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Abstract― Squid ink was purified to melanin powder by repeated treatments with aqueous sodium hydroxide and acetic acid 

solutions. The exhaustion dyeing conditions of melanin to wool fabrics were investigated in relation with pH, melanin concentration,  

dyeing temperature and time. The melanin was dyeable to cotton and wool fabrics but higher dyeability of the wool was observed. 

A K/S of 7 was obtained on the optimally dyed wool fabrics with 5 %owf melanin under pH 4 at 100℃ for 60 minutes. Color 

fastness to both washing and rubbing was excellent and color fastness to light  was also very good probably due to the polymeric 

nature of the extracted sepia melanin. 
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1. 서   론

  현재 섬유 염색에 사용되고 있는 대부분의 

합성염료는 색상 견뢰도 및 작업용이성에 있어

서 우수한 장점을 지니고 있지만, 최근 일부 

합성염료의 인체에 대한 독성 및 유해성에 대

한 염려가 있고 염료제조 및 염색 과정에서 발

생하는 폐수와 각종 폐기물은 환경오염을 유발

할 가능성이 있어 합성염료에 관한 각종 규제

가 강화되고 있다. 최근 전통염색 제품의 상품

화 개발을 위한 산업계의 노력과 환경 문제에

서 접근하는 천연 염색에 관한 관심이 높아지

고 있다
1,2)

. 천연염색에 대한 이론적 연구는 

1960년대에 활성화되기 시작하여 쪽과 감에 대

한 연구를 시작으로 녹차나 쑥 등 다양한 천연

식물이 이용되었고, 천연광물로는 황토가 대표

적이다
3-7)

. 

  한편 동물성 천연색소 중 하나인 멜라닌

(melanin)을 함유한 오징어 먹물에 대한 관심이 

고조되면서 섬유 염색뿐 아니라 식품, 화장품 등 다

양한 분야에서도 응용 연구가 진행되고 있다
8,9)

. 

일반적으로 척추동물과 무척추동물에 널리 분포
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되어 있는 멜라닌은 생합성 경로에 따라 유멜

라닌(eumelanin)과 페오멜라닌(pheomelanin)으로 

나뉜다. 멜라닌은 생체 내에서 아미노산의 하

나인 티로신(tyrosine)이 효소에 의해 DOPA(3,4- 

dihydroxypheylalanine)으로 변한 후 산화되어 DOPA 

quinone을 형성한다. 이 DOPAquinone이 시스테

인 등 티올 화합물과 결합하여 5-S-cysteinyl 

DOPA이 주성분인 페오멜라닌이 만들어지고, 

유멜라닌의 경우 DOPAquinone에서 DOPAchrome

이 형성된 다음 DHICA(Dihydroxyindole carboxylic 

acid)와 DHI(Dihydroxyindole)를 주성분으로 합성

된다
9,10)

. 멜라닌은 일반적인 식물성 천연염료와

는 달리 고분자량을 갖는 천연색소로서 페오멜

라닌은 적갈색이고 유멜라닌은 흑갈색이다. 오

징어 먹물은 단백질, 멜라닌, 탄산칼슘, 탄산마

그네슘, 카로티노이드 등으로 구성되어 있고 

오징어 먹물의 멜라닌은 먹물 주머니 내벽에서 

Cu를 함유하는 tyrosinase가 분비되어 tyrosine이 

DOPA로 산화되어 생성된 유멜라닌이다.  

  유멜라닌은 DHICA 유도체와 DHI 유도체가 

혼합되어 있는 거대분자(Fig. 1)로써 수 십년간 

연구되어져 왔지만 정확한 구조는 아직 밝혀지
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Fig. 1. Molecular structure of eumelanin14). 

지 않고 있다
11-14). 그리고 물과 유기용매에 용

해되지 않는 불용성 염으로써 알칼리 조건에서 

가용화되는 특성을 갖는다
15)

. 멜라닌은 항산화성

을 가져 일광으로부터 눈, 피부 및 모발을 보호

하고 자유 라이컬 소거(free radical scavenging), 

광 민감(photosensitizing)성 방지 및 체온 조절, 

금속이온 킬레이트화(metal-ion chelation), 약물 

결합(drug binding), 발암성 세포의 성장 방해 

등의 기능성을 가진다고 알려져 있다
12,16-18)

.
  

