
 

 

Ｓ中間－１ 

平成１８年度科学研究費補助金（基盤研究（Ｓ））研究状況報告書 

 
◆ 記入に当たっては、「平成１８年度科学研究費補助金（基盤研究（Ｓ））研究状況報告書記入要領」を参照してください。 

 

ローマ字 WATARAI HITOSHI 

①研 究代表者 

 氏    名 渡會 仁 
②所属研究機関・

 部局・職 
 
大阪大学・大学院理学研究科・教授 

 

和文 新規な液液界面反応計測法の開発と界面分析反応の開拓 
③研 

 究 

 課 

 題 

 名 
英文 

Development of Measurement Methods and Analytical Reactions in 
Nanochemistry at the Liquid-Liquid Interface 

平成16年度  平成17年度  平成18年度  平成19年度  平成20年度  総  合  計  ④研究経費 

18年度以降は内約額 
金額単位：千円 17,500 31,500 23,300 7,200 7,200 86,700 

⑤研究組織（研究代表者及び研究分担者） ＊平成１８年３月３１日現在 
氏    名  所属研究機関・部局・職  現在の専門  役割分担（研究実施計画に対する分担事項） 

渡會  仁 
 

文珠四郎秀昭 
 

諏訪 雅頼 

大阪大学・大学院理学研究
科・教授 
大阪大学・大学院理学研究
科・講師 
大阪大学・大学院理学研究
科・助手 

分析化学 
 
分析化学 
 
分析化学 

研究計画の策定と外場を用いる界面反応計
測法の開発 
界面の非線形分光法、および空間分解計測法
の開発 
溶液界面の磁性測定法の開発 
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厚さが 1nm 程度の液液界面ナノ領域における様々な反応の解析と制御は、抽出分離、界面分子認識、

界面合成、および生体膜反応機構を理解し、新たな有用反応を設計する上で極めて重要である。しか

し、液液界面ナノ領域の精密計測は今なお困難な課題である。我々は、これまで、「界面・微粒子の

新規計測法の開発」を中心テーマとして研究を進めてきた。本研究では、さらに先端的な界面計測法

を開発し、現在全く未開拓である液液界面におけるキラル識別反応や、外場による界面反応の制御等

について以下の研究を行う。 

１）新たな液液界面反応のナノ計測法を開発し、界面反応の分子機構を解明する。 

２）液液界面吸着分子の光学活性を計測する新たな方法・装置を開発し、液液界面のキラル識別機構

を解明し、液液界面を反応場とするキラル認識反応を開発する。 

３）液液界面における集合錯体生成機構とその分子認識能および界面酵素反応機構を解明する。 

４）界面反応の外場（特に磁場）による制御法とその計測法を開発し、外場制御による新たな界面分

析反応を開発する。 

 



 

 

Ｓ中間－２－１ 

図２ ヘプタン/水およびト

ルエン/水界面でのオクタデ

シルローダミンBのラクトン

壊裂速度。 水相：pH 6.0 

⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）  
 
当初の研究目的に添って、以下にこれまでの代表的な成果を述べ

る。 
１）新たな液液界面反応のナノ計測法の開発と界面反応の分子機構

の解明 
 新たな界面計測法として、以下の方法を開発した。 
 ①単分子反応計測法（Pacifichem2005） 
  全内部反射液液界面単分子検出蛍光顕微鏡により、トルエン/水
界面に吸着した単一オクタデシルローダミン(C18RB)Ｂ分子の蛍光

をフォトンカウンティング法により計測した。水相のｐＨが２以上

になると、界面の化学種は、陽イオン型から双性イオン型に転換する。

双性イオン型は容易に無蛍光性かつ電荷をもたないラクトン型に変換

する。この反応が、図１に示す界面の直径 830nmの観測領域に単分子

が存在する最大滞在時間の変化から実証された。すなわち一個の

C18RB分子が、界面でラクトン型に変換する現象が 0.2ms以内で

起こることが実時間で測定された。 
 ②二相マイクロシースフロー高速界面反応計測法 
  水相フロー中に、直径 20μmのトルエン相のフローを 2m/sの
線速度で高速に流し込むことにより、2～100μsの高速界面反応速

