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第 1 章 緒論 
 

1-1 緒言 

 

近年の科学技術の発展によって、水、油等に代表されるニュートン流体だけで

なく、界面活性剤溶液や高分子溶液のような非ニュートン流体を利用する機会が

急増している。界面活性剤は、印刷や紡績、洗剤、エマルション(クリーム、乳液

など)などの化粧品、塗料、医薬品など多岐にわたる分野において利用されている。

界面活性剤溶液の流動は、複雑で未解決な問題を多く含んでいるが、この問題は製品

の品質に大きな影響を及ぼすため、その解明のための基礎研究は必要不可欠である。

界面活性剤溶液の流動を複雑にしている要因のひとつに、表面張力が静的な状態(静

的表面張力)と動的な状態(動的表面張力)で異なることがあげられる。 

印刷分野では、実際に使用されるインクの塗布工程の印刷表面に動的表面張力

が作用しており、インクの挙動が印刷物の仕上がりに直接影響するため多くの問

題が発生する。従来このような問題は、静的表面張力を使用し処理されることが

多かったが、定量的に解明することが必要となってきている。つまり流体に対し

て、表面張力が静的な場合に対して起こる界面活性と動的な場合で起こる界面活

性が異なっているため、様々なトラブルの原因を生じている。この複雑な流動を

把握することは製品の品質向上や印刷技術の向上のために必要不可欠であり、理

論体系の構築が望まれている。一方、医学分野においても、薬品や洗浄液は界面

活性剤を含んでおり、それらの溶液での流動を把握することは、医療技術の発展

のために重要なことである。また、食品分野や化粧品の開発等においても流体力

学的な観点から解析が成されており、諸問題の解決が望まれている。 

ここで、表面張力は次のようなメカニズムによるものとされている。物質を構

成している分子は、お互いに分子引力で引っ張り合っている。これは、van der 

Waals 力として知られる分子間引力によるものに近い(図 1-1)。液体は凝集した状

態であるため、液体中にある分子は、その周りにある分子との引力相互作用から

同じ力で引っ張られている。一方、液体表面では、分子は凝集相互作用を半分失

い、総合すると内側へ引っ張られることになる。そこで、液体の表面は弾性膜が

一面に張られたような状態になっており、面積を小さくしようとしている。つま
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り張力が働いているように見え、これを表面張力と呼んでいる。表面の分子は分

子引力が作用しているのでエネルギーを保有した状態であり、これを表(界)面エネ

ルギーという。表面張力の大きさは、液面上における線の単位の長さを直角方向

に引く力として、mN/m(以前は dyn/cm)で表される。表面エネルギーは erg/cm2

で表すと mN/m と同じ値になる。分子間の凝集力が強いほど表面張力は大きい。

表面の分子は外の分子を引きつける力、すなわち付着力や吸着力があり、この力

は表面張力が大きいほど大きくなる。ここでは主に気体と液体の界面について記

しているが、表面張力は本来液体と液体の間の概念である。しかし、表面エネル

ギーはもっと広く固体の面にも適用される。表面張力(表面エネルギー)の小さいも

のの上に大きいものをのせると玉になる。例えばバターの上に水、テフロンの上

に水などが挙げられる。一方、水溜りでよく見かけられるアメンボなども表面張

力によって浮いている。先程述べた全ての界面に対しても同様な現象があり、界

面張力が存在している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 前述で示したように、一般に表面張力は時間に対して以下に示す二つに分類され

ている。一つは静的表面張力であり、平衡に達した時の表面張力を指し、値は時

間に対して不変である。また吸着速度の遅い界面活性剤のように仮に値が変化し

ている途中でも、液面が出来てからしばらく時間が経過した表面張力を『もはや

図 1-1 液面と気体面における分子引力 
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瞬時・瞬間ではない』という意味から、静的表面張力域(これがよく知られている

表面張力)と呼ぶ場合がある。これに対してもう一つは動的表面張力であり、平衡

に達するまでの表面張力の変化を指し、値は時間に対して変化する。また表面積

の変化に伴う表面張力の変化を指す場合があり、値は面積に対して変化する。両

者とも吸着速度の速い場合の界面活性剤水溶液が対象で、液面が出来てから平衡

に達する表面張力の時間(面積)変化を動的表面張力値と呼ぶ。 

 この様に表面張力が静的と動的とに区別して用いられている背景を述べると、

動的挙動を知りたい液体の多くには界面活性剤が含まれ、ほとんどの水系塗布液

の塗布に際して表面張力を下げるため、ぬれ性を向上させる目的で使用されてい

る。このような塗布作業では表面が急激に引き伸ばされ界面が変化し、塗布液内

での界面活性剤の濃度分布や表面吸着濃度は静的状態とは異なり、静的表面張力

では説明できない現象が現れる。この様に撹拌、循環、放射等の複雑に動いてい

る動的表面張力の値は、静的な状態の値と大きな違いが見られる。通常、動的表

面張力値は動的な速度に依存し、早い時間経過と共に徐々に低下する。そして、

いずれ平衡に達し静的表面張力値を示す。そのため、流体の界面に影響を与える

静的表面張力及び動的表面張力を研究することが必要である。 
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1-2 本論文の概要 

 

本論文は全 7 章より構成されている。以下にその概要を示す。 

 

第 1 章 緒論 

本研究の意義および従来の研究について概説すると共に、本研究の目的および

基礎を述べている。また、本研究で使用した記号について示す。 

第 2 章 供試流体および物性値 

本研究で使用した界面活性剤の構造、物性値の測定方法を示し、粘度および静

的表面張力の測定結果を示している。また、測定結果から、各種界面活性剤水溶

液の臨界ミセル形成濃度(C.M.C)を求めている。 

第 3 章 動的表面張力の測定における実験装置および実験方法 

動的表面張力を測定するために用いた実験装置と実験方法について示す。また、

動的表面張力を導くための算定式を、細管から流出する液体によって形成される

液滴に関する運動量方程式を基に導出している。 

第 4 章 液滴落下法による実験結果および考察 

各種界面活性剤水溶液の液滴が落下する際の挙動および動的表面張力の測定結

果を示す。また、動的表面張力を無次元化し無次元動的表面張力差を導いて考察

を行う。 

第 5 章 洗濯洗浄に関する研究 

 洗浄性と動的表面張力の関係性を求めるため、交番流式洗濯洗浄法による実験

結果を示す。洗濯洗浄に用いる交番流を発生させる洗浄装置と洗浄方法について

示す。また、洗浄によって得られた実験結果を基に考察を行う。 

第 6 章 界面活性剤分子のモデル化 

 従来の吸着速度論について概説した後、界面活性剤の単分子に加わる力の釣り

合いから、新たなモデル式を導き実験結果と比較検討している。 

第 7 章 結論 

本研究で得られた結果を総括し述べる。 
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1-3 従来の研究 

 

 表面張力の作用によるものとして毛細管現象がよく知られている。この現象を

最初に観察した人物は、レオナルド・ダ・ビンチ(1490 年頃)であるといわれてい

る(1)。物理学者がこの現象に興味を持ち始めたのは 17 世紀になってからのことで

あり、Giovanni Alfonso Borelli が初めて精密な研究を行い、管の内部が湿ってい

る時の方が早く上昇し、また液体が毛管を上昇する高さは管の直径に逆比例する

ということを見いだした。18 世紀に入り Gaspard Monge や Johonn Andreas von 

Segner などが、液体の表面に液体自身が及ぼす引力と圧力に抗して均一な張力が

作用するために液体表面が一定の形を取るという説を挙げた。しかし、この毛細

管現象から液体の表面に作用している表面張力の存在を初めて明らかにしたのは

19 世紀のはじめに Pierre Simon de Laplace と Thomas Young であった (2)。Young

の表面張力理論によると接触角という量を導入して、液体と固体が接するときこ

れらの表面がある角度をなし、この角度は液体の粒子相互の力(表面張力)、固体の

粒子相互の力(固体の表面張力)、液体粒子と固体粒子の間の力(界面張力)の関係で

決まると論じた。この様に液体に作用する力として、重力や遠心力などの力に加

えて表面張力という表面(界面)に作用する力が発見された。 

 表面張力の測定法について様々な研究がなされており (3-5)、静的測定法、準静的

測定法、動的測定法に分類されている。この中でも、動的測定法を用いた動的表

面張力の研究は、20 世紀初期からであり、研究が始められてからまだ日が浅い。

前述したとおり液体の多くは界面活性剤を含んでいるため、界面活性剤水溶液の

動的表面張力に関する研究が多く報告されている。動的表面張力を測定する実験

方 法 と し て は 、 Oscillating jet method(6-12) ・ Maximum bubble pressure 

method(13-19)・Drop weight(volume) technique(20-25)などがある。そのため、各種

界面活性剤の表面張力を知るために、各測定方法によって得られた動的表面張力

値について比較研究 (26-28)がされている。一方で、理論的な見地から界面活性剤の解

析を行うため、各測定法によって得られた動的表面張力値を基にして液体の吸着速

度を測定する研究 (29-34)が、数多くなされている。その他にも懸滴法・滴圧法・カ

ーテン液膜破断法等の様々な方法によって動的表面張力は測定されている。以下

に過去に行われた研究を一部であるが測定法別に紹介する。 
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 Oscillating jet method(振動ジェット法・動的液柱法)とは、主に吸着速度の速

い界面活性剤について用いられ、楕円のノズル(オリフィス)から噴出したジェット

の波長を計測して動的表面張力を求める方法であり、算出式は Bohr によって提案

された。当初は水の動的表面張力の測定が試みられており、その値は静的な値よ

り高く、時間の経過(msec)とともに小さくなり、静的な値に近づく傾向を示した。

この原因として A.E.Vandegrift(7)は、Bohr の式ではジェット内部の速度分布を一

様と仮定していること、また界面での分子の結合の大きい液体(表面張力の大きい)

に対してこの方法は有効ではないと指摘した。彼はオリフィスの形状がジェット

の周期を決める要素であることに視点をおき、二種類の形状の異なるオリフィス

で測定を試みたところ、ジェットの周期に対して水の表面張力は不変であること

を確認した。 

Maximum bubble pressure method(バブルプレッシャー法・最大気泡圧力法)

とは、測定対象の液体の中で泡を作るのに必要な圧力を測定して表面張力(静的・

動的 )を求める方法である。この方法の創始者の一人は、若き日の Erwin 

Schrodinger(2)である。Raymond L.Bendure(13)は吸着速度の遅い界面活性剤水溶

液の動的表面張力を測定すると共に、Hansen(35)の拡散を制御する吸着モデルを適

用し、拡散係数について測定結果と比較、検討をしている。 

 Drop weight(volume) technique(液滴容法)は、表面及び界面張力の測定方法と

して最も古くから使用されてきた基本的な方法である。液滴容法の理論的研究は、

20 世紀初頭に Lohnstein によって行われ、その 40 年後に Addison によって実験

的研究が行われた (3)。この方法は、一定の直径の細管から落下する液滴の数を数え、

既知の液体が示す液滴数と比較して表面張力を求める方法であった。現在では、

連続する 2 液滴の間隔を光センサーで測定することによって、より精度の高い時

間間隔を得ることが出来るようになっている。 

 Daniel k.Owens(36)は、イオン系界面活性剤水溶液の温度による影響や、電解液

を加えた場合の影響について論じている。これによると液温が高くなるにつれて、

動的表面張力の値はより早く静的な値に近づいていく、つまり界面(表面)は短時間

で平衡状態へと向かう。電界液を加えた場合にも同様なことが示され、特に臨界

ミセル濃度以下の界面活性剤水溶液に対して顕著に現れると結論付けている。イ

オン系界面活性剤水溶液における電界液の影響については Burcik(37)によっても
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確認されていて、彼の結果によると加える電界液の電荷は１価のものよりも数の

多い原子価の塩の方が、界面活性剤の吸着率を増加させるのに有効であると報告

している。更に J.A.Caskey と W.B.Barlage(8)は、Gibbs の吸着式から表面吸着濃

度の概算を行っている。また、最近では非イオン系界面活性剤とイオン系界面活

性剤の混合溶液について、従来の吸着モデル式を応用させる研究 (38)も行われてい

る。 

 一方で、静的(平衡)表面張力の測定方法 (5)は、静的測定法、準静的測定法として

確立されており、主に三つに分類できる。一つ目は力を測定する方法であり、Du 

Nouy 円環法(リング法)や滴重法のような準静的法と毛細管上昇法や Wilhelmy プ

レート法のような静的法である。二つ目は形状を測定する方法であり、スピニン

グドロップ法や懸滴法、静滴法などが挙げられる。三つ目は圧力を測定する方法

であり、動的表面張力も測定できるバブルプレッシャー法などが挙げられる。 

 最後に、液滴に関する研究について述べる。Christanti と Walker(39)は、液滴に

作用する粘弾性流体の影響を突き止めるためには、ジェットから液滴に変化する

時の表面張力の影響を伸張作用から調査するべきであると報告している。また、

佐藤ら (40)は医療現場における薬液投与の輸液システムを開発するため、液滴形成

過程の撮影を行った。これによると、出口内外径比を変化させることによって、

液滴体積変化量の制御が可能であり、液滴生成時に発生するサテライトの制御に

も役立つと報告している。 

液滴を用いて表面張力を測定する Pendant Drop method(懸滴法)もよく知られ

ており、研究(41-48)がされている。H.Inaba ら (41)は、温度と溶液濃度を変化させた

時の静的表面張力の変化について研究を行い、その関係性について述べている。

Bihai Song ら(42)と Nicol M.Dingle ら(43)は、数値計算を用いて気液界面に流出さ

れる液滴の形状変化について解析を行った。Youssef Touhami ら (44)は、市販の

Pendant Drop method の装置にビデオ解析装置を構築し、水と界面活性剤水溶液

の表面張力を測定した。C.M.Phan ら (45)は、Pendant Drop method によって測定

された動的表面張力と吸着モデルとの比較を行った。H.A.Wege ら (46)は、新しい

Langmuir タイプの Pendant Drop のフィルムバランスについて研究し、従来と同

様の結果を報告している。 
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1-4 表面張力の測定法 

 

今日まで研究が行われてきた表面張力や接触角の測定方法をいくつか選び、静

的な場合と動的な場合について概説する。 

 

Oscillating jet method(振動ジェット法) 

 

 楕円形の細管の先端から水平に液体ジェットを噴出させ、そのジェットの振幅

を観察することによって動的表面張力が測定される。図 1-2 に示すように、細管

から振動するジェットの波長λとその振幅 b=bmax −bmin の測定によって動的表面張

力を算出する方法である。実験装置は非常に簡単ではあるが、精度の高い測定は

難しい。算出式は、かなり複雑な次式で表される。 

 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

+
=

2
2
3

2

2

322

2

321
24
371

106
4

FFa
b

aa
F

ρ
μλ

ρ
μλ

πλ
ργ   (1-1) 

 

ここで、a はジェットの平均半径、ρは密度、μは粘度、F は流速である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-2  Oscillating jet method 

bmax 
bmin 

λ 
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Maximum bubble pressure method(バブルプレッシャー法) 

 

 液面が動いている(充分な拡張収縮を伴う)方法で、液面が形成してから表面張力

を測るまで時間(msec)を要しない手法で測定される。図 1-3 に示すように細管を

測定対象とする液体の中に入れ空気を吹き込んだとき、空気の最下部のバブルの

曲率半径が最小になる圧力(最大圧力)とその場所の液体の圧力(静水圧)の差から表

面張力を算出する方法である。気泡周波数を変化させることによって液体の動的

な性質変化を評価する。そのため、気泡の周波数を利用して、界面が形成してか

らの時間に対して整理する。この方法は、精度が高く高温でも利用できる。また、

気泡を吹き込み続けているので、界面に吸着していた汚れも除かれ新しい界面が

生成される。算出式は次式で示される。 

 

fPr
×

Δ
=

2
maxσ        (1-2) 

01max PPP −=Δ        (1-3) 

 

ここで、σは表面張力、P1 はバブル内部の最大圧力、P0 は静水圧、f はバブルの表

面形状に対する補正係数である。 

 

 

 

 

 

 

Air 

図 1-3  Maximum bubble pressure method 
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Drop weight(volume) technique(液滴容法) 

 

細管の先に形成された液滴の直径を測定し、連続する 2 液滴が落下する時間の

間隔に流出速度を掛けることによって体積を求め、動的表面張力を測定する方法

である。図 1-4 に示すように、液滴が一定の速度で細管から流出され、重力と界

面張力の釣り合いによって動的表面張力を測定する。液滴は、細管の先端から直

接離れず少量の液体が細管断面に残るため、補正因子が必要となっている。算出

式は次式で示される。 

 

