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【緒論】 

消化器管内の観察や疾患の診断および治療

が可能な内視鏡は，高水準の消毒が求められて

いる．消毒剤の一つに，o-フタルアルデヒド

(OPA)を有効成分とするものがある1)．OPAは，

菌の細胞表面のアミノ基などと結合すること

で殺菌効果を示す2)．この消毒剤は最長で2週間

繰り返し利用可能であるが，水の混入によって

OPA濃度が低下し，消毒能の低下につながる3)．

消毒が不十分な内視鏡は院内感染を発生させ

る可能性があるため，OPAの濃度測定および管

理は重要である．従来のOPA濃度は吸光光度法

もしくは試験紙によって測定されるが，温度や

読み取り誤差が課題である．本研究では，この

課題を解決するため，リアルタイムで微量成分

の高感度測定が可能な水晶振動子微量天秤

(QCM)をセンサに用いたOPA濃度測定センサ

の開発を目的とした． 

化学センサは，測定対象とする化学物質を識

別し，電気信号として測定できるセンサである．

測定対象物質を認識する分子認識部と，それを

電気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

た．このQCMは厚さ約0.2 mm, 直径9 mmの水

晶板とそれを挟む一対の電極からなる．QCM

の電極に交流電流を印加すると，水晶が歪んで

逆圧電効果による音波が発生し，音波が電極間

で多重反射することで一定の周波数で振動す

る．電極上に質量が付加すると，多重反射する

音波の波長が長くなり，周波数が減少する4)．

本研究で用いた9 MHzのQCMは1 ngの質量の

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．分子認識部に

は，測定対象物質であるOPAと化学結合するア

ミノ基を持つ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で

QCM上に成膜した5,6)．APTES成膜QCMは，X線

光電子分光法(XPS)にて表面分析を行い，被膜

条件を探索した．リアルタイムで測定可能な

OPAセンサを開発するため，流れ分析法による

APTES成膜QCMの周波数変化のOPA濃度依存

性を検証した． 

【実験および測定方法】 

QCMは鏡面仕上げSiO2電極のAT-cut 9MHz

を用いた．ピラニア溶液(H2SO4 : H2O2=3 : 1)で

QCM上の有機物を除去，洗浄した．このQCM

をヘキサン，アセトン，テトラヒドロフランま

たはエタノールを溶媒とした2 vol% APTES

溶液に1時間浸漬した．浸漬後，110℃，2時間

の加熱で脱水縮合反応させてAPTESを成膜し

た(Fig. 1)．成膜後のQCM表面はXPSにて測定，

解析した．APTES成膜QCMのOPA濃度依存性

の検証には，流れ分析法を用いた．流量10 

µL/minでリン酸緩衝液を流しながらQCMに成

膜したAPTESへのOPA結合によるリアルタイ

ムの周波数変化をインピーダンスアナライザ

で測定した．注入したOPAの濃度は，0.25，0.45，

0.75 wt%の三つである．OPA注入前後の周波数

から各OPA濃度に対する周波数変化量を算出

して濃度依存性を評価した． 

【結果および考察】 

 各溶媒で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．ヘ

キサンを溶媒として成膜したときのN1s/C1sが

0.166と最大値を示した．この結果から，ヘキサ

Fig. 1 Procedures for silane coupling on the 

SiO2 electrode of QCM. 
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ンを溶媒としてAPTES成膜したQCMによる

OPA濃度依存性を測定した．各OPA濃度に対す

る周波数変化をFig. 2に示す．OPA濃度の増加

に伴って，周波数変化量が増加した．これは

OPAのアルデヒド基とQCMに成膜したAPTES

のアミノ基が共有結合し，その薄膜上で質量付

加が起こったためと考えられる(Fig. 3)．これら

の結果から，本研究で作製したセンサはOPA濃

度の増加に対する周波数変化量のOPA 濃度依

存性を持つと考えられる. 

 

【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，QCMへの

APTES成膜条件の探索と，OPA濃度依存性を

評価した． 

2 vol% APTESヘキサン溶液，アセトン溶液，

テトラヒドロフラン溶液およびエタノール溶

液に1時間の浸漬および2時間の加熱を行うこ

とでAPTESを成膜した．XPS分析で，強度比

N1s/C1sを求め，APTESヘキサン溶液で成膜し

たときの強度比が0.166と最大値を示すことを

明らかにした．APTESを成膜したQCMの周波

数変化量のOPA濃度依存性の評価では，0.25，

0.45，0.75 wt%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

ヘキサン溶液で成膜したQCMセンサは，

OPA濃度に対する周波数変化の依存性を示

すことがわかった．本研究では，シランカッ

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の濃度測

定に求められる高感度なリアルタイムQCM

センサの要素技術を構築した． 
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Fig. 3 The reaction scheme of OPA with amino 

groups on the SiO2 electrode of QCM. 

Fig. 2 Frequency dependence of 

APTES-coated QCM on OPA. 
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Table 1 The intensity ratio of N1s/C1s 

on APTES-coated QCM in each solvent. 

hexane acetone Tetrahydrofuran ethanol

N1s/C1s 0.166 0.115 0.111 0.070

solvent
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