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요 약. 25 oC, 4-클로로벤조산의 묽은 수용액(0.5 mM)에서 양이온성 계면활성제인 TTAB(tetradecyltrimethylammonium bromide)

와 다른 종류의 계면활성제들(DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40 및 Tween-80)과의 혼합미셀화 현상을 분광광도법과 전도도

법으로 조사하였다. 각 혼합계면활성제에서 TTAB의 겉보기몰분율(α1)의 변화에 따른 임계미셀농도값(CMC)과 반대이온결합

상수값(B)의 변화를 측정하여 비이상적 혼합미셀모델을 적용함으로써 여러 가지 열역학적 함수값들(Xi, γi, Ci, αi
M, β 및 ∆Hmix)을

계산하고 비교분석하였다. 그 결과, TTAB/DTAB 혼합시스템은 이상적 혼합미셀화로 부터 큰 양의 벗어남을 보였으며, 다른

혼합시스템들은 모두 이상적 미셀모델로부터 큰 음의 벗어남을 보였다. 

주제어: 임계미셀농도, 반대이온결합상수, 혼합미셀화, 가용화현상, 비이상적 혼합미셀모델

ABSTRACT. The critical micelle concentration (CMC) and the counter-ion binding constant (B) for the mixed micellizations

of TTAB (tetradecyltrimethylammonium bromide) with other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40, and Tween-

80) in aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5 mM) at 25 oC were determined as a function of α1 (the overall mole frac-

tion of TTAB) by using the spectrophotometric method and the conductivity method. Various thermodynamic parameters (Xi,

γi, Ci, ai
M, β, and ∆Hmix) were calculated for each mixed surfactant system and compared with the other mixed surfactant sys-

tems by means of the equations derived from the nonideal mixed micellar model. The results show that TTAB/DTAB mixed

system has a great positive deviation from the ideal mixed micellar model and the other mixed systems have great negative

deviations from the ideal mixed model.

Key words: Critical micelle concentration, Counter-ion binding constant, Mixed micellization, Solubilization, Non-ideal

mixed micellar model

서 론

계면활성제분자들은 수용액에서 분자들 간의 상호인

력과 반발력에 의하여 미셀이라는 집합체를 이루며, 미셀

은 전하를 띠는 표면, 극성을 띠는 palisade 층 및 소수성

을 띠는 중심부분으로 이루어진다.1,2 계면활성제는 한 성

분만으로 사용되기보다는 혼합계면활성제로서 많이 이

용되며 또한 여러 가지의 유기물 혹은 무기물이 첨가되

어 사용된다. 그것은 두 종류이상의 혼합계면활성제를 사

용하면 단일 성분의 계면활성제가 나타낼 수 없는 특수한

물리적 및 화학적인 성질을 나타낼 수 있기 때문이다.3-6 현

재까지 혼합계면활성제의 미셀화에 대하여 많은 연구가

진행되고 있으며,6-8 혼합계면활성제의 미셀화 현상을 연

구하기 위하여 유사상태분리모델을 기초로 하는 비이상

적 혼합미셀모델을 많이 이용하고 있다.9-12 미셀은 유기

성 혹은 이온성 분자들과 상호작용에 의하여 미셀표면

혹은 미셀내부로 이들 분자들을 가용화시키게 된다. 어떤

물질이 미셀 속으로 녹아들어가는 가용화현상은 평형반

응으로서 가용화되는 물질과 미셀의 상호작용의 세기에

따라 크게 변하게 된다.13-15 본 실험실에서는 지금까지 여

러 가지 혼합계면활성제의 미셀화에 대하여 측정하였으

며,9,10 또한 양이온성 계면활성제를 사용하여 벤조산 이
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성질체들의 가용화에 대하여 연구한 바 있다.16,17 본 논문

에서는 이런 유기물질의 가용화현상으로 인하여 미셀의

구조와 표면전하가 어떤 영향을 받는지를 그리고 혼합계

면활성제의 미셀화현상이 어떻게 달라지는지를 조사하기

위하여 분광광도법과 전도도법을 이용하여 측정하였다.

