
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年３月３１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要： 

様々なマイクロチップ応用が進展する中、その微小空間内での化学種の計測手法の開発が遅れ

ていた。そこで、本課題では回折格子を利用して新しい分光計測法を開発し、高感度にマイク

ロ流路内での○1 物質量、○2 液体の流速、○3 化学種の反応ダイナミクス、○4 ナノサイズの物質の

サイズ測定、○5 化学中間種のスペクトル測定などの情報を得られるようにした。さらに新しい

計測法を用いて、光触媒反応・光還元ナノ粒子生成反応の過程を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

 近年、数センチ角のガラスやポリマー中に
ミクロンサイズの液体の流路を形成し、物質
の混合・反応・抽出などの操作を集積化して
合成・分析の操作を行うマイクロ化学の分野
が急速に進展してきた。試薬・廃液の低減、
比界面積の向上による反応・抽出効率の増加、
密閉空間での操作による安全性の確保など
の効果がある。急速な進歩により、取り扱え
る化学操作の種類は増加してきているもの
の、マイクロサイズにみあう、定性・定量す

る検出器や流体の主要パラメータである流
速や圧力の検出技術が今後の開発課題であ
る。現状では、チップ内での化学物質の検出
は蛍光ラベル標識によるものがほとんどで
あるが、in-situ・非標識で高感度な検出法が
望まれる。一方、近年、私は物質の光励起後
のダイナミクスを計測するために、透過型回
折格子と数個のオプティクスのみで構成す
る光学系が極めてシンプルな新しい分光計
測 法 （ 近 接 場 ヘ テ ロ ダ イ ン 過 渡 格 子
（NF-HD-TG）法）を開発した。この方法で
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は、図 1 に示すように、透過型回折格子に試
料を近づけるだけで試料の時間分解応答や
分光情報を得られる。この分光法を用いると、
感度よく試料の分光情報を得られる点、小型
化・集積化が容易である点に着目して、マイ
クロチップの検出器に応用することを着想
した。また、後で述べるように、本分光法で
は、共通のプラットホームで物質の定量・定
性・流速測定・反応ダイナミクス測定など用
途に応じてさまざまな化学情報を得られる
ことが期待される。そこで、本研究では、マ
イクロチップ上に加工した透過型回折格子
を使ってマイクロチップ用の小型多機能検
出器を開発することを目的とした。 

 

２．研究の目的 

 

近接場ヘテロダイン過渡格子法をもとに、

マイクロチップ上に作成した回折格子にレー

ザー光を照射してマイクロチップ内の分光計

測を行う手法（近接場ヘテロダイン回折格子

法）を開発する。この単一の分光手法を用い

て、マイクロチップ内のさまざまな情報を測

定できる検出器として高機能化する。開発目

標のイメージ図を図2に示す。具体的な開発課

題として、 

(1) 流路内の溶質の高感度な定量計測法とし

て開発する。（目標検出濃度：100 nM） 

(2) 流路内の溶質のスペクトル計測（吸収スペ

クトルに相当するスペクトル）を行い、定

性分析法として開発する。（波長領域：

400-1600 nm） 

(3) 流速計測法として開発し、本流速計をつか

って流量によるフィードバックシステム

を開発する。（流速測定範囲：0.01-100 

l/min.） 

(4) 流路内でおこる光化学反応のダイナミク

スを実時間で計測できる手法として開発

する。（測定時間範囲：200 fs から 1 ms） 

(5) その他、同様の光学系で様々な分光計測

法を探索する。 

 また、上記の開発した手法を用いて、マイ

クロ流路内でおこるさまざまな反応をモニタ

リングすることに取り組んだ。具体的に取り

組んだ反応系としては、光触媒反応、光還元

金ナノ粒子生成反応、アントラセン光二量化

反応などである。 

 

 

３．研究の方法 

４．研究成果 

 

(1)マイクロチップ内濃度・流速測定 

 まず、NF-HD-TG 法の光学系をマイクロチ
ップに適用して、励起光・プローブ光を連続
光 源 に し た 近 接 場 ヘ テ ロ ダ イ ン 格 子
（NF-HDG） 法を開発した。この方法で、マ
イクロ流路内の濃度を測定した。濃度測定と
しては 1×10

-6
M 検出限界まで測定可能であ

った。また、マイクロ流路内の流速計測とし
ては、最小量として、17 nL/min の流速測定が
可能であることを示した。この流速は in-situ

な流速測定としては世界最小量であった。 

（発表論文 15、20） 

 

