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In this article, the application of thermal analysis in the development of skin care cosmetics was explained based on 

three cases. The α-gel formed by fatty alcohols and surfactants is deeply involved in the physico-chemical properties and 
usability of cosmetic creams. The formation and physical properties of α-gel were verified by thermal analysis. By reducing 
the emulsion particle size in this cream formulation, the cream was transferred to a low viscosity water-like formulation. In 
order to keep this formulation stable, it was necessary to reduce the particle size of the emulsion until all the α-gel could be 
adsorbed from the aqueous phase to the emulsion interface. To prove this condition, quantitative analysis of the transition of 
α-gel to the interface by thermal analysis was useful. The extra-large size emulsion was stabilized by precipitation of fatty 
alcohol crystals around the emulsion particles. This structure was derived by finding the difference between the surface and 
internal state of the particles by thermal analysis. Thermal analysis clarified the physical properties and phenomena of the 
formulation and provided scientific support to establish it as a formulation technology in the development of a novel 
formulation. 
Keywords: emulsion, fatty alcohol, differential-scanning calorimetry (DSC), droplet size, phase transition, cosmetics 
 

 
 

1. はじめに 
 
化粧品は肌や毛髪を健やかに保つ，身体を清浄に保つ，

肌に彩りを与えるなどさまざまな機能が求められる。これ

ら機能に加えて，お客さまに満足していただく商品にする

ためには，お客さまの嗜好にあった使い心地や使用感触を

提供し，さらに長期間安心して使用していただける品質や

安全性を保証しなければならない。これらを満足する化粧

品を製造するために，化粧品はさまざまな成分から製剤化

し，その物性をコントロールする技術が開発されてきた。 
一般に，化粧品は油，水，粉末など相互に溶解しない多

種多様な素材によって構成され，乳化・分散によって均一

な組成物として提供される。乳化・分散系は熱力学的に不

安定であるため，安定に保つためには系を増粘，固化させ

ることが有効である。例えば，リップスティックはオイル

とワックスを加熱融解したものに顔料を分散し，冷却固化

して製造される。冷却の過程でワックスは微細な板状の結

晶として析出し，それが立体的に積み重なりその空隙に流

動油分が取り込まれた構造をとる。この構造はカードを立

体的に積み上げていく構造に似ているため，カードハウス

構造と呼ばれている。この構造によって唇に塗布した際に

容易に崩れて流動性のある化粧膜を形成することができる。

この構造形成にはオイル/ワックス系の結晶析出のプロ  
セスが関係しており, 熱分析が有益な情報を与えてくれ  
る。1,2) 

クリームや乳液は，油性成分からなる油相と水性成分か

らなる水相を乳化して製造される。使用性や肌へのエモリ

エント効果のために多種多様な成分が混合された複雑な処

方となっているが，特に油相は極性や融点の異なる油性成

分で構成され温度によって相分離や結晶析出などのさまざ

まな変化を起こし，使用性や肌効果に関係している。また，

油相に配合された脂肪族アルコールは高温で乳化されたの

ち冷却とともに水相に析出し水相の界面活性剤と会合体を

形成し系を増粘させ乳化系を安定化する。この会合体は明

確な相転移を示し，熱分析を用いて会合体形成やその安定

性について考察されている。 
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いくつかの事例をあげたが，化粧品の機能や品質保証に

