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            초록
          
        

        
          Due to the increase in consumers' interest about well-being, interest in eco-friendly products has been increasing due to the harmful effects of various harmful substances contained in textile products and environmental issues. As a result, natural dyes of less potential risk than synthetic dyes and digital textile printing(DTP) textile products with less environmental pollution are drawing attention. However, due to the lack of evaluation criteria for DTP textile products with natural ink and the nature of many colors are stacked layer by layer for dying, the need for simultaneous analysis is emerging. To evaluate whether the natural dye is derived from natural ingredients, the biocarbon content is analyzed. However, in the case of ink made using natural dyes and DTP textile products using natural ink, it is difficult to analyze the biocarbon content due to the limitation of the presence of a small amount of dye contained therein. In this study, we were shown the possibility of natural derived verification by cross-checking the analytes of natural dyes (Persicaria tinctoria, an indigo dye; Dactylopius coccus, a light red; and Curcum longa L., i.e., turmeric) and natural ink with HPLC-MS/MS. The coefficient of determination was 0.999 or higher, the limit of quantification was 0.647–3.664 μg/L and a %RSD of each indicator material was less than 10. Then, the extraction amount of natural dyes for five patterned fabrics was analyzed.
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      1. 서 론
      천연염료는 고대부터 직물의 염색에 사용되었으며 이러한 원시 염색 기술은 식물, 동물, 광물 및 미생물등의 다양한 종류의 물질을 직물에 직접 문지르는 것으로 시작되었다(Kumar & Prabha, 2018). 1856년, 퍼킨(W.H. Perkin)에 의해 보라색 합성염료인 Mauve가 개발되었고 우수한 염색성과 대량생산으로 인해 천연염색의 사용량은 점차 떨어지게 되었다(Lee et al., 2018). 20세기 이후, 합성염료는 다양한 색상과 견뢰도 향상, 저렴한 비용 등으로 염색 산업을 발전시켰다. 그러나 합성염료는 독성, 알레르기성, 발암성 등 잠재적인 위험성과 합성염료를 이용한 염색 과정에서의 많은 에너지와 물 사용 뿐 아니라 폐수 배출로 인한 환경오염 문제가 제기되고 있다(Hwang et al., 2020; Kasavan et al., 2021).

      특히 섬유제품의 염색은 피부에 직접적으로 닿기 때문에 더욱 엄격한 규제를 받고 있으며, 이로 인한 알레르기 및 피부염 등 인체 유해성에 대한논란이 끊이지 않고 있다(Gulrajani et al., 2001, Ha et al., 2021, Santis et al., 2007)

      이러한 물질들로 인한 환경오염 및 안전성 문제를 해결하고자 다양한 연구가 진행되었다(Choudhury, 2013). 대표적으로 Digital Textile Printing 방식, 플라즈마, 초음파, 레이저, 이산화탄소 초임계유체 염색 등 지속가능한 염색기술이 대안으로 대두되고 있다.(Abate et al., 2020; Banchero, 2013; Dupres et al., 2007; Montero et al., 2020; Wang et al., 2019; Elmaaty & El-Aziz, 2017; Haddar et al., 2018; Kan & Wong, 2013; Khatri & White, 2015; Lehocký & Mráček, 2006; Penthala et al., 2019; Thomas, 2007). 앞서 언급된 방법 중, DTP는 섬유 직물에 프로그램된 형상·모양·색채 또는 이들을 결합한 도안을 바로 인쇄해 내는 방식으로 기존의 스크린 날염 공정과정에서의 환경오염을 최소화 할 수 있어(Hong et al., 2007; Kim & Choi, 2012). 기존 날염 공정에 비해 친환경적 염색 방법으로 알려져 있다(Park, 2011; Savvidis et al., 2014, ).

      대부분의 세계적 의류 및 패션 기업들은 손쉽게 제조가 가능한 합성염료를 원료하는 DTP잉크로 사용하고 있다. 환경에 대한 세계적인 관심과 지속가능한 섬유산업을 위하여 Sustainable Apparel Coalition(SAC) 및 Zero Discharge of Hazardous Chemicals(ZDHC) 등을 통해 소재와 공정 과정 등에서 분명하고 실질적인 친환경 및 안전성에 대한 요구가 대두되고 있다.

