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3・5 界面活性-可 溶性単分子層

3・5・1 界面活性の意義

気-液,液-液 界 面では表(界)面 張力 の測 定が可能なの

で,吸 着に よる表(界)面 張 力低下 を実 際に調 べ ることが

でき る。固体 の関与す る界面 で も吸着 に よる界面張 力低

下 が起 きるはずであるが確 かめるこ とはむず か しい。固

体 の場合 は,吸 着分子 が固相内 に入 り込 めないか ら,次

節 の不溶性単分子膜 と関連づ けて考 えた方 が い い だ ろ

う。

吸着 による表(界)面 張力低下現象 を界面活性 とい う。
“界面活性 ” と呼 ばれ る意味 はどこにあるのだろ う

。 第

1章 で “界面が活性であ る” とい う表現 を固体表面 に対

して行ない,こ れ を界 面 自由エネルギーが高い,し たが

って他 との反応 性(相 互作用)の 大きい界面 とい う意味 に

とった。本 節でい う界 面活性 では表面張 力が低下 してい

る。すなわち,界 面 自由エネルギーが低 い場合 に使 って

い る,前 と逆 である。

表(界)面 張力 が低下す る と,第1章 でみ た よ うに,表

(界)面 をひ ろげやす い。いい かえる と,新 しく面 をつ く

りやす いこ とになる。 これ は,気-液 界面 につ いては起

ホウ性 が 大 きいこ とであ り,液-液 界 面 につ いては乳化

性 がよい こ とで あ り,液-固 界面 につい て は分散性 がよ

い こ とである。 また,液-固 界面での界面張力低下 は,

次章 で述べ るよ うに,ぬ れやす さを促進す る。 さらに,

表面張力低下 をひ きお こす界面活性物質(両 親媒性物質

-amphipathic compound－ ともい う)の うち,界 面

活性の顕著な物質-界 面活 性剤-は 溶液 内で安定な会合

体(ミ セル)を 形成 す る。 ミセルが存在 す ると,溶 液 内

へ難溶性物質 を溶解 させ るとい う可溶化現象 が起 き る。

この よ うに,吸 着に よる表(界)面 張力低下 は,起 ホ ウ,

乳化,分 散,ぬ れ,ミ セル形成 な どの界面現象 を起 こ し

や す くす る。 こ うい う意 味(界 面現象 が活性 にな るとい

う意味)で 界 面活性 と呼ばれ る。

ミセル形成 は界 面現象 か と問われ ると少 し困 るが,次

の よ うに見 ることができ る。水溶 液中 に界面活性剤 に よ

って形成 され るる ミセルは,ふ つ う数十 か ら百数十 の界

面活性剤分子 か ら構成 され,溶 液 内で熱 力学的に安定 な

状態 として存在 している。そ して,炭 化水 素か らなる ミ

セル内部 は液状 であるこ とが,可 溶 化能 が あ る こ とや

NMR吸 収 ピークの形(広 幅でな くシ ャープである)か

ら推定 されてい る。それ ゆえ,ミ セル を液状 の擬相(相

とい うに は あ ま りに小 さいので擬-pseudo-を 付 け

る)と み ることもで きる。す ると,ミ セル形成 は新 しい

界 面の生成 で あ り,ミ セル形成 を界面現象 とみ ることも

でき る。ただ し,界 面活性剤が油溶液中 でつ くるミセル

はあま りに も小 さく(会 合数が20以 下 のことが多い),

ミセル を相 とはみな しに くい。

3・5・2 可溶性単分 子層の濃度

界面活性剤(物 質)は 水溶液 中にあ るよ り,表(界)面

にある方 が安定 であ り,表(界)面 に吸着する。界面活性

物質 は,分 子 内に水溶性 の基(親 水基)と 水難溶性 の基

(親油基)を もつ とい う特殊 な分子構造 のため,表(界)

面 で配 向吸着 を しよ うとす る。そのため,表(界)面 相 の

構造 は内部 と違い,そ の厚 さは分子 の範 囲で,単 分子層

をつ くる(図-1参 照)。 この層 内の吸着分子 は内部相の

分子 と平衡 にあ り,も し,内 部濃度が増せ ば,層 内の濃

度(密 度)も 増す。 しか し,あ る内部濃度で,層 内の濃

度は図-1(b)の よ うに飽和 して しま う,と 同時に内部相

で ミセルが生成 し始 め る。 この内部 濃度を臨界 ミセル濃

度(cmc)と い う。 ここで生 じてい る界 面相(単 分子層)

