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1. はじめに

界面活性剤分子は，吸着膜では平面，ミセルでは球面と

いったように，ある特定の幾何構造での配向を強いられる。

しかしながら，界面活性剤混合系の協同吸着やミセル形成，

あるいは分子間相互作用に，界面活性剤集合体中での分子

充填がどのように影響するかという問題はこれまでほとん

ど言及されてこなかった。最近，筆者らは炭化水素鎖長の

みが異なる陽イオン性界面活性剤混合系の表面張力測定か

ら，炭化水素鎖長が四つ異なる，臭化ヘキサデシルトリメ

チルアンモニウム（HTAB）－臭化ドデシルトリメチルア

ンモニウム（DTAB）混合系では，同族列の陽イオン界面

活性剤の混合系でありながら協同吸着が起こることを明ら

かにした。1,2) これに関して，炭化水素鎖がオールトランス

であることを仮定したHTABとDTABの鎖長差と親水基の

水和した直径が同程度（0.6 nm）であることから，HTAB-

DTAB混合系では親水基間の静電反発があまり強くならず

に界面活性剤が接近できる「ジグザグ配向（スタッガード

構造）」3)による効果的な分子充填が起こり，吸着膜で強い

疎水基間相互作用が可能になるモデルを提案した（Fig.1）。
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The surface tension measurements revealed that an appropriate coincidence in the difference

in the hydrocarbon chain lengths between two surfactants with the hydrated hydrophilic group

diameter caused the synergetic adsorption and micelle formation in the aqueous solutions of the

mixture of hexadecyltrimethylamonium bromide (HTAB) - dodecyltrimethylammonium bromide

(DTAB). This is explained by the theory of the staggered structure formation driven by the strong

dispersion interaction between the alkyl chains of different surfactants. Furthermore, it was found

that the synergism was considerably strengthened in the mixed system without common ions;

hexadecyltrimethylammonium chloride (HTAC) - dodecyltrimethyammonium bromide (DTAB)

system by the preferential adsorption of bromide ions over chloride ions onto the adsorbed film

and micelle. A useful analytical procedure was developed to evaluate the composition of individual

ions in the adsorbed film and micelle and applied to the HTAC-DTAB system.
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HTAB-DTAB混合系の吸着に伴う剰余（過剰）ギブスエネ

ルギー（ ĝ H,E）は最大で－0.4 kJ mol－1で，これは典型的

な陽イオン性界面活性剤－非イオン界面活性剤混合系の剰

余ギブスエネルギーにほぼ対応している（Table 1）。これ

までに観測されている界面活性剤混合系の協同効果は親水

基間の静電的な（引力）相互作用によって説明されている

場合がほとんどであるが，陽イオン界面活性剤の混合系が

スタッガード構造形成によって協同効果を示すことは，界

面活性剤集合体の安定性を議論する際に分子充填効果も静

電相互作用と同じように重要な因子であることを示唆して

いる。更に興味深いのは，界面活性剤の対イオンを塩化物

イオンに交換したHTAC-DTAB系では，一般に協同効果が

強いとされる陰イオン性界面活性剤－非イオン界面活性剤

混合系よりも吸着およびミセル形成の剰余ギブスエネルギ

ーが大きくなり，HTAB-DTAB混合系ではほとんど観測さ

れなかったミセルでの協同効果が明瞭に現れることである。

今回の解説では，界面活性剤イオン，ならびに対イオンの

吸着量とミセルでの過剰分子数に優先吸着の概念6)を導入

することで，界面活性剤集合体中でのそれぞれのイオンの

組成を独立に求められることを示し，HTAC-DTAB混合系

の協同効果を，スタッガード構造形成と対イオンの混合エ

ントロピーの観点から議論する。4)

