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研究成果の概要（和文）：球状シリカ微粒子の 2 次元コロイド結晶の上方向から金の真空蒸

着を行った後、シリカ微粒子を超音波により基板から剥がすことで、半面がシリカでもう

一方の面が金のヤヌス粒子を作成した。金を蒸着した面に pH などの外部環境変化に応答

して性質が変わるポリマーをグラフトすることで、革新的な刺激応答性のヤヌス粒子を作

成した。さらに、このヤヌス粒子作成法を用いてピコリッターサイズ反応容器の作製の足

掛かりが得られた。 
 
研究成果の概要（英文）：Gold was vacuum-deposited on one side of 6 μm-diameter SiO2 particles to 
prepare Janus particles (JPs). A thiol-terminated pH-responsive polymer (pAaH-SH), prepared via 
reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) controlled radical polymerization, was 
immobilized on the gold surface of the JPs. The flocculation and dispersion behavior of 
pAaH-SH-grafted JPs was observed with an optical microscope, and was found to be controllable based 
on the solution pH. Furthermore, in this study it is aimed to prepare Au pico-liter cup array grafted 
pH-responsive polymer at inside using pAaH-SH-grafted JPs preparation method. 
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１．研究開始当初の背景 
球状のシリカ微粒子をガラス基板上に、2

次元的に配向したコロイド結晶の作製を行
い、上方向から金を真空蒸着することでシリ
カ微粒子の半面だけを金でコートしたヤヌ
ス粒子を作製できると考えられる。さらに作
製したヤヌス粒子は超音波でガラス基板か

ら剥離できると期待される。またヤヌス粒子
のフッ化水素（HF）による処理でシリカを溶
解除去し、ミクロンサイズの金カップを作製
できると予想される。チオール基を末端に持
つ刺激応答性ポリマーの合成法と、金ナノ粒
子表面へのグラフト法を用いることで、ヤヌ
ス粒子の金面や、ピコリッターサイズの金カ
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ップ規則配列体の内壁へのポリマーの修飾
が可能だと考えた。 

 
２．研究の目的 
 本研究ではヤヌス粒子の作製および金面
へ pH に応答して、水への溶解性が変化する
pH 応答性ポリマーをグラフトすることを目
的とした。さらに金ピコリッターカップ配列
体を作製し、カップ内部への刺激応答性ポリ
マーのグラフト法を確立する。 
 
３．研究の方法 
直径 6 μmのシリカ微粒子の 1-ブタノール溶
液を、水滴を乗せたガラス基板上に滴下した。
さらに、溶媒を揮発して、シリカ微粒子の 2
次元コロイド結晶を作製した。鉛直方向から
の金の真空蒸着で、シリカ微粒子の半面のみ
を金でコートした。作製した粒子に超音波を
照射して、基板から剥離することでヤヌス粒
子を作製した。さらにシリカを HF で除去す
ることで、ミクロンサイズの金カップの作製
を試みた。 

刺激応答性ポリマーとして pH 応答性を示
す脂肪酸を側鎖結合したポリ（6-アクリルア
ミドヘキサン酸）（pAaH）を可逆的付加-開裂
連鎖移動（RAFT）で重合してから、末端基
をチオール基に変換して、ヤヌス粒子の金の
面のみにポリマーをグラフトした（図 1）。 
 

図 1 pH 応答性ヤヌス粒子の作製方法 
 
 
４．研究成果 
 pH 応答性の脂肪酸を側鎖結合したポリマ
ーを合成するために RAFT 重合を行って
pAaH を合成した。RAFT 重合で合成したポリ 
 

図 2 pH 応答性ポリマー（PAaH）の合成 
 
マー鎖の末端には、連鎖移動剤由来のジチオ
エステル基が導入されるので、還元剤の水素

化ホウ素ナトリウムを用いた還元で、ポリマ
ー鎖末端をチオール基に誘導した（図 2）。 
末端基の分解を確認するため、分解前後の
可視紫外吸収スペクトルを測定した。分解前
は 300 nm 付近に吸収を持つジチオエステル
基由来のピークが観測されたが、分解後は
300 nm の吸収が消失したので、チオール基の
生成が確認できた。また、末端基分解前後の
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
（GPC）測定から得られた数平均分子量（Mn）
および分子量分布（Mw/Mn）は 49300 および
1.20 だった。これらの値は分解前後でほとん
ど変化しなかった。 

