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電気浸透流における逆放物線状 フロープロフィルの形成と
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The flow profile of electroosmosis in capillary-zone electrophoresis was observed using a

microscope-CCD-video system, rectangular capillary (50 •~ 1000 ƒÊm) and fused-silica 

capillary (75 ƒÊm in diameter). A rhodamine 6 G-methanol solution was used as a 

fluorescent sample solution. The front zone of electrosomosis forms a reverse parabolic

flow profile. The flow speed at the center of a cross-section of capillary was 0 .4% lower

than that at the near the wall. The progress of frontal zone while an applying pulsed 

electric field was observed. It was found that the growth and decay is very rapid
, less

than 1/15 second (which is equal to the time resolution in this experiment) .
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1　緒 言

電気浸透流 はキ ャピラリー電 気泳動 の基本 因子 の一つ

であ る1)～4).電気浸透 流 につ いて ガラス管 ・テフ ロン

管等 の素材3)4),ガ ラス管 内表 面の化学 的処理 や界面活

性剤 の吸着5)～7),カ ラム軸 やカ ラム断 面方 向への 電場

の印加1)2)8)9)11),溶媒組成10)11)などの検討 が近年進 み理

解 が深 まってきている.電 気浸透流に関連す る物性 因子

と してはガラス管内表 面の電荷及 びその密度3)5)9),溶媒

のpH・ 塩濃度 ・粘性,ゼ ータ電位,媒 体 や素材の誘電

率等1)2)4)5)12)～14)が挙 げ られる.

ガラス毛細管 の内表面 の電荷 については,シ ラノール

基 の解離 に基づ く電荷 の保持1)5)12)とともに,カ ラム軸

方 向 に印加 され た電場 に より誘起 され る電 荷 も存在 す

る1)12).こ れ は一つ には,溶 融石英 キ ャピラリー管 の外

部 に被覆 され たポ リイ ミド樹脂表面か らの電流の放 出に

よ りカラムの ラジアル方向(断 面方向)に 電場 がかか っ

て いる と考 えれ ばよい.こ のこと は溶融 石英 キ ャピラ

リー管の外壁 にほこ りが付着 してい く現象 により実在す
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ることが分かる.こ のような表面電荷(シ ラ ノールの解

離 により生 じる電荷 と誘起 された電荷の二つ)が 電気浸

透流 を誘起 する基本 因子 である1) 2).

キャピラリー管 の内表面 に存在す る電荷によ り溶液媒

体中の イオ ンが壁面 へ集 まった結果,電 荷密度 の偏 りが

生 じる.こ の偏 ったプラス電荷(通 常はガ ラス壁面 が負

に帯電 し,溶 液中ではブラス電荷が壁面近傍 へ集 まる)

は溶融石英キ ャピラ リー管端 に設置 され た負電極(管 壁

面上が プラスの場合,正 電極)に 向か って移 動する.　こ

れが電気浸透流である.こ の漫透流の フロープロフ ィル

につ いてはPrctoriusら により栓流 との提案が なされ て

いる15).こ の フロー プロフ ィルの実 測はTsudaら2) 16),

及 びTaylorら17)に よ りなされた.Tsudaら は電気浸透

流 のフロープロフィルは逆放物線状で あることを見 いだ

した1)2)15).Taylorら の実験結果17)もこの事実 を支持 す

る もの であ った.又,Tsudaら は円形 断面 を持 つ溶融

石英 キャピラリー管(直 径65μm)に つ いて もその管中

でのフロープロフィルを観察 している2) 18).

著者 らは長方形断面及び円形断面 を持つキ ャピラリー

管 を用 いてゾー ン先端のフロープロフ ィルを詳細 に検討

したところ,中 央部の流速が遅 いことを見 いだ した.　更

にパ ルス電場 による電気浸 透流 の開始(立 ち上が り時

間)と 停止(立 ち下が り時間)を 調べ たところ興味ある

知 見が得 られ たので報告する.

2　 実 験

2・1　実験装置

装 置 は既報16)とほぼ同様 に組 み立 てたものを用いた.