δπ
ρ

γ
dropR
gV

2
Δ

=        (1-4) 

 

ここで、γは動的表面張力、Δρは気液・液液間の密度差、g は重力差速度、V は液

滴体積、Rdrop は液滴半径、δは補正因子である。 

 

Pendant Drop method(懸滴法) 

 

 細管から溶液を送ると、図 1-4 のように細管の先端に液滴が形成される。この

液滴は、表面張力によって細管に保持される。その際、表面張力は液滴を球状に

しようと働き、重力は液滴を引き伸ばそうと作用する。この時の液滴をカメラで

撮影し、液滴の輪郭形状および密度差から表面張力を測定する方法である。

Pendant Drop method を用いることにより、静的及び動的表面張力の両方を測定

することが出来る。静的表面張力を測定する際に、液滴は一度平衡状態に達する

と表面張力は変化しない。そのため、この方法によって高精度な静的表面張力を

測定することが出来る。また、この方法で表面張力を測定するためには、体積力

と表面張力に対する比である Bond 数が重要となっている。そのため、溶液に合

った Bond 数の値を見い出すことが出来れば、表面張力が算出される。算出式は

次式で示される。 



 
 

＜第 1 章 緒論＞ 

 11

G
gR2ρ

γ
Δ

=  

 

ここで、γは動的表面張力、Δρは気液間の密度差、g は重力差速度、R は液滴の曲

率半径、G は Bond 数である。 

 

 

 

 

図 1-4  Drop weight(volume) technique 

    Pendant Drop method 

Liquid 
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1-5 本研究の目的 

 

  前節で述べたように、様々な動的表面張力の研究によって、いくつかの測定方

法・測定装置が考案され、実用化・商品化している。しかし、それぞれの方法に

よって時間領域が異なり実際の現象にあった方法が望まれている。また、吸着に

おけるメカニズムと理論式の関連性は必ずしも明確でない。現在、多くの分野にお

いて界面活性剤が利用されるようになってきており、それに伴って、扱う液体の

種類や流動条件も多様化している。そこで、本研究は、主に界面活性剤水溶液の

動的表面張力を明らかにすることを目的として、液体を低いレイノルズ数で細管

から空中に流出させ、そのとき生成する液滴の質量と落下速度を測定する方法に

よって、流体における動的表面張力を求める。また、動的表面張力の適用例とし

て、泡による洗濯洗浄を取り上げ実験を行う。さらに、各種界面活性剤水溶液の

動的表面張力から、界面活性剤分子の立ち上がりモデルを導き、動的表面張力に

関係する理論式を算出する。 
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1-6 使用記号表 

  以下に本研究で使用した本論分の記号を節ごとにまとめて示す。 

 

第 1 章 

1-4 

λ ：ジェットの波長 

b ：ジェットの振幅 

a ：ジェットの平均半径 

ρ ：密度 

μ ：粘度 

F ：流速 

σ ：表面張力 

P1 ：バブル内部の最大圧力 

P0 ：静水圧 

f ：補正係数 

γ ：動的表面張力 

Δρ ：気液・液液間の密度差 

g ：重力差速度 

V ：液滴体積 

Rdrop ：液滴半径 

δ ：補正因子 

R ：液滴の曲率半径 

G ：Bond 数 

 

第 2 章 

2-2 

n ：構造粘度指数       

m ：擬塑性粘度       

Wγ&  ：ひずみ速度       

Wτ  ：せん断応力       
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 ν ：動粘度       

 Ca ：粘度計定数       

 t ：測定時間       

 μ ：粘度        

 ρ ：密度        

 

2-3 

 r1 ：円環の外半径       

 r2 ：円環の内半径       

 ρ ：密度        

σ ：静的表面張力       

 g ：重力加速度       

 h ：引き上げられた液体の高さ     

 P ：円環を引き上げる最大の力     

 

2-4 

C ：濃度        

σ ：静的表面張力       

  

 

第 3 章 

3-1 

 d ：細管内径       

 D ：細管外径       

 L ：細管長さ       

 

3-2 

 ije& ：変形速度テンソル      

V ：速度ベクトル       

Vr ：円筒座標系における r 方向速度成分    
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Vθ ：円筒座標系におけるθ方向速度成分    

  Vz ：円筒座標系における z 方向速度成分    

r ：z 軸からの距離      

  e& ：変形速度テンソル      

  γ& ：ひずみ速度、せん断速度     

  rzτ  ：せん断応力       

m ：擬塑性粘度       

  n ：構造粘度指数       

  Δz ：z 方向(流れ方向)の微小距離     

  Δp ：Δz に対する圧力降下      

  wτ  ：壁面せん断応力      

  R ：円管半径       

  Q ：体積流量       

  Vm ：平均流速       

M ：液滴質量       

 d ：細管内径       

 D ：細管外径       

 L ：細管長さ       

  ρ ：密度        

  γ ：動的表面張力       

g ：重力加速度       

Dd ：落下直前の液滴直径      

T ：液滴生成時間 ・表面年齢     

Vd ：液滴落下時の流速      

R’ ：曲率半径       

P ：境界面での圧力      

P0 ：大気圧       

Re ：レイノルズ数       

μ ：粘度        

S ：液滴総数       
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t ：測定時間       

 

第 4 章 

4-1 

Re ：レイノルズ数       

 M ：液滴質量       

 d ：細管内径       

 

4-2 

  γ ：動的表面張力       

 T ：表面年齢       

  

4-3 

 γ ：動的表面張力       

 σ w ：水の静的表面張力      

 σs ：溶液の静的表面張力      

 γθ ：無次元動的表面張力差     

T ：表面年齢       

 

第 5 章 

5-4 

L* ：明度指数       

Φ ：洗浄率       

R ：表面反射率       

K ：吸収係数       

S ：散乱係数       

Ro ：汚染前の白布の反射率     

Rs ：汚染布の洗浄前の反射率     

Rw ：洗浄後の反射率      
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5-5 

 Φ ：洗浄率       

γθ ：無次元動的表面張力差     

T ：表面年齢       

 

第 6 章 

6-1 

Γ(t) ：表面濃度       

D ：拡散係数       

t ：時間        

c0 ：バルク濃度 

τ ：積分変数 

κ  ： 00 / cΓ  

Γ0 ：平衡状態の表面濃度 

R ：気体定数 

TK ：絶対温度       

γ(t) ：動的表面張力       

 

6-2 

 Γ ：表面濃度 

 Γ0 ：平衡吸着濃度 

 θ ：回転角度       

 TH ：親水基にかかるトルク     

R ：界面活性剤分子の親水基の半径    

μ ：粘度        

dθ ：回転角の微小要素      

dt ：立ち上がるまでの時間の微小要素    

dr ：微小要素       

df0 ：dr 部に加わる力      

df ：dr 部が水面から受ける力     
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h ：界面活性剤分子の立ち上がり高さ    

r ：dr 部分までの半径距離     

α ：疎水基の単位長さあたりに作用する力 

dTL  ：dr 部に加わるトルク      

L ：疎水基の長さ       

K ：回転抵抗係数       

T ：分子の立ち上がり時間(表面年齢)    

L’ ：界面活性剤分子の無次元の高さ    

γθ ：無次元動的表面張力差     

 

6-3 

K ：回転抵抗係数       

γθ ：無次元動的表面張力差     

T ：表面年齢       

n ：重合度       

 

6-4 

 K ：回転抵抗係数       

 C ：濃度        

 

6-5 

A ：駆動トルクに作用する定数 

 B ：液体抗力に作用する定数 

 θ ：回転角度       

 t ：時間        

 Z ：高分子集合体の回転抵抗係数     

γθ ：無次元動的表面張力差     

T ：表面年齢       

 

6-6 
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Z ：高分子集合体の回転抵抗係数     

γθ ：無次元動的表面張力差     

T ：表面年齢       

 

6-7 

 Z ：高分子集合体の回転抵抗係数     

γθ ：無次元動的表面張力差     

T ：表面年齢       

K ：回転抵抗係数       
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第 2 章 供試流体および物性値 
 

2-1 供試流体 

 

本研究では、静的表面張力と動的表面張力の等しい流体として水道水 (Tap 

Water)と全自動蒸留水製造装置(ADVANTEC 社製)を使用しイオン交換樹脂を通

過させた水道水によって精製されたイオン交換水(IEW)を、また静的と動的が異な

る流体として次に挙げる界面活性剤を用いた。Polyoxyethylene (10) Lauryl Ether、

Polyoxyethylene (20) Stearyl Ether、Polyoxyethylene (23) Lauryl Ether、

Polyoxyethylene (100) Stearyl Ether、Benzalkonium Chloride、Sodium Lauryl 

Sulfate、Laurylbenzenesulfonic Acid Sodium Salt、洗濯用複合せっけん。本章で

は、これらの水溶液の物性値とその測定方法、各溶液の作成方法を示す。 

 

2-1-1 静的表面張力と動的表面張力の等しい流体 

 

本研究では、ニュートン流体とされる水(水道水(Tap water)及びイオン交換水

(IEW))を用いた。水は、動的表面張力と静的表面張力が等しいもっとも一般的な

流体である。そのため、水における実験結果を基準として、各種溶液と比較を行

うこととした。 

 

2-1-2 界面活性剤 

 

  界面活性剤は、二つの物質間の界面に集まりやすい性質を持ち、その界面の性

質を著しく変える(界面活性)物質である。活性剤は、水と結合しやすい親水基(疎

油基 )(Hydrophilic Group)と、油に吸着されやすい親油基 (疎水基 )(Lyophilic 

Group)からなっており、その分類は大きくイオン性と非イオン性に分けられる。

更にイオン性は界面活性を発揮する部分の電荷によって、アニオン(陰イオン)性、

カチオン(陽イオン)性、両性の三種類に分かれる。図 2-1 にイオン性活性剤の無水

状態(Anhydro State)での簡単な構造を示す。図 2-2 では、親油基が溶媒の水と反

発しあって溶媒の中で変わった行動をとるものを示した。一つは親水基を水中に
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残して親油基を空気中に突き出す方法である。これは、水面に界面活性剤分子が

集まり、一定の方向に配向した単分子膜を作る現象である。他の一つは水中で疎

水基どうしを寄せ合って集まり、疎水基と水との接触面を少しでも減らそうとす

る方法で、水中でミセル(Micelle)を作る現象である。濃度を徐々に増やしていく

と次第に分子数は増え、ある濃度に達すると急激に分子が集まり、ミセルと呼ば

れる分子の集合体(20～100 個の分子数)を形成する。この濃度は臨界ミセル濃度

(C.M.C)と呼ばれ、図 2-2 に示すように表面張力はこの濃度まで急激に低下するが、

それ以上濃度を高くしてもさほど変化せず一定になる。C.M.C は一般に 0.001～

0.5%でありイオン性より非イオン性の方が低く、ミセルの形状は直径 50～100 オ

ングストロームで球状をしていると推定されている。アニオン性や非イオン性の

ものは洗浄などに使われ、カチオン性のものは殺菌剤などに使われる。 

本研究では界面活性剤に非イオン系とイオン系アニオン性のものを使用した。 

 

 

 

 

図 2-1 無水状態での界面活性剤の分子構造 

Hydrophilic Group Lyophilic Group 

(Oleophilic Group) 

Anhydro State 
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図 2-2 界面活性剤の濃度と表面張力の関係 
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AE 水溶液 

 Polyoxyethylene (10) Lauryl Ether(以下 AE(10)とする (SIGMA Chemical 

Company 製))、Polyoxyethylene (23) Lauryl Ether(以下 AE(23)とする(和光純薬

工業株式会社製 ))、Polyoxyethylene (20) Stearyl Ether(以下 AE(20)とする

(SIGMA Chemical Company 製))、Polyoxyethylene (100) Stearyl Ether(以下

AE(100)とする(SIGMA Chemical Company 製))を使用した。(n)内の数字を重合

度とし、AE(10)と AE(23)は同じ疎水基の分子量、AE(20)と AE(100)が同じ疎水

基の分子量となっている。全体の分子量はそれぞれ AE(10)が 626.86、AE(23)が

1199.54、AE(22)が 1151.54、AE(100)が 4675.75 である。この溶液は、非イオン

性界面活性剤水溶液である。実験に使用した濃度は、10ppm~10000ppm とした。 

 溶液の作製方法は、溶媒に水道水を用い界面活性剤を添加する。あらかじめビ

ーカーに作製する分の溶媒を用意する。その溶媒からある程度の量をビーカーに

とり湯煎する。そのビーカーに、全重量に対する濃度分の AE を加え自然に溶解

するまで放置する。その後、残りの溶媒と混合し撹拌する。その後、一日放置し

て実験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-3 界面活性剤 AE の構造式 
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BC 水溶液 

 MP Biomedicals, Inc 製の Benzalkonium Chloride(以下 BC とする)を使用した。

分子量は 354.01 である。溶液の作製方法は、AE 水溶液と同様である。また、こ

の溶液は陽イオン性界面活性剤である。 

 

SDS 水溶液 

 和光純薬工業株式会社製の Sodium Lauryl Sulfate(以下 SDSとする)を使用した。

分子量は 288.38 である。溶液の作製方法は、AE 水溶液と同様である。また、この

溶液は陰イオン性界面活性剤水溶液である。 

 

LAS 水溶液 

 ナカライテスク株式会社製の Laurylbenzenesulfonic Acid Sodium Salt(以下

LAS とする)を使用した。分子量は 348.5 である。溶液の作製方法は、AE 水溶液

と同様である。また、この溶液は陰イオン性界面活性剤水溶液である。 

 

洗剤水溶液 

 本研究では、二種類の洗濯用液体市販洗剤水溶液(ミヨシ石鹸製造株式会社製お

よび花王株式会社製, 以下市販洗剤 A,B とする)を使用した。溶液の作製法は、溶

媒に水道水を用い、あらかじめビーカーに作成する分の溶媒を用意する。その後

全重量に対する濃度分の溶質を加えよく撹拌して実験を行った。 

 

2-1-3 各種溶液の分子量 

 

各種溶質の分子量と分子の親水基 (Hydrophilic Group)と疎水基 (Lyophilic 

Group)の分子量を表 2-1 に示す。このように、それぞれの分子量は異なった界面

活性剤となっている。また、親水基の分子量に差があり、疎水基は AE(10)、AE(23)、

SDS、LAS が等しく、AE(20)と AE(100)が等しい分子量となっている。 
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Molecular 

weight 

Hydrophilic 

Group 

Lyophilic 

Group 

Hydrophilic : 

Lyophilic 

AE12(10) 626.86  457.53  169.33  2.70 : 1 

AE12(23) 1199.54  1030.22  169.33  6.08 : 1 

AE18(20) 1151.54  898.06  253.49  3.54 : 1 

AE18(100) 4675.75  4422.26  253.49  17.45 : 1 

BC 354.01  170.66  183.35  0.93 : 1 

SDS 288.38  119.05  169.33  0.70 : 1 

LAS 348.48  179.15  169.33  1.06 : 1 

 

 

表 2-1 界面活性剤の分子量 
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2-2 粘度測定(細管粘度計及び毛管動粘度計) 

 

2-2-1 細管粘度計 

 

 測定に使用した細管粘度計を図 2-4 に示す。試験流体は、任意に流量を変える

ことが出来るシリンジ式ポンプにより供給され、十分に長い内径 0.97mm のステ

ンレス製の細管内を通過させる。また、細管内では十分に発達した円管内層流が

成立した位置に A と B 二つの圧力孔が設けてあり、その圧力孔に取り付けられた

水銀マノメーターの水位差(圧力損失)を読み取る。A と B の距離は 250mm である。

細管粘度計によって得られた圧力損失と流量から、ひずみ速度とせん断応力を算

出し、両対数グラフに描く。描かれたグラフの傾きが構造粘度指数 n であり、切

片が擬塑性粘度 m である。 

 図 2-5~2-9 にイオン交換水(IEW)、AE(23)0.01mol/L、BC0.5%、SDS0.5%、

LAS0.01mol/L の測定結果を示す。測定時の液温は 17~18°C である。これらの濃

度は、実験に使用する濃度より十分に高い濃度である。横軸はひずみ速度 Wγ& [1/s]、

縦軸はせん断応力 Wτ [Pa]である。これらのグラフから、どの溶液に対しても IEW

と同じ傾きであり、ニュートン粘性(構造粘度指数 n=1)を示している。このことか

ら、実験で使用する流体の粘度は、以下に記す毛細管粘度計を使用することにし

た。 

 

2-2-2 毛管動粘度計(ウベローデ粘度計) 

