
과초산(peracetic acid)을 이용한 면의 저온표백(I) 

 

1. 서 론 

최근에 섬유의 저온가공에 대해 상당히 많은 관심이 집중되고 있다. 그 중

에서도 과산화수소에 의한 면의 저온표백이 주로 연구되어 왔는데, 그 요점

은 약제의 농도를 증가시켜 처리시간을 24시간까지 하는 것이었다. 

또한 과산화수소의 활성화를 위해 전이금속이온과 킬레이트금속의 사용을 

제시한 방법도 있었다. 이 시스템에서는 표백을 60℃에서 30∼60분간 실시하

는 것이었으나 그 결과에 재현성이 없어 일반적으로 이용되지 않고 있다. 저

온표백을 하기 위해 과산을 사용하는 방법 또한 연구되어 왔는데, 이것은 과

산화수소보다 더 강력한 산화제이기 때문에 저온표백에 더 효과적이다. 그 

중에서도 과초산이 가장 일반적으로 사용되고 있는데, 이를 사용하면 60℃의 

낮은 온도에서 처리하더라도 표백이 효과적이라 한다. 

과초산에 의한 표백의 경우에도 저온에서의 활성화를 위해 많은 시스템들

이 제시되고 있는데, 그 중에서도 Woods는 과초산 표백액에 킬레이트제, 원

자번호 24∼29 사이의 전이금속 양이온 및 소디움 도데실 벤젠 술포네이트

(sodium dodecyl benzene sulfonate)를 함유시켜 면을 49℃에서 15분간 처리하면 

매우 훌륭한 표백효과를 얻을 수 있었다고 하고, 킬레이트제들에 대해서도 

연구한 결과, 2,2'-바이피리딘[2,2'-Bipyridine;바이피(Bipy);(C5H4N2)]이 가장 효과

적인 킬레이트제이고 코발트이온이 가장 효과적인 전이금속 양이온임도 발

견하였다. 

이 실험에서는 Woods의 연구를 다시 검토한 결과, 표백액에 전이금속 양

이온을 첨가하지 않고서도 30℃의 저온에서 효과적으로 표백이 진행됨을 알

았다. 따라서 본고에서는 과초산에 의한 표백시 바이피(Bipy), 여러 종류의 



전이금속 양이온 및 음이온 활성제들의 역할을 보다 구체적으로 살펴보고 

그에 따른 표백의 메카니즘에 대해서도 제시하고자 한다. 

본 연구결과를 검토하기에 앞서 2,2'-바이피리딘의 구조 및 성질을 간단하

게 살펴보는 것도 의미있는 일이다. 바이피(Bipy)는 폴리피리딘이라고 하는 

화합물에 속하는데, 폴리피리딘을 상징하는 구조적 특성은 금속과 5각환(5-

membered)의 킬레이트 링을 형성할수 있는 -N=N-C=N- 구조의 α,α'-디이민

(diimine) 그룹을 갖는 방향족 화합물이 가장 일반적인 폴리피리딘으로는 

2,2'-바이피리딘, 1,10-페난드롤린(phenanthroline), 2,2':6',2"-터피리딘(terpyridine), 

2,2':6',2":6",2'"-테트라피리딘(tetrapyridine) 및 2,4,6-트리-2-피리딜-1,3,5-트리아진

(triazine)등을 들 수 있는데, 구조식이 <그림 1>에 제시되어 있다. 

 

 
<그림 1> 방향족 화합물에 α,α'-디이민그룹을 갖는 일반적인 폴리피리딘의 

구조 



 

일반적으로 이런 화합물들은 제1철이온(ferrous ion)과 만나면 진한 색을 띄

고 매우 안정한 복합물을 형성하는데, 이 복합물의 뛰어난 안정성은 질소원

자가 <그림 2>의 제1철이온에 대한 그 위치에서 볼 수 있는 것처럼 금속이

온에 대해 비공유 전자쌍을 쉽게 제공할 수 있는 위치에 자리잡고 있어 5각

환의 킬레이트 링을 형성하기 때문이다. 

