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第一章 
序論 

 

1.1.  両親媒性物質が形成する会合体 

 一分子中に親水部と疎水部を持つ分子は両親媒性分子と呼ばれる。界面活性剤は両親媒

性物質の中でも、少量の添加で界面の物性を大きく変化させる物質の総称である。端的に

表現すれば、界面張力(または表面張力)を低下させる物質である 1-9)。その疎水部は主とし

て炭化水素(アルキル)鎖であり、親水部はイオン性と非イオン性の二種類が存在する。さ

らにイオン性はその電気的性質に関連し、陰イオン性、陽イオン性、両性に分類される。 

 界面活性剤は水に溶解すると、単分子分散、吸着(表面吸着や界面吸着)、結晶化、会合

体形成(ミセル及び液晶)などの挙動を示す。このような変化を Fig. 1-1に示す。 

 

Fig. 1-1 Surfactant assemblies in water.1) 
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 界面活性剤は低濃度では単分散し、濃度が上昇するにつれ会合体を形成する、または結

晶化などによる分離現象が起きる。界面活性剤の疎水基は出来るだけ水から離れようとす

るため、水の表面では空気のほうへ移行しようと気-液表面に優先的に吸着する。そして気

-液界面の吸着が飽和に達すると、水中で親水基を外側、疎水基を内側に向けてミセルと呼

ばれる会合体を形成する 3, 10-12)。この急激に性質の変化が起こる濃度を臨界ミセル濃度

(critical micelle concentration : cmc)という 3-4)。界面活性剤分子は cmc以上でミセルのよ

うな会合体を形成し、濃度上昇に伴いその構造を変化させていく。cmc付近では球状ミセ

ルが多く、濃度が高くなると棒状やひも状へその構造を変化させる。さらに高濃度ではヘ

キサゴナル液晶、ラメラ液晶、キュービック液晶と呼ばれる液晶にその構造を変化させる。

Fig. 1-2に界面活性剤が形成する会合体の形状をまとめて示す 13-14) 。 
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Fig. 1-2 Self-assembling structures of surfactant 

 

 会合体の形状や大きさを測定する方法としては光散乱、中性子散乱、X線散乱、ゲルろ

過、超遠心分離、蒸気圧、浸透圧、粘度、流動複屈折、偏光顕微鏡などがある。 
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1.2.  液晶とは 

液晶とは固体と液体の中間の状態である(Fig. 1-3)。一般に固体(結晶)に熱を加えていく

と、分子の運動が活発になり、次第に分子配列の規則性が崩れてくるが、界面活性剤など

の特定の分子では、完全に規則性が失われ液体になる前に部分的な分子配列の規則性を残

したまま流動性のある状態、つまり液晶が得られるのである。このように熱を加えること

で液晶になるものをサーモトロピック液晶といい、テレビのディスプレイなどに応用され

ている。これに対して両親媒性分子が作る液晶は、水を加えることにより得られるもので、

リオトロピック液晶と呼ばれ、これらが香粧品に多く用いられている 15, 16)。 

 

 

Fig. 1-3 State of liquid crystal17) 

 

 両親媒性分子が形成するリオトロピック液晶には様々な種類があり、円筒状の会合体が

六方晶系を構成しているヘキサゴナル、両親媒性分子の二分子膜と水が交互に配列したラ

メラ、疎水差を外側に向けた逆ヘキサゴナルがよく観察される。香粧品においては乳液や

クリームなどのエマルションの生成や保湿香粧品、更にはクレンジング香粧品などに応用

されている 18-21)。 

両親媒性分子が自己組織性を持つことは先に述べたが、この自己組織性は生体膜や皮膚

の細胞間脂質をはじめとし生体でみられる非常に重要な界面現象である。しかし、一つの

両親媒性分子からすべての会合体が形成されるわけではない。分子の構造とそれに基づく

性質により、一部の会合体だけが形成されるのである。水に溶解しやすい親水性の分子で

は親水基を外側に向けたミセルやヘキサゴナル液晶が形成されやすく、板状の会合体であ
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るラメラ液晶は比較的高濃度の水溶液で形成される。一方、親油性の分子では低濃度にお

いてもミセル形成がなく、ラメラが玉ねぎのように同心円状に閉じた液晶分散系が得られ

る。このように、比較的親油性の高い分子では、濃度が増すにつれ、ラメラ液晶、さらに

は疎水基を外側に向けた逆ヘキサゴナル液晶が形成されることもある 22-26)。 

 これら液晶の形成には臨界充填パラメータ(CPP ; Critical Packing Parameter)が大き

く寄与しており、CPP の値によって形成する液晶を概ね予想できるとされている。CPP

の誘導の概念を Fig. 1-4に、それらから予想される液晶構造との関係を Fig. 1-5にそれぞ

れ示す 27-28)。 

 
Fig. 1-4 Concept of CPP27-28) 
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Fig. 1-5 Relationship between CPP and Self-assembling structures27-28) 

 

CPP値が 1の時は両親媒性分子の会合体は曲率を持たず、平板状の会合体(ラメラ)とな

る。CPP が 1 以下になると、親水基を外側に凸な曲率の会合体となる。CPP が 1/2～1/3

の範囲にあるときは棒状(円筒状)、1/3以下では球状の会合体となる。また、1以上では疎

水基を外側に向けた逆型の会合体が形成される。CPPを用いることで会合構造を数値によ

り推定できるが、会合体は温度や濃度の変化、溶媒の極性に強く影響され形成する会合体

を変化させることがあるため、即座にどのような形状のミセルが形成されるかを予測する

ことは困難である。 

一般に、濃度の増加とともに会合体は、ミセル溶液→ヘキサゴナル液晶→(キュービック

溶存状態 充填パラメーター 会合構造 構造

親水性  < 1/3 球状

棒状

キュービック

ヘキサゴナル

キュービック

    = 1 ラメラ

キュービック

逆ヘキサゴナル

親油性 逆ミセル            1 < 球状

ミセル溶解

1/3 <         < 1/2

1/3 <          < 1/2

            1 <

液晶

𝑣𝑎𝑙
𝑣𝑎𝑙
𝑣𝑎𝑙

𝑣𝑎𝑙
𝑣𝑎𝑙
𝑣𝑎𝑙
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液晶)→ラメラ液晶→(キュービック液晶)→逆ヘキサゴナル液晶へと変化(相転移)する傾向

にある。しかしある一つの両親媒性の分子は、すべての液晶構造を形成するのではなく、

その親水性と疎水性のバランスにより出現する液晶相が異なる。 

 

1.3.  αゲルとは 

αゲルまたは α型水和結晶と呼ばれる分子集合体は、αゲルとは Fig. 1-6に示すような

構造で、ラメラ構造のような層状構造を持ちながらも、疎水基であるアルキル基の運動性

が乏しく、各分子が互いに同距離を保っている。しかしながら、その構造内に多量の水を

含むことができ、水中で β結晶や γ結晶のように析出しない 29)~33)。 

α ゲルとラメラ液晶は構造的にはほぼ同じであるが、分子の運動性という観点から明確

に区別できる。具体的には、副格子の有無である。ラメラ液晶は、アルキル鎖は液体状態

であり、二分子膜を構成している分子は膜平面上を自由に運動できる。一方で、α ゲルは

アルキル鎖に流動性はなく、各炭素はオールトランス、ジグザグ状 34–36)に配位している。

加えて上述のように膜の水平方向には副格子としてアルキル鎖が六方晶に配列している。

しかしながら完全に運動が停止しているわけではなく、分子の長軸方向には高級アルコー

ルのように回転の自由度があるとされている 22, 35, 37–38)。このようなラメラ液晶と αゲル

の違いは、広角 X 線散乱(WAXS)測定において判定できる。α ゲルはアルキル鎖間が等間

隔に、すなわち六方晶に配列しているため鋭い単一のピークが q値にして 15 nm-1付近に

見られる。これは六方晶に配列している分子間の距離が約 0.42 nmであることを表してい

る 22, 39-42)。一方、ラメラ液晶はアルキル鎖に流動性があるため 14 nm-1付近にブロードな

ピーク(ハロー)が見られる 43)。 
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Fig. 1-6 Structure of α-gel 
 

 

Fig. 1-7 Differences of α-gel and lamellar liquid crystal 

Liquid Crystal α-gel 
Solid Crystal 

(Coagel) 
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1980年に福島ら 44)が報告したことを皮切りに、αゲルに関する研究は主に香粧品分野で

実用的な観点から進められてきた。しかし近年、α ゲルの構造や物性を学術的観点から見

直す機運が高まっている。 

α ゲルは界面活性剤、高級アルコール、水の三成分混合系で調製される場合が多い。ま

た、α ゲルは熱力学的に不安定とされ、時間経過と共に構造内に保持されていた水を放出

し、水和結晶(コアゲル)に相転移する。 

香粧品製剤中での αゲルは、レオロジー調整剤として保存安定性に大きく寄与しており、

伸びがよくべたつきの少ない感触を付与できる。1-ヘキサデカノールと 1-オクタデカノー

ルを 3：2の比率で混合すると、αゲルの形成領域が大きく広がることはよく知られている
45)。また、福島ら 31)は非イオン性界面活性剤/高級アルコール(油)/水の三成分混合系におけ

る乳化膜の構造を解析した。その結果、乳化時に高温で融解していた高級アルコールが温

度の低下とともに徐々に乳化膜(多くの水を含んだラメラ膜)として界面に析出し、それら

が三次元ネットワーク構造を構築することで増粘する機構を示している。 

イオン性界面活性剤と高級アルコールの組み合わせによる αゲルの形成については多く

の研究例がある。たとえば、Nagaharaら 46)は陽イオン性界面活性剤/高級アルコール/水

の三成分混合系および陽イオン性界面活性剤/両性界面活性剤/高級アルコール/水の四成分

混合系で生成する自己組織体について報告している。また Akatsukaら 47)は、ヘアケア製

剤への応用を見据え、陽イオン性界面活性剤/高級アルコール/水の三成分混合系および陽

イオン性界面活性剤/高級アルコール/ポリオール/水の四成分混合系で α ゲル構造を構築し、

それら製剤の安定性やレオロジー挙動について報告している。さらに、Watanabeら 39)は

陰イオン性界面活性剤/高級アルコール/水の三成分混合系で αゲルを調製し、αゲル中に含

まれる水の動きについて、NMRで求めた自己拡散係数の値から論じている。これらすべ

ての報告において、イオン性界面活性剤：高級アルコール＝1：3のモル比付近で最も安定

な αゲルが形成されていることは興味深い。 

比較的最近の研究例としては、織田ら 48)が疑似スフィンゴシン(セラミド類似化合物)を

少量添加することにより、安定性が高く、しかも高含水の αゲルが形成できることを明ら

かにしている。この高含水 αゲルは透明性にも優れており、スキンケア処方への応用が期

待されている。 
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1.4.  界面活性剤と水の相互作用 

界面活性剤は親水基と疎水基があることで分子集合体を形成する。この時親水基の水和

状態は集合体の形状に影響することが明らかとなっている 49)。そのため、界面活性剤の親

水基表面と水の相互作用については様々な手法を用いて研究がなされている。 

今野 50)はシクロヘキサン中に形成した 1,2-ビス(2-エチルヘキシルカルボニル)-1-エタン

スルホン酸ナトリウムの逆ミセル系において、可溶化された水の状態を、近赤外吸収スペ

クトルを利用して調べた。その結果、逆ミセルコア部には三種類の水が存在していること

を指摘した。具体的には、①親水基に結合した水(水和した水)、②親水基に水和した水と

水素結合している水、③バルクの水と類似の水である。水和水については結合水、束縛水

など様々な呼称が使われている。結合水は、水和することにより親水基に束縛され、通常

の純水と比べて運動性が著しく制限されている水と考えられている。そのため、この水は

低温でも凍らない 51, 52)。結合水は、たとえば親水基の電荷と相互作用して束縛されている

ため、この数は、どれくらいの距離にまでその電荷の影響が及ぶかに依存すると考えられ

る。これについては一般にデバイ長さが指標となりうる 27)。たとえば塩化ナトリウムのよ

うな 1:1型の電解質の 1 mol/L水溶液のデバイ長さは 0.3 nm程度である。しかし Hishida

ら 53)の報告によれば、マルチラメラベシクルを形成しているリン脂質一分子あたりの水和

数は、テラヘルツ時間領域分光法から 28個と算出されている。これは、ベシクル形成濃

度であれば親水基表面から 1 nm近くまで水和の効果が及んでいることを示しており、デ

バイ長さのような従来の解釈とは合わない。このように多くの研究がなされている一方で、

水のふるまいについては未だ完全な解明には至っていないのが現状である。 

αゲルにおいてはラメラ構造を有するため、ラメラ層内には結合水と水和に関与してい

ない水分子とが存在すると予想される。さらに、αゲルには、自由水(バルク水、過剰水)

