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요 약. 순수 물에서 Sodium dodecylsulfate(SDS)오+ Sodium dodecylbenzenesulfonate(DBS)^. 구성된 

혼합계면활성제의 임계미셀농도(CMC) 및 반대이온의 결합상수(。)값을 15t：에서 35P까지의 온도범위에서 

전도도법으로 측정하였으며,측정된 CMC 및 8값의 온도에 따른 변화로부터 SDS/DBS 혼합계면활성제의 

미셀화에 대한 여러가지 열역학 함수값0%, 3, 사球 및 △&；)들을 계산하였다. 측정한 온도범위 내에서 

SDS/DBS 혼합계면활성제의 미셀화로 인한 AG：와 AC。의 값들은 모두 음의 값을 그리고 A%값은 모두 

양의 값을 나타내었다. 이러한 열역학 함수값들의 온도 및 몰분율조성0sds)에 따른 변화를 이용하여 SDS/DBS 

혼합계 면활성 제 의 미 셀화를 분석 하였다.

ABSTRACT. The critical micelle concentration(CMC) and the counterion binding constant(p) at the 

CMC of the mixtures of Sodium dodecylsulfate(SDS) with Sodium dodecylbenzenesulfonate(DBS) in 

aqueous solutions have been determined from the concentration dependence of electrical conductance 

at several temperatures from 151 to 35 °C. Thermodynamic parameters]AG：, l요I*, AS° and AQ), asso­

ciated with the micelle formation of SDS/DBS mixtures, have been estimated from the temperature depe­

ndence of CMC and p values. The measured values of and AQ are negative but the values of 

AS： are positive in the whole measured temperature region. The significance of these thermodynamic 

parameters and their relation to the theory of the micelle formation of SDS/DBS mixtures have been 

also considered.

서 론

지금까지 다양한 계면활성제분자들의 미셀화 현 

상을 규명하기 위하여 여러가지 열역학적 이론과 

모델들이 개발되고 있다.일반적으로 계면활성제 

분자들의 미 셀화로 인한 미 셀화표준자유에너 지 

（AG：）는 임계미셀농도의 온도에 따른 변화로부터 

계산되며,또한 그 값은 미셀화표준엔탈피（AH：）와 

미셀화표준엔트로피값（AS：）으로 분리된다.侦 계면활 

성제분자들의 미셀화로 인하여 계의 전체 엔탈피와 

엔트로피가 변하게 되며,이들 두 열역학적 인자들이 

상호 보완적으로 미셀화에 기여함으로써 계면활성 

제분자들의 미셀화를 촉진하거나 저해하게 된다,5 

여러 종류의 계면활성제에 대하여 지금까지 알려진 

바는 임계미셀농도가 온도의 함수로서 온도에 따라
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대체적으로 U자형의 곡선을 이루며,또한 실온 근처 

에서 최소값을 나타내는 것으로 알려져 있다.2蹤 반 

대이온들의 결합상수가 伊인 이온성 계면활성제들의 

열역학 함수값들을 계산하기 위하여 일반적으로 

Clausius-Clapeyron식이 많이 이용되어 왔으며, 또 

한 계면활성제분자들의 미셀화에 따른 열용량의 변 

화 및 여러가지 열역학 함수값들을 직접 측정하기 

위하여 열량계가 이용되기도 하였다.商 한편 Mesa와 

Muller 등은 최소값의 임계미셀농도값(CMC*)과 그 

때의 온도(T*)를 이용하여 계면활성제분자들의 미 

셀화로 인한 여러가지 열역학 함수값들을 계산할 수 

있는 이론을 제시하였다.2風

그러나 지금까지는 단일 성분들의 미셀화에 대하 

여 많은 열역학적 연구가 진행되었지만 혼합계면활 

성제의 미셀화에 대한 열역학적 연구는 많이 진행 

되지 않았다.따라서 본 연구에서는 동일한 반 

대이온(Na+)을 갖는 음이온 계면활성제인 Sodium 

dodecylsulfate(SDS; CizH^SQ—Na*)와 Sodium 

dodecylbenzenesulfonate(DBS; C12H25C6H4SO3 一 Na *) 

