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研究成果の概要（和文）：機能性材料として有用な金属ナノ粒子を識別しながら自在に取り出すシステムを構築
するため、機能性界面活性剤を表面保護剤に用いた油相抽出法の開発に取り組んだ。pHに応答する両イオン性界
面活性剤が金属ナノ粒子の油相抽出に有用であること、ならびにこの表面保護剤が金属元素ごとに異なる吸着作
用を示すことを見出した。これらの知見を基にして刺激応答性界面活性剤の分子構造や濃度制御を通じて保護層
形成の違いを引き出し、ナノ粒子の構成元素を識別しうるナノ粒子抽出法を導いた。

研究成果の概要（英文）：Noble-metal nanoparticles have attracted much attention for various 
applications such as color materials, biosensors, high-performance catalysts, and drug delivery 
systems. For developments of them, it is necessary to achieve an extraction method to identify the 
elements of NPs. One of the effective strategies is the phase-transfer of NPs by capping NPs surface
 with appropriate ligands. To achieve the desired extraction of NPs, it is suitable to utilize 
capping agents that identify the elements and respond to external stimuli. In this study, 
zwitterionic surfactants whose water-solubility changes by pH were used as capping agents for gold 
NPs and silver NPs, respectively. Furthermore, the effect of the adsorption of CnCA on the metal on 
the water-to-oil extraction of NPs was investigated.

研究分野：コロイド界面化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属ナノ粒子は、高機能ナノ触媒など多方面で極めて優れた機能性を示す材料である。これらが示す機能はナ
ノ粒子の形態のみならず構成元素の種別にも強く依存するため、分離抽出を導く本研究成果は、ナノ粒子のさら
なる機能開発への有用な知見となる。本法における界面活性剤型の保護剤はナノ形態を抽出前後にわたって安定
に保持する作用を示しており、その元素識別能の発現によって貴金属ナノ粒子の循環利用への寄与が見込まれ
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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

貴金属ナノ粒子は、バルク状態の金属とは異なる多彩な特性を示すことが知られている。例え
ば、光学的性質においては、金属表面の自由電子の集団振動が光の電場振動と共鳴する局在表面
プラズモン共鳴がもたらされる。これによって特定波長の光吸収が起こるため、直径 10 nm程度
の球状の金ナノ粒子の分散液は赤色を呈する。この特性を活用し、ナノ粒子は色材のほかバイオ
センサーなどへ幅広く利用されてきた。さらに、バルク状態と比べてきわめて高い表面エネルギ
ーを有する金属ナノ粒子は、触媒性能が著しく向上することも知られており、高機能触媒として
の有用性が指摘されている。 

このようにナノ粒子を機能性材料として発展させるには、ナノ粒子の機能を大きく左右する
形態制御のみならず、任意の構成元素ごとにナノ粒子を精製する手法の開発も望まれる。その有
望な手段の１つが、分散溶媒への選択的抽出である。これまでに溶媒中でのナノ粒子の分散性制
御を目的とし、表面保護剤分子による表面被覆が数多く行われてきた。貴金属ナノ粒子の表面保
護剤分子として長鎖アルカンチオールや長鎖アルキルアミンを用いると、ナノ粒子を水中から
油中へ抽出することができる。このような表面保護分子による保護層の形成を、表面元素の違い
に基づいて制御することができれば、ナノ粒子の種類に基づいた「油相抽出分離」が行えると考
えた。自在なナノ粒子抽出に向けては、保護層の形成を外部刺激に基づいて調節する機構の構築
も必要であり、ナノ粒子の表面元素および外部条件に応じて機能を発揮する新たな表面保護剤
の開発が求められる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、水相と油相の間で自在にナノ粒子を移動させることで、ナノ粒子の種類に基づい
た自在な「油相抽出分離」を目指した。外部条件に応答する両親媒性化合物は、溶媒親和性を可
逆的に変化させる保護剤としての有用性が見込まれる。そこで刺激応答性を示す両イオン性界
面活性剤分子に着目し、pH 変化に基づいて保護剤機能を制御できる機構の検討を行った。同時
に、これらの pH応答性が表面元素の識別に寄与する条件の策定を行った。 

