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The molecular assembly called “a-gel” or “a-form hydrated crystal” is a type of lamellar gel. This 
molecular assembly is prepared from binary mixtures of surfactant (amphiphile) and water, or 
ternary mixtures of surfactant, long-chain alcohol, and water. The a-gel is formed below its gel–
liquid crystal phase transition temperature, and hence the motion of their alkyl chains forming the 
lamellar bilayers is restricted. Additionally, the alkyl chains are hexagonally packed within the 
lamellar bilayers. The a-gel is widely used in personal care 
products, such as shampoos, hair conditioners, and 
skincare creams owing to its ability in holding a large 
amount of water and its highly viscoelastic nature.  
In this review, the following two topics are presented based 
on recent research findings: (i) the characterization of water 
in a-gel systems, and (ii) the rheology of a-gel. One of the 
key conclusions is that the rheology of a-gel is affected by 
the amount of excess water, domain morphology (shape 
and size), and domain-to-domain interactions. This 
knowledge will be useful in tuning the performance of a-gel 
in various applications.  
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α ゲルに関する研究展開：水の挙動とレオロジー特性 
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１．はじめに 

 

界面活性剤（あるいは，より広義に両親媒性

物質）が形成する分子集合体の一つに，いわゆ

る“αゲル”がある。αゲルは，界面活性剤，長

鎖アルコール（高級アルコール），ならびに水が

キーマテリアルズとなって調製される場合が多く，

乳化系と同様，非平衡あるいは準安定な状態と

言われてきた。αゲルは白色，高粘性，高保水

性といった特徴を有し，シャンプー，コンディショ

ナー，あるいはハンドクリーム等，パーソナルケ

ア用品の基剤となっている 1)。ネットワーク構造

の形成と崩壊を外的要因により操ることが可能

という点で，αゲルを“物理ゲル”の一種ととらえ

ることもできるが，αゲルのネットワーク構造は高

分子鎖による架橋ではなく，コロイド次元のドメ

イン間相互作用によって構築されている。 

ところで，αゲルに関する研究は，実践的な

観点から取り組まれてきた経緯があり，“αゲル”

という言葉が統一的な理解のもとで使用されて

いるとは言い難い。本誌には以前，αゲルに注

目したいくつかの解説記事が掲載されている 2, 3)。

岩田俊之氏2)はその記事の中で，αゲルを以下

のように定義している。 

l 「ラメラゲルネットワーク内の二重膜の最

小単位構造」であり，かつ， 

l 「（ラメラゲル相を形成する二分子膜の中

で）界面活性剤と長鎖アルコールが六方

晶（ヘキサゴナル状）に配列」した状態 

ラメラゲル相はラメラ液晶相と同様，二分子膜

が水の層を挟んで等間隔に配列した状態であ

るが，二分子膜を構成しているアルキル鎖の運

動性が回転の自由度を残して制限された状態

になっている 2, 3)。一方，ラメラ液晶相はゲル液

晶相転移点よりも高い温度で形成するため，二

分子膜を構成しているアルキル鎖は溶融状態，

つまり，運動性の高い状態にある。 

岩田氏による定義とやや異なり，渡辺啓氏 4)と

宇山允人氏 5)は上記の二分子膜積層構造を

“α型水和結晶”と定義し，二分子膜間に取り込

まれなかった水（過剰水）も抱え込んで増粘した

状態（つまり，ラメラゲルネットワーク）を“αゲル”

と呼んでいる。本稿では以下，二分子膜を構成

している界面活性剤や長鎖アルコールの配列

性を議論する場合に“α型水和結晶”の表現を

用いる。 

α型水和結晶の構造は小角広角 X 線散乱

（SWAXS）の測定により同定できる 3)。すなわち，

以下の条件を満たした場合に，α型水和結晶

の形成が示唆される。α型水和結晶の典型的

な構造を Figure 1 に示す。 

l 小角領域に散乱ベクトルの値にして

1:2:3…の繰り返しピークが出現すること 

→ アルキル鎖がラメラ状に配列してい

ることを示唆 

l 広角領域の散乱ベクトル 15 nm-1付近に

1 本の鋭いピークが出現すること 

→ 二分子膜を構成しているアルキル鎖

が六方晶に配列していることを示唆 

Figure 1. Typical structure of “a-form hydrated 
crystal” formed by surfactant, long-chain alcohol, 
and water. 
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筆者は 2014 年に，ジェミニ型界面活性剤に

よるαゲルの調製結果6, 7)を報告して以来，αゲ

ルの内部構造や性質（例えば，粘度や分散安

定性）を規定する因子に興味をもってきた。岩

田氏 2)や鈴木敏幸氏 3)による解説がすでにある

こともふまえて，本稿では以下，最近の研究によ

り得られた知見を紹介する。 

 

