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研究成果の概要（和文）：蛍光発光機能と界面活性能を併せ持つ蛍光性の界面活性剤を開発し、

その界面物性が蛍光発色と連動することを明らかとした。さらに、蛍光性界面活性剤がヒトの

毛髪組織に浸透することを蛍光顕微鏡で観測することにより明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Fluorescent surfactant, which has both fluorescent behavior and
surface active functions, was developed, and the surface activities were related with the
fluorescent colors. Moreover, the fluorescent surfactant penetrated into the human hair
organism by the fluorescent microscope observation.
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１．研究開始当初の背景
界面活性剤は工業製品や食品、日用品など
我々の身近なところでも多岐にわたり使用
されている化合物であり、特異的吸着・凝集
挙動など興味深い性質を有しているため幅
広く基礎研究が行われ、新規物性を有する構
造の開発も盛んに研究されている。近年、さ
らなる機能開発や改良を目指し、さまざまな
構造を有する界面活性剤が開発されている。
これらの製品化の段階では、その構造に由来
する薬用性や毒性、連続使用による蓄積・浸
透などこれらの挙動を明らかにすることが
重要な研究課題である。しかしながら、通常
の界面活性剤は検出が難しく、組織への界面
活性剤の浸透挙動に関する研究は、二次イオ

ン化質量分析法 (SIMS) を利用したイメー
ジングに関する研究以外行われていない。さ
らに、SIMS でも十分な分解能が得られず、
スパッタリングによる試料破壊の結果、微細
な組織への浸透挙動が観測できないという
欠点がある。これらの問題点を解決するため、
本研究では全く新しい概念として、疎水基の
先端にフルオロフォアを導入した蛍光発光
特性を有する界面活性剤 (蛍光性界面活性
剤) の開発に取り組んだ。蛍光性界面活性剤
は自身が蛍光プローブとして機能するため、
界面活性剤自身の挙動を非破壊で高感度検
出可能であると期待できる。本研究では第一
歩として、①蛍光性界面活性剤の合成、②界
面物性、③光物性、④洗浄を中心に検討した。
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２．研究の目的
背景に記述した問題点を解決するため、本研
究では全く新しい概念として、疎水基の先端
にフルオロフォアを導入した蛍光発光特性
を有する界面活性剤 (蛍光性界面活性剤) の
開発に取り組んだ。蛍光性界面活性剤は自身
が蛍光プローブとして機能するため、界面活
性剤自身の挙動を非破壊で高感度検出可能
であると期待できる。本研究では蛍光性界面
活性剤の合成、界面物性、光物性、洗浄、毛
髪組織への浸透挙動を中心に検討した。
３．研究の方法
蛍光発色団としてピレン骨格を有する界面
活性剤を市販のピレンブチル酸から合成し
た。合成した界面活性剤の界面物性は表面張
力測定、動的光散乱による粒径測定、NMR に
よる自己拡散係数測定によって明らかとし
た。固体会合状態について走査型電子顕微鏡
観測を行った。毛髪組織への浸透挙動観測は
蛍光顕微鏡を用いた。
４．研究成果
蛍光性界面活性剤はピレンブチル酸から誘
導合成した。蛍光性アニオン界面活性剤 1 は
1-ピレンブチルカルボン酸をナトリウム塩
にすることにより得た。蛍光性カチオン界面
活性剤 2 は 4ステップで合成した。すなわち
①1-ピレンブチルカルボン酸を N-ヒドロキ
シスクシンイミジルエステルとした後、②ア
ンモニア/エタノールで酸アミド化し、③ボ
ランジメチルスルフィド錯体により還元し、
④ヨードメタンを作用させて四級化するこ
とにより得た。蛍光性ノニオン界面活性剤 3
は 3ステップで合成した。すなわち①1-ピレ
ンブチルカルボン酸をヨウ素/水素化ホウ素
ナトリウムで還元し、②アルコールをトシル
化、③モノ PEG400 エーテル化することによ
り得た。

得られた界面活性剤 1～3 の水溶性につい
て、クラフトポイント (TKP) およびクラウド
ポイント (TCP) を指標として検討した。その
結果、1 および 3 については常温で十分な水
溶性を有していることが明らかとなった。そ
こで、各種濃度の水溶液の表面張力を
Wilhelmy 法で測定し、濃度に対して表面張力
をプロットすることで臨界ミセル濃度
(CMC)、および表面張力低下能 (CMC) を得た
(表 1)。その結果、1 の CMC はラウリン酸ナ
トリウム 4のそれと比べて良好であることが
明らかとなった。さらに、3 は 1 に対して約
二桁低い CMCを有していることが明らかとな
った。また、表面張力低下能を示すCMCにつ
いてもノニオン界面活性剤の方が低く、4 と
ほぼ同程度の値を示した。同じ疎水基を有す
る界面活性剤について、イオン性よりも非イ
オン性の方がよい界面物性を有しているこ
とが知られており、本系においても同様の傾
向が得られている。一方、ギブスの吸着式か