すなわち,長 方形断面 のキ ャピラリー管{ホ ウケ イ酸ガ

ラス,1mm(Y軸),50μm(Z軸),長 さ164mm(　 X

軸),Wilmad　 Glass,Buena,NJ,USA},溶 融石 英 キ

ャピラ リー管(内 径75μm,ジ ーエルサ イエ ンス製),

キ ャピラ リー管 の保持 台(X-Yス テージ,自 製),試 料

溶液及 び溶媒槽用の注射器を移動 させ た り,入 れ替 えた

りす るため のX-Yス テージ,実 体顕 微鏡(SMZ-　 2T,

ニ コン製),カ ラー ビデオCCDカ メラ(DXC-101,　 ソ

ニー製),VHSビ デオ レコーダー(松 下電器製),高 電

圧電源(自 製)よ りな る.キ ャ ピラ リー管中の試料 ゾー

ン の 照 明(ハ ロ ゲ ン ラ ン プ,150W,Cole　 Parmer

Instruments,Chicago,IL,USA)は 側面 か ら行い.　試

料 ゾーンの蛍光観察に用いた.

キャピラリー管は直線上 のまま保持 し,両 端に溶媒 を

満 た したポ リエチ レン製の注射器(2ml)を 溶媒槽 と し

て用 い,観 察用のキ ャピラ リー管の端 を注射 器の針 を付

ける部分か ら挿入する.電 極 には白金線 を用い,注 射筒

にあ けた小 さい穴 よ り白金線 を溶媒 中に挿入 して用 い

た.蛍 光試料溶液 も同一の注射器に満た した.

用 いた高電圧電源の立 ち上が り時間と立 ち下 が り時間

(過渡応答特性)は 共 に10000Vに つ き2ミ リ秒 に設計

した.又,キ ャ ピラ リー管 に平 行 に電 気抵 抗(2×　107

Ω,キ ャ ピラリー カ ラムの予想 される抵抗 値の1/　700)

を用 い て,電 圧 印加 時 や切断 時 にキ ャ ピラリー管中 に

流 れ る残余電 流 を少 な くした.こ の回路 をFig.1に 示

した.抵 抗R2は キ ャピラ リー管中 を流れ る電流量の測

定 のために用 いた.

2・2　操　 作

キャ ピラリー管 を保持台 に設置後,メ タノールを満 た

した溶媒槽 にキ ャピラリー管の一端を浸すと,毛 管現象

によ りキャピラリー管 はメタノールで満 た される.次 い

でほかの一端 も溶媒槽 に浸 ける.し ば らく電圧 を印加 し

定常 状態 にな るまで待 つ.次 いで電圧 の印加 を止 め,

Fig.1のX-Yス テー ジ-2を 用 いて溶媒 槽 を外 し,　試

料 を入れ た溶媒槽 を代わ りにキ ャピラ リー管の端 に浸 け

る.こ の操 作 はX-Yス テー ジに付属 す るダイヤル を用

いて行 い,振 動を与えない ように非常 に慎重 に行 う.　次

いで電圧 を連 続的 に印加 し,色 素 に よって形 作 られ る

ゾー ン先端 を観察す る.ゾ ー ン先端の蛍光 画像 が　CRT

Fig. 1 Schematic diagram for the instrumentation

for visual observation of zone front

A and B are reservoirs of the medium and the col-

ored sample solution, respectively. Each reservoir 

has its own platinum electrode. Current is mea-

sured at C.  D•`E is a rectangular or a round capil-

lary. R2 and R3 are 64•~103 and 2•~107 ƒ¶, respec-

tively. X-Y-stage-1 is used for following up the 

frontal zone, and X-Y-stage-2 for transferring reser-

voirs for injection.
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上 に く る よ う に,Fig.1のX-Yス テ ー ジ-1に よ り保 持

台全 体 を移動 させ なが ら観 察 す る.キ ャ ピラ リー管 の 槽

内 の 水 位 が 同 一 に な る よ う に槽 の 水 平 位 置 を同 一 に 保

つ.