      이러한 관심을 바탕으로 합성염료의 대안으로 천연염색에 대한 세계적인 관심이 높아지고 있다. 하지만 천연염료가 갖는 고질적인 문제인 수급의 한계를 악용하여 천연염료를 사용하지 않은 가짜 염색 제품을 판매하거나 합성염료와 천연염료를 혼합한 염료가 유통되고 있는 것으로 보인다(Lee et al., 2020). 천연염료를 구매를 하는데 있어 염료에 대한 신뢰도가 떨어지고 그로 인하여 제품의 판매가 부진해 지면서 천연염색 산업의 발전을 저해 하고 있다 (Lee et al., 2020). 위와 같은 문제를 해결하기 위해 천연염색 제품에 대한 염료의 천연유래 유무를 확인해야 할 필요가 있다(You et al., 2022).

      염료의 천연유래 유무를 확인할 수 있는 방법으로는 천연염료가 가질 수 있는 고유 물질에 대한 지표성분 분석을 통한 확인 방법(FITI Testing & Research Institute, 2017)이 있으나 일부 지표성분은 저렴하게 합성이 가능하여 지표성분분석 만으로 천연유래 유무 확인에 한계점이 있다.

      바이오탄소 함량 (14C)은 생물 기반 탄소와 석유 기반 탄소를 구별하는 지표로써 석유를 기반으로 제조된 합성염료 및 합성된 지표성분은 바이오탄소가 존재하지 않는 것을 이용하여 천연유래 여부를 확인 할 수 있어 지표성분에 대한 분석의 한계점을 보완할 수 있다. 이렇듯 염료의 천연유래 유무 확인은 앞으로의 상품 및 서비스 거래에 있어 필수적인 요소라고 할 수 있다.(“Understanding bio-carbon”, 2021)

      염료 단계에서는 바이오탄소 함량을 통해 천연유래 유무확인이 가능하지만 DTP잉크 및 천연염색 제품의 경우 함유된 염료의 함량이 미량으로 존재하여 바이오탄소함량의 분석이 매우 어렵다.

      제품단계에서 검증을 위해 먼저 염료의 천연유래 유무를 확인 하고 염색제품의 지표성분 과 사용된 염료의 지표성분을 서로 비교함으로써 동일 염료 사용 여부를 검증하여 이러한 한계점을 보완할 수 있다.

      이와 같이 사용된 염료와 염색제품의 공정에 대한 관리의 연속성(CoC, Chain of custody)을 통해 천연유래 제품에 대한 전반적인 검증이 가능하다.

      하지만 DTP는 일반적인 침염 방식의 천연염색과 다르게 Cyan, Magenta, Yellow 3가지 색상을 drop on demand 방식으로써 색상에 대한 지표성분의 동시 분석이 필수적이다.

      본 연구에는 Cyan 색상으로 쪽, Magenta 색상으로 양홍, Yellow 색상으로 강황을 사용한 DTP용 잉크를 (주) 디티아이로부터 제공받아 면포에 프린팅하였다. 색상에 해당하는 지표 물질은 아래 Table 1에 나타내었다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Analyte for each natural color
        
        

      

      
        
          
            	Natural products
            	Color
            	Analyte
          

        
        
          	Curcuma longa L.
          	Yellow
          	Curcumin
Demethoxycurcumin
bis-Demethoxycurcumin
        

        
          	
            Persicaria tinctoria
          
          	Cyan
          	Indigo
Indirubin
        

        
          	Dactylopius coccus
          	Magenta
          	Carminic acid
        

      

      

      이를 토대로 천연염료를 사용한 DTP잉크로 인쇄된 천연염색제품의 천연유래를 검증하기 위하여 천연염색제품으로부터 추출된 각각의 천연염료 지표성분 분석에 대한 동시분석법을 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1. Materials
        각각의 지표성분에 대한 표준물질: Curcumin(98%), Demethoxy-curcumin, bis-Demethoxycurcumin, Carminic acid, Indigo(98%), Indirubin(97%)은 Avention사(U.S.A)로부터 HPLC 등급을 구매하여 사용하였다. Ammonium acetate, Acetonitrile, Formic acid는 Sigma-Aldrich사(U.S.A)의 HPLC 등급을 사용하였으며 Methanol은 J. T. Baker사(U.S.A)에서 구매하였다. 증류수는 Milli-Q System로 생산된 3차 증류수를 사용하였다. 천연염료를 사용한 잉크 및 프린팅 된 패턴 5종 원단은 (주)디티아이를 통해 제공받아 분석하였다.

