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요 약: 수성 이상계는 물에 친수 성분만을 용해시킨 후 용해 물질들 사이에 유발되는 단순한 물리적 불친화성에 

의해 액상 다중 층으로 분리되기 때문에 생체적합성에 대한 장점을 가지고 있다. 본 연구에서는 물에 친수 성분

만을 용해시킨 후 두 층으로 분리되는 수성 이상계 상분리 원리를 수성 다중 층 액상 화장료에 응용하여 수성 

다중 층 화장료에 적용이 가능한 대표적인 두 종의 수성 이상계를 선정하였으며, 이들에 대해 바이노달 곡선과 

임계점 및 농도 대응선 그리고 새로운 개념의 상분리 부피 및 상분리 시간 대응곡선을 포함하는 상도를 실험을 

통해 작성하였으며, 상 도표로부터 액상 다중 층으로 분리되는 최적의 조건을 관찰할 수 있었다.

Abstract: The aqueous two phase system has biocompatibility, because it is physically separated into an immiscible liq-

uid multi-layer induced by incompatibility among hydrophilic components dissolved in the water phase. we have applied 

this principle to aqueous multi-layer liquid cosmetics and select two representative systems. What it was experimentally 

obtained was the phase diagrams including a binodal curve, a critical point, tie lines of concentration and tie curves 

of phase separating volume ratio and phase separating time. From the phase diagrams, we were able to observe existence 

of the optimum condition to prepare the aqueous multi-layer cosmetics for the systems.

Keywords: aqueous two phase system, multi-layer, polyethylene glycol, potassium phosphate, ethanol

1. 서    론

1)

두 가지 액체상을 서로 섞으면 물과 알코올처럼 단

일 상으로 완전하게 혼합되거나 물과 벤젠처럼 두 상

으로 층 분리가 일어난다. 이와 같이 두 가지 액체상

을 섞을 때 완전하게 혼합 되거나 분리되는 원인은 두 

상간 친화성에 의한다[1]. 물과 혼합되지 않는 유기용

매를 이용하여 이층으로 분리시키는 이상 분리는 현

재 추출과 같은 공정에 자주 이용되고 있다. 그러나 
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물과 유기용매를 이용한 층 분리는 화학적 변성이나 

자극을 줄 수 있어 화장품 산업에 적용하기에 적합하

지 못하다. 그런데, 이와 달리 유기용매를 이용하지 

아니하고 물에 친수 성분만을 용해시키는 것만으로도 

두 층으로 분리되는 수성 이상계(aqueous two phase 

system, ATPS)는 화학적 변성이나 자극이 거의 없다

는 장점으로 생물분리 공정 등에 많이 이용되고 있으

며[1-9], 화장품 산업에도 적용 가능성이 매우 높다고 

판단된다.

Beijerinck는 젤라틴과 아가 수용액에 의한 수성 이

상계 현상을 처음 보고하였고, Dobry 등은 유기용매
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와 물에서 두 가지 고분자 간 혼화성과 불친화성에 대

한 연구를 다수 발표하였다. Albertsson은 고분자와 고

분자 또는 고분자와 염을 이용한 수성 이상계를 생물

분리 공정에 처음 적용하여 수많은 연구자들이 수성 

이상계에 관심을 갖게 하는 계기가 되었다[1]. 고분자 

/ 고분자 수성 이상계는 모두 물에 잘 용해되지만 서

로 친화성이 나쁜 두 가지 고분자를 함께 물에 용해시

킬 때 물에 용해된 두 고분자가 서로 섞이지 않으면서 

두 층으로 분리되는 원리를 이용한 것이다[1-6]. 그러

나 반드시 고분자들만이 이용되는 것이 아니라, 고분

자 / 염을 이용한 방법도 보고되어 있고, 알코올류 / 

염에 의한 수성 이상계도 알려져 있다[7-9].

