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요 약. TTAB(tetradecyltrimethylammonium bromide)의 미셀화와 그 용액에서 p-브로모페놀의 가용화 현상을 UV-vis 분광광

도법을 이용하여 동시에 연구하였다. 열역학적 연구를 위해 온도의 변화가 가용화와 미셀화에 어떤 영향을 미치는지를 분석

하였다. 그 결과 p-브로모페놀의 가용화에 대한 ∆Gs

o와 ∆Hs

o 값은 측정범위 내에서 모두 음의 값을 그리고 ∆Ss
o 값은 양의 값

을 나타내었다. 그러나 TTAB의 미셀화에 대한 ∆Gm

o 값은 모두 음의 값을 그리고 ∆Hm

o와 ∆Sm
o 값은 모두 양의 값을 나타내

었다. 또한 p-브로모페놀의 가용화와 TTAB의 미셀화에 미치는 n-부탄올과 NaCl의 효과를 조사하였으며, 두 현상의 상관관

계에 대해서 조사하였다. 이러한 결과들로부터 p-브로모페놀이 미셀의 어느 부분에 가용화되는지를 확인할 수 있었다.

주제어: TTAB, 가용화상수, p-브로모페놀, 임계미셀농도, 등구조온도

ABSTRACT. The solubilization of p-bromophenol by the micellar system of TTAB(tetradecyltrimethylammonium bromide)

and the micellization of TTAB were studied by the UV-vis spectrophotometric method simultaneously. And the effects of tem-

perature on these properties have been measured for the thermodynamic study. The results show that the ∆Gs
o and ∆Hs

o values are

negative and the ∆Ss
o
 values are positive for the solubilization of p-bromophenol within the measured range. On the other

hand, the ∆Gm
o values are negative and the ∆Hm

o and ∆Sm
o values are positive for the micellization of TTAB. The effects of

additives such as n-butanol and NaCl have been studied also for both properties and the relationship between these two prop-

erties has been also studied. From the results, we can postulate the solubilization site of p-bromophenol in the micelle.

Key words: TTAB, Solubilization constant, p-Bromophenol, Critical micelle concentration, Isostructural temperature

서 론

계면활성제분자들은 수용액에서 미셀을 이루게 되며,

미셀은 전하를 띤 표면과 소수성을 띠는 중심부로 구성된

다. 또한 중심부는 표면에서 가까운 palisade 층과 내부 핵

심부로 나누어진다. 일반적으로 유기성 혹은 무기성 분자

들은 미셀과 정전기적 혹은 소수성 상호작용에 의해 미셀

의 표면 혹은 미셀의 내부로 가용화된다. 즉, 알칸과 같이

소수성을 나타내는 유기성 분자들은 소수성을 띠는 미셀

의 중심부로 가용화되며, n-부탄올과 같이 친수성 그룹을

가진 분자들은 미셀의 표면 혹은 palisade 층(표면에서 탄

소수가 3−5개 정도의 깊은 영역)에 가용화된다. 일반적으

로 가용화현상은 평형반응으로서 가용화되는 물질의 구

조와 특성뿐만 아니라 미셀의 크기와 특성에 따라 크게 영

향을 받는다. 가용화되는 물질과 미셀과의 상호작용의 세

기와 종류에 따라서 가용화상수(Ks)값과 가용화되는 위치

가 변하게 되며, 그 결과 계면활성제분자의 미셀화에도 큰

영향을 미쳐서 CMC(critical micelle concentration)값이 변

하게 된다.1−5 계면활성제의 미셀화현상과 여러 가지 물질

들의 가용화현상에 대한 연구는 이론적인 측면뿐만 아니

라 화장품, 농약, 섬유, 고분자, 유화중합 등과 같은 산업

현장에서 많이 이용되고 있다.6−8 미셀화와 가용화현상에

대한 연구는 현재까지 여러 가지 방법을 이용하여 진행되

고 있으며, 특히 물질들이 미셀 내의 어떤 부분에 가용화

되는지에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.9−13

지금까지 페놀유도체를 이용하여 치환기의 종류와 위
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치가 가용화에 어떤 영향을 미치는지에 대하여 조사하였

