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1.1. 高分子材料に対する表面改質の必要性と各種表面改質技術の特長 

近年の科学技術の発展に伴って，身の回りの製品から医療分野まで，様々な機械製

品は，小型化，精密化が進んでいる．それらを構成する材料の中でも高分子材料は，金

属材料やセラミックス材料と比較して，軽量である，成形性に優れる，熱，電気絶縁性

に優れるといった特長から，機械製品を構成する材料として欠かせないものである．一

方，金属材料に比べ機械強度や耐熱性が劣ることから，1 つの機械製品を高分子材料だ

けで構成することは難しく，多くの場合金属材料やセラミックス材料など高分子材料以

外の材料と接着して構成されている．また，医療分野や生物研究分野で用いられる高分

子材料は，金属材料やセラミックス材料に代わり体内埋入材料や，ディスポーサブル製

品として，細胞や生体組織，体液と接する環境で使用されている．硬組織，軟組織適合

性，細胞接着性，抗血栓性など，用途，使用される環境により，求められる特性が異な

る．上記のように，高分子材料は分野問わず様々な場面で使用されているが，多くの場

合異種表面と接する環境で使用されている．しかしながら，高分子材料は表面自由エネ

ルギーが小さいことが特徴として挙げられる．したがって，用途，使用される環境に合

わせて高分子材料表面の化学的特性や，ぬれ性，粗さといった，表面特性を適切に制御

することにより，異種表面との接着性の向上や，各種生体適合性の向上が図られている．

また，離型剤や低分子量のポリマー，炭化水素汚染物など，高分子材料表面には様々な

物質が付着しており，それらの分解，除去といったクリーニング効果も期待できる(1-1)~(1-

3)． 

表面改質とは，材料表面の特性を何らかの手法で変化させることにより，材料の機

能の改善や，新たな特性を付与する技術である．材料表面のみを変化させるため，材料

の機械的特性を維持しながら新たな特性を付与することができる．今日までに，以下の

ような様々な表面改質技術が利用されている． 

 

1) 粗面化 

ブラスト照射や物理研磨，エンボス加工などの手法によって表面粗さを制御する手

法である．表面粗さの程度により，アンカー効果による接着性の改善やぬれ性の制御や，

が期待できる．材料の表面粗さと表面のぬれ性の関係は Wenzel モデルなどが知られて

いる．Wenzel モデルは粗い表面における見せかけの接触角 θw，平滑面に静置した水滴

の接触角 θe，水滴と接している固体表面における水平面への投影表面積に対する実表面

積の比 rとすると以下のように表すことができる． 

 

  𝑐𝑜𝑠𝜃𝑤 = 𝑟𝑐𝑜𝑠𝜃𝑒 = 𝑟(𝛾𝑆 − 𝛾𝑆𝐿)/𝛾𝐿                                  (1-1) 

 

γS は固体の表面自由エネルギー，γL は液体の表面自由エネルギー，γSL は固体/液体界面

の表面自由エネルギーである．すなわち，平滑面での接触角が 90°以上の疎水性表面で
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は，粗面化によってぬれにくくなり，平滑面での接触角が 90°以下の親水性表面では，

粗面化によってぬれやすくなることを示している．表面粗さの制御によって，接着性の

改善やぬれ性の制御が行われる．一方，表面への研磨剤や研磨屑の残存の可能性や，そ

れらを除去するための洗浄プロセスも別途必要である(1-1), (1-5)． 

 

2) プラズマ照射 

  真空中でガスに電圧を印加してプラズマを発生させ，プラズマ内のイオンや電子の

衝突や，ラジカル種や励起ガスといった活性ガスの反応により，表面官能基や表面元素

組成や，材料表面の粗さやぬれ性を制御する手法である(1-1)-(1-3)．高分子材料を構成する，

炭素-炭素結合や炭素-水素結合の切断により，高分子材料表面にラジカルを生成し，水

素引き抜きや架橋，活性ガスの反応などによって表面改質が進行する(1-4)．プラズマによ

る高分子材料の表面改質に関する研究事例として，材料表面への官能基の導入について

多くの報告がされている．Guruvenket らはポリスチレンやポリエチレンにアルゴンプラ

ズマまたは酸素プラズマを照射した結果，酸素プラズマ照射後の表面に酸素由来の官能

基が形成され，照射時間や出力，ガス種によってぬれ性が変化することを報告している

(1-6)．また，Trentin らは窒素と水素の混合ガスを用いて発生させたプラズマによってポ

リスチレンの表面改質を行った結果，C-N 結合や，N-C=O 結合など窒素由来の官能基

の形成が可能であることを報告している(1-7)．以上のような導入ガスの変更に加え，操作

圧力，照射時間，印加電力など，各種プラズマ照射条件を変更することにより，表面官

能基の種類や密度，接触角や表面粗さなど様々な表面特性の制御が可能である．上記以

外にも，プラズマ照射を用いた高分子材料の表面改質効果について数多くの研究報告が

あり，プラズマ照射は工業的にも高分子材料に対する表面改質として一般的に利用され

ている(1-7)-(1-11)．例えば，ポリスチレン製細胞培養基板の細胞接着性向上を目的とした表

面改質には酸素プラズマ照射が一般的に採用されている(1-12)．一方，一般的にプラズマ

を発生させるためには，高真空プロセスが必要であり，高真空に耐えうる真空容器や，

ディフュージョンポンプやターボ分子ポンプなど高真空用のポンプが必要である．そこ

で，表面改質処理工程の簡便化やメンテナンスの容易さから，大気圧環境下での処理が

望まれている．今日では誘電体バリア放電等によって発生させた大気圧プラズマジェッ

トを用いた表面改質技術が盛んに研究されている(1-13), (1-14)．低温かつ大気圧環境で生成

可能であることから，耐熱性のない材料や真空中に入れることができないものに照射す

ることができる．一方，大気圧プラズマジェットは細長い筒状の装置からプラズマが照

射されるため，大面積の表面改質には複数のプラズマジェットを束にする，もしくは走

査する必要がある(1-15)． 

 

3) 溶液による化学的処理 

溶剤を用いて化学的に表面を変性するウェットプロセスである．材料表面のエッチ
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ングや酸化、還元によって粗面化や表面組成の制御といった効果があり，めっきの密着

性向上を目的とした前処理等に利用されている．しかしながら，クロム酸などの酸化性

溶液が使用されることが多く，クロム酸水溶液中の 6価クロムは発がん性であり，酸化

力が強いことから，使用環境や廃液処理方法など取り扱いに注意が必要である．また，

ウェット環境で行われる表面改質は，表面に残存する溶液除去のため，別途洗浄プロセ

スが必須である(1-16)． 

 

4) 薄膜形成技術 

材料表面に別の材料を薄く成膜することも表面改質技術の一つである．化学気相蒸

着法や物理気相蒸着法のように，気相中で材料表面に緻密な薄膜を形成する技術や，溶

剤に溶かした材料を基板表面に滴下し，基板を高速回転させることによって成膜するス

ピンコート法，溶剤に溶かした材料に基板材料を沈め一定速度で引き上げることによっ

て成膜するディップコート法など様々な手法がある．一方，成膜材料と基板材料同士の

密着性が乏しい場合，剥離につながることがあり，密着性向上のために基板材料の表面

を直接変化させる表面改質と併用されている． 

上記のように，今日までに様々な表面改質技術が利用されているが，高真空プロセ

スが必要なもの，いくつかの手法を組み合わせる必要があるもの，表面改質を施す材料

の形状や性質に制限があるもの等，表面改質プロセスの複雑化や処理コストの増大につ

ながる短所が挙げられる．そこで，低温かつドライな大気圧に近い圧力環境下での処理

が可能で，形状に制限を受けにくく，別途洗浄の必要がない表面改質技術を開発するこ

とによって，表面改質プロセスの簡便化，低コスト化につながり，工業の発展につなが

ると考える． 

 

1.2. 活性酸素の定義と表面改質への応用 

1.2.1. 活性酸素の定義と種類 

紫外線励起活性酸素は，酸素分子に特定波長の紫外線を照射することによって生成

される反応性の高い酸素種である．Table 1-1に活性酸素種の一例を示す．酸素原子 O(3P) 

や酸素の励起種，オゾン (O3) などのほかに，酸素原子と水素原子など酸素以外の元素

との化合物であるヒドロキシラジカル (OH*) なども活性酸素の一種である．Table 1-2 

に各種活性酸素および基底状態の酸素分子である三重項酸素分子 (3O2) の有機物との

反応速度定数を示す．OH*やΔ状態の励起一重項酸素分子 O2(1Δg) は 3O2 と比較して，

どの活性酸素種もけた違いに反応性が高いことがわかる (1-13)． 
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Table 1-1 活性酸素の種類． 

酸素原子のみ 酸素と他の元素の化合物 

O(3P)  酸素原子 HO2 ヒドロペルオキシド 

O(1D) 励起一重項酸素原子 H2O2 過酸化水素 

O2(1Δg) 励起一重項酸素分子 OH* ヒドロキシラジカル 

O3  オゾン RO* アルコキシラジカル 
  

ROO* ペルオキシラジカル 

 

 

Table 1-2 活性酸素および基底状態酸素分子の有機物との反応速度定数． 

 活性酸素種 
 

OH* O2(1Δg) O(3P) HO2 O3 3O2 

速度定数 108-109 106-107 105-106 102-103 102-103 10-30 

L/mol/sec 
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1.2.2. 紫外線による活性酸素の生成 

低圧水銀ランプは，水銀原子の共鳴線である波長 185 nmと波長 254 nmの紫外線を

発する紫外線ランプである．3O2は，波長 200 nm以下に吸収帯を持ち，光化学反応によ

って O(3P)，O3を生成する．O3は，波長 220 nm～300 nmまでに吸収帯を持ち，励起一

重項酸素分子 (O(1D)) と O2(1Δg)を生成することが知られている．したがって，低圧水

銀ランプから発せられる紫外線を 3O2雰囲気に照射することによって活性酸素を生成す

ることが可能である．低圧水銀ランプが発する波長 185 nm および 254 nm の紫外線に

よる活性酸素の生成は以下のように進行し，3O2の光分解反応によって，O(3P)，O3，O(1D)，

O2(1Δg)などが生成される(1-18), (1-19)． 

 

3O2+hν(185 nm)→2O(3P)                (1-2) 

 

3O2+O(3P)+M→O3 +𝑀          (1-3) 

 

O3+hν(254 nm)→O(1D)＋O2(1Δg)         (1-4) 

 

さらに，活性酸素同士が反応し合うことによって，再び 3O2が生成される． 

 

O2(1Δg)+O2→2O2                 (1-5) 

 

O2(1Δg)+O3→23O2+O                 (1-6) 

 

O(1D)＋O2→O(3P)+3O2                (1-7) 

 

O(1D)＋O3→3O2                 (1-8) 

 

式 1-5 から式 1-8 で示すような失活反応によって生成された 3O2に対して紫外線が照射

されることにより，式 1-2 から式 1-4で示したような活性酸素生成が再度始まる．した

がって，低圧水銀ランプを点灯している限り，活性酸素を連続的に生成し続けることが

できる． 
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1.2.3. 活性酸素を表面改質技術に応用することのメリットと社会的意義 

活性酸素は低温かつ低真空や大気圧環境下でも酸素と紫外線があれば生成可能で

あることから，活性酸素を表面改質技術に応用することによって以下のようなメリット

が期待できる． 

 

(1) 低温環境で生成できることから，汎用性高分子材料のような耐熱性の低い材料の表

面改質に応用が可能である． 

(2) 低真空または大気圧環境下でも生成可能であることから，高真空用のチャンバーや

高真空用のポンプが必要なく，メンテナンスも容易である． 

(3) 活性酸素は失活すると基底状態の酸素分子に戻ることから，活性酸素が材料表面に

残存することがなく，表面改質後に洗浄が必要ない． 

(4) ドライな気体であることから耐水性に乏しい材料や複雑な形状の機器の表面改質に

応用が期待できる． 

 

以上のメリットから，紫外線励起活性酸素を高分子材料の表面改質技術に応用する

ことにより，これまで表面改質技術の欠点を解決した汎用性の高い新規表面改質技術と

して期待できる． 

 

1.3. 本研究の目的 

  本研究では，紫外線励起活性酸素を用いた高分子材料の表面改質技術の確立を目標

とした．目標達成の方策として，以下の項目を検討した． 

まず，低真空または大気圧環境で生成される活性酸素を検知し，適切な活性酸素曝

露条件を検討するために，電子スピン共鳴 (ESR) スピントラップ法を応用した空間中

の活性酸素検知技術を開発する． 

次に，数種の汎用性高分子材料を供試材料とし，活性酸素の表面改質効果を比較す

る．さらに，得られた知見をもとに汎用性高分子材料の一種であるポリスチレンやシリ

コーンゴムであるポリジメチルシロキサンを供試材料とし，活性酸素に曝露する条件を

変更することによって表面改質効果に与える変化と，形成される改質層の詳細な評価を

行う．得られた知見をもとに活性酸素による高分子材料の表面改質の特徴を明らかにす

る．また，細胞接着性向上を目的とした表面改質に活性酸素を応用し，活性酸素によっ

て制御した表面特性と細胞接着性との比較によって細胞接着性に寄与する表面特性を

考察する． 

上記の検討項目から得られた知見をまとめ，紫外線励起活性酸素を用いた高分子材

料の表面改質技術としての可能性を検討する． 
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1.4. 本論文の構成 

