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第 1'章緒論

1970年に， Bergveld"により提案されたイオ ン感受性電界効果トラ ンジ スタ

(lon-sensi tive field effect transistor ISFET)は，比較電極を持たない，

極めてprimitiveなイオンセンサであったが.松尾ら 2)や JanataらJ)の優れた

研究により本格的なイオンセンサの研究分野となり，さらに ，1977年にアメリ

カのCaseWestern Reserve大学で行われたワークショップは， この分野に非常

に大きく貢献した.，。その後，世界各地の数多くの研究グループにより非常に

精力的にISFETの研究が行われ，現在に至っている 5J。しかしながら，実用化さ

れたlSFETはわずかに pH-1SFETのみである 630

イオンセンサに要求される性能は，究極的には選択性と耐久性の 2つに絞ら

れる。感度や精度の問題は，選択性に関わる問題であり，安定性，寿命や価絡

の問題は結局は耐久性の問題と考えることができる。これらの問題点を解決す

るための手段は，適切なセンサ材料の創製とそのテ'バイスへの固定化法の研究

開発に集約することができる。

本研究では，従来からの「イオン塁塁主主電界効果トランジスタ Jに選択性を

付加した「選択的イオン感受性電界効果トランジスタ」即ち「イオン選盟主主電

界効果トランジスタJ(1日目立旦担旦ill旦fieldeffect transistor; lSFET)の研

究を意図とし，テ'パイスへの固定化法に重点をおいて研究を進めた。

I SFETは，学問的にはイオン選択性電極と半導体デバイスの研究分野にまたが

る学際的な研究分野であるが，応用分野も含めると，医用工学や環境工学等に

も関係する研究分野でもある。第 l章では，I SFETのこれらの研究分野における

位置づけを行うことにより，本研究の目的について明らかにした。

第 l節では. lSFETの分析化学的およびセンサ工学的位誼づけを行い，第 2節

では，応用分野である医用工学および環境工学での位置づけを行った。第 3節

では. lSFET研究の現状と間短点および本研究の目的について論述した。



第 l節 !SFETの分析化学的及びセンサ工学的位置づけ

1 緒言

1 SFETは，電気分析化学機器の側面とイオンセンサの側面を持つユニークな測

定手段である。これは，言い換えれば， ISFETの研究分野が基本的には，分析化

学的な研究分野とセンサ工学的な研究分野にまたがる学際的な研究分野である

ことを示している。本節では， ISFETの特徴を明らかにするために v分析化学的

およびセンサ工学的位置づけを行ってみた。

ISFETは，分析化学的には電気分析法に位鐙づけられる。また，その中でも，

電位差分析法 (potentiometry) に分類される。この分析手法には， 1 SFETに良

〈似た分析手段として，イオン選択性電極 (lon-selectiveelectrode; ISE) 

がある。この両分析法について分析化学的な位置づけを行い， 1 SEについてまと

めてみた。

また，センサ工学的な立場からは， I SFETはセンサデハイスの中で.化学セン

サの中のイオンセンサに分類される。イオンセンサについてセンサ工学的な位

箇つけを行い， I SFETについてまとめてみた。

2 分析化学的位置づけ

ISFETは，分析化学的には，電気分析法の中の電位差分析法に分類される。こ

の分析法で最も良〈知られた分析機器は pHガラス電極を始めとするイオン選

択性電極(イオン電極とも呼ばれる;I SE)である。ここでは，I SEとISFETを含

めた電位差分析法の位置つけを行い， I SFETと密接な関係にある ISEについて簡

単にまとめた。

2 • 1 電気分析法

物質の分子，原子あるいはイオンなどの構成成分を検出し，物質の化学組成

を調べる自然科学を分析化学と考えることができる。この構成成分を化学的な

手法で分隊したり.あるいはその成分に選択的な相互作用を用いて調べる化学

分析法は科学技術の発展に伴い.さまざまな分析手法が開発されてきた。特に ，

物理量の変化を感度良〈摘らえるil!1!JE機器の進歩や，エレクトロニクスの発達

に伴う制御及びデータ処理技術の進歩により，革新的な機器分析法が開発され

ている。これらの機器分析手法も含めて，主な分析手法を Tablel. 1に分類し

て示す。
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Tablel.l 主な分析手法の分類

分析法 分析法の 具体例

重量分析法 沈澱重量分析法，電解重量分析法

容量分析法 中平日j宙定法，酸化還元溺定法，キレート滴定法

光学分析法 発光分析法，吸光分析法， x線分析法
磁気分析法 核硲気共鳴分析法，常磁性共鳴分析法

電子分光法 紫外光電子分光法， x線光電子分光法
放射線分析法 放射化分析，メスパウア一分光法

分総分析法 液体クロマトグラフィー，ガスクロマトグラフィ ー

熱分析法 熱重量分析法，示差熱分析法，示差走査熱分析法

電気分析法 電位差分析法，ポーラログラフィー

電気分析法は電極反応、を利用した分析法であり，近年の電気回路の研究の進

展により，電極反応の過量産現象などを利用した新しい分析手法が開発されるな

ど，迅速で精度の良い手法が確立されてきた。また， この手法に用いる電極自

体も新しい電極材料や修飾法の研究開発に伴って，選択性の優れた分析手法が

開発されつつある。

電極反応、には，電極/溶液閣の電子移動過程と物質移動過程の 2つの基本過

程がある。電子移動過程は，電極と溶液との界面での電子の授受による酸化還

元反応である。物質移動過程は，電位勾配に基づく泳動と，濃度勾配に基つく

鉱散及び溶液の携伴に基っく対流の 3つに分類することができる。電気分析法

の中で，現在実用上も価値の高い分析法を Tablel. 2に示す。

電子移動過程を伴う電気分析法の場合，物質移動の様式が重要となる。溶液

の撹持を行わないで濃度勾配による拡散現象を利用する手法と，溶液の撹持を

行い対流鉱散現象を利用する手法に分けて考えることができる。

鉱散現象を利用する手法として，クロノアンペロメトリーは電極反応させる

に充分な一定電位を印加して電流を時間の関数として測定する手法である。ま

た，印加電圧を変化させながら，泊下水銀電極により鉱散律速された限界電流

を測定する手法はポーラログラフィーとして広く用いられてきた。さらに，こ

の手法の直流電圧に微小交流電圧を重畳することにより改良した交流ポーラロ

グラフィーは，高感度な電気分析手法として知られている。
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Table 1. 2 電気化学手法による主な電気分析法の分類

電子移動過程を伴う手法

鉱散現象を利用する手法

・定電位法 クロノアンペロメトリー

・非定電位法 r直流ポーラログラフィー

、交流やパルスポーラログラフィ一

対流拡散現象を利用する手法

-定電位法 ストリッピングボルタンメトリー

-非定電位法 サイクリックボルタンメトリー

電子移動過程を伴わない手法

電位差分析1法 r電位差滴定法

、直接電位差分析法 (ISE，ISFET) 

対流拡散現象を利用する手法として，電極に対して電位あるいは電流を制御

して，電極反応の電位と電流の関係を利用する手法をボルタンメトリーと呼び，

中でも，一定時閣官位を印加して電極上に析出させて，続いて別の電位を印加

し，溶出させた時の電流量を測定するストリッピングボルタンメトリーは，非

常に高感度な分析手法として知られている。また，三角波の電位パルスを印加

して電流ー電位特性を測定するサイクリックボルタンメトリーも.電極をキャ

ラクタリゼーションする手法としてよく用いられている。

m子移動反応、を伴わない電位差分析法は，電子移動に伴う物質移動が起こら
ない状態で測定する手法であることから ，非破主車分析である特徴を持つことに

なる。中でも，直後電位差分析法である ISEは，他の分析法と比較するとユニー

クな分析法である。この分野では， p Hガラス電極を始め。各種イオン感応膜を

持つ ISEが多数開発され，電位差分析法の応用範囲を広汎な ものにしている。ま

た.昼近では， I SFETの研究開発により，さらに広い分野での応用が期待されて

いる。

2・2 電位差分析法

電位差分析法は，ポテンソオメトリー (potentiometry)とも呼ばれており，電

位差泌定法と直後電位差分析法がよく知られているが，ここでは， I SEを用いる

電位差分析法について詳細に記述した。
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2・2・1 I SEの歴史的経緯

1906年に Cre田er7)が，ガラス膜がpH応答することを発見した後， 1930年の

Maclnnesら8lの研究により pHガラス電極が市販され，1'3気分析化学機器とし

て普及した。 1950年代には， Eisenmanら引による Na，O-Al，O，-SiO，系ガラス電

極の系統的な探索により，ナトリウムガラス電極が開発された。

ISEの研究分野が広〈注目を集めるようになったのは， 1961年の Pungorら101

によるパラフィンやシリコンゴムをマトリックスとするハロゲン化銀電極が報

告されてからで， 1966年に Frantと R0 s S 1 11 によるフッ化ランタン結晶を用い

るフッ化物電極，1967年に Ross121による有機イオン交換体を用いる液膜型カ

ルシウム電極が開発され市飯された。また， 1967年には Simonら131が.バリノ

マイシンなどのニュートラルキャリア型電極を発表し，その選択性の高さは注

目を集めた。 1970年に Moodyら'"はポリ趨化ビニル (PVC) をマトリックスと

するカルシウム電極を開発し，その後の研究開発に大きな影響を与えている。

1970年以降の ISEの研究開発は，分子デザインしたニュ トラルキャリアなど

の有機系イオン感応物質の合成と，後に詳細にふれるイオンセンサのソリッド

ステイト化の研究が注目を集めるようになった。イオン選択性電極の歴史的経

緯についてまとめて Table 1. 3に示す。

Table 1. 3 イオン選択性電極の歴史的経緯

年数 人名 事 項

1906 Cremer ガラス膜が pH応答することを発見 71

1930 Maclnnesら pHガラス膜型電極8l

1957 Eisen田anら ナトリウムガラス膜型電極引

1961 Pungorら パラフィン膜をマトリックスとする沈澱分散型電極 101

1966 Frantら フッ化ランタン膜を用いるフッ化物電極 11)

1967 Ross 液膜型カルシウム電極 121

1967 Simonら ニュートラルキャリア液膜型カリウム電極 131

1970 Moodyら PVC膜をマトリックスとするカルシウム電極'"

1979 庄野ら ビスクラウンエーテルを用いるナトリウム電極'"

1984 Simonら ニュートラルキャリア型亜硝君主電極'"
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2・2・2 1 SEの電極電位

ISEの電極電位は，比較電極と組み合わせた電池を構成させて，その起電力を

測定することにより求められる。

比較電極 11試料溶液|イオン選択性電極 (ISE)

ISEおよび比較電極の電極m位をそれぞれ E及び E，・f とし，試料溶液と比較
電極聞の液間電位差を E，とすれば この電池の起電力 emfは，
emf = E -E，. r + E， 一一一.... 一ー ー・(1)

で表される。比較電極として銀塩化銀電極のような試料溶液に対して一定の電

極電位を示す電極を用いると E，・t は定数となり.液間電位差 E，も比較電極
の内部溶液の選択や試料溶液の携弊などにより一定備にさせることが可能であ

る17)。従って，この電池の起電力 emfはISEの電極電位 Eによって定まるこ

とになり，この起電力を測定することにより.1 SEの電極電位を計測することが

可能となる。

ISEの電極電位 Eは.NiColsky-Eisen皿anの半経験式により示される。

E = EO :t RT /nF [ In a + L K'・， (ω)げ m 1 ・(2)

ここで • EO は比較電極や液間電位等を含む電位(定数). R は気体定数 • Tは

絶対温度 nは対象イオンの価数.Fはファラデ一定数. aは対象イオンの活

1ft. K'" は選択係数. a.は妨害イオンの活量 mは妨害イオンの価数である。

選択係数 Kp0 I は.1 SEの特性の僧標として重要なものであり，この値が小さい

程，対象イオンに対する選択性が優れていることを示している。また，妨害イ

オンが存在しない場合.式(2)は Nernstの式(3)となる。

E = Eo:t RT/nF (In a) 一(3)

