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  요  약 : 양이온 계면활성제인 tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB)에 의한 크레졸 이성질
체의 가용화에 미치는 치환기, 온도 그리고 NaCl과 n-부탄올과 같은 첨가제의 효과를 UV-Vis법으로 
측정하였다. 가용화상수()값은 o-크레졸<m-크레졸<p-크레졸 순으로 증가하였으며, 온도의 증가에 따

라 이들 값은 감소하였다. 크레졸 이성질체들의 가용화에 대하여 계산한 ∆ 값과 ∆ 값은 모두 

음의 값을 나타내었다. 그러나 ∆ 값은 모두 양의 값을 나타내었다. 또한 ∆ 값은 n-부탄올의 농도
가 증가할수록 증가하는 경향을 그러나 NaCl의 농도가 증가할수록 더욱 감소하는 경향을 보였다. 이러
한 사실들로부터 크레졸 이성질체들의 가용화에는 엔탈피와 엔트로피가 동시에 기여하고 있으며, 또한 
크레졸분자들이 가용화되는 위치는 미셀의 표면이나 palisade층에서 주로 이루어짐을 알 수 있다.

주제어: 계면활성제, 임계미셀농도, 가용화 상수, UV-Vis 법, 열역학 함수 

  Abstract : We tried to investigate the effects of substituent position, temperature, and additives 
such as NaCl and n-butanol on the solubilizations of cresol isomers by 
tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB), using the UV-Vis spectrophotometric method. The 
measured solubilization constants () values for each cresol isomer increased in the order 

o-cresol<m-cresol<p-cresol and they decreased with increasing temperature for all the cresol 

isomers. All the calculated ∆  and ∆  values for the solubilizations of cresols were all 

negative values but the ∆  values were all positive values within the measured ranges. The values  
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of ∆  increased also with increasing the concentration of n-butanol but decreased with 
increasing the concentration of NaCl. From these facts, we could conclude that both the enthalpy 
and entropy changes contribute together for the solubilizations of cresols isomers by cationic 
surfactant of TTAB and they are solubilized in the polar palisade region or at the surface of 
micelle.

Keywords : Surfactant, CMC, , UV-Vis method, Thermodynamic function 

 

1. 서 론

   계면활성제분자는 친수성 그룹과 소수성 그룹
을 한 분자 내에 동시에 가짐으로써 물에 녹였을 
때 다른 물질들과는 확연히 다른 물리적 현상을 
보인다. 즉, 계면활성제를 묽은 농도로 녹였을 때 
대부분의 계면활성제분자들은 표면으로 이동하게 
되고, 극히 일부분의 분자들이 용액 속에 단량체 
형태로 존재하게 된다. 그러나 어느 농도이상으로 
녹이면 계면활성제분자들은 미셀이라는 집합체를 
용액 속에서 형성하게 된다. 이런 집합체를 이루
기 시작하는 계면활성제의 농도를 임계미셀농도
(critical micelle concentration, CMC)라 하며, 
미셀은 보통 수십에서 수백 개의 계면활성제분자
들이 모여서 이루는 구형의 집합체가 된다[1-5]. 
미셀의 표면은 계면활성제분자들의 친수성 그룹
으로 이루어져서 전하를 띠며, 안쪽은 소수성 그
룹으로 이루어져 기름과 같은 용매로 작용하게 
된다. 보통 유기성 혹은 무기성을 나타내는 오염
물질들은 미셀과 정전기적 인력 혹은 소수성 상
호작용에 의해 미셀의 표면이나 내부로 녹아들어
가게 된다. 이런 현상을 가용화라고 하며, 이것을 
이용하여 계면활성제를 세정제, 유화제, 분산제, 
가용화제로서 섬유, 고분자, 페인트, 의약, 화장
품, 농약 등에 다양한 산업에 이용하고 있다[6,7]. 
지금까지 많은 연구자들에 의해 다양한 종류의 
계면활성제분자들이 합성되고 개발되었으며, 그것
들의 순수 물리적 특성에 관한 연구를 위하여 다
양한 방법과 이론들이 개발되었다[8-10]. 지금까
지 대체적으로 계면활성제의 임계미셀농도를 측
정함으로써 계면활성제분자의 물성과 특성을 분
석하였다[5,6,8]. 그러나 계면활성제에 의한 유기
물질의 가용화현상에 대한 연구들은 많이 진행되
지 않았으며, 특히 유기물질과 미셀과의 상호작용
에 대한 직접적인 분석과 연구는 많지 않았다
[7,10]. 따라서 본 연구에서는 가용화현상을 연구

