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ないためである。別の可能性としては、塩化ジ

メチルアンモニウムヘッドグループが二本のア

ルキル鎖の占有面積に比べて小さすぎること。

また、六方晶内にて二鎖型活性剤分子全体と

して回転することは、その幾何学的制限から

かなり難しいとも言える (Figure 8)。  

Figure 8. Geometrical constraints to rotate 

double tail surfactant in hexagonal packing. 

Small circles indicate each alkyl chain. Large 

circles are the headgroup. 

 

 DSDMAC は室温水中約 5wt% にて半透明

ゲルの様相を示す。この外観はラメラゲルネッ

トワークの様子を呈しているが、Laughlin らの

相図によると平衡状態では六方晶ではなく水

和結晶であることがわかっている[25]。  
	

６．多相ネットワーク構造 

 ラメラゲルネットワークは、最低限ラメラゲル

(Lβ)相を含む多相コロイド形態である。しかし、

ラメラゲル相が大部分を占めるとは限らない。

多くの場合、残りの大部分はバルク水相であ

る。またラメラゲルネットワークに基づく多くの

化粧品は油相を含む。油相は、エステル油、

天然物からの抽出油、鉱物油、液体パラフィ

ン、香料、シリコン油などバラエティに富む。さ

らに、多くのラメラゲルネットワークには高級ア

ルコールの水和固体がコアゲル (Lc) 相とし

て残留している。これはクラフト温度以上での

ラメラ液晶相から Lβ 相への不完全な移行によ

り、直接結晶化してコアゲル相になることによ

る。これは高温乳化状態で過剰高級アルコー

ルかつ過少界面活性剤部分の存在のためで

あると考えられる。 

 化粧品のラメラゲルネットワークに占める Lβ

相の体積占有率は 20~80%と広範囲にわたる。

30%など低い占有率側では Lβ 相は分散状態

であるため、ポリマーなどで分散媒の粘度を

上げなければ短時間で相分離する。C16 アル

キル鎖（全トランス配位）の長さ 2.174 nm 及び

Figure 2 の格子定数を用いると、α-ゲルの密

度は 0.845 g cm-3 と求められる。Lβ 相の占有

率 50%など高い側では、Lβ 相が相互接続した

広域ネットワークを形成しており、通常これは

小さなマルチラメラベシクルと大きく広がった

相互接続されたラメラ相の混合体である。材

料力学的に単純化すると、これは Lβ 相の「柱

と梁」からなる構造と言える。ベシクルは降伏

応力に寄与し、ラメラシート構造は重力での流

動し難さに寄与する [25]。粘弾性挙動はこれ

らの結果である。α-ゲル結晶は非常に硬い

材料である。ゲル相、液晶相の二重膜のヤン

グ弾性率はそれぞれ約 200、50 ΜPa である 

[26]。200 MPa は一般的な低密度ポリエチレ

ンの約２倍の硬さである。これら Lβ 相の構造

によってバルク水相が閉じ込められるため、相

分離できないよう安定化される。結果としてラメ

ラゲルネットワークは実用上安定となり、これ

は準安定もしくは 速度論的安定と呼ばれ、熱

力学的安定状態とは異なる。  

 うまく処方製造されたラメラゲルネットワーク

中には単分子状態の自由に動き回れて気液

界面や油水界面に移動する界面活性剤はほ

ぼ存在しない。したがって、ラメラゲルネットワ

ークの表面張力は水と同程度の値を示し、水

と混合し希釈した場合でも泡はほとんど発生

しない。 

 第２部では、ラメラゲルネットワークに含まれ

るそれぞれの相についての詳細を解説する。 
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ラメラゲルネットワーク 
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１．序論 

 ラメラゲルネットワークは、ラメラゲル(Lβ)相

が複雑に絡み合ったネットワーク構造を形成

し、その中にバルク水相、及び多くの場合油

相をも含む。Lβ 相はクラフト温度以下の固体

状両親媒性物質から形成される。Lβ相はその

化学組成によってシート状からベシクル形状

まで様々な形態と大きさを取りうる。形状に影

響を与える要素としてはイオン性活性剤の対

イオンや両親媒性物質の濃度も含まれる。二

重膜の成長過程において、ベシクルとして自

己接合するか、別の二重膜と接合し、シート状

に成長するかは、二重膜の自発曲率と濃度に

よって決まる。また、イオン性活性剤の場合、

Lβ 相はバルク水相との浸透圧によって膨潤

する力が働いているが、複雑なネットワーク構

造が膨潤を妨げているために、DLVO 理論だ

けで膨潤挙動を定量的に予測することは難し

い。一般的なラメラゲルネットワークはバルク

水相を 50％などと大量に含むことが多い。主

な原因は Lβ 相の膨潤がネットワーク構造のた

めに物理的に阻害されているためである。ラメ

ラゲルネットワークは複雑な系であるため、最

低でも６種の不安定化の機構がある。これらに

ついても物理化学的見地から解説した。また

いくつかの処方系において公開されている相

図を用いて、安定してラメラゲルネットワークが

得られる処方スペースについても整理した。な

お今後の展望として、以下の二点を挙げた。

一つは、ラメラゲルネットワークのドメインの大

きさが、臨界充填パラメーターや自発曲率に

依存することは解明されてきているが、実際の

製造プロセスによるコントロール方法はあまり

よく解明されていないこと。ノニオン性界面活

性剤の Lα 相系で多くの実験検証が行われて

いるように、剪断のかかる流体場におけるラメ

ラ相とオニオン相の生成過程、また液晶相か

らゲル相に転移する前後の詳細な流体力学

的、物理化学的検討が望まれる。二点目は、

ラメラゲルネットワークはその複雑構造のため、

熱履歴に対する挙動も単純ではない。化粧品

の製造過程での熱履歴のみならず、商品の

搬送や保管時の熱履歴による影響を系統立

てて理解するためにも、この分野においてもさ

らなる研究が期待される。 

 

２．ラメラゲル (Lβ) 相 

 Lβ 相は固体の界面活性剤が六方晶に配

列された二重膜が等間隔に積層され、その間

を水が満たした構造であり、ラメラゲルネットワ

ークの主要構成要素である。ラメラゲル相は

球状の積層構造（マルチラメラベシクル）から、

無限に両連続なシート状ラメラまで様々である。

本書ではリポソーム（ユニラメラベシクル）はラ

メラゲル相の定義に含めない。この章ではラメ

ラゲル相の特徴的な物理化学的性質につい

て解説する。これは処方の開発、問題解決の

際に非常に重要な知識である。 

	

２−１．Lβ 相は溶解度以上かつクラフト温

度以下の固体状両親媒性物質から形成さ

れる 

	 大部分のコロイド系では界面活性剤の濃

度は溶解度より低くなければならない。そ

うでない場合は界面活性剤は溶液から析出

沈殿することになる。また、コロイド系の
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商品はその界面活性剤のクラフト温度より

