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요 으£ Cyande ion 과 triphenylmethane dye 와의 반응은 cetyltrimethyl ammonium bromide 
(CTABr)의 cationic micelle 에 의 하여 현저 히 반응속도가 빨라지 며 sodium lauryl sulfa坨 (NaLS) 
의 anionic micelle 에 의 하여 반응속도가 늦어 진 다. 또한 CTABr 존재 하의 반응은 inorganic anion 
에 의하여 inhibition, 되며 NaLS 존재하의 반응은 inorganic cation 중의 몇가지, 특히 Zn^, Cd* 
등에 의 하여 현저 하게 반응이 빨라지 는 salt effect 를 나타낸다. 뭍과 잘 혼합듸 는 몇 가지 유기 용내의 

micelle catalysis대한 영 향은 대체로 수용액 일때보다 작게 나타나서 반응속도가 늦어지 나 mala
chite green 과으］ 반응에 서 methanol 은 수용액 일때 보다 반응속도가 발라지 는 특이 한 solvent effect 를 

나타내었 디-.

Abstract. The reaction between cyanide ion and triphenyl methane dyes is subject to marked 
catalysis by cationic micelles of cetyltrimethyl ammonium bromide (CTABr) and retarded by anionic 
micelles of sodium lauryl sulfate (NaLS). Added salts, anions inhibit the catalysis by CTABr, and 
cations, especially Zn++, Cd** decrease the retardation of the reaction rates in the presence； or 
NaLS

The kinetic effects of the ionic micelles are much larger in water than in ethanol-water, metha- 
nol-water, propanol-water and acetone-water, but strange solvent effects, acceleration the reaction 
rates, was found in the reaction with malachite green in water-methanol system.

서 론

Ionic, nonionic surfactant 를 함유하고 있는 

수용액 에 서 일 어 나는 유기반응에 대 한 reaction 
kinetics 예 대 해서는 좋은 총설이 나와 있다 

1959년 Duynstee 으! Grunwald 는 triphenj^lme- 

thane dye 가 알카리 성 수응액 에 서 탈曹 듸 는 반 

응에 대해서 CTA&와 NaLS의 영 향을 브흐하 

고 있 다% 그러 나 Duynstea 의- Grunwald 의 실 험 

（니서는 pH 를 고정시키기 위 중｝■여 여 리 가지 buffer 
용액을 사용하였는데 이디 존재하는 염들로 인 

해 서 이 반응에 대 한 salt effect 를 구명 하기 가 
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어렵고 또한 생성된 micelle의 주위가 복잡해져 

서 micelle catalysis 의 작욤을 정량적으로 연구 

하기에 부적당 하다. 그래서 저자는 triphenyl- 
methane dye (crystal violet, malachite 옹reen) 가 

cyan记e ion 에 의 해서 탈색되는 반응(eq. 1)에 

대해서 cationic micelle 을 형성 하는 CTABr 과 

anionic micelle 을 형 성 하는 NaLS 의 영 향과 이 

들 micelle catalysis 에 미치는 salt e 任 ect 와 sol
vent e任ect 를 연구하였다.

시약과 기기. Malachite green (oxalate) 과 

crystal vi시러: 는 Fischer Scientific Co. 의 reagent 
grade 를 그대 로 사용하였고 CTABr (BDH 
Co・, England) 와 NaLS(Kanto 산lemical Co.) 는 

Duynstee 와 Grunwald 의 방법 3으로 정 제 하여 사 

용하였다. 기타 무기염들은 특급시 약을 그대로 

사용하였고 유기용매는 재증류하였으며 물은 

demineralized water 를 재 증류하여 사용하였 다.

Crystal violet X, X： = N（C니3^2

Malachite green X 다九 X0"二 N （아也）2

실 험

용액 의 pH 즉정 은 Beckmann zeromatic pH meter 
를 사용하였다.

반응속도의 측정. Beckmann model Du spec
trophotometer > 사용하여 각 dye 용액의 max. 
absorbancy band 에서의 optical density 를 25 
土 1°에 서 즉정 하였다. Triphenylmethane dye 오卜 
NaCN 의 초기 농도를 둘 다 10" moles// 로 하고 

시 간에 따라 측정한 optical density 를 dye 의 농 

도로 환산하여 반응속도를 측정하였다.

