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研究成果の概要：高分子一本鎖を釣り上げる。1986 年の原子間力顕微鏡発明によってそのよう

なことが可能になり、高分子科学の基礎中の基礎を研究できるようになった。本研究では、従

来行ってきた「ナノフィッシング」と研究代表者自身が名付けた手法による高分子一本鎖のエ

ントロピー弾性（ゴム弾性の源泉）に関する研究のみならず、粘性（はちみつのようなねばね

ばの源泉）についても議論できるようにするべく、装置を改良しつつ研究を推進した。従来、

この分野は理論先行の学問であったが、数多ある理論に対して実験的確証を与えられるように

なった。それが本研究の最大の成果であると考えている。 
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１．研究開始当初の背景 
 高分子のエントロピー弾性は、その名の示
す通り金属などの他の物質がもつエネルギ
ー弾性と異なり、熱力学の範ちゅうで議論さ
れるものである。その構成要素である高分子
一本鎖は統計力学的取り扱いによってさら
に微視的な形で理解できる。いわゆるランダ
ムウォークとのアナロジーによる理解であ
る。このような取り扱いの便利なところは、
目に見えない小さな物体の運動をイメージ
しやすくし、かつさまざまな巨視的力学諸量
を計算することができることにある。しかし，

気体分子が四方八方に飛び回っている様子
を誰もが見たことがないのと同様、高分子一
本鎖の両端を引っ張って本当に弾力がある
ことを確かめた人はつい最近までいなかっ
た。 
 ところが 1986 年に開発された原子間力顕
微鏡（AFM）を用いると、これが実験可能と
なる。AFM を原子・分子分解能をもつ顕微
鏡として普通に利用すると、例えば表面に吸
着した高分子一本鎖を可視化することがで
きる。これらの研究によれば、実際に高分子
鎖は一本の紐であり、吸着の弱い自然な状態



では小さく丸まろうとすることもわかる。一
方で AFM を単一分子レベルでの力学的分光
を実現する技術として利用することもでき
る。私はこれまでこの方法を高分子一本鎖の
伸長実験に適用してきた。ゴムを引っ張って
応力—ひずみ曲線を得るように、高分子一本
鎖の力−伸長距離曲線を得ようというのであ
る。すべてが溶媒中での測定であるために、
私はこの手法を「ナノフィッシング」と呼ん
でいる。そして後で紹介する本研究で開発し
た動的方法との比較のために、この単に“ゆ
っくり”伸長する方法を準静的ナノフィッシ
ングと呼んで区別している。世界的に見ると
基板に物理吸着させた合成高分子鎖で同様
の実験を行った事例が報告されている。しか
しこれらの事例では両末端を正しく釣り上
げているケースが少なく、伸び切り鎖長や持
続長などの情報が高分子本来の数字を正確
に表している保証はない。一方私が利用した
試料では末端以外に吸着点が存在しないた
め、より正確な実験が可能となる。それでも
合成高分子がもつ宿命である分散の影響、吸
着が切れる結合破断現象が確率的事象であ
る点、また原点決定法の曖昧さゆえにデータ
には自然とばらつきが生じる。それでも、こ
れまでの研究によって従来は光散乱法など
で検討されてきた高分子鎖の統計力学的性
質が一本鎖レベルで解明できることが分か
ってきた。具体的には温度変化によって溶媒
の質をθ溶媒から良溶媒へ変化させると持
続長に変化が見られることを確認している。
貧溶媒中でグロビュール状態にある一本鎖
を、無理矢理伸長するとθ溶媒や良溶媒中で
伸長した場合とはまったく異なる曲線を得
ることもできる。ここまでくると、ナノフィ
ッシングはアンサンブル集合に対して行え
る測定を凌駕した新たな手法であると明言
してよいだろう。 
 
２．研究の目的 
 本研究では探針を共振点・非共振点で振動
させることで高周波領域の周波数掃引を可
能にする装置を開発することを目的とした。
これによって高分子一本鎖の動的性質を調
べることができるようになる。さらに特別に
外力を加えなくても系の熱振動スペクトル
を計測することで有用な知見を得るための
基礎研究を行うことを検討した。特に一本鎖
の動的スケーリング則との対応について議
論したいと考えた。また各種の相転移現象
（温度感応性、一本鎖の結晶化、コイル―グ
ロビュール転移など）を一本鎖レベルで調べ
ることができるように、精密な温度制御技術、
溶媒交換技術、光照射技術をシステムに組み
込むことを目論んだ。その先には生命現象に
も深く絡んでいるノイズが支配する秩序構
造の数理モデルである確率共鳴現象への応

