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  요  약 : 혼합계면활성제들의 임계미셀농도(CMC)값과 그 용액에서 4-ethylaniline의 가용화상수(Ks)
값을 UV-Vis법으로 측정하고 분석하였다. 그 결과 TTAB/LSB와 TTAB/TX-100 혼합계면활성제들은 
이상적 혼합 미셀화로부터 크게 벗어나지 않았다. 그러나 SDS/LSB와 SDS/TX-100 혼합시스템은 큰 음
의 벗어남을 보였다. 이러한 차이는 미셀 상에서 두 성분들의 상호작용의 세기가 서로 다름으로 나타났
으며, 이것들이 4-ethylaniline의 가용화에 크게 영향을 미침을 알 수 있었다. 순수 계면활성제 중에 음
이온 계면활성제인 SDS가 다른 계면활성제보다 더 큰 Ks값을 보였으며, Ks값은 SDS≫TTAB≧
LSB>TX-100 순으로 감소하였다. 그리고 혼합계면활성제에 의한 Ks값은 그것을 구성하는 순수 계면활
성제의 Ks값보다 더욱 큰 값을 나타내었다.

주제어 : 혼합계면활성제계, 혼합미셀, UV-Vis법, 가용화상수, 4-에틸아닐린  

  Abstract : The critical micelle concentration (CMC) values of the mixed surfactant systems and 
the solubilization conatant (Ks) values of 4-ethylaniline in those solutions were measured and 
analyzed by the UV-Vis method. As a result, the mixed surfactant systems of TTAB/LSB and 
TTAB/TX-100 did not deviate significantly from ideal mixed micellization. However, the mixed 
systems of SDS/LSB and SDS/TX-100 showed great negative deviations from ideal mixed model. 
These differences showed that the intensity of the interaction between two components in the 
mixed micelle was different for each mixed system and that these differences greatly influenced the 
solubilization of 4-ethylaniline by a mixed surfactant system. Among pure surfactants, an anionic   
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surfactant such as SDS showed a greater Ks value than other ionic surfactants, and the Ks value by 
each surfactant system decreased in the order of SDS≫TTAB≧LSB>TX-100. In addition, the Ks 
values of all the mixed surfactant systems were higher than those of the pure surfactants 
constituting the mixed systems.

Keywords : Mixed surfactant systems, Mixed micelle, UV-Vis method, Ks, 4-ethylaniline   

1. 서 론

  계면활성제는 한 분자내에서 친수성과 소수성
을 동시에 가지고 있는 특성으로 인하여 수용액
에서 다양한 물리적 특성을 보인다. 이러한 특성
으로 인하여 계면활성제는 여러 산업분야와 실생
활에서 다양하게 이용되고 있다[2,3,7]. 그런데 
실제로 계면활성제를 이용할 때에는 단일 성분으
로 사용되기보다는 의도적 혹은 제조방법상의 이
유로 인하여 여러 성분이 섞인 혼합계면활성제 
상태로 많이 이용하게 된다[7,9]. 일반적으로 혼
합계면활성제는 단일 성분의 계면활성제와는 아
주 다른 특성을 보이는데, 가령 혼합 미셀상에서 
서로 다른 두 성분사이의 상호작용으로 인하여 
상승작용이 생기거나 혹은 반대의 작용이 나타나
기도 한다. 두 성분이 잘 섞이지 않는 상태에서 
한 성분만으로 이루어진 두 종류의 미셀만 형성
되거나 또는 조성이 서로 다른 두 종류의 미셀이 
형성되기도 한다[18-20]. 지금까지 알려진 바에 
의하면 탄소사슬의 길이가 서로 다른 동일한 계
열의 비이온성 계면활성제들의 혼합계면활성제는 
이상적인 혼합미셀을 형성하며 이온성 계면활성
제와 양쪽성 계면활성제의 혼합 계면활성제들은 
비이상적 혼합미셀을 형성하는 것으로 알려져 있
다[12,18-20]. 일반적으로 미셀의 표면에 존재하
는 서로 다른 계면활성제들의 머리-그룹들 사이
에 정전기적 인력이 크게 작용하면 혼합계면활성
제의 미셀화는 이상적 혼합미셀화로부터 큰 음의 
벗어남을 보이고, 정전기적 반발력이 크게 작용하
면 양의 벗어남을 나타나게 되는 것으로 알려져 
있다[16,19,20]. 이러한 혼합계면활성제의 미셀화 
현상에 대한 연구를 위하여 일반적으로 유사상태
분리모델에 기초한 비이상적 혼합모델을 이용하
여 많이 분석하고 있다[8,14-17]. 본 연구에서는 
이온성/양쪽성 및 이온성/비이온성 계면활성제로 
조성된 혼합계면활성제에서의 혼합미셀화를 서로 
비교하고, 또한 그러한 혼합계에서 형성된 혼합미

