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1. 서   론

모발염색은 노화현상으로 생성된 흰머리를 감

추거나 적극적인 패션의 수단으로 현대인에게 널

리 이용되어지고 있다. 하지만 반복적인 시술에 

의한 합성염모제사용은 두피와 모발의 손상을 주

는 문제점들이 제기되고, 친환경적이고 건강을 중

시하는 소비자 트렌드의 반영으로 천연재료를 이

용한 제품개발이 전반적인 뷰티산업과 모발염색

시장에 영향을 주고 있다. 모발염색에도 천연소재

를 이용한 헤나염모제, 오징어 먹물, 녹차 등 다양

한 제품들이 출시되고 있지만 염색성과 견뢰성을 

높이기 위해 금속매염제의 과다사용으로 인한 문

제점들이 발생할 수 있다. 천연염료의 사용뿐만 

아니라 금속매염제를 대체할 수 있는 소재의 개발
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이 필요한 시점에서 효소는 생화학적 고분자촉매

로서 상온, 상압 및 중성의 온화한 조건에서 최적

의 작용이 이루어지는 이점으로 인해 최근 에너지 

절약, 공해문제 및 기질보호 등의 측면에서 효소의 

이용이 실용화되고 있어1) 모발염색 적용 가능성을 

높여준다. 효소는 수년간 텍스타일 산업에 이용되

고 있다2). 아밀라제는 호발 (desizing)에 사용되며,

셀룰라아제는 데님 마무리와 셀룰로오스 섬유의 생

물 광택내기 (bio-polishing)에 사용되었다. 프로테

아제는 가죽, 실크 및 양모의 가공에 사용되며, 펙티

나제, 리파제 및 디아스테라제는 면직물의 생물 제

작 (bio-preparation)에 사용되었다3-5). 모직물의 방

축가공을 목적으로 시도된 효소의 이용은 scale제거

를 위한 염소처리, 산화제처리 등으로 인해 황변 및 

촉감불량 등의 문제점을 보완하는 방법으로
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Middlebrook 등은 비교적 온건한 조건에서 단백

질 분해효소인 Trypsin이나 Papain으로 양모를 처

리하여 방축성을 부여하였다6). Padma 등은 면과 

실크에 금속매염제 대신 사상균의 효소인 아밀라제 

(Aspergillus niger), 프로테아제 (Aspergillus oryzae)

및 리파제 (A. niger)를 이용하였고 또한 탄닌산을 

효소와 함께 사용하여 염료흡수와 세탁 견뢰성의 

현저한 개선을 관찰하였다7). 본 연구는 천연모발염

색제의 기초연구로서 프로테아제 (Rhizopus sp.)와 

Tannic acid염료의 상호작용으로 인한 모발의 염색

성 및 형태적 특성 변화를 관찰하여 모발염색에서

의 효소사용 가능성을 알아보고자 하였다.

2. 실   험

2.1 실험 재료

본 실험에 사용된 모발시료 채취는 약물복용,

흡연, 화학적 시술여부 등 외부환경 조건에 적합

한 21세의 건강한 여대생 모발을 채취하여 모발 

끝 쪽 손상부위를 시료길이 10 ㎝로 맞추어 가위

로 잘라내고 hair tress 무게 1g씩 나누어 윗부분

을 실리콘 처리하였다. 모발시료에 Wella제품의 

탈색제 파우더와 9% hydrogen peroxide을 1:2로 

혼합하여 일반적인 염색방법으로 도포하고 30분

간 자연방치한 후 수세하여 사용하였다. 본 연구

에 사용한 실험 재료는 Table 1과 같다.

2.2 실험 방법

2.2.1 프로테아제를 이용한 모발 염색

본 실험에서 사용한 모발염색은 염료로 5ｇ의 밤

외피 분말을 100㎖ 증류수에 혼합하여 2㎛여과지로 

여과시킨 용액을 Tannic acid염료로 사용하였고, 각 

실험에 사용된 염료의 양은 10㎖씩 동일 분량을 사

용하였다.

Materials weight pH concentration(%)

Dyestuff aTannic acid dyestuff g/㎖ 4.9 5%

Mordants

bTA g/㎖ 4.1 10%

FeCl3 g/㎖ 2.4 0.1%

cTFC g/㎖ 3.5 5%

Enzyme Protease 0.51 units/mg 7.2 0.01%~0.1%
aTannic acid dyestuff ; 5% solution of Castanea crenata sieb. et. zucc.
bTA; Tannic acid(gallotannin, Sigma)
cTFC; Solution of Tannic acid and FeCl3

Table 1. Specification of materials

Tannic acid와 FeCl3혼합용액 (이하 TFC용액으로 

약칭)은  100㎖ 증류수에 10ｇ의 Tannic acid (gallo-

tannin, Sigma)와 1ｇ의 FeCl3을 혼합한 용액을 금

속매염제 대체로 사용하였다. 프로테아제는 100㎖

증류수에 0.1ｇ혼합하고 약 35℃에서 일정시간 pH

7.2 완충용액 (KH2PO4/NaOH)로 보정한 후 사용하

였다.

