
의류의 황변 발생 원인 및 대책 (2) 

 

 

2-4. 형광증백제의 황변 

형광증백제는 자외선(300-400 nm)을 흡수, 자색-청색(400-500 nm)의 형광을 

발하도록 하여 섬유나 직물의 백도를 증진시킬 목적으로 사용하는 염료이다. 

Chong1) 등은 면 편성물을 형광증백제로 처리하였을 경우 최적의 백도는 

최적농도의 형광증백제를 사용할 경우에만 얻어지며, 고농도의 사용은 백도

의 증진 대신 황변이 발생되고 형광 처리한 직물을 NO2 및 SO2 가스로 처리

한 결과 백도의 저하가 심하였는데, 그 현상은 SO2 보다 NO2에서 더욱 심하

였다고 하였다. 

上田充夫11)는 형광염료가 NO2 가스의 영향을 받아 황변하는 것은 NO2 가

스가 방향족 아민과 반응하기 쉬워, 형광증백제 분자의 질소원자에 부가됨으

로서 형광의 양자수율을 떨어뜨리기 때문이라고 하였다.  이러한 황변은 대

기중에 방치하는 것만으로는 원래대로 회복되지 않지만, 알칼리 처리에 의해

서는 원래대로 회복되었는데, 이는 알칼리에 의해 NO2가 떨어져서 형광증백

제의 양자수율을 발휘하게 되는 것으로 추정하였다. 

McEwan3) 등은 폴리에스테르에 처리된 C.I. Fluorescent Brightener 179와 C.I. 

Disperse Blue 154에 대한 NO2 가스 노출 실험 결과, 염색사를 동일 용기중에

서 연속적으로 가스노출(6,000 ppm) 시키면 분산염료는 형광증백제의 황변 

이전에 변색하지만, 60분 이내의 계속적인 반복노출에서는 형광증백제의 황

변이 선행한다는 것을 알아내었다.  그들은 이 현상을, 흡착한 NO2 가스 농

도의 탈착에 요하는 시간차로 설명하였다.  즉, 2종의 염료간에는 분명히 가

스 친화성에 의한 흡,탈착의 난이성이 있고, 이것이 가스노출조건에 따라 변



색에 영향을 주고 있다고 설명하였다. 

Lawson12)은 형광증백제의 황변에 관한 많은 검토를 통하여 어떤 경우에는 

NO2와 관련이 되어 있으며, 어떤 경우에는 NO2와 관계없이 황변이 발생한다

고 하였다.  NO2와 관련이 없는 형광증백제의 황변은 형광증백제의 과다 사

용이나 해당 섬유에 적당하지 않은 형광염료의 선택에서 비롯한다고 한

다.  즉, 형광염료의 과다 사용으로 섬유에 흡착되지 못한 잔류 염료가 의복

제조 후 steam pressing에 의해 이동하여, 한곳(주로 seam부분)으로 모여 황변

의 원인이 되거나, 면섬유용 형광염료가 폴리에스테르에 사용된 경우 형광염

료가 재봉실로 사용된 면사로 옮겨가서 황변을 일으키기도 한다.  NO2와 관

련된 황변의 경우, 모든 종류의 형광증백제가 NO2에 의해 황변하는 것은 아

니고 일부의 형광증백제가 민감한 반응을 보인다.  

형광증백제는 직물의 백도를 보완하는데 효과적인 물질이지만, 그 자신의 

광흡수는 자외부뿐만 아니라 가시부의 420 nm 부근까지 확대되어 있기 때문

에 NO2가스의 노출 등에 의해 형광강도가 저하되면 형광증백제 자체황변이 

표면화되어 결과적으로 섬유가 황변이 된 것처럼 보이는 경우가 있기 때문

에 주의가 필요하다.  이는 NO2 gas가 방향족 아민과 쉽게 반응하기 때문에 

형광제내의 질소원자에 NO2가 부가, 형광양자수율을 저하시키기 때문으로 

추정하고 있다.  그러므로 경험상으로 황변의 위험이 있는 형광증백제의 사

용은 피하여야 한다. 

