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略号 

 

本論文で用いた略号、化合物、測定法の名称と対応を以下に示す。 

 

Table 1  略号、化合物、装置の名称と対応 

略号  名称（英語）  名称（日本語） 

CnGlu  Alkyl β‐D‐glucoside アルキル β‐D‐グルコシド 

C8Glu  Octyl β‐D‐glucoside オクチル β‐D‐グルコシド 

C8SGlu  Octyl β‐D‐thioglucoside オクチル β‐D‐チオグルコシド 

C12Raf  6”‐O‐dodecylraffinose 6”‐O‐ドデシルラフィノース 

C12Suc  Sucrose 6‐O‐dodecanoate スクロース 6‐O‐ドデカノエイト

PVA  Polyvinyl alcohol ポリビニルアルコール 

PEG  Polyethylene glycol ポリエチレングリコール 

PVP  Polyvinyl pyrrolidone ポリビニルピロリドン 

DX  Dextran  デキストラン

Span 65  Sorbitan tristearate ソルビタントリステアレイト 

DSC  Differential scanning calorimeter 示差走査熱量計 

POM  Polarizing optical microscopy 偏光顕微鏡

DTG  Simultaneous DTA‐TG measurement 示差熱・熱重量同時測定 

DTA  Differential thermal analysis 示差熱分析

TG  Thermogravimetry 熱重量測定

XRD‐DSC  Simultaneous XRD‐DSC 
measurement 

X線回折‐DSC同時測定 

NMR  Nuclear magnetic resonances 核磁気共鳴分光法 

Tg  Glass transition temperature ガラス転移温度 

Tm  Melting point  融点

Tc  Clearing point  透明点

Tn  Nucleation temperature 核生成温度

ΔF  Heat flow change 熱流量変化

ΔCp  Heat capacity change 比熱変化

SmA  Smectic A phase スメクチック A相 

C‐K equation  Couchman‐Karasz equation ― 

W/O  Water in Oil  油中水分散型
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第 1章 

 

序章 

 

1‐1  工業製品としての糖質系界面活性剤 

1‐1‐1  糖質系界面活性剤の起源―フィッシャーのグルコシル化― 

 

Emil Fischerによりアルキルグルコシドが初めて合成され、その構造が認められてから既

に 100年以上が経過している（Scheme 1‐1）。 1  廉価な糖質（炭水化物）を親水部に持つ界

面活性剤は、糖質系界面活性剤とよばれ現在では工業規模で生産されている。 2‐6  

工業規模で使用される糖質系界面活性剤の種類はまだ数える程であるが、それらは一般

に非イオン性で、低毒性、高い生分解性、そして他の成分とも容易に混合できるなどの特

性を兼ね揃えていることから、乳化剤、乳化安定剤、分散剤、難溶性物質の溶解助剤、吸

収助剤、食用乳化剤、リンス剤、防曇剤、可溶化剤、洗浄剤、起泡剤、消包剤、抗菌剤、

結晶調整剤、滑沢剤、サイズ向上剤など多様な用途で使用されている。 2‐6  

 

 

Scheme 1‐1    フィッシャーのグルコシル化. 

 

工業規模で使用されている糖質系界面活性剤は現在のところ何れも化学合成品であり、

ソルビタンエステル系、ショ糖脂肪酸エステル系、脂肪酸グルコアミド系、アルキルポリ

グリコシド系に大別される。2, 5  近年ではヘミセルロースやイヌリンを原料とする糖質系界

面活性剤も工業規模での使用が試みられている。 2   以下、本論文に関係するソルビタンエ

ステル系、ショ糖脂肪酸エステル系、アルキルポリグリコシド系、そしてその他バイオサ

ーファクタントなどについて取り上げ、簡単に説明する。 

 

O
HO

HO
OH

OH

OH
ROH

O
HO

HO
OH

OH

O
HO

HO
OH

OH

OR

OR+ +

R = -C8H17 , -C10H21, etc...
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1‐1‐2  ソルビタンエステル系 

1945年、Spanという商品名で開発されたソルビタンエステルは、原材料であるソルビト

ールを酸存在下において脱水することで 1,  4‐ソルビタンとし、その後、塩基触媒を用いて

脂肪酸を導入することで合成される界面活性剤である（Figure 1‐1  a ）。 6  しかし、この状

態のソルビタンエステルは親水性・親油性バランス  HLB  を 1～8 とする疎水性材料であ

るため、親水性向上のため、しばしばエチレンオキシドと反応させ高い HLB  10～17   の

polyethylene glycol sorbitan fatty acid ester  polysorbate   へと改質される（Figure 1‐1  b ）。

2, 5  ソルビタンエステルは主に薬剤、食品、化粧品、農薬などの乳化剤、または乳化重合に

おいて用いられ、工業生産量はここ数年の間年 20,000トン程度の成熟した製品である。2, 5  
 

 
Figure 1‐1    a  1,4‐Sorbitan mono esterの構造。 b  Polysorbateの構造。 

 

1‐1‐3  ショ糖脂肪酸エステル系 

1950年代に数多くの研究がなされたシュガーエステルは、1960年代初頭において工業規

模での生産が開始した。 7   そして、ショ糖脂肪酸エステルは皮膚に対して温和な特性を有

し、また糖質と脂肪酸といった完全なる天然材料で構成されることから、食品や化粧品の

賦形剤（取扱いあるいは成形の向上や服用を便利にするために加える添加剤）として長い

間、重要な地位で存在していた。 2  一般的にはスクロースを dimethyl  formamide（DMF）

や dimethyl sulfoxide（DMSO）中に溶解させ、塩基触媒を用いエステル交換反応させること

で合成されるが、DMFや DMSOが残存することから複雑な精製過程が必要となる。そのた

め、より良い製造方法については数多く検討されているが 2‐5, 7, 8 、基本的に精製段階におい

てなんらかの困難が生じていることが報告されている。 2   比較的近年では、無溶媒および

無水系での合成法も検討されている。 2,  5,  7,  8  ショ糖脂肪酸エステルの年間生産量は 1992

年で 1,000トン、2000年で 4,000トン、そして近年では 10,000トンと、着実に上昇してい

る。 2, 5, 8  

 
Figure 1‐2    Sucrose fatty acid esterの構造。 
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1‐1‐4    アルキルポリグリコシド系 

・アルキルポリグリコシド 

アルキルポリグリコシドは酸触媒下の大過剰（2 – 6倍）の脂肪アルコール中で、100 – 120 

oC での減圧下において水を留去しながらグルコースのアセタール化を行うことで合成され

る。その結果、得られる製品は 1～3置換体として得られ、アノマー炭素との結合部位では

α結合および β結合から構成される多様な混合物となる（Figure  1‐3  a ）。 2, 5  そのため、

この混合物は総じてアルキルポリグリコシドと呼ばれる。アルキルポリグリコシドの製品

特性はアルキル鎖長とグルコースの単位数（重合度: DP）により決定される。 

アルキルポリグリコシドは食用乳化剤には用いられないが、 6   主に化粧品、洗剤、農薬

などで使用されており、その製造量は年 85,000トンと糖質系界面活性剤の中では最も多い。

2  この数年間では 5,000トンほどの製造量の増加が見られる。 5  

 

 
 
Figure 1‐3    a  Alkyl polyglycosideの構造。b  Octyl β‐D‐glucosideの構造。c  Octyl β‐D‐thio‐ 

glucosideの構造。 
 

・アルキルグリコシド 

工業製品としてのアルキルポリグリコシドは上述したように様々な成分の混合物である

が、生化学用途を始めとした高付加価値（多機能性）を求める研究では、単一の構造を有

する化合物の単離が求められ、そして様々な糖質を親水部とする化合物がこれまで数多く

合成されている。それらはアルキルグリコシドと総称されるが、糖質ごとにまったく異な

る特徴を有するため、アルキルグリコシドの研究は他の系列と比べ特に多様性に富むとい

える。 

アルキルポリグリコシドに含まれ、また単一の化合物として最も良く研究された化合物

が octyl β‐D‐glucosideである（Figure 1‐3  b ）。Octyl β‐D‐glucosideはタンパク質の高次構造

や活性を大きく損なわずして使用できるため、膜タンパク質の可溶化や、結晶化、さらに

リポソームの再構成（プロテオミクス）といった生化学用途においてしばしば用いられて

いる。9‐12  また、グルコシド結合部位を酸素（O）から硫黄（S）に変えたoctyl β‐D‐thioglucoside

（チオ誘導体）も同じく生化学用途への利用が見られ、界面活性能は octyl β‐D‐glucosideと
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同様であるが、より効果的に用いられる場合があることが多々報告されている。 12, 13  

また、単純な直鎖アルコールを疎水鎖とするアルキルグリコシド系界面活性剤に続いて、

イソプレノイド型の側鎖を有するアルキルグリコシド系界面活性剤の研究が1990年代の中

頃から広まり、現在まですでに数多くの糖質を親水部とする化合物が合成され、その物理

化学的挙動や生化学的用途も開拓されてきている。15  その系列の中で最も単純な構造を持

つ 3, 7‐dimethyloctyl β‐D‐glucosideの構造を Figure 1‐4に示す。 

イソプレノイド鎖の導入は直鎖アルキルグリコシド系では獲得できなかった、長鎖の疎

水鎖を導入したうえでの低温領域における利用を可能としている。従来のアルキルグリコ

シドは、例えば alkyl β‐D‐glucosideの場合、C12の疎水鎖長を有した dodecyl β‐D‐glucoside

では、常温付近の温度で結晶化し、一般的な界面活性剤としての機能を失うが、イソプレ

ノイド鎖を疎水鎖とした場合、たとえ長鎖であっても多くの化合物は 0  oC以下にならない

と結晶化しない。これは化合物の分子デザイン戦略が、低温の領域においても長鎖アルキ

ルグリコシドの利用を可能とさせた例である。低温領域での結晶化挙動は Figure 1‐14を用

いて後述するクラフト点、クラフト境界線が関連する。 
 

 
 

Figure 1‐4    3, 7‐Dimethyloctyl β‐D‐glucosideの構造。 
 

1‐1‐5  その他の糖質系界面活性剤―バイオサーファクタント― 

1960年代の「炭化水素発酵」（石油を原料とする発酵プロセス）の研究に端を発し、菌体

外（培地中）に分泌されるバイオサーファクタントは、研究当初、生分解性や安全性に優

れた環境低負荷型の界面活性剤として研究が進められた。しかし、現在ではナノテクノロ

ジーやライフサイエンスの分野においてそれらは高度な分子集合体特性と細胞分化誘導な

どの生理活性を示し、多機能化への道が切り開かれている。近年では、マンノシルエリス

リトールリピッド（MEL）とソホロリピッドなどのバイオサーファクタントが酵母によって

量産可能となっている（Figure 1‐5）。 14  

 

 

Figure 1‐5    a  Diacylmannosylerythritol lipid  MEL の構造。 b  Sophorolipidの構造。 
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1‐2糖質系界面活性剤/水混合系における相挙動 

1‐2‐1液晶（Liquid crystal）   

結晶相とも、通常の液体相とも明確に区別され、それらの中間的な状態（液晶相）をと

る物質を総称して液晶と呼ぶ。 16  液晶は液体と同様に流動性を有しているが、分子の配向

において秩序があるため、ある種の結晶に見られるような異方性を有する。これらの特性

が主として液晶ディスプレイなどにおける光学的用途で用いられることが見出されたため、

1974年代は 5,000種、1997年までには 70,000種の液晶化合物が報告され、近年でも数多

くの研究報告が行われている。 17    

液晶相の発現は、形成する化合物の種類により大きく二つの要因に分けられ、ひとつは

単純な棒状構造を有する化合物の最密充填であり、パッキングの良い状態（液晶相）を形

成する。そしてもう一つが、分子内に両親媒性を有する化合物が形成する”ミクロ相分離”

である。 16  多くの界面活性剤は後者により液晶相を形成し、糖質系界面活性剤もその一つ

である。一般に、界面活性剤単体は結晶相が融解する際に液晶を形成するが、この液晶は

サーモトロピック液晶とよばれる。それは温度変化によって構造を変化させる液晶のこと

である。他方で、溶液中において形成する液晶は、サーモトロピック液晶と対照してリオ

トロピック液晶とよぶ。リオトロピック液晶は溶液の濃度により、その集合体構造を変化

させるため濃度転移型の液晶相の意味を持つ。しかし、多くの場合、リオトロピック液晶

も温度変化により構造を変化させるため、サーモトロピック液晶とリオトロピック液晶と

は溶媒が存在するかしないかの相違であると理解されている。科学的に特別な意味合いは

無くとも、無水状態ではサーモトロピック液晶、溶媒を含んだ系ではリオトロピック液晶

に分類され議論が行われる点は注意が必要である。 
 

1‐2‐2サーモトロピック液晶（Thermotropic liquid crystal） 

無水条件下で形成される糖質系界面活性剤のサーモトロピック液晶の構造は、糖質の親

水部と疎水鎖のバランスにより決定される。 16  直鎖アルキル鎖をただ一つ有するアルキル

グリコシドのサーモトロピック液晶については1980年代から研究が盛んに行われるように

なり、多くの化合物がスメクチック A（SmA）相を形成することが知られている（Figure 1‐6）。

18‐24   SmA 相のモデルとしては、 a のような炭素鎖がお互いに入り組んだ構造

（interdigitated）を有する SmA d相と、二分子膜のような構造を有する SmA2相が提示され

ている。*  18,  19,  24  また、SmA相に分類され、それがらせん構造をもつことに起因すると

考えられる現象を示す場合は、キラルスメクチック A相（SmA*）とよばれることがある。

                                                  
*糖質系界面活性剤の液晶研究について特に精力的に行ってきた Goodby らによれば、ほと

んどが(a)の型であると考えられているが、その根拠は単純に親水部の糖質と疎水鎖の交差

占有面積において親水部が明らかに大きいという点であった。[18] Dorset や Jeffery らは X 線

測定の結果から一部の化合物ではモデル(b)が考えられることを提示している。[19, 24] 
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20, 21  しかし、報告される限り、SmA相を示す糖質系界面活性剤は総じて SmA*であるため

本論文では SmA相と同義とする。 

Alkyl  β‐D‐glucoside は疎水鎖の炭素数が C12 程度までであれば SmA 相のみを形成し、

dodecyl  glucoside（アノマー異性体混合物）でも、glucose 構造のどの位置の水酸基に疎水

鎖が導入されていても SmA相を形成することが知られる。16, 20‐ 22  また、alkyl α‐D‐glucoside、

dodecyl  β‐D‐maltoside,  tetradecyl  β‐D‐lactosideも総じて SmA相を形成する。 20‐22  ただし、

dodecyl α‐gentiobiosideに限ってはキュービック（Q）相を形成することが認められている。

20, 21  

         

 

Figure 1‐6   糖質系界面活性剤が形成する典型的なサーモトロピック液晶:  a  SmAd相。 b  

SmA2相。SmA相は層状構造を形成することから X線測定により同定される。 25  

 

一方、ショ糖脂肪酸エステルのサーモトロピック液晶相では、アルキルグリコシドでは

見られない特異的な挙動を示すことが近年報告されている。ショ糖脂肪酸エステルは分子

内に O‐グルコシド結合を有する二糖であり、それらは複雑な分子内相互作用を形成するこ

とにより、親水部の占有面積を増大させ、結果、層状構造の SmA相ではなく柱状のカラム

ナー（Col）相を形成する場合があることが近年明らかとなっている（Figure 1‐7）。 20‐23  
 

                       
 

Figure 1‐7     ショ糖脂肪酸エステルの分子内相互作用に伴う Col相の出現。 

Sugar

Aliphatic chain

(a) (b)

O
HO

HO

OH

O

HO OH

O
OH

OH

O

O

Intramolecular
interaction



7 
 

 その他チオ誘導体、非環状化合物、フラノシド系化合物、糖セレブロシド、ジアシルグ

リセロールを疎水鎖とする糖誘導体、古細菌を疎水鎖とする糖誘導体、疎水鎖一つに対し

二つの親水部を有する糖誘導体、二置換体のショ糖脂肪酸エステルなど枚挙に限りがない

ほど、糖誘導体のサーモトロピック液晶は広く研究されてきた。 16, 19‐23  

 

 

1‐2‐3リオトロピック液晶（Lyotropic liquid crystal） 

温度および濃度により変化するリオトロピック液晶相中で形成される分子集合体構造も、

サーモトロピック液晶と同様、糖質の親水部と疎水鎖のバランスに強く影響を受ける。 16  

以下、糖質系界面活性剤/水系のリオトロピック液晶についていくつか説明する。 

常温において界面活性剤は希薄濃度では単一分子として溶解している（Figure 1‐8  a ）。

しかし、濃度が臨界ミセル濃度（cmc : Critical micelle concentration）に相当する濃度となる

と溶液中における会合が開始し、ミセルを形成する（Figure 1‐8  b ）。この cmcでは界面活

性剤の気‐液界面への吸着も飽和に達することから、水溶液の表面張力測定を行うことで

cmc は容易に求めることができる。糖質系界面活性剤の cmc も他の界面活性剤の例にもれ

ず疎水鎖に大きく影響を受け、アルキル鎖長が長いほど cmc は低くなる。 26   Alkyl 

β‐D‐glucosideを例とするならば、オクチル  C8 からドデシル  C12 まで、炭素数が 2つ増

すごとに cmc は 10 分の一程度まで低下することが報告されている。そして、この cmc は

親水部の大きさによる影響がまったく認められていない。例えば、C8から C12のグルコシ

ドと二糖マルトースを親水部とするマルトシドの誘導体を比較した場合、それぞれの cmc

はアルキル鎖長が同一の場合まったく変わらない値を示す。 27  

 

 

 

 

 

 

Figure 1‐8    Octyl β‐D‐glucosideの濃度上昇に伴う典型的なリオトロピック液晶挙動。 a  単

一分子溶解。 b  ミセル。 c  ヘキサゴナル。 d  キュービック。 e  ラメラ。 

 

Nilssonらにより報告されている横軸を重量濃度  wt% 、縦軸を温度  oC とする水系にお

(a)     (b)        (c)                  (d)                        (e) 

High concentration
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ける octyl β‐D‐glucoside/水 2成分系の相図を Figure 1‐9に示した。 28  相図とは様々な相が

熱力学的に安定に存在できる濃度と温度の領域を示したものに相当する。例えば 20 oCの温

度をみてみると、octyl β‐D‐glucoside/水系における等方性溶液はおよそ 60 wt%の濃度まで

維持されることがわかる。ミセルを形成する溶液はミセル相（M:  Micelle  phase）とよばれ

ることもあるが、光学的に等方性を示す溶液であるため、等方性溶液（I: Isotropic solution）

と記されることが多い。ミセル相を形成する octyl β‐D‐glucoside水溶液が 60 wt%程度の濃

度まで高まると、ミセル相はヘキサゴナル相（H: Hexagonal phase）とよばれる柱状の六方

晶を形成し、秩序を持って配向する（Figure 1‐8  c ）。ヘキサゴナル相はこの配向性のため、

偏光顕微鏡において特徴的な模様が認められる。さらに濃度を増加させると、Sakyaらによ

り示された Ia3d構造のキュービック相（Q: Cubic）となり 29 、そしておよそ 80 wt%以上に

おいてラメラ相（L: Lamellar）を形成する Figure 1‐8  d   。さらに高濃度領域では結晶相（C）

との共存領域として存在すると考えられている。このように、octyl β‐D‐glucoside/水 2成分

系相図では 20  oCにおいて濃度変化に伴う等方性溶液、ヘキサゴナル相、キュービック相、

ラメラ相、結晶相といった一連の相挙動を認めることができる。 

 

 
Figure 1‐9    Octyl β‐D‐glucoside/水 2成分系相図。 28  低濃度領域から I、H、Q、L、C。 

 

同一の研究者による一連の alkyl β‐D‐glucosideの相挙動や、マルトシドとグルコシドの相

違などの比較は既にいくつか行われている。 30‐33  その結果、疎水鎖長の増加は、大きな親

水部比率を必要とするヘキサゴナル相を縮小させ、そしてラメラ相を拡大させる。また、

親水部における糖鎖の増加は、溶解性を著しく向上させている。しかし、測定上の困難も

見られ、グルコシドと比較し、オリゴ糖系界面活性剤の相図における相境界はあいまいで
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ある。同様の挙動はグルコース、スクロース、ラフィノース、スタキオースを親水部とす

るラウリン酸エステルの研究においても認められている。34  ショ糖脂肪酸エステル系界面

活性剤の疎水鎖長が与える効果については、兼井らにより調べられ、市販品を用いた相図

の作成であったが、疎水鎖長の増加に伴い、キュービック相の縮小、ラメラ相の拡大、そ

して溶解性の減少などが明確に示されている。 35  兼井らの文献に記載されているが、ショ

糖脂肪酸エステル、そして他の糖質系界面活性剤では、同じく非イオン性界面活性剤であ

るポリオキシエチレン系界面活性剤と比較すると温度変化の影響を受けにくい事実が認め

られる。 36  ポリオキシエチレン系界面活性剤の相図の一例を Figure  1‐10 に示す。Figure 

1‐10では、100  oC以下の温度領域において、同濃度でいくつもの相を形成することが観察

される。Alkyl glucosideについては他に分岐構造を含む化合物や不斉中心を有する疎水鎖を

持つ化合物、さらにイソプレノイド鎖を有する化合物などについての相図も数多く報告さ

れているが、いずれも温度に対し影響を受けない挙動が認められており、そのような挙動

は親水部である糖質の水和特性に起因していることが考えられる。 15, 28‐31, 33‐35, 37‐40  

 

 

Figure 1‐10    C12E6/水系の相平衡図。 36  Ice: 氷、Hex: ヘキサゴナル相、Lam: ラメラ相、2 

Liquids: 二相共存相、X.W2, X.W1: 水和物結晶。 

 

Figure  1‐9 に示した挙動が糖質系界面活性剤においてしばしば見られるリオトロピック

挙動であるが、中には octyl β‐D‐galactoside/水系などで見られるように溶解性の限界による

固相の析出ではなく、ゲルとよばれる相を形成する化合物の存在も報告されている。 41  ゲ

ル相では疎水鎖の動きが制限されている一方で、親水基間の水は液体と同じく流動性に富

んでいることが知られる。一般にゲル相構造としては、Figure  1‐11のような 3種の構造が

報告されている。ゲル相は層状構造を有するため、疎水鎖が流動性に富むラメラ相 Lα相の

対照として、Lβ相で示される。 
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Figure 1‐11   提唱されている Lβ相の構造。アルキル鎖は総じてトランス構造（アルキル鎖

の‐C‐C‐C‐C‐単位のねじれ角を約 180oとする構造）を有する。 42  

 

1‐2‐4  エマルション  Emulsion  

エマルションは、互いに混ざり合わない二種類の液体（水と油など）のうち、一方の液

体が分散相として、他方の連続相液体中で分散しているものをいう。エマルションは、熱

力学的に不安定なマクロエマルションと熱力学的に安定なマイクロエマルションの二つの

種類に分けられ、さらに水中に油滴が分散したものを O/W型（Oil in Water型）、対して油

中に水滴が分散したものをW/O型（Water in Oil型）という（Figure 1‐12）。ソルビタンエ

ステル系やショ糖脂肪酸エステル系の界面活性剤は、様々な食用用途に使用されているこ

とから、基礎的な研究もなされ、それらが形成するエマルションが微小空間中において特

徴的な油脂結晶化プロセスをもたらすことなどが知られている。例えば、ソルビタンエス

テル系界面活性剤の一つである Tween 20を乳化剤とした O/Wエマルション中の n‐ヘキサ

デカンは、冷却されるとバルク中の場合よりも数十 K も低温まで過冷却状態（結晶化せず

に液体のままでいる状態）が維持されるが、ショ糖脂肪酸エステルをわずかばかり加える

と、結晶化温度は著しく上昇する。それは、ショ糖脂肪酸エステルが添加されることで、

n‐ヘキサデカンの核生成を促進する場が新たに形成されるためと考えられている。 43  

 

 
Figure 1‐12   エマルションの構造。 a  W/O 型。 b  O/W型。 
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1‐3  低温下における糖質系界面活性剤挙動に関する研究の現状 

1‐3‐1  サーモトロピック液晶相の低温下での挙動に関する既存報告 
 前述したようにサーモトロピック液晶は、結晶相が融解することにより初めて出現する。

融点以下においては結晶相が熱力学的に最も安定な相であるため、液晶相を融点以下に静

置すれば、結晶相が生成することとなる。しかしながら、結晶相の生成は核生成過程を必

要とするため、必ずしも融点以下においてすぐには結晶化しない。そのような結晶化プロ

セスよりも冷却速度が顕著に早い場合、様々な物質はガラス転移温度（Tg）以下でガラスを

形成する。近年になり、糖質を親水部とする糖質系界面活性剤もガラスを形成し、そして

そのガラスはサーモトロピック液晶のような規則性を有した構造を保持していたことが示

されている。 44  そのような配向性を有したガラスは液晶ガラス（Glassy  liquid  crystal）と

よばれる（Figure 1‐13）。 45  

 この液晶ガラスについては、比較的近年から報告されるようになっており多くの点で不

明瞭な部分が存在する。糖質系界面活性剤のサーモトロピック液晶が 1980年代から盛んに

研究されている一方で、液晶ガラスの研究はまだ開始したばかりである。 

 

 

 
Figure 1‐13   温度変化に伴う結晶と液晶と液晶ガラスの関係。Tg: ガラス転移温度。Tm: 結

晶相‐液晶相の相転移温度。Tc: 液晶相‐等方性融液の相転移温度。詳細については第 2章を

参照されたい。 
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1‐3‐2  リオトロピック液晶相の低温下での挙動に関する既存報告 

糖質系に限らず、界面活性剤が水溶液系においてその界面特性を示すためには、水への

溶解性が特に重要である。多くの界面活性剤は高い温度においては水に良く溶解するが、

低温においてはしばしば結晶相として析出する。そのような界面活性剤の溶解度の境界を

クラフト境界線（Krafft boundary）という（Figure 1‐14）。 36  一般的に定義されるクラフト

点、TKは温度変化に伴う臨界ミセル濃度（cmc）曲線とクラフト境界線が交差する際の温度

に相当している。しかし、時として 1 %や 15 %といった任意の濃度におけるクラフト境界

線の温度として使用される場合もある。TK は界面活性剤分子中の疎水鎖長の増加に伴い高

温側へと推移し、反対に親水基の増大により低温側へと推移していく。糖質系界面活性剤

においても、それは顕著に見られ、alkyl β‐D‐glucosideでは炭素数が C11程度となると 20 oC

において不溶となり、さらに炭素数が上昇するとともに TKも上昇していくのが認められて

いる。同様に alkyl  α‐D‐glucoside でもアルキル鎖長の増加に伴い TKは温度上昇を伴う傾向

は認められているが、この α‐アノマー（異性体）の場合、炭素数を C7とする同族体ですで

に 35 oC程度の高い TKを示す。 46    

 

 

Figure 1‐14   界面活性剤/水 2成分系における TK、クラフト境界線、クラフト共晶点を示し

た模式図。 36  

 

 

Figure 1‐14のように、クラフト境界線が低濃度界面活性剤溶液においても 0 oC以上で認

められる場合、それらの温度以下では界面活性剤は析出するため、系内は結晶相と希薄溶

液に相分離することとなる。それは Figure 1‐14中の Liquid   Crystal相に相当する。その一
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方で、クラフト境界線が 0  oC以下である場合、界面活性剤が平衡下において完全に析出し

ない上限温度は、氷の凝固点降下曲線とクラフト境界線の交点よりも高温に位置する温度

領域となる。例えば、Figure  1‐10における 53 wt%程度での‐8  oC付近の交点がその温度で

ある。それより低温では氷と界面活性剤結晶の混合物となる。 

 それらの交点温度は化合物の種類により大きく異なり octyl  trimethylammonium bromide

などのイオン性界面活性剤では、交点温度は‐33 oCと著しく低温となることが報告されてい

る。47  また、Figure 1‐10にも見られるが、非イオン性界面活性剤であるポリオキシエチレ

ン系界面活性剤ではすでに数多くの交点が測定され、多くの交点温度を含む相図が作成さ

れている。48, 49  その一方で、糖質系界面活性剤と水との混合系ではこれまで 0 oC以下の交

点が調べられた研究例は 1998年に行われたBonicelliらによる octyl β‐D‐glucoside/水系のた

だ一つであり、さらにこの Bonicelli らによる報告では、クラフト境界線以下の温度領域で

は構造不明のゲル相の出現が記載されるなど不明瞭な点が指摘される。 50  その他、多くの

糖質系界面活性剤/水混合系の相図についての報告において0 oC以下の検討は行われていな

い。 26, 28‐41  すなわち、0 oC以下において TKを有する糖質系界面活性剤/水混合系における

相図はいまだ作成されていないものと考えられる。 

 

 

1‐3‐3    W/Oエマルションの低温下での挙動に関する既存報告 

ソルビタンエステル系界面活性剤である sorbitan  tristearate（Span 65）が形成するW/O

エマルションの微小液滴中の水は、‐38 oC程度まで冷却されなければ結晶化しないことが古

くから知られている（Figure 1‐15）。このような特性は低温下における水溶液の特性を知る

上で重要なテクノロジーとなり、それを用いることで様々な物性や、経験則が報告されて

きた。 54‐56   近年でも様々な溶質の水溶液の氷核生成挙動について調べられており 57‐59 、

Span 65を用いたそれらの研究は今後もさらなる発展が期待される。 

 

 

Figure 1‐15   エマルション液滴中における‐38 oCでの均質核生成。 
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1‐3‐4  糖質系界面活性剤の水溶液の凍結を伴う中での用途開発研究 

これまでの氷点下に関わる糖質系界面活性剤の応用として、いくつかの用途開発研究が

報告されている。以下、それらについて総括した。 

 

・凍結融解法によるリポソーム作製の可溶化剤 60  

Okuらは、糖質系界面活性剤 octyl β‐D‐glucosideをリポソームの凍結融解法による作製に

おける可溶化剤として使用した。 60  その際 Okuらは、凍結融解法では octyl β‐D‐glucoside

が凍結下において濃縮されている可能性があることを推察しているが、特別な測定による

検討は行っていない。 

 

・水溶性タンパクの凍結融解や凍結乾燥過程における安定化剤 61‐63  

Izutsu らは糖質系界面活性剤、ショ糖脂肪酸エステルは、他の汎用界面活性剤と異なり、

凍結融解過程のみならず凍結乾燥過程においても様々な水溶性タンパク質の安定化に寄与

することを報告した。 61‐63  その際の添加量は、安定化剤として良く知られている天然の糖

質に比べ極めて少量で、より高い活性保持を示したため、優れた安定化剤として用いられ

る可能性がある。しかしながら、これまで、如何なる特性によりショ糖脂肪酸エステルが

凍結乾燥過程においてタンパク質安定化に寄与しているかについての基礎的な研究はまっ

たく行われておらず、その理由については明らかとなっていない。 

 

・氷の抗凝集剤 64  

 Kitamoto らは、diacylmannosylerythritol  lipid（MEL:  Figure  1‐5）、poly  oxyethylene  

sorbitan dioleate、sorbitan monooleateなどの糖質系界面活性剤が氷スラリー中において氷

の凝集化を抑制する効果を示すことを報告した。 64  中でも MEL は極めて少量の添加によ

り高い効果を示した。Kitamoto らはこの効果について、各種糖質界面活性剤が氷の表面に

選択的に吸着することで、凝集や成長を抑制していると推察している。しかしながら、糖

質系界面活性剤が実際に吸着によりそのような効果を示しているかについてはこれまで実

証されていない。 

 

このように、糖質系界面活性剤は上述するような様々な用途において、優れた機能性を

示しているが、その中において氷の形成がもたらす影響について考慮した研究例はなく、

氷存在下において糖質系界面活性剤がどのような挙動を示すかについては推測の域を超え

ていないのが現状である。それは、1‐3‐3で述べたように、0 oC以上では数多くの研究がな

されている糖質系界面活性剤/水系において、氷点下などの低温下についてはまったく基盤

となる研究が行われてこなかったことに起因していると考えられる。 
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1‐4  本論文の研究内容 

糖質系界面活性剤/水混合系の低温下での挙動に関する研究は、まだ始まったばかりであ

る。1‐3‐1で記載したように、サーモトロピック液晶相の低温下での液晶ガラス形成は、現

在の液晶化学の進展を鑑みると興味深い挙動と捉えられるべきであるが、いまだ成書にお

いても取り上げられていない認知度の低い領域である。また、1‐3‐2で述べたようにリオト

ロピック液晶相における低温領域での相図作成において、同じく非イオン性界面活性剤で

あるポリオキシエチレン系界面活性剤の水混合系に対し、糖質系界面活性剤/水混合系では

凝固点曲線とクラフト境界線の交点を示した相図がまったく作成されていない点は、1‐3‐4

で述べた糖質系界面活性剤がもたらすタンパク質の凍結乾燥過程における安定化効果や、

氷の凝集抑制効果などに関係している可能性がある。そして、1‐3‐3で述べた糖質系界面活

性剤 Span 65を用いたW/Oエマルション中での氷核生成挙動の研究は、糖質系界面活性剤

がもたらしたテクノロジーを利用する試みであり、それらの使用は糖質系界面活性剤の低

温下での利用を広めることに繋がるものと考えられる。 

これらのことを考慮し、本研究では糖質系界面活性剤/水混合系における低温下での挙動

についての全般的な特性について明示すること、および既存のテクノロジーを用いて新た

な知見を得る試みを行うことなどを目的とした。本論文により、糖質系界面活性剤のサー

モトロピック液晶相が示すガラス転移についての基礎的な性質、それに水を加えた混合系

におけるガラス転移挙動の存在、さらにそれらが関連する凍結保護特性などが明らかとさ

れた。また、Span 65を乳化剤とするW/Oエマルションを用いた氷核生成挙動の研究にお

いて、近年氷点下での使用が注目されている高分子、ポリビニルアルコール（PVA）の水溶

液における特異的な氷核生成挙動を見出した。 

 

ここまでが第 1章の序章の内容となり、続く各章の概要は次の通りである。 

 

 

 

第 2章 

 糖質系界面活性剤のサーモトロピック液晶相が示すガラス転移挙動についてはこれまで

少数のみ報告され、そしてその挙動についても深く調べられていなかった。そこで、同一

の糖質グルコースを親水部とした一連の alkyl β‐D‐glucosideを用い、アルキル鎖長の相違が

どのような挙動の相違を与えるかについて検討を行った。その過程において、アルキル鎖

長と液晶形成能の有無についても検討し、alkyl β‐D‐glucosideの液晶構造とガラス転移温度

との関係性ついて議論した。 
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第 3章 

 第 2章に引き続いて、水混合系におけるガラス転移挙動について検討を行った。本章で

も述べた代表的な糖質系界面活性剤である octyl β‐D‐glucosideと octyl β‐D‐thioglucosideを

用い、それらの 50 wt%以上の濃度での冷却、昇温挙動について調べ、濃度変化に伴うリオ

トロピック液晶相の相挙動とガラス転移挙動について議論した。その際には混合系におけ

るガラス転移温度曲線の予測モデルとして知られる Couchman‐Karaszの式が適用できるか

否かについて調べ、さらにガラス転移温度における比熱変化の濃度変化に伴う挙動につい

て考察した。 

 

第 4章 

 凍結下における共晶形成抑制作用は、一般的に凍結保護および凍結乾燥保護特性に関係

するものと考えられている。糖質系界面活性剤がタンパク質の安定化などをもたらす原因

の一つとして、界面活性能のみならず、そのような一般的な保護特性を有する可能性があ

ると考え、様々な糖質系界面活性剤が NaCl水溶液で形成される氷と NaCl•2H2Oで構成され

る共晶形成において抑制効果を示すか否かについて検討した。そして、濃度変化に伴う挙

動の相違について示し、それぞれの機構について考察した。 

 

第 5章 

近年、低温下での水溶液における利用が注目を集めている PVAの水溶液の氷核生成挙動

について、糖質系界面活性剤 Span 65を乳化剤とするW/Oエマルションを用いて検討を行

った。他の汎用ポリマーと比較することで、PVA水溶液の特異的挙動について明示し、そし

て Biggの経験式、Rasmussenの経験式などともにその挙動について検討した。 

 

 

第 6章 
基礎的な物性挙動の検討においては、いかなる構造を有する化合物が、どのような物性

挙動を示しているかを明確化することは重要である。本論文では総じて、単一の構造を有

する糖質系界面活性剤を使用しており、それらの化合物を用いるにあたり、購入品または

合成品を使用した。既存の報告と類似の手法による内容を除き、本研究で使用、またはそ

の過程で合成された、非還元性オリゴ糖を親水部とする糖質系界面活性剤およびアルキル

グリコシドの合成法について記載した。 

 

第 7章 
 本研究で得られた結果について総括した。 
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第 2章   

 

Alkyl β‐D‐glucosideのガラス転移挙動に与える疎水鎖長効果 

 

2‐1  緒言 

2‐1‐1  ガラス   

結晶は融点  Tm  で融解し、液体に転移するが、その融液を冷却すると、Tm 以下におい

て熱力学的に準安定な過冷却状態  液体  となる。その過冷却状態を結晶化させることなく

冷却すると粘性が増大していき、1012 Pa•s（パルカル秒）程度の粘度に高まると分子の並進

運動が止まり、力学的性質は固体となる。 1   分子運動の停止した過冷却の液体をガラスと

いう。このような状態変化は狭い温度領域で生じるためガラス転移と呼ばれ、その温度は

Tg  ガラス転移点  /  ガラス転移温度   で示される。Tg 以上の液体状態では、分子配列 

Configuration   と分子の振動状態  Vibration   の両方が温度によって変化し、Tg 以下では

温度により振動のみが変化すると考えられている。 1‐3  

ガラスは非晶質の一部であるが、非晶質は必ずしもガラスではない。一般には、ガラス

転移現象が認められた非晶質をガラスと呼ぶ。 1   現在では、シリカを始めとする無機物質

のみならず、様々な有機化合物もガラスを形成することが知られる。ガラスの構造は、結

晶と比較して全体的に原子が不規則に配列していると捉える不規則網目構造説と 20Ǻ 以下

の微結晶から構成されていると捉える微結晶構造説が提案されている（Figure 2‐1）。 1, 2  

 

 

 

Figure 2‐1    a   結晶、 b  ガラス（不規則網目構造説）、 c  ガラス（微結晶構造説）。 1  

(a) (b) (c)
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2‐1‐2  ガラス転移 

固体から液体、または液体から固体に変化するとき、系は潜熱の吸収または生成を伴う

ため、体積  V , エンタルピー  H , エントロピー  S  などの熱力学量は、温度や圧力に対

して不連続的な変化を示す。エーレンフェスト  Ehrenfest  は、このような相転移を一次相

転移  First order transition  と分類し、上述した熱力学量を温度で微分したもの  dV/dT   

α  :  体積膨張率,  dH/dT    Cp  :  比熱   が不連続的に変化する相転移を二次相転移  Second 

order transition  と分類した  エーレンフェスト Ehrenfest の分類 。 4  

ガラス転移では、自由体積、エンタルピー、エントロピーなどの熱力学量は連続的な変

化を示す一方で、体積膨張率や比熱は不連続的な変化を示すため、二次相転移と理解され

る時代があった。しかしながら、ガラス転移における体積膨張率や比熱の変化は温度幅を

持って生じることや、二次相転移について定義される Ehrenfestの式、 
 

∆

∆

   ∆

∆
              3‐1  

 
Δβ : 圧縮率の差、Δα : 熱膨張係数の差、Vg : ガラス状態のモル体積、ΔCp : 比熱の差  

 
がガラスについてあまり成立しないなど、ガラス転移は二次相転移として熱力学的に取り

扱われることもある一方で、真の二次相転移とは言い難いというのが近年の常識となって

いる様である。 1  実際、Tg を求める測定では、温度変化  昇温・冷却   の速度やガラスの

熱履歴によって Tgが変化するというような速度論が含まれ、ガラス転移の検討の際には熱

力学的アプローチと速度論的アプローチの両方が必要と考えられている。 1  

ガラス転移の検出法としては 5 、温度変化に伴う比熱（熱容量）の変化を測定する熱的測

定法が基本的である。その他、温度変化に対する比体積測定、試料に電場をかけた場合の

電気双曲子の追従をみる誘電緩和解析、さらに力学物性測定により応力をかけた場合の分

子の再配置過程の解析、水分の透過、吸着を用いた解析などがある。Figure 2‐2に示差走査

熱量計測定（DSC）によるガラス転移検出例を示した。DSC熱曲線では、ガラス転移におい

て明確な段差（熱流量変化  : ΔF）を示すことから、容易に検出することができる。 
 

 
Figure 2‐2    DSCによる Tgの検出。熱流量変化（ΔF : mW）の中点の温度を Tgとした。 

Tg

DSC [mW]

Temp. [oC]

Middle value ΔF [mW]

Glass transition
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2‐1‐3  ガラスの緩和 

ガラス状態では、分子の並進運動が観測時間内では止まっているように見えるが、時間

がたつにつれて平衡状態に近づこうとしている。すなわち、ガラス転移は非平衡状態と平

衡状態の間の緩和現象であり、ガラス状態であっても種々の熱力学量や様々な物性  密度、

屈折率、電気抵抗、硬さ、etc   は、時間とともに平衡状態に向かい変化していく。このよ

うな現象はガラスの緩和あるいは安定化とよばれる。 1‐3  

高温の融液を冷却してガラスをつくる場合、Tg 付近では粘度が高いため融液の構造は各

温度での平衡状態に相当する構造にまで変化しないまま冷却されガラスとなる。その結果、

急冷されて大きな体積  比容  を持つガラスは緩和の始まる温度が高くなり、徐冷されて小

さな体積  比容  を持つガラスは緩和の始まる温度が低くなる。1  Tg近傍のガラス状態では、

エンタルピー緩和あるいは体積緩和などの緩和現象が観察されることが良く知られている。 

Figure  2‐3 に見られるように、長時間 Tg以下に冷却されることで緩和した並進運動のエ

ンタルピーが、Tg以上になって急激に回復することで、エンタルピー緩和は DSC において

吸熱ピーク挙動として検出される。 4  緩速冷却では、急速冷却に比べ Tg近傍の通過時間が

長いため、熱的平衡状態に近づき、より大きなエンタルピー緩和が観察される。 

 

 
Figure 2‐3    DSCによるエンタルピー緩和の検出。 a  急速冷却した後の昇温曲線。 b  緩速

冷却した後の昇温曲線。 

 

2‐1‐4  液晶ガラス  ガラス性液晶  

分子運動が凍結したガラス状態は、分子の重心位置と配向が同時に凍結したガラス性液

体  glassy  liquid 、分子配向の乱れの凍結によるガラス性結晶  glassy crystal   *、電子スピ

                                                           
* Ethanol, cyclohexanol などの柔粘性結晶（plastic crystal）で認められる。X 線的研究より、

面心立方格子や、体心立方格子の高い対称性を有すが、分子配向においては著しい乱れを 
有する。結果、光学的に等方性を与える結果を示す。[7] 

Enthalpy relaxation

Enthalpy relaxation

DSC [mW]

Temp. [oC]
Tg

(a)

(b)
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ンの配向の乱れの凍結によるスピングラス  spin glass  など、数多く見出されている。その

