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研究成果の概要（和文）：　液体試料（ノナン酸）に紫外光レーザーを照射し，生成したOHラジカルをレーザー
誘起蛍光法で直接検出する装置を作製した．また新たな研究として，偏光赤外外部反射分光法を用いて，これま
で非破壊その場分析が困難であった生きたヒトの表皮（生体表面）に吸着した微量な薬剤（ナノスケールの厚さ
の薄膜）の分子配列と分子配向を10分程度で分析する方法を開発した．偏光赤外外部反射分光法は水の界面に存
在する界面活性な有機分子の膜（ラングミュア膜やギブズ膜）にも応用可能であるため，今後，海洋表面マイク
ロ層やエアロゾル界面の研究に偏光赤外外部反射分光法を用いることで新たな知見が得られる可能性が高い．

研究成果の概要（英文）： We have developed an instrument for direct detection of desorption of OH 
radicals in the ultraviolet photolysis of liquid nonanoic acid by using laser-induced fluorescence 
technique. 
 Moreover, we developed a novel method for in vivo structural analysis of nanometer-thick films of 
chemical agents adsorbed on the human skin surface using polarized infrared external reflection 
(PIR-ER) spectroscopy. We showed that the PIR-ER spectra provide rich information about the 
molecular conformation (highly packed all-trans zigzag or disordered gauche conformation) and 
orientation (perpendicular or parallel to the skin) of the thin films of stearyl alcohol, which is a
 common ingredient in cosmetics and drugs. 

研究分野： 宇宙惑星科学

キーワード： 海洋表面マイクロ層　大気エアロゾル　クチクラ層 　光化学反応　気液界面 　レーザー誘起蛍光法　
表皮　赤外分光法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で，液体界面の光反応実験装置に加えて，新たに開発した「偏光赤外外部反射分光法による生体表面分
析法」は，高強度レーザーやイオン，電子などの高エネルギー粒子を使わない安価な非破壊分析法でありなが
ら，高感度(10 nm以下の薄膜を高いシグナル／ノイズ比で測定できる），測定対象が幅広い(ヒトの表皮や葉の
クチクラなどの生体表面を測定可能)という特徴を持つため，今後の産業界への貢献が大きく期待できる分析法
である．　本研究と物性分析法（撥水性や保水性を調べる場合は接触角測定など）を組み合わせることで，新し
い材料の設計・開発への応用につながると期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

地球環境では，気相・液相・固相に加え，大気エアロゾル
や海洋表面マイクロ層(Sea surface microlayer．海洋表面から
1-1000 m の領域)など，界面（とくに気液界面）において
複雑な化学反応がおきており，エアロゾルの物理化学的性
質（放射強制力や毒性）や大気－海洋間の物質循環に大き
な影響を与えている． 

とくに近年，気液界面での有機物の光反応が注目されて
いる．例えば，ノナン酸[CH3(CH2)7COOH]は大気エアロゾル
や海洋表面マイクロ層に存在する代表的な有機物であり，
近年，太陽光を吸収することによって，「大気の掃除屋」と
も呼ばれる大気化学で最も重要なラジカルの 1 つである
OH が生成すると考えられている． 

 

CH3(CH2)7COOH + hν → CH3(CH2)7CO + OH ? 

 

OH は大気中のほぼ全ての分子と反応し，その寿命を決め
ることから“大気の掃除屋”として知られている大気化学
で最も重要なラジカルであるが，液体のノナン酸界面の光
分解による OH 生成についての実験的な証拠はまだない． 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では，ノナン酸に紫外光レーザーを照射し，
生成した OH ラジカルをレーザー誘起蛍光(Laser-induced 

fluorescence, LIF)法で直接検出し，OH 生成の実効的な量子
収率を明らかにすることを目的とする． 

いっぽうで，研究代表者が 2020 年 1 月 1 日に北海道大学
から東京大学へ異動となったため，研究期間中に実験装置
の解体・移設をおこなう必要が生じた．そこで，限られた
時間の中で，赤外分光法による予察的な研究をおこなった
ところ，興味深い成果が得られたので，以下に「赤外分光
法による生体表面の非破壊その場分析法の開発」として，
ここに報告する．その後，「LIF法による液体界面の光化学
反応により生じたラジカルの直接検出装置の開発」につい
て述べる． 
 

