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研究成果の概要（和文）：本研究では，液液界面の in situ（その場）深さ方向分析法を確立する

ために，薄層二相マイクロセル内に調製した液液界面について新規な方法を開発し，主に以

下のような成果を得た。(1)上下振動が 1 µm 以下であり極めて小さかった，(2)両親媒性を有

しない金コロイド（大きさ 5～40 nm）であっても液液界面に吸着し，またその場で会合した，

(3)液液界面近傍に存在する蛍光物質サフラニン O の拡散係数を求めた。 
 
研究成果の概要（英文）：The purpose of the present study is the development of in situ analytical 

method for depth profile of liquid/liquid interface. We prepared liquid/liquid interfaces in a thin-layer 
two-phase microcell and applied some new methods to the interface. The results in the present study 
are as follows: (1) The vertical vibration of liquid/liquid interfaces was found to be less than 1 µm. (2) 
Gold colloids (5 – 40 nm in size), which had no amphipathic property, were adsorbed to liquid/liquid 
interface and were aggregated there. (3) Diffusion coefficient of fluorescent safranine O existing at 
and near the liquid/liquid interfaces was obtained. 
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１．研究開始当初の背景 
 古くから現在に至るまで，有機相と水相か
らなる二相系は，分離や反応など，分析化学
のみならず，多くの化学の分野で重要な役割
を担ってきている。その有機相と水相の境界

である液液界面は，疎水性物質と親水性物質
が自由に出合う良好な反応場であり，近年
様々な in situ（その場）分析法を用いて，特
徴的な吸着や反応が報告されてきている。一
般に，固液界面や気固界面と比べると，液液
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界面は空間的に固定することができないた
め，形態が不安定で，振動したり変形したり
する。 
 ところで，分子動力学のシミュレーション
によれば，液液界面の厚さは数 nm であると
されているが，直接的に液液界面の in situ 深
さ方向分析を実践した例はない。その理由の
一つは，前記のように液液界面が振動したり，
形態が変化したりするからである。したがっ
て，例えば，アルカン／水のように物性の全
く異なる２つの溶媒間の界面と，高級アルコ
ール／水のように物性の類似した溶媒間の
界面では，その厚さや深さ方向の溶媒分子の
分布に違いがあるかないかといった基本的
なことすら，全く判っていないのが現状であ
る。厚さ以外の物性として，液液界面の誘電
率を調べるために，例えばプローブ分子を液
液界面に吸着させ，そのスペクトル情報を解
析する研究がある。しかし，この手法では，
そのプローブ分子が液液界面の深さ方向の
どの位置に存在しているか，という情報を得
ることができないため，液液界面の普遍的な
物性を評価しているとは言いがたい。このよ
うに，液液界面の in situ 深さ方向分析を試み
た研究例は，国内外ともにほとんどない。 
 
２．研究の目的 
 上記のような状況の下，研究代表者らは，
世界に先駆けて薄層二相マイクロセルを開
発した。これによって，液液界面を光学顕微
鏡によって in situ 計測することが可能になり，
液液界面分析法のブレークスルーになった
ものと自負している。これを用いて，液液界
面の様々な吸着や反応について，界面の横方
向の微視的な情報を測定してきた。しかし，
液液界面の深さ方向に関しては，全く手付か
ずである。液液界面を顕微鏡で安定に測定す
ることが可能になったことにより，大きな課
題となっている液液界面の深さ方向分析が
可能であると考え，本研究に至っている。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，液液界面の in situ 深さ方向分
析法を確立するために，以下のような実験を
行った。なお，すべての実験は図 1 に示した
薄層二相マイクロセルを用いた。これの中に
は，振動の
小さい平面
状の液液界
面を形成で
きる。また，
作動距離の
極めて短い
対物レンズにも対応できる。 
(1) 液液界面の上下振動の測定 薄層二相マ
イクロセル内に，ドデカンと水を加えて，
直径 3 mm の液液界面を作成し，市販のレー

