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報 文

キ トサ ン を塗布 した双 型水晶発振 子 を用 い る銅 （II）の 定量
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　Atwinned 　piezoelectric　quartz　crystal （PQC ）was 　constructed 　with 　two 　of　one 　electrodc −sepa −

rated 　PQCs ，　one 　of 　which 　oscillates 　separately ．　 One 　of 　them 　was 　coated 　with 　a　functional　poly−

mer 　film　 which 　could 　adsorb 　an 　analyte 　and 　the　other 　with 　a 　polymer　film　having　the　same 丘e−

quency　behavior　against 　the 　liquid　properties，　except 　for　the 　adsorpdon 　of 　an 　analyte ．　Thus ，

the　different　frequency 　behaviors 　between　the 　one 　elec α ode −separated 　PQCs 　result 　mainly 　from

the 　adsorpdon 　of　the 　analyte ，　On 　the 　o 山 er 　hand ，　the 　frcquency　behavior　caused 　by　tle　chi −

tosan 　coating 　could 　be　controlled 　with 　a　coating 　of　cellulose 　acetate 　on 　the 　other 　PQC 　　By 　con
−

trolling　the　experimental 　conditions ，　the 　twinncd 　PqC 　selectively 　adsorbed 　copper （II），and 　the

frequency 　change 　was 　proportional　to　the 　concentration ．　The 　adsorpt 孟on 　of 　copper （II）onto

chitosan ，　however，　increased　with 　the 　frequency．　 It　was 　supposed 山 at 　the 　adsorbed 　water 　on

the　chitosan 　with 　the　hydrogcn 　bond 　was 　removed 　by　complcxing 　with 　cupper （II），
and 　then 　the

frequency　was 　increascd 　because 　of 　decrcasing 　mass 　on 　the 　chitosan ．

Kay ω ortls ； coPPer （II）；piezoelectric　quartz　c 【ystal（pQC ）；chitosan ・

1　緒 言

　厚 み すべ り振動をす る水晶発振子は ，1959 年 Sauerbrey

に よ り微量 て ん び ん
1）
と し て提案 され ， ナ ノ グ ラ ム レ ベ ル

の 超高感度及び 取 り扱 い の 簡便 さ や安価の た め に，水晶発

振子 に様 々 な機能性膜を塗布 して 大気 中の 微量成分 や揮発

性有機物 を定量す る ため に 使 わ れ て きた
2），更 に ，野村

ら
s）
及 び Konash ら

4 ）
に よ り， 水晶発振子が溶液中で も発振

す る こ とが 報告 さ れ，よ り広 い 分 野 で の 応用 が 可 能とな り，

化学分析 に 限 らず 生 化学，環境，食品 や 臨床 に も利用 され

る よ うに な っ て い る．

　溶液中の セ ン サ
ーと して，水晶振動子 の 両面 に 電極が 蒸

着 され て い る 水 晶発振子 の ほか に ，片 面 電 極 分離型
5）5》

及

び 完全電極分離型
7）s）な どの 水晶発 振 子 が 開 発 さ れ ，利 用

’
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さ れ て きた．し か し，溶液中の 振 動 数 は 物 質 の 付 着 に よ り

変化す る だけで な く，液性
9）
”’11）

や液温，表面の 粗 さ
】2》

， 界

面 に お け る分 子 の す べ り
IS ，，親水性 や 疎水性

14）
に よ っ て 変

化す る．した が っ て ， 水晶 発 振 子 を溶液中の セ ン サーと し

て 取 り扱 う際，溶液の 温度，電気伝導度，密度，粘度 ， 誘

電率等の 影響 を取 り除 く必 要が あ り，双 型 水 晶発 振 子
15）

が

開発 され た．双型水晶発振子 は，外側 に 金電極 を蒸着 して

い る 2 枚の 水晶振動子を平行 に 設置 し，間 に 白金 板 を挿

入 して ，二 つ の オ シ レ
ーターを用 い て 別 々 に発振 させ る も

の で あ る．なお，双型水晶発振子の そ れ ぞ れ の 水晶振動子

の 振動数特性 は ，溶液の 電気伝導度，誘電率，密度及び粘

度 に対 して，従来 の 片面電極分離型水晶発振子 と同様で あ

る こ とが報告され て い る
15）．

　本研究 で は定量分析用 と して ，2 枚あ る水晶振動子 の
一

方に 機能性膜として キ トサ ン を塗布 し，他方 に 被検体 を付

着し な い ほ か の 高分子を塗布 して ，液性 や液温の 影響を除
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去す る 方法，及 び キ トサ ン を 塗 布 した 水晶振動子の 溶液中