하기 위하여 계면활성제로서 양전하를 띠는 양이
온성 계면활성제인 tetradecyltrimethylammonium 
bromide (TTAB)를 그리고 유기물질로서 벤젠고
리에 히드록시(HO-)기와 메틸(CH3-)기를 동시
에 가지는 크레졸 이성질체들을 선정하였다. 
TTAB에 의한 크레졸분자의 가용화현상에 미치는 
치환기의 위치, 온도 및 첨가제의 효과에 대해 
연구하기 위하여 UV-Vis법으로 값을 측정하

고[9-11], 여러 열역학 함수값들을 계산하고 조
사하였다[13,14]. 크레졸 이성질체들의 가용화현
상을 분석함으로써 유기물질과 미셀사이에 이루
어지는 상호작용에 대해 연구하고자 하였으며, 또
한 미셀 내에서 그러한 유기물질들이 가용화되는 
위치를 조사하고자 하였다.

2. 실 험

  실험에 사용한 계면활성제인 TTAB (tetrade- 
cyltrimethylammonium bromide)과 유기물인 o-
크레졸, m-크레졸 및 p-크레졸 그리고 첨가제인 
n-부탄올과 NaCl (sodium chloride)은 Aldrich
사의 순도가 98%이상인 제품을 더 이상 정제하
지 않고 바로 사용하였다. 용액제조를 위하여 1
차 증류수를 이온교환수지시스템을 통과한 정제
수(18.0MΩ/cm)를 사용하였다. 그리고 가용화상
수()값을 측정하기 위하여 우선 크레졸의 저장

용액(0.5mM)을 만들었으며, 일정량의 이 용액에 
계면활성제(TTAB)를 녹여 TTAB의 농도가 
0.01M인 두 번째 저장용액을 만든다. 그런 후, 
두 번째 용액을 첫 번째 저장용액으로 묽힘으로
써 크레졸의 농도는 일정하지만 TTAB의 농도가 
서로 다른 용액들을 제조하였다. 미셀 속으로 크
레졸이 가용화됨으로 인하여 용액의 흡광도는 변
하게 되며, 흡광도가 가장 크게 일어나는 파장
(282nm)에 고정하고서 용액의 흡광도를 측정하
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Isomers Parameters
Temperature (K)

284 291 298 305 312

o-Cresol

 154 132 115 101 91

∆   (kJ/mole) -21.38 -21.53 -21.71 -21.89 -22.12

∆   (kJ/mole) -15.27 -14.44 -13.49 -12.39 -11.14

∆   (J/mole·K)  21.51  24.35  27.59  31.15  35.19

m-Cresol

 170 143 123 107 95

∆   (kJ/mole) -21.61 -21.72 -21.87 -22.04 -22.23

∆   (kJ/mole) -17.58 -16.87 -16.02 -15.03 -13.90

∆   (J/mole·K)  14.18  16.68  19.64  22.97  26.70

p-Cresol

 184 154 131 113 100

∆   (kJ/mole) -21.80 -21.90 -22.03 -22.18 -22.36

∆   (kJ/mole) -18.05 -17.31 -16.44 -15.42 -14.25

∆   (J/mole·K)  13.19  15.78  18.77  22.18  26.02

Table 1. The values of solubilization constants () and thermodynamic parameters (∆ , 

