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１－１．諸言 

 セルロースは、天然の植物質の 1/3 を占め、地球上で最も多く存在するバイオマス資源として有

用である。セルロースは光合成による年間生産量が約 1,000 億トン以上で、世界の穀物年間生産量

の 50 倍である。しかし、セルロースそのものは、溶解性が低いため、工業的な観点では、用途が

制限される。1, 2 図 1-1 にセルロースの化学構造を示す。 

 

セルロースの特徴として、他の高分子に比べ固体密度が高く、二酸化炭素の透過性が極めて低い

（ガスバリア性が高い）ことが挙げられる。石油から合成される高分子はガラス転移温度が低いた

め比較的低い温度で軟化してしまうが、セルロースは 200 ℃まで熱分解せずに使用できる、非常に

耐熱性が高い材料である。3 

セルロースは、図 1-1 に示す構造のように、置換基（修飾基）を導入することが可能な水酸基（OH

基）をピラノース環１個あたりに３個有しているため、シンプルな化学反応により様々な置換基を、

置換度を自由に制御して導入することができる。1,2,4 代表的な置換基導入反応の一例として、セル

ロースを無水酢酸と反応させてアセチル基を導入し、セルロースアセテートを合成する反応スキー

ムを図 1-2 に示す。 

 

図 1-1 セルロースの化学構造 

表 1-1 代表的なポリマーの物性 

 

 

図 1-2 セルロースからセルロースアセテートへの置換基導入反応スキーム 
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上記の反応により得られたセルロース誘導体は、表 1-2 に示すように、あらゆる産業において広

く利用されている。4 

 

セルロースアセテートはセルロースにアセチル基を導入した誘導体であり（図 1-2）、海水から真

水を作る逆浸透膜やたばこ用フィルターにも利用されている。1,2 セルロースアセテートは置換度の

違いにより溶解性や屈折率などを自由にコントロールすることができるため、液晶ディスプレイ用

の位相差フィルムとして多くの製品に使われている。5 

メチルセルロースは水溶性のセルロース誘導体であり、日本では 1960 年に食品添加物に認可さ

れた人体に安全な物質である。1,2 食品用の増粘剤、ゲル化剤、気泡安定化剤としての利用の他、化

粧品中での油脂や顔料の分離防止剤としても用いられている。建築・土木分野においては、増粘剤

として海中に打ち込むコンクリートに添加し、水中での分離防止や水質汚濁防止に役立っている。 

エチルセルロースは、有機溶剤に可溶で多くの樹脂との相溶性を有するセルロース誘導体である。

金属や硝子のバインダー、インク等の増粘剤、医療用のフィルムや、医薬品の結合剤などとして利

用されている。1,2 

カルボキシメチルセルロースは、水溶性のセルロース誘導体であり、メチルセルロースと同様に、

増粘性・吸水性・保水性を有している。食品添加物、飼料添加物、化粧品、増粘剤や粘結剤、バイ

ンダー、吸水剤、保水剤として幅広い用途で利用されている。1,2 

ヒドロキシプロピルセルロースは、医薬品を製剤化する際の結合剤として最も多く使われている

両親媒性のセルロース誘導体である。安全性が高く、1971 年に日本薬局方に、2005 年に食品添加

物に指定されている。1,2,4 

表 1-2 セルロース誘導体の種類と用途 

セルロース誘導体 構造 用途 市場価値

セルロースアセテート(CA) R=COCH3 写真フィルム

光学フィルム 生産量多く
安価

市場は主に
国内、アジア

メチルセルロース R=CH3 食品添加物

エチルセルロース R=CH2CH3 建築材料

コーティング剤

セルローストリス
（フェニルカルバメート）（CPC)

R=CONHPh キラルカラム充填剤 高価
市場：世界
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セルローストリス（フェニルカルバメート）（CPC）は、上述のセルロース誘導体とは異なり、

芳香族基を有するセルロース誘導体である。脂肪族基を有するセルロース誘導体に比べて、有機溶

媒への溶解性が限られるため、その用途は広くはない。しかし、CPC は、らせん構造をとることを

特徴とする稀有なセルロース誘導体である。でんぷんの主成分であるアミロースは、セルロースと

同じピラノース環から構成されるが、ピラノース環をつなぐ結合様式が異なる（図 1-3）。 

 

アミロースはらせん構造をとるが（図 1-3(a)）、セルロースは通常、らせん構造にはならずに、シ

ート状の構造である（図 1-3(b)）。しかし、フェニルカルバメート基が３つの水酸基全てに置換した

CPC は、らせん構造をとり、しかも、キラル化合物を分離する性質を持つ。6 

医薬品など多くの光学異性体を分離するための高速液体クロマトグラフィー（HPLC）用のキラ

ルカラムの充填剤（固定相）として、セルロースやアミロースなどの多糖のフェニルエステルやフ

ェニルカルバメート誘導体が有効であることが知られている。特に、CPC は、最も優れたキラル分

離能を有することが知られている。CPC のらせん構造がキラル分離能に影響していることが予想さ

れるが、CPC がどのような機構でキラル分離しているのか、未だ明らかにはなっていない。 

これらのセルロース誘導体の中で、材料単価が最も高く、広い市場が期待できるのは CPC であ

る。しかし、現状では、シリカゲルに CPC を修飾した充填剤としてしか製品化されていない。CPC

自体がキラル分離能を有するのであれば、シリカゲルは不要であり、液体クロマトグラフィー装置

が必須であるカラムという形式をとる必要もない。 

そこで筆者らは、キラルカラムに代わる「キラルフィルター」を提案する。CPC だけをフィルム

状に加工してフィルターとして成型できれば、ろ紙と同様に、単純なろ過装置に設置するだけでキ

ラル分離が可能となる。CPC を修飾したシリカゲルを充填したキラルカラムは価格が 1 本 20 万円

以上するが、CPC のフィルムであれば、1 枚数百円以下で提供できる。また、液体クロマトグラフ

ィー装置で分離する場合には、分離に使用する溶媒の組み合わせを検討する必要があるが、カラム

フィルターであれば、分離したい光学異性体が溶解する溶媒であれば溶媒種に制限がないため、様々

    

図 1-3 一次構造と二次構造；(a) アミロース、 (b)セルロース 



7 

 

な化合物が分離可能となる。 

 

実験スペースについても、キラルカラム使用時には液体クロマトグラフィー装置が必須となるた

め、大型の装置を設置するスペースが必要であり、使用していないときにも装置は設置されたまま

であるため、実験台が占有されてしまう。キラルフィルターであれば、簡単なろ過装置さえ設置で

きればよく、使用していないときには片付けることができる。 

キラル分離に要する時間についても、キラルカラム使用時には、分離に要する時間に加え、液体

クロマトグラフィー装置を安定化させる時間及びキラルカラムを洗浄する時間を必要であり、凡そ

1 時間～2 時間かかる。一方、キラルフィルターを使用した場合には、フィルターに光学異性体の

溶液を流し込むだけであるため、数分～10 分程度で操作は完了する。 

以上のように、キラルフィルターはキラルカラムに比べ、安価で簡便なキラル分離法を実現する

製品として高い付加価値を提供できると考えた。 

そこでまず初めに、CPC をフィルム状に成型できるかどうかを試した。 

 

 

 

CPC をテトラヒドロフラン（THF）に溶解してガラス状に製膜した後に乾燥し、剥離しようと

したが、CPC フィルムは脆く崩れて剥離できなかった。 

CPC だけではフィルム状にできないため、対策として、（１）脆さを抑制する添加剤を入れる方

法と、（２）フィルム形成しやすいポリマーをブレンドする方法、が考えられる。（１）では、添加

する化合物により CPC のキラル分離能が発現する部位がブロックされてしまう可能性ある。（２）

であれば、ブレンドするポリマーが CPC の特定部位をブロックする可能性が低いため、今回は（２）

を検討した。 

フィルム形成しやすいポリマーであり、かつ、CPC と相溶するポリマーとして、筆者の所属する
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コニカミノルタ（株）において写真フィルムや位相差フィルムとして長年開発されてきた、セルロ

ースアセテートを第一候補とした。 

CPC に CA を混合した溶液をガラス状に塗布し、乾燥、剥離したところ、フィルム状となった。 

 

 

CA フィルムに関する過去の知見を活用し、CA フィルムに CPC によるキラル分離という付加価

値を付与した「高機能フィルム」として製品化を目指すこととした。 

CA フィルムを工業用のフィルムとして製品化する際に課題となる性質として、CA は分子内に

OH 基を有するために親水性が高いことが挙げられる。CA と CPC のブレンドポリマーをキラルフ

ィルターとして実用化するためには CA の耐水対策が重要となる。 

本研究では、CA と水との相互作用メカニズムを解明することにより、CA の耐水対策を考える。 

セルロース誘導体のような非晶質固体と水との相互作用を分析する代表的な分析方法として、X

線回折、核磁気共鳴、赤外分光法、ラマン散乱などが挙げられる。X 線回折（XRD、X‐ray diffraction）

は、原子が規則的に並んだ結晶に X 線を入射させて、特定の方向で観察される強い X 線（回折現象）

から、物質固有の特有な規則性を調べる方法である。7  XRD 観察により、結晶の秩序性、結晶配

向、残留応力などの評価を行うこともできる。測定対象が固体であれば、化合物同士の相互作用点

が分子レベルで解明できるが、測定対象がセルロース誘導体などの非晶質物質の場合には、得られ

る回折パターンがブロード化してしまい、的確な情報が得られないことが多い。 

核磁気共鳴（NMR、Nuclear Magnetic Resonance）は、磁場の中で原子核の核スピン共鳴現象

を観測することにより、物質の分子構造を原子レベルで解析する方法である。8  NMR 法は XRD

とは異なり測定試料を非破壊で分析できる利点がある。一般的な NMR 装置では、測定試料を溶媒

に溶解させる必要がある。そのため、溶媒に溶解しない高分子や、固体状態（フィルムなど）での

現象を測定したい場合には、特殊な固体 NMR 装置を使用しなければならない。固体 NMR 装置で

非晶状態の固体の官能基レベルの相互作用を観察することは非常に困難である。 

赤外分光法（IR、Infrared spectroscopy）は、測定試料に赤外光を照射し、透過（または反射）

した光を測定することで、試料の構造解析や定量を行う分析手法である。9,10  非晶質固体の測定が

可能であるが、水が共存する場合には水由来の IR のバンドが特徴的な官能基である OH 基や NH

基などのピークや、C=O 基や CH2 基などのピークと重なってしまう。セルロース誘導体と水との

相互作用を観察したい場合には測定できない方法である。 

ラマン散乱は、物質に光を照射したときに光と物質の相互作用により散乱した光のうち、分子振

動によって入射光とは異なる波長に散乱されたラマン散乱（非弾性散乱）を観察する方法である。

10 IR とは異なり、水分子のピークと指紋領域のピークが重複しないことが利点であるが、測定対

象物質がレーザー照射により蛍光を発光する場合、蛍光発光波長とラマン散乱光の検出波長が重な

るため、蛍光に妨害されてしまうことが欠点である。本研究の観察対象であるセルロース誘導体は

蛍光発光するため、ラマン散乱では正確な解析を行うことができない。 
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本研究では、コヒーレントアンチストークスラマン散乱（ coherent anti-Stokes Raman 

scattering; CARS）を用いて、セルロース誘導体の非線形光学特性に関する研究を行った。筆者は、

CARS を用いることで、他の分析方法では解析が困難であると推測される非晶質であるセルロース

誘導体について、高感度、高速、高い時間分解能で非線形光学特性を観察することができると考え

た。CARS の測定原理は次節で述べる。 
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１－２．測定原理 

