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保湿剤として汎用されるグリセリンや 1,3-ブチレングリコールの角層に対する保湿機構を解明

するため、前検討でこれらを作用した角層の乾燥時の構造変化を小角・広角 X 線回折により測定

した。その結果、保湿剤の種類により乾燥時の構造の変化に差は見られたが、湿潤時の影響をあ

わせて評価することの重要性が示唆された。そこで本検討では、保湿剤を作用した角層の湿潤、

乾燥による一連の変化を連続的に測定する方法の確立に向け、検討を行った。試料セルに固定し

た角層について保湿剤の作用から乾燥までを同一の試料を用いて連続的に評価したところ、小

角・中角領域に見られる角層構造の格子面間隔 (d) は作用により拡大し、乾燥により縮小するこ

とが確認された。また、その変化は作用する保湿剤により異なった。今後、この方法を用いて保

湿剤の影響の評価が可能と考えられる。 
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背景と研究目的： 
化粧品や医薬品などの皮膚外用剤には、保湿を目的に多価アルコールなどの保湿剤が配合され

ている。我々は、ヒト皮膚角層の静電容量の測定から、作用する多価アルコールの種類によって

角層中の水分量が異なり、水分量が高い状態を持続する時間も異なることを確認した[1]。 
これまでに、多価アルコールの角層に対する作用機構を解明するため、グリセリンあるいは 1,3-

ブチレングリコール水溶液に 1 時間浸漬した角層を試料とし、乾燥時における角層構造の経時変

化を小角・広角 X 線回折により測定している[2,3]。その結果、細胞間脂質が形成する短周期ラメ

ラ構造の乾燥時の層間距離の変化から、グリセリン水溶液を作用した角層では短周期ラメラ構造

中の水分が保持されることが明らかとなった。また、乾燥前の湿潤した状態の角層のプロファイ

ルは、多価アルコール水溶液の種類によって形状が異なり、湿潤時の角層構造にも影響を及ぼし

ていると考えられた。しかし、角層試料は個体差や部位差により、プロファイルの形状が異なる

ため、多価アルコールの種類による影響を把握するには、同じ試料の同一の試料位置について湿

潤時と乾燥時を連続的に測定し、角層の構造変化について評価することが重要であると示唆され

た。 
そこで本課題では、角層の同一の試料位置について、多価アルコール水溶液を作用する前、作

用による湿潤時、溶液除去後の乾燥時の一連の変化を連続で小角・広角 X 線回折測定する方法の

確立を目指し、検討を行った。また、グリセリンあるいは 1,3-ブチレングリコール水溶液を作用

した角層の測定により、それぞれの保湿剤が角層の構造変化に及ぼす影響を評価した。 
 
実験： 
測定試料： 
水分量を 10 wt% に調製したヒト腹部由来の角層 (BIOPREDIC International 社) を約 1 cm2切り

出して測定用の角層試料 (SC) とした。保湿剤として多価アルコールにグリセリン、および 1,3-
ブチレングリコール、比較対照に水を用いた。 
測定方法： 
本課題では試料セルの改良を予定していたが、まずは既存の試料セルの「溶液セル」[4]を用い

て作用過程と乾燥過程が連続で測定できるかを判断した。PEEK フィルムで覆われた試料部にガ

ラス製のろ紙で角層試料を固定した。溶液を作用する前の角層、および溶液セル内に溶液を注入

してから 30 分後までの湿潤時の角層構造の経時的な変化を小角・広角 X 線回折測定した。その
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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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後、溶液セル内の溶液を除去し、角層試料を乾燥した。試料の乾燥を促進するため、溶液セルに

窒素ガスを流量 0.3 L/min で通気し、乾燥直後から 30 分後までの経時変化を測定した。 
測定条件： 
ビームライン BL40B2 を使用し、X 線のエネルギーは 15 keV (波長 0.083 nm)、カメラ長は 540 

mm (ベヘン酸銀で較正) として小角・広角 X 線回折測定を行った。検出器にはイメージングプレ

ート (R-AXIS-VII、300 mm × 300 mm) を用い、露光時間を 30 s として、180 s 間隔で経時変化を

測定した。 
解析条件： 
散乱像を一次元化したのちバックグラウンドを除外することで回折プロファイルを得た。回折

プロファイルのそれぞれのピークをガウス関数によりフィッティングすることで解析値を得た。 
 
結果および考察： 
グリセリン濃度 10 wt%の水溶液を作用した際の角層プロファイルを図 1 に示す。溶液を作用す

る前 (SC)、10 wt% グリセリン水溶液を 30 分間作用した後 (w30)、作用後に 30 分間乾燥した後 
(d30)の角層プロファイルを示している。散乱ベクトル (q) 1 nm−1付近に細胞間脂質が形成する周