∆ , and ∆ ) for the solubilization of cresol isomers by the tetradecyl- 

trimethylammonium bromide in pure water at several temperatures

였다. 측정한 용액의 흡광도를 TTAB의 농도에 
대하여 도시함으로써 CMC와 값을 측정하였

다[10,15]. 그리고 첨가제인 n-부탄올과 염화나
트륨의 효과를 측정하기 위해서는 미리 일정 농
도의 첨가제 용액을 만들었으며, 이 용액에 크레
졸을 녹여 저장용액을 만들었다. 이 저장용액 일
부분에 TTAB을 녹이고, 이 용액을 앞에서 만든 
저장용액으로 계속 묽힘으로써 모든 용액에서 첨
가제와 크레졸의 농도를 일정하게 유지하면서 
TTAB의 농도만 변하는 용액들을 만들었다. 앞의 
경우처럼 이들 용액의 흡광도를 측정하여 TTAB
의 농도에 대하여 흡광도를 도시하여 값을 구

하였다. 용액의 흡광도를 측정하기 위하여 Sinco
사의 UV-Vis 분광광도계(model S-4100)를 사용
하였으며, 또한 온도조절을 위하여 Fisher사의 항
온조(model-9101)를 사용하였다. 모든 용액은 항
온조 내에서 30분 이상 열적으로 평형을 시킨 후
에 흡광도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

  유기물질은 미셀과 여러 가지 상호작용에 의하
여 순수 물에서 미셀 속으로 가용화가 이루어지
며, 이런 가용화현상을 일반적으로 열적인 평형반

응으로 나타낼 수 있다. 유기물질이 미셀 속으로 
가용화되면 유기분자주위의 환경이 변함으로 인
하여 유기물질의 흡수스펙트럼은 장파장 쪽으로 
이동하게 되며, 그 결과 특정한 파장에서 용액의 
흡광도는 유기물이 미셀 속으로 가용화되는 정도
에 따라 변하게 된다. 용액의 흡광도(A)와 가용
화상수()값과의 관계는 일반적으로 식 (1)과 

같이 나타낼 수 있다[10]. 여기서 Aa는 유기물질
이 모두 순수 물속에 있을 때의 흡광도를 그리고 
Am은 모두 가용화되었을 때의 흡광도를 나타낸
다. 또한 [Dt]는 계면활성제의 전체농도를 나타낸
다. CMC보다 더 큰 농도에서 식 (1)의 왼편을 
구하여 용액의 흡광도(A)에 대하여 도시하면 직

선이 얻어지며, 그 직선의 기울기로부터 값을 

구할 수 있다[15]. 

     ··           (1) 

  순수 물에서 크레졸 이성질체들의 값을 여

러 온도에서 측정하였으며, 그 결과를 Table 1에 
나타내었다. Fig. 1은 ln값을 절대온도(T)에 대

하여 도시한 것이다. 여기서 보듯이 모든 그래프
는 곡선을 이루기에 ln값을 식 (2)에서처럼 T

의 이차함수로 나타낼 수 있었다[9,13, 14]. Fig. 



4   이병환                                                  Journal of the Korean Applied Science and Technology

- 835 -

Parameters
Eq. (2) Eq. (6)

a 
(´10-4)

b c
RMSD 

(%)
p q

RMSD 
  (%)

o-Cresol 1.608 -0.1141 24.47 0.0035 0.2992 -21.72 0.0221
m-Cresol 1.615 -0.1180 25.63 0.0075 0.2992 -21.90 0.0248
p-Cresol 1.663 -0.1214 26.28 0.0032 0.2993 -22.02 0.0195

Table 2. Least square parameters of Eq. (2) and (6) for the solubilization of cresol isomers by 

the tetradecyltrimethylammonium bromide in pure water

1의 각 그래프에 최소자승법을 적용하여 식 (2)
의 변수들을 구하였으며, 그 결과를 Table 2에 
나타내었다. 이 변수들을 이용하면 크레졸의 가용

