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塩水/イオン性界面活性剤/ Cosurfactant/抽系の3重臨界点近傍 における

マイクロエマルションの相挙動
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国枝博借､青木玲子

マイクロエマルショ.ンとは

分子内に親水性の極性基と親油性の非極性基(多くの場合が炭化水素鎖)をもつ分子は

界面に吸着し､その張力を大幅に低下させるので界面活性剤あるいは両親媒性物質と呼

ばれる.界面活性剤分子時水､非極性有機溶媒 (油と総称される)中で､親油基あるいは

親水基が集合して､種々の自己組織体を形成する｡よく知られている自己組織体には水

中で形成されるミセルや抽中で形成される逆ミセルがある｡1･2)そりほか､多種多様の液

晶､あるいは2分子膜が溶媒中で閉じたベシクル (リポソーム)3)､逆ベシクル4~6)等が

存在する｡いくつかの自己組織体の模式図を図1に示す｡界面活性剤分子の親水性が強

い場合は水に対 して界面活性剤分子層

が凸の自己組織体を､また､親油性が

強い場合は分子層は凹の一曲率をもつ.

水/界面活性剤/抽系で､界面活性

剤 を相対的に親水性から親子由性に変化

させると､水にミセル溶解 し､その内

部の親油基部分に油が可溶化した状態

から､抽中で逆ミセルを形成し､内部

に水を可溶化した状態へ連続的に移行

する｡つまり､界面活性剤分子層の曲

率を水に凸な状態から凹の状態へ連続

的に変化させうる｡ このような水もし

くは油を可溶化した系をマイクロエマ

ルション (microemulsion,ME)と呼ぶ.

MEは乳化 (emulsion)という語を用い

ミセル 逆 ミセル

ベシクル

ヘキサゴナル液晶 ラメラ液晶

図1 界面活性剤分子の主な自己組織体模式図

るが､可溶化系であり､熟力学的に安定な1液相である｡界面活性剤分子層の平均曲率

が0になる条件では､M早相は過剰の水相､油粕と共存し3相領域を形成する｡7)3相共

存系を形成するMEはミドル相マイクロエマルションとか界面活性剤相と呼ばれる｡ま

た､相構造がsponge状であり､ 8)水､袖の両者とも連続しているので､bicontinuousME

とも言われ､多くの工業的用途がある｡ 9)

Bicontinuousマイクロエマルションと3重臨界点

bicontinuousMEは3相領域の境界でミセル (もう一方の境界では逆ミセル)へ転移す

る｡正確に述べると､3相境界に近づくと､ME中への水の可溶化量が増大し､また､界

帝活性剤分子が単分散状態で溶解していた過剰の水相中にミセルが形成されるoそして､
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境界においては抽相存在下でME相と水相が等し

くなる臨界溶解現象が起きる｡このように他の相

が存在下で共存する2相が臨界溶解現象を起こす

点を臨界終点 (Criticalendpoint)と呼ぶ.もう一方

の境界では水相存在下でME相と抽相が等しくな

る｡つまり､3相領域は2つの臨界終点に囲まれ W

ている｡3相領域の相挙動を模式的に表した図を

図2に示す｡曲線W,D,0はそれぞれ水相､ME

相､抽相の軌跡を表す｡また､K､Lは水相,ME

相､抽相-ME相の臨界線を示す｡Kc､Lcはそ

れぞれ臨界終点を表す｡2つの臨界終点に挟まれ

critica=ieline

Le

図2 3相領域の相挙動模式図
ているため､3相領域内部では各相聞の界面張力

が極端に低下する超低界面張力 (ultra-lowinterfacialtension)現象が観察される｡ 10)

これら2つの臨界終点を近づけ､最後に一致させると､共存する3つの相が同時に臨

界溶解現象を起こす3重臨界点に到達する｡しかし､3重臨界点近傍での界面活性剤の

実際の相挙動に関してはあまり良く分かっていないのが実情である｡

界面活性剤の親水性 ･親油性を変化させる因子

実際の界面活性剤系で上記の相変化を得る方法について述べる｡界面活性剤には親水

基が解離 しイオンとなるイオン性界面活性剤と解離しない非イオン界面活性剤がある｡非

イオン界面活性剤の親水基は多くの場合､ポリオキシエチレン鎖である｡ ポリオキシエ

チレン鎖は温度上昇と共にそのコンフォーメーションが変化し､双極子モーメントが減

少するため､脱水和を起こす｡すなわち､温度上昇と共に界面活性剤は相対的に親油性

になるため､ある温度で3相領域が出現する. ll) しかし､一定圧力おいて､水/非イオ

ン界面活性剤/抽系では3相領域は縮小 し､3重臨界点に近づけることはできない｡

臨界点の相律は次式で表される｡ 12)

f=C-p+2-0--1) (1)