      

      
        2.2. Analysis of 14C(biocarbon)
        천연 인디고 염료의 천연 유래 여부를 확인하기 위하여 Korea Apparel Testing & Research Institute에 의뢰하여 ASTM D 6866-20에 준하여 흑연화 후 가속기 질량 분석기(Accelerator Mass Spectrometry, AMS)로 14C을 측정하였다(ASTM International, 2020).

      

      
        2.3. HPLC-MS/MS analysis
        분석에 사용된 HPLC-MS/MS 분석은 QTrapR 5500(AB Sciex, U.S.A)을 사용하였으며 사용된 컬럼 및 이동상의 HPLC 분석조건은 Table 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Analytical condition of HPLC
          
          

        

        
          
            
              	
              	HPLC condition
            

          
          
            	Column
            	Hypersil GOLD C18 (2.1 "~ 100 mm, 1.9 μm)
          

          
            	Flow rate
            	0.3 mL/min
          

          
            	Column oven
            	35oC
          

          
            	Injection vol
            	3.0 μL
          

          
            	Mobile phase
            	(A) 0.1% formic acid (B) acetonitrile
          

          
            	Gradient method
            	0~1 min : 90% A
          

          
            	1~5 min : 50% A
          

          
            	5~10 min : 30% A
          

          
            	10~11 min : 90% A
          

          
            	11~12 min : 90% A
          

        

        

        사용된 질량분석기는 전기분무 이온화(electrospray ionization, ESI) 방법으로 이온화하였으며 negative와 positive mode에서는 각각 −4500V, 4500V의 Ionspray Voltage(IS)를 가했다. Nebulizing gas와 drying gas는 50 psi로 설정하였다. 그 외의 모분자 이온 및 조각 이온에 대한 조건은 아래 Table 3에 나열하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Optimized HPLC-MS/MS conditions for each analyte
          
          

        

        
          
            
              	
              	Precursor ion
(m/z)
              	Product ion
(m/z)
              	Dwell time
(ms)
              	Analyte
              	DP(V)
              	EP(V)
              	CE(V)
              	CXP(V)
            

          
          
            	Negative
            	367.17
            	216.90
            	10
            	Curcumin
            	−55
            	−10
            	−16
            	−11
          

          
            	337.12
            	119.10
            	10
            	Demethoxycurcumin
            	−50
            	−10
            	−52
            	-9
          

          
            	307.01
            	119.00
            	10
            	bis-Desmethoxycurcumin
            	−60
            	−10
            	−48
            	−11
          

          
            	491.05
            	447.00
            	10
            	Carminic acid
            	−5
            	−10
            	−28
            	−33
          

          
            	Positive
            	262.96
            	206.10
            	10
            	Indigo
            	26
            	10
            	47
            	26
          

          
            	263.05
            	219.10
            	10
            	Indirubin
            	206
            	10
            	37
            	18
          

        

        
          
            *DP : declustering potential
          

          
            EP : entrance potential
          

          
            CE : collision energy
          

          
            CXP : collision cell exit potential
          

        

        

      

      
        2.4. Method validation
        천연염료 지표물질에 대한 검정곡선은 external standard calibration method를 사용하여 1, 2, 5, 10, 20, 50 μg/L의 6개 농도로 3회 반복 측정하였으며 실험하였으며 이때 검출한계(Limit of Detection, LOD) 및 정량한계(Limit of Quantification, LOQ)를 검량선의 기울기에 근거하여 산출하였다.

