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Bicontinuous microemulsions (BMEs) are low-viscosity, isotropic, thermodynamically stable, and 
spontaneously formed mixtures of water, oil, and surfactants. Here, we introduce the recent 
progress in the electrochemistry of BMEs from their fundamental aspects to their practical 
application. Electrochemistry using BMEs has two irreplaceable properties: the coexistence of 
hydrophilic and lipophilic species with high self-diffusion coefficients; and the dynamic 
deformation of structures at an oil/water/electrode ternary interface that is easily changed 
according to the property of the electrode surface. Electrochemical contact with the micro-saline 
and oil phases in a BME is alternately or 
simultaneously achieved by controlling the 
hydrophilicity and lipophilicity of the electrode 
surfaces. The selective electrochemical analysis of 
hydrophilic and lipophilic antioxidants in liquid foods 
without extraction was demonstrated by using the 
unique ternary solution structures of BME on solid 
surfaces. We also introduce stand-alone semi-solid-
state electrochemical systems based on BME gel films, 
direct electrochemical hydrogenation of toluene in 
BMEs, and monolithic Au nanoscale films prepared via 
BMEs.  
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１．はじめに 

両連続マイクロエマルション（Bicontinuous 
Microemulsion : 以下 BME と省略）は、水と油

が両連続構造（スポンジ状構造）を示す興味深

い溶液相である。平衡系（熱力学的安定状態）

において、界面活性剤の親水性と親油性（HLB）
が釣り合い油水界面の界面張力がほぼゼロと

なる時に生じる。1970 年前後より、S. Friberg, B. 
P. Binks, C. A. Miller, B. Lindman, M. Kahlweit, R. 
Strey, R. J. L. Salager, L. E. Scriven, E. W. Kaler と
いった錚々たる顔触れのコロイド化学者達に

よって精力的に研究が展開され、我が国におい

ても、横浜国大の篠田耕三・国枝博信ら、東京

理科大の荻野圭三・阿部正彦らにより、世界を

先導する研究が行われてきた 1-6)。これら先人達

の努力により、BME は多様なマイクロエマル

ションの構造多形の一つとして体系化される

のみならず、石油高次回収 7)や化粧品への応用

8), 9) 等、実用化技術へと昇華されている。 

我々は 2000 年前後より、この BME の特徴的

な構造に着目し、その機能化（自然乳化への応

用 10-12）、両連続構造の固定化（高分子化）によ

る新規ハイブリッド材料の開発 13-16)、電解質溶

液としての電気化学（電気化学反応場）への応

用 17-23)、さらに天然物分析技術等 24-26)）に関す

る一連の研究を続けてきた 27, 28)。 
 本論では、BME を不均一電解質溶液とした

用いた電気化学への応用に関する解説と最近

の展開を紹介する。 
 

２．BME の構造と基本的性質 
水／界面活性剤／油（水に混和しない有機溶

媒）からなる溶液系を密封し、充分に振とう・

撹拌した後に一定温度に保つことで平衡状態

に誘導すると、過剰相（水相や油相）を伴った

マイクロエマルション（ME）が出現する。その

構造は、界面活性剤の親水性親油性バランス

（HLB）に支配され、大きく３つのパターン、

Om + W (2 相), O + BME + W (3 相),  O + Wm (2
相）に分類されることが知られている（Figure 
1）。 

ME の構造を決定する HLB は温度だけでな

く、塩強度や補助界面活性剤濃度などの溶液組

成によって連続的に調整することが可能であ

り、ME 相構造を制御することができる（Figure 
1）。水溶性の塩を加えると、塩析効果で界面活

性剤の親水性は低下する。また親油性の高いア

Figure 1. Schematic representation (a) and 

photos (b) of the variations of microemulsions. 
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ルコールなどを補助界面活性剤として加える