本論文は以下の 6章で構成される． 

第１章は緒論であり，研究背景として現行の表面改質技術についてまとめ，それぞ

れの特徴と，問題点を提起した．活性酸素の特徴と生成メカニズムについて述べ，表面

改質として応用することによって得られるメリットをまとめた．その上で本研究の目的

を定義した． 

第 2 章では電子スピン共鳴 (ESR) スピントラップ法を用いて，低真空環境下で活

性酸素を検知する手法の開発を行った．活性酸素濃度を高めるために減圧プロセスを経

ることを想定し，通常溶媒に溶かして使用されるスピントラップ剤をヒドロキシプロピ

ルメチルセルロース (HPMC) と混合して乾燥することによって膜化し，活性酸素検知

膜を作製した．低真空環境下で生成された活性酸素の検知特性について過去に報告され

たポリビニルアルコールと比較し活性酸素検知膜としての有用性を検討した． 

第 3 章では側鎖の構造が異なるポリプロピレン (PP)，ポリエチレン (PE)，ポリス

チレン (PS) を活性酸素に曝露し，各材料の分子構造に対する表面改質効果を比較した．

得られた知見をもとに，高分子材料に対する活性酸素の表面改質メカニズムについて考

察した． 

第 4章では第 3 章で得られた知見をもとに最も表面改質効果が表れた PSを供試材

料として，活性酸素によって PS表面に形成される表面改質層を詳細に評価した．PSは

医療，生物研究分野においてディスポーサブル細胞培養基板材料として広く用いられて

いることから，細胞接着性向上を目的とした表面改質への応用を目指した．紫外線ラン

プからの距離や活性酸素曝露時間による表面改質効果の違いを評価し，活性酸素による

PS の表面改質メカニズムを考察した．さらに酸素プラズマ照射が施された市販の細胞

培養基板 (TCPS) と比較し，活性酸素によって形成される PSの表面改質層の特徴を明

らかにした．また，活性酸素によって表面状態を制御した PS に対してマウス頭外環由

来骨芽細胞用細胞 (MC3T3-E1) を播種し，細胞接着性を比較することにより，PS の表

面状態と細胞接着性の関係と，細胞接着性向上に寄与する表面特性について考察した． 

第 5章では，医療，生物学研究の分野において柔軟な細胞培養基質として使用され

るポリジメチルシロキサン (PDMS) を供試材料として，第 3章，4章で取り上げた汎用

性高分子材料以外の高分子材料に対する表面改質に応用可能か検討した．活性酸素およ

び活性酸素生成時に使用する紫外線を併用した表面改質効果を評価した．また，PDMS

は分子構造の柔軟性によって酸素プラズマ照射ではすぐに表面改質効果が失われるこ

とが報告されていることから，表面改質効果の経時的な変化を評価し表面改質効果の安

定性について評価した．さらに，活性酸素および紫外線の曝露後の PDMS上でMC3T3-

E1 を培養することによって細胞接着性を評価し，ゴム材料の細胞接着性向上を目的と

した表面改質に応用可能か検討を行った． 

第 6章では第 2章～第 5章までに得られた知見をまとめ，工業的な意義について総
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括した． 
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開発 
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2.1. 第 2章の研究背景および目的 

2.1.1. ESRスピントラップ法による活性酸素検出方法 

  空間中の活性酸素は O3 など一部を除いて寿命が短く，直接的に検知することは困

難であることから，レーザー誘起蛍光（Laser Induced Fluorescence）法など，光学的な手

法を用いた検知が行われている(2-1), (2-2)．小野らは，基底状態酸素分子に 226 nm のレー

ザー光を照射して励起し，励起準位から下準位に遷移する際の波長 845 nmの蛍光を測

定することで原子状酸素の数密度を計測している．また低圧水銀ランプによって発生さ

せた励起状態酸素分子 O2(1Δg)が基底状態に戻る際に発する波長 1270 nm の燐光を測定

することによって O2(1Δg) の生成量を測定している(2-3)．しかしながらこれらの手法は，

レーザー装置や分光器などが必要であり，高価かつ煩雑な測定プロセスとなる． 

  松本らは高周波 (R.F.) スパッタリングによってフッ化炭素薄膜を成膜した水晶微

小天秤 (QCM) を用いた活性酸素検知技術を報告している(2-4), (2-5)．この手法は光学的手

法と比較して小型で簡便であるものの，QCM が高価であることや，直接 QCM の電極

が活性酸素に曝露されるため，長期的に使うことができないと考えられる． 

一方，ESRスピントラップ法も活性酸素を検出する手法として一般的である．ESR

は強磁場中に置いた不対電子を持つ材料に対して照射したマイクロ波の吸収によって

材料中の不対電子の状態を解析する手法である．しかしながら，活性酸素のような短寿

命のガスの直接的な測定は真空環境や低温環境など限定的な環境以外困難である．そこ

で短寿命の活性酸素の検知には ESR スピントラップ法が用いられている．スピントラ

ップ剤と呼ばれる電子捕縛剤と短寿命な活性酸素を反応させることによって生成した

長寿命ラジカルを ESR で測定することによって，間接的に活性酸素検知する手法であ

る．活性酸素種ごとに反応するスピントラップ剤が報告されており，O2(1Δg)には 2,2,6,6-

Tetramethyl-4-Piperidinol (TEMP)，OH*には 5-(2, 2-Dimethyl-1, 3-Propoxycyclophosphoryl)-

5-Methyl-1-Pyrroline N-Oxide (CYPMPO) が知られている(2-4)~(2-6)．一方，その多くは液中

の活性酸素種を測定する目的で使用されており，気相中の活性酸素種の報告はわずかで

ある．また，減圧プロセスを経る測定環境の場合，スピントラップ剤の溶媒が揮発して

しまうため，定量的な評価が困難であるといった問題が挙げられる． 

 吉野らは上記問題を解決する方法として，TEMP水溶液を水溶性高分子の一種であ

るポリビニルアルコール (PVA) 水溶液と混合して乾燥することによってスピントラッ

プ剤混合PVA膜を形成し，真空環境下でも使用可能な活性酸素検知膜の作成を試みた．

スピントラップ剤混合 PVA 膜を活性酸素に曝露した結果，真空環境下でも活性酸素検

知が可能であることを報告している(2-7)．しかしながら，PVA は造膜性が高い一方，水

溶性高分子の中でも酸素透過性が低いガスバリア性材料として広く知られており，包装

材料などに使用される材料である．より酸素透過度性の高い水溶性高分子を使用するこ

とによって活性酸素検知膜としての性能が向上すると考えられる． 

ヒドロキシプロピルメチルセルロース (HPMC) は錠剤コーティングなどに使用さ
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れる優れた造膜性を有する水溶性のセルロースである(2-8), (2-9)．PVA の酸素透過係数は

3.9×10-3 m3(STP)/m/m2/s/Pa と低いことに対し，セルロース (酢酸セルロース) は 3.2 

m3(STP)/m/m2/s/Pa と酸素透過度が比較的高い材料であることから，膜化材料として使用

することで PVAと比較して活性酸素検知効率が向上すると考えられる(2-10)． 

 

2.1.2. 第 2章の目的 

本章では，減圧プロセスを経る活性酸素生成装置に機械的に組み込むことなく，装

置庫内の活性酸素検知を可能とする手法として，スピントラップ剤混合水溶性高分子膜

に着目し，膜化材料の違いによる活性酸素検知量を比較した．また，HPMCフィルム内

への活性酸素拡散挙動について考察した．得られた知見をもとに活性酸素検知技術とし

ての有用性を検討した． 

 

2.2. 実験方法・実験条件 

2.2.1. TEMP 混合 HPMC膜作製方法 

  スピントラップ剤は励起一重項酸素のスピントラップ剤である，TEMP (Sigma-

Aldrich Co., LLC., USA) を使用した．TEMP は一重項酸素と反応することによって 1-

oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidine (TEMPOL) を生成する．TEMP は純水に

50mM になるように溶解した．HPMC (Thermo Fisher Scientific Chemicals, Inc., USA) は純

水に 2.5 wt.%になるように溶解した．また，比較対照として PVA (PVA-205, Kurarei Co., 

Ltd., Japan) も同様に純水に 2.5 wt.%になるように溶解した．直径 55 mmのシャーレ内

で水溶性高分子水溶液と TEMP 水溶液をそれぞれ重量比 1：1 になるように混合した．

その後 40°Cの恒温器内で 24時間乾燥し，検知膜を作製した．フィルム膜厚はこの時の

混合量によって制御し，フィルム内の 3 か所の平均が 3µm～100µm のフィルムを作製

した．試料はプラスチックシャーレごと滅菌バッグで包装した．滅菌バッグは滅菌処理

の時に滅菌対象物を包装する不織布製の袋である．本研究では不織布とプラスチックフ

ィルムが張り合わされたものを使用した．Fig. 2-1 に不織布とプラスチックフィルムの

光線透過率を示す．活性酸素生成に用いられる 185 nm と 254 nm をはじめとする 300 

nm 以下の紫外線を遮断する．また不織布面は活性酸素を透過することから，不織布内

の試料には活性酸素のみ作用する環境を作った． 
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Fig. 2-1 滅菌バッグの光線透過率 (copyright©2018 IEICE)． 
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2.2.2. 活性酸素曝露方法 

  活性酸素生成および曝露は Fig. 2-2に示す活性酸素生成装置を使用した．活性酸素

生成装置は 200 W 低圧水銀ランプを搭載した (QGL-200G2-3，岩崎電気株式会社) 容積

23.8 Lの処理チャンバーと，ロータリーポンプ，ピラニーゲージ，酸素ガスボンベで構

成されている．ロータリーポンプとピラニーゲージでチャンバー内の大気を排出後，酸

素ボンベから酸素を流入することでチャンバー内の雰囲気を制御できる．また，試料台

はステンレス製の金網で作製されており，紫外線ランプの距離を変更することによって

紫外線の照射強度を制御できる． 

滅菌バッグに包装した試料を紫外線ランプからの距離 140 mmの位置に置いた．ロ

ータリーポンプで大気を排気し，ピラニーゲージを確認しながら 2 kPaまで酸素を流入

した．低圧水銀ランプを点灯し，活性酸素生成雰囲気に試料を 30分間置いた． 

 

2.2.3. ESR測定・評価方法 

活性酸素曝露後の試料を滅菌バッグから取り出し，シャーレ内の活性酸素検知膜を

TEMP水溶液と同量の純水で溶解した．溶解した水溶液を毛細管キャピラリーで高さ 10 

mmになるまで吸い上げ，キャピラリーパテで吸入部を塞いだ．外形 5 mmの ESR試料

管に試料を吸い上げたキャピラリーを入れ，ESR 装置 (JES-FA 200, JEOL Ltd.) 内に挿

入し測定した．測定後のデータはマンガンマーカーを基準に補正を行い，強度はマンガ

ンマーカーに対する強度比で評価した． 

また，2.2.2 と同様に HPMC水溶液と TEMPOL (Sigma-Aldrich Co., LLC., USA) 水溶

液を混合しTEMPOL混合HPMC膜を作製した後，同様にESR測定を行い，膜内TEMPOL

濃度に対する ESR強度を算出し検量線を作成した (Fig. 2-3)． 

 

2.2.4. 有意差判定方法 

上記評価系における変化を比較するために，t 検定を行った．有意水準は 5%とし

て，多重比較検定の結果，untreated と有意差を認めた場合は”※”，”*”，TCPSと有意差

を認めた場合は”†”，活性酸素および紫外線曝露後の各条件間で有意差を認めた場合は”

－”と表記した． 
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Fig. 2-2 活性酸素生成装置． 
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Fig. 2-3 TEMPOL濃度による ESR吸収強度． 

 

2.3. 実験結果および考察 

2.3.1. TEMP 混合 PVA，HPMC膜の ESR吸収強度の違い 

Fig. 2-4 に活性酸素曝露前後の TEMP 混合 PVA，HPMC 膜の ESR スペクトルを示

す．317.5および 326.5 mT 付近のピークは ESR装置内のMgO由来の標準スペクトルで

ある．PVA，HPMC 膜ともに活性酸素曝露前の成膜時の段階でピークは検出されなかっ

た．このことから，膜作製時の熱や水溶性高分子と TEMP の混合によってラジカルは形

成されず，TEMP が水溶性高分子内に未反応の状態で混合されたことが示された．30分

間活性酸素に曝露した TEMP 混合水溶性高分子膜は，PVA，HPMCともに TEMPOLの

窒素酸化物ラジカルに起因する 3本のピークが表れた．このことからどちらの活性酸素

検知膜にも活性酸素が拡散し，膜内の TEMPと反応したことが示された．また，ピーク

の強度は PVAと比較して HPMCが高かった． 

Fig. 2-5 に活性酸素曝露後の TEMP 混合 PVA，HPMC 膜の ESR スペクトルの中央

ピークから算出した ESR 強度の比較を示す．HPMC 膜は PVA 膜よりも ESR 強度が高

く，その強度比は約 3.3倍であった．このことから，膜化材料の違いによって ESR強度
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に違いが表れることが示された．また，厚さ 30 µmと 100 µm PVA膜の中央ピーク強度

