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研究成果の概要（和文）：循環系溶液の流動抵抗を低減させる界面活性分子について、より環境低負荷を目指
し、分子の特性（アルキル鎖長と親水基構造）に着目して、新規に合成・開発した。それらの溶液物性を、種々
の界面化学的手法（電気伝導度法、表面張力法）および流体粘弾性法（渦抑制・はね戻り）を用いて調査した。
その結果、新規面活性分子（二鎖型、親水基拡張型、両性型）について、極低濃度（μmol/kgオーダー）でミセ
ル化を実現するとともに、添加剤導入により、ひも状ミセル形成が促進されることがわかった。また、広い温度
範囲で渦抑制・はね戻りを発現するとともに、低温域（0℃以下）で発現する界面活性分子の開発にも成功し
た。

研究成果の概要（英文）：We synthesized new surfactants as a drag reducing agent for circulating 
system from the viewpoint of low environmental burden. We focused on their characteristics such as 
alkyl chain length and structure of hydrophilic group. The properties in aqueous solution were 
investigated using various physicochemical methods (Electric Conductivity (EC), Surface Tension 
measurement (STm), and fluid viscoelasticity (Vortex Inhibition (VI) and Viscoelastic Recoil (VR)). 
The solution of synthesized surfactants showed quite low critical micelle concentration (CMC) of μ
mol/kg order from EC and STm measurements, and the formation of worm-like micelle was promoted by 
the organic additive. Compared to the normal drag reducing surfactant, synthesized surfactants 
showed VI and VR on the wide temperature range. Among those surfactants, we also succeeded in the 
development of surfactants showing VI and VR at low temperature less than 0℃ in the ethylene 
glycol-water solution.

研究分野： コロイド化学　界面化学　構造化学

キーワード： 流動抵抗低減　省エネルギー　界面活性剤　ひも状ミセル　電気伝導度法　流体粘弾性法　親水基拡張
型　抵抗低減効果の低温化
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水を媒体とする循環システムに「抵抗低減

剤」とよばれる物質を添加すると、循環する
水の循環抵抗が大きく減少し、循環に必要な
ポンプパワーを減少できることが知られて
いる。高層ビルの循環冷却水をモデルターゲ
ットとした実験では、抵抗低減剤の投入後、
冬の消費電力量が約 65%減少、夏も約 47%
減少との報告がある。抵抗低減剤は 21 世紀
の大きな課題である「低炭素社会」実現のた
めの省エネルギー化達成の鍵物質として、大
きな期待が寄せられている。 

抵抗低減剤はひも状の有機物が中心で、主
として高分子と界面活性分子の２種類に分
類される。高分子は単量体の繰り返し構造を
持つ大きな分子であるが、高分子の場合、ポ
ンプ装置の機械的剪断力による高分子構造
の破壊（劣化）、また低温域における高分子
の粘稠化（性能低下）が問題であった。一方、
界面活性分子は一つの分子内で疎水基と親
水基とが化学結合により直接結びついた化
合物であるが、界面活性分子の場合、高分子
構造類似のひも状分子集合体（ミセル）を形
成する（図１）ことから、構造破壊が生じて
も再ひも状化（再生）が可能であり、また分
子内アルキル鎖長の制御により低温域でも
ミセルを形成できるといった、高分子にはな
い特徴を有しており、現在、研究対象が高分

子から界面活性分子へと移行しつつある。 
これまで、抵抗低減剤として報告された界

面活性分子は、極性基がプラスに帯電した陽
イオン性の「ヘキサデシルトリメチルアンモ
ニウムブロミド（ C16H33-N+(CH3)3Br ：
HTMAB）」である。しかしながら、この分
子は強い殺菌作用を有し、漏出による環境負
荷が懸念されていることから、ヨーロッパ諸
国ではその使用が既に禁止され、CTAB 用プ
ラントも操業停止という事態に陥っている。
より安全で環境に低負荷な界面活性分子を、
新しい原理を基に創製することが課題とな
っている。 
 