の 振動数挙動 を調べ る と と もに
， 金属イ オ ン の キ トサ ン 膜

と の 錯体形成反応を利用 し て ， 選択的 に 銅 （II）を付着 さ

せ る こ とを試 み た．

2　実 験

　 2・1 装　置

　用 い た水晶振動子 （九州電通製） は 直径 8mm ， 9MHz

の AT カ ッ トで ，水晶振動 子 の 片方 の み に直径 5mm の 金

電 極 を蒸 着 した もの で あ る，双 型 水 晶 発 振 子 は こ の 水晶振

動子二 つ を金電極 を外向きにして 平行に設置し，間に 白金

板電極を挿入 した もの で あ る
］5｝．

　 そ れ ぞ れ の 水晶 振 動 子 は トラ ン ジ ス ターオ シ レ ーターに

接続 し，直流定電圧 電 源を用 い て 6．OV の 電圧 を 印加 した．

振 動数 は 周波数計 （岩崎通信，SC7204 ） で 読 み 取 る と と

もに，パ ー
ソ ナ ル コ ン ピュ

ー
タ （NEC ，　 PC9801VM ） に接

続 し，振動数を記録 した．試料溶液などは送液ポ ン プ （井

内盛栄堂，MP −3）を用 い て
， 双 型 水 晶 発 振 子 を 装 備 した

フ ロ
ー

セ ル 内 に
一

定の 流量 で 流 れ る よ うに した．な お ， 液

温 は恒温槽で
一

定に した．

　 2・2　試 　薬

　 高分 子 を水晶振 動子 に 塗布す る た め の 貯蔵溶液 は ，キ ト

サ ン 1000 （和光純薬製，一
級） を 5wt ％ 酢酸水溶液 に ，

酢酸セ ル ロ
ー

ス
，

エ チ ル セ ル ロ ー
ス （和光純薬製）とポ リ

メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル （A 且drich　Chemical ＞ は ア セ トン に ，

ポ リス チ レ ン （General　Science　Corporation） はベ ン ゼ ン

に，濃度が 2mg ／rp1に な る よ うに それ ぞ れ 溶か して 冷蔵

庫 に 保 存 し た．標準溶液 を調製す る た め に 用 い た 試薬 は
，

すべ て 特級試薬 （和光純薬製） で あり，金属 イ オ ン の貯蔵

溶液 の 濃度 は 0．01M と し使 用 の 都 度 希釈 した．緩 衝 溶 液

は ア ン モ ニ ウ ム 塩 を使用 した ．

　 キ トサ ン 膜 の 塗布 に は，2M 水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液 で

水晶振動子 を 30 分 間脱 脂 し，脱 イ オ ン 水 で 洗 浄 して 乾 燥

し た 後 ， 適当 な濃 度の キ トサ ン 溶液 4 μ1 を塗 布面積 が 裏

面 の 金電 極 の 大 き さ と 同 じに なる よ うに滴下す る．そ して

ガ ラ ス 管 に 差 し込 み ，40℃ の恒温器で 30 分 間 乾燥す る．

次 に メ タ ノ
ー

ル と 2M 水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液 の 1 ： 1 混

合溶液を注い で ， 2 時 間 放置 し た後，脱 イ オ ン 水で 十 分洗

浄 して フ ロ ーセ ル に 装 着す る．キ トサ ン を 塗 布 した 後，

30 分 以 上 乾燥す る と 硬 くな ．り過 ぎて ，発振 し な くな る 場

合がある．ま た，キ トサ ン の 塗布量の 増加 に つ れて 水中に

お け る 基本振動数が 減少 し たが ，そ の 減少 した振動数変 化

量 は，Sauerbrey の 式
1 ）
に よ っ て 予 想 し た 理 論振動数減少

量 よ りも大 きくな っ た （Fig．1＞．こ れ は キ トサ ン 膜 表 面

と水分子 との 間で 水素結合 が 形成 し， 多量 の 水 が 付着 して

水晶振動子 の 質量 が 増加 した た め に ，よ り大 きい 振動数変

2000
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Fig．　l　Relationship 　between 　the　frequency　shif 匸 and

the 　coating 　weight

▽ ： chitQsan ；口 ： polystyrene；◎ ： calculated 　va ］ues

from 　sauerbre ア equation ．　 FTow　 rate ： 4．5　ml ／min ，
Temperature ： 22℃
　　　　　　　　　　　 1