ら求めた占有面積について、1 と 3 はほぼ同
程度の値を示した。一般的に、非イオン性界
面活性剤は分子間の静電反発が無いため、同
じ疎水基を有するイオン性のものよりも占
有面積が小さくなるといわれている。本系で
は、平面で大きな疎水基であるピレンが占有
面積を決定しているため、両者がほとんど同
じ占有面積になったと考えられる。

アニオン界面活性剤 1 の UV スペクトルを
測定し、モル吸光係数 () を算出したとこ
ろ、245 = 6.1 × 105 cm−1M−1 であり、非常
に大きな UV 吸収を有していることが明らか



となった。そのため、通常の UV セル (光路
長 > 1 mm) を用いた UV スペクトル測定は不
可能なので、石英板に 1～40 mM の試料をは
さんで平均光路長 0.52 m で透過 UV スペク
トルを測定した (図 1)。その結果、CMC 以下
の濃度では UV スペ
クトルは形状を保ちながら強度のみが変化
し、吸光度は全波長領域で Lambert Beer の
関係式に従うのに対して、CMC 以上ではスペ
クトルの形状がわずかに変化した。特に、40
mM で 330 nm のピークは約 4 nm のレッドシフ
トを示した。すなわち、1 は CMC 以下の濃度
では基底状態の会合体を形成していないの
に対し、CMC 以上の濃度ではピレン環同士の
スタッキング相互作用により会合体が形成
されていることが示唆された。

ピレン環は強い蛍光発光性能を有する。
0.2～40 mM の濃度範囲で、1 の 330 nm 光照
射による蛍光スペクトルを測定したところ
いずれの濃度でもピレン環に由来する強い
蛍光発光が観測された (図 2)。興味深いこと
に、CMC 以下の濃度では 430 nm に等発光点を
伴い I1 から I3 バンド (375～430 nm) の蛍
光強度の減少とエキシマー発光 (500 nm) 強
度の増大が観測された。当発光点の存在と先
の UV スペクトル結果とあわせて CMC 以下で
は 1は完全に単分散していることが明らかと
なった。すなわち、CMC 以下の濃度では基底
状態では全く相互作用していない分子同士
が励起状態ではエキシマーを形成している
ことが明らかとなった。一方、CMC 以上の濃
度では全波長領域において蛍光消光が観測
された。通常ピレンの濃度消光は 50 mM 以上
の濃度で観測される。本系の消光は 8.5 mM
以上の濃度で観測されている。すなわち、こ
の消光は単なる濃度効果ではなくミセル形
成によりピレンユニットの局所的濃度が増
大したためだと考えられる。

蛍光スペクトル結果から1は濃度により発
光波長およびその強度が変化することが明
らかとなったので、その視覚的色彩変化につ
いて検討するために UV365 光を照射しながら
写真を撮影した。その結果、低濃度では青く
発光し、CMC 以上の濃度では緑に発光して見
えることがわかった。青色発光を示す 368 nm
の蛍光強度と緑色発光を示す 475 nm の蛍光
強度をプロットすると、高濃度ほど緑色発光
の強度が相対的に増加することがわかり、
CMC 以上で緑色に見えることがわかった。ま
た、これらの発光強度は CMC で屈曲点を有す
ることがわかり、蛍光強度からも CMC が明ら
かとなることが示された (data not shown)。

これらの結果から、蛍光性界面活性剤は界
面物性に連動した光特性を有していること
が明らかとなり、分光法や色彩変化によって
短分散-ミセル形成の状態変化を観測できる
興味深い化合物であることが示された。

洗浄剤の主成分は界面活性剤である。洗浄
後の界面活性剤の残存分を明確にすること
は重要な研究課題であるが、通常の界面活性
剤は適切な検出系や評価系の構築が困難で
あったためほとんど行われていない。蛍光性
界面活性剤1は非常に大きなモル吸光係数お
よび発光強度を有しているため、洗浄後の残
存分の評価に適していると考えられる。本研
究では、リファレンスとして 1 と同じカルボ
ン酸系界面活性剤であるラウリン酸ナトリ
ウム 4と比較しながら、汚染布に対する洗浄
力、白布に対する再汚染率、および残存界面
活性剤分の蛍光検出について検討を行った。