用も考えていた。従来は高分子一本鎖のサイ
エンスは理論先行型の学問であった。「高分
子一本鎖のナノサイエンス」を実験先行型の
学問にしたい。それが私の夢である。 
 
３．研究の方法 
 実験に用いた高分子はリビング重合で合
成されたカルボキシル基（-COOH）末端のポ
リスチレン（分子量、分子量分布に関連して
数種類）を 1,10-デカンジチオールとの縮合
によって末端を SH 基に改変したものである。
合成されたこの高分子をθ溶媒であるシク
ロヘキサンまたは良溶媒であるジメチルホ
ルムアミドやトルエンに 20 µg/ml の濃度に
なるように溶解し、その 10 µl を金(111)基板
上に滴下した。5 分間保持し、その後純溶媒
で単に物理吸着している分子を洗い流して
測定に供した。対照実験として SH 基に改変
していない試料では分子が基板上にまった
く残っていないことを確認している。従って、
高分子と基板は斥力的な相互作用しか持ち
得ない（少なくとも引力的ではない）。末端
のみで吸着しているはずである。またこの濃
度での調整では、分子は基板上に各々孤立し
て吸着していることが AFM 観察結果よりわ
かっている。引き続き行ったナノフィッシン
グ測定では２匹の「魚」を同時に釣り上げる
ということは非常にまれにしか起こらない。 
 
４．研究成果 
 図１に示したのはナノフィッシングの成
功事例である。シクロヘキサン中、35°C で
の実験である。このように「釣り」に成功す
るとカンチレバーが基板表面から離れた後、
ある程度の距離を進んだところで伸長され
た高分子鎖にかかる張力によって引力側に
カンチレバーが反れる現象が観測される。現
象としては分かりやすいカーブが描けるの
であるが、詳細な解析をしようとすると原点
決めに関して困難が生じる。詳細は文献に譲
るが、三種類の基準に対してプロットしたも
のを図には掲載している。さらにそれぞれの

図１ ナノフィッシングの成功事例 



プロットに対して、ミミズ鎖（WLC）モデル、
自由連結鎖（FJC）モデル、それらの拡張版
を適用して contour 長、持続長、Kuhn 長、
セグメント弾性率などの値を得るのである
が、原点の異なる三つのプロットではそれら
の値に違いが出て来るので注意が必要であ
る。 
 「強制振動ナノフィッシング」はカンチレ
バーをその共振点において微小振幅で強制
振動させ、ナノフィッシングの際に生じる振
幅および位相変化から高分子一本鎖の見か
けのバネ定数と見かけの摩擦係数を求める
ものである。この方法の利点は後に述べるノ
イズ解析法のようにカンチレバーの熱ゆら
ぎに頼らず十分な振幅の強制振動をカンチ
レバーに加えるのでよりよい S/N を取れる
こと、共振点での操作なので、例えば連結
Voigt 模型で解析する際に数学的に取り扱い
が簡略化できることが挙げられる。カンチレ
バー側の粘性項は溶媒中で振動するカンチ
レバーの粘性減衰項であり、高分子のそれも
溶媒との摩擦によって生じる散逸過程を表
現している。一方、不利な点は安定したロッ
クイン検波を行うためにゆっくり伸長しな
くてはならないこと、周波数掃引が難しいこ
となどが挙げられる。 
 図２に結果を示す。弾性項の情報は準静的
ナノフィッシングで得られる情報と本質的
に等価である。すなわち伸び切り鎖近傍まで
の一定のバネ定数と伸び切り鎖効果による
みかけのバネ定数の増大である。一方粘性項
は強制振動ナノフィッシングで得られる新
しい情報、高分子の摩擦係数である。既報で
の溶媒依存性、温度依存性の議論からこの物
理量が高分子溶液の固有粘度に比するべき
ものであることがわかっているが、ランダム
コイル状態である一定の値をもち、伸び切り
鎖近傍で値がバネ定数同様に増大する。高分
子と溶媒の摩擦を記述する理論として、極端
には高分子を剛体球とみなし、その表面だけ
が溶媒との摩擦にさらされるとする理論が
ある。一方で「すぬけ」モデルと呼ばれるす