분광광도법을 이용하기 위하여 가용화되는 물질로서 4-클

로로벤조산을 선정하였으며, 혼합계면활성제로는 TTAB와

다른 양이온성 계면활성제인 DTAB(dodecyltrimethylammonium

bromide) 및 CTAB(cetyltrimethylammonium bromide)과의

혼합시스템을 그리고 TTAB과 polyoxyethylene 계열의 비

이온성 계면활성제인 Tween-20(polyoxyethylene(20) sorbitan

monolaurate), Tween-40(polyoxyethylene(20) sorbitan monopalmitate)

및 Tween-80(polyoxyethylene(20) sorbitan monooleate)과의

혼합시스템을 이용하였다. 25 oC에서 각 혼합시스템에 대

하여 측정한 CMC와 B값을 비이상적 혼합미셀모델에 대

입함으로써 여러 가지 열역학적 함수값들을 계산하고 서

로 비교분석하였다. 

실 험

실험 방법은 전편의 논문에서 사용한 것과 같이 4-클로

로벤조산의 가용화현상을 이용하여 분광광도법으로 임

계미셀농도값(CMC)을 측정하였다.16,17 우선 농도가 0.5

mM인 4-클로로벤조산의 저장용액을 만들었으며, 이 저

장용액에 혼합계면활성제를 녹여 전체 계면활성제의 농

도가 서로 다른 13개 용액을 제조하여 흡광도변화를 측

정하였다. 4-클로로벤조산이 미셀 속으로 가용화됨으로

써 주위환경의 변화로 용액의 흡광도는 변하게 된다. 파

장은 용액의 흡광도변화가 가장 크게 일어나는 245 nm로

고정시키고 측정하였으며, 계면활성제의 농도는 0 M에

서 0.01 M까지 점차적으로 증가시켰다. 용액의 흡광도변

화는 임계미셀농도(CMC)를 전후로 크게 변하였으며, 그

런 흡광도변화로부터 각 혼합계면활성제의 CMC값을 구

하였다. 또한 계면활성제의 반대이온결합상수값(B)은 용

액들의 전도도값을 측정하여 계면활성제의 농도에 대하

여 도시하였을 때 CMC값 전후로 생기는 두 직선의 기울

기의 비로부터 구하였다.9,10 온도를 25 oC로 일정하게 유

지하였으며, 이를 위하여 모든 용액을 항온조에 15분 이

상 담가서 온도평형이 이루어진 후 측정하였다. 본 실험

에서 사용한 모든 물질들은 순도가 98% 이상인 Aldrich

제품을 더 이상 정제하지 않고 바로 사용하였다.

 

결과 및 고찰

TTAB와 탄소사슬의 길이가 서로 다른 양이온성 계면

활성제들(DTAB 및 CTAB)과의 혼합미셀화에 대하여 그

리고 TTAB와 head-그룹은 같지만 탄소사슬의 길이가 서

로 다른 비이온성 계면활성제들(Tween-20, Tween-40 및

Tween-80)과의 혼합미셀화에 대하여 연구하였다. 즉, 4-

클로로벤조산의 묽은 저장용액에 계면활성제를 녹이면,

4-클로로벤조산들은 미셀 속으로 가용화가 일어난다.17,18

그 결과, 4-클로로벤조산의 최대 흡수피이크(순수 물에서

290 nm)는 단파장 쪽으로 이동하게 되며, 특정한 파장에

서 계면활성제의 농도에 따라 흡광도의 변화가 일어나게

된다. 그런 흡광도의 변화로부터 혼합계면활성제의 CMC

값을 측정하였으며, 측정온도는 25 oC로 일정하게 유지하

였다. TTAB의 겉보기몰분율(α1)의 변화에 따라 각 혼합

계면활성제의 CMC값의 변화를 측정하였으며, 그 결과를

Table 1~5에 각각 나타내었다. 또한 Fig. 1에는 각 혼합계

면활성제의 CMC값을 α1에 대하여 도시하였다. 여기서

알 수 있듯이 TTAB/DTAB 혼합시스템은 α1의 증가에 따

라 CMC값이 크게 감소하였으며, TTAB/CTAB 혼합시스

템과 TTAB/비이온성 혼합시스템들은 오히려 증가하는

경향을 보였다. 이것은 TTAB분자가 탄소사슬의 길이가

자신보다 짧은 DTAB분자와 혼합미셀을 이루기가 어렵

다는 것을 나타내며, 탄소사슬의 길이가 긴 CTAB분자나

비이온성 계면활성제분자들과는 혼합미셀화를 이루기가

쉽다는 것을 의미한다. 

