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■■キキーーワワーードド：： （1）物質・材料 
 （2）希土類金属 
 （3）シリカゲル 
  
 

■■  ははじじめめにに  
  吸着剤や触媒媒体として広く用いられるシリカゲルをは
じめとする多孔質シリカ基材表面には、活性の高いシラノ
ール基(-SiOH基)が多数存在している。これに様々な高機
能性材料を固定化し、汎用性の高い基材とすべく多くの開
発研究が行われている¹。本研究では、反応可能な官能基
を有するシランカップリング剤で表面改質したシリカゲル表
面に希土類錯体を固定化し、その蛍光について検討し
た。 
■■  実実験験  
１ ．シ リ カゲル (FUJI SILYSIA CHEMICAL LTD 製 
CARIACT，Q-3)を 140℃、3 時間真空乾燥した。トルエ
ン(富士フィルム和光純薬株式会社製)15mL 中、 3‐シアノ
プロピルトリエトキシシラン(ALDRICH 製)でシリカゲル表
面を改質した。 
２．過酸化水素水(富士フィルム和光純薬株式会社製) を
原液のまま添加してシアノ基を酸化しカルボキシ基とした。
希土類錯体(側鎖にアミノ基を有するビピリジン錯体を
[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]

3+錯体と表記する。) の固定化は、ジメチ
ルスルホキシド(富士フィルム和光純薬株式会社製以後 
DMSO と表記する。)に脱水剤の N,N’‐ジシクロヘキシル
カルボジイミド (和光純薬工業株式会社製) を添加した。 
３．[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]

3+錯体のシリカゲル上への固定化は
[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]

3+錯体および表面改質したシリカゲルを
入れ 24 時間反応させた。その後 DMSO およびアセトン
で洗浄し風乾した。創製した希土類錯体固定化シリカゲル
は、各種元素分析および蛍光特性の測定を行った。  
■■  結結果果・・考考察察  

[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]
3+錯体を固定化した基材に上方から 

254nm の励起光を照射すると緑色に発光した(図 1 に示
す)。複数回の洗浄プロセスを経ても[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]

3+錯
体は、容易に脱離しなかった。よって基材表面と錯体配位
子の官能基同士が化学的相互作用で強力に固定化され
ていることが推察された。しかしながら、シリカゲル基材に
固定化すると単独の蛍光強度に比較して弱くなった。理由
として単純に濃度が低下したことに加えてビピリジンで吸
収した励起エネルギーがアミノ基やカルボキシ基、アルキ
ル基を介して緩和するためと推察された。  

CHN 元素分析の結果から 1mg 単位重量当たりのシラ
ンカップリング剤のモル数は 1.44µmol でこれに結合したた
[[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]

3+錯体のモル数は0.710µmol であった。こ
のことから 100𝑛𝑛𝑛𝑛2 当たりのシランカップリング剤は 44..5500  

個でこの上に[𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏(𝑁𝑁𝑁𝑁2)2)2]
3+錯体が 1.00 個結合して

いることが判明した。  

 

図 1 固定化シリカゲルの蛍光スペクトル  

[𝑻𝑻𝑻𝑻(𝒃𝒃𝒃𝒃𝒃𝒃(𝑵𝑵𝑵𝑵𝟐𝟐)𝟐𝟐)𝟐𝟐]𝟑𝟑+，A: 254nm 励起光照射下 

[𝑻𝑻𝑻𝑻(𝒃𝒃𝒃𝒃𝒃𝒃(𝑵𝑵𝑵𝑵𝟐𝟐)𝟐𝟐)𝟐𝟐]𝟑𝟑+固定化シリカゲルの発光写真  

■■  ままととめめ  
本研究より無機シリカ基材の表面に強い化学的相互作

用を介して希土類錯体を固定化することができた。その濃
度は多いものではないが、肉眼ではっきり認識できる発光
強度があり、医療等への応用が期待できる。  

  

■■  参参考考文文献献  

1：平林一徳・森敦紀 シロキサン・シラノールの有機化学 
有機合成化学協会誌 Vol.58 No.10 926 (2000).  

