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研究成果の概要（和文）：まず界面活性剤濃度を変化させ、種々の塩添加を行い対イオンのScreening効果とエマルシ
ョンの安定性の関係を検討し、特に塩の種類により違いが見られる興味深い結果が得られた。一方、現在、産業界での
ニーズが高まっているSurfactant-freeエマルションの安定性に対するpHの影響を検討し、対イオンとなるH+の量が多
い酸性域ではゼータ電位の絶対値の低下に伴い相分離が顕著となることが明らかとなった。これらの結果は、対イオン
によるScreening効果というよりミクロな現象がエマルションの安定性に大きく影響を及ぼすことを示しており、得ら
れた成果は工学的に有用であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Stabilization of oil-water interface by screening effect with counterion was 
investigated in this study. The stabilization was evaluated using O/W emulsion by changing the surfactant 
concentration with addition of various salts. It was found that the stabilization is dependent on the 
kind of counterion; the hydration of the counterion relates to the stability. The stability of 
surfactant-free O/W emulsion was also evaluated based on the screening effect with proton by changing pH. 
Stable emulsion is formed at high pH without using the surfactant, but phase separation is remarkable at 
low pH. The low stability at low pH is caused by the fact that large amount of proton enhances the 
screening effect, which results in that the surface charge is reduced and electrostatic repulsion between 
the oil droplets is also reduced. The microscopic effect on the stability of emulsion was clarified by 
this research. These results will contribute to manufacturing of colloidal products.

研究分野： コロイド化学工学

キーワード： Screening効果
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
油滴を水中に分散させた O/W エマルショ

ンや水滴を油中に分散させた W/O エマルシ
ョンは、我々の生活において、食品、化粧品、
医薬品などとして利用されている。エマルシ
ョンを製造する際、単に水と油を混ぜ合わせ
るだけでは、水と油が上下相に相分離するた
め、それを避けるために製造時に界面活性剤
が加えられる。 
界面活性剤は、油と水の界面に存在するこ

とで界面張力を小さくし、その結果、安定し
た油水界面が形成され、相分離することなく
エマルションが製造される。この界面活性剤
の働きは、界面張力という油水界面のマクロ
な物性と関連するが、よりミクロな観点での
界面活性剤の働きは十分に解明されていな
いのが現状である。 
 
２．研究の目的 
以上の背景のもと筆者は、対イオンの

Screening 効果に注目した。図１に示すように、
油水界面において界面活性剤は親水基を水
側に、疎水基を油側に向けて存在する。親水
基は電荷を持つために互いに静電的に反発
しあい、このままでは安定した油水界面が形
成されないために、親水基とは反対の電荷を
持つ対イオンがその静電反発を抑えること
で（対イオンの Screening 効果）、油水界面が
安定化されるのではないかと筆者は考えた。
一見、当たり前のように思われる考え方であ
るが、既往の油水界面に関する研究を調査し
たところ、この考え方を実験的に証明した例
は見られなかった。そこで本研究では、一般
的な界面活性剤（ラウリル硫酸ナトリウム）
（以下、SDS と呼ぶ）を含むエマルションを
対象に SDS 濃度を変化させ種々の塩添加を
行い対イオンの Screening 効果とエマルショ
ンの安定性の関係を検討すると共に、現在、
産業界でのニーズが高まっている界面活性
剤無添加（Surfactant-free）のエマルションに
おいて pH を変化させプロトン（H+）を対イ
オンとして同様の検討を行った。 
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図１ 油水界面における対イオンの Screening 効果 

３．研究の方法 
(1)エマルションの安定性への界面活性剤濃
度と塩添加の影響 

SDS 濃度が 0.01、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、
1mM の水溶液を用意し、さらに塩として LiCl、
NaCl、KCl、RbCl、CsCl を 100mM となるよ
うに添加した。なお、塩無添加の SDS 水溶液
も比較対象として用意した。これらの水溶液
に油としてオレイン酸メチルを 0.1vol%加え、
ボルテックスミキサーで 30 秒間振動を加え
予備乳化を行った。その後、超音波ホモジナ
イザーで 3 分間本乳化を行った。 
乳化後、7 日間放置したエマルションを対

象に以下の測定を行った。まず、オレイン酸
メチルの吸光度を用いて、加えたオレイン酸
メチルのうち相分離せずにエマルションと
して存在する割合（以下、乳化率と呼ぶ）を
求めた。また、ゼータ電位の測定および DLS
によるサイズ分布測定も併せて行った。 
 
