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  요  약 : 수용액에서 Sodium hyaluronate(NaHA)와 Alkanediyl-bis(dimethylalkylammonium bromide) 
계면활성제의 회합성질에 관한 연구를 계면활성제의 화학적 구조와 관련하여 조사하였다. 계면장력을 측
정한 결과 특정 농도에서 최소값(Cmin)을 나타내는 포물선 모양의 그래프를 보여주었다. 이 최소 농도 
이상에서 계면장력의 증가는 공기와 물의 접촉면에서 NaHA사슬과 이합체 계면활성제들로 이루어진 집
합체의 형성과 관계있다고 생각된다. NaHA와 계면활성제의 착물결합체에서 하나의 NaHA 음전하에 
대한 계면활성제의 양전하 비율을 보면 약간 양전하가 우세하나, 전체적으로 전하의 균형은 크게 벗어나
지 않았다. NaHA/이합체 계면활성제의 착물결합체에서 계면활성제 농도와 점성도의 관계가 비 선형성
을 나타내는 것은 계면활성제의 화학적 구조와 관계되기 때문이다. 이 비 선형성은 착물체의 성장에 따
른 크기 증가와 Cmin 농도 이상에서의 수축 현상과 밀접하게 관련된다고 볼 수 있다. 

주제어 : 소듐 히알유로네이트, 이합체 계면활성제, 표면장력, 점성도, 계면, 고분자 계면활성제 착물.

  Abstract : A study on the associative properties of sodium hyaluronate (NaHA) and Alkane-bis 
(dimethylalkylammonium bromide) surfactants in aqueous solution was investigated in relation to 
the chemical structure of surfactants. As a result of measuring the interfacial tension, a parabolic 
graph showing the minimum  value (cmin) at a specific concentration was shown. Above this 
minimum concentration the increase in interfacial tension is thought to be related to the formation  
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of aggregates of NaHA chains and dimeric surfactants. The plot of viscosity vs surfactant 
concentration shows a slight maxium at cmin and a viscosity decrease at high surfactant 
concentrations. Viscosity nonlinear behavior is related to the size increase due to the complex 
growth and to the size shrinkage following from the interaction with electrolyte ions and free 
micelles. The results of surface tension measurements show a broad region of surface tension 
decrease, indicating the NaHA-surfactant interaction. The increase in surface tension above cmin 
may be related to the adsorption of clusters, consisting of free NaHA chains and dimeric 
surfactant. The strong adsorption of surfactant is observed at high concentrations.  

Keywords : sodium hyaluronate, dimeric surfactant, surface tention, viscosity, interface, polymeric 
surfactant complex.

1. 서 론

  Sodium hyaluronate (NaHA)는 다음성
(polyanionic) 성질을 띄는 다당류 화합물이다 
(아래 그림 참조). NaHA수용액은 점성 뿐 아니
라 점탄성도 나타낸다고 알려져 있어 매우 흥미
로운 화합물이다. 이런 유동성은 사슬이 딱딱하면
서 용매화되는 과정, 그리고 다전해질 성질로부터 
기인한다고 볼 수 있다. NaHA 수용액의 높은 
점성 성질은 안과분야에서 널리 활용되고 있다 
〔1-5〕.  Alkanediyl-bis(dimethylalkylammonium 
bromide) 계면활성제는 이합체 계면활성제 형태로 
{CmH2m+1