        
          	LOD = 3.3 × (SD/SC)


          	LOQ = 10 × (SD/SC)


          	SD : standard deviation of the response


          	SC : slope of calibration curve


        

      

      
        2.5. Extraction of DTP product
        천연 염료를 사용한 천연잉크-DTP 섬유제품 5종에 대한 지표성분 추출을 위하여 제품을 5 mm × 5 mm로 자른 후 0.25 g을 0.01 g까지 정확하게 칭량하여 40 mL바이알에 담은 후 dimethyl sulfoxide 500 μL를 넣고 70oC 항온수조에서 30분간 초음파로 1차 추출 후 methanol 4.5 mL을 분주하여 초음파로 30분간 2차 추출을 한다.

        추출된 시료는 원심분리기를 사용하여 6000 rpm으로 10분간 원심분리하여 이물질 및 미세한 원단 조각을 제거하고 상등액을 0.22 μm PVDF Syringe filter로 필터 후 HPLC-MS/MS로 분석하였다. 모든 시료는 3회 반복 시험하였다.

        기존의 천연염색 혹은 오랜된 염색물의 경우, 추출 용매로써 TFA등을 사용하는 경우가 존재한다(Serrano et al., 2011). 그러나 천연 염료를 활용한 DTP의 경우, Drop and Demand 방식으로 염색하기 때문에 Methanol만으로도 지표성분 추출이 가능하다. 그러나 Carminic acid의 경우 지용성을 띄고 있어 Methanol만 사용하면 추출효율이 떨어질 수 있다. 본 논문에서는 동시분석을 다루기 때문에 모든 시료에 공통으로 적용 가능한 추출방법으로써 DMSO와 Methanol을 순차적으로 분주하는 2단계 추출을 고안하게 되었다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 논의
      
        3.1. Analysis of 14C (biocarbon)
        사용된 염료의 천연 유래 확인을 위하여 바이오탄소(14C)의 함량을 확인한 결과. 강황, 쪽, 양홍 염료의 현대 탄소에 대한 백분율(percent Modern Carbon)이 각각 106.2, 103.7, 107.1%로 나타났다. 바이오탄소함량은 아래의 식에 따라 계산하였으며 방사성동위원소함량 pMC 값에 대기보정계수 REF 값을 나누고 100을 곱하여 정수로 반올림하였다.
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          	*방사성동위원소함량 (pMC) : 가속질량분석기의 측정값 대기보정계수 (REF) : 100.0 (pMC 값이 100~105일 경우)


        

        보정한 결과 바이오탄소함량이 각각 97, 100, 96%로 나타나 본 연구의 DTP잉크 제조에 사용된 3 가지 염료는 96%이상으로 천연 유래 염료로 확인되었다(Table 4). 쪽 염료를 제외한 강황과 양홍 염료의 바이오탄소 함량이 100%가 아닌 것은 염료 제조공정 과정에서 사용된 화학물질 등이 잔류된 것으로 추정된다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Results of 14C (biocarbon) content
          
          

        

        
          
            
              	Natural dyes
              	Percent modern carbon (pMC)
              	14C content (%)
            

          
          
            	Curcuma longa L.
            	106.23
            	97
          

          
            	
              Persicaria tinctoria
            
            	103.71
            	100
          

          
            	
              Dactylopius coccus
            
            	107.12
            	96
          

        

        

        이상의 바이오 탄소 함유에 관한 정보를 통해 시판되고 있는 천연염재 및 천연염색 제품에서 추출된 염료의 천연유래를 확인할 수 있을 것이며, 이러한 절차는 다소 비용이 소요되기는 하겠지만, 천연유래 소재 및 제품에 대한 값어치를 객관적으로 인정할 수 있는 중요한 자료로 활용되어 천연유래 소재 및 제품 시장의 활성화와 공정한 상거래를 유도할 수 있을 것이다.

      

      
        3.2. HPLC-MS/MS method development
        DTP 섬유제품으로부터 추출한 지표성분들에 대한 분석 결과는 Fig. 1에서 total ion chromatogram(TIC)로 확인할 수 있다. Carminic acid 가장 먼저 4.03분에 검출이 되었으며 Indigo와 Indirubin읜 각각 6.99분과 7.41분에 검출 되었다. 강황의 지표성분인 커큐미노이드 계열의 3종은 Curcumin 7.30분, Demethoxycurcumin 7.20분, bis-Demethoxycurcumin은 7.09분에 검출되었다. 커큐미노이드의 경우 다른 선행연구(Guddadarangavvanahally et al., 2002)와 비교해보았을 때, 검출된 순서 및 함량의 비와 유사하게 검출 되었다. 이로써 3종의 색상에 대한 지표성분을 동시 분석법으로 확인 할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            TIC of standards using HPLC-MS/MS.
          