を比較した結果，102.3 および 77.6 であり，PVA は膜厚によって ESR 強度が変化しな

かった．このことから，PVA は活性酸素と接する膜と活性酸素の界面付近の TEMP の

み反応していると推測された． 
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Fig. 2-4 活性酸素曝露前後の TEMP 混合 PVA膜および HPMC膜の ESRスペクトル．

(a)活性酸素曝露前の PVA膜，(b)活性酸素曝露後の PVA膜，(c)活性酸素曝露前の

HPMC膜，(d)活性酸素曝露後の HPMC膜． 
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Fig. 2-5 膜化材料の違いによる ESR強度の違い (mean±SD; n = 3. *: P<0.05 vs. PVA)． 
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Fig. 2-6 に TEMP 混合 HPMC 膜厚を変化させたときの膜内 TEMPOL 量を示す．膜

内 TEMPOL 量は各膜厚における ESR 強度 (ESR intensity) を Fig. 2-3 より算出した

TEMPOL 濃度に対する ESR 強度曲線の傾き (ESR intensity /µmol/L) で割った値と，そ

の膜厚における TEMP 水溶液の量 (µL) の積より算出した．Fig. 2-6 の近似曲線はフィ

ックの拡散方程式より算出した (2-11)．材料内への拡散はフィックの法則によって説明さ

れる．本研究における活性酸素生成チャンバーは，膜の大きさに対して十分大きく，膜

への拡散によって濃度が変化せず，拡散種である活性酸素は紫外線ランプ点灯時常に生

成され続けるため一定に保たれていると想定される．この時のある距離における拡散種

の濃度は以下の式で示される． 

 

𝐶(𝑥, 𝑡) = 𝐶𝑠𝑒𝑟𝑓𝑐(
𝑥

2√𝐷𝑡
)                                                  (2-1)  

 

Cは拡散種の濃度，Csは材料表面 (x=0) における拡散種の濃度，Dは拡散係数，t は

拡散時間，x は拡散距離である．また補誤差関数は正規分布を示す誤差関数を用いて以

下のように定義される． 

 

𝑒𝑟𝑓𝑐(𝑥) = 1 − 𝑒𝑟𝑓⁡(𝑥) =
2

√𝜋
∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝑡2)𝑑𝑡
∞

𝑥
                                (2-2) 

 

したがって，拡散時間 tが一定で拡散種の濃度が一定の条件であれば，拡散係数 Dが大

きい場合拡散種は材料中に拡散しやすくなる． 

 

ここで，拡散時間 t は曝露時間である 1800 秒とし，表面の TEMPOL 濃度 Csは x=0

における TEMPOL 量と近似され，表面における TEMPOL量と同義であることから，最

も薄い膜厚の 1.5 μmの時の膜内 TEMPOL量よりも小さい値とし，拡散係数 Dは HPMC

の酸素の拡散係数の文献値より 10-8 cm2/s オーダーとしてフィッティングを行った．Cs

＝0.9 nmol，D=2.5 × 10-8 cm2/s とした結果，膜内 TEMPOL量は膜厚によって単調増加し，

60 μm付近から緩やかに増加し，活性酸素は TEMP膜内にフィックの法則に従って拡散

することが示された．また，少なくとも 100 μmにわたって拡散することが示された． 
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Fig. 2-6 HPMC膜の膜厚と膜内 TEMPOL量の関係． 

 

2.4. 第 2章のまとめ 

ESR スピントラップ法を用いて，低真空環境で生成した活性酸素を検知するため

に，スピントラップ剤混合水溶性高分子フィルムを作製し，異なる膜材料による活性酸

素検知性能への影響を調べた．その結果，膜材料に HPMC を使用して検出された活性

酸素は，以前に報告された膜材料に PVA を使用した売位と比較して活性酸素検知性能

が約 3.3倍であることが示された．したがって，酸素透過性の高い材料を用いることに

より，活性酸素の検出性能が改善されることが明らかになった．さらに，厚さの異なる

HPMC 膜を作製することにより，活性酸素の HPMC 膜への拡散を調べた．活性酸素は

HPMC膜中に少なくとも 100 μm拡散し，フィックの法則に従って，表面拡散種の濃度

が一定に保たれている時の理想的な材料中への拡散と近しい挙動を示すことがわかっ

た．以上の結果から，TEMP 混合 HPMC膜による活性酸素検知は PVA膜よりも高い感

度で活性酸素検知が可能であり，低真空環境下でも使用可能な技術であるといえる． 
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3.1. 第 3章の研究背景および目的 

3.1.1. 汎用性高分子材料について 

  汎用性高分子材料は，軽量で安価かつ生産が安定しており，身の回りの製品だけで

なく，工業や，農業，医療，薬学，生物研究分野など分野問わず幅広く利用されている．

平成 29 年経済産業省生産動態統計年報 鉄鋼・非鉄金属・金属製品統計編によると，

年間 560万 t以上のプラスチック製品が生産されており，生活には欠かせないものとな

っている(3-1)． 

ポリエチレン (PE), ポリプロピレン (PP)，ポリスチレン (PS) は代表的な汎用性高

分子である(3-2)．Fig. 3-1 に PE，PP，PSの分子構造を示す．PEはメチレンが繰り返され

た構造を持ち，PP は PEの側鎖の水素がメチル基に置換されたような構造である．また

PS は PE の側鎖の水素がベンゼン環に置換されたような構造を有する高分子材料であ

る． 

 

 

Fig. 3-1 汎用性高分子材料の分子構造．(a) PE, (b) PP, (c) PS． 

 

3.1.2. 第 3章の目的 

  本章では，基本骨格である PE分子と，側鎖の構造が異なる汎用性高分子材料を活

性酸素に曝露し，活性酸素による汎用性高分子材料の表面改質効果を比較することによ

って活性酸素が高分子材料の分子構造に与える変化を考察することを目的とした． 

 

3.2. 実験方法・実験条件 

3.2.1. 試料準備 

  PE (株式会社ミツバ)，PP (株式会社ミツバ)，PS (Falcon® 12 Well Clear Flat Bottom Not 

Treated Multiwell Cell Culture Plate, Product #351143, Corning Inc.) はそれぞれ 1辺 15 mm

の正方形に裁断した．エタノールで 10 分間超音波洗浄した後，ブロワーで乾燥させ，

(a) (b) (c)
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直径 50 mm のガラス製のシャーレに入れた．ガラスシャーレに入れた試料は滅菌バッ

グで包装した． 

 

3.2.2. 活性酸素曝露方法 

  活性酸素生成および曝露は Fig. 2-2に示した活性酸素生成装置を使用した．滅菌バ

ッグに包装した試料を紫外線ランプからの距離 140 mmの位置に置いた．ロータリーポ

ンプで大気を排気し，ピラニーゲージを確認しながら大気圧まで酸素を流入した．低圧

水銀ランプを点灯し，活性酸素生成雰囲気に試料を 30 分間または 60分間置いた． 

 

3.2.3. AFMによる表面粗さ測定方法 

表面粗さは原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope; AFM, SPM-9700, Shimadzu 

Co.) によって評価した．5 μm四方の範囲を走査した後，ランダムに 34か所の断面プロ

ファイルを抽出し線粗さを測定した． 

 

3.2.4. 接触角測定方法 

表面のぬれ性は水の接触角測定によって評価した．純水 5 µL を 10 mmの高さから

滴下し，試料表面上の水滴を水平方向から撮影した．撮影した画像から，画像解析ソフ

ト ImageJ（Ver.1.50i, アメリカ国立衛生研究所）を用いて水滴の高さ h とぬれ広がった

水滴の半径 r を測定し，θ/2法（式 4）より接触角を算出した(3-3)． 

 

  𝜃 = 𝑡𝑎𝑛−1
ℎ

𝑟
                    (3-1) 

 

3.2.5. X 線光電子分光分析方法 

表面組成および化学結合状態は X 線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy; 

XPS, Quantum 2000, ULVAC-PHI Inc.）によって評価した．X 線源には Al Kα線を使用し，

PS表面の C1s および O1s XPSスペクトルを得た．スペクトルの解析には，光電子分光

分析ソフトウェア（PHI MultiPakTM Version 9，ULVAC-PHI Inc.）を使用した．C1s XPSス

ペクトルのピークトップを 284.8 eV に合わせてチャージアップの補正をした後，シャ

ーリー法によってバックグラウンドを処理した C1s および O1s XPS スペクトル面積か

ら PS表面の元素組成を解析した．感度係数は解析ソフトに記録されている値を使用し，

炭素，酸素の感度係数はそれぞれ 0.314，0.733とした． 

 

3.2.6. 有意差判定方法 

上記評価系における変化を比較するために，t 検定を行った．有意水準は 5%とし

て，検定の結果，untreated と有意差を認めた場合は”*”と表記した． 
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3.3. 実験結果および考察 

3.3.1. 算術平均粗さ (Ra) の変化 

Fig. 3-2 に活性酸素曝露時間による各高分子材料の Ra の変化を示す．PP は曝露時

間によって表面粗さが減少傾向にあったが，PP，PE，PS 共に活性酸素曝露時間によっ

て有意な表面粗さの変化は見られなかった．この結果から，長時間活性酸素に曝露して

もプラズマ照射等の他のドライプロセスと比較してエッチングが少ない表面改質であ

ると推測される． 

 

 

Fig. 3-2 活性酸素曝露時間による各高分子材料の Raの変化 (copyright©2018 IEICE)． 
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3.3.2. ぬれ性の変化 

Fig. 3-3 に活性酸素曝露時間による各高分子材料の接触角の変化を示す．untreated

と比較して PE，PP，PS共に接触角が低下する傾向が見られた．また，PSが最も顕著に

接触角が低下した．この結果から，活性酸素は酸素プラズマ照射や紫外線照射など他の

ドライ環境で行われる高エネルギー照射による表面改質のように無差別に接触角の低

下を起こさず，分子構造によって大きく表面改質効果が異なる手法であることが明らか

になった． 

 

 

Fig. 3-3 活性酸素曝露時間による各高分子材料の接触角の変化 (mean±SD; n = 3. *: 

P<0.05 vs. 0 min) (copyright©2018 IEICE)． 
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3.3.3. XPSスペクトルの変化 

Fig. 3-4に XPSによって解析した活性酸素曝露時間による各高分子材料の表面元素

組成比の変化を示す．全材料において活性酸素曝露時間によって表面に含まれる酸素の

割合が増加した．特に PSは酸素割合の増加量が最も多く，PEが最も少なかった． 

 

 

Fig. 3-4 XPSによって解析した活性酸素曝露時間による各高分子材料の表面酸素割合

の変化． 

 

Fig. 3-5に活性酸素曝露時間による各高分子材料の C1s XPSスペクトルの変化を示

す．PE，PP，PS共に活性酸素曝露時間増加によって 284.8 eV 付近の C-C または C-H結

合を示すピークが減少した．また，285.5 eV 付近の C-O結合を示すピークが増加した．

さらに，PSは 286.5 eV付近の C=O結合と 289 eV 付近の O=C-O結合を示すピークが他

の材料と比較して顕著に増加した．また，PSは側鎖のベンゼン環に由来する π→π* shake 

up ピークの減少が見られた． 
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Fig. 3-5 活性酸素曝露時間による各高分子材料の C1s XPSスペクトルの変化．(a) 

PE，(b) PP，(c) PS，(copyright©2018 IEICE)． 
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Fig. 3-6に活性酸素曝露時間による各高分子材料の O1s XPSスペクトルの変化を示

す．PE，PP，PS共に活性酸素曝露時間増加によって 532 eV付近の炭素酸素結合のピ

ークが増加した．PEと比較して PPは，ピークの増加がより顕著にみられ，PSは高エ

ネルギー側へのスペクトルの増加がみられた．これはヒドロキシ基に由来すると考え

られ，Fig. 3-3に示した PSの接触角の顕著な低下は，PSに見られるヒドロキシ基の増

加に起因すると推測される． 
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Fig. 3-6 活性酸素曝露時間による各高分子材料の O1s XPSスペクトルの変化． 

(a) PE，(b) PP，(c) PS，(copyright©2018 IEICE)． 
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3.3.4. 考察 

PE，PP，PSを活性酸素に曝露した結果，全材料共に表面粗さに変化をおよぼさず，

材料によって化学的な変化とぬれ性に与える変化が異なることが明らかになった．これ

はそれぞれの分子構造に起因すると考えられる．PE は C-C 結合の主鎖に水素が結合し

た分子構造である．一方 PP は PE の側鎖の水素の一部がメチル基に置換された構造で

ある．PEの構造中には存在しない比較的反応性の高い第三級水素が PPの分子構造中に

存在し，その結果 PE と比較して PP は酸素のスペクトルが大きかったと推測される(3-

4)．また，PSは第三級水素の存在に加えてベンゼン環が分子構造中に存在する．ベンゼ

ン環はラジカルやオゾンと反応することが知られている(3-5)-(3-7)．Fig. 3-5に示した PSの

C1s XPSスペクトルの結果より，ベンゼン環に由来する π→π* shake up ピークの減少が

見られたことから，本実験においても，ベンゼン環の構造に対して活性酸素が作用し，

その結果として，PE，PP と比較して多くカルボキシル基やヒドロキシ基の生成が起こ

ったと推測される． 

 