수성 이상계를 쉽게 이해하기 위한 상도에는 물 / 

용질 1 / 용질 2의 구성비를 이용하는 삼성분계 상도

와 용질 1의 농도 / 용질 2의 농도를 이용하는 이성분

계 상도 등 다양한 상도가 알려져 있으나 이들 중 

Treybal 등이 제안한 이성분계 상도가 널리 이용되고 

있다. 이성분계 상도에서 상분리 영역과 단일상 영역

을 나누는 곡선을 바이노달(binodal) 곡선이라고 하며 

바이노달 곡선 우상 영역이 상분리가 일어나는 영역

이고 좌하 영역이 단일상 영역이다. 또한, 이성분계 

상도의 상분리 영역에서 다양한 부피비로 분리되는 

같은 농도들은 일직선상에 위치하며 이들을 연결한 

직선을 대응선(tie line)이라 한다. 대응선을 점점 바이

노달 곡선에 접근 시키면 바이노달 곡선 위에 한 점을 

얻을 수 있으며 이 점을 임계점(critical point, K)이라 

한다[1]. 그런데, 기존에 주로 사용되고 있는 이성분계 

상도와 대응선은 위층과 아래층 농도 위주로 작성되

어 있기 때문에 화장품 산업에 필요한 상분리 시간과 

상분리 부피비에 관한 자세한 정보를 얻기가 어렵다.

수성 이상계에서 상분리 시간은 두 상간 비중차와 

점도에 의존한다. 상분리 시간은 두 상간 비중차가 클

수록 짧아지고 점도가 높을수록 길어진다. 이성분계 

상도의 상분리 영역 안에서 바이노달 곡선에 접근해 

갈수록 두 상간 비중차가 점점 작아지기 때문에 상분

리 시간이 길어지며, 바이노달 곡선에서 멀어져 갈수

록 계의 점도가 점점 높아지기 때문에 상분리 시간이 

역시 길어진다[1]. 따라서 중간 지점 어딘가에 상분리 

시간이 가장 짧은 영역이 존재할 것이라는 가설을 세

울 수 있다.

본 연구에서는 수성 이상계 원리를 수성 다중 층 화

장료에 응용하기 위하여 화장품에 적용이 용이한 대

표적인 수성 이상계로 폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 

수성 이상계와 에탄올 / 인산칼륨 수성 이상계를 선택

하였고, 이들을 화장품에 응용하기 위한 조건을 알아

보고자 하였다. 수성 이성계를 화장품에 적용하기 위

한 조건을 손쉽게 정하기 위한 방법으로 기존 연구 방

법과 다르게 새로운 개념을 갖는 상분리 부피비와 상

분리 시간 대응곡선(tie curve)을 포함하는 이성분계 

상도를 작성하고자 하였다.

2. 실험 방법

2.1. 실험 재료 및 기구

수성 이상계를 형성시키기 위해 분자량이 1,450인 

폴리에틸렌글리콜(polyethylene glycol, PEG, Dow Chemi-

cal Co., U.S.A), 인산칼륨(potassium phosphate, K2HPO4, 

약이화학공업 Co., Korea), 에탄올(ethanol, 95%, Union 

Carbide Co., U.S.A)과 정제수를 사용하였다. 수성 이

상계 구성 물질인 폴리에틸렌글리콜과 인산칼륨 농도

는 자외⋅가시 흡광광도계(model: CARY 1E, Varian 

Co., U.S.A)를 이용하여, 에탄올 농도는 기체 크로마토

그래피(GC, model: GC-14B, Shimadzu Co., Japan, DB- 

WAX 60 m Capilary column)를 이용하여 측정하였다.

2.2. 실험 방법

2.2.1. 수성 이상계 제조 방법

수성 이상계를 형성시키기 위하여 50 wt% 폴리에

틸렌글리콜과 인산칼륨 수용액을 미리 충분히 만들어 

두고 필요한 양을 취하여 여기에 에탄올 또는 정제수

를 채운 후 마개를 막고 10회 뒤집어가며 흔들고 난 

후 위⋅아래 상 계면에 혼탁도가 사라져 상이 뚜렷하

게 자연 분리될 때까지 방치하였다.

