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Abstract

This study was carried out to develop an analysis method for the determination of anionic and nonionic surfactants.
The condition for simultaneous analysis of anionic and nonionic surfactants by high-performance liquid chromatog-
raphy (HPLC) equipped with an evaporated light scattering detector (ELSD) was investigated. Alkyl polyglucoside
(APG) and alpha olefin sulfonate (AOS) were analyzed on a C18-boned silica column with a methanol and water
gradient condition by HPLC/ELSD. Calibration curves were linear in the range of 100-500 mg/L on APG and 500-
4000 mg/L on AOS, with a coefficient of determination (r2) of 0.9999. The limits of detection (LOD) for APG and
AOS were 2.29 and 16.55 mg/L, and the limits of quantification (LOQ) were 7.63 and 55.16 mg/L, respectively.
The recoveries of the surfactants were 99.29% on APG and 96.11% on AOS. The established method provided
acceptable precision and accuracy. Our methods would be useful for the detection of APG and AOS in dishwashing
detergents.
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서 론

계면활성제란 계면에 흡착하여 계면의 자유에너지를 낮

추어 계면의 성질을 현저히 변화시키는 물질로서 화학적

구조로는 한 분자 내에 물과 친화성을 갖는 친수성기와 오

일과 친화성을 갖는 친유성기를 동시에 갖는 양 친매성 물

질이다. 계면활성제는 식품뿐만 아니라 세제, 섬유, 화장품,

의약품, 토목, 건축, 석유채취 등 다양한 산업분야에서 활용

되고 있는데 이는 계면활성제가 갖는 유화, 가용화, 분산,

세정, 습윤, 살균 등의 작용 등과 밀접한 관계를 지니고 있

다(Lee et al., 2012; Rang, 2009). 계면활성제는 수용액 상

에서의 각각의 해리되는 방법에 따라 크게 비이온 계면활

성제, 음이온 계면활성제, 양이온 계면활성제, 양쪽이온 계

면활성제로 분류된다(Culter & Kissa, 1987).

비이온 계면활성제는 이온 계면활성제에 비하여 상대적

으로 낮은 임계 마이셀 농도와 높은 회합수, 높은 가용화

력, 낮은 기포력 및 비교적 경도와 전해질 농도에 덜 민감

한 성질 등의 장점을 갖고 있어서 다양한 산업에 널리 사

용되고 있다(Lim et al., 2012). 그러나 세제의 경우 한 가

지 구조의 계면활성제만으로는 세정력, 기포력, 용해성, 경

수안정성, 경제성 등의 요구사항을 모두 충족시킬 수 없기

때문에 일반적으로 두 가지 이상의 계면활성제들을 혼합하

여 사용하고 있으며 서로 다른 구조의 계면활성제를 혼합

하여 사용한 경우 각각의 계면활성제가 갖고 있는 결점을

보완하는 효과를 나타낸다(Kang, 2011; Scamehorn, 1986).

계면활성제는 현재 주로 음이온과 비이온 계면활성제가 혼

합 사용되며, 혼합계면활성제 용액은 단일 계면활성제 용

*Corresponding author: Jin-Man Kim, Department of Food Science and
Biotechnology of Animal Resources, Konkuk University, Seoul 143-
701, Korea
Tel: +82-2-450-3688; Fax: +82-2-455-1044
E-mail: jinmkim@konkuk.ac.kr
Received March 8, 2013; revised April 22, 2013; accepted April 24,
2013



138 김장미·박정민·김경태·문경환·박세종·신동우·김미혜·김진만

액에 비하여 효율성이 좋기 때문에 대체적으로 시판되고

있는 세제에는 음이온과 비이온 계면활성제가 혼합되어 있

다. 두 종류 이상의 계면활성제가 혼합되어 있을 때, 음이

온 계면활성제 사이에 비이온 계면활성제가 자리하여 음이

온계에서 하전을 띄는 친수기가 멀어지고 그에 따라 전기

적 반발이 감소하여 혼합 마이셀의 형성이 용이하여 임계

마이셀 농도가 낮아지고, 비이온 계면활성제의 에테르의

산소원자가 음으로 극성을 가져 양이온과 결합하여 가용화

성을 증진시키는 효과를 준다(Holland & Rubingh, 1992;

