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モノアルキルリン酸塩の吸着性，

浸入性および混合性に関する

界面化学的研究

半　田　哲郎
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は　じ　め一に

　生体膜の構造と状態に関して，近年，S・J・Sjnger等により流動モザイクモデル

が提出された。L）これは従来のDanielli－Davsonモデルや⇒Bensonモデル

3）よりさら比進んだものであり，より多くの実験的事実と一致し，生体膜の基本

構造はほぼこのモデルにより説明し尽されるζ考えられている。こμによれば生

体膜はリン脂質やコレステロールから形成される脂質2分子膜とこれを貫ぬく膜

蛋白より形成されている。脂質膜は流動性にとむ液晶状態であり，膜蛋白の方は

血中を横方向に自由に運動する。の5）脂質の融点や相転移点が他成分の混入で低

下する事からも分る様に，膜の流動性も又，個々の脂質成分の性質のみならずそ

れ等の涙合性により保持されている♂）4）5）　　　　1

　単分子膜は脂質2分子膜の半分に相当する構造を右し，生体膜の良いモデルで

ある。

　一方，モノアルキルリン酸は高級アルコールとリン泊めモノエヌテルであり，

：水面に不溶性単分子膜を形成するので，リン脂質，特に酸性リン脂質のよいモデ

ル物質である。これとコレズテ・一ルの混合単分子膜は興味がある。

　モノアルキルリン酸の2ナトリウム塩は水によ．く溶け，一種の界面活性剤であ

る。これは溶液中よりその表面に吸着し，可溶性吸着単分子膜を形成したり，

溶液中でミセルを形成する。この物質は1価2価型の電解質であるので，通常の．

1価1価型の界面活性剤と比較して山台がある。

　本論文では始めにモノアルキルリン酸2ナトリウム水溶液の界面化学的研究を

おこなう。次にモノアルキルリン酸，ゴ1ノステロールさらにそのエステルの不溶

性混合単分子膜を研究し，最後にコレステロールやそのエステルの木溶性単分子

膜とモノアルキルリソ酸2ナトリウムの可溶性単分子膜の相互作用を研究する。

ノ
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第1部　モノアルキルリン酸2ナトリウム水溶液の
　　　　　安定性と表面張力

　モノアルキルリソ酸はリソ酸と高級アルコールのモノエステル．であり，その2

ナトリウム塩は水によく溶ける。この物質は水溶液中よりその表面に吸着し吸着

単分子膜を形成する。又，臨界濃度より高い濃度に：お・いてミセルを形成する。

　このようなモノアルキルリン酸2ナトリウム水溶液の界面化学的研究をお・こな

うに先立って先ず第1章において，その安定性の検討をおこなった。すなわち，

1例としてモノラウリルリン酸ナトリウム（SDP）を合成し，この水溶液の安

定性を検討した結果，．リン酸とドデシルアルコールの間のエステル結合の加水分

解は2次の可逆反応に従い，又，分解の活性化エネルギーは7．48Kca1／価olであ

る事がわかった。こ．れより室温ではアルカリ添加量が少ない時，この水溶液は安

定である事がわかった。

　第2章においてはSDP：水溶液に添加電解質としてNaCIとNaOHを種々の濃

度に加え，衰面張力を測定した。SDP濃度Cが一定4）蒔，添加電解質濃度C1

（NaClとNaOHの濃度の和）’ �搗蛯ｳせると表面張力rは低下する。又，臨界

ミセル濃度c皿cも低下する。

　初めに，Gゆss．吸着式を．用いて，　SDPの溶液表面への吸着量rを求めた。

rとCの関係は挙ずしもLangmufrの吸着等温線にはならず，特にCノの小さい

所ではき字型吸着等温線が得られたq一方，SひPの溶液中の活動度aを用いた
　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘド
Szys欲owski式を導びき，　rの測定値・に適用した。この結果，‘cノによらずa

を用いたSzyszkowsM式が成り立つ事が明らかになり，又，これから活動度を

用いたLangmuir吸着式がC1．に関係なく成立する・事がわかった。

　一方，ミセル形成は添加電解質濃度C1に関係なく溶海中のSDPの活動度が

一定値に達した時に生ずる事から，臨界ミセル濃度c皿cのCノによる変化をう

まく説明した。
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第1章　モノラウリルリン酸2ナトリウムの加水分解反応

　モノアルキルリン酸は高級ナルコールとリン酸のモノエステルであり．，その2

ナトリウム塩水溶液の界面化学的研究は興味がある。しかし・と・の水溶液の表面

張力は比較的，測定が困難な場合があり・この物質の加水分解の可能性が懸念さ

れている。の7）ここではモノアルキルリン酸塩の界面化学的研究に先だウて，ア

ルキル基の炭素原子数が12のモノラウリルリン酸2ナトリウムを合成し・この

水溶液の安定性に関して検討した。

　　　　　　　　　　　　　　結　　　　　果

　無機リン酸定量へのリン酸エステル．の影響

　アルキルリソ酸塩：の加水分解反応率を求めるためには，この反応によって生じ’

る無機リy酸をFiske－Suhbarow法を用いてリンモリブデン酸アンモンとし

て比色定量したが，その際に未反応のアルキルリン酸の共存によって吸光度が系．

統的に著しく変化する現象を認めたので，まず，これについて述べる。Fig1ユー

1は比色定量のための検量線であって無機リン酸濃度Ciと吸光度：E60。の関係を

示すものである。と．の検量線はモノラウリルリン酸2ナトリウムを無機リン酸水

溶液に加えたものでは異なっている事が見出された。すなわち，モノラウリルリ

ン酸2ナトリウムの添加によって吸光度は低い値をとるが，添加量を一定に保て

ば無機リン酸濃度と吸光度の間には直線関係が成立するζとがわかった。

　したがって，リンモリブデン酸アンモンの見かけのモル吸光係数，すなわち，

Fig1ユー1の検量線の傾斜E6。o／CfはFjgU－2に示すようにモノラウ．リルリ

ン酸2ナトリウムの濃度Cを大きくすると減少する。その原因は明らかでないが

実験の部で記したエーテル抽出の過程でモノラウリルリン酸が完全に除去されず

に発色の妨害をしているものと思われる。しかし，測定値の再現性は良好であっ

て，共存するモノラウリルリン酸2ナトリウム．の量があらかじめ知られていれば

この方法は轍’リン酸定量法として用い得．ると結論された・

　そこで無機リン酸とモノアルキルリン酸2ナトリウムの濃度の和をCtとして，

Ctを一定にして，無機リン酸と：モノラゥリルリソ酸2ナトリウムの濃度比を変え

て吸光度を測定すると，FigU－3の白．丸のようになる。　Fig1ユー3の実線は

FigU－1の検量線（F惚U－3の破線）からの内挿値であるが・あるCiに対

’　　ワ3一
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し対応するC(-Ci- Ci)の値でのEOB./Ci%Figl.ト2より求め[(E88｡/増
とするコ,それよりE｡｡O-(E680/Ciヂ xciを算出したものであるo曲直がct
なるモノラウリル 1)シ酸 2ナ トt)ウムの水溶液の吸光度は加水分解が進むに従い

F主gl.1-3に示 したct-一声 の曲線上を上昇 してい くので,吸光度を測定する皐

によって無機 リン酸濃度 cik求め,この物質の卦解毒を決定すZ,ことができるO

加水分解反応

Figl.1-4は種 々の濃度の水酸化ナ ト1)ウムを添加 した場合のモノラウリル1)

ソ酸 2ナ トリウムの残存率の変化を示 した ものであるo温度を 8 00 C･初期の

溶液濃度 (Co とする )を o･1Mに設定し,添加71ルbl)濃度 (CNaO比とする)

をo･5'1' 2Mと変えて残存寒 C/coと時臥 tとの関係を示した ものであも
添加7ルカ･)濃度が大なる程,加水分解はすみやかに行をわれるt･と,約 5E]以

後は残存轟がほほ一定に在るので可逆反応であることがわかるOまた,平衡にお

ける残存塞ccdlC.は添加7ルカ1)が大在る6/｣､さいことがわかるO
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Fig1ユー4　The　Curves　for　c／co　vs　亡　　　－

　　at　8σ⊃C，　and　co＝0、1　M　forvarious　values　of

　　a’lkali　concentration：cNaOH＝0，5　M．（e）

　　1M（○①），　a皿d　2　M（②）

　FigU一5はCNaOHを1　Mに設定し，温度お・よぴモノラウリルリ：ソ酸ナトリウ

ム濃度Coを変化させてC／Coと時間tの関係を示したものである。この図より明

らかなように温度，および添加アルカリ濃度を一定にすれば，モノラウリルリン

酸2ナトリウムの初濃度C。をいろいろと変化させて．もCノ℃oと時間tの関係は向

一一ｼ線になる？す：なわち，一定時間後の分解車は一定であることが結論される。

また・平衡残存翠Q♂Coは温度が高いほど小さいことがわかる。

一6一



し繍するC（ニ。孟一ごf）の値でのE，6。・鱗をF・gU－2より勅ぱE，，。ノ耐∈

とする〕，それよ塊，。一（E、，〆・メ×・叫出したものである・灘が・・

なるモノラウリルリシ酸2ナトリウムの水溶液の吸光度は加水分解が準むに従い

Fig1ユー3に示した0古＝治定の曲線ヒを上昇していくので・吸光度を測定する事

によって無脚溜灘・、を勅，こ働質の分一を決定すること麺きる・

　加水分解反応

　Fig1．1－4は種々の濃度の水酸化ナトリ．ウムを添加した場合のモノラウリルリ

ン酸2ナトリウムの残存率の変化を示したものである。温度を80。C・初期の

溶液濃度（Coとする）を0．1瓢に設定し，添加アルカリ濃度（CNaOHとする）

を0β，1，2Mと変えて残存率0／ご　と時間，ヵとの関係を示したものであ為
　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
添加アルカリ濃度が大：なる程，加水分解はすみやかに行なわれること，約5日以

後は残存率がほぼ一定になるので可逆反応であることがわかる。また・平衡に寿

げる獅率・覗は添加ア効リが大なる程小さいことがわかう・

05

0，4

OO．3
Φ
Φ国O，2

q1

　　　　　　　　　　　　　／／1ノイ

　　　　　　　　　　〃＜／3

4zアiま多／／

　　0　　　6　　　　　1S　　　　　30　　　　4Z　　　　54　　　　66

　　　　　　　　　　　Cl（mM）

Fi£1ユ一一3　The　Extinctioll　ofVarious　Phosph．ate，

Solutions．

　一一一一　constant　lauryl　phosphate，　　c，　　1：　0，

　　　　　2：　2【r鵡　 3：　10mM，　4：50醐　 5：　100　n皿
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F量g1ユー4　　The　Curves　for　c／co　vs　t

　　at　8σ）q　’and　co＝　0ユ　M　forvarious　va工ues　of

　　・lk・1i　r・nce・・ra・i。・：・N。OH＝0脚．（e）

　　1M（○①），and　2　M（②）

　FigU－5はCNaOHを1　Mに設定し，温度およびモノラウリルリン酸ナトリウ

ム濃度Coを変化させてC／Coと時間・tの関係を示したものである。この図より明

らかなように温度，知よび添加アルカリ濃度を一定にすれば，モノラウリルリン

酸2ナトリウムの初濃度Coをいろいろと変化させ七もC／C。と時間tの関係は同

一直線に左る。すなわち，一定時間後の分解審は一定であることが結論’される。

’また，平衡残存塾（》Coは温度が高いほど小さいことがわかる。
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9臣C

cO汗0・1　M（の）

CO＝oユM（O①）
・0＝095M（⑭）
cO＝0ユM（①●）

・。一qo5　M（㊤θ）

cO＝0ρ3　M（O（⊃）

　　　　　　　　　　　　考　　　　　　察

　理　論

　加7k分解反応は残存峯が時間の経過とともに一定値に近づくことから可逆反応

であることが予想されるので，次に示すような2次の可逆反応を考える。・ここで

R’ﾍうウリル基をあらわす。

　　　　㌣　　’　　　k・　　　　　3
　　R－0－P－〇一十〇H一　　＝≡＝＝＝＝＝＝三：　R－OH十　〇一一P一σ』

　　　　～「　　　　　駈　　　　　　占一

　時間，tでのモノラウリルリン酸イ．オン，・zk酸イオン，ラ’ウリルアルコール，

無機リン酸イオン濃度はそれぞれρ・｛CNaOH一．（Cp－C）｝・CROH，（Co

－C）であるから反応速度はk、，k2をそれぞれ右，左方向の速度定数とすると，次

　　　　　　　　　　　　’　　　　一7一



のようになる。

　　＿坐＝島0｛0翫0ガ（三一〇）｝二㎞（α一〇）ORO瞳．・　1．1－1

　　　霞

　これは分解率畠

　　躍＝1＿（』）　　　　　　　　　　　・　　　　1・1－2

　　　　　　　　Co

を用いれば次のように書きな：掛される。

÷・・ら個｛0騨一蹴・R－　1・／－3
この反応によ。て生じた・ウリルァルコLルは溶液中で飽和してのちは沈財る

ので，溶液中のラウリルァルコールの濃度ORα7はその溶解度03に達してのち

はこの値に保たれる。したがって，平衡定数Kは，

　　　　左　　　　　　　o，躍oq
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．1－4　　1ζ2二－＝
　　　　左2　（1一躍OQ）（o翫α∫一q鞍・。）

となる。ただし即。。は平衡分解率である。

　　。＿1＿（玉）　　　　．　　　　Lレ5
　　　00　　　　　　　　　　酷

　ラゥリルァルコールの永に対する溶解度Csは小さいので反応のごく初期脅除

いてはCROH＝Csであると考えられる。したがって・㈲・（4｝より琉を消去して

積分すれば，

　　・1・＝（　　　郎QQCN。αr雫話）砺（1≡壽寒三／0幽し・一6

’が得られる。

　実験結果の検討
　種。の条件で規なつ嫉験結果罐ついて，弐・ユー6よりその右辺に測定値

を代入すれば砂が計算できる・た声し・この実験から得られ妬・・の値は

T・bl・1ユー1に示すと納である・このんi・を下聞斑プ・・ト遡ば・碕一

一8一



定である限り直線になるはずである。FigH－6はkltとtの関係を示している。

温度さえ一定ならば，初濃度q，添加ア・レカ三度CN、　OHが変化しても碗齢

＿直線上にのる。直線が原点を通らないのは最初．からラウリル7ルコールが飽和

に達していると仮定して計算したために生じた時間のずれのためである・

　Fig1．1－7はF圭9U－6の直線の傾きから求めたk1の対数と絶封温度の逆数の

間の関係を示すいわゆるアーレニウスのプロットである。これより分解反応の活國

性化エネルギーBは748K・島ノ痂1・島となる。
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1ユー6　The　Curves　for　kエt　vs　t

　　　6伊C　㊦
　　　8（PC　Oθ．①②．⑭

　　　95PC　　 Q　O　（］夢　（DO　Q

t（鯛

Table　1．1－1　The　vaIues　of　xQ◎atVarious　Condn量ons

Temp．（。　C） ・N、OH（M） q　（M） 諏◎o

60 1 0．1　幽 0．34

80 1 0．1 0．46

80
幽1

0．05 0．46

80 0．5 0．1 O．38

80 2 0．1 0．65

95．
1 0．1 0，775

95 1 0．0昌 一　　〇．775

95 1 ’　　0．03 0，775
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甲12ρ

一！22
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一126

－12塾

一βρ

一↑領

E1＝748　Kく：α【加。［

　　　　　Fi．91卜7　Th・C・rve　f。・王夏k1．・・1π

　室温に凝直る善徳率

　今後の物理化学的測定は室温付近で知こなう予定てあるので，券までの結果に

基づいて2㌍Cにおける分餌率を推定ナると次の様になる。反応のごく初期では

むは小としてよいので式1ユー6の右辺の対数をべき級数に展開すれば次の近似式

が得られる。

　　　『畦侮・αバ　　・’．　　．　　　．　1・レマ

ー方，F五g1ユー7の直線．は

　　　　　　　　　　　3．64ら

　　　勉＝一2血96一↑　　　　　　　1，1－8
であるから25，Cにお・い・ては

　　　左、＝594ざ10司託五三・6・・…　．．

であるb∵

又・・尋ラ列列噸2ナ・リ・琢溶液はbH一軍回るから・N。QH
r瑠6又．．1・「脚・・／・・助となる．・これ等備を用いて式1ユー71．よ．り・三三

　　　　　　　　　・　　　　　　　　一10一



整後，1，3，5時間の分解率即を計算すると，それぞれ2・75×10州・8・25

×10→，L37×10→となり室温でアルカ，堕添加物が少左い時，溶液は安定で

ある事がわかった。

　この様にして表面張力の測定にお・ける困難さの原因がモノアルキルリン酸2ナ

トリウムの分解でない事がわかった。溶液中では，この物質はそのナトリゥムィ

ォンが水素イオンと交換されやすく，これが測定を困難にする原因と考えられ高

実際，少量のNaOHの添加によリィオン交換を防ぐことで表面張力の測定はきわ

めて容易になった。

一丁譜



第2章　モノラウリルリン酸2ナトリウム水溶液の表面張
　　　　　力に対する添加塩：の：影響

　モノアルキルリソ酸は生体膜の主要な構成々分であるリン脂質のモデル物質と

して興味のあるものである。さらに，その2ナトリウム塩は構造からも明らかな

ように界免活性を有する。又，親：旧基のリン酸基は2価型であり，例えば，脂肪

酸塩，アルキル硫酸塩，アルキルアリルスルホン酸塩，アルキルアミン塩などの

1墨型界面活性剤とは異なる性質を有すると考えられる。この点に関し，添加電

解質としてNaClをとり，これをモノラウリルリン酸2ナトリウム（SDP）の

永溶液に添加し，その効果を研究した。

　　　　　　　　　　　　　結　　　　　果

　モノラウリルリン酸2ナトリウム水溶液の表面張力，および，吸着量の計算

　表面張力の測定は25）Cで毛管上昇法によった。この物質のナトリウムイオン

が水素イオンと交換されるのを防ぐために0ρ01～0．01MのNaO且を添加した。

さらに添加電解質としてNaClをも使用した。今後はこれら両者の濃度の和を添

加電解質濃度として。’であらわすご．とにする。

　壼ig12－1は添加電解質濃度♂を一定に保ちモノラゥリルリン酸2ナトリウム

（SDP）濃度，oを変化させて表面張力を測定した結果である。縦軸は表面張

力7横軸は濃度の対数，10gCである。表面張力は。’が一定の時，　SDP濃度。

を大きくすると減少する。SDP濃度。が一定の時を比較すると，　rは添加電解

質濃度。・が大きくなると小さくなる。又，・’が一定のそれぞれの測定曲線の屈折点

は臨界ミセル濃度ρmcである。cmcは・∬が増大すると小さくなることがわかる。

　表面張力7の濃度変化と吸着量rの関係についてはGibbs吸着式が知られて

いる。

　　　1
r＝一一（
　　　恕

∂ア

　　　）
∂侃α　T．．P 1．2－1
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Filg12－1　The　Curves・for　Surface　Tension，　τ　vs