 

  実験で使用する溶液の動粘度を測定した毛管動粘度計を図 2-10 に示す。測定に

使用した毛管動粘度計は、柴田科学器械工業株式会社製のウベローデ粘度計(SU)

である。この粘度計は、試料は厳密に一様である必要がなく、表面張力による差

異の補正を必要としない。測定方法は、適当量の試料を粘度計内に入れ、測時球

G 内(標線 m1 と m2 との間の量)の試料が毛細管を流出する時間を測定して、粘度

を求める。ここで動粘度をνとすると、次式が成り立つ。 

tCa ×=ν                             (2-1) 
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ここで、Ca は粘度計定数で粘度計毎に異なった値であり、t は規定された最小流

出時間以上でなければならない。また、粘度μと動粘度νの関係は次のようになる。 

ρνμ ×=          (2-2) 

ここで、ρは密度である。粘度計番号 0A 及び 0C で、最小流出時間は 380s 及び

300s、粘度計定数は、Ca＝0.00311 及び 0.00236(cSt/s)である。測定は、恒温槽に

よって試験流体の温度を一定に保ちながら行ない、連続した 2 回の測定結果の差

が 0.2%以内に収まったら、温度を変えて測定する。15°C~25°C の温度範囲で数回

測定することで、試験流体の動粘度の温度依存を調べることが出来る。実験値の

整理には、本測定で得られた動粘度を使用した。 
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L=250[mm] 

hΔ
Manometer 

図 2-4  細管粘度計の概略 

図 2-5 IEW のせん断応力 
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 図 2-7 BC0.5%水溶液のせん断応力 

図 2-6 AE(23)0.00mol/L 水溶液のせん断応力 
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 図 2-9 LAS0.01mol/L 水溶液のせん断応力 

図 2-8 SDS0.5%水溶液のせん断応力 
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図 2-10 毛管動粘度計 
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2-3 静的表面張力の測定 

 

各種溶液の比較のために、静的表面張力を求める必要がある。そこで、Du Nouy

円環法(リング法)を用いて試験流体の静的表面張力を測定した。測定原理、方法お

よび測定結果を以下に記す。 

リング法とは、電子天秤につるした円環を下げ、液面と円環の下端面が接触し

た状態から、徐々に円環を引き離していく測定法である。 

今回用いた装置は、図 2-11 に示すように円環、引き上げに使う糸、引き上げに

要した力を測定する電子天秤、試験流体を入れる為のシャーレ、シャーレを上下

させるための Z 軸ステージで構成される。円環は真鍮製で、外半径 r1＝7.75mm、

内半径 r2＝7.50mm である。 

測定は、シャーレに試験流体を満たし Z 軸ステージに載せ、Z 軸ステージを上

昇させて液面と円環を接触させる。このとき Z 軸ステージのスケールの値 h1(mm)

を読む。次に、Z 軸ステージを徐々に下降させる。すると、円環下端面に付着した

液膜が次第に引き伸ばされ、図 2-12 のような状態となりやがて破断する。このと

きの電子天秤の最大値 P1(g)と、そのときの Z 軸ステージのスケール値 h2(mm)を

読み取る。ここで、引き上げられた液体の高さを h=|h1-h2|、電子天秤の最大値

を P1(g)=P(N)と変換し、下記の式に代入することにより静的表面張力を算出する。 

  以下に示す式は、静的表面張力を求めるための式である。つまり、溶液が円環

に作用する力 [P]が、円環に引き上げられている液体に作用する重力による力

[π(r12-r22)hρg]と液体の表面張力[2π(r1+r2)σ]との合力とつりあうので、 

( ) ( ) ghrrrrP ρπσπ 2
2

2
1212 −++=    (2-3) 

となる。従って静的表面張力は、 

( )
( ) ghrr

rr
P ρ

π
σ

22
21

21

−
−

+
=    (2-4) 

となる。それぞれの記号は以下に示す。 

r1 : 円環の外半径(mm)  ρ : 液体の密度(kg/m3) 

 r2 : 円環の内半径(mm)  σ : 静的表面張力(N/m)  

 g : 重力加速度(m/s2)  h : 引き上げられた液体の高さ(mm) 

 P : 円環を引き上げる最大の力(N) 
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図 2-11 リング法測定装置 

図 2-12 円環部概要 
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2-4 界面活性剤の静的表面張力 

 

 今回使用した界面活性剤の静的表面張力を図 2-13 と図 2-14 に示した。このグ

ラフは、横軸を濃度 C[ppm]、縦軸を静的表面張力σ[mN/m]としている。図 2-13

には水の静的表面張力の値も示してある。水の静的表面張力値は、 Tap 

water(27°C)と IEW(27°C)共に 71[mN/m]を示している。界面活性剤水溶液の静的

表面張力は、ある濃度を超えると静的表面張力が一定の値を示している。つまり、

この濃度が臨界ミセル形成濃度(以下 C.M.C とする)となる。AE(23)水溶液(22°C)

では濃度が 100ppm 付近、AE(10)水溶液(24°C)と AE(20)水溶液(15°C)では 50ppm

付近、AE(100)水溶液(17°C)では 80ppm 付近で C.M.C に到達している。BC 水溶

液(16°C)は 400ppm 付近、LAS 水溶液(28°C)は 200ppm 付近、SDS 水溶液(18°C)

は 500ppm 以上で到達している。洗剤 A(ミヨシ製)水溶液(図中 A)(19°C)の C.M.C

は 500ppm 付近、洗剤 B(花王製)水溶液(図中 B)(21°C)の C.M.C は 100ppm 付近

にある。 

 

 

 

 

0 100 200 300 400 50020

30

40

50

60

70

80

AE Concentration C[ppm]

St
at

ic
 S

ur
fa

ce
 T

en
si

on
 σ

 [m
N

/m
]

 Tap Water & IEW
 AE(10)   AE(23)
 AE(20)   AE(100)

図 2-13 濃度毎に対する静的表面張力 

(Tap Water(27°C), IEW(27°C), AE(10)(24°C), AE(20)(15°C), 

 AE(23)(22°C), AE(100)(17°C)水溶液) 
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図 2-14 濃度毎に対する静的表面張力 

(BC(16°C), SDS(18°C), LAS(28°C), Detergent A(19°C), 

 Detergent B(21°C)水溶液) 
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第3章 動的表面張力の測定における実験装置および実験方法 
 

 界面活性剤の動的表面張力を測定するため、溶液を低いレイノルズ数(液滴状)

で細管から空中に流出させる。このとき、落下する直前の液滴の質量と細管から

流出される溶液の平均流速を測定し、液滴に作用する力の釣り合いを用いて動的

表面張力を求める。 

 

3-1 実験装置 

 

 図 3-1 に、実験装置の概略を示す。本実験装置は、大別して流体供給部、流路

部、撮影部から構成される。以下に各部の説明を記す。 

 

3-1-1 流体供給部 

 

 試験流体の供給にはヘッドタンクを用いた。ヘッドタンクを上下に移動するこ

とで、流量の調節を行う。タンクの容積は約 14L、表面積は約 1300cm２である。

本実験は一回の測定・撮影が、数分で終了することから、一回の測定・撮影中の

ヘッドの変化は最大でも数 mm であり、これによる実験結果への影響はごく僅か

であると言える。また、流量は細管から流出した液滴の一定時間内の質量を電子

天秤で測定し、その後平均流量を求めた。 

 

3-1-2 流路部 

 

図 3-2 に本実験で使用した流路の形状および寸法を示す。流路は透明のアクリ

ル製の円柱で、内径約 40mm、外径約 50mm、長さ約 300mm の円筒である。ま

た、流路の下流端面にフランジがあり、細管台座を取り付けられる。これにより、

細管の種類を変えることができる。流路は、XYZ ステージ上のアクリル製流路台

座に鉛直下向きに取り付ける。これにより、撮影時のピント合わせ・位置決めを

容易に行うことができる。使用した細管の寸法を表 3-1 に示す。既製のステンレ

ス製円管を切断して用いている。細管の長さは、流れがポアズイユ流れとなるよ
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う十分長くとった。細管は、強度や顕微鏡との干渉などの問題がないので、台座

は厚さ 5mm、一辺 80mm の正方形のアクリル製平板に取り付けてある。 

 

3-1-3 撮影部 

 

 落下する液滴の撮影には、ユニバーサルスタンド P に取り付けた株式会社ニコ

ン製の実体顕微鏡 SMZ-U に、日立電子株式会社製 HV-C205 の CCD カメラを取

り付け使用する。表 3-1 に細管寸法の仕様を示す。動画の記録は、CCD カメラの

出力から直接パーソナルコンピュータのアナログ入力に接続し、リアルタイムで

画面を見ながら記録した。 
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外径 D(mm) 内径 d(mm) 肉厚比 (D-d)/2d 長さ L(mm) 長さ比 L/d 

0.405 0.270 0.25 52.4 194.1 

0.547 0.311 0.38 65.4 210.3 

0.656 0.538 0.11 97.9 182.0 

0.963 0.850 0.07 131.8 155.1 

1.407 1.034 0.18 222.5 215.2 

1.80 1.40 0.14 313.8 224.1 

30
0m

m
 

40mm 

50mm 

80
m

m
 

80mm 

図 3-2 流路の概略図 

Capillary Tube 

表 3-1 細管寸法 
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3-2 液滴落下による実験方法と算定式 

 

3-2-1 実験方法 

 

 初めにヘッドタンク内の試験流体を流し、流路及び導管を試験流体で満たす。

その後、細管を取り付け、導管・流路・細管内の気泡を抜き、流路をステージに

固定し液滴を細管から流出させる。ヘッドタンクの高さを変えることで流量を調

節し、実験を行う。流量を徐々に増やし、その都度、比較のために液滴状況を CCD

カメラによって撮影する。 

 落下する液滴を約 60s ビーカーに採取し、電子天秤で量ることにより質量流量、

平均流速を測定する。その際、落下する液滴総数を数えておくことにより、一滴

あたりの質量、液滴の生成周期を求めることができる。しかし、流速が上がると

目測では数えることができない。この場合は、実験終了後に録画した液滴の落下

する動画を用いて、液滴が落下した瞬間から液滴がまた形成され落下するまでの

動画のコマ数より、液滴質量を求める。 

 

3-2-2 動的表面張力の算定 

 

 ここでは、実験から求めた液滴質量と落下速度から動的表面張力を求める式、

及び動的表面張力を整理するための表面年齢を求める算定式を示す。 

 

動的表面張力の算定式の導出 

 変形速度テンソルは、一般に次のように表される。 

( )jiijij VVe ,,2
1

+=&      (3-1) 

ここで、カンマ(,)は共変微分を表す。 

十分に発達した円管内流れにおいて、円筒座標系をとると速度場は次のように

表される。 
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従って、変形速度テンソルは、 
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となり、ひずみ速度は、 

( )
⋅

=
dr

rdVZγ&       (3-4) 

となる。流体がべき乗則流体であると仮定すると、せん断応力とひずみ速度の関

係は、 
n

rz mγτ &=  ( )0>γ&      (3-5) 

となる。ここで、m は擬塑性粘度、n は構造粘度指数で、流体固有の物性値であ

る。本研究では、ニュートン粘性を有する流体を扱うため、最終的に n=1 となっ

ている。一方、任意の半径におけるせん断応力と圧力の釣り合いから、 

z
pr

rz Δ
Δ

=
2

τ       (3-6) 

従って、 

R
r

W

rz =
τ
τ

      (3-7) 

が成り立つ。ここで、τw は壁面せん断応力である。式(3-4)、(3-7)を式(3-5)に代入

し、r=R で Vz=0 の境界条件で r について積分すると、速度 Vz は、 
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となり、これを r で積分することにより流量 Q は、 

∫ ⎟
⎠
⎞
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+
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R n
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z R
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13
2 π

τ
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となる。また、平均流速 Vm は、 

R
mn

n
R
QV

n
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1

2 13
⎟
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⎜
⎝
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+
==

τ
π     (3-10) 

であり、この二つの式から、流量と平均流速が求まる。ここで、式(3-10)を式(3-8)

に代入すると流速 Vz は、 
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    (3-11) 

ここで、本研究では、ニュートン粘性を有する流体を扱うため、n=1 であるため、

流速 Vz は以下のように表すことが出来る。 

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

2

12
R
rVV mz      (3-12) 

この研究では、細管から流出する液体によって形成される液滴に関する運動量

方程式を基に動的表面張力の算定式を導く。一般的に、ある検査体積に流入流出

する液体について、運動量方程式は次のように書ける。 

∫∫∫ ⋅+
∂
∂

=+
...... SCVCVCs dAVVdV

t
BdF ρνρν   (3-13) 

左辺第一項目の Fs は検査面に直接加わる力(圧力と表面張力)、第二項目は検査

体積中の液体に作用する自重、右辺第一項目は検査体積内の流体の運動量の時間

変化、第二項目は検査面積を出入りする流体の運動量変化を表している。式(3-13)

からこの実験における動的表面張力を算出するために、液滴に対する式(3-13)の各

項の大きさを考察する。 

始めに、細管との接触角による表面張力について考える。図 3-3 は落下直前の

液滴を模式的に表したものである。D、d はそれぞれ細管外径および内径、γは動

的表面張力、M は液滴の質量である。落下直前の液滴は、写真観察(図 4)から分か

るように表面張力による力で細管外壁に接触角がほぼ 180 度で繋がっている。そ

のため、液滴に加わる表面張力はπDγとなる。 

次に、左辺第二項の重力により液滴に鉛直下向きにかかる力は、液滴が切れる
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直前について考えるため、Mg で表される。ここで、M は液滴質量、g は重力加速

度である。 

また、右辺第二項の検査面に流入する運動量については、細管内流れを層流と

して次のように表される。 

mz

d

QVdrrV ρπρ
3
4222

0
=⋅∫     (3-14) 

ここで、ρは液体の密度である。 

右辺第一項の検査体積内の運動量の時間変化率を厳密に算定することは困難で

あるので、ここでは以下のように概算する。 

T
D

QdV
t

d

VC
ρνρ =

∂
∂

∫ ..
     (3-15) 

Dd は落下直前の液滴直径、T は液滴が最大直径になるまでの時間である。ここ

で、水を用いた細管内径 0.27[mm]の実験で得られた値を代入する。Re=92 で液滴

の生成周期 Tが 0.41[s]、Ddは 2.9[mm]程度であり、このときの流速 Vdは 7.0[mm/s]

となる。各 Re 数の場合におけるそれぞれの値を表 3-2 に示し、時間変化率の項と

他の項について比較を行う。重力による項の値は Mg、検査面に流入する運動量の

項は(3-14)式、時間変化率の項は(3-15)式より求め、これらの数値を比較する。そ

の結果、Re=5.6 では時間変化率の項は他項と 2 桁オーダーの差があり、液滴に関

する運動量に影響を与えないことが見て取れる。そのため、運動量の式から時間

変化率の項を無視しても良い。また、速度が速くなるにつれて、左辺第二項と右

辺第二項が 1:1 の割合になっている。 

最後に、検査面に加わる力について考える。管や矩形流路から流出する液体に

ついて、出口付近の圧力を測定した数値解析 (49-50)がなされており、圧力は出口の

場所によって一定ではないことが分かる。本実験では、細管出口が大気中に液滴

として放出しており、自由境界面を持つ。そのため、液滴上端部を液柱とすると、

大気圧と溶液内の圧力差は曲率半径を R’として、P−P0=γ/R’となる。ただし、P は

境界面での圧力、P0 は大気圧である。この圧力差の式には求めるべきγが入ってお

り、この積分によって動的表面張力を算出することは難しい。また、細管中心部

と細管壁際及び大気圧下での圧力をはっきりと表すことが出来ないため、まず圧

力の項を無視した運動量方程式によって圧力の影響について考察する。そこで、
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圧力を除いた運動量の釣り合いの式を求めると以下の式が得られる。 

 γππρ DMgdrrVz

d

+−=⋅∫ 222
0

   (3-16) 

式(3-11)、を(3-16)に代入し左辺の積分を行うと、 

γππρ DMgVd
n
n

m +−=
+
+ 2

2

412
13

   (3-17) 

となる。ここでニュートン流体の場合、n=1 ということから、式(3-17)を動的表面

張力で整理すると、 

D
d

d
MgVm 4

4
3
4 2

2
2 ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

π
ργ     (3-18) 

