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 2. 흑변 및 광택소실

□ 개요

◦ 섬유제품에는 단추나 호크, 액세서리 등의 부자재나 금속사등의 금속이 사용되어  

   있는 것이 많음. 이들은 양모제품에 부속으로 사용되거나 또는 마분지에 직접   

   접촉된 상태로 보관된 경우, 양모나 마분지에서 발생하는 황화수소와 반응하여  

   금속 황화물을 생성하므로서 흑변이나 광택이 소실하는 사고가 발생하는 경우가  

   있음. 

◦ 또한 염색가공 공정 등에서 용수나 응축수를 통하여 섬유가 금속이온을 흡착하  

   고, 이들이 섬유상에서 황화물이나 산화물로 변화하여 흑변하는 것도 있음.

2.1 금속의 황화수소에 의한 흑변

◦ 섬유의 단추나 호크, 액세서리 등과 같은 부속품의 재료나 도금에 사용되는 금  

   속원소는 철이나 니켈, 구리, 주석, 아연 등이 주로 많이 사용됨.

◦ 철이나 니켈, 구리는 가스 상태인 황화수소와 접촉하면 흑색의 황화물을 생성함.

◦ 아연과 금속사에 사용되는 알루미늄의 황화물은 무색임.

◦ 양모와 같은 동물섬유의 시스틴 결합의 황원소, 마분지, 탈황이 완전히 되지 않  

   은 비스코스레이온 등에 잔류하는 황원소나 가황고무 속의 황원소 등은 환원성  

   황이라고 불리며, 경시적으로 화학분해되어 환원성의 황화수소를 발생함.

◦ 황화수소의 발생원과 의복에 접촉하고 있던 금속부속품이 흑변을 일으켜 사고가  

   발생함.

2.2 부자재의 흑변사고

◦ 사례 

• 유럽제 면 진의 뒷주머니에 있는 금은사의 자수가 놓인 아플리케가 유통보관   

  중에 흑변됨. 

→ 금은사에 사용되었던 금속은 은이고, 진이 황화염료로 염색됨, 황화염료에서  

   발생하는 환원성 황과의 접촉으로 흑색의 황화은이 생성된 것임. 
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     <표 2-1> 금속이 존재하는 장소

존재하는 제품 금속종류

금속

액세서리
철, 구리, 주석, 도금층(은, 니켈, 구리, 

주석, 아연 등)

금속사 알루미늄

공예품으로서의 금속사 은 구리 주석

염화비닐 납, 주석, 아연(열안정제)

용수나 응축수

(증기나 물관의 금속)
철, 구리, 주석, 아연, 납

무기계 항균제 은(세라믹과의 고용제)

     <표 2-2> 환원성 황이 존재하는 장소

존재하는 제품 존재하는 장소

환원성

황성분

양모등의 동물의 털 시스틴결합

가황고무 가황에 의한 가교결합

마분지

비스코스레이온
크산토겐산나트륨

(Sodium Xanthate)

황화염료 구성원소로서의 황

온천(유황천)이나 화산성가스

• 유통보관 중에 양모 니트 가디건에 부착된 금도금의 플라스틱 브로치가 흑변됨.

• 깃털이 들어간 재킷에 부착된 금도금의 플라스틱 단추가 흑변됨.

→ 플라스틱 기판에 화학도금한 액세서리는 구리, 니켈, 금의 적층구조로 되어   

   있음. 그리고 겉부분 장식용 도금은 부식방지에 충분할 만한 밀도와 두께는   

   확보되지 않았고, 구멍이 많기 때문에 이 구멍을 통하여 가스가 아래층의 구  

   리나 니켈과 접촉하여 흑색의 황화물을 생성함.

◦ 상품기획시 주의사항

• 상품기획에 있어서 금의 장식도금은 구멍이 많고, 부식방지의 의미가 적다는 사  

  실에 주의하여야 함. 

