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研究成果の概要（和文）：ソフトマター系の秩序化や構造形成は一般にエントロピー的な相互作用によって支配される
。その中で電荷による相互作用は「強い相互作用」であり秩序化に対する影響も大きい。我々は有機溶媒と重水の混合
溶液に親水性と疎水性のイオン対からなる拮抗的な塩を加えることにより、ナノスケールの膜構造が形成されるととも
にマイクロメートルスケールのオニオン球が形成されることを示した。これは、イオンの非一様な空間分布と電気的相
互作用により界面活性剤のような役割を果たすことによる。本研究ではこの現象の一般性を明らかにするとともに、界
面活性剤系や高分子電解質、ヤヌス粒子、液晶、コロイド、ナノバブルなど様々な系についても調べた。

研究成果の概要（英文）：Electrostatic interaction plays a dramatic role in ordering and structural 
formations of soft matter. We have shown an ordered lamellar structure is induced in a mixture of water 
and an organic solvent such as 3-methylpyridine by adding antagonistic salt composed of hydrophilic 
cation and hydrophobic anion. The heterogeneous distribution of cations and anions due to preferential 
salvation and the electrostatic interaction between these ions could be thought as the origin of the 
lamellar formation. Here we have investigated the effects of electrostatic interaction in soft matter 
such as liquids, surfactant membranes, polymers, Janus particles, liquid crystals, colloids, nano 
bubbles, and showed various aspects concerning the electrostatic interaction.

研究分野： ソフトマター物理

キーワード： 溶媒和効果　中性子小角散乱　中性子スピンエコー法　拮抗的　ラメラ構造　オニオン構造　ずり粘稠
化　電気的相互作用
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１．研究開始当初の背景 
	 高分子や液晶、両親媒性分子等のソフトマ
ターは、静電相互作用や van der Waals 力の
他に、枯渇相互作用や立体斥力等のエントロ
ピー的な力との競合によって秩序化する。そ
れゆえ外力や外場によって容易に変形し、エ
ネルギーの流入と散逸によって非平衡秩序を
作る。その中で電気的な相互作用は、エント
ロピー的な相互作用に比べて「強い相互作用」
であり秩序化に対する影響力も大きい。従っ
てこれまでもソフトマター系や溶液系におけ
る電荷（イオン）を加えた時に何が起きるか、
に着目した研究は多く、様々な成果が得られ
ているが、しかし本質的な理解にはほど遠い。 
	 我々は有機溶媒（3 メチルピリジン=3MP)
と重水の混合溶液に陽イオンが親水性、陰イ
オンが疎水性と言う拮抗的な塩を加えること
によりナノスケールの膜構造が形成され、更
に膜が等間隔に積層してマイクロメートル程
度のオニオン球が形成されることを示した。 
  

図 1:	 水/3MP/NaBPh4混合系の光学顕微鏡
観察の結果。 
 
	 図 1 は、水と 3MP にテトラフェニルホウ
酸ナトリウム(NaBPh4)を加えた場合の光学
顕微鏡像の温度変化である。高温では視野全
体が一様だが、T=318K 以下で球状のパター
ンが現れる。そして更に温度を下げると、球
の大きさと密度が増大して視野全体を覆い尽
くす。図 1(b')は T=313K の拡大図で、球の
サイズは直径 20μm 程度でほぼ揃ってい
る。また(b')右側の偏光顕微鏡のパターンか
ら、膜が同心球状に積層してオニオン構造が
できていることが示唆される。この状態の中
性子小角散乱(SANS)実験によると、T=317K
以下で複数のピークを持つプロファイルが得
られる。この結果から、オニオン球が形成さ
れる T=318K で不規則相から規則相への転
移が起きていることが分かる。そしてこのデ
ータから、陰イオンを含む 3MP の膜が形成