ロ ー ダ ミ ン6G(Exciton Chemical,Dayton,　 OH,

USA又 は 東 京 化 成 製)は 化 学 用 を使 用 し,メ タ ノー ル

は特 級 試 薬 を使 用 した.メ タ ノー ル 中 で は こ の試 薬 は電

気的 に は中性 物 質 と して存 在 す る と 仮定 した,ロ ー ダ ミ

ン6Gの 濃 度 は0.1～1.0mMに 保 ち,蛍 光 試 薬 の 溶 液

と純 メ タ ノー ル が物 性 的 に近 似 の状 態 に あ る と した.

3　結果と考察

電 気 浸 透 流 は 種 々 の媒 体(水,メ タ ノー ル,ア セ トニ

トリル,メ タ ノー ル ーベ ンゼ ン,界 面 活 性 剤 を 含 ん だヘ

キ サ ン等)1)3)11)を 用 い て,種 々 の素 材(パ イ レ ック ス ガ

ラス,溶 融 石 英 ガ ラ ス,ポ リテ トラ フル オ ロ エ チ レ ン,

ポ リ フル オ ロ エ チ レ ンプ ロ ピ レ ン3)19))の 管 中 で電 圧 を

印 加 す れ ば 発 生 さ せ る こ と が で き る.電 気 浸 透 流 の 流

速,v(osm)は 次 式 で示 され る.

( 1 )

ここ で ε,ζ,E,η は それ ぞ れ 誘 電 率,ゼ ー タ電 位,　電

位 こ う配,媒 体 の 粘 性 で あ る.又,ζ=δeの 関 連 が あ

り,ゼ ー タ電 位 は拡 散 二 重 層(δ)及 び 管 壁 表 面 の電 荷

密度(e)と の関 連 を持 つ20).E=i/kc[iは 電 流 密 度(　A

cm-2)でkc導 電 率(Ωcm)-1]で あ る の で,式(1)　 か

ら次式 が導 か れ る.

( 2 )

kcη はWalden　 productと して 温 度 に 独 立 な 因子 に な る

の で,v(osm)は 電 流 密 度 と 直 線 的 な 関 連 に な

る1)～3)5) 21).

本 報 告 で は素 材 と して ホ ウ ケ イ酸 ガ ラス(長 方 形 断 面

の ガ ラ スキ ャ ピ ラ リー)及 び溶 融 石 英 ガ ラス(円 形 断 面

の ガ ラ スキ ャ ピ ラ リー),媒 体 と して メ タ ノー ル を用 い,

蛍光 試 薬 と して ロ ー ダ ミ ン6Gを 用 い た.用 い た ガ ラ ス

キ ャ ピラ リー 管 は無 修 飾 の ま ま用 い たの で,内 壁 面 の電

荷密 度 は 自然 に付 与 され た もの で あ る.メ タ ノー ル媒 体

を用 い てい るの で電 気 二 重 層 は電 解 質 を含 ん だ水 溶 液 に

比 べ て か な り大 き くな って い る.Martinら22)は 50 mM

Na2HPO4水 溶 液 で 電 気 二 重 層 の 厚 さ を1.7～2.6μm　 と

計算 してい るが,こ の値 はか な り通 常 の 計算 よ り大 き め

で あ り,メ タ ノー ル媒 体 中 で は前 記 の値 程 度 に は な っ て

い る で あ ろ う.電 気 浸 透 流 はE,iを 制 御 す る こ と に よ

り開 始 や停 止 で き る.

3・1　 逆 放 物 線 フ ロー プ ロ フ ィル の 形 成

電 気 浸 透 流 の フ ロ ー プ ロ フ ィル との 比 較 の た め同 一 の

実 験 装 置 を用 い て圧 力 差 流 の フ ロ ー プ ロ フ ィル を得 た.

こ れ をFig .2に 示 した.す な わ ち長 方 形 断 面 の キ ャ ピ

ラ リ ー(50×1000μm,長 さ113mm)23)の 試 料 注 入 側

(Fig.1のE)を 約3mm程 度 高 く して こ う配 を つ け圧

力 差 流 を生 じ させ た.Pl,P2は 連 続 的 に 観 察 され た.

