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研究成果の概要：洗浄機構に新たな知見を付け加えることを目的とし、赤外外部反射法を用い

て、気液界面に吸着する陰イオン界面活性剤の構造を分子レベルで明らかにすることを試みた。

その結果、炭化水素鎖長が 8 と 10のアルキルベンゼンスルホン酸ナトリウムにおいては、濃度

を上昇させると、炭化水素鎖のコンフォメーションはゴーシュ―トランスの変化を起こし、ま

た配向が変化したが、炭素鎖長 12においては、構造変化が起こらなかった。 
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１．研究開始当初の背景 

 

(1)環境問題に対する意識の高まりから、環
境に与える負荷をできるだけ小さくする被
服の洗浄方法が模索され、また消費者の関心
を集めている。洗剤、そしてその主成分であ
る界面活性剤に注目した場合、環境をできる
かぎり汚さないためには、少量の洗剤（界面
活性剤）で最大限の洗浄効果を得ることが必
要である。界面活性剤の洗浄性能を充分に発

揮させるためには、そしてさらにその環境に
与える影響を正確に評価するためには、種々
の条件下における界面活性剤の高次構造と
機能との連関を明らかにすることが必要不
可欠である。界面活性剤は、水に溶かすと水
表面に吸着して膜を作り（ギブス膜と呼ばれ
る）、その表面張力を大きく低下させること
を特徴としており、この現象が界面活性剤の
持つ様々な機能の基礎となっている。ところ
がこれまで、界面活性剤の水表面への吸着量
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や水溶液の表面張力については詳しく調べ
られているが、そのギブス膜の膜構造の詳細
は十分には明らかになっていない。これは、
界面活性剤の性能が最大限に生かされてい
ない可能性があることを意味していると考
えられた。 
 
(2)被服の洗浄という視点からの界面活性剤
溶液の研究といえば、これまでは、乳化、ロ
ーリングアップ、ζ電位などの液体－液体界
面、液体－固体界面に関わる研究が中心であ
り、また、洗浄における重要な過程である「ぬ
れ」についても固体表面の分析が主であり、
重要な因子であるはずの気体－液体界面の
研究はそれほど多くない。またその場合でも、
界面活性剤分子の形やイオン性を考慮しな
がらも熱力学的な検討が主体であった。これ
は、気体－液体界面の分子レベルのミクロな
情報を得ることが実験的に困難であったた
めと考えられた。 
 
(3)研究代表者は、赤外外部反射法を用いて、
不溶性の界面活性物質からなる厚さ一分子
のラングミュア膜の研究を行っている。その
研究の過程で、スペクトル測定の際赤外線が
膜の構造を乱していることを見出し、膜に入
射する赤外線のエネルギーを制御すること
が必要であることを明らかにしている。また
この方法を用いて、脂肪酸の Langmuir 膜の
構造を分子レベルで明らかにし、さらに膜中
の分子の移動特性を明らかにし、発表を行っ
てきた。 
 
(4)数ある実験手法の中で、気液界面に吸着
した膜の分子レベルの解析に適用可能なも
のはごく少数である。その中で赤外分光法は、
コンフォメーションの変化に敏感であり、ま
た偏光測定により配向の情報を得ることが
できる有力な手段であるが、これまでの研究
例はごくわずかである。その理由は、（a）赤
外線が溶液上で反射する際に内部にしみ込
むため、スペクトルには膜の情報だけでなく
溶液の情報も含まれてしまう、（b）赤外線が
吸着膜を乱して正確な赤外スペクトルが得
られない、といった測定上の困難のためと考
えられた。（a）に関しては、Kawai ら［J. Oleo 
Sci. 51(1) 51-55 (2002)］がバックグラウ
ンドの測定を工夫し、溶液の情報を取り除く
方法を見出している。（b）に関しては、上記
(3)に記述した、ラングミュア膜の測定技術
の工夫を利用することにより、赤外線の影響
を受けない測定が可能であると考えられた。 
 