Khan & Marques, 1997). 이에 따라 혼합 계면활성제 용액

에서 친수성 양이온 그룹과 음이온 그룹의 강한 상호작용

으로 형성된 양극성의 계면활성제가 물에 용해되면서 높은

계면활성을 나타내는 시스템에 대한 연구가 다양하게 시도

되었다. 그 대표적인 방법으로 음이온 계면활성제와 비이

온 계면활성제를 혼합하여 사용하는 것을 예로 들 수 있으

며(Khan & Marques, 1997; Kim et al., 1990), 현재 음이

온 및 비이온 계면활성제 혼합물을 분석하는 분석법으로

자외선분광흡광기, 음이온교환 크로마토그래프, 가스 크로

마토그래프, 가스 크로마토그래프질량분석기, 고속액체

크로마토그래프, 이온 크로마토그래프 등을 이용한 분석

방법들이 보고되고 있다(Levine et al., 2005; Song et al.,

1998; Toshio et al., 1970).

그러나 계면활성제 기기분석법을 비교하여 보면 자외선

분광흡광기의 경우 용매 사용량이 적고 조작이 간편하고

단시간에 분석이 가능하나 미량인 경우 확인이 곤란하며,

그 외 분석법 또한 추출용제의 사용량이 많거나 전처리 시

간이 길며 검출농도의 한계성 등의 이유로 공인 분석 기관

또는 기업체에서 계면활성제 분석에 실질적으로 활용하기

위하여 어려움이 따르고 있다(Choi et al., 2008; Kim et

al., 1996; Wangkarn et al., 2005).

최근에는 학교 등 대형 급식업체의 식기에 남아있는 계

면활성제 잔류량 검사를 실시한 결과 일부 업체에서 잔류

계면활성제 성분이 검출되어 이에 따른 제도 개선에 대한

요구가 높아지고 있으며, 식기에 남아있는 잔류 계면활성

제 검출까지 가능한 분석법의 필요성 또한 높아지고 있다.

따라서 본 연구에서는 모든 성분에 대하여 감응하여 여러

성분을 동시에 측정할 수 있는 High performance liquid

chromatography-evaporative light scattering detection(HPLC-

ELSD)기기의 장점을 이용하여 다소비 계면활성제 중 음이

온 계면활성제인 Alpha olefin sulfonate(AOS)와 비이온 계

면활성제인 Alkyl polyglucoside(APG)의 분석을 실시하였다.

또한 계면활성제 분석법의 직선성(Linearity), 검출한계(Limit

of detection; LOD) 및 정량한계(Limit of quantification; LOQ),

회수율(recovery), 정밀성(precision) 및 정확성(accuracy)을 비교

하여 분석법으로서의 타당성에 대하여 알아보았으며, 이를 시

중에서 판매되고 있는 주방세제에 적용하여 기기분석 조건

을 확립하고 공인 분석기관 및 기업체 등에서 널리 이용

가능한 표준화된 분석법의 개발을 목적으로 하였다.

재료 및 방법

표준물질 및 시약

본 연구에서는 표준물질로서 Alkyl polyglucoside(APG,

LG Chemical Ltd., Korea)와 Alpha olefin sulfonate(AOS,

Akyung, Korea)를 사용하였다. 시험에 사용된 시약 중

Methanol은 Burdick & Jackson(MI, USA)사의 HPLC grade

를 사용하였으며, 증류수는 Burdick & Jackson(MI, USA)

사의 HPLC grade의 3차 증류수를 사용하였다. 

전처리 및 기기분석 조건

각각 표준물질 1000 mg을 정밀히 측정한 후 50%

Methanol(Burdick & Jackson, MI, USA)로 100 mL 메스플

라스크에 눈금선까지 정확히 채워 10000 mg/L로 제조한

후 희석하여 검량곡선 작성용 표준물질로 제조한 후 기기

분석을 실시하였다.