となり、(3-18)式から動的表面張力γを求める。 

この式を使用し、細管の径を変えた AE(23)100ppm と LAS100ppm の実験結果

を図 3-4 と 3-5 に示す。縦軸は動的表面張力γ[mN/m]、横軸は表面年齢 T[sec]であ

る(3-2-4)。表面年齢とは、液面が形成されてからどれくらいの時間が経過したか

を表している。 

図 3-4 と 3-5 で示されるように、溶液種類によらず細管の径を変えても動的表

面張力はほぼ同じ値を示している。仮に圧力項の影響が大きいならば、P−P0=γ/R’

からわかるように、式(3-18)で求めたγに管径の差が出るはずである。しかるに、

管径とは無関係にγが求まっている。この結果から、細管から流出する圧力の影響

は小さいと考察され、動的表面張力を測定する算定式には、圧力を無視しても良

いと言える。このため、式(3-18)をこの実験で使用する動的表面張力の算定式とす

る。 

 

3-2-3 レイノルズ数の測定 

 

 それぞれの溶液における実験結果からレイノルズ数を求め、それを細管から流

出する液滴の比較に扱う。今回は、動画から採取した画像の比較を行う際に使用

した。 

 以下に、レイノルズ数を求める式を示す。今回の実験は、非ニュートン粘性

流体ではないため、一般化レイノルズ数は使用していない。 
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μ
ρ dVeR m=       (3-19) 

ここで、それぞれの記号は、以下のようになっている。 

Re ：レイノルズ数 

ρ ：密度 

Vm ：細管通過時の平均流速 

d ：細管内径 

μ ：粘度 

 

3-2-4 表面年齢の算定法 

 

 表面年齢は、液面が形成されてからどれくらいの時間が経過したかを表してい

る。本実験の場合は、液滴の生成周期となっている。そのため、実験で行ってい

る液滴の測定時間を液滴の総数で割ることによって、表面年齢 T を求める。すな

わち、 

S
tT =         (3-20) 

ここで、一回の測定による液滴総数を S、実験における測定時間を t とする。 
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図 3-3 落下直前の液滴 
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  Mg [N] 4/3ρQVm [N] ρQDd/T [N] 

d=0.27 [mm]     Dd [mm] 2.4 

Re=5.6 [-]     T [s] 6.7 

Vm=21.0 [mm/s] 7.8×10−5 3.4×10−8 4.3×10−10 

d=0.27 [mm]     Dd [mm] 2.9 

Re=92 [-]     T [s] 0.4 

Vm=343.3 [mm/s] 7.5×10−5 9.0×10−6 1.4×10−7 

d=0.27 [mm]     Dd [mm] 1.8 

Re=190 [-]     T [s] 0.1 

Vm=705.8 [mm/s] 4.5×10−5 3.8×10−5 6.7×10−7 

 

表 3-2 式(3-13)の各項の比較 
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 0.270   0.850
 0.311   1.034
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 0.270   0.850
 0.311   1.034
 0.538   1.40

 

図 3-4 AE(23)100ppm 水溶液の動的表面張力 

 

図 3-5 LAS100ppm 水溶液の動的表面張力 
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第 4 章 液滴落下法による実験結果および考察 
 

 実験によって得られた値を、細管の内径、溶液の濃度によって整理する。また、

グラフを規格化することによって、溶液の種類によっても比較検討を行う。 

 

4-1 液滴の挙動 

 

界面活性剤水溶液を使用した本実験においては、細管から流出する界面活性剤

が液体面と気体面の界面に揃い、単分子膜を形成している。このことが表面張力

に影響を与えており、本実験のように溶液を常に液滴に供給している状態では表

面張力は動的表面張力となる。この動的表面張力の変化を見るために、液滴の生

成過程について知る必要がある。 

 液滴の挙動について CCD カメラを用いて撮影した画像を水道水(以下の図およ

びグラフにおいて Tap Water とする)、AE100ppm 水溶液と LAS100ppm 水溶液

の場合について記す。図 4-1~4-6 は、CCD カメラを用いて撮影した映像から取り

込んだ画像である。ここで示した液滴の画像は、細管内径 0.270mm のものとした。

図 4-1,4-2,4-3 の画像は、(1)~(5)の順で時間経過を示しており、液滴ひとつが落下

する連続写真となっている。また、図 4-4,4-5,4-6 は、液滴から液柱に変化する画

像を記載している。 

 図の 4-1,4-2,4-3 で示されるように、溶液は画像の上方から細管に流入し、細管

出口から液滴となって流出する。細管内部から流出する溶液は、定常な流れで緩

やかに流出し続けているので、液滴が次第に大きくなっていく。液滴が落下した

直後(1)では、ひとつ前の液滴が落下した際に完全に落下することが無かった残留

溶液が細管に残っており、細管に半球状で付いていることが見えた。この後、ヘ

ッドタンクから供給された液体により液滴は(2)~(4)のように、3 秒後、6 秒後と

徐々に大きさを増し、8 秒後に落下して(1)へと戻る。これらの画像から示される

ように、液滴が大きくなるにつれて、ほぼ球形でつながっていた液滴が、接続面

では細管の外径と滑らかにつながり始める。落下する際には、細管と液体は細管

の外径で直線状につながっていることが見て取れた。これは、Tap Water のみな

らず界面活性剤水溶液においても同様の結果となっていた。 
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図 4-4,4-5,4-6 は、液滴が液柱に変化する前後の Re 数が高い場合の画像である。

(1)のように、細管から流出する液体が速い場合、液滴は球形を保たずに不規則な

形になっている。そのため、液滴の一つ一つを選別することが難しい。これ以上

の速度になると、一つ一つの液滴が連なってしまい、(2)のような液柱へと変化し

てしまう。 

図 4-7,4-8,4-9 は、横軸にレイノルズ数 Re[-]、縦軸に液滴質量 M[mg]をとった

グラフである。図 4-7 には、Tap Water による結果を示した。レイノルズ数によ

って液滴の質量は 102 付近まで大きく変化せず、その後下降している。この下降

原因は、画像でも示した不規則な形の液滴によるものが原因である。AE100ppm

水溶液と LAS100ppm 水溶液におけるグラフを図 4-8 と 4-9 に示した。界面活性

剤における液滴の質量は、Tap water とは異なっており、レイノルズ数が大きく

なるにつれて液滴質量が一旦上昇し、下降していることがわかる。細管直径が大

きいものでは、レイノルズ数が大きくなるほど、すなわち流れが速いものほど質

量の上昇幅が大きく、下降も顕著に現れる。この下降現象は、Re=100 を越えたあ

たりから、どの溶液でも生じ始めている。Tap Water と界面活性剤水溶液両者共

に見られた液滴質量の下降原因としては、細管から流出する溶液が完全に液滴を

形成させる前に、次から次へと流れ出てくるため、不規則な形の液滴になり、一

滴の質量を支えるための表面張力の力より運動量が勝ることが原因であると思わ

れる。また、グラフから溶液毎における液滴質量の変化を見て取ることができる。

これは、実験画像から見てもわかるように、溶液によって若干ではあるが液滴の

大きさが異なっている。界面活性剤水溶液の液滴のほうが Tap Water の液滴質量

より小さいことを見て取ることができる。このことから、液滴の大きさの違いは

液体中に存在する、界面活性剤によるものであると考えられる。 
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(1) 落下直後 

(4) 8 秒後 落下直前 (3) 6 秒後 

(2) 3 秒後 

図 4-1 液滴の生成時間による変化 

(Tap Water(16.2°C), d=0.270mm,Re=4.3) 
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(1) 落下直後 (2) 3 秒後 

(5) 12 秒後 落下直前 

(4) 9 秒後 (3) 6 秒後 

図 4-2 液滴の生成時間による変化 

(AE100ppm(13.7°C), d=0.270mm,Re=1.7) 



 
 
                  ＜第 4 章 液滴落下法による実験結果および考察＞ 

 53

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 落下直後 

(5) 12 秒後 落下直前 

(3) 6 秒後 (4) 9 秒後 

(2) 3 秒後 

図 4-3 液滴の生成時間による変化 

(LAS100ppm(16.5°C), d=0.270mm,Re=1.7) 
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(1) Re=192.6 (2) Re=216.2 

図 4-6 液滴から液柱 (LAS100ppm(16.5°C), d=0.270mm) 

(1) Re=166.7 (2) Re=172.7 

図 4-5 液滴から液柱 (AE100ppm(13.7°C), d=0.270mm) 

(1) Re=190.6 (2) Re=197.1 

図 4-4 液滴から液柱 (Tap Water(16.2°C), d=0.270mm) 
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図 4-7 レイノルズ数に対する液滴質量 Tap Water 

(d=0.270(16.2°C), 0.311(16.2°C), 0.538(16.5°C), 0.850(17.0°C), 

1.034(15.4°C), 1.40(17.0°C)) 

図 4-8 レイノルズ数に対する液滴質量 AE(23)100ppm 

(d=0.270(13.7°C), 0.311(16.3°C), 0.538(15.4°C), 0.850(14.3°C), 

1.034(14.5°C), 1.40(14.4°C)) 
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図 4-9 レイノルズ数に対する液滴質量 LAS100ppm 

(d=0.270(16.5°C), 0.311(17.0°C), 0.538(17.0°C), 0.850(18.3°C), 

1.034(19.4°C), 1.40(16.5°C)) 
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4-2 動的表面張力の実験結果 

 

各種溶液の動的表面張力の実験結果を細管の内径毎に示す。 

 

4-2-1 動的表面張力と静的表面張力の等しい流体 

 

 動的表面張力と静的表面張力の等しい液体の代表として、水(Tap water 及び

IEW)を用いた。図 4-10 に Tap water、図 4-11 に IEW における動的表面張力の結

果を示している。縦軸は動的表面張力γをとり、横軸は表面年齢 T をとっている。

この二つのグラフに一本の横線が引かれているが、この線は Tap water と IEW に

おける静的表面張力(71mN/m)を示した線である。また、それぞれのプロットは図

に示した通り、細管の内径によるものである。これらのグラフから、Tap water

と IEW の動的表面張力は同程度の動的表面張力を示していることが分かった。 

 水の動的表面張力は、静的表面張力と等しいことを述べたが、図 4-10,11 共に細

管の内径毎にずれが生じている。また、細管の径によって表面年齢の測定範囲が

変わっているが、これは細管の径が大きいほど周期の遅い液滴を生成することが

難しいためである。細管の内径 0.270mm、0.311mm と 0.538mm は、ほぼ同じ結

果が出ているといえる。またグラフ全体から、表面年齢の小さい 10-1sec を頂点と

して、表面年齢が小さくなるにつれて動的表面張力が内径によらず下降している。

しかし、細管径 1.40mm では、表面年齢が小さくなるにつれてγは上昇しており、

表面年齢が大きくなるにつれてγは下降している。内径が 0.850mm 以上のものは、

T が 1[sec]のオーダーでγが急に小さくなり、Tap water と IEW の静的表面張力か

ら 10mN/m 程低くなっている。 

 

4-2-2 界面活性剤水溶液 

 

 界面活性剤として、図 4-12 に AE(23)100ppm 水溶液、図 4-13 に LAS100ppm

水溶液、図 4-14 に BC100ppm 水溶液、図 4-15 に SDS 水溶液の結果を示してい

る。縦軸は動的表面張力γ、横軸は表面年齢 T をとっている。このグラフにおいて

も細管の内径毎にプロットしている。また、それぞれのグラフ内に二本の線が引
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かれている。上部の実線は本実験装置によって測定された Tap water における静

的表面張力値(68mN/m)であり、下部の実線はリング法によって求められた各種溶

液における静的表面張力値である。今回使用した界面活性剤水溶液の溶媒は Tap 

water であるため、界面活性剤の影響を受けないと考えられる流速の速いところ

では、Tap water の表面張力値に近づき、流速の遅いところでは静的な状態にな

り界面活性剤水溶液の静的表面張力値に近づくと考えられる。 

 これらのグラフからわかるように、細管の径に因らずどの界面活性剤水溶液に

おいても、表面年齢 T が小さいところでは Tap water の表面張力に近づき、表面

年齢が大きくなると界面活性剤水溶液の静的表面張力に近づいている。液滴の生

成速度を早くすると、界面活性剤の影響を受ける長周期から、動的な状態の短周

期になり、それにつれて界面活性剤水溶液の静的表面張力値から Tap water の表

面張力値に近づいていると言える。 

 

4-2-3 界面活性剤水溶液の濃度毎の比較 

 

 図 4-16~4-23 は、AE(23)水溶液 10ppm~10000ppm の各濃度における実験結果

である。これらのグラフから、濃度に因らず表面年齢の小さいところでは Tap 

water の表面張力値に近づき、表面年齢の大きいところでは各種濃度の静的表面

張力値に近づいていくことが見て取れた。しかし、濃度の高い図 4-22 と 4-23 で

は、表面年齢の小さいところでも Tap water の値に到達していない。これは、上

図に示す濃度は AE(23)水溶液の C.M.C を過ぎており、液体表面に十分な界面活

性剤分子が存在しているため、速度の速い(表面年齢の低い)ところでも界面活性剤

の影響を受け、動的表面張力値が Tap water の表面張力に到達していないと考え

られる。 

 図 4-24 は、AE(23)水溶液の各濃度を一つのグラフにまとめた図である。縦軸は

動的表面張力γ、横軸は表面年齢 T をとっている。このグラフでは、溶液の濃度毎

にプロットし、細管内径は 0.270[mm]である。また、グラフ内の上部の実線は Tap 

water における表面張力値、下部の実線と点線(プロットと同色)は各種溶液濃度に

おける静的表面張力値を示している。このグラフからわかるように、濃度が低い

溶液から高い濃度になるにつれて、同表面年齢において動的表面張力は段階的に
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小さくなっている。 

 

4-3 無次元動的表面張力差の比較 

 

ここでは、動的表面張力を同一のグラフで比較しやすくするために、動的表面

張力を無次元化(無次元動的表面張力差)し、各種溶液を比較する。 

 

4-3-1 動的表面張力差の無次元化 

 

無次元動的表面張力差として、ある一定の範囲において取られたデータを、0~1

の範囲に換算したものを考えた。ここで、動的表面張力をγ、溶液の静的表面張力

をσs とし、γからσs を引いたものを、水の表面張力σw から溶液の静的表面張力σs

を引いたもので除した値を無次元動的表面張力差γθとする。以下にその式を示す。 

θγσσ
σγ

=
−
−

SW

S        (4-1) 

 図 4-25 は、各種濃度ごとの実験結果(図 4-24)を無次元化したグラフである。縦

軸は無次元動的表面張力差γθ、横軸は表面年齢 T である。このグラフから、T が大

きくなると各種溶液の動的表面張力が溶液の静的表面張力値である 0 に近づき、T

が小さくなると水の値 1 に近い値を示していることがはっきりと見ることができ、

濃度の上昇によって無次元動的表面張力差が、段階的に減少している様子を明瞭

に見ることができる。また、濃度が低いと表面年齢が大きい 10[sec]において、無

次元動的表面張力差は小さくなりにくく、濃度が高いと表面年齢の小さい 0.1[sec]

において、無次元動的表面張力差は 0.3程度となっている。これらの結果は、AE(23)

水溶液の C.M.C を境に、変化が起きていると推測され、界面活性剤分子のミセル

形成に関係していると考えられる。 

 

4-3-2 バブルプレッシャー法との比較 

 

 バブルプレッシャー法 (MBP method)(バブルプレッシャー動的表面張力計

Kruss BP2(三洋貿易株式会社 ))によって測定された実験結果を本装置 (Present 
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method)によって得られた実験結果と共に図 4-26 に示す。縦軸は無次元動的表面

張力差 γθであり、横軸は表面年齢 T である。比較のために供した溶液は、

AE(23)20,40,100ppm 水溶液である。AE(23)20ppm 水溶液においては、MBP 

method の数回の実験で変動が見られたためエラーバーを使用し、表示している。

このグラフから、MBP method と本実験装置によって得られた無次元動的表面張

力が近いことが確認された。しかし、表面年齢が大きいところでは無次元動的表

面張力値にずれが生じていた。これは、溶液に気泡を発生させる原理と空気中に

液滴を放出させる原理の違いにより、表面年齢の測定範囲の違いが現れたもので

あると考えられる。 

 

4-3-3 界面活性剤水溶液の種類による比較 

 