 

 

<그림 2> 2,2'-바이피리딘과 제일철이온의 모노킬레이트 복합체의 구조 

 

바이피(Bipy)는 금속이온과 모노(mono), 비스(bis) 및 트리스(tris)킬레이트를 

형성할 수 있는데, 금속이온 중심에 바이피(Bipy)가 연속적으로 부가됨으로써 

바이피(Bipy) 부가수가 많은 킬레이트가 형성된다. 그 한 예로서 제1철이온 

킬레이트의 형성예를 보인 것이 <그림 3>인데, 그 중에서도 제1철이온 트리

스킬레이트가 가장 안정하여 용액 내에서 쉽게 형성되며 색은 붉은색이다. 

 

 
<그림 3> 2,2'-바이피리딘과 제1철이온과의 모노, 비스 및 트리스킬레이트의 

형성 반응 

 



음이온 활성제를 제1철이온 트리스킬레이트된 용액 속에 넣으면 유기용제

로 추출되는 화합물이 형성되는데, 이 화합물은 활성제 분자가 트리스킬레이

트와 회합하기 때문에 생성되는 화합물로서 활성제 알킬 체인(alkyl chain)의 

길이가 길수록 더 쉽게 회합하게 되어 추출이 용이해진다. 그밖에도 유기  

음이온(예를 들어 아세테이트이온)도 트리스킬레이트와 회합하는 것으로 알

려져 있다. 그런데 회합하는 이유에 대해서는 약간의 논쟁이 있다. 즉  전하

를 띄는 트리스킬레이트와  전하를 갖는 2개의 활성제 분자들 간의 이온 상

호작용에 의한 것이라는 설과 활성제의 소수기 말단과 트리스킬레이트의 피

리딘 링 간의 소수성 상호작용에 의한 것이라는 설이 제시되고 있다. 그렇지

만 본 연구결과에 대해서는 이온작용설을 이용하여 설명하기로 하고, 소디움 

라우릴 설페이트(sodium laurylsulfate)와 제1철이온의 트리스킬레이트의 이온 

회합구조를 <그림 4>에 제시하였다. 그밖에도 Shilt는 바이피(Bipy)의 킬레이

트에 대해 그 구조, 성질 및 용도에 대해 더 자세한 사항을 다룬 연구논문에

서 요약하였다. 

 

 

<그림 4> 트리스-2,2'-바이피리딘 제1철이온 복합체와 계면활성제 간의 이

온 회합화합물의 구조 

 

2. 시료 및 실험방법 

본 실험에서 사용한 직물은 100% 면 평직물로서 표준절차에 따라 벡(beck) 

염색기로서 발호 및 정련하였다. 직물을 정련한 후, 수세는 수세한 물의 pH



가 수돗물의 pH와 같아질 때까지 계속해서 실시하였다. 정련후 직물의 밀도

는 86×74였고, 무게는 3.2oz/yd2(108.50g/m2)이었다. 사용된 약품은 모두 시약

급 및 그 이상으로 시판되는 것을 그대로 사용하였다. 

예비검토를 통해 <표 1>에 제시된 처방이 최적 표백결과를 주었기 때문에 

이 처방으로 실험하기로 하였다. 과초산은 소디움테트라보레이트[sodium 

tetraborate ; 보랙스(Borax)]의 존재하에서 과산화수소와 무수초산의 반응으로 

생성되는데, 그 농도는 모든 실험에 대해 일정하게 하였고 바이피(Bipy)와 

SLS 각각의 효과를 연구하기 위해 그 농도를 변화시켜서 실험하였다. 

 

<표 1> 과초산에 의한 저온 표백시 액의 처방 

 

 

표백액은 50% 과산화수소(w/w)용액 0.9ml를 175g/l의 보랙스(Borax)용액 

200ml에 넣어서 준비하였고, 1.0%(m/v) 농도의 SLS 용액에서 일정량을 취해 

약 50ml의 물이 들어 있는 500ml짜리 메스실린더에 넣고, 2,000g/1인 바이피

(Bipy)용액으로부터도 일정량을 취해 첨가하여 완전히 혼합시켰다. 그후 앞서 

준비한 과산화수소와 보랙스(Borax)의 혼합용액을 위의 메스실린더에 붓고, 

물을 더 부어서 액의 부피를 400m1로 하였다. 이상과 같이 하여 만든 액을 

500ml짜리 3구 플라스크에 붓고, 항온조에 위치시켜 원하는 온도가 될 때까

지 일정한 시간간격으로 손으로 액을 휘저었다. 일정 온도에 도달한 후 무수 

초산 1.3ml를 액에 첨가해서 무수 초산의 수소와의 결합이 충분히 되도록 5



분간 액을 혼합시켰다. 이 과정에서 무수 초산이 과초산으로의 변환이 최대

가 되도록 주의해야 함은 물론, 과초산의 불필요한 분해도 방지해야 한다. 

