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요 약: Oil-in-ethanol (O/E) 마이크로에멀젼을 물에 희석하여 얻은 O/W 나노에멀젼의 성질에 대하여 다른 희석 과정

의 영향을 연구하였다. 물/에탄올/비이온성계면활성제/실리콘 오일 계를 모델 계로 선택하였다. 희석과정은 물(또는 

마이크로에멀젼)을 마이크로에멀젼(또는 물)에 단계별로 첨가하는 방법으로 구성되었다. O/E 마이크로에멀젼을 물에 

첨가하여 혼합하면 30 nm 정도의 입경을 가진 나노에멀젼을 얻을 수 있었다. 반면에 물을 O/E 마이크로에멀젼에 첨가

하면 400 nm의 입경을 가진 에멀젼을 얻을 수 있다. 희석 방법이 얻어지는 에멀젼의 성질에 중요한 역할을 하였다. 

시간에 따른 나노에멀젼의 입자 변화는 관찰되지 않았으나 입자가 큰 에멀젼은 시간에 따라 입경이 증가하였으며 불안

정화 기작은 오스트왈드 라이퍼닝으로 추정되었다.

Abstract: The influence of different dilution procedures on the properties of oil-in-water (O/W) nano-emulsions ob-

tained by dilution of oil-in-ethanol (O/E) microemulsions with water has been studied. The system water/etha-

nol/nonionic surfactant/silicone oil with ethanol was chosen as model system. The dilution procedures consisted of add-

ing water (or microemulsion) stepwise. By mixing O/E microemulsions into water, nano-emulsions with droplet diam-

eters of 30 nm were obtained. In contrast, by mixing water into O/E microemulsion, emulsions with diameter of 400 nm 

were obtained The dilution methods were shown to be a key factor determining the properties of the emulsions. There 

were no change in diameters of nanoemulsion droplets against time, however sizes of droplets in the emulsion with 

larger droplets were increased with time and the mechanism of unstability was thought to be Ostwald ripening.

Keywords: nanoemulsions, microemulsions, self-emulsification, dilution

1. 서    론
1)

  나노에멀젼은 입경이 20 ∼ 200 nm 정도의 크기를 갖

으며 입경이 작기 때문에 반투명한 외관을 갖는다[1-3]. 

마이크로에멀젼과는 다르게 나노에멀젼은 열역학적으로 

안정하지 않지만 장시간 물리적으로 안정할 수 있으며 

산업적으로 중요한 의미가 있는 계면활성제의 함량이 적
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기 때문에 의약품, 화장품 및 농업 분야에서 다양하게 응

용되고 있다[4-10]. 일반적으로 나노에멀젼은 전단력을 

가진 믹서를 이용하여 계에 기계적인 에너지를 가하거나 

고압 유화기 또는 초음파 등과 같이 높은 에너지를 사용

하는 방법으로 제조된다[11-13]. 그러나 저 에너지를 이

용한 유화 방법이 최근 관심의 대상이 되고 있는데 이는 

상전이 방법, 직접 또는 자발적 유화 방법 등이며 이들 

방법은 미세한 입경의 나노에멀젼 제조는 물론 입경 분

포의 폭이 적은 에멀젼을 얻을 수 있다[14-19].
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  상전이 방법은 유화과정 중에 발산되는 에너지를 이용

하는 방법으로 이는 계면활성제 분자의 곡률이 음에서 

양으로 또는 양에서 음으로의 변화를 의미한다. 이러한 

변화는 일정 온도에서는 조성의 변화로 달성할 수 있으

며 이러한 유화법을 상반전 조성 유화법(phase-inver- 

sion composition method, PIC)이라 칭한다[20-26]. 이

와는 다르게 일정 조성에서는 온도의 변화에 의해 달성

될 수 있으며 이는 상전이 온도 유화법이라 칭한다

(phase inversion temperature method, PIT)[27-31]. 