의 혼합미셀화 현상을 고찰하기 위하여 온도에 따른 

CMC값과。값의 변화를 측정하였으며 또한 온도에 

따른 이들의 변화로부터 여러가지 열역학 함수값들 

(AG°, AS： 및 £心)을 계산하였다. 온도 및 

asDs(전체 계면활성제에 대한 SDS의 몰분율조성)에 

따른 다양한 열역학 함수값들의 변화를 조사함으로 

써 SDS/DBS 혼합계면활성제의 미셀화 현상을 더욱 

자세히 규명하고자 하였다.

실 험

시약 및 기기. 음이온 계면활성제인 SDS와 

DBS는 순도가 98% 이상인 Aldrich 제품을 재결정 

하여 사용하였으며 용액의 제조를 위하여 1차 증류 

수를 이온교환수지 시스템인 Banstead Co.의 Wa­

ter-1 system을 통과시켜 정제한 물(전기저항값: 

18.0Mf”cm)을 사용하였다. SDS/DBS혼합계면활성 

제의 CMC 및。값을 구하기 위하여 많이 이용되는 

전도도법을 사용하였다용액의 전도도값을 측 

정하기 위하여 O.Oig까지 측정할 수 있는 Yellow 

Springs Instrument Co.의 전도도 브릿지(YSI model 

34)를 사용하였으며 전극은 Cell Constant가 1.0/ 

cm인 YSI 3403 전극을 사용하였다. 그리고 온도에 

따른 CMC 및 B값의 변화를 측정하기 위하여 Fis­

cher Co.의 항온조(±0.01 모델명: Fischer Scien­

tific 9101)를 이용하였다.

용액 제조 및 CMC 결정. 용액 제조를 위하여 

우선 농도가 0.05M인 SDS와 DBS의 저장용액들을 

만들었으며 이들 저장용액들을 정하여진 몰분율조성 

(cisds)에 따라 일정한 부피비로 혼합함으로써 조성이 
일 정한 SDS/DBS흔하계 면활성 제 의 저 장용액 들을 

만들었다. 이들 혼합계면활성제의 저장용액을 묽혀 

서 농도가 각기 다른 12개의 용액들을 제조함으로써 

각 용액에서 몰분율조성Gsds)을 동일하게 유지시켰 

다. 이와 같이 제조한 12개 용액들의 전도도값을 

측정하여 전체 계면활성제의 농도값에 대하여 도시 

하였을 때 기울기가 다른 두 직선이 얻어졌으며, 두 

직선의 교점 및 기울기의 비로부터 CMC와 B값을 

결정하였다.mu 또한 열역학적 고찰을 하기 위하여 

동일한 12개의 혼합용액들을 온도가 15M에서 35 

°C까지 5t 간격으로 변화시키면서 CMC와 0값을 

측정하였다.

결과 및 고찰

순수 SDS와 DBS 및 SDS/DBS혼합계면활성제의 

온도에 따른 CMC값의 변화를 측정하였으며 그 결 

과를 F沮 1에 나타내었다. F讶.1 에서 알 수 있듯이 

측정한 온도범위 내에서 모든 혼합계면활성제들의 

CMC 값들은 온도를 증가함에 따라 감소하다가 증 

가하는 경향을 나타내었으며 약 21笆 근처에서 최 

소값을 나타내었다. Paula와 Burrows 등応에 의하 

면 InCMC는 T의 이 차함수로서 식 (1)과 같이 표현할 

수 있으므로 각 몰분율조성(asps)에서 최소값의 임 

계미셀농도값(CMC*)과 그 때의 온도(T*)를 식 (1)에 

의하여 최소자승법을 적용함으로써 계산하였으며, 

그 결과를 Table 1에 나타내었다. 단 여기서 CMC는 

몰분율 단위의 임계미셀농도값을 사용하였다.

