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研究成果の概要（和文）：両親媒性イオンを含む溶液を希薄な無機ナノシート分散液上に滴下すると、液面上で
会合して複合単層膜が形成される。これまで溶液の滴下にはマイクロシリンジを用いて手で行っていたが、本研
究ではエレクトロスプレー法により溶液を水面上に噴霧した。アルキルアンモニウムイオンの溶液を粘土分散液
上に噴霧して形成された複合膜の性質は噴霧速度に大きく依存した。水に対する溶解度が大きいアミノ酸やタン
パクの溶液を噴霧しても薄膜は形成されなかったが、リゾチームでは安定な複合膜が形成された。

研究成果の概要（英文）：When a chloroform solution including an amphiphilic ion is dropped on an 
aqueous dispersion of an inorganic nanosheet, a hybrid film of the amphiphilic ion and the nanosheet
 is formed. In a conventional method, the solution is spread by hand using a microsyringe. In this 
work, the solution is spread as fine mists by an electrospraying method. One of the results is that 
properties of the hybrid films prepared by spraying an alkylammonium salt solution on a dilute clay 
dispersion is dependent on the infusion rate. As another result, lysozyme, a water-soluble protein, 
forms a stable hybrid film with the clay nanosheets. Some proteins and amino acids, however, do not 
form stable films by this method.

研究分野： 無機物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水に対してやや溶解する両親媒性イオンでも、無機ナノシート水分散液上に展開すると安定な単分子膜が形成さ
れることは知られていた。本研究では両親媒性イオン溶液の展開にエレクトロスプレー法を初めて用いた結果、
展開速度を定量的に評価することが可能となり、薄膜の性質が噴霧速度に大きく依存することが示された。マイ
クロシリンジを使って手で展開すると薄膜の性質に個人差が生じたが、今回の方法では個人差はない。すなわ
ち、将来の産業化において、均一な品質の保持にも対応可能である。

※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 
ラングミュア－ブロジェット(LB) 法は、分子配向のそろった単分子膜を容易に得られる優

れた手法であるが、最大の短所は水に対して全く不溶な両親媒性分子にしか適用できないこと
である。我々はここ数年、この問題の解決を目指して無機ナノシートとの界面複合法を開発し
てきた。従来の LB 法では水面上で単分子膜を調製するが、水の代わりに無機ナノシート(粘土
ナノシートや酸化チタンナノシートなど)の水分散液を用いると、分散液面上で水に溶解する両
親媒性分子でも無機ナノシートと会合して安定に浮遊する単層複合薄膜が形成される。例えば、
モンモリロナイトなどの層状粘土鉱物は水中に低濃度で分散させると単層にはく離し、厚さ約
1 nm の陰電荷をもったナノシートとして浮遊する。また、層状酸化チタンなども同様に水中で
はく離させ、電荷を有する無機ナノシートの分散液を得ることができる。これらの電荷をもっ
た無機ナノシート分散液上に、それとは逆の電荷をもった両親媒性イオンを含む溶液を滴下す
ると、分散液面上でナノシートと両親媒性イオンとが静電的に会合して有機/無機複合薄膜が形
成される。 
この複合薄膜について、その形成メカニズムの解明から複合薄膜中での分子配向や反応、さ

らには材料としての応用についてまで研究を展開してきた。しかし、ナノシートと複合化する
方法でも、水に対する溶解度の大きい物質の単分子膜調製は不可能であった。 
数年前、親水性溶媒に分散しているナノ粒子の単層薄膜を水面上で LB 法により調製すると

いう論文が発表された(J. Am. Chem. Soc. 137, 10683-10688 (2015))。従来の LB 膜調製法で
は薄膜とする物質を溶解した溶液をマイクロシリンジの先端から 1 滴ずつ滴下するが、この研
究ではエレクトロ・スプレー法(ES 法)を利用して溶液をミクロな霧として水面上へ展開して
いた。 
この研究をヒントとして、無機ナノシート分散液上へ両親媒性分子の溶液を展開するときに

ES 法を用いればどうなるのかと考えた。溶液はミクロな霧状粒子として分散液面上へ展開さ
れ、上記の研究例と同様に、水に対する親和性の高い、すなわち溶解度の大きな分子でも無機
ナノシートと会合するものの割合が増加し、単分子膜を形成させることができるのではないか
と期待された。 
また、複合薄膜を調製するときに手で滴下すると、１滴の量や滴下する時間間隔が薄膜の性

質に大きく影響することが経験的にわかっていた。そこで溶液を展開するのに ES 法を利用す
れば、溶液を微細な霧として一定の速度で噴霧することが可能となり、薄膜調製における再現
性が向上し、さらに噴霧速度を薄膜調製上の新たなパラメーターとして定義できると考えた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、単分子膜製造のための LB 法を易水溶性分子にまで拡張する新規方法の開発を

行い、形成された薄膜の性質を調べることを目的とした。簡便かつ精密な単分子膜製造法とし
て用いられる LB 法には欠点として、(i)水に不溶(または難溶性)の両親媒性物質に限られるこ
と、(ii)製造された膜の構造が分子間力で保持されているため脆弱であることなどがある。我々
はこれらの欠点を克服すべく、気液界面における無機ナノシート(粘土や酸化チタンなど)との
界面複合法を考案・確立して来た。 
 今回は、エレクトロ・スプレー(ES)法を用いて水に易溶な分子の溶液を無機ナノシートの水
分散液上に噴霧し、複合単層膜を水面上に調製する方法の開発を目的とした。そして、調製さ
れた薄膜の性質を、手でマイクロシリンジから滴下する従来法で調製された薄膜の性質と比較
した。その上で、易水溶性であるアミノ酸や水溶性タンパクなどと無機ナノシートとの複合薄
膜調製が可能かどうかについて調べた。もし、そのような薄膜調製が可能となれば、生体機能
を応用した機能性超薄膜を創製できる可能性が拓かれると期待された。 
 