 

2-5. 포장재에 의한 황변 

포장재라고 하면 섬유제품의 경우에는 크게 2가지로 구분된다.  하나는 섬

유제품의 1차 포장재로 사용되는 PE 또는 PP 필름이고 둘째는 그것을 담게

되는 carton box 또는 그 안에 넣게 되는 충전물로서의 종이류가 그것이



다.  이러한 포장재에 의한 황변이 섬유제품 황변의 거의 대부분을 차지한다

고 해도 과언이 아닐 정도로 이 문제는 심각하다. 

포장재에 의한 황변은 포장 film의 경우에는 필름 제조시 첨가되는 산화방

지제가 황변의 주원인이고 종이류의 경우에는 리그닌 및 그 분해물이 주원

인으로, 이러한 황변도 그 자체가 문제가 되는 것이 아니고 공기중의 NO2 

gas가 관여할 경우 발생되는 것이 일반적이다. 

특히 포장 film에 의한 황변에 대해서는 어느 정도 인식되어 있지만 종이

류에 의한 황변은 그리 잘 알려져 있지 않은 상황이며 실제적인 측면에서 

볼 때 이 문제도 매우 중요한 것으로 판단된다.  따라서 본란에서는 이러한 

황변 원인 물질의 종류와 성질 및 황변 발생 mechanism에 대해 고찰하기로 

한다. 

 

가. 황변 원인 물질 

(1) 페놀계 산화방지제 

앞에서 언급한 것처럼 섬유제품(특히 의류)은 일차로 포장 film으로 포장되

고 포장용 film으로는 PP, PE 및 vinylon 등이 사용되는데 그 중에서 PP가 약 

절반정도 차지한다.  이러한 필름 제조시에는 통상 대전방지제, 블로킹 방지

제, slip제, 가소제, 안정제, 산화방지제, 자외선 흡수제 및 촉매 등이 첨가되

는데 이중에서 특히 문제가 되는 것이 산화방지제이다. 

현재 포장용 film의 산화방지제로 주로 사용되고 있는 물질이 BHT 

(Butylated hydroxy toluene)이고, 플라스틱용 산화방지제의 약 40% 이상을 차지

할 정도로 일반적으로 사용되고 있는데, 국내에서도 이 화합물을 사용하고 

있다. 

 



1) 구조 및 성질 

BHT는 값이 싸고 독성이 적기 때문에 오래 전부터 가장 많이 사용되고 

있으며, 플라스틱 필름에는 통상 0.1-0.5% 정도 첨가된다고 한다.13) 그림 6은 

BHT의 구조를 나타낸 것이다.  

 

   WHITE SOLID 
 MP 71℃ 
 BP 147 /20mmHg, 265 /760mmHg℃ ℃  
 SUBLIMES 
 WATER INSOLUBLE 
 

<그림 6> BHT(4-methyl-2,6-di-tert-butylphenol,2,6-di-tert-butyl-p-cresol, butylated 
hydroxytoluene) 

 

BHT는 산화방지제 중에서 승화성이 가장 크기 때문에 수지 제조공정이나 

필름의 제조공정에서도 승화되기 쉽고, 제조 후 대기중으로 쉽게 승화한다. 

 

<표 2> 中헹거커버 의 BHT量의 시간에 따른 변화 

放置 日數(days) 커버속의 BHT量(ppm) 

0 

36 

69 

108 

128 

163 

(184) 

481 

353 

133 

74 

36 

17 

490 

               폴리프로필렌, 두께 25µ, ( )는 100매 중첩보관 

 

섬유류의 포장재로 사용되는 두께 25µ의 폴리프로필렌 필름의 경우 BHT



의 시간에 따른 감소량을 <표 2>에 나타내었다.  필름 제조 당시에 481 ppm

의 BHT가 들어 있었으나 시간 경과에 따라 BHT의 양이 현저하게 감소하는 

것을 볼 수 있다.  그러나 100매 중첩 보관한 필름에서의 BHT 감소가 거의 

없는 것으로 보아 BHT가 100매 정도의 필름을 투과하여 승화하지 못한다는 

것을 알 수 있다.  따라서 중첩 보관하였던 필름을 사용할 경우에는 제조 당

시의 BHT가 그대로 존재하기 때문에 황변 발생의 가능성이 더 클것으로 사

료된다. 

