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마이셀은 여러 방면에서 폭넓게 활용되고 있다. 그러므로 마이셀이 처음으로 형성되는 농도인 임계 마이셀 농도(임마농, 
CMC)가 온도에 따라 어떻게 달라지는지 이해하는 것이 중요하다. 이제까지 셀 수 없이 많은 논문에서 임마농의 온도 의존
성을 온도의 다항식으로 나타내어 사용하였다. 본 논문에서는 이의 부당함을 밝혔으며, 열역학적 사실과 실험 관찰 결과에 
근거하여 임마농의 온도 함수를 새롭게 구하였다. 그리고 여기에서 더 나아가 새로운 식을 이용하여 임마농의 온도에 대한 
지수 법칙을 구하였다. 이 식들을 임마농 자료에 맞춤으로써 이들의 정확도를 조사하였는데, 매우 정확한 것으로 판명되었으
며, 특히 지수 법칙에서 지수가 계면활성제에 관계없이 2로 나타나서 모든 계면활성제에 사용될 수 있는 식으로 평가되었다.

Micelles have been used in many applications. In these applications it is of prime importance to know how the critical micelle 
concentration (CMC), above which the micelles are formed, depends on temperature. Up to date polynomial functions of tem-
perature have been used to describe temperature dependence of CMC. In this article it is shown that such polynomials are 
inadequate tools to express thermal behavior of CMC. Hence, new equations of CMC(T) have been derived on the basis of 
rigorous thermodynamic equations and experimental observations on CMCs. The new equations fit CMC data excellently, and 
further they lead to a power law for the CMC. The exponent of the power-law expression is 2 irrespective of surfactant 
systems, which points to the generality of newly found equations.
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 1. 서    론

1) 계면활성제 분자가 물이나 다른 용매 속에 녹아 있을 때, 흡착에 의

해 용매의 표면에 친수성은 수화하여 물 쪽으로, 소수성 사슬은 표면

의 바깥으로 향해 배열하는 경향이 있다. 농도를 계속 증가시키면 용

액의 표면이 계면활성제로 포화되어 표면장력은 더 이상 줄어들지 않

고 용액에서 계면활성제의 친수기는 외부로, 소수기는 내부로 모여져 

공 모양의 회합체가 이루어진다. 이를 마이셀(micelle)이라고 한다. 이
러한 마이셀이 처음으로 등장하는 계면활성제 최소 농도가 임계 마이

셀 농도(임마농; Critical Micelle Concentration, CMC)이다. 마이셀은 

유동적인 탄화수소 내부를 보유하고 있으므로 수용액에서 비극성 그

룹들을 가용할 수 있으며, 마이셀과 물 사이의 계면이 넓어서 확산과 

관련된 물질 전달을 이용한 여러 가지 활용 방법이 있다. 
  더욱이 농도와 온도에 따라서 마이셀의 모양과 구조가 변하기 때문

에 활용폭은 더 넓어진다. 낮은 온도에서는 계면활성제의 용해도가 
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임마농 곡선의 연장선보다 아래에 있어서 마이셀을 형성하지 않고 수

화된 결정(hydrated crystal)으로 침전되는 현상이 나타난다[1]. 온도가 

증가하여 용해도가 임마농과 같아지는 지점을 Krafft 온도라 한다. 이 

온도 이상에서는 용해도가 급격히 변하여 마이셀을 이루고 또 이들의 

모양과 구조가 변한다[2]. 이와 같은 변화는 기하학적인 측면에서 임

계 충전 변수(critical packing parameter)를 계산하고 이를 적용하여 정

성적으로 예측할 수 있는 경우도 있다[3]. 
  마이셀은 여러 가지 활용도가 있는데, 우선 나노 입자를 제조할 때

에 원형(templates)으로 활용될 수 있다[4-6]. 수용액에서 형성되는 마

이셀은 대부분 약 50～100개의 계면활성제 분자가 자발적으로 회합

되는 것으로 크기는 약 20～50 Å이다. 마이셀 형성 과정은 마이크로

초(µs) 동안에 하나의 계면활성제가 마이셀로부터 방출되었다가 연속

적으로 다시 결합되는 과정과 밀리초(ms) 동안에 분해되어 완전한 마

이셀로 다시 형성되는 과정으로 이루어져서 매우 동적(dynamic)이므

로 나노 입자 형성을 위한 한정 매체(compartments)로서 마이셀의 이

용이 제한되는 경우도 있다[7]. 그리고 육방형 마이셀 (또는 액정)은 

zeolite를 형성하는 기질로 사용되기도 한다. 이 때 원통 모양 마이셀 
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Figure 1. Changes in CMCs with temperature. (a) nonionic sur- 
factant C10E8 and (b) cationic surfactant C6TAB.

