
    

様式様式様式様式 CCCC----19191919    

科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書    

 

平成 23年 6月 1日現在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究成果の概要（和文）：マイクロ・ナノ化学プロセスは、化学操作の集積化の観点から注目を

集めている。流路幅が、数百ナノメートルから数百マイクロメートルにおける気液混在流体は、

マイクロ・ナノ化学プロセスの中で、気液抽出や蒸留などのプロセスに利用できる重要な流れ

である。この気液混相流の制御因子を明らかにし、またナノ構造を利用した相変化制御を考案

することで、マイクロ・ナノ化学チップの中で蒸留操作を実現した。 

 
研究成果の概要（英文）：Micro/nano chemical processes has been paid attention from the 
viewpoint of integration of chemical operations.  Multiphase flows of gas and liquid 
phases may be applied to micro/nano chemical processes such as gas/liquid extraction and 
distillation.  In this project, control parameters of the gas/liquid multiphase flows 
have been clarified and simple distillation process has been demonstrated by using newly 
designed nanostructures for phase-transition control. 
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１．研究開始当初の背景 
 化学装置を数 cm 角の基板（マイクロチッ
プ）上の微小流路（マイクロチャネル）に集
積化する研究が、近年急速な勢いで進展して
いる。現在多くの研究者が、分析装置の集積
化という観点から研究を進めている。この集
積化の技術は、単に分析化学に有用なばかり
でなく、一般的な化学操作の自動化・効率化
にも寄与し、個人ユースの化学素子という応

用にまで発展する可能性がある。 
 これまで、マイクロチャネル中の互いに不
溶な溶液の流れを「マイクロ多相流」と命名
し、基礎特性の解明と応用研究を進めてきた。
微小空間において不溶な二液相を接触させ
ると、界面張力や流路壁面への濡れ性が二相
の配置や流れの性質を支配することを明ら
かにしてきた（Hibara et al., Anal. Sci. 17, 
89 (2001)）。さらにこの特性に着目し、溶媒
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抽出・界面移動合成反応・液膜輸送などの化
学プロセスに非常に有効であることを示し
てきた。 
 マイクロ空間における流体制御や界面化
学解析は、微小空間化学実用化のためのキー
テクノロジーであるだけでなく、限定空間に
おける流体挙動・界面化学現象の解明などに
つながる基礎科学的に非常に重要な課題で
ある。 
 ２相以上の液体または気体を自由に接
触・相分離するために、微小流路（マイクロ
チャネル）の壁面の化学修飾パターニングす
る方法を開発し、その有効性を確認してきた
（Hibara et al., Anal. Chem. 74, 1724 
(2002); Hibara et al., J. Am. Chem. Soc. 
125, 14954 (2003); Hibara et al., Anal. 
Chem. 77, 943 (2005).）。この方法では、マ
イクロチャネル内の有機相が流れる部分の
壁面、水相が流れる壁面をそれぞれ疎水性・
親水性とすることで、毛管現象（ラプラス圧）
を利用した多相流制御が可能である。この方
法を利用して広範囲の流量比で多相流を形
成可能であり、水相と有機相が反対方向に流
れる向流すら実現可能である。 
 通常スケールの配管においては、表面の化
学的性質（親水・疎水など）が流体に決定的
に影響することはないが、微小流路において
は、壁面の化学的性質が界面張力と同程度以
上に相合流・相分離が著しく影響する。しか
し、表面化学修飾パターニングに依存する流
体挙動を定量的に解析した例はなく、自由な
流体制御のためには、表面とマイクロ流体の
関係を定量的に解明する必要がある。 
 また、マイクロ化学チップの中に幅・深さ
が 100nm オーダーの構造を作製し、流体挙動
の解明や化学プロセスの極微細化に取り組
んでいる（Hibara et al., Anal. Chem. 74, 
6170 (2002).）。ナノ構造を液体が満たして
いる場合には毛管現象が顕在化することは
ないが、気液混在の流体を考えると毛管現象
が様々な物理現象に影響を与える。毛管現象
（ラプラス圧）は、サイズが小さいほど大き
な影響となる。液体がナノ構造の表面に良く
濡れる場合、ラプラス圧により液体の内圧お
よび飽和蒸気圧が減少する。この現象は平衡
論的には古くから知られている（毛管凝縮現
象）。しかし、「凝縮の核生成」「凝縮速度」
を実験的に解析した例はほとんどない。申請
者らのナノ加工技術により、構造規制された
ナノ構造を作製して毛管現象を解析できる
と期待できる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、「毛管現象 capillarity」を
キーワードに、マイクロ空間とナノ空間の流
体挙動・相転移現象を明らかにし、気液混在
系マイクロ化学プロセス開発の基盤を構築

