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研究成果の概要（和文）： 

キャピラリー内に銅線電極を配置したエレクトロスピニング装置を開発した。本方法によって
径の小さいナノファイバーを作製できた。カルバゾール前駆体ファイバーをエレクトロスピニ
ング法で堆積し、その後に電解重合やドーピングを行うことによって、またファイバーへの金
微粒子の添加量によっても発光特性を変えることができた。堆積したナノファイバーを用いて
長距離伝搬表面プラズモン・バイオセンサを作製し、ヒト免疫グロブリンＧの検出を試み、電
子デバイス応用への基礎的な研究を行った。 

 
 
研究成果の概要（英文）： 
Various polymer nanofibers were fabricated using electrospinning method with a copper 

wire in the capillary tube as an electrode, and fundamental device applications have been 

investigated using the fibers. A soluble carbazole precursor polymer with gold 

nanoparticles was fabricated using this method and then was cross-linked by applying 

potential cycles to be converted to conjugated polymer fibers. The fluorescence from the 

conjugated fibers was dependent on the rate of the conversion, doping and the amount of 

gold nanoparticles. A biosensor using electrospun fibers detecting human immunoglobulin 

G was fabricated utilizing long-range surface plasmon resonance with stronger evanescent 

waves than that of conventional surface plasmon, and the sensing property was shown for 

the biosensor.  
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１．研究開始当初の背景 

エレクトロスピニング法は、高分子溶液を
高電圧印加した細い電極ノズルから対向電
極板まで電界によって雰囲気中に放出し、雰
囲気中でファイバー化した高分子をコレク
ター電極基板上に堆積させるものである。こ
の方法で導電性や絶縁性、生物由来の様々な
ミクロンオーダーやサブミクロン径のファ
イバー状の高分子堆積膜が基板上に得られ、
ファイバー状の膜を厚く堆積し高分子の表
面積を著しく増大できることから、フィルタ
ーや医療材料、センサや電子デバイスへの応
用が可能であることから注目されてきてい
た。これまでに既に申請者を含む国内外の大
学・研究機関、例えば、慶応大、京都工芸繊
維大学、米国ドレックス大学やヒューストン
大学などの研究者がエレクトロスピニング
法による高分子ファイバー膜の作製を行っ
てきていた。 

エレクトロスピニング法を用いれば、目的
に応じてさまざまな高分子が用いられ、ファ
イバー形状もさまざまであること、またファ
イバーを薄くも厚くもできることなど、高分
子の機能をファイバー状にして顕在化でき
ることから学術的に興味あるだけでなく、産
業応用上においても新規な機能性材料とし
て注目されてきている。 

しかしながら、得られたファイバーの形状
（ファイバー径、ビーズ状、ネット状、多孔
質など）は、溶媒分子、その溶液濃度や印加
電圧、雰囲気温度、ノズル形状、コレクター
電極基板までの距離など、作製条件によって
大きく変化する。これまで研究されてきた基
本的なエレクトロスピニング法の装置では、
高電圧装置で高分子溶液の入った細い筒状
の金属針のノズルとコレクター電極基板間
に１０～３０ｋＶ程度の直流電圧を印加し、
圧力で高分子溶液をノズルに送りながら電
界によって高分子溶液をジェット状にノズ
ル先端から雰囲気中に放出するものである。
申請者等はより細いファイバーを安定して
堆積できるエレクトロスピニング法の新し
い溶液放出ノズル構造を提案し、この方法に
よる種々のナノファイバーの作製を始めた
ところである。 

 

２．研究の目的 

均一でより細い径のミクロンファイバー
やナノファイバーを安定に得ることが、表面
積の増加や異方性の発現、ナノ領域での新し
い電子・光機能の発現に、基盤技術として必
要となっている。そこで、既にこれまでに報
告の無い新しいノズル（高分子溶液に電界が
直接加わるようにしたことなど）を用いて、
種々の機能をもつ高分子ファイバー（ＰＶＫ、
ポリビニールアルコール（ＰＶＡ）、ポリス
チレン（ＰＳ）、ポリアニリン（ＰＡ）など）

の作製をさまざまな堆積条件で試みている。
均一でより細い径のミクロンファイバーや
ナノファイバーを安定に得ることを第一の
目的に、特にこれまでほとんど考慮されてい
なかったノズル先端での高分子溶液の電界
の効果（イオン化と高分子ジェットなど）、
堆積する高分子ファイバー径や高分子膜を
詳しく調べ、エレクトロスピニング法による
ナノファイバーの作製法を簡便により効率
的にすることとした。 

