
양모의 크롬염색에 있어서 크롬 후처리 공정 

 

서  론 

1900년을 전후로 사용되기 시작한 크롬염료는 양모염색에 사용되는 가장 

견뢰한 염료중의 하나이다. 이 염료는 산성염료와 동일한 방법으로 양모를 

염색한 후, 중크롬산염으로 크롬 처리한다(그림 1). 이 염색과정에서 두 개의 

염료분자는 한 개의 크롬원자와 결합하여 2 : 1 형 염료-크롬착염을 형성하며, 

이때 크롬착염분자의 크기는 크롬착염을 형성하며, 이때 크롬착염 분자의 크

기는 크롬처리가 되지 않은 염료분자보다 2배 이상 크다. 결과적으로 염료는 

활동력이 작아지며, 섬유 내에서 이행이 어려워져 크롬처리가 되지 않은 동

일제품보다 견뢰도가 우수했다.  

그러나 크롬염색중의 염색이 진행되는 과정은 명확하게 알려지고 있지 않

다. 크롬원자에 얼마나 많은 염료분자가 결합하나 하는 것이 수년동안 알려

지지 않았던 것처럼 2 : 1 형 염료-크롬착염이 어떻게 양모에 결합하는가 하

는 것도 오늘날 까지 정확하게 알려지고 있지 않다. 이 같은 불확실성은 중

크롬산칼륨의 첨가량을 계산하는데 사용되는 일반적인 방법인 50%법을 사용

하는 이유중의 하나라고 추측할 뿐이다. 50%법이라 함은 중크롬산염 사용량

이 염료사용량의 반이 되는 것을 말하며 제품중량의 0.25%이상 되어야 한다. 

이러한 조건을 만족시키지 않으면 크롬화가 완전하지 못하여 견뢰도가 불량

한 결과를 초래할 것이다.  

그리고  중크롬산염의 사용량이 제품 중량의 2.5%이하 이어야 하며, 이 조

건을 만족시키지 않으면 양모의 방적성, 촉감 및 신축성이 불량하게 된다.  

 

 



 

<그림 1> 크롬 후처리 공정 

 

과량의 중크롬산칼륨 

지난 30년 동안 대부분의 크롬염료는 크롬 후처리 공정에서 50%미만의 중

크롬산칼륨이 필요하다고 알려져 왔지만, 새로운 염색교과서에서도 50%법을 

고수하고 있다.  

이러한 법칙이 적용될 때, 칼륨의 첨가량과 실제 필요한 양이 서로 다를 

수 있다는 것을 표 1에 나타내고 있다.  

 

<표 1> 이론적인 중크롬산 소요량과 50%법에 따른 사용량 

 

 



만약, 순 염료함량이 80%, 분자량이 350인 염료 B로 3%의 농도로 염색한

다면 크롬 후처리에는 0.5%owf의 중크롬산염이 필요하게 된다. 이러한 중크

롬산염의 소요량을 50%법과 비교하면 50%법에 의한 중크롬산염의 소요량은 

1.5%owf 되어 중크롬산칼륨을 200%나 더 쓰는 결과가 된다.  

염료의 분자량과 순수 성분량이 변한다면 중크롬산칼륨의 소요량은 높아

지기도 하고 떨어질 수도 있을 것이다. 반면 50%을 적용한다면 중크롬산염

을 1.5%로 일정하게 유지할 수 있을 것이다. 그러므로 중크롬산 칼륨의 소요

량은 실제 소요량보다 약간 많을 수 있으나 때로는 1000%를 초과할 수도 있

게 된다.(표 1의 A) 

과량의 중크롬산염은 일부는 양모에서 일부는 용액 속에서 발견된다(그림 

2). 폐수량은 잔류 크롬액에 남아 있는 6가 또는 3가의 크롬이온의 양에 따

라 결정된다. 6가의 크롬은 과량의 중크롬산이고, 3가의 크롬은 중크롬산염의 

환원에 의해서 형성되어 수착염(aquocomplex)의 형태로 폐수에 존재하며 또

한 염료-크롬산염 또는 염료분해물과의 크롬착염 형태로 존재한다.  