Fig.2のx軸 は連 続 的 な ゾ ー ンの 移 行 を 示 して い る.

二 つ の フ ロ ー プ ロ フ ィル の観 察 さ れ た 時 間 差 は10 .1　秒

で,こ の 間 中央 部 で0.83mm進 ん で い る.中 央 部 の 線

流 速,v(pres)centralと 管 中 央 と側 壁 の中 間 位 置(R/ 2 )

の線 流 速,v(pres)R/2,は そ れ ぞ れ0 .083,0.078　 mm　 /　s

で,両 者 の比[v(prcs)R/2]/[v(pres)central]は0.94　 で,

後 者 が 約6%程 度 減 少 し て い る.こ の 実 験 条 件 で は

Poiseulleフ ロー と して 非 常 に線 流 速 を 小 さ く保 ち ゆ っ

く り展 開 され て い るの で,拡 散 の 影 響 が 大 き く,中 央 部

と壁 面 近 傍 側 との 速 度 差 が 比 較 的 小 さ く保 たれ て い る.

キ ャ ピ ラ リ ー管 中 の 電 気 浸 透 流 の フ ロ ー プ ロ フ ィル が

逆 放 物 線 フ ロ ー プ ロ フ ィ ル を 形 成 す る こ と は　Tsuda

ら1)～3)5)16)18)によ り報 告 され て い る.ピ ー ク幅 の 広 が り

を用 い た計 算 の 結 果 に よ り,電 気 浸 透 流 はPoiseulle　 フ

ロ ー と栓 流 の 合 成 で あ る と さ れ て きた3)22).こ れ を先 端

Fig. 2 Frontal zone profiles of Poiseuille flow

P2  (color  : white) was taken after 9.70 s of P1 (color : 

black). The flow profiles of P1 and P2 were

obtained by a successive run. These flow images

were obtained after the image processing using the

soft for the strengthening of contrast and the nega-

tive conversion. Rectangular capillary (1 mm •~ 50 

lim and 16.4 cm long) was used. Colored sample : 

methanol solution of 0.1 mM Rohdamine 6G. 

Poiseuille flow was generated by the difference of 

levels of the edges of the capillary, ca. 3 mm in 

height. Flow velocity at the center and the half of 

radius are 8.3 •~ 10-2 and 7.8 •~ 10-2 mm/s, respec-

tively. The ratio of the flow velocity given by (flow 

velocity at half radius)/ (flow velocity at center) is 

0.94. The scale of •~ and Y axes are same.
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A

B

ゾ ー ンの フ ロー プ ロ フ ィル の 観 察 か ら実 証 す る こ と を試

み た.

先 端 ゾ ー ン の フ ロー プ ロ フ ィル をFig.3に 示 した.

O1は 色 素 の ゾ ー ン を 白 色 で示 し,O2で は 色 素 の ゾ ー

ン を黒 で示 し た.二 つ の フ ロ ー プ ロ フ ィ ルO1,O2　 は

連 続 的 観 察 に よ り得 ら れ た も の で,両 者 の 時 間 差 は

11.22秒 で 距 離 に して652mmあ る,Fig.3のx軸 は

一 定 の ス ケ ー ル で 示 され て い るがO1とO2間 に 断続 が

あ る.O1のv(osm)centralは0.57mm/sで あ っ た.　O1,

O2の フ ロー プ ロ フ ィル の管 壁 側(Y軸 方 向 の キ ャ ピ ラ

リー管 の 両 端)を 重 ね た もの は両 者 間 線 流 速 の 差 異 に よ

りち ょ う ど三 か 月 形 の 形 態 を生 じた.す な わ ち管 中 央 部

の 線 流 速 は管 壁 の線 流 速 よ りも小 さ い.管 壁 と管 中 央 の

中 間 位 置 に お け る線 流 速,v(osm)R/2,と 管 中 央 に お け

る 線 流 速,v(osm)centralと の 線 流 速 比[v,(osm)R/2 ] /

[v(osm)central]は1.0027の 値 を 得 た.ゾ ー ン先 端 の 両

端 に位 置 す る管 壁 の極 近 傍(壁 側 と略 称)と 管 中 央 との

線 流 速 比[v(osm)壁 側]/[v(osm)central」 は1.004で あ っ

た.

