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The adsorption of solute species in solutions at a vapor-liquid or a liquid-liquid interface is 

expressed in terms of relative adsorption according to the Gibbs convention. Experiments are 

described in which the adsorbed amount may be measured at the air-water and oil-water interfaces. 

It is shown that Gibbs adsorption isotherms derived the surface thermodynamic theory explain the 

observed isotherms measured by the the radiotracer method using tritiumlabelled non-ionic and 

ionic surfactants. In the oil-water system containing a surfactant, the pressure coefficient of the inter-

facial tension gives us a thickness parameter ƒÑ which denotes the distance between the Gibbs dividing 

surfaces for oil and water phases at the interphase. The physical interpretation of ƒÑ is discussed.

1. は じ め に

気体と液体または液体と液体との界面の境界領域では

溶媒と溶質の密度がどのように分布しているのかなにも

知られていない。溶液表面への溶質の吸着は固体表面の

吸着と本質的に異 り,溶 媒の界面をどこに選ぶかによっ

て変 って しまう。そのため,溶 液界面では溶質の吸着は

溶媒の吸着に対する相対吸着(ま たは表面過剰)と して表

わさている。いわゆるGibbsの 吸着である。 そこで,

まず界面熱力学における液体界面の取 り扱いを簡単に示

し,次 に,最 近の報告から相対吸着についての熱力学的

取 り扱いや実験による測定などをわか りや す く紹介す

る。なお,界 面熱力学の詳細な議論 は成書1)ま た は総

説2,3)に委ねることにする。

2. Gibbs界 面 と相対吸着量

簡単のため,空気の成分を無視 して,成 分iの 希薄水溶

液とその蒸気 との間の界面を考える。Fig. 1に 示すよ

うな境界領域を考える。吸着量は相対量で表わされるた

め境界領域の溶媒のどこに基準面を定めるかによって変

る。そこで,Gibbsは 境界領域での密度勾配に直角方向

に分割面(x=0)を 取 ったとき,気 相(α)と 液相(β)中

の溶媒(1)の 密 度をC1お よび境界領域の位置xで の

密度をC1(x)と す るとき,溶 媒に関して

(1)

を 満 た す よ う な 等 分 子 数 分割 界 面(equimolecular di-

viding surface)を 基準 面 と した4)。 す なわ ち,(1)式

は 溶 媒 で あ る水 の 相 対 吸 着 が

Γ1(1)=0 (2)

になるよ うな界面(Fig. 1-b)を 意味す る。(2)式 を

Gibbsの 規約と呼ぶ。溶媒を(2)式 の ような幾何学的

界面とすることによって,溶 媒に対する溶質成分iの 相

対吸着量 Γi(1)は

(3)

で表わされる。(3)式 の右辺は界面の幾何学的関係から

容易に求めることができる1～3)。

溶媒がGibbsの 規約に従 うとすると,系 の全体積V

は
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Fig. 1 The Gibbs dividing surface at the vapor 

(ƒ¿)-liquid (ƒÀ) interface. C is moles per unit 

volume. (a) Real surface of a 1cm2 column 

of an one-component system. The gradient 

of concentration in the interphase is shown by 

C1ƒ¿(x) and C1ƒÀ(x). (b) The Gibbs dividing 

surface. Shaded areas indicate the Gibbs 

construction for locating the ƒ¡1(1)=0 dividing 

surface. (c) Surface excess ƒ¡i(1) of component 

i, (see text).

V=Vα+Vβ ≡Vα(1)+Vβ(1) (4)

とな る。 こ こで 上つ き(1)は 溶 媒 がGibbsの 規 約 に従

う ことを 示 す 。溶 媒 お よ び溶 質 の 全 モ ル数 を そ れ ぞ れ

n1お よびniと す る と,

n1=n1α+n1β=VαC1α+VβC1β+Γ1A

=Vα(1)C1α+Vβ(1)C1β (5)

お よ び

ni=niα+niβ+ΓiA=VαCiα+VβCiβ+ΓiA

=Vα(1)Ciα+Vβ(1)Ciβ+Γi(1)A (6)

とな る。 こ こで Γiは 成 分iの 表 面 密 度(ま た は 吸 着

量),Aは 界 面 の面 積 で あ る。 溶 媒 に関 す る(1)と(2)

式 の 条 件 と(4)式 とか ら

Vα-Vα(1)=Vβ(1)-Vβ (7)

とな る(Fig. 1-bの 斜 線 部 の 面 積 が 互 に等 しい)の で,

(5)と(6)式 よ り,

(8)