2.2.2 모발표면 색상 값

분광광도계 (X-rite SP60 sphere spectrophoto-

meter, Japan)를 이용하여 표면색상 값의 CIELAB

명도지수인 L*, 색좌표 지수인 a*, b*값을 구하였다.

2.2.3 모발의 물리적 특성

모발에 가해지는 힘과 변형과의 관계로부터 유

도되는 성질의 변화를 알아보기 위하여 Insteron사 

(USA)의 4302 기기를 이용하여 모발 시료당 10회 

인장강도 및 탄력성을 측정하여 평균값을 처리하

였다.

2.2.4 모발 표면 관찰

모발 시료를 각각 1cm 크기로 채취하여, 알루 

미늄 stub위에 carbon tape으로 부착시키고,

Pt-Pd로 이온증착 시킨 (Hitachi E-1030, Japan)후 

주사전자현미경 (Hitachi S-4700, Japan)상에서

가속전압 15kV로 관찰하였다.

2.2.5 모발단백질의 아미노산 함량 측정

시료 0.5g을 18㎖ test tube에 칭량하여 6 N HCl

3㎖를 가한다음 진공펌프를 이용하여 test tube를 

sealing하였다. Sealing한 test tube는 110℃로 

setting된 heating block에 24시간동안 가수분해 시

켰다. 가수분해가 끝난 시료는 50℃, 40 psi의 rotary

evaporator로 산을 제거한 후 Sodium loading

buffer로 10㎖ 정용한 다음, 이중 1㎖를 취하여 

membrane filter 0.2㎕로 여과하여 아미노산분석기 

(S433-H)로 정량 분석하였다.
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Processing Treatment time (min) Enzyme conc.(g/ℓ) pH Temperature(℃)

Simultaneous-treatment 60 0.01 7.2 35

Pre-treatment 10 0.01 7.2 35

Table 2. Enzymatic treatment conditions for processing

3. 결과 및 고찰

3.1 모발의 염색성 

효소와 Tannic acid염료로 염색한 모발의 색상 

값과 효소를 처리하지 않고 TFC용액으로  염색한 

모발과의 색상 값을 비교한 결과 Fig. 1과 같이 나

타났다. 효소미처리모발에 비해 효소처리 모발에

서 L*값이 상대적으로 낮아져 염색성이 우수한 것

으로 나타났고, Rhizopus sp. 프로테아제 처리 모

발의 L*값이 가장 낮았다. 특징적인 것은 3가지 효

소처리모발의 b* (yellowness)값이 모두 효소미처

리모발에 비해 현저하게 낮아졌다. 이러한 결과는 

색상에서 노랑기미가 제거되었음을 짐작하게 하

고 효소가 모피질층 비결정영역의 멜라닌세포에 

관여함을 간접적으로 추측할 수 있다. 따라서 동

양인의 모발 탈색과정에서 나타나는 붉은 색소와 

주황 또는 노랑기미의 색소를 제거하기위해 보색

을 사용하는 대신 효소를 응용할 수 있을 것으로 

기대된다. Tannic acid 염료와 효소간의 흡착 기

구를 Fig. 2와 같이 제안할 수 있다. 효소의 작용

은 모표피층의 케라틴을 유연하게하고 팽윤시켜 

염료반응 작용기를 증가시켜 Tannic acid 염료의 

모발표면 흡착을 용이하게 한 것으로 사료된다.

또한 효소처리 모발의 경우 b*값뿐만 아니라 a*값

도 0에 가까워짐으로써 무채색에 가까운 색상을 

나타내고 있음을 알 수 있다.

3.2 모발의 물리적 특성 

Fig. 3은 정상모발, 1회 탈색모발, Tannic acid염

료와 TFC용액으로 염색한 모발, Tannic acid염료

와 프로테아제 (Rhizopus sp.)처리 염색모발의 인장

강도를 나타낸 것이다. 정상모발에 비해 1회 탈색

한 모발의 인장강도는 6.6% 감소하였다. 1회 탈색

한 모발에 Tannic acid염료와 TFC용액으로 염색한 

모발의 인장강도는 0.109kgf로 20% 감소하였다.

Tannic acid염료와 0.1% 프로테아제 (Rhizopus sp.)

를 동시에 혼합하여 염색하였을 때 인장강도는 5%

감소한 것으로 가장 정상모발에 가깝게 나타났다.

