
반응염료에 의한 견의 실험적 염색에 대한 소견 

 

1. 서 언 

오늘의 사회는 정보시대, 기술의 시대라 할 수 있으며 사회의 끊임없는 변

천은 우리생활에 새로운 양식을 부여하고 있다.  

우리들의 생활수준의 향상은 소비생활 중에서도 의생활의 비약적인 향상

과 소비성향을 촉진시켜 왔으며 앞으로도 당분간 계속 되리라는 전망이다.  

어떤 국가에서나 국민의 의류 소비량을 가지고 그 나라의 생화수준을 짐

작한다고 하지만 다른 나라에 비해 우리나라의 의생활의 향상과 소비성향에 

더 큰 영향을 끼친 것은 우리들 나름대로의 특별한 이유가 있다고 생각된다. 

첫째는, 우리나라의 공업화의 기초가 섬유공업이 근간이 되어왔으며 수출

을 주도하였기 때문에 세계의 패션화가 국내시장에서 이루어짐으로써 우리 

생활수준 이상의 의생활을 영위하고 있다고 본다.  

둘째는, 외국의 섬유류의 수입규제가 차차 심화되어감에 따라 수출에 치중

하던 각 제조업체가 내수산업으로 전환함에 따른 과다 경쟁이 의류소비를 

촉진시켰으며, 

셋째는 세계시장에서의 고급 fashion design이 극히 짧은 시간에 국내에 파

급되어 우리 생활수준 이상의 소비와 사치 성향으로 유도하고 있다고 보고, 

넷째는, 악성 인플레이션이 저축의 의욕을 상실하게 함으로서 사치풍조가 

심화되어 간다고 본다. 

이와 같은 사실은 70년대 초반 생사 및 견제품의 거의 전부를 수출하여 

왔으며 중고의 생사가 국제시장의 진출과 더불어 생사의 국제가격 하락으로 

인하여 생사의 생산을 감소시켜 왔으나 70년대 후반에 이르러 생사 및 견제

품의 내수소비성향은 생산의 증가와 국제가격의 강등에도 불구하고 증가하

고 있고 견제품 소비의 신장은 연연히 꾸준히 증가하여 다변화되고 새로운 

상품의 개발 및 고급화의 경향은 고급스러운 감촉 뿐만 아니라 “수축하지 



않은 직물”, “이색효과” 등등 눈으로 느끼는 것에서 마음에 appeal하는 것으로 

변화하고 있다. 

상품(직물)의 고급화를 요구함에 따라 가공기술의 고급화를 필요로 하는 

것은 당연한 일이며 고급견직물의 증가에 따라 과거의 경험적 가공법에서 

고급화, 복잡화가 요구되고 있다.  

견의 역사는 길지만 다른 섬유에 비해 연에 관한 연구는 극히 적으며 앞

에서 언급한 것처럼  경험적인 가공에 의존하는 경향이 많다. 여기서 본인은 

견뢰염색물을 얻기 위하여 견의 amino기와 공유결합에 의해 염색이 이루어

진 것으로 알려진 반응염료의 염색실험을 함에 있어 고려해야 할 몇 가지 

점을 간추려 보려고 하며 실제의 견염색에 다소나마 도움이 되었으면 한다. 

 

2. 염착 메커니즘 

견의 염색에 쓰여지고 있는 염료 그룹은 대단히 많으며 이들의 염색은 물

리 및 화학적 결합에 의해 이루어 지고 있으나 팽윤견뢰도는 별로 좋지 못

했다는 것이 일반적인 평으로 되어있다. 그런데 선명한 염색과 높은 세탁견

뢰도를 가진 반응염료가 1956년 영국 ICI사에서 발표됨에 따라 셀룰로스 섬

유 이외의 염색에서도 크게 주목을 끌게 되었다. 

반응염료는 반응기가 섬유의 염착좌석과 공유결합을 할 수 있다면 어떤 

염료라도 쓸 수 있다고 하겠으나 실제로는 합성문제, 가수분해 문제, 섬유와

의 반응성 문제 등이 있기 때문에 섬유와 공유결합이 가능하더라도 모든 염

료로 사용되는 것은 아니다.  

