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要約
現在、消費者のニーズに合わせて様々なエマルション化粧品が商品化されている。エマルションとは、水と油のような互いに
溶解しない2種類の液体の一方が連続相となり、他方が微細な多数の液滴となって連続相中に分散した系のことである。低エ
ネルギー乳化法の一つであるD相乳化法では、合成界面活性剤が一般的に用いられている。しかし、化粧品は直接肌に接触す
るため、天然界面活性剤の方が好まれる傾向にある。そこで本研究では、D相乳化法によるエマルションの調製に天然界面活
性剤であるサーファクチンナトリウムが適用できるか調査することを第一の目的とした。さらに、エマルションを物理的に安
定化させるために、液滴界面をゲル被膜で覆ったエマルションゲルの調製を第二の目的とした。D相中にサーファクチンナト
リウムを添加した条件では、O/Dゲルを形成でき、微細なO/Wエマルションを調製することができた。また、その微細な油滴
を、アルギン酸膜、アルギン酸プロピレングリコールエステル/キトサン複合膜（皮膜1）、またはアルギン酸プロピレングリ
コールエステル/グリコールキトサン複合膜（皮膜2）で被覆することを試みた結果、皮膜1および2により油滴を覆うことがで
きた。さらに、皮膜2で覆ったエマルションの方が、皮膜1で覆ったものよりも安定性が高いことが明らかとなった。
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1.  緒言
　現在、消費者のニーズに合わせて様々なエマルション化粧
品が販売されている。エマルションとは、水と油のような互
いに溶解しない2種類の液体の一方が連続相となり、他方が
微細な多数の液滴となって、連続相中に分散保持されている
系のことである （辻， 1992）。エマルション化粧品は、皮膚へ
水分を継続的に供給する保水効果、皮膚からの水分蒸発を防
ぐ閉塞効果の両方の効果を併せ持っている。
　一般的にエマルションの調製方法は、高エネルギー乳化法
と低エネルギー乳化法の2つに分類される。本研究では、ホ
モジナイザーのような特別な機器を使用せず、低コストでエ
マルションを調製できる低エネルギー乳化法に注目した。そ
の低エネルギー乳化法の中でも、鷲谷ら（鷲谷他， 1991）が報
告したD相乳化法に着目した。D相乳化法ではまず、界面活
性剤、多価アルコール、水を混合することでD相を調製する。
そこに油相を攪拌しながら添加していくと、特定の組成範囲
で流動性のないゲル状となる。このとき形成したゲルはO/D
ゲルと呼ばれる。このO/Dゲルは両連続マイクロエマルショ
ンの構造（図1）をしており、O/Dゲルに水相を添加すること
で、微細な油滴を有するO/Wエマルションを調製できる。
　このD相乳化法では、ドデシルポリオキシエチレンエーテル

やオレイルポリオキシエチレンエーテルなどの合成界面活性剤
が一般的に使用されている（遠藤他， 1991）。しかし化粧品は肌
に使用するものであるため、合成界面活性剤よりも天然界面活
性剤の方が好まれる傾向にある。そこで、天然界面活性剤であ
るサーファクチンナトリウム（図2）に着目した。サーファクチ
ンナトリウムは生分解性が高く、皮膚への刺激性が低いといっ
た特徴を有する（Kurozuka, 2017）。本研究では、D相乳化法に
よるエマルションの調製を行うにあたり、サーファクチンナト
リウムを適用できるか調査することを第一の目的とする。
　D相乳化法によって微細な液滴を調製できた場合、そのエ
マルションは膨大な界面自由エネルギーを有することにな
り、熱力学的に不安定な系となってしまう。そこで安定性を
向上させるため、液滴をゲル被膜で覆い、物理的に安定化し
たエマルションの調製も試みた（吉田他， 2015）。以上をまと
めると、本研究では紫外線吸収剤（メトキシケイヒ酸メチル

図1：両連続マイクロエマルションの構造
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へキシル）を包括したUVケア化粧品へ応用展開を目指し、①
サーファクチンナトリウムを使用したD相乳化法によるエマ
ルションの調製、ならびに②液滴界面をゲルで被覆したエマ
ルションの調製を目的とする。

2.  実験方法
2.1  試薬
　グリセリン、アルギン酸ナトリウム（以下、アルギン酸Na
と省略する）、グリコールキトサンは和光純薬工業株式会社
のものを、サーファクチンナトリウムはカネカ株式会社のも
のを、紫外線吸収剤であるメトキシケイヒ酸メチルへキシル
は日清オイリオグループ株式会社のものを、アルギン酸プロ
ピレングリコールエステル（エステル化度75 %以上、以下で
はアルギン酸PGと省略する）は株式会社キミカのものを、ク
エン酸は関東化学株式会社のものを、キトサン（脱アセチル
化度80 %）は焼津水産化学工業株式会社のものを、フルオレ
セイン -4-イソチオシアネート（以下FITC-Iと略記）は株式会社
同仁化学研究所のものを使用した。