3.4. 第 3章のまとめ 

基本骨格である PE と側鎖の構造が異なる PP，PS を活性酸素に曝露し，活性酸素

による汎用性高分子材料の表面改質効果を比較し，そのメカニズムについて考察した．

その結果，活性酸素による表面改質は表面形状に物理的に変化を伴わないことが明らか

になった．また，表面化学状態や酸素量，ぬれ性に変化をおよぼすことが明らかになっ

た．これらの作用は側鎖の分子構造によって異なり，ベンゼン環を有する PS はラジカ

ルやオゾンによる酸化反応が起こりやすく，表面改質効果が顕著に表れたと考えられる．

以上より，活性酸素による表面改質は酸化反応を主体とする化学的な表面改質手法であ

ることが明らかになった． 
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第 4章 

ポリスチレン表面の改質効果と 

細胞接着性向上因子の考察 
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4.1. 第 4章の研究背景および目的  

  第 3 章において活性酸素による表面改質効果が最も顕著に表れた PS を供試材料とし，

活性酸素による表面改質メカニズムについてより詳細に検討を行った．活性酸素曝露条件

を変更することによって表面改質効果に与える影響と，表面改質層の詳細な評価を行うこ

とにより，活性酸素による PSの表面改質メカニズムを考察した．また，一般的に酸素プラ

ズマ照射が施された PSと比較することによって，従来の表面改質手法に対する活性酸素に

よる表面改質の位置づけを明らかにした． 

 

4.1.1. PSの細胞培養基板としての利用 

 生体機能の解明，新薬の開発，再生医療などの分野において，生命の最小単位であ

る細胞を培養してさまざまな試験が行われている．培養細胞のほとんどは浮遊した状態

では生存や増殖ができない接着系の細胞であり，接着系の細胞の培養には足場となる細

胞培養基板が必要である．PSは耐酸・塩基性，高透明性，成形時の寸法安定性といった

特性を有し，ディスポーサブル細胞培養基板材料として広く用いられている．しかしな

がら，PS 製細胞培養基板は細胞接着性が乏しいため，細胞接着性向上を目的とした表

面改質を施す必要がある． 

また，PS を細胞培養基板として使用するためには滅菌処理も必須である．通常の

滅菌処理は，処理後の滅菌効果を維持するために，滅菌対象物を滅菌バッグで包装した

状態で行われている．従来の PS 製細胞培養基板のようなプラスチック製品を対象とし

た滅菌処理は，低温で滅菌バッグ内部の滅菌が可能であるガンマ線を用いた放射線照射

滅菌が主流となっている．したがって，従来の PS製細胞培養基板に対する表面改質は，

酸素プラズマ照射による表面改質と放射線による滅菌処理の 2つの工程に分かれ，処理

工程が煩雑かつ大規模になることから，処理の簡便化と低コスト化が望まれている． 

 

4.1.2. 材料の表面特性と細胞接着性の関係 

 材料表面の化学的，物理的な特性と細胞接着性は密接に関係していることが知られ

ている．Arima らは，自己組織化単分子膜を用いて表面の化学的な特性やぬれ性を制御

した表面上で細胞培養を行った結果，極性をもった官能基を有する表面や，接触角が 40°

から 60°程度の親水性表面は優れた細胞接着性を示すことを報告している(4-1)．また，マ

イクロ・ナノスケールの表面粗さや表面形状は，細胞の接着や伸展，配向に影響をおよ

ぼすことが報告されている (4-2)．また，Loesbergらは幅 100 nmより小さいピッチ，また

は深さ 35 nmより浅い溝は，細胞が認識できないことを報告している(4-3)． 

 

4.1.3. 細胞接着性向上を目的とした従来の表面改質と活性酸素による表面改質 

細胞接着性向上に寄与する表面特性を付与する表面改質技術として，特に酸素プラ

ズマ照射による表面改質について数多くの報告がある(4-4), (4-5)．そして，現在市販されて
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いる PS 製細胞培養基板は酸素プラズマ照射が施されたものが一般的に採用されている

(4-6)． 

 第 2章では，汎用性高分子材料である PS，ポリエチレン (PE)，ポリプロピレン (PP)

を滅菌バッグで包装し，活性酸素に曝露した結果，全材料に対してぬれ性の向上や，高

分子鎖中の炭素-炭素結合や炭素-水素結合に活性酸素が作用することにより，カルボキ

シ基などの極性基の付与といった表面改質効果を得られることがわかっている(4-7)． 

 

4.1.4. 第 4章の目的 

  活性酸素は紫外線と酸素の光化学反応によって生成されることから，紫外線の照度

が高いほど活性酸素の生成量は多くなり，表面改質効果の向上につながると期待できる．

本章では紫外線ランプと PS 製細胞培養基板の距離や活性酸素曝露時間といった活性酸

素曝露条件を変更することによる表面改質効果に与える影響と，改質層の詳細な評価を

行うことによって，活性酸素による PS の表面改質メカニズムを考察した．さらに，活

性酸素によって表面改質が施された PS 製細胞培養基板と，酸素プラズマ照射によって

表面改質が施された市販の PS 製細胞培養基板の表面特性の違いについて詳細に比較を

した上で，両者の細胞接着性を評価し，細胞接着性向上に支配的な材料の表面特性を考

察した． 
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4.2. 実験方法・実験条件 

4.2.1. 試料準備 

  未処理の PS製細胞培養基板（以下 untreated，Falcon® 12 Well Clear Flat Bottom Not 

Treated Multiwell Cell Culture Plate, Product #351143, Corning Inc.）を試験材料として使用

した．別途洗浄は行わず，開封した細胞培養基板をそのまま使用した． 

 

4.2.2. 活性酸素曝露方法 

  プラスチックフィルムと活性酸素が通過できるパルプ紙を貼り合わせて構成され

た滅菌バッグ（SURE-CHECK® Sterilization Pouches, Crosstex International Inc.）に PS製

細胞培養基板を包装し，滅菌バッグの 4辺をヒートシールによって密封した． 

活性酸素生成および曝露は Fig. 2-2に示した活性酸素生成装置を使用した．滅菌バッグ

に包装した試料を紫外線ランプからの距離 70 mm，100 mmまたは 140 mmの位置に置

いた．ロータリーポンプで大気を排気し，ピラニーゲージを確認しながら大気圧まで酸

素を流入した．低圧水銀ランプを点灯し，活性酸素生成雰囲気に試料を 20分間，40分

間または 60分間置いた． 

 

4.2.3. 比較対照 

活性酸素による表面改質効果を確認するために，untreated と酸素プラズマ照射によ

る細胞接着性向上を目的とした表面改質およびガンマ線照射による滅菌が施された市

販品（以下 TCPS: Tissue culture polystyrene, Falcon® 12 Well Clear Flat Bottom TC-Treated 

Multiwell Cell Culture Plate, Product #353225, Corning Inc.）の 2種類を比較対照として使

用した． 

 

4.2.4. 接針式線粗さ測定装置よる表面粗さ測定方法 

接針式線粗さ測定装置（Dektak® XT, Bruker Co.）によって表面粗さを評価した．1 

mm の距離を接針荷重 2 mg で走査し表面プロファイルを得た．得られた表面プロファ

イルから，付属のソフトウェアにより算術平均粗さ Ra 解析し，表面の線粗さを評価し

た．粗さとうねりの閾値は JIS B 0601 に従い，0.08 mmとした． 
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4.2.5. 接触角測定方法 

接触角測定は 3.2.4. 接触角測定方法と同様に評価した． 

 

4.2.6. X 線光電子分光分析方法 

表面組成および化学結合状態は XPS (PHI Quantera II™, ULVAC-PHI Inc.) によって

評価した．X 線源には Al Kα線を使用し，PS表面の C1s および O1s XPS スペクトルを

得た． 

また，Angle Resolved XPS (AR-XPS) 法によって，深さ方向解析を行った．ARXPS

は光電子の放出角度を変えることによって，非破壊的に異なる深さから光電子を検出す

る方法である．検出深さ dは以下のように示すことができる． 

 

𝑑 = 𝑑0 𝑠𝑖𝑛 𝜃                                 (4-1) 

 

ここで，θは光電子の放出角，d0は θ＝90°の時の検出深さである．試料台の角度を段

階的に変更することによって光電子の放出角を変化させることによって深さ方向解析

を行った． 

スペクトルの解析には，光電子分光分析ソフトウェア (PHI MultiPakTM Version 9，

ULVAC-PHI Inc.) を使用した．C1s XPS スペクトルのピークトップを 285 eV に合わせ

てチャージアップの補正をした後，シャーリー法によってバックグラウンドを処理した

C1s および O1s XPS スペクトル面積から PS表面の元素組成を解析した．感度係数は解

析ソフトに記録されている値を使用し，炭素，酸素の感度係数はそれぞれ 0.314，0.733

とした． 

  

4.2.7. 紫外線照度測定方法 

活性酸素に曝露した試料位置における，波長 185 nmおよび 254 nmの紫外線の照度

を測定した．照度計は真空中に置くことができないため，チャンバー内に酸素を流量

20000 cc/min で 5 分間流し続けることにより，庫内の酸素濃度を 99.9%以上として PS製

細胞培養基板を活性酸素に曝露した時の酸素濃度に近づけた．紫外線ランプを点灯し，

照度が安定したときの値を各測定点における照度とした． 

 

4.2.8. 活性酸素濃度測定 

活性酸素の濃度測定は，第 2章で作製した水溶性高分子とスピントラップ剤の混合

膜を用いた，ESRスピントラップ法によって行った．O2(1Δg)のスピントラップ剤として，

TEMP を使用した．膜化材料には，ヒドロキシプロピルメチルセルロース (HPMC) を

使用した．50 mM に調製した 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidinol  (TEMP) 水溶液と，2.5 

wt%に調製した HPMC水溶液を体積比 1：1で混合し，直径 55 mmの PS製シャーレに
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2000 μL入れた．40°Cの恒温槽内で 2時間乾燥し，活性酸素検知膜を作製した．滅菌バ

ッグで包装した検知膜は，チャンバー内のランプから距離 140 mm または 70 mm の位

置に置き，4.2.2. 活性酸素曝露方法と同様の条件で活性酸素に曝露した．活性酸素曝露

前後の検知膜を 1000 μLの純水で溶解して，毛細管 (キャピラリー) で吸い上げたもの

を測定試料とし，溶液中の TEMPOL量を ESR装置 (JES-FA200，日本電子株式会社) で

測定した．標準スペクトルである MnO 由来のマンガンマーカーに対する強度から，活

性酸素検知量を算出し，紫外線ランプからの距離の違いによる活性酸素生成量の変化を

比較した． 

 

4.2.9. 細胞接着性評価 

活性酸素曝露による PS 製細胞培養基板の細胞接着性の変化は，マウス頭蓋冠由来

骨芽細胞様細胞（MC3T3-E1）を培養することによって評価した．基本培地（α-MEM，

Thermo Fisher Scientific Inc.）に濃度 10%になるようにウシ胎児血清を添加し，抗生物質・

抗真菌剤（10000 U/mL penicillin, 10 mg/mL streptomycin, 25 μg/mL amphotericin B, Thermo 

Fisher Scientific Inc.）を濃度 1%になるように添加したものを培養培地とした．各 PS製

細胞培養基板に初期細胞密度 3000 cells/cm2で播種し，庫内温度 37°C，二酸化炭素濃度

5%のインキュベーター内で 24 時間培養した．24 時間培養後の細胞に 2.5%のグルター

ルアルデヒド溶液を加え，24時間固定した．50%，70%，80%，90%，95%の濃度のエタ

ノールを用いて上昇系列脱水を行った後，エタノールを t-ブチルアルコールに置換して

凍結乾燥（JEOL-JFD310，日本電子株式会社）を行った．乾燥した試料にオスミウムを

コート（Neoc-STB，メイワフォーシス株式会社）した後に，金を（JFC-1100E，日本電

子株式会社）蒸着し，走査型電子顕微鏡（SEM: Scanning Electron Micro-scope，JSM-6510, 

日本電子株式会社）によって細胞の形態を観察した． 

SEM 像から無作為に細胞を選定し，接着した細胞の面積を画像解析ソフト ImageJ

によって測定した．それぞれの細胞の平均面積から細胞接着性を評価した．また，面積

の分布の傾向を比較した． 

 

4.2.10. 有意差判定方法 

上記評価系における変化を比較するために，t 検定を行った．有意水準は 5%とし

て，検定の結果，untreated と有意差を認めた場合は”*”，その他比較対照試料との有意

差を認めた場合は”†”と表記した． 
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4.3. 実験結果および考察 

4.3.1. 活性酸素による表面改質におよぼす紫外線ランプと PS 製細胞培養基板との距

離の影響 

4.3.1 項では紫外線ランプと試料の距離が活性酸素による表面改質に与える影響を

調査した．紫外線ランプと試料の距離を試料名とした． 

 

4.3.1.1. 算術平均粗さ (Ra) の変化 

Fig. 4-1 に各 PS 表面の算術平均粗さを示す．TCPS は他の条件と比較して 1 nm 程

度粗さが有意に大きかった．活性酸素に曝露した PS表面の粗さは untreated と比較して

変化はわずかであり，紫外線ランプと距離が近い 70 mm においても粗さの変化が小さ

かったことから，活性酸素は表面粗さに変化をおよぼさない表面改質手法であると考え

られる． 

 

