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研究成果の概要（和文）：ナノメートル（nm）レベルの微小な流路（ナノ流路）は，微小空間

特有の化学現象を利用した新しい物質分離法への応用が期待されている。この点に着目して，

シリカなど金属酸化物からなるナノ流路内部での物質輸送現象について検討を進めた。また，

ナノ流路内での物質輸送をリアルタイムでモニタリングする新規手法，およびナノ流路内での

キラル分離について検討し，それぞれに対して成果を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Nanofluidic channels have be paid much attention in the field of 
separation science due to their specific microenvironments.  In the present study, 
molecular transport inside the nanofluidic channel composed of metal-oxide frameworks 
was examined.  In addition, I also examined development of real-time monitoring 
technique to observe molecular transport inside the nanofluidic channel and chiral 
separation inside the nanofluidic channel. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年のナノ材料開発の進展によって，カー
ボンナノチューブや金属ナノチューブ，金属
酸化物ナノチューブ，脂質ナノチューブなど
様々な無機・有機ナノチューブの合成が可能
となり，これらナノチューブ内の微小空間を
利用した先駆的化学プロセスの創製が繰り
広げられている。ナノメートル（nm）レベ

ルの微小空間（ナノ空間）内では，包摂され
た分子の運動性と反応性がチューブ内壁と
の相互作用に強く依存し，フラスコ内バルク
溶液中とは異なる特異な化学過程の発現が
期待されている。ナノ空間の特異性の観点か
ら，ナノチューブを微小反応フラスコとした
「ナノテストチューブ」という概念が近年提
唱されると共に，光機能性物質や生体酵素，



触媒活性物質を包摂させた機能性材料の開
発が進んでいる。また，ナノチューブ内での
物質輸送現象に着目した研究も行われてい
る。その結果，通常のキャピラリーチューブ
（内径がµm 以上）では通常発現し得ない物
質輸送現象が報告され，ナノチューブ内での
物質輸送の特異性を利用した新たな物質分
離手法の開拓が期待されている。しかし，ナ
ノチューブ内での物質輸送の本質は未だ分
かっていないのが現状である。 
 これまでに，多孔性陽極酸化（PAA）膜や
トラックエッチング膜に存在する円柱状細
孔内に金ナノチューブ，カーボンナノチュー
ブ，シリカナノチューブなどを形成させたナ
ノチューブ集積膜を用いた膜透過実験から，
ナノチューブ内での物質輸送現象の研究が
報告されている。中でも，独自に開発してき
たシリカナノチューブ（以降シリカナノチャ
ンネル）を PAA 膜内に集積させたナノチャ
ンネル集積（NCA）膜は，チャンネル径や形
状を任意に制御出来るために，チャンネル構
造と物質輸送現象の関係を議論するために
適した素材と言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ナノチャンネル内部における
特異な物質輸送現象を理解し，ナノチャンネ
ル内物質輸送に立脚した分離分析システム
を構築することも目的として，以下の研究課
題を遂行した。(1)物質輸送現象に影響を及ぼ
すナノチャンネル内溶媒物性の評価，(2) ナ
ノチャンネル内部での物質輸送のリアルタ
イムモニタリング手法の開発，(3) ナノチャ
ンネル内部での特異性が有効と予測される
キラル分離。 
 
３．研究の方法 
 各研究課題において以下の研究を遂行し
た。 
(1) 物質輸送現象の理解 
 ナノチャンネル内部における物質輸送現
象を理解するためには，ナノチャンネル内部
に閉じ込められた溶媒の粘性や pH といった
物性を解明することが必要である。そこで，
膜透過型 NCA 膜の内部に各種蛍光プローブ
分子を導入した蛍光測定から，細孔内溶媒物
性の評価を行った。 
(2) 物質輸送のリアルタイムモニタリング 
 ナノチャンネル内部における物質の拡散