셀에 의한 4-ethylaniline의 가용화 현상에 대하
여 비교하고자 하였다.

2. 실 험

2.1. 시약과 장비

  실험에 사용한 양이온성 계면활성제인 TTAB 
[Tetradecyltrimethylammonium bromide], 음이
온성 계면활성제인 SDS[Sodium dodecyl sulfate], 
양쪽성 계면활성제 LSB[Dodecyldimethyl(3- 
sulfopropyl)ammonium hydroxide], 그리고 비이
온성 계면활성제인 TX-100(TritonX-100)은 
Sigma-Aldrich사의 98% 이상 제품을 더 이상 
정제하지 않고 바로 사용하였다. 그리고 용액의 
제조를 위하여 1차 증류수를 이온교환수지 시스
템을 통과한 정제수(18.0MΩ/cm)를 사용하였다. 
그리고 용액내에서 임계미셀농도(CMC)와 가용
화상수(Ks)값을 측정하기 위하여 4-ethylaniline 
저장용액(0.4 mM)을 사용하였으며, 계면활성제
의 농도변화에 따른 용액의 흡광도 변화를 측정
하기 위한 흡광도 측정기는 Scino Corp.사의 
Uv-Vis분광광도계(model S-4100)를 사용하였다. 
그리고 Fisher사의 항온조(model-9101)를 사용하
여 온도를 조절하고 모든 실험용액은 항온조내에
서 30분이상 방치하여 열적평형을 충분히 유지 
후에 측정하였다. 

2.2. 실험방법

  본 논문에서는 UV/Vis법을 이용하여 용액내에
서 유기물인 4-ethylaniline의 흡광도 변화를 측
정하여 단일성분 및 혼합계면활성제 계에서의 임
계미셀농도(CMC)값과 가용화상수값(Ks)을 결정
하였다[4,6,19,20]. 우선 용액제조를 위하여 
4-ethylaniline(0.4mM)의 희석용 저장용액을 만
들었다. 그리고 이 희석용 용액에 농도가 50mM
인 고농도의 계면활성제 저장용액(1)을 각각 만
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들어, 이들 고농도 저장용액(1)을 미리 계산한 몰
분열() 조성에 따라 일정한 무게비로 혼합함으

로써 몰분율이 고정된 저장용액(2)을 만들었다. 
이렇게 제조한 저장용액(2)을 다시 희석용 용액
으로 묽혀 전체 계면활성제의 농도가 서로 다른 
13개의 용액들을 만들었으며, 이들 용액을 항온
조에서 30분 이상 열적평형을 충분히 유지한 후 
각 용액의 흡광도를 측정하였다. 파장은 흡광도의 
값이 가장 크게 변화하는 305nm에 고정시키고 
측정하였으며, 이렇게 측정한 용액의 흡광도 값은 
CMC를 전후로 변하기 시작하였다. 이렇게 측정
된 흡광도의 값을 전체 계면활성제의 농도에 대
해서 도시하면 기울기가 서로 다른 두 선이 얻어
지며, 이들 두 선의 교차점으로부터 각 계면활성
제의 CMC값을 구하였다. 또한 CMC값 이후에
서 계면활성제의 농도 변화에 따른 흡광도 변화
로부터 얻어진 선의 기울기변화들을 구하여 가용
화상수값(Ks)을 계산하였다[5,6].