と呼ばれる水が存在することが分かってきている 54)。これは、特に水量の多い組成におい

て見られる水である。水量が多いとき αゲルは系中でドメインとして存在し、ドメイン間

にはラメラ層間に取り込まれていない水(自由水)が存在すると考えられている。自由水が

存在する組成は、厳密には αゲル単一相ではなく「αゲル+水」の二相と言える。従ってド

メイン間に存在することで目視では確認できない自由水も、平衡的には αゲル相から分離

されるべき水と考えられるが、正確にはわかっていない。Watanabeら 39)は超遠心分離と

パルス磁場勾配スピンエコーを用いた核磁気共鳴分光法(PGSE-NMRまたは PFG-NMR)

で αゲル中に存在する過剰水(自由水)と層間水の運動性を調べた。その結果、これら二つ

には運動性に大きな違いが見られることを見出した。自由水は αゲルのレオロジー挙動に

も関与している 55, 56)と考えられるため、香粧品としての応用を考えた際にこれを詳細に検
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討することは大切になってくる。 

 

1.5.  生体内でのラメラ構造と αゲルの関係 

人間の体のうち、重量にして約 60%は水が占めると言われている 57)。ホメオスタシスに

よりこの水分量が一定に保たれているのは、ヒトの表皮に水分蒸散を防ぐ機能があるため

である。これは、表皮の最外層を構成している角層のはたらきによる。角層は、角質細胞

と角質細胞間に存在する脂質ラメラ層によって構成されている 58)。両者の関係はレンガと

セメント、あるいはレンガとモルタルのような関係と言われており 59)、角質細胞同士を細

胞間脂質ラメラ層によってつなぎ合わせている。ラメラ層とはウエハースのような層構造

のことを指し、細胞間脂質の場合、脂質層-水層-脂質層-水層…と脂質と水が積み重なった

構造をとっている。この脂質層の主成分は細胞間脂質と呼ばれるセラミドや脂肪酸、コレ

ステロールなどであり 3、このような構造から体外への水分の蒸散を防ぐ役割がある 60, 61)。

ラメラ構造があることで生体内の水分が保たれているため、ラメラ構造は生体内において

重要な役割を担っていると言える。 

 

Fig. 1-8 Structure of intercellular lipid 
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1.6. 本研究の目的 

α ゲルは上述の通り、様々な界面活性剤や素材の組み合わせにより数多くの研究例が報

告されているが、限られた温度領域や高級アルコールなどの素材の組み合わせで調製され

ることが多く、その形成機構は明らかとなっていない。しかしながら食品や香粧品といっ

た産業分野においては製剤の安定性や実使用時の感触に大きな影響を与えることが知られ

ており、古くから幅広く用いられている技術である。しかしながら、その詳細な形成機構

は明らかとなっておらず、形成機構の解明は大きな意義を持つ。本研究においては用いる

素材として香粧品分野で応用可能な素材を可能な限り用いた。近年、香粧品分野に限らず

産業界では環境配慮や安全性の観点から、全くの新規物質は受け入れられなくなっている

現状がある。 

そこで本研究では古くから香粧品分野で多く用いられる界面活性剤であるアルキルリン

酸エステルを高純度化したモノアルキルリン酸エステルを用いて、α ゲルが安定に形成で

きる組み合わせ、およびその形成領域を明らかにすることを第一の目的とした。それによ

り、熱力学的に安定な αゲルを形成可能なモノヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水系を見

出した。その安定化機構を形成した αゲル系内に含まれる水が重要な役割を果たしている

と考え、系内に含まれる水に注目して解明することとした。 

さらには香粧品分野での実際の応用を考慮し、高級アルコールとの混合系についても検

討を行った。混合比率を変更した際に形成する α ゲルの構造特性について詳細に検討し、

実産業においても有用な知見を得ることを目的とした。 
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1.7.  本論文の構成 

本論文は古くから皮膚に対してマイルドな界面活性剤として知られるアルキルリン酸エ

ステル型界面活性剤を用いて、中和塩との組み合わせによる自己組織化能や得られた水溶

液の構造・物性を評価することを目的とした。 

本論文は「ヘキサデシルリン酸アルギニン塩が形成する αゲルの構造・物性評価」と題

し、第一章 序論、第二章 ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水の二成分相図 -α ゲル形

成能力-、第三章 ヘキサデシルリン酸アルギニン塩が形成する αゲル系内に含まれる水の

挙動、第四章 ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/高級アルコール/水が形成する α ゲルの

構造・物性評価、第五章 総括によって構成されている。 

第二章では、アルキルリン酸エステル型界面活性剤としてモノヘキサデシルリン酸

(C16MP)を選択し、無機塩である水酸化カリウム(KOH)、塩基性アミノ酸である L-アルギ

ニン(Arg)をそれぞれ中和剤として用い、その水溶液物性、水中で形成する会合体の物性評

価を詳細に行った。モノヘキサデシルリン酸はそれ自体では水への溶解性をほとんど示さ

ず、塩基で中和することでアニオン性界面活性剤としての機能を発揮する。そこで中和に

用いる塩基によって、どのように水溶液物性が変化するか検討した。結果として、Argで

中和したアニオン性界面活性剤である C16MP-Argが水中でクラフト温度以下においても

会合体形成能を有し、その会合体は αゲルと呼ばれる特殊な構造であることが分かった。 

α ゲルは多くの水を抱え込んだ水和固体であり、香粧品分野を中心にエマルションの安

定化や良好な感触を付与する技術として幅広く用いられている。 

そこで C16MP-Arg/水系の形成する αゲルの温度-濃度相図を作成し、C16MP-Argの α

ゲル形成能を検討した。その結果、C16MP-Arg/水系が形成する α ゲルは幅広い温度、お

よび濃度範囲において安定な αゲルを形成することが明らかとなった。また 25℃で αゲル

を形成する濃度範囲においては、DSC 測定により 50℃付近に相転移温度を持つことが分

かり、相転移温度以上での SWAXS測定により液晶相へ転移していることが明らかとなっ

た。形成する液晶は水量により異なり、水量が多い場合はヘキサゴナル液晶、多い場合は

ラメラ液晶に転移していた。さらには相転移温度以下の 25℃において、C16MP-Arg粉末

と水を共存させ、一定時間静置すると、自発的に膨潤しゲル状溶液となることを見出した。

つまり C16MP-Argは相転移温度以下の 25℃において、αゲルが熱力学的安定な構造であ

ることが分かった。 

 第二章での検討で C16MP-Arg/水系の形成する αゲルは、温度、濃度共に非常に広範囲

において αゲルを形成することが明らかとなった。これは従来のアニオン性界面活性剤と

異なり、クラフト温度以下でも αゲル内に保持した水を放出していないためであると考え
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られる。そこで第三章では C16MP-Arg/水系で形成された αゲル内の水の運動性について

詳細に検討した。様々な測定法を組み合わせて詳細に検討したところ、C16MP-Arg/水系

の形成する αゲル内には、運動性の異なる数種類の水が存在していることが分かった。特

に 1H-NMRによるプロトンの横緩和時間(T2)測定によって、C16MP-Arg/水系の水量依存

的に運動性の異なるプロトンが三種類存在し、その存在比は水量および温度依存的に変化

していることが明らかとなった。 

 第四章においては実際の応用を考慮し、高級アルコールとの混合系、特に 1-ヘキサデカ

ノール(C16OH)を混合した際の混合比依存的な物性変化について詳細に検討した。その結

果、形成する αゲルは C16MP-Argと C16OHの混合比に応じて物性を変化させ、混合比

1:1を境に大きく物性が変化していることを見出した。 

 第五章では第二章から第四章までの結果を踏まえ、C16MP-Arg/水系の形成する α ゲル

の構造・物性について本論文の総括として述べた。 
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第二章 
ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水の二成分相図 

-αゲルの形成- 
 

2.1.  緒言 

アルキルリン酸エステルは古くからマイルドな界面活性剤として広く知られているが、

従来はモノエステル、ジエステル、トリエステルの混合物であり、モノ体特有の性質が打

ち消されていた。また、一般的にイオン性界面活性剤は、クラフト温度以下では水中に高

濃度溶解しないため、水溶液中で液晶やゲルなどの高次構造を取りにくい。そのため、実

用の温度範囲(室温付近)において、液晶などの自己組織体の利用が困難である。しかしな

がら、イオン性基を持つリン脂質は水中でラメラ液晶などの高次自己組織体を、容易に形

成することがよく知られている 1)。また化粧品開発の中でラメラなどの液晶構造は、保湿

性に優れることなどから多くの研究がなされている 2)-4)。液晶は熱力学的に安定な系であ

ることも化粧品に応用しやすい一因である。液晶以外の高次構造体では αゲルがヘアケア

製剤の中で用いられているが、これらはイオン性界面活性剤と脂質との混合体 5)-6)であり、

かつ熱力学に非平衡系であるため安定性に乏しく脂質などの結晶が析出する傾向にある。

その不安定な性質のため、積極的に研究されておらず、界面活性剤単独で αゲルが得られ

るという報告はまだない。 

そこで本研究ではモノアルキル純度を高めた直鎖型モノアルキルリン酸エステル、特に

炭素数 16 のヘキサデシルリン酸を用いて、その水溶液物性や水中での会合挙動について

詳細に検討した。特に L-アルギニン(Arg)を用いて中和した際は α ゲルという特殊な構造

を形成することが分かった。そこでヘキサデシルリン酸アルギニン塩(C16MP-Arg)/水の二

成分における温度-濃度相図を作成し、どの範囲で αゲルを形成しうるか検討することとし

た。 
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2.2.  実験方法 

2.2.1. 試薬 

 ヘキサデシルリン酸（以下、C16MP）は㈱コスモステクニカルセンターで合成したもの

を用いた。モノヘキサデシル純度は電位差滴定により、90%以上であることを確認した。

中和剤として水酸化カリウム(国産化学㈱製、純度 85.0 %、以下、KOH)、L-アルギニン(純

正化学㈱製、医薬部外品規格品、以下、Arg)をそれぞれ用い、水はイオン交換水を用いた。 

C16MPおよび Argの化学構造を Fig. 2-1に示す。 

 

 

Fig.2-1Chemical structure of C16MP and Arg 

  