<표 3>은 BHT의 필름 투과율을 나타낸 것으로 폴리에틸렌에서 투과율이 

가장 큰 것으로 되어있다.  

 

<표 3> BHT의 필름 투과율(컵법, 40oC) 

包裝材料 
BHT 투과율 

(g/m2·24hr) 

低密度폴리에틸렌 

無延伸폴리프로필렌 

延伸폴리프로필렌 

비닐론(衣料用) 

5.12 

2.58 

1.5 

1.25 

 

따라서 폴리에틸렌 같은 필름으로 섬유를 포장하여 보관하면 시간의 경과

에 따라 필름속의 BHT가 필름의 표면으로 이동하여 대기중으로 승화된

다.  승화된 BHT는 직물의 표면이나 재봉사부분의 재봉오일에 부착되고, 이

것이 대기중의 NO2 가스와 반응하여 황변을 일으키게 된다. 

<표 4>는 각종 필름의 差壓法에 의한 NO2 가스와 산소의 투과율 및 컵법

에 의한 수증기 투과율을 나타낸 것이다.  NO2 가스 투과율은 비닐론을 제외

하고는 산소투과율의 2-3배를 나타내고 있다. 



<표 4> 산화질소 가스의 투과율(差壓法, 25 )℃  

가스투과율 

(cc·atm/m2·24hr) 包裝材料 두께(µ)

산화질소 산소 

수증기투과율 

(g/m2·24hr) 

低密度폴리에틸렌 

無延伸폴리프로펠렌 

延伸폴리프로펠렌 

비닐론(衣料用) 

26 

22 

29 

24 

23,000 

9,400 

2,300 

760 

7,500 

5,000 

1,600 

2,800 

33 

14 

6 

3,000 

 

 

<그림 7> Wagner가 제시한 황변물질 

 

2) BHT와 황색 색소 

산화방지제와 NO2 가스에 의한 황변 현상에 대한 연구는 대단히 많이 행

해졌지만, 그 발생 메카니즘에 대해서는 아직도 명확하지 않다. 

Hemmpel14)은 이러한 노란색 화합물이 알칼리 조건에서 황색끼가 더 강하



고, 물이나 극성 용매(알콜, 퍼클로로에틸렌), 빛과 신선한 공기에 의해서도 

제거된다고 하였다. 

1982년, Wagner15)는 황변물질 분석을 통하여 <그림 7>과 같은 황변물질들

을 제시하였다.  

 

3) 황변 물질 생성 mechanism 

1983년, Kenneth16)는 이전에 발표된 연구 논문들을 정리하고 나름대로 실험

을 통하여 황변 발생 메카니즘을 제시하였다. 

BHT와 NO2 가스의 반응 과정은 <그림 8>에 제시된 바와 같이 최종 제품

의 pH가 6.5 이상의 알칼리 상태로, BHT가 포함된 비닐 포장지에 포장되어 

어두운 곳에 저장되면 시간의 경과에 따라 BHT가 섬유로 이동하게 되고, 

BHT가 공기중 또는 섬유에 축적된 NO2 가스와 반응하여 황변을 일으키게 

된다. 

 

 

<그림 8> 황변발생 과정 



이때  BHT와 NO2 가스의 반응 메카니즘을 그림과 같이 제시하였다. 

 

 

<그림 9> BHT와 NO2 가스의 반응 mechanism 

 

 

<그림 10> Quinone methide 생성 메카니즘. 



그림에서 보는 바와 같이 BHT가 NO2 와 반응하여 nitrous acid와 free 

radical을 형성한 후 좀 더 안정한 quinoid free radical을 형성한다.  이것이 다

시 NO2와 반응하여 quinonitrole을 형성한다.  이 quinonitrole은 녹는점이 97℃

인 무색의 고체로서, 상당히 불안정한 구조로 되어 있어 끓는 물, 톨루엔, 석

유에테르에서 분해되어 stilbene quinone으로 변하기도 한다.  이렇게 불안정한 

quinonitrole은 nitrous acid와 노란색의 고체인 p-quinone methide<그림 10>로 서

서히 분해된다.  이때 직물이 알칼리 상태라면 nitrous acid는 알칼리에 의해 

중화되어 분해는 비가역적으로 일어나게 된다. 