lnCMC=«z+67'+CT2 (1)

그리고 0값의 온도에 따른 변화를 측정하였으며, 

그 결과를 FZg.2에 나타내었다. F讶.2에서 보듯이 

순수 SDS와 DBS의。값들은 온도를 증가함에 따라 
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대체적으로 크게 감소하는 경향을 보이지만 혼합계 

면활성제들의。값들은 약간 감소하거나 거의 변화 

하지 않는다. 특히 두 성분들의 전체 몰분율조성이 

같을 때 8값은 거의 변화를 보이지 않는다. 이것은 

반대이온(Na+)들이 하니으］ 성분으로 이루어진 미셀 

상보다는 두 성분들로 이루어진 흔합미셀상에서 더 

욱 단단한 결합을 하고 있음을 의미하며 반대이온 

들이 혼합미셀상의 깊은 곳까지 흡착됨을 뜻한 

다.mg』이와 같이 온도에 따른 cmc 및 &값들의 

변화로부터 여러가지 열역학 함수값들을 계산하기 

위하여 최소값의 임계미셀농도값(CMC*)과 그 때의 

온도(T*)를 이용하였다.張& 즉 측정한 온도범위 내 

에서 열용량의 변화값(△$)이 일정하다면 미셀화엔 

탈피값(四)은 식 (2)와 같으며 미셀화엔트로피값 

(△S：)은 식 ⑶과 같이 나타낼 수 있다.第 단 여기서 

R과 丁는 각각 기체상수값과 측정한 온도(절대온도) 

를 나타낸다.

A^>AQ(T-T*) (2)

△S： = - (1 + 以？ InCMC* + 頌 ln(T/T*) (3)

또한 미셀화자유에너지값(AG： = 2虹爲一 TAS：)은 

식 (4)와 같이 나타낼 수 있으며 일반적으로 이온성 

계면활성제의 미셀 화자유에너지는 AG： = (1 + P)J?T 

InCMC이므로 CMC와 CMC* 사이에는 식 (5)의 

관계가 성립하게 된다.&

15 20 25 30 35
Te・p. (P)

15 20 25
0.2

30 35

Fig. 1. Plots of CMC against temperature for the mi- 

cellization of SDS/DBS mixtures in water: (•), aSDS= 

O.O(DBS); (©), 0.2; (♦), 0.4; (◊), 0.6; (▲), 0.8; (△), 

l.O(SDS).

Tenp. ( C )
Fig. 2. Plots of against temperature for the micelliza- 

tion of SDS/DBS mixtures in water: (•), aSDS=0.0 

(DBS); (®), 0.2; (♦), 0.4; (O), 0.6; (▲), 0.8; (△), 1.0 

(SDS).

Table 1. Derived least square parameters(from eq. 1) and thermodynamic parameters for the micellization of 

SDS/DBS mixtures in pure water

a$Ds T*

(°C)
CMC*

(X10~3M)

AQ 

(cal/molK) (cal/molK)

AGW* 

(kcal/mol)

RMSD

(%)

O.O(DBS) 21.3 3.82 -167 26.2 -7.71 0.34

0.2 21.2 3.99 -234 26.5 -7.78 0.36

0.4 21.3 4.87 -202 26.5 -7.79 0.42

0.6 21.4 5.44 -198 26.8 -7.89 0.61

0.8 21.7 6.57 -205 27.8 —8.19 0.64

l.O(SDS) 21.4 8.18 -131 28.8 -8.46 0.27
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AG： = AC』(7、一7* —7、ln(777、*)]

+ (l + P)/?7' In CMC* (4)

ln(CMC/CMC*) = [△ C»/(l + 0)启[1 -

7*/7、+ln(T*/T)] (5)

식 (5)에 의하면 ln(CMC/CMC*)를 [l-T*/T+ln 

(T*/T)]에 대하여 도시하였을 때 직선이 얻어지며 

그 직선의 기울기는 △q(i+8)R가 된다. 각 혼합 

계면활성제들에 대하여 식 (5)의 관계를 적용하면 

△(方의 값들을 기울기로부터 쉽게 구할 수 있다. 