十分に高い温度にて保管、使用されなけれ

ばならない。これによって界面活性剤の濃

度を十分に高くでき、かつそのコロイド系

を相分離することなく維持できる。界面活

性剤がクラフト温度以上にあるということ

は、そのアルキル鎖が柔軟な液体状態であ

ることを意味する。しかし、Lβ相はこれら
二つのコロイドの基本ルールに従わない 
(Figure 9)。  
 Lβ相の場合、界面活性剤（高級アルコー

ルを含む）の総濃度はそれらの溶解度より

はるかに高く、界面活性剤と高級アルコー

ルのクラフト温度は化粧品が使用される温

度よりはるかに高い。高いクラフト温度を

もった界面活性剤と高級アルコールの混合

ミセル溶液を冷却し溶解度曲線を下回ると、

これら両親媒性物質は凝固するため CPP

が変化し、そのため安定な球状ミセルを維

持できず、様々な結晶に相転移するため水

から相分離する。界面活性剤の CPP が約

1.0 である場合、その界面活性剤は二重膜

を形成する。セテアリルアルコールの分散

体を冷却した場合、分子は直鎖アルキル鎖

が凝固し、強固に凝集しごく少量の水を間

に保持した高級アルコールのラメラ構造を

形成し、このためほぼ瞬時に相分離する。

この構造をコアゲル (Lc) 相あるいは水和

結晶と呼ぶ。コアゲル相の生成を避け Lβ

相を生成するためには、高いクラフト転移

温度をもった親水性の界面活性剤をセテア

リルアルコールと混合することが必要であ

る。これにより凝固した二重膜同士の間に

多量の水を含む(Lβ相)ことができ、 Lc相の

生成を抑制することができる。Lβ相は、隣

同士の二重膜の間の DLVO 理論による立

体斥力のため、過剰の膨潤能力を備えてい

る。隣接するバルク水相の存在により、Lβ

相内には常に正の圧力がかかっており、膨

潤しようとし、互いに押し合っている。 

 Lβ 相の界面活性剤のアルキル鎖は事実上

固体状態である。一つの面内に収まるよう全

ての C-C 結合がトランス配位で最も伸びた状 

 

Figure 9. Schematic phase diagram of 

surfactant. Usual surfactant solutions are above 

CMC line and above Krafft temperature. 

However, Lβ phase is an exception. It is below 

Krafft temperature and above the hypothetical 

CMC line (dotted). 

 

態である。これらアルキル鎖はアルキル鎖間

の距離が 0.415 nm の六方晶に凝集しており、

これはシャープな広角 X 線散乱ピークによっ

て特定できる。この距離は全トランス配位の炭

化水素の直径である [1]。この距離はヘッドグ

ループやアルキル鎖長、温度などによらず一

定である。この六方晶は結晶ではあるが、界 

Figure 10. X-ray diffraction pattern converted 
to real scale during DPPC Lβ to Lα transition, 
reprint from Reference-25 with permission from 
publisher. 
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面活性剤はアルキル鎖を回転中心として自由

に回転している。Lβ と Lα (ラメラ液晶相) との

違いは、Lβ 相が高度に規則正しい六方晶で

あるのに対し、Lα 相はそれが不規則で平均

格子定数は 0.44 nm かそれより大きい場合も

あり、広角 X 線散乱では広く鈍いピークにしか

ならない。Quinn らはこの違いをジパルミトイル

ホ ス フ ァ チ ジ ル コ リ ン

（dipalmitoylphosphatidylcholine, DPPC）の Lβ 

から Lα への相転移のリアルタイム X 線回折

測定によって 示している (Figure 10)[25]. 

	

２−２．ラメラゲルネットワーク内の Lβ 相ド

メインの大きさと形状 

 化粧品の製品設計においては、広く展開し

た Lβ 相のネットワークを形成させたい場合や、

また逆に離散したマルチラメラベシクル Lβ 相

を目指す場合もある。この章では、ドメインサイ

ズおよび形状にかかわるいくつかの研究発表

に基づき、この点について議論する。 

 Nagai らによると、C16E6 と C16E7 の混合界

面活性剤系を Lβ 相への転移温度以下で用

いている。C16E7 の割合を増やすことにより q 

= 15 nm-1 の広角 X 線散乱ピークの幅が広くな

ることから、大きな親水基によってアルキル差

同士の凝集状態がより不規則になるが平均距

離（格子定数）は変化しないことがわかる。

C16E6 と C16E7 の比率変化によるドメイン形

状の変化は光学顕微鏡と共焦点顕微鏡観察

から大きな親水基の割合を増やすことにより、

より球状のドメインとなり、大きな親水基の割合

を減らすことにより展開したネットワーク構造に

なることが明確に示されている (Figure 11 and 

12)[3]. 

 Nakagawa らはによるジステアロイルホスファ

チ ジ ル コ リ ン （ distearoylphosphatidylcholine, 

DSPC）, ジステアロイルホスファチジルグリセ

ロール（distearoylphosphatydilglycerol,DSPB） 

及びセチルアルコール(CA)の混合系を用い

たメソスケールの構造転移の発表によると、

(DSPC+DSPG)/CA モル比 0.34:0.66 におい

て全ての組成で Lβ となる。この条件下で

DSPC/DSPG モル比を 10:0 から 5:5 まで変化 

Figure 11. Optical microscope images of the 
C16E6/C16E7/water system. The numbers are 
mole fraction of C16E7 in total of C16E6 + C16E7. 
Scale bar indicates 20 µm, reprinted from 
Reference-3 with permission from publisher. 
 

 

Figure 12. 3D synthesis of confocal 
microscope images of the C16E6/C16E7/water 
system. The numbers are mole fraction of C16E7 
in total of C16E6 + C16E7, reprinted from 
Reference-3 with permission from publisher. 
 

させることにより、劇的なメソスケールの構造変

化と粘度の変化が現れる。DSPC/DSPG モル

比 10:0 ではラメラシート状である[4]。ホスファ

チジルコリンは、その両イオン性のために高密

に充填されたラメラ相（ラメラ層間距離が短い）

を形成することはよく知られている。よって、

DSPC/DSPG 比 10:0、つまり DSPC/HD 比

0.34:0.66 の組成では、同様に高密に充填さ

れたラメラ相が形成されるはずである。実際に

Nakagawa らによるとシート状ラメラ相が形成さ

れている。DSPG の比率を上げることにより、両

イオン性が低下し陰イオン性が上昇するため

二つのことが変化する。一つは二重膜同士の

斥力が増しラメラ層間距離が増加する。二点

目は同じ膜中の DSPG 同士の斥力により二重

膜の曲げ弾性率が低下し曲率が増加する。

DSPC/DSPG 比を 9:1 から 5:5 に変化させるこ

とによりメソスケール構造がより平坦なラメラシ

ート状からよりベシクル球状へと変化すること

からこの仮説が成り立つ。また比率 9:1 から
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7:3 における高粘度は膨潤したラメラ相ドメイン

による充填効果とそのドメインの大きさのバラ

ンスによるものと考えるのが妥当である。このよ

うな大きさのドメインの場合、大きく膨潤したベ

シクルの内部にバルク水相を含むことも可能と

なる。比率 6:4 から 5:5 における低粘度はベシ

クルが小さすぎること、およびそれによるベシ

クル内に含まれるバルク水相の率が低下する

ため、多くのバルク水相がベシクルの外に存

在し、事実上水中ベシクル分散状態となるか

らと考えられる[4]。 

 ラメラ相のドメイン形状と大きさはその化学組

成（静的状態と呼ぼう）に影響されるだけでな

く、剪断速度などの動的状態からも大きく影響

を受けることが Lα 相の場合にはわかっている。 

Kawabata らはこれを C16E7 をそのクラフト温

度 (12 °C)かつ融点 (40 °C)以上にて証明

している [5]。 Ito らは 48% C16E7 水系を用い

てラメラ相（シートが主体）とオニオン相（マル

チラメラベシクル同士が完全に充填された相）

とが温度変化と剪断速度の変化によって可逆

的に変化しうることを示している (Figure 13) 

[6,7]。 

Figure 13. Temperature-shear rate phase 

diagram of 48% C16E7 in D2O showing lamellar 

to onions transition, based on Reference-6.  