반응차수의 결정 및 반응속도상수의 계산. 

Uncatalyzed reaction 과 CTABr 및 NaLS cata
lyzed reaction 에 대해서 NaCN 과 triphenyl
methane dye 의 초기 농도를 고0" moles/Z 로 하여 

시 간에 따라 측정한 농도의 역수를 #에 대하여 

plot 하여 직선을 얻어서 uncatalyzed-reaction 
catalyzed reaction °] 2 차반응이 라는 것을 확인 

하였고 이 직 선의 slope 에 서 2 차 반응속도상수 

를 계산 하였다.

결과와 고찰

25°C 에 서 crystal violet 및 malachite green과 

cyanide ion 의 수용액 중에서의 반응에 대한 2 
차 반응속도 상수 (互2)의 CTABi•과 NaLS 의 농 

도에 따른 변화를 Table 1에 나타내었다. Surfa- 
ctant 의 농도가 0.008 山 에 이 를때 까지 는 속도 

상수의 변화가 거의 없다. 이 농도 이상에서 

CTABr 존재하의 반응은 급격히 반응속도가 증 

가하여 0.02AZ 농도에서 crystal violet 의 경우 

최고값 5.25 X103 malachite green 의
경우 9.75乂1。2 을 나타내어 uncataly
zed 반응속도상수, 각각 5.95 Mimin'1, 2.65 M~x 
min-】 의 약 1000배의 값을 갖게된다. 이 농도 

범위를 지나면 속도 상수의 값은 서서히 감소됨 

을 볼 수 있다. 이 최 고값을 나타내 는 농도 0.02 
M은 CTABr의 수용액에서의 CMC4 7.8X10"4 
보다 큰 값을 나타내고 있고. 한편 NaLS 존재 

하의 반응은 NaLS 의 농도가 증가함에 따라 반 

응속도가 작아져서 역 시 0.02 M에서 최 소값, 

각각 3.05A/TminT, 1.95 의 값을 나

타내나 NaLS 의 농도가 커지는데 따라 약간의 

값이 상승되고 거의 일정하게 유지되는 현상을 

나타낸다. 이와같은 현상은 substrate 7} catalyst 
에 의 하여 saturation 되 는 enzymatic catalysis 와 

유사한 점 이 있 으며 cationic dye 가 anionic mi- 
celle 에 incorporation 되 여 있음을 시 사하여 준 

다. Micelle 하나는 surfactant 분자 50〜100 개 

가 모여서 되여 있다고 알려져 있고% micelle주 

위 에 counter ion 이 모여 서 layer 를 형 성 하고 있 

다. 따라서 CTABr 의 경 우는 micelle 이 (+) 

chaige 를 띄 우고 있을 것이 며 counter ion 은 

anion 이 될 것이 다. 한편 NaLS 의 경 우와 같이 

micelle 이 (一)charge 를 띄 우고 있으면 cationic 
dye 가 쉽 게 incorporation 될 것을 예 상할 수 있 

는데 CTABr 존재하의 dye 의 max absorbancy
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cone, of Crystal violet ■ Malachite green
surfactants-------------------------------- -------------------------------------------------------------------------------

Table 1. Second-order rate constants at 25° for the reaction between triphenylmethane dyes and cyanide ion 
in the presence of surfactants. k2 X 10~2 A/-1min-1

'm/i " CTABr : NaLS I CTABr NaLS

.000 .0595 . 0595 : .0265 .0265

.004 ! .0715 : .0587 ； .0301 1 .0260

.008 ： 9. 52 .0401 3.65 .0212
-012 i 47.8 . 0325 8-70 .0212
.016 48.2 ' .0304 9. 23 .0220
.020 52.5 .0305 9. 75 .0195
.024 51.8 -0320 9.70 .0201
.030 45.8 .0315 9.71 .0235
.040 44.3 , .0323 ； 9.58 I .0230
.060 i 44.8 .0320 9.19 ! .0230
.080 : 44.2 !I .0385 9.24 .0255

Table 2. Effect of detergents on the position o£ the maximum of the visible 
absorption bands in aques solution

Dye 」 為ax(m,u)at 10 M cone.