 
２．研究の目的 

申請者は、界面活性分子の対イオンを含む
極性基およびアルキル鎖の疎水性度が抵抗
低減と環境低負荷の両方を実現する指標に
なると着想し、本研究では、対イオンを有機
物に置換した種々のアルキル鎖長の界面活
性分子を新規に合成・開発するとともに、
様々な温度域におけるその水溶液物性につ
いて、種々の界面科学的手法、(1)電気伝導度
法、(2)表面張力法、(3)流体粘弾性法、により
調査し、水溶液が有する特性と抵抗低減効果
との相関を分子レベルで解明することを目
的とした。 

 
 

３．研究の方法 
本研究では上述のように、抵抗低減効果が

期待される界面活性分子を新規に合成する
とともに、それら溶液の基礎物性および応用
物性について、種々の測定法を用いて研究実
験を行なった。 

 
(1) 合成 

抵抗低減効果を示す Alkyl Tri-Methyl 
Ammonium Bromide (ATMAB)を基本骨格
とし、(1-1)二鎖型カチオン性界面活性剤、
(1-2)親水基変更型カチオン性界面活性剤、
(1-3)両性界面活性剤、の３種類を新規に合成
した。(1-1)については、Di-bromide 法によ
り、 ATMAB ( 鎖長 n=14~22) の親水基
(-N+(CH3)3)をスペーサー(メチレン鎖、炭素
数 m=3~6)で連結した。(1-2)については、求
核置換反応により、ATMAB(n=16)の親水基
のメチル基をエチル基・ヒドロキシエチル基
に変更した。(1-3)については、求核置換反
応・酸化反応により、ATMAB(n=12~18)の親
水基をアミンオキシド基 (-N+(R1)(R2)-O-) 
( R1・R2はそれぞれメチル基・エチル基・ヒ
ドロキシエチル基)に変更した。 

 
(2) 溶液物性 
(2-1) クラフトポイント(Kp)および臨界ミ
セル濃度(CMC)の決定 

「(1)合成」にて合成した新規界面活性剤
について、その水溶液の基礎物性である Kp
と CMC を調査した。Kp とは水中の界面活
性剤の水和結晶が溶解してミセルを形成し
始める最低温度であり、CMC とは水中の界
面活性剤が集合体（ミセル）を形成し始める
最低濃度である。Kp の場合、電気伝導度法
では水和結晶の溶解に伴う電気伝導度の急
激な上昇が観測されると同時に、水溶液が透
明になることで、Kp を決定できる。CMC の
場合、電気伝導度法ではミセル形成に伴う電
気伝導度の増加度の変化により、また表面張
力法では気／水界面での界面活性剤の飽和
吸着に伴う表面張力値の一定化（ミセル形成
と対応）により、CMC を決定できる。Kp と
CMC それぞれについて、(1-1)と(1-2)は電気
伝導度法および目視観察にて、(1-3)は表面張
力法および目視観察にて行なった。 

 
 (2-2) 溶液粘弾性調査 

新規界面活性剤の Kp と CMC を決定後、
界面活性剤溶液（溶媒：水、エチレングリコ
ール(EG)水）の抵抗低減効果について、流体
粘弾性法である渦抑制度およびはね戻り度
観測により調査した。渦抑制とは、スターラ
ーによる溶媒の回転で発生する渦が、抵抗低
減剤の添加により、抑制される現象のことを
いう（図２(a)→(b)）。また、はね戻りとは、
円滑に回転している溶液が回転停止後、逆方
向に回転し始める現象のことをいう（図２(b)
→(c)）。これらの現象は、粘弾性を有する溶
液に強く出現することから、抵抗低減効果を
判定する簡便かつ確実な方法である。溶液の
渦抑制度およびはね戻り度を目視観測によ
り調査し、溶液の抵抗低減効果の有無を判別
するとともに、ひも状ミセルの形成状態と抵
抗低減効果発現との相関を、分子レベルの観
点から評価した。 

図１ ひも状ミセルの模式図。高分子と類似
の構造をもち、ポンプ装置により構造が破壊
されても、再生可能である。 



 
 
