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Abstract 

市販の洗剤などに含まれる界面活性剤は親油基と親水基から構成され，水と油をなじませる働きを有する。多くの

界面活性剤の親油基を構成する炭化水素基には，単結合のみで構成される飽和炭化水素基と，いくつかの二重結合を

有する不飽和炭化水素基が存在する。しかしながら，市販されている洗剤において，不飽和炭化水素基を含む界面活

性剤はほとんど用いられていない。そこで本研究では，不飽和炭化水素基を含む界面活性剤であるオレイン酸ナトリ

ウム，リノール酸ナトリウム，およびリノレン酸ナトリウムに着目し，洗浄力を評価した。その結果から，炭化水素

基の分子構造,分子中の双極子モーメントの影響により，飽和炭化水素基を持つ界面活性剤の洗浄力は高まるため，

市販の洗剤に幅広く利用されていることがわかった。 

 

Introduction 

界面活性剤は親油基と親水基で構成されている物質

であり，浸食作用，乳化・分散作用，再付着防止作用

を有する。その特徴から洗剤，化粧品，医療品など幅

広く利用されている。 

界面活性剤の中でも，セッケンはケン化や中和とい

った簡単な方法で合成でき，原料も安価である。さら

に洗浄に有利な弱塩基性のため，汎用性のある洗剤と

して広く利用されている。セッケンは高級脂肪酸のナ

トリウム塩やカリウム塩であり，水溶液中では脂肪酸

イオンと金属イオンに電離する。脂肪酸イオンは炭化

水素基とカルボキシラートイオンから構成され，それ

ぞれ，親油性と親水性を示す。親油基である炭化水素

基は油汚れを取り囲み，親水基であるカルボキシラー

トイオンを外側にしたミセルを形成し，油汚れを可溶

化させる。 

親油基である炭化水素基には，単結合のみで構成さ

れる飽和炭化水素基と，二重結合を有する不飽和炭化

水素基が存在する。しかしながら，市販の洗剤に含ま

れる界面活性剤は，飽和炭化水素基で構成されるもの

が多く，二重結合を含む不飽和炭化水素基を持つ界面

活性剤はほとんど用いられていない。 

そこで本研究では，不飽和炭化水素基を有する界面

活性剤の洗浄力を評価し，市販の洗剤に用いられてい

る界面活性剤の多くが，飽和炭化水素基から構成され

ている理由について明らかにすることを目的とした。 

 

Experimental 

本実験では飽和炭化水素基を有するステアリン酸ナ

トリウム“ステアリン酸 Na”と同数の炭素原子を持ち，

不飽和度が異なる不飽和脂肪酸ナトリウムである，オ

レイン酸ナトリウム“オレイン酸Na”（二重結合1つ），

リノール酸ナトリウム“リノール酸Na”（二重結合2つ），

およびリノレン酸ナトリウム“リノレン酸Na”（二重結

合3つ）に対し，評価を行った。 

 

試薬 

水酸化ナトリウム（関東化学 鹿一級），オレイン酸

ナトリウム（和光 化学用），リノール酸（関東化学 試

薬），リノレン酸（関東化学 試薬），アセトン（関東

化学 鹿一級） 

 

操作 

Ⅰ. 中和法によるリノール酸Naおよびリノレン酸Na

の合成 

100 mLビーカーに1.0 mol/Lの水酸化ナトリウム水

溶液 1.5×10
-2
 Lと等量のリノール酸またはリノレン酸

1.5×10
-2
 molを加え，1分間攪拌した。水あめ状になっ

た溶液を放冷した後，アセトンに溶解し，沈殿したも

のを濾別することで，リノール酸Naとリノレン酸Na

を得た。 

  

Ⅱ. 液下法による臨界ミセ

ル濃度“CMC”の算出 

 Fig.1 に，滴下法による

CMC の算出実験装置を示し

た。各界面活性剤（オレイン

酸Na，リノール酸Na，およ

びリノレン酸 Na）水溶液 2 

mL を，ホールピペットを用

い測り取り，溶液がすべて滴

下し終わるまでの水滴の数で

ある滴下数“n”を測定した。オ

レイン酸Na水溶液は3.3×10
-4，

4.1×10
-4，5.0×10

-4，6.6×10
-4，

8.3×10
-4，9.9×10

-4，1.3×10
-3，
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Fig. 1滴下法による

CMC算出実験装置 
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Fig. 3 (a) 1C－9C の炭素鎖を軸として回転したときの円の面積

