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研究成果の概要（和文）：銅を内包したポリアクリル酸ゲルの電気化学的酸化還元により動作する、新しい原理に基づ
いた微小ポンプを開発した。シリンダである金管を作用電極として銅イオンを還元することにより、ピストンであるゲ
ルが膨潤し、ポンプは排水する。一方銅を酸化することによりゲルが収縮し、ポンプは吸水する。このポンプは数百pl
 s-1という極低流速で吸排水を制御できる。また数ボルトという低エネルギーで動作し、さらに構造が比較的簡単なた
め小型化も容易である。

研究成果の概要（英文）：An electrochemical pump consisting of poly(acrylic acid) gel incorporating Cu2+ io
n was developed.  The pump discharges upon reduction of Cu2+ as the gel (piston) in a Au pipe (cylinder) e
xpands, whereas it charges upon oxidation of Cu as the gel collapses.  The pump can precisely be operated 
at a flow rates in an order of a few hundreds pl s-1.  The pump can operate at low energy and can readily 
be downsized.
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様 式 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 微小化学分析システムや精密合成システ
ムなど、マイクロ・ナノ流路デバイスを用
いた研究開発が活発に行われている。これ
らのデバイスの高性能化には優れた送液部
(ポンプ)が必要不可欠であり、そのニーズは
高まるばかりである。ここで求められるポ
ンプの特徴としては、微小化が容易である
ことはもちろんのこと、構造の単純さ、流
速の制御しやすさ、低エネルギーで動作す
ることなどが挙げられる。また流路が細く
なるほど、低流速で動作することが望まれ
ている。 
 高分子ゲルは外部からの刺激により体積
が大きく変化する体積相転移を起こすため、
その特性を利用し、電気や光などの様々な
入力エネルギーを機械エネルギーに変換す
るアクチュエータが数多く研究・開発され
てきた。申請者はこれまでに Cu2+イオンを
内包したポリアクリル酸ゲルを合成し、こ
れを電気化学的に酸化還元することにより
動作する電気化学アクチュエータを開発し
た。さらに、Cu2+イオンと酸化チタンを内
包したポリアクリル酸ゲルが、紫外光照射
により動作する光電気化学アクチュエータ
となることを明らかにした。ポリアクリル
酸ゲルアクチュエータは、銅の酸化還元に
より Cu2+イオンがゲルの-COO-基と静電的
あるいは配位結合を可逆的に形成・解離し、
それによってゲルが収縮・膨潤することを
原動力として動作する。また、ポリアクリ
ル酸ゲルアクチュエータを用いて、カチオ
ンに応答して自動的に開閉する分子バルブ
の開発も行った。 
 これらの研究で培って来た知見と技術を
基に、銅イオンを導入したポリアクリル酸
ゲルを金管内に導入し、銅イオンを電気化
学的酸化還元してゲルを膨潤収縮させれば
微小ポンプとなると考えられた。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではポリアクリル酸ゲルの電気化
学的酸化還元による膨潤収縮を利用し、吸
排水量を電気量により制御可能な微小電気
化学ゲルポンプの開発を目指した。電気量
は容易かつ精度よく制御することができる
ため、微少量の液体を精度よく送液できる
ポンプとなることが期待される。これまで
に開発された微小ポンプには、圧電ポンプ、
静電型ポンプ、温度感知型、電磁流体力学
型ポンプなどがあるが、構造が比較的複雑
である。本研究のポンプはゲルをピストン
として用いるため、小型化が比較的容易で
あり、構造も簡単である。このポンプの流
速を pl s-1のレベルまで下げ、トップクラス
の流速制御を目指す。そのために、ポンプ
に印加する電流や電位と液体の吸排出挙動
を詳細に検討し、ポンプの動作特性に関す
る巨視的な知見を得る。さらに、動作時に
おけるゲル内の Cu2+イオンの分布や、ゲル