となる。

溶質が界面活性剤のような不揮発性成分(Ciα=0)で,

さらに溶媒がC1β ≫C1α の場合,(8)式 は

(9)

と簡 略 化 され る。 Γi(1)はFig. 1-cの 黒 部 に相 当す る 。

す な わ ち,右 辺 第1項 は界 面 にお け る溶質 の全 量 を,第

2項 は界面の組成が溶液内部の組成と変らないとしたと

きの溶質の量をそれぞれ表わす。(9)式 の関係は後述す

るように,実験で測定する吸着量と直接結びつけられる。

3. 気 液 界面 の吸着

3.1 Gibbs吸 着式

吸着式を導入するために,気 相 と液相の平坦な界面を

含む多成分2相 系を考える。系の全体積をV,温 度をT,

圧力をP,成 分iの モル数 をni,そ の 化学ポテンシャ

ルを μiと すると,系 全体のGibbs-Duhem式 は

(10

とな る。 こ こで,sは エ ン トロ ピーで,γ は表 面 張 力 で

あ る。 同 様 に,気 相 お よ び液 相 につ いて も それ ぞ れ,

(11

および

(12

と な る。(10)式 か ら(11)お よ び(12)式 を 引 くと,

(13

とな る。 こ こで,sσ は表 面 エ ン トロ ピーで,

(14

ま た,Γiは(6)式 よ り

(15

である。

空気相を無視する場合,気 液界面の表面過剰体積(Vσ

=V-Vα-Vβ)は0と なる。そこで,(13)式 は

(16

となる。ところで,(16)式 の表面張力 γはj+1個 の変

数(自 由度の数)に よって決まる。 しかし,実 際にはj個

の独立変数 しか存在 しない ため,(16)式 のsσ お よび

Γiは 不定となる。 そこで1変 数を減 らすため,溶 媒の

化学ポテンシャル μ1はTお よびjΣi=2μiの関数で表わ

され,γ 項を含まないとす る。 この仮定は溶媒に関して,

Fig. 1-bの Γ1(1)=0の 分割基準面を考えたことに相当

す る。(11)お よび(12)式 をそれぞれVα とVβ で割 り,

単位体積当りのGibbs-Duhem式 を出し,そ して両相の

圧力を等しい(平 担界面のため)と 置くと,溶 媒の化学

ポテンシャル変化は

(17
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で表わされる。(17)式 を(16)式 のi=1の 項に代入する

と,

(18)

とな る。 こ こ でsσ(1)は

で相対表面エントロピーであり,Γi(1)は(8)式 の相対

吸着量である。

温度 一定のとき(18)式 は

(19)

となる,こ れをGibbsの 吸着等温式という。(19)式 よ

り計算され る相対吸着量と実験で測定される吸着量との

比較や多成分系への吸着式の応用などは後節で示す。

非イオン性界面活性剤(D)の 水 溶液のように2成 分2

相系の最も簡単な場合,水 にGibbsの 規約を適用する

と,(ΓD(1)は 簡略のため ΓDと す る)(19)式 は

-dγ=ΓDdμD (20)

とな る。一方,水 溶液中の化学 ポテンシャルは

μD=μD, 0+RTlnaD (21)

となる。 ここでaDは 活量である。溶液の濃度が臨界 ミ

セル濃度(CMC)以 下 の十分希薄で理想溶液と考えると,

(20)と(21)式 よ り,

(22)

となる。溶液の表面張力 γの濃度CD依 存性を測定 し,

その γ～logCD曲 線の勾配 と(22)式 か らΓDを 求めるこ

とができる。

溶 液濃度がCMC以 上の場合には,ミ セルを1つ の

化学種＊ と考え(19)式 を解けばよい。ただ,希 薄なミセ

ル溶液では,ミ セルの活量はほとんど無視できるため,

吸着への ミセルの寄与は一般に考慮する必要がない。 こ

のことは後節で示す吸着量の実測値がCMCの 前後で

変 らないことか らも明らかである。 しかし,イ オン性界

面活性剤の濃厚 ミセル溶液の場合には ミセルの活量は無

視できなくなる5)。

3.2 吸着量の実測

水溶液から気水界面へ吸着 した溶質の測定には,泡 沫

分離法6),水 面の薄層切削法7),水 面 反射光の楕円率測

定法8),表 面電位法9),お よび放射能測定法10)な どがあ

る。精度や難易さに差はあるが,こ れ らの測定法はいず

れも必ず界面領域 とそれに隣接する適当な深 さδの内部

溶液相を含めた溶質のモル数ni(δ)を 測定す ることにな

る(Fig. 1-c参 照)。 いま,深 さ δ内に存在する溶媒の

モル数n1(δ)と すると(9)式 よ り,

(23)