High-performance liquid chromatography(HPLC) 기기는

Agilent(CA, USA)사의 HP-1100을 사용하였으며, 검출기는

Evaporated light scattering detector(ELSD; Alltech, NY,

USA)를 사용하였다. 분리용 칼럼은 Waters(MA, USA)사의

J’sphere ODS-H80(4 µm, 4.6×250 mm)를 사용하였다. 이동

상은 A pump에 Methanol(Burdick & Jackson, MI, USA),

B pump에 Water(Burdick & Jackson, MI, USA)를 사용하

였다(Table 1).

분석법 유효성 검증(Validation)

ICH Guide line Q2B에서 제시하는 방법(ICH, 1995)을 근

거로 하여 직선성(Linearity), 검출한계(Limit of detection;

LOD) 및 정량한계(Limit of quantification; LOQ), 회수율

(Recovery), 정밀성(Precision) 및 정확성(Accuracy)을 통하여

유효성 검증을 실시하였다.

Table 1. High-performance liquid chromatography (HPLC)
parameters for the simultaneous determination of surfactants.

Parameters Conditions

Column J’sphere ODS-H80 (4 um, 4.6×250 mm)

Mobile solvent
A : B = 7 : 3
A : Methanol
B : Water

Flow rate 0.8 mL/min

Column temperature 30oC

Time 30 min

Injection volume 20 µL

Detector
Evaporative light scattering detector 
(Alltect 2000ES)
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직선성(Linearity)

직선성은 시그널(Signal)을 분석대상물질의 농도 또는 함

량에 대한 함수로 작성한 플롯을 시각적으로 검사하여 직

선성을 평가하였으며, 직선성이 인정되는 경우에는 최소

이승법에 의한 회귀 직선의 계산과 같은 통계학적 방법을

이용하여 측정방법을 평가하였다. APG의 경우 100 mg/L,

250 mg/L, 400 mg/L 그리고 500 mg/L로 표준물질을 희석하

였으며, AOS의 경우 500 mg/mL, 1000 mg/mL, 1500 mg/

mL 그리고 4000 mg/L로 표준물질을 희석을 한 후 HPLC

분석을 3회 반복 실험하였다. 희석된 표준물질로 최소 제

곱법에 의한 회귀선의 계산에 따라 검량선을 작성하였고

회귀선은 linear type으로 나타내었으며, 상관계수, Y절편

및 회귀선의 기울기를 나타내어 상관계수(R2)의 값이 0.99

이상인 경우 지표 성분의 함량을 평가하는 검량선으로 사

용하였다.

검출한계(Limit of detection; LOD) 및 정량한계(Limit of

quantification; LOQ)

분석 물질의 검출 및 정량이 가능한 최저 농도를 확인하

기 위하여 검출한계(LOD) 및 정량한계(LOQ)는 Signal to

noise ratio(S/N ratio)가 3/1이 되는 농도를 검출한계(LOD)

로, 10/1이 되는 농도를 정량한계(LOQ)로 정하였다. S/N

ratio는 Chemstation software(Agilent 6890, MI, USA)를

사용하여 측정하였다. 

회수율(Recovery)

회수율을 평가하기 위해 APG 및 AOS의 표준물질을 각

각 3회 반복 측정하여 판단하였다. 양호한 회수율은 백분

율로 나타냈을 때 100±10% 이내를 기준으로 하였다.

정밀성(Precision) 및 정확성(Accuracy)

정밀성은 직선성이 확인된 농도구간 중 같은 농도로 9회

반복 실험하였으며, APG의 경우 400 mg/L, AOS의 경우

1500 mg/L 농도로 실험하였다. 정확성 검증은 직선성이 확

인된 농도구간 중에서 4가지 농도를 기준으로 표준물질을

3회 반복 측정하였으며, APG의 경우 100, 250, 400 그리

고 500 mg/L의 농도를 기준으로 하였으며, AOS의 경우

500, 1000, 1500 그리고 4000 mg/L의 농도를 기준으로 측

정하였다. 정밀성 및 정확성은 모두 상대표준편차(Relative

standard deviation; RSD)가 1.0% 이내인 것을 기준으로

검증하였다.

