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研究成果の概要（和文）：水に不溶で互いに混ざり難い二種類の物質の固体（1-ヘキサデカノー
ル (C16OH)と 1H,1H,2H,2H-テトラヒドロヘンイコサ-1-ドデカノール (FC12OH)）を水面上
に同時に静置した際の自発的単分子膜形成の機構を研究した。その過程で表面張力に二種類の

振動が起こる。熱力学的および反応速度論的手法による研究の結果、膜の自発形成の初期と終

期では膜を構成する物質が大きく入れ替わることがわかった。またこの単分子膜には二つの三

重点が存在することが明らかになり、単分子膜の新規な挙動が見出された。 
 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ） ： It was found that when solids of 
1H,1H,2H,2H-henicosafluoro-1-dodecanol(FC12OH) and 1-hexadecanol (C16OH) were 
placed on the water simultaneously, a monolayer is spontaneously formed.  From the 
thermodynamic and dynamic study, it was found that the composition of the monolayer 
changes from C16OH -rich to FC12OH -only.  It was also clarified that the monolayer took 
four different states and thus two triple points existed in the phase diagram. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）水面上に固体から自発的に形成される
単分子膜については、40年ほど前にいくつか
の研究グループによって研究がなされた。平
衡状態の熱力学は九州大学の本村によって
完成された。一方、平衡状態へ至るまでのダ
イナミクスについては、当時の装置が時間変
化を詳細に測定するための性能を備えてい
なかったなどの事情があり、あまり研究がな

されていない。 
（２）研究代表者は常温では固体で、なおか
つ互いに混和しない FC12OH と C16OH の結晶
粉末を同時に水面上に散布した際に、自発的
に形成される単分子膜の微細構造を
in-plane X線回折測定により評価を試みたと
ころ、以下の予備的な見解を得た。①FC12OH
と C16OH の固体を共に水／空気界面上に静置
すると、純成分を置いた場合よりも速く単分
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子膜が広がり始めることが分かった；②表面
圧（π ≡ γ0 － γ；γ0とγはそれぞれ純水
および単分子膜が形成されているときの表
面張力）は FC12OH や C16OH の単独系では時
間の経過とともに上昇するだけであるが、混
合系では振動しながら極大値と極小値を示
したのち、やがて散布組成にかかわらず一定
の平衡値に達した。これらの現象から平衡状
態ではどちらか一方の成分のみが膜を形成
するが、膜の展開初期には両成分が単分子膜
を形成し、拡散を促進すると考えられる。こ
の現象に対して次の仮説をたてた。 
①膜展開の初期は単分子膜密度が低く、混和
し難い FC12OH と C16OH は混合膜を形成して
いる。この混合膜を介して水相と空気相の間
に働く van der Waals エネルギーが純成分の
単分子膜を介した場合よりも低いので膜展
開が促進される；②平衡状態に向かって単分
子膜密度が上昇するに従い、FC12OH と C16OH
の混和性は乏しくなりどちらかが排斥され
る。このため表面圧は一旦低下する。その後、
膜として残る方の成分が更に展開し単分子
膜の密度が上昇し、平衡状態に到達する。 
２．研究の目的 
 以上の仮説の検証を行い、混和性の乏しい
物質を共存させたときの単分子膜形成に伴
う表面張力の振動について明らかにするこ
とを最終目的とし、以下の三項目を明らかに
することを目的とした。 
（１）単分子膜の密度が変化するのに伴って
膜の混和性がどう変化するか。 
（２）単分子膜を介して空気相と水相の間に
働く van der Waals エネルギー。 
（３）単分子膜形成の速度論的物性。 
３．研究の方法 
（１）単分子膜の密度を比較的容易に変えら
れ、かつ成分の混和性を正確に調べることが
できる吸着膜を用いた。ヘキサン相の FC12OH
と C16OHの全濃度 mおよび混合組成 X2の関数
としてヘキサン／水界面の界面張力γを懸
滴法で測定し、熱力学的に解析して一定界面
張力毎に平衡にあるバルク溶液組成 X2と吸
着膜組成 X2