Fig.2と3の 比 較 か ら浸 透 流 の フ ロー プ ロ フ ィル は

Poiseulleフ ロ ー に よ る フ ロ ー プ ロ フ ィル と全 く異 な り,

逆 放 物 線 を形 成 して お り,更 に管 中 央 部 の線 流速 は壁 側

の 速 度 よ り微 少 な 割 合 で あ る が遅 い こ とが 分 か っ た.　こ

の 結 果 は これ まで の 実験 報 告 と一 致 す る1)～3) 22),

これ は壁 面 が 負 電荷 の場 合,壁 面 へ の陽 イオ ンの偏 り

が 生 じ中 央 部 で の 陽 イオ ンの分 布 を減 じ,中 央部 で は陰

イ オ ンが 相 対 的 に増 え,こ れ が 中央 部 の速 度 の 減 少 に寄

与 して い る と 考 え る こ とが で き る2).こ の よ う な考 え に

つ い て 大 須 賀24)は あ る一 定 条 件 下 で は可 能 性 の あ る こ

と を示 唆 して い る.

3・2　 円 形 断 面 キ ャ ピ ラ リー管 中 での 電 気 浸 透 流 の フ

ロ ー プ ロ フ イル

100～50μmの 円形 断 面 キ ャ ピラ リー カ ラ ム が一 般 に

キ ャ ピラ リー電 気 泳 動 で よ く用 い られ て い る.こ の 毛細

管 中 で の ゾ ー ン の フ ロ ー プ ロ フ ィ ル に つ い て は,

Pretorius15),Tsudaら2)3)16),Yenugら17)に よ り検 討 さ

れ,Guiochonら22)に よ り計 算 され て き た.

円形 断 面 キ ャ ピ ラ リー管 中 の フ ロ ー プ ロ フ ィル の 直接

的 な 観 察 はTsudaら16)に よ り最 初 に な され て き た が,

Yeungら17)に よ っ て も観 察 され て い る.Ycungら17)　 は

ポ リス チ レンパ ウ ダー の 挙動 に よ り流 れ の プ ロ フ ィル を

検 討 して い る.し か し彼 らの 実 験 条件 で は ポ リスチ レ ン

パ ウダ ー の表 面 電 荷 をな くす こと が で き な い の で間 接 的

な実 証 に な っ て い る.

0.2秒 ご と に お け る75μmの 円 形 断 面 キ ャピ ラ リー管

中 で の電 気 浸 透 流 の 進 行 状 態 を写 真 でFig.4に 示 し た.

溶 液 の色 の濃 さ は そ の液 の 厚 さ に比 例 す る の で ガ ラ スキ

ャ ピラ リー管 の管 中央 で は濃 く な り,壁 面 近傍 で は薄 く

な って しま う.一 方 用 い た顕 微 鏡 の 焦 点 深 度 に こ の溶 液

の 厚 さ は 関 係 す る.用 い た顕 微 鏡 の 被 写 界 深 度 は 約

5～10μmで あ る の で,結 果 と して 壁 面 近 傍 の 色 は薄 く

な り,明 確 に確 認 で き な くな る.Fig.4は ビデ オ に録 画

され た 画 像 を 直 接 カ メ ラで写 した写 真 で あ る.管 中央 が

若 干 遅 れ て い る こと が認 め られ,長 方 形 断 面 の キ ャ ピ ラ

リ ー管 の 結 果 や 以前 の結 果 を 支持 してい る.全 体 的 に見

れ ば圧 力 差 流 の フロ ー プロ フ ィル に比 べ て 非 常 に栓 流 に

近 い形 を と って い る と 言 え よ う.

