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研究成果の概要（和文）：本研究では、、重合性官能基としてメタクリロイル基，親水基としてポリエチレング
リコール鎖, 疎水基としてアルキル鎖からなる重合性界面活性剤を新規に設計，合成した。この合成した重合性
界面活性剤を用いて、金ナノ粒子表面上での重合を行った。金ナノ粒子と重合性界面活性剤を混合するだけで重
合性界面活性剤が金ナノ粒子表面に吸着し表面を被覆することが可能であり、界面活性剤同士を重合すること
で、洗浄操作による界面活性剤が金ナノ粒子表面からの脱着を防ぐことに成功したと考えられる。同様の結果
を、カーボンナノチューブでも達成した。これにより物理的に剥がれない界面活性剤システムを開発できた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop polymerizable surfactants, which lead to 
stable surface functionalization. One of the polymerizable surfactants we synthesized was designed 
and synthesized to consist of a methacryloyl group, oligo(ethylene glycol) and a long alkyl group. 
The surfactant assisted the dispersion of gold nanoparticles in water. The polymerization of the 
surfactant on the gold nanoparticles did not affect the dispersion. After the polymerization, the 
gold nanoparticles kept the well dispersion state in water. The dispersion was not affected by 
washing the nanoparticles or by diluting the dispersion. The polymerization of the surfactant was 
also achieved on carbon nanotubes and improved the dispersion of carbon nanotubes in water. The 
present approach based on the polymerizable surfactant successfully realized non-detachable 
surfactant and stable surface functionalization.

研究分野： 生物化学工学

キーワード： ナノ材料　界面活性剤　重合　生体分子　分散状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボンナノ材料や金属ナノ粒子は特有の光学的・熱・電気・磁気的性質や機械的特性をもつことから、機能性
材料として広く注目を集めている。カーボンナノ材料や金属ナノ粒子表面は一般に強い疎溶媒性を示すため、成
形加工等のハンドリング過程において溶媒中で凝集してしまうことや、反応点が限られているといった問題があ
る。これらナノ材料と他の材料を複合化させるためには、ナノ材料表面を修飾し、表面改質を行うことが必要で
ある。本研究では界面活性剤をナノ材料表面で重合させることで剥がれない界面活性剤・剥がれない表面機能化
を達成した。本方法は、材料表面の材質に依存しないため様々な材料に適用可能である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

カーボンナノ材料や金属ナノ粒子は特有の光学的・熱・電気・磁気的性質や機械的特性をも
つことが 20 世紀後半から広く知られるようになり、次世代機能性材料として広く注目を集めて
いる。近年、これらの性質を利用して、生体分子や高分子材料と複合化させることによるバイ
オ分野や医療分野等への応用が試みられている。しかしながら、カーボンナノ材料や金属ナノ
粒子表面は一般に強い疎溶媒性を示すため、成形加工等のハンドリング過程において溶媒中で
凝集してしまうことや、反応点が限られているといった問題がある。すなわち、これらナノ材
料と他の材料を複合化させるためには、ナノ材料表面を修飾し、表面改質を行うことが必要で
ある。界面活性剤を用いて表面を物理的に修飾し、溶媒、特に水中での安定性向上が多くの研
究例で報告されている。しかし、界面活性剤とナノ材料との相互作用は物理的吸着に基づいて
いるため、界面活性剤濃度が十分でない場合や、透析や洗浄により界面活性剤濃度が低下した
場合はナノ材料同士が凝集してしまう。また、溶液中の固定化されていない界面活性剤が生体
分子など、複合化する材料や共存する材料の機能を阻害する恐れもある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、カーボンナノ材料と金属ナノ粒子表面の修飾に適した重合性界面活性剤を新規

