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1   はじめに 

界面活性剤や脂質といった両親媒性分子は水中で

様々な自己組織化構造を形成する。自己組織化構造

の代表的なものにはミセルや二分子膜、チューブが

ヘキサゴナルに積層した構造などが挙げられる。こ

れらの自己組織化構造は、界面活性剤を利用した化

粧品類や塗料などの工業製品の機能と密接に関わる

だけでなく、生体膜の構造や機能など、生命現象の

発現とも関係している。そのため、両親媒性分子の

自己組織化のメカニズムは古くから広く研究されて

いる。

両親媒性分子の自己組織化は様々な相互作用のバ

ランスによって決まると考えられる。まず重要なの

は疎水性相互作用である。分子の疎水基を水から遠

ざけようとする力であるが、現代においてもその詳

細はいまだに明らかになっておらず、定式化は行わ

れていない。またそれ以外にも分子間に働く van der

Waals 相互作用や電気的な相互作用、また立体的な

斥力相互作用なども自己組織化を決める重要な相互

作用である。

本研究では、イオン性の界面活性剤が形成する膜

の構造を題材に、これらの相互作用のバランスの変

化によってどのように自己組織化構造が変化するの

かを調べた。その中で、これまでに報告されていな

い新しい膜構造間相転移を発見した。 

2   実験 

ア ニ オ ン 性 界 面 活 性 剤 で あ る DODAC

（dioctadecyldimethylammonium chloride）と直鎖アル
カン（tatradecane）をはじめとする直鎖アルキルを
持つ疎水性分子混合し、水中に分散させた。
DODAC は温度を変化させると相転移する[1]が、こ
こでは 42 ℃以下のゲル相で主に実験を行った
（25 ℃）。DODAC と疎水性分子の混合比を変化さ
せながら、X線小角散乱および X線広角散乱の同時
測定により、これらが作る構造を調べた。なお、実
験に使用した疎水性分子は 60 mol%程度までは相分
離をせずに DODAC と混合することを示差走査熱量
測定によりあらかじめ確かめておいた。

3   結果および考察 

ここからは主に直鎖アルカンである tetradecane を

添加したときの結果について述べる。 

まず初めに、広角 X線回折の結果から述べる。今

回は界面活性剤膜がゲル状態（疎水領域のアルキル

鎖が秩序だって配列している相）での観測を行って

いるため、広角 X線回折では膜内のアルキル鎖の配

列が観測される [2]。 DODAC 膜に混合する

tetradeacne の濃度を変化させたときの広角 X 線回折

が図１である。20 mol%あたりで二つのピークが重

なるような形状となり、それ以上の濃度（40 mol%）

では濃度が薄い時（10 mol%）よりもピーク位置が

低 q 側に存在することが分かる。すなわち、低濃度

時よりもアルキル鎖間隔は広くなっている。これは

tetradecane の添加に伴って膜内のアルキル鎖の配列

の異なる相へと相転移したことを示唆する。 

そこで小角 X線散乱を用いて膜の構造変化をより

詳細に調べた。ここでは特に膜の厚みに注目してい

る。小角散乱により、本試料ではいずれの層でも膜

が積層したラメラ構造を作ることがわかった。この

図１：DODAC に tetradecane を添加した際の広

角 X 線回折プロファイル。右に tetradecane 濃

度。点線により低濃度時と高濃度時のピーク位

置を目安として示した。 
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とき、膜が正電荷を帯びているために膜同士には反

発力が働き、できるだけ膜間は広がろうとする。そ

のため、小角 X線散乱から求まる膜同士の間隔 dsと

膜の厚み dthick、仕込みの際の水と溶質（DODAC と

tetradecane）の重量比 yとの間には以下の関係が成り

立つ[3]。 

 

𝑑S = 𝑑thick (1 +
𝜌

𝜌𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

𝑦) 

 

𝑦 =
超純水の仕込み量 / 𝑔 

DODAC(+alkane)の仕込み量/ 𝑔
 



およびwaterは溶質および水の密度である。そこ

で、この関係性を利用して各 tetradecane濃度のとき

の膜の厚み dthickを求めた（図２）。 

 

 
 

膜厚は 20 mol%以下の低濃度時には約 30 Å、それ

以上の高濃度時には約 55 Åとなった。DODACの分

子長は約 28 Åであるので、この結果は低濃度時に

は指組膜（LI相）を、高濃度時には二重膜（L

相）が形成されていることを示唆している。広角 X

線回折の結果を合わせて考えると、低濃度時の指組

膜では膜内のアルキル鎖が密に充填されているが、

tetradecane添加にしたがって二重膜に相転移するこ

とでアルキル鎖の充填は疎になったと言える。我々

は直鎖アルカンだけでなく、種々の tetradecane誘導

体についても同様の添加実験を行ったが、添加分子

に依らず、いずれの場合でも同様の指組膜―二重膜

相転移が観測された。 

これまで、例えばリン脂質二重膜にアルコールを

添加した際に二重膜から指組膜に相転移することが

知られていた[4]。一方で界面活性剤膜が疎水性分子

の添加で（相転移の方向は逆であるが）同様の相転

移を見せるという報告はない。そこで本相転移のメ

カニズムについても考察した。 

界面活性剤および直鎖アルカンが膜を形成する際

に分子間に働く相互作用には三つが考えられる。一

つは電荷をもった親水基同士の反発である。もう一

つはアルキル鎖間に働く van der Waals相互作用であ

り、最後は疎水領域（アルキル鎖の末端）を水にさ

らすことによる疎水性相互作用である。これらの三

つのバランスによって膜の構造が決定されていると

考えられる。指組膜を形成した場合、親水基同士が

離れるため、電気的にはエネルギーの利得がある

が、アルキル鎖の末端を水に多くさらすことになる

ため、疎水性相互作用に関してはエネルギーをロス

する。二重膜になると反対に、電気的には損をし、

疎水性相互作用としては得をする。二重膜になった

場合でもできるだけ親水基同士は離れようとするた

め、アルキル鎖同士の間隔は指組膜の場合と比べて

広くなっていると考えられる。そのため、膜の密度

は指組膜のほうが大きい。またこの場合、van der 

Waals相互作用としては指組膜のほうがエネルギー

的に低い状態にあるといえる。アルカン無添加時に

指組膜にある本系であるが、アルカンを添加してい

くと親水基同士の距離はより離れる一方で、アルキ

ル鎖が水と触れる領域も増していく。疎水性相互作

用によるエネルギーロスが大きくなりすぎた時点で

二重膜へと相転移すると考えられる。 

 

4   まとめ 

我々はイオン性界面活性剤の膜構造が、疎水性分

子の添加によって相転移することを発見した。この

指組膜―二重膜相転移の起源は、親水基同士の電気

的反発と疎水性相互作用とのバランスによると考え

られる。この相転移の振る舞いをより詳細に調べる

ことで、疎水性相互作用の定式化などにつながる可

能性があり、理論的な解釈を含め、今後も研究を行

っていく予定である 
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