다. 그 결과 할로겐-치환기는 가용화되는 분자의 소수성과

전기적 성질을 동시에 변화시킴으로써 그리고 알킬-치환

기는 소수성을 증가시킴으로써 가용화에 큰 영향을 미침을

알 수 있었다. 또한 치환기의 종류와 위치에 따라서 가용

화의 정도가 크게 변하였으며, 미셀화에도 큰 영향을 미치

게 됨을 알았다. 본 실험에서는 가용화현상과 미셀화현상

과의 상관관계를 조사하기 위하여 가용화되는 물질로 소

수성과 전기적 특성이 뛰어난 p-브로모페놀을 선정하였으

며, 가용화제로는 양의 하전을 띠는 양이온성 계면활성제인

TTAB(tetradecyltrimethylammonium bromide, C14H15N
+(CH3)3Cl

−)

을 선정하였다. TTAB의 미셀화현상과 그 용액에서 p-브로

모페놀의 가용화현상을 동시에 조사하고 분석하였다. 우

선 열역학적 연구를 위하여 온도변화에 따른 Ks와 CMC

값의 변화를 동시에 측정하였으며, 각 현상에 대한 여러

가지 열역학 함수값들을 계산하고 차이점을 분석하였다.

또한 NaCl과 n-부탄올을 첨가하였을 때 이들 현상에 어떤

영향을 미치는지를 조사하였으며, 두 현상에 대한 Gibbs

자유에너지의 상관관계를 조사하였다.

실 험

실험 방법은 전편의 논문에서 사용한 것과 같은 UV-vis

방법을 이용하여 TTAB 수용액에서 p-브로모페놀의 가용

화상수(Ks)와 임계미셀농도(CMC)값을 측정하였다.14,15 Ks와

CMC 값은 측정방법에 따라 약간의 차이를 보이지만 모두

동일한 조건과 동일한 방법을 사용함으로써 상대오차를

줄였다. 모든 용액에서 가용화되는 p-브로모페놀의 농도는

0.5 mM로 일정하게 유지시켰으며, TTAB의 농도는 순수

물에서 최대 12 mM이 될 때까지 점차로 증가시키면서 흡

광도의 변화를 측정하였다. 순수 물에서 p-브로모페놀의

최대 흡수피이크는 280 nm에서 일어났으며, 가용화로 인

하여 최대 흡수피이크는 장파장 쪽으로 이동하였다. 정확

한 Ks와 CMC 값을 측정하기 위하여 흡광도 차이가 가장

크게 일어나는 파장인 293 nm에 고정시키고 계면활성제의

농도변화에 따른 흡광도의 변화를 측정하였다. 계면활성

제의 농도를 점차로 증가시켰을 때 CMC 근처에서 흡광도

변화가 급격하게 일어났으며, 그러한 변화로부터 CMC 값

을 결정하였다. 또한 계면활성제의 농도가 CMC보다 매우

클 때에는 p-브로모페놀이 미셀 속으로 가용화됨으로써

흡광도가 변하게 되며, 그런 흡광도의 변화로부터 Ks 값을

결정할 수 있었다. 열역학적 고찰을 위하여 온도를 284 K

에서 312 K까지 7 K씩 변화시키면서 Ks와 CMC 값을 측

정하였다. 또한 첨가제인 NaCl과 n-부탄올의 농도는

0.1 M 간격으로 최대 0.3 M까지 변화시키면서 측정하였

다. 본 실험에서 사용되었던 모든 시약들은 순도가 최소

98% 이상인 Aldrich 제품을 더 이상 정제하지 않고 바로

사용하였다.