 各種界面活性剤水溶液のγθを、図 4-27 と 4-28 に示す。縦軸は無次元動的表面張

力差γθであり、横軸は表面年齢 T である。使用溶液は、AE(10)、AE(20)、AE(23)、

AE(100)、BC、LAS、SDS の 7 種類を使用し、濃度は 100ppm としている。また、

細管の内径が大きいものは内径が小さいものより測定範囲が狭いことから、以後

実験では細管内径 0.270 と 0.311[mm]の 2 種類を使用する。図 4-27 は細管内径

0.270[mm]、図 4-28 は細管内径 0.311[mm]である。これらのグラフから、同重量

濃度にもかかわらず値が異なっていることが見て取れる。特に、AE(20)は全体に

高い動的表面張力値を示しており、BC は低い動的表面張力値を示している。その

他の界面活性剤は、図 4-28 において近くにまとまっているように見て取れる。こ

れらのまとまっている界面活性剤水溶液は、AE(100)を除き疎水基の分子量が同じ

界面活性剤である。そのため、疎水基の分子量が動的表面張力に大きな影響を及

ぼしていることが推察される。 

 

4-3-4 界面活性剤水溶液の同体積モル濃度の比較 

 

 ここでは、界面活性剤水溶液の種類による比較の結果から、疎水基の影響を調

べるために、疎水基の分子量が同じ界面活性剤水溶液を用いて同体積モル濃度の

比較を行う。同体積モル濃度で比較することによって、分子量の影響を見ること
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ができる。 

 図 4-29~4-32 は、縦軸を無次元動的表面張力差、横軸を表面年齢としている。

また、それぞれのグラフには、疎水基の分子量が同じ界面活性剤を載せている。

図 4-29 と 4-30 は、AE(10)水溶液と AE(23)水溶液を比較したグラフで、図 4-29

は濃度を 5×10-8[mol/cm3]とし、AE(10)と AE(23)の両方とも C.M.C より低い濃

度を用いている。図 4-30 は、濃度が 5×10-7[mol/cm3]で C.M.C より高い濃度であ

る。また、図 4-31 と 4-32 は、AE(20)水溶液と AE(100)水溶液を比較したグラフ

で、図 4-31 は濃度を 1×10-8[mol/cm3]とし、AE(20)と AE(100)の両方とも C.M.C

より低い濃度を用いている。図 4-32 は、濃度が 1×10-7[mol/cm3]で C.M.C より高

い濃度である。これらのグラフからわかるように、いずれのグラフにおいても親

水基の分子量が小さい界面活性剤水溶液の無次元動的表面張力差が同表面年齢で

大きい値を示している。今回比較に用いた界面活性剤水溶液は同体積モル濃度で

あることから、モル数は等しい。各グラフに用いたモル数が等しいことから、各

界面活性剤水溶液の違いは親水基の分子量のみとなる。そこで、親水基の分子量

によって実験値に違いが出ていることが考えられる。そのため、表面年齢に親水

基の分子量を掛けた値を横軸にとり、親水基の影響をみる。 

 図 4-33~4-36 は、図 4-29~4-32 の横軸を表面年齢 T に親水基の分子量

(Hydrophilic Molecular weight)を掛けたものである。これらのグラフからわかる

ように、横軸を T だけで取ったものよりそれぞれのプロットが、一つの曲線に近

づいていることが見て取れる。このことからも、界面活性剤の疎水基の分子量が

等しければ、親水基の分子量によって無次元動的表面張力差が変化すると考えら

れ、親水基の分子量と表面年齢の積によって無次元動的表面張力差が整理される。 
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図 4-10 Tap water の動的表面張力 
 水の静的表面張力 

(d=0.270(16.2°C), 0.311(16.2°C), 0.538(16.5°C), 0.850(17.0°C), 1.034(15.4°C), 
1.40(17.0°C)) 

図 4-11 IEW の動的表面張力 
 水の静的表面張力 

(d=0.270(17.3°C), 0.311(17.2°C), 0.538(18.0°C), 0.850(16.6°C), 1.034(16.5°C), 
1.40(16.5°C)) 
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図 4-12 AE(23)100ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(13.7°C), 0.311(16.3°C), 0.538(15.4°C), 0.850(14.3°C), 1.034(14.5°C), 
1.40(14.4°C)) 

図 4-13 LAS100ppm 水溶液の動的表面張力(16.5~19.4°C) 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(16.5°C), 0.311(17.0°C), 0.538(17.0°C), 0.850(18.3°C), 1.034(19.4°C), 
1.40(16.5°C)) 
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図 4-14 BC100ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(23.6°C), 0.311(23.9°C), 0.538(22.4°C), 0.850(22.3°C), 1.034(23.3°C), 
1.40(22.2°C)) 
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図 4-15 SDS100ppm 水溶液の動的表面張力 

 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(19.7°C), 0.311(16.6°C), 0.538(20.5°C), 0.850(21.0°C), 1.034(20.9°C), 
1.40(20.9°C)) 
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図 4-17 AE(23)20ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(14.6°C), 0.311(15.5°C), 0.850(15.8°C), 1.40(16.6°C)) 

図 4-16 AE(23)10ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(13.2°C), 0.311(11.8°C), 0.850(13.5°C), 1.40(14.6°C)) 
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図 4-19 AE(23)50ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(14.3°C), 0.311(11.7°C), 0.850(15.2°C), 1.40(16.4°C)) 

図 4-18 AE(23)40ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(15.5°C), 0.311(16.4°C), 0.850(16.9°C), 1.40(15.0°C)) 
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図 4-21 AE(23)200ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(13.0°C), 0.311(13.3°C), 0.850(14.0°C), 1.40(14.7°C)) 

図 4-20 AE(23)80ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(12.0°C), 0.311(13.4°C), 0.850(12.8°C), 1.40(14.2°C)) 
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図 4-23 AE(23)10000ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(18.8°C), 0.311(15.7°C), 0.850(16.9°C), 1.40(16.8°C)) 

図 4-22 AE(23)1000ppm 水溶液の動的表面張力 
 Tap water の表面張力    溶液の静的表面張力 

(d=0.270(18.6°C), 0.311(20.9°C), 0.850(20.0°C), 1.40(19.7°C)) 
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図 4-25 AE(23)水溶液の無次元動的表面張力差 

図 4-24 AE(23)水溶液の動的表面張力 
 (上部)Tap water の表面張力    及び  (下部)溶液の静的表面張力 

(10ppm(13.2°C), 20ppm(14.6°C), 40ppm(15.5°C), 50ppm(14.3°C), 
80ppm(12.0°C), 100ppm(13.7°C), 200ppm(13.0°C), 1000ppm(18.6°C), 

10000ppm(18.8°C)) 



 
 
                 ＜第 4 章 液滴落下法による実験結果および考察＞ 

 70

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

10-2 10-1 100 101 1020

0.2

0.4

0.6

0.8

1

γ θ
 [-

]

T [sec]

MBP method

   20ppm
   40ppm
   100ppm

Present method

    20ppm
    40ppm
    100ppm

 

図 4-26 MBP method (25°C) との比較 
(d=0.270, AE(23)20ppm(14.6°C), 40ppm(15.5°C), 100ppm(13.7°C)水溶液) 
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図 4-28 各種溶液の無次元動的表面張力差の比較 
(細管内径 0.311[mm], 濃度 100ppm, AE(10)(23.3°C), AE(23)(16.3°C), 

AE(20)(16.5°C), AE(100)(14.0°C), BC(23.9°C), LAS(17.0°C), SDS(16.6°C)) 

図 4-27 各種溶液の無次元動的表面張力差の比較 
(細管内径 0.270[mm], 濃度 100ppm, AE(10)(24.7°C), AE(23)(13.7°C), 

AE(20)(16.3°C), AE(100)(15.0°C), BC(23.6°C), LAS(16.5°C), SDS(19.7°C)) 
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図 4-29 無次元動的表面張力差 
(AE(10)と AE(23)水溶液, 濃度 5×10-8[mol/cm3], d=0.270 AE(10)(19.5°C), 

AE(23)(20.7°C), d=0.311 AE(10)(19.5°C), AE(23)(20.5°C)) 

図 4-30 無次元動的表面張力差 
(AE(10)と AE(23)水溶液, 濃度 5×10-7[mol/cm3], d=0.270 AE(10)(26.9°C), 

AE(23)(18.4°C), d=0.311 AE(10)(27.3°C), AE(23)(15.8°C)) 
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図 4-31 無次元動的表面張力差 
(AE(20)と AE(100)水溶液, 濃度 1×10-8[mol/cm3] d=0.270 AE(20)(30.0°C), 

AE(100)(30.7°C), d=0.311 AE(20)(30.0°C), AE(100)(30.7°C)) 

図 4-32 無次元動的表面張力差 
(AE(20)と AE(100)水溶液, 濃度 1×10-7[mol/cm3], d=0.270 AE(20)(25.0°C), 

AE(100)(29.1°C), d=0.311 AE(20)(24.5°C), AE(100)(29.1°C)) 
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図 4-33 無次元動的表面張力差に対する親水基の影響 
(AE(10)と AE(23)水溶液,濃度 5×10-8[mol/cm3]) 

図 4-34 無次元動的表面張力差に対する親水基の影響 
(AE(10)と AE(23)水溶液,濃度 5×10-7[mol/cm3]) 
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図 4-35 無次元動的表面張力差に対する親水基の影響 
(AE(20)と AE(100)水溶液,濃度 1×10-8[mol/cm3]) 

図 4-36 無次元動的表面張力差に対する親水基の影響 
(AE(20)と AE(100)水溶液,濃度 1×10-7[mol/cm3]) 
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4-4 第 4 章のまとめ 

 

 細管から空中に放出する液滴落下法を用いて得られた動的表面張力を無次元化

し、市販の実験装置であるバブルプレッシャー法と比較した。また、各種界面活

性剤との比較を行った。その結果、次の点が明らかとなった。 

 

(1) Re 数の低い場合、細管から流出した液滴は界面活性剤の種類に因らず、流出

直後において細管の外径に球形で繋がっているが、落下直前になると外径と

直線状に繋がり、その後落下していた。また、Re 数の高い場合、溶液の種類

に因らず球形を保てなくなり、細管の外径と楕円状の液滴で繋がり、そのま

ま落下していた。 

 

(2) Tap water の液滴質量は、Re 数が 102 付近まで大きく変化せず、不規則な形

の液滴が生成され始めると同時に、液滴質量が急激に減少していた。界面活

性剤水溶液の液滴質量は、Re 数が大きくなるにつれて一旦上昇し、その後

Tap water と同様に、Re 数 102 付近になると減少していた。 

 

(3) Tap water 及び IEW の動的表面張力を測定した結果、どちらも同じ値を示し

ており、結果に差異は求められなかった。また、表面年齢が大きくなるにつ

れて動的表面張力が下がり、静的表面張力から 10mN/m程度低くなっていた。 

 

(4) 界面活性剤水溶液の動的表面張力を測定した結果、表面年齢の小さいところ

では溶媒である Tap water の静的表面張力値に近づき、表面年齢の大きいと

ころでは溶液の静的表面張力値に近づいていた。しかし、濃度の高い溶液で

は、Tap water の静的表面張力値に到達していない。 

 

(5) バブルプレッシャー法 (MBP method)と比較した結果、本実験装置の値と

MBP method の値が近いことが確認された。これにより、本実験装置によっ

て測定される動的表面張力値に信頼性が得られた。 
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(6) 界面活性剤の種類によって比較を行った結果、界面活性剤分子の疎水基と親

水基の分子量の違いから、同重量濃度においても動的表面張力値に変化が見

られた。そこで、疎水基の分子量が同じ界面活性剤を使用し、同一モル濃度

で比較を行った結果、表面年齢に親水基の分子量を掛けると、C.M.C の前後

に因らず一つの曲線に近づいた。このことから、分子量が同じ疎水基の界面

活性剤を使用する際、親水基の分子量と表面年齢の積によって、無次元動的

表面張力差が整理できることが示された。 
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第 5 章 洗濯洗浄に関する研究 
 

 界面活性剤を使用する日常的な分野は、洗濯洗浄である。本章では界面活性剤

水溶液の使用例として洗濯洗浄をとりあげ、洗浄性と動的表面張力との関係を述

べる。 

 

5-1 洗濯洗浄と界面活性剤 

 

近年、洗濯洗浄の廃液がもたらす水質汚染が社会問題となっており、洗浄水や洗剤

使用量低減の必要性が広く認識されている。このような状況下にあって、洗浄に大き

な役割を果たす機械作用の重要性がたびたび指摘され、多くの研究が行われてきた。

例えば柏(51)らは、洗浄力に関る諸要因を検討し、通常の洗濯機に相当するかくはん回

転数 100~150rpm の条件では、機械作用、洗剤の界面化学作用はそれぞれ約 50%で

あり、5~40℃の範囲では温度による影響は 10%以内であるとし、機械作用の重要性

を指摘している。機械作用は種々の要素から成るが、これについては、粒子汚れの除

去(52-58)、布地のせん断(59-61)、変形と摩擦(62)、繊維間流れ(63-64)、叩き洗い(65-66)、ブラ

シ洗い(67-68)、などが報告されている。また、従来の渦巻式洗浄法以外の新たな洗浄方

法として、円管内に設置した汚染布に垂直流を当て、流れの向きを交互に変えること

によって洗浄を行う交番流式洗浄法が提案され、高い洗浄率が得られることが示され

た(69)。しかし、この装置はかなり大がかりのものであり実用には不向きである。また

更なる洗液の削減化を図る必要もある。 

洗浄においては基質に付着した汚れのごく近傍の流れが主体的役割を果たすため、

汚れから遠く離れた位置における流れはそれほど重要ではないと考えられる。従って、

この遠く離れた領域の流れを液体ではなく空気で置き換えても洗浄率に大きな影響

があるとは思われない。この考えに基づき、洗液削減のために洗液中に気泡を混入し

ても良いと考えられる。また、溶液濃度が高い場合、気泡は泡沫状となり大矢等(70-71)

によって提案された泡沫洗浄の効果も期待できる。 

本研究では、交番流方式の小型装置を用い、洗液内に気泡を混入し、気泡混入が洗

浄にいかなる影響を及ぼすかを界面活性剤の種々の濃度について調べる。次に気泡混

入の無い場合と有る場合の洗浄結果について洗液の表面張力を基にした検討を行う。 
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5-2 洗濯洗浄実験の測定における実験装置及び実験方法 

 

 交番流式洗濯洗浄法を用い、気泡を混入した際の洗浄率の変化及び濃度を変更

した際の洗浄率の変化を求める。また、洗濯洗浄で使用される洗剤は界面活性剤

水溶液であることから、洗浄する際の動的表面張力との関連性について述べる。 

 

5-2-1 実験装置 

 

実験装置の全体図を図 5-1 に、洗浄部の詳細を図 5-2 に示す。洗浄部は内径φ

50mm、外径φ60mm、長さ 160mm の透明アクリル円筒の両端をメッシュにより

区切った形となっている。メッシュは高密度ポリエチレン製であり、円筒両端に

設けた 100mm×100mm フランジ部分とフランジと同形のアクリル板とによって

挟まれ固定されている。このメッシュで区切られたアクリル円筒内に被洗物を入

れ洗浄する(以下、この区間をチャネルと記す)。洗浄液はチャネルの上・下のアク

リル板に付けられた内径 10mm の 2 本のステンレスパイプから交番流となって出

入りする。ここで、交番流とは往復運動による流れのことを指し、被洗物に変形

効果を与える他に、被洗物内を液流が貫通する貫流効果を与える流れのことであ

る。交番流はデジタル可変ポンプにより実現し、可変ポンプは 2 本のシリコンチ

ューブによりステンレスパイプを介してチャンネルに連結されている。空気の混

入はチュ－ブの途中に設けたバルブにより行い、混入された空気はメッシュ通過

時に気泡となり気液混相流となってチャンネル内に入る。空気混入が無い場合の

本装置の液量は 1L である。 

 

5-2-2 人工汚染布と洗剤 

 

洗浄する対象物として、たんぱく質・脂質および着色成分(カーボンブラック,

土壌)複合の湿式人工汚染布 (72)((洗濯科学協会により作成された 50mm×50mm)以

下多成分汚染布とする (表 5-1 に示す ))とパルチミン酸汚染布 (パルチミン酸

15mg/(50mm×50mm) 75℃・4 時間処理)の二種類を使用する。 

洗液は、第 2 章で示した二種類の洗濯用液体市販洗剤水溶液(ミヨシ石鹸製造株
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式会社製および花王株式会社製, 以下洗剤 A,B とする)と Polyoxyethylene (23) 

Lauryl Ether(AE(23))水溶液である。本洗浄実験で使用する市販洗剤水溶液の濃

度は、原液を 0.13%濃度(洗剤 A)または 0.067%濃度(洗剤 B)に希釈したものである。

これらの濃度はいずれもメーカーが消費者に推奨する使用濃度である。AE(23)は、

水中でイオン化しない界面活性剤であり、洗濯用液体合成洗剤に使用される一般

的なものである。本実験では質量濃度 0.001~1.0%の水溶液として使用した。洗浄

実験用水には新潟市の水道水をそのまま用いた。 
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図 5-1 実験装置全体図 
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オレイン酸 28.3% 