실제 쓰여지고 있는 반응염료의 반응기는 두 개의 형이 있다. 하나는 친핵

치환반응을 하는 것으로 염료의 활성기가 섬유상의 염기를 공격하여 치환반

응하는 Procion염료(triazine형) 등이 있고 다른 하나는 부가 반응형 염료로서 

불포화기가 섬유의 친핵기에 부가되어 반응되는 Remasol염료(vinyl sulfone) 등

이 있으며 현재로는 이 두형이 반응염료의 대계를 이루고 있다.  



반응염료는 반응형에 따라 염색성이 다르며 동일 염료라 하더라도 pH에 

따라 염착량에 큰 영향을 주고 있다. 이것은 pH에 따라 fibroin을 조성하고 

있는 amino산의 염색거동이 다르기 때문이라는 것이다.  

이 실험을  fibroin을 조성하고 있는 많은 모델의 amino산과 vinyl sulfone염

료와의 반응실험을 통해서 Shimizu는 보고하고 있다. 여기에 각 pH에 따라 

염색에 관여하는 amino산을 열거하여 보면 다음과 같다.  

pH 4: Hystidine, Arginin, Isoeucin 

pH 7: Lysin, Hystidine, Arginin, Valin, Isoeucin, Leucin 

pH 10: Lysin, Hystidine, Arginin, Valin, Isoeucin, Leucin, Triosin, Threonin 

공염색견의 amino산의 함량으로 산출하여 보니  

pH 4: 2.01g/100g silk-fibroin 

pH 7: 6.05g/100g silk-fibroin 

pH 10: 16.98g/100g silk-fibroin이 되어 vinyl sulfone염료는 pH가 상승함에 따

라 amino산의 염착 관여량이 증가함을 알 수 있다.  

Sikahrulide 등은 vinyl sulfone염료에 의한 양모 Keratin과의 반응을 연구하고 

염욕 pH가 산서의 경우에는 ester형(HO3S-O-CH2-CH2-SO2-D-SO3H)으로 현존

하며 pH 및 온도가 상승함에 따라 vinyl sulfone형을 생성하는 공급원이 되고 

sulfone산기를 가지므로 산성염료처럼 amino기와 조염결합을 하나 고착량은 

극소하다. 알칼리 욕에서는 vinyl sulfone형(HO3S-D-SO2-CH2=CH2)으로 전환되

어 부가반응에 의해 결합되며 결합량도 증가한다. 즉,  

산성욕에서는 

[염착] 

HO3SOCH2CH2SO2-D-SO3H+H2N-W → HO3SOCH2CH2SO2-D-SO3
- +H3N-W 

 

알칼리욕에서는  

[염착] 

HO3S-D-SO2-CH2-CH2-O-SO3H  HO →NaOH
3S-D-SO2-CH=CH2+Na2SO4+2H2O 



[고착] 

HO3S-D-SO2-CH=CH2+H2N-W → HO3S-D-SO2-CH2-CH2-HN-W 

 

이와 같은 조염결합 및 고착은 다른 반응염료에서도 일어난다. 반응염료는 

주로 amino기에 반응고착하나 cystine의 thiole기, tryosin의 phenol성 수산기, 

Hystidin의 imidasol기, serin  및 threonin의 alcohol성 수산기와의 반응도 생각

된다. 그러나 양모의 화학구조의 복잡화 등으로 여기에 관한 연구는 거의 없

다.  

vinyl sulfone형 염료는 pH의 증가와 더불어 염착량이 감소하여 등전점에서

의 최소값을 나타내며 pH 7까지 다시 증가한다. 알칼리 욕에서는 pH가 증가

함에 따라 증가하나 어느 pH이상에서는 감소현상을 나타내고 있는데 이것은 

가수분해 현상이 원인으로 믿고 있다. 

dichlorotriazine형 염료의 염착 메커니즘은 산성욕에서는 염료의 sulfone산기

와 양모의 amino기와의 사이에 조염결합이며 산성염료처럼 pH가 저하됨에 

따라 흡착율은 증가하며 흡착된 염료만이 섬유와 반응하므로 pH가 저하하면 

고착율은 증가할 것이나 실제 실험 결과 고착율은 pH 4-6에서 최고값을 취하

는 것은 pH가 저하함에 따라 흡착은 증가하나 염료의 가수분해율도 급증하

고 또한 염료와 양모의 반응속도가 저하되기 때문이라는 것이다. 알칼리욕에

서는 다음과 같이 공유결합을 한다.  