S1，および(b) 1Cと分子の重心を通る直線を軸として回転した

ときの円の面積S2 

1.7×10
-3，3.3×10

-3
 mol/L，リノール酸Na は 3.3×10

-4，

6.6×10
-4，8.3×10

-4，1.0×10
-3，1.3×10

-3，1.7×10
-3，2.0×10

-3，

2.5×10
-3，3.3×10

-3
 mol/L，リノレン酸Na は 3.3×10

-4，

5.0×10
-4，8.3×10

-4，1.3×10
-3，1.7×10

-3，2.6×10
-3，3.3×10

-3，

4.1×10
-3，6.6×10

-3
 mol/L でそれぞれ測定を行った。実

験回数は 3 回とし，n の平均値を算出した。30℃にお

ける蒸留水の表面張力の値と蒸留水の滴下数の値から，

各溶液の表面張力“γ”を算出した。また，その γ から，

各界面活性剤のCMC および界面活性剤 1 分子が占め

る水面の面積である分子占有面積“S”を算出した。 

 

Ⅲ. 界面活性剤の空間充填モデルを用いた分子占

有面積Sの算出 

 半経験的分子軌道計算ソフト Winmostar
1)を用いて，

ステアリン酸Na，オレイン酸Na，リノール酸Na，お

よびリノレン酸 Na の空間充填モデルを作製した。そ

のモデルを基に分子占有面積を算出した。 

 

Ⅳ. 洗浄力測定  

 Fig.2に，洗浄力測定

の実験装置を示した。

洗浄前の湿式人工汚染

布（財団法人洗濯科学

協会）と原布（汚染前

の汚染布）の600 nmに

おける表面反射率“R”

を分光色差計（日本電

色 工 業 株 式 会 社 

NF777）で測定した。界面活性剤水溶液450 mLを洗浄

容器に注ぎ，界面活性剤分子を分散させるため30秒間

攪拌した。洗浄容器にそれぞれ，白布2.6 gを5枚およ

び汚染布0.4 gを5枚投入した後，洗浄時間10分，100 

rpm，30℃の条件下において，攪拌式洗浄力試験機（上

島製作所MS-1801）を使用して，汚染布の洗浄を行っ

た。汚染布が十分に乾燥した後，R を測定した。測定

した洗浄前後の汚染布の R と原布の R から，洗浄率

“DK/S”を算出した。 

  

原理 

Ⅰ. 臨界ミセル濃度CMC 

溶液の表面張力 γ，水溶液の滴下数n，溶液の比重“ρ”

は式(1)で表される 2)。 

 
𝛾

𝛾0
=

𝑛0𝜌

𝑛𝜌0
                (1) 

 

ここで，添え字の0は蒸留水を示している。実験では

低濃度の界面活性剤溶液においてnを測定したため，

ρ/ρ0を1と近似して，γを算出した。溶液の γと濃度“c”

の関係式は式(2)のGibbsの吸着等温式で表現される3)。 
 

∆𝛾

∆ln𝑐
=  −2R𝑇𝛤             (2) 

 

ここで，R，T，およびΓはそれぞれ，気体定数，溶

液の絶対温度，および表面過剰量を示している。実験

では，Tは一定であり，CMCよりわずかに低い濃度で

はΓも一定となるため，式(2)の右辺である-2RTΓは一

定となる。CMC 以上の濃度においては，界面活性剤

分子は溶液の水面を全て覆うため，γは一定値となり，

Δγ/Δlnc は 0となる。したがって，γを lnc に対してプ

ロットし，γが飽和し一定となるcをCMCと定義した
3)。 

 

Ⅱ. 分子占有面積S 

 表面過剰量 Γ は界面上の分子の面密度を表すため，

界面活性剤1分子が占める水面上の面積である分子占

有面積Sは式(3)で表現される 3)。 

 

 𝑆 =
1

𝛤𝑁A
                 (3) 

 

 ここで，NAはアボガドロ定数を示している。 

 また，空間充填モデルを用いた分子占有面積Sの算

出において，分子が 1C－9C（カルボキシラートイオ

ン内の炭素原子を 1C とし，カルボキシラートイオン

から最も離れている炭素原子を18Cとした）の炭素鎖

を軸として回転したときにできる円の面積“S1”と，1C

と分子の重心を通る直線を軸として回転したときにで

きる円の面積“S2”について考えた。このとき，1Cを原

点，回転軸をY軸とした際に，Y軸から最も離れた炭

素原子（ステアリン酸Naの場合は水素原子）のY軸

からの距離をそれぞれ，r1と r2とした。Fig.3に，それ

ぞれ，オレイン酸 Na における(a)1C－9C の炭素鎖を

軸として回転したときの円の面積S1と，(b) 1Cと分子

の重心を通る直線を軸として回転したときの円の面積

S2を示した。このとき S1とS2は円周率“π”を用いそれ

Fig. 2 洗浄力測定の実験装置 
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ぞれ，式(4)と(5)で表される。 

