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研究成果の概要（和文）：アミドアミンオキシド型界面活性剤は水や電解質水溶液、有機溶媒、イオン液体など種々の
溶媒を増粘・ゲル化する。水素結合部位であるアミド基の数や配列、アルキル鎖長、アミド基‐アミンオキシド基間の
スペーサー長などを適切に調節することで、溶媒中で形成される会合体の構造（例えばファイバー状やリボン状構造な
ど）だけでなく、溶液の外観(透明か濁っているか）、粘度挙動やゲル化温度などを制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Alkylamide amine oxides (AAO) have multiple hydrogen bonding sites. One is an 
amine oxide group, and the others are amide groups. We found that many of AAO samples formed gels in 
water, aqueous salt solutions, ionic liquids, and various organic solvents. Gels of salt solutions are 
applicable for cosmetics, and organogels are applicable for industrial use. AAOs are easily synthesized 
due to their simple chemical structures, which is a useful property for various fields.
We prepared AAO samples in which the hydrocarbon chains, number and arrangement of amide groups, and 
spacer length were varied and examined their solution properties and gelation behavior. The gelation 
temperature Tg, the aggregate structures (fiber-like or ribbon-like) formed in solvents, the solution 
appearances (transparent or turbid), and viscosity behavior were controlled by the chemical structures of 
AAOs.

研究分野： コロイド界面化学

キーワード： 低分子ゲル化剤　アミドアミンオキシド　ゲル化温度　会合体　分子集合体　cryo-TEM　水素結合　分
子間相互作用
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１．研究開始当初の背景 
食品や香粧品のゲル化・増粘剤として用い

られるものの多くは、寒天やゼラチンに代表
されるような高分子物質である。近年、分子
設計や合成が容易な低分子ゲル化・増粘剤
（界面活性剤）についての研究が増えてきて
はいるが、これまでのゲル化・増粘剤にはい
くつかの課題があった。 
(1) 香粧品のゲル化・増粘にしばしば用いら
れてきたイオン性高分子型ゲル化・増粘剤は、
イオン基間の静電相互作用（静電反発）を利
用して水中での膨潤を制御しているため、塩
の影響を受けやすい。化粧品などでは有効成
分の多くは塩の形で添加されるが、系中に塩
が共存すると減粘してしまう。 
(2) アミノ酸、アミド基や糖を分子構造に導
入した種々の低分子ハイドロゲル化剤・オル
ガノゲル化剤が報告されていたが 1-4)、分子構
造が複雑で合成は容易でなく合成コストが
無視できない。 
(3) 同一の界面活性剤で水と有機溶媒の両
方をゲル化することは難しく、溶媒に合わせ
て分子の化学構造を変化させ、親水性・疎水
性バランスを調節しなければならない。水や
有機溶媒、イオン液体をゲル化する有機電解
質オリゴマーの報告があるが 5)、溶媒に合わ
せて対イオンを変化させる必要がある。 
 我々は、台所用洗剤にも配合されている汎
用な長鎖アルキルアミンオキシドにさらに
水素結合サイトとしてアミド基を導入した
種々のアミドアミンオキシド型界面活性剤
（AAO）の表面および水溶液物性について調
べてきたが、ある種の AAO が、数％程度の界
面活性剤濃度で水とエタノールの混合溶媒
や水と複数の有機溶媒をゲル化すること 6, 7)、
また別の AAO が、数％程度の NaCl 水溶液を
ゲル化する現象を見出していた。そこでこれ
らの知見を活かし、上記の問題点の解決をめ
ざし、合成が容易で低コストな高機能低分子
ゲル化・増粘剤の開発に取り組むことにした。 
1) S. Matsumoto, et al., Chem. Eur. J., 14, 
3977 (2008). 
2) M. Suzuki, et al., Chem Commun., 884 
(2002). 
3) K. Hanabusa, et al., Chem. Mater., 11, 
649 (1999). 
4) T. Imae, et al., J. Am. Chem. Soc., 114, 
3414 (1992).  
5) M. Yoshida, et al., J. Am. Chem. Soc., 
129, 11039 (2007). 
6) 東海直治ら、第 63 回コロイドおよび界面
化学討論会講演要旨 p. 343. 
7) N. Tokai, et al., WCOS2012 abstract, 
P-21. 
 