혼합미셀 상에서 반대이온(Br-)들의 결합상수(B)값을

전도도법으로 측정하였으며,20-23 각 혼합시스템에 대하여

Table 1. Values of critical micelle concentrations (CMC, ±0.02 mM) and thermodynamic parameters for the micellization of TTAB/DTAB
mixed surfatant systems, measured by using a spectrophotometric method in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5 mM) at 25 oC

α1

CMC
(mM)

X1 β γ1 γ2 a1
M

a2
M  C1

(mM)
 C2

(mM)
∆Hmix

(cal/mol)
 B

∆Gm
o

(kcal/mol)

1 2.25  1  -  1  0 1  0 2.25  0  - 0.78 -10.7

0.8 2.50 0.89 -0.10 0.98 0.92 0.87 0.10 2.20 0.50 -5.80 0.74 -10.3

0.6 3.25 0.77 -0.90 0.95 0.59 0.73 0.14 2.07 1.30 -74.4 0.70 -10.0

0.4 4.50 0.67 -0.68 0.92 0.73 0.61 0.24 1.85 2.70 -72.2 0.68  -9.6

0.2 6.50 0.51 -0.37 0.91 0.90 0.46 0.44 1.30 5.20 -54.7 0.73  -9.5

 0 9.50  0  -  0  1  0  1  0 9.50  - 0.75  -9.0
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측정한 결과를 각 Table에 함께 나타내었다. Table 1과 2에

의하면 TTAB와 다른 양이온성 계면활성제들(DTAB 및

CTAB)과의 혼합시스템에 대한 B값은 α1의 증가에 따라

모두 감소하다가 다시 증가하는 현상을 보였다. 이것은

두 종류의 양이온성 계면활성제를 혼합하였을 때 탄소사

슬의 길이가 서로 다름으로써 조밀하고 표면이 규칙적인

미셀을 형성하지 못하기 때문인 것으로 생기는 현상이다.

한편 Table 3~5에 의하면 TTAB와 비이온성 계면활성제

Table 2. Values of critical micelle concentrations (CMC, ±0.02 mM) and thermodynamic parameters for the micellization of TTAB/CTAB
mixed surfatant systems, measured by using a spectrophotometric method in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5 mM) at 25 oC

α1

CMC
(mM)

X1 β γ1 γ2 a1
M

a2
M  C1

(mM)
 C2

(mM)
∆Hmix

(cal/mol)
 B

∆Gm
o

(kcal/mol)

1 2.25  1  -  1  0  1  0 2.25  0  - 0.78 -10.7

0.8 1.45 0.49 -0.19 0.95 0.96 0.47 0.49 1.16 0.29 -28.1 0.77 -11.0

0.6 0.90 0.31 -0.53 0.78 0.95 0.24 0.66 0.54 0.36 -67.1 0.74 -11.4

0.4 0.75 0.21 -0.72 0.64 0.97 0.13 0.77 0.30 0.45 -70.1 0.76 -11.7

0.2 0.65 0.12 -0.94 0.48 0.99 0.06 0.87 0.13 0.53 -58.8 0.79 -12.0

 0 0.58  0  -  0  1  0  1  0 0.58  - 0.80 -12.2

Table 3. Values of critical micelle concentrations (CMC, ±0.02 mM) and thermodynamic parameters for the micellization of TTAB/Tween-
20 mixed surfactant systems, measured by using a spectrophotometric method in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5 mM)
at 25 oC

