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研究成果の概要（和文）：異なる２つのバルク相が接する境界、すなわち界面は、バルク相と

は異なる構造や性質を示す厚さが数 nm のナノ空間である。ベシクル、エマルション、生体膜
などのより複雑で柔らかい分子組織体の多くは気／液や液／液界面などの柔らかく変形可能な
界面（ソフト界面）における吸着膜（ギブズ膜）を基本構造としている。従って、ソフトマテ
リアルの創製やその構造と機能の相関、性質の正しい理解にはソフト界面ギブズ膜の構造解明
が不可欠である。本課題研究では、ソフト界面でのドメイン存在による界面不均一構造の安定
性をドメイン境界線に働く線張力の観点から解明することを目的とし、界面張力法による巨視
的観点とシンクロトロン X線反射率法による微視的観点から研究を展開した。その結果、ドメ
インの分散安定性を支配する因子として、ドメイン線張力以外にドメイン境界線における双極
子間斥力、ドメイン間相互作用、さらに、ドメイン周囲における溶媒と吸着分子との混合エン
トロピーが重要であることが判明した。さらに、ソフト界面における自発的多重膜形成におい
ては、高さ方向に不均一な新たなドメイン構造を見出すに至った。 
 
 
研究成果の概要（英文）：The study on the structure and property of soft interfaces such as 
liquid/liquid interfaces is valuable, for example, in order to understand the correlation between 
the structure and function of more complicated molecular organized systems including 
emulsion, vesicle, and biological membranes. In this study, we aim at elucidating the stability 
of domain dispersion at soft interfaces from the viewpoint of domain line tension by interfacial 
tension and synchrotron X-ray reflectivity measurements. It was concluded that the the 
stability is governed by interplay among mainly four factors; (1) domain line tension, (2) 
dipole interaction on the domain boundary, (3) interaction between domains, and (4) entropy of 
mixing of solute and solvent molecules around the domain. Furthermore, in case of 
spontaneous multilayer formation at soft interfaces, we claimed that the multilayer should be 
heterogeneous in thickness. 
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１．研究開始当初の背景 

２つの異なるバルク相が接する境界、すな
わち界面は、バルク相とは異なる構造や性質
を示す厚さが数 nm 程度のナノ空間である。
近年隆盛を極めているナノテクノロジーの
多くは、界面の構造や性質を巧みに制御・利
用したものであり、バルク相からの分子の吸
着、界面での分子間相互作用、状態転移、物
質透過等に関する界面科学の上に立脚して
いる。固体界面の科学は分光学的手法の進展
とも相まって、原子・分子レベルで諸現象の
解析がなされているが、ベシクル（リポソー
ム）、エマルション、生体膜などに代表され
る複雑で柔らかい分子組織体（ソフトマタ
ー）の基本骨格を成す液／液界面に関しては、
主に巨視的観点から解析されることが多く、
分光学的手法による分子レベルでの議論は
その適用の困難さから極端に少ない。 

分子組織体の多くは、界面活性物質が分子
間相互作用により単分子膜状に吸着した単
層膜を基本と、それが膜間相互作用で自発的
に積層した多重膜構造を成している。そのた
め分子組織体の構造・性質の解明・制御およ
び組織体を素材とした新機能性物質の創製
には、その基本構造である液／液界面膜の微
視的レベルでの構造解明が不可欠である。近
年では、生体膜の情報伝達、物質輸送等の高
度な機能発現の場として『ラフト』と呼ばれ
る周囲とは膜組成や構造の異なるドメイン
の存在が提唱され、膜の機能発現と不均一構
造の関わりが注目を浴びている。 
 
２．研究の目的 

前述のように分子組織体の構造・性質の解
明・制御には、その基本構造であるソフト界
面膜の微視的レベルでの構造解明が不可欠
である。従来の研究において見出されたギブ
ズ膜不均一構造では、静電斥力相互作用のよ
うな明確な斥力相互作用が存在しないにも
かかわらず凝縮膜ドメインが融合すること
なく安定に分散している。よってドメインの
分散安定性の理解には、ドメイン間の引力的
相互作用に拮抗しドメインの自由エネルギ
ーの上昇に寄与する力、すなわちドメイン線
張力の存在を考えなければならない。 

本研究では①ドメイン線張力の測定、およ
び②ドメイン分散安定性に及ぼすドメイン
線張力の寄与の解明を目的とし研究を遂行
した。 
 

３．研究の方法 
フルオロカーボン（FC）およびハイドロカ

ーボン（HC）アルコール、FC ジオールが油／
水および空気／水界面に形成するギブズ膜
を対象として選び、以下に示す手法によりド
メイン構造の解析を行った。 
(1) 界面張力法（巨視的） 
 界面張力を温度、圧力、溶液濃度の関数と
して高精度に測定し、界面張力曲線の折れ曲
がりからギブズ膜相転移点を決定した。さら
に、曲線の熱力学理論解析により界面密度、
界面圧－分子占有面積曲線、吸着のエントロ
ピーや体積変化、2次元相図を作成し、巨視
的観点からギブズ膜状態を調べた。 
 