화에 대한 여러 열역학함수(∆ , ∆  및 

∆ )값들을 아래의 식 (3), (4), (5)에 의하여 
각각 계산할 수 있으며[15,16], 그 결과를 값

과 함께 Table 1에 나타내었다.

  ln                       (2)

  ∆  ln      (3) 

                  
  ∆  ∆  



            (4)

  ∆ 
∆ ∆ 

    (5)

Temperature (K)
285 290 295 300 305 310

ln
 K

s

4.2

4.5

4.8

5.1

5.4

o-Cresol
m-Cresol
p-Cresol

Fig. 1. Plots of the ln values against 

temperature for the solubilizations of 
cresol isomers by tetradecyltrime- 
thylammonium bromide in pure water.

  Table 1에 의하면 값과 열역학 함수값들은 

이성질체의 종류와 온도에 따라 변하고 있다. 즉, 
o-크레졸<m-크레졸<p-크레졸 순으로 값이 

증가하였으며, 온도의 증가에 따라 값은 감소

하는 경향을 보였다. 이것은 메틸기가 히드록시기
와 서로 멀어질수록 가용화가 잘 이루어지며, 온
도의 증가에 따라 가용화가 감소함을 나타낸다. 

한편 ∆ 와 ∆ 값은 측정한 범위 내에서 모

두 음의 값을 그리고 ∆ 값은 모두 양의 값을 
나타내었다. 따라서 크레졸의 가용화는 발열반응
이며 자발적이다. 또한 엔탈피와 엔트로피가 모두 
공동으로 가용화에 기여하고 있음을 알 수 있다
[13]. 모든 열역학 함수값들은 p-크레졸<m-크레
졸<o-크레졸 순으로 증가하고 있으며, 온도의 증

가에 따라 ∆ 값은 감소하지만 ∆ 와 ∆ 
값은 모두 증가하는 경향을 보였다. Fig. 2에는 

온도에 따른 ∆ 값의 변화를 도시하여 보았다. 

여기서 보듯이 모든 크레졸 이성질체들의 ∆ 

값은 온도의 증가에 따라 거의 직선을 이루며 감
소하고 있다. 이에 반하여 Table 1에 의하면 모

든 크레졸의 ∆ 와 ∆ 값은 온도의 증가에 
따라 모두 증가하였다. 따라서 온도의 증가에 따
라 크레졸의 가용화현상은 더욱 자발적이 되며, 
엔탈피의 기여도는 감소하지만 엔트로피의 기여
도는 더욱 증가하고 있다. Fig. 3은 Table 1의 

∆ 값을 ∆ 값에 대하여 도시한 결과이다. 여
기서 알 수 있듯이 모든 이성질체들은 직선을 나
타내므로 식 (6)과 같이 일차함수의 식을 적용할 
수 있다[13,14]. 최소자승법을 이용하여 모든 이
성질체들에 대해 식 (6)의 변수들을 구하였으며, 
그 결과를 Table 2에 나타내었다. 여기서 변수 p
는 등구조 온도로서 엔탈피와 엔트로피의 기여도
가 동일한 온도를 나타내며, 변수 q는 그 때의 

∆ 값을 나타낸다. Table 2에 의하면 모든 이
성질체들의 등구조 온도는 미소한 차이를 보이며, 
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모두 실온근처의 값인 299K을 나타내고 있다. 변
수 q값은 이성질체의 종류에 따라 약간의 차이를 
보였으며, p-크레졸의 경우가 가장 작은 q값을 
나타내었다.
  

∆ ·∆                        (6)

Temperature (K)
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D
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o  
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J/
m

ol
e)

-22.8
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Fig. 2. Plots of the ∆  values against 
temperature for the solubilizations of 
cresol isomers by tetradecyltrimethyl- 
ammonium bromide in pure water.
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Fig. 3. Plots of the ∆  values (kJ/mol) 

against the ∆  values (J/mol·K) for 
the solubilizations of cresol isomers by 
tetradecyltrimethylammonium bromide 
in pure water.

