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研究成果の概要（和文）：界面活性剤と水が作るラメラ相が，ずり流動場によりオニオン相に転移する現象は、多くの
系で見出されているが，オニオン相の形成条件や転移機構については不明の点が多い。本研究では，X線小角散乱/ずり
応力同時測定により，オニオン相の温度領域に上限と下限が存在することを初めて見出し，これまではそれらの片方の
みが観測されていたことを示した。またこのような上限・下限温度の存在を説明するために，多面体オニオンの弾性エ
ネルギーを与える式を導いた。さらに，上限温度と下限温度それぞれの近傍におけるラメラからオニオン，オニオンか
らラメラへの４通りの転移過程において，ラメラ膜の配向変化が同じ道筋を辿ることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Although shear-induced lamellar-to-onion transition has been found for many surfac
tant/water systems, conditions of onion formation and transition mechanism are still unclear. In this stud
y, we have found for the first time that there exist both upper and lower limits for the temperature range
 of onion formation and that only one of them has been observed so far. We have also derived an expression
 of the elastic energy for the polyhedral onions to explain the existence of these upper and lower tempera
ture limits. Furthermore, we have found that the change in the orientation of lamellae follows the same pa
th in all the four kinds of transition processes, i.e., the lamellar-to-onion and onion-to-lamellar transi
tions near the upper and lower temperature limits. 
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１．研究開始当初の背景 
界面活性剤・脂質・ブロック共重合体など

の両親媒性分子は，濃度・温度・添加物・重
合度などの諸条件に応じてリオトロピック
相と呼ばれる秩序構造を形成する。一般にソ
フトマターは低分子に比べてはるかに遅い
運動モードを有するため，10-3～103 s 程度の
時間スケールで変化する外場によりその構
造が影響を受ける。ずり流動場はこのような
外場の一つであるが，攪拌・振とう・摩擦な
どの身近な操作で生じるため，その効果に関
する研究は，多方面から期待されている。リ
オトロピック相は，ソフトマターに共通した
特徴に加えて，構成単位自体が分子集合体で
あり，かつ長距離秩序を有するという特徴を
持つため，ずり流動場によりしばしば劇的な
相転移や構造転移を起こす。 
リオトロピック相の一種であるラメラ相が

「オニオン相」に転移する現象は，20 年近く
前に見出されて以来，多くの研究者の注目を
集めている。オニオン相は，数百～数千枚の
膜が閉じた多重膜ベシクルのみで充填され
ているため（図１），ラメラ相より１～３桁
も高い粘度を持つ。現在までに種々の系でオ
ニオン相の形成が報告されており，また薬物
輸送システムや化学反応への応用も試みら
れている。しかし、オニオン相の形成条件や
転移機構については，以下に述べるように不
明の点が多く残されている。 

 
(1) オニオン相の形成条件 

最初にオニオン相を発見した Roux のグル
ープは，オニオン相が形成されるずり速度と
界面活性剤濃度の範囲を調べ，これらを変数
とする「動的相図」を作成した。一般に，ず
り流動場がない状態（静止状態）における孤
立膜の安定性は，膜の弾性率により議論され
ており，イオン性界面活性剤の場合，添加す
るco-surfactantや無機塩の濃度に大きく依
存する。したがって，オニオン相の形成条件
を系統的に調べるためには，これらの添加物
濃度を変数に加えた動的相図が必要となる
が，そのような相図が報告されている系は，
これまでに１つしかない。 

非イオン界面活性剤 CnH2n+1(OC2H4)mOH 
（CnEm）と水の２成分系は，静止状態におい
て，温度変化のみにより種々のリオトロピッ
ク相に転移する。これは，(OC2H4)m 基の
conformation が温度に大きく依存し，集合体
の表面曲率を変化させるためと考えられて
いる。同様の理由で膜の弾性率も温度に大き
く依存するので，CnEm 系における温度は，イ
オン性界面活性剤系の添加物濃度と同等な