을 육방형 배열을 이루도록 하고 규산염으로 덮은 후 유기 계면활성

제를 연소시키면 비유기성 규산염을 얻는데, 이런 방식으로 최초로 

얻은 것이 MCM-41 zeolite이다[8]. 이들의 다른 형태도 존재하는데, 
입방형인 MCM-48과 층상형인 MCM-50이 그 예이다[9-13]. 마이셀이 

그 자체로 촉매로 사용될 수도 있으며, 마이셀 자체가 반응물이 되는 

경우, 마이셀과 반응 물질 사이의 서로 작용이 동역학(kinetics)에 영

향을 주는 경우와 마이셀이 활성을 띄는 치환체를 전달하는 반응[14]
에 대한 연구 등이 수행되기도 하였다. 마이셀 촉매 반응은 효소 촉매 

반응과 비슷하므로 계면활성제를 잘 선택하면 공 모양의 효소와 비슷

한 크기인 30～50 Å 정도의 마이셀이 형성되므로 반응 속도를 1000
배 정도 향상시킬 수 있다[15]. 
  이와 같은 마이셀이 활용되기 위해서는 마이셀이 처음으로 형성되

는 농도인 임마농(CMC)이 온도에 따라 어떻게 달라지는지 이해하는 

것이 중요하다. 이제까지 셀 수 없이 많은 논문에서 임마농의 온도 의

존성을 온도의 다항식으로 나타내어 사용하였다. 본 논문에서는 이의 

부당함을 밝혔으며, 열역학적 사실과 실험 관찰 결과에 근거하여 임

마농의 온도 함수를 새롭게 구하였다. 그리고 여기에서 더 나아가 새

로운 식을 이용하여 임마농의 온도에 대한 지수 법칙을 구하였다. 이 

식들을 임마농 자료에 맞춤으로써 이들의 정확도를 조사하였는데, 매
우 정확한 것으로 판명되었으며, 특히 지수 법칙에서 지수가 계면활

성제에 관계없이 2로 나타나서 모든 계면활성제에 사용될 수 있는 식

으로 평가되었다. 

2. 임마농의 온도에 따른 변화

  온도가 변함에 따라 마이셀화는 결합, 비열, 부피 등에 미묘한 변화

를 동반하기 때문에 이들이 복합적으로 작용하여 임계 마이셀 농도

(임마농)는 온도에 따라 그렇게 크게 변하지는 않는다. 그러나 임마농

이 온도에 어떻게 의존하는가를 살펴보는 것은 대체로 이온 계면활성

제에서 소수성 탄소 사슬과 친수성 머리의 상호작용에 대한 정보를 

얻을 수 있으므로[16] 중요하지 않을 수 없다.
  이온 계면활성제와 비이온 계면활성제는 온도와 압력이 변함에 따

라 거의 반대로 행동한다. 이온 계면활성제는 크래프트 온도(Krafft 
temperature)에 의하여 특징지어진다. 크래프트 온도보다 낮은 온도에

