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研究成果の概要（和文）：本研究では、空間分解能30 nmの顕微XAS測定を用いた化学試料のその場観測手法を開
発することを目的として、我々がこれまでに開発してきたその場観測用透過吸収セルを、走査型透過軟X線顕微
鏡(STXM)に組み込んだ。これにより、トリエチルアミン水溶液の相分離、電気化学反応、薬物伝達系などの不均
一な化学試料の顕微XAS測定から、その反応メカニズムを明らかにした。また、高効率な溶液反応を実現する有
用な環境であるマイクロ流路の局所構造解析を空間分解能30 ミクロンのXAS測定により行った。

研究成果の概要（英文）：In order to apply soft X-ray absorption spectroscopy (XAS) to chemical 
materials with the spatial resolution of 30 nm, we have developed transmission-type in situ cells 
installed into scanning transmission X-ray microscopy (STXM). By using the spatially-resolved XAS, 
we have investigated the reaction mechanism of inhomogeneous chemical materials such as phase 
separation of aqueous triethylamine solutions, electrochemical reactions, and drug delivery systems.
 The local structure of microfluidics, which realizes highly efficient solution reactions, is also 
analyzed by using XAS with the spatial resolution of 30 micron.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 X 線吸収分光法(XAS)は主に第一配位圏ま
で含めて化学的環境が異なる原子を区別で
きる局所化学状態解析手法である。重元素の
内殻電子が励起できる硬 X 線領域は透過能
に優れているため、試料に対する制約が少な
く、金属原子周辺のその場観測状態分析が広
く行われている。一方、1 keV 以下の軟 X 線
領域には炭素、窒素、酸素などの化学的に重
要な軽元素の吸収端があるため、水や有機分
子などの局所化学状態解析ができる。また軟
X 線分光は、最近の光源・分光技術の進歩に
より、硬 X 線よりエネルギー分解能や空間分
解能の点で優位になっており、局所化学状態
分析に強力なツールになりうる。ところが、
軟 X 線は、分子を取り巻く環境(大気、溶媒
等)に大きく吸収されるため、その場観測が非
常に困難であった。最近、我々は液体層の厚
さを 20 nm – 2000 nm の範囲で制御できる液
体セルを開発することで、溶液の透過法によ
る XAS 測定を実現して、触媒反応や電気化
学反応のその場観測に成功している。しかし
ながら、様々な化学試料の分析には均一な状
態だけではなく、不均一な状態の局所構造解
析が必要である。そのためには、空間分解能
30 nm での顕微 XAS 測定により、化学試料の
局所構造解析を行う必要があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、空間分解能 30 nm の顕微 XAS
測定を用いた化学試料のその場観測手法を
開発することを目的とする。そのために我々
がこれまで開発してきたその場観測用透過
吸収セルを、走査型透過軟X線顕微鏡(STXM)
に組み込む。これにより、溶液反応、電気化
学反応、薬物伝達などの不均一な化学試料の
その場観測顕微 XAS 法を開発することで、
反応メカニズムを明らかにする。また、マイ
クロ流路は高効率な溶液反応を実現する有
用な環境であり、空間分解能 30 μm で、その
局所構造解析を行うことも目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) STXM による顕微 XAS 測定 
 図 1に開発したSTXMによる液体試料の顕
微 XAS 測定システムを示す。実験は分子研
UVSOR-III の軟 X 線ビームライン BL4U に設
置された STXM 装置に液体セルを組み込む
ことで行った。STXM の光学系では、ゾーン
プレートを用いて、直入射光を防ぐセントラ
ルストップとオーダーセレクトアパーチャ
ーを通すことによって、入射軟 X 線を試料上
に 50 nm の空間分解能で集光する。そして、
試料を二次元位置走査して、その時透過した
軟 X 線を蛍光板付きのフォトマルチプライ
ヤーチューブで検出する。軟 X 線の集光位置
はアパーチャーから 0.5 mm にあるので、集
光位置に液体層が設置できるように液体セ
ルを小型化する必要がある。 
 液体セルは我々がこれまで開発してきた

