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【諸言】界面活性剤とは、分子内に親水基と疎水基を併せ持つ分子の総称である。界面活性剤

は水溶媒中において、ある濃度を超えた場合に親水基を外側に、疎水基を内側にしてミセル

と呼ばれる会合体をつくる。ミセルの応用の歴史は長く、熱力学等巨視的な研究は相当に進

んでいるが、基礎化学としての微視的な研究、特にミセル会合のダイナミクスについてはほ

とんど未知のままである。一方で、相転移現象においてドメインが拡散的に成長するモデル

を考えた場合、そのダイナミクスはLifshitz-Slyozov(LS)[1]則に従うと言われている。界面活性

剤が系に分散している状態からミセルへと会合するダイナミクスがLS則に従うならば会合数

は時間に比例して成長するはずである。そこで本研究ではイオン性界面活性剤Sodium 

Dodecyl Sulfate(SDS)および非イオン性のOctaethyleneglycol monododecyl Ether(C12E8) につい

て、水中に分散した状態から自発的にミセルを形成する過程を分子動力学(MD)法を用いて追

跡し、LS則と比較して会合機構に関する知見を得ることを目的とする。なお、親水基の有無

による影響の比較のために、ドデカンの油滴生成シミュレーションもあわせて行った。 

【計算方法】MD計算は当研究室を中心に開発した高並列計算が可能な汎用のMD計算ソフト

modylasを用いた。水のポテンシャルにはTIP4Pを、それ以外の分子のポテンシャルには

CHARMMを用い、静電相互作用の計算にはparticle mesh Ewald法を採用した。SHAKE/ROLL、

RATTKE/ROLL法により水素を含む化学結合の距離を固定し、時間刻みは2.0 fsとした。圧力制

御はAndersenの方法、温度制御にNose-Hoover chain法を用い、系の温度300 K、圧力0.1 MPa

となるように温度と圧力を制御した。個々の分子が会合せずセル中に分散したものを初期配

置とし、SDS 60分子、C12E8 100分子およびドデカン60分子の系について、それぞれ100 ns×6

本、40 ns×1本と15 ns×2本、および5 ns×6本のMD計算を行った。SDS、C12E8の分子数は実験[2][3]

およびシミュレーション[4]の結果から報告されているミセルの安定な会合数である。 

【結果と考察】 SDSの会合過程のスナップショットをFig. 1に示す(水分子は非表示)。 

 

 

 

 

 

 

 

  Fig.1 SDSの会合過程におけるスナップショット   a:初期状態(t=0 ns), b:t=1 ns, c:t=10 ns 
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時間の経過とともに会合体の会合数が増加し

ている様子が見て取れる。しかし、SDSの会

合は10 nsまでは急速に会合数が増加したが、

それ以降は会合が停滞し、100 nsという時間ス

ケールにおいても全て会合することはなかっ

た。また、C12E8も40 nsという時間スケールで

は全て会合しなかった。それに対し、ドデカ

ンは5 nsという短い時間スケールで全て会合

した。これは、SDS、C12E8は会合が進むと表

面が親水基に覆われてある程度安定化するの

に対し、親水基を持たないドデカンにはこの

ような会合が進むことによる安定化の寄与が

ないからだと考えられる。ここで分子どうし

の会合をボロノイ多面体解析からもとめた分

子間の接触面積を用いて定義した。SDS、C12E8、

の会合初期過程(0 ns～10 ns)における平均会合数Nの時間 tに対する変化を両対数プロットで

Fig. 2に示す。またドデカンは3 nsまでを同様にFig. 2に示す。ここで、Nは次の式で定義した。 

                

Niはセル内にある会合数 iの会合体の個数を示し、Nは個々の分子の会合数の期待値を表す。 

Fig. 2よりSDS、C12E8、ドデカンそれぞれにおいてグラフが直線的に増加していることが分か

る。つまりいずれの分子もN t の関係を満たす。線形フィッティングにより得られたべき

の値 をTable１にまとめる。 

Table１． SDS、C12E8およびドデカンの の値 

 

 

C12E8とドデカンについては、拡散的に会合が進む際のモデルであるLS則から導かれる 1 

とよい一致を示した。一方、SDSのべきの値はLS則のべきの値よりかなり小さな値となった。

つまり、SDSの会合は単純な拡散律速ではない。これはSDSはC12E8やドデカンと異なり親水

基に負電荷を持つため、SDSの会合には電荷反発による会合を阻害する要因が存在するから

だと考えられる。 
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 SDS C12E8 ドデカン 

α 0.3±0.1 0.8±0.1 0.8±0.3 

 

Fig. 2 会合数N と時間 tの関係． 

実線：SDS、点線：C12E8、鎖線：ドデカン． 