α1

CMC
 (mM)

X1 β γ1 γ2 a1
M

a2
M  C1

(mM)
 C2

(mM)
∆Hmix

(cal/mol)
 B

∆Gm
o

(kcal/mol)

1 2.25  1  -  1  0  1  0 2.25  0  - 0.78 -10.7

0.8 1.15 0.42 -0.16 0.95 0.97 0.41 0.32 0.92 0.23 -23.2 0.75 -11.2

0.6 0.70 0.28 -0.78 0.67 0.94 0.19 0.49 0.42 0.28 -93.1 0.71 -11.4

0.4 0.50 0.21 -1.35 0.43 0.94 0.09 0.59 0.20 0.31 -132 0.68 -11.5

0.2 0.44 0.12 -1.45 0.33 0.98 0.04 0.76 0.09 0.35 -90.7 0.65 -11.5

 0 0.41  0  -  0  1  0  1  0 0.42  -  0  -7.0

Table 4. Values of critical micelle concentrations (CMC, ±0.02 mM) and thermodynamic parameters for the micellization of TTAB/Tween-
40 mixed surfactant systems, measured by using a spectrophotometric method in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5 mM)
at 25 oC

α1

CMC
(mM)

X1 β γ1 γ2 a1
M

a2
M  C1

(mM)
 C2

(mM)
∆Hmix

(cal/mol)
 B

∆Gm
o

(kcal/mol)

1 2.25  1  -  1  0  1  0 2.25  0  - 0.78 -10.7

0.8 1.05 0.40 -0.17 0.96 0.98 0.37 0.36 0.84 0.21 -21.1 0.74 -11.2

0.6 0.60 0.27 -0.88 0.59 0.93 0.16 0.50 0.36 0.24 -114 0.70 -11.5

0.4 0.45 0.19 -1.36 0.41 0.95 0.07 0.62 0.18 0.27 -124 0.67 -11.6

0.2 0.38 0.11 -1.49 0.31 0.98 0.03 0.78 0.08 0.30 -86.4 0.65 -11.6

 0 0.35  0  -  0  1  0  1  0 0.35  -  0  -7.1

Table 5. Values of critical micelle concentrations (CMC, ±0.02 mM) and thermodynamic parameters for the micellization of TTAB/Tween-
80 mixed surfactant systems, measured by using a spectrophotometric method in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5 mM)
at 25 oC

α1

CMC
(mM)

X1 β γ1 γ2 a1
M

a2
M  C1

(mM)
 C2

(mM)
∆Hmix

(cal/mol)
 B

∆Gm
o

(kcal/mol)

1 2.25  1  -  1  0  1  0 2.25  0  - 0.78 -10.7

0.8 0.95 0.39 -0.19 0.86 0.94 0.34 0.37 0.76 0.19 -26.8 0.73 -11.4

0.6 0.50 0.26 -1.22 0.51 0.92 0.13 0.51 0.30 0.20 -139 0.69 -11.8

0.4 0.38 0.18 -1.46 0.37 0.95 0.06 0.64 0.15 0.23 -127 0.67 -11.8

0.2 0.32 0.10 -1.55 0.28 0.98 0.02 0.79 0.06 0.26 -82.6 0.65 -11.9

 0 0.29  0  -  0  1  0  1  0 0.29  -  0  -7.2
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들(Tween-20, Tween-40 및 Tween-80)과의 혼합시스템에