 

 Zilman と Granek はこれを coherent（位相が

揃って干渉している）buckling（座屈）機構と呼

んでいる。この仮定は、隣同士の二重膜は剪

断がゼロの場合でも互いに衝突しうることから

始まり、剪断力による波打ちのモデルとして成

り立つ。そして剪断力が波打ちの動的安定性

を超過する場合、波打っているラメラ相が分断

され、さらに丸まりオニオン相となると指摘して

いる [8]。このモデルはノニオン性界面活性

剤の Lα 相系では多くの実験検証がされてい

るが、イオン性の二重膜系や Lβ 相系にて同

様なことが成り立つかについてはまだよく解明

されておらず、さらなる研究が期待される分野

である。 

 

２−３．対イオン〜二重膜の曲げ性 

 界面活性剤の親水基の対イオンは活性剤

の凝集、熱力学挙動、よってラメラゲルネットワ

ークの構造に強い影響を与える。その違いの

大部分は対イオンと親水基の結合エネルギー

による。塩化ジオクタデシルジメチルアンモニ

ウム(Dioctadecyl dimethyl ammonium chloride, 

DODAC)の対イオンを Cl- から Br-に変える

だけでその融点が 49 °C から 45 °C になる。

濃度 1.0 mM において、これらハロゲン化物

（DODAX）はユニラメラベシクルを形成するが、

DODAC のベシクルは臭化物である DODAB

のベシクルよりも大きい [9]。これは DODAC

の二重膜が DODAB のそれよりも密に充填さ

れていることによる。その理由は Cl-イオンが 

Br-イオンより小さいため、あるいはCl-イオンが

Br-と比較してよりヘッドグループから乖離して

いるためと考えられる。Berr らは C16, C14, 

C12 アルキルトリメチルアンモニウム界面活性

剤のミセル会合数が NO3 > Br > CH3SO4 > Cl 

>> OH の順に増加することを見出している 

[10]。Iwata らは化粧品に広く用いられている

アルキルトリメチルアンモニウムの二種の対イ

オンの比較を行い、ラメラゲルネットワークの

構造と化粧品としての使用感への影響を比較

した。BTACと高級アルコールによるLβ相は、

BTAMS と比較して、水が追加された場合より

膨潤しやすい。また BTAC と高級アルコール

の二重膜は、BTAMS のそれと比べてより柔軟

性に富む。その理由としては近傍の BTAC 親

水基間の斥力によるものとしている (Figure 

14)[11]。 
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Figure 14. a) BTAMS surfactants are more 
neutralized due to closer bound counterion. 
Thus the repulsive force between neighboring 
surfactants are weaker. b) BTAC surfactants 
are less neutralized. Thus the repulsive force is 
stronger, thus the bilayer to be more flexible. 
From Reference-11. 
	

２−４．膨潤、水和、二重膜間力 

 イオン性界面活性剤の場合、ラメラゲルネッ

トワークは浸透圧によって膨潤する。これは

DLVO 理論で説明することができる。ノニオン

性界面活性剤系の場合は、その親水基同士

の空間占有による斥力のみが膨潤に寄与す

る。しかし、ミセル相などとは異なり、ラメラゲル

ネットワークの複雑さは、そのネットワーク構造

そのものが膨潤を妨げていることである。ゆえ

に DLVO 理論のみで膨潤挙動を定量的に予

測することは非常に難しい。 

 Eccleston らは、セトリミド（Cetrimide, 主に

C14 アルキル鎖からなる臭化アルキルトリメチ

ルアンモニウム）とセテアリルアルコールのモ

ル比1:12、水93%、セチルアルコール／ステア

リルアルコール重量比約 29/71 の系を用いて、

ラメラ層間距離の時間変化を測定している 

[12]。これによると、ラメラゲル層間距離は時

間の冪乗則 

 
log!" 𝑑! = 7.2×10!! log!" 𝑡 + 2.67 

Equation 1 
 

で膨潤することがわかる(Figure 15)。理論的最

大値, dmax（後述）を 622 Å とすると約６週間で

dmax に達することになるが、３年でさらに膨潤し

ているデータから、セトリミド、高級アルコール

それぞれの不純物の影響から、実際には３年

で dmax に達していると考えるのが妥当ではな

いかと考える。 

 

Figure 15. Interlamellar d-spacing increase of 
Cetimide + Cetostearyl Alcohol with 93% water 
over 3 years. Based on Reference-12. It is clear 
that swelling is the power law of time.  
 
 Iwata らは BTAC もしくは BTAMS と高級アル

コールから作られた様々な組成のラメラゲル

ネットワークを比較した。両親媒性物質濃度の

変化によるラメラ層間距離の変化と粘弾性の

変化に基づくと、BTAC 系では追加の水が Lβ

相をより膨潤することに寄与するが、BTAMS

系では追加の水が主にバルク水相を増加さ

せていることがわかる (Table 3)。その結果、

BTAC 系ラメラゲルネットワークでは、両親媒

性物質の濃度によって粘弾性が大きく変化し

ないが、BTAMS 系ラメラゲルネットワークでは

両親媒性物質濃度の低下に伴い貯蔵弾性率

と損失弾性率の両方が低下する (Figure 16) 

[11]。この違いは対イオンの親水基への結合

の度合いの違いによる。メトサルフェートイオ

ンは塩化物イオンと比べてより親水基により強

固に結合している。よって、BTAMS 系ラメラ相

は相対する二重膜同士の斥力が弱く、水が追

加された場合の膨潤度合いが小さい。 
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Surfactant Concn. Factor Theoretical Maximum d / 

nm 

Measured d1 / 

nm 

%Swelling 

BTAC 1.10 50.6 29.2 57.7 

1.05 53.1 31.1 58.6 

1.00 55.7 32.1 57.6 

BTAMS 1.10 51.6 31.1 60.2 

1.05 54.1 31.1 57.5 

1.00 55.7 31.1 55.8 

Table 3. Calculated %swelling of Lβ phase in gel networks, from Reference-11. 

 

 

Figure 16. Storage and loss moduli of BTAC 
and BTAMS gel networks at different 
concentration factors, based on Reference-11. 
 

 Iwata らによる BTAC または BTAMS と高級ア

ルコールの系[11]と比較して、Eccleston らに

よるセトリミド +高級アルコール系が高い膨潤

度を示す[12]理由には、アルキル鎖の平均長

が短いため二重膜がより柔軟であることが考

えらえる。Eccleston らが用いたセトリミド の組

成は 20% C12, 68% C14 and 10% C16 である。 

 NaCl などの塩を含有することは、イオン性活

性剤と高級アルコールからなる、相対する二

重膜の電気的反発を遮蔽する強力な効果が

ある。一般的にミセル相に 0.1 M の塩を加え

ると、ほぼ全ての電気的反発を遮蔽するのに

十分であり即時に相分離を起こが、ラメラゲル

ネットワークにおいても同様の影響がある。

Eccleston らは、セトリミド＋セテアリルアルコー

ルのラメラゲルネットワーク中で、NaCl 最大 2%

までの影響を示した [12]。それによると、 ラメ

ラ層間距は NaCl 濃度の離冪乗関数 

 

log!" 𝑑! = −0.445 log!" 𝐶!"#$ + 2.02 

Equation 2 
 

として影響を及ぼすことがわかる (Figure 17)。 

 

Figure 17. Interlamellar spacing as a function 
of NaCl concentration in Cetrimide + 
Cetostearyl Alcohol with 93% water. Based on 
Reference-12. 
 