期構造約 6 nm である短周期ラメラ構造、 q = 6 nm−1付近に角層細胞のソフトケラチン構造、広

角領域の q = 15、17 nm−1付近に細胞間脂質の脂肪酸鎖の充填構造である六方晶 (0.42 nm) と直方

晶 (0.37 nm、0.42 nm) に由来するピークが検出された。これらのピークは溶液を作用し、湿潤す

ることによりピーク位置や強度の変化が見られ、さらにこの角層を乾燥することで、溶液の作用

前とほぼ同じピーク形状となった。 
小角領域の短周期ラメラ構造に由来するピークの位置から、溶液を作用する前の角層の短周期

ラメラ構造の d 値 (d0) を算出し、湿潤、乾燥時の d 値を規格化した値 (d/d0) の経時変化を調べ

た (図 2)。湿潤時には、いずれの溶液の作用においても d 値は増大した。d/d0 の変化量は、いず

れの多価アルコール水溶液の作用においても、水と比較して少なかった。乾燥時には、いずれの

溶液においても d 値は経時的に減少し、1,3-ブチレングリコール水溶液や水に比べ、グリセリン

水溶液を作用したものでは変化量が少なく、緩やかに減少した。短周期ラメラ構造の格子面間隔

は、短周期ラメラ構造の層間に存在する水分が、水溶液の作用により増加することで増大し、乾

燥により水分が蒸散することで減少したと考えられる。湿潤時と乾燥時の d 値の変化から、短周

期ラメラ構造の水分の挙動は、多価アルコールの種類によって異なることが示唆された。 
中角領域のソフトケラチン構造に由来するピークについても、短周期ラメラ構造と同様の方法

で d 値を規格化し、経時的な変化を調べた。湿潤時の変化に関しては、グリセリン水溶液を作用

した角層では d 値が僅かに増大し、水あるいは 1,3-ブチレングリコール水溶液の作用で d 値が大

きく増大した。乾燥時については、1,3-ブチレングリコール水溶液を作用した角層では、乾燥直

後から格子面間隔が縮小し、角層細胞内の水分の急激な減少が示唆された。水やグリセリン水溶

液を作用した角層では格子面間隔の縮小は穏やかで、グリセリン水溶液を作用した角層の変化が

最も少なかった。 
小角・中角領域の結果から、1,3-ブチレングリコール水溶液を作用した角層では、乾燥直後か

ら角層細胞内の水分が蒸散し、角層全体の水分量の減少に伴って短周期ラメラ構造中の水分も

徐々に減少し、10 分後には角層中のほとんどの水分が蒸散したことが示唆された。一方で、グリ

セリン水溶液では、角層構造の変化は穏やかで、水分の蒸散が抑えられていると考えられた。 
広角領域の細胞間脂質の脂肪酸鎖の充填構造である六方晶や直方晶に由来するピークは、いず

れの溶液の作用においても僅かに小角側へシフトしたが、乾燥時の変化については傾向を見出す

ことは出来なかった。 
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今後の課題： 
本検討では、溶液セルを用いて保湿剤溶液の角層への作用から乾燥までを連続的に評価した。

多価アルコールの角層に対する影響を評価することにより、特に乾燥初期の 10 分以内における短

周期ラメラ構造やソフトケラチン構造の振舞が、多価アルコールの種類によって大きく異なるこ

とが明らかとなった。また、湿潤の初期においても大きな変化を示しており、これらの湿潤・乾

燥初期の短時間の角層構造の振舞を評価することにより、多価アルコールの作用機構を解明する

ことができると考えられた。さらに、多価アルコールの作用によって短周期ラメラ構造の振舞に

差が見られたことから、細胞間脂質の充填構造に由来するピークも振舞が異なると考えられる。

図 1．10 wt%グリセリン水溶液を作用した角層のプロファイル 

(a)全体像、(b)小角領域 (q = 0.5−1.8 nm−1)、(c)中角領域 (q = 3−10 nm−1)、(d)広角領

域 (q = 10−18 nm−1) 

図 2. 短周期ラメラ構造の d 値の経時変化 
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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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しかし、現状ではこれらのピークの変化に関する傾向の把握には至っていない。これらの傾向を

把握するには、個体差による問題を解消する必要があり、複数の角層試料の測定が不可欠である。

今後、それぞれの多価アルコールの分子構造による保湿機構の違いを解明し、更には複数の多価

アルコールを併用した際の効果の解明へ繋げたいと考える。 
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