役割を果たす重要な変数となる。温度を連続
的に変化させることは容易であり，また静電
相互作用を考慮する必要がないため，オニオ
ン相の形成条件や転移機構を調べる上で，
CnEm系はより有用な系と言える。これまでに，
C10E3系および C12E4系において，温度とずり速
度を変数とする動的相図が作成されており，
一定ずり速度下で温度を下降させるとラメ
ラ→オニオン転移が起こることが報告され
ている。これに対して，我々は本研究開始以
前に，一定ずり速度下の温度上昇に伴いラメ
ラ→オニオン転移が起こることを，C16E7系に
おいて初めて見出した。CnEm 系の場合，静止
状態において，平坦な膜に対するベシクルの
エネルギーは温度下降により下がることが
知られており，C10E3系の転移もこれにより説
明されている。しかし我々が C16E7系で見出し
た転移は，温度上昇により起こるため，この
ような孤立膜の性質では説明できない。すな
わちオニオン相の形成条件としてこれまで
考慮されていない因子があり，それを明らか
にすることが必要となる。 
 

(2) 転移機構  
ラメラからオニオンへの転移の機構につい

ては，大きく分けて２つの機構が提案されて
いる。Zilman と Granek は，ずり流動場によ
り膜を伸長させる力が生じ，これが空間的に
妨げられるために，多数の膜がm スケールで
波打つ“coherent buckling”が起こり，オ
ニオン相に至るというモデルに基づく理論
を提案している。Richtering のグループは，
C10E3系の一定温度・ずり速度下の中性子小角
散乱により，coherent buckling または多重
膜円筒の存在を示唆する結果を得ている。
我々は，C16E7系の転移温度付近におけるずり
応力/X 線小角散乱同時測定（Rheo-SAXS）に
より，やはりこれらの存在を示唆する結果を
得たが，さらにその直前に速度勾配方向への
配向が促進されることを初めて見出した。こ
れは coherent buckling を裏付ける結果と言
える。しかし，Zilman と Granek の理論によ
り計算される転移に必要な臨界ずり速度は，
実験値より 103～106倍も大きい。 
もう１つの機構は，ラメラ相中に元々存在

する多くの欠陥がずり流動場によりオニオ
ン相に発展するという考え方である。Roux ら
は，刀状転位と呼ばれる欠陥がずり流動に追
随できなくなるとオニオン相に転移すると
考えた。しかしこの場合の臨界ずり速度は
10-4～10-3 と逆に実験値よりかなり遅くなっ
てしまい，定量的な議論が成り立たない。一
方 Focal Conic Domain（FCD）と呼ばれる欠
陥は多重膜ベシクルに類似した構造を持つ。
したがって，FCD がオニオン相に変化する可
能性もある。ただしオニオン相を構成する多
重膜ベシクルのサイズはFCDに比べてはるか
に小さい。 
 

図 1 ラメラ相とオニオン相 



２．研究の目的 
前節で述べたように，これまでの研究から，

オニオン相の形成条件に関して考慮されて
いない因子があることは明らかである。この
因子を明らかにするためには，温度，濃度，
ずり速度を変数とする動的相図を作成する
必要がある。我々は，本研究開始直前に，C14E5

系において，温度上昇・下降の両方によるオ
ニオンへの転移，すなわち温度変化に伴うラ
メラ→オニオン→ラメラ転移（リエントラン
ト転移）を示唆する実験結果を得た。このこ
とから，一般にオニオン相はラメラ相中の特
定の温度範囲でのみ形成され，これまで観測
されていたのは高温側か低温側のいずれか
の転移のみではないかという推測が成り立
つ。したがって，この系の動的相図を作成す
ることは，オニオン相の形成条件の確立につ
ながると考えられる。 
転移機構についても，先に述べたように依

存として未解明のままである。さらに，これ
まで提案されている機構はラメラ→オニオ
ン転移に対応するものであり，逆過程すなわ
ちオニオン→ラメラ転移には適用できない。 
以上のことを踏まえ，本研究では以下の３

点を目的とした。 
(a) 我々が初めて見出した，ずり流動場下の
温度上昇に伴うラメラ→オニオン転移を支
配する要因を調べ，オニオン形成条件として
これまで考慮されていない因子を明らかに
する。 
(b) 温度変化に伴うリエントラントラメラ/
オニオン転移を示す系について，界面活性剤
濃度，温度，ずり速度を変数とする動的相図
を作成し，これを再現する理論を構築する。 
(c) ラメラ→オニオン転移およびオニオン
→ラメラ転移の両方について，転移過程にお
ける構造変化を追跡し，転移機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
オニオン相を構成する多重膜ベシクルの径

