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초록: 천연고분자인 잔탄검과 로커스트 빈검을 점증제로 함유한 O/W 에멀젼 크림 화장품을 제조하고 그들의 유변

학적, 텍스처 특성들을 살펴보았다. 잔탄검과 로거스트 빈검을 혼합 사용했을 때 두 고분자간 강한 상호인력에 의해

형성된 젤 네트워크 구조로 인해 에멀젼 크림의 점도와 경도는 크게 증가하였다. 이러한 젤 네트워크 구조의 크림

에 전단력을 가하면 입자형 젤이 형성되면서 경도, 응집성, 크림성과 같은 텍스처 특성에 변화가 발생하였다. 에멀

젼 크림에 입자형 젤이 형성될 때 점탄성 거동의 변화를 진동 전단응력 측정을 통해 살펴보았다.

Abstract: Cosmetic O/W emulsion creams containing natural polymers, xanthan and locust bean gum, as thickening

agents were prepared and their rheological and textural properties were investigated. The viscosity and hardness increased

remarkably due to a gel network formation by the synergistic interaction between the xanthan and locust bean gum when

mixed together. Particulate gels were induced by imposing shear force on the gel network structure of O/W emulsion

creams, which caused changes in textural properties such as hardness, cohesiveness, and creaminess. Change in vis-

coelastic behaviors due to particulate gels formation was examined through an oscillatory shear measurements.

Keywords: xanthan gum, locust bean gum, O/W emulsion creams, particulate gels, textural property.

서 론

경제성장에 따른 소득수준의 향상, 미에 대한 관심 증가,

고령화 등의 영향으로 최근 화장품 시장이 급성장하면서 업

계에서는 화장품의 기능성 향상 및 자연 친화적인 제품 개발

에 많은 노력을 기울이고 있다. 화장품은 여러 종류의 원료

성분들로 혼합 구성되기 때문에 제품의 효능, 물성, 외관 등

을 정밀하게 조절하여 부가가치를 높이기 위해서는 다양한

기술의 융합 접목이 필요하다. 화장품 제조기술 중에서 유화

(emulsification)는 로션, 크림, 에센스 등의 화장품을 생산하

는데 있어 가장 대표적인 기술로 유화제 종류나 유화 방법에

따라 생산되는 최종 제품의 물성에 많은 차이가 나게 된다.

유화된 제품은 열역학적으로 불안정한 상태이기 때문에 궁극

적으로 오랜 시간 후에는 유화가 파괴되고 상분리가 일어나

게 된다. 따라서 이러한 상 분리를 지연시키고 유화를 안정

화시키는 것이 유화기술에서 중요한 관건이 되고 있다. 

한편, 고분자는 화장품에서 제형의 점도를 높이기 위해 점

증제로 많이 사용되고 있는데 고분자는 제형의 점도를 높임

으로써 유화를 안정화시키는 역할도 하지만 제형의 사용감을

결정하는 중요한 역할을 담당하고 있다.1,2 기존 화장품에는

제품의 안정성이나 사용감 등 여러 측면에서 우수한 특성을

지닌 아크릴 계통의 합성고분자가 주로 많이 사용되고 있지

만, 최근 자연 친화적인 화장품에 대한 소비자들의 선호가 커

짐에 따라 업계에서는 합성 고분자 점증제를 대신하는 천연

고분자 소재를 개발하기 위한 노력을 기울이고 있다. 화장품

에 사용될 수 있는 천연 성분으로 강한 점증작용을 나타내는

것은 그리 많지 않지만, 현재 당류를 함유한 성분들이 천연

점증제로 주로 쓰이고 있다. 식물성 다당류는 천연고분자로

안전성이 높아 의약 및 식품첨가물에 사용되고 있으며 화장

품 원료로도 사용이 되고 있다. 하지만, 사용량에 비해 점증
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효과가 그다지 높지 않고 품질이 일정하게 유지되기 어렵기