となる。 しかし,n1(δ)は 実際には測定不可能な値 であ

るため,(23)式 か ら直ちに Γ1(1)を決定することはでき

ない。そこで,溶 質が吸着を しない他 の溶液系を 用 い

て,同 一の測定条件下 で界 面 よ り深 さ δ内の溶質 量

ni'(δ)を測定することができるな らば,

(24)

より,(Ciβ/C1β)・n1(δ)を実験的に求めることができる。

その結果,Γi(1)は(23)と(24)式 か ら実験的に決定 され

る。 しか し,実 際問題 と して,(23)式 の 右辺第2項 と

(24)式 の左辺第2項 が同一であるような溶液系を見い出

す ことは不可能に近い。 そのため,一 般には Γi(1)の決

定にはなん らかの仮定かまたは希薄溶液系であるなどの

条件を必要とする。

種々の直接測定法のうち,精 度や信頼性か ら,軟 β線

を放出する核種を用いたラジオ トレーサー法が現在最適

と考えられている。 特に,3Hを トレーサーに用いる場

合,核 の適宜な寿命,標 識の容易さ,高 い測定精度など

の点で,14Cや35Sを 用いる場合より優れている。たと

えば,標 識核種が3Hと14Cと い う以外同一の実験系だ

とすると,14C (εmax=154KeV,水 中最長飛跡300μm)

を 用いた場合の(24)式 の 左辺第1項 の値 は3H (εmax=

17.9KeV,水 中最長飛跡6μm)の それの約50倍 も大 き

い11)。 したがって,4.2節 で示すように,14Cを 用いる

ことは溶液の濃度がきわめて希薄で しかも吸着量が大き

いような溶液系以外は不適当である。

3H-β 線 の使用は吸着量測定には有利であるが
,そ の

反面,放 射線の検出が14Cや35Sに 比べて難 か しいと

いう技術上の問題を伴 う。Fig. 2は 気液および油水界

面での3H-β 線 の放射能測定装置である12,13)。 装置A

は気液界面の放射能を測定するとき用いられる12)。電気

＊化学種

界面活性剤 ミセルは数10～100個 の単分子会合体で

ある。 この会合体を溶液成分の1つ と考え(19)式 を

解 く。 ミセル溶液の理論において,現 在,ミ セルを

相(phase)と して扱う考え方と,単 分子とミセルの

間に質量作用の法則が成立する会合体 として扱 う考

え方との2通 りがあり,い ずれが妥当か未解決であ

る。前者の考えでは ミセルを成分として考えること

ができないので,吸 着に対するミセルの影響は無関

係になる。
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(A) (B)

Fig. 2 Schematic representation of apparatus 
for determination of adsorbed amount at the 
air/water (A) and oil/water (B) interfaces. 1, 

pulse height analyzer; 2, coincidence circuit; 
3, linear amplifiers; 4, high voltage supplier; 
5, phototubes; 6, optical prism (polyacrylate); 
7, plastic scintillator sheet; 8, air phase; 9, 
radioactive detergent solution, 10, pointer 
electrode; 11, ammeter; 12, syringe; 13, Teflon 
trough; 14, Pyrex glass; 15, toluene (oil) phase.