          

          

        

      

      
        3.3 Method validation
        각 지표물질에 따른 표준 검량선을 얻을 수 있었으며(Fig. 2). 모든 지표물질의 결정계수(R2)는 0.999 이상의 높은 직선성을 보였다. 검출한계와 정량한계는 KOLAS G15 화학적 시험방법의 유효성 확인을 위한 지침(Korea Laboratory Accreditation Scheme, 2020)에 따라 7번의 반복 시험을 진행하여 반응의 표준편차와 검량선의 기울기에 근거하여 산출하였고 정밀도(%RSD)를 측정한 결과는 Table 5과 같다. 도시된 바와 같이 %RSD 값이 5.5~5.8으로 양호한 값을 보였으며 낮은 LOD, LOQ값을 가져 미량의 염료가 사용된 시료에서도 지표성분을 검출할 수 있음을 확인했다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Calibration curve for each analyte.
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Retention time, coefficient of determination, LOD, LOQ, %RSD of analyte by HPLC-MS/MS
          
          

        

        
          
            
              	
              	Retention time
(min)
              	Coefficient of
determination
              	LOD (μg/L)
              	LOQ (μg/L)
              	%RSD
            

          
          
            	Curcumin
            	7.30
            	0.9992
            	0.461
            	1.382
            	5.629
          

          
            	Demethoxy curcumin
            	7.20
            	0.9993
            	0.560
            	1.679
            	5.455
          

          
            	bis-Demethoxy curcumin
            	7.09
            	0.9990
            	0.216
            	0.647
            	3.745
          

          
            	Indigo
            	6.99
            	0.9997
            	1.221
            	3.664
            	5.805
          

          
            	Indirubin
            	7.41
            	0.9998
            	0.602
            	1.807
            	5.580
          

          
            	Carminic acid
            	4.03
            	0.9990
            	0.849
            	2.546
            	5.527
          

        

        

      

      
        3.4. Extraction of DTP product
        다양한 패턴으로 염색된 제품 5종을 분석하였으며 패턴의 형태와 모양은 Fig. 3에 도시된 바와 같다. 각각 pattern 1, 2, 3, 4, 5 시료를 앞서 언급된 전처리 방법을 통한 지표물질 함량의 결과를 Table 6에 도시하였다. Pattern 1은 노란색 잉크에 사용된 강황의 지표물질인 Curcumin이 41.36 mg/L로 가장 높은 함량으로 검출 되었으며 Demethoxycurcumin 4.98 mg/L, bis-Demethoxycurcumin가 3.41 mg/L 또한 높은 함량을 보였다. 청색 잉크에 사용된 쪽의 지표물질인 Indigo가 24.19 mg/L와 Indirubin가 0.24 mg/L이 검출 되었다. 쪽 염료는 추출방법 및 원산지 등에 의한 지표물질의 함량 비율 차이가 비교적 큰 것으로 알려져 있다.(Oh, 2010) 본 논문에서는 Cyan 색상을 위하여 자주색을 띄는 Indirubin 보다 파란계열을 띄는 Indigo의 함량이 높은 생쪽에서 추출한 잉크를 사용하였기 때문에 인디고의 함량이 높게 나타난 것을 확인할 수 있었다. 적색 잉크에 사용된 코치닐의 지표물질인 Carminic acid 1.23 mg/L로 검출되었다. 시료의 주 색상에 따라 같은 계열의 지표물질들 또한 비슷한 경향성을 보였다. Pattern 2는 청색의 대표 지표물질인 Indigo가 62.27 mg/L이었으며 두 번째로 높은 함량을 보인 지표물질은 노란색 계열의 Curcumin이 5.55 mg/L의 함량을 보였다. 그 뒤로 Carminic acid가 1.29 mg/L 함유된 것으로 분석되었다. Pattern 2의 지표물질 함량을 보았을 때, 전반적으로 청색계열의 색상이 많고 노란색, 적색 순으로 인쇄된 것으로 지표물질의 함량과 육안으로 확인하는 실제 패턴의 색상이 일치함을 확인 할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Various pattern fabric of naturally-derived DTP textile products.
          