２．α ゲルを構成している水の性質 

 

本稿の冒頭で述べたように，αゲルは界面活

性剤，長鎖アルコール，ならびに水を混合して

調製するのが一般的である。しかし，ヘキサデ

シルリン酸をアルギニンで中和した塩（C16P-

Arg）は長鎖アルコールを添加しなくても，幅広

い温度・濃度領域でαゲルを調製できるユニー

クな物質である 8)。ヘキサデシルリン酸のカリウ

ム塩（C16P-K）の場合には，極めて限定された

温度・濃度領域でしかαゲルを形成できず，

25 ℃においてはコアゲル相が生じる 9)ことを考

慮すると，Arg（対イオン）のかさ高さがアルキル

鎖の結晶化を適度に抑制していると考えられる。

SWAXSの測定結果に一般化逆フーリエ変換法

を適応した解析により，C16P-Argのアルキル鎖

は二分子膜構造ではなく，それらが相互貫入し

た指組み構造を成していることが最近，示唆さ

れた 10)。 

αゲルの性質と内部構造の関係性について，

このユニークな系を対象に検討した 11)。α型水

和結晶の d-spacing（二分子膜と水層をセットに

したときの単位厚さ）と水の濃度の関係を Figure 

2 に示す。水の濃度が高くなるにつれて，d-

spacing の値は大きくなった。つまり，二分子膜

間に水をより多く抱え込んでいることになる。し

かし，水の濃度が極めて高くなると，予測値（系

中に存在するすべての水が二分子膜間に取り

込まれたことを仮定した場合の d-spacing）よりも

実測値は小さくなった。これらの結果は，二分

子膜間に取り込まれなかった水（過剰水）が系

内に共存していることを意味する。これら過剰水

はα型水和結晶が構築するドメインの間に存在

していると考えられる（Figure 3）。 

 

Figure 2. Lamellar d-spacing measured at 
different water concentrations in the C16P-Arg 
system. The red curve shown in this figure 
represents the d-spacing values estimated under 
the assumption that all of the water added to the 
system was incorporated into lamellar bilayers. 
This figure was reproduced from Ref. 11 with 
copyright permission from Japan Oil Chemists’ 
Society. 
 

Figure 3. Schematic illustration for locations of 
water molecules in a-gel systems. This figure was 
reproduced from Ref. 11 with copyright permission 
from Japan Oil Chemists’ Society. 
 

 1H-NMＲ分光法でスピン－スピン緩和時間

（横緩和時間，T2）を測定すると，分子（厳密に

はプロトン）の運動性に関する情報を得ることが

できる。運動性の低いプロトンは小さな T2値とな

り，運動性の高いプロトンは大きな T2値となる。

また，文献 11 での測定については，D2O では

なく H2O を用いていたため，C16P-Arg 由来の

プロトンと水由来のプロトンを区別できない点に

も注意が必要である。 
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水の濃度を 20, 40, 90 wt%にしたときの T2値

およびその存在百分率を Figure 4 に示す 11)。

水の濃度が高くなるほど， T2値の最も大きな成

分（つまり，運動性の高い成分）の存在百分率

は大きくなった。詳細は割愛するが，20 wt%では

C16P-Arg の親水部や対イオンに結合した水由

来のプロトンがこの成分に寄与している。水の濃

度が高くなるにつれて，二分子膜間に取り込ま

れた水，および過剰水の量がそれぞれ増加し，

系全体の運動性を高めたと考えられる。なお，

参考値にはなるものの，水の濃度が 90 wt%にお

ける T2値は 7600 µs = 7.6 ms（T2値の最も大き

な成分）と見積もられており，完全な自由水が示

す T2値（2470～2480 ms）12,13)よりもきわめて小さ

くなった。すなわち，たとえ過剰水が有意な量で

存在していても，ラメラゲルネットワーク（ドメイン

が形成するネットワーク）の中でその運動性はか

なり制限されていることになる。 

Figure 4. T2 abundance and each T2 value 
estimated at 25 °C in the C16P-Arg system. The 
concentration of water was varied at 20, 40, and 
90 wt%. This figure was reproduced from Ref. 11 
with copyright permission from Japan Oil 
Chemists’ Society. 
 