SDS/DBS 혼합시스템들에 대하여 최소자승법으로 

頌를 계산하였으며, 특히 온도가 T* 일 때의 AQ 

값과 그 때의 RMSD(root mean square deviation) 

값올 계산하여 Table 1에 함께 나타내었다. Table 

1에 의하면 SDS/DBS 혼합계면활성제의 값은

순수 SDS와 DBS의 값보다 작으며, 특히 cisds가
0.2일 때 가장 작은 값인 一234cal/molK를 나타내 

었다. 그리고 온도가 T*일 때의 미셀화엔트로피값 

(△&*)과 미셀화자유에너지값(△(?“*)은 CMC*값의 

함수로서 각각 식 ⑶과 (4)에서 T 대신에 广■를 대 

입함으로써 계산할 수 있다. 각 혼합시스템들에 대

Table 2. A^m(kcal/mol) for the micellization of 

SDS/DBS mixtures in pure water at several tempera­

tures

asDs 

Temp.(t)

0.0 

(DBS)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(SDS)

15 1.07 1.47 1.27 1.26 1.37 0.84

20 0.22 0.29 0.26 0.27 0.35 0.18

25 -0.61 -0.88 -0.75 -0.72 -0.67 -0.47

30 -1.42 -2.03 -1.75 -1.71 -1.69 -1.11

35 -2.22 -3.18 -2.75 -2.71 -2.70 -1.73

Table 3. AS°(cal/molK) for the micellization of

SDS/DBS mixtures in pure water at several tempera-

tures

ClsDS

Temp.©

0.0 

(DBS)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

(SDS)

15 29.9 31.5 30.8 31.1 32.5 31.6

20 26.9 27.4 27.4 27.7 29.0 29.4

25 24.1 23.5 23.9 24 소 25.5 27.2

30 21.4 19.6 20.6 21.1 22.1 25.0

35 18.8 15.9 17.3 17.8 18.8 23.0

하여 이렇게 계산한 △&*와 AG“*의 값들을 Table 

1에 함께 나타내었다. Table 1에서 보듯이 CMC*값 

은 asps값이 증가할수록 증가하는 경향을 보이며, 

△S”* 값과 값은 각각 증가하는 경향과 감소하 

는 경향을 나타낸다.

식 (2)에 의하여 SDS/DBS 흔합계면활성제들의 

미셀화에 대한 값들을 계산하였으며 그 결과를 

Table 2에 나타내었다. 또한 식 (3)과 (4)에 의하여 

△S： 와 AGH 의 값들을 계산하여 각각 Table 3과 4에 

나타내었다. 이들 열역학 함수값들의 온도에 따른 

변화를 조사하기 위하여 Fz£.3에 asps가 0.4인 혼합 

계면활성제에 대한 열역학 함수값들을 온도에 대하 

여 도시하였다. 순수 SDS와 DBS 그리고 다른 몰 

분율조성(asps)의 혼합계면활성들도 동일한 현상을 

나타내었으며, 尸议• 3에서 보듯이 온도를 증가할수록

Table 4. AG°(kcal/mol) for the micellization of 

SDS/DBS mixtures in pure water at sevaral tempera­

tures

ClSDS

Temp.(從)

0.0 

(DBS)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

(SDS)