 Fairhurst らは ラメラゲルネットワークがポリ

マー水溶液と接触している場合に、膨潤ある

いは収縮することを提示している。この過程は

浸透圧に起因しており、膨潤速度あるいは収

縮速度はポリマー濃度の関数として表されて

いる。BTAC とステアリルアルコールの比率１：
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３、合計６重量％からなるラメラゲルネットワー

クと PEG-10000 溶液によると、ポリマー濃度が 

7.6% (wt/wt) 以下ではラメラゲルネットワーク

は膨潤するが、ポリマーが１０％以上では収縮

する。著者らの仮定では、これは Lβ 相と等方

性ポリマー溶液との間の拡散現象であるとし

ている [13]。しかし、サンプルが不透明を呈し

ていることから、これは Lβ 一相ではなく、ラメラ

ゲルネットワークであると考えられ、したがって

ラメラゲルネットワークのバルク水相へのポリマ

ー拡散が主であると考えられる。Lβ 相のラメラ

層 間 に ポ リ マ ー が 拡 散 し て い く こ と は 、

PEG-10000 の大きさからして考えにくい。 

 この章の最後に、イオン性界面活性剤系に

おいては、Lα 相から Lβ 相に相転移する付近

において、冷却速度と攪拌は非常に重要な要

素であることを示す。Eccreston は Lα 相は Lβ

相ほどよく膨潤せず、これは高温においては

対イオンの移動度が高いためとしている[3]。

そのため、対イオンがバルク水相のほうまで広

がっており、対イオンが活性剤の親水基に強

く結合されている Lβ 相と比べて、ラメラ層間に

水を持ち込む浸透圧が弱いと考えられる。し

たがって、Lα相が Lβ相に向けて冷却されるこ

とにより、対イオンの移動性が減少し、親水基

に近づいてくる。そしてそれが水をバルク水相

からラメラ層間に持ち込む方向の浸透圧とし

て働くと考えられる。 

 

２−５．自発曲率〜マルチラメラベシクル、

ユニラメラベシクル、ラメラネットワーク 

 ラメラゲルネットワークをネットワーク主体や

マルチラメラベシクル主体など、望み通りのメ

ソスケール構造に制御するためには、二重膜

の自発曲率は非常に重要である。ここまでの

説明は両親媒性物質の CPP を制御することを

主眼としてきた。しかし、二重膜の片面に正の

曲率を持たせながら逆面に負の曲率を持た

せるにはどうするか、という大きな疑問が残る。

この章ではこの疑問に答えるために様々な研

究成果を集めてみた。 

 希薄条件下では二重膜はその開口端を閉じ

ようとして自然に曲がる。これは曲げるために

必要なエネルギーが二重膜開口端が水に接

触していることによるエネルギーより低いため

と説明できる。二重膜の単位面積あたりのエ

ネルギー, E/A, は二重膜の曲げ弾性率, κ, 

から強い影響を受ける。 

 

𝑬
𝑨
=
𝟏
𝟐
𝜿 𝒄𝟏 + 𝒄𝟐 − 𝒄S 𝟐 

Equation 3 
 

 ここで c1 と c2 は Gaussian 曲率の二つの

主曲率であり、cS はその系の自発曲率である。

Kawabata らは C16E7 系において、円板状ミセ

ル構造が安定を保てる以上に大きく成長しす

ぎて、開口端エネルギーが曲げエネルギーよ

り高くなる場合に、ベシクルが生成されるとし

ている [14]。円板状二重膜構造のベシクル

への転移は濃度に依存する。したがってこの

理論は、なぜ高濃度領域においてベシクル分

散状態ではなくネットワークが支配的になるか

という以下の仮説を支持する。つまりその理由

は、近接した二重膜の開口端同士が接合し開

口端エネルギーを緩和する上で、別々の成長

中の円板状二重膜同士が接合する確率の方

が、一つの円板状二重膜がそれ自身で成長、

湾曲し開口端同士を閉じてベシクルを生成す

るより高いためである (Figure 18)。 

 

Figure 18. Growing disk micelle with two 
patterns of unstable edge, (a) exposed 
hydrophobic edge and (b) unstable amphiphile 
aggregation. Edge adjoining with other disk 
micelle (c) and edge closing by itself to form 
vesicle (d). 
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 二重膜の自発曲率は、二重膜を形成する二

つの単分子膜それぞれの自発曲率が合わさ

った結果である。二つの単分子膜の組成が等

しい場合、曲率は相互に打ち消し合い、自発

曲率はゼロになる。あるいは、どちらか一方に

湾曲させる場合エネルギーを必要とするため

熱力学的には不利である。両親媒性物質の

混合系の場合、曲面内側の単分子膜の自発

曲率が、その組成の差異から、外側単分子膜

の自発曲率と異なることもあり得る。この場合、

Kaler らは Equation 3 を以下のように書き換え

た; 

 

𝐸
𝐴
=
1
2
𝜅 𝑐 − 𝑐! ! + 𝑐 − 𝑐! !  

Equation 4 
 

 ここで、c は球状ベシクルの曲率, co と ci 

はそれぞれ外側単分子膜と内側単分子膜の

自発曲率である [15]。しかしながら、二重膜

の外側と内側の組成の差を誘発する機構はよ

く解明されていない。ベシクルの内側と外側の

環境要因が異なればこういったことが発現す

ることも考えられる [37]。一つの説明として下

記このことが言えるのではないだろうか：すで

に一方向に曲がり始めている二重膜形成過

程において、その三次元的立体構造から、内

側の単分子膜には CPP の大きな分子が選択

的に接合し、外側の単分子膜は CPP の小さな

分子を受け入れやすいといえるのではないだ

ろうか。 

 Coldren らは、二重膜の自発曲率と曲げ弾

性率の低さが自発的ベシクル生成に寄与して

いることを、セチルトリメチルアンモニウムトシ

レ ー ト (cetyltrimethylammonium tosylate, 

CTAT) とドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ

ム (sodium dodecylbenzene sulfonate, SDBS) 

の混合系を用いた研究結果から提言している 

[16]。彼らは、SAXS ピークの Caillé line 形状分

析により、自発曲率から乖離するのに必要な

エネルギーを表す Helfrich 方程式の弾性定

数, κ, バルク圧縮弾性率, B, 及び単結晶ド

メインサイズ, L, を求めている。  

	

２−６．様々なラメラゲル相 (Pβ, Lβ, Lβ’, 

Lβi) と相転移の熱力学 

 細胞膜や細胞間脂質層など自然界の脂質

二重膜については、多くの研究が Lβ 相は実

際にはいくつかの異なる形態を成すことが指

摘されている。この章のここまでの議論では、

Lβ 相のアルキル鎖は二重膜面に対して垂直

としてきたが、自然界にはそうでない場合が

多々ある。Lβ’ 相はアルキル鎖が二重膜面に

対して傾いている傾斜ゲル相である。通常の

Lβ 相と Lβ’相の区別は動的光散乱で測定す

ることができる。一つの二重膜内でのアルキル

鎖の傾斜の方向は同一であると考えられる。

しかし、別の二重膜では向きも違ってくる。こ

れによって Lβ 相全体としての均一性が低下

するため、Lβ’相の偏光強度は Lβ 相よりも弱く

なる。Mishima らは純粋な DPPC の Lβ 相は

傾斜しているが、DPPC とコレステロール 6 ~15 

mol%混合系においては傾斜が減少することを

見出している [17]。Kranenburg らは脂質二重

膜の様々な相間の様々な相転移モードをモ

デルによって提言している [18]。 Lc 相から 

Lα 相への相転移は、親水基同士の反発が弱

い場合は Lβ 相を経由する。しかし、親水基同

士の反発が強力な場合、その相転移は Lβ 相

を経由する代わりに波形相, Pβ’ , を経由する。

典型的な界面活性剤（イオン性、非イオン性

に関わらず）及び高級アルコールを使用する

化粧品処方においては、親水基同士の斥力

は弱い部類と分類できる。したがって相転移

は一般的に Lc > Lβ > Lα となると考えられる。

Figure 19 に様々なラメラ相の模式図を示す。 

 

Figure 19. Schematic drawings of various 

lamellar phases. 
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２−７．指組構造二重膜 

 ラメラ相における両親媒性物質のアルキル

鎖の指組構造は、Lβ 相か Lα 相に関係なくあ

る一定の条件が満たされれば起こる。指組構

造が成り立てば、二重膜の総面積は二倍とな

り、ラメラ層間の理論的最大距離は半分にな

る。ゆえに、指組 Lβ相を生成することは、バル

ク水相をラメラ相に取り入れ、ラメラゲルネット

ワークの粘弾性挙動を一般的なものから非常

に異なるものにし得る可能性があり、今後の検

討が期待される分野である。低分子量アルコ

ールはリン脂質の指組二重膜の形成に寄与

することが知られており [19,20,21]、その機構

は単純である。疎水性のアルキル鎖の末端が

水に露出しないように、そこに低分子量アルコ

ー ル の 疎 水 性 末 端 が 会 合 す る 形 を と る 

(Figure 20)。  

 

Figure 20. Schematic representation of short 

chain alcohol (white headgroup) and long chain 

surfactant (black headgroup) together form a 

interdigitated bilayer. 