2. HTAC-DTAB混合系の表面張力測定

HTACとDTABは東京化成から購入したものを，それぞ

れ体積比1:5と1:9のアセトンとエタノールの混合溶媒で再

結晶したものを使用し，界面活性剤のイオンへの解離を考

慮した全濃度

m ＝ mHTA＋ ＋ mCl－ ＋ mDTA＋ ＋ mBr－ ＝ 2m1 ＋ 2m2 (1)

とDTABの溶液組成

X2 ＝
mDTA＋ ＋ mBr－

＝
2m2

(2)
m m

の関数として，表面張力を25 ℃，大気圧下で滴容法13,14)

により測定した（Fig.2）。Fig.2で，一定の表面張力を与え
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(a) (b)

Fig.1 Schematic illustration of (a) staggered structure

model and (b) commonly employed model of

adsorbed film.

Table 1 Excess Gibbs energy of adsorption and micelle formation of binary surfactant mixtures.

ĝ H,E / kJ mol－1 ĝ M,E / kJ mol－1 Ref.

HTAB - DTAB －0.4 －0.1 1,2

HTAC - DTAB －2.6 －2.0 2,4

Dodecylammonium chloride (DAC) - 
Tetraethyleneglycol monoocytylether (C8E4)

－0.4 －0.8 8,9

Sodium dodecylsulfate (SDS) - C8E4 －1.3 －1.7 5

Decylammonium Bromide (DeAB) - DAC －0.7 －0.6 6

Decylammonium Chloride (DeAC) - DAC ＋0.1 ＋0.1 6

DeAC-DeAB －0.1 0.0 6

SDS - Tetramethylammonium dodecylsulfate －0.1 －0.1 7

DTAB - C8E4 －0.3 －0.4 8

n-butanol - DAC ＋0.1 10

tert-butanol - DAC ＋0.4 10

n-butanol - DTAC －0.4 10

tert-butanol - DTAC －0.2 10

DTAB - Octyl methyl sulfoxide (OMS) －0.3 －0.4 11,12

DAC-OMS －0.2 －0.8 11

DTAC-OMS －0.5 －0.8 12

Tetradecyltrimethylammonium bromide - DTAB ＋0.2 ＋0.2 2

HTAC - DTAC －0.2 ＋0.4 2

Tetradecyltrimethylammonium chloride - DTAC ＋0.1 ＋0.2 2

ˆ

ˆ
ˆ ˆ



る全濃度を組成の関数として表した曲線（Fig.3(a)の実線）

に6)

X2
H ＝ X2 －

X1 X2 ∂m
(3)

m ∂X2 τ,ρ,γ

を適用すると，表面張力測定の結果から次式で定義される

吸着膜の組成
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Fig.2 Surface tension vs. molality curves; X̂2 ＝ (1) 0,

(2) 0.250, (3) 0.500, (4) 0.700, (5) 0.800, (6)

0.901, (7) 0.950, (8) 0.980, (9) 0.990, and (10)

1.  Reproduced from the data in Langmuir, 2006,

22, 2511 with permission.
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Fig.3 (a) Phase diagram of adsorption at γ ＝ (1) 60,

(2) 55, and (3) 45 mN m－1. Reproduced from the

data in Langmuir, 2006, 22, 2511 with permission.

(b) Excess Gibbs energy of adsorption vs.

composition curves at γ ＝ (1) 60, (2) 55, (3) 50

and (4) 45 mN m－1. Reproduced from the data

in Langmuir, 2006, 22, 2511 with permission.
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X2
H ＝

Γ H
DTA＋ ＋ Γ H

Br－

(4)
Γ H

を求めることができる（Fig.3(a)破線）。ここで界面活性剤

の全吸着量は全濃度の定義(1)にならって

Γ H ＝ Γ H
HTA＋ ＋ Γ H

Cl－ ＋ Γ H
DTA＋ ＋ Γ H

Br－ (5)