RT /nFはネルンスト係数と呼ばれ.250Cで一価の陽イオンの場合では，この

値は約印刷となるが，一般的に市飯されている 1SEでは.この理論値より低く

なることが多い。

2・2・3 1 SEの分類

ISEの分類は必ずしも統ーされていないが，本論文では，イオン感応膜の物性

と機能により次の 4種類，すなわちガラス膜型電極.難溶性国体腺型電極， イオ

ン交換液膜型電極，ニュートラルキャリア型電極に分類してみた 18)。主なイオ

ン選択性電極の損rJ定対象イオン，イオン感応物質，直線応答範囲及び選択性に

ついて Table1. 4に示す。
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Table 1. 4 主なイオン選択性電極の分類

電極 イオン感応物質(例) 応答範囲(M) 主な妨害イオン(選択係数)

ガラス盤~富盛

日。 Li，O-Cs，O-La，03-SiO， 100-10-" 

Na ・ Na，O-AI，03-SiO， 10-1-10-' H'(103). Ag令 (4X1 0') 

難盗11国益堕型重量
F- LaF3/Eu 100-10-' OH (10-1) 

CI- AgCI-Ag，S 10-1-10-' S'-(共存不可).CN-(4xl0') 

CN- Agl 10-1-10-7 S'-(共存不可). 1-(3) 

S' - Ag，S 10'_10-7 Hg'φ(共存不可)

Ag φ Ag，S 100-10-7 Hg'・(共存不可)

Cu'φCuS-Ag，S 10'-10-' Hg わ . Ag'(共存不可)

イオン歪盤盗盤型重盛

CI- R，N'・CI-・ 100-10-' CIO.-(13). SCN-(6) 

NO 3 -R. N' • NO 3 -・ 100-10-' CIO.宇 (600). SCN-(40) 

ーュートラルキ主リア型重量

Na' ETH 227. eMラウン工 子ル 100-10-' 

Kφ JI1}}7イシン 100-10-' 

Ca'φETH 1001 10'-10-' 

NH.' )ナ?チン 10-1_10-' K・(0.2) 

R，N・はトリオクチルメチルアンモニウム塩などのイオン交換体

2 ・2 ・4 1 SEによる分析法の特徴

溶液中のイオンの分析法としては. Table 1. 1に示した各種分析法のうち，重

量分析法，発光分析法，吸光分析法，分離分析法および電気分析法が一般的で

ある。これらの分析法と比較して. 1 SEを周いた分析法は極めて特徴的である。

ISEを用いる電位差分析法の特徴を簡潔にまとめてみた。

①被調rJ定溶液を前処理を行わず，非破境の状態で， 1 SEを浸潰するだけで，直

ちに溶液中のイオンの計測が行える迅速性と簡便性が特長であり，生きた

ままの状態(invivo) やその場での (iπ situ) 分析が可能となる。

②溶液中の特定のイオン種のみを選択的に測定することが可能である。例え
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ぱ，溶液中の窒素原子を含む無機イオンの分析を行う時， 3種類のISEを浸

潰することにより，アンモニウムイオン，硝重量イオンや亜硝酸イオンの状

態分析が可能となる。

③他の分析法に比べ測定装置が小型で比較的安価であることから，流れ分析

法と組み合わせて，連続自動計測に用いられることが多い。

溶液中のイオンの分析法について， I SEを用いる電位差分析法と他の主な分析

法とを比較した表を Table1. 5に示す。

Table 1. 5 主な各種イオン分析法の比較

分析法 測定時間 適用イオン 精度 感度 選択性

重量分析法 数時間 少ない 1%  μM  良

ICP発光分析法・ l 数分 金属 数% μM  良

原子吸光法 数分 金属 数% mM  良

比色分析法 数十分 多い 数% mM  並

被クロ分析法・ 2 数十分 多い 数% mM  良

ポーラログラフ法 数分 金属 数% μM  良

電位差分析法 堂土主主 20種程度 10% mM  並

分析法 濃度範囲 前処理 非破嬢分析 操作性

重量分析法 2桁 必要 破場 難

ICP発光分析法・1 4桁 必要 破壊 並

原子吸光法 2桁 必要 破綴 並

比色分析法 2桁 必要 破主車 事量

液クロ分析法・ 2 2桁 必要 破滋 並

ポーラログラフ法 3桁 必要 破滋 並

電位差分析法 11丘 主笠 主藍』室 釜昼

.，誘導結合プラズマ発光分析法 ・2液体クロ マトグラフィー

このように，I SEは他の分析手法と比較して非常にユニークな分析手法であ

り.イオンセンサとして位置づけられることが多い。

- 8ー

3 センサ工学的位置づけ

ISEやISFETは，センサ工学的には“イオンセンサ"に分類される。さらに，イ

オンセンサは化学センサに分類される。ここでは l センサ工学的な観点からイ

オンセンサの位置づけを行い， I SFETについて簡単にまとめた。

3・l センサ

センサとは rある測定量を検出して，処理しやすい出力信号に変換する素

子Jと定義することができる。ある測定量を検出するには，測定量とセンサ材

料との選択的な相互作用を利用することが多い。 出力信号は一般的に，信号処

理しやすい電気的な信号であることが多い。このセンサによる変換は，測定

と出力信号量との聞に高い信頼性をもった相関性が伴わなければならない。ま

た，センサは変換作用を持つ素子であるが，なんらかの仕事量を出力するメカ

ニクスの部分を持つ必要がない。従って，センサの微小化，薄膜化等が可能と

なり，スマート化やインテリジェント化の研究開発も活発である。

近年の電子工業技術や情報処理技術は目覚ましい進歩をみせ，社会に産業革

命ともいえる大きな変革をもたらしつつある。さらに，これらの技術を利用し

たシステム化が，広い分野にわたり多様に展開されている。センサは， システ

ムの持つ「検出J， r処理J， r操作」などの機能の中で，検出変換機能を担う

素子である。センサとシステムの関係を Fi g. 1. 1に示す。

I ifjlJ AE 11: I→ I-i? /"TI → I c p u I→|アクチュエータ|
入力 信号 信号

盆よ包 処主主 盤庄

F i g. 1. 1 センサとシステムとの関係

3・2 物理センサと化学センサ

種々の機能を有するセ ンサが研究開発されている が， これらのセンサは物理

量を計測する物理センサおよび化学物質を測定対象とし，化学置を計測する化

学センサに大別される。
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3・2・l 物理センサ

物理センサは，各種の物理量を電気量に変換する物理効果を利用することが

多い。これらの光.磁気，温度，圧力等を測定する物理センサは信頼性が高く

各種機器に取りつけられて実用化されているものが多い。 Table1. 6に主な物

浬センサの種類，原理およびセンサ材料を簡単にまとめて示す。

Table 1. 7 主な化学センサの種類と分類

• PVDF ;ポリフッ化ビニリデン

分 類 原 理 センサ材料例 測定対象例

ガスセンサ

接触燃焼式 電気導電率 Pl. Pd-Al，O， 可燃性ガス. CO 

半導体式 電気抵抗 SnO，-Pd. ZnO-Pt 可燃性ガス NH，

国体電解質 イオン伝導 安定化ジルコニア 0" NO" SO， 

湿度センサ

71<晶振動子 共振周波数 SiO，ポリスチレン H，O 

抵抗式 電気抵抗 LiCl/PVA'. MgCr，O. H，O 

半導体式 ゲート容量 酢酸セルロース H，O 

イオンセンサ

1 S E 界面電位 NASガラス .LaF， Na' . K' . C 1 -. Ca' • 

ISFET 界面電位 向上.Ta，O" Si 3N， Na ・.K・.C 1-. Ca'・
ハイオセンサ

酵素センサ 酵素反応 ウレアーゼ 尿素，グルコース

微生物センサ 呼吸，代謝 酵母，微生物 アJレコ -Jレ. BOD 

免疫センサ 抗原抗体反応 モノクローナル抗体 血清アルブミン

Table 1. 6 主な物理センサの種類と分類

分類 原 理 主なセンサ材料

光センサ 光電効果 CdS. GaAsP. HgCdTe 

磁気センサ ホル効果 1 nSb. 1 nAsP. GaAs 

温度センサ ゼーベック効果 Pt-Rh. Pl. SiC 

圧力センサ 圧電効果 BaTi03. Si. PVDF・

3 ・2・2 化学センサ

化学センサは rある化学種の化学量を検出して，処理しやすい信号に変換

する素子」と定義することができる。近年の電子工学技術や情報処理工学技術

の進歩に伴って，化学センサの研究開発への社会的ニーズが高くなってきてい

る。化学センサは，次の 4種類に分類されることが多い，9)。 • PVA ;ポリビニルアルコール

-化学セ ンサ

サ

サ

サ

サ

ン

ン

ン

ン

セ

セ

セ

セ

ン

オ

ス

度

オ

イ

ガ

湿

イ

パ

，f
i
l
l
J

、l
1
1
1
1
1
、

3 • 2・3 化学センサの問題点

しかしながら，現在普及している化学センサは社会的ニーズを満たしている

とはいいがたい。化学センサの一般的な問題点としては， ①信頼性と②選択性

の 2点に集約することができる。①の信頼性の問題は化学センサの本質的な動

作機構にかかわる問題である。すなわち，化学センサは，感応部が化学種に直

接接触して反応することを基本原理としているために a セ ンサ部を雰間気にさ

らされた状態で使用しなければならないため，センサ特性の経時変化が起こり

やすい。従って，①の信頼性の問題を解決するためには，いかに安定なセンサ

材料を選択し.そしていかに安定に固定化させるかが課題となる。②の選択性

の問題は.化学センサの妨害の対象となる化学種が数多くあるにもかかわらず，

開発されたセンサ材料の種類が少ないことによると考えられる。従って，②の

選択性の問題を解決するためには，新規なセンサ材料の探索が課題となる。

化学セ ンサの具体例としては，ガスセンサはガス漏れ検知器に用いられ，湿

度センサはクーラーや匂子レンフに，イオンセンサは pHメータや血液電解質

測定装置に， バイオ セ ンサ は血糖値測定用装置などのセンサとして広〈使用さ

れ ;起用化されるに至っている。主な化学センサの種類，原理，センサ材料お

よび測定対象を Table1.7にまとめて示す。

nH》
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3・2・4 イオ ンセ ンサと してのISEの問題点

ISEは広い分野で実用化されてきているが，さらに多 くの潜在的な ニーズに対

応することができないため，使用範聞が限定されているのが現状である。イオ

ンセンサとしてのISEの問題点は， pHガラス電極に代表されるように，電極内

部に内部溶液を用いていることが多く，取り級いが簡便でないことである。ま

た，一般に ISEに用いるイオン感応膜の膜抵抗はかなり高く ，電極形状を小型

にすると電極抵抗が高くなり，誘導ノイズが大きくなるために測定が不可能に

なる。さらに，電極の形状の小型化ができないため.センサ l個当たりの製造

単価が上昇し，センサとしては比較的高価であることが問題点である。イオン

セ ンサの用途を低大するためには，センサがソリッドステイトで.取級いが容

易で， しかも小型で微少試料にも測定ができ，さらに，使い姶てに使用できる

程度の価絡であることが望まれる。

3・3 イオンセンサのソリッドステイト化

ISEのソリッドステイト化の研究は， 1910年に，平 田ら 20)によって初めて行

われ，その後， Freiserら2けによって精力的に研究が行われた。このソリッド

ステイト化されたセンサは，被覆線型イオン選択性電極 (Coatedwire ISE 

CWE よく Coatedwire電極と呼ばれる)と呼ばれ，イオン感応物質とポリ溢

化ビニル(PVc)のようなマトリックス材料と可塑剤のような溶媒との混合物を，

白金線などの金属線に直接コーティングした電極である。さらに，エポキシ樹

脂'"や漆'"をマトリックス材料に用いた CWEの研究も行われている。センサ

特性としては，通常のISEとほぼ同等であり，内部電極が省略されているので思

い切った小型化も可能である。

さらに，フォトリソグラフィー技術など半導体加工技術を利用したイオン感

受性電界効果トラ ンジスタ (1SFET)が， 1910年に Bergveld¥)により提案され

た。このISFETは。当初極めてprimitiveなイオンセンサであったが，松尾ら"

