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20 電解 質水溶液表面 にお ける界面活性剤の 分子 動 力学
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Molecular　dy旦 arnics 　simulation 　of 　n −heptanal　adsorbed 　en　a　watcr 　surface 　were 　carried 　out 　as　a　parameter　of

t紅eamount 　of　n −heptanol．　When 塩e　amou 爪 of 皿一hep伽 ol　is　smaU ，　a 皿 onolayer 　of　n−hep重anol 　was 　fα 皿 ed　on

awater 　s町 face．　As　the　amo 岨 t　of　n−heptanol　increases，　the　fluctuation　of 　a 　water 　surface 　increases，　then 　a

clear 　n・heptanol−water 　interface　appears ，　Molecular　dynamics　s三mulations 　of 　n−propano】show 　tbat　the　amount

ofn −propanol　on 　a　wa 電er　sllrface　ilicreases　as　the　concentration 　of　sait　increases．

Key 　PVords ：Molecular　Dyna皿 ics，　Surfactant，　Aqueous　Elec重rolyte　Solution，　Intelface

1 ．緒 　 　言

　界 面活 性剤 は界 面 に微量 吸着するだけ で、流動 特 性の み な

らず 界面 を通 し て の 物 質移 動特 性 に も影 響 を及 ぼ す。そ の 一

例 と して 、吸収 冷凍機 （H20！LiBr） にお い て、臭 化 リチ ウム

水 溶液に 水蒸気 を吸収させ る 際、界面活性剤に よ る界 面撹乱

を利 用 して 吸収 を促 進 させ る 技 術 が実 用 化 され て い る 。こ こ

で 実際に 使用され て い る昇面活性剤 は n一オ ク タノ
ー

ル 、お よ

び 2一エ チ ル ユーヘ キ サ ノ
ー

ル で ある。実験 で は 炭素数が 7〜9
程 度 の アル コ

ー
ル が 界 面活 性 剤 と して 有効 に働 く こ とが 確

認 され て い る ll］。それ よ り炭化 水 素鎖の 長 い もの も、短 い も

の も、い ずれ もあまり有効 に 働か ない。
　 マ ク ロ な 視 点 か らは マ ラ ン ゴ ニ 効 果 に よ る 界 面 撹 乱 の 要

因 と し て 二 つ 考 え られ る。一つ は 水溶液表面 に 浮遊する レ ン

ズ 状 の アル コ
ー

ル 周 りに お け る カ の バ ラ ン ス が 吸 収 に よ っ

て変 わ る ことに起 因 す る とい うもの、も う一つ は線 形 安 定理

論 に 基 づ くもの で ある が、界 面活 性剤 が 添加 され た電解 質水

溶液は、塩 の 濃度が 増加 する に つ れ て 表 面張力が減少する よ

うな性 質 を有 す る と い う もの で あ る。電 解 質水 溶液 は一般 に

は塩の 増 加 に 伴い 表 面張 力が 増加 す る が、界面活性剤が 添加

さ れ る と、塩 の 増 加 に伴い 界面 活 性剤の 溶解 量 が 減 り、表 面

吸 着量 が増える ため、表面張力が減少する と定性的に は 説 明

で き る。い わ ゆ る 「塩析 」 とい う現 象 で ある。
　 炭化 水 素鎖 が 十分 に長 い 場 合 は、アル コ ール は 水 に溶 け ず．
気液界面に レ ン ズ状 に 留まる。一

方、炭化水素鎖が 十分 に 短

い 場合 は、アル コ
ー

ル は水 に 溶 け て気液 界 面 には 可溶 性 単 分

子膜 をっ くる。しか し炭素 数が 7〜9 程 度 の ア ル コ ー
ル は 両

者の 中間の 性 質を持 ち、また ア ル コ
ー

ル の 濃度、塩 の 濃度，
温 度な どに よ っ て 表 蔭の 性質は 様々 に 変わ る。そ こ で 本研 究

で は 電 解質 水溶液表面に お け る アル コ
ー

ル の 分 子 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を行 い 、構 造 的、勤的 性 質 を検 討 した。