化量 が 得 られ た もの と考 え られ る．一
方，ポ リス チ レ ン は

計算値 とお お む ね一
致 して い る．なお，キ トサ ン 膜 は 酸性

溶液中 で は 不安定 で あ るが ，塩基性溶液中で は非常 に安定

で あ り，キ トサ ン を塗布 した水晶振動子 を半年使用 して も，

膜 の 損失 に よ る振動数の 減少 は 見 られ な か っ た．

　 ほ か の 高分子膜 は，水晶振動子 を ア セ ト ン で 洗浄 して ，

40℃ で 乾燥 した 後，そ れ ぞ れ の 保存溶液 4 μ1を水 晶振動

子の 真中 に ，ち ょ う ど裏面 の 金 電極 の 大 きさ と同 じに な る

よ うに滴下 して 乾燥 させ た．
．

　 2・3　実験操作

　脱 イ オ ン 水 を流 した 後，空 試 験 溶液 と し て 60mM ア ン
　　　　　　　　　　　　 　
モ ニ ウ ム 塩 緩 衝 溶 液 を振 動数が一

定 に な る まで 流 し，次に
　　　　　　　　　　　　 　
金 属 イ オ ン 試料溶液 を 3 分間流 した．再 び 空試験溶液 に

戻 して 振動数が一
定 に なる まで 流 し，金属イオ ン の 付着 に

よ る 振動数変化量 を 求め る ．キ トサ ン 膜上 へ 付着 した 金属

イオ ン は，10mM ア ン モ ニ ウ ム 塩緩衝溶液 で 調 製 した 1

mM 　EDTA 溶液を 10 分間流 して 溶離 した．

3　結果及び考察

　 S・1 双 型水晶発振子 の 溶液中で の 振動数挙動

　双型水晶発振子を装備 して い る フ ロ ー
セ ル へ

， 流量 4，5　　　　　　　　　　　　 　
ml ／min で 脱イオ ン水 を流 して 振動数が

一
定 に なっ た後 ，

各種濃度 の ス ク ロ ース 水溶液，塩化 カ リ ウム 水溶液 に切 り

替 え ， 振 動数変化量 を調 べ た．40％ 濃度 まで の ス ク ロ ー

ス 水溶液 中 で 安定 に 発 振 し，：二 つ の 水 晶 振 動子 （A 及び B＞

と も振 動 数 変 化 量 （△EHZ ） は 溶液 の 粘度 （ηL ＞及 び 密

度 （ρL）に 対 して ，式 △Fia ［（ηLρL ）
1／2 − 1．0］ （a ： 比 例

定数） に従 い
m

よ く
一

致 しだ．塩 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 中 で も

N 工工
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電気伝導度が 0，5mS ／cm まで は，二 つ の 水晶振動子 と も