コヒーレントアンチストークスラマン散乱（coherent anti-Stokes Raman scattering; CARS）は

ラマン散乱の一種で、三次の非線形光学現象である。11  本研究では、白色レーザーを用いた CARS

過程であるマルチプレックス CARS 過程を採用している。CARS 過程は顕微イメージングに最も活

用されているコヒーレントラマン過程の一つである。 

CARS 過程では、角振動数の異なる三つのレーザー光、ポンプ光（ω1）、ストークス光（ω2）、プ

ローブ光（ω3）を用いる。まず初めに、ポンプ光とストークス光が分子と相互作用し、その角振動

数の差 

 

が、試料分子の振動モードの角振動数 と一致した場合に、分子振動が励振される。更に、プロ

ーブ光（ω3）が分子と相互作用すると CARS 光（ωCARS）が発生する。 

 

プローブ光はポンプ光と同じ角振動数（ω1）のパルスが用いられることが多く、本研究の装置に

おいても、プローブ光は角振動数 ω1のパルスを用いた（ω3 = ω1）。その場合、CARS 光（ωCARS）

は、 

 

となる。図 1-4 に CARS のエネルギーダイアグラムを示す。

 

 

 

 

図 1-4  CARS 過程のエネルギーダイアグラム 
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ポンプ光の波数ベクトルを k1、ストークス光の波数ベクトルを k2とすると、位相整合条件より、

CARS 光は、 

 

を満たす波数ベクトル kCARSの方向に指向性を持つ。 通常の CARS 顕微鏡では、ポンプ光（ω1）

とストークス光（ω2）は、それぞれ単色のレーザー光を用いるため、特定かつ単一の振動モードし

か励振できない。また、CARS 過程において測定により得られる ωCARS光の波長成分には、CARS

光の他に、図 1-5 に示す非共鳴バックグラウンド（nonresonant background; NRB）と呼ばれるシ

グナルも含まれるため S/N 比の低下を招く。 NRB は分子振動に関する情報は持たないが、角周波

数 ωNRBは 

 

で表され、ωCARSと同じ値を示す。 

  

シングルチャンネルの CARS 測定では、このようなシングルチャンネルによる CARS 測定では、

CARS 信号と NRB との区別が困難であるため、指紋領域のように多数のバンドが密集しているス

ペクトル領域において致命的な欠点となる。 

本研究では、ストークス光（ω2）をフォトニック結晶ファイバー（Photonic Crystal Fiber: PCF）

に通して得られるスーパーコンティニューム( supercontinuum : SC )光を用いた、マルチプレック

ス CARS 分光による測定を行った。これにより、複数の角振動数を持つ多数の分子振動を同時に励

 

図 1-5   NRB のエネルギーダイアグラム 
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振し、CARS スペクトルが得られる。図 1-6 にマルチプレックス CARS 過程のエネルギーダイアグ

ラムを示す。 

 

SC 光は広帯域（典型的には 1 オクターブ以上）な連続スペクトル分布を持った短パルスレーザ

ーである。従来の白熱灯などの白色光源と比較すると，指向性・可干渉性・集束性・エネルギー密

度・輝度などレーザーの特徴をポテンシャルとして有している。1970 年代に初めて、自己位相変調

( Self -Phase Moduration : SPM )によって広帯域に広がった SC 光が実観測された。14  当初はガ

ラスなどの固体や液体、気相など様々な非線形媒質を用いて、光パルスによる SC 光発生が観測さ

れてきた。しかし、そのようなバルク材料で広帯域のスペクトル広がりを実現するには、高いピー

クパワーを要する。SC 光の発生には、最近では高非線形 PCF が主に用いられている。15 シリカ

でできたコアの周りに、微細な空洞のクラッドを配置することによる屈折率差を用いて、光パルス

を高強度に閉じ込める。ファイバー内部で様々な非線形光学過程が同時に発生し、超短パルスの波

長成分が広がり SC 光が発生する。SC 光発生には、従来尖頭出力の大きいフェムト秒レーザーが用

いられてきたが、近年では PCF の技術発展などに伴い、ピコ秒やナノ秒のパルスレーザーでの SC

光の発生が可能となった。 

マルチプレックス CARS 過程で得られる CARS スペクトルの信号強度を I()とすると、 

である。ここで、NRBは非共鳴バックグラウンドの振幅、Rrは振動 r の共鳴成分の振幅、rは

振動 r の共鳴振動数、r は振動 r のバンド幅を表す。 

CARS スペクトルは、CARS シグナルと NRB シグナルとの干渉により分散型をとる。干渉効果

により、NRB の寄与が十分大きい場合には CARS シグナルが NRB にヘテロダイン検出されると

考えられる。従って、ANRB >>ARrのとき、上式は、 

 

 

図 1-6  マルチプレックス CARS 過程のエネルギーダイアグラム 

 



13 

 

 

 

と、近似できる。 

実際の測定では、試料が接着しているガラスに由来する NRB が CARS スペクトルに含まれる。

検出される CARS スペクトルから、試料分子の振動共鳴に由来する真のスペクトルを得るために、

本研究の実験では、試料近くのカバーガラスを測定することで NRB スペクトルを実測し、そのス

ペクトルを利用することで、試料の CARS スペクトル上に現れる、実験装置に由来する様々な効果

を補正している。試料から得られた CARS スペクトルを NRB で割ることで、SC 光のスペクトル

によらない CARS スペクトル得ることができる。補正後の CARS スペクトルは、分散型をしたス

ペクトルである。ラマンスペクトルに相当する Im[(3)]スペクトルを抽出するために、筆者らは最

大エントロピー法（maximum entropy method; MEM）を用いている。12 MEM では三次の非線

形感受率(3)の位相情報の計算も行い、振幅スペクトルの復元を行っており、求められた Im[(3)]ス

ペクトルは自発ラマンスペクトルと同等の情報を有している。CARS スペクトルの復元には、振動

スペクトルをローレンツ型と仮定して前述の式からフィッティングによって求める方法もあるが、

MEM による解析では振動バンドの形状を予め仮定する必要がないため、生体組織や生細胞におい

てよく見られる幅広い非対称な振動バンドが存在していても復元可能である。13 
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２．第２章 セルロースアセテートフィルムの含水時動的挙動の研究 

２－１．諸言 

セルロースは自然界に豊富に存在するバイオマス資源として有用であり、シンプルな化学反応

により容易に改良することができる。これまで、セルロースを使った様々な機能材料が開発されて

きた。1,2  化学修飾されたセルロースの最も有名なもののひとつがセルロイドであるが、その高い

可燃性のために、現在は欧米で製造禁止となっている。セルロイドの代替材料として産業用途で注

目された樹脂の一つがセルロースアセテート（CA）である。CA の最も価値ある用途は、液晶ディ

スプレイ（LCD）用の光学フィルムである。LCD では反射防止フィルムや、位相差フィルム、偏

光フィルムなど、いくつかの種類の機能性光学フィルムが使われるが、全て、CA フィルムを利用

することができる。3  CA フィルムのアセチル基の置換度や延伸度を変えることによって、それぞ

れのフィルムに求められる光学特性を調整して付与することができる。4,5 

従来は、ポリエチレン（PE）、ポリエチレンテレフタレート（PET）、ポリカーボネート（PC）、

シクロオレフィンポリマー（COP）、セルロースアセテート（CA）のような熱可塑性樹脂が LCD

に用いられてきたが、これらの樹脂の中で、特に CA は、屈折率値を精密に調整できる、耐熱性が

高い、透明性が高い、という点で最良の樹脂である。1-3   

本研究では、CA にキラル分離能を有する CPC をブレンドしたポリマーをキラルフィルターとし

て開発するために、CA の耐水性を改良することが望ましい。耐水 CA フィルムを設計するために

は、CA に水が浸透する詳細な機構を理解する必要がある。 

CA フィルムは非晶質であるため、解析手法として、赤外吸収（IR）やラマン散乱などの振動

分光が最も適した方法の一つである。これまでにも、水とセルロースフィルムとの相互作用に関

する研究が数例報告されているが、6-15 ラマン分光法を用いた動的研究については、長時間露光

を必要とする測定手法の欠点のため、報告数が限られていた。そこで本研究では、コヒーレント

アンチストークスラマン顕微分光（Coherent anti-Stokes Raman spectroscopy; CARS）を用い

て、CA フィルムへの水浸透の動的過程を解析した。 
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２－２．実験 

２－２－１．測定試料作成 

ＣＡ樹脂〔置換度（DS）2.4〕は Eastman Chemical Company から入手した。CA フィルムは以

下に示す溶液キャスト法で作成した。作成手順を図 2-1 に示す。 

CA 樹脂を塩化メチレンとエタノールに溶解し、＃14 ワイヤーバーコーターを用いてガラス板上

に塗布し、室温で 5 分間乾燥させた。更に、120 ℃で 20 分間加熱した。乾燥させた CA フィルム

を図 2-2 ③ に示すように、ワイヤーバーで引いた方向に横長になるように２枚のピース（5 mm×

15 mm）に切り出した。スライドガラスとカバーガラスの間に、２枚のピースを並べ、２枚の間に

0.5～1.0mm 程度の空間を空けて試料の端部から水を垂らした際に２枚のフィルムの間に水が入り

込むように配置し、シリコーン接着剤を使用して接着した。 

 

①CAをエタノール、
塩化メチレンに溶解

②塗布、乾燥、
剥離※

③短冊状に
2枚切り取る

④カバーガラス上に
フィルムを水路分の
空間を空けて接着

⑤水路に水を垂らして浸透していく様子をCARS測定

×

入射偏光の向き

測定位置×
 

図 2-1  CARS 測定用 CA フィルム試料の作成手順 
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２－２－２．実験装置 

マルチプレックス CARS システムは、筆者らによって開発されたものであり、既に報告済みであ

る。16-29  cw Q スイッチマイクロチップ Nd：YAG レーザーを光源として用いた。中心波長、パル

ス幅および繰返し周波数はそれぞれ 1064 nm、800 ps、33 kHz である。本研究で使用したマルチ

プレックス CARS システムの光学系を図 2-2 に示す。 

マスターレーザーの出力の一部レーザーを1 レーザー（ポンプレーザー）として使用した。2

レーザーには、スーパーコンティニューム（SC）光を用いた。SC 光を生成するためにフォトニッ

ク結晶ファイバー（Photonic Crystal Fiber; PCF）の中に導入した。可視から NIR まで幅広いス

ペクトル帯域をもつ超広帯域 SC光を2レーザーとして使用した。ロングパスフィルタを用いて SC

光の 1064 nm 以下の波長成分を除去した後、1および2パルスをノッチフィルターで同軸に重ね

合わせ、倒立顕微鏡（Nikon：ECLIPSE Ti）に導入した。二つの光パルスは対物レンズ（Nikon Plan 

Apo 60x NA 1.25）によりサンプル上に集光した。サンプルは、位置選択を行うためにピエゾステ

ージ（PZT, Mad City Lab: Nano-LP200）上にマウントした。CARS シグナルは透過方向に配置し

たもう一つの対物レンズで集光した後、分光器（Princeton Instruments: LS785）に導入し、CCD

カメラ（Princeton Instruments: PIXIS 100BR）にて検出した。露光時間は１スペクトルあたり

50 ミリ秒であった。データ解析には、実測の複雑な CARS スペクトルから振動共鳴の振幅と位相

を抽出するために最大エントロピー法（MEM）を採用した。MEM は振動バンドに関する事前情報

を必要とせず、CARS 過程に由来する (3)の３次非線形感受率の振幅・位相情報を取り出すことが

できる。 (3)の虚数部すなわち Im[ (3)]は自発ラマンスペクトルに対応し、その強度は分子濃度に比

例する。 

 

