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  요 약 : 역상 HPLC에 의한 Cetyltrimetyl ammonium chloride(CTM), Stearamidopropyl 
dimetylamine(SAP), Behentriammonium chloride(BHT), Dihexadeyldimethyl ammonium chloride 
(DHDDM)의 양이온계면활성제 4종 동시 정량분석 방법을 개발하였다. 분석조건으로 분리관은 Alltech 
C18(250 mm × 4.6 mm i.d., 5 μm)을 사용하였고, 검출기는 ELSD를 사용하였으며, 이동상은 0.2% 
TFA/Methanol의 기울기 용리에 의해 분석되었다. 이때 검량선의 상관계수(r2)는 130~1980.5 ㎍/mL농
도 범위에서 0.997이상 이었고, 검출한계, 정밀성이 우수하였다. 이 방법은 fatty quaternary ammonium 
salt 4종의  정량분석 가능함을 보여 주었다.

주제어 : 화장품, 계면활성제, 유화제, 가용화제 

  Abstract : Simultanious quantitative determination of Cetyltrimetyl ammonium chloride(CTM), 
Stearamidopropyl dimetylamine(SAP), Behentriammonium chloride(BHT), Dihexadeyldimethyl 
ammonium chloride(DHDDM) was carried out by reversed phase HPLC. The 0.2% TFA/Methanol 
was used for the mobile phase of gradient conditions. An Alltech C18(250 mm × 4.6 mm i.d., 5 
μm)and the selected ELSD detector was applied. The analysis results of HPLC showed good 
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linearity with correlation coefficient of r2=0.997 in the rage of 130~1,980.5 ㎍/mL and detection 
limit. 

Keywords  :  cosmetic, surfactant, emulsifier, solubilizer

1. 서  론

계면활성제는 한분자내에 서로 다른 성질인 친
수성기와 친유성기를 함께 가지고 있는 물질로서 
기체, 액체, 고체와 같은 서로 다른 상 사이의 경계
면에서 활성을 나타내어 분리되어 있는  두 물질을 
섞이게 하거나 경계면에 흡착을 쉽게 해주는 역할
을 한다. 계면활성제는 일반적으로 세척력, 유화
력, 분산력, 침투력, 기포력 등을 지니고 있어 각기 
그 특성에 따라 섬유, 제지, 사진, 도료, 화장품, 의
약품, 농약, 금속, 토목⋅건축, 윤활유, 식품, 전자 
산업 등 많은 산업분야에서 여러 용도로 널리 이용
되고 있으며[1-10], 그 종류만 해도 약 2000여종
에 이른다. 

화장품에 사용되는 계면활성제는 에멀젼과 같이 
오일을 혼합하기 위한 유화제, 향 등과 기타 물에 
불용인 물질을 용해하기 위한 가용화제, 안료를 분
산시키기 위한 분산제 및 세정을 목적으로 하는 세
정제가 대표적 응용분야이고, 일반 공업 분야와는 
달리 인체에 직접 사용되는 것으로서 계면활성제
의 다른 특성보다도 우선적으로 고려되어야 할 사
항은 인체에 대한 안전성이다. 

 양이온계면활성제는 소독제, 방부제, 화장품, 
대전방지제, 섬유유연제, 부식방지제, 억포제 등
의 첨가제 및 보조제로 사용되고 있다[11-14]. 
그리고 양이온 계면활성제는 친수성기를 흡착제
의 방향으로 향하여 흡착이 진행된다. 이것은 많
은 물체의 표면이 수중에서 음으로 대전되기 때
문이며, 양이온 계면활성제의 반응에는 이러한 흡
착을 이용하는 것이 많다. 양이온계면활성제로 알
려져 있는 것은 긴 사슬의 알킬아민이나 그 유도
체가 대부분이며 살균제로서 작용 이외에 유연제
로서 크림에 사용하거나 이것이 피부에 접촉할 
경우 유화가 파괴, 성분이 즉각 유연성과 살균성
을 나타낸다.  화장품 유화제로 많이 쓰이는 계
면활성제의 시료전처리, 크로마토그래피 분석, 검
출 방법 등에 관하여 여러 문헌에서 발표되었다
[15-21]. 가스크로마토그래피 (GC)를 이용하여 
올리고머를 분석할 경우 낮은 분자량을 분석하기