• 양모에서 황화수소가 발생한다는 사실은 잘 알려져 있지만, 깃털에서도 황화수  

  소가 발생함. 

2.3 섬유에 흡착된 금속의 흑변사고
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◦ 사례

• 날염된 양모 모포의 여러 곳에 반점상으로 갈색의 변색이 발생됨.

◦ 해설

 • 납제품으로 된 스티밍기의 납제 벽면에서 납 증기관으로부터 들어온 납을 함  

   유한 응축수가 떨어져서 납이온이 양모에서 발생하는 황화수소와 반응하여 흑  

   색의 황화납을 생성하였기 때문에 일어난 사고임.

 • 갈색반점에 과산화수소를 떨어뜨려 산화시키면, 이 반점은 없어짐. 이 반응은  

   황화납 생성에 의한 흑변사고에 특징적임. PbS (흑색) + 4O → PbSO4 (무색)  

   의 반응에 의한 것임.

2.4 금속의 산에 의한 광택소실

◦ 금속의 표면이 산화피막으로 피복되어 있는 상태, 즉 고분자 막으로 코팅되어   

   있는 경우는 화학적으로는 안정함.

◦ 알루미늄과 같은 양성금속은 알칼리와 산 모두에 용해하고, 그 이외의 전이금속  

    이나, 중금속은 산과 반응하여 황색이나 청색이나 녹색의 유색금속염을 생성함.

◦ 사례

• 퍼클로로에틸렌 등의 염소계 용제에 의한 드라이클리닝 후, 금속부분의 부식발  

  생

◦ 원인해석

 • 염소계의 유기용제는 분해하여 염산을 생성함.

 • 이 분해를 방지하기 위하여 디옥산 등의 안정제가 첨가되어 있음.

 • 용제 재생을 위한 증류에 의하여 디옥산의 량은 감소하고, 사용되는 세탁액속   

   의 염산이 축적되며, 이 염산이 금속 부식의 원인이 되기도 함.

◦ 사고대책

• 금속부품이 부착된 의복의 드라이클리닝은 석유계용제로 세탁함. 

• 단추를 제외하고 세탁함.

• 보호주머니를 부착하고 세탁함.

2.5 흑변 및 광택소실관련 원인 분석과정

◦ 금속종류의 분석
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• 금속종류의 검출 : 형광 X선분석이 가장 신속하고 간편함.

• 금속종류의 분석이 필수적인 것은 아니며 황화물로 변색하는 금속이 포함되어  

  있음을 검증하는 것이 바람직함.

◦ 사례 

• 정상적인 부자재의 금속부분을 묽은 염산에 용해 → 용해액을 끓는 중탕욕에서  

  증발 건조 → 금속의 염산염 수용액을 만듦 → 여과지를 침적하여 건조한 후   

  → 황화수소 가스에 폭로

◦ 흑변부분이 금속 황화합물로 되어있다는 검증

• 흑변금속을 시료로 아지화 나트륨 발포시험 실시

• 산화물이 생성된 경우는 염산이나 질산의 묽은 수용액으로 산의 염을 만들면   

  흑변은 간단히 제거됨.

• 황화물의 생성에 의한 흑변은 제거되지 않음.

• 단, 납이 관계하는 경우에는 황화납이 과산화수소와의 반응으로 백색결정의 황  

  산납으로 되어 흑색이 없어지는 특이한 거동을 나타냄. 

◦ 황화수소의 발생원으로 추정되는 곳으로부터 환원성 황의 검출

• 환원성 황의 존재 검출방법 : 아지화 나트륨 발포시험이 효과적임.

• 형광 X선으로 측정, 황검출시 반드시 환원성 황이라고 할 수 없음에 주의

◦재현실험

• 실제로 황화수소가 발생하는가 하는 것에 대한 검증방법 : 초산납 여과지 시험

<그림 2-1> 금속부자재에 의한 변색