中で、主として分子の重心位置が凍結しているが、配向に秩序が残っているものとして液

晶ガラス  ガラス性液晶  : glassy  liquid crystal  がある。液晶ガラスは分子の配向秩序や位

置秩序が残っているため、光学的異方性を持つガラスとなる。 6  

低分子液晶では、特別な冷却設備を用いない任意条件下での昇降温過程においてガラス

転移を示すものはあまり報告されていないが 6 、高分子液晶では多くがガラス転移を示し、

室温において安定な液晶ガラスを形成する。 7   さらに、ガラス転移が明確に現れる高分子

液晶では、液晶配向をそのまま保持したガラス状態  液晶ガラス  を形成することが容易に

可能である（Figure 1‐13）。その際のガラス状態は、Tgに最も近い温度域で形成された液晶

相の分子配向構造を反映した構造を有する。 7  

配向構造を利用した光制御素子には、所望の配向状態が長時間安定であることが求めら

れることから、そのための液晶材料として液晶ガラスの利用が提案されている。配向を固

定化した光制御機能性フィルムは、ガラス基板を必要としないことから、素子自体の軽量

化を行うことができる。 7  また、外部磁場存在下において、Tg 以下にすることにより、構

造の維持された非線形の発色団ポリマー材料の作製も試みられている。 9   このように、高

い Tgを有する液晶ガラスは実際的な応用がなされる条件下において、様々な特性を有した

状態で構造を維持することができる。 

 

 

2‐1‐5 Alkyl glycoside系化合物のガラス形成 

1‐2で述べたように、alkyl  glycoside は無水条件下でサーモトロピック液晶を形成する。

Alkyl β‐D‐glucosideの液晶形成については、Fisherと Helfrichによる初期の研究で”二つの融

解”挙動が見られることが報告され 10 、後に Noller と Rockwell により液晶相の存在が認め

られた。 11  二つの融解挙動の一例として octyl β‐D‐glucosideの DSC昇温曲線を Figure 2‐4

に示した。Figure 2‐4において低温側の融解は結晶相から液晶相への転移（疎水鎖の融解  : 

chain melting）を示し、高温側の融解は液晶相が等方性溶液へと変化する転移を示している。

それぞれの温度はしばしば Tm（融点  : melting point）, Tc（透明点  : clearing point）と呼ば

れている。 11,  12  このように二つの異なる温度（Tm,  Tc）における一連の段階的な融解過程

より、この過程は二つの融解挙動とよばれている。 

このような二つの融解挙動については数多く研究がなされてきた一方で、アルキルグリ

コシドのガラス転移については比較的近年から研究がなされ、現在まで少数の化合物につ

いてのみガラス転移を示すことが認められている。 

最初のアルキルグリコシド類のガラス形性特性について報告されたのは Hoffmann らに

よる 2000年であり、無水 alkyl  α‐D‐glucoside（C7‐C10）が過冷却下においてガラス形成を

示すことが報告された。 12   同年、Boyd らにより無水 octyl  β‐D‐maltoside、decyl 

β‐D‐maltosideなどの DSC測定で、明らかにガラス転移と考えられる熱曲線が示されている
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が、Boyd らはそれについて特別な相転移とのみ述べガラス転移であることを言及しなかっ

た。 13  それより、アルキルグリコシドにおけるガラス転移という概念が 2000年までほと

んど知られていなかったと推察される。 

 

 

 
Figure 2‐4    Octyl β‐D‐glucoside  の昇温 DSC曲線。 

 

2004年となり、Kocherbitovらは octyl β‐D‐maltoside、decyl β‐D‐maltosideのガラス転移

挙動を認めた上で、alkyl β‐D‐maltosideのガラス状態が液晶相のように規則的な長軸構造を

持つことを小角 X 線散乱（SAXS）により示し、アルキルグリコシドが液晶ガラスを形成す

ることを明確化した（Figure 2‐5）。14  それからほどなくして、Ericssonらにより 2005年、

dodecyl β‐D‐glucoside、dodecyl β‐D‐maltoside、dodecyl β‐D‐maltotriosideの凍結乾燥固体の

状態について DSC, X線回折測定（XRD）, SAXS, 広角 X線散乱測定（WAXS）が行われ、dodecyl 

β‐D‐maltotrioside、dodecyl β‐D‐maltosideらの凍結乾燥固体ではガラス転移が認められたが、

dodecyl  β‐D‐glucosideでは観察されなかったことが報告された。 15  また、Ericssonらは同

年 tetradecyl  β‐D‐maltoside の凍結乾燥固体が層状の液晶構造を有した状態でガラス化して

いることを報告している。16  これらが知る限りにおいて報告されている液晶ガラスに関す

る既存研究であり、これまで研究が盛んに行われてきたアルキルグリコシドの液晶形成挙

動についての報告数と比べると、非常に微々たる研究例と言わざるを得ない。ガラス転移

が報告されているアルキルグリコシド系界面活性剤の構造とその温度（Tg）を Figure 2‐6に

示す。 
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Figure 2‐5   アルキルグリコシドが形成する液晶ガラスと結晶の模式図。a  液晶ガラス（液

晶と同様の構造）。 b  結晶。それぞれ固有の層間距離を有する。 

 

 

 

 

 

Figure 2‐6 ガラス形成が報告されたアルキルグリコシドの構造とそのガラス転移温度（Tg）。

a  Alkyl α‐D‐glucoside. 12   b  Alkyl β‐D‐maltoside.  14‐16   d  Dodecyl β‐D‐maltotrioside. 15  
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2‐1‐6  本章の目的 

Alkyl β‐D‐glucosideは、数多くのアルキルグリコシド系化合物の中でも代表的な化合物で

あり、Figure  2‐4で示したような二つの融解挙動は既に C7以上の疎水鎖長において見られ

ることが示されている。また、その他、相転移温度、相転移エンタルピー、液晶構造、結

晶および液晶構造の層間距離などについても広く研究がなされている。10, 17‐23  それらによ

ると、それぞれが形成する液晶構造は特別な条件を除いてスメクチック A 相（SmA 相）で

ある。 18‐20  それに対し、2‐1‐5 で記載したように、アルキルグリコシドのガラス転移挙動

については現在まで少数のみが調べられ、代表的なアルキルグリコシドである alkyl 

β‐D‐glucosideのガラス転移挙動についてもこれまでまったく研究されていない（Figure 2‐6

に見られるように、いくつかの alkyl α‐D‐glucosideはその Tgが調べられている）。それより

も、alkyl β‐D‐glucosideのガラス形成能については、Kocherbitovらはどのような条件下かに

ついては言及していないものの、octyl β‐D‐glucosideはガラス形成を示さない旨を記述し 14 、

また Ericcsonらの研究において、dodecyl β‐D‐glucoside水溶液の凍結乾燥粉末が唯一ガラス

化を示さなかったことから  15 、alkyl β‐D‐glucosideはガラス形成を示さないと捉えられてい

ることも考えられる。 

本章ではこの alkyl β‐D‐glucosideが常温以下においてガラス転移を示したことをDSC測定

を通して認め、疎水鎖であるアルキル鎖の長さがそのガラス転移挙動にどのような影響を

与えるかについて検討した。このとき、アルキル鎖としては C1から C12までのもの用いる

こととし、DSC測定に加え、偏光顕微鏡観察することで液晶形成の有無について同定した。

そして、最後に X 線回折測定により液晶構造を決定したうえで、疎水鎖長が与える Tgへの

効果について考察した。本章で使用した化合物の構造を Figure 2‐7に示した。 

 

 

 

Figure 2‐7 異なる疎水鎖長を有する alkyl β‐D‐glucoside（CnGlu: C1Glu ‐ C12Glu）の構造。 
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2‐2  試薬・機器・試料作製 

2‐2‐1  試薬 

Table 2‐1   試薬一覧 

試薬名  略称 備考 

Methyl β‐D‐glucoside hemihydrate C1Glu 東京化成工業株式会社。 

Ethyl β‐D‐glucoside C2Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Propyl β‐D‐glucoside  C3Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Butyl β‐D‐glucoside  C4Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Pentyl β‐D‐glucoside  C5Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Hexyl β‐D‐glucoside  C6Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Heptyl β‐D‐glucoside  C7Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Octyl β‐D‐glucoside C8Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Nonyl β‐D‐glucoside  C9Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Decyl β‐D‐glucoside  C10Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Undecyl β‐D‐glucoside  C11Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

Dodecyl β‐D‐glucoside  C12Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。

 

2‐2‐2  機器 

Table 2‐2   機器一覧 

機器名  装置名 製作会社 

示差走査熱量計（DSC）*1  DSC‐60 株式会社 島津製作所 

示差熱・熱重量同時測定装置  DTG DTG‐60 株式会社 島津製作所 

偏光顕微鏡（POM）  BH‐51 オリンパス株式会社 

大型試料冷却加熱ステージ*2  LTS 350 Linkam Sci. Instrum. Ltd. 

X線回折装置（XRD）  D8 ADVANCE Bruker AXS Corp. 

*1:  示差走査熱量計  DSC   の装置較正にあたりインジウム、氷、デカンの融点と融解エン

タルピーの数値を用いた。 

*2:  偏光顕微鏡観察  POM 備え付き大型試料冷却加熱ステージの温度較正にあたり氷、デ

カンの融点の数値を用いた。 
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2‐2‐3  試料作製 

それぞれの試料作製法を以下に示す。 

 

1   元素分析（Table 2‐3関連） 

 元素分析にあたっては 2 つの異なる乾燥方法により試料を準備した。それぞれの作製法

は以下の通りである。50 oC、2h 真空乾燥することで得た各種グルコシドを試料 Aとした。

それとは別に、エタノール中で還流することで脱水し、その後濃縮乾燥することで得た試

料を試料 Bとした。 

 

2   示差走査熱量計（DSC）測定 

DSC測定では結晶試料と、融解し、冷却した後の過冷却融液または過冷却液晶の状態を有

する試料を用いた。一部の化合物は、融液からの結晶化が困難であったため異なる手法を

用い試料作製を行った。本研究における DSC測定では Figure  2‐8のような密閉された試料

パンを使用した（Figure 2‐8）。 

 

 
 

Figure 2‐8    DSC測定用試料 
 
・C1Glu と C2Glu を除く結晶試料と、C1Glu から C12Glu までの融液または液晶試料の作製

法（Figure 2‐12, 14, 15, 16関連） 

予め重量を調べたアルミパンに各種グルコシドを加え、それを 125  oCの加温ステージ上

で、窒素ガス雰囲気下 50 min静置し、無水状態のグルコシドを作製した（Figure 2‐9:  a 、

b ）。* その後、素早くグルコシドの総量を秤量した（Figure 2‐9:  c ）。秤量の間、僅かに

吸水した水分を除去するため、秤量後さらに窒素ガス雰囲気下に静置した（Figure 2‐9:  d ）。

30 min後、試料パンを取りだし、素早くシールすることで密閉試料を作製した（Figure 2‐9: 

e ）。融液または液晶の状態にするにあたっては 125  oC の加温ステージ上に置き結晶相を

完全に融解させることで作製した。結晶試料はその後それぞれの密閉された試料パンを常

温または 50 oCにて静置させ、結晶化させることで得た（Figure 2‐9:  f ）。 

                                                           
* わずかな吸水によりガラス転移温度（Tg）は低下するため、完全な脱水が求められた。ま

ず、125 oC における等温保持時間と Tgの関係を、非密閉試料を用いて調べ、Tgが変化しな

くなった際の保持時間が総じて 40 min 程度であったことを確認し、10 min 上乗せの 50 min
に設定した。50 min 以上の等温保持では、最も高い Tgが再現性良く得られた。 

封入
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・C1Glu, C2Gluの無水結晶試料の作製法（Figure 2‐12のみに関連） 

C1Gluと C2Gluでは上述した試料パン中で無水とした融液中において、結晶化させること

ができなかったため、別の作製方法を必要とした。後述となるが、C1Gluは水和物結晶を形

成しやすいため、エタノール中で還流することで脱水し、その後濃縮および乾燥すること

で無水の結晶を得た。C2Gluでは 50 oC、2hの真空乾燥により乾燥された無水状態の結晶を

得た。それぞれ乾燥を行った後、素早くアルミパン中で秤量し密閉した。 

 

・特殊測定用 C6Glu試料の作製法（Figure 2‐12のみに関連） 

上述した密閉パン中での結晶化により得た C6Glu結晶を試料 Cとし、試料 Cをさらに 80 

oCまで昇温させアニーリングさせることで再結晶化させた試料パンを試料 Dとした。 

 

 

 

Figure 2‐9   無水状態のグルコシドを含む DSC測定用試料パンの作製法。 

 

 

3   示差熱・熱重量同時測定（DTG） 

・C4Glu試料の作製（Figure 2‐11関連） 

50  oC、2hの真空乾燥により得た試料を Aとした。EtOH中での還流により脱水し、その

後濃縮および乾燥することで得た試料を Bとした。 
 
・C6Glu試料の作製（Figure 2‐13関連） 

サンプル管中に加えた C6Gluを 110  oCの油浴に浸すことで完全に融解させた後、液体窒

素にて急冷し、その後常温にて五酸化二リン存在下結晶化させた（試料 C）。また、試料 C

を五酸化二リン存在下 80 oC付近に保ちアニーリングを行うことで試料 Dを作製した。 
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4   偏光顕微鏡（POM）観察（Figure 19‐23関連） 

観察試料をスライドガラスとカバーガラスの間に挟みこむことで測定試料とした（Figure 

2‐10）。液晶試料はしばしば液晶分子のガラス表面への垂直配向により暗視野状態となるた

め、そのような場合はカバーガラスを適宜押しつぶすことで試料形状を変形させた。 24  

 

 

 

Figure 2‐10    POM観察の試料形態。 

 

 

5  X線回折（XRD）測定（Figure 2‐24関連） 

 50 oC、2h真空乾燥した各グルコシドを結晶試料とした。それぞれの試料をバイアル中に

加え、120 ~ 130 oCに設定した油浴中で結晶相を完全融解させることで融液または液晶試料

を得た。それぞれ、その後素早く X 線のサンプルホルダーに移しとり結晶、過冷却融液、

過冷却液晶試料とした。 

 

   

試料を2枚のプレートに
挟みこむことで観察。
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2‐3  結果・考察 

2‐3‐1 Alkyl β‐D‐glucoside  CnGlu  の水和物形成 

ガラス転移温度（Tg）は水分含量に大きく影響を受けることが知られているため、alkyl 

β‐D‐glucoside  CnGlu  のガラス転移挙動を調べるにあたっては、完全に無水の状態を得る

ことが必要と考えられた。アノマー異性体である alkyl α‐D‐glucoside（以後 α‐アノマーとよ

ぶ）は、多くが 0.5水和物や 1水和物を形成することが報告されていることから 12, 25、CnGlu

でも水和物形成の有無について調べることが必要と考えられた。 

まず、水和物形成の有無について元素分析を行うことで検討した。50 oC、2hの減圧下で

真空乾燥した CnGlu（2‐2‐3  試料 A）を元素分析した結果を Table 2‐3に示した。その結果、

C2Glu, C3Gluそして C5Gluから C12Gluでは、元素分析結果は無水和物状態の理論値と C, H

元素分析において 0.30 以内の絶対誤差で一致したが、C1Glu と C4Glu では無水和物の理論

値と一致しないことが認められた。すでに C1Gluについては 0.5水和物結晶を形成しやすい

ことが知られており 26 、実際に試料 A の実験値は 0.5 水和物の元素分析計算値と一致を示

した。他方で、C4Gluでは 0.5水和物ではなく、0.25水和物の計算値と一致した（それぞれ

Table 2‐3中において、赤字で対応させている）。 

 

Table 2‐3    CnGluの元素分析結果 

Compound 
Calculated Experimental found 

Anhydrous  0.25 H2O 0.5 H2O Sample A*  Sample B†

C1Glu  C, 43.30; H, 7.27  C, 42.32; H, 7.36 C, 41.38; H, 7.44 C, 41.05; H, 7.46  C, 43.40; H, 7.31

C2Glu  C, 45.95; H 7.82  － － C, 46.15; H, 7.75  － 

C3Glu  C, 48.64; H 8.16  － － C, 48.56; H, 8.23  － 

C4Glu  C, 50.84; H, 8.53  C, 49.89; H, 8.58 C, 48.97; H, 8.63 C, 49.75; H, 8.79  C, 50.55; H, 8.53

C5Glu  C, 52.79; H 8.86  － － C, 52.95; H, 8.77  － 

C6Glu  C, 54.53; H 9.15  － － C, 54.33; H, 9.06  － 

C7Glu  C, 56.10; H, 9.42  － － C, 56.34, H, 9.27  － 

C8Glu  C, 57.51; H, 9.60  － － C, 57.27, H, 9.61  － 

C9Glu  C, 58.80; H, 9.80  － － C, 58.88, H, 9.74  － 

C10Glu  C, 59.97; H, 10.07  － － C, 59.94, H, 9.99  － 

C11Glu  C, 61.05; H, 10.25  － － C, 60.78, H, 10.21  － 

C12Glu  C, 62.04; H, 10.41  － － C, 61.92, H, 10.38  － 

* 試料  A: 2‐2‐3記載。  †試料 B: 2‐2‐3記載。 
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示差熱・熱重量同時測定（DTG）装置は、示差熱分析（DTA）が示す吸熱や発熱ピークの

温度付近での重量減少量を、同時に熱重量測定（TG）で調べることで、水和物の脱水過程

を調べることができる。12  そこで、C4Gluについて DTG測定を行い重量減少から水和物形

成の有無について検討した。Figure 2‐11は初期重量を 4.06 mgとする C4Gluの試料 A（2‐2‐3

記載）を 5  oC/minで DTAと TGを同時測定した際の結果を示している。昇温下、DTA曲線

では、66 oC付近において吸熱が探知され、その付近の温度前後では、TG曲線において全重

量の 2  wt%分の重量減少が観察された。これが水の脱水過程により生じた変化だと仮定す

ると C4Gluの分子量は 236.16であるため、その 2 wt%は 1 molの C4Glu結晶中に含まれて

いた 0.25 H2Oの水分重量が減少した重量に相当する。これは 0.25 H2Oの存在を示唆した元

素分析の結果と一致している。これらより、50 oC、2hの減圧下で真空乾燥された C4Gluは、

4.0 C4Glu•H2Oの組成を形成しやすいことが示された。 

このように C1Gluと C4Gluでは 50 oC、2hの真空乾燥では完全な無水状態を得ることはで

きなかったが、C1Gluと C4Gluの無水和物結晶は、エタノールに溶解させ、還流脱水した後、

濃縮乾燥すること得られた（Table 2‐3 Sample B）。 

 

 

 

Figure 2‐11 50 oC、2hの真空乾燥で得られた C4Gluの DTG  DTA‐TG同時  測定。測定条件: 

試料量: C4Glu試料 A, 4.06 mg。窒素ガス雰囲気下、5 oC/minで昇温した。 
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2‐3‐2  無水 CnGlu結晶の融解挙動 

続いて、無水 CnGluの融解挙動について示差走査熱量計測定（DSC）により検討した。Figure 

2‐12に C1から C6までの無水 CnGlu結晶を、2 oC/minの昇温速度で融解させた際の DSC曲

線を示した。図において、C1Gluから C5Gluの CnGluでは、融解する際に明確なただ一つの

吸熱ピークを示すことが認められた。これらの挙動は、結晶相の融解後において相変化は

起こらず液晶相は形成していないことを示している。他方で、C6Gluでは他の CnGluと同様

にして作製した試料 Cでは複数の吸熱ピークが認められたが、試料 C  を 80  oCにおいてア

ニーリングを行った試料 Dでは単一の吸熱ピークのみを示すことが示された。 

 

 
（拡大図） 

 

Figure 2‐12    C1Gluから C6Gluまでの CnGlu結晶の DSCにおける融解曲線。測定条件： 試

料量 6 ‐ 8 mg。窒素雰囲気下、2 oC/min昇温。* 試料 C, D : 2‐2‐3記載。 
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試料 C の吸熱ピークは主たる融解ピークを 78  oC 付近としており、それは試料 D よりも

10 oC程度低温に位置する。試料 Cを 80 oCにてアニーリングして得た試料Ｄにおいて、主

たる融解ピークは認められず、90 oCに見られる小さな融解を示す結晶のみが残ることとな

った。その状態で等温放置することで、試料 Dのように 90 oCにおける単一の明確な吸熱ピ

ークを生じたことは、80  oCでの等温保持が 90  oCにおいて融解を示す結晶を成長させたこ

とを意味している。すなわち、C6Glu における熱履歴にともなう特異な吸熱ピーク挙動は、

C6Gluが異なる結晶相を形成する結晶多形性を有していることに起因すると考えられた。 

 Kocherbitovらと Ericssionらは、octyl α‐D‐glucoside, dodecyl β‐D‐glucosideなどの融解

過程では、少量の水の存在により、無水下における結晶相の融解開始温度よりも低温領域

において新たな吸熱ピークを示したことを報告している。 15, 27  しかしながら、本研究にお

いて、それぞれの融解曲線を示した C6Glu の試料パンは密閉されており、試料 C から D を

作製するさいにも、重量変化は認められなかった。 

しかし、秤量では見極めが困難なごくわずかな水の存在が吸熱ピークをもたらした可能

性を考慮し、試料 Cと Dと同様の履歴を有する C6Glu試料（同じく試料 C, Dで示す）につ

いて、DTG 測定を行った。Figure  2‐13 は C6Glu 試料 C と C6Glu 試料 D のそれぞれを DTG

測定した際の結果である。Figure 2‐13  a の C6Glu試料 Cでは、幾つかの吸熱ピークが観察

され、Figure 2‐12の試料 Cの DSC測定と類似の挙動を示したことが認められたが、その際

TG曲線において重量変化はまったく示さなかった。同様に、Figure  2‐13  b の試料 Dにお

いても TG曲線において全く重量変化は認めることはできなかった。これらの結果は、C6Glu

の熱履歴による融解挙動の相違は微量の水分が含まれることに起因しておらず、C6Gluの結

晶多形性に起因するものであることを明らかとした。 

 

   

Figure  2‐13   異なる熱履歴を有する C6Glu試料の DTG測定結果。 a  試料 C。 b  試料 D。

白矢印は同一温度における吸熱ピークを示している。測定条件：試料量  a  5.82 mg、b  7.37 

mg。窒素ガス雰囲気下、5 oC/min昇温。白矢印は同一温度を示す。* 試料 C, D : 2‐2‐3記載。 
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続いて Figure  2‐14に C7Gluから C12Gluまでの結晶相を融解させた際の DSC測定結果を

示した。C7以上の疎水鎖を有する CnGluの多くは二つの融解挙動を示すことは既に報告さ

れており 13,  15,  18‐23、本研究でも同様の吸熱挙動を示すことが観察された。二つの融解は図

中、白および黒の太矢印でそれぞれ示されている。2‐1‐5で述べたように、無水 CnGluにお

けるこのような二つの融解挙動において、低温側の白矢印で示されたピークは結晶格子内

における疎水鎖部分の融解、高温側の黒矢印で示されたピークは、長距離構造の消失に相

当する。すなわち、白矢印よりも低温側の領域では、結晶として存在し、白矢印と黒矢印

のピーク間の温度領域では液晶、そして黒矢印で示されるピーク後は等方性の融液として

存在していることとなる。そのため、白矢印は結晶相の融解する温度（Tm）に相当し、黒

の太矢印は液晶相が融解する温度（Tc : clearing point）に相当する。この場合の結晶相の融

解は液晶相への転移であり、完全な等方性融液への転移ではないが、結晶相の融解開始に

相当することは事実であるため、Hoffmannらと同様 Tmを使用した。 12  

実線矢印で示された吸熱ピークについては不明瞭な点が多く、あまり理解されていない

が、結晶間での構造変化に由来するピークと考えられている。17, 18, 21, 22  これらの相転移は

白い矢印に相当する結晶相の融解が終了しない限り、冷却過程においてわずかな過冷却の

もと出現するといった挙動が認められている。先の C6Glu で観察された特異な吸熱ピーク

はそのような挙動は示さなかったため、これらとは異なるものと理解された。Ericssonらは

C12Gluをわずかに吸水させた場合、48 oC付近に吸熱ピークを示すことを報告しているが 15 、

本研究ではそれは見られておらず、本研究で作製した試料が無水状態であることが支持さ

れた。 

 
Figure 2‐14    CnGlu（C7‐C12）の DSCにおける融解曲線。測定条件：  Figure 2‐12参照。 
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2‐3‐3  無水 CnGluのガラス転移挙動 

C1Glu から C5Glu までの融液を‐10  oC/min の冷却速度で‐50  oC まで冷却し、その後 10 

oC/minで昇温させた際の DSC曲線を Figure  2‐15に示した。図中、C1Gluから C5Gluでは、

総じてガラス転移を示す明確な段差が認められた。そして、このガラス転移温度は疎水鎖

長の増加とともに、低温側へと推移していくことが観察された。これは、液晶形成を示さ

ない無水 CnGluにおいて、疎水鎖長の増加はガラス形成能を低下させたことを示している。 

続いて、C6Gluから C12Gluまでの上記と同条件下における DSC測定結果について Figure 

2‐16に示した。図中、C6Gluから C12Gluにおいても、同様の測定条件によりガラス転移を

示すことが認められた。ここで特筆すべきことに、C6Gluから C12Gluでは疎水鎖長の増加

に伴うガラス転移温度の低下はまったく認められなかった。そして、興味深いことに Figure 

2‐14では、C6Gluは”二つの融解挙動”を示さなかったが、Figure  2‐16では他の CnGlu と同

じように、ガラス転移とその後に一つの吸熱ピークを示すことが観察された。C7 以上の

CnGlu が示す吸熱ピークは、先の液晶が等方性融液へと転移する相転移温度 Tc と同一の温

度を示しており、それらは液晶相が等方性融液へと転移をしたものと理解された。Tc は疎

水鎖長の減少とともに低下しているため、C6Glu が示す未知ピークもそれらと同じく液晶‐

等方性融液間の相転移挙動に相当すると考えられた。類似の挙動は pentyl 

α‐D‐thio‐glucoside において見られており、それについて Doren らは、冷却過程において再

結晶化することなく準安定相の液晶相が先に形成し、それが昇温過程において融解を示し

たと記述している。 28  本研究でも C6Glu が示した吸熱ピークは Tcに相当すると考えた。

DSC測定で得られた Tm, Tc, Tgなどの各種温度を Table 2‐4にまとめた。また、炭素鎖長の変

化に伴う Tm, Tc, Tgの挙動について Figure 2‐17と 2‐18に示した。 

 

             

Figure 2‐15    C1Gluから C5Gluまでの CnGluのガラス転移挙動。測定条件： 試料量 6‐ 8 mg。

窒素ガス雰囲気下、‐10 oC/minで冷却した後、10 oC/min昇温。 
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Figure 2‐16    C6Gluから C12Gluまでの CnGluにおけるガラス転移挙動とその後の融解挙動。

測定条件： 試料量 6 ‐ 8 mg。窒素ガス雰囲気下、10 oC/min昇温。 

 

Table 2‐4    CnGlu（n   1, 2, 3, …, 12）の Tm, Tc, Tg値 

Compound  Tm  oC   Tc oC Tg oC Tg K  / Tm K

C1Glu  113.5  －   － 31.1 0.787 

C2Glu  81.0  82‐84 ref. 29   － 27.2 0.848 

C3Glu  103.0  97‐99 ref. 30   － 20.6 0.781 

C4Glu  84.3  84‐85 ref. 30   － 16.3 0.81 

C5Glu  90.0  89‐91 ref. 30   － 13.0 0.788 

C6Glu*  77.0, 88.3  88‐89 ref. 30 44.89  － 12.0 0.789, 0.810

C7Glu  75.6  68‐78.3 ref. 23 81.3  85 ref. 31 12.2 0.810 

C8Glu  68.4  67.07 ref. 31   108.7  106.38 ref. 31 11.5 0.818 

C9Glu  70.5  65.7‐73.3 ref. 23 122.0  123‐126 ref. 23 11.6 0.833 

C10Glu  74.8  73.7 ref. 13   134.3  132.1 ref. 13 12.1 0.829 

C11Glu  75.6  76.5 ref. 32   138.8  139 ref. 31 12.2 0.820 

C12Glu  76.8  80.4 ref. 31   143.5  144.9 ref. 31 12.3 0.820 

それぞれの Tmと Tcは、DSC曲線で見られた吸熱ピークにおける、直線性の最も良い部分を

ベースラインまで外挿することで得た。Tgは Figure 2‐2に示した手法から求めた。 

*: C6Gluは Figure 2‐12で見られた二つの融点（Tm）を記載した。Figure 2‐16で見られた吸

熱ピークについては、2‐3‐4からスメクチック A相‐等方性融液間の相転移と断定した。 
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Figure 2‐17は横軸に CnGluのアルキル鎖長、縦軸を温度とし、Tm, Tc, Tgをそれぞれプロ

ットしたものである。C6Glu では異なる結晶構造の融解が考えられたことから、二つの Tm

をプロットした。 

 まず、Tmは C1から C6までの範囲では、アルキル鎖の炭素数増加に伴い、奇数では高温

から、偶数では低温側から C6Glu の Tmに収束していくことが観察された。このような Tm

において炭素数の偶数または奇数の相違でジグザグの傾向を示すことは、偶奇挙動として

よく知られている。 33  他方で、炭素数が C6 以上となると、偶奇効果は見られず、さらな

る炭素数の増加に際して、C8Gluで最小値を得た後わずかに上昇していく挙動が見られた。 

一方、C6以上で観察された Tcは、アルキル鎖の上昇とともに高温側へと推移していくこ

とが認められた。アルキル鎖の上昇により、疎水性相互作用がより強固となることで、よ

り高温まで液晶相が安定に存在できるようになったと考えられた。 

Tgについては Figure 2‐15, 2‐16で述べたように、C1から C5Gluまで炭素数の上昇に伴い

低下していき、C5 から C12 までの炭素数では、ほとんど相違は見られなかった。これは、

C5以下と C6以上で炭素数の変化が与える効果が明確に異なっており、C6以上では Tcが認

められたことから液晶相の形成有無に起因する相違が示されたと考えられる。Figure  2‐16

に見られように、C6 以上では Tg よりも高温側において液晶相‐等方性融液の相転移を示し

ていることから、C6以上の CnGluでは Tgにおいて液晶ガラスを形成しているものと考えら

れる。この点については 2‐3‐4で偏光顕微鏡（POM）観察を用いてさらに検討している。 

 

 
 

Figure 2‐17   アルキル鎖の炭素数 N と Tm, Tg, Tcの関係。 
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多くの無機ガラスや高分子化合物の Tgは、その物質の Tmに大きく依存することが良く知

られている。1  無機ガラスでは Tg  K  / Tm  K    2/3程度を示し、高分子化合物では Tg / Tm 

 2/3または 1/2のものが多く存在することが知られる。Hoffmannらはアルキルグルコシ

ド同族体において α‐アノマー異性体 の Tg / Tmはアルキル鎖を C7から C10とする際、0.78 

– 0.80の間で一定であったことを述べた。 12  これは上述した物質と類似の挙動と捉えられ

る。 

しかしながら、Figure  2‐14 で示されたように、C7Glu より鎖長の長い CnGluは二つの融

解挙動を示し、それは相当する α‐アノマーでも観察されている。それらの化合物において

Tmは結晶相の融解開始に相当することに間違いないが、Tmでは完全な融液とはならず、あ

くまで Tcですべての規則性を有する構造が消失する。そのため、Tg / Tmのみならず炭素数

の変化に伴う Tg /  Tc値を検討することは重要と考えられる。実際、α‐アノマーの Tg /  Tcは

Hoffmann が測定した鎖長の範囲では 0.66 から 0.70 の値を示しており、それは無機ガラス

や一部の高分子で見られる Tg / Tm   2/ 3に近い。Hoffmannらが示しているように、Tg / Tm

の関係のみをえて、他の物質と類似の挙動を示したと述べるのは Hoffmannらの結果のみで

は言いきれないと考えられる。本研究では二つの融解挙動を踏まえ、Tg / Tm と Tg / Tcの二

つの関係について注目し、検討した。 

 

 

 

 

Figure 2‐18    CnGluのアルキル鎖の炭素数 N と Tg / Tmおよび Tg / Tcの関係。 
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Figure 2‐18はアルキル鎖の炭素数の変化に伴う Tg / Tm と Tg / Tcの関係をプロットした

図を示している。この結果は、Hoffmannらの記述と一致することを示した。まず初めに Tg 

/  Tcを見てみると、疎水鎖長の増加にともない、明らかに減少していくことが認められた。

これは、単純に疎水鎖長の増加による Tc上昇の影響を受けている結果と捉えられた。 

他方で、Tg  /  Tm を見ると C1から C6まで偶奇を伴いながらも C6Gluが示す 0.79に収束

していき、C6以上では 0.81から 0.83の間で大きく変化しない挙動を示した。C6Gluにおい

て二つのプロットは、Figure  3‐10から示唆された C6Gluの異なる結晶相の融点から得たも

のであるが、安定相であった高温の融点よりも、準安定相の低温の融点から得た Tg / Tm は

より C7以上と連続的な値を示した。これより、低温側の融解は C6Gluが融液から冷却され

る際に過冷却下で液晶相を形成し、その構造が部分的に維持された状態で結晶化した結晶

相の融解に相当する可能性が考えられた。C6Glu では、Tcが Tmよりも低温側で認められた

ため、そのような特異な結晶化挙動を示したと推察された。 

 Figure 2‐18より、C6Gluより長鎖の同族体において Tg / Tmは一定値を示し、Tg / Tcはア

ルキル鎖長の増加に伴い減少を示す挙動が認められた。Tg  /  Tmが重要であることを指し示

す根拠は、C1Gluから C12Gluにいたるまで Tg  /  Tmが 0.78から 0.848の間に収束している

点である。Hoffmannらは短鎖のアルキル鎖長を有するグルコシドでは比較していないが 12 、

本研究により Tg / Tmの意義が明確に示された。すなわち、Figure 2‐14で見られるように、

Tm,  Tcという二つの融解挙動を示す CnGluにおける Tmは、単一の融解挙動を示す非液晶形

成化合物の Tmと非常に類似した性質を有するものと考えられる。 
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2‐3‐4  偏光顕微鏡（POM）による無水 CnGluの相転移挙動の観察 

1   無水 CnGluのサーモトロピック液晶の観察 

・無水 C6Gluの液晶相観察 

2‐3‐3 において C6 以上のアルキル鎖を有する CnGlu では液晶相を形成することが確認さ

れた。C6Glu における液晶相の形成はこれまで報告されていないため、POM 観察を行うこ

とで無水 C6Glu が液晶相を形成しているかどうかについて検討した。その確認のために、

液晶相形成が確認されていない C5Glu と、液晶相形成が示唆された C6Glu を比較対照し、

融解時、冷却時そして再結晶化時の画像観察を行った。なお、C6Gluでは異なる結晶相の出

現が示唆されているが、ここで述べる結晶相とは Tmを 88  oCとする熱力学的に安定な結晶

相である。 

Figure  2‐19に C5Gluと C6Gluの a  融解、 b  冷却、 c  再結晶化過程の POM画像を示

した。結晶相の融解過程を示した画像 a では、それぞれは等方性融液からの結晶成長する

際に観察される針状結晶構造を示した。 34  これは、それぞれの結晶が非液晶形成化合物に

より形成されていることを示すものである。しかしながら、それぞれを冷却した画像 b は、

C5Gluは暗視野であった一方で、C6Gluでは異方性の存在を意味する偏光下での模様を示し

た。そして、それぞれを結晶化させた結晶状態である c では、C5Glu は針状結晶が堆積し

た形態を示した一方で、C6Gluではスメクチック A（SmA）相から結晶化が生じる際に観察

されるスフェルライト構造を示した。 34  これは、C6Gluが冷却過程において再結晶化する

前に液晶相を形成し（b）、それが結晶化することでスフェルライト構造を示したと考えら

れる  c 。これより、C6Gluの液晶形成とその結晶多形性が示されたと言える。 
 

・無水 C6Gluが形成するサーモトロピック液晶相の同定 

C6Gluの低温下における異方性相が認められたため、続いてその種類について検討を行っ

た。これまで報告されている無水 CnGluが示す液晶相は SmA相であることが知られている。

18‐20  それらは、昇温 POM 観察において見られるオイリーストリーク構造により見極める

ことが可能である。本研究において、C7 から C12Glu に至る CnGlu のオイリーストリーク

構造（異方性帯状模様）は、ゆっくりと Tc付近まで温度を上昇させることで容易に観察す

ることができた。オイリーストリーク構造以外の暗い部分は垂直配向構造であり、これは

SmA相の特徴を示している。 35   C6Gluでは Tcは Tmよりも低温であるため、上述の手法に

よりオイリーストリーク構造を観察することはできなかった。しかしながら、結晶相を融

解させ、気泡存在下において冷却していくと Tc以下では、気泡の周りでのみ異方性を示し、

そしてさらに周辺では垂直配向により暗視野を示すといった、しばしば SmA相で見られる

画像が観察された。 36  これより、C6Glu も他の CnGlu と同様に SmA 相を形成しているこ

とが明らかとなった。 
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（上）C5Glu 

 
（下）C6Glu 

 

Figure 2‐19    上  C5Gluと 下  C6Gluの一連の相挙動を示す POM画像。測定条件:  a 結晶相

の融解過程（Tm近傍: C5Glu : 90 oC, C6Glu : 88.3 oC）。 b  融解後、‐10 oC/minで 25 oCまで

冷却、同温において観察。  c  25 oC 1day放置後。 

 

 

Figure 2‐20    CnGluの SmA相の観察。 a  オイリーストリーク構造（C7Glu）,  b  垂直配向

による暗視野領域が出現（C6Glu）。測定条件： a  Tcまで昇温し撮影（C7Gluの Tc : 81.3 oC）。

b  融液を Tc以下の 25 oCまで冷却、撮影（C6Gluの Tc : 44.9 oC）。 
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2  SmA相でのガラス形成挙動の観察 

・  薄膜状試料を用いた Tg前後での POM画像観察 

Figure  2‐16 において述べたように、C6 よりも長鎖の CnGlu のガラス転移は相当する Tc

よりも低温側で観察され、液晶相において生じていると考えられる。その考察を実証する

目的で、ここでは Tg以下の温度において POM観察を行い、ガラス転移温度（Tg）以下にお

ける異方性相の存在の有無について検討した。 

 Figure 2‐21に、Tc付近で作製したオイリーストリーク構造を有する C8Gluを冷却した際

の POM画像を示した。 a ,  b は Tgを 11 oC付近に有する無水 C8Gluの 25 oCと‐50 oCにお

ける POM画像である。 a ,  b ともに SmA相由来のオイリーストリーク構造とマルテーゼ

クロスの模様が画面中に観察された。両者を比べた結果、a  の 25 oCとTg以下である b  の

‐50 oCのそれぞれの画像において、なんら相違は認められなかった。これは、C8Gluの Tg, 11.5 
oC以下においても液晶構造は変化せず、同様の構造を維持したままガラス化していること

を示している。すなわち、本研究で使用した CnGluは、Tg以下において SmA相と同じ構造

を有する液晶ガラスを形成していることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 
 

Figure 2‐21   オイリーストリーク構造とマルテーゼクロス模様を示す C8Gluの POM画像。

a  25 oC。b  ‐50 oC。測定条件：Tc付近でオイリーストリーク構造を形成させた後、‐5 oC/min

で冷却。 
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・  厚膜状の試料を用いた Tg前後での POM画像観察 

液晶ガラスが存在する根拠を得るため、厚めの試料を用い、Tg前後の画像を POMにより

観察した。この際、試料の厚さのため、鮮明なオイリーストリーク構造は得ることはでき

ず、暗視野部は認められなかった。 

偏光下に無水 C8Gluの POM観察を Tg  11.5 oC  と‐50 oCにおいて行ったところ、厚め試

料ではTg以下で Figure 2‐22の点線で囲まれた領域全面において亀裂のような模様が生ずる

のが観察された。このような亀裂は、非偏光下の通常光による光学顕微鏡により明確に認

められた（Figure 2‐23）。亀裂は昇温し Tg以上となると消失した。これらの事実は、C8Glu

が Tg以下において、ガラスのような機械的な強度となったことを示している。 

 この結果もまた、CnGluが液晶ガラスを形成していることを強く支持するものである。 

 

Figure 2‐22   厚膜試料における C8Gluの POM画像。 a  11.5 oC。 b  ‐50 oC。 

 

 

 
Figure 2‐23   厚膜試料における C8Gluの非偏光下画像。 a 11.5 oC。 b  ‐50 oC。 
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2‐3‐5 XRD測定による  CnGluの過冷却 SmA相の構造解析 

これまでの検討により C6Gluから C12Gluまでの CnGluでは SmA相を形成し、それは Tg

以下においても同様の構造を保持していると考えられた。そこで、ここでは常温における

過冷却下 SmA相を XRD測定することで、疎水鎖長の相違がそれぞれの CnGluの SmA相に

どのような影響をおよぼすかを検討し、さらにそれらの Tgが疎水鎖長の変化によって大き

な相違を示さなかった事実はいかなる機構に基づいているのか SmA相の構造と共に考察し

た。 

結晶充填構造を検討するにあたり、疎水鎖長のみ異なる誘導体同士の層状構造の層間距

離 dを比較する手法は、類似結晶構造を示す化合物において有効な手段であり、これまで

にも alkyl glycoside構造の解析に用いられている。 12, 20  その中では、CnGluについてもい

くつか報告がなされており、検討されている。 

Chapmanによれば、ラメラ相の層間距離を dとしたとき、疎水鎖の炭素数 nと、単位炭

素当たりの増加分 c、そして親水部構造の寄与に相当する kを用いることで、 
 

d nc k                2‐1  
 
が得られることを述べられている。 37  すなわち、いくつかの炭素数を変化させることで得

られたそれぞれの層間距離の線形近似式を得ることで、その傾きから一炭素当たりの寄与 c

と、親水部構造の寄与 kが決定されることを述べている。なお、kには親水部構造の寄与の

みならず末端メチル基の寄与も含まれる。 

Figure 2‐24に、本研究において行われた常温下の C5Gluの過冷却融液と C10Gluの過冷却

液晶相の XRD測定結果を示した。 

 

Figure 2‐24    a  C10Gluの過冷却 SmA相。 b  C5Gluの過冷却融液。測定条件：常温下。X

線源: CuKα    1.542 Ǻ, 40 kV and 40 mA 。スキャン速度  : 9.0 deg/min。 
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Figure 2‐24において a は C10Gluの結晶相を 120 oCまで昇温して融解した後、常温まで