３．研究の方法 

ヒトの皮膚の最表面を覆う表皮は，人
体を物理的損傷や紫外光照射，ウイルス
を含む病原体から守るバリアとして機能
し，体内の水分量を制御する役割も担う
極めて多機能な器官である．また，ヒトの
表皮は，薬剤（軟膏・クリーム剤・液剤な
どの外用剤）や化粧品（保湿剤や日焼け止
めなどを含む）など，日常的に多種多様な
化学物質が吸着している．さらに近年，大
気汚染物質（オゾンや OH など）のヒト
への健康影響を理解するために，表皮に
おける大気汚染物質の化学反応が着目さ
れている(Pöschl and Shiraiwa, Chem. Rev. 

2015, 115, 4440.)． 

しかし，ヒトの表皮に吸着した化学物
質の吸着構造や化学反応などについて知
見は極めて少ない．この一因として，表皮
表面を非破壊その場分析する手法がない
ことが挙げられる．これまで用いられてきた質量分析法や顕微観察では，溶媒による試料抽出や
観察のための切片試料の調整など，分析や観察のために試料の前処理が必要であるため本質的
に破壊分析である．そのため，化学物質がヒトの表皮で実際にどのように配列，配向しているか

 

図 2:ヒトの表皮に吸着した分子（ステアリルアル
コール）について偏光赤外外部反射測定をおこな
っている写真． FT-IRはフーリエ変換型赤外分光
器，MCT は検出器を示す． 
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図1: (A) 空気/薄膜/基板(3層系)

での偏光赤外外部反射測定の
模式図． θ1 は赤外光の入射角
を表す．両矢印 Ep は p 偏光測
定における電場ベクトルを表
しており，電場は x 方向(Epx)と
z 方向(Epz)の成分に分割でき
る．s 偏光測定では，電場は y 方
向成分のみである(Es =Esy)． 

は入射面（紙面）に垂直かつ基
板に平行であることを示して
いる．(B) 表皮に薬剤の薄膜を
形成し，s 偏光または p 偏光の
赤外光で反射測定をおこなう． 
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については，今に至るまでほとんどわかっていない． 

そこで研究代表者は「偏光赤外外部反射分光法
（polarized infrared-external reflection spectroscopy）」を
用いて，生きたヒトの表皮に対して何ら前処理を必要
とせず，表皮に吸着した微量な薬剤（厚さ 5 nm の薄膜
=2 分子層）の分子配列と分子配向を 10 分程度で非破
壊その場分析する方法を開発した(図 1, 2) 

偏光赤外外部反射分光法では，「空気（屈折率𝑛1）／
薄膜試料（屈折率𝑛2）／誘電体基板（屈折率𝑛3）」とい
う 3 層系についての赤外スペクトル測定を考える(図
1A)．ヒトの表皮に吸着した分子を測定する場合，吸着
分子が薄膜試料に該当し，ヒトの表皮が基板に該当す
る．空気，吸着分子，ヒトの表皮では屈折率が異なる
ため，それぞれの界面で光の反射がおきる．反射測定
による薄膜の光吸収の度合いは以下の「反射吸光度
（𝐴）」で表される． 

𝐴 = − log10

𝑅S

𝑅BG
                    (1) 

𝑅BGと𝑅Sはそれぞれ分子を吸着させていない裸の表皮
の反射光強度（バックグラウンド測定）と，分子が吸
着した表皮の反射光強度（サンプル測定）である．本
研究では，化粧品や外用剤の基剤として広く用いられ
るステアリルアルコール[CH3(CH2)17OH]のエタノール
溶液(0.5 wt%)を表皮（羽馬哲也の左手，図 2）に滴下す
ることで薄膜を作製した(図 1Bと 図 2)． 

「空気／薄膜試料／基板」という 3 層系における光
の吸収・反射現象は多重反射を考慮する必要性などか
ら計算は複雑であるが，s 偏光または p 偏光測定にお
ける反射吸光度(それぞれ𝐴sと𝐴p)は，ランベルト-ベー
ル則とは異なる以下の式で表される． 