또한 과산화수소와 무수 초산으로부터 과초산을 형성시킬 때 과산화수소의 

몰농도를 무수 초산의 농도보다 약간 높게 하는 것이 중요한데, 그 이유는 

디아세틸 퍼옥시드(diacetyl peroxide)의 형성을 방지하기 위한 안전조치이다. 

왜냐하면 디아세틸 퍼옥시드는 폭발할 가능성이 있기 때문이다. 과초산이 형

성된 후 2.8±0.1g의 면직물을 표백액에 넣고 일정 간격으로 손으로 휘저어

서 60분간 표백한 후 시료를 꺼내 수돗물로 충분히 수세한 후 건조시켰다. 

표백액 내의 과초산의 농도는 Greenspan과 Mackellar가 제시한 황산세륨/티

오황산나트륨법으로 평가하였으며, 최초의 농도측정은 무수 초산을 첨가하고 

5분이 지난 후 행하였는데, 이때는 직물을 넣지 않은 상태이다. 표백효과는 

HunterLab사의 모델 D25M-9형 색차기를 사용하여 시료의 백도지수를 측정하

여 평가하기로 하였다. 이때 정련한 면직물의 백도지수는 32.66이었다. 

 

3. 결과 및 토론 

가.  pH의 영향 

표백 및 과초산의 안정성에 pH가 미치는 영향을 조사하기 위해 pH를 4.75

∼10까지 변화시켜 30℃에서 평가하였는데, 과초산의 분해로 인한 pH의 감

소를 방지하기 위해서 표백액을 완충시켜 사용하였고 그 결과를 <그림 5>에 

표시하였다. pH 4.75에서 표백직물의 백도지수는 62.56이었는데, 이 수치는 바

이피(Bipy)를 첨가하지 않고 30℃에서 과초산으로 표백한 면의 백도지수

(53.76)보다 높은 수치이다. 이 pH로부터 표백이 촉진되기 시작하여 pH가 

5.40이 될 때까지는 백도지수가 약간 증가하다가 그 후부터는 급격히 증가하

여 pH 7에서 최대치인 73.08에 도달하였고, 이후는 점차 감소하기 시작하여 



pH 10일 때 55.30까지 감소되었다. 

 

 

<그림 5> pH가 백도지수 및 과초산 분해에 미치는 효과 

 

pH가 표백에 영향을 미치는 것으로 보아 과초산이온이 표백에 주된 역할

을 함을 알 수 있었다. pH가 6 이하에서의 과초산 이온의 농도는 매우 낮았

지만, 효과면에서 약간의 증가를 기대하기에는 충분한 양이다. pH가 증가함

에 따라 과초산이온의 농도 또한 증가하고, 그에 따라 표백효과도 증가한다. 

pH 7 이상에서 백도지수의 감소는 pH의 증가에 따른 과초산의 분해속도가 

커지기 때문이다. 따라서 별다른 조치를 취하지 않아도 최초의 pH가 7∼7.2 

사이이므로 이후의 실험은 모두 이 범위에서 행하였으며, 또한 최대 표백효

과를 얻을 수 있었다. 

 

나. 온도의 영향 

온도가 표백 및 과초산의 안정성에 미치는 영향을 20∼60℃의 온도에 대

해 평가하였는데, 그 결과가 <그림 6>이다. 백도지수는 20℃의 66.7로부터 증



가하여 50℃일 때 79로 최대치를 보이다가 그 후에는 서서히 감소하고 있다. 

