을 안고 있다. 측정에 사용된 액체 시료는

NaCl 창 내에서 얇은 막으로 채워진 상태에서 온도를 낮추어가면서

FTIR을 측정한다. 이때, 온도가 WAT 이하로 낮아지게 되면 침전으

로 인한 액체시료의 부피감소가 동반한다. 왁스 침전에 의한 부피 감

소는 FTIR 측정시료의 막두께를 얇게 하여, FTIR 흡광도 값의 급격

한 감소를 가져온다. 이때, 시료의 적외선 통과 위치를 약간 바꾸어

서 측정을 계속 진행한다고 할 경우에도, 시료두께의 불일치로 인하

여 FTIR 흡광도 값을 안정적으로 얻기 힘든 경우가 자주 발생한다.

본 연구에서는 오일성분이 온도에 따라 부피의 변화를 동반하거나,

급격한 부피변화를 일으키게 되더라도 지속적인 FTIR 측정이 가능

토록 하려는 목적에서 표준(reference)이 되는 FTIR 밴드 하나를 더

선정하여 두 개의 FTIR 밴드를 이용하여 해석을 시도하였다. 예를

들어 설명하면 다음과 같다. 선택된 두 밴드 영역을 A1과 A2 라고

하자. 시료의 두께가 얇게 될 경우, A1과 A2 모두 흡광도가 감소하

Fig. 2. DSC curves of waxy oils and mineral oil. Two different waxy

oils (5 wt% and 7 wt%) were used in this work. 

Fig. 3. FTIR spectra of molten wax, solid wax and an oil containing

waxes.
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게 된다. 그렇지만, A1을 A2로 나눈 값(A1/A2)은 흡광도의 감소와

상관 없이 일정한 값을 갖게 될 것이다. 따라서 두 개의 FTIR 밴드

를 사용할 경우, 시료 두께의 얇고 두꺼움에 영향을 받지 않는다고

할 수 있다.

Fig. 3에서 왁스 성분이 용융과 고형화 되었을 경우와 왁스성분이

오일에 용해되어 있을 경우에 나타나는 FTIR 스펙트럼을 1,600~600

cm−1에서 나타내었다. 고온에서 용융된 왁스와 고체 왁스의 FTIR을

비교해 볼 때, 735~715 cm−1에서 뚜렷한 차이를 관찰할 수 있다. 즉

이 영역에서 고체 왁스는 FTIR 밴드 봉우리가 2개로 나누어져 있음

을 알 수 있다. 용해된 왁스가 온도 하강에 의해 침전이 시작될 경우

에도 마찬가지로, 735~715 cm−1에서 봉우리가 2개로 분리되는 것을

관찰할 수 있다. 본 연구에서는 기존에 보고된 왁스 고형화 특성에

사용되는 영역인 735~715 cm−1과 더불어 1,402~1,324 cm−1의 밴드

를 추가하여 FTIR 정량화를 시도하였다. Fig. 3에서 주목하여야 할

것은, 모사오일의 FTIR 에서는 용융 왁스와 고형의 왁스에서 나타

나는 735~715 cm−1 영역의 특성 피크가 상대적으로 작음을 알 수 있

다. 또한, 용융 왁스와 고형의 왁스에서 나타나는 1,402~1,324 cm−1

밴드 영역도 모사오일에서도 마찬가지로 특성피크로 나타남을 알 수

있다. 원유를 측정한 FTIR 에서도 Fig. 3의 모사오일에서 측정된 형

태와 유사한 결과를 나타내었다. Fig. 3에서 S1로 표시된 부분은

1,402~1,324 cm−1 영역의 FTIR 밴드 면적을 나타내며, S2는 735~715

cm−1 영역에서 이루어진 면적을 나타내었다. 여기서 주의할 점은, x

축의 파상수와 교차하는 밴드 부분을 baseline으로 설정하여 S1, S2

값을 계산하였다. S2의 경우, baseline이 특이하게 설정되어 있음을

볼 수 있다. 이유는 모사오일뿐 아니라 원유에서도 FTIR 흡광도는

온도를 내리면서 측정할 때, 715 cm−1 이하에서는 흡광도가 감소하고

동시에 735~715 cm−1 영역에서는 강도가 증가하는 교차점(crossover)을

관찰할 수 있다. 따라서, baseline 을 넓혀서 밴드 영역을 정할 경우,

왁스만의 고형화 특성뿐 아니라 다른 영향이 함께 포함되기에 S2의

면적을 735~715 cm−1에서 FTIR 흡광도와 만나는 교차점을 바탕으로

baseline을 구하여 수정된 면적(corrected area)를 통하여 예측 모델에

이용하였다. 이 수정된 면적은 이전에 제안된 논문에서도 설명하고

있다[4]. 이어서, S1, S2의 값으로부터 S2/S1의 값을 구하였으며, S2/

S1 값이 온도에 따라 어떻게 변화하는가를 그래프로 나타내었다. 