トリオレイン 15.6% 

コレステロールオレエート 12.2% 

流動パラフィン 2.5% 

スクアレン 2.5% 

油性成分 

 

 

 コレステロール 1.6% 

有機質成分 

 

 

 たんぱく質 ゼラチン 7.0% 

泥 29.8% 無機質成分 

 カーボンブラック 0.5% 

表 5-1 湿式人工汚染布の汚垢組成 



 
 
                ＜第 5 章 洗濯洗浄に関する研究＞ 

 83

5-3 実験条件と実験方法 

 

5-3-1 実験条件 

 

実験条件として、洗浄時間を 10 分、流量を 26L/min、流れの切替え時間を、切

替え無し、5 秒、10 秒の 3 種類とした。また、すすぎの時間を 5 分とし、すすぎ

時における流れの切替えを無しとした。空気混入量は 0%,20%,50%,70%とし、空

気混入量による洗浄率および油脂除去率の変化をみた。空気混入量は、実験装置

全体の容量に対する空気割合としており、実験装置の容量が 1L であるので、空気

混入量 0%の場合は装置全体を洗液で満たした状態、空気混入量 20%の場合は洗液

の量を 0.8L として実験を行い、気泡を発生させた。洗液は、複合せっけん水溶液

(ミヨシ製(濃度 0.13%),花王製(濃度 0.067%))、AE 水溶液(0.01%,0.1%,1.0%)であ

り、洗液温度は実験開始時 14℃~16℃であったが、1 回の洗浄実験中に約 4℃の温

度上昇がみられた。すすぎについては水温が 10~15℃であったが、この程度の温

度差は結果にほとんど影響を及ぼさない。 

 

5-3-2 交番流による洗浄方法 

 

あらかじめ多成分汚染布あるいはパルチミン酸汚染布(以下汚染布という)をチ

ャネル内に入れ洗液を静かに満たす。次に、流量調節器により設定された値でポ

ンプを回転させ洗液を流す。この循環流を一定時間行った後にポンプを逆回転さ

せ、逆流をつくる。この操作を繰り返し、交番流を発生させる。この際、往復の

流れがメッシュに汚染布を押し付けるとともに汚染布を通過し貫流を作り出す。

この洗浄操作を所定時間行った後、洗液を水のみに替え同様の操作(すすぎ)を行う。

1 回の洗浄実験で使用した汚染布は 2 枚である。 

 

5-3-3 気泡混入を行った洗浄方法 

 

洗液の種類と濃度毎に気泡混入量(空気混入量)を変えて実験を行った。本装置は

閉じた状態であるので、空気混入量を常に一定の割合に保ちチャネル内に気泡を
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発生させることが出来る。実験では気泡生成のために特別な装置は用いず、混入

した空気塊がメッシュ通過の初期段階で変じる気泡をそのまま利用した。このと

きの気泡は、直径 1~3mm 程度の大きさである。 

 

5-4 洗浄率と油脂除去率の算出 

 

 洗浄後の汚染布は、乾燥させて洗浄率の算出に使用した。実験における洗浄値

の測定のため、多成分汚染布については反射率測定器(簡易型ハンディー色差計 ,

日本電色工業株式会社)により洗浄前と洗浄後の L*値を表裏 3 箇所ずつ測定し、平

均値を求めた。次いで、洗浄率Φを次のように算出した。明度指数 L*から表面反

射率 R を次式により求め、 

( ) 3

116
16*

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=
LR       (5-1) 

以下の Kubelka-Munk 式に R を代入し、K/S 値を求めた。ここで、K は吸収係数、

S は散乱係数とする。 

( )
R
R

S
K

2
1 2−

=        (5-2) 

汚染前の白布の反射率 Ro、汚染布の洗浄前の反射率 Rs、洗浄後の反射率 Rw を

測定し、上式から、(K/S)w、(K/S)s、(K/S)o を求め、洗浄率Φを以下の式により求

めた。ただし、添え字の w、s、o はそれぞれ洗浄後、洗浄前、白布を表わす。 

( ) ( )
( ) ( )OS

WS

SKSK
SKSK

−
−

×=Φ 100      (5-3) 

パルチミン酸汚染布については、洗浄前の汚染布、洗浄後の汚染布についてそ

れぞれ 8 箇所を Φ4.5mm にハトメ抜きでパンチし、示差走査熱量測定

(DSC)(32~100℃まで 5℃/min で昇温)により吸熱ピークの面積から油脂を定量し、

除去率を算出した。 
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5-5 洗濯洗浄の実験結果 

 

 空気混入量と洗液濃度の実験結果を流れの切り替え時間毎に示す。 

 

5-5-1 気泡混入の効果 

 

図 5-3~5-7 は、縦軸を洗浄率Φ(%)、横軸を空気混入量(%)としている。また、

流れの切替え時間ごとに示している。これらの図が示すように、どの条件に対し

ても流れを切替えたほうが流れを切替えない場合に比べ洗浄率が高くなっている。

このことから、交番流によって布に加わる摩擦・衝突力が、洗浄率に影響を及ぼ

しているといえる。 

次に、空気混入量に対する洗浄率の違いをみると、市販洗剤水溶液(図 5-4)、

AE1.0%水溶液(図 5-5)、AE0.1%水溶液(図 5-6)では空気混入量を増しても洗浄率

に大きな変化はなく、A 洗剤 0.13%水溶液(図 5-4)と AE1.0%水溶液(図 5-5)におい

て空気混入量 50%でわずかに洗浄率が高くなる傾向が見られる。一方 AE0.01%水

溶液(図 5-7)の時には逆に空気混入量 50%のところで洗浄率が最も低くなっている。

同じ空気混入量で比較すると水流の切替えの回数が多い(切替え時間の短い 5 秒)

ほうが、概ね洗浄率が高くなっている。これは切替え時に布が変形し、布同士の

摩擦や変形による効果が得られたためと考えられる。 

以上のように、市販洗剤のメーカー推奨使用濃度において 50%の気泡混入を行

っても気泡混入 0%(洗剤液 100%)とほぼ同等の洗浄率が得られたことから、交番

流方式の実用化が図られれば洗剤使用量の相当程度の削減が期待できる。また、

AE0.01%水溶液では、空気混入量を零から増していくと 50%までは洗浄率が低下

するが、70%で洗浄率が再び上昇する。これについては気泡の何らかの物理化学

作用が影響していると考えられる。 

 

5-5-2 洗剤濃度変化 

 

ここでは、AE水溶液の濃度変化による洗浄率の変化をみる。濃度は、0.001~1.0%

の 6 種類とし、比較のため水道水による実験も行った。その他の実験条件は、5-3
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で述べた条件と同じである。この際の空気混入量は 50%と 0%(空気混入量零)とし

た。 

図 5-8 は空気混入量零の場合であり、縦軸を洗浄率Φ(%)、横軸を AE 濃度(%)

とし、実験値を流れの切替え時間ごとに示す。この図によると、AE 濃度 0.005%

から 0.01%にかけて洗浄率が大きく上昇している。また、図 5-9 に AE を含め使

用した洗剤の濃度と静的表面張力(mN/m)の関係を示す。この図から、AE の静的

表面張力は、濃度を零から徐々に増すと減少し、濃度 0.01%以上でほぼ一定値に

近づいていて、臨界ミセル形成濃度(C.M.C)が 0.01%(100ppm)付近にあることが

分かる。ここで、図 5-9 と図 5-8 を比較すると、C.M.C 付近で洗浄率が急に増加

している。しかし、濃度が C.M.C 以上になり静的表面張力の変化がほとんどなく

なると、これに対応して洗浄率の変化も小さくなる。従来から、洗浄力は界面活

性剤水溶液の C.M.C 以下では濃度とともに上昇し、C.M.C を過ぎたあたりでほぼ

一定をとる (73)といわれている。本実験においても空気混入量零の場合、同様の現

象が見られている。 

一方、図 5-10 に示すように、空気を 50%混入した場合、水から C.M.C 相当の

濃度 0.01%まで、洗浄率にほとんど変化はない。しかし、溶液濃度が C.M.C を超

える辺りから洗浄率は濃度と共に徐々に増加している。ここで、空気を 50%混入

させると言うことは、界面活性剤水溶液と空気の気液界面が生成されていること

になる。また、気泡がチャネル端のメッシュで生じてもう一方のメッシュに到達

するまでの時間を概算すると、約 0.7 秒となる。このような短時間では、界面付

近の液体は平衡状態になく、非平衡状態にある可能性が大きい。従って、今の場

合、静的表面張力よりは、むしろ、動的表面張力を考える方が妥当と思われる。 

図 5-11 に、液滴落下実験を用いて測定した AE 水溶液の無次元動的表面張力差

γθを示す。このグラフは、図 4-23 を(ppm)ではなく(%)で整理したグラフである。

縦軸は無次元動的表面張力差γθ、横軸は表面年齢 T である。この図によれば、γθ

は T の 0.1 秒から 10 秒の間で連続的に変化(減少)しており、さらに、濃度が高い

程γθの値は小さくなっている。これは、AE 水溶液の静的表面張力が C.M.C 相当の

濃度 0.01%以上でほぼ一定の値を示す(図 5-9)ことと対照的である。また、図 5-12

は T=0.7sec におけるγθの値を示す。これによれば、γθは 0.01%を中心にして低濃

度側で水の静的表面張力値に近く、高濃度側で溶液の静的表面張力値に近い。 



 
 
                ＜第 5 章 洗濯洗浄に関する研究＞ 

 87

ここで、図 5-10 と図 5-12 の関連をみる。まず、図 5-10 においては濃度 0~0.01%

間で洗浄率がほぼ一定である。これは、この濃度範囲でγθが Tap water の静的表

面張力に近い(図 5-12)ため気泡の発生が十分でなく、気泡ではなく主に空気塊に

よって洗浄が行われるためと考えられる。一方、濃度が 0.01%を超えた辺りから

洗浄率は上昇する(図 5-10)が、これは当該溶液のγθが Tap water の静的表面張力

よりも十分小さく、溶液の静的表面張力値になること(図 5-12)に対応しているも

のと考えられる。 

なお、図 5-9 には、AE 水溶液と共に二種類の市販洗剤水溶液の濃度に対する表

面張力も示す。この図より洗剤 A(ミヨシ製)水溶液(図中 A)の C.M.C は 0.05%付近、

洗剤 B(花王製)水溶液(図中 B)の C.M.C は 0.01%付近にあって、ともに本洗浄実験

での洗液濃度(A については 0.13%、B については 0.067%)は C.M.C より高いこと

が分かる。 

 

5-5-3 パルチミン酸汚染布に対する気泡混入効果 

 

多成分汚染布は、油脂・タンパク質とともに固形汚れ(着色成分)を含んでいるが、

この実験では、固形汚れを含まない油汚れに対する洗浄効果をみるために、パル

チミン酸汚染布を使用した。洗液は AE1.0%水溶液とし、他の実験条件は多成分

汚染布の実験条件と同じである。 

図 5-13 に油脂除去率(%)を空気混入量(%)に対して示す。この結果から多成分固

形粒子汚れ系(図 5-5)と異なり、油脂汚れに対しては交番流の効果がはっきり現れ

ていない。これは衝突や変形・摩擦の効果は主として固体の粒子に対して有効で

あることを示唆している。また、20%空気混入で油脂除去率が低下する点を除く

と、油脂汚れの除去率におよぼす空気混入量の影響はあまり見られない。以上の

ことから、50%程度空気を混入しても油脂汚れに対して、気泡混入をしない場合

と同等の除去率を得ることが出来ると言える。 
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図 5-5 空気混入量に対する洗浄効果 
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図 5-8 AE(23)水溶液の濃度毎に対する洗浄効果 
(空気混入無し) 
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図 5-10 AE(23)水溶液の濃度毎に対する洗浄効果 
(空気混入 50%) 
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図 5-13 空気混入量に対するパルチミン酸(PA)の洗浄効果 
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5-6 第 5 章のまとめ 

 

 本章では、界面活性剤を使用する日常的な分野である、洗濯洗浄について交番

流式洗濯洗浄法を用いて、気泡を混入した際の洗浄率の変化及び濃度を変更した

際の洗浄率の変化を求めた。その結果、以下の点が明らかとなった。 

 

(1) 交番流式洗浄法を用いて実験を行った結果、洗液の種類及び濃度に因らず、

水流の切替え回数の多い(切替え時間 5 秒)条件で洗浄率が高くなっていた。 

 

(2) 洗剤溶液の濃度を一定にし、チャネル内の空気混入量を変えて実験を行った

結果、AE(23)0.01%水溶液以外(メーカー推奨濃度)において洗浄率に大きな変

化は見られないことから、交番流式洗浄法によって洗剤使用量の削減が期待

できる。 

 

(3) 空気混入量を一定にし、AE(23)水溶液の濃度を変えて実験を行った結果、空

気混入量無しでは、C.M.C 付近まで濃度を高くすると洗浄率が急上昇し、そ

れ以上濃度を高くしても洗浄率は一定となった。しかし、空気混入量 50%で

は、C.M.C を超える辺りから洗浄率は濃度と共に上昇していた。 

 

(4) AE(23)水溶液の濃度を変えて実験を行った結果、空気混入量 50%では、洗浄

層内で気液界面が発生し、気泡が動的な状態になるため、静的表面張力では

なく動的表面張力と対応関係があることが示された。 

 

(5) パルチミン酸汚染布を使用して実験を行った結果、切替え時間によって油脂

除去率の変化は見られなかった。また、空気混入量を変えても(空気混入量

20%を除く)変化が見られなかった。 
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第 6 章 界面活性剤分子と高分子等のモデル化 
 

液体表面における界面活性剤の吸着速度論は、実験的・研究的見地から幅広く

研究されており (74-75)、界面活性剤の動的表面張力を研究するうえで基本的考えと

されている。この章では、界面活性剤分子の親水基と疎水基に加わるトルクの釣

り合いを考えることにより、界面活性剤の無次元動的表面張力差を導くためのモ

デル式を求める。 

 

6-1 界面活性剤の吸着速度論 

 

 界面活性剤水溶液の動的性質を知るためには、まず従来の吸着速度論について

述べる必要がある。界面活性剤の固液界面に対する基本構成については、

Langmuir(76)の研究がよく知られており、この吸着等温線を基に多くの研究がなさ

れている。 

界面活性剤の吸着過程における作用は、水溶性せっけん溶液の実験から Milner

によって定性的に示された(77)。表面張力に関する吸着速度論は、Milner の実験か

ら 40 年後、Ward と Tordai(78)のバルク内の界面活性剤水溶液において、界面活性

剤分子が溶液界面での往復拡散によって輸送されることを説明したことから始ま

った。この関係は以下の式によって求められる。 

( ) ( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=Γ ∫ ττ

π
dtctcDt

t
,02

00     (6-1) 

ここで、D は拡散係数、t は時間、c0 はバルク濃度、τは積分変数である。この式

は、時間 t と表面下濃度 c(0,t)によって界面活性剤分子の吸着を示す表面濃度Γ(t)

が変化することを示している。その後、Sutherland(79)によって、発展された新た

な線形吸着等温線の式が求められることになった。 

( ) ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−Γ=Γ

κκ
DterfcDtt 20 exp1     (6-2) 

ここで、 00 / cΓ=κ で、Γ0は平衡状態の表面濃度である。しかしながら、この線形

吸着等温線を利用する条件は、かなり制限されていた。それ故、Hansen(35)は、Ward
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と Tordai によって得られた式(6-1)を利用した計算方法を見つけることに挑戦した。

以上の結果から、Miller と Lunkenheimer は、関数Γ(t)が Langmuir の吸着等温線に

使われた数値計算の手法を提案した(77)。 

 現在において、界面活性剤の気液界面における吸着モデルとして一般的に考え

られている吸着速度論は、バルクからサブ表面相(表面層のわずか下にある層)まで

の物質移動過程とサブ表面層から表面層までの移動過程の二つのステップが仮定

されている (80)。この二つの移動過程を利用して、Diffusion controlled モデルと

Mix kinetic モデルが提唱されている。Diffusion controlled モデルは、サブ表面

層から表面層への移動にエネルギー障壁がない場合であり、濃度拡散だけが吸着

の駆動力であると考えるものである。Mix kinetic モデルは、サブ表面層から表面

層への移動速度が表面層の吸脱着の影響でバルク拡散速度並に遅くなった状態を

考えたものである。 

Diffusion controlled モデルは、吸着等温線によるモデルの計算解が Miller(81)によ

って導かれ、そして等温線のべき級数による形式の分析解を使用することで McCoy(82)