20℃에서의 백도지수를 보면, 30℃에서 촉매를 첨가하지 않고 과초산으로 표

백했을 때 얻었던 53.76보다 훨씬 큰 수치인데, 이 사실로 보아 표백이 이 

온도에서 촉매에 의해 촉진되고 있음을 알 수 있다. 표백효과의 향상은 예상

한 것과 같이 온도의 활성화효과 때문으로 기인되는데, 온도의 증가에 따라 

표백효과는 계속해서 증가할 것으로 예상되었다. 그런데 과초산의 분해는 

20℃에서 5.7%이었던 것이 60℃에서는 81%까지 증가되었다. 따라서 온도가 

상승하면 그만큼 과초산의 안정성이 감소되어 표백이 방해받기 때문에 백도

지수는 50℃에서 최대로 되었다. 그렇지만 본 실험에서는 표백온도를 30℃로 

하였는데, 그 이유는 이 온도에서의 백도지수가 73.04로서 이 수치는 종래의 

과산화수소에 의한 면의 표백에서 얻었던 백도지수와 비교될 수 있기 때문

이다. 

 

 

<그림 6> 온도가 백도지수 및 과초산 분해에 미치는 효과 

 



다. 염산에 의한 예비처리 효과 

직물을 함유하여 표백한 액이 핑크색으로 변했던 반면, 직물이 없었던 표

백액은 색을 띄지 않았음도 주목할 만하다. 그 이유는 바이피(Bipy)가 면섬유

에 존재하는 미량의 전이금속 양이온과 복합체를 형성하여 색이 발생한 것

으로 추정되고, 그것이 표백을 촉진시킬 가능성이 있을 것으로 추측된다. 따

라서 실온에서 염산의 농도를 증가시켜가면서 면직물 시료를 60분간 예비처

리한 후, 수세한 액의 pH가 증류수의 pH가 될 때까지 증류수로 수세한 다음 

30℃에서 60분간 표백하였다. <그림 7>을 보면 표백직물의 백도지수는 염산 

농도가 2.0mol까지는 농도의 증가에 따라 감소하다가 그 이상의 농도가 되면 

거의 변화 없이 일정하였다. 그 이유는 예비처리시 염산의 농도를 증가시키

면 섬유에 존재하는 금속 양이온의 농도가 감소되기 때문인데, 이를 근거로 

생각해 보면 미량의 금속 양이온이 바이피(Bipy)와 복합체를 형성함에 따라 

표백이 촉진되는 것으로 생각된다. 이렇게 형성된 복합체는 궁극적으로 직물

로부터 빠져나와 핑크색을 띄게 된다. 

 

<그림 7> 염산에 의한 예비처리시 염산의 농도가 백도지수에 미치는 영향 



 

섬유에 미량 존재하는 금속성분들을 정량분석하기 위해서 중성자 활성화

(neutron activation)법을 이용하여 정련한 직물, 2.0mol의 염산으로 처리한 직물, 

염산으로 예비처리하지 않고 표백한 직물에 대해서 실험한 결과가 <표 2>에 

정리되어 있다. 그 중에서도 특별히 관심을 끄는 원소들은 주기율표의 제4주

기에 해당되는 전이금속 원소들인데, 이들은 표백을 촉진시킬 가능성이 큰 

원소들로서 <표 2>에서는 a로써 표시하였다. 정련한 면직물의 경우를 살펴보

면, 철의 농도가 68.29±10% ppm으로 기타의 다른 전이금속 원소보다도 훨씬 

많았고, 그 다음이 아연으로 7.38ppm이고, 기타 4주기 전이금속 원소들도 상

당수 소량 존재하고 있다. 2.0M의 염산으로 처리하면, 직물에 존재하던 각 원

소들의 농도도 실질적으로 감소되어 철의 경우 14.128±10% ppm으로 감소되

었다. 염산으로 예비처리한 후 표백한 직물의 경우, 백도지수가 감소하는 이

유는 섬유에 존재하였던 전이금속들의 감소가 직접적인 영향을 주었기 때문

이다. <표 2>를 보면 면섬유에 존제하였던 대부분의 원소들도 표백 후에는그 

농도가 감소되었음을 알 수 있다. 예를들어, 철성분의 경우 25.872±10% ppm

으로 감소되었는데, 이는 표백 동안 용액내에서 형성되었던 바이피(Bipy)와 

제1철이온 간의 붉은색의 트리스킬레이트가 섬유로부터 탈착되었기 때문이

다. 