그리고 푸른 곰팡이와 포도상구균의 번식저

지 능력을 가지고 있고 음식물의 산화부패를 

방지성이 있어 인체에 무해한 방부제로서의 연

구도 진행되었다
9).  

  본 연구에서는 오징어 먹물로부터 멜라닌을 

추출하여 정제하고 용이하게 분말로 제조함으

로써 보관과 활용을 용이하게 하였다. 또한 오

징어 먹물 유래 멜라닌의 천연 염료로서의 이

용 가능성을 파악하기 위해 양모직물에 적합한 

염색 조건을 조사하였다. 

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

  실험에 사용된 오징어먹물은 오징어(Todarodes 

pacificus)의 내장에 붙어있는 오징어먹물 주머

니를 직접 채취하고 정제하여 멜라닌분말을 제

조하였다. 염색용 직물로 평직의 양모직물(65g/m2)

과 면직물(98g/m
2
)을 솜베에서 구매하여 사용하

였다. 멜라닌 제조와 직물 염색 시 pH조절을 

위해 sodium hydroxide와 acetic acid은 정제 없

이 사용하였다. 또한 구입한 오징어 추출 멜라

닌 분말(Sigma)은 구조 확인을 위해 사용하였다.

2.2 실험방법

2.2.1 멜라닌 추출 및 분말화 
  오징어 먹물 주머니에서 오징어 먹물을 채취하

여 1% 수산화나트륨에 용해시켜 1시간 동안 교

반시켜 단백질을 제거하였다. 그리고 10% 아세트

산을 첨가하여 탄산칼슘과 탄산마그네슘, 카로티

노이드를 제거하고 pH를 3으로 조절하여 멜라닌

을 침전시켰다. 이후 증류수로 3회 반복 수세한 

후 아세톤으로 석출하여 24시간 동안 진공건조기

에서 건조시키고 사발로 갈아 분말화하였다. 

2.2.2 FT-IR 분석
  오징어먹물 채취 후 아무런 처리를 하지 않은 

원액의 오징어 먹물과 정제한 멜라닌, 그리고 

Aldrich에서 구입한 멜라닌 분말로 KBr 펠렛

을 만들고 FT-IR 분광분석기(Tensor 27, Bruker, 

Germany)를 사용하여 분석하였다. 

2.2.3 흡광스펙트럼
  0.02(g/L)로 희석된 멜라닌용액을 3M 수산화

나트륨수용액에 용해시켜 UV/Vis 분광광도계

(Agilent Technologies, USA)를 사용하여 측정하

였다. 

2.2.4 입도분석
  멜라닌의 입도는 전기영동 광산란 분광광도

계(ELS-8000, Otsuka, Japan)을 이용하여 염욕의 

pH 변화에 따른 입자 크기변화를 40
o
C와 80

o
C

에서 측정하였고 5회 측정하여 각 분포구간의 

평균 입도를 계산하였다. 

2.2.5 염색 및 염색성 평가
  멜라닌 분말을 염료로 사용한 양모직물의 최적 

염색조건을 얻기 위해 염액의 pH, 멜라닌 분말
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의 농도, 염색 온도 및 염색 시간 변화에 따라 

그 염색성을 조사하였다. 모든 염색은 자동 적

외선 염색기(HeungShin Engineering, Korea)를 사

용하여 액비 20:1에서 염색하였고, 멜라닌 분말

용액은 물과 유기용매에 쉽게 용해되지 않으므

로 초음파 발생기(VC750, Sonics & Materials, 

USA)로 30분간 처리한 후 사용하였다. 염색성 

평가는 반사율 분광광도계(Coloreye3100, Gretag 

Macbeth, Canada)를 사용하여 염색된 직물을 측

색한 후 최대 흡수파장(360nm)에서의 표면염착

농도(K/S)를 구하였고, UV/Vis분광광도계를 사

용하여 염색 전 후 잔액의 최대 흡수파장에서

의 흡광도 변화를 측정하여 흡진율을 구하였다. 