やJanat証ら"の優れた先駆的な研究により.超小型のソリッドステイ トイオ ン

センサとして注目を集めた。 ISFETについては，引き続き.後で詳細に記述する

が， 1910年以降のイオンセンサの研究開発の動向は， 2・2・lに記述したよ

うに，分子デザイ ンした有機系イオン感応物質の傑索とイオンセンサのソリッ

ドステイト化の研究が注目を集めた。

3・3・1 I SFETの歴史的経緯

1910年，Bergveld¥)が.m界効果トラ ンジス タ (FET) のゲー ト金属電極を取
り去り， SiO，ゲート絶縁膜を，直接 pH 4. 6のNaCl溶液に浸し， Na ・濃度によ っ

てFETのドレイン電流が変わることを発見した。 1914年に，松尾ら'"は， pHセ

ンサ材料に Si3N.膜を用いた本格的 pH-ISFETを作製し，比較電極を用いた シ

ステムにより，安定な pHセンサとして動作することを報告している。 1915年

に， Janataられは， Si 3N‘ゲート絶縁膜上のPVC膜中にノ〈リノマイ シンをド ープ

することにより， K +センサとなることを明らかにした。 1981年，秋山ら251 は

電気絶縁性に優れ.機械的強度の大きいシリコン・オン・サファイア基板を用

いた量産性の良い pH-ISFETを報告している。 1982年，田原ら '"は，プラズマ

重合法によりポリスチレンポリマーを用いたISFETが，比較ISFETとして動作す

ることを報告している。

1983年には，世界に先駆けてクラレがカテーテル型の pH-ISFETの商品化を

行った。 1986年，脇田ら'"は，漆をマトリックス材料に用いた長寿命の有機膜

型ISFETを，そして， 1981年， S i凹onら'"のグループは，保留性の高い溶媒を

用いた長寿命の有機膜型ISFETを報告している。 1989年には，五十嵐ら30>によ

り pH，Na'， K'-マルチISFETが報告され，現在も研究開発が活発に展開されて

いる。 ISFETの主な歴史的経緯を Table1. 8に示す。

Table 1. 8 イオン選択性電界効果トランジスタの歴史的経緯

年数 グループ 事 項

1910 Bergveld SiO，ゲート絶縁膜がNa'に応答することを発見¥)

1914 松尾ら Si 3N.膜を用いた本格的 pH-ISFET")

1915 Janataら パリノマイシン/PVC膜を用いたK'-ISFET"

1981 秋山ら SOS・ウエハを用いた pH-ISFET'51

1982 島樟中研 プラズマ重合膜を用いた比較ISFET")

1983 クラレ pHセンサとして商品化'"

1986 脇田ら 語長を用いた長寿命の有機膜型ISFET'引

1981 Si田onら 高保留性の溶媒を用いた長寿命の有機膜型ISFET'"

1989 豊田中研 p H， Na ・，K'ーマルチISFET30)

• SOS ;ンリコン・オン・サファイアの略称
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を印加することにより，

絶縁物と半導体の界面に

おける表面電荷を制御す

ることができる。この現

象を半導体の電界効果と

いう。従って，印加電圧

により，半導体表面の p型キャリア(反転層)の濃度を変化させる電界効果ト

ランジスタ (MISFET)を実現することができる。半導体の電界効果を用いたデ

バイスの最大の特長は，絶縁物を介して電位を検出するため，入力抵抗が極め

て高い，理想的なポテンシオメトリックな検出器となる点である。

ところで，イオン選択性電極 (1S E)は.イオン感応膜界面に生じる界面電位

を測定し.溶液中のイオン濃度を計測するイオンセンサである。従って， 1 SEの

界面電位を半導体の電界効果を生じさせる印加電圧として用いれば，反転層の

通路であるチャネルを変化させてドレイン ・ソース間の電流を制御することが

可能となる。このために Fig. 1.2のようにゲート金属部にイオン感応膜を直

後接合し.溶液電位を参照電極で固定すれば， MISFETとISEとを集積化したFET

3 • 3・2 ISFETの動作原理

ISFETの動作原理につ

いて， Fig. 1.2 のSOS/

ISFETを伊lに簡単に記述

する。サファイア基板上

の n型半導体(S) の表面

に数千λほどの二酸化ケ

イ索などの絶縁物(1) と

ゲート金属(M)を形成し

たものをMIS機造といい，

金属と半導体の聞に電圧

IDS = C (V'GS - VTh)' 

ただし，

Reference electrode 

I Ion sensi川ngmembran 

千V冶'GS Solution / 
/ 513N4 

Si02 

V'GS = VGS - E，・f + E 

である。ここで， V・GS は 1SFETのゲート・ソース間電圧， VThはISFETの反転

層を生じるスレッシュホルド電圧.V DS はドレイン ・ソース間電圧 VGS はゲ

ートバイアス電位，E，. f は比較電極のm位およびEはイオン感応膜界面で生
じる界面電位である。 CはISFETの構造により決まる定数である。

これらの式からわかるように V'fh は，半導体の不純物濃度，絶縁媛及び，絶

縁膜と半導体界面の電荷密度などデハイス作製により決まる値である。そして

Eや Erer は電気化学的に決まる値であり ，2・2・2に記述したISEの電極電

位と同様な取り扱いが可能である。すなわち， 1 SFETがイオン選択性電極および

半導体デバイスの両研究分野にまたがる学際的な研究分野であることを示して

いる。従って，1 SFETの作製は両研究分野から設計を行う必要があり，この両者

をいかに巧みに接合させるかが最大の研究課題となる。具体的には，①溶液中

で安定にISFETを動作させるための電気的な絶縁法および②1SFETの特性を劣化

させないイオン感応膜の安定な固定化法が技術的な課題である。

3・3・3 1 SFETの特徴

1 SFETの分析手法としての特徴は，基本的には， 1 SEとほとんど閉じであるが，

ISEと比較して，1 SFETは半導体の電界効果を利用していることから，数多くの

優れた特長を有している。 1SFETの特長について簡潔にまとめてみた。

①電界効果を利用するため，高インピーダンスのイオン感応膜が使用可能で

あり，イオン感応部の小型化が実現できる。また，数千λの薄膜であれば，

絶縁性のイオン感応物質も用いることが可能である。

②半導体デバイス技術を用いて作製するために.イオンセンサ全体の超小型

化や多機能化が容易であり .さらに埼幅器などの信号処理回路をも集積化

したインテリジェントセンサも作製することが可能である。

③ISFETのフィードパック作用を用いると，イオンセンサの出力インピーダン

スを数 kQ程度に低くでき，小型化が容易となる。また，電気的な誘導ノ

イズを受けにくい。

④1 SFETは半導体プロセスを用いて作製されるので，大量生産が容易であり，

ISEに比べ，本質的に極めて安価な1SFETが提供が可能である。

VOS 

Fig. l. 2 ISFETの動作原理

イオンセンサが実現できる。

ISFETのドレイン電流([fJs)は通常のMISFETと同様に考えることができる。

非飽和領績では，

飽和領域では，

IDS = C [(V'GS - V，.，) VfJS - VfJs'/2 1 
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3・3・4 ISFETの分類

ISFETは，イオン感応膜の物性により ，絶縁性および導電性イオン感応物質の

大きく 2つに分類される。本論文では， 絶縁膜型，ガラス膜型，難溶性国体膜型，

イオン交換液膜型およびニュートラルキャリア型の 5種類に分類した。今まで

に報告されたイオン感応膜とその固定化法の研究例を Tablel.9に示す。

Table 1，9 ISFETのイオン感応膜の分類とその固定化法の研究例

3・3・3で記述したように. 1 SFET特有の絶縁性イオ ン感応物質としては.

SiO，. Si，N，. Ta，O，やA1， 0，などが知られている。 ISFETデノ、ィスへの固定化法

には，いわゆるドライな湾膜形成技術を用いて.2000λ前後の薄膜をイオ ン感

応膜として形成させている。

導電性のイオン感応物質は Table1. 4にまとめたISEに用いられている材料

とまったく同ーの化合物であるが. 1 SFETデハイスへの固定化法は.新しい方法

を考案する必要性があり，真空蒸着法やスパッタリング法などのドライな膜作

製技術や，キャスト法やディップコーティングなどのウェットな膜作製技術に

より，イオン感応膜をデバイスのゲート部に形成させている。

Table 1. 9には，作製した各種ISFETの問題点についてまとめてみたが，こ れ

らの問題点は大きく 2つに分類することができる。すなわち，イオン感応物質

による安定性や選択性に起因する問題点とイオン感応物質の固定化法に起因す

る問題点である。特に，イオン交換液膜型やニュートラルキャリア型などの有

機系のイオン感応物質を用いた時に，センサの寿命が短いという問量重点は，デ

バイスとイオン感応膜との接着性に起因しており.その問題点を解決するため

に，数多くの研究グループにより有機系イオン感応物質のデバイスへの安定な

固定化法の研究が行われている。 Table1. 10に有機系ISFETのデハイスへの接

着性向上の主な研究例を示す。

絶縁性イオン感応膜

種類 イオン感応物質 固定化法 問題点

絶縁膜型

H' S i 0，1) Siの熱酸化 短寿命，選択性が良くない

S i， N， 2> CVD法 リン酸系pH溶液でドリフト

Ta，O，3 1) CVD法

導電性イオン感応膜

ガラス膜型

Na' NASガラス31) ゾルゲル法 rの妨害， ドリフト
イオン注入法32-J) rの妨害

K' KASガラス3" ゾルゲル法 短寿命.Na φの妨害

鐙益盤国益』皇型

Br - AgBr'" 真空蒸着法 1-の妨害

F- LaF3'6> 真空蒸着法

Cu'・ Cu(TCNQτ)・1.37) 化学修飾法 短寿命. Ag・の妨害

イオンx塗盗盤型
Ca'・ t-HDOPP・2.J81 PVC/キャスト法 短寿命

C 1 - TDMA-Cl・J.39) 漆/キャスト法

4 ュートラルキ士リア型

K' JIl)J?イ:ノン，0) PVC/キャスト法 短寿命

Na' ETH227'1) PVC!キャスト法 短寿命

Table 1. 10 有機系ISFETのデバイスへの接着性向上の研究例

'1 Cu(TCNQ') 銅テトラソアノキノジメタンアニオンラジカル錯体

けいHDOPP;トジテトラメチルプチルフェニルリン酸

・3 トリドデシルメチルアンモニウム塩化物

年数 グループ 事 項

1982 Janataら サスペンデッド ・メッシュ ISFET'2>

1984 氏平ら フォトレジスト ・マトリックスISFET'3l

1985 松尾ら クラウンエーテル共有結合型ISFET'.， 
1986 脇田ら 漆 ・マトリックスISFET28)

1986 目立中研 高保留性の溶媒を用いたISFET'"

1987 森泉ら エポキシ樹脂 ・マトリックスISFET")

1987 Simonら 高保留性の溶媒を用いたISFET'1)

1987 Harrisonら PVC膜共有結合型ISFET")

1988 豊田中研 高保留性の溶媒を用いた1SFET'引

1989 Batti lottiら 有機膜結合型ISFET'Ol
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2 医用工学的位置づけ

イオンセンサである 1SE l;i.電解質分析装置に組み込まれ，広〈使用されてい

る。この電解質分析装置は .1988年に日本臨床化学会により ，血清中の電解質

が標準化されるのに伴い広〈普及し，従来からの電解質分析法である炎光光度

法に取って代わりつつある。また. 1 SFETはマイクロ化が容易であることから，

治療患者の情報を invivoでモニタする侵襲型計調IJセンサとして.鼠床分野の

重要を実現しつつある。本論文では，イオンセンサの医用工学的な位置づ けや特

徴についてまとめ，特に.侵銭型計調IJセンサとして ISFETに要求されているセ

ンサ特性および研究開発上の問題点についてもまとめた。

2 • 1 医療計測

適切な診断.治療または基礎的な医学研究を行うためには，生体から必要な

情報を得る臨床検査と呼ばれる医療計測が必要である。臨床検査は疾病の診断

や治療に必要なばかりでなく，患者の健康管理に不可欠であり，特に手術中の

患者のように状態が変化しやすい場合，頻繁な計測を行う必要がある。しかし

ながら，患者からの検体量には制約があるため，多くの成分を一斉に計調IJでき

る分析手法が望まれている。

これまでの医療計測の分野における定量分析は，分光分析法が主に用いられ.