さらに、この両親媒性構造の外部刺激応答性分子を貴金属ナノ粒子の表面保護に用い、特定の
元素からなる貴金属ナノ粒子を油相に抽出分離する手法の確立を目指した。CnCAの被覆膜の構
築がナノ粒子抽出効率におよぼす影響を明らかにし、元素識別抽出に寄与するナノ粒子抽出法
への有用性を検討した。 

 

３．研究の方法 

 本研究の研究目的に照らし合わせ、pH によって水への可溶性が変化する両イオン性界面活性
剤を貴金属ナノ粒子の表面保護剤に用い、水相からクロロホルム相への相間移動によるナノ粒
子抽出の制御を行った。両イオン性界面活性剤 CnCA (n = 12, 14, 16) (図 1)は、長鎖アルキルアミ
ンから合成して得た。種々の条件における CnCAの金属表面への吸着能は、水晶振動子マイクロ
バランス法 (QCM) から評価した。 

液相合成法により得た金ナノ粒子お
よび銀ナノ粒子の水分散液をそれぞれ
CnCA 水溶液と任意の比率で混合し、
CnCA / ナノ粒子初期水分散液とした。
これに、希塩酸を滴下し pH を調整する
ことで、pH応答機能に基づいたナノ粒
子のクロロホルム相抽出を行い、その
抽出効率を表面プラズモン共鳴吸収か
ら算出した。 

 

４．研究成果 

(１) CnCAによる pH応答性表面保護層の導入 

まず、水相 pHに応じた CnCA の油相分配特性の変化を検証した。C16CA は等電点である pH 

= 3 になると水中で不溶化し、ゲル状の会合体が相分離する性質を持つ [1, 2]。pH を変化させて
CnCA の平衡状態での水 / クロロホルム相間の分配係数を求めたところ、pH = 3 で最大値をと
ることが示された。この pH 依存性には、アルキル鎖長による影響はほとんどあらわれず、親水
部官能基の挙動に強く依存するものであると言える。 

次いで、液相合成法によって得た金ナノ粒子および銀ナノ粒子を CnCA 分子膜で被覆し、pH

変化による分子膜の性状変化がナノ粒子の水分散性におよぼす影響を検証した。C16CA で表面
保護されたナノ粒子は、pH = 11の水中で高い分散安定性を保っていた。その一方で、等電点で
ある pH = 3 条件下では、CnCAの水溶性低下に伴いナノ粒子の水分散性も急激に低下した。こ
れらの結果から、CnCAは pH に応答する表面保護剤として、ナノ粒子保護層の溶媒親和性を鋭

 

図 1 CnCAの分子構造および pH応答機能． 



 

 

敏に変化させる働きを持つことが示された。水分散性が低下した pH は、前述の水 / クロロホル
ム系での分配係数が上昇した条件とおよそ同程度である。この pH 条件において、ナノ粒子のク
ロロホルムへの相間移動が可能になると考えた。 

 

(２) pH応答型 CnCAによるナノ粒子の油相抽出 

油相としてクロロホルムを加えた系において、金および銀ナノ粒子それぞれの相間移動（図 2）
を試みた。C16CA 保護ナノ粒子が水中で分散している二相系に希塩酸を滴下していくと、pH = 

3 でナノ粒子の水分散性が急激に低下し、直ちにナノ粒子が水相からクロロホルム相へと移動
した。相間移動操作前後での表面
プラズモン吸収のピーク面積の
比から相間移動効率を算出した。
金ナノ粒子の相間移動効率は pH 

= 3 付近で最大となった。これよ
りも高いあるいは低い pH では相
間移動効率は著しく低下し、油相
への抽出は pH に鋭敏に応答する
ことが示された。この傾向は、銀
ナノ粒子の場合にも同様であっ
た。相間移動の最適 pH 条件は前
項で述べた CnCAの等電点とよく
一致し、pH に応じた C16CAの溶
媒親和性変化が金ナノ粒子の相
間移動をもたらしていると確認
できた。 

 pH = 3における金ナノ粒子の最大相間移動効率の推移を、CnCAの炭化水素鎖長の違いに基づ
いて比較した。いずれの炭化水素鎖長でも、CnCA添加濃度を増すことでナノ粒子の相間移動効
率が上昇し、[CnCA] = 18 mM 付近で相間移動効率は 100%に達した。しかし、C16CAよりも炭
化水素鎖の短い C14CAと C12CAでは、添加濃度を 18 mM まで上昇させても、金ナノ粒子の最
大相間移動効率はそれぞれ 45%、40%に留まった。相間移動効率が低い系では、CnCAがナノ粒
子表面保護の役割を十分に果たしていないために、クロロホルム相への移動を促すことができ
なかったと推測できる。つまり、CnCAを用いた相間移動法による分離抽出には、CnCAのナノ
粒子表面への吸着状態の制御が必要となる。 