염색된 직물의 세탁견뢰도는 Launder-O-meter 

(Daelim Engineering, Korea)을 사용하여 KS K 

ISO 105-C01에 의해 평가하였고 마찰견뢰도는 

Crock meter(HeungShin Engineering, Korea)를 이

용하여 KS K 0650의 크로크미터법으로 시행되

었다. 그리고 일광견뢰도는 Fade-O-meter(Korea 

Science, Korea)를 사용하여 KS K 0700의 카본

아크법으로 시행하여 평가되었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 멜라닌 분석

3.1.1 멜라닌의 FT-IR 분석
  Fig. 2는 오징어먹물 채취 후 아무런 처리를 

하지 않은 원액의 오징어 먹물(original powder)

과 정제한 먹물, 그리고 구입한 분말의 FT-IR

스펙트럼이다. 원액의 오징어 먹물분말은 3398cm
-1

와 1577cm-1
에서 피크가 나타나고 비교적 완

만한 곡선을 보여 오징어 먹물에 단백질 등이 

함유되어 있음을 알 수 있다. 그리고 Sigma에

서 구입한 분말과 정제한 분말은 O-H와 N-H 

신축진동이 3430cm
-1
와 3288cm

-1
에서 겹쳐져 

있고, C=O 또는 C=C 신축진동이 1639cm
-1 

부

근에서 나타나고, N-H 굽힘과 C-N 신축 진동

이 각각 1560cm
-1
와 1413cm

-1
에서 공통된 피크

가 나타나므로 유사한 구조를 가지고 있음을 

알 수 있다. 

3.1.2 멜라닌의 흡광스펙트럼
  UV/Vis 스펙트럼에서 보통 발색단은 각각의 

전자상태와 전자진동상태 사이에서 특정한 피크

가 나타나는데 멜라닌은 이례적으로 단조로운 

Fig. 2. FT-IR spectra of squid ink powders.  
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Fig. 3. UV/Vis absorption spectrum of eumelanin.   

곡선 형태를 가진다고 알려져 있다
13). Fig. 3은 

오징어먹물에서 추출한 멜라닌의 250～800nm

에서의 흡광스펙트럼이다. 정제된 멜라닌은 특

이한 피크가 나타나지 않고 완만한 곡선을 보

이므로 유멜라닌과 유사한 흡광특성을 가짐을 

알 수 있다. 

3.1.3 멜라닌의 입도분석
  Table 1은 pH와 온도 변화에 따른 멜라닌의 

평균 입자크기와 빈도를 나타낸 것이다. 80
o
C에

서 pH 2와 pH 4의 입자크기를 비교해 보면 pH 

4에서 멜라닌 입자의 74%가 274nm이고 26%가 

7,147nm이었지만, pH 2에서는 멜라닌 입도의 

88%가 28,019nm, 12%가 2,057nm으로 증가하여 

응집현상을 확인하였다. 하지만 pH 7이상에서

는 입자크기는 큰 차이가 없지만 pH 4에서 보

다 다소 증가하였다. 그리고 온도가 증가하였

을 때 멜라닌 입자크기와 빈도 모두 증가하였

지만, pH 변화에 비해 온도변화에 따른 응집효

과는 상대적으로 적은 것을 알 수 있다. 
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40oC 80oC

pH
average 

(nm)

distribution

(%)

average 

(nm)

distribution

(%)

2 20,767 100
2,057 12

28,019 88

4
241 82 274 74

3,552 18 7,147 26

7
235 66 305 55

8,812 34 46,491 45

Tabl e 1. Particle sizes of sepia melanin depending on 
pH

pH

2 4 6 8 10 12

K
/S

0

1

2

3 cotton
wool

Fig. 4. Effects of pH on K/S of wool and cotton.

