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研究成果の概要（和文）：単一微小液滴は微小な光共振器と見なすことができる．光共振器内で生じる光の増幅
を利用することによって，液滴内部に溶存した分子の高感度検出が可能となる．本研究では，我々が開発した3
次元イオントラップ・顕微分光装置を用いることで，既存の装置に比べて，微小液滴に溶存した分子を約80倍の
感度で検出することに成功した．また，液滴に照射した励起光が示す励起光共鳴を幅広いサイズ領域で定量的に
計測することに成功した．モデル生体膜研究の1つとして，液滴に気液界面に両親媒性色素を吸着させ，色素分
子間のエネルギー移動を観測したところ，微小液滴では，バルク溶液と比べて効率的にエネルギー移動が生じて
いることを見出した．

研究成果の概要（英文）：A single micro droplet can be regarded as a tiny optical resonator. By 
utilizing the amplification of the light generated in the optical resonator, it becomes possible to 
detect the molecule dissolved in the droplet with high sensitivity. In this study, we succeeded in 
the detection of the molecule dissolved in the droplet at about 80 times sensitivity in comparison 
with the previously-reported equipment by using a home-built three-dimensional ion trap and 
microscope. In addition, it succeeded in quantitatively measuring the excitation light resonance 
which the excitation light irradiated to the droplet shows in wide size region. As one of the model 
biomembrane research, we observed the energy transfer between amphiphilic molecules which were 
adsorbed on the air-liquid interface in the droplet. It was found that the energy transfer proceeds 
efficiently in the droplet in comparison with the bulk solution.

研究分野：光物理化学

キーワード： 微小液滴　イオントラップ　両親媒性分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，微小液滴のようなミクロな空間で進行する化学反応は，より大きなスケール（バルク溶液）で進む化学反
応とは，本質的な違いがあることが明らかになりつつある．バルク溶液では殆ど進行しない化学反応が，微小液
滴では効率的に進行する例も報告されている．本研究によって，微小液滴に溶存した分子を高感度に検出するこ
とが可能となった．この方法を応用すれば，バルク溶液と微小液滴での化学反応機構の違いを明らかにできる可
能性があり，将来的には，バルク溶液では合成することが困難な薬のような有用物質を微小液滴内で合成するこ
とが可能になるなど，創薬分野への波及効果も期待できる．

※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 
 

1905 年にアインシュタインが光量子仮説を提出してから今日まで，光の量子性に関する
理解とその応用は飛躍的に発展してきた．光の量子性を研究する量子光学はその裾野を大
きく広げ，現代では基礎研究だけでなく，光の量子性を積極的に利用した応用研究（量子コ
ンピューティング，量子暗号などの量子情報処理技術）も盛んに行われている．量子光学の
発展を決定付けたマイルストーンの 1 つに挙げられるのがレーザー発振の実現である．レ
ーザーは数々の理想的性質（指向性，単色性，高いエネルギー密度，超短パルス化など）を
もつことから，光技術と分光学に革新的進歩をもたらした． 
直径が数～数十mの微小液滴の界面において，光の全反射条件が満たされると，微小液滴内
で発生した蛍光は液滴内部に閉じ込められる．このとき，液滴の外周の長さが光の波長の整数倍
に一致すると，液滴界面に whispering gallery mode (WGM) と呼ばれる定在波が形成される．こ
のように，微小液滴は極めて小さな光共振器としての機能をもっている．また，空間中に捕捉さ
れた単一微小液滴は，表面張力の働きによってほぼ完全な球体を形成するため，共振器の光閉じ
込め能力を表わす Quality factor（Q 値）が極めて高くなる．よって，微小液滴内に溶存する分
子を光ポンピングすると，極めて低いしきい値で，液滴界面近傍からのレーザー発振が観測され
る．また，バルク溶液に比べ，微小液滴内では分子の自然放出速度が速くなる現象 (Purcell効果) 
が実際に観測されている (Arnold, J. Chem. Phys., 106, 8280 (1997)) ．自然放出速度が速くなれば，
励起確率も大きくなるので，単位時間当たりに観測される光子数も増大するはずである．即ち，
微小液滴からの超低しきい値レーザー発振や Purcell 効果を利用することによって，これまでに
ない感度で液滴内部に溶存した分子を検出できる可能性が
ある． 
 
