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塩 水／ イ オ ン 性界面 活性剤／ Cosurfactant ／油系の 3 重臨界点近傍 に お ける

　　　　　　　　　　　 マ イ ク ロ エ マ ル シ ョ ン の 相 挙動

横浜国立大学大学院工学研究科 人工 環境 シ ス テ ム 学専攻

　　　　　　　　　　　　　　　 國枝博信 、 青木玲子

マ イ ク ロ エ マ ル シ ョ 、ン とは

　分 子 内 に親水性 の 極性 基 と親油性の 非極性 基 （多 くの 場合 が 炭 化水素 鎖 〉を もつ 分子 は

界面 に吸着 し 、 そ の 張力 を大幅に低下 させ るの で界面活性剤ある い は両親媒性物質 と呼

ばれ る 。 界面活性 剤分子 は水 、 非極性有機溶媒 （油 と総称され る ）中で 、 親油基ある い は

親水基 が 集合 して 、 種々 の 自己組織体 を形成 する 。 よ く知られ て い る 自己組織体 に は水

中で 形成 され る ミセ ル や 油 中で 形成 され る逆 ミセ ル が あ る 。
　
1・2） その ほか 、 多種 多様 の 液

晶 、 あ る い は 2 分子膜が 溶媒 中で 閉 じたべ シ ク ル （リボ ソ
ーム ）

3）
、 逆 ベ シ ク ル

4 − 6 ）等 が

存在す る 。 い くつ か の 自己組織体の 模式図 を図 1 に示す 。 界面活性剤分子の 親水性 が 強

い 場合は水に 対 して界面活性剤分子層

が凸の 自己組織体を
、 また

、 親油性が

強 い 場 合 は 分子 層 は 凹 の 曲 率 を もつ
。

　水／界面活性剤／油系 で 、 界面活性

剤 を相対 的に親水性か ら親油性 に変化

させ る と 、 水 に ミセ ル 溶解 し 、 そ の 内

部 の親油基部分 に油が 可溶化 した状態

か ら、油 申で 逆 ミセ ル を形成 し、内部

に水 を可 溶化 した状態 へ 連続的 に移行

する。
つ ま り、 界面 活性剤分子層 の 曲

率を水に 凸な状態か ら凹 の状態へ 連続

的 に変化 させ うる 。 こ の よ うな水 もし

くは油 を可溶化 した系 を マ イ ク ロ エ マ

ル シ ョ ン （microemulsion ，
　ME ）と呼ぶ 。

ME は乳化 （emulsion ）とい う語を用 い
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図 1 界面活性剤分子 の 主 な 自己組織体 模式 図

るが 、可溶化系で あ り、 熱力学 的に安定な 1 液相 で ある 。 界面活性剤分子層の 平均 曲率

が 0 に なる 条件 で は 、 ME 相 は過剰 の水相、油相 と共存 し3相領域 を形成す る 。

7） 3相 共

存系 を形成す る ME は ミ ドル 相マ イク ロ エ マ ル シ ョ ン とか界面活性剤相 と呼ば れ る 。 ま

た 、 相構造 が sponge 状で あ り、

8 ）水 、 油の 両者 と も連続 して い るの で 、　bicontinuous　ME

と も言わ れ 、 多 くの 工 業的用途が ある 。

9）

Blcontinuous マ イ ク ロ エ マ ル シ ョ ン と 3 重 臨　点

　bicontinuous　ME は 3相領域 の 境界 で ミセ ル （もう一方の 境 界で は逆 ミセ ル） へ 転 移す

る。 正 確 に述べ る と 、 3相境界 に近づ くと 、 ME 中へ の 水の 可溶化量が増大 し 、 また 、 界

面活性剤分子が単分散状態で 溶解 して い た過剰の 水相中に ミセ ル が 形成 され る 。 そ して 、
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境界 にお い て は油相存在 下 で ME 相 と水相が等 し

くなる 臨界溶解現象が起 きる 。
こ の よ うに他の 相

が存在下 で共存 する 2相 が 臨界溶解現象を起 こす

点 を臨界 終点 （critical　endp 。int）と呼ぶ 。 もう
一

方

の境界 で は水相存在下 で ME 相 と油相 が等 し くな

る 。
つ ま り、 3相領域は 2 つ の 臨界終点 に囲 まれ

て い る 。 3相領域 の 相挙動 を模式 的に表 した 図 を

図 2 に示す 。 曲線 W
，
D

， 0 は それぞ れ水相 、
　 ME

相、油相 の 軌跡 を表す 。 また 、 K 、　 L は水相 一ME

相 、 油相 一ME 相 の 臨界線 を示 す 。 Kc 、Lc はそ

れ ぞれ 臨界終点を表す 。 2 つ の 臨界終点に挟まれ

て い るた め
、 3相領域内部で は 各相間の 界面張力

critical　tie　line

図2　3相領域の 相挙動模式 図

O

が極端に低下する超低界面 張力 （ultra −low　interfacial　tension）現象が 観察され る 。
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　 こ れ ら 2 つ の 臨界終点 を近 づ け 、 最後 に一
致 させ る と 、 共存 する 3 つ の 相が 同時に 臨

