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研究成果の概要（和文）：界面活性剤水溶液中を自ら動く（自己駆動する）マイクロメートルサイズの液滴をプ
ラットフォームに，種々の外部刺激を与えた際に駆動モードを変えたり，他の分子集合体へと相転移したりする
化学システムの構築を目指した。金属イオンのリガンドとなるアニリン骨格を有する界面活性剤や光応答性の界
面活性剤を用いることで，一方向に駆動する走性を示した後に膜構造を有する凝集体へと相転移する現象や，複
数の液滴が集合し，離散するといった複数の応答性を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to construct chemical systems where self-propelled 
micrometer-sized oil droplets change the locomotion mode and/or transform to other aggregates under 
various external stimuli. By using reactive surfactants having a ligand with metal ions, such as 
aniline group, oil droplets exhibited chemotactic behavior and then transformed to aggregates having
 membrane structures. In addition, collective behavior of assembly and disassembly of oil droplets 
was found in aqueous solution containing photo-responsive surfactants. 

研究分野： コロイド界面化学

キーワード： 自己駆動液滴　非平衡系　界面活性剤　エマルション　金属錯体　光応答性　マイクロ流体デバイス　
マランゴニ対流

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超分子化学の観点から，細胞にみられる，高次に階層化された化学システムをつくりだし，その機能を搭載した
材料を開発する試みがなされている。しかし，そのほとんどは，超分子構造体中の弱い分子間相互作用を外部刺
激によって変換・制御することで，構造体の形状や物性をスイッチングするものであり，常にエネルギーの供給
と散逸のある平衡から遠く離れた系で発現される細胞機能を再現するには至っていない。それに対し，本研究成
果は化学反応を活用することで，細胞にみられる相転移現象の一端を再現することに成功しており，新たな機能
性材料の設計指針を供するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
超分子化学の概念のノー

ベル化学賞受賞を契機とし
て，この分野が急速に進展
した 1990 年代以降，生命の
最小単位である細胞にみら
れる高次に階層化された化
学システムを構成的につく
りだすことで，特徴的な機
能を理解しようとする試み
が盛んになされてきた。こ
のような潮流と相補的に，
細胞機能の高効率かつ高選
択なシステムを模倣した機
能性材料の開発も同時に行
われてきている。これのほ
とんどのものは，超分子構
造体における弱い分子間相
互作用を外部刺激によって
変換・制御することで，構造
体の形状や物性をスイッチ
ングするというコンセプト
に基づいている。したがっ
て，このようなアプローチ
は平衡系を外部刺激によっ
て別の平衡系に誘導する手法が基盤である。細胞は，常にエネルギーの供給と散逸のある平衡か
ら遠く離れた系にあるが故にその機能を発現しているものの，その系において構造体が経時的
に相転移する化学システムを構築する取組みは十分とは言えない。超分子化学分野においては，
生命にみられる機能を化学システムとしてより忠実に再現する試みが加速しており，Systems 
Chemistry という一分野も台頭してきている。そのなかで，細胞システムを構築できれば細胞の
機能創発への理解が飛躍的に進むとともに，材料科学分野においても現行のものづくりの考え
方や開発方針を大きく転換させる，想像もできないインパクトをもたらすという見通しを示し
ている。しかし，平衡から遠く離れた系にあるが故に発現される細胞機能を超分子集合体に見出
すには至っていない。 
細胞機能が創発される化学システムの１つとして，我々が見出した，細胞サイズの油滴が界面

活性剤水溶液中を自ら泳ぐ（自己駆動する）現象が挙げられる（図１）。本現象は，①油滴界面
の界面張力勾配により生じる界面活性剤の流れ（マランゴニ効果）と，②それに伴って生じる油
滴内外の対流によるものと推定されており，油滴表面の界面張力が均一に近づくと停止する。こ
のような非平衡系における油滴のダイナミクスについて，我々はこれまでに，化学反応により系
を構成する成分の組成を変えて油滴内部および油滴界面の状態を変化させることで，走性や分
裂，融合といった細胞様の挙動が現れることを明らかにしてきた。これらは，系の空間的・時間
的な不均一性を誘起する構成成分の分子変換が油滴の運動モードを変化させる上で有効な戦略
であることを示している。しかしながら，細胞ダイナミクスの一部を油滴に見出したにすぎず，
細胞のように時間発展的に異なる機能を発現するような相転移現象を誘導するには至っていな
かった。 

 
２．研究の目的 
上記のような背景から，本研究では「油滴駆動モードの変換」と「油滴の多段階の相転移」を

誘導する化学システムの構築を目指した。具体的には，（１）外部刺激に対する油滴の多段階な
応答性，（２）油滴の集団／離散現象，（３）油滴駆動のモード変換，の３つのモジュールに分け
て，生命らしさを議論する上で重要な要素の１つである相転移現象の誘導を目指した（図１）。 