冷却することで過冷却 SmA相を形成した状態で XRD測定したものである。明らかに大きな

強度を示す回折ピークとして 2.93  deg が観察され、スケールを変えた挿入図ではさらに

5.85, 8.9, 11.85  deg にそれぞれ回折ピークが認められる。また、20  deg   周辺は層内の秩序

に関するピークであり、ハローは部分的に非晶であることを示し、SmA相に観察される特

徴の一つである。 38  それぞれの回折ピークは 2d sinθ   λの関係より、それぞれ 30.2, 15.1, 

9.94, 7.47  Ǻ の距離として算出され、それらは 30.2 : 30.2 / 15.1 : 30.2 / 9.94 : 30.2 / 7.47   

1 : 1 /2 : 1/3 : 1:4とラメラ相の面間隔比に相当することから、SmAが層状構造を有している

ことがわかる。この C10Gluの SmA相の層間距離 dは最も低角度側に出現する回折ピーク

から算出された 30.2  Ǻ である。C10Gluを除く C6から C12までの CnGluについても同様に

解析された。なお、本研究においては C7から C12までの CnGluが層状を支持する面間隔比

が明確に観察され、C6では低角側の第一回折ピークに対して 1 / 2とする面間隔比を有する

回折ピークのみ観察された。 

異方性の液晶相の存在が認められなかった C5Gluでも弱いながらもわずかに回折ピーク

を示すことが観察された。液晶相ほどの配向性は有しておらずとも、4.25  deg の回折ピー

クに相当する 20.8  Ǻ を長軸とする規則だった構造で存在していると考えられた。なお、

C5Gluの結晶相は 4.25  deg とは異なる場所に第一回折ピークを示しており、区別されてい

る。Table 2‐5にそれぞれの SmA相と結晶相の層間距離 dを示した。Table 2‐5における SmA

相の結果と、Hoffmannらが得た α‐アノマー異性体（alkyl α‐D‐glucoside）の結晶相の d値に

ついて横軸をアルキル鎖の炭素数として Figure 2‐25にプロットした。 

 

Table 2‐5   常温下、過冷却下で得られた CnGluの d値。 

 

  Liquid crystal Crystal 

Compound  d  Ǻ d  Ǻ Ref.  18 * d  Ǻ Ref.  20 * d  Ǻ  

C5Glu 20.8  － － 19.4 

C6Glu 22.6  － － 23.6 

C7Glu 24.4  22.9 － 27.2 

C8Glu 26.3  26.1 25.4 29.7 

C9Glu 28.1  27.6 28.1 31.2 

C10Glu 30.2  29.5 29.8 34.9 

C11Glu 32.0  － － 36.0 

C12Glu 33.7  － － 36.8 

* Ref.の測定温度は不明。 
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Figure 2‐25より、本研究で得た C5から C12までの CnGluの SmA相と C5Gluの融液が示

す dにおいて、 2‐1 式は良好に成立したことが認められた。その際の親水部の寄与として

11.2  Ǻ が得られた。また、同時プロットした α‐アノマーの結晶相においては、偶数と奇数

で挙動は異なるが、それぞれ 2‐1 式に良く適合しており、その際の親水部の寄与はそれぞ

れ 11.0と 9.4  Ǻ であった。偶数の場合においては、本研究の値 11.2に非常に近い値を示し

ている。他方で、Table 2‐5に示した Ref.  18 の結果を近似した場合 d   2.13 N   8.42が得

られ、Ref.  20 の結果では d   2.2 N   7.77が得られた。これらは、本研究で得た値 11.2と

大きく異なっているが、Table 2‐5で比較した場合、本研究の結果とこれらの文献値が大き

く違わない点と、文献値には温度が記載されていない点、プロット数が少ない点等を考慮

することで、本研究で得られた値は信頼に値するものと言える。本研究で得られた近似直

線は R2   0.999で得られた。 

本研究の XRD 測定結果において、C5Glu から C12Glu までの CnGlu で 2‐1 式が成立した

ことから、常温下において形成している液晶相またはわずかに規則性が認められる融液で

の親水部構造は、すべて同様のものであり、異なる点は疎水鎖部分のみであることが示さ

れた。これより、C5以上の疎水鎖長における CnGluで Tgがほとんど変化しなくなったのは、

Tg に対して、疎水鎖間の相互作用の強さはまったく影響を与えておらず、ただ親水部間の

相互作用形態がそれらの Tgを決定しているためであることが示された。C4Glu 以下の融液

では XRDにおいて回折ピークは見られなかったため、それらは C5以上で認められるような

規則性だった構造を形成していない。そして、その傾向は炭素数の減少とともに増大する

であろうことは容易に想像される。すなわち、C1から C5までで見られる疎水鎖長の増加に

伴う Tgの低下挙動は、CnGluの糖質部分が SmA液晶相に見られる構造へと近づいていく間

での途中の過程に相当する。そして、C5 以上では、疎水性相互作用が強固となり、それに

より親水部のコンフォメーションは固定化され、結果それらの Tgはほとんど定値を示した

ことが考えられた。 

α‐アノマー異性体ではこれまで様々の疎水鎖長の化合物の結晶構造が報告されている一

方で、本研究で扱っている CnGlu（β‐アノマー）では知る限りにおいて、報告されていない。

そのため、本研究では CnGlu の C5Glu 以上で形成している糖質構造が如何なるものかにつ

いて、α‐アノマーの結晶構造解析の結果を参考とし推察することを試みた。Figure  2‐25 に

おいて、偶数のものでは 2‐1 式における親水部の寄与の項が一致していることから、CnGlu

の SmA相はそれらの結晶構造における親水部構造と類似であると予想した。Figure 2‐26に

アノマー異性体の結晶構造を示した。 39  図を見てわかるように、octyl  α‐D‐glucoside の結

晶構造は親水基と親水基とが強固に繋がった head‐to‐head型の構造をとっている。 
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Figure 2‐25    CnGluの SmA相と α‐アノマーの結晶相の d値の比較。 

 

 

おそらく、CnGluの SmA相においても同様の head‐to‐headの構造を取り、その強固な水

素結合により、C5以上のアルキル鎖ではそれぞれの Tgがまったく変わらない結果を示した

ものと考えられた。 

 

 

 

 

Figure 2‐26    Octyl α‐D‐glucosideの結晶構造 39  
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2‐3‐6 CnGluの液晶相について 

一般に二成分系の溶液が相変化を示す場合、系全体の自由エネルギーは減少することと

なり、それは、 
 
            ∆ ∆ ∆                2‐2  
 
が負であることを意味する。ここで ΔGは Gibbsの自由エネルギー変化、ΔHはエンタルピ

ー変化、Tは絶対温度  K 、ΔSはエントロピー変化を示す。ここで、親水基間の親和力（水

和など）は発熱反応であり、系の自由エネルギーは減少する（ΔH   0）。一方、疎水基は親

水基と馴染まず両者の基の互いの接触を最小とするような変化が生じ、溶解熱は吸熱であ

る（ΔH   0）。その主たる要因は親水基間の水素結合による凝集力において生じており、す

なわち、疎水基同士の間に働く分子間力（ファンデルワールス力）に比べ水分子間の水素

結合による凝集力は大きく、このため水はエンタルピー的に不利な疎水基との接触を避け

るため界面を極小とする。その結果、疎水基周辺の水はバルクの自由に運動している水に

比べてより構造性の高い氷のような状態となり、系のエントロピーを減少させ 2‐2 におけ

る自由エネルギーを増加させる不利な方向への変化をもたらす。 40, 41  すなわち、親水性物

質の溶液へ疎水性物質を加えていく場合、ΔH   0, ΔS   0が伴うこととなる。その結果、疎

水性物質の量が増えていくに従い、疎水性物質はなるべく水との接触を少なくしようとし、

溶質間の会合の傾向を生じる。これを疎水性相互作用と呼ぶ。界面活性剤の集合体形成は

一般にこの疎水性相互作用によるものと考えられている。 

 ここで、この疎水性相互作用の概念を用いてサーモトロピック液晶について考えてみる。

液晶相が等方性の融液へと相転移する Tcは、疎水鎖長の増加に伴い高温側へと推移してい

くことが認められた。これは、疎水鎖長の増加に伴う疎水性相互作用の上昇により、等方

性の融液への転移温度が上昇したものと考えられた。そして、XRDの結果から得られた過

冷却液晶相のスメクチック A相の層間距離 dにおいて、炭素数の変化に際しても親水部構

造に大きな変化は見られなかったが、これは、疎水性相互作用の向上により親水部はアル

キル鎖とできる限り離れようとしており、その結果、CnGluの過冷却液晶相における親水部

構造は大きな変化は示さなかったものと考えられた。さらに、液晶ガラスを形成する CnGlu

の Tgがアルキル鎖の上昇に際して大きな変化を示さなかったのは、親水部構造が類似の構

造を有していることに起因していると関係づけられた。この際、アルキル鎖長の増加に伴

って疎水性相互作用も上昇していることが考えられる一方で、Tgは大きな変化を示さなか

ったことから、疎水性相互作用は Tgに顕著な寄与は示していないと考えられ、それは疎水

性相互作用の凝集力が、親水基間の相互作用に比べて弱いという知見に従うものと考えら

れた。 40  

 また、無機ガラスや高分子の多くの物質で認められている Tg / Tmが定数となる挙動と類

似の挙動を、液晶相を形成しない CnGluの Tmと、液晶相を形成する CnGluの疎水鎖の融解

と呼ばれる温度である Tmにおいて一致が認められたのは、液晶相を形成する CnGluの Tm
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が液晶を形成しない Tmと類似の意味を持つ値であることを示唆している。そして、Figure 

2‐14に観察されるように、Tmと Tcのそれぞれの温度で認められる融解エンタルピーは Tm

におけるそれに比べ Tcにおけるそれをはるかに下回ることから、液晶を形成する CnGluの

Tm は液晶を形成しない化合物の結晶相の融解ととらえることが適当であろうと考えられた。 

上述したように CnGluが形成する液晶相は疎水性相互作用が大きく影響を与えているこ

とから、それは水と油の二相状態のように相分離状態を呈していると考えられ、すなわち

単一分子レベルでのミクロ相分離状態であると考えられる。そして、液晶相の融解と考え

られる Tcはそのミクロ相分離状態の解消に相当する、二相状態の混合挙動と捉えることが

できると考えられた。 

 

 

 

 

Figure 2‐27   液晶相と結晶、融液、液晶ガラスとの相互関係 
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2‐4  結論 

C1から C12までの無水 CnGluの冷却加温過程について、DSC測定することで、それぞれ

の CnGluにおいてガラス転移挙動が観察されることを明らかとした。液晶相の存在を明示

する二つの融解挙動は C7以上の CnGluにおいて認められた。しかし、C6Gluでは二つの融

解挙動は観察されなかったが、過冷却融液中において SmA相を形成することが、DSC、POM

から認められた。なお、C6Gluでは異なる結晶相を形成する結晶多形性を示すことが DSC, 

DTG, POMにより明らかとなった。C5以下の CnGluでは液晶相の形成は認められなかった。 

Tmについては C1から C5までジグザグに変化する偶奇挙動が観察され、C6Gluの Tm: 88.3 

oCへと収束していくのが認められた。他方で二つの融解挙動を示した C7以上の CnGluでは

およそ 65 oCから少しずつ上昇していく傾向を示した。また、C6Glu以上で認められた液晶

相‐等方性融液への相転移温度である Tcは、アルキル鎖の上昇に伴い上昇していく挙動が観

察された。そして、Tgにおいては C1から C5までの CnGluでは、アルキル鎖長の増加に伴

って低温へと推移していく挙動が見られたが、C5以上の CnGluではほとんど変化しない結

果を示した。また、CnGluにおいて Tg / Tcと Tg / Tmが一定値を示すか否かについて検討し

た結果、Tg / Tcではいかなる関係も認められなかったが、Tg / Tmはほぼ一定となる傾向を

示した。これより、CnGluが示す Tmにおける融解挙動は、液晶形成を示さない一般的な化

合物の結晶の融解と非常に類似した挙動を示しているものと考えられた。 

C5から C12までの CnGluについて常温下、過冷却 SmA相の XRD測定を行った結果、液

晶相形成が認められた C6から C12の CnGluのみならず C5においてもある程度の規則性を

有することを示す回折ピークの出現が認められた。それぞれの層間距離 dを炭素数 N に対

してプロットした結果、CnGluでは d  Ǻ    1.87 N   11.2の関係を R2   0.999で示すことが

認められた。これは、C5以上では一つ炭素が増えるごとに dでは 1.87  Ǻ の増加を示すが、

親水部の寄与に相当する右辺第 2項はまったく変化していないことを示している。この結

果と、上述した C5以上では Tgに相違がなかった実験事実とを照合すると、疎水鎖長の増加

は C5Gluの融液および C6以上の CnGluが形成する過冷却 SmA相での親水部の構造にまっ

たく影響を与えておらず、Tgは親水部の構造により決定されていることが明らかとなった。

なお、11.2の値は、すでに報告されている α‐アノマーの結晶構造における親水部が示す寄

与と同値であり、それより、CnGluの過冷却 SmA相の親水部構造はそれらと同様の構造を

示していると予測した。 

また、液晶相が示す Tc、親水部の構造、Tg、さらに Tg / Tmが定値を示した関係から、疎

水鎖の融解と呼ばれる Tmでは、液晶相を形成しない化合物の融点である Tmと同じく結晶

相が融解する挙動を示しており、その後の液晶相は単一分子レベルでのミクロ相分離状態

に相当し、そして Tcはそのミクロ相分離状態の解消に相当していると考えられた。 
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第 3章   

 

Octyl  β‐D‐glucoside/水混合物系および octyl  β‐D‐thio‐ 

glucoside /水混合物系のガラス転移挙動 

 

3‐1  緒言 

3‐1‐1  多成分系におけるガラス転移温度 

ガラス転移温度  Tg  は、その前後の温度において様々な物理化学的特性が著しく変化す

る温度であるため、食品および製剤の長期貯蔵、高分子材料の実用化において特に重要な

値である。 1,  2   実際には単一成分では無く、多成分系で用いられるため、様々な混合物の

Tgについての研究は活発に行われている。 3‐9  

一般に、混合物の Tgは成分組成によって大きく影響を受ける。中でも混和性が良く、混

合することで特異な相互作用を新たに形成しない成分 1,  2 を混ぜ合わせた場合で、成分 1

の Tgが成分 2 の Tgに比べて著しく高いとき、混合物の Tgは成分 1 の増加とともに単調に

上昇していく（Figure  3‐1）。 10  逆に、成分 2 の増加により Tgは単調に低下していくこと

となる。異物質の添加により Tgを低下させることを可塑化と言い、その際の添加物は可塑

剤と呼ばれる。Figure  3‐1 のように、多成分系の Tgが組成により単調に変動する場合、混

合物の濃度‐Tgの関係を利用し、濃度未知試料の推算を行うことが可能である。 11, 12  

 

 

Figure 3‐1    Poly  2,6‐dimethyl‐1,3‐phenylene oxide  PPO  / polystyrene  PS  混合物の濃度‐Tg曲線。10  
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3‐1‐2  混合物の Tg予測モデル 

純物質成分のパラメーターを用いて、混合物の Tgを予測する試みは古くからなされてい

る。最も広く知られる Tg予測モデルは 1952 年に M.  Gordon と Taylor により提唱された

Gordon‐Taylorの経験式で、それは次式で表わされる 3‐1 式 。 13  
 

     
     

 
         3‐1  

 
3‐1 式において、x1, x2は混合物中の成分 1, 2のモル分率、Tg1と Tg2は成分 1, 2のガラス転

移温度を示している。定数 kは（V2 α2/ V1 α1）で定義される定数項で、V、αはそれぞれの

Tgにおける自由体積と熱膨張係数である。後に、この 3‐1 式は J.  M.  Gordonらによって、

Gibbs と Dimarzio により説明される配位エントロピー理論を用い誘導できることが示され

た。 14  ただし、その際の定数 k は、純物質の Tgにおける液相と結晶相の比熱の差を用い

て定義されている。 

1978年、Couchmanと Karaszらは配位エントロピー理論ではなく、古典的熱力学を用い、

さらにガラス転移現象をエーレンフェスト（Ehrenfest）の二次相転移として扱うことで、

混合物の Tgと組成の新たな関係式を導出した。 10, 15  それが 3‐2 式である。 
 

              
           

 
                         3‐2  

 
3‐2 式における kは ΔCp2/ΔCp1で定義される定数項で、ΔCp1と ΔCp2は成分 1, 2の Tgにおけ

る液相とガラス相間の比熱変化 ΔCp（ ）に相当する。ここでの ΔCpは

液相と結晶相間の比熱変化では無い。Couchmanは、Tg1/Tg2   1という前提が成り立つ場合、

3‐2 式は 3‐1 式へと誘導でき得ることを述べた（数学的な誘導法については 3‐1‐3 に記載

した）。10  そのため、3‐1 式は Couchman‐Karaszの式として用いられることもある。また、

Foxにより 1955年に提案された Foxの経験式 16 も 3‐1 式から誘導できることを Couchman

は記述している。 10  

上述した、Gordon‐Taylorや Couchman‐Karaszの式は主として特別な相互作用を形成しな

い混合物の Tg予測に良好な結果を示すが、成分間で特に強い相互作用を形成する混合物の

Tg 予測には多くの場合成り立たないことが多い。成分間で強い相互作用を形成する混合物

は、濃度変化に際し極大値や極小値を示す Tg 曲線を描くことが認められている。 17‐19  そ

のような挙動を示す混合物の Tg 予測には 3‐1 式の項を部分的に有する Kwei の式 20,  21 、

Schnaiderの式 22, 23が用いられることもある。両者の式は純物質成分のパラメーターのみで

は無く、実験値に最良適合するようなパラメーターを含み、理論的な意味合いは 3‐1 式や

3‐2 式に比べ複雑である。 20‐23  

Williams、Landel、Ferryらにより提唱された粘度に依存する経験式であるWLF式もしば

しば Tg予測に用いられる。 24  
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3‐1‐3 Couchman‐Karaszの式 

本節の 3‐3‐3で用いる Couchman‐Karaszの式について、その理論的背景を以下に示した。

Couchmanと Karaszはまずガラス転移現象をエーレンフェスト（Ehrenfest）の二次転移と

して取り扱うことで、組成を変化させた際に、”Tgにおけるエントロピーと体積が連続性を

示す”ことを根本原理に据えた。それらのもと、 3‐2 式は古典的な熱力学により以下のよう

に誘導された 10, 15, 25。まず、2成分を混合した際の、混合物のモルエントロピーSは、 
 

R ln ln ∆                               3‐3  
 
で表わされる。ここで Rは気体定数、S1と S2は成分 1, 2のモルエントロピー、ΔSmixは混合

することで新たに生じる過剰エントロピーに相当する。エントロピーは比熱を用いて、3‐4

式で表わされるため、Tgにおける混合物のエントロピーは 3‐5 式で示される。ここで は

成分 iのガラス転移温度におけるモルエントロピーである。 

 

                      3‐4        

 
ln ln ∆     3‐5  

 
もしここで、ΔSmixが単純に構造的なものにのみ起因するのであれば、ΔSmixは Tgの前後にお

いて連続性を示すこととなり、液相 lとガラス相 gでは    が成り立つことと

なる。そのため、 
 

          3‐6  

 

と書け、右辺を左辺へ移行することで、 
 

  0        3‐7  

 
が得られる。ここで が温度に依存しない値とすると 3‐8 式が得られる。 

 

                   
    ∆    

 ∆  ∆
              3‐8  

 
これは、 

           
    ∆    

 ∆  ∆
            3‐9  

 
と変換され、左辺右項を右辺に移行させることで 3‐2 式が得られる。 
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3‐2 式から 3‐1 式への誘導  

Couchmanらは Tg2 / Tg1   1が成り立つならば、 3‐2 式は 3‐1 式に変換されうることを

記述している。Tg2 / Tg1   1が成り立ち、さらにすべての組成において Tgが Tg1と Tg2の間

にあるならば、3‐8 式において ln  Tg / Tg1    ln   1    Tg / Tg1 ‐ 1      Tg / Tg1 ‐ 1が成り立ち、

3‐8 式は、 
 

          1
    ∆  

 ∆  ∆
            3‐10  

 
と書ける。この両辺に Tg1を掛けた後、左辺右項を右辺に移行することで、 3‐1 式が導出さ

れた。これより、限られた条件で Gordon‐Taylorと同じ形式を有する Couchman‐Karaszの式

が用いられることが示された。 

 

Couchman‐Karaszの式の 3成分系への適用  

Couchman‐Karaszの式は 3成分系の Tg予測に際して次の式で表わされることが報告され

ている。 
 

                    
               

   
                        3‐11  

 

3‐11 式において x1,  x2,  x3 は混合物中の成分 1,  2,  3 のそれぞれのモル分率であり、k1 は

ΔCp2/ΔCp1, k2は ΔCp3/ΔCp1で定義される定数項である。9  理論的には、さらに多成分系にも

適用されうる。 26  

 

Pinalモデル 27  

 2008年、Pinalは混合する際に熱の出入りを伴わないような混合物、すなわち 3‐12 式が

成り立つ混合物という前提のもと、熱力学サイクルを用いることで、ガラス転移に与える

混合エントロピーの効果を議論した。その際、限られた条件下において 3‐2 式が得られる

ことを述べており、ここではその導出法について記すこととした。 
 
        ,                         3‐12a  
 
            ,               3‐12b  
 
3‐12 式において、 , は混合物の液相の比熱であり、 , は混合物のガラス相の比熱を示

している。 

Figure 3‐2は、Pinalが検討した熱力学サイクルを示している。Pinalは個々の成分 1, 2の

ガラス転移温度以下の温度から  Tg2   Tg1   T 、それぞれが液相となる温度  T   Tg2  まで

上昇させ  Step a 、二つの成分を均一に混合させた後  Step b 、混合物のガラス転移温度以

下となる初期温度  Tgm   T  まで低下させる Step c  プロセスを考えた。 
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このとき、それぞれの step a ~ cにおいて伴うエントロピーの変化は次のように示される。 
 

∆              3‐13a  

 
∆   ∆                                                           3‐13b  
 

∆  
, ,             3‐13c  

 
ここで、aから cの全過程に伴うエントロピー変化を∆ とすると、 
 
      ∆ ∆   ∆   ∆              3‐14  
 
が成り立つ。∆ は残余エントロピーに相当する。 3‐13 式と 3‐14 式から、 
 

             
∆

∆ ∆
∆ , 0                        3‐15  

 
となり、これより、 
 

             
    ∆         ∆  

∆ ,

∆ ∆

∆ ,
          3‐16  

 
が得られ、混合エントロピー効果をゼロとした時、 3‐16 式は 3‐2 式として得られる。 

 

 

 

 

Figure 3‐2   ガラス混合物の混合エントロピーを得るために用いられた熱力学的サイクルの

模式図 
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3‐1‐4  水溶液系における Tg予測の実際 

Gordon‐Taylor の式も Couchman‐Karasz の式も元来は、ポリマーブレンド（混合高分子）

の Tg予測に端を発しているが 10, 13, 15、今日では水溶液系の濃度と Tgの関係を表す際にも広

く用いられている。 9, 11, 25, 26, 28‐40  実用上において、例えば高い Tgを持つアイスクリームや

キャンディーなどの設計や、噴霧乾燥操作における最適温度と水分量の推算などでは、3‐1

式は有用である。 11  それはこの式が 3 成分以上の溶液の Tgの推算にも拡張することがで

きるという利便性による。 

しかしながら、その際 Gordon‐Taylor の式では、 3‐1 式における k が実験値を最良適合

する値としてしばしば得られ 30‐34 、Couchman‐Karasz の式では、特に断りなく 3‐1 式の形

式で使用された結果、実験値に全く適合しないと結論づけられる場合が認められている。35, 

36   これらのことから推察すると、水溶液系において、 3‐1 式と 3‐2 式の理論的な意味合

いについてはそれほど考慮されてこなかったものと考えられる。比較的近年になって、

Steendam らと Katkov らにより、同一混合物について 3‐1 式と 3‐2 式の両方を用いた Tg

予測が行われ、その結果全く異なる Tg予測曲線が描かれたことが報告された。 26, 29  Figure 

3‐3 は Couchman‐Karasz のモデルにおいて trehalose/水混合物を 3‐1 式と 3‐2 式によりシ

ミュレートした結果を示しており、明らかに両式が異なる曲線を描いていることが認めら

れる  Figure 3‐3 。 26  この事実から、Couchman‐Karaszの式を用いて Tg予測する際は、両

式について適合するか否かを確かめる必要があることが理解される。 
 
 

 
 

Figure 3‐3    3‐1 式,  3‐2 式を用いて予測した trehalose/水混合物の濃度‐Tg曲線。 26  
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3‐1‐5  界面活性剤を含む多成分系のガラス転移挙動 

界面活性剤存在下の多成分系のガラス転移挙動については次のような報告がなされてい

る。非水系における報告としては、diglycidyl ether of bisphenol A epoxy  DGEBA  により作

製されたエポキシガラスに対する Triton  X‐100  Figure  3‐4  a 添加による可塑化、

carboxymethyl‐cellulose acetate butyrate  CMCB   により作製された薄膜に対する Tween 40, 

Span 40添加による可塑化が言及されている  Figure 3‐4  b ,  c 。 41, 42  同様の界面活性剤

添加による他物質の可塑化は水混合系においても見られ、様々な構造を有する両親媒性グ

ルコース誘導体  Figure  3‐4  d   が、複数の糖質により形成されるガラスを可塑化し、

β‐glucosidase を触媒とする酵素反応において良好な反応培地を作製したことが報告されて

いる。 43,  44   これらの可塑効果は、界面活性剤の低いガラス形成能を示唆するものであり、

界面活性剤が一般的にガラス形成に対し抑制（可塑）作用を持つことを示している。 

他方で、低い Tg（135 K, ‐138 oC）を示す水と混合した際の、界面活性剤/水混合系でのガ

ラス形成について近年興味深い報告がなされている。例えば、高分子界面活性剤である

1,2‐distearoyl‐sn‐glycero‐3‐phosphoethanolamine‐N‐ methoxy  polyethylene  glycol   2000  

DSPE‐PEG  2000   Figure  3‐4  e はミセル構造を保持した状態でガラスを形成することが

認められている。 45    

無水状態でガラス転移を示すアルキルグリコシド系界面活性剤の水混合系については、

octyl β‐D‐maltoside/水混合系の 97.7 wt%以上（0.65 mol fraction）の限られた濃度領域につ

いて報告があるが 46 、多量の水を含んだ系での研究はこれまでなされていない  Figure 3‐4 

f 。 
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Figure 3‐4   多成分系のガラス転移挙動に関連した研究報告がなされている界面活性剤の構

造  a  Triton X‐100,  b  Tween 40,  c  Span 40,  d  報告されている alkyl glycosideの数例 

e  DSPE‐PEG  2000 ,  f  octyl β‐D‐maltoside。 

 

 

3‐1‐6  本章の目的 

糖質系界面活性剤/水混合物の相挙動は、糖質系界面活性剤の機能性を裏付ける重要な基

本特性にあたる。その重要性のため、様々な糖質構造ならびに疎水部構造を有する糖質系

界面活性剤について、水系における相挙動は広く研究がなされてきた。 47‐50  

他方でガラス転移は糖質/水混合物、高分子/水混合物では頻繁に見られる挙動であり、そ

の実用上の重要性から、それらの相平衡図にガラス相の存在を示す Tg曲線を記載すること

が推奨されている。 12   ガラス転移は相挙動の研究に密接に関係する現象であると言える。

しかし、糖質系界面活性剤のガラス転移に関連した研究分野は始まったばかりであり、前

述したように水との混合物におけるガラス転移挙動についてはまったくなされていない。 

すでに工業製品である糖質系界面活性剤のガラス形成特性を理解することは、糖質系界

面活性剤の新たな機能性の獲得とともに、新たな用途が開拓される可能性がある。そして、

機械的な特性が大きく変化する Tgの水分量の変化に伴う挙動を知ることは、既存の製造工

程のさらなる円滑化に寄与することが期待される。そこで、本章では糖質系界面活性剤/水

混合物の水分量の変化に伴う Tg挙動について検討することとした。 

Octyl β‐D‐glucosideとその類縁化合物である octyl β‐D‐thioglucosideらは、Figure 3‐5で示

したように、グルコースの 1 位の炭素にオクチル鎖が O‐グルコシド、S‐グルコシドでそれ

ぞれ結合した構造を有するアルキルグルコシドである。それらは生化学的使用のみならず、

その水溶液の相挙動、気‐水吸着挙動についての物理化学的な挙動についても広く研究がな

されている代表的な糖質系界面活性剤と言える。47, 50, 51, 52  特に octyl β‐D‐glucoside/水混合

物については、数多くの研究者らによって相平衡図が作成されており、 53‐60 、octyl 
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β‐D‐thioglucoside/水混合物については Sakya ら 60 により報告がなされている（代表的な相

平衡図を Figure  3‐5に示した。）。そのような既存の研究報告に対し、新規に Tg挙動を提示

することは、それらの研究の拡張に相当することとなり、多くのアルキルグルコシドを扱

う研究者らに容易に受け入れられる内容となるものと考えられる。 

そのような背景のもと、本章ではこれら 2種の octyl β‐D‐glucosideが、それぞれ水と幅広

い濃度領域で混合された系においてガラス転移が認められることを明らかにし、さらに得

られたそれぞれの濃度‐Tg関係曲線が、Couchman‐Karasz の式で予測可能かについて検討し

た。また、Tg における濃度変化に伴う比熱変化 ΔCp の挙動について調べ、高濃度下の水挙

動について検討を行った。 

 

 

 

 

 

     
 

Figure 3‐5   本章で扱う 2種の糖質系界面活性剤の構造と報告されている水系相平衡図。 60  

a  Octyl β‐D‐glucoside/水混合物系。 b  Octyl β‐D‐thioglucoside/水混合物系。 

   

HO
O

HO
OH

O

OH

CH3
HO

O

HO
OH

S

OH

CH3

Octyl β-D-glucoside Octyl β-D-thioglucoside

140

120

100

80

60

40

20

0
10 200 30 40

Lα

Lc

Q1

L1

H1

H2O (%w/w)

Te
m

pe
ra

tu
re

 (
o C

)

(a)
140

120

100

80

60

40

20

0
10 200 30 40

Lα

Lc

Q1

L1

H2O (%w/w)

Te
m

pe
ra

tu
re

 (
o C

)

(b)



58 
 

3‐2  試薬・機器・試料作製法 

3‐2‐1  試薬 

Table 3‐1  試薬一覧 

試薬名  略称 備考

Distilled water  ‐ 和光純薬工業株式会社。 

Octyl β‐D‐glucoside C8Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Octyl β‐D‐thioglucoside  C8SGlu
和光純薬工業株式会社。アセトン/ヘキサ

ンにより再結晶したものを使用。 

 

3‐2‐2  機器 

Table 3‐2   機器一覧 

機器名  装置名 製作会社 

示差走査熱量計（DSC）*1  DSC‐60 株式会社 島津製作所 

偏光顕微鏡（POM）  BH‐51 オリンパス株式会社 

大型試料冷却加熱ステージ*2  LTS 350 Linkam Sci. Instrum. Ltd. 

*1, *2の装置較正は 2‐2‐2と同様にして行った。 
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3‐2‐3  試料作製 

示差走査熱量計（DSC）測定および偏光顕微鏡（POM）観察では 50 wt%から 100 wt%の

試料が測定に用いられた。各試料は次のように作製された。 

 

 

1  DSC測定用試料の作製 

・濃縮法（50 ~ 80 wt%の試料水溶液の作製） 

50  oC、2h真空乾燥を行った乾燥グルコシドを水に溶解させることで 35 wt%の水溶液を

調製した。その水溶液を予め秤量した空のアルミパンに、泡を形成させないように注意深

く 10 ~ 22 µl程度加え、それを五酸化二リン存在下のデシケーター中で静置することで、乾

燥濃縮し（Figure 3‐6）、取り出した後、秤量することで濃度を算出した。秤量後、シーラー

により素早く封入した。 

 

 

Figure 3‐6   濃縮法によるサンプルの作製 

 

・吸水法（50 ~ 100 wt%の試料水溶液の作製） 

予め重量を調べたアルミパンに 50  oC  2h真空乾燥した後のグルコシドを秤量し、それを

125 oCの加温ステージで、窒素ガス雰囲気下 50 min静置し無水状態のグルコシドを作製し

た（第 2章 Figure 2‐9）。その後、直ちに秤量することでグルコシドの重量を秤量した。 

100 wt%の試料の作製に当たっては、秤量後再び 125  oCの加温ステージで、窒素ガス雰

囲気下、15  min静置した後、シーラーにより素早く封入した。他の濃度の試料作製に際し

ては、マイクロピペッターを用いて直接水を加えた後、Figure 3‐6と同様の方で脱水させる

方法で作製した。 
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2  POM観察用試料の作製 

・濃度の規定された試料の作製 

POM測定試料は、測定を終えた DSC測定試料のアルミパンを破壊した後、すぐさま中の

試料をガラスプレートとスライドガラスの間に挟み、圧縮することで作製した。 

 

・濃度勾配が形成された試料の作製（侵入法） 53‐57, 60  

ひとつの試料中に濃度勾配が形成された試料の作製においては、まずガラスプレート上

のグルコシドの結晶を加熱ステージにおき、加温することで融液とした。カバーガラスで

挟み、二つのガラスを圧縮することで、試料を薄膜化させた。その状態で、二つのガラス

間の隙間より純水を染み込ませ、過冷却液晶と接触させた。しばらく静置することで、試

料と純水間に濃度勾配が形成され、それを POM観察試料とした。一連の手順を Figure  3‐7

に図示した。 

 

 

 

Figure 3‐7   侵入法を用いた濃度勾配が形成された試料の作製 

加熱ステージ

グルコシド結晶

加熱ステージ

グルコシド融液

挟みこむ

試料の薄膜化

プレートを抑えつけた状態で、ス
ライドガラスとガラスプレートの
隙間から純水を染み込ませる。

数 minから数十 min静置すること
で、濃度勾配が形成させる。
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3‐3  結果・考察 

3‐3‐1 C8Glu /  水混合物と C8SGlu / 水混合物の熱挙動 

3‐1‐6で述べたように、octyl  β‐D‐glucoside  C8Glu   / 水混合物と octyl  β‐D‐thioglucoside 

C8SGlu   / 水混合物の相平衡図はすで多くの研究者らによって作図されているが 53‐60 、異

なる研究者らによって作図された C8Glu/水混合物の相平衡図では、相境界の温度や濃度の

不一致が多く見られる。この原因には、異なる試料の使用が考えられたことから、本研究

では自身で作製または精製した試料により新たな相平衡図を作成することが必要と考えら

れ、第一に熱分析に着手した。熱分析は熱の流出を伴う相転移や、比熱（熱流量）の変化

として確認できるガラス転移の検出、測定に有効である。 61  3‐3‐1では、DSC測定により、

様々な濃度の試料水溶液の温度変化に伴う挙動について調査した。 

Figure 3‐8は C8Gluならびに C8SGluの水との混合物におけるDSC熱曲線が示されており、

a および b は a1 ,  b1 、 a2 ,  b2 の熱曲線からそれぞれ構成されている。まず初めに相

挙動について着目した。C8Glu/水系では、約 60  wt%以上において液晶‐液晶間、液晶‐等方

性溶液間での相転移に伴う吸熱ピークが出現した（Figure  a ）。相転移ピークは図中、白色

の矢印で示している。同様に、C8SGlu/水系においても約 66  wt%以上において相転移ピー

クの出現が認められた（Figure  b ）。これらより、Sakyaにより報告されているように、こ

れらの混合物系において様々な相変化が存在することが示唆された。 60  DSCでは相転移の

存在は示されるが、その相転移がどのようなものかについて同定することはできないため、

一般的な手法である偏光顕微鏡（POM）により相の同定を行った。 61  

様々な濃度の試料溶液を POM観察した結果、異なる組織構造を示す 2種の異方性相の存

在が認められた  Figure 3‐9 。Figure 3‐9  a に見られる異方性相は、モザイク様の構造を示

しており、大きなドメイン（部分的領域）が観察された。他方で、Figure  3‐9  b に見られ

る異方性相は、オイリーストリーク構造を示し、ドメインは、 a に比べて小さかった。こ

れらの特徴は POM観察におけるヘキサゴナル相、ラメラ相の一般的な特徴と一致している

ことから、 a はヘキサゴナル相、 b はラメラ相と同定した。 61  ラメラ相は第 2章で示し

たスメクチック相と類似の組織構造を示しており、POM における差異は観察されない。そ

れらの主な相違は、無水状態についてはスメクチック相という用語を用い、水分存在下で

ラメラ相と呼ぶといった規則上の観点である。 

ところで、Figure 3‐8の a 系列と b 系列のそれぞれの熱曲線 Cでは相転移ピークが観察

されているが、POM においてはその温度を前後しても異方性は見られず、画像は黒一色で

あった（data  not  shown）。それは、相転移温度の前後で形成している相が、光学的に等方

性であることを指し示しており、それより低温側はキュービック相、高温側は等方性溶液

と決定した。等方性溶液はキュービック相よりも高温領域に位置する。 61  

以上より白色の矢印は、それぞれ Figure 3‐8中で I  等方性溶液 , H（ヘキサゴナル相）, Q

（キュービック相）, L（ラメラ相）などで示される相間の相転移であると同定した。 
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Figure 3‐8    10 oC /minにおける昇温過程の DSC熱曲線。a  C8Glu/水系。b  C8SGlu/水系。

試料濃度は図中に C8Gluの重量 wt%で表記されている。図中 I, H, Q, Lはそれぞれ isotropic 

solution, hexagonal phase, cubic phase, lamellar phaseの略称である。測定条件:  a1 ,  b1 は

それぞれ‐10 oC/minで‐20 oCまで冷却した後、昇温した熱曲線であり、 a2 ,  b2 は熱曲線

G‐2を除き 120 oCから‐10 oC/minで‐120 oCまで冷却した後、昇温した熱曲線である。G‐2

は 25 oCから‐10 oC/minで‐120 oCまで冷却した後、昇温することで得られた熱曲線である。 
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a    ヘキサゴナル相 （25 oC, 63.0 wt% C8Glu水溶液の POM画像） 

 

 

 

b    ラメラ相 （70 oC, 90.0 wt% C8Glu水溶液の POM画像） 

 

 

 

（拡大図） 

 

 

Figure 3‐9    POMによる異方性相の組織観察 
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続いて、Figure 3‐8  b  の低温領域に着目した。 

‐10  oC/min の冷却速度では、約 80  wt%以上の C8Glu/水混合物と、約 83  wt%以上の

C8SGlu/水混合物の冷却過程では、氷は生成せず、‐120 oCからの昇温過程で図中の実線矢印

で示されるような明確な比熱変化を伴う典型的なガラス転移挙動を認めることができた。

約 80 ~ 82 wt%の C8Glu/水系と、約 83 ~ 85 wt%の C8SGlu/水混合系では、昇温過程におい

てガラス転移が見られた後、氷が結晶化する脱ガラス化挙動を示した。その際、氷はさら

なる昇温により融解した。 

特筆すべき点として、観察されたガラス転移は、結晶相や、規則性を有さない等方性溶

液や融液ではなく、キュービック相、ラメラ相、そしてスメクチック相などの液晶相で出

現した点である。ラメラ相やキュービック相の液晶相でガラス転移が生じた根拠は、第 2

章の 2‐3‐3, 2‐3‐4において記載した、スメクチック相におけるガラス転移の出現の根拠と同

様である。すなわち、 1  昇温過程においてガラス転移が認められた後、液晶相が等方性

溶液となる相転移が認められた、という事実、および  2   POMにおいて、Tgを明らか

に跨がる温度操作においても、観察される液晶相の組織に変化が見られなかった事実、

の2点に基づく。1 は Figure 3‐8の熱曲線E‐GとG‐2により第2章と同じように理解され、

2 の証拠となるラメラ相の画像観察結果についてはFigure 3‐10に示した。92.5 wt% C8Glu/

水混合物の Tgは‐47 oCであるが、その温度を明らかに上下する a 、 b において、その形状

に全く変化は見られなかった。キュービック相におけるガラス転移は、総じて暗視野（黒

色）であったため図示していないが、逆にそれが顕微鏡観察における実験的根拠になると

考えられた。 

これより、C8Glu/水混合物と C8SGlu/水混合物において、キュービック相やラメラ相など

のリオトロピック液晶相が形成する幅広い水分含量において、それらの液晶相がガラス転

移を示すことが決定づけられた。 

 

 
Figure 3‐10   ラメラ相（92.5 wt% C8Glu aq.）の Tg（‐47 oC）を境とする POM観察画像。  a  

25 oC,  b  ‐75 oC. 