 さらに、流速測定において、NF-HDG 法で
は、液体中に粒子など光散乱性のものがある
と測定できない欠点を克服するために、
NF-HDG法の光学系を変えずにドップラー効
果を利用して流速測定する手法を開発した。
この方法では、NF-HDG 法の検出光のみを使
って、粒子による散乱光をヘテロダイン検出
することで高感度に流速計測を可能とした。
これにより、透明・懸濁液両方とも同じ装置
で流速測定を可能にした。 

（発表論文 10） 

 

 NF-HDG 測定を利用して、マイクロ流路内
の化学物質の濃度をモニターすることで光
化学反応の解析を行った。マイクロ流路を酸
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化チタンでコーティングし、色素溶液を流し
ているところに UV 光を照射した。そこでお
こる光触媒反応を in-situ にモニターすること
で光触媒反応に 3 段階の反応が起きているこ
とを明らかにした。 

 

(2)NF-HD-TG 法による反応ダイナミクス計
測 

 

 ナノ秒のパルス光を励起光、連続光をプロ
ーブ光として、信号を高速オシロスコープと
取り込む NF-HD-TG 法のシステムを開発し
た。この方法で、さまざまな溶液内でおこる
光化学変化のダイナミクスを計測した。従来
の吸収変化などで観測できない化学種のダ
イナミクスを、屈折率変化を高感度に計測す
ることで、計測できるようにした。 

（発表論文 12、14） 

 

 NF-HD-TG 法をアントラセンの光二量化反
応に適用した。光二量化反応では、一重項励
起状態からエキシマーを経由して反応する
経路と、三重項状態を経由して反応が進行す
る場合がある。本研究では、これまで観測で
きなかったエキシマーを直接観測すること
に成功し、反応はエキシマーを経由している
ことを明らかにした。 

（発表論文 7） 

 

 NF-HD-TG 法を酸化チタンによる光触媒反
応のダイナミクス計測に適用した。光触媒反
応では、酸化チタンに UV 光が照射されると
様々な活性酸素種が生成されることが知ら
れている。しかし、これら活性酸素種を直接
検出する手法はこれまでなかった。
NF-HD-TG 法を適用すると、活性酸素種を直
接検出することが可能となった。また、活性
酸素種が酸化チタンに吸着している状態で
存在することを見出した。 

（発表論文 2、6） 

 

 NF-HD-TG 法を光還元による金ナノ粒子生
成反応に適用した。この反応は塩化金酸が光
により多段的に還元され、粒子核が生成し、
それらが凝集してナノ粒子ができる。これま
で、反応中間体であるイオン種や粒子核を観
測することはできなかったが、本手法により、
これらイオン種や粒子核の生成ダイナミク
スを直接観測することに成功した。また、ナ
ノ粒子の生成反応に保護剤分子が反応初期
段階からかかわっていることを見出した。 

（発表論文 5） 

 

(3)マイクロチップ流路内計測のための新し
い分光計測法 

 

 マイクロ流路内での生体分子やナノ粒子

などナノサイズの物質のサイズを測定でき
る手法を提案した。従来、動的光散乱（DLS）
法が用いられるが、従来法では感度の問題で
マイクロ流路に適用することは難しい。そこ
で、回折格子を使ったヘテロダイン検出を用
いて高感度化した回折格子動的光散乱測定
法を開発した。 

（発表論文 8） 

 

 NF-HD-TG 測定法においては、時間方向の
ダイナミクスをえるのに、検出光の波長が限
られるために、時間軸方向の情報しか得るこ
とができなかった。そこで、検出光に白色光
を用いることで、スペクトル情報を得られる
ように改良した。このことにより、NF-HD-TG

法によって新たに観測できるようになった
化学種のスペクトルを得ることができるよ
うになった。 

 

 パルス光を強誘電体結晶に照射すると、格
子振動と光子がカップリングしたフォノン
ポラリトン（PP）が励起される。この PP は
テラヘルツ領域の振動数をもつ光としての
性質を有し、さらに cm オーダーの距離を伝
搬できる。そこで、PP をテラヘルツ光源とし
てマイクロ流路内のテラヘルツ応答を測定
できる装置を開発することを着想した。
NF-HD-TG 法、およびそれを改良した方法を
用いて PP の励起・検出を行い、さらにそれ
を使って様々な試料のテラヘルツ応答の検
出に成功した。今後、マイクロ流路に適用す
る。 

（発表論文 1、9、16） 

 

