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   Two types of isotropic surfactant phases (microemulsions) were found in a brine/sodium 

dodecyl sulfate (SDS)/hexanol/hexadecane system, and their phase behavior was systematically 

investigated. 

   In the system of water/SDS/hexanol, lamellar liquid crystals (L.C.) coexisted with excess 

water (W) and oil (alcohol; Om) phases under the condition of an exact balance between hydro-

phile-lipophile constituents of the mixed surfactant (SDS+hexanol). The addition of salt caused 
the L.C. to turn into an isotropic surfactant phase (D') coexisting with W and Om, a reversed 

micellar solution phase. With the addition of hexadecane, the Om phase split into an excess oil 

phase (O) and surfactant phase (D) in which large amounts of oil and water, were solubilized; 
the latter is known as a middle-phase microemulsion. The solubilization of hexadecane in the 

D' phase was only slight, and its composition remained in the vicinity of brine-SDS-hexanol 

plane. Two three-phase regions, W+D+O and W+D' +Om (or D) were formed independently at 
higher temperature, but they overlapped and four coexisting phases (W+D'+D+O) were observed 

in a certain range of lower temperature. 

   L.C., D', and D phases appeared at an exact balance of hydrophile-lipophile constituents of 

the surfactant in a diluted region, but the order of surfactant molecular assembly reverted from 

the L.C. to D phase by way of the D' phase.

1緒 言

界面活性剤分子 は,水 一油系 において,ミ セル ・液晶

などの種々の会合形態を示 し,そ の溶存状 態 と可 溶化,

乳化,界 面張力低下な どの界面活性剤 の持 つ機能 とは密

接な関係があ る。与え られ た水 一油 系に対 し,温 度 ・他

の両親媒性物質や塩の添加 などによ り界面 活性剤 の親水

性 ・親油性をバ ラ ンスさせ ると,界 面活性剤 は水 に も油

に も ミセル溶解せず,等 方性 の界面 活性剤 相(ミ クロエ

マル シ ョン)と して過剰 の水 ・油相 と ともに三相領域を

形成す る1)解3)。そ してその前 後で,相 対 的に親水性(水

に ミセル溶解す る状態)か ら親 油性(油 に逆 ミセル溶解

す る状態)へ 移行す る。三相領 域において,界 面活性剤

の可溶化能力 は最大 にな り,か つ各相間の界面張力は極

端 に低下す る4),5)。 この現 象は,石 油の三次回収 など

の応用 に極 あて重要であ る6)。 また,三 相を境に して乳

化 型が0/Wか らW/0へ 転相す る。特 に非 イオ ン界面

活性剤系 では,温 度変化によ りこの現象が観測 され,そ

の転換 す る温 度 は転相温度(PhaseInversionTemp.

PIT)と 呼 ばれ,適 切 な界面活 性剤 を選 択す る指標 に

な っている1)7)列2)。

近年,界 面活性剤相(ミ クロエマル シ ョン)が,二 つ

の界面活 性剤相 に分離 し,水 相 ・油相 と合わせて,四 相

領域が観測 されて いる13),14)。 これ は,あ ま り知 られ

ていなか った現 象であ り,ま た四相領域を含む系全体の

相平衡は明 らかに されていなか った。そ こで,四 相領域
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を含 む系の相平衡を検討す ることは,界