指 針10の 断続 信 号 に よ り放射 性 溶液9の 水 面 上0.8mm

まで プ ラス チ ック シ ンチ レ ー ター7の プ ロ ー ブ を接 近 さ

せ る。 液 面 上 の全3H-β 線 は蒸 気 相8を 通 過 後,7で シ

ンチ ラに変 え られ,光 学 直 角 プ リズ ム6で 等 分 割 され,

光 電子 増 倍 管5 (EMI 9536s)で パ ルス6と な り,同 時

放電 回路2を 通 って 波高 分 析 器1 (Aloka, FSC-700)で

計 測 され る。3H-β 線 の 検 出 効率 は1.5%で あ る。 装 置

Bは 油 水界 面 用 で あ る13)。 あ ら か じ め 発 光 剤(2, 5-di-

phenyloxasolお よ び1, 4-bis (5-phenyloxasoryl) ben-

zene)を 溶か した トル エ ン相15を9の 上 に静 か に置 く。

界 面 の 全3H-β 線 は発 光 剤 で シ ンチ ラに 変 え られ,6を

通 して,1で 計測 され る。 この 際,ト ル エ ン相 はパ イ レ

ックス ガ ラス14(nD20=1.474)で 気 泡 が入 らな い よ うに

密 閉 され る。 ガ ラス14と プ リズ ム6の 間 は シ リコー ン

油(信 越 化学,KF96H, 6000cs)で 光 結合 ＊され る。 検

出効 率 は5.6%で あ る13)。

3H標 識 放 射性 界 面 活 性 剤 は
,ま ず3H標 識 ア ルキ ル

ァ ル コ ール を 合 成 し,次 に親 水 基 を 適 当 に変 え る こ とに

よ り,イ オ ン性 界 面 活 性 剤14),非 イオ ン性 界 面 活性 剤15)

Fig. 3 Surface tension vs. concentration curves 

 of D(EO)6 solution at 30•Ž. •›: Wilhelmy plate 

method, •¢: drop-weight method.

および両イオン性界面活性剤16)など目的に合わせて合成

することができる。

3.3 計算値と実測値との比較

最 も簡単な系である2成 分2相 系の非イオン性界面活

性剤:hexaoxyethylene dodecyl ether (D(EO)6)水 溶

液の例を示す17)。Fig. 3はD(EO)6水 溶液の γ～logCD

曲線で,滴 重法＊とWilhelmy法 ＊＊とで測定した値を

示す。 滴重法の γ値が全体に大きいのは,そ の測定法

上,平 衡の表面張力が測定されにくいためである。Fig. 4

の 実 線 はCMC以 下 の濃度について(22)式 か ら計算

した ΓDを 示 す。 一方,3H標 識hexaoxyethylene 

dodecyl ether (3HD(EO)6)の 水溶液について,Fig. 2-

Aの 装置で液面放射能を計測 し,吸 着量に換算すると,

Fig. 4の ○印とな る。 この測 定 において,(24)式 の

＊光結合

photocouplingの ことで,ト ルエン相15中 で発生

したシンチラがパイレックス ガ ラス14を 通って化

学プリズム6に 伝わるとき,パ イレックスガラスと

プリズムとの界面で光の反射損を極小にするため,

光伝送媒質を空気の代 りに,パ イレックスガラスと

プリズムの屈折率に近いシリコン油で置き代えるこ

と。同様の結合はプ リズムとホ トマル5と の接面に

も施されている。

＊滴重法

最も簡便な表面張力の測定法である。垂直に保たれ

た半径rの ガラス管の先端に,徐 々に成長す る液滴

を作 り,1～2分 後に自然落下するようにする。落

下 した1滴 の重量mgか ら溶液の表面張力γは γ=

(mg/r)×Fの 式より求まる。ここでFは 液滴の離

脱に関する補正項で,Harkins-Brownの 補正表 と

して与えられている(参 照Ref. 19. p. 4)。
**Wilhelmy法

吊板法とも呼ばれる。清浄な顕微鏡のカバーガラス

の下端が水平になるように,上 端にフックを取りつ

け,電 気テンビンに釣り下げる。一方,シ ャーレに

溶液を入れ,ラ ボラトリージャッキで,カ バーガラ

スの下端 と溶液水面が丁度接す るまで,静 かに上昇

させる。カバーガラスの周長Lに 働 く表面張力 γ

(下向きの力)は 電気テンビンの張力mg(上 向きの

力)と して測定される。 溶液の表面張力 γは γ=

mg/Lよ り求まる。通常,こ の方法は補正を必要と

せずに,信 頼性の高い平衝表面張力の測定に用いら

れる。(参 照Ref. 19. p. 5)。
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Fig. 4 The test of Eq. (22) at 30•Ž. •›: ob-

served value, -: calculated values using data 

of (A) drop-weight method and (B) Wilhelmy 

plate method. Arrows show the CMC.