때문에 사용이 극히 제한적이다.3

천연 고분자의 예로 천연 셀룰로오스, 젤라틴, 잔탄검, 로

거스트 빈검 등이 있다. 이 중 잔탄검은 두 개의 glucose, 두

개의 mannose 그리고 하나의 glucuronic acid 단당류 5분자

로 이루어진 오당류로 (1,4)결합으로 이루어진 β-D-glucose를

주사슬로 하고 3000000~5000000 Da의 분자량을 갖는다. 또

한 로커스트 빈검은 (1,4)결합으로 이루어진 갈락토만난을 주

사슬로 하고 β-d-mannopyranosyl 단위체와 α-d-galactopy-

ranosyl 그룹이 (1,6)결합으로 이루어진 곁사슬을 가지는데, 평

균적으로 하나의 d-galactosyl 단위체당 세 개의 d-mannosyl

단위체가 결합을 하며 분자량은 300000~360000 Da 정도 된

다.4,5 잔탄검과 로커스트 빈검, 두 다당류 고분자는 점증 효

과가 충분하지 않기 때문에 단독으로 화장품에 사용하기에는

적합하지 않지만, 두 천연 고분자를 혼합 사용하면 두 고분

자 사슬 간 상호 작용을 통해 젤을 형성하면서 특이한 레올

로지 거동과 함께 매우 높은 점증력을 보여준다는 것이 보고

되었다.6 따라서 두 천연 다당류를 혼합하여 얻게 되는 높은

점증력을 다양한 제품에 적용하고자 하는 많은 시도가 있었다.7

한편, 두 다당류 혼합으로 형성된 젤 네트워크 구조에 어

떤 일정 크기 이상의 전단력이 가해지면 젤 네트워크 구조가

깨지면서 입자 형태의 네크워크 구조로 변하는데 이를

particulate gel(또는 sheared gel)이라 일컫는다.8,9 이러한 구조

변화는 제품에 부드러움과 크림성을 부여할 수 있는데, 요리

에서는 particulate gel의 성질을 이용해 퓨레(puree)나 소스

(sauce)를 만드는 데 활용하고 있다.10

본 연구에서는 잔탄 검과 로커스트 빈검 두 다당류 천연

고분자를 혼합함으로써 얻게 되는 점증력의 시너지 효과를

화장품의 O/W 크림 제형에 적용을 시도하였다. 유변학적 특

성과 화장품의 사용감 및 안정성은 매우 밀접한 관계가 있기

때문에11,12 두 천연 고분자를 O/W 크림 제형에 적용했을 때

유변학적 특성과 사용감을 분석하였다. 또한 제형에 전단력

을 가했을 때 형성되는 입자형 젤이 제형의 유변적학 특성

변화에 미치는 영향을 분석하고 사용감의 개선 가능성에 대

해 중점적으로 살펴보았다.

실 험

사용 재료. 동백오일(camellia oil)은 Kerfoot사의 제품을 사

용하였고 계면활성제인 Tween 80과 Aracel 83은 Kao 사의

제품을 사용하였다. 천연 점증제인 잔탄검(xantan gum, XG)

은 C.G.E.O.사의 제품을, 로커스트 빈검(locust bean gum,

LBG)은 LBG Sicilia사에서 제조한 제품을 사용하였다. 합성

점증제인 carbopol 941은 Lubrizol 사의 제품을 사용하였고

methyl paraben은 Salicylates and chem, triethanol amine은

DC chem, butylene glycol은 GOOWORL, disodium EDTA

는 BASF사의 제품을 사용하였다. 

사용기기. 유화에는 호모믹서(HY-001, 한성ENG)와 마이크

로 플루다이저(MN400BF, Micronox사)를 사용했고, 전단력

을 가하기 위한 기기로 아지믹서(HY-002, 한성ENG)를 사용

하였다. 점도 측정에는 Brookfield 사의 DV2T viscometer를

사용하였고 이때, spindle은 RV-06을 사용하였다. 크림 제형

의 경도(hardness), 응집성(cohesiveness), 크림성(creaminess)