は熱転移現象を活用したものが多く，熱分析はそれらの物

性を知るうえで重要な解析手法であることがわかる。本稿

では，スキンケア化粧品開発における熱分析の活用につい

て解説するとともに，熱転移現象をもとに開発された新奇

なスキンケア化粧品について紹介したい。 
 

2. 乳液・クリームはどうして増粘するのか？ 
 

肌を乾燥から守り健やかに保つことは，スキンケア化粧

品に求められる基本的な機能であり，肌にうるおいを与え

る保湿剤などの水溶性成分と，肌から水の蒸散を防ぎうる

おった状態を保つ油性成分を合わせ持つことが重要である。

したがって，油性成分と水性成分を均一に混合したクリー

ム，乳液はスキンケア化粧品の主要なアイテムとなってい

る。3,4)  乳化は熱力学的に不安定であるため，クリーミン

グや合一を防ぐ必要があり，肌に塗布しやすく，肌に自然

になじんでいく使用感触を付与するために適切なレオロ 
ジー特性が求められる。これらを満足する代表的な手法と

して O/W 乳化系にステアリルアルコールのような脂肪族

アルコールを配合する基剤が用いられている。脂肪族アル

コールは界面活性剤とともに水相中で会合体を形成，ネッ

トワーク構造を構築することで連続相を増粘・ゲル化し，

さらに油滴の周囲に強固な界面膜を形成しエマルションを

安定化する働きを持つ。5,6)  このネットワーク構造は塗布

によるシェアによって容易に崩れ，肌に自然になじんでい

く感触を与える。脂肪族アルコールと界面活性剤からなる

会合体はラメラ状の二分子膜構造をとり，さらに脂肪族ア

ルコールと界面活性剤のアルキル鎖が六方晶配列している

ことが特徴である。この会合体は，アルキル鎖の六方晶配

列にちなんで，α-ゲルと呼ばれている（Fig.1）。7-12)  一般

に脂質の水和結晶はアルキル鎖が密に充填した構造をとり

ラメラ構造の層間にはほとんど水を保持することできない。

一方，ラメラ液晶はアルキル鎖の流動性が高く層間に多量

の水を保持することができる。α-ゲルはこの中間にあたる

ものでラメラ液晶よりもアルキル鎖の運動性が乏しく構造

性が高い反面，層間に多量の水を保持することができる。 
α-ゲルの生成は示差走査熱量分析（DSC）によって検証

することができる。Fig.2 に代表的な α-ゲルの熱転移挙動を

示す。N-ステアロイル-L-グルタミン酸モノナトリウム（界

面活性剤）/ベヘニルアルコール（脂肪族アルコール）/水
系 13) において，界面活性剤と脂肪族アルコールの合計を

2.5 wt%とし両者の組成を変えたサンプルの DSC 昇温測定

を 2 ºC min−1の条件で実施した。なお，相転移温度は融解

開始温度（ピークの立ち上がりの温度）とすることが一般

的であるが，今回取り上げた系はいずれも多成分系であり

主転移の前後に他の転移ピークが重なり，立上り温度の見

積もりが困難であったため，融解ピーク温度を相転移温度

として考察した。脂肪族アルコールを含まない界面活性剤

水溶液では N-ステアロイル-L-グルタミン酸モノナトリウ

ムでは 48 ºC にクラフト点（界面活性剤の水和結晶の融解

温度）の吸熱ピークが見られるが，脂肪族アルコールを配

合すると消失し，より高温の領域に会合体（α-ゲル）の    
シャープな相転移ピークが現れる。このピークは脂肪族ア

ルコールの組成が増大するとともに高温側にシフトし，脂

肪族アルコールのモル比 1 : 3 で極大値をとる。さらに脂肪

族アルコールの組成を高めると会合体に入りきれなかった

脂肪族アルコールが析出しその融解ピークが現れる。すな

わち，α-ゲルはモル比 1 : 3 において最も秩序性の高い構造

を形成すると考えられ，さらに過剰な脂肪族アルコールは

基剤中に異物として成長する可能性が示唆される。良好な

α-ゲルを形成する組み合わせとしては，セタノール，ステ 

 
Fig.1 Schematic diagram of α-gel structure. 

 

Fig.2 DSC heating curves of sodium stearoyl glutamate 
(C18Glu)/behenyl alcohol(C22OH)/water systems.13) 
(a): C18Glu 2.5 wt% aqueous solution, (b): molar ratio of C22OH 
to C18Glu of 0.2, (c): ratio is 0.5, (d): ratio of 2, (e): ratio is 3, 
(f): ratio is 5, (g): C22OH 2.5 wt% aqueous dispersion. Heating 
rate was 2 ºC min−1.  
 

 
Fig.3 DSC heating curves of commercial cream containing 
α-gel at different heating rates. 
(a): 2 ºC min−1 (b): 0.5 ºC min−1. 
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アリルアルコール，ベヘニルアルコールなどの分岐のない

長鎖飽和脂肪族アルコールと塩化ステアリルトリメチルア

ンモニウムや N-ステアロイル-L グルタミン酸モノナトリ

ウム，ポリオキシエチレンベヘニルエーテルなど分岐のな

い飽和炭化水素鎖を持つ界面活性剤の組み合わせがある。

実際の乳液・クリームの製造において脂肪族アルコールは

油相に，界面活性剤は水相に添加され，脂肪族アルコール

の融点以上で乳化された後冷却される。乳化時脂肪族アル  
コールは油相に溶解し乳化粒子として分散しているが，冷

却とともに乳化粒子界面から水相に向けて析出，界面活性

剤と α-ゲルを形成して水相に広がりネットワーク構造を構

築し増粘させる。乳化系における α-ゲルの生成は油相から

の脂肪族アルコールの析出から始まるので，脂肪族アル  
コールの油相への溶解などの影響を受ける。一例として  
α-ゲルを含む市販品の DSC 昇温カーブを Fig.3 に示す。    
2 ºC min−1で昇温した時は 70 ºC 付近にシャープな α-ゲルの