2.2.2. 調製方法 

ガラス容器に C16MPと Argをモル比 1:1の中和塩となるように加え、種々の重量比で

水と混合したのちに 80℃(C16MPの融点以上の温度)で 1時間湯浴した。総重量は 1 g、3 g、

あるいは 5 gで調製した。C16MPの融解を確認後、撹拌した。撹拌方法は、塩の濃度が

20 wt%以下の場合はボルテックスミキサー、それ以上の場合はスパチュラによって行った。

撹拌はいずれの方法においても 3分以上行った。ボルテックスミキサーで撹拌した場合、

撹拌中は放冷されていくため 1分の撹拌ごとに 30分の湯浴をし、撹拌中は高温が保たれ

るようにした。スパチュラで撹拌した場合、バイアルが解放されている間は水が蒸発して

いくので、予めバイアル全体の質量を秤っておき、撹拌後蒸発分の水量を求めて補填した。

次にサンプルを脱泡するために、それぞれの方法により撹拌後 80℃で 1時間加熱し 2000 

rpmで遠心分離する操作を 3回行った。その後 25℃で一週間静置した。 

中和済みのサンプルについては、C16MPに対して 1当量の中和剤 KOH及び Argをイ

オン交換水/エタノール(シグマアルドリッチ㈱製、99.5 %)混合液中に溶解し、そこへ

C16MP を攪拌しながら徐々に加えることで C16MP を中和した。その後、それらの溶液
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を溶媒除去、凍結乾燥を行うことにより中和サンプル C16MP-K及び C16MP-Argの粉末

を得た。 

 

2.2.3. 示差走査熱量(DSC)測定  

 C16MP-K 及び C16MP-Arg を各濃度でイオン交換水に混合し、加熱溶解後、室温まで

冷却した。それらを 0～100 ℃の範囲で昇 DSC測定を行った。 

 

2.2.4. 水溶液安定性評価 

 C16MP-K及び C16MP-Argの水量 95 wt%水溶液を加熱溶解後、室温まで冷却し、水溶

液を調製した。それらを室温で静置し、結晶析出の有無を目視で評価した。 

 次に C16MP-K及び C16MP-Argの粉末を水量 99 wt%の濃度になるよう秤量し、イオ

ン交換水をゆっくりと注いだ。これらのサンプルは加熱や混合をせずに 2日間、室温で静

置し粉末の溶解状態、膨潤状態を目視で観察した。 

 

2.2.5. 小角広角 X線散乱(SWAXS)測定 

 種々の濃度で C16MP-Arg をイオン交換水に加熱溶解後、室温まで放冷して調製した

C16MP-Arg水溶液を用いて、25 ℃にて SWAXS測定を行った。水量 10 wt%～90 wt%

の範囲においては SAXSess camera (Anton-Paar 社製)と PW3830 X-ray generaor 

(PANalytical社製)を用いて測定した。水量 97 wt%では NANO-Viewer (Rigaku社製)と

PILATUS 100K (Dectric Inc社製)を用いて測定した。 
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2.3.  結果と考察 

2.3.1. DSCによるクラフト点測定 

各測定試料の DSC測定の結果を Fig. 2-2に示す。C16MP-K及び C16MP-Argの双方に

おいて 50～60 ℃付近に吸熱ピークが確認された。つまり、すべての測定試料において通

常のアニオン性界面活性剤と同じく、クラフト温度を持ち、クラフト温度以下では結晶析

出、クラフト温度以上ではミセルまたは液晶形成などの現象が起こることが示唆された。 

 

 

 

 

Temp[゚C]

mW/mg
DSC

Fig. 2-2 DSC results of C16MPs 
① C16MP-Arg 水量 80 wt% 
② C16MP-K 水量 80 wt% 
③ C16MP-Arg 水量 50 wt% 
④ C16MP-K 水量 50 wt% 
⑤ C16MP-Arg 水量 20 wt% 
⑥ C16MP-K 水量 20 wt% 

【測定条件】 
装置：島津製作所製 DSC-60 
昇温速度：5℃/min 

mW/mg 

En
do

th
er

m
ic

 

Temperature (°C) 

50 0 100 
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2.3.2. C16MPの塩基種違いによる水溶液外観変化と自己膨潤性 

次に C16MP-K及び C16MP-Argの水量 95 wt%の水溶液を調製した。それらを室温で 3

か月静置した結果を Fig. 2-3に示す。Fig. 2-3からも分かるように、C16MP-K水溶液は

底部に結晶析出が確認された。その一方、C16MP-Arg は結晶を析出せず、ゲル構造を保

持していることが分かった。つまり、中和剤によって水溶液の挙動に大きな差異が見られ

ることを確認した。Fig. 2-2 から分かるように、C16MP-K 及び C16MP-Arg の水溶液は

クラフト温度が 50～60 ℃付近であるので、今回観察した室温付近ではクラフト温度以下

である。通常のイオン性界面活性剤はクラフト温度以下では水への溶解性に乏しく、コア

ゲル(水和結晶)として析出するのが一般的であり、C16MP-Kの観察結果はこれに準ずる結

果となっている。しかし、C16MP-Arg はクラフト温度以下でもゲル構造を保っているこ

とが分かる。この結果から、C16MP-Arg は C16MP-K よりも水中で形成する会合体が、

構造安定性に優れていることが分かった。この挙動は通常のイオン性界面活性剤には見ら

れない非常に特異な現象である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-3 Visual observation results for the samples prepared at the water concentration 

of 95 wt% after 3 months at room temperature 

 

C16MP-K 

C16MP-Arg 
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 続いて、熱力学的安定性を簡便に評価するため、C16MP-K 粉末と C16MP-Arg 粉末そ

れぞれについて、水への自己溶解挙動について検討した。加熱や攪拌をせずに水と各粉末

を水量 99 wt%となるよう接触させ、室温で 2日間静置後の目視観察結果を Fig. 2-4に示

す。この観察から C16MP-Kは水と接触させただけでは、自己溶解せず、結晶のままであ

ることが分かる。一方、C16MP-Arg は自発的に水中へ溶解し、ゲル構造を形成している

様子が観察できる。つまり、この現象からは C16MP-Argが水中に形成するゲル構造が熱

力学的に安定であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C16MP-K C16MP-Arg 

Fig. 2-4 Swelling behavior of C16MPs 
after two days standing at room temperature 



第二章 
ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水の二成分相図 

-αゲルの形成- 

24 
 

2.3.3. SWAXS測定による C16MP-Arg水溶液の構造評価 

 これまでの検討で C16MP-Argが、クラフト温度以下でも水中で熱力学的に安定な自己

組織体を構築することが示唆された。この特異な構造を詳細に検討するため、様々な濃度

に調製した C16MP-Arg水溶液について SWAXS測定を行った結果を Fig. 2-5に、さらに

低濃度で測定したものを Fig. 2-6にそれぞれ示す。 

 Fig. 2-5より、全ての濃度において小角側に、その q値の比が 1：2：3の繰り返しピー

ク、更に広角側では q = 15 nm-1付近に 1本のピークが得られた。小角側の繰り返しピー

クはラメラ構造のような層状構造を示している。一方、広角側 q = 15 nm-1付近の 1本の

ピークは、全てのサンプルでほぼ同じ位置であり、これは C16MP-Arg分子同士の距離が

どこも同じ距離に保たれていることを示している。さらに Fig. 2-6より、水量 97 wt%と

いう低濃度領域においても高濃度領域と同様のピークが得られた。すなわち、C16MP-Arg

が水溶液中で低濃度領域から高濃度領域まで幅広く“α ゲル”構造を構築していることを示

唆している。αゲルとは序論 Fig. 1-6に示すような構造である。αゲルはその構造内に多

量の水を含むことができ、水中で β結晶や γ結晶のように析出しない。通常のイオン性界

面活性剤では、上述のようにクラフト温度以下では、水中に溶解しにくい。しかし、

C16MP-Argは自発的に αゲルを構築していることが分かった。 
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Fig. 2-5 SWAXS measurement results of C16MP-Arg aqueous samples 
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Fig. 2-6 SWAXS measurement result of 3 wt.% solution. 

 

SWAXS 測定結果では、小角側において C16MP-Arg の濃度によって異なった位置にピ

ークが現れている。これは C16MP-Argの濃度によってラメラ構造の相間距離が異なって

いることに起因している。 

Arg で中和した C16MP は安定に α ゲルを構築するのに対し、KOH で中和した場合は

水和結晶となり析出した。これは Argが KOHと比較して分子量が大きく、親水基近傍の

体積が大きくなるためと考えられる。α ゲルを安定化するにはアルキル基の回転運動を妨

げない距離を保つことが重要であり、C16MP-Argは大きな中和塩である Argとリン酸基

の組み合わせが必要であった。リン酸基ではなくカルボン酸であるパルミチン酸を Argで

中和し時も水和結晶を析出したことから、Argだけではなくリン酸基も αゲルの安定化に

大きく寄与していると考えられる。 
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Fig. 2-7 Volume repulsion effect of C16MP and Arg 

 

ここまでの検討で C16MP-Argがクラフト温度以下でも水中で熱力学的に安定な αゲル

構造を形成することが明らかとなった。しかし、C16MP-K では異なった結果が得られて

いることから、Arg がこの構造形成に大きな役割を果たしていると考えられる。Fig. 2-8

に Argのイオン化状態を pKaと共に示す。Table 2-1には水量依存的な C16MP-Arg/水系

の pH変化をまとめる。 

 

Fig. 2-8 Structure of L-Arginine in water. 

Table 2-1. pH of each C16MP-Arg/water sample. 

水量 (wt%) 97 90 60 20 
pH 7.87 7.73 6.94 5.56 
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C16MP-Arg/水系の pHは、水量依存的に 5.5~7.9の範囲であり Fig. 2-7で示した②の

イオン化状態である。 

Argは水中で強いイオン性を示すグアニジル基を持ち、ここがリン酸基の中和に関わっ

ていると考えられる。一方で、Argはグアニジル基と反対側に弱いイオン性を示す双性イ

オンを有している。この部分が水中で相互作用し、α ゲル構造の安定化に寄与していると

考えられる。つまり、これらの相互作用により親水基同士の接近が妨げられ、親水基間の

水を放出することなく保持できるため、構造が安定化する。C16MP-K ではこのような双

性イオンによる相互作用が得られないため、水中で結晶が析出してしまうと考えられる。 

つまり C16MP-Argは水と共存した際に、グアニジル基をリン酸基に隣接させながら、

水相側にアミノ基とカルボキシル基を向けた状態で配列していると考えられる(Fig. 2-8)。

この時、解離した Argが存在しており、隣接する分子間でカルボキシル基とアミノ基の静

電相互作用が働くことで αゲルが安定化したものと考えられる。 

 

 

Fig. 2-9 Structure of C16MP-Arg/water αgel membrane. 
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2.3.4. 各水量におけるサンプル外観観察 

 C16MP-Arg/水系は α ゲルという特徴的な会合体を形成することが明らかになった。そ

こで C16MP-Arg/水系の二成分相図を作成し、αゲル形成能力を検討した。 

まず水量を変化させた際の外観を Fig. 2-9に示す。これらのサンプルは 25℃において一

週間保管したものを用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-9 Visual appearance of the C16MP-Arg + water samples. The wt% shown in this 

figure indicates the water concentration of each sample. 

