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研究成果の概要（和文）：洗浄力は、汚れ―洗浄剤―水の三者間の相互作用で決まるが、実際の洗浄では刻々と
三者の相互作用が変化するため、相互作用を数値化することは難しい。相互作用から洗浄剤の構造と洗浄力の関
係を把握するには、複雑化した洗浄の素過程を粗視化し、洗浄前後の汚れ―洗浄剤―水の三者間の相互作用変化
が洗浄力へ及ぼす影響を把握する必要がある。本研究では、凝集体からの汚れの可溶化についてKirkwood-Buff
積分により相互作用変化を数値化し、相互作用変化が洗浄力へ及ぼす影響を調べた。また、汚れの定量には、水
晶振動子を利用したごく微量の汚れを定量できる洗浄性評価装置および評価手法を新たに構築した。

研究成果の概要（英文）：Cleaning power is determined by the interactions between contaminants, 
detergent, and water. However, it is difficult to quantify the interactions because they changes 
from moment to moment during practical cleaning. In order to understand the relationship between the
 structure of the detergent and the cleaning power from the interactions, it is necessary to 
coarse-grain the elementary processes of cleaning, which have become complicated, and to understand 
the effect of the change in the interactions between contaminants, detergent, and water before and 
after cleaning on the cleaning power. In this study, we quantified the interaction change for the 
solubilization of dirt from aggregates by Kirkwood-Buff integration and investigated the effect of 
the interaction change on the cleaning power. For the quantification of stains, we developed a new 
detergency evaluation device and evaluation method that can quantify very small amounts of 
contaminants using a quartz crystal microbalance.

研究分野： 界面科学、被服管理学

キーワード： 洗浄　溶液熱力学　可溶化　相互作用　染料　水晶振動子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、界面活性剤の構造と油や水との親和性、さらに溶液物性との関係を明らかにするための研究が数多く
行われてきた。油や水との親和性をはかる指標には、親水―疎水バランス(HLB)があり、界面活性剤の親水基と
疎水基の割合により、乳化剤や起泡剤、洗浄剤といった用途を決定する指標となっている。しかしながら、洗浄
剤として用いられる界面活性剤の中で、どのような構造が洗浄に効果的であるのかを理解するための手法がな
い。本研究ではKirkwood-Buff積分を用いて相互作用変化から洗浄力を評価し、新たな洗浄剤を評価指標として
の可能性を示した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
近年、環境対応型の洗浄剤の開発が訴求さ

れており、少量で高い洗浄力をもつ新規洗浄
剤の提案・開発が進められている。高い洗浄
力をもつ洗浄剤の開発には、主成分である界
面活性剤の構造設計が最も重要である。これ
は、界面活性剤の構造が、汚れへ吸着する界
面活性剤の配向状態や吸着数、汚れの分散に
関わる乳化・可溶化量に大きく影響するため
である。界面活性剤の設計には、界面活性剤
の構造から洗浄力がある程度予測できるこ
とが望ましいが、洗浄現象は界面活性剤と汚
れの相性や、界面活性剤の周囲に存在する水
の影響などを受け、洗浄力の要因を簡易に把
握することが難しい。そのため、界面活性剤
の構造と洗浄力の因果関係は未だ説明でき
ていない。 
 洗浄力は、汚れ―洗浄剤―水の三者間の相
互作用で決まるが、実際の洗浄では刻々と三者の相互作用が変化するため、相互作用を数値化す
ることは難しい。相互作用から洗浄剤の構造と洗浄力の関係を把握するには、複雑化した洗浄の
素過程を粗視化し、洗浄前後の汚れ―洗浄剤―水の三者間の相互作用変化が洗浄力へ及ぼす影
響を把握する必要がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では、洗浄現象を汚れ、洗浄剤、および水の相互作用の変化を分子レベルで捉え、相互
作用の変化と洗浄力の関係を評価するための解析手法の開発を主目的とする。さらに、本解析手
法を用いて、界面活性剤の構造を基軸とした洗浄力評価指標の基盤構築に貢献する。 
溶液中の相互作用の変化を分子レベルで把握するには、溶液統計熱力学を用いた解析手法を

構築する必要がある。本研究では、Shimizu ら[1, 2]が報告した、Kirkwood-Buff（KB）積分か
ら相互作用変化を数値化する手法を適用する。この方法は、図 2 に示すように、溶質分子近傍に
存在する溶媒や共溶媒の数の変化を相互作用変化として捉える解析手法で、先行研究とは異な
り、モデルや仮定を置かず、分析には実験データと統計熱力学の原理のみを使用して評価するこ
とが可能である。本研究では、溶質を汚れ、溶媒を水、共溶媒を洗浄剤と考え、「汚れ―水」「汚
れ―洗浄剤」の相互作用変化を追跡し、洗浄力との関係について把握する。 
 

３．研究の方法 
(1) 洗浄中に脱離した汚れを定量できる評価系の構築 

KB 積分を用いた相互作用の数値化には、洗浄中に脱離した汚れを定量する必要がある。従来
法では洗浄中に脱離した汚れの定量ができないため、本研究では新たに水晶振動子（QCM）を
用いた洗浄性評価系を構築した。 