대하여 측정된 B값들은 서로 비슷한 값을 보였으며, 이들 세

혼합시스템의 B값은 모두 α1의 증가에 따라 증가하는 현

상을 보였다. 각 혼합시스템에 대하여 측정한 CMC와 B

값을 이용하면 각 혼합계면활성제의 미셀화에 대한 Gibbs

자유에너지의 변화량(∆Gm
o)을 식 (1)에 의하여 계산할 수

있다.9,10 각 혼합계면활성제의 미셀화에 대하여 계산한

∆Gm
o 값들은 모두 음의 값을 나타내었으며, 그 결과를 각

Table에 나타내었다. Fig. 2에는 각 혼합시스템에 대한

∆Gm
o값을 α1에 대하여 도시하였다. Fig. 2를 보면 TTAB/

DTAB 시스템에 대한 ∆Gm
o값은 α1의 증가에 따라 감소하

는 경향을 그리고 TTAB/CTAB 시스템에 대한 ∆Gm
o값은

오히려 증가하는 경향을 보였다. 이에 반하여 TTAB/비이

온성 혼합시스템에 대한 ∆Gm
o값은 모두 감소하다가 증가

하는 경향을 보였으며, α1이 0.3 근처에서 ∆Gm
o값들은 모

두 최소값을 나타내었다. 이것은 TTAB/비이온성 혼합시

스템이 단일 종류의 계면활성제보다 열역학적으로 더욱

안정함을 나타낸다. 또한 ∆Gm
o값의 크기는 혼합미셀을

이루는 비이온성 계면활성제의 탄소사슬길이가 길수록

더욱 작은 값을 나타내었으며, 이것은 탄소사슬의 길이가

긴 비이온성 계면활성제일수록 TTAB분자와 소수성 인

력이 더욱 증가함으로써 혼합미셀을 더 잘 이루기 때문

이다.

∆Gm
o= (1+B)RT ln CMC (1)

임의의 α1에서 측정한 혼합시스템의 CMC값을 비이상

적 혼합미셀모델인 식 (2)에 대입하면 미셀상에서 TTAB

분자의 몰분율(X1)의 값을 계산할 수 있다.9-11 이 식을 이

용하여 각 혼합시스템에 대하여 임의의 α1에서 X1을 계산

하여 각 Table에 나타내었으며, 또한 α1에 따른 X1의 변화

를 Fig. 3에 나타내었다. 여기서 보듯이 TTAB/DTAB 혼합

시스템은 이상적 혼합미셀화(대각선)로부터 양의 벗어남

을 보였으며, 다른 혼합시스템은 모두 음의 벗어남을 보였

다. 이것은 TTAB분자가 탄소사슬의 길이가 자신보다 짧

은 DTAB분자보다 혼합미셀 속으로 더 많이 들어감을 그

리고 탄소사슬의 길이가 긴 CTAB분자 혹은 전하를 띠지

않는 비이온성 계면활성제분자들보다는 혼합미셀 속으

Fig. 1. Plot of CMC vs α1 for the mixed micellizations of TTAB
with the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40,
and Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid
(0.5 mM) at 25 oC: (■ ) TTAB/DTAB; (△ ) TTAB/CTAB; (● )
TTAB/Tween-20; (○ ) TTAB/Tween-40; (▼ ) TTAB/Tween-80.

Fig. 2. Plots of ∆Gm
o
vs α1 for the mixed micellizations of TTAB

with the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40,
and Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid
(0.5 mM) at 25 oC: (■ ) TTAB/DTAB; (△ ) TTAB/CTAB; (● )
TTAB/Tween-20; (○ ) TTAB/Tween-40; (▼ ) TTAB/Tween-80.

Fig. 3. Plot of X1 vs α1 for the mixed micellizations of TTAB
with the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40,
and Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid
(0.5 mM) at 25 oC: (■ ) TTAB/DTAB; (△ ) TTAB/CTAB; (● )
TTAB/Tween-20; (○ ) TTAB/Tween-40; (▼ ) TTAB/Tween-80.
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로 덜 들어감을 나타낸다. 계면활성제분자의 head-그룹들

사이에는 정전기적 반발력이 작용하거나 이온-쌍극자 상

호작용을 일으키며 또한 tail-그룹들 사이에는 강한 소수

성 상호인력이 작용함으로써 계면활성제분자들은 혼합

미셀을 이루게 된다. 이와 같이 TTAB분자와 다른 종류의

계면활성제들 사이에 이루어지는 상호인력작용의 세기

는 DTAB<CTAB<Tween-20<Tween-40<Tween-80 순서임을

알 수 있다. 

lnCMC =

(2)