등 사용감에 연관된 물성 측정은 Brookfield 사의 CT3 texture

analyzer를 이용하여 TPA(texture profile analysis) 테스트를

통해 측정하였다. 사용된 로드셀(load cell)은 4500 g까지의 힘

을 측정할 수 있고, probe는 TA43(sphere, 25.4 mm diameter)

을 사용했고, trigger load는 1.50 g, probe의 속도는 1 mm/sec

로 고정하여 상온에서 두 번의 사이클을 반복하여 측정하였

다. 제형의 점탄성 거동을 분석하기 위해 진동 전단응력 측정

에 사용된 기기는 rotational rheometer(DHR-1, TA instrument

Ltd.)이다. 점탄성 거동의 측정은 25 mm plate를 사용하여 상

Table 1. Compositions of the O/W Emulsion Creams with 0.8% Thickening Agent at Different Mixing Ratios (unit: wt%)

Phase Ingredients X1 X2 X3 X4 X5 C941

A

Camellia oil 25

TW 80 2

Aracel 83 1

Methyl paraben 0.2

B

Xanthan gum 0.8 0.6 0.4 0.2 - -

Locust bean gum - 0.2 0.4 0.6 0.8 -

Cabopol(941) - 0.8

triethanol amine - 1.2

C

Butylene glycol 7

EDTA-2Na 0.02

D.W. up to 100
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온, 0.1~10 Hz의 주파수 범위에서 측정하였다. 

화장품 제조. 구성 성분과 혼합비율을 달리한 O/W 크림

제형의 조성을 Table 1에 요약하여 나타내었다. X1과 X5는

천연 고분자 점증제인 잔탄검과 로커스트 빈검을 각각 단독

으로 사용한 제형이고 X2-X4는 두 천연검을 혼합 사용한 제

형이다. 천연 고분자 점증제와의 비교를 위해 합성 고분자 점

증제를 동일한 양으로 넣은 제형(C941)에는 점증효과를 내기

위해 알카리제인 트리에탄올아민(TEA)을 첨가하였다. 천연

점증제를 사용한 화장품은 다음과 같은 과정으로 제조하였

다. 비이커에 유상물질(A phase)에 해당하는 동백오일, Tween

80, Aracel 83, 메틸파라벤을, 또 다른 비이커에는 수상물질

(C phase)에 해당하는 증류수, EDTA-Na, 부틸렌글리콜을

70 oC의 항온조에서 각각 녹인다. 수상물질의 비이커를 항온

조에서 꺼내 서포트 잭(support jack) 위에 놓고 2% XG 수

용액을 첨가하면서 호모믹서로 5분 동안 3300 rpm 속도로 교

반을 하였다. 여기에 그 다음으로 유상물질을 서서히 첨가하

고 맨 마지막으로 2% LBG 수용액을 첨가하면서 10분 동안

교반을 더 진행하였다. 호모믹서로 만들어진 유화물을 마이

크로 플루다이저에 넣고 20000 psi의 압력으로 3 사이클을 돌

려 화장품 제형을 완성한 후 하루 동안 5 oC에서 보관하였다.

저온에서 보관된 X1-X5 샘플에 아지믹서를 사용해 1500 rpm

으로 1분 동안 전단력을 가해 X1S-X5S제형을 최종적으로 완

성하였다.

합성 점증제인 carbopol 941을 사용한 화장품은 다음과 같

이 제조하였다. 수상 물질의 비이커에 유상물질을 서서히 첨

가하여 호모믹서로 15분 동안 3300 rpm 속도로 균일하게 교

반을 실시한 후 여기에 carbopol과 TEA를 순차적으로 넣고

10분간 더 교반을 진행하였다. 마이크로 플루다이저는 강력

한 압력을 제형에 가함으로써 분산입자를 미세하게 만들어

호모믹서보다 더욱 강력한 유화능력을 발휘하지만 carbopol

의 경우는 마이크로 플루다이저의 높은 압력을 견디지 못하

고 고분자 사슬이 절단되어 점증의 효과가 거의 없고 층 분

리가 일어났다. 따라서 carbopol를 사용한 제형은 호모믹서로

만 유화를 진행하였다. 

