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  요  약 : 본 연구에서는 지방 알코올을 이용하여 탄소 길이에 따른 술폰산계 음이온 계면활성제를 합
성하였으며, 합성한 계면활성제들의 구조를 FT-IR과 1H NMR 분석을 통하여 확인하였다. 음이온 계면
활성제의 임계미셀농도(critical micelle concentration: cmc)는 10-5∼10-3mol/L이며, 임계미셀농도에서
의 표면장력 값은 26∼32 mN/m이었다. 합성한 술폰산계 계면활성제의 분자당 최소 영역값은 1.68∼
1.30nm2이다. 음이온 계면활성제의 분자당 최소 영역이 감소하였다. 합성한 계면활성제의 물성은 임계
미셀농도, 기포력, 유화력, 접촉각을 측정하였다.

주제어 : 고급 알코올, 음이온 계면활성제, 임계미셀농도, 기포력, 유화력

  Abstract : In this study, surfactants were synthesized using fatty alcohols of 8, 10, 12 and 14 
carbon chains length. The structures of the synthesized surfactants was confirmed by FT-IR and 
1H-NMR analysis. The surface tension of the diluted surfactant was measured as 26∼32 mN/m 
depending on the carbon length and the critical micelle concentration was measured as 10-3∼
10-5mol/L.The minimum value per molecule of the synthesized sulfonic acid surfactant is 1.68 to 
1.30 nm2.
  The physical properties of the synthesized surfactants were determined by measuring the critical 
micelle concentration, foaming power, emulsifying stability, and contact angle.

Keywords : Fatty alcohol, Anionic surfactant, Critical micelle concentration, Foaming property, 
           Emulsion stability
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1. 서 론

  계면활성제는 용액 속에서 계면에 흡착하여 그 
표면장력을 감소시키는 물질이다. 보통 1분자 속
에 친유기와 친수기가 함께 들어 있는 양쪽 친매
성인 물질은 계면활성제가 될 수 있다[1]. 
  계면활성제는 친수기의 종류에 따라서 물에 녹
았을 때 음이온 또는 양이온으로 해리되는 이온
성 계면활성제와, 이온으로 되지 않는 비이온성 
계면활성제로 분류된다[2]. 그 중, 음이온 계면활
성제는 세계 총 생산량의 60 %이상을 차지하고 
있어 일상생활에서 가장 많이 사용한다. 세제, 비
누와 같은 경우 세정작용과 기포형성 작용이 우
수하여 음이온 계면활성제를 가장 많이 이용되고 
있다[3]. 음이온 계면활성제 지방산 메틸 에스터 
설포네이트(anionic surfactant fatty acid methyl 
ester sulfonate)는 생물학적 오일로 사용되며, 우
수한 표면활성 및 자기조립 거동(self assembly 
behavior)로 인하여 화학적 산업에 널리 사용된
다[4]. 대표적으로 합성 음이온 계면활성제는 
alkylbenzenesulfonates (ABS), etoxylated alkyl 
sulfates (AES) 및 alkyl sulfates (AS)가 사용되고 
있다. 이 물질들은 세제, 가정용 및 산업용 청소
용품, 화장품, 의약품에 주로 사용되고 있지만 환
경 및 독성 문제에 영향을 미치고 있다[5]. 술폰
산염은 음이온성 계면활성제 중에서도 가장 대표
적인 석유계 계면활성제로서 다양한 산업용 제품
에서 유화제, 분산제, 장력 억제제, 세제, 부유보
조제로 사용되고 있다[6]. 또한, 이 성분들은 지
극히 낮은 계면장력을 얻을 수 있고 가격 또한 
가장 저렴하기 때문에 널리 사용되고 있다[7]. 
1940년대 말에서 50년대 초에는 처음 개발된 합
성세제의 성분인 ABS(alkyl benzene sulfonate)는 
세정력이 우수하고 경수에서 내성이 좋아 비누를 
대체하게 되었으나, 탄소사슬의 가지로 인해 생분
해가 되지 않는 환경문제로 인해 사용이 규제 되
었다[8, 9]. 따라서, 탄소사슬에 가지가 없는 
LAS(linear alkylbenzene sulfonate)가 이를 대체
하게 되었고, 오늘날 가정용 및 산업용으로 널리 
사용되고 있다[10-12].
  본 연구에서는 탄소의 개수가 8, 10, 12, 14인 
fatty alcohol과 allyl bromide를 이용해 중간체를 
합성하고, 그 물질과 sodium bisulfite를 반응시켜 
alkyl oxy propyl sulfonate(AOPS)를 합성하였다. 
그리고 이 합성화합물을 FT-IR분석과 1H-NMR
을 이용해 구조를 확인하였으며, 합성화합물의 탄

소사슬 길이에 따른 계면물성을 비교하기 위해 
표면장력, 임계미셀농도, 유화력, 기포력의 물성
을 측정하였다.

