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研究成果の概要：外部からの刺激（可視光）に応答する表面コーティング材料の創製を目標に、

可視光応答性界面活性剤の固／液界面に対する自発吸着特性、および固／液界面に形成された

分子吸着層の可視光応答挙動を解析した。スピロピラン環を有する陽イオン性界面活性剤がシ

リカ／水溶液界面に自発形成した分子吸着層は、可視光の照射に応じてその界面物性を可逆的

に変化させることが判明した。すなわち、光応答性界面活性剤の自発的な吸着現象を利用する

ことで、たとえ水媒体中でも、可視光に応答する機能性界面を調製できることを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) pH・温度・塩強度・光照射など、外部か
らの刺激により物性が変化する両親媒性物
質に注目が集まっている。研究代表者らはこ
れまでに、スピロピラン環を有する陽イオン
性界面活性剤を合成し、その希薄水溶液物性
を評価してきた。ここで得られたスピロピラ
ン系の界面活性剤は、可視光の照射前後で分
子内のイオン性が著しく変化し、結果として、
その界面物性（水系表面張力）も劇的かつ可
逆的な変化を遂げることが明らかとされた。 

 
(2) 上記のような刺激応答性化合物を用い
て固／液界面に分子吸着層を形成させれば、
その吸着層もまた、可視光応答性を示すこと
が期待される。 
 
(3) 外部からの刺激に応答する両親媒性物
質に関する研究は数多くなされているが、そ
の着目点は物質の創製自体、ないし、その（溶
液）物性を評価することにあった。複合材料
の創製あるいは固体表面のコーティングを
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外部刺激応答性物質により行っていく場合、
その自発的な吸着特性の解明は課題として
残されてきた。 
 
(4) 固／液界面に自発形成された分子吸着
層の外部刺激応答性、さらにはその可逆性を
系統的に検討した研究例は、本課題を開始し
た当初において、極めて限られていた。 
 
 
２．研究の目的 
外部からの刺激（可視光）に応答する表面

コーティング材料の創製をめざし、本研究課
題では以下の目的を設定した。 
 
(1) スピロピラン環を有する陽イオン性界
面活性剤の固体（シリカ）／水溶液界面に対
する自発吸着特性の解明 
 
(2) 形成された分子吸着層に関する可視光
応答挙動の評価 
 
 
３．研究の方法 
(1) 固／液界面への界面活性剤の吸着を議
論する上で、その添加濃度と吸着量の関係を
定量化することは必要不可欠である。そのた
めに本研究では、シリカ微粒子に対するスピ
ロピラン系界面活性剤（図１）の吸着等温線
を測定した。これと同時に、シリカ懸濁液の
分散安定性を評価し、得られた知見を総合的
に評価することで吸着モデルの提唱を試み
た。 

 
図１ スピロピラン系界面活性剤の 

水溶液中における光異性化 
 
(2) 平滑なシリカ基板上に形成された分子
吸着層の水溶液中「その場」モルフォロジー
測定は、原子間力顕微鏡（AFM）のソフトコ
ンタクト法で行った。AFM のプローブ（カン
チレバー）先端と吸着層との間には通常、微
小な斥力が作用するが、吸着層に与えるダメ
ージを最小限に抑える目的で、本測定手法で
はカンチレバーが検出できる最小限の斥力
で吸着層上を走査し、吸着層の画像化を実現
している。 
 

) シリカ／水溶液界面に形成されたスピ

) 光異性化状態の変化に応じた分子吸着
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する吸着等温線を、二

 

 

 MC 型はスピロピラン環が電荷分離して

 シリカ微粒子懸濁液（水系）の分散安定

 シリカ微粒子の水系懸濁液に当該界面

(3
ロピラン系界面活性剤の光異性化状態（可視
光応答性）については、反射可視吸収スペク
トルの変化から評価した。 
 
(4
層の構造変化については、シリカ懸濁液の分
散安定性試験、分子吸着層のモルフォロジー
測定、ならびにシリカ表面の微視的疎水性評
価（AFM フォースカーブ測定）により検討し
た。 
 
 
４
(1) 研究の主な
① シリカ微粒子に対
つの光異性体についてそれぞれ測定した（図
２）。その結果、可視光照射下で生じるスピ
ロ（SP）型の飽和吸着量は、暗所下で安定に
存在するメロシアニン（MC）型のそれよりも
有意に多く、また吸着自体も SP 型の方が MC
型よりも低濃度側から促進されることが明
らかとなった。 

図２ スピロピラン系界面活性剤の 
シリカ微粒子に対する吸着等温線 

 
②
おり、SP 型よりもイオン性が高い、換言する
と、MC 型は SP 型よりも分子としての疎水性
は低い状態にある。すなわち、スピロピラン
環を有する陽イオン性界面活性剤がシリカ
表面に吸着していく際、両者間の静電的な相
互作用に加えて、吸着分子間の疎水的な引力
相互作用が重要な推進力となっている可能
性を明らかにすることができた。 
 
③
性もまた、二つの光異性化状態に応じて変化
した。すなわち、ほぼ同等な吸着量があった
としても、疎水性の高い SP 型で吸着したと
きの方が MC 型のときよりも、シリカ微粒子
懸濁液の分散安定性はわずかながら低下す
る傾向が認められた。 
 
