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Abstract:

We investigated long-lasting bubbles by mixing commercially available reagents. The features of the soap bubbles depended on the 

composition of the detergent, polymer, and other chemical components. Soap bubble containing sucrose, sodium alkyl ether sulfate (AES)-

detergent and PVA laundry starch gave a spherical shape on various solid surfaces, including concrete, asphalt, tile, and grass after landing. 

We revealed that the low surface tension of the bubble was not the singular reason for its long lifetime. The lifetime of the film tended to be 

prolonged with decreasing humidity.
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１．はじめに
私たちがイメージする泡は大きく分けて２種類ある。

１つ目は水と空気の間の１つの界面でできている気泡

（Bubble）であり、一番風呂に浸かったときに肌にくっ

つく泡を想像してもらえればよいだろう。もう１つはた

くさんの気泡が集まって２つの界面を持つ泡沫（Foams）

であり、ビールの泡を想像してもらえればよいであろう。

洗剤の気泡をかき混ぜるとすぐに割れないで泡沫ができ

る。それは界面活性剤によって界面が安定化されているた

めである。しかし、泡の成分によって起泡・消泡のしやす

さは異なる。起泡・消泡の詳細は優れた解説に譲ることと

して１），２）、私たちは地面や壁などの固体表面に接地後も

割れなくなるようなシャボン玉に興味を持った。

シャボン玉は古くから玩具として利用されている反面、

科学的根拠がよく分かっていない事項もいくつかある。割

れないシャボン玉に関連する化学分野での研究は、古くは

1958年にまでさかのぼる。Kuehnerは、ステアリン酸を臭

素で化学修飾して剛直な脂肪酸塩とすることで安定な膜を

形成させ、割れにくいシャボン玉を作ることに成功してい

る３）。また、1969年にはGrosseがポリビニルアルコール

（PVA）を混合した直径60cmのシャボン玉を風や塵から

隔離した状態で２年間以上保存できることを報告してい

る４）。その後、市民レベルで数多くの試行錯誤が繰り返さ

れたり、特にアメリカにおいてシャボン玉の特許が数多く

とられたりしている。

この研究では着地後も割れずに球形を保つシャボン玉

を「割れないシャボン玉」と呼ぶこととする。割れない

シャボン玉は市販されているが、その成分や割れなくなる

メカニズムに関する情報はない。シャボン液にグリセロー

ル（グリセリン）を添加することが多いが、これはシャボ

ン膜の乾燥を防ぐためとされている５）。したがって、シャ

ボン玉の形状を長時間保つ（割れなくする）ためには、グ

リセロールの添加も考えられたが、我々はむしろシャボン

膜の乾燥が割れないシャボン玉の発生に重要であるケー

スを見出している６）。部分ケン化ポリビニルアルコール

（PVAAｃ）を混合したシャボン液が、特定の条件下にお
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いてシャボン膜の外側が乾燥して割れないシャボン玉を与