  이런 열역학적 함수값들의 결과로부터 크레졸
은 극성기인 히드록시기가 양의 하전을 띠는 
TTAB의 미셀표면과 강한 정전기적 상호작용 혹
은 수소결합이 이루어짐을 알 수 있다. 또한 크
레졸분자에서 메틸기와 히드록시기가 서로 가까
이 있을수록 이런 정전기적 상호작용이 감소하고 
오히려 소수성 상호작용이 증가하여 미셀 표면에
서 내부 쪽으로 가용화위치가 이동함을 알 수 있
다. 즉, o-크레졸분자의 경우는 메틸기가 입체적 
장애로 인하여 크레졸분자와 미셀표면과의 결합
을 방해하여 p-크레졸분자보다 덜 가용화된다. 
그 결과, o-크레졸분자는 이온성이 매우 큰 미셀
표면보다는 소수성이 더 큰 미셀 내부 쪽으로 가
용화된다. 이런 현상을 확인하기 위하여 유기극성
물질인 n-부탄올과 전해질인 염화나트륨을 첨가
하였을 때 값과 열역학 함수값들이 어떻게 변

하는지를 비교하여 보았다[17-21]. 이런 첨가제
를 넣었을 때 그리고 이들 첨가제의 농도를 증가

하였을 때 값과 ∆ 값을 측정하였으며, 그 
결과를 Table 3에 나타내었다. Fig. 4에는 극성을 
나타내는 첨가제인 n-부탄올의 농도를 증가하였

을 때 ∆ 값을 도시하였다. 여기서 각 이성질
체들의 그래프는 모두 곡선을 이루며 증가하는 
경향을 보였다. 한편 Fig. 5에는 강전해질인 염화

나트륨을 첨가하였을 때 ∆ 값의 변화를 나타
내었으며, 그 결과 n-부탄올의 경우와는 다르게 
각 이성질체들의 그래프는 곡선을 이루며 감소하

는 경향을 보였다. 따라서 ∆ 값은 각 첨가제
의 농도에 대해 식 (7) 및 (8)과 같이 이차함수로 
나타낼 수 있으며, 각 식의 변수를 최소자승법을 
적용하여 구하여 Table 4에 나타내었다. 

  ∆ ·
 ·           (7)

  ∆  ′·
  ′·

′         (8)

  Table 4에 의하면 n-부탄올의 경우에는 모든 
이성질체에 대한 A값이 음의 값을 그리고 B값은 
양의 값을 나타내었으며, NaCl의 경우에는 반대
로 A'값은 양의 값을 그리고 B'값은 음의 값을 
나타내었다. 또한 두 첨가제의 경우, 크레졸 이성
질체의 종류에 따라 이들 변수값들은 약간의 차
이를 보였다. 따라서 크레졸분자들은 n-부탄올분
자들과 서로 경쟁적으로 palisade층에 가용화되기 
때문에 n-부탄올을 첨가할수록 값은 감소하였
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Additives Conc. (M)
o-Cresol m-Cresol p-Cresol

 ∆   ∆   ∆ 

None Water 115 -21.71 123 -21.87 131 -22.03

n-BuOH

0.1 91 -21.13 99 -21.34 105 -21.48
0.2 75 -20.65 82 -20.87 88 -21.04
0.3 67 -20.44 74 -20.62 80 -20.81

NaCl

0.1 165 -22.60 174 -22.73 180 -22.82
0.2 181 -22.83 190 -22.95 200 -23.08
0.3 189 -22.94 200 -23.08 213 -23.23

Table 3. The values of solubilization constants () and Gibbs free energy changes (∆ , 
kJ/mol) for the solubilization of cresol isomers by the tetradecyltrimethylammonium 

bromide in aqueous solutions of n-BuOH and NaCl at 298K

Parameter
Eq. (7) Eq. (8)

A B C RMSD A´ B´ C´ RMSD
o-Cresol -6.350 6.190 -21.68 0.0110 18.30 -9.710 -21.72 0.0716
m-Cresol -8.075 6.784 -21.92 0.0115 15.83 -8.617 -21.95 0.0730
p-Cresol -11.56 7.122 -22.04 0.0269 15.78 -8.606 -22.05 0.0471