面活性剤系の複雑 な溶液挙動を理解す る

上で重要 と考え る。本研究では,界 面活

性剤相(ミ クロエ マルシ ョン)を 形成す

る,塩 水/イ オ ン性界面 活性剤/cosur-

factant/油 系の四相を含む相平 衡を理解

す るため,水/イ オ ン性界面活性剤/CO-

surfactant系 の溶 存状態 の検 討か ら始

め}順 に成分 を増 や し,ど の ように四相

領域が出現す るか研究 した。

2実 験

2・1試 薬

硫酸 ドデ シルナ トリウムは花 王株式会

社製の ものをエーテル抽 出後,再 蒸留 に

て再結晶によ り精製 し使用 した。ヘ キサ

ノ___.ルrヘキサデカ ンは東京化成 工業株

式会社製(試 薬特級)を 使用 した。塩化

ナ トリウムは純正化学株式会社製(試 薬

特級)を 使用 した。水はイオ ン交換 の後,

二度蒸留 して用 いた。

2・2実 験方法

所定 の組成の アンプルを調製 し,恒 温

槽中で熱平衡 に達 した後,振 とう,放 置

し相分離 の有無 などを調べた。液晶は偏

光板で検 出 し,液 晶の型は偏光顕微鏡の

パター ンか ら明 らかに した。

3結 果 と考 察

3・1塩 水/硫 酸 ドデ シルナ トリウム(SDS)/ヘ キサ

ノール系の相平衡

水 ・油を多量 に溶解 した界面活性剤相(ミ クロエマル

シ饗ン)を 生成 するためには,界 面活性剤の親水性 ・親

油性がバラ ンス して いなければ な らない2)。 イオ ン性界

面活 性 剤 は通 常,親 水 性 が 非 常 に 強 い の で,cosur-

faetantと 呼ばれ る長鎖アル コール などの両親 媒性物質

を混 合 し,そ れに塩を添加 する ことによ り,界 面活性剤

相が 出現 し,水 相 ・油相 と共存 し三相領域 を形成す る。

したが って,ミ クロエマル シ ョン形成 を理解す るために

は,水/イ オ ン性界面活性 剤/cosurfactant→ 塩水/イ

オ ン性界 面活性 剤/cosurfactant/油 系 の順 に相平 衡を

検討 して いくと良い。

水/イ オ ン性界面活性剤/長 鎖 アル コール系 は広 く研

究されてお り,ア ル コールの割 合が 少ないときは,ミ セ

ル水 溶液,ア ル コールの割合が増すに したが いラメラ液

晶相a逆 ミセル アルコール相が形成 す る15>。 そ して,

イオ ン性界面活性剤低濃度域で はy水 相(W),ラ メラ液

晶相(LC),油(ア ル コール)相(Om)か らな る三相領

域が形成す る。つま り,界 面活性 物質(イ オ ン性界面活

性剤+ア ル コール)の 親水性 ・親 油性がつ りあ うときの

会合体は ラメラ液晶である。 この系に,塩 を加えた時の

相変化 を:Fig。一1に 示 す。Flig.一1(a)は,塩 水/ヘ キ

サ ノール重量比が9/1で ある。塩低濃度領域において は,

界面活性剤低濃度側で液晶を含む三相,界 面活性剤高濃

度 にな るに従 い,ラ メラ液 晶相がOm相 と共存 した二

相領域を経て,液 晶一液相 とな る0こ の液晶を含む三相

領域は,塩 濃度が増す とともに界面活性剤高濃度側に移

り,下 相 の相容積 が増 し,つ いに は一 相(D'相)に な

る。 この ことよ り,本 来下相 は,ほ とん ど界面活性剤を

含 まない水相であ るが,塩 濃度増加 とともに界面活性剤

相(D'相)へ 移行 す ることが わか る。 この液 晶を含む

三相 よ り塩 高濃度側で は,液 晶がSDS高 濃度 側に移行

し,SDS低 濃度側 で は等 方性 の二 相 にな り,つ いで下

相か ら水が分離 し等方性の三相が得 られ る。以上 のこと

か ら,SDS低 濃度 側で は,塩 添加 に よ り,ラ メラ液 晶

が水 を混合 し等 方性の相(D'相)に な り,よ り塩を添

加す る ことによ りD'相 か ら水が分離 し,三 相領域(W

+D'+Om)が 形成す ることがわか る。

油相につ いて考 察す る。Fig.一1(b>に,塩 水/ヘ キ

Fig.-1 Phase diagrams of four-component sys-

      tem, NaCI/water/SDS/hexanol.

The concentration of NaCI in brine is plotted ver-
tically and that of SDS in system is plotted hori-
zontally. The ratios brine: hexanol are fixed re-
spectively; (a) 9:1 (b) 1:1. The letters in diagrams 
indicate respective phases as follows. Om: re-
versed micellar solution phase, ID': surfactant 

phase in which far less oil is swelled, W: excess 
water phase, Q: excess oil phase, L.C.: lamellar 
lequid crystal.
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サ ノール重量 比が1/1の 相図 を示す。Fig.一1(a)と 同