Concentration　Qf　SDP　、　c

　　c6二　the　concentration　of　the　addod　salts

　ただしαはモノラゥリルリン酸2ナトリウム，．SDPの活動度であって，

　　　αニL7導±o（20一｛一〇’）2　　　　　　　．　　　　　　　　　1．　2－2

で与えられる。活動度係数r±の濃度依存性に．ついては，これまであまり考慮さ

れていないが・Debye一且世kelの理論にお・けるG面telbergの近似式：

　　　　　　　　　　　汐ザア
　　　iog　ア±　 ＝　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，　2－3

　　　　　　　　　　　1＋ザア

を用いることにする。9）ここでノはイナン強度であり，」は定数で2臣Cにお．い

てはモノアルキルリン酸2ナトリウム（1価2価型電解質）に対して1血22とな

る。のこのようにして求めたSDPの溶液表面の吸着量rと濃度。の関係を種々の

添加電解質濃度。’にお・いて示したのがFig12－2である。

　　　　　　　　　　　　　　　’　一13一



いま，吸着量rと．濃度Cの間に工angmuirの吸着式が成立すれば，

（3．O
　
　即

言

ε20

竃
マ

L
　　lO

・◎

●

■

■

・c’

imM）

0　　1
◎　10
e　胴0
●　210
①　510
⑱1010

0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5
　　　　　　　　　・・102（M）

Fig12－2　Adsortion　lsotherms　of　SDP　for　Various

Values　of　Added　Salts　ConcentratioR，c’
　　　　　c；　concentra自bn　of　SDP　（頚）

1■雲
r’κo
・3

1．2－4
1十忽。

であり，又，

（o／・r）＝（1／r’〆）＋（1／r忽）o

あるいは

　　　（．r／o）三一1ζ’1■＋1ピ1惚

1，2－5

1．2－6

であるbこれより．（o／ア）と。の間らお・よび（r／o）とro間に直線関係

が成立するはずである．ただし，r訴’は飽和当量鳳び蠕の定数で払

　　　　　　　　　　　　　　　一ユ4一



　Fig12－3は式12－5の（oノτ）～oプロヅトを・又・Fig1．2－4は式12．・一6

の（11／c）～rフ’ロットを示す。o’＝1．01，0．51，021，0．11Mのda惚は直

線関係を示し，式1．2－5お・よび式1．2－6が成立する事を示す。これらの関係．より

求めたKlの値はTableL2－1に示すとおりである。また，・’の値によらず孤

＝3．1×10－107πo∂8／c㎡となる。

1．5

＝：

『…1．o

ε

ホ9
篤　05
ナ・

晒　　　　　　　・

o

●

●

ピ（mM）

0　　1
◎　10
θ．110
●　210
Φ　510
⑭1010

　　　　O　　　．1　　　2　　　3　　　4　　　5
　　　　　　　　　　　　と・1♂（M）

F量g　12－3PIots　of　cンT　vs　c　for　Various　Values．of　c’

　　　　　　　c；　concentration　of　SDP　（M）

　　　　　　　c∬；　concentration　of　added　salt　（rl泌）
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　一方，〆＝0．01，『0．001Mのプロヅトは直線性を示さない。したがってKの

値も求’まら准い。これらの結果から明らかなように，σ’の」・なる溶液では

：Langmuir吸着式12－4は成立しない。これにつレ、ては考察で述べることにする。

　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

　水面への吸着

　Gibbsの吸着式においては，表面張力rを濃度の対数で偏微分するのではなく，

濃度のかわりに式1．2－1で示したように表面張力を活動度の対数で偏微分せねば

左ら；ないことはよく知られた事実である。このようにして求めた吸着量rは，し

かし，上に述べた様に添加電解質濃度♂の大なる時は：L鋤即u正rの吸着式1．2－

4にしたがうが，4の小なる時にはこの式にしたがわない。この事を説明するた

めに・：Langmufrの式肋！ハても濃度のかわ塑に活動度aを用い，

　　　r血1「冨　　　3
1．2－7

1十Xα

としてみよう。ここで「．，κは飽和吸着量と吸着の定数をあらわず。さらに式

1．2－7　を用いて式1．2－1を積分すれば

F＝ち一τ＝1∵Rτ傷（1十超z） 1．2－8

なる活動度aを用いたSzyszkOw8kiの式を得る。ここで，　F，7。はそれぞれ表

面圧，純水の表面張力をあらわす。式1，2－8に寿いで，1ζに適当な値を代入すれ

ばぞと伽（1十面）は丁丁関係を示し，その傾きより飽和喚着量ゐが求められる

Fig1．2－5はFの測定値をlog（1十忽）に対して示したものである。用いたK

の値をTable12－1に示す。こうしたプロヅトの結果は式12－8に従い，すべて

のd翫aは一本の直線上にのってくる。この直線の傾圃 ｫょり。ノによらずr＝3．1．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ
×1r和脚の〆c皿2とな・り，これはSDPのゴ分子当りの占右面積として53．0£

を一与える。

　さらに・活動度を用いた：Langmuirの吸着式12－7に先に求めた1「とんの値を

’代入してrを計算し，SDPの濃度。に対して示したのがFig1．2－2の実線であム

これ等の曲線は先にGibbs吸着式を直接に測定結果に適用して求めた吸着量とよ

く一致する。
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：Fig1．2－3，　Fig1，2一窪の実線もまた活動度であらわした：Langmuirの式1・2一

7に1・唐竄jの値を代入して計算された理論曲線である。ここでも理論と実験の一

致は良好である。なお・，c’の敏なる時には濃度であらわしたLangmu廿の式12

＿4も又，、成立し，Figl．2－3，　Fig1．2－4の直線関係が成立するのである。こ

の事は次のように理解される。活動度aは式1．2－2　に示した様に♂の大なる時

には。に比例する事になる。いま，c’隔0．11～1．01Mの場合には。＝4×10『｝

～3×10－2Mであるので。’＞＞cである。この時にはγ＋も。の値により変化し

ないので，

a≒群C’3C＝αC （¢は定数） 1．．2－9．

と近似する毒が出来る。したがって，κ’；Kαとすれば，活動度aを用いた

L。。⑳。、，式1．・「・が戯すれば・． 蛛Eを用欧L・卿…式1・・一4も購

に成立する畜に：なる。

　他方，c’耳0』1M一または0．001Mの時には。と。’は同程度の大きさであるた

めに，式1．2－9は成立せず，したがって活動度を用いた：Lang叩ufr式1・2－7は

成立するが濃度を用いた：Langmuir式1．2－4は成立し向い。　Fj91・2－6『は活

動度を用いたLan只mu　if式12－7の定数Kの対数，および，濃度を用いた：Lang

mロir式1．2－4の定数1（ノの対数を添加電解質濃度σ’に対して示したものである。

C’を変化させた時，logKはほとんど変化しないが，．logK’は著しく変化し・

c’が大きく左る程大きく左る。こ一うしてSDPの：水溶液の表面張力や吸着に対して

は活動度を用いたLangmuir．の吸着式の方が成立する事がわかった。

　ミセル形成に対する添加電解質の影響

　K．W．　Herralnanはミセル形成を相の分離と考えて熱力学的取扱いをおこ謡

った。10）すなわち，溶媒和した活性剤モノマーの標準状態・臨海状態（モノマ

ー灘が、m。照しい状態），さらに溶媒和したミセルの標臨画蘇溢し洛

状態間への転移に関係する熱力学的パラメーターを実験的に乗あ，上記の仮定が

妥当である畜を示した。それによれば，SDPの水溶液中におけるミセル形成に対

し，その標誰自由エネルギー変化遜G㌔は次の様に鈍る。

一18一



訂G・那一Kτ6・α皿一RT疏〔ア㍉（錦の（2曜招り2〕

1．2－10

6．0

5．5

∫

50’

45

’

40

、≧【

　ロ2
ρ

25
0　　　α2　　．0メし　　α6　　　0β　　　1ρ

　　　　　c’（M）

Fig1．2－6　10gk　vs　c’and　logk’vs　c’

・。、は臨界ミセル灘傭に回るSD’Pの溶液中での活盤である・4艦を

式1．2＿10より計算して，添加電顧濃度・に対して示せば病g12－7の様になる6F童912－7

には同時に式12－10におかて往r1とおいての計算値，さらに4G㌦＝異丁伽（o肌。）3

としての計算値・も同時に示した。式1．2－10による計算値：のみが。’にかかわらず，

ほぼ一定セある事がわかる。（4Gq＝・一5．0～一5．5み・α♂／伽068）
　　　　　　　　　　　　　　　　れ
　この様に」G』が添加電解質濃度。’の値によらず一定であるという事は・見方

を変えれば．，一定の活動度にお・いてミセル形成が生ずるという事である。SDPは

1価2価型電解質であり〔Na＋〕＝2cmc＋c’であるので

3エ・9・＋＋1・、・m・一一21・・〔N・＋〕＋1・9・m
1、2－11
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一2

一3

宕．4
§

3－5
さ
　　一60Eo
『
　　一7

一8

』（癖R丁匪nc12、．～）2

一9

　0

4G9＝RTIna

∠G9＝RTIn♂

Fig1．2－7

Formation

王1quations

　Q2　　　α4　　　α6　　　Q8　　　10

　　　c’（M）

Standard　Free　Energy　of　：Micelle

，　∠G（益　　　Calculated　from　Various

と崩が，％が嘘であれば式・2一・iより31・9・＋＋1・・＿を1・9〔N才．

〕（対イオ．ン濃度の対数）に対しプロットすれば傾きが一2の直線に回るはずで

ある．Fig1。2－8に示すように31・9・＋＋1・9。加〃・1・9〔1v・十〕は傾きカ・一

・，9と劾躍論と一致することがわかる．しかレ・1・9…。，1・息〔稽〕の

傾き・は一1となる。

　同様な理論を1価1価型電解質であるドデシル硫酸ナトリウム（SDS．）に適用

する時，式1．2－11にかわって，

　　　21・9γ＋＋1・9。擢一一1・9〔亙才〕＋1・9・加　　1．2一・2．

　　　　　　　　　　　　　　　1．1）
左る式が得られる。これを：文献値　　　　　　　　　　　　　　　　に適用．して・210gr＋十109σ皿oをlo9

吋・〕に対しプ・ッ・すると傾きが一。．92の直線が得られ・式t2－12よ野想
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SDP ﾄ＝8＝耀：＋，叫
rDs

される値（一1）に近い傾きを持つ直線が得られた。以上の議論からSPPやSDS

等のミセル形成は添加電解質濃度によらず，溶液中の活動度が一定値に達した時

に起きる畜がわかった。
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第2部　モノアルキルリン酸2ナトリウムめ：水溶液

　　　　　表面への吸着とミセル形成

　モノアルキルリン酸2ナトリウムの水溶液の表面張力，表面への吸着，さらに

溶液中におけるミセル形成は，この物質の溶液中の濃度ではなく，活動度を用い

れば統一的に説明される事がわかった。この結果より得られる吸着量と濃度の関

係は，添加電解質濃度が低い時にはS字型吸着等温線となった。

　第1章に蔚い・ては，’まず，S字型吸着等温線に対して基本的な考察を澄こない，

これよりS字型吸着等温線が界面活性電解質の吸着に固有のものである事を示し

た。すなわち，界面活性電解質の吸着やミセル形成において。界面活性イオンの

みならず，その対イオンも又，界面化学的性質に強く影響す乙事を明らかにした。

　第2章にお・いては・まず，アルキル酸2ナトリウム水溶液の研究を吾こない，

これより，界面化学的性質に対する炭・素原子数の効果を検討した。アルキル基の

炭素原子数が大きく左れば，モノアルキルリン酸2ナト’ 潟Eムの界面活性はより

強く左る。又・この車から吸着やミセル形成の自由エネルギーに対し，メチレン

基あたり6820妬／脚Z8・613侃♂／初舜の値をそれぞれ得た。

　次に炭素原子数の異煮る2種のモノアルキルリン酸2ナトりウムの混合水溶液

の研究を知こ疫つた。これ：より，この溶液の表面張力，表面への吸着，さらに溶

液中でのミセル形成に対し・吸着相，ミセル相での2つの成分の理想混合を考え

れば理論と実験がよく一致する事を明らかにした。
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第1章界面活性電解質のS字型吸着等温線

　希薄溶液からの吸着に関し，種々の吸着等温線が知られている。しかし，S字

型吸着等温線，すなわち，吸着等温線の始めの部分（溶液濃度が低い部分）が濃

度の軸に対し凸になっているものはまれである。12）それでも吸着等温線がS字

型に左るよう：な重要な場合がいくつかある。本章で検討するモノアルキルリン酸

2ナトリウムの水溶液表面への吸着，さらにはポリビニルピ・リドンへのHClや

L一トリプトファンのNa塩の吸着はその様左例である。本章では初めにS字型

吸着等温線を一与える系の理論的考察を卦こない，さらにSDPの吸着等温線に関し

て検討した。

　　　　　　　　　　　　　　理　　　　　　論

　S字型吸着等温線の類別

　固体表面や溶液表面への吸着，また高分子への低分子の結合，いずれの場合に

も吸着等温綜はLangmuirめ式によって表わされる事が非常に多い。

　特に溶液表面への吸着に関し，］⊃angmul．r吸着式はGibbs吸着式と結ぶつけ

られ，溶液の表面張力と濃度の関係を表わすSzys舞。wski式を与える。ζの式

は泡の安定性を検討するのに用いられる。13）

　Langmuir吸着式の高分子の系への適用としては，午血清アルブミンへのスル

。。ンアミ’ hの結合19染料やフ。ノキサゾン化合物の目のレンズ蛋白への結合

15 Iさらに，高分子同志の結合として手血清アルブミyのコンドロイチン硫酸へ

の結合1。1等がある。

　S字型吸着等温線はLangmuir吸着式をもとにして考察すると，次の2点に

注目して説明される。すなわち，（A）吸着量の増加に伴う吸着部位の増加，（B）

吸着相に知ける吸着分手間の相互作用の2点である。Aの場合として，プラスチ

ックや合成繊維への可塑剤や染料の吸着がある。この時，吸着により高分子は膨

潤し・非晶性部分が増大し，同時に吸着部位も増大する。さらに・酵素蛋白に基

質が結合し，酵素の了・ロステリック効果により，基質の結合部位が増加する場合

がよくあり，S字型吸着等温線を一与える。

　　　　　　　　　　　　　　　　「23一



本論においては,この様なAの場合を取扱わ食い事にしたOをぜ走らば,水溶

液表面において吸着分子に対する吸着部位が変化する事は考えられ夜hからであ

る｡

Bの場合としては,次の様な 3つの場合がある｡第 1には吸着単分子層の中で

の分子間の相互作用が原因と75:る場合があるo 第2には多層吸着における層の間

の縦方向の相互作用が原因となる時であるoさらに.第 3として吸着 したイオン

と対イオンの相互作用のある場合である｡以下に,これ等の場合について,それ

ぞれ詳しく述べる事にする｡

分子間相互作用のある場合

Langn-1'iJ吸着式は次の様にか く皐が出来る

0/(1-0)-K/a 2.1-i

ここで Cは溶液の硬度である｡又. 飢忙吸着占有率であって,吸着量をT,飽和

吸着量を T とすると,
C

8 -(Il/Fo)

と浸る｡ は吸着のェネルギーEと結びつけられ次の様に在るo

E

KI-A eRTO

2.1-2

2.1-3

ここでA.は定数であるO

例えば,匿体表面へのメタノールの水溶液中からの吸着はS字塑吸着等温轟を

与える｡a-九は吸着単分子相中におけるメタノール分子間の相互作用によるもの

である｡lT)この軌 E/ は- 依存するので簡単を場合には式 2.1-1にかわっ
て

旦乞

8/(1-0)-〔菟eW 〕

-24-
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と在る｡ Eは分子間相互作用のェネルギーであるO式 2.1-4は E-Oの暗,

LangT71t)ir吸着式 とたる｡叉, (E/RT ))4の時,相分離が生ずる｡

屑の間に縦方向の相互作用のある場合

多層吸着において,第 1の吸着眉と吸着媒の相互作用が第 2吸着層と第 1層の

間の相互作用 より小さい走らば,BETの理論はS字塑吸着等思慮を与えるO特に

溶液中か らの吸着に卦/I,ては溶媒の吸着が第 1層の吸着 の強さを弱めるので比較

的 よくS字型吸着等温線が見出される｡

溶液中における瀞末や コロイ ド静子の懸濁性と関係して 2分子層吸着が特に注

目されている｡Jそれ故 に,多層吸着のうち 2分子層吸着につ1(て考えることにす

る｡吸着の占有率,βは次式で与えられる｡

a-
KID(1+2K2C)

2.1-5
1+EIC(1+Eec)

ここでKl,K2は第 1,第 2層の吸着に対すZ,定数であるo K2-0 の時,式

2･1-5は Lan訂nuir 吸着式 2･1-1と在る｡K 2 ≒ 0でなく,C-∞の 軌

0は 2忙近づ き2層吸着がを こるO式 2.1-5は又,次の様に変形される｡

0 1+2K2C･

2-8 ＼ 2+E I C
) 且lC･ 2.1⊥6

もし, (Kl/K2 )-4 走らば,式 2･1⊥6は再びLafLgmu主f吸着式 と売る｡

この時,8にかわって0/2を吸着占有率 と衰えれば よい. (Kl/K 2 )の値が

小さい時,式 2.1-6はS字塾吸着等温故を与える.

