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研究成果の概要（和文）：先行研究（平成29ー31年度，基盤研究(C)）において，非ボルン型の溶媒和モデルを
用いて中性の界面活性剤の油水界面における吸着平衡を理論的にシミュレーションできることを示した。本研究
では，吸着種の対象をイオン性の界面活性剤に広げた。油水界面の両側に空間電荷層を有する電気二重層モデル
を仮定したところ，カチオン性界面活性剤（ヘキサデシルトリメチルアンモニウム）の油水界面吸着を正確に予
測することができた。また，アニオン性や両性の界面活性剤にも本手法を拡張できることが示唆され，さらには
界面活性剤の臨界ミセル濃度（CMC）の予測へも応用できることが示された。

研究成果の概要（英文）：In the preceding study (2017-2019), it was shown that the adsorption 
equilibrium of non-ionic surfactants at the oil/water interface can be predicted theoretically by 
using the non-Bornian solvation model. In this study, the developed technique has been extended to 
ionic surfactants. By assuming that the oil and water phases form back to back diffuse layers, the 
electrostatic potential of a cationic surfactant (e.g., hexadecyltrimethylammonium ion) in the 
electric double layer was successfully evaluated, showing that the ionic surfactant was adsorbed at 
the interface depending on the ionic charge. This technique was suggested to be applied to anionic 
and zwitterionic surfactants, and further to the potential prediction of the critical micell 
concentration for surfactants. 

研究分野：電気分析化学

キーワード： 油水界面　界面活性剤　吸着　電気二重層　非ボルン型溶媒和モデル　臨界ミセル濃度
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
界面活性剤が油水界面に吸着することはよく知られているが，その理由については十分理論的に解明されておら
ず，定性的な理解にとどまっていた。先行研究において，研究代表者らはコンピューターシミュレーションによ
って，中性の界面活性剤の油水界面での吸着状態（吸着エネルギーや分子配向）を比較的簡単な計算によって正
確に予測できることを示した。本研究では，計算の対象を電荷を持ったイオン性の界面活性剤にも拡張できるこ
とを明らかにし，これらの成果は，界面活性剤の重要な指標の一つである臨界ミセル濃度（CMC）の予測を可能
にするなど，コロイド科学の分野の基礎的進展を期待できるものである。

※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 
 油水界面での界面活性剤の吸着反応は，エマルジョン，リポソーム，ミセルなどの様々なコロ
イド系を理解するための重要な現象である。これまで，界面張力，キャパシタンス，分光応答な
どの測定により詳細な研究が行われてきたが，物理化学的な基礎的理解は十分とは言えなかっ
た。 
 最近，研究代表者らは，自らが開発した非ボルン型の溶媒和理論を用いて，中性の界面活性剤
（アルキルアルコール）の油水界面での吸着状態（吸着エネルギーや吸着配向）を，比較的簡単
なコンピューターシミュレーションよって精確に予測できることを明らかにした（引用文献①）。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，開発したシミュレーション法を，電荷を有するイオン性界面活性剤に対象を広げ
た。界面活性剤には中性のものだけでなく，正負の電荷を有するイオン性のものも多い。本シミ
ュレーション法を拡張することによって，多くの界面活性剤の油水界面での吸着状態を明らか
にし，界面活性剤の油水界面吸着の基礎原理を確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 まず，中性の界面活性剤と同様に， Gaussian09 による DFT（密度汎関数理論）計算（レベル：
B3LYP/6-311++G(2d,p)）によりイオン性の界面活性剤の真空中での最適化構造と各原子上の部分
原子電荷を求めた。さらに，先に開発したサブプログラムを用いて分子の van der Waals 表面で
の局所電場を計算した。 
 次に，界面活性分子の油水界面（油相溶媒はニトロベンゼンや 1,2-ジクロロエタン）での吸脱
着挙動を予測するため，分子の電荷中心の界面からの距離（d），界面法線からの配向角（θ），分
子軸の回転角（ω）を定義し，d を変化させたときに分子のギブズエネルギー（𝐺∘）が最小とな
る θ と ω の組み合わせを求めた。この際，𝐺∘は非ボルン型溶媒和モデルから評価される分子の
化学エネルギー（𝐺#$%&∘ ）と油水界面に形成される電気二重層からイオン性の分子が受ける静電
ポテンシャル（𝐺%'∘ ）の和とした。なお，油水界面の電気二重層は，電極表面からの類推により，
二つの拡散層が背中合わせで形成される Verwey-Niessenモデルを仮定した。 
 