様 に等方性 の三相 が出現す る。界面活性剤濃度 を増す と,

三相 中の上相(油 相)の 容 積が増 して い く。 したが って,

この油相 は界面 活性剤,水 とも溶か しこんでお り,逆 ミ

セル油(ア ル コール)溶 液(Om)で ある。塩水/イ オ

ン性界面 活性剤/cosurfactant系 においては,親 水性 ・

親油性がバ ラ ンス した相は等方性のD'相 であ る。

通 常の界面 活性剤相(D)と 共存 す る水相(W),油 相

(0)に は界面活性 剤が単 分散程 度 しか溶解せ ず,か つ

D相 の組 成 は水 が多 い領域 か ら油 が多 い領域へ と変化

す る1).16)。 ところが,上 に示 したD'相 は,逆 ミセ ル

油溶液 と共 存 し,か つ組成 は水の多 い領域 にとどま り,

異 なる構造 を もってい ると考え られ る。事実,非 イオ ン

界面活 性剤 系にお いて もこのよ うなD'相 は知 られて い

る14),17)・18)。 他 の 論 文 で は,L3相 な ど と 呼 ば

れ18)酎21),界 面 活 性剤 分 子 の大 きな会 合 体が 存 在す

る22)と されてい る。そ して,塩 濃度が高 くなる ことで,

Om相 へSDSが さらに溶 け こみ,そ れに ともないOm

相が 油の多い領域か ら水の多 い領域へ移 ってい く。 この

ときの模式 図を:Fig._2に 示す。

3・2塩 水/SDS/ヘ キサ ノール/ヘ キサ デカ ン系 の相

平衡

上記,塩 水/SDS/ヘ キ サ ノール系 に飽和 炭化 水素 を

加 え ると,水 相(W)・ 界面 活性剤相(D)・ 油相(0)か

らな る通 常の三 相領域 が出現 す る。前述 のD'相 とD

相 の関係を明 らかにす るたあに:Fig.一3を 求あた。

Fig.一3は,横 軸 にヘ キサ ノール とヘキサ デカ ンの重

量分 率を,縦 軸 に塩水 中の塩濃度 を とった図 で,SDS

濃度 は2wt%,塩 水 とヘキサ ノール+ヘ キサデ カ ンの重

量比を1:1一 定に してあ る。

飽和炭化水素であ るヘキサデカ ンを加えてい くと,ヘ

キサデカ ンはOm相 に溶けて い く。 さらにヘキサデ カ

ンの量 を増す とOm相 での可溶化 限界に達 し油相 と し

てヘキサ デカン相が相分離す る。その結果,水 相 ・界面

活性剤 相(D')・ 界面活性 剤相(D)・ 油相か らなる四相

共 存状態 が現れ る。したが って,塩 水/SDS/ヘ キサ ノー

ル系 におけるOm相 と従来の界面活性剤相(D)はD相

が完 全に油 を可 溶化 した状 態のOm相 を経て連続的 な

関係にあ り,さ らにD相 とD'相 の共 存状態が得 られ

たということは,こ の二つの界面活性剤相 は異な る相で

あるとい うことを示す ものであ る。つま り,D相 は,界

面 活 性剤 会 合体 中の親 油 基部 分 に おい て充 分 に油 を

swel1で きるの に対 し,D'相 は,界 面活 性剤分子層 に

極性 油(cosurfactant)を 含む ものの親油基部分 に充分

油 をswe11で きない相であ る。

3・3四 相領域の相平衡

以上 の様 に,水/SDS/ヘ キサ ノールの系 に,塩 とへ

Fig.-2 Schematic phase behavior of W-D' -Om 

       type three-phase triangles as a function 

      of the concentration of NaCI in brine.

Fig.-3 Phase diagram of five-component sys-

      tem, brine/SDS/hexanol/hexadecane.

The concentration of NaCI in brine is plotted ver-
tically and the weight fraction of oil is plotted 
horizontally. The concentration of SDS in system 
is 2 wt% and the ratio brine: mixed oil (hexanol+ 
hexadecane) is 1:1. "IV" indicates four-phase 
region. D and Wm indicate a sufactant phase in 
which large amounts of oil and water are swelled 
and aqueous micellar solution phase respectively.
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以 上の様 に,水/SDS/ヘ キサ ノールの 系 に,塩 とヘ