２．研究の目的 
 
 我々の研究グループでは，3 次元イオントラップ技術を応
用した単一微小液滴の空間捕捉に成功しており，これにレー
ザー顕微分光を適用することによって，溶存色素が nJ オー
ダーの超低しきい値でレーザー発振に至ることを確認して
いる（図 1）．つまり，微小液滴に分子を溶存させれば，極め
て低濃度の溶存分子を高感度に検出できるということであ
る．そこで本研究では，既存の装置を改良し，光検出系の更
なる高感度化を達成することによって，微小液滴のようなミ
クロな空間に溶存した分子（生体関連分子）の特異性を明ら
かにする． 
 
３．研究の方法 
 
 図 2に本研究で製作した実験装置の概略図を示す．調整し
た溶液をシリンジに充填し，シリンジポンプ (YMC, YSP-101) にセットした．シリンジポンプを
用いて 0.7–1.0 µL min−1の速さで溶液を送液した．溶液は先端を斜めにカットしたゲージ管 (27 
G) に送られる．ケージ管に 3600–4000 Vの DC電圧を印加することでエレクトロスプレーイオ
ン化 (ESI) を行い，帯電微小液滴を生成した．ESIによって生じた帯電微小液滴をケージキュー
ブ内に設置したエンドキャップトラップで空間捕捉した．エンドキャップトラップの外側の電
極は接地させた．また，ファンクションジェネレーター (TEXIO, FGX-2005) で生成した正弦波
を高速アンプ (Matsusada, HEOPS-5B6) で 1800-3600 Hz，900-1250 Vppに増幅し，中心電極に印
可した．トラップの下部に設置している電極に 1-4 Vの DC電圧を印加することで重力による液
滴の振動を取り除き，単一微小液滴を長時間にわたり安定に空間捕捉した．励起用光源の半導体
CWレーザー (Thorlabs, LDM56 / M+LDC205C+TED200C, 532 nm) はシングルモードファイバー
に通して円形ビーム（TEM00モード）にした．バンドパスフィルターと NDフィルターを通過後，
偏光板と 1/2 λ波長板を通し，アクロマテ
ィックレンズ  (Thorlabs, AC254-080-A) 
を用いて縦偏光の励起光を空間捕捉した
液滴全体に集光した．励起光強度はNDフ
ィルターを用いて調節し，フォトダイオ
ードパワーセンサ (Thorlabs, S121C, 400-
1100 nm, 500 mW) に照射して測定した．
量子ドットからの蛍光は対物レンズ (渋
谷光学, LDJ100X, N.A.0.8< W.D. 2 mm) を
もちいて捕集した．捕集した光は偏光無
依存性ビームスプリッター  (Thorlabs, 
CCM5-BS016/M) を用いて均等に分割
し，片方はロングパスフィルターを通過
後，イメージング測定用冷却 CCDカメラ 図 2. 本研究で製作した装置の概略図 
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図 1. 微小液滴に溶存した色
素分子（ローダミン B）から
のレーザー発振スペクトル 



(BITRAN, BU-61M) に結像した．もう一方は，ダイクロイックミラーとアクロマティックレンズ，
およびロングパスフィルターを通過後，冷却 CCD付分光器 (堀場製作所, iHR 550+Symphony) に
集光した．分光器のスリットは 48 µm，回折格子は 150 g mm-1，中心波長は 650 nmである．以
上の装置により，蛍光画像と蛍光スペクトルを同時に測定した．対物レンズの焦点方向は，蛍光
画像において液滴のフチからの蛍光と液滴中心からの蛍光の両方ともにピントが合うように調
節した．得られた蛍光スペクトルは Neランプの発光線を用いて波長校正を行った．蛍光画像は
測定終了直後に撮影したベース画像から引き算することでバックグラウンドの影響を取り除い
た． 
 
