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研究成果の概要（和文）：油水界面でのイオン（または分子）の吸着反応は、溶媒抽出、コロイド、イオンセン
サーなどの分離・検出系のメカニズムの理解において基本的に重要である。しかし、吸着反応の研究は必ずしも
容易ではなく、十分な解明はなされていない。本研究では、研究代表者が提案したイオンの溶媒和エネルギーの
理論モデル（非ボルン型理論）を用いて、界面活性な有機イオンの界面吸着反応の新しいシミュレーション法の
開発を目的とした。電荷を持つイオンへの応用の基礎検討として、本研究では、まず中性分子（アルキルアルコ
ール）のシミュレーション法を開発した。シミュレーションにより求められた吸着エネルギーや吸着配向は実験
とよく一致した。

研究成果の概要（英文）：Adsorption of ions or molecules at the oil/water interface is important for 
understanding the reaction mechanism in separation/detection systems including solvent extraction, 
colloids, and ion sensors. However, the adsorption reaction is usually difficult to study, so that 
enough understanding has not been obtained. In this study, we have employed a recently proposed 
solvation model (the so-called non-Bornian theory) to develop a simulation method for adsorption of 
ions or molecules at the oil/water interface. Using the developed method, we have successfully 
showed its utility for the adsorption of alkyl alcohols (non-ionic detergents) at the 1,
2-dichloroethane/water interface. The theoretical prediction of adsorption energy and molecular 
orientation is in harmony with the experimental data. 

研究分野： 電気分析化学

キーワード： 油水界面　吸着　シミュレーション　非ボルン型理論
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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る。本研究で開発するシミュレーション法では、吸着エネルギーや界面での分
子配向を、比較的容易な理論計算によって定量的に予測することができる。コロイド科学や分析化学などの学問
分野の基礎的な進展を期待することができるものである。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 油水界面での界面活性物質の吸着反応は、界面での電荷（電子またはイオン）の移動、相間移
動触媒、コロイド現象などの様々な界面プロセスを理解する上で基本的に重要である。古くから、
界面張力やキャパシタンスの測定が行われ、また最近では界面の二次高調波や界面の吸着種か
らの蛍光応答の光電気化学的測定によって、さまざまな吸着系についての実験的研究が盛んに
行われている。しかし、どのように吸着反応が起こるのかについては定性的理解にとどまり、ど
のような分子間相互作用がどのくらい吸着反応に寄与するのかといった定量的理解はほとんど
進んでいなかった。 
 
２．研究の目的 
 これまで研究代表者は、分極性油水界面を用いる電気化学測定（イオン移動ボルタンメトリー）
によって、さまざまなイオンの標準移動ギブズエネルギー（Δ𝐺#$

∘,'→)）の測定を行なってきた。
この実験データの解析に基づいて、イオン溶媒和の新しいモデル（いわゆる非ボルン型理論）を
提案した。この理論では、量子化学計算に基づいてイオンの表面のローカルな電場を求め、
Δ𝐺#$

∘,'→)のようなエネルギー値を回帰分析によって反経験的に予測できる。たとえば 1,2-ジクロ
ロエタン(DCE)／水(W)界面において 26 種の陽イオンと 24 種の陰イ
オンのΔ𝐺#$

∘,'→)を 2〜3 kJ mol–1 の比較的小さな誤差で正確に見積も
れることが示されている（雑誌論文, Anal. Sci. 2018）。そして非ボル
ン型理論では、溶質（イオン）と溶媒との近接相互作用のみを考慮し、
エネルギー的に寄与の小さいボルン型の長距離相互作用を無視して
いる。これによって、油水界面でのイオンや分子の吸着エネルギーを
簡便に評価することが可能になると考えられる。図１には、一例とし
て安息香酸イオンが油水界面に部分的に横切った状態を示している。
この状態がエネルギー的に最小であれば吸着状態となり、界面より下
に示すイオン表面のみが水相から油相へ移動したとみなせば、非ボル
ン型理論によってその“部分的”移動のエネルギー、すなわち吸着エ
ネルギー（Δ𝐺*+

∘,'→,）を評価できるであろう。本研究では、界面の電気
二重層の影響を受けにくい中性の界面活性分子として、三種のアルキ
ルアルコール（1-ドデカノール、1-オクタノール、および 1-ヘキサノ
ール）の DCE/W 界面での吸着反応などを取り上げ、上記の仮説の妥
当性について検証した。 
 
３．研究の方法 
（１）量子化学計算： 界面活性分子の吸着状態の計算のため、Gaussian09 による DFT（密度
汎関数理論）計算（計算レベル：B3LYP/6-311++G(2d,p)）を用いて真空中での分子の最適化構
造を求め、部分原子電荷を得た。この計算結果に基づき、先に開発したサブプログラム（引用文
献①）を用いて分子の van der Waals 表面での局所電場を求めた。この局所電場の値は、以下に
述べる非ボルン型理論による分子の“部分的”移動のエネルギーの計算に用いた。 
 
（２）吸着状態の予測： Visual Basic 6.0 を用いて、界面で
の分子の吸着状態を予測するプログラムを作成した。吸着種
の界面に対する幾何学的配置を決定するため、図２に示すよ
うに、界面法線に対する配向角（q）、分子軸周りの回転角（w）、
油相への進入深さ（d）を定義した。そして、吸着状態を知る
ため、qとwを 1°ずつ、d を 0.1 Åずつ変化させ、非ボルン型
理論による分子の“部分的”移動のギブズエネルギーが最小と
なるq、w、d の組み合わせを求めた。なお、この中性分子のギ
ブズエネルギーの計算には、26 種の陽イオンと 24 種の陰イ
オンのデータを合わせて得られたΔ𝐺#$