総括 

 本研究課題としては、おおむね当初計画を
達成することができたが、いくつかの数値目
標を達成できなかった。しかし、当初予定し
ていなかった新しい分光計測法として、ナノ
粒子粒子径測定、テラヘルツ分光計測を開発
することに成功した。さらに、光触媒反応、
光還元ナノ粒子生成反応の実際反応のアプ
リケーションを示すことに成功した。 
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金ナノ粒子の光化学反応ダイナミクス
計測” 

9. 野村紘子、尾形博規、永徳丈、片山建二、
日本分析化学会第 57 年会 2008 年 9 月 10

日 “近接場ヘテロダイン検出によるマ
イクロ空間内におけるナノ粒子の粒径
測定“ 

10. 庄子賢史、片山建二、日本分析化学会第
57 年会 2008 年 9 月 10 日 “近接場ヘテ



 

 

 

ロダイン過渡格子法を用いた機能性色
素の光分解反応ダイナミクス計測” 

11. 片山建二、奥田光秀、鶴田透、日本分析
化学会第 57 年会 2008 年 9 月 10 日 “近
接場ヘテロダイン過渡格子法を用いた
TiO2 ゾルの光化学反応ダイナミクス計
測” 

12. 小田教代、石坂有里、佐藤寿光、片山建
二、日本分析化学会第 57 年会 2008 年 9

月 10 日 “酸化チタン固定化マイクロ
リアクター内における光触媒反応の解
析” 

13. 井上隼仁、沈 青、豊田太郎、片山建二、
第 69 回応用物理学会学術講演会 2008 年
9 月 2 日 “フォノンポラリトンを用い
たテラヘルツ分光装置の開発” 

14. 大橋雄二、沈 青、豊田太郎、片山建二
第 69 回応用物理学会学術講演会 2008 年
9 月 2 日“近接場ヘテロダイン過渡格子
(NF-HD-TG)法を用いた GaN の光励起キ
ャリアダイナミクス計測” 

15. 中里祐太、片山建二、第 69 回分析化学
討論会 2008 年 5 月 15 日 “シングルシ
ョット近接場ヘテロダイン過渡格子法
を用いた金ナノ粒子形成ダイナミクス
測定” 

16. 野村紘子、片山建二、第 69 回分析化学
討論会 2008 年 5 月 15 日 “回折格子を
用いた散乱光ヘテロダイン検出による
ナノ粒子の粒径測定装置の開発” 

17. 鶴田透、奥田光秀、片山建二、日本化学
会第 88 春季年会 2008 年 3 月 26 日 “近
接場ヘテロダイン過渡格子法を用いた
TiO2 ゾルの光化学反応ダイナミクス計
測” 

18. 奥田光秀、片山建二、日本化学会第 88

春季年会 2008 年 3 月 26 日 “近接場ヘ
テロダイン過渡格子法によるアントラ
セン光二量化反応ダイナミクス計測” 

19. 中里祐太、奥田光秀、片山建二、日本化
学会第 88 春季年会 2008 年 3 月 26 日 
“シングルショット近接場ヘテロダイ
ン過渡格子法を用いた金ナノ粒子の生
成ダイナミクス測定” 

20. 片山建二、日本分析化学会第 55 年会
2007 年 9 月 19 日 “近接場ヘテロダイ

ン過渡格子分光法の開発とその応用” 

21. 奥田光秀、片山建二、日本分析化学会第
55 年会 2007 年 9 月 19 日 “近接場ヘテ
ロダイン過渡格子法を用いた光化学ダ
イナミクス計測法の開発” 

22. 中里祐太、片山建二、日本分析化学会第
55 年会 2007 年 9 月 19 日 “マイクロチ
ップ内金ナノ粒子合成と光照射による
影響” 

23. 片山建二、井上隼仁、沈 青、豊田太郎、
キースネルソン、第 68 回応用物理学会
学術講演会 2007 年 9 月 4 日 “近接場
ヘテロダイン過渡格子法を用いた強誘
電体結晶内でのテラヘルツ波の発生と
検出” 

24. 奥田光秀、片山建二、日本化学会第 87

年会 2007 年 3 月 25 日 “近接場ヘテロ
ダイン格子法を用いたワイドダイナミ
ックレンジ時間分解分光法の開発” 

25. 榊原仁美、内村久遠、片山建二、日本化
学会第 87 年会 2007 年 3 月 25 日 “近
接場ヘテロダイン格子法を用いたマイ
クロ空間内の分光計測” 

 

〔その他〕 

詳細な成果報告書は研究室ホームページ 

http://www.chem.chuo-u.ac.jp/~spec/index.htm 

に公開します。 
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