され規則的に積層している、と解釈できる。
[1] 
	 このような nm スケールの周期のラメラ構
造やこれらが積層したオニオン状構造は、水
と有機溶媒に両親媒性分子を加えた場合にで
きる構造に類似する。実際、研究分担者であ
る小貫の理論的解析によれば、親水的な陽イ
オンは水分子に、疎水的な陰イオンは有機分
子に取り囲まれ（溶媒和され）つつ静電的に
引きあって、2 種類の液体の間の界面付近に
分布して界面張力を下げる。すなわち拮抗的
塩を加えることにより、界面活性剤と同様の
効果が得られる。[2]しかしながら両親媒性分
子の場合は「棒状分子の長さ」と言う intrinsic
な長さがあり、それが膜の厚さを規定する。
また棒状分子が横に並ぶことにより平面状の
膜を形成するのは自然である。ところが水
/3MP/ NaBPh4 系の場合はイオンも溶媒分子
も等方的であり、膜の厚みに相当する
intrinsic な長さスケールは存在しない。また
3MP の領域が膜状になる理由も自明ではな
い。更にオニオン球の大きさがほぼ揃ってい
る原因も不明であることから、更なる研究が
求められていた。 
 
[1] K. Sadakane, H. Seto, et al., Phys. Rev. Lett., 
103, 167803 (2009). 
[2] A. Onuki, J. Chem. Phys., 128, 224704 (2008). 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を元に、様々なソフトマター系
秩序形成において電気的な相互作用が果たす
役割を明らかにすることが本研究の目的であ
る。これにより、ソフトマターにおける秩序
形成についての新たな知見を得ることが期待
できる。  

３．研究の方法 
	 様々なソフトマター系のナノ構造形成の要
因解明のために、中性子小角散乱(SANS)実験
を行った。国内の研究用原子炉 JRR-3 は震災
以降運転が止まっていたため、主にアメリカ
のオークリッジ国立研究所及び国立標準技術
研究所(NIST)の中性子小角散乱装置を用いた。
加えてドイツ・ミュンヘン工科大学や韓国原
子力研究所、及びオーストラリアのブラッグ
研究所の実験装置を利用した。一方運動状態
の解析のためには、NIST の中性子スピンエコ
ー(NSE)実験装置を利用した。更に光学顕微鏡
や光散乱装置、目視実験などを併用した。	
	
４．研究成果	
(1)水/3MP/NaBPh4 混合系で形成される膜状構
造 
	 3MP 水溶液に NaBPh4 を加えることで得られ
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る秩序構造の形成要因について更に詳しく調
べるため、重水、3MP、NaBPh4各成分の組成比
を変えながら、SANS と NSE 実験を行った。	
	 図 2 は重水/3MP（体積分率 0.09）に 85	
mmol/L の NaBPh4を加えた系で、温度を変化さ
せながら SANS 測定を行った結果である。	
	 解析の結果、318	 K よりも低温側では秩序
性の高いラメラ構造になるのに対し、318	K 以
上ではスポンジ構造が形成されていることが
分かった。またラメラ構造とスポンジ構造は
いずれも約 15 Åの厚さの膜によって構成され
ており、この膜の主な成分は 3MP であること
が分かった。加えて、318	K 付近ではラメラ相
（サンプル上部）とスポンジ層（サンプル下
部）が共存することも分かった（図 2(b)）。す
なわち、318	 K 付近にラメラ相とスポンジ相
の相転移温度が存在し、温度変化により一次
相転移をすることが示唆された。	
	 図 3 は重水/3-メチルピリジン（体積分率
0.09）に 85	 mmol/L の NaBPh4を加えた系で、
温度を変化させながら NSE 測定を行った結果
である。これらは、単層膜の波打ち運動を示
す Zilman-Granek のモデルでよく説明するこ
とができた。すなわち、ラメラ相とスポンジ
相において共に膜状構造が形成されているこ
とがこの結果からも確認することができた。	
	 図 4は SANSと NSEから明らかになった膜状
構造の描像である。ここに示すように、膜間
隔は塩濃度や温度変化により大きく変化する。
このことから、重水/3MP/NaBPh4混合系での秩
序構造は、各成分間の相互作用のバランスに