は可溶性 であるか ら,次 節 と対 比 して,可 溶性単分子層

(膜)と もい う。

可溶性単分子層 の濃 度,す なわち,吸 着量 を測定す る

信頼 できる方法 としては放射能測定法以外現在 の ところ
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(a) 濃度 小 さ い とき(cmc以 下)

(b)濃 度大 きい とき(cmc以 上)

図-1 界面活性剤溶液と界面のモデル

良い方法 はない。 この方 法は,界 面活性物質 に放射性同

位 体 をラベル し,吸 着 した活性物 質の出す放射能 を測定

して表 面濃度 を直 接求 める。放射 性同位体 として,ト リ

チ ウム(3H)を 用 いる と,ト リチ ウムの出す放 射能 の水

中での透 過性 が非常 に小 さいため,表 面 にある物質 だけ

をつかまえる ことができ大 へん好 つ ご うで ある2a)。水溶

液 にアワを立 て,ア ワの部分 だけを集 めてその濃度 を求

めて吸着量 を測定す るホウマツ分離法 と呼 ばれる方法 も

あるが,こ の場合,生 成 した表面積 を求 めるためには,

どれ だけの大 きさのアワが何個で きたか を知 らね ばな ら

ぬ ので,こ こにむずか しさが ある。

他 方,Gibbsの 吸着式 を用いて間接的 に吸着量 を計算

図-2 NaCl 0.001,0.01,0.1,0.2Nを 含 む ドデ

シル硫酸 ナ トリウム水溶液 の表面張 力の濃度

変化

するこ とができる。 この方 法は,表 面張力 さえ測定すれ

ば後 は計算 だけだか ら簡便 であ る。実 例について計算 し

てみ る。図-2は ドデシル硫酸ナ トリウム(SDS)水 溶液

の表面張力 の実 測結果 であ る1)。 添加塩(NaCl)0.001

Nの とき,界 面活性剤濃度0.004M付 近 で表面張力(γ)

のコウ配 を図上 で求 める と

dγ/dlogC≒Δγ/ΔlogC=-32dyne/cm

Gibbsの 式 よ り

Γ=-1/RTdγ/dlnC=-1/2.3RTdγ/dlogC

=-1/
2.3×8.31×107×300×(-32)

=5.6×10-10mol/cm2

こ こ でT=300°Kと し た 。 Γ は 正確 に は界 面 過 剰 量 で

あ る が,こ こ で は近 似 的 に 溶質 の界 面濃 度 に等 しい と考

え る。 界 面 活 性 剤 分 子1個 の 占有 面 積Aは,

A=1/Γ ×N×1016=1016/5
.6×10-10×6.02×1023

=29A2/分 子

とな る。 こ こでNは ア ボ ガ ドロ数

3・5・3 イ オ ン性 単 分 子 層

と こ ろで 問題 が あ る。 こ こで使 ったGibbsの 吸着 式

は界 面 で 電 離 しな い 物 質 につ い て作 られ た 式 で あ った 。

イ オ ン性 界 面活 性 剤 で は こ の ま ま使 えな い の で あ る 。

Gibbsの 式 を次 の よ うに書 き か え,濃 度Cを 一 般 的 な

量,活 動 度aに お き か え る と,

dγ=-ΓRTdlna (1)

い ま,界 面 活 性 剤 をNa+D-(D-は 活 性 剤 イオ ン)と

書 く と,

Na+D-→Na+D-

と,2種 の化 学 種Na+,D-が 存 在 す る こ と にな り,こ

れ らは い ず れ も吸 着 に あず か り うるの で,式(1)はNa+

とD-と につ い て作 らね ば な らな い。 す なわ ち,

dγ=-RTΓNa+dlnaNa+-RTΓD-dlnaD- (2)

界 面 相 で も電 気 的 中 性 の 原 理 が な りた つ か ら

ΓNa+=ΓD-≡ ΓNaD (3)

ま た,

aNa+=fNa+CNa+,aD-=fD-CD- (4)

(fNa+,fD-は それ ぞ れ活 動 度 係 数)