 

 Adachi らはフォスファチジルコリンと低分子

量アルコールから成る指組二重膜の厚みを X

線回折を用いて測定し、その二重膜が指組構

造であることを直接的に証明している [22]。ア

ルコールに類似して、Makai らは、グリセリンが

トリデセス-10（Trideceth-10）の指組液晶二重

膜を生成に関わることを指摘し、またグリセリン

／トリデセス-10 比が 3.2 の場合にラメラ層間

距離と貯蔵弾性率が最大となることを確認して

いる [23]。これは、グリセリン 3.2 分子が連なっ

て 1 分子分のアルキル鎖を「エンドキャップ」し

ていることを示唆している。しかし指組構造は

このような低分子量のアルコールやポリオー

ルの存在に関わらずとも可能なようである。

Nagai らは C16E6 と C16E7 混合活性剤系にお

いて、ラメラ層間距離と二重膜のアルキル鎖

部分の体積分立をプロットすることにより、指

組二重膜の存在を示唆している [24]。 

 

２−８．熱履歴と Lβ 相の生成 

 一般的に熱履歴はコロイド系の相挙動に

様々な影響を与える。Lβ 相もその例にもれな

い。経験則として Lβ 相を確実に生成するには、

すべての両親媒性物質を高温水中もしくはそ

れら自身を加熱し、その融点以上の温度で融

解することが必須となる。Goto らは 5.0 mmol 

kg-1 の DODAC 系の様々な熱履歴を検討し

ている [25]。活性剤を超音波処理にて水中

に分散した後、凍結解凍サイクルをかけた場

合 に は  Lc 相 か ら  Lβ 相 へ の 相 転 移 が 

19.7 °C で起こり、 Lβ 相から Lα 相への相

転移が 39.9 °C で起こるが、同じ溶液を 

60 °C で溶解し、液体窒素で凍結し、さらに

融 解 し た も の で は 、 Lβ 相 か ら Lα 相 へ

39.9 °C で相転移するのみとなる。Kodama ら

は、 DODAB の場合、その Lβ 相が準安定か

熱力学的に安定かどうかは、両親媒性物質の

濃度と熱履歴に依存すると指摘している [26]。

それによると、系を-20℃程度まで冷却した場

合、準安定過冷却液晶相が出現する。水含

量が 67 から 93 wt% の場合では、-20℃ま

で冷却した場合、Lc 相は直接 Lα 相に転移す

るが、０℃以下まで冷却しない場合、相転移

は Lβ+Lcから Lα+Lcを経て Lαとなる。これらの

論文が示すように、ラメラゲルネットワークの熱

履歴は非常に複雑で、化粧品の製造過程で

の熱履歴のみならず、商品の搬送や保管時

の熱履歴による影響を理解するためにも、さら

なる研究が期待される分野である。  

 

２−９．Lβ 相の識別 

	 ラメラゲルネットワークにラメラゲル相

が実際に含まれているかどうかはいくつか

の分析方法の組み合わせで確認する必要が

ある。直交偏光顕微鏡によってマルタの十

字あるいは flow streaks の存在によって最
も簡単にラメラ相の存在を確認できる。し

かし、直交偏光顕微鏡ではラメラゲル（Lβ）
相とラメラ液晶（Lα）相あるいはコアゲル
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（Lc）相を見分けることはできない。なぜ

ならこれら全てがラメラ相であるからであ

る。 
	 ラメラ相を確認した後、Lβか Lαを見分け
るには、示差走査熱量測定（DSC）によっ
て二重膜の相転移（融解あるいは凝固）温

度を測定すること、及びその時の融解熱あ

るいは凝固熱を測定することが最も簡便で

ある。DSCはさらに、ラメラ相に取り込ま
れずに水和個体あるいはコアゲル(Lc)相と
して残留する高級アルコールを、別のピー

クとして見つけるなど、複数の両親媒性物

質からならラメラゲルネットワークの組成

の不均一性も解き明かす。しかし、低融点

と高融点の両親媒性物質を混合使用してラ

メラゲルネットワークを作る場合、融解の

ピーク幅は非常に広くなり Lβか Lαかを区
別するのは非常に困難になる。 
	 Lβ相を同定する他の方法としては広角と
小角を組み合わせた X線散乱がある。小角
X 線 散 乱 (SAXS) は 、 d1:d2:d3:d4… = 
1:1/2:1/3:1/4…のときにラメラ相の存在を
確認できる。SAXS はさらにラメラ層間距
離 d1を直接測定できる。広角 X線散乱 

Figure 21. SAXS (top) and WAXS(bottom) 
charts of BTAMS and Cetostearyl Alcohol 
lamellar gel network, based on Reference-11. 

(WAXS)は αゲル結晶の存在を d = 0.42 nm
における鋭いピークによって与える。例と

して BTAMS+セテアリルアルコール系ラ
メラゲルネットワークのX線散乱チャート
を Figure 21に示す。 
 
３．バルク水相 

	 バルク水相とラメラ層間水との区別は、

熱重量分析が二つの明確に分かれるピーク

によって測定できることを Junginerが示唆
している[27]。この方法は、封入された水
の解放と気化によるため、特定の温度にお

ける二重膜や高級アルコールの融解などの

構造変化に依存しており、非常にゆっくり

と行う必要がある。 
	 もう一つの方法は、SAXS によるラメラ
層間距離の測定を元にバルク水相を計算す

ることである。この計算は全ての両親媒性

物質が αゲルを構成すると仮定している。
アルキル鎖一本の断面積は以下によって与

えられる 

 

Equation 5 

 

ここで a はWAXS測定によって与えられる
アルキル鎖間の格子定数[nm]で通常は 0.415 
nm である。ラメラ相が完全に膨潤している
と仮定した場合、二重膜を構成する二本のア

ルキル鎖とラメラ相間水による「柱」の単位

体積は、この値にラメラ層間距離の理論最大

値, dmax [nm] を掛けた値となる。１リットル
中に含まれるこの単位柱の数は CR/2 で表せ
る。ここで C = 全両親媒性物質のアルキル鎖
の濃度 [mol/l]、 R = Avogadro 定数である。
よって、dmaxは以下の式で表せる。  
 

𝑑!"# =
3×10!"