2.2  サーファクチンナトリウムを用いた D 相乳化
2.2.1  O/D ゲル調製方法
　サーファクチンナトリウム0.25 g、グリセリン4 g、蒸留水
0.75 gからなるD相に、メトキシケイヒ酸メチルへキシルか
らなる油相を0.5 ml/minの速度で添加した。O/D相中の油相
濃度を60～ 90 wt%とし、O/Dゲル形成条件を調査した。

2.2.2  O/W エマルション調製方法
　油相濃度が80 wt%のO/Dゲルを、蒸留水（水相）で希釈し、O/
Wエマルションを調製した。O/D相と水相の重量比を1：1.5とした。

2.3  アルギン酸被膜
2.3.1  O/D ゲル調製方法
　サーファクチンナトリウム0.25 g、グリセリン3.5 g、4 wt%
アルギン酸Na水溶液1.25 gからなるD相に、メトキシケイヒ
酸メチルへキシルを0.5 ml/minの速度で添加した。O/D相中
の油相濃度を60～ 90 wt%とし、O/Dゲル形成条件を調査した。

2.3.2  O/W エマルション調製方法
　油相濃度が80 wt%のO/Dゲルを、0.17 wt%クエン酸水溶
液からなる水相で希釈し、O/Wエマルションを調製した。O/
D相と水相の重量比を1：1.5とした。

2.4  アルギン酸 PG/ キトサン被膜
2.4.1  O/D ゲル調製方法
　サーファクチンナトリウム0.25 g、グリセリン3.5 g、4 wt%
アルギン酸PG水溶液1.25 gからなるD相に、メトキシケイヒ
酸メチルへキシルを0.5 ml/minの速度で添加した。O/D相中
の油相濃度を60～ 90 wt%とし、O/Dゲル形成条件を調査した。

2.4.2  O/W エマルション調製方法
　油相濃度が80 wt%のO/Dゲルを、蒸留水で希釈し、第一段階
O/Wエマルションを調製した。その際、O/D相と水相の重量比を1：
1.5とした。この第一段階O/Wエマルションに、0.03 wt%キトサ
ン水溶液5 mlを加え、第二段階O/Wエマルションを調製した。
　ここで、キトサン水溶液の調製方法を以下に示す。蒸留水
にキトサンを添加後、塩酸水溶液を用いてpH4に調整し、キ
トサンが溶解するまで攪拌した。その後、水酸化ナトリウム
水溶液を用いてpH6に調整した。

2.5  アルギン酸 PG/ グリコールキトサン被膜
2.5.1  O/D ゲル調製方法
　O/Dゲル調製方法は2.4.1と同様である。

2.5.2  O/W エマルション調製方法
　油相濃度が80 wt%のO/Dゲルを、蒸留水で希釈し、第一
段階O/Wエマルションを調製した。O/D相と水相の重量比を
1：1.5とした。この第一段階O/Wエマルションに、0.03 wt%
グリコールキトサン水溶液5 mlを加え、第二段階O/Wエマ
ルションを調製した。

2.6  蛍光顕微鏡観察
　2.4.2、2.5.2で調製したエマルションは、油滴界面で被膜が
形成されているか観察するため、蛍光顕微鏡 （ニコン製　Ti-
EA-DEF-Ph2型）を用いて観察した。蛍光試薬として、キトサ
ンのアミノ基と結合するFITC-Iを用いた（Abbas et al., 2015）。

3.  実験結果
3.1  サーファクチンナトリウムを用いた D 相乳化
3.1.1  O/D ゲル調製結果
　O/D相中の油相濃度が60～ 90 wt%となるように油相を添
加したところ、油相濃度が75～ 90 wt%のとき、流動性のな
いO/Dゲルを形成することができた（図3）。

3.1.2  O/W エマルション調製結果
　調製したエマルションを顕微鏡で観察したところ、微細な
液滴（0.79±0.37 µm）を確認できた（図4）。よって、サーファ
クチンナトリウムはD相乳化法に適用できることが明らかと
なった。

図2：サーファクチンナトリウムの構造
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3.2  アルギン酸被膜
　本章では、アルギン酸からなる油滴被膜の作製を試みた。その
被膜形成には、アルギン酸NaのpKaが約3.5である点を利用して
いる。アルギン酸Naは酸性水溶液中ではカルボキシル基がプロト
ン化し、水に不溶のアルギン酸として析出する。そこで、アルギ
ン酸Naを添加したエマルションのpHをクエン酸の添加により低
下させアルギン酸のカルボキシル基をプロトン化することにより
析出させたアルギン酸によって被膜を形成できると考えた（図5）。