で定義されている。この図は任意の全濃度で平衡に存在す

る単量体と吸着膜の組成が対応するように描かれているの

で吸着の相図と呼ばれている。吸着の相図が負の共沸型で

あることは，HTACとDTABの間に強い異種分子間相互作

用が働いていることを示している。図中，界面活性剤単独

系の全濃度m̂ 0
iを結んだ直線は吸着膜での理想混合（一点鎖

線）

m ＝ m 0
1 ＋ (m 0

2 － m 0
1)X 2

H (6)

を示し，理想混合からのずれを界面活性剤の平均活量係数

f i±
H ＝

m Xi
(7)

mi Xi
H

として見積もれば，異種分子間相互作用を吸着の剰余ギブ

スエネルギーとして定量的に評価できるようになる

（Fig.3(b)）。

g H,E ＝ RT(X1
H ln f1±

H ＋ X2
H ln f2±

H ) (8)

混合ミセルの場合も混合吸着膜の場合と同様に，ミセル

当たりの過剰分子数を

X2
M ＝

2N2
M

＝
2N2

M

(9)
2N1

M ＋ 2N2
M NM

と定義し，臨界ミセル濃度（cmc: C）の溶液組成依存性に

X2
M ＝ X2 －

X1X2 ∂C
(10)

C ∂X2 τ,ρ

を適用することでミセル形成の相図を作成することができ

る（Fig.4(a)）。ミセル形成の相図は理想混合

C ＝ C1
0 ＋ (C2

0 － C1
0) X2

M (11)

よりも負にずれてはいるものの共沸型ではないので，混合

ミセル中での異種分子間相互作用は混合吸着膜に比べると

幾分弱くなっていると考えられる（ここで，C i
0は界面活性

剤単独系のcmcである）。これはスタッガード構造形成が，

炭化水素鎖同士がもともと接近する傾向にある球状ミセル

よりも，吸着膜のような曲率をもたない集合体で有効な相

互作用の様式であることを示唆している。しかしながら，

ミセル形成の剰余ギブスエネルギー

g M,E ＝ RT(X1
M ln f 1±

M ＋ X2
M ln f 2±

M ) (12)

f i±
M ＝

C Xi
(13)

Ci X i
M
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Fig.4 (a) Phase diagram of micelle formation.

Reproduced from the data in Langmuir, 2006,

22, 2511 with permission. (b) Excess Gibbs

energy of micelle formation vs. composition

curve.  Reproduced from the data in Langmuir,

2006, 22, 2511 with permission.
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から判断すれば（Fig.4(b)），混合ミセル中での異種分子間

