
2011/4/14

1

放射光を利用した界面活性剤の構造解析
－ミセルの粘弾性の分子描像的理解に向けてー

北九州市立大学
櫻井 和朗

第11回ヘルスケア研究会 平成23年４月12日

背景

• LES、AMPBは典型的なシャンプーの成分
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両性界面活性剤
AMPB : ヤシ脂肪酸アミドプロピルベタイン

アニオン性界面活性剤
LES : ラウリルエーテル硫酸ナトリウム

※LESとAMPBの混合比（重量）は5 : 3とし、この組成の活性剤濃度をCD

粘度のCDや塩濃度依存性は実用的に重要

夏に長期放置

水の蒸発により
高塩濃度、高脂質濃度化

ダマの発生

ポンプの管の中で詰る

5 8 2 4I C   

シャンプーに使われる界面活性剤

（資生堂より提供）
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[Na+]*=0.75
＊複数の緩和モードの存在
＊最長緩和時間に濃度依存性あり
＊平坦弾性率：ＣＤ＾２
⇒長い紐状ミセルの並進拡散

[Na+]*=1.00, 1.25, 1.50
＊単一のＭａｘｗｅｌｌ緩和
＊最長緩和時間に濃度依存性ない
＊平坦弾性率：ＣＤ＾２
⇒絡み合い解消機構：Phantom 
Crossing Model

T. Shikata et al., 
Langmuir 1988, 4, 354.

動的粘弾性測定
CSL100 Carri-Med社製
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=>緩和機構の変化は構造と相関しているか？

並進＆すり抜け
融合＆分離

塩析
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粘度の塩濃度依存性と緩和機構

話題１：

ミセルの粘弾性と構造の相関は？
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CD→0 S(q)=１

分子集合形態
↓

形状因子が必要

CD=0外挿

⇒形状因子から
のみの散乱プロ
ファイル

※[Na+]*=1.2
5, 1.50におい

ては低角側の
強度が弱く、
CD=0外挿を

行うことがで
きなかった。
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構造因子の影響がない、形状因子からだけの散乱

濃度ゼロへの外挿
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形状因子からの散乱プロファイルと理論曲線との比較
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experiment
theory

[Na+]*=0.42M

RC

RS

VS

VC

[Na+]*
RS

/ nm
RC

/ nm
VS VC

σ
/nm

0.42 3.0 1.2 14.1 -10 0.23

0.75 3.1 1.2 12.9 -10 0.23

1.0 3.1 1.2 12.0 -10 0.23

RSに+0.2、他は固定

RCに+0.2、他は固定

RS、RCは活性剤分子の大きさから妥当：１０分子

RS、RCの精度は±0.1nm以下

※ミセルの径にはガウス分布を考慮
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VSは塩濃度に依存して直線的に減少

⇒[Na+]*=1.25、1.50のVsを予想し、形状因子からのみの散乱
プロファイルを理論計算
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各種パラメーターの[Na+]*依存性

構造因子の影響がないCD=0.03の散乱プロファイルと一致
⇒RS, RCは塩濃度によらず一定

ミセルの断面構造は不変であるが、緩和機構が異なる
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予想した形状因子からの散乱プロファイルと理論曲線との比較
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qmax= 2π/(dm+Dm)

構造因子
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P領域 P領域

R領域R領域

R領域ではピークが高く、
位置が広角

濃度が高くなるにつれて
ピーク位置が低角シフト

斥力支配

ミセルが近くまで接近
Ｐ領域では斥力低下

dm

dm Dm

相手のシリンダーはいろいろ
な方向をむいているから

dm=Dm

CDが増加するとdm減少
⇒紐状ミセルが密に詰まる為であ
り、本系が斥力によって支配されて
いることを示唆

[Na+]*が増加するとdm減少
⇒静電遮蔽による静電反発減少
のため

ミセル間距離の活性剤濃度依存性
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高分子電解質溶液の結果と一致

赤：P領域
黒：R領域

Rcritical＝3.9 nm, Rs＝3.1 nm, 比＝1.25

剛体ポテンシャル（Hard Core）から得られ
る構造因子の極大値の値にちかい
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ポテンシャル
エネルギー

dm

クーロン斥力
のポテンシャル

ファンデルワールス引力の
ポテンシャル

凝集の臨界距離

DLVO理論：クーロン斥力とファンデル

ワールス引力の線形結合によってコロイ
ド懸濁液の安定性と構造を記述

⇒荷電粒子がある臨界距離を越えて近
づくとポテンシャルエネルギーが急激に
低下し、凝集が起きる

( )
( ) exp( )

B

U r
g r

k T
 

まとめ：その１

• 測定した塩濃度の範囲では対イオン凝集が十分に起きていて、ミ
セルの断面構造は塩濃度に依存しない。

• 塩濃度が高くなると、ひも状ミセルの絡み合いの緩和機構が、
“並進＆すり抜け”から“融合＆分離”に変わる。

• 緩和機構が変化する領域では、ミセル間距離がミセルの直径の
１．２５倍程度になっている。
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話題２：
コントラスト調整法によるミセルの断面構造と剛直性の評価

低ｑの領域を正確に評価する

sample

Vacuum chamber and cells 

vacuum

air

Kapton sample Open-able to wipe the 
inside taint of glass.