 
３．研究の方法 
我々はこれまで、従来法(シリンジから滴下する方法)を用いて水に全く溶解しない、または

やや溶解する両親媒性分子と無機ナノシートとの複合薄膜を調製し、その膜構造の解析、機能
膜への展開を行ってきた。この研究成果に基づき、今回は以下のように研究を進めた。 
まず、これまで用いてきた両親媒性分子を使って、ES法で溶液を噴霧した場合と従来法で滴

下した場合とで形成される複合薄膜にどのような差異が生じるのかを、表面圧―分子面積等温
曲線測定、赤外分光法、X線回折法、X線光電子分光法、原子間力顕微鏡観察により評価・検討
した。これにより、ES 法による薄膜形成過程のメカニズム解明を目指した。 
つづいて、やや水に溶解する両親媒性分子、さらに易溶な分子を用いて複合薄膜の調製にお

ける最適条件を探索した。最終的にはアミノ酸やタンパク、多糖類などの生体関連分子の複合
薄膜調製を試みた。 
また生体関連分子は光学活性であることから、ルテニウム錯体やアミノ酸を用いてエナンチ

オマーとラセミ体とで薄膜形成に差異が生じるのかも検討した。 
 
 



図 1 ES 法による溶液噴霧の模式図 

４．研究成果 
 まず、下層液(水または分散液)で満たされた LB
トラフの底に白金電極を置き、マイクロシリンジ
との間に 10 kV の電圧をかけて溶液を噴霧した。
あちこちで生じる放電、溶液のトラフ外への飛散、
下層液の漏出などの対策を工夫し、安定して薄膜
調製ができるようになった(図 1)。 
次にこれまで頻繁に扱ってきた系、すなわち塩

化オクタデシルアンモニウムのクロロホルム溶液
をモンモリロナイトの水分散液上に滴下して形成
される複合薄膜について、ES 法を用いて溶液を噴
霧するとどうなるのかを調べた。その結果、手で
溶液を滴下していたころには制御できなかった滴
下速度(噴霧速度)に複合薄膜の性質が大きく依存
することが明らかになり、噴霧速度と薄膜の性質
(例えば薄膜中における両親媒性分子の密度)を定
量的に関係づけることができた。これは本研究の
大きな成果の１つである。 
明らかとなった薄膜形成メカニズムの概略を以

下に説明する。噴霧速度がおそい(1 L/min 以下)
と微細な溶液粒子が下層液に到達する前に両親媒
性塩が固体化して薄膜に取り込まれ、一方、はや
い(20 L/min 以上)と液面上の単層膜を乱して多
層膜となってしまう。その中間速度領域では粘土
ナノシートとオクタデシルアンモニウム陽イオン
との複合単層膜が形成された(図 2)。 
同じ両親媒性陽イオンでも、４級アルキルアン

モニウムイオンはアミンとの平衡がなく、また水
に対する溶解度がやや大きいため水面上では安定
な単分子膜を形成しない。４級アルキルアンモニ
ウム塩の溶液を用いて ES 法によりモンモリロナ
イトとの複合薄膜を調製すると、オクタデシルア
ンモニウムイオンのときと比べ、下層液に溶解し
てしまう両親媒性イオンの割合が多くなった。噴
霧速度に対する挙動もほぼ同様であったが、興味
深いことに20 L/min では多層膜が形成されたが、
50 L/min ではほぼ単層膜になった。４級アンモ
ニウムイオンが粘土粒子と強く静電的に会合する
ことにより、下層液面が乱されても多層化しなか
ったと考えられる。 
 生体関連分子は光学活性体が多い。そこで、キ
ラリティーの影響を調べた。いままでの研究で用
いたことのある、トリスフェナントロリンルテニ
ウム(II)錯イオンをはじめとする数種の錯体の溶
液を ES法で粘土分散液上に噴霧した。いずれの錯
イオンでも、ラセミ体と光学活性体との間で大き
な違いは見られなかった。 
 アラニン、チロシン、ロイシンやそれらの塩酸
塩を水溶液にして、粘土分散液上に ES 法で噴霧し
て薄膜の調製を試みた。光学活性体、ラセミ体に
かかわらず、溶液や分散液の濃度、pH、噴霧速度
を様々に変えて試みたが、薄膜を調製することは
できなかった。多糖類であるキトサンの水溶液も
用いて複合薄膜調製を試みたがうまくいかなかっ
た。 
 最後に、水溶性タンパクであるパパイン、プロ
タミン、リゾチームの水溶液を ES法で噴霧して複
合薄膜の調製を試みた。パパインとプロタミンについては先のアミノ酸と同様に条件を変えて
試みたが薄膜の調製はできなかった。それに対してリゾチームでは薄膜が形成された。リゾチ
ームの水溶液を手で滴下すると薄膜は形成されないことを確認した。また、ES法で噴霧すると
水面上でも薄膜が形成されることがわかった。ここ数年でリゾチームの LB膜に関する報告がい
くつかあり、それらから類推して、高電圧下でリゾチームが変性し数分子のクラスターを形成

図 2 ES 法による複合薄膜の形成メ

カニズム。噴霧速度が、(a)おそい、 

(b)中間的、 (c)速いとき。 



して薄膜を形成しているものと現在のところは考えている。今後、X 線小角散乱法などで確認
を進めていく予定である。 
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