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研究成果の概要（和文）：本研究は、粒子で安定化されたエマルションのような、粒子が吸着した軟らかい界面
の物理特性を制御する方法を確立することを目的とする。具体的には、粒子の物理的性質(大きさ、疎水性、電
荷等)およびパッキング特性(パッキング密度、膜中での流動性)が気・水界面のような軟らかい界面の特性を決
定づけるうえでどのような役割を果たすのかを見出す。気・水溶液界面における単層粒子膜の堅さは、粒子サイ
ズ、疎水性、パッキング密度に加えて、粒子を物理的に結合させる添加剤を加えることにより制御できることが
明らかになった。本研究で得られる結果は、生物学的応用およびナノテクノロジー分野における応用に役立つと
期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to determine ways to control the physical properties
 of particles adsorbed at deformable interfaces, i.e. systems comparable to emulsions stabilized by 
particles. In particular, we investigated how the physical properties of the particles (size, 
hydrophobicity and charge) and the packing of the particles (packing density and mobility in the 
film) at a deformable interface such as an air/water interface affect the physical properties of the
 interface. We determined that the physical properties of the interface could be changed and 
controlled via the size and hydrophobicity of the particles, the particle packing density, and by 
the addition of another material (e.g., polymer or cross-linker) to the interface. We envision that 
the results obtained from our study will help improve the particle stabilized emulsions used in 
biotechnological and nano-technological applications.

研究分野：コロイド・界面化学

キーワード： 気・水界面でのフォース測定

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 
液体中に分散した液滴や気泡を粒子の吸

着により安定化させることは極めて重要で
あり、薬物輸送システム(DDS)での利用が期
待される長時間安定に循環するとともにガ
ン部位にのみ集積するキャリア、疫病のリス
クを軽減するスマート食品、およびナノテク
ノロジーの分野で用いられる新規ナノコン
ポジット材料等の開発に重要な役割を果た
す[1]。安定化を実現するためには、気体や液
体の界面に吸着した粒子数、大きさ、粒子種、
およびパッキング密度に関する情報を正確
に得ることが極めて重要となる[2]。このこと
は、粒子数・粒子種に加えて周辺環境がエマ
ルションのような軟らかい界面に及ぼす影
響を正確に把握・制御することによってのみ
達成することができる。そのためには、軟ら
かい界面への粒子の吸着メカニズムおよび
相互作用力のみならず、粒子が吸着した界面
の物理的特性に及ぼす要因および操作揚力
に関する深遠な理解が必要となる。 

 
界面への粒子の吸着、吸着粒子のパッキン

グ密度、および粒子吸着界面の物理的特性は、
粒子-界面間相互作用や界面内での粒子間相
互作用等の系中分子間力に依存して変化す
る。これらの系中分子間力は、粒子種、大き
さ、パッキング密度、および界面の種類や軟
らかさに依存することが知られている。粒子
が吸着した軟らかい界面の特性を制御する
ためには、系中に働く分子間力を理解すると
ともに制御することが必要となる。 

バルク液相中の粒子が硬い表面に吸着す
るときに働く相互作用力、および吸着表面の
特性はこれまでに研究されている[3]。しかし、
液・液や気・液界面のような軟らかい界面に
吸着した粒子に働く相互作用力は硬い表面
の場合とは異なると考えられる。なぜならば、
界面の柔らかさが誘起する界面のむらや振
動が相互作用力を生み出すからである。更に、
粒子が示す静電力およびファンデルワール
ス力は気相中および液相中では異なる。その
ような軟らかい界面の特性を理解するため
に必要となる相互作用力に関する知見は、原
子間力顕微鏡(AFM)や表面力測定装置といっ
た古典的なフォース測定装置では得ること
ができない。 McNamee らは、 Monolayer 
Particle Interaction Apparatus (MPIA, 図１)と
呼ばれる装置を開発するとともに、軟らかい
界面と液相中の粒子間に働く相互作用力を
測定することに成功している[4]。MPIA を用
いることにより、バルク液相中の粒子が軟ら
かい界面に吸着するときに働く相互作用力
および系の物理的特性を測定することが可
能である。 

 

 

 
２．研究の目的 
 
本研究は、粒子で安定化されたエマルショ

ンのような、粒子が吸着した軟らかい界面の
物理特性を制御する方法を確立することを
目的とする。具体的には、粒子の物理的性質
(大きさ、疎水性、電荷等)およびパッキング
特性(パッキング密度、膜中での流動性)が
気・水界面のような軟らかい界面の特性を決
定づけるうえでどのような役割を果たすの
かを見出す。本研究で得られる結果は、生物
学的応用およびナノテクノロジー分野にお
ける応用に役立つと期待される。 
 