Fig. 4-1 各 PS表面の算術平均粗さの比較 (mean±SD; n = 3. *: P<0.05 vs. untreated, †: 

P<0.05 vs. TCPS)． 
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4.3.1.2. 紫外線ランプと PS基板の距離による表面元素組成の変化 

Table 4-1 に各 PS表面の元素組成比を示す．酸素と炭素以外の元素は検出されなか

った．各 PS表面の酸素の割合を比較すると，untreated では 1 at. %だったのに対して，

紫外線ランプとの距離が全条件中で最も遠い 140 mmは 8 at. %まで増加した．紫外線ラ

ンプとの距離を近づけると段階的に酸素の割合がさらに増加し，70 mmは TCPSと同等

の 12 at. %まで増加した．以上の結果から，活性酸素曝露は酸素プラズマ照射と同等に

PS表面に酸素の導入が可能な手法であることが示された． 

 

Table 4-1 各 PS 表面の元素組成比． 

 Carbon Oxygen 

untreated 99 1 

TCPS 88 12 

140 mm 92 8 

100 mm 90 10 

70 mm 88 12 

Atomic % 
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4.3.1.3. PS表面の XPSスペクトルの変化と元素分析結果 

Fig. 4-2 に各 PS 表面の C1s XPS スペクトルを示す．untreated と比較してどの条件

も，紫外線ランプと試料の距離を近づけることにより，PSの骨格を構成する C-C，C-H

結合を示すピーク強度が減少した．ワイドスキャンの結果から，untreated，TCPS およ

び活性酸素に曝露した PS 表面上に炭素と酸素以外のピークは観測されなかった．以上

の結果から，C-C，C-H 結合を示す 285 eV付近のピークよりも高エネルギー側に観測さ

れたブロードなピークは炭素と酸素の結合に由来すると考えられる．紫外線ランプと試

料の距離を近づけることにより，炭素と酸素の結合に由来するピークが顕著に現れた． 

 

 

Fig. 4-2 各 PS表面の C1s XPSスペクトル． 
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炭素と酸素の結合を，エーテルやヒドロキシ基 (-C-O-，286.3 eV)，ケトンやアルデ

ヒド(-C(=O)-，288.0 eV)，カルボキシ基 (-COOH，289.5 eV)，カーボネート結合 (-O-

C(=O)-O-，290.0 eV)，ベンゼン環由来の π→π*shake up (291.7 eV) にピーク分離した結果

を Table 4-2 示す(4-8), (4-9)．TCPSと比較して活性酸素に曝露した PS 表面は，炭素と酸素

の二重結合を多く含むピークが増加した．一方，活性酸素に曝露した PS 表面と比較し

て，TCPSはヒドロキシ基など炭素と酸素の単結合を多く含むピークが多く検出された．

また，ベンゼン環に由来する π→π*shake up ピークは紫外線ランプとの距離が近い条件

ほど減少する傾向にあった． 

 

Table 4-2 C1s XPSスペクトルの波形分離結果． 

 Shake up O(C=O)O COOH C=O C-O C-C 

B.E. (eV)  291.7 290.0 289.5 288.0 286.3 285 

untreated 4.2 0 0 0 0.3 95.5 

TCPS 3.5 1 1.4 2.1 6.9 85.1 

140 mm 4 0.3 1.3 0.5 4.5 89.4 

100 mm 3.7 0.2 2.8 1.7 5.5 86.1 

70 mm 3.4 0.2 3.4 2.3 5.4 85.3 

Atomic % 
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Fig. 4-3 に各 PS 表面の O1s XPS スペクトルを示す．スペクトルの半値幅が広く，

高エネルギー側にブロードなスペクトルが観測された．このことから複数の状態の酸素

と他元素の結合があると考えられる．また，Fig. 4-2の C1s XPSスペクトルの結果から，

C-O，C=O，および OH 結合であると推測される．また，紫外線ランプと試料の距離を

近づけることによって，スペクトル強度が増加した．紫外線ランプと試料の距離が 70 

mmの条件で活性酸素に曝露した TCPSと同等のスペクトル強度であった． 

 

 

Fig. 4-3 各 PS表面の O1s XPSスペクトル． 
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4.3.1.4. PS表面の接触角の変化 

Fig. 4-4に各 PS 表面と水の接触角測定結果を示す．untreatedと比較して活性酸素に

曝露した条件はどれも接触角が有意に低下した．紫外線ランプと試料の距離が近づくほ

ど接触角が低下し，70 mmの接触角は 61°だった．TCPSの接触角は 36°であり，活性酸

素によって表面改質を施した PS表面よりも有意に低い値を示した． 

 

 

Fig. 4-4 各 PS表面と水の接触角 (mean±SD; n = 24. *: P<0.05 vs. untreated, †: P<0.05 vs. 

TCPS)． 
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4.3.1.5. 紫外線ランプとの距離による紫外線照度および活性酸素生成量の比較 

Fig. 4-5に紫外線ランプと試料の距離と，波長 185 nmおよび 254 nmの紫外線の照

度の関係を示す．紫外線ランプとの距離が 70 mmの位置では波長 185 nmと 254 nmの

紫外線がともに試料まで到達した．紫外線ランプとの距離が離れると次第に照度が減少

し，140 mmでは波長 185 nmの紫外線は試料まで到達しなかった． 

 

 

Fig. 4-5 紫外線ランプと試料の距離による波長 185 nmおよび 254 nmの紫外線の照度

の変化 (mean±SD; n = 3. *: P<0.05 vs. 70 mm, †: P<0.05 vs. 100 mm)． 
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Fig. 4-6に第 2 章で開発した TEMP混合 HPMC膜を用いて，紫外線ランプからの距

離 70 mmと 140 mmにおける活性酸素曝露量測定結果の比較を示す．140 mmと比較し

て紫外線ランプに近い 70 mmは ESR強度が有意に高かった．  

 

 

Fig. 4-6 紫外線ランプからの距離 70 mmと 140 mmにおける活性酸素曝露量の比較 

(mean±SD; n = 3. *: P<0.05 vs. untreated, †: P<0.05 vs. 140 mm)． 
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4.3.1.6. 紫外線ランプとの距離が表面改質効果に与える影響に関する考察 

紫外線ランプと試料の距離を近づけることにより，PS 表面の元素組成やぬれ性の

変化が顕著になった．紫外線の照度測定の結果から，紫外線ランプとの距離が近い 70 

mmでは，波長 185 nmおよび 254 nmの紫外線の照度が高く，140 mmでは 70 mmと比

較して，波長 254 nmの紫外線の照度が低下し，185 nmの紫外線が試料まで到達しなか

った．また，ESRによる活性酸素濃度測定の結果，紫外線ランプから遠い 140 mmと比

較して 70 mm の ESR 強度が高かった．untreated でもわずかに TEMPOL が検知された

が，これは検知膜作製時の熱によって空気中の酸素と TEMP が反応したことに由来す

ると考えられる．一方，活性酸素曝露時の試料付近の温度は，紫外線ランプからの距離

140 mmの位置で最大 30°C，70 mmの位置で最大 37°Cだった．これは検知膜作製時の

温度よりも低いことから，untreated に見られたような熱による反応ではなく，140 mm

と 70 mm の間に見られた検知量の差は，活性酸素の濃度差によって生じたものである

といえる．以上の結果から，試料を紫外線ランプに近づけることによって 1O2や紫外線

照射によって 1O2 を生成する O3 濃度が高くなり，表面改質効果の向上に寄与したと考

えられる．また，紫外線ランプに最も近い 70 mm でも表面粗さの変化が小さかったこ

とから，活性酸素による表面改質は，表面粗さにおよぼす影響が小さく，元素組成の変

化や官能基の付与といった化学的な作用による表面改質手法であることが示された． 

XPSによる表面元素組成解析結果および水の接触角測定結果より，TCPSと 70 mm

は表面元素組成が同等である一方，算術平均粗さは約1 nm，接触角は25°程度異なった．

一般的に表面粗さはぬれ性に影響をおよぼし，親水性表面では表面粗さが増加すると接

触角が低下することが知られていることから，TCPSと 70 mmの間の表面粗さの差は接

触角の差に影響を与えていると考えられる(4-10)．また，TCPSと 70 mm表面の官能基や，

化学構造の違いもぬれ性に影響を与えると考えられる．各 PS表面の C1s XPSスペクト

ルのピーク分離結果より，TCPS上にはヒドロキシ基や C-O結合が多く存在し，活性酸

素に曝露した PS表面はカルボキシ基や C=O結合が多く存在した．Arima らはカルボキ

シ基とヒドロキシ基を形成した表面でぬれ性を比較した結果，ヒドロキシ基のほうが接

触角の低下に影響すると報告している(4-1)．以上より，TCPS表面と活性酸素に曝露した

PS 表面の官能基の種類の違いも，TCPS と活性酸素に曝露した PS のぬれ性の差に影響

を与えていると考えられる．  

 

4.3.1.7. 細胞培養試験結果 

Fig. 4-7 に各 PS 表面上に播種した MC3T3-E1 の 24 時間培養後の SEM 像を示す．

untreated 上の細胞はどれも細長い形状だった．140 mmでは伸展した細胞が増加したが，

一部 untreated のような繊維芽様の細胞が見られた．一方，100 mmと 70 mmでは細長く

伸展した細胞が見られず，TCPSに近い形状だった． 
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Fig. 4-7 各 PS表面上に播種したMC3T3-E1の 24時間培養後の SEM 像． 

(a) untreated, (b) TCPS, (c) 140 mm, (d) 100 mm, (e) 70 mm. Scale bar: 100 μm． 
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Fig. 4-8 に各 PS 表面上で 24 時間培養した後の MC3T3-E1 の接着細胞数を示す．

untreated と比較して紫外線ランプと試料の距離が 100 mm および 70 mm の条件で接着

細胞数が増加した．紫外線と試料の距離が近づくと細胞接着数が増加する傾向がみられ， 

70 mmは TCPSと同等に細胞が接着した． 

 

 

Fig. 4-8 各 PS表面上で 24時間培養した後のMC3T3-E1 の接着細胞数． 
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4.3.1.8. 表面改質効果が細胞接着性に与える影響に関する考察 

各 PS基板上でMC3T3-E1を培養し，表面特性に対する細胞の応答を評価した結果，

140 mm上で培養した細胞は，untreated と比較して大きく伸展した細胞が増加したが，

繊維芽様の細胞も観察された．一方，100 mm と 70 mm 上で培養した細胞は，140 mm

と比較して細長く伸展した細胞が少なかった．TCPS，100 mm，70 mmのぬれ性はそれ

ぞれ 36°，67°，61°であり，値がそれぞれ異なることから，細胞の初期接着にぬれ性は

直接的には関与していないと推測される．一方，XPSによって解析した TCPS，100 mm，

70 mmの酸素割合はそれぞれ 10 at.%，12 at.%，12 at.%と比較的近い値を示したことか

ら，初期接着には表面の元素組成が大きく関わっており，この付近の元素組成が最適値

であると推測される． 
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4.3.2. 活性酸素種曝露時間が PS製細胞培養基板の表面改質効果に与える影響 

  4.3.2.項では 4.3.1.項の結果より，最も細胞接着性が良好であった，紫外線ランプと

試料の距離を 70 mm で固定し，活性酸素種曝露時間がポリスチレン製細胞培養基板の

表面改質効果に与える影響を調査することにより，最適な活性酸素曝露条件を検討した． 

 

4.3.2.1. 算術平均粗さ (Ra) の変化 

Fig. 4-9に活性酸素に曝露する時間を変更した PS表面の算術平均粗さを示す．活性

酸素に曝露した条件は untreated と比較して粗さに変化がなかった．長時間処理を行っ

ても表面粗さに変化がないことからも，活性酸素は表面粗さに変化をおよぼさない表面

改質であると考えられる． 

 

 

Fig. 4-9 活性酸素に曝露する時間を変更した PS表面の算術平均粗さ (mean±SD; n = 3. 

