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研究成果の概要（和文）：非イオン性界面活性剤水溶液における「ずり粘稠化」の原因として「座屈メカニズ
ム」が信じられていたが、実験的に検証した例はほとんどなかった。そこで今回、ポリオキシエチレンC12E5の
10%水溶液にイオン性界面活性剤SDSや拮抗的塩RbBPh4を加えることにより膜間相互作用を変化させて、膜の曲げ
弾性率κと体積弾性率Bの変化を調べた。この結果、電荷量の多い組成ではラメラ構造の面間隔に変化がなかっ
たのに対して、電荷量の少ない組成ではずり流動場の増大に対して増加する傾向が見られた。これらの結果によ
り、膜間相互作用と膜の揺らぎのオニオン形成に対する影響を明らかにするとともに、座屈メカニズムを検証で
きた。

研究成果の概要（英文）：Shear-induced multilamellar vesicle (MLV) formation has been studied by 
coupling the small-angle neutron scattering technique with neutron spin echo spectroscopy. A 10% 
mass fraction of the nonionic surfactant pentaethylene glycol dodecyl ether in water was selected as
 a model system. The inter-bilayer interactions are controlled either by adding an anionic 
surfactant or an antagonistic salt. The membrane bending modulus showed an increasing trend with 
charge. The flow-induced layer undulations are in-phase between neighboring layers when the 
inter-lamellar interaction is sufficiently strong. On the other hand, in the case of weak 
inter-lamellar interactions, the flow-induced undulations are not in-phase, and greater steric 
repulsion leads to an increase in the inter-lamellar spacing with shear rate. Thus we concluded that
 the MLV formation occurs as the amplitude of the undulations gets larger and the steric interaction
 leads to in-phase undulations between neighboring membranes.

研究分野：ソフトマター物理学
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１．研究開始当初の背景 
液体と固体の中間的な性質である「粘弾
性」は、多くのソフトマターに見られる性
質である。その中でずり速度の増大により
粘性が上がる「ずり粘稠化」は、食品や化
粧品、洗剤などの口触りや食感、肌触り等
の使用感に直接関係することから幅広く研
究されている。 
これらずり粘稠化を起こすソフトマター
系の多くは、ずり流動をかけることによる
分子の絡み合いの増加やナノ構造形成によ
って粘性が変化する。例えば非イオン性界
面活性剤であるポリオキシエチレンC12E5の
高濃度（φs > 40wt%）水溶液は静置状態で
は界面活性剤二重膜が規則的に積み重なっ
たラメラ構造となるが、ずり流動を加える
ことにより二重膜が同心円状に重なった
「オニオン構造」が形成される。そしてず
り流動の増大によってオニオン球が増えて
全空間を埋め尽くすようになり、近接する
オニオン球同士の相互作用によって粘性が
増えて「ずり流動化」が起きると考えられ
ている。一方「シェイクゲル」と呼ばれる
高分子と油滴の混合物の場合には、ずり流
動をかけることで高分子鎖が引き伸ばされ、
隣接する油滴の間に高分子の橋が架けられ
て「ゲル」のような振る舞いを示す。 
これらの「ずり粘稠化」現象の一部は「パ
ーコレーション」の概念で整理できるが、
多岐に渡る物質系の様々な振る舞いを統一
的に説明できるまでには至っていない。特
に界面活性剤系におけるオニオン形成とそ
れに伴う粘弾性的性質については、それら
が外力を加えた時間や過程に依存する難し
さもあって現象論的な理解に留まっている。
ソフトマター系の粘弾性の性質は、一般に
は階層的な構造の形成と各階層の動的性質
の違いが原因になっている。従って界面活
性剤系のナノスケールの膜構造形成からミ
クロスケールのオニオン形成、またオニオ
ン球同士の相互作用について理解すること
が、ずり粘稠化機構の解明のカギであると
考えられる。 
我々はこれまで液体系や界面活性剤に対
する電荷の効果について調べてきたが、そ
の中で親水性イオンと疎水性イオンのペア
からなる「拮抗的塩」の添加により、規則
的なラメラ構造ができる、等の現象が見ら
れることを示してきた。これらにより、正
負のイオンのペアが溶媒和効果と静電相互
作用により界面活性剤と同様の働きをして
いることを明らかにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、界面活性剤水溶液のず
り粘稠化に対する電気的相互作用の影響を
明らかにすることである。そのために、膜
間に電気的相互作用の無い非イオン性界面
活性剤 C12E5の低濃度（φs 〜 10wt%）水溶
液を試料として用いる。これにイオン性界

面活性剤や拮抗的塩を加えて電気的な相互
作用の強さを変化させた時に、ずり粘稠化
が起きるメカニズムを明らかにする。これ
によってどのような相互作用がオニオン構
造の形成やずり粘稠化に影響するか、特に
電気的な相互作用がどのような役割を果た
すか、と言う点を明らかにできる。 
 
３．研究の方法 
 非イオン性界面活性剤C12E5水溶液のずり
流動場中の構造は、中性子小角散乱を用い
て調べる。また界面活性剤膜にイオン性界
面活性剤や拮抗的塩を入れた場合の膜の揺
らぎの変化については、中性子スピンエコ
ー法を用いる。これにより膜の曲げ弾性係
数と膜間相互作用を独立に評価するととも
に、構造形成との関係を明らかにすること
ができる。 
 
４．研究成果 
 非イオン性界面活性剤水溶液で見られる
「ずり粘稠化」のメカニズムとしては、ず
り流動場により膜の揺らぎの不安定化して、
ラメラ構造の座屈(buckling)がきっかけと
なってオニオンになる、と言う「座屈メカ
ニズム」が信じられているが、実験的に検
証した例はほとんどなかった。そこで今
回、界面活性剤膜の曲げ弾性係数κと、ラ
メラ構造における体積弾性率 Bを中性子ス
ピンエコー法と中性子小角散乱により求
め、ずり粘稠化のメカニズムを明らかにす
ることにした。 
 試料はポリオキシエチレン C12E5の 10%水
溶液を基本とし、これにイオン性界面活性
剤 SDS や拮抗的塩 RbBPh4を加えることによ
り、膜間相互作用を変化させた。その結果
電荷を増やすに従ってラメラ構造が安定化
することとともに、膜の曲げ弾性率が大き
くなることが分かった。またラメラの繰り
返し周期は電荷の増加によって減少する
が、膜の揺らぎの変化によって説明できる
場合とできない場合があることが明らかに
なった。 
続いて我々は試料にずり流動場をかけた
ときの構造変化を中性子小角散乱により調
べた。その結果、電荷量の多い組成ではラ
メラ構造の面間隔に変化がなかったのに対
して、電荷量の少ない組成ではずり流動場
の増大に対して増加する傾向が見られた。
この結果から、膜間相互作用が強い場合と
弱い場合とでは、座屈の進み方が違うこと
が分かった。 以上の結果により、膜間相互
作用と膜の揺らぎがどのようにオニオン形
成に影響するかを明らかにするとともに、
座屈のメカニズムを検証することができた。 
以上の実験に加えて、誘電体転移するガラ
スの大規模計算機実験を実行した。また拮
抗塩によって形成される電極周りの電気２
重層の理論を作り、液体-液体臨界点近傍の



溶媒中のコロイド粒子周囲の吸着層を調べ
た。 
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