50μm50μm

(a) (b)
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3‐3‐2    侵入法により作製した試料の昇温下顕微鏡観察 

濃度変化に伴う一連の相挙動を定性的に確認する手段として侵入法により作成した濃度

勾配が形成された試料の POM観察が知られている。53‐57, 60  本研究でも C8Glu/水と C8SGlu/

水の両混合物の侵入法試料を顕微鏡観察することで、相挙動の解析を行った。 

Figure  3‐11  a ,  b に 2つのグルコシドへ水を侵入させることで作製した試料の昇温過

程を顕微鏡観察した結果を示した。侵入法により作成された試料は、作製後、昇温、冷却

を行うことで表面がなだらかな同心円の多相構造が容易に得られた。 a ,  b における 1 の

画像では、濃度は円の中心から外側へ低くなっている。Figure 3‐9の組織観察の検討結果よ

り、 a の 0 oCと b の‐20 oCでは外側から、等方性溶液、ヘキサゴナル相、キュービック相

（または等方性溶液）、ラメラ相を形成していることがわかる。 

まず、C8Glu/水混合物系の昇温測定結果を見ていくと、 a の 1  0 oCから 5 oC/minで昇

温させた場合、30 oC付近からヘキサゴナル相は消失していく挙動が見られた。その後はラ

メラ相が観察された。 b の C8SGlu/水混合物系においては、‐20 oCから 5 oC/minで昇温さ

せた場合、0 oC付近からヘキサゴナル相は消失し、その後はラメラ相のみが認められた。光

学的に等方性を示すキュービック相と等方性溶液は、偏光下では相境界は認めることは困

難であった。 b では試料や保持時間によっては‐20 oCに到達する前または‐20 oCで氷が生

成することもあり（Figure 3‐11  b4 ）、そのような氷を生成させず冷却がなされた時のみヘ

キサゴナル相を観察することができた。 

 

 

a     C8Glu/水混合物系 

 
b     C8SGlu/水混合物系 

 
 

Figure 3‐11   侵入法により作成した試料の昇温顕微鏡観察。   
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3‐3‐3    Tg曲線を伴う相平衡図 

3‐3‐1および 3‐3‐2で得られた実験結果を基に、C8Glu /水 2成分混合物と C8SGlu/水 2成

分混合物の相平衡図を Figure 3‐12の a ,  b に作成した。図中には、それぞれの混合物の濃

度変化に伴う相挙動、Tg曲線、氷の核生成温度曲線（INC）、そして脱ガラス化温度曲線（DC）

が示されている。 

多くの研究者により作図されている C8Glu/水混合物の相平衡図や、Sakya らにより作図

されている C8SGlu/水混合物の相平衡図では、90 wt%以上の高濃度領域において結晶相（ま

たはゲル相）が存在することが示されている（Figure 3‐5）。 53‐58, 60  しかしながら、本研究

の測定条件である 120 oCと‐120 oC間の 10 oC/minの速度による冷却・加温過程では、結晶

相は出現せず、代わりに、ガラス転移が認められた。ガラス転移は、熱力学的に結晶相が

安定な温度領域を早い速度で冷却することにより、結晶化を避けることで得られる現象で

ある。 

 

 
 
Figure 3‐12    Tg曲線、氷の核生成温度曲線（ice nucleation curve: INC）、脱ガラス化温度曲

線（devitrification curve: DC）を含むグルコシド濃度 50 ~ 100 wt%の範囲を描いた相平衡図。

a  C8Glu/水 2混合物。 b  C8SGlu/水混合物。Tgは第 2章と同様、熱流量変化の半分の大き

さの温度で得た値をプロットした。INCと DCは Figure 3‐8の脚注で記載した測定条件での

5回の測定結果の平均値をプロットした。破線は推測される線である。* 

                                                  
* DSC 測定は温度変化に伴う相転移を検出するため、わずかな濃度変化に伴って相転移温度が急

激に変化する領域では相転移はピークとして感知できない。よって、破線のように相境界が描か

れると推測することができる。Tg 曲線において実験値を延長した破線は、3-3-4 で扱う”原型”の
Couchman-Karasz の式（(3-2)式）により予測した線を記述した。 
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1   リオトロピック液晶相挙動 

Figure  3‐12で示された両 2成分混合物の相平衡図では、濃度変化に伴って様々なリオト

ロピック液晶を形成することが認められた。 a の C8Glu/水混合物では、0 oCにおいて濃度

上昇に伴い等方性の溶液からヘキサゴナル相、キュービック相、ラメラ相へと推移するこ

とが認められた。また、 b に見られるように、C8SGlu/水混合物においても、‐20 oCでは濃

度上昇に伴い、同じく等方性の溶液からヘキサゴナル相、キュービック相、ラメラ相へと

変化することがわかった。C8Glu/水混合物の濃度変化に伴うこの一連の相変化挙動は、0 oC

以上で作成された他の研究者らの相平衡図と一致している。53‐60  C8SGlu/水混合物では、こ

れまで 0  oC以下において研究されておらず、本研究によりこの混合物においてヘキサゴナ

ル相を形成することが見出された。 60  

Figure  3‐12 の a と b を比較することで、C8Glu の O‐グリコシド結合を S‐グリコシド結

合に変えただけの化合物である C8SGluの相平衡図では、ヘキサゴナル相‐等方性溶液の相転

移温度は、C8Glu/水混合物で見られる温度よりも全体的に低温にシフトしており、キュー

ビック相においては反対に全体的に高温側へとシフトしていることが認められた。ヘキサ

ゴナル相は円筒状であり、キュービック相は球状であるため、水溶液中で C8SGlu が C8Glu

よりも球状の集合体を形成しやすいことが示唆された。 

Israelachvili らにより考案された臨界充填パラメーター（P）は化合物の分子形状と自己

組織体の集合形態を関係づける概念である。 63  Pは次式で示される。 
 

 
              3‐17  

 
ここで、vは疎水基体積、lcは疎水基鎖長、a0は親水基の占有断面積である。ここで、P   1/3

以下では球状ミセルを形成し、1/3   P   1/2で棒状ミセルを形成する傾向を示す（Figure 

3‐13）。 
 
            a  P   1/3                                          b  1/3   P   1/2 

                 
Figure 3‐13 分子の充填形状と会合体の構造 63, 64  

 
C8Gluと C8SGluは親水部の糖と疎水鎖の結合部位が Oと Sの違いのみ有し、疎水基の v

と lcは同じオクチル鎖である。そこで、C8Gluと C8SGluの Pの違いは a0のみに起因するこ

ととなる。a0については表面張力測定から、C8Gluは 47.0 65、C8SGluは 54.3 52と報告され

ており、すなわち、a0において C8SGlu   C8Gluとなるため、Pにおいては C8SGlu   C8Glu

となる。これより、C8SGluは C8Gluに比べ、より球状に近いミセルを形成すると推察され、

ao

lcv
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C8SGluが球状のキュービック相の形成を促進し、ヘキサゴナル相の形成において逆に抑制

した結果に適合する。 

 

2   ガラス転移挙動 

Figure 3‐12において、約 80 wt%以上の C8Glu/水混合物と、約 84 wt%以上の C8SGlu/水

混合物では濃度変化に伴う Tg曲線が観察された。それらを高温側で形成しているリオトロ

ピック液晶相と照らし合わせると、それぞれの混合物系で観察されるガラス転移はキュー

ビック相、ラメラ相、そしてスメクチック相などの液晶相で生じていることが認められる。

Tg はグルコシド濃度の上昇に伴って高温側へと推移していき、両グルコシドは水混合系に

おいてガラス形成を顕著に促進していることが示された。すなわち、水系において両グル

コシドは可塑剤では無く、硬化剤としての特性を有することが示された。ここで、キュー

ビック相とラメラ相を境とする濃度領域においても Tg曲線は不連続的変化を示していない

ことから、Tgに対して液晶構造の相違が与える影響は小さいと推察された。 

続いて、これらのグルコシド/水混合物に、多成分系の Tgを予測するモデルとして知られ

る Couchman‐Karasz（C‐K）の式が適用可能かについて検討した。3‐1‐2 ~ 3‐1‐4で述べたよ

うに C‐K式としては次の 2つの形式が知られている。 

 

     
     

 
         3‐1  

    
           

 
                3‐2  

 

3‐1 ,  3‐2 式で、x1, x2は成分 1, 2のモル分率、Tg1, Tg2は成分 1, 2のガラス転移温度、そ

して k は ΔCp2/ΔCp1で示される定数であり、ΔCp2と ΔCp1は成分 1,  2のガラス転移における

比熱変化の大きさを示す定数である。 3‐2 式は Couchmanと Karaszが古典的熱力学の下に

誘導した原型式であり、 3‐1 式は限定条件下において 3‐2 式から変形された改良式である

ため、以後 3‐2 式を”original”、 3‐1 式を”modified”として議論を進めていくこととする。 

Figure  3‐14 の a と b は、2種の C‐K式により予測された Tg曲線と実験結果を合わせて

示した図である。C‐K式を用いての Tg予測においては、無水 C8Gluの実験値 ΔCp1    142.2 

J/mol K、Tg1  284.6 K  11.4 oC 、無水 C8SGluの実験値 ΔCp1   126.5 J/mol K、Tg1  281.3 K  8.1 

oC  を使用した。純水は、ΔCp2   35.0 J/mol K 66、Tg2  135 K  ‐138.2 oC 67の文献値を用い

た。その結果、”original”の C‐K式 3‐2 は得られた全濃度の Tgにおいて、比較的に良く一致

していることが認められ、一方で”modified”の C‐K式 3‐1 では、まったく実験値と一致する

結果を示さなかった。これらの結果から、”original”の C‐K式は、”modified”の C‐K式に比べ

て、明らかにこれらの混合物の Tg予測に妥当な式であることが示された。 
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Figure 3‐14 “Original ”C‐K式 3‐2 と”modified ”C‐K式 3‐1 を用いて予測された Tg曲線と実験

結果の比較。 a  C8Glu/水混合物。 b  C8SGlu/水混合物。それぞれのプロットは実験結果を

示している。 
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 C‐K式を用いて水溶液系の Tg予測を試みている報告例を見ると、”modified”を使用してい

る報告が多く存在する。9, 35‐38  しかしながら、Couchmanによれば、”modified”の C‐K式は、

Tg1/Tg2   1という限定条件の下、”original”の C‐K式から誘導される式であるため 10 、この

モデルを用いるならばそれを考慮すべきであると考えられる。†  Tg1/Tg2について着目する

と、無水 C8Gluの Tgは 284.4 K、無水 C8SGluの Tgは 281.3 Kであるため、純水の文献値の

Tg   135 Kを用いると、Tg1/Tg2は 2.11, 2.09と算出される。これらの値は明らかに”modified”

に適用可能な   1よりも大きい値と言える。 

 Orfordらはマルトヘキサオース/水混合物のTgは0.40以下のモル分率において、”modified”

の C‐K式では全く適合できなかったことを報告し 35 、類似の報告に、Roosらのスクロース

/水混合物についての報告がある。 36  それぞれの混合物の Tg1/Tg2は、マルトヘキサオース

系では 448/135   3.32で、スクロース系では 335/135   2.48となり、それらは 1から全く

異なる値であった。そこで Orfordらと Roosらの実験結果と 3‐2 式の”original” C‐K式を用

いてそれぞれの混合物の Tgを予測すると、実験値と予測値は良く適合したことが確認され

た（Figure 3‐15）。これらを本研究の混合物の結果と合わせて考えると、Tg1/Tg2が 1より大

きい値を示す傾向にある炭水化物/水混合物の Tg予測においては”original”の式を用いるべ

きである、と Couchmanの原文に立ち返り推奨された。 
 

     
 
Figure 3‐15 “Original ”C‐K式と”modified ”C‐K式を用いて予測した Tg曲線と実験結果の比較。

a  マルトヘキサオース/水混合物。プロットは Orfordらの測定結果を転載した。35   b   ス

クロース/水混合物。Best fit curveは Roosらの測定結果における最適合曲線である。36  C‐K

式を用いての Tg予測に際して、無水マルトヘキサオースにおいては、ΔCp1   485.0 J/mol K、

Tg1  448.0 K、無水スクロースにおいては ΔCp1   205.4 J/mol K、Tg1  335.2 K の文献値を使

用した。純水は Figure 3‐15同様 ΔCp2   35.0 J/mol K 66、Tg2  135 K  ‐138.2 oC 67の文献値

を用いた。 

                                                  
† 数学的な誘導方法については 3-1-3 に記載している。 
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3‐3‐4 ΔCp挙動におよぼす濃度変化の影響 

続いて、本研究で扱っている 2 種の混合物系において、Tgにおける比熱変化 ΔCpが濃度

変化に伴いどのような挙動を示すかについて検討を行った。 

Figure 3‐16  a ,  b にグルコシドの濃度変化に伴う ΔCp挙動を図示した。両図において、

得られた曲線は二つの屈曲点を示した。1.0 モル分率から濃度を低下させていくと、一つ目

の屈曲点まで ΔCpは減少し、その後水平状態を示し、さらにモル分率を減少させていくと、

二つ目の屈曲点から再びΔCpは減少した。これらの特徴的な挙動より、ΔCp曲線をFigure 3‐16

のように三つの領域 A, B, Cに分類した。 

 両混合物系において、領域 Cの ΔCp曲線を 0モル分率まで外挿すると、その外挿値は 35.0 

J  /mol  K 程度となり、それは Sugisaki らが報告する純水のガラス転移で実験的に得られる

ΔCpと一致を示した。 66  しかし、同じ領域 Cにおける ΔCp曲線を 1.0 モル分率まで外挿す

ると、明らかに無水グルコシドが示した ΔCpの値を上回る値を示した。また、領域 A を 0

モル分率まで外挿すると 35.0 J/ mol Kではなく0に到達した。これらの結果は、混合物のΔCp

が純水と無水グルコシドの両実験値を用いた単純な一次関数によって表すことができない

ことを指し示している。 

   

Figure 3‐16 濃度変化に伴う2種のグルコシド/水混合物系のΔCp挙動。  a  C8Glu/水混合物。 

b  C8SGlu/水混合物。なお、図内の ΔCpは、次のように換算された。 
 
    ∆  /      ∆    /             /       3‐18a  
 
    ∆  /      ∆                                 3‐18b  
 
ΔFはガラス転移における熱流量の変化量 mW であり、昇温速度（scan rate）は 10 oC/min   

10 /60 oC/s、MW1、MW2はグルコシドと純水のモル重量である MW1 : 292.19  C8Glu , 308.16 

C8SGlu , MW2 : 18.02  純水 。 
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ここで、Figure 3‐17に Figure 3‐16で見られた関係について模式図を用いて説明すること

とする。仮に、ΔCpを a, bとする純物質の成分 1, 2によって、ΔCpが Figure 3‐17  a のよう

に ΔCp: y   ax   b  1‐x として得られるならば、この混合物の ΔCpは成分 1, 2が理想的に混

合していると考えられる。このような場合、両者の寄与はそれぞれのモル分率に依存する

こととなる。しかし、Figure  3‐17 では純物質の ΔCpを結んだ直線では表すことはできなか

ったことから、これには当てはまらない。 

また、Figure 3‐17  b のように ΔCp: y   axで表わされる系ならば、成分 2は混合物の ΔCp

に寄与しておらず、ΔCpは成分 1 にのみ寄与を受けていると言うことができる。このとき、

ΔCpは成分 1のモル分率にのみ依存する。Figure 3‐16で領域 Aをモル分率  0へと外挿した

場合においてはこのような傾向が見られていることから、この領域においての水は ΔCpに寄

与していないと考えることができる。このような ΔCpの挙動を説明する上での知見を得るべ

く、ラメラ相‐等方性溶液間の相転移挙動についても検討を行った。 

 

 

         
 
Figure  3‐17   グルコシド濃度と ΔCpの関係。  a  混合物の ΔCpが純物質成分が示す二種の

ΔCpにより一次関数で示される場合。 b  混合物の ΔCpが一つの純物質成分の一次関数で示

される場合。 

 

 

Figure 3‐18に C8Glu/水混合物、C8SGlu/水混合物のラメラ相‐等方性溶液間の相転移エン

タルピー（ΔH）と相転移温度の結果を横軸を濃度としてプロットした。図を見て明らかな

ように、ΔH は全体的に水分含量の増加に伴い減少していく傾向を示した。しかしながら、

水分添加に伴う減少量の割合、すなわちグラフにおける直線の傾きは変化を示し、屈曲点

を示すことが認められた。その屈曲点濃度は C8Glu/水系においては 0.65 であり、C8SGlu/
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水混合系においては 0.75であった。これらは Figure 3‐16で見られた一つ目の屈曲点の濃度

と良く一致した。 

また、特筆すべきこととして、領域 A の ΔH 曲線を 0 モル分率まで外挿した値はゼロと

なり、それは Figure 3‐16で観察された挙動に類似の結果である。Figure 3‐17において述べ

たように、これは領域 Aに存在する水は ΔCpのみならず、ΔHに対しても水は全く寄与して

いないことを示している。このような領域 A における水の非寄与について解釈するため、

著者は炭水化物/水混合物系で報告されている”非浸透性の水の概念（non‐percolated  water 

concept）”に着目した。 68, 69  

 

   

Figure  3‐18  ラメラ相‐等方性溶液とスメクチック相‐融液間の相転移挙動とグルコシドモル

分率の関係。 a  C8Glu/水混合物系。 b  C8SGlu/水混合物系。 
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非浸透性の水の概念（Non‐percolated water concept） 68, 69  

 非浸透性の水”non‐percolated water”の存在を論じる前に、その存在を指し示す実験または

シミュレーションによって報告されている結果について文献を引用し以下に示した。 

 

比体積 68  

炭水化物の分子充填を示す値として、比体積 Vspがある。Vspは密度 ρ の逆数として定義

され、濃度変化に伴い変化を示す。仮に成分 1,  2の比体積を Vsp1,  Vsp2とすると、理想的に

両成分が混ざり合う場合の混合物比体積 Vsp,  idealは、 3‐19 式のように Vsp1,  Vsp2の二つのパ

ラメーターの一次関数で表わされるはずである。 
 
         ,   1              3‐19  

 
しかし、糖質の濃度変化に伴う Vspの変化の挙動は Figure  3‐19 の模式図のようになるこ

とが報告されており、図から明らかなように 3‐19 式は成り立っておらず、80  wt%程度で

屈曲点を有していることが観察される（これらの傾向について、実験結果とシミュレーシ

ョン結果において一致したことが報告されている）。すなわち、グルコース、マルトース、

マルトトリオース、マルトテトラオース、マルトペンタオースなどと水の混合物では、80 

wt%より低濃度の糖質濃度では、水添加により顕著な上昇が線形的に認められるようにな

る一方で、それ以上の高濃度における濃度変化は Vspにほとんど影響を与えないことを示し

ている。水の減少に伴って Vspの変化が小さくなっていく挙動については、炭水化物濃度の

増加に伴い平衡状態に到達しにくい条件となっているためと考えられている。 

 

 

 

Figure  3‐19  幾つかの糖質‐水混合物系において観察されている比体積の濃度依存挙動の模

式図（310 K）。 68  
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自由体積  

自由体積 Vfはいくつかの異なる定義が示されているが 70 、ここでは炭水化物と水らの分

子が持つ van  der waals力が規定している体積（X線回折により規定される）が占有してい

ない体積として定義する。 68  このとき、全体の体積 Vにおける自由体積の分率（占める割

合）fは、 
 
                     100 ⁄              3‐20  
 
で示される。この fについて幾つかの系で炭水化物濃度の変化に伴う挙動が調べられており、

それは模式的に Figure 3‐20のように示される。Figure 3‐20はグルコース、マルトースの挙

動について模式的に示した図であるが、スクロース、マルトテトラオース、マルトペンタ

オースなどについてもスケールの違いこそあれ、同様の挙動が報告されている。 

すなわち、fは 80  wt%までの水分含量では、水分含量の増加により減少していくが、80 

wt%以上では炭水化物濃度の上昇に伴い、f は著しく上昇していく。なお、小さい f は分子

充填が効率的に行われているということであり、大きい fは隙間となる空間が大きくなるこ

とを示している。fについて糖質のサイズで比較すると、100  wt%において 0.7前後の fを

示すグルコースやマルトースに対してより高分子量を有するマルトテトラオースやマルト

ペンタオースの水混合系では fは 1.4や 1.6程度の値を示し、隙間の全体積が大きくなるこ

とが明らかとなっている。 

 

 

Figure 3‐20 幾つかの糖質‐水混合物において観察されている自由体積の濃度依存挙動の模

式図（290 K）。 68  

 

 

非浸透性の水クラスター  

 上述した”比体積”、”自由体積”の結果は次のように説明される。 68  
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低濃度な炭水化物/水混合系では、水は系内に均一的に浸透しており、水は連続性を有し

ている状態と言える。その際、比体積は連続的に減少していき、自由体積も小さくなって

いく（Figure 3‐19, 20）。しかし、炭水化物濃度が上昇し、炭水化物同士が接近し合うと、水

を介さない強固な相互作用を生じることになる。この時、水は連続性を有しておらず、水

は炭水化物が形成するマトリクス中で生じた一部の隙間でクラスターを形成していると考

えられ、すなわち、水は浸透していない”non‐percolated”の水となる。さらにこの時、水は

隙間の数だけ分散しているのではなく、一部の隙間は空となる。さらに炭水化物濃度が上

昇すると、隙間間の水も減小していき、隙間の数が多くなっていく。その結果、比体積の

減少は顕著に見られなくなり（Figure  3‐19）、自由体積は隙間の数だけ大きくなる（Figure 

3‐20）。このような 80 wt%以上の炭水化物/水混合物で認められる、水の非寄与効果は本研

究の Figure 3‐16と 18の領域 Aで見られる挙動と類似しているように考えられる。 

 

 

非浸透性の水の概念の C8Glu/水混合物、C8SGlu/水混合物への適用  

ここで本研究で扱っているグルコシド/水混合物系について、水分量の減少過程の観点か

ら検討することとする。Figure 3‐18を見てわかるように、C8Glu/水混合物系および C8SGlu/

水混合物系ではそれぞれ、水とグルコシドのモル比が 4:1よりラメラ相を形成される。ラメ

ラ相は層間距離（d‐spacing）により定義される構造特性を有するが（Figure 3‐21）、水分量

の減少により小さくなっていくことが Sakyaらにより示されている。 60  この時、水分量の

減少に伴い d‐spacingは比例的に減少していくことが認められる（Figure 3‐21）。Nillsonら

は、C8Glu/水混合物の d‐spacing は 84.7  wt%以下において糖質部分の占有面積が大きく変

化しないことを報告しているが 54 、Figure 3‐21で示した結果は、同様の傾向が C8Glu/水混

合物、C8SGlu/水混合物系のさらに高濃度領域まで拡張されうることを示唆している。すな

わち、これらの濃度領域においてラメラ構造は層間距離を除き特別な変化を示していない

ことが示唆される。それは、Figure  3‐18の ΔHの挙動からも領域 Aに至るまでの濃度領域

で直線性の良い変化が見られていることと一致している。つまり領域 B や C における水の

減少は、層間に存在するバルク水が減少していくことであると考えられる。この濃度の水

がバルクであると述べる根拠は、Figure 3‐16のC領域におけるモル分率ゼロへの外挿が35.0 

J/mol Kの Sugisakiらが報告する実験値へと外挿された実験的事実に基づく。 

しかし、領域Aの濃度では、さらなる水の除去は濃度変化に伴うΔHの傾きを大きく変え、

さらに水の寄与はあたかも無いかのような挙動が観察されている（Figure 3‐16, 18）。これは

領域 A の水は混合物内において非浸透下で存在しているためと考えられる。領域 A での水

の減少は、層間の水では無く、グルコシド分子が形成する二分子膜構造の隙間に存在する

クラスター化した水が除去されていく過程であり、そのため ΔCpや ΔHにおいて非寄与的な

挙動を示していたと考えられる。 
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Figure 3‐21    Sakyaらによる X線回折測定から得られた C8Glu/水混合物系、C8SGlu/水混合

物系の d‐spacingと水分含量の関係（25 oC）。 60  

 

 

また、Figure  3‐16で述べたように、領域 Bにおける濃度変化は ΔCpに明確な変化をもた

らさず、水平となる挙動を示した。ここで、この領域 Bの ΔCpが純水とグルコシドにより 1 

mol当たり同程度の ΔCpの寄与を受けていたと考えると、確かに領域 Bは水平となる結果が

得られることとなる。しかし、これは現実的には考えにくい。何故ならば、そのような場

合、Figure 3‐17  a に見られるように領域 Bの ΔCpは y   ax   b  1‐x で表わされ、さらにそ

の時 a   bは成り立つこととなる。この時、C8Glu/水混合物系では a   b   95 、C8SGlu/水

混合物系では a   b   100となり、それぞれ値は純物質の値から大きく異なっており、この

ようになる理論的根拠はなんら考えることはできない。それよりも、領域 B における ΔCp

は、Figure  3‐16の屈曲点に相当する二つの組成の寄与を受けていると考えるべきと思われ

る。この領域においてなんらかの平衡が存在することは他の研究者によって述べられてい

ないが、非浸透性の水の概念を考慮することにより、筆者らは領域 B においては非浸透性

の水を有する混合物と、水が浸透している混合物の両混合物が共存していると想定した。 

また、領域 A と C で異なる挙動を示すことを定性的にではあるが説明するものとして

Figure 3‐18で示した相転移温度がある。Figure 3‐18より、相転移温度はモル分率の上昇に

伴い、一旦増加し、その後再び低下していく挙動を示した。その変曲を示した温度が領域 B

の濃度領域に存在していることは、上述した非浸透性の水と浸透性の水を含む異なる組成

が混在していることを示唆するものと考えられる。何故ならば、領域 Cの途中から B,  Aに

至るまで二分子膜構造は保持され、大きな構造の変化は報告されていないにも関わらず、

領域 B のような濃度において最大温度が観察されるのは、二分子膜を形成する成分以外の

水が構造変化していると考えられるのが妥当と考えられるためである。 

25

27

29

31

33

0 5 10 15 20 25 30

C8Glu/水混合物

C8SGlu/水混合物

H2O (g/ 100 g glucoside)

d
-s

p
ac

in
g 

(Ǻ
)

C8Glu/water mixture

C8SGlu/water mixture

100 95.2 90.9 87.0 83.3 80 76.9 Glucoside (wt %)

d-spacing of lamellar phase



78 
 

このように、著者は”non‐percolated water concept”を用いることで、C8Glu/水混合物系と

C8SGlu/水混合物系の ΔCp挙動について説明する一つの仮説を提案した（Figure 3‐22）。 

 

領域 C: 水は浸透しており、水の減少は層間の水を減少させることに相当する。 

領域 B:  ΔCp曲線の屈曲点に相当する 2 つの濃度間の組成が共存している。水の減少は浸

透している水の減少に相当するため、ΔHの増加量には影響しない。 

領域 A: 水は非浸透下にあり、ΔCpや ΔHの大きさはグルコシドのモル分率に依存する。 

 

 

 
 

Figure 3‐22    Octyl β‐D‐glucoside/水混合系における水の状態変化と実験結果の関係を示し

た模式図。 
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3‐4 結論 

C8Glu/水混合物系および C8SGlu/水混合物系について DSC 測定することで、それぞれの

混合物系において幅広い濃度範囲でガラス転移が観察されることを明らかにした。さらに、

DSCに POM観察を加えた検討により、それぞれのガラス転移がキュービック相、ラメラ相、

スメクチック相などの液晶相において見られることを明らかとした。 

Tg曲線、氷の結晶化温度曲線（INC, DC）、リオトロピック挙動を示した相平衡図から、Tg

曲線が顕著な濃度依存的挙動を示すことが認められた。それぞれの混合物系において、混

合物の Tgは水分含量の減少に伴い高温側へと推移した。すなわち、C8Gluおよび C8SGluが

硬化剤としての特性を示す化合物であることが認められた。 

得られた Tg値を、2種の C‐Kの式により予測された Tg曲線と比較した結果、”original”の

C‐K 式はそれぞれの混合物系の Tg を良く予測できることが示された。反対に”modified”の

C‐K 式では全く適合する値を示なかった。既存の糖質/水混合物系で報告されている結果を

含め、2 種の成分間の Tgが大きく異なる糖質水溶液では”original”の C‐K 式を用いることが

妥当であろうことを Couchmanの論文を参考に提示した。 

濃度変化に伴う Tgでの ΔCp挙動を調べた結果、2種のグルコシド/水混合系の ΔCpは、グ

ルコシドと水の ΔCp を用いた単純な一次関数によって示すことができないことが明らかと

なった。ΔCpは濃度変化に伴って明確な2つの屈曲点を示し、それぞれの屈曲点を境として、

高濃度側から三つの領域 A, B, Cに分けられた。ラメラ‐等方性溶液間の相転移エンタルピー

（ΔH）の濃度変化挙動を調べた結果、一つの屈曲点が得られ、それは ΔCp で観察された領

域 A, Bの境界濃度に相当した。ΔCpおよび、ΔHは領域 Aからグルコシド濃度 0へと外挿す

ると、それぞれ 0の値が得られ、それより領域 Aにおける ΔCpと ΔHへの水の寄与はほとん

ど無いと考えられた。炭水化物/水混合系で報告されている ”非浸透性の水の概念

（non‐percolated water  concept）”を用いてこれらの結果の考察に当たり、領域 Cでは水は

系内に連続的に浸透しており、領域 A ではすべての水が非浸透下にあり、領域 B では領域

A‐B, B‐Cの境界に相当する組成、すなわち浸透している水と非浸透下の水を有する組成が共

存していると考えられた。すなわち、領域 A と C において、それぞれの水の状態は大きく

異なることが示された。 

この研究により、アルキルグリコシド系界面活性剤と水との混合系の幅広い濃度範囲に

おけるガラス転移挙動が初めて見出された。本研究では O または S とするグリコシド結合

を有するオクチルグルコシドに着目し、それぞれにおいて類似の挙動を示すことを認めた

が、アルキルグリコシドには多種多様の構造があり、中にはオリゴ糖を親水部とする化合

物も多く存在する。異なる糖質を親水部とすることで、ガラス転移温度などに大きな影響

をもたらすことが容易に考えられ、今後それらの検討を行うことで、アルキルグリコシド

系界面活性剤のガラス形成特性を基とする新規な用途が考案されることが期待される。 
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第 4章   

 

NaCl 水溶液の凍結融解過程における糖質系界面活性剤

の共晶形成抑制効果 
 

4‐1緒言 

4‐1‐1  相図における共晶形成 

4‐1‐1‐1  相図 

多数の原子の集合体で、化学組成と物理的状態が空間的に一様な（均一な）巨視的性質

を持つものを相という。相は固相、液相、気相の三つに大別される。そして、様々な相が

熱力学的に安定に存在できる圧力と温度の領域を示したものを相図  状態図、相平衡図  と

いう。Figure 4‐1に水の相図を示した。 1  熱力学的平衡下では、相を構成する任意の成分 i

の化学ポテンシャルはすべての相において等しくなければならないため、すべての相図は

任意の系において、自由度 F（温度、圧力など）、成分数 C、平衡にある相の数 P（固‐液平

衡など）において  2  以下の関係を示す（Gibbs の相律）。よって、Figure  4‐1

の三相共存となる三重点 T0では、自由度  1 3 2   ゼロであり、すなわち、ただ一

つの圧力、温度の組み合わせを示すこととなる。 

 

 

Figure 4‐1   水の相図。固相、液相、気相の三相が共存している温度を三重点 T0と呼ぶ。  1  
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4‐1‐1‐2  相図の型 

 二成分系で、横軸  x軸  に濃度、縦軸  y軸  に温度を取ると、2次元平面の相図が作成

される。一般に、二成分系の相図はその型により五つの基本型に分けられている。2, 3  その

中で、全率固溶型、相互溶解型を除く共晶型（共融型）、包晶型（化合物生成型）、偏晶型

（化合物生成型）は自由度がゼロとなる三相共存点（共晶点）を有することから、共晶と

呼ばれる物理的混合物が形成される。以下に共晶型、包晶型について記述した。 

 

共晶型相図  

代表的な共晶型相図である benzene/naphthalene二成分系相図を Figure 4‐2に示した。4  

この図において、AB と BC はそれぞれそれより低温において benzene または naphthalene

が結晶化する曲線を示している。水溶液系では AB は凝固点曲線、BC は溶解度曲線と呼ば

れている。DBE の直線は benzene の固体と naphthalene の固体の混合物が融解または溶解

する温度であり、それ以下の温度では両成分は完全な固体となっている。ABC より高温の

領域は均一な液相であり、ABDと BCEで囲まれた領域は固‐液共存領域に相当する。点 Bは

AB、BCの両曲線の交点に相当し、F   2 – 3   2  1となるため、圧力一定下では自由度はゼ

ロとなる。そのため、点 B は単一の温度を示すこととなる。この点 B を共晶点（共融点）

と呼び、これ以下の温度では共晶（または共融混合物）と呼ばれる固相が形成することと

なる。 

S1 の温度と組成の試料を冷却した場合について考える。試料溶液は冷却されると、S1 か

ら AB上の Xへと到達した際、固体の benzeneを析出する（この時、過冷却は無いものと仮

定する）。すると、benzeneが減少した分だけ、溶液中の naphthalene濃度は増加するため、

平衡温度は AB上に沿って高濃度側および低温へと推移していく。そして、さらに濃縮が進

み点 B（BC 上）に到達すると、その時 benzene と同時に naphthalene が析出することとな

り、すべての benzeneと naphthaleneは点 Bの組成を変えること無く固化していく。この 2

種類の固相が混合する物理的混合物が共晶である。共晶が化学的混合物では無く、物理的

混合物である根拠の一例としては、共晶を形成する組成（共晶組成）である 20 wt% KCl水

溶液を急冷し、その後‐70 oCで凍結乾燥することで得た試料を電子顕微鏡により観察すると、

氷の球状晶と KCl のランダム形状の結晶がそれぞれ観察されるといった報告例が挙げられ

る。 5  

 

  包晶型相図  

二成分系において溶質と溶媒は、水溶液系では”水和物”、非水溶液系では”溶媒和物”と呼

ばれる一つかそれ以上の異なる化合物をしばしば形成する。その際、二成分間に新たな化

合物が安定に生成できる系の相図を偏晶型、あまり安定で無く、融点よりも低い温度で分

解してしまう系の相図を包晶型と呼ぶ。 

Figure  4‐3は包晶型の代表例である NaCl/水二成分系相図を示している。 4  この系では、
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非調和融点（包晶点）と呼ばれる点 Cの 0.15 oC以下において NaCl•2H2Oを安定な固相とし、

そのため BCは NaClの溶解度曲線ではなく NaCl•2H2Oの溶解度曲線に相当している。その

ため、点Bの共晶点では氷の凝固点曲線とNaCl•2H2Oの溶解度曲線が交差することとなり、

形成される共晶は NaCl•2H2Oと氷（氷）から構成される物理的混合物となる。 
 

 
Figure 4‐2   代表的な共晶型である benzene/naphthalene二成分系相図。 4  

 

 

Figure 4‐3   代表的な包晶型である NaCl/水二成分系相図。 4  点 Bにおける NaClと水の重

量比は 23.3 : 76.7である（23.3 wt% NaCl水溶液）。 

-20

0

20

40

60

80

0 20 40 60 80 100

T
em

p
er

at
u

re
 (

o C
)

Wt % naphthalene 

Solution + 
solid C6H6

Solution 
+

solid C8H8

Liquid
(液相)

Solid (固相 )

S1

X
A

B

C

D E

-30

-20

-10

0

10

20

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

T
em

p
er

at
u

re
 (

o C
)

Mass fraction of NaCl [g] / H2O [g]

NaCl•2H2O + ice

Solution
+

ice

Solution
+

NaCl•2H2O

N
aC

l +
 N

aC
l•

2H
2O

Solution
+

NaCl

A

B

C

D



84 
 

4‐1‐1‐3  共晶凝固 

共晶はマクロにおいては同一組成での固化により形成すると考えられるが、その実質は

物理的混合物であるためミクロな構造においては二つの固相が完全に分離した形状を示し

ている。 6  すなわち、ミクロ視野においては Figure 4‐4に示されたように、成分 A, Bがそ

れぞれ α相、β相といった固相を形成する場合、界面付近のみ成分 A,  B は混在した形とな

り、界面より遠い領域では、ほぼ成分 A,  Bは純物質で存在することとなる。これは、共晶

の固化過程が、片一方の固相  α 相  が形成する際に、成分 B が排斥され、他方の固相  β

相  が形成する際に、成分 A が排斥されるといった協働的な過程を含むことに起因する。

その結果、マクロ視野においては一見、均一な組成で固化しているように見られる。また、

この協同的な固化過程により共晶の微細構造は様々な形状を示す。共晶の微細構造として

良く知られる、間隔の等しい層状または棒状の微細構造の模式図を Figure 4‐5に示した。 

 

 

Figure 4‐4   成分 A, Bが α相、β相をそれぞれ形成する場合の共晶温度以下の温度における

組成プロファイルの模式図。 6  

 

                   
Figure 4‐5   層状または棒状の微細構造を有する共晶組織の模式図。（左）層状。（右）棒状。

二つの相の中心は同一の距離 Sを有する。  6  
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4‐1‐1‐4  水溶液系における共晶形成 

二成分水溶液系  

水溶液系では多くの混合成分が氷の結晶格子中に固溶できないため（D2Oは除く） 7 、ほ

とんどの系において共晶を形成する。*  例えば、非常に相互の溶解性が高い水/エタノール

二成分系でも‐120  oC程度の低温においてエタノールとエタノール水和物から構成される共

晶を形成する。 8   その一方で、水溶液系では様々な水和物が形成されることから、系の共

晶点は溶質と水との相互作用形態により大きく変動するといった特徴も見られる。例えば、

エタノールと同程度の分子量を持つ ethylene  oxideは単一成分では融点を‐111  oCに持ち、

また常温において水に良く溶解する性質を示すが、ethylene oxide•6.91 H2Oの水和物の形成

により、それと氷との共晶点は‐4.1 oCという高温を示す。 9  また、アルカリ金属/水二成分

系を見てみると、イオン半径は Li   Na   K   Rb   Csの順となるが、それぞれのアルカリ

クロリド/水二成分系の共晶点は‐74.8  10 , ‐24.1, ‐10.8 11 , ‐16.4 11 , ‐23.3 oC 11と、順列におい

て規則性は一致していない。Table  4‐1はいくつかの二成分系水溶液の共晶点温度を示して

いるが 12 、様々な電解質/水二成分系、有機化合物/水二成分系において共晶が形成される

ことがわかる。 

Table 4‐1   水と様々な溶質の共晶点温度 12  

溶質 共晶点（oC）
Monosodium citrate ‐2.0

Disodium citrate  ‐12.0

Trisodium citrate ‐6.9

Sodium carbonate ‐4.1

Sodium hydrogen carbonate ‐2.3

Sodium nitrate ‐18.5

Monopotassium citrate ‐2.2

Dipotassium citrate ‐15.6

Tripotassium citrate  ‐40.0

Potassium carbonate ‐36.5

Potassium hydrogen carbonate ‐6.0

Calcium chloride ‐55.0

Magnesium chloride ‐33.6

Hydrochloric acid ‐86.0

Anhydrous sucrose ‐13.9

D‐fructose dihydrate ‐9.7

Glycerol  ‐46.5

                                                           
*氷の場合、フッ素（F）や塩素（Cl）などの特定の不純物は NH3、HF、HCl などが水分子

と置換して氷の結晶格子点に入りこむと考えられている。これらの不純物は ppm オーダー

の濃度であっても氷の性質に大きく影響することが知られる。[7] 
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三成分系水溶液  

三成分系の共晶形成は二成分系における考え方に比べ複雑である。13, 14  それは水と二つ

の溶質 A,  Bから成る三成分系では、最終的に三成分の固相から成る共晶が形成されるが、

その過程に水と A からなる共晶、または水と B からなる共晶の形成を含んでいることに起

因する。三成分系における共晶の生成過程について以下に記述する。 

ここでは簡略化のため、凍結開始時は氷のみが結晶化してくる成分とし、相変化は過冷

却を含まない平衡下で生じるものとする。そのような場合、氷の形成に伴い溶質濃度は増

加していくこととなるが、この時の成分 Aと Bの重量比は常に一定のままであり見かけ上、

水/溶質（A, B比を一定とする）の準二成分系に変換される。冷却が進み、準二成分系にお

ける共晶点に到達すると、成分 A, Bの析出しやすさが A    Bである場合、今度は氷と共に

成分 A が結晶化していくこととなる。すなわち氷と成分 A の共晶が形成することに相当す

る。しかし、氷と成分 Aの析出により液相では成分 B濃度が上昇するため、氷と成分 Aの

共晶点は凝固点降下現象によって低下していくこととなり、すなわち氷と成分 A のすべて

は一定温度で固化しない。この点が二成分系における共晶形成と大きく異なる点と言える。

さらに冷却し、最終的に成分 B が析出する温度となる三成分系の共晶点に到達すると、全

ての成分が初めて固化する（F   0）。 

いくつかの三成分水溶液系の共晶点を、構成する二つの水二成分系の共晶点とともに

Table  4‐2に記載した。それぞれの温度を比較すると、三成分系の共晶点は、二成分系にお

ける共晶点よりも、一部のものはわずかに、また一部のものは顕著に低温側へと推移して

いることが認められる。また、Table 4‐2の entry 5に当たる NaH2PO4/ Na2HPO4/水三成分系

はしばしば生化学分野で利用されるバッファー溶液である。このバッファー溶液を冷却す

るとまず Na2HPO4と氷が析出し、析出する固相に対して液相側に存在する NaH2PO4の濃度

は上昇していく。冷却が進み、三成分系の共晶組成へ到達したとき、NaH2PO4 と Na2HPO4

のモル比は 57 : 1となり、pH 7とする組成比 0.74‐1 とは大きく異なる。 15  結果、リン酸

ナトリウムバッファー溶液における NaH2PO4の結晶化は、溶液の pH を 7 から 4 程度まで

低下させ、緩衝液としての機能に大きな問題を生じさせることが報告されている。 16  凍結

過程における共晶形成を良く理解することの重要性を提示する一例として紹介した。 

 

Table 4‐2   水と様々な溶質の共晶点温度 

溶質 
二成分系の

共晶点（oC）
溶質

二成分系の

共晶点（oC）
三成分系の

共晶点（oC） 
NaCl  ‐21.2  KCl ‐10.7 ‐24.0 14  
NaCl  ‐21.2  Mannitol ‐3.5 ‐23.5 14  
NaCl  ‐21.2  Glycine ‐3.0 ‐26.0 14  
NaCl  ‐21.2  Glycerol ‐46.5 ‐80 13  
NaH2PO4 ‐9.7  Na2HPO4 ‐0.5 ‐9.9 15  
KH2PO4  ‐2.7  K2HPO4 ‐13.7 ‐16.7 15  



87 
 

4‐1‐2  生化学分野における共晶形成 

4‐1‐2‐1  共晶形成による生体組織の損傷 

生体組織は、Na や K などのイオンを多く含んでいる。そのため、生体組織が冷却され、

氷の結晶化が開始すると、凍結の進行とともに高濃度となった未凍結液相中では共晶が形

成することとなる。このような共晶の形成は、細胞や酵素などの生体組織に対し直接的に

損傷を与えることが数多く報告されている。17‐20  Hanらは AT‐1ネズミ前立腺腫瘍細胞株の

凍結融解過程において、NaCl•2H2O  / 氷共晶形成前後における細胞の生存率は 63.9%から

17.8%へと激減したことを報告した。 17   Wangらは MCF‐7ヒト乳癌細胞株の凍結融解過程

における生存率を調べ、glycine  / 氷共晶形成により大きく生存率が減少したことを認めて

いる。 18  また、Heber らはチラコイド膜を含んだ NaCl 水溶液を凍結させる際、添加する

アミノ酸により、融解後のチラコイド膜による光リン酸化活性が保持される場合とされな

い場合とがあることを述べた  21 。後に Chen らは不活性化した系では総じて何らかの共晶

が形成されやすいことを指摘した。19  さらに、微生物 S. cerevisiae IAM4‐264においても凍

結下での共晶形成がその後の生存率を低下させることが報告されている。20  これらの実験

事実から、共晶形成が細胞損傷等を高める原因となるとの考えは近年では一般的な見方と

なっている。 22    

 

4‐1‐2‐2  種々の添加物による共晶形成抑制効果 

 チラコイド膜がいくつかのアミノ酸添加により、凍結融解過程において活性が保持され

たことは前述した。このアミノ酸のように、凍結融解過程において細胞障害を和らげる作

用や、生理活性保持効果をもたらす物質は凍結保護剤（cryoprotectant）とよばれている。

また、凍結と乾燥過程を含む凍結乾燥過程において安定化を示す物質は凍結乾燥保護剤

（lyoprotectant）とよばれる。これらの安定化剤の役割は保存または貯蔵する際の生体組織

の種類や、安定剤の種類により様々であるが、一般に共晶形成を抑制する物質は両者の性

質を兼ね揃えていると考えられている。 22, 23  

 凍結下での保護剤の添加による共晶形成抑制は、水溶液の凍結融解過程を熱分析するこ

とでその作用を調べることができる。Figure  4‐6に本研究において行われた NaCl水溶液の

共晶形成に対するスクロースの抑制効果を示した示差走査熱量計（DSC）測定の結果を示し

た。Figure 4‐6  a のスクロース無添加における DSC熱曲線では、‐21 oC付近に NaCl•2H2O / 

氷共晶の融解に伴う吸熱ピークが観察されており、冷却過程において NaCl•2H2O  / 氷共晶

が形成したことが理解される。しかし、スクロースを添加していき、その量を徐々に増や

していくと共晶の吸熱ピークは b ,  c と明らかに小さくなっていき、 d においては完全に

消失したことが認められる。これは、スクロースの添加により凍結および融解過程全般に

おいて NaCl•2H2O / 氷共晶の形成が完全に抑制されたことを示すものである。 

水溶液の凍結融解過程で形成する様々な溶質と氷から成る共晶に対して、種々の物質が
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抑制作用を示したことについてはこれまで広く研究がなされており、例えば、NaCl•2H2O / 

氷共晶に対しては、グリセロールや糖質、アミノ酸、polyethylene glycol（PEG）、polyvivnyl 

pyrrolidone（PVP）、ficoll、dextranなどの高分子が、凍結融解過程において共晶形成を抑制

したことが報告されている。  20, 24‐27  

ここで、注意すべき点として、添加物を加えることによる凍結融解過程の共晶形成の抑

制はあくまで非平衡下において見られる挙動であり、その抑制の有無は測定条件（冷却、

昇温条件、濃度、試料容量、etc）に大きく依存することである。例えば、Table 4‐2に示し

たようにグリセロール/NaCl/水三成分系では、平衡下において‐80 oCで三成分の固相から成

る共晶を形成する。 13  しかし、測定条件によっては、グリセロールの添加により三成分の

共晶のみならず、NaCl•2H2O/氷からなる共晶すらも析出せず水溶液を凍結融解させること

が可能となる。測定条件が大きく影響を及ぼすことがわかる他の例としては PEG/NaCl/水三

成分系がある。 28   PEG/水二成分系、NaCl/水二成分系ではそれぞれ PEG/氷の共晶と

NaCl•2H2O/氷の共晶を形成するが、少量の PEGの添加により NaCl•2H2O/氷の共晶形成は抑

制される。逆に PEG/氷の共晶形成も NaCl の少量の添加により抑制される。しかしどちら

かが過剰量含まれている場合は、過剰な方の物質と氷から構成される共晶が形成されてし

まう。つまり、この系ではある特定の濃度条件においてのみ、すべての共晶形成が抑制さ

れる結果が得られるということとなる。多くの糖質や高分子性の安定化剤添加系では、未

凍結相中でのガラス形成が共晶形成抑制効果に寄与していると考えられている。 23‐25  

 

 
 

Figure 4‐6   スクロース添加による NaCl•2H2O/氷の共晶形成抑制効果を示した DSC融解熱

曲線。NaCl濃度 1.5 mol / kg一定下、 a から d へとスクロース濃度を増加させている。
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4‐1‐3    本章の目的 

種々の界面活性剤はタンパク質水溶液の凍結融解または凍結乾燥において安定化剤とし

て作用することが報告されている。 23, 29‐32  しかしながら、これまで報告されているそれら

の安定化効果は主としてタンパク質が容器表面へ吸着する事や、タンパク質同士の凝集抑

制などの界面活性剤の特性に起因したものであり、それらは poly  sorbate から sodium 

dodecyl  sulfate（SDS）までの様々な界面活性剤に共通して認められ、界面活性剤の種類に

よる差別化はなされていない（Figure 4‐7にそれぞれの構造式を示した）。29, 30  その一方で、

L‐lactate  dehydrogenaseや β‐D‐glactosidaseなどのタンパク質水溶液の凍結乾燥過程におい

ては、糖質を親水部とするショ糖脂肪酸エステルはタンパク質の活性を顕著に保持した一

方で、poly sorbateや SDSなどでは活性を保持するというよりもかえって失活させた報告が

いくつかなされている。 31, 32  しかしながら、この理由についてはこれまで深く検討はなさ

れておらず、糖質系界面活性剤が如何なる理由により凍結乾燥過程におけるタンパク質の

活性保持に寄与したかについては不明瞭なままであった。 

 

 
Figure 4‐7    タンパク質の凝集抑制効果が認められている代表的界面活性剤。 29‐32   a   Poly 

sorbate  Tween 80 .  b  Brij 35  alkyl polyethylene glycol ether .  c  Sodium dodecyl sulfate 

SDS .  d  Sucrose fatty acid ester. 