 

２．研究の目的 

 

(1)本研究では、洗浄機構に新たな知見を付

け加えることを目的とし、界面活性剤水溶液
の、空気との界面に吸着する界面活性剤の構
造を分子レベルで明らかにすることを試み
た。本研究により、気体－液体界面の吸着膜
中での界面活性剤分子のコンフォメーショ
ンや配向などを明らかにすることで、膜の分
子レベルでの構造と界面活性剤の機能との
関係の考察が可能になり、洗浄のみならず、
さらには起泡・消泡など広く界面活性剤の応
用に役立つ知見が得られるものと考えた。 
 
(2)界面活性剤としては、洗剤に多く使われ
ている陰イオン界面活性剤、具体的には、ラ
ウリル硫酸ナトリウムとアルキルベンゼン
スルホン酸ナトリウムを試料とし、種々の濃
度における水溶液を作製し、赤外外部反射ス
ペクトルと、表面張力の測定を行い、気液界
面における分子構造の濃度依存性と、表面張
力との相関を明らかにすることを目的とし
た。 
 
(3)さらに、気液界面における膜の構造評価
を行う目的で、ステアリン酸亜鉛ラングミュ
ア膜の表面圧緩和過程における分子構造変
化の解析を行った。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1)代表的な界面活性剤であるラウリル硫酸
ナトリウム（SDS）の種々の濃度の水溶液を
作製し、気水界面に吸着した界面活性剤の赤
外外部反射スペクトルの測定を行った。測定
には、Nicolet 社製 Nexus470 FT-IRと Specac
社製反射装置を用い、測定条件は、積算回数
4000回、分解能 4 cm-1、入射角 30°、非偏光、
水温 22 ℃とした。そして、CH2の伸縮振動バ
ンドの波数と強度から、界面活性剤の炭化水
素鎖のコンフォメーションと配向の考察を
行った。 
 
(2)続いて、p-n-ドデシルベンゼンスルホン
酸ナトリウム（LAS-C12）、p-n-デシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム（LAS-C10）p-n-オ
クチルベンゼンスルホン酸ナトリウム
（LAS-C8）について、種々の濃度の水溶液を
作製し、気水界面に吸着した界面活性剤の赤
外外部反射スペクトルの測定を行い、波数と
強度の解析を行った。また、上記界面活性剤
について、種々の濃度において、ユーエスア
イ社製 LB 膜作製装置を用い、表面張力の測
定を行った。 
 
(3)さらに、ステアリン酸亜鉛ラングミュア
膜の表面圧緩和過程における分子構造変化
の解析を行うため、赤外外部反射スペクトル
の測定を行った。測定には上記装置を用い、



 

 

測定条件は、圧縮スピード 0.03 nm2 ｍ
olecule-1 minute-1 で表面積 0.20 nm2 ｍ
olecule-1まで膜を圧縮した後、積算回数 100
回、分解能 8 cm-1、入射角 42°、ｓ偏光、水
温 25 ℃で、30回連続で測定を行った。そし
て、CH2の伸縮振動バンドの波数の時間変化の
解析を行った。加えて、同条件での表面圧の
時間変化の測定を行い、カーブフィッティン
グによりその考察を行った。 
 