 

図 2-2  マルチプレックス CARS システムの光学系 
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２－３．結果と考察 

まず初めに、CA フィルムの水浸透前後の含水率を測定した。含水率は、乾燥減量法により測定

した。上記手段によって測定した CA フィルムの含水率は、水浸漬前が 2.4 重量%、水浸漬後が 13.6

重量%であった。 

 

続いて、水浸漬前の CA フィルムのスペクトルを測定した。図 2-3 に CA フィルムの指紋領域の

Im[ (3)] スペクトルを示す。 結果は過去に報告されている CA のラマンスペクトルとよく一致し

た。30-35 CA フィルムのラマンスペクトルの帰属を表 2-1 に示す。 

 

図 2-3  CA フィルムの指紋領域の Im[ (3)]スペクトル 

表 2-1  CA フィルムのラマンバンド 

Ramand band Assignment References

1740 cm
-1 Stretching vibrational modes of C=O bonds 30

1434 cm
-1 Deformation vibrational modes of CH3 31

1376 cm-1 Deformation vibrational modes of cellulose backbones 32

1160 cm
-1 Assymmetric vibrational mode of C-C and C-O bonds in cellulose (ring breathing) 32

1124 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-O-C bridges between neighboring pyranose rings 33

1080 cm
-1 Symmetric ring breathing mode of C-O-C 32, 34

917 cm
-1 Bending modes of C-O-C, C-O-H 35

844 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C-H, bending modes of C-O-C 35
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次に、CA フィルムへの水浸透過程をリアルタイムで観察した。図 2-4 に時間分解 CARS スペク

トルを示す。水導入前に記録を開始した時間を 0 秒とした 50 ミリ秒の間隔で 600 ミリ秒まで観測

を継続した。水浸透は 50 秒前後にスペクトル変化として検出されている。サンプルステージは同

じ位置に固定して測定した。 

 

C=O バンドのスペクトル変化から、フィルムと水とによる水素結合形成が明確に観察された。 図

2-5 (a)、(b)に 1735 cm-1付近の C=O バンドを拡大したスペクトルを示す。図 2-5 (a)は水浸透前の

スペクトルを、図 2-5 (b)は水を浸透させてから十分に時間が経過した 600 秒後のスペクトルであ

る。これらのスペクトルは、10 個（0.5 秒間の平均）のスペクトルを平均して計算した。1735 cm-1

の C=O バンドは水の浸透により 1732 cm-1からレッドシフトした。 このレッドシフトは以前の研

究とよく一致している。30-35 カルボニル基と、浸透した水分子との間に水素結合が形成した結果、

レッドシフトが起こったと解釈できる。本研究で筆者らは、C=O バンドの形状が非対称であること

を見出した。３つのガウス関数の和を使ってこの非対称なバンド形状をフィッティングした。図 2-5 

(a)（水浸透前）、(b)（水浸透後）に、ガウス関数でフィッティングした結果を示す。図 2-5 (a)にお

 

図2-4 CAフィルムの水浸漬時間分解 Im[ (3)]スペクトル. それぞれのラマンスペクトルは500

ミリ秒（10 ポイント）で平均化し、50 秒ごとのスペクトルを示す. ベースライン補正を行って

いる. 0 秒は水添加前の測定開始時間である。水が浸漬した時間は約 50 秒後である. 
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ける３つのバンドのピーク位置は、それぞれ、1731 ± 0.2、1743 ± 0.4 および 1791 ± 0.7 cm-1と求

められた。一方、図 2-5 (b)においては、1729 ± 0.7、 1740 ± 0.3 及び 1789 ± 0.5 cm-1と求められ

た。ここで、３つのガウスバンド全てがレッドシフトしていることに注目すべきである。 

図 2-5 に示したすべての CARS スペクトルについて同様のスペクトル解析を行った。３つのガウ

ス関数を用いて、ピーク位置およびバンド幅を固定したフィットを行うことで、非対称な C=O バ

ンドのスペクトルが、測定時間全てで再現された。 

図 2-5 (c) に C=O バンドの動的挙動をフィッティングした結果を示す。図 2-5 (c)（上）は振幅を

重みとして有する周波数を重み付けして計算した時間プロファイルに対応する。他方、図 2-6 (c)（下）

は、３つのバンドの面積の和として計算された C=O バンド強度の時間プロファイルに対応する。

C=O バンドの信号強度は、水を負荷したおよそ 50 秒の直後に落ちていた。これはおそらく、水浸

透により屈折率が不均一になり、フォーカスが不安定になったためか、フィルムへの水分散が均一

ではないために引き起こされたと考えられる。信号強度は減少したが、バンドシフトは、水浸透プ

ロセスを通して明確に観察された。1743 cm-1 のバンドにおけるスペクトルシフトを指数関数でフ

ィッティングしたところ、時定数は 140 ± 2 秒であった。 

興味深いことに、1600－1700 cm-1 の領域の新しいバンドが、水浸透プロセスの初期段階にの

み現れた（図 2-4 の 50 秒のスペクトル）。 

 

図 2-5  水浸漬前 (a) と水浸漬後 (b) の C=O バンドのスペクトル. スペクトルは 0 秒(a) と 600

秒 (b)において 500ミリ秒(10ポイント)で平均化した.ガウス関数でフィッティングした結果も示し

た; 各バンド位置での３つのガウス関数を用いてフィッティングを行った. (a) 1731 cm-1 (点線)、

1743 cm-1 (破線)、1791 cm-1 (一点短鎖線)、(b) 1729 cm-1 (点線)、1740 cm-1 (破線)、1789 cm-1 (一

点短鎖線). (c) C=O バンドの時間プロファイル；上は、振幅を重みとして有する周波数を重み付け

して計算した時間プロファイル、下は、３つのバンドの面積の和として計算された C=O バンド強

度の時間プロファイル.  
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55 秒での 1570 から 1710 cm-1の間の拡大スペクトルプロファイルを図 2-6 (a)に示す。主として

２つのバンドが観測された。1606 と 1663 cm-1それぞれのバンドに対して、一つ又は二つのガウス

関数を用いて、２つのバンドのフィッティングを行なった。 

前者のピーク位置は 1606 ± 0.3 cm-1であった。一方、後者の 1663 cm-1付近のバンドは２つのバ

ンドに分解され、ピーク位置は 1655 ± 0.9 と 1665 ± 0.3 cm-1であった。半値幅を固定して、1570

－1710 cm-1の領域で、すべての測定時間における CARS スペクトルのフィッティングを行った。

図 2-6 (b)に２つのバンドの動的挙動を示す。水浸透によるサンプルの屈折率変化、あるいはフィル

ム中への水分散が均一ではないことによって生じると考えられる 50 秒前後の見かけ上の信号の減

少を補正するために、過渡曲線を C=O のバンド振幅で割った。 

図 2-6 (b)に示すように、２つのバンドはともに瞬間的な応答成分、および裾を引く成分とで表す

ことができた。時間変化は、ガウス関数と誤差関数（ガウス関数と指数関数との畳み込み）の和に

よりフィットすることができた。図 2-6 (b)にフィッティングカーブを示す。指数関数減衰成分の減

衰時定数は 20 ± 5 秒であった。これは、観察された振動バンドが CA フィルムへの水浸透の初期段

階においてのみ特異的に観察されることを示唆している。 

 

 

 

図 2-6  (a) 55秒での 1570－1710 cm-1の拡大スペクトルプロファイル.500ミリ秒で平均化した. 負

のベースラインは MEM 処理により生じた. ガウス関数でフィッティングした結果も示した; 1606 

cm-1 (点線)、1655 cm-1 (破線)、1665 cm-1 (一点短鎖線)で３つのガウス関数を用いてフィッティング

を行った. (b) 1606 cm-1 (点線), 1663 cm-1 (実線) 付近のバンド面積を積分した時間プロファイル. 時

間変化は、ガウス関数と誤差関数（ガウス関数と指数関数との畳み込み）の和によりフィットした. 
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バンドの帰属を明らかにするために、DFT 計算を行った。実際の CA と同じ、高分子量の CA 鎖

は数百ユニットの繰り返しであり、同じ構造を計算することは困難であるため、CA 1 量体、2 量体、

3 量体、4 量体、6 量体、10 量体で、末端基を OCH3によって置換した構造の計算を行った。結果

は、CA 3 量体、4 量体、6 量体及び 10 量体の周波数計算結果がほぼ同一であったため、本研究に

おいては、CA4 量体をモデル構造として計算した。CA 4 量体に、２つの水分子を有する構造をモ

デルとして使用した。水分子の数は、CA フィルムの水浸漬時の含水率から計算した。Gaussian 09 

Revision D.01 を使用して、ジオメトリー最適化と周波数計算を行った。36 

図 2-7 に、水分子一つがピラノース環のカルボニル基と水酸基の周りに位置する、最適化された

ジオメトリーを示す。 

 

 

実験結果と計算結果を図 2-8 (a)と(b)に示す。計算された結果は、C=O 伸縮振動モードに由来する

1735 cm-1付近のスペクトルプロファイル、及び、水浸透プロセスの初期段階にのみ現れる 1606 と 

1665 cm-1付近の２つのバンドを良好に再現した（図 2-8 (a)）。２つのバンドのピーク位置は、1594 

cm-1と 1684 cm-1であり、実験結果（1606 と 1665 cm-1）に近い。計算に基づいて、1594 と 1684 

cm-1のバンドは、それぞれ、水素結合した浸透水と、ピラノース環上の水素結合した OH 基に由来

する OH 変角振動モードとアサインした。実験及び計算により、1580 から 1700 cm-1の間に過渡

的に出現したバンドが OH 変角振動モードとよく一致することが明らかとなったが、瞬間的な応答

は依然として不明である。これらの OH 変角振動の瞬時応答の起源とメカニズムを解明するために

は、さらなる研究が必要である。 

 

図2-7  Gaussian 09 Revision D.01 (基本設定 B3LYP/6-31G(d,p)) により計算した、CA4量体と水2

分子の最適化構造. 黒：炭素原子、灰：酸素原子、白：水素原子. 水素結合している水分子を点

線で示す。 
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２－４．結論 

筆者らは CARS を用いて CA フィルムへの水浸透の動的過程を追跡した。水浸透は、1734 cm-1

から 1731 cm-1への C=O バンドのレッドシフトが起こり、以前の研究とよく一致している。時間

分解能が高いために、OH 変角振動モードのバンドは、水浸入プロセスの初期段階にのみ現れた

ことも分った。この知見は耐水性 CA の開発に有用である。このバンドを観察し、水の浸透過程

でこのバンドの出現を抑制することにより、フィルム表面の耐水性を改善することができる。 

 