 

前述したように、凍結下において共晶形成を抑制する添加物が凍結融解・凍結乾燥過程

において優れた安定化剤となり得るという考えは一般的に受け入れられている考え方であ

る。18, 23  著者は糖質系界面活性剤がタンパク質水溶液の凍結乾燥過程において安定化剤と

しての作用を示したことから、糖質系界面活性剤は共晶形成を抑制するといった一般的な

安定化剤としての機能性を有している可能性があると考えた。特に、天然の糖質は凍結融

解・凍結乾燥過程において様々な生体組織に損傷を与える凍結下における共晶形成を抑制
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する代表的な安定剤であり 24‐24 、糖質系界面活性剤は親水部にその糖質を有することから、

天然の糖質が示すような共晶形成抑制作用を有することが考えられた。そこで、種々の糖

質系界面活性剤が共晶形成に対してどのような影響を与えるかについて検討を行うことを

試みた。 

本章の以下の節では、種々の糖質系界面活性剤が NaCl水溶液において共晶形成を抑制し

たことを示した上で、そして XRD‐DSC 同時測定による相転移挙動の同定、DSC 測定による

融解エンタルピー挙動の検討などを行い、ガラス形成を基盤とした糖質系界面活性剤の共

晶形成抑制機構を提示した。また同時に、糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果に及ぼす

親水部構造と疎水鎖構造の影響ついて調査を行うことで、異なる構造を有する糖質系界面

活性剤の共晶形成抑制効果について評価した。本章で扱った糖質系界面活性剤の構造を以

下にまとめた（Figure 4‐8）。 

 

 
 

Figure  4‐8    本章で扱う糖質系界面活性剤の構造。 a   6”‐O‐dodecylraffionse  C12Raf .  b  

Sucrose  6‐O‐dodecanoate  C12Suc .  c   Dodecyl  β‐D‐maltoside  C12Mal .  d   Alkyl 

β‐D‐glucoside  CnGlu .  e   Octyl  α‐D‐mannoside  C8Man .  f   Octyl  β‐D‐galactoside  C8Gal . 

g  Octyl β‐D‐ guloside  C8Gul .   
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4‐2  試薬・機器・試料作製 

4‐2‐1  試薬 

Table 4‐3 試薬一覧 

試薬名 略称 備考

Distilled water  ‐ 和光純薬工業株式会社。 

塩化ナトリウム  NaCl 和光純薬工業株式会社。 

ラフィノース  Raf 和光純薬工業株式会社。 

スクロース  Suc 和光純薬工業株式会社。 

グルコース  Glu 和光純薬工業株式会社。 

6”‐O‐dodecylraffinose  C12Raf 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Dodecyl β‐D‐maltoside  C12Mal
和光純薬工業株式会社。エタノール/クロ

ロホルムにより再結晶したものを使用。

Sucrose 6‐O‐dodecanoate  C12Suc 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Nonyl β‐D‐glucoside  C9Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Octyl β‐D‐glucoside C8Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Heptyl β‐D‐glucoside  C7Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Hexyl β‐D‐glucoside  C6Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Pentyl β‐D‐glucoside  C5Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Butyl β‐D‐glucoside  C4Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Propyl β‐D‐glucoside  C3Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Ethyl β‐D‐glucoside C2Glu 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Methyl β‐D‐glucoside 0.5 H2O  C1Glu 東京化成工業株式会社。 

Octyl β‐D‐mannoside  C8Man 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Octyl β‐D‐guloside C8Gul 化学合成により調製（第 6章参照）。 

Octyl β‐D‐galactoside  C8Gal 化学合成により調製（第 6章参照）。 
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4‐2‐2  機器 

Table 4‐4 機器一覧 

機器名  装置名 製作会社 

示差走査熱量計（DSC）*1  DSC‐60 株式会社 島津製作所 

X線回折‐DSC同時測定装置 

（XRD‐DSC）*2 
XRD‐DSC II 株式会社 リガク 

偏光顕微鏡（POM）  BH‐51 オリンパス株式会社 

大型試料冷却加熱ステージ*3  LTS 350 Linkam Sci. Instrum. Ltd. 

全自動デジタル表面張力計*4  CBVP‐A3 協和界面科学株式会社 

Wilhelmy plate法用 

ガラスプレート（フック付き） 
― 協和界面科学株式会社 

熱電対型温度計*5
CT1200D 

センサーLK‐300S
株式会社 島津製作所 

*1, *3の装置較正は 2‐2‐2と同様にして行った。 

*2: XRD‐DSC同時測定では容器は密閉されていないため、外気の影響を強く受け、低温下に

おける測定では装置較正は行えなかった。 

*4: 表面張力測定は取扱い説明書に従い分銅により較正した。また、その際のガラスプレー

トを用いて測定した純水の表面張力は 72.0 mN/mと文献値と一致した。 

*5: 熱捕捉測定  TAM: thermal arrest measurement で使用した熱電対型温度計の温度較正

には、純粋な氷の融点と NaCl•2H2O/  氷共晶の共晶点の数値を用いた。 
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4‐2‐3  試料作製 

DSC 測定、XRD‐DSC 同時測定、POM 観察、表面張力測定、TAM 測定では様々な濃度の

NaCl 水溶液と、糖質または糖質系界面活性剤/NaCl 水溶液を試料溶液として用いた。それ

ぞれの試料は次のように作製した。 

 

1  NaCl水溶液の調製 

50  oC、2h 真空乾燥を行った NaCl を任意の水に超音波処理とボルテックス撹拌を用い、

完全に溶解させることで様々な濃度の NaCl水溶液を調製した。 

 

2  DSC、XRD‐DSC同時測定、POM測定用試料の作成 

50 oC、2h真空乾燥を行った Suc、または各種糖質系界面活性剤を水または NaCl水溶液に

加温、超音波処理することで完全に溶解し、様々な濃度の試料溶液を調製した。なお、Raf

は乾燥せずに使用した。DSC測定に際しては、それらの水溶液を空のアルミパンに 7 ~ 9 µl

程度加え、シーラーにより素早く封入することで試料とした。XRD‐DSC 同時測定に際して

は、調製した試料溶液をそのままサンプル容器に注ぎ測定試料とした。POM においてはス

ライドガラスとカバーガラスの間に挟みこむことで観察試料とした。DSCと POMの試料形

態は Figure 2‐8, 2‐10と同様にした。 

 

3   表面張力測定用試料溶液の作製 

50 ml メスフラスコに任意量の糖質系界面活性剤を加えた後、水または NaCl水溶液に完

全に溶解させ、良く撹拌することで濃度  mol / l  の規定された均一溶液を調製した。希薄

溶液の調製に際しては、形成した気泡をドライヤーにより破壊した後、メスピペットにて

30 ml分取し新たな 50 ml メスフラスコに加え、同濃度の水または NaCl水溶液を加えメス

アップすることで調製した。順次、希釈を繰り返すことで様々な濃度の希釈溶液を調製し

た。 

 

4  熱捕捉測定試料の作製 

 50 oC、2h真空乾燥を行った無水 Gluまたは C5Gluを任意量試験管に秤量し、2 ~ 3 mlの

NaCl水溶液に均一に溶解することで測定試料とした。 
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4‐3  結果・考察 

4‐3‐1    NaCl水溶液の凍結融解過程における熱挙動解析 

本研究では共晶形成に関する多くの研究で使用されている DSC 測定により、糖質または

糖質誘導体を含む NaCl水溶液の凍結融解過程について検討を行った。DSC測定では総じて、

常温から‐13 oC/minの速度で所定温度まで冷却し、その後その温度で10minの等温保持後、

比較的緩やかな昇温度速度である 3 oC/minで昇温する測定条件で固定した。 

 

 

Figure 4‐9    1.0 mol / kg NaCl水溶液の凍結融解過程を示したDSC熱曲線。a  全体図。b  拡

大図: 凍結過程。 c  拡大図: 融解過程。測定条件: 4‐3‐1本文中記載。 
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まず初めに、純粋な NaCl水溶液の凍結融解過程について検討した。Figure 4‐9に 1.0 mol 

/ kg NaCl水溶液を凍結融解させた際の DSC熱曲線を示した。ここで、 a は凍結融解挙動の

全過程を示した図であり、 b ,  c は凍結挙動と融解挙動をそれぞれ拡大したものである。

冷却過程では、まず氷が‐22.0 oC付近より結晶化し、その後 NaCl•2H2Oと氷から構成される

共晶が‐48.0  oC付近で結晶化することが観察された。また、融解過程では‐21.2  oCで共晶の

融解が開始し、その後ややブロードの吸熱ピークとして氷の融解が観察された。冷却過程

において氷が初めに結晶化したことは、初期水溶液は共晶組成（23.3 wt% NaCl水溶液, 5.2 

mol  /  kg NaCl水溶液）よりも顕著に低濃度であること、そして融解過程における吸熱ピー

クの大きさを比較することで理解された。上述したように、共晶は‐48.0 oC付近から結晶化

しているが、それは共晶の結晶化が生じる上で、融解温度の‐21.2 oCに対し‐30 oC程度の過

冷却を必要としたことを示している。Hvidt らにより行われた‐2  oC/min における冷却測定

においてもこれと同程度の過冷却が報告されており 33 、本研究で観察された過冷却度は冷

却速度に起因したものでないと考えられた。よって、添加物を含まない純粋な NaCl水溶液

の冷却過程では、共晶は明らかな非平衡下において生じるということが理解された。なお、

共晶は NaCl•2H2O の析出が始まることで形成するため過飽和下での結晶化プロセスに相当

するが、共晶の非平衡の程度を示す指標として”過冷却”を使用している資料があったため 6 、

本研究でも便宜上使用した。 

つづいて、NaCl濃度を 0, 1.0, 2.0, 3.0 mol / kgと変化させた場合の融解曲線を Figure 4‐10

に示した。 

純水の融解過程を示した a は、0 oCにおける氷の融解のみを示したが、NaClが存在する

b ,  c ,  d では総じて‐21.2 oCからの共晶の融解ピークを示した。結晶が融解する際の潜熱

の吸収に相当するピーク面積は、共晶の融解では NaCl濃度の増加に伴い上昇することが認

められたが、氷の融解ピークは反対に小さくなっていく様が観察された。これらの吸熱ピ

ークを用いて定量的な解析が可能かについて検討するため、本研究では Figure 4‐11のよう

に吸熱ピークを I ,  II ,  III の三つの面積に分割し、氷と共晶の融解エンタルピーを算出する

ことを試みた。 

Figure 4‐12は NaCl濃度変化に伴う I 、 II 、 I     II     III 、 III     II の諸値の関係をプ

ロットしたものである。図中の白丸は Hvidtらにより得られた文献値をプロットしたものに

相当する。 33  初めに、面積 I について着目すると、 I は 3.0 mol / kgではわずかに逸脱し

ているものの、0.0から 2.5 mol / kgまでは NaCl濃度に対し線形的に上昇することが観察さ

れた。このことから、先ほど述べた共晶が大きな過冷却のもと結晶化するという事項が、

融解エンタルピーにおいて特に問題となるような影響を及ぼしていないことが示唆された。

また、0.0から 2.5 mol / kgまでの近似直線を共晶組成である 5.2 mol / kg  23.3 wt% NaCl水

溶液  まで外挿すると、5.2 mol / kg NaCl水溶液の全融解エンタルピー I     II     III に到達

することが認められた。5.2 mol / kg NaCl水溶液は理論上共晶のみが形成すると考えられる

共晶組成である。すなわち、上述した結果は、2.5 mol / kgまでの初期 NaCl濃度において、 
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Figure 4‐10    0.0, 1.0, 2.0, 3.0 mol / kg NaCl水溶液の昇温過程を示した DSC熱曲線。測定条件: 

Figure 4‐9と同じ。 

 

       
            Figure 4‐11吸熱エンタルピーの分割方法。（Eg., 2.0 mol / kg NaCl水溶液） 
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Figure  4‐11の I による融解エンタルピーの算出法は、共晶融解エンタルピーを正確に見積

ることができていると捉えることができる。一見、Figure  4‐11の方法では、共晶の融解エ

ンタルピーと氷の融解エンタルピーが面積 III で重複していることが問題と考えられたが、

結果的には良好な結果を指し示すものと結論づけられた。また、NaCl 水溶液の融解過程で

得られる吸熱エンタルピーはすべて共晶と氷の融解エンタルピーで構成されていると考え

られるため、氷の融解エンタルピーは全融解エンタルピーと I の差分として得られること

となり、それは III     II に相当することとなる。 

 これらの検討から、本研究では面積  I  を共晶の融解エンタルピー、面積  III     II  を

氷の融解エンタルピーとするのが適当と考え、以後そのように取り扱うこととした。 

 

 

 
 

Figure  4‐12    NaCl 濃度変化に伴う各種エンタルピー変化。それぞれの値は三つの試料を測

定した際の平均値をプロットした。本文に記載した理由から、I は共晶融解エンタルピー、

III     II は氷の融解エンタルピーに相当すると考えられた。 

 

   

NaCl [mol / kg]

Δ
H

 [J
/g

]

[I] + [II] + [III]

[I]

[II]

[III] + [II]

0

50

100

150

200

250

300

350

400

0 1 2 3 4 5 6



98 
 

4‐3‐2    DSCによる糖質系界面活性剤/NaCl水溶液の凍結融解挙動の分類 

つづいて、NaCl 水溶液に糖質系界面活性剤を添加した際の三成分系における凍結融解挙

動について検討を行った。Octyl  β‐D‐galactoside  C8Gal  を除いて、試験した糖質系界面活

性剤、6”‐O‐dodecylraffinose  C12Raf ,  sucrose  6‐dodecanoate  C12Suc ,  dodecyl  β‐D‐malto‐ 

side  C12Mal , alkyl β‐D‐glucoside  CnGlu , octyl α‐D‐mannoside  C8Man , octyl β‐D‐guloside 

C8Gul の添加は総じて類似の挙動を示すことが認められた。代表的な熱挙動を示すものと

して、C6Glu と水の重量比を 1:9 とした水溶液で NaCl 濃度を様々に変えた場合の一連の昇

温熱曲線を Figure 4‐13に示した。 

 

 

 

 

 

Figure  4‐13    様々な濃度の C6Glu/NaCl/水三成分系を凍結させた後の一連の融解挙動を示

した DSC熱曲線。C6Glu/水の重量比は 1:9で固定した。測定条件: Figure 4‐9記載。 
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Figure 4‐13より、糖質系界面活性剤の添加系での NaCl水溶液の凍結融解過程は、純粋の

NaCl水溶液とは大きく異なる挙動を示した。添加剤無しの NaCl水溶液の場合では、共晶の

吸熱ピーク面積は NaCl濃度に依存して上昇したが（Figure 4‐12）、一定量の糖質系界面活性

剤存在下では、NaCl 濃度が低濃度の場合、共晶の融解ピークは観察されず、すなわち共晶

の形成が完全に抑制されたことが示された（Figure 4‐13  b ）。 

NaCl濃度がやや高くなった Figure 4‐13  c ,  d ,  e では、昇温熱曲線中に発熱ピークが認

められ、その後、共晶の融解ピークが観察された。このような挙動は Figure  4‐10 の NaCl

水溶液においては観察されておらず、糖質系界面活性剤がもたらした効果と理解される。

発熱ピークは、NaCl濃度の増加に伴って低温側へと推移していくことが観察された。 

さらに NaCl濃度が高くなると（Figure 4‐13  f ,  g ）、発熱ピークは観察されず、純粋な

NaCl水溶液で見られるように、共晶と氷の融解ピークのみが認められる挙動を示した。 

このような濃度変化に伴う DSC 熱曲線の変化は、グルコース/NaCl/水系やスクロース

/NaCl/水系においても類似の挙動を示したことが報告されている。 25, 34  また、昇温過程に

おける発熱ピークについてはグリセロール/NaCl/水系や hydroxyethyl  starch/NaCl/水系に

おいても観察されており、発熱エンタルピーと吸熱エンタルピーの見地から、発熱ピーク

は共晶の結晶化によるものであると考察されている。 27  このエンタルピーの見地とは、例

えば Figure  4‐13  c において発熱ピークと共晶の融解ピークの面積が同程度であることか

ら、同物質の結晶化と融解に相当するであろうという考えである。本研究においても、こ

の考えのもとで、Figure 4‐13  c の発熱は共晶の結晶化によるものと推察された。しかしな

がら、Figure 4‐13  d や e では、発熱ピークの大きさと融解ピークの大きさは大きく異なり、

この考え方は適用できなかった。その一つの理由には、相転移に伴う潜熱の温度依存特性

が挙げられる。 26, 27, 33, 35  温度 Tにおける潜熱 L  T は次の式により示される。 
 

                          4‐1  

 
4‐1 式において、L T は温度 Tでの潜熱  J 、L0は融解エンタルピー  J 、Cp l 、Cp s はそれ

ぞれ液相と固相の比熱を示している。NaCl•2H2O/氷共晶の結晶化エンタルピーの温度依存

挙動は‐40 oC程度までの実験値と、‐50 oCまでの近似による計算値が報告されているが 24‐26 、

それ以下の温度での諸値はこれまで報告されておらず、 d ,  f について上述した見解での

考察は行えない。Figure 4‐13について、著者は昇温挙動を以下の三つに分類した。 

 

Group  I     : 低濃度の NaCl濃度試料で見られ、共晶の融解ピークが観察されない

グループ。Figure 4‐13  a ,  b に相当。 

Group  II     : 中程度の NaCl濃度試料で見られ、発熱ピークを示した後、共晶の融

解を示すグループ。Figure 4‐13  c ,  d ,  e に相当。 

Group  III   : 高い NaCl濃度試料で見られ、共晶の融解と氷の融解の二つの挙動の

み観察されるグループ。Figure 4‐13  f ,  g に相当。 



100 
 

4‐3‐3    共晶形成抑制挙動と脱ガラス化挙動についての XRD‐DSC同時測定解析 

4‐3‐3では、XRD‐DSC同時測定を行うことにより、Group  I において共晶が形成していな

いことの同定、ならびに Group  II で見られる発熱ピークの同定を行った。XRD‐DSCは、同

一条件下の試料を DSC と X 線回折により測定できる測定装置であり、熱履歴によって構造

が変化する試料の測定に特に有効な手法として知られている。 36,  37  これまで Figure  4‐13

に見られるものと類似の発熱ピークについて複合測定により同定した報告はあるものの 34 、

同時測定において同定した研究例は他に無く、本研究が最初の例である。 

XRD‐DSC同時測定の試料水溶液には、Group  I の解析にあたり C12Raf/NaCl/水三成分系

試料（C12Raf/水の重量比 1:3, NaCl 1.0 mol / kg 水溶液）を使用し、Group  II の発熱ピーク

の同定にあたっては、発熱が顕著に認められた C12Raf/NaCl/水三成分系試料（C12Raf/水の

重量比 1:3, NaCl 2.5 mol / kg 水溶液）を用いた。Figure 4‐14  a ,  b にそれぞれの DSC‐60を

用いて測定した DSC結果を示した。特筆すべき点として、Figure 4‐14  a の‐40 oC付近と、

b の‐50 oC付近の発熱ピークの手前では、ベースラインの低下が観察され、ガラス転移が

生じていることが認められた。つまり、 a では‐40 oC以下において系内はガラス状態にあ

り、 b の発熱ピークは昇温過程においてガラス転移の後に結晶化する脱ガラス化であるこ

とが示唆された。ガラス転移は糖質系界面活性剤の重量比を高めることで顕著に見られる

ようになり、検出されるか否かは検出能に起因すると考えられる。 

 

 
Figure 4‐14    DSC熱曲線。a  C12Raf/NaCl/水三成分系（C12Raf/水の重量比 1:3, NaCl 1.0 mol 

/ kg 水溶液）。 b  C12Raf/NaCl/水三成分系（C12Raf/水の重量比 1:3, NaCl 2.5 mol / kg 水溶

液）。測定条件: Figure 4‐9記載。 
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Figure  4‐15に純粋な NaCl水溶液の融解過程における XRD‐DSC同時測定結果を示した。

なお、この結果は株式会社リガクより頂いた資料を記載した。XRD‐DSC同時測定の結果は、

右側に DSC、左側に XRDの結果が示され、温度は DSCの縦軸に相当するが、XRDではスキ

ャンに時間を要するため、すべてが同一温度で行われているわけでは無い。XRD のスキャ

ン温度領域は XRD 結果の右側に添えて記載されている。なお、DSC の温度は試料が密閉さ

れていないため、外気の影響を大きく受け、実際の温度から逸脱する場合がある。 

Figure 4‐15の‐50  oCにおいて XRDでは氷に由来する五つの回折ピーク（22.5, 24.1, 25.8, 

33.4,  39.8  deg ）の他に、NaCl•2H2O/氷共晶に由来する回折ピークが 30.7,  34.5,  35.8,  36.8 

deg の四つの領域で認められる（拡大図における★）。それらの共晶由来の回折ピークは、

DSCにおいて共晶の融解が認められた後、完全に消失し、氷由来の回折ピークも氷の融解と

ともに消失したことが確認される。これより、DSC と XRD が同時に同一試料を測定できて

いることが理解される。 

 

   

 
 

Figure 4‐15    1.5 mol / kg NaCl水溶液の XRD‐DSC同時測定結果。 
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つづいて、Figure 4‐16  a に Figure 4‐14  a を示した試料を XRD‐DSC同時測定した結果を

示した。この試料では DSC の昇温過程においてただ一つの吸熱ピークのみを示し、それは

Figure  4‐14  a と同様の挙動であった。それに対し、XRD においては氷由来の回折ピーク

（symbol: ★）のみが認められ、他の回折ピークは何ら認めることはできなかった。これよ

り、吸熱ピークは氷の融解に相当することが示され、この試料では共晶が形成しないこと

が明らかに示された。 

つづいて、DSC測定で Figure 4‐14  b を示した試料の XRD‐DSC同時測定した結果を Figure 

4‐16  b に示した。冷却後、‐70 oCにおける XRDでは氷由来の回折ピーク（symbol: ★）が

はっきりと認められた。その後、昇温し DSCにおいて発熱ピークが観察された後の XRDは、

Figure  4‐15 で見られた共晶の回折ピークと同位置に新たな回折ピークが出現し（symbol: 

★）、それは‐21  oC付近からの吸熱ピークによって消失することが観察された。この結果よ

り、発熱ピークは共晶の結晶化であることが明確に示され、そして発熱ピーク以前では共

晶の形成が完全に抑制されていたことが示された。 

前述したように、Figure 4‐14の DSC曲線では a ,  b それぞれにガラス転移が認められて

いた。しかしながら、XRD‐DSC同時測定の DSC熱曲線では Figure 4‐14と同様の吸熱挙動を

示したにも関わらずガラス転移はわずかに認められるのみであった。その理由として、DSC

での測定は密閉されたアルミパンを試料としている一方で、XRD‐DSC 同時測定では X 線を

照射するためにパンは密閉にすることはできず、外部雰囲気の影響を受けるなどで検出感

度が低くなるものと考えられた。ガラス転移挙動については、DSC‐60による単独 DSC測定

の結果が、より信頼できるものと判断した。 

DSC単独測定と、XRD‐DSC同時測定の結果より、Group  I , Group  II における特異な挙動

は以下のように説明された。Group  I   : 冷却過程において氷のみが形成し、低温下におい

てはガラス化することで共晶の結晶化が抑制された。そして、2 oC/minや 3 oC/min等の昇

温速度条件下では共晶の結晶化を生じることなく融解された。すなわち、このグループで

は凍結融解過程全般において、共晶形成が完全に抑制されていた。Group  II   : 冷却過程に

おいて氷のみが形成し、同じく低温下においてはガラス化している。昇温下、2 oC/minや 3 

oC/min 等の昇温速度条件下においては、ガラス転移温度（Tg）を超えた後、共晶の結晶化

が生じ、共晶はさらなる昇温により融解する。このグループでは冷却過程においてのみ共

晶形成が完全に抑制されていた。 

これらの Group  I と II の相違が生じた原因として、NaCl の混合量の差異の影響が考え

られた。Dextran、PVP、lactose、スクロースの NaCl 水溶液では、NaCl 濃度の増加が Tgを

低下させたことが報告されている。 38   同様に、C12Raf/水溶液における NaCl 添加に伴う

Tgの低下は、Tg以上における同一温度での粘性を低下させ分子運動性を上昇させるため 38 、

試料 a ,  b を比較した時、NaCl濃度が高い b では共晶が結晶化しやすくなった可能性が考

えられた。これは、Figure 4‐14  a ,  b のガラス転移温度において、 b の方が低い温度を示

していることからも支持されている。 
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Figure 4‐16    XRD‐DSC同時測定。a  C12Raf/NaCl/水三成分系（C12Raf/水の重量比 1:3, NaCl 

1.0 mol / kg 水溶液）。 b  C12Raf/NaCl/水三成分系（C12Raf/水の重量比 1:3, NaCl 2.5 mol / 

kg 水溶液）。測定条件  : ‐6.0 oC/minで‐70 oCまで冷却した後、2 oC/minで氷の融解の終了

まで昇温した。 

: Eutectic: Ice

: Eutectic: Ice

(a) 

(b) 
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4‐3‐4  糖質系界面活性剤  / NaCl水溶液の融解エンタルピーについての挙動解析 

Figure  4‐6のスクロース/NaCl/水三成分系では、同一濃度の NaCl水溶液に対し、加える

スクロース量を徐々に増やしていくことで、共晶の融解ピークが小さくなっていくことが

認められている。これは、たとえ共晶の融解ピークが生じている系であっても、添加剤に

よって一部の共晶形成は抑制されうることを示している。 

 この事実を受け、ここでは Figure 4‐11の分割法により Group  II や Group  III で見られる

共晶の融解エンタルピーと氷の融解エンタルピーが、純粋の NaCl水溶液の場合と比べてど

のように変化したかについて調査し、糖質系界面活性剤の効果を検討することとした。

Figure 4‐17  a ,  b に C12Raf/NaCl/水系及び C6Glu/NaCl/水系の結果をそれぞれ示した。 

Figure  4‐17  a ,  b で純粋な NaCl水溶液を凍結融解した際に得られた氷および共晶の融

解エンタルピーを比較として実線の直線で示しており、そのため糖質系界面活性剤による

効果はその直線からの逸脱部分に相当すると考えることができる。傾向として、 a ,  b に

全く相違は見られなかったため、以下、両図についてまとめて説明する。 

まず、Group  I では共晶形成が完全に抑制されているのみならず、氷の融解エンタルピ

ーも無添加系に比べて減少していることが認められる。これは糖質系界面活性剤が共晶の

みならず、氷の結晶化も一部抑制していることを示している。 

4‐1‐1‐2 で記したように、希薄溶液からの共晶形成は、氷の形成により未凍結相の濃度が

NaCl•2H2O/氷共晶の組成まで高められた後に初めて NaCl•2H2O が結晶化することで生じる。

このことを考慮すると、Figure 4‐17の Group  I で共晶形成が抑制されたのはガラス化によ

り氷の結晶化が一部抑制され、その結果として未凍結相において共晶が形成できる程度の

NaCl濃度まで到達できなかったためと考えることができる。 

Group  II は昇温過程において共晶が初めて形成した領域であるが、この時、共晶形成の

融解エンタルピーは純粋の NaCl水溶液で認められるエンタルピーと比べて明らかに小さい

ことが認められた。これは、共晶が形成した中において、一部の共晶の形成は抑制されて

いたことを示している。またその一方で、Group  II では氷の融解エンタルピーは純粋のNaCl

水溶液と比べてわずかに小さい傾向を示した。これは Group  I で述べた考察と一見矛盾す

るものとなっている。なぜならば、Group  II の結果は、氷の結晶化が一部抑制され、共晶

組成に完全に到達していないと考えられるにも関わらず、共晶の形成が生じていることを

示しているためである。この一見矛盾と捉えられる問題について、著者は過冷却を伴う場

合の共晶形成という観点により説明できると考えた。 

Figure  4‐18は成分 A,  Bから成る二成分系において、それぞれ固相 α、βを形成する場合

の共晶型相図の模式図である。曲線 2‐4は曲線 3‐2の延長線に相当し、溶解度曲線に相当す

る。そのため、この相図において、共晶組成は F    0 となる点 2の○であるが、β相は 3、

2、4 の曲線の低温領域ならば理論的にはどこでも析出が可能であり、もし曲線 2‐4 の低温

領域で析出した場合は、系の組成が共晶組成に満たない低濃度（例えば●）でも β相が析出

することができる。 6    
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Figure 4‐17   糖質系界面活性剤/NaCl/水三成分系の凍結融解過程における氷と共晶の融解

エンタルピー。 a  C12Raf/NaCl/水三成分系。 b  C6Glu/NaCl/水三成分系。○: 氷の融解エ

ンタルピー。●: 共晶の融解エンタルピー。 
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その後に形成される組成は様々な因子が関係するため推測の域を出ないが、‐21.2 oCより

も低温ならば共晶組成よりも低濃度の組成で NaCl•2H2O が形成することは十分考えられ、

氷と共晶の結晶成長の兼ね合いにより、結果として Group  II では氷の結晶化が一部抑制さ

れた可能性が考えられた。 

最後の Group  III は、Group  II に比べると明確であり、共晶形成のみが抑制されている

ことが認められる。また、その抑制量は NaCl濃度変化に際して大きな変化は示していない

ことから、C12Rafと C6Gluは初期 NaCl濃度に関係無く、それぞれ共晶の形成を一定量抑制

する作用を有していることがうかがえる。Group  III において氷の融解エンタルピーが純粋

な NaCl水溶液と同程度の量を示していることについては、初期 NaCl濃度の増加により、

共晶の結晶成長における物質の運動性が向上し 38 、より相図に近い組成において結晶化が

進行したためと考えられた。NaCl濃度の増加に伴う系の粘性低下は、Group  II では‐50 oC

でガラス転移を示した一方で、Group  III では冷却過程において氷のみならず共晶も結晶化

している事実により支持される。 

 

 

 

 
Figure 4‐18   共晶が形成しやすい領域の模式図。 6  
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4‐3‐5    共晶形成に伴う凍結濃縮挙動解析 

Figure 4‐17において、Group  II および Group  III では、共晶の結晶化が生じた系におい

ても、糖質系界面活性剤は同程度の共晶形成抑制効果を示すことが観察されている。一般

に、三成分系における二成分の共晶形成は、未凍結相中において他の溶質の濃度を上昇さ

せると考えられるが、そのような共晶形成過程において糖質系界面活性剤がどのような集

合体挙動を示すかについては明らかとなっていない。そこで、本節では XRD‐DSC同時測定

により共晶形成に伴う糖質系界面活性剤の層間距離の推移を追跡し、共晶形成が与える影

響について調査し、さらに糖質系界面活性剤がどのような相状態において一部の共晶形成

を抑制しているかについて検討することとした。 

ここで、XRD‐DSC 同時測定を行う試料としては、常温において形成する様々な濃度での

液晶構造のサイズを定義する層間距離 dが既に報告されている C8Glu/水系を選択した。 39  

Sakya らの報告によれば、C8Glu/水系において濃度が上昇していくと単分子溶解状態から、

臨界ミセル濃度（cmc）を経てミセル集合体を形成し、その後はヘキサゴナル相、キュービ

ック相、ラメラ相といった液晶相を形成する。その際、それぞれの液晶構造が示す層間距

離は、ラメラ、キュービック、ヘキサゴナル相の順に大きくなることが報告されている。

Figure 4‐19に常温下での C8Glu/水系の濃度変化に伴うリオトロピック相挙動と、層間距離

d の関係を示した。共晶形成の影響を検討する C8Glu/NaCl 水溶液試料としては、挙動の変

化が認められる範囲において低濃度であることが好ましかったため、DSC単独測定において

Group  III に分類され、なおかつ溶液中でミセル相を形成していると考えられる C8Glu/水の

重量比を 1: 9とする 2.0 mol / kg NaCl水溶液を試料として用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4‐19    25  oCにおける C8Glu/水系の濃度変化に伴う液晶構造とその層間距離。 39  M: 

ミセル相. H: ヘキサゴナル相. Q: キュービック相. L: ラメラ相. cmc: 臨界ミセル濃度. d :  集

合体の層間距離に相当. 
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Figure 4‐20  a ,  b に C8Glu/NaCl/水三成分系の試料（C8Glu/水の重量比 1:9, NaCl 2.0 mol 

kg 水溶液）を凍結融解した際の、凍結過程と融解過程の結果をそれぞれ示した。 a は氷が

既に形成している状態より‐2  oC/minで冷却した際の凍結過程を示しており、‐17  oCから冷

却された後、2.0 minほどで共晶の結晶化が開始することが DSC熱曲線から観察された。共

晶の結晶化開始時においては、XRD は氷由来の回折ピークのみを示したが、共晶の結晶化

由来の発熱が終了する温度付近では 2θ   3.0  deg   付近の低角領域に、新たな回折ピークを

示した（symbol: ★）。それはさらに冷却されることで‐50 oCでは 2θ   3.1  deg へと推移し

た（symbol: ★）。この 2θ   3.0と 2θ   3.1  deg   は 2d   2λ sin 2θ（λ 1.54 nm）の関係か

ら、それぞれ d   29.5 Ǻ と 28.5 Ǻの規則性を有する C8Gluの集合体が形成していることを

示しており、それは Sakya らが報告する C8Glu/水系の層間距離の結果と比較した場合、ラ

メラ相の層間距離に相当している。 39  Figure 4‐19で見られるように、C8Glu/水系における

ラメラ相は 82 wt%以上で形成される高濃度相であり、共晶の結晶化によって、初期濃度を

10 wt%とする C8Glu/NaCl水溶液は濃縮され、最終的にはラメラ相のような高濃度相を形成

している可能性が示唆された。 

その後の融解挙動に相当する Figure 4‐20  b は a に引き続き、2.0 oC/minで 3 oCまで昇

温させた際の結果を示したものであり、‐50  oCから‐30  oCまでの昇温過程では DSC, XRDに

おいて特別な変化は見られなかった。しかし‐30 oC付近になると、低角度における X線回折

ピークは再び 2θ   3.1  deg  （symbol: ★）から 2θ   3.0  deg  （symbol: ★）へと変化し、

共晶の融解が開始される温度付近になると、共晶の融解に先立ち、低角度の回折ピークは

より低角側へと推移していき、共晶の融解に際して完全に消失する挙動を示した。このよ

うな共晶の融解により XRD の回折ピークがより低角度側へと推移していく挙動は、より大

きな層間距離を有する集合体への推移と言うことができ、Figure  4‐19における高濃度相か

ら低濃度相へと推移していく挙動に相当すると考えられた。これは、共晶の融解により希

釈された未凍結相が、より低濃度な液晶相へと転移していることを示唆するものである。 

ところで、Figure 4‐20における XRDの結果では 1次回折ピークしか観察されておらず、

凍結下において繰り返し単位を有する相を形成しているのか、または 1次回折ピークに相

当する有限サイズの棒状ミセル相などの状態で存在しているか判別することは不可能であ

る。Jefferyらは、濃度勾配が形成された相の XRD回折測定において、1次回折ピーク以外

が観察されなかったことを報告しており 40 、凍結により濃度勾配が生じていると考えられ

る本研究の系においても同様の結果が得られた可能性が考えられた。著者はつづいて、XRD

において層間距離が変化する際の温度領域における DSC熱曲線について着目した。 
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Figure 4‐20    C8Glu/NaCl/水三成分系の XRD‐DSC同時測定（C8Glu/水の重量比 1:9, NaCl 2.0 

mol kg 水溶液）。 a  凍結過程。測定条件: 氷を形成下‐17 oCから‐2.0 oC/minで‐50 oCまで

冷却した。 b  融解過程。測定条件:  a につづいて 2 oC/minで 3 oCまで昇温した。 

(b) 

(a) 
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Figure 4‐21は Figure 4‐1  b において共晶の融解が開始する直前から終了までの拡大図を、

層間距離（Ǻ）を添えて示したものである。ここで、層間距離の変化を示した前後の温度に

おける DSC 熱曲線上では、なんらかの相転移に起因すると考えられる吸熱挙動がいくつか

観察されることが明らかとなった。そこで、先のガラス転移の検出において、XRD‐DSC 装

置備え付けの DSCよりも、DSC‐60による DSC結果の方が高い精度を示すことが示唆された

ため、DSC‐60による DSC測定を行うことで吸熱ピークが明確に観察されるものと考えた。 

Figure  4‐22はやや濃度を高めた C8Glu/水の重量比 2:8,  NaCl  2.0  mol  /  kg 水溶液とする

C8Glu/NaCl/水三成分系試料を融解させた際の DSC熱曲線を示しており、Figure 4‐21と同じ

く三つの吸熱ピーク様はそれぞれ‐27  oC,  ‐24  oC,  ‐22  oC付近において観察されることが認め

られた。濃度変化に伴う液晶‐液晶間相転移は一次相転移であり、それは吸熱を伴う挙動を

示すことが知られている。 41  すなわち、吸熱ピークの存在は、共晶の融解により希釈され

た未凍結相中において、より低濃度で形成される液晶相へ一次相転移していることを示す

ものと考えられる。 

 

 

 
 

Figure 4‐21   共晶の融解前後における層間距離と吸熱ピーク挙動の関係。（Figure 4‐20  b

の拡大図。）DSC熱曲線の色と XRDの色は同じ測定時間に相当している。 
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Figure 4‐22    DSC‐60による C8Glu/NaCl/水三成分系（C8Glu/水の重量比 2:8, NaCl 2.0 mol / 

kg 水溶液）の DSC単独測定。 

 

 

 

Figure 4‐23   顕微鏡による C8Glu/NaCl/水三成分系（C8Glu/水の重量比 3:7, NaCl 4.0 mol / kg 

水溶液）における共晶の融解挙動観察。u.n.p. : 非偏光下における画像観察。  u.p. : 偏光下

における画像観察。 

-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

-35 -30 -25 -20 -15

D
S

C
 [m

W
]

Temp. [oC]

Phase transition

Phase transitionPhase transition

-24.5 oC

-22.5 oC
-21.0 oC

-23.2 oC

d) -21.1 oC, u.n.p.

b) -40.0 oC, u.n.p.a) -30.0 oC, u.n.p.

c3) -23.0 oC, u.p.

c2) -24.5 oC, u.p.c1) -30.0 oC, u.p.

c5) -21.3 oC, u.p.c4) -22.3 oC, u.p.

Anisotropy Anisotropy

Ice

Eutectic

Unfrozen solution

Eutectic was almost thawed.Dark field

Dark fieldDark field

200μm

Ice

Eutectic was formed.