주방세제 계면활성제 함유량 측정

계면활성제 함유량 측정을 위하여 국내 시중에서 유통되는

가정용 주방세제 중 3개(샘플 A, B, C)의 제품을 구입하여

정제 없이 사용하였다. 시료를 표준물질과 마찬가지로

1000 mg을 정밀히 측정한 후 50% Methanol(Burdick &

Jackson, MI, USA)로 100 mL 메스플라스크에 눈금선까지 정

확히 채워 10000 mg/L로 제조하여 기기분석을 실시하였다. 

통계분석

통계분석은 SAS 9.2 program(Statistics Analytical System,

USA, 2008)의 GLM(General Linear Model)procedure를 통하

여 분석하였고, 처리구간의 평균간 비교는 Duncan의 다중검

정을 통하여 유의성 검정(p < 0.05)을 실시하였다(SAS, 2008).

결과 및 고찰

검량선의 직선성(Linearity)

직선성은 분석의 정확도 및 범위와 관련이 있는 것으로

기기분석 시 측정농도와 반응값의 상관성을 측정하며, 표

준물질의 농도와 기기 반응값(면적)의 상관성을 확인하기

위하여 Alkyl polyglucoside(APG)의 표준물질을 100, 250,

400, 그리고 500 mg/L로 각각 희석하여 기기 분석을 실시

하였으며, AOS(Alpha olefin sulfonate)의 표준물질은 500,

1000, 1500, 그리고 4000 mg/L로 희석하여 사용하였다. 각

각의 계면활성제 양에 대한 피크 면적으로 검량선을 작성

하였으며, 검량식은 APG와 AOS 각각 y=2.261x-244.1와

y=0.786x-564.5이었다. 희석된 표준물질의 함량을 토대로

직선그래프를 작성한 결과 검량선의 APG와 AOS의 상관

Fig. 1. Calibration curve of alkyl polyglucoside.

Fig. 2. Calibration curve of alpha olefin sulfonate.
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계수(R2) 모두 0.9999로 양호한 직선성을 나타내었다(Fig.

1- 2). 

검출한계(Limit of detection; LOD) 및 정량한계(Limit of

quantification; LOQ)

크로마토그래피에서 검출한계란 base-line의 잡음으로부

터 3배 이상인 농도로 정의하고 있으며, 실제 농도로 확

인하여 검출한계의 예상되는 농도를 분석하였다. Signal to

noise ratio(S/N ratio)를 3으로 하여 계면활성제의 검출한계

를 측정한 결과 APG와 AOS는 각각 2.29 mg/L, 16.55 mg/L

를 나타내었다. 또한 정량한계는 base-line의 노이즈로부터

10배 이상인 농도로 정의하고 있으며, Signal to noise ratio

(S/N ratio)를 10으로 하였을 때 APG와 AOS 각각 7.63 mg/

L, 55.16 mg/L에서 정량이 가능하다고 판단되었다. 이는

Hong et al.(1992)의 계면활성제의 과채류 및 식기류 잔류성

측정실험 결과 1회 세척 시 과채류에서 최대 20.678 mg/L

검출된 것과 비교하였을 때, 계면활성제 잔류성 검사 등에

이용 가능하다고 판단되며, Nozawa & Ohnuma(1976)의

기체 크로마토그래피를 이용한 실험결과와 비교하여 유사

한 검출한계 및 정량한계를 나타내어 계면활성제의 검출

분석법으로서 효과적임을 알 수 있었다.