対 イオンの効果

吸着平衡は吸着相 と溶液相の吸着分子,または吸着 イオンの化学 ポチL,シャル

は精勤庶aの関数であるので,式 2.1-1における濃庶 Cをa把おきかえて,吹

の様に走る｡

a/(1-aj-Ka

-25-
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吸着質が電解質でなく非イオン性分子である時，溶液の濃度が低ければαは。・に

比例する。吸着質が電解質であればαは。に比例せず，イオンの濃度の積に比例

する。これをイオン積と呼ぶことにする。これは，もちろん溶解度積と異なるの

で混同されては左ら旧い。さて，活動度αは次式で与えられる。

α＝ア半。耳＝ト。『 2．　1－8

ここでア＋昌 ﾍイオンの平均活動度係数，0＋，詮よび0＿はカチオン，およびア

ーオンの灘であう・…＋，・一は問題嫌・ている電顯を形成している

全イオンの数，カチオンの数，およびアユオンの数である。この様にして対イオ

ンの活動度に対する関係のためにαは濃度が低くてもこれに比例．し：ない。’

　ただ一種の電解質の溶けている水溶液に対し，式2．1－7，式2．1－8より次

の関係を得る。

θ／〈1一θ）＝1ζ．ツ。・レ 2．　1－9

κレ〒1（’ア旱（り‡ト．ソ上一） 2．1－10

θと（κ
　　　　レ

1／μ

　×o）の関係を種々のμの値においてFig2．1－1に示した。活動度

魅

1．0

O．8

0．6

0’．4

0．2

レ＝4

iレ

2

1

　　　　012K1ル1、・4’5

：Fig2・1－1　Theoret三cal　A：dsorptiσn’Isotherms　of　the

Electrolytes　consisting　ofμinos．
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係数γ＋の重要性に関しては後に述べるが・F養92・Hにおいて・±は濃度。に

関係なく一定と仮定した。すなわち，1（ンを一定と仮定した。μ≧2の時・S字

型吸鵜温線が得られているが，これは濃度，・にかわって灘伽乗・ンが式

2．1－9に与えられるためである。

　水溶液の表面張力

　電解質水溶液の表面張力や表面の吸着を検討するためには濃度ではなく，その

溶液中の活動度αを用いたGibbs吸着式が適用されねばならない。

　　　r一一÷（∂r∂6π，α）　　　　　　．a1一・・

　　　　　　　　　　　噛　　　　TP

界面活性電顯（M＋z＋｝ρ一z一）・一と界面不活性三四（M＋z＋）4

（x†）、仁の混舘瀦を考えよう・界面活性アーオンD†の灘をら・

対イオンM＋z＋の灘を・＋と拓と

　　　　　　　　　　　　　　o．＋＝　ン÷o　＋　り＋o

o　　　＝　　レ　o

となる。ここで。，o’は界面活性電解質と界面不活性電解質の濃度である・o’

を一定に保ち，oを変化させる時，式2．1－8，式2．1－11，式2．1－12より次の

様になるσ

　　　r一応｝（己ア己‘π，o）（・＋箸鴇）　　且1－13鋤

　　　　　　　・一二ぜ≒ゴ）＋・一　　且・一13伍）

このため表面張力rを濃度の対数疏。で偏微分して得られる吸着量をroとする

と，式2．1－11で与えられる真の吸着量rとの関係は次の様に左る。

「σ　琴「G＋レ己‘π7＋／己弗。） 2．1・一14

．’
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もし，。’くく。備，蘇は，・’一・時，・一・と左る・もレ・’＞＞o嚇

は・一・一ほる．・＋を一獣保・湖合にも・す励ち・対イオン灘を一

定に保詠時にも‘⇒一と描．こ塒の関係式は・価・鯉電顯の実験結

　　　　　　　　　　　18）果に対し適応されている。

さて，G、bb，囎式21一・・を活動度・を用欧工・・餌・i・吸献21一

7と結びつけると，

τo－r＝F：；τ1sRT　♂π・（　1＋」【α） 2．1－15

価活動度・を用いたS，，szk・w・ki式を得る・ここで・雀純水の表面張九

．Fは表面圧である．r，は飽和吸着量であ動式2・1－2で与えられている・さ

て，活動度係数7÷に対し、伽bye－H廿ckel理論におけるG加telber9の近

似式を用いる。

10£　r＋　＝

オ1z＋z－1》ア

1＋・〆ア
2．1－16

濯＝1．8246×10・／（加ゾ沼 2．1－17

ここでエ）は溶媒の誘電率，ノはイオン強度であり，混合電解質水溶液に対し，

　　　1
ノー ﾑ（1御＆1レ。＋lz＋z仁1〆。’）

（〆＝り年＋レ1＿） 2．1－18

と魔る。

　　　　　　　　　　　　結　　　　　果

モノアルキルリン酸・2ナトリウムの吸着

　Fig2．1－1より明らか左様にレ≧…2にお・いて．，　S字型吸着等温線が得られる。

S字型の特徴はレの値が大きく以るほど顕藩である。μ＝2に論いてはあまり目

立た左い。モノアルキルリソ酸2ナトリ．ウムはレ’＝3であり，比較的に顕著友S

一曹 Q8一



．字型吸着等温線を一与えるであろう。

　モノドデシルリン酸2ナト1，ウム（SDP）の：水溶液の表面張力と濃度の関係

を・Fig2。1－2の左図に示した。これはFig1．2－1と同じものである。添加電解質

はNaOHとNaC1であり，両者の濃度の和を添加電解質濃度。ノとした。　o＾を一定

に保ち，oを変化させて表面張力rを測定した。温度は250　Cである。各測定曲

線の屈折点より得られる臨海ミセル濃度cmcをTable2．1－1に示した。右図は表

面張力7を濃度。にかわって活動度αに対して示したものである。o’の値によら

ず全ての測定値はほぼ1つの曲線上にくることがわかる。

宕

宅

言
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■210
Φ510
01010

40
冒3．0 一2．O 一2．o 一1．o

b雪。 〔M） ω3）10ga

Fig2．1－2　The　Relat｛ons

lo9．a　for　SDP．

between　r・and工ogc　or

Table　2．1－1　Critical　Micelle　Concentration　of　SDP

c’ iM）

0．001

0．01

0．11

0．21

0．51

1．01

cmc（副）

50

41

35

20

12

　5．7
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　Gibbs吸着式2．1－11を用いて吸着量rを求めFig2．1－3にてSDP濃度。に対

しプロザトした’。o’＝・1，10，110mMにお・けるrと。の関係を示した。図中

の実線は活動度αを用いたLangmuir吸着式2．1－7より計算された「と。の関係を

示したものである。式2．1－7における」「s＝3．1×10」o脚♂8／cm2であり，Kの

値はTableL2－1に示されている。図より明らかではあるが，♂＝1mMの吸着

等温線（1）はS字型である。01＝110mM　と増大すると，吸着等温線（3〕が示す様に

：Langmuirの吸着等温線にほぼ一致してくる。第1部第2章に示し左ように活動度

αを用いたLa皿gmuir吸着式2．1－7は添加電灯質濃度。’の値にかかわらず成立す

る。o’が大きい時はαは。に比例する様になり，吸着量rとSDP濃度『の間にも

Langmu三r吸着式が成立する様に回る。　Table1．2－1からわかる様にK，すなわち

活動度αを用いたLa噂nuir式の定数は添加電解質濃度olの変化に対し少し変化す

＾3D

誰2，

竃D

3

2

1

o 1 2　　　3　　　・4

C麓102（M）

5

：Fig2．1－3　　Relation　1）etween　the　Adsorption

Amount　，1■　and　the　Conc．entratioロ　of　SDP　，　c

　　　　1．　c’　ニ　　1　　　血M

　　　2．　　c’　＝＝　　10　　　副

　　　3L．c’　＝　　110　　山M

る。一方，濃度。を用いた：Lan鯛u丘式の定数ぜは。’により大きく変化する。びが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　ノ千倍に変化しても1（の値は半分になるだけであるが，κの方が。が10倍変化する

一30一



　　　　　　　　　　　　　　　　　だけで10倍も変化する。しかも，『＝1・10【hMにおいては濃度を用いた

La皿gmu　i　r吸着式は成立し：ないのでK：｛の値も得られてはいない。

　Gibbs吸着式2．1－11と活動度を用いたLangmulr吸着式2．1－7より活動

度を用いたSzyszkowski式2．1－15を得る。これに基づいて表面圧Fの測定

値を‘π（1十Kla）に対しプロットするとFigL2－5に示すように。ノの値に関係な

く一直線にのり，r、一3．1×10『。皿・‘・・儲を与えた・この結果は・が駈ら

れればρ’の値にかかわり友く溶液の表面張力γが決まるという事を示す。Fi曾

2．1－2の：右図は’また，この嘉をよく示めしている。

　式2．1－7，式2．1－11，式2．1」15を用いた同様の取扱いはアルキル基

の炭素原子数が12のSDPのみ左らず14のモノテトラデシルリン酸2ナトリウ

ム（STP），16のモノヘキサデシルリン酸2ナト1，ウム（SHP）に対しても適

用されるが，これについては次章で述べる。

対イオンの効果

　界面活性アニオンの吸着に対し，表面電位㌍による効果はしばしば次式で表さ

れる。すなわち，1価1価型電解質の場合には

θ／（1＿θ）＝（1ζ8－z一ρ／彦丁）o＿ 2．　1－20

となる。19）

本論の取扱いに従うと，式2．1－7，式2．1－8より次の様に旋る。

θ／（1一一θ）＝（1（γ㌃o＋）o＿ 2．　1－21

表面電位φにかわって対イオン濃度碑力澗題に攻っている・

騎思する界面は常に対州ンに紳われている・この対付幼効果腫

要であり，式2．1－20においても対イオンの挙動を考慮するとρに対する評価

が過大である事がわかる。責ぜならば，1．つのイオンが界面に吸着するとその対

佃バ又，界面鳳着する．このため対イオンによ揃者の吸着の際の験的

エネルギ＿をほとんど補ってしまうからである。

界面回暦解質の瀦表面や・固体表面の吸着さらにミセル形成の3つの場合に

　　　　　　　　　　　　　　　　一31一



対する鰯オンの効果はすべて同様に取扱う事が出来る・そして吸着量は対付

ン詠唱大に伴な駄きく三又，．鰭量は電解質の齢輌醐度によって決

定される．例えば一二感受性の直接染料のセル・一ス染色に四二染料濃

度と対イオyの積，厳密には活動度が重要な役割を持っている事がわカ、っている・

2・）

　M。E．H。bbsはミセル形成をミセルへの界面活性剤イオンの吸着平衡とし

て取扱い，臨界ミセル濃度cn〕cを決定する事をこころみた。それによると，表面

電位甲をPoisson－B。hzman式を用いたGouy－Ghapmanの理論より計算し

、三三のイオン性界面灘蘇対しては次式を駈牟．2り

10g　cmc＝．一log　o．十　　〔若

　　　　　　　　3
2．1－22

ここで，％は・m・臨けく対イオン灘・岨定数である・式2」一22はイ

オン積，（cmc）×σ．がcmcに鉛いて一定である裏を示す。しかし，　log　cmC．の

　　　　　　　　　み1・、。、に対する実験的鵬られ硝線の傾きは一・では左くて約一・・5となる2P

そ．こで，係数。βを導入して，

・109cmc＝一β1。90乞＋　α’ 2．　1－23

となる。このβの値に対しての物理的左意味は・しかし・曖昧なま一まにな？てい

る．本論の立場よ論ると，・m・に抽て7定であるのはイオン積で駈く活動

度であるので，アニオン性界面活性剤に対し，

・1・9・m・＋・1・97＋一ヲ＋1・9・毒＋1。9α皿 2．1－24

となる。α彿はcmcにおける活動度であり定数である。

　SDPにおいてはレ＝3，μ十＝2，レ」＝1，免＝2cmc十〆となる。又，1価

1価型のSDSにおV、てはレ＝2，ソ十＝り』＝1，免＝・cmc門下　となる。　F　i　g

1．2－8にお・いて，SDPやSDSに対し式2．1－24の正しい喜が明らかにされた。

一32一



第2章モノアルキルリソ酸2ナトリウムとその混
　　　　　合・物水溶液の表面張力

　界面活性剤の混合物水溶液からのその表面への混合吸着を基礎的に取扱った研

究はほとんどない。これはGibbs吸着式を混合系に適用する際に生ずる困難も一

因と：なっている。

　本章ではアルキル基の炭素原子数が12，14，16のモノドデシル（モノラ

ウリ、・）1，ン酸2’ iトリウム（SDP），モノテトラデシルリン酸2ナトリウム（ST

P）モノヘキサデシル1，ン酸2ナトリウム（S｝ヨP）について，それぞれの単独の水

溶液の界面化学的研究をおこなった。これに基づいてSDPとSHPの混合zk溶液の

表面張力，吸着量を一与える理論を導びき，こ．れと実験結果の比較セした。

　一方，ミセル形成についても同様に，・まず，単独の：水溶液中でのミセル形成に

ついて研究し，これに基づいて混合系の理論を導びき実験結果と比較した。

　　　　　　　　　　　　　結　　　　　果

　SDP，　STPおよびSHp水溶液の表面張力τと灘度。の関係をFig2・2－1の左図

に示す。いずれの場合も7は。の増加と共に減少する。濃度。が一定のもとで比

較すると，アルキル基の炭素原子数の多いSHPがもっともrが少ない。炭素原子

数の少ないSDPはもっと．もアが高い。各測定曲練の屈折点は臨界ミセル濃度，cm

Cであるが，との値は：又，アルキル基の炭素原子数が大きい程小さくなる。Fig

2，2－1の右図はSDP，　STP翁よびSHp水溶液の表面張力，　rを濃度にか冬て活動

度αに対して示したものである。

　Fig2．2－2はSDP，　STP，　SHP水溶液，澄よび，　S　DPとSHPの混合水溶液の表面

張力を濃度に対して示したものである。SDP，　STP，　SHPの単独の水溶液の測定値，

はFig2．2－1と同じものである。混合水溶液に関し，　SDPを第1成分，　SHPを第

2成分とし，その濃度を・1，・，とする・総二度を・・とする’と。・＝o汁∂・であ

る．躯混合比率とすると・・声解…　，一（1魂）o・と描・F壼92・2

－2甑一〇．5，0．8，0．騰よび。・95と一定に保ち・総濃度。・を変化させ

て表面張力7を測定した結果である。屯の値にかかわらず縣が増大すればrは

低下する。臼が一定のもとで比較すると，SDPの分率両が大きい程rは大きく

　　　　　　　　　　　　　『　　　一33一
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なる。各測定曲線の屑折点は又，臨界ミセル濃度cmcであるが・この値は∬1の増

大と共に大きくなる。ある一定の表面張力を与える濃度（o又は。のの対数を屯

に対し示すとFig2．2－3に示される様になる。，．（実線）。卯1す攻わちSDPの組成

が増大ナるにつれ，所定の表面張力を与えるに要する灘度は大きくなる。∬1＝0・5

の場合とSTPの場合を比較すると，　STPの濃度の方がSpPとSHPの等モル混合物

の総濃度より大きく売る。

　Fig2．2－4　もSDPとSHPの混合水溶液の表面張力7の測定結果である・この

場合，SDPの活鞭姻は・SHPの濁度・、の7方を一定蘇ち・他方を変｛ヒさ

せている。この為には以下の二二条件のもとで測定をする。すなわち・o、又は

・，の一方を一定礁ち他方を変化させて・を測定する・又・付ン強度・ノも

それぞれの測定にお・い．て一定に保つ。測定曲線1，2，3はSDP濃度，01＝4×

、。一・，1．2×・。一・，1，8xi貿逼にそれぞれ保ち・・，腋化させて測定した

ものである．同時に・1＋・，＋〔鵬5α〕一8×1・弓．…5×1・　2・2×げ

Mと＿定に保ち，これにより対材ン巌〔Nみと材ン強度∫を一定に保つ

様にした。

一1

一一
Q

り

oo
一

一3

r＝
T0

　　　1「＝

　　　6065
555

　0　　　　σ2　　　04　　’α6　　　αB　　　10

Fig2．2－3　Logarithm　of　Total　Concentratlon　　vs

Mole　Fr．actヨon　of　Mixing・

　　　th。　par、m・t・r：τ（dy・乃の・○：STP

　　　　　　　　　　　　－35一
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Fig　22－4　S・・f・ce　T…ヨ。・・γ・・1・9・、・・10gc・