2.3. 유사상태분리론에 의한 비이상적 

    혼합미셀화 

  일반적으로 혼합계면활성제의 미셀화에서는 동
종 또는 이종간의 분자들과 서로 다른 상호작용
을 이룸으로써 미셀상에서의 몰분율(X1)은 전체 
겉보기 몰분율()과는 다른 차이를 보인다. 이러

한 혼합계면활제에서의 미셀화를 규명하기 위하
여 유사상태분리론에 기초하는 비이상적 혼합미
셀모델을 이용하여 혼합미셀상에서 여러가지 열
역학 함수값들을 계산하고 분석하였다[1,7,9-13, 
19,20]. 이 이론에 의하면 미셀상은 열역학적으로 
독립된 하나의 상태로서 단량체상의 분자들과 열
적평형을 이루는 것으로 간주한다. 따라서 단일한 
순수 성분상태를 표준상태로 볼 수 있고 미셀상
으로 존재하는 i 성분의 활동도(ai

M)는 X1의 함수
로서 아래와 같이 나타낼 수 있다. 여기서 γ1과 
γ2는 각각 성분 1과 2의 활동도 계수를 나타낸
다.

   a1
M = γ1 × X1                      (1)

   a2
M = γ2 × X2                      (2)

                                          
또 순수한 각 단일 성분의 CMC를  CMCi로 나
타내면 단량체로 존재하는 단일 성분의 몰농도
(Ci)는 식(3)으로 나타낼 수 있다.  그리고 성분 
1의 전체 겉보기 몰분율()에서 측정된 혼합계

면활성제의 CMC값을 CMC*라고 하면 단량체로 
존재하는 i 성분의 몰농도(Ci)는 식(4)로 나타낼 
수 있다.

Ci = ai
M × CMCi = γi × Xi × CMCi   (3)

Ci =  × CMC*                       (4)

  
또한 이성분 혼합미셀모델에 의하면 각 성분들의 
활동도 계수는 식 (5)와 (6)으로 표현된다. 여기
서 β값은 혼합미셀상에서 두 계면활성제분자간
의 상호작용을 나타내는 함수로 식 (7)과 같이 
표시된다. 여기서 CMC*는 혼합계면활성제에서의 
CMC를 나타내며, CMC1과 CMC2는 순수 성분 
1과 2의 CMC를 의미한다.

   γ1 = exp{β(1-X1)2}                  (5)
   γ2 = exp{βX1

2}                      (6)

   β = (1/(1-X1)2) × ln[(⋅CMC*)/

        (X1⋅CMC1)]                    (7) 

또 식 (5)와 (6)의 관계식을 식 (3)에 대입하면 
단량체상으로 존재하는 각 성분의 몰농도(C1, C2)
는 X1과 β값의 함수로 식 (8)과 (9)로 나타낼 
수 있다.
  
   C1 = X1⋅CMC1⋅exp{β(1-X1)2}      (8)
   C2 = X2⋅CMC2⋅exp{βX1}          (9)

그리고 다시 식 (4) ∼ (8)로부터 최종적으로 식 
(10)의 관계식이 성립하게 된다. 여기서 과 
는 순수한 성분 1과 2의 전체 겉보기 몰분율을 
의미한다.  