 
３．研究の方法 
（１）外部刺激に対する油滴の多段階な応答性 
顕微鏡観察用の試料は，室温下（2325 C），10 mM 金属塩（NaBr，MgBr2，CaBr2，FeBr2，

CoBr2，NiBr2および CuBr2），30 mM ヘキサデシルトリメチルアンモニウムブロミド（HTAB）お
よび 10 mM アニリン骨格を有するカチオン性界面活性剤（ABTAB）の水溶液 90 µL に，ラウロ
ニトリル 4.5 µL を分散させて軽く振とうすることで調製した。この全量をフレームシールチャ

 

図１ 自己駆動する油滴の相転移現象 



ンバー内に流し込み，スライドガラスで封入することでプレパラートを作製し，調製直後から位
相差顕微鏡により観察した。また，油滴の応答性として駆動の方向および駆動を停止した後の構
造転移を観察するために，簡易的なマイクロ流体デバイスの作成を以下の手順より行った。まず，
グリセリン 16%（v/v），アガロース 3%（w/v）水溶液を用いて直径 1 mm のゲルワイヤーを作っ
た。固まったポリジメチルシロキサン（PDMS）の上にゲルワイヤーを置いて，その上から架橋
前の PDMS を流し込み，55 C で 1 時間かけて固化させた。ゲルワイヤーを設置した地点まで穴
をあけ，そこから熱湯を流すことでアガロースゲルを溶かし出すことで流路を作製した。HTAB 
濃度を 30 mM，ABTAB 濃度を 10 mM に調製した水溶液 90 µL にラウロニトリル 4.5 µL を分
散させ，軽く振とうすることで調製した分散液を流路内に流し込み，その後シリンジポンプを用
いて 20 mM の CuBr2 水溶液を 1 µL/min の速度で注入し、位相差顕微鏡で油滴の観察を行った。 
 
（２）光照射下での油滴の集合／離散現象 
アゾベンゼン骨格を有する光応答性界面活性剤 (AzoTAB) 50 mol%とドデシルトリメチルア

ンモニウムブロミド (DTAB) 50 mol%からなる 50 mM 界面活性剤水溶液 85.7 L に対して 4-ヘ
プチルオキシベンズアルデヒド (HBA) 4.3 L を分散させ，試料を調製した。この分散液をフレ
ームシールチャンバー内に流しこみ封入することでプレパラートを作製した。油滴の自己駆動
終了後，プレパラートの上方から紫外光（UV,  = 365 nm）を 180 秒間，ついで可視光 (Vis,  = 
470-495 nm) を 180 秒間照射したときの油滴の挙動を位相差顕微鏡で観察した。 
 
（３）油滴駆動のモード変換 
界面活性剤および油分子間の相互作用と液滴の駆動モードの関連性を明らかにするために，

アルキル鎖中に分岐構造を有する油分子およびカチオン性界面活性剤と，その異性体であるア
キラルな界面活性剤を合成した。分岐構造を有する化合物の光学純度は，キラルカラムを用いた
クロマトグラフィーおよび旋光度により求めた。合成した界面活性剤および典型的なカチオン
性界面活性剤であるHTABを用いて，それらの水溶液85.7 μLに4.3 μLの油成分を加え，撹拌する
ことで試料分散液を調製した。全量をフレームシールチャンバー内に流し込み，スライドガラス
で封入することでプレパラートを作製し，位相差顕微鏡で油滴の観察を行った。解析ソフトImage 
Jにより，撮影した動画から油滴の粒径および速度を解析した。 
 
４．研究成果 
（１）外部刺激に対する油滴の多段階な応答性 
本項では，金属イオンと界面活性剤との錯体形成に着目し，油滴の多段階な応答性を誘導する

ことを目標に，金属イオンと配位能を示すアニリン骨格を有する界面活性剤（ABTAB）を合成
し，ラウロニトリル油滴の金属イオン応答性を調べた（図２）。分散液で満たしたチャンバー中
においては，いずれの金属塩存在下でも油滴の駆動が確認され，特に CuBr2 存在下においては， 
ABTAB を混合した条件の方が混合しない条件よりも油滴の駆動が長期化した。CuBr2 を共存さ
せると界面活性剤溶液に色が無色から濃褐色に変化したことと，1H NMR 測定より ABTAB のベ
ンゼン環メチン由来のピークが低磁場側へシフトしたことから，ABTAB のアニリン骨格が Cu 

 