112 
 

この共晶形成に伴う液晶間‐液晶間相転移挙動の推察を支持するべく、さらに偏光顕微鏡

により共晶形成の前後で、異方性相が出現するか否かについて観察を行った。ミセル相お

よびキュービック相は光学的に等方性であるため、偏光下では暗視野を示し、ヘキサゴナ

ル相やラメラ相は異方性を示す。 42  そのため、共晶の融解過程において異方性相が観察さ

れたならば、それは共晶形成とその融解による濃縮および希釈によって、未凍結相中では

液晶間‐液晶間相転移が生じていることの裏付けとなると考えられる。 

Figure 4‐23に C8Glu/NaCl/水三成分系（C8Glu/水の重量比 3:7, NaCl 4.0 mol / kg水溶液）

における共晶形成前後の組織画像について非偏光下と偏光下において光学顕微鏡観察した

結果を示した。Figure 4‐23の a ,  b ,  d はそれぞれ非偏光下の顕微鏡画像であり、 c はす

べて偏光下における画像である。 

まず、 a のような氷が大きく成長し、氷間の未凍結相が容易に観察可能な状態から冷却

したところ、‐40 oCにおいて共晶の形成が観察された。画像 b における黒色の小さな結晶

が共晶に相当する。Hansらによる共晶の顕微鏡画像も同様の形状を報告している。 18   c1  

~  c5 の過程は b の状態から 1 oC/minで昇温させた際の一連の移り変わりを示している。

c1 ,  c2 の画像では、全体的に暗視野となり、異方性相の存在は認められなかった。しか

し、‐23.5 oC付近の c3 、 c4 になると、画像の様相は変わり、異方性相の出現が認められ

た。そして、それは‐22.3 oC付近で消失し、再び暗視野へと戻る挙動を示した。微細な構造

を形成する共晶の存在のためか、 c3 ,  c4 における異方性相の同定は行えなかったが、最

も高温に位置する吸熱ピーク付近の温度では XRD‐DSCにより 34.0 Ǻの層間距離が得られて

おり、それは Sakyaらが報告するヘキサゴナル相の層間距離に近しい（Figure 4‐19）。それ

より、 c3 ,  c4 はヘキサゴナル相に相当し、より希釈されることで暗視野を示した相は等

方性のミセル相と考えられた。また、融解過程においてヘキサゴナル相が形成するよりも

低温においては暗視野を示したことから等方性のキュービック相が形成していたと考えら

れた。これらの一連の観察により、共晶形成に伴う濃縮相において液晶間‐液晶間相転移が

生じていることが実証された。そして、共晶の形成はミセル相ではない、より高濃度なリ

オトロピック相に相当する液晶相中で抑制されていることが示された。 

しかしながら、XRD‐DSCにおけるラメラ相の出現について、顕微鏡観察では支持されず、

また Group  III における共晶形成がガラス化により抑制されているかについては確証を得

ることはできなかった。XRD‐DSC測定において、‐30 oC以下で低角領域に回折ピークはわず

かな変化を示しているため、ガラス転移が存在するならば少なくとも‐30 oC以下において存

在していると考えられるが、DSC熱曲線上では認められることができなかった。糖質や高分

子はガラス形成によりNaCl•2H2O/氷の共晶形成を抑制していると考えられている一方で 24, 

25, 27、同じく同じ共晶形成を抑制するプロリンの添加系ではガラス転移は認められなかった

ことが報告されている。 26  本研究の Group  III における共晶形成抑制機構は Group  I や

Group  II とは異なる可能性も考えられ、さらなる系統的な検討が必要とされる。 
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4‐3‐6    糖質構造の共晶形成抑制効果への影響 

この節ではそれぞれの糖質系界面活性剤の有する糖質構造の相違が、共晶形成抑制効果

にどのような影響を与えるかについて検討を行った。糖質系界面活性剤添加による共晶形

成抑制効果は Group  II ,  III でも観察されたが、凍結保存や凍結乾燥保存においては完全に

共晶形成を抑制することが望ましいと考えられるため、一定量の糖質系界面活性剤 x  mol / 

kg が完全に共晶を抑制できる最大 NaCl濃度 y  mol / kg（Group  I の NaCl濃度範囲に相当）

により、それぞれの化合物が示す共晶形成抑制効果を評価することとした。 

 

1   界面活性剤初期濃度の共晶形成抑制効果への影響 

まず初期濃度により糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果に相違が見られるかについて

調査した。Figure 4‐24はそれぞれの糖質系界面活性剤濃度 x  mol / kg において、共晶形成

が完全に抑制された際の NaCl水溶液の最大濃度 y  mol / kg を示している。 

Figure 4‐24より、3種の糖質系界面活性剤 C12Raf, C12Suc, C8Gluにおいて、完全に共晶

形成が抑制された最大 NaCl濃度は、調査した濃度範囲では、糖質系界面活性剤濃度に対し

て正比例して増加することが認められた。これより、Group  I における共晶形成抑制効果

において初期濃度の影響はなく、異なる重量であっても、mol当たりで比較を行えば糖質系

界面活性剤の評価は可能であることが示された。なお、Figure 4‐24から見てわかるように、

親水部の糖骨格が単糖から二糖、二糖から三糖と多くなればなるほど、抑制効果も増加し

ていることが認められた。 
 

 
Figure 4‐24    糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果における初期濃度依存性。 

C12Suc: y = 1.74x
R² = 0.999

C12Raf: y = 2.55x
R² = 0.998

C8Glu: y = 0.882x
R² = 0.999

0

0.5

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

C12Raf

C12Suc

C8Glu

Sugar-based surfactant, x [mol / kg]

M
ax

im
um

 N
aC

l c
on

c.
, y

 [m
ol

 / 
kg

]



114 
 

2   糖質構造の共晶抑制効果への影響 

共晶形成抑制効果の初期濃度依存性が認められなかったことから、水と糖質系界面活性

剤の重量比を 1:9とする種々の水溶液において、単位 mol / kgあたりの糖質系界面活性剤に

より、共晶形成が完全に抑制される最大 NaCl濃度  mol / kgにより、糖質系界面活性剤の共

晶形成抑制効果  y / x  の評価を行った。 

親水部をラフィノース、スクロース、マルトース、グルコース、マンノース、グロース

及びガラクトースとする糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果について 、1 mol  /  kgに換

算した際の、共晶形成抑制効果について比較した結果を Figure 4‐25に示した。その結果、

明らかに、種々の糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果は、親水部を構成する糖質単位数

に依存していることが認められた。単糖を親水部とする糖質系界面活性剤は C8Gal を除き

0.9程度を示し、二糖の C12Sucと C12Malは 1.7程度の共晶形成抑制効果を示した。これら

の結果から、糖質系界面活性剤が示す共晶形成抑制効果は多くの場合、糖質の単位数に依

存し、同じ糖質単位数を有する場合、糖質の種類に依存しないことが示唆された（糖質構

造について Figure 4‐7を参照のこと）。 

糖質系界面活性剤は、糖質構造の種類により溶液中で選択的に金属イオンと相互作用を

示すことが報告される一方 43,  44 、共晶形成抑制効果は同じ糖質構成数で比較した場合大き

く変化しておらず、糖質と金属イオンとの特異的な相互作用により共晶形成を抑制してい

るのではないと考えられた。すなわち、Group  I では 4‐3‐3, 4‐3‐4で考察したように、系全

体をガラス化することにより共晶形成を抑制したものと考えられる。なお、C8Galでは、他

の単糖類に比べ半分程度の共晶形成抑制効果を示したが、C8Gal は常温において Lβ 相を形

成することが報告されており 45,  46、ゲル化が共晶形成に対し不都合な結果をもたらしたと

考えられる。完全にゲル化した C8Gal/NaCl/水三成分系の試料の凍結融解過程では共晶形成

抑制効果は認められなかった。 

 
Figure 4‐25   種々の糖質を親水部とする糖質系界面活性剤 1 mol / kgにより、完全に共晶形

成が抑制された NaCl濃度, y / x  mol / kg 。 
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4‐3‐7    疎水鎖効果の検討 

1   臨界ミセル濃度の決定による集合体形成の同定 

本節では共晶形成抑制効果において、糖質系界面活性剤が天然の糖質と比較してどのよ

うな相違があるかについて調査した。そして、その相違の違いとなる疎水鎖の影響につい

ても検討を行った。まず、それらの検討にあたっては、集合体形成の有無を考慮すること

が重要と考えられたため、まず常温における C12Raf 水溶液, C12Suc 水溶液,および疎水鎖

長の異なる各種 CnGlu（alkyl β‐D‐glucoside）の水溶液の表面張力測定を行うことで分子集合

体ミセル形成能について調べた。また、NaCl濃度の影響を調べるため、異なる NaCl濃度に

おいてC9Glu 水溶液の表面張力測定も行った。それぞれの結果をFigure 4‐26, 27に示した。 

 

 

Figure 4‐26    C12Raf, C12Suc, 各種 CnGluの水溶液の 25 oCにおける表面張力。測定条件  : 測

定は溶液を試料容器に加え、15 min静置した後開始し、経時変化を追跡することで、1h の

経時変化が 0.1 mN/m以下になった時の値を測定値とした。 

 

 
Figure 4‐27   異なるNaCl濃度  mol / kg  における C9Glu水溶液の 25 oCにおける表面張力。

測定条件  : Figure 4‐26記載。 
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表面張力測定では、低濃度から濃度上昇させていく際に、cmc以上の濃度では界面活性剤

の気‐液界面への吸着はそれ以上進行しなくなるため表面張力は一定となる。そのため、

Figure 4‐26, 27における各種糖質系界面活性剤水溶液は C5Gluを除き、総じて一定値を示す

ことが認められ、その事実よりそれぞれが常温において、ミセル集合体を形成することが

示された。cmcは図示されているような表面張力  vs.  対数濃度の屈曲点として決定された。

また、cmc以下の低濃度領域における傾き  δγ/δ log C  と、 4‐2a 式で示される Gibbsの吸

着式から得られる表面張力低下の最小値を 4‐2b 式に代入することで、それぞれの水溶液の

気‐液界面における一分子あたりの最大分子占有面積 A  Ǻ2 が得られる。 47  
 

γ
. RT C

            4‐2a  

 

A
 N 

10             4‐2b  

 
4‐2a ,  4‐2b 式において、γcmcは cmcにおける表面張力値  mN/m 、Rは気体定数、Nはア

ボガドロ定数である。Figure 4‐26, 4‐27で得られた cmc, γcmc, Aminを Table 4‐5にまとめた。

C5Gluでは表面張力値において一定値は示さなかったが、表面張力測定結果において明確な

屈曲点を示していることから、それ以上の濃度での会合体の形成が推察され、他と同様に

cmc, γcmc, Aminをもとめ、それを Table 4‐5に記載した。表面張力値が一定とならない濃度領

域は、propylene oxide, ethylene oxideの共重合体の濃度変化に伴う表面張力挙動でも報告さ

れており、単量体での溶解状態からのミセルへの転移領域に相当すると考えられている。48  

 

Table 4‐5 表面張力測定結果のまとめ 

 

 
※ C5Glu: 531.6 mM   0.591 mol / kg   12.9 wt%。 

cmc γcmc Amin

mM mN / m Ǻ2

C5Glu 531.6 38.1 63.2 

C6Glu 232.2 34.4 49.4 
C7Glu 59.3 32.0 45.0 
C8Glu 12.9 30.6 47.9 
C9Glu 5.0 29.0 44.3 

C10Glu 1.3 28.0 48.4 
C12Raf 0.49 40.2 72.8
C12Suc 0.16 33.9 46.1

C9Glu cmc γcmc Amin

NaCl [mol / kg] mM mN / m Ǻ2

0 5.00 29 44.3 
1 3.80 28.4 43.4 
2 1.58 28.1 45.2 
4 0.42 27.7 42.3 
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Figure 4‐28に C5‐C10の疎水鎖を有する CnGluの分子占有面積を縦軸に、疎水鎖の炭素数

N を横軸にプロットした。図から見て明らかの様に、C6から C10の疎水鎖を有する CnGlu

は、偶数と奇数の相違により偶奇挙動を示した。また、その際の分子占有面積はアルキル

鎖の増加に伴い低下していく挙動を示した。C5Gluでは C6以上の疎水鎖長で見られる偶奇

挙動から大きく逸脱する挙動を示し、さらにその分子占有面積も顕著に大きい値を示した。 

Gibbsの吸着膜の偶奇に伴う挙動の相違について、Fazioらは赤外線を用いた周波数発生

分光法（SFG : Sum‐frequency generation spectroscopy）や表面第 2 高調波発生（SHG : Surface 

second harmonic generation）法により n‐alkyldimethylphosphine  n   8 ‐12 について調べ、

偶奇の相違により分子占有面積が異なるのは、アルキル鎖のゴーシュ欠陥の総量が増加す

ることに起因していることを報告している。 49  また、そのゴーシュ欠陥の量は、界面に吸

着する分子の数が増加することにより、減少していくことも報告されている。 49  本研究で

も偶奇挙動が観察されていることから、界面に吸着している CnGluが形成する単分子膜中

でのゴーシュ欠陥の量が分子占有面積に大きく影響を与えていると考えられる。 

特別な場合を除き、アルキル鎖の上昇は疎水性相互作用を増大させるため、その結果、

エネルギー的に不利な構造であるゴーシュ欠陥の量は減少していくことが考えられる。す

なわち、偶奇の解消は見られずとも、C6Gluと C8Glu、C7Gluと C9Gluのように、同じ系列

の CnGluを比較した場合、炭素数の上昇とともにゴーシュ欠陥の総量は減少し、結果より

密なパッキング構造を有するトランス構造の増加により分子占有面積は低下すると考えら

れる。それは、界面に吸着する分子数の増加により、ゴーシュ欠陥の総量が減少していく

傾向と同様と考えられる。C8Gluと C10Gluでは大きく分子占有面積に変化が見られないの

は、それぞれ十分な長さの疎水鎖長を有することから、ゴーシュ欠陥による影響は減少し、

結果、単分子膜の疎水鎖構造のわずかな変化は親水部の分子占有面積に相違をもたらさな

かったと考えられる。 

大きく逸脱を示した C5Gluではゴーシュ欠陥の量が極端に多いことが考えられるが、

octaethyleneglycol n‐alkyl etherでは C9から C15の間の分子占有面積は連続的な変化を示し

ていることから 50 、  C5Gluのみ極端な値を示した理由は cmcに到達していない濃度であり、

飽和吸着時に得られた分子占有面積ではないためと考えられる。すなわち、C5Glu水溶液で

は 531.6 mM以上で会合体形成は示唆される一方で、その濃度は cmcには満たない濃度で

あると考えられた。 

Figure  4‐29 は NaCl 濃度変化に伴う C9Glu 水溶液の cmcの変位を示したものであるが、

NaCl濃度の上昇に伴い cmcは顕著に低下していることが認められた。非イオン性界面活性

剤水溶液では、NaCl の存在により、単一分子として溶解している界面活性剤分子の疎水鎖

は塩析し、結果その水溶液での cmcは低下することが知られている。 51, 52  C9Glu 水溶液の

表面張力測定においてもそれらと同様の挙動を示したものと考えられる。他の糖質系界面

活性剤も非イオン性であり、特別な電荷を有さないため、高濃度 NaCl存在下ではミセル形

成が促進されると推察された。 
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Figure 4‐28    CnGluのアルキル鎖長変化に伴う分子占有面積の関係。 

 

 

Figure 4‐29    C9Gluの cmcに及ぼす NaCl濃度の影響。 

 

つづいて、cmc の温度依存性について検討した。C8Glu、C9Glu、または C10Mal（decyl 

β‐D‐maltoside）では純水中における cmc は、常温からの温度低下により上昇していくこと

が報告されている。 53   それらの値について、氷点下以下の温度では得られていないため、

‐21 oC以下となる NaCl/水 2成分系の共晶点以下の糖質誘導体挙動を検討するには考慮すべ

き事項と考えた。糖質系界面活性剤といえる glucosyl alkaneや glucosyl alkylbenzeneなどの

水溶液における凝固点曲線が示す、正則溶液において得られる凝固点曲線より逸脱する濃

度と、常温における表面張力測定から得られた cmc では、化合物間で相対的な関係性が認

められている（化合物の構造を Figure 4‐30に示した）。 54  そこで、本研究では共晶の凝固

点に与える C5Gluの効果と Glu（グルコース）の効果を比較し、C5Gluが示した Gluからの

逸脱した濃度により、会合体形成した濃度について検討することとした。 
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Figure 4‐30    a  Glucosyl alkane および b  glucosyl alkylbenzeneの構造。 
 
Figure 4‐31に 5.2 mol / kg NaCl水溶液中における C5Glu および Gluの凝固点測定の結果

を示した。右 に示した経時変化に伴う温度変化を調べることにより、屈曲を示す近傍で近

似した二つの直線の交点として融点（平衡凝固点）を得、 左 に濃度変化に伴う融点をプロ

ットした。その結果、5.2 mol / kg NaCl水溶液中において、C5Glu系では 0.30 mol / kg程度

の濃度で Glu系で得られる値から逸脱することが認められた。Glucosyl alkane水溶液などの

凝固点測定において、逸脱濃度は常温での cmc と近しいことが報告されていることから、

C5Gluは 5.2 mol / kg NaCl水溶液中で、7.0 wt%において会合体が形成していることが示唆

された。これは、25 oCにおける表面張力測定から得られた値の 12.9 wt%に比べて低い濃度

であった。他方で、Figure 4‐30  b と同様の測定を純水で行った場合、‐3.0 oC、1.5 mol / kg

において C5GluはGlu水溶液から逸脱し、それは27.2 wt%の濃度であった。それは、12.9 wt%

よりも高濃度を示している。これらの結果は、低温になればなるほど、会合体形成はしに

くくなるが、大過剰の NaCl の存在下では、C5Glu は低温ながらも、常温下の純水中の場合

と比較して、会合体をより形成しやすい傾向を有していることを示している。 

以上の検討より、C12Raf,  C12Sucそして C5Gluから C10Gluまでの CnGluは 10 wt%など

の濃度では‐21 oC以下でミセルまたは会合体を形成していると考えられた。 

 

 
Figure 4‐31   （左）5.2 mol / kg NaCl水溶液の共晶に対し C5Gluが与える凝固点降下。（右）

融解法による凝固点の決定。 55 （Eg., 5.2 mol / kg NaCl水溶液における 1.0 mol / kgの Glu

水溶液の凝固点測定。） 
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2   共晶形成抑制効果に与える疎水鎖長効果 

分子集合体を形成することが認められた糖質系界面活性剤 C12Raf および C12Suc と、集

合体形成能を有さない糖質 Rafおよび Sucとの比較結果を Figure 4‐32にそれぞれ示した。 

Figure 4‐32  a ,  b より、天然の糖質 Raf, Sucは測定した範囲において、初期濃度に大き

く依存しない結果を示した。そしてこの時、それぞれの糖質の共晶形成抑制効果はそれぞ

れの傾きから 3:2と算出され、糖質単位数が大きく影響を与えることが示された。それらを

それぞれを親水部とする糖質系界面活性剤と比較した場合、共晶形成抑制効果は同様に傾

きから 1.6倍程度大きいことが示された。 

 

 
           

 
Figure 4‐32   天然の糖質と糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果の比較。 a  C12Raf vs. Raf, 

b  C12Suc vs. Suc. 
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 つづいて、天然の糖質と集合体形成をする糖質系界面活性剤を用いて、集合体形成がど

のような影響を与えるのかについて検討した。Figure 4‐33に、疎水鎖長を C1から C9とす

る CnGluの共晶形成抑制効果について示した。ここでの共晶形成抑制効果は Figure 4‐25と

同様、1mol / kgのCnGluが示す完全に共晶形成を抑制できる最大NaCl濃度で評価している。 

 Figure 4‐25から、C1から C5までは、アルキル鎖長の増加とともに共晶形成抑制効果は

減少し、C5以上では C9まで大きく変化しないことが認められた。C5Gluは Figure 4‐31に

おける会合体形成が認められており、会合体を形成する CnGluでは共晶形成抑制効果は大

きく変化していないことが明らかとなった。他方で、会合体を形成しないと考えられる C4

以下の CnGluではアルキル鎖の減少とともに、1 mol / kgあたりより多くの共晶を抑制でき

ることが示された。4‐3‐4で述べたように、Group  I における共晶形成抑制効果は氷が形成

した後のガラス形成によると考えられる。様々な疎水鎖を有するアルキグリコシドは、糖

質が形成する Tgを低下させることが報告されており 56 、Figure 4‐32においてもアルキル鎖

長の増加により系のガラス形成能を低下させているものと考えられた。しかし、疎水鎖長

が集合体形成を示す長さに達した場合は、疎水鎖同士の強力な疎水性相互作用により、未

凍結 NaCl水溶液と接触している親水部構造は、炭素数に関係なく同様の構造を形成してお

り、結果的にそれぞれは同程度のガラス形成能を有し、そして同程度の共晶形成抑制効果

を示したものと考えられた。 

 

 
Figure 4‐33    CnGlu（N   1, 2, …, 9）の共晶形成抑制効果と炭素数の関係。 
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4‐4 結論 

種々の糖質系界面活性剤を含む NaCl水溶液の凍結融解過程を DSC測定することで、糖質

系界面活性剤が NaCl•2H2O/氷という共晶の形成を抑制する効果を有することが認められた。

一定量の糖質系界面活性剤を添加した場合、その溶液の抑制挙動は、NaCl 濃度変化に伴い

以下の三つの濃度領域に区分された。 

Group  I : NaCl濃度が低く、一部の氷の成長とともに共晶形成が完全に抑制される濃度領

域。共晶形成は系のガラス化により抑制されていると考えられる。 

Group  II :  NaCl濃度が中程度であり、共晶が昇温過程において形成する。さらに、凍結

融解過程において一部の共晶形成は抑制されている濃度領域。冷却過程における共晶形成

抑制は Group  I と同じくガラス化によると考えられる。 

Group  III : NaCl濃度が高く、昇温過程において共晶と氷の融解ピークのみ認められる。

しかしながら、一部の共晶は抑制されている濃度領域。この Group  III において、糖質系界

面活性剤は共晶の形成と融解により濃縮および希釈され、その間、ミセル‐ヘキサゴナル相

転移などの液晶‐液晶間相転移を示すことが示された。 

 さらに、種々の糖質系界面活性剤の共晶形成抑制効果を比較した結果、それらの共晶形

成抑制効果は親水部の糖質を構成する糖質骨格数に大きく依存していることが示された。

すなわち、単糖に比べ二糖が、二糖に比べて三糖がより高い共晶抑制効果を示した。 

また、天然の糖質と、相当するその糖質に疎水基を導入した糖質系界面活性剤が示す共

晶形成抑制効果について比較した結果、天然の糖質は、それぞれの糖質系界面活性剤より

も 1.6倍程度高い効果を示すことが認められた。天然の糖質への疎水鎖の付与は、会合体形

成を示さない糖質では共晶形成抑制効果を顕著に低下させ、アルキル鎖長が会合体形成を

示す長さに到達した場合、それ以上の鎖長の増加は共晶形成抑制効果に相違を与えない結

果を示した。 

これらの結果から、既に知られている界面活性剤の界面特性においては疎水鎖長の増加

はそれらに大きな変化をもたらす一方で、共晶形成抑制効果においては疎水鎖ではなく、

親水部が大きく寄与していることが示され、界面活性能、共晶形成抑制能といったそれぞ

れの機能性を有する分子デザイン設計が相反せず、両立させることが可能であると理解さ

れた。すなわち、より高い界面活性能と共晶形成抑制効果を示す糖質系界面活性剤のデザ

インする場合、より長い疎水鎖とより多くの糖骨格を有する糖質系界面活性剤を選択すれ

ば良いことが明らかとなった。 

 糖質系界面活性剤が示す共晶形成抑制効果は、タンパク質の凍結乾燥過程における糖質

系界面活性剤の安定化剤として機能性を裏付ける特性の一つといえ、糖質系界面活性剤の

疎水鎖や親水部構造を考慮することで、タンパク質の凍結乾燥過程における糖質系界面活

性剤添加による安定化効果は大きく変化することが考えられる。今後、そのような系統的

な研究が行われることを期待する。 
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第 5章   

 

糖質系界面活性剤が形成するW/Oエマルションにおけ

る種々のポリマー水溶液の氷核生成挙動の検討 

 

5‐1緒言 

5‐1‐1  過冷却水溶液における氷核生成 

純水は平衡凝固点（融点  : ΔTm）を 0  oC（273.15  K）に持つが、小さな液滴を冷却した

場合にはそれより低い温度になってもすぐには凍結せず液体の状態が維持される。この平

衡凝固点以下における液体のままでいる状態を過冷却状態といい、それは水の凝固が核生

成過程を経ることに起因して生ずる準安定状態である。 

水和物形成や溶質の析出が生じない系において、平衡凝固点以下の水溶液中では氷が

も安定な相である。しかしながら、氷の生成過程で小さいサイズの氷クラスターが生じる

場合は、新たな氷‐水界面の表面自由エネルギーの生成を伴うため、系内は一時的にエネル

ギー的に不利となる。その結果、氷クラスターは水に戻り、引き続き過冷却状態が維持さ

れる。安定な氷の形成には、表面自由エネルギーの増加分を補う大きな氷クラスターの生

成が必要となる。 1  
 

 
 

Figure 5‐1   異なる核生成機構を比較した模式図。ΔTmは液体の平衡凝固点（融点）。 
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 水溶液が凍結するには、核となる氷クラスターの生成が必要であるが、この核生成過程

には二つの場合が存在する。 1   氷クラスターが異物質の上で形成した場合、その氷核生成

過程は”不均質核生成（heterogeneous nucleation）”という。また、氷クラスターが水分子同

士の揺らぎによってのみ形成された場合、その氷核生成過程は”均質核生成  homogeneous 

nucleation  ”という。二つの異なる核生成過程の違いを Figure 5‐1に模式的に示した。 

 

5‐1‐2  均質核生成 

過冷却状態の水では常に構造的変化が生じており、それは局所的に密度、温度、圧力な

どの各パラメーターに揺らぎを与えている。これらの揺らぎは、液相中において氷クラス

ターが絶え間なく形成と消失を繰り返していることにより生じている。その氷クラスター

がある種の臨界サイズを超えて形成すると、それは氷核となり、その後の成長は熱力学的

に安定となって氷が形成する。その安定機構については以下のように説明される。 1  

まず、過冷却状態の水と氷のそれぞれの化学ポテンシャルを µL, µS、水と氷との単位体積

当たりの自由エネルギー差をΔGV、その際生成した氷核中の水分子のモル数をnsとすると、 
 

∆ V ns S L               5‐1  
 
となる。ここで、氷核の単位面積当たりの界面自由エネルギーを σとして、半径 rの氷核が

生成するときの自由エネルギー変化を考えると、 
 

∆   r 4 3⁄  πr  ∆ V 4 πr  σ                    5‐2  
 
が与えられる。 5‐2 式において、右辺第一項は体積変化に起因する自由エネルギー変化で

あり、右辺第二項は界面自由エネルギー変化に相当する。 5‐2 式を半径 r で微分し、極大

値 r*を得ると次式が得られ、その際の ΔGcritは 5‐4 式で表わされる。 
 

r 2 σ ∆ V⁄                       5‐3  
 

∆ 16 π σ 3  ∆ V⁄               5‐4  
 
5‐3 式で、r*は生成する氷核の臨界半径であり、この大きさ以上の氷核はエネルギー的に

安定し成長することができ、それにより初めてマクロな意味での”氷”となることができる

（Figure 5‐2）。 

単位体積当たりの液体中で生じる臨界半径を有する氷核の数  n rLS   は、ボルツマン定数

を用いることで次式のように近似的に表わされる。 
 

n rLS n exp
∆

T
              5‐5  

 
ここで、n0は液体中に単位体積当たりに存在する水分子数に相当する。kはボルツマン定数、

である。氷の形成されやすさを示す重要な概念として氷核生成頻度（または核生成速度）
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があるが、それはこれらの氷核がさらに大きくなる際の速度に相当し、Turnbull と 

Fisher はこの速度を
T
exp 

∆

T
に近似できると考えた。ここで、h はプランク定数、Δg 

は氷‐水界面を水分子が通過する際の活性化エネルギーに相当する。それより、連続的に成

長できる氷核の生成頻度, JLSは、 

 

Ｊ
LS

T
exp 

∆

T
 exp

∆

T
              5‐6  

 

で示され、
T
exp 

∆

T
を定数 Kに置き換えることで、 5‐6 式はしばしば、 

 

Ｊ
LS

K exp
∆

T
                       5‐7  

 
と簡略化される。 

ここで、J は単位体積当たりの核生成頻度に相当するため、試料当たりの核生成頻度は、

全溶液当たりの核生成頻度となるためそれは溶液量に比例することとなる。よって、体積 V

の試料における氷核生成頻度 Jvol‐totalは 5‐8 式で示される。 
 

Ｊ   LS               5‐8  

 

 

Figure 5‐2   氷核生成における氷核の大きさと自由エネルギーの関係。 2  
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5‐1‐3  不均質核生成 

氷核生成において、均質核生成が起こることは極めて希であり、多くの場合、容器の壁

面や溶液中に存在する異物質を核生成場と介する不均質核生成により生ずる。異物質表面

における氷核生成では自由エネルギー変化 ΔGは以下の式で表わされる。 1  
 

∆   S ∆ V SLσSL   SP  σSP σPL                     5‐9  
 
ここで、S,  L,  Pはそれぞれの固相、液相、異物質粒子を意味している。ASPは異物質と接す

る氷核の表面積に相当する。この 5‐9 式における右辺第三項のため、不均質核生成は均質

核生成に比べて、エネルギー的に有利となり、その結果、小さい過冷却（より高温におい

て）において核生成を生じることができる。 

 

Figure 5‐3   三相間の界面における界面張力の関係。 2  

 

ここで、Figure  5‐3のように異物質粒子とその上で生成した氷核の接触角を θとすると、

氷、水、異物質のそれぞれの間の界面自由エネルギー間では、 
 

σSP σPL   σSL  cos θ            5‐10  
 
が成り立つ。 2   均質核生成において臨界半径を有する氷核を形成するのに必要な自由エネ

ルギー∆ と不均質核生成における自由エネルギー∆ は、 
 

∆ φ ∆                  5‐11  
 

φ               5‐12  

 
の関係があることが Volmerにより示されており、θ   180oのとき cos θ   －1であるため、

φ   1となり、 
 

∆ ∆                    5‐13  
 
となる。 2  θと φの関係を Figure 5‐4に示した。 
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Figure 5‐4    均質核生成と不均質核生成間の自由エネルギー比と接触角の関係。 2  

 

Figure 5‐4より不均質核生成過程では、異物質と氷核との接触角（濡れやすさ）により氷

クラスター形成時の自由エネルギーは大きく影響を受ける。 2   さらに、異物質の粒子サイ

ズも重要であり、異物質が球状の構造を有しているとした場合、たとえその粒子表面の性

質が φを大きく減少させる θを示しても、粒子サイズが少なくとも半径 10 nm以上でなけ

れば、効果的な不均質核生成は生じないと算出されている。 3  また、広範囲の θ において

異物質粒子のサイズ依存性は µm程度において頭打ちを示し、それ以上では大きく変化しな

くなることも算出されている。 

 非常に効率的に氷核形成を促進させる異物質は、食品の凍結保存、生体物質の凍結保存、

凍結乾燥、凍結濃縮、氷スラリーの作成時などにおいて、凍結させるまでに必要なエネル

ギーを減少させることから、特定の異物質については氷核形成促進剤（または氷核生成化

物質、氷核活性物質）とよばれ近年環境低負荷物質として広く研究が行われている。 4‐6  

なお、不均質核生成において、表面積 Sの試料での氷核生成頻度 Jsurf‐totalは単位面積当た

りの氷核生成頻度 JLSを用いて 5‐14 式で示される。 
 

  LS              5‐14  

 

5‐1‐4  体積依存核生成と界面依存核生成 

容器壁面による不均質核生成は、微小重力空間などを除き、通常の条件では避けること

はできない。また、容器表面以外でも、液体が外気と接する気液界面などで不均質核生成

を生じる可能性がある。そのため、多くの液体における核生成頻度は、溶液中における核

生成頻度 JVと液滴界面における核生成頻度 JSの総和になると考えられる。 7  
 

V    S                       5‐15  
 
ここで V と S はそれぞれ溶液中の体積、表面積に相当する。ここで、界面における核生成

頻度は一定と仮定した。 5‐15 式は、JV Vが JS Sに比べて著しく大きいならば、測定された

0
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液滴の核生成は溶液中で生じ、逆に JS Sが JV Vよりも著しく大きいならば、液滴の核生成は

液滴表面で生ずることを意味するものである。Tabazadehらは、気体中で氷核生成が生じる

場合について熱力学的考察を行い、 
 

σVS σVL     σSL            5‐16  
 
が成り立つとき、界面核生成は支配的になることを示した（V:  気相（Vapor））。 8   また、

液滴の周りが気体ではなく、油の場合においては Vの代わりに O: 油相とし、 
 

σOS σOL     σSL            5‐17  
 
が成り立つとき、界面核生成が支配的となることを述べた。 7  σOS, σOLはそれぞれ気‐固、気

‐液の界面張力に相当する。 

Tabazadehらは、W/O（water in emulsion）エマルション中の液滴での核生成挙動と、外

気と接した水滴における核生成挙動の既存の研究結果について検討を行い、一部の結果は

界面における不均質核生成が支配的であり、また一部の結果は溶液中における均質核生成

が支配的であろうと推察を行った。 7  その後、Durant らや Shaw らによる研究において、

界面と接触していない溶液中の異物質は、溶液中における場合よりも大きい不均質核生成

頻度を示したことで、Tabazadeh により提示された氷の界面核生成の重要性は明確化した。

9, 10  2007年、Hindmarshらにより行われたスクロース水溶液液滴についての、ビデオカメ

ラ撮影による核生成挙動の検討から、溶液中または界面から開始する二つの異なる核生成

過程が存在することが初めて直接的な観察によって証明され、液滴の界面における氷核生

成が明らかとされた。 11  

5‐15 式に見られるように、液滴中における核生成は、溶液の体積量に大きく依存するた

め体積依存核生成（volume‐dependent nucleation）とよばれ、界面における不均質核生成過

程は界面依存核生成（surface‐dependent nucleation）とよばれ、用語として区別される。 12

体積依存核生成と界面依存核生成の模式図を Figure 5‐5に示した。 

 

 

 
 

Figure 5‐5   体積依存核生成と界面依存核生成。 

Jsur

Jvol
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5‐1‐5  液滴サイズの相違に伴う核生成挙動 

溶液の界面では、界面依存核生成が生じるため、界面は測定試料ごとに同一の形状を有

していることが望まれる。測定試料ごとに異なる場合、それぞれの界面依存核生成頻度は

大きく異なることとなる。また、例え界面が同一であっても試料サイズの相違は、 5‐15

式に見られるように核生成頻度に大きく影響を与えるため、結果、核生成挙動は変化して

いく。 

液滴サイズの相違に伴う核生成温度の移り変わりは、Biggにより 1953年に報告され、氷

核生成温度 Tと液滴体積 Vの間に、 
 

ln 1 a b            5‐18  
 
の関係があることが認められた。13  ここで定数 a, bは実験条件により決定される定数であ

る。その後、様々な研究者により液滴サイズと核生成温度の関係が調べられ、同一界面下

では直径 0.1 cmまでの液滴において 5‐18 式が成り立つことが報告されている。1, 3   5‐18

式において a,  bが実験条件により異なるのは、Tabazadeh ら 7  が述べているように一部の

核生成測定では界面依存核生成が支配的であるなどの理由によるものと考えられる。 

 

5‐1‐6  水溶液系における核生成温度 Tnと凝固点降下 ΔTmの関係 

水溶液の核生成挙動の研究は、これまで広く研究がなされているが、そのパイオニオと

考えられる研究は 1972年に RasmussenとMacKenzieにより報告された。その中において、

Rasmussen と MacKenzie はエマルション中の水溶液の均質核生成において凝固点降下 ΔTm

と過冷却度 ΔTnの間に一つの経験式が認められることを示した。 14  それが、 5‐19 式であ

る。 
 

∆   k ∆               5‐19  
 
ここで、ΔTn   Tn, H2O – Tn, ΔTm   Tm, H2O – Tm, kは定数である。一例として、NaCl水溶液の氷

核生成におけるΔTn とΔTmの関係を Figure 5‐6に示した。NaCl水溶液系におけるΔTnはNaCl

濃度によらず ΔTmの 1.6倍ほどの値を示していることが認められる。この場合、kは 1.6の

定数となる。Rasmussen らは NaCl や NH4F などのイオン性化合物、グルコース, グリセロ

ール,  エチレングリコールなどの非イオン性化合物、そして polyethylene  glycol（PEG）, 

polyvinyl pyrrolidone（PVP）などの高分子の様々な水溶液までこの経験式に従うことを報告

した。その際、定数 kは溶質が高分子量になるほど大きい値となる傾向を示した。その後、

エマルション以外の試料や、AgIなどの氷核形成促進剤を含む不均質核生成系でも上述の経

験式は成り立つことが報告された。 15‐19  さらに、それらに対する理論的な検討も数々行わ

れてきた。 3, 20‐23  

 近年、Kimizuka らは低分子量化合物から高分子量化合物に至るまで、溶質の 25  oC にお
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ける水溶液中の自己拡散係数D0と kに統一的な規則性が見られることを報告した。24, 25  そ

れは、様々な水溶液の 25  oCにおける D0の対数に対し、定数 k値は線形の関係を示すもの

であった（Figure 5‐7）。しかし、このような関係が見られた理由については現在まで明らか

となっていない。 

 

                         

 

 

Figure 5‐6    NaCl  水溶液エマルションにおける ΔTmと ΔTnの関係。 14  

 

 

 

Figure  5‐7    25  oCにおける溶質の水溶液中での自己拡散係数 D0と、 5‐19 式に適用される

定数 kの関係。 24  
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5‐1‐7エマルション法 

水溶液を冷却していく際の核生成挙動を調べるにあたり、混入した異物質（塵、ほこり）

を介する不均質核生成は、想定外の解析困難な結果をもたらすこととなる。そのため、多

量の試料溶液を無数に分割し、異物質の影響を一部の液滴に制限したエマルション化試料

は、核生成挙動の基礎研究に広く用いられてきた。12, 14, 17, 18, 24‐37  試料の分割がもたらす効

果を示した概念図について Figure 5‐8に示した。Figure 5‐8  a のバルクの水では、異物質に

よって引き起こされる一つの氷核により残りの水もすべて凍結するが、Figure  5‐8  b の無

数の小さな液滴試料に分割されたエマルション中では、有限個の異物質はいくつかの試料

液滴において不均質核生成を示すが、その他の無数の液滴では異物質を含まず均質核生成

を示すこととなる。 

 

 

 

 

Figure 5‐8   多量のバルク水と小さく分割された試料での核生成挙動。 

 

 

さらにエマルション中に液滴は無数に存在するため、一度の測定により無数の試料を測

定したことに相当し、単一試料の核生成測定のように数十や数百といった同一測定を行う

必要は無く、利便性の点でも優れている。 17, 18, 35‐37  このような理由から、示差走査熱量計

（DSC）測定によりエマルションを冷却し、氷が生成された際の潜熱の放出によって得られ

る発熱ピークを基に核生成挙動を調べる試みは簡便かつ 上の手法と考えられている。 12, 

38  しかし、溶質を疎水性物質とする場合は、それらのエマルションへの影響が懸念される

ため、その限りではない。 15  

直径数 µmの小さい液滴サイズのエマルション液滴を用いることで‐38 oC程度までの過冷

却を維持できるため、大きな過冷却下での水や氷の様々な物性、高圧下における水の状態

変化などの数々の研究にエマルション液滴は用いられている。 39‐41  

 

 

 

 

(a) One bulk sample (b) Many small samples

Foreign particle

Whole sample freezes 
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5‐1‐8  本章の目的 

 Polyvinyl  alcohol  PVA は代表的なポリマーの一つであり多くの分野で幅広く使用されて

いる。42  また PVAは、適当な条件下において物理的に架橋されたハイドロゲルを形成する

特性を有しており 43‐46 、低毒性であり、かつ良好な生体適合性を示すことから、このマト

リックス（ゲル）を用いた様々な生物医学や薬学への応用、例えば、生理活性分子や細胞

輸送のための足場（scaffold）、細胞や生体高分子の固定化が試みられている。 48‐50  

これらの応用が期待される PVA物理ゲルは、多くの場合、凍結/融解処理により作製され

る（Figure 5‐9）。凍結/融解処理により作製されるゲルは一般に低温ゲルとよばれる。作製

される低温ゲルの特性は凍結融解処理の条件に大きく依存するため、良好な性能を有する

低温ゲルについての規格化された作製方法を確立するために、この低温ゲル化プロセスの

機構については数多く研究がなされてきた。 44, 47, 49, 51, 52  

 

 

Figure 5‐9    PVA水溶液の凍結/融解過程における低温ゲル化。 52  I  ゲルの存在しない透

明な溶液状態。 II  温度の冷却とともに氷が形成し、そして氷に押し出された PVA分子間

は接触し、結果、水酸基間で水素結合が形成される。 III  緩い網目状の架橋構造が形成さ

れる。一部では氷が形成することで PVA分子は押しのけられるため、水のみの領域となる。

緩い網目状の架橋構造中では、高分子鎖は常に弾性拘束をうけ、部分的に熱変動は制限さ

れ、固定されている（物理的架橋の形成）。 

 

他方で、近年脚光をあびる PVA の特性として、PVA による氷の再結晶化（凝集）防止や

結晶成長抑制効果がある。これらは PVA 分子が氷の結晶表面へ選択的に吸着することでも

たらされる特性と考えられており、他の汎用ポリマーである polyethylene  glycol（PEG）や

polyvinyl pyrrolidone（PVP）の水溶液では観察されない特性である。 53‐56  この特性は不凍

タンパク質や不凍糖タンパク質（AF G Ps）が示す特性に類似していることから、PVAや PVA

誘導体は血液、組織、臓器の低温保存の分野において AF G Ps の安価な代替品として使用

PVAI II

Ice

Void

Crosslinking pointIII

Sol state Freezing Thawing
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されることが期待されている。 53‐58  

 これらを見るとPVAの低温利用に向けての研究は一般的になりつつあると考えられるが、

凍結の 初の現象にあたる PVA 水溶液の氷核生成挙動についての基礎的な研究は他のポリ

マー水溶液に比べあまりなされていないのが実情である。 14, 25, 30, 31, 35, 36, 59  Wowkらによる

と、PVAは Pseudomonas  syringaeやいくつかの有機物の氷核形成促進剤によって引き起こ

される不均質核生成を抑制することが示されているが、その際同量の polyglycerolの添加時

に比べ、多くの原因不明の小さな氷の粒が形成されたことが報告されている。60  また、PVA

水溶液の氷核生成は PVA が存在しない水溶液のそれよりも高い温度で起こったという報告

も認められている。 61  それらについての説明はこれまでなく、PVA水溶液のこれらの氷核

生成挙動は依然として明らかにされていない。また、前述したように、エマルション液滴

を用いた核生成挙動の調査方法は溶質の添加効果を調べる上で良く確立した手法であり、

多くのポリマー水溶液についてはその手法を用いた氷核生成挙動の検討がなされているが

14, 25, 30, 31, 35、PVA水溶液においてはいまだエマルションを用いた氷核生成挙動の検討はな

されていなかった。 

本研究では Tabazadeh らにより体積依存核生成が支配的となると考えられた、油相を

n‐heptane、乳化剤を糖質系界面活性剤 sorbitan  tristearate （Span  65）として作製された

W/O エマルションを用い 7 、PVA 水溶液中の氷核生成挙動について検討を行った。Figure 

5‐10に本章で用いた化合物の構造を示した。 

 

Figure  5‐10    本節で扱った乳化剤 Span  65 と各種ポリマーの分子構造。 a   Sorbitan 

tristearate  Span 65 .  b  Polyvinyl alcohol  PVA .  c  Polyethylene glycol  PEG .  d  Polyvinyl 

pyrrolidone  PVP .  e  Dextran  DX . 
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5‐2  試薬・機器・試料作製 

5‐2‐1  試薬 

Table 5‐1  試薬一覧 

試薬名 略称 備考 

Distilled water  ‐ 和光純薬工業株式会社。 

n‐Heptane  和光純薬工業株式会社。 

Sorbian tristearate Span 65 和光純薬工業株式会社。 

Polyvinyl alcohol, MW 1,700  PVA1.7
Sigma‐Aldrich Japan K.K.。 
ケン化度 98.7 mol %。* 

Polyvinyl alcohol, MW 13,200  PVA13
Japan VAM & POVAL Co. Ltd.。 
ケン化度 98.3 mol %。* 

Polyvinyl alcohol,
MW 17,600‐26,400

PVA22
和光純薬工業株式会社。 
ケン化度 98.0 mol %。* 

Polyvinyl alcohol,
MW 39,600‐48,400

PVA44
和光純薬工業株式会社。 
ケン化度 97.9 mol %。* 

Polyvinyl alcohol,
MW 89,000‐98,000 PVA93

Sigma‐Aldrichより購入。 
ケン化度 99.7 mol %。* 

Polyethylene glycol, 
MW 15,000‐25,000

PEG20 和光純薬工業株式会社。 

Polyvinyl pyrrolidone, 
MW 35,000 

PVP35 和光純薬工業株式会社。 

Dextran, MW 32,000‐45,000  DX38 和光純薬工業株式会社。 

高分子の分子量（MW）については商品の規格をそのまま使用した。 

* ケン化度は 1H‐NMR測定により methylene基（‐CH2‐）と PVA分子中にわずかに残存する acetyl

基（CH3CO‐）の比から算出した。ケン化度（saponification）:  3y  /  2x   3y   100（Figure 5‐11）。 

 

   
 

Figure 5‐11    1H‐NMRによる PVAのケン化度の決定（重 DMSO）。 62  
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5‐2‐2  機器 

Table 5‐2  本章の機器 

機器名 装置名 製作会社 

示差走査熱量計（DSC）*1  DSC‐60 株式会社 島津製作所 

1H‐NMR*2  MVX-300 VARIAN Inc. 