より安定化されており、相互作用が変化する
ことで構造の特性が大きく変化することが示
唆された。	
	 以上のように、重水と 3MP という 2 種類の
低分子溶媒に NaBPh4を加えただけの比較的単
純な混合系においても，メゾスケールでの秩
序構造（ラメラ構造とスポンジ構造）が形成
され、これらは成分間の相互作用のバランス
によって安定化されていることが分かった。	
	
(2)水/2,6-ジメチルピリジン/NaBPh4 混合系
で形成される膜状構造 
	 水/3MP/NaBPh4 混合系で現れたナノスケー
ルの秩序構造形成の一般性を検証するため、
3MP の代わりに 2,6-ジメチルピリジンを使用
した場合にも同様の構造が得られるか SANS
と偏光顕微鏡観察により調べて。	

まず重水/2,6-ジメチルピリジン（体積分率
0.09）に 85	 mmol/L の NaBPh4 を加えた系を
SANS で観察したところ、2,6-ジメチルピリジ
ンが約 15 Å の厚さの膜構造が形成し、それが
200	 Å 程度の間隔で積層していることが分か
った。これらの特徴は、水/3-メチルピリジン
/NaBPh4 混合系でのラメラ構造とほぼ同じで
ある。	

一方、偏光顕微鏡観察により観測されたマ
ルチラメラベシクルは、直径が約 40 Åであり、

図3:	(a)	重水/3MP/NaBPh4系の中間相関関
数の一例。(b)	緩和係数Γの Q 依存性。	

図 2:	 (a)	 重水/3MP/NaBPh4混合系の SANS
プロファイルの温度依存性。(b)同混合溶液
の 318	K	における SANS プロファイル。	



 

 

水/3MP/NaBPh4 混合系で形成されるベシクル
よりも 2 倍程度大きいことが分かった。	
	 このように、有機溶媒の種類を変えること
で、ラメラ構造の膜間隔は変化しないものの、
ベシクルのサイズは大きく変化することが分
かった。	
	
(3)水/3MP 混合溶液に対する「逆拮抗的塩」の
効果 

NaBPh4 とは逆に、疎水性の陽イオンと親水
性の陰イオンからなる拮抗的な塩（逆拮抗的
塩）である塩化テトラフェニルフォスフォニ
ウム（PPh4Cl）を有機溶媒水溶液に加えたとき
の影響を調べた。まず相図を調べたところ、
重水/3MP/NaBPh4系と同様に、塩の添加に伴っ
て 2 相領域が小さくなることが分かった。ま
た SANS 実験により、Q	=	0.06	Å-1付近にブロ
ードなピークを持つ散乱プロファイルが得ら
れた。この結果から、ラメラのような秩序構
造は表れないものの、電荷密度波形成による
100	Å-1程度の周期の無秩序構造を形成するこ

とが分かった。	
以上の結果から、陽イオンと陰イオンの溶

媒和効果の違いにより混合溶液にナノスケー
ルの秩序を形成すると言う現象の一般性が明
らかになった。	
	
(4)高分子電解溶液の電気浸透現象 
	 負に帯電した高分子電解質溶液を正に帯電
したキャピラリーに封入し、キャピラリーと
平行に電場を掛けたときの電気浸透現象の振
る舞いを理論的に調べた。高分子鎖の自己無
撞着方程式と流体力学的相互作用を同時に解
くことにより、高分子鎖の分布とそれが電気
浸透に及ぼす影響について検討を行った。高
分子鎖はキャピラリー壁と逆符号に帯電して
いるため、高分子鎖の電荷量、塩濃度に依存
して吸着・非吸着転移を起こす。その程度が
高い場合には、高分子鎖は過剰に壁に吸着し、
壁は実効的に負符号に帯電することが分かっ
た。このとき、吸着層をわずかに離れた領域
では、高分子の過剰吸着により、陽イオンが
多く存在する。この領域では、通常とは反対
方向に電気浸透が生じることになる。	
	一方、壁付近では高分子濃度が高くなるため、
局所的な粘性率が増大している。高分子の吸
着層では、通常と同じ方向に電気浸透流が生
じるが、この領域では粘性率が高いため、流
れの強度は小さい。吸着層を離れると粘性率
は下がり、流れやすくなるが、前述のようこ
の領域では逆方向に電気浸透が起こっている。
結果として、高分子の帯電量が大きく、イオ
ン濃度が高い場合には、通常とは反対方向の
流れが生じることが分かった。	
	