技術を基にして作成した。液体層は 100 nm
厚の 2 枚の Si3N4 膜で挟むことにより構成し
ている。そして液体セル周りは常圧のヘリウ
ム環境下にあり、液体層の厚さは 1 μm 以下
になっている。液体セルの位置を走査するこ
とで、STXM 装置に適した厚さの液体層を見
つけることで、液体試料の顕微 XAS 測定を
行った。電極を備えた電気化学セルも同様に
STXM 装置に設置することで、電気化学反応
中の液体の顕微 XAS 測定を行った。 
 

 

図 1. STXM による液体試料の顕微 XAS 測定
システムの模式図。 
 
(2) マイクロ流路の顕微 XAS 測定 
 マイクロ流路の局所構造解析を行うには、
30 μmの空間分解能の顕微XAS測定が必要で
ある。そこで UVSOR-III の軟 X 線ビームライ
ン BL3U にマイクロ流路セルを組み込んだ。
図 2 にその模式図を示す。マイクロ流路は
PDMS 樹脂に 50 μm の幅で作成して、その上
に 100 nm 厚の SiC 膜を接着した。マイクロ
流路セルは常圧ヘリウム環境下にあり、超高
真空下のビームラインとは 30 × 30 μm2程度
のサイズの SiC 膜で遮られている。軟 X 線の
ビームサイズは SiC 膜の大きさで決まる。マ
イクロ流路の顕微 XAS 測定は、マイクロ流
路への軟 X 線照射により発生する蛍光をシ
リコンドリフト検出器で測定することによ
り行った。 
 

 
図 2. マイクロ流路の顕微 XAS 測定の模式図。 
 
４．研究成果 
(1) トリエチルアミン水溶液の顕微XAS測定 



 トリエチルアミン(TEA)水溶液は、低温で
混合して高温で相分離する、通常とは逆の挙
動である下部臨界温度を持つことが知られ
ているが、その相転移の機構は分かっていな
い。相転移現象を調べるには均一な液体試料
だけでなく、相分離により生じる液液界面の
状態を調べる必要がある。そこで、STXM を
用いてTEA水溶液の相分離後(29.9 ºC)の液液
界面の顕微 XAS 測定を行った。 
 図 3(a)に TEA と水の液液界面の O-K 吸収
端の顕微 XAS を示す。相分離により、水が
中心部分の水相に集まることが分かる。O-K, 
C-K 吸収端後の強度から、液液界面の位置ご
との水と TEA のモル濃度が分かり、そのモル
比率が過去の相図と一致しているのを確認
した。また、図 3(b)に水の水素結合に対応す
る O-K XAS の Pre-edge ピーク(535 eV)のエネ
ルギーシフトの位置依存性を示す。水相では
水同士の水素結合が形成している。そして
TEA 相に行くにつれて、水の水素結合距離が
延びて、Pre-edge ピークが低エネルギーシフ
トすることが分かった。これは、水相から
TEA 相に行くにつれて、水の量が減るため、
水の水素結合が弱くなり、TEA のエチル基と
水の間の反発相互作用が優勢になるためで
ある。このように、TEA 相と水相の液液界面
は、水の水相への移動により、水の水素結合
と TEA の反発相互作用の寄与が同等になる
領域で生成することを明らかにした。 
 

 
図 3. (a) 液液界面の O-K XAS、(b) Pre-edge
ピークのエネルギーシフトの位置依存性。 
 
(2) 電気化学反応の顕微 XAS 測定 
 開発した STXM による液体試料の顕微
XAS 測定システムを用いて、0.1 M FeSO4水
溶液の電気分解のその場観察実験を行なっ
た。水溶液の保持に用いる 2 枚の Si3N4 膜の
うち、上流側の一枚の窓部分に 3 本の Au 電
極（厚さ 50 nm）を描画したものを用いた。
これらの電極には、試料セル外部コネクター
を介して電流を流すことが可能となってい
る。これらの電極をそれぞれ Working (WE)、
Counter (CE)、Reference (RE)として用いるこ
とによって 0.1 M FeSO4水溶液の電気分解を
行なった後に、これら電極付近の Fe 2p の 2
次元吸収スペクトルを取得し、これに Fe(II)
と Fe(III)の参照スペクトルのフィッティング
を行なうことで、それぞれの価数の 2 次元分
布像を得た。使用した参照スペクトル及び得
られた 2 次元分布を図 4に示す。(b)において、
赤と緑はそれぞれ Fe(II)と Fe(III)の分布、そ
して青はスペクトルに特徴のない定数項、こ