2. 실 험

2.1. 실험재료 및 장치

  본 실험에 사용된 알코올은 순도 99 % 이상의 
옥탄올(n-octanol), 데칸올(n-decanol), 도데칸올
(n-dodecanol), 테트라데칸올(n-tetradecanol)은 
TCI Chemical Co. 에서 구입하여 정제없이 사용
하였다. Potassium hydride, sodium hydride, 
sodium chloride, hexane, ethyl alcohol, sodium 
sulfite anhydrous, tetrabutylammonium 
bromide, sodium sulfite, sodium bisulfite는 
Samchun Pure Chemical Co.에서 구입하였으며, 
allyl bromide는 Junsei Chemical Co.에서 각각 
구입하여 정제없이 사용하였다.

2.2. alkyl oxy propyl sulfonate(AOPS) 

    음이온 계면활성제 합성

  500 mL 3구 둥근바닥 플라스크에 옥탄올(1 
mol), allyl bromide(1 mol), NaOH(1 mol), 
tetrabutylammonium bromide(0.025 mol)과 헥
산을 넣고 65 ℃에서 3시간 정도 교반 시킨 후, 
5 % 염화나트륨 수용액으로 2회 추출 후 회전증
발기를 이용하여 octyl allyl ether를 얻을 수 있
다. 데칸올, 도데칸올, 테트라데칸올은 위의 방법
과 동일한 몰비를 넣어 반응을 하여 alkyl allyl 
ether를 합성한다. 98 % 이상의 순도를 얻는다. 
술폰화 반응은 위의 반응에서 합성한 octyl allyl 
ether(1 mol), sodium sulfite(0.5 mol), sodium 
bisulfite(0.5 mol)을 500 mL 3구 둥근바닥 플라
스크에 넣고 증류수와 에탄올을 각각 100 mL 을 
넣고 65 ℃ 에서 5 시간 정도 교반 시킨다 
(Scheme 1). Decyl, dodecyl, tetradecyl allyl 
ether의 술폰화 반응은 동일 몰비, 동일 온도에서 
반응한다. 98 % 이상의 순도를 Table 1과 Fig. 2
에 나타내었다.

1H NMR (500 MHz, D2O) δ 3.56-3.52 
(2H,m), 3.43-3.41(2H,m), 2.92-2.88(2H,m), 
1.99-1.95(2H,m), 1.56-1.53(2H,m), 1.27-1.25 
(10H,m), 0.86-0.82(3H,m)
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Scheme 1. Synthesis route of synthesized anionic surfactants.

          Table1. Chemical Structure and Characteristics of Synthesized surfactants (SF)

                

  

SF R Molecular mass
(g/mol) Yield (%) Purity (%)

(from NMR)

AOPS-8 C8H17 274.12 98 99

AOPS-10 C10H21 302.40 96 99

AOPS-12 C12H25 330.46 96 99

AOPS-14 C14H29 358.51 95 99

2.3. 구조 분석

 계면활성제의 구조 분석에는 FT-IR(480 plus, 
Jasco), 1H-NMR(Avance 500 MHz, Bruker)을 
사용하였다. 합성 물질의 구조를 확인하기 위해 
Bruker Co.의 수소핵자기공명분석기 1H 및 13C 
NMR DPX-500을 사용하였으며, 실온에서 측정
하여 내부 표준물질로는 tetramethylsilrane(TMS) 
용매 사용하여 δ 단위(ppm)로 표시하였다. 
Jasco Co.의 적외선 분광광도계 FT-IR 480 plus
를 사용하였다. 