 

𝑆1 =  π𝑟1
2               (4) 

 

𝑆2 =  π𝑟2
2               (5) 

 

Ⅲ. 洗浄率DK/S 

 湿式人工汚染布において，付着している汚れは均一

となっているため，洗浄前後の表面反射率Rを用いて

洗浄率 DK/S を算出することができる。DK/S は

Kubelka-Munk関数を用いて，式(6)で表される 4)。 

 

𝐷𝐾/𝑆 =
(𝐾 𝑆)⁄

s− (𝐾 𝑆)⁄
w

(𝐾 𝑆)⁄
s− (𝐾 𝑆)⁄

0

× 100       (6) 

 

ここで，添え字の0，s，およびwはそれぞれ，原布，

汚染布，および洗浄布（洗浄後の汚染布）を示してい

る。このとき，Kubelka-Munk関数は物質固有の吸収の

指標となる値であり，吸光係数“K”と散乱係数“S”を用

いて，式(7)で表現される 5)。 

 

𝐾 𝑆⁄ =
(1−𝑅)2

2𝑅
              (7) 

 

Results and Discussion 

 Fig.4に，オレイン酸Na（赤○），リノール酸Na（緑

△），およびリノレン酸Na（青□）の表面張力測定の

結果を示した。ここで，横軸は各界面活性剤水溶液の

濃度cの自然対数をとった lnc，縦軸は表面張力 γを示

している。いずれの溶液も濃度が上昇するにともない，

γが減少していき，オレイン酸Na，リノール酸Na，お

よびリノレン酸Na水溶液においてlncがそれぞれ，-6.8， 

-6.2，および-5.5 以降の c において γは一定となった。

したがって，オレイン酸Na，リノール酸Na，および

リノレン酸Naの臨界ミセル濃度CMCはそれぞれ，1.1

×10
-3，2.0×10

-3，および 3.9×10
-3
 mol/L であること

がわかった。オレイン酸Na，リノール酸Na，および

リノレン酸Na のCMC の文献値 6)はそれぞれ，1.0×

10
-3，2.0×10

-3，および4.0×10
-3
 mol/Lであり，実験で

得られた値とほぼ一致した。したがって，合成したリ

ノール酸Na，リノレン酸Naは高い純度であることが

わかった。 

 Table 1に，オレイン酸Na，リノール酸Na，および

リノレン酸Na水溶液におけるCMC付近の表面過剰量

Γと，その値から算出した分子占有面積 S を示した。

Table 1 から，二重結合の数が減少するにともない，S

が増加することがわかった。したがって，炭化水素基

の二重結合の数が減少するほど，油滴を覆う1分子の

占有面積は小さくなることが示唆された。 

Table 2 に，計算から得られたステアリン酸Na，オ

レイン酸 Na，リノール酸 Na，およびリノレン酸 Na

の分子占有面積 S1および S2を示した。Table 2 から，

二重結合を有する不飽和脂肪酸 Na は，ステアリン酸

Naよりも，折線構造をとっている10C－18Cの炭素鎖

によってできる円の面積が大きくなるため，S が大き

くなることがわかった。したがって，計算からも飽和

炭化水素基を有する界面活性剤のSは小さく，油滴に

対して密に覆うことが示唆された。 

表面張力測定から，オレイン酸Na，リノール酸Na，

およびリノレン酸Na のCMC はそれぞれ，1.1×10
-3，

2.0×10
-3，および3.9×10

-3
 mol/Lであることがわかっ

た。各界面活性剤のCMCを目安とし，それぞれ，0.50

×10
-3，1.0×10

-3，2.0×10
-3，4.0×10

-3，5.0×10
-3，10

×10
-3，および20×10

-3
 mol/Lにおいて洗浄力測定を行

った。Fig.5に，オレイン酸NaのDK/S（赤〇），近似直

線（赤点線），リノール酸NaのDK/S（（緑△），近似直

線（緑点線），リノレン酸 Na の DK/S（青□），近似直

線（青点線），および水のDK/S（黄実線）を示した。こ

こで，縦軸は洗浄率 DK/S，横軸は界面活性剤溶液の濃

度cを示している。Fig.5から，いずれの界面活性剤も

DK/Sは約 65%で最大となることがわかった。また，各

界面活性剤のDK/Sの近似曲線から，オレイン酸Na，リ

ノール酸Na，およびリノレン酸NaのDK/Sが最大とな

Table 1 各界面活性剤のΓおよびS 

界面活性剤 Γ（mol/m
2） S（Å

2） 

オレイン酸Na 

リノール酸Na 

リノレン酸Na 

4.1×10
-6
 

3.7×10
-6
 

2.9×10
-6 

40 

45 

58 

 

