
２．界面活性とミセル形成(p.159)

目的：界面活性を与える界面活性剤の役割を理解する。

2.1 界面活性剤の構造

界面活性とは
ある物質が２つの相の界面に集まって界面の性質（界面張力）を著しく変える現象

界面活性剤
界面活性を与える分子
①分子内に疎水基（親油基）と親水基を有する （両親媒性）
②液体に溶けるか分散
③選択的に界面に吸着

④ミセルを形成



水に難溶性の疎水基（親油基） アルキル基
水に良く溶ける親水基 カチオン、アニオン、両性イオン

ポリエチレンオキサイド



親水基の種類による界面活性剤の分類



2.2 界面活性剤の作用とHLB値

界面活性の２大物性
• 界面吸着能
• ミセル形成能

界面活性剤は表面または界面に吸着する

a. 空気／水界面への吸着 泡の生成

b. 水／油界面への吸着 乳化（エマルション生成）

c. 液／固界面への吸着 微粒子の分散

例：浮遊選鉱



界面活性剤の親油基と親水基の相対的強さ p.161

GriffinのHLB値(Hydrophilic-Lipophilic Balance) 

HLB=20Mw/M
非イオン界面活性剤の分子量 M
親水性部分の分子量 Mw

川上式
HLB=7+11.7log(Mw/Mo)
親油基の分子量 Mo

親水性強い疎水性強い



2.3 界面活性剤溶液の性質(p.165)

1) 濃度と溶存状態

界面活性剤を水に溶かす

低濃度
気／水界面に単分子膜を形成

溶液中で集合体を形成

溶液の性質が大きく変化
（ミセルの形成）

ミセルの大きさは変わらず、数が増えていく

臨界ミセル濃度(cmc)
ミセルの３次
元構造

CH3(CH2)11SO３Na
cmc=8.2 mmol dm-3

C12H25O(CH2CH2O)12H
cmc=0.09 mmol dm-3

低→界面活性剤の濃度→高



臨界ミセル濃度で表面張力が著しく低下

cmc



ミセル形成のしくみ

界面活性剤の疎水基は水から逃れようとする。界面活性剤の濃度が増すに
つれて、水から逃れようとする分子が多くなり、水溶液表面への吸着が増す。
表面吸着が飽和すると、界面活性剤分子の疎水基同士が集合しミセルを形
成する。一方、親水基は水の方を向いて界面自由エネルギーを低下させる。

疎水基の回りの水→水素結合により氷状の構造

疎水基が集合すると水分子が開放されて、エントロピーが増大

イオン性界面活性剤ではイオンの反発によりミセルを形成しにくいので、非
イオン界面活性剤よりcmc (critical micelle concentration)が高い



水溶性界面活性剤
ミセル形成
（ ５０－１００分子）
大きさ5-10nm

油溶性界面活性剤
潤滑剤、油性塗料
逆ミセル形成
（５－２０分子）

CH2COOC8H17

CH2COOC8H17

SO3Na
アルキルスルホカルボン酸塩
ＡＯＴ ベンゼン中で逆ミセル形成

ミセル形成の駆動力
ー疎水基が水からはじき出される

水

油



さらに濃度を上昇すると
白濁

棒状のミセル
ひも状ミセル
（溶液に粘性）

棒状のミセルがヘキサゴナル
（六方）に配列した液晶

ラメラ相

水和固体の結晶

界面活性剤ー水系の相図



界面活性剤のつくる液晶相

ニート相 逆ミドル相



２） 溶解度と温度(p.168)

イオン性の界面活性剤では
低温ではアルキル基が結晶
化し、界面活性を示さない。イ
オン性界面活性剤の水への
溶解度が急激に上昇する温
度
ークラフト点

クラフト点以上の温度で界
面活性を示す。

クラフト点以上の温度で濃
度を上昇するとある濃度でミ
セルを形成し始める。この農
度がcmc。

分子状に溶解

モノマー（単分
子）とミセル

非イオン性界面活性剤→温度が上がると水とエーテル酸素との水素結合が切れ
るため溶解性が低下（曇点）



3) ミセル形成による溶液の性質の変化

ミセル形成とともに
電導度
界面張力
密度
洗浄力
濁度
が変化。

上記の性質の変化よりcmc
を決定する
洗浄力はcmc以上では一定、洗

剤の濃度をあまり濃くしても意味
がない

疎水基のアルカンの炭素数nとcmc

log[ ]cmc B An 



４）ミセルと可溶化(p.173)

コアーシェル
型（炭化水素
の可溶化）

混合ミセル型
（長鎖アル
コール、アミン
の可溶化）

パリセード型
（長鎖炭化水
素の可溶化）

水に溶解しにく
い有機分子を
ミセル内部に
溶解することが
出来る（可溶
化）

ミセルは低濃度では球形
表面は電離→球状の電解質
ミセル内部（液体状の炭化水素）



2.4 界面活性剤の機能



洗浄剤（洗剤への応用）p.59



油汚れの離脱
（ローリングアップ現象）

界面活性剤は基質と水と油の間に吸着しそれぞれの界面張力を低下させる。
γOSは変わらないので水・表面・油汚れの接触点が油汚れの方に引っ張られる
ことになり、油汚れが丸くなろうとする。このような油汚れの変形をローリングアッ
プとよぶ。この変形が極端に進むと油汚れが基質から離脱する。