４．研究成果 
(1) 合成 

合成物について、1H-NMR・IR 測定によ
る同定を行なった。一連の(1-1)について、
1H-NMR で特にスペーサーのメチレン基と
主鎖の長鎖アルキル基との相互作用を表わ
すピークを検出したこと、また IR で特に主
鎖の長鎖アルキル基の特徴的なピークを検
出したことにより、それぞれの化合物が合成
できたことを確認した。一連の(1-2)について、
1H-NMR と IR で特に親水基のメチル基・エ
チル基・ヒドロキシエチル基に特徴的なのピ
ークを検出したこと、IR で特に主鎖の長鎖ア
ルキル基の特徴的なピークを検出したこと
により、それぞれの化合物が合成できたこと
を確認した。一連の(1-3)について、(1-2)と同
様、1H-NMR と IR で特に親水基のメチル
基・エチル基・ヒドロキシエチル基に特徴的
なピークを検出したこと、また IR で特に親
水基NOに特徴的なピークおよび主鎖の長鎖
アルキル基の特徴的なピークを検出したこ
とにより、それぞれの化合物が合成できたこ
とを確認した。 
 
(2) 溶液物性 
(2-1) クラフトポイント(Kp)および臨界ミ
セル濃度(CMC)の決定 

「(1)合成」にて合成した新規界面活性剤
について、その水溶液の基礎物性である Kp
と CMC を調査した。 

 
(2-1-1)(1-1)水溶液 

図３は、新規に合成した(1-1) 二鎖型カチ
オン性界面活性剤の (n・m)の組み合わせ
(16・3)における Kp（図３(a)）と CMC（図
３(b)）の測定結果を表わしたものである。横
軸は温度（Kp, 図３(a)）および濃度（CMC, 
図３(b)）、縦軸は電気伝導度である。なお、
Kp 測定では 270mol/kg にて、また CMC
測定では 40˚C にて行なった。Kp について、
温度が 34˚C を越えたところで、電気伝導度
が急激に上昇していることがわかる。目視観
察による水溶液の透明化ともあわせ、Kp を
34.7˚Cと決定した。CMC について、濃度が
30mol/kg を越えたところで、電気伝導度の
増加度が変化していることがわかる。この屈
曲点から CMC を 30.9mol/kg と決定した。
それぞれの値について、一鎖型界面活性剤の
Hexadecyl Tri-Methyl Ammonium Bromide 
(HTMAB, Kp: 29.0˚C, CMC: 1.18mmol/kg)
と比較すると、Kp は 5˚C 程度高温化した一
方、CMC は 1/40 程度低濃度化した。Kp に
ついては、スペーサー導入により親水基間距

離が固定化され、結晶度が高まったと考えら
れる。CMC については、スペーサー導入に
よりミセル形成時に発生する親水基間の電
荷反発が抑えられ、ミセルが形成されやすく
なったと考えられる。なお、一連の(1-1)に
ついて、(n・m)の組み合わせにかかわらず、
(16・3)と類似した Kp の高温化、CMC の低

濃度化を示した。 
 

(2-1-2)(1-2)水溶液 
一連の(1-2)について、(1-1)と同様に Kp

と CMC の測定を行なった結果、Kp は
HTMAB と比較して 5~20˚C程度低温化した
一方、CMC はわずかな低濃度化にとどまっ
た。Kp については、親水基にヒドロキシル
基を導入することにより溶解性が向上する、
親水基構造が非対称化することで水和結晶
が不安定化する、この２つの要因が相乗効果
となって現れたと考えられる。CMC につい
ては、親水基体積の増加により電荷密度が低
下する、親水基にヒドロキシル基を導入する
ことにより溶解性が向上する、この２つの要
因が拮抗したと考えられる。 

 
(2-1-3)(1-3)水溶液 

一連の(1-3)について、(1-1)と同様に Kp
と CMC の測定を行なった結果、HTMAB と
同鎖長の(1-3)について、Kp は HTMAB と
比較して 1~15˚C程度高温化した一方、CMC
は 1/100程度低濃度化した。Kpについては、
親水基へのヒドロキシル基導入による溶解
性の向上が期待されたが、-N+-O-基の O-と
-OH による分子内水素結合が形成されるこ
とにより、水の親水基への水和度が低下した
と考えられる。CMC については、親水基が
両性であることから、ミセル形成の抑制要因
となる親水基間電荷反発がない、両性に伴う
静電引力が誘引される、この２つの要因が相
乗効果となって現れたと考えられる。他の鎖
長の(1-3)について、Kp は鎖長の増加に伴い
高温化、CMC は鎖長の増加に伴い低濃度化
した。 