３．α ゲルのレオロジーに影響する因子 

 

３．１ 過剰水量（濃度） 

オレイン酸系ジェミニ型界面活性剤 14, 15)を長

鎖アルコールと混合してもαゲルを調製できる
16)。水の濃度を 90 wt%に固定し，界面活性剤と

長鎖アルコール（1-テトラデカノール，C14OH）

の物質量比を変化させたときの d-spacing を

Figure 5 に示す。長鎖アルコールの比率が高く

なるほど，d-spacing の値は大きくなった。同様

な結果は，大豆レシチンを用いた系 17)でも報告

されている。長鎖アルコールの比率が高くなる

ほど，二分子膜の表面から対イオンが離れやす

くなり，二分子膜間の静電斥力が増加（あるい

は，浸透圧が上昇）したと考えられる 16)。 

 

Figure 5. Lamellar d-spacing measured at 
different mole ratios (gemini surfactant / C14OH) 
at a given water concentration = 90 wt%. This 
figure was reproduced from Ref. 16 with copyright 
permission from Elsevier. 

 

d-spacing の増加は二分子膜間に取り込まれ

る水量の増加を意味するため，系に添加された

水量が一定の条件下では，過剰水量の低下に

つながる。その結果，系内におけるドメインの充

填率が高まり，粘度は高くなることが予測される。

Figure 5 と同一の条件下で調製したサンプルの

粘度をFigure 6に示す 16)。長鎖アルコールの比

率が 1/2 から 1/4 の範囲で高くなると増粘した

一方，1/4 から 1/6 の範囲では逆に減粘した。

つまり，系の粘度は過剰水の量だけでは予測で

きないことになる。 
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Figure 6. Maximum viscosity (hmax) measured at 
different mole ratios (gemini surfactant / C14OH) 
at a given water concentration = 90 wt%. Shear 
thinning was observed in the shear rate range 
(0.0001 – 100 s-1), and the maximum viscosity 
measured at low shear rates was plotted in this 
figure. This figure was reproduced from Ref. 16 
with copyright permission from Elsevier.  

 

αゲルはクリーム状のパーソナルケア用品と

して利用されており，調製時および使用時（例

えば，クリームを肌に塗布するプロセス）のいず

れにおいても，“ずり”がかかった状態になる。そ

のため，ドメインの内部構造（α型水和結晶の

構造）が“ずり”を加えた状態でどのように変化し

ているのか検証した。レオロジーと小角中性子

散乱の同時測定（Rheo-SANS）の結果，ずり速

度の高い条件下でもラメラ状の二分子膜構造を

維持し，d-spacing の値はずり速度に依らず一

定であることを見出した18)。つまり，“ずり”がかか

っている状態でも，二分子膜間に取り込まれて

いる水と過剰水の量は変化せず，ドメインが形

成したネットワーク構造の崩壊により，ずり流動

化（shear-thinning）していると考えられる。 

 

３．２ ドメインの形状とサイズ 

ドメインの形状が変化すると，系の粘度に影

響する。例えば，ネットワーク構造を形成してい

るときの方がオニオン構造を形成しているときに

比べて，系の粘度は高くなる 17, 19-22)。文献 16の

系についても，光学顕微鏡でドメインの構造を

観察したところ（Figure 7），長鎖アルコールの比

率が高くなるにつれて，ファイバー状（ラメラネッ

トワーク構造の形成を示唆）からオニオン状ない

しマルチラメラベシクル状に形状が変化してい

た 16)。以上より，Figure 6でみられた粘度の変化

は，過剰水量の減少に伴う増粘とドメインの形

状変化に伴う減粘に起因していると考えられる。 

Figure 7. Optical microscope images of domains 
at different mole ratios (gemini surfactant / 
C14OH) at a given water concentration = 90 wt%. 
This figure was reproduced from Ref. 16 with 
copyright permission from Elsevier. 

 

αゲルの粘度には，ドメインのサイズも影響

する。三級アミンを親水部として有する両親媒

性物質の乳酸塩は，長鎖アルコール（1-オクタ

デカノール，C18OH）と混合されることで，αゲ

ルを調製できる 23)。これらの物質量比を変化さ

せることで，ドメインのサイズと希釈粘度の関係

を調べた 24)。結果を Figure 8に示す。ドメインの

サイズが大きくなるほど（長鎖アルコールの比率

が低くなることに対応），希釈後の粘度は高くな

った。αゲル調製時の攪拌速度を低下させる，

あるいは攪拌後の冷却速度を低下させることに

よってもドメインのサイズは大きくなるが，調製さ

れたαゲルの希釈粘度は同様に高くなった 24)。 
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Figure 8. Viscosity measured for samples having 
different domain sizes. These samples were 
prepared from mixtures of N-[3-(dimethylamino)-
propyl]docosanamide (APA-22) L-lactic acid salt, 
C18OH, and water at different mole ratios = APA-
22 L-lactic acid salt / C18OH. The concentration of 
water for the original sample was fixed at 90 wt%, 
and the viscosity was measured after 5-fold 
dilution by water at a given shear rate = 0.005 s-1. 
This figure was reproduced from Ref. 24 with 
copyright permission from Japan Oil Chemists’ 
Society. 
 