는 문제가 없지만 큰 분자량은 휘발성이 낮기 때
문에 유도체화가 필요하여 복잡하다[22]. 반면에 
고성능 액체크로마토그래피 (HPLC)는 분자량이 
큰 계면활성제 분석에 널리 사용되고 있다. 순상 
HPLC는 계면활성제의 EO분포를 분리 하고 
[23-25], 탄소사슬분석은 C8, C18 분리관을 사용
하는 역상 HPLC를 주로 사용 한다 [26-29]. 그
리고 HPLC/UV검출기는 발색단이 없는 계면활
성제에 적용하기 어렵고  RI 검출기는 선택성이 
낮고 이동상의 기울기 용리를 할 수 없기 때문에 
사용이 제한적이다 [30,31].  그러나 증기화 광 
산란검출기(ELSD)는 발색단이 없는 성분도 유도
체화 없이 직접 분석할 수 있고 이동상의 기울기 
용리가 가능하기 때문에 계면활성제의 분석에 많
이 이용된다 [32-35]. 
  본 연구에서는 전처리 및 유도체화 없이 
Cetyltrimetyl ammonium chloride(CTM), 
Stearamidopropyl dimetylamine(SAP), Behentri- 
ammonium chloride(BHT), Dihexadeyldimethyl 
ammonium chloride(DHDDM)를 직접 분석하기 
위하여 HPLC/ELSD를 이용한 방법을 연구하였
다. 이 분석방법은 양이온계면활성제를 간단하고 
빠르게 동시정량분석 할 수 있고, 이로서 화장품, 
의약품, 식품 등 산업에 많이 사용되는 계면활성
제를 간편하게 동시 분석할 수 있는 방법을 개발 
하고자 한다.

2. 실 험

2.1. 시약 및 기구

 본 연구에서 표준물질로 사용된 Cetyltrimetyl 
ammonium chloride(CTM), Stearamidopropyl 
dimetylamine(SAP), Behentriammonium chloride 
(BHT), Dihexadeyldimethyl ammonium chloride 
(DHDDM)은 Uniqema coperation (U.K.) 에서 
제조한 원료를 구입 후 사용하였고, 화학적 구조
는 Fig. 1에 나타내었다. 이동상으로 사용한 
methanol 은 HPLC등급의 용매를 Burdick and 
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Jackson Lab (USA)에서 구입 하여 사용 하였으
며, 증류수는 Milli-Q Water Purification 
System (USA)을 이용하여 전도도 18.2 Ω·cm−1
로 하여 제조하였다. 그리고 이동상에 사용한 
trifluoroacetic acid는 sigma사 제품을 구입하여 
사용하였다. 시료를 녹이기 위해서 초음파 진동기
(Fisher Scientific state/ultrasonic FS-28)를 사용
하였고 여과는 0.45㎛(Millipore, Bedford, USA) 
syringe filter를 사용하였다.

                    

    

Cetyltrimetyl ammonium chloride(CTM)     
Stearamidopropyl dimetylamine(SAP),

                

 

Behentriammonium chloride(BHT),

             

Dihexadeyldimethyl ammonium chloride 
(DHDDM)

                        
         Fig. 1. Structure of Surfactants      
          

2.2. HPLC 조건

 본 연구에서 사용한 HPLC는 Agilent 1100 
series(Agilent Technologies, palo Alto, CA, 
USA) 로 vacuum degasser, quaternary pump 
system, column oven, autosampler가 부착되어 
있다.  분리를 위해 Alltech C18(250 mm × 4.6 
mm i.d., 5 μm) 분리관을 사용하였다,  HPLC 
검출기는 Alltech 3300 ELSD (Alltech 
Associates, USA)였으며, 이때 검출기는 55℃의 
온도로 작동하고 질소 가스의 흐름속도는 1.0 
mL/min이었다. 양이온 계면활성제 분리를 위한 
이동상조건은 Table 1에 나타내었다. 이때 유속

은 1.0 ㎖/min., 시료주입량은 10 ㎕였다. 분석결
과 얻어진 각 피크의 머무름 시간을 비교하여 피
크면적으로 검량선을 작성하여 시료중의 양이온
계면활성제 함량을 구하였다.  