   X1
2×ln[(⋅CMC*)/(X1⋅CMC1)]=

   X2
2×ln[(⋅CMC*)/X2⋅CMC2]     (10)

따라서 위의 유사상태분리모델에 의하여 유도된 
식 (10)을 혼합계면활성제의 미셀화에 적용하여 
측정된 CMC 값들을 대입하면 X1값과 여러 함수
값을 계산할 수 있다. 더불어 혼합미셀상에서 각 
성분들이 혼합됨으로써 생기는 엔탈피의 변화값
은 X1과 β값의 함수로 식 (11)과 같이 표현된다.

   ΔHmix = X1(1-X1)βRT              (11)
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CMC

(x10-3M)
X1 β 

M ΔHmix

(kJ/mol)

ΔGo
m

(kJ/mol)

0.00 3.25 0.0000 - 0.000 - -41.62
0.25 0.95 0.4200 -5.52 0.066 -3.38 -47.49
0.50 1.50 0.4898 -3.31 0.207 -2.08 -45.52
0.75 2.00 0.6089 -2.52 0.414 -1.51 -44.27
1.00 3.62 1.0000 (mean=-3.78) 1.000 (mean=-2.32) -41.88

Table 1. The values of the measured CMC and calculated thermodynamic parameters from the  
nonideal mixed micellar model for the micellization of TTAB/LSB mixed surfactant 

systems in aqueous solution of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K

3. 결과 및 고찰

  TTAB/LSB, TTAB/TX-100, SDS/LSB 그리고 
SDS/TX–100의 혼합계면활성제에서 의 변화

에 따른 CMC값을 측정하여 Table 1∼4에 나타
내었으며, Fig. 1에는 각 혼합계에서 의 변화에 

따른 CMC값의 변화를 도시하였다. 여기서 보면 
대부분의 혼합계에서 이 증가함에 따라 CMC

값은 감소하다가 다시 증가하거나 아니면 계속증
가하는 경향을 보였다. 즉, TTAB/LSB와 
SDS/LSB 혼합계에서는 CMC값이 =0.25 부근

에서 극소점을 나타냈으며, TTAB/TX-100과 
SDS/TX-100 혼합계에서는 =0.75까지는 

CMC값이 완만하게 증가하다가 그 이후에는 급
격하게 증가하였다.
  일반적으로 두 종류 이상의 계면활성제가 혼합
된 용액에서 일어나는 혼합미셀화는 분자들 사이
에 인력이나 반발력이 작용하여 미셀화가 촉진되
거나 방해를 받게 되는데, 양쪽성(LSB) 계면활성
제가 들어간 혼합계에서는 =0.25 부근에서 이

온성 계면활성제들의 친수성 머리-그룹들간의 정
전기적 반발력을 최대한 감소시켜서 CMC값이 
최소값을 나타내는 것으로 판단된다. 그러나 TX
-100 계면활성제는 미셀을 이루고 있는 이온성 
계면활성제 분자 사이에 위치하여 머리-그룹간의 
거리를 멀어지게 함으로써, 즉 배열구조를 느슨하
게 함으로써 그와같은 CMC값의 큰 변화를 나타
내지 않은 것으로 판단된다.
  혼합계에서는 서로 다른 계면활성제의 물성 차
이로 인하여 전체 겉보기 몰분율조성()과 미셀

상에서의 몰분율(X1)과는 큰 차이를 보인다. 미셀

상에서의 성분 1 계면활성제의 몰분율(X1)을 식 
(10)을 이용하여 계산한 값들을 Table 1∼4에 나
타내었으며, Fig. 2에 그것을 에 대해서 도시하

였다. 그림에서 보는 것과 같이 TTAB/LSB와 
TTAB/TX-100 혼합계는 이상적 혼합미셀화(대
각선)로부터 큰 벗어남을 나타내지 않았으나, SD
S/LSB와 SDS/TX-100 혼합계는 상대적으로 이
상계에서 크게 음의 벗어남을 보이고 있다. 특히 
SDS/TX-100 혼합계가 SDS/LSB 혼합계 보다 
더 큰 음의 벗어남을 보였다.

a1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

C
M

C
 (x

 1
0-3

 M
)

