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研究成果の概要（和文）：長鎖アルキルアミンオキシドは、プロトン化種と脱プロトン化種間に

形成される水素結合により、種々の溶液物性が特異なプロトン化度依存性を示す。我々は、ピ

リジル基やアミド基などの水素結合部位を長鎖アルキルアミンオキシドに導入した新規界面活

性剤を合成し、その化学構造の違いが溶液物性に与える影響について調べた。その結果、水素

結合部位の配置やスペーサー長、疎水鎖長を変化させることで、界面活性剤分子間及び分子内

相互作用を調節できること、また、臨界ミセル濃度、会合体サイズ、洗浄力、起泡性能、可溶

化力など種々の溶液物性を制御できることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 

For long alkyl chain amine oxide surfactants, the specific protonation degree dependence of 

some solution properties has been considered to be due to hydrogen bonding between 

protonated and deprotonated species. In addition to this type of hydrogen bonding, we have 

introduced a pyridyl group or amide groups into amine oxide surfactants as new 

hydrogen-bonding sites. We studied the effect of the chemical structures of the surfactants 

on solution properties. The intermolecular or intramolecular hydrogen bond formation, the 

critical micelle concentration, micellar size, detergency, foaming ability, and solubilizing 

ability for oil-soluble dye could be controlled by the arrangement of hydrogen-bonding sites, 

spacer length, and alkyl chain length. 
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１．研究開始当初の背景 

両親媒性物質の自己組織化に基づきナノ
構造を制御するには、両親媒性物質の分子間
あるいは分子内相互作用の利用が極めて有
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効である。例えば、工業的にも重要な物性の
一つである溶液のレオロジー制御では、極性
基間の相互作用を利用し、絡み合った紐状ミ
セルを形成させることで粘弾性が発現する。     
しかしながら、これまでの代表的な自己集合
ナノ構造体の構造転移の報告例は、例えば陽
イオン性―陰イオン性界面活性剤混合系な
どのように、極性基の静電相互作用に基づく
イオン対形成によるものがほとんどであっ
た。これらは、形成される複合体の水への溶
解度が極めて小さく、容易に沈殿を生成して
しまう。共存塩によっても、さらに複合体の
溶解領域が小さくなる。そのため、利用でき
る組成や濃度条件が非常に狭いという欠点
があった。 

 我々は、それまで長鎖アルキルアミンオキ
シドの水溶液物性について幅広く研究を行
っていた。長鎖アルキルアミンオキシドは、
広い濃度条件で溶解度が高く、他の界面活性
剤と混合しても沈殿を生じにくいため、混合
成分として用いるのに適しており、実際に市
販の台所用洗剤にも配合されている。また、
プロトン化種と脱プロトン化種との間に形
成される水素結合により、溶液物性が特異な
プロトン化度依存性を示すこともわかって
いた。この系では、水素結合部位の形成がプ
ロトン化にカップリングしているため、水素
結合形成を制御するには pH を調節する必要
があるが、細かい pH 調整は実用的ではない
点が問題であった。この問題点を克服するた
め、新たな水素結合部位を導入した新規アミ
ンオキシド型界面活性剤を合成し、pH を調
節することなく水素結合形成を制御できる
系の構築と水溶液物性の制御を目指した。 

 

２．研究の目的 

ナノスケールの構造が自発的に形成される
「自己組織化」の概念は、ボトムアップ型ナ
ノテクの基本原理として、近年ますます注目
されてきている。自己組織化により形成され
るナノ構造は、可溶化や洗浄力などの溶液物
性に強く影響することが期待できるため、そ
の構造を制御する技術の確立は物性の制
御・機能向上につながる。 

 我々は、洗浄力や可溶化能など界面活性剤
の機能向上を目指し、広い濃度条件で溶解度
の高いアミンオキシド系界面活性剤に水素
結合部位を導入した新規界面活性剤をター
ゲットに、分子内及び分子間相互作用を誘起
する部位がナノ構造形成に及ぼす影響及び
機能発現との関係を明らかにすることを研
究目的とした。具体的には、ピリジル基やア
ミド基など、新たな水素結合部位を導入した
アミンオキシド型界面活性剤を合成し、界面
活性剤の化学構造と自己集合体ナノ構造の