3.2 멜라닌에 의한 섬유 염색

3.2.1 pH변화
  염액의 pH 변화에 따른 염색성 시험은 섬유 

중량 대비 1%의 멜라닌 분말을 사용하여 10

0℃에서 60분간 양모와 면직물을 염색하였고, 

Fig. 4와 5는 각각 표면염착농도(K/S)와 흡진율

을 측정한 결과이다. K/S와 흡진율 모두 면보

다 양모가 더 높았다. 양모 직물의 경우 pH 12

에서 흡진율이 가장 낮음에도 불구하고 K/S가 

매우 높은데 이는 강알칼리 조건에서 양모 섬

유의 취화가 일어났기 때문이다. 그러므로 양

모 염색은 산성조건인 pH 4가 더 적합하다고 

할 수 있다. 양모의 등전점은 pH 4.9로 알려져 

있고 등전점 보다 낮은 pH에서 양전하를, 높은 

pH에서 음전하를 띈다. 등전점보다 낮은 pH에

서 양전하를 띈 양모가 멜라닌 DHICA의 COOH

와 정전기적 인력이 작용하여 흡착되는 것으로 

사료된다. 또한 양모 케라틴 단백질에서 티로

신의 함량은 약 350μmol/g이므로 그 구조가 유

사한 멜라닌과의 상호작용도 예상할 수 있다. 

하지만 pH 2에서의 염색성이 pH 4보다 낮은

Dye conc. 

(% owf)
K/S %E L

*
a

*
b

*
∆E

1 2.2 80.2 65.3 3.1 14.0 22.0

2 3.6 92.3 52.7 3.8 12.6 35.4

3 4.6 90.5 49.7 4.1 12.9 38.5

4 5.5 93.0 46.2 4.4 12.7 41.9

5 6.6 84.2 43.5 4.4 12.7 44.7

6 6.9 75.6 43.9 4.1 12.2 46.0

7 7.2 73.9 43.2 4.1 12.2 46.8

8 7.6 73.5 42.3 3.8 11.6 47.6

9 7.9 71.4 40.8 3.9 11.7 48.9

10 8.3 64.5 40.8 4.0 11.4 49.1

Tabl e 2. Effect of dye concentration on color 
characteristics of wool fabrics

pH

2 4 6 8 10 12

%
E

0

20

40

60

80

100
cotton
wool

Fig. 5. Effects of pH on percent exhaustion of wool 
and cotton. 

것은 입도분석을 통해 확인한 바와 같이 멜라

닌이 낮은 pH에서 응집이 일어나기 때문인 것

으로 추정된다. 

3.2.2 멜라닌의 농도변화
  Table 2는 염료농도변화에 의한 염색성을 알

아보기 위해 pH 4에서 100℃에서 60분간 염색 

시 염료농도를 10%까지 변화시켜 염색한 결과

를 나타낸 것이다. 염료농도의 증가에 따라서 

K/S도 증가하는 경향을 보이지만 염료농도 5%

이후에는 K/S 증가 기울기가 감소하였고 흡진

율 또한 염료농도 4% 이후 감소하였다. 

  따라서 이후 멜라닌 염색에는 5% 농도를 사

용하였다. 색의 속성은 CIE Lab값으로 알 수 

있고 먼셀 색체계로는 염색함에 따라 명도가 

4.2까지 감소하고 채도는 1.8까지 감소하였으며 

색상은 10YR에 해당하였다.  
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3.2.3 염색온도와 시간변화
  염색온도 변화에 의한 염색성은 pH 4, 염료농

도 5%에서 염색온도를 60, 80, 100, 120℃로 변화

시켜 60분간 염색하였다. Table 3에서 제시한 바

와 같이 염색온도가 120℃까지 상승할수록 K/S도 

증가하였다. 염색 온도가 증가함에 따라 멜라닌

의 입자크기도 증가에도 불구하고 염색성이 증가

한 것은 멜라닌의 입자크기 변화보다 양모의 팽

윤성 증가에 의한 영향이 더 크다고 보여진다. 

하지만 양모는 고온에서 세탁 또는 염색을 하면 

직물의 손상과 수축이 쉽게 일어나기 때문에 120℃
에서의 염색성이 더 높지만 흡진율은 100℃보다 

낮고, 직물의 축융이 심해 방축가공 된 양모직물

이 아닌 경우 높은 K/S와 가장 높은 흡진율을 가

지는 100℃가 적정할 것으로 사료된다. 