転移ピークが見られたが，0.5 ºC min−1 の時はそのピークは

小さく，低温側にシフトしていた。これは α-ゲルが油相と

共存する時，ゆっくりと昇温することで α-ゲルを構成する

脂肪族アルコールが油相に溶解したためである。溶解する

量は時間に依存するためゆっくりと昇温すると溶解量が多

くなり，その結果 α-ゲルの組成が変化し転移温度が低下し

たと推察される。脂肪族アルコールを溶解しやすい極性油

を油相に配合する場合にはこのような油相への溶解の影響

を受けやすく，高温での安定性に注意する必要がある。 
 

3. O/W クリームの微細化による新奇な製剤 
 

一般に化粧品を構成している成分が決まるとその物性も

決まってしまうと思われがちである。しかし，同じ処方で

あっても，乳化方法を変えることでさまざまな物性に作り

替えることが可能である。例えば，O/W クリームを高圧乳

化機で処理を行うと，乳白色の増粘したクリームは，半透

明で低粘度液状の剤形に変えることができる。O/W クリー 

 
Fig.4 Preparation of α-gel emulsion with various particle size 
and their physico-chemical properties. 

ムを固化させている先ほど説明した α-ゲルが高圧乳化機で

分散されて粘度が低下し，さらに乳化粒子が微細化され散

乱特性が変化したためである。このように，同一処方で  

あっても製造方法によって，さまざまな態様に変えること

ができるのは，乳化基剤の設計の自由度の広さを示してい

る。 
著者らは乳化工程による O/W クリームの物性変化に関

心を持ち，物性変化と α-ゲルの状態変化に着目して研究を

おこなった。14-17)  ここで明らかにしなければならなかった

点は，O/W クリームを微細にしたものはある粒子サイズま

で微細化されたときのみ安定に保たれることだった。Fig.4
は α-ゲルを形成する界面活性剤と脂肪族アルコールを用い

た乳化処方を高圧乳化機で分散した時の製剤の状態変化を

示す。通常の乳化機で調製するとクリーム状の製剤となる 
が，高圧乳化機を用いると低粘度で半透明の性状に変化し，

さらに乳化条件を最適化して 30 nm までエマルションを微

細化すると透明な製剤となった。微細化したエマルション

の安定性を調べたところ，120 nm の粒子径のサンプルは経

時で増粘，濁度上昇を生じたが，30 nm まで微細化したも

のは安定であった。この要因を明らかにするために，さま

ざまな乳化粒子サイズのエマルションを調製し安定性と

DSC 測定を行った。高圧乳化のサンプルは，調製直後いず

れも 10 mPa·s 以下の低粘度であったが，乳化粒子が大きい

ものは高温経時で著しい粘度上昇を示し，最小の 60 nm の

サンプルでは全く認められなくなった（Fig.5）。これらの

サンプルの DSC 測定結果を Fig.6 に示す。通常乳化の乳化

粒子の大きな系では α-ゲルのピークが見られた。しかし，

乳化粒子を微細化するにつれて α-ゲルのピークは低温シフ

トしながら縮小し，新たに低温側に吸熱ピークが現れ粒子

の微細化とともに大きくなっていった。α-ゲルのピークの

縮小は水相中の α-ゲルの量が減少したことを意味するが，

どこに移行したかが問題である。エマルションの微細化に

よって生じるのは界面積の増大であり，α-ゲル成分（界面

活性剤や脂肪族アルコール）が新たに生じる乳化粒子界面

に吸着していくことでそれぞれのピークの相補的な変化は

説明できる。また，低温側のピークは吸着膜のピークとみ

ることができるが，ピークの温度が低下していることから

油相の影響をうけている。これらの考察から α-ゲルを用い

たエマルションを微細化した時のエマルションの状態変化

を Fig.7 に図示した。通常乳化の場合は Fig.7(a)のように α-
ゲルが乳化粒子から外側に向かって展開し粒子間のネット

ワーク構造を形成し α-ゲルの相転移ピークが観察される。 
 

 
Fig.5 Relationship between the viscosity of the emulsion and 
the emulsion droplet size following one month in storage.17) 
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Fig.6 Relationship between the phase transition behavior and 
the emulsion droplet size. 17) 

 

 
 
Fig.7 Changes in the structure of the emulsion with decreased 
emulsion droplet size. 17)  (a), (b) and (c) correspond to samples 
(a), (b) and (c) in Fig. 2, respectively.  
 

