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1   はじめに 

 界面活性剤水溶液におけるクラフト温度とは、界

面活性剤の溶解度が急激に減少する温度のことで、

界面活性剤疎水基が凝固してラメラ 2 分子膜の結晶

が析出する現象である。クラフト温度以下では界面

活性剤の可溶化能が落ちるので、洗浄等の用途では

使うことができず、クラフト温度をできるだけ下げ

ることが重要になってくる。一方、イオン性界面活

性剤に高級アルコールを加えるとクラフト温度が上

昇するが、クラフト温度以下でも結晶が析出せず系

全体がゲル状態となる。このゲル状液体は、保湿剤

やコンディショナーなどの洗浄とは異なる用途で広

く応用されている。このゲル状態は、高級アルコー

ルによって結晶化が阻害された結果である、と考え

られており、非平衡な溶液状態であると認識されて

いる。

我々のグループではこのような背景の元、クラフ

ト温度以下の結晶化が阻害される要因を界面活性剤

分子構造の観点から調べ、最近、疎水基のアルキル

鎖の炭素数が 22 の長鎖カチオン性界面活性剤

C22TAB 水溶液の場合、クラフト温度以下でも結晶

化が速やかに起こらず、結晶化に至るまでの過程で

図 1に示すような構造色が現れることを見出した。 

 本研究では、SAXS/WAXS 測定を用いて C22TAB

水溶液の構造を調べ、構造色が現れる溶液構造を明

らかにすることを目的とした。 

2   実験 

長鎖アルキル基カチオン性界面活性剤 C22TAB

（Docosyltrymethylammonium Bromide）水溶液を、
濃度 2 - 10 wt%となるように調整した。試料は厚さ
1 mm の銅板に穴を開け、カプトンで挟み込む形で
保持した。この試料を予めクラフト温度（57℃）以
上の 65℃で 1時間保存後、20、30、40℃の各温度の
クエンチ後 9 時間経過したものについて観察を行っ
た。SAXS測定はビームライン 6Aならびに 15A2で
行った。検出器は PILATUS を用い、測定波数レン
ジは 0.05 < q < 3 nm-1 である（q=4sin, 2:散乱
角）。

3   結果および考察 

図 2 は各濃度で得られた SAXS プロファイルであ

る。高濃度側の SAXS プロファイルは別測定で得ら

れたものである。いずれの濃度でもラメラ相由来の

ピークが現れており、最大で 80 nm 程度のラメラ繰

り返し距離へと大きく膨潤していることがわかった。

図 1. C22TAB 水溶液クラフト温度（57 ℃）以下

40℃で現れる構造色。左から 0.25, 0.3, 0.5 wt%。
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図 2. C22TAB 水溶液クラフト温度（57 ℃）以下

20 ℃での SAXSプロファイル

図 3. ラメラ繰り返し距離 d の界面活性剤疎水基の

体積分率hc依存性。
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図 3 は各ピーク位置からラメラ繰り返し距離 d を求
め、水溶液中の活性剤疎水基の体積分率φhc に対して

プロットしたものである。構造色が現れた 0.2～1 wt

% （φhc～0.001）の濃度領域での値は、光散乱で得ら

れた実験値をプロットしている。いずれの温度条件

でも濃度減少とともに繰り返し距離は増大し、 10 

wt%以上の高濃度側でラメラ相の膨潤則 d ~ φhc
-1に

従って膜間距離は膨潤するが、低濃度領域では d ~ φ
hc

-0.4 となり異常な膨潤を示すことがわかった。また、

これらの試料を 1 ヶ月放置すると繰り返し距離が 3 

nm で膜厚程度となり、結晶化したことを示す結果が
得られた。これらの結果を踏まえて考察すると、ク

ラフト温度以下にクエンチ後、数週間にわた って準

安定で膨潤したラメラ構造が形成され、低濃度領域

で可視光の回折による構造色が現れたものと考えら

れる。また、この準安定状態での SAXS プロファイ
ルの解析と WAXS 測定結果から、膨潤ラメラ構造で
は、疎水基が完全に指組状態ではなく、膜面内に六

方晶配列秩序を持つ膜構造になっていることが明ら

かとなった。比較として疎水基の炭素数 16の

C16TAB 水溶液でも同様の実験を行ったが、この場

合は速やかに結晶相へと転移し、ラメラ繰り返し距

離も膨潤することはなかった。従って、長鎖のアル

キル基によって結晶化が阻害され、結晶相と液晶相

の中間状態であるゲル相が過渡的に形成されたこと

が構造色発現に繋がったものと考えている。

界面活性剤分子膜の結晶化に際し、過渡的な構造

形態が生じていることを実験的に示した例はこの研

究が始めてであるが、この場合の膜間距離の膨潤メ

カニズムには未解明である。別の界面活性剤系のク

ラフト現象でも膜間距離の膨潤を示唆する結果を得

ており、両親媒性分子が結晶化へと向かう際に生じ

るユニバーサルな現象ではないかと考えている。
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