결과 및 고찰

미셀화현상은 계면활성제분자들이 용액상에서 집합체를

이루는 평형반응으로 그리고 가용화현상은 유기물질이

미셀과의 상호작용에 의해 미셀속으로 녹아들어가는 평

형반응으로 나타낼 수 있다. 이들 각 현상에 대한 평형상

수는 CMC와 Ks 값으로 나타낼 수 있다.14,15 계면활성제의

농도가 CMC 근처에서 미셀화에 의하여 용액의 흡광도가

변하게 되며, 그런 흡광도변화로부터 CMC 값을 측정할

수 있다. 또한 계면활성제의 농도가 CMC보다 더 높은 농

도에서는 계면활성제분자들은 용액상에 미셀로 존재하게

되며, 미셀과의 상호작용에 의해 유기물질은 가용화되기

시작한다. 유기물질이 미셀상으로 모두 가용화되었을 때

의 흡광도(Am)와 유기물질이 순수 용매상에 모두 존재할

때의 흡광도(Aa)는 서로 다르게 된다. 유기물질이 가용화

되는 정도에 따라 용액의 흡광도는 변하게 되며, 따라서

계면활성제의 농도변화에 따른 용액의 전체 흡광도변화

를 측정하면 가용화의 정도를 나타내는 Ks 값을 쉽게 결정

할 수 있다. 일반적으로 UV-vis 법에 의하면 용액의 전체

흡광도(A)를 측정하여 계면활성제의 농도에 대하여 도시

하여 보면 식 (1)과 같은 관계가 성립한다. 식 (1)에서 좌변

을 용액의 전체 흡광도(A)에 대하여 도시하면 직선이 얻어

지며, 그 직선의 기울기로부터 Ks 값을 그리고 절편으로부

터 Am 값을 계산할 수 있다.

(A − Aa)/([Dt] − CMC) = Ks·Am − Ks·A (1)

TTAB 계면활성제 수용액에서 p-브로모페놀의 가용화에

대한 Ks와 CMC 값을 여러 온도에서 측정하였으며, 그 결

과를 Table 1에 나타내었다. 측정한 Ks 값은 온도의 증가에

따라 감소하는 경향을 보였으며, CMC 값은 오히려 증가

하는 경향을 보였다. 즉, 가용화와 미셀화는 온도의 변화에

대해 서로 반대의 방향으로 작용하고 있다. 이들 값들과

온도와의 상관관계를 조사하기 위하여 lnKs와 lnCMC 값을

온도의 변화에 대하여 Fig. 1에 도시하였다. 각 그래프는

포물선을 이루었으며, 따라서 lnKs와 lnCMC 값은 온도에

대하여 식 (2)와 같이 2차 함수로 놓을 수 있다.16 Ks 값이

온도의 증가에 따라 감소하는 것은 온도의 증가에 따라

p-브로모페놀과 미셀과의 전기적 혹은 소수성 상호작용의

세기가 약해지기 때문이며, CMC 값이 증가하는 것은 미

셀상에서 TTAB 분자들 사이의 상호인력이 감소하기 때문

이다.
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lnKs (or lnCMC) = aT 2 + bT + c (2)

298 K의 순수 물에서 전도도법으로 측정한 TTAB의

CMC 값은 3.58 mM로서 UV-vis 법으로 측정한 CMC 값인

3.04 mM과는 약간의 차이를 보였으며, 이것은 사용한 용

매와 측정방법이 서로 다름으로 인하여 생기는 결과이다.

반대이온의 결합상수(B) 값은 UV-vis 법으로 측정할 수 없

기에 전도도법을 사용하여 CMC 값을 전후로 하는 두 직

선의 기울기의 비로부터 구하였다. 각 온도에서 측정한 B의

값을 Table 1에 CMC 값과 함께 나타내었으며, 대체적으로

온도의 증가에 따라 B 값은 미소하게 감소하는 경향을 보

였다. Fig. 1에서 측정된 가용화와 미셀화에 대한 데이터에

최소자승법을 적용하여 식 (2)의 상수값과 최소값의 Ks
*

(및 CMC*)값 그리고 그 때의 온도(T*)를 각각 구하여 Table 2

에 RMSD(root mean square deviation, %)값과 함께 나타내

었다. 가용화의 경우 T* 값은 317 K를 그리고 미셀화의 경

우는 277 K로서 큰 차이를 보이고 있다. Table 2에서 계산

한 p-브로모페놀의 가용화에 대한 a, b 및 c의 값을 이용하

면 가용화에 대한 열역학 함수값(∆Gs
o, ∆Hs

o
 및 ∆Ss

o)을 각

각 식 (3), (4) 및 (5)에 의하여 계산할 수 있으며,17 계산한

결과를 Table 1에 나타내었다. 또한 TTAB의 미셀화에 대

해서도 같은 방식으로 Table 2의 데이터를 이용하면 열역

학 함수값들을 계산할 수 있다. 즉, 미셀화에 대해 식 (3)의

∆Gs
o 값 대신에 ∆Gm

o(=−(1+B)RT lnCMC)값을 사용하여 계

산하며, ∆Hm
o와 ∆Sm

o의 값은 식 (4)와 (5)에서 ∆Gs
o 대신에

∆Gm
o 값으로 바꾸어 계산한다. 미셀화에 대해 계산한 열

역학 함수값들을 가용화에 대한 함수값들과 함께 Table 1에

함께 나타내었다. 