nD'(δ)/Aの値 は次のような非吸着性の放射性溶液か ら測

定された。3HD(EO)6の 合成に使用 したのと同一の比放

射能の3H標 識dodecanol(溶 質 と考える)を3HD(EO)6

水溶液 と同一 の重量モル濃度 にな るよ うに非放射性

dodecanol (DOH,溶 媒 と考える)で 調製する。そして,

放射性DOH溶 液 について液面上の放射能 と濃度の関

係を測定すれば,nD'(δ)/Aの 値 となる。

溶媒が水とDOHの 違いによる3H-β 線 の吸収係数

の違いは約2%以 下である11)。ま た(23)式 のnD(δ)/A

項への(CDβ/C1β)・n1(δ)/A項への寄与は溶質(3H標 識

化合物)濃 度が十分希薄なため,き わめて小さい(5%

以下)17)。 結果として,吸 着系の溶媒が水で,非 吸着系

がDOHで あ っても,境 界領域における溶媒の分布の差

異はほとんど無視することができる。

Fig. 4の 相対吸着等温線 はWilhelmy法 の γ～log

CD曲 線か ら計算 した値と実測値が実験上の誤差や仮定

を考慮に入れてもよく一致する ことを示す。 この事は

(i) (22)式が実験によって検証されたこと,(ii)溶 液界

面ではGibbsの 相対吸着量が実験で求まる吸着量と一

致すること,(iii)平 衡 な表面張力濃度曲線 を測定すれ

ば,吸 着量は計算で求めることができるなどを結論 とす

る。

3.4 Gibbs吸 着式の応用

強電解質型のイオン性界面活性剤の吸着量を与える式

は溶質の電気的中性条件と(19)式 とから得 られる。 しか

し,溶 質イオ ン種の電気的中性条件は境界領域では水の

解離のため成立 しなくなるとする考えもある18)。この問

題を 解 くため,3H標 識 イオン性界面活性剤:sodium 

dodecylsulfate, (3HDNa)を 用 いて,放 射能測定か ら吸

着量の測定が行われた。測定側は電気的中性条件が成り

立つとして導いた式で計算 した値とよく一致することが

確められた12)。この事実からイオン性界面活性剤の吸着

について,次 の知見が得られた。Gibbs吸 着式は Γ1(1)

=0の 規約以外,吸 着界面の厚さについてなんらの制約

もないので,界 面活性イオ ンの対イオンは溶液内に拡散

した吸着域を作 り,そ して表面に吸着している界面活性

なイオン種 と非熱力学的な電気的中性条件を 保 ってい

る。

界面活性なイオンと同符号の他の無機イオン種,す な

わち副イオンが溶液中に存在する系を考える。副イオン

は界面に吸着をす るのか吸着を しないのかについての問

題はいまだに実験によって直接解明されていない。しか

し,Gibbs吸 着式と3H標 識界面活性イオンの実測の吸

着値を用いることによって,界 面近傍での副イオンの挙

動(吸 着)を 知ることができる。

この系のGibbs吸 着等温式を考える19)。一般に,n

価のカチオンMn+を 共通イオンとする界面活性剤MDn

と無機電解質MSnと の混合水溶液系を考える。MDnと

MSnと は共に水中で完全解離を していて,各 塩の平均

活量係数(f±)はDebye-Huckelの 第一次近似式 に従

うとする。すなわち,

(25)

溶液中の2種 類の中性成分に関する化学ポテンシャルは

μMD=μM+nμD (26

μMS=μM+nμS (27

で,ま た吸着領域の溶質イオン種についての電気的中性

条件

nΓM=ΓD+ΓS (28)

とを 用 い る と,(19)式 か ら各 イ オ ンの相 対 吸 着 量 は

(29

(30

(31

とな る。 こ こで 上 つ きMDとMSは それ ぞ れ の塩 につ

い て の 値で あ る。 ψ はイ オ ンの 活 量 係 数 に関 す るパ ラメ

ー ターで

ψ≡1-n(n+1)A(I)1/2 (32

で あ る。(32)式 のAはDebye-Huckel理 論 の 係 数(水,

30℃ でA=0.516)で,Iは イオ ン強 度 で あ る。IMDお

よ びIMSは

(33
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(34)

である。IMDは たとえば,MDの 濃度CMDを 一定にし

て,MSの 濃度CMSを 変 えたときの表面張力濃度曲線,

γ～logCMSの 勾配から計算される。XMDは 塩の混合分

率で,

で ある。(29), (30)お よび(31)式 は次のような系にも適

用できる。

i) イオ ン溶液が理想溶液と考 えられ るとき,ψ=1と

す る。

ii) MSn型 の塩が共存 しないときは,IMD=0, CMS=0

と置 く。 そしてこの場合,MDnは いずれが界面活

性イオ ンであってもよい。

実験は簡単にするために,n=1の 場合 について行わ

れた20)。溶液はsodium dodecylsulfateとNaClの 混合

水溶液である。界面活性なD-イ オンの吸着量は3HDNa

を用 いて実測された。この溶液の(γ ～logCMS) MDお よ

び(γ～logCMD) Msを 測定 し,(29)お よび(30)式(n=1)

