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Shape of surfactant micelles may change 

to spherical, rod-like, or wormlike micelle 

depending on the surfactant concentration 

in the aqueous solution and the 

hydrophilic-lipophilic balance. Wormlike 

micelles entangle like polymer chains and 

increase the viscosity of the solution. 

Solution viscosity may reach up to 10 

million times the viscosity of water. In 

addition, such a thickened solution 

becomes a non-Newtonian viscoelastic 

body exhibiting thixotropy and a Maxwell-

type relaxation behavior having a single 

relaxation time like a polymer solution. Unlike polymer, wormlike micelles, which are 

supramolecular assembly systems, has self-repairing ability against chain breaking due to 

mechanical disturbance by mechanical force, heat, light, etc. Because of these characteristics, 

wormlike micelles are used for viscosity control in detergents (e.g. shampoo) and cement as well 

as fluid transport by drag reduction (DR) effect. Petroleum-based surfactants are conventionally 

used in these applications, but the use of surfactants derived from renewable resources (bio-

based surfactant) is demanded from the viewpoint of appeal to consumers as well as 

environmental problems. In this review, some examples of wormlike micelle formation from our 

studies are briefly described. Bio-based surfactants used are commercially-available ones such 

as acyl glutamate, sucrose fatty acid ester, polyoxyethylene cholesteryl ether in addition to a 

newly developed surfactant, isosorbide-based surfactant. 
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再生可能資源由来の界面活性剤を用いた紐状ミセル形成 
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１．はじめに 

 水溶液中の界面活性剤濃度や親水性-親油

性バランスにより，ミセル形状は球状，棒状のほ

か，ひも状ミセル（wormlike micelle)へ変化する

ことがある。ひも状ミセルは高分子鎖のように絡

み合いを生じ，溶液の粘性を高め，水の粘性率

に対して 1000 万倍にまで達する場合がある。ま

た、そのような増粘した溶液はチキソトロピーを

示す非ニュートン性の粘弾性体となり，高分子

溶液のように単一の緩和時間を有する Maxwell

要素型緩和挙動を示す。ひも状ミセルの形成確

認は特徴的なレオロジー挙動の確認により間接

的に示されるが，クライオ透過型電子顕微鏡

（cryo-TEM）や小角 X 線・中性子散乱による確

認を併用する方がより正確である。ひも状ミセル

は電解質を添加したイオン性界面活性剤系[1-

4]，アニオン性-カチオン性界面活性剤混合系

[5,6]，親水性-疎水性界面活性剤混合系[7-11]

において観察される。いずれも v/(lc aS)で表され

る 臨 界 充 填 パ ラ メ ー タ （ critical packing 

parameter, CPP）中の aSを減少させ、CPPが 1/2

に近づくことで説明できる。（ここで v は界面活

性剤親油基の体積、lc はその有効鎖長、aS は界

面における親水基断面積である。）高分子とは異

なり、超分子集合系であるひも状ミセルでは外部

エネルギー（機械力、熱、光など）による鎖の破壊

に対して自己修復能力があり，シャンプーなどの

洗浄剤における粘度調節と泡沫安定化[12,13]、

流体抵抗低減（DR）効果による流体輸送のエネル

ギー損失低減化[14,15]，セメントのレオロジー調

整剤[16]などとして実際に利用がされている。これ

らの応用において石油系界面活性剤が従来から

利用されているが，再生可能資源由来の界面活

性剤の利用が消費者への訴求や資源・環境問題

の面から必要とされている。 

 ここで述べる再生可能資源由来の界面活性剤は

リン脂質，サポニン，バイオサーファクタント（微生

物が生産する界面活性物質）のような純粋な天然

物ではなく，脂肪酸，アミノ酸，グリセリン，糖など

を分子の全部あるいは一部として取り入れた合成

界面活性剤を指す。そのような合成物は目的に応

じて親水性-親油性バランス（HLB）や界面化学的

特性を制御できるため，石油系界面活性剤を代替

できると考えられる。再生可能資源由来界面活性

剤の最も代表的である石けん（脂肪酸塩）のように

脂肪酸残基を疎水部とするものが一般的であるが，

コレステロールやフィトステロールなどを用いたも

のも製品化されている。また，親水基は種々のアミ

ノ酸を利用することによりアニオン性，カチオン性，

両性のものがよく知られているほか，ペプチドを用

いた界面活性剤も研究が進んでいる。非イオン界

面活性剤としては食品や化粧品で利用できる糖

やグリセリン（ポリグリセリン）を用いたものが製品

化されている。特にポリグリセリン脂肪酸エステル，

同エーテルは非イオン界面活性剤として一般的な

ポリオキシエチレン型界面活性剤と同様に親水基

の重合度によるHLBの調節が可能である。 

 本稿では筆者がこれまで研究を行ってきたアシ

ルグルタミン酸塩[17-23]，ショ糖脂肪酸エステル

[24-27]，ポリオキシエチレンコレステリルエーテ

ル[28,29]などの市販されている再生可能資源由

来界面活性剤を用いたひも状ミセル形成とその特

徴について述べるほか，新規に開発されたイソソ

ルバイドを導入したアルキル硫酸塩[30]によるひ

も状ミセル形成について述べる。 

 