なかでも比色試薬を用いた吸光光度法が比較的定量分析が容易であり， しかも

分光分析機器も広く普及していることから.長も多く用いられていた。しかし

ながら，検体の性状による膨響や特殊な分析試薬を必要とし，さらに破壊分析

であることから検体量の制約を受けやすいという欠点があった。医療計調IJの分

野では，検体を非彼竣で同時に多成分分析可能な，いわゆる共存分析法が望ま

れており ，医療計測用センサが医用工学の進歩とともに実用化されてきた。

2・2 医療計調IJ周センサ

生きている体内の情報を知ろうとする場合，核磁気共鳴 (NM R)などで体

外から調べる無侵襲計測と呼ばれる方法と，直接体内にセンサを挿入すること

により，組織や血液などを調べる侵襲計調IJと呼ばれる方法とがある。侵襲の程

度により医療計測の分野では，次のような言葉が用いられることが多い。

( 計測ールチユーしる間体内計測

er vzvo計測:体外循環装置などで行う無侵襲体外計測

in vitγo計測:体外に検体を取り出して行うパッチ式の体外計調IJ

Remote Sensing :無侵襲で非接触で体内の情報を計調IJ

医療計調IJ用センサの実用例について Table1. 11に示す。

第 2節 JSFETの医用工学的及び環境工学的位置づけ

1 緒言

前節では. 1 SFETの研究分野が学術的には，分析化学的な研究分野とセンサ工

学的な研究分野にまたがる学際的な研究分野であることを明らかにした。本節

では. 1 SFETの応用分野での特徴を明らかにするために，最も応用が期待されて

いる医局工学及び環境工学的位置づけを行ってみた。

ISFETは，医周工学的には血液電解質モニタ周センサとしての応用が期待され

ている。このイオンセンサはカテーテル型の侵襲型計測機器として位置づけら

れる。この節では.1 SEも含めてイオンセンサとしての医用工学的な位置づけや

特徴についてまとめ，特に，血液電解質モニタ用として ISFETに要求されるセ

ンサ特性や問題点についてもまとめてみた。

また，環境工学的な立場からは，イオンセンサは水質モニタ周センサや水処

理施設などのプロセス制御用センサとしての応用が期待されている。この節で

は.1 SEも含めてイオンセンサとしての環境工学的な位置づけや特徴についてま

とめ，酸性雨モニタ周センサとして ISFETに要求されるセンサ特性や問題点に

ついてもまとめてみた。

Table 1. 11 医療計調IJ用センサの実用例

項 目 測定方法 侵襲の程度 測定事項

心電図 皮膚電極 er vzvo 心拍数，不整脈

脳波 頭皮電極 er vzvo 意識状態，感覚

血圧 圧電素子 er vzvo m:高・長低血圧値

血流速 超音波ドップラー er vzvo 動・静脈の血流量

電解質 イオンセンサ zn世itγo 血液電解質の濃度

血液ガス 隔膜電極 1冗目itγo 血液ガスの濃度

糖類 バイオセンサ in vitγo 血液 ・尿中の糖濃度

緩和時間 NMR Remote Se冗szng スピン密度，流量

表面温度 サーモグラフィー Remote SensiπE 体表面温度の分布

n
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この表からわかるように，実用化されている医療計測用センサは，ex VlVO， 

Iπ vitγ0， Remote Sensingなどの無侵鍾計調IJ用センサである。侵襲計損IJ用セン

サは後に記述するよ うに，さまざまな問題点を克服する必要があり，現在実用

化に向けて研究開発が精力的に展開されているところである。

一般に，治療患者の情報を計測する場合，形態的な情報の計測には.Remote 

SensiπEのような無侵襲計測の方法が利用できるが，電解質や有機物などの化

学成分の計測については体外にサンプリングして計測する invitro計測に頼

らざるを得ない。しかしながら，従来の血液検査のよ うに血液を採取して分析

を行う検査では，検体量に制約があり頻繁に行うことは困難である。そのため，

血液検査に代わ って，センサを挿入して計測する侵鑓的な t丸山vo計測法が望

まれている。この方法は，治療患者の情報をリアルタイムに連続モニタできる

点など. 1社 vitγo ~.十測より優れているからである。しかしながら，侵襲による

彫響はできるだけ少なくしなければならない。従って，センサはできるだけ小

型化することが望ましい。一般に，侵襲による計測にはカテーテルと呼ばれる

直径 1-3田田の細いチュープが用いられることが多い。このため，フォトリソ

グラフィー技術などの半導体作製技術を利用した超小型の化学センサの研究開

発が注目されるようになった。しかしながら，半導体化学センサはまだ一般に

使用されるに至っておらず，今後の研究開発が期待されている。

2・3 医療計測用化学センサ

現在，血液などの体液に含まれる化学物質を計測するには，臨床化学検査と

呼ばれる 1冗 vitγ口計測が行われている。これらの化学成分の分析法としては

従来では炎光光度法，吸光光度法や高速液体クロマトグラフィーなどが用いら

れてきた。しかしながら，このような分析法は本質的にパッチ式の破壊分析で

あることから，共存分析でオンライン分析が容易な医療計測用化学センサがそ

れに取って代わりつつある。ここでは，電解質計測機器として従来から用いら

れてきた炎光光度法とイオン選択性電極法を例に取り上げ，両法について比較

したものを Table1. 12に示す。

この表からわかるように，炎光光度法は可燃性ガスを使用すること，及び全

血から血清を得るまでの血液凝固や遠心分離の時閣を考えると，イオン選択性

電極法は簡便性や迅速性に特に優れているが，炎光光度法に比べ測定精度が少

し劣っており，選択性の改善が必要な電極もある。イオン選択性電極法の問題

点については後に詳細に記述する。

Table 1. 12 炎光光度法とイオン選択性電極法の比較

項 目 炎光光度法 イオン選択性電極法

対象 Na・.K今 Naφ. K・.Ca". C 1 

検体 血清，尿 全血，血衆.血清，尿

希釈 必要 希釈，非希釈どちらでも可

簡便性 あまり良くない 非常に良い

安全性 良くない・ 良い

精度 良い 実用上良い

選択性 良い 改良の余地あり

-可燃性ガスの使用のため

2・4 医療計測用電気化学センサ

医療計測用化学センサが最もよく使用されている分野は 1C U Clntensive 

Care Uni t)やCC U CCoronary Care Uni t)と呼ばれる「集中治療室」及び「治

療制御室Jである。前者では緊急治療時における生体情報の連続的監視に用い

られており .具体的な測定項目としては. pH. ナトリウム，カリウム，カル シ

ウム.塩化物イオンなどの電解質や炭酸ガス，酸素などの血液ガスである。後

者は人工すい臓やドラ ッグモニタリングなどに代表される治療制御システムで

あり，浪IJ定項目としては pH. ナトリウム，カリウム，カルシウムや塩化物イ

オンなどの電解質やグルコース，尿素などの有機物である。従来は，こ れ らの

測定項目は分光分析法により行われていたが，簡便性や迅速性に優れた電気化

学センサを用いた分析手法の研究開発の進展に伴い.電気化学センサを用いた

自動分析装置が急速に普及してきた。医療計測に用いられている主な電気化学

センサを Table1.13に示す。

電気化学的な分類を行えば.1 SEは電流をゼロイ直に制御して電位差を測定する

ポテンシオメトリーであり，酸素・過酸化水素電極は電位をある値に制御して

電解電流を測定するアンペロメトリーである。'l!量滴定は~解反応の速度に対

応する電流を時間積分して測定するクーロメトリーであり ，埠化物イオンの測

定は，定電流で電解する定電流クーロメトリーに分類される。 ISEによる電解質

分析法については後に詳細に記述することに して，ここでは，酸素 ・過酸化水

素電極及び電量滴定を用いる手法について簡単にまとめて記述する。
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Table 1. 13 主な医療計測用電気化学センサ
電量滴定は電解電極と検出電極から構成される。電解電極では銀イオ ンが溶

出し検体中の塩化物イオンと沈澱する。従って，溶液の電気電導度を検出電極
電気化学手法 測定項目

イオン選択性電極. ISE・l

ガラス脱型 p H. Na'. pCO， 

難溶性固体膜型 Cl 

イオン交換液膜型 C 1-. Ca'争

ニュートラルキャリア型 Na'. K令 . Ca" 

酸素 ・過酸化水素電極バ pO，. H，O，. グルコース，尿酸等

電量滴定・ 3 Cl-

Ag -一→ Ag φ+ e Ag ・+ CI一 一一→ AgCl↓ 

1ポテンシオメト リー，バアンペ ロメトリー ，・3クーロメトリー

で測定することによ り滴定の終点を検出し，電解電極で銀イオンを溶出させた

全電気量から，検体中の塩化物イオンを定量する手法である。

2・5 医療計測用イオ ン選択性電極

臨床検査の分野では，ここ数年イ オ ン選択性電極を用いた電解質分析装鐙が

広〈普及してきた。この装置は血液を血清や血祭に分舵した後に，希釈して測

定を行う希釈電位差測定法と全血をそのまま測定す る直後電位差測定法の大き

く2方式に分類される。前者は，自動希釈装置と組み合わせた自動測定装置が

多く ，後者は，緊急検査時に用いられ，シリ ンジによる直後注入方式が多い。

現在，電解質分析装置に使用されているISEを Table1. 14 に示す。

酸素・過酸化水素電極には.外部電源を必要としないガルバニ方式と外部電

源により電極電位を制御するポ ラログラフィ一方式の 2種類が知られている

が，医療計測で用いられている電極は後者のポーラログラフィ一方式の電極で

ある。電極には白金と銀と用い.隔膜を透過する酸素や過酸化水素が酸化また

は還元する際の電流値を測定するものである。従って，酸素・過酸化水素電極

の電流値を測定することにより血液中の pO，や過酸化水素を定量することがで

きる。また，液性酵素や固定化酵素を用いたグルコースや尿酸等の有機物を計

測する分析手法が開発され，特に後者の固定化酵素を用いた電気化学センサは

バイオセンサと呼ばれており，近年活発に研究開発が行われ急激な展開を示し

ている。グルコースオキシダーゼ固定化膜を酸素電極に密着させたグルコース

センサを例に簡単に説明すると.検体中のグルコースが固定化酵素膜中に拡散

し，グルコースオキシダーゼの酵素反応により酸化されグルコノラクトンが生

成する。この反応で酸素は消費されて過酸化水素が生成し，固定化酵素濃近傍

の酸素濃度が減少する。

Table 1. 14 電解質分析周ISEの分類とセンサ特性の問題点

C6H1，O， + 0， C6H100， + H，O， 

種類 イオン感応物質 問題 点

ガラス膜型電極

pH Li，O-Cs，O-La，O，-SiO， 

Naφ Na，O-AI，O，-SiO， pHによる妨害が大きい

整盗11園悠盤型t基盤
Cl- AgCI. AgCI-Ag，S タンパクの吸着によるドリフト

薬剤に含まれるBrの妨害

イオン盆箆盗盤翠霊鍾

Cl- R.N' . Cl-・ 選択性に少し幾点

ーュートラルキ主リア1t!室鍾

Na' ETH 227. t';l，クラウノエ チル

K' 11リ)7イシン

Ca'φ ETH 1001 pHによる補正

グルコースオキシダ ゼ

• R.Nは第 4級アンモニウム塩などのイオン交換体
従って，酸素電極に鉱散する酸素量が減り，酸素還元電流値が減少すること

になり，この減少量からグルコース濃度の定量が可能となる。
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電解質分析用 ISEの感度，選択性や耐久性の向上を目的として，新しいイオン