혼합미셀 상에서 두 종류의 계면활성제분자들 사이에

소수성 인력 혹은 정전기적 반발력과 같은 상호작용의

세기를 나타내는 상호인력상수(β)값은 X1과 CMC값의 함

수로서 식 (3)과 같이 표현된다.9-11 각 혼합시스템에 대해

임의의 α1에서 β값들을 계산하였으며, 그 결과를 각

Table에 나타내었다. 모든 혼합시스템에 대한 β값들은 모

두 음의 값을 나타내었으며, TTAB/DTAB 혼합시스템을

제외한 다른 시스템들은 모두 α1의 증가에 따라 약간 증

가하는 경향을 보였다. 각 혼합시스템의 β값을 평균하였

으며, 그 결과를 Table 6에 나타내었다. Table 6에 의하면

TTAB/양이온성 혼합시스템에 대한 β값은 TTAB/비이온

성 혼합시스템에 대한 β값보다 더 큰 값을 나타내었으며,

탄소사슬의 길이가 긴 계면활성제일수록 더 작은 β값을

나타내었다. TTAB분자와 다른 양이온성 계면활성제(DTAB

와 CTAB)분자의 head-그룹들 사이에는 같은 양의 하전을

띰으로써 정전기적 반발력이 서로 작용하게 되며, 그 결과

이들 분자들의 혼합미셀화는 방해받게 된다. 그러나 TTAB

분자와 전하를 띠지 않는 polyoxyethylene 계열의 비이온

성 계면활성제분자의 head-그룹들 사이에는 이온-쌍극자

상호인력이 작용하게 됨으로써 혼합미셀화는 촉진된다.

또한 계면활성제분자의 소수성 tail-그룹들 사이에는 소

수성 상호인력이 작용함으로써 혼합미셀화가 더욱 촉진

하게 되며, 그런 상호인력의 세기는 소수성 탄소사슬의

길이가 길수록 더욱 강하게 작용한다. 

(3)

혼합미셀 상에서 각 성분들이 서로 혼합됨으로써 생기

는 엔탈피 변화값(∆Hmix)은 X1과 β값의 함수로서 식 (4)와

같이 계산할 수 있다.11 각 혼합시스템의 미셀화에 대하여

∆Hmix 값을 계산하였으며, 그 값들을 각 Table에 나타내었

다. 여기서 알 수 있듯이 각 혼합시스템에 대한 ∆Hmix 값

들은 β값처럼 모두 음의 값을 나타내었다. 이것은 혼합미

셀상에서 두 성분들이 서로 혼합됨으로써 열역학적으로

더욱 안정화됨을 의미한다. 또한 각 Table을 보면 α1의 증

가에 따라 ∆Hmix값은 미소하게 감소하다가 증가하는 경

향을 보였으며, 특히 α1의 값이 0.4 혹은 0.6일 때 최소값

을 보였다. 

∆Hmix= (4)

각 혼합시스템에 대한 ∆Hmix 값의 평균값을 구하여 β값과

함께 Table 6에 나타내었다. 여기서 알 수 있듯이 TTAB분

자는 양이온성 계면활성제보다는 비이온성 계면활성제

와 혼합될 때 더욱 열역학적으로 안정화되며, 또한 탄소

사슬의 길이가 긴 계면활성제분자와 혼합될 때 더욱 열

역학적으로 안정화됨을 알 수 있다. 이것은 β값과 마찬가

지로 TTAB분자가 미셀 상에서 양이온성 계면활성제보

다는 비이온성 계면활성제와 강한 결합을 이루며 또한

탄소사슬의 길이가 긴 계면활성제와 더욱 강한 상호인력

작용을 이루기 때문이다.
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Table 6. Mean values of β and ∆Hmix, calculated for the mixed
micellizations of TTAB with the other surfactants (DTAB, CTAB,
Tween-20, Tween-40, and Tween-80) in an aqueous solution of 4-
chlorobenzoic acid (0.5 mM) at 25 oC

 Mixed systems  β ∆Hmix (cal/mol)