４．研究成果 
(1)カチオン性界面活性剤（引用文献②） 
 ヘキサデシルトリメチルアンモニウム（HTMA+）
について，加電されたニトロベンゼン／水（NB/W）
界面での吸脱着過程を詳細に検討した。図１に示
すように，界面電位差（∆*+𝜙）が正の領域において
はギブズエネルギー曲線に極小値は現れなかった
が，∆*+𝜙が負の領域では極小値が現れた。この結果
は，HTMA+が負の電位領域で界面に吸着すること
を示しており，先に Kakiuchi ら（Bull. Chem. Soc. 
Jpn., 1988）が記録した電気毛管曲線が負の電位領
域において界面張力が低下するという報告と良く
一致した。このように，HTMA+の正の電荷が，油
水界面の電気二重層による静電的効果によって，
界面への HTMA+の吸着状態のエネルギー的安定
性を大きく左右することが確認された。 
 なお，本シミュレーションにおいては，簡単のた
め，油水両相に存在する電解質イオンと HTMA+と
のイオン間相互作用を無視している。この仮定の
もとに評価した HTMA+の油相から界面への吸着エネルギーは，Kakiuchi らが電気毛管曲線の解
析から実験的に求めた値よりも低い値をとったが，この結果はカチオン性の界面活性剤である
HTMA+の界面吸着が，水相側に存在するアニオン種（F–, Cl–, Br–）との界面でのイオン対生成に
よって影響されることを理論的に明らかにした。 
 
(2)アニオン性界面活性剤 
 さらに，本シミュレーション法をアニオン性の界面活性剤，ドデシル硫酸イオン（DS–）にも
適用し，本法の有用性について検証した。 
 上記の HTMA+の系と同様にして，DS–の DCE/W 界面での吸脱着過程のギブズエネルギー変化
を理論的に評価した。ただし，DS–の吸着性が極めて高いことを考慮し，界面の水相側に一定の
電位差（例えば 50 mV）の“内部層”が形成されるものと仮定した。シミュレーションの結果，
∆*+𝜙を+300 mV から–300 mV まで広く変化させたとき，いずれの電位においてもエネルギー極

 
図１ 異なる界面電位差（–0.2 〜 

+0.2 V）の NB/W 界面での HTMA+

の吸脱着過程について理論的に予測さ

れたギブズエネルギー変化 



小値が存在し，DS–が界面に吸着することが示された。しかし，∆*+𝜙が負に大きくなると DS–の
界面吸着能が小さくなる傾向が示された。この結果も，先の Kakiuchi ら（Electrochem. Commun., 
2002）の電気化学測定の結果と定性的な一致を示す結果となった。 
 
(3)臨界ミセル濃度の予測 
 本シミュレーション法の実際的応用の一つとして，界面活性剤の重要な尺度である臨界ミセ
ル濃度（CMC）の理論的予測を行った。 
 23種のイオン性界面活性剤と 19種の非イオン性界面活性剤について本法を適用し，各種界面
活性剤の NB/W 界面における油相から界面への吸着エネルギー（∆-.𝐺*→0∘ ）および水相から界面
への吸着エネルギー（∆-.𝐺+→0

∘ ）を求めた。なお本解析においては，予備検討の結果に基づき，
最も良い結果が得られた条件，つまり∆*+𝜙 = 0 V（静電ポテンシャルを無視して化学ポテンシャ
ルのみを考慮した条件）を設定した。そして，∆-.𝐺*→0∘ と∆-.𝐺+→0

∘ を説明変数として，回帰分析に
より CMC の対数値を予測することを試みた。 
 詳細な検討の結果，イオン性界面活性剤につい
ては，アニオン性界面活性剤とカチオン性界面活
性剤について∆-.𝐺*→0∘ の係数を分けて解析するこ
とで ln CMC を最も精度よく見積もれることが分
かった。図２に，このようにして求めたイオン性界
面活性剤の ln CMC の予測値と文献値との比較を
示した。アニオンについてもカチオンについても
R2 値が 0.99 以上を示す優れた回帰結果が得られ
た。 
 一方，ポリオキシエチレン（POE）系界面活性剤
以外の非イオン性界面活性剤は，イオン性界面活
性剤と同様，∆-.𝐺*→0∘ と∆-.𝐺+→0

∘ を説明変数とする
ことで ln CMC を精度よく見積もることができた。
POE 系界面活性剤の界面吸着のシミュレーション
においては，NB/W 界面において明確な最安定配向
を示さず，これがエチレンオキシド部（–C2H4O–）
が疎水性でも親水性でもなく，半疎水性であるこ
とに起因するものと推察された。このような POE
系界面活性剤については，分子中の–C2H4O–部の繰
り返し数（n）を新たな説明変数として加えること
によって比較的良く ln CMC を見積もれることが明らかになった。 
 このように本研究では，各種界面活性剤の CMC が，界面活性剤の極性基の親水性を表す
∆-.𝐺*→0∘ および非極性基の疎水性を表す∆-.𝐺+→0

∘ を主たる説明変数として極めて精度よく予測で
きることを明らかにした。この結果は，CMC の物理化学的理解を明確にするとともに，界面活
性剤の開発や応用などの実際的な分野においても有用な指針を与えるものとして期待される。 
 
以上，本研究では非ボルン型の溶媒和モデルに基づいて，イオン性の界面活性剤についての油水
界面吸着も精確に理論シミュレーションできることを明らかにした。 
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