 

 

図2-8  1580－1800 cm-1のIm[ (3)]スペクトル (a)とDFT計算結果 (b). 
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３．第３章 セルロースアセテートフィルムの含水挙動に関する延伸操作の効果 

３－１．諸言 

ＣＡフィルムはＬＣＤ用の位相差フィルムとして利用されている。位相差フィルムに必要な性能と

して、光透過性が高いこと、複屈折が発現すること、耐光性や耐熱性、機械的強度、耐湿度性に優

れること、等が挙げられる。CA フィルムが特に優れている点は、溶媒溶解性と延伸性である。1,2 

一般的な光学フィルム作成プロセスは、 

（1）樹脂を揮発性有機溶媒に溶解させた溶液を、ガラス又は金属プレート上にキャスト製膜し、

乾燥させた後に剥離させ、 

（2）剥離したフィルムを延伸し、所望の膜厚、及び所望の光学値（屈折率）となるように延伸倍

率を調整し、 

製品となる。 

CA は、親水性と疎水性を併せ持つ性質であり、様々な溶媒に溶解するため、キャスト製膜方法に

バリエーションがある。また、延伸性が高く、膜厚や光学値の調整範囲が広くとれることも利点で

ある。3  以上の特性から、CA はディスプレイ用光学フィルムとして広く利用されてきた。EL デ

ィスプレイなどの表示デバイスの軽量化や高性能化のために、位相差フィルムを初めとする光学フ

ィルムは、薄膜化・機能性向上が求められており、特に、延伸操作の精密な制御が必要となってい

る。 

一般的に、高分子フィルムをある方向に延伸すると、フィルム中の高分子鎖が延伸方向に配向し、

延伸方向の屈折率と、延伸方向に対して直角な方向の屈折率との間の差が増加するため、複屈折が

生じる。複屈折⊿は次式で与えられる。 

 

ここで、α01、α02は構成要素の長さ方向(1)、長さ方向に垂直な方向(2)における主分極率であり 

NA はアボガドロ数、γは伸長比、 はフィルム全体の平均屈折率を表す。式が示すように、高分

子フィルムの複屈折は、長さ方向と横方向の光学異方性に起因するものである。 

CA 鎖の配向の観点から、未延伸 CA フィルムと延伸 CA フィルムの違いに関する基本的特性が報

告されている。4-16 しかしながら、水とセルロースフィルムとの間の力学的な相互作用を研究した

研究はほとんどない。17  特に、未延伸 CA フィルムと延伸 CA フィルムとの間の差異の顕微鏡的

メカニズムはまだ解明されていない。 

本研究では、延伸された CA フィルムへの水の浸透の動的プロセスを調べるために、CARS マイ

クロスペクトロスコピーを用いた。非線形光学プロセスによる信号増幅のために、50 ミリ秒の時

間分解能で時間分解試験を行った。

・
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３－２．実験 

３－２－１．測定試料の作成 

図 3-1 に作成手順を示す。２章と同様にして作成した CA フィルムを、一軸延伸機（井元製作所

製）に設置し、恒温槽内を 200 ℃に加熱した。フィルムを元のサイズの２倍になるまで、毎分 55%

の延伸速度で延伸した。延伸した CA フィルムから、図 3-1 に示すように、延伸方向に横長になる

ように、２枚のピース（5 mm×15 mm）に切り出し、スライドガラスとカバーガラスの間にシリ

コーン接着剤を使用して接着した。試料の端部から水を垂らし、２枚のフィルムの間に入り込むよ

うに配置した。 

 

 

３－２－２．実験装置 

CARS システムについては、２章と同様である。 

 

 

① CAをエタノール、
塩化メチレンに溶解

② 塗布→乾燥→剥離

×

③剥離したフィルム ④ ２倍に延伸 ⑤短冊状に切り取る

⑥ 水路に水を垂らして浸透して
いく様子をCARS測定

入射偏光の向き

測定位置×
 

図 3-1  CARS 測定用 CA 延伸フィルム試料の作成手順 
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３－３．結果と考察 

CA フィルムの含水率を２章と同様に乾燥減量法により測定した。未延伸フィルムの水浸漬前の

含水率は 2.4％、水浸漬後の含水率は 13.6%であり、延伸フィルムの水浸漬前の含水率は 1.5%、水

浸漬後の含水率は 10.0%であった。 

水浸透前後の CA 延伸フィルムと CA 未延伸フィルムのスペクトルを比較した。図 3-2 (a)に、延

伸（赤）、及び未延伸 CA フィルム（黒）の指紋領域の Im[(3)]スペクトルを示す。それぞれのスペ

クトルは 844 cm-1（C-O-C グリコシド結合由来のバンド）で規格化している。両方の結果ともに、

既報の CA のラマンスペクトルの結果とよく一致した。18-25 

本研究では、延伸 CA フィルムの水浸透プロセスのリアルタイム観察を２章と同様の方法で行っ

た。図 3-2 (b) に時間分解 Im[ (3)]スペクトルを示す。水導入前に記録を開始した時間を 0 秒とし

た。50 ミリ秒間隔で 600 秒まで継続して測定した。水導入開始は 50 秒前後であった。サンプルは

スキャンせず、同一の場所で高速連続測定を行った。 
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図 3-2   (a) CA 延伸フィルム(赤)と CA 未延伸フィルム(青)の Im[ (3)]スペクトル. それぞれのスペ

クトルは 844 cm-1で規格化した. 挿入図は測定用試料の図. (b) CA 延伸フィルムの時間分解 Im[ (3)]

スペクトル.各スペクトルは 500 ミリ秒(10 ポイント)の平均. ベースライン補正した. 0 秒は測定開始

時間. 水浸透開始は約 50 秒後. 点線囲み部分は図 3-3 に拡大図を示した. 
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最も目立った違いは 1550 と 1700 cm-1の間のスペクトル領域における２つのバンドの動的挙動

で観察された。これらのバンドの時間変化を、図 3-3 (a)に示す。 

２個のガウス関数により２つのバンドをフィッティングした。ピーク位置は 1605 及び 1656 

cm-1であり、未延伸フィルムの場合（1606 と 1663 cm-1）とよく似ている。２章において、DFT

計算によれば、1606 及び 1665 cm-1は水素結合した浸透した水分子とピラノース環上の OH 基由

来の OH 変角振動モードに対応するバンドであった。これらの２つのバンドは未延伸フィルムでは

瞬時的な応答が支配的であった。これに対して延伸フィルムでは、図 3-3 (b) に示すように、これ

らのバンドは瞬時応答と有限の立ち上がりを持つ指数関数減衰成分の和であった。 

 

 

 

図3-3  (a) 図3-2点線囲み部分；0秒から600秒までの1500－1800 cm-1のIm[ (3)]スペクトル. (b) 

図3-3(a)中の赤点線：1605 cm-1（赤線）と 青点線：1656 cm-1（青線）における時間分解スペクトル. 
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時間的プロファイルをより正確に評価するために、まずは各バンド（1605 及び 1656cm-1）の時

間的プロファイルを C=O 伸縮モードの時間的プロファイルで割った。 

２章で報告したように、水浸透による屈折率変化あるいはフィルムへの水分散が均一ではないこ

とにより、C=O バンドは水浸漬直後に急激に減少し、徐々に元の振幅に回復したと推測される。 

動的挙動をより詳細に調べるために、1605 cm-1と 1656 cm-1のバンドの時間プロファイルをフ

ィッティングした。時間プロファイルは、瞬時応答成分と、有限の立ち上がり時間および減衰時間

を有する応答成分に分解される。したがって、時間的挙動は次の式を用いてフィットした。 

ここで、F(t)及び(t)は、それぞれ装置関数及びデルタ関数に対応する。F(t)はガウス関数を仮定

した。フィッティング関数、A、B、τ1、τ2は瞬時応答成分(以下同様)の振幅、立ち上がり時間及

び減衰時間を有する応答成分の振幅に対応する。フィッティングした結果を図 3-4 に点線で示す。

1605 cm-1のバンドに関して、減衰時間定数は 38 ± 1、65 ± 1 及び 113 ± 2 秒と求められた。他方、

1656 cm-1のバンドについては、それぞれ 31 ± 1、 72 ± 2 及び 107 ± 3 秒と求められた。瞬時応答

 

図3-4  1605 cm-1(赤)と1656 cm-1(青)のCA延伸フィルムの時間分解プロファイル.フィッティン

グした結果を黒点線で示す. CA未延伸フィルムにおけるそれぞれに該当する1606 cm-1(桃)と1663 

cm-1(緑)の時間プロファイルも示した.17 
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は未延伸フィルムのものと類似しているので（F(t)の FWHM は 44 ± 1 秒）、この成分は未延伸フィ

ルムと同じメカニズムに起因すると考えられる。一方、立ち上がりおよび減衰応答を伴うその後の

動的挙動は、延伸された CA フィルムについてのみ観察された。文献によれば、26,27 樹脂フィルム

の密度及び配向性は延伸操作に伴い増加し、水浸透を抑制することが報告されている。 

1606及び 1663 cm-1のバンドの緩やかな上昇および減衰は、延伸操作によるCA鎖の配向構造が、

水の浸透を部分的に抑制していることを示していると考えられる。特に、1605 と 1656 cm-1のバン

ドの立ち上がり時定数、それぞれ 65 ± 1 及び 72 ± 2 秒は、フィルムの端から約 3 mm 離れた観察

点までの水の移行時間と相関している可能性がある。 

 

 

 

３－４．結論 

延伸操作による CA 鎖の配向が、水浸透プロセスにおける時間スケールの明確な差異を示すこと

を見出した。延伸した CA フィルムは、密度及び配向性が増加し、水浸透を抑制する効果があるこ

とが検証できた。本研究により、1600 cm-1付近のバンドの動的挙動が、CA フィルムの耐水性を調

べるのに有用であることも示された。 
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４．第４章 セルロースアセテートフィルムの含水挙動に関する耐水剤の効果 

４－１．諸言 

セルロースアセテート（CA）は、有害性がなく、優れた機械的性質および耐候性を有している、

最も有用なポリマーの 1 つであり、強い紫外線照射下でも分解しない。CA は、石油由来の他の工

業用合成ポリマーよりもはるかに低コストで、高い溶解性および優れた機械的特性のためにエンジ

ニアリングプラスチックに広く使用されている。しかし、ポリカーボネート（PC）、ポリ（エチレ

ンテレフタレート）（PET）、ポリエチレンテレフタレート（PET）、シクロオレフィンポリマー（COP）

などの他の工業用樹脂に比べ、親水性であるために、耐水性は高くはない。 

水分の影響に関しては、CA の水浸透について研究され、1-9  本研究者らの研究を含む文献に報

告されている。10,11  筆者らは、OH 曲げモードに由来する 1600 cm-1付近に、水浸透過程のマーカ

ーバンドを発見した。このバンドの力学的挙動より、ポリマーフィルムの密度および秩序の増加に

よる延伸された CA フィルムの水浸透の抑制を明らかにした（第３章）。 

耐湿性を向上させるために工業用 CA には耐水剤が添加されている。12,13 いくつかのタイプの

耐水剤は、熱可塑性樹脂の可塑性を改善することが知られている。13 このような可塑剤を CA に

添加すると、ガラス転移温度が低下し、同時に、樹脂の柔軟性と機械的強度も増加させる。CA は

高いガラス転移温度を示すので、エンジニアリングプラスチックス用途への CA の実用化のための

可塑剤を添加する必要がある。 

これまで、カルボン酸や疎水性フェノール誘導体などの耐水剤が広く CA に使用されてきたが、

CA の水浸透に関する基礎的研究は報告されていない。代表的な耐水剤の構造を図 4-1(a)および(b)

に示す。12,13  

図 4-1(a)に示すようなカルボン酸の耐水剤に関しては、カルボン酸が、水と相互作用する CA の

OH 基またはカルボニル基と水素結合することによって、水の相互作用部位を塞ぎ、CA への水浸

透を抑制する機構が提案されている。12  一方、図 4-1(b)に示すような疎水性フェノール誘導体の

耐水剤については、耐水機構は未知である。13  特に、耐水剤を添加した CA の水浸透過程の動的

挙動に関する報告はない。本研究では、m-ターフェニル（m-TP）を用いた CA の水浸透過程を調

べるために、コヒーレントアンチストークスラマン散乱（CARS）技術を適用した。m-TP の化学

構造を図 4-1(c)に示す。m-TP は、業界でより広く使用されている疎水性フェノール誘導体の 1 つ

である。14-16 CARS 技術の高速データ収集により、リアルタイムで、m-TP 含有 CA フィルムの水

 

図 4-1 代表的な耐水剤の化学構造；(a) 3-Hydroxybenzoic acid、(b) Triphenyl phosphate、(c) 

m-Terphenyl. 