2 ．計算方 法

ン シ ャ ル の パ ラ メ
ータ （文献 ［2］）を用 い た。結 合長 は SHAKE

を 用 い て 固定 し た 。また Coulomb 相互 作用 は Ewald 法 に よ り

計算 した。
　 ミク ロ カノニ カ ル ア ンサ ン ブル に よ る MD 法を用 い た。は

じめ に ユ ニ ッ トセ ル の 中央 付近 に 10 分 子 層程 度 の 水 あ る い

は電 解質 水 溶液 の 液膜 を配 置 す る。そ の 両側 を蒸気 相 とし、
気液界面付近に アル コ

ー
ル 分子 をラ ンダム に 配置す る。所定

の 温 度 （373K）に な る よ うに十 分 に緩和 させ た後．解 析 を行

っ た。計算条件 は Table　1 に示 され る 通 りで あ る。

3， 計 算結 果

3．1n 一ヘ プタ ノール の計 算

　Set　l （1 分子 あ た り の 占有 面積 は 31．25A21mo 】ecule ）に お い

て は．Fig．1（a）に 見 られ る よ うに アル コ
ー

ル の 単分子膜が形成

され た。親 水基 を水 側 に 向 け、炭 化 水 素鎖 は お よそ 界 面 に 対

して 垂 直な 方 向 に気 相側 を向 く。ア ル コ
ー

ル分子 の 澗 数 を増

や して い く と．Set　IIに お い て Fig、1（b）に 見 られ る よ う に 界面

に非常に 大きな揺 らぎを生じた。ア ル コ
ー

ル 分子の 親水基 と

水分 子 間 の 相 互作 用 が 非 常 に 強 い た め、n一ヘ プタ ノール は親

水基が 水分子 と接する 位置に 動 こ う とす る が、十分 に強 い 疎

水基 も合わ せ もつ た め ．ほ と ん ど溶解 しな い。しか し、さ ら

に長 い炭 化 水 素 鎖 を も っ アル コ
ー

ル の 場合に は疎水性相互

作 用が は るか に 強 くな る ため、アル コ ール 分 子 は 親水 基 と水

分子が 接す る 位置 に動 く こ とが で きな くな る と予 想 され る。
したが っ て．Fig．1（b）の よ うに 特 定 の 濃 度 に お い て 非常 に 大き

な揺 らぎ を 生 じる の は あ る特 定 の 長 さ の 炭 化 水 素鎖 を も つ

ア ル コ
ー

ル に 限 られ る と考 え られ る。さ らに ア ル コ ール 分子

の個数を 増や して い く と．Setm に お い て Fig．1（c ）に見 られ る

よ うに ア ル コ
ー

ル と 水 が 層状 に 存在す る よ う に な る 。こ の 場

合 は気 水 界面 （Set　I）の 場 合 と同 様 に 油 水 界面 は安定に 存在 し、
あ ま り大きな 揺 らぎ を生 じな い 。こ の 系 は ア ル コ ール の 分子