挙動をリアルタイムで観測することができ
れば，物質輸送現象の特異性を系統的に研究
することができる。ここでは，ナノチャンネ
ル集積（NCA）膜を金属薄膜上に形成させる
ことで発現する光導波路現象を利用した，新
規なモニタリング手法の開発を目指した。 
(3) キラル分離 
 キラル分離においては，キラルセレクター
分子をナノチャンネル内部に固定化し，ナノ
チャンネルを通過する溶質分子の拡散挙動
の差を観測する必要がある。そこで，膜透過
型 NCA 膜を 2 つの溶液間に挟み込み，キラ
ルなアミノ酸の膜透過挙動を観測し，キラル
選択的な物質輸送の可能性を検討した。 
 
４．研究成果 
 各研究課題において以下の成果を得た。 
 
(1) 物質輸送現象の理解 
 直径が 3.1 nmおよび 13 nmの一次元シリカ
ナノチャンネルが集積された膜透過型 NCA
膜を作製し，チャンネル内部にアミノプロピ
ル（AP），およびトリメチルアミノプロピル
（TMAP）単分子膜を形成させた。以下，そ
れぞれ AP-NCA 膜，TMAP-NCA 膜と呼ぶ。 
 TMAP-NCA を用いた系では，ナノチャン
ネル内部の pH 環境評価を行った。アニオン
性の pH プローブ分子を静電的にチャンネル
内部に吸着させ，外部溶液の pH（pHbulk）に
対する pH プローブ分子の酸解離挙動を蛍光
励起スペクトルから解析したところ，バルク
溶液系と比べてナノチャンネル内部で酸解
離挙動に大きな差が観測された（図 1）。この
ようなナノチャンネル内部での特異的な酸
解離挙動はピラニン以外の 3 種類の pH プロ
ーブ分子においても観測されたことから，ナ
ノチャンネル内部の pH環境が外部溶液の pH
環境と著しく異なるためである。図 1 で示し
たような酸解離挙動を基にして，ナノチャン
ネル内部の pH（pHpore）を解析したところ，
pHbulkが 2〜9 の時に，ナノチャンネル内部は
弱酸性〜中性条件であることが示唆された。
また，図 1 に示すようにナノチャンネル内部
に閉じ込められた分子の酸解離挙動がチャ
ンネル径（ここでは 3.1 nm と 13 nm の比較）
に依存することが分かった。この結果につい
ては，細孔内部の誘電率がチャンネル径依存
性に起因することが示唆されている。 



 また，AP-NCA 膜を用いた系では，粘性プ
ローブであるローダミン B（RhB）を固定化
させ，RhB の時間分解蛍光測定からチャンネ
ル内の粘性の温度依存性を評価した（図 2）。 

 その結果，AP 修飾した直径 3.1 nm のシリ
カナノチャンネル内部に閉じ込められた溶
媒水が，およそ 223 K まで凍らず，安定な過
冷却状態となることを見いだした。溶媒粘性
の温度依存性は非アレニウス型であること
から，過冷却水が Fragile 溶媒と示唆された。
さらに，223 K におけるチャンネル内過冷却
水の溶媒粘性については，およそ 5 mPa s と
見積もられ，過冷却状態バルク水の粘性に比
べて比較的小さいことが分かった。 
 以上の通り，物質輸送現象に関連するシリ
カナノチャンネル内部の pH 環境や溶媒粘性
を定量的に評価した。 
 
(2) 物質輸送のリアルタイムモニタリング 
 ナノチャンネル内部への物質吸着と脱着
ダイナミクスを測定すれば，拡散係数を見積
もることが出来る。本研究では，界面活性剤
ミセルを鋳型として形成するシリカ NCA 膜

（チャンネル径：ca. 7 nm），陽極酸化により
形成するアルミナ NCA 膜（チャンネル径：
20〜60 nm）を Al 薄膜上に形成させ，NCA 膜
での光導波路現象を利用したモニタリング
手法を開発した。図 3にその概略を示す。NCA
膜を形成した試料基板をプリズムに接着し
たクレッチマン配置で，白色光の反射スペク
トルを計測すると，反射光の減少ディップが
観察される。このディップの波長位置は NCA
膜への物質吸着量にほぼ比例するために，吸
脱着量のモニタリングが可能となる。 
 光導波路現象を利用したモニタリング（以
下 OWG モニタリング）では，物質吸脱着に
伴うNCA膜の屈折率変化を計測するために，
モル吸光係数の小さな物質に適応できる利
点がある。しかし，検出感度の低さが問題で
あり，検出感度の改善が求められた。そこで，
フレネル計算に基づき検出感度改善策を検
討したところ，NCA 膜の平均屈折率を溶媒の
屈折率に近づけると劇的に感度が改善でき
ることを見いだした。この知見に基づき，
NCA 膜の平均屈折率調整を図った。具体的に
は，ガラス基板上に Al 膜を真空蒸着した後
に，Al 膜上部のみを陽極酸化することで，一