ザー変位計を用い，液液界面の上下振動を
測定した。 

(2) 液液界面における金(III)の直接還元 薄
層二相マイクロセル内に，塩化金(III)酸を溶
かした水相，還元剤を溶かした有機相を順
次加えて液液界面を調製し，明視野もしく
は暗視野顕微鏡を用いて液液界面近傍に生
成することが予想される金(0)微粒子を観察
した。また生成した金微粒子をガラス板上
に取得し，AFM(原子間力顕微鏡)測定によ
って大きさを測定した。 

(3) 金コロイドの液液界面への吸着と会合 
有機相にドデカン，水相に大きさ 5～40 nm
の金コロイドを用い，薄層二相マイクロセ
ル内に液液界面を調製した。これらの金コ
ロイドの大きさは，光学顕微鏡の回折限界
を超えているため直接測定が難しい。そこ
で，暗視野顕微法もしくは全内部反射レー
ザー散乱顕微法を用いて金コロイドの動的
挙動の測定を行った。 

(4) 液液界面近傍におけるサフラニン O の並
進拡散係数の評価 全内部反射励起蛍光法
は，界面近傍に存在する物質を選択的に測
定することができる有力な測定法である。
また，光退色後蛍光回復法は，蛍光物質の
並進拡散係数を求めることができる手法で
ある。液液界面近傍に存在する蛍光物質サ
フラニン O について，全内部反射－光退色
後蛍光回復法を適用できるような光学シス
テムを新たに作製し，その並進拡散係数を
求めた。 

 
４．研究成果 
 本研究で得た研究成果は，以下のようであ
る。 
(1) 液液界面の上下振動の測定 薄層二相マ
イクロセル内のドデカン／水界面の上下振
動は 1 µm以下と極めて小さいことが明らか
になった。さらに，直径を小さくすること
で，振動のほとんどない液液界面を作成す
ることができると期待される。 

(2) 液液界面における金(III)の直接還元 液
液界面で金(III)の直接還元を行った結果，金
(0)の微粒子とそれの鎖状の会合体が界面に
生成した。それらは密度が水よりもかなり
大きいにもかかわらず，界面に吸着したま
まであった。界面に生成した金微粒子の大
きさは 200 nm 以上であり，期待した金コロ
イド(大きさ 5～40 nm)よりもかなり大きな
ものであった。 

(3) 金コロイドの液液界面への吸着と会合 
上記(1)の結果から，本来両親媒性を有しな
い金コロイドであっても，液液界面へ吸着
することが示唆された。そこで大きさが 5
～40 nm である金コロイドが，ドデカン／水
界面に吸着するかどうかを確認した。その
結果，金コロイドがドデカン／水界面に吸
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図 1 研究代表者らが開発した
薄層二相マイクロセルの概略



 

 

着することを明らかとした。また，それら
のドデカン／水界面における並進拡散係数
の見積もりから，それらは時間とともに界
面で会合し，大きくなっていることがわか
った。このような結果から，金コロイドを
液液界面近傍のプローブとして使うことは
多くの困難を伴うことが示された。 

(4) 液液界面近傍におけるサフラニン O の並
進拡散係数の評価 全内部反射－光退色後
蛍光回復法によって得られた液液界面近傍
のサフラニン O の並進拡散係数は，分子の
大きさや溶媒の粘性率を用いた理論値とほ
ぼ同じ値が得られた。また，その拡散係数
は，有機相の溶媒の粘性率にはほとんど影
響を受けなかったが，界面活性物質や水相
の溶媒の粘性率には影響された。この結果
から，液液界面およびその近傍における物
質の拡散係数を測定する方法が確立したこ
とを確認した。 

(5) 今後の展望 現在，液液界面とその近傍
における蛍光物質を，極微開口プローブに
よって発生する近接場光によって励起し，
高感度に検出する方法を検討中である。こ
の手法によって，界面近傍のサフラニン O
の拡散係数を求め，(4)の方法によって求め
られた拡散係数と比較し，本方法や解析法
の確認を行う予定である。 
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