
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 5 月 24 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：大きさ 4 – 20 nm の金コロイドの，液液界面におけるブラウン運動の

計測を検討した。我々が開発した薄層二相マイクロセル内に液液界面を作り，全内部反射レ

ーザー散乱法により，金コロイドの液液界面への吸着を検討した。その結果，金コロイドが

液液界面に吸着すること，またそこで会合することを見出した。さらに，複数の金コロイド

が会合したものの回転ダイナミクスを追跡したところ，この会合体は，界面の面内方向だけ

でなく面外方向にも回転していることが見出された。 
 
研究成果の概要（英文）：Gold colloids of 4 – 20 nm in size were used as samples in the present study. 

An organic solvent and the aqueous gold colloidal solution were put in a thin-layer two-phase 
microcell, and the adsorption and the Brownian motion of the gold nanoparticles were examined by the 
total-internal reflection laser scattering method. As the result, the gold nanoparticles were adsorbed to 
the interfaces and they were aggregated there. Furthermore, the rotational dynamics measurements of 
the single aggregates at the interfaces clarified that they were rotated in-plane and out-of-plane 
direction at the interfaces. 
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１．研究開始当初の背景 

油水界面に代表される液液界面は，有機相
と水相が接する境界であり，化学的に見ると，
疎水性物質と親水性物質が互いに拡散して
出合い，高い効率で反応するナノメートルの
厚さを有する反応場である。計測という立場

から気固界面または固液界面と比較した場
合，液液界面は次のような点で異なる。 
 
(1) 両相とも液体であるため，分子はその相
内および界面内で拡散する 

(2) 界面の形態が自由に変化する 
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(3) 界面が有機相と水相で阻まれている 
 

液液界面における分子や会合体は，固体表
面と同様に配向性を示すことが予想される。
また，液液界面では並進拡散と回転拡散があ
るが，だからこそ種々の特徴的な化学反応が
起こると言える。以上のことから，液液界面
に存在する物質は，配向性を有しながら，同
時に並進拡散や回転拡散という運動も行っ
ていると考えられる。したがって，拡散を無
視した液液界面反応の計測や議論はナンセ
ンスである。また，このような液液界面の特
性を考えれば，in situ（その場）測定を行わ
ないと無意味である。 
 
２．研究の目的 
本申請研究の研究機関は 2 年を予定してい

る。この間に顕微鏡の非結像光の光学特性を
計測することによって，液液界面に存在する
単一会合体の方向，回転ダイナミクス，配向
性とそのダイナミクスの情報を得ようとす
るものである。それによって，液液界面に存
在する単一会合体について，次のような事項
を明らかにする。 
 
(1) 単一会合体の構造や形状・大きさと回転
拡散ダイナミクスの関係 

(2) 単一会合体の回転拡散ダイナミクスと液
液界面の構造や粘性率の関係 

(3) 単一会合体の回転拡散ダイナミクスに及
ぼす界面活性剤の添加効果，特に界面活性
剤の化学構造や自己会合性との関連性 

 
なお，本申請研究の単一会合体とは，数分

子から数十分子が会合して，液液界面に存在
しているもののことである。 

世界的にみても，液液界面の研究は，多く
の困難を伴うため他の界面に比べて極めて
遅れている。その中で，日本国内の液液界面
の研究は，国外より盛んで進んでいる。特に
国内では，様々な分光法を用いた液液界面の
分析法が開発されてきている。申請者らは，
次の図 1 に示す薄層二相マイクロセルを作製
し，世界に先駆けて液液界面の in situ 顕微計
測を行ってきた。 

顕微鏡は，本来結像させる光学機器である
が，液液界面という二次元的な面を測定し続
けている間に，非結像光に重要な情報が含ま
れていることに気づいた。むしろ，結像させ
ることでそれら有用な情報が失われており，
非結像光を解析することで，新たな顕微法が
確立できるのではないか，と考えるに至って
いる。 
 
３．研究の方法 

申請者らは，国内の液液界面研究の牽引車
的役割を果たしてきた。例えば液液界面の蛍
光性分子の時間分解蛍光異方性を検討し，
2000 年に報告している。また図 1 に示す薄層

二相マイクロセル内に調製した液液界面に，
全内部反射条件でレーザー光を照射し，液液
界面における単一の蛍光性界面活性分子の
検出とその並進拡散について，2003 年に世界
で初めて報告した。これらの研究例は，本申
請研究に密接に関係している。 