서 계면활성제의 용해도는 매우 낮고 용액에는 마이셀이 존재하지 않

는다. 그러나 크래프트 온도보다 높은 온도에서 계면활성제의 용해도

는 급격히 증가하고 마이셀도 생긴다. 그러므로 크래프트 온도 이하

에서는 이온 계면활성제는 효과적이지 못하다.
  비이온 계면활성제는 이온 계면활성제와는 달리 온도가 올라감에 

따라 계면활성제 분자들의 큰 집합체가 이루어지고 결국 이것이 새로

운 상으로 된다. 이렇게 되면 용액이 뿌옇게 되므로 이 때의 온도를 

흐림 점(cloud point)이라고 한다. 흐림 점은 크래프트 점보다는 상대

적으로 영역이 넓다.
  임마농에 대한 온도의 영향은 비교적 복잡한 양상을 띤다. 온도가 

올라가면 친수성 머리의 수화는 줄어들고 소수성 탄소 사슬 주위의 

물의 구조는 깨뜨려진다. 수화는 마이셀이 잘 형성되도록 하고 탄소 

사슬 주위의 물의 구조는 이와 반대로 마이셀이 잘 형성되지 못하게 

하므로, 온도가 올라감에 따라 이 두 반대 요소의 작용에 의하여 임마

농이 증가하기도 하고 감소하기도 한다. 
  비이온 계면활성제에서 온도가 올라가면 계면활성제의 친수성 머

리와 물 분자 사이에 맺어졌던 수소 결합이 끊어져서 Figure 1(a)에 보

인 바와 같이 임마농은 감소한다[17]. 그리고 비이온 계면활성제의 임

마농을 1/T로 플롯하면 거의 직선이 된다. 그러나 이온 계면활성제의 

CMC는 온도가 올라가면 감소하여 극소점에 이르고 이 후에는 증가

하는, U자 형태의 변화를 보인다[Figure 1(b)]. 이 극소점은 소수성 상

호 작용의 한 특징적인 현상인, 이온 계면활성제 소수성 부분 주위의 

물 분자들이 이루는 고도로 정렬된 구조에서 비롯된 것이다. 
  임마농-온도 플롯에서의 극소점은 극소점에서의 임마농인 X*

CMC(몰
분율)와 그 때의 온도 T*로 규정지을 수 있다. 이온 계면활성제에 대해서

는 T*는 대체로 25 ℃ 부근이다[18]. 비이온 계면활성제 임마농의 극소

점은 이온 계면활성제만큼 뚜렷하지 않으며 T*도 약 50 ℃ 정도로 높다

[19]. 
  임마농의 온도에 따른 변화를 아래와 같은 지수 법칙으로 나타낼 

수도 있다.

  

 


 


 (1)

 이 때 Amp는 진폭(amplitude)이라고 불리는 상수이며 λ는 지수(expo- 
nent)를 가리킨다. 그리고 XCMC는 임마농에서의 계면활성제의 몰 분

율, 는 온도를 나타낸다. 임마농에 대한 온도의 영향을 지수 법칙으

로 나타낼 수 있는 것은 매우 큰 장점이 있는데, 이 방법을 처음으로 

시도한 사람은 라 메사(La Mesa)이었다[20-23]. 이제까지는 어떤 특정

한 온도에서 임마농이 필요하면 측정하여야 했으나, 식 (1)은 최소
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Table 1. Values of λ, C*
CMC, and T* Found by Polynomial Fits 

for the Cationic Surfactant OTAC (Octadecyl Trimethyl Ammonium 
Chloride)

Order of 
polynomial

Correlation 
coefficient




(mM)  (C) 

4th 0.9918 0.327 23.6 1.48
5th 0.9964 0.322 23.6 1.56
6th 0.9990 0.323 24.7 1.12

Figure 2. A power-law plot for nine ionic surfactants of sodium 
octylsulfate (○), sodium decylsulfate (◑), sodium dodecylsulfate
(●), dodecy;-4-methoxypyridiniumbromide (▽) and chloride (▼), 
dedecyltrimethylammonium bromide (□), C16TAB (■), potsium-
perfluoroctanoate (△), lithiumperfluornonanate (▲). λ = 1.732 ± 
0.003 was found from the plot[23].

의 실험 즉 네 온도에서의 임마농을 측정하여 Amp, λ, T*, X*
CMC를 얻

으면 원하는 온도에서의 임마농을 구할 수 있게 해준다. 그러나 물질

에 관계없이 똑같은 값을 갖는 임계 축척 지수(critical-scaling ex-
ponent)와는 달리 λ는 계면활성제에 따라서 다른 값을 나타내는 것으

로 관찰되었다. 예를 들면 라 메사는, Figure 2에 보인 바와 같이, 9개의 
이온 계면활성제에 대하여 λ=1.73 ± 0.03임을 보고하였고[23], 스타 

시우크와 쉬람(Stasiuk and Schramm)은 3 가지의 상업용 이온 계면활

성제에 대하여 λ = 3.54 = 3.54, 2 가지의 상업용 양쪽성 계면활성제

에 대하여 λ = 5.80 이라고 보고하였다[24]. 이들과는 대조적으로 본 

저자의 연구실에서는 양이온 계면활성제 옥타데실트리메틸암모늄클

로라이드(OTAC)에 대해서는 λ = 1.12, 음이온 계면활성제 암모늄도

데실설페이트(ADS)에 대해서는 λ = 1.05을 얻었으므로[25], 지수 λ가 

계면활성제에 따라서 달라지는 것처럼 보인다. 그러나 이것은 임마농

의 온도 함수로 다항식 

               ⋯   (2)

을 사용한 결과임이 밝혀졌으며[26], 열역학포텐셜 사이의 관계식과 Ho
mic

가 온도에 직선적으로 변하는 실험 결과 그리고 보상 현상을 이용하

여 얻은 함수식

Figure 3. Thermal changes in critical micelle concentration of cati-
onic surfactant OTAC[25] and fits to polynomial functions of Eq. 2. 