光学顕微鏡  BH‐51 オリンパス株式会社 

レーザー粒径解析システム 

PAR‐III 動的光散乱: DLS*3 
DLS 大塚電子株式会社 

毛細管粘度計*4 
粘度計キャノンフェンス

ケ不透明液用（逆流型）
草野科学株式会社 

毛細管粘度計*4  キャノン・フェンスケ逆流 柴田科学株式会社 

エースホモジナイザー    AM型 株式会社 日本精機製作所

SPG膜  SPG  Shirous Porous Glass SPGテクノ株式会社 

熱電対型温度計*5
CT1200D 

センサーLK‐300S
株式会社 島津製作所 

1*  示差走査熱量計   DSC   測定の装置の較正にあたっては、インジウム、氷の融点と

NH4 2SO4の 223.1 Kにおける強誘電体（ferroelectric）相転移点の数値を用いた。 34  

2* 重 DMSOの溶媒ピーク  2.50 ppmを基準値とした。 

3* 動的光散乱（DLS）測定には、n‐heptaneの屈折率 1.387と、粘度 0.4169  mPa•sを用い

た。 

4* 粘度測定においては、純水の粘度 0.905 mPa•sにより確認した。 

5* の温度較正は 4‐2‐2と同様にして行った。 
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5‐2‐3  試料作製 

示差走査熱量計（DSC）測定、光学顕微鏡観察、動的光散乱（DLS）測定では、様々な濃

度のポリマー水溶液をエマルション化した試料を用い、また熱捕捉測定（TAM）、粘度測定

では様々な濃度のポリマー水溶液を試料溶液として使用した。 

 

1   種々のポリマー水溶液の調製 

50 oC、2h 真空乾燥した種々のポリマーを蒸留水に溶解させることで調製した。PVAでは

容器を密閉にし、120 oCまで加温することで完全に溶解させた。試料濃度は、溶媒の蒸発

量も考慮し重量比により決定された。それぞれの試料は重量モル濃度  mol / kg  または重

量濃度  wt % により表記した。 

 

2  W/Oエマルションの作製 

 W/Oエマルションは n‐heptane 20 mlに 500 mgの Span 65を溶解し、試料溶液 10 mlを

加え、市販のホモジナイザーにより 6 min 12,000 rpmの機械的撹拌により混合することで

調製した（Figure 5‐12）。エマルションの液滴のサイズ分布は、500倍の倍率による光学顕

微鏡観察と、セル中で 30倍に希釈された試料溶液を DLS測定することで決定した。DSCと

光学顕微鏡の測定または観察する試料の形態は Figure 2‐8, 2‐10と同じとした。 

ホモジナイザーで混合後、粒径サイズが大きいことが確認された試料については、孔径 5 

µmの孔を持つ SPG多孔質膜を用いた膜乳化を 10 回を行うこと（ポンピングすること）に

より均質化した（Figure 5‐13）。 63  DSC測定においては、6 µl程度をアルミパン中に封入す

ることにより試料とした。 

 

 

 

 

Figure 5‐12   ホモジナイザーによる機械的撹拌を用いたW/Oエマルションの作製。 
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（ポンピング操作） 

 

 

 

（SPG膜による膜乳化過程模式図） 

 

 
Figure 5‐13    SPG膜を使用した膜乳化によるエマルション粒径の均質化。 63  
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5‐3  結果・考察 

5‐3‐1  エマルション液滴の粒子径制御 

5‐18 式に見られるように、液滴中の核生成温度（Tn）は液滴の大きさに影響を受けるこ

とが知られている。そのため、様々なポリマー水溶液における Tnを測定するにあたっては、

エマルション液滴の粒子径は均一であることが必要と考えられた。 

Figure 5‐14にホモジナイザーを用い、様々な濃度の polyvinyl alcohol（PVA）水溶液をエ

マルション化した際の光学顕微鏡画像を示した。多くの研究では、エマルション液滴の粒

子径は、ホモジナイザーによる機械的撹拌のみにより制御されうることが報告されており、

本研究においても polyethylene glycol  PEG20 , polyvinyl pyrrolidone  PVP35 , dextran  DX38

などの溶質の場合、直径 3.5 µm程度の粒子径が揃ったエマルションが得られた（化合物の

略称の後の数字は分子量（単位千）を示している。）。しかしながら、PVA22 水溶液で形成

されたエマルションの場合、濃度の上昇とともに粒子径の大きなエマルションが作製され

る傾向が認められた（Figure 5‐14）。一般に、体積 Vの液体を半径 Rの分散相にする際に必

要な 小エネルギーΔGemは、 
 

∆ σ                            5‐20  

 
と書ける。ここで σ は液‐液間の界面張力である。本研究ではすべて同一の界面活性剤を用

いているため、σに大きな相違はないと考えられる。しかし、 5‐20 式は加えたエネルギー

が全て液体を分散させるエネルギーに用いられた場合の 小エネルギーを示した式であり、

機械的撹拌では多くのエネルギーは、熱や粘性消散により費やされることが知られている。

64  PVA水溶液では同重量濃度の他のポリマー水溶液に比べて明らかに高い粘性が認められ、

その結果粘性消散が増大することで、液滴の均質化にはさらに高エネルギーが必要と考え

られた。そこで、ホモジナイズの回転数を上昇させることで、加えるエネルギーを増大さ

せ、さらなる均質化を試みたが、装置限界の 16,000 rpmの回転数においても均質な液滴サ

イズのエマルションを得ることはできなかった。そこで、1.2 mmol / kg以上の濃度におけ

る PVA水溶液のエマルションの調製においては、機械的撹拌後さらに SPG多孔質膜を用い

た膜乳化を試みることとした。均一な細孔径を有する膜に分散相液体を通過させる膜乳化

法は、エマルションの粒径制御を可能とする一つの技術として知られている。 63  

 Figure  5‐15に膜乳化前後におけるエマルション液滴サイズの変化を示した。同じ濃度に

おける膜乳化前後の a ,  a ’、 b ,  b ’、 c ,  c ’を比べてわかるように、膜乳化前は PVA濃

度の上昇に伴いエマルション液滴サイズは大きくなっていくことが観察されたが、膜乳化

後にはそれぞれ同程度の均質なサイズへと粒子径が制御されたことが認められた。PVA水溶

液では濃度変化に伴い、他のポリマー水溶液とは異なる濃度上昇に伴う肥大化が観察され

たが、SPG膜を用いた膜乳化により均質な粒子径を有するエマルションを得ることができた。

これにより、水溶液の核生成挙動を検討する上での 5‐18 式に起因する問題は解消された。 
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Figure 5‐14    PVA22濃度の異なるホモジナイズ後のエマルション。 a  2.7   10‐2 mmol / kg。

b  1.1   10‐1 mmol / kg。 c  4.6   10‐1 mmol / kg。 d  1.2 mmol / kg。 e  5.1 mmol / kg。 f  

8.0 mmol / kg。 

 

 

 

Figure 5‐15    PVA水溶液のエマルション。 before  ホモジナイズ後と after   膜乳化後の光

学顕微鏡画像。 before  膜乳化前:  a  1.2 mmol / kg。 b  5.1 mmol / kg。 c  8.0 mmol / kg。

after   膜乳化後:  a ’ 1.2 mmol / kg。 b ’ 5.1 mmol / kg。 c ’ 8.0 mmol / kg。 
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なお、エマルション液滴の粒子サイズ確認のため、レーザー粒径解析システム PAR‐IIIに

おける DLS（動的光散乱）モードにより、種々のエマルションの平均粒子径分布測定を行っ

た。エマルション濃度が高い場合、DLS測定は行えなかったため 30 倍程度に希釈した溶液

で測定した。 

Figure 5‐16は PVA 1.2 mmol / kg水溶液のエマルションを膜乳化により均質化した後の粒

子径分布を示している。その結果、平均粒子径は 3.36 µm、かつ狭い粒子径分布で存在する

ことが示された。これらの粒子径は溶質の種類、濃度により若干異なったが、溶媒 n‐heptane

を用いた場合、すべてにおいて 5 µm以下の平均粒子径が得られた。 

 

 

 

 

Figure 5‐16    DLSによる PVA 1.2 mmol / kg水溶液エマルションの粒子径分布測定。個数分

布。平均粒子径  3.36 nm。ANLYSIS METHODを AUTO 1  修正 NNLS法 ：  NNLSは散乱強度

分布 で行った。測定条件：DLSでは核生成温度の測定試料の原液の状態ではあまりに濃厚

であり、測定は行えない。そのため、エマルションを 30倍程度に希釈することが求められ

た。その際にしばしばエマルションは凝集化、破壊が生じやすく、スターラーによる撹拌

はそれを助長し、数度の測定を行うことで再現性確認をした。 
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5‐3‐2純水の核生成挙動 

Figure 5‐17に示差走査熱量計（DSC）により純水を用いて作製したエマルションを 5 

oC/minで冷却した際の凍結挙動について示した。冷却過程において、発熱ピークが観察さ

れ、氷の結晶化が確認された。本研究では他の報告と同様、発熱直後の直線性の良い部分

をベースラインまで外挿することで氷核生成温度（Tn）を得た。 14, 33, 34, 36  その結果、‐37.6 

oCという値が得られ、これは直径約 3.5 µm程度のエマルション液滴中における純水の均質

核生成温度として報告されている‐38 oC付近と一致している。 14, 30  

 

 

 

Figure 5‐17   純水の氷核生成挙動についての DSC測定。挿入図は‐30 ~ ‐45 oCの温度範囲を

拡大した図である。測定条件：6 µlの試料を‐5 oC/minで冷却。 

 

 

5‐3‐3  種々のポリマー水溶液の核生成温度（Tn）挙動 

Figure 5‐17と同様にして得た PVA22, PEG20, PVP35, DX38の 4種のエマルション中のポリ

マー水溶液における氷核生成温度（Tn）を、横軸をポリマー濃度として Figure 5‐18にプロ

ットした。その結果、明らかに PVA22と他の 3種のポリマー水溶液とでは異なる挙動を示

すことが観察された。PEG20、PVP35、DX38の場合、濃度の上昇に伴い、Tnは低下してい

く挙動を示したが、PVA22を添加した系では、およそ 1.0 mol / kgまでの間、濃度の対数に

対して Tnは線形的に上昇していき、それはおよそ 1.0 ~ 2.0 mol / kg程度において頭打ちと

なった後、それ以上の濃度では低下していく挙動を示した。PVA22水溶液では、全濃度範

囲において純水の Tnよりも高い温度であるため、不均質核生成が支配的であると考えられ

た。 
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Figure 5‐18    4種のポリマーの Tnに与える影響。点線は純水の Tnを示している。 

 

 

 

5‐3‐4 PVA水溶液の核生成挙動に与える分子量効果の検討 

 PVA水溶液で見られた濃度変化に伴う特異な核生成挙動に対し、PVAの分子量がどのよう

な影響を与えるかについて、異なる PVA分子量を用いて検討した。 

Figure 5‐19  a は PVA水溶液の重量モル濃度  mmol / kg   の対数と Tnの関係を示してい

る。それぞれの分子量の PVAでは、Tnは重量モル濃度の対数の変化に対して線形的に上昇

することが認められた。その際、高分子量の PVAの方が低分子量の PVAよりも同濃度にお

いては、顕著に高い Tn上昇をもたらした。 

その一方で、Tnに対し、それぞれの重量 wt%を横軸としてプロットしたとき、同 wt%濃

度においてそれぞれの相違はそれほど認められなかった。また、分子量の大小による傾向

とは一致せず、さらに、Table 5‐1で示したケン化度の大小とも傾向は異なった。それぞれ

の商品は異なる製造元由来であることから、PVAの純度において若干相違が存在し、結果相

違が観察されたと考えられた。この Figure 5‐19  b の結果より低濃度領域において見られる

Tnの上昇は PVAの分子量ではなく、PVAの重量 wt %に強く影響を受けることが示され、こ

れより Tnの上昇において高分子効果は認められないことが明らかとなった。 
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Figure 5‐19   異なる分子量を有する PVAの Tnへの影響。 a  重量モル濃度の対数と Tnの関

係。 b  重量 wt %の対数と Tnの関係。 
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5‐3‐5 Biggの経験式を用いた PVA水溶液における Tn上昇挙動の検討 

Kanno らは溶質分子中の OH 基の数がメタノール,  エチレングリコール,  グリセロール, 

糖質と多くなるにつれて、より低い核生成温度を示すことを報告した。31, 32  それは、Figure 

5‐19 で見られる同じく OH 基を有する PVA の効果に対するものと、一見逆の挙動と捉えら

れる。しかしながら、Kannoらの報告における OH基の数の増加に伴い核生成温度が低下し

ていく挙動は、モル濃度に対して線形的な挙動を示すものであり、本研究における対数濃

度に対しての線形的な Tnの上昇挙動とは根本的に異なっている。そのため、PVA 水溶液で

見られた特異な挙動は Kannoらの結果と矛盾するものではない。 

他方で氷核形成促進剤としての機能を示す Pseudomonas  syringaeが含まれた水溶液では、

Pseudomonas  syringae の氷核生成タンパクの単量体分子量の増大に伴い、Tnが対数的に上

昇していく挙動が観察されており、それは Figure  5‐19と類似な挙動といえる。 19  それよ

り、Figure 5‐19のような濃度の対数変化に対し線形的な Tn上昇が観察される挙動は、不均

質核生成系において共通して観察される挙動と考えられた。 

 ここで、先に示した 5‐18 式と 5‐15 式を用いて PVA による Tn上昇挙動について検討す

る（両式は以下に再掲載している）。まず、Biggが報告した核生成温度への体積依存挙動を

示す 5‐18 式では 13 、体積 V の対数に対し、核生成温度は線形的に変化することを示して

いる。 
 

ln 1 a b            5‐18  
 
また、異物粒子が存在しない液滴中における氷核生成頻度は、 5‐15 式より体積依存核生

成と界面依存核生成の二つに分配される。 
 

V    S                       5‐15  
 
ここで、氷核形成促進剤として働く PVA の氷核生成サイトの全面積を SP, その単位面積

当たりの氷核生成頻度を JPとすると、液滴中の PVA水溶液における氷核生成頻度は、 
 

V    S  P  P                  5‐21  
 
となる。ところで、Spは PVA 同士が互いに重なりあわない濃度領域では、PVA 含量に比例

すると考えられるため、Spは濃度 c  wt % に比例することとなり、 
 

P  P P  c              5‐22  
 
と変換できると考えられる。ここで JP‐wtは単位体積当たり 1  wt%の PVAが示す氷核生成頻

度とした。これを 5‐21  式に代入すると 5‐23  式が得られる。 
 

V  P  c    S              5‐23  
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ここで、PVAは非常に低濃度の場合、液滴の性質に大きく影響を与えないと仮定すると JV V

と JS Sは定数 Jconstに置き換えられ、 5‐24 式が得られる。 
 

P  c              5‐24  
 
濃度 cの上昇は、単位体積当たりの氷核生成頻度を c倍させることとなるが、単位体積当た

りの氷核生成頻度 JP‐wtに対しては、濃度変化は体積 V を c 倍させることに置き換えること

ができる（ab   c   a   bc）。すなわち、PVA濃度 cにおいて 5‐18 式は 
 

ln 1 ln 1
c ln 1 c ln 1 a b       5‐25  

 
となり、本研究において Vは定数であるため b ‐ ln  1/V    b’とすれば、 
 

ln 1 c a b             5‐26  
 
と置き換えることができる。 5‐26 式は PVA 濃度の対数に対し、氷核生成温度が線形的に

上昇していくことを指し示しており、それは Figure 5‐19の結果と一致する。このように、

Bigg の経験式、液滴の体積一定の条件下、さらに溶質が非常に低濃度な溶液では純水と性

質が変わらないという仮定を用いることで、氷核形成促進剤の対数変化に対し Tnが線形的

に上昇していく関係式が導出された。 

なお、 5‐22 式から cV    JP   Sp  / JP‐wtであり、体積が一定ならば、JP / JP‐wtは Sと Vの

間を取り持つ定数であるため 5‐26 式は、 
 

ln 1 a d             5‐27  
 
へと書きかえられ、これは、体積一定下の容器中において、存在する氷核形成促進剤が同

種（同一の不均質核生成頻度を有する）ならば、Tn はその表面積の対数に対して線形の関

係を示すことを意味している。2001年に行われた Okawaらの、AgIの総面積を算出した上

での Tn測定では、表面積の対数の上昇に対し Tnは線形的に上昇していくことが示されてお

り、 5‐27 式が成立することが認められている。 65   しかし、 5‐18 式から 5‐27 式が導出

されたことからみてわかるように、本質的には Biggの経験式と違いはないと考えられる。 

ところで、PVA自体が氷核形成促進剤として働いていると考えるとき、PVA分子は分子間

の相互作用が開始することにより、その氷核形成促進剤としての効果は減少すると考えら

れる。Figure 5‐18の PVA22水溶液では、1.0 mol / kg付近において Tn上昇は頭打ちしてお

り、その原因の一つに PVA分子同士の分子間相互作用が考えられた。そこで、PVAの重な

り合い濃度 C*を、粘度測定により決定し検討することとした。 66, 67  C*とは、高分子（高分

子鎖）同士が互いに接触し始める濃度と定義され、C*以下では個々の分子が多量の水を包含

した糸毬状態で水中に分散して存在していると考えられる（Figure 5‐20）。C*以上では、ポ
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リマーのコイル同士が接触することで、濃度上昇に伴う溶液の粘度変化に対し異なる挙動

が観察されはじめるため、粘度測定から C*が決定される。その手法を以下に示す。 

 

 

Figure 5‐20   重なりあい濃度 C*前後での水溶液中のポリマー状態。 

 

 

溶媒の粘度を η0、それに対する溶液の相対粘度を ηrelとすると、実際の粘度 ηを用いるこ

とで、 5‐28 式が書ける。 
 

              5‐28  

 
そして、相対粘度は溶媒の粘度よりも大きいため、溶液と溶媒の粘度の差、比粘度 ηspは、 
 

1            5‐29  
 
となる。この比粘度を濃度 0へと外挿した値は固有粘度  η （intrinsic  viscosity）と定義さ

れ、それは濃度変化における分子の広がりを示すパラメーターに相当する。定義より η は

5‐30 式で得られる。 
 

              5‐30  

 
希薄溶液では ln  1   x    x – x2/2であるから 5‐31 の近似式が書け、それより、 5‐32 式が

得られる。 

 

  1           5‐31  
 

                    5‐32  

Dilute solution Unentangled semi-dilute solution Entangled semi-dilute solution

< C* < 
Concentration
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ここで、相対粘度の対数を濃度で除した値（ln ηrel / c）はインへレント粘度と呼ばれる。5‐30

と 5‐32 より、比粘度とインへレント粘度は、濃度をゼロに近づけることで η へと外挿さ

れることを示している。 

Figure 5‐21に PVA22水溶液の固有粘度測定の結果を示した。それぞれの直線の傾きの差

は  0.35 –  ‐0.15    0.50となり、典型的な高分子水溶液の挙動と一致した。η はそれぞれの

切片に相当することから、0.99  kg / mmol として得られた。古典的な手法では重なり合い

濃度は、 
 

C                   5‐33  
 
で求められ、本研究の PVA22水溶液の C*は 1/ η    1/0.99   1.01 mmol/kgと算出された。 

Takigawaらは、DMSO混入下ではあるが PVA水溶液において、‐40 oCまでの C*を求め、

C*に明確な濃度依存性は観察されなかったことを述べている。これより、本研究での PVA22

水溶液の C*は常温であるが、低温下においても大きく変動しないことが予想される。Figure 

5‐18において氷核生成温度 Tnの頭打ちを示す濃度と比較した結果、それは C*付近の濃度と

一致している。次節の 5‐3‐6においてこの頭打ちには他の要因も考えられることを述べてい

るが、この一致から、少なくとも C*までは濃度の対数に対し線形的な挙動を示すであろう

ことは示され、C*以下にて PVA 分子がなんらかの形で氷核形成促進剤として作用している

ことが示された。 

 

 

 

Figure 5‐21    PVA22水溶液の固有粘度 η の決定。測定条件  : 25 oCにて行った。測定は同一

試料について 4回行った。   
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5‐3‐6  氷核生成温度 Tnと凝固点降下 ΔTmの関係 

 5‐1‐6で述べたように、多くの溶質の水溶液系において、平衡凝固点降下 ΔTmと氷核生成

温度 Tnの間に 5‐19 式が成り立つことが報告されている（下記再掲載）。 14  
 

∆   k ∆               5‐19  
 
ΔTnは純水の核生成温度（‐37.6 oC）から水溶液の核生成温度を引いた値である。この 5‐19

式は均質核生成系のみならず、不均質核生成系においても成り立つことがしばしば認めら

れているため、PVA水溶液においても考慮すべき要項であると考えられた。Figure  5‐22に

PVA22水溶液における Tnと ΔTmの関係を示した。 

 Figure 5‐22から PVA22水溶液では、3.0 mmol / kg以上において濃度変化に伴う Tnの減

少度 ΔTnは ΔTmの値を 4.2倍としたとき良く成立することが認められた。この関係性が得ら

れたことから、C*以上の濃度における Tnの下降は、凝固点が低下することに大きく影響を

受けていることが示された。 

 

 

 

       

 

Figure 5‐22   （左）PVA22水溶液の Tnと ΔTmの関係。（右）Moulin法による ΔTm決定。熱

捕捉測定による凝固点降下の決定：2  mlの試料溶液を加えた試験管を‐20  oCの冷媒に浸し

‐0.7  oC/min程度の速度で冷却し凍結させた。その際、温度勾配が生じないように撹拌によ

り系内の温度を一定に保った。経時変化を確認し、Moulin法により ΔTmを決定した。68  融

解過程での測定では高濃度 PVA 水溶液中でゲル化が生じたため測定は適当ではない判断し

た。   
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5‐3‐7 PVA水溶液において Tn上昇をもたらす原因について 

後に、PVA水溶液において Tn上昇、すなわち不均質核生成が観察された理由について

検討した。まず、PVAがW/Oエマルション中で氷核形成促進剤として作用している原因は

二つのケースが考えられる。一つは、W/Oエマルションの Span 65の界面に吸着すること

で、 5‐15 式の界面依存核生成の項を上昇させる作用を示す場合である。そして、もう一つ

が AgIや Pseudomonas syringaeのような異物質表面で見られる効果を PVA分子が示してい

る場合である。 

まず、界面依存核生成項への影響を与える場合、PVAが他のポリマーに比べて界面張力を

大きく低下させることが考えられる。PVAはそのケン化度が低い場合、自身でエマルション

を形成することが知られている。69  しかしながら、本研究で使用した PVAは完全ケン化型

に近い PVAであり、そのようなケン化度の高い PVAは paraffinの界面張力をあまり低下さ

せないことが示されている。70  また、もし仮に Span 65への界面吸着が原因とするならば、

Table 5‐1に見られるわずかなケン化度の相違が影響を与えると考えられるが、Figure 5‐19

を見る限りにおいてそのような傾向は観察されなかった。 これらの理由から、本研究にお

いて PVAは界面依存核生成に対し他のポリマーと同様、大きな影響を与えていないと考え

られる。 

他方で、PVA分子が不均質核生成を生じる場合、PVAが異物質粒子として溶液中に存在し、

それが氷核生成を促進することになる。仮に、PVAが低温において溶解度が低下し、不溶物

が析出した場合、PVAは異物質となり得るが、Figure 5‐18  b から明らかなように、Tn上昇

は 0.01 wt%程度から開始することとなり、それはあまりにも溶解度が低すぎることとなる。

もし、そのような溶解度を示すものならば、他の研究者らにより既に報告はなされている

と推察される。そのため、この考えは現実的ではない。 

それよりも 5‐1‐8で述べたように PVAは他の汎用ポリマーと異なり、水溶液中において容

易に物理架橋によるハイドロゲルを形成する化合物として知られており、それこそが他の

ポリマーと区別される特徴と考えられた。しかしながら、carboxymethylcelluloseも水溶液

中でハイドロゲルを形成する代表的な化合物であるが、carboxymethylcellulose水溶液中で

のハイドロゲルの形成は、Tnをゲル形成前（ゾル: 溶液）に比べ僅かに減少させ、また熟成

させることにより粘性を増大させた場合も、熟成させる前に比べ Tnを減少させるといった

挙動が Blondらにより報告されている（Blondらの報告はエマルションではなく、バルクの

溶液を用いて検討している）。59  この carboxymethylcellulose水溶液における氷核生成挙動

を参考とするならば、PVA水溶液の高粘度特性、また良く知られるハイドロゲル化は Tnの

上昇における直接的な原因とはならず、逆に Tn減少をもたらす作用を示すこととなる。さ

らに、carboxymethylcellulose水溶液において、ゲル化はTn上昇をもたらさなかった一方で、

ゲルおよびゾルの状態は、純水の Tnより顕著に高い温度を示していた。これは、ハイドロ

ゲル化や粘性の増加をもたらす分子間相互作用は、氷核形成促進剤としての特性を軽減さ
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せており、一見透明に見られるゾル中において不均質核生成を生じる原因があることを示

唆している。 

本研究では Tn上昇領域ははるかに C*以下の濃度から開始しており、常温では高分子鎖同

士は相互作用を生じていないと考えられる（Figure 5‐20）。氷点下以下におけるゾル‐ゲル転

移については Ohkuraらにより DMSO/水混合系において温度依存性が調べられており、0 oC

以下における 小ゲル化濃度はまったく変化しなかったことが報告されている。71  この事

実は、C*以下では氷核生成が開始するまでの間、少なくともハイドロゲル化は生じることは

起こり得ないことを示唆するものといえる。本研究においても、PVA水溶液の調製のさいに

は、0.20 µmのフィルターを通過させ、ハイドロゲルの有無について検討したが、このフィ

ルター通過は PVA水溶液の Tn上昇挙動に特別な相違を与えなかった。以上の検討より、PVA

水溶液の Tn上昇挙動においてハイドロゲル形成は関係していないと考えた。 

庄らはサイズ排除クロマトグラフィー多角度光散乱（SEC‐MALS）法により、C*以下の完

全ケン化型の PVA（MW: 94,000）が、10 oCにおいて 30 nm 程度の会合体を形成している

ことを報告している。 72   すなわち、PVA分子は分子内において強固な水素結合を形成し、

C*以下であっても直径数 10 nmを超える会合体を形成している。分子間相互作用によるこ

の PVAの会合体はミクロゲルと呼ばれる。67 *  5‐1‐3で述べたように効果的な不均質核生成

においては少なくとも半径 10 nm以上の粒子サイズが必要と考えられているが 3 、このミ

クロゲルのサイズはそれに相当している。これより、著者は PVA水溶液にみられた Tn上昇

挙動は、溶液中で存在するこのミクロゲルにより生じているであろうと推察した。 

   

                                                           
*一般に、ミクロゲルは内部架橋された高分子微粒子をいい、狭義には 100 nm 以下の超微

粒子と定義される。 
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5‐4  結論 

エマルション中の種々のポリマー水溶液の氷核生成挙動についてDSCを用いて調査した。

その結果、PEG20, PVP35, DX38などの高分子では、濃度の増加とともに Tnは下降を示した

が、PVA22の場合においてのみ、低濃度領域で Tnが上昇していく挙動が認められた。その

際、Tn上昇は PVA22の濃度の対数に対し、線形的な上昇挙動を示した。また、PVA22水溶

液では、1.0 ~ 2.0 wt%程度において Tn上昇の頭打ちが認められ、それ以上の濃度において

Tnは下降する挙動を示した。 

この Tn上昇挙動について検討を行うため、異なる分子量の PVAを用いて検討した結果、

分子量の影響は小さいことが認められた。それより、PVA水溶液で見られる Tn上昇におい

て高分子効果は認められないことが示された。また、PVA分子を異物質とした場合、PVA水

溶液における Tn上昇挙動は Biggの経験式に従うことが認められた。 

PVA22水溶液の 1.0 wt %は C*に相当したことから、それ以上の濃度で見られる Tn下降挙

動は高分子鎖の重なり合いに起因すると当初考えられた。しかし、その後の Tn下降挙動は

ΔTn   k ΔTmの Rasmussenらの経験式において定数 k   4.2とすることで成立したことから

ΔTm降下が も大きな原因と考えられた。 

 後に PVA水溶液における Tn上昇効果の原因について検討し、Tn上昇効果は C*よりもは

るかに低濃度で認められていることから、PVAの特性として良く知られるハイドロゲルが原

因ではなく、近年報告されているミクロゲルの存在によるものであると考えられた。 
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第 6章 

 

種々の糖質系界面活性剤の合成 

 

6‐1  緒言 

本研究において使用した糖質系界面活性剤は市販品とみずから合成したものがある。そ

して、合成品の中には、文献に従い、それに準じて行ったものも多々存在する。ここでは

新規に確立した、または既知の方法と一部異なる手法を用いて合成した化合物を以下に記

載した。合成した化合物の構造と名称を Figure 6‐1に示す。 

 

 
Figure 6‐1   本研究で合成された化合物一覧。 
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6‐2  試薬・機器 

6‐2‐1  試薬 

Table 6‐1  試薬一覧（50音順） 

試薬名 略称 備考 

イオン交換樹脂  H 型  
DOWEX 50WX4‐100 

－ The Dow Chemical Company。 

塩化クロリド  TrCl Merck & Co., Inc.。

塩酸―メタノール試薬 10  － 東京化成工業株式会社。 

1‐臭化ドデシル  DoBr 和光純薬工業株式会社。 

 臭化ベンジル  BnBr 和光純薬工業株式会社。 

L‐グロース  － 東京化成株式会社。

水素化ナトリウム 油性 
Assay 50 ～  72 %

NaH 関東化学株式会社。

テトラ‐n‐ブチルアンモニ 

ウムヨージド 
TBAI 東京化成株式会社。

パラジウム  10  wt%  / 炭素上
wetted with ca. 55 % water  

Pd / C Sigma‐Aldrich。

ボロントリフルオライドジエ

チルエーテレイト
－ Sigma‐Aldrich。

 ラウリン酸ビニル － 東京化成株式会社。

 β‐Glucosidase  － 東京化成株式会社。Lot. T4CGN。 

Novozym 435, Immobilized 
lipase from Candida antarctica  － Novozymes Japan。Lot. LC200221。 

ビオプラーゼ  SP‐10  －
ナガセケムテックス株式会社。Lot. 
2735199。

リパーゼ  PS IM アマノ 
けいそう土固定化

－ 和光純薬工業株式会社。Lot. ALJ0767。

Lypozyme TL IM  －  Novozymes Japan。

 

 

6‐2‐2  機器 
Table 6‐2  機器一覧 

機器名 装置名 製作会社 

LSI‐RI Detector  RI‐98 ラボシステム機器

MALDI‐TOF MS  － Ultraflex Bruker Instruments Inc. 

NMR  MVX‐300 VARIAN Inc.
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6‐3  非還元性オリゴ糖を親水部とする両親媒性化合物の合成 

6‐3‐1    Raffinose誘導体の合成 

6‐3‐1‐1    6”‐O‐dodecylraffinose 1 の合成 
 

 
 
Scheme 6‐1    6”‐O‐dodecylraffinoseの合成。 21  :  i  TrCl / pyridine,  22  :  ii  NaH, BnBr, 

TBAI / DMF,  23  :  iii  HCl in MeOH / CH2Cl2,  24  :  iv  NaH, DoBr / THF,  v  H2, 10 wt% Pd/C 

/ EtOH, THF. 

 

 

6‐3‐1‐1‐1    6”‐O‐tritylraffinose 21a , 6’‐O‐tritylraffinose 21b   1  

減圧下、80から 110 oCへ徐々に加温していくことで乾燥させたラフィノース  20  10.00 

g  19.8 mmol を蒸留ピリジン  120 mlにて 70 oCで溶解させた後、氷浴下で TrCl 5.61 g  20.1 

mmol を少しずつ加えることで反応を開始した。反応は TrCl添加終了後、常温にて 21  h、

撹拌して行った。 

少量の水を加えることで反応を停止させ、およそのピリジンと少量の水を留去後、トル

エンを加えピリジンを共沸により除去し、さらに 60 oCで減圧させることでピリジンを完全

に留去した。得られた固形物に純水 60 mlを加え、70 oCまで加温し、さらに最小量の水に

て溶解させた後、一晩室温にて静置した。吸引ろ過により不溶物を得、加温、減圧下にて

乾燥した。ジエチルエーテルで洗浄を 2回行い、不溶物を得、乾燥することで 8.94  gの粗

生成物を得た。これを アセトン/クロロホルム/メタノール/水   4 : 9 : 4 : 1   v / v    の展開

溶媒によりシリカゲルカラムクロマトグラフィーを行うことで、同展開溶媒で Rf   0.40お

よび 0.31を示す 4.1 g  5.48 mmol の化合物 21a と 1.14 g  1.52 mmol の化合物 21b をそれ

ぞれ分取した。*化合物の構造および純度は 1H‐NMR, HPLC, TLC、さらに全アセチル化した後

の 1H‐NMR, 13C‐NMRを文献と対比することにより確認した。 1      

収率  :    21a   27.7  %  Ref  1   :  9.4  % ,  21b   7.7  %  Ref  1   :  1.7  %  

21a  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD ; δ  ppm    3.3‐4.2  m, 19H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 1’, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 2”, 

                                                  
*文献に比べ、目的物を得るまでの日数の短縮と、収率の大幅な向上を達成した。 

O
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1’

6’

6’’

R3
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3”, 4”, 5”, 6” , 5.0  d, 1H, H‐1” , 5.4  d, 1H, H‐1 , 7.2‐7.5  m, 15H, 3   Ph .   

21b  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD ;δ ppm    3.3‐4.2  m, 19H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 1’, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 2”, 

3”, 4”, 5”, 6” , 4.75  d, 1H, H‐1” , 5.4  d, 1H, H‐1 , 7.2‐7.5  m, 15H, 3   Ph . 

HPLC条件は以下の通りである。カラム  : Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流

速  : 1.0 ml / min, 温度  : 40 oC, 検出器  : RI, 溶離液  : アセトニトリル  / H2O   80 / 20  v / 

v を使用し、それぞれの化合物が単一ピークであることを確認した。 

 

 

6‐3‐1‐1‐2    1’, 2, 2”, 3, 3’, 3”, 4, 4’, 4”, 6’‐deca‐O‐benzyl‐6”‐O‐tritylraffinose 22    

水素化ナトリウム  1.07  g  26.6  mmol を加えアルゴン置換したセプタムによる密閉容器

に、0.99 g  1.33mmol  の化合物 21aを完全に溶解した蒸留 DMF 40 ml溶液を、セプタムを

通して注入し、アルコラート化を開始した。室温下 2 h撹拌した後、臭化ベンジル  3.09 ml 

26.6 mmol と TBAI 0.200 g  0.541 mmol を加え 80 oCに加温した。反応開始から 40 min程

で濃黄色の溶液となり、さらに 1 h後油浴温度を 50 oCまで下げた。同温度にて 2日間反応

後、氷冷下で少量の水を加え反応を終了した。 

トルエンとの共沸により DMFを加温下減圧濃縮することで完全に留去した。得られた残

渣を酢酸エチル  80 ml / 水  20,40,40  mlで分液処理し、酢酸エチル相を取り、硫酸ナトリ

ウム（無水）を加え乾燥した。ろ別後、溶液を濃縮、乾燥することで無定形物 3.50  g を得

た。それを酢酸エチル  / ヘキサン  1  :  4  を展開溶媒としてシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーにより精製することで、酢酸エチル  / ヘキサン  1  :  2 で Rf値 0.75付近の濃いプ

ロット部分を分取することで 1.86  g の化合物 22 をガラス状物質として得た。化合物の構

造および純度は 1H‐NMRと TLCにより確認した。 

収率  :    22   84.9  % 

 

22  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3Cl ; δ  ppm    3.0‐4.1  m, 19H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, 1’, 1’, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 

6’, 2”, 3”, 4”, 5”, 6” , 4.2‐4.8  m, 20H, 10   ‐CH2‐Ph , 5.0  d, 1H, 1” , 5.4  d, 1H, 1 , 7.0‐7.4 

m, 65H, 13   Ph . 

 

 

6‐3‐1‐1‐3    1’, 2, 2”, 3, 3’, 3”, 4, 4’, 4”, 6’‐deca‐O‐benzylraffinose 23  

1.83 g  1.11 mmol  の化合物 22 を、蒸留塩化メチレン  24 mlに完全に溶解し、その後、

2.0 mlのHCl‐メタノール  市販の塩酸―メタノール試薬 10を蒸留‐MeOHにて 5倍希釈した  

を加え、窒素雰囲気下，常温にて 4 hスターラーで撹拌した。 

反応終了後、クロロホルムで希釈した後、飽和食塩水と飽和炭酸ナトリウム水溶液で洗

浄し、クロロホルム相を硫酸ナトリウム（無水）で乾燥した。ろ別後、溶液を減圧濃縮し、



157 
 

残渣を酢酸エチル  / ヘキサン  1  :  2  によりシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより

精製することで、Rf値 0.30付近に位置する目的物 23 を 1.42 g  1.00 mmol のガラス状物質

として得た。化合物の構造および純度は 1H‐NMRと TLCにより確認した。 

収率  :    23   90.1  % 

 

23  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3Cl  3.0‐4.1  19H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, 1’, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 6’, 2”, 3”, 4”, 5”, 

6”, 6” , 4.2‐4.8  m, 20H, 10   ‐CH2‐Ph , 5.0  d, 1H, H‐1” , 5.4  d, 1H, H‐1 , 7.0‐7.4  m, 50H, 

10   Ph . 

 

 

6‐3‐1‐1‐4    6”‐O‐dodecylraffinose  1  

化合物 23  4.4 g（3.15 mmol）を乾燥テトラヒドロフラン  44 mlに完全に溶解し、この溶

液に 60 % NaH 1.26 g（31.5 mmol）を加えアルゴン雰囲気下とした反応容器に氷冷下、セプ

タムを通して注入した。室温にて 1 h撹拌した後、乾燥テトラヒドロフランをさらに 44 ml

と 1‐臭化ドデシル  7.57 ml（31.5 mmol）を続けて注入した。2 h還流下撹拌した後、少量の

水を滴下することで反応を終了させ、加温、減圧濃縮により溶媒を留去した。残渣を水  / 酢

酸エチルにて分液処理し、有機相を分取し、硫酸ナトリウム（無水）により乾燥を行った。

ろ別後、溶液を加温下減圧濃縮した。 

得られた残渣をエタノール  / テトラヒドロフラン（  3 : 1）の混合溶媒 147 mlに溶解さ

せ、常圧の水素雰囲気下 10 wt% Pd/C 1.23 gの触媒と混合撹拌することで接触還元を行っ

た。5  h 反応を行った後、エタノールにより希釈した後、セライトを通じろ過することで、

溶液を得、加温下減圧濃縮した。得られた残渣 9.4 gをアセトン  / クロロホルム  / メタノ

ール  / 水  4 : 9 : 4 : 1   v / v   の展開溶媒によりシリカゲルカラムクロマトグラフィーを

行うことで、目的化合物 1 を 1.48 g（2.20 mmol）得た。化合物の構造および純度は 1H‐NMR、

13C‐NMR、HPLC、TLC、元素分析によって同定した。 

 

収率  :    1   70.0  % 

 

1  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  0.90  t, 3H, ‐CH3 , 1.30  m, 18H, 9 ‐CH2‐chain , 1.6  m, 2H, 

‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.3‐4.2  m, 21H, 2, 3, 4, 5, 6, 1’, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 2”, 3”, 4”, 5”, 6”, d , 5.0  d, 1H, 

H‐1” , 5.4  d, 1H, H‐1 . 13C‐NMR  75 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    104.6, 100.2, 93.4, 83.5, 79.0, 

75.2, 74.3, 73.2, 73.0, 72.6, 71.8, 71.3, 71.2, 71.1, 70.5, 70.3, 68.5, 64.1, 63.2, 33.1, 30.8, 30.6, 

30.5, 27.2, 23.8, 14.5. M.p.  ; 220 oC. Elemental analysis  ; Calcd  for C30H56O16  : C, 53.56; H, 

8.39; Found : C, 53.28 ; H, 8.73. MALDI‐TOF‐MS ; Calcd  M Na : 695.4, Found : 695.07. 

HPLC条件は以下の通りである。カラム  : Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流

速  : 1.0 ml / min, 温度  : 40 oC, 検出器  : RI, 溶離液  : アセトニトリル  / H2O   80 / 20  v / 
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v を使用し、化合物が単一ピークであることを確認した。 

 

 

6‐3‐1‐2    Raffinose 6”‐O‐dodecanoate  2 の合成 2  
 

 
 
Scheme 6‐2    Raffinose 6”‐O‐dodecanoate  2  の合成。 2  :  i  Vinyl laurate, T. Lanuginosus 

lipase  Lipozyme TL IM  / pyridine, tert‐butyl alcohol.   

 

Moralesらの方法により、目的の化合物 2 は良好な収率と純度で得られた。 3  

 

2  : 1H‐NMR  CD3OD  ; δ  ppm    0.90  t, 3H, ‐CH3 , 1.30  m, 16H,8 ‐CH2‐chain , 1.6  m, 2H, 

‐CH2‐CH2‐CO‐ , 2.36  t, 2H, ‐CH2‐CO‐  3.3‐4.2  m, 19H, 2, 3, 4, 5, 6, 6, 1’, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 6’, 2”, 

3”, 4”, 5”, 6”, 6” , 4.98  d, 1H, H‐1” , 5.40  d, 1H, H‐1 . 