*: P<0.05 vs. untreated, †: P<0.05 vs. TCPS)． 
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4.3.2.2. 表面元素組成の変化 

  Table 4-3に活性酸素に曝露する時間を変更した PS表面の表面元素組成比を示す．

曝露時間の増加とともに酸素の割合が増加し，炭素の割合が減少した．曝露時間 40 分

までは比例的に酸素の割合が変化し，曝露時間 40 分から 60分，すなわち酸素の割合が

25 %を超えた段階で酸素割合の増加がなだらかになり，60分間活性酸素に曝露した PS

基板の酸素割合は約 30%まで増加した． 

 

Table 4-3活性酸素に曝露する時間を変更した PS表面の表面元素組成比．  
Carbon Oxygen 

untreated 99 1 

TCPS 88 12 

20 min 88 12 

40 min 74 26 

60 min 70 30 

Atomic % 
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4.3.2.3. XPSスペクトルの変化 

  Fig. 4-10に活性酸素に曝露する時間を変更した PS表面の C1s XPS スペクトルを示

す．20 min の C1s XPSスペクトルは，TCPSに近い形状を示すが比較的炭素と酸素の 2

重結合が多く存在することを 4.3.1. 項で明らかにした．60 min の C1s XPS スペクトル

は，289~290 eVカルボキシ基を示すピークが増大し，285 eV付近の C-Cや C-Hを示す

ピークが 20 min と比較して減少した．また untreated に見られた，291 eV 付近に見られ

るベンゼン環由来の π→π*shake up ピークは 60 min の C1s XPSスペクトルでは見られな

かった．この結果から，PS の側鎖にあるベンゼン環に対しても活性酸素は作用し，ベ

ンゼン環に対して付加反応もしくは開環反応を起こしていると考えられる． 

 

 

Fig. 4-10 活性酸素に曝露する時間を変更した PS表面の C1s XPSスペクトル． 
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4.3.2.4. 表面元素組成と接触角の変化 

  Fig. 4-11 に XPS によって解析した表面の酸素割合と水の接触角の関係を示す．活

性酸素によって表面改質を施した PS 表面の酸素割合と接触角は比例関係であった．60

分間活性酸素に曝露した PS製細胞培養基板表面の接触角は 38°まで低下し，TCPSの接

触角と近い値を示した．TCPS は活性酸素によって改質した表面の酸素割合と接触角の

関係に見られた傾向とは異なり，比較的少ない表面酸素割合でも接触角が顕著に低下し

た．以上の結果から，酸素プラズマ照射と活性酸素曝露によって PS 表面に形成される

改質層は特性が異なること考えられる． 

 

 

Fig. 4-11 活性酸素曝露前後の PS 表面の酸素割合と水の接触角の関係． 
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4.3.2.5. 角度分解 XPSによる深さ方向解析 

Fig. 4-12 に角度分解 XPS を用いた光電子放出角と元素組成比の関係を示す．放出

角度が小さい条件ではより界面の情報のみ含み，放出角度の大きい条件では浅い領域か

ら深い領域の情報も含む．活性酸素に曝露した PS 表面は放出角によって酸素割合に変

化はなかった．一方，酸素プラズマ照射された TCPSは放出角が大きくなると酸素の割

合が低下した．Paynter は酸素/アルゴンプラズマによって表面改質を施した PS の表面

特性を AR-XPS によって評価した結果，20 Å 付近で急激に酸素割合が低下することを

報告している (4-11)．本研究で用いた酸素プラズマ照射が施された TCPSも同様の傾向を

示したことから，酸素プラズマ照射が施された PS特有の表面特性であると考えられる． 

 

 

Fig. 4-12 角度分解 XPSを用いた光電子放出角と元素組成比の関係． 
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Fig. 4-13に，以上の結果から予想される，活性酸素によって表面改質が施された PS

表面と TCPS の表面特性の違いの模式図を示す．活性酸素によって表面改質された PS

表面は酸素プラズマ照射が施された PS 表面と比較して深い領域まで酸素が導入され，

TCPS はごく浅い領域のみ集中的に酸素が導入され，表面に露出する極性基密度高い状

態であると考えられる．以上の結果から，活性酸素によって表面改質された PS表面は，

TCPS と同等の酸素割合にもかかわらず，界面に露出した極性基密度の違いによって接

触角が異なったと考えられる． 
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Fig. 4-13 活性酸素によって表面改質が施された PS表面と TCPS の表面特性の違い．  
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4.3.2.6. 表面特性と細胞接着性の比較 

Fig. 4-14 に各 PS 表面上に播種した MC3T3-E1 の 24 時間培養後の位相差顕微鏡像

を示す．また，Fig. 4-15 に各 PS 表面上に播種した MC3T3-E1 の 24 時間培養後の SEM

像を示す．untreated 上の細胞はどれも細長い形状に伸展した．活性酸素に 40 分以上曝

露した PS 基板上の細胞は，核を中心に等方的に伸展する円形に近い形状が多い傾向が

見られ，20 min は比較的 TCPSに近い形状に伸展した． 

 

 

Fig. 4-14 各 PS表面上に播種した MC3T3-E1の 24時間培養後の SEM像． 

(a) untreated, (b) TCPS, (c) 20 min, (d) 40 min, (e) 60 min. Scale bar: 100 μm． 
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Fig. 4-15 各 PS表面上に播種した MC3T3-E1の 24時間培養後の SEM像． 

(a)untreated, (b)TCPS, (c)20min, (d)40min, (e)60min. Scale bar: 10μm． 

 

Fig. 4-16 に活性酸素曝露前後の PS上に播種した細胞の画像観察の結果をより定量

的に評価するため，各 PS 上で 24 時間培養した MC3T3-E1 の細胞面積の平均の比較を

示す．untreated の PS上で培養したMC3T3-E1は細胞の平均接着面積が約 1300 μm2であ

ったのに対し，TCPS および活性酸素に曝露した PS 上で培養した MC3T3-E1 は平均し

(b)

(c) (d)

(a)

(e)

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

10 μm



62 

 

て 2500～3000 μm2であった．  

 

 

Fig. 4-16 各 PS上で 24時間培養したMC3T3-E1 の細胞面積の平均の比較． 

 

より詳細に細胞の伸展形状を定量化するために，細胞の接着面積に閾値を設定し，

接着した細胞の面積分布を比較した．Fig. 4-17に各 PS上で 24時間培養した MC3T3-E1

の SEM 像から無作為に選択した 50 個の細胞の面積分布を示す．untreated は 1500 µm2

以下の，細長く伸展した細胞が多く存在した．TCPS と 20 分間活性酸素に曝露した PS

上の細胞の面積は 1501～6000µm2の間に広く分布した．一方 40分～60分間活性酸素に

曝露した PS上の細胞の面積分布は曝露時間が延びるにつれて 1501～3000µm2にピーク

が表れ，活性酸素による表面改質が進むにつれて細胞の形態に変化が表れた． 
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Fig. 4-17 各 PS上で 24時間培養したMC3T3-E1 の接着面積分布． 

 

水の接触角が等しい TCPS と 60 分間活性酸素に曝露した PS 上の細胞の面積分布

は違いが見られ，元素組成が近しい TCPSと 20分間活性酸素に曝露した PS上の細胞の

面積分布が近しかった．これらの結果から表面に露出する極性基密度または接触角は細

胞の伸展性に直接的な影響をおよぼさず，表面の元素組成支配的であると考えられる． 
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TCPS と活性酸素に曝露した PS の表面特性の違いは，それぞれの表面改質メカニ

ズムにも影響を受けると考えられる．TCPS の表面改質手法として採用されている酸素

プラズマ照射は，イオンやラジカル，電子の照射によって物理的，化学的に表面特性を

変化させ数秒から数分程度で接触角を 30°程度まで低下させる程の表面改質効果を得る

ことができる(4-4), (4-5)．一方，活性酸素による表面改質は，紫外線によって生成した活性

酸素雰囲気に材料をさらす表面改質手法である．活性酸素生成に使用する紫外線は不織

布製の滅菌バッグによってカットするため，酸素プラズマ照射と比較して，分子鎖の切

断やラジカルの生成が少なく，表面に露出する親水性官能基の密度が低くなると考えら

れる．このような，改質メカニズムの違いも，TCPSのほうが活性酸素に曝露した PSと

比較して接触角が小さくなった理由の一つであると考えられる．活性酸素に曝露した

PS 表面は untreated 表面と比較して粗さの変化がなかったのに対し，高分子材料に対し

て酸素プラズマ照射を長時間行うと表面粗さが増加することが知られている(4-9)．以上

のことから，PS 表面の粗さに変化をおよぼさず，表面への酸素の導入やカルボキシ基

を多く形成できる活性酸素による表面改質は，酸素プラズマ照射による表面改質とは異

なる特性を有する表面を形成できる手法であるといえる． 

 

4.4. 第 4章のまとめ 

  本章では紫外線ランプと PS 製細胞培養基板の距離や活性酸素曝露時間といった活

性酸素曝露条件を変更することによる表面改質効果に与える影響と，改質層の詳細な評

価を行うことによって，活性酸素による PS の表面改質メカニズムを考察した．その結

果活性酸素によって表面改質が施された PS 表面のぬれ性と酸素割合は相関関係にあっ

た．AR-XPSによって活性酸素に曝露した PS表面と酸素プラズマ照射が施された PS表

面を比較した結果，活性酸素に曝露した PS 表面は比較的深くまで均一に酸素が導入さ

れ，表面に露出する極性基の密度は比較的小さいことが明らかになった．また，活性酸

素によって表面特性を制御した PS表面の細胞接着性を比較した結果，PS表面のぬれ性

は細胞接着性に直接的な影響を及ぼさず，表面の元素組成が支配的に細胞接着性に影響

を与えると示唆された． 
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第 5章 

ポリジメチルシロキサンの表面改質効果の

安定性向上 
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5.1. 第 5章の研究背景および目的 

5.1.1. ポリジメチルシロキサン (PDMS) の細胞培養基板への応用について 

第 4章ではプラスチック製の細胞培養基板材料である PS を供試材料．第 5 章では

シリコーンゴム材料である PDMS の表面改質効果を検討した． 

生体機能の解明や新薬の開発などの分野において，細胞培養基板上で培養した細胞

に対する試験が行われている．一般的な細胞培養は，PS 製の平面基板上で細胞を培養

し，試験物質に対する細胞の応答が観察されるが(5-1)，実際の生体内のような複数種の細

胞の細胞間相互作用や，流れに対する応答性を調査することは困難である．PDMS は，

無色透明，高いガス透過性，化学的安定性，耐熱性に優れるシリコーンゴムの一種であ

り，生体に対して不活性であることから，医療や生物研究分野においてフレキシブル材

料として広く利用されている(5-2)-(5-4)．また成型性に優れており，PDMS 上に形成した数

百 μmの流路の中で細胞培養を行うことにより，生体内における細胞周囲の複雑で動的

な微小環境を in vitro で再現する研究が行われている(5-5)-(5-7)．生体内を模擬したマイク

ロ流路内で細胞培養を行うことにより，培養細胞に本来の特異的性質を発揮させ，動物

実験の代替技術として期待されている． 

 

5.1.2. PDMSの細胞接着性向上を目的とした表面改質 

PDMS は細胞接着性が乏しいため，表面改質を施すことによって細胞接着性を付与

する必要がある．細胞接着性向上を目的とした PDMS 製の表面改質は，細胞接着性タ

ンパク質やコラーゲンをコーティングする手法が一般的に行われている(5-8), (5-9)．しかし，

表面自由エネルギーが小さい PDMS は皮膜性が悪く，細胞接着因子がはく離してしま

うことが問題となっている．また，PDMS表面をプラズマ照射によって直接改質するこ

とにより，剥離を防止する表面改質が施されている(5-10)-(5-13)．プラズマ照射によって細

胞接着性向上に必要な，表面に親水基の付与や，表面形状を変化させることができる．

Bodas らは，PDMS にプラズマ照射を施すことによって表面に親水基であるヒドロキシ

基が付与され，接触角が 120°から約 0°まで低下することを報告している．一方，処理

後の時間経過とともに PDMS のフレキシブルな特性により，表面に露出した親水基が

材料内部に移動することによって 2 週間後には接触角が 105°まで増加したことも報告

している．また，プラズマ照射によって PDMS 表面に 2-ヒドロキシエチルメタクリレ

ート（HEMA）をグラフト重合し，PDMS に対して親水性を有する分子鎖の長いポリマ

ーを表面に植え付けることによって表面の分子の潜り込みを防ぎ，接触角の増加を抑制

する試みがなされている(5-14)．直接的かつ安定的な PDMS の表面改質層を形成する手法

が求められているが，煩雑な手法を用いる必要があり，より簡便かつ安定した表面改質

手法が求められている． 

UV/オゾン照射は，活性酸素生成に使用する紫外線を同時に試料に照射する手法で

あり，PDMS の親水性を向上させることが知られている．Berdichevskyらは，PDMSに
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対して RF プラズマ照射および UV/オゾン照射を施し，FTIR や接触角測定によって表

面改質効果を比較した結果，UV/オゾン照射は厚いシリコン酸化物層を表面に形成し，

RF プラズマ照射と比較して表面改質後の時間経過によって接触角の増加が少なかった

と報告している(5-15)．一方，UV/オゾン照射された PDMS 表面に対する細胞の接着性お

よび，表面改質後の細胞接着性の持続性についての報告は皆無である． 

 

5.1.3. 第 5章の目的 

第 5 章では，活性酸素と活性酸素生成に必要な紫外線の同時曝露による PDMS の

表面改質効果を経時的に評価することにより，時間経過とともに変化しにくい PDMSの

表面改質技術としての活性酸素および紫外線曝露の有用性を評価した．さらに，表面改

質後の時間経過による細胞接着性を調査し，活性酸素および紫外線曝露による表面改質

後の PDMSに対する細胞接着性の持続性と PDMSの表面特性の関係について考察した． 

 

5.2. 実験方法・実験条件 

5.2.1. 試料準備 

PDMS は 2 液混合型の作製キット（SLYGARD184Kit，東レ・ダウコーニング・シ

リコーン(株)）を使用した．基材と硬化剤を重量比 10:1で混ぜたものを，直径 55 mmの

ポリスチレン製シャーレ内に流し入れて，65°C の恒温機（DH 411，ヤマト科学）内で

80分間加熱して硬化させた．成膜した厚さ 0.9±0.1 mmの PDMSを 10 mm 四方に切り，

シャーレと接していた面を上にしてカバーガラス上に乗せた． 

 