2.2.2. 이성분계 바이노달 곡선 작성 방법

폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 수성 이상계에 대하

여 이성분계 상도의 바이노달 곡선을 작성하기 위해 

먼저 50 wt% 인산칼륨 수용액 5 g을 시험관에 넣고 

50 wt% 폴리에틸렌글리콜 수용액을 한 방울씩 적하

해 가며 흔들어 주어 수성 이상계가 처음 형성되는 양

을 정확하게 측정하였다. 여기에 물 약 1 g을 더 넣어 
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Figure 1. Phase diagram including a binodal curve and the 

tie lines of phase separating concentration and a critical 

point (K) for PEG / K2HPO4 ATPS.

단일상계로 만들고 정확하게 질량을 측정한 후 폴리

에틸렌글리콜 수용액을 한 방울씩 적하해 가며 흔들

어 주어 다시 수성 이상계가 만들어지는 양을 기록하

는 방식을 수차례 반복하였다. 그 후 반대로 50 wt% 

폴리에틸렌글리콜 수용액 5 g에 50 wt% 인산칼륨 수

용액을 한 방울씩 적하하는 동일한 방식을 반복하고 

수성 이상계 총량에 대한 농도를 각각 계산하여 이성

분계 바이노달 곡선을 작성하였다. 또한, 에탄올 / 인

산칼륨 수성 이상계 이성분계 상도의 바이노달 곡선

도 동일한 방법으로 작성하였다.

2.2.3. 이성분계 상분리 대응선 및 대응곡선 작성 방법

바이노달 곡선이 완성된 후 이성분계 상분리 영역

에서 용질 농도를 1 wt%씩 일정하게 변화시켜가며 수

성이상계를 만든 후 10회 뒤집어가며 흔들고 방치하

여 상분리가 자연적으로 완전히 일어날 때까지 분리

시키고 위층과 아래층의 분리된 상분리 부피비와 상

분리 시간을 각각 측정하였다. 측정된 각 점의 상하좌

우 거리를 균등 분할하여 원하는 상분리 부피비와 상

분리 시간에 대한 좌표를 구하고 서로 연결하여 상분

리 부피비 대응곡선 및 상분리 시간 대응곡선이라는 

새로운 개념의 상도를 각각 작성하였다. 또한, 상분리 

부피비 대응선 중 동일 부피비 위에 있는 점 몇 개에 

대해 위층 농도를 각각 측정하였으며, 이로부터 아래

층 분산물질들에 대한 농도를 각각 계산하여 상분리 

농도 대응선을 작성하였다. 폴리에틸렌글리콜 농도는 

274 nm에서, 인산칼륨 농도는 338 nm에서 흡광도를 

각각 측정하였다[1,10].

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 수성 이상계 상도

3.1.1. 상분리 농도 상도

폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 수성 이상계에 대해 

바이노달 곡선을 작성하여 Figure 1에 나타내었다. 바

이노달 곡선 우상부 상분리 영역에 위치하는 완전 분

리된 수성 이상계 몇 개에 대해 위층의 폴리에틸렌글

리콜과 인산칼륨 농도를 각각 구한 후 이로부터 아래

층 분산물질들에 대한 농도를 각각 계산하여 상분리 

농도 대응선을 작성하고, 상분리 농도 대응선을 바이

노달 곡선에 접근시켜서 농도 임계점 K를 구하여 

Figure 1에 나타내었다. 상분리 농도 대응선 위의 모든 

수상 이성계는 농도가 동일하게 분리되지만 상분리 

부피비와 상분리 시간이 서로 다르다는 것을 의미한

다. 상분리 농도 상도는 일반적으로 널리 작성되는 상

도이지만 상분리 부피비와 상분리 시간에 대한 정보

를 얻기 어렵다는 단점이 있다.