３．研究の方法 
 
粒子で安定化されたエマルションのモデ

ルとして、気・水界面での粒子の膜を利用し
た（図２）。 気・水界面における粒子膜の表
面圧-専有面積等温線はラングミュアトラフ
を用いて測定した。バルク液相中の粒子と
気・水界面の粒子膜の間に働く相互作用力は、
MPIA を用いて測定した。具体的には、所定
の表面圧(パッキング密度)まで粒子膜を圧縮
した後に相互作用力の測定を行った。気・水
界面における粒子膜の堅さや粒子膜を構成
する粒子間に働く相互作用力に関する情報
は相互作用力－距離曲線を解析することに
より得た。粒子種が及ぼす影響に関しては、
電荷、疎水性および大きさの異なる粒子を用
いて評価した。膜中粒子の界面内での移動度
が及ぼす影響は、気－水界面の粒子膜に高分
子を添加・膜の流動度を制御することにより
評価した。 

 

 
 
 

 
図１: Monolayer Particle Interaction Apparatus 
(MPIA)の概略図. 

 
図２. 粒子で安定化されたエマルションのモ

デルとしての気・水界面の粒子膜の模式図. 



 
４．研究成果 
(１) 粒子の電荷・疎水性の影響 

 
バルク液相から柔らかい界面への粒子吸

着を引き起こす相互作用力とそのメカニズ
ムの解明を試みた。具体的には、まず始めに、
液相中にある粒子と気・液界面に存在する粒
子間に働く相互作用を解明し、続いて、気・
液界面での粒子密度が、液相からの粒子吸着
に及ぼす影響を明らかにするとともに、系全
体の物理的特性を解明することを試みた。実
験では、気・水界面における粒子ラングミュ
ア膜における相互作用におよぼす、粒子の電
荷、疎水性、および粒子パッキング密度の影
響を評価した。 

 
poly[2-(dimethylamino)ethylmethacrylate](PD

MA-PS) あ る い は poly[2-(diethylamino) 
ethylmethacrylate](PDEA-PS)鎖で表面修飾さ
れたポリスチレン粒子を用いてラングミュ
ア膜を作製した。The PDEA-PS particleswere 
more hydrophobic than the PDMA-PS particles, 
due to the alkyl chain of PDEA being longer than 
that of PDMA. 水相中にあるAFMのカンチレ
バーに取り付けられた正に帯電した親水性
粒子および粒子膜の間に働く力を測定した。
相互作用-距離曲線は粒子膜の表面圧、および
水相の pH の関数として測定した。水相の pH
を 2.5 から 9 へと増加させることにより粒子
の電荷を減少させた。強く正に帯電した親水
性粒子は水相表面に強く吸着せず、不完全な
粒子膜が形成されるだけであった。一方、帯
電していない疎水性の粒子は非常に強く水
相表面に吸着し、安定な粒子膜を形成した。
粒子の疎水性の増加により、粒子間の疎水性
相互作用はより強くなるため、粒子膜の堅さ
はさらに増加する (図３)。一方、粒子密度の
増加は、気-水界面における表面張力の低下を
もたらし、結果として粒子膜の堅さの減少を
もたらした。 

 

 

(２) 粒子の大きさの影響 
 
粒子が吸着した柔らかい界面に物理的特

性に影響をおよぼす相互作用力および要因
を解明する。特に粒子サイズ効果に焦点を絞
り研究を遂行する。粒子が吸着した柔らかい
界面に物理的特性に影響をおよぼす相互作
用力および要因を解明する。 

 
気・pH 5.8 水溶液界面を用いた場合、親水

性の TiO2 粒子のラングミュア膜は形成され
ないが、気・pH 2 水溶液界面では親水性の
TiO2 粒子であってもラングミュア膜を作製
できることが判明した。安定な粒子膜の形成
は、直径が 75 nm、300 nm、3 μm、10 μm
の TiO2粒子で観測された。そこで、エマルシ
ョンで安定化されたミクロ粒子が衝突する
効果を検討するために、気・pH 2 水溶液界面
における TiO2 粒子のラングミュア膜と液相
中のカンチレバーに装着した TiO2粒子（プロ
ーブ）系をモデル系として検討した。実験で
は、直径が 75 nm、300 nm、3 μm、10 μm の
TiO2粒子を用い、界面の物理的特性に及ぼす
大きさの影響を評価した。表面圧―面積等温
線は MPIA を用いて測定した。同時に、衝突
粒子として働く液相中の TiO2 粒子（直径 3 
μm）を用いて、様々な表面圧時の粒子膜との
間に働く力を測定した。 