-(CH3)2N+-(CH2)s-(CH3)2N+-CmH2m+1] 
2Br-의 분자구조를 갖고 있으며, 여기서 s는 공간 
사슬에 있는 탄소 수, m은 alkyl 기에 있는 탄소
수를 나타낸다. 이 화합물은 독특한 용액의 성질
과 더불어 살균성을 띄기 때문에 많은 관심을 받
아왔다 〔6-8〕. 계면장력의 측정과 전자현미경 
사진을 보면 이 계의 물리적 성질들은 공간 길이
에 크게 의존한다는 것을 알 수 있다. Head 그
룹 한 개당 표면적은 s 값이 10 – 12개일 때 최
대치를 나타내는데, 이 상태에서 최대의 미셀 형
성과 미셀 공간 모양등이 영향을 주기 때문일 것
이다 〔9,10〕. 미셀에서의 공간 배열은 이합체 
사이의 head 기 거리 dT와 이합체 계면활성제 
내 두 head 기 사이의 거리 dS에 따라 달라진다
고 알려저 있다 〔11. 12〕. 공간 값 s가 4 –12 
범위를 가질 때는 dT가 전형적인 단일사슬 계면
활성제의 그것과 크게 다르지 않고 미셀의 모양
도 구형이거나 이와 유사한 모양을 한다고 밝혀
졌다 〔12〕. s 값이 증가 할수록 dS는 dT 값에 
근접하는데 이것은 s가 6-7일 경우에 해당한다. 

이 범위에서는 완전히 펼쳐진 공간 길이 dS와 같
은 형태의 특징을 나타낸다. s가 12이상이면 물/
공기 계면에서 사슬은 너무 소수성을 갖기 때문
에 물쪽에 남아 있을 수 없어 공기쪽으로 접혀진 
모양을 취하게 된다. 이런 현상은 dS 값의 감소
를 가져오게 된다. 반면에, s 값이 줄어들면 dS도 
감소하고, s=2를 갖는 이합체 계면활성제는 사슬
이 미셀을 만들기에 충분히 짧아 긴 막대 모양의 
미셀을 형성할 수 있다. 이런 사실들은 s=2인 이
합체 계면활성제의 용액 성질과 관계되는데 2% 
이상 용액에서 점탄성이 관찰되었다.
  고분자와 계면활성제 사이의 상호작용은 많은 
사람들의 관심을 끌어왔다. 양전하를 띄는 고분자
와 음전하를 띄는 계면활성제사이의 상호작용, 반
대로 음전하의 고분자와 양전하의 계면활성제 사
이의 상호작용 등이 연구되어왔다 〔13-16〕. 이
들 연구에서는 이온성 고분자와 이온성 계면활성
제 계에서는 가해지는 전해질의 농도에 따라 침
전에 아주 민감하게 반응하였다 〔17, 18〕. 이 
과정은 가역적이어서 전해질 농도를 변화시키므
로써 침전 상태로부터 원 상태로 다시 되돌아 갈 
수 있다. 본 연구에서는 표면장력과 계의 탄소수, 
화학적 구조 차이에 따르는 회합성질의 변화 관
계를 살펴보고자한다.  
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2. 실 험

  4차 ammonium salts는 1-bromoalkanes을 갖
는 3차 diammines을 활용하여 알려진 방법에 따
라 합성하였다 〔19〕. 계면활성제들은 acetone/ 
methanol 용액으로부터 결정화 시켜 정제하였으
며 TLC, 원소분석을 통해 확인하였다. NaHA를 
비롯한 화합물들은 Aldrich Chemicals로부터 구
입하여 사용하였다. NaCl/NaHA 용액은 교반 
후, 하루 밤 놓아 안정화 시킨 후 사용하였다. 
NaCl/NaHA/계면활성제 용액은 계면활성제를 
앞에서 준비한 용액에 용해시켜 사용하였는데 
s=6, 8, 10, 12 값에 대해서는 단일상을 나타내
었다. s=2에서는 조사된 모든 계면활성제 염 농
도에서 침전이 나타났다. Krus-12 Tensiometer
와 Lauda D15 Capillary Viscometer가 표면장력
과 점성도 측정을 위해 이용되었으며 250C에서 
측정되었다. Osuka electronic light scattering 
photometer DLC-600이 광산란 측정을 위해 사
용되었다. 체부피 직경 d는 Einstein-Stokes 식 d 
= kT/3πη0D 로부터 구했으며 cell은 
di-n-butyl phthalate로 채우고 250C에서 보관하
였다. 