2：神哲郎 シリカ基ガラスマトリックスに導入した希土類錯
体の蛍光に関する研究 大阪大学後期博士課程論文 7 
(1997).  

3：足立吟也・佐々木正元・吉田紀史 希土類の技術ハンド
ブック 株式会社 NTS P40 (2008). 

多多孔孔質質シシリリカカ基基材材表表面面へへのの  
希希土土類類錯錯体体のの固固定定化化とと蛍蛍光光特特性性  物物質質・・材材料料  

  

 

   

代表発表者 安安藤藤  麻麻乃乃（（ああんんどどうう  ままのの）） 
所  属 富富山山県県立立大大学学  工工学学研研究究科科  

生生物物・・医医薬薬品品工工学学専専攻攻  

問合せ先 〒〒993399--00339988  富富山山県県射射水水市市黒黒河河 55118800  
  TTEELL：：00776666--5566--77550000    FFAAXX：：00776666--5566--66113311  
  工工学学部部  竹竹井井敏敏研研究究室室  
 

■■キキーーワワーードド：： （1）マイクロニードル 
 （2）ガス透過性金型 
 （3）ナノインプリント 
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■■  ははじじめめにに  
本研究の目的は、超微細マイクロニードルの社会実装

を目指し、低侵襲かつ高精度な経皮送達システムを実現
することにある。研究室で独自開発した「ガス透過性金型」
[1-3] （図a）および「低温ナノインプリント技術」を用いるこ
とにより、超微細マイクロニードルの高精度成形技術を確
立した。 
市場調査の結果、美容分野では「天然由来」や「肌への

優しさ」が重視されていることが明らかとなった。これを踏ま
え保湿性・安全性・再生促進性に優れるヒアルロン酸を素
材として選定した。従来のマイクロニードル（針長：数百-
1000 μm）は痛みや成形不良の課題があり、特に高含水
素材であるヒアルロン酸の高精度成形は困難であった。 
本研究では、ガス透過性金型により成形時に発生する

空気・水蒸気を効率的に排出し、水蒸気の蒸発量を抑制
するため低温ナノインプリント技術を併用することで、超微
細マイクロニードルの高精度な成形を実現した。さらに、比
較検討のため約400 μmの標準スケールマイクロニードル
金型を作製し、含水率約80％のヒアルロン酸を用いてマイ
クロニードルの成形技術と微細転写性の最適化を行った。 
今後は、超微細マイクロニードルの有効性および再現

性の検証をさらに進めるとともに、美容用途を中心とした応
用展開を図る。あわせて、医療・食品分野へのセンシング
技術としての応用も視野に入れ、社会実装を目指す。 

■■  活活動動内内容容  
１．成形技術の確立 
ガス透過性金型と低温ナノインプリント技術を用いて、

24 μmの超微細マイクロニードルの成形技術を確立（図b）。 

２．美容分野を中心とした市場・ニーズ調査 
スキンケア市場の動向を分析し、「天然由来」「低刺激」

「高機能成分浸透」の主要ニーズを整理。 
これらの市場要件を基盤として、超微細マイクロニード

ルの社会的意義および事業化可能性を検討した。 

３．成果発信と社会実装への取り組み 
展示会・学会発表を通じて企業・研究機関と連携し、実

用化に向けた研究を推進。 
 また、JST大学発新産業創出基金事業において研究代
表者として採択され、投資家との対話を実施し、社会実装
に向けた研究開発体制を強化した。 

４．標準スケールマイクロニードル金型の作製 
約400 μmのマイクロニードル構造を有する金型を作製

し、マイクロニードルの成形技術と微細転写性の最適化を
実施。水分による体積収縮が生じ約300 μmのマイクロニ
ードルの成形に成功した（図c）。 
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