 

라. 면섬유와 표백액에 대해 전이금속 이온들이 미치는 영향 

제4주기의 전이금속 이온들 중에서 어떤 것이 촉매적으로 활성이 있는 바

이피(Bipy) 복합체를 형성하는지 조사하기 위해 2.0M염산으로 예비처리하였

던 직물시료들을 여러 종류의 금속염 용액으로 24℃에서 pH 7로 하여 60분

간 처리하였다. 



<표 2> 정련, 2.0M 염산처리 후의 정련 및 표백후 정련한 직물에 존재하는 

금속성분 및 함량 

 
a Fourth-period transition metal. 

 

크롬, 망간, 제1철, 제2철, 코발트, 니켈, 구리 및 아연염들의 농도를 변화

시켜가면서 처리하고 중성자 활성화법으로 분석한 결과, 금속이온들이 면섬

유에 흡착됨을 알았다. 이렇게 처리한 시료들을 표백한 후 백도지수를 측정



한 결과가 <그림 8>이다. 이 그림을 보면 코발트, 제1철, 망간이온들의 복합

체가 표백의 촉진작용에 가장 큰 영향을 미치는 것으로 나타났으며 표백액

도 핑크색으로 변하였다. 니켈, 크롬, 아연, 제2철 및 구리 등의 복합체는 별

로 큰 영향이 없었으며 표백 동안에도 색을 띄지 않았다. 코발트이온의 경우

는 그 농도를 1.92×10-2mmol/l로 하여 처리하였을 때 백도지수가 66.10이 되

었는데, 그보다 높은 농도로 처리하더라도 백도지수는 일정하게 유지되었다. 

그런데 면섬유에 존재하는 코발트의 양은 매우 적기 때문에(0.017ppm) 표백 

후의 백도지수와 연관해서 생각하기는 곤란하다. 따라서 이 경우에는 표백작

용에 촉매 역할을 하는 것이 코발트 이온이 아닐 가능성이 있다. 코발트이온

의 트리스킬레이트용액에서 나타난 핑크색은 트리스킬레이트의 바이피(Bipy)

분자 중의 하나가 물분자에 의해 치환되기 때문인 것으로 보고되고 있다. 

 
<그림 8> 전이금속 양이온의 농도가 백도지수에 미치는 영향 

 



제일철이온을 함유하는 직물의 백도지수는 그 이온의 농도 증가에 따라 

증가하여, 처리농도가 약 1.00×10-2mmol/l일 때 백도지수가 72.20으로 최대가 

되었는데, 그보다 농도가 높을 경우에는 백도지수가 오히려 감소하는 결과를 

보였다. 용액은 표백 동안에 핑크색으로 변하였는데, 이는 바이피(Bipy)와 제

1철이온의 트리스킬레이트가 섬유로부터 탈착되었기 때문이다. 백도지수가 

최대로 되는 농도범위는 44.8∼60.3ppm 사이인데, 이는 면섬유에 존재하는 

철이온 농도(68.29±l0% ppm)보다는 약간 작지만 매우 유사한 농도이고, 최대 

백도지수 72.20 또한 정련후 표백하여 얻어졌던 73.26과 매우 유사하다. 

이러한 결과들은 과초산에 의한 표백시 촉매 역할을 하는 것이 면섬유에 

존재하는 철 이온의 바이피(Bipy)복합체라는 사실을 강하게 시사해 준다. 여

기서 주목해야 할 사항은 면에 인위적으로 흡착시켰던 제2철이온은 표백작

용을 촉진시키지 않기 때문에 면섬유에 존재하는 철이온은 2가의 상태로 존

재한다는 사실이다. 

직물의 표백효과에 가장 큰 영향을 주는 것은 망간 이온으로 처리액 중의 

농도가 증가할수록 백도지수도 증가하여, 1.92×10-2mmol/l일 때 백도지수가 

84.58이었는데, 그 이상의 농도에서는 약간 감소하였다. 그러나 섬유의 분해

가 표백 중에 심하게 발생하였는데, 이는 직물이 쉽게 인열되는 것으로 알 

수 있었다. 그리고 7.7×10-3mmol/l의 농도로 처리하여 표백후의 유동도를 측

정한 결과 20.7이었는데, 다른 금속이온의 경우에 2.7∼3.8 사이인 점과 비교

할 때 큰 차이를 보였다. 