3. 결과 및 토론

3.1. 표면장력

  Fig. 1(a)는 0.4M NaCl 수용액에서 이합체 계
면활성제 log c(농도)에 따라 표면장력이 어떻게 
변하는지를 나타내고 있다 (s = 8, 10, 12). 그림
을 보면 농도 변화에 따라 직선 형태로 서서히 
감소하다가 임계미셀 농도(cmc)에서 기울기가 변
하면서 더 이상 감소하지 않는다는 것을 알 수 
있다. Fig. 1b의 NaHA를 가했을 경우 앞에서와 
같은 기울기의 교차 대신, 표면장력이 넓은 범위
에 걸처 낮은 값을 보여주고 있다. log c에 대한 
표면장력이 넓게 낮은 값을 나타내는 것은 용액
에 NaHA가 있으면 계면활성제의 미셀화 과정에
서 순간적인 상전이가 일어나지 않았다는 사실을 
의미한다. NaHA 사슬과 계면활성제 사이의 상
호작용은 넓은 농도 범위에 걸처 일어났다. cmc
가 없다는 것은 이상한게 아니라 다른계에서도 
관찰되는 사실이다. 측정된 데이터들은 포물선 모
양을 그리며 농도 의존성을 나타내고 있다. 최소 
표면장력 값 이상에서 농도가 증가하면서 비선형

적으로 변화하는 것은 특이하다고 볼 수 있다. 
계면활성제 농도를 증가시키더라도 공기/물 계면
에서 표면장력을 감소시키는 계면활성 단량체의 
양을 줄여야 할 것이다. NaCl cs = 0.25M의  
NaHA-NaCl-s-12 용액에서 표면장력과  log c 
사이의 그래프를 Fig. 2a에서 보여주고 있다. 앞
에서와 마찬가지로 넓은 범위에 걸쳐 표면장력의 
최소화 값이 나타나고 있다. 또한 최소 표면장력
에서 농도 cmin와 탄소갯수 s와의 관계를 Fig. 2b
에서 보여주고 있다. NaHA 없이 NaHA- 
NaCl-s-12 이합체 계면활성제 계의 경우도 Fig. 
2b에 함께 나타나있다. NaHA 없을 때 log cmc
(임계미셀농도)와 s는 선형의 비례관계를 보여준 
반면, log cmin의 값은 낮은 s에서 일정하였고 다
른 일정한 수준에 도달할 때까지 s가 증가하면서 
이 값은 감소추세를 나타내었다. 

Fig. 1. Surface tension of NaCl-s-12 dimeric 
surfactant system in aqueous solution 
vs log c at different surfactant 
structures. (a) Without NaHA (b) 
With 0.1 wt% NaHA.

  log cmin 값이 이와 같은 s자 모양의 변화를 보이
는 것은 s 중간값 정도에서  NaHA-NaCl-s-12
의 구조적 변화를 암시한다고 볼 수 있다. 
NaHA-NaCl-6-12 용액계에서 NaHA 농도가 
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어떤 영향을 미치는지 Fig. 3에 나와있다. 가장 
높은 NaHA 농도에서 표면장력의 감소를 나타내
었다. 비이온성 고분자와 음이온 계면활성제 혼합
계에서 고분자 농도를 증가 시키면 표면장력은 
감소하는데 이와 비슷하게 표면장력의 감소가 나
타났다. cmin도 마찬가지로 NaHA 농도에 의존하
였는데 선형적 의존관계를 보여주었다.

Fig. 2. (a) Surface tension 0f 0.1 wt% 
NaHA-NaCl-s-12 dimeric surfactant 
system in aqueous solution vs log c at 
different surfactant structures (b) Plot 
of log cmin obtained from Fig. 1b and 
Fig. 2a vs parameter s. 