Hの関係を表す図（吸着の相図）
を求めた。 
（２）Lifshitz 理論を用いて計算した。その
際、FC12OH と C16OH 薄膜の誘電率と屈折率は
文献値より求めた。 
（３）固体からの単分子膜の自発的展開に伴
う表面圧の時間変化を温度を変えて測定し、
Eyring プロットにより単分子膜形成の活性
化熱力学量を求めた。 
４．研究成果 
（１）C16OH- FC12OH 混合ヘキサン溶液／水
界面系 
 吸着膜を利用した研究により、以下のこと
がらが明らかになった。 
①界面密度の変化による単分子膜中の

FC12OH および C16OH の混和性の劇的変化 
 単分子膜の密度が低い条件（高界面張力
γ：49 mN/m）では FC12OH と C16OH は混和す
るが、高密度条件下（低γ：28 mN/m）では
殆どの X2範囲でより界面活性な FC12OH のみ
が膜を形成する。図１に示すように、 

図１ 界面張力γ=49および28mN/mにおける
吸着の相図：黒い実線は全濃度 m vs. 溶液組
成 X2曲線、破線は m vs.吸着膜組成 X2

H曲線 
 

図２ （上）FC12OH-C16OH 混合ヘキサン溶液
／ 水 界 面 の 相 転 移 全 濃 度 meq 
vs.FC12OH-C16OH の混合組成 X2；（下）相転移
界面張力γeq vs. X2。吸着単分子膜の相状態：
(A)気体膜（仮）；(B)膨張膜；(C)FC12OH の凝
縮膜；(D)C16OH の凝縮膜。 



 

 

γ=49 mN/m では吸着膜の組成 X2
Hと全濃度 m

の関係を表す破線は 0≤X2
H≤1 の範囲内にある

が、γ=28mN/m では破線が 0≥X2
H（すなわち、

C16OH が界面領域から完全に排除されてい
る）もしくは X2

H≥1（すなわち、界面領域には
C16OH しか分布しない）の範囲にある。そし
て吸着膜の組成が0≥X2

Hから X2
H≥1に切り替わ

る溶液組成 X2は 0.96 である。このことから
殆どの X2値で高密度の界面には FC12OH のみ
の凝縮膜が形成されていることが明らかと
なった。ついでながら、図中の灰色の曲線は
界面張力 vs.濃度曲線上の折れ曲がり点（＝
界面の相転移に相当）を与える全濃度を溶液
組成 X2に対してプロットしたもの（図２（上）
に同じ）である。 
②吸着単分子膜の新規な相転移の発見 
 FC12OH 単分子膜は気体膜⇔凝縮膜相転移
を、C16OH 単分子膜は膨張膜⇔凝縮膜相転移
を示すが、これらを混合した膜では５種類の
相転移があることがわかった。すなわち、A
⇔C；B⇔A；B⇔C；B⇔D；C⇔D（図２）。B、C、
D はそれぞれ膨張膜、FC12OH の凝縮膜、C16OH
の凝縮膜である。また現在のところ、A は気
体膜と考えている。すると B⇔A 転移は膨張
膜から気体膜への転移であり、これまで報告
されたことの無い新規な挙動であることに
なる。A の膜状態については新たに取り組む
べき課題となった。 
（２）C16OH と FC12OH それぞれ単独の膜を介
して空気相／水相間とヘキサン相／水相間
に働く van der Waals エネルギー 
 Hamaker 係数を文献値を用いて見積もった
ところ、空気相／水相間では C16OH：0.0972
×10-19 J、FC12OH：0.017×10-19 J、ヘキサン
相／水相間では C16OH：0.0164×10-19 J、 
FC12OH：-0.0012×10-19 J となり、いずれの
界面でも FC12OH 凝縮膜のほうが形成されや
すいことが明らかとなり、（１）の結果と大
変よい整合性が得られた。 
（３）C16OH 固体- FC12OH 固体を散布した空
気／水界面系 
①Marangoni 効果による表面圧振動 
 表面圧の細かい振動（＝表面張力の振動）
は密閉系で実験すると全く観察されないこ
とから膜の混合状態の変化によるものでは
なく、FC12OH の昇華性による Marangoni 効果
であることが明らかになった。 
②Ostwald 熟成による表面圧の大きなうねり 
 表面圧 vs.時間曲線上の極大値と極小値の
出現は散布した固体粒子のサイズと形状の
分布に依存し、それは蒸気圧と粒径を関係づ
ける Kelvin 式で説明されるものであること
がわかった。図３は FC12OH 結晶を水面上に
散布したとき、自発的に単分子膜が展開する
にしたがって上昇する表面圧を時間に対し
てプロットしたものである。この図より、結
晶粒径を揃えると表面圧の時間変化に極小