2.4. 물성 평가

  계면활성제의 표면장력 측정은 Wilhelmy plate
법을 이용하여 25 ℃에서 10-4∼10-1 mol/L농도 
범위 내에서 계면활성제 수용액을 만든 후 표면
장력계를 이용하여 3회 측정한 후 평균값으로 하
였다. 계면활성제 농도 증가에 따라 더 이상 표
면장력 값이 변하지 않는 농도를 계면활성제의 
cmc 값으로 결정하였다[13-15]. 기포력 측정은 
KSM ISO 696:2008의 규정에 따라 Fig. 1에 나

타낸 것과 같이 Ross-Miles법에 의한 기포력 측
정 장치를 사용 하여 25 ℃에서 0.1 wt%의 수용
액의 기포력을 3회 반복 측정된 값의 평균치를 
나타내었으며, 5분 지난 후 거품의 높이를 측정
하여 거품의 안정도로 표시하였다[16]. 유화력 측
정은 Rosano와 Kimura의 방법을 개량하여 측정
하였다. 200 mL 비커에 0.1 wt% 농도의 시료가 
용해된 수용액 50 mL 와 식물유인 대두유와 유
기용매인 벤젠을 50 mL취하고 호모게나이저를 
이용하여 3000 rpm에서 10분간 교반시켰다. 유
화된 액체를 100 mL의 메스실린더에 넣고 실온
에서 방치한 다음 일정시간마다 유화된 액상 전
체 부피에 대한 감소비율을 구하여 유화력으로 
표시하였다. 접촉각(contact angle)은 pendant 
drop tensiometer(DSA100, Kruss, Germany)를 
사용하여 시료 부티 3.0 µL을 슬라이드 글라스에 
떨어뜨린 3초 후부터 10초간 측정한 평균값으로
부터 구하였다.
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Fig. 1. Apparatus for Ross-Miles foaming power test.
                            A : Foam pipet  B : Foam receiver  
                            C : Vertical tube  D : Rubber stopper

Fig. 2. 1H-NMR chemical shift of AOPS-8.

3. 결과 및 고찰

3.1. FT-IR에 의한 합성 계면활성제의 분석

합성한 계면활성제의 구조를 확인하기 위한 
FT-IR의 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 각각
의 합성결과물들의 특징으로 합성된 계면활성제 

AOPS-n의 FT-IR을 보면 메틸기의 C-H 신축
진동피크가 1250 cm⁻1 부근에서 강하게 나타났
다. 에테르의 –O- 신축진동 피크가 800 cm⁻1에
서 나타났다. 이러한 사실들로부터 AOPS-n이 합
성되었음을 확인하였다.
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SF
γcmc

(mN/m)
cmc

(mol/L)
Гmax

(mol/cm3)
Amin

(nm2)

AOPS-8 26.06 1.86×10-3 0.99 1.68

AOPS-10 27.71 6.17×10-4 1.09 1.52

AOPS-12 30.31 1.55×10-4 1.20 1.39

AOPS-14 32.82 6.46×10-5 1.27 1.30

Table 2. Surface properties of Synthesized surfactants(SF) Measured at 25 ℃

Fig. 3. FT-IR spectra (a) synthesized 
surfactants, (b) alkyl allyl ether, (c) 
fatty alcohol.

3.2. 표면장력 및 임계미셀농도

합성 계면활성제의 임계미셀농도는 농도에 따
른 표면장력을 측정한 결과로부터 구하였다. 네 
가지의 합성한 계면활성제는 탄화수소 사슬 길이 
8, 10, 12, 14를 변화시켜 측정하였다. AOPS-n 
의 임계미셀농도(cmc)의 값은 1.86×10-3 ∼ 
6.46×10-5mol/L로 탄소 길이의 증가에 따라 점
차 감소하는 것을 알 수 있다. 임계표면장력은 
26.4 ∼ 39.07 mN/m 로 탄소 길이가 증가함에 
따라 Fig. 4에서와 같이 임계표면장력 또한 증가
하는 것을 알 수 있다. 

따라서, 소수성 부분의 탄소수가 증가할수록 
임계미셀농도는 낮은 농도를 나타냄을 알 수 있
다. 탄소 길이에 따라 –log c.m.c 값은 감소하는 
것을 확인할 수 있다. 
최대 표면 초과 농도(Гmax) 와 분자당 최소 영역
(Amin)에 관하여 식 (1)에 나타내었다.

 Гmax = (1/RT)(-dγ/dlnC)T  
      = (4.606RT)-1(-∂γ/∂logC)T      (1a)
         Amin = 1014/(NГmax)            (1b)
                         
R은 이상기체상수 8.314J/mol, T는 켈빈 온도, 
는 log C에 대한 표면장력 기울기를 나타낸다. 
N은 아보가드로 수 (6.023×1023)이다. 탄소의 
길이가 길어질수록 분자 당 면적은 감소하는 것
을 알 수 있다. AOPS-n의 분자당 최소 영역값
은 1.68, 1.52, 1.39, 1.30 nm2이다. 음이온 계면
활성제의 분자당 최소 영역이 감소하는 것을 알 
수 있다.
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   Fig. 4. Surface tension vs. concentration for 
          the synthesized surfactants.