電気伝導度 に 比 例 して 振 動 数 変 化 量 が 増 加 し，振動数挙動

は よ く
一

致 した．lmS ／cm 以上 に なる と，二 つ の 水晶 振

動子 の 間に は約 500Hz の 差が生 じた が ，その 差 は一定で

あ り，両者 と も電気伝導度が増加 して も振動数変化量 は一

定 とな っ た ，一
般 に 電極 と水晶振動子 との 距離が 大 きくな

る に つ れ て ， 振動数変化量 が 大 きくな る の で ，二 つ の 水 晶

振動子 と白金板電極との 間 の 距離 の わずかな違 い が，振動

数挙動 に 変化 を与 え た もの と考え られ る．実際 の 実験 に お

い て
， 空試験溶液 と試料溶液 は，緩 衝 溶 液 あ る い は 弱 電 解

質溶液を加 え る こ とに よ っ て ，電気伝導度差 を O．5　mS ／

cm 以 下 に 制 御 し
一

定 に す る こ とが で きる の で ，電気伝導

度の 影響 は 無視 で きる．

　溶液 の 温度 が 29℃ か ら 32℃ に 変化 した とき，双型水

晶発振 子 を構成す る 二 つ の 水晶振動子 の 振 動 数 は，そ れ ぞ

れ 98Hz 及び 108　Hz 増加 し ， 液温が 32℃ から 81℃ に変

化 した と き，そ れ ぞ れ 89　Hz 及 び 91　Hz 減少 した．液温

が 変化 し たとき，水晶振動子の 基本振動数 は 大 き く影響を

受ける が，二 つ の 水晶振動子の 振動数挙動 が ほ ぼ 同 じで あ

る の で ，そ の 振 動数 差 は ほ ぼ一定で あ り，測定中で は温度

か らの 影響 も無視 で きる．

　キ トサ ン を 塗布 した 水晶振動子 A 及 び，膜 塗 布し て い

ない 水晶振動子 B よ り構成 さ れ る 双型水晶発振子 に，塩

化ナ トリウ ム ，塩 化 カ リ ウ ム ，及 び塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶

液を流 し た と きの 振動数挙動 を Fig．2 に 示 す ．ほ か の 型

の 水晶発振子 と同様 に 溶液 の 電気伝導度 に対 し て，膜 を塗

布して い な い 水晶振動子 B の 振動数挙動 は 化学種に 関 係

がない が
7），キ トサ ン を 塗布した 水晶振動子 A は膜 の な い

水晶振動子 B と比 べ れ ば ，
い ずれ の化学種 に お い て も振

動 数 変化量が 大 きく，そ して 化学種 に よ っ て 振動数変化量

が 異 な る．これ は キ トサ ン 膜 に ア ミ ノ 基があ る た め，酸性

や 中性溶液中で は キ トサ ン 塩を生成 して ，電気伝導度 の 影

響 を 受け や す い た め と思 わ れ る．

　 したが っ て ，キ トサ ン 塗布 に よ り生 じ る こ の 差を相殺す

る た め ，他 方 の 水 晶 振 動子 B に は ，酢酸 セ ル ロ ー
ス ，エ

チ ル セ ル ロ ース ，ポ リメ タ ク リル 酸 メ チ ル な どの 高分子 を

塗布 して，溶液の 温 度，電気伝導度 ， 粘度及 び 密度 に 対す

る 振動数挙動 を 考察 した．検 討 した膜 の 中 で，酢酸 セ ル ロ

ース 膜 の み が キ トサ ン 膜 と振動数挙動が よ く
一致した．な

お，双型水晶発振子 に お い て ，そ れ ぞ れ の 水晶振動子と中

央 に設置 した 白金板電極 との 間隔 が 異 な る と，た と え両 方

の 水晶振動子 に 同種 の 膜を塗布 して も，振動数特性 に 差異

が 生 じ る こ とが 分 か り，間 隔 に も注意をす る こ とが重要 で

あ る．

S・2　キ トサ ン 膜上 へ の 物質の 付着に よ る 振動数挙動

60mM ア ン モ ニ ウ ム 塩緩衝溶液 （pH　9．5） を用 い て 調

700

600N

　500

塁、。。

1…

冨
200

隅

　 10006

　 10 　 20 　 30 　 40 　 50

　　　Specific　conductivityl 　pt　S　cm
’1

Fig．2　Frequenc ア shifts 　of 　PQC −A 　coated 　W｛th 　ch ト

tosan （○，△ ，〈〉）and 　P（ユC−B　uncoated （●，▲ ，◆）in

sodium 　chlQride （○，● ），potassium　chloride （△ ，▲ ）

and 　ammonium 　chloride （◇，◆）solutions

Other 　conditions 　as　in　Fig・1・

製 し た ， 銅 （II），ニ ッ ケ ル （II），コ バ ル ト（II），カ ドミ ウ

ム （II），亜鉛 （II）及び銀 （1）の 6 種類 の 金属 イ オ ン そ れ ぞ

れ 6pM を含 む 溶液 を，双型 水晶発振子 に 3 分間流 した 際

の
， キ トサ ン 膜上へ の 付着 に よ る 振 動数変化 の 状態を Fig，

3 に 示 す ．こ れ らの 金属 イ オ ン の 中で ，銅 （II）は キ トサ ン

膜上 へ 強 く付着 し，ア ン モ ニ ウ ム 塩緩衝溶液を流 して も振

動数が 滅少せ ず，付着 し た銅 （II＞ は 膜表面 か ら溶離 して

い な い と思 わ れ る ．ニ ッ ケ ル （II），コ バ ル ト （II），カ ド ミ

ウ ム （II）及 び 亜鉛（II） もキ トサ ン 膜上 に付着す る が ， 付

着 に よ る 振 動 数変化量 は 銅 （II） よ り少 な く，金属 イ オ ン

溶液が 流 れ て い る 問 に振 動数が
一

定に な り，ア ン モ ニ ウ ム

塩緩衝溶液 を 流 す と振動数が 徐 々 に 減少 し，キ トサ ン膜 か

ら こ れ らの 陽イオ ン が 徐 々 に 溶離 した もの と思 わ れ る．な

お ， こ の 条件下 で は，銀（1） は 付着 しなか っ た．一方， 酢

酸セ ル ロ ース を塗布 した水 晶振動子 B へ の こ れ ら の 金 属

イオ ン の 付着 に よ る振動数変化は 見 られ なか っ た．

　一
般 に 溶液 中 に 浸 され た 水 晶発振子 （基本振動数 君

MHz ） は，大気中 と 同様 に ，面積 A （cm2 ＞上 に物質が

△m （g）付着する と， 式 △F ＝− 2．3 × IO6广（△m ／A）｝こ従 っ

て
1｝，質量増加 に よ り振 動数 が 減少 （変化量 △F ，Hz ）す

る ．しか し，Fig．3 か ら明 らか な よ うに，金属イオ ン が キ

トサ ン膜表面上 に 付着す る と振動数が 増加する．こ れ は 塗

布 した キ トサ ン 膜 に キ トサ ン の 質量 の 約 2 倍量 の 水 が 付

着 して い る （Fig．1）が ，金 属 イ オ ン の 結 合 に よ り多 量 の

水 が 放出 さ れ，結果的に水晶振動子上 の 質量が 減少 した た

め に 振動数が 増加 した もの と 思 わ れ る．

　 リン 酸 塩 水溶液 を用 い て 調 製 し た 硫酸 ドデ シ ル ナ トリ ウ

ム （SDS ）水溶液 を，キ トサ ン を塗布 した水晶振動子 上 に

流すと ， 振動数 が 増加 し て か ら減少 し た （Fig．4）．また，
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Fig・5　Frequenc
アshift 　ef 　pQC 　coated 　with 　chitosan （2

pg）in　various 　concentration 　of 　ammonium 　salt 　buffer
solution （pH 　9．5）containing 　6　pM 　metal 　ions（● ： cop

per，△ ： nickel ，■ ： cobalt ，◆ ： cadmium ，▲ ： lead，
◎ ： silver ）

Other　conditions 　as　in　Fig・1・
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Fig・4　 Adsorption 　 behavior　 of 　anionic 　 surfactant

（SDS ）onto 　the　PQC ．A 　coated 　With　chitosan （3　pg＞in
15mM 　phosphate　buf飴r　solution （pH　8．0）
Other　conditions 　as　in　Fig・1・

