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요 약

용매인 물과 마이셀을 이루지 않고 있는 계면활성제 단분자를 포함한 단분산 마이셀 용액을 통계 역학적으로 고찰

하였다. 본 논문에서 논의된 모델은 물, 계면활성제 단분자와 마이셀로 이루어진 계에 대한 것이며, 계면활성제 단분

자의 분배 함수와 마이셀의 분배 함수는 용매인 물과의 서로 작용을 포함하고 있다. 이 모델에서 계는 용매의 유전 상

수를 갖는 이상 기체로 가정하였는데 이것은 보통 유체를 연속체로 보는 관점과 일치한다. 이 모델은 임계 마이셀 농

도(CMC)가 온도에 대해 ln CMC = A+BT+C/T+DlnT와 같이 변하는 결과를 제공하여 임계 마이셀 농도의 온도 의존

성을 이론적으로 해석할 수 있는 기반을 구축하였다. 이 식에서 T는 온도이고 A, V, C, D는 마이셀을 이루는 계면활

성제 분자의 성질에 의존하는 상수이다. 

Abstract - A micellar solution which is comprised of surfactant monomers, monodisperse micelles, and sol-

vent(water) is studied from a statistical-mechanical point of view. The model examined in this article is for the ideal

mixture of monomers, micelles, and solvent with the dielectric constant identical to that of solvent, which is an assump-

tion common to continuum models. The model also reflects interactions between monomer and solvent molecule, and

also between micelle and solvent molecule. The statistical-mechanical model under consideration yields ln X
CMC

= A+BT+C/T+DlnT with X
CMC

 being critical mcielle concentration (in mole fraction), being temperature, and A, B, C,

D being constants which depend on the properties of the surfactant molecules. The statistical-mechanical model dis-

cussed in this article provides a theoretical basis on the thermal dependence of critical micelle concentration. 

Key words: Statistical-Mechanical Model, Micellization, Critical Micelle Concentration(CMC), Temperature Dependence,

Monodisperse Micelle

1. 서 론

계면활성제 용액에서 계면활성제의 농도가 임계 마이셀 농도

(CMC)보다 크면 마이셀이 생성된다. 임계 마이셀 농도는 여러 인

자에 의해서 영향을 받지만 그 중에서도 온도의 영향은 괄목할

만하다. 임계 마이셀 농도의 온도에 따른 거동은 마이셀화

(micellization)에 따른 열역학 포텐셜의 변화를 알 수 있게 해 주는

큰 장점이 있다. 이러한 열역학 포텐셜은 마이셀화에서 분자 사이

의 서로 작용을 이해하게 해줌으로 마이셀 임계 마이셀 농도의 온

도 거동은 마이셀 현상을 이해하는데 가장 중요한 요소라고 할 수

있다. 그럼에도 불구하고 임계 마이셀 농도가 온도에 따라 변하는

모델은 식 (1)과 (2)와 같이 1993년과 2003년에 비로소 Muller[1]와

Lim 등[2]에 의하여 제시되었다. 

(1)

(2)

여기에서 A, B, C, D는 상수이며, T는 절대 온도이다. 두 식에서

계수를 똑같이 A, B,...등으로 표시하였는데 이것은 식 (1)과 (2)에

서 계수들이 같다는 사실을 말하는 것이 아니라 이 식들에서는 계

XCMCln A BT D Tln+ +=

XCMCln A BT
C
T
----+ +=
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수가 맞춤 변수이므로 같은 문자로 나타내어도 아무런 상관이 없

음을 나타내기 위한 것이다. 

과거에는 XCMC의 온도 의존성을 온도의 다항식 

 (3)

으로 나타내었으나 다항식은 이론적인 토대가 전혀 없고 또 똑같

은 실험 자료에 대하여 상당히 다른 결과를 제공하므로[3] 신뢰될

수 없다고 생각한다. 그런데 식 (1)과 (2)는 식 (3)보다 적은 수의

맞춤 변수로 실제 실험 자료를 더 잘 맞춤할 뿐만 아니라 식 (1)과

(2)는 열역학 이론과 실험 관찰에 근거하여 유도되었으므로 이론적

근거를 가지고 있다.

따라서 임계 마이셀 농도의 온도 의존성에 대한 식 (1)과 (2)의

이론적 토대를 더욱 확고히 하여 신뢰성을 확보하기 위해서는 통계

역학적으로 고찰하는 것이 필요하다. 임계 마이셀 농도의 온도 의

존성에 대한 이론적 토대는 계면활성제가 마이셀을 이루는 회합과

정에서 비롯된다. 이러한 마이셀화(micellization)에 대하여 이론적

으로 접근하는 방법은 크게 두 가지로 나누어 생각할 수 있다. 먼저

회합 과정에 대한 개념적인 이해를 중요시하는 현상학적인 접근 방

법으로 마이셀의 회합 과정에서 서로 다르게 기여하는 자유 에너지

를 확인하는 것이다[4-8]. 이는 상당히 실제적으로 유용한 결과들을

도출하게 하나, 근본적인 문제에 대하여 맞춤 변수(fitting parameter)

를 도입하여 해결하였다는 것이 단점으로서 논란의 여지가 있다. 

