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研究成果の概要（和文）：両親媒性分子が作るリオトロピック相（長距離秩序を持つ自己集合構
造）では，ずり流動場によりしばしば構造転移が起こることが知られているが，転移の機構は
依然として不明の点が多い。本研究では，リオトロピック相の一種であるラメラ相が，ずり流
動場によりオニオン相と呼ばれる多重膜ベシクルによって充填された相に転移する現象に注目
し，ずり流動場中の温度上昇に伴うラメラ→オニオン転移およびラメラ→オニオン→ラメラ転
移を初めて見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Although it has been known that the shear flow induces structural 
transition in the lyotropic phase (self-assemblies with a long-range order) composed of 
amphiphiles, the transition mechanism remains still unclear.  In this study, we have 
focused on the transformation of the surfactant lamellar phase into the onion phase where 
the multilamellar vesicles are close-packed.  We have found for the first time the 
lamellar→onion and lamellar→onion→lamellar transition with increasing temperature 
under shear flow.  
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１．研究開始当初の背景 
界面活性剤・リン脂質・ブロックコポリマ

ー等の両親媒性分子は，濃度・温度・圧力・
添加物濃度等の諸条件に応じて，溶媒と共に
リオトロピック相と呼ばれる自己集合構造
を形成する。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。一般にソフトマターは
低分子の運動に比べてはるかに遅い時間ス
ケールの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。リオトロピック相
では上記の特徴が加わるため，しばしば劇的
な相転移や構造転移を起こす。そのため多く
の研究者の興味を惹いており，各種散乱，Ｎ
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ＭＲ，光学顕微鏡等の測定・観察を流動場下
で行なう試みが精力的になされている。リオ
トロピック相の中でも，膜が積層された構造
を持つラメラ相には特に高い関心が持たれ
ており，膜の配向方向の変化，オニオン相
（µm スケールの径を持つ多重膜ベシクルの
充填構造）の形成，スポンジ－ラメラ相転移
等種々の現象が報告されている。しかしなが
ら，本領域発足の時点では，まだ実験結果集
積の段階であり，流動場効果に対する統一的
な理解にはほど遠い状態であった。 
研究代表者らは，領域発足までに，非イオ

ン界面活性剤と水が作るラメラ相の平衡構
造を詳細に調べていた。またこれらの系にお
いて，ずり流動場下における中性子小角散乱
（shear-SANS）および小角光散乱の測定を
開始しており，特定のずり速度において、nm
スケールの転移（膜間水層の排除）とµm ス
ケールの転移（オニオン相形成）を見出して
いた。 

 
２．研究の目的 
上記のような流動場効果はこれまで報告さ

れておらず，新しい転移ダイナミクスの発見
に至る可能性が高い。そこで、以下の３点を
目標とした。 
(1) nm スケールの転移とµm スケールの転移

の相互関連の解明  
(2) オニオン相の形成条件および転移機構の

解明 
(3) 他のリオトロピック相における実験と秩

序構造相転移の普遍性の解明 
 
３．研究の方法 
非イオン界面活性剤 CnH2n+1(OC2H4)mOH 

（CnEm）と水の２成分系は，一般に静止状態
において温度変化のみにより種々の相に転
移することが知られている。このことは流動
場誘起転移の過程を調べる上でも有用と考
え，引き続き対象系とした。 
本領域発足と同時に、nm スケールの構造

転移をより短時間で追跡するために、X 線小
角散乱/ずり流動場同時測定（rheo-SAXS）に
着手した。また一定温度下のずり速度依存性
に加えて、一定ずり速度下の温度依存性の測
定を開始した。その過程において、当初
shear-SANS により見出された結果は、試料
の蒸発とずり流動場の複合効果による可能
性が高いことが判明したため、揮発防止効果
を一層高めた試料セルを制作し、rheo-SAXS
および小角光散乱/ずり応力同時測定
（rheo-SALS）を主な実験手法とした。 
 
４．研究成果 
(1) ずり流動場下の温度上昇に伴うラメラ→
オニオン転移 
界面活性剤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 20 年近く前に見
出され、その後種々の系で報告されているが，
転移の条件や機構についてはなお不明の点
が多い。これまでに C10E3 および C12E4系に
おいて，一定ずり速度下の温度下降に伴うラ
メラ→オニオン転移が報告されている。これ
に対してわれわれは，C16E7 系において，一
定ずり速度下の温度上昇に伴うラメラ→オ
ニオン転移を初めて見出した。 
図１にずり速度一定（3s-1）下における

SAXS パターン、ずり応力、回折ピーク強度
の温度依存性を示す。一定温度以上で温度上
昇と共にずり応力が大きく増大し，同時に
SAXS パターンが変化することがわかる。
rheo-SALS 測定においても，同じ温度以上で
ずり応力増大とオニオン相固有の散乱パタ
ーンが観測された。これらの結果は，温度上
昇に伴いラメラ→オニオン転移が起こるこ
とを示している。図１から，ずり応力増大が
起こる直前に速度勾配方向の強度が突然増
大し，ずり応力が増大し始めると速度勾配方
向の強度減少と鉛直方向の強度増大が同時
に起こることがわかる。同様の膜の配向変化
は、一定温度下においてずり速度を上昇させ
た場合にも得られた。 

 
Zilman と Granek は，ずり流動場が膜の

undulation 阻害を通して膜を伸張させる方
向に働く力を生み，この力の阻害により
“coherent buckling”が起こってオニオン形
成に至るという理論を提唱している。この理 (c) 

図１ ずり速度 3 s-1における SAXS パター
ン（上）、ずり応力（中）、各方向の回折ピ
ーク強度（下）の温度依存性（C16E7ラメラ
相（48wt%））。 



 

 

論が予測する転移ずり速度は実測値よりも
106 倍ほど大きいが、上に述べた転移直前に
おける速度勾配方向の膜の配向促進は、彼ら
のモデルを支持している。 
 
(2) ずり流動場下の温度変化に伴うラメラ→
オニオン→ラメラ転移（リエントラントラメ
ラ/オニオン転移） 

図２に C14E5系における rheo-SAXS の測
定結果を示す。温度変化に伴いずり応力の急
上昇と急下降が見られることと、対応する
SAXS パターンの変化から、温度変化に伴う
ラメラ→オニオン→ラメラ転移が示唆され
る。このような挙動はこれまで報告がないが、
おそらくは CnEm 系の持つ一般的性質であり、
ラメラ相の存在温度領域の違いにより、
C10E3 系では高温側の、C16E7 系では低温側
の転移だけが観測されたものと考えられる。
温度下降に伴うラメラ→オニオン転移，すな
わち高温側の転移は，静止状態における膜の
サドルスプレイ弾性率の減少により説明さ
れているが，この考え方は低温側の転移，す
なわち温度上昇に伴う転移には適用できな
い。静止状態のラメラ繰返し距離 d と転移温
度を比較すると，低温側の転移温度付近で d
が大きく増大するのに対して，高温側の転移
温度付近では大きな変化がない。このことか
ら，低温側では d の増大による多重膜として
の弾性的性質の変化が，高温側では二分子膜
のサドルスプレイ弾性率の変化が支配的と
なり，ラメラ→オニオン→ラメラ転移が起こ
ると考えられる。 
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