か ら界面活性イオン吸着量 ΓDお よび副イオンの吸着量

ΓClを 計算 し,そ れらをFig. 5の 実線で示してある。

実測されたD-イ オ ンの吸着量はFig. 5の ○ 印 で示

す。D-イ オンの計算値と実測値がよい 一致 を示 すの

で,Cl-イ オ ンの吸着等温線は高い信頼性をもつ。結論

として,D-イ オ ンが強い吸着をした界面では,た とえ

Fig. 5 The adsorption isotherms of ƒ¡D- and 

ƒ¡ CL- at the surface of DNa solution with NaCl 

at concentration of 1.0mmol dm-3 (25•Ž). •›: 

observed value, -: calculated values from Eqs. 

(29) and (30) putting n=1.

対イオンが境界領域の溶液内に拡散 して存在 して いて

も,副 イオンのCl-イ オ ンの相対吸着量 は0に 近い負

の値になることが明 らかとなった。しか し,こ の現象か

らD-イ オンの吸着膜に隣接する下層液中で,D-イ オ

ン自身も負の吸着になるということはいえない。最近,

尾 関らはdodecyl dimethylammonium chloride-NaCl

系について,副 イオンの負吸着を求めている21)。

4. 液 液 界面 の吸着

4.1 Gibbs吸 着式と相対吸着

界面活性剤の水溶液相と油相(空 気相でも理論的扱い

は同じ)と が接 した界面 における吸着を考える。系は簡

単のため3成 分2相 系とする。(13)式 よ り

(35

と な る。 こ こで τ は

(36

で,水 溶液相と油相との境界領域の厚さである。上つき

wとoは 水相と油相を示す。 成分1, 2お よび3は 水,

油 および溶質を表わす。(35)式 の γは5つ の変数によっ

て決まる筈であるが,実 際には3つ の変数 しか取 りえな

い。そこで,油 水界面におけるGibbsの 規 約は

τ=0

Γ1(G)=0 (37

と置かれ る22)。その結果,3変 数となり(35)式 は気液界

面の(18)式 と同様に,

-dγ=sσ(σ)dT+Γ2(G)dμ2+Γ3(G)dμ3 (38

となる。 ここで上つき(G)は(37)式 の規約を示す。

温度一定で,イ オン性界面活性剤水溶液の油水界面吸

着に(38)式 を適用 した例を示す13)。水相 およ び油相 の

Gibbs-Duhemの 関係式と溶質イオン種に関する電気的

中性条件を用いると,油 水界面 におけるGibbs吸 着等

温式は

(39

とな る。 こ こ で

であり,xは モル分率,Cは モル濃度である。(39)式 で

溶質が強電解質型 の イオン性界面活性剤 の と き,ν=2

で ある。またイオン性界面活性剤の対イオンと共通なイ

オ ンを持つ無機塩が過剰に存在するとき,ま たは溶質が

非イオン性界面活性剤のときは ν=1で ある。

溶質が強電解質型のイオン性界面活性剤で,油 相への

溶解が無視でき,さ らに油相の水の溶解度も小さいなら

ば,x10=0お よびx30=0と な り,φ=0と 置 ける。
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した が って,(39)式 は簡 単 に(Γ3(G)を Γ3と 略 す)

(40)

となる。(40)式 は 上 の条件下 で の油水界面 におけ る

Gibbs吸 着等温式である。

4.2 相対 吸着量の計算値と実測値の比較

油水界面 におけ る吸 着量 の測定法 は エマルション

法23),光 学法24,25),界面電位測定法26),お よび放射能測

定法13,27)などがある。しかし,一 般に気液界面での測定

に比較して,油 相の存在が実験上大きな制約 とな るた

め,実 測例の報告は少ない。たとえ,測 定されたとして

も,Gibbsの 相対吸着量との比較は精度および測定条件

などの上で問題となることが多い。例えば,気 液界面で

の泡沫法に対応するエマルション法がある。この方法は

微小油滴を大きさに分布がないように作ること,ま た吸

着量に無関係に,常 に油滴の合一が起 らないように安定

に保つことなどが問題となる。特に,油 滴の安定性を得

るため,時 には目的の界面活性剤以外の界面活性物質が

系に添加されることがある32)。

光学法の1つ である楕円率測定法は気液または液液界

面に存在する膜による偏光の楕円率の変化または光の位

相差を測定 し,適 宜な分子屈析率を用いて膜厚 を求 め

る。 この膜厚 と剛体分子モデルか ら吸着量 が算出 され

る。例えばsodium deoxycholate 24)やpalmitic acid25)

