
의류의 황변 발생 원인 및 대책 (1) 

 

 

1. 서론 

황변(黃變, yellowing)은 섬유 제품이 약품의 작용이나 일광에의 노출 등에 

의해 황색 끼를 띠는 것을 말한다. 이와 같은 황변은 백색이나 옅은 색의 섬

유 제품에서 문제가 되는 경우가 많지만 염색물도 예외는 아니며 그 경향도 

황색 이외에 褐色, 赤色, 靑色, 色오렌지  등으로 다양하다.  예를 들어, 파스

텔조의 나일론 가먼트를 카드보드 박스 안에 보관한 경우, blue 색상이 green

으로, 핑크 색상이 orange로 변하는 경우가 그것이다.  또한 발생하는 부위도 

의류품 전체, 심지, 깃, 접은 가장자리, 봉사, 옷걸이 접촉부와 포장재료와 접

촉한 부분 등에서 다양하게 나타나고 일광(특히 자외선), 습기 및 온도 등에 

의해 가속화하는 것으로 알려져 있다. 

섬유제품의 황변은 광황변으로 대표되는 일광등에 의한 비가역적 황변과, 

섬유가공제, 포장필름에 함유되어 있는 산화방지제인 BHT 또는 포장재로 쓰

이는 종이류에 함유되어 있는 리그닌 분해물 등의 페놀계 화합물이 공기중

의 NO2 가스와 반응하여 황변물질을 생성하는 것과 같은 가역적 황변으로 

크게 분류할 수 있는데, 가역황변인 경우에는 원인이 되는 물질을 제거하거

나, 화학적 처리에 의해 원래의 색으로 돌아오게 된다.  이러한 황변은 한가

지 원인에 의해 발생되기보다는 여러 가지 원인이 복합되어 발생되는 경우

가 많고 섬유의 종류, 사용약제, 섬유제품의 보관방법 및 지역 등에 따라 그 

경향은 다르다. 

섬유제품의 황변은 산화방지제와 산화질소가스(NO2)에 의한 경우가 매우 

많고 이 경우 거의 대부분 섬유의 저장 또는 보관 중에 발생한다.  이는 포



장물질 등에 사용된 산화방지제가 섬유로 이동하여 공기중의 NO2 가스와 반

응하기 때문으로, NO2 가스가 많은 도심 지역이나 공업 지역에서는 그만큼 

황변 발생 가능성이 높다. 

연소가스 가운데는 NOx(산화질소가스) 이외에도 유황산화물인 SOx 및 황

화수소도 영향을 미친다.  섬유상 염료가 이러한 gas에 의해 변·퇴색이 일어

나는 경우는 예전부터 알려져 있고 이같은 변·퇴색은 섬유기질에의 gas의 

흡착성과 염료에 대한 반응성이 관계되기 때문에 섬유기질이 이러한 gas를 

흡수·보유하는 성질이 클수록 황변이 일어날 가능성은 높다고 할 수 있다. 

황변은 대기 오염의 가속화에 따라 그 발생 가능성이 점점 더 커지고 있

는데, 주력 수출품의 하나인 섬유제품의 경우, 봉제전 또는 직후에는 문제가 

없다가 창고에 보관중, 매장에 출고 진열중, 수출국 도착직후, 수출국에서의 

창고보관중 등에 문제가 발생하기 때문에 사전에 그 가능성 여부를 예측하

기가 매우 어려울 뿐 아니라 피해 정도도 극대화되는 경우가 거의 대부분이

다. 

실제로 본소에서 운영하고 있는 섬유기술지원센터에 접수·처리된 섬유기

술애로봉사업무의 경우에도 전체 접수 건수의 약 20% 정도가 황변현상에 의

한 문제인 것으로 보아 이 문제는 매우 심각하고 또한 해결되어야만 할 문

제로 대두되고 있다. 

따라서 본고에서는 섬유제품에 막대한 피해를 가져오는 황변현상의 원인

은 무엇이고, 이에 대한 대책에는 어떠한 것이 있는지 알아보고자 한다. 

 

 

2. 황변의 종류 및 발생 원인 

섬유의 황변은 크게 다음과 같이 구분할 수 있다.1)  



1) Fiber Degradation : 열, 빛, 화학약품 및 생분해 등에 의한 것. 

2) Additives : 유연제, 오일, 윤활유, 형광증백제, 수지 및 metallic compound 

등의 황변이나 색변화에 의한 것. 

3) Atmospheric Pollutants : NO2, SO2, ozone, 산성비 등에 의한 것. 