 
図２ 金属イオン存在下での油滴の多段階の相転移現象 



イオンと錯体を形成するものと考えられた。また，Wilhelmy 法による表面張力測定から，この
錯体は ABTAB とは異なる界面活性を有することが示唆された。したがって，錯体の生成により
油滴が駆動するのに十分な強さの対流が誘起され続けやすくなったために油滴の駆動は長期化
したものと推定された。マイクロ流体デバイス中に油滴の分散液を満たし，片側から CuBr2水溶
液を注入したところ，油滴は CuBr2の高濃度領域に向けて駆動し，正の走化性が認められた（図
２）。これは，ABTAB と Cu イオンとの錯体が駆動する油滴の前方に豊富に存在し，それにより
界面張力が低下したことによるものと考えられた。また，駆動停止後には，膜構造を有する凝集
体へと相転移した。共焦点走査型蛍光顕微鏡により，脂溶性の蛍光分子が膜部分に局在化し，こ
の分散液に電解質を添加すると，徐々に収縮することが認められた。これは，膜内外の電解質の
濃度差にもとづく浸透圧による崩壊と考えられることから，形成した凝集体はベシクルである
ことが示唆された。本知見は，油滴の多段階の相転移を誘導したはじめての例として，超分子化
学の観点から大変興味深い。 
 
（２）光照射下での油滴の集合／離散現象 
我々はこれまでに，生物でみられる走性を模倣した，油滴が光に対して一方向に動く現象を見

出しているが，油滴どうしが相互作用し，マクロな集団挙動が現れる化学システムの構築には至
っていなかった。そこで，本項では光刺激に伴い複数の油滴が相互作用することで創発する集団
挙動を誘導することを目的に，光応答性官能基であるアゾベンゼンを有する界面活性剤
（AzoTAB）を合成し，それと DTAB との混合溶液中での HBA 油滴の挙動を観察した。 
調製した分散液に UV を照射したところ，多数の油滴が集合して油滴群を形成し，その後の

Vis 照射時には，集合化していた油滴が離散した（図３）。集合化する際の２つの油滴の距離は
100 m 以内であり，閾値が存在した。紫外可視吸収スペクトルより，UV および Vis 照射下で
AzoTAB の異性化が進行することが認められ，また，懸滴法による界面張力測定からは，AzoTAB
の光異性化に伴って油水界面張力が変化することが確認された。油成分である HBA は使用した
波長領域の UV を吸収したことから，UV 照射時には油滴の片側（光を照射した側）で AzoTAB
のトランス体からシス体への異性化が進行し，界面張力が変化したと考えられた。これにより，
油滴下部から上部への対流が形成し，これが他の油滴を引き寄せつつ，その対流により生じた２
つの油滴間に界面活性剤の濃度勾配が形成されたことで，油滴がお互いに引き合うように駆動
し，集合化したと推定された。油滴群周囲で誘起された対流の及ぼす範囲には限界があることか
ら，複数の油滴が集合化する際の油滴間距離には閾値が存在したと言える。Vis 照射時には，HBA
の屈折率にもとづいて油滴下部でも上部（光照射側）と同様に AzoTAB の光異性化が進行する
ために，油滴表面に四重極の流れ場が形成し，その対流どうしが反発しあうことで離散が生じた
と考えられた。本現象は，化学反応をトリガーとする油滴の集団挙動を報告したはじめての例で
あり，非線形ダイナミクスの観点から大変興味深い。 

 

 

図３ 化合物群の分子構造と光照射下で誘起される油滴の集合／離散の顕微鏡写真（スケール
バー：200 m） 
 
（３）油滴駆動のモード変換 
本項では，界面活性剤および油分子の分岐構造およびキラリティーに着目し，カチオン性界面

活性剤水溶液中でのベンズアルデヒド誘導体からなる油滴の運動モードに与える影響を調査し
た（図４）。観察を行った全ての 50 mM カチオン性界面活性剤水溶液中において，いずれの油成
分からなる油滴も頻繁に方向を変えて駆動する蛇行運動が認められた。一方，分岐構造を有する
C12iPr の水溶液中で，MHBA油滴は蛇行運動をしながらも，連続的に円軌道を描く回転運動や，
直進と逆進を繰り返す往復運動を示し，また蛇行運動をするという，断続的に異なる駆動モード



が現れることを見出した（図４右）。分岐構造を有する界面活性剤および油成分のキラリティー
による油滴の駆動モードに違いは認められなかった。また，それらの駆動速度は C12Pr 水溶液
中と比べて遅い傾向が認められた。Image J により油滴内部の流れを解析したところ，これらの
運動と油滴内部の対流構造はおおよそ一致した。一方，界面活性剤および油分子のキラリティー
（光学純度）により油滴の運動モードに顕著な差異は確認されなかった。界面活性剤濃度が 20 
mM 以下の条件では油滴の駆動は認められず，回転や往復運動は 30～100 mM の条件下，70～
200 m の油滴にみられた。現在，油水の界面張力測定を行い，回転や往復運動が現れるメカニ
ズムについて調査を進めている。 
 

 
図４ 化合物の分子構造と観察された特異的な油滴の駆動モード 
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