Table 4. Least square parameters of Eq. (7) and (8) for the solubilization of cresol isomers by 
the tetradecyltrimethylammonium bromide in aqueous solutions of n-BuOH and NaCl 

at 298K

Conc. of n-BuOH (mole/L)
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Fig. 4. Plots of the ∆  values (kJ/mol) 
against the concentration of n-butanol 
(mol/L) for the solubilizations of cresol 
isomers by tetradecyltrimethylammo- 
nium bromide in aqueous solutions of 
n-BuOH at 298K.

Conc. of NaCl (mole/L)
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Fig. 5. Plots of the ∆  values (kJ/mol) 
against the concentration of sodium 
chloride (mol/L) for the solubilizations 
of cresol isomers by tetradecyltri- 
methylammonium bromide in aqueous 
solutions of NaCl at 298K.
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던 것이고, ∆ 값은 증가하였던 것이다. 이에 
반하여 NaCl을 첨가할수록 미셀의 크기는 증가
하며 미셀 내부의 공간은 넓어짐으로써 값은 

증가하였고, ∆ 값은 감소하였던 것이다[22]. 

4. 결 론

  양이온 계면활성제인 TTAB 용액에서 크레졸 
이성질체들의 가용화에 미치는 치환기효과, 첨가
제효과 및 온도효과를 조사함으로써 크레졸분자
들과 미셀사이에는 어떤 상호작용과 인력이 작용
하며, 그 결과들로부터 크레졸분자들이 미셀내의 
어느 부분에 가용화되는지를 알 수 있었다. 치환
기인 메틸기와 히드록시기가 서로 멀어질수록 
(즉, o-크레졸<m-크레졸<p-크레졸 순서로) 
값은 증가하였으며, 또한 온도의 증가에 따라 

값은 감소하였다. 그 결과, ∆ 값은 측정한 온
도와 이성질체의 종류에 따라서 –21.38 kJ/mol
에서 –22.36k J/mol 사이의 음의 값을 그리고 

∆ 값은 -11.14 kJ/mol에서 –18.05 kJ/mol 
사이의 음의 값을 나타내었다. 이에 반하여 

∆ 값은 13.19 J/mol·K에서 35.19 J/mol·K 사
이의 양의 값을 나타내었다. 이런 열역학 함수값
들의 변화로부터 크레졸 이성질체들이 TTAB의 
미셀 속으로 가용화될 때에는 엔탈피와 엔트로피
가 공동으로 기여하고 있음을 알 수 있다. 또한 

온도의 증가에 따라 ∆ 값은 감소하는 경향을 

보인 반면에, ∆ 와 ∆ 값은 모두 온도증가에 
따라 증가하는 경향을 보였다. 이것으로부터 온도
증가에 따라 엔탈피의 효과는 감소하지만 엔트로

피의 효과는 증가하는 것을 알 수 있었다. ∆ 

값을 ∆ 값에 대하여 도시한 결과, 모두 직선을 
얻어졌으며, 그 직선의 기울기로부터 구한 등구조 
온도는 실온근처인 299K의 값을 나타내었다. 한
편 n-부탄올을 첨가하였을 때 값은 감소하였

지만, NaCl을 첨가하였을 때에는 오히려 증가하
는 경향을 보였다. 이런 첨가제의 용액에서 구한 

∆ 값은 모두 첨가제의 농도에 대해 2차 함수
의 관계를 보였다. 이런 결과들로부터 크레졸 이
성질체들은 주로 미셀의 극성을 나타내는 표면이
나 palisade층에 가용화되며, 크레졸분자의 극성
도가 감소할수록 미셀과 정전기적 인력이 감소하
고 소수성 인력이 증가하여 미셀의 표면에서 더 

깊은 내부 쪽으로 가용화됨을 알 수 있었다.
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