ことで親油性を高めることもできる。 

親水性の強い界面活性剤の ME 系では、O/W
型ME 相（Om）と過剰の油相（油の比重が軽け

れば上相）の２相構造となる（Winsor I）。そこ

から塩強度を変化させることで HLB を親水性

優位から親油性優位へと徐々に変化させると、

ME相は下相 (O/W型; Winsor I)→中間相（BME; 
Winsor III）→上相 (W/O型; Winsor II)へと、い

わゆるウインザー型の相挙動として変化する。

HLB が釣り合った状態で発現する BME 相は、

油と水がほぼ当量ずつ混ざり合っている。分離

した油相と水相の中間に生じることから、「中

間（ミドル）相マイクロエマルション」とも呼

ばれる。また HLB が釣り合っていても、界面

活性剤分子間の相互作用が強い場合や界面活

性剤濃度がさらに高くなる場合は、ラメラ相が

発現することが知られている 6)。これらの ME
相は、いずれも平衡状態（熱力学的安定状態）

であり、非平衡系であるエマルション（乳化系）

とは本質的に異なる。 
HLB によって熱力学的に制御された様々な

ME の液液構造は、ブロック共重合体のミクロ

相分離構造のバリエーションと類似している。

一方で高分子混合系・ブロック共重合体・コロ

イド系等の相分離現象を系統的に解明した橋

本らは、散乱実験およびコンピューターシミュ

レーションの結果に基づき、「非平衡系におい

て速度論的に制御される高分子混合系のスピ

ノーダル分解構造」と BME 構造は、サイズは

後者が２桁ほど小さいが、相似なスポンジ状の

連続多孔構造であることを明らかにしている 29, 

30)。 
 

３．BME を不均一反応場とした電気化学（BME-

EC）と分析化学への応用 
BME中の電気化学は、1990 年頃に、Mackay 

31)および Rusling 32)、それぞれのグループによる

様々なME構造と電気化学特性の相関性に関す

る先駆的な研究の中で初めて紹介された。その

少し前 1985 年に Guering と Lindman が、塩水

／SDS（Sodium dodecyl sulfate）+ n-ブタノール

／トルエン系 ME において、両連続相中の水と

トルエンの自己拡散係数が、O／W 相中の水、

W/O 相中のトルエンとほぼ変わらず両方とも

高いことを報告している 33)。この論文に強い刺

激を受けて、我々は 2000 年頃より、塩水／SDS 
+ n-ブタノール／トルエン系マイクロエマルシ

ョン系の BME を反応場とした電気化学の研究

に着手した。 
Figure 2 に、NaCl濃度を変えて ME 相を O/W

相から、BME 相へと変化させた時のトルエン

相に溶かしたフェロセンの CV （ cyclic 
voltammetry）を示した 21)。作用電極として Au
ディスク電極を用い、対極と標準参照電極（飽

和カロメル電極）も ME 相に設置している。 
NaCl 濃度が低い場合に形成される O/W 型 

ME では、レドックスピークはほとんど観察さ

れない。NaCl濃度を上げ、より多くのトルエン

が O/W 型 ME 相に可溶化されると、フェロセ

ンの可逆的なレドックスピークが観察されは

じめ、その電流値は NaCl 濃度が高くなるほど

Figure 2. CVs of ferrocene using an Au disk 
electrode in various microemulsions (MEs) 
comprising toluene and saline stabilized by 
SDS and 1-butanol from a O/W phase to a BME 
phase controlled by electrolyte concentration.21) 
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大きくなる。さらに NaCl濃度を上げ BME 相が