 

 
 

 



3. 반응염료의 정제 

어떠한 화학적 연구에서도 결과 재현성이 보증될 수 있는 순수한 물질에

서 출발하는 것이 바람직하다. 과거에는 순도가 의심스러운 염료를 사용하여 

연구한 경우가 많았으나 현재에는 이 점의 중요성을 충분히 인식하게 되었

다.  

염료에 포함된 불순물이나 때때로 배합되어 지는 살석제 등은 염색성에 

큰 영향을 주므로 상품으로서의 염료의 연구에서도 확실히 필요하다. 예를 

들어 식염이 많이 포함되어 있는 염료와 식염이 많이 포함되어 있지 않은 

염료의 경우 염액과 섬유와의 비가 적을 때는 적성은 전연 달리 나타나며 

이와 같은 실험은 실제에도 중요하지만 염색 기초과정의 참다운 이해는 순

수염료의 성질의 연구에 의해서 만이 얻어진다는 것은 명확하다. 그러나 순

수염료의 조제는 매우 어려우며 많은 인내와 노력을 요하는 일이다. 먼저 중

간물을 정제하여 이것을 결합시켜 순수염료를 만드는 방법을 취한 학자가 

있으나 대개 염료를 합성할 때 단일 구조의 한 종류의 염료를 확실하게 만

든다는 것은 불가능하며 일반적으로 어느 정도의 이성체가 형성된다.  

따라서 많은 연구자들은 시자의 염료에서 출발하여 거기에 많은 정제조작

을 가하여 순수염료를 얻고저 한다.  

예를 들면 시판반응염료인 Remasol Red B(Hoechst) 중에는 주성분인 sulfate 

ethyl sulfone염료가 함유되어 있다. 이 밖에도 조색살석제로서 무기염이 포함

되어 있다고 본다.  

여기에 sulfate ethyl sulfone염료만을 분리정제하는 몇 가지 방법을 열거하고

저 한다. 

(1) bimethyl formamide(DMF)-acetone법 

이 방법은 Mehta 등의 보고가 처음이며 본인도 시도한 정제법으로 DMF의 

냉액에 용해하여 glass-filter 2G3으로 여과하여 아세톤으로 침전시킨 다음 아

세톤+석유, 에테르, 석유에테르로 순차 세정하였다. 이 조작을 4회 반복하여 



실온에서 감압건조하여 얻어진 염료를 분광광도계에 의해 광학밀도를 측정

하여 농도가 더 이상 상승하지 않음을 확인하였고, 또 페이퍼 크로마토그래

프법에 의하여 불순물이 없을 확인하였다.  

(2) dimethyl sulfoxide(DMSO)-acetone 법 

DMF대신에 DMSO를 사용하였다. 이 방법도 다른 불순물을 완전히 제거할 

수 있음을 확인하였다. 그런데 Shimizu는 DMSO acetone법은 6.3%의 수율을 

발표하였으나, 본인은 DMF acetone법이 수율이 훨씬 높다는 사실을 알았으며 

이것은 dichlorotriazine염료에서도 같은 결과를 가져왔고 수율을 높이는 한 가

지 방법은 glass-filter로 여과한 다음 acetone으로 침전시킬 때 가급적 장시간

(약 12시간 정도) 유지해 주는 것을 권장하고 싶다. 

 

4. 미고착 염료의 추출 

반응염려 염색물의 soaping 공정은 이 염료의 최대 장점인 높은 세탁견뢰

도를 발휘시키는데 없어서는 안될 공정이다. 연구실적으로는 계면활성제나 

각종의 유기용제가 쓰여진다. 정확한 고착율을 얻으려면 반응염료 염색물에

서 미반응염료를 추출하는 용제를 선정하지 않으면 안되나 추출제로서 구비

해야 할 몇 가지 사항이 있다.  