は 1 ～10 m のオーダーであり，一方これを
構成する膜の間の距離は 5～ 20 nm のオーダ
ーであるので，これらの空間スケールをカバ
ーするため，主な測定手段として，ずり応力
/X 線小角散乱同時測定（rheo-SAXS）とずり
応力小角光散乱同時測定（rheo-SALS）を用
いた。これらの手法を用い，リエントラント
なラメラ/オニオン転移を示す C14E5/水系を
主な対象系として，動的相図の作製，オニオ
ン相の形成条件解明のための理論構築，およ
び転移過程における構造変化の追跡を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1) オニオン相の形成条件 
①一定ずり速度下の温度変化に対するリエ
ントラント転移と動的相図 
図２に，C14E5/水系ラメラ相（50 wt%）にお

いて，一定ずり速度（3 s-1）下で測定した２
次元 SAXS パターン(a, b)、ずり応力(c)の温

度依存性を示す。図中に，測定に用いた二重
円筒セルにおける，流動方向（flow），速度
勾配方向（velocity gradient），これら２方
向に垂直な neutral 方向と，これらの方向に
積層する膜の方向（SAXS の回折ピークを与え
る膜の配向方向に対応）を示した。図 2(d)
に，これら 3方向の回折ピーク強度の温度依
存性を示す。低温側と高温側ではずり応力が
低く，ほとんどのラメラ膜は速度勾配方向に
積層しているのに対して，中間の温度領域で
はずり応力が 1～２桁高くなり，膜の積層方
向が等方的になることがわかる。これらの結
果は温度上昇に伴いラメラ→オニオン→ラ
メラとリエントラント転移が起こることを
示している。 

 

 
図３(a)に C14E5/水系の静止状態の相図の一

部を示す。色を塗った領域全体がラメラ相で，
ずり速度 3 s-1 におけるずり応力測定および
rheo-SAXS 測定から得られたラメラ，オニオ
ン，および中間状態の濃度・温度領域を，色
分けして図中に示した。図から，界面活性剤
濃度が高くなるとオニオン相は形成されな
いこと，オニオン相の温度領域は界面活性剤
濃度の増大と共に縮小することがわかる。 
界面活性剤濃度 50 wt%において，ずり応力

の温度依存性を異なるずり速度において行
うことにより，図 3(b)に示した温度-ずり速
度相図を得た。この図から，オニオン相の温
度領域は，ずり速度の減少と共に縮小するこ
とがわかる。 
研究の背景の項で述べたように，これまで

に C10E3系において，一定ずり速度下で温度を
下降させるとラメラ→オニオン転移が起こ
ることが報告されており，一方我々は一定ず
り速度下の温度上昇に伴いラメラ→オニオ
ン転移が起こることを，C16E7系において初め 

図２ C14E5/水系のラメラ相（50 wt%）の一
定ずり速度（3 s-1）下における２次元SAXS
パターン(a, b)、ずり応力(c)と各方向の回
折ピーク強度(d)の温度依存性。挿入図は，
二重円筒セルの断面と各方向の回折ピーク
強度を与える膜の積層方向を示す。 



 

 
て見出している。これらの系の温度-ずり速
度相図を図 3(b)と比較すると，C10E3系の相図
は図 3(b)の高温側に，C16E7系の相図は低温側
に類似していることがわかる。C10E3系の転移
温度は40℃付近に，C16E7系の転移温度は70℃
付近にあることを辺併せて考慮すると，一般
にラメラ相からオニオン相に転移する温度
領域には上限と下限が存在し，C10E3系では上
限のみが，C16E7系では下限のみが観測可能な
温度範囲内にあると考えられる。これまで
C14E5 系が示すような温度変化に対するリエ
ントラント転移がこれまで報告されていな
かったのは，このためである。したがって，
オニオン相の形成条件や転移機構を調べる
上で，C14E5系はより一般性を有する系と言え
る。 
 
②オニオン相の弾性エネルギーの温度依存
性 
ラメラ相からオニオン相への転移は静止状

態では通常起こらないので，オニオン相の自
由エネルギーはラメラ相に比べて高いこと
になる。しかし，一定ずり速度下においてオ
ニオン相が形成される温度領域に上限と下
限が存在するという我々の実験結果は，ラメ
ラ相とオニオン相の自由エネルギー差が温
度に依存することを示唆している。 
オニオン相の内部は多重膜ベシクルのみで

