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研究成果の概要（和文）： 

混じり合う屈折率の異なる 2つの溶媒のシースフローを利用する液/液光導波路（Liquid-core 

/Liquid-cladding Waveguide: LLW）を利用する新たな液液界面反応解析法の構築を目的として、

種々の検討を行った。まず、安定な LLW を高い再現性で構築できる装置の開発を行った。つぎ

に、その装置で形成される LLW について、数値流体力学に基づくシミュレーションモデルの構

築を行い、実験結果と比較し、そのモデルが実験結果をよく反映することを確認した。本装置

をラジカル消去反応、錯形成反応などの観察に応用し、界面反応測定法としての評価を行った。

さらに、水／イオン液体界面を観察するための液液光導波路装置を開発した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Waveguide spectroscopy using a liquid-core/liquid-cladding optical waveguide (LLW) was 
developed for liquid/liquid interfaces studies. Firstly, a new LLW instrumental set-up 
was developed for stable and reproducible LLW formation. Secondly, a simulation model 
of the LLW was developed based on computational fluid dynamics. The simulation results 
showed good agreement with those of LLW experiments. Thirdly, the LLWs were applied to 
the observation of a radical scavenging reaction and a complexing reaction. Additionally, 
a new LLW for the study on water/ionic liquid interfaces was developed. 
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者らは以前よりスラブ光導波路

や液体コア型光導波路など様々な光導波路
の分析化学的応用に関する研究を行ってき

た。一方、そうした光導波路の一つとして、
申請者らは屈折率の異なる 2つの溶媒のシ
ースフローを利用する液/液光導波路
（Liquid-core /Liquid-cladding 



Waveguide: LLW）を提案している。この概念
は申請者らが世界で最初に提案したもので
あり（Appl. Spectrosc., 57(8), 1039-1041 
(2003))、その後、Harvard 大学の Whitesides
のグループ(Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 
101, 12434 (2004))を含む数グループが、こ
の研究を報告している。申請者らは様々な溶
媒を用いて LLW の生成条件を検討してきた
が、特に LLW が様々な混じり合う溶媒（水/
有機溶媒あるいは水/高塩濃度水溶液）によ
り極めて安定に生成することを見出してき
た。すなわち、溶媒の線速度が約 0.5 ～3 
cm/s の場合に、数十 cm にも及ぶ安定な LLW
の形成が可能である。このとき、混じり合う
溶媒でも安定な“液液界面”が形成される。 
 
２．研究の目的 
 この混じり合う溶媒間あるいは水と高塩
濃度水溶液間の“液液界面”（これらを、以
下「混じり合う溶媒間の界面」と呼ぶ）を新
たな反応場および分離場として利用すると
ともに、界面選択的な計測・解析手法として、
この LLW法を確立することが研究の目的であ
る。この「混じり合う溶媒間の界面」は、混
じり合わない溶媒間のいわゆる液液界面と
は全く異なる性質をもつと予想される。たと
えば、後者はその厚さが 1 nm 以下であるの
に対し、前者の厚さは、少なくともμm オー
ダーと見積もられる。この「混じり合う溶媒
間の界面」については、これまで研究手法が
なく、ほとんど研究対象とされてこなかった。
しかし、①生体中では神経伝達がその代表で
あるように大きな塩濃度勾配が重要な生理
機能を果たしている、②有機化学反応におい
ては、水と混ざり合う有機溶媒のわずかな添
加でもその選択性や反応性が劇的に変化す
る例が知られている（例えば、S. Niwayama, 
J. Org. Chem., 65, 5834(2000)）、などを考
慮すると、申請者らは、この「混じり合う溶
媒間の界面」が新たな機能発現の可能性をも
つ反応場および分離場であると考えている。 
 
３．研究の方法 
I) より安定で高精度な LLW 装置の開発 

現在は、市販の T-ジョイントを組み合わせ
た手作り装置を用いている（4項図 4参照）。
本装置でも、基本的な検討は出来てきたが、
実験者の熟練が必要であり、また、流体力学
的には必ずしも最適な設計とはいえないとの
指摘があった。そこで、これまでの経験や意
見に基づいたより安定で高精度な装置の設
計・開発を行う。 
II) マイクロチップ型 LLW の開発 