Table 2 各界面活性剤のS1およびS2 

界面活性剤 S1（Å
2） S2（Å

2） 

ステアリン酸Na 

オレイン酸Na 

リノール酸Na 

リノレン酸Na 

27 

160 

210 

240 

28 

58 

100 

92 

 

Fig. 4 オレイン酸Na（赤○），リノール酸Na（緑△），および

リノレン酸Na（青□）の表面張力測定の結果 

lnc 

γ 
(m

N
/m

) 

25

35

45

55

65

-8 -7.5 -7 -6.5 -6 -5.5 -5

-6.8 
-6.2 -5.5 
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るcはそれぞれ，5.0，6.4，および5.8 mol/Lとなった。

したがって，二重結合の数が一番少ないオレイン酸Na

が低濃度において高い洗浄力を示すことがわかった。 

Fig.6に，半経験的分子軌道法計算ソフトWinmostar

を用いて作製した，(a)ステアリン酸 Na，(b)オレイン

酸Na，(c)リノール酸Na，および(d)リノレン酸Na の

脂肪酸イオンの空間充填モデルを示した。Fig.6 から，

二重結合の数の増加にともない，炭化水素基の形が直

線形から大きく離れることがわかった。Fig.7に，球状

の水中油滴型ミセル“O/W 型ミ

セル”の模式図を示した。油汚れ

を取り囲んだ O/W 型ミセルを

形成するためには，Fig.7に示さ

れるように親油基である炭化水

素基が油を取り囲まなければな

らない。その際，Fig.6の(b)，(c)，

および(d)のような折線形の炭

化水素基を持つ界面活性剤であると，油汚れを取り囲

み分子が集合した際に，油内において折線形の炭化水

素基間に立体反発が生じ，安定なO/W型ミセルを形成

しにくいと考えられる。一方，Fig.6(a)のステアリン酸

Naのような直線形の界面活性剤は，折線形の界面活性

剤よりも油内における分子間反発が小さくなるため，

安定なO/W型ミセルを形成しやすいと考えられる。 

 界面活性剤が持つ炭化水素基が直線形から離れるほ

ど，油滴を覆う1分子の占有面積は大きくなる。一定

量の油滴であれば表面積は同じであるため，折線形の

炭化水素基を有する界面活性剤を用いた場合，直線形

の炭化水素基をもつ界面活性剤よりも少ない分子数で

油滴を覆うことができる。しかしながら，折線形の炭

化水素基を有する界面活性剤によって構成される

O/W型ミセルでは，そのミセルを構成する界面活性剤

分子の数が少ないため，ミセル自体が安定しにくいと

考えられる。したがって，直線形の炭化水素基をもつ

界面活性剤は，洗浄に適したO/W型ミセルを形成しや

すく，洗浄に有利に働くと考えられる。 

Table 3に，Winmostarを用いて算出した，ステアリ

ン酸Na，オレイン酸Na，リノール酸Na，およびリノ

レン酸Naの双極子モーメントを示した。Table 3から，

双極子モーメントの値は直線形に近づくほど大きくな

ることが分かった。分子が大きな双極子モーメントを

もつことで，分子間に働く静電気的な引力は大きくな

る。したがって，直線形の炭化水素基を有する界面活

性剤に働く分子間力は大きくなるため，界面活性剤の

親油性も大きくなる。その結果として，洗浄力も大き

くなることが示唆された。 

 

Conclusions 

複数の不飽和脂肪酸ナトリウム（オレイン酸ナトリ

ウム，リノール酸ナトリウム，およびリノレン酸ナト

リウム）に着目し，それらの臨界ミセル濃度，分子占

有面積，洗浄力を実験的に評価し，半経験的分子軌道

計算から各分子の構造および双極子モーメントを求め

た。その結果，折線形の炭化水素基をもつ界面活性剤

よりも直線形の炭化水素基を有する界面活性剤の方が

洗浄作用において優れていることがわかった。本研究

により，市販の洗剤に用いられている界面活性剤の多

くが，直線形の飽和炭化水素基から構成されている理

由は，油内の炭化水素基間に生じる立体反発と界面活

性剤分子の双極子モーメントの効果によるものである

ことが明らかとなった。  
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