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1. 緒言 
高級脂肪酸は，加熱により様々な有機溶媒

に溶解するが，その溶液を冷却すると脂肪酸
分子が自己組織化（結晶化）して，三次元的
な網目状構造を形成する 1)。そのため，脂肪
酸分子を含む溶液はゲル状になる。このよう
な物質は低分子ゲル化剤と呼ばれ，低分子ゲ
ル化剤と有機溶媒系からなるゲルを低分子オ
ルガノゲルという 2)。その中でも，12-ヒドロ
キシステアリン酸(HSA)は，様々な有機溶媒
に少量添加(1 wt%程度)することでゲルを形
成することが知られている 3)。これは，廃油
固化剤，増粘剤，化粧品など多岐にわたって
利用されており，工業的にも重要な物質であ
る。さらに，ジステアリン酸グリセロール
(DSG)は，中性脂肪の上昇を抑制する効果な
どが期待されており，また，可食性であるこ
とから食品添加物やシャンプーなどに利用さ
れている。最近の研究では，市川ら 4)により
ゲル化することがわかった。HSAおよびDSG

をマイクロ化することにより，吸着量の増加
やドラックデリバリーシステムの応用などさ
らに幅広く応用することが期待される。しか
し，これらの報告例はない。 

一方，O/W型エマルションは，化粧品・食
品・医薬品・ペイント工業などで広く使用さ
れており，乳化滴のサイズや分布の制御のみ
ならず，その形成機構や物理化学的性質の解
明を目的とした検討も含め，古くから膨大な
基礎的・応用技術的研究が行われている。 

そこで，本研究では，HSA および DSG を
ゲル化剤として用い，シクロヘキサン(Ch)を
有機溶媒とするオルガノゲル前駆体(ゾル)を
ドデシル硫酸ナトリウム(SDS)存在下で乳化
して形成させた O/W 型エマルションの乳化
滴をゲル化させることを試みた。 

  

2. 実験方法 
まず，それぞれのゲル化剤(HSA, DSG)のゲ

ル化濃度の影響について調べた。所定濃度のゲ
ル化剤をリービッヒ冷却管を付けたナス型フ
ラスコに入れ，水溶中80 ℃で加熱溶解させ，
バイヤル瓶に移し室温になるまで放置した。ゲ

ル化の確認は，傾斜させることで液面の状態を
目視により判断した。 

次に，エマルションの調製を行った。ゾルは，
所定濃度のゲル化剤とChを，リービッヒ冷却
管を付けたナス型フラスコに入れ，水浴中
80 ℃で加熱して調製した。その後，ゾルを
80 ℃に保温したSDS水溶液(100 g)に投入し，
ホモジナイザーを用いて20000 rpmで撹拌して
乳化した。得られたエマルションは，室温に達
するまで放置した後，試料瓶に移して室温保存
した。光学・偏光顕微鏡観察は，Leica DM750

型を用いて行った。 SEM観察には日立
Miniscope TM-10000型を用いた。一方，小角X

線散乱(SAXS)・広角X線散乱(WAXS)実験は，
KEKの放射光研究施設beam line 10Cと6A 

(BL10C and 6A)にて実施した。 

 

3. 結果および考察 
HSA/Ch系オルガノゲルは，1 wt％程度でゲ

ル化が起こった。これは，Chも含めた様々な
有機溶媒を用いて行われた研究 3)があり，そ
の結果と同じであった。DSG/Ch 系オルガノ
ゲルでは，30 wt %以上でゲル化することが分
かった。ゲル化濃度以上に調製したゾルを同
じ温度の 3 wt % SDS水溶液に投じ撹拌を行
い，O/W 型エマルションの調製を行った。
DSG 系 O/W 型エマルションの結果を図 1 に
示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 DSG系 O/W型エマルションの外観 

および光学(a)，偏光(b)顕微鏡写真 

(DSG=40wt%(in Ch),SDS=0.3/100mL水，
O-ゾル/W比= 10/100 (g/g)) 

 

外観から安定な白色溶液のエマルションが
得られた。光学顕微鏡観察により，乳化滴の
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サイズは数〜数十 μ mであるが，通常のO/W

エマルションと同様に，液滴合一が見られた。
一方，直交ニコルで偏光顕微鏡観察を行うと，
白色干渉色を持つ球状粒子が認められ，乳化
滴が結晶性であることが分かる。次に，エマ
ルションを凍結乾燥に供し，水と Ch を除去
したエアロゲルを SEM 観察した。その結果
を図 2に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 DSG系O/Wエマルションの 

エアロゲルの SEM画像 

 

図 2より，りん片状の結晶からなる粒子が
観察された。一方で，エマルションをそのま
ま用いた“in situ法”で X線回折を試みると，
明確な回折リングが認められ，SAXS および
WAXSプロファイルが得られた。その結果か
ら，乳化滴の結晶多形が明らかになった。 

次に，HSA 系 O/W 型エマルションの結果
を図 3に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 HSA系 O/W型エマルションの外観 

および光学顕微鏡写真 

(左：乳化直後，右：1時間後) 

(HSA=5wt%(in Ch),SDS=0.3/100mL水，
O-ゾル/W比= 10/100 (g/g)) 

 

外観は，系全体が懸濁しているがエマルシ
ョン全体の流動性を消失させたゲル状態にな
った。顕微鏡の観察から乳化直後でも合一し
た粒径 5～10μm の粒子が多数みられ，1 時
間を経過すると系全体に繊維が生成しゲル化
することがわかった。この繊維の生成は，オ
ルガノゲル液滴が合一して，複数の液滴内の
HSA 分子が繊維状の自己組織体を形成する
ため，エマルション全体がゲル化したと考え
られる。 

次に，界面活性剤で用いている SDSの量を
二倍にし，HSA 系 O/W 型エマルションの調
製を行った。その結果を図 4に示す。 

 

 

図 4 HSA系O/W型エマルションの外観 

および光学顕微鏡写真 

(左：24時間後，右：4か月後) 

(HSA=5wt%(in Ch),SDS=0.6/100mL水，
O-ゾル/W比= 1/100 (g/g)) 

 

この結果より，合成当初は安定なエマルシ
ョンだったが時間経過により合一が起こり，
フィブリル化が形成した。SDSは疎水性のド
デシル基とマイナスイオンを生じる-SO3Na 

基を有し，その濃度が増加するとエマルショ
ン液滴の表面には多数の SDSが吸着して，表
面積当りのマイナスイオン量が増加するため
に合一が起こり難くなり，乳化過程で HSA

繊維の形成が抑制されると思われる。 

従って，HSA系では，ゲル化剤濃度，SDS

濃度及びO/W混合比の選び方によっては，安
定な乳化滴が形成する場合と，乳化滴合一に
よりフィブリルが形成しエマルション全体が
ゲル化する現象が認められた。 
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