えることを高文連６）、世界一行きたい科学広場７）などで

報告してきた。図１に示すシャボン玉は、PVAAcまたは

PVA洗濯糊とAES系（アルキルエーテルスルホン酸塩系）

洗剤、ショ糖から得たシャボン液を飛ばして１時間程度

経過したものである。図１（A）はPVAAc、図１（B）

はPVA（ポリビニルアルコール）洗濯糊を含むシャボン

玉である。しかし、これまでPVAAcの濃度と割れなくな

る確率に関する検討はされていなかったので、この論文

では割れないために必要なPVAAcの割合について検討し

た。また、ドラッグストアなどでも購入可能なPVA洗濯

糊を用いたシャボン玉が割れなくなる条件を種々の温度、

湿度において調べた。

２．結果と考察
２-１．シャボン液の組成
　シャボン液は、水、界面活性剤、高分子、その他の成分

で構成されている。界面活性剤は、シャボン玉の表面張力

を下げて空気とシャボン膜との界面を安定に保つのに役立

つ。常温付近における水の表面張力が70(mN/m)程度であ

るのに対して、シャボン液の表面張力はその半分程度であ

る。また、マランゴニ対流によって界面活性剤分子が膜内

を移動して膜厚が安定に保たれることも重要である８）。

一方、高分子化合物はシャボン膜の機械強度を向上する

ために必要である。特にポリビニルアルコール（PVA）は、

巨大シャボン玉を作るときの高分子成分としてよく使用さ

れている。市民レベルで使用が報告されているものは市販

のPVA洗濯糊であり、これらは８％程度のPVA濃度の

ものである。また、その他の成分として、ショ糖やグリセ

ロールが使用されている。これらの効果はよく分かってい

ないが、グリセロールは可塑剤として使用されることがあ

るので、膜の柔軟性に寄与している可能性も考えられる。

シャボン玉の成分となる界面活性剤には、アニオン系、

カチオン系、両性、ノニオン系があり、その中で一般にア

ニオン系が泡立ちに優れている。市販の洗剤はこれらのほ

かに様々な成分を含んでいる。水溶性高分子としては、ポ

リビニルアルコール（完全ケン化ポリビニルアルコール

～部分ケン化ポリビニルアルコールも含む）がある。これ

らの原料はポリバルーンやチューインガムの基材に用い

られるポリ酢酸ビニル（PVAc）である。PVAcの脱アセ

チル化度の低いものに「部分ケン化ポリビニルアルコー

ル」という呼称が使われている。脱アセチル化度の違いと

いう小さな違いは、その物性に影響を与える。極端な例で

はあるが、完全ケン化PVAよりも部分ケン化PVAの方が

水に溶解しやすかったり、完全ケン化PVAは水に溶解後、

徐々に水素結合を形成して粘度を増してゆくのに対して、

PVAAcにはそのような性質は見られないとされる９）。本

研究では、PVAAcは、和光純薬の86.0–90.0 mol%部分ケ

ン化ポリビニルアルコールを用いた。市販のPVA洗濯糊

は３社の異なるものを用いてシャボン玉を作り、割れな

くなる再現性を確認した。

　調製した数多くのシャボン液を風の影響を受けにくい場

所（近畿大学産業理工学部２号館中庭）で実際に飛ばし

て観察した。シャボン玉はもともと濡れた表面上では割れ

にくくなるので、壁やウッドデッキなどが濡れていない晴

れの日を選んで実験をした。屋外、屋内で実験を繰り返し、

長いものでは20時間以上、種々の面（事務机、ウッドデッ

キ）に接触した状態で球形のシャボン玉の形をとどめた。

我々は８～10%PVAAcを用いたシャボン液を種々の洗剤

や他の成分（ショ糖、グリセロール）と種々の混合比で得

図１．本研究の割れないシャボン玉
Ａ：PVAAc含有シャボン玉、Ｂ：PVA含有シャボン玉
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たシャボン液を調整し、式１の組成のシャボン玉は割れ

ない確率が高いことを高文連において報告した６）。

洗剤（主成分AES）：高分子（８～10％PVAAc）：

 ショ糖＝１ml：10ml：1g　　　　　（式１）

２-２．高分子の濃度、表面張力、割れなくなる確
率の関係

　表面張力は空気とシャボン玉の界面の親和性をはかる尺

度になる。特定の組成のシャボン液が割れなくなるのは、

そのシャボン液の表面張力が他の割れるシャボン液よりも

低いためではないかと考えた。そこで、PVAAc濃度の異

なる高分子水溶液を式１の比率で混合したシャボン液の

表面張力と、それらから得られたシャボン玉の割れなくな

る確率を調べた。市販の液滴計を用いた場合、シャボン液

の粘度が高すぎて測定できなかったため、内径の太い管を

組み立てた図２に記す装置を使って各シャボン液の表面

張力を算出し、その値を比較した。図２はいずれも市販

品を用い、PP管はディスポーザブルメスピペット（アズ

ワン社、2mlメスピペット、品番6-285-01）の先端を取り平

らにしたものを用いた。注射筒で試料を吸い上げたのち注

射筒を外し、三方コックによって10秒に１滴程度になるよ

うに滴下速度を調整した。滴下液は秤量瓶で回収し、その

重量を秤量した。表面張力の算出方法はHarkins-Brownの

補正10）を用いて下記の式２によって算出した。

γ＝φMg/2πr　　（式２）

M：一滴の重さ、g：重力加速度、r：管の半径、φ：

Harkins-Brown 補正係数８）。補正係数は下記の式３より

算出した。

φ=-4.91x 6＋24.2x 5－44.6x 4＋37.9x 3－15.7x 2＋3.63x＋0.999

 （式３）

ただし、x＝r/V （1/3）．

なお、20℃における純水の表面張力は、72.8 mN/mであ

るが10）、この実験方法で求めた純水の表面張力は67.9 mN/

mであったので、正確に求められた値とは6.7％の誤差が

あった。この実験で求めた表面張力の値は相対的な比較の

ために用いた（表１）。

シャボン玉の外圧（Po）と内圧（Pi）の差が小さいほ

どシャボン玉は安定に存在することが可能であるが、式４

（Laplace-Young 式）11）からも明らかなように、シャボン玉

が大きく、表面張力が小さい方がその圧力差は小さくなる。

Pi – Po = 2γ/r　　　（式４）

ただし、Pi ：内圧、Po：外圧、γ：表面張力、r ：シャ

ボン玉の半径.

表１．シャボン液の表面張力

No. PVAAc濃度
(%)

表面張力γ
(mN/m)

割れなくなる確率※

(％)
1 10.0 26.9 0
2 9.5 27.7 0
3 8.5 26.1 90
4 8.0 26.4 70
5 7.0 26.6 10
6 4.0 25.6 0
7 0.5 25.6 0
8 0.1 25.3 0