             
Table 1. Eluent condition for determination of 

cationic surfactants

Time(min)
Eluent(%)

0.2 % TFA※ MeOH

0 30 70

10 5 95

15 5 95

23 30 70

    ※ trifluoroacetic acid

2.4. 표준용액 및 시료제조

  HPLC분석에 사용한 Cetyltrimetyl ammonium 
chloride(CTM), Stearamidopropyl dimetylamine 
(SAP), Behentriammonium chloride(BHT), 
Dihexadeyldimethyl ammonium chloride 
(DHDDM) 표준용액 제조는 표준품을 약 
100~2000 ㎍/mL농도범위가 되도록 methanol용
매를 이용하여 만든 후 냉장 보관하여 검량선 작
성에 사용하였다. 그 후 다른 조작 없이 분리관
에 주입 하였다. 화장품 시료는 국내에서 시판되
고 있는 3종을 구입하여 사용하였으며, HPLC로 
분석하기 전 화장품시료를  각각 1.0 g씩 취하여 
물에 용해시킨 후 20 ㎖ 가 되도록 하여 20분간 
초음파처리 후 4000 rpm에서 약 5분간 원심분리 
후 상층액을 취하여 0.45 ㎛필터를 사용하여 여
과한 다음  HPLC에 10 ㎕를 주입하여 분석하였
다.

2.5. 분석방법 검토

  분석법의 유효성을 평가하고, 실제시료에 응용 
가능성을 validation하기 위해 검량선의 직선성, 
정밀성, 검출한계 등을 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 크로마토그래피 분리

 화장품 중에 함유된 양이온계면활성제를 검출
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Fig. 2. HPLC chromatogram a four mixture of the sturdied cationic surfactants; 1. 

CTM,  2. SAP, 3. BHT, 4. DHDDM 

하기 위하여 표준물질을 앞의 기울기 용리조건에
서 HPLC로 분석한 크로마토그램을 Fig. 2에 나
타내었다. 이는 표준물질에 대한 크로마토그램으
로서 HPLC의 기울기용리 이동상조건을 이용하
여 약 100~2000 ㎍/mL범위에서 분석하여 얻어
진 결과이다. 크로마토그램에서 보는 바와 같이 
표준물질들은 본 실험에서 사용한 Alltech C18  

(250mm×4.6 mm i.d, 5um)분리관으로 모두 10
분 이내에 완전히 분리되어 나온 것을 알 수 있
었다. 용리순서는 Cetyltrimetyl ammonium 
chloride(CTM), Stearamidopropyl dimetylamine 
(SAP), Behentriammonium chloride(BHT), 
Dihexadeyldimethyl ammonium chloride 
(DHDDM)의 순으로 용리되었다. 이 결과는 
HPLC의 기울기 용리조건으로 높은 감도와 선택
성이 좋아 유도체화나 전처리가 필요 없이 바로 
네 가지 종류의 양이온계면활성제를 1회 분석으
로 동시 분석할 수 있어 분석시간을 획기적으로 
단축할 수 있었다.

3.2. 시료의 분석

  시판되는 화장품 3종을 HPLC로 분석한 크로
마토그램을 Fig. 3에 나타내었고 정량분석 결과는 
Table 2에 나타내었다. 분석결과 A사제품은 
CTM 0.5%, BHT 0.3%였고, B사제품은 CTM 
0.5%, DHDDM 0.5%였으며, C사제품은 SAP 
0.5%, BHT 0.4%를 함유하고 있는 것으로 나타
났다. 이는 시판되고 있는 화장품에서 양이온계면
활성제를 간편하게 동시 분석할 수 있었다.