形成されると、最大のピーク電流が観測される。

それより更にNaCl濃度を増加しW/O マイクロ

エマルション相への転移が起こるとイオン伝

導性を失い電気化学測定は不可能となる。 
フェロセンのみかけの酸化還元電位は O/W

相から BME 相へ変化するにつれて、アセトニ

トリルなどの有機溶媒電解質溶液中で測定さ

れた標準電位に近づいていく。このことは、電

解で生じたフェロセニウムカチオンの安定化

への水相の寄与の影響が両連続相で最小にな

っていることを示している。 

実はトルエンなどの極性が弱い溶媒は電解

質解離が起こりにくいため、電気化学反応のた

めの溶媒として顧みられることは殆どない。

BME では、油相に全く電解質が含まれないに

もかかわらず、連続したミクロ水相を介してイ

オン伝導が維持される。BME 相を形成させる

ことで、本来電気化学を行うことのできない非

電解質溶媒系においても電気化学が可能とな

る点が BME-EC の特徴のひとつである。 
さらに BME を用いた電気化学では、電極表

面の親水性親油性（疎水性）がその応答に劇的

に影響することを見いだした。油相と水相、そ

れぞれの溶液相にしか溶けないフェロセンと

K3Fe(CN)6を溶解させた BME 溶液中で、作用電

極として、Au 電極、GC（グラッシーカーボン）

電極、ITO（Indium Tin Oxide）電極、HOPG（Highly 

Oriented Pyrolytic Graphite）電極の合計 4種類の

電極を用いて測定した CV を Figure 3 (a)に示す

21)。 
Au 電極あるいは GC 電極を用いた場合、フ

ェロセンおよびK3Fe(CN)6 の両者の酸化還元ピ

ークが観察され、電極表面がミクロ油相および

ミクロ水相の両方に接触していることがわか

る。これに対し、表面が極めて親水的な ITO 電

極を用いた場合、水中に含まれる K3Fe(CN)6の

酸化還元挙動のみが観察され、ミクロ水相のみ

への選択的接触であることがわかる。逆に表面

が疎水的（親油的）な HOPG 電極を用いた場合、

トルエン中のフェロセンの酸化還元のみが観

察される。このことは電極表面の HLB に応じ

て、界面近傍の液液構造がダイナミックに変化

することを証明している。このように明確な二

者択一的選択性も BME を反応場とした電気化

学（BME-EC）の特徴のひとつである。BME 溶

液は界面活性剤の親水性と親油性が釣り合っ

た状態である。おもりを釣り合わせた天秤が小

さな力で簡単に動かされるように固体電極表

面の液液構造は固体表面の HLB によって大き

く変化させうる（Figure 3 (b)）。 
実はカチオン性レドックス物質の場合、水溶

性であっても HOPG 表面のカルボキシル基に

吸着し、電気化学的に BME から検出される。

Figure 3. Typical CVs (a)21) measured using 
various electrodes in a BME solution in the 
presence of ferrocene and K  Fe(CN)   and 
the schematic representations of the solid 
/liquid/liquid interfaces (b). 
 

3   6  
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この問題を解決した優秀な親油性電極として、