𝑎!𝐶𝑅
 

  Equation 6 
 

 

 

2
3
a2



 

Acc. Mater. Surf. Res. 2016, Vol.1 (No.3), 99-129.  121 

 
Figure 22. The unit dimension of α-gel crystal 
and Lβ phase, where a and d are measured by 
WAXS and SAXS, respectively. 
	 計算で求められた dmaxと実際に測定した d
を比較することによって、Lβ相とバルク水相
の体積比率を知ることができる。 界面活性剤
と高級アルコールの合計濃度が 0.3 Μである
典型的なラメラゲルネットワークを例にとる

と、理論最大値 dmaxは 55.7 nmとなる。もし
SAXSによる測定が d=25 nmであるとする、
膨潤率は 44.9%で 55.1%の水がバルク水相で
あることを意味する。セトリミドとセテアリ

ルアルコールの系（水 94%）では d=55 nm の
実測値が報告されている [12]。この系のセチ
ルアルコール：ステアリルアルコール：CTAB
のモル比を 8:12:5であったとすると、全両親
媒性物質濃度は 0.21 M となり、理論最大値
dmax は 78.4 nm となる。よって測定された
55.0 nm は、70.1 %膨潤、つまりバルク水相
が 29.9%であることを示唆する。 
	 おもしろいことに、このように高成分比の

バルク水も、高い粘弾性を示す Lβ相領域によ
って物理的に囲まれているため、現実に問題

となる時間スケール内においての相分離は問

題とならない。それら Lβ相領域は Figure 12, 
13に示すように、相互に物理的に保持されて
いるかまたは相互に接続されている。  
	 Lβ 相が完全に膨潤することを難しくして
いる第一義的原因は αゲル二重膜の剛性であ

る。二重膜が一度 αゲル結晶になってしまう
と、二重膜を空いているスペースに沿うよう

に変形させるには、バルク水相からラメラ層

間への浸透圧では力が不十分であると考えら

れる (Figure 23)。事実、イオン性界面活性剤
と高級アルコールからなる Lβ 相を水で希釈
した場合、ネットワーク構造を分断しながら

通常は大きく膨潤する。膨潤度と水含量との

関係は用いられている界面活性剤による。界

面活性剤の対イオンを置き換えるだけでも膨

潤挙動に大きく影響する [11]（後述）。  
	 しかし、イオン性界面活性剤以外のイオン

性物質がラメラ層間水相に含まれる場合、二

重膜間の静電斥力が遮蔽されるため、膨潤度

は制限される。最悪の場合は相分離を引き起

こす。 

 
Figure 23. Schematic drawing of lamellar gel 
network consisting of Lβ phase and bulk water 
phase (BW) (left). In order to accommodate 
bulk water into Lβ phase, bilayers have to have 
much larger curvature to fill the space, which 
requires high energy (right). 
 
	 非イオン性界面活性剤のラメラゲルネッ

トワークの場合、膨潤度はイオン性の系よ

り大幅に制限される。膨潤度はノニオン性

界面活性剤の濃度とその親水基の水和径に

大きな影響をうける。 Junginger は、ラメ
ラゲルネットワーク中の水含量が多くなる

と、ネットワークではなく水連続相に Lβ
相が分散された形となり、ラメラ層間距離

が一様でなくなることを見出している。し

かし、非イオン系界面活性剤であっても、

Nagaiらは C16E6と C16E7の混合系と水の
混合物において、界面活性剤高濃度領域に

おいては完全に膨潤した Lβ 相が出現する
ことを見出している。Lβ 相一相領域と Lβ
相とバルク水相の二相領域の境界は C16E6
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と C16E7の比率に依存する。C16E7の比率
が高ければ、Lβ相一相を維持するのに必要
な総活性剤濃度は低くなる。C16E7 の総活
性剤濃度に対するモル分率 0.5と 0.83にお
いて、境界はそれぞれ総活性剤濃度 58-60 
wt%、46-50 wt%となっている [3]。これは、
より大きな親水基は、水和のためにより多

くの水を必要とするためと考えられる。  
	

４．油相 

	 ラメラゲルネットワークに基づく化粧品

は様々な油相を含む。これら油相は、多様

な皮膚軟化剤、流動パラフィン、鉱物油、

香料、シリコン油などを含む。これら油性

成分は狭義には両親媒性でなく、これら成

分は両親媒性物質（界面活性剤と高級アル

コール）の疎水基側で囲まれた明確な液体

油相として存在する。このような油分を加

えるには、その油成分と使用する両親媒性

物質の物理化学的性質を理解しておく必要

がある。油性成分が両親媒性物質とほとん

ど相互作用しない場合は、ラメラゲルネッ

トワークを作った後に油性成分を加える方

法が最も好ましい 。この場合、結果として
得られる混合体は、油性成分が高粘度のラ

メラゲルネットワーク中に乳化ではなく分

散された形となる。シリコンはこれに相当

する典型的な材料である。反対に、油性成

分と両親媒性物質との間に相互作用が十分

にある場合、油性成分を界面活性剤と高級

アルコールとともに高温にて混合し、すべ

てが溶融混合している状態から高温の水中

に乳化することが最も好ましい。この方法

によって両親媒性物質の分配は油性成分中

に溶解しているものと二重膜の αゲル中に
固体として混合されているものとの間で平

衡状態となる。実際の化粧品の処方におい

て、界面活性剤と高級アルコール（通常セ

テアリルアルコール）との混合物は様々な

油性成分に適する乳化剤と考えられており、

このような混合物は時に乳化ワックス

（emulsifying wax）と呼ばれる。これを図
示すると、油性成分は αゲルの単分子膜で

乳化されており、その周りを Lβ相が取り囲
む形となる (Figure 24)。 
 

Figure 24. Schematic representation of liquid 

oil emulsified by lamellar gel network. a) liquid 

oil, b) interlamellar water, c) bilayer, d) 

monolayer 

 
	 油性成分がラメラゲル相で乳化されてい

るかどうかは偏光顕微鏡で簡単で信頼度の

高い観察が可能である。油滴がマルタの十

字で囲まれているのが認められれば、それ

は油性成分がマルチラメラ層にて囲まれて

いることを意味する。油相を混合活性剤を

用いたラメラゲルネットワークで乳化した

典型的な写真を Figure 25に示す。ここでは
油相が 10%固定であるので、活性剤を増や 

Figure 25. Crossed-polarized microscope 
pictures of lamellar gel network with surfactant 
5.5% (left) vs. 7.0% (right), with constant 
concentration of oil phase: 7.5% sunflower oil + 
2.5% mineral oil, with water varied as balance 
to 100%. Surfactant mixture is Dicetyl 
Phosphate, Ceteth-10 Phosphate, Glyceryl 
Stearate, PEG-2 Stearate, Stearic Acid, 
Polysorbate 60, Cetyl Palmitate and Cetearyl 
Alcohol, from Reference-28. 
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すと油滴が小さくなることがわかる。

Ecclestonらは、流動パラフィンのラメラゲ
ルネットワークへの添加によってもラメラ

層間距離はほとんど変化しないことを示し

ている [12]。これは水と両親媒性物質の比
率が変化していないためである。 
 

５．高級アルコール水和結晶 

 ラメラゲルネットワークには通常、高級アルコ

ールの水和結晶が含まれる。これは高級アル

コールまたは界面活性剤を含むが高級アルコ

ール含有量が非常に高い単斜晶か斜方晶結

晶である。こういった結晶がラメラゲルネットワ

ーク中に残留するのは、これら結晶が α ゲル

より熱力学的に安定であるからである。高級ア

ルコールの水和結晶は通常、ラメラ層に取り

込まれなかった残存物と考えられる。高級ア

ルコールの水和結晶は二つの理由で残留す

る。1) 界面活性剤量が高級アルコールを全

体としてあるいは分子レベルの微小単位で乳

化するのに十分でない。2) 乳化したあとの冷

却が急激なため融点の高い界面活性剤が、

高級アルコールと共に結晶を生成せず、単独

で先に結晶化する。この現象はたいていの場

合、タンクの中心部と冷却水が循環しているジ

ャケットに接したタンク外周部との温度差によ

る。前者は処方の最適化が不十分であるから

で、後者は混合が時間軸上あるいは流体力

学上、不十分であるからと言える。 

 高級アルコール水和結晶は通常は斜方晶

であり、X 線回折のピークが 0.38 nm に現れる 

(Figure 26)。セテアリルアルコールの単位水

和結晶は４つの水酸基が水一分子を水素結

合で拘束した形となっていることを Fukushima

が示唆している(Figure 27)[29]。この結晶は二

重膜同士の間の水が高級アルコール４分子あ

たりに１分子という形の多層二重膜構造である。

これは膨潤していないラメラ相であり、コアゲ

ル (Lc) 相と呼ばれる。コアゲル相の二重膜

は水素結合で強く結ばれているため、Lβ 相の

それのように互いに滑ることはなく、前述した

通り、アルキル鎖はすべて trans 配位であり回

転はしていない。ゆえに高級アルコール水和

結晶はコンディショニングや滑り感などの使用

感には寄与せず、残存物と考えられる。 

 