No surfactants j 0. 01 M NaLS 0. 01 M CTABr

Crystal violet 592 595 592
Malachite green | 620 625i 620

band 는 surfactant 가 없는 경 우와 같은 값을 갖 

는 것에 대 하여 NaLS 존재 하의 경 우는 max ab
sorbancy band 의 값이 red shift 를 나타내 는 것 

으로도 짐 작할 수 있다（7沥施 2）. 따라서 cationic 
surfactant 존재 하에 서 CN「ion 이 mic시le 주위 에 

모여 서 이 layer 의 CN「의 농도가 bulk phase에 

서 의 농도보다 커 짐 으로 반응속도의 auqmenta- 
tion 이 생 기 고 anionic surfactant 인 경 우는 

cationic dye 가 anionic micelle 에 incorporation 
됨으로쩌 CN-의 attack 이 어 려워짐으로 반응이 

inhibition 된다고 설명 할 수 있다. 이와 같은 결 

과는 2,4- 및 2. 6-dinitrophenyl phosphate 의 

dianion 의 가수분해 속도가 cationic surfactant 
에 의 하여 빨라지 고 anionic surfactant 에 영 향을 

받지 않는다는 보고&나 methylorthobenzoate 의 

acid-catalyzed hydrolysis 는 anionic surfactant 에 

의 하여 catalyzed 되 고 cationic surfactant 에 의 

하여 inhibition 된다는 보고와 같은 유형 에 속 

하며 주로 electrostatic basis 로 이해 할 수 있다.

반응의 가역성에 대한 고찰. Triphenylmeth
ane dye 와 CN~ ion 사이 의 반응은 가역 적 일 가 

능성이 많다. 이 논문에서는 반응 초기에서의 

micelle 의 catalysis 에 대 해서 만 취 급하였기 때 

문에 uncatalyzed reaction 고卜 catalyzed reaction 
에서 역반응의 영향이 작게 나타나서 역반응을 

고려 하지 아니 한 rate equation 고｝ 실 험 값이 이 

실험범위내에서 일치 하였다.

가수분해 반응이 미치는 영향. Uncatalyzod 
reaction system 의 pH 는 7. 8〜8.1 의 범 위 내 에 

있었으며 buffer solution 을 사용하여 이범 위로 

pH 를 고정 시 킨 triphenylmethane dye solution 
의 optical density 는 24 시 간 이 상 변화가 잆 었 

다. 따라서 본 실험범위에서의 가수반응에 의한 

영향은 무시할 수 있다.

Salt Effect : CTABr 의 catalystic effect 가 

가장 크게 나타나는 0.02 M 농도에 서 NaF,

Vol. 17, No. 6, 1973
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Table 3. Second-order rate constant for the reaction between crystal violet and cyanide ion 
in the presence of 0. 02 M CTABr as a function of the several anions. ^2X102

cone, of
anions, M/l * SO4= ci- NO厂

.02 51.8 49.6 41.6 28.1

.06 44.0 30.2 28.0 8- 01

.10 39.0 22.1 25.3 1. 23

.14 32.0 18.3 12.1 .0952

.18 23.8 16.9 3. 53 .0480

.22 23.6 16.6 3. 48 -0440

Na2 SO4, NaCl, NaNC% 등의 염 을 가하여 이 들 

염의 농도 (anion 의 농도)에 따른 2차 반응속도 

상수의 변화를 T沥"3에 나타내었다. 이 실험 

에서 조사한 모든 anion 은 전부 inhibitor 로 작 

용하고 있으며 특히 0.10 M의 NO厂 이 온은 

surfactant catalyzed 반응을 surfactant inhibited 
reaction 으로 바꾸고 있는 것은 주목할만 하다. 

이 와같이 현저 한 salt effect 는 micelle catalysis 
반응의 특징이기도 굼卜다. 이상의 결과는 tetra- 
decyltrimethylammonium chloride 존재 중｝•에 서 의 

/)-nitrophenylhexanoate 의 hydrolysis 반응에 

대 한 salt effect 와 비 슷한 양상을 나타내 었 다가. 