　。。。ves　1，　a　3：へ＝・・n・t・・t（q＝・…t・nの

。u，VeS　4，5・㍉一・・n・…1（・，一・・n・t・・の

噸q感・アルキル・ン酸・ナト・・ムと同じく1価2鯉電顯であるの

で，これと・、（一・，＋・、）㈱を一定に保てば・を一定に保つ車が出来る・

SDPの活動度α1は，

。、一，・{・、〔坪α十〕・
ﾙ・1｛・（・1＋・・＋〔ガ・，5・、〕）＋・niア

2．2－1

、翼

と瓠，＋は・のみに依存するので捷であり・’）α1も一定と左る・式2・・

＿1にお、ける0．01という値は先に述べた様にイオン交換を防ぐために加えられ

た翫伍の濃度（M）である．測定曲，1，2・3に油てはα1鴇17×10『

5．07×10－6，1，04×10－5である。又，測定曲線4・・5は02＝・7・5×10－4

、．5X、。一・Mであり，・1＋・1’＋〔1V亀504〕一・．5×・r・・3×1・一2Mと一定

に保って。、を変化させアを測定したものである。曲線4・5に幽いて・
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。，一3．17×10一・，1．36×10－5と一定である・この徽条件の設定は後述もす

るが，混合系へのGibbs吸着式の直接的適用を可能にする。　Fig22－4からSDP

濃度01を一定に保ち，アルキル基の炭素原子数の多いSHP濃度。・を変化させた方

がその逆の場合より表面張力アの変化が大きい薯がわかる。

　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

吸着に対するアルキル基の炭素原子数の効果

前にも述べたが，SDP，　STP，SHPの単独；水溶液に対してGibbs吸着式は

　　　　　　ユ　　　　ア
　　　　　　　　　　　　）　　r＝一（
　　　　　RT　　御πα
　　　　　　　　　　　　　’T．P

となる。活動度αは次式ρ様に左る。

2．2－2

立＝7聾ご（20十〇’）2 2．’2－3

ここでご’＝O．01Mである。αを用いた五¢πgπ面ゲ式は

　　　1「sコ（α
1「ゴ

1÷κα

である。Gihbs吸着式と五畠πg皿謳丁吸着式より

宕．2－4

F－rゲτ＝r，Rr‘・（1十1ζα） 2．　2－5

なるSZyszk。wski式が得られるのは今・まで同様である。　Fは表面圧である。　K

に対し適当な値を与えlFの測定値を弗（1十Kα）に対してプロットす為ば・そ

の直線の傾きより飽和吸着量，rsが与えられる。

Fig2．2－5はSDP，　STP，　S取に対しKの値として・それぞれ・4・5×105・4・8

×…，3．3×1・・を与え』を1・9（・叶K・）に対しr示したものである・アル

キル基の炭素原子数によらず，すべての測定値は一本の直線にのる。この直線の

傾き．より，炭素原子数によらずr。一3．1×エザ’o編・んである事がわかつ九

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロビこの値は1分子あたりの占有面積として5・3．OAに相当する・Fi塞2・2－5には同

　　　　　　　　　　　　　　　　　一一37一
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Fig2．2－5　The　Szyszowski　Plots　and　the　Relation

between　logK　and　the　Number　of　Carbon　Atoms　in

Alkyl　Group，　n・

　　　　O：SDP，　◎二STP，　●：SHP’・

時にKの対数をアルキル基の炭素原子数に対して示した・1。gKは炭素原子数πに

対し直緯関係を持つ事がわかる。吸着の自由エネルギー∠GOと吸着の定数Kの間

には次の関係がある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

4GO　＝・　一1召「　‘π，」【 2．　2－6

式212－6より獅g2．2－5の1。9Kひ3．πカ｛直線になるという結果は，メチ1ノ

ン基あたわの吸着の自由エネルギーは一定であ．り，その値ω＝6820副／加島

である事を示す．この値はT．a。b，の値1ω一，65・。。砺，‘、22迦ほぼ一致する．．

　SbPとSHぞの混合吸着
　先にGibbs吸着式と活動度αを用いた：La知〒gmui．r吸着式より．S3ys3k。wski彗

を導びき，モノアルキルリソ酸2ナトリウムの水溶液の表面張力と吸着・に関して

議論したが，ここでは，この理論をSDPとSHPの混合系に拡張しょ’う。
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　混合系のG量bbs吸着式はSDP，．SHPの活動度をα・・¢2叉・吸着量をη・4とす

れば、

一己ア＝」「1RT己ご7Lα1十1「12」R　7己♂πα2 2、　2－7

となる。又，

・、一・し・1．〔翫＋ナー・し・．、〔2・・＋・げ

・・一・生・，師＋跨・を・，〔2・・＋・ゲ

2．2－8

2．　2－9

である。o渉＝o、＋o，であり，添加電解質濃度。’＝2〔亙儀504〕＋〔1鴨α1〕である。

Fig2．2一＄の結果を検討する場合は〔1鴨5（p＝Gであり，ぴ＝〔万α（冴〕；0．⑪1㎝

である。

さて，先にSDP，　SHP．に対するL・・gm・i・吸着式の定数を得たが・これをκ，

κとする．又，．飽和吸着量r，胴じ値とな・た・こ．れ等の事か．ら混合系臨ける

吸着相でのSDPとSHPの理想混合を考えると，こ．の系におけるSDP，　SHPの活動

度を用いた：Langmuir吸着式は．次の様になる。

　　r一　「・sK・α1　　　　　　　a，一1。
　　　1　1＋K，α、＋K，α2

　　r＿　「・κ・α・　　　　　　　　2．2一・・
　　　2　　　　　　1十Kゴα1十κ2αセ

式2．2＿10，式2．2－11を式2．2－7に代入して積分すれば混合系のS町一

SEkow’唐汲猿ｮは次の様になる。

F己γ。一7ゴ、R四・（1十K1α1十κ£α2．） 2．　2－12

こごで求めたκ1．一4・×・・5，K，一3．3×・・マを畝し，・・（・姻・、＋

κ，・，）を計算する．とれに対して表面圧刃の測定駈プ・・トすれ髄線’関係

が得られ，その傾き・より得られるr6＝3．1×・10→’。脚島／㌶と一致する峯が期特

される。　　　　　　　　．　　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　－3．9一



　Fig22－6に示す樺にlo9（五＋κ、α1＋玉：2α，）を横軸にとり，表面圧刃の測

定値を縦軸にとると，α7、の値にかかわらず全ての測定値が一本の直線となる事が

わかる。実線で示された直線はrs＝3．1×10－10脚4〃勧2を一与える理論線である

君
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置
L
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㊦　＝qg
⑦　呂095

o
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①
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の

。

　　　　「の　Φ　　　0

9　　の

F＝Z303「茎RT　ICg（1→kp、＋瞬

　　　　　Q3　Q5　。7　b9（1・kρナ㎏身

Fig2．2－6　The　Szys2kowski　PIots

Mixed　Systems．

12

for　SDP　－　SHP

が，実験結果はこれとよく一致する。この事より，混合吸着相ではSDPとS：HPが

理想混合し，かつ，吸着式2．2－10，2．2－11の正しい薯が証明された。

　さて，α又は，αのいずれか一方が一定の時はGibbs吸着式2．2－7は，
　　　　　1　　　　　　　　2

　　一己γ　＝　r　R7己♂π，α
　　　　　　　1　　　　　　　　　　　1

又は，

　　・一五7・　壽　r　R7己♂πα
　　　　　　　2　　　　　　　　　　2

2，2－13

2．2「14

となる。式2．2－3と式2．2－14はそれぞれ式22－6，式2．2－7を用・いれ

ば積分されて，再び式2．2－12を与える。ただし表面圧FにかわってF－F2

F－F、で示す。F、はα、が一定の溶液に於いて¢，黒0の時の表面圧であり，F，

はその逆である。Fig2．2－7にα且又は，α2一定下での表面圧の測定値を
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1。、（1＋K1α1＋K、α、）回して示した・実線はr・r3・1×1ρ』ガ。　・・魚2と’

した理論曲線である。ここでも理論と実験結果はよく』致する。

3

副20
「

L
δ

r　10
巳

L
o
o

o

　　0　　　．　　　　　　　Q5　　　　　　　　　　1、0　　　　　　　　　　1』5

　　　　　　　　　109（1や・Klq1　＋　K202）

Fig2．2－7　Th・S・y・・k・w・ki　Pl。t・f・r　SDP－S腰

Mixed　Systems・

　　　　　　　〇二a、＝・。・・t・nt

　　　　　　　◎：a，＝・。・・ta・t．

さて，Fig22－4の測定曲線4，5はα2が一定の条件であるので式2．2－13よ

撒韻r、が求まる．このr、はSD・とS亘Pの齢嚇相に尉る『DPの嚇量で

ある。式2．2－1含より得られる．F、をα1に対し示すとFig2．2－8に示す様になる。

さらに式2，2－10より計算される吸着量r・を示すと破線の様になる。両者はよく

一致している．同様にFi，a2－4の測定曲繍・2・3耐し‡2・2－14樋

用し，r2を求めακ対し示すとF萱92．2－9Q様になる・式2・2－1・1より糞出さ

れるr2の値を破線で示した。ここでも混合系のGibbs吸着式による計算値とLa－

ngmuir吸着式による計算値はよく一致した。こρ様にして再び，吸着相に赴け

る理想混合と混合系のL、ngm。i・一式2．2－1・と22一・・の正しい事が明

らかにな・つた。
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ミヤル形成’に対するアル．キル基の炭素原子数の効果

血，．ram，。のミセ．彫成に対する相分離モデルより10）第1部門2章思様にモ・
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アルキルリン酸2ナトリウム爾水溶港中で’のミ匂『形成に対しジその標灘自由工・

ネルギーは，

　む4θ　　＝　RT♂ηα祝
　7η．

2．珍一15．

であり，

α皿＝r孝・脚（2・π・＋o’）2 2．2－16

と：なる。

　Fig2．2一一10に知いてsDP，　sTP，　sHPの臨・界ミセル濃度に赴ける活・動度α加の

対数をアルキル基の炭素原子数，πに対し示すと（O印），実線が示すように直

線となる。この結果を式2．2－15と合わせて考えると，アルキル基中の．メチレン

ン基あたりのミセル形成の自由エネルギーω砿として6130α〃短。‘gを得る。

これより式2，2－15の」0㌦はπと関係づけられ，

4磯；一πω皿＋ん 2．2－17

となる。ここで，ゐは定数である。

　前部のミセル形成に対する添加電解質の効果も合わせると，25。Cに．澄いて

次の様になる

ヴロぐ
Eー
ロ

9
幽＿5

お

E
o．

口1－6

2

ζ

㌦
＼、

　’ミ
、

、も、

　　　　　　　　　　n．評
　　　　　　　　　　　（翫．＝12XI？16や

Fi・2・2一・・1…m・・．．・…d塊・m㌻・・五・

　　　　　broken　line・i昌・c・alculated　b・y・Eq　22－24

　　　　　　　　　二
　　　　　　　　　　　　即43r・



logcmc- --3logT± - 2log亡璃 ヨー0.471n+1.424 2.2-18

混合 ミセルの形成

水溶液中におけるイオン性界面活性剤の同族体混合物の混合 ミセル形成に関し,

篠田は加 bbsの理論21を拡張 して,その臨界 ミセル硬度, cmcを7 ルキn/基の炭

素原子数 と混合比の関数として理論的に与えた≡3)#論においては, ミセル形成は

すべて活動度を開いて議論してきたOそこで式 2.2- 15を混合系に拡張する事

にする｡混合水溶液中で混呑 ミセJL,が形成されている時,成分 1(SI)P).成分 2

(S肝 )の活動藍を a m.1,am2とするQ混合 ミIt:ル中でSDPとS上IP が理想混合

していると考えれば , 混合 ミセJL,と溶液 中のモノマーの平衡関係は SI)P,S肝 に

対 し次式の様に夜る｡

RTlna7nl-AGO7nl+ RTlnyl

RTlna7n2 - AGOln2+ RTln(1-91)

2_2-19

2.2-20

こE･で, ylは ミセル中での SDPの モ ル舟蜜であるo S止Pのモ ル分率は (ll yl)

と在るO又,AGO,nl,AGO,n2 は式 2･2-17より

jGO7n1- - nla)7m+A

AGO7n2- - n2a)m+A

と夜る｡これ等の式 よおF.を消去 し,さら拓,

a ,,lt - a,,Ll+a,n2

とすれば ,

anま -eRF,(316W + ∬2鮮 )
ム ーnllQJ畢_
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となるρここで，π1－12・π・＝玲ω皿耐3 D・ S／毎臨を代みして％孝

を理論的に計算する事ができる。

　Fig2．2－1’oには平均炭素数πを次式で定義して，　　　　　　　・

万．；　π　α2十7L　詔
　　　　　　　　2　　2　　　　1　　1

2．2－25

これ剛し1。・㌦の実験齢プ・・トレた・破線の曲線は式昭一14の与える

理論値であるが，実験値との’ザ致はかなり良い。．

　この様にして，．1ミセル相にお・いて，．吸着相同様に，SDPとSHPの理想混合が明

らかと1なウた。

∫．
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第3部門単分子野中における脂質の混合性と浸入性

　生体膜はリン脂質やコレ耳テロールなどからなる混合膜であり，それ等の成分

が膜の物理化学的性質に影響を与え，その機能を保持させている。コレステ・一

ルはリン脂質と混合し膜の流動性彫響を血よぼす．2 ﾌこの様にして膜中での

成分の混合性はその機能と結びついた重要な性質である。

　ここでは，第一章において，まず，コレステロール（CH），、そのアセテート

（CA），さらにそのプロピオネート（CP）から2成分つつをとり，モノヘキサデ昌

シル1，ン酸2ナト1，ウム（SHP）水溶液の表面で混合単分子膜として展開した。

その膜の崩壊圧の組成依存性に基づいて成分の混合性に関して研究した。この結

果，これ等の成分は混合単分子膜中で理想的に混合している喜がわかった。又，

混合膜は共崩壊点を示す事もわかった。

　第2章に細いて，コレステロール（CH）とモノヘキサデシル1，ン酸（H：PA）の

混合単分子膜を塩酸水溶液上で展開し，特に尿素が水溶液に添加された蒔の混合

単分子膜への影響を研究した。HPAは塩酸水溶液上の単分子膜中において，そ

のリソ酸基間に水素結合を形成し，分子同志が会合し，クラスターを形成する。

この為にCHと混合する事がなく，いわゆる“p磁莇”を有する混合単分子膜が

形成される。しかし，尿素の添加によりこの分子間のリン酸塞による水素結合は

切断され，CHと良く混合する様になった。且P－Aはホオス7アチジン酸などの酸

性リン脂質のモデル物質であり，この結果は生体膜中’の酸性リン脂質の挙動を研

究する上に重要な知見となるであろう。

　最後に第3章にお・いて，モノヘキサデシル11ソ酸2ナトリウム（SHP＞の水溶

液表面で展開されたCH，．CA吾よびCPの単分子膜について研究した。これ等の

単分子膜はSHP水溶液上では純水上よりもより膨張したものとなった。これ等の

系に対し，Gibhs吸着式を導き・単分子膜中のSH9ケ日浸入量（P飢β単磁‘・π

¢脚碗）を計算した。こ¢）結果，SHPの浸入量は表面のCH，CA，CPなどの不

溶性成分の分子当り占有面積（表面の単位面御あたりのモル数の逆数）により著

しく：影響される裏を見出した。

　不溶性単分子膜への可溶性成分の浸入の問題は生体膜と医薬品などの相互作用
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の研究上，重要である。本論の結果はこれに基礎的な知見を与えるであろう。

ナ47一



第 1葦 コレステロールとそのエステ)i,の混合単分子膜

の2段階崩壊

不溶性単分子膜を圧縮し,その分子あた り占有面横を減少させてい くと】単分

子膜の表面圧は増大し,ある値で一定 となり,さらに圧縮して も変化しなくなる｡

これは膜が崩壊を始め,単分子膜とその崩廉によって形成された 3次元相の間の

熱力学的平衡が成立するためである｡しかし,単分子膜の崩廉は必ずしも熱力学

的平衡を伴在って生ずるとは限 らず,過圧縮がおこる事もしばしばある｡本章に

お1(てはモノヘキサデシル1)ン酸 2ナト1)ウム(S上野)水溶液上において,コレス

テロール (CtI),その7七テート(CA),お よび.そのプロピオネート(CP)の うち

より2成分づつをとりその混合単分子膜を展開して研究した｡_C上ⅠとCA,および

その混合物の単分子浜は熱力学的平衡を維持 しながら崩壊するが,CPやこれを含

む混合単分子膜は過圧縮される｡ CP単分子 症の崩壊圧の平衡値を与える様な実

験法をも取 りJ=げ.C上i,CA,CPの混合単分子膜の崩壊 と混合性について検討し

た｡

結 果

コ1/ステローJL,7セテート単分子膜の検討

コレステロール (C上王),コレステロール7セテート(CA)の混合単分子膜の.研究

に先立ち,それぞれの単独の単分子膜の研究をした｡ Ctlについては後の第 3章

にて詳 しく述べるので,ここでは CA単分子膜について述べるQ

FigB･1-1は種 々の値のSHP濃度C,の水溶液上で展開された CA単分子膜の表0ヱ
面圧一面梼曲線 (F-A曲線 )である｡Aは分子当りの占有面積 (A/7nOJe¢)
で示したo温度は 25Oc である｡溶液中には添加電解質 としてNaaFを 0.01

W加えてあるQFigs.1-1のF-A曲蔵はSAD法 (○印 )と ICA法 (⑳ 印 )の両

方で得 られたものである｡ここで, SAD法 とは単年子鹿をバリヤー(仕切板 )で

圧縮し.分子当り占有面梼Aを減少させ表面圧Fを測定する方法であり. ICA法

は一定面積の溶液表面-不溶性成分を追加してい く事によりAを滅,i,させる方法

である02つの方法より得られる測定値はよく一致している｡めいめいのF-A

曲韻は屈折点を持ち,この点よりAの値の小さい領域では表面圧 Fは一定と有る0
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Fig8.1-1 Relationbetween the SurfacePressure,F,

andMoleculeArea,AofCA Monolayer atVariousS上IP
Cnncenlration,C2･
○ :SAD一 method , ㊥二ICA- tnethod.