𝐴s𝑦 = −
4

ln 10
(

cos 𝜃1

𝑛3
2 − 1

) 𝑛2𝛼2y𝑑                                         (2) 

𝐴s𝑧 = 0                                                                                  (3) 

𝐴p𝑥 =
4

ln 10
(

cos 𝜃1


3
2 𝑛3

4⁄ − cos2𝜃1

) (


3
2

𝑛3
4) 𝑛2𝛼2x𝑑                 (4) 

𝐴p𝑧 = −
4

ln 10
(

cos 𝜃1


3
2 𝑛3

4⁄ − cos2𝜃1

) [
sin2𝜃1

(𝑛2
2 + 𝑘2z

2 )
] 𝑛2𝛼2z𝑑 (5) 

ここで
3

= 𝑛3 cos 𝜃3 , 𝛼2𝑖 = 4𝜋𝑘2𝑖 𝜆⁄ であり，α2iと k2i (i 

= x, y, and z) は x, y, z 方向における薄膜試料の吸光係
数と消衰係数と呼ばれる．また，𝐴sは𝐴sy, 𝐴szに，𝐴pは
𝐴px, 𝐴pzに分かれている．つまり反射吸光度𝐴sと𝐴pは基
板に平行(xと y)な成分と基板に垂直(z)な成分に分割さ
れており「表面選択則」と呼ぶ．式(2)-(5)は，空気，吸
着分子，表皮の光学定数を用いて計算することができ，
表皮に吸着した分子の薄膜の赤外スペクトルから，分
子配列や分子配向に関する情報を得ることができる． 

 

４．研究成果 
４．（１）赤外分光法による生体表面の非破壊その場分析法の開発 

図 3にステアリルアルコール 1分子層(d = 2.5 nm)の対称伸縮振動バンド[νs(CH2)]の𝐴s𝑦 , 𝐴p𝑥 , 𝐴p𝑧

について計算した結果を示す．s 偏光測定では，電場は y 方向成分のみであるため(図 1A)，薄膜
内の薬剤分子の基準振動のうち基板に平行な成分だけがスペクトルに表れる(式 2 と 3)．また𝐴s𝑦

は負の反射吸光度を示す（反射光が強まる）というランベルト-ベール則では理解できない現象
を呈する．実際に，応募者の左手の表皮に作製したステアリルアルコールの薄膜について s 偏光
測定をおこなったところ，負の反射吸光度を意味する下向きのピークが現れた[図 4(b)]．この結
果は，ヒトの表皮という荒れた表面を基板としても，3 層系の理論計算（式(2)）が成り立ってい
ることを明示している．この結果は，入射角の大きな(76°)斜入射測定することで拡散反射成分を
除きつつ，正反射成分のみを選択的に検出することで達成できたものである． 

これらのピークは炭素鎖の CH2 基の νs(CH2)バンド(2849 cm-1)と反対称伸縮振動[νa(CH2)]バン

 

図 4: 偏光赤外外部反射分光法で得
た生きたヒトの表皮上のステアリ
ルアルコールの赤外スペクトル．(a), 

(b)はそれぞれ p偏光測定と s偏光測
定で得た赤外スペクトルを示す．4

つの破線は左から 2924，2917，2855，
2849 cm-1を示す．炭素鎖が all-trans 

zigzag 型の構造の場合 2917，2849 

cm-1にバンドのピークが現れる．い
っぽう，炭素鎖が乱雑な gauche（ゴ
ーシュ）型の場合，2855 cm-1と 2924 

cm-1に現れる．赤色のスペクトルは
s 偏光測定のスペクトルを p 偏光測
定のスペクトルと比較するために
反転させたもの． 
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図 3: 空気／ステアリルアルコール
の薄膜(d = 2.5 nm)／ヒトの表皮の 3

層系におけるステアリルアルコール
の対称伸縮振動バンド[νs(CH2) at 

2849 cm-1(λ= 3.5 µm)]の𝐴sy, 𝐴px, 𝐴pz

の計算結果．空気，ステアリン酸，
表皮の屈折率はそれぞれ𝑛1=1, 

𝑛2=1.43, 𝑛3=1.47 とし，ステアリル
アルコールの νs(CH2)バンドに典型
的な吸収係数（k2x＝k2y＝0.3，k2z＝
0.6）を用いた． 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