リ ン 酸塩 緩衝溶液 を 流 す と，付着 し た と きと逆 に 進 む と考

え られ る 振動数変化 を示 し た ．pH 　8．0 で は キ トサ ン 膜 は

正 に 帯電 し て お り， SDS が 最初 に 親水性部分 で 付着 し て

キ トサ ン膜表面 に水素結合 で付着して い る水を追 い 出 し，

振 動 数 が 増 加 した と考 え ら れ る．キ トサ ン 膜 表面 上 に 親水

性部分 で 付着 で きな くな る と，次 に 疎水性部分 で SDS が

付着 して 水晶振動子上 の 質量 が 増加す る た め に，水晶振動

子 の 振動数が減少す る もの と考え られ る．リ ン 酸塩緩衝溶

液 を用 い て 溶離す る と，逆の 現 象 が 起 こ る た め に鏡像 関 係

の 振 動数変化が 起 こ っ たもの と思 わ れ る．一
方，SDS 水

溶液をポ リス チ レ ン 膜上 へ 流 した と こ ろ ，まず液性 に よ る

振動数の 減少が 現 れ，次に SDS の 付着に よ る と思 わ れ る

振動数 の 減少が現 れ た，こ の 減少量 は SDS の 濃度 の 増加

とと もに 増加 した．こ の 場合ポ リス チ レ ン 膜上 に は 水が 付

着 して い な い （Fig．1） の で，　 SDS の 付 着 に よ る質 量 の 増

加 の み とな り，振動数が減少 した もの と思 わ れる．こ の よ

うに，塗布 した 機能性膜 に よ っ て は ，物質 の 付着す る こ と

に よ っ て振 動数が 増加する こ とが ある が ， 詳細 に つ い て は

後 日報告す る予定 で あ る．

　 3・3　銅（II） の 選択的付着 に 対する最適条件

　3・3 ・1 緩衝溶液 の 濃度及び pH の 影響　　ア ン モ ニ ウ

ム 塩 緩衝溶液の 濃度 を変化 させ て ，種 々 の 金 属 イ オ ン の 付

着挙動 を調 べ た （Fig，5）．ア ン モ ニ ウ ム 塩緩 衝溶液 の 濃

度の 増加 に つ れ て ，銅 （II） 以 外 の 金 属 イ オ ン の 付着 に よ

る 振動数変化量が 大幅 に減少 した．こ れ は ア ン モ ニ ウ ム 塩

の 濃度 の 増加 に つ れ て，金属 ア ン ミ ン 錯体 とキ トサ ン 膜 上

の ア ミ ノ基 との 配 位子 置 換 反 応 が 難 し くな っ て付 着 しな く

なる た め と考えられ る．したがっ て ，緩衝溶液 の 濃度を制

御す る こ と に よ っ て，銅（II） を よ り選 択 的 に キ トサ ン 膜

上 へ 付着 させ
， ほ か の 金属 イ オ ン か ら の 妨害が 避 け ら れ る

こ とが 分か り，本研究で は 60mM の ア ン モ ニ ウ ム塩緩衝

溶液 を 選 ん だ．ア ン モ ニ ウ ム 塩 緩 衝溶液 の pH を 変化 し

て ，銅 （II）の 付着挙動 を調 べ た結果，　 pH が大きくな る に

つ れ て 付着 に よ る 振動数変化量 が 減少 した （Fig．6）．こ

れ は 上 に 述 べ た よ うに ， 銅 （ID の 付着が 銅 （II）の ア ン ミ

ン 錯体 とキ トサ ン錯体 との 競争 反 応 に よ る た め と考え ら れ

る．し た が っ て ，1 ： 1 の 60mM の ア ン モ ニ ウ ム 塩 緩衝溶

液 （pH 　9．5）を使用 した．
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　 3・3・2　温度及び流 量 の 影響 　　測定中の 恒温槽 の 温度