これは CA単分子膜が崩壊したためであり,この表面圧を崩壊圧 FcとするoFc
の値は安定であり,崩壊圧を示す CAの単分子膜を長時間,放置して もこれは変

化し恵hoさらに.この Fcの値は問題になっていると同じ濃度C2の水溶液上で

得られる CA の平衡拡張圧 F.,と等しい｡i-A曲碇はC2が大 きくなると高表面

圧側に移動する尊がわかる｡

さて,表面圧 Fは次の様に定義されるQ

F - To- T 3.1-1

表面に不溶性成分 fCA)の単分子膜がない時の StIPの吸着単分子膜による表面圧

をFsDP とすれば･

Fsup - TO- TsHp
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　　　　　　はSHP水溶液の表面張力である。　Fig3．1一ユのアー差曲線はすべ℃ここでr
　　　　5五ア
」が十分に木さくなれば破線で示される表面圧の値に近ずく．。この値が．F5丑pで

ある。02の増大によるアー4曲線の高表面山側への移動は・それ故にF5πPの増

大による。この効果を取り除くために，実用表面圧ズを次式で導入する。’

プ＝　F－FsπP＝75卯 ア 3．　1－3

蹴継の表面張力礁よ・て定義されるFとは異なりげ鯉に基づいて議

される。

　yを用いれば，Fig3．1－1はFig3．1－2の様に書き改める嘉ができる。ズー

畑線として見ると・A単肝膜の臓虚・はρ、の値にかか栃ず一定と蝕

ズ。＝18．06yπ／繰となる。　F’一オ曲線でみても、しかし，　CAの単分子膜はSHP

濃度（モが：大きい程より膨張している事がわかる。

　CHとCAの混合単分子膜

　混合単分子膜はすべで，SHP濃度q＝0．5mMの水溶液上で展開した。　Fig

3。1－3にCH’とCAの組成の異なる混合単分子膜の実験結果をFL濯曲線と．して示

した。
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測定はすべてSAD法を用いた。この図より以下の事がわかる。　CHやCAの単・独の

単分子膜はただ1つの屈折点を示すのみであるが，これ等の混合単分子膜は2段

の屈折点は共に混合単分子膜の崩壊点である。これより・混合単分子膜は2段階

崩壊するといえる。低表面圧側の崩壊圧をy。かその分子あたり占有面積を・㌔6

とし，高表面圧側に対してはそれぞれゴ。ん，オ。んとする事にする。さて・：Fig

．3．1－3より明らかな様に1〆品は膜の組成によって変化するが，〆。んは組成’によっ

ては変化せず一定である。混合単分子膜は圧縮され，表面圧が1／oんにまで至ると・

それ以上に圧縮しても表面圧は変化しないでF擁のま・まである。さらに・CH：

CA＝9二1の混合単分子膜に注目すると，これは混合単・であるにもかかわらず

臓点はただ1つであり，しかもその麺圧は他の組成の混合蛎子膜の塩と

等しくなっている箏がわかった。
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．⊆
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F｛93．1－3Variati…　f章’一ACurv6・

Mixed　Mono．｝ayeゴs　with　Comp．osltlon・

100 120

of　CH，一CA

　CAとCPの混合．単達子膜
　CAとCPの混合単分子膜を研究｝るに先立ちCP’単独の単分子膜を検討した。

Fig3，1－4には種々のSHP濃度。迎水溶液表面に蛭いて展開されたCP単独の単

分子膜を検討した。Fig3．1－4には種・のSHP巌qの水溶液表面に紳て展開
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されたCP単分子膜のズーA曲線を示した。　SAD法で得られるCP単分子膜の崩

壊圧〆。（○印）は⊆と共に増大していく事がわかる。この点はCHやCAの単分

子膜と著しく異なる。しかし，このCPの崩壊圧は安定でなく，過圧縮されるた

めにCに伴い増加するものであって経時変化する。経時変化後は矢印が示す様に
　　2
ズ。の値は02の値にかかわりなく7．5吻漁’まで低下した値．にて一定となる。

こ翻。一75己y・危は・、一〇の時のCP単分子膜の臓圧回しい．

　以上の事はSAD法による測定結果に関するものであったが，　I　CA法による結果

は次の様になる。この方法により得られるCP単分子膜のアLA曲線（⑭印）は

経時変化する事なく安定である。
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：Fi宮3．1－4　The　F∬一A　Curves　of　CP　Monolayers　at

Vadous　｛㌔values・

　　O：SAD－me　thod
　　⑭　：　ICA－method．

◎ its　equilibrium　values

ズーA曲線は表面圧の低い領域にてSAD法の測定結果と’一致する。’又，崩壊圧
ノ

F＝T．2吻π勲であり，SAD法により得られる崩壊圧の平衡値7．5己yπ／毎とほ
　σ

ぼ一致する。F玉g3．1－4には例としで02＝0．5mMにお・いてSAD法とICA法を

比較した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　SAD法によって得たOAとCPの混合単分子膜のF－A・曲線をFig3．1－5に示

した。o，＝0．5加Mである。全体的な特徴は先のCH－CAの混合系と同じである。

混合膜は2段階崩壊をするが，CA二CP冨8二2においては崩壊点は1？にな

る．㌦は脚繊に関係なく一定であり・〆・・は繊に鮪する・しかしなが

ら，CH－CA系とは異なりCA－CP系においてはズ。♂は経時変化する事がわ

か。た．Fi。3、1－6にその1例としてcA・cP－2・8の混合単分子膜のズ

ーA曲線を示した。O印はSAD法によって得られる測定結果である。ズ所は安定

であり，かつ，同じ濃度の｛冊水溶液上で得られる平衡拡張圧〆、と一致する．こ

れは△で示した．とこで平衡拡張畦について一言する・これは所定の溶液（こ

の場合，0．5mMのSHP水溶液）表面に寿いで所定の固体混．合物の粉末を一まき・

混合単分子膜を拡張させ，表面圧の上昇して一定になった値をいう。この時，．混

合単分子膜と固体相は熱力学的平衡にある。一方，SAD法による46の値は矢印

で示す様に経時変化して◎で示される値（〆＝10吻π魚）にて安定となる。

Fig3．1－6には，この時翫（分）による変化も同時に示した・

　．ICA法によるF’一」曲線の測定結果は⑭で示されている。この方法て得られる

声オ曲線は安定であり、砲もs佃法で得られる平町（◎印）と一致する・

CA＿CPの混合系に関しては他の組成傭いても同様雄果を得た・
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Fig3．1－6　Comparison　of　Practical　SHrface：Pressure
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with　Time，土，　of　MixedMonolayer　at　the　Mole　Ratio

of（込；C］P；2：8
　　　0二SAD－1皿ethod，　◎　二　its　equi員brium　Value，

　　　⑭二ICA－meth。dl△＝the　equilibri㎜surface
　　　　　　pressure，ガ．
　　　　　　　　　　　　S

　CHとCPめ混合単分子膜

　SHP濃度，　C2＝0．5泌fの永溶液上にお・けるCPとCHの混合単分子腺のズー

運曲線の測定結果を：Fig3．1－7に示した6（沮の単独の単分子膜のズー遅曲線は

SAD些（○印）で測定しても・ICA法で（⑭印）で血こなっても同じ結果が得

らμる。しかし，qF－CHの混合膜は先のCA－CP系同様，過圧縮されやす

いと：されるので，工CA法を用いて測定した。測定曲線のうちで破線で示されて

いる部分は実際の測定値ではないが，後述す様にズ。んとオ帥の理論的な値に基づ

い〒で描いたものである。測定結果より明らかな様にCP－CHの混合単分子膜も

C琶一CAやCA－CP系と同様に2段階崩壊をする。

　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

崩壊圧と平衡拡張圧　　　　　　　∴

1成分より＝なる不溶性単分子膜が熱力学的平衡を保ちながら崩壊し，3次元の
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相を形成する時，その崩壊圧．Foはその成分の平衡拡張圧∫3と一致する。　F6と

F．が一致しない例としては，（1）不溶性成分の疎水基が大きい時，分子は水面に

配向すると疎水串間に強い凝集力が働き，この為に単分子膜は過圧縮される。こ

の場合，F。〉∬、となる。（2）としては不溶性単分子膜が多成分より形成されて

いる場合である。この時，熱力学的平衡が成立せねば勿論であるが・成立しても

∬o＝F3　とは：ならない。
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　　　　Fig3．1－7　Vari・・i・n・fゴーAC…es．。fCP－CH

　　　　Mixed　Momolayers　witb　Composition．

　　　　　〇二SAD－method，　all　oshers，by　ICA－mefhod．

　1成分より形成される単分子膜として，トリラウリン，トリミリスチン，トリ

パルミチン，トリステアリンの4種のトリグリセライドを見ると，’ a水基の最も

小さいトリラウリソでは平衡を伴って膜は崩壊するので，F。〒rF　3となる。し

かし，これより疎水基が大きくなっていく後の3っの．トリグリセライドの単分子

灘，め唄い過臨のた瞭∬。＞F，となるrr）

　2成分混合単分子膜として，まず，トリラウリンとトリステアリンの場合は膜

が過騰され，F。＞F。となる，ト・ラウ・ンと・レステ・一の混合単記

膜の崩壊は筆軸平鯨従い，F。＜右と泌♂6＞ト・オレィンとト・ヵプ

・，ンの混合系も熱力学的平衡に従嘱F。〈ろとなる・この場合・崩壊点より
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さらに単分子膜を圧縮し，分子当り占有面積オ→Oとすると，単分子膜の表面圧

はF．に一致する。これ等の結果からト〕オレィンとトリカプリンは混合単分子

膜中でも3次元の崩壊相（液体）でも成分同志はよく混合し合う事が明らかとな
る。27）

　さて，崩壊相が固体の場合，成分同志は固相では混合せず，単分子膜中でのみ

混合するので通常の共融点を有する3次元混合物の固体一液体平衡を表わすのと

類似な相図が得られる事が期待される。本章の研究はこのような点に焦点を置い

たものである。

　2段階の崩壊

　Fig3．1－3】Fig3．1－5，　Fig3．1－7　の実験結果：よりCH一一、CA，CH－CP

CP－CHの混合単分子膜は1いずれも2段階の崩壊をすることがわかる。　F　ig

3．1－8　に崩壊圧，ろの組成に対する関係を示した。水を成分1，SHPを成分2．

不溶性成分を3，4．とし」添字1，2，3および，4．で示す。
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不溶性成分4．の組成）ξを次の様に定義する・

　　　　　　π　　　　　　　4　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．1－4
　　凡；
　　　　　7L　十　7L
　　　　　　3　　　　　　　4

ここでπ　πは成分3，4．のモル数である。混合単分膜に寿いでも又・一Fにか
　　　　き　り　　る

わ。てノを用いる郭より，c，の増大によるF一畑線の高麺頭側への移動傾

向を取り去る事が出来た。．問題になっていると同濃度のSHP水溶液（Cz＝・0．5

珊胚）上で測定される平衡拡張圧（△印）はいずれの混合系においてもそれぞれ

組織によらず一定で，かつ，それぞれの混合系の高圧崩壊圧瑞んと一致してい

る。CP一㎝：系ではソ。ん　と〔Hの単独の単分子膜の崩壊圧（36・9吻π／魔）

は7致している．塩は羅より変化しないが・低圧崩駈娠はそれぞれの系

に紳て瓦に依存する．（ここで冷印以外はすべて平衡値であ縛に注意）

堀眠により’変化するが・その組成依存性を示す曲線は3つの混合山隠い

て，それぞれ一点で二致する。叉、この点の表面圧は〆。んである。すなわち・こ

の点における組成を持つ混合単分子膜はただ一つの崩壊点を示し，その表面圧は

塩と一致する．この点は共崩壊点である・㎝一CA系では荊壊点の組成は

α｛：：CA；9：’堰iFig　3．1－3も参照）・CA－CP系ではCA＝CP＝8

，2．（Fig3．1－6も参照）で劾，CP一四系に帥ては・ほとんど純粋雄1

に近い組成になると考えられる。

　この閉してFi、3．・一8の結果は騨碑次元臨ける共融混合物の固体一液

体平衡嗣す碇温下臨け証力と繊の離8）と鞭ものであり血温下

にお・ける固体一単分子膜平衡に対する表面圧と組成の関係を示している。

　この結果を詳しく説明すると次の様になる。混合単分子膜が圧縮されていくと，

低圧臓点に紳て一門灘成より多く含まれている成分が・まず崩壊し始める・

こ．の点の崩壊圧は塩である．臓によ喉より艦し誠分は純粋姻相を形成

する。この固相と混合単分膜のこの成分は平衡であ凱さらに圧縮すると・この

平衡を保ちながら崩壊は続き，表面圧ゴも増大していく。この間に・膜の組成も

変化し，共崩壊組成X，に近づく。〆＝1㌔んと摩った時，膜の組成X＝Xよなる。

この点より，もう一方の成分も又，崩駈始め・この成分の純構醜を形成す

る．定温，定圧淀温度（・，一〇．5πM）の条件下で齢単肝膜と耳臨ざり

合わない2．つの固相が存在するために，この系の自由度は0となる・このために・’
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さらに圧箱 しても rAを減少しても )F'-dcAのままであり表面圧は変化したh
又. この 2.巌目の高圧崩壊圧は混合単分子膜の初期の組成にも関係な く一定と在

るC28)2D)

さて,Fig311-8 は:相図であって,M,M+5,53+ S.で示される領域払

それぞれ,混合分子膜,混合単分子膜 と 1つの固相,2.つの固相が存在するccp

-cH系においてはF'ehや d cが CH の固有の崩壊足と十致したのQj:,CPの固有の

牌 圧(715dFn̂ m)が佃 のそれ(36.9a.yn/血)に比較してか759,J､さいからである.す竜わち

C刑まCHよりもず,,と崩壊しやすく共崩壊組成はほとんどCHの 純粋夜鷹に近い ｡又,

この為K:領域M+ScHはCPr Cll系においてはずっとJJ､古く在る｡

崩壊圧 と組成について

ここで研究されている混合単分子膜は3成分から在る｡す夜わち,溶液中よb

単分子膜 中-浸入 (Pe7LetTalion)した 成分 2.(SHP)と不溶性成分である成

分 3と成分 4.である｡

これ等d)単分子膜中での化学ポテンシャルを iLTD.とす ると,
ノ

aJLm - kTdtnE.+ al.dF
j . } ]

(j-2･30r 41)

と走るC29)ここで fjは単分子膜中での成j}jの モ ル分率であって,

Ej =
n]

n2 + n3 + n4

8.1-5

3.1-6

となるっSHPの硬度が一定の隼 ,PsEPも一定であるので,式 3･1-5は,

dp芋 - kfu n f j +血j.dir 3･1-5a

ともかける｡ Ejは式 3･114･で定義書れるX.とは異在るo 山jはj成分の偏ノ

分子面帝であり,不溶性成分の (平均 )分子当 り占有面梼Aと次式で結びつけ ら

れる｡

A-y2aJ2+ 127.3U3+ ∬4 a14

-58-

3.1-7



胆不瀦成分1　につき膜中に存在するs bモル数である・

　　　　　　　η’2

　　ゲ礼＋π4　’　　　　3・1－1
実験的に用嚇るモル分率鵬ではなく」．X亀である・’次の関係・

岨＝岨一〔ξ〆（1一ξ・》∵臨4）乱1－9．

齢議二1＝じ5皿Mで一定で細でdμ’＝0となり’式a臨

ここで、

オ・ドω・＋骸

と一。輝は又・s騰液上の不溶鰯瞬合単歴子膜　

成分の偏分子面積である。（平均）分子当’り占有面積オとの間には，

　　濯一x、塩＋嘱、　　　　　a、一1a

なる四顧がある。

単分子膜の崩壊剛藤麟晦分め序曲相働・その化

学ポテンシ・ル・書〒oであるρで・・．

・・砂一・μ書’