 TTAB/DTAB  -0.51  -51.8

 TTAB/CTAB  -0.59  -56.2

 TTAB/Tween-20  -0.93  -84.7

 TTAB/Tween-40  -0.98  -86.4

 TTAB/Tween-80  -1.10  -93.7

Fig. 4. Plot of γ1 vs α1 for the mixed micellizations of TTAB
with the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40,
and Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid
(0.5 mM) at 25 oC: (■ ) TTAB/DTAB; (△ ) TTAB/CTAB; (● )
TTAB/Tween-20; (○ ) TTAB/Tween-40; (▼ ) TTAB/Tween-80.
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비이상적 혼합미셀모델에 의하면 혼합미셀 상에서 각

성분들의 활동도계수(γi=exp{β(1-Xi)
2})를 Xi와 β값의 함

수로서 계산할 수 있으며,9-11 각 혼합시스템에 대한 결과

를 각 Table에 나타내었다. 여기서 γ1은 TTAB분자의 활동

도계수를 그리고 γ2는 상대분자의 활동도계수를 나타낸

다. Fig. 4에는 α1에 따른 γ1의 변화를 그리고 Fig. 5에는

α1에 따른 γ2의 변화를 도시하였다. Fig. 4에 의하면 TTAB/

비이온성 혼합시스템은 이상적 혼합미셀화(대각선)로부

터 크게 벗어나지 않았지만, TTAB/양이온성 혼합시스템

은 이상적 혼합미셀화로 부터 큰 양의 벗어남을 보였다.

한편 Fig. 5에 의하면 γ2값은 모든 혼합시스템에 대하여

크게 양의 벗어남을 보였으며, 특히 TTAB/DTAB 혼합시

스템은 다른 혼합시스템과는 다르게 α1의 증가에 따라 γ2

값이 크게 감소하다가 다시 증가하는 경향을 보이고 있

다. 각 혼합시스템에 대한 γ1과 γ2의 값을 서로 비교하여

보면 γ2 값보다는 γ1값이 혼합시스템의 종류에 따라 더욱

큰 차이를 보이고 있다. 비이상적 혼합미셀모델에 의하면

혼합미셀을 이루지 않고 단량체 상으로 존재하는 각 성

분들의 몰농도(Ci=γiXiCMCi)는 γi의 값을 이용하면 쉽게

계산할 수 있다.11 각 혼합계면활성제의 미셀화에 대하여

C1(TTAB분자의 단량체상 몰농도)과 C2(상대분자의 단량

체상 몰농도)의 값을 계산하여 Table 1~5에 각각 함께 나

타내었다. Fig. 6에는 각 혼합시스템의 미셀화를 상호 비

교하기 위하여 C2값을 C1값에 대하여 도시하였다. 그래프

의 위쪽은 혼합미셀을 이루는 영역을 나타내며, 그래프의

아래쪽은 단량체로 존재하는 영역을 나타낸다. 따라서

TTAB/DTAB 혼합시스템은 다른 혼합시스템들보다 혼합

미셀을 이루는 영역이 매우 비좁으며, 단량체로 존재하는

영역이 매우 넓음을 알 수 있다. 각 Table을 비교하여 보

면 C1과 C2의 값은 모두 TTAB/양이온성 혼합시스템이

TTAB/비이온성 혼합시스템보다 큰 값을 나타내었으며

또한 TTAB과 혼합미셀을 이루는 계면활성제분자의 탄

소사슬길이가 길수록 이들 값들은 더욱 작은 값을 나타

내었다.

미셀 상을 열역학적으로 분리된 하나의 상으로 취급하

고 순수 성분 상태를 미셀상의 표준 상태로 정하면 미셀

상에서 각 성분들의 활동도(ai
M=γiXi)는 γi와 Xi의 함수로

Fig. 5. Plot of γ2 vs α1 for the mixed micellizations of TTAB with
the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40, and
Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid (0.5
mM) at 25 oC: (■) TTAB/DTAB; (△) TTAB/CTAB; (●) TTAB/
Tween-20; ( ○ ) TTAB/Tween-40; ( ▼ ) TTAB/Tween-80.

