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● 抽出および高感度検出剤としての

ナノ液滴 in マイクロ液滴の可能性

エマルションは広大な界面積を有しており，抽出およ

び濃縮に有用である。特に分散液液マイクロ抽出法は，

簡便な操作で高い回収および濃縮率を短時間で達成可能

であるため，近年注目されている1)。しかし，この分散

液液マイクロ抽出法にも課題は存在している。その一つ

として，エマルションに抽出されるのは，疎水性あるい

は親水性物質のみである点。二つ目として，エマルショ

ンの光散乱が原因で，抽出と分光分析のオンライン化は

困難である点が挙げられる。そこで Zhang らは，固相

表面へのエマルションの固定化の研究から発想し2)，二

相のナノメートル液滴 in マイクロメートル液滴を用い

て親水・疎水両物質の濃縮を提案している（ナノ液滴

のサイズは実際にはマイクロメートルサイズである）。

彼らは，疎水性基板を有するマイクロチャネルに疎水性

溶媒と共溶媒から構成されるホスト溶液を注入し，次に

試料を含む水溶液の導入によって，水溶液のナノ液滴を

含むマイクロサイズのホスト液滴（疎水性溶媒）を基板

に固定化する手法を報告している（図 1)3)．この手法を

用いると，ナノ液滴へ親水性物質，ホストのマイクロ液

滴へ疎水性物質の同時抽出が可能であった。さらに，高

い曲率を有するナノ液滴の表面が光を局所的に集光する

マイクロレンズ効果に着目し，抽出後の分析として，顕

微蛍光検出による高感度検出を試みている。その結果，

マイクロレンズ効果によりフルオレセインの高感度検出

（検出限界：50 pM）が可能であったと報告している。

実用的な観点では，彼らの手法は，適用可能な溶媒の

組み合わせに制限があり，特に抽出選択率の向上のため

の工夫が必要である。また，本手法の利点を活用できる

サンプルの検討も必要であるなど課題も多い。しかし，

溶液交換操作のみで二相のナノ液滴 in マイクロ液滴を

基板に形成し，選択的な抽出および濃縮，そしてマイク

ロレンズ効果により高感度検出を可能とする本手法は，

エマルションの特性を巧みに分析科学へ利用したという

点で興味深いと考えられる。
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● 高感度な動的核偏極 NMR 法を利用した

材料解析

固体 NMR は，構造情報を与える方法として化学分野

で大きな貢献を果たしているが，感度が低いことから現

在もその技術は進化を続けている。NMR の感度を向上

させる手法の一つに動的核偏極（Dynamic Nuclear

Polarization, DNP）法が知られており，最近 DNP 

NMR による応用例が数多く報告されるようになってき

た。DNPNMR は，測定サンプルに偏極剤（ラジカル

等）溶液を添加し，適切な条件下で偏極剤の電子スピン

の大きな偏極を測定サンプルの核スピンに移して信号強

度を増大させる方法で，固体 NMR に DNP 法を利用す

ると感度（S/N 比）は 10～200 倍程度1)向上する。積算

回数は，S/N 比の二乗に反比例するため，S/N 比 10 倍

の向上は，例えば 100 日間必要だった積算時間を 1 日

に短縮することに相当し，これまで観測できなかった微

弱な信号による構造解析が可能になりつつある。例え

ば，ドラッグを結合させたセロルースナノファイバーへ

の応用例では，1 ％ 程度のドラッグの結合率の見積り

ばかりか，ドラッグが表面に吸着しているのか共有結合

しているのかが判別できた1)。架橋ポリスチレン等の不

溶性ポリマーでは，比表面積が低いためにポリマー中に

均一に偏極剤を分散できないことが課題となり，DNP

NMR が応用されることはほとんどなかった。しかし，

ポリマーを適切な偏極剤溶液で膨潤させることで，偏極

剤が均一に分散し，架橋構造の解析が可能となった2)。

さらに，無機材料中の NMR 感度の低い核種（17O や

6,7Li）に対する DNP の利用も進んでいる。電池電極の

固体電解質界面（solid electrolyte interphase，SEI）の

分析では，これまで偏極剤溶液を添加して DNPNMR

を測定していたが，偏極剤溶液が SEI の組成や構造に

影響する可能性があることや，感度が増大するのは SEI
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の外層に限定されることが課題であった。これを解決す

る方法として，最近 Mn(II）や Fe(III）などのドーパ

ントとして用いられている常磁性イオンを DNP に利用

する metal ion DNP（MIDNP）法が開発され，6Li や

7Li に信号強度の増大がみられた3)。このように，DNP

NMR は材料化学の構造解析分野において，新しい情報

をもたらす必要不可欠な方法となりつつあり，今後応用

範囲の拡がりに期待が持たれる。
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