 
(2-2) 溶液粘弾性調査１ 

新規界面活性剤水溶液の抵抗低減効果に
ついて、流体粘弾性法である渦抑制度および
はね戻り度観測により調査した。なお、濃度
について、試料量を ppm 単位に統一して行
なった。 

 
(2-2-1)(1-1)水溶液 

一連の(1-1)水溶液について、簡易的な粘
弾性調査を行なったところ、(n・m)の組み合
わせが(16・3)、(18・4)、(20・5)、(22・6)
の４種類が渦抑制・はね戻りを発現したため、
これらについて詳細に検討を行なうことと
した。 

図４(a)は、(16・3)における測定温度 40˚C
での渦抑制・はね戻りの濃度依存性を示して

(a) (b) (c)

図２ 渦抑制および跳ね戻り現象。渦が発生し
ている水((a))に抵抗低減効果剤を添加するこ
とで渦の抑制((b))が発生し、また回転が停止
すると逆回転((c))し始める。粘弾性を有する
水溶液に特徴的な現象である。 

図３ 電気伝導度測定による(16-3)における
Kp と CMC の測定結果。(a): Kp、(b): CMC。 



いる。横軸は主剤濃度、縦軸は渦高さ（図２
(a)参照）で、白抜きプロットがはね戻りなし、
塗りつぶしプロットがはね戻りあり、である。
濃度の増加に伴い渦高さが徐々に減少して
いき、濃度が 2000ppm において、はね戻り
を発現した。一鎖型界面活性剤の HTMAB の
場合、CMC 以上では球状ミセルが主であり、
渦抑制とはね戻りを発現しない。(16・3)の場
合、スペーサー導入により親水基間距離が固
定化され（電荷反発の抑制）、ひも状ミセル
の成長が促進されたと考えられる。 

図４(b)は、(16・3)にサリチル酸ナトリウ
ム(SalNa)を等電荷比で添加した混合物にお
ける測定温度 40˚C での渦抑制・はね戻りの
濃度依存性を示している。(16・3)単体の場合
（図４(a)）と異なり、濃度が 350ppm を越え
たところで、急激に渦抑制・はね戻りを発現
した。混合物の場合、(16・3)の対イオンが
Br-から Sal-に交換され、Sal-が(16・3)の親水
基間に入り込み親水基間反発を強く抑えた
こと、また Sal-のベンゼン環が(16・3)のアル
キル鎖と疎水性相互作用したこと、これらの
要因が相乗効果となってひも状ミセルの形
成がより促進されたと考えられる。なお、(n・
m)の他の組み合わせ (18・4)、(20・5)、(22・
6)についても、(16・3)と同様傾向の渦抑制・
はね戻り（単体、SalNa 混合物どちらも）を
発現した。 

 
(2-2-2)(1-2)水溶液 

図５は、一連の(1-2)-SalNa 混合物水溶液
において、渦抑制・はね戻りを特に強く示し
た２つの化合物、HBHEMAB (Hexadecyl 
Bis-HydroxyEthyl Methyl Ammonium 
Bromide) 、 HDMHEAB (Hexadecyl 
Di-Methyl HydroxyEthyl Ammonium 
Bromide の SalNa との混合物水溶液の渦抑
制・はね戻りの温度依存性を示している（モ
ル比 1:3、主剤濃度: 500ppm）。横軸は温度、
縦軸は渦高さで、白抜きプロットがはね戻り
なし、塗りつぶしプロットがはね戻りあり、
で あ る 。 比 較 と し て 、 基 準 物 質 の
HTMAB-SalNa 混合物水溶液のものもあわ
せて記載した。それぞれの混合物において、
渦抑制・はね戻りの発現後、45˚Cを越えた温
度で渦高さが出現すると同時にはね戻りが
なくなり、60˚Cでは渦抑制も消失しているこ
とがわかる。渦抑制・はね戻りの発現温度範
囲について、高温側は３つの混合物でほぼ同
じ温度（ 45˚C）であったが、低温側は
HBHEMAB では 10.2˚C、HDMHEAB では
2.4˚C となり、特に HDMHEAB において低
温化を実現した。(1-1)の図４(b)と同様、Sal-