폐수 중에 존재하는 크롬함량의 허용치는 나와 있지 않지만 이러한 폐액

을 폐출할 때는 환경국의 규제에 주의해야 한다. 전체 크롬함량이 2mg/l, 6가 

크롬이온이 0.5mg/l까지는 허용되어 왔다. 그러나 요즈음 크롬염색한 폐액 중

에는 보통 전체 크롬함량이 15~130mg/l, 6가크롬이 8~100mg/l인 것으로 알려

져 있다.  

 
<그림 2> 크롬 후처리 후의 크롬의 분포 



양모중의 크롬 

크롬 처리액 중에 크롬이 잔류하는 것은 바람직하지 못하다. 하지만, 염료

에 부착되어 있는 크롬과 양모에 부착되어 있는 크롬사이에는 구별이 있어

야 한다. 후자의 크롬은 차후의 공정에서 항상 대단한 영향을 미친다. 이러

한 예로 방적공정에서 이동율을 저하시키며, 산성염료로 염색한 양모와 비교

할 때 제직시 위사의 위입속도가 저하되고 건조-가공기에 크롬으로 오염된 

물질이 부착하게 된다. Zahn에 의하면 양모의 방적성, 양모의 크롬량 그리고 

아황산수소요소(Urea bisulphate)에 의한 양모의 용해도 사이에는 여러 가지 

관계가 성립된다고 한다. Diamond  Black PV(BAY)(C.I. Mordant Black 9) 염료 

9%로 시험한 결과 아황산수소요소에 의한 양모의 용해도와 양모의 크롬 흡

착량 사이의 관계는 그림 3에서와 같이 양모의 크롬함량이 증가함에 따라 

아황산수소요소에 의한 용해도가 감소함을 보이고 있다.  

 

 

<그림 3> Diamond Black PV(BAY)(C.I. Mordant Black 9) 9%로 염색했을 때 아황

산수소 요소 용해도와 양모중의 크롬함량 사이의 관계 



비록 염료에 부착되어 있는 크롬(예를 들면, 실제적 소요량)은 아황산수소

요소 속에서 양모의 용해성이 약간 감소한다고 하지만, 주요한 감소요인은 

과량의 크롬 때문이다. Zahn에 의하면 아황산수소요소 용해도의 감소치를 

10%, 최대 크롬함량을 0.6%로 제시했다. 

실제적인 염색공정에서 아황산 수소 요소의 용해도는 10%이하이고, 특히 

검정색으로 염색할 때는 5%이하인 경우도 흔하다. 아황산 수소요소의 용해

도가 낮고 크롬함량이 많은 크롬염색한 양모로 방적할 때의 방적 기술자들

의 불평은 아황산 수소요소의 용해도, 양모중의 크롬함량 및 양모의 방적성 

사이에는 어떤 관계가 있을 것이라는 확신 때문이다.  

양모를 크롬염료로 농염색할 때 이론적으로는 약 0.2%의 크롬이 필요하다. 

그러나 실제적으로는 이 보다 항상 높으며 때로는 너무나 높아서 앞서 언급

한 최대치인 0.6%이상이 되기도 한다.  

크롬 후처리 공정을 진행하는 동안 용액에 있는 약간의 중크롬산칼륨은 

양모로 이행하는 양모의 아미노 그룹에 염기성이 결합하는 것과 유사한 결

합을 형성한다. 이 상태에서 크롬처리한 액에 황산 나트륨을 첨가하면 황산

염은 양모로부터 크롬염산을 분리시키며 크롬 후처리 공정에서도 크롬산염

을 유리시킨다. 즉 이온교환 반응이 양모에서 일어나며 이온교환 반응의 정

도는 근본적으로 황산이온의 양에 의해서 결정된다.  