図 5:	 キャピラリー中の荷電高分子鎖のシミ
ュレーションの結果	
	
(5)二成分混合液体中の高分子電解質の振る
舞い 
	 高分子電解質は、塩を加えたり、あるいは
有機溶媒を加えることで凝集・沈殿すること
が知られている。高分子鎖をバネ・ビーズ描
像で、イオン分布と溶媒の組成比をGinzburg-
Landau描像で記述した数値シミュレーション
を行うことにより、混合溶媒の溶媒成分間の
親和性の変化に対する分子鎖のコンフォメー
ション変化を調べた。	
	 混合溶媒の溶媒間の親和性が高い場合には、
溶媒はよく混ざっており、高分子鎖も伸びた

図 4:重水/3MP/NaBPh4 混合系の膜状構造の
描像。(a)	SANS による密度プロファイルの
一例。膜は主に 3-メチルピリジンにより構
成されている。(b)ラメラ構造の塩濃度依存
性。(c)	ラメラ構造の温度依存性。	



 

 

形状をしているのに対し、親和性が低くなっ
てくると、高分子周りに誘電率の高い液体が
集まってくる傾向が示された。これがあるし
きい値を超えると、局所的に溶媒の相分離が
起き、大きな濃度揺らぎが形成される。この
濃度揺らぎに起因して、高分子モノマー間に
実効的な引力が生じる。モノマー間の静電斥
力に打ち勝つとき、高分子はグロビュール状
態に一次相転移することが示された。	
 
(6)混合溶媒中のヤヌス粒子の自発運動 
	 混合溶媒に、北半球と南半球でぬれ性が不
均一（北半球は中性で南半球は親水性）な球
状粒子（ヤヌス粒子）を添加し、混合溶媒の温
度を上げ下げして相分離と混合を周期的に起
こすと、粒子が北極方向に自発的に動くこと
を見いだした。これは材料を選ばず普遍的に
起こりうる現象であり、アクティブマターの
新しい機構の提案となる。低温時で相分離が
起こると、ぬれ性が高い領域（南半球）で選択
的に相分離が起き、それによって引き起こさ
れる流れ場により、粒子は前方（北極側）に押
し出される。一方温度上昇により起きる混合
では、拡散現象によって進行するため粒子は
運動しない。これを繰り返すことにより、粒
子を一定方向に運動させ続けることができる
ようになる。さらに、混合溶液の組成比や温
度変調の周期を制御することにより、効率よ
く粒子を動かす条件を明らかにした。	
	

(7)微粒子添加による局所的な等方相・液晶相

転移 
 等方相にある液晶性液体に微粒子を添加し、
外部電場を印可した場合の Poisson 方程式を
正しく解くと、	微粒子付近で電場強度が増大
し、局所的に電場誘起の等方相・液晶相転移
が起こることが分かった。通常、電場下では
等方相の配向揺らぎは抑制されるが、この局
所的な液晶秩序の出現により、等方液体の配
向揺らぎが増大する。また、カー係数も著し
く非線形になることが明らかになった。	
	
(8)電気的相互作用が関与する現象の理論解
析 
	 水素結合を考慮した水の誘電分極理論を大
規模計算機計算に基づき構築した。これを用
いて水の電場反転に伴う非平衡状態を調べ
た。また、酸素などのガスを微量に水に混入
させてできるナノバブルの物理化学的理論を
作り、この現象が酸素分子の水中での水和効
果に起因することを明らかにした。加えて臨
界点に近い 2 成分溶液中のコロイド粒子の集
合現象が局所的な相分離から起こることを理
論的に示した。さらに、親水的イオンと疎水
的イオンが水-油混合溶液で示す現象を解明
した。	
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