秩E
P．’．’ご1’・一

となる．翻∴。鯵照して回れば，畜磁で得られる．

F二、一な差坤・　．．註1－14
　　　　　　　　　　　　　　　葺5．9．一．



．F’．は積分定数として導入された値であるが・．乞成分単独の単分子膜の崩壊圧で
りち

ある。実際，上式にて，X乞＝1とすれば∬！06＝．F！砺となる。■説の値は：又，乞

成分単独の単分子膜の崩壊点の分子当り占有面積よる得る。F1面と」画の実験値

はTable3．1－1に示した。　F／oゴと濯面の実験値を用いて，式3．1－14よりF包

を計算し，Fig3．1－8に実線で示した。理論と実験の一致は良好である。2つ

の理論曲線の交点は共崩壊点の理論値であり・実験結＝果と一致する。Table3・1

－2に理論的に求められた共崩壊点の組成X、、と表面圧F㌔を示しπ。F㌔と

F！3やF！oんの一致も良好である。

崩壊点の分子当り占有面積と組成の関係

　　　　　　　　　　　　　　Table　3．1－1

E・p・・iment・I　V・1・e・。f　th・Practical　C・ll・p・e

Press・・e・Fもi，。nd　th。　C。ll・pse　Area、A。三

（・t亀一〇．5説・・C！一1G副・2厨C．）

　C。mp。n。・t　　F三i（d押ゾ）A。．i（遅加lec）

　　　　三

　　　σH　　　　　　　　　　36．9　　　　　　　　　　4．6．5

　　　CA　　　　　　　　18．G　　　　　　　4．7．・O

　　　CP　　　　　　　　　　　75　　　　　　　　　55．0

　　　　　　　　　　　　　　田able　3．1－2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノCalculated　Values　of　Concollapse　Pressure，Fe，　and

ConcollapseMoleFraction，Xe・
　　　　　　　　　　’（　c』＝＝　0・5rdM［・

Component

CH－CA
CA－CP
CP－CH

c　；10由M，

F’（dy・／・m）

　e　　382．
　　2．0．0

　　37二〇

2．5・。C）

X
　e4
0．11

0，2．O

O．98
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　C　＝0．5而匠における混合単分子膜の崩壊分子当り占有面積」。と組成）警D
　　
関係をFig3，1－9に示した。高圧崩壊点の分子当り占有面積オ酌は低圧崩壊点の

それ」品よりは小さい。オ面は膜の組成によってあまり変化しないが，前者は耳

に対し，直線的に変化する事がわかる。護所とXρ関係は3角形を形成し，その

頂点は濯品と一致するが，この点は共崩壊点である。この点の分子当り占有面積

を・砺とする。

不溶性成分3，4．抑，，π。モ励・ら形成されている混合単分子膜が圧縮され・

低圧崩壊点に至ると，（もし，瓦＞Xε、ならば）成分4一が崩壊により膜より分

離される。』との結果，単分子膜の存在している表面の面積5は著しく減少する。

この為に，次の様な初期の不溶性成分のモル数π3十π∫計算される膜の分子当り

占有面積オも又，著しく減少する。

オー5／〔．（π3十π4）πA〕

（
り

2
0
E

、

蹟

ど

3．1－15

70 M M〒 M

60
Acl　　　　　o

皇

o Acl Acl
50

40幽 M専SCA M＋5CP M・SCP

30．

Q0

M督SC

Ach
Mや5CA

ch Ach
MやSCH

一

10 5CH噛 SCA， ㌔パ 5CP 先P・・ 艶H

o　　02

bH
0　05Q8

@湿
0
1．0

@　　0204
bA

　α6

?S

Q8．1D

@　GP

Q2　04

’x4

0βOB 10

bH

Fig3ユー9　R・1・｛i・n　b・・wee・C・11・p・・A・e・・A・・

and　the　Mole：Fractio恥X4　10r　CH－CA，　CA－CP

a．nd　CP一（H　systemes・
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単分子の圧縮がさらに続けられ，高圧崩壊点に至ると，膜の組成はXθ，すなわち，

共崩壊組成と．なる。この間，成分3のモル数η’は何ら変化しないので，表面・積5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
＝4（η’3／Xg、）X坪Aとなる。これを式3・1－15に代入して・

左。ムー濯、（琴，／x、、）・（x。＞x・。） 3．1－16

又は，

　　濯所＝4（苓ノX財）・　（履くX¢、） 3．　1－17

となる。．：F三93．1－10にオ。んの実験値を（X〆Xれ）に対し示した。この直線関

係の傾きより，オ6＝4．6．02レ脚島eなる値が得られた。』このオβの値とTa一

扇e3．1－2に与えられたX酉の理論値：を用いて，　Fig3．1－9の3角形を形成す

る・“へん”の直線が描かれた。この直線は遼。ノ）実験値とよく丁致する事がわか

た。この結果を用いれば，：Fig34－7　のCP一・CH系のFL．4曲線の破線部分

も描く事ができた。

50

　
り　40

2
む

E30
、

N・く
）　　20
　　ロ

ど

10

o

OCH－CA
◎CA＿CP
φCP一（：H

　　O　　　　　O2　　　　α4　　　．α6　　　　Q8　　．　　1，0

　　　　　　　　　　　～く・i’Xe，i．

Fig3ユー10　Th・P・。ゴ。・tig・・1「 奄狽凵Bf　A。ゐt・6（X｛カ（，‘）．

　　○　：　CH：一CA，・◎　！　CA．一CP，　　●　＝　CP　一㎝，
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第 2章 コレステロ-ルとの混合単分子膜中における
モノ-キサデシルリン酸の会合性 と混合性

モノ-キサデシルリン酸 rHPA)はモノ-キサデシルアルコールとリン酸のモ

ノエステルであり不溶性単分子膜を形成するoこの単分子膜は高い表面粘性や30)

酸解離定数の異常性31)を示すといわれている｡そして,これは単分子膜中でE,の

分子の l)ソ酸基間に水素結合が形成され,分子間の会合がおこる為と考えられて

レヽる｡

HPAはフォスフ7チジン酸やフォスファチジルセ1Jy恵どの酸性 1Jy月旨質の

モデル物質であるが,これ等の リン月旨質も膜中で特定の条件下において分子同志

が会合し他の脂質 より相分離する事が知られているoa2)BS)34)

これ等の問題 と関華させ,HPAとCH の混合単分子膜について,リン酸基間

の水素結合による分子会合と混合性について研究したO特に尿素の水素結合に対

する効果 と混合瞳の関係についても研究したQ

結 果

塩酸水溶液上におけるHPA,あるいはcHの単分子膜

Fig3･2,-1はpH-1,5の塩顧水溶軌 お よび,これにCaCE,1007nM又は,

尿素 4.Mを添加した溶液表面で畏開音れたHPA単分子膜の表面圧一面績曲線

(p-A曲線 )であるB CaC32の添加はFIA曲藤に何ら影響を及ぼさ恵いが,

4Mの尿素は著しくHPA単分子膜を膨張させる事がわかるQ

同様にCH単分子膜のF-A曲藩をFig3.2-2把示すDECZ水車液,これにC¢CL2

100,11M添加したもの,さらに,尿素4,M添加したもののそれぞれの裏面で展開

されたF-A曲癌は互に一致する.すなわち,Cli単分子膜に対しては尿素によ

る膨張効果は見出せ恵hQCHのF-A曲感はそれぞれ屈折点を示すが,これは

崩連点であるQECt水溶液,これにCaCち100mM添加したものの上でのCH単
身-%膜の崩壊圧はいずれも36･gdyn̂ mであり純水上で得られる値と-致すZ,0

41Mの尿素はこれを41.0dyn/ea に変化させる｡
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HClofpH - 1.5 ･

一方,同じECZ水溶液上でHPAとCHの混合物の平衡拡張圧FS をも測定 しfL

Fig3･2,-5に先に求めた崩塵圧Fcと平衡拡張圧をそれぞれ○印と●印で組成に

対し示した｡Fc も叉,Fe と同様に組成によっては変化せず一定 となる｡しか

ち ,この値は純粋夜HPAの平衡拡張圧Fc- 48.OdFTL/Cmより変化し恋心 ｡こ

の様にして.崩壊圧FS は混合膜においても純粋夜CH の単分子膜の値と十致し,

平衡拡張圧Fc は純粋在HPAの値 と一 致するQ

さて,尿素が添加されると混合膜のF-A曲藤壮著し く異 .,I,た結果 となる｡

Fig3･2-6 は4･Mの尿素が添加されたpE -1.5のHcL水溶液上の混合単分子

膜.のp-A曲線であるC

それぞれのFIA曲線は 2最階の屈折点を持つ巷がわかる｡表面圧Fが高 く在

ると,膜が もれやす くな り測定が困難に在る事があT,存｡この時は膜をすみやか

に圧崩 し,測定しや列′甥i些少占有面鏡Aまで持っていった｡この間は破線で示されて

いる｡ 2,つの屈折点はそれぞれ崩療圧であるが】低圧崩壊圧FcCは混合膜の組成

把より変化する｡
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塩酸水溶液表面におけるHPAとCHの混合単分子膜

Fig3.2.-3 は pH-1.5のECE水溶液上で展開されたHPAとCHの混合単分

子膜のp-A曲蘭であるo混合単分子膜は組成によらず 36dyn/m付近で屈折点

すなわち,崩壊点を示すo

混合単分子膜の崩壊圧Fcがその組成によらずほほ一定であるとい う結果は,前
章にて検討した SHP水溶液上のコレステロー ルとそのエステルの混合単分子膜,

さらには, ト1)グ.)セライ ド類の混合単分子膜の結軒 か 哀なり輿床があるC

Fig3.2-3 F-ACurvesofMixedMonolayersofCH

arld肝 A orlAqueousHClofp王壬- 1･5

Fig3.21-4,に虹 これ等の混合単分子膜の表面圧一定下における分子当 り占

有面棟Aと膜の組成 (HPA のモル各軍ⅩEPA) の関係を示したo一定表面EEF

-10,2･0,30dyn/m のいずれにおいても･ECi水溶液 (pE-115)上
の混合単分子膜の分子当 り占有面横は良好な加佐成を示す8
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高圧崩鎮圧Fohは組成によらず一定で 51･5dyn/cmと在るCこの結果は尿素が添

加されてh夜h場合とは著しく異な,,てLrlる｡混合膜の中でもHPA:CH- 6.2

:3.8の組成に卦いては,崩壊点はただ 1つであり,その表面圧は 51.5dyTL/

Cnzであり,他の組成の場合のFchの値と一致するc

HPA:CH- 8:2.の混合単分子膜は,これを圧縮してAを変化させてい く

と(SAD 法 )膜が過圧縮になった り,漏れた りして屈折点を得る事が出来ない｡

そこで,一定衰面接に膜形成々分を展開溶媒で滴下していき,Aを変化させF-

A曲藤を測定 (ICA 法 )したQFigs.2-7に8-AI)法による測定結果 (○印 )

とICA法 に よる測定結果 (⑳印 )を同時に示した｡両方による軌定植の一致は

良好であるO高圧屈折点はICA法 でも得られなか {たQしかし,この点の表面

圧の値はFchに等しく, 51,5dyn/cnlとなるはずである｡この時の分子当り占有

面積,Achも又,計算出来るので推定して得られる部分を破線で示したQ

Fig3･2-7 F-A CurvesofMixedMonolayerson

AqueousSolutiorl占fHCl(pH- 1.5)+4.MUrea.
CIi:Ⅰ血 - 2,:8

0:SADmethod, ⑳ : ICAmethod

この様にして得 られる高圧崩療庄Fahと̀低圧崩湊圧Fclを組成に対 し示したの

がFig3.2-8である｡Fig3.2.-8 には4.Mの尿素の添加されたEα水溶液上で
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の・HPAとCHの混合物の平衡拡張圧の測定値F3も又同時に組成に対し示した。

F轟，F露はO印で，’F8は●印で示した。混合物のF3は組成によらず一定で

51，5吻π／毎となり，高圧崩壊圧F助の値と一致した。：又，H：PA自身の平衡拡

張圧はこの溶液上では45吻π魚であった。この様な結果は前章にて見出され

たものと類似である。

　：Fig3．2－9に表面圧，　F＝10，2．0，30吻π廊，さらに，．F＝F。‘，’汐

＝F。んにおける混合単分子膜の分子当り占有面積運をHPAのモル分率X1謝に

対して示した。加成性は成立せず，Fig3．2，一4．の尿素の添加されていない場合と

著しくことなっている。

A
E
u
、
　45仁
あ

3
L
40

・5CH
o●o

M◇キH

M◇

F・45。一�P・㈲

M

F＝410＿」d＝覧nX
　　　　　350

　　　　　O　　　　　Q2　　　　　0為　　　　　α6　　　　　Qβ　　　　　tO

　　　　　CH　　　　漏踏　　　　H瓢

Fig3．2－8　Th・C。11・p・e　P・e・・u・e・F・。・th・Sp・・adlg

Pressure，　F、　v、　M。le　F，acti・n・n　A．q・・。・・HC玉（pH

＝1．5　）　十　4．MUrea・

　　○：Fじ　●：Fs

　　　　　　　　　　　　　考　　　　．　察

水素結合と分子の会合

モノアルキルリy酸は単分子膜中で，そのリン酸基間に水素結合を形成し合子

　　　　　　　　　　　　　　　一69一



同士の会合伽こり，この結果謹・の異常性を示すと考えられている’o励本

論の実験はpH＝1．5の水溶液上のものであり，H：PAは単分子心中で完全に酸

型に：：なっていると考えられる。Fig3．2－1に示される様に4」∫の尿素の添加がBl

PAの単分子膜を直しく膨張させたのは，これがリン酸基間の水素結合を切断し，

会合性を弱めた為と考えられる。：Fig32－1えおいて示される様に4班の尿素

はCH単分子膜に対し，何ら膨張効果を有しないが，これはCH単分子膜に於い

ては，分子細め水素結合が強く働いていないからであろう。

　一霞分子宝島にお・ける鼻子会合と混合性

　HPAの単分子膜はπα水溶液上に澄いて分子間水素結合のため分子会合が生

じていると考えられる。この点は又，混合単分子膜にも影響する事がFig3，2－3

’一 FFig3．2－5よりわかる。結論を先に述べるならば，混合単分子畑中に姫いては

．HPA分子同士が会合し，　C亘分子と混合する事なく，めいめいが‘‘patch”を

形成するという事になる．。

　単分子膜と固相（崩壊相）の熱力学的平衡のi理論によれば，固粗中で互に混合

しあわない2成．分からなる混合単分子膜の崩壊圧F露はその組成に依存し，

　　　　　　　　彦T
F・ぢ＝F・f @πτ峨 3．2－1

なる式で一与えられる。これは前章の式写1－16と同様なものである。F廊は‘

成分のみからなる単分子膜の崩壊圧である。立言は成分ゴの偏分子面積であり，

X‘は‘成分のモル分率である。　　　　　　　　　　　　　．　　　1

　成分同志が単分子空中で混ざり合わず・それぞれがP」atchを形成している時・

その乞成分のpatch　にお・いては境＝1であるqこの為に単分子単のはかりこ

みの組成（初期の組成）によらず，もう一方の成分よりも低い固有の崩壊圧．F面

を有する成分‘のみから形成され添いるpatohが崩壊する。このpatchが崩

壊を続ける間は表面圧：F＝：Fo‘で変化しない。‘成分のpatchが完全に崩壊し

単分子書中になくなれば’，Fは又，増大していきよσ高い固有の崩壊圧を有する

成分ブ醐壊を始める尋の後・・匁表面庄は一定となりF；F・ブとなる・

．本章の実験に諦て臨血紅駈鮪するCHの崩騨を得碑が出面力㍉
その斜め単分子膜の圧縮に担いて，膜は漏れたり、過圧縮されたりした。．このた
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めに高い崩壊圧を有するHPAの・崩壊点を得る事が出来なかった。

　さて，平衡拡張圧Fsは混合単分子膜中にても固相にても成分同志が混合しあわない時

混合物二成によらずより・高ハ固有の平衡拡張圧：Fsを有する成分のそれに一致ずる。実際，実験

．結果より明らかな様に（Fig3．2－5）Fsは組成によらず一定であり・かつ・HPA

の固有の平衡拡張圧Fs＝48、0吻〃毎に一致する。な鉛Fsは又H：套Aの固有の

崩壊圧．砺に等しい事はいう・までもない。

　単分子膜がその2成分それぞれのpatchから形成され．ている事実は分子当り占

有面積」に関しての加成性（Fig32一『4）の成立をよく説明する．。

　Fig32－5は一種の相図である。．勉弼十一で示される領域はHPAとCH

のpatch　が単分子膜中に共存する。侮pかと5（冴はH：PA．単分子膜と崩壊によ

り形成されたCHの固相とH：PAの固有が共存する領域である。

　尿素による水素結合の切断と混合性

　尿素は蛋白質水溶液中にお・いて，その分子内水素結合を切断し・高・次構造を変

化させると考えられている轡）尿素は又HPAの挙分子膜に碧しい作用残

する・事はFig3．2－1より明らかである。これは，前述したように尿素によるリン

酸基間の水素結合の切断によるものと考えられる。これはCHとの混合下中にお」

ける：HPA．にも効果を有する。ナなわち∴Fig32－8より明らかな様に混合膜

は鍛階の崩壊をする戸㍉低二二F・‘は膜の組閣糊する・これは尿撫

添加の場合と著しく異なる。後忙も詳しく述下るが，この場命は前章のコレステ

。一ルとそのエステルの混合単分子膜の場合と同様に単分子膜申で．2つの成分・

曲とHPAがよく混ざってい碑が結論される．㌦に撃てHP奴はCHの昌

方（共崩壊組成より多く含くまれる成分）が崩壊し，．これに・より早戸された固

相と単分子膜が平衡を保持しながら圧縮される。F。んに至ると，他方の成分も崩

壊を始める。この時dHとHPAの2つの固相と混合単分子膜が・定温定圧下にて

雫衡であるために系の自由度はOとなる。この為に：さらに圧縮しても表面圧は変

化せず・． ﾍ・・下側う・又，この胸嘆は膜の欄の繊によらず一

定で鯛さら峨働の平観翫F・とも等しい帆
低圧二四㌦の舷門腕次ρ様聯弾れる・．朗の騨と齢単分
子膜中の‘成分の平衡は，前章同様に考えて竜よ’喚が前章の式3ユー13のかわ