感応物質や新しいマトリックス材料などの研究開発が現在も活発に行われてい

る。例えば.ナトリウム ISEにはガラス膜型電極が用いられていたが，このガラ

ス膜は pHによる妨害に問題点があり ，選択性の優れたイオン感応物質が望ま

れていた。新しいイオン感応物質の研究開発の結果， ETH 227' 1)やビスクラウ

ンエ テルリ?といった選択性の後れたニュートラルキャリアが合成され，現

在ではガラス膜電極からニュートラルキャリア電極に置き代わりつつある。ま

た，塩化物ISEには極化銀系の難溶性固体膜型電極が用いられてきたが，アルブ

ミンなどの血液タンパクの吸着によりドリフトが生じたり，薬剤に含まれる臭

化物が血液中にイオンとして存在することによる妨害などに問題点があり，現

在では，第 4級アンモニウム塩化物を用いたイオン交換液膜型電極が広く使用

されつつある。

2・6 体液中の電解質

医療計測用化学センサの対象である体液は，体重の約60%を占めており生体

内の細胞の活動を維持する重要な役割を果たしている。体液の構成成分は，水，

電解質及び非電解質に分けられる。体液の電解質組成を Table1. 15に示す。

体液に含まれている電解質は全体的には中性が保たれている。タンパクは元

来両性電解質であるが.血液の pH 7.4前後では陰イオンとして働く。細胞内

液と外液との組成での主な違いは，細胞内液ではカリウム， リン酸水素イオン

及びタンパクが多いが.細胞外液ではナトリウム.塩化物イオ ンが多いことで

ある。血祭と組織間液では多少タンパクの濃度が異なる程度である。これらの

電解質の主な生理的な役割は，浸透圧や pHの維持および神経の刺激の伝達や

筋肉収縮への寄与などで，極めて生理学的に大きな役割を果たしている。

血液中における主な電解質の正常備を Table1. 16に示す。また， 濃度範囲

から Nernstの式より算出した各種ISEの出力範囲およびその許容限界も合わせ

て Table1. 16に示す。

Table 1. 16 血液電解質濃度およびISE法に要求される測定精度

イオン 濃度 (mM) 出力範囲(皿V) 許容限界・， (皿V)

ナトリウム 135 -150 2.4 0.12 

カリウム 3.5 -5.0 9.1 0.46 

カルシウム・2 1.0 -1.2 2.4 0.12 

塩化物 l叩 -110 2.4 0.12 

Table 1.15 体液の主な電解質組成の平均値(皿M)

電解質名 | 血祭 | 組織問液 | 組織内波

.，許容限界は95%の信頼限界での標準偏差値

バイオン化カルシウムの濃度

陽イオ ン

7 4 

これらの電解質濃度の生体内での調節および異常を引き起こす疾患とその症

状について.各電解質についてまとめてみた。

2・6・l ナトリウム

ナトリウムは，食物から l臼に約200-300田町lの摂取があり，体外には主

に尿と汗によって排池される。ナトリウムの濃度は腎臓の糸球体縫過量によ っ

て調節される。高ナトリウム血症(150田M以上)は脱水症や尿崩症など疾患に

よるものとホルモン剤投与による副作用などにより引き起こされ全身倦怠，性

絡変化や意識障害などの精神症状も現れる。低ナトリウム血症(135凹M以下)

は唱吐や下痢などによる消化管からの喪失や抗利尿ホルモンなどの分泌異常に

より引き起こされ，めまい.血圧低下や無気力などの精神症状も現れる。

2・6・2 カリウム

カリウムは.食物から l日に約50-100田田01の筏取があり.体外には約85-

ナトリウム 142 138 1 4 
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90%が尿，約 5-10%が使，及び少量が汗によって排池される。カリウムの濃

度は腎臓の糸球体歯車過量や尿細管での排池量によって調節される。高カリウム

血症 (5.0田M以上)は腎不全(末期)や副腎皮質機能の低下などにより引き起

こされ，筋脱力感，弛緩性麻簿，不鐙脈さらに，呼吸困難などの症状が現れる。

低カリウム血症 (3.5mM以下)は下痢や唱吐などによる消化管からの喪失，副

腎皮質ホルモンなどの分泌異常や腎不全(多尿期)により引き起こされ，脱力

感，食欲不振.唱吐.多尿，不整脈や神経過敏などの精神症状も現れる。

2 ・6 ・3 カルシウム

カルシウムは，食物から l日に約50田 molの様取があり，体外には約90%が

便，約10%が尿から緋池される。また， リン酸カルシウムとして成人では骨に

約 lkg存在しているが，それに比べ血清総カルシウム量は 2.2-2.8皿Mでーあり

生体全体から考えると極めて少ない量である。血清総カルンウム量のうち約38

%が血清タンパク(主としてアルブミン)と結合したタンパク結合型カルシウ

ムであり.残りはクエン酸， リン酸や炭酸水素と結合した非イオン化型カルシ

ウム(約10%)および遊離のカルシウムであるイオン化カルシウム(約52%)

に分類される。このうち生理学的な作用を持つものはイオン化カルシウムであ

り，これによって恒常性が維持されている。高カルシウム血症52'は悪性麗湯，

骨髄腫， ビタミン D中毒症や富IJ甲状腺機能倍抗症などにより引き起こされ，食

欲不振，唱吐，多尿や脱水症さらには昏睡などの症状が現れる。低カルシウム

血症では腎不全，ビタミ ンD欠乏症や副甲状線機能低下症などにより引き起こ

され，筋肉の盤貴置や知覚障害などの症状が現れる。

2・6・4 塩化物

趨化物は，食物から l日に約200-300m四日lの摂取があり，体外には主に尿

と汗によって緋池される。血清中の塩化物濃度の変動はナトリウムや炭酸水素

濃度の変化により 二次的に引き起こさ れることが多い。この変動の多くは.ク

ロール ・重炭酸塩移動と呼ばれる機構によるものである。これは，伊jえば，血

清中の温化物濃度が減少すると炭酸水素濃度が士官加するなど.互いに措抗的な

関係であり，これによって.血清中の陽イオンと陰イオンの電荷的中性が維持

されている。高クロール血症 (110田M以上)はネフローゼや急性腎炎症などの

腎機能低下などにより引き起こされ，頭痛，唱吐，食欲不媛，脱水症さらに意

識障害も現れる。低クロール血症 (100mM以下)は水銀利尿剤，肺疾患や唱吐

などにより引き起こされ。食欲不振，無気力さらに精神障害も現れる。

2 • 7 血液電解質モニタ用センサ

診断を目的とする臨床検査では血液電解質の測定はスポット的な回数である

が，医療計測用化学セ ンサがよく使用されている ICUやCCUでの病態観察

や治療効果判定には，その病態に特異な検査項目を頻繁に測定する必要がある。

特に血液電解質の計測では検体量に制約があることか ら，患者の情報をリアル

タイムに連続モニタが可能な侵襲的な lnVIVO 計測が望まれている。

2 • 7・l 血液電解質モニタ周センサの現状と問題点

キャピラリーガラスを用いたイオン選択性 ミクロ電極 5ll などにより血液電

解質の lnVIVO 計測の研究が行われたが，侵鑓計測としてそれらの電極を使用

するには以下のような問題点が指摘されている。

①センサの形状が大きいこと。一般のISEではイオン感応膜の膜抵抗が大き

く，電極形状を小さくすると電極抵抗が極端に大きくなる。従って小型化

により電気的絶縁が困難になり測定不可能になることが多い。

②応答が遅いこと。電極形状を小さくするとイオン選択性電極の応答速度は

電極の種類によるが，数十秒から数分程度に遅くなる。

③滋菌が困難であること。イオン選択性電極の多くは，内部溶液を用いてい

るため，煮沸などによる滅菌は不可能である。

そこで，ソリッドステイトの1SFETの研究開発が注目を集めているが，クラレ

やセントロンから pH-1SFETがサンプル出荷されている程度である。その他の

電解質計測用センサの研究開発は，数多くの研究グル ープにより非常に精力的

に行われたが，まだ完成された技術に至っていないのが現状である。

2・7・2 血液電解質モニタ周センサに要求される性能

血液電解質連続モニタ用センサとして lnVIVO 計測するために要求されて

いる性能をまとめると次のようになる。

①センサ特性が優れていること。感度や選択性に優れたイオン感応物質を周

い，イオン感応膜をセンサチップ上に安定に形成する固定化技術の開発が

必要である。

②小型であること。カテーテルチュープ内に多種類のセンサを装着すること

が必要となる。センサのマイクロ化や多機能化が望まし く.リ ード線の取

り出し部分なども小さくする必要がある。

③安価であること。感染症を防ぐためにも使い姶てで使用できる価絡が望ま

しく，生産性の良いセンサの開発及びそのパッケージングの自動化が必要



Kp 0 l 孟 0.01 x ( a/a."/m ) 一(6)

3 環焼工学的位置づけ

イオンセンサである ISEは，水質モニタや水処理プロセス用の水質自動計測装

置に組み込まれて連続モニタとして用いられている。このような装置に組み込

まれている ISEの種類は，pH，塩化物，シアン化物やフッ化物イオンなどであ

るが，広〈普及しているのは pHガラス電極である。 ISEによる水質計測法は，

前処理の不要な非破壊分析法であり，水質データが連続出力である特長を持ち，

他の自動分析装置に比べ小型であるなど優れた特長を持つことから，アンモニ

ウムや硝酸イオンなどの ISEの研究開発も行われている。また.近年社会問題化

している「地球規模環境J問題で. 1 SFETはマイクロ化が容易であることか ら.

微量試料である酸性雨のモニタ用センサとしての応用が期待されている。 ここ

では，イオンセンサの環境工学的な位置づけや特徴についてまとめ，さらに酸

性雨モニタ用センサとしてISFETに要求されているセンサ特性，及び研究開発上

の問題点についてもまとめた。

3 • 1 水質計調IJ

現代の急激な都市機能の発展や工業生産の高度化に伴い.生活用水や工業用

水の需要が増大し，また.それによって水質汚濁が進行したことにより.水質

計測は，生活水や工業用水の利用価値の評価や水環境の汚濁の評価を行うため

に，環境庁や地方自治体等の関係機関による法規制に伴って発展してきた。ま

た，上下水，工業用水及び工業排水等の水処理のプロセス制御の自動化に伴い，

水質計測の必要性が高まってきた。環境工学的な水質計測は，法的な基準の達

成度を監視する水質モニタリングと水処理工程のプロセス制御計測に大きく 2

つに分類して考えることができる。

3 • 2 水質モニタリング

我が国における河川，湖沼や海域の水質モニタリングは，昭和42年の公害対

策基本法により公共用水域の環境基準の維持達成のために国の関係機関である

環境庁，建設省や運輸省が，また昭和45年の水質汚濁防止法により地方自治体

が公共水域の監視の義務により測定計画を策定して行われている。また，国際

的には， WHO (世界保健機構)と UN E P (国連環境計画)が中心となって

GEMS/Water(世界水質監視計画)が進められている。主主が国の水質モニ

タリングシステムは国際的にも高い評価を得ているが，水質計測法の進展もあ

り効率的な水質モニタリングについて検討する必要があると思われる。

この水質モニタリングの目的は，生活環境に関わる水質異常の監視，汚染物

である。

④生体適合性が良いこと。血液のような電解質溶液中でも血液凝固などを起

こしてセンサの特性劣化などを生じないことや，血栓など生体側に悪い影

響を及ぼさないことが必要である。

⑤安定性が良いこと。温度変化や経時変化によるドリフトが少なく，電気メ

スなどによるアーチファクト(人工的外乱)に対して妨害を受けないこと

が必要である。

⑥安全性が良いこと。センサの滅菌が容易で毒性がないこと。また，体内に

留置しでも電気的な絶縁が保たれる必要がある。

電解質計il!IJ周センサ特性として， 1 %の誤差範囲内に要求される選択係数の

値は，妨害する電解賓の濃度(例えば， Table 1. 15の濃度)および Nicolsky-

Eisenrnanの式により容易に算出することができる。すなわち. 1 %以下の誤差

で生じる電位差を E" ，とし，ネルンスト係数を Sとすると，

E" ，孟 E，.o，a - Ea 
= S・In(1.01) ー 一一一……・ ー… (4)