 
４．研究成果 
  

(1)SDS の濃度 2ｍM から 10ｍM の水溶液の赤
外外部反射スペクトルの測定を行った結果
は以下のようになった。SDS 濃度が 2ｍMの場
合、 CH2 逆対称伸縮振動バンドの波数が
2924cm－1となった。SDS の濃度が 4～10ｍMの
場合は、2922 cm－1 でほぼ一定であった。こ
のバンドの波数は、分子の炭化水素鎖のコン
フォメーションの状態を敏感に反映するも
のであることが知られている。この波数シフ
トは、濃度が 2ｍM と 4ｍM の間で、SDS 分子
の炭化水素鎖のコンフォメーションが、ゴー
シュからトランスに変化する傾向があり、ま
た 4ｍM 以上の濃度では、コンフォメーショ
ンが変化しないことを示している。また、同
じバンドの吸光度は、2ｍMの場合約-0.0013、
4ｍM以上の濃度では、約-0.0018 で一定であ
った。以上の結果は、先行の研究（Kawai et 
al, J.Phys.Chem.B,109,4497（2005））と同
様の傾向を示したが、波数、吸光度ともに値
が異なった。波数の違いに関しては、測定の
水温が異なるため（28℃と 22℃）トランス／
ゴーシュの比率が異なり、今回の実験条件の
ほうがよりオールトランスに近い状態だっ
たと考えられた。強度の違いに関しては、SDS
の吸着量の違いによるものか、分子の配向の
違いによるもと考えられる。 
 
(2) 続いて、LAS-C10の濃度 0.5ｍMから 2ｍ
M の水溶液の赤外外部反射スペクトルの測定
を行った。LAS-C10 の場合、濃度が 0.5 mM の
時は、CH2 逆対称伸縮振動バンドの波数は、
2926 cm-1となり、また、濃度が 1 mM 以上の
時は、2922 cm-1でほぼ一定となった。この波
数シフトは、濃度が 0.5 mM と 1 mM の間で、
LAS-C10 分子の炭化水素鎖のコンフォメーシ
ョンが、ゴーシュからトランスに変化する傾
向があり、また 1 mM 以上の濃度では、コン
フォメーションが変化しないことを示して
いる。また、これらのバンドの波数に加えて
その強度の値も、SDS の結果と近いものであ
り、水面における両者の状態の類似性が予想
された。さらに、表面張力の測定結果と比較
すると、波数変化・強度変化と、表面張力の
変化の傾向が異なり、表面張力の低下の飽和

よりも早い段階で波数・強度が変化しなくな
るということが明らかとなった。 

続いて、LAS-C12の濃度 0.1ｍMから 0.2ｍ
M 水溶液の赤外外部反射スペクトルの測定を
行った。LAS-C12 の場合は、測定可能な濃度
範囲では CH2 逆対称伸縮振動バンドは際立っ
た波数変化を見せず、2926 cm-1以上で一定で
あった。分子構造に大きな変化が無く、SDS
や LAS-C10分子とは異なる状態にあることが
示唆された。  

続いて、LAS-C8 の濃度 5ｍM から 15ｍM の
水溶液の赤外外部反射スペクトルの測定を
行った。LAS-C8の場合、濃度が 5 mM の時は、
CH2逆対称伸縮振動バンドの波数は、2928 cm-1

となり、また、濃度が 10 mM以上の時は、2922 
cm-1でほぼ一定となった。この波数シフトは、
濃度が 5 mM と 10 mM の間で、LAS-C8 分子の
炭化水素鎖のコンフォメーションが、ゴーシ
ュからトランスに変化する傾向があり、また
10 mM 以上の濃度では、コンフォメーション
が変化しないことを示している。以上の結果
は、LAS-C12 よりも LAS-C10 の傾向に近いも
のであり、水溶液の表面の吸着状態は、炭化
水素鎖の長さに大きく依存するものである
ことが明らかとなった。 

 
(3)次に、ステアリン酸亜鉛ラングミュア膜
の、表面圧変化の時間依存性、ならびにその
表面圧緩和過程における赤外外部反射スペ
クトルの測定を行い、表面圧緩和に関わるタ
イムスケールの解析を行った。その結果、表
面圧緩和には、数分と数十分というタイムス
ケールの異なる 2つの機構が存在することが
明らかとなり、また、赤外外部反射スペクト
ルの測定から、メチル基とカルボキシル基の
構造変化は、そのうち数分スケールの緩和気
候に対応するものであることが明らかとな
った。 
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