Fig. 3 Frontal zone profile of electroosmotic flow 

Frontal zone profiles of O1 (color: white) and  O2 

(color: black) were successively taken. The period 
between two zones was 11.44 s. The distance be-
tween two frontal zones is 6.52 mm. Flow velocity 
of center is 0.57 mm/s. The ratio of the flow veloci-
ties given by (flow velocity at half radius)/( flow 
velocity at center) is 1.0027. The retarded speed of 
the flow velocity at center compared to that of at the 
corner is only 0.4%. Although the same scale was 
used for X and Y axes, there are time interval be-
tween O1 and O2 in (A). The Fig. (B) is obtained 
by the combination of O1 and O2 (overlapping two 
frontal zone profiles at the corner). Therefore the 
right and left profiles correspond to O1 and O2, re-
spectively. Applied voltage: 1.59 kV; Current: 120 
nA. Other conditions were same as Fig. 2.
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3・3　パルス電源 によ る電気浸透流 の停止 と開始 の制

御

電気浸透流,圧 力差 流のそれぞれ の起動力は電圧であ

り,又 流体への加圧 である.加 圧 に比べて電圧は簡単な

操作 で瞬時 に止める ことができる.電 気浸透流の立 ち上

がる時間及 び立 ち下 がる時間 につ いて実験的に観測 され

た報告 が見当 たらない.こ れ らの時間 は電気浸透 流によ

る流体 の制御や,電 気浸透流 を駆動力な どに用いる場合

の制御(例 えばマ イクロマ シン)に とって非常に重 要と

思われる.

長方形断面のキ ャピラ リー管 を用 いて電圧の印加 や切

断による電気浸透流 の停止 と開始 を観察 した.実 験 で用

いた電源の立 ち上が り時間及 び立 ち下が り時間は使用 し

た印加電圧が1.59kVに おいては0.32msで あ り,又 溶

媒 槽中での残余電流 を少 なくするためFig.1で 示 すよ

うにキャピラリー管 と並列 に電気抵抗を配線 した.画 像

の入力 に用 いたCCDカ メラ-ビ デオ システム は1/ 30

秒 の時間分解能を持つ が,コ ンピュー タによる画像処理

の結果 最終時 間分 解能 は1/15秒 で行 った.進 行 方 向

(X軸)の 速度 はCRT画 像 中央部 にカー ソル(Y軸 の

方 向に描画 した)を 引 き求め た.得 られた実験結 果 を

Fig.5に 示 した.横 軸の時間 の最小 目盛 りは1/15秒 で

ある.又,縦 軸 は167画 像 素子(ピ クセ ル)が　 1 mm

に相当する.

電圧印加に伴 う電気浸透流の立ち上 が り時問及 び立 ち

下が り時間はFig.5に 示 すように1/15秒 以下 において

達成 されている.非 常 に迅速 に達成 されることを著者 ら

は実験 的 に発 見 した.大 須賀 ら24)25)の計算 では1.5　ミ

リ秒以下 で達成 され ると理論計算 されている.著 者 らの

時間分解能が67ミ リ秒 であるので,こ の時間分 解能 を

更 に上 げて観察 を行えば理論 的な計算 との整合性が求め

られ るで あろう.又,実 用的な流体 の迅速 な制御,例 え

ばマ イクロマ シンにお ける駆 動部の制御機構 への応 用に

用 いることがで きよう.著 者 らは現在 この方向で検 討を

進めてい る.
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要 旨

電 気浸透流及 び圧力差流の先端 ゾー ンプロフィル を顕微鏡 下で観 察 した.長 方形断面の キャピラリー

管(50×1000μm)と 円形断面 の溶融石英 キャ ピラ リー管(直 径75μm)を 用 い,色 素 と して ロー ダ ミ

ン6Gを 使用 しその蛍光 を観察 した.電 気浸透 流の管断面方 向での速度分布 は,管 中央部が管壁近傍に

比 べて約0.4%遅 い ことが分 かった.電 気浸透流は逆放物線状 フロー プロフ ィルを形成 して いることが

いずれのキヤピラリー管中においても確認で きた.電 気浸透 流の立ち上 が り時間と立 ち下が り時間 は本

実験 の時間分解能(1/15秒)以 下で あり非常 に迅速 に達成 されることを発見 した.