によって完全化にされた。また、Ziller と Miller(83)によって Langmuir 吸着等温線の

状態下で使用できる単純で便利な解が近年発表された。 

最近では、吸着速度論は Miller や Fainerman によってまとめられており (84)、

長時間領域で使用される以下の Diffusion controlled モデルを使用した動的表面

張力を求める関係式が、以下に示す Gibbs の吸着等温線 

( ) ( )
( )tcd
td

RT
t

K ,0ln
1 γ

−=Γ       (6-3) 

と Sutherland の式(6-3)から次式 

( ) ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−Γ−=

K
Dterfc

K
DtRTt K 200 exp1γγ    (6-4) 

が導き出されている。ここで、R は気体定数、TK は絶対温度、γ(t)は動的表面張力、

γ0は溶液面での表面張力(静的表面張力)である。 

界面活性剤の吸着速度論は実験と共に研究されているが、研究が始められてか

らまだ日が浅い。そのため、界面活性剤の溶液表面に作用するモデル式の研究が

数多くなされているが、その多くは複雑で実用的ではない。そこで、実用的見地
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に立って、界面活性剤の単分子に加わるトルクの釣り合いを考えることにより、

界面活性剤の無次元動的表面張力差を表す、簡便で新しいモデル式を求めること

とする。 

 

6-2 無次元動的表面張力差のモデル式 

 

6-2-1 親水基に加わるトルク 

 

界面活性剤分子は、気液界面で棒状の疎水基を気体側に突き出すように並ぶ性

質を持っている。この界面活性剤分子が、図 6-1 の様に表面全体で並びきった平

衡状態(吸着分子数と脱着分子数が等しい)に到達する(Γ = Γ0(Γは表面濃度、Γ0は平

衡吸着濃度))と表面張力は静的表面張力となる(75,84)。本研究では、細管から界面活

性剤水溶液を空中に放出している。そのため、図 6-2 のように界面活性剤分子は

細管内面を通過し、空気中に開放される細管の出口端面から疎水基が空気中に向

けて立ち上がり始めると考える。その結果、界面活性剤分子が気液界面上で時間

と共に立ち上がる。図 6-3 は、界面活性剤分子が時間と共に回転し、立ち上がる

までの過程を示している。このように疎水基が液体面と平行の状態をθ=π/2、垂直

に立ち上がった状態をθ=πとおく。球体が回転する時に受ける抵抗力のように(85)、

分子の回転時には、球状の親水基に抵抗力がかかり、回転する親水基の抵抗力(ト

ルク)は以下の式で表される。 

dt
dRTH
θπμ 38=       (6-5) 

ここで、TH は親水基にかかるトルク、R は界面活性剤分子の親水基を球とみなし

た場合の半径、μは粘度、dθ/dt は親水基の球が回転する角速度(dθは回転角の微小

要素、dt は立ち上がるまでの時間の微小要素)である。 

 

6-2-2 疎水基に加わるトルク 

 

 疎水基は、水と反発する性質を持っており、そのため気体面に疎水基を突き出

している。このことから、疎水基に加わる力について考える。 
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図 6-4 に、液面上で回転する一つの界面活性剤分子について示す。立ち上がり

前の液面と水平状態での微小要素 dr 部に加わる力を df0、水面からの距離が h だ

け立ち上がった時に減衰する力を df0×h/r とすると、dr 部が水面から受ける力 df

は以下となる。 

h
r

df
dfdf 0

0 −=       (6-6) 

ここで、h は界面活性剤分子の立ち上がり高さ、r は dr 部分までの半径距離であ

る。h=0 と h=r の場合の立ち上がりにかかる力はそれぞれ、 

drdfdf α== 0  0=h      (6-7) 

0=df    rh =      (6-8) 

となる。ここで、αは疎水基の単位長さあたりに作用する力である。式(6-6)に式

(6-7)と(6-8)を代入することによって、水と反発する疎水基の dr 部は以下のような

力を得る。 

dr
r
hdf α⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −= 1       (6-9) 

このとき dr 部に加わる力をトルク dTL で表すと、以下の式になる。 

dfrdfrdTL θθπ sin)sin( =−=     (6-10) 

この式に(6-9)式を代入すると、 

dr
r
hrdTL αθ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −= 1sin      (6-11) 

となる。ここで、疎水基の回転による高さ h は、 

θθπ cos)cos( rrh −=−=      (6-12) 

と、表すことが出来る。そのため、式(6-11)に代入し整理すると、 

( ) drrdTL αθθ cos1sin +=      (6-13) 

となり、両辺を積分し整理すると、疎水基に加わるトルクは次の式で表される。 

( )
2

cos1sin
22 RLTL

−
+= θθα      (6-14) 

ここで、L は疎水基の長さである。 
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6-2-3 モデル式の算定 

 

 界面活性剤分子の親水基と疎水基それぞれに加わるトルクの釣り合いについて

考える。式(6-5)の親水基が回転に抗する TH と式(6-14)の疎水基の水面からの反発

力によるトルクの釣り合いから以下の式を得る。 

( ) ( )θθ
πμ

αθ cos1sin
16 3

22

+
−

=
R
RL

dt
d

    (6-15) 

ここで、α、μ、R、L 等を次式の回転抵抗係数 K で表すこととする。 

( )22

316
RL

RK
−

=
α

πμ
      (6-16) 

式(6-15)に式(6-16)を代入することによって、以下の式を得ることが出来る。 

( )θθθ cos1sin1
+=

Kdt
d

     (6-17) 

上式(6-17)を t について表すと次式となり、 

( ) θ
θθ

θ
π dKt ∫ +

=
2 cos1sin      (6-18) 

右辺の積分を実行すると、以下の式を得る。 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+

+
= 1

2
tanlog

cos1
1

2
θ

θ
Kt     (6-19) 

この式を分子の立ち上がり時間(表面年齢)t=T とする。 

次に、図 6-3 と図 6-4 に示すように垂直上向きに立つ界面活性剤分子(θ=π)を溶

液の静的表面張力、水平方向を向く状態(θ=π/2)を水の静的表面張力と仮定すると、

界面活性剤分子の無次元の高さ(L’)から水面からの無次元距離(-L’cosθ)を引いた値

が、水の静的表面張力から溶液の静的表面張力に移動する無次元動的表面張力差

γθになると考えられる。無次元動的表面張力差は 0~1 の範囲であり、立ち上がり

時の最大値は L’=1 と考え線形関係を仮定すると、以下の式を得る。 

( ) θθγ θ cos1cos'' +=−−= LL     (6-20) 

ここで、式(6-19)のθを式(6-20)で求められたγθで置き換えると、以下の式を得るこ

とが出来る。 
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⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
+= 1

2
log

2
11

2 θ

θ

θ γ
γ

γ
KT     (6-21) 

このように、界面活性剤分子の立ち上がりモデルから求められた式(6-20)(無次元

動的表面張力差)と式(6-21)(表面年齢)をモデル式とし使用する。 
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図 6-1 界面活性剤分子の吸脱着過程 

 

Equilibrium Adsorption 

Flow 

Tube exit 

図 6-2 界面活性剤分子の立ち上がり 

Desorption 

Γ < Γ0 Γ = Γ0 Γ > Γ0 



 
 

＜第 6 章 界面活性剤分子と高分子等のモデル化＞ 

 102

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2
,0

πθ == tT  
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πθ =∞= ,T  
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Rotation 

図 6-3 細管から流出する界面活性剤分子の立ち上がり過程 

θ=π/2 

θ=π 

h 

rsin(π−θ)=rsinθ 

df 

r 

dr 

θ 

L 

Hydrophilic Group 

Lyophilic Group 

図 6-4 界面活性剤分子の回転 
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6-3 実験結果とモデル式の比較 

 

 界面活性剤の立ち上がりを用いて導かれたモデル式と実験によって求められた

動的表面張力値を比較する。図 6-5 は、本実験装置によって得られた動的表面張

力を無次元化したものを、図 6-6~6-9 は、本実験装置以外の方法によって得られ

た動的表面張力を無次元化し、式(6-20)と式(6-21)を当てはめたグラフである。各

グラフに用いたそれぞれのプロットは、図に示した通り各種溶液の濃度によるも

のである。また、各濃度に対応したモデル式によって得られた回転抵抗係数 K を

実線及び破線で示した。縦軸は無次元動的表面張力差γθであり、横軸は表面年齢 T

である。 

 図 6-5 は、図 4-25 のグラフに式(6-20)と式(6-21)に基づいて得られた曲線を加え

たグラフである。これによれば、濃度毎に異なる K の値を当てはめると、式(6-20)

と式(6-21)による値が段階的に変化し、実験値とモデル式によって得られた値は十

分に近いことが分かった。このように、回転抵抗係数にある値を設定することに

よって、本実験装置によって求められた動的表面張力を、モデル式により表すこ

とが出来る。 

図 6-6 と図 6-7 は、Polyethylene glycol octylphenyl ethers (C14H21O(C2H4O)nH)

を用いて Horozov 等が Fast formed drop technique(86)によって測定した実験値で

ある。図 6-6 は、Triton X-100(重合度 n=10)水溶液の実験結果であり、図 6-7 は、

Triton X-405(重合度 n=40)水溶液の実験結果である。これらのグラフから、濃度

毎に異なる値を K に代入することで、実験値とモデル式が近づくことが分かった。 

 図 6-8 は、Octaethylene glycol mono n-decyl ether (C10H21(OC2H4)nOH)を用い

て Chang 等が Video-enhanced pendant bubble tensiometry(87)によって測定した

C10E8(重合度 n=8)の実験値である。このグラフから、濃度の高い溶液では、モデ

ル式と実験値が合っていることが見て取れた。しかし、実験値とモデル式は濃度

の低い 0.2~4.0×10-9[mol/cm3]の範囲ならびにγθの低いところでずれていた。これ

は、無次元化する際に使用する溶液の静的表面張力の値によって規格化する範囲

がずれてしまうことが要因の一つと考えられる。 

 図 6-9 は、Raver 等が Dynamic maximum bubble pressure and Drop shape 

techniques(88)によって測定した C10E5(重合度 n=5)の実験値である。白抜きのプロ



 
 

＜第 6 章 界面活性剤分子と高分子等のモデル化＞ 

 104

ットは Dynamic maximum bubble pressure method で、黒塗りのプロットは

Drop shape technique によって求めた実験値となっている。このグラフからも、

濃度毎に異なる K を代入すると、実験値とモデル式が近づくことが見て取れる。 

 以上のことから、気液界面上での界面活性剤分子の回転による親水基にかかる

トルクと疎水基に作用するトルクの釣り合いによって導かれた本モデル式は、各

実験によって求められた無次元動的表面張力差と近い値を示していることが分か

った。そのため、実験装置に因らず本モデル式を使用出来ることが示された。 
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図 6-5 AE(23)水溶液の無次元動的表面張力差と K の比較 
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図 6-6 Triton X-100 水溶液の無次元動的表面張力差と K の比較 
(Measured by Fast formed drop technique (24°C). Horozov et al.(86)) 
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図 6-7 Triton X-405 水溶液の無次元動的表面張力差と K の比較 
(Measured by Fast formed drop technique (24°C). Horozov et al.(86)) 

図 6-8 C10E8水溶液の無次元動的表面張力差と K の比較 
(Measured by Video-enhanced pendant bubble tensiometry (25°C). 
Chang et al.(87)) 
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図 6-9 C10E5水溶液の無次元動的表面張力差と K の比較 
(Measured by Dynamic maximum bubble pressure and Drop shape 
techniques. Rarera et al.(88)) 
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6-4 回転抵抗係数と濃度の比較 

 

 実験結果とモデル式に使用した溶液濃度(重量濃度、体積モル濃度)及び回転抵抗

係数 K の値を、比較のため表 6-1 に示した。また、各種溶液の K の値を濃度毎に

比較したグラフが図 6-10 と図 6-11 である。図 6-10 は、縦軸に回転抵抗係数 K、

横軸に溶液の濃度 C[mol/cm3]をとったグラフである。濃度と K が溶液の種類に因

らず一定の傾きを持っていることが見て取れた。このプロットの近似直線の式は、

K=4.07×10−10C  −1.33である。次に、横軸の濃度を重量濃度[ppm]に変更したグラフ

を図 6-11 に示す。このグラフによると、体積モル濃度よりプロットが一直線上に

そろっていることが見て取れた。このことから、回転抵抗係数 K は、重量濃度 C

とより良い相関を示すことがわかった。このときのプロットの近似直線の式は、

K=185C  −1.19である。また、濃度が高い 103~104[ppm]付近では、直線から外れて

いるプロットがある。これは、界面より内側において形成された十分な数のミセ

ルが、液面に単体で存在する界面活性剤分子に何らかの影響を及ぼしているため

であると考えられる。 

 以上のことから、界面活性剤水溶液の濃度から回転抵抗係数 K を濃度 C の関数

として導くことが出来る。そのため、本モデル式を使用することによって、少な

くとも本研究で調べた界面活性剤では、その種類に因らずその重量濃度から、動

的表面張力を予測することが出来る。 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Surfactant   [ppm] 10-8[mol/cm3] K[sec]   Surfactant   [ppm] 10-8[mol/cm3] K[sec]

AE12(10) (C12E10) 31.34 5.00 6   X-100   6.47 1 30

C12H25(OC2H4)10OH 100 15.95 1.6   C14H21O(C2H4O)10H 16.69 2.58 9

(Present experiment) 313.43 50.00 0.21  (Horozov et al.(86)) 32.34 5 3.2

               48.51 7.5 1.8

AE12(23) (C12E23) 10 0.83 11       150.39 23.25 0.34

C12H25(OC2H4)23OH 20 1.67 7       200.52 31 0.13

(Present experiment) 40 3.33 3.4       401.05 62 0.07

    50 4.17 2.2   X-405   24.61 1.25 3.2

    59.98 5.00 1.6   C14H21O(C2H4O)40H 49.21 2.5 1

    80 6.67 1.6   (Horozov et al.(86)) 98.42 5 0.23

    100 8.34 0.9   C10E8  0.10 0.02 3000

    200 16.67 0.46   C10H21(OC2H4)8OH 0.26 0.05 800

    599.77 50.00 0.08   (Chang et al.(87)) 0.51 0.1 400

    1000 83.37 0.27       1.02 0.2 200

    10000 833.65 0.18       2.04 0.4 70

AE18(20) (C18E20) 11.52 1.00 6       3.06 0.6 34

C18H37(OC2H4)20OH 115.15 10.00 1.8      5.11 1 16

(Present experiment)             15.32 3 3

AE18(100) (C18E100) 46.76 1.00 2  C10E5  22.71 6 4.8

C18H37(OC2H4)100OH 100 2.14 0.85  C10H21(OC2H4)5OH 37.85 10 1.7

(Present experiment) 467.57 10.00 0.54  (Ravera et al.(88))       

 

表 6-1 
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 図 6-10 界面活性剤水溶液の K [sec]と体積モル濃度 C [mol/cm3]の比較 
(AE(10), AE(20), AE(23), AE(100), Triton X-100, Triton X-405, C10E8, C10E5 
solutions.) 