 

GCr 계수를 사용한 중크롬산염의 계산 

크롬처리 용액에서 충분한 양의 망초(Glauber’s Salt)를 첨가하면 대부분의 

크롬산염은 양모로부터 빠져나오며 양모의 극히 미량만이 남아있게 된다. 이

것은 이러한 방법이 개발되기 이전에 사용되었던 중크롬산염의 양보다 양모

에 사용되지 않은 채로 남아 있는 중크롬산염에 상당한 양만큼 조절 될 수 



있다는 것을 뜻한다. 앞으로는 사용되는 중크롬산칼륨의 양은 2 :1 형 염료-

크롬착염을 형성하는데 이론적으로 필요한 양만큼 조절할 수 있다. 이러한 

방법은 이미 현실단계에 도달했으며 Diamond 염료에 대한 중크롬산염의 소

요량을 계산할 수 있다. 이러한 중크롬산 칼륨의 소요량은 GCr계수 또는 중

크롬산염-망초법에 의한 크롬처리에서의 중크롬산염계수라 불려왔다.  

중크롬산칼륨의 양을 계산하는 이미 알려진 두 가지 방법이 GCr계수를 사

용하는 새로운 방법과 비교되어 나타나 있으며 사용농도가 4% 및 0.4%인 염

료 A, B, C에 대해 계산한 것이 표 2에 나타나 있다.  

 

<표 2> 중크롬산 염의 계산 

 

50%법에 의한 계산 : 

4.8%전체 염료량 50%=2.4% 중크롬산 염 

중크롬산염 계수에 의한 계산 :  

4.8% 전체 염료량  

0.5%최대 중크롬산염계수  

4.8% ⅹ 0.4=1.92% 중크롬산염 

GCr 계수에 의한 계산 :  

4.0%염료 A ⅹ 0.15=0.60%중크롬산염 

0.4%염료 B ⅹ 0.20=0.08%중크롬산염 

0.4%염료 C ⅹ 0.40=0.16%중크롬산염 

                               0.84%중크롬산염 



염료의 농도는 4.8%로서 50%법에 따른 2.4%중크롬산염으로 크롬처리하는 

것과 같다.  

그러나 중크롬산염 계수를 사용해서 계산할 경우 가장 흔히 사용되는 계

수 0.4%를 대입하면 중크롬산칼륨의 양은 4.8%염료 0.4%=1.92%가 된다. 표

의 하부에 있는 중크롬산염-망초법의 중크롬산 소요량은 GCr계수로 계산한 

것이다. 여기서 각각의 염료량에 해당하는 계수를 곱하여 이들을 합하면 중

크롬산염의 총 소요량은 8.4%가 된다. 50%법에서 중크롬산염을 0.25%owf 이

상 사용해야 한다는 것이 중크롬산염-망초법에 의한 크롬 후처리에도 적용된

다.  

 

크롬 후처리 욕에서의 염료 

염색과 크롬처리를 할 때 잔류 크롬액 속에 남아 있는 크롬의 양은 사용

된 중 크롬산염 뿐 아니라 염욕중의 흡착(exhaustion)에 의해서도 결정된다. 

용액 속에 남아 있는 염료는 중크롬산칼륨을 첨가한 후에 용중에서 크롬처

리되며 이 형태의 크롬착염은 양모에 실제적으로 고착되지 않는다. 이렇게 

양모에 고착되지 않은 크롬착염이 한편으로는 마찰견뢰도를 저하시키며 다

른 한편으로는 욕중의 잔류크롬에 포함된다. 그렇기 대문에 염욕 중의 크롬

을 섬유속으로 흡착시키기 위한 가능한 모든 수단을 최적화시켜야 한다. 그

러므로 저온에서 염색함으로서 염욕에서의 흡착율을 증가시킬 수 있는가를 

조사하기 위해 Diamond염료(Bay)에 대해 조사하였다.  

그림 4는 Diamond  Black  PV 200%(BAY)(C.I. Mordant Black 9)에 대한 결과

와 같이 이 시험에서 이용된 염색공정을 보여주고 있다. 피염물을 아세트산 

용액 중에서 단시간 처리한 후 3%염료를 가하여 용액의 온도를 45분 동안에 

95℃까지 올렸다(3%owf=100%욕중 온도). 이후 30분 동안 끊인 후에도 욕중



에는 4.2%의 염료가 존재하였다. 2%포름산을 가해서 20분 이상 끓였으나 흡

착은 더 이상 증가하지 않았다. 반면 온도가 떨어지면서 염색이 계속될 때는 

염료의 농도가 0.7%까지 감소했다. 다른 Diamond 염료에 대한 시험에서도 

이와 유사한 결과가 얻어졌다.  

