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研究成果の概要：化学振動反応の反応場として逆ミセルを使用する場合には、反応試薬が反応

場の構造や物質移動にも影響を与える場合があるため、その効果を取り入れたメカニズムの構

築が必要であることが明らかとなった。また、化学振動反応の新しい反応場として非イオン性

界面活性剤を用いたミセルを使用することで、パターンを制御する可能性を見いだした。 
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研究分野：非線形化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
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１．研究開始当初の背景 
 BZ 反応などの化学振動反応において観測
される周期的な振動（時間パターン）や模様
（空間パターン）は非平衡開放系において自
己組織的に形成される秩序構造であり、生体
システムや自然環境でみられる時間空間パ
ターン形成の基礎的なモデルとして古くか
ら盛んに研究されている。BZ 反応で形成され
るパターンは定性的には反応拡散モデルで
記述され、反応系に空間的制限を付与して反
応拡散条件を調整することによるパターン
制御が、ゲル・ガラス・イオン交換樹脂・ラ
ングミュア単分子膜・ラメラ液晶等をホスト
格子として試みられている。これらの多くは
近似的に固定格子とみなすことができるが、
近年、動的なホスト格子の一つとして逆ミセ

ルが注目されている（Vanag and Epsterin, 
Science, 294, 835 (2001)）。 
 逆ミセルは、界面活性剤単分子膜に覆われ
た直径数ナノメートルの水滴（ドロップレッ
ト）が、非極性溶媒（オイル）中に分散した
熱力学的に安定な系である。ドロップレット
の直径は界面活性剤と水のモル比で決まり、
数ナノから十数ナノメートルの範囲で制御
可能であるため、ナノ反応場として様々な物
質合成に使用されている。この系においてド
ロップレットは剛体球ではなく、柔らかい構
造を有するため、ドロップレット自体の拡散
に加えて、ドロップレット同士の衝突・融
合・分離による内部物質（BZ 試薬水溶液）の
交換も発生する。そこで、ドロップレットの
直径や体積分率、ドロップレット内部の BZ



試薬濃度をパラメータとして拡散速度と反
応速度を調節することにより、形成されるパ
ターンを微細に「チューニング」可能である
ことが既に報告されていた（Vanag and 
Epsterin, Phys. Rev. Lett., 87, 228301 
(2001)）。 
 そこでの研究手段としては、バルクで観測
された巨視的パターン形成を反応拡散方程
式に基づくモデルでシミュレートする手法
が主流であり、反応拡散モデルや数値計算に
使用された分子ダイナミクスに関するパラ
メータ（BZ 反応の中間生成物の拡散係数な
ど）については実験的な知見は十分であると
はいえない状態であった。また、反応場とし
て逆ミセルなどのコロイド系に着目した化
学振動反応の研究例は、本研究の申請時には
陰イオン性界面活性剤のビス（2-エチルヘキ
シル）スルホ琥珀酸ナトリウム（AOT）を使
用した逆ミセル（BZ-AOT 系）とジパルミトイ
ルホスファチジルコリン(DPPC)によるラメ
ラに限られており、他のコロイド系について
の検討はほとんどなされていなかった。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、逆ミセルの動的制限空間
のダイナミクスが BZ 反応に及ぼす基礎性質
を分子ダイナミクスの観点から明らかにす
るとともに、AOT や DPPC 以外の界面活性剤を
使用した反応場での時間空間パターン形成
を調べることにより、コロイドを反応場とす
る BZ 反応パターン制御方法の確立を目指し
た。具体的には、下記の 2つの検討を行った。 
(1)電気伝導率による分子ダイナミクスとパ
ーコレーションの関係の検討 
 化学振動反応の試薬が反応場に及ぼす影
響を電気伝導率パーコレーションの観点か
ら検討し、現在提案されている反応拡散モデ
ルをより詳細に検証する。特に、BZ-AOT 系で
実験的には解明されていない Br 種（BrO3

