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【緒論】 

内視鏡は，消化器官内の観察や疾患の診断お

よび治療も可能なことから，今後も内視鏡を用

いた検査増加が見込まれている．使用後の内視

鏡の消毒には，o-フタルアルデヒド (OPA)を有

効成分とする消毒剤を使用する1)．この消毒剤

は繰り返し使用可能であるが，OPA濃度の低下

による消毒能低下の懸念がある2)．消毒が不十

分な場合には，感染症が生じる可能性があるた

め， OPAの濃度管理は極めて重要である．現

在OPA濃度管理は，吸光度法と濃度に応じて変

色するテストストリップが用いられているが，

温度や測定者による読み取り誤差が問題とさ

れている．本研究では，温度などの影響や読み

取り誤差が少なく，微量成分を高感度測定可能

な水晶振動子 (QCM)を用いたオンラインOPA

濃度管理用センサの開発を目的とした． 

化学センサとは，測定対象とする化学物質を

選択的に識別し，適当な電気信号に変換するこ

とができるセンサである．化学物質を認識する

分子認識部と，それを信号に変換する情報変換

部から構成される．本研究では情報変換部とし

てQCMを用い，分子認識部としてアミノ基を

持つ有機薄膜を成膜した．QCMは，水晶板とそ

れを挟む一対の電極から構成される．電極に交

流電流を加えると逆圧電効果によって水晶内

部で音波が発生する．音波が電極間で多重反射

を繰り返すことで，QCMが一定の周波数で振

動する．電極上に質量が付加すると，水晶内部

で多重反射する音波の波長が長くなることで，

周波数が減少する3)．本研究で用いたQCMは，

1 ngの質量付加に対して周波数が1 Hz減少し，

微量な質量変化を高感度に測定可能である．

OPAのアルデヒド基と結合するアミノ基は， 

3-アミノプロピルトリエトキシシラン 

(APTES)をシランカップリング法4, 5)でQCM上

に被膜することで導入し，選択的な結合によっ

てOPA濃度の測定が可能となる．オンライン

OPAセンサ開発のため，QCM上へのAPTES成

膜条件を検討し，流れ分析法によるAPTES被膜

QCMのOPA濃度依存性を検証した6)．  

【実験および測定方法】 

QCMはSiO2電極の鏡面仕上げAT-cut 9MHz

を用いた．アミノ基を持つ有機薄膜の被膜は 

シランカップリング剤としてAPTESを用いた．

ArプラズマスパッタリングによってQCMを洗

浄後に，2 vol%のAPTES水溶液およびエタノー

ル溶液に1, 2, 6, 12, 18時間浸漬して成膜した．

所定時間浸漬後，110 ̊ C，2時間の加熱で脱水縮

合反応した (Fig. 1)．脱水縮合反応後のQCM表

面はX線光電子分光分析装置（XPS）にて測定，

解析した．OPA濃度測定は，フローインジェク

ション法を用い，APTES成膜QCMへのOPA結

合による周波数変化量は，インピーダンスアナ

ライザで測定した．流量10 µL/minの純水中で

QCMの周波数が安定したところでOPAを注入

し，注入前後の周波数変化量からOPA濃度に対

する周波数の濃度依存性を評価した． 

【結果および考察】 

 各時間でAPTESを成膜したQCM表面のXPS

測定による強度比N1s/C1sをTable 1に示す．

APTES水溶液で1時間の浸漬で成膜したときの

N1s/C1sが0.146と最大値を示し，それ以降は成

膜時間の増加に伴い減少した．これは，シラン

カップリング反応によるAPTES成膜は1時間で

収束し，それ以降は溶媒や未反応のAPTESの相

互作用，QCM電極表面の粗さの相違によって，

SiO2電極でのAPTESの吸着と脱離が生じてい

るためであると考えられる。 

Fig. 1 Procedures for silane coupling on the SiO2 

electrode of QCM 
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以上の結果から，1時間でAPTESを成膜した

QCMで測定し， 0.25, 0.45, 0.75 wt%のOPA濃

度の上昇に伴う周波数変化の濃度依存性を

評価した．OPA濃度に対する周波数変化量を

Fig. 2に示す．OPA濃度の上昇にともなって

周波数変化量が増加した．これは，QCMに被

膜したAPTESのアミノ基と，OPAのアルデヒ

ド基が共有結合したためと考えられる (Fig. 

3)．以上の結果から，OPA濃度の増加に伴う

周波数変化量の濃度依存性を確認すること

ができた． 

 

 
【結論】 

本研究では，高感度にOPA濃度を検出可能な

QCMセンサの開発を目的として，有機薄膜の

QCMへの被膜条件の探索と，OPA濃度依存性

の評価した． 

2 vol% APTES水溶液およびエタノール溶液

に1～18時間の各浸漬時間でAPTESを成膜した．

XPS分析で，強度比N1s/C1sを求め，APTES水溶

液で1時間成膜したときの強度比が0.146と最

大値を示すことを明らかにした．APTESを被膜

したQCMの周波数変化量のOPA濃度依存性の

評価では，0.25，0.45，0.75wt%のOPA濃度の

上昇にともない周波数変化量が増加した．こ

の2 vol% APTES水溶液に1時間浸漬で被膜し

たQCMセンサは，OPA濃度に対する周波数

変化の依存性を持つことがわかった．本研究

では，シランカプリング法によるSiO2電極

QCMへのAPTES成膜条件を見出すとともに，

OPA選択性向上によってOPA濃度測定に求

められる高感度なオンラインQCMセンサの

要素技術を構築した． 
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Fig. 2 Dependence of APTES coating QCM on 

OPA concentration.  

Fig. 3 The reaction scheme of OPA with amino 

groups on the SiO2 electrode of QCM. 

Table 1 The intensity ratio, N1s/C1s on 

APTES as a function of immersion time in 

water and ethanol. 

1 2 6 12 18

in water 0.146 0.094 0.081 0.111 0.084

in ethanol 0.069 0.065 0.076 0.06 0.095

Immersion time (h.)
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