④

N

N(CH3)3

O

NO2 N

N(CH3)3

O NO2

Br
+ -

+

-

Br
+ -

可視光照射

暗所静置

メロシアニン（MC）型 スピロ（SP）型

N

N(CH3)3

O

NO2 N

N(CH3)3

O NO2

Br
+ -

+

-

Br
+ -

可視光照射

暗所静置

メロシアニン（MC）型 スピロ（SP）型

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
0.001

0.01

0.1

1

平衡濃度　(mmol dm-3)

吸
着

量
　

(m
m

ol
 g

-1
)

SP型
MC型

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
0.001

0.01

0.1

1

平衡濃度　(mmol dm-3)

吸
着

量
　

(m
m

ol
 g

-1
)

SP型
MC型



活性剤が吸着した状態で可視光の照射と暗
所静置を行ったところ、懸濁液の色が可逆的
に変化すると同時に、その分散安定性もまた、
可逆的に変化した（図３）。 
 

 
図３ 水系シリカ微粒子懸濁液の 

 

 シリカ微粒子上に自発形成された当該

図４ スピロピラン系界面活性剤を吸着 

 

 AFM のソフトコンタクト法により、平滑

スピロピラン系界面活性剤がシリカ 

 

 AFM のフォースカーブ測定により、シリ

６ AFM によるフォースカーブの測定結果 

 以上、④から⑦までの研究成果を総括す

) 研究成果の位置づけとインパクト 
応答

 

分散安定性 

 
⑤
界面活性剤の分子吸着層について、減圧下で
乾燥後、その光異性化状態（可視光応答性）
を反射可視吸収スペクトルにより評価した。
たとえ乾燥された状態でも、MC 型の吸着層が
暗所下で安定に存在しており、水溶液中と同
様、逆フォトクロミズムがおこっていること
を確認した（図４）。シリカ表面のシラノー
ル基によって、MC 型の安定化が図られている
ものと考えられる。 
 

 

させた後、乾燥させたシリカ微粒子の 
反射可視吸収スペクトル 

 
⑥
なシリカ基板上に自発形成された分子吸着
層の直接観察を行った。比較的低濃度で界面
活性剤が吸着された場合、可視光の照射と暗
所静置を繰り返すことで、そのモルフォロジ
ー（凹凸の度合い）が可逆的に変化すること
を見出した（図５）。 
 

 

 
図５ 

基板上に形成した吸着層の AFM 画像 

 
⑦
カ表面の微視的疎水性を評価した。比較的低
濃度で界面活性剤が吸着された場合、その光
異性化状態に関わらず共に引力が検出され
たが、両状態を比較すると、SP 型で吸着層を
形成しているときのほうが引力は大きくな
った。また、可視光の照射と暗所静置を繰り
返すことで、検出される引力の大きさは可逆
的に変化した（図６）。本結果は、③で述べ
た実験事実を支持するものである。 
 

 
図
 
 
⑧
ると、スピロピラン系界面活性剤がシリカの
表面に分子吸着層を自発形成することで、可
視光に応答する機能性界面をたとえ水媒体
中でも調製できることを見出した。シリカ微
粒子懸濁液の分散安定性、分子吸着層のモル
フォロジーならびにフォースカーブの測定
結果を見る限り、形成された分子吸着層は可
視光の照射と暗所静置を繰り返すことで、そ
の界面化学的性質は可逆的に変化すること
が示された。 
 
 
(2
① 本研究課題では、刺激（可視光）に
する界面活性剤の自発的な吸着現象を利用
することで機能性界面を調製している。すな
わち、特殊なコーティング技術を用いること
なく、しかも水系で機能性薄膜を調製できた
点に特徴がある。 
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② 本研究は可視光応答性界面活性剤の吸
特性をナノ次元・マイクロ次元の双方から

吸着
の外部刺激応答性、さらにはその可逆性ま

) 今後の展望 
 可視光に応答する物質は、その応答に際

物質をも新たに添加する必

着
を機能的な反応場として利用する場合、そ
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〕（計２件） 
 今泉佑貴、酒井健一

着
系統的に検討した数少ない例であり、外部か
らの刺激に応答する両親媒性物質の界面吸
着特性を体系化する上で、基礎的かつ重要な
知見を提供できたものと考えられる。 
 
③ 固／液界面に自発形成された分子
層
でをも詳細に検討した報告例は極めて少な
い。とりわけ、自発的に形成された分子吸着
層の可視光応答性を、水溶液中で「その場」
評価した検討例は、研究代表者の知る限り、
現在までのところ一切報告されていない。す
なわち、本研究課題から得られた成果は、世
界に先駆けた知見としてアピールできるも
のと自負している。 
 
 
(3
①
し、如何なる化学
要はなく、また、反応スケールを小型化でき
るなど、環境的・工業的に優れた材料として
捉えることもできる。本研究課題で得られた
成果は今後、水中に分散した微粒子の効率的
な回収システム、あるいは固体微粒子を用い
た有用材料（薬剤・香粧剤など）の捕捉・放
出システムの構築といった分野の発展に際
し、その一助となることが期待される。 
 
② 固／液界面に自発形成された分子吸
層
の脱着性がしばしば問題点として指摘され
る。この問題を克服する一つの手段が、両親
媒性物質の高分子量化である。今後、可視光
に応答する両親媒性高分子材料を設計し、そ
の自発的な吸着特性と、形成された吸着膜の
可視光応答性を評価していく予定である。 
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