(2)Surfactant-free エマルションの安定性への
pH の影響 
超純水に HClaq と NaOHaq を加え、pH 3～

10 となるように調製した。ここで、各 pH の
溶液には NaCl も加え、総カチオン濃度
(=[H+]+[Na+])と総アニオン濃度(=[OH‒]+[Cl‒])
がそれぞれ 0.001M となるように調製した。
これらの溶液を 50ml サンプル瓶に 40ml 加え、
そこにオレイン酸を 0.01M（0.3vol%）となる
ように加え、手振りとボルテックスミキサー
による予備攪拌の後、超音波ホモジナイザー
(130W)を用いて 3 分間攪拌し、surfactant-free 
O/W エマルションを調製した。その後、7 日
間放置した後に中程度の高さのエマルショ
ンを取り出し、DLS によるサイズ分布の測定、
吸光度による乳化率の測定、ゼータ電位の測
定を行なった。 
 
４．研究成果 
(1)エマルションの安定性への界面活性剤濃
度と塩添加の影響 
塩無添加を含む各塩添加における SDS 濃

度に対する乳化率を図２に示す。塩無添加で
は SDS 濃度によらず乳化率は一定であった。
また、塩添加を行うと低濃度域の SDS 濃度
0.1mM 以下では乳化率が低くエマルション
の不安定化が起こった。一方、高濃度域の
SDS の濃度 0.2mM 以上では、図３に示すよ
うにわずかではあるが塩添加によって塩無
添加より乳化率が大きくエマルションが安
定であることが明らかとなった。 
この結果は、SDS 低濃度域では油滴表面に

吸着する界面活性剤量が少ないため、塩を添
加するとカチオンが界面活性剤に引きつけ
られて Screening 効果が強くなり、油滴界面
では乖離した界面活性剤が存在しなくなり、
静電反発によるエマルションの安定化が怒
らず不安定化したと考えられる。一方、SDS
高濃度域では界面活性剤が十分に界面に吸
着しているおり、油滴の表面を覆っている。



高濃度域でも界面活性剤にカチオンは吸着
するが、界面は界面活性剤で覆われており、
非常に密な状態である。密な界面にカチオン
が吸着すると油滴表面の界面活性剤の負電
荷がカチオンにより引きつけられることで、
塩無添加の時と比べ、油滴表面の界面活性剤
どうしの負電荷による反発が抑えられ、より
密に界面に界面活性剤を吸着させることが
できるため、塩無添加の場合よりもわずかで
はあるがエマルションが安定に存在できた
のではないかと考えられる。 
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図２ SDS 濃度（0.01～1.0mM）と乳化率の関係 
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図３ SDS 濃度（0.2～1.0mM）と乳化率の関係 

 
ゼータ電位の結果を図４に示す。SDS 濃度

増加に伴いゼータ電位の絶対値が増加した。
なお、SDS 濃度 0.01ｍM の電位が 0.1ｍM よ
り大きいが、この結果は、SDS 濃度が 0.1mM
以下と低濃度域での塩添加では乳化率が低
く油滴がなく、ゼータ電位が正確に測定でき
ていないためだと考えられる。また、0.2mM
以上では、全ての塩で塩無添加に比べて電位
が大きくなった。この結果は、上述のように
界面活性剤同士の静電反発緩和により界面
において界面活性剤が密になる効果のため
と考えられる。 
サイズ分布測定結果を図５に示す。SDS 高

濃度域では、塩添加・無添加に関わらず単分
散であり安定なエマルションが形成された。
一方、塩添加で調製したエマルションでは、
全ての塩で SDS 高濃度域ではサイズ分布は 1
ピークで安定であった。しかし、SDS 低濃度
域で塩を添加したものは多分散で不安定な
エマルションが確認された。白紙のグラフに
ついては、エマルションができていなかった

ため測定できなかった。定量的に比較を行う
ために散乱強度分布の積算値 10％径（D10）
による比較を行った。結果を図６に示す。塩
無添加では油滴の大きさは変わっておらず、
油滴が小さいまま安定に保持された。一方、
SDS 濃度が 0.1mM では大サイズ化していた。
これは前述の通り SDS 低濃度による不安定
化が起こって油滴が大サイズ化し、相分離が
起こったと考えられる。また、SDS の低濃度
域での塩添加では、水相中に油滴はほとんど
存在しておらず、相分離しており、0.1mM と
0.01mM での油滴粒径の測定が難しく、SDS
濃度 0.01mM で小サイズに見える LiCl、NaCl
でも油滴がほとんどないものを測ったため
に出た結果ではないかと考えた。 
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図４ SDS 濃度とゼータ電位の関係 

 

 
図５ サイズ分布結果 
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図６ SDS 濃度と D10の関係 

 