 
図 1 ピラニンの酸解離挙動の比較 

 

図 2 AP 修飾シリカナノチャンネルに固

定化した RhB 蛍光寿命の温度依存性 

 
図 3 OWG モニタリングの概略 

 

図 4 OWG と SPR の応答比較 



次元ナノチャンネルが集積したアルミナ
NCA 膜を Al 薄膜上に形成させた。ナノチャ
ンネルの直径や周期などを陽極酸化条件と
ポストエッチング条件によって制御するこ
とで，アルミナ NCA 膜の平均屈折率調整を
図った。その結果，一般的な表面屈折率モニ
タリング法である表面プラズモン共鳴（SPR）
法に比べて検出感度が 100 倍以上高くなるこ
とを見いだした。図 4 には，フレネル計算に
基づく OWG 法と SPR 法の応答比較であり，
この計算結果に対応した実験結果も得てい
る。 
 OWG モニタリング法は，高分子量のタン
パク質から比較的低分子量の界面活性剤ま
で幅広い物質の吸脱着速度測定が可能であ
る。例えば，タンパク質であるミオグロビン，
界面活性剤である SDS について吸脱着速度
を測定できた。得られた吸脱着速度を Fick の
拡散方程式に基づき解析したところ，いずれ
も 10-12〜10-13 cm2 s-1 程度とバルク溶液中（〜
10-6 cm2 s-1）に比べて極めて小さな値である
ことが分かった。この遅い拡散定数は，ナノ
チャンネル内部での立体的制約やチャンネ
ル内壁との相互作用頻度の高さによるもの

と考えられる。 
 そこで，ナノチャンネルの実効チャンネル
径が異なる系での分子拡散について検討し
た。ここでは，疎水的な PEG を修飾したミオ
グロビン（PEG-Mb）を調整し，ODS 修飾し
たシリカナノチャンネル（直径：ca. 7 nm）内
部での PEG-Mb の拡散挙動について，OWG
モニタリングにより検討した。その結果，
ODS の被覆率がおよそ 1 と 0.6 について，
PEG-Mb の拡散定数が 1.2×10-12 cm2 s-1，0.33
×10-12 cm2 s-1 と見積もられた。いずれの ODS
被覆率についても，PEG-Mb の吸着定数が同
じ（表 1）だったことから，PEG-Mb の ODS
修飾ナノチャンネル内壁への親和性につい
ては，被覆率に依存しないと考えられる。拡
散定数の違いについては，シリカナノチャン
ネル内壁に固定化された ODS のアルキル鎖
が，被覆率によってほぼ直鎖状から折れ曲が
り状に変化することで，実効チャンネル径に
差が生じたためと考えられる。 
 以上の通り，高感度な OWG モニタリング
法を開発すると共に，ナノチャンネル内部に
おける物質拡散挙動の観測に適用できるこ
とを実証した。 
 
(3) キラル分離 
 直径 3.1 nm の一次元シリカナノチャンネ

ルが集積された膜透過型 NCA 膜を作製し，
ナノチャンネル内壁にキラルセレクターと
してβ-シクロデキストリン（CD）を修飾した。
この CD 修飾 NCA 膜を 2 つの溶液間に設置
し，D,L-トリプトファンの膜透過流速を測定
した。その結果，D 体の膜透過流速が L 体に
比べておよそ 7 倍程度大きくなることが分か
った。同様な実験を直径 200 nm の一次元ア
ルミナ細孔を有する PAA 膜で行ったところ，
D，L 体の膜透過流速に差が無かった。以上
の結果から，微小な一次元ナノチャンネルが
効率的なキラル分離に適用できることが示
された。 
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