Table 2에서는 7 wt% 왁스가 함유된 모사오일로부터 온도를 낮추

면서 구한 S1, S2 그리고 S2/S1 값을 나타내었고, 이를 바탕으로 Fig.

4에서 그래프로 나타내었다. 온도가 낮아질 때, 특정온도까지는 선형

적으로 변하는 것을 관찰할 수 있었다. 계속해서 주위의 온도가 더

낮아짐에 따라 왁스침전이 시작되면, 735~715 cm−1에서 밴드 봉우

리가 분리되기 시작하며 이는 S2/S1 값이 선형에서 이탈시키는 역할

을 하게 된다. 선형에서 이탈한다는 것은 왁스의 고형화가 시작된다

는 것이기 때문에 위에서 언급한 특정온도를 WAT로 정의할 수 있

다. WAT가 33.2 oC 임을 그래프를 통해서 얻을 수 있었다. Fig. 2에

Fig. 4. S2/S1 was plotted with respect to temperature. Here, S1 and

S2 represent the integrated areas determined at the wave-

number of 1,402~1,324 cm−1 and 735~715 cm−1, respectively.

Table 1. Preparation of model oils

Name Water (wt.%) Superla-7 (wt.%) Wax (wt.%) Span80 (wt.%) Volume fraction of water

5%-wax-in-Superal7 - 95 5 - -

7%-wax-in-Superla7 - 93 7 - -

0%-water-in-3%-waxy-oil 0 87 3 10 0

10%-water-in-3%-waxy-oil 10 78.3 2.7 9 0.09

30%-water-in-3%-waxy-oil 30 61.11 1.89 7 0.27

Table 2. FTIR data of S1, S2, and S2/S1 from 7%-wax-in-Superla7

Temperature (oC) S1 S2 S2/S1 S2/S1

50 39.0337 2.6536 0.067982

45 39.3371 2.7452 0.069787

40 39.4782 2.8688 0.072668

35 39.6414 2.9908 0.075446

32 39.7260 3.0814 0.077566 0.077566

27 39.7340 3.5820 0.090149

25 39.8709 3.8416 0.096351

20 39.7905 4.3464 0.109232

15 40.0401 4.8105 0.120142

10 40.0905 5.2796 0.131692

5 40.1245 5.6202 0.140069

Table 3. Calculation of wax amounts precipitated from 7%-wax-in-

Superla7

Temperature (oC) S2/S1 Ext. Difference Wt.%

50 0.067982 0.0694

45 0.069787 0.0719

40 0.072668 0.0744

35 0.075446 0.0769

32 0.077566 0.0784

27 0.090149 0.0809 0.009249 1.109939

25 0.096351 0.0819 0.014451 1.734117

20 0.109232 0.0844 0.024832 2.979852

15 0.120142 0.0869 0.033242 3.989047

10 0.131692 0.0894 0.042292 5.075046

5 0.140069 0.0919 0.048169 5.780284
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서 나타낸 DSC를 이용한 측정에서는 WAT 값이 26.3 oC 였다. WAT

값의 차이는 측정 방법에 따라 다를 수 있으며, 그 이유는 분석장비

가 고형의 왁스가 어느 정도 형성될 때에 그 시작점을 측정할 수 있

느냐에 따라 결정된다고 할 수 있다[3]. 계속해서 S2/S1에 의해서 얻

어진 값들로부터 정량화 하는 방법에 대해서 Table 3에 나타내었다.

여기서 Ext.로 표현된 것은, 고형의 왁스가 침전되지 않은 경우를

baseline으로 하기 위해서 WAT 이상의 온도에서 얻어진 S2/S1 값에

서 외삽을 진행하여 얻어진 값을 나타낸다. 외삽으로 설정된 직선

형태의 결과는 왁스성분을 함유하지 않은 superla-7 만을 이용할 경우에

동일하게 관찰 할 수 있었다. 그리고 Table 3에서 Difference 라는

항목은 실제 측정된 S2/S1에서 Ext.의 값을 뺀 값을 의미한다. 계

속해서 얻어진 값은 중량분율로 활용하였으며, Wt%로 변환하는

과정에서는 factor 120을 곱하여 정량화를 구하였다. Factor 120이

사용된 이유는, Fig. 3을 참조하여 설명되어야 한다. 용융 왁스와

고체의 왁스에 대한 S2/S1은 큰 차이를 보이며 여러 번의 반복을

통해서 용융시의 S2/S1 값과 고체 왁스의 R2/R1 값을 구하여, 오

일상에서의 왁스성분이 S1과 S2 영역에 미치는 영향을 본 실험에

서 사용된 왁스에 대해서는 120이라는 값이 적당하다는 것을 구할

수 있었다. 더 자세한 과정은 저자가 보고한 참고문헌에 나타나 있

다[16].