     
  (3)

    
  (4)

을 사용하면 는 계면활성제에 관계없이

  λ = 2  (5)

가 됨을 규명하였다[26,27]. 이 결과는 두 가지의 매우 중대한 의미를 

갖는다. 
  (가) 지수 값 λ = 2는 임계 축척 법칙(critical-scaling law)에서와 같

이 계면활성제에 의존하지 않는 보편 상수(universal constant)
이므로 계면활성제마다 실험을 하여 를 구할 필요가 없으며, 

  (나) 세 온도에서만 임마농을 측정하여도 식 (1)로부터 Amp, T*, 
X*

CMC를 구하면 우리가 원하는 어떤 온도에서도 임마농을 얻

을 수 있다. 
  이제 이 결과에 이르는 사항들을 논의하고자 한다.
 

3. 임마농의 온도 함수, XCMC(T)

  3.1. 기존 다항식의 문제점

  Figure 1이 보여 주는 바와 같이 임마농은 온도에 영향을 받는다는 

것이 잘 알려져 있지만 임마농과 온도 사이의 정확한 함수 관계는 최

근에 본 저자가 논문을 발표할 때까지 알려지지 않았다[13]. 그러므로 

이제까지는 임마농을 온도의 다항식[식 (2)]으로 나타내어 실험 자료

에 맞추어서 X*
CMC와 T*를 구하고 이로부터 식 (1)의 Amp와 λ를 얻었

다. 그러나 다항식은 아무런 이론적 근거를 가지지 않으며, 더욱이 같

은 계면활성제에 대해서도 차수가 다른 다항식을 사용하면 다른 λ 값

을 얻으므로 일관성이 없는 방법이라고 할 수 있다.
  Figure 3은 양이온 계면활성제 OTAC (octadecyl trimethyl ammonium 
chloride) 수용액에서의 임마농을 온도에 따라 나타낸 것이다. 측정된 

임마농을 4차, 5차, 6차의 다항식으로 맞추었을 때 어느 차수를 사용하

든지 측정값을 잘 맞출 수 있다. Table  1에서 이 맞춤들에 대한 상관 

계수가 모두 0.99 이상인 사실이 이를 뒷받침한다. 이 다항식들을 이용

하여 임마농 최소값에서의 좌표 C*
CMC (게면활성제 농도)와 T*를 
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Table 2. Equations Used for the Derivations of XCMC(T)
Equations used Eq. # Model 1 Model 2

Change in free energy of micellization:

    



       
(6) √ √

Gibbs-Helmholtz equation:

         


 

(7) √ ⁃

Compensation phenomena:

         
(8) ⁃ √

Linear thermal behavior of  
 :

     
  


       

(9) √ √

Relations among thermodynamic potentials:
     

 

  




(10) √ √

구하면 Table 1에 보인 결과와 같다. 여기에서 X*
CMC = C*

CMC / CW임을 

기억해 둘 필요가 있다(CW는 물의 농도임)[28]. 4차, 5차, 6차 다항식에 

의한 C*
CMC는 각각 0.327, 0.322, 0.323 mM (평균 0.324 mM)이므로 

이들은 1.9%의 오차 범위에서 모두 같다. 또한 T*에 대해서는 4차와 5차 

다항식은 같은 값(T* = 23.6 ℃)을 제공하고 6차 다항식은 24.7 ℃로서 

약 4%의 오차 범위에서 이들은 모두 같다. 그러므로 다항식을 사용하

여 C*
CMC와 T*를 수 %의 오차 범위에서 정확하게 구할 수는 있다.