粒子膜とプローブ間の付着力は表面圧の
増加に伴い減少した。pH 2 水溶液中では TiO2
粒子が正に静電していることを考えると、こ
の結果は水溶液表面をカバーする粒子の割
合の増加は電荷密度の増加につながり、結果
として反発力を増加させたためと説明でき
る。直径が 3 μｍよりも小さな粒子に対して
は、粒子膜の堅さは表面圧の増加に伴い減少
する傾向を示した。このことは表面圧の増加
に伴う界面張力の現象により合理的に説明
される。しかし、直径 10 μm の粒子について
は、表面圧の増加に伴い堅さも増加した。 
図４に示すように、気・pH 2 水溶液界面にお
ける TiO2粒子膜の堅さは、粒子サイズの増加
に伴って大きくなることがわかった。この結
果は、気－水界面に密に充填された大きい粒
子間に働く強い毛管力により説明される。 
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図４．気・pH 2 水溶液界面における TiO2粒
子膜の堅さの粒子サイズ依存性 
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図３. 疎水性高分子粒子膜における膜堅さの

増加 
 



(３) 粒子の膜内での移動性が及ぼす影響 
 
気・水溶液界面に存在する、お互い物理的

に固定されていない単層粒子膜の堅さは、粒
子の大きさや疎水性が増加するとともに増
加させることができる。しかしながら、気・
水溶液界面における単層粒子膜の堅さは、水
相から粒子が衝突すると低下する。この低下
は、単粒子膜中を形成する粒子は、(水相から)
粒子が衝突すると横方向に移動することに
より誘起される。本研究では、以下の状況下
であれば、粒子が衝突したとしても気-水溶液
界面における単層粒子膜の堅さは高い状態
で保たれることを見いだした。気・水界面の
高分子粒子膜への高分子の添加は、膜の堅さ
を増加させる。膜の堅さは、添加高分子/高分
子粒子の比によりコントロールすることが
できる(図５)。高分子粒子膜への架橋剤の添
加も膜の堅さを増加させることもわかった。
すなわち、① 気・水界面における高分子粒
子膜に高分子が添加されたとき、あるいは② 
気・水界面における高分子粒子膜中の粒子と
架橋剤を用いて架橋したときである。粒子膜
の堅さは添加高分子量、および高分子粒子間
の架橋の程度により制御できることも見い
だした。 

 
（４）結論 
 
気・水溶液界面における単層粒子膜の堅さ

は、粒子サイズ、疎水性、パッキング密度に
加えて、粒子を物理的に結合させる添加剤を
加えることにより制御できることが明らか
になった。 
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Australian Colloid and Interface Symposium 
2015. Grand Chancellor ホテル、ホバート
市、オーストラリア. 
口頭発表: “Determination of the Physical 
Properties of a Particulate Langmuir 
Monolayer at an Air/Water Interface upon 
Collision with an External Particle” 
○マクナミー キャシー(信州大学)、 ブ
ット ハンス(マックスプランク研究所、 
ドイツ)、 カプル ミチャエル(マックス
プランク研究所、 ドイツ). 
 

10. 2014/09/17-2014/09/19 The 20th 
Ostwald-Colloiquim 
“Particles_@_Interfaces”、 マックスプラ
ンク研究所、マインツ市、ドイツ. 
口 頭 発 表 :“ “Influence of the charge, 
hydrophobicity and packing density of 
particles at an air-water interface on the 
interfacial forces and the physical properties 
of the interface” 
○マクナミー キャシー(信州大学)、 カ
プル ミチャエル(マックスプランク研
究所、 ドイツ)、 藤井秀司  (大阪工業
大学、 遊佐 真一(兵庫県立大学)、ブッ
ト ハンス(マックスプランク研究所、 
ドイツ). 
 

11. 2014/9/10-2014/10/12 第 65 回コロイドお
よび界面化学討論会, 東京理科大学神楽
坂校舎、東京市、日本. 
口頭発表:「外部粒子の衝突時における気
-水界面の粒子ラングミュア膜の物性」 
○マクナミー キャシー(信州大学)、 ブ
ット ハンス(マックスプランク研究所、 
ドイツ) 、カプル ミチャエル(マックス
プランク研究所、 ドイツ)   
 

12. 2014/05/12-2014/05/16 XV International 
Conference on Surface Forces 、  BEST 
WESTERN Country Resort Hotel、ヴェルビ
ルキ市、ロシア. 



口頭発表 :“The effect of particle charge, 
hydrophobicity and packing density on the 
forces of particulate monolayers at air-water 
interfaces” 
○マクナミー キャシー(信州大学)、 カ
プル ミチャエル(マックスプランク研
究所、 ドイツ)、 藤井秀司 (大阪工業大
学)、 遊佐 真一(兵庫県立大学)、 ブッ
ト ハンス(マックスプランク研究所、 
ドイツ). 
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