蛍光性アニオン界面活性剤 1 の
0.5%水溶液 (pH 12) と通常のアニオン界面
活性剤 4 の 1%水溶液 (pH 12) を調整した。
それぞれを A液と B液とする。汚染布および
白布を 5枚ずつ、A液および B液 で洗浄とす
すぎ洗い二回を行った。実験のフローチャー
トは図 3に示し、撮影した写真は図 4に示す。
洗浄直後握手により軽く絞って UV365 を照射
しながら写真撮影した。その結果、B 液で洗
浄した布は当然全く蛍光を発せず、界面活性
剤の存在は視覚化できなかった。一方、A 液
で洗浄した布は蛍光が観測され、汚染布と白
布の両方で界面活性剤の残存を明確にする
ことができた。蛍光色は緑であり、付着した
界面活性剤は CMC以上の濃度であることも示
された。すすぎ洗いのあと写真撮影すると、
A 液で洗浄した布のみに蛍光発光が観測され、



すすぎ洗いの後も界面活性剤が残存してい
ることが視覚的に明らかとなった。この蛍光
発光はアイロン乾燥後も観測された。興味深
いことに、A 液で洗浄した汚染布の一枚にま
だら模様が観測された (図 5)。これはすすぎ
洗い中に汚染布が丸まり、すすぎムラが生じ
たためだと考えられる。また、蛍光性界面活
性剤で洗浄した布のすすぎに使用した水に
UV365照射すると、一回目、二回目ともに弱い
ながらもモノマー発光に由来する紫色の発
光が観測された (図 6)。すなわち、すすぎ水
には極低濃度の界面活性剤が存在すること
が示された。

各洗浄ステップの汚染布および白
布の光反射率より洗浄力および再汚染率を
算出した (表 2)。A 液の洗浄力は B液のそれ
よりも 5%洗浄力が優れていることが示され

図 7 (a) 5% (b) 1% ピレンブチル酸ナトリウムの凍結乾

燥サンプルの SEM 画像

た。再汚染率は A液の方が 0.5%程度低い値を
示した。再汚染率とは汚染布から遊離した汚
れが白布を汚す割合である。すなわち、再汚
染率が低いほど汚れの再付着が起こりにく
いことを示している。そのため、洗浄力が高
い洗浄剤ほど遊離した汚れが多いため再汚
染率は高くなる傾向があるが、A 液は洗浄力
が高いにもかかわらず再汚染率が低い。すな
わち、蛍光性界面活性剤 1は汚れを落としや
すく、再汚染を防ぐ優れた性質を有している
ことがわかった。

蛍光性アニオン界面活性剤の粒径に関す
る情報を得るために、種々の濃度の試料を調
製し動的光散乱法により粒径を測定した。そ
の結果、1 wt%の試料で 80-100 nm、5 wt%の
試料で 700-900 nm の粒径の会合体を形成す
ることが分かった。この試料を液体窒素によ
り急冷したのち凍結乾燥し、パウダー状の固
体を得た。このパウダーを SEM で観測したと
ころ、1 wt%の試料は 100-400 nm 程度の太さ
のひも状会合体を、5 wt%の試料は 400-800 nm
程度の太さのひも状会合体を形成すること
がわかった。これらの結果より、溶液中では
濃度により異なる太さのひも状ミセル会合
体を形成していることが示唆された。

蛍光性アニオン界面活性剤 1と蛍光性ノニ
オン界面活性剤 3のヒト毛髪組織への浸透挙
動を検討するために、臨界ミセル濃度を超え



図 7 (a) 蛍光性界面活性剤 1 (b) 蛍光性界面活性剤 3

で洗浄後、すすいだヒト毛髪組織の写真 (UV365 照射)。

た試料にヒトの白髪を 1 時間浸漬したのち、
水によりよく洗浄した毛髪サンプルを調製
した。この毛髪サンプルに UV 365 を照射し
たところ、毛髪全体から青色の蛍光発光が観
測され、いずれの界面活性剤も毛髪組織に浸
透し、さらに洗浄後も毛髪組織に残存してい
ることがわかった。この毛髪サンプルを樹脂
により固定化し、ミクロトームで組織切片を
作成した。この組織切片を蛍光顕微鏡で観測
したところ、組織全体からの蛍光発光が観測
された。組織選択的な浸透挙動を観測するた
めにはさらなる条件検討が必要だと考えら
れる。
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