4) Transferred Contaminants : 종이, 골판지, 폴리 백, 가방, 부석(stone washing

에 사용) 등으로부터 섬유로 옮아간 오염물질에 의한 것. 

5) Consumer Contaminants : 인체의  땀 , 세탁과  표백시  잔류한  불

순물  등에  의한  것 . 

 

그러나 이상과 같은 종류는 단독적으로 발생하는 경우도 있으나 거의 대

부분은 복합적으로 연관되어 발생되는 경우가 많다.  예를 들면 오일에 의하

여 황변하는 경우, 오일 자체가 변하기도 하지만 오일에 들어 있는 페놀성 

산화방지제가 오염된 대기중의 NO2 가스와의 반응에 의해 황변되거나 하는 

경우가 그것으로 본고에서는 이러한 관점에서 황변을 기술하고자 한다. 

 

2-1. 섬유의 변·퇴색 

섬유는 그 자체가 열, 빛, 화학약품 또는 대기중의 NO2 가스에 의하여 변

색 및 퇴색이 된다.  일반적으로 단백질 섬유는 자외선, NO2 가스, 산소, 수분, 

열 등에 의해 쉽게 황변과 취화가 발생한다고 알려져 있고, 그 예로서 양모

는 자외선에 의해 시스틴이 파괴되어 황변이 발생하며, 견섬유 또한 자외선

에 의해 트립토판과 트립신이 광화학반응을 일으켜 황변하게 된다. 

Kawahara2) 등은 견섬유를 글리옥살과 우레탄으로 처리하여 광황변의 원인

이 되는 트립토판과 티로신의 반응을 억제시킴으로서 광황변을 감소시키는 

실험을 하였다.  



McEwan3) 등은 나일론과 양모는 NO2 가스에 의해 자체 황변하지만 폴리에

스테르, 면 및 아크릴 등은 자체 황변되지 않고 형광증백제, coning oil 및 

lubricating oil 등을 포함하고 있는 경우에만 황변된다고 하였고, 폴리에스테르

는 섬유의 고결정화로 인해 가스 흡수가 섬유표면에 한정되는 것으로 추정

하였고, 아크릴도 불활성이기 때문에 NO2 가스에 의해 황변되지 않는다고 

하였다. 

황변이 잘되는 순서는 양모, 폴리우레탄, 나일론, 면, 견이고, 그 이외의 섬

유는 황변이 잘 되지 않는다고 알려져 있는데 섬유의 구조 변화에 따른 황

변은 비가역적이다.4) 

이상에서 살펴본 것처럼 섬유제품의 황변에는 여러 가지 원인이 있으나 

실제 의류 제조후 발생되는 황변의 원인으로는 빛과 대기중의 NO2 gas가 가

장 큰 영향을 준다고 할 수 있다. 그 중에서도 NO2 gas는 환경오염이 날로 

심화됨에 따라 더 큰 문제로 대두되고 있는데 불행히도 일부 섬유는 이러한 

gas에 대한 흡착능이 있기 때문에 이 문제를 좀더 자세히 살펴보기로 하자. 

 

 

2-2. NO2 gas의 섬유에의 흡착거동 

가. 대기오염과 NOx  

산화질소 gas는 거의 대부분의 연소과정에서 발생되는데 우리 주변에서 생

성되는 NOx의 양을 조사·정리한 것이 <표 1>이다.3) 

이 표를 보면 NOx 발생의 주원인은 자동차 배기가스인 것을 금방 알 수 

있으며, 대기중의 농도가 수십~수백 ppm 정도만 되어도 인체 및 의류 등에 

큰 영향을 미친다고 한다.4) 

 



<표 1> 각 연소 과정에서 발생하는 NOx의 농도  

Combustion Process Nox (p.p.m) 

Domestic Gas Cooker 

(Natural gas) 
15 － 50 

Motor Car Exhaust  

Idling 10 － 50 

Accelerating 1000 － 4000 

Cruising 1000 － 3000 

Decelerating 5 － 50 

  

Oil-fired Boilers 330 － 915 

Gas-fired Boilers 160 － 1140 

Coal-fired Boilers 650 － 1420 

Nitric Acid Plant ＞ 1000 

 

 

<그림 1> 나일론 져지 1.5g이 존재하는 수착조내에 잔존하는 이산화질소가스 

             농도의 시간에 따른 변화 

           (○ : 건조 나일론 져지, ● : 300% 습윤 나일론 져지) 



나. 나일론에의 흡착거동 

上田 充夫5) 등은 나일론 져지에 대해 NO2 gas 收着 거동 실험을 하였

다.  그들은 NO2 gas 收着量 측정용 수착반응조(용량 1.5ℓ)에 1.5g의 시료를 

세팅하고, 초기농도 37,000ppm의 NO2 gas를 주입한 후 반응조내의 gas 농도

를 분광광도계를 이용하여 시간의 경과에 따라 정량하였다. <그림 1>은 이 

결과를 정리한 것으로 이 결과를 보면 상당량의 NO2 gas가 섬유에 收着되었

고, 그 정도는 습윤상태가 더 심함을 알 수 있다. 