度を蛍光寿命測定として解析することに成功した。この方法を用

いて、水相のSm(III)と有機相のテノイルトリフルオロアセトン

(Htta)およびトリオクチルホスフィンオキシド(TOPO)との界面

反応は、蛍光寿命が 20μsのSm(tta)3(topo)(H2O)と蛍光寿命が

73μsのSm(tta)3(topo)2が逐次的に生成する反応であることが明

らかとなった（論文 16）。 
 オクタデシルローダミンBのラクトン型を含む直径 20μm以下のヘ

プタン相あるいはトルエン相のフローを水相フロー内に生成させ、

二相接触直後から 80μsまでの間の界面反応を、780nmのチタンサフ

ァイアレーザーを界面に共焦点条件で照射し、界面の二光子励起蛍光を測定することにより、ラクト

ン型が界面で壊裂する反応速度の測定に成功した。時間依存ラングミュア式とデジタルシミュレーシ

ョン法を用い、ヘプタン/水界面で 8.6 x 107M-1s-1、トルエン/水系で 1.7 x 107M-1s-1の速度定数を決定

した。二光子励起法により界面の深さ方向の分解能が波長程度に絞ることができた（論文 9）。 
 ③液液界面全内部反射表面増強ラマン散乱分光法（論文 15） 
  トルエン/水界面に吸着した直径５nm の銀ナノ粒子に、調整時のオレイン酸イオンが吸着してい

る。このオレイン酸イオンの銀への吸着状態を、全内部反射顕微ラマン分光法により測定・解析した。

銀ナノ粒子は表面増強効果を示し、その表面の微量のオレイン酸イオンのラマン測定を可能にした。 
微粒子の有機相側ではオレイン酸イオンはエチレン基で吸着し、水相に接する部分では、オレイン酸

イオンはカルボキシル基で配位していることが示唆された。 
 ④液液界面キラル計測法の開発 
 図 3 に示すように、遠心液膜セルを円二色性分光計内のセル室に水平に設置し、毎分 7000 回転の

状態でＣＤスペクトルを測定する方法を開発した（遠心液膜/円二色性分光（ＣＬＭ/ＣＤ）法）（論文

14）。また、液液界面で第二高調波発生スペクトルを測定する装置を開発し、照射するフェムト秒レ

ーザーを円偏光にし、左右円偏光に対するラマン強度差からＣＤを測定する方法を開発した（図４）

（論文 18）（第二高調波発生/円二色性分光（ＳＨＧ/ＣＤ）法）。さらに、二重円筒セルの隙間に二相

を形成させ、その界面の直性偏光スペクトルを測定する方法（二相 Couette Flow/直線偏光（ＬＤ）

法）を開発した（論文 4）。 
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Ｓ中間－２－２ 

⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に

応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）  
 
２）液液界面におけるキラル錯体およびキラル集合
体の生成機構 
①非光学活性ポルフィリンの集合体生成によるキラ

ル発現機構（論文 14） 
CLM/CD 法により、テトラフェニルポルフィリン

(TPP)のトルエン溶液と 4M 硫酸との界面に生成す

るTPPのプロトン付加型のＪ会合体の円二色性測定

に成功した。この方法により、液液界面のキラル計

測が容易に可能となり、様々な系に利用する最初の

研究となった。さらに、TPP の系では遠心液膜セルの回転方向に 
よりキラリティが反転する現象を発見した

（Pacifichem2005 にて発表）。 
②液液界面における第二高調波発生（SHG）

/CD スペクトル測定システムの構築（論文

3 ,10 ,18） 
 チタンサファイアレーザー（780-920nm）

を全内部反射条件でヘプタン/水界面に照射

し、390-460nm の範囲で SHG･ＣＤスペクト

ルを測定する装置を構築した。レーザー波長

の駆動とミラーの角度の調整はパソコンを介して自動化し、波長の

移動は２nm 間隔である。ヘプタン/水界面における陰イオン性ポル

フィリンのプロトン付加型が陽イオン界面活性剤とともに界面にイオン会合吸着する系について、

SHG スペクトルを測定した。さらに、界面Ｊ会合ポ

ルフィリンのＣＤスペクトル測定に成功した。このと

き、界面自体にはキラル選択性は見られなかった。 

図５キラルなチオエーテルを有するマグネシウムフタ

ロシアニン誘導体  
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図６界面Ｊ会合体のＣＤスペクトルと吸収スペクトル 