また， m価の妨害イオン ω が存在することによる電位差d.Eは

d. E = Ea. -Ea 
= S ・1 n ( 1 + K"‘ ( a."/m/a )) 一一… ー一一一(5)

従って， d. E !五 E.，，であることから.式(4)，(5) より

式(6)より， 1 SFETに要求される測定濃度範囲および選択係数を Table1. 17に

まとめて示す。

Table 1.17 ISFETに要求される測定濃度範囲と選択係数の上限値

対象 濃度 選択係数の対数 (IogK'・， ) 

イオン (rnM) Na' K' NH. ' Ca'・ Mg'・

Na' 135-150 -0.5 1.3 -1. 7 1.5 

K' 3.5-5.0 -3. 1 。.2 -2. 8 -2. 6 
Ca" 1.0-1.2 -2.8 -0. 2 3.8 ー1.7

イオン (rnM) HCO，- HPO.- SO. ，- Br- SCN-

CI- 100-110 -1. 4 一1.5 ー1.4 O. 9 2. 1 

-2 8 -
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質発生源の監視や実施施策による環境改善の杷握などである。利水の目的が水

域により異なることから，測定項目，測定頻度や測定点などの水質モニタリン

グ方法は多様である。実際には，水質モニタリングは法律に基づく測定計画に

より実施されるが，広い水域を対象としているために同一地点から多くの監視

データを収集することは困難である。特に，サンプリングや分析は入手による

方法に頼っているために，月に 1- 2回程度の調査が行われているのが現状で

あり，水質の動態を常時Ii視することは非常に困難である。

3・2・l 水質モニタ

そこで.公共用水域の水質の常時監視と省カ化を邑的とした，いわゆる水質

モニタと呼ばれる水質自動測定装置を用いた監視が行われるようになった。昭

和43年に神奈川県が相模川に，昭和44年に東京都が玉川などを始めとして，上

水源水の水質自動監視を目的として水質モニタを設置した。現在では，環境庁

と地方自治体，建設省などにより全国の河川を中心として，約280台が設置され

現在稼働している '"。その中で，テレメータによりリアルタイムで水質監視を

行っている水質モニタシステムは，約200台である。これらの水質モニタにより

法に基づく水質異常の迅速な監視が行われ.さらに，汚染発生源の探知，富栄

養化などの水質の動態を知ることができる。

水質モニタによる測定項目の総数'"は18項目である。環境庁の分類による

水質モニタの測定項目を Table1.18に示す。

T山 1e 1. 19 水質モニタの測定項目別設白状況

一一 I7k混 pH D 0 濁度 導管率
99% 100% 99% 84% 86% 

C OD Cl ~ CN NH，' 
58% 26% 32% 29% 

Table 1. 18 水質モニタの測定項目

3・2・l・l 水質モニタのシステム構成

水質の常時監視を行う水質モニタシステムはサンプリング装誼，水質自動計

測装置，テレメータ装置及びデータ処理装置か ら構成されることが多い。サン

プリング装置は測定地点を代表する平均的な水質が常時得られ，さらに，保守

管理しやすい場所に設定することが多 L、。水質モニタ用自動計測装置は，試料

溶液に浸漬して測定するセンサ型測定装置，試料溶液を検出器のセルに送液し

て測定するフロー スルー型測定装置および試料水を採水して各種の分析操作を

自動化した分析システム型測定装置に分類することができる。センサ型測定装

置やフロースルー型測定議誼では連続的な水質データが得られるが，分析シス

テム型i!lIJ定装置では間欠的な水質データしか得ることができない。テレメータ

装置は得られたデータを有線や無線により送信する装置で，集中Ii視局ではデ

タ処理装置を用いて，データ解析，異常指令及びデータ整理 ・記録により広

い区域の水質監視が行われている。

3・2・1・2 水質モニタ用自動計測装置

水質モニタ用 自動計調IJ装置として必要な条件は，保守が容易で，長期間安定

に，迅速に，精度良い測定データが得られることであるが.現行の水質モニタ

の項目は，公害防止に関する法律や有効な水質自動計測装置の技術開発及び予

算措置により決定しているのが現状である。現在，水質モニタに使用されてい

る主な測定方法や測定範囲などについてまとめて Table1. 20に示す。

分析システム型は公定分析法である J1SK 0102に記載された複雑な化学操

作に準拠した 自動計測装置である。一般的に， この分析システム型装置はンス

テム構成が複雑となり，試薬の補給など測定器の保守管理が容易でなく，稼働

率もセンサ型やフロースルー型に比べかなり低いなど問題点が多い。水質モニ

タ用自動計測装置として，システムが簡単なセンサ型やフロースルー型の自動

計測装置の研究開発が望まれている。

管理項目 測定項 目

総合水質項目 pH，水温，気温，溶存酸素，濁度，導電率

塩化物，シアン化物.アンモニウムイオン

酸化還元電位

有機汚濁物項目 化学的酸素要求量，紫外線吸光度，全有機炭素量

有害物質項目 総水銀， 6価クロム，油分，フェノール，全リン

これらの項目のうち， p H，水温，気温，洛存酸素 (D0) ，濁度，導電率，

化学的酸素要求量 (C0 D)は多くの地点で行われているが，その他の項目に

ついては一部の地点に限られているのが現状である。我が国における水質モニ

タの主な測定項目についての設置状況'"を Table1. 19に示す。

nu 
。、υ - 3 1 -



Table 1. 20 水質モニタに使用されている主な測定方法

理，微生物分解によ って生分解性有機物質を除去する 2次処理， 微量の懸濁物

質や溶存物質あるいは無機塩類等を除去する高度処理を組み合わせて行うこと

が多い。水処理プロセ スに用 いられる主な水処理技術を Table1.21 に示す。測定項目 測定範囲 測定方法

センサ型

7J<混 -10-50.C サー ミスタ，白金抵抗体

pH 2-12 ISE (ガラス電極)

溶存酸素 0-20pp田 ガルハニ電池，ポーラログラフィ

導電率 0-20皿S/c皿 交流二極法

酸化還元電位 -0.7-0.7Y 白金，金包極

塩化物イオ ン 0-300pp皿 1 SE，導電率

シアン化物イオン 日-3ppm ISE 

アンモニウムイオン O-IOppm 隔膜型ISE

フロースルー型

濁度 0-500pp田 表面散乱光法

紫外線吸光度 。-IAbs. 紫外線吸光度法

フェノ-)レ 日-Ippm 蛍光光度法

公短システム型

COD 日-20ppm 酸性過マンガ ン酸カリウム法

燃焼/赤外線分析法T 0 C' 。-20pp田
総水銀 0-20ppb 原子吸光法

6価クロム 0-3pp田 吸光光度(比色)法

全リン O-IOpp田 過硫酸分解/比色法

Table 1. 21 主な水処理技術の分類

予備処理 |スクリーニング，油水分離， pH調墜など

一次処理 |沈澱，浮上分離，凝集沈澱など

二次処理 |活性汚泥，費支水量車床， 回転円板など

高度処理 |凝集沈澱，粒状物語草過，殺菌，活性炭吸着.限外語草過，

化学的酸化，電気透析.イオン交換.逆浸透など

-全有機炭素量の略称

上水処理では，自然沈澱，凝集沈澱， 粒状物語草過と殺菌の組み合わせが多 〈

用いられているが，最近では活性炭吸着やオゾン酸化処湿なども組み合わされ

ることがある。また，下水処理では，スクリーニング，自然沈澱，活性汚泥と

殺菌の組み合わせが多 く用い られているが.震近では活性炭吸着や粒状物歯車過

などの高次処理も組み合わされて.処理水を中水道などに再利用されることも

あり，両者の水処理法にあまり差がなくなってきているのが現状である。

3・3・1 用水処理における水質計i!lIJ

用水処理の大半を占める上水処理の水質は，水道法に定める水質基準に適合

してい ることと，厚生省の行政指導によるセレン及びトリハロメタン等の低沸

点有機塩素化合物に対しての瞥定基準に適合していること及び衛生上の措置と

して残留塩素を保持することが義務づけられている。水道法により規制されて

いる水質項目を Table1.22に示す。

厚生省による水質基準の項目として，セレン. トリハロメタン， トリクロロ

エチレン，テトラクロロエチレン及びトリクロロエタンが規制されている。

上水の水質は上水処理での水質変換プロセスに大きく依存し，このプロセス

は原水の水質に応じて行うことから， 上水の水質管理では原水および上水処理

のプロセスにおいて必要な水質を把復する必要がある。ある程度汚濁の進んだ

原水を用い，急速漉過式の上水処理を行っている所では.水質管理の測定項目

は約50項目程度にもなり，毎時，毎日.毎月，毎年計測を行 っているのが一般

的であり，これらの水質は公定法である上水試験法に基づいて計測されている。

水質自動計測は主として上水処理プロセス制御用と して導入さ れており， リア

3・3 水処理プロセス

水処理には，河川水，湖沼水や地下水などから生活用水や工業用水などを得

る用水処理と，生活排水や工業排水などによる環境汚染を防止することを目的

とした排水処理に分類されるが，用水源の汚濁や排水寓利用の高次処理に伴っ

て，両者の水処理法プロセスが似かよったものになり つつある。

水処理技術は物理的，生物学的および化学的処理技術に分瀕される。 一般的

な水処理プロセスは，まず大きな異物や固形物を除去し ，必要に応じて pH調

整や油水分雛などの予備処理を行った後.主として懸濁物質を除去する l次処
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ルタイムで濁度.アルカリ度，残留塩素，導電率や pHなどの項目がモニタさ