마이셀화에 대한 통계역학적인 접근 방법은 분자 사이의 서로 작

용(interaction)을 기본적인 통계 역학으로 시작하여 계면활성제가 마

이셀이 되는 회합 과정의 평형 특성을 유용한 수식으로 도출하는

것으로 최근에는 컴퓨터 모사(simulation)를 통하여 상당히 실제적

인 방법이 되었다. 이로부터 나온 결과는 회합 과정의 개념과 역학

적인 이해를 발전시키는데 핵심적인 역할을 하였다. 그러나 이 분

야의 많은 논문들은 회합 과정을 설명하는 평형 상수를 병진, 회전,

떨기 운동과 전자 기여의 분배 함수로 표현하는 것으로 정형화되어

오히려 마이셀화를 설명하는데 적합하지 않고, 맞는지 의심이 되며,

시행착오적인 결론들을 도출하였다는 지적도 있다[9]. 그러나 회합

과정에서 분자 사이의 서로작용을 정량적으로 설명하고 의미를 분석

하는 데 있어서는 통계 역학적인 방법이 가장 적합하다고 여겨진다.

마이셀화에 통계 역학적인 방법을 거의 초기에 사용한 호오브

(Hoeve)와 벤슨(Benson)[10]은 마이셀의 형성을 설명하기 위하여 모

든 가능한 크기를 갖는 다분산 마이셀 용액에 대하여 정준 모듬

(canonical ensemble) 분배 함수(partition function)를 사용하였다. 그

러나 자세한 정보나 자료 없이 단지 비이온 마이셀의 크기 분포 함

수와 관련된 정성적인 결과만을 얻을 수 있었으며, 임계 마이셀 농

도에 대해서는 언급도 하지 않았다. 따라서 마이셀의 크기와 계면

활성제 단분자 농도가 임계 마이셀 농도 이상에서 일정하지 않다는

결론을 얻게 되었다. 

폴란드(Poland)와 쉐라가(Scheraga)[11-13]는 마이셀화에 대한 용

매의 영향을 설명하기 위하여 니메시(Nemethy)와 쉐라가(Scheraga)

[14]의 소수성 효과(hydrophobic effect) 이론을 사용하였다. 먼저 용

매 분자와 똑같은 크기를 갖는 둥근 공 모양의 비이온 마이셀로 이

루어진 단분산 마이셀 용액에 대하여 정량적인 모델을 제시하였다

[11]. 이 모델은 마이셀에 대한 분배 함수 qM에서 마이셀 표면에 나

와 있는 계면활성제 소수성 꼬리와 친수성 머리가 주변에 있는 용

매와 서로 작용(micelle-solvent interaction) 하는 것을 qslvnt에 포함

시켰다. 그러나 용매의 분배 함수가 전체 용액의 분배 함수에 표현

되지 않아서 수식의 일관성이 결여되어 있다. 또한 마이셀에서 소

수성 사슬의 운동으로 생긴 내부 자유도에서 비롯된 분배함수 qint
는 계면활성제 분자의 병진 운동, 회전 운동, 떨기 운동 등에 의한

효과로 이루어지나 이 모델에서 qint는 계면활성제 분자가 마이셀 안

에서 하나의 개체로 움직이는 병진 운동에 의한 효과만을 포함하고

있다. 그리고 안정한 마이셀을 이루기 위한 조건은 마이셀의 회합

수가 매우 클 때 마이셀의 자유 에너지가 최소가 되어야 하고 또한

계면활성제 단분자의 자유 에너지보다 작아야 한다는 것이다. 이 때

임계 마이셀 농도는 마이셀의 자유 에너지와 계면활성제 단분자의

에너지가 같게 되는 농도이다. 이러한 이론을 친수성 머리 사이의

정전기적 반발이 포함되는 이온성 마이셀까지 확장하였다[13].

나가라잔(Nagarajan)과 루케슈타인(Ruckenstein)[15-17]은 용매의

분배 함수를 포함하고 계면활성제 단분자와 모든 가능한 크기를 갖

는 다분산(polydisperse) 마이셀 용액에 대하여 연구하였다. 이 모델

에서 용매 분자 수는 Ns이고 마이셀 크기인 회합수 즉 마이셀을 이

루고 있는 계면활성제 분자 수는 g이며 마이셀의 수는 Ng로 정의하

여 계면활성제 분자의 전체 숫자 N을 로 나타내었다. 그

리고 용매와 계면활성제 분자의 전체 수 Ns+N, 즉 용액을 이루고

있는 분자의 전체 수는 따로 표현하지 않았다. 이 연구에서는 자유

에너지가 최소가 되는 평형 조건으로부터 마이셀의 크기 분포를 알

수 있으며 임계 마이셀 농도는 크기 분포 함수의 모양이 바뀌는 계

면활성제의 농도로 규정하였다. 