한편 온도 및 시간에 대한 영향을 파악한 것이 각각 <그림 2>와 <그림 3>

으로, <그림 2>는 시료를 2,000ppm의 NO2 gas에 4시간 폭로시킨 후, 상온 및 

60℃에서 1주일 밀폐 보관한 후 나일론 직물에 남아 있는 NO2 gas의 양을 정

량한 것으로 상온 보관의 경우에는 다량의 NO2 gas가 잔존한 반면, 고온 보

관 시료에서는 소량이 잔존한 것으로 보아 고온에서는 NO2 gas가 나일론 기

질과 반응하여 Saltzmann법으로 검출되지 않는 별개의 물질로 변화된 것으로 

추정하였다. 

 

 

<그림 2> 일주일 보관 후 나일론 져지에 수착잔존하는 이산화질소량 



<그림 3>은 건조 및 습윤시료에 10,000ppm의 NO2 gas를 3시간 폭로하여 

밀폐데시케이터내에 보관하면서, 나일론에 남아 있는 NO2 gas량의 시간에 따

른 변화를 조사한 것으로 습윤시료의 경우 흡수하는 NO2 gas량도 많았고 보

관 중에도 잔존량이 많음을 알 수 있었다. 

 

 

<그림 3> 질소환경하에서 나일론 져지에 수착잔존하는 이산화질소가스량의    

시간에 따른 변화(○ : 건조 나일론 져지, ● : 50% 습윤 나일론 져지) 

 

 

다. 면에의 收着 거동 

면 브로드에 대한 收着 실험 결과 나일론에 비해 건조상태에서는 NO2 gas

를 거의 收着하지 않는 것으로 나타났으나, 습윤상태에서는 나일론과 비슷한 

거동을 보였다.<그림 4> 



 

<그림 4> 면 브로드 1.5g이 존재하는 수착조 내에 잔존하는 이산화질소가스 

농도의 시간에 따른 변화 (○ : 건조 면 브로드,  ● : 300% 습윤 면 브로드) 

 

 
<그림 5> 면 브로드 1.5g이 존재하는 수착조 내에 20분 간격으로 일정량의 

이산화질소가스를 주입했을 때의 잔존 이산화질소가스의 농도변화 

(○ : 건조 면 브로드, ● : 300% 습윤 면 브로드) 



이 결과를 종합하면 습윤상태에서는 기질의 종류에 무관하게 NO2 gas가 수

착되는 것으로 나타났는데, 이는 기질상의 수분이 NO2 gas를 수착하는 것으

로 판단된다.  한편 건조 및 습윤상태의 시료에 대해 37,000ppm의 NO2 gas를 

20분 간격으로 반응조에 주입한 후 용기내의 농도 변화를 측정한 것이 <그

림 5>이다. 

이 결과를 보면, 건조시료의 경우 NO2 gas 도입에 따라 용기내의 NO2 gas 

농도가 순차적으로 증가하는 것에 비해 습윤시료의 경우는 주입 농도의 증

가와는 무관하게 일정량이 유지되는 것으로 보아 수분의 영향이 매우 큼을 

알 수 있다. 

 

2-3. 염료의 변퇴색 

염료 또는 안료 등 착색제의 발색단인 디아조기는 산화작용에는 어느 정

도 저항성이 있지만, 환원작용에는 약해 그 구조가 다음과 같이 쉽게 변화된

다. 

 

  ―N=N― + 4H → ―NH2 + H2N― 

 

이는 섬유상에 아미노화합물이 존재할 경우 산화작용에 의해 역으로 재발

색할 가능성이 있음을 의미한다.  

이밖에도 식물성 천연색소(매염염료), 산성매염염료, 산화염료 및 다른 염

료의 분해절단으로 생기는 수산기(-OH)를 함유한 화합물은 금속과의 결합, 

알칼리성 산화 및 산화질소 가스등에 의해 발색되기 쉽다.4) 

이는 중합 또는 축합반응으로 발색단과 조색단을 갖는 화합물로 변화하기 

때문으로, 이렇게 되면 물에 불용성이 되어 제거가 어렵게 된다.  반대로 어



떤 작용에 의해 착색화합물의 발색단과 조색단이 절단되어 분해되면 색은 

없어지고 대부분 수용성화 하기 때문에 쉽게 제거 가능하다. 