りに次の様に：捨けてコ

　　　　　　　　　　　　　紘　　一71一



LL言 - p7p- 〟70+kTLnjE･+ AID 3.2-2

ここで, LLで.IEでは成分 iの固相,単分子膜中における化学Jポテンシャルであ りi. 1

p甲Okt単分子膜中の 沌 舟の標準化学ポテンシャルである029)Aiは成分 iの偏ち
分子面帝,X.は単分子膜中の i成分のモル卦峯であるOさて,Ⅹ･-1の時,式7､-ー-～■~ ●~ー 't- L

3.2-2は,

LLで- LL7P- P7PO+ A.Pも ‡ 71 も
3.2-3

と在る｡式 3･2-2,式 312-3より一定値であるp言,FL芋Oを消去すれば･低圧

崩壊EFcJは,

kT
Fcl= Fei-- lnXま

A i

である.他のj成舟に対し.r

kT
Fcl 〒 Fej - - ZTL(1-Xi)

Aj

3.2-1

3.2-4

と在るo iとしてCH ,jとしてHPAをとり,FccE.=41･OdyTVlm ,Ach

-3532/-olce,FcEPA-145,Odyn/cm, ノ4EPA-30B2/mol印 を与えて

計算した結果をFig3･2-8にて実瀞で季 したC式 3.2-1と式 3.2-4の交点は

共崩廉点であ り,この点にて高低 2つの崩壊点壮一致する｡理論 と実験の一致は

良好である｡

FigB･2-8は相図ででもある｡通常の3次元の共融混合物の定温下におけ去固

相一枚相平衡に対する組成と圧力Q?関係に類似をものであるo 肌 M+ScH,M

+SEPA, ScE+ SEPAで元される領域は,単分子膜,単分子膜 とCHの固執

単分子膜 とHPA の固相,CHとHPAの 2つの固相中華それぞれ存在する｡式8･2

-1と式 312-4の交点は共崩濠点であ り,Fig3･2-8に示す様にxEPA- 016

の理論値を与える.実験 も叉,これ とよ く一致する｡

HPAとCIi の振合物の平衡拡張庄Fsは大過剰のHPA,およびCHの固相が

-72,-



混合単分子膜と共存する時の表面圧であるので，当然，高圧崩壊圧F所と一致す

る。

　：Fig3．2－9には尿素添加された∬06水溶液上の単分子膜の分子当り占有面積

4と．組成の関係を示す。尿素が添加されていないFig32－4の結果と異なり・加

成性からはずれている。これは単分子膜中におげるHPAとCH：の相互作用の結果

と考え畝る．∬詔。武おけるオとxの関係鯉想的には3解になるべきで

あるが，実験結果はこれより少しはずれている。理想的な場合には，高圧崩壊点

の分子当り占有面積．を翅。んとすれば，　　．

4ん一4、（x〆x¢ρ（x〆x、‘） 3．2－5

又は，

」。ん一濯、（）9・／x・グ）（x言＞x・P 3．2－6

となる．4，X画勘三崩駄臨ける舟当り占樋積讃よび・膜の

組成である。
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4誉’2522ん伽・X。三一・・62・X三一・・38の黙徹代入して
計算される遼。んと組成の関係をFig3．2－9に破縁で示した。

　との様にHPAとCHの混合単分子膜の崩壊圧の組成依存性より，P左＝1．5

の∬α水溶液上においては膜中で成分同志が混・合しあわず，これに荏ルfの尿素が

添加された溶液上にお・ける膜中では成分同志が混合しあう事が結論された。

　モノアルキルリン’酸と酸性リン脂質

　HPA等のモノアルキルリン酸はフォスファチジソ酸やフォスファチジルセリ

ン等の酸性リソ脂質と同じく2塩基酸である。酸性リン脂質は生体膜中で電荷を

磁し，膜前溶性蛋白や付ンとの相互作用礪係すると教られている37）

又，これなレシチシとの髭合多分子膜中にある時，特定の条件下で後者と分離し

て，。、ψを形成する事蜘られているま3）34岡この撒灘リン脂質の膜中で

の分布にはリン酸基間やUソ酸基とカルボン酸基の間の水素結合も又，関与する

事が予想される。

轡74一



第 3葦 モノ-キサデシルリン酸 2ナ トリウムのコレステ
ロールお よびそのエステル単分子膜への浸入

生倭活性物質の溶液中から不溶性単分子膜中-の浸入畦薬物の作用,酵素の活

性化.脂質性の抗原と抗体の相互作用などの問題 と関連して興味があるQ多数の

研究がこれ等の問題と関連して恵されて別 号8)39)40)叉.界面化学的考察をお こ

走った研究も少克 くはないIl)42)43)44)45)しかし,不溶性単分子膜への可溶性成分

の浸入量を求めるとい う最も基碇的在問題を充分に検討した研究は少恵h 402)43)46)

不溶性単分子膜中-可溶性成分が浸入すると,これ等の 2成分による混合単分

子膜が形成されるQ本章は不溶性成分としてコレステt=-ルCH,その了セテ-

トCA,およびその7-ロt='ォネートCPを,又,可溶性成分としてはモノ-キサ

デシルリン酸2ナ トリウムSHP を用いて研究した｡はじめに不溶性成分 と可溶

性成分の単分子膜中での混合性を検討し,次に,この系に適用するGibbs吸着式

を導入し,これより求められたSHP の浸入量について考察したQ

結 果

SHP 水溶液上のCH単分子膜のp-A曲轟 とT-C2曲膚

CH単分子膜のF-A曲線をSHP礎盤C2を変化させてml.憶 した｡測定法とし

てSA工)法 とICA 法の両者を用hた｡Figs.3-1にF-A曲線の&(.]定結果を示

すoSAD法 とICA'法による測定値はよく一致している｡表面圧Fは純水の表

面張j]Toと不溶性単分子膜の展開されているSHP 水溶液の表面張力 Tにより,

F - To - T

3.3-1

となる事は前章にて述べた とお りである｡

Fig3.3-1 より,CH単分子膜はそれが展開されてLjlるSHP水溶液の漁鹿

C2カ増 大するとF-A曲線はより高表面圧側に移 り,かつ･膨張する皐がわかるq

sHP 水溶液の表面張力を基準にした実用表面圧F'%用いてF-A曲線をFI-A

曲線に書きかえても,なお㍉ C275増 大すれば単身子鹿がより膨張する事もわかっ

た｡これはCH単分子膜へのSHPの浸 入によるためである｡本章はE･の点につ
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F－ACurves　o・f　CH　Monolayers

SA工）　me土hod　，　　　⑭

0

on　SHP

ICA　method

いて研究した。σH単分子膜のF一丁曲線はめいめい屈折点を有するが，これは

単分子膜の崩壊点である。これに関しては第1章と第2章にて検討したと澄りで

ある。

　：Figa3－2にCH．単分子膜の展開されているSH：P水溶液の表面張力γとそ

の濃度02の関係を示した。それぞれの測定曲線はCHの単分子膜の分子当り占有

面積孟を一定に保ち，アと02の関係を示したものである。：Fig3，3－2は：Fig3．3

－1から書きかえられたものである。Fig3．3－1において，濯が一定の時の02

とFの関係を読み取り，これを式3．3－1で02とアの閥係に変化させたものであ

る。さて・」が一定の条件の時・〇三が増大するとアは減少する。らが一定の時・

』が小さくなるとγは小さくなる。破線は崩壊点を示すが，これより低いr’の値

は得られ：ない。　　
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Fig3.3-2~TherelationofSurfaceTension, T,

and theConcentrationofBW ,C2atVarious

ValuesofA ofCHMonolayer･

CA単分子膜の T-C2曲韻

sHP水溶液上の CA単分子膜のF-A曲轟,F'-A曲魂は第 1茸のFig3.1

-1とFig3.112 に示したとお りである｡この場合もsAI)法とICA 法によ

る測定結果はよく一致した｡そして,SHP 濃度C♂;増大すると単分子膜が膨張

する事が示された｡

Fig3.3-3には上述の測定結果を書きなおして,CA単藤子膜の展開されてい

るSHP 水溶液の表面張力 TをsHP の濃産caVC対し示した｡それぞれの曲線は

単分子膜におけるCAの分子あた り占有面積,Aを一定に保って得られるT-C之

の関係である｡

CP単分子膜のr-C2曲線

sIHP 水溶液上のCP単分子膜のFI-A曲憩は第 1童のFig3.1-4に示した｡

この膜はSAD 法で過圧縮される｡ ICA 法は席時変化を持たをい安定在FI-A

曲線を与えるO過圧縮される部分の測定値を除けば,SAD法とICA妻封まよく■整する｡
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Fig3．3－4はqp単分子膜の展開されているSHP’水溶液の緬張力・とそ

の濃度02の関係を示したものである。これはSAD法とICA法を合わせて得ら

れるC：P単分子膜のFLオ曲線の平衡値（Fig3．1－4参照）をかきかえたもの

である。破線はC：H，CAの場合同様に崩壊点を示す。この点にては劃＝7・5吻π

伽である。全体的な特徴はCHやCAの場合とよぐにている。

　しかし，これ等のアー。声線には注目すべき差異も又・見出される。Fig3・3

＿5には濯＝50且2／πo島3におけるCH，　CA・CPの7－02曲・線を比較した。

・，が低田下では表面張力・はCH・．CA・CPの順に低下していく・一方・o・

が大きい領域では7は同じ順に高くなる。この様な傾向は他のオの値にても見出

せる。これは又，CH，　CA一，　CP単分子膜へのSH：Pの浸入の仕方と関係すると

考えられる。
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1．CH

2，CA
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、軸隔、

　　40　　　　　　　　　　　　1冨1　　　　　　　　　1・1σ
　　　　　　　　　C2（M）

Fig3，3－5　The　rel・ti。・・f　S・・face　T…ion・γ・

and　the　Concentration　of　SHP・（｝2・　at　A＝；50・

羽島。lec．

　　Insoluble　Component　；　1．．CH，2．　CA，3．　CP。

考 察

不溶性成分と可溶性成分から形成されあ混合単今子膜

不溶性単分子膜へ可溶性成分が浸入すると・酵によ・て混合賜子膜が形成
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される．この時，2つの成分の混合性により混合単分子膜のF一抽線は大きく

変化する。混合性に関し，3つの場合が：考えられるので・以下にそれぞれの場合

について述べる。

　a）もし，2成分が単分子門中で完全に混合し合う場合，その溶液表面におけ

る混合単分子膜のF一濯曲線はFig3．3－6のaの様に：なる。　b）もし，2成分

が部分的にしか混合しない時，．F一濯曲線はbの様になる。プラトーの領域では

組成の異なる2つの単分子膜が存在する。定温，定圧，02が一定の条件下で2つ

の単分子膜が存在するので系の自由度は0となり，表面圧∬は一定となる。圧縮

を続けると，2つの単み子膜のうち，可溶性成分をより多く含む方が減少してい

き，終には消える。この後，Fは再び増大する。　c）もし，2つの成分が完全に

混合しないならば，F一オ曲線は0の様になる。点pまでは単分子膜が圧縮され

ても表面圧は下地の溶液のもつ値体論の場合はF5卯）から変化しない・点P

より先は♪一オ曲線は純水上の不溶性単分子膜自身のと一融してべる。なお・q点

は単分子膜の崩壊点である。
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一．W0一



Fig3.1-1,Figs.1-4.Figs.3-1 の結果 より,CH-S壬TP.CA-SHP.

CP-SHP系のV･lずれにおいても単分子膜は全て aのタイプであり,不溶性成分

と可溶性成分の膜中の混合性が良い皐が結論されたO

不溶性単分子膜への SHPの浸入量の計算

sHP を成分 2,不溶性成分 (CH,CA叉はCP)を成分昌とす る｡ (成分 1

は水｡ )Gibbs吸着式は次の様になるo

dF- -dT- T2dFL2 + T3iFLBTn

-I12RTd∠7La2+ T3dJL37n 3･3-2

ここで,112 は不溶性単身子膜-のSHP の浸入量.a2は溶液中のrSHP の活

動藍･I18は不溶性成分の単位面構あたりのモル数 〔7nOle/m2)であって不溶性

成分の分子当 り占有面積Aと間にはIl3- (1/NAA)在る関係があZ,qp87nは
単分子膜中の不溶性成分の化学ポテンシ ャ ルであるqp37nに対し,次式を与えるQ29〕

dFtSTn - NaaもdF + RTdlnE8 3･3-3

ここで.NA は7ポガ ド口数,a,, は不溶性成分の偏分子面棟である｡

Q'3の値は純水上でのこの単分子膜のp-A曲線の問題と75:る裏年圧の値での分

子当 り占有面積の値 と等しいとお くcE五蛙単分子膜中の不溶性成分 呂のモル丹

毒である｡

E3-
n3 I13

n2 + ns I12+ Z13
3.3-4

Fの測定は定温 (250C)定圧下で SHP 済度C2(又は,活動度a )と分子当 り

占有面葎Aを変化させて行なわれるので,

aF
dF - 〔

atna2 A
) .山 na2+(
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・ξ、一（∂1三譜あ・・＋（1身）。，〃

　　　　　　　　　　2．

となる。式3．3－2～式3．3－6を用いれ・ば・・4が一定の時・

　　　（1一ω，／∠）（∂〃∂♂．・α、）」
1「

Q＝　　　　1一（∂‘　7Lξ2　／∂6πα2　 ）ノf

3．3－6

3．3－7

となる．式3，3－7に趣て，（1一ω、μ）と（∂〃∂伽・、㌔は実験的に得

られるが，（∂♂7レξ2／∂♂πα2）」は一州に知る事は出来ない・そこで・もし・

式3．3－3に対する近似式，

己μπ　＝　ω　己F
　3　　　　　　　3

3、3－8

を用られば，・式3．3－7にかわり，その近似式，

1「

Q＝
@（1一ω3／」）（∂F／∂♂πα2）」 3．言一9

を得る。式3．3－9に同じ式はB．A．　Pethlcaによっても導入され、　CHとド

デー磁ナト・ウ春（SDS）の系聴用された32）聯では辺の講はあ

く・までも厳密に式3．3．一一7でお・こなうが，先述した理由で計算は式3・3－9より

始まる。以下に計算の1順序を述べる。

　1，’式3．3－9を・一。，の潰掟結果（r一・，にかきなおす）に適用して「，を求

める．2，このr，の近似値を式脇一4に代入して難求める・3・これより・

（∂♂娩／∂島α，）オが求まる諏詮・ら＋ξ，一・・4・式3・3－7を用い

てrの一謔關ｳしい値が計算される。5，式3．3－4と式3．3－7による逐次乖似
　を
をお・．こなって弓の値を収束させる。

Flg詔一7にこの様にして計算される弓の値を示した。不溶性成分はCHで」＝

220且2／瞬，・である．㌃qの関係1は式3・3－9で計算された近似的な

鯖（浸入）等温繰ある。これを第1近イ以とする．2は式33－7による第2

近似である。関係3は弓の収束値を用“七書かれた吸着（浸入）等温線である。

S三三麟が小さい時，これ等の等温線め間に無祝しえない差がある・

　　　　　　　　　　　　　　　　　一82一
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Fig3.3-7 TheRelation of thePenetrationAn ount,

112, and theConcentration ofS‡正㌧ C2,forA -

220Ji2/molecofCH.
〇二 lstapproximation byEq-(9)●:2md approximation◎:the converged valuesby Eq･(7)

Fig3.3-8には層 々のAの値における吸着 (浸入 )等温線を示す｡これ等は全

てr2の収束値を用hて描かれたものである｡ この国より以下の事がわかZ,oT2と

C2の関係は見掛け上 LanRmuirの吸着等温線 と在るQ飽和浸入量はAが大 きLn

等 (単分子膜中の単位面棟当 りの不溶性成合,CHのモル教が小さい巷 ),大き

い｡又,C2に対す るI12の始 めの増加蚕はAが小さtrL程,大 きい事がわかる｡

sHP は電解質であるので-,汲藍t;ではを く活動度a2を岡tJlたLangmuir式を

浸入に対し用いねばをら75:VIo

rt- IloKa2
1+Ea2

3.3-10

IIsは飽和浸入乱 Kは浸入の強直を示す定数である｡ もし, (a2/Ill)をae

把対しプロヅトすれば直轟が得 られ.その傾 きと切片よりIlO とKの値が得られ

るdFig3･3-9に (aヱノF2)-a之のプロットを示し九 不溶性成分はC‡寸であZ,a
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Fig3.3-8 The relation of thePenetrationAn ount.