통계 역학적인 접근 방법을 이용하여 임계 마이셀 농도의 온도

의존성에 대한 가장 기초적인 통계 역학적 모델 I은 계면활성제 단

분자가 없고 마이셀의 크기는 똑같은 단분산 마이셀 용액에 대한

것이다[18]. 이 모델은 폴란드(Poland)와 쉐라가(Scheraga)의 모델

[11-13]에 기반을 두었으나 중요한 차이점이 있다. 그것은 마이셀을

이루는 계면활성제가 마이셀 안에서 운동하는 내부 운동에 대하여

폴란드/쉐라가 모델에서는 외부 운동과는 달리 사슬 길이와 온도의

영향을 분리하지 않았는데 이 모델에서는 논리의 일관성을 유지하

기 위해서도 이를 분리하였다. 이러한 결과 전체적으로 수식에 변

화가 있었다. 

본 논문에서는 용매와 계면활성제 단분자에 대한 분배 함수를 도

입하여 용매의 분배 함수, 마이셀을 이루지 않고 있는 계면활성제

단분자, 크기가 같은 마이셀 등으로 이루어진 용액에 대한 통계역

학적 모델(모델 II)을 살펴보았다. 이 모델은 마이셀에서 소수성 사

슬의 운동으로 생긴 내부 자유도로부터 비롯된 분배함수 qint에 계

면활성제 분자의 병진 운동, 회전 운동, 떨기 운동 등에 의한 효과

들을 모두 포함하고 있다. 

이제 용매의 분배함수를 포함하고 계면활성제 단분자와 크기가

같은 마이셀로 이루어진 단분산 마이셀 용액에 대한 통계 역학적

모델 II를 기술하고 이의 중요성을 살펴보고자 한다. 본 모델은 식

(1)과 (2)의 이론적 근거를 제공하므로 마이셀화 현상을 이해하고 고

찰하는데 큰 도움이 된다고 생각한다. 

2. 이론:
 통계역학적 모델

2-1. 분배 함수와 자유 에너지

계면활성제가 용매와 혼합되어 용액을 이루고 있다. 이 때 용매

XCMCln A BT CT
2
+…+ +=

gNg

∞

g 1=∑



826 강계홍·임경희

화학공학 제46권 제4호 2008년 8월

가 물이라고 가정하면 용매 분자 수는 물 분자 수인 Nw, 마이셀 크

기인 회합수 즉 마이셀을 이루고 있는 계면활성제 분자 수 s, 마이

셀을 이루고 있는 계면활성제 분자의 전체 숫자 Ns라고 표기함에

따라 마이셀의 수는 Ns/s가 된다. 마이셀을 형성하지 않고 남아 있

는 계면활성제 단분자의 수를 N1으로 나타내면 전체 계면활성제 분

자 수 Nst는 Ns+N1=Nst 이다. 또한 설명하고자 하는 모델이 물, 단

분자, 마이셀로 이루어진 이상 기체상이고 마이셀의 크기인 회합수

s와 임계 마이셀 농도를 결정하기 위하여, 용액을 이루고 있는 분자

의 전체 수 N은 물과 계면활성제 분자의 전체 수 Nw+Nst가 아닌 물

분자 수, 마이셀을 이루고 있지 않는 계면활성제 단분자 수와 마이

셀의 수를 합한

(4)

이다. 이 때 마이셀은 크기가 s인 한 종류만 존재하는 것으로 가정

한다(Fig. 1). 실제로 마이셀은 크기 분포를 갖지만 하나의 크기만

을 가정함으로서 수학적인 계산이 훨씬 수월해진다. 그러므로 용액

의 계면활성제 균형 식은 식 (4)와 같다. 또한 마이셀 하나의 분배

함수를 qM, 용매인 물 분자의 분배 함수를 qW, 마이셀을 이루고 있

지 않는 계면활성제 단분자의 분배 함수를 q1이라고 하면, 단분산

마이셀 용액의 정준 모듬 분배 함수 Q는

(5)

과 같다. 이 분배 함수에 대응하는 열역학 함수는 헬름홀츠 자유

에너지 F로서 다음과 같이 Q와 관계된다.

               

               (6)

여기에서 스털링 식(Sterling formula) 

ln n! = n ln n−n=ln(n/e)n 또는  (7)

이 사용되었다. 

전체 용액에 대한 Q가 구해지면 F를 최소로 하는 회합수 s의 값

sm을 구할 수 있으며 이로부터 마이셀의 크기와 임계 마이셀 농도

를 결정할 수 있다. 그러므로 전체 용액에 대한 분배 함수 Q의 구

체적인 표현을 얻는 것이 중요하다. 

먼저 물 분자의 분배 함수 qW는 다원자 분자로서 병진 운동, 회

전 운동, 떨기 운동, 전자에 의한 기여도를 고려하여 

(8)

와 같이 나타낼 수 있다.