10-2 10-1 100 101 102 103 10410-2

10-1

100

101

102

103

104

C [ppm]

K
[s

ec
]

  AE(23)
  X-100
  X-405
  C10E8
  C10E5
  AE(10)
  AE(23)
  AE(20)
  AE(100)

 図 6-11 界面活性剤水溶液の K [sec]と重量濃度 C [ppm]の比較 
(AE(10), AE(20), AE(23), AE(100), Triton X-100, Triton X-405, C10E8, C10E5 
solutions.) 
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6-5 高分子等の溶液に対するモデル式 

 

高分子は単純な界面活性剤とは異なり、重合度がかなり大きい。そのため、界

面活性剤分子のモデル式で示した、親水基と疎水基それぞれの回転によるトルク

の釣り合いから説明することは出来ない。そのため、界面活性剤に適用したモデ

ル式とは別の考えが必要である。 

高分子は通常、溶液中に高分子鎖が絡まりあった集合体で存在する。そこで図

6-12 のように、高分子の集合体(形状に因らず)が液面上のある軸を中心として回

転すると仮定する。ここで、図 6-12 において、次の状態を示すものとする。 

t=0；θ=0  溶媒の表面張力 

t=t；θ=θ  動的表面張力の状態 

t=∞；θ=π/2  (高分子)溶液の静的表面張力 

ここで t は時刻、θは角度である。実際は、水面上の高分子の集合体が t=0；θ=0

において水平で、集合体が t=∞；θ=π/2 において垂直になる(図 6-12(1)-(a))か、あ

るいは、集合体が t=0；θ=0 において垂直で、それが t=∞；θ=π/2 において水平に

なる(図 6-12(1)-(b))のか、明らかではない。また、水面下の高分子の集合体が t=0；

θ=0 において水平で、集合体が水面上に移動しつつ t=∞；θ=π/2 において垂直にな

る(図 6-12(2)-(a))か、あるいは、それが t=0；θ=0 において垂直で、t=∞；θ=π/2

において水平になる(図 6-12(2)-(b))のか、明らかではない。しかし、上記のいずれ

の場合も、溶液は上記の状態を示すものとする。以上をまとめて書くと図 6-13 と

なる。この時、無次元動的表面張力差γθは、θ=0 でγθ=1、θ=π/2 でγθ=1となるので、

γθを以下の式で表すことにする。 

θγ θ cos=        (6-22) 

一方、高分子集合体を回転させ、溶媒の表面張力から溶液の静的表面張力に近

づけるトルクを駆動トルク Td とすると、Td はθ=0 において最大となり、θ=π/2 で

は零になると考えられる。Td の正確な表現式は不明であるため、以下の式で仮定

する。 

θcosBTd =        (6-23) 

ここで、B は定数である。また、液体中で回転する高分子集合体に作用する液体

抗力によるトルクは、A(dθ/dt)と書ける (85)。ここで、A は定数である。駆動トル
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ク Td と液体抗力によるトルク A(dθ/dt)は釣り合うので、 

θθ cosB
dt
dA =        (6-24) 

となる。この式から、dθ/dt は以下の式となり、 

θθ cos
A
B

dt
d

=        (6-25) 

dθ/dt と cosθに掛かっていたそれぞれの変数 A と B を高分子集合体の回転抵抗係

数 Z で表すこととする。 

Z
B
A

=         (6-26) 

式(6-25)に式(6-26)を代入することによって、以下の式を得ることが出来る。 

θθ cos1
Zdt

d
=        (6-27) 

ここで、t について表すため、上式(6-27)を dθと dt で表し両辺を積分する。 

∫∫ =
t
dt

Z
d

00

1
cos

θ

θ
θ

      (6-28) 

式(6-28)の積分を実行することにより、以下の式を得る。 

t
Z
1

sin1
sin1ln

2
1

0

=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

−
+ θ

θ
θ

      (6-29) 

上式(6-29)を t について整理すると次式(6-30)となり、この式を高分子集合体の回

転時間(表面年齢)t=T とする。 

θ

θ
2

2

cos11
cos11ln

2
1

−−

−+
= Zt       (6-30) 

ここで、式(6-30)のθを式(6-22)で求められたγθで置き換えると、以下の式を得るこ

とが出来る。 

2

2

11

11
ln

2
1

θ

θ

γ

γ

−−

−+
= Zt       (6-31) 

このように、高分子集合体の回転モデルから求められた式(6-22)(無次元動的表面

張力差)と式(6-31)(表面年齢)をモデル式とし使用する。 
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図 6-13  高分子集合体の回転の時間経過 

図 6-12(2) 高分子集合体の回転 
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図 6-12(1) 高分子集合体の回転 
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6-6 実験結果とモデル式の比較 

 

 高分子集合体の回転を用いて導かれたモデル式と実験によって求められた無次

元動的表面張力差の値を比較する。 

図 6-14 は、Polyethylene oxide(Polyethylene glycol (H(OC2H4)nOH) 分子量

8000 以下 PEO とする。) を用いて Gilanyi 等が Pendant drop measurements(89)

によって測定した実験値に、式(6-22)と式(6-31)で求められたモデル式によって得

られた曲線を当てはめたグラフである。縦軸は無次元動的表面張力差γθであり、横

軸は表面年齢 T(=t)である。このグラフから、濃度毎に異なる回転抵抗係数 Z を当

てはめると実験値とモデル式が合っていることが見て取れた。しかし、濃度の低

い 6.25×10−11 [mol/cm3]では傾きが異なっていた。この濃度の傾きは、無次元化す

る前の状態から他の濃度とは異なっているためである。 

 図 6-15 は、1-Decanol (CH3(CH2)9OH)を用いて Lin 等が Pendant bubble 

technique(90)によって測定した実験値である。この試薬は高分子ではないが、他の

界面活性剤とは異なりメチレン基によって結合されている。そのため、界面活性

剤分子の立ち上がりを用いたモデル式ではなく、集合体の回転を用いたモデル式

を適用することとした。このグラフから、濃度に因らずモデル式と実験値が合っ

ていることが見て取れた。しかし、濃度の高い水溶液ではγθの低いところで実験値

とモデル式はずれていた。これは、無次元化する際に使用する溶液の静的表面張

力の値によって規格化する範囲がずれてしまうことが要因の一つと考えられる。 

 以上のことから、気液界面上での高分子集合体の回転によるモデル式は、各実

験によって求められた無次元動的表面張力差と近い値を示していることが分かっ

た。そのため、本モデル式を使用出来ることが示された。 
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図 6-14 PEO 水溶液の無次元動的表面張力差と Z の比較 
(Measured by Pendant drop measurements (25.0°C). Gilanyi et al.(89)) 

図 6-15 1-Decanol 水溶液の無次元動的表面張力差と Z の比較 
(Measured by Pendant bubble technique (22.7°C). Lin et al.(90)) 
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6-7 回転抵抗係数と濃度の比較 

 

 実験結果とモデル式に使用した溶液濃度(重量濃度、体積モル濃度)及び回転抵抗

係数 Z の値を、比較のため表 6-2 に示した。また、各種溶液の Z の値を体積モル

濃度毎に比較したグラフが図 6-16 である。このグラフから分かるように、濃度に

大きな差があるため Z の値が各溶液によって異なっているが、一定の傾きを持っ

ていることが見て取れた。そのため、横軸の濃度を重量濃度[ppm]に変更し図 6-17

に Z を記す。このグラフによると、体積モル濃度で整理した図 6-16 よりプロット

が一直線上にそろっていることが見て取れた。このことから、Z も K と同様に重

量濃度 C とより良い相関を示すことがわかった。また、K よりもさらに急な傾き

もつ直線を Z が示していることも見て取れた。このプロットの近似直線の式は、

Z=1.04×103C  −1.94である。 

 以上のことから、界面活性剤水溶液では回転抵抗係数 K を用い、高分子溶液で

は回転抵抗係数 Z を用いることにより、それぞれを重量濃度 C の関数として導く

ことが出来た。 



 
 

＜第 6 章 界面活性剤分子と高分子等のモデル化＞ 

 117

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    [ppm] 10−11[mol/cm3] Z [sec] 

Polyethylene oxide 0.50 6.25 4000 

H(OC2H4)nOH 1 12.50 1000 

(T.Gilanyi et al.(89)) 2.00 25.00 250 

    4.00 50.00 40 

          

    [ppm] 10−8[mol/cm3] Z [sec] 

1-Decanol   2.50 1.58 140 

CH3(CH2)9OH 3.12 1.97 120 

(S.Y.Lin et al.(90)) 4.50 2.84 60 

    6.25 3.95 35 

    10.00 6.32 15 

    16.11 10.18 5 

    24.99 15.79 2 

 

表 6-2 
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図 6-16 高分子溶液の Z [sec]と体積モル濃度 C [mol/cm3]の比較 
(PEO, 1-Decanol solutions.) 

図 6-17 高分子溶液の Z [sec]と体積モル濃度 C [ppm]の比較 
(PEO, 1-Decanol solutions.) 
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6-8 第 6 章のまとめ 

 

 本章では、動的表面張力に対する界面活性剤水溶液の分子一つを取り上げ、界

面活性剤分子が立ち上がる際に親水基と疎水基それぞれに加わるトルクの釣り合

いから、無次元動的表面張力差を求めるモデル式を導いた。また、その式を実験

によって得られた無次元動的表面張力差と比較し、以下の点を明らかにした。 

 

(1) 界面活性剤単分子が回転する際に親水基と疎水基に加わるトルクの釣り合い

から、界面活性剤水溶液に対し、表面年齢と無次元動的表面張力差を関係づ

けるモデル式が得られた。 

 

(2) 液滴落下実験によって得られた無次元動的表面張力差と比較した結果、実験

値とモデル式の曲線の傾きが近く、本モデル式によって無次元動的表面張力

差を表すことが出来た。 

 

(3) 液滴落下実験以外の方法によって得られた無次元動的表面張力差と比較した

結果、測定方法によらず実験値とモデル式によって得られた値が近いことが

示された。このことから、実験方法によらず、本モデル式を使用することが

可能であることが示された。 

 

(4) 各種界面活性剤とモデル式の比較によって得られた回転抵抗係数 K を各種界

面活性剤水溶液の濃度別の値と比較した結果、重量濃度 C で K を整理するこ

とが出来、K=185C −1.19の傾きを持った直線を得ることが出来た。このことか

ら、本モデル式を使用することによって、各種界面活性剤水溶液の濃度から

動的表面張力を予測することが可能であることが示された。 

 

(5) 高分子一個の回転を用いたモデル式によって得られた回転抵抗係数 Z を各種

溶液について求めた結果、重量濃度 C で整理することが出来、界面活性剤の

回転抵抗係数 K より傾きが急な直線 Z=1.04×103C  −1.94を示すことが明らかと

なった。 
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第 7 章 結言 
 

 本論文では、界面活性剤水溶液を低いレイノルズ数で細管から空中に流出させ、

そのとき生成する液滴の質量と落下速度を測定することにより、流体における動

的表面張力を求めた。また、界面活性剤を使用する日常的な分野である洗濯洗浄

をとりあげ、洗浄性と動的表面張力との関係を述べた。最後に、各種界面活性剤

水溶液の動的表面張力から、界面活性剤分子の立ち上がりモデルおよび高分子等

の溶液に対するモデル式を導き、動的表面張力に関係する理論式を算出した。 

  以下に、各章によって得られた結論を総括して述べる。 

 

 第 1 章「緒論」では、本研究の意義および従来の研究について概説すると共に、

本研究の目的を述べた。 

 

 第 2 章「供試流体および物性値」では、第 3 章以降で実験に使用する水および

界面活性剤水溶液の特性を記した。まず、各種水溶液の粘度測定の結果から、使

用する界面活性剤水溶液の濃度は水と同程度の粘度を示し、ニュートン粘性を有

することを示した。また、各種界面活性剤水溶液の静的表面張力を Du Nouy 円環

法によって測定した結果から、各種界面活性剤水溶液の臨界ミセル形成濃度を示

した。 

 

 第 3 章「動的表面張力の測定における実験装置および実験方法」では、動的表

面張力を求める実験方法および実験装置を示した。また、実験から求めた液滴質

量と落下速度から動的表面張力を求める式、および動的表面張力を整理するため

の表面年齢を求める算定式を示した。さらに、細管から流出する圧力の影響が小

さいことを細管径を変えた実験から示し、動的表面張力を測定する算定式には、

圧力を無視しても良いことを示した。続いて、細管から流出する液滴質量の比較

に用いるレイノルズ数の算定式について述べた。 

 

第 4 章「液滴落下法による実験結果および考察」では、第 3 章によって測定さ

れた実験結果を示し考察を行った。 
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まず、液滴の挙動を観察することによって、溶液の種類に因らず液滴が落下し

た直後では直前に落下した液滴の残留溶液が細管に残っており、細管に半球状の

溶液が付着していることを示した。さらに、液滴が落下する際には、液体は細管

の外径と接触角零で接触していることを観察により見出した。また、液滴の質量

と Re のグラフから、Tap water では Re によって液滴の質量は 102 付近まで大き

く変化せずその後減少すること、界面活性剤水溶液では種類に因らず Re が大きく

なるにつれて液滴質量が一旦増加し、102 付近から Tap water と同様に減少してい

ることを示した。 

 次に、各種界面活性剤水溶液の動的表面張力を測定した実験結果から、流速の

速いところでは Tap water の表面張力値に近づき、流速の遅いところでは各種界

面活性剤水溶液の静的表面張力値に近づくことを示した。しかし、濃度の高い溶

液では、Tap water の静的表面張力値に到達しないことを明らかにした。 

最後に、各種溶液の動的表面張力を同一のグラフで比較するために、無次元動

的表面張力差を求め比較を行った。この結果から、濃度の上昇によって無次元動

的表面張力差が、段階的に減少している様子を明瞭に見ることができた。さらに、

濃度が低いと表面年齢が大きい 10[sec]においても無次元動的表面張力差は小さく

なりにくく、濃度が高いと表面年齢の小さい 0.1[sec]において無次元動的表面張力

差は 0.3 程度となっていることを明らかにした。また、Maximum bubble pressure 

method と比較した結果、本実験装置の値と Maximum bubble pressure method

の値が近いことが確認された。これにより、本実験装置によって測定される動的

表面張力値に信頼性があることが示された。 

各種界面活性剤水溶液の無次元動的表面張力差を比較した結果、界面活性剤分

子の疎水基と親水基の分子量の違いから、同一重量濃度においても動的表面張力

値に異なる値が示された。また、疎水基の分子量が同じ界面活性剤水溶液を同一

モル濃度の条件下で比較した結果、表面年齢に親水基の分子量を掛けると、濃度

が C.M.C より大きいか小さいかに因らず一つの曲線に近づくことを明らかにした。

このことから、分子量が同じ疎水基の界面活性剤を使用する際、親水基の分子量

と表面年齢の積によって、無次元動的表面張力差が整理できることを示した。 

 

 第 5 章「洗濯洗浄に関する研究」では、界面活性剤を使用する日常的な分野で
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ある洗濯洗浄について交番流式洗濯洗浄法を用いて、気泡を混入した際の洗浄率

の変化及び濃度を変更した際の洗浄率の変化を求めた。交番流式洗浄法を用いて

実験を行った結果、洗液の種類及び濃度に因らず、水流の切替え回数の多い(切替

え時間 5 秒)条件で洗浄率が高くなることを示した。また、洗剤溶液の濃度を一定

にし、チャネル内の空気混入量を変えた結果、AE(23)0.01%水溶液以外では洗浄

率に大きな変化が見られなかった。さらに、空気混入量無しで AE(23)水溶液の濃

度を変えて実験を行った結果、C.M.C 付近まで濃度を高くすると洗浄率が急上昇

し、それ以上濃度を高くしても洗浄率は一定を示していた。しかし、空気混入量

50%では、C.M.C を超える辺りから洗浄率は濃度と共に上昇し始め、それ以上の

濃度においても上昇が見られた。これにより、洗浄層内で気液界面が発生すると

気泡が動的な状態になるため、静的表面張力ではなく動的表面張力と対応関係が

あることが示された。一方、パルチミン酸汚染布を使用して実験を行った結果、

切替え時間によって油脂除去率の変化は見られなく、空気混入量を変えても変化

が見られなかった。そのため、気泡混入をしない場合と同等の除去率を得ること

が出来ることが示された。最後に、洗浄率と動的表面張力との関係を考察した。 

 

 第 6 章「界面活性剤分子と高分子等のモデル化」では、従来の研究について概

説すると共に、溶液中の分子一つを取り上げ、分子に作用するトルクと分子が受

ける流体抵抗によるトルクが釣り合うという考えから、無次元動的表面張力差を

求めるモデル式を導いた。さらに、モデル式中の回転抵抗係数と濃度の比較を行

った。 

 まず、界面活性剤水溶液については、単分子が回転する際に親水基と疎水基に

加わるトルクの釣り合いから、表面年齢と無次元動的表面張力差を関係づけるモ

デル式を導出し、液滴落下およびそれ以外の実験方法によって得られた無次元動

的表面張力差と比較した結果、測定方法によらず実験値とモデル式によって得ら

れた値が近いことを示した。また、各種界面活性剤とモデル式の比較によって得

られた回転抵抗係数 K を各種界面活性剤水溶液の濃度で表した結果、重量濃度 C

で K を整理することが出来、K=185C −1.19の関係式があることを明らかにした。 

 次に、高分子溶液中の高分子集合体の回転を取り上げ、界面活性剤以外の分子

集合体にも適用できるモデル式を導出し、高分子溶液の実験結果から得られた無
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次元動的表面張力差と比較した結果、実験値とモデル式による値が近いことを示

した。また、高分子溶液に対するモデル式中の回転抵抗係数 Z を各種溶液につい

て求めた結果、重量濃度 C で Z を整理することを示し、Z=1.04×103C  −1.94の関係

式が成り立つことを明らかにした。 

 

 第 7 章「結言」では、本研究により得られた結論を総括して述べた。 
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