결과 및 토론

잔탄검과 로커스트 빈검의 혼합 비율을 달리하여 만든 O/

W 에멀젼 크림 제형의 점도를 측정한 결과를 Figure 1에 나

타내었다. 잔탄검과 로커스트 빈검을 각각 단독으로 사용한

제형(X1, X5)보다 두 천연 검을 혼합 사용한 제형(X2-X4)의

점도가 크게 상승하였다. 두 천연 검을 혼합 사용하면 화장

품 제형에 많이 사용하는 합성 점증제인 carbopol 941 보다

도 더 높은 점도가 나타나는데, 특히 잔탄검과 로커스트 빈

검을 같은 양으로 혼합했을 때(X3) 점도가 가장 높게 나타났

다. 두 천연 검을 혼합 사용할 때 점도의 상승은 앞서 언급

했듯이 젤 네트워크 구조 형성에 의한 것으로, 로커스트 빈

검에 있는 치환되지 않은 만노실 잔기(mannosyl residues)서

열과 잔탄검의 이중 나선면(double helicoidal)과의 상호작용

이 나타난다고 보고되고 있다.13,14

두 천연 검의 혼합에 의해 젤 네트워크 구조를 형성한 크

림 제형은 rpm 속도, 즉 전단속도에 따라 점도가 감소하는

전단희박(shear thinning) 현상이 두드러지게 나타났다. 가장

점도가 높은 X3 크림 제형과 가장 점도가 낮게 나타난 X5

크림 제형에 지수법칙 모델(power law model)을 적용하여 전

단희박 현상을 수치화한 power law index 값을 구하여 보았

다. Power law index 값이 1이면 뉴톤 유체(newtonian fluid)

를 나타내고 1 보다 작고 0 값에 가까울수록 전단희박 현상

이 크게 나타나는 의가소성(pseudoplastic) 유체로 표현되는

데,15,16 Figure 2에서 보듯이 X3 크림 제형은 X5 제형에 비

해 아주 낮은 index 값을 나타냈다(X3:0.09, X5:0.61). X3 크

Figure 1. Viscosity of O/W emulsion creams with xanthan, locust

bean gum and their mixtures at different spindle speeds. 

Figure 2. Power law model fits of X3 and X5 (Power law index X3:

0.10, X5: 0.61).
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림 제형은 젤 네트워크 구조를 형성하기 때문으로 평상 시

또는 약한 응력 하에서는 점증제 사슬간 네트워크 구조가 그

대로 유지되어 높은 점도를 나타내지만 좀 더 강한 응력이

작용하면 약한 물리적 결합의 네트워크 구조가 깨지면서 사

슬의 유동성이 좋아져 점도가 낮아지게 된다. 젤과 같이 비

교적 높은 점성을 갖는 물질이 피부에 바를 때는 졸과 같이

변하여 점도가 낮아진다면 상대적으로 발림성이 우수한 느낌

을 갖게 되는데 power law index 값이 작은 제형일수록 이러

한 사용감이 더욱 뚜렷하게 나타난다.

천연 검 혼합에 의해 젤 네트워크 구조를 갖는 O/W 크림

제형에 전단력이 가해졌을 때 물성 변화를 살펴보았다. Figure

3은 전단력을 가하기 전과 후의 크림 제형의 점도 변화를 살

펴본 것으로 전단력이 가해져도 점도에서는 거의 큰 변화가

나타나지 않았다. 하지만, 텍스처 측정 실험에서는 가해진 전

단력에 의해 크림 제형의 경도가 확연하게 감소하는 결과가

나타났다(Figure 4). 젤 네트워크 구조를 형성하는 제형은 전

단력이 가해졌을 때 경도가 크게 감소한 반면, 젤 네트워크

구조를 형성하지 못하는 X1, X5 제형은 전단력을 가해도 경

도의 큰 변화는 나타나지 않았다.