な どの報告がある。最近,水-四 塩化炭素界面に吸着 し

た界面活性なイオン性染料分子の共鳴ラマンスペク トル

の研究が報告された28)。この方法は分子の特性吸収から

膜状態や添加物との相互作用などを知るには適 している

が,膜 密度を求めるのには適していないようである。

放射能測定法は液液界面の吸着量測定 に も適用 され

る。Grahamら は14C標 識cetyl trimethylammonium 

bromide (14C-CTAB)の 水溶液相とトルエン相 との界

面の吸着量を測定し,Fig. 6に 示す吸着等温線を報告

Fig. 6 The adsorption isotherm for 14C-CTAB 

adsorbed to the O/W interface at 22•Ž. The 

continuous line represents the experimental 

isotherm and the broken line represents the 

isotherm calculated from Eq. (40) putting ƒË=2.

した27)。14C-β 線 の 水 中 の飛 跡 が 前 述 の よ うに吸 着 量測

定 の 目的 には 大 き過 ぎ るた め,溶 液 内部 か らの放 射 能 は

相 対 吸 着 量 の 放射 能 に較 べて は るか に大 き くな る。 した

が って,例 え ば5×10-5mol/l以 上 の 濃 度で は,実 測 値

は測 定 誤 差 が大 き くな り,信 頼 性 も低下 し,Gibbs吸 着

量 と比 較 す る こ と も無 意 味 に な る。

最 近,Fig. 2-Bの 装 置 を 用 い て,水-ト ル エ ン界 面 に

お け る3H標 識sodium tetradecylsulfate (3HTNa)の

吸 着量 の 測 定 が 報 告 され た13)。Fig. 7は 測 定 され た 等

温 線(○ 印)で あ る。3Hを 標 識核 種 とす る こ とはFig. 6

と比 較 して 明 らか な よ うに,精 度 の よい 測 定 が可 能 で あ

る。Fig. 8は 水-ト ル エ ン相 に お け るsodium tetra-

decylsulfate (TNa)の γ～logCを 示 す 。 トル エ ン相 に

放 射 能 測 定 の た め に必 要 な 発光 剤 が 存 在 す る とき と存 在

しな い と き とで,TNaの 界 面 活性 は影 響 を 受 け ない こ

Fig. 7 The adsorption isotherm of 3H-TNa 

adsorbed to the O/W interface at 30•Ž. Solid 

lines show the isotherms calculated from Eq. 

(40) putting ƒË=1 for upper line and ƒË=2 for 

lower. Data points show the observed values 

with (•¢) and without (•›) sodium chloride.

Fig. 8 The interfacial tension vs. concentration 

curves of TNa solutions at the O/W interface 

with (•œ) and without (•›) scintillator agents 

in oil (30•Ž). Curve a: no salt; Curve b: 75 

mmol dm-3 sodium chloride.
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とがわかる。むしろ水溶液に無機電解質が存在する方が

TNaの 界面活性に大きく影響を与える。Fig. 8の 関係

と(40)式 とから相対吸着量を計算すると,Fig. 7の2

実線となる。相対吸着量の計算値と実測値とは ν=1お

よび2の 場合ともよく一致することがわかる。したがっ

て,定 温,定 圧で(40)式 は液液界面における相対吸着量

を与える式として使用されることが示された。

気液および液液界面における相対吸着量は3H標 識化

合物を使用すると,Fig. 2の 装 置により精度よく測定す

ることができる。従って界面 エネルギーと物質量のこの

ような測定は2次 元状態の相互作用や反応などを研究す

ることができるので,多 くの分野への応用が考えられる。

不溶性単分子膜として リン脂質を界面に展開 し,一 方,

液相から作用物質としてアミノ酸型両イオン性界面活性

剤を吸着させることにより,両 基質間の相互作用を解明

することができるであろう29)。

4.3 界面の厚さ τについて

界面活性剤,水 および油の3成 分2相 系の界面吸着式

(13)において,Gibbsの 規約を τ=0お よび Γ1(G)=0

とす ることによ り(38)式 を 導い た。これ に対 して,

Hansenは 水相と油相とは互に独立相であるため,水 相

に,Γ1(G)=0の 分割界面を導入 したのと同様に,油 相に

も水相と無関係に分割界面の導入を考えた30)。そ して,

境界領域で

Γ1(H)=0

Γ2(H)=0 (41

となる基準界面を提案 した。これをHansenの 規約 と

言う。分割界面はFig. 9に 示すようになる。図中の τ

は界面過剰の厚さと呼ばれるものである30)。この結果,

τは0で なくなるので,Gibbs吸 着式は(38)式 の代 りに,

-dγ=sσ(H)dT-τdp+Γ3(H)dμ3 (42)