充填されているので，個々のベシクルは球形
ではなく多面体と考えられ（図１），実際そ
れを支持する電子顕微鏡画像も一例報告さ
れている。したがって，平坦なラメラ構造を
基準とした場合の弾性エネルギーは，多面体
の辺と頂点に蓄積される。辺部分については，
スメクチック液晶の wall の取り扱いと同様
に，次式で表される曲率半径 rwの曲面と見な
すことができる。 
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ただし，K とB はそれぞれラメラ膜（多層
膜）の曲げ弾性率と圧縮弾性率，2は辺を
挟む２つの面の角度である。我々は，頂点部
分については半径 rw の球の一部として扱い，
多面体オニオンの弾性エネルギーに対する
以下の表式を導出した。 
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ただし，R は多面体と同じ体積の球の半径，
Fedge と Fvertexはそれぞれ辺部分と頂点部分に
蓄積される弾性エネルギー，p と q はオニオ
ン１個当たりの辺と頂点の数，dとはそれぞ
れラメラ繰返距離と二重膜の膜厚である。 
effは effective surface tension と呼ばれ

る。我々は C14E5/水系ラメラ相の静止状態に
おいて，幾つかの濃度で SAXS を用いてラメ
ラ繰返し距離の温度依存性を測定し，(2d)
式からeff を求めた。結果を図４に示す。こ
の図から，30℃～40℃においてeff が温度上
昇と共に急激に減少し，その後ほぼ一定に
なることがわかる。(2b)式からわかるよう
に，Fedge はeff に比例するので，オニオン相
の弾性エネルギーはこの温度領域で急激に
減少することになる。図３の低温側の転移，
すなわち一定ずり速度下の温度上昇による
ラメラからオニオンへの転移は，Fedge の急激
な減少によるものではないかと推測される。
このような因子は，これまでオニオン相の
形成条件として考慮されていなかったもの
である。 

 

 
一方，(2c)式から Fvertex は )2( KK  に比例
することがわかる。 K と K は，それぞれ

dK / ， dK / で， と はそれ
ぞれ二重膜の曲げ弾性率とサドルスプレイ
弾性率である。これらの弾性率は，二重膜を
構成する単分子膜の曲げ弾性率 m ，サドル
スプレイ弾性率 m ，自発曲率 mH 0 と以下の
関係にあることが知られている。 

m 2    (3a) 

図４ C14E5/水系ラメラ相の静止状態におい
て測定したラメラ繰返し距離から求めた各
濃度における effective surface tension の
温度依存性。 

図３(a)  C14E5/水系の静止状態の相図（L1：
ミセル相，L：ラメラ相，S：水和固体相，
2：２相共存領域）とずり速度 3 s-1 におけ
る温度-濃度動的相図。○：ラメラ領域，×：
オニオン領域，△：中間領域。ブロック矢印
は，図６の測定領域を示す。(b) C14E5/水系
ラメラ相（50 wt%）の温度-ずり速度相図。
記号の意味は(a)と同じ。 



mmH  0m 22   (3b) 
非イオン界面活性剤の場合，自発曲率 mH 0 は
温度上昇と共に減少し，その寄与は m や m
の温度変化に比べて大きい。したがって，温
度上昇と共に は増加し， )2( KK  ，した
がって Fvertex も増加する。図３の高温側の転
移，すなわち温度上昇によるオニオン→ラメ
ラ転移は，Fvertexの増大によるものではないか
と推測される。球状の多重膜ベシクルの弾性
エネルギーも )2( KK  に比例することが知
られており，C10E3系および C12E4系における一
定ずり速度下の温度下降に伴うラメラ→オ
ニオン転移は，同様に の減少により説明さ
れている。しかしこの因子だけでは低温側の
転移を説明することができない。 
温度上昇に伴い Fedgeは減少し，Fvertexは増加

するので，全弾性エネルギーFtotalはある温度
で極小値を取ることが予測される。この全弾
性エネルギーがある臨界値 Ftotal

*以下の温度
領域でオニオンが形成されるとすれば，温度
変化に伴うリエントラント転移を説明する
ことができる。図５に Fedge，Fvertex，Ftotalの温
度依存性を模式的に示した。 