ナノファイバー膜は、通常の高分子薄膜よ
りも表面積が多いこと、ファイバー形状で配
向性が期待できること、異なる性質の高分子
を混ぜたものも簡単にできること、他の分子
や微粒子（カーボンナノチューブや金属ナノ
粒子）などを簡単に添加できること、さらに
２次処理で性質を制御できること、ファイバ
ー膜だけでなく、得られたナノファイバーそ
のものも利用できることなど、多くの興味深
い利点・特徴がある。ナノファイバーは、従
来の薄膜とは異なる機能の発現（表面積、分
子吸着特性や電気特性や光特性、光電特性な
ど）が期待される。そこで第二の目的として、
種々のナノファイバーの新しい機能の発現
を調べ、これを利用したセンサなどの電子デ
バイスの開発に向けた基礎研究を行なう。 

 

３．研究の方法 

本研究で使用したエレクトロスピニング
法による高分子ファイバーの作製装置を図
１に示す。 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ エレクトスピニング法による高分

子ナノファイバーの作製装置 
 
一般に、エレクトロスピニング法では高電

圧電源、電極兼コレクションプレート、径の
小さな電極針の付いたシリンジが用いられ
る。シリンジには高分子溶液が貯められてお
り、一定圧力で溶液を押し出すと共に、シリ
ンジに接続された電極針とコレクティング



 

 

電極間に電圧が印加される。シリンジ内の溶
液表面が帯電し表面張力に打ち勝つと高分
子ファイバーが放出され、コレクティング電
極上に堆積する。我々は、一般に用いられる
金属電極シリンジの代わりにテフロンチュ
ーブ内に銅線を通し、そこに高電圧をかける
方式を提案している。本手法では、溶液に圧
力を加える必要は無く、静電引力のみで高分
子溶液が放出される。 

ここでは本手法を用いて堆積したポリビ
ニルカルバゾール（PVK）について報告する。
PVK のクロロホルム 12wt%溶液を用い、電極
間距離は 20ｃｍ、20ｋＶの電圧を印加してフ
ァイバーを堆積させた。図２(a) は従来法に
よって堆積された膜の SEM 写真であり、(b)
は提案した電極を用いて堆積したファイバ
ーの SEM 写真である。図のように電圧など同
じ条件にもかかわらず従来法ではこの条件
で均一なファイバーは得られず厚く幅広い
リボン状の膜などが堆積している。一方(b)
では直径１μｍ以下のナノファイバーが得
られた。溶液中に Cu 線電極を入れた場合に
は、より低い印加電圧でもナノファイバーが
得られている。これは従来法の溶液を放出す
る電極よりも提案した電極では、溶液表面に
電圧がかかりやすくなっていることに起因
している。また、従来法では溶液を後ろから
押し出す圧力装置を必要としているが、提案
の方法ではこのような圧力装置を必要とし
ない利点もある。 
本手法を用いて電子デバイスへの基礎研

究を行ったので、次節以降で紹介する。 

 

 

 

 

 

 

(a)従来型の針電極使用  (b)銅線電極使用 
図２ ポリビニルカルバゾールファイバー
の SEM 画像 

 

４．研究成果 
（１）ポリビニルカルバゾールファイバーの
重合・ドーピング・金ナノ粒子添加による発
光特性 

PVK のエレクトロスピンファイバー膜を堆
積し、また金ナノ粒子を添加した PVK ファイ
バー膜の一部を電解重合で架橋し、得られた
共役ポリカルバゾール(PCz)膜のドーピング
や脱ドーピングに対して、さらに金ナノ粒子
添加量に対して発光特性を詳しく調べた。 

PVK はトルエンの 15wt%溶液を用いてエレ
クトロスピニングファイバー膜を 20kV の印

加電圧で堆積させた。金ナノ粒子（直径
3-6nm）はドデシルチオールで機能化し PVK
溶液と混ぜて使用した。電解重合は ITO 基板
上に堆積したファイバー膜に対して 0.1M の
テトラブチルアンモニウム６フッ化燐のア
セトニトリル溶液中で行った。0～0.9V の範
囲で電圧を印加して、電解重合（架橋）、ド
ーピング、脱ドーピング処理を行った。図３
に金ナノ粒子を含む PVKと電解重合で架橋し
た共役 PCz の分子構造を示した。ファイバー
径はポリマー溶液が電極間を飛ぶスピード
や溶媒の蒸発速度などで決まるため、溶媒の
種類や濃度、電圧、電極間距離で変化した。
ここで得られたファイバーの直径は、10～
14m の間であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 金ナノ粒子を含む PVK と架橋共役 PCz

の構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ PVKファイバー膜と架橋共役PCzファ

イバー膜の光吸収特性 

 