することを目的とする。具体的には下記のよ
うな項目を目的とした。 
（１）毛管現象を利用したマイクロ多相流の
流体挙動を、界面張力・流速・溶媒の粘度・
マイクロ流路の形状などの影響を定量的に
解析する。また、汎用的な気液混在系化学プ
ロセス実現のためには、沸点近傍の高温での
蒸発などの操作も必要となるので、温度の影
響も解析する。 
（２）毛管凝縮現象の平衡論と速度論を解析
することを目的とする。特に、光学測定可能
かつ構造規制されたナノ構造を構築するこ
とより、これまで解析こんなんであった毛管
凝縮現象の速度論に対すて新しい知見が得
られると期待できる。 
（３）マイクロ空間を利用することで高効率
な分析や合成が実現できることが知られて
いるが、現状では、溶媒の蒸留や脱気・脱水
などの前処理はバルクスケールで実験して
いる。マイクロ空間の化学に必要であるが実
現していないプロセスの例に蒸留がある。上
記の知見をもとに、新規マイクロプロセスと
して蒸留法を開発する。 
 
３．研究の方法 
蒸留操作は液体／蒸気分離部と蒸気凝縮部
からなる。そこで、蒸留マイクロチップにお
いて液体／蒸気分離部と蒸気凝縮部を設計
する必要がある（図 1）。蒸気と液体試料を
分離するために、ウェットエッチング法によ
り 2本の深さの異なるマイクロチャネルが隣
接した形状のマイクロチャネル（非対称チャ
ネル）を作製し、浅い方のチャネル（サイド
チャネル）を疎水的に修飾する。深い方のチ
ャネル（メインチャネル）に水を導入すると、
水は疎水的なサイドチャネルに浸入せず、蒸
気だけがサイドチャネルに回収できると考
えた。また、分離した蒸気を効率的に凝縮さ
せるために、ナノ細孔内でサイズに依存して、
蒸気圧が平衡論的に変化する毛管凝縮現象
を利用することを着想した。毛管凝縮現象は
以下の式で記述できる。 
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ここで、p∞は飽和蒸気圧、prは毛管内の飽和
蒸気圧、・は表面張力、vlはモル容積、rは
毛管半径、R は気体定数、T は温度、・は接
触角である。石英ガラス上での水の蒸気圧を
考えると、サイズ 100 nm 程度より小さい空
間で毛管凝縮の効果が期待できる。本研究で
は、ナノピラーを加工し、ピラーとピラーの
間で毛管凝縮させる。 



 

 

 
図１ 気液分離と蒸気凝集部分をもつチッ

プの構想。 

 

４．研究成果 
ナノピラーを持たないチャネルを用いて、

気体と液体の分離とマイクロチャネル内で
の蒸気凝縮を観察した。非対称チャネル部分
を 100 ℃に加熱し、フッ素樹脂コーティング
剤で疎水修飾したサイドチャネル下流部を
25 ℃とした。メインチャネルに 1 µl/min で
水を流すと、蒸気による気泡が発生し、気泡
のみがサイドチャネルへ抜けた。サイドチャ
ネル下流部では凝縮が起こり、凝縮した液体
が出口方向へ送液された。以上のことより、
非対称チャネルにより、蒸気と液体が分離で
きることと、最も単純な形での蒸留操作が可
能であることを示した。 

毛管凝縮効果を誘起するために、サイドチ
ャネル下流に、電子線描画法とドライエッチ
ング法を利用してナノピラー群を作製した
（図 2）。このナノピラー内では、100 ℃の水
において毛管凝縮効果により蒸気圧が 0.5 %
程度低くなる。メインチャネルに 1 µl/min
で水を流し、チップ全体を 100 ℃に加熱して
顕微鏡下で観察した。その結果、ナノピラー
の一部で蒸気の凝縮が観察された。しかし、
凝縮した液体は、ナノピラーに留まり、送液
されなかった。作製したナノピラー構造によ
る圧力損失が、液体を駆動する圧力（蒸気圧）
を上回っているためと考えられる。また、11 
pl の凝縮に 12 分かかっており、速度の制御
も重要である。蒸留操作に適したナノ構造を
作製するためには、毛管凝縮の特性をより詳
細に検証する必要がある。そのため、毛管凝
縮現象のサイズ依存を次に検証した。 