相互作用も，従来の報告例に比べて十分強いことは明らか

である（Table 1）。

対イオンが異なる陽イオン性界面活性剤を混合すると，

電気二重層で対イオンが混合することによるエントロピー

的な寄与が剰余エネルギーの内容を考える際に重要である

ことは疑う余地がない。ただし，スタッガード構造を形成

しない臭化デシルアンモニウム（DeAB）－塩化デシルアン

モニウム（DeAC）混合系では剰余ギブスエネルギーは正

の値をとることから，6) HTAC-DTAB混合系でも界面活性

剤イオンがスタッガード構造を形成することが引き金とな

って全体的な協同効果が発現する可能性が高いと思われる。

また，両方の界面活性剤の対イオンをCl－イオンに交換し

たHTAC-DTAC混合系では，協同効果が発現しにくくなる

ことからは，2) HTAC-DTAB混合系でスタッガード構造を

形成するためにBr－イオンがCl－イオンよりも優先的に界

面活性剤集合体表面に吸着する必要があると予想される。

このように異なる対イオンが共存している系で電気二重層

がどのように形成されるのかという問題は，界面・コロイ

ド科学では基本的で重要な問題であるが，定義 (4)，ならび

に (9) から明らかなように，熱力学的には共通イオンが存

在しない混合系では界面活性剤イオンと対イオンの組成を

別個に求めることは原理的に不可能である。これは吸着膜，

およびミセルに関する電気的中性の条件がHTA＋イオンと

DTA＋イオン，Cl－イオンとBr－イオンの和に対してのみ成

立することに起因している。以下では，界面活性剤の吸着

量を，非優先的な吸着量（ nonpreferential surface

density：上付き記号n）と優先的な吸着量（preferential

surface density：上付き記号p）という概念を導入して分

割することで，この問題が改善できることを議論する。

3. 界面活性剤イオンならびに対イオンの組成評価

我々は以前に，共通イオンがない界面活性剤混合系の剰

余ギブスエネルギーは，界面活性剤イオンの相互作用に由

来する項

g in
H,E ＝ RT X 1

H ln
γ 1±

H

＋ X2
H ln

γ 2±
H

(14)
γ1±

H,0 γ 2±
H,0

と，対イオンの優先吸着に由来する項

g pr
H,E ＝ RT (X1

H ln f 1±
H,p ＋ X 2

H ln f 2±
H,p) (15)

の和として表すことができることを熱力学的に示した。6) こ

こで，非優先的な吸着量と優先的な吸着量は次式を同時に

満たすように定義されている。

Γ H,n
HTA＋ － Γ H,n

Cl－ ＝ 0 (16)

Γ H,n
DTA＋ － Γ H,n

Br－ ＝ 0 (17)

Γ j
H ＝ Γ j

H,n ＋ Γ j
H,p (18)

ここで，優先的な吸着量を使って新しく組成

X i
H,p ＝

Γi＋
H

(19)
Γi＋

H ＋ Γi－
H

を定義すれば，

f 1±
H,p ＝ (1 － (X i＋

H,p － X i－
H,p )2)

1/2
(20)

となって，界面活性剤混合系で優先吸着が起こると必ず剰

余ギブスエネルギーにマイナスの寄与があることを示すこ

とができる。これは基本的にはそれぞれのイオンが界面活

性剤集合で混合することによるエントロピー的な安定化に

起因している。(20)を (15)式に代入すると

g H,E
pr
＝ X 1

H ln (1－ (X
H,p
HTA＋ － X

H,p
Cl－)

2
)

1/2

RT

＋ X 1
H ln (1－ (X

H,p
DTA＋ － X

H,p
Br－)

2
)

1/2
(21)

を得る。さらに

X
H,p
HTA＋ － X

H,p
Cl－ ＝

Γ H
HTA＋ ＋ Γ H

Cl－

(22)
Γ 1

H

X
H,p
DTA＋ － X

H,p
Br－ ＝

Γ H
DTA＋ ＋ Γ H

Br－

(23)
Γ2

H

であることを考慮すると，最終的に（15）式は

g H,E
pr
＝ X 1

H ln 1－
∆Γ 2 1/2

RT Γ HX1
H

＋ X 1
H ln 1－

∆Γ 2 1/2

(24)
Γ HX2

H

となる。ここで

∆Γ ≡ Γ H
HTA＋ － Γ H

Cl－ ＝ － (Γ H
DTA＋ － Γ H

Br－) (25)