も し,こ の濃度 範 囲 でDebye-Huckelの 理 論 が な りた つ

とす る と

ここでZ+,Z-は イオ ン原子価,Iは 溶液のイオ ン強度,

A'は 定数 で25℃ で0.51Na+,D-は1価,1価 とし

てい るか ら,式(5)か ら

fNa+=fD- (6)

添加塩 がな く,イ オ ン性溶 質 としてNa-D+の みの とき

は内部 相の電気的中性の原理 か ら
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CNa+=CD- (7)

式(4),(6),(7)よ り

aNa+=aD-≡a (8)

よって式(3),(8)よ り式(2)は

dγ=-2RTΓNaDdlna (10)

また は

ΓNaD=-1/2RTdγ/dlna≒-1/2RTdγ/dlnC (11)

水溶液 中に添加塩 があ るときは結果 が違 って くる。い

まNaClが 添加 され ている としよ う。CNaDに 比べ多量

に加 え られてい るとす ると

CNa+≫CD- (12)

である。 したが って,界 面活性 イオ ンD-が 吸着 される

際,界 面相 の電気 的中性 を保 つために,お 相伴 で吸着 さ

れ るNa+濃 度 は全体か らみて ご くわずかで,吸 着がお

きてもCNa+ま たはaNa+は 一定 とみ るこ とができ,

dlnaNa+=0

す ると,式(2)は

dγ=-RTΓD-dlnaD- (13)

とな り,こ れ は式(1)に 一致す る。添加塩が式(12)を

満足す るほど多 量にない ときはRTの 前 の 係数 は1と

2の 間 の値 をとる。 この係数 をxと お くと,

x=1+CNaD/CNaD+CNacl (14)

Γ=-1/xRTdγ/dlna≒-1/xRTdγ/dlnC (15)

この式は式(11),(13)を 含む一般式で ある。

結局p. 517の 計算 はイオ ン性界面活性剤 にとって正 し

くなか ったわけであ る。この場合,NaClの 添加 は0.001

Nな ので

x=1+0.004/0
.004+0.001=1.8

式(15)か ら

Γ=3.1×10-10mol/cm2

A=52A2/分 子

とな り,電 離 を考慮 する と,分 子 の占有 面積 は大き くな

る。これはイオン として吸着 している と,イ オ ン同士の

反発 があるため と考 えれば当然 の結果 であ る。

次 に 図-2のNaClの 濃度0.1Nの 場合 を計算 してみ

る。界面活性剤濃度0.001M付 近では図上か ら

dγ/dlogC≒Δγ/ΔlogC=-24dyne/cm

x=1+0.001/0
.001+0.1≒1

で あ るか ら,式(15)よ り

Γ=4.4×10-10mol/cm2

A=38A2/分 子

上 記 二 つ の デ ー タ(添 加NaCl 0.1N, 0.001Nの と

き 界 面 活 性 剤SDSの 分 子 占有 面 積38A2,52A2)か

ら,添 加 塩 の 濃 度 が ま す と,界 面 活 性剤 の 占有 面 積 は減

る こ とが わ か る。 この こ とは 次 の よ うに説 明 で き る。塩

の添加 によ り,表 面に吸着 してい る界面活性剤イオ ン近

傍に対 イオ ンが よ り多 くひ きつ けられ る。その結果,界

面活性剤 イオ ンの有効 電荷が 減少 し,界 面活性剤イオ ン

間の静 電反発力 は減少 して,界 面活 性剤イオ ンは互いに

近 づき得 て占有 面続 が減 少する。 これは後 述す る(第5

章 の予定)電 気二重 層に対す る塩 の効果である。式(15)