PIC 유화방법에서 핵심적인 사항은 작은 입경의 에멀젼

을 얻기 위해서는 유화과정에서 라멜라 액정상 또는 이

중 연속상 마이크로에멀젼이 생성되어야하며 이는 계면

활성제 집합체의 평균 곡률이 영이 됨을 의미한다

[20-31]. 더욱이 PIT 방법을 이용한 유화에서는 작은 입

경을 가진 에멀젼의 생성은 모든 오일과 계면활성제가 

하나의 상에 존재하기만 한다면 초기의 평형 상에 의존

적이지 않다는 것이다[28,31]. 여기서 입자의 형성은 주

로 이중 연속상의 마이크로에멀젼의 구조에 의해서 좌우

되고 잉여의 물은 희석제로서 작용한다. 이는 최근 유사

한 계의 PIC 방법에서도 확인되었다[26]. 

  일반적으로 자발적 유화라고 불리는 방법에서 유화는 

희석과정으로 이루어지는데 일반적으로 일정온도에서 

유화과정 중에 어떤 상전이도 일어나지 않는다. O/W 나

노에멀젼을 자발적 유화방법에 의해 제조하는 방법은 

O/W 마이크로에멀젼을 희석하는 방법이다[32-35]. 나

노에멀젼의 입자는 물로 희석함에 따라 계면활성제의 농

도가 감소하여 열역학적으로 안정한 계면장력 유지(γ < 

10-2 Nm-1)가 충분하지 않기 때문에 일어나는 현상이다. 

희석에 의한 나노에멀젼의 형성과 안정성에 대한 체계적

인 연구가 물/SDS/n-알칸올/탄화수소의 계에서 수행되

었다[32,33]. 안정성은 떨어졌지만 입경이 20 ∼ 80 nm 

정도의 나노에멀젼을 얻을 수 있음을 보고하였다. 안정

성은 오스트왈드 라이퍼닝 현상이 주요인이었다. 마이크

로에멀젼에서 물의 함량과 희석에 의해 얻어지는 나노에

멀젼의 관계를 탄화수소를 제외하고는 같은 계에서 연구

되었다[34]. 물이 연속상인 마이크로에멀젼(전기전도도

가 높은)은 희석함에 따라 낮은 전도도를 지닌 마이크로

에멀젼(W/O 마이크로에멀젼)보다 작은 나노에멀젼을 

얻을 수 있었다. 이 연구에 사용된 한 단계의 희석은 마

이크로에멀젼에 물을 혼입시키는 것과 같은 방법임을 주

목할 필요가 있다[32,34]. 

  많은 연구나 실제 응용에서 나노에멀젼은 상전이나 자

발적 유화에 의해 제조된다는 점은 주목할 필요가 있다. 

이는 2단계 또는 3단계의 단계별 유화 과정을 참조할 필

요가 있다[37-40]. 화장품에서 흥미가 있는 약 100 nm 

정도의 미세 분산 나노에멀젼을 2단계 과정으로 제조할 

수 있음이 보고되었다[37]. 첫 번째 단계는 유화온도

(85 ℃)에 PIT 계를 조절하는 단계로 적절한 유화제와 

보조유화제를 사용하여 이중 연속상 마이크로에멀젼 상

을 만든다. 두 번째 단계는 찬물로 희석하는 단계이다. 

이 두 번째 단계는 온도와 조성의 변화가 수반되고 계면

활성제의 곡률이 영(bicontinuous microemulsion)에서 

양의 곡률(O/W nano-emulsion)로 전환된다. 최근 두 

단계 희석 유화법은 일정온도에서 두 단계 유화법으로 

소개되었다[38]. 첫 번째 단계에서 계는 조성이 고정되

고 평형 상태에 존재하며 연속 이중 마이크로에멀젼 또

는 라멜라 액정 상으로 존재한다. 두 번째 단계는 물로 

희석함에 따라 나노에멀젼이 형성되고 곡률이 영에서 양

으로 전환된다. 흥미 있는 것은 SANS에 의해서 수행되

어 보고된 나노에멀젼의 안정성은 불안정화 요인이 주로 

응집 현상에 의한 것이라는 것이다. 이 결과는 합일과 오

스트왈드 라이퍼닝에 의한 불안정화 요인의 다른 계의 

결과와는 모순이다[32,33]. W/O 나노에멀젼을 얻기 위

한 3단계 유화 방법이 보고되었다[40]. 첫 번째 단계는 

고정된 유화제/오일/물로 농축 용액을 제조하고 두 번째 

단계에서는 나머지 물을 첨가하고 마지막 3단계에서는 

오일로 희석하여 W/O 나노에멀젼을 제조하는 방법이

다. 이렇게 제조된 나노에멀젼은 아주 우수한 안정성을 

보였다.