※ 気温24℃の室内において、ポリウレタン製の床に着地
後、１分以上割れなかったシャボン玉の個数を発生し
たシャボン玉の個数で除した値。

しかし表１より、PVAAc濃度のみが異なる各種シャボ

ン液について、シャボン玉が接地しても割れなくなる確率

とシャボン液の表面張力との間には優位な差はないことが

分かる。したがって、本研究の割れないシャボン玉に関し

ては、接地後に割れなくなることと表面張力の値はほぼ関

係なく、高分子の濃度に依存していることが示唆された。

２-３．ドラッグストアのみで材料をそろえること
のできる割れないシャボン玉

２－２より、シャボン玉が割れなくなる確率は高分子の

濃度に依存していることが示唆されたが、市販のPVA洗濯

図２．表面張力測定に用いた装置
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糊を用いた場合でも、やはり割れなくなるのかを検証した。

PVA洗濯糊中のPVA濃度は８％程度であるので、PVAAc

と同程度の濃度であるので、PVAAcを用いた割れないシャ

ボン玉の混合比と同様PVA洗濯糊混合比のシャボン液につ

いて検証を行った。図３に示すように市販のPVA洗濯糊を

用いた場合でも割れないシャボン玉を与えた。また、割れ

ないシャボン玉は、ほとんどの場合、破裂するのではなく

徐々にしぼんでゆき、最後は樹脂の残骸を残した（図３）。

PVAAcを用いた場合のようなはっきりとした樹脂とシャ

ボン玉の分離した様子６）を写真で記録することはできな

かったものの、図３－３～５では、白濁した部分とその内

側の鮮やかなシャボン玉の２相が肉眼で観察できた。

　「温度」および「湿度」と「割れなくなる確率」の関係

を調べるため、次の実験を行った。ポリプロピレン製50ml

遠沈管の開口部をシャボン液に浸して開口部にシャボン膜

を形成させた。それらを温度、湿度の異なる５種類の環

境下に置き、20時間後にシャボン膜が割れない確率を求め

た。同一環境下での実験は10本ずつ行った。結果を表２に

示す。No.1が冷蔵ショーケース内、No.2は室内をエアコン

で温度調整した実験台、No.3はドライボックス内、No.4は

クールインキュベーター内、No.5は恒温槽内で実験を行っ

た。シャボン膜が100％割れなくなった条件は相対湿度40％

（No.5）および50％（No.3）であり他の条件よりも湿度が低

い。一方、相対湿度が80％台であるNo.1およびNo.2におい

ては、それぞれ20％、40％という低い確率であった。No.2

とNo.3は同一温度であるが相対湿度が異なり、相対湿度が

より高いNo.2の方が割れない確率が低い結果となった。

表２．温度・湿度とシャボン膜の保持時間

No. 温度
（℃）

相対湿度
（％）

割れない確率
（％）

1 4 80 40
2 23 85 20
3 23 50 100
4 30 70 60
5 38 40 100

図４には表２の「相対湿度」対「割れない確率」およ

び「温度」対「割れない確率」をグラフにした。「温度」

と「割れない確率」には相関関係が認められないが（図

４A）、「相対湿度」と「割れない確率」の間には相対湿度

が高くなるにつれて割れやすくなるという相関関係が見ら

れた（図４B）。この結果からシャボン膜の乾燥が割れな

くなるために必要であることが示唆された。

２-４．シャボン膜の外膜形成
　シャボン玉からの水分の蒸発、すなわちシャボン液成分

の濃縮によって樹脂状の外膜が形成されるかどうかを検証

するために、シャボン液を濃縮し、シャボン液の変化を観

察した。シャボン液40ml入りの遠沈管３本を用意し、ドラ

フト内で、80℃に加熱することで濃縮した。図５A，B中、

それぞれ、（１）濃縮なし、（２）遠沈管の35mlの線まで

濃縮、（３）遠沈管の30mlの線まで濃縮させたものである。

図５Aに示すように最も濃縮したもの（３）は液面が傾か

ない。この表面にはB-3に示すような膜が形成されていた。

図３．割れてゆく様子
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　特にアニオン系界面活性剤とカチオン性高分子との混合

液は特定の濃度範囲において、界面活性剤と高分子の複合

体形成によって不溶化するコアセルベートを形成すること

が知られている。しかし、PVAは中性であることと、図

５の３を更に濃縮をしても膜が溶解してこないことから、

コアセルベート形成によるものとは考えにくい。一方、

PVAの濃厚溶液が時間と共にゲル化してゆくことは古く

から知られており12）、PVA溶液の相分離のメカニズムにつ

いても詳しく研究されている13）。図５に示す膜は乾燥（濃

縮）によってPVAの相分離が生じたものと考えられる。

３．結論
この研究では、着地後も割れずに球形を保つ「割れない

シャボン玉」が発生する確率は高分子の濃度に依存してい

ることを示した。特別な試薬を必要とせず、一般の方々が

入手可能な市販の材料を混合することで割れないシャボン

玉を作れる。その組成は、市販のPVA洗濯糊：AES系洗

剤：ショ糖＝10：1：1の混合物であり、より相対湿度の低

い場所においてシャボン膜が割れなくなることを示した。

割れなくなる原因は、シャボン玉の外部が乾燥することに

よってシャボン液中のPVA水溶液の相分離が起こり、外

側に樹脂の保護膜が形成され、内側のシャボン膜が保護さ

れるためであることが示唆された（図６）。
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