関係について調べ、ナノ構造体の形成機構の
解明を目指した。また、臨界ミセル濃度や洗
浄力、起泡力、油溶性物質に対する可溶化力
など、実用的にも重要な種々の溶液物性と界
面活性剤の化学構造、および分子集合体ナノ
構造との関係についても明らかにすること
を本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1)１分子中にアミンオキシド基とピリジル
基の 2つのプロトン化部位を有するアルキル
ピリジルアミンオキシド（PAO）の 3 種類の
位置異性体を合成した。それぞれについて、
アルキル鎖長を 8、12、及び 14 と変化させた
試料を準備した。PAO は、分子間水素結合だ
けでなく分子内水素結合が形成される可能
性があるため、置換基の位置の違いが溶液物
性にどのような影響を与えるのかを明らか
にするため、それぞれの位置異性体について、
以下の内容について調べた。 
①水素イオン滴定を行い、プロトン化度の pH
依存性（滴定曲線）が置換基の位置によりど
のように変化するかを比較した。 
②UV 吸収スペクトルの pH 依存性から、ピリ
ジル基とアミンオキシド基のプロトン化挙
動を調べた。 
③表面張力測定により見積もった臨界ミセ
ル濃度（cmc）の pH（プロトン化度）依存性
を評価した。 
④動的光散乱測定により得られたミセルサ
イズのプロトン化度依存性を調べた。 
⑤油溶性色素 Sudan III のミセル溶液への可
溶化量を HPLC により見積もり、そのプロト
ン化度依存性を調べた。 
⑥低温透過電子顕微鏡(Cryo-TEM)を用いて、
ミセルの形態が pH によってどのように変化
するのかを観察した。 
 

（2）アミンオキシド型界面活性剤に、水素
結合部位としてアミド基を導入した、アミド
アミンオキシド型界面活性剤（AAO）を合成
した。アルキル鎖長、アミド基の数と配列、
アミド基とアミンオキシド基間のスペーサ
ー長を変化させた試料を用い、これらの化学
構造の違いが、以下の水溶液物性に与える効
果について系統的に調べた。 
①表面張力測定により cmc を見積もった。 
②動的光散乱測定によりミセルサイズを評
価した。 
③セミミクロ改良 TK 法により水溶液の起泡
性能を評価した。 
④油汚れや粒子汚れなど複数の種類の汚れ
を付着させた人工汚染布を用いて、Terg-O- 
Tometer 型かき混ぜ式洗浄試験機により洗浄
力を評価した。 



⑤油溶性色素 Sudan III のミセル溶液への可
溶化量を HPLC により見積もった。 
 
（3）実用的な観点から、陰イオン界面活性
剤（オレイン酸ナトリウム（NaOL）およびド
デシル硫酸ナトリウム（SDS））と AAO の混合
系（重量比 7：3）についても、ミセルサイズ、
起泡性能、洗浄力、可溶化能を評価した。 
 
４．研究成果 

(1)ドデシルピリジルアミンオキシド（PAO）

の化学構造を例として図 1に示す。 
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図 1 ピリジルアミンオキシドの化学構造

（アルキル鎖長が 12 の場合） 

 

まず、PAO のプロトン化度（）を PAO 1
分子に結合したプロトンの数と定義する
（02）。 

3 種類の位置異性体について、水素イオン
滴定および UV 吸収スペクトル測定の結果か
ら、2-ピリジル体は 3-或いは 4-ピリジル体
と比べ、2 個目のプロトンが結合しにくいこ
と、そして、置換基の位置の違いに依らず、
プロトン化はピリジル基よりもアミンオキ
シド基で優先的に起きることがわかった。 
また、3-ピリジル体では、単純な長鎖アル

