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「構造色」のセンサーへの利用

菅 野 憲， 遠 田 浩 司

1 は じ め に

自然界には，タマムシやモルフォチョウなどのきらび

やかな色彩を持つ昆虫が数多く存在する。また，見る角

度に応じて虹のような色彩を放つ「遊色効果」を示す真

珠やオパールなどといった準鉱物もある。身の回りで

は，光学ディスクの表面や国産高級乗用車の塗装などの

人工物にも構造色を見つけることができる。これらの色

彩は，光の波長サイズの秩序だった微細構造から選択的

に反射される光に基づく現象で，総じて「構造色」と呼

ばれる。微細構造が崩れないかぎり色あせしないことか

ら，構造色を利用することで色素や顔料よりも耐候性の

ある色材を作ることもできる。ここでは，いくつかの構

造発色性材料の性質とそれらのセンサーへの利用例につ

いて紹介する。

2 構造色の理論的背景

1964 年，電子顕微鏡によるオパールの構造解析にお

いてコロイド粒子（colloidal particle : CP）の秩序だっ

て並んだ構造が見いだされ1)，このような構造は「オ

パール構造」や「コロイド結晶（colloidal crystal : CC）」

とよばれるようになった。また，CC は，屈折率が周期

的に変化するナノ構造体であるフォトニック結晶として

利用可能であると考えられ，以降，多くの研究者の興味

を引きつけている。CC の選択的な光の反射は，スネル

の法則とブラッグの法則を組み合わせた次式(1)で表現

される2)。
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ここで，l は選択的に反射される光の波長，d は格子定

数，m はブラッグの反射の次数，neff は平均の屈折率，

u は光の入射角および反射角である。粒径のそろった

CP の懸濁液を平滑な基板の上に垂らして溶媒を蒸発さ

せると，多くの場合，基板面に対して平行な(111)面を

有する面心立方格子構造の CC が得られるので，近接す

る CP の中心間距離（この場合，CP の粒径に一致）を

D とすれば，式( 1 )は式( 2 )のように表される。
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なお，平均屈折率 neff については，np および nm を CP