-及
び Br-）の非極性溶媒中でのダイナミクスに
ついて検討する。 
(2)パターン制御可能な新規コロイド系の探
索 
 AOTおよびDPPC以外の界面活性剤を使用し
たコロイド構造（ミセル、相連結相、ベシク
ル等）を反応場とする化学振動反応を検討す
る。具体的には、室温近傍で多様なメソスコ
ピック構造を形成する非イオン性界面活性
剤ポリエチレングリコールアルキルエーテ
ル（CiEj）を用いてパターン形成のメカニズ
ムを検討する。 
 
 
３．研究の方法 
(1)電気伝導率による分子ダイナミクスとパ

ーコレーションの関係の検討 
 BZ-AOT 系の反応場として、AOT/water/オク
タン三成分系逆ミセルを使用した。BZ 反応試
薬は、代表的な Fe(phen)3、BrO3

-、CH2(COOH)2、
H2SO4系を使用し、逆ミセル調製時に水溶液と
して導入した。標準的な試薬濃度は、
[Fe(phen)3]= 4mM、[BrO3

-] = 0.1-0.3M、
[CH2(COOH)2]=0.2M、[H2SO4]=0.2M とした。ド
ロップレットの体積分率φ（=φw+φs、φwと
φSはそれぞれ水溶液と界面活性剤の体積分
率）の範囲は 0.1-0.8、w=[H2O]/[AOT]=15.0
とした。試料の電気伝導率は、自作の測定セ
ル（セル定数 0.02 cm-1）および LCR メーター
（HIOKI 3531）によって、測定周波数 1kHz、
23.0±0.1℃の条件下で測定した。 
 
(2)パターン制御可能な新規コロイド系の探
索 
 BZ 溶液（3mM フェロイン、0.1M マロン酸、
0.3M 臭素酸ナトリウム、0.4M 硫酸、0.06M 
臭化ナトリウム）に非イオン性界面活性剤ペ
ンタエチレングリコールモノドデシルエー
テル（C12E5）を 0-20wt%添加した際に形成さ
れるターゲットパターンをデジタルカメラ
にて観察・録画した。温度は恒温槽を使用し
て 25.0±0.1℃で制御した。また、線形安定
解析法により、パターンの安定性の検討も試
みた。 
 
 
４．研究成果 
(1) 電気伝導率による分子ダイナミクスと
パーコレーションの関係の検討 
 BZ-AOT 系における電気伝導率のドロップ
レット体積分率依存性の代表的な測定結果
を図 1に示す。検討の結果、以下のことが明

らかとなった。 

図 1 電気伝導率の体積分率依存性 



①試薬添加の影響 逆ミセルの極性溶媒を
水から BZ 溶液に置換することにより、電気
伝導率が急激に上昇するドロップレットの
体積分率（パーコレーションポイントφp）
が高体積分率側へシフトした（図 1）。個々の
試薬添加の影響を検討した結果、(i)フェロ
インやマロン酸の添加はφpに影響をほとん
ど与えないこと、(ii)硫酸(0.2M)の添加はφ
pの値を数%高い値にシフトさせるとともに
逆ミセル構造を不安定にすること、および
(iii)臭素酸ナトリウムが最もφpを高体積
分率側へシフトさせ、濃度の増加に伴いφp
が増加することが判明した。これらの結果は、
逆ミセル膜を形成する AOT 分子の親水基
（-SO3

-）間の静電反発作用に対するイオンの
遮蔽効果の観点から定性的に理解できる。す
なわち、H+と比較してより遮蔽定数の大きい
Na+イオンが添加されることにより AOT 膜の
安定化が進み、ドロップレット間の物質移動
が妨げられていると考えられる。Na+イオンが
φpシフトの主要因であることは、例えば同
濃度の NaBrO3と NaCl を添加した系における
電気伝導率の値がほぼ一致すること（図 2）
からも指示される。 