300 nm
250 nm

300 nm900 nm

900 nm

蒸気凝縮液

マイクロチャネル

ナノピラー

 
図２ 実験に用いたナノピラー群の模式図。 

 
サイズ依存を解析するため、図 3 のような

チップを設計した。液体／蒸気分離部は、チ
ャネル内に浅い部分（深さ 10 µm）と深い部
分（深さ 30 µm）を持つマイクロチャネル（幅
700 µm）を作製した。浅い部分のみにフッ素
樹脂を塗布し、疎水性にした。マイクロチッ
プの基板には石英ガラスを用い、マイクロチ
ャネルは通常の湿式エッチング法で作製し
た。また、ナノピラーを含むナノ構造部分は、
電子線描画法とドライエッチング法により
作製した。ナノピラーの隙間の部分が蒸気凝
縮部として働く。蒸気凝縮部には、４つの異
なるサイズをもつナノピラー群を作製した
(表 1)。作製したナノピラーの間隔と高さか
ら換算半径（毛管半径）を求めた。この換算
半径を用いて、(１)式から計算した蒸気圧比
Pr / P∞を表 1 に示した。 

 
図３ サイズ依存測定様マイクロチップの

概要。 

 

表 1 ナノピラー群のサイズと蒸気圧比 

ピラー群 1 2 3 4 

ピラー間隔

(nm) 

240 300 530 1070 

換算半径

(nm) 

245 273 340 405 

Pr / P∞(-) 0.9957 0.9961  0.9968 0.9974 

 

蒸気／液体分離部と蒸気凝縮部を 25 ℃に



 

 

し、1 µl/min で純水を流した。液体／蒸気分
離部で分離された蒸気のナノピラー部分で
の凝縮の様子を顕微鏡下で観察した。その結
果、作製したすべてのナノピラー群で毛管凝
縮を観察した。このことから、25 ℃におい
て 405 nm 以下のサイズで毛管凝縮すること
がわかった。 

毛管凝縮速度を求めるためには凝縮量を
求める必要がある。しかし、ナノ空間は回折
限界を超えているため、機器等で凝縮量を計
測することはできない。そこで、ナノピラー
部分に白色光を入射し、その反射光強度の時
間変化を調べた。蒸気が凝縮すると、ナノピ
ラー内が凝縮液で満たされることによって
屈折率が変化し、反射光強度が小さくなる現
象を計測に利用した。図 4 に液体導入からの
経過時間とナノピラー群での凝縮液の量の
割合（凝縮量/全体の体積）の関係を示す。
割合が 0.5 に達する時刻を t0.5として、凝縮
速度を 1/t0.5と定義した。図 5 に換算半径と
凝縮速度 1/t0.5の関係を示す。サイズが小さ
くなるに従い、凝縮速度が大きくなった。サ
イズを小さくすることが、凝縮速度を大きく
し、蒸留操作を制御するのに有効であるとわ
かった。また、t0.5 は、凝縮までの誘導時間
（立ち上がり開始の時間）t0と凝縮進行時間
t0.5・t0 に分けられる。1/t0 は核生成速度、
0.5/(t0.5・t0)は成長速度に関係していると
考えられる。 
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図４ 経過時間と凝縮部分の割合 
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図５ 換算半径と凝縮速度、換算半径と成長

速度 
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図６ 換算半径と誘導時間 

 
図 5 に換算半径と成長速度の関係を、図 6

に換算半径と誘導時間の関係を示す。核生成
速度はサイズ依存があり、成長速度は 405 nm
以外のサイズではほぼ変化はなく、405 nm の
サイズでは他のサイズより遅い。この大きさ
のピラーサイズ範囲では、凝縮速度のサイズ
依存は核生成速度の影響が支配的であると
考えられる。本研究は、構造の規制されたピ
ラーを用いることによりサイズを検討でき
る点で水の毛管凝縮現象の速度論に関する
実験的研究結果としても重要である。また異
なったサイズでの毛管凝縮を同時に観察す
る新しい手法により初めて毛管凝縮速度の
サイズ依存の結果を得た。蒸気圧比 pr / p∞

がに近い値で毛管凝縮することや凝縮速度
がサイズ依存する理由の一つとしてケルビ
ンの式では考慮されていない壁面の影響が
あるのではないかと考えられる。本研究と同
様のサイズの空間における壁面の影響とし
て、当研究室では、水の粘度上昇や誘電率低
下、水のプロトン移動度上昇を見出している。
今後、壁面の効果を検討するために、表面状
態を変えて凝縮速度を検証する必要がある。 

本研究では、毛管凝縮の蒸留マイクロチッ
プの開発を目的とし、蒸留操作の実証と毛管
凝縮現象のサイズ依存を解析した。非対称チ
ャネルによる蒸気の分離と、ナノピラー構造



 

 

による毛管凝縮を実現した。25 ℃において、
405 nm以下のサイズで毛管凝縮することがわ
かった。また、サイズが小さくなるに従い毛
管凝縮速度が大きくなった。このことから、
サイズを小さくすることで、凝縮速度を大き
くすることができると考えられる。これは、
蒸留操作を制御するために有効である。これ
らの結果は、毛管凝縮の実験的研究として初
めて得られた結果である。毛管凝縮速度がサ
イズに依存する理由の一つとして、壁面との
相互作用が考えられる。 
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