ポリマー水溶液が pH に対してどのように
応答するか調べるため、ポリマーを水に溶解
して、pH を変化したときの 600 nm の透過率
（%T）の変化を調べた（図 3）。 

 

図 3 pAaH 水溶液の pH に対する透過率
（%T）の変化 

 
酸性からアルカリ性に pH を変化させると

pH 5 までは透過率が 0 %で、pH5 以上で透過
率は 100 %になった。これは酸性で側鎖脂肪
酸がプロトン化するために疎水性になり、ア
ルカリ性で脂肪酸の脱プロトン化で親水性
に変化したためだと考えられる。 

合成した末端にチオール基を持つ pAaH が
金に結合することを確認するために、ヤヌス
粒子を用いる前に、金を蒸着したガラスを用
いた。具体的には、金蒸着したガラスに
pAaH-SH の水溶液を乗せることでグラフト
してから表面を純水で洗浄した。次に表面に
pH 3 または 10 の水を乗せることで表面にグ
ラフトした pAaH-SH の脂肪酸をプロトン化
または脱プロトン化して乾燥後、純水を着滴
したときの接触角を調べた。グラフト前の金
表面の接触角は 77.7°であるのに対し、
pAaH-SH をグラフトした金表面の接触角は
pH 3 で 85.0°、pH 10 で 53.8°になった。こ
の結果から、金表面に pAaH-SH をグラフト
すると、金表面の親・疎水性を pH で制御で
きることを確認した。従って pAaH-SH をグ
ラフトしたヤヌス粒子も金表面の親・疎水性
を pH でコントロールできると予想される。 



 

 

 

 
図 4 ヤヌス粒子の (a)走査型電子顕微鏡
（SEM）観察と(b)光学顕微鏡観察 
 

図 4 にヤヌス粒子の走査型電子顕微鏡
（SEM）と光学顕微鏡写真を示す。SEM から
粒子の半球部分を境界として、シリカ粒子由
来の滑らかな面と金蒸着による凹凸を持つ
面の 2 面が観測された。また、光学顕微鏡写
真でも同様に直径が約６マイクロの非対称
性微粒子が観測された。 
このヤヌス粒子を用いて、pH 応答性ポリ

マーの pAaH の金表面へのグラフトを行った。
グラフトの方法は、pAaH-SH とヤヌス粒子を
水中で混合して静置した後、純水を用いた遠
心分離を繰り返すことで、グラフトできなか
ったポリマーを除くための精製を行った。 
 

 
図 5 pH 応答性ポリマーをグラフトしたヤ
ヌス粒子の水分散体の pH 変化による凝集と
分散挙動：(a)酸性の水中、(b)アルカリ性の水
中 
 
 pH 応答性ポリマーがヤヌス粒子の金表面
にグラフトできたことを確認するため、pAaH
をグラフトしたヤヌス粒子を水に分散して、
pH を変化させたときのようすを光学顕微鏡
で調べた（図 5）。酸性で粒子の凝集が観測さ
れた。これは、金面にグラフトしている pAaH
側鎖の脂肪酸がプロトン化されるため、粒子
間の疎水性相互作用で凝集したと考えられ
る。一方、塩基性では粒子の分散が観測され
た。これは、塩基性で pAaH 側鎖の脂肪酸が
脱プロトン化するため、静電反発により粒子
間の凝集が抑制されたと考えられる。 
 次に金ピコリッターカップを作製するた
め、金蒸着を行った後に HF を用いて、シリ
カゲルを溶解することで、金のカップの作製
を試みた（図 7）。明確なカップ構造が観測さ
れた。しかし、HF で処理を行う際に、金の
カップが基板から剥がれ落ちてしまい、ナノ
カップ配列体の構築には至らなかった。 
 

図 7 金ピコリッターカップの SEM 観察 
 
 しかし、これまでに得られた上記の刺激応
答性ヤヌス粒子の作製法を用いることで、金
ピコリッター配列体の内壁に刺激応答性ポ
リマーをグラフトする方法は確立できた。さ
らに、金ピコリッターの強度を増すため、外
壁をポリジメチルシロキサン（PDMS）など
で補強する必要があることがわかった。これ
らの知見は、今後の刺激応答性ポリマーを内
壁にグラフトしたピコリッターカップ規則
配列体作製に十分に生かすことができる。 
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