 

 Fig. 2-9 で明らかなように水量 90 wt%以下のサンプルではすべての濃度においてゲル

化が確認された。一方で、水量 95 wt%以上ではゲル状の白濁相と等方性の水相(L1)に分離

した。この分離したゲル状の白濁相は偏光顕微鏡を用いて観察しても結晶を析出しておら

ず、一年以上、コアゲルへの転移は起きなかった。つまりこの分離したゲル状の白濁相は、

長期間安定であること分かった。さらに水量 90 wt%以上のサンプルは加温することによ

り等方性液体になることが分かった。この加温し得られた等方性液体は 90～95 wt%の範

囲において流動複屈折が確認され、高温でも完全に単分子溶解しておらず会合体を形成し

ていることが分かった。 
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2.3.5. C16MP-Arg/水系が形成する会合体の構造評価(SWAXS, DSC) 

得られたゲル状白濁相およびゲル化した溶液を評価するため、SWAXS 測定を行った。

さまざまな濃度において得られたデータの代表的な SWAXS測定結果を Fig. 2-10に示す。 

すべての測定結果において小角領域にいくつかの繰り返しピークが確認された。それら

の q 値はファーストピークを基準に 1:2:3 の位置に現れており、水量が多い場合において

も、ラメラのような層状構造を形成していることが示唆された。 

 また広角領域においては、q = 15 nm-1に鋭い一本のピークがいずれの濃度においても確

認された。この鋭い一本のピークは C16MP-Argのアルキル基が六方晶に充填しているこ

とを示している 7-11)。またこのピークは濃度変化によらずほぼ一定の位置に現れている。

つまり六方晶に充填したアルキル基は水量によって変化せず、C16MP-Arg 分子同士はほ

ぼ同じ距離を保っていることが分かった。この広角領域のピークから算出される短軸方向

の面間距離はおおよそ 0.42 nmであり、従来報告されている αゲル系の面間距離とよく一

致している 7, 12-15)。 

 

 
 

Fig. 2-10 SWAXS patterns of the C16MP-Arg + water system at various water 

concentrations (25°C). 
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 これらの結果により、Fig. 2-9で見られるゲル状の白濁相はすべての濃度において”αゲ

ル”を形成していることが明らかとなった。C16MP-Arg はアニオン性界面活性剤であり、

一般的なアニオン性界面活性剤はクラフト温度を有する。一般的なアニオン性界面活性剤

はその臨界充填パラメーターが比較的小さく、球状ミセルや水和固体であるコアゲルを形

成しやすいと言われている。しかしながら C16MP-Argは幅広い濃度範囲において αゲル

を形成していることから、アニオン性界面活性剤としては珍しい素材であると言える。 

 Fig. 2-10のSWAXS測定で得られた小角領域のファーストピークより算出される長軸方

向の面間距離を算出した。水量と長軸方向の面間距離をプロットしたものを Fig. 2-11 に

示す。 

 
Fig. 2-11 Long-range d-spacing values as a function of water concentration. 

 

水量が多くになるにつれ、長軸方向の面間距離も大きくなっていることがわかる。α ゲ

ルの構造を考慮して Fig. 2-11 を考察すると、疎水基であるアルキル基部分には水が浸入

しないため、C16MP-Arg 二分子膜中の水相が大きく広がって長軸方向の面間距離が増大

していると考えられる。 

次に C16MP-Arg/水系 αゲルの代表的な DSC測定結果を Fig. 2-12に示す。これらのサ

ンプルにおいて 50～60 ℃付近に相転移温度と考えられる吸熱ピークが確認された。また

この吸熱ピークは水量が多くなるにつれ、徐々に低温側へシフトした。これは渡辺ら 7)の

報告と同様の傾向である。 
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Fig. 2-12 DSC results obtained at various water concentrations. 

【測定条件】 

装置：リガク製 DSC8230 

昇温速度：1℃/min 

 

Table 2-2に各水量におけるピーク温度をまとめた。水量 25 wt%以下のサンプルにおい

て、メインピークよりも低温側に小さな吸熱ピークが確認された。水量 20 wt%のサンプ

ルについて、57 ℃(2つの吸熱ピークが検出された中間の温度)にて SWAXS測定をした結

果を Fig. 2-13に示す。Fig. 2-13の小角領域に複数のピークが確認でき、それらの q値は
1:2:3に帰属できる。これらのくり返し構造は 2パターンに分かれた。つまり、水量 20 wt%

のサンプルは 57 ℃において面間距離の異なった二種類の αゲルが共存していることが分
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かった。 

 

Table 2-2 Phase transition temperatures as a function of water concentration. 

 

 
 

 

Fig. 2-13 SWAXS pattern of the C16MP-Arg + water system at the water concentration 

of 20 wt% at 57 °C 

 

 

Water concentration (wt%)
10 52.6 59.3
20 51.5 58.2
25 50.9 57.9
30 57.7
35 57.0
40 56.2
50 55.2
60 54.6
70 53.7
80 53.8
85 52.7
90 52.0
95 50.9

Phase transition temperature (˚C)
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2.3.6. C16MP-Arg/水系のクラフト温度以上での構造評価 

相転移温度以上での C16MP-Arg/水系の会合状態を検討するため、相転移温度以上であ

る 65 ℃において SWAXS測定を行った。結果を Fig. 2-14に示す。ここでは水量 30 wt%

と 60 wt%の二つの濃度で得られた結果について示している。水量 47 wt%以下では、Fig. 

2-14の水量 30 wt%のサンプルのように、小角領域で得られたピークの q値は 1:2:3とな

り、広角領域においては q = 13 nm-1付近にブロードなピークが観測された。水量 58 wt%

以上では、Fig. 3-6 の水量 60 wt%のサンプルのように、小角領域で得られるピークの q
値は1:√3:2に帰属されるピークが確認された。また水量30 wt%のサンプルと同様にq = 13 

nm-1にブロードなピークが観測された。広角領域に現れるピークがブロード化したことに

より、C16MP-Arg/水で形成された α ゲルは温度を上昇させるとともに疎水基であるアル

キル部分が溶融し、液晶相へ転移していることが分かった 16)。そのとき、小角領域で得ら

れたピークより、水量 47 wt%以下ではラメラ液晶に、水量 58 wt%以上ではヘキサゴナル

液晶に転移していることが分かった。水量 48～57 wt%の間では、Fig. 2-15に示す水量 50 

wt%の 65 ℃における SWAXS測定結果から二種類の液晶が共存していると考えられる。 

 
Fig. 2-14 SWAXS patterns of the C16MP-Arg + water system at various water 

concentrations (65 °C). 
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Fig. 2-15 SWAXS pattern of the C16MP-Arg + water system at the water concentration 

of 50 wt% at 65 °C 
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2.3.7. C16MP-Arg/水系の二成分温度-濃度相図 

 

 

 

Fig. 2-16 Phase diagram of the C16MP-Arg + water system: isotropy solution (L1) 

phase, isotropic solution phase with flow-birefringence (L1’), anisotropic solution (L), 

hexagonal liquid crystal (H1) phase, lamellar liquid crystal (Lα) phase, and α-gel with 2 

types of d-spacing (Lβ*). 

 

 これまでの DSC および SWAXS、外観観察の結果より C16MP-Arg/水系の温度-濃度相

図を作成した。Fig. 2-16に詳細を示す。C16MP-Argは幅広い濃度および温度範囲におい

て水と α ゲル構造を形成することが分かった。C16MP-Arg はアニオン性界面活性剤であ

るが、今回検討した温度範囲において水和固体であるコアゲルへの相転移は確認されず、
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非常に興味深い挙動であった。これは C16MP-Argが水中において曲率の大きな球状ミセ

ルのような会合体よりも、曲率の小さいラメラ状の構造を取りやすいことを意味しており、

この傾向は高温においても同様であった。つまり幅広い温度および濃度範囲において安定

な αゲルを形成するには、今回の C16MP-Argのように親水基と疎水基の体積バランスが

大きく関係していると考えられる。比較的大きな親水基である Argが疎水基であるアルキ

ル鎖の凝集を緩和し、C16MP-Arg の結晶化を抑制していることが安定な α ゲル構築に関

与していると考えられる。 

 

2.3.8. C16MP-Arg/水の自己膨潤ゲルの構造評価 

最後に C16MP-Arg/水系で得られる α ゲルの熱力学的な安定性を議論するため、

C16MP-Arg固体粉末に水を添加し、25 ℃で 2 週間静置後の状態を評価した。水量は 90 

wt%で固定した。2週間後の外観を Fig. 2-17に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 2-17 Spontaneous swelling behavior of the C16MP-Arg + water sample. 

 

2 週間静置後で C16MP-Arg 固体粉末は加熱や撹拌をしなくても自発的に膨潤しゲル状

溶液となった。そこでこの自己膨潤したゲル状溶液を SWAXS と DSC により評価した。

それぞれの結果を Fig. 2-18、2-19に示す。 

 

Addition of water Storage at 25 ˚C 
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Fig. 2-18 SWAXS pattern of the spontaneously formed α-gel sample. 

 

Fig. 2-19 DSC result of the spontaneously formed α-gel sample. 

 

 これらの結果は C16MP-Argが水によって自発的に膨潤し、αゲルを形成していること

を表しており、特に Fig. 2-19の DSC測定結果は、Fig. 2-12で示した水量 90 wt%の結果

と同様である。つまり C16MP-Arg/水で形成される αゲルは外部から仕事を与えることな

く自発的に形成することから、熱力学的に安定であることが示された。 
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2.4.  結言 

本章では直鎖型モノヘキサデシルリン酸の水溶液挙動について詳細に検討した。その結

果、アルギニン中和塩である C16MP-Argが従来のイオン性界面活性剤には見られない特

徴的な挙動、つまり水中で自発的に熱力学的安定な αゲル構造を構築しうることが明らか

になった。 

C16MP-Arg/水系の温度-濃度相図を作成したところ、C16MP-Arg は任意の濃度で水と

混合することができ、幅広い温度および濃度範囲において αゲル構造を形成することが明

らかとなった。また相転移温度以下である 25℃において自発的に水を吸収し膨潤すること

も合わせて明らかとなり、25 ℃において熱力学的に安定であることも示された。 

C16MP-Argはアニオン性界面活性剤であるにもかかわらず、水和固体であるコアゲル

への転移を少なくとも一年以上起こさず、他のアニオン性界面活性剤と比較して特徴的な

挙動を示すことが分かった。これは比較的大きな親水基である Argが疎水基であるアルキ

ル基の凝集を緩和し、結晶化を抑制していることが大きな要因であると考えられる。 
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第三章 
ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水で形成される 

αゲル系内に含まれる水の挙動 
 

3.1. 緒言 

 第二章ではヘキサデシルリン酸アルギニン塩(C16MP-Arg)/水系での温度-濃度相図を作

成し、温度、濃度共に非常に広範囲において αゲルを形成することが明らかとなった 1)。

従来のアニオン性界面活性剤は一度クラフト温度以上に加熱し、冷却すると経時的に水を

放出して水和固体であるコアゲルに転移するのに対し 2)、C16MP-Arg は長期間において

水を放出していないことが分かった。つまり、従来のアニオン性界面活性剤と水を保持す

る能力が大きく異なり、水の運動性が制限されていると予想できる 3, 4)。 

WatanabeらはステアロイルメチルタウリンNa/ベヘニルアルコール/水の三成分で形成

する αゲル中には二種類の運動性の異なる水が存在することを超遠心分離とパルス磁場勾

配スピンエコーを用いた核磁気共鳴分光法(PGSE-NMR または PFG-NMR)を用いること

で明らかとしている。彼らはこの二種類の水について α ゲル二分子膜に保持された”slow 

water”と αゲル構造外に存在する”fast water”と呼んだ 2)。この検討から、水分子が周囲か

ら何らかの相互作用を受けて運動性を変化させていることが示された。Yasunaga らの報

告では水溶性高分子中に含まれる水分子は、水溶性高分子から大きく影響を受け、その振

る舞いが変化していることを FT-IRの測定などにより議論している 5)。 

 そこで本章では、C16MP-Arg/水系で形成された α ゲル内の水の運動性について詳細に

検討することとした。 

 

3.2.  実験方法 

3.2.1. 試薬 

 C16MP、Argは 2.2.1.に記載したものと同じものを用いた。 

 