∘,'→)の回帰式（雑誌論文, 
Anal. Sci. 2018 の付録、一部修正）を用いた。 
 
（３）吸脱着プロセスのエネルギー計算： 簡単のため、吸着状態において決定されたqとwの値
を一定にしたまま、d を 0.1 Åずつ変化させて吸脱着プロセスにおけるエネルギー変化を計算し
た。この計算には Visual Basic 6.0 で作成した別のプログラムを使用した。 
 
（４）界面張力の測定： 理論計算との比較検討のため、滴重法を用いて 0〜0.500 M のアルキ
ルアルコールを含む DCE と W との界面の界面張力を様々な温度（15, 20, 25, 30, 35℃）で測定
した。Langmuir の吸着等温式を仮定して、三種のアルキルアルコールの DCE から界面への吸
着エネルギー（Δ𝐺*+

∘,)→,）を求めた。 
 
４．研究成果 
（１）吸着状態の理論的予測： 表１に、三種のアルキルアルコールのΔ𝐺*+

∘,)→,の実験値と理論値
を比較した。概ね良い一致が見られ、非ボルン型理論による本アプローチが、油水界面での中性

 
図１ 油水界面へ

の分子吸着 

 
図２ 分子の吸着配向を示

す三つのパラメーター 



分子の吸着エネルギーの予測に有効であることが明らかになった。 

 

表１ アルキルアルコールのΔ𝐺*+
∘,)→,の実験値と理論値 

 Δ𝐺*+
∘,)→, (kJ mol–1) 

 実験値 理論値 

1-ドデカノール –5.9 –5.21 
1-オクタノール –5.7 –5.21 
1-ヘキサノール –6.8 –5.32 

 
 吸着エネルギーの計算においては同時に吸着配向の情報、すなわちq、w、d の値も得られた。
d の値はアルキル基の鎖長に応じて、14.4、10.2、8.0 Å（表１の順）となったが、qとwの値（そ
れぞれ、33–34°および 0°はアルキル基の鎖長に依存しなかった。なお、水相から界面への吸着
エネルギー（Δ𝐺*+

∘,'→,）も理論的に評価できた。Δ𝐺*+
∘,'→,の値はメチレン基（－CH2－）一つ当た

り–2.97 kJ mol–1 変化した。この値はΔ𝐺#$
∘,'→)の実験値（引用文献②）から見積もられた値（–

3.05 kJ mol–1）とよく一致した。 
 
（２）吸着過程の理論的予測： （１）
で決定したqとwの値を固定し、d を変化
させてアルキルアルコールの吸着過程で
のギブズエネルギー変化を理論的に見積
もった。典型例として 1-ドデシルアルコ
ールの結果を図３に示す。もし、この分
子が水相側から油相側へ移動したとする
と、アルキル基の先端の水素原子が界面
に接したとき（d = 0）から、ほぼ単調に
エネルギーが減少し始める。これは、疎
水性のアルキル基が油相中で安定化され
るためだと考えられる。そして、アルキ
ル基がほとんど油相に貫入し、水酸基が
水相側にエネルギーが最小値を示し、そ
の後、親水性の水酸基の油相への移動に
ともないエネルギーが上昇する。このよ
うに、従来は定性的な解釈しかできなか
った分子の界面吸着過程が、理論的なエ
ネルギーの見積もりによって定量的に解
釈できることが明らかになった。 
 
（３）エネルギー分割： さらに本研究では、図３に示すような吸着過程でのエネルギー変化が
どのような分子間相互作用によるものかを、エネルギー分割により詳細に考察することを試み
た。本研究では、分子の DCE または水との相互作用を、空孔形成エネルギー、表面電場が正か
負に極めて大きい分子表面（水分子を油相へ共抽出する）からの寄与、および表面電場の大きさ
がある域値を超えない正・負の分子表面からの寄与に分け、それぞれのエネルギー値を定量的に
評価した。詳しい結果は省略するが、アルキル基の吸着に対する寄与には、空孔形成エネルギー
だけでなく、アルキル基の正に帯電した表面の水に対する親和性もある程度寄与することが示
唆された。 
 
 上記の（１）〜（３）の研究成果は雑誌論文 (Langmuir 2019) にまとめて報告している。本研
究ではさらにイオン性の吸着種についても開発した手法を応用展開した。イオン性の吸着種は
油水界面の電気二重層からの静電的な影響を受けると考えられるため、非ボルン型理論から見
積もられる化学的エネルギーに加えて、電気二重層とイオン電荷との間のクーロンエネルギー
も考量する必要がある。本研究では、ドデシル硫酸イオンの DCE/W 界面での吸着反応について
検討を行った。まだ予備的検討の段階であるが、ドデシル硫酸イオンの吸着エネルギーが界面の
電位差に依存して変化することが理論計算によって示唆された。さらに詳しい検討については、
引き続き採択された基盤研究（C）（20K05554）において実施中である。 
 
＜引用文献＞ 
① T. Osakai, Y. Naito, K. Eda, M. Yamamoto, Prediction of the Standard Gibbs Energy of 
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Chem., Vol. 119, 2015, pp. 13167–13176. 

 
図３ 1-ドデカノールの DCE/W 界面での吸着過

程のギブズエネルギー変化 



② A. Sebela, V. Marecek, Z. Samec, R. Fuoco, Standard Gibbs energies of transfer of 
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