２．アシルグルタミン酸塩によるひも状ミセル形

成 

 アニオン性界面活性剤水溶液に電解質を添

加することでひも状ミセルが形成されることが知

られている。また，疎水性の非イオン界面活性

剤や両性界面活性剤を添加することでひも状ミ

セル形成を誘起させ，泡沫安定化を図ることは

家庭用洗浄剤の基本的な処方設計となる。した

がって，アニオン性であるアシルグルタミン酸塩

を利用してひも状ミセルを形成させることは有用
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であると考えられる。しかし，親水基であるグル

タミン酸基はカルボキシ基を二つ有し，硫酸基

や単一のカルボキシ基よりもかさ高い分子構造

である。そのため，ひも状ミセルの形成には電

解質と疎水性補助界面活性剤の併用が必要と

なる。より簡便に十分に成長したひも状ミセルを

形成させるためにはカチオン性界面活性剤との

混合が有効である。） 

 Figure 1 はココイルグルタミン酸塩（CGT-n）と

セチルトリメチルアンモニウムブロミド（CTAB）の

混合系におけるゼロせん断粘度の測定結果で

ある[19]。n は二つのカルボキシ基の中和度を

表し，nとCTABのモル分率Xを調節することに

よりひも状ミセル形成による増粘が観察されて

おり，特に n = 1.5では増粘組成範囲が広くなっ

ている。 

これは catanionic な系（アニオン性-カチオン性

界面活性剤混合系）であることが理由である。ア

ニオン性の CGT-n に反対電荷を有する CTAB

を添加することでアニオンリッチなミセルの一次

元方向の成長が誘起されるが，逆にカチオン性

の CTAB に反対電荷の CGT-n を添加すること

でカチオンリッチなミセルの成長も起こる。アニ

オンリッチ及びカチオンリッチなひも状ミセルの

形成組成が一致せず，異なる Xにおいて生じる

場合，Figure 1の n = 1.5のような広範囲の Xで

増粘が生じる。一般的に混合界面活性剤にお

けるひも状ミセル形成は非常に狭く[31,32]，洗

浄剤のような製品への利用に際しては管理が難

しくなるため，本系のような catanionic な系は有

望であると考えられる。 

 

３．ショ糖脂肪酸エステルによるひも状ミセル形

成 

 非イオン界面活性剤により形成されるひも状ミセ

ルは電解質や pHの影響を受けにくい増粘系を構

築できる。主に食品用乳化剤、分散剤として用い

られるショ糖脂肪酸エステルはショ糖と脂肪酸が

結合した非イオン界面活性剤である。ポリオキシ

エチレン型非イオン界面活性剤と異なり多価アル

コールであるショ糖基は温度変化による脱水和が

あまり起こらないことが特徴である。分子構造面で

もコンパクトな親水基のため，ひも状ミセル形成に

適した非イオン界面活性剤[24,25]である。 

 Figure 2 は水/ショ糖パルミチン酸エステル

(C16SE)/直鎖脂肪族アルコール系の 30℃におけ

るゼロ剪断粘度η0[24]を示したものである。C16SE

水溶液（10 wt%）のゼロ剪断粘度は約 1 Pa s程度

であるが、C16SEの４〜６％をアルコールで置換す

るとひも状ミセルの形成による急激な増粘が見ら

れることがわかる。 

アルコールの炭素数がより多い方が増粘するが，

Figure 1. Zero-shear viscosity (0) at 25 ̊C in 

the water/CGT-n/CTAB system plotted 

against the weight fraction of CTAB in total 

surfactants (X) at different degree of 

neutralization of CGT-n. Total surfactant 

concentration: 20wt%. 