          

          

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Extraction amount of various pattern fabrics
          
          

        

        
          
            
              	Pattern 1 Unit:
              	mg/L
            

            
              	
              	Extract amount(n = 3)
              	Mean
            

          
          
            	Curcumin
            	33.34
            	40.88
            	49.86
            	41.36 ± 8.27
          

          
            	Demethoxycurcumin
            	3.86
            	5.26
            	5.82
            	4.98 ± 1.01
          

          
            	bis-Demethoxycurcumin
            	2.88
            	3.04
            	4.32
            	3.41 ± 0.79
          

          
            	Indigo
            	28.04
            	24.80
            	19.74
            	24.19 ± 4.18
          

          
            	Indirubin
            	0.12
            	0.38
            	0.23
            	0.24 ± 0.13
          

          
            	Carminic acid
            	0.96
            	1.44
            	1.28
            	1.23 ± 0.24
          

          
            	Pattern 2
            	Unit: mg/L
          

          
            	
            	Extract amount(n = 3)
            	Mean
          

          
            	Curcumin
            	5.06
            	6.30
            	4.48
            	5.55 ± 0.95
          

          
            	Demethoxycurcumin
            	1.26
            	1.30
            	1.22
            	1.26 ± 0.04
          

          
            	bis-Demethoxycurcumin
            	0.96
            	1.04
            	0.64
            	0.88 ± 0.21
          

          
            	Indigo
            	63.08
            	52.84
            	70.90
            	62.27 ± 9.06
          

          
            	Indirubin
            	1.88
            	1.04
            	1.09
            	1.61 ± 0.49
          

          
            	Carminic acid
            	1.68
            	1.24
            	0.96
            	1.29 ± 0.36
          

          
            	Pattern 3
            	Unit: mg/L
          

          
            	
            	Extract amount(n = 3)
            	mean
          

          
            	Curcumin
            	1.52
            	1.56
            	1.26
            	1.45 ± 0.16
          

          
            	Demethoxycurcumin
            	0.76
            	0.68
            	0.74
            	0.73 ± 0.04
          

          
            	bis-Demethoxycurcumin
            	0.88
            	0.56
            	0.72
            	0.72 ± 0.16
          

          
            	Indigo
            	39.38
            	30.36
            	50.56
            	40.10 ± 10.12
          

          
            	Indirubin
            	1.48
            	1.26
            	0.12
            	0.95 ± 0.73
          

          
            	Carminic acid
            	1.23
            	1.68
            	1.41
            	1.44 ± 0.23
          

          
            	Pattern 4
            	Unit: mg/L
          

          
            	
            	Extract amount(n = 3)
            	Mean
          

          
            	Curcumin
            	4.72
            	6.80
            	5.34
            	5.62 ± 1.07
          

          
            	Demethoxycurcumin
            	1.18
            	1.22
            	1.20
            	1.20 ± 0.02
          

          
            	bis-Demethoxycurcumin
            	1.04
            	0.64
            	1.04
            	0.91 ± 0.23
          

          
            	Indigo
            	12.28
            	26.84
            	26.68
            	21.93 ± 8.36
          

          
            	Indirubin
            	0.16
            	1.00
            	0.23
            	0.46 ± 0.46
          

          
            	Carminic acid
            	1.04
            	0.64
            	1.04
            	0.91 ± 0.23
          

          
            	Pattern 5
            	Unit: mg/L
          

          
            	
            	Extract amount(n = 3)
            	Mean
          

          
            	Curcumin
            	5.74
            	4.64
            	4.22
            	4.87 ± 0.78
          

          
            	Demethoxycurcumin
            	1.16
            	1.22
            	1.10
            	1.16 ± 0.06
          

          
            	bis-Demethoxycurcumin
            	0.88
            	0.64
            	0.80
            	0.77 ± 0.12
          

          
            	Indigo
            	51.82
            	50.54
            	23.94
            	42.10 ± 15.74
          