キルアミンオキシド（AO）と同様、プロトン
化種（陽イオン種）と脱プロトン化種（非イ
オン種）が 1:1 の組成（0.5）で cmc が最
小（図 2）、ミセルサイズが最大（図 3）であ
るにも関わらず、色素の可溶化量は最小（図
4）となり、プロトン化種-脱プロトン化種間
の強い分子間相互作用（水素結合等）の存在
が示唆された。Cryo-TEM 観察により0.5 で
の紐状ミセル形成も確認された。一方、2-ピ
リジル体では0.2 で cmc は最小（図 2）、ミ
セルサイズは最大（図 3）となり、可溶化量
も大きかった（図 4）。2-ピリジル体の分子間
相互作用は 3-ピリジル体に比べ弱いと考え
られる。 

Blankschtein らは AO について、分子間水
素結合形成を考慮せずにミセル形成の自由
エネルギーを計算した場合、が 0.2-0.3 で
cmc は極小となることを報告しており

（Langmuir, 22, 3547(2006)）、今回の 2-ピ
リジル体の結果はそれとよく一致した。水素
イオン滴定及び UV 吸収スペクトルから、2-
ピリジル体では 2個目のプロトンが極めて結
合しにくいことも確認されており、2-ピリジ
ル体での分子内水素結合の形成が示唆され
た。今回、分子の化学構造を適切にデザイン
し、分子間相互作用を調節することで、種々
の溶液物性を制御できることが明らかとな
った。 
 
(2)水素結合部位としてアミド基を AOに導入
したアミドアミンオキシド（AAO）の化学構
造を図 5 に示す。例として、オレイル鎖を有
するものを示したが、これ以外に飽和炭化水
素鎖長 12、14、16、18、アミド基の数 1-3、
アミド基の配列、（図 5 の上：単純な繰り返
し構造、図 5 の下：アミド基の一部の並びを
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変えたもの）、アミド基‐アミンオキシド基
間のスペーサー長 n（3および 6）などを変化
させ、それらの溶液物性への効果を調べた。
その結果、以下のことが明らかとなった。 
①アミド基数の増加は界面活性剤分子
の親水性増加に対応することがわかっ
た。これはスペーサー長に依らなかった。 
②アミド基-アミンオキシド基間のスペ
ーサー長は、アミド基が極性基として作
用するか、疎水鎖中に組み込まれるかを
決める重要な因子であることが分かっ
た。スペーサー長が短いと（炭化水素鎖
長 3 程度）アミド基は極性基として働き、
十分長い場合（6 程度）疎水鎖中に組み
込まれることが示唆された。後者では、
分子間水素結合はミセルコア中で形成
され、特に構造形成には有効であった。
スペーサー長が短くアミド基数が多い
場合、極性基は非常に嵩高くなると予想
される。このような構造を有する試料の
泡安定性が著しく低下した実験結果も
この予想を支持する。 
③アミド基を単純な繰り返し配列では
なく、分子間水素結合がより形成されや
すい並び方に制御し、さらにミセルコア
中に配置することで、ゲル化能は著しく
向上した。同じアミド基の構造でスペー
サー長を短くすると、粘度は大きく低下
した。 
④分子間水素結合が強いと、ミセル中へ
の油溶性物質の可溶化を妨げる傾向に
あることが示唆された。 
⑤人工汚染布を用いた洗浄力評価では、
AAO 分子間の水素結合形成は顕著な向
上効果を示さなかった。  
 
(3)ドデシル、テトラデシル及びオレイルア
ミンオキシドにアミド基を 1 個導入し、アミ
ド基-アミンオキシド基間のスペーサー長を
3 及び 6 とした AAO を用い、陰イオン界面活
性剤(NaOL 及び SDS)と AAO の混合系(重量比
7：3)について以下の結果が得られた。 
混合系では AAOの化学構造によらず優れた

起泡力を示した。SDS 混合系は洗浄力でも可
溶化でも相乗効果をほとんど示さなかった
が、NaOL 混合系では AAO と NaOL の疎水鎖長
の差が小さい方が洗浄力に関する相乗効果
は大きく、AAO と NaOL の疎水鎖長の差が大き
い方が可溶化における相乗効果は大であっ
た。可溶化や洗浄力などの機能向上には、界
面活性剤分子間の相互作用を適切に制御す
ることが重要であることが示唆された。 
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