3.2. 점성도

  계면활성제 농도와 점성도의 의존 관계를 Fig. 
4에서 보여주고 있다. η0 , η는 각각 0.25 M 
NaCl 용액에서 계면활성제가 없을 때와 있을 때, 
0.1 wt% NaHA 용액의 점성도를 가리킨다. 가
장 큰 점성도 증가 효과는 s = 8에서 나타났다. 
계면활성제 농도에 대한 비슷한 점성도 의존이 
양쪽성 공중합체에서도 관찰되곤 하였다 
〔20-22〕. 점성도의 의존성이 비선형을 나타내
는 경우가 다른계에서도 있는데 기본적인 이유는 
계면활성제 단량체가 하전된 부분에 결합하여 점
성도를 증가시키는 효과를 가져오기 때문일 것이
다. 최대 점성도는 cmin와 밀접하게 연결되어 있

다고 보여진다. 계면활성제 단량체와 고분자의 하
전된 자리 사이의 결합은 미셀화를 방해하므로 
관찰된 점성도 변화를 이해하기 위해서는 사슬이 
미셀 주위를 감싸게 되어 점성도의 감소를 초래
한다고 볼 수 있다. 따라서 본 용액계에서는 최
대 점성도 부근에서 NaHA 사슬의 네트워크가 
만들어지지 않았을 거라고 생각된다. 

Fig. 3. (a) Surface tension of NaHA-NaCl- 
s-12 dimeric surfactant system in 
aqueous solution vs log c at different 
NaHA concentration (b) Plot of 
surfactant concentration at minimum 
viscosity cmin obtained from Fig. 3a.

3.3. 광산란

  Hyaluronate/dimeric surfactant 용액계의 광산
란 측정을 위하여 이합체 계면활성제로 탄소갯수 
8개짜리를 선택하였다. 모든 계면활성제들이 
(s=6,8,10,12) 구형이거나 이와 유사한 미셀을 형
성하였다. 앞의 점성도 실험을 보면 점성도 증가
가 가장 큰 계는 NaHA-12-8 계면활성제계에서 
나타났다. 광산란에 의해 측정된 NaHA/계면활성
제 회합체의 분자량은 아래 Table을 보면 알 수 
있듯이 계면활성제 농도가 증가하면서 같이 커지
는 것을 볼 수 있다 (Table 1). 이와 같이 농도와 
더불어 회합체의 분자량이 증가한 다는 사실은 
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c 
(10-3 M)

D90 
(10-9 cm2/s)

d90

(nm)
Mps

(106 g/M)
A2

(103 cm3/g) 
0.50 298 17 2.18 3.04

0.83 (cmin) 87 57 3.30 1.77
2.00 97 51 3.17 1.64
8.00 285 18 7.96 1.80

Table 1. Molecular weight of the NaHA-surfactant complex at different surfactant concentrations

계면활성제가 진해질수록 이들 착물도 점점 커진
다는 것을 의미한다. 아울러 NaHA의 음전하가 
양전하를 띄는 계면활성제와 착물을 만들므로써 
점차 전기적으로 중성화 되어간다는 것을 말하고 
있다. 매우 작은 크기의 NaHA 착물이 낮은 계
면활성제 농도에서 발견되었다. 비슷하게 점성도
도 cmin까지는 증가하다가 높은 계면활성제 농도
에서는 점차적으로 감소하였다 (Fig. 4). 이와같이 
점성도가 비선형적으로 거동하는 것은 착물이 점
점 증가하면서 크기도 커지고, cmin 이상에서는 
크기의 수축현상이 발생하기 때문으로 풀이된다. 
Hyaluronate 코일의 수축은 NaHA 사슬에 있는 
음전하를 띈 부분들의 상호 반발작용에 의한 가
로막기 효과로 인하여 전해질 농도의 영향을 많
이 받는다 〔20-22〕. NaHA 사슬에 있는 양전
하 이온 (Na+)은 임계미셀농도(cmc) 이상에서 양
전하를 갖는 자유로운 이합체 미셀에 의해 그 역
할이 대체될 수 있을 것이다. 자유롭게 활동하는 
미셀들은 다양성 이온으로 행동할 것이며 이것은 
결국 점성도의 급격한 감소와 깊은 관계가 있을 
것이다 (Fig. 4). 

Fig. 4. Relative viscosity η/η0 of 0.1wt% 
NaHA-NaCl-s-12 dimeric surfactant 
system in aqueous solution vs surfctant 
concentration at different surfactant 
structures. η0 means viscosity of 
NaHA at zero surfactant concentration.