である。したがって，∆Γを何らかの方法で知ることができ

れば，以下の関係式から界面活性剤イオンと対イオンの吸

着膜での組成を別個に求めることができる。

X H
HTA＋ ＝

∆Γ/Γ H ＋ X1
H

(26)
2

X H
Cl－ ＝

∆Γ/Γ H － X1
H

(27)
2
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X H
DTA＋ ＝

∆Γ/Γ H － X2
H

(28)
2

X H
Br－ ＝

∆Γ/Γ H ＋ X2
H

(29)
2

これらの関係から実際に界面活性剤イオンと対イオンの組

成を求めるためには，まず，gH,Eが gH,E
pr に等しいとして暫

定的な∆Γを (24) から計算して，界面活性剤イオンと対イ

オンの組成を (26) ～ (29) を使って決定する。HTAC-

DTAB混合系とHTAB-DTAB混合系で界面活性剤イオン

間の相互作用，つまりスタッガード構造形成が剰余ギブス

エネルギーに与える寄与は近似的に等しいとすると，上で

求めた界面活性剤イオンの組成で与えられるHTAB-DTAB

混合系の g H,EがHTAC-DTAB混合系の g H,E
in と考えること

ができるので，次は g H,Eから g H,E
in を差し引いたものを g H,E

pr

として，界面活性剤イオンと対イオン組成が収束するまで

この操作を繰り返せばよい。4) 混合ミセルに関しても

g M,E
pr

＝ X1
M ln  1－

∆N 2 1/2

RT NMX1
M

＋ X1
M ln  1－

∆N
2 1/2

(30)
NMX2

M

∆N ≡ N M
HTA＋ － N M

Cl－ ＝－ (N M
DTA＋ － N M

Br－) (31)

を定義すれば，同様の方法で界面活性剤イオンと対イオン

の組成を見積もることができる。計算の結果をTable 2,3

に示した。明らかに，界面活性の高いHTA＋イオンが混合

吸着膜，および混合ミセルでは支配的であり，界面活性剤

集合体への対イオン結合度が大きいBr－イオンがCl－イオ

ンよりも優先的に電気二重層を形成している。界面活性剤

イオンの相互作用に由来するg H,E
in は，混合エントロピーに

由来するg H,E
pr に比べると剰余ギブスエネルギーに与える影

響は小さいが，前述したような理由から界面活性剤イオン

がスタッガード構造をつくることが，陽イオン界面活性剤

混合系の強い異種分子間相互作用に対して本質的な役割を

担っていると考えられる。今回の取扱いでは，g H,E
in が

HTAB-DTAB混合系のg H,Eに等しい，つまり，スタッガー
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Table 2 Compositions of individual ions calculated for mixed adsorbed film at γ ＝ 45 mN m－1.

X2
H X H

HTA＋ X H
Cl－ X H

DTA＋ X H
Br－ X H

HTA＋ ＋ X H
Br－ g H,E

in g H,E
pr

0.1 0.498 0.402 0.002 0.098 0.600 －0.00 －0.74

0.2 0.498 0.302 0.002 0.198 0.699 －0.01 －1.31

0.3 0.498 0.202 0.002 0.298 0.799 －0.01 －1.90

0.4 0.496 0.104 0.004 0.396 0.896 －0.03 －2.34

0.5 0.478 0.022 0.022 0.478 0.958 －0.25 －2.27

0.6 0.396 0.004 0.104 0.496 0.889 －0.43 －1.86

0.7 0.298 0.002 0.202 0.498 0.795 －0.33 －1.44

0.8 0.199 0.001 0.301 0.499 0.697 －0.25 －0.91

0.9 0.100 0.000 0.400 0.500 0.599 －0.12 －0.51

Table 3 Compositions of individual ions calculated for mixed micelle.