  Pm3n 구조를 가진 큐빅 액정상에 직접 희석하여 

O/W 나노에멀젼을 제조하는 새로운 유화 방법이 최근 

보고되었다[35,36]. 물을 큐빅상에 첨가하면 마이셀이 

분리되고 큐빅 구조가 깨지며 계면활성제/보조계면활성

제가 물로 이동하는 부분이 생기고 궁극적으로는 미세 

입경을 가진 에멀젼이 유도됨을 보였다. 희석과정에서는 

계면활성제 곡률의 변화가 일어나지 않음을 주목할 필요

가 있다. 이와 관련해서 마지막 단계에서 곡률의 변화 없

이 O/W 나노에멀젼을 얻기 위한 유화 기작은 온도의 변

화를 의미하는 즉 sub-PIT 유화법에 의해서 얻을 수 있

다[41,42]. 이 방법에서 계는 우선 PIT 이하로 온도를 조

정하고 모든 오일을 팽윤된 마이셀(O/W microemulsions)

에 가용화시키고 온도를 변화하여 입자가 준 안정화 상

태인 나노에멀젼을 제조한다. 

  본 논문에서는 일정한 온도에서 저 에너지 유화법에 

의해 형성되는 나노에멀젼 기작을 연구하기 위해 비온성 

계면활성제를 이용한 O/E (Oil/Ethanol) 마이크로에멀
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Table 1. Materials for Experiments

INCI* name Trade name Company

Octyldodeceth-16 Emalex OD 16 Nihon Emulsion (Japan)

Polyoxyethylene (40) hydrogenated castor oil Nikkol HCO 40 Nikko Chem. (Japan)

Methyl phenyl polysiloxane Silicone 556 Dow Corning (USA)

Ethyl alcohol Ethyl alcohol Sigma-Aldrich (USA)

*INCI : International Cosmetic Ingredient

Figure 1. Scheme showing the emulsification procedures 

used to form nanoemulsions : (a) addition of O/E micro-

emulsion into water in one step, (b) stepwise addition of 

water into O/E ME. O/E ME refers to Oil/Ethanol 

microemulsions.

Figure 2. Visual aspects of Nano-emulsions obtained in 

system water/nonionic surfactant/ethanol/silicone 556 (a) 

addition of O/E ME (A) into water (B) in one step, (b) 

stepwise addition of water (B) into O/E ME (A). 

젼의 희석을 통하여 나노에멀젼을 제조하는 연구에 대한 

보고를 하고자 한다. 연구의 초점은 서로 다른 희석 과정

이다. 

2. 실험  재료

2.1. 재료

  Table 1에 본 실험에 사용한 원료를 정리하였다. 화장

품용 원료는 각 생산업체로부터 받아 그대로 사용하였으

며 물은 Milli Q (Millepore Co., Milford, MA, USA)에서 

18 MW-cm
로 통과시킨 것을 사용하였다. 

2.2. O/W 나노에멀젼의 제조

  비이온성 계면활성제 Emalex OD-16 0.5 g, Nikkol 

HCO 40 0.5 g을 에탄올 7.0 g에 실온에서 용해하고 

Silicone 556 0.1 g을 첨가하여 O/E ME, A를 제조하였다.

  나노에멀젼은 제조한 O/E ME를 물(B)에 첨가하는 

방법과 물을 O/E ME에 첨가하는 방법을 선택하였다. 

물의 첨가량은 91.9 g으로 총량을 100 g으로 제조하였다. 

