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研究成果の概要（和文）：本研究では，マイクロ・ナノメートルスケールにおけるナノ粒子やイオン輸送現象に
注目し，微小空間の局所的な濃度場や電場を測定する技術を開発した．狭小部（オリフィス）を持つ流路を用い
て，先端径が約500 nmの微小ガラス電極を走査することにより液中の電位分布を明らかにし，電流電圧特性から
導電率を導出して電解質濃度を定量評価した．その結果，誤差10%以下の精度で濃度測定が可能であることを確
認し，標準液を用いた校正を必要としない絶対的な濃度測定技術を確立した．さらに，2連管のガラス電極を用
いることにより，pH測定を可能とし，プロトン濃度については広範囲に濃度測定が可能であることを示した．

研究成果の概要（英文）：In this study, focusing on the transport phenomena of nanoparticles and ions
 in micro- and nanometer spaces, we developed a novel technique for measuring local concentration 
fields and electric fields. Electric potential distributions in the liquid were clarified by 
scanning a glass micro-electrode with a tip diameter of about 500 nm using a fluidic channel with an
 orifice, and the conductivity was derived from the current-voltage characteristics to determine the
 electrolyte concentrations. As a result of quantitative evaluations, we confirmed that the 
concentration could be measured with an accuracy of 10% or less, and established an absolute 
concentration measurement method that did not require calibration using standard solutions. 
Furthermore, it was shown that pH could be measured by using a double-barreled microelectrode, and 
that the proton concentration could be measured in a wide range of acid and alkaline solutions.

研究分野： 分子流体力学

キーワード： 分子流体力学　マイクロ・ナノ工学　イオン電流　イオンクロマトグラフィ
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マイクロ・ナノメートルスケールの微小空間におけるナノ粒子やイオン輸送現象について，力学的観点から現象
を解明し，さらには局所的な電場や濃度場の測定技術を確立した．従来の導電率や濃度測定法では，標準液を用
いた校正が必要であるが，ここで開発した手法は，液中の局所的な電場を直接的に測定することから，校正を必
要とすることなく濃度を評価することが可能である．液中の電場と濃度場が明らかにされたことから，電気流体
力学現象等に関する場の定量評価へと発展することが期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年のマイクロ・ナノ流体デバイスの発展により，機械工学をはじめ，物理学・化学・医学・生
理学の幅広い分野において液中の微小粒子や表面・界面の流体現象が注目されている．特に，液
相における離散的なイオンの集団運動は，溶媒との相互作用を介してやがて流体の運動へと発
展するものと考えられ，巨視的視点では，一様に分散する電荷の電気力（体積力）による流動と
して Navier-Stokes 方程式で記述されると考えられてきた．しかしながら，溶質粒子と周囲環境
の相互作用に基づく巨視的流動場の形成をミクロな視点から統一的に理解するための理論体系
と計測手法は確立されておらず，ミクロとマクロの間には未だ乖離がある． 

本課題では，「ミクロなイオン輸送現象」と「マクロな流動場形成」の境界に着目しつつ，「流
体を測るイオン」と「流動を創るイオン」の立場でマイクロ・ナノ流動場の計測技術を発展させ
る．特に，流れのある非平衡状態について，イオンで流動場を測るための技術開発に取り組む．  
 
２．研究の目的 
離散粒子の運動を起源とする微小流れの実験的評価法を提案する．液中に分散するイオンをプ
ローブとした流体現象の計測に挑戦し，特に，局所的なイオンの振る舞いを捉えて液体に作用す
る力の起源を明らかにする．これにより，イオンの運動が流体を駆動するメカニズムを探る．  

 
３．研究の方法 
３．１．微小ガラス電極を用いた局所場の測定  
狭小部（オリフィス）を持つ流路を用いることにより，
液の流動や電流を集中させ，可視化観察および電気計
測を用いて現象を解明する．直径が約 1 mm のガラス管
をプーラーで加熱伸長することにより先端径を約 500 
nm とすることができ，このような針状のガラス管をプ
ローブ電極として液中の電場および濃度場を測定す
る．本研究では，流路内部にオリフィスを設けることで
電極から遠方の液中に強い電場を集中させ，そこに生
じる電場と濃度場を明らかにする．図 1 に示すように，
切削加工によりアクリル板表面にオリフィスを持つ流
路構造を作製する．10 × 10 × 1 mm3の二つのリザーバ
間に 2 × 1 × 1 mm3のオリフィスが配置されている．両
リザーバに銀塩化銀線電極（作用極と対極）を挿入し，
ガルバノスタット（定電流電源）を用いて定常電流を発生させる．ガラス管を伸長したプローブ
電極には，一定濃度の KCl または NaCl 水溶液と銀塩化銀線が挿入されており，これを参照極と
して液中を走査する．定電流条件下で，流路に沿って作用極と参照極の間の電位差を測定するこ
とにより，液中の電位分布が明らかにする．  