が親水基間およびアルキル鎖間に入り込む
ことで、ひも状ミセルの形成が促進されたこ

と、また親水基が非対称化することで低温ま
で溶解が可能となったこと、これらの要因が
相乗効果となって温度範囲が広がったと考
えられる。HDMHEAB の場合、ヒドロキシ
エチル基導入による親水基構造の非対称化
が大きく寄与したものと考えられる。 

 
(2-2-3)(1-3)水溶液 

図６は、一連の(1-3)水溶液において、渦
抑制・はね戻りを示した４つの化合物、
HHEMAO (Hexadecyl HydroxyEthyl 
Methyl Amine Oxide)、ODMAO (Octadecyl 
Di-Methyl Amine Oxide) 、 OHEMAO 
(Octadecyl HydroxyEthyl Methyl Amine 
Oxide) 、 OBHEAO (Octadecyl 
Bis-HydroxyEthyl Amine Oxide)の渦抑制・
はね戻りの温度依存性を示している（濃度: 
1000ppm）。横軸は温度、縦軸は渦高さで、
白抜きプロットがはね戻りなし、塗りつぶし
プロットがはね戻りあり、である。各化合物
の最低温度でのプロット点が Kp である。い
ずれの化合物水溶液においても、Kp 以上の
温度で渦抑制・はね戻りを発現した。
HHEMAO は 60˚C まで渦抑制・はね戻りを
発現したが、ODMAO・OHEMAO・OBHEAO
は測定温度限界の 80˚C を越えても渦抑制・

図４ (16-3)および(16-3)-SalNa水溶液におけ
る渦抑制・はね戻りの濃度依存性。(a): (16-3)、
(b): (16-3)-SalNa。 

図５ 一連の(1-2)-SalNa 混合物水溶液における
渦抑制・ は ね戻りの 温 度依存性 。 ○● : 
HDMHEAB-SalNa、□■: HBHEMAB-SalNa、♢ ♦: 
HTMAB-SalNa。 

図６ 一連の(1-3)水溶液おける渦抑制・はね戻
りの温度依存性。○●: HHEMAO、□■: ODMAO、
♢ ♦: OHEMAO、△▲: OBHEAO。 



はね戻りを発現した。一連の(1-3)は親水基の
電荷が中性であり低濃度でミセルを形成し
やすいこと、ミセル形成時の親水基間距離が
近くなりひも状ミセルの形成が促進される
こと、これらの要因が相乗効果となって Kp
以上の温度で直ちに渦抑制・はね戻りを発現
したと考えられる。また、温度上昇に伴い分
子 運 動 は 激 し く な る が 、 ODMAO ・
OHEMAO・OBHEAO は HHEMAO に比べ
炭素数が２個多いことから、アルキル鎖間相
互作用が強く、高温においてもひも状ミセル
が破壊されずに維持され、渦抑制・はね戻り
を発現し続けたものと考えられる。 

 
 (2-3)溶液粘弾性調査２ 

低温域（不凍域）での抵抗低減効果発現を
目指し、溶媒を水からエチレングリコール
(EG)水溶液へと展開し、新規界面活性剤 EG
水溶液について、流体粘弾性法である渦抑制
度およびはね戻り度観測により調査した。新
規界面活性剤 (1-3)のうち、アルキル鎖長が
14 および 12 の両性界面活性剤 TBHEAO 
(Tetradecyl Bis-HydroxyEthyl Amine 
Oxide) ・ DBHEAO (Dodecyl 
Bis-HydroxyEthyl Amine Oxide)、またひも
状ミセル形成のための促進剤としてサリチ
ル酸(Sal)を添加剤とした混合物（モル比 1:1）
を用いた。EG 水としては EG30w%水溶液を
用いた。その結果、TBHEAO-Sal/EG 水では
-5˚Cまで、DBHEAO-Sal/EG 水では-20˚Cま
で、渦抑制・はね戻りを発現した。アルキル
鎖長が 14・12 の場合、水ではミセルを形成
しにくいが、EG 水かつ低温域であることか
らミセルを形成しやすくなったこと、また
Sal 添加によりひも状ミセル形成が促進され
たこと、これらが相乗効果となって低温域で
も渦抑制・はね戻りを発現したと考えられる。 
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