          
            	Indirubin
            	0.58
            	0.64
            	0.16
            	0.46 ± 0.26
          

          
            	Carminic acid
            	ND
            	ND
            	ND
            	-
          

        

        
          
            *ND: Not detected
          

        

        

        Pattern 3 또한 Indigo의 함량이 40.10 mg/L로 pattern 3에서 분석된 지표물질 중에 가장 높으며 그 뒤로, Curcumin와 Carminic acid가 각각 1.45, 1.44 mg/L로 분석되었다. pattern 1과 pattern 3의 지표물질 결과로 보라색을 내기 위해서는 청색과 적색의 잉크가 혼합되어 사용됨을 추측할 수 있다. 이때 Carminic acid의 경우 1.29 mg/L 으로써, 40.10 mg/L인 Indigo에 비교해 보았을 때 미량으로도 붉은 색을 표현 할 수 있음을 알 수 있었다.

        Pattern 4는 Indigo의 함량이 21.93 mg/L로 가장 높았고 Curcumin 5.62 mg/L, Carminic acid 0.91 mg/L 순으로, 녹색을 만들기 위해 청색 잉크와 노란색 잉크가 사용된 것으로 판단된다. Pattern 5 또한 Indigo가 42.10 mg/L로 가장 높은 함량을 보였고 그 뒤로 Curcumin 4.87 mg/L가 함유되어 있으며 Carminic acid는 검출한계 이하의 값으로 분석되었다. Fig. 3의 pattern 5에 적색이 육안으로 확인되지 않는 것을 볼 수 있으며 지표성분분석 결과 또한 붉은색 잉크의 지표성분이 검출되지 않았음을 보였다.

        DTP 방식의 특징으로 노즐에서 잉크를 분사시켜 층층이 겹쳐 색을 내는 디지털 날염의 특성상 보라색 계열의 색상이 있는 패턴 제품에서 쪽 염료와 양홍 염료의 지표물질이 많이 분석되었으며 검은색이 관찰되는 시료에서 3가지 색상의 지표물질이 모두 분석되는 것을 확인 할 수 있었다.

        실제 프린트 제품 5종의 전처리 및 지표물질 동시분석법을 통해 천연염료 사용하여 제조된 DTP 잉크로 프린트한 제품의 지표물질에 대한 동시분석 가능성을 확인 할 수 있었다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서 사용된 강황, 쪽, 양홍 염료는 각 96, 100, 97%의 바이오탄소(14C) 함량 결과를 얻었으며 3가지 염료가 모두 천연유래 염료인 것을 확인하였다.

      강황 염료의 지표물질은 Curcumin, Demethoxycurcumin, bis-Demethoxycurcumin을, 쪽 염료의 지표물질은 Indigo, Indirubin을, 양홍 염료의 지표물질은 Carminic acid을 선정 하였으며, DTP된 제품의 천연염료를 동시에 추출 후 HPLC-MS/MS를 통한 동시분석 방법을 제시하였다.

      제시된 동시분석법으로, 패턴 제품 5종에 대한 지표물질 함량을 분석하여 천연잉크-DTP 제품에 인쇄된 패턴 및 색상에 따른 지표물질의 정량, 정성 분석을 통해 DTP용 잉크에 사용된 천연염료의 지표성분과 일치 여부를 확인할 수 있었다.

      염료 단계에서 바이오탄소(14C) 함량 분석을 통해 사용된 염료의 천연 유래 여부를 확인 할 수 있었으며, 동시 분석법을 통한 천연염색제품 단계의 지표물질 분석 결과와 사용된 천연염료의 지표성분 일치 여부를 확인함으로써 동시분석법이 천연염색제품에 대한 천연유래 검증 및 이력 관리에 적용될 잠재력을 가지고 있음을 확인하였다.

      이를 활용하여 염료 단계부터 제품에 이르기까지 이력추적을 통한 관리의 연속성(Chain of custody)을 확보함으로써 검증된 정보들이 소비자에게 제공됨으로써 천연 염색 제품 거래의 신뢰도 확보뿐만 아니라 관련 산업 활성화에도 도움이 될 수 있을 것이다.
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