次に SDS 高濃度域での塩添加による影響
を見るために SDS 高濃度域（0.2mM～1mM）
の D10の結果を図７に示す。SDS 高濃度域の
どの濃度においても、塩添加した方が油滴の
粒径は小さくなるという結果になった。これ
は、上述の通り油滴に吸着した界面活性剤同
士の静電反発を緩和し、より密に界面活性剤
が吸着できるようになったため、より安定に
なり結果として粒径が小さいまま保持され
たと考えられる。また、塩の種類による影響
では粒径の大きさは Li+＞Na+≒K+≒Rb+＞
Cs+となった。この結果は、一価のカチオンの
水和半径の大小関係と非常に似ている。一価
のカチオンの水和半径を表１に示す。油滴の
ようなコロイド粒子間の相互作用には、図８
に示すように水和が影響を及ぼすと考えら
れる。これは、油滴界面の界面活性剤に引き
つけられているカチオンは水和しており、こ
の水和の構造が油滴同士の衝突により壊れ
ることを防ぐためにこの油滴どうしには斥
力が働く。この水和相互作用は、油滴にカチ
オンが吸着することで効果を発揮するため、
水和の弱いイオンの方がこの相互作用によ
り受ける安定化の効果は大きい。そのため、
一番水和の弱い Cs+が水和相互作用から受け
る影響が大きくなり斥力が他のイオンと比
べ大きいため粒径が小さくなったと考えら
れる。 
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図７ SDS 濃度と D10の関係 

 
表１ 一価のカチオンの水和半径 

 

 

図８ SDS 濃度と D10の関係 
 

 

(2)Surfactant-free エマルションの安定性への
pH の影響 
図９に、各 pH でのサイズ分布を示す。pH 3

～9 ではピークが１つであるが、pH 10 では
２つのピークが見られる興味深い結果とな
り、図１０に示すように、pH3～9 での D50

は約 650nm で一定であった。なお、pH 10 で
は小サイズピークの値が約 300nm、大サイズ
ピークの値が約 4m であった。図１１に、各
pH での乳化率とゼータ電位を示す。pH 10 で
は乳化率が約 90%と大きな値であるが、pH 6
～9 では乳化率が約 75%でほぼ一定、pH 3～6
ではpHの低下とともに乳化率は減少し、pH 3
では約 50%となり、アルカリ性から酸性にな
るにつれて相分離量が増加する結果となっ
た。ゼータ電位を見ると、pH 10 では約‒90mV
と非常に大きな絶対値で、pH 6～9 では約
‒70mV でほぼ一定、pH 3～6 では pH の低下
とともにゼータ電位の絶対値は減少し、pH 3
では約‒15mV と非常に小さい値となった。 
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図９ 各 pH でのエマルションのサイズ分布 
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図１０ pH と D50の関係 
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図１１ pH と乳化率およびゼータ電位の関係 

 
以下では、油滴の分散状態への pH の影響

について考察する。まず、ゼータ電位が負の
値となった要因としては、油滴表面でオレイ
ン酸分子の‒COOH 基から H+が解離して
‒COO‒となっていることと、水中の OH‒が油
滴表面に特異吸着していることなどが考え
られる。pH 3～6 で pH の低下と共に乳化率が
減少したのは、酸性側では H+が増加するため
にゼータ電位の絶対値が減少し、油滴同士の
静電反発が和らいだためであると考えられ
る。続いて、pH 10 で乳化率が約 90%と大き
な値となった理由については、図９の結果を
基に以下のように考えられる。まず、pH 3～
9 では、数百 nm の油滴が衝突・合一して大
きくなり上へ移動するため相分離が起こり、
サイズ分布には合一後のサイズが現れない。
一方、pH 10 では、同様に油滴の衝突・合一
は起こるが、ゼータ電位の絶対値が大きいた
めに図９で大サイズピークとして示されて
いるように上へ移動するほどの大きさでは
ないために相分離が起こりにくかったと考
えられる。 
 
以上のように、まず界面活性剤濃度を変化

させ、種々の塩添加を行い対イオンの
Screening 効果とエマルションの安定性の関
係を検討し、特に塩の種類により違いが見ら
れる興味深い結果が得られた。一方、現在、
産 業 界 で の ニ ー ズ が 高 ま っ て い る
Surfactant-free エマルションの安定性に対す
る pH の影響を検討し、対イオンとなる H+の
量が多い酸性域ではゼータ電位の絶対値の
低下に伴い相分離が顕著となることが明ら
かとなった。これらの結果は、対イオンによ
る Screening 効果というよりミクロな現象が
エマルションの安定性に大きく影響を及ぼ
すことを示しており、得られた成果は工学的
に有用であると考えられる。 
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