図４にサイクリックボルタメトリー（Ｃ
Ｖ）法によって PVKファイバー膜を、0～0.9V、
50 回処理し、重合及びドーピングしたファイ
バー膜の光吸収特性を示す。電解重合後は架
橋共役および部分的なドーピングにより強
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い光吸収が 400nm に、また 590nm 890nm にも
小さいピークが観察されている。 
図５にPVKファイバー膜、及び重合後のPCz

膜、さらに金ナノ粒子を含有させて重合した
ファイバー膜のホトルミネッセンス特性を
示す。励起光は波長 365nmの紫外光を用いた。
堆積のままの PVK ファイバーは波長 400nm 以
下の紫外光を照射することによって青色の
発光を示した。電解重合を施すことで緑色の
蛍光へと変化した。これは電解重合によって
ポリマー中のペンダント分子であるカルバ
ゾールモノマーが架橋されて共役系が発達
し、蛍光波長が長くなったためと考えられる。
また、金微粒子を添加したファイバーの電解
重合後のホトルミネッセンスは、金ナノ粒子
を含まない場合と比較して青い発光を呈し
ている。金微粒子の濃度が高いほどこの変化
は大きくなり、緑色よりも青色の発光が強く
なってくる。これは金の微粒子が局在プラズ
モンによって 520nm 付近に大きな吸収ピーク
を持っており、この吸収波長がファイバーの
緑色の発光波長と重なったためにクエンチ
が生じたものと考えられる。 
このようにＰＶＫファイバーの発光特性

を、重合・架橋や金ナノ粒子の添加によって
変化させることができることから、本手法は
発光特性の制御に有効であると考える。 

 

 

 

 

(a)PVK 

 

 

 

 

 

 

 

(b)電解重合後 (c)電解重合と金ナノ粒子 
 
図５ PVK ファイバー膜(a)及びその電解重
合膜(b)、金ナノ粒子含有重合膜のホトルミ
ネッセンス特性 
 

（２） ナノファイバーを用いた長距離伝搬
表面プラズモン・バイオセンサ 
エレクトロスピニング法で堆積した表面積
の大きなナノファイバーを用い、通常の表面
プラズモン励起よりも大きなエバネッセン
ト電界が期待できる長距離伝搬表面プラズ
モンによる新しいバイオセンサの構築に向
けて研究を行っている。ヒト免疫グロブリン
Ｇ(IgG)のセンシングを例として示す。セン
シング用の基となるファイバーにポリアク
リル酸ナノファイバーを用いた。図６に測定
試料配置を示す。ガラス基板上にサイトップ

を 800nm スピンコートし、その上に金薄膜
30nm を真空蒸着し、その表面を MPS と
PDADMAC で処理した後、エレクトロスピニン
グ法でβシクロデキシトリンとポリアクリ
ル酸(PAA)の混合溶液からナノファイバーを
堆積させた。堆積後 140℃、20 分間熱処理で
架橋し安定化させた。さらに PDADMAC 溶液と
PAA 溶液を用い LbL 法でそれらの上にこれら
の薄膜を堆積させた。PAA には抗体を固定す
るためのカルボキシル基を持っている。この
試料をプリズム、溶液セルからなる表面プラ
ズモン測定系に設置し、入射レーザー光に対
する反射光を測定することでバイオセンサ
とした。 
図７に構築したバイオセンサの測定例を

示す。EDC/NHS によってカルボキシル基に EDC
を反応、結合させる。ついで EDC に NHS が反 
 

 
図６ 長距離伝搬表面プラズモン・バイオセ
ンサ測定系 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 長距離伝搬表面プラズモン・バイオセ
ンサの測定例（EDC/NHS, A-IgG, EA-HCl, IgG
を順番に導入した時のプラズモン励起よる
51.5°での反射率変化） 
 
応して活性化された表面に、抗体である
Anti-IgG を反応させて固定化し、反応残基を
EA-HClで不活性化しIgGバイオセンサとした。
なお各反応の間には PBSバッファ液を導入し
た。各処理においても表面プラズモンの反射



 

 

率は変化した。IgG の導入によって反射率は
変化しており、バイオセンサへの今後の応用
が期待された。 
 
（３）研究成果のまとめ 
提案した新しい電極形状を用いたエレク

トロスピニング法で様々なナノファイバー
を堆積できた。PVK ファイバーの重合やドー
ピング、金ナノ粒子の添加で発光特性を制御
できることが分かった。また、ナノファイバ
ーを用いた長距離伝搬表面プラズモン・バイ
オセンサを構築した。本測定法によってより
高感度なセンシングへの応用が期待できる。 
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