Cookson 등은 양모섬유와 같은 단백질 섬유에 있

어서의 화합결합 중 인장강도에 더욱 영향을 미치

는 것은 이황화물 결합 보다 펩티드 결합이라고 보

Fig. 1. Color properties of dyed hair with TFC solution
and Enzyme. TFC-1; 5% solution of tannic acid and
FeCl3, TFC-2; 10% solution of tannic acid and FeCl3,
Enzyme-1; 0.01% protease of Rhizopus sp., Enzyme-2;
0.01% collagenase of Clostridium histolyticum, Enzyme
-3; 0.01% protease of Bacillus sp.

Fig. 2. Hair dyeing formation enzyme and tannic acid.

Fig. 3. Intensity of hair dyed with various dyestuffs.
#1; virgin hair, #2; the 1st bleached hair, #3; Tannic
acid dyestuff with TFC solution, #4; Tannic acid
dyestuff with TFC solution and protease.
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Fig. 4. Elasticity of hair dyed with various dyestuffs.
#1; virgin hair, #2; the 1st bleached hair, #3; Tannic
acid dyestuff with TFC mordant, #4; Tannic acid
dyestuff with TFC mordant and protease.

고하였다8). 모발의 탄력성은 정상모발에 비해 1회 

탈색한 모발과 Tannic acid염료와 TFC용액으로 염

색한 모발은 각각 1.6%와 6.9% 감소하였고, 프로

테아제를 처리한 모발은 13% 증가하였다(Fig. 4).

본 실험에서도 프로테아제의 작용이 펩티드 결합

에 관여함으로서 단단해진 모발의 구조가 유연해

져 인장강도가 회복된 것으로 보이고 프로테아제

와 Tannic acid간의 양호한 상호작용이 있는 것으

로 판단된다.

(a) 0.1% protease simultaneous treatment (b) 0.1% protease pre-treatment

Fig. 5. Surface and cross section of protease treated hair.

3.3 모발 표면 관찰

3.3.1 프로테아제처리 방법에 따른 모발표면 관찰

프로테아제 (Rhizopus sp.)를 이용한 모발염색의 

형태적 관찰을 위한 실험방법은 Padma7)의 방법을 

일반적인 모발염색방법에 적용시켜 Tannic acid

염료와 프로테아제를 동시에 혼합하여 모발에

도포하는 염색과 모발에 먼저 프로테아제를 10분간

처리한 후 Tannic acid염료를 도포하는 염색을 

실험하여 프로테아제 처리 시 나타나는 형태적 

관찰을 비교하였다. 프로테아제처리 방법에 따른 

모발표면 관찰 결과 Fig. 5와 같이 나타났다.

Fig. 5의 (a)사진은 0.1% 농도의 프로테아제를 

Tannic acid염료와 동시에 염색한 모발의 표면 

관찰로 프로테아제와 Tannic acid염료의 반응이 

동시에 일어나 모발표피층이 프로테아제의 케라틴 

분해 작용이 간접적인 영향을 받은 것으로 나타 

났다. Fig. 5의 (b)사진은 0.1% 프로테아제를 

10분간 처리하여 Tannic acid염료로 염색한 모발의 

형태적 관찰로 프로테아제의 직접적인 케라틴 분해 

작용의 영향을 받아 모표피층이 녹아 층간 경계 면이 

없어진 것으로 관찰되었다. 0.1% 농도를 60분간 

염색한 모발은 동시효소처리법과 선효소처리법 
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모두 모표피의 최외각층을 손상 시키는 것으로 

확인되어 적정농도와 염색시간이 필요하다.

3.3.2 프로테아제처리 농도에 따른 모발표면 관찰

프로테아제 (Rhizopus sp.)를 0.01%에서 0.1%까지

농도 변화에 따른 표면관찰 사진은 Fig. 6과 같이 

나타났다. 0.01%와 0.03% 농도의 프로테아제를 

처리한 모발표면은 모표피의 비늘 층 끝 쪽 부위가 

대부분 들떠 있는 상태로 보였고, 0.05%에서 0.08%

까지 농도를 높였을 때 모발표면은 모표피의 비늘 

층 끝 쪽 부위가 탈락되어 비늘층간 거리가 줄어 

들었다. 0.1%의 농도일 때의 모발표면 사진은 모표 

피의 케라틴이 프로테아제의 분해 작용으로 인해 

(a) 0.01% protease simultaneous treatment (b) 0.03% protease pre-treatment

(c) 0.05% protease simultaneous treatment (d) 0.08% protease simultaneous treatment

(e) 0.1% protease simultaneous treatment

Fig. 6. Surface of protease treated hair at various protease concentration for 60min.