NO2 가스에 의해 염료가 변색하는 경우도 많이 발생되고 있다.  Kunio6) 등

은 NO2 가스에 의한 C.I. Disperse Blue 3 염색 셀룰로오스 아세테이트 직물의 

변퇴색 거동을 연구하였다.  그들은 10-30 ppm 범위의 NO2 가스를 공급할 수 

있는 실험실용 노출장치와 환경대기중에서의 실험을 하였는데, RH 65% 정도

의 보통습도 조건과 RH 90% 정도의 고습도 조건 모두에서 NO2 가스 농도에 

관계없이 노출시간의 증가에 따라 색차가 직선적으로 증가한다고 하였다. 

薺藤 昌子7) 등도 NO2 가스에 의한 C.I. Disperse Blue 3 염색 아세테이트 직

물의 변퇴색 거동을 연구하였다.  그들은 염료의 농도, NO2 가스의 농도 및 

실험습도가 염료의 퇴색에 큰 영향을 주며, 실험실적인 퇴색거동과 환경대기

중에서의 퇴색거동이 차이가 있음을 밝혀 내었다. 

朝倉 守8) 등은 면에 염색한 반응성 염료의 NO2 가스에 의한 변색을 연구

하였는데, 건조상태에서는 변색이 되지 않았지만 수분의 증가에 따라 변색이 

심화되어 수분률 50%에서 변색이 가장 심하였다고 하였고, 염료와 NO2 gas

와의 화학반응을 다음과 같이 제시하였다. 

 

N2O4  ⇌ 2NO2  ⇌  2NO + O2 

2NO2 + H2O   HNO→ 2 + HNO3 

Ar - NH2   Ar - N ≡ N → 2HNO + 

Ar - N ≡ N+    Ar - OH → OH2

 

이 반응에서 보면 물이 염료 변색의 중요한 인자로 작용한다는 것을 알 

수 있다.  그러나 NO2와 물이 반응하여 생긴 질산 때문에 변색된 일부 염료



에서는 염료중의 아미노기의 디아조화 또는 니트로소화에 의한 변색과는 달

리 완충요소액 처리와 수세에 의해 원래의 색으로 회복되기도 하였다. 

Rucker9,10) 등은 화이트 워싱한 인디고염색 데님 진의 광황변 원인을 규명

하기 위하여 추출가능한 유기물질과 금속이온들을 분석한 결과, 광황변 전·

후의 에탄올 추출물은 대부분 지방산과 탄화수소였고, isatin과 ethyl 

anthranilate도 소량 검출되었다고 하였다.  그러나 워싱한 데님을 에탄올, 아

세톤, 클로로포름, 에틸아세테이트, 피리딘 또는 톨루엔으로 추출한 후에도 

광황변은 여전히 발생하였는데 워싱한 데님이 UV하에서 형광을 나타내고, 

형광이 여러 가지 유기용매로도 제거되지 않으며, xenon-arc 조사에 따라 황

변이 증가하고 형광이 감소하는 것으로부터 형광물질이 황변을 일으키는 일

차적 요인이라고 생각하였다. 

그밖에도 워싱한 데님에 알루미늄, 구리, 철, 망간 및 티타늄 같은 전이금

속들이 다량 함유되어 있다는 것도 알아내었다.  이러한 전이금속들의 함량

은 수세에 의하여 낮아지지만 여전히 높은 수준이고, 함량을 낮추기 위하여 

여러 가지 시약으로 처리한 결과 광황변을 약간 줄일 수 있었다. 

옥살산이나 아질산으로 클리어링하면 광황변이 상당히 감소하며, 특히 

hydroxylamine(HAS)으로 클리어링한 후 nitrous acid로 처리한 경우에는 xenon-

arc를 20시간 조사한 후에도 광황변이 거의 발생하지 않는다는 것을 알아내

었다.  

이상의 결과로부터 화이트워시한 데님의 광황변을 일으키는 물질은 인디

고 염료의 산화물인 isatin이 산화되어 생성된 anhydro isatin-α-anthranilide 

(Trypanthrine)으로, 이 물질은 냉수에는 잘 녹지 않으나 뜨거운 물이나 에탄

올에는 잘 녹는 노란색의 고체인 것으로 나타났다.  이 화합물이 수세나 유

기용매로 추출되지 않는 것은 전이금속인 알루미늄에 의해 셀룰로오스에 배



위결합되어 있기 때문이라고 하였다. 


