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研究成果の概要（和文）：１）界面活性剤の自己組織化構造に及ぼす光学異性の影響　　立体配置がanti 型とsyn 型
のジェミニ型界面活性剤を合成し、親水基の立体配置が界面物性へ与える影響を検討した。
２） アゾベンゼン修飾界面活性剤を用いた光粘性制御系における分子集合体の構造変化　　レシチンが形成する逆紐
状ミセル溶液に種々のアゾベンゼン誘導体を添加した系を用いて、有機溶媒中での可逆的な光粘性制御について検討し
た。
3)　難水溶性有機化合物の添加による界面活性剤分子吸着膜の形態変化　界面活性剤が固／液界面で形成する吸着膜に
光応答性物質を可溶化させ、その構造に及ぼす光異性化反応の影響について原子間力顕微鏡を用いた検討を行った。

研究成果の概要（英文）：1) Effect of optical chirality on the self assembly of surfactants:      Gemini su
rfactants with anti- and syn- type structures were synthesized and the effect of steric configuration of t
he hydrophilic moieties on the interfacial chemical properties was investigated
2) Photochemical viscosity control of organic solvent using azobenzne-modified amphiphiles:   To reversed 
wormlike micellar solutions were added the various azobenzene modified amphiphilies and the effect of mole
cular structure of the azobenzene derivatives on the photo-induced viscosity change of organic solvent was
 studied.  
3) Change in morphology of surfactant admicelles induced by the addition of hardly water soluble organic s
ubstances:    Photoresponsive substances were added to the surfactant admicelles formed at solid/liquid in
terface and the effect of photoisomerization reaction on the morphology of the admicelles was evaluated by
 using atomic force microscope (AFM).
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 界面活性剤が溶液中で形成する自己組織
化構造と界面活性剤分子の幾何学的構造を
結びつけるパラメーターとして、臨界充填
因子(cpp)が用いられ、界面活性剤の自己組
織体をナノ技術として活かすための基礎理
論として重用されている。しかし、cpp の
概念は、構成単位分子をモデル構造に帰納
させる概論的手法に留まっており、界面活
性剤混合系で形成される超分子構造の場合、
cpp は１分子当たりの平均の幾何学的構造
を表しているのに過ぎないのが現状である。 
 一方で、少量の異なる界面活性剤の添加
や、超分子構造を構成する界面活性剤の微
小な構造変化（光学異性など）が、形成さ
れる自己組織体の構造やサイズを大きく変
化させる事例が散見される。例えば、カチ
オン界面活性剤であるセチルトリメチルア
ンモニウムブロミド(CTAB)/サリチル酸ナ
トリウム混合水溶液で形成される高粘性の
紐状ミセルに対して、少量のアゾベンゼン
修飾界面活性剤(AZTMA)を添加すると、
AZTMA が trans 体の場合は紐状ミセルの
形成を阻害しないのに対して、cis 体に光異
性化すると、紐状ミセルの構造が崩れ、粘
性が劇的に低下することを明らかにしてい
る(H.Sakai, et al.,JACS, (2005), 127(39), 
13454-13455.)。このような系では、系に
少量 ( 〜 10%) 添加した光応答性分子
(AZTMA)の trans／cis という立体構造の
違いが、系全体の自己組織化構造に大きく
影響を与えるという点が興味深い。一方で、
AZTMA の光異性化が系全体の cpp に与え
る影響は小さく、一分子当たりの平均 cpp
変化のみで光粘性変化を説明するのは困難
であった。他にも、嵩高い構造を有する分
子の微量添加や、D/L 体などの光学異性に
よってもたらされる微小構造の変化が、系
全体の会合構造に大きな影響を及ぼす例が
あるが、このような系での自己組織化構造
変化の機構については未だ明らかにされて
いない点が多かった。 
 