(3)

(4)

(5)

p-브로모페놀의 가용화에 대한 ∆Gs
o와 ∆Hs

o
 값은 모두

음의 값을 나타내었으며, ∆Ss
o
 값은 모두 양의 값을 나타내

었다. p-브로모페놀의 가용화에 대한 ∆Gs
o
 값이 큰 음의 값

∆G
s

o
RT K

s
ln– RT aT

2
bT c+ +( )–= =

∆H
s

o
T
2

– d ∆G
s

o
/T( )/dT[ ]

p
RT

2
2aT b+( )= =

∆S
s

o
∆H

s

o
∆G

s

o
–( )/T R 3aT

2
2bT c+ +( )= =

Table 1. Variation of Solubilization Constant (Ks), Critical Micelle Concentration (CMC), and Thermodynamic Parameters for the Solu-
bilization of p-Bromophenol by TTAB Micellar System and for the Micellization of TTAB

 Parameter
 Temperature (K)

 284  291  298  305  312

Solubilization

Ks (M
-1)  427  356  329  310  295

∆Gs
o (kcal/mol)  −5.68  −5.72   −5.81  −5.91  −6.02

∆Hs
o (kcal/mol)   −3.76  −3.02  −2.19  −1.26  −0.25

∆Ss
o (cal/mol K)  6.76  9.28  12.2  15.2  18.5

Micellization

CMC (mM)  2.84  2.89  3.04  3.24  3.48

B  0.79  0.77  0.76  0.74  0.72

∆Gm
o (kcal/mol)  −9.98  −10.1  −10.2  −10.3  −10.3

∆Hm
o (kcal/mol)  0.73  1.49  2.30  3.17  4.09

∆Sm
o (cal/mol K)  37.7  39.9  42.0  44.0  46.1

Figure 1. Plots of lnKs and lnCMC against temperature for the
solubilization of p-bromophenol by TTAB micellar system and
for the micellization of TTAB in water: (●) lnKs; (▲) lnCMC.

Table 2. Least Square Parameters of Equation (2) for the Solublization of p-Bromophenol by TTAB Micellar System and for the Micel-
lization of TTAB

Parameter  a (×104)  b  c  T
* (K)  Ks

* or CMC
*  RMSD (%)

Solubilization 3.965  −0.25 44.7 317 296 (M−1) 1.29

Micellization 1.749  −0.968 7.52 277 2.84 (mM) 0.36
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을 나타내는 것은 ∆Hs
o와 ∆Ss