Conventional set-up Vacuum chamber 

Kapton 

Collaborated with Dr. Masunaga in SP8 
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-S/N 10-100 times.
-Low BG at high q.
-No peaks from the kapton window
-Low noise around beam stopper

C×2

w,i : the electron density per weight
wi the weight fraction for the i component,, sol w i i

i

d w  

water = 334
sucrose = 483
PEG = 370

e/nm3

scattering length 
Oxygen： 2.25 × 10-12 cm
Carbon ： 1.69 × 10-12 cm
Hydrgen： 0.28 × 10-12 cm

溶媒の電子密度

VcVs VcVs Vc
Vs

VcVs = 0

コントラスト変調
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スクロース添加による粘度の変化

動的粘弾性の変化
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スクロース添加による散乱の変化
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Vsがゼロとなる組成から、solが得られる。
VCが分かっているので、 Cが得られる。
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ミセルの断面構造
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Table 2.  Structural Parameters for AMPB/LES (5:3) Dual-Surfactant System. 

 ܴܵ / nm ܵߩ / enm-3 ܴܥ / nm ܥߩ / enm-3 

Experimental 3.1 േ 0.05 370 േ 10 1.15 േ 0.05 216 േ 10 

Calculation - 350 - 220  

 

内層は溶融状態のアルキル鎖
と同じ状態

外層は分子構造から想定される
値より電子密度が高い。＝＞
イオン対の凝集

断面には１０程度の分子が存在

内層のみからの散乱
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スクロール濃度：
外層と同じ電子密度

塩濃度が上昇するにしたが
い、低角で剛体シリンダーか
らの上へのずれ
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ミミズ鎖ミセルの剛直性の評価

Ｐ: persistence length
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Bending rigidity

Kuhnのセグメント長のイオン強度依存性
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まとめ：その２

• 溶媒にスクロースを添加してもミセルの巨視的な性質、断面構造は変化しない。

• 溶媒と外層の電子密度を一致させることで、内層のみからの散乱を得る事が
できた。 また、外層と内層の電子密度の絶対値を決めることができた。

• 外層を消去することにより、低角での散乱強度のｑ依存性を正確に評価可能
となった。得られたデータはｑが大きなところでは剛体シリンダーで記述できた
が、ｑが小さいところでは屈曲性のためにそれより上にずれた。

• 則末中村の理論と実験データは完全に一致し、それより、塩濃度の関数として
持続長を得た。

• 塩濃度を無限大に外挿して得た、固有の持続長は非イオン性の界面活性剤
で報告されている値に近い。

話題３：
コントラスト調整法の応用

界面活性剤と高分子粘度調整剤
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界面活性剤のアルキル鎖のNMR

0.1 1 2 3 40.3

q / nm-1

100

101

105

106

I(
q)

/C
D
（
a.

u.
）

102

103

104
0.30

0.10

0.05

0

PPG/CD

PPG添加による散乱の変化
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まとめ：その３

• 界面活性剤にPPGを添加すると、PPGはひも状ミセルの内層に取り込まれ、ミ
セルの長さを短くする。

• PPGの添加量を増していくと、PPG単独の層が内層の内側に形成される。こ
の時には、ミセルの形状は球状となる。

論文

Flexibility and Cross-Sectional Structure of an Anionic Dual-Surfactant Wormlike Micelle 
Explored with Small-Angle X-Ray Scattering Coupled with Contrast Variation Technique.

Journal of Physical Chemistry B. 113 (30), 10222–10229 (2009)

Salt-Concentration Dependence of the Structure and Form Factors for the Wormlike-Micelle 
Made from LES/AMPB Dual-Surfactant in Aqueous Solution. 

J. Applied Crystallography; 40, 264–268 (2007)

謝辞

共同研究と界面活性剤ご提供 資生堂㈱
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SPring‐8 第３世代大型放射光

兵庫県
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SPring‐8における放射光X線

挿入デバイスで加速

アンジュレータ

ウィグラー

非常に指向性の高い光
SP8： 電流 100mA

起動半径 40.1m
偏向磁石 113kW
（実験室： 10W)

ハッチが完成しました。

BL03 ハッチ完成披露（2009年５月１２日）
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剛体シリンダー間の排除体積効果を無視してHCポテンシャルを仮定した構造因子
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排除体積

平面上の剛体円のポテンシャル
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Potential関数の計算