値や極大値が見られなくなることがわかる。
これは大きな曲率の表面に覆われた結晶の
内部は、曲率が小さい場合に比べ圧力が高く、
単分子膜形成が速くなるが、やがて曲率の小
さい結晶に吸収され、粒径は均一化する（結
晶成長：Ostwald 熟成）ことによるものであ
る。また均一化が起こった時点での表面圧は
最初から結晶粒径を揃えて測定を行った場
合の表面圧 vs.時間曲線の第一プラトーの表
面圧の値とほぼ一致した。 

図３ 水面上の FC12OH 固体からの自発的単
分子膜展開に伴う表面圧の時間変化。青：結
晶粒径を揃えない場合；赤：篩を用いて結晶
粒径を約 200μm に揃えた場合。 
 
③単分子膜形成の活性化エネルギー 
 アルカノール固体の粒径を揃え、FC12OH と
C16OH それぞれの純系の速度論的測定を再現
性よく行ったところ、平衡拡張圧近傍におけ
る FC12OH と C16OH の単分子膜形成の活性化
エネルギー、エンタルピーおよびエントロピ
ーを得ることができた。ところで FC12OH は
昇華性があり、蒸気相からも空気／水界面へ
吸着が起こることがわかった。したがって、
FC12OH については蒸気からの吸着および固
体結晶からの直接の吸着の二つの過程があ
る。FC12OH の蒸気からの吸着：活性化エネル
ギー（298.15 K）ΔGo,‡＝Go,eq - Go,‡＝72.0 
kJ/mol；活性化エンタルピーΔHo,‡＝Ho,eq - 
Ho,‡＝68.7 kJ/mol；エントロピーΔSo,‡＝So,eq 
- So,‡＝-9.9 kJ/mol/K；FC12OH の固体からの
吸着：ΔGo,‡（298.15 K）＞88.2 kJ/mol；Δ
Ho,‡＞106.9 kJ/mol；ΔSo,‡＞61.7 kJ/mol/K。
C16OH の固体からの吸着：ΔGo,‡（298.15 K）
＝82.5 kJ/mol；ΔHo,‡＝89.7 kJ/mol；ΔSo,‡

＝24.2 kJ/mol/K。 
 平衡拡張圧近傍のΔGo,‡については FC12OH
固体からの吸着の値が最も大きくなった。こ
れにより、反応速度論的にも FC12OH の凝縮
膜の方が C16OH の凝縮膜よりも形成され易い
ことが示された。 
 FC12OH の蒸気相からの吸着については、活
性化状態の運動の自由度が平衡状態のもの



 

 

より大きいので、ΔSo,‡が負の値になってい
ると考えられる。一方ΔHo,‡が正であること
は活性化状態よりも平衡状態の方が親水基
の水和の程度が小さいことを示唆している。
一方、FC12OH の固体からの直接的単分子膜形
成の過程のΔHo,‡とΔSo,‡は、今回見積もられ
たそれぞれ三種類のΔHo,‡とΔSo,‡の中では
最も大きな値となった。この解釈については
現在検討中であり、さらに研究を必要とする
と考えている。 
 最後に C16OH の固体からの吸着のΔHo,‡と
ΔSo,‡がともに正の値になったことについて、
次の二つの説が考えられる。活性化状態より
も平衡状態の方が親水基の水和の程度が小
さい；疎水基であるヘキサデシルの C-C 結合
回転の状態和が活性化状態よりも平衡状態
の方が大きい。 
④C16OH- FC12OH 混合系における単分子膜形
成機構 
 結晶粒径を揃えて FC12OH と C16OH の二種
類の結晶からの同時自発的単分子膜形成に
関する速度論的測定を行った。その結果と
（１）の知見より図４に示すように、膜形成
初期には混合膜が展開するが、C16OH が優勢
である。しかしやがて単分子膜中の C16OH は
より界面活性な FC12OH に取って替わられ、
平衡状態では C16OH は単分子膜から完全に排
斥されることがわかった。 

図４ 単分子膜を形成しているアルカノー
ルの物質量 vs.時間。青：FC12OH；赤：C16OH。 
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