および CP を取り巻く媒質（空気や溶媒）の屈折率，

Vp および Vm を CP およびその媒質の体積分率とすれ

ば，式( 3 )で定義される。

n 2
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p Vp ＋ n 2
mV 2

m
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

また，CC の粒子と間隙が逆転して粒子の部分が空孔と

なる「逆オパール」という興味深い構造（inverse opal

structure : IOS）も3)，上式で説明できる構造色を呈する。

3 刺激応答性構造発色性材料の構築とセン
サーへの利用例

前段で示したように，何らかの外的要因で CC におけ

る CP 間距離 D の値が変化すれば，それは構造色を利

用したセンサーとなりうる。しかしながら，CC のまま

では外的要因により D 値を変化させるのは困難である

ため，次のような操作が必要である。(i) CC の間隙に

重合性モノマー溶液を含浸させたのちに共重合させ，

CC を包埋した高分子ゲル（構造発色性高分子ゲル）を

得る。IOS 高分子ゲルであれば，(i)に続いて(ii) CC を

溶出させる，という手順を踏めば得られる。CP がシリ

カやポリスチレンならば，それぞれフッ化水素酸やクロ

ロホルムを用いて容易に CC を除去できる。得られた高

分子ゲルが外部刺激に応じて膨潤・収縮すれば，それに

応じて D 値に変化が生じて構造色は変化する（図 1）。

以上のようにして得られる刺激応答性構造発色性材料の

センサーへの利用例として，まず，物理センサーの例を

紹介する。

3･1 物理センサー

Asher らは，ポリスチレン粒子の CC の間隙を Nビ

ニルピロリドンおよびアクリルアミドの共重合体で充填

して得られたフィルムを一軸方向に引っ張ったところ，

極大反射光強度の波長が 573 nm から 538 nm へシフト

したことを報告した4)。また，下限臨界温度の 32 °C を

越えると急速に水和分子を放出して収縮することが知ら

れているポリ（Nイソプロピルアクリルアミド）を用

いた構造発色性高分子ゲルが，温度センサーになり得る

ことも示している5)。アゾベンゼンもしくはスピロベン

ゾピランの発色団を高分子ゲルに共有結合させた構造発

色性ゲルに紫外/可視光照射したところ，それらの発色

団の光異性化に起因する高分子ゲルの体積変化に基づく

構造色変化が観察された，との報告もある6)7)。電気的

刺激に応答する材料としては，CC の間隙を液晶で充填

した電場センサーや酸化還元活性なポリフェロセニルシ

ランを用いた電気化学センサーが，磁気センサーとして

は四酸化三鉄を用いた CP に基づく例などが報告されて

いる8)～11)。
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3･2 化学センサー

化学センサーの場合も，物理センサーと同様に，高分

子ゲル部分に分子認識機構が組み込まれていることが多

い。すなわち，分子認識に応じて高分子ゲルが膨潤・収

縮することで構造色が変化する化学センサーとして，キ

ナーゼ活性，グルコース，Hg2＋，イオン強度，湿度な

ど，さまざまな化学種を標的としたものが報告されてい

る2)。しかしながら，標的分子の多くは溶液中の溶質分

子であるため，それらの標的分子が高分子ゲル部分に迅

速に拡散できる環境であることが望ましい。ポーラスな

IOS 高分子ゲルならば刺激応答性の向上が期待できるた

め，IOS 高分子ゲルを用いた pH やグルコースなどのセ

ンサーも報告されている12)13)。

また，特定の化学種を捕捉して膨潤もしくは収縮する

という機構を高分子ゲルに技巧的に取り入れた例を紹介

したい。ポリマー鎖の一部に 2ニトロフェノールおよ

びクレアチニンデイミナーゼを導入した高分子ゲルに，

CC を包埋させる。クレアチニンデイミナーゼは標的分

子のクレアチニンを加水分解して水酸化物イオンを産生

する。この水酸化物イオンにより 2ニトロフェノール

の水酸基は脱プロトン化され，ドナン効果により高分子

ゲルが膨潤して構造色が変化するというものである14)。

4 角度依存性のない構造発色性材料

構造発色性ゲルを利用したセンサーの例をいくつか紹

介したが，式( 2 )からも明らかなように構造色に角度

依存性があり，センサーの実用化において大きな不都合

となる。そこで本項では，角度依存性のない構造発色性

材料を調製する手法について紹介する。

非イオン性の界面活性剤であるイタコン酸ドデシルグ

リセリル（DGI）分子は，水中で自己集合的に二重膜構

造を形成する。DGI を含む水溶液にアクリルアミドを

添加し，一定のせん断力でチューブに引き込んだのちに

速やかにラジカル重合させれば，あたかもバウムクーヘ

ンの断面のごとく同心円状にラメラ構造が配向したロッ

ド状の高分子ゲルが得られる。このロッド状高分子ゲル

の軸方向に垂直な平面上から反射光を観察すれば，角度

に依存しない構造色を観察することができる15)。

一方，全く異なる手法により角度依存性のない構造発

色性材料の開発に成功したグループもある。初段におい

て構造色を有する例として挙げたオパールは，CP の配

列構造に応じて，遊色効果を示すものと遊色効果を示さ

ず白濁したものに分類される。後者は粒径のそろった

CP による短距離秩序を有しており，巨視的には無秩序

に見えることが多い。このように短距離秩序を有する

CP の集合体はコロイドアモルファス集合体（colloidal

amorphous array : CAA）とよばれる。CAA は CC と比

べて長距離秩序がないため，微粒子の並び方は等方的で

あるといえる。光が透けて見えるほど薄い CAA はわず

かに構造色を呈するが，分厚い CAA は白く見える。こ

の原因は光の多重散乱にあるという考えに基づき，可視

光領域全体にわたって光を吸収するカーボンブラックを

添加したところ，得られた CAA の構造色に角度依存性

はないことが見いだされた16)。また，CP の間隙を高分

子ゲルで充填して CP を選択的に除いた場合も，カーボ

ンブラックが高分子ゲル中に維持されるために角度依存

性のない構造色を呈し，温度センサーに応用可能である

ことが示されている16)。

5 お わ り に

構造発色性材料は，色素にはない，色あせしにくいと

いう大変魅力的な性質がある。刺激応答性構造発色性材

料は，応力，温度，光，電気，磁気や，グルコース，ク

レアチニンといった生体分子のセンサーへの応用が可能

である。また，角度依存性のない構造色を呈する高分子

ゲルから CP を除去すればソフトマテリアルとなりうる

ため，ソフトな記憶媒体として物理センサーへ応用す

る，皮下埋め込み型の臨床検査ツールとして化学セン

サーへ応用する，などといった展望も考えられる。残念

ながら，現在，実用例として広く知られているのは色材

としての応用例のみであり，構造発色性材料がセンサー

として我々の生活に深く浸透するほど高度に実用化でき

ているとは言いがたいが，今後の発展に期待したい。
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