15 -7.53 -7.60 -7.61 -7.70 -7.98 -8.27

20 -7.67 -7.75 -7.75 -7.85 -8.14 -8.42

25 -7.80 -7.88 -7.88 -7.98 -8.27 — 8.56

30 -7.91 -7.98 -7.99 -8.09 一 8.39 -8.70

35 -8.01 -8.07 -8.09 -8.19 — 8.49 -8.82

Fig. 3. Plots of thermodynamic parameters against 

temperature for the micellization of SDS/DBS mixtu­

res (aSDS=0.4) in water: (•), (働)，AS°; (♦),

AG：; (◊), AQ.
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1-0

OSDS

Fig. 4. Plots of thermodynamic parameters against 

aSDs for the micellization of SDS/DBS mixtures in 

water at 35(•), (®), AS°; (♦), AG°; (◊),

△q.

16 20 24 28 32
△S： (ca//aolK)

Fig. 5. Plots of against for the micellization 

of SDS/DBS mixtures in water: (•), cisds=0.0(DBS); 
(®)t 0.2; (♦), 0.4; (◊), 0.6; (▲), 0.8; (△), l.O(SDS).

값은 거의 변화가 없거나 미소하게 증가하는 

경향을 그리고 ", AS° 및 2宜强의 값들은 온도를 

증가할수록 감소하는 경향을 보였다. 이와 같이 온 

도의 증가에 따라 이들 열역학 함수값들이 감소하는 

것은 단량체상의 계면활성제분자와 결합하고 있는 

물분자의 수가 온도의 증가에 따라 감소하였기 때 

문이며 또한 온도가 증가할수록 미셀상의 깊은 곳 

까지 물분자가 침투하기 때문인 것이다.2软3~25

혼합계면활성제의 미셀화에 대한 열역학 함수값 

들의 몰분율조성(asDs)에 따른 변화를 조사하기 위 

하여 Fzg.4에 35M에서의 열역학 함수값들을 asDs에 

대하여 도시하였다.F谊.4에서 보듯이 온도가35 °C 일 

때(즉 측정온도가 广보다 클 때 昭와 ASX의 값 

들은 AC, 처럼 asDs가 증가할수록 감소하다가 증가 

하는 현상을 보이며 cisds가 0.2일 때 최소값을 보인다 

그러나 Table 2와 3에서 보듯이 측정온도가 T* 

보다 작을 때에는 "와 의 값들은 반대로 

증가하다가 감소하는 경향을 보인다. 이러한 현상으 

로 인하여 흔합계면활성제들의 AH：와 是：의 값들 

은 순수 SDS나 DBS에 비하여 온도의 증가에 따른 

감소 폭이 더욱 크게 나타났으며, 특히 cisds가 0.2일 

때 이들 함수값들의 감소폭이 가장 큰 것으로 나타 

났다. 이것은 분자의 길이가 서로 다른 SDS와 DBS 

분자들로 이루어진 혼합미셀이 단일 성분으로 이루 

어진 순수 미셀보다 큰 표면적을 가지며 또한 더욱 

조밀한 미셀을 이루기 때문인 것으로 판단된다.

F讶.4와 Table 4에서 보듯이 SDS/DBS 혼합계면 

활성제의 AG： 값은 asDs가 증가할수록 감소하는 경 

향을 보였으며, 또한 SDS^l 값이 DBS의 AG° 

값보다 모든 온도에서 더욱 작은 값을 나타내었다. 

일반적으로 계면활성제 분자들의 미셀 화에서는 

와 AS： 의 값들이 상호 보완적으로 값에 기여 

하는데 SDS/DBS 혼합계면활성제의 경우도 asg가 

작을 때에는 "와 AS：5] 값들이 서로 상쇄되어 

값은 큰 변화를 보이지 않거나 미소하게 감소 

하는 경향을 보인다. 그러나 asps가 큰 값일 때에는 

혼합미셀속에 SDS분자들이 많이 존재하게 됨으로써 

ASH에 의한 기여도가 더욱 증가하게 되어서 AG： 

값이 크게 감소하게 된다. 또한 SDS분자의 전하밀 

도는 DBS분자의 전하밀도에 비하여 높기 때문에 

미셀상에서 반대이온(Na*)들과 더욱 강한 결합을 

이루게 됨으로써 SDS분자의 AG： 값이 훨씬 작은 

값을 나타내게 된다.