38 

 

浸透プロセスの検出を行った。 

 

 

４－２．実験 

４－２－１．測定用試料の作成 

CA フィルムは２章と同様に、図 4-2 に示す手順で作成した。CA 樹脂と m-TP（10mol%）を

塩化メチレンとエタノールに溶解し、＃14 ワイヤーバーコーターを用いてガラス板上に塗布し、

室温で 5 分間乾燥させた。更に、120 ℃で 20 分間加熱した。乾燥させた CA フィルムを図 4-2 ③

に示すように２枚のピース（5 mm×15 mm）に切り出し、スライドガラスとカバーガラスの間に

シリコーン接着剤を使用して接着した。試料の端部から水を垂らし、２枚のフィルムの間に入り

込むように配置した。10, 11 

 

 

４－２－２．実験装置 

CARS システムは２章と同様である。 

 

 

４－３．結果と考察 

初めに、m-TP 含有 CA フィルムの含水率を乾燥減量法によって測定した。m-TP 含有 CA フィ

ルムの含水率は、水浸透前で 1.1%、水浸透後で 9.8%であった。これらの値は m-TP を含有しない

 

図 4-2  CARS 測定用 耐水剤添加 CA フィルム試料の作成手順 
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CA フィルムの含水率と比較すると、水浸透前（2.4%）で 2.2 倍、水浸透後（13.6%）で 1.4 倍小さ

い値となっている。 

次に、m-TP 含有 CA フィルムの、水浸透前の定常スペクトルを測定した。図 4-3 に m-TP を含

有する CA フィルム（赤）と m-TP を含有しない CA フィルム（黒）の Im[ (3)]スペクトルを示す。

スペクトルプロファイルは m-TP の有無によらず、大きな違いは見られなかった。CA 由来の振動

バンドは文献値とよく一致した。17-23  m-TP 由来の振動バンドは 1595 cm-1(芳香環)、1562 cm-1 (芳

香環)、 1492 cm-1 (C=C 伸縮)、 1307 cm-1 (CC 伸縮)、 1239 cm-1 (CC 伸縮)、 1155 cm-1 (CC 伸

縮)、 1042 cm-1 (CH 変形)、 1003 cm-1 (環呼吸)である。23 

 

 

続いて、m-TP 含有 CA フィルムの時間分解 CARS を測定した（図 4-4(a)）。サンプル測定位置

は同一の場所である。測定位置は図 4-3 の挿入図にあるように、フィルムの端から 3 mm の場所で

ある。データ取得開始から約 50 秒後に水を導入した。スペクトルプロファイル全体としては、600

秒までの範囲では大きな変化はなかった。 

より詳細に CARS スペクトルを解析するために、Im[ (3)]スペクトルの差を計算した。水浸透前

に得られたスペクトルプロファイル（0～195 ミリ秒の範囲の平均；20 スペクトル）から Im [ (3]

スペクトルプロファイルを差し引くことによって計算した。 

 

図 4-3  m-TP 添加 CA フィルム(赤)と m-TP 未添加 CA フィルム(黒)の Im[ (3)]スペクトル. それ

ぞれのスペクトルは 913 cm-1で規格化した.  * は m-TP 由来のバンドを示す.  
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図 4-4 (b)に 1500 から 1700 cm-1の間の差スペクトルを示す（図 4-4(a)の点線の範囲）。 1600 cm-1

付近のバンドが、水浸透後（約 50 秒）に出現し、徐々に減少していることが分かる。２章及び３

章の研究によれば、10,11  このバンドは、水素結合している水分子の OH 変角振動に由来するバン

ドであり、ピーク位置が 1593 cm-1、FWHM が 20 ± 3 cm-1である。このバンドのピーク位置は、

WPA なしの未延伸（1603 cm-1）および延伸（1606 cm-1）CA フィルムと比較して、わずかにレッ

ドシフトしていることに注目すべきである。本研究で得られたデータと２章及び３章におけるデー

タとの最も顕著な違いの一つは、m-TP を含有しない未延伸 CA フィルムで 1663 cm-1に、m-TP を

含有しない延伸CAフィルムで 1656 cm-1に見られた、もう一つのOH変角振動がないことである。

10,11  このバンドは水と水素結合しているピラノース環上の水酸基由来の OH 変角振動に対応する

ことから、m-TP 含有 CA フィルムでは、浸透した水分子は m-TP を含有しない CA フィルムとは

異なる位置に存在しているものと予想されるが、詳細な機構については調査中である。本研究にお

いて、OH 変角振動の振幅は、以前の研究のものの約 1/2 程度であった。10,11  これは、水の浸透が

m-TP によって有意に抑制されることを示す。また、水の浸透に伴って減少する m-TP に起因する

バンド（1596 cm -1）の 1 つが、OH 変角振動由来のバンドと重なることにも留意すべきである。

 

図4-4  (a) m-TP添加CAフィルムの 800－1900 cm-1の範囲の時間分解Im[ (3)]スペクトル. 各スペ

クトルは500ミリ秒(10ポイント)の平均. ベースライン補正を行った. 0秒は測定開始時間.水添加は約

50秒後. (b) 図4-4(a)の点線囲み部分の差スペクトル. 0秒のスペクトルは 10秒～170秒（10秒間隔）

の1500－1700 cm-1の範囲のすべてのスペクトルから減算した. 
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図 4-4(b)の下部のスペクトルにあるように、170 秒より後の一過性の差スペクトルは、正の（OH

変角振動）および負の（m-TP）信号の重ね合わせによるスペクトルプロファイルが示されている。 

図 4-5 に、OH 変角振動の振幅の時間的プロファイルを示す（赤）。時間プロファイル（黒）は、

ガウス関数と指数関数の畳み込みからなる関数を用いてフィットした。ガウス関数の FWHM と減

衰時間はそれぞれ、14 ± 1、109 ± 4 秒であった。減衰時間は m-TP を含有しない未延伸 CA フィル

ムの減衰時間（20 ± 5 秒）よりもかなり大きく、m-TP を含有しない延伸 CA フィルム（113 ± 2 秒）

とほぼ同等であった。 

 

 

本研究において、耐水剤に起因するバンドの動的変化も観察した。図 4-6 に、1003 cm-1（赤）、1306 

cm-1（青）、1596 cm-1（緑）の m-TP 由来の３つの振動モードの振幅の時間プロファイルを示す。

 

図4-5  OH変角モードの積分した振幅強度(赤)の時間分解プロファイルとフィッティングカーブ

（黒） 

 

図 4-6   (a) C=O 結合ピークのの時間分解スペクトル.C=O ピーク位置は振幅を重みとして有する周

波数を重み付けして計算した. (b) m-TP のバンド面積を積分した時間プロファイル；1003 cm-1(赤)、

1306 cm-1(青)、1596 cm-1(緑). 
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これらのバンドの振幅は徐々に減少しており、m-TP はおそらく、浸透した周りの水に溶出してい

ると推測される。時間プロファイルは、ガウス関数（FWHM: 14 秒）と指数関数の畳み込みからな

る関数と指数関数でフィットした。減衰時間定数は、260 ± 4 秒 (1003 cm-1) 、83 ± 5 秒 (1306 cm-1)、

267 ± 5 秒 (1596 cm-1)であり、それぞれ近い値であった。図 4-4 及び図 4-5 に示すように、これら

の時定数は、OH 変角振動の時定数よりも大きいことから、m-TP の水への溶出プロセスは、CA フ

ィルムの構造変化とは独立して生じていると思われる。 

 

 

４－４．結論 

耐水剤として m-TP を含有する CA フィルムのリアルタイム CARS 解析の結果から、耐水剤のな

い CA フィルムとは時間的および分光的な挙動の明確な違いが明らかとなった。m-TP の効果は、

OH 伸縮モードの振幅が 1593 cm-1であり、m-TP を含有しない CA フィルムよりも、はるかに緩や

かな減衰ダイナミクスを示した。1593 cm-1の OH 変角振動が水の浸透過程を監視するのに有用で

あることは再確認された。 
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５．第５章 セルローストリス（フェニルカルバメート）による光学異性体のキラル分離に関する

非線形光学特性に関する研究 

５－１．諸言 

光学活性化合物の生理活性は、光学異性体によって異なることが多いため、医薬品や農薬の合成

及び精製過程において、光学異性体分離および光学純度を決定するキラル分離は非常に重要である。 

光学異性体を識別する方法としては、一般的には、(a) 結晶の晶癖による分離、(b) バイオアッセ

イ、(c) X 線結晶構造解析、(d) 核磁気共鳴装置（NMR）、(e) 旋光度測定、(f) 旋光分散（ORD）

測定、(g) 円二色性（CD）測定、(h) キラルクロマトグラフィーが知られている。これらの中で、

特 に、キラルクロマトグラフィーによるキラル分離は、医学、薬学、農学、化学の分野において世

界中で広く利用されており、微量分析だけでなく、キログラムスケールの工業的規模での分取にも

応用されている。図 5-1 にキラルカラムによる光学異性体分離の概念図として、光学異性体 A、B

の混合物を光学分離する例を示す。光学異性体とキラルカラム充填剤との吸着力は、光学異性体 A

の方が B よりも強いと仮定する。光学異性体 A、B の混合物（溶液）をキラルカラム充填剤に通す

と、充填剤との吸着力が強い光学異性体 A がカラムにより長く残存し、充填剤との吸着力が弱い光

学異性体 B がカラムからより早く流出するため、A と B を分離することができる。 

 

 