마이셀을 이루고 있지 않는 계면활성제 단분자는 병진 운동 q1,tr,

회전 운동 q1,rot, 떨기 운동 q1,vib, 배열에 의한 분배 함수 q1,conf 친수

성 머리와 용매의 서로 작용 q1,hd 소수성 꼬리와 용매의 서로 작용

q1,tl 소수성 꼬리 안에서 CH2 그룹 사이의 반 데어 발스 서로 작용

q1,vW 등을 하고 있다. 따라서 분배 함수 q1을 이루는 기여 부분들은 

(9)

와 같이 나타낼 수 있다. 

그리고 마지막으로 마이셀에 대해서는 다음과 같은 5 가지 효과

를 고려하여 마이셀의 분배 함수 qM을 결정하였다.

·마이셀의 병진 운동과 회전 운동에 의한 외부 자유 에너지

·계면활성제 소수성 꼬리 주변의 용매 효과에 의한 자유 에너지

·소수성 결합에 의한 소수성 꼬리의 내부 자유 에너지

·정전기적 자유 에너지

·친수성 머리의 용매화(solvation)에 의한 자유 에너지 

위의 효과들을 고려함으로서 qM은

(10)

와 같이 나타낼 수 있다. 여기에서 두 번째와 다섯 번째의 용매가

관련된 효과는 qslvnt로 묶어서 나타낸다. 그리고 qelec은 정전기적인

효과에 의한 분배 함수이다. 

이제 식 (8), (9)와 (10)을 식 (6)에 대입하면 자유 에너지를 각 효

과의 기여로 나타낼 수 있다. 따라서 식 (8), (9)와 (10)에 나타난 각

각의 분배 함수와 이들의 자유 에너지에의 기여를 구하고자 한다. 

먼저 식 (8)에 나타난 물의 분배 함수를 구하면 다음과 같다[19].

(11)

  (12)

(13)

(14)

이 식들에서 mH2O
는 물 분자의 질량, Vf는 자유 부피이고, nsym은

분자의 대칭 수(symmetry number)로서 이 경우에는 2이다. 그리고

Θi는 세 개의 주 축(principal axis)에 대한 회전 특성 온도를 말하

고, v는 떨기 운동의 진동수이며, gel은 전자의 첫 번째 들뜬 상태

(excited state)의 겹침(degeneracy)이고 De는 서로 작용 포텐셜 우
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Fig. 1. Schematics of an aqueous solution of surfactants with 18 ali-

phatic carbons (a) and micelles with the association number of

7(b). 
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물의 최소 값이다.

식 (9)에 나타난 마이셀을 이루고 있지 않는 계면활성제 단분자

에 대한 분배 함수를 구하면 계면활성제 단분자의 병진 운동, q1,tr
과 회전 운동, q1,rot은 통계 역학에 의하여

(15)

(16)  

과 같다. 여기에서 m은 계면활성제 분자의 질량이고, nsym= 1이며,

I1은 계면활성제 분자의 관성 모멘트(moment of inertia)이고, vo는

분자의 부피이다. 계면활성제 분자가 막대 모양이므로 I1은

(17)

이고, 계면활성제 분자의 길이 l, 부피 vo, 질량 m이 소수성 사슬의

CH2의 숫자 nCH2
에 비례한다고 가정한다. 탠포오드(Tanford)[5]에

의해서 l과 vo는

(Å)

(18)

(Å3)

(19)

이고(lCH2과 vCH2는 각각 메틸렌기 CH
2
의 길이와 부피) CH

2
의

분자량은 14이므로

 (20)

로 나타낼 수 있다. 그러므로 식 (18), (19)와 (20)을 식 (15)와 (16)

에 대입하고 로그를 취하면 

ln q1,tr= (21)

ln q1,rot= (22)

가 된다. 여기에서 상수 c1
tr과 c1

rot은

(23)

(24)

으로 주어지는데, k와 h는 각각 볼츠만 상수와 플랑크 상수이다.

또한 이 경우에 마이셀 안에 있는 계면활성제 분자는 배향되어

있고 기하학적으로 방해를 받아 자유롭게 회전하지 못한다. 그러나

수용액에 있는 계면활성제 단분자는 회전이 가능한 배열

(configuration)이 마이셀 안에 있는 계면활성제 단분자보다 훨씬 많

다는 사실을 고려해야 한다. 따라서 이러한 차이를 계면활성제 단

분자 당 배열 엔트로피 변화로 나타낸 분배 함수 q1,conf로서 다음

과 같이 반영시킨다[14, 17]. 

(25)

여기에서 를 대입하였다[14].

마이셀을 이루지 않고 수용액에 있는 계면활성제 단분자의 떨기

운동에 대한 분배 함수, q1,vib은

(26)

와 같이 나타낼 수 있다. 그러나 그리 높지 않은 온도에서는 

이므로 매우 작은 값이 되어 로 대체로 어림한다. 따라서

계면활성제 단분자에서 떨기 운동은 분배 함수에 기여하지 않는다

고 간주한다.