 <그림 11>은 p-quinone methide의 성질을 나타낸 것으로, 지금까지 설명한 

과정을 거쳐 우리가 흔히 마주치는 황변이 의류상에 발생하게 되는 것이다.  

 

                                   YELLOW SOLID 

                                   M.P. 48-50℃ 

                                   STABLE < 10min., R.T. 

  UNSTABLE IN CONCS. > 0.2% 

                                   WATER INSOLUBLE 

         <그림 11> 3,5-di-tert-butyl-p-quinone methide의 구조 및 성질 

 

그러나 이 p-quinone methide는 용융점이 낮고, 물에 불용성이며, 0.2% 이하

의 용액에서만 안정하며, 최종 분리된 때에는 실온에서 10분간만 안정하

다.  그러므로 <그림 12>에 나타난 것처럼 여러 가지의 인자들에 의해 무색

의 BHT로 쉽게 환원된다.  



 
<그림 12> Quinone methide의 반응 

 

앞서 언급되었듯이 p-quinone methide는 불안정한 상태이기 때문에 반응 메

카니즘은 확실히 알려져 있지 않으나 높은 농도에서는 그림 13에 나타난 것

처럼 dimerize 되어 두 종류의 서로 다른 물질로 변한다. 

 

 

COLORLESS                                                 BRICK RED 

                        M.P. 174-175℃                                             M.P. 174-175℃ 

                                                                                         VERY STABLE 

<그림 13> 3,5-di-tert-butyl-p-quinone methide의 성질 

 

이때 무색의 diphenylethane은 쉽게 산화되어 높은 용융점을 가지는 붉은색

의 stilbene quinone으로 변하게 된다.  이 stilbene quinone은 대단히 안정하고 

용융점이 높다. 



(2) 리그닌 및 리그닌 분해물 

섬유제품은 폴리백으로 일차 포장후 이동 또는 운송을 위해 Carton box에 

담게 되는 경우가 일반적인데 이러한 종이제품의 원료가 펄프라는 것은 이

미 알려진 사실이고 따라서 종이에는 펄프에 잔류하였던 리그닌이 펄프 제

조방법에 따라 상당량 존재하게 된다. 

리그닌은 목질화한 식물의 세포막상에 존재, 세포조직을 강고하게 하는 

hydroxy phenyl propane을 기본단위로 하는 페놀계 고분자로 산에 의해 가수분

해가 어려운 고분자 무정형 물질이다.  이것이 종이에 불순물로서 포함될 경

우 온도, 습도, 광 등에 의해 황갈색화 되는데 우리가 일상 생활에서 흔히 

접하는 신문지의 경우 리그닌이 다량 함유되어 있기 때문에 황변이 두드러

진다. 

리그닌 자체도 문제가 되는 경우가 있지만 섬유제품의 황변에 관여하는 

물질로는 리그닌 분해물 중 바닐린(4-hydroxy-3-methoxy benzaldehyde)이 가황

변 물질로 지적되고 있다. 

1) 바닐린의 구조 및 성질 

 

 

백색 또는 연노란색 needle 

습기중에서 서서히 산화 

빛에 영향받음 

B.P. : 285℃ 

 

<그림 14> 바닐린의 구조 및 성질 

 



2) 바닐린의 포장재료의 투과성 

 

<표 5> 바닐린의 투과성(컵법, 40 )℃  

포장 재료 바닐린 투과율(g/㎡·24hr) 

저밀도 PE (2.67) 

저밀도 PE 1.10 

무연신 PP 0.56 

연신 PP 0.42 

비닐론(의류용) 0.55 

               (  ) 내는 필름 직접 접촉 

 

이 결과를 보면 비록 투과율은 BHT 보다는 적지만 포장재를 통과하는 것

으로 되어 있고, NO2 gas와 반응하여 황변물질을 형성하는 것으로 알려져 있

다. 

 