べての構成分子が溶媒と同一の相互作用を
するという理論もある。現在最も受け入れら
れている理論はその両極端ではなく、分子内
の溶媒の流れはそんなに単純ではないとい
うものである。この場合は，本実験結果が支
持しているようにランダムコイル状態と伸
び切り鎖近傍では摩擦係数に違いがでても
おかしくない。ただし伸長状態にある高分子
も含めて摩擦現象を扱った理論が現時点で
存在しないためにこれ以上の議論は不可能
である．今後の理論の発展に期待したい。ま
た実験的には分子量依存性、周波数依存性な
どを確かめてさらに詳細に検討を深めてい
きたい。 
 最後に強制振動法とは相補的な立場にあ
るもうひとつの動的ナノフィッシング法で
あるノイズ解析法について述べる。この方法
は試料表面の影響を無視できる条件ではカ
ンチレバーのバネ定数校正に利用できる。カ
ンチレバーが試料表面に近づいてくると、液
中では約数 µm 程度の距離からスペクトル形
状に変化がみられる。報告によれば、これは
試料表面とカンチレバーの間の流体力学的
相互作用の帰結で、もし試料が粘弾性をもつ
ソフトマテリアルの場合にはその試料の粘
弾性情報をスペクトル変化から求めること
も可能である。またカンチレバーが基板と接
触すると、斥力がかかる上にカンチレバー先
端が自由端から固定端へと境界条件を変化
させるために結果としてスペクトルに変化
が生じる。高分子一本鎖の伸長距離はせいぜ
い 200 ~ 300 nm 程度であるが、高分子が伸
長されていない場合には、その程度の距離の
変化では観測可能なほどにはスペクトル形
状は変化しない。しかしながらナノフィッシ
ング成功時には、カンチレバーが実際に伸長
された高分子鎖から力を受け、基板と接触し
たときと同様に境界条件が変わるためにス
ペクトルに変化が現れることが期待できる。 
 実験で用いた市販装置ではコントローラ
内で未知のフィルターがかかっており、その
ためカンチレバーの反り信号のノイズレベ
ルの絶対値は信用できない。またサンプリン
グレートもおおよそ 2 kS/sec と遅い。そこで
外部の AD コンバータを用いてカンチレバー
の液中での共振点を十分にカバーする 150 
kS/sec（ナイキスト周波数 75 kHz）でデータ
を取得した。データ長は 350,000、データ収
録時間は約 2.33 秒とした。得られたナノフィ
ッシング生データは割愛するが、その際得ら
れるノイズレベルは溶媒の熱運動によって
もたらされるカンチレバーの熱ゆらぎに起
因する原理的なノイズレベルにだいぶ近い。
ここに含まれる豊富な情報から高分子一本
鎖に関する情報を得ようというのである。実
際、上述のように基板との接触によってもた
らされるノイズレベルの減少に加え、伸び切図２ 強制振動ナノフィッシング 



り鎖近傍の状態でもノイズレベルが減少し
た。この点をより詳細に検討するために、信
号のノイズ解析を行った。全データ長
350,000 の力−伸長距離曲線を 100 分割し、
各々のデータ長 3,500 の部分についてパワー
スペクトル密度（PSD）を算出した。基板と
接触時、高分子鎖がランダムコイル状態にな
っている時、高分子鎖が伸び切り鎖近傍の状
態にある時、そして結合破断が生じカンチレ
バーが自由な状態に戻った時のそれぞれの
パワースペクトル密度の周波数依存性を図
３に示す。伸び切り鎖近傍では表面と接触し
ている時ほどでないにしてもある程度の束
縛を受けており，そのために kHz オーダーの
領域でスペクトル密度が落ち込んでいるの
が確認できた。図４は破断直前の伸び切り鎖
近傍領域およびその時の基板探針間距離に
相当する接近過程（分子鎖吸着無し）の PSD
（赤線と緑線）である。黄線と青線は、探針
および一本鎖をそれぞれ強制振動ナノフィ
ッシング法と同様の連結フォークト模型を
もとに得られる 

x f( )2
=

2kBTη

k −m 2πf( )2[ ]2 +η2 2πf( )2
 

に対してフィッティングを行った結果であ
る。接近過程ではカンチレバーのみの寄与、
後退過程では分子鎖の寄与が追加されての
結果となるので、差し引き分子鎖のみの情報
を得ることができる。例えばこの場合、伸び
切り鎖近傍でのバネ定数として 1.7 × 10-3 
N/m、粘性係数として 2.0 × 10-9 kg/sを得た。
得られた値の静的ナノフィッシングや強制
振動ナノフィッシングで得られた結果との
対応はよい。またこの式では探針および分子
鎖にそれぞれ単一の緩和時間しかあてがわ
ない単純なモデルなので、せっかくの周波数
依存性が有効に解析できない。そのことを考
慮した別のモデルによる解析は現在進行中
である。 
 時間的制約で目標の一部として掲げた相

転移現象、確率共鳴現象への展開は残念なが
ら行えなかった。しかし、「高分子一本鎖の
ナノサイエンス」を実験先行型の学問にした
いという私の夢は今回の研究でかなり前進
することができたと確信している。 

図４ ノイズスペクトルの解析結果 

図３ ノイズ解析ナノフィッシング 
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