수용액에 있는 계면활성제 단분자의 친수성 머리와 용매의 서로

작용 에너지에 의한 분배 함수 는 마이셀 안에 있는 계면활성

제 단분자의 친수성 머리와 용매의 서로 작용 에너지 와 같으

므로 

 (27)

로 나타낼 수 있다. 그러나 이것은 상쇄되어 마이셀의 크기 분포에

대한 최종 식에서는 사라지게 된다.

계면활성제 단분자의 소수성 꼬리와 용매 사이의 서로 작용은 소

수성 꼬리 주변에 있는 물의 구조 변화와 소수성 꼬리와 용매의 반

데어 발스 서로 작용에 의한 것이다. 옥탄의 경우 소수성 꼬리와 용

매의 서로 작용 에너지는

소수성 꼬리와 용매와 서로 작용 에너지(octane)

=물의 구조변화 +반 데어 발스 서로 작용

= 3400 cal/mol + (-870 cal/mol)

= 2500 cal/mol (28)

에 의하여 값을 구할 수 있다[14, 20]. 따라서 CH2 그룹당 소수성

꼬리와 용매의 서로 작용 에너지 εtl을

 (29)

과 같이 구한다. 그러므로 계면활성제 단분자의 소수성 꼬리와 용

매의 서로 작용에 대한 분배 함수 q1,tl은

(30)

과 같이 된다. 여기에서 ctl은 상수로서 그 값은

(31)

q1 tr,
2πmkT

h
2

------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞3 2⁄

 Vf

2πmCH
2

k

h
2

---------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

3 2⁄

 nCH
2

3 2⁄
T
3 2⁄
Vf c1

tr
nCH

2

3 2⁄
T
3 2⁄
Vf= = =

q1 rot,

8π2

nsym
---------

2πI1kT

h
2

-----------------⎝ ⎠
⎛ ⎞3 2⁄ 8π2

nsym
--------- 2πkT

h
2

------------- 1
32
------⎝ ⎠
⎛ ⎞

1 3⁄ mvo
πl
----------

3 2⁄

= =

 8π2

nsym
--------- 2πkT

h
2

------------- 1
32
------⎝ ⎠
⎛ ⎞1 3⁄ mCH

2

vCH
2

πlCH
2

----------------------
3 2⁄

nCH
2

3 2⁄
T
3 2⁄

=

 
c1
rot

nsym
---------nCH

2

3 2⁄
T
3 2⁄

c1
rot
nCH

2

3 2⁄
T
3 2⁄

= =

I1
1
32
------⎝ ⎠
⎛ ⎞1 3⁄ mvo

πl
---------- 1

32
------⎝ ⎠
⎛ ⎞1 3⁄ mCH

2

vCH
2

πlCH
2

----------------------nCH
2

= =

l 1.5 1.265 nC 1–( )+ 1.265nC 0.245~–+= = 1.265nC lCH
2

nCH
2

=

vo 27.4 26.9 nC 1–( )+ 26.9nC 0.5~–+= = 26.9nC vCH
2

nCH
2

=

m 14nCH
2

mCH
2

nCH
2

= =

3
2
--- nCH

2

ln 3
2
--- Tln Vfln c1

tr
ln+ + +

3
2
--- nCH

2

ln 3
2
--- Tln c1

rot
ln+ +

c1
tr 2πmCH

2

k

h
2

---------------------
3 2⁄

=

c1
rot

8π2 2πk

h
2

--------- 1
32
------⎝ ⎠
⎛ ⎞

1 3⁄ mCH
2

vCH
2

πlCH
2

----------------------
3 2⁄

=

q1 conf,ln ΔSconf k⁄ 0.6 nc 4–( ) k⁄= =

 0.6 4.184×( ) 6.023 10
23×( )⁄

1.3806 10
23–×

------------------------------------------------------------------ nc 4–( ) 0.3 nc 4–( )= =

 0.3nCH
2

1.2–=

ΔSconf 0.6 nc 4–( )cal mol⁄ K⋅=

q1 vib,

e
hv 2kT⁄–

1 e
hv 2kT⁄–

–
------------------------=

hv kT»

q1 vib, 1≈

q1 hd,

qslvnt
hd

qslvnt
hd

q1 hd,( )s=

εtl
2500
8

------------cal mol⁄ 315 4.184×( ) 6.023 10
23×( ) J⁄= =

 2.20 10
21–
J×=

q1 tl,ln
εtl
kT
------⎝ ⎠
⎛ ⎞nc–

εtl
k
-----⎝ ⎠
⎛ ⎞nCH

2

T
1–

– c1
tl

– nCH
2

T
1–

= = =

c1
tl εtl

k
----- 2.20 10

21–×

1.3806 10
23–×

--------------------------------- 1.59 10
2×= = =



828 강계홍·임경희

화학공학 제46권 제4호 2008년 8월

이다.