5.2.2. 活性酸素曝露方法 

 活性酸素生成および曝露は Fig. 2-2に示した活性酸素生成装置を使用した．滅菌バ

ッグに包装した試料を紫外線ランプからの距離 140 mmの位置に置いた．ロータリーポ

ンプで大気を排気し，ピラニーゲージを確認しながら 2 kPaまで酸素を流入した．低圧

水銀ランプを点灯し活性酸素および紫外線に試料を曝露した．曝露時間は 10 分間 ，20 

分間，30分間とし，曝露後のそれぞれの試料名を 10 min，20 min，30 min とした． 

 

5.2.3. プラズマ照射方法 

活性酸素および紫外線曝露の改質効果の比較対照として，高周波プラズマ装置 

(RFS-200, ULVAC KIKO, Inc.) を用いて酸素プラズマ照射をおこなった．電極間距離を

65 mm，到達真空度 13Pa とし，投入ガスを酸素，操作圧力 100 Pa，投入電力 200 Wと

して酸素プラズマを発生させた．照射時間は 1 分間とし，照射後の試料名は plasma と

した． 
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5.2.4. 白色干渉顕微鏡による表面粗さ測定方法 

曝露前後の PDMS の表面形状は白色干渉顕微鏡（BW-S507，株式会社ニコンインス

テック）を用いて評価した．各曝露条件につき 3 試料ずつ用意し，レンズ倍率 50 倍，

測定範囲 225 μm四方として各試料 1回ずつ表面の算術平均面粗さ (Sa) を測定し，その

平均値から表面の面粗さを評価した． 

 

5.2.5. 接触角測定方法 

表面のぬれ性は水の接触角測定によって評価した．各条件 5 試料ずつ用意し，純

水 5 µLを 10 mmの高さから滴下して PS 表面上の水滴を水平方向から撮影した．撮影

した画像から，画像解析ソフト ImageJ (Ver.1.50i, アメリカ国立衛生研究所) を用いて水

滴の高さ h とぬれ広がった水滴の半径 r を測定し，θ/2 法 (式 4) より接触角を算出し

た． 

 

  𝜃 = 2 tan−1
ℎ

𝑟
                    (3-1) 

 

また，接触角が最も低下した PDMS 基板に対して，接触角の経時変化を測定した．

デシケータ内にサンプルを保存し，改質後 2週間にわたって接触角の測定を行った．プ

ラズマを照射した PDMS も同様に保存し，活性酸素および紫外線曝露と比較すること

によって表面改質効果の安定性を評価した． 

 

5.2.6. X 線光電子分光分析方法 

曝露前後の PDMS 表面の化学状態および組成を X 線光電子分光（XPS: X-ray 

Photoelectron Spectroscopy, PHI Quantera II™, ULVAC-PHI Inc.）によって評価した．X線

源は，AlKα線を使用した．各試料に超高真空下で PDMS に X 線を照射し，光電効果に

より試料表面から放出された光電子を観測することによって C1s，O1s および Si2p の

XPS スペクトルを得た．スペクトルの解析には，光電子分光分析ソフトウェア（PHI 

MultiPakTM Version 9，ULVAC-PHI Inc.）を使用した．C1s XPS スペクトルの極大ピー

クを 284.8 eV に合わせてチャージアップの補正をした後，シャーリー法によってバッ

クグラウンドを処理した各スペクトル面積から元素組成を解析した．また，各スペクト

ルのケミカルシフトから，化学構造の変化を推定した． 

 

5.2.7. 細胞培養評価方法 

培養細胞は，マウス頭蓋冠由来骨芽細胞様細胞 (MC3T3-E1，理化学研究所)を使用し

た．基本培地（α-MEM，1785552，Thermo Fisher Scientific K.K.）に濃度 10%になるよう

にウシ胎児血清を添加し，抗生物質・抗真菌剤（100 U/mL penicillin，100 µg/mL 
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streptomycin，0.25 μg/mL amphotericin B，15240-062，Thermo Fisher Scientific K.K.）を添

加したものを培養培地とした． 活性酸素および紫外線曝露から 24 時間が経過した

PDMS 基板を 3 試料ずつ用意して 70%エタノール 20 mL に 1 時間浸漬することによっ

て滅菌し，PBS (-)（05913，日水製薬）溶液で静かに 3回洗浄後，未処理のポリスチレ

ン製細胞培養基板（Nunc™ Non-Treated Multidishes，Thermo Fisher Scientific K.K.）の well

内に各 PDMS 基板を設置した．各処理を施した PDMS 基板上と未処理の PDMS 基板

（以下 untreated）および一般的に細胞培養試験に使用されるプラズマ照射が施されたポ

リスチレン製組織培養基板（Nunc™ Cell-Culture Treated Multidishes， Thermo Fisher 

Scientific K.K.，以後 TCPS）に対して，細胞密度 5000 cells/cm2で細胞を播種し，37°C，

二酸化炭素濃度 5%のインキュベーター内で 24 時間培養した．24 時間培養後の細胞は

位相差顕微鏡（IX-71，Olympus）を用いて撮影した．24 時間培養後の各Wellにセルカ

ウンティングキット (Cell Counting Kit-8，株式会社同人化学研究所) を 100 µL ずつ添

加して 2 時間培養後，マイクロプレートリーダー (SH-9000 Lab, CORONA ELECTRIC 

Co.,Ltd.) によって波長 450 nm の吸光度を測定した．別途，TCPS 上で培養し，同様に

セルカウンティングキットを添加後に測定した吸光度と，細胞をトリプシン処理によっ

て回収してトリパンブルーで染色し，ビルケルチュルク血球計算板を用いてカウントし

た生細胞数によって検量線を作成し，測定した吸光度と比較して24時間培養後のPDMS

上の生残細胞数を測定した． 

 

5.2.8. 有意差判定方法 

活性酸素および紫外線曝露前後の上記評価系における変化を比較するために，1元配

置分散分析を用いて有意差を判定し，有意差を認めた場合は Tukey HSD 法による多重

比較検定を，統計解析ソフト SPSS（Version 23）用いて行った．有意水準は 5%として，

多重比較検定の結果，untreated と有意差を認めた場合は”*”，plasma と有意差を認めた

場合は”**”，TCPSと有意差を認めた場合は”†”，活性酸素および紫外線曝露後の各条件

間で有意差を認めた場合は”－”と表記した． 
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5.3. 実験結果および考察 

5.3.1. 表面化学状態の変化 

活性酸素および紫外線曝露と酸素プラズマ照射前後の PDMS 基板の表面元素組成

比を Table 1 に示す．untreated と比較して，表面改質前後で炭素の割合が減少し，酸素

の割合が増加した．活性酸素および紫外線曝露時間を延ばすと，炭素割合の減少と，酸

素割合の増加が顕著になった．活性酸素および紫外線曝露は Si の割合は曝露前後およ

び曝露時間によって変化しなかった．また，plasma のほうが炭素減少量に対する酸素導

入量が少なかった． 

 

Table 1 活性酸素および紫外線曝露前後の PDMS基板の表面元素組成． 

 C O Si 

untreated 44 31 25 

plasma 16 55 29 

10 min 18 55 27 

20 min 15 59 26 

30 min 13 61 26 

atomic %           

 

活性酸素および紫外線曝露と酸素プラズマ照射前後の PDMS 基板の C1s XPS スペ

クトルを Fig. 5-1に示す．untreated と比較して，活性酸素および紫外線曝露後の各条件，

plasma 共に，C-H 結合を示す 284.8 eV 付近の強度が減少した．活性酸素および紫外線

曝露後は，曝露時間を延ばすことによって強度の減少が顕著になった．また，20 min お

よび 30 min は 286.5～290.0 eV 付近に現れる炭素と酸素の結合を示す領域の強度がわず

かに増加した． 

活性酸素および紫外線曝露と酸素プラズマ照射前後の PDMS 基板の O1s XPS スペ

クトルを Fig. 5-2に示す．untreatedと比較して，表面改質後のピークトップが高エネル

ギー側にシフトし活性酸素および紫外線曝露時間を延ばすことによってピーク強度が

増加した．plasma は活性酸素および紫外線曝露された PDMS と比較してシフト量が少

なかった． 

活性酸素および紫外線曝露前後の PDMS 基板の Si2p XPS スペクトルを Fig. 5-3 に

示す．untreated の表面の Si2p XPSスペクトルは 102.5 eV 付近にピークトップがあらわ

れた．一方 untreated と比較して，活性酸素および紫外線曝露後は 102.5 eV 付近にピー

クが減少し，ピークトップが高エネルギー側にシフトした．また，曝露時間を延ばすこ

とによってシフト量が増加し，ピーク強度が増大した． 
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Fig. 5-1 活性酸素および紫外線曝露前後の PDMS 基板の C1s XPS スペクトル． 
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Fig. 5-2 活性酸素および紫外線曝露前後の PDMS 基板の O1s XPS スペクトル． 
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Fig. 5-3 活性酸素および紫外線曝露前後の PDMS 基板の Si2p XPS スペクトル． 
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5.3.2. 算術平均粗さ (Sa) の変化 

白色干渉顕微鏡によって測定した，活性酸素および紫外線曝露と酸素プラズマ照射

前後の PDMS 基板の算術平均粗さ Saの測定結果を Fig. 5-4 に示す．曝露前後の表面粗

さに有意差はなかった． 

 

 

Fig. 5-4 活性酸素および紫外線曝露時間による PDMS の Raの変化 (Mean±SD; n=3)． 
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5.3.3. 接触角の変化 

活性酸素および紫外線曝露および酸素プラズマ照射前後の PDMS 上の接触角測定

結果を図 Fig. 5-5に示す．untreatedと比較して全ての曝露条件で接触角が有意に低下し

た．曝露時間を延ばすと接触角がさらに低下し，30 min は 17°であった．また plasmaは

17°であった． 

 

 

Fig. 5-5 活性酸素および紫外線曝露時間による PDMS の接触角の変化 (mean±SD; n = 

3. *: P<0.05 vs. untreated, §: P<0.05)． 
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5.3.4. 表面改質後の経過時間による XPSスペクトルの経時変化 

30 min と plasma の表面改質前後の O1s XPS スペクトルの経時変化の測定結果を

Fig. 5-6，Fig. 5-7に示す．30 min は処理後の時間経過とともにスペクトル形状に変化は

見られなかった．一方 plasma は処理後の時間経過とともに低エネルギー側の肩が膨ら

みスペクトル形状に変化が見られた． 

 

 

Fig. 5-6 活性酸素および紫外線 30分間曝露後の経過時間による O1s XPSスペクトル

の経時変化． 
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Fig. 5-7 酸素プラズマ照射後の経過時間による O1s XPSスペクトルの経時変化． 
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 30 min と plasma の表面改質前後の Si2p XPS スペクトルの経時変化の測定結果を

Fig. 5-8，Fig. 5-9に示す．30 min は処理後の時間経過とともに低エネルギー側の肩が膨

らみ，スペクトル形状に変化が見られた．plasma も同様に処理後の時間経過とともに低

エネルギー側の肩が膨らみ，スペクトル形状に変化が見られたが 30 min と比較して変

化が顕著であった． 

 

 

Fig. 5-8 活性酸素および紫外線 30分間曝露後の経過時間による Si2p XPS スペクトル

の経時変化． 
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Fig. 5-9 酸素プラズマ照射後の経過時間による Si2p XPS スペクトルの経時変化． 
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5.3.5. 表面改質後の経過時間による接触角の経時変化 

最も接触角が低下した 30 min と plasma の表面改質後の接触角の経時変化の測定結

果を Fig. 5-10に示す．plasma，30 min 共に処理直後の接触角は 17°まで低下した．どち

らの表面改質手法においても表面改質後の時間経過に伴って接触角が増加した．336時

間後の plasma の接触角は 70°まで増加した一方，30 min の接触角の増加は 55°までにと

どまり，活性酸素および紫外線曝露はプラズマ照射と比較して接触角の増加が抑制され

た． 

 

 

Fig. 5-10 活性酸素および紫外線 30分間曝露と酸素プラズマ照射後の経過時間による

接触角の経時変化 (mean±SD; n = 3)． 
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5.3.6. 細胞培養評価結果 

 活性酸素および紫外線曝露 24 時間後と酸素プラズマ照射 24 時間後の PDMS 基

板および untreated，TCPS に播種してから 24 時間後の位相差顕微鏡画像を Fig. 5-11 に

示す．untreated は多くの細胞が細長く伸展した一方，活性酸素および紫外線曝露後，酸

素プラズマ照射後共に細胞が広く伸展し，細胞接着性が向上していることが観察された． 

 

 

Fig. 5-11 活性酸素および紫外線曝露前後の PDMS 基板と TCPS に細胞を播種してか

ら 24 時間後の位相差顕微鏡画像．(a) untreated, (b) TCPS, (c) plasma, (d) 10 min,  

(e) 20 min，(f) 30 min．(スケールバー: 50µm)． 

a b

e

d

f

c



83 

 

 30 min と plasma の表面改質後の接着細胞数の経時変化の測定結果を Fig. 5-12に示

す．30 min，plasma 共に表面改質後 0時間から 6時間までの表面上の接着細胞数は

untreated と有意な差が見られなかった．30 min は曝露後 24時間以降で接着細胞数が増

加した．plasma 上の細胞も 30 min 同様に照射後 24時間で接着細胞数が増加したが，

照射後 168 時間以降は untreated に近い接着細胞数まで低下した． 

 