 

 

<그림 4> Diamond Black PV 200%(BAY)(C.I. Mordant 9)의 흡착 

 

 

<그림 5> 5% Diamond Black PV 200%(망초 비첨가)으로 치이즈 염색시 포름산

(마지막 pH 3.5)을 사용하여 여러 가지로 염색했을 경우 용액중의 흡착비교 

그림 5는 비이커시험으로 염색한 결과치를 시험실용 치이즈염색기의 결과



치로 변환해서 나타냈다. 첫번째 그림은 105℃에서 12.5분 동안 처리한 것이

다. 최종 염료 농도는 55mg/l이었으며 이 염료는 크롬처리 중에 2.02mg/l크롬

과 결합한다. 두 번째 그림은 비점에서 정상적으로 염색한 것을 나타내며 고

온염색에서와 거의 같은 정도의 잔류 염료량을 보이고 있다. 세 번째 그림은 

온도를 떨어뜨리면서 염색한 것이며, 맨 아래 그림은 90℃에서의 염색과 온

도강하 상태의 염색을 조합한 것이다. 세 번째와 네 번째 그림에서 보면 잔

류 염료량이 첫번째와 두 번째 그림에서 보다 현저히 적으므로 크롬의 소요

량도 적게 들게 된다.  

 

중크롬산염-망초법에 의한 크롬처리 

염욕에서의 흡착을 최적화 시키기 위해서는 염색시 온도를 정확히 조정해

야만 한다. 중크롬산-망초법에 의해서 크롬처리하면 잔류 크롬처리액에 존재

하는 크롬의 양이 최소로 된다. 중크롬산-망초법으로 염색할 때 온도 조절을 

잘하면 상당한 이익을 얻을 수 있다. 그림 6이 이것을 실제적으로 예증하고 

있다.  

 

 

<그림 6> 중크롬산염-망초법에 의해 크롬처리를 할 경우  

기본적인 온도-시간곡선 

 



일반적으로 염색을 시작하여 양모가 충분히 팽윤하도록 온도를 높여주면

(예 100℃)염료가 섬유속으로 확산할 수 있게 되며 이후 온도가 하강하면 염

욕 중에서의 크롬흡착이 일어난다. 중크롬산칼륨을 넣기 전에 포름산을 가하

여 염욕의 pH를 3.5에서 3.0까지 4.0이하가 되도록 한다. 중크롬산염을 가한 

후에 염욕의 온도는 개방식 염색기에서는 비점까지 밀폐식 염색기에서는 

95~100℃까지 다시 올려준다. 크롬 후처리 공정이 시작된 지 15분 후에는 

7.5%망초를 염욕에 가한다. 이후 20~30분내에 망초는 양모로부터 중크롬산염

의 대부분을 제거함으로서 염료의 크롬처리를 유도하게 된다. 근래에 크롬염

료는 농색염색에 주로 사용되므로 대분의 경우 염색중에 망초를 포함한 균

염제를 사용할 필요가 없게 되었다. 그러나 조제가 필요하다면 7.5% Avolan 

SCN 150(BAY)을 사용하는 것이 좋다. 그림 6에 주어진 염색온도는 변화시킬 

수 있어 고온염색할 때에는 증가시킬 수도 있고 비점 이하로 내려서 염색할 

수 도 있다. 최고온도를 유지하는 시간은 피염물의 팽윤성과 침투성에 의해

서 결정된다. 온도의 강하와 계속적인 흡착은 염색공정의 일부분으로서 간주

해야 하며 냉수로 처리하지 말아야 한다.  

