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研究成果の概要： 

ミセル、エマルションなどの界面活性剤がつくる小粒子の界面や、リポソーム、ベシクル
などのリン脂質からなる生体細胞類似の小胞界面いわゆるソフトインタフェースは、各種
イオン、無機・有機物質の分離・濃縮・輸送の場として、化学工業のみならず、医薬、食
品、化粧品などの分野で多用される。本研究では、ソフトインタフェースの構造を電気化
学の基礎理論にもとづいて制御することを目指し、イオン透過制御、エマルションの型、
界面での化学発光などについて一定の成果を得た。 
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                               （金額単位：円） 
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年度  

年度  

  年度  

総 計 2,800,000 840,000 3,640,000 

 

研究分野：分析化学・電気化学 

科研費の分科・細目：複合化学・分析化学 

キーワード：（1）分析科学 （2）表面・界面物性 （3）電気化学 （4）液液界面 

（5）界面活性剤  

 
１．研究開始当初の背景 

研究代表者らは、液液界面におけるリン
脂質吸着層の形成・崩壊、界面活性イオン
の分配・吸着、界面重合、界面ゲル化など
の研究を進めてきた。そこに共通して見出
されたのは、「界面分子集合体の構造が界
面電位差に依存して形成・崩壊・変化する
こと」である。例えば、ある電位領域を超
えると界面イオン移動をブロックしてい
たリン脂質稠密層が崩壊してイオンが透
過できる例（K. Maeda, et al., J. Electroanal. 
Chem., 567(2004)317.）や、ある電位差が印
加されると、界面で重合膜が形成される例

（K. Maeda, et al., J. Electroanal. Chem, 
516(2001)103.）、電位差に応じてカルシウ
ムイオンが有機相から水相に移動すると、
界面でゲル層が形成される例（北村、前田、
電気化学会第 72 回大会（2005 年）発表）、
界面活性剤の界面移動と界面吸着を電位
差で制御し電流として区別して観察した
例（T. Goto, K. Maeda, Y. Yoshida, Langmuir, 
21(2005)11788）などである。これらの界
面現象を微粒子・小胞系に適用できれば、
実用的な分離方法への展開が期待される
と着想した。 

 



２．研究の目的 
ミセル、エマルションなどの界面活性剤

がつくる小粒子の界面や、リポソーム、ベ
シクルなどのリン脂質からなる生体細胞
類似の小胞界面のソフトインタフェース
界面の構造変化を分離化学に応用する。ガ
ルバニ電位差決定イオンの添加・除去によ
り、ガルバニ電位差を変化させ、自発的分
配過程、保持過程、放出過程の一連のプロ
セスを実現することを目指す。２相間のガ
ルバニ電位差が界面構造に与える影響に
注目し、（１）液液界面を用いて、ソフト
インタフェースの構造形成の電気化学的
制御法を確立した上で、（２）外部回路に
よらないソフトインタフェースの電位制
御と分離化学への応用を目指す。次の３つ
のソフトインタフェースを対象に、液液界
面での電気化学測定をもとにして、微粒
子・小胞系での分離・放出プロセスを実現
する。 
(1)リポソーム界面の粗密現象を利用した

分離系 
(2)ビスアンモニウムイオンからなるエマ

ルションの形成・消失を利用した分離
系 

(3)アルギン酸カルシウムを用いるエマル
ション界面のゲル化を利用した分離系 

(4)エマルションを利用した化学発光増感
効果の実現 

 
３．研究の方法 
(1)リポソーム界面の粗密現象を利用した
分離系 
 液液界面イオン移動ボルタンメト
リーと界面張力測定を用いて調べた稠
密層の形成条件を利用して、リポソーム
系に適用し、リポソーム中の色素の解放
を制御する。 
(2)ビスアンモニウムイオンからなるエマ
ルションの形成・消失を利用した分離系 
Bis-A2+ と し て CmH2m+1(CH3)2N