こでは Au 電極の分布を示している。ここで
得られた Fe(II)と Fe(III)の分布は予想とは逆
であり、現在、その原因を検討中である。 
 

 
図 4. (a)  Fe(II)と Fe(III)の参照スペクトル、
(b) 電極部周辺の Fe の価数分布。  
 
(3) 経皮薬物伝達の分布の顕微 XAS 観察 
 ドラッグデリバリーシステムの開発にお
いて、薬剤が実際にターゲットとなる部位に
蓄積される様子を観察することは、極めて重
要である。これまでに、様々な手法が開発さ
れ、実際に利用されてはきたが、何れも一長
一短であり、決定的な手法が存在しなかった。
例えば経皮薬剤の場合、テープで皮膚を角質
から徐々に剥がして分析する手法では空間
分解能が不充分である。薬剤を標識し蛍光顕
微鏡や電子顕微鏡で観察する方法では、薬剤
そのものの分子量が変化するために、適切に
浸透しない可能性が高い。電子顕微鏡では電
子線ダメージも深刻である。そこで、内殻励
起の化学シフトを用いることで、ラベルフリ
ーでの高感度の分析かつ高分解能の観察が
可能で、しかも試料ダメージが少ない軟Ｘ線
STXM で経皮薬剤の分布観察を行なった。 
 薬剤 (デキサメタゾンを包含した core- 
multishell nanocarriers: CMS)とヒト皮膚の O 
1s 吸収スペクトルから(図 5(d))、π*共鳴のピ
ーク(531.4 eV)と σ*の(535.9 eV)における吸光
度の差を利用し、それらのエネルギーでの差
分画像から皮膚深さ方向への構造における
薬剤の浸透状態の分布を高分解能観察した
（図 5(a)~(c)）。これらの結果から、薬剤は角
質細胞間に存在する脂質層に蓄積すること
が分かった。また処置時間の経過に伴って蓄
積量が増加する様子も観察する事ができた。 

 
図 5 CMS のヒト皮膚の表皮部分での分布。(a)
コントロール、(b)塗布後 100 分経過、(c) 1000
分経過、(d)皮膚と CMS の O 1s スペクトル。 



(4) T 字型マイクロ流路によるピリジン-水混
合系の顕微 XAS 測定 
 マイクロ流路は高効率な溶液反応を実現
する有用な化学環境である。マイクロ流路の
顕微 XAS 測定のテストとして、T 字型マイク
ロ流路によるピリジン-水混合系の顕微 XAS
測定を行った。図 6(a)に 550 eV の軟 X 線励
起による T 字型マイクロ流路の 2 次元蛍光イ
メージを示す。この時の軟 X 線のビームサイ
ズは使った窓サイズから 36 × 23 μm2である。
T 字型マイクロ流路の上部から水が来て、下
部から液体ピリジンが流れる。そして、合流
地点を経て、混合した溶液が右側に流れてい
く。軟 X 線励起エネルギーが 550 eV のため、
水がある部分が強い蛍光強度を示す。図 6(b)
にマイクロ流路の異なる位置における N-K
吸収端 XAS スペクトルを示す。ピリジンの
位置(X=200, Y=100)における N 1s → π*ピー
クに対して、混合部分(X=350, Y=200)では、π*
ピークが高エネルギーシフトしていること
が分かる。このエネルギーシフトはピリジン
と水の間の水素結合により起こり、過去の
我々の XAS 測定の結果とよく一致する。以
上のように、軟 X 線領域の顕微 XAS 測定を
マイクロ流路の局所構造解析に適用するこ
とに成功した。 
 

 
図 6. (a) 550 eV の軟 X 線励起による T 字型マ
イクロ流路の蛍光イメージ。(b) マイクロ流
路の異なる位置の N-K XAS スペクトル。 
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