포름산의 첨가는 염욕에서의 염착을 도울 정도는 아닐지라도 크롬처리액

에 약 3.5pH를 유지하는데 도움이 된다. 그 후 중크롬산염을 첨가하고 이어

서 7.6% 망초를 순차적으로 첨가하여야 한다. (첨가량은 양모의 산과의 결합

력에 따라 계산됨). 만약 첨가순서가 뒤바뀐다면 염료가 양모로부터 용액 중

으로 빠져 나오게 된다. 가장 중요한 것은 비록 그림에 주어진 주기가 좀 짧

긴 하지만 첨가하는 사이의 시간을 약 15분 전후로 하는 것이 중요하다. 크

롬처리 온도는 95℃~100℃로 해야 하며 이 이상 더 높여서는 안된다. 

그림 6에 보인 원칙 그대로 실제 조건하에서 울톱을 염색하였다. 그림 7에

서는 공정을 좀 변형시켜 30분 동안 소모사를 염색하도록 하였으며, 이와 똑



같이 고압솥에서 직물을 염색하였다 (그림 8). 완전히 침투를 시키는 데는 단

지 50분 밖에 걸리지 않았다. 여기서 크롬처리는 앞의 사염에서와 같이 

100℃에서 행하였다. 그림 9는 촘촘히 짜인 직물의 염색을 나타낸 것이며 크

롬 처리는 밀폐된 윈스염색기에서 행하였다. 이 경우 완전한 침투가 일어나

도록 하려면 40분 동안  끓여야 하며 망초를 가한 후에 비점에서 40분 동안 

행하였다.  

 

 

<그림 7> 90℃에서 소모사를 염색하기 위해 개량된 염색공정 

 

 

<그림 8> 고압솥에서 직물을 염색하기 위해서 개량된 기본온도-시간곡선 

 

종래의 크롬처리법으로부터 중크로산염-망초법으로 바꿈으로서 별다른 어

려움이 생겨날 것으로 생각되지 않는다. 양모에 첨가된 중크롬산칼륨의 고유



한 색이 염색이 완료된 제품에 나타나며, 특히 빨간색의 염색에서는 색이 약

간 흐려지기 때문에 이의 처리법은 때때로 약간의 수정이 요구된다. 

 

 

<그림 9> 윈스에서 직물을 염색하기 위해 개량된 기본 온도-시간곡선 

 

폐액중의 크롬함량 감소 

이 연구의 목적은 폐액속의 크롬함량을 최소화하는 것이며, 이러한 목적은 

염색에서의 흡착을 최적화하고 중크롬산염의 첨가를 감소시킴으로서 달성할 

수 있다.  많은 실제적 시험에 의하면 과량의 중크롬산염을 감소시킬 수  있

을 뿐 아니라 때로는 완전히 제거할 수도 있다는 것을 나타내고 있다. 많은 

종류의 염료들에 대해 특별한 방법으로 온도조절을 행했을 때 염욕에 잔류

하는 크롬의 양은 단지 2~3mg/l밖에 안되었다. 표 3의 수치는 종래의 크롬 

후처리법이나 중크롬산염-망초법으로 처리할 때 크롬 처리욕에 잔류하는 크

롬의 함량을 나타낸 것이다.  

 

<표 3> 크롬 후처리 후 크롬의 잔량(일반적 관찰) 

 



<표 4> 5% Diamond Black PV 200%(BAY)(C.I.Mordant Black 9)으로  

염색했을 경우 양모의 크롬함량 

 

 

<표 5> 5% Diamond Black PV 200%(BAY)(C.I.Mordant Black 9)으로  

염색했을 때 양모에 대한 데이터  

 
  

양모중의 크롬함량감소 

이것은 크롬염색이 시작된 이래 방직기술자의 숙원이었다. 표 4에 주어진 

수치는 5% Diamond Black PV 200%로 염색할 때 종래의 크롬 후처리법을 사

용할 경우 양모 100kg 당 520g의 크롬이 사용된 반면, 중크롬산염-망초법을 

사용한 경우는 140g 즉 73%나 적게 함유됨을 나타낸다. 또 이러한 크롬함량

이 아황산수소 요소용해도에 미치는 영향을 표 5에 보이고 있다. 이들을 비

교하기 위해 Zahn에 의한 기준치를 사용하면 종래의 크롬처리법은 (-)쪽으로 

기준치를 넘은 반면, 중크롬산염-망초법은 (+)쪽에 남아 있다. 

 