X2
M

X
M
HTA＋ X

M
Cl－ X

M
DTA＋ X

M
Br－ X

M
HTA＋ ＋ X

M
Br－ g

M,E
in g

M,E
pr

0.1 0.500 0.400 0.000 0.100 0.600 －0.00 －0.66

0.2 0.499 0.301 0.001 0.199 0.699 －0.00 －1.19

0.3 0.498 0.202 0.002 0.298 0.797 －0.00 －1.60

0.4 0.494 0.106 0.006 0.394 0.888 －0.00 －1.82

0.5 0.468 0.032 0.032 0.468 0.936 －0.02 －1.77

0.6 0.388 0.012 0.012 0.488 0.876 －0.05 －1.44

0.7 0.292 0.008 0.208 0.492 0.785 －0.02 －1.01

0.8 0.193 0.007 0.307 0.493 0.687 －0.00 －0.56

0.9 0.005 0.005 0.405 0.495 0.500 －0.01 －0.21

ˆ ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ

ˆ ˆ

ˆ ˆ

ˆ ˆ

ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ

ˆ ( ( ) )ˆ ˆ
ˆ

ˆ ( ( ) )ˆ ˆ

ˆ

ˆ

ˆ

ˆ



ド構造形成が g H,E
in の主要な内容であるという仮定を導入し

たが，Br－イオンがCl－イオンを排斥してほぼ単独で電気二

重層を形成するという計算結果を踏まえると，Br－イオン

とCl－イオンの静電遮蔽効果の差をg H,E
in に明確に取り入れ

る必要はあるかもしれない。現在，剰余ギブスエネルギー

に含まれるエンタルピー的な寄与を厳密に評価し，より正

確に対イオン混合の影響を議論するために，恒温滴定カロ

リメトリーによるミセル形成熱の測定を行っているところ

である。

4. まとめ

本解説では，同族列の陽イオン界面活性剤混合系であり

ながら分子充填効果によって協同効果が発現する場合が有

り得ることを，隣り合う界面活性剤の親水基が高さを揃え

ずにジグザグに配向したスタッガード構造をとることによ

って説明した。更に，界面活性剤の対イオンが異なる陽イ

オン界面活性剤混合系では，一般に，異種分子間相互作用

が非常に強い組み合わせであるとされてきた陰イオン性界

面活性剤－非イオン性界面活性剤を凌ぐ顕著な協同効果を

引き起こすことができることを，対イオンの優先吸着の観

点から議論した。考察の過程で，従来の表面張力の熱力学

的解析によっては原理的に求めることができない界面活性

剤イオンと対イオンの界面活性剤集合体中での組成を評価

することのできる手法を提案できたのは重要な成果である。

冒頭にも述べたように，界面活性剤集合体に及ぼす分子充

填の効果を積極的に議論した例はあまりないが，Bainらに

よってHTAB水溶液上にドデカノールレンズを共存させる

と，空気／水界面では稀にしか観測されない混合凝縮膜を

形成することが見出されている。この場合，ドデカノール

分子は水には溶解しないが，レンズからHTAB分子の間隙

を充填する形で拡がって混合単分子膜をつくっていること

が表面和周波分光法などから確認されている。15) これらの

研究を総合的に判断すると，界面活性剤集合体が分子充填

によって安定化する条件は，嵩高い親水基が疎水基の間に

空間をつくり，疎水基の短い界面活性剤がその空間を利用

して配向できることにあると考えることができる。最近，

筆者らはこのアイデアにもとづいて，長鎖アルコール分子

を充填するのに最適な疎水基間距離を持ったジェミニ型界

面活性剤を使って，水溶液中で混合ミセル形成よりも優先

的にディスク状ミセルやドロップレット型のマイクロエマ

ルションが出現することも明らかにしている。この結果は

近く専門誌に発表する予定であるので興味のある方はそち

らも参照されたい。
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要　　旨

表面張力測定の結果をもとにして，(1) 疎水基の鎖長の

差を親水基の水和直径と同程度に調整すると，同族列の陽

イオン性界面活性剤混合系でも，スタッガード構造形成に

よって疎水基間相互作用が増大し，混合吸着膜，ならびに

混合ミセルにおいて協同効果が発現できること，(2) 更に，

片方の界面活性剤の対イオンを交換することで，対イオン

の混合エントロピーによって，陰イオン性界面活性剤－非

イオン性界面活性剤混合系よりも顕著な協同効果を期待で

きることが熱力学的に示された。共通イオンが存在しない

界面活性剤混合系では原理的に熱力学からは求めることが

できない界面活性剤イオンと対イオンの界面活性剤集合体
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中での組成を，(1)，(2) の研究で得られた吸着，ならびに

ミセル形成の剰余ギブスエネルギーを利用して近似的に計

算する手法を議論した。
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