４．研究成果 
 
① 光検出系の高感度化 
 我々の研究グループでは，帯電した単一微小液滴を空間捕捉するために平行平板型イオント
ラップを用いてきた．平行平板型イオントラップは，極めてシンプルな電極構造をもちながらも，
十分な深さのトラップポテンシャルを形成できる（つまり，液滴を安定に捕捉できる）．しかし
ながら，平行平板型イオントラップは，電極構造の制約から，液滴から放出される蛍光を捕集す
るための対物レンズを液滴の近傍に設置できないという弱点を抱えていた．そこで我々は，原子
のレーザー冷却や原子時計の構築用に開発された「エンドキャップトラップ」に注目した（図 3）．
エンドキャップトラップは，トラップを構成する電極の
周りに遮蔽物が存在しないため，液滴のごく近傍に対物
レンズを設置することが可能である．自作したエンドキ
ャップトラップを顕微分光系に導入することによって，
従来の装置と比べて，約 80 倍の光検出感度の向上に成
功した．今回開発した装置を用いると，従来と比較して
弱い励起光強度でも十分な S/N 比をもったスペクトル
を短時間で測定できるようになった．これにより，同一
の微小液滴からのスペクトルを短い時間間隔で長時間
にわたり測定できるようになった． 
 
② 励起光共鳴の定量計測 
 ローダミン B（RhB）が溶存した微小液滴からの蛍光スペクトルを連続測定し，各蛍光スペク
トルに観測される共鳴発光線（whispering gallery mode : WGM）を解析することによって，各蛍
光スペクトルを与える液滴の直径を精密に決定した．また，液滴に溶存した RhBからの蛍光が，
ある特定のサイズにおいて著しく増大することを見出した．液滴からの蛍光強度が増大するサ
イズパラメータの位置と Mie 理論が予測する液滴の共鳴モードのサイズパラメータの位置がよ
く一致した．このことから，液滴からの蛍光強度の増大は，溶媒の蒸発によって液滴がある特定
の直径になったとき，液滴内部に励起光が閉じ込められ，液滴内部の実効的な励起光強度が増大
するためであると結論した．励起光共鳴という現象自体は，すでに知られている現象であるが，
過去の報告では，装置の感度不足によって，共鳴強度を定量的に評価することは出来ていなかっ
た．本研究で製作した実験装置を用いることで，液滴の幅広いサイズ領域にわたって，共鳴強度
を定量的に評価することに成功した． 
 
③ 生体膜モデルとしての微小液滴において観測される励起エネルギー移動 
 本研究では，モデル生体膜研究の第一
歩として，両親媒性をもったカルボシア
ニン分子の 1つである DiICを用いて実
験を行った．DiICは，親水性のシアニン
色素と疎水性のアルキル鎖からなる両
親媒性分子である．実際の実験では，共
役鎖長が異なる DiIC 3 と DiIC 5 を用
いた．この 2つは，共役鎖長が異なるが
異なるため，吸収波長と蛍光波長がそれ
ぞれ異なる．また，DiIC 3 の蛍光と 
DiIC 5 の吸収に重なりがあるため，
DiIC 3 から DiIC 5 への励起エネルギ
ー移動が起こると考えられる．本研究で
は，微小液滴の気液界面に吸着した
DiIC のエネルギー移動を観測し，バル
ク溶液中における実験結果と比較した．
その結果，バルク溶液中と比べ，微小液滴中では，13 倍ほど効率的に励起エネルギー移動が生
じていることを明らかにした（図 4）．この原因として考えられるのが，Leung and Youngによっ
て理論的に提唱されている cavity-assisted energy transfer（CAET）である．CAETでは，微小液滴
がもつ共鳴モードを介して長距離のエネルギー移動が可能となるため，フェルスター機構でエ
ネルギー移動が生じるバルク溶液よりも効率的に励起エネルギーが移動したものと考えられる． 

図 3. 自作したエンドキャップ
トラップの模式図 
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図 4. DiIC 3 から DiIC 5 への励起エネルギー移
動効率．四角が微小液滴，丸がバルクの結果． 
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