3.1.2. 상분리 부피비 상도

앞서 작성된 바이노달 곡선 우상부에 위치하는 상

분리 영역에서 농도를 일정 간격으로 변화시켜가며 

만든 폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 수성 이성계의 상

분리 부피비를 각각 측정하고 새로운 개념의 상분리 

부피비 대응곡선을 작성하여 Figure 2에 나타내었다. 

그 결과 Figure 2에서 볼 수 있는 바와 같이 3 : 1 ∼ 

1 : 4에 이르는 상분리 부피비를 얻을 수 있었다. 작성

된 상분리 부피비 상도를 이용하여 화장품에서 중요

한 동일 부피비로 분리되는 수성 이성계를 포함한 원

하는 상분리 부피비를 갖는 임의의 수성 이상계를 손

쉽게 제조할 수 있는 유용한 자료로 활용이 가능할 것

으로 판단된다.

3.1.3. 상분리 시간 상도

상분리 영역에 대하여 일정한 간격으로 폴리에틸렌

글리콜 / 인산칼륨 수성 이상계를 제조하고 이들에 대

한 상분리 시간을 각각 측정하여 새로운 개념의 상분

리 시간 대응곡선을 작성하고 Figure 3에 나타내었다. 
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Figure 3. Phase diagram including the tie curves of phase 

separating time (s) for PEG / K2HPO4 ATPS.

Figure 2. Phase diagram including the tie curves of phase 

separating volume ratio for PEG / K2HPO4 ATPS.

Figure 4. Phase diagram including a binodal curve and the 

tie curves of phase separating volume ratio for ethanol / 

K2HPO4 ATPS.

상분리 시간은 Figure 3에서 볼 수 있는 바와 같이 바

이노달 곡선에서 멀어질수록 점차 짧아지다가 어느 

순간 상분리 시간 임계점에 도달하여 최저값(약 70 s)

을 갖은 후 다시 길어지는 것을 볼 수 있었다. 따라서 

중간 지점에 상분리 시간이 가장 짧은 영역이 존재한

다는 것을 실험을 통해 확인할 수 있었다. 이것은 상

분리 시간 임계점으로부터 바이노달 곡선에 접근해 

갈수록 농도가 옅어져 두 상간 비중차가 작아지기 때

문에 상분리 시간이 점점 길어지고, 반대로 상분리 시

간 임계점으로부터 바이노달 곡선에서 멀어질수록 농

도가 진해져 점도가 높아지기 때문에 상분리 시간이 

길어지는 것으로 설명할 수 있다. 따라서 작성된 상분

리 시간 상도를 이용하여 상분리 시간 임계점이 존재

하는 영역에서 가장 짧은 상분리 시간을 갖는 수성 이

상계를 손쉽게 제조할 수 있을 뿐 아니라 원하는 상분

리 시간을 임으로 정할 수 있는 자료로 활용이 가능할 

것으로 판단된다. 또한, Figures 2, 3에 의하면 서로 다

른 농도에서 동일한 상분리 부피비와 동일한 상분리 

시간을 갖는 수성 이상계가 두 개 존재한다는 것을 실

험을 통해 입증할 수 있었다. 따라서 제조비용을 절감

할 수 있는 자료로도 이용이 가능하며 임계 상분리 시

간과 바이노달 곡선 사이의 값을 활용할 때 경제성이 

높아진다고 생각된다.

3.2. 에탄올 / 인산칼륨 수성 이상계 상도

3.2.1. 상분리 부피비 상도

에탄올 / 인산칼륨 수성 이상계에 대한 상도를 작성

하였다. 바이노달 곡선을 작성하는 방법은 폴리에틸

렌글리콜 / 인산칼륨 수성 이상계 경우와 동일한 방법

으로 작성 하였으나, 바이노달 곡선이 직선에 가까워

서 상분리 농도 상도는 오차가 심하였기 때문에 작성

에 의미가 없었다.