3.2.2. 調製方法 

 サンプルの調製は 2.2.2.に記載したものと同様の方法で調製した。SWAXS、DSC、FT-IR

測定用には 1 g、1H-NMR測定用には 4 gで調製した。 
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3.2.3. DSC測定 

 DSC 測定には DSC8230(リガク製)を用いた。測定試料をアルミニウム製のサンプルパ

ンに充填し、基準物質としてはアルミナ粉末を用いた。1℃/minの昇温速度で-50～25℃ま

で測定した。 

 

3.2.4. SWAXS測定 

 SWAXS測定には SAXSess camera (Anton Paar製)と PW3830封入ガラス管球 X線発

生源 (PANalytical製)を用い、Cu-Kα線 (λ = 0.154 nm)、電圧 40 kV、電流 50 mAで測

定した。測定時間は 20分に固定した。 

 

3.2.5. フーリエ変換赤外吸収スペクトル(FT-IR)測定 

 FT-IR測定には FT/IR-100(JEOL製)を用いて全反射測定(ATR)法によって行った。ATR

測定用 ZnSeセルを用いて入射角 45°で測定した。 

 

3.2.6. パルスプロトン核磁気共鳴法(1H-NMR)によるプロトン横緩和時間 T2の測定 

 パルスプロトン核磁気共鳴法 (1H-NMR)によるプロトン横緩和時間 T2 の測定は

JNM-MU25(JEOL製)を用いた。共鳴周波数 25 MHzで-30℃、25℃、65℃にて、パルス

角 90℃、2 μs、繰り返し時間 8 s、積算回数 4回で測定した。T2は時間毎における磁場の

減衰のべき乗で表現される。今回は主に Solid-echo法を用いて測定した。得られた減衰関

数(Free induction decay : FID)を下記の Equation 1を用いてフィッティングした 6-10)。 

 

𝑀(𝑡) =  𝑀(0)𝑒𝑥𝑝 ቆ−ቆ 𝑡𝑇ଶ,ቇ௪ቇ (1) 

  

ここで tは時間、Mは磁化強度、wiは成分 iのべき乗、Mi(0)は解析後の成分 iから得ら
れる存在比、T2,iは成分 iの横緩和時間である。 
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. 水量依存的なラメラ面間隔の変化 

 Fig. 2-11では αゲルのSWAXS測定のファーストピークより算出された長軸方向の面間

距離 dを水量依存的に示した。Fig. 3-1では Equation 2に基づく計算値と Fig. 2-11で示

した結果をまとめて示す。Equation 2で表現されている計算値は各水量においてすべての

水が αゲルのラメラ層間に保持された状況を仮定した値である 2)。 

 

𝑑=  2𝑙(1 −𝐶)𝜌ௐ + 𝐶𝜌ௌ𝐶𝜌ௌ  (2) 

 

 ここで Cは C16MP-Argの重量分率、lは C16MP-Argの分子長、ρWは水の密度、ρSは 

C16MPの密度である。今回、これらの値は l = 2.000 nm, ρW = 1.000 g·cm-3, and ρS = 1.013 

g·cm-3とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-1 Water concentration dependence of long-range d-spacing values of the 

C16MP-Arg/water α-gel system. 

 

 Fig. 3-1より長軸方向の面間距離 dは水量が増えるにしたがって増大しており、これは
第二章にも述べたが従来の αゲルの報告と同様の挙動である 1, 2)。ここで水量 80 wt%以上
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からは実測値と計算値に差異が生じている。これは C16MP-Arg/水系が形成する αゲルの

ラメラ層間にすべての水を保持できていないことを表している。第二章に示した Fig. 2-9

では水量 80 wt%においても外観からは明らかな水の分離は見られなかった 1)。つまり、す

べての水がラメラ層間に保持できてないということを考慮すると、分離した水は αゲルド

メイン同士の隙間に保持されているものと考えられる。また、Fig. 3-1からは水量 80 wt%

以下では、すべての水が C16MP-Arg/水系の形成する αゲルのラメラ層間に保持されてい

ることも示唆された。 

 

3.3.2. FT-IR測定による水の存在状態予測 

 水量によって水の存在状態が異なることが予想されたため、次に FT-IR の ATR 法を用

いて O-H 伸縮振動の変化について検討した。各水量で調製した C16MP-Arg/水系 α ゲル

で得られた FT-IR測定結果を Fig. 3-2に、O-H伸縮振動のピークトップの変化を Fig. 3-3

にそれぞれ示す。 
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Fig. 3-2 FT-IR spectra measured at different water concentrations. 
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Fig. 3-3 O-H stretching vibration values as a function of water concentration. 

 

 Fig. 3-2のように水量依存的に O-H伸縮振動のピークは変化しており、そのピークトッ

プ位置は Fig. 3-3のように水量が増えるにしたがって高波数側へ徐々にシフトした。上述

の通り、水量 80 wt%以下ではすべての水が αゲルのラメラ層間に保持されていることが

SWAXS測定の結果から明らかとなっている。森田らの報告では O-H伸縮振動は、O-H基

と周囲の分子との相互作用によって変化することを生体適合性高分子と水の実験から示し

ている 11)。この報告に基づくと、O-H伸縮振動の変化は異なった環境におかれた水分子の

運動性に関係していると考えられ、周囲との相互作用が増加するにつれて O-H伸縮振動の

ピークは低波数側へシフトする。したがって、本系においても水由来の O-H伸縮振動は水

量が減少するにつれて、C16MP-Arg との相互作用が強まり低波数側へシフトしている。

FT-IR 測定より、C16MP-Arg/水系で形成される α ゲル内の水分子は水分子同士での相互

作用だけでなく C16MP-Arg分子の親水基部分とも相互作用していることが示された。一

方、水量 80 wt%以上では、水分子同士の相互作用が支配的になっていると考えられる。

そのため、O-H 伸縮振動のピークが純水の O-H 伸縮振動の値に近くなっている。以上を

踏まえると、C16MP-Arg/水系が形成する α ゲル内に異なった相互作用を持つ水が数種類

存在することが明らかとなった。 
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3.3.3. DSC測定による水の存在状態予測 

 次にこの α ゲルに関する熱挙動を DSC により評価した。各水量で調製したサンプルを

-50℃で 2時間保存し、その後 DSC測定に供した。得られたピークから 0℃付近の融解エ

ンタルピー∆H ( J·g-1)を決定した。各水量で得られた代表的な DSCチャートを Fig. 3-4に

示す。Fig. 3-4に示したピークから 0℃付近の∆Hを算出した。結果をまとめて Fig. 3-5に

示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4 DSC results obtained at various water concentrations. 
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Fig. 3-5 Melting enthalpy ∆H of the C16MP-Arg/water system at various water 

concentrations. 

 

 ∆Hは水量依存的に変化しており、水量が多くなるほど∆Hも増加した。水量 20 wt%以

下では 0℃付近にピークが見られず∆Hが算出されなかった。これは 20 wt%の水がすべて

ラメラ層間に保持されており、0℃以下においても凍結しない水であることを示している。

換言すると、20 wt%以下の濃度において、水は C16MP-Argの親水基近傍に“結合水”また

は“不凍水”として存在していると考えられる 12, 13)。さらに、水量 20 wt%以上での∆Hは直
線的に変化した。この結果は C16MP-Argの親水基に結合している水量は一定で、どの濃

度においても一定の結合水が存在していることを示唆している。 
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3.3.4. 1H-NMRを用いたプロトンの横緩和時間測定による水の運動性評価 

 さらに詳細に αゲル系内に含まれる水の挙動について検討するため、スピン-スピン横緩

和時間(T2)を 1H-NMRを用いて測定した。測定した水量と温度の条件をTable 3-1に示す。

C16MP-Argのプロトンについて詳細に検討するため、Table 3-1の条件で重水(D2O)を用

いて調製した αゲルについても測定した。 

 

Table 3-1 1H-NMR experimental conditions. 

水量 90 wt% 40 wt% 20 wt% 

測定温度 

-30℃ 
  

〇 

25℃ 〇 〇 〇 

65℃     〇 

 

Table 3-1の各条件によって得られたFIDカーブの結果とEquation 1によりフィッティ

ングした結果を合わせて Fig. 3-6にまとめる。このとき Equation 1の wiは後述の成分 1

は 2.0、成分 2は 1.0、成分 3は水量 90 wt%のときは 1.5、水量 40 wt%と 20 wt%には 1.0

をそれぞれ用いた。 

この Equation 1から算出されるそれぞれの緩和時間 T2は、T2の異なる成分の存在比を

表している。もし得られた FIDが時間に対して直線的に減少すれば、柔らかい成分が一成

分であると近似される。Fig. 3-6に示したように、今回の減衰曲線は直線的には減少しな

かった。さらに得られた FIDより算出された T2はそれぞれのサンプルについて有意に異

なることから、数種類の運動性の異なるプロトンが αゲルの中に共存していることが分か

った。 
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Fig. 3-6 (a) The decay curve of the magnetization measured at the water concentration 

of 20 wt% at -30 ˚C. 

 

 

Fig. 3-6 (b) The decay curve of the magnetization measured at the water concentration 

of 20 wt% at 25 ˚C. 
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Fig. 3-6 (c) The decay curve of the magnetization measured at the water concentration 

of 20 wt% at 65 ˚C. 

 

 

Fig. 3-6 (d) The decay curve of the magnetization measured at the water concentration 

of 40 wt% at 25 ˚C. 
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Fig. 3-6 (e) The decay curve of the magnetization measured at the water concentration 

of 90 wt% at 25 ˚C. 

 

 Fig. 3-6で示した FIDより、Equation 1によって算出された各成分の T2を Table 3-2

にまとめる。 

 

Table 3-2 T2 values calculated by Equation 1 in the C16MP-Arg/water α-gel system. 

 

 

 なお、本測定法で得られる T2は 1000 μs以上では信頼性の低い値(参考値)となるので、

Table 3-2中では※で示した。 

  

緩和時間 存在比 (%) 緩和時間 存在比 (%) 緩和時間 存在比 (%)
成分1 11.0 μs 55.2
成分2 41.6 μs 17.3
成分3 351 μs 27.5
成分1 79.2 μs 2.7 23.9 μs 33.6 23.7 μs 50.4
成分2 - 0.0 174 μs 14.3 178 μs 21.8
成分3 ※7564 μs 97.3 ※6119 μs 52.2 ※2920 μs 27.9
成分1 120 μs 35.1
成分2 319 μs 28.7
成分3 ※3731 μs 36.2

25℃

65℃

水量 90 wt% 40 wt% 20 wt%

-30 ℃
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水量 20 wt%において、各成分の T2値と存在百分率を温度依存性に着目してまとめた結

果を Fig. 3-7に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7 A abundance and T2 values for each component at the water concentration of 

20 wt%. 