(ピストン)の膨潤・収縮の挙動を評価し、
ポンプ特性との相関性の評価を行う。これ
らの結果をポンプ構造の設計にフィードバ
ックし、ポンプの精度の向上を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 電気化学ゲルポンプの特性評価および動
作特性の向上 
 金管(内径 1 mm×長さ 14.4 mm)内にポリ
アクリル酸ゲルを、アクリル酸(モノマー、
0.7 M)、N,N’-メチレンビスアクリルアミド 
(架橋剤、7 mM)、N,N,N’,N’-テトラメチル
エチレンジアミン(加速剤、8 µM)から加熱
によるラジカル重合で合成した(プレゲル
溶液体積 8 µl)。金管をポリカーボネート
製のポンプに組み込み、管内のゲルを 0.1 
mM過塩素酸ナトリウムを含む 0.1 M硝酸
銅水溶液と 6時間接触させることにより、
ゲル中に Cu2+イオンを内包させ、ポンプと
した(Fig. 1)。ここで、金管はシリンダ、ゲ
ルはピストンとして働く。なお、ゲルが電
解質溶液のリザーバ側に膨潤しない様に、
金管とリザーバとの間には、金メッシュ
(100 mesh)を挿入した。銀塩化銀電極を参
照電極、白金巻線を対極として金管(作用電
極)に電位を印加し、銅を酸化還元すること
でゲルの収縮・膨潤を制御し、水の吸入お
よび排出を行った。 

Fig. 1 電気化学微小ポンプの構造 
 
(2) ゲル内における銅の分布評価 
 (1)と同様の方法で金管内にゲルを合成
し(直径 1 mm×長さ約 12 mm)、銅イオンを
内包させた。ゲルを金管内に入れたまま液
体窒素で凍結させた後、取り出した。ゲル
をメスにより直径方向に切断して 5分割し、
さらに凍結乾燥させた。エネルギー分散型
X 線分光法(EDS、日本電子 JXA-8530F)
によりゲルの長さ方向の 2点および直径方
向の 3点において銅の定量を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 電気化学ゲルポンプの特性評価および動
作特性の向上 
 銅イオンを内包したポリアクリル酸ゲル

 



を用いた、微小電気化学ゲルポンプの基礎
的特性評価を行った。ポンプ内の銅イオン
を定電位および定電流電解により酸化還元
した際の、ゲルの膨潤収縮にともなうポン
プの排水・吸水特性を明らかにした。ゲル
に還元電位(–1.3 V vs. Ag/AgCl)を印加し
たところ、金管(シリンダ)内のゲル(ピスト
ン)は膨潤し、ポンプは水を排出した。一方、
酸化電位(+0.6 V)を印加したところ、ゲル
は収縮し、水を吸入した。同様に、電流密
度を–4.4 µA cm–2として定電流還元したと
ころ、ゲルは収縮し、水を排出した。電流
密度を+4.4 µA cm–2とした酸化では、ゲル
は膨潤し、水を排出した。定電位および定
電流電解のどちらにおいても、水の吸排出
量は消費した電気量にほぼ比例した。しか
し、電解開始直後では反応が起こっている
にも拘わらず、排出あるいは吸入は起こら
なかった。これは金管との摩擦に打ち勝っ
てゲルが膨潤および収縮するには、過剰の
エネルギーが必要なためと考えられた。 
 そこで金管とゲルとの摩擦を軽減し、動
作初期における動作の改善を試みた。摩擦
を軽減するために、金管内を 3-メルカプト
-1-プロパンスルホン酸で修飾した。この分
子はスルホン酸基を有するため負の電荷を
持つ。ポリアクリル酸ゲルも負の電荷を持
つため、3-メルカプト-1-プロパンスルホン
酸と静電的に反発し、ゲルの膨潤収縮が起
こり易くなると考えられた。実際にこの分
子で修飾したポンプでは、還元電位印加直
後から排水を始め、その量は電気量に比例
することが示された。 
 このように電気量によりほぼ吸排水量を
制御できるようになったが、電気量当たり
の還元時における排水量と、酸化時におけ
る吸入量とが一致しないことがあった。こ
れは還元時にはゲルが下方向へ膨潤するた
め、排水は容易であるが、酸化時には重力
に打ち勝って収縮しなくてはならず、また、
収縮時に放出する水が上部のリザーバに戻
らず、金管の下部に残ってしまったり、ま
たゲル自体が下方向へ移動してしまうため
と考えられた。そこで、これまでに垂直に
保持していたポンプを水平に設置し、ゲル
の膨潤収縮に与える重力の影響の緩和を試
みた。 
 電流密度を–4.4 および+4.4 µA cm–2と
して 60分間ずつ定電流電解したところ、1
サイクル目では、還元および酸化で、排水
量および吸水量は共に 1.1 µlとなり、流速
は約 300 pl s-1であった。2サイクル目では
排水量は 0.6 µl (約 170 pl s-1)、吸水量は 0.7 
µl (約 190 pl s-1)となり、吸排水量を一致さ
せることができた。サイクリックボルタン
メトリによる制御においても、垂直ポンプ
では還元による排水量が 2.5 µl、酸化によ
る吸水量が 0.4 µlであったのに対し、水平
ポンプではそれぞれ 3.2 µlおよび 2.0 µlと
大きく改善することができた。 

