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要 旨

食品分野や医療分野等では，従来の化学分析に代わる簡便なセンサが求められている。様々なニー

ズに対応可能な基盤技術として，チオール基を有するセンサ用膜物質が自発的に配列し，金基板に吸

着して外れない自己組織化単分子膜を応用したセンサ作製技術を開発した。また同時にこのセンサを

用いた電気化学・水晶振動子複合分析計測システムを開発した。

1．は　じめに

食品の生産ラインや医療分野の検査機関等では，

従来の化学分析に代わる簡便なセンサ計測装置が

求められている。上記分野ではバイオセンサで実

用化されたのは，多くの研究例にも関わらずグル

コースセンサ程度である。1～3）センサの構成は塩

化ビニル樹脂等の高分子膜に酵素を内包し，感度

を犠牲にして耐久性を高めている。3）研究例では

LB膜4～5）の中に酵素を導入した例や電極に化学

修飾した酵素を固定した例があるが，耐久性や感

度の点で問題があった。1～3）一方計測システムは

電気化学法が主流で，酸化還元による電子移動を

計測している。6）したがって，酸化還元以外の生

化学反応は要望が高いにも関わらず計測ができな

かった。

そこで本研究では，選択性の高いバイオセンサ

の開発するため，チオール基を有するセンサ用膜

物質が自発的に配列し，金基板に吸着して外れな

い自己組織化単分子膜（SAM）の原理7～10）を応

用することにより，高選択性のセンサ作製技術の

開発を行った。またこのバイオセンサを用い，電

気化学法6）と水晶振動子法3）の複合分析により，

酸化還元のみならず酵素の選択性基質吸着や抗原

抗体反応のような弱い反応まで計測可能な高感度

計測システムの構築も同時に行った。

2．実験方法

表面の吸着性を向上させるため，蒸着法やスバッ

タ法を用い，より原子オーダーで平滑な金電極の

表面の作成方法を検討した。

自己組織化単分子膜（SAM）の基礎検討のため，

金電極上にチオール基（－SH）を有する各種アル

カンチオールのエタノール溶液からSAMを作製

した。SAMの表面分析は赤外分光（FT－IR，

Perkin－Elmer System2000）および原子間力顕

微鏡（AFM，㈱タカノ製AS－7B）を用いた。

測定するシステムはポテンショスタットを用い

た電気化学測定法と電極上に吸着した物質の重量

変化に伴う周波数変化を高感度に測定する水晶振

動子法を同時に測定できるシステムの構築を試み

た。周波数9．5MHzのATカットの水晶振動子を

用い，この水晶振動子の金電極表面をSAMで化

学修飾したものをセンサとした。
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図1．バイオセンサ計測システムの概念図

図2．バイオセンサの模式図

3．結果および考察

3．1　バイオセンサ

まずはじめに，本研究で作製したバイオセンサ

の模式図を図1に示す。本研究の概念は以下の通

りである。金電極に膜物質のSAMを形成し，酸

化還元反応は電気化学法で計測し，選択吸着は水

晶振動子法で計測する。またSAMの形成前後や

センサの吸着前後における表面状態の解析には

AFMを用いる（図2）。－1）

金電極は蒸着後真空炉で500℃で熱処理するこ

とにより平滑な表面が得られた。金表面は大気中

で汚染されやすく，熱処理後熱硫酸で酸化除去す

ることが望ましい。

次に，各種アルカンチオールのエタノール溶液

に基板を浸潰することによりSAMを作製した。

アルカンチオールは棒状分子で分子間力も強く1

mMの濃度で1分以内に吸着は終了する。図3

に示すように，赤外分光よりアルカンチオールの

メチル，メチレン基の原子振動が観察される。時

間経過の追跡からSAMの再配列には24時間以上

必要であることが知られた。図4に示すようなス

テップでSAMが形成されると考えられる。バイ

オセンサへの応用を考え，ジスルフイド基を有す

る酵素そのもののSAMや化学修飾したアルキル

－42一

チオフェンでは分子間力が低く，吸着が終了する

までには24時間以上必要であることが知られた。

酵素そのもののSAMは不安定であるので，酵素・

抗体等にアルカンチオールを化学結合することに

より，バイオセンサとして有望であると思われる。

またアルカンチオールのSAMでも親油性表面を

有し，親水性の無修飾金基板との比較からケミカ

ルセンサとしての可能性を有している。
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図3．7ルカンチオール自己組織化単分子膜の
FT－lR測定結果

′）へ／＼′〉、ノ＼S／H：tm。p

Saturation－COVerage

2800

AuSubstrate

J
Stablem0爪01ayer

図4．アルカンテオール自己組織化単分子膜の
形成過程
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3．2　計測システム

測定するシステムはポテンショスタットを用い

た電気化学測定法6）と電極上に吸着した物質の重

量変化に伴う周波数変化を高感度に測定する水晶

振動子法3）を同時に測定できるシステムの構築を

試みた。特に水晶振動子法は吸着物質をナノグラ

ム（10‾9g）オーダーまで測定可能と感度が高く，

微量分析に威力を発揮する。ただし，温度ドリフ

トが大きく恒温糟が必要である。また電磁ノイズ

に敏感であったので，電気化学法よりさらに電磁

シールドが必要である。
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図5．水晶振動子法による測定結果
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3．3　計測結果

金電極上に吸着した物質の重量変化による周波

数変化を高感度に測定するシステムを構築した。

周波数9．5MHzのATカットの水晶振動子を用い，

金電極の表面吸着現象川の追跡を行った。基礎検

討として金電極表面にアルカンチオールが全面吸

着すると図5のように周波数5～10Hz下がり，

吸着物質をナノグラム（10‾9g）オーダーの超高

感度に分析可能となった。

4．ま　と　め

本開発により，構造制御されたSAMは金電極

の化学修飾として働き，金電極を高機能化する事

が分かった。この薄膜によるセンサはアルカンチ

オールを用いた場合にはケミカルセンサとして有

望であり，酵素・抗体等で化学修飾した場合には

バイオセンサとして有望である。このセンサは簡

便な設備で製造でき，且っ選択性が高い。本計測

システムについては外来ノイズ対策と温度ドリフ

ト補正を行うことにより，よりすぐれた計測シス

テムが構築可能であると考えられる。
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