３．３ ドメイン間相互作用 

アミノ酸系界面活性剤（N-ドデカノイルグルタ

ミン酸二ナトリウム，C12Glu-2Na）と長鎖アルコ

ール（1-ヘキサデカノール，C16OH）で調製し

たαゲルの目視観察結果と粘度を Figure 9 に

示す 25)。これらの実験は，所定濃度の塩化ナトリ

ウムを添加した条件下で行った。塩濃度が高く

なっていくと，200 mmol dm-3 までの領域では減

粘した一方，この濃度を過ぎると増粘に転じた。 

これらサンプルの特徴的な挙動は，粘度の回

復性にもあった。ずり速度を ① 1×10-3 s-1 → 
② 1×103 s-1 → ③ 1×10-3 s-1 と段階的に変化

させたときの粘度と回復率（定常値①に対する

定常値③の百分率）を Figures 10, 11 に示す 25)。

塩濃度が高くなるほど，回復率は低下した。 

 

 

 

Figure 9. Viscosity measured for mixtures of 
C12Glu-2Na, C16OH, and water in the presence 
of sodium chloride. The viscosity data were 
obtained at a given shear rate = 1 × 10-3 s-1. The 
concentration of water was fixed at 90 wt% under 
a given mole ratio C12Glu-2Na / C16OH = 1/3. 
Visual appearance is also shown in this figure. 
This figure was reproduced from Ref. 25*. 
 

Figure 10. Stepwise viscosities for the mixtures of 
C12Glu-2Na, C16OH, and water, measured at 
different concentrations of sodium chloride. This 
figure was reproduced from Ref. 25*. 
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Figure 11. Recovery rates based on the viscosity 
data shown in Figure 10. This figure was 
reproduced from Ref. 25*. 

 

これらの実験結果および動的粘弾性測定に

基づく凝集エネルギー（ドメイン間ネットワーク構

造が転移し始めるのに必要なエネルギー）26)の

算出結果から，Figure 12 に示すドメイン間相互

作用を提案した 25)。Figure 12a の場合，塩濃度

が高くなるほど，ドメイン間に作用する静電斥力

は抑制される。また，このときにドメインの脱水和

も生じ得る。これらの結果，凝集エネルギーが

増大，すなわち，ドメイン間での凝集が促進され

る。一方，Figure 12b の場合，塩濃度の増加に

伴い，マルチラメラベシクル（ドメイン）の数が増

加する。このとき，ベシクルのサイズは変わらな

いものの，膜の枚数が少なくなり，ベシクルの内

部に過剰水が多く取り込まれるようになる 27)。そ

の結果，ドメイン間の距離が短くなり，凝集が促

進される。これらいずれの場合においても，塩

濃度が高くなると，“ずり”に対するネットワーク

構造の耐性が高くなるが，ひとたび“ずり”流動

化してしまうと，ネットワーク構造の回復が遅延

する。Figure 9 で見られた増粘挙動はこれらドメ

イン間相互作用に起因すると考えられる。一方，

低い塩濃度領域でみられた減粘挙動は，d-

spacing の縮小に伴う過剰水量の増加に起因し，

これがドメイン間相互作用の変化よりも優勢にな

ったと考えられる。 

 

Figure 12. Schematic illustration for the domain-
to-domain interactions. This figure was 
reproduced from Ref. 25*. 

 

４．おわりに 

 

本稿では，αゲルの巨視的な性質（粘度や

分散安定性）に影響する諸因子について，最近

の研究成果を中心に紹介してきた。本稿の冒頭

で述べたように，αゲルは非平衡あるいは準安

定な状態とされてきた。しかし，本稿で紹介して

きた研究の中で，界面活性剤（両親媒性物質）

と水を混合するだけでも，αゲルが自発的に形

成される系を見出している 8)。また，αゲルを調

製後，そのサンプルに熱処理を繰り返すことで，

ドメインのサイズが大きくなる系も見出している 24)。

これらの実験事実は，αゲルの中には平衡状

態とみなすことができる系も存在することを暗示

している。さらに，ドメインのサイズが異なると，

固体／溶液界面に対する吸着性が変化するこ

とも見出しており 28)，その機構を解明するための

取り組みも現在，進めている。 

αゲルに関する研究は，香粧品分野をはじ

めとする企業所属者による実践的な取り組みが

先行しており，学術レベルでの理解には至って

いない。今後もαゲルに関する知見を産学で共

有し，構造の解析や形成機構の解明がさらに深

化することを期待する。 
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