Figure 26. Example WAXS chart of lamellar gel 

network indicating the presence of 

orthorhombic crystal at 0.38 nm, whereas major 

constituent is hexagonal (0.42 nm). 

 

 
Figure 27. Schematic representation of 

hydrated fatty alcohol crystal unit structure. 4 

fatty alcohol molecules are bound to 1 water 

molecule through hydrogen bonds, based on 

Reference-29. ○ represents oxygen. ● 

represents hydrogen. Dashed line represents 

hydrogen bond. 
 

６．ラメラゲルネットワークの安定性 

	 ラメラゲルネットワークは複雑な系である

ため、最低でも６種の不安定性の機構がある; 
1) α-ゲルが β-結晶に転移し、ラメラ層間水が
バルク水相へ排出される。2) バルク水相とラ
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メラゲル相との間の水の移動によりラメラ相

が膨潤または萎縮する。3) ラメラゲルネット
ワークの絡み合った構造の緩和。4) 液体油相
と α-ゲルとの間の熱力学的平衡 。5) 系がゲ
ルネットワーク形成後に添加された水溶性ポ

リマーを含有する場合、そのポリマーの拡散

には非常に長時間を要する。6) 系がラメラゲ
ルネットワーク形成後に添加された別の乳化

系（O/Wなど）を含有する場合、α-ゲル二重
膜と O/W エマルジョンとの間の界面活性剤

の交換が不可避である。 
 

６−１．α-ゲルの β-結晶への転移によ

るラメラ層間水のバルク水相への排出 

 六方晶となる回転相(rotator phase) (α-ゲ

ル) は熱力学的には安定ではなく、準安定で

あり、常に斜方晶（β-結晶）へと転移しようとし

ている。この傾向は、両親媒性物質の回転熱

運動が低下する低温で特に顕著になる。 

Figure 28 の格子定数が示す通り、六方晶の

アルキル鎖の単位面積は 20.4 Å であり、斜方

晶では約 16.0 Å となる。C16 アルキル鎖 (全 

trans) の長さ 2.174 nm 及びこの単位面積を

用いると、斜方晶のアルキル鎖部分の密度は

1.079 g cm-3 と求められる。これは β-結晶が

水より重く、水が上方に排出されることを示唆

する。この現象は低温における長期保管時に

観察され得るラメラゲルネットワークに基づく 

Figure 28. Hydrocarbon chain packing viewed 
from alkyl chain axis (perpendicular to base 
plane), based on Reference-29 & 30. Area per 
alkyl chain hexagonal and orthorhombic are 
20.4 and 16.0 Å2, respectively. Each molecule 
in α-gel has freedom to rotate, while they are 
packed in specific orientation in orthorhombic 
crystal. 

製品上に水が分離排出される現象の主原因

であり、これはラメラゲルネットワークを用いる

化粧品処方に対する最も大きな不安定要素

である。 

 LβからLcへの相転移温度を低下させる方法

としては、分岐や不飽和や短鎖の高級アルコ

ールを不純物として加えるなどが考えられるが、

実際に確立された技術体系にはなっていない。

これに代わって実際には、ラメラゲルネットワ

ークの安定性は速度論的に管理されている。

つまり製品に有効期限をもうけることである。

有効期限（例えば３年とする）を超えた場合、

製品が相分離する確立が高くなる。ゆえに、

現実的に重要な課題は、いかに Lβ から Lc へ

の相転移速度を低下させるかということであり、

特に低温や低温暴露サイクル時に最も大きな

影響をうける。 

 塩はイオン性活性剤を用いたラメラゲルネッ

トワークの Lβ から Lc への相転移温度を上昇

させる。Berr らはジメチルジエタノールアミンク

ロリドのステアリン酸ジエステル（DEEDMAC）

を用いて NaCl 濃度が高いほど Lβから Lcへの

相転移温度が高くなること、さらに Lβ から Lα

への相転移温度は変化しないことを示してい

る[31]。これは同じ面に属する活性剤ヘッドグ

ループ間の静電斥力の低下に由来すると考

えられる。 

 ステアリン酸グリセリル（Glyceryl Stearate）の

Lβ相の場合、Cassinらはβ-結晶への相転移

は濃度に依存することを示唆している。濃度

20%において、結晶は３次元方向に成長する

が 5%では二重膜の面方向のみである。３次元

の成長とは２次元の成長に加えて水の層を超

えた直交方向を加える。Cassin らの説明によ

ると、β-結晶の生成は膜内でのグリセロール

ヘッドグループ間での水素結合の形成による

としている[32]。 

 

６−２．バルク水相とラメラゲル相との間で

の水の移動によるラメラ相の膨潤または

萎縮  

 ここに単純なラメラゲルネットワークを考える。

それはイオン性界面活性剤と高級アルコール
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と水からなり、ラメラゲル相とバルク水相を含ん

でいる。多くの化粧品の経済的な生産方法の

ように、ラメラゲル相は攪拌中に急速に冷却し

たことによって形成されたとする。α-ゲル二

重膜が生成され始める時、これらは流れに従

い流動するため変形の自由度が低下する。ゆ

えに、一部の水がラメラゲル相に取り込まれず

に残留する。これがバルク水相である。このよ

うなイオン性ラメラゲルネットワークにおいては、

ラメラ相内の対イオン濃度のために、常にバ

ルク水相からラメラ層間に水を移動させようと

する浸透圧が発生している。この浸透圧のた

めに一部の二重膜が変形すると、ラメラ相は

時間（数日から時として数週間単位）とともに

膨潤する。これは時間経過による粘度上昇と

して観察できる [12]。粘度の経時変化を少な

くする経験則は、Eccleston らによると、相転移

温度付近において激しい攪拌をすることにより、

バルク水とラメラ層間水の平衡度を最大にし、

それに続けて必要最低限の攪拌を伴いできる

限りゆっくりと冷却することであるが、理想的に

は膨潤したラメラ相構造の分断を最小限にす

るために攪拌しないことである [33]。 

 

６−３．ラメラゲルネットワークの絡み合い

構造の緩和 

 ラメラゲルネットワークの攪拌中、または単に

パッケージに充填する過程においても、α-ゲ

ル二重膜は様々な方向に変形される。曲げに

よって二重膜は応力をうける。鋭角の折れ曲

がり箇所はまっすぐな一つの連続体に戻すよ

りも二つに分割したほうが安定化しやすいで

あろう。ここでも熱可塑性樹脂と同じことが考え

られる。アニールプロセスは成形された樹脂

中の分子レベルの残存応力を緩和し、変形を

終わらせることにある。ラメラゲルネットワークも

ポリマーと同様であり、二重膜をポリマー分子

と考えれば良い。 

 