 

 
Fedgeが低温側で急激に減少するため，Ftotalの
極小を与える温度は，オニオンが形成される
温度領域の低温側になる。このため，Ftotal

*

が増大すると，オニオン相の上限温度は，下
限温度に比べてより大きく変化することに
なる。ずり速度の増大と共に Ftotal

*が増大す
ると仮定すると，図３(b)の温度-ずり速度相
図の特徴を良く説明することができる。 
実際に Ftotal を求めるためには，(2)式に含

まれる全てのパラメータの温度依存性が必
要になる。またずり流動場の効果を直接理論
に組み込む必要がある。これらは今後の課題
である。 
  
(2)転移機構 
次に、低温側と高温側の転移温度近傍（図

３ブロック矢印）において， rheo-SAXS 測定
を昇温・降温両過程で行った。図６(a)-(c)
に低温側のずり応力（a）および SAXS 回折強
度（b, c)の温度依存性を示す。昇温過程（ラ
メラ→オニオン転移）の回折強度(b)を見る
と，ずり応力増大が起こる直前に速度勾配方
向の強度が増大し，ずり応力が増大し始める
と速度勾配方向の強度減少とneutral方向の
強度増大が同時に起こる。これらの結果は

我々が以前 C16E7 系で見出した結果と同様で
あり，一般性が確認された。オニオンに転移
する前にneutral方向の強度が極大を示すこ
とは，C10E3系において一定温度・ずり速度下
の時分割 SANS 実験により示されているが，
その前に速度勾配方向の強度が極大をとる
ことは報告されていない。 

 

 

Zilman と Granek により提案されたラメラ
→オニオン転移のモデルでは，速度勾配方向
に配向したラメラ膜が m スケールで
“coherent buckling”を起こすことにより
オニオンに転移することが予測されており，
図６(b)で速度勾配方向の強度がさらに増大
することと良く一致する。この増大が
buckling の前兆であれば，温度一定の下で測
定を続ければ，強度は減少していくはずであ
る。そこで，速度勾配方向の強度が極大を取
る温度に１時間保持したが，強度変化は見ら
れなかった。前後の温度でも同様の実験を行
ったが，図６(a)(b)に中抜き記号で示した通
り，同じ強度が再現された。この結果は，ラ
メラ相とオニオン相の中間状態が transient
な状態ではなく，温度とずり速度で決まる定
常状態であることを示している。 
降温過程（オニオン→ラメラ転移）の強度

変化(c)は，昇温過程(b)のほぼ逆を辿ってい
ることがわかる。この結果も上記の結論を強
く支持している。 
高温側の転移においても（図６(d)～(f)），

ヒステリシスはより大きいものの，膜の配向
方向は低温側と同様の順番となった。 
したがって，ラメラとオニオンの中間状態

における膜の配向は，低温側と高温側の転移
の昇・降温過程において，いずれも速度勾配
方向（ラメラ）⇔速度勾配方向の増大⇔
neutral 方向⇔全方向（オニオン）の順番に

図５ 平板ラメラを基準とした多面体オニ
オンの弾性エネルギーの温度依存性（模式
図）。Fedge, Fvertex, Ftotalはそれぞれ多面体の
辺，頂点，全体の弾性エネルギー。 

図６ C14E5/水系の低温側（a～c）および高
温側（d～f）におけるずり応力(a, d)およ
び SAXS 回折強度（b, c, e, f）の温度依存
性（図３(a)のブロック矢印参照）。(b)(e)
は昇温過程，(c)(f)は降温過程，(a)(b)は
昇・降温過程（矢印参照）。(a)(b)の中抜き
記号は，各温度で 30 分～１時間保持した場
合の結果。膜の配向方向の記号は図２と同
じ。 



変化することがわかった。これらの結果を図
７に模式的に示す。一定温度でずり速度を変
化させたrheo-SAXS実験においても同様の順
番が観測されたので，これらの膜配向は，温
度とずり速度で決まる定常状態に対応して
いると考えられる。今後これら中間領域の膜
配向を説明する理論の構築が必要と考えら
れる。 
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図７ C14E5/水系におけるラメラ相とオニオン
相の中間領域における膜の配向変化。配向が
最も強い方向を太線で，最も弱い方向を破線
で示す。 