수용액에 있는 계면활성제 단분자의 소수성 꼬리는 직선 모양이

아니라 감겨져 있는(coiled) 모양이기 때문에 소수성 꼬리를 이루고

있는 CH2 그룹 당 분자 사이의 반 데어 발스 서로 작용이 존재한다

[14]. 탄화수소 사슬이 육각형이 되는 경우 CH2 그룹 당 분자 안에

서의 반 데어 발스 서로 작용 에너지는 -900 cal/mol이다. 그러나 수

용액에 있는 계면활성제 단분자의 CH2 그룹 당 분자 안에서의 반

데어 발스 서로 작용 에너지 εvW는 물과 가깝게 접촉하고 있어 탄

화수소 사슬이 육각형인 경우의 절반이라는 가정으로부터 

(32)

와 같이 구할 수 있다. 또한 분자 안에서 반 데어 발스 서로 작용

에 참여하는 CH2 그룹의 수 nvW는 전체 소수성 꼬리의 CH2 그룹

에서 20~30% 정도가 참여한다는 가정으로부터 

(33)

가 된다. 따라서 소수성 꼬리 안에서 CH2 그룹간 분자내 반 데어

발스 서로 작용 에너지에 대한 분배 함수 q1,vW는

(34)

이 된다. 여기에서 c1
vW는 상수로서

(35)

이다. 그러므로 식 (9)에 의하여 계면활성제 단분자의 분배 함수 q1은

(36)

 

과 같이 얻고, 와 c1은 상수로서

(37)

(38)

와 같이 계산된다.

마이셀의 분배 함수 qM은 식 (10)에서와 같이 4 가지 기여로 이

루어진다. 이 중에서 qext, qslvnt와 qelec은 이전의 연구[18]에서 제시

한 식과 마찬가지이고, qint는 이 논문에서 새로운 요소가 더해져서

달리 표현된다. 먼저 qext, qslvnt와 qelec을 간단히 정리하면 다음과 같다.

 

 (39)

(40)

이다. 이 식에서 마이셀의 관성 모멘트 IM은

 (41) 

으로 주어지고, 상수 cext는

(42)

로 주어진다.

마이셀과 용매 사이의 서로 작용을 반영하는 qslvnt는 니메시

(Nemethy)와 쉐라가(Scheraga)의 연구에 의하여[14] 

 (43)

가 된다. 여기에서 는 계면활성제 분자 당 소수성 결합 에너

지(hydrophobic bonding energy)이고, θhp는 반지름이 RM인 마이

셀 표면에서 물과 접촉하고 있는 소수성 부분의 분율을 말한다. 폴

란드/쉐라가에 의하면[11] θhp는
 

 (44)

이므로 이를 식 (43)에 대입하고 정리하면 

 (45)

와 같이 고쳐 쓸 수 있다. 이 때 chpb는

 (46)

로 정의된다.

그리고 정전기적인 현상에 의한 분배 함수 qelec는

 

 (47)

로 주어지고[18], 상수 celec은

 (48)

과 같다. 

마이셀의 내부 자유도와 관계된 분배 함수 qint는 병진 운동만 나

타낸 이전의 연구에서와는 달리 회전 운동과 떨기 운동에 의한 기
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여를 반영한다. 따라서 qint는

qint= (49)

와 같이 나타낼 수 있다. 둥근 공 모양의 마이셀을, Fig. 1(b)와 같

이, 친수성 머리 그룹은 마이셀 표면에 위치하고 소수성 꼬리는 꼬

여 있거나 뒤엉켜있다고 생각할 수 있다. 이런 사실을 반영하여 내

부 운동을 (1) 자유 부피 방법으로 접근하여 계면 활성제 분자가

마이셀 내부에서 병진 운동을 한다고 보거나 (2) 마이셀을 격자로

간주하고 계면활성제 분자가 격자 위치에 배열하는 경우로 생각할

수 있다. 어떤 방법을 택하든지 결과는 마찬가지이다. 예를 들면 자

유 부피 방법에서는 마이셀 안에서 계면활성제 분자의 병진 운동

에 의한 분배 함수 은

 (50)

가 된다. 여기에서 는 마이셀 안에서의 자유 부피이

고 fint는 벌크 계면활성제 상의 전체 부피에 대한 자유 부피의 비

율이다. 식 (50)에서 지수가 s가 아니고 s-1인 것은 마이셀 전체로

서 병진 운동을 이미 고려하였기 때문이다. 친수성 머리 그룹은 마

이셀 표면에서 움직이도록 제한되어 있으며, 기하학적으로 방해를

받기도 하고, 또 다른 머리 그룹과 서로 작용을 하므로 마이셀 안

에서 계면 활성제 분자가 병진 운동을 하는 공간인 자유 부피는

svofint 보다 작다. 제한 조건 아래에서 병진 운동을 하는 경우와 아

무런 제한 조건이 없이 병진 운동을 하는 경우의 자유 부피의 비

는 (As−sap)/As 이므로 식 (50)은 다음과 같이 수정된다. 