２．研究の目的 
 
 界面活性剤に代表される両親媒性物質が
種々の環境下で生成する超分子の構造は、
構成単位分子の臨界充填因子(cpp)によっ
て決定されることが理論的にも実践的にも
確立されているが、一般的に cpp は超分子
の構造解析から帰納的に算出され、単位分
子の構造因子との詳細な関連づけはなされ
ていない。一方、種々の刺激（温度・電気・
光・第三物質の微量添加など）に応答して
分子構造ひいては超分子構造を変化させる
ことによる諸物性の制御が広く行われてい
るが、これらは主に経験的分子設計に基づ
いて進められている。本研究は trans/cis
異性化や D/L 体などの分子異性が系の cpp

を大きく変化させることに着目し、分子の立
体配座および立体配位と超分子の会合構造
の関係を体系化し、外部刺激あるいは物質添
加など微小入力による cpp変化を超分子構造
変化として増幅させる統一理論の構築を図
るとともに、省資源型機能材料設計を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
 以下に掲げる３つの界面活性剤溶液系に
おいて観察される、従来の臨界充填因子
(cpp)だけでは説明できない自己組織化構造
（変化）に関して、その構造形成機構を顕微
鏡（凍結透過型電子顕微鏡、蛍光顕微鏡）観
察、小角Ｘ線散乱測定、分子シミュレーショ
ンなどを駆使して明らかにする。 
１） ジェミニ型系界面活性剤の自己組織化

構造に及ぼす光学異性の影響の解析 
２） アゾベンゼン修飾界面活性剤を用いた

光粘性制御系における会合体構造変化
機構の解析 

３） 難水溶性有機化合物の添加による界面
活性剤分子吸着膜のモルフォロジー変
化 

 最終的に、界面活性剤混合系、第三物質
添加系で生成する自己組織化構造における
局所的な曲率の変化が系全体の会合構造に
及ぼす影響について系統的な解析を行い、
他の一般的な混合系に関しても共通して予
測可能な新規理論を構築することを目指し
た。 
 
４．研究成果 
 
１）ジェミニ型系界面活性剤の自己組織化 
  構造に及ぼす光学異性の影響の解析 
 
 ジェミニ型界面活性剤は一鎖一親水基型
の界面活性剤二分子を親水基近傍で連結し
た構造を有しており、従来の界面活性剤と比
較して、少量の添加でも優れた界面活性能を
示す環境調和型の有機材料である。当研究室
では原料にオレイン酸を用いることで、比較
的安価なジェミニ型界面活性剤の開発を行
ってきた。これまでにリン酸基やスルホン酸
基といった親水基を導入したジェミニ型界
面活性剤を合成し、それぞれの有する優れた
界面物性について明らかにしてきた。本研究
では新たに、① 親水基に陽イオン性の四級
アンモニウム基を導入したオレイン酸系ジ
ェミニ型界面活性剤を合成し、その固/液界
面への吸着挙動を解明した。また、② 立体
配置が「anti 型」と「syn 型」のジェミニ
型界面活性剤を合成し、親水基の立体配置が
界面物性へ与える影響を検討した。 
 
【①四級アンモニウム基の導入】  親水基
に四級アンモニウム基と水酸基を有する



NOH-n-ODAm(n = 8,10,12, 図 1)を合成し、希
薄水溶液物性及び固/液界面物性の評価を行
った。水溶液物性では、疎水鎖長の増加に伴
い疎水性相互作用の強化に起因する臨界ミ
セル濃度(cmc)の低下が示された。また、シ
リカ微粒子に対する吸着挙動を評価したと
ころ、疎水鎖長の増加に伴い、より低濃度領
域からでも飽和吸着量に達することが明ら
かとなった。またシリカ基板上に形成された
吸着層を原子間力顕微鏡で観察すると、二分
子吸着層の形成が示唆された。 
 