のxの 係数変化 を考 えない とこの妥当な結 論は得 られ な

い。

この計算 に用 いた例 の よ うにSDSは 界面活性剤 の典

型 としてよ く使 われ てきた。 ところで,3Hで ラベル し

たSDSの 吸着量の直接測定 と,精 密な表 面張力 の濃度

変化 の測定結果 につ いての吸着量 の間接計算(上 述 した

よ うな方法 で)と の比較,ま たその比較 に よるGibbsの

吸着式 の証 明が最近,田 島一男,村 松 三男,佐 々木恒孝

氏 によって綿密 に,精 力的 に行 なわれ,見 事な成果 を得

ているこ とをここでぜ ひ記 しておきたい2b)。 図-3は そ

の結果 の一つ である。図 の黒丸 は塩 を含 まない ときの実

測値,実 線 は式(15)でx=2と した ときの計算値であ

る。また白丸 は塩 を含 む とき(NaCl=0.115M)の 吸着

量 の実測値,点 線 は,式(15)でx=1と おい たときの

計算値で ある。いずれ も実測 と計算 の見事 な一致がみ ら

れ,Gibbs式 を間接 的に証 明 してい る。 ただ し,計 算

にあた り,式(15)中a=fCと し,近 似 の高いDebye-

Huckelの 式 を用いた活動度係数 を入れて 計算 し て い

る。

図-3 3Hを ラベルした ドデシル硫酸ナ トリウム

(SDS)水 溶液表面へのSDSの 吸着(説

明:本 文参照)

なお,本 研究 では,放 射能測定 の時間変化 よ り,吸 着

平衡 に達す るのに時間 がかかるこ とを直接 に観察 してい

る。す なわち,界 面活性剤濃度0.0003～0.003Mの と

き約20min,0.007～0.008Mで 約10min,0.011～

0.014Mで 約1～2min以 内 で平衡 に 達す る。それ ゆ

え,表 面張力測定法 として垂滴法 で得 た γ～logC曲 線

か らの計算結果 は実測値 に 合 わないで,図-3に 示 した

計算結 果 は垂(吊)板 法 によるものであった。 このよ うに

吸着 に時間 を要す る点 は前章 の最後 にも述べた ことであ

る。

3・6 不溶性単分子膜
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(a) 上 か ら見 た図

(b) 断 面 図

図-4 Langmuirの 表面圧計のモデル図

真 空管 の開発 に関連 して固体面へ の気体 の吸着 の研究

を していたGeneral Electric Co. のLangmuirは,

1917年,そ のモデル として水面上 に ステア リン酸 を広

げ て単分子層 をつ くりそ の性質 を調べ た。かれの用 いた

表面圧計 はその後,AdamやHarkinsら に よ りさらに

発展 し,表 面電位,表 面粘度 の測定 と合 わせ て,界 面化

学 にお ける重要 な研究方法 の一つ とな り,不 溶性単分子

膜 の研究成果 は界面化学 の種 々の方面 に利用 され る よ う

にな った。 ここで測定法 につ いて簡単 にふ れてお く。

3・6・1 測定法 の原理

図-4はLangmuirの 表面圧計 と呼 ばれ ている ものの

モデル図であ る。Aは 可動性 の仕切板 で,Bは 浮 き板 で

これ に トーシ ョンバ ランスが と りつ け られ ていて,Bに

横 か ら加わ る力が読 めるよ うにな って いる。CはBの 動

き をじゃま しないで,LとMの 部分 の境界 の役 をするよ

うにパ ラフィンをぬ った糸な どを用い る。AとBの 間の

Lの 部 分 に不溶性物質 を広 げる(ベ ンゼン溶液 な どにし

て落 とし,ベ ンゼ ンを揮 発 させ る)。Bの 右 のMの 部分

は水だけの表 面である。 この実験 法の特徴 は,L部 に広

げ た(吸 着 した)物 質 の内部 濃度Ci=0と い うこ とと,

特 に強 く圧縮 した場合 を除き,吸 着層の厚 さは単分子層

を越 えない ことである。 したが って,水 面上 に加 えた吸

着物質 は全部水面上 に存在 す るとしてい る。だか ら,吸

着量 の計算 には苦 労はい らない。そのた め,水 に多少溶

けるよ うな物 質については,水 中に塩 を加 えた り,水 の

pHを 変えた りして不溶性 にす る。単分子層(ふ つ う単

分子膜 とい う)の 下部相(基 質液)と して はよ く水が用

い られ ていて,油 を用 い た 研究例 は きわ めて少ない。

また,油-水 界面 に 単分子膜 をつ くって調べ る場合 もあ

る。

さて,図-4のL,Mの 部分 の表面張 力を γ,γ0とす

る とき,表 面張力低下 を πと書 く:

γ0-γ≡π

この πを表面圧 と呼ぶ.表 面張力 の差 か ら浮 き板Bに 対

しL側 か らπに相 当す る力 が 作用す るのでこの名があ

る。図-4で は π を トーシ ョンバ ランスで直接求 め られ

る。別 に,L部 に垂 板 をお き,こ この表面張力 γを トー

シ ョンバ ランスで測定 し,水 の表面張力 γ0との差 か ら

πを求 めるWilhelmy法 と呼ばれ る方法 もある。 この

よ うにすれ ば可溶 性単分子層 の πも求 められ る。

仕切板Aを 動か してL部 の面積 をい ろい ろ変 えて πを

測 定す る。ふつ う,L部 の面積Sを 直接用いず,こ こ

に吸着 してい る分子数NでSを 割 った値

A=S/N

を用 いる。Aを 分子 占有面積 とい う。 πとAの 関係 を求

め,グ ラフにし π-A曲 線 と呼ぶ 。

π～A曲 線 と並 んで,不 溶性単分子膜の性質 として,

表面電位,表 面粘度,表 面弾 性が測定 され,こ れ らを組

み合 わせ て単分子膜 の性質 を調 べてゆ く。表面電位 は,

表面相 を横切 る電位差 が単分子膜 の存在 に よって どう変

わるかを表 わす量 で,図-5の よ うに して測 定す る。す な

わち,水 面 のす ぐ上 においた振動 電極 と参照電極(た と

えばカ ロメル電極)と の間の電位差 を測定す る。単分子

膜 がある とき とない とき との電位差 の 差 ΔVを 表面電

位 とい う。 この とき,単 分子膜 を平行 コンデンサーと考

える と,1cm2あ た りの膜 中の分子数 をn,膜 をつ くる

分子 の双極子能率 を μ,膜 の誘 電率 をD,双 極子 の水面

に対す る法線方向 となす角 を θ とす るとき

A:可 動仕切 り板

E:振 動電極

R:参 照電極

図-5 表面電位測定装置のモデル図

ΔV=4πnμcosθ/D (16)

とな る。ただ し,分 子 は非電解質 とす る。電離性 単分子

膜で は ΔVの 中に電気二重層 の電位 も含 まれ る。 これ

か ら,単 分子膜内の分子の傾 き,分 子内の極性部 の配 置

な どがわか る。

表面粘 度,表 面弾性 は 図-6に 示す よ うな原理 で,ト

ーシ ョンワイ ヤWを ね じった後始ま る振 動 の 減衰状態

を調べる,Dは 振動のダ ンパーに用い る慣 性の大 きい円

板 である。Dの 慣性 能率 をI,Pの 半径 をR1,容 器 の半

径 をR2,減 衰振動 の隣 り合 った振幅 の比 の対数 を λ,振

動 の周期 をTと す る と表面粘度 ηsは

ηS=2.303ΔλI/2πT(1/

R12-1/R22) (17)

ここで Δλは単分子膜 がある とき とない ときの λの差で

ある。表面弾性率ESも 次式 で求 め られ る。
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P:白 金板(ま たは輪)

D:振 動 のダ ンパー

W:ト ー ションワイヤー

M:鏡(ト ーションワイヤ
ーの振動を光をあて拡

大して見るため)

図-6 粘度,表 面弾 性測定 のモデ ル図

(a) 凝 縮 膜 (b) 膨 張 膜

図-7 π-A曲 線 の二つ の代表的 な型

ES=πI(1/T2-1/T
02)(1/R12-1/R22) (18)

ここでT0は 膜 のない ときの振動 の周期 である。

3・6・2 結果 と応用

(1) 分 子間相互作 用:π-A曲 線 はい ろい ろ の 形 を

とる。典 型的な場合 を 図-7に 示 した。(a)(b)い ずれ も

Aの 大きい ところでは πは小 さいが,Aを 小 さ くしてゆ

くと(膜 を圧縮 してゆ くと),(a)で はAが 相当に小 さ

くな った ところで急 に曲線 が立 ち上 がるが,(b)で はA

の大 きい ところか らだ らだ らと増 してゆ くが πの値 はあ

ま り大 き くな らない。前者(a)の 立 ち上 が った ところを

凝縮膜 といい,後 者(b)を 膨張膜 とい う。膜物質 が どち

らを示す かは,膜 物質分子 と水 との相互作用,膜 内での

分子 同士 の横 の二次元相互作用 のいかんによる。こ うし

た相互作用 を反映す る点 で π-A曲 線 の形 は界面化学的

図-8 π-A曲 線 の例(数 字 は表-1参 照)