 
Fig.8 DSC heating curves of the new formulation before and 
after its application. 17)  (a) new formulation prior to the 
application, (b) new formulation during the application, (c) new 
formulation after the application, (d) oil-free system prior to the 
application and (e) oil-free system after the application.  
 

 
これを高圧乳化機で分散すると Fig.7(b)のように粒子間の

ネットワーク構造が破壊され粘度は低下する。また，乳化

粒子の微細化によって生じた新しい界面に α-ゲル成分が逐

次吸着することで水相中の α-ゲル成分は減少し，α-ゲルの

転移エンタルピーは減少する。しかし，水相中には α-ゲル

の分散物が存在し，これは経時でネットワーク構造の再構

築を起こし，凝集物の生成や粘度上昇を起こす。一方，

Fig.7(c)に示すように乳化粒子をさらに微細化し水相中の

α-ゲル成分のすべてが乳化粒子界面に吸着した状態にでき

ればネットワーク構造の再構築を防止することができる。

α-ゲルはラメラ構造を無限に展開していく性質を持ってい

るが，エマルション界面という場を与えることによってそ

の性質は抑制されると考えられる。 
この製剤は塗布する前は低粘度の化粧水のように肌に広

げやすく，塗布とともに乳化粒子が壊れて α-ゲルが再び水

相に放出され処方本来のクリームの使用感触に戻る。塗布

にともない α-ゲルが再構築されることを DSC 測定によっ

て検証した結果を Fig.8 に示す。 水分の揮発によって水相

中の保湿剤濃度が上昇することで，α-ゲルの相転移温度は

76 ºC から 66 ºC に低下する。これを指標にナノエマルショ

ンの塗布後の転移ピークを観察すると，ブロードな単一ピ

ークであったものが，塗布とともに 54 ºC のブロードなピ

ークと 65 ºC のシャープなピークに分離した。ピーク形状

と転移温度から 65 ºC のピークは α-ゲルによるものと考え

られ，エマルションの破壊とともにゲルが再構築される，

エマルションの微細化と逆の現象が生じていることが示さ

れた。 
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4. 脂肪族アルコールの結晶による安定化された 

巨大エマルション 
 

大きな油滴を分散させる方法として，水にも油にも不溶

な高分子を被膜剤として用いる，いわゆるマイクロカプセ

ルが良く知られている。18) これらは粒子の安定性を保つこ

とができても，塗布する時油を包み込む高分子被膜成分が

肌上に残るため，乳液やクリームのように肌になじみ，浸

透する感触を与えることは難しい。そこで，化粧品のよう

な処方において，肉眼で粒子が確認できるほどの大きなエ

マルションを調製することを試みた。19) エマルションが大

きくなるとエマルションが接触するときに界面にかかる力

が大きくなるため安定性を保持することが難しくなる。そ

こで，粒子全体を硬くして安定性を向上させる検討を行っ

た。常温で固形の油と液状の油を適度に混合すると固形の

油がカードハウス構造を形成し，その空隙に流動油分が保

持される。適度な硬度の粒子をつくれば安定性と使用性の

両面を保持することが可能と考えた。 
10 %のスクワランに炭化水素系のワックスから脂肪族

アルコールまでさまざまな固形油分を 2 %配合して融点以

上に加熱した後，同温の水相に弱撹拌下で混合したところ，

油相の融点以上では 1-4 mm ほどの油滴の分散系が得られ

た。しかし，冷却していくと炭化水素系の結晶性の高い  

ワックスはいびつな凝集物となり，非晶質の炭化水素系 

ワックスの場合は球状を維持できたものの油っぽい使用性

で化粧品として満足できるものではなかった。一方，ベヘ

ニルアルコールやバチルアルコールは球状の粒子が生成し，

粒子の安定性や粒子をつぶした時の感触のいずれも優れて

いた。Fig.9 にバチルアルコールとベヘニルアルコールの組

成を変えて調製した粒子の形状を示す。バチルアルコール

はより微細な粒子が生成しておりこれは，親水性の違いに

よるものと推察された。ベヘニルアルコールと炭化水素系  
ワックスの粒子物性の違いを検証するために DSC 測定を

行った。Fig.10 に示すように，ベヘニルアコールで調製し

たものは二つのピークを示し，炭化水素系ワックスではブ

ロードなシングルピークとなった。相転移を示す成分とし

てはベヘニルアルコールもしくはワックスのみなので，ベ

ヘニルアルコール系で見られた二つのピークは粒子内に状

態の異なる部位が存在することを示す。二つのピークの由

来を調べるため水の上にベヘニルアルコール/スクワラン

を融点以上で展開し，そのまま冷却して得られたものの大

気に接している表面部分，水と接している界面部分と中心 
部をサンプリングして DSC 測定を行った。その結果，水と 
 

 
Fig.9 Relationship between the size of the particles and the 
composition of solid oil: 19) 
(a) 2.0 w/w% batyl alcohol; (b) 1.0 w/w% batyl alcohol and 1.0 
w/w% behenyl alcohol; (c) 0.5 w/w% batyl alcohol and 1.5 
w/w% behenyl alcohol, and (d) 2.0 w/w% behenyl alcohol. 