표백액도 핑크색으로 변하였으며, 분광분석기로 분석한 결과 524와 544nm

에서 최고치를 보였는데 이는 과망간산염이온들의 피크이다. 따라서 용액의 

핑크색은 망간이온이 과초산에 의해 산화되어 형성된 과망간산염이온 때문

임을 알 수 있었고, 표백이 잘되고 섬유가 분해되는 현상은 바이피 때문이 



아니고 과망간산염이온 때문이라는 사실도 알았다. 

표백시 용액 내에서 코발트, 망간 및 제1철이온의 트리스킬레이트 효과를 

측정하기 위해서 금속이온들을 섬유에 흡착시키지 않고 표백액 내에 첨가하

였는데, 트리스킬레이트의 형성을 확실히 하기 위해서 액 내에 첨가하기 전

에 금속염들을 바이피(Bipy)와 혼합하였다. 그 결과가 <그림 9>인데, 오직 망

간이온과 바이피(Bipy) 복합체만이 섬유에 금속이온을 흡착시켜서 행하였던 

실험결과와 비교할 수 있는 표백효과를 얻었다. 이에 대해서도 분광분석을 

한 결과, 과망간산염이온이 표백액 내에서 형성되어 실질적으로 표백작용을 

한다는 것을 확인하였다. 코발트이온의 트리스킬레이트의 효과는 비교적 높

은 농도에서도 적었으며, 제1철이온의 트리스킬레이트는 용액 내에서 그 농

도가 증가하면 오히려 백도지수는 감소하였는데, 이는 과초산이온과 트리스

킬레이트가 용액 내에서 반응함에 따라 결과적으로 과초산이 분해하였기 때

문이다. 따라서 트리스킬레이트의 농도가 높을수록 과초산의 분해는 더 심하

여 백도지수가 감소한 것이다. 일반적으로 용액내에 존재하는 금속이온들의 

바이피(Bipy) 트리스킬레이트는 표백을 촉진시키지 않는다. 

섬유에 존재하는 제1철이온의 바이피(Bipy)복합체의 효과를 측정하기 위해 

먼저 직물시료 그 자체가 갖고 있는 원소성분을 제거하고자 2.0M 염산으로 

처리한 후, 0∼7.70×10-2mmole/l의 황산제1철용액 200m1로 24℃에서 60분간 

처리하여 제1철이온들을 직물에 흡착시켰다. 이 직물을 0.640mmole/l의 바이

피 (Bipy)를 함유하는 용액 400m1로 30℃에서 120분간 처리한 결과, 모든 시

료들이 붉게 변하였다. 이 시료들에 대해 비색 및 분광분석을 한 결과가 <표 

3>이다. 섬유 내의 제1철이온의 농도가 증가할수록 붉은색의 강도는 증가하

였는데, 이는 CIE Y값의 감소, 520nm에서의 반사율의 감소 및 Hunter Lab a값

이 증가하는 것으로 알 수 있다. 



 

 

<그림 9> 표백액 내의 Co+2, Fe+2 및 Mn+2의 농도가 백도지수에 미치는 효과 

 

<표 3> 황산제1철의 농도에 따른 처리 면직물의 비색 및 분광분석 데이터 

 

 

이러한 결과는 바이피(Bipy)가 용액으로부터 흡착되어 섬유 내에서 제일철

이온과 복합체를 형성함으로써 붉은색의 트리스킬레이트가 형성되었음을 알 

수 있게 하는데, 그 과정이 <그림 10>에 나타나 있다. 결과적인 화학구조는 

셀룰로오스와 트리스킬레이트 간의 이온 회합화합물이다. 여기서 주목해야할 



점은 SLS 존재에서 면섬유로부터 탈착되는 것은 트리스킬레이트인데, 이는 

활성제와 이온 회합화합물 간의 선택적 결합 때문이다. 

 

 
<그림 10> 섬유 내에서 제1철이온이 2,2'-바이피(Bipy)를 흡수하여 붉은색

의 트리스-2,2'-바이피 제1철이온의 복합체를 형성하여 셀룰로스와 결합되는 

형태 

 

이러한 결과들을 전반적으로 검토하면 과초산에 의한 표백시 그 효과를 

촉진시키는 것은 본래 섬유 내에 존재하는 철이온으로서 이것이 바이피

(Bipy)와 복합체를 형성하기 때문이라고 결론내릴 수 있다. 

 