３．２．微小ガラス電極による H+濃度（pH）の測定 
本研究ではさらに，液中のイオン種毎の濃度測定を目的とした技術開発を行う．ガラス管内液の
H+濃度と外液のそれに差があるとき，さらには，絞られたガラス管先端にイオン選択性があると
き，両液間に定常電流を印加すると，その向きに応じた整流作用が期待される．内液の pH を一
定として，外液の pH を定量的に評価する．ここでは，先述にあるガラス管の 2 本を並列にして
伸長した 2 連管を電極として用いる．一方のガラス管に pH 1.68 の標準液と 10 mmol/L の KCl 溶
液を充填し，銀塩化銀線の参照極と対極を挿入する．他方のガラス管には 10 mmol/L の KCl 溶
液のみを充填して作用極を挿入する．H+は他のイオンに比べて導電率が約 1 桁大きいことから，
ガラス管先端にアガロース（寒天）を充填して抵抗を増大させることにより，定常的に安定した
電流電圧特性を得る．定常電流の印加に対して電極間の電位差を計測して pHとの相関を調べる． 

３．３．電気流体力学流れの生成および可視化  
次に，水溶液中のイオン輸送現象を利用して流動を生成する方法を提案する．液体に電荷を注入
して電気的に流体を駆動する現象は，電気流体力学流れとして知られているが，一般的に，液体
に電荷を注入するために高電圧を必要とする．しかしながら，我々が扱うのは主に水系溶媒であ
るため，高電圧の印加は水の電気分解を引き起こすために用いることができない．一方，マイク
ロ・ナノスケールの流路を用いる場合は，流路壁面の影響が強く現れるため，壁面の帯電により
電気浸透流が発生することが知られているが，マイクロ・ナノスケールの流路に制限されること
から，切削加工の程度で作製できる流路構造においては，未だ水系溶媒の電気流体力学流れの生
成方法は確立されていない．本研究では，水系溶媒において，高電圧の印加を必要としない電荷
注入方法を提案する．2 層の濃度の異なる電解質溶液をイオン交換膜で区切ることにより，高濃
度側から低濃度側への選択的なイオン輸送を発生させ，液中に分散するイオンが溶液の電気流
体力学流れを駆動する可能性について可視化観察により確かめる．低濃度側の溶液に観察用の
トレーサ粒子としてポリスチレン粒子を分散させておく．ポリスチレン粒子は水溶液中で負に
帯電することから，個々の粒子は電気泳動により，陽極のほうへ移動すると考えられる．一方，

図 1. 微小ガラス電極による電場 
および濃度場測定の模式図. [1] 



陽イオン交換膜を用いて2液を区切る場合は，
低濃度側に陽イオンが選択的に透過すること
が期待されることから，陽極から陰極の向き
に陽イオンの電気泳動に駆動される電気流体
力学流れが生じると考えられる．流路内部の
トレーサ粒子の速度分布を解析して液中に発
生する体積力を見積もる．図 2 に示すような，
10 × 10 × 1 mm3のリザーバ間に 1 × 1 × 1 mm3

のオリフィスがある流路形状とし，2 液層は陽
イオン交換膜（Nafion® 115）により仕切られて
いる．低濃度側の液層の底面はスライドガラ
スであり，電圧を印加するために金の薄膜電
極が成膜されている．倒立顕微鏡のステージ
上に設置し，ファンクションンジェネレータ
により電圧波形を設定して印加する． 
 
４．研究成果 
４．１．液中の電場および濃度場の測定 [1] 
図 1 に示した流路構造を用いて，流路に沿っ
て微小ガラス電極を走査した結果を図 3 に示
す．ガラス管内液を 100 mmol/L の KCl とし，
流路を満たす試料液を 1 mmol/L の KCl また
は NaCl とした場合の結果である．いずれの試
料液を用いた場合でも，微小ガラス電極を走
査することにより液中の電位差が明らかにな
り，特に，流路中央のオリフィスを通過すると
きに急激な電圧降下が見られる．これは，一定
電流条件下において，流路形状によって電場
が変化するためであり，特に，オリフィスでは
電圧降下が直線的であることから一様電場が
明らかである．このことより，オリフィスでは
濃度が一定であることが示唆され，オームの
法則に従って導電率を評価することができ
る．1 mmol/L の KCl 水溶液の電場は 21 V/m
であり，NaCl 水溶液の電場は 23 V/m であっ
た．この結果から，1 mmol/L の KCl 水溶液と NaCl 水溶液の導電率を計算すると，それぞれ(1.40 
± 0.05) × 10−2 S/m および(1.30 ± 0.04) × 10−2 S/m と求まり，25 °C における標準液の導電率はそれ
ぞれ 1.4695 × 10−2 S/m および 1.2374 × 10−2 S/m であることより，約 5%の誤差の範囲で一致する
ことが確かめられた．また，図 4 は，試料液を(a) 0.5, (b) 1.0, (c) 5.0 および(d) 10.0 mmol/L の KCl
として，ガラス電極を走査した場合の液中の電位分布と，数値解析結果の比較である．この結果
から，電解質濃度に対応して液中に生じる電位差がよく一致していることが確かめられた．これ
まで，電極から遠方の液中の電場の解析は数値解析により理論的に示されるにとどまっていた
が，本研究で開発した測定法により，実験的に電場の存在を明らかにすることに成功した．  

