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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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