 

 Fig. 3-7より、運動性の異なるプロトンが三成分存在することが分かった。一つ目は、

すべての温度において最も低い T2を持つ成分である。ここで注意しなければならないこと

は、本測定法において、プロトンのシグナルを水由来なのか C16MP-Arg由来なのか区別

できないことである。そのため算出された存在比は、系全体から得られたすべてのプロト

ンの合計値となっている。 

 ここで-11℃で凍結した水由来のプロトンは約 14 μs14)の T2を持つとの報告があり、さ

らにガラス転移点以下におけるポリエチレン由来のプロトンは約9 μs15)であるとの報告が

ある。これらの報告を考慮すると、-30℃で最も低い T2として観測された 11.0 μsの成分

は、凍結した水由来のプロトンと C16MP-Argのアルキル基由来のプロトンが混在した値

であると考えられる。しかし、下記の理由より、主にアルキル基由来であることが推察さ
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れる。まず、水量 20 wt%においては、DSC測定(Fig. 3-4)により 0℃付近に吸熱ピークが

出現していないことが明らかとなっており、凍結した水は存在していないと考えられる。

また、この水量での C16MP-Argのアルキル基由来のプロトンの存在比は約 52 mol%であ

り、この値は-30℃で測定した T2の最も低い成分の存在比とよく一致する。 

 -30℃から25℃に温度が上昇すると最も低いT2の値が11.0 μsから23.7 μsに増加した。

界面活性剤のアルキル基に関する T2としては、トリオキシエチレンヘキサデシルエーテル

(C16EO3)と D2Oで形成した Lβ相のアルキル基の T2は 30±3 μs16)であるとの報告と塩化ヘ

キサデシルトリメチルアンモニウムと水で形成されたそれは 30.5±1 μs17)であるとの報告

がある。さらにはガラス転移点以上のポリエチレンの T2は 15～30 μs15)である。本測定で

得られた 23.7 μsはこれらの報告と近い値を示していることから、この値は主に

C16MP-Argのアルキル基由来のプロトンであることが推察された。さらに 65℃に温度を

上昇させると、最も小さな T2の値は 120 μsまで増加した。この変化は温度上昇による相

変化を反映していると考えられる。水量 20 wt%では、第三章で示したように 65℃では α

ゲルからラメラ液晶に転移している。存在比の減少は温度上昇に伴い液晶相への転移が起

きたため、また、C16MP-Argの親水基に近いアルキル基のプロトンの運動性が増加した

ためと考えられる。これらのプロトンが中程度の T2に徐々に移行したことにより、存在比

が低下したと考えられる。 

 次に各温度において、最も高い T2の値を示した成分について考える。-30℃では T2の値

が 351 μsでその存在比は 28 mol%であった。水量 20 wt%における水由来のプロトンのモ

ル百分率は 22 mol%である。この値は存在比 28 mol%と近い値を示しており、最も高い

T2を示した成分は主に水由来のプロトンであると考えられる。DSCの結果より、水量 20 

wt%では 0℃付近に吸熱ピークが観測されていないことから、この水分子は C16MP-Arg

の親水基近傍に“結合水”として存在していると考えられる。 

 温度上昇に伴い、最も高い T2を示した成分の T2値と存在比が増加した。ここで再度注

意が必要なのは T2値が 1000 μs以上であるので、その値自体の信頼性は低いということ

である。そのため、Fig. 3-7では>1000 μsと記載してある。しかしながら Table 3-2に示

したように、25℃においては約 2900 μs、65℃においては約 3700 μsであった。この値は

報告されている相互作用を受けていない純水の値、2479 ms18)や 2471 ms19)と比較して明

らかに小さい。つまりこの結果は、高温状態においても水量 20 wt%の αゲル中に含まれ

る水分子は自由に運動しているわけではなく、その運動性が大きく制限されていることを

示している。温度上昇に伴い、C16MP-Argの親水基近傍のプロトンが運動性を増したた

め、その存在比が増加したと考えられる。 
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 最後に各温度において、中程度の T2の値を示した成分について考える。この成分も他の

成分と同様、温度上昇によって、その T2値が増加しており運動性が増していることが分か

った。しかしこの成分については温度上昇に伴い、徐々に C16MP-Argのアルキル基由来

のプロトンと親水基近傍のプロトンの関与が変化していると考えられるため、確実な議論

は難しい。少なくとも-30℃の中程度の T2成分については C16MP-Argの親水基近傍、特

に Arg由来のプロトンが関与していると予想される。 

 続いて Fig. 3-8に 25℃における水量依存的な T2の変化について示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-8 T2 abundance and each T2 value at 25 °C as a function of water concentration. 

 

 最も高い T2を持つ成分の存在比が水量依存的に変化した。最も高い T2を持つ成分は主

に水分子由来のプロトンの運動性を反映しているためこれを示唆する結果である。水量 90 

wt%においては、この成分の存在比がほぼすべてを占めており、このときだけ FIDカーブ

も 3成分ではなく 2成分にフィッティングされた。しかしながら、水量 90 wt%のサンプ

ルにおいても明らかな水の分離は見られておらず、得られた αゲルも高い粘性を示してい
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ることが、第三章で明らかとなっている。この時、ラメラ層間に保持されていない水は

C16MP-Arg/水の αゲルドメインの隙間に保持されていると考えられる。この時の T2は約

7600 μsとなっており、先に述べた自由な水の運動性と比較すると、運動性を制限されて

いることになる。 

 続いて、水由来のプロトンとアルキル基由来のプロトンを区別するため、重水を用いて

水量 90 wt%、40 wt%、20 wt%で αゲルを調製した。これらサンプルを用いて同様に T2

測定を行った。得られた FIDカーブの結果と Equation 1によりフィッティングした結果

を合わせて Fig. 3-9に示す。 

 

 

Fig. 3-9 (a) The decay curve of the magnetization measured at the D2O concentration of 

20 wt% at -30 ˚C. 
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Fig. 3-9 (b) The decay curve of the magnetization measured at the D2O concentration of 

20 wt% at 25 ˚C. 

 

Fig. 3-9 (c) The decay curve of the magnetization measured at the D2O concentration of 

20 wt% at 65 ˚C. 
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Fig. 3-9 (d) The decay curve of the magnetization measured at the D2O concentration of 

40 wt% at 25 ˚C. 

 

 

 

Fig. 3-9 (e) The decay curve of the magnetization measured at the D2O concentration of 

90 wt% at 25 ˚C. 
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 Fig. 3-9で示した FIDより、Equation 1によって算出された各成分の T2を Table 3-3

にまとめる。 

 

Table 3-3 T2 values calculated by Equation 1 in the C16MP-Arg/D2O α-gel system 

 

 

本測定法で得られる T2は Table 3-2と同様に、1000 μs以上では信頼性の低い値(参考値)

となるので、Table 3-3においても※で示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

緩和時間 存在比 (%) 緩和時間 存在比 (%) 緩和時間 存在比 (%)
成分1 10.9 μs 88.7
成分2 65.3 μs 10.2
成分3 ※6465 μs 1.0
成分1 23.5 μs 55.8 23.8 μs 58.6 23.4 μs 59.9
成分2 309 μs 16.8 311 μs 20.8 266 μs 23.5
成分3 ※9620 μs 27.4 ※9344 μs 20.6 ※3763 μs 16.7
成分1 126 μs 39.3
成分2 411 μs 33.4
成分3 ※2765 μs 27.3

65℃

水量 90 wt% 40 wt% 20 wt%

-30 ℃

25℃



第三章 
ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水で形成される αゲル系内に含まれる水の挙動 

60 
 

水量 20 wt%において、温度依存性をまとめた結果を Fig. 3-10に示す。 

 

Fig. 3-10 T2 abundance and each T2 value at the D2O concentration of 20 wt% 

 

溶媒に重水を用いたことで、測定された T2の値は C16MP-Argのアルキル基由来または

対イオンである Arg由来である。まず-30℃では、Fig. 3-7と比較して最も小さな T2成分

の存在比が大きくなっていることがわかる。H2Oで調製し測定したFig. 3-7は水量 20 wt%

においては結合水状態として比較的運動性の高い T2値を持つ成分として観測された。しか

し重水の場合は、最も小さな T2成分がアルキル基由来の成分と考えられる。この時の T2

値は 10.9 μsであり、C16MP-Argのアルキル基はほぼ凍結した状態であると言える。化

学構造を考慮すると、C16MP-Argの C16MPの持つアルキル基のプロトンと Argのプロ

トンは、それぞれ約 72 mol%と約 28 mol%と算出される。-30℃では重水は凍結していな

いものの Argの溶解性が著しく低下していると考えられ、Argの一部も最も低い T2値を

持つ成分として観測されたと考えられる。 

 Fig. 3-10においては、重水量が一定であるので、αゲル系内に存在する C16MPと Arg
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の存在比は一定となるはずである。しかし、温度を変化させることで運動性の異なる成分

の存在比が変化していることから、C16MP-Arg の運動性も温度依存的に変化しているこ

とが分かった。温度上昇と共に C16MP-Arg の持つアルキル基の運動性が上昇し、10.9 

μs→23.4 μs→126 μsと変化した。この値の変化は Fig. 3-7とほぼ同様の値である。これ

は先にも述べたように、-30℃で凍結した状態から、25℃においては狭い範囲で運動をす

るような状態になり、65℃においてはラメラ液晶へ転移したと考えられる。重水を用いた

測定では、水由来のプロトンは観測されない。それにもかかわらず温度上昇とともにもっ

とも運動性の高い T2成分の割合が増加し、T2値としても参考値ではあるが 3000 μs程度

の値を示した。つまり本系においては温度上昇に伴い、対イオンである Argだけでなく親

水基近傍のアルキル基も同時に運動性を増しており、中程度の運動性を持つ成分、または

最も高い運動性を持つプロトンとして存在していることが示唆された。 
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 次に 25℃における水量依存的な T2の変化について Fig. 3-11にまとめて示す。 

 

 
Fig. 3-11 T2 abundance and each T2 value at 25 °C as a function of D2O concentration. 

 

 Fig. 3-11では、重水量によらずほぼ一定の T2値と存在比を示した。Fig. 3-8と比較する

と、C16MP-Argは 25℃において、水量に依存せず常に一定の運動性を示していることに

なる。各濃度で得られた最も低い T2値は 23~24 μsであり、C16MP-Argのアルキル基が

狭い範囲で運動している状態であると考えられる。中程度の T2値はほぼ一定であり、存在

比は水量が増加すると減少している。水量が増えるにつれてArgの水中への溶解性が増し、

最も高い T2を持つ成分に移行したためと考えられる。 
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 これまでの SWAXS、FT-IR、DSC、1H-NMRの議論より、C16MP-Arg/水の形成する α

ゲル内に含まれる水は、大きく分けて三種類存在していることが分かった。 

まず一つ目は結合水である。この成分は C16MP-Argの親水基近傍から強く影響されて

おり、それによって運動性が制限され、三種類に分別された成分の中で最も低い T2を示し

た。この結合水は 0℃以下においても凍結しない状態であることもわかった。 

 二つ目は C16MP-Arg/水系が形成する αゲルのラメラ層間に保持されている水である。

この成分は結合水とは区別されており、水量が多くなるにつれ、この成分の存在比も大き

くなった。これは αゲルの面間距離の増加とも関係している。 

 三つ目の成分は αゲル系外に放出され、ラメラ層間に保持されていない水である。しか

しこの成分の示した T2は自由な水と比較すると明らかに小さな値と示した。つまり α ゲ

ル系外に水が放出されていても、その運動性は制限されている状態であった。これは Fig. 