 さらにゲルをリザーバ側に設置してある
金メッシュ上に掛かるように合成すること
でゲルの一端を固定し、電解中にゲルが金
管内で動くことによるポンプ動作の再現性
の低下を防いだ。以上の対策を施したポン
プのサイクリックボルタンメトリによる動
作を Fig. 2に示す。還元時における排水量
および酸化による吸水量は共に 3.5 µlとな
り、良好な動作の対象性が得られた。また
-1.1 Vおよび+0.8 Vをそれぞれ 3時間ずつ
印加した際のポンプの電流応答と吸排水量
の変化を Fig. 3に示す。-1.1 Vを印加直後
からポンプが動作して約 3.5 µl排水し、流
速は約 300 pl s-1であった。また, +0.8 Vの
印加により約 3.5 µl吸水し, 吸排水量は一
致した。これらの結果が示すように、本ポ
ンプの吸排水の対称性を大きく高めること
ができた。 

Fig. 2 CVによる電気化学微小ポンプの動作 

Fig. 3 電位規制法による電気化学微小ポンプの 
動作 

 
 (2) ゲル内における銅の分布評価 
 EDS によりゲル内における銅の分布を評
価した。0.1 mM過塩素酸ナトリウムを含む
0.1 M 硝酸銅水溶液と 6 時間接触させた円

 

 



筒形ゲルの、銅溶液と接触させた面におけ
る直径方向の中心部、中間、表面(金管)付
近の 3点における全元素に対する銅の存在
比はそれぞれ 3.9、3.9、3.2 mol%であった。
一方、電位規制法により–1.1および+0.8 V
で 3 時間ずつ還元および酸化した後では、
銅の存在比はそれぞれ 3.1、2.9、4.1 mol%
となった。また電流規制法により–4.4およ
び+4.4 µA cm-2で 60分間ずつ還元および
酸化した後のゲルでは、両端からそれぞれ
1 mmのゲル表面における銅の存在比を評
価した。銅溶液と接触させた側(吸排水側)
では銅の存在比は 5 mol%であり、それと
は反対のリザーバ側では 3.5 mol%であっ
た。これらの結果は電解により銅の分布が
初期状態とは異なることを示す。したがっ
てポンプの繰り返し動作の再現性をさらに
向上させるためには、酸化と還元を繰り返
した際の銅イオンの分布変化が定常状態と
なる条件を明らかにすればよいと考えられ
た。 
 以上のように、高分子ゲルと酸化還元活
性種を組み合わせることにより、新しい原
理で動作する微小ポンプを開発した。この
ポンプは極低流速かつ精度よく液体の吸排
出を制御できるため、ナノ・マイクロでバ
イスなどの送液部への応用が期待される。 
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