となる。ここで上つき(H)は(41)式 の規約を示す。そこ

で,(38)と(42)式 のいずれを液液界面の吸着式として使

用したらよいかが問題となる。

前節で τ=0と して導いた(40)式 の計算値が実測値と

一致することを示した。一方,(38)式 の代 りに,τ ≠0の

(42)式を実験系に適用すると,T, P一 定で,

(43

となる。(43)式 は τ=0,φ=0と した(40)式 と 同 じ

Gibbs吸 着式となる。このようにある実験条件の下では

(38)と(42)式 は同一の吸着式を与えるので,相 対吸着量

の計算値は共に実測値と一致してしまい,界 面モデルの

違いによる差は表われてこない。

しかし,界 面熱力学の規約として導入された(41)式 は

油水界面に界面厚 τ (Fig. 1-aに おける水と油 の密度

Fig. 9 Ternary, two-phase system, with sub-

stance 3 surface active. (a) Concentration 

profile, C1(x), with ƒ¡1=0 surface at X=0. (b) 

Profile, C2(x), with ƒ¡2=0 surface at X=ƒÑ. (c) 

Profile for surface-active component 3. ƒÑ is 

the distance between the ƒ¡1=0 and ƒ¡2=0 

surface.

分布の変化するinterphase間 の距離とは異 る)の 存在

を定義 したことになる。近年,こ の τの実験的確認や物

理的意味づけを明 らかにしようとする試みが多くの研究

者によってなされている。

例えば,本 村は単位面積当り

(44

と考え,τ は界面体積(the volume of interface for-

mation)vσ になると考えている31)。実際に,水-hexane

界面で界面張力の圧力依存性が溶質dodecanolの 各 濃

度について測定され,そ してvσ の値が求められた。本

村はさらにvσ や膜密度などのデータから,吸 着単分子

膜でも2次 元の相転移現象を起すなど興味深い知見を報

告 している32)。 またLinら も吸着膜が存在する油水界

面で,vσ を求めるために界面張力の圧力依存性 を測定

した。しかし,界 面体積の存在を確認できるほど明確な

結果は得 られなかったと報告 している33)。

最近,Goodは 本村 らの(44)式 の取 り扱いに対 して,

Defeyら34)お よびHansen30)が 最 初に示 したように,

(45

であり,τ をあくまで界面の厚さとして扱われるべきこ

とを強調 した35)。そ して,τ を(36)式 の代 りに

(46

と定義した。すなわち,τ は相対吸着の溶質が溶液内部

と同一密度で存在するとしたときの界面の厚さである。

その結果,界面過剰の体積を考えなくても,τ は吸着系で
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は常に0で ない値 となることを示 した。Goodは τを

(46)式 の ように考えることによって,液 液界面で は本

質的に(42)式 が用いられるべきことを示 した。最近,

GershfeldとTajimaは3H標 識 レシチンを 用 いて,

空気-水 界面でレシチンの液晶転移点直後の狭い温度範

囲で,単 分子膜以上の吸着膜を形成することを報告 して

いる36)。この事実はGibbsの 規約(37)式 では説明する

ことができないので,(41)と(46)式 を導入することが必

要であると指摘された35)。

界面の境界領域における “厳密な”熱力学的取り扱い

か らmolecular dimensionの パ ラメーター τが導入さ

れるということはきわあて興味深いことである。もしも

τの値が熱運動なども考慮に入れて,さ らに詳細に調べ

られるならば,吸 着状態の分子についてより多くの情報

が得られるようになるかも知れない。

5. お わ り に

気体および液液界面での溶質の吸着は溶媒との相対吸

着によって表わされることを示 した。界面熱力学によっ

て導入されるGibbs吸 着式は3H標 識 化合物を用いて

測定された吸着等温線をよく説明することが最近の報告

から明らかとなった。固体表面の多種におよぶ研究法に

較べ,液 体の表面組成の研究法が不十分な現状では,こ

の熱力学的研究法は大きな意義をもち,重 要である。 し

かし,2成 分2相 系の界面において理論的に導入 される

境界領域の厚 さτの物理的解釈はまだ未解決であり,今

後の課題である。界面での吸着機構や吸着状態を知る上

でも,τ についての解明は必要であり,今 後の多くの理

論および実験による研究が要望 されるところである。
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