3.2.1  O/D ゲル調製結果
　O/D相中の油相濃度が60～ 90 wt%となるように油相を添
加したところ、油相濃度が80～ 90 wt%のとき、O/Dゲルを
形成することができた。

3.2.2  O/W エマルション調製結果
　調製したエマルションは、攪拌終了後すぐに油相が分離し
た（図6）。これは今回調製したエマルションのpHは約3.0で
あり、サーファクチンナトリウムの使用推奨pH（6.5～ 8.0）
の範囲から外れていることが原因であると考察される。サー
ファクチンナトリウムは環状ペプチドの親水部と炭化水素鎖
の親油部からなる構造をしており、使用推奨pH範囲内では
親水部のカルボキシル基がCOO-となっている。しかし酸性
領域ではカルボキシル基がプロトン化し、界面活性剤として
の効果が阻害されたと考察される。

3.3  アルギン酸 PG/ キトサン被膜
　アルギン酸Naを用いた系では、水相のpHを、サーファク
チンナトリウムの界面活性作用の低下をもたらす酸性に調整
する必要があったためにエマルションは不安定となった。そ
こで本章では、アルギン酸PGおよびキトサンとの複合膜の
作製を試みた。アルギン酸PGは親水基と親油基をもつ両親
媒性であるため、第一段階O/Wエマルションでは、アルギ
ン酸PGが油滴表面に吸着できる。そのエマルションにキト
サン水溶液を添加することで、アルギン酸PGのもつカルボ
キシル基とキトサンのもつアミノ基による静電的相互作用よ
り、アルギン酸PG/キトサン複合膜を形成すると考えた（図7）。

3.3.1  O/D ゲル調製結果
　O/D相中の油相濃度が60～ 90 wt%となるように油相を添
加したところ、油相濃度が75～ 90 wt%のとき、O/Dゲルを
形成することができた。

図3：O/Dゲル外観写真
注：O/D相中油相濃度／（A）60 wt%、（B）70 wt%、（C）75 wt%、（D）
80 wt%、（E）85 wt%、（F）90 wt%。

図4：エマルション観察写真

図5：アルギン酸被膜形成メカニズム
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図6：エマルションの外観写真
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図7：アルギン酸PG/キトサン被膜形成メカニズム
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3.3.2  O/W エマルション調製結果
　調製したエマルションの蛍光顕微鏡観察写真より、油滴の
周りにキトサンの蛍光を確認することができた（図8）。この
結果より、アルギン酸PG/キトサン複合膜が形成したと考え
られる。しかし調製したエマルションは油相の分離がみられ、
乳化状態は不安定であった。3.2.2と同様に、サーファクチン
ナトリウムの使用推奨pH（6.5～ 8.0）の範囲から外れている
ことが原因であると考えられる。キトサン水溶液のpHを6.0
に設定した理由は、それ以上のpHではキトサンが析出する
ためである。そこで次章では、pH6.5～ 8.0の範囲内で複合
膜の形成が可能な系を試みた。

3.4  アルギン酸 PG/ グリコールキトサン皮膜
　本章では、アルギン酸PGおよびグリコールキトサンによ
る被膜形成を検討した。グリコールキトサンはキトサンに
グリコール基が修飾されているため、中性領域でも溶解す
ることができる。このグリコールキトサンを用いることで、
pH6.5～ 8.0の範囲内でエマルションを調製できると考えた。
　調製したエマルションの蛍光顕微鏡観察により、油滴の周
りにグリコールキトサンの蛍光を確認することができた（2.3
±2.1 µm）（図9）。なお、このエマルションのpHは7.4であった。
この結果より、アルギン酸PG/グリコールキトサン複合膜を
形成できたと考えられる。また、調製したエマルションの安
定性をキトサン系と比較した（図10）。キトサン系では調製直
後に油相の分離がみられ、1日後には水相と油相の分離が確
認された。一方、グリコールキトサン系では調製から1日後
も水相と油相の分離はなく、乳化状態が向上した。以上より、
サーファクチンナトリウムの使用推奨pH範囲内でエマルショ

図8：蛍光顕微鏡観察写真（アルギン酸PG/キトサン皮膜）

ンを調製し、アルギン酸PG/グリコールキトサン複合膜を形
成することができた。

4.  まとめ
　本研究では、天然界面活性剤であるサーファクチンナトリ
ウムが、D相乳化法へ適用できることを明らかにした。また、
D相乳化法によって調製したエマルションの液滴表面をゲル
被膜で覆い、物理的に安定なエマルションを調製できるか検
討した。その結果、アルギン酸PGおよびグリコールキトサ
ンからなる被膜で油滴を覆うことにより、エマルションを安
定化できた。将来、本研究成果である安定なエマルションか
らなるUVケア化粧品への応用展開を目指したい。
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（受稿：2017年11月18日　受理：2017年11月30日）図9：蛍光顕微鏡観察写真（アルギン酸PG/グリコールキトサ
ン皮膜）

図10：乳化状態の比較
注：左 グリコールキトサン系、右 キトサン系 ; 調製したエマルショ
ン12 mlをメスシリンダーに入れ、40 ℃で1日静置した後のエマ
ルションの分離の様子。
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