 この結果から、逆ミセルを反応場とした巨
視的なパターン形成において、試薬は化学反
応速度に直接的な影響を及ぼすだけではな
く、反応場の構造に作用してドロップレット
間の物質移動速度を変化させることを通じ
ても影響を与える場合があることが明らか
となった。そのため、パターン形成全体のメ
カニズムを構築する際には、こうした点の整
合性も考慮することが重要である。 
②物質移動の基本メカニズム 
 BZ-AOT 系における物質移動の基本的なプ
ロセスを検討するため、パーコレーション理
論にもとづき電気伝導率の臨界指数を評価
した。その結果、個々の BZ 試薬を添加した

系における物質移動の支配的なメカニズム
は、φ<φpの領域ではドロップレットの拡散
がドロップレット内部の物質移動をサポー
トする動的パーコレーションであり、φ>φp
においては一定の連続した拡散経路が存在
する静的パーコレーションであることがわ
かった。しかしながら、BZ試薬を添加した系
での臨界指数は、従来のパーコレーションモ
デルでは説明できない値となることがわか
った。この点を解明するため、新たに動的パ
ーコレーションのためのシミュレーション
プログラムを開発し、現在検討を続けている。 
③反応中間体の影響 
 BZ 反応の途中で生成する疎水的な反応中
間体が物質移動に与える影響を検討するた
め、フェロイン（Fe(phen)3

2+）の鉄イオンを
亜鉛イオンに置換した錯体（Zn(phen)3

2+）を
使用した系についても伝導率を測定した結
果、両者の電気伝導率は誤差の範囲内で一致
した。このことは反応中間体が少なくとも電
気伝導率パーコレーションには影響を及ぼ
さないことを示唆している。 
 
(2)パターン制御可能な新規コロイド系の探
索 
①パターン形成 

図 2 電気伝導率の塩濃度依存性の濃度依存性

 室温近傍でミセル構造を形成することが
知られている C12E5／水二成分系の水を BZ 溶
液で置換した C12E5／BZ 水溶液系におけるパ
ターン形成を観察した結果、C12E5の添加量に
依存して、形成されるターゲットパターンが
変化することがわかった。このことは、非イ
オン性界面活性剤を使用したミセル系にお
いても化学振動反応のパターン制御が可能
であることを示唆している。 
 代表的な結果を図 3に示す。C12E5の添加量
が増加するに伴い、(i)ターゲットパターン
の周期と波長はいずれも短くなること（図 4）、
(ii)パターン発生の密度が増加すること、お
よび(iii)反応の持続時間が短くなることが
わかった。これらの結果は、他のミセル系で
の結果（例えば、Rosii et al., JPCB 
112,7244(2008)）と定性的には一致している
ことから、一般的な性質であると考えられる。 
 

 

図 3  C12E5/BZ 水溶液でのパターン形成。C12E5

の重量分率は（左）0%（中）0.1%（右）0.2%。シャー

レの直径は 6cm。 
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図 4 ターゲットパターンの（左）周期と（右）波長

の C12E5 添加量依存性 
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②安定性解析 
 上記で観察されたパターンの安定性を検
討するために、BZ-AOT 系の解析に使用されて
いる Oregonator を拡張した 4変数モデル 
(Vanag and Epstein, PRL 88, 088303 (2002))
に基づいた安定性解析を実施した。以下に解
析に用いた反応拡散方程式を示す。 
x t  Dxx  x  x 2  fz x  q  x  q  x  s  
z t  Dzz  x  z  u z

s t  Dss x  s u  1

u t  Duu z  u  2

ここで、x,z,s,t はそれぞれ HBrO2, feriin, 
BrO2, Br2の濃度を無次元化したパラメータ、
Diは化学種 iの拡散係数、f,q,α,β,γ,ε,
ε1,ε2は無次元化されたパラメータである。
我々が試行範囲内においては、定常状態が不
安定化して振動現象が出現するパラメータ
領域を発見できなかった。 
 今後の課題として、系の挙動を解析するた
めに簡素化したモデルを構築する必要があ
る。また、実験で観察された化学振動反応の
安定性についても、CSTR 等の装置を用いて、
連続的な観察が可能な実験を行う必要があ
ると考えられる。 
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