(2)X 線反射率法（微視的） 
 界面張力法により決定されたギブズ膜状
態を基に、相転移点近傍の温度、濃度領域に
対して鏡面・非鏡面反射モードで X線反射率
測定を行った。反射率－散乱ベクトルプロッ
トのモデルフィッティングから、ギブズ膜の
電子密度、厚み、界面粗さ、ドメインの被覆
率を決定した。 
 
４．研究成果 
 本研究の遂行によりソフト界面ギブズ膜
におけるドメイン構造に関する以下の新規
かつ重要な結果を得た。 
 
(1)FCアルコールおよびHCアルコールのヘキ
サン／水界面におけるドメイン形成 
 ヘキサン／水界面でのフルオロデカノー
ル（FC10OH）のギブズ膜において、数µm オ
ーダーの凝縮膜ドメインが分子密度の希薄
な気体膜領域に囲まれて共存する不均一構
造を見出した。一方、HC アルコールであるイ
コサノール（C20OH）のギブズ膜では明確な
ドメイン形成は認められなかった。この違い
は、①FC10OH 系では C20OH 系に比べドメイン
線張力が高い、②FC10OH 系では C20OH 系に比
べ双極子間斥力が小さい、③ドメイン間相互
作用は FC10OH ドメイン間の方が C20OH ドメ
イン間に比べより斥力的である、さらに④ド
メイン周囲における溶媒との混合エントロ
ピーが FC10OH 系では大きい、等の要因で合
理的に説明することができた。 
 
(2)HC アルコールのペルフルオロヘキサン／
水界面における 2次元固体膜形成 
 ペルフルオロヘキサン（FC6）／水界面に



おける HC アルコール（テトラデカノール；
C14OH）のギブズ膜構造を X 線反射率測定に
より調べた。C14OH 分子は界面に対してほぼ
垂直に配行し、ギブズ膜の電子密度の値から
2 次元固体 rotator 相の状態にあることが判
明した。C20OH のヘキサン／水界面ギブズ膜
は凝固点直上の液体状態に近い構造である
ことを踏まえると、溶媒（FC6）－溶質（C14OH）
間の弱い相互作用が溶質分子間の相互作用
を強め、分子が非常に密充填した固体様構造
を実現することを見出した。 
 
(3)FC ジオールのヘキサン／水界面における
自発的多重膜形成 
 ヘキサン／水界面における FC ジオール
（FC10diol）のギブズ膜状態・構造を、界面
張力の高精度測定と理論解析および X線反射
率測定により検討した。その結果、 
①FC10diol 分子は界面に対して横たわり、密
に充填した凝縮単分子膜（水平配向凝縮膜）
を形成すする。 
②溶液濃度の上昇、温度の低下・圧力の上昇
に伴い、凝縮単分子膜上に分子が自発的に積
層し多重膜を形成する。 
③多重膜下層（2～3層）では分子は密充填し
ているものの上層（5～7層）ではヘキサン分
子の貫入などによりパッキングが緩やかに
なっている。 
④この多重膜形成の過程において、高さ方向
に不均一なドメインの共存が示唆される。 
等の従来のギブズ膜では報告例の無い極め
て新規性の高い膜状態を見出すに至った。 
 
(4) FCジオールの自発的多重膜形成に及ぼす
表面間力の効果 

空気／水界面におけるフルオロオクタン
ジオール（FC8diol）のギブズ膜を界面張力
の温度、濃度依存性の測定から調べた。 
①FC8diol 分子も水平配向凝縮単分子膜形成
を経て、分子が自発的に積層した多重膜を形
成する。 
②キサン／水界面での多重膜は溶液濃度の
上昇に伴い急激に厚みを増すのに対し、空気
／水界面ではその厚みの変化がほぼない。 
③この違いは、多重膜を挟んで作用する表面
間力が、ヘキサン／水系では斥力的であるの
に対し、空気／水系では引力的であることに
起因していることを Hamaker定数の見積もり
から説明することができた。 
 
(5)FCジオール－FCアルコール混合系ギブズ
膜におけるドメイン形成 
 ヘキサン／水界面において垂直配向する
FC アルコール（FC12OH）と水平配向する FC
ジオール（FC10Odiol）の混合系ギブズ膜状
態を、界面張力法による 2次元相図の作成を
基に検討した。 

①この系では溶液の組成に依存して、凝縮単
分子膜、垂直配向多重膜、水平配向多重膜が
出現し、両成分の混和性が状態によって大き
く異なる。 
②凝縮単分子膜は、水平配向および垂直配向
ドメインからなる不均一な状態である。 
③水平配向多重膜はほぼ FC10diol 分子から
なるものの、垂直配向多重膜では両成分が混
合し、高さ方向に不均一で組成の異なるドメ
インが共存している。 
等を示唆するに至った。 
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