 
【②立体構造(anti, syn 型)の検討】 
 親水基にカルボン酸基を二つ有し、立体配
置 の 異 な る anti-DC-10-ODEs 及 び
syn-DC-10-ODEs を合成した (図 2)。物性評
価として、不溶性単分子膜の評価、希薄水溶
液物性(表面張力、ピレン蛍光、電気伝導度
測定等)及び濃厚水溶液物性として相挙動の
解析を行った。不溶性単分子膜の調製は pH 7
で行い、膜の物性は表面圧－分子面積等温線
により評価した。その結果、anti型と syn型
で有意な差異は見られず、不溶性単分子膜中
における分子の配向性に違いは確認されな
かった。 

 
希薄水溶液物性の評価はすべて、25℃、pH 

9、10mM NaCl 添加系で検討を行った。表面張
力の測定結果より、syn型は anti型に比べて
表面張力の低下能が低いことが分かった。
cmc も syn型は anti型に比べて高く、この傾
向はピレン蛍光測定と電気伝導度測定から
も確認された。こうした物性の違いは、anti
型よりも syn型の分子占有面積が有意に大き
く、syn型は気/液界面への密なパッキングを
とりづらいためであると考えられる。 
25℃における anti 型、syn 型それぞれの

DC-10-ODEs / 水の 2 成分系相挙動を、クロ
スニコル下での目視観察、偏光顕微鏡観察、
及び小角 X線散乱の測定から検討した。結果
を図３に示す。本図より、anti型、syn型と
もに幅広い濃度領域で液晶相を形成するこ

とがわかった。anti型に比べて syn型ではよ
り低濃度領域からラメラ液晶相が形成され、
より曲率の小さな液晶相へ転移しやすいこ
とが示唆された。1 分子内における親水基間
の斥力および疎水基間の引力を考慮すると、
syn型の臨界充填パラメータはanti型のそれ
よりも大きくなることが予想され、これがラ
メラ液晶相への転移を促していると考えら
れる。 
 
２）アゾベンゼン修飾界面活性剤を用いた 
 光粘性制御系における会合体構造変化機 
 構の解析 
 
［緒言］ 界面活性剤が形成する分子集合
体の中でも、紐状ミセルはその三次元的な
絡み合いにより溶媒に高い粘弾性を付与す
ることから注目されている。また、紐状ミ
セルの形成・崩壊を光などの外部刺激によ
り制御し、溶液粘性を制御することが出来
れば、薬剤・香料の放出制御やインクのに
じみ防止等への応用が期待できる。特に、
インクや香粧品への応用を考慮した場合、
溶媒として油剤が使用されることが多いた
めに、有機溶媒での粘性制御が望まれる。
そこで当研究室では、有機溶媒中で形成さ
れる“逆”紐状ミセルに光応答性の桂皮酸
（CA）およびその誘導体を添加した系にお
いて、光による有機溶媒中での粘性制御に
成功している。しかし、この系では高粘度
から低粘度への不可逆的な制御に留まって
いた。そこで本研究では、可逆的な trans-cis
光異性化を示すアゾベンゼン誘導体を逆紐
状ミセル溶液に添加することにより、光照
射による有機溶媒中での可逆的な光粘性制
御について検討した。 
 
［方法］ 両親媒性分子として疎水鎖に二
重結合を有する大豆由来レシチン（SoyPC）、
有機溶媒としてデカンを用い、これに
D-Ribose を添加して逆紐状ミセル溶液を調
製した。さらに光応答性物質としてアゾベ
ンゼン誘導体を添加した混合溶液に対して、
色ガラスフィルター（λ<390 nm）を装着
した 200 W 水銀-キセノンランプを用いて
紫外光（UV）照射を行った。さらに別のガ
ラスフィルター（λ>410 nm）を装着して
可視光（Vis）照射を行った。また、溶液粘
弾性に及ぼす光照射の影響について、スト
レス制御式レオメーター、FT-IR を用いて
評価した。 

図3 DC-10-ODEs/水 2成分系相状態図(25℃) 

図 1 NOH-n-ODAm(n = 8,10,12) 