+(CH2)nN
+ 

-(CH3)2CmH2m+1の臭化物塩を合成し、Bis-A2+

の水溶液と 1,2-ジクロロエタン（DCE）の界
面張力および界面電位差を記録する。アニオ
ンの種類・濃度に応じて変化する界面電位差
と界面張力の関係を利用して、エマルション
を消失させるガルバニ電位差を予測するこ
とができる。実際に、Bis-A2+の分配を利用
して、エマルションの形成を制御する。 
(3)エマルション界面の可逆的ゲル化を利用
した分離系 
液液界面でのカルシウム移動にともなう

ゲル化条件の最適化 
水相からアルギン酸ゲル膜に濃縮したカル
シウムイオンを、ゲル膜と接しさせた有機
相との界面で、イオン移動ボルタンメト
リーにより定量する。ゲル膜の厚みとカル

シウムの濃縮量との関係を精査する。 
(4) エマルションを利用した化学発光増感
効果の実現 
 エマルションによる化学発光増感系を構
築し、エマルションの形成・消失を化学発
光によりモニターできるようにする。 
 
４．研究成果 
(1) ソフトインタフェースとしてのリン脂 質 膜
の構造制御 
 多 価 金 属 イオンとの結 合 により生 じるリン
脂質層の稠密化が、ホスファチジルコリンの
ような中性リン脂質とホスファチジン酸のよう
な酸 性 リン脂 質 との混 合 により協 同 的 に増
大 することを明 らかにした。多 価 金 属イオン
として、ランタニドイオン、あるいはアルミニウ
ムイオンなどの15族元素、鉄の３価が友好で
あることが分かった。また、リン脂質の疎水性
相 互 作 用 がリン脂 質 層 の構 造 に及 ぼす効
果 も確 認 し、室 温 では炭 素 数 16以 上 の長
鎖をもつ中性リン脂質が稠密膜形成に友好
であることが分 かった。さらに、温 度 の上 昇
に伴 い稠密化が消 失し相 転移的に変 化す
ることも分 かり、pHや温 度 の制 御 によりリン
脂質構造を変化させ、イオン移動を制御で
きる可能性を示した。 
(2) 交 流 法 を用 いるリン脂 質 層 における弱
い静電相互作用の検出 
 液液界面に吸着したリン脂質層の反応解
析 のために、ビスアンモニウムイオンの弱 い
吸 着 を利 用 した。この吸 着 では、直 流 法 で
は検出されないが、交流ボルタモグラムでは
測 定 される。弱 いビスアンモニウムイオンが
中性あるいは酸性リン脂質の負電荷との相
互作用を経て、界面を横切る反応を交流法
により検出した。この交流信号の増大にもと
づいて、リン脂質の酸解離状態を電気化学
的に解析することができた。界面でのイオン
対生成反応が、バルクとは異なる特異的相
互作用であることが分かった。 
(3) ソフトインターフェースとしてのエマルシ
ョンを用いる分離・分析反応 
①エマルションの型決定のための電気化学
的基準の提案 
 エマルションの代 表 的 な型 には、油 中 水
滴 型 （W/O）と水 中 油 滴 型 （W/O）があるが、
従 来 、界 面 活 性 剤 の構 造 や疎 水 性 から判
断 する経 験 則 しか存 在 しなかった。今 回 、
界面活性剤の分配比と液液界面の電気二
重層の帯電状態を考慮した電気化学的基
準 を提 案し、電 気化 学測定により裏 付けた。
有機溶媒の種類を変えた実験より、界面ゼ
ロ電荷電位と標準イオン移動電位の差がエ
マルションの型を決めることを見出した。 
②エマルションを用いる化学発光分析法 
 W/O 型エマルションの油滴の中にイオン
性発光試薬を溶かして、水中に分配させた



瞬 間 、発 光 するシステムを構 築 し、過 酸 化
水 素 や還 元 糖 を定 量 した。エマルション界
面は発光を増感させるとともに、用いる有機
溶媒によって発光スペクトルを変化させた。
波長や測光のタイミングなどに留意し、最適
の分 析 条 件 を確 立 した。試 薬 分 配 後 の初
期過程では、短波長の発光成分が優勢とな
り、時間が経過すると、エネルギー移動によ
り生じる長波長成分が優勢となるが、前者の
方 が定 量 分析 には有効であることが分 かっ
た。 
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