界溶解現象 を起 こ す 3 重臨界 点に 到達す る 。 しか し、 3 重 臨界点近傍 で の界面活性剤の

実際の 相挙動 に関 して は あ ま り良 く分か っ てい ない の が 実情で ある 。

一 一

　実際の 界面 活性剤系で 上記の相変化を得 る方法につ い て 述 べ る 。 界面活性剤 に は親水

基が解離 しイオ ン とな るイ オ ン 性界面 活性剤 と解離 しない 非イ オ ン界面活性剤が あ る。 非

イオ ン 界面活性剤の 親水基 は多 くの 場合 、 ポ リオ キシ エ チ レ ン 鎖で ある 。 ポ リオ キシ エ

チ レ ン鎖は温度上昇 と共に そ の コ ン フ ォ
ーメ ーシ ョ ン が変化 し、 双極子 モ ーメ ン トが 減

少するた め 、 脱水和 を起こ す。 す なわ ち 、 温度上昇 と共 に界面活性剤 は相対的 に 親油性

にな るた め 、 ある温度で 3相領域が 出現す る。

11 ） しか し、

一
定圧力お い て 、水／非 イオ

ン 界面活性剤／油系 で は 3 相領域 は縮小 し、 3 重臨界点 に近づ ける こ とは で きない 。

　臨界点の 相律は次式で 表 され る 。

12 ）

　　　　　　　f ＝ c −P ＋ 2 −
　（P

’− 1）　　　　　　　　　
・
　　　　 （1）

こ こ で 、fは 自由度、　c は成分 数、　p は相 の 数、　p
「

は臨界点で
一

致す る相の 数で あ る 。

一定

圧力下 で の 3重点の 相律は f ＝ c −4 とな り、 4成分以上 が必要になる 。

　
一

方 、 イ オ ン 性界面活性剤は非イオ ン界面活性剤と異な り、 温度変化 によ る親水性 ・親

油性の 変化は小さい
。 した が っ て

、 通常 、 中鎖ア ル コ ール 等の 親油性の ◎osurfactant と組

み 合わせ 、 その 混合割合 を変える方法をとる。 また 、 解離を抑制する ため に無機塩 も添

加す る。 すな わ ち 、 bi。ontinuous ・ME を生 成する典型的なイ オ ン 性界面活性剤系は無機塩

／水／ イオ ン性界面活性剤／ 。osurfactant ／油の 5成分系で ある 。

7＞ この 5 成分系 に お い

て は 、 （1）式 に よる と 、

一
定圧力下 で 、 もしある とすれ ば 、 3重 臨界 点は臨界線 に な っ て

い る 。
つ ま り、

一
定圧力 、 温度の 条件 で も3重臨界点 を発見 で きる可能性 があ る 。 イオ

ン性界面活性剤 5 成分系で 、 界 面活性剤 を相対的に親水性か ら親油性 へ 移行 させ る変数

は塩濃度 お よび イオ ン性界面活性剤／ cosurfactant 比 （もし くは油／ cosurfactant 比）で あ

る 。

一
定圧 力 、 温度の 条件 で 、 こ の 2 変数の

一
つ を固定 し 、 もう

一
つ の 変数を変化 させ
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る こ とに よ り、図 2 に示す相 変化が観測され る 。

13 ・　 14 ）

ヘ キ サ デ シ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ド CTAB 系の 3 重 臨界点

　 ヘ キ サ デ シ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ド （CTAB ）は炭素鎖長 16 の典 型 的 な カ