3.3. Method validation

  양이온계면활성제 4종인 Cetyltrimetyl 
ammonium chloride(CTM), Stearamidopropyl 
dimetylamine(SAP), Behentriammonium 
chloride(BHT), Dihexadeyldimethyl ammonium 
chloride(DHDDM)를 동시 정량분석하기 위하여 
Alltech C18(250 mm × 4.6 mm i.d., 5 μm) 
분리관을 사용하고, 0.2 % TFA/MeOH 기울기 
용리조건으로 양호한 분리도를 나타내었으며,  분
석법의 유효성을 평가하고, 실제시료에 응용 가능
성을 validation 하기 위해 검량선의 직선농도범
위, 검출한계, 상관계수(r2), 정밀성를 조사한 결
과는 Table 3에 나타내었다. 
  Cetyltrimetyl ammonium chloride(CTM)은 직
선농도범위는 130.3~1525.0 ㎍/mL에서 상관계
수는 0.997였고, 이때 검출한계(S/N=3)는 10.2 
㎍/mL, area RSD는 0.5~4.6을 보였다.  
Stearamidopropyl dimetylamine(SAP)은 직선농
도 155.8~1763.1 ㎍/mL의 범위에서 실험했을 
때 상관계수는 0.999였고, 이때 검출한계(S/N=3)
는 15.5 ㎍/mL, area RSD는 0.8~3.4를 얻었다. 
Behentriammonium chloride(BHT)은 직선농도 
180.0~1950.1 ㎍/mL의 범위에서 실험했을 때 
상관계수는 0.999였고, 이때 검출한계(S/N=3)는 
20.0 ㎍/mL, area RSD는 0.3~1.1를 얻었다. 그
리고 Dihexadeyldimethyl ammonium 
chloride(DHDDM)은 직선농도 130.0~1980.5 ㎍
/mL의 범위에서 실험했을 때 상관계수는 0.998
였고, 이때 검출한계(S/N=3)는 10.0 ㎍/mL, 
area RSD는 0.8~4.8를 얻음으로서 유효성이 우
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Fig. 3. HPLC chromatogram of cationic surfactants in commercial goods A, B, C

  Table 2. Analytical results of cationic surfactants in commercial goods by HPLC

Sample
cationic surfactants(%)

CTM SAP BHT DHDDM

A(commercial cosmetic) 0.5 - 0.3 -

B(commercial cosmetic) 0.5 - - 0.5

C(commercial cosmetic) - 0.5 0.4 -

Table 3. Detection limit and working range, correlation coefficient, area RSD of studied surfactants 
by HPLC analysis

surfactant
Detection limit 

(㎍/mL)a
Working 

range(㎍/mL)b
Correlation
coefficientc Area RSD

CTM 10.2 130.3~1525.0 0.997 0.5~4.6

SAP 15.5 155.8~1763.1 0.999 0.8~3.4

BHT 20.0 180.0~1950.1 0.999 0.3~1.1

DHDDM 10.0 130.0~1980.5 0.998 0.8~4.8
aDetection limits in this works were determined based on experimentally detectable signals of 3 S/N 
level and mass in the injected volume of 30 μL.
bWorking ranges were determined with five to seven standard concentrations.
c Correlation coefficient were the linear ranges in the log–log plots
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수함을 알 수 있었다.

4. 결 론

  역상 HPLC를 이용한 Cetyltrimetyl 
ammonium chloride(CTM), Stearamidopropyl 
dimetylamine(SAP), Behentriammonium chloride 
(BHT), Dihexadeyldimethyl ammonium chloride 
(DHDDM) 동시 정량분석법을 개발하였다. 4종
의 계면활성제 분리를 위해 Alltech C18(250 mm 
× 4.6 mm i.d., 5 μm) 분리관 을 사용하고 이
동상으로 0.2 % TFA/MeOH 기울기 용리조건으
로 좋은 분리도를 가지고 완전하게 분리할 수 있
었다.
  직선성은 상관계수(r2)가 CTM은 0.997, SAP은 
0.999, BHT은 0.999 그리고 DHDDM 이 0.998
였고 정밀성측정을 위한 area RSD는 CTM은 
0.5~4.6, SAP은 0.8~3.4, BHT은 0.3~1.1 그리
고 DHDDM 이 0.8~4.8로 양호하였으며 검출한
계는 CTM은 10.2 ㎍/mL, SAP은 15.5 ㎍/mL, 
BHT은 20.0 ㎍/mL 그리고 DHDDM 이 10.0 
㎍/mL으로 우수한 정량분석 방법을 개발하다. 본 
연구결과로 의약, 화장품 식품 등 산업적으로 유
용성이 큰 양이온계면활성제를 간편하고 빠르게 
분석할 수 있어 연구개발 및 품질관리에 이용가
능성이 높을 것으로 기대된다.
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