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研究成果の概要（和文）： 
 
 Ｘ線吸収分光法の一種であるＸ線吸収微細構造（XAFS）法に着目し、液液界面に執着した
分子やイオンの構造を解析するために、液液界面全反射蛍光 XAFS 法を開発し、その測定セル
を開発・改良した。 
 この装置を用いて、臭化ドデシルトリメチルアンモニウム（DTAB）水溶液－ヘキサン界面
に吸着した臭化物イオンの界面濃度を測定された XAFS スペクトルのジャンプ量から見積もっ
た。 
 液液界面に対するシンクロトロン放射光の偏光面を水平方向と垂直方向に調整することによ
って、疎水性の金属錯体であるテトラフェニルポルフィリン亜鉛（II）錯体（ZnTPP）の配向に
ついて検討した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
 XAFS (X-ray absorption fine structure) technique has been applied to the local structure analysis of 
solvated ions or molecules.   Total-reflection fluorescence-XAFS (TR-XAFS) method has been 
developed and improved for the observations of their structures in situ at the liquid-liquid interface.     
  The amount of adsorbed bromide ions at DTAB aqueous solution-hexane interface has been estimated 
from XAFS jump height at Br K edge using this TR-XAFS apparatus.   It was clear that the adsorption 
behavior of bromide ions at water-hexane interface was different from that at the aqueous solution 
surface. 
   The molecular orientation of hydrophobic ZnTPP at heptane-water interface was studied by 
TR-XAFS method taken horizontal and vertical polarizations of synchrotron radiation.   
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１．研究開始当初の背景 
 
 界面は２つの気体や液体、固体間 2 次元の
境界であり、界面を挟んで性質の大きく異な
る領域が存在する。このうち液液界面は主に
水相と有機相からなる互いに混ざり合わな
い溶液間の境界である。液液界面はその面の
上下をそれぞれの性質が大きく異なるとい
う特殊な環境にあるため、分析化学において
は分離・抽出の場として、生物科学において
は生体反応のシミュレーション場として、な
どさまざまな分野で注目されている。このよ
うに、液液界面は基礎的な科学分野で注目さ
れる領域であるにもかかわらず、界面の上下
に溶液が存在するために観測手法はどうし
ても大きく制限されてしまい、特に in situ で
の測定は極めて困難であった。近年、界面へ
のアプローチとして、表面第二高調波発生法
（J. Phys. Chem. B 107, 786 (2003).）の非線形
分光法などレーザー光を利用した界面研究
や全反射蛍光分光法を応用したプローブ分
子の蛍光寿命測定など、反応速度論的なアプ
ローチがなされるようになった。これらの研
究は界面で起こる現象を捉えてはいるもの
の、界面化学種の反応性、特に超分子構造の
構築やキレート生成に大きな影響を与える
金属原子の配位・溶媒和構造については直接
的な観測手段では無く、有用な構造解析法の
確立が期待されている。本研究グループでは
主にＸ線を用いて液液界面に吸着した分子
やイオンの構造や凝集状態について測定を
行うことを主眼としている。これまでの液液
界面に関するＸ線研究では、Schlossman らが
液液界面にシンクロトロン放射光を全反射
条件で入射し、入射角を掃引することによっ
て液液界面での X 線反射率測定を行った（J. 
Phys. Chem. B, 104, 6336(2000)、J. Phys. Chem. 
B, 107(34), 9079(2003)）。反射率測定は界面近
傍の電子密度を見積もることができるが、得
られる情報は限定的である。近年、コンピュ
ータの急速な発達に伴って理論的なシミュ

レーションによる計算科学が台頭し、液液界
面についても多くの結果が発表されている
が、一方でこれらの理論的な結果を検証する
液液界面の構造測定などの実験結果がない
ため、逆にこれらの情報が望まれている。 
 本グループは液液界面全反射蛍光 XAFS 測
定手法の確立とその測定装置の開発を行い、
液液界面に吸着したイオンの in situ での
XAFS スペクトルを測定することに世界に先
駆けて成功した。この液液界面 XAFS 測定を
機軸として、液液界面Ｘ線反射率測定や表面
第二高調波発生法などの測定結果を並行し
て行う。 
 
２．研究の目的 
 
本申請では、本方法を適用し、界面活性剤

により液液界面に吸着した臭化物イオンや
亜鉛ポルフィリン錯体の測定を行い、その界
面濃度、溶媒和構造、偏光依存性を調べるこ
とを併せて目的とする。臭化物イオンは液液
界面において、カチオン性界面活性剤の対イ
オンとして、カチオン性界面活性剤の濃度分
布や構造の指標となりうる。共同研究者によ
り、X 線反射率法によって電荷分布等の情報
は得られており、その結果と本研究の結果か
ら、基礎研究として、さらなる液液界面構造
の解明を行う。亜鉛ポルフィリン錯体は、界
面吸着性を示す機能性色素であり、中心金属
の種類によって反応性が大きく変化するこ
とから、高感度分光光度試薬や光エネルギー
変換、超分子構造の構築、生体物質のモデル
物質として幅広い分野で古くから研究され
ている。本研究では、液液界面に吸着したポ
ルフィリンの中心金属の溶媒和構造や吸着
構造、配向を直接観察する。さらには光照射
下における測定を行い、光誘起機構の解明を
試みる。その得られた情報や知見は、光反応
に関わる超分子設計や分子認識に大きく貢
献することが期待される。 
 