T2, and theConcentration ofSHPI C2･

The iflSOIubJecompoJlent is〔H .and theValues

ofIll-are COnVe~rged ones･

それぞれのAの借で得 られろTs とKの値はFig3･3-10に示した｡CAやCPに

対しても同様を取敏hをおこ在い,Ts とKの値をFigB.3-10に示した｡

IlSや Kの値の不溶性 成分のAの値による変化を述べると以下の様にをる｡溶

液表面に不溶性成分 (CIす,CP又は,.CA) がなh軌 IIc-3,Ix10~'0,noJe/

m2.K-a_3XIO了であった｡CH,CA,CP のいずれの単分子膜があ.,ても,

そのAを減少させてい くと,ZIcは滅/少してh く｡一定のAにおいて此戟すれば

Ts の値はCHが最 も大きく,cPが最 も小さh｡一方,Kに関しては,Aの減

少に従h,その値は増大する｡特に,A.く1OOAZ/noJcoの所でKの値は急激

に増大する｡一定のAの値で比戟すると,CPに対しKの値が最 も大 きく,C日

は最 も/ト音山｡Kの値は愛人の強度 と関係 し,その値が小寺ければ,強度 も碍 レ㌔

この値は:不蒔健単分子膜と可溶性鹿骨の相互作用の強さを示す｡Kの大き卓がCP

Cん CHの順と香るが.これ等の疎水性はCP,CA,C打 の個であり,両方は一

致する.こうして不溶瞳単分子膜と可溶性のBHP の相互作周には疎水畦の相互
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作用が重要を因子である事がわかったcCH,CA,CP のJlo とKの値の差異は

Figs.3-5と関係づけ晶と興味があるOすをわも,C王子はB打Pとの相互作用が弱

いので Tも低下しに くhが,IIs が大きhのでC2が充分に大きく在るとTはより

低下する｡CPはその逆と在る｡
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実 廟.の 部

試 料

(1) モノアルキル リン硬の合成

本論全体において使 用されたモノ7,L,キJL,])ン酸壮7JL,キル基の演義原子数が

12.14,16のモノ ドデシル,モノテ トラデシJL,,モノ-キサデシル リy酸

である｡これ等の合成法はほとんど同じなのでモノ ドデッル (モノラウリル )1)

γ酸につhて詳 し く示す と以下の様になる047)

モノ ドデシル1)ソ酸は ドデシル7ルコールとビロ1)y酸をベンゼン中で反応さ

せて合成 した｡

C12 E 2,OH+a.号 07,･- Cl-2E25PO3E2+E3PO4

テク1) ル7ルコール (水酸化 2台5-305,ケン化価 0.5,酸化 0.1,ヨウ素価

0.3) を■05モルとビロlJソ硬 0.6モルを共役マイヤ-フラスコ中や 300nzeqT

ベンゼンに溶かし4日間放置する.反応液は褐色を呈して くる｡反応完了後,ベ

ンゼンを留去し或法をェーテルに溶かす｡エーテル溶液を水洗して未反応のt:.I,

リン酸 と反応生成物である リン酸を除 く｡次にエーテル溶液を水酸化ナ トリウム

水溶液に加えて山善,水屑のpH-12.5に調整する4エーテル~層には未反応のラ

ウ T]ル7ルコーJt/が残るが,これは水屑と分離する.7R層に潰塩蘭 を加えてpH

-0.5に調整する｡ここで遊離のモノ ドデシJL,1J 酸が析出して くる｡これをエ

ーテル抽出して水洗する｡ エーテル留去雀.石油エーテル栗はヘキサンで再結晶

する｡融点は 58Oc で文献値と-致した｡元素分析の結果は次のとお りである｡

ATLaZ･CaZcd.C12E2504P二 C, 54,14 ;E･lob15; P,1170･

FoylLd :C, 54.22 ; a,lot13; P,11･59

≠ノテ トラデシル1)i/酸.モノヘキサデシルリL/酸についても奇析結果畦良好

で次の様になった｡

Anai･CaZed･C12耳i｡04P : a, 5守114 ;乱 10･54; P･1仇 54
Fovnd I-'a,57.~24; 乱 10･50･, P,10･44

血ai･CaZed C18甘,40.P:- C了 5軌 62; E'fO･87-i P･9.63･
EozJnd :C.59･73; 風 10･82; P.9･50

′
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融点はモノテ トラデシルリン酸は680C,モノ-キサデシルリン酸は 78oCで

ぁわ,文献値と一致する｡47)

モノ7 ルキル リン酸の 2ナ ト･)ウム塩水溶液は当量のNaOEp水溶液にモノ7

ルキJL･1)ソ酸を溶かして調整した｡水溶液にはNaOE が/少量 (10mM)過剰

に存在する様にした｡これ把より落液中でモノ了 ルキル.)ソ酸2ブーhL･)ウムが水

素イオンと交換されるのを防hだ｡第 1部第 2童には過剰 7 ルカ.)が 1mM(Na

oH)の軌定値 も示 したが,測定結果は再現性があった｡

(2) コレステ ロールおよびそのェステル

第 3部で使用した コレステ t,-ルはシグマ社製を,コレステ ロー /̂7セテ-ト

は7JL,ドlJッチ社製のものをそのまま使用したQ コレステロールプロt=lォネート

は半♯化学薬品株式会社製 の特級を7セ トンで再結晶して用Lr,た｡

測 定

(1) 水溶液中におけるモノラウ7),I,1)ソ酸 2ナ トT)ウムの加水分解速鹿の測定

第 1部第 1葦で研究したSDPの溶液中 の加水分解室は以下の様にして軌定し

たQ

メスフラスコに所定の濃度のモノラウT)JL,リン酸 2ナ ト1)ウム.お よび水酸化

ナ トT)ウムを含む溶液を入れ,一定温度に保ち分解反応をかこ表わせる.一定時

間毎に1mげ っ採 り,3N-E25041mCを加え 30倍に希釈し,10mgのェーテ
JL,で未分解のモノラウ1)JL,.リン酸 と反応生成物であるラウリル7ルコールを抽出

して除 く｡そ うして水屑に残った無機 リン酸を比色定量する｡

無機 1)ン軽の定量にはFiske1- Subbarow法嗣 h た｡48)40)上述のエーテル抽

出した反応液lmCに0.5%のモ 7)アデン蘭7ソモン水溶液を2me,還元剤0.4mC

3N-E2SO41meを加え全量を10mgとし,8分後に 6607nLEで比色定量し九

8307nJtにより大 きを吸収があるが吸光度の経時変化が大 きLlので使用しなかっ

た｡

分光々鹿計は島津光電分光Jt産計QR-50を.セルは･1cmの石英セルを使用し

たQをお,ここでは還元剤 として,1,2.4l ami r)0naphtoISulfoni.c

acidO･25g,NaESO3 7･5g,Na25:_03 0.5gを水に溶かして 100metし

たものを使用した｡
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(2) モノ7ルキル リン酸 2ナ トリウム水溶液の表面張力の測定

等 1部第 2章,第 2都全体におけるSDP,BTP,S#PおよびSDPとSHPの

混合物の水溶液の表面張力の測定法を以下に示す｡

測定は毛管上昇によったQ 25Oc に調整した恒温槽中で直径約 3仇の円筒状

ガラス容器に溶液を入れ】毛管をその中に立てその溶液の柱の高さを外部より読

み取 り顕微鏡で測定する｡

表面張力rは純水と溶液にお小 て毛管中の液柱のメニスカスの高さをho,kと

すればSugdenの理論か ら計算される｡

T - T.× (上 空一一) x (土 )
hopo bo

T｡ は純水の表面張力で,25Oc にて71･96dyn/ね と在る｡ (A/占｡)は溶

液柱のメニスカス底部の主曲率半径 と純水柱のそれの比である｡この値はSugd

enのTable より得 られる｡50)表 論の実験においては,この値は 1よりせいぜ

いO･0013大 きく在る程度であるo (p/p.) は溶液と純水の密度の比であZ,0

この値 も1よりせV}ぜLp'0.01大 きく在るQ

毛管は一昼夜,重 ク ロ̀ム酸一硫酸混液につける｡これで溶液や水が充分に良 く

毛管壁をぬらす様に在る｡有機物をどがガラス毛管壁に附着しているとぬれにく

ho溶液は 1度毛管中を上昇させ,次に自由K:落下させ,この後.kを読みとる.

kの平衡値はせいぜい 15分間以内で得 られたQ

(.3) 単分子膜の表面圧の測定

第 3部で研究した不溶性単分子膜の表面圧一面輯曲線 (i-A曲韻 )は以下の

様にして測定した｡

JIラフ ィンで塗布されたメタクリル樹月旨の水槽 (60×20Xlcm)に蒸留水,

又は水溶液を満たし,その表面をパラフィンを塗布した ガラス製の仕切板 (bar

Tier)で 2回は く｡この後.同じ様を仕切板にて表面を仕切Z)｡仕切板で囲まれ

た表面-吊板 (プレー ト)を トーションJ(ランスより下げる｡次に.この表面-

不溶性成分を展開溶媒に溶かしたものをAgla社製のマイクロメーターシ リン.)

にて適下する｡展開捧煤 としてはCH.CA,CP 又は,それ等の混合物はベンゼ

ンを,HPAお よび, これとCH の混合物は ベ ンゼン :メタノール-4:1の混
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合溶媒を用いた。

　不溶性成分の分子当り占有面積オは次の式で計算される。

オ　ニ　（5ノππ』）

ここで，5は2枚の仕切板によって囲まれた表面積である。πは表面へ滴下され

た不溶性成分のモル数である。ガ濯はアボガドロ数。これから濯を減少させるに

は，5を減少させるか（SAD法），πを．増大させるか（工CA・法）のいずれか

でおこなう事が出来る。前者はガラス仕切板（barrier）で単分子膜を圧縮して

5を減少させる方法である。後者は一定の面積の表面へ不溶性成分の展開溶媒で

溶かしたものを滴下させπを増大させる方法である。SAD法は一般によく用い

られる方法ではあるが，これではCPの含まれる単分子膜は過圧縮される。工C，

A法によりCPの含まれる単分子膜の崩壊圧の平衡値を得る事が出来た。なお㍉』

濯の単位としては且2ノη。の。をとる。

　表面圧F（吻π／勧）はWiihelmyの吊板法によ．って測定した。石英製のす亘

の入。た吊板をトーショソバランスより吊るし・単分子膜の分子当ウ占有面積オ

を減少させ・これに伴うトーションバランスの読みの変化・（W6－W）吻より

Fを計算する。

F＝ア
　　0

　　　（Wl－w）
r　＝＝　　　　　　　　9

♂

Wl，Wは純水および，単分子膜が展開されている時のトーションバランスの読

みである。’6は．ブL／一ト（吊板）の縁の長さである。gは重力の加速度。

　プレートは発煙濃硝酸に一昼夜ひたし，これを蒸留水で充分に洗って用いる。

用いたトーションバランスは島津7一πR型を・改造して鏡を取付け，これとラン

プス・ケールセブ．レートの動’きを拡大して見ら・れる様にしたものである。5置）52）

・取テ．・一ルの単分子膜佛一際線は文献値・・）・・）・・）とよく＿致した．又

この単分子膜の崩壊圧も文献値11）とよく一致した。これ等の事からコレステロー

ルが単分子膜中で空気酸イピのされでいる可能性はないと：考えた。実際，多数の研

究がこの問題に対する配慮なしになされている」の5の55）本論の測定結果も再現性

は良好であった。
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　さて，水槽，仕切板，吊板の配置をFig4－1に示した。

　平衡拡張圧∬，は単分子膜の崩壊圧と同様に膜と3次元の相（固体・液体）の

間の熱力学的平衡を論じるために重要なものである。

　下面，又は，溶液面に問題になっている不溶性成分，：又は，それ等の混合物の

粉をまく。粉より水面に単分子膜が拡うがり，表面圧が増大し，終に膜と固相（

CH，　cp，　CA，：H：PAいずれも3次元相は25。　Cで固体である）の間に平衡’が

成立する様になる。これより表面圧は一定となるが・この表面圧が平’衡拡張圧・

F。である。CH，　CA．　CPの混舗はエーテル’購かし，灘　テ．ルを羅

させ，残った固体混合物をスパーテルで十分に細かくくだいてまいた・HPAと

C’g：の混合物はベンゼン：メタノール＝4：1の混合溶媒に溶かし，これを蒸発

させそ後に使用した。

↑

torsion　balance

転囑
’拓娠卵

Plate

　　　　　　　　barriers　　　　　　　　　　　　　’ヒrouqh

Fig4－1　ApPara…f・・M・a・面・g　S・・face　Pfessu「e・F

第3部第2章にて尿素水脚を使用したが・これ蘇素・モ確つき5・の活

性炭を用いて処理した。

本論に測る麺張力や表面圧『の測定はすべて25。℃でおこ加た・

　　一91一！．



結果とま　とめ

　本論の第1部においてはアルキル基の炭素原子数が12のモノドデシルリン酸

2ナトリウム（SDP）を合成し，その水溶液の安定性の検討をした。この結果、

リン酸基とラウリルアルコールの間のエステル結合の加水分解速度はアノアカリ添

加が少ない時は非常に澄そく，溶液は安定である事がわかった。次にSDP水溶

液の表面張力をSDPの濃度。や添加電解質濃度。∬を変化させて測定した。　oが

一定の時、0’の増加にともない表面張力は低下する。又，臨界ミ七ル濃度も低下

する。この低下の仕方が普通の1価1山型界面活性剤に比較して大きいのは，SD

Pが1価2価型のアニオン活性剤である為とした。

　第2部にお・いてはモノドデシル1，ン酸2ナトリウムSDPの水溶：雨中の活動度

αと吸着量の間にはLangmuir吸着式が成立するが，濃度。との間には必ずしも

成立しない事がわかりた。特に。’の小さい場合，oと吸着量の間にはS字型吸着

等温線が碍られる事がわかった。一方、ミセル形成は添加塩濃度ゴに関係なくα

が一定値に達した時に生ずる事がわからた。この様に表面への吸着やミセル形成

をαを用いて統一的に説明した。さらに，モノテトラデシルリン酸2ナトリウム，

STP，モノヘキサデシル1」ソ酸2ナトリウム，　SHP，についても同様な研究を澄

こなった。又，SDPとSHP　の混合水溶液からのその表面への混合吸着や混合

ミセル形成に関して検討した結果，吸着相やミセル相では2つの成分は理想混合

している事がわかった。

　第3部では先ずSHP水溶液のi表面にお・いてコレステロールCH，そのアセテ

苧トCA．・寿よぴ・そのプロピオネートepのうち2成分つつを選び，それ等の混

合膜の研究をした。これ等の物質の一成分のみからなる単分子膜は単一の崩壊を

示すが，混合膜は2二階の崩壊をする事がわかった一と高表面圧側の崩壊点の表面

圧は単分子膜の組成によらず一定で詰るが，低圧側の崩壊圧は組成により変化し

た。成分同志が良く混ざっている単分子膜と互に混ざり合わない固相との熱力学

的平衡の理論を導き実験結果をよく説明する事ができた，

　次に，亙α水溶液表面においてモノヘキサデシルリン酸HPAとコレステロ

ールCHの混合単分子膜の研究をした。崩壊圧と平衡拡張圧の組成に対する依存

性より，膜中ではHPAとCHは互に混合しあわず、めいめいがいわゆる
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・，。・。h・・を形成している事がわカ・つた・輔の尿素が添加された溶液上の膜中

ではH：PAとCHがよく混ざる事がわかりた。モノアルキル1」ン酸は単分子膜中

でそのリン酸基間に水素結合が形成され分子が会合し・このために他の成分と混

ざらないと考えられる。尿素はこの水素結合を切断し・この為に混合性を変化さ

せると考えられる。この結果は生体膜中の酸性リン脂質の挙動を考える上に重要

である。

　最：後にSHP水溶液表面に吾けるCHやCA・さらにC：P単分子膜のF一オ曲

線の測定結果に基づき，溶液中からのSBPの単分子膜への浸入を検討した。こ

れは生体膜と可溶性成分の相互作用に関する基礎的研究として興味＝がある。単分．

子膜中の不溶性成分（CH，　CA，又は，　CP）の単位面積あたりのモ轍が一定

の時，SHPの浸入の仕方は膜の種類により差異はあるが・いずれの場合にも，

その活動度αと浸入量の間に：Langmu至r式が成立する事がわかった。その飽和浸

入量（飽和嚇量）は麺の不離鮒の単位面秘妙のモ轍獄き確（
分子当り占有面積が小さい程）小さくなり，相互作用の強度を表わす定数の：方は

逆に大きくなる事がわかqた。

　この様に本論臨いては，まず，モ・アルキルリン酸2ナ団ウム水溶液の界

面化学的研究を紋ないにれから材ソ性界面活性剤に対しては・その灘で

はなく濁睡聯て鯖や・セル砿礁討すべき事・さら眼合灘剤溶液

k対し二相やミセ・嘲での理学合の妥当性を明らかにした・次にこの水瀦

上での，レステ。一ルやその工撹ルの齢旗訊は澱性・ソ噸のモデル物

質であるモ．アルキ・レ・ノ酸の混合膜の研究よ蝉分子膜喉藤点の存在糊

らかにし，これに対しては熱力学的平衡の理論を適用して説明した・特にモノァ

ルキパ，ソ酸の混合膜中での成分の混合性はこの瀕のリン醜の状態が強欄

係すると回した．又河離齢であるモ・アルキル・ン酸2州けムはそ

の水溶液上の単分子膜へ浸入して齢し瀬恥しく擁させ碑を明らかにし

　た。
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