cosws os wo     



衣料用洗剤

住居用洗剤

台所用洗剤

■ 界面活性剤 汚れを落とす

主成分。浸透・乳化・分散作用
の働きで汚れを落とす。
■ ビルダー（洗浄力増強剤）界

面活性剤の働きを助けて，より
汚れ落ちをよくする働きをする
■ 酵素 触媒作用によって、汚

れを落としやすくする。セルロー
ス分解酵素（セルラーゼ）、たん
白質分解酵素（プロテアーゼ）、
脂質分解酵素（リパーゼ）
■ 蛍光増白剤 白さを際立たせ

る働き。市販の白い衣類にはも
ともと蛍光増白剤が使われてい
るが，洗濯でとれてしまうので，
それを補強する目的で配合
■ 漂白剤 汚れや色素を化学

的に分解。洗剤に配合されてい
る場合もあるが、単独で発売さ
れており、しつこい汚れ落としや
除菌のために使われる。

http://www.kao.co.jp/soudan/kids/sentaku/structure/product/index.ht



マヨネーズ
油や酢などを混ぜ合わせるために、卵が界面活性剤の働きをし
ている。

食事と界面活性剤
食べ物の消化で、油を取り込みやすくする胆液などは界面活性
剤の働きをしている。

古新聞から再生紙へ
古紙についているインクを落とすのに、脱墨剤という界面活性剤
を使います。

http://www.kao.co.jp/soudan/kids/sentaku/structure/product/index.ht



ひも状ミセルの応用

ひも状ミセルをセメントスラリーに添加する。従来の増粘剤にな
い新しい機能を有し、水中不分離性（水中でも拡散しないセメン
トスラリー）、高い保形性（軟弱地盤での崩落防止効果）、高い保
水性、セメントの硬化遅延を起こさない。（セメントの水和反応を
阻害しない）



リンスとシャンプー
シャンプー 陰イオン性界面活性剤→洗浄効果

リンス カチオン性界面活性剤→柔軟効果

（リンス・コンディショナーは主に髪の表面に保護膜を作って、髪のすべりを
よくしたり、髪のパサつきを防いだりする。髪のすべりをよくすることで、
キューティクルの傷みも防ぐ）

リンスインシャンプーの仕組み？

リンス・イン・シャンプー等はあくまでも朝シャンなど時間短縮の発想から生
まれたお手軽品ですから、シャンプーとリンスは別々に時間をかけた方が
効果的



2.5 エマルション(p150)
界面活性剤の水溶液に油を入れてかき混ぜる
→油は小さな液滴となって分散（エマルション、emulsion)

油が水の中に分散
O/W(Olil in water)型エマルション

水が油の中に分散
W/O(Water in oil)型エマ

ルション

水 油

連続相 水
分散質 油
マヨネーズ
牛乳

連続相 油
分散質 水
バター、マーガリン

分散に用い
られる界面
活性剤（乳化
剤）

分散相のサイズ： マクロエマルション：400nmー
マイクロエマルション：10-100nm

親水基

親油基
疎水基



油滴の界面
↓

界面活性剤で安定化
（界面張力を極小）

↓
熱力学的に不安定
（油滴が凝集、合一）

↓
水相と油相に分離

出来るだけ合一の速度
を遅くし安定なエマル
ションをつくる必要性



応用例：水系合成樹脂エマルション
塗料、フィルム加工、紙加工

アクリルウレタン系エマルション

化粧品
クリーム、乳液、ファンデーション

乳化加工食品
ドコサヘキサエン酸（DHA）油脂の乳化（酸化されやすく、臭みがあるので

乳化して用いる。）



界面活性剤
脂質
などの両親媒性物質が界面で形成する
様々な分子組織体

単分子膜やLB膜 有機超薄膜

ベシクル 細胞膜のモデル

不溶性単分子膜（脂質など）
可溶性単分子膜（界面活性剤）

水

水

水

水

水

2.6 さまざまな分子組織体(p.99)



二本の疎水鎖をもつ両親媒性物質
(水に難溶性）

二本の炭化水素どうしの強い凝集力
↓

二分子膜
↓

球状にまるまったもの
ベシクル
リポソーム

（生体膜モデル）

代表的な脂質分子



MLV Multi-lamellar vesicle 400-3500nm 
SUM Small unilamellar vesicle 20-50nm 
LUV Large unilamellar vesicle 200-100nm

医薬品への応用
ベシクル内部へ薬剤を内包
Drug Delivery System(DDS)

透過電子顕微鏡で観察したレシチンリポ
ソームの融合



2章の演習問題

1. ドデシル硫酸ナトリウムとオクタオキシエチレンドデシルエーテルのHLB
値を求めなさい。

2. 界面活性剤の化学構造上の特徴と、界面活性剤の示す特徴について解
説せよ。

3. cmcの正式名称を示し、cmcの物理化学的意味について解説せよ。
4. cmcの評価法を３例あげよ。
5. 洗剤をもっとも有効に使うためには、どのような濃度で用いればよい

か？
6. クラフト点とは何か。
7. 界面活性剤の示す２大物性について解説せよ。
8. 界面活性剤の応用例を２例あげ、解説せよ。
9. リンスとシャンプー、リンスインシャンプーの原理を説明せよ
10. 乳化とは何か。
11. 乳化の応用例を示せ。

参考書
荒木、明石、高原、工藤、有機機能材料、東京化学同人(2006).
妹尾、辻井、界面活性の化学と応用、大日本図書(1995).