  그러나 지수 λ로 눈을 돌려보자. 세 다항식은 각각 1.48, 1.56, 1.12
의 상당히 다른 결과를 낳음을 알 수 있다. 4차와 5차 다항식을 사용

하면 T*가 같고 C*
CMC는 불과 1.5%밖에 다르지 않지만 λ는 5% 정도

의 차이를 보인다. 아마 이 정도의 오차는 받아들일 수 있으며 다항식

을 사용하는 것이 무리라고는 생각하기 어려울 것이다. 그러나 5차와 

6차의 다항식을 사용한 경우에는 C*
CMC는 거의 같고 (0.322와 0.323 

mM) T*는 4.6%밖에 다르지 않은데 λ는 무려 32%가 다르다. 이 결과

는 상당히 중요한 의미를 갖는다. 임마농의 온도에 따른 변화를 지수 

법칙으로 나타낼 때에는 식 (2)와 같은 다항식을 사용할 수 없음을 확

실하게 보여주고 있기 때문이다. 

  3.2. 임마농의 새로운 온도 함수식 XCMC(T)의 유도 

  임마농의 온도에 대한 함수식 XCMC는 네 개의 식을 사용하여 구할 

수 있다. Table 2에 나타낸 바와 같이 모델 1은 마이셀화에 따른 자유 

에너지의 변화에 대한 식, 깁스-헬름홀츠 식, 엔탈피가 온도에 직선적

으로 변한다는 실험 관찰 결과[29-32], 그리고 열역학 포텐셜 사이의 

관계식 를 사용하여 얻은 식 (3)이다. 이것은 이미 멀

러(Muller)[33]가 실험 자료 분석에 사용하였으므로 새로운 것이 아니

지만, 모델이 갖는 의미와 계수  ,  , 들이 갖는 물리적인 양과의 

관계 등을 살펴 볼 필요가 있다[27]. 
  모델 2 즉 식 (4)는 깁스 - 헬름홀츠 식 대신에 보상 현상[34-40] 즉 

마이셀 형성에 따른 엔탈피와 엔트로피의 변화  와  가 서

로 직선 관계에 있다는 실험 결과가 사용되었다. 엔탈피의 온도에 대

한 직선성[식 (9)]과 보상 현상[식 (8)]은 엔트로피가 온도에 직선적으

로 변한다는 식

  
 




    (11)

을 제공해준다. 여기에서  보상 온도 307 ± 7 K이고  은 S o
mic = 0 

이 되는 온도를 말한다. 식 (9)와 (11)을 식 (10)에 대입하면


 

 



    




  







 

     

 (12)

을 얻는다. 여기에서   은   이 되는 온도이다. 그런데 

Go
mic과 질량 작용 모델로부터 다음을 얻는다[41].

   





    



 (13)

여기에서 반대 이온 결합도 와 회합수 으로 주어진 항은 식 (6)의 

과 같다[41]. 그리고 식 (13)의 계수  ,  , 는 다음과 같이 

주어진다.

   ≡





     (14)

   ≡




  (15)

   ≡


   
  (16)

  마이셀 형성에서 비열의 변화 
 는 음수이므로, 계수 는 

음수이고 와 는 양수이다. = 307 ± 7 K이고,  는 액체 

탄화수소의 용해 엔트로피가 0이 되는 온도와 비슷한 383∼413 K이

다[42]. 식 (13)에서 오른 쪽 넷째 항과 다섯째 항은 처음의 세 항과 

비교하여 매우 작으므로 이를 무시하면 식 (4)를 얻는다. 

  3.3. 온도에 따른 임마농(CMC) 변화에 대한 지수 법칙

  식 (4)로부터 지수 법칙[식 (1)]을 구하기 위해서는 임마농이 최소가 

되는 점의 좌표 X*
CMC와 그 때의 온도 T*를 먼저 찾아야 한다. 

  식 (4)를 로 미분하면

  


′




을 얻는다. 그런데 임마농이 최소일 때 
′   이고 또   이

므로 위 식으로부터 

  



    (17)

를 얻는다. 이 식에서 두 번째 등호는 B와 C 대신에 식 (15)와 (16)을 

대입한 결과이다. 식 (17)은 극값이 하나만 존재함을 말해주며, 에
서의 임마농인 

 는


″ 

′ 
  

  
 
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Figure 4. Fits of Eq. (4) to CMCs of nonionic surfactants. C12E4

(□), C12E6 (◇), C12E8 (△), α-sulfonatomyristicmethyl ester (○), 
α-sulfonatomyristicethyl ester (+). The correlation coefficients are 
0.9934, 0.9984, 0.9899, 0.9980, and 0.9994, respectively.