이 와같이 두드러 진 salt effect 는 다음과 같은 세 

가지 요인으로 이해할 수 읏!다. 체째 micelle 
phase 에서의 이들 반응의 reacion site 는 stern 
layer 중에 또는 가까이 에 존재 하고, 둘째 micelle 
phase에 비해서 stern layer의 cyanide ion의 

농도가 증가되어 있으므로 해서 촉매현상이 나 

타나며, 셋째 cyanide ion 와 용액중의 다른 

anion사이 에 competition 이 생기게 된다. 대체 

로 anion 의 hydrophobicity 가 증가되 면 micelle 
표면에 associate되려는 경향이 커질 것이고, 따 

라서 inhibition 되는 효과가 커질 것이라고 이해 

할 수 있다. 그렇다고 하면 반대로 NaLS 에 의 

하여 retardation 되 는 반응에 대 하여 서 는 적 당한 

cation 에 의 하여 반응속도가 retardation 되 는 정 

도가 줄어들 것을 예상할 수 있는데 NaLS 존재 

하의 반응계에 NH4NO3) KNO3j NaNO* Zn- 
(NO3)2, Cd(NC)3)2등을 넣어서 이들 농도에 따 

른 속도상수의 변화를 측정 한것을 Fig. 1에 나 

타내었다. 이 경우는 Zb* ion 과 Cd* ion 등이

3-°|__........................................................................

.C2 .06 -10 .14 .18 .22 M

Fig. 1. Second-order rate constants for the reaction' 
between crystal violet and cyanide ion in the* 
presence o£ 0. 02 M NaLS as a function of the 
concentration of several cations.

두드러 진 영 향을 나타내 서 0.06M 농도이상에 서 

surfactant inhibited reaction 이 surfactant cata
lyzed reaction 으로 2 가 이 온들이 두드러 진 효 

과를 나타낸 것은 electrostatic basis로 이해할 

수 있을 것이 다. 즉 NaLS 의 anionic micelle 에 

cation 이 접 근함으로써 cationic dye 의 incorpo- 
ration 현저 하게 줄어 들어 anionic micelle 의 

anionic micelle 의 inhibitor 로서 의 작용이 감소 

된다고 이해할 수 있다. anionic micelle 이 in-
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Table 4. Solvent effect on the 0. 02 M CTA.Br cataly- 
2ed reaction of malachite green and cyanide

Org. solvent-water w/w Sacond-order rate
constantX10-2Al-1min-1

Ethanol-water
10〜90 9. 02
20 〜80 8. 08

Methanol-water
10 〜90 9. 75
20^80 10. 03
30-70 10. 08
35 〜65 10. 07

Propyl alcohol-water
負） 7. 71

15 〜85 7. 58
Acetone-water

10-90 9. 40
20^80 8. 90
25 〜75 8. 90

hibitor 르 서 작용하는 경 우의 salt effect 에 관한 

논문은 아지 보고된 것이 없어서 비교하지 못하 

였다.

Solvent Effect. Micelle catalysis 에 대 한 논 

문은 거의 수용액에 관한 것이고u 2,4-dinitro- 
chlorobenzene 과 hydroxide ion 사이 의 반응에 

관한 논둔'이 알코올과 물의 혼합용액을 취급하 

였 다. CTABr catalysis 에 미 치 는 EtOH, MeOH, 
propanol, acetone 의 영 향을 조사하여 Table 4 
에 나타내었다. 각각 표시된 최고농도 비율 이 

상에 서 는 용액 이 혼탁해 져 서 dye 의 absorbancy 

를 측정할 수 없었다. 대체로 수용액에서 보다 

이 들 유기 용매와 물의 혼합용액 에 서 는 surfactant 
의 CMC 가 작은 값을 나타내 고4 반응속도도 수 

용액인 경 우보다 작아지 게 나타나지 만 methanol 
-water mixed solvent 에 서 malachite green 의 

fading 속도는 수용액때 보다 커지는 특이한 현상 

을 나타내었다. 이 원인은 분명치 않디-.
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