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研究成果の概要（和文）：　電気インピーダンス計測によりナノ流路内のイオン分布と輸送現象を評価した。そ
の結果，流れがある場合，流れが無い状態に対して電気二重層の厚さが薄くなるという結果を得ることが出来
た。さらに，電気二重層がオーバーラップする程に細いナノ流路内では，表面電荷を打ち消すカウンターイオン
でナノ流路内が占められていると考えられ，Grahameの式で見積もった表面電荷量をDebye-Huckel-Onsager式に
フィードバックして抵抗値に換算したところ，ナノ流路表面の表面電荷に制限された抵抗値が得られ，低濃度側
における電気二重層のオーバーラップ状態の抵抗値と非常に良く一致することを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：The nanospace should be partially or totally filled with an electric double 
layer at the interface between solid and liquid. Electrical impedance spectroscopy was used to 
comprehensively investigate how the ionic concentration and the volume of the nanospace influenced 
by the electrical properties of various ionic solutions in a nanochannel. The electrokinetic 
properties and the thickness of the electric double layer in the nanospace were determined to be 
dependent on the hydration diameter, mobility, and ionic strength of the various ion species. The 
electric double layer overlaps under particular conditions, such as with sufficiently narrow 
channels, and the qualitative properties of this were consistent with the Debye-Hckel-Onsager 
equation.
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１．研究開始当初の背景 
 化学やライフサイエンスなどの様々な合
成や分析の過程において，クロマトグラフィ
ーに代表される分子の分離操作が基盤技術
として広く用いられている。ただし，従来法
は分子が分離担体中を移動しながら吸着と
脱離を繰り返す確率過程での移動度の違い
で分離するため，膨大な時間を費やして分離
条件の最適化をしても，移動度が近い分子同
士を分離することは困難である。また，分離
能を良くするにはより長い分離長と必然的
により多量のサンプルが必要となる。従って，
例えば細胞 1個の中にある生体分子を調べる
ような極微量サンプルに対して，現在の分離
技術は全く太刀打ちできない。 
 このような積年の課題を解決するため，
我々は 1分子ソーターの実現を目指している。
すなわち，確率過程に依存しない 1分子測定
と 1分子操作を組み合わせ，1分子ずつ検出，
分離，回収することで確率的曖昧さの無い 1
分子レベルの分解能と精度を得ようという
ものである。我々はこれまで，幅や高さが数
10nm のナノ流路に測定電極や分離電極を配
置しておけば，ナノ流路を流れてくる生体分
子を 1分子ずつ電気的に測定しながら分離・
回収することが可能であることを見出し，世
界初の 1分子ソーターの原理的な実証に成功
した。 
 ところでナノ流路では，流路幅が壁面-溶液
界面の電気二重層の厚さと同程度となるた
め，内部のイオン分布や電界下の輸送現象は
バルクのそれとは異なっていると予想され
る。ナノ流路での電気測定や解析ではこの点
が考慮されるべきであるが，ナノ流路内の電
気二重層やイオン分布を直接測定した例は
無く，最近，我々のデバイスが直接測定に最
適なフォーマットであることを見出し，プリ
ミティブではあるが世界初の直接測定デー
タの取得に成功している。 
 
 
２．研究の目的 
 ナノ流路内での電気インピーダンス測定
により，流路横断方向のイオン分布や，電界
中のイオンの移動度および輸送現象を直接
測定し，電気二重層におけるイオン分布を与
える Poisson-Boltzmann 式を用いて測定値
を評価することにより，イオン分布や電界中
のイオンの輸送現象を明らかとする。特に，
ナノ流路の内部空間が全て電気二重層とな
る場合，流路内部のポテンシャルに応じてカ
チオンあるいはアニオンのいずれか一方が
支配的になる。このような電気的中性条件か
ら逸脱した環境とバルクとの違いを明らか
とする。さらに，ナノ界面空間の特徴を取り
入れた電気的等価回路モデルを作成し，測定
値から狙ったサンプルの信号のみを取り出
す解析精度の向上を図る。 
 
 