SDS/DBS 혼합계면활성제의 값을 값에 

대하여 도시하였을 때 F讶.5와 같이 직선이 얻어졌 

으며 각 asg에서 기울기(B)와 절편(A)을 최소자승 

법으로 계산하여 그 결과를 RMSD값과 함께 Table 

5에 나타내었다. 모든 asg에서 "값은 AS£값에 

대하여 식 (6)과 같이 일차함수의 관계가 성립하며,
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Table 5. Derived least square parameters from eq. 

6 for 나｝e micellization of SDS/DBS mixtures in pure 

water

aSDS A(kcal/mol) B(t) RMSD(%)

O.O(DBS) -7.81 24.8 1.50

0.2 -7.89 24.8 2.12

0.4 -7.90 24.9 1.83

0.6 一 7.99 24.9 1.80

0.8 -8.29 24.8 1.82

l.O(SDS) -8.57 24.8 1.17

그 결과 AG： 의 값은 식 ⑺과 같이 나타낼 수 있다.3

A^： = A+BAS： (6)

AG： = A+(B-nAS： (7)

따라서 측정한 온도가 B와 같으면(즉 T=B이면) 식 

(7)의 둘째 항은 영이 될 것이며 그 때의 AG：값은 

A가 될 것이다. 그러나 B>T이면 의 값이 측

정한 온도범위 내에서 양의 값이기에 AGX의 값은 

더욱 커지게 되며 반대로 B<7'이면 AG：의 값은 

더욱 작은 값을 나타내게 된다. 즉 측정한 온도가 

B보다 높을 때에는 AS：에 의하여 미셀화가 더욱 

촉진되지만 반대로 B보다 낮을 때에는 에 의 

하여 미셀화가 오히려 어렵게 된다. Table 5에서 

보듯이 각 asps에서 B값들은 거의 일치하며 약 24.8

을 나타낸다. 그러나 A의 값들은 Table 4의 3 

값들처럼 asg가 증가할수록 감소하는 경향을 보이며 

25笔에서의 AG：값들과 거의 일치한다.

결 론

SDS/DBS혼합계면활성제의 CMC와。값의 온도에 

따른 변화로부터 여러가지 열역학 함수값들을 계산 

하였다. 그 결과 모든 몰분율조성에서 값은 음의 

값(一131 에서 一234cal/molK)을 나타내었으며 온도 

의 증가에 따라 거의 변화가 없었다. 또한 혼합계 

면활성제의 값이 순수 SDS나 DBS의 AC»값보다 

작게 나타났으며, SDS가 약 0.2 일 때 가장 작은 값을 

나타내었다. 의 값은 T*(약 21M)를 전후하여 

양의 값에서 음의 값(L47에서 — 3.18kcal/mol)으로 

변하였으며, AS：의 값은 측정한 전범위 내에서 양의 

값(32.5에서 15.9cal/molK)을 나타내었다. 网와 

△S： 값들은 온도의 증가에 따라 비례하여 감소하는 

경향을 보였으며 (Xsds에 따른 변화에서는 측정한 

온도에 따라 다르게 나타났다. 즉 측정한 온도가 T* 

보다 클 때에는 이들 함수값들이 감소하다가 증가 

하였지만 온도가 T*보다 작을 때에는 반대로 증가 

하다가 감소하는 현상을 보였다. SDS/DBS흔합계 

면활성제의 미셀화에 대한 값은 측정한 온도 

범위 내에서 음의 값(一7.53에서 一8.82kcal/mol)을 

나타내었으며,온도와 asg의 값이 증가할수록 감소 

하는 경향을 나타내었다.
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