1,2,3,9… 圧縮性膜

4,5,6,7,8… 非圧縮性膜

表-1 図-8,9の 物質名 リス ト

perfluorotridecyl alcohol
1,2,3,4,5,6,7,8は 再蒸留したメルク石油エーテル

(bp 45～55℃)に 溶か し,9は メタノール(bp 64.2～64.9℃)

に溶かして展開した。

に重要であ る。同一物質で圧縮 によ り,膨 張膜,凝 縮膜

の両者 を示 す こともある。

図-8 はLaMerら の結果 であ る3)。図上の数宇は表-1

に示 した物質 を表 わす。4,5,6,7,8の よ うに直鎖脂

肪酸や直鎖 アル コールは,極 性基 と水 との相互作用 が大

きいため,Aが 大きい ときも,水 面上での二次元 の運

動 が抑止 され て小 さい πしか示 さない。 他方,1,2,3

な どのエステル は水 との水素結合 が弱 いため水面上 で動

きやす く,比 較的大 きい表面圧 を示す 。膜 を圧縮 してい

くと,4,5,6,7,8の 場合,ち ょ うど分子 同士がぶつ

か り合 う程度 に近づい てよ うや く分子間 の反発 によ り表

面圧 を増 し始 める。 しかし,こ の辺 では分子 は互い に近

接 してい るので,少 しAを 減 らしても分子間反発 は急

に増 し,表 面圧 は急 に上昇す る。表面圧 が急 に立 ち上が

る辺め外 ソウか ら分子の断面積 が求 められ る。直鎖脂肪

酸 では炭素数に よらずその値は一定で20.5A2/分 子 で

ある。膜 を 圧 縮 してゆ くとき,1,2,3の エステルで

は,表 面圧はだ らだ らと増 して最終的 に大きな表面圧 を

示 し得 ないのは,エ ステル分子は立体障害のため配 向が

不充 分で分子 間力の働 き方が小 さいた めであ る。

4,5,6,7,8の 場 合 を非圧 縮性膜,1,2,3を 圧縮

性膜 ともい う。この両者 は水 の蒸 発防止に対 し著 しい差

異 を示す 。図-93)に 示 す よ うに,水(水 蒸気)の 透過性

に対す る抵抗 は後者 ではほ とん どゼ ロである。 これ は分

図-9 単分子膜の水透過に対する抵抗(水 の蒸発抑制)

(数字は表-1参 照)
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子 占有面積か ら推定できる。す なわち,一 定の表面圧で