を 10℃ か ら 30℃ ま で 変化 させ て
， 鋼 （II）の キ トサ ン 膜

上 へ の 付 着に対す る 温度 の影響を調 べ た と こ ろ ，温度が

1℃ 上昇す る に つ れ て 付着 に よ る 振動数変化 量 が ほ ぼ 12

Hz 増加した ．こ の 原因 は，キ トサ ン膜 上 へ の 錯体形成反

応 は 温 度 が 高 くなる ほ ど速 くな る た め と思 わ れ る ．絶対温

度 の 逆数 に 対 して 振動 数 変 化 量 の 対数 を プ ロ ッ トす る と直

線 を与え ， この 直線の 傾 きか ら Arrhenius式 16 ｝
に よ り，錯

形成反応 の 活性化 エ ネル ギ
ー

　AEL を求ある と 32．O　kJ　mol
−1

と な っ た．流 量 を 2ml ／min か ら 8m1 ／min まで 変化 して

測定 した とこ ろ，流量 が 速 い ほ ど付着 に よ る振動数変化量

が 大 き くな っ た．こ れ は キ トサ ン と銅（II） と の 結合 が 安

定で あ る た め に ，銅 （II）溶液 の 量 が 増加す る に つ れ て ，

付着量 が 増加 したた め と思 わ れ る ．本実験 で は 4 ．5ml ／

min を用 い る こ と に した ．

　3・3・3　キ トサ ン塗布量 と銅 （II）の 付着 に よ る振勸数変

化量 と の 関係 　　キ ト サ ン 塗布 量 の 増 加 に つ れ て
， 6．O

pM 銅 （II） の 付着 に よ る振 動数増化量 は 大 きくなっ た．銅

（II） の キ トサ ン 膜上 へ の 付着挙動 は 単純 な錯 形 成 反 応 と
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Fig・6　Frequency 　shift 　of 　PQC 　coated 　with 　chitosan （2
μg）in　 various 　pH 　of 　60　mM 　 ammonium 　 salt 　buffer
solution 　containing 　6　pM 　Cu （II）

Other　conditions 　as 　in　Fig・1・

考 え られ，キ トサ ン の 塗布 量 が 大 き くな る ほ ど
， 単位 面積

中 に付着する水の 量 が 増加す る ため （Fig．1），銅 （ID の

結合 に よ り放出され る水 の 量が 増加 し て振 動数変化量が増

加 した もの と考え られ る．

　 3・3・4　共存イ オ ン の 影響　　ニ ッ ケ ル （II），コ バ ル ト

（II），カ ド ミ ウ ム （II），亜 鉛 （II） 及 び 銀（1）は妨害 しない

が，ア ル カ リ性 で 沈殿 を生成する 鉄 （II＞，鉄 （III＞，マ ン ガ

ン （II），鉛（II）及 び ア ル ミ ニ ウ ム （III） は 妨害す る．そ こ

で トリエ タ ノール ア ミ ン ，グリシ ン
， クエ ン 酸二水素カ リ

ウ ム な ど の マ ス キ ン グ剤 を使 っ て，妨害 イ オ ン の 影響 を調

べ た．こ れ らの 1mM の マ ス キ ン グ剤 を含 む 溶液中で は
，

6μM 銅 （II） イ オ ン の 付着 に よ る振動数変化量 は，そ れ ぞ

れ 104 ，22，221Hz ，マ ス キ ン グ 剤 を 入 れ て い な い 場合

（390Hz ） と比 べ れ ば
， そ れ ぞ れ 73．4，94．4，43，3％ 減少

した．したが っ て，本実験 で クエ ン 酸二 水素 カ リ ウ ム をマ

ス キ ン グ 剤 と して 選 ん で 妨害 イ オ ン の 影響 を調べ た．各種

イ オ ン の 付着 に よ る振動数変化量 を Table　 1 に 与えた．

以 上 よ りマ ス キ ン グ剤 として クエ ン 酸 塩 を用 い る こ と に よ

り感度 は 減少す る が ， 妨 害 を少 なくす る こ とが で きる こ と

が分 か り， 銅 （II）に こ れ らの 金属イ オ ン を共存 させ た 場

合，銅 （II）の 付着 に よ る 振動数 変 化 を誤 差 5 ％ 以 内で 求

め る こ と がで きた．

　3・3・5　銅（H ）の濃度と振動数変化量 との 関係　　双 型

水晶発 振 子 の 水 晶 振 動 子 A 上 に は キ ト サ ン （キ トサ ン の

塗布 に よ る 振動数変化量 は 10295Hz ） を，水晶振動子 B

に は酢酸セ ル ロ
ー

ス （酢酸 セ ル ロ ー
ス の 塗 布 に よ る 振動数

変化 量 は 5420Hz ） を 塗布し て，銅 （II）溶液 の 濃度 （C，

μM ） に対す る付着に よ る振動数変化量 （△F，Hz ） との 関

係 を調 べ た．1〜10 μM の 濃度範囲 の 銅（II）溶液を 3 分閭

流 し た際の 検量線 は △F ニ55．8C ＋ 15．2 で ，相関係 数は

O．9990 で あ り，良好な直線 関 係 が 得 ら れ た．6 μM 銅 （1【）

溶液 に よ る 7 回 の 繰 り返 し測定 の 相対標準偏差 は 1．1％ ，

検出 限界 は 0．05 μM で あ っ た．また，0．1〜1 μM の 鋼 （II）

標準溶液 （濃度 Cl，μM ） を 10 分 間 流 す こ と に よ っ て 得

ら れ た 検 量 線 （振 動 数 変化量 △F ，，Hz ） は △F ］
ニ

152．5C1 ＋ 20．7 で，相関係数 は 0．993 で あ り， よ り低 濃 度

T ・b1・ IF ・equ ・ n ・y ・hift・ ・ n　ad … pti・ n ・f … i・ u ・ m ・tal・i・ n ・ ・ n 輛 nned 　PQC ・・ at ・d　by ・hit・・a ・ i・
　 　 　 　 60　mM 　ammonium 　 salt 　buffer　solution