o
 값이 함께 ∆Gs

o에 기여하기

때문이다. 즉, p-브로모페놀의 가용화현상은 엔탈피와 엔

트로피에 의하여 동시에 촉진되고 있음을 알 수 있다. 또

한 Fig. 2에는 Table 1의 가용화에 대한 열역학 함수값들을

온도의 변화에 대하여 도시하여 보았다. 여기서 알 수 있

듯이 온도의 증가에 따라 ∆Gs
o 값은 감소하였으며, ∆Hs

o와

∆Ss
o
 값은 모두 증가하였다. 특히 ∆Hs

o
 보다 ∆Ss

o의 증가폭이

더욱 크게 나타났으며, 그것으로 인하여 ∆Gs
o
 값은 더욱

감소하는 경향을 보였다. 이것은 온도를 증가할수록 가용

화현상은 엔탈피보다 엔트로피에 의해 더욱 지배되고 촉

진됨을 의미한다. 한편 Table 1에 의하면 TTAB의 미셀화

에 대한 ∆Gm
o
 값은 모두 음의 값을 나타내었으며, ∆Hm

o와

∆Sm
o
 값은 모두 양의 값을 나타내었다. 특히 가용화의 경

우와는 다르게 ∆Hm
o
 값이 모든 온도에서 양의 값을 보였

다. 이것은 미셀상에서 계면활성제분자들의 head-그룹 사

이에 정전기적 반발로 인하여 미셀화는 열적으로 가용화의

경우와 다르게 흡열반응임을 나타낸다. Fig. 3에는 Table 1의

미셀화에 대한 열역학 함수값들을 온도의 변화에 대하여

도시하여 보았다. 온도의 증가에 따라 ∆Gm
o
 값은 감소하는

경향을 보였으며, ∆Hm
o와 ∆Sm

o
 값은 오히려 증가하는 경향을

보였다. ∆Hm
o 값보다 ∆Sm

o 값의 증가가 더욱 큰 폭으로 이

루어짐으로써 ∆Gm
o 값은 더욱 감소하는 경향을 보였다.

따라서 TTAB 분자의 미셀화는 전적으로 엔트로피에 의하

여 지배되며 또한 온도의 증가에 따라 엔트로피에 의하여

더욱 촉진되고 있음을 나타낸다. 

이와 같이 가용화와 미셀화의 경우에 엔탈피와 엔트로

피는 서로 경쟁적으로 혹은 서로 반대의 방향으로 Gibbs

자유에너지 값에 영향을 미친다. 따라서 가용화와 미셀화

에서 각 열역학 함수값들의 기여도를 평가하기 위하여 엔

탈피값을 엔트로피값에 대하여 Fig. 4에 도시하였다. Fig. 4

에서 알 수 있듯이 가용화와 미셀화의 경우, 모두 식 (6)과

같이 직선을 이루고 있다. 여기서 기울기 a는 등구조온도

(isostructural temperature)로서 엔탈피와 엔트로피가 동등

하게 기여하는 온도를 나타내며, 절편 b는 등구조온도에서

Gibbs 자유에너지 값을 나타낸다.18,19 등구조온도는 엔트

Figure 2. Plots of thermodynamic parameters against temperature
for the solubilization of p-bromophenol by TTAB Micellar System
in water: (●) ∆Gs

o; (▲) ∆Hs
o; (■ ) −T∆Ss

o.

Figure 3. Plots of thermodynamic parameters against tempera-
ture for the micellization of TTAB in water: (●) ∆Gm

o; (▲) ∆Hm
o;

(■ ) −T∆Sm
o.

Figure 4. Plots of ∆Hs
o against ∆Ss

o (and ∆Hm
o against ∆Sm

o) for
the solubilization of p-bromophenol by TTAB micellar system
(and for the micellization of TTAB) in water: (●) ∆Hs

o against
∆Ss

o; (▲) ∆Hm
o against ∆Sm

o.
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로피의 기여도를 판단하는 기준온도로서 측정한 온도가

등구조온도와 크게 차이를 나타내게 되면, 엔탈피보다 엔

트로피에 의하여 크게 영향을 받게 된다. Fig. 4의 각 그래

프에 최소자승법을 적용하여 기울기와 절편을 구하여

RMSD(%)값과 함께 Table 3에 나타내었다. 가용화에 대한

등구조온도는 299 K로서 측정한 온도와 비슷하였지만, 미

셀화의 경우는 402K로서 측정한 온도보다 매우 큰 값을 나

타내었다. 이것은 가용화현상보다 미셀화현상이 엔트로

피에 의해 더 크게 지배되고 있음을 나타낸다. 

∆Ho = a ∆So + b (6)