  Table 4는 pH 4, 염료농도 5%, 100℃에서 염

색시간을 120분까지 변화시킨 결과이다. 염색

시간이 증가할수록 높은 K/S와 흡진율을 보이

다가 60분 이후에는 오히려 K/S와 흡진율 모두 

감소하는 것을 알 수 있다. 이것은 높은 염색 

온도에서 일정 시간이 지나면 염료의 흡착보다

Temp.(℃) K/S %E L
*

a
*

b
*

∆E

60 2.7 40.3 51.5 3.0 9.9 38.4

80 4.4 62.1 49.4 4.4 13.4 40.7

100 6.6 84.2 43.5 4.4 12.7 44.7

120 9.6 77.2 40.1 4.8 13.4 49.9

Tabl e 3. Effect of dyeing temperature on color characteristics of wool fabrics

Time. (min) K/S %E L* a* b* ∆E

5 2.9 42.0 56.7 3.6 13.8 33.4

10 3.2 65.1 54.8 3.7 12.9 35.2

20 3.4 71.0 54.1 3.9 13.6 35.9

30 3.6 72.4 50.2 3.8 12.6 39.7

60 6.6 84.2 43.5 4.4 12.7 44.7

90 5.2 77.6 48.3 4.1 12.9 41.7

120 5.1 80.8 49.1 4.8 14.0 41.1

Tabl e 4. Effect of dyeing time on color characteristics of wool fabrics

K/S

Laundering Rubbing

Light
Shade

Stain
Dry Wet

Wool Acrylic PET Nylon Cotton Acetate

2.9 4-5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

3.2 4-5 4-5 5 5 5 5 5 5 5 5

3.6 5 5 5 5 5 5 5 5 5 6

6.6 5 4-5 5 5 5 5 5 5 5 6

Tabl e 5. Color fastness of melanin-dyed wool fabrics

는 탈착이 우선하는 것으로 사료된다. 

3.2.4 염색견뢰도
  Table 5는 염색시간 변화에 의해 염색된 양

모직물의 염색견뢰도를 측정한 결과이다. 식물

성 색소의 염색은 쪽과 감을 제외하면 보통 견

뢰도가 낮다고 알려져 있지만, 동물성 천연 염

료인 오징어먹물에서 추출한 멜라닌으로 염색

한 양모는 마찰견뢰도와 세탁견뢰도 모두 대부

분 5등급으로 아주 우수한 결과를 보였다. 또

한 일광견뢰도의 경우에도 매염제를 처리하지 

않았음에도 불구하고 매우 우수하였다. 이는 

양모의 비결정부분에 멜라닌이 정전기적 인력

으로 강하게 결합되어 있고, 티로신에서 유래

한 고분자색소인 멜라닌은 양모 단백질과의 상

호작용도 크고 수불용성을 갖기 때문으로 사료

된다.

4. 결   론

  오징어 먹물에서 추출하여 제조한 분말은 멜

라닌과 유사한 구조를 가짐을 확인하였다. 
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  멜라닌은 pH 2에서 응집현상을 보이며 온도

가 증가 할수록 입자크기가 증가하였다. 면 보

다는 양모 직물의 염색성이 더 우수하였고 pH 

4에서 가장 높은 염색성을 보였다. 그리고 염

료 농도 변화에 의한 염색성은 염료 농도가 증

가할수록 K/S가 8이상까지 증가하지만 5%이상

에서는 증가율이 감소하는 경향을 보였다. 그

리고 염색온도의 경우 온도가 증가할수록 K/S가 

증가하지만 120℃이상에서 직물의 축융이 심하

므로 100℃이하가 염색 온도가 적합하였고 염

색시간은 60분 이후에는 염료가 흡진율이 낮아

지므로 60분의 염색시간이 적합하였다. 염색된 

양모의 세탁견뢰도, 마찰견뢰도, 오염견뢰도 대

부분이 5급 이상으로 견뢰도가 매우 우수함을 

확인하였는데 이는 멜라닌이 고분자량을 갖는 

동물성 색소로 양모 단백질과의 다양한 상호작

용이 용이하게 형성될 수 있기 때문이다. 따라

서 멜라닌에 의한 양모 염색은 세탁, 마찰 및 

일광에 대한 색상견뢰도가 우수하여 견뢰도 향

상을 위한 후처리가 필요 없고 염색공정도 간

단하여 환경에 유해하지 않은 천연염색법으로 

활용가능성이 크다고 여겨진다. 
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