に開発し、これらナノ材料の表面上で界面活性剤同士の重合を行なうことを試みた。本方法に
より、界面活性剤のナノ材料表面からの脱着を防ぎ、それに伴うナノ材料同士の凝集と、フリ
ーの界面活性剤による生体分子の機能阻害の防止が期待できる。また、重合性界面活性剤分子
中に反応点を導入することで、ナノ材料表面上に反応点を提示することも可能になると考えら
れる。ナノ材料を多種の溶媒に安定に分散させることと、ナノ材料表面に他の材料を固定化す
る反応点を付与することが可能となれば、カーボンナノ材料や金属ナノ粒子の応用の幅がさら
に拡大することが期待できる。 
 
３．研究の方法 

カーボンナノ材料として Carbon nanotubes (CNTs)、金属ナノ材料として金ナノ粒子を用いた。
CNT は市販のものを用い、金ナノ粒子はクエン酸還元により合成した。 

ここでは CNTs の表面修飾方法について概説する。重合性界面活性剤を新規に設計, 合成し
た。重合性官能基にはラジカル重合可能な官能基を用いた。また、疎水鎖として主に脂肪族炭
化水素を、親水基はノニオン性の官能基を使用した。これらを用いて合成した界面活性剤の分
子の模式図を Fig. 1 に示す。 

合成後、1H-NMR で同定および界面張力測定などの評価を行った。この重合性界面活性剤
を用いて CNTs (径 1.2～1.5 nm, 長さ 2～5 m)の分散実験を行った。まず、界面活性剤トルエ
ン溶液（重合性界面活性剤+架橋剤）に CNTs を加え、超音波処理し、CNTs 分散液を得た。そ
の後ラジカル重合開始剤 azobisisobutyronitrile (AIBN)を加えて界面活性剤同士を CNTs 表面上で
重合させた。重合後、遠心分離して一旦 CNTs を沈殿させた後、溶媒を交換し、分散状態を維
持できるかどうかを近赤外分光光度計によって確認した。また、比較対象として架橋剤なしの
場合など様々な重合条件で検討を行った。 
 
４．研究成果 
４．１．重合性界面活性剤による Carbon 
nanotube (CNTs)の分散 
４．１．１．重合性界面活性剤の分析・評
価 
重合性界面活性剤および市販の界面活

性剤である Span80 の界面張力の測定結果
を Fig. 2 に示す。懸滴法により界面活性剤
トルエン溶液を細管の先端から水中に押
し出し、その液滴の形状の画像解析および
密度差から Young-Laplace 法を用いて界面
張力を求めた。 
合成した重合性界面活性剤は市販の界

面活性剤と比較しても、同程度の濃度で十
分な界面活性能を有していることを確認
した。 

Fig. 1 CNT 用に開発した重合性界面活性剤１ 

Fig. 2 重合性界面活性剤 1 の表面張力 



 
４．１．２．分散・重合実験 

様々な条件で CNTs トルエン分散液
中の重合性界面活性剤１の重合を行っ
た。結果を Table 1 にまとめた。洗浄後
も分散状態を維持できたのは、架橋剤
（N,N'-methylenebisacrylamide）を加えて
分散中に重合を行った場合のみであっ
た。また、架橋剤を加えずに重合したポ
リマーを後入れした場合は分散液を得
ることができたのに対して、予め架橋剤
を 加 え て 重 合 し た ポ リ マ ー を
CNTs/toluene 液に後入れした場合は洗浄
前も分散液を得ることができなかった。
これはポリマーが架橋される事によってポ
リマーが後から CNTs にまとわりつきにくく
なるためであると考えられる。 

重合性界面活性剤１で分散させた CNT の
原子間力顕微鏡（AFM）観察画像を Fig. 3 に
示す。バンドルが解けて CNTs が 1 本 1 本散
らばっている様子が観察できる。また、CNTs
配向しているようにみえるのは分散液の溶
媒が乾いていく際に配向を起こしたものと
考えられる。 

TEM による観察においても、CNTs が 1
本 1 本散らばっている様子が観察できた。ま
た CNTs の周りに濁ったものが観測でき、
CNTs にまとわりついている重合性界面活性
剤であると考えられる。 

これらの結果から、合成した重合性界面活
性剤を用いてバンドルが解けた CNTs の
toluene 分散液を調製でき、架橋剤加えて
CNTs 分散中に重合することで CNTs 表面に界面活性剤を固定できることが示唆された。 
 