이므로 C의 부호에 따라서 극소와 극대로 정해진다. 즉 이면 극

소값을, 이면 극대값을 갖는다. 그런데 식 (15)에 의하면 C는 언

제나 양수이므로 
 는 극소값이다. 그리고 극소값은 식 (4)와 (17)

로부터

  
 










  




   
 (18)

된다.
  이제 환산 변수((reduced variable) 와 를 다음과 같이 정의하자.

   ≡


 


   (19)

   ≡


  .  (20)

여기에서   
 와  

로 정의되는 환산 변

수이다. 그러면 는 

  


 


 

  (21)

로 나타낼 수 있다. 그런데 식 (20)으로부터  이므로 이를 

위 식에 대입하고 정리하면 

   

 

       (22)

을 얻는다. 또한  ≪이므로  을 무한 급수로 전개하면

  

    ⋯  (23)

이 되어서 이를 식 (22)에 대입하고 대괄호 안을 정리하면




     ⋯  (24)

와 같이 나타낼 수 있다. 이를 식 (22)에 대입하여

      ⋯  (25)

를 얻는다. 이제 

    ≪  (26)

이라면 식 (27)의 exp 함수를 무한 급수로 전개할 수 있으므로 

     ⋯≈   (27)

로 근사시킬 수 있다. 그러므로 식 (25)와 식 (27)을 결합하면 우리는

  ≈   (28a)

즉

  

  


    


 (28b)

을 얻는다. 이 식은 식 (1)과 같으므로 우리는 

     (29)

   









    (30)

를 얻는다. 식 (29)는 온도에 따라 변하는 임마농을 지수 법칙으로 나

타낼 때 지수 는 계면활성제에 관계없이 언제나 2임을 말해준다. 이
것은 이제까지 가 계면활성제에 따라 달랐던 것은 임마농의 온도 의

존성을 다항식으로 사용하였기 때문이다. 
  지수 법칙에서의 계수 Amp는 식 (30)으로 표현되는데 두 번째 등호

는 식 (15)와 (16)을 이용하여 정리한 결과이다.   ≈이

므로

   ≈




 (31)

이어서 는 
 와 에 주로 의존함을 알 수 있다.

4. 결과 및 고찰

  4.1. XCMC(T)에 의한 실험 자료의 맞춤

  식 (3)과 (4)는 세 개의 맞춤 변수를 가지고 있다. 그러므로 변수 숫
자의 관점에서 2차의 다항식 InXCMC = a + bT + cT2에 상당한다. 이들
을 실험 자료에 맞춤한 결과를 비교해 보자. 우선 결론부터 말하면 식 
(3)과 (4)가 2차 다항식보다는 낫다. 예를 들면 양이온 계면활성제 
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Figure 5. Fits of Eq. (4) to the CMCs of cationic surfactant C6TAB (upper left), C16TAB (upper right), N-methyl-4-dodecylpyridinium bro-
mide (lower left), and decyltrimethylammonium perfluoroammonium (lower right)[48]. The correlation coefficients are over 0.99. 

Figure 6. Fits of Eq. (4) to CMCs of anionic surfactants: sodium decyl sulfate (left) and C8F17SO3Li[48]. The correlation coefficients are 
0.9984 and 0.9992. 

도데실-4-메톡시피리디니움클로라이드의 임마농 자료[43]에 맞춤하였

을 때 상관계수는 2차 다항식에 대하여 0.9883이지만 식 (3)과 (4)에 

대해서는 0.9958이었다[26]. 모델 1[식 (3)]과 모델 2[식 (4)]는 맞춤 정

확도에서 거의 같았다.
  이제 새롭게 구한    즉 식 (3)과 (4)를 이용하여 여러 종류

의 계면활성제에 대한 맞춤 결과를 살펴보고자 한다. Figure 4는 비이

온 계면활성제   [44,45], -술포나토미리스틴산메틸에스테르[46]

와 에틸에스테르[47]에 대한 맞춤 결과를 보여주고 있다. 이 식들은 

비이온 계면활성제 임마농의 온도 거동을 아주 잘 맞춤하고 있음을 

알 수 있다.
  이뿐만 아니라 양이온 계면활성제(Figure 5)[48], 음이온 계면활성

제(Figure 6)[48], 그리고 양친매성 약물(Figure 7)[49,50]의 임마농도 

식 (3)과 (4)는 모두 잘 맞추는 것을 알 수 있다. 이 결과는 식 (3)과 

(4)가 온도에 따른 임마농의 거동을 올바르게 설명한다는 것을 의미한다.

