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六価クロムの検出を目的とした金属表面上の自己組織化単分子膜の成膜 
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1．まえがき 

六価クロムは強力な酸化剤としてメッキや

顔料などの工業用途で広く使用されてきた

が，強い毒性や発がん性があることから現在

では代替物質への切り替えが進められてい

る。しかし，環境中に放出された六価クロム

は自然には分解されにくく，土壌や水質を汚

染して最終的には生態系や人体に深刻な影響

を与える可能性がある。本研究ではチオール

基とアミノ基を有する 4-アミノチオフェノ

ール（4-ATP）を用いて，金属基板上に自己

組織化単分子膜（SAMs）を形成させ，六価

クロムの吸着と検出が可能な膜作製について

検討する。 

 

2．実験方法¹⁾ 

[銀基板研磨] 

10×25×1.5mm サイズの基板を，研磨機

（Buhrer 社 ecomet250）を用いて鏡面加工

し，研磨終了後にエタノール，中性洗剤，純

水，アセトンを用いて順に超音波洗浄を行っ

た。 

[自己組織化単分子膜の作製] 

 メタノールを溶媒として 1mM の 4-ATP

メタノール溶液を調製し，前述の基板を

24，48 時間程度浸漬させ，取り出した後に

使用した溶媒で多層吸着部分を洗い流して

4-APT の SAMs を基板表面上に作製した。

使用した 4-ATP は東京化成社製 98%以上を

精製せずに用いた。メタノールは富士フィル

ム和光純薬株式会社製 1 級を使用した。 

[赤外反射吸収法] 

赤外反射吸収(IRAS)スペクトル測定には

フーリエ変換型赤外分光器（JASCO FT/IR-

4600）を用いた。この分光器には 85°の入

射・反射角での測定が可能な反射ユニット

と，液体窒素冷却型の高感度 MCT 検出器が

備わっている。鏡面加工後の基板をバックグ

ラウンドとして測定した後に基板上の SAMs

を測定した。分解能は 4cm⁻¹で積算回数は約

1000 回とした。 

[ラマン分光測定] 

 ラマン散乱スペクトル測定にはレーザーラ

マン分光光度計（JASCO NRS-5500）使用

し、レーザーの波長は 532nm である。対物

レンズの倍率を 100 倍とし、レーザーの強

度を 1%，露光時間を 30 秒，積算回数を 2

回とした。 

[構造最適化と基準振動数計算] 

 4-ATP の孤立分子および銀錯体モデルの

構造最適化計算および基準振動数計算には，

GAUSSIAN03 で密度汎関数（DFT）法の

B3LYP 汎関数を用いた。また，基底関数に

は銀のみ有効内殻電荷（LAN2DZ）を，そ

の他の元素については 6-311+G**を用い

た。構造最適化計算により得られた最適化構

造に対して基準振動数計算を行い，得られた

振動数に対し，M．P．Andersson らの論文

を参考にスケールファクター(0.9679)をかけ

た。 
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3．実験結果 

 図１に 4-ATP SAMs の IRAS スペクト

ル，図２に Raman スペクトルを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4-ATP SAMs の IRAS スペクトルでは， 

1253cm⁻¹（νCN），1491cm⁻¹（νCC），

1598cm⁻¹（νCC）に主要なバンドが観測さ

れた。Raman スペクトルでは，1078cm⁻¹

（νCS），1145cm⁻¹（δCH），1391cm⁻¹

（δCH+νCC），1435cm⁻¹（νCC+δ

CH），1579cm⁻¹(νCC)の主要なバンドが観

測された。これらのバンドはこれまで²⁾³⁾⁴⁾の

報告による数値²⁾³⁾⁴⁾と対応する波数に観測さ

れており，銀表面上に 4-ATP の SAMs が形

成されていると考えられる。理論計算によっ

て算出された波数については学術講演会当日

のポスターにて提示する。 
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図１．4-ATP SAMs の IRAS スペクトル 

図２．4-ATP SAMs の Raman スペクトル 
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