녹아내려 비늘 층의 경계가 흐릿한 것으로 관찰 

되었다. 본 실험에서 모발염색시간이 60분간일 경우,

프로테아제의 적정농도는 0.01%에서 0.03% 사이인

것으로 나타났다.

3.3.3 시간경과에 따른 모발표면 관찰

Fig. 6에서 살펴본 것과 같이 0.1% 농도로 60분간

Tannic acid염료와 동시에 염색했을 경우 모표피 

비늘 층이 효소의 분해 작용을 받아 층간 구분이 

어려웠다. 같은 농도의 프로테아제를 시간대별로 

모표피층이 분해되어지는 현상을 관찰한 결과를 

살펴보면 다음과 같다(Fig. 7). 시간 10분이 경과 

되면서 프로테아제의 작용을 받아 모표피 비늘
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(a) 10min (b) 20min

(c) 30min (d) 40min

(e) 50min (f) 60min

Fig. 7. Surface of protease treated hair at various treatment time(0.1% protease).

Fig. 8. Total quantity of amino acid ingredients accor-

ding to mordanting methods.

층 끝 쪽 부분이 들뜨는 것으로 시작해서 30분이 

경과될 때 최외각 층의 케라틴이 부서지는 현상이 

관찰되었다. 40분이 경과되면서 30분 경과될 때 

부서지는 케라틴 조각의 탈착으로 많이 안정화 

되었지만 50분이 경과되면서 케라틴 끝 쪽 부분의 

탈락현상이 나타났다. 그리고 60분이 되었을 때 

모표피층간 경계가 흐릿해진 결과를 나타내어 

프로테아제에 의한 모발손상을 알 수 있었다. 본 

실험을 통해서 염색시간이 60분일 경우 프로테 

아제의 적정농도가 0.01에서 0.03%이고, 농도를 
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높여 0.1%로 처리할 경우에는 염색시간을 30분

이하로 하는 것이 프로테아제의 반응을 최적화 

하는 것으로 보였다.

3.4 염색 모발의 아미노산 성분 분석

프로테아제와 Tannic acid염료를 동시에 처리

했을 때 serine, glutamic acid, proline, cystine,

tyrosine, phenylalanine, histidine, lysine, arginine

의 성분함량이 프로테아제를 처리하지 않고 Tannic

acid염료와 TFC용액으로만 염색한 모발에 비해 높

게 나타났다. 특히 serine과 cystine에서 정상모발

과 비슷한 함량수치를 나타내었고 threonine, gluta-

mic acid, valine, lysine, arginine은 정상모발의 아

미노산 수치에 비해 많이 감소하였다. 정상모발에 

비해 프로테아제를 처리하지 않고 Tannic acid염

료와 TFC용액으로 염색한 모발은 전체 아미노산

함량이 14.42% 감소하였고, 프로테아제를 Tannic

acid염료와 동시에 염색한 모발은 11.05% 감소하

였으며, 프로테아제를 10분간 먼저 처리한 후 

Tannic acid염료로 염색한 모발은 66.59%나 감소

한 것으로 나타났다. 따라서 프로테아제와 Tannic

acid염료를 동시에 염색한 모발에서 전체아미노산

의 함량이 가장 적게 감소하였다.

4. 결   론

프로테아제처리가 모발의 염색성 및 형태적 특성

에 미치는 영향에 대한 고찰 결과 다음과 같은 결

론을 얻었다.

1. 프로테아제를 처리한 모발의 염색 결과 전체 명

도 값이 감소하여 Tannic acid염료와 TFC용액

으로만 염색한 모발에 비해 염색성 개선효과를 

나타내었다. L*값뿐만 아니라 a*와 b*값이 많이 

감소하여 모발염색에서 보색으로 프로테아제의 

활용이 가능할 것으로 기대된다.

2. 프로테아제의 작용이 모발의 펩티드 결합에 관

여함으로서 모발의 구조를 유연하게 하여 인장

강도와 탄력성이 높아졌다.

3. 프로테아제를 이용한 모발염색방법으로는 Tannic

acid염료와 동시에 처리했을 때 모표피층의 최

소손상과 전체아미노산의 함량이 적게 감소하

였다.

4. 프로테아제를 0.01%에서 0.1%까지 농도변화를 

주었을 때의 모발표면은 농도가 높아질수록 효

소의 분해 작용의 영향을 많이 받아 케라틴층이 

용해되었고, 0.1% 농도의 프로테아제를 처리할 

때에는 시간을 단축시키면 모표피층의 소수성기

만 팽윤시켜 Tannic acid염료의 작용기와 양호

한 반응을 일으켜 염착성 향상을 기대할 수 있다.
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