チ オン性界面活性剤 で ある 。 NaBr ／水 ／ CTAB ／ブタ ノ
ー

ル ／ デ カ ン 5 成分系 で は上記

の 3相領域が 出現する 。 CTAB の 溶存状態 を変化 させ る変数 は前 に述べ た よ うに 、 水 中の

NaBr 濃度お よび ブ タ ノ
ー

ル ／デ カ ン 比で ある 。 図 3 に塩水／ （ブ タ ノ
ー

ル ＋ デ カ ン）重

量比 を 1 に固定 した場合の 相挙動を示す 。 縦軸 に各相の 容積分率、横軸に NaBr 濃度 を

と っ て ある 。 ブ タノ ー
ル／ デ カ ン 比 を 30／ 70 に固定 して 、 塩濃度 を変化 させ る と 、 塩濃

度増加 と共 に ミセ ル の 会合数が増加 し、 油 （上相）の ミセ ル へ の 可溶化量が増 すた め 、 下

相 の 容積が増加する 。 ミセ ル が巨大化 する ため 下相は光を散乱 し 、 散乱光 は青 くなる 。
つ

い には 界面 活性剤は 水か ら分離し 、 3 相共存系が観測 され る 。 さ らに塩濃度 を増加す る

と、共存 す る油相 は ME 相 に 可溶化 されて 、再 び 2 相領域が 観察 され る 。 こ の と きは

CTAB は 油 （上 相）中で逆 ミセ ル を形成 して い る 。 図 3 （a）で は水相 、 油相が ME 相 中に

溶解 して い るが 、 も し、 界面活性剤濃度の低い 条件で同 じ実験 をする と、 ME 相が 水相、

油相 へ 溶 解 して い くこ とが 観察 され る 。
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図 3　 NaBr 　aq／CTAB ／butan。11decane系 にお い て 、
　 NaBr濃度 、 ブ タ ノ ール ／ デ

カ ン 比 を変化 させ た ときの 体積分率の 変化。 た だ し 、 温度25℃ 、 活性剤濃度
4％ 、 NaBr 　aq ／（butanol＋ decane）＝ 111（wtiwt ）。

　ブ タ ノ
ー

ル ／デ カ ン 比 を増加 させ て 、 同 じ実験 を行 うと 、 3 相領域 を示す塩 濃度の 範

囲は狭 くな り、 塩濃度約 05 ％ 、 ブ タ ノ ール ／デ カ ン 比が 345 〜35／ 65．5〜65付 近で 、 3

相領域 は消滅する 。 こ の と きの 3 相 は三 つ とも青 く光を散乱す る 現象が 観察 され る 。 も

ちろ ん、 3重臨界点は塩水／ （ブ タノ ール ＋ デ カ ン）重量 比 が 1 の とこ ろに存在 す る保証

は な い
。 しか し 、 3 相領域が 3 重臨界点 に向か 6 て 縮小する と き、 水

一
油軸方向 （図 2

の X 軸方向）の 縮小 よ り、 他の 方向で の 縮小が先に起 きる こ とが理 論的に明 らかに され て

い る 。

16 ） したが っ て 、 上 記の 組成は 3 重臨界点に極めて 近い と考えられ る 。

　 3重臨界点 よ りブ タノ
・一

ル ／ デ カ ン比が多い ときの 相変化を図 3 （b）に示す 。 塩濃度

が増加す る に したが い 、下相 （ミセ ル 水溶液相）の 体積が増加 す る 。 これ は 前 と同様 に ミ
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セル が巨大化 し 、 油 の 可 溶化量 が増 して い る こ とを示 して い る 。 それ と共 に油相 （上 相）

も無色透明 の状態か ら青 く光 を散乱す る よ うに な り、 油相 中に も逆 ミセ ル が存在す る と

考 えられ る 。 3相領域 は出現せず 、 可 溶化量が極大 に達する と 、 急速 に相容積比が 転換

し 、 油相 に水が多量 に可溶化 され る 。 ただ し 、 この とき、 下相 も青 く光 を散乱 し、 水相

中に ミセ ル が依然 と して 残 っ て い る こ とが 観測 され る 。 もちろ ん
、

よ り塩高濃度側で は

逆 ミ セ ル 油溶液相 と界面活性剤が単分散で 溶けて い る 過剰の 水相 の 共存系 に なる 。

　以上 の 事実か ら 、 3 重臨界点近傍の 界面活性剤の 相挙動 として は次の こ とが考え られ

る 。 3重 臨界点よ りブ タ ノ ール ／デ カ ン比 が低い 条件で は、σrAB とブ タノ ール の界面活

性剤分子層 中で の相溶性が よ く、 混合膜か らなる ミセル
、 逆 ミセ ル 、 bicontinuous　ME を

形成する 。 塩濃度増加 と共に 、
ミセ ル は限りな く巨大化 し、 bi◎ontinuous ・ME と して

、 水

か ら分離 し、 過剰の 油相 と共に 3相領域 を形成する 。 さ らに高塩濃度で は bicontinuous・ME

へ の 油 の 可溶化量が増大 し 、 連続的に逆 ミセ ル へ と転移する。

一
方 、 3重臨界点 よ りブ

タノ
ー

ル ／ デ カ ン比が高 い 条件で は 、 crAB とブ タ ノ
ー

ル 分子の 相溶性が 悪 く、 両者 が分

離傾 向に ある と考え られ る 。 したが っ て 、 塩濃度増加 と共に ミ セ ル の 会合数は増 して い

くが 、 同時にブ タノ ール を多 く含む逆 ミセ ル が油相 中に形成 される 。 水相 中の ミセ ル が

極大化す る組成で、油相 中で の 逆 ミセ ル の 極大化 も起 きる 。 さ らに高塩濃度 で は、水相

中の ミセ ル は減少 して い き 、 油相中で の逆 ミセ ル が増加 して い る と考えられ る 。
つ ま り、

3 重臨界点 は bicontinuous・ME が ミセ ル
ー

逆 ミセ ル と分離する点と考えられ る 。
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