［結果と考察］ 
 SoyPC/D-Ribose/デカン逆紐状ミセル

溶液（SoyPC=105 mM，D-Ribose=55 mM）
に種々の濃度のアゾベンゼンを添加し、光
照射による溶液の粘性制御の検討を行った。
アゾベンゼン(無置換)を 15 mM 添加した
系について UV 光を照射し、目視観察を行
ったところ、溶液粘度の低下が観察された。
続けて Vis 光を照射すると再び粘度が増加
したことから、可逆的な粘度変化を確認し
た（図４）。そこで、これらの溶液のレオロ
ジー挙動の評価を行った。まず、UV 光照
射前の溶液において動的粘弾性測定を行っ
たところ、貯蔵弾性率 Gʼおよび損失弾性率
Gˮが高周波側で弾性支配（Gʼ>Gˮ）、低周波
側で粘性支配（Gˮ>Gʼ）となるマクスウェ
ル挙動を示したことから、逆紐状ミセルの
形成が示唆された。また、静的粘度測定よ
り求めたゼロシアー粘度は 166 Pa・s であ
った。次に、UV 光照射後の溶液において
同様の検討を行ったところ、動的粘弾性測
定より算出したG0ならびに緩和時間τRが
ともに減少したことから、逆紐状ミセルの
絡み合いの減少が示唆された。また、ゼロ
シアー粘度は 34 Pa・s に減少した。さら
に、引き続き Vis 光照射を行った溶液につ
いては、G0 とτR が再び増加しゼロシア
ー粘度も 122 Pa・s まで増加した。以上の
結果から、有機溶媒中における溶液粘性の
可逆的な光制御に成功した(図５)。 
次にアゾベンゼンの代わりに、その置換

体である p-フェニルアゾフェノール、p-フ
ェニル安息香酸、p-アミノアゾベンゼンを
用いて、光応答性物質の分子構造が溶液粘
性に及ぼす影響について検討を行った。そ
の結果、p-フェニルアゾフェノール、p-フ
ェニル安息香酸を添加した系においては、
trans 体の添加(紫外光照射前)の時点で粘

度低下が観測された。さらに UV 光照射を
行っても粘度変化はほとんど確認されなか
った。そこで、レオロジー挙動に及ぼす分
子構造の影響を検証するため、FT-IR 測定
を行った。その結果、本系の逆紐状ミセル
溶液において、D-Ribose は SoyPC のリン
酸基部分に水素結合していることが示唆さ
れた。さらに各アゾベンゼン誘導体添加系
についても同様に測定を行ったところ、p-
フェニルアゾフェノール、p-フェニル安息
香酸も SoyPC のリン酸基部分に水素結合
することが示唆された。これが、D-Ribose
と SoyPC の水素結合の妨げとなり、逆紐
状ミセルの構造維持が不可能となるために、
trans 体添加時においての粘度低下を引き
起こしたと考えられる。さらに、p-アミノ
アゾベンゼンを 30 mM 添加した系におい
ては、ゼロシアー粘度 η0は UV 照射前後で
約 6 倍低下し、アゾベンゼン添加系よりも
大幅な粘性変化を示した。以上より、アゾ
ベンゼン誘導体の分子構造を最適化するこ
とにより、光照射による粘性変化の効率を
向上させられることが分かった。 
 
３）難水溶性有機化合物の添加による 
 界面活性剤分子吸着膜のモルフォロジ 
 ー変化 
 
【緒言】 吸着可溶化とは界面活性剤が固／
液界面に形成する吸着層の内部に難水溶性
有機化合物が取り込まれる現象であり、水中
に存在する有機汚染物質の回収・除去や、薬
物有効成分の製剤処方への応用が期待され
ている。吸着可溶化については種々の界面活
性剤と難水溶性有機化合物の組み合わせで
検討されており、最近では温度や pH など外
部環境の変化に伴う吸着可溶化挙動の違い
についても報告されている。我々はこれまで
に、光応答性界面活性剤が固／液界面に形成
する分子吸着層の構造評価、あるいは光応答
性物質の添加による紐状ミセル溶液の粘弾
性制御など、「光化学」と「界面化学」の融
合に取り組んできた。本研究では界面活性剤
吸着層中に光応答性物質を吸着可溶化させ、
光照射が吸着層の構造に及ぼす影響を評価
した。 
 