 

Fig. 5-12 活性酸素および紫外線 30 分間曝露と酸素プラズマ照射後の経過時間による

接着細胞数の比較 (mean±SD; n = 3. *: P<0.05 vs. untreated, **: P<0.05)． 
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5.4. 考察 

Fig. 5-1に示した活性酸素および紫外線に曝露した PDMS の C1s XPSスペクトルよ

り，表面改質後のスペクトル強度は減少し，20 min と 30 min において 285 eV～288 eV

の領域の強度がわずかに増加した．PDMS はシロキサン結合を主鎖とし，側鎖にメチル

基を有する構造をしていることから，XPS によって解析した PDMS に含まれる炭素は

メチル基の C-H 結合に由来する．この結果から，活性酸素および紫外線曝露はケイ素

と炭素の結合に対して優先的に反応することによって，メチル基の脱離または分解を引

き起こしたと考えられる．さらに Fig. 5-2 に示した O1s XPSスペクトルより， untreated

で観測されたスペクトルは，シロキサン結合に由来する．untreated と比較して活性酸素

および紫外線曝露後に酸素割合が増加し，O1s スペクトルのピークトップが高エネルギ

ー側へシフトした．このシフトは，メチル基が分解，脱離したケイ素に対して炭素より

電気陰性度の高い雰囲気中の酸素が結合したことに起因すると考えられる．Fig. 5-3 に

示した Si2p XPS スペクトルより，活性酸素および紫外線曝露後は高エネルギー側にピ

ークがシフトしたことからも，シリコンに対して酸素が結合していることが推測され，

活性酸素および紫外線曝露によってシリコン酸化物を形成していると考えられる． 

Fig. 5-4に示した表面粗さ測定の結果および Fig. 5-5に示した接触角測定結果より，

活性酸素および紫外線曝露前後で表面の粗さに変化がなかったことから，ぬれ性の変化

は表面形状に起因するものではなく，メチル基の分解，脱離や酸素の結合など親水性官

能基の形成に関わる化学状態の変化によるものと考えられる．活性酸素および紫外線曝

露時間を延ばすとぬれ性が向上したことから，曝露時間の増加にともなってメチル基の

多くが酸素に置換されたことでぬれ性が向上したと考えられる．表 1に示した元素組成

比および，図 5 に示した接触角測定結果より，plasma は 30 min と比較して少ない酸素

割合にもかかわらず接触角が低下したことから，酸素プラズマ照射によって形成された

表面改質層は，表面と水の界面における親水性官能基の密度が高いと考えられる．一方，

活性酸素および紫外線曝露によって形成された表面改質層は比較的厚いシリコン酸化

物層を形成していると推測される． 

Fig. 5-6～Fig. 5-9 に示した 30 min と plasma の表面改質前後の O1s，Si2p XPS スペ

クトルの経時変化の測定結果より，30 min のスペクトルと比較して plasma のスペクト

ルは，表面改質後の経過時間に伴ってスペクトル形状の変化が顕著であった．この結果

から，酸素プラズマ照射によって PDMS 上に形成された表面改質層は活性酸素および

紫外線曝露によって形成された表面改質層と比べて不安定であることが考えられる． 

Fig. 5-10に示した表面改質直後の接触角が同等の 30 min と plasma の接触角の経時

変化の比較より，プラズマ照射と比較して活性酸素および紫外線曝露で接触角の増加が

抑制された．Bodasらの報告によると，プラズマ照射によるこのような疎水性の回復は，

低分子化した表面の極性基が材料内部に移動することによって発生すると報告してい

る．Berdichevsky らは，UV/オゾン処理と従来のプラズマ照射の改質効果の安定性を比
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較した結果，プラズマ照射と比較して UV/オゾン処理は，接触角の経時変化が抑制され，

UV/オゾン処理がプラズマ照射よりも PDMS 表面をより深くまで改質したことによっ

て表面に形成された親水性の分子が材料内部に潜り込むことを抑制したと報告してい

る (Berdichevsky et al., 2004)．O1s XPS スペクトルにおけるピークトップより低エネル

ギー側の強度の増加は，表面に形成されたシリコンと酸素の結合に由来する親水性官能

基が材料内部へ潜り込むことに起因すると考えられる．Si2p XPS スペクトルにおける

ピークトップより低エネルギー側の強度の増加は，親水性官能基が潜り込んだことによ

って材料内部の元の PDMS の結合が表面に露出したことに起因すると考えられる．以

上の結果から，O1s，Si2p XPS スペクトルの経時変化が少なかった 30 min は経時変化

が顕著に表れた plasma と比較して接触角の経時変化が少なかったと考えられる．その

要因として，活性酸素および紫外線曝露は酸素プラズマ照射と比較して厚いシリコン酸

化物層が形成されたことによって，表面の親水性官能基の潜り込みが発生しにくい表面

改質層を形成したと考えられる．プラズマ照射は電子やイオンの衝突によって高分子材

料表面の結合を切断することから，官能基の導入と同時にエッチングも引き起こされる．

一方活性酸素および紫外線曝露はプラズマ照射と比較すると低エネルギープロセスで

あることから，エッチングを抑えながら比較的深くまで改質されたと推測される．した

がって，PDMS に対して長時間の改質効果を維持できる表面改質手法として活性酸素お

よび紫外線曝露は有効であると考えられる． 

Fig. 5-11に示した位相差顕微鏡観察の結果より，untreated と比較して表面改質後の

全条件で細胞接着性が向上した．また Fig. 5-12に示した 30 min と plasma の表面改質後

の接着細胞数の経時変化の測定結果より，30 min は表面改質後 24時間から 336時間に

わたって細胞接着性を維持した．Plasma は表面改質後 168 時間以降で接着細胞数が

untreated と同等まで減少した．また，両手法とも表面改質後 6時間以内で未処理と有意

差が見られなかった．plasma は表面改質後 168 時間で約 59°まで接触角が増加し，336

時間後には約 83°まで接触角が増加した．一方，30 min は 336 時間後で約 54°までの接

触角の増加にとどまった．また表面改質後 6時間の plasma の接触角は約 37°，30 min の

接触角は約 35°であった．Arima らはさまざまな官能基を表面に形成できるアルカンチ

オール自己組織化膜を用いて，基板表面官能基を制御してぬれ性を制御した表面上で

HUVEC および HeLa を培養した結果，約 40°～60°程度の接触角で多くの細胞に関して

細胞接着性が向上すると報告している (Arima and Iwata, 2007)．本論文で用いた MC3T3-

E1 も同様に細胞接着に適切な接触角の範囲が存在すると考えられる．活性酸素および

紫外線曝露と酸素プラズマ照射それぞれによって PDMS 上に形成される官能基の種類

や密度についてより詳細に精査する必要がある． 
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5.5. 第 5章のまとめ 

ポリジメチルシロキサンに対する活性酸素および紫外線曝露による表面改質効果の曝

露時間依存性および処理効果の安定性を評価した．その結果，曝露後の表面にシリコ

ン酸化物層が形成され，ぬれ性が向上した．さらに，従来の表面改質手法として一般

的なプラズマ照射と比較してぬれ性の経時変化の少ない表面が形成された．以上よ

り，活性酸素および紫外線曝露は，細胞接着表面として PDMS表面を改質することが

でき，その改質効果は長期間安定的に維持できることを明らかにした． 
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本研究「紫外線励起活性酸素による高分子材料の表面改質に関する研究」では，低

温かつドライな大気圧環境で生成可能であり，高い反応性を有する紫外線励起活性酸素

を用いた高分子材料の新規表面改質技術の確立を目指した． 

第 1章は緒論であり，研究背景として現行の表面改質技術についてまとめ，それぞ

れの特徴と，問題点を提起した．活性酸素の特徴と生成メカニズムについて述べ，表面

改質として応用することによって得られるメリットをまとめた．その上で本研究の目的

を定義した． 

第 2章では，活性酸素濃度を高めることによって表面改質効果を高めるために，減

圧プロセスを経ることを想定し，低真空環境下で活性酸素を検知可能な ESR スピント

ラップ法による活性酸素検知技術の開発を行った．一般的にスピントラップ剤は液体溶

媒に溶解するため，真空中の活性酸素検知への応用が困難であった．そこで，スピント

ラップ剤をヒドロキシプロピルメチルセルロース (HPMC) と混合して膜化することに

よって活性酸素検知膜を作製し，活性酸素検知性能を評価した．その結果，低真空環境

下でも活性酸素の検知が可能であり，過去に報告されたポリビニルアルコールを用いた

活性酸素検知膜と比較して，活性酸素検知強度が約 3.3倍向上した．また，活性酸素は

HPMC内へ約 100 μmにわたって拡散し，その拡散挙動はフィックの法則にしたがうこ

とを確認した． 

第 3章では基本骨格であるポリエチレン (PE) と側鎖の構造が異なるポリプロピレ

ン (PP)，ポリスチレン (PS) を活性酸素に曝露し，活性酸素による汎用性高分子材料の

表面改質効果を比較することにより，活性酸素による高分子材料の表面改質メカニズム

について考察した．その結果，活性酸素による表面改質は表面形状に物理的な変化を伴

わないことが明らかになった．また，元素組成や官能基形成といった表面の化学的特性

や，ぬれ性に変化をおよぼすことが明らかになった．これらの作用は側鎖の分子構造に

よって異なり，反応性の高い第三級水素や，ベンゼン環を有する PS は表面改質効果が

顕著に表れた．以上より，活性酸素による表面改質は酸化反応を主体とし，表面の粗面

化など物理的な変化を伴わない化学的な表面改質手法であることが明らかになった． 

第 4 章では第 3 章で得られた知見をもとに，最も表面改質効果が顕著に表れた PS

を供試材料として，活性酸素曝露条件によって PS 表面に与える変化や，活性酸素によ

って PS 表面に形成される表面改質層を詳細に評価した．また，ディスポーサブル細胞

培養基板材料として広く用いられる PS を活性酸素に曝露し，細胞接着性向上を目的と
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した表面改質へ活性酸素を応用した．活性酸素生成源である紫外線ランプとの距離を変

更して表面改質効果を評価した結果，紫外線ランプに近い条件で表面改質効果が高かっ

た．第 2章で報告した活性酸素検知膜により，紫外線ランプとの距離による活性酸素生

成濃度を比較した結果，表面改質効果の違いは活性酸素濃度によるものであることを明

らかにした．また，曝露時間を変更することによって PS の表面特性に与える変化を評

価した結果，活性酸素に曝露した PS 表面のぬれ性と元素組成には相関関係があること

を明らかにした．同等の元素組成を有する活性酸素に曝露した PS 表面と酸素プラズマ

照射が施された PS表面を，角度分解 X 線光電子分光によって比較した結果，活性酸素

に曝露した PS 表面は比較的深くまで均一に酸素が導入され，表面に露出する極性基の

密度は比較的小さいことが明らかになった．また，活性酸素によって表面特性を制御し

た PS表面の細胞接着性を比較した結果，PS表面のぬれ性は細胞接着性に直接的な影響

を及ぼさず，表面の元素組成が支配的に細胞接着性に影響を与えると示唆された． 

第 5章では第 3章，第 4章で取り上げたようなプラスチックとは異なる，柔軟なシ

リコーンゴムの一種である PDMS 供試材料として，活性酸素および活性酸素生成時に

使用する紫外線を併用した表面改質効果を評価した．PDMSは分子構造の柔軟性から酸

素プラズマ照射ではすぐに表面改質効果が失われることが報告されていることから，経

時的な表面改質効果の変化を評価し，PDMS の表面改質技術として紫外線および活性酸

素の有用性を検討した．その結果，PDMS の主鎖のシロキサンと側鎖のメチル基の Si-

C結合に作用し，シリコン酸化物層が形成され，疎水性のメチル基の脱離や親水性官能

基の形成によってぬれ性が向上することを明らかにした．さらに，表面改質手法として

一般的なプラズマ照射と比較してぬれ性の経時変化の少ない表面が形成された．これは，

プラズマ照射と比較すると低エネルギープロセスであることから，エッチングを抑えな

がら比較的深くまで改質されたと推測される．以上より，活性酸素および紫外線曝露は，

細胞接着表面として PDMS 表面を改質することができ，その改質効果は長期間安定的

に維持できることを明らかにした． 

以上，本論文は，紫外線励起活性酸素による表面改質は表面の粗面化など物理的な

変化を伴わず，ラジカル反応や水素引き抜き反応といった化学反応が主体であることを

明らかにした．活性酸素検知技術を開発した上で活性酸素濃度と表面改質効果を比較し

た結果，表面改質効果は活性酸素濃度が高いほうが促進されることを明らかにした．ま

た，活性酸素によって形成された表面のぬれ性と元素組成には相関関係が見られ，プラ
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ズマ照射と比較して深くまで酸素が導入されていることから深さ方向に均一な表面改

質層を形成することを明らかにし，活性酸素による表面改質の特徴を明らかにした．さ

らに，材料への細胞接着について，接触角よりも表面元素組成が支配的に作用すること

を見出し，工業的，学術的に意義のあるものと考える． 
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