数 が十 分 に多 い た め．ア ル コ ール分 子 同士 の 疎水 性相互 作 用

の 影響が 大き く、よ っ て 安定 に 存在 す る と考 え られ る。

　ア ル コ
ー

ル の ポ テ ン シ ャ ル は OPLSI2．3］．水 は 剛体 モ デル

spcm 、リチ ウム イ オ ンお よ び臭 素イ オ ン は U ポテ ン シ ャ ル

と Coulombポテ ン シ ャ ル の 和［4］と して 表 現 した。ア ル コ ー

ル と して は n一プ ロ パ ノ
ー

ル と n一ヘ プタ ノ
ー

ル を計算対 象 と

した。n・プ ロ パ ノ
ール の ポ テ ン シ ャ ル の パ ラ メ

ータ は文献 ［3！
を 参考 に した。n．ヘ プ タ ノ

ー
ル に つ い て は n・プ ロ パ ノ

ー
ル を

基本と し、さ らに長 い 炭化水 素鎖の 部分 に は炭化水素 の ポ テ

Table　l　Calculation　conditions ．
Set H ．O　 Number 　　 Alcohol　 Number

IIIIIIIVV　 　 400
　 　 400
　 　 400
　 　 400
40e ＋ 10〔｝LIBr）

4〔｝（n−heptanol）
60（n−heptanol）
100（n−heptanel）
120 （n

−propanol）
120　R，　ro 　anol ）

〔Ne．OO・4〕熱流体系お よ び固体 系 の ミ ク ロ シ ミュ レ
ー

シ ョ ンに 関す る合同 シ ンポジ ウム
・

　 　 　 第 5 回分子 動力学シ ン ポ ジ ウ ム講演論文集 〔
’
00・3−3，4，浜松〕
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　密度分 布は Fig．2 に 示 され る とお り で ある。こ こ で は分子

の 重 心 の 位 置 に 重 さ が 集中し て い る も の と した。Fig．2 よ り

単分 子膜 が 形成 され て い る場合の 気水界面 （Setl） と油水界

面 （Set　III）はほ ぼ 同じ位置 に ピークが ある こ とが わ か る。
一
方、Set　IIだ けが 界面 に緩や か な密度 分布 を持つ 。また S。t

IIIの 密 度分 布 よ り、ア ル コ ー
ル の 相 に お い て 幾 つ か の ピーク

が見 られ る こ と か ら．ア ル コ
ー

ル は界面と垂 直な方向に 構造

を持 つ こ とが わか る。

　局所表面張力分 布 は Fig．3 に示 され る とお りで ある。局 所

表面 張 力 は界面 と垂直方向と水平方向の 圧 力テ ン ソ ル の 差

で あ り、界 面と 垂直方向に 積分 した値 が表面 張 力 とな る。Set

IIIにお い て ピークが 4 つ 見 られ るが、中央の 2 つ が 油水界 面、
両 端 の 2 つ が気 油 界 面 を表す。Setm の 中央の 2 つ の ピ

ー
ク

が Set　I の ピ
ー

クよ り も小 さ い こ とか ら、油水 界面に 吸着す

（a）

｛b）

（c）

（d）

（e ）

　　　　Fig．1　Snapshots　ofMD 　siπ1ula［｛Qn

（（a）se芝至，（b）seヒII，（c）set　II王，（d）set　IV　and （e）se忙V ）
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　 Fig．2　Density　prDfiles
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Fig．3　Local　surface 　tension　prQfiles．

100

る 方 が気水 界 面 に吸 着す るよ りも安 定 で、自由エ ネ ルギーを

下げる こ とが わ か る。また Set　I と SetII を比較す る と両 者 の

プ ロ フ ァ イ ル が 非常 に 異な る こ とが わ か る。した がっ て 、界

面活性剤の 濃 度が増 え る と表画張力が 下が る と い う性質は

単純 に 界面活 性剤 の 分子 が 増 え た か らと い う理 由 の 他 に、表

面の 構造 や動的性質が 関係 して い る こ とが わか る。

3．2　 n一プ ロ パ ノ
ール の 計 算

　Ser　IV （純水） にお いて は n一プ ロ パ ノ
ー

ル 分 子 と水分子 は

拡散 し混 合す る。Set　 V （臭化 リチ ウム 水溶液 55wt％） に お

い て は 初 期 に 界 面 付近 に 配 置 し た プ ロ パ ノ
ー

ル 分 子 は ほ と

ん ど拡 散 せず、大 部 分が 界 面 に留 まっ て い た。n一プロ パ ノ
ー

ル と 水 は 全濃 度領域 で
一
相 に混 合す る が 、微視的構造や 表 面

構造に つ い て は様 々 な研 究が あ り、詳 細 な解析 は今 後の 課題

で ある 。

4 ．結　　論

　 n一ヘ プタ ノール の 計 算 に お い て は，n一ヘ プタ ノール の 濃 度

を変化 させ た 場合に 特定 の 濃度に お い て 界面の 揺 らぎ が 大

き く な る こ と を示 した 。n一プロ パ ノ
ー

ル の 計算 にお い て は，
塩 を加 え る こ とに よ り、n一プロ パ ノールが よ り多 く界 面 に留

ま る よ う に な る こ と を示 した。
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