３．研究の方法 
 
これまでの研究において作成した液液界面
全反射蛍光 XAFS 用測定装置を改良した。以
下に液液界面全反射蛍光 XAFS 測定装置の模
式図を示す。 

用いたＸ線はシンクロトロン放射光である。
シンクロトロン放射光を液液界面に対して
1mrad 以下の入射角で入射し、界面で全反射
させると、水相側にエバネッセント波が生じ
る。エバネッセント波を吸収した原子が蛍光
Ｘ線を発するので、観測窓を通して蛍光検出
器で検出する。エバネッセント波は界面より
数 nm 程度の浸入深さがあるので、この領域
に存在する原子が測定対象となる。生じた蛍
光Ｘ線強度はＸ線吸収量に比例するため、こ
の強度から XAFS スペクトルを見積もること
ができる。 
 本研究では、この液液界面での全反射蛍光
XAFS 測定に加え、界面でのＸ線反射率測定も
併せて行った。 
 
４．研究成果 
 
ヘキサン－水界面に吸着した臭化物イオン
の吸着量 
 
 任意の元素の吸収端のジャンプ量は観測
領域にある元素の数に比例する。液液界面全
反射蛍光 XAFS 法では、エバネッセント波吸
収によって生じた蛍光Ｘ線の観測領域であ
る界面近傍に存在する対象原子種の数に比
例することになる。本項ではヘキサン－水界

面に吸着した臭化物イオン数を XAFS スペク
トルのジャンプ量から見積もった。図 2に実
際に測定された一例を示す。水相は臭化ドデ 
シルトリメチルアンモニウム（DTAB）水溶液
である。液液界面に吸着した DTA+膜に臭化物
イオンが引き寄せられることで界面濃縮が
起こり、明瞭な XAFS スペクトルが観察され
た。よって水相中に含まれる DTAB 濃度を変
化させて、吸収端ジャンプ量から見積もった
臭化物イオンの界面吸着濃度との関係を図 3
に○で示す。また界面張力測定によって得ら

れた結果を実線で示す。CMC（15 mmol kg-1）
以下の領域では両者は一致してる。気液界面
（DTAB 水溶液表面）では臭化物イオンが
DTAB 濃度上昇に伴って上昇していたが、液
液界面では CMC 濃度でほぼ頭打ちとなって
いる。液液界面での表面濃度が気液界面と比
べて低いことを考慮に入れると、DTA+膜の
疎水鎖間に油相のヘキサン分子が浸入し、
DTA+間距離を押し広げることによって、
DTA+ 同士の静電的反発が緩和され、
staggered配列をとりにくくなったのではな
いかと考えられる。 
 
偏光 XAFS 法による液液界面への配位構造解
析 
 
本研究で用いたシンクロトロン放射光はそ
の性質上、水平方向に強く偏向したＸ線であ
る。すなわち、図 1で示したように、水平で
ある液液界面にシンクロトロン放射光を照
射すると面内方向成分が強調される。また本
測定で利用した SPring-8 ビームライン
BL39XU ではダイヤモンド移相子を用いるこ
とで偏光面を垂直に変更できる。よって、偏
光面の調整によって、平板上の金属錯体であ
る疎水性のテトラフェニルポルフィリン亜
鉛（II）錯体（ZnTPP）の液液界面に対する
配向を考察することができる。 
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図1. 液液界面XAFS測定システム 
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図2 ヘキサン－水界面での臭化物イオンの
全反射蛍光XAFSスペクトル 

図 3 ヘキサン－水界面に吸着した臭化物
イオンの界面濃度と水相中の DTAB 濃度の 
関係 



 図 4に偏光面を水平と垂直に調整した気液
界面と液液界面での全反射蛍光 XAFS スペク
トルを示す。どちらの界面でも垂直偏光での
スペクトルには水平偏光にはないプリエッ

ジピークが現れている。このピークは
1s→4pz 遷移に帰属される。この遷移は平面
四配位構造の２価金属錯体に特徴的なもの
で、亜鉛ポルフィリンの場合、軸配位座が溶
媒和される溶液中で強度が小さくなる。気液
界面では図 4 中モデルのように気液界面に水
平に配向することで、亜鉛上方に溶媒分子が
なく、この遷移によるピークが明瞭に観察さ
れたと推察できる。液液界面でも気液界面同
様に界面に水平に配向していると考えられ
るが、気液界面と異なり、亜鉛上方にはヘプ
タン相があり、亜鉛に対してヘプタン分子が

配向しないまでもいくらかの影響があるた
め、気液界面のような鋭いピークが観察され
なかったと考えられる。また、亜鉛ポルフィ
リンのカルボキシフェニル誘導体（ZnTPPC）
は酸性条件では水に不溶となるため、気液界
面に Langmuir 膜を形成し、中性になると、
ZnTPPC4+となって水に溶解するが、界面吸
着性が見られた。ZnTPPC4+を含む水－ヘプ
タン界面にて全反射 XAFS 測定した結果を
図 5 に示す。図 4 の ZnTPP とほぼ同様のス
ペクトルが得られたため、ZnTPPC4+も液液
界面に対して水平に配向していると考えら
れる。この水相に界面活性なヘキシルトリメ
チルアンモニウム（C6TA+）を添加し、共存
イオンが ZnTPPC の界面吸着状態にどのよ
うに影響するか検討した。図 5(a)(b)から明ら
かなように、1s→4pz遷移によるピークが抑制
されていることから、C6TA+によってポルフ
ィリンの水平配向が変化していることが示
唆された。 
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