３．研究の方法 
 まず，測定用のナノ流体デバイスを作製す
る。次に，ナノ流路内における電気二重層な
どのイオン分布や電界印加時のイオンの移
動度などの物理特性を，流路幅やイオン濃度
を変えながら電気インピーダンス測定によ
り直接測定し，バルクの状態とどのように異
なるかを実験的に明らかにする。特に，流路
フォーマットの特徴である”流れの有無”が，
内部のイオン分布等に与える影響を明らか
にする。さらに，得られたナノ流路の特徴を
反映した解析モデルによって，電気インピー
ダンスの測定値から電気二重層などのナノ
流路内の構造に由来する成分を除去し，測定
サンプルに由来する成分のみを高精度に分
離する解析手法を確立する。得られた成果に
よって，我々が開発を進めるナノ流路内での
1 分子センシングにおける感度や精度の向上
を実証し，研究をまとめる。 
 
４．研究成果 
 測定デバイスを作製し,電気インピーダン
スによる直接測定からナノ流路内のイオン
分布と輸送現象を評価した。デバイスは，当
初計画の通り，4 大学コンソーシアム(東大,
東工大,早稲田大,慶応大)で共同運用してい
る MEMS 加工装置群を利用して作製した。電
気インピーダンス測定に関しては，研究が予
定よりも大幅に進み，H26 年度と H27 年度に
実施予定であった，様々なイオン種を用いた
測定と，「流れがある」状態での測定にも踏
み込んだ。 
 具体的には，過去の研究例が多く,参照デ
ータが豊富なKCl溶液をサンプル溶液として
用い，KCl 濃度を 1nM～1M の範囲で変化させ
つつ,電極ギャップ(流路幅)がそれぞれ数
10nm～1μm のナノ流路で電気インピーダン
スを測定した(測定周波数は DC～10MHz)。さ
らに，同様の実験を流れがある状態でも実施
し，流れの有無がナノ流路内のイオン分布に
与える影響も調べた。その結果，静的な状態
におけるイオン濃度が電気二重層の厚さに
与える影響を明らかとした上で，かつ，流れ
があると連続的にキャリアイオンが供給さ
れるため，長期連続的な測定が可能となるこ
と，及び「流れが無い」状態に対して電気二
重層の厚さが薄くなるという結果を得るこ
とが出来た。 
 一方，イオン半径や水和半径の影響に関し
ては，KCl，NaCl,LiCl,MgCl2,AlCl3などのイ
オン半径や水和半径，および価数の異なる
様々なイオンを網羅的に測定し，水和半径や
価数が電気二重層の厚みに与える影響，およ
びナノ流路内の導電率や誘電率に与える影
響を網羅的に評価し，その基礎現象を明らか
とした。その結果，10-5M 付近の濃度を境にし
て，高濃度側と低濃度側で異なるトレンドを
示すことが明らかとなった。10-5M 以上の高濃
度側における溶液抵抗の実測値は，抵抗値の
高い順に LiCl > NaCl > MgCl2 > KCl > AlCl3



の 順 番 で あ っ た 。 こ の 結 果 は
Debye-Huckel-Onsager 式により求めた理論
値と良い一致を示すことを明らかとした。 
 さらに電気二重層がオーバーラップする
程に細いナノ流路内では，流路表面からの強
い静電的拘束や壁面に衝突するなどにより
拡散が制限されるため，バルクに比べて高い
粘度を示すことが予想される。本測定におけ
る低濃度側がこの条件に当たり，例えば，
519nm 幅の流路に対し 77nm 幅の流路では，K+

の粘度は約 2.5 倍，Al+に関しては約 3倍の粘
度を示した。すなわち，低濃度側の抵抗値は，
ナノ界面空間特有の粘度変化によるもので
あることが明らかとなった。さらに低濃度側
では内部空間が電気二重層で占められるの
で，程度の差こそあれ表面電荷を打ち消すカ
ウンターイオン(この場合はカチオン)でナ
ノ流路内が占められていると考えられ，
Grahame の式で見積もった表面電荷量を
Debye-Huckel-Onsager 式にフィードバック
して抵抗値に換算したところ，ナノ流路表面
の表面電荷に制限された抵抗値が得られ，低
濃度側における電気二重層のオーバーラッ
プ状態の抵抗値と非常に良く一致すること
を明らかとした。以上，静電力だけでなく流
体の流れ場の影響まで含めたイオン分布構
造まで踏み込んで明らかとすることに成功
した。 
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