キラルカラムの充填剤には、シリカゲルにキラル化合物やクラウンエーテル、多糖誘導体などを

修飾したものがあり、それぞれ分離しやすい化合物の種類が異なる。キラルカラムの充填剤の種類

を表 5-1 に示す。1,2 

キラルカラム充填剤として様々な多糖誘導体が開発されてきたが、芳香族置換基を修飾したセル

ロース誘導体を用いたキラルカラム充填剤が特に優れたキラル分離能を有しており、世界中のキラ

ル分離市場で最も実用的な充填剤となっている。 

 

 

 

図 5-1  キラルカラムによる光学異性体分離の概念図 
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セルロースには、置換基を導入することが可能な水酸基（OH 基）がピラノース環１個あたりに３

個存在する。芳香族置換基を水酸基３つ全てに置換させたセルロース誘導体をキラルカラムの充填

剤として用いると、光学異性体が分離されることが知られている。3-19 また、芳香族３置換セルロ

ースは、らせん構造をとることが知られている。8, 9 

セルロース誘導体によるキラル分離のメカニズムについては、十分明らかにはされていない（1-7）。

キラルカラム充填剤であるセルロース誘導体と光学活性体の間に、可逆的な相互作用があると推測

されるが、両者の相互作用を直接評価した例はない。セルロース誘導体によるキラル分離機構の解

明は、多くの研究者にとって極めて有益であるだけでなく、将来の優れたキラル充填剤の開発にも

つながる。 

本研究では、キラルカラムの充填剤として汎用されているトリスフェニルカルバメートセルロー

スを測定対象とし、そのキラル分離能発現のメカニズムを、CARS を用いて詳細に検討した。 

  

 

表 5-1  キラルカラム充填剤に使われるセルロース誘導体の種類と分離可能な化合物 
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５－２．実験 

キラルカラムの充填剤としてキラル分離能が高いセルロースとして有名な、トリフェニルカルバ

メートセルロース（以下、CPC）をセルロース樹脂から合成した。セルロース樹脂（シグマアルド

リッチ（株）社製、分子量 5 万）10.0 g を N,N-ジメチルアセトアミド（DMAC）（関東化学（株）

社製）500 mL に入れ、塩化リチウム（関東化学（株）社製）5.1 g を添加し、70 ℃に加熱して 2

時間かき混ぜた。放冷後、12 時間静置した。溶液に、ピリジン（関東化学（株）社製）10.5 g を加

え、50 ℃に加熱した。フェニルイソシアネート（東京化成工業（株）社製）11.9 g を 1 時間かけ

て滴下し、50 ℃で 3 時間かき混ぜた。反応の進行状況は TLC（薄層クロマトグラフィー）プレー

ト（塩化メチレン：メタノール＝１：３０）で確認した。溶液をメタノール 1500 mL に滴下し、

再沈殿による精製を行った。析出した固体をろ別し、アセトン 300 mL に溶解し、メタノール 1000 

mL に滴下して 2 度目の再沈殿を行った。固体をろ別し、メタノール 100 mL で 3 回洗浄後に、70 ℃

の恒温槽で乾燥した。収率 82.5％。生成物の構造とフェニルカルバメート基の置換度は 1H-NMR

で確認した（置換度３．０）。 

 

 

 

図 5-2  セルローストリス（フェニルカルバメート）合成の反応スキーム 
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CPC によるキラル分離について解析するためのサンプルは、図 5-3 に示す手順で作成した。光学

異性体とキラルカラム充填剤との吸着力は、光学異性体 A の方が B よりも強いと仮定する。 

前記実験で得られた CPC 1.0 g をテトラヒドロフラン 50 mL に溶し、光学異性体 A または B 

100mol%をそれぞれ添加し、室温で 12 時間かき混ぜた。それぞれの溶液 200 L をスライドガラ

ス上に塗布し、室温で 10 分間乾燥させた。スライドガラスをメタノールの液中に浸漬し、12 時間

静置した。その後、メタノールから取り出して、室温で 30 分間乾燥させた後に、カバーガラスで

封止して CARS 測定を行った。 

本研究では、光学異性体として、図 5-4 に示す化合物２種類を使用した。一つ目の N-カルボベン

ゾキシ-D-バリン(a)（以下、D-Val）及び N-カルボベンゾキシ-D-バリン(b)（以下、L-Val）は、α-

アミノ酸であるバリンのアミノ基をカルボベンゾキシ基で保護した化合物で、容易に脱保護してバ

 

図 5-3  CPC によるキラル分離解析用サンプルの作成手順 

(a) (b)

キラルカラムへの吸着力 L体（S体）＞ D体（R体）

文献 J. Jin-Gyu,  W-J Lee. Bull. Kor. Chem. Soc. 2008, 29.2, 491.

カラム保持時間

信
号
出
力
強
度

R S

キラルカラムへの吸着力 S体＞ R体

Daicel Chiral Application Search より https://search.daicelchiral.com/id/166

(R) (S)

(c) (f)

(d) (e)

 

図 5-4  光学異性体 (a) N-Carbobenzoxy-D-valine と(b) N-Carbobenzoxy-L-valine、(c) キラルカ

ラムによる (a) 、 (b) の分離例、光学異性体  (d) (R)-(-)-4-Phenyl-2-oxazolidinone と (e) 

(S)-(+)-4-Phenyl-2-oxazolidinone、 (f) キラルカラムによる(d)、(e)の分離例. 
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リンに変換される化合物であり、21 アミノ酸の代表構造として選択した。二つ目の、(R)-(－)-４-

フェニル-２-オキサゾリジノン(c)（以下、R-Oxa）及び(S)-(+)-４-フェニル-２-オキサゾリジノン(d)

（以下、S-Oxa） は、医薬品として重要なオキサゾリジノン構造を有する化合物であり、医薬中間

体の代表構造として選択した。それぞれの化合物の光学異性体を別々に添加したサンプルを図 5-3

に示す方法に従って作成した。 

 

５－３．結果と考察 

まず初めに、N-カルボベンゾキシバリンの光学異性体である、D-Val 及び L-Val をそれぞれ含

有する CPC の測定試料について CARS を測定した。Im[(3)]スペクトルを図 5-5(a)に示す。N-カル

ボベンゾキシバリンのラマンスペクトルを図 5-5(b)に示す。CPC 及び N-カルボベンゾキシバリン

のラマンバンドの帰属は、表 5-1 及び表 5-2 に示す。 

1186 cm-1に N-カルボベンゾキシバリンの特徴的なバンド（C-O 伸縮由来）が見える。22 1186 cm-1

における振幅強度より、L-Val 含有 CPC の方が D-Val 含有 CPC よりも多く N-カルボベンゾキシバ

リンが CPC 中に残存しており、振幅強度比は L-Val 含有 CPC が D-Val 含有 CPC の 1.4 倍であっ

た。CPC 由来のバンドについて詳細を観察したところ、1477 cm-1のバンドに変化が見られた。N-

カルボベンゾキシバリン残存量が多いほど、1477 cm-1 のバンドが高波数側にシフトしていた。

 

図 5-5 (a) CPC (黒), D-Val 含有 CPC (青), L-Val 含有 CPC (赤)の Im[(3)]スペクトル. 1278 cm-1で

規格化. 挿入図は 1170－1520 cm-1の拡大図. (b) N-カルボベンゾキシバリンのラマンスペクトル.  
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D-Val 含有 CPC では 1482 cm-1まで 5 cm-1、L-Val 含有 CPC は 1486 cm-1まで 6 cm-1シフトして

おり、残存量が多いほど、より大きく高波数側にシフトしていた。他の CPC 由来のバンドには大

きな変化は見られなかった。 

 

 

 

 

 

表5-1  CPCのラマンバンドの帰属

Ramand band Assignment References

1631 cm
-1 Stretching vibrational modes of C=O bonds 23

1535 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C of benzene rings 24

1397 cm
-1 Deformation vibrational modes of cellulose backbones 25

1278 cm
-1 Bending modes of CH2 26

1265 cm
-1 Bending modes of CH2 27

1221 cm
-1 amide III 28

1156 cm
-1 Assymmetric vibrational mode of C-C and C-O bonds in cellulose (ring breathing) 25

1138 cm
-1 Ring breathing mode of C-O-C 29

1070 cm
-1 Symmetric ring breathing mode of C-O-C 25, 27

1026 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-O bonds 27

1000 cm
-1 Stretching (ring breathing) mode of phenyl group 30

870 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C-H, bend modes of C-O-C 31

 

 

表5-2  N-カルボベンゾキシバリンのラマンバンドの帰属

Ramand band Assignment References

1646 cm
-1 Stretching vibrational modes of C=O bonds 23

1539 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C of benzene rings 24

1521 cm
-1 Deformation vibrational modes of CH3 32

1412 cm
-1 Deformation vibrational modes of OH 32

1186 cm
-1 Assymmetric vibrational mode of C-O bonds 29

1020 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-O bonds 28

999 cm
-1 Stretching (ring breathing) mode of phenyl group 31

846 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C-H, bend modes of C-O-C 31
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次に、４-フェニル-２-オキサゾリジノンの光学異性体である R-Oxa 及び S-Oxa と CPC の試料の

CARS を測定した。Im[(3)]スペクトルを図 5-6(a)に示す。４-フェニル-２-オキサゾリジノンのラマ

ンスペクトルを図 5-6(b)に示す。４-フェニル-２-オキサゾリジノンのラマンバンドの帰属を表 5-3

に示す。 

1109 cm-1に４-フェニル-２-オキサゾリジノンの C-O 伸縮振動由来のバンドがある。34 このバン

ドの振幅強度から、４-フェニル-２-オキサゾリジノンの残存量は、S-Oxa 含有 CPC の方が R-Oxa

含有 CPC よりも多く、1109 cm-1における振幅強度比は S-Oxa 含有 CPC が R-Oxa 含有 CPC の 16

倍であった。CPC 由来のラマンスペクトル変化を調べると、N-カルボベンゾキシバリンと同様に、

1477 cm-1のバンドに変化が見られた。R-Oxa 含有 CPC は 1477 cm-1で変化していないが、S-Oxa

含有 CPC は 1485 cm-1まで、8 cm-1高波数シフトしていた。 

 

図 5-6  CPC (黒), R-Oxa 含有 CPC (緑), S-Oxa 含有 CPC (橙)の Im[(3)]スペクトル. 1278 cm-1で

規格化. 挿入図は 1170cm-1－1520cm-1 の拡大図. (b)４-フェニル-２-オキサゾリジノンのラマンス

ペクトル. 
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表5-3  ４-フェニル-２-オキサゾリジノンのラマンバンドの帰属

Ramand band Assignment References

1626 cm
-1 Stretching vibrational modes of C=O bonds 23

1538 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C of benzene rings 24

1278 cm-1 Bending modes of CH2 28

1265 cm
-1 Scissoring modes of C-H in oxazolidinone 33

1221 cm
-1 Twisting modes of C-H in oxazolidinone ring 33

1158 cm
-1 Assymmetric vibrational mode of C-O bonds 29

1138 cm
-1 Ring breathing mode of C-O-C 30

1109 cm
-1 Bending modes of C-N-C 33

1068 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-O bonds (C-OH) 28

1026 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-O bonds 28

999 cm
-1 Stretching (ring breathing) mode of phenyl group 31

870 cm
-1 Stretching vibrational modes of C-C-H, bending modes of C-O-C 31

 

. 
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CPC 由来の 1477 cm-1のバンドの帰属を明らかにするために、CPC の DFT 計算を行った。CPC