キ サデカ ンを加 え,塩/水/SDS/ヘ キサ ノー ル/ヘ キ

サデカ ン系にする ことで二つの ミクロエ マルシ 籏ン相の

存在が明確にな った。 しか しなが ら,こ の系全体 の相平

衡 は変数に温 度 も加え ると変数が多 くなり複雑 になる。

そこで,界 面 活性剤系 の実用面 も考慮 して変数を考え る

と,(i)温 度,(..--)塩 濃度,(..lll)界面活 性剤 ・cosur-

factant混 合比,(iv)混 合油比が あげ られ る。 また,ギ

ブスの相律 よ り自由度 はf=C-P+2で あるか ら,圧 カ

ー定下での四相領域 の 自由度はf-5-4+1=2と な る
。 そ

こで,塩 水を疑似 一成分 と して 扱い23)温 度を一定 とす

ることで,f=0と な り}相 平衡を理解 しやす くなる。

まず,塩 濃度2Wt%a温 度29℃ での疑似四成分系の相

平衡を求めるため,:Fig,一4,:Fig.一5を 求 めた。

Fig.一4は,横 軸 に系 に対 す るSDS濃 度を,縦 軸 に

油の重量:分率 をと り,水/油 の重量比を7/3に した相図

であ る。ヘキサノール低濃 度側で は混合界面活性剤が親

水 的に挙動 し(Wm+0)の 二相領:域,高 濃度側で は親油

的に挙動 し(W+(3m)の 二相領域 になる。界面活性剤 の

親水性 ・親油性がバ ラ ンスす る領域 す なわ ち上記二相

領域 にはさまれ た領域 にお いて,界 面活性剤相が水相 ・

油相 と共存す る。 この時,界 面活性剤分子会合体 を含 む

相 は,D相,D'相}液 晶相の三形 態を とる ことがわ か

る。 さて この領域 は,SDS濃 度 上昇 に伴 いヘ キサ ノー

ル高濃度 側へずれ る。 これ は,界 面活性剤分子層 におい

て,SDSとcasurfactantで あるヘ キサ ノールの比が 一

定に保たれ てい ることを示す12)。 この親水性 ・親油性

がバ ラ ンス した領域 の中央部 に液 晶存在 領域が 存在 す

る。そ して,バ ランスがずれ てい く方 向で,液 晶相→

D'相 →D相 と形態を変え,よ り秩序の低 い会合形態 へ

と移 る。 この過程 でそれ ぞれの界面活性 剤相が共 存 し,

D相 とD'相 が さらに過剰の水相油相 と も共存 す るとこ

れ まで例の少 ない二つの ミクロエマル シ ョン相 ・水相 ・

油相か らな る四相領 域が得 られる。

:Fig.一5は,:Fig.一4の 水/油 の重量比 を95/5に した

もので ある。 この組 成域で は四相領 域がSDS低 濃度 側

に移行 してい るが基本的 には:Fig。一4の 相平衡 と同 じで

あ る。そ して これ らの相 図か らわか るよ うに四相領域 は

四 つの三 相 領域,す なわ ち(W+D+0),(W+D'+O),

(D'+D+0),(W+D'一}一)で 囲 まれ てお り,こ れ ら四

つの3phase-triangleを 面 に もつ4phase-一tetrahed-

ronと な って いる ものと考 え られる。その一 例を模式的

Fig.-4 Phase diagram of pseudo four-compo-
      nent system, brine (2 wt% NaCI aq. )/ 

      SDS/hexanol/hexadecane.

The weight fraction of oil in hexanol+hexadecane 

is plotted vertically and the concentration of SDS 

in system is plotted horizontally. The ratio brine 

mixed oil is fixed as 7 : 3.

Fig.-5 Phase diagram of pseudo four-compo-
      nent system, brine (2 wt°% NaCl aq. )/ 
      SDS/hexanol/hexadecane.

The weight fraction of hexadecane in hexanol+ 

hexadecane is plotted vertically and the concentra-

tion of SDS in system is plotted horizontally. The 

ratio brine: mixed oil is fixed as 95:5.
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に:Fig.一6に 示す。