0

2

4

6

8

TTAB/LSB
TTAB/TX -100
SDS/LSB
SDS/TX  -100

Fig. 1. Plots of the CMC values versus the  1 

values for the micellization of mixed 
surfactants in aqueous solution of 
4-ethylaniline(0.4 mM) at 302 K.
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CMC

(x10-3M)
X1 β 

M ΔHmix

(kJ/mol)

ΔGo
m

(kJ/mol)

0.00 0.21 0.0000 - 0.000 - -31.39
0.25 0.98 0.3690 -4.26 0.068 -2.49 -47.36
0.50 1.15 0.4490 -3.42 0.159 -2.13 -46.67
0.75 1.38 0.5516 -3.27 0.286 -2.03 -45.88
1.00 3.62 1.0000 (mean=-3.65) 1 (mean=-2.22) -41.88

Table 2. The values of the measured CMC and calculated thermodynamic parameters from the 
nonideal mixed micellar model for the micellization of TTAB/TX-100 mixed surfactant 

systems in aqueous solution of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K

 

a1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X 1

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

TTAB/LSB
TTAB/TX -100
SDS/LSB
SDS/TX -100

Fig. 2. Plots of the X1 values versus the  1 
values for the micellization of mixed 
surfactant systems in aqueous solution 
of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K.  

  혼합미셀상에서 두 종류의 계면활성제 분자들 
사이에는 소수성 혹은 정전기적 인력과 반발력이 
생기게 되는데 이러한 상호작용의 세기를 나타내
는 β값은 X1과 CMC값의 함수로 식(7)에 의해
서 계산하였다. 일반적으로 β가 0이면 ideal 
system을 의미하며, β가 음의 값을 나타내면 인
력이 그리고 β값이 양의 값을 나타내면 반발력
이 작용한다고 판단한다. Table 1∼4에서 보듯이 
모든 혼합계의 β값은 모두 음의 값을 나타내어 
미셀을 이루는 분자간에 상호인력이 작용하고 있
음을 보여주고 있으며, 모든 혼합계에서 대체적으
로 값이 증가함에 따라 β값도 증가하고 있다. 

이것은 이 증가함에 따라 성분 2인 LSB와 

TX-100 계면활성제에 의해서 성분 1인 TTAB와 
SDS 계면활성제의 머리-그룹간의 정전기적 반발
력을 완화시키던 효과들이 점차로 약해짐을 의미
한다.
  미셀상에서의 각 성분의 활동도는 각각 식 (1)
과 (2)에 의해서 계산할 수 있다. Table 1∼4에 
각 혼합계에서 에 따른 각 성분의 활동도(a1

M)

를 나타내었고, Fig. 3과 4에는 의 변화에 따

른 
M과 

M값을 각각 도시하였다. Fig. 3의 

그래프에서 보듯이 모든 혼합계에서 
M값은 모

두 음의 벗어남을 보여주고 있으며, 특히 이온성 
계면활성제에 양쪽성인 LSB 보다는 비이온성인 
TX-100을 혼합했을 경우에 더 큰 음의 벗어남
을 보여주고 있다. Fig. 4에서 보듯이 

M값은 

TTAB가 들어간 혼합계는 큰 음의 벗어남을 보
였으며, SDS가 들어간 혼합계는 이상적 혼합미셀
화(대각선)에 매우 근접 하였다. 
  서로 다른 계면활성제가 혼합됨으로 인하여 생
기는 ΔHmix의 변화값은 X1과 β값의 함수로 식 
(11)에 의해서 계산할 수 있다. 여기서 R은 기체
상수이며 T는 절대온도를 나타낸다. Table 1∼4
에 나타낸 ΔHmix값에서 보듯이 각 혼합계에서 
ΔHmix값은 모두 음의 값을 나타내었고, 의 증