２．研究の目的 
界面活性剤分子が低分子ゲル化・増粘剤と

して作用するには、溶媒中での分子集合体
（会合体）形成が鍵となる。アミドアミンオ
キシド型界面活性剤（AAO）では、疎媒性効

果とアミド基間に形成される水素結合が、溶
媒中での会合体形成に重要な役割を果たす
と考えられる。つまり、AAO の化学構造を精
密に制御することで、分子間相互作用を利用
した会合体構造形成、およびゲル化・増粘挙
動をはじめとするさまざまな溶液物性の制
御が可能になると期待できる。 
種々の溶媒のゲル化・増粘に必要な化学構

造の条件を分子間相互作用の観点から検討
することで、ゲル化・増粘機構を解明し、高
性能な低分子ゲル化・増粘剤を開発すること
が本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 炭化水素鎖長、アミド基の数と配置、ア
ミド基‐アミンオキシド基間のスペーサー
長を系統的に変化させたアミドアミンオキ
シド型界面活性剤（AAO）を設計・合成した。
(2) 合成した AAO を用い、種々の溶媒に対す
るゲル化・増粘挙動の目視観察（試験管倒置
法）を行い、AAO の化学構造とゲル化・増粘
可能な溶媒の極性などとの相関を調べた。 
(3) ハイドロゲルついて、動的粘弾性および
振動型粘度計を用いた粘度の温度依存性を
調べた。粘度の温度依存性からゲル化温度 Tg
を見積り、AAO の化学構造とゲル化温度につ
いて詳細に検討した。また Tg への塩の添加
効果についても検討した。 
(4) AAO の溶媒中での会合体構造を極低温高
分解能透過電子顕微鏡(cryo-TEM)およびネ
ガティブ染色法を用いた透過電子顕微鏡
（TEM）で観察し、AAO の分子構造と会合体構
造およびゲル化・増粘挙動を関連付け、ゲル
化・増粘のメカニズムを推察した。 
 
４．研究成果 
(1) 本研究で合成した炭化水素鎖 R、アミド
基の数と配列、アミド基―アミンオキシド基
間のスペーサー長 n を系統的に変化させた
AAO の化学構造の例を図 1 に示す。アミド基
を向い合せに 3 個配置した CNC 型（図 1(a)）

と、2 個配置した NC 型（図 1(b)）を主に用
いた。 
図１ AAO の化学構造の例。(a) R-CNC-n 

(R=C11H23 (C11 と略記), C13H27 (C13), C15H31 
(C15), C17H35 (C17), and cis-8-heptadecenyl 
(OL); n=2-8), (b) R-NC-n (R=C12H25 (C12), 
C14H29 (C14), C16H33 (C16), C18H37 (C18), and 
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OL; n=3 and 6). 
 

(2) 種々の溶媒に対するゲル化・増粘挙動に
ついて試験管倒置法により観察した結果の
例を表 1に示す。 
 
表１．種々の溶媒をゲル化・増粘した例 

 CNC-6 CNC-3 
水 C9-17, OL C13-17 

2％NaCl水溶液 C9-17, OL C13-17 
クロロホルム C9-17 C11-17 
トルエン OL C15-17 
スクアラン － － 

 
 NC-6 NC-3 
水 C12-18, OL OL 

2％NaCl水溶液 C12-18, OL C16, OL 
クロロホルム C18 － 
トルエン C12-18 C12 
スクアラン C12-18 C12 

 
CNC 型は高極性の溶媒に、NC 型は低極性溶媒
に対して優れたゲル化・増粘性能を有するこ
とがわかる。アミド基は親水性の官能基であ
り、アミド基の数が多い CNC 型の方が NC 型
よりも親水的（高極性）であるためと考えら
れる。また、アミド基‐アミンオキシド基間
のスペーサー長は、C6 の方が C3 よりも幅広
い炭化水素鎖長でゲル化・増粘性能を示した。
また、いずれの AAO も 2％NaCl 水溶液に対し
て良好なゲル化・増粘効果を示し、十分な耐
塩性を有していることがわかった。 
(3) AAO が形成したハイドロゲルに対し、コ
ーンプレート型動的粘弾性測定装置により
測定を試みたが、装置へのサンプルの導入時
およびせん断印加時のゲルの破壊のため、十
分な再現性が得られなかった。そこで、振動
型粘度計を用いて水溶液の粘度の温度依存
性を調べゲル化温度 Tg の評価を行った。 

図 2に示すように、CNC 型の Tg はスペーサ
ー長ｎとともに増加し、また n>4 では陽イオ
ン種（○、△、□）よりも非イオン種（●、
▲、■）の方が高い値を示した。また、Tg は
炭化水素鎖長 Rとともに増加し、さらにアミ
ド基の数が多い方が高かった（CNC>NC）。Tg
が高いほどゲルは広い温度領域で安定であ
り、ゲルの安定性の指標の一つと言える。AAO
のハイドロゲルはスペーサー長nが長いほど、
炭化水素鎖長 Rが長いほど、またアミド基の
数が多いほど安定であった。これらの傾向は、
2％NaCl 水溶液でも共通であった。 
一方、AAO の多くは 2％の NaCl 添加により