3-9に示すように、αゲルドメインの隙間に保持されている水であると考えられ、それによ

って運動性が制限されていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-9 Three kinds of water mobility in the C16MP-Arg/water α-gel system. 
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3.4. 結言 

 本章では C16MP-Arg/水系の形成する αゲル内に存在する水の挙動について SWAXS、

FT-IR、DSC、1H-NMRを用いて評価した。水量が増加するにつれて、αゲルのラメラ層

間の面間距離も増加し、二分子膜間に取り込まれる水量も多くなった。同時に O-H伸縮振

動のピークも高波数側にシフトした。さらに 0℃付近の吸熱ピークは水量の減少に伴い小

さくなり、水量 20 wt%以下ではピークが消失した。以上の結果から、αゲル内に存在する

水の性質が、その水量によって挙動を変化させていることが示された。1H-NMRによる

T2測定の結果からは、プロトンの挙動がおおよそ三種類に分けることができた。最も低い

T2を示す成分は主に C16MP-Argのアルキル基由来であると考えることができ、その運動

性は温度上昇に伴い、増加した。次に、最も高い T2を示した成分は水由来のプロトンと考

えられる。その水は-30℃、水量 20 wt%においては結合水として C16MP-Argの親水基近

傍に位置しており、先に述べたようにこの成分も温度が上昇するにつれ、その運動性は増

加した。水量が変化することによって αゲルドメインの隙間に存在する水と αゲルのラメ

ラ層間に保持される水の存在比が変化することで、プロトンの運動性は大きく変化するこ

とが明らかとなった。 
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第四章 
ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/高級アルコール/水が 

形成する αゲルの構造・物性評価 
 

4.1. 緒言 

第三章では、C16MP-Arg/水系が形成する αゲル内に含まれる水の挙動について述べた。

界面活性剤が単独で水と αゲルを形成し、長期安定性を有する例は非常に稀である。さら

には今回用いた C16MP-Argはアニオン性界面活性剤であるにもかかわらず、クラフト温

度以下において αゲルのような会合体を安定に形成することは非常に興味深く、水の運動

性が関係していることが明らかとなった。 

一方で、化粧品製剤中での αゲルは、レオロジー調整剤として保存安定性に大きく寄与

しており、伸びがよくべたつきの少ない感触を付与できるとして香粧品分野では古くから

用いられている。第一章でも述べたが、これまでの αゲル研究は界面活性剤と高級アルコ

ールを用いた例が多かった。 

このような先行研究も鑑み、本章でも C16MP-Argの香粧品用途への応用を見込み、高

級アルコールを混合した際の αゲル形成能、さらには得られた αゲルの構造とレオロジー

特性について評価した。 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. 試薬 

C16MP、Arg は 2.2.1.に記載したものと同じものを用いた。高級アルコールとしては、

高級アルコールとしては 1-テトラデカノール(C14OH ;和光純薬工業 >97.0%) 、1-ヘキサ

デカノール(C16OH ; 和光純薬工業 純度 >95.0%) 、1-オクタデカノール(C18OH ; 東京

化成工業 >98.0%)を用いた。 

  

4.2.2. 調製方法 

C16MP、Arg、ならびに高級アルコールを種々の濃度になるよう秤量した。ここで、

C16MPと Argの混合モル比は常に 1:1とした。これらを水と混合し、80 ˚Cで 1時間加

熱後、融解撹拌した。水量は 85 wt%に固定した。80 ˚Cでさらに 1時間湯煎後、遠心分離

機 H-11NB(コクサン製)を用いて 2000 rpmで遠心撹拌、1時間冷凍する操作を 3回繰り返

した。最後に、もう一度、加熱と遠心撹拌したのちに、25 ˚Cで 1週間静置した。 
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4.2.3. DSC測定 

DSC 測定には DSC8230(リガク製)を用いた。アルミニウム製のサンプルパンに測定試

料を充填し、基準物質としてはアルミナ粉末を用いた。1 ˚C/minの昇温速度で 0~80℃ま

で測定した。 

 

4.2.4. SWAXS測定 

SWAXS測定には SAXSess camera(Anton Paar製)と PW3830封入ガラス管球 X線発

生源(PANalytical製)を用い、Cu-Kα線(λ = 0.154 nm)、電圧 40 kV、電流 50 mAで測定

した。 

 

4.2.5. 動的粘弾性測定 

動的粘弾性測定は、AR-G2レオメーター( TAインスツルメント製)を用いた。またジオ

メトリーには、直径 4 cmのコーンプレートタイプ(コーン角 2 ° 0 ’ 4 ”)のものを使用した。

測定温度は 25 ˚C、周波数は 1 Hzで、0.01～1000 Paの振幅応力を付加した時の粘弾性関

数を評価した。 
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4.3. 結果と考察 

4.3.1. C16MP-Arg/C16OHの混合比率変化における外観変化 

炭素鎖長が同じである C16MP-Arg、C16OH、水の三成分を混合したサンプルの外観を

Fig. 4-1に示す。得られたサンプルはすべてゲル状で、試験管を倒置しても流動性が無い

ほど、高粘性であった。これらすべてのサンプルにおいて、水の分離は見られなかった。

また、C16OH の混合比率が大きくなるほど、サンプルの外観は半透明から白色へと変化

していった。 

 

 

Fig. 4-1 Visual appearance of C16MP-Arg/C16OH/water samples. 

The numbers shown in this figure indicate the mixed mole ratio = C16MP-Arg:C16OH 

of each sample. 
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4.3.2. C16MP-Arg/C16OHの混合比変化における SWAXS測定 

これらゲル状サンプルの SWAXS測定を行った。代表的な結果を Fig. 4-2に示す。 

 
Fig. 4-2 SWAXS patterns of the C16MP-Arg/C16OH/water mixed system at various 

mole ratios. The numbers shown in the brackets indicate the mole fraction of C16OH 

in each sample. 

 

すべてのサンプルにおいて、小角領域に散乱ベクトル q 値が 1:2:3 となる繰り返しピー

クを検出できたことから、ラメラ構造の形成が示唆された 1)。さらには広角領域の q = 15 

nm-1には、鋭い一本のピーク(Fig. 4-2▼)を検出した。このピークは、アルキル鎖が六方晶

に配列していることを示している。以上の結果より、C16MP-Arg/C16OH/水の三成分系で

形成された白色ゲルは、αゲル構造を成していることが示された 1-4)。 

 小角領域で検出されたファーストピークの q値から、d = 2π/qの関係式を用いて、長軸
方向の面間隔 d を算出した。その結果を C16OH のモル分率に対してプロットした(Fig. 

4-3)。面間隔 dは C16OHのモル分率に依存して変化し、混合モル比 1 : 1(C16OHのモル

分率 0.5)のときに最大値となった。C16MP-Argの分子長は常に一定であるため、面間隔 d
の変化はラメラ層間に取り込まれた水量の変化を反映している。 
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Fig. 4-3 d-Spacing of the C16MP-Arg/C16OH/water mixed system as a function of 

C16OH mole fraction. 
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4.3.2. C16MP-Arg/C16OHの混合比変化における DSC測定 

各組成で調製したサンプルの DSC測定結果を Fig. 4-4に示す。 

 
Fig. 4-4 DSC results obtained at various mole ratios. The numbers shown in the 

brackets indicate the mole fraction of C16OH in each sample. 
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C16MP-Arg単独系(C16OH無添加系)では、52.7 ˚Cに単一の吸熱ピークが検出された。

このピークは C16MP-Arg のゲル(α ゲル)－液晶相転移を示している 5)。このピークは、

C16OHの添加比率が増すにつれて強度を低下させ、C16MP-Arg:C16OH=1:2(C16OHの

モル分率 0.67)で完全に消失した。また、C16OHの添加比率が増すと、高温側に新たな吸

熱ピークが出現するようになった。このピークは C16OHの添加比率が増すほど高温側へ

シフトしていき、C16MP-Arg:C16OH=1:2(C16OHのモル分率 0.67)以上の組成になると、

約 71 ˚Cで落ち着いた。この挙動は、一般的な界面活性剤/高級アルコール/水系で形成され

る α ゲルの挙動と類似である 1, 6)。つまり、C16OH を添加することで検出されるように

なった吸熱ピークは、C16MP-Arg/C16OH/水の三成分系が形成する α ゲルの融解を示唆

している。 

DSCの結果を C16OHの添加比率に沿って考察する。C16OHが少ない比率で添加され

ると、C16MP-Arg/C16OH/水の三成分で αゲルを構築しているドメインと、C16MP-Arg/

水の二成分で αゲルを構築しているドメインに系内で分離していると考えられる。C16OH

の添加比率が増加していくと、C16OHが取り込まれているドメイン(前者)の融点は高温側

にシフトした。そして、C16MP-Arg/C16OH = 1:1(C16OHのモル分率 0.50)の組成におい

て、65.8 ˚Cに吸熱ピークが出現した。すなわち、この組成では、C16MP-Arg/水の二成分

からなる αゲル、C16MP-Argが支配的な三成分系 αゲル、ならびに C16OHが支配的な

三成分系 αゲルが共存していると考えられる。C16OHの添加比率がさらに増すと、C16OH

が支配的な三成分系 αゲルが増加し、高温側のピークが相対的に大きく検出されるように

なった。C16OHの添加比率が多くなりすぎると(C16OHのモル分率 0.80)、C16OHが α

ゲルの構造内に取り込まれなくなり、結晶として析出するようになったと考えられる。こ

こで、36.1 ˚Cのピークは C16OHの β結晶あるいは γ結晶から α結晶への転移、51.7 ˚C

のピークは C16OHの α結晶の融点である 7)。 

水量 85 wt%ではすべての水を αゲルの構造内に取り込めず、αゲルが分散体となって水

中に存在している 7)。つまり、αゲル分散体の周囲に余剰な水が存在した状態である。DSC

の結果より、C16OH を混合することで数種類の α ゲルが系内に共存していることが示唆

されたが、これらは二分子膜の中で共存し、αゲルの分散体を構築していると考えられる。

その結果、SWAXS の測定結果において、複数種の繰り返しパターンは検出されず、一種

類の繰り返しパターンのみが見出されたと考えられる。 
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4.3.4. C16MP-Arg/C16OHの混合比変化における動的粘弾性測定 

 続いて、調製された αゲルの動的粘弾性挙動を評価した。貯蔵弾性率 G’の平均値とその
降伏応力を C16OHのモル分率に対してプロットした。結果を Fig. 4-5に示す。 

 

 
Fig. 4-5 Storage elastic modulus G’ and yield value of the C16MP-Arg/C16OH/water 

mixed system. 

 

C16OHのモル分率が0.5になると、貯蔵弾性率G’と降伏応力がともに極小値をとった。
つまり、C16OHのモル分率が 0.5になると、“柔らかく脆い” αゲルを形成していることに

なる。このモル分率においては、最も多くの吸熱ピークが検出されており(Fig. 4-4)、複数

種の αゲルが最も顕著に共存した状態である。その結果、二分子膜の構造が最も不安定化

し、応力に対する安定性が低下したと考えられる。 

Fig. 4-3で得られたラメラ面間隔 dと Fig. 4-5の貯蔵弾性率 G’(および降伏応力)は逆相

関している。換言すると、ラメラ面間隔 dが大きくなると、脆い αゲルが形成された。ラ

メラ面間隔 dが大きくなると、αゲルの二分子膜間に取り込まれる水量は増加する。その
結果、α ゲルのドメイン外部に放出される「過剰水」の量は減少するため、系全体として

の貯蔵弾性率 G’は大きくなると予想される。しかし、今回得られたデータは、この考察と
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は逆になった。ゆえにラメラ層間に多量の水を保持した αゲルはずり応力に対するひずみ

が大きくなり、小さなずり応力でもラメラ層間に保持されていた層間水が放出され、構造

が崩壊したと考えられる(Fig. 4-6)。 

 

 

Fig. 4-6 Schematic representation of collapse of α-gel structure, induced by shear 

stress. 

 

4.3.5. 混合する高級アルコールの鎖長変化による αゲルの物性評価 

 C16MP-Argと高級アルコールの混合モル比を 1:3で固定し、水量 85 wt%でサンプルを

調製した。高級アルコールは C14OHと C18OHをそれぞれ用いた。25℃にて一週間静置

したサンプルの外観を Fig. 4-7に示す。 

 

Fig. 4-7 Visual appearance of C16MP-Arg/fatty alcohol/water samples. 

The numbers shown in this figure indicate the mixed mole ratio = C16MP-Arg:fatty 

alcohol of each sample. Water concentration was set at 85 wt%. 