比べてみ ると,膜 中の分子濃度 は1,2,3の 方 が非 常

に小 さい。興 味ある膜物質 は9の 含 フ ッ素化 合 物 で あ

る。 これ は高級 アル コールで あるにか か わ らず,図-8

でみ ると膨張膜 を示す。 しか し,図-9で み るよ うに水

透 過の抵 抗性はかな り大きい。 これ らの現象 は直鎖の炭

化 フッ素基 を含 むためその分子 間力 が非常に弱い ことに

関連 している。す なわち,炭 化 フ ッ素基 の相 互作用 が非

常 に弱い ため圧縮 して も凝縮 しに くく膨張膜 をつ くる。

しかし,膜 は水 にぬれ に くく水 を透過 しに くい。

(2) 分散系の安定性:界 面活性物質がサ スペ ンシ ョ

ンの分散作用,エ マルシ ョンの乳化作用 をす る際 に重要

な ことは,粒 子界 面に強 く,密 に吸着す ることで ある。

これ らの系で,吸 着量 と全界面積(粒 子 半径 と粒 子数 か

らわかる)が わかれ ば,分 子 の占有 面積Aが 求ま る。

また,分 子が良好 な分散,乳 化作用 をす るためには,吸

着分子 の向きのそ ろった配向吸着が必要 である。最 も密

な配向吸着 をした ときの 占有面積 は不溶 性 単 分 子膜 の

π-A曲 線 か ら求 め られる分子断面積A0で あ る。A0/A

の比は配向吸着の膜 の密度を表 わ してい る。 この比が大

きいほ ど(最 大1)よ い分散,乳 化作用が期待で きる。

いろいろの低分子物質 につ いて水面上 のA0が 求 められ

ている4)。

しかし,エ マル シ ョン系でほ しいの は油-水 界面 のA0

であるが,こ れ は残念なが らあま り求 め られていない。

空気-水(A/W)界 面 と,油-水(O/W)界 面 とでは単分子

膜 の状態がかな り違 うので,A/W界 面 の結果 はそ のま

までは使 えない。 た とえば,一 般 に,図-10(a)に 示す よ

うに,A/W界 面 で凝縮膜 にな るもの もO/W界 面では

膨張膜 になる。それ は 図-10(C)の よ うに,O/W界 面

では炭化水素(親 油)基 間 に油分子が入 り込 んで膜 を広 げ

図-10 気-水(A-W)界 面 と油-水(O/W)界 面 の

π-A曲 線 の差異 と界面 のモデル図

よ うとす るためである。

高分子界面活性物質 については次の よ うな 応 用 も あ

る。Crowlは アルキ ド樹 脂が二酸化 チタンに 吸着す る

ときの表面被覆率(A0/Aに 相 当)を 求 めよ うとした。

このときのA0(1gあ た りの 占有面積)を 求 めるた め,

TiO2表 面 は親水性表 面で あることに着 目して,水 面上

にアル キ ド樹 脂 を広 げ てπ-A曲 線 か らA0を 求 め

た5)。

表面粘度,表 面弾性 はホ ウマツ系やエマル シ ョンの安

定性 に寄与 してい る。ホ ウマツ系の安定性 の原 因の一つ

に,液 膜内の液 の流下(drainage-排 液 とい う)が あ

る。 これに よって液膜が薄 くなってゆきやがて破壊す る

に至る。 もし,表 面粘度が高 けれ ばこの排液は妨げ られ

るであろ う。 もちろん,液 膜が厚い ときは液のバル ク粘

度 も重要 である 。エマルシ ョンの場合は,粒 子 が凝集 を

起 こし,次 の段 階 として合 一が起 きるか ど うか とい う場

合 に,界 面粘度,界 面弾性 が大 きければ合一 は妨 げ られ

るが,こ れが小 さけれ ば 図-11の よ うに吸着層 は排除 さ

れて合一 しやす くなる。

図-11 エマルション粒子の表面粘度,表 面弾性が

小 さいと粒子は凝集,合 一する

(3) 累積膜:不 溶性単分子膜 を 図一126)のよ うに し

て,他 の平板上 に移す こ とができる。これ を繰 り返す こ

とに よ り平板上 に何層 も所望 の厚 さだけ単分子層 を重ね

ることがで きる。 この よ うに重 ね た 多 層 膜 を 累 積膜

(built-up film)と い う。 これは分子のorderで その厚

み を任意 に変 える ことができ るとい う点で大へん興 味が

ある。このよ うな薄膜 を用 いて,い ろいろの物性 を調 べ

るこ とによ り薄膜 の物理化学 をつ くることができるが,

こ うした試み がな されつつあ り,い くつかの興味 ある事

実 が知 られ てい る7)。 ハ ンガ リ ー の コ ロ イ ド化 学 者
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(a) 累積膜をつくるときのやり方の原理

(b) 累積膜のでき方

図-12 累 積 膜 の 作 り 方

Scheludkoは その著書 “コロイ ド化学 ”(渡 辺 昌訳“コ

ロイ ド化学”,共 立 出版,1968年 刊)の 中で,コ ロイ ド

化 学は薄膜の化 学 を基礎 とすべき ことを 強 調 し てい る

が,累 積膜 を用いての化学 こそそれに相当す るもの と著

者 は思 う。

(4) そのほか:2成 分混合 物の単 分子膜 をつ くり,

その性質 を調べる ことに よ り,2成 分間 の二次元相互作

用 を調べ ることができ る8)。最近,生 体現象の研究 のた

め単分子膜 がそのモデル として使われ るよ うにな った。

タンパ ク質 の単分子膜 の研究 は以前か ら数 多 く行 なわれ

ている9)。 細胞膜 のモデル としての レシチンの二分子層

膜 の研究 は,細 胞膜 を通 しての物 質移動 の研究 に多 くの

場 を提供 している10)。この方面 への応用 は今後 さらに発

展 す るであろ う。

(昭和46年6月23日 受理)
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