 

(３) CnCA吸着における元素識別能の検証 

金および銀表面に対
するCnCAの吸着様式を
明らかにし、相間移動と
の関係を理解できれば、
本法による抽出法を金
ナノ粒子と銀ナノ粒子
を識別して抽出手段と
して構築していくこと
ができる。そこで、CnCA

吸着量と相間移動効率
の関係性を検討するた
めに、QCM によって金
および銀基板への CnCA

の吸着量測定を行った。
油相へのナノ粒子抽出
を達成するには、水相中だけではなく相間移動先のクロロホルム相中においても、CnCAが十分
にナノ粒子へ吸着することが必要である。相間移動操作を行う pH = 3での CnCAのイオン状態
は、アミノ基がプロトン化した両イオン性（図１b）と想定される。よって、この両イオン性条
件における CnCAの吸着量測定を行った。クロロホルム相中での金属基板への両イオン性 CnCA

吸着量は、CnCA濃度の上昇に伴って増し、[CnCA] = 1 mM 付近で最大吸着となった。いずれの
炭化水素鎖長でも、単位面積あたりの CnCA 最大吸着量は金よりも銀に対してより高い値とな
り（図 3a）、CnCA の吸着は金と銀で明瞭な違いがあることが明らかになった。炭化水素鎖が短
いほど両者の差はより顕著にあらわれた。これは、官能基による表面元素との親和性に加えて、
保護剤分子間の相互作用の違いがもたらしたためと考えられる。よって、銀に対しての CnCA吸
着は概して密であり、反対に金に対しては短鎖 CnCA であるほど疎な吸着となる。一連の結果か
ら、金基板と銀基板の間に見られる CnCA吸着量の違いを利用することで、金ナノ粒子と銀ナノ
粒子の相間移動による振り分けが可能なると期待できる。 

 

図2 pH応答性CnCAによるナノ粒子の水－クロロホルム相間移動． 

 
図 3 (a) CnCAの金属基板への吸着量．(b) [CnCA] = 18 mMにおける金およ

び銀ナノ粒子の最大抽出効率．（いずれも黒丸：金、白丸：銀を示す．） 



 

 

最終的に、ナノ粒子の表面元素の違いに基づき最大相間移動効率を比較した（図 3b）。いずれ

の元素の場合にも CnCA の炭化水素鎖が長くなるほど最大相間移動効率が上昇する傾向がある

が、金ナノ粒子の場合にはその変化がより大きいことが示された。また、銀ナノ粒子の方が金ナ

ノ粒子よりも相間移動効率が高くなり、いずれの鎖長の CnCAであっても、銀ナノ粒子の場合に

は 90%以上の高効率での相間移動をもたらした。これらの結果より、ナノ粒子相間移動にはクロ

ロホルム相におけるCnCA吸着が強く影響していることが示唆された。炭化水素鎖の短いC12CA

あるいは C14CAを用いた系における、金ナノ粒子の相間移動効率の低迷は、これらの界面活性

剤の金表面への吸着能が乏しいことに起因したと言える。また、金ナノ粒子と比べて銀ナノ粒子

の相間移動効率が高くなったのは、銀表面に CnCAが密に吸着しており、ナノ粒子の表面保護が

十分になされたためと結論付けた。このような金ナノ粒子と銀ナノ粒子の間でみられた差異は、

CnCAを用いることによるナノ粒子抽出識別の実現を示唆するものである。両者の相間移動効率

の差異が大きい条件を利用することで、金ナノ粒子と銀ナノ粒子の混合物から銀ナノ粒子のみ

を選別するといった元素分離抽出が可能である。 
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