６−４．液体油相と α-ゲルとの間の熱力

学的平衡 

 α-ゲルを構成する両親媒性物質の多くは、

ラメラゲルネットワークに含まれる多くの液体

油に可溶である。このことが問題を起こすこと

は明らかである。一般的に用いられている解

決方法は、液体油と両親媒性物質を共に高

温で溶融し一相の油相を作り、高温水と混合

して乳化、冷却によりラメラゲルネットワークを

形成する方法である。この方法は固体単分子

膜と液体油相との間に両親媒性物質の固液

平衡をもたらすことである。しかし、いくつかの

液体油はこの扱い方に適切ではなく、ラメラゲ

ルネットワーク形成後に添加しなければならな

い。この場合、液体油相は両親媒性物質に接

した場合、それを溶解する能力を持っている。

これはネットワークが時間と共に液体油に侵

食されることを意味し、系によっては液体油分

子が α-ゲル二重膜に侵入し、結晶構造を破

壊し、あるいは液晶様構造に転換したり、また

は高級アルコールと界面活性剤の分離を促

進し、コアゲルの形成につながる場合もある。 

 
６−５．ポリマーの拡散には非常に長い時

間を要する 

 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル セ ル ロ ー ス

（Hydroxyethylcellulose）、ポリアクリルアミド

（polyacrylamide）など様々な水溶性ポリマー

がラメラゲルネットワークに基づく製品に含ま

れる。これらは使用感を最適化するためや安

定化のためなど様々な目的で加えられる。ラメ

ラゲルネットワークが形成される前にポリマー

を溶解させる場合、ポリマーはラメラ層間水と

バルク水相に一様に拡散している。しかし、多

くのポリマーはコイル状になる傾向にある。こ

のためポリマーはラメラ層間水からバルク水相

へと排出されることになる。ラメラゲルネットワ

ーク形成後にポリマーを溶解した場合、ほとん

どのポリマーはバルク水相に最初に溶解する。

ポリマー添加は浸透圧バランスを水をラメラゲ

ル相からバルク水（ポリマー溶液）相へ移動す

るように変化させる。 

 

６−６．α-ゲル二重膜と O/W エマルジョ

ンとの間での界面活性剤の交換 

 ラメラゲルネットワークに後から添加する

O/W エマルジョンは、一般的に処方の不安定
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性に大きな影響を及ぼす。その理由は、O/W

エマルジョンに使用される乳化剤は通常 HLB

が高く二重膜と混合しやすく、二重膜そのもの

を乳化してしまい、結果としてラメラゲルネット

ワーク構造を破壊する。さらに高濃度の O/W

エマルジョン粒子そのものが浸透圧に寄与し、

水をラメラ層間からバルク水相（すでに O/W

エマルジョン相になっている）に奪い取る。 

 

７．様々なラメラゲルネットワークの処方

スペース 

 ラメラゲルネットワークのネットワーク構造を

最適に操作することは消費者に使用感と商品

の機能を提供する上で非常に重要な部分で

あるが、この分野に関しては、積極的に文献と

して公開されるよりは、ほとんどがそれぞれの

企業内での機密事項として保持されて、限ら

れた数しか発表されていないと思われる。この

セクションは限られた中から、様々なラメラゲ

ルネットワークの処方スペースについて公開さ

れている相図と粘弾性データがある場合はそ

れも用いてまとめてみた。粘弾性は使用感に

大きな影響を与える。 

 Okuma ら は 、 セ テ ス -2/ ス テ ア レ ス -20 

(0.93/0.07 wt/wt)の混合系界面活性剤、マリ

ーゴールド油、水の三成分擬似相図を描きラ

メラゲル相の範囲を示している。最終的に 10%

混合活性剤・15%油・75%水の系(Figure 29 中 

Figure 29. Ternary phase diagram of mixed 

surfactant (Ceteth-2 and Steareth-20), marigold 

oil, and water, based on Reference-34. 

の黒丸)において最低量の活性剤と最大量の

油量を処方しながら実用に耐えうる安定性を

得ることを見いだしている [34]。  

 Benton らは、ステアリルヂメチルベンジルア

ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド (stearyl dimethyl benzyl 

ammonium chloride)と セチルアルコール と 

ステアリルアルコールの 60:40 (wt/wt/) 混合

物の系を検討した。界面活性剤／高級アルコ

ール比が低い時はラメラゲル相の球状ベシク

ルが支配的で、この比率が 2:3 (wt/wt)などと

高くなると界面活性剤の針状結晶が目立つ様

になる [35]。  

 こ れ と 似 て い る の が 、 Kudra ら に よ る 、

SAPDMA と高級アルコールの系の相図を両

親媒性物質総濃度 9.5%一定において示して

いる (Figure 30)。ここでは対イオンとして乳酸

（lactic acid）が使用されている。 セチルアル

コール / ステアリルアルコール の重量比は 

1:2 である。界面活性剤モル分率 0.1 以下に

おいて、高級アルコールの結晶が見えるよう

になってくる。界面活性剤モル分率 0.4 以上

においては界面活性剤の針状結晶が発生し

始める [36]。界面活性剤モル分率 0.1 から

0.4 においてはラメラゲルネットワークが支配

的となる。しかしこの領域が Lβ 相のみである

かどうかは明示されていない。 

Figure 30. Phase diagram of SAPDMA with 

lactic acid as surfactant, fatty alcohol, and 

90.5% constant water content, based on 

Rerence-36. I: isotropic phase, Lα: lamellar 

liquid crystal phase, Lβ: lamellar gel phase, XFA: 

hydrated crystal of fatty alcohol, XS: needle-like 

crystal of surfactant. 
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 Nakagawa らは両親媒性物質合計濃度 5%固

定にて、セチルアルコール、ジステアロイルホ

ス フ ァ チ ジ ル コ リ ン

（distearoylphosphatidilcholine, DSPC） 及び

ジ ステ ア リル ホ スファチ ジ ル グ リセ ロー ル

（distearylphosphatidilglycerol, DSPG）の比率

を、 変化させることにより相図を提示している。 

HD 重量分率 0.66 において、DSPC:DSPG 比

が 9:1 から 7:3 において膨潤したラメラゲル

相が生成するが、ラメラ層間距離は広角 X 線

散乱(WAXS)では明確には検出されていない。

DSPC:DSPG 比 10:0 においては、両イオン性

のヘッドグループのため、二重膜はぴったりと

積層されており、多量の水がバルク水相として

分離している。6:4 以下においては、球状ベシ

クルのため低粘度となると示唆している[4]。 

 Nakarapanich らは CTAC と BTAC の違いと

界面活性剤／高級アルコール比の変化によ

るラメラゲルネットワーク構造の変化を提示し

ている[37]。界面活性剤濃度は 1 wt%に固定さ

れている。高級アルコールは 15% セチルアル

コールと 85% ステアリルアルコールの混合系

である。高級アルコール 2%においては、

CTAC 系、BTAC 系の両方において、主たる

構造はベシクルである。高級アルコール 4% 

においては、CTAC 系、BTAC 系の両方にお

いてネットワーク構造を示す。高級アルコール 

6%においては、CTAC系はネットワーク構造主

体だがいくつかの明確なバラバラの粒を含む。

これらの粒は高級アルコールの β-結晶であ

る可能性が高い。BTAC 系は多量の高級アル

コールが系に取り込まれずに結晶として残っ

ている。これは全両親梅性物質に含まれる

BTAC のモル分率が 0.099 と、CTAC 系（モル

分率 0.121）と比べて低いことに由来すると考

えられる。BTAC はまた CTAC と比べて臨界

充填パラメーターが大きいため、高級アルコ

ールを乳化する能力が低いことも要因として

指摘できる。 
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