3.3. 기포력

  Fig. 5에서 AOPS-n의 초기 기포 높이는 
AOPS-8은 0.9 cm, AOPS-10은 3.1 cm, 
AOPS-12은 6.9 cm, 그리고 AOPS-14은 6.6 
cm 이며, 5분 후의 기포높이는 AOPS-8은 0.5 
cm, AOPS-10은 1.1 cm, AOPS-12는 6.1 cm, 
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AOPS-8 AOPS-14

Fig. 8. contact angle of synthesized surfactants.  

AOPS-14는 3.1 cm 높이를 나타내었다. 
AOPS-12는 5분 후에도 비교적 큰 기포높이를 가
지고 있어 기포안정성이 우수한 것을 확인하였다. 

    Fig. 5. Foaming power and stability of 
           AOPS-n.

3.4. 유화력

  AOPS-n은 200 mL의 비커에 0.1 % 농도의 
시료수용액 50 mL를 취하고 유기 용제 또는 식
물유를 50 ml를 취해 호모게나이져를 이용하여 
교반하면 에멀젼 형태가 된다. 시간이 지날수록 
시료 수용액은 하층으로 분산상의 오일은 상층으
로 층분리 되는데 이때 초기 전체용적에 대한 유
화상의 비를 측정하였다. 유기용매인 벤젠에 대한 
유화력을 평가는 시간의 흐름에 따라 완만한 유
화용적 비의 감소를 볼 수 있었다. Fig. 6과 Fig. 
7에서 4 가지 계면활성제를 비교하였을 때, 
AOPS-12가 가장 우수한 유화력을 보였다. 식물
유인 콩기름에 대한 유화력을 평가하였는데, 4 
가지 계면활성제 중 가장 우수한 유화력은 벤젠
에서 AOPS-12가 가장 우수한 유화력을 보였다. 
유기용매와 식물유를 비교해 본다면 대체로 식물
유에서 보다 유기용매에서 우수한 유화력을 보여 
유화안정성이 우수한 것을 알 수 있었다.
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   Fig. 6. Emulsifying volume of benzene used 
          synthesized surfactants.
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Fig. 7. Emulsifying volume of soybean oil used 
       synthesized surfactants.

3.5. 접촉각

  Pendant drop tensiometer를 사용하여 1 wt% 
계면활성제 수용액의 접촉각을 측정하였으며, 탄
소 길이에 따라 Fig. 8에서 합성한 음이온 계면활
성제의 접촉각은 50°, 42.3°, 35.1°, 20.6°로
서 탄소 길이가 증가할수록 접촉각이 작음을 알 
수 있다. 이는 탄소 길이 즉 소수성 길이가 증가
할수록 친수기의 성질이 감소하기 때문이다.
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4. 결 론 

  본 연구에서는 탄소사슬길이에 따른 고급 알코
올을 이용하여 술폰화 반응을 통해 AOPS의 음이
온 계면활성제를 합성하였다.

  1. 합성 계면활성제의 수율은 95 ∼ 98 %으로 
얻어졌으며, 1H-NMR을 통하여 순도 99 
%임을 확인하였다.

  2. 합성한 계면활성제의 임계미셀농도 및 표면
장력은 소수부의 알킬기의 사슬이 증가함에 
따라 1.86×10-3 ∼ 6.46×10-5 mol/L 범위
에서 26.4 ∼ 39.07 mN/m로 측정되었고, 
이를 통해 알킬기의 길이가 길어질수록 표
면장력 값은 증가하고 임계미셀농도는 감소
하는 경향을 나타냈었으며, 분자당 최소 영
역 값 또한 감소하는 것을 확인하였다.

  3. 기포력은 탄소수 12개일 때 합성한 계면활
성제가 우수한 기포력을 가지는 것을 확인
하였다. 또한, AOPS-n 의 유화력은 유기용
매에서 우수한 유화력을 보여 유화안정성이 
우수한 것을 알 수 있었다. 

  4. 1 wt% 계면활성제 수용액의 접촉각을 측정
하였을 때, 탄소의 길이가 증가 할수록 접촉
각이 작아짐을 알 수 있었다.
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