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研究成果の概要（和文）：電気毛管波（ＥＣＷ）法ではリン脂質であるDC6PCと DC8PC混合水溶液の表面吸着膜
の粘弾性を測定した。表面で形成されているジグザク構造の緩和特性はミリ秒単位であると結論した。
表面準弾性光散乱（SQELS）法では、ポリエチレングリコールモノアルキルエーテル(CiEj)系列の水／空気に形
成される表面吸着膜を実験対象とした。疎水基鎖長iを8および10に固定して、親水基鎖長jを1～6に変化させ
た。拡張弾性は吸着量の増加とともに急激に増加するが、低吸着量領域においては、ギブズ弾性よりも小さく、
吸着量の高い領域では、拡張弾性がギブズ弾性よりも小さいことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The electro capillary wave method was applied to the adsorbed films of the 
dihexanoylphosphatidylcholine(DC6PC) and dioctanoylphosphatidylcholine (DC8PC) mixtures and the 
viscoelasticity was evaluated. The relaxation characteristic frequency of the zigzag structure at 
the surface was estimated to be order of milliseconds.
 Surface quasi elastic light scattering method was applied to the adsorbed films at the aqueous 
solutions of a series of polyethylenglycol monoalkyl ether (CiEj)/air interface, where i was fixed 
at 8 and 10 and j was changed from 1 to 6. The elasticity was steeply increased with increasing the 
surface concentration: it was smaller than the Gibbs elasticity at a lower surface concentration but
 larger at a higher surface concentration. The Lucassen-van den Tempel model did not trace the 
experimental results.

研究分野： 界面物理化学

キーワード： 表面吸着　表面粘弾性　表面光散乱　界面吸着
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果のように、申請者自らの界面吸着の熱力学的手法（界面熱力学量や相図などによるマクロ描像）と構
造科学的手法（界面全反射XAFS法や界面X線反射率法などによるミクロ描像）の研究成果とSQELS法やECW法によ
る緩和過程の研究とを融合している研究グループは少ない。今回の研究により、ソフト界面の時空階層構造（ミ
リ秒～ミクロン秒の界面時間構造と、マクロ～ミクロの界面空間構造）を複合的かつ系統的に展開でき、その学
術的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

水溶液表面や水／油などのソフト界面では、界面活性剤や高分子の拡散・吸着・脱着、吸着し

た分子の再配向による構造変化、界面活性剤対イオンの電気二重層中での再分布、さらには吸着

分子の溶媒和や脱溶媒和など、多様な種類のまた広い周波数領域にわたる緩和過程がある。これ

らは、エマルションや泡などのコロイド系の安定性、固体面の濡れ性やコーティング性能など極

めて多くの科学技術の成否を左右するので、表面粘弾性という物理量を通して研究が行われてき

たが、その殆どは振動液滴法などによる遅い緩和（～Hz すなわち秒レベル）である。しかしなが

ら上述の界面科学技術の成否を支配する緩和過程の多くは、ミリ秒～マイクロ秒領域の速いもの

であり、本申請の電気毛管波法（1Hz～1kHz）と表面張力波法(1kHz～1000kHz)という 2 種類の表

面光散乱法による表面粘弾性の研究が必須である。 

そこで、基盤研究(B)(課題番号 21350078)において、設計製作した表面準弾性光散乱法(Surface 

Quasi Elastic Light Scattering 法, 以下 SQELS 法)の装置でミリ秒～マイクロ秒領域の緩和過

程の研究を、また電気毛管波法(Electro Capillary Wave 法、以下 ECW 法) で秒～ミリ秒の緩和

過程の研究を進め、秒～ミリ秒～マイクロ秒領域にわたるソフト界面での緩和過程の物理化学的

研究を推進することとした。 

申請者らは、界面吸着の熱力学的手法（界面熱力学量や相図などによるマクロ描像）と構造科

学的手法（界面全反射 XAFS 法や界面 X線反射率法などによるミクロ描像）の研究成果を数多く報

告しているが、これらを SQELS 法や ECW 法による緩和過程の研究と融合し、ソフト界面の時空階

層構造（ミリ秒～ミクロン秒の界面時間構造と、マクロ～ミクロの界面空間構造）を複合的かつ

系統的に展開する。 

 

２．研究の目的 

水溶液表面や水／油などのソフト界面におけるミリ秒～ミクロン秒領域（Hz～kHz 領域）の緩

和過程は、その測定手法が極めて限定的であるために研究が進んでいない。本申請では、水溶液

表面や水／油などのソフト界面を対象に、電気毛管波法（1Hz～1kHz）と我々が構築した表面張力

波法(1kHz～1000Hz)という 2種類の表面光散乱法を駆使して、[1]吸着した分子の再配向による構

造変化、[2]界面活性剤対イオンの電気二重層での再分布、[3]吸着分子の溶媒和・脱溶媒和など

の緩和過程やその機構を、動的表面粘弾性挙動を通して解明することとした。 

 