４．２．2 連管微小ガラス電極による液中の pH 測定 [1] 
液中の電位分布の測定を可能とする微小ガラス電極の作製に成功したことから，次に，ガラス管
の内液と外液のイオン濃度差を測定するための電極の開発を試みる．一般的な濃度測定は，平衡
状態において Nernst の式に従って，電極間電位と濃度差の関係を与えるものである．本研究の
目標とするところは，イオン種を識別しながら濃度測定を実現することであり，平衡状態の測定
ではイオン種毎の特性を見極めることは難しい．そこで本研究では，微小ガラス電極を用いて，
微弱な定常電流条件下の非平衡状態における電流電圧特性から導電率を導出してイオン濃度を
得る．本研究ではまず，H+に注目し，pH 1.68, 4.01, 6.86, 9.18 の標準液を試料として測定を行っ
た．図 5(a)は，試料が pH 4.01 の標準液の場合に，2 連管の電極間に±1.0 nA の定常電流を発生さ
せた場合の電極間電位差の時間応答である．定電流が+1.0 nA の場合には，作用極側が対極と参
照極側に対して電位が高く，定電流が−1.0 nA の場合には逆向きの電位差が発生している．両方
向を比較すると，+1.0 nA の電流の場合のほうが−1.0 nA の場合よりも応答時間が長いことがわ
かる．+1.0 nA の電流の場合には，H+が低濃度の外液から対極と参照極があるガラス管内液のほ
うに移動する．イオンは濃度勾配に従って高濃度側から低濃度側へ拡散するため，この場合は，
拡散と電気泳動の向きが逆向きとなり定常に至るまでに時間がかかるものと考えられる．一方，
−1 nA の場合は，拡散と電気泳動の向きがが等しいため，+1 nA の場合に比べて短時間で定常に
落ち着く．このことは，試料の pH に依らず同様の傾向が見られた．また，試料液が内液の pH
に等しく 1.68 の場合には，電流の向きに依らず過渡応答は瞬時に収束が見られた．図 5(b)は定
常状態の電流電圧特性である．これより，特に，+1 nA の定電流条件において，pH の値が大き

図 3. KCl および NaCl 溶液中の電位分布. [1] 

図 2. 電気流体力学流れを発生させるための
流路デバイスと実験系の模式図. [2] 



くなるほど電極間電位差が大きくなっていることがわかる．この結果は，試料の H+濃度が低く
なるほど，+1 nA の定電流を維持するために高い電圧を必要とすることを意味している．一方，
pH が 7 を超えると液は塩基性になるために OH−濃度が上昇して液の伝導性を向上させる可能性
があるが，実験結果では，pH が 7 を超えても直線的に電圧は増加している．これは，ガラス管
先端の細孔において OH−の透過が妨げられるためであり，ガラスのイオン選択性が機能した結
果と考えられる．本研究の結果では，多種のイオンが存在する試料液を対象として，その中で H+

の濃度を定量的に評価することができた．H+は他のイオン種に比べて圧倒的に大きな輸送特性
を持っていることから，本研究では明確な結果が得られたと考えられるが，今後は，ここで開発
された測定手法をもとに H+に限らず各種イオンの識別を可能とするシステムに改良する． 

４．３．水溶液における電気流体力学流れの生成 [2] 
図 2 の実験方法に示したように，陽イオン交換膜を介した低濃度側の液に直流電圧を印加して
液中に分散するトレーサ粒子の挙動を解析した．緩衝液で pH 8 に調整した 1 mol/L の KCl と，
同緩衝液とトレーサ粒子のみを含む液をイオン交換膜で仕切った後，その直後に電極に電圧を
印加してもトレーサ粒子の過渡的な電気泳動の応答が見られるのみで定常的な輸送は確認され

図 4. (a) 0.5, (b) 1.0, (c) 5.0 および(d)10.0 mmol/L KCl 溶液中の電位分布について，実験結果
と数値解析結果との比較. [1] 