③チオエーテル置換フタロシアニンの界面キラル集

合体生成（論文） 
 末梢にキラルなチオエーテルを有するマグネシウム

フタロシアニン誘導体(MgPc(SEtPh)8, 図５参照)を合

成し、トルエン／水界面におけるPd(II)との光学活性集

合体形成反応を遠心液膜法を用いた紫外・可視吸収ス

ペクトル、及び円二色性スペクトルにて観察した。こ

のMgPc(SEtPh)8はQバンドにキラリティを示さない。

しかし、Pd(II)添加に伴い、Qバンドがレッドシフト

を示した。また、界面CDスペクトルを示し、

(R)-MgPc(SEtPh)8-Pd(II)系では負のキラリティー(左
回り)、(S)-MgPc(SEtPh)8-Pd(II)系では正のキラリテ

ィー(右回り)を示した(図 6(a)(b))。モル比法、Jobプロ

ッ ト よ り 、 界 面 に 形 成 し た 集 合 体 の 組 成 比

MgPc(SEtPh)8-Pd(II)は 1:2 と判明した。トルエン／

水界面において、ヘリカルなＪ会合体を形成している

ことが、励起子相互作用に基づいて説明できた。これ

らの結果は、液液界面における金属イオン誘起Pc集合

体のキラリティーを、末梢のキラル置換基によってコ

ントロールできることを証明した。 
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図３ 遠心液膜/ＣＤ法 

 
図 4 液液界面ＳＨＧ－ＣＤ装置 



 

 

Ｓ中間－２－３ 

⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）  
 
３）液液界面における集合錯体生成機構の解明  
① アゾ錯体の液液界面集合体生成速度の解析（論文 12、19） 
 液液界面における金属錯体の集合体生成反応が、鉄(II),(III)のピリジルアゾ錯体や銅(II),鉄(II)のア
ゾフェノール錯体において、ＣＬＭ法により測定された。 
② フタロシアニンおよびサブフタロシアニンと Pd(II)の錯体の界面分子集合体（論文 6） 
 図７のような末梢の位置にチオエーテルを置換したフタロシアニンを合成し、そのパラジウム（II）
との錯体のトルエン/水界面における会合反応を、遠心液膜法、透過電子顕微鏡法、MALDI-MS 法に

より研究した。その結果、図 8 に模式的に示すように、エチルチオ置換体では界面で H 会合体を形

成し、ベンジルチオおよびベンズヒドリルチオ置換体では、J 会合体を形成することが示された。
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チオエーテル置換サブフタロシアニンにおいても Pd(II)を介する界面集合錯体が生成した。サブフタロシ
アニンは中心にホウ素を有するので、ここに種々のアルコキシドが結合した誘導体を合成した。このアル
コキシド基が、β‐シクロデキストリンに包接され、トルエン/水界面に吸着することが CLM/CD 法によ
り見出された（論文２）。 
 
４）微小液滴に及ぼす磁気泳動やレーザー光泳動の作用の解明 
①Httaのドデカン溶液によりEu(III)が抽出されるが、水相に

シュウ酸を含むとき、界面において微小なフラッシュ状の蛍光

が発することを発見した。しかも、この蛍光フラッシュの発生

頻度は磁場勾配をかけると増大した（図９）。これは、水相に

生成した微小なEu(III)ttaのシュウ酸塩が磁気泳動により界面

に移動し、界面で有機相の過剰のHttaと反応し、最終的に高蛍

光性のEu(tta)3が界面で生成して有機相に溶解する現象である

ことが判明した。（論文 21、13） 
 
②532nm のレーザー光を吸収する水溶性のコバルト錯体を含

むwater-in-oil型マイクロエマルション液滴を水溶液中に調整

し、これにレーザーを照射する。このとき、液滴は光泳動により移動すると同時に、光熱変換により

液滴中に相分離が生じ、熱浸透により内部の水相が膨らみ、外殻状の有機液膜がマイクロエマルショ

ンと同程度の 100nm に達すると、破裂して相分離前の液滴状態に戻るためであることが明らかとな

った。これは、光泳動、光熱変換、マイクロエマルションの熱不安定性による相分離、熱浸透、マイ

クロエマルションのナノ不均一性がうまく絡んだエネルギー散逸系の興味深い一例と考えられる（論

文 17）。 
 

図９界面蛍光フラッシュの発生頻度の磁場強

度依存性、○ no magnets, ● 2 magnets, □ 
6 magnets, and ■ 8 magnets 
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図７ 合成したチオエーテル置換フタロシアニ