  4.2. 지수 법칙에의 맞춤

  Figure 8은 문헌[51]에 보고된 여러 종류의 계면활성제에 대한 임마

농을 이용하여 지수법칙[식 (1) 또는 (28)]에 맞춤한 결과를 보여주고 

있다. 식 (28)의 양변에 log를 취하면 는  와 직선 관계를 이루

어야 하고 이 때 기울기는 λ, 절편은 가 된다. 많은 임마농 자

료에 대한 가장 최선의 맞춤에서 구한 λ는 1.989인데 이는 이론적으

로 구한 λ = 2에 매우 근접한 값이다. 이 결과는 식 (28)로 나타낸 지

수 법칙은 임마농의 온도 의존성을 정확하게 기술하고 있으며, 이 식

에 이르는 과정에서 가정한 조건[식 (20)]은 타당함을 입증하는 것이다. 
  식 (4)를 사용하여 얻은 지수법칙에 관련된 이제까지의 결과는 식 

(3)을 사용하여도 얻어진다. 전 과정에 걸쳐서 거의 같으며 Amp가 달
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Figure 7. Fits of Eq. (4) to amphiphilic drugs: cloxacillin (□)[49], 
dicloxacillin (◇)[49],  imipramine (△)[50], clomipramine (○)[50]. 
The correlation coefficients are 0.9725, 0.9765, 0.9913,  and 0.9733, 
respectively.

Figure 8. Fits of Eq. (1) or (28) to CMCs of various kinds of 
surfactants. R2 is the square of the correlation coefficient of the fit. 

리 표현될 뿐이다.

  4.3. 모델 2 [식 (4)]와 깁스-헬름홀츠 식

  식 (3)과 (4)는 함수 형태로는 약간 차이가 있지만 지수법칙에 대해

서는 같은 결과를 제공한다. 모델 2는 보상 현상과 
 의 온도 선

형식을 이용하여 유도하였으므로 제시된 식이 깁스-헬름홀츠 식을 만

족하는지를 살펴보아야 한다. 이를 위해 식 (4)를 식 (6)에 대입한 후 

식 (7)을 적용하면 우리는

    
    (32)

를 얻는다. 즉 Ho
mic는 온도의 2차 함수이다. 이것은 식 (4)를 유도하

는데 사용된 Ho
mic의 선형성(Table 2)에 위배되는 것처럼 보인다. 그

러나 온도가 적어도 273 K 이상이 되어야 하는데 T > 273 K에서는 

식 (32)도 거의 직선이 되어서 문제가 되지 않는다. 
  Figure 9는 음이온 계면활성제 SDS의 경우[11]에 0 K 이상의 온도
에서 식 (32)로 계산한 Ho

mic을 보여준다. T > 0 K에서는 Ho
mic가 

온도의 2차 함수이지만 T > 273 K에서는 상관계수가 0.999인 직선으

로 나타낼 수 있다. 그러므로 식 (4)는 깁스-헬름홀츠 식을 만족시키고 

또 
 의 선형성도 위반하지 않는다. 

5. 결    론

  임마농의 온도 의존성을 온도의 다항식으로 나타내면 지수 법칙을 

Figure 9. Ho
mic calculated by Eq. (22). Ho

mic is almost linear at 
T > 273 K. 

표현하는데 있어서 일관되지 않은 결과를 낳는다. 이것은 온도의 다

항식이 임마농이 온도에 따라 변하는 경향을 설명하지 못함을 의미한

다. 그러므로 본 논문에서는 열역학 관계식과 임마농에 대한 실험 관

찰 결과(보상 효과와 엔탈피 변화의 온도에 대한 직선성)를 이용하여 

새로운 식 (3)과 (4)를 유도하였다. 이 식들은 맞춤 매개 변수가 3개이

므로 다항식으로는 2차에 해당하는 간단한 식이다.
  그럼에도 불구하고 이 식들은 계면활성제 종류에 관계없이 임마농 

실험 자료를 훌륭하게 맞춤하였으며 또한 지수 법칙으로 나타내었을 

때 계면활성제에 관계없이 지수가 2이었다. 이 결과는 세 온도에서 임

마농을 측정하면 임의의 원하는 온도에서 임마농을 결정할 수 있음을 

의미하므로 마이셀을 이용하는 연구와 응용에서 상당한 기여를 할 것

으로 기대된다.  
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