텍스처 측정 실험에서 응집성을 살펴본 결과에서도 전단력

에 의한 변화가 관측되었다(Figure 5). 응집성은 물질이 어떤

외부 힘에 의해 변형이 일어난 후 외부 힘이 제거될 때 원래

상태로 복원되는 정도를 나타내는데 1에 가까울수록 원래 상

태로 완전하게 복구됨을 의미한다. 그림에서 보듯 젤 네트워

크 구조를 가지는 X2, X3, X4 크림 제형은 X1, X5에 비해

응집성 값이 낮게 나타났다. X2, X3, X4 크림 제형은 젤 네

트워크 구조가 변형을 겪으면서 다시 원래의 젤 네트워크 상

태로 복원되는 데 시간이 걸리지만, X1, X5 크림 제형은 젤

네트워크 구조가 아니고 상대적으로 유동성을 지니기 때문에

원래 상태로의 복원이 비교적 빠르게 진행되어 응집성 값이

높게 나타난다. 젤 네트워크 구조의 X2, X3, X4 크림 제형

에 전단력을 가하고 난 후, 다시 텍스처를 측정해보니 응집

성 값이 높아지는 결과가 나타났다. 

이상과 같이 젤 네트워크 구조를 갖는 에멀젼 크림 제형에

전단력을 가하면 경도나 응집성 등의 텍스처 변화가 나타나

는 원인은 전체적인 3차원적 네트워크 구조가 파괴되면서 입

자형 젤이 만들어지기 때문이다. 입자형 젤 형성은 크림 제

형에 유동성을 부여하기 때문에 크림 제형의 경도가 낮아지

고 응집성이 높아지게 된다. 젤 네트워크 구조를 갖는 에멀

젼 크림의 유동성과 레올로지 특성은 젤 네트워크의 파괴양

상뿐만 아니라 젤 네트워크 구조를 이루는 성분의 분자적 성

질, 오일 분산상과 젤 매트릭스간의 상호작용에 의해 영향을

받는다고 보고되어 있다.17,18 따라서 젤 네트워크 구조를 갖

는 크림 제형에 전단력을 가해서 입자형 젤이 만들어지면 젤

Figure 3. Comparison of the viscosity of O/W emulsion creams

before and after being sheared.
Figure 4. Comparison of the hardness of O/W emulsion creams

before and after being sheared.

Figure 5. Comparison of the cohesiveness of O/W emulsion creams

before and after being sheared.
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매트릭스의 구조 변화와 오일 분산상과의 상호작용 등이 변

하면서 유변학적 특성 및 텍스처에 많은 변화가 예상되는 것

이다.

크림 제형에 전단력을 가하면 입자형 젤이 만들어지고 이

로 인해 유동성이 증가하는 결과는 동점도 측정에서도 확인

할 수 있었다. 흔히 사용되는 점도는 절대 점도로 이는 유체

가 흐름방향에 거슬려 저항하는 끈끈한 정도를 절대적 크기

로 나타내는 것에 반해, 동점도는 유체의 유동성 여부를 나

타내는 상대적 지표로 동점도가 작을수록 유동성이 좋고 잘

흐름을 나타내게 된다. 크림 제형에 전단력을 가해도 절대 점

도에는 변화가 없었지만(Figure 3), 절대 점도를 밀도로 나누

어 얻게 되는 동점도 값은 전단력이 가해지면 감소하는 결과

가 나타났다(Figure 6). 크림 제형에 전단력을 가하면 입자 젤

이 만들어지는 구조적 변화를 겪으면서 크림 제형의 밀도 값

이 증가하게 된다(X3: 0.89→0.97 g/cm3). 크림 제형에서 젤

구조는 spinodal decomposition 메카니즘의 상분리 초기 단계

로 묘사되고 있는데 이런 구조에 전단력을 가하면 젤 구조가

깨지면서 입자형 젤이 전단방향에 맞춰 배열이 일어나기 때

문에 밀도가 증가하는 것으로 보인다.19 제형의 밀도가 커질

수록 운동 모멘텀이 커져 점성 저항(절대점도)이 같은 크기

로 작용할지라도 밀도가 큰 제형일수록 저항을 이겨내고 좀

더 유동적으로 변할 수 있게 된다.