Fig. 5에서는 DSC에서 얻은 왁스의 정량화 결과와 FTIR 분석을

통해서 얻은 정량화에 대해 비교한 값을 동시에 나타내었다. 매우 유

사한 경향을 얻을 수 있었으며, 이 결과를 통해서 FTIR을 통한 해석

방법이 정량화에 활용될 수 있음을 알 수 있었다.

3-3. 다성분계에서의 왁스 침전량 측정

앞서 언급하였던 바와 같이, 물이 포함된 오일 시료에 대해서는

DSC 를 사용하여 침전되는 왁스의 정량화를 얻기가 매우 어렵다. 또

한 기존의 735~715 cm−1 영역만을 이용할 경우에도 정량화의 어려

움이 있었다. 하지만, S2/S1을 이용하여 정량화를 하였을 때, 안정적

인 측정이 가능하였다. Fig. 6에서 물이 함유된 모사오일을 이용하여

예측된 정량화 결과를 나타내었다. 사용된 모사오일은 왁스가 오일

성분 내에서 3 wt% 가 유지되도록 준비되어진 시료이다. Table 1에

제조된 성분의 양에 대해서 수록되어 있다. Fig. 6에서는, 고형화가

진행된 왁스량은 온도 5 oC 기준으로 모두 원래 사용된 왁스 함량인

3 wt% 이내에서 나타내고 있다. 이 결과를 통해서 다성분계에서도

두 영역의 FTIR 밴드를 사용하여, 다양한 조건에서도 침전되는 왁

스성분의 정량화가 가능함을 알 수 있었다.

4. 결 론

오일상에 녹아 있는 파라핀계 왁스 성분은 주위의 온도가 낮아짐에

따라 침전이 시작된다. 침전이 시작되는 온도를 왁스침전온도라고

하며, 다양한 방법으로 측정될 수 있다. 침전되는 왁스량은 온도가

계속해서 낮아질 때 지속적으로 증가하게 되는데, 온도에 따라서 침

전 왁스량을 정량적으로 측정하는 방법은 많지 않다. 알려진 측정법

으로는 DSC 측정법과 FTIR 측정법이 알려져 있다. DSC 측정법은

물이 혼합된 경우 측정이 어려우며, 기존에 보고된 FTIR 측정법은

물이 함유된 경우는 측정이 불가능하며 또한 측정하는 오일 시료의

두께변화에도 매우 민감하다. 본 연구는 기존 측정법들의 단점인 물

이 함유된 오일 시료에도 적용이 가능하고 시료양의 변화에도 안정

적인 결과를 얻기 위하여 새로운 해석법을 시도하였다. FTIR을 사

용하였지만, 두 영역의 특성 밴드를 혼합하여 활용한 결과 물이 함

유된 오일시료에서도 왁스 침전량을 예측할 수 있었으며, 시료의 두

께변화에서도 안정적인 결과를 얻을 수 있었다. 보고된 기존의 FTIR을

활용한 방법에서는 735~715 cm−1 영역의 밴드만을 이용하였으나, 본

연구에서는 1,402~1,324 cm−1 영역을 추가하여 두 밴드 영역에서 얻

어진 면적을 혼합하여 사용하였다. 즉, 1,402~1,324 cm−1 영역에서

얻어진 면적을 S1이라 하고, 735~715 cm−1 영역에서 얻어진 면적을

S2라 할 경우, S2/S1 값을 온도에 따라서 나타내었다. 온도에 따라서

나타낸 결과 왁스침전이 시작될 때, 선형적인 변화로부터 이탈되는

것을 관찰할 수 있었다. 선형에서 이탈이 시작되는 온도를 왁스침전

온도로 정의하였으며, 이탈되는 정도를 계산을 통해서 정량화에 연

계시켰다. 이렇게 시도된 방법은 물이 혼합되지 않은 오일시료의

DSC 결과와 비교하였을 때, 타당성 있는 결과를 제공해 주고 있음을

확인할 수 있었다. 또한, 왁스량이 알려져 있고 물이 혼합된 시료에

Fig. 5. Comparison of DSC and FTIR measurements in precipitated

wax amounts according to temperature variance.
Fig. 6. Prediction of wax amounts precipitated from emulsified model

oils using FTIR measurement.
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대해서도 왁스침전온도와 더불어 온도에 따른 침전 왁스량을 제공해

주는 결과를 얻었다. 
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