 

 両サンプルとも白色の高粘性なゲルを形成しており、試験管を倒置しても流動しなかっ

た。 



第四章 
ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/高級アルコール/水が形成する αゲルの構造・物性評価 

75 
 

このサンプルについて SWAXSを測定した結果を Fig. 4-8に示す。 

 

Fig. 4-8 SWAXS patterns of the C16MP-Arg/fatty alcohol/water mixed system. 

 

 高級アルコールの炭素鎖長を変化させても、小角領域には q 値の比が 1:2…の繰り返し

ピークが見られたことから、ラメラ構造の形成が示された。また、広角領域には 15 nm-1

付近に単一のピーク(▼)が見られたことから、両サンプル共に α ゲルを形成していること

が分かった 1-4)。この挙動は C16OHを用いたときと同様の挙動であった。 

 次に、Fig. 4-2と Fig. 4-8の結果から、小角側のファーストピークを用いて面間隔 dを
算出した。結果をまとめて Fig. 4-9に示す。 
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Fig. 4-9 d-Spacing of the C16MP-Arg/fatty alcohol/water mixed systems as a function 

of alkyl chain length at the water concentration of 85 wt%. 

 

 高級アルコールのアルキル鎖が長くなるほど、形成された αゲルの面間隔 dは大きくな
ることが分かった。炭素数が 2つ違うアルキル鎖は 0.25 nmほど違う。すなわち、二分子

膜を形成している αゲルでは 0.5 nmほど違うことになる。しかし、面間隔 dはこうした
炭素数の増大で伸長する以上に変化が大きくなっており、二分子膜間の水量が増大したこ

とを示唆している。上述の通り、高級アルコールを混合することで二分子膜が剛直になる

ことで層間水が増えていく現象は、Fig. 4-3の面間隔算出結果と Fig. 4-5のレオロジー挙

動の逆相関により明らかとなっている。炭素数が多い C18OHではアルキル基同士のファ

ンデルワールス引力が大きいために、二分子膜の剛直性が C16OHや C14OHよりも増し

ており、平坦な αゲルを形成していると考えられる。二分子膜が剛直になるので水中で曲

率を保ちにくくなり、結果的に二分子膜間に多くの水が保持されたと考えられる。 
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 最後に DSC測定の結果を Fig. 4-10に示す。 

 

Fig. 4-10 DSC results obtained at various fatty alcohol mixed samples. 

 

 全てのサンプルで、α ゲルの融解に由来する一本の吸熱ピークが観測された。混合モル

比 1:3においては炭素数の増減にかかわらず、単一の αゲルを形成していることが分かっ

た。またその融解温度は、高級アルコールのアルキル鎖が長くなるほど高くなった。これ

は、アルキル鎖間のファンデルワールス引力が強まったためと考えられ、Fig. 4-9の結果

と相関している。 
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4.4. 結言 

本研究では、C16MP-Arg、高級アルコール、および水の三成分混合系が形成する α ゲ

ルの構造と性質を検証した。C16MP-Argと C16OHの混合モル比が 5:1から 1:3の組成に

おいて(水量 85 wt%)、α ゲルを形成することがわかった。ここで形成された α ゲルは、

C16OH のモル分率に依存して構造を変化させ、C16MP-Arg/水の二成分で形成する α ゲ

ルと C16MP-Arg/C16OH/水の三成分で形成する α ゲルが系内に共存していることが示唆

された。C16MP-Argと C16OHの混合モル比が 1：1のときに、ラメラ面間隔 dは極大値
をとり、その α ゲルは“柔らかく脆い”状態になることもわかった。この混合モル比におい

ては、上記のような複数種の αゲルが二分子膜を形成した結果、応力に対する安定性が低

下したと考えられる。 

 炭素数の違う高級アルコールを混合した際には鎖長依存的に面間隔が増大し、形成する

α ゲルの融解温度も上昇した。これは炭素鎖長の違いによってファンデルワールス力が変

化し、二分子膜の剛直性を変化させているためと考えられる。 
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第五章 総括 
  
 本論文は「ヘキサデシルリン酸アルギニン塩が形成する α ゲルの構造・物性評価」と題
して、モノアルキル純度を 90%以上まで高めたモノヘキサデシルリン酸(C16MP)を用いて、
中和塩による会合体の変化や水溶液物性など基礎的な界面活性剤としての性質を検討した。

特に L-アルギニン(Arg)で中和した際に“αゲル”と呼ばれる特異な会合体を安定に形成する
ことを見出したため、この構造や物性について詳細に検討した。 
 以下に研究成果を述べる 
 
第二章「ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水の二成分相図」では、今回の主となる物質

C16MPの基礎的な物性について検討した。C16MP はそれ自体では水への溶解性をほとん
ど示さず、塩基で中和することでアニオン性界面活性剤としての機能を発揮する。そこで

中和に用いる塩基によって、どのように水溶液物性が変化するか検討した。 
 中和剤として無機塩である水酸化カリウム(KOH)と有機塩である Arg を用い、水量 20 
wt%、50 wt%、80 wt%の C16MP塩水溶液を調製した。C16MPと各中和剤はモル比 1:1
で中和した。調製したサンプルの示差走査熱量(DSC)測定を行ったところ、すべてのサンプ
ルにおいて 50~60℃付近に吸熱ピークを観測した。これはアニオン性界面活性剤の持つク
ラフト温度であると考えられた。しかしながら、それぞれの中和塩の水量 95 wt%の水溶液
を観察すると、C16MP-Kでは水和結晶を析出するのに対し C16MP-Argではクラフト温度
以下の室温保存においても水和結晶を析出せず、ゲル状を保持していた。そこでこの特異

な挙動を解明するため、小角-広角 X線散乱(SWAXS)測定で解析したところ、C16MP-Arg/
水の水溶液は αゲルと呼ばれる会合体を形成していることが明らかとなった。 
 C16MP-Argの水溶液物性をより詳細に検討するため、任意の濃度で C16MP-Arg水溶液
を調製し、それらを用いて温度-濃度相図を作成した。DSCや SWAXSで調製した溶液の物
性を評価したところ、C16MP-Arg/水系が形成する αゲルは幅広い温度、および濃度範囲に
おいて安定な αゲルを形成することが明らかとなった。また 25℃で αゲルを形成する濃度
範囲においては、DSC測定により 50℃付近に相転移温度を持つことが分かり、相転移温度
以上での SWAXS 測定により液晶相へ転移していることが明らかとなった。形成する液晶
は水量により異なり、水量が多い場合はヘキサゴナル液晶、少ない場合はラメラ液晶に転

移していた。 
 最後に相転移温度以下の 25℃において、C16MP-Arg 粉末と水を共存させ、一定時間静
置すると、自発的に膨潤しゲル状となることを見出した。このゲル状サンプルを DSC や
SWAXSを用いて解析すると、αゲルを形成していることが分かった。つまり C16MP-Arg
は相転移温度以下の 25℃において、αゲルが熱力学的安定な構造であることが分かった。 
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第三章「ヘキサデシルリン酸アルギニン塩/水で形成される α ゲル系内に含まれる水の挙
動」では、C16MP-Arg/水系の形成する αゲルは、温度、濃度共に非常に広範囲において α
ゲルを形成することの要因が、αゲル中に含まれる水の挙動に関係していることを見出した。
従来のアニオン性界面活性剤は一度クラフト温度以上に加熱し、冷却すると経時的に水を

放出して水和固体であるコアゲルに転移するのに対し、C16MP-Argは長期間において水を
放出していないことが分かった。つまり、従来のアニオン性界面活性剤と水を保持する能

力が大きく異なり、水の運動性が制限されていると予想した。そこで本章では、C16MP-Arg/
水系で形成された αゲル内の水の運動性について SWAXS、FT-IR、DSC、1H-NMRを用い
て詳細に検討した。 

SWAXS測定により、水量が多くなるにつれて長軸方向のラメラ二分子膜(d-spacing)は拡
大した。同時に FT-IR測定による O-H伸縮振動のピークは、高波数側へ徐々にシフト 
した。さらには、DSC 測定による 0℃付近の水の融解エンタルピーは水量が少なくなるに
つれ、吸熱ピークが小さくなり、水量 20 wt%以下では検出されなかった。以上の結果より、
水量依存的に αゲル内に含まれる水の性質が変化していることを見出した。 
水の運動性の違いを明らかにするために 1H-NMRを用いたスピン-スピン緩和時間(T2)を

測定した結果、C16MP-Arg/水系の形成する αゲル内のプロトンは温度または水量依存的に、
大きく分けて 3種類存在することが明らかとなった。最も小さい T2を持つプロトンは、主

に C16MP-Argの疎水基であるアルキル基由来で、温度上昇に伴い、その運動性は増加した。
最も大きな T2を持つプロトンは主に水由来のプロトンであると考えられ、水量 20 wt%の
-30℃においては C16MP-Arg親水基近傍の結合水として振る舞い、このプロトンも温度お
よび水量の上昇に伴い、その運動性が増加した。これらの運動性の変化は、水量が増える

につれて C16MP-Arg/水系の形成する αゲルのラメラ二分子膜に存在する水、αゲルドメイ
ンの隙間に存在する水が増加していることを示していた。 

 
第四章「モノヘキサデシルリン酸アルギニン塩/高級アルコール/水が形成する αゲルの構

造・物性評価」では、香粧品分野で多く用いられている高級アルコールとの混合系につい

て検討した。α ゲルの過去の研究例においても界面活性剤/高級アルコール/水系で調製した
αゲルは安定性が高いといった例も多い。そこで本章では実際の工業用途への応用を考慮し
て C16MP-Arg/高級アルコール(1-ヘキサデカノール C16OH)/水の三成分混合系で形成され
る α ゲルの構造と物性を、目視観察、SWAXS測定、DSC 測定、ならびに動的粘弾性測定
により評価した。目視観察と SWAXS測定の結果より、C16MP-Argと C16OHの混合モル
比が 5:1～1:3 の範囲において、C16OH が取り込まれた α ゲルを構築することが明らかと
なった。このとき、C16OHの混合モル比率に応じて、C16MP-Arg/水の二成分で形成する
αゲルドメインと C16MP-Arg/C16OH/水の三成分で形成する αゲルドメインが共存してい
ることがDSCの測定結果より示唆された。混合モル比が1:1のときに形成されたαゲルは、
ラメラ面間隔が極大値となり、かつ貯蔵弾性率は極小値をとった。 
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以上述べてきたように本研究では安定な αゲルを得るための界面活性剤と中和剤の探索、

および安定な α ゲルに含まれる水の挙動、さらには第三成分を混合した際の挙動変化を詳
細に検討してきた。本研究で用いた C16MP は水中で Arg により中和することで、幅広い
温度-濃度範囲において安定な αゲルを形成しうることを見出した。また C16MP-Arg/水系
の形成する α ゲルは熱力学的に安定であることも示唆されており、従来の α ゲルを大幅に
上回る安定性を持つことが明らかとなった。αゲル内に含まれる水は、水量や温度によって
プロトンの運動性が大きく異なることが明らかとなった。香粧品分野への応用を見据え、

高級アルコールを混合した C16MP-Arg/C16OH/水の三成分で形成される αゲルは C16OH
の混合比率により、ラメラ面間隔を変化せると同時に、レオロジー挙動を変化させる結果

であった。 
 αゲルはすでに様々な産業において使用されている。これらの検討結果はいまだ解明され
ていない α ゲルの安定化に関する有益な情報を得ることができただけでなく、界面活性剤
分子と水のみでも安定な α ゲルを得ることができることも示すことができた。本研究を通
じて得られた知見は、学術面に対しても工業利用に対しても有益な情報であり、幅広い分

野で応用される技術であると確信する。 
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