가에 따라 모두 증가하는 경향을 보였다. Table 
1∼4에 나타낸 순수 및 혼합계면활성제의 미셀화
에 대한 Gibbs-자유에너지(ΔGo

m)값을 비교하여 
보면, 모든 값 영역에서 혼합계면활성제가 단

일 성분에 대한 ΔGo
m값 보다 현저히 낮은 값을 

나타났다. 이와같이 ΔHmix, β 및 ΔGo
m값이 모

두 음의 값을 나타내는 것은 혼합미셀상에서 계
면활성제 분자들 사이에 상호인력이 생김을 의미
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CMC

(x10-3M)
X1 β 

M ΔHmix

(kJ/mol)

ΔGo
m

(kJ/mol)

0.00 3.25 0.0000 - 0.000 - -41.62
0.25 2.60 0.2217 -1.49 0.090 -0.64 -43.14
0.50 3.90 0.3516 -0.63 0.270 -0.36 -41.38
0.75 5.44 0.5942 -0.31 0.565 -0.19 -39.94
1.00 7.22 1.0000 (mean=-0.81) 1.000 (mean=-0.40) -38.21

Table 3. The values of the measured CMC and calculated thermodynamic parameters from the 
nonideal mixed micellar model for the micellization of SDS/LSB mixed surfactant 

systems in aqueous solution of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K


CMC

(x10-3M)
X1

β


M ΔHmix

(kJ/mol)

ΔGo
m

(kJ/mol)

0.00 0.21 0.0000 - 0 - -31.39
0.25 0.21 0.1573 -4.33 0.007 -1.44 -54.02
0.50 0.25 0.2339 -4.44 0.017 -2.00 -53.27
0.75 0.40 0.3023 -4.08 0.042 -2.16 -51.23
1.00 7.22 1.000 (mean=-4.28) 1.000 (mean=-1.87) -38.21

Table 4. The values of the measured CMC and calculated thermodynamic parameters from the 
nonideal mixed micellar model for the micellization of SDS/TX-100 mixed surfactant 

systems in aqueous solution of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K

a1
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TTAB/TX -100
SDS/LSB
SDS/TX -100

Fig. 3. Plots of the 
M values versus the  

values for the micellization of mixed 
surfactant  systems in aqueous solution 
of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K. 
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Fig. 4. Plots of the 
M values versus the  1 

values for the micellization of mixed 
surfactant  systems in aqueous solution 
of 4-ethylaniline(0.4 mM) at 302K. 
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Table 5. The values of Ks and ΔGo
s (kJ/mol) for the solubilization of 4-ethylaniline by the 

aqueous solutions of the mixed surfactant systems at 302K


TTAB / LSB TTAB / TX-100 SDS / LSB SDS / TX-100
Ks ΔGo

s Ks ΔGo
s Ks ΔGo

s Ks ΔGo
s

0.00  84.49 -21.24  24.70 -18.15  84.49 -21.24  24.70 -18.15
0.25 364.66 -24.91 204.72 -23.46 444.14 -25.40 - -
0.50 177.53 -23.10  67.10 -20.66 551.44 -25.95 158.27 -22.81
0.75  81.65 -21.15  60.05 -20.40 425.62 -25.30 301.78 -24.43
1.00  87.88 -21.34  87.88 -21.34 238.02 -23.85 238.02 -23.85

하며 또한 미셀 상에서 두 분자들이 서로 혼합됨
으로서 열역학적으로 더 안정화됨을 의미한다. 즉 
양쪽성 및 비이온성 계면활성제들은 혼합미셀상
에서 이온성 계면활성제 분자의 머리-그룹들 사
이에 발생하는 정전기적 반발력을 감소시키고 소
수기에 의한 소수성 상호작용을 증가시켜 미셀화
를 더욱 촉진시키는 역할을 한다.

a1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

K
s

0

200
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800

TTAB/LSB
TTAB/TX -100
SDS/LSB
SDS/TX -100

Fig. 5. Plots of the Ks
 values against the 1 

values for the solubilization of 
4-ethylaniline by the  aqueous 
solutions of the mixed surfactant 
systems at 302 K.