Metahons ／PM Without　masking 　agent ／Hz 1mM 　Sodium 　citrate ／Hz

6 μM60

　PM60
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の 銅（ID が 測定で き る こ とが 分 か っ た．

4 結
五
ロ

ニ＝
口

　溶液中で は水晶発振子の 振動数 は 液温や 液性に よ っ て 変

化する の で，こ れ らの セ ン サー
を取 り扱う際に は，これ ら

の 因子 の 影響 を考慮すべ き で あ る。こ の た め 双型水晶発振

子 が 開 発 さ れ，溶液中の 振動数挙動 を 調べ て きた．溶液 の

電 気 伝 導 度 ， 密 度 ，粘度 及 び 液温 に 対す る 二 つ の 水 品 振 動

子の 振動数挙動 を一致させ る ため に ，

一
番重要な こ と は二

つ の 水晶振動子 と 白金 板 電極 と の 距離を等 し くす る こ と

や ， そ れ ぞ れ の オ シ レ
ー

タ
ー

の 印加 電 圧 に あ る．し か し，

片方 の 水晶 振動 子 の み に膜を塗布す る と，二 つ の 水晶振 動

子 の 表面状 態 に 差 （膜 の 親 水 性 や 疎水性差，水素結合 の 生

じる，又は膜電荷 の 違 い な ど）が 生 じ， 振動数挙動 も異な

る の で 他方 の 水 晶振動子には 目的物質 を付着しな い ，同 じ

特性 を 持つ ほ か の 高分子 を塗布す る こ と に よ っ て 液性 の 影

響が相殺 で きる．

　キ トサ ン 膜 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 緩 衝 溶 液 中 で は ， 銅 （II）

に対 して 非常 に大 きな振動数変化量が得 られ，濃度 と振動

数変化量 との 問で直線 関係 を示 した．した が っ て ，検量 線

法 に よ り銅 （II＞ の 選 択 的 定 量 が 可 能 で あ り，試料溶液 を

長時間流す こ と に よ っ て よ り低濃度 の 銅 （U ）の 定量 が 期

待 され る，

嚶数澱鑿翻
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要 旨

　本研究 で は別 々 に 発振す る二 つ の 片面 電 極 分 離 型 水晶発振子 を用 い て 双型 水 晶 発 振 子 を構 成 し，片方 に は

機能性 膜 と し て キ トサ ン を塗布 して ，溶液中の 振動数挙動を考察す る とともに銅 （II＞選択性 セ ン サ ーを 開

発 した．キ トサ ン 塗布 に よ り生 じる振動数差 は，もう片方 に は被検体を付着 し ない ，溶液中で 同 じ振動数挙

動 を持 つ 酢酸 セ ル ロ ー
ス を塗布 して 制御 した．双型水晶発振子 上 に膜 を塗布 した ときの 振動数挙動 を詳細 に

検討 した 結果，液性や 温 度の 影 響 を 除去 で きる こ と が 分か っ た．被検体 の 付着に よ っ て 二 つ の 水晶発振子 の

問 に振 動数差が 生 じる ．
ー
キ トサ ン を 塗 布 した 双 型 水 晶 発 振 子 の 銅 （II） の 選択的付着 に 対す る最適条件 を検

討 し，振動数変化量 は 銅 （II） の 濃度 に 比例 した．一
般 に 水晶振動子上 へ 物質が 付着す る と質量 増 加 につ れ

て 水晶発振子 の 振動数が 減少す る はず で あ る が，キ トサ ン 膜 上 へ の 銅 （II）の 付着 に お い て は振 動 数 が 増 加

した ，キ トサ ン 膜上 に錯 形 成 に よ っ て水素結合 に より付着 して い る水 が 追 い 出 さ れ た た め 振動数が増加 した

と考え られ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