①미반응염료 등을 섬유내에서 완전 추출이 가능할 것 

②섬유를 붕괴하지 않을 것 

③섬유와 염료와의 결합을 파괴하지 않을 것 

④흡착된 활성염료가 추출공정 중에 반응하지 않을 것. 

몇 가지 추출제가 이들 조건을 충족시키고 있는지를 견-Remazol계에 대해

서 조사한 Shimizu의 보고가 있으며 견-Remazol계 및 Procion계 대한 미반응

염료 등을 섬유내에서 완전히 추출이 가능한가의 여부를 확인한 보고가 있

다. 

Shimizu의 보고에 따르면 dimethyl formamide, α-picoline, pyridine, chloroform, 



50%요소+1% Dispersol VL(ICI), pyridine:포름산:물(10:20:70), 50%요소+1% 

Dispersol VL(ICI):포름산(95:5)를 추출제로 Remazol염료로 염색한 견 염색물의 

미반응염료를 추출한 결과 50%요소+1% Dispersol VL로서 염색된 견의 미반응

염료를 완전 추출하는데는 1분간씩 2회 끓이면 충분하며 chloroform을 제외

한 다른 추출제도 완전추출되나 급속하게 급속하게 추출을 완료할 수 있다

는 점에서 50%요소+1% Dispersol VL가 가장 우수하다고 알려져 있다.  

섬유의 취화를 견의 중량감소율에서 보면 pyridine:포름산:물(10:20:70)에서 

0.5%, 다른 추출제는 0.17~0.21정도라고 보고하고 있다. 

본인이 실험한결과에 따르면 50%요소+1% Dispersol VL로 욕비 1:50, 온도 

95℃, 2분 조건으로 2회 처리하면 미고착 염료는 완전히 제거되었으며 5분간 

처리하여도 섬유의 취화는 거의 없었다.  

이상의 결과로 미루어 끓인 시간을 짧게 응용하면 50%요소+1% Dispersol 

VL가 가장 적당하다고 생각된다. 추출력은 극히 양호하며 가격도 싸고 취급

하기가 편리하여 이용을 권장하고 싶다.  

 

5. 견 Fibroin의 용해 

반응염료로 염색된 견 Fibroin은 공유결합을 하고 있기 때문에 현재까지 

알려진 방법으로는 공유결합된 염료를 추출하는 것은 불가능하다. 따라서 고

착량은 염색된 잔액의 농도와 미고착 염료를 추출한 추출액의 농도를 합한 

농도로서 어림할 수 밖에 없다. 그러나 염욕 및 추출액의 상태가 상태가 다

르기 때문에 spectro-photometer에 걸었을 때의 표준용액의 선정문제와 측정오

차는 이런 염착량의 정량에 큰 영향을 주리라 믿는다. 이런 오차를 해소하는 

방법으로 염색된 견-Fibroin을 용해하여 그 용액을 spectro에 걸어서 고착량을 

측정할 수 있다. 여기에 견 Fibroin의 용해에 관한 Azisawa의 연구를 소개하

고 본인이 실험한 경험을 소개하고자 한다.  

선상 단백질인 견-Fibroin은 가수화가 큰 중성염, 즉 CaCl2, LiBr, Ca(SCN)2, 



Ca(NO3)2 등의 농후수용액에 의한 견-Fibroin의 용해는 Weimarn에 의해 선정

되었으며 CaCl2의 수용액에 적량의 알코올을 첨가하면 견-Fibroin의 용해가 

촉진된다는 것을 Azisawa는 발견하였다. 사용된 용해제는 다음과 같다.  

 

 No. 1. CaCl2-CH3OH, No. 2. CaCl2-2H2O-CH3OH, No. 3. CaCl2-6H2O-CH3OH, No. 4. 

CaCl2 ·H2O -2H2O-CH3OH, No. 5. CaCl2-H2O -6H2O-CH3OH, No. 6. CaCl2-H2O 

이 실험결과에 따르면 CaCl2 ·H2O -2H2O-CH3OH의 3성분계 용액(No. 2~5)

은 CaCl2 H2O(No. 6) 및 CaCl2–CH3OH(No. 1)의 2성분계 용액보다 견 Fibroin의 

용해가 크다. 