 

 

反
射
吸
光
度

入射角(°)

Apz

Apx
Asy

Apz

Apx



ド (2917 cm-1)に対応する．これらのピーク位置から，ステアリルアルコールの炭素鎖は生きた
ヒトの表皮において all-trans zigzag 型の構造であること，つまり炭素鎖は表皮で高密度かつ秩序
正しくパッキングしていることを世界で初めて明らかにした(図 5)．  

p 偏光測定では，電場は x 方向(Epx)と z方向(Epz)に分割
できるため，基板に垂直な分子の振動も平行な振動も両
方がスペクトルに観測される(図 1A と 3)．本研究の入射
角(76°)は Brewster 角(56°)より大きいため， 

1）基板に平行な振動は正の吸光度のピーク(𝐴p𝑥, 式 4)  

2）基板に垂直な振動は負の吸光度のピーク(𝐴p𝑧, 式 5) 

となって観測される(図 3)．入射角が Brewster 角より小さ
い場合は，ピークの正負が入れ替わる．つまり p 偏光測
定では，得られた赤外スペクトルのピークが上向きか下
向き（正か負）かで，薄膜内の分子配向（振動の向き）
についての情報を官能基レベルで得ることができる． 

実際に，図 4(a)のステアリルアルコールの p 偏光測定の
スペクトルを見てみると，νs(CH2)バンドと νa(CH2)バンド
はともに正の（上向きの）ピークである．この結果は，
νs(CH2)バンドと νa(CH2)バンドが表皮(基板)に対して平行
に振動していることを示している．この条件を満たす炭
素鎖の向きは，炭素鎖が表皮に対して垂直に立っている
ときのみであるため(図 5)，ステアリルアルコールの炭素鎖は表皮に対して垂直に配向している
と結論付けることができた．さらに，ステアリルアルコールでは p 偏光と s 偏光スペクトルが
よく似ている[図 4(a)と(b)]．この結果も，all-trans zigzag の炭素鎖が表皮に対してほぼ完全に垂
直配向していることを明示している． 

本研究で開発した偏光赤外外部反射分光法はヒトの表皮だけでなく，水の界面に存在する界

面活性な有機分子の膜（ラングミュア膜やギブズ膜）などにも応用可能であるため，今後，偏光

赤外外部反射分光法が海洋表面マイクロ層やエアロゾル界面でおこる化学反応の研究手法とし

て発展する可能性が高い． 

 

４．（２）LIF法による液体界面の光化学反応により生じたラジカルの直接検出装置の開発 

2020 年 1 月に研究代表者が東京大
学に異動したのち，LIF 法による液
体界面の光化学反応実験装置の開発
も順調に進んでいる(図 6)． 

現在，おおよそ装置の開発は終わ
り，液体ノナン酸の光反応について
実験を進められる段階に到達した．
今後は，まずは液体ノナン酸が強く
光吸収をおこす 213 nm(YAG レーザ
ーの 5 倍波で発振)で光反応を誘起
し，ノナン酸の光分解により気相へ
放出された OH を LIF 法により直接
検出を試みる予定である． 

予察的な実験結果としては，液体
ノナン酸をガラス容器やスライドガ
ラスなどに保持して，213 nm を照射
すると，ガラスからの蛍光が大きな
ノイズ源となることがわかってい
る．このことはガラスの材質が石英ガラスであっても同様で，液体試料を保持する容器や基板の
選定が重要となる．さまざまな材質の容器や基板について検討した結果，シリコン基板であれば
213 nm を照射しても，蛍光によるノイズの寄与は無視できるほど小さいことがわかったため，
今後はシリコン基板上に液体ノナン酸を滴下し，213 nm の照射実験を行う予定である． 

 
図 5: 生きたヒトの表皮に吸着
したステアリルアルコールの薄
膜の分子配列と分子配向． 

νs(CH2)

2849 cm-1

νa(CH2)
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ステアリルアルコールの炭素鎖：
all-trans zigzagかつ垂直配向

 

図 6: 開発した液体界面の光化学反応実験装置の写真 
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