マイクロチップも「混じり合う溶媒間の界
面」の研究に用いることができる。現時点で
は、本 LLW 装置には、マイクロチップに比べ
て、安定な液液界面（LLW）を数十 cm（条件

を選べば時間的には分単位まで）維持するこ
とが可能であり、測定法を含め実験条件の選
択の幅が広い、などの利点がある。一方、μs
オーダーのより高速な反応の観察などにはマ
イクロチップが適している。そこでマイクロ
チップ型 LLW を開発し、その評価を行う。な
お、その材質には、申請者らがこれまで検討
してきた低屈折率フッ素系高分子を素材とし
て用いる。 
III) 数値流体力学（CFD）、粒子画像流速測
定法（PIV）および蛍光プローブ法による LLW
のキャラクタリゼーション 

LLW における反応を定量的に解析するには、
界面における物質の拡散や導波路の構造の変
化を定量的に予測・観測することが必須であ
る。申請者らは、これまでも CFD 計算や蛍光
プローブの蛍光強度の実測値をアーベル変換
する手法などを用いて、その方法論の確立に
努めてきた。しかし、実験装置の精度の問題
もあり、必ずしも定量的な解析が行える状況
に至っていない。そこで、分光測定システム
を整備し、さらに精度を上げた解析法を確立
する。 
IV) LLW による混じり合う溶媒間の界面に
おける化学反応の観察 

上記の成果を実際の反応の解析に応用し、
システムの評価を行う。特に、現在、LLW を
用いたラジカルの消去反応や酸塩基中和反応
に関する基礎検討を行っており、これらを
様々な溶媒や流速条件で行うことにより、リ
アクターとしての LLW の性能を評価する。 
 
４．研究成果 
I）より安定で高精度な LLW 装置の開発 
 図１に、今回作製した LLW実験装置を示す。
コア溶液を導入するためのステンレス管の
先端にテーパーをかける、クラッド溶液の流
入部分に整流フィルターを入れる、などの工
夫を行った。また、送液にはガス圧、あるい
は重力差を利用するなどして極力脈流を防
ぎ安定な送液が行える方法を採用した。これ
らの改良により、従来に比べより安定で、再
現性の高い LLW 形成が可能となった。 

図１．LLW 装置図 
 



II) マイクロチップ型 LLW の開発 
 当初の計画の中には含まれていたが、キャ
ピラリー管を用いる LLW装置の研究に集中し
たため、数度、試作チップを作製したが、大
きな進展は得られなかった。 
 
III) 数値流体力学（CFD）、粒子画像流速測
定法（PIV）および蛍光プローブ法による LLW
のキャラクタリゼーション 
 
 熱流体解析プログラムの一つである
STAR-CD を用いて、実験と同じ条件における
LLW モデルの作成に取り組んだ。シミュレー
ションにおいて正確な計算値を得るためには，
現象を支配している法則を見極めると同時に，
モデリングやグリッドの品質向上が重要であ
る。そのため、グリッドの直交性やグリッド
サイズの検討及び最適解析条件の検討を行っ
た。そして、完成したモデルを用いて、実験
的に確認することが難しい領域における LLW
中の流体挙動を、CFD シミュレーションによ
り解析した。さらに、溶媒の濃度勾配シミュ
レーションを行い、拡散や対流による分子の
拡散過程を導出した。間接蛍光法により実験
的に算出された導波光の広がりとの比較を行
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２合流直後の溶液の速度ベクトル分布（軸
方向） 
 

図２に、ステンレス管内径 130 µm モデルに
おける合流直後の速度分布を示す。合流部に
おける乱れは確認されず、合流後約 2.5 mm の
位置では、綺麗なパラボリック状態の速度分
布となっていることがわかる。また、コア・
クラッド合流後の半径方向への速度分布を図
３に示す。やはり、合流直後は半径方向への
コアからクラッドに向う速度とクラッドから
コアに向う速度が大きくはなるが、合流後1.5 
mm の位置では、半径方向への速度はほぼ 0と