  한편 이러한 혼합계에서 유기물의 가용화를 알
아보기 위하여 이온성/양쪽성 혹은 이온성/비온
성 각 혼합계에서 4-ethylaniline의 가용화상수값
(Ks)과 가용화에 대한 Gibbs-자유에너지(ΔGo

s)
을 구하여 Table 5에 나타내었다. 순수 성분의 
계면활성제에서 Ks값은 TX-100<LSB≈TTAB≪

SDS 순으로 증가하는 경향을 보였다. 혼합계면활
성제의 경우는 의 값에 따라 약간의 차이를 보

이지만 대체적으로 SDS의 혼합계가 TTAB의 혼
합계보다 더 큰 Ks값을 나타내었다. Fig. 5 그래
프를 보면 TTAB/TX-100와 TTAB/LSB 혼합계
의 경우 =0.25 부근에서 최대 Ks값을 보였고, 

반면에 SDS/LSB 혼합계에서는 =0.5에서 그리

고 SDS/TX-100 혼합계에서는 =0.75에서 각

각 최대 Ks값을 보였다. 또한 Table 1∼5에서 β
값과 Ks값을 서로 비교하여 보면 β의 절대값이 
높을수록 계면활성제 분자간의 상호인력이 강하
게 작용하여 분자의 활동도는 저하되고 
4-ethylaniline의 가용화는 감소됨을 알 수 있다. 
Fig. 3과 Fig. 5를 비교하여 보면 

M의 활동도

가 이상계(대각선)에 근접할수록 혼합계는 높은 
가용화값을 보여준다. 따라서 혼합미셀상에서 두 
종류의 계면활성제 사이에 상호인력이 강할수록 
미셀화에는 유리하지만, 유기물의 가용화에는 불
리함을 보여주는 결과로 해석된다. 
  조사된 혼합계에서 이온성/비이온성 보다는 이
온성/양쪽성 혼합계에서 더 높은 가용화 상수값
을 보였다. 이것은 이온성 계면활성제의 머리-그
룹들 간의 정전기적 반발력을 양쪽성 계면활성제
가 중화시키는 역할을 하고 더불어 양쪽성 계면
활성제의 소수기가 미셀상의 소수성을 풍부하게 
한 결과로 판단된다. 반면에 비이온성 계면활성제
는 이온성 계면활성제의 분자 사이에 들어가 머
리-그룹간의 정전기적 반발력을 줄이는 효과가 
있으나 4-ethylaniline의 가용화에는 효과가 크지 
않았다. TX-100의 polyethylene glycol 친수기는 
물에 녹아 물 분자와 수소결합을 이룸으로써 수
용액에서 약한 양이온성을 띄게 되며, 또한 유기
물인 4-ethylaniline의 아닐린 분자도 염기로서 
가수분해반응 결과 약한 양이온성을 띄게 된다. 
따라서 두 분자 사이에는 약한 정전기적 반발력
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이 생기며, 이러한 이유로 인하여 TX-100이 들
어간 혼합계에서의 4-ethylaniline의 Ks값은 LSB
가 들어간 혼합계에 비하여 낮은 Ks값을 보이는 
것으로 해석된다. Table 5에 있는 ΔGo

s값의 변
화를 보면 단일 계면활성제에서 보다 혼합계에서 
더 낮은 ΔGo

s값을 보이고 있다. 그리고  양쪽성 
계면활성제인 LSB가 들어간 혼합계가 비이온 계
면활성제인 TX-100이 들어간 혼합계 보다 더 
낮은 ΔGo

s값을 나타내었다. 더욱이 LSB의 몰분
율이 높을수록 ΔGo

s값은 더 낮은 경향을 보이고 
있다. 따라서 단일 성분 계면활성제보다는 혼합계
면활성제가 4-ethylaniline의 가용화에 더 효과적
이며, 또한 LSB가 TX-100보다 4-ethylaniline의 
가용화에 더 효과적임을 알 수 있다. 그리고 음
이온 계면활성제인 SDS가 양이온 계면활성제인 
TTAB보다 4-ethylaniline 가용화에 더 효과적임
을 보였다.