Fig. 6. Plot of C2 vs C1 for the mixed micellizations of TTAB
with the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40,
and Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid
(0.5 mM) at 25 oC: (■ ) TTAB/DTAB; (△ ) TTAB/CTAB; (● )
TTAB/Tween-20; (○ ) TTAB/Tween-40; (▼ ) TTAB/Tween-80.

Fig. 7. Plot of a2
M
 vs a1

M for the mixed micellizations of TTAB
with the other surfactants (DTAB, CTAB, Tween-20, Tween-40,
and Tween-80) in an aqueous solution of 4-chlorobenzoic acid
(0.5 mM) at 25 oC: (■ ) TTAB/DTAB; (△ ) TTAB/CTAB; (● )
TTAB/Tween-20; (○ ) TTAB/Tween-40; (▼ ) TTAB/Tween-80.
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서 계산할 수 있다.10,11 각 혼합시스템에 대한 a1
M(TTAB분

자의 활동도)과 a2
M(상대분자의 활동도)값을 계산하였으

며, 그 결과를 Table 1~5에 함께 나타내었다. Table 1에 의

하면 TTAB/DTAB 혼합시스템에 대한 a1
M값은 α1보다 큰

값을 나타내었으며, a2
M값은 α2보다 작은 값을 나타내었

다. 그러나 다른 혼합시스템의 a1
M과 a2

M값(Table 2~4)은

모두 TTAB/DTAB 혼합시스템의 경우와는 다른 경향들

을 보였다. 각 혼합시스템에서 a1
M에 대하여 a2

M의 값을

Fig. 7에 도시하였다. 여기서 보듯이 모든 혼합시스템들

은 이상적 혼합미셀화(대각선)로부터 음의 벗어남을 보

였으며, 특히 TTAB/양이온성 혼합시스템에 대한 그래프

가 TTAB/비이온성 혼합시스템들보다 대각선에서 덜 벗

어남을 보였다.

결 론

TTAB/양이온성 혼합시스템과 TTAB/비이온성 혼합시

스템에 대한 CMC 및 B값을 측정하여 비이상적 혼합미셀

모델을 적용하여 여러 가지 열역학적 함수값들을 계산하

고 비교하였다. 혼합미셀상에서 TTAB분자와 비이온성

계면활성제분자들의 head-그룹들 사이에 이온-쌍극자 상

호인력작용으로 인하여 이들 혼합시스템들은 모두 이상

적 혼합미셀화로부터 크게 음의 벗어남을 보였다. 이런

벗어남은 비이온성 계면활성제에서 탄소사슬의 길이가

길수록 더욱 크게 나타났으며 또한 TTAB분자와 더욱 강

하게 상호인력으로 결합하고 있음을 나타낸다. 한편 TTAB

분자와 다른 양이온성 계면활성제분자의 head-그룹 간에

는 정전기적 반발력이 작용함으로써 이들 혼합시스템은

이상적 미셀화로부터 덜 음의 벗어남을 보였으며, 특히

TTAB/DTAB 혼합시스템은 오히려 양의 벗어남을 보였다.

이런 양이온성 계면활성제분자들은 tail-그룹들 사이에

소수성 인력으로 인하여 혼합미셀을 이루게 됨으로써

TTAB분자들은 DTAB분자보다 CTAB분자와 더욱 안정

된 혼합미셀을 이루게 된다. 이러한 사실들은 다른 열역

학적 함수값들과 마찬가지로 각 혼합시스템에 대한 β값

과 ∆Hmix값으로부터 확인할 수 있었다. 즉, TTAB/Tween-

80 혼합시스템이 가장 작은 β값과 ∆Hmix 값인 -1.10과

-93.7 cal/mol을 나타내었으며, TTAB/DTAB 혼합시스템이

가장 큰 값인 -0.51과 -51.8 cal/mol을 나타내었다. DTAB<

CTAB<Tween-20<Tween-40<Tween-80 순서로 TTAB분자

와 강하게 상호인력작용을 이루며 또한 혼합미셀을 더욱

잘 이루었다. 
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