Tablel.22 水道法により規制されている水質項目

総量排水規制としては，指定地域として東京湾，伊勢湾，瀬戸内海に関する地

域でcoo総量を定め，各事業所ごとに汚濁負荷量が設定されている。
排水処理プロセスは，エアレーゾョンタンクを用いた活性汚泥による生物学

的処理に依存する割合が高いこと及び雨水などにより流入下水の質と量の時間

変動が大きいのが特徴である。プロセス制御用水質自動計測に特徴的な装置と

しては.活性汚泥量に相当する ML S S (混合液浮遊物質濃度).汚泥容量の

信様である SV 1 (スラッジ容量指標)や好気性か嫌気性の状態を知るための

o R P (酸化還元電位)などである。
3・3・3 水処理プロセス制御システム

水処理プロセスの制御を行うシステムは，水質モニタシステムに比べかなり

複雑であり ，現在でも最適なプロセス制御を行うために，ファジー制御やエキ

スパート (A1 )システムなどによる技術開発が行われている。水質告IJ御には，

処理プロセスへの原水の流入，処理プロセスの反応制御や排水の水質計測が必

要となる。特に，雨水などにより流入原水の質 ・蜜の時間変動が大きいにもか

かわらず，効率の良い，安定した処理プロセスが適用できることが技術的課題

であり，多くの自動計測装置は処理プロセスの反応制御に用いられている。こ

こで用いられている水質自動計測装置は，水質モニタ周自動計調IJ装置と同様に

センサ型.フロースルー型および分析システム型に分類されるが，一般にセン

サ型やフロースルー型の計測装置が多く用いられている。得られたデータによ

り，原水の流入量や試薬の投入量などのプロセスの自動制御が行われている。

3・3・4 水処理プロセス制御用自動計測装誼

7};.処l1I!プロセス制御用自動計測装置として必要な条件は.汚濁に強く ，保守

が容易で，長期間安定に ，迅速に.精度良い測定データが得られることである

が，水質自動測定を行う項目は，有効な水質自動計測装置の技術開発及び 00

やMLSSなどを用いた水処理プロセス制御理論によるところが大きい。水処

理プロセス制御に使用されている主な測定方法や測定範聞などについて Table

l. 24にまとめて示す。

れている。

分類 水質項目

病原生物による汚染 情酸性及び亜硝酸性窒素，塩化物イオン

やその疑いを示す 化学的酸素要求量 (COO). 細菌

生物または物質 大腸菌群

有毒物質 シアン，水銀.有機リン

障害を起こす可能性 銅，鉄，マンガン，亜鉛，鉛.6価クロム

のある物質 カドミウム， ヒ素，フッ素，カルシウム及び

マグネシウム(硬度) .蒸発残留物

フェノール類，陰イオン界面活性剤

酸・アルカリ性 pH値

臭 ・味 臭気.味

外観 色度，濁度

3・3・2 排水処理における水質計測

排水処理された水質は，水質汚濁防止法に定められている排水基準に適合し

ていることが義務づけられている。排出規制には濃度規制と総量規制の 2通り

ある。水質汚濁防止法により規制されている水質項目を Tablel. 23に示す。

Table l. 23 水質汚濁防止法により規制されている水質項目

分類 水質項目

有害物質 カドミウム，シアン，有機リン化合物，鉛. 6価クロム

ヒ素，水銀及びアルキル水銀その他の水銀化合物. P C B 

一般項目 pH. 800. COO. 浮遊物質(S S) .フェノール類

nヘキサン抽出物.銅，亜鉛，溶解性鉄，溶解性マンガン

総クロム，フッ素，大腸菌，全リン¥会室紫・

-特定湖沼を対象
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Table 1. 24 処理プロセス制御に使用されている主な測定方法 Table 1. 24 主な水質計調1)用電気化学センサ

電気化学手法 | 測定項目
イオン選択性電極. 1 SE > 1 

測定項目 測定範囲 測定方法

センサ型

溶存酸素 0-20pp田 ガルパニ電池，ポーラログラフィーl

pH 2-12 ISE (ガラス電極)

水温 10-50'C サ ミスタ ，白金抵抗体

導電2事 0-20mS/cm 交流二極法

酸化還元電位 -0.7-0.7V 白金，金電極

残留塩素 0-10ppm ポーラロク'ラフィー

BOD 0-50pp田 微生物電極

フロースルー型

MLSS 0-10000pp田 透過光法

汚泥濃度計 日-10% 超音波法

汚泥界面計 日-10m 超音波法

濁度 0-500pp田 表面散乱光法

紫外線吸光度 。-IAbs 紫外線吸光度法

公jfrシステム型

アルカリ度 0-100pp田 連続電量滴定法

COD 0-20pp田 酸性過マンガン酸カリウム法

TOC 0-20pp田 燃焼/赤外線分析法

SVI 。-99% 透過光法

ガラス膜型 p H. NH.・(隔膜型)

難溶性固体膜型 CN-. Cl-

酸化還元電極・ IORP

酸素電極・ 2 IDO. BOD 

回転電極・ 2 I残留塩素

電量滴定・ 3 アルカリ度

>1ポテンシオメトリー ，けアンペロメトリー.・ 3クーロメトリー

3・4 水質計測用電気化学センサ

水質モニタや水処理プロセス制御用に用いられている主な電気化学センサを

Tablel.24 にまとめて示す。

電気化学的な分類を行えば.1 SEや酸化i!i!元電極は電流をゼロ{直に制御して電

位差を測定するポテンシオメトリーであり，酸素電極や回転電極は電位をある

値に制御または婦引して電解電流を測定するアンペロメトリーである。電最滴

定は電解反応の速度に対応する電流を時間積分して測定するクーロメトリ ーに

分類される。 ISEによる水質計測法については後に詳細に記述することにして，

ここでは，その他の電気化学的手法について簡単に記述する。

酸化還元電極は ISEと同じポテン ンオメトリーであり，白金の指示電極と参

照電極を用いて試料水中の酸化還元電位を測定する方法である。

酸素電極には，ガルパニ方式とポーラログラフィ一方式の 2種類が知られて

いるが，環境計測で用いられている電極は，前者のガルノ〈ニ方式の電極である。

電極には鉛と銀を用い，溶存酸素が爾膜を透過して生じる電解電流を測定する

方法である。また，クラーク型の酸素電極上に酵母 (TγichosToγoncuLaneum) 

を固定化した膜を装着して，酵母の呼吸活性による溶存酸素の減少量を測定す

るBODセンサが実用化されている。この微生物固定化膜を用いた電気化学セ

ンサは微生物センサと呼ばれ，研究開発が展開されている分野である。回転電

極は電極部を回転させることにより溶液の拡散層を一定にして，ポーラログラ

フィ一方式により試料水中の残留塩素を還元する際の鉱散電流を測定する方法

である。

言電量滴定は pHを4.6に保つように，電解で生成した硫酸により連続滴定を行

い，その時の電解電流{直によりアルカリ度を測定する方法である。

3・5 水質計測用イオン選択性電極

水質計測の分野における水質モニタリングや水処理プロセス計測lでは~'十損1)

の対象となるイオン濃度の経時変化が大きいことから，ダイナミックレンジの

広いイオンセンサが求められているが，現実には.試料をサンプリングしてラ

ポで分析することが多い。ラポ用機器分析装置であるクロマトグラフィーや原

子吸光法などと比べて. 1 SE法は簡便性や迅速性に後れた特長がある。 ISEを周
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• R.N・はトリオクチルメチルアンモニウム塩などのイオン交換体

基礎的な研究段階であり，実用に向けての応用研究がまだ充分になされていな

いのが現状である。水質計測用センサとして非常にニー ズの高い，アンモニウ

ム，硝酸，硫酸やリ ン酸イオ ン等のISEは非常に数多くの研究例があるが，ア ン

モニウム，硝酸イオンでは感度及び選択性に少し問題点があり，硫酸やリン酸

イオンに至っては非常に数多くの研究例56'がある にもかかわらず.実用化には

ほど遠いのが現状である。感度や選択性に優れた新しいイオ ン感応物質の研究

開発が期待される分野である。また，ラボ分析用としてのISE法は分離分析法で

あるイオンクロマトグラフィーの出現により ，特に陰イオン分析法としての優

位さを失っているのが現状である。

今後のイオンセンサの研究開発の動向としては，センサの簡便性を活かした

in situ分析やダイナミックレンジの広さを活かした連続モニタへの応用が期

待されている。特に，半導体技術を利用した超小型のISFETは，近年社会問題化

している「地球環境規模」問題の中で，微少試料である酸性雨を連続モニタす

るイオンセンサとして期待されている '8)。

3・6 駿性雨

雨水が酸性化して人間環境に及ぼす彫響が顕在化したのは，ヨーロッパであ

る。特に北欧においては，湖沼の酸性化や森林の枯死が深刻な社会問題となっ

ている。 Eureka(ユーレカ)計画の一環をなす Eurotrac(ユーレカ環境計画)

では酸性雨は最大の問題であり，また，近年国際的な動きの活発な「地球環境

規模」問題の中でも重要な問題点として取り上げられている。酸性雨が人間に

直接被害をもたらした例としては. 1952年に大気汚染に基づく都市型の酸性雨

により死者 4.000人を出したロンドン事件があ ったが，現在では，都市型の酸

性雨から国境を越えた広域酸性雨が問題とな ってきた。日本では. 1974年の関

東地方や1981年の群馬県( p H 2.86の報告 57りなどで社会問題となった。

酸性雨は，雨水が炭酸ガスで飽和した時の pH 5.6の値以下の雨と定義され

ている。我が国の 100地点における降水の過去10年にわたる平均値は pH 4.5 

程度であり pH4 -5が大半である。酸性を示す要因となる主な成分は硝酸や

硫酸イオ ンであり，ヨーロッパでは，測定項目として pH. 硝酸，硫酸，塩化

物およびアンモニウムイオンが測定されていることが多い。

3・6・l 酸性雨成分の測定方法

酸性雨の成分濃度および環境庁の酸性雨成分調査笑施細則 58)に基づく測定

方法について Table1. 26にまとめて示す。

いた水質分析法は，工場排水試験方法を記した JISK 0102に pH. フッ化物.

塩化物 ι シアン化物やアンモニウムイオンの定量法が記述されている。水質計

測用ISEの分類とセンサ特性の問題点について Table1.25に示す。

Table 1. 25 水質計測周ISEの分類とセンサ特性の問題点

種類 イオン感応物質 問題点

ガラス膜型電極

pH Li，O-Cs，O-La，O，-SiO， 

盤盗ji固隼盤~草鍾

F- LaF，/Eu OHーによる妨害

C 1- AgCI-Ag，S 感度及び選択性，膜表面の汚れ

CN AgI 膜表面の劣化

S'ー Ag，S 膜表面の汚れ

イオンヨE箆主主盤型霊鍾
NO，- R.N' • NO，-・ 感度及び選択性

ーュートラルキ士リア型電鍾

NH.φ /ナHン 感度及び選択性

水質計測用ISEは，ダイナミックレンジの広さや迅速性などの特長を活かした

連続自動計調IJ装置のセンサとして笑用化され，さらに，特性改善のための研究

開発が行われている。また，近年活発に研究開発が展開されているフローイン

ジェクション法と組み合わせた計測手法の研究も行われている。前者の水質自

動計測装誼において，測定上の重要な点は，イオ ン感応膜の機能を維持するた

めに膜表面を清浄に保つことである。例えば，超音波洗浄，水ジェット洗浄や

ブラシ洗浄によりイオン感応膜の洗浄を間欠的に行う手法や電極表面を常に回

転研磨させるマグネチックスターラ型研磨電極による手法 551 が用いられてい

る。特に.この研磨電極は，センサ応答反応によりイオン感応膜表面が劣化す

るシアン化物イオンを精度よく連続モニタすることが可能など優れた特長を有

している。

水質計測周ISEは，試料水に浸潰するだけで目的の化学成分が電気信号に変換

される極めて理想的な測定手段である。しかしながら.水質計測用ISEの多 くが
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Table 1. 26 酸性雨の成分濃度とその測定方法

測定項目 濃度 測定方法

pH 2 - 6 pHガラス電極法

硝酸イオン 1 - 7 ppm サリチル酸ナトリウム法

硫酸イオン 1 -10ppm グリセリンーアルコール法

塩化物イオン 1 -10ppm チオシアン酸第二水銀法

アンモニウムイオン 0.1-1 ppm インドフェノール法

ナトリウムイオン 0.1-10ppm 炎光光度法

カリウムイオン O.I-lpp皿 炎光光度法

カルシウムイオン 0.1-1 ppm 原子吸光法

マグネシウムイオン O. 1- 1 pp田 原子吸光法

pHは JISK 0101により測定する。硝酸イオンはサリチル酸ナトリウムを用

いた比色法で，濃硫酸や40%水酸化ナトリウムを用いるなど危険な操作が多い。

硫酸イオンは硫酸ノ〈リウムの沈澱を生成させる時に沈澱の安定期jとしてグリセ

リンーアルコールを用いる方法であるが，感度が悪く低濃度領域での信頼性に

乏しい。塩化物イオンはチオシアン酸第二水銀と反応して遊難したチオシアン

酸を第二鉄イオンと反応させて比色させる方法であるが，ブランク値が高く水

銀の後処理が必要である。アンモニウムイオンは恒温の条件下でフェノ ールと

反応させ，生成したインドフェノールを比色法で測定する。ナトリウム，カリ

ウムイオンは JISK 0102により炎光光度法で測定する。カルシウム，マグネ

シウムイオンは JISK 0102により原子吸光法で測定する方法である。これら

の分析法は多数の熟練した人手を要し，細心の注意が必要である。最近では，陰

イオンの分析はイオンクロマトグラフィーを，陽イオンの分析は環境庁法を用

いることが多い。

3・7 酸性雨モニタ用センサ

現状では.酸性雨の成分計測はラボで分析されているが，雨水の成分濃度は

時間とともに大きく変化していることが明らかにされていることから.本質的

には insi tu計測が必要である。

3・7・l 酸性雨モニタ用センサの現状

酸性雨モニタ周センサの研究開発はまだ未着手の分野であるが，例えば.pH 
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ガラス電極による酸性雨モニタを想定した場合，微量資料である酸性雨の経時