  그리고 NaHA/이합체 계면활성제 착물의 분자
량은 cmin 이상에서 상당히 큰 것으로 나타났다 
(Table 1). cmin 아상의 진한 농도에서 이와 같은 
분자량과 점성도의 불일치는 흥미롭다. 이것은 
hyaluronate 코일 크기가 NaHA 사슬 내에 있는 
전해질 물질이나 자유 미셀의 정전기적 상호작용
에 의해 크게 영향을 받기 때문일 것이다. 진한 
계면활성제 농도에서 NaHA 회합체 분자량의 증
가는 이합체 계면활성제가 NaHA 코일 안으로 
섞여 들어갔다는 사실을 의미한다.
  NaHA 회합체 안에 있는 계면활성제 단위 수
는 다음식으로 부터 얻을 수 있다.

nps = (Mps – Mp) / Ms0

Mps ; molecular weight of NaHA/surfactant 
complex,   Mp : molecular weight of NaHA 
without surfactant,  Ms0 ; molecular weight of 
surfactant dimer.

또한 이당류 단위 수는 아래와 같이 계산된다.

np = Mp / Mp0

Mpo ; molecular weight of one disaccharide 
unit 

그러므로 이합체 계면활성제의 단위 수와 
hyaluronate disaccharide 단위 수의 비율 ρ은 
다음과 같다.

ρ = 2 nps / np

  이 결과를 Table 2에 요약하였다. cmin 부근에
서는 음성으로 하전된 이당류 한개당 양성을 띄
는 계면활성제가 조금 많았고, NaHA/계면활성제 
착물은 중성에 가까웠다. 진한 계면활성제 농도에
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Table 2. Aggregation parameters of NaHA-dimeric surfactant complex

          c                   Mps

      (10-3 M)             (106 g/M)                 nps                    p
0 1.51 0 0

0.50 2.18 959 0.50
0.83 (cmin) 3.30 2561 1.32

2.00 3.17 2375 1.23
8.00 7.96 9229 4.77

서는 많은 양의 흡착이 이루어져있음을 알 수 있
다. 경계면에서 표면장력의 비정상적인 증가는 공
기/물 경계에서 자유 NaHA 사슬에 흡착된 계면
활성제와 깊은 관계가 있다고 생각된다. 경계면에
서 이와 같은 집합체의 존재는 보통 표면 활동을 
떨어트린다. 중요한 점은 집합체의 수가 계면활성
제 농도에 비례한다는 사실이고 이는 cmin 이상에
서 표면장력이 증가한다는 사실을 설명해준다. 

4. 결 론

  NaHA-NaCl-s-12 dimeric surfactanrt 계에
서 표면장력의 변화를 보면 넓은 범위에 걸처 조
금씩 감소하는 모양을 나타내고 있다. 이것은 
NaHA와 계면활성제의 상호작용을 의미한다. 
cmin 이상에서 표면장력이 증가하는 사실은 경계
면에서 자유 NaHA 사슬과 이합체 계면활성제로 
이루어진 집합체의 흡착과 관계가 있다. 점성도와 
계면활성제 사이의 그래프를 보면 cmin에서 어느 
정도 최대값을 나타내고, 높은 농도에서는 점성도
가 감소하였다. 점성도의 비선형적 거동은 착물의 
성장으로 인한 크기 증가와 전해질 이온과 자유 
미셀의 상호작용에 따른 크기 수축과 관계된다고 
볼 수 있다. 크기 역시 비선형적 비례관계를 나
타냈는데 이것은 점성도 결과와 일치하였다. 반면
에 집합체의 크기는 계면활성제 농도가 증가하면
서 함께 증가하였다. NaHA/계면활성제 착물계에
서 cmin 부근의 양전하를 띄는 이합체 계면활성제
와 음전하의 hyaluronate/이당류 비율을 보면 양
전하의 계면활성제가 조금 많았고, NaHA/계면활
성제 착물은 거의 전기적으로 중성을 나타내고 
있었다. 그리고 계면활성제 농도가 진할 때 강한 
흡착현상이 관찰되었다.  
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