【実験】 界面活性剤としてカチオン性の
hexadecyltrimethylammonium bromide 
(CTAB)を用いた。被吸着可溶化物質として光
応 答 性 の cinnamic acid(CA) 、
o-methoxycinnamic acid(MOCA) 、
1,3,3-trimethylindolinobenzopyrylospira
n (TIBPS)を用い、種々の濃度の界面活性剤
水溶液に被吸着可溶化物質を 0.1～1.0 mM 添
加した。なお、添加塩として NaBr を 10 mM
添加し、必要に応じてエタノールを 0.5 %添
加して被吸着可溶化物質を完全に溶解させ
た。CA 添加系と MOCA 添加系には 260<λ<390 
nm の紫外光(30 mW/cm2)、TIBPS 添加系にはλ図５ 紫外光／可視光照射に伴う静的粘

度測定結果 

図４ 紐状ミセル溶液の紫外光／可視光 
  照射に伴う粘度の変化 



>400 nm の可視光(5 mW/cm2)を照射し、光異
性化を紫外可視吸収スペクトル測定により
評価した。CA 添加系、MOCA 添加系の異性化
率を NMR 測定により求めた。光異性化前後の
総吸着量を水晶振動子マイクロバランス
(QCM-D)法により評価し、吸着層のモルフォ
ロジーを原子間力顕微鏡(AFM)のソフトコン
タクト法により可視化した。固体基板には親
水性シリカを使用した。すべての測定は
25 ℃（あるいはほぼ 25℃の室温）で行った。 
 
【結果および考察】 以下、CA 添加系を中心
に説明する。CA を添加した CTAB 水溶液の紫
外可視吸収スペクトル測定結果から、紫外光
照射前の trans 体では 274 nm に極大吸収波
長λmax を持ち、紫外光を照射すると 274 nm
付近の吸光度は減少し、λmax は短波長側
(266 nm)にシフトした。これは CA 分子が紫
外光照射により、trans 体から cis 体へと光
異性化したためであると考えられる。また、
約 60 分で光定常状態になることから、以後
の測定では紫外光の照射時間を 60 分に固定
して行った。また NMR の測定結果より、光定
常状態での cis 体への異性化率は 18～19 %
であることが分かった。 
 QCM-D 測定により得られた CTAB 単独系、
trans 添加系（光照射前）、cis 添加系（光照
射後）の吸着等温線を図 6に示す。CTAB 単独
系と比べて trans 添加系は低濃度領域（臨界
ミセル濃度(cmc)以下）から総吸着量が急増
し、飽和吸着となった。これは CTAB の低濃
度領域からでも、trans 体は CTAB 吸着層中に
可溶化されることを示唆している。一方、cis
体を添加すると徐々に総吸着量が増加し、
cmc の近傍で飽和吸着となった。cis 体は
trans 体と比べて親水性が大きいため、吸着
可溶化され難いことを示唆している。 
 CTAB 吸着層の AFM 画像を図 7に示す。CTAB
の添加濃度は cmc の 5 倍に固定して行った。
CTAB 単独系では球状およびロッド状の吸着
会合体が観察された。ここに CA が共存する
と、trans 添加系（光照射前）では大きなロ
ッド状の吸着会合体が形成されるのに対し、
cis 添加系（光照射後）では短いロッド状の
吸着会合体に構造変化することが分かった。
これは trans 体に比べて cis体は嵩高い構造
を示すことや、より親水基近傍に吸着可溶化
されやすいことから、隣接する CTAB の分子

間距離が広がり、吸着会合体の曲率が正方向
に変化したと考えられる。さらに、CA 添加系
については、AFM のカンチレバーに対する吸
着層からの斥力が増すこと、およびその斥力
は異性化状態に応じて変化することも示さ
れた。 
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