바이노달 곡선을 작성한 후 곡선 우상부에 위치하

는 이상분리 영역에 대하여 일정한 간격으로 폴리에

틸렌글리콜 / 에탄올 수성 이상계를 각각 제조하고 이

들에 대한 상분리 부피비를 측정한 후 새로운 개념의 

상분리 부피비 대응곡선을 작성하여 Figure 4에 나타

내었다. Figure 4에서 볼 수 있는 바와 같이 3 : 1 ∼ 

1 : 3에 이르는 상분리 부피비를 얻을 수 있었다. 따라

서 작성된 상분리 부피비 상도를 이용하여 동일 부피
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Figure 5. Phase diagram including the tie curves of phase 

separating time (s) for ethanol / K2HPO4 ATPS.

비로 분리되는 수성 이성계를 포함한 원하는 상분리 

부피비를 갖는 임의의 수성 이상계를 손쉽게 제조할 

수 있을 것으로 판단된다.

3.2.2. 상분리 시간 상도

상분리 영역에 대하여 일정한 간격으로 에탄올 / 인

산칼륨 수성 이상계를 제조하고 이들에 대한 상분리 

시간을 각각 측정한 후 새로운 개념의 상분리 시간 대

응곡선을 작성하여 Figure 5에 나타내었다. 상분리 시

간은 바이노달 곡선에서 멀어질수록 점차 짧아지다가 

어느 순간 상분리 시간 임계점에 도달하여 최저값(약 

20 s)을 갖은 후 다시 급격히 길어지는 것을 볼 수 있

었다. 따라서 중간 지점에 상분리 시간이 가장 짧은 

영역이 존재한다는 것을 실험을 통해 확인할 수 있었

다. 이 결과에서도 상분리 시간은 분리되는 두 상의 

농도에서 기인하는 비중차 또는 점도와 밀접한 관련

이 있다고 할 수 있다. 따라서 작성된 상분리 시간 상

도를 이용하여 상분리 시간 임계점이 존재하는 영역

에서 가장 짧은 상분리 시간을 갖는 수성 이상계를 제

조하는 것을 포함한 원하는 상분리 시간을 갖는 폴리

에틸렌글리콜 / 에탄올 수성 이상계를 임의로 제조할 

수 있을 것이라고 생각되며, 다른 농도임에도 동일한 

상분리 부피비와 동일한 상분리 시간을 갖는 수성 이

상계가 두 개 존재한다는 것을 입증할 수 있었다. 따

라서 Figure 4와 Figure 5를 함께 이용하면 손쉽게 수

성 이상계를 화장품에 응용할 수 있을 뿐만 아니라 불

필요한 제조비용을 절감할 수 있는 유용한 자료로 활

용할 수 있을 것이라 판단된다.

4. 결    론

다중 층 화장료에 적용하기 적합하다고 판단되는 

대표적인 수성 이상계인 폴리에틸렌글리콜 / 인산칼

륨 수성 이상계와 에탄올 / 인산칼륨 수성 이상계에 

대하여 상분리 부피비 및 상분리 시간 대응곡선을 포

함하는 새로운 개념의 이성분계 상도를 성공적으로 

작성할 수 있었다. 폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 수성 

이상계에 대해서 3 : 1 ∼ 1 : 4, 에탄올 / 인산칼륨 수

성 이상계에 대해서는 3 : 1 ∼ 1 : 3으로 분리되는 상

분리 부피비 상도를 얻을 수 있었다. 또한, 상분리 시

간 상도를 통하여 폴리에틸렌글리콜 / 인산칼륨 수성 

이상계는 약 70 s, 에탄올 / 인산칼륨 수성 이상계는 

약 20 s의 최저 임계 상분리 시간을 갖는다는 사실을 

알 수 있었다. 상분리 부피비 및 상분리 시간에 대한 

상도를 함께 활용하여 상분리 부피비와 상분리 시간

이 동일한 서로 다른 두 개의 농도가 존재한다는 사실

이 확인되어 경제적 가치가 있었으며, 임의의 상분리 

시간과 부피비를 갖는 수성 이상계 농도를 쉽게 정할 

수 있어 수성 이상계를 화장품에 응용하기에 매우 편

리한 자료가 될 것으로 판단되었다.
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