量体の２つの末端基が OCH3によって置換された構造をモデルとして使用した。CPC1 量体、2 量

体、3 量体、4 量体及び 6 量体の DFT 計算をそれぞれ行い、3 量体、4 量体及び 6 量体の計算結果

が同一になったため、本研究では 4 量体をモデル構造とした。Gaussian 09 Revision D.01 を使用

して、ジオメトリー最適化と周波数計算を行った。35 

図 5-7 に、最適化されたジオメトリーを示す。計算された結果は、C=O 伸縮振動モードに由来

する 1535 cm-1付近のスペクトルプロファイル、及び、1477 cm-1付近の２つのバンドを良好に再現

した(図 5-7(c))。２つのバンドのピーク位置は、1553 cm-1と 1473 cm-1であり、実験結果(1535 と

1477 cm-1)に近い。計算に基づいて、1477 cm-1のバンドは、フェニル基に結合しているカルバメー

ト基の N－H 基に由来する N－H 曲げモードとアサインした。36, 37 

従って、CPC のカルバメート基の N－H 基が、光学活性化合物を識別する鍵であり、おそらく、

CPC により多く吸着した光学活性化合物（L-Val および S-Oxa）は、分子内で特定の配置に位置す

るカルボニル基が、CPC のカルバメート基の N－H 基と強く相互作用することで、他方の光学活

性化合物（D-Val および R-Oxa）と識別されたと推測される。 

 

 

５－４．結論 

本研究では、キラルカラム充填剤に用いられる CPC に光学異性体を添加した試料の CARS スペ

クトルを観察することにより、各光学異性体と CPC との相互作用部位に関する知見が得られた。

今後、様々な光学異性体と、セルロース誘導体やそれ以外のポリマーとの相互作用についても、

CARS 測定により解析することにより、キラル分離能の高いキラルカラム充填剤用材料の分子設計

に大いに役立つものと期待される。 

 

図 5-7 (a) Gaussian 09 Revision D.01 を使用して最適化された CPC４量体のジオメトリー（灰：

炭素原子, 黄：水素原子, 青：窒素原子, 赤：酸素原子）, 赤点線は N-H 結合部分、(b) CPC の 1300 

－1600cm-1の Im[(3)]スペクトル, (c) CPC の DFT によるラマンスペクトル計算結果 
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６．第６章 高速・高感度マルチプレックス CARS 顕微分光システムの開発 

６－１．諸言 

超広帯域マルチプレックス CARS マイクロスペクトロスコピーは、10 ミリ秒のオーダーの短い

曝露時間内に基本振動スペクトル全体の情報を得ることができるため、生細胞および組織のような

未処理試料の化学成分を詳細に解明するのに有利である。1-4 空間スペクトル情報に基づいて、未処

理の生細胞から、化学組成およびその動的分布を観察することができる。フォトニック結晶ファイ

バーと組み合わせた単一レーザー光源を使用して、スーパーコンティニューム（SC）放射線を発生

させることによって実現できる。5 特に、超広帯域多重 CARSマイクロスペクトロスコピーは、基本

的な振動スペクトル全体を 10 ミリ秒程度の短い露光時間内に提供することができるため、組織サ

ンプルの化学成分を詳細に解明するのに有利である。1,7  空間スペクトル情報に基づき、化学組成

および動的分布は、未処理の生細胞から評価可能である。8,9 

CARS システムを改善するための重要な手段の一つがショット・バイ・ショット測定であり、そ

れによってピクセルごとのシングルショット撮像が得られる。この方法は、最も高速な画像取得方

法の一つであるが、CARS 分光システムの大部分は、CCD カメラの性能に依存しており、個々の

信号パルスを独立して検出できない。 

超広帯域多重 CARS マイクロスペクトロスコピーは、材料科学にも応用されている。10-12  

近年、高い機能性を有するポリマー材料の需要が高まっており、その用途を拡大することが期待

されている。高機能ポリマーを実現するための方法の一つとして、異なるポリマー材料をブレンド

する方法がある。数多くの種類のポリマー材料の中でも、セルロースは環境的に持続可能な材料で

あることが知られている。セルロースは、その誘導体が容易に合成できる。セルロース誘導体の中

でもセルロースアセテートは工業分野で最も重要な材料の 1 つであり、光学フィルム、フィルター、

および分離膜を含む用途において重要な役割を果たしている。13-26 

セルロース誘導体として、他の誘導体とは異なる特徴的な性質をもつものとして、セルロースト

リス（フェニルカルバメート）（CPC）がある。CPC は、セルロースの水酸基にフェニルイソシア

ネートを反応させてフェニルカルバメート基を修飾した誘導体である。CPC は、キラル識別に使用

される高圧液体クロマトグラフィー（HPLC）カラムの充填残に広く使用されている。27 セルロー

ス誘導体は、修飾される置換基の種類によって、様々な機能を有するため、異なるセルロース誘導

体をブレンドすることによって得られる多官能性ポリマーを製造するのに有用である。22-25 

今までに、脂肪族置換基を有するセルロース誘導体と、芳香族置換基を有するセルロース誘導体

他のポリマーとをブレンドしたポリマーに関する研究は報告されていない。本研究では、超広帯域

多重 CARS マイクロスペクトロスコピーを用いて、CA と CPC からなる二成分混合高分子材料の

解析を行った。CA と CPC のブレンドポリマーは、通常のレーザー励起ではすぐに分解してしまう

ため従来の装置では測定できなかったが、本研究の InGaAs ICCD カメラを用いることにより、弱

いレーザー励起でイメージング測定が可能となった。 
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６－２．実験 

６－２－１．CPC/CA ブレンドポリマーの CARS 測定 

次に、序論で述べたように、CPC/CA ブレンドポリマーをフィルム状に成型した試料の CARS 測定

を行った。CPC 1g を THF 1mL に溶解した溶液と、CA 1 g を塩化メチレン 0.5mL とエタノール

0.5mL に溶解した溶液とを１：１の重量比率で混合し、ガラス状に塗布して、乾燥後に剥離した。

得られたフィルムをスライドガラスとカバーガラスの間に挟み込み、測定用試料とした。図 24mW

の励起レーザー出力で試料を照射した結果、試料が損傷してしまった。24mW 以下のレーザー出力

では、CARS 信号が弱すぎて検出できなかった。 

CPC/CA ブレンドフィルムを損傷させずに CARS 信号を検出するために、CCD カメラを InGaAs 

ICCD カメラに変えた新たな装置を開発した。 

 

６－２－１．実験装置 

本研究では、従来の CCD カメラを CCD カメラに置き換えて、InGaAs イメージインテンシファ

イア（II）（InGaAs ICCD）に置き換えた。本システムの実験設定を図 6-2 に示す。 Q スイッチマ

イクロチップ Nd：YAG（Leukos、カスタムメード）レーザーをマスター光源として使用した。中

心波長、時間的持続時間、および反復率は、それぞれ 1064nm、800ps および 33kHz であった。 

主レーザー源の出力の一部をω1 レーザ（ポンプレーザ）に使用し、他の部分をフォトニック結

晶ファイバーに導入して SC を生成した。可視域から近赤外（NIR）波長までの範囲の超広帯域 SC

をω2 レーザーとして使用した。ロングパスフィルタを用いて SC から 1064nm より短いスペクト

ル成分を除去した後、ノッチフィルターでω1 とω2 レーザーパルスを重ね合わせ、修正倒立顕微

鏡（Nikon：ECLIPSE Ti）に導入した。 

入射レーザーパルスは、第 1 の対物レンズ（Nikon：CFI Plan Apo 60x NA 1.27）によって試料

上に密に集束された。試料を顕微鏡画像化のために圧電ステージ（PZT、Mad City Lab：

Nano-LP200）上に置いた。 

CARS 信号は、第 2 の対物レンズ（Nikon：Plan S Fluor40×NA0.6）によって収集され、分光

計（Princeton Instruments：LS-785）によって分散された。最後に、CARS 信号は、InGaAs ICCD

カメラ（Princeton Instruments：PI-MAX4：256f-InGaAs-18-P46）によって検出された。 InGaAs 

ICCD カメラによる検出は、Si PIN フォトダイオード（Hamamatsu：C1083-01）によって検出さ

レーザー照射前 レーザー照射後

CPC/CAフィルム 10m

 

図 6-1  CPC/CA ブレンドフィルムへのレーザー照射前後のフィルムの光学像 
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れたレーザーパルスを用いて電気的に同期させた。 NIR 領域における InGaAs II の広帯域光電子

変換効率のために、InGaAs ICCD のスペクトルカバレッジは、800〜1050nm に対応する基本振動

モードにおける CARS 信号のスペクトル領域全体を同時に検出するのに十分なほど広いものであ 

った。 

付録の表 A は、InGaAs ICCD の仕様と、以前の研究で使用された CCD の仕様との詳細な比較

を示す。 

 

ICCD カメラは、イメージインテンシファイアと高速ゲート機能により、高速現象の高感度測定

が実現できるカメラである。入射光は光電面で光電子に変換され、カソード電圧により加速する。

マルチチャンネルプレート（MCP）に入射する。MCP は複数のチャンネルを束にしたプレートで、

各チャンネル内部は独立した電子倍増部が形成されており、MCP 両端の電圧勾配によってチャン

ネル壁との数十回の衝突を繰り返すことにより 2 次電子が増加する。MCP によって増幅された光

電子は、MCP 出射側と蛍光面の間のスクリーン電圧によって加速し、蛍光が発生する。この蛍光

がファイバーオプティクスを通って CCD で受光する。 

ゲート動作は、光電面と MCP 入射側の電位を変化させることで行う。ゲート ON の状態は、光

電面電位が MCP 入射側電位より低く設定され、光電面から出射する電子が MCP に入射する。ゲ

ート OFF の状態は、光電面電位が MCP 入射側電位より高く設定され、光電面から出射した電子は

MCP には到達せず光電面に戻される。ゲート動作により、高速現象の撮像が可能となる。 

 InGaAs ICCD カメラによる検出は、Si PIN フォトダイオード（Hamamatsu：C1083-01）に

よって検出されたレーザパルスを用いて電気的に同期させた。 NIR 領域における InGaAs イメー

InGaAs ICCD

 

図 6-2   InGaAs ICCD マルチプレックス CARS システムの光学系 
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ジインテンシファイアの高い光電子変換効率により、InGaAs ICCD のスペクトル検出範囲は、基

本振動モードにおける CARS 信号のスペクトル領域全体を同時に検出できる、十分に広いものであ

ることを確認した。 

付録の表 A は、InGaAs ICCD の仕様と、以前の研究で使用された CCD の仕様との詳細な比較を

示す。 

 

６－２－２．測定用試料の作成 

６－２－２－１．ポリスチレンビーズ 

ポリスチレンビーズ（直径 10μm）は、Polysciences Inc.（Warrington、PA、USA）から購入

した。ビーズの水性懸濁液を約 10 倍に希釈し、約 50μL の懸濁液をカバーガラスとスライドガラ

スとの間に挟んで測定した。 

 

 