 

Figure 2. Zero-shear viscosity (0) at 25 ̊C in 

the water/sucrose palmitate/fatty alcohol 

system plotted against the weight fraction of 

alcohol in total surfactants (W1). Total 

surfactant concentration: 20wt%. 
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クラフト点の上昇により炭素数 10 以上では水和固

体相が 30℃でも析出してしまう。また、アルコール

の添加割合が多くなると粘度は減少に転じるが、

この挙動はミセル長が短くなるのではなく，伸長し

たひも状ミセル同士が結合し、分岐したひも状ミセ

ルを形成することにもとづく。アルコールの代わり

に脂肪酸[25]や親油性のポリ（オキシエチレン）型

界面活性剤[33]を用いても同様にひも状ミセル形

成が観察される。さらに補助界面活性剤がなくて

も，ショ糖脂肪酸エステルの疎水部にオレイン酸

を用いると，単一の界面活性剤のみでひも状ミセ

ルを形成する。[26] 

 水中でのひも状ミセル形成に対して油中での

逆ひも状ミセルはあまり観察されない。さらに逆

ひも状ミセルの研究の大多数はリン脂質系[34-

37]であり，非リン脂質系の報告例[38-44]は数

えるほどである。非常に興味深いことに，ショ糖

脂肪酸エステルは非リン脂質系の逆ひも状ミセ

ルを形成させることができる。Figure 3はショ糖ト

リオレイン酸エステル（STO）とショ糖ジオレイン

酸エステル（SDO）の混合界面活性剤を各種ア

ルカン中に溶解させたときのゼロせん断粘度

[44]である。 

１分子中に脂肪酸鎖を３本有する STO は親油

性が高く，油中に逆ミセルとして溶解するが，

SDO は不溶である。STO と SDO の混合組成を

変化させると増粘する領域があり，特に n-ヘキ

サデカンを用いた系において顕著である。この

増粘溶液中では小角 X 線散乱測定により逆ひ

も状ミセルの形成が確認されている。 

 

４．ポリオキシエチレンコレステリルエーテルによ

るひも状ミセル形成 

 ポリオキシエチレン型非イオン界面活性剤系で

は増粘しにくい場合が多い。しかし，疎水部をコレ

ステロールとした界面活性剤では十分に成長した

ひも状ミセルを形成させることができる。

[28,29,45,46]コレステロールは生体膜中で脂質二

重膜の構造性を高めることが知られており，ひも状

ミセル形成においてもバルキーなポリオキシエチ

レン鎖がもたらすひも状ミセル形成に不利な条件

を相殺することができると考えられる。ポリオキシ

エチレンコレステリルエーエル（ChEOn）とトリオキ

シエチレンドデシルエーテル（C12EO3）の混合水

溶液系では界面活性剤混合組成が適度になると

ひも状ミセル形成により増粘する。[28,29] 

また，この界面活性剤系においては温度変化によ

る粘性特性の変化に特徴がある。一般にひも状ミ

セル溶液は室温付近で十分に増粘していても

10℃程度の温度上昇でゼロせん断粘度が著しく

低下する場合が多い。Figure 4 に示したように

ChEO15系では25℃から30℃に溶液温度を変化さ

せると３桁程度の粘度低下が生じる。しかし，

ChEO30 系では粘度低下があまり生じない。このよ

うな温度に対して粘性変化が少ない特性は各種

アプリケーションにおいて有用である。 

2 5℃

η
η

s o
l

x

Figure 4. Temperature effect on the zero-

shear viscosity of aqueous 0.06 M ChEOn 

solution containing C12EO3. Circles and 

squares are for n = 15 and 30, respectively. 

Figure 3. Zero-shear viscosity (0) at 25 ̊C in 

the oil/STO/SDO system plotted against the 

weight fraction of alcohol in total surfactants 

(X). Total surfactant concentration: 10wt%. 
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５．イソソルビドを導入したアルキル硫酸塩による

ひも状ミセル形成 

 とうもろこしデンプンから酵素反応などにより多

価アルコールであるイソソルビドが得られる。イソ

ソルビドの一方の水酸基にアルキル鎖をエーテ

ル結合させ，もう一方の水酸基に硫酸基[47]や

ポリオキシエチレン鎖[48]を結合させることで界

面活性剤が得られる。[49] 

 

 

 

 

 

 

最近我々は Figure 5 に示すようなドデシルイソ

ソルビド硫酸ナトリウム（SDSS）とドデシルイソソ

ルビド（DS）を用いてひも状ミセルの形成を報告

した。[50] 

SDSS はドデシル硫酸ナトリウム（SDS）の親水基

と疎水基の間にイソソルビド基を導入した分子

構造となっており，疎水的なイソソルビドにより

cmc は SDSS の方が SDS より若干低い。Figure 

6 に示したゼロせん断粘度の界面活性剤混合

組成に対するプロットによりひも状ミセル形成に

よる増粘が確認できる。 

また，DS は２種の構造異性体を用いており，

SDSSと同じ構造の異性体である 5-DSを用いた

系の方が異なる構造異性体である 2-DSの場合

よりも最大粘度が高くなった。このことはひも状ミ

セル形成が単にCPPだけでは決まらず，ひも状

ミセル中における分子の充填形態が大きく影響

することを表している。 
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