図 5. 2 連管微小ガラス電極による(a) pH 4.01 の試料液の電位差応答, (b)各 pH 試料液の電流
電圧特性と pH と電位差の相関. [1] 



なかった．その後，約 18 時間以上静置した後
に，再び電圧を印加すると粒子の電気泳動に
加えて，電場の向きに沿った粒子の移動が見
られた．一定電圧を印加している間，粒子の
定常的な輸送が確認された．このことから，
一定時間静置した後には，電気流体力学流れ
が発生したものと考えられる．図 6 に示すよ
うに，流路の深さ方向に焦点をずらして観察
を行った結果，流れの向きに垂直方向に速度
分布が見られたことから，粒子個々の運動で
はなく，巨視的な流れが発生していることが
確認された．金の薄膜電極に対して印加電圧
を 2 V 以上としたときに液の流動が確認され
たことから，電極表面での必要最小限の水の
電気分解反応で定常的な電気流体力学流れを
発生させることに成功した．電極付近に目立
った気泡の発生はなく，1 × 1 mm2の正方形断
面の流路に定常的に高々100 μm/s の最大流速
の流れが確認された．実験より得られる速度
分布について，理論解析の結果と比較すると，
イオン交換膜を透過するイオンが流路壁面に
集中しながら液中に広く分散していることが
示唆された．流れに速度勾配が見られることから Poiseuille 流の様相に近く，液体に対して体積
力が作用した結果であることが示された．また，速度分布から体積力を算出し，さらに液を駆動
するために必要なイオン濃度に換算すると約 1 × 10−11 mol/L と見積もられた．一般に，このよう
な低濃度を直接的に測定することは困難であり，本研究において電気流体力学流れを可視化し
たことにより確認されたものである．従来，電解質溶液はいたるところ電気的に中性が保たれる
と考えられてきたが，本研究の結果から，極低濃度では，局所的な電気的中性は必ずしも成り立
っていないことが示唆された．その結果として，電気流体力学流れの発生が確かめられた． 

４．４．その他の研究成果 [3,4] 
本研究期間内に，微細加工技術を用いたマイクロ・ナノ流路の作製とそれを用いた微粒子のイオ
ン電流検出を行うための実験系を構築した．石英ガラスに電子線描画装置と反応性イオンエッ
チング装置を用いて加工を施し，オリフィス構造を持つ流路を設計製作した．これを用いて直径
200 nm～500 nm 程度のポリスチレン粒子および金粒子のイオン電流検出に成功した．先述にあ
るように，オリフィス構造を持つ流路が電解質溶液で満たされているところに一定電流が生じ
るとき，オリフィス部に抵抗が集中するために強い電場が発生する．一定電圧を印加する場合，
流路中を泳動する微粒子がオリフィスを通過すると，粒子の排除体積により，オリフィス部を満
たしていた電解質イオンが排除されるために抵抗が大きくなる結果として電流値が低下する．
このように，粒子が検出部を通過するときに抵抗性パルスが得られる現象は Coulter の原理とし
て知られてきたが，本研究では，粒子数を数えるためのカウンターとしてだけではなく，粒子の
表面性状を識別するために電流波形の詳細を解析することを試みた．光ピンセットを用いるこ
とにより，流路中の検出対象の粒子を捕捉してオリフィスを往復運動させることにより，周期的
な電流信号を得ることが可能となった．これを同期加算平均することによりノイズを低減して
S/N 比を改善して明瞭な電流波形を得ることに成功した．その結果，粒子がオリフィスを通過す
る過程で電流波形の変化があることが明らかになった．今後は，粒子表面の性状と電流波形の関
係について理論モデルを構築することにより，その理由を明らかにする． 

一方，検出対象がポリスチレン粒子の場合には，オリフィス形状に依らず抵抗性のパルスが得
られたが，金粒子を光ピンセットにより捕捉し，さらに光渦として，流路中の二重スリット構造
を周期的に通過させて同期加算平均処理した結果，粒子の通過に伴って電流が増加する導電性
のパルスが得られた．詳細の解明については今後の課題であるが，先行研究をもとに考察すると，
金粒子が光を吸収することにより表面温度が上昇し，周囲溶媒の温度上昇に伴って粘度が変化
することが考えられる．また，金粒子の光吸収による分極により周囲のイオン濃度場に変化が生
じ，それが電流波形として現れている可能性が考えられる．また，二重スリット構造を用いるこ
とにより，電流波形から，背景にある流れ場と粒子運動の相対的な差が明らかとなった．詳細の
解明については，今後の課題であるが，本研究で目標としていた課題，「流体を測るイオン」，「流
動を創るイオン」については一定の成果を得ることができたといえる． 
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図 6. 電気流体力学流れの(a)印加電圧に対す
る時間変化および(b)理論解析の結果. [2] 
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