3성분계 용액을 비교하면 CaCl2-6H2O-CH3OH(No. 3) CaCl2-H2O 

-6H2O-CH3OH(No. 5)가 견 Fibroin의 용해량이 가장 많았다는 사실이며 이 결

과로서 과거 견 Fibroin의 용제의 1조으로 되어있는 CaCl2 -H2O의 2성분계 용

액에 적량의 CH3OH를 공존시키므로써 견 Fibroin을 쉽게 분산 용해 할 수 

있다는 사실을 알게 되었다. 그런데 CaCl2-H2O-CH3OH의 3성분계 용액의 

mole비와 견 Fibroin의 용해 상태를 조사한 결과는 다음과 같다. 

CaCl2 :H2O:CH3OH(1:6:2, mole비) : 8분간 끓이면 완전 용해 

CaCl2 :H2O:CH3OH(1:8:2, mole비) : 2분간 끓이면 완전 용해 

CaCl2 :H2O:CH3OH(1:10:2, mole비) : 5분간 끓이면 완전 용해 

본인이 실험한 결과에 따르면 CaCl2 :H2O:CH3OH(1:8:2, mole비)의 용해제로 

끓이면 견 Fibroin은 완전히 용해하였으나 , CaCl2 :2H2O: H2O:CH3OH(1:8:2, 

mole비)의 용해제로는 장시간 끓여도 완전 용해는 불가능하였다. 또한 미염

색물의 용해속도가 염색물의 용해속도보다 빠르다는 사실을 알았으며 이것

은 염료와 섬유와의 공유결합이 용해속도를 다소나마 방해한 것으로 믿어진

다. 

CaCl2 :H2O:CH3OH의 mole비가 1:6:2, 1:8:2 및 1:10:2의 세가지 CaCl2의 용해

농도와 견 Fibroin의 용해량에서 단백질 용액에 대한 중성염이 가진 2개의 



작용이 동시에 해결하고 있다. 즉 저농도의 중성염은 단백질의 용해성을 증

가하나 고농도의 중성염은 용해성을 저하시켜 침전이 일어난다. 다시 말하면 

앞의 작용은 염용(Salting-in), 뒤의 작용을 염절(Salting-out)으로 알려지고 있

다. 

CaCl2 :H2O=1:10~8mole의 범위에서는 염용작용을 하고 CaCl2 :H2O=1:6에서

는 염절작용을 한다. 따라서 CaCl2 :H2O=1:8mole 용액은 염액의 최고농도이며 

견 Fibroin을 가장 많이 용해하는 것으로 해석된다. 

각 처리액에 의한 견 Fibroin의 용해의 경향을 보면 온도의 영향이 크다는 

사실이 인증되고 있다. 온도의 영향을 알아보기 위해서는 겉보기 활성화 에

너지를 알아야 한다. 먼저 각 온도에 대한 용해속도항수를 (1)식에 의해 구할 

수 있다.  

R
R0log

t4343.0
1K

⋅
=    ------------(1) 

K : 용해속도항수 

T : 용해시간 

R0 : 무처리 견 Fibroin 량(100%) 

R : 처리 견 Fibroin의 잔존량(100%) 

(1)식과 Arrbenius의 식에서 log K~1/T×103의 관계를 구하여 겉보기 확산의 

활성화 에너지를 구할 수 있다. 

 

6. 결 언 

 

이상 반응염료로 실험실에서 견을 염색하고자 할 때 필요하다고 생각되는 

염착 메커니즘, 염료의 정제, 미고착염료의 추출 및 견 Fibroin의 용해 등을 

개괄적으로 기술하였으며 본인이 실험하였을 때의 문제점 등을 부기하였다. 

이 이상에도 확산계수를 측정하고자 할 때의 실험조건, 견의 표면적을 구하



고자 할 때의 애로점 등등 여러 가지 고려하여야 할 점이 많이 있으나 지면

관계상 다음 기회로 미루고자 한다. 

끝으로 위에 기록한 몇 가지 사항이 견의 염색 실험에 도움이 되었으면 

한다. 