疑似 四成分 系正 四面体 相図 中 に,WD'DOで 示 す四

面体が 四相領域 であ り各頂点 が各相の組成を示す。

さ らに,二 つの ミク ロエマル シ ョン相の相挙動 と全体

の相平衡を考え る。

これ までの結 果よ り,D'相 一 液相 はいつ も水 の多 い

(油の少 ない)領 域 に存在 しD'相 での油 の可 溶化量 は

小 さい。 そ して この相が,D相,W相 と共存す れば(W

+D'+D)の 三相 領域 にな る。 こ こで,ヘ キサ ノール濃

度が小 さくな りヘキサ デカ ン濃度 が高 くな ると,D相 が

油の多い領域へ と移 って いき,そ れにと もない三 相領域

も油 の多い組成方向へ広が って行 く。 さらに,D'相W

相存 在下でD相 がDと0のmiscibilitygapに よ りD

相 か ら0相 が分離 す ると四相 領域に なる。 この相変化

の様子 を模 式的に:Fig.一7中,triangleα'γ δで示す。

一方 ミク ロエマル シ ョンD相 を含 む(W+D+0)の 三

相領域 の挙動 はよ く研究 されてお りヘキ サノールの量が

増 すに従 いD相 の組 成が水 の多い領域 か ら油 の多い領

域 へ と移 り,こ の 間常 に広 い油水 比の領域 に存在 す る

(Fig.一7triangleα βγ)。 この三相領域 で,界 面活性

剤の疎油(飽 和炭化 水素)性 が強 くな り,油 の量が少 な

く高 い秩序 を もつ界面活性剤相D'相 が現 れ ることで四

相領域 となる。

す なわち,二 つの三相領域 が,あ るcosurfactant濃

度に よりオ ーバ ーラ ップ し,そ の結果,四 相領域が得 ら

れ る。 したが って,(W+D'+D)の 三 相領域 のD相 と

(W+D+0)の 三相領域 のD相 が一 致す る時,四 相 領域

が現 れ,こ の点 は上 記の(W+D'+D)の 三相領 域 のD

相か ら0相 が分 離す る点 に,か つ(W+D+0)の 三 相領

域でD'相 が形成 され る点 に相当す る。 この相挙動の様

子を模式的に示す とFig.一7に なる。

3・4温 度 の影響

次に,温 度 を変化 させ た時 に,四 相領域が どうな るか

を検 討す るたあに求めた相図がFig.一8で あ る。 この図

は,:Fig・一4と 同 様,縦 軸 に油 の重量 分率 を,横 軸 に

SDSの 系 に対 する濃度 を とり,水/油 の重量比 を7/3,

温度 を30℃ に した ものであ る。図中,四 相領域 は存在

して いない。SDS低 濃度側 では界面活性剤相D相 と水

相 ・油相か らな る三相 領域が存在 し,一 方,SDS高 濃

度側で は,液晶 な らびにD'相 が存在 する。この ことは,

温度上昇に よる熱運動,さ らには界面活性剤 と溶媒(水

・油)の 相互作用 により界面活性剤分子層のflexibility

が増 しD相 よ り秩序度の高 い液晶 ・D'相 はSDS高 濃

度側に しか見 られないと考え られ る。

4結 論

塩水/イ オ ン性界面活性剤/cosurfactant系 にお いて

界面 活性剤 の親水性 ・親油性がつ りあ う時,界 面活性剤

相 が水相 ・油(Om)相 と共存す る。 この時,液 晶相 ま

たはD'相(ミ クロエ マルシ ョン)の 会合形態を とる。

Fig.-6 Schematic phase diagram of four-phase 

       region (W-D' -D-O) in pseudo four-
       component tetrahedron at constant tem-

       perature.

Four-phase tetrahedron is surrounded by four 

three-phase triangles.

Fig.-7 Schematic phase behavior of two types 

       three-phase regions, W-D' -D and W-D 
       -0 indicated by 7-b-a' triangle and 7-a 

       - jl triangle respectively
, in varying the 

      weight fration of oil at constant temperatu 

        re.

α,α',β,γ,δindicatethecompositionsofD,D,0,

W,andD'phasesrespectively .
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これ に飽和 炭化水 素を加 えた塩水/イ オ ン性界 面活性

剤/c◎surfactant/飽 和炭 化水 素系 では,界 面活性 剤 の

親水性 ・親油性 がつ りあ った時sよ く知 られたD相(ミ

クロエマルシ 滋ン)を 含め三つの会合形態を とるoこ の

形態は次 の因子 に影響を受け るもの と考え られ る。

1)界 面活性剤 と油 ・水 との相互作用

飽和炭化水素 を含 まない時a界 面活性剤相は液晶相が

優勢で あ り,飽 和 炭化水素が増 す に従 い}D'相,D相

と優勢になる。

2)油 水比 と溶媒量

油の少ない領域 では,液 晶 ・D'相 が優勢にな る。

3)温 度

低温では,界 面活性剤相 は液 晶相 を形成す るが,高 温

にな るに従 い,液 晶相→D'相 →D相 と秩序度 が低下

する。

そ して,温 度が比較的高 くて も界面活性剤濃度が高 け

れば,液 晶相,D'相 の形 態 もとり うる。 またD'相 で

は,水 の可溶化量は多いが油のそれは少 ない。

以 上 のよ うに,1)～3)の 因子で 界面 活性剤相 は秩 序

度 の高い液晶相 か らD'相,そ してbicontinuous構 造

をとるD相 へ と秩序度が低下す る。 この過程で,D相,

D'相 の二つの ミクロエマル シ ョンが過剰の水相,油 相

と共存すれば四相 領域 とな ることがわか った。

(昭和62年12月25日 受理)
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Fig.-8 Phase diagram of pseudo four-compo-
      nent system, brine (2 wt% NaCI aq.)/ 
      SDS/hexanol/hexadecane at 30 °C.

The weight fraction of oil is plotted vertically and 

the concentation of SDS in system is plotted hori-

zontally. The ratio brine : mixed oil is i : 3.
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