회수율(Recovery)

회수율 분석을 위하여 APG와 AOS 표준물질을 각각

HPLC로 3회 반복 실험하였다. 그 결과 시료에서 계면활

성제 APG, AOS 각각의 머무름 시간은 5.50 min과

3.07 min으로 나타났으며, 피크면적은 평균 660.97 cm2과

617.92 cm2로 나타났다. APG는 표준물질 400 mg/L 중 평균

397.16 mg/L가 검출되어 회수율은 평균 99.29%로 양호하였

고, AOS의 경우 표준물질 2000 mg/L 중 평균 1922.15 mg/

L가 검출되어 평균 회수율 96.11%로 나타났다. 이와 같은

결과는 Kim et al.(1997)과 Guan et al.(2008)의 LAS 분석

실험의 회수율과 비교했을 때 유사한 수준이었으며, 이는

다른 계면활성제 분석법에 상응하는 회수율을 나타내고 있

음을 알 수 있었다(Table 2).

정밀성(Precision) 및 정확성(Accuracy)

반복실험간에 정밀성을 확인하기 위하여 표준물질을 9회

반복 측정 후 피크 면적 및 머무름 시간을 비교하였다. APG

와 AOS의 머무름 시간은 각각 평균 5.50 min과 3.07 min로

나타났으며, 피크 면적은 각각 622.09 cm2와 395.93 cm2으로

나타났다. 같은 농도로 9회 반복실험 한 결과 APG의 경우

평균 404.73 mg/L의 함량을 나타냈으며, AOS는 1454.36 mg/

L의 함량이 측정되었다. 상대표준편차(Relative standard

deviation; RSD)는 각각 평균 0.30%, 0.10%으로 측정되었

Table 2. Recovery of alkyl polyglucoside (APG) and alpha olefin sulfonate (AOS).

Surfactant Retention time (min) Peak area (cm2) Concentration (mg/L) Recovery (%)

APG (n=3)   5.50±0.061) 660.97±0.70   397.16±2.12 99.29

AOS (n=3) 3.07±0.02 617.92±1.41 1922.15±0.70 96.11

1) Mean±SD

Table 3. Precision of alkyl polyglucoside (APG) and alpha olefin sulfonate (AOS).

Surfactant Retention time (min) Peak area (cm2) Concentration (mg/L) Relative standard deviation (%)

APG (n=3)   5.50±0.501) 622.09±0.02   404.73±0.06 0.30

AOS (n=3) 3.07±0.02 395.93±0.70 1454.36±0.18 0.10

1) Mean±SD

Table 4. Accuracy of alkyl polyglucoside (APG) and alpha olefin sulfonate (AOS).

Surfactant
Injection concentration 

(mg/L)
Retention 
time (min)

Peak 
area (cm2)

Detection concentration 
(mg/L)

Relative standard deviation
(%)

APG (n=3)

100 5.43±0.051) 41.22±0.08 101.65±0.20 0.52

250 5.44±0.18 241.90±0.70 250.89±0.57 0.29

400 5.50±0.63 621.86±0.35 404.53±0.67 0.26

500 5.44±0.75 945.30±0.57 501.89±0.41 0.31

AOS (n=3)

500 3.09±0.33    22.28±0.20   500.43±0.30 0.52

1000 3.09±0.18   179.81±0.57   998.47±0.33 0.14

1500 3.08±0.25 395.950±0.67 1454.50±0.35 0.01

4000 3.07±0.30 2651.58±0.41 3997.67±0.47 0.16

1) Mean±SD
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으며, 모두 상대표준편차(RSD) 1.0% 이하로 분석법 검증

기준에 충족하였다(Table 3). 반복실험간에 정확성 측정을

위하여 4가지 농도를 각각 3회 반복시험을 실시하였다.

그 결과 APG의 피크 면적의 상대표준편차는 100, 250,

400 그리고 500 mg/L의 농도에서 0.26-0.52%로 나타났으

며, AOS의 피크 면적의 상대표준편차(RSD)는 500, 1000,

1500, 그리고 4000 mg/L의 농도에서 0.01-0.52%로 나타났

다. APG와 AOS의 정확성은 모두 상대표준편차 1.0% 이

하로 분석법 검증 기준에 충족하였다(Table 4).