4. 결 론

  측정된 혼합계의 CMC 값은 겉보기몰분율()

의 증가에 따라 감소하다가 증가하거나 혹은 계
속 증가하는 경향을 보였다. 비이상적 혼합미셀화 
이론을 적용하여 구한 X1 의 값은 SDS/LSB 와 
SDS/TX-100 혼합계가 TTAB/LSB 와 TTAB/ 
TX-100 혼합계 보다 이상적 모델에서 더욱 큰 
음의 벗어남을 보였다. 그리고 β 값은 모두 음의 
값을 보였으며, 혼합계의 종류에 따라 그리고 
의 값에 따라 약간의 차이를 보이고 있다. 즉, 
β 값의 평균값은 혼합계에 따라 –0.81 에서   
–4.28 사이의 값을 나타내었으며, SDS/LSB 혼
합계가 가장 큰 값(-0.81)을 SDS/TX-100 혼합
계가 가장 작은 값(-4.28)을 보였다. ΔHmix 값도 
β 값처럼 모두 음의 값을 보였으며, 혼합계의 종
류에 따라 그리고 의 값에 따라 약간 차이를 

나타내었다. ΔHmix 의 평균값은–0.40 에서–2.32 
kJ/mol 의 값을 나타내었다. 혼합계면활성제의 미
셀화에 대한 ΔGo

m 값은 모두 음의 값으로서 그 
계를 이루는 순수 계면활성제들보다 더욱 큰 음
의 값을 나타내었다. 이와 같이 혼합 미셀상에서 
두 계면활성제분자들 간의 상호인력의 세기에 따
라 미셀의 구조와 크기가 변하며, 그결과 유기물
인 4-ethylaniline 의 가용화에 영향을 미쳤다. 순
수 계면활성제 중에서는 음이온성 계면활성제인 

SDS 가 양이온성 계면활성제인 TTAB 보다 더욱 
큰 Ks 값을 보였으며, Ks 값은 SDS>TTAB≈
LSB>TX-100 순서로 감소하였다. 또한 순수 계
면활성제보다는 혼합계면활성제가 4-ethylaniline
의 가용화에 더욱 효과적이며, 특히 LSB 가 들어
간 혼합계가 TX-100 이 들어간 혼합계보다 더욱 
더 큰 Ks 값을 나타냄을 알 수 있었다. TTAB/ 
LSB 와 TTAB/TX-100 혼합계는 이 0.25 일 

때 가장 큰 Ks 값을 나타내었다. 그러나 SDS/LSB 
혼합계는 이 0.5 일 때 그리고 SDS/TX-100

혼합계는 이 0.75 일 때 최대의 Ks 값을 보였다. 

각 혼합계면활성제에 의한 4-ethylaniline 의 가용
화에 대한 ΔGo

s 값은 –18.15∼-25.95 kJ/mol
로서 혼합계의 종류와 의 값에 따라 차이를 보

였다. 단일 성분의 계면활성제 보다는 혼합계에서
의 Ks 값이 2∼4 배 이상의 증가를 보였으며, 특
히 이온성/비온성 혼합계 보다는 이온성/양쪽성 
혼합계에서 더 높은 값을 보였다. 즉,  LSB 가 들
어간 혼합계에서는 단일 성분에서 보다 최소 2 배
에서 최대 4 배가 높았고, TX-100 이 들어간 혼
합계는 최대 2 배를 나타내어 이온성/양쪽성 혼합
계가 가용화에 더 큰 Ks 값을 나타냄을 알 수 있
었다.      
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