화장품 제형에서 경도는 손가락이 크림에 들어갈 때 필요

한 힘을 나타내고 점착력은 피부에 얼마나 밀착력 있게 달라

붙을 수 있는 지를 나타내는 척도로 사용되고 있다. 식품 분

야에서는 제형의 경도와 점착력을 비교하면서 경도 대비 점

착력 비율이 높을수록 식감이 향상됨을 표현하는데,20 화장품

에서도 같은 원리로 경도 대비 점착력이 높은 제형일수록 피

부에 밀착력이 좋게 부드럽게 사용이 가능하기 때문에 크림

성이라는 촉감을 나타내는 지표로 활용할 수 있다. 따라서 여

러 크림 제형의 경도 대비 점착력 비율을 비교하여 Figure 7

에 나타내었다. 잔탄검, 로커스트 빈검 각각으로 만든 제형

(X1, X5)은 합성 점증제인 C941 제형에 비해 비율이 현저하

게 떨어지지만 이들을 혼합한 X2, X3, X4 크림 제형에서는

크게 개선됨을 볼 수 있었다. 또한 여기에 전단력을 가할 경

우 더욱 크림성이 향상되어 합성 점증제보다도 더 좋은 사용

감을 기대할 수 있었다. 이는 젤 네트워크가 깨지면서 동시

에 젤과 상호작용하는 에멀젼 입자들이 방출되면서 크림성이

증가하고 부드러운 감촉을 부여하는 것이다.21

가장 견고한 젤 네트워크 구조를 형성하는 X3 크림 제형

에 전단력을 가했을 때 점탄성 거동의 변화를 살피기 위해

진동수에 따른 저장탄성률(G')과 tanδ 값을 Figure 8에 나타

내었다. 젤 구조가 아닌 C941 크림 제형에 비해 X3 크림 제

형은 10배 가량 높은 탄성률 값이 나타났다. X3 크림 제형에

전단력을 가하면 탄성을 나타내는 저장 탄성률은 약간 떨어

지는 결과가 나타났다. C941 크림 제형은 진동수가 증가하면

Figure 6. Change in kinematic viscosity of X3 after being sheared.
Figure 7. Comparison of the creaminess of O/W emulsion creams

before and after being sheared.

Figure 8. Storage modulus(G') and tanδ as a function of frequency

for X3, X3S and C941. 
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서 tanδ 값이 같이 증가하는 거동을 보이나, X3 제형은 비교

적 낮은 영역의 frequency(0.1~10)에서는 tanδ 값이 거의 일

정하게 유지되는 경향을 보인다. 이를 통해 X3 크림 제형은

일반적 점탄성 특성의 유체이기 보다는 네트워크 구조로 형

성된 젤임을 확인할 수 있었다.22,23 X3 제형에 전단력이 가해

지면 손실 탄성률(G'')보다 저장 탄성률(G') 감소폭이 크게 나

타나므로 tanδ 값은 상대적으로 높게 나타난다.

결 론

O/W 에멀젼 크림 제형에 천연 고분자인 잔탄검과 로커스

트 빈검을 혼합 사용하면 젤 네트워크 구조가 형성되면서 점

도 및 경도가 크게 상승하였다. 또한 천연 고분자를 단독으

로 사용할 때보다 power law index 값이 낮게 나타나는데 이

를 통해 발림성이 좋은 사용감을 얻을 수 있었다. 젤 네트워

크 구조로 이루어진 크림 제형에 전단력을 가하면 입자형 젤

이 형성되면서 제형의 유동성이 좋아지고 이로 인해 경도는

낮아지고 응집성과 크림성이 증가하는 등의 사용감이 향상되

는 결과가 나타났다. 젤 네트워크에서 입자형 젤로 제형의 구

조가 변했을 때, 절대 점도는 거의 변하지 않았다. 따라서 에

멀젼 크림 제형에 전단력을 가하는 것이 제형의 안정성에는

영향을 미치지 않으면서 사용감을 개선시킬 수 있는 하나의

방법이 될 것으로 보인다.
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