p-브로모페놀의 가용화현상으로 인하여 TTAB분자의

미셀화도 큰 영향을 받게 된다. 즉, p-브로모페놀이 미셀의

palisade 층에 가용화되면 TTAB분자의 head-그룹간의 전

기적 반발력을 줄여주며, 그 결과 CMC 값은 감소하게 된

다. 이와 같이 유기물질의 가용화현상과 계면활성제의 미

셀화현상은 서로 영향을 미치게 된다.19−21 따라서 미셀의

크기, 구조 및 표면전하량을 변화시키기 위하여 이온성 첨

가제인 NaCl과 비이온성인 n-부탄올의 농도를 변화시키

면서 298 K에서 Ks와 CMC 값의 변화를 측정하였으며, 그

결과를 Table 4에 나타내었다. 일반적으로 NaCl의 첨가로

미셀의 표면에 있는 양의 하전을 띠는 TTAB분자의 head-

그룹들은 반대이온(Cl−)들과 강한 결합으로 인하여 정전

기적 반발력이 줄어들게 되며, 그 결과 CMC 값은 감소하

게 된다. 따라서 미셀의 수는 증가하고 내부공간은 넓어지

게 됨으로써 미셀 내부로 가용화되는 유기물질의 Ks 값은

오히려 증가하게 된다. Table 4에서 보듯이 NaCl의 농도를

증가할수록 미셀화와 가용화는 모두 촉진되는 경향을 보

였다. 가용화와 미셀화에 대하여 계산한 ∆Gs
o와 ∆Gm

o 값을

Table 4에 나타내었으며, Fig. 5에는 이들 ∆Gs
o와 ∆Gm

o 값을

NaCl의 농도에 대하여 도시하여 보았다. 여기서 알 수 있

듯이 두개의 함수값들은 서로 상관관계가 있는 것으로 나

타났다. 즉, NaCl의 농도를 증가할수록 ∆Gs
o와 ∆Gm

o 값들은

모두 감소하였으며 또한 NaCl의 농도가 0.1 M까지는 이들

함수값들이 모두 급격하게 감소하다가 그 이상일 때에는

완만하게 감소하는 경향을 보였다. 

비이온성 유기첨가제인 n-부탄올의 효과도 조사하였으

며, n-부탄올의 농도를 변화시키면서 Ks와 CMC 값의 변화를

측정하였다. 그 결과를 Table 4에 나타내었으며, 이온성인

NaCl과 다르게 비이온성인 n-부탄올 첨가제는 Ks와 CMC

값을 모두 감소시켰다. 즉, n-부탄올은 미셀화는 촉진시켰

지만, 가용화는 오히려 억제하였다. 일반적으로 극성물질

인 n-부탄올분자들은 미셀의 palisade 층에 가용화되어서

양전하를 띠는 TTAB분자들의 head-그룹간 정전기적 반발

력을 줄여줌으로써 CMC 값을 감소시키게 된다. 그러나

n-부탄올은 극성인 p-브로모페놀과 같이 palisade 층에 서로

경쟁적으로 가용화됨으로써 Ks 값을 오히려 감소시키게

Table 3. Least Square Parameters of Equation (6), Isostructural
Temperature, and Root Mean Square Deviation (RMSD) for the
Solubilization of p-Bromophenol by TTAB Micellar System and
for the Micellization of TTAB

Parameter
a
(K)

 b
(kcal/mol)

 Isostructural
 Temperature  (K)

 RMSD
 (%)

Solublization 0.299 −5.798 299 1.83

Micellization 0.402 −14.5 402 5.32

Table 4. Variation of Ks, CMC, ∆Gs
o, and ∆Gm

o Values with the Concentration of Additives (NaCl and n-Butanol) for the Solubilization
of p-Bromophenol by TTAB Micellar System and for the Micellization of TTAB at 298 K

Conc.
 (M)

 NaCl  n-BuOH

 Ks (M
−1) ∆Gs

o (kcal/mol) CMC (mM) ∆Gm

o (kcal/mol)  Ks (M
−1) ∆Gs

o (kcal/mol) CMC (mM) ∆Gm

o (kcal/mol)

 0 329  −5.81 3.04  −10.2 329 −5.81 3.04 −10.2

 0.1 631  −6.20 0.56  −12.0 290 −5.74 2.53 −10.4

 0.2 683  −6.24 0.32  −12.5 256 −5.66 2.13 −10.6

 0.3 715  −6.27 0.24 −12.8 235 −5.61 1.81 −10.7

Figure 5. Plots of ∆Gs
o (and ∆Gm

o) against temperature for the
solublization of p-bromophenol by TTAB micellar system (and
for the micellization of TTAB); (●) ∆Gs