ここで､fは自由度､Cは成分数､pは相の数､p-は臨界点で一敦する相の数である｡一定

圧力下での3重点の相律はf=C-4となり､4成分以上が必要になる｡

一方､イオン性界面活性剤は非イオン界面活性剤と異なり､温度変化による親水性･親

油性の変化は小さい.したがって､通常､中鎖ア)I,コ⊥ル等の親油性のcosurfactantと組

み合わせ､その混合割合を変える方法をとる｡また､解離を抑制するために無機塩も添

加する.すなわち､bicontinuousMEを生成する典型的なイオン性界面活性剤系は無機塩

/水/イオン性界面活性剤/cosurfactant/柚の5成分系である｡7)この5成分系におい

ては､(1)式によると､一定圧力下で､もしあるとすれば､3重臨界点は臨界線になって

いる.つまり､一定圧力､温度の条件でも3重臨界点を発見できる可能性がある. イオ

ン性界面活性剤 5成分系で､界面活性剤を相対的に親水性から親油性へ移行させる変数

は塩濃度およびイオン性界面活性剤/cosurfactant比 (もしくは抽/cosurfactant此)であ

る.一定圧力､温度の条件で､この2変数の一つを固定し､もう一つの変数を変化させ
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ることにより､図2に示す相変化が観測される｡ 13､14)

ヘキサデシル トリメチルアンモニウムプロミド(CTAB)系の3重臨界点

ヘキサデシルトリメチルアンモニウムプロミド(CTAB)は炭素鎖長 16の典型的なカ

チオン性界面活性剤である.NaBr/水/CTAB/ブタノール/デカン5成分系では上記

め3相領域が出現する.CTABの溶存状態を変化させる変数は前に述べたように､水中の

NaBr濃度およびブタノール/デカン比である.図3に塩水/ (ブタノール+デカン)塞

量比を1に固定した場合の相挙動を示す｡縦軸に各相の容積分率､横軸にNaBr濃度を

とってある｡ブタノール/デカン比を30/70に固定して､塩濃度を変化させると､塩濃

度増加と共にミセルの会合数が増加 し､抽 (上相)のミセルへの可溶化量が増すため､下

相の容積が増加する｡ミセルが巨大化するため下相は光を散乱 し､散乱光は青 くなる｡つ

いには界面活性剤は水から分離し､3相共存系が観測される｡ さらに塩濃度を増加する

と､共存する抽相はME相に可溶化されて､再び2相領域が観察される｡ このときは

+l ABは抽 (上相)中で逆ミセルを形成している.図3(a)では水相､抽相がME相中に

溶解 しているが､もし､界面活性剤濃度の低い条件で同じ実験をすると､ME華は宮水相､

抽相へ溶解 していくことが観察される｡ 15)

(a)Butanol/Decane≡30〝0
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(b)Butanol/Decane=35/65
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図3 NaBraq/CTAB伽 tanol/decane系において､NaBr濃度､ブタノール/チ
カン比を変化させたときの体積分率の変化｡ただし､温度25℃､活性剤濃度
4%､NaBraq/(butanol+decane)≡1/1(wt/wt)0

ブタノール/デカン比を増加させて､同じ実験を行うと､3相領域を示す塩濃度の範

囲は狭 くなり､塩濃度約0.5%､ブタノール/デカン比が34.5-35/65.5-65付近で､3

相領域は消滅する｡このときの3相は三つとも青 く光を散乱する現象が観察される｡も

ちろん､3重臨界点は塩水/ (ブタノール+デカン)重量比が 1のところに存在する保証

はない.しかし､3相領域が3重臨界点に向からて縮小するとき､水一油軸方向 (図2

のⅩ軸方向)の縮小より､他の方向での縮小が先に起きることが理論的に明らかにされて

いる｡ 16) したがって､上記の組成は3重臨界点に極めて近いと考えられる｡

3重臨界点よりブタノ･-ル/デカン比が多いときの相変化を図3(b)に示す｡塩濃度

が増加するにしたがい､下相 (ミセル水溶液相)の体積が増加する｡これは前と同様にミ
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セルが巨大化 し､油の可溶化量が増していることを示している｡ それと共に抽相 (上相)

も無色透明の状態から青 く光を散乱するようになり､抽相中にも逆ミセルが存在すると

考えられる｡3相領域は出現せず､可溶化量が極大に達すると､急速に相容積比が転換

し､油相に水が多量に可溶化される｡ただし､このとき､下相も青 く光を散乱し､水相

中にミセルが依然として残っていることが観測される｡もちろん､より塩高濃度側では

逆ミセル抽溶液相と界面活性剤が単分散で溶けている過剰の水相の共存系になる｡

以上の事実から､3重臨界点近傍の界面活性剤の相挙動としては次のことが考えられ

る03重臨界点よりブタノール/デカン比が低い条件では､cTABとブタノールの界面活

性剤分子層中での相溶性がよく､混合膜からなるミセル､逆ミセル､bi00n血 uousMEを

形成する｡塩濃度増加と共に､ミセルは限りなく巨大化し､bicon血uousMEとして､水

から分離 し､過剰の紬相と共に3相領域を形成する｡さらに高塩濃度ではbicontinuousME

への油の可溶化量が増大し､連続的に逆ミセルへと転移する｡ 一方､3重臨界点よりブ

タノール/デカン比が高い条件では､cTABとブタノール分子の相溶性が悪 く､両者が分

離傾向にあると考えられる｡したがって､塩濃度増加と共にミセルの会合数は増 してい

くが､同時にブタノールを多 く含む逆ミセルが抽相中に形成される｡水相中のミセルが

極大化する組成で､抽相中での逆ミセルの極大化も起きる｡さらに高塩濃度では､水相

中のミセルは減少していき､抽相中での逆ミセルが増加していると考えられる｡つまり､

3重臨界点はbicontinuousMEがミセル-逆ミセルと分離する点と考えられる｡
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