変化のモニタには，セ ンサ部が大き すぎる ことや，ソリッドステイトでなく取

り扱いが容易でないことなどの問題点がある。そこで，半導体技術を用いたソ

リッドステイトの ISFETは，酸性雨モニタ用センサとして最も有望であると考え

られる 181。

3 ・7 ・2 酸性雨モニタ用センサに要求される性能

酸性雨モニタ周センサとして insitu計測するためには.以下の性能が要求

される。

①センサ特性が優れていること。感度や選択性に優れたイオン感応物質を用

い，イオン感応膜をセンサチップ上に安定に形成する固定化技術の開発が

必要である。

②小型であること。微小試料である雨水の連続モニタには，微小なセンサが

必要である。また多種類の成分を同時モニタできる多機能化が望ましい。

③安価であること。テレメトリ 装置を含め.f&新のエレクトロニクス技術

を用い，システム全体が安価に提供できることが必要である。

④保守性が良いこと。耐久性の優れたセンサの研究開発やイオン感応部の自

動洗浄機構やセンサ特性の自動補正機構のシステム開発が必要である。

酸性雨モニタ周セ ンサとして.10%の誤差範囲内で測定する際に. I SFETに要

求される測定濃度範囲および選択係数を Table1. 27に示す。

Table 1. 27 ISFETに要求される測定滋度範聞と選択係数の上限値

対象 濃度 選択係数の対数(log K'。ι)

イオン (M) NH， ' Na' K' Ca'・ Mg'φ 

pH 10-'_10-1 -2. 7 -3.6 -2.4 ー2.6 2.8 

NH， . 10-5.5-10-' -3. 1 ー1.9 -2. 1 2. 3 

イオン (M) NO，- CI- SO，' -
NO，- 10-5_10-" 5 ー2.5 -2. 0 

Cl- 10-5_10-" 5 -2.2 -2.0 
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第 3節 ISFET研究の現状と問題点及び本研究の目的

1 緒言

第 l節では， I SFETの分析化学およびセンサ工学での，学術的な位置づけを行

い， I SFETの研究分野が，両分野にまたがる学際的な研究分野であることを明ら

かにした。そして第 2節では，応用分野である医用工学や環境工学での位置づ

けを行い， I SFETの応用分野での特徴を明らかにした。

I SFETが， 1970年に Bergveldけにより提案されて以来.世界各地で数多くの

グル プにより精力的な研究開発が行われて約20年の歳月が経過したにもかか

わらず，実用化されたISFETは，わずかに pH-ISFETのみである。これは， 20種

額以上実用化されている ISEと比較するとその差が明らかである。この事実は，

I SFETの研究開発にはいろいろな問題点があることを示唆している。

本節では，イオンセンサ全体の研究動向を概説することにより， I SFET研究の

現状および問題点についてまとめた。そして，本研究を進める上での研究の意

図および具体的な研究目的について明らかにした。

用いた超小型のISFETである。被Z車線型ISEは分析化学の分野で， I SFETは電気工

学(センサ工学)の分野で研究が行われた。その後. この両者の長所を活かし

たハイブリッド型のイオ ンセンサの研究 もなされた。また1980年代から，分子

デザインを行うことにより，優れたセンサ特性を持つ有機系のイオ ンセンサ材

料の研究開発が精力的に行われ，各種ISEが実用化されて，医用計測，環境計測

や工業計測の分野に広く普及し.さらに新しいイオ ンセンサの研究開発が活発

に展開され現在に至っている。

2 イオンセンサの研究動向

イオンセンサ全体の研究開発の動向は，大きな観点から 2つに分けて考える

ことができる。ひとつ は，内部溶液を持ったイオンセンサ素子から信号処理回

路や CPU(Central Processing Unit)等を集積化したイオンセンサ素子の

インテリジェント化の研究開発の流れであり，もうひとつは，原子 ・分子レベ

ルでデザインされたイオンセンサ材料の研究開発の流れである。このイオンセ

ンサ素子のインテリジェント化とイオンセンサ材料のデザイン化の研究動向が

複雑にからみあ って，現在のイ オンセンサの研究開発が行われているとみるこ

とができる。第 l節では，分析化学的およびセンサ工学的な観点から，イオン

センサの歴史的経績について記述したが，ここでは，上記の別の 2つの観点か

ら，イオンセンサの研究動向について簡潔に記述すると以下のようになる。

イオンセンサの研究は， 1900年代のガラス電極の発見に始まり， 1930年代に

は pHセンサとして実用化が行われた。しばらくして， 1960年代に数多くの無

機系のイオンセ ンサ材料が発見され，いわゆる内部溶液を持った ISEとして研

究開発が行われた。そして， 1970年には，ソリッドステイトのイオンセンサが

2種類登場した。 Coated-wire電極と呼ばれている被援線型ISEと半導体技術を

3 イオ ンセンサ素子のインテリジェント化の研究

イオンセンサ素子のインテリヅェント化の研究開発の流れを整理すると，ま

ず，有機系イオン感応肢のソリッドステイト化の研究が挙げられる。この研究

開発により，現在では，有機系イオンセンサの研究の多くは，ポリ塩化ビニル

(PVC)をマトリックス材料を周いて固体膜化した感応膜が用いられている。

次に.内部溶液をまったく持たない，全国体(オール・ソリッドステイト)型

の Coated-wire電極の研究である。この電極はISFETの研究開発を進める上で，

イオン感応膜の固定化法の研究に非常に大きな影響を与えている。

そして，高入力抵抗の電界効果トランジスタ (FET)を用いたハイブリッド型

のイオンセンサの研究である。これは，FETのゲート部とイオ ン感応膜とを少し

引き 厳すことにより，センサ特性の安定性の向上を狙ったイオ ンセンサ素子で

あり，このハイブリッドセンサの実用的な価値は高いと考えられる。

続いて，イオン感応部をFETのゲート部に接合させたISFETの研究である。こ

のセンサデバイスは半導体技術を用いて超小型のイオンセンサが実現できるこ

とから.非常に広い分野での応用が期待されている。

さらに，半導体技術を活かしたイオンセンサデバイスのマルチ化の研究であ

る。電気的なクロストークの問題を解決するために，マルチプレクサを用いて

スイッチ機能を持たせたイオンセンサの研究例がある。

これからのイオンセンサ研究段階としては，イオンセンサに信号処理回路や

CPUなどをワンチップ化した知能化されたセンサの研究が行われ，人工知能

やテレメータシステム等もワンチップ化されて，社会に大きく貢献するであろ

う。イオンセンサ素子のインテリジェント化の研究段階を Fig. 1.3に示す。
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Fig. 1.3 イオンセンサ素子のインテリジェント化の研究段階

物質としてPVCをマ トリ ックス材料に用いて固体脱化 した.一連のPVC固体化膜

型電極の研究が Moodyらにより行われた ]..60 1) 。 この電極の直線応答範囲，

感度，応答速度などのセ ンサ特性は，従来の液体膜型電極に比較しでほぼ同等

である。現在市販されている有機系イオ ン感応膜の多 くが PVC膜型電極である

ことから， この研究の影響は極めて大きいことがわかる。固体膜化に用いるマ

トリックス材料に要求される特性はイオ ン感応溶液の保持性であるが.PVC膜型

電極は，イオ ン感応溶液の保持性があまり良くないために. PVC膜から有機溶媒

が損失し寿命が比較的短いことや.PVC膜に含まれるイオ ン感応物質，有機溶媒

や PVCなどの膜組成が適当でないと優れたセンサ特性が得られないなどの問題

点がある 6230

3・2 イオンセンサのオ ルソリッドステイト化(被覆線型ISE)の研究

1970年に平田ら 20>により，オール・ソリッドステイトである被覆線型ISEが

提案された。この電極は，従来のISEのセンサ特性を維持しながらソリッドス テ

イト化を図ったイオンセ ンサである。彼らは，白金を電極材料に用い，イオ ン

感応物質の固定化法としてシリコンラバーをマトリックス材料に用いた銅イオ

ンセンサを報告している。このセンサ素子の構造は非常に単純であり，白金線

などの導線(電極)の先端に，直後イオン感応物質をマトリックス材料により

固定化した小型のイオンセンサ素子 21)である。この彼覆線型のセンサ特性は.

従来のISEとほぼ同等であり，さらに，内部溶液や内部電極がなく小型化が容易

であり，しかも取り敏いが簡便である特長があり，活発な研究開発が行われた

結果6Jl 一部実用化されている。

この被覆線型ISEの技術課題は，電極材料およびその電極の先端に固定化する

マトリックス材料の探索である。電極材料としては白金 20> 銅 23)や炭素棲 22)

などが使用されている。電極材料により電極とイオン感応膜との接触電位差が

数l印刷も異なるにもかかわらず，センサ特性はほぼ同等であることが知られ

ている。マトリックス材料としては PVC21). シリコンラ パ _ 20) エポキシ樹

脂 22)漆 23)や電解重合膜..，などが報告されている。このマトリックス材料

に要求される特性はイオン感応溶液の保持性および電極との接着性の 2点であ

り， これは後述する有機系ISFETと同じ研究課題である。

この被覆線型ISEの応答機構について，各種提案がなされているが，イオン感

応膜と電極閣の電子移動過程が不明であり，それゆえに，センサ応答の安定性

に問題点がある被覆線型ISE もある。漆をマトリック ス材料に用いた被覆線型

センサ部 測定部

|イオン感応溶液/内部溶液/電極|一一一|FET入力団路|

国体膜化

|イオ ン感応膜/内部溶液/電極 | |FET入力回路|

全国体化 ↓ 

|イオ ン感応膜/電極| |FET入力回路|

ハイブリッド化

|イオン感応膜/電極-FET増幅器十一一一|ソース・フォロワ一回路|

モノリシックイヒ

!イオン感応膜/FET埼幅器| 1ソース ・フォロワ一回路|

マルチ化 ↓ 

|複数イオン感応膜/FET地幅器| 卜ノース ・フォロワ 回路|

知能化

|複数イオン感応膜/FET増幅器/CPU/表示部などIJ

3・l イオン感応膜のソリッドステイト化の研究

1970年代，有機系イオン感応物質を用いたイオン交換液膜型電極やニュート

ラルキャリア型電極は，液体膜型と呼ばれる構造をした ISEであった。この液体

膜型電極は，イオ ン感応物質を有機溶媒に溶解させて.メンプランフィルタな

どの多孔性の支持体に含浸させた構造のイオン感応膜を持ち.物理的に破損し

やすく，有機溶媒が膜から溶出しやすいなどの欠点があった。そこで，液体膜

型ISEのセンサ特性を維持しながら，イオン感応物質を含む有機溶媒を固体膜化

してISEの操作性を向上させる研究開発が行われた。

この液体膜型ISEが，センサ特性を発現するためには，イオン感応物質および

有機溶媒が必要である。そこで，この有機溶媒に着目し.常温でl;i固体状態で

加熱すると溶解するパラフィン 10】やオクタデカノールやジニトロベンゼン，9)

などの国体溶媒を用いた ISEが報告されている。

また.イオン感応物質及び有機溶媒を組成とするイオン感応溶液に，第 3の
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ISEは非常に安定したセンサ応答を与えるが，こ れは，銅イオンを含む酸化還元

酵素であるラ ッカーゼが，イオ ン感応膜と電極(鋳)聞の電子移動を担うから

であると考えられる。

3・3 イオンセ ンサのハイブリッド化の研究

ISEの測定には.高入力インピーダンスメータが用いられている。このメータ

の初段アンプとして， FET