いう結果が得られた。一度安定なパラボリッ
ク状態となってからは、一定の線速度のまま、
流出部まで到達した。これらのことから、こ
の LLW の系では、合流後まもなく安定なシー
スフローを形成する、非常に短い助走区間を
持つ安定した系であると言える。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．半径方向の速度分布 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．LLW における蛍光強度分布 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５. 15 %NaCl 水溶液の濃度分布
 
コアに 4 µM ローダミンB（RB）を含む 

15 %NaCl水溶液、クラッドに同じく 4 µM RB
を含む水溶液を 1.5：1 の線流速比で送液する
ことで形成させたシースフローを、デジタル
マイクロスコープを用いて撮影し、二相接触
時間における吸収を考慮したLLWにおける蛍
光分布を算出した。その結果を図 4 に示す。
二層接触時間 0.5 sから 6 sまでで、わずかな
変動はあるが、蛍光強度は安定して近い値を



示した。つまり、Rh-Bの吸収以外の光の減少
が少ないことが確認できた。一方、作製した
ステンレス管内径 130 µmのLLWモデルを用い
て、実験と同様の送液条件におけるコア溶液
である 15%NaCl水溶液の二層接触時間に対す
る濃度勾配シミュレーションを行った。その
結果を図５に示す。シースフロー形成からの
時間経過に伴いNaClの拡散が進み、徐々に濃
度勾配がブロードになっていることが分かる。
コア濃度初期値 15%に対して接触時間７秒に
おいては、初期濃度の 13%に相当する 2.0%ま
で減少している。この結果から、n2sinθ ≥ n1

の式を用いて、臨界角を算出したところ
θc=86.3°ということが分かった。この値は
遠視野法で実験的に得られた値(86.5°)とよ
い一致を示した。これは、今回のシミュレー
ションが、実験結果をよく反映しているモデ
ルであることを示す結果の一つと考えられる。

また、ステンレ
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図６. ラジカル消去反応 
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酸

反応 
オンの錯形成反応をLLWで

 イオン液体と水の液液光導波路の作製と

計画には入っていなかったが、水とイ

７ 水／イオン液体測定用光導波路の構

．主な発表論文等 
担者及び連携研究者に

雑誌論文〕（計 1件） 
azawa, K. Sato, K.

ア（THF）・クラッド（水）合流前の平均線
流速比を1.3:1、平均線流速8.8 mm/sとして、
THF 濃度勾配シミュレーションを行ったとこ
ろ、二層接触時間 14 s において 100 %THF が
存 在 し て い る と い う 結 果 が 得 ら れ 、
15 %NaClaq をコアとする時よりも、拡散が小
さいことがわかった。これも実験結果と一致
する結果であった。 
 このように、今回の
る LLW とよく対応するシミュレーションモデ
ルの作成を行うことができた。しかしながら、
粒子画像流速測定法（PIV）による詳細な実験
結果との比較までには至らず、今後の課題と
して残った。 
 
IV
おける化学反応の観察 

1)
図６に示す DPPH ラジ
による消去反応を LLW で観測した。すなわ

ち、コアにアスコルビン酸を、クラッドに
DPPH と蛍光プローブとして微量のローダミ
ン Bを加えて LLW で反応させる。アスコルビ
ン酸を加えないと、DPPH による光吸収により、
ローダミン Bの蛍光は強く阻害されるが、ア
スコルビン酸の添加により、DPPH が還元され
ると無色の化合物に変化するために、ローダ
ミン Bの蛍光が回復する。すなわち、蛍光プ
ローブの利用により、LLW における吸収測定

を行った。その結果、界面反応速度定数の算
出など、反応の定量的な評価を行うことに成
功した。 
2) 錯形成
 Al3+とルモガリ
観察した。Al3+と錯形成しやすいクエン酸な
どを添加すると錯形成反応に影響がみられ
ることが確認され、こんごLLWが元素のスペ
シエーション分析に可能性を持つことが実
証された。 
 
V)
評価 
 当初
オン液体の混じり合わない液液界面を観測
する装置を開発し、色素やタンパク質の水／
イオン液体界面における挙動研究に応用し
た。図 7に、その装置図を示す。 
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