o in NaCl; (▲) ∆Gs
o in n-

BuOH; (○) ∆Gm
o in NaCl; (△) ∆Gm

o in n-BuOH.
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된다.22 n-부탄올의 농도변화에 따른 ∆Gs
o와 ∆Gm

o 값들의

변화를 Fig. 5에 NaCl의 경우와 함께 나타내었다. n-부탄올을

첨가할수록 ∆Gs
o
 값은 미소하게 증가하였지만, ∆Gm

o
 값은

오히려 감소하는 경향을 보였다. 이들 그래프들은 측정한

n-부탄올의 농도범위(0.3 M)까지는 모두 직선으로 비례하

여 증가하거나 감소하였다. 또한 Fig. 5에 의하면 NaCl은

n-부탄올보다 가용화와 미셀화에 더 큰 변화를 유발시켰

으며, 또한 두 첨가제의 경우 모두 가용화보다 미셀화에서

더 큰 변화가 유발되었다. Fig. 6에는 가용화와 미셀화의

상관관계를 조사하기 위하여 각 첨가제의 용액에서 ∆Gs
o

값을 ∆Gm
o 값에 대하여 도시하여 보았다. 그 결과 NaCl 첨

가제는 양의 기울기를 그리고 n-부탄올은 음의 기울기를

갖는 직선을 나타내었다. 이것은 NaCl과 n-부탄올이 서로

다르게 미셀화와 가용화에 영향을 미침을 알 수 있다. 또

한 p-브로모페놀과 같이 극성이 강한 유기물질들은 TTAB과

같은 양이온성 미셀과 소수성 상호작용뿐만 아니라 전기

적 상호작용에 의하여 가용화가 이루어짐으로써 미셀의

표면 혹은 표면과 가까운 palisade 층에 가용화 됨을 유추

할 수 있다. 

결 론

TTAB 수용액에서 p-브로모페놀의 가용화에 대한 Ks 값은

온도의 증가에 따라 감소하였으며, 미셀화에 대한 CMC

값은 오히려 증가하는 경향을 보였다. 이러한 변화로부터

가용화와 미셀화에 대하여 계산한 ∆Gs
o와 ∆Gm

o 값은 측정

한 온도범위 내에서 모두 음의 값을 나타내었으며, ∆Ss
o와

∆Sm
o  값은 모두 양의 값을 나타내었다. 이에 반하여 가용

화와 미셀화에 대한 ∆Hs
o와 ∆Hm

o  값은 서로 다른 부호를

나타내었다. 즉, 가용화에 대한 ∆Hs
o 값은 모두 음의 값을

나타낸 반면에, 미셀화에 대한 ∆Hm

o

 값은 모두 양의 값을

나타내었다. 따라서 가용화현상은 엔탈피와 엔트로피에

의하여 동시에 촉진되는 경향을 보였지만, 미셀화현상의

경우는 엔탈피에 의하여 저해되고 오직 엔트로피에 의하

여 더욱 촉진되었다. 가용화와 미셀화에 대하여 계산한

∆Hs
o와 ∆Hm

o 값은 각각 ∆Ss
o와 ∆Sm

o 값에 대하여 일차함수의

관계를 나타내었으며, 가용화에 대한 등구조온도는 299 K

그리고 미셀화에 대한 등구조온도는 402 K로서 큰 차이를

보였다. 따라서 미셀화가 가용화보다 더욱 크게 엔트로피

에 의해 지배됨을 알 수 있다. 한편 NaCl과 n-부탄올을 첨

가하였을 때 CMC 값은 모두 크게 감소하였다. 그러나 Ks

값은 NaCl을 첨가하였을 때는 증가하는 그리고 n-부탄올을

첨가하였을 때에는 오히려 감소하는 경향을 보였다. NaCl과

같은 이온성 물질은 계면활성제분자의 head-그룹과 강하게

결합하여 정전기적 반발력을 감소시킴으로써 미셀화와

가용화를 동시에 촉진시켰다. 이에 반하여 n-부탄올과 같은

극성물질은 미셀내의 palisade 층에 가용화됨으로써 계면

활성제분자의 head-그룹들 사이의 반발력을 감소시켜서

미셀화를 촉진시켰지만, 같은 palisade 층에 가용화되는 p-

브로모페놀의 가용화를 오히려 감소시켰다.
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