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研究の概要 
液液界面のナノ領域における分子集合反応およびキラル認識反応等について、新たな分析反応

を開拓した。１）液液界面における単一分子反応、超高速反応、全内部反射表面増強ラマン散

乱、錯体分子量、円二色性、第二高調波発生円二色性等を測定する新手法を開発した。２）液

液界面における単一分子ラクトン化反応、107－108 M-1s-1の高速反応、金属錯体や、ポルフィリ

ンおよびフタロシアニンのキラル集合体生成反応機構、キラル認識反応、抽出反応における磁

場促進効果等を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 (2)液液界面吸着分子の光学活性測定法 
 液液界面の物性や反応の解明は、二相を利
用する分離法、マイクロ TAS および電気化
学において重要課題である。また、液液界面
は細胞膜のモデル系として考えられている。
しかし、液液界面で起こる反応を測定する適
切な方法が未開発であり、この解決が課題と
なっていた。 

①遠心液膜法/円二色性（CD）分光法 
②第二高調波発生/CD 法 
③仮想鏡像体/キラルラマン分光法 
(3)界面反応への外場効果の計測法 
①光吸収性液滴レーザー光泳動法 
②高磁場中ラマン散乱装置 
③微小液滴磁気泳動法 

 (4)液液界面分子集合反応解析法 
２．研究の目的 ①二相直接導入質量分析法 

②スピニングチューブ蛍光法 (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。  

４．研究の主な成果 (2)液液界面の光学活性を計測する新たな方
法・装置を開発し、液液界面キラル認識反応
を開発する。 

(1)ナノ界面反応の分子機構の解明 
①単一オクタデシルローダミン B分子の界面
における拡散挙動の解析より、界面ラクトン
化反応速度が 0.2ms以内に起こることを見出
した。 

(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。 

②二相マイクロシースフロー高速界面反応 
計測法により、2~100・s に進行する希土類イ
オン（III） の界面錯形成反応速度やオクタ
デシルローダミン Bのラクトン壊裂速度を測
定し、反応機構を明らかにした。 

 
３．研究の方法 

(2)界面キラル計測法による成果  以下のような独自の方法を開発した。 
①非光学活性なポルフィリンが、液液界面で 
J 会合体を生成する際、遠心液膜セルの回転
方向に依存して CD スペクトルが反転する現
象を発見した。これは界面に作用するずり応

(1)液液界面のナノ計測法の開発 
①単一分子プローブ法 
②二相マイクロシースフロー法 



力により集合体がねじれたためと解釈した。
また、この反応のキラル認識反応への利用を
示した。 
②液液界面に集合したポルフィリンの SHG－
CD を測定し、そのキラリティーが共存キラル
分子を認識することを示した。 
③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は、フタロ
シアニンの Q バンドに CD を示さないが、
Pd(II)の添加により Qバンドにチオエーテル
のキラリティーに対応した CD を示した。こ
れは、界面においてヘリカルな J会合体を生
成したためであることを明らかにした。 
(3)界面分子集合反応機構の解明 
①液液界面における鉄(II),(III)のピリジ
ルアゾ錯体および銅(II)のアゾフェノール
錯体の集合錯体の生成機構を、遠心液膜法お
よび二相直接導入質量分析法により明らか
にした。特に、界面集合錯体のユニット構造
を、界面の直接質量分析法により明らかにし
た。 
②液液界面におけるビリルビンと BSAおよび
HAS とのキラル分子集合体形成を明らかにし
た。 
(4)微小液滴液滴へのレーザー輻射作用と界
面への磁気効果 
①水溶液中で、光吸収性の金属錯体を含む単
一 w/o型マイクロエマルション液滴に、532nm
のレーザー光を照射すると、液滴は光泳動に
より移動すると同時に、光熱変換による液滴
内相分離と熱浸透により、膨張と収縮を繰り
返しながら泳動すことを発見し、その機構を
明らかにした。 
②テノイルトリフルオロアセトン(Htta)の
ドデカン溶液により、シュウ酸を含む水相か
ら Eu(III)を抽出する際、磁気勾配により抽
出速度が促進することを発見した。これは、
Eu(tta)のシュウ酸塩微粒子が磁気力により
界面に泳動したためと結論された。 
③水中の単一有機液滴の磁気泳動速度から、
界面における Dy (III) 錯体の生成を検出す
ることに成功し、Langmuir 型の吸着反応とし
て解析できた。この界面吸着量測定法は、 
Dy(III)のモル磁化率のみを用いるため、絶
対測定法であり、磁気分析における新しい方
法論である。 
 
５．得られた成果の世界・日本における位
置づけとインパクト 

 液液界面反応の解明を目指した、世界でも
極めてユニークな研究を展開した、特に、多
くの独創的な界面計測法を開発し、界面の触
媒効果、キラル認識能、磁気科学的特性等を
発見した成果は、分析化学だけでなく、キラ
ル化学、界面化学、磁気科学等の広い分野に
新たな発展の可能性をもたらした。その独創
性において、世界に類を見ない成果となって
いる。 
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