희석은 열판 자석 교반기를 사용하고 실온에서 진행하였

으며 혼합은 400 rpm으로 하였다. 첨가시간은 A를 B에 

첨가할 때는 1 min 간에 걸쳐서 첨가하였으며 B를 A에 

첨가할 때는 20 min 간에 걸쳐서 서서히 첨가하였다. 제

조된 나노에멀젼은 안정성을 평가하기 위하여 마개 있는 

시험관으로 옮겨 평가하였다.

2.3. 입자 크기, 다분산도  안정성 실험

  평균 입경과 분포도는 Dynamic light scattering 방법

을 활용한 입자측정기(DLS, ESLZ, Photal, Japan)를 사

용하여 에멀젼을 희석 없이 실온에서 측정하였다. 측정

할 때의 산란각은 90도에서 진행하였다. 

3. 결과  고찰

3.1. 나노에멀젼의 제조

  나노에멀젼 형성을 연구하기 위하여 Figure 1과 같이 

두 가지 다른 희석 방법을 시험하였다. 첫 번째 방법은 

단계별로 마이크로에멀젼을 물에 희석하였고 두 번째는 
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                                    (a)                                  (b)

Figure 3. Droplet size distributions of emulsions obtained in the system water/nonionic surfactant/ethanol/silicone 556, 

(a) method of A to B, (b) method of B to A.

Figure 4. Droplet size versus time of emulsions obtained in the system water/nonionic surfactant/ethanol/silicone 556, using 

method of A to B (◆) or B to A (■).

마이크로에멀젼에 물을 단계별로 첨가하였다. 2절에서 

언급한 바와 같이 유화과정에서 물의 조성은 항상 91.9 %

로 하였다. 희석하는 동안 혼합 속도는 일정하게 유지하

였으나 나노에멀젼을 얻기 위한 필수 조건은 아니었고 

최근 보고된 나노에멀젼을 얻기 위한 큐빅 액정상의 물

에 대한 희석과정과는 다르게 점도가 높은 액정상은 존

재하지 않았다[35,36]. 큐빅상 희석 연구에서는 계의 점

도가 높아 희석속도가 나노에멀젼의 성질에 아주 큰 영

향을 미침을 보고하고 있다. 

  Figure 2에는 제조 직후의 나노에멀젼의 외관을 나타냈

다. 외관상으로 보아도 제조 희석 방법의 차이에 따른 차

이가 뚜렷하여 O/E 마이크로에멀젼을 물에 첨가하여 제

조한 나노에멀젼은 거의 투명성을 유지하고 있으나 그 반

대의 희석과정으로 제조한 나노에멀젼은 현탁 정도에서 

큰 차이를 보였다. 이는 나노에멀젼의 입도 분포가 다름을 

의미하며 이를 확인하고자 입도 분석을 측정하였다.

3.2. 나노에멀젼의 안정성

  나노에멀젼 불안정화 기작을 평가하기 위하여 나노에

멀젼의 입경을 시간에 따라 측정하였다. Figure 3에 DLS

에 의해 측정된 나노에멀젼의 입경을 나타냈다. Figure 3 (a)

은 O/E ME를 물에 첨가하여 희석한 에멀젼으로 30 nm 

정도의 나노에멀젼을 얻을 수 있었다. 입자의 분포도는 

폭이 넓었으며 Figure 3 (b)은 반대로 물을 O/E ME에 

첨가하여 희석하는 방법으로 제조한 에멀젼으로 400 nm 

정도의 에멀젼으로 분포도는 유사한 결과를 얻을 수 있

었다.

  에멀젼의 안정성을 검토하고자 시간에 따른 입경의 변

화를 측정하였다. O/E ME를 물에 첨가하여 희석한 제

조된 나노에멀젼은 시간 변화에 대하여 입경의 변화를 

보이지 않았으나 반대의 방법으로 희석한 경우는 시간에 

따라 점차 입경이 증가하는 경향을 보였다. 나노에멀젼

의 안정성은 오스트왈드 라이퍼닝이 지배한다고 알려져 
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Figure 5. r3 versus time of emulsions obtained in the sys-

tem water/nonionic surfactant/ethanol/silicone 556, using 

method of A to B (◆) or B to A (■).