 
図 1 薄層二相マイクロセルと全内部反射レ

ーザー散乱法の模式図 下に水相，上に有
機相が入る． 

 
最近の顕微鏡の光学系を図 2 に示す。集光

と結像の光学系が別々になっており，焦点位
置から出た光は対物レンズによって集めら
れた後に平行に進み，結像レンズによって像
を結ぶ。図 2 の光路を見ると，平行光には様々
な成分が含まれていることが判る。つまり，
中心を通る光は，焦点位置からレンズに垂直
に当たり，そのまま屈折することなく直進す
る。一方，中心から離れて対物レンズの端に
入った光は，レンズ表面で屈折し，平行光と
なって進む。なお，対物レンズの性能の一つ
として，開口数(NA)がある。これは，焦点位
置から出た光をどれだけの角度で対物レン
ズに取り込むことができるかという指標で
あり，その集光角の最大値をθとおくと NA = 
n sinθと表せる（n は物体と対物レンズの間の
媒体の屈折率）。NA が大きいほど，焦点位置
における情報をより多く含む。 
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図 2 顕微鏡の光学系の模式図 

 
高速な時間分解能を得るために，図 3(a)，

(b)の非結像光の偏光特性に注目する。(a)，(b)
の会合体の方向と非結像光の偏光方向も対
応していることから，高い時間分解能で非結
像光の偏光方向を測定する。それを実現する
ため，図 4 のような光学配置を採用する。図
中の偏光ビームスプリッターとは，ある平行



 

 

光を互いに直交する直線偏光に分割するも
のであるが，それを非結像光（平行光）が通
過する部分に配置し，得られる 2 つの直交す
る偏光を集光後，高感度かつ高時間分解能で，
性能がほぼ同じである 2 台のアバランシェフ
ォトダイオード検出器①②で同時に検出す
る。同時刻の①と②の光強度の比から，元の
非結像光の偏光方向を知ることができる。こ
れによって，高い時間分解能（最高 50 ns）で，
液液界面における単一会合体の面内回転拡
散ダイナミクスを測定することが可能にな
る。 
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図 3 焦点における会合体の方向（液液界面

を上から見たもの）と非結像光の関係．非
結像光中の線は偏光方向．  
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図 4 高い時間分解能で非結像光の偏光方向

を測定する装置の概略． 
 
４．研究成果 

まず，本実験系に適した試料の探索を行っ
た。金属金の表面は選択的に-SH 基と化学結
合することが知られ，ホルモンや抗原等の簡
易検出に用いられている。また金の薄膜や金
ナノ粒子（コロイド）は，界面において特殊
な光学特性を示すため，それらが様々な分光
法に応用されている。 
そこで，まず大きさが 4 – 20 nm である市

販の金コロイドについて液液界面への吸着
を検討した。このような極微な金コロイドの
それぞれ一つずつのダイナミクスを測定す
るため，前に示した薄層二相マイクロセルと
全内部反射レーザー散乱顕微法を採用し，高

感度 CCD カメラで検出した。その結果，焦
点位置から上下にずれることなく，金コロイ
ドが継続して観察された。このことは，本来，
界面活性を示さない金コロイドであっても
液液界面に吸着することを意味している。ま
た，その並進拡散の解析から，界面における
金コロイドの拡散係数 D を求めたところ，界
面において徐々に小さくなることが確認さ
れた。図 5 に一例を示す。この関係とアイン
シュタイン－ストークスの式から，このよう
な金コロイドは界面において相互に会合す
ることが判った 
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図 5 液液界面に存在する単一金コロイドの

拡散係数(D)の時間(t)変化． 
 
このように，本来，界面活性を示さない金

コロイドが，液液界面に吸着するのは，この
吸着によって，熱力学的に不安定な液液界面
の面積が減少するためであると考えられる。
また，金コロイドが吸着することによって，
界面の形状が若干ひずむが，そのひずみを減
少させるために，会合するものと予想してい
る。 

数多くの金コロイドを測定したが，その中
で図 6 のように，二つの金コロイドが会合し
た亜鈴形のものが確認された。そこで，その
回転ダイナミクスを CCD カメラでさらに詳
細に追跡した。その結果，この会合体は，界
面の面内方向だけでなく面外方向にも回転
していることが見出された。 
 

5 μm
 

図 6 液液界面で観測された単一金コロイド
会合体の顕微画像． 
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