接触している部分のみ二つの転移ピークが現れた（Fig.11）。 
脂肪族アルコールのように界面活性のある固形油分は水と

の界面に吸着し，さらに冷却とともに外側に向けて析出し，

乳化粒子の周囲に脂肪族アルコールに富んだシェルが形成

され，内部は脂肪族アルコールのカードハウス構造にスク

ワランが取り込まれていると推察された。内部の脂肪族ア

ルコールは多量の油分と接しているため融点降下をおこし

ていると思われる。Fig.12 は粒子の外部と内部の構造を

SEM 観察した結果を示す。粒子の外周部には板状の構造が，

内部にはカードハウス構造が見られ DSC 測定からの考察

と一致した。 
この構造により粒子の周囲の強度が高まり粒子の安定性

が向上したと考えられる。これらの構造はもろく塗布のよ

うな強い剪断力を与えると微分散して流動油分と混合し， 
 
 

 
Fig.10 Thermal properties of the oil particles: 19)  

(a) the particle made with behenyl alcohol and squalane, and (b) 
the particle made with ceresin and squalane. 
 

 
Fig.11 Effects of the solidification conditions during the cooling 
process on the thermal properties of the oil plates made with 
behenyl alcohol and squalane: 19)   
(a) the surface region closed to the oil/air interface; (b) the 
middle region, and (c) the surface region closed to the oil/water 
interface. 
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Fig.12 Scanning electron micrographs of the particle made with 
behenyl alcohol: 19)   
(a) the surface of particle and (b) the cross section of particle. 

 
 

 
Fig.13 Effect of fluid oil type on the thermal properties of 
particles.  
(a):pentaerythrityl tetraethylhexanoate and squalene(1:1), (b) : 
pentaerythrityl tetraethylhexanoate and dimethyl- 
polysiloxane(1:1), (c): squalene and (d): dimethyl-polysiloxane. 

 
 
油っぽさのない良好な感触を与えると考えられた。脂質の 
粒子を製造する時，スプレードライ工程が採られることが

多いがこの製剤は極性の高いベヘニルアルコールのような

固形油分を流動油分ととともに水相中で粒子形成させるこ

とによってはじめて得られたものである。 
この油性粒子は脂肪族アルコールのシェルによって安定

性を保っている。したがって，スクワランの代わりに脂肪

族アルコールを溶かしやすい油に変更するとシェルの生成

に影響を与えることが想定される。製品保証の観点から流

動油分の影響を調べる必要あった。Fig.13 はベヘニルアル

コールに対して流動油分の種類を変えたときの DSC カー

ブを示す。極性油を配合することでシェルの融点が低下し

安定性を損なうことが分かる。 
 

5. おわりに 
 

本稿では三つの事例にもとづきスキンケア化粧品開発と

熱分析のかかわり方について述べた。最初に紹介した α-ゲ
ルエマルションは，スキンケア化粧品の主流をなすもので，

脂肪族アルコールと界面活性剤が形成する α-ゲルがエマル

ションを安定化し，クリームの使用感をもたらしている。

基剤の安定化には α-ゲルの混和状態が重要であり，熱分析

によって検証されてきた。次に紹介した α-ゲルナノエマル

ションは，α-ゲルを用いたクリームのエマルション粒子を

微細化することによって，元のクリームとは全く異なる物

性，質感に変化した。基剤の安定性の条件はすべての α-ゲ
ルが水相から界面に移行することであり，α-ゲル成分の界

面への移行を熱測定によって定量的に解析できたことで証

明された。最後に示した巨大エマルションは脂肪族アル  
コールを会合体として使用するのではなく結晶として粒子

の周囲に析出させて粒子の安定化を図ったものである。あ

えて不均一な構造をとることで実現できた基剤であるが，

不均一な構造は熱分析によって粒子の表面と内部の状態の

違いを発見したことから導き出された。 
新しい基剤開発には安定性などの問題がつきものであり，

思いもよらない問題が生じることが多い。これらを回避す

るためには，新しい基剤がどのような状態にあるかを明ら

かにする必要があり，物性研究による裏付けが必要である。

今回の開発において，熱分析は非常に重要な役割を果たし

たといえるだろう。 
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