Tg は水の場合より高くなり、塩（電解質）添
加によりゲル化・増粘の安定性は向上する傾
向があることがわかった。塩添加による Tg
の上昇（水に比べて）の程度は炭化水素鎖長
Rが短いほど顕著であった。NaCl 濃度（Cs）
を 10％まで増加させたところ、Tg は Cs 増加
に伴い増加した。塩を CsCl とした場合も Tg
は増加したが、水に対する Tg の上昇は NaCl
よりも幾分小さかった。これらの塩添加効果
は、いずれも非イオン種で見出されたもので、
陽イオン種での静電反発抑制効果とはメカ
ニズムが異なる。我々は、非イオン種での塩
添加によるゲルの安定性向上（Tg 増加）は、
塩析効果によるものと考えている。つまり、
塩析により AAO 分子近傍の水分子が奪われ、
AAO 分子間の相互作用が強められネットワー
ク形成が促進されたものと考えられる。 
(4) AAO の化学構造と Tgおよび会合体構造と
の関係を明らかにするため、電子顕微鏡によ
り会合体観察を行った。まず、 CNC 型の試料
についてネガティブ染色法を用いてTEM観察
を行ったところ、炭化水素鎖長 Rの増加に伴
い、会合体はファイバー状からリボン状へと
変化した。R の増加により会合体の構造が曲
率のより小さいものへと変化したと考えら
れる。次に、cryo-TEM により会合体を観察し
たところ、炭化水素鎖長 Rが C11 以上、かつ
スペーサー長ｎが6以上の非イオン種でのみ、
リボン状会合体の形成が認められた。このリ
ボン状会合体は、電顕観察時に回折像が得ら
れており、結晶様の非常に規則性の高い構造
であることが示唆された。R＝C9 では、n=8
としても会合体はファイバー状であった。ま
た、陽イオン種ではこれまでのところリボン
状構造は観察されていない。リボン状会合体
が確認された系の Tg は 60℃以上の高い値を
示しており、会合体構造と Tg には密接な関
係があることが分かった。しかしながら、
60℃前後の高い Tg 値を示す系での会合体は
必ずしもリボン状構造とは限らず、ファイバ
ーが集合し高次構造を形成している場合が
あることも cryo-TEM 観察から明らかとなっ
た。つまり、Tg のみから会合体構造を推定す
ることは困難であるといえる。 
今回観察されたファイバー状会合体とリ

ボン状会合体は、そのサイズや曲率や規則性
が大きく異なる。リボン状会合体は結晶に近
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図2 R-CNC-nの水のゲル化温度のスペーサ
ー長 n依存性。○：R=C13, △：R=C11, □：
R=C9. 白抜きは陽イオン種、塗りつぶしは
非イオン種。界面活性剤濃度は 50mM。 



いため、経時変化により結晶化する可能性が
高く、外観も白っぽい。それに対し、ファイ
バー状会合体では外観は透明に近いが、高い
Tg を示す場合にはファイバーが集合してお
り外観も白濁している。 
(5) 今回、AAO の分子構造と会合体構造およ
びゲル化温度 Tg に密接な関係があることを
見出した。炭化水素鎖長 Rとアミンオキシド
基のプロトン化の有無は主に会合体の曲率
に関係する。一方、スペーサー長 nはアミド
基の位置（会合体中で、アミド基が溶媒であ
る水からどのくらい離れているか）に、アミ
ド基の数は水素結合の強さにそれぞれ関係
していると考えられる。特に水系では、スペ
ーサー長ｎが短いと溶媒中の水分子がアミ
ド基間の水素結合形成を阻害する可能性が
ある。一方、ｎが十分長ければ、アミド基は
疎水環境中に存在するため、アミド基間の水
素結合が構造形成に有効に作用すると考え
られる。また、アミド基の数は水素結合形成
に直接かかわる重要な因子であることも実
験から明らかとなった。 
また、高極性の有機溶媒でのゲル化・増粘

は、水系と同様の機構と考えられるが、疎溶
媒性相互作用が水系よりも弱いことに注意
が必要である。一方、スクアランのような低
極性溶媒では、分子の疎水性をより高める工
夫が必要となる。 
今回、AAO の化学構造を適切に調節するこ

とで、会合体構造および Tg の制御が可能で
あることが明らかとなった。この分子設計の
指針やゲル化機構は、AAO に限らず、さまざ
まな低分子ゲル化剤の分子設計の重要な指
針となりうる点で、きわめて重要である。 
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