ンのマグネシウム（II）錯体 
図８ 界面での会合状態の模式図 



 

 

Ｓ中間－３ 

⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術

的なインパクト等特記すべき事項があれば記入してください。） 
 
１）液液界面におけるオプティカルキラリティー計測法の開発とキラル発現の発見 
 
 これまで全く先例のない液液界面のＣＤ計測を、遠心液膜法と円二色性分散計、および円偏光フェ
ムト秒レーザーを用いる第二高調波発生法により実現したことは、液液界面反応の計測法に新たな展
開をもたらした。さらに、液液界面において、アキラルなポルフィリン分子がキラルな集合体を形成
することを発見したことは、界面キラル化学の研究の必要性を示した。また、フタロシアニンがバル
ク相とは異なる構造のキラル集合体を界面において生成することを示したことも、大きな成果であ
る。この研究の意味が明らかになるには、直線偏光性や複屈折の寄与の評価を含め、さらに様々な角
度からその発現機構を検討する必要があり、また従来の研究との関連を明らかにするための時間が必
要であるが、インパクトのある結果であると言える。 
 この研究は、様々な展開の可能性を示している。たとえば、界面に生ずるねじれが集合体のキラ
リティーをどのように支配するのか、界面への吸着性は光学異性体で異なるのか、界面における両
相のねじれが合成反応においてもキラル選択性を示しうるかなど、様々な展開が予想できる。特に
興味深いのは、液液界面という極めて単純な溶媒環境において、光学活性な分子集合体が形成でき
たことであり、これは、生体分子のキラル選択性の起源との関連も含めて興味のもたれるところで
ある。 
 
２）液液界面における単一分子反応の蛍光検出とナノ粒子のラマン計測 
 
 液液界面における単一分子の反応計測に成功したことは、厚さが１nm 程度の界面において、分
子がどのように振舞うかを知る有効な手法を得たといえる。液液界面に分子がどの程度の時間滞在
できるかという問題は、多分子系の実験では計測し難いが、単一分子計測では、その挙動を直接的
に議論できる。今回、界面に強く吸着する蛍光性分子が、単分子反応により非蛍光性分子となって
有機相に溶解する確率が実験的に決定できたことは、ラングミュアの吸着式の意味を単一分子が本
質的にもっている溶媒和エネルギーの識別機能により理解することを可能にした。つまり、液液界
面における吸着分子の溶媒和状態は、水‐有機溶媒混合系の溶媒和現象に類似している。ただし、
液液界面の場合、水と有機溶媒はすでにその存在位置に制約があるため、それが吸着分子に非対象
的な溶媒和状態をもたらす。これと類似のことは、界面に吸着した銀ナノ粒子表面のオレイン酸の
吸着状態が、水相側界面と有機相側界面では異なるという顕微ラマン計測の結果にも見られる。こ
のような、界面における吸着分子の非対称溶媒和現象は、吸着分子の移動性、反応性、吸着安定性、
配向性を理解するうえで重要な概念であり、これが実験的に測定できた意味は大きい。 
 
３）界面抽出反応の磁場による促進効果－界面近傍の微粒子の磁気泳動効果 
 
 磁気勾配により生ずる磁気力のエネルギーは、分子の熱運動エネルギーに比べて極めて小さく、
したがって単一分子の移動には影響し得ないというのが現在の定説である。しかし、ナノ粒子やマ
イクロ粒子においては、その体積磁化率に応じて磁気力が発生し、その微粒子を移動するに十分な
フェムトニュートンレベルの力を発現し得る（論文 21、13）。つまり、溶液中において分子集合体
を生成するイオンや元素は磁気力により移動可能となり、その他のイオンと分離できることとなる。
溶媒抽出系においては、抽出試薬が水相に溶解しやすい場合、水相で不溶性の微粒子が生成するこ
とがしばしば起こる。あるいは、相互に溶解しやすい二相の場合は、界面近傍に過飽和状態が発生
し、そこでナノ液滴が発生するとの報告がある。そのような場合も、磁気力によりナノ粒子が泳動
することが期待される。分子集合体の生成は、液液界面反応の大きな特徴の一つであるので、今後、
界面における磁気力や磁気配向の研究が新たなテーマとして必要であろう。より一般論としては、
サイズに応じた磁気力を利用し、分離や反応の制御が可能となるものと期待される。 
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