주방세제 계면활성제 함유량 측정

확립된 계면활성제 분석법을 통하여 국내 주방세제 3종

각각의 APG와 AOS 평균 함유량을 측정하였다(Table 5).

각각의 피크 면적 대비 주방세제의 APG 및 AOS 평균 함

유량(%)을 살펴보면 A 샘플에서의 APG와 AOS 평균 함

유량 각각 1.87%와 2.25%로 분석되었다. B 샘플에서의

APG 평균 함유량은 2.15%로 나타났으며, AOS 평균 함유

량은 3.57%로 분석되었다. C 샘플에서의 APG 평균 함유

량은 1.56%로 나타났으며, AOS 평균 함유량은 2.35%으로

분석되었으며 샘플 3종 각각의 APG, AOS 함유량은 유의

적으로 차이가 있었다(p<0.05). APG의 독성이 경구투여를

기준으로 LD
50

 2000 mg/kg body weight 이상(Akzo Nobel,

1998), AOS의 독성은 경구투여를 기준으로 LD
50

 1300-

2400 mg/kg body weight(SFT, 1991)로 나타난 결과를 비

교해 볼 때, 주방세제의 계면활성제 함량은 경구투여 기준

LD
50
에 미치지 못하는 것으로 나타났다. 제품에 표기된 표

준사용량에 따르면 샘플 A, B, C 모두 1 L 당 1.5 mL 사

용 기준으로 조사되었으며, 표준사용량을 준수하여 사용

할 시 APG, AOS의 제품 함유량은 LD
50
에 크게 미치지

못하는 것으로 나타났다. 또한 이는 본 연구를 통해 확립

된 분석법이 실제 제품의 함유량 측정 및 기초자료에 활용

가능한 분석법임을 확인할 수 있었다. 또한 이는 본 연구

를 통해 확립된 ELSD분석법은 모든 성분에 대해 감응함

으로 한가지 검출기를 이용하여 여러성분을 동시에 측정할

수 있어 실제 제품의 다양한 함유량 측정 및 기초자료에

활용 가능한 분석법임을 확인할 수 있었다.

요 약

본 연구에서는 계면활성제 분석법의 개발을 위하여

High performance liquid chromatography-evaporative light

scattering detection(HPLC-ELSD) 기기를 이용하여 음이온

및 비이온 계면활성제 중 다소비 계면활성제인 Alkyl

polyglucoside(APG)와 Alpha olefin sulfonate(AOS)를 분석

하였다. 실험 결과 APG와 AOS 모두 직선성의 상관관계

계수(R2)가 0.99 이상으로 직선성이 양호하였으며, 검출한

계는 APG가 2.29 mg/L, AOS가 16.55 mg/L로 나타났고,

정량한계는 APG가 7.63 mg/L, AOS가 55.16 mg/L로 나타

났다. 또한, 회수율 검증을 실시한 결과 APG는 99.29%,

AOS는 96.11%로 나타나 회수율 100±10% 이내의 검증기준

을 모두 만족하였다. 정밀성 및 정확성을 판단한 결과 APG

의 정밀성은 상대표준편차 0.30%, 정확성은 0.26-0.52%로 분

석되었으며, AOS의 정밀성은 상대표준편차 0.10%, 정확성은

0.01-0.52%로 분석되어 모두 상대표준편차 1.0% 이하의 검

증기준에 적합하였다. 확립된 분석법을 주방세제에 적용하

여 분석한 결과 샘플 3종 모두에서 APG와 AOS가 각각

검출되었으며, 표준사용량을 기준으로 APG, AOS의 평균

함유량은 각각의 LD
50
에 크게 미치지 못하는 것으로 나타

났다. 따라서 본 연구를 통하여 확립된 음이온 및 비이온

계면활성제의 분석법은 모든 성분에 대해 감응함으로 한가

지 검출기를 이용하여 여러성분을 동시에 측정할 수 있어

식기 등의 잔류물질 혹은 식품 중 혼입되어 있는 다양한

계면활성제 함유량 분석에 적용하여 계면활성제의 관리를

위한 기초자료로 활용될 것으로 본다.
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