 

 

6‐3‐2    Trehalose誘導体の合成 

6‐3‐2‐1    6‐O‐dodecyltrehalose 3 の合成 
 

 
 

Scheme 6‐3    6‐O‐dodecytrehaloseの合成。 25  :  i  TrCl / pyridine,  ii  Ac2O,  26  :  iii  

NaOMe / MeOH,  27  :  iv  NaH, BnBr, TBAI / DMF,  28  :  v  HCl in MeOH / CH2Cl2,  3  :  vi  

NaH, DoBr / THF,  vii  H2, 10 wt% Pd/C / EtOH, THF. 
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(20)   : R = H (Raffinose)
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6‐3‐2‐1‐1    2, 2’, 3, 3’, 4 ,4’, 6’‐septa‐O‐acetyl‐6‐O‐trityltrehalose  25    

3.92  g（10.3 mmol）のトレハロース二水和物 24 を蒸留ピリジン  40 mlに溶解し、TrCl

を 9.54 g（34.2 mmol）を加えた後、90 oCにて 7 h撹拌した。その後、氷浴中において無水

酢酸  18.7 g  183 mmol を加え、室温下スターラーで撹拌した。アセチル化が完全に終了し

たことを TLCにより確認した後、氷浴下、メタノールを加えることで無水酢酸を分解した。

ろ別により不溶物を除去した後、ろ液をトルエンとの共沸により減圧濃縮し、さらにクロ

ロホルム  / 水にて分液処理を行い、有機相を抽出し、硫酸ナトリウム（無水）を加え脱水

した。ろ別により硫酸ナトリウムを除去し、ろ液を減圧濃縮することで得た残渣 10.9  g を

酢酸エチル  /  ヘキサン  3  :  2 を展開溶媒とするシリカゲルカラムクロマトグラフィーに

より精製することで化合物 25   5.65  g（6.43  mmol）を得た。化合物の構造および純度は

1H‐NMRと TLCにより確認した。 

 

収率  :    25   62.4  %  Ref.  3   47.3  % † 

 

25  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3Cl ; δ  ppm    1.75‐2.13  m, 21H, 7  OAc , 3.06  m, 2H, H‐6’, 6’ , 

4.00‐4.32  m, 4H, H‐5, 5,’ 6, 6 , 5.0‐5.55  m, 8H, H‐1, 2, 3, 4, 1’, 2’, 3’, 4’ , 7.18‐7.40  m, 15H, 

3  Ph . 

 

 

6‐3‐2‐1‐2    6‐O‐trityltrehalose 26  

0.330 g（0.38 mmol）の化合物 25 を乾燥テトラヒドロフラン  3 ml、蒸留メタノール  3 ml

の混合溶媒に溶解させた後、0.91 Mの NaOMe / MeOH溶液を 0.3 ml滴下し、室温にて撹拌

した。1.5 hの後、DOWEX 50WX4‐100 イオン交換樹脂（H 型）を加え、pH試験紙にて液

性が pH 7となったことを確認した後、ろ別により樹脂を除去し、ろ液を減圧濃縮すること

で化合物 26 を 0.222  g  0.38 mmol 得た。化合物の構造および純度は 1H‐NMRと TLCによ

り確認した。 

収率  :    26   100  % 

 

26  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD ; δ  ppm    1.80‐4.20  m, 12H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6 ,2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 

6’ , 5.20  d, 1H, H‐1’ , 5.29  d, 1H, H‐1 , 7.18‐7.55  m, 15H, 3   Ph . 

 

 

                                                  
† Ref. [3]では乾燥 trehalose を反応に用いているが、乾燥トレハロースは蒸留ピリジンに溶

解させるのは困難であった。トレハロースの不溶物が多い場合、二置換体を形成する傾向

を示したため、本研究ではトレハロース二水和物の状態で使用し、ピリジン中へ溶解しや

すくした状態で、TrCl を大過剰を加え反応させた。 
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6‐3‐2‐1‐3    2, 2’, 3, 3’, 4 ,4’, 6’‐septa‐O‐benzyl‐6‐O‐trityltrehalose  27  

氷浴下アルゴン雰囲気下にて 6‐O‐trityltrehalose  1.37  g（2.35  mmol）を蒸留‐DMF  37  ml

に溶解し、NaH 0.84 g（21 mmol）が入っているナスフラスコ中にセプタムを通して注入し

た。常温においてスターラーで撹拌することで反応を開始した。2 h後、臭化ベンジル  2.45 

ml（21 mmol）を注入し、0.198 gの TBAIを加えた後、1 hの間 80 oCに昇温し撹拌した。

その後、反応温度を 50 oCとし、撹拌を続けた。2日後、氷冷下に、少量の水を加えること

で反応を終了させた。 

トルエンとの共沸により DMFを加温下減圧濃縮することで完全に留去した。得られた残

渣を酢酸エチル  80 ml / 水  20,40,40  mlで分液処理し、酢酸エチル相を抽出後、硫酸ナト

リウム（無水）を加え脱水した。ろ別後、溶液を濃縮、乾燥することで無定形物 3.82  g を

得た。それを酢酸エチル  / ヘキサン  1 : 4 を展開溶媒とするシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーにより精製することで化合物 27 を 2.54 g  2.09 mmol で得た。化合物の構造およ

び純度は 1H‐NMRと TLCにより確認した。 

収率  :    27   88.9  % 

 

27  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3Cl ; δ  ppm    2.98‐4.90  m, 26H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6 ,2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 6’, 

7   ‐CH2‐Ph , 5.22‐5.25  d, 1H, H‐1 , 5.26‐5.34  d, 1H, H‐1’ , 7.00‐7.45  m, 50H, 10   Ph . 

 

 

6‐3‐2‐1‐4    2, 2’, 3, 3’, 4 ,4’, 6’‐septa‐O‐benzyltrehalose  28  

化合物 27  1.70 g  1.40 mmol を蒸留塩化メチレン  25.5 mlに溶解させた後、1% 塩化水

素‐メタノール溶液を 2.15 ml滴下した。TLCで反応を追跡し、2 hの後、反応溶液をクロロ

ホルムで希釈し、飽和食塩水と飽和炭酸水素ナトリウム水溶液でそれぞれ分液処理し、有

機相を抽出後、硫酸ナトリウム（無水）で乾燥した。ろ別後、減圧濃縮することで得た残

渣1.90 gを酢酸エチル  / ヘキサン  1 : 2 を展開溶媒とするシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー精製することで化合物 28 を 1.24 g  1.28 mmol で得た。化合物の構造および純度は

1H‐NMRと TLCにより確認した。 

 

収率  :    27   91.0  % 

 

28  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3Cl ; δ  ppm    3.23‐4.92  m, 24H, 2, 3, 4, 5, 6, 6 ,2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 6’, 7 

 ‐CH2‐Ph , 5.20‐5.30  m, 2H, H‐1, H‐1’ , 6.80‐7.45  m, 35H, 7   Ph . 

 

 

6‐3‐2‐1‐5    6‐O‐dodecyltrehalose 3  

 化合物 28  0.42 g（0.420 mmol）をテトラヒドロフラン  4.2 mlに溶解した。別途、アル
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ゴン雰囲気下に含有量 60 %の  NaH 0.168 g（4.20 mmol）が入っているナスフラスコに氷冷

下、セプタムを通して前述のテトラヒドロフラン溶液を注入した。室温にて 2 h撹拌した後、

テトラヒドロフランをさらに 4.2 mlと 1‐臭化ドデカン  1.01 ml（4.20 mmol）を注入した後、

80 oCまで昇温し 2 h還流下スターラーで撹拌した。 

 少量の水を滴下し反応を終了させた後、減圧濃縮により溶媒を完全に留去した。得られ

た残渣を酢酸エチル  / 水で分液処理し、有機相を抽出後、硫酸ナトリウム（無水）で乾燥

した。ろ別後、減圧濃縮することで得た残渣はエタノール  / テトラヒドロフラン  3 : 1 と

する混合溶媒 13.8 mlに溶解させた。触媒として 10 wt% Pd/Cを 0.117 g加え、常圧の水素

雰囲気下、室温にて 16 h撹拌することで脱ベンジル化を行った。エタノールで希釈後、セ

ライトろ過することで触媒を除去した。ろ液を減圧濃縮することで 0.923  g の残渣を得た。

残渣はメタノール  / ヘキサンで分液処理し、メタノール相を取り、減圧濃縮後、メタノー

ル  / 酢酸エチルで再沈殿することで化合物 3 を 0.150 g  0.294 mmol で得た。化合物の構

造および純度は 1H‐NMR、HPLC、TLCにより確認した。 

 

収率  :    3   70.0  % 

 

3  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD ; δ  ppm    0.90  t, 3H, ‐CH3  1.30  m, 18H, O‐CH2‐ , 1.60  m, 

2H, O‐CH2‐CH2‐ , 3.19‐4.10  m, 14H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, 2’, 3’, 4’, 5’, 6’, 6’ , 5.2  m, 2H, H‐1, H‐1’ . 

M.p. 214‐218 oC. 

HPLC条件は以下の通りである。カラム  : Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流

速  : 1.0 ml/min, 温度  : 40 oC, 検出器  : RI, 溶離液  : アセトニトリル  / H2O   85 / 15   v / 

v  を使用し、化合物が単一ピークであることを確認した。 

 

 

6‐3‐2‐2    Trehalose 6‐O‐dodecanoate 4 の合成   

 

 
 

Scheme 6‐4    Trehalose 6‐O‐dodecanoate 4  の合成。 4  :  i  Vinyl laurate, Lipase PS IM 

Amano Immobilized on Diatomaceous Earth / pyridine, tert‐butyl alcohol. 

 

Chenらが報告している合成法（lauric  acid,  Immobilized  lipase  from Candida  antarctica  / 

( 4 )    : R = CO(CH2)10CH3

(24)   : R = H (Trehalose)

O
HO

HO

O
OH
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HO

HO
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tert‐ブチルアルコール  / ピリジン   6/4）では溶媒（tert‐ブチルアルコール  / ピリジン   

6/4, v / v）へのトレハロースの溶解性が低く、収率は低かった。4   また、Rakuらの方法（vinyl 

laurate, Bioprase conc. from Bacillus subtilis / DMF）では、文献通りの高収率で得られた一方

で 5 、構造不明の不純物が副生しやすいことが、化合物 4 の水溶液の濁度から示唆された。

そこで、本研究では、Scheme  6‐4に示している酵素 Lipase  PS  IM  Amano  Immobilized  on 

Diatomaceous Earthを用いて反応を行うこととした。  

 トレハロース  5.0 g  13.3 mmol を tert‐ブチルアルコール  145 mlとピリジン  120 ml中に

溶解させ、50  oC にてでラウリン酸ビニルを 22.3  ml 加えた後、Liapase  PS  IM  Amano 

Immobilized on Diatomaceous Earthを 2.71 g加え撹拌することで反応を開始した。 

 24  h 後、ろ別により酵素触媒を除去し、加温下に，トルエンと共沸させることで、ろ

液を減圧濃縮し、溶媒を完全に留去した。さらに、メタノールと酢酸エチルで洗浄するこ

とで、過剰の脂肪酸を除去した。不溶性の残渣を、アセトン  / クロロホルム  / メタノール 

/ 水  4 : 9 : 4 : 1   v / v   の展開溶媒によりシリカゲルカラムクロマトグラフィーを行うこ

とで、目的化合物 4 を 3.35 g（6.4 mmol）得た。化合物の構造および純度は 1H‐NMR、HPLC、

TLCによって決定された。 

 

収率  :    4   48.1  % 

 

4  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.90  t, 3H, ‐CH3 , 1.30  m, 16H, 8 ‐CH2‐chain , 

1.60  m, 2H, ‐CH2‐CH2‐CO‐ , 2.38  t, 2H, ‐CH2‐CO‐ , 3.35‐4.40  m, 12H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, 2’, 3’, 4’, 

5’, 6’, 6’ , 5.15  dd, 2H, H‐1, H‐1’ .   

HPLC条件は以下の通りである。カラム  : Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流

速  : 1.0 ml / min, 温度  : 40 oC, 検出器  : RI, 溶離液  : アセトニトリル  / H2O   85 / 15   v / 

v  を使用し、化合物が単一ピークであることを確認した。 

 

 

 

6‐3‐3    Sucrose誘導体の合成 

6‐3‐3‐1    Sucrose 6‐O‐dodecanoate  5 の合成 6  

 

 
 

Scheme 6‐5    Sucrose 6‐O‐dodecanoate  5  の合成。 5  :  i  Vinyl laurate, T. Lanuginosus 

O
HO

HO
OH

OR

HO

OH
O

OH

OH
O ( 5 )    : R = CO(CH2)10CH3

(29)   : R = H (Sucrose)

6’

6
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lipase  Lipozyme TL IM  / tert‐pentyl alcohol, DMSO. 

 

モレキュラーシーブ  3Ǻ,  8‐12 mesh  にて一晩以上脱水した tert‐ペンチルアルコール  / 

DMSO     8 : 2  の混合溶媒 350 mlにスクロース 29  3.5 g  10.5 mmol を溶解させた後、酵

素触媒 Lipozyme TL IMを 8.75 g  778.8 µkat  と乾燥剤として脱水に用いたものと同じモレ

キュラーシーブを加え 40 oCで 30 min撹拌した。続いて、ラウリン酸ビニル 27.3 ml  10.5 

mmol  を注入することで反応を開始した。 

24  h の後、ろ別により酵素触媒を除去し、ろ液を加温下に減圧濃縮することでろ液に含

まれる tert‐ペンチルアルコールを留去した。得られた溶液をヘキサン  35.0 ml にて  3回洗

浄を行い過剰のラウリン酸ビニルを除去した。さらに、得られた DMSO が主成分の溶液と

同量の水を加えた、さらに同量のシクロヘキサンと 1‐ブタノールを加え、シクロヘキサン 

と 1‐ブタノールの混合相を採取した。同操作を三度繰り返すことにより DMSO をできる限

り分液処理により除去した。抽出した有機相を減圧濃縮することで残渣を得‡、それをメタ

ノール  / クロロホルム     1  : 3  を展開溶媒とするシリカゲルカラムクロマトグラフィー

することで 1.39 gの無定形固体を得た。酢酸エチルによる数度の洗浄により、微量の DMSO

を除去し  1H‐NMRで確認   §、1.21 g  2.27 mmol  の目的化合物  5  を得た。化合物の構造

および純度は 1H‐NMR、13C‐NMR、HPLC、TLCによって同定した。 

収率  :    5   21.7  % 

 

5  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.90  t, 3H, ‐CH3 , 1.30  m, 16H,8 ‐CH2‐chain , 

1.6  m, 2H, ‐CH2‐CH2‐CO‐ , 2.38  t, 2H, ‐CH2‐CO‐ , 3.26‐4.2  m, 8H, H‐1, 2, 3, 4, 5, 6‐b, 3’, 4’, 

5’, 6’‐a, 6’‐b , 4.40  dd, 1H, H‐6a , 5.40  d, 1H, H‐1 . 13C‐NMR  75 MHz, DMSO  ; δ  ppm    

173.2, 104.0, 91.6, 82.8, 77.0, 74.5, 72.8, 71.6, 70.2, 70.0, 63.8, 62.6, 62.2, 33.4, 31.6, 29.4, 

29.2, 28.9, 28.6, 24.6, 22.3, 14.1. M.p. ; 151‐154 oC  lit. 151‐154 oC 7 . 

HPLC条件は以下の通りである。カラム  : Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流

速  : 1.0 ml / min, 温度  : 40 oC, 検出器  : RI, 溶離液  : アセトニトリル  / H2O   85 / 15   v / 

v  を使用し、化合物が単一ピークであることを確認した。 

 
 

                                                  
‡この酵素反応では異性体も比較的多く生成することが HPLC により認められ、カラム精製

の際には、HPLC により分取試料を精査することで純度を確認した。HPLC はカラム : 

Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流速 : 1.0 ml / min, 温度 : 40 oC, 検出器 : RI, 

溶離液 : アセトニトリル / H2O = 85 / 15 [ v / v ]を使用した。 
§ DMSO は低温において結晶化するため、ろ別により DMSO を完全に除去するには、一旦

減圧を解除し、ロ過鐘中の温度低下を防ぐことが有効であった。 
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6‐4    Alkyl glycosideの合成 

6‐4‐1    Alkyl β‐D‐glucosideの合成 

6‐4‐1‐1    Ethyl β‐D‐glucosideの合成 

 

 
 
Scheme 6‐6    Ethyl β‐D‐glucoside  6  の合成。 6   :  i  β‐Glucosidase  from almonds / water, 
ethanol. 
 
 
Gonçalves らの方法により良好な収率と純度で得た。 8  ただし、Scheme  6‐6 に記載した

生成物の他に異性体の存在が HPLC により確認されており、その精製には、アセトン  / ク

ロロホルム  / メタノール  / 水  4 : 9 : 4 : 1   v /v   の展開溶媒によるシリカゲルカラムク

ロマトグラフィーを行った。HPLCにより分取試料を調査することで異性体の除去を確認し

た。化合物の構造は・純度は 1H‐NMR、HPLC、TLCにより確認した。HPLC条件は以下の通

りである。カラム  : Inertsil NH2（ジーエルサイエンス株式会社）, 流速  : 1.0 ml / min, 温度  : 

40 oC, 検出器  : RI, 溶離液  : アセトニトリル  / H2O   85 / 15   v / v  を使用した。 

 

 

6  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    1.22  t, 3H, ‐CH3 , 3.20‐4.05  m, 8H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 

6,  ‐CH2‐CH3 , 4.25  d, 1H, H‐1 .  13C‐NMR  75 MHz, CD3OD   ; δ  ppm   104.1  C1 , 78.1, 

77.9, 75,06, 71.61, 66.15, 62.73, 15.45. 

 

 

6‐4‐1‐2    その他の alkyl β‐D‐glucosideの合成 
 

 
 
Scheme  6‐7    Alkyl  β‐D‐glucoside  n 4  の合成  n    3,  4,  …,  12 。 29 n   :  i   1‐Alcohol, 

BF3‐2Et2O / CH2Cl2,  n 4  :  ii  NaOMe / MeOH. 

 

(6)   : R = C2H5

(30) : R = H (Glucose)
HO

O

HO
OH

OR

OH

RO
O

RO
OR

ORn

OR

(7-16 = n+4)   : Rn = (CH2)n-1CH3, R = H
(32-41 = 29+n) : Rn= (CH2)n-1CH3, R = Ac
(31)     : Rn=  R = Ac (Penta-O-acetylglucose)
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一般的合成法 
蒸留塩化メチレン  120 ml  中，化合物 30   5.0 g, 12.7 mmol と相当する 1‐alcohol  30.0 

mmol  を、常温においてボロントリフルオライドジエチルエーテレイト  BF3‐2Et2O  :  4.86 

ml, 30.0 mmol  とともに 7 h、撹拌下で反応させ、その後、飽和 NaHCO3水溶液でクエンチ

した。塩化メチレンで抽出を行った後、硫酸ナトリウム（無水）により溶液を乾燥し、さ

らに、ろ液を留去、乾燥した。残渣は常法によりピリジンと無水酢酸を用いて再アセチル

化した。反応生成物は分取シリカゲルカラムクロマトグラフィー  酢酸エチル  :  ヘキサン 

 1:2, v / v  により精製し、エタノールで再結晶することで、目的の CnGluのテトラアセ

テート 32‐41   29 n を白色結晶として得た。 

相当するテトラアセテート  6.0 mmol  を蒸留メタノール  11 ml  中に溶解し、NaOMe / 

MeOH  溶液  91 mM : 1.9 ml : 0.173 mmol  を滴下した。3.0 h、撹拌した後、イオン交換樹

脂  DOWEX 50W‐X8, 50‐100 mesh, H form  により中和した。その生成物溶液より溶媒を減

圧留去することで濃縮し、当量の目的物を得た。それを分取シリカゲルカラムクロマトグ

ラフィー  アセトン  : クロロホルム  : メタノール  : 水   4 : 9 : 4 : 1  または、アセトン  / 

ヘキサンにより再結晶することで目的の CnGluを白色粉末にて 7‐16    n 4 を得た  収率: 

30 ～  52.3 % 。それぞれの構造および純度は 1H‐NMR、13C‐NMR、元素分析、TLCにより同

定した。 

 

収率  :  7  30.0 %,  8  42.1 %,  9  30.3 %,  10  34.3 %,  11  30. 6 %,  12  45.3 %.  13  41.6 %, 

14  43.7 %,  15  47.4 %,  16  52.3 %. 

 

 

7  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.65  sextet, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 

3.15‐3.90  m,  10H,  H‐2,  3,  4,  5,  6,  6,  ‐CH2‐CH3 ,  4.25  d,  1H,  H‐1 .  13C‐NMR  75  MHz, 

CD3OD  ; δ  ppm   104.3  C1 , 78.1, 77.9, 75,10, 72.46, 71.62, 62.73, 23.94, 15.45. 

 

8  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.94  t, 3H, ‐CH3 , 1.45  m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐CH2‐ , 

1.65  m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.15‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.25  d, 1H, H‐1 . 

13C‐NMR  75 MHz, CD3OD   ;  δ  ppm   104.3  C1 , 78.1, 77.9, 75,1, 71.62, 70.56, 62.72, 

32.88, 23.94, 15.45. 

 

9  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.92  t, 3H, ‐CH3 , 1.45  m, 4H, CH2‐chain , 1.65 

m, 2H,  ‐O‐CH2‐CH2‐ ,  3.15‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6,  ‐CH2‐CH3 , 4.25  d, 1H, H‐1 . 

13C‐NMR  75 MHz, CD3OD   ;  δ  ppm   104.3  C1 , 78.1, 77.9, 75,1, 71.62, 70.86, 62.74, 

30.488, 29.32, 23.60, 14.40. 
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10  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.93  t, 3H, ‐CH3 , 1.44  m, 6H, CH2‐chain , 1.63 

m, 2H,  ‐O‐CH2‐CH2‐ ,  3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6,  ‐CH2‐CH3 , 4.24  d, 1H, H‐1 . 

13C‐NMR  75 MHz, CD3OD  ; δ  ppm   104.3  C1 , 78.1, 77.9, 75,1, 71.6, 70.9, 62.7, 32.87, 

30.75, 26.79, 23.60, 14.40. 

 

11  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.37  m, 8H, CH2‐chain , 1.60 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.23  d, 1H, H‐1 . 

13C‐NMR  75 MHz, CD3OD  ; δ  ppm   104.3  C1 , 78.1, 77.9, 75,1, 71.6, 70.9, 62.7, 33.0, 

30.8, 30.2, 27.0, 23.7, 14.4. 

 

12  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.36  m, 10H, CH2‐chain , 1.60 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.23  d, 1H, H‐1 . 

 

13  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.36  m, 12H, CH2‐chain , 1.61 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.24  d, 1H, H‐1 . 

 

14  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.36  m, 14H, CH2‐chain , 1.62 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.23  d, 1H, H‐1 . 

 

15  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.35  m, 16H, CH2‐chain , 1.61 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.23  d, 1H, H‐1 . 

 

16  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.36  m, 18H, CH2‐chain , 1.61 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.18‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.23  d, 1H, H‐1 . 

 

Alkyl β‐D‐glucosideの融点および元素分析結果は、Table 2‐3および 2‐4に記載している。 
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6‐4‐2    Octyl α‐D‐mannosideの合成 
 

 
 
Shceme 6‐8    Octyl β‐D‐mannoside  17  の合成。43  :  i  AC2O / pyridine,  44  :  ii  1‐octanol, 

BF3‐2Et2O / CH2Cl2,  17  :  iii  NaOMe / MeOH. 

 

・D‐Mannose pentaacetate 42  

D‐Mannose 10 g（5.55 mmol）を 40 oC  にてピリジン  50 ml中に完全に溶解させた後、氷

冷下無水酢酸 50 mlを滴下し、反応を開始した。氷冷下 15 hスターラーにて撹拌し、TLC

で反応が完全に終了したことを確認した。メタノールを加え過剰の無水酢酸を分解し、ト

ルエンとの共沸留去することで減圧濃縮し、冷水を加え 30 min放置し、その後クロロホル

ムを加えた。分液処理することで水相を除去した後、さらにこのクロロホルム相を 5 % HCl 

aq.、水、NaHCO3 aq.、水で洗浄した後クロロホルム相を硫酸ナトリウムで乾燥した。減圧

濃縮することで 24.7 g（5.37 mmol）の化合物 43 をシロップ状で得た。1H‐NMRにおける α‐

アノマー（δ : 6.08）、β‐アノマー（δ : 5.86）の定量からそれぞれの異生体は 3 : 1の比と見積

もられた。 9  

 

収率  43  : 96.7% 

 

43  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; 

α‐isomer ; δ  ppm    6.08  1H , 5.2‐5.40  3H , 4.22‐4.35  1H , 4.0‐4.16  2H , 2.21  1H , 

2.18  6H, 2OAc , 2.09, 2.04, 2.0  3H, Ac . 

β‐isomer ; δ  ppm    5.86  1H , 5.48  1H , 5.08‐5.16  1H , 4.22‐4.35  1H , 4.0‐4.16  1H , 

3.80  1H , 2.21  1H , 2.18  6H, 2Ac , 2.09, 2.04, 2.0  3H, Ac . 

 

 

・Octyl α‐D‐mannoside 44 . 

9.8 g（25.1 mmol）の化合物 43 を蒸留塩化メチレン  175 mlに溶解させた後、氷冷下 13 

g（15.6 ml; 99.8 mmol）の 1‐オクタノールとボロントリフルオライドジエチルエーテレイト 

10.7 g（9.54 ml; 7.54 mmol）を滴下し、室温にてスターラーで 4 days撹拌した。クロロホ

ルムを加え希釈した後、NaHCO3 aq.で洗浄し、抽出したクロロホルム相を硫酸ナトリウムに

て脱水した。ろ別後、減圧濃縮することで得られた残渣をピリジン  50 mlに溶解させ、氷

冷下無水酢酸  50 mlを滴下することで再アセチル化を行った。室温にて一晩スターラーで

(43) : R1= R2 = Ac
(44) : R1 = (CH2)7CH3, R2 = Ac

(42) : R1=  R2 = H (Mannose)

(17) : R1 = (CH2)7CH3, R2 = H

R2O
O

R2O

OR2
OR2

OR1
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撹拌し、TLCにて反応が完全が進行したことを確認した後、メタノールで 30 minクエンチ

した。減圧濃縮の後、得られた残渣 19.6 gを酢酸エチル  / ヘキサン（1 : 2）とするシリカ

ゲルカラムクロマトグラフィーを行うことで 3.43 g（7.54 mmol）の目的物を含む化合物 44

を得た。構造は 1H‐NMRにより確認した。 

化合物 44  0.96 g（2.09 mmol）を乾燥メタノール  7.7 mlに溶解し、0.91 Mに調整した

NaOMe / MeOH溶液を 1.35 ml滴下することで脱アセチル化を行った。2 days後、反応が完

全に終了したことを TLCで確認した後、DOWEX 50WX4‐100 ion‐exchange resin（H 型）を

加え pHを 7とした。乾燥メタノールで希釈した後、ろ別し、溶液を濃縮することで 0.61 g

（2.09 mmol）の化合物 17 をシロップ状で得た。構造は 1H‐NMRおよび 13C‐NMRにより決

定した。 

 

収率  17  : 30.3 % 

 

17  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.37  m, 10H, CH2‐chain , 1.60 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.30‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.73  d, 1H, H‐1 . 

13C‐NMR  75 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    101.5  C1 , 74.5, 72.6, 72.2, 68.5, 62.8, 33.0, 30.6, 

30.5, 30.4, 27.3, 23.7, 14.4. M. p. ; 48 oC  Ref.  10  : 48 oC . 

 

 

6‐4‐3    Octyl β‐L‐gulosideの合成 
 

 
 
Shceme 6‐9    Octyl β‐L‐guloside  17  の合成。 46  :  i  Ac2O / pyridine,  47  :  ii  1‐octanol, 

BF3‐2Et2O / CH2Cl2,  18  :  iii  NaOMe / MeOH. 

 

L‐グロース  2.0 g（1.11 mmol）をピリジン  30 ml中に溶解させた後、氷冷下無水酢酸  10 

mlを滴下し、反応を開始した。15 hスターラーにて撹拌し、TLCで反応が完全に終了した

ことを確認後，氷浴下においてメタノールを加え、クエンチすることで反応を終了させた。

トルエン共沸することで減圧濃縮した。酢酸エチル  / ヘキサン  1 : 4, v / v を展開溶媒と

するシリカゲルカラムクロマトグラフィーをすることで主成分のみを単離した。 

化合物 46 を 0.99 g  2.51 mmol を蒸留塩化メチレン  23.5 mlに溶解し、その後、氷冷下

1.0 g （1.2 ml ; 7.7 mmol）の 1‐オクタノールとボロントリフルオライドジエチルエーテレ

イト  0.82 g（0.734 ml ; 0.59 mmol）を滴下し、室温にてスターラーで 7 h撹拌した。クロロ

O

OR2

OR2

R2O
R1O

OR2

(46) : R1= R2 = Ac
(47) : R1 = (CH2)7CH3, R2 = Ac

(45) : R1=  R2 = H (Gulose)

(18) : R1 = (CH2)7CH3, R2 = H
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ホルムを加え希釈した後、NaHCO3 aq.で洗浄し、抽出したクロロホルム相を硫酸ナトリウム

にて脱水した。ろ別後、減圧濃縮することで得られた残渣を酢酸エチル  / ヘキサン  1 : 2, v 

/ v を展開溶媒とするシリカゲルカラムクロマトグラフィーをすることで主成分を分取し、

濃縮および乾燥することで化合物 47 を得た。それを乾燥メタノール  1.1 mlに溶解し、0.91 

Mに調整したNaOMe / MeOH溶液を0.20 ml滴下することで脱アセチル化を行った。5 h後、

反応が完全に終了したことを TLCで確認した後、DOWEX 50WX4‐100 ion‐exchange resin（H

型）を加え pHを 7とした。乾燥‐メタノールで希釈した後、ろ別し、溶液を濃縮すること

で 0.38 g（0.13 mmol）の化合物 18 をシロップ状で得た。構造は 1H‐NMRおよび 13C‐NMR

により同定した。 

 

収率  18  5.2 % 

 

18  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    0.95  t, 3H, ‐CH3 , 1.37  m, 10H, CH2‐chain , 1.63 

m, 2H, ‐O‐CH2‐CH2‐ , 3.30‐3.95  m, 10H, H‐2, 3, 4, 5, 6, 6, ‐CH2‐CH3 , 4.60  d, 1H, H‐1 . 

13C‐NMR  75 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    102.3  C1 , 74.8, 73.1, 71.13, 70.56, 62.54, 33.0, 

30.8, 30.6, 30.4, 27.1, 23.7, 14.4. 

 

※ 単離困難な異生体が混在し、分取クロマトグラフィーにおいて大きな損失を被った。 

 

 

6‐4‐4    Octyl β‐D‐galactosideの合成 
 

 
 
化合物 48  4.0 g（10.2 mmol）を蒸留塩化メチレン 95 mlに溶解させた後、氷冷下 4.00 g

（4.80 ml ; 3.07 mmol）の 1‐オクタノールおよびボロントリフルオライドジエチルエーテレ

イト  3.64 g（3.25 ml; 2.56 mmol）を滴下し、室温にてスターラーで 7 h撹拌した。クロロ

ホルムを加え希釈した後、NaHCO3 aq.で洗浄し、抽出したクロロホルム相を硫酸ナトリウム

にて脱水した。ろ別後、減圧濃縮することで得られた残渣をピリジン  61 mlに溶解させ、

氷冷下無水酢酸  30.8 mlを滴下することで再アセチル化反応を開始した。室温にて一晩撹拌

し、TLCにて反応が完全に進行したことを確認した後、メタノールで 30 minクエンチした。

減圧濃縮の後、得られた残渣 9.3 gを酢酸エチル  / ヘキサン（1 : 2, v / v）とするシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィーで精製をすることで 2.50 g（5.42 mmol）の化合物 49 を得た。 

化合物 49  2.50 g（5.42 mmol）を乾燥‐メタノール 10 mlに溶解し、0.91 Mに調整した

NaOMe / MeOH溶液を 1.75 ml滴下することで脱アセチル化を行った。4.5 hの後、反応が完

O

R2O
OR2

OR1

OR2OR2

(19) : R1 = (CH2)7CH3, R2 = H
(49) : R1=  R2 = Ac
(48) : R1=  R2 = Ac (Penta-O-acetylgalactose)



170 
 

全に終了したことを TLCで確認した後、DOWEX 50WX4‐100 ion‐exchange resin（H 型）を

加え pHを 7とした。乾燥‐メタノールで希釈した後、ろ別し、溶液を濃縮することで当量

の化合物 19 を得た。構造および純度は 1H‐NMR、13C‐NMR、そして元素分析により決定し

た。 

 

収率  19   52.9  % 

 

19  : 1H‐NMR  300 MHz, CD3OD  ; δ  ppm    4.19  d, 1H, H‐1 , 3.89  dt, 1H, H‐αa , 3.82  dd, 

1H, H‐4 , 3.74  dd, 1H, H‐6a , 3.72  dd, 1H, H‐6b , 3.42‐3.56  m, 4H, H‐αb, H‐2, H‐3, H‐5 , 

1.60  m, 2H, β‐CH2 , 1.20‐1.41  m, 10H, ‐CH2‐ , 0.95  t, 3H, ‐CH3 . 13C‐NMR  75 MHz, 

CD3OD  ; δ  ppm    104.9  C1 , 76.48, 74.99, 72.51, 70.80, 70.20, 62.37, 32.95, 30.79, 

30.53, 30.36, 27.07, 23.65, 14.39.    C: 57.24, H: 9.664, Crys. By water, C: 57.20, H: 9.674 

Calc., C: 57.51, H: 9.65  。  M.p. ; 100 oC（Ref  10  : 98 oC）。Elemental analysis ; Calcd for 

C14H28O6 : C, 57.51; H, 9.65; Found : C, 57.24 ; H, 9.664. 
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第 7章 

 

総括（第 2章～第 6章） 

 

初めてアルキルグルコシドが合成されてから 100 年以上の月日が経った今日、糖質系界

面活性剤は、日常生活に無くてはならない工業規模で生産される製品にまで発展している。

次々と新規な構造を有する化合物が合成され、その物性が調べられている今日であるが、

既存製品に目を向け、それらの新規なアプリケーション先を模索することもまた重要と考

えられる。 

界面活性剤を水溶液の凍結が伴うような低温下で使用する研究例はまだ少数であるが、

その中においていくつかの糖質系界面活性剤は、凍結融解法を用いたリポソーム作製の際

の可溶化剤や、凍結融解・凍結乾燥過程のタンパク質の安定剤、さらに氷の抗凝集剤とし

ての機能を有することが報告されている。また、機能性とは言うに値しないが、新規な機

能性を獲得するうえで重要な特性となりえる、サーモトロピック液晶相のガラス転移が近

年一部の糖質系界面活性剤において認められている。ただし、低分子量界面活性剤  / 水混

合物系のリオトロピック液晶相におけるガラス転移はこれまで報告されていなかった。 

ガラス転移温度は、高分子材料の実用上や、食品やタンパク質を含む製剤の貯蔵などに

おける安定性に対して特に重要なパラメーターである。また、一部の高分子液晶は、高い

ガラス転移を有することで、新たな商業的用途を獲得している。 

これらを踏まえ、本研究では糖質系界面活性剤単一成分系でのサーモトロピック液晶相

の低温下での挙動について第 2 章で、水との二成分系でのリオトロピック液晶相の低温下

での挙動について第3章で、さらにNaClを加えた共晶系の低温下での挙動について第4章、

第三成分を油としたエマルションの低温下での挙動について第 5 章で取り扱い、糖質系界

面活性剤が関わる低温下での挙動についての全般的な検討を行った。 

本研究で得られた結果は以下の通りである。 

 

第 2章 

 糖質グルコースを親水部としたアルキル鎖を 1から 12とする alkyl β‐D‐glucoside（CnGlu）

を用い、アルキル鎖長の相違に伴う液晶形成の有無とそれらのガラス転移挙動について検

討した。 
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示差走査熱量計（DSC）測定と偏光顕微鏡（POM）観察により C6以上の CnGluではスメ

クチック A相を形成することを認め、さらに C5以下の CnGluでは過冷却融液でのガラス転

移、C6以上の CnGluでは過冷却液晶相でのガラス転移を生じた。これより C6以上で液晶

ガラスを形成したことが新規に認められた。スメクチック液晶相から等方性融液への相転

移に相当する温度 Tcは、アルキル鎖長の増加に伴い高温側へと推移していくことが観察さ

れたが、それは疎水性相互作用の上昇効果が原因と考えられた。Tmは C1から C6までジグ

ザグの偶奇挙動を伴いながら、C6Gluの値へと収束していき、C7から C12Gluでは 70 ~ 80 oC

程度で大きく変わらない値を示した。Tgは C1から C5へとアルキル鎖長の増加に伴い低温

側へと推移し、C5以上では大きく変化しない挙動を示した。このアルキル鎖の上昇に伴う

Tgの推移は、X線回折（XRD）測定の結果より、疎水性相互作用の上昇により親水部と疎水

部ができる限り離れようとした結果、類似な構造を形成したためと考えられた。また、疎

水鎖の融解と呼ばれている液晶相形成を示す CnGluの Tmは Tg / Tmにおいて、液晶を形成

しない CnGluと同様の値を示すことが認められたことから、疎水鎖の融解と呼ばれる温度

は、結晶相の融解に相当しているものと推察された。これにより、CnGluが形成する液晶相

は、結晶相が完全に融解したミクロ相分離状態であり、Tcはそのミクロ相分離状態が解消

された温度であると考えられた。 

 

第 3章 

 代表的な糖質系界面活性剤である octyl β‐D‐glucoside（C8Glu）と octyl β‐D‐thioglucoside

（C8SGlu）を用い、50 wt%以上のそれぞれの水混合物系（C8Glu / 水混合物系、C8SGlu / 水

混合物系）での冷却、昇温挙動について DSCと POMにより調べた。その結果、C8Glu / 水

混合物系では 80 wt%以上、C8SGlu / 水混合物系では 83 wt%以上でキュービック相やラメ

ラ相といったリオトロピック液晶相でガラス転移を示すことを新規に認めた。 

それぞれの混合物系のガラス転移温度は、グルコシド濃度の上昇に伴い高温側へと推移

していくことが認められ、これより C8Gluと C8SGluが水系において可塑剤では無く、硬化

剤として作用していることが示された。 

 また、混合物の Tgを Couchman‐Karasz の式（C‐K 式）を用いて予測した結果、多くの研

究で使用されている modified  C‐K 式ではまったく成立しなかった一方で、Couchman と

Karaszが導出した原型の式に相当する original C‐K式では良く成立することが認められた。 

 さらに、Tgにおける比熱変化 ΔCpの濃度変化に伴う挙動について調べた結果、C8Glu / 水

混合物系と C8SGlu  / 水混合物系のそれぞれの系では、高濃度領域から A: 非浸透性の水、

B:  非浸透性の水と浸透性の水、C: 浸透性の水を有する領域に区分されうることを、近年の

炭水化物  / 水混合物系で提唱されている非浸透性の水概念（non‐percolated water concept）

を用いることで提示された。 
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第 4章 

 NaCl水溶液の凍結融解挙動に与える糖質系界面活性剤の添加効果について DSCおよび

XRD‐DSC同時測定により調査した。その結果、種々の糖質系界面活性剤は NaCl水溶液の凍

結融解過程において、氷と NaCl•2H2Oで構成される共晶形成に対して抑制する効果を示す

ことが新規に認められた。 

 一定重量の糖質系界面活性剤存在下、NaCl濃度を変化させた場合、 A  NaCl濃度が低濃

度で、共晶の形成が完全に抑制される領域、 B  NaCl濃度が中濃度で、昇温時に共晶の結晶

化認められるが、凍結融解過程全般を通じて一部の共晶形成が抑制されている領域、 C  

NaCl濃度が高濃度で、共晶は冷却時に結晶化するが、凍結融解過程全般を通じて一部の共

晶形成が抑制されている領域、の三つの濃度領域が認められた。 

領域 A では冷却過程において氷が形成し、その後高濃度となった未凍結相がガラス化す

ることで共晶形成を抑制していることが示された。同様に領域 B でも、冷却過程で氷の結

晶化が生じ、高濃度となった未凍結相はガラス化し、冷却過程での共晶形成は完全に抑制

されることが認められた。しかし、その後の昇温過程における脱ガラス化により共晶は結

晶化し、それと同時に一部の共晶形成は抑制されるという挙動を示した。領域 C でも共晶

形成が生じた中で、糖質系界面活性剤添加による一部の共晶形成抑制効果が認められてい

るが、領域 B 、 C における共晶形成抑制効果が如何なる要因により生じるかについては明

らかとすることはできなかった。しかし、共晶の形成と融解により、未凍結相中の糖質系

界面活性剤の濃度は高濃度化、または低濃度化し、その際に液晶‐液晶間相転移を示すこと

が XRD‐DSC同時測定と冷却加温 POM観察により認められており、高濃度となった液晶中で

共晶の形成が抑制されているものと考えられた。その際の直接的な抑制機構は今後の課題

と考えられる。 

 

 

第 5章 

低温水溶液における利用が注目を集めている PVA 水溶液の氷核生成挙動について、糖質

系界面活性剤 Span 65を乳化剤とするW/Oエマルションを用いて検討を行った。エマルシ

ョン中の種々のポリマー水溶液の氷核生成挙動について DSC を用いて調査した結果、

PEG20, PVP35, DX38 などの高分子では、濃度の増加とともに氷核生成温度（Tn）は下降を

示したが、PVA22 の場合においてのみ、低濃度領域で Tnが上昇していく挙動を新規に認め

た。その際、Tn上昇は PVA22 の濃度の対数に対し、線形的な上昇挙動を示した。また、PVA22

水溶液では、1.0 ~ 2.0 wt%程度において Tn上昇の頭打ちが認められ、それ以上の濃度におい

て Tnは下降する挙動を示した。 

この Tn 上昇挙動について検討を行うため、異なる分子量の PVA を用いて検討した結果、

分子量の影響は小さいことが認められた。すなわち、PVA 水溶液で見られる Tn上昇に対し
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て高分子量効果は認められなかった。また、PVA 分子を異物質と見なした場合、PVA 水溶

液における Tn上昇挙動は Bigg の経験式に従うことが認められた。 

PVA22 水溶液の 1.0 wt %は C*に相当したことから、それ以上の濃度で見られる Tn下降挙

動は高分子鎖の重なり合いに起因すると当初考えられた。しかし、その後の Tn下降挙動は

ΔTn = k ΔTmの Rasmussen らの経験式において定数 k = 4.2 とすることで成立したことから

ΔTm降下が最も大きな原因と考えられた。 

 

第 6章 

基礎的な物性挙動の検討においては、いかなる構造を有する化合物が、どのような物性

挙動を示しているかを明確化することは重要であると考えられ、本論文では総じて、単一

の構造を有する糖質系界面活性剤を使用した。特に新規に合成された化合物は、非還元性

二糖、三糖と疎水鎖をエーテルで結合した構造を有する糖質系界面活性剤 6”‐O‐dodecyl‐ 

raffinoseと 6‐O‐dodecyltrehaloseであるが、それぞれはトリチル化、ベンジル化、脱トリチ

ル化、アルキル化といった置換と脱離による反応で合成した。その間、6”‐O‐dodecylraffinose

の合成に必要不可欠な化合物である 6”‐O‐tritylraffinoseの合成においては、既存の文献値の

3倍程度の収率が得られ、さらに精製過程も改良化がなされた。他のエステル体化合物は主

として既存報告を真似て合成し、親水部をグルコース、マンノース、グロース、ガラクト

ースなどとするアルキルグリコシドについては、それぞれの全アセチル体をボロントリフ

ルオライドジエチルエーテレイトを触媒としてアルキル化し、それを脱アセチル化するこ

とで得た。 

 

本研究により糖質系界面活性剤  / 水混合系の低温下での挙動を検討する場合には、ガラ

ス転移挙動を考慮することが重要であることを明らかとした。ガラス転移挙動を考慮する

ことにより、新規な機能性が模索され、そしてさらなる挙動の理解が進展することが期待

される。 
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