４．２．重合性界面活性剤による金ナノ粒子の分散 

本研究では、Fig. 4 に示した、重合性官
能基としてメタクリロイル基，親水基とし
てポリエチレングリコール鎖, 疎水基とし
てアルキル鎖からなる重合性界面活性剤
２(12-GMA-EG7)を新規に設計，合成した。
合成は、1H-NMR および MALDI-TOF/MS
により確認した。この重合性界面活性剤２
の重合性を評価するために、水中重合開始剤を用いた重合反応を行い、MALDI-TOF/MS により
重合物の生成を確認した。つまり重合性界面活性剤２に重合性があることが判明した。 

この合成した重合性界面活性剤２を用いて、金ナノ粒子 (AuNPs)の分散実験を行った（Fig. 
5）。その結果、重合性界面活性剤２が 0.3 mM 以上の場合 AuNPs を安定的に分散可能であるこ
とが判明した。 

金ナノ粒子 (AuNPs) 表面上でのこの合成した重合性界面活性剤２の重合を行った。水中で
AuNPs と重合性界面活性剤を混合し、界面活性剤被覆 AuNPs を作製した後に、架橋剤に
N,N'-methylenebisacrylamide 、 重 合 開 始 剤 に ammonium persulfate と

Table 1 CNT のトルエン分散液調製 

○:分散 △:数日後析出 ☓:析出 

Fig. 4 金ナノ粒子用に開発した重合性
界面活性剤２（C12-GMA-EG7） 

Fig. 3 重合性界面活性剤１により
分散した CNT の AFM 観察 

Fig. 5 重合性界面活性剤２による金ナノ粒子の分散 



N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine を用い重合を行うことで界面活性剤重合 AuNPs を作製した。
AuNPs, 界面活性剤被覆 AuNPs および界面活性剤重合 AuNPs の粒径を DLS により測定した。
それぞれ粒径は 26 nm, 50 nm, 50 nm であった。ここから、AuNPs と重合性界面活性剤を混合す
るだけで重合性界面活性剤が AuNPs 表面に吸着し表面を被覆することが可能であり、重合操作
後も被覆状態には変化がないことが示された。また、界面活性剤を添加した AuNPs は酸性条件
下でも分散可能であることが明らかになった。 

AuNPs 水分散液を遠心分離して一時的に
AuNPs を沈殿させて溶媒交換を行うことを
繰り返し、界面活性剤を洗浄した。DLS 測定
の結果を Fig. 5 に示した。AuNPs のみの場合
および界面活性剤で AuNPs を被覆した場合
は洗浄操作を行うと粒径が増加し、粒子同士
が凝集していることが示唆された。それに対
して界面活性剤を AuNPs 表面において重合
した場合では、洗浄操作後も粒径は増加せず、
分散状態が保たれていることが示された。界
面活性剤同士を重合することで、洗浄操作に
よる界面活性剤が AuNPs 表面からの脱着を
防ぐことに成功したと考えられる。 

また界面活性剤重合後の AuNPs 水分散液を dichloromethane 層と接触させ、遠心分離を行っ
た結果、界面活性剤重合 AuNPs は dichloromethane 層に抽出可能であり、抽出後も分散性を保
つことに成功した。これは重合後の界面活性剤が AuNPs 表面からはがれず、また親溶媒基とし
てポリエチレングリコールを有しているためだと考えられる。この結果から、界面活性剤重合
AuNPs は溶媒交換が可能であることが示された。 

以上の結果から、重合性界面活性剤を適切にデザインし、用いることで、カーボンナノ材料
や金属ナノ粒子を目的とする溶媒に安定して分散させることが可能であることがあきらかにな
った。特に界面活性剤がナノ材料表面で重合するために、洗浄操作等により界面活性剤が脱着
することがないため、安定分散液が得られたものと考えられる。 
 

Fig. 5 洗浄操作後の金ナノ粒子の大きさ 
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