(51)

여기에서

(52)

이다.

마이셀 중심부는 액체 탄화수소와 같다. 그러므로 마이셀 안에서

계면활성제 단분자의 떨기 분배 함수는 벌크에서와 같다고 여길 수

있으며, 따라서 

(53)

이다. 그러나 계면활성제 분자가 마이셀 안에서는 배향되어 있으므

로 자유롭게 회전하지 못하고 장축을 따라서 회전하여야 한다. 그

러므로 회전 운동에 의한 분배 함수는 

(54)

이다. 계면활성제 분자는 막대 모양으로 생겼으므로 이의 관성 모

멘트 I1z는

 (55)

이고, 소수성 꼬리의 길이 l은 식 (18)로 주어지며, 단면적의 반지름 r은

 (56)

이다. 그리고 는

(57)

이다. 그러므로 마이셀의 내부 자유도에 의한 분배 함수 qint는 식

(49)부터 식 (57)까지에서

(58)

와 같이 얻는다. 여기에서

(59)

이다. 그러나 실온뿐만 아니라 그리 높지 않은 온도에서는 이

므로 는 qint에 거의 기여를 하지 않으므로 이를 무시하고 식

(58)을 전개하면

(60)

이 된다. 여기서 이다.

분배 함수들 qext, qslvnt, qelec과 qint가 구해졌으므로 마이셀의 분배

함수 qM은 식 (10)에 의하여

 (61)
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Fig. 2. (a) Electrostatic repulsion between the head groups in the

micelle and (b) an equivalent electrostatic model between the

head group of interest and the other head groups in the

micelle. 
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이 된다. 이로부터 우리는 바로 마이셀화에 따른 헬름홀츠 자유 에

너지 를

=

(62)

와 같이 얻는다. 여기에서 이다.

2-2. 임계 마이셀 농도의 온도 의존성

마이셀이 이루어지기 조건은 계면활성제 단분자 상태보다 마이셀

상태가 에너지가 작다는 사실이다. 이를 수식으로 나타내면

(63)

이고 임계 마이셀 농도에서는 (s = sm)

 (64)

이 된다. 식 (62)에서 는

(65)

와 같이 되므로 이 식과 식 (62)를 이용하여 식 (64)의 조건을 구하면

 

 (66)

이 된다. 그런데 일반적으로  이므로 

1,  그리고 

이어서 식 (66)은 근사적으로

 (67)

와 같이 더욱 간단히 나타낼 수 있다. 

계면활성제의 농도 cs는 일반적으로 몰 농도 즉 용액 리터 당 용

질의 몰 수 이다. 를 cs로 변환하면

(68)

이 된다. 여기에서 자유 부피 Vf는 전체 부피 V의 작은 분율

(fV= 0.01 정도)이므로 Vf= fVV로 나타내었다. 이 결과를 식 (67)에

대입하고 정리하면

   (69)

이 된다.

이제 임계 마이셀 농도는 s = sm에서의 cs 이므로 즉 CMC= cs(s = sm)

이므로 식 (69)를 CMC에 대해서 바꾸어 표현하면

(70)

가 된다. 여기에서 상수 cmc는

(71)

이다.

소수성 결합을 나타내는 chpb는 chpb=−ΔFhpb/RT로 주어진다. 그런

데 니메시(Nemethy)와 쉐라가(Scheraga)[14]의 연구에 의하면 ΔFhpb
은 온도에 따라

ΔFhpb= Ahpb+ BhpbT + ChpbT
2 (72)

와 같이 변한다. 이것은 chpb가

(73)

와 같이 변함을 의미한다. 여기에서 , ,

이다. 이제 식 (73)을 식 (70)에 대입하고 정리하면 임

계 마이셀 농도는

   (74)

와 같이 표현된다. 여기에서

(75)

B = B' (76)

C = C' +  (77)

D = 1 (78)

로 주어진다.

식 (70)과 식 (74)는 계면활성제 분자가 용매인 물과 섞여 있는
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용액에서 물 분자의 병진 운동, 회전 운동, 떨기 운동, 전자에 의한

기여도와 계면활성제 분자의 병진 운동과 회전 운동, 마이셀 내부

에서의 병진 운동, 회전 운동, 소수성 서로 작용, 정전기적 서로 작

용을 고려한 임계 마이셀 농도의 통계 역학적인 표현이다. 

3. 결과 및 고찰
 

이 논문에서 얻어진 통계 역학적 임계 마이셀 농도의 표현인 식

(74)는 임계 마이셀 농도의 온도 의존성을 설명하는 기존의 모델들

인 식 (1)과 (2)를 장 대변한다. 식 (74)는 식 (1)과 (2)를 결합한 모

양으로 나타나며, 후자의 두 식에서 결여된 이론적으로 부족한 점

을 잘 메꾸어 주고 있다고 생각한다.