QCM は、その電極に吸着した物質の質量を周波数変化から捉え、その場追跡できる圧電性素
子である。液相中での測定も可能だが、付着物質の粘性変化が周波数に影響するためキャリブレ
ーションの必要があるが、従来法では洗浄過程の解析に適用できなかった。そのため、QCM を
用いた洗浄評価に関する先行研究では定性的な評価に留まり洗浄メカニズムの解析には至らな
かった。そこで本研究では、同時測定した共振抵抗値から粘性変化を見積もり、粘性変化から周
波数を補正することで汚れの絶対量を求めることで、洗浄性の定量的評価を可能にした。 
(2) KB 積分を用いた相互作用の数値化 

(1)で定量した汚れと体積変化から、「モデル汚れ―洗浄剤」「モデル汚れ―水」の相互作用の変
化を KB 積分の変化量として算出する。本研究では、汚れ分子が凝集した状態から可溶化される
メカニズムを明確に描写するため、凝集体の排除体積の重なりを分離した KB 積分（𝐺𝐺𝑢𝑢1′ および



𝐺𝐺𝑢𝑢2′ ）から相互作用を解析する方法を提案した。汚れのモデルとしてアゾ系染料を、洗浄剤のモ
デルには尿素を用いた。 
 
４．研究成果 
 (1) 洗浄中に脱離した汚れを定量できる評価系の構築 
 図 3 に示すように微小天秤である水晶振動子 QCM を応用し、物性と速度論的特性を評価でき
る評価装置を構築した。具体的には、洗浄剤がバルクから表面へ拡散し吸着するプロセスを追跡
できるようセルの大きさを設計し、脂肪酸膜を汚れとしたモデル洗浄系を構築した。また、QCM
を用いて液相中で測定を行う際、水晶板振動の周波数は、QCM に触れる物質のずり粘度変化の
影響を受ける。洗浄素過程の追跡においては、QCM に触れる物質の重量や粘度が刻々と変化す
るため、既存の解析法を適用した場合、質量変化を過大に評価してしまうことが問題であった。
そこで本研究では、QCM で得た粘度変化と周波数変化からを用いて正確な重量変化を算出する
手法を確立した(図 4)。 
 

 

 

図 3 汚れの脱離量を定量できる評価系の構築 図 4 QCM で得た粘度変化と周波数変化か

ら算出した重量変化 
 
(2) KB 積分を用いた相互作用の数値化 
相互作用の強さは、可溶化量、密度、活量

のデータから直接求めた KB 積分で表した。
KB 積分は動径分布関数の積分から計算し
た。モデル汚れ―水およびモデル汚れ―洗浄
剤の KB 積分（𝐺𝐺𝑢𝑢1および𝐺𝐺𝑢𝑢2）は、バルク溶
液と比較したモデル汚れ分子周辺の水およ
び洗浄剤濃度の増分である。本研究では、凝
集体の排除体積の重なりを分離した KB 積
分（𝐺𝐺𝑢𝑢1′ および𝐺𝐺𝑢𝑢2′ ）についても評価した。 
排除体積を考慮する前の KB 積分（𝐺𝐺𝑢𝑢1お

よび𝐺𝐺𝑢𝑢2）を図 5 に示すが、この場合は𝐺𝐺𝑢𝑢1と
𝐺𝐺𝑢𝑢2の符号が逆で数値から相互作用の比較が
できない。排除体積の算出にはモデル汚れの
密度汎関数理論を用いた。𝐺𝐺𝑢𝑢1および𝐺𝐺𝑢𝑢2から
同じ排除体積の寄与を差し引き、排除体積を
考慮した相互作用（𝐺𝐺𝑢𝑢1′ および𝐺𝐺𝑢𝑢2′ ）を算出し
た。すべてのモデル汚れにおいて、𝐺𝐺𝑢𝑢2′ が𝐺𝐺𝑢𝑢1′
よりもはるかに大きく、モデル汚れ―尿素相
互作用（𝐺𝐺𝑢𝑢2′ ）が、モデル汚れの尿素による
可溶化を促進する支配的な寄与である。モデ
ル汚れ―水相互作用（𝐺𝐺𝑢𝑢1′ ）の寄与がいずれ
の尿素濃度においても小さいことから、尿素による色素の水和変化が可溶化にほとんど寄与し
ておらず、本モデルにおいては「尿素がモデル汚れと強く相互作用し、可溶化や脱凝集を促進す
る」メカニズムが支配的であることがわかった。 
 以上の結果から、本研究で用いた KB 積分により、モデル汚れ―洗浄剤、モデル汚れ―水の相
互作用変化から洗浄メカニズムについて評価できることを明らかにした。 
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図 5 KB 積分と尿素濃度の関係. モデル汚れ―

水（青, 𝐺𝐺𝑢𝑢1）、モデル汚れ―洗浄剤（赤, 𝐺𝐺𝑢𝑢2）.
破線は従来法、実線は排除体積を考慮した KB
積分を示す. 
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