６－２－２－２．ＣＡ樹脂およびＣＰＣ樹脂 

ＣＡ樹脂〔置換度（DS）2.4〕は Eastman Chemical Company から入手した。CA 及び CPC の

化学構造を図 6-3 に示す。CA をテトラヒドロフラン（THF）に溶解し、スライドガラス上にキャ

ストした後、室温で 10 分間乾燥させ、カバーガラスで封止した。 

CPC は、シグマアルドリッチジャパン（Tokyo、Japan）から購入したセルロース樹脂から合成

した。セルロースを N、N-ジメチルアセトアミドと塩化リチウムを含む溶液に溶解し、ピリジンお

よびフェニルイソシアネートを滴下した。粗生成物はアセトンで精製した。得られた CPC の置換

度を 1 H-NMR（DS = 3.0）により求めた。CPC フィルムサンプルは、上述した CA フィルムサン

プルと同様にして調製した。 

 

６－２－２－３．ＣＡとＣＰＣのブレンドポリマー 

CA と CPC とのブレンドポリマーは、以下の方法で調製した。 CA および CPC を 1：1 のモル

比で、THF 中で混合した。この混合物をスライドガラス上に塗布した。室温で 10 分間乾燥させた

後、カバーガラスで封止して測定用サンプルを作製した。 

(a) (b)

Cellulose tris(phenylcarbamate) (CPC)Cellulose acetate (CA)
 

図 6-3  (a) セルロースアセテート（CA）の化学構造、(b) セルローストリス(フェニルカルバメート) 

（CPC）の化学構造 
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６－３．結果と考察 

まず初めに、新装置のシングルショットによる性能の見積もりを行った。 

図 6-4(a)にレーザーショット数（上から下へ 75,50,10,5、1 ショット）に対する CARS 信号の依存性

を示す。試料はポリスチレンビーズであり、レーザーパワーは1、2それぞれ、25mW、12mW であっ

た。InGaAs ICCD のゲート幅は 5 ナノ秒、インテンシファイアゲインは最大 94 倍であった。 

1 ショットでの SN 比（SNR）は低かったが、芳香族 C-H 伸縮モードに由来する 3056 cm-1とベ

ンゼン環呼吸振動モードに由来する 1003 cm-1に振動共鳴 CARS シグナルが検出された。新システ

ムはシングルショットのレーザーパルスで CARS シグナルが検出できることが明らかである。図

6-4(b)にレーザーショット数に対するシグナル対ノイズ比（SN 比）の依存性を示す。これらは図 6-4(a)

の結果から計算した。シグナル強度はベンゼン環呼吸振動モードに由来する 1003 cm-1 における

CARS シグナルを使った。SNR は励起レーザーパワーに依存するため、高いレーザーパワーのレー

ザー光源を使うことでさらなる改良が可能である。SNR は 10log10 ( Isignal / Inoise )（ここで、Isignal

は 1003 cm-1 におけるシグナル強度を、Inoise は 1700～2300 cm-1 の間のノイズの二乗平均平方根）

で定義される。 

次に、ポリスチレンビーズの可視化を行った。ポリスチレンビーズの光学像を図 6-4(a)に示す。

未処理 CARS 信号のスペクトルプロファイルを図 6-4(b) に示す。 InGaAs ICCD のゲート幅は 5

ナノ秒、インテンシフィアゲインは４倍、蓄積ショット数は 1000 であった。レーザーパワーは1、

2 それぞれ、25mW、12mW であった。CARS シグナルは 10 倍以上のインテンシファイアで飽和し

ていた。芳香族 C-H 伸縮モードとベンゼン環呼吸振動モードの CARS イメージを図 6-5(c)、(d)に

 

図 6-4  (a) レーザーショット数（上から下へ 75,50,10,5、1 ショット）に対する CARS シグナル

の依存性.試料はポリスチレンビーズ.(b)レーザーショット数に対するシグナル対ノイズ比（SN 比）

の依存性. 
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示す。 

 

 

 

次に、2 つの異なるポリマー材料（CA および CPC）を別々に測定した。強いレーザーを照射す

ると試料が損傷してしまうため、弱い励起条件（1、2 はそれぞれ 2mW、12mW）で実験を行っ

た。InGaAs ICCD のゲート幅は 5 ナノ秒、インテンシフィアゲインは４倍、蓄積ショット数は 1000

であった。 

図 6-6(a)および(b)は、それぞれ CA および CPC の未処理 CARS スペクトルを示す 41-46  Im [(3)]

スペクトルは、最大エントロピー法（maximum entropy method ; MEM）を用いて、未処理 CARS

スペクトルから戻した。(3)の虚数部分のスペクトルプロファイル、すなわち Im [(3)]は、強度が分

子濃度に比例する自発ラマンスペクトルのスペクトルプロファイルに対応する。図 6-5(c)および(d)

は、それぞれ、図 6-5(a)および図 6-5(b)から計算した、CA および CPC の Im [(3)]スペクトルを示

す。励起状態が弱いため、1500cm -1未満の CARS 信号は検出限界以下であった。結果は、CA41-43

およびCPC42,44-46の結果は、それぞれ、既に報告されている自発ラマンスペクトルとよく一致した。

CA および CPC のラマンバンドの帰属を、それぞれ表 1 および 2 に示す。 

 

 

図 6-5  (a) ポリスチレンビーズの光学像、(b) ポリスチレンビーズの未処理 CARS スペクトル, (c) 

芳香族 C-H 伸縮振動モードにおける CARS イメージ, (d) フェニル環呼吸振動モードにおける

CARS イメージ 
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図 6-6. (a) CA の CARS未処理信号、(b) CPCの CARS未処理信号、(c) CAの Im[(3)]スペクトル、(d) CPC

の Im[(3)]スペクトル. ベースライン補正済. 
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次に、CA と CPC からなるブレンドポリマーの CARS イメージングを行った。光学像（図 6-6(a)）

から明らかなように、ブレンドポリマーは、島と海の構造（ミクロ相分離構造）を示した。島領域

の大きさは約 2〜6μm であった。文献によれば、島は CA であると予想される。21,24 様々な波長

の CARS の差分画像を得ることにより、振動共鳴成分を抽出した（図 6-6(b-d)）。これらの画像は、

6 mW の励起パワー（1と2の合計出力）で得られた。 InGaAs ICCD のゲート幅は 5ns、インテ

ンシファイアゲインは 40 倍、蓄積ショット数は 1000 であった。これらの画像（図 6-6b-d））は、

CARS スペクトルのスペクトルピーク位置とスペクトルの谷の位置の画像間の差分画像である。差

分画像は振動共鳴成分を抽出するための簡単な方法である。  2924 cm-1の CARS 画像は島を示す

ことは明らかである。島の位置（図 6-6(c)の赤い×印「A」）の Im [3] ]スペクトルを図 6-6 (e)に示

し、海の位置（図 6-6(d)の青い×印「B」）における Im [3] ]スペクトルを図 6-6(f)に示す。 
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2 つのポリマーが完全に分離されていないことに留意すべきである。図 5（a）には、CA と CPC の

2 つのスペクトル成分が異なる比率で「島」と「海」の両方に共存していることが示されています。

実用化のためには 2 種類のポリマーが均一に混合されることが望ましいため、本発明の方法を用い

てポリマーを配合したフィルムの品質を評価することができる。 

 

 

 

図 6-6. (a) CA と CPC のブレンドポリマーの光学像、次に示す２イメージの差画像；3045 

と 3009 cm-1 (b)、 3009 と 2929 cm-1 (c)、 1623 と 1597 cm-1 (d).  (e) 図 6-5(c) 赤×

印の Im[(3)] スペクトル、(f) 図 6-5(d) 青×印の Im[(3)] スペクトル. 
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６－４．結論 

本研究において、筆者らが開発した InGaAs ICCD カメラが、ショットごとの測定で CARS スペ

クトルを得るための強力な装置であることを実証した。本装置により、光で損傷しやすい CPC/CA

ブレンドポリマーも低出力のレーザーでミクロ相分離構造のイメージング測定が可能となった。 
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７．結論 

本研究では、高機能セルロースフィルムの開発を目指して、キラル分離に用いる「キラルフィ

ルター」として、CA フィルムに関する過去の知見を活用し、CA フィルムに CPC によるキラル分

離という付加価値を付与した新規「キラルフィルター」の製品化を目指すこととした。 

第一章では、高機能セルロースフィルム開発の提案として、光学異性体を分離するための高キ

ラルカラム充填剤として用いられるセルローストリス（フェニルカルバメート）（以下、CPC）を、

高価なキラルカラムではなく、安価なフィルム状キラルフィルターとしての製品化を目指した。CPC

だけではフィルム状に加工できないが、CA をブレンドすることでフィルム状に成型できた。CA フ

ィルムをフィルターとして使用する場合には吸水性が課題となるが CA フィルムと水との相互作法

についてこれまで十分には解明されていない。CPC/CA フィルムをキラルフィルターとして製品化

するために、CA フィルムの水との相互作用、及び CPC のキラル分離機構についての研究を行った。 

 第二章では、コヒーレント・アンチストークス・ラマン散乱 (coherent anti-Stokes Raman 

scattering; CARS)による CA フィルムへの水浸透の動的過程を追跡した。非線形光学過程による高速

スペクトル取得により、水浸透過程のリアルタイム測定が実現し、これまでに報告例のなかった

OH 変角振動モードのバンドが、水浸透プロセスの初期段階にのみ現れたことを見出した。水浸透

過程にてこのバンドをモニタすることで CA フィルムの耐水特性が定量できる。この水浸透を観察

できるバンドは耐水性 CA の開発に有用な分光学的指標であることが示された。 

第三章では、産業利用に必要な延伸操作を施した延伸 CA フィルムについて水浸透課程のリア

ルタイム CARS を行った。その結果、延伸操作による耐水効果について 1600 cm-1付近の OH 変

角振動モードに由来するバンドの動的挙動により確認できた。本研究で発見した OH 変角振動モ

ードのバンドを用いて、CA フィルムの耐水特性をモニタできることが確認できた。 

 第四章では、耐水剤として m-TP を含有する CA フィルムのリアルタイム CARS 解析の結果

から、m-TP を含まない CA フィルムとは、時間的および分光的な挙動の明確な違いがあることが

明らかとなった。m-TP の効果については、OH 伸縮モードの振幅（1593 cm-1）が m-TP を含まな

い CA フィルムよりも、はるかに緩やかな減衰ダイナミクスであることから示すことができた。 

  第五章では、CPC のキラル分離メカニズムを解析するために、光学異性体を添加した試料の

CARS スペクトルを観察した。CPC に強く吸着される光学異性体を含む CPC フィルムは、CPC の

フェニルカルバメートの N-H 由来のバンドがシフトしたことから、N-H との相互作用によりキラ

ル分離能が発現していると考えられる。 

第六章では、光により損傷しやすい CA/CPC フィルムの性能評価のため、InGaAs ICCD カメラ

を用いた新たな装置を開発した。テストサンプルとしてポリスチレンビーズを測定し、ショットご

との測定で CARS スペクトルが得られることを実証した。本装置を用いて CA/CPC フィルムの測定

を行った結果、フィルムが損傷しない低出力のレーザー照射で測定が可能であり、ブレンドフィル

ム内のミクロ相分離構造を明瞭に可視化することができた。今後は、InGaAs ICCD と 1MHz の繰り

返し周波数を持つ新しいレーザー光源を組み合わせて、高速データ収集により時間および空間分解

能がさらに優れた CARS 測定を行うことを目指す。 
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