フッ素化ナノカーボン電極がある 34)。産総研の

加藤らは、独自のスパッタ法を用いてグラファ

イト並の高い導電性（電極活性）・ダイヤモンド

並の硬度（安定性）・原子オーダーの平坦性を併

せ持つ様々なナノカーボン薄膜電極を開発し

ている。さらに表面平坦性を損なうことなくフ

ッ素を導入したフッ素化ナノカーボン（F-ECR）
電極も開発している。油相に溶解した化合物の

みを BME から高選択的に検出する電極として、

F-ECR 電極は理想的な性質を有している。 
この電極を用いて、親水性ビタミン C

（Ascorbic acid）と親油性ビタミン E（α-
Tocopherol）を共存させた BME 溶液の電気化学

測定を行った結果、ビタミン E からの電気化学

応答のみが検出され、水相中のビタミン C から

の応答は全く検出されないことを確認した。逆

に ITO 電極を用いると、水溶性のビタミン C の

応答のみが観察される（Figure 4）37)。 
BME 溶液にオリーブオイルを混ぜて F-ECR

電極を用いて電気化学測定することで、オイル

中に含まれる抗酸化物質の抗酸化能を酸化電

気量から定量分析可能であることを実証した

（Figure 4）25)。その数値は、一般的に用いられ

ている Folin-Ciocalteu 法や ORAC 法 35)などの

比色定量法で求めた値と比較され、高い相関性

が確認された。本来脂溶性抗酸化物質の比色定

量法による抗酸化能評価は手間がかかるだけ

でなく、溶液の色や濁りが分析を困難としてい

た。これに対して、BME-EC法は、前処理（抽

出操作）が不要で簡便、色や濁度の影響も受け

ず、分単位の高速測定が可能な抗酸化能測定法

として、分析化学、食品化学、天然物化学の分

野で大きく注目されている。 
 

４．BME ゲル化による両連続構造の固定化とスタ

ンドアローン電気化学システムの開発 

BME の電気化学的応用とは別に、そのユニ

ークな構造を高分子化して、新たな材料とする

研究も行っている。特に BME のゲル化とその

構造評価に関する研究を報告している。油相は

11-ヒドロキシステアリン酸をゲル化剤として

物理ゲル化を、水相のゲル化はアクリルアミド

と架橋剤の重合による化学ゲル化を用いた各

種 BMEゲルを報告している。BME中のミクロ

水相とミクロ油相の、両方もしくはどちらか片

Figure 4. Typical CVs of a BME solution in the 
presence of ascorbic acid and α-tocopherol 
using an F-nanocarbon (F-ECR) film 
electrode (a) an ITO (b). 37) 

 

Figure 5. Photos of BME organogel (a), BME 
hydrogel (b) and BME organo/hydro hybridgel 
(c) in three-phase solutions. Each inset photo 
shows a cross-sectional image of the BME gel 
taken out from the test tube and cut. 15) 
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方の相のみゲル化することで、BME 相全体を

固定化することができる。これを利用してBME
の両連続構造を保持したハイドロゲル、オルガ

ノゲル、ハイブリッドゲルの作製に成功してい

る（Figure 5）15)。 
BME のゲル化や重合による構造の固定化と

相構造の変化は競争的に起こる。熱力学平衡状

態である BME 溶液のゲル化は速度論的（非平

衡）プロセスであり、ミクロ水相・ミクロ油相

のサイズはゲル化速度に大きく依存する。ゲル

化時間が遅くなるほど、スピノーダル分解が進

行し、より大きなサイズの両連続構造が形成さ

れる。Figure 6 にレーザー共焦点顕微鏡での

BME ゲルの観察例を示した。緑が水相を赤が

油相を示している。比較的高速なゲル化では、

両者が混じって全体的に均質な黄色が観察さ

れているのに対して、遅いゲル化ではスピノー

ダル分解が進んだ結果、赤い部分と緑の部分が

明確に区別されて観察されている。 
最近、作用極・対極・参照極がスクリーン印

刷された電極シートと数十ミクロンの厚みの

BMEハイドロ薄膜ゲルを張り合わせることで、

外部電解質溶液を必要としないスタンドアロ

ーンの半固体電気化学デバイスの構築に成功

した（Figure 7）26)。測定対象の物質を含む油を

1 滴垂らして空気中で測定したり、油の中に漬

け込んだ形での測定することが可能である。 
BME 薄膜ゲルのミクロ水相のみに存在して

いるゲルネットワーク（架橋ポリアクリルアミ

ド）により、BMEゲル薄膜全体の構造が保持さ

れ、また電解質溶液の役割も果たしている。一

方で、ミクロ油相にはゲルネットワークは存在

せず、ミクロ油相への効率的な抽出を妨げない。

実際にオリーブオイルの抗酸化能の直接評価

が可能であることを実証した。電気化学が不可

能な非電解質溶媒中での測定を可能とするこ

とから、天然抗酸化物質の分析に留まらず、

様々な応用展開の可能性が期待される。 
 

Figure 6. Confocal laser scanning microscope 
(CLSM; a,b) and SEM (c,d) images of BME 
organogels prepared by “ rapid” cooling (a) 
and “ slow “ cooling (b). 15) 

 

Figure 7. Photos of BME gel SPE electrodes (a) 
and schematic representations of the unique 
usage of the BME gel EC devices (b) and the 
cross-section of a BME hydrogel on 
electrodes.26)  
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５．BME を利用したトルエンの直接電解水素化 

トルエンを水素化しメチルシクロヘキサン

（MCH）へと変換する反応は、エネルギーキャ

リア／水素キャリアの観点から、近年、大きな

注目を集めている 36)。富山県立大の脇坂らは、

下記のようなトルエンから MCH への直接電解

水素化を、トルエン系 BME を含む 3 相系マイ

クロエマルション中で検討した 22, 37)。 
 
油相中での反応 

   