있다[32-34,43]. 그러나 복합 비이온 계면활성제를 사용

한 본 계에서는 주어진 시간 동안 입도의 변화가 없었다.

  나노에멀젼의 주요한 불안정화 기작은 오스트왈드 라

이퍼닝으로 알려져 있다[32-34]. 물을 O/E ME에 첨가

하여 제조한 에멀젼은 입경이 400 nm 전후로 나노에멀

젼으로 분류하기에는 큰 입경을 보이고 있어 오스트왈드 

라이퍼닝이 안정성을 지배한다고 단언할 수 없으나 가능

성 여부를 평가하기 위하여 입자 반경의 세제곱을 시간

에 따라 Figure 5와 같이 나타냈다. LSW 이론에 따르면 

Figure 5와 같이 r3과 시간이 직선의 관계를 가지면 주요

한 불안정화 기작은 오스트왈드 라이퍼닝이며 이는 이전

에 발표된 결과와도 일치한다[32-34]. 실리콘 오일의 물

에 대한 용해도는 낮아 오스트왈드 라이퍼닝의 가능성 

낮은 것으로 보고되고 있음은 O/E ME을 물에 희석하여 

제조한 나노에멀젼에서는 입도의 변화를 보이지 않으나 

저자들의 단일 비이온계면활성제를 사용한 이전의 결과

와는 차이를 보였다[43]. 일반적인 에멀젼의 안정화에서 

복합 계면활성제의 사용은 에멀젼을 안정화함이 널리 알

려져 있다[44,45]. 본 실험의 결과와 이전의 안정성의 차

이는 향후 좀 더 추가 연구가 필요한 것으로 생각된다. 

그러나 물을 O/E ME에 첨가하여 희석한 에멀젼의 경우

는 입자가 크고 용해도를 증가시키는 에탄올의 첨가 등

으로 인하여 오스트왈드 라이퍼닝이 주요한 요인으로 생

각된다. 

4. 결    론

  물/비이온성계면활성제/에탄올/실리콘 오일 계에서 

O/E 마이크로에멀젼을 서로 다른 희석 방법에 따른 영

향을 관찰하였다. 희석과정은 물을 O/E 마이크로에멀젼

에 첨가하는 방법과 반대로 물을 O/E 마이크로에멀젼에 

첨가하는 방법으로 하였다. O/E 마이크로에멀젼을 물에 

희석하여 제조한 미세 나노에멀젼은 30 nm 정도의 입경을 

보였으나 반대로 물을 O/E 마이크로에멀젼에 첨가한 경

우에는 물을 단계별로 서서히 첨가하였음에도 불구하고 

400 nm 정도의 입경을 가진 에멀젼을 얻을 수 있었다. 

  안정성 시험에서 나노에멀젼은 주어진 기간 동안 안정

성을 유지하였다. 일반적으로 나노에멀젼의 주요한 불안

정화 기작은 오스트왈드 라이퍼닝이라고 알려져 있으나 

본 실험에서는 에탄올이 첨가됨에도 실리콘 오일의 용해

도가 낮아 오스트왈드 라이퍼닝 현상을 보이지 않고 안

정하였다. 그러나 제조된 에멀젼은 불안정하였고  불안

정화 기작은 오스트왈드 라이퍼닝 현상으로 설명할 수 

있었고 이는 유사한 다른 계에서의 결과와 일치하였다

[32,34]. 

 이러한 일련의 일은 O/E 마이크로에멀젼을 희석하여 

입경과 다분산성이 작은 나노에멀젼을 얻기 위해서는 희

석 방법이 중요한 역할을 하며 나노에멀젼 형성 기작의 

이해에 도움을 준다. 더욱이 도입한 방법은 실제적인 응

용에 사용가능할 것으로 생각된다. O/E 마이크로에멀젼

을 물에 첨가하여 희석하면 미세 나노에멀젼을 얻을 수 

있다. 더욱이 이 과정은 scale-up이 쉽고 에너지 절감이 

가능하며 온도의 변화나 과정 중에 점도가 높은 상의 생

성이 없어 높은 회전수의 믹싱이 필요하지 않다. 
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