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研究成果の概要： 
液液界面における分子集合反応について、以下の成果を得た。 
１）界面単一分子反応と高速界面反応の計測法、液液界面 SERS 法、遠心液膜円二色性（CD）

法、液液界面 SHG－CD 法等の新手法を開発した。 
２）界面単一分子ラクトン化反応、107－108 M-1s-1の液液界面高速反応解析、液液界面におけ

るポルフィリンおよびフタロシアニンのキラル集合体の生成反応機構および界面吸着反応にお

ける磁場効果を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 液液界面の物性や反応の解明は、二相を利
用する分離法、マイクロ TAS および電気化
学において解明すべき重要課題であり、また、
液液界面はマイクロエマルションやベシク
ルを利用する分離や細胞膜のモデル系とし
て研究者の関心が極めて高いテーマであっ
た。しかし、液液界面で起こる反応を測定す
る適切な方法が未開発であることが、この分
野の発展を妨げていた。本研究代表者は、溶

媒抽出系における界面の役割を 80 年代初頭
に世界に先駆けて明らかにし、また、2001
年には特定領域研究「液液界面ナノ領域の化
学」を組織して、界面分析化学の新分野を開
拓してきた。 
２．研究の目的 
 本研究では、液液界面ナノ領域の化学の発
展には、まず界面の直接的測定法の開発が重
要と考え、以下の点を研究目的とした。 
(1)新たな液液界面反応のナノ計測法を開発



し、界面反応の分子機構を解明する。 ②高磁場中においてラマンスペクトルを測
定する装置を開発製作した。 (2)液液界面の光学活性を計測する新たな方

法・装置を開発し、液液界面のキラル識別機
構を解明し、液液界面を反応場とするキラル
認識反応を開発する。 

③微小液滴の磁気泳動を顕微鏡下の磁気回
路内で測定し、液滴の磁化率を決定する方法
を開発した。 
(4)液液界面における分子集合錯体および界
面生体分子反応の検討 

(3)液液界面における集合錯体生成機構とそ
の分子認識能および界面酵素反応機構を解
明する。 ①吸光係数の大きいポルフィリンおよびフ

タロシアニン類の界面反応を検討した。 (4)界面反応の外場（特に磁場）による制御法
とその計測法を開発し、外場制御による新た
な界面分析反応を開発する。 

②生体分子としては、ビリルビン、アルブミ
ン、アミノ酸等を対象とした。 

３．研究の方法 ４．研究成果 
(1)ナノ界面反応の分子機構の解明  本研究は以下のような独自に開発した方

法を用いて進めた。 ①液液界面単一分子反応 
 単一オクタデシルローダミン B 分子の界
面における拡散挙動の解析より、界面ラクト
ン化反応速度が 0.2ms 以内に起こることを
見出した。 

(1)液液界面のナノ計測法の開発 
①単一分子プローブ法：液液界面全内部反射
顕微蛍光法を利用し、単一分子の界面吸着、
界面における拡散速度、反応挙動を実時間で
測定した。 ②二相マイクロシースフロー高速界面反応

計測法により、2~100μs に進行する希土類イ
オン（III） の界面錯形成反応速度やオクタ
デシルローダミンオクタデシルローダミン B
のラクトン壊裂速度を測定し、反応機構を明
らかにした。 

②二相マイクロシースフロー法：高速で有機
相と水相をマイクロシースフローとして接
触させ、接触点から距離の関数としてコアフ
ローである有機相の界面の蛍光あるいは二
光子蛍光を測定し、距離を反応時間に変換し
て、界面高速反応速度を測定・解析した。さ
らに二相シースフローを質量分析法と組み
合わせ、界面に生成する錯体の構造を決定し
た。 

 
 
 
 

2)液液界面吸着分子の光学活性を測定する新
方法を開発 

 
 

①遠心液膜法と円二色性（CD）分光法を組
み合わせて、液液界面化学種の CD スペクト
ルを測定した。また、CD 分光計への顕微シ
ステムの導入により、微小試料のキラル測定
を可能にした。 
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図2.ヘプタン/水およびトルエン/水界面でのオク
タデシルローダミン B のラクトン壊裂速度。 水
相：pH 6.0 
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(2)界面キラル計測法による成果 
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②界面選択性の高い第二高調波発生法と CD
法を組み合わせた SHG-CD 法を開発した。 
③ラマン散乱法を用いて、分子の結合状態の
キラル構造を解析できる仮想鏡像体/キラル
ラマン分光法を開発した。 
(3)界面反応への外場効果の計測法 
①レーザー光泳動法が光吸収性液滴に及ぼ
す影響を画像により測定する装置を開発し
た。 

①非光学活性なポルフィリンが、液液界面で
J 会合体を生成する際、遠心液膜セルの回転
方向に依存して CD スペクトルが反転する現
象を発見した。これは界面に作用するずり応
力により集合体がねじれたためと解釈した。 
②液液界面に集合したポルフィリンの SHG
－CD を測定し、その正および負のキラリテ
ィーの発生確率は同率であることを示した。 
③末梢にキラルなチオエーテルを有するマ
グネシウムフタロシアニン誘導体は、フタロ
シアニンの Q バンドに CD を示さないが、
Pd(II)の添加により Q バンドにチオエーテル
のキラリティーに対応した CD を示した。こ
れは、界面においてヘリカルな J 会合体を生
成したためであることを明らかにした。 
(3)界面分子集合反応機構の解明 
①液液界面における鉄(II),(III)のピリジルア

(約 7000 rpm) 

円偏光

水相 
有機相 試料導入

図 1.遠心液膜/ＣＤ法の概略 



ゾ錯体および銅(II)のアゾフェノール錯体の
集合錯体の生成機構を、遠心液膜法および二
相直接導入質量分析法により明らかにした。
特に、界面集合錯体のユニット構造を質量分
析法により明らかにできることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.界面 MS 法による界面集合錯体の構造決定 
 
②フタロシアニンおよびサブフタロシアニ
ンと Pd(II) の界面分子集合体の生成機構を
明らかにした。末梢にエチルチオエーテルを
有するフタロシアニンは、トルエン/水界面で
H 会合体を、ベンジルチオおよびベンズヒド
リルチオ置換体では J会合体を生成すること
を明らかにした。 
(4)微小液滴へのレーザー輻射作用と界面へ
の磁気効果 
①水溶液中で、光吸収性の金属錯体を含む単
一 w/o 型マイクロエマルション液滴に、
532nm のレーザー光を照射すると、液滴は光
泳動により移動すると同時に、光熱変換によ
る液滴内相分離と熱浸透により、膨張と収縮
を繰り返しながら泳動することを発見し、そ
の機構を明らかにした。 
②テノイルトリフルオロアセトン(Htta)のド
デカン溶液により、シュウ酸を含む水相から
Eu(III)を抽出する際、界面で蛍光がフラッシ
ュ状に発して抽出が進行するが、この界面に
磁気勾配を作用させると抽出が進行するこ
とを発見した。これは、Eu(tta)のシュウ酸塩
微粒子が磁気力により界面に泳動したため
と結論された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.界面蛍光フラッシュの発生頻度の磁場強度依

存性、○  no magnets, ●  2 magnets, □  6 
magnets, and ■ 8 magnets 
 
③水中の単一有機液滴の磁気泳動速度から、
界面における Dy (III) 錯体の生成を検出す
ることに成功し、Langmuir 型の吸着反応と
して解析できた。この界面吸着量測定法は、 H37C18O OC18H37

S N

N
N

OC18H37

O
Dy(III)のモル磁化率のみを用いるため、絶対
測定法であり、磁気分析における新しい方法
論である。 
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