水相中での反応 

      

作用極として Pt 黒電極を用いたトルエン

BME から MCH への直接水素化反応において

80%という極めて高い Faraday 効率を達成した。 
BME 相の半分の体積を占めるトルエンを基質

溶媒とする革新的なアイデアと、還元のための

水素源である水を電極表面に容易に供給でき

る両連続相構造（Figure 8）が高効率なケミカル

ハイドライドの電解合成を可能としている。 

 

６．BME を動的ソフトテンプレートとして用いたナノ

ポーラス金属ナノ膜の形成とその応用 
 最近、 愛媛大の芝らは、シクロヘキサン系

BME 溶液からの電解メッキによって、特徴的

なナノポーラス構造を有するモノリス状 Au膜
を構築し、高比表面積な電極触媒として働くこ

とを証明した 23)。得られたナノポーラス Au膜

の SEM像を Figure 9 に示す。BME組成・電析

電位・電析時間（定電位電解）を調整すること

で、ユニークな形状や空隙サイズ（40nm～
200nm）を幅広く制御可能であった。両連続相

構造をそのまま転写するのではなく、電極表面

への物質供給に影響する BME の溶液構造を電

析へのソフトテンプレートとして用いるとい

う新しい概念を提唱している。HLB を少し動か

し、水と油の体積比に偏りを持たせた BME中
で電解することで、電析構造に大きな変化が生

み出せることを見出している。 
BME 中での電解によって生み出した構造を

電極触媒として用いた結果、電極のナノ構造に

大きく依存するメタノール酸化反応（MOR）と

酸素還元反応（ORR）の過電圧を減少させるこ

とに成功している。これは BME中からの電解

によってステップ／キンクサイトが豊富な表

面構造を生み出したことに起因すると考えら

れる。 
 

７．結言 
BMEを電解質溶液として用いたBME電気化

学では固液界面だけでなく、液液界面という動

的な不均一構造を導入することで電気化学分

野に新しい世界を切り開いた。BME 電気化学

の特徴として、以下がある。 
１） 親水性と親油性化合物、全く混じり合わ

ない物質系を巨視的な均一溶液中に溶

かして、同時に電気化学を行うことがで

Figure 8. Electrolytic reduction of toluene to 
methylcyclohexane in BME 

Figure 9. Unique structures of Au films 
prepared by electro-deposition in BME 
solutions.23) 
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きる。 

２） トルエンやパラフィンなど、イオン解離

できず単独では電解質溶液として用い

ることのできない非極性溶媒であって

も、連続したミクロ水相をイオンパスと

することで電気化学が可能となる。逆に

溶媒を基質とすることで、体積の半分が

基質である基質溶媒系も可能となる。 

３） 電極表面の親水性親油性を調整するこ

とで、バルクの BME溶液の構造から傾斜

した固液液構造も制御できる。 

BME は、比較的狭いピンポイントな条件設

定を必要とするが、平衡系であるため相図に基

づき適切に条件設定すれば、再現性良く同一の

BME 相が得られる。ゲル化、重合、メッキなど

の構造形成反応では、スピーダル分解などの速

度論的影響を受けるが、反応開始時の構造が再

現性の高い平衡系であることは重要である。水

と油、相反する要素のバランスした平衡条件か

ら反応をスタートすることで、多彩な構造を生

み出すことができる。 
第１節で紹介したように、BME の基礎研究

は、我が国の研究者が世界をリードしてきた歴

史を有している。ここで紹介したように、分析、

有機電解合成、電析という異なる電気化学応用

分野それぞれに対して、BME のユニークさを

生かしうることを明らかにしてきた。それぞれ

の分野でさらにより深く高度な応用研究が進

んでいくことが期待される。またそれ以外の分

野、たとえば電池などへの応用も始まりつつあ

る。BME とそれを用いた電気化学や高分子化

学に対する理解が深まることで、BME に興味

を持ち利用してみようと考える研究者が増え、

この分野がさらに発展することを強く望んで

いる。 
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