３．研究の方法 

電気毛管波法では、100Hz～1kHz の AC 電流を溶液表面に印加した際に水溶液と空気の誘電率差

で誘起される表面波の減衰挙動を観測し、分散方程式を適用して粘弾性を求める手法を採用した。

表面張力波法(1kHz～100kHz)では、水溶液表面に入射したレーザー光が表面のリプロン波でドッ



プラーシフトして散乱する波を観測し、分散方程式を適用して粘弾性を算出する手法を採用した。

粘弾性の結果とこれまで得られている平衡系での平均界面物性・構造との相関や理論モデルの検

証を行った。 

４．研究成果 

電気毛管波（ＥＣＷ）法では、dihexanoylphosphatidylcholine(DC6PC)と dioctanoyl- 

phosphatidylcholine(DC8PC)混合水溶液の表面吸着膜の粘弾性を測定した。表面張力の測定から

得られる吸着膜組成と吸着の剰余エネルギーから、親水部の静電相互作用と疎水基鎖長のマッチ

ングによってジグザク構造ができることを明らかにした。ＥＣＷ法ではこのジグザク構造の緩和

特性を検討した。印加するＡＣ電流の周波数をスキャンして粘弾性を周波数の関数として測定し

た結果、吸着膜組成に依存して 0.2～1kHz 程度の範囲で、弾性は変曲点をまた粘性は極大を示し

た。理論的考察から、このジグザク構造の特性周波数から、ジグザク構造の緩和特性はミリ秒単

位であると結論した。40kHz での表面準弾性光散乱（SQELS）法では、緩和特性等は観測されなか

ったことも、この ECW の結果を支持する証拠の一つである。 

表面準弾性光散乱（SQELS）法では、polyethylenglycol monoalkyl ether (CiEj)系列の水／空

気に形成される表面吸着膜を実験対象とした。先の研究で用いた陽イオン界面活性剤の表面吸着

の場合には、対イオンの水和が緩和を支配する主な要素であった。今回の CiEj 系列の場合には、

ポリオキシエチレングループからなる親水基頭部の長さと大きさ、また親水基頭部の排除体積相

互作用と疎水基間ファンデアワールス相互作用のバランスが緩和を左右する重要な要素であると

の考えに立って、疎水基鎖長 i を 8 および 10 に固定して、親水基鎖長 j を 1～6 に変化させるこ

とにした。特に低い吸着量領域での SQELS 法から求めた動的弾性率と表面張力測定から求めた静

的弾性率（いわゆる Gibbs 弾性）の大小関係から、緩和特性を明らかにした。 

 拡張粘弾性の非イオン界面活性剤の吸着量依存性に関しては、二つの特徴的な挙動が観測され

た。298.15K で測定された拡張粘弾性ｖｓ吸着量の曲線では、全ての CiEj に対して拡張弾性は吸

着量の増加とともに急激に増加するが、低吸着量領域においては、ギブズ弾性よりも小さいとい

う共通点が見られた。C8E5, C10E5, C12E5 系では、測定エラーを考慮しても、これらの実験値は

Lucassen-van den Tempel モデルでは説明できないことが明らかになった。これは動的運動すな

わち表面張力波による摂動によって、局部的な表面張力の変化がおきており、それが平衡表面張

力値からのずれを引き起こしていることを表していると考えた。 

一方吸着量の高い領域では、拡張弾性がギブズ弾性よりも小さいことが明らかになった。一般

に親水基周囲の水和構造のひずみの速度は、エチレンオキシド基への水和やあるいはそこからの

脱水和は水分子の拡散を伴うが、その際の水分子の拡散の速度よりも速いと思われる。したがっ

て、低い吸着量では水和構造のひずみが緩和を支配し、一方で高い吸着量領域では水の拡散が緩

和を支配していると考えられる。低い吸着量では、脱水和が起きることによって Gibbs 弾性は拡

張弾性よりも低くなり、一方で高い吸着量では水和圏のひずみによって Gibbs 弾性は拡張弾性よ

りも高くなると結論した。  

当初は、イオン性界面活性剤の拡張粘弾性、非イオン界面活性剤の拡張粘弾性の測定・解析・



考察の後に、Raversa らによって示唆されている「吸着の拡散律速理論を用いたモデル計算によ

れば、表面緩和過程に特徴的な周波数で動的表面弾性は変曲点を、同時に動的表面粘性は極大を

持つこと(2005)」を検証予定であったが、イオン性および非イオン性界面活性剤のいずれにおい

ても、Lucassen-van den Tempel モデルが成立しないことが明らかになったので、この理由を明

らかにすることが今後の課題である。CiEj 系列に関しては、水／空気界面張力の温度依存性とそ

の熱力学解析によって、吸着のエントロピーの温度依存性は、イオン性界面活性剤のそれと逆の

依存性を示し、温度の上昇によって親水基周囲は脱水和することが示されている。したがって、

親水基の水和が緩和を支配する主な要因であるならば、緩和過程の温度依存性の測定や CiEj 系列

以外の非イオン性界面活性剤の拡張粘弾性を測定・解析から、Lucassen-van den Tempel モデル

が成立しない理由に迫ることができると考える。また、これらの考察は、吸着膜とその直下のサ

ブ吸着領域の交換と吸着・脱着のエネルギー障壁を取り入れた新しい理論モデルの提唱にもつな

がる。 
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