본 모델을 기존의 통계 역학적 모델인 쉐라가 모델 그리고 모델

I과 비교하였으며, 이를 Table 1에 정리하였다. 모델 I은 계면활성제

단분자가 없고 마이셀이 하나의 크기만을 갖는 단분산 마이셀 용액

에 대한 가장 기초적인 통계 역학적 모델[18]로서 폴란드(Poland)와

쉐라가(Scheraga)의 모델[11-13]에 기반을 두었다. 그러나 마이셀을

이루는 계면활성제의 마이셀 안에서의 내부 운동을 사슬 길이와 온

도의 영향을 분리하여 고찰함으로써 논리의 일관성을 유지한 점이

쉐라가의 모델과 다르다. 이러한 결과 쉐라가(Scheraga)의 모델과

비교할 때 전체적으로 수식에 변화가 있었다. 

본 논문에서 고찰된 모델 Ⅱ는 용매의 분배 함수를 포함하고 마

이셀을 이루지 않는 계면활성제 단분자 그리고 하나의 크기만을 갖

는 마이셀 용액에 대한 통계 역학적 모델이다. 이고 모델은 쉐라가

(Scheraga) 모델과 모델 I에서 소수성 사슬의 내부 자유도에서 비롯

된 계면활성제 분자 각각의 분배 함수 qint에 계면활성제 분자의 병

진 운동만을 포함한 것과는 달리 병진 운동, 회전 운동, 떨기 운동

에 의한 효과들을 모두 포함하였다. 따라서 임계 마이셀 농도를 표

현하는 수식에서 소수성 사슬 길이와 온도에 대한 항의 계수가 달

라진 것을 알 수 있다. 임계 마이셀 농도를 표현하는 수식의 각 항

의 계수는 이로부터 임계 마이셀 농도의 온도 의존성을 도출할 수

있을 뿐만 아니라 각 항에 해당되는 소수성 사슬 길이, 온도, 회합

수, 그리고 chpb로 대표되는 소수성 효과가 임계 마이셀 농도에 어

떻게 기여하는가를 알 수 있게 해준다. 

본 논문의 모델 II는 모델 I과는 달리 분배 함수 qint에 회전 운동,

떨기 운동이 첨가되면서 임계 마이셀 농도를 표현하는 수식에서 소

수성 사슬 길이 항의 계수가 3/2에서 3으로 변하였다. 이는 소수성

사슬의 내부 자유도에서 비롯된 계면활성제 분자 각각에 대한 분배

함수 qint에 회전 운동이 첨가되어 소수성 사슬 길이가 임계 마이셀

농도에 대하여 기여하는 정도가 2배 정도 증가되었기 때문이다. 

온도에 대한 계수가 3/2에서 1로 줄어든 것은 마이셀을 이루는 계

면 활성제 분자가 자유롭게 병진 운동(~T3/2)과 회전 운동(~T3/2)을 하

는 경우와는 달리 마이셀 안에서의 병진 운동(~T3/2)과 한쪽 방향으

로의 제한된 회전 운동(~T1/2)에 의한 기여의 차이 때문이다. 이러한

이유로 두 경우의 지수의 차이는 3-2=1 이므로 계수가 1이 되었다.

본 논문의 모델 II가 이전의 모델 I과는 달리 용매의 분배 함수

qW와 계면활성제 단분자 분배 함수 q1을 포함하고 있다. 따라서 임

계 마이셀 농도를 표현하는 수식에서 내부 분배 함수 qint에 회전 운

동, 떨기 운동이 첨가되면서 나타난 효과인 소수성 사슬 길이와 온

도에 대한 항의 계수만이 달라지고 나머지 항은 같음을 Table 1에

서 알 수 있다. 이는 마이셀 용액을 용매, 계면활성제 단분자, 단분

산 마이셀로 이루어진 이상 기체상으로 가정하여 계면활성제 단분

자와 마이셀 사이의 서로 작용이 수식에 나타나지 않았기 때문이다.

따라서 계면활성제 단분자와 마이셀 사이의 서로 작용이 고려된 통

계 역학적 모델을 고찰할 필요가 있다. 

4. 결 론

용매, 계면활성제 단분자와 크기가 같은 마이셀로 이루어진 계면

활성제 용액에서 임계 마이셀 농도의 통계 역학적인 모델인 식 (70)

Table 1. Model-Dependent Satistical-Mechanical Expressions of CMC, System Partition Function Q, Monomer Partition Function q
1
, and Micelle

Partition Function q
M

Scheraga Model [11-13] Model I [18] Model II
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과 식 (74)를 유도하였다. 식 (74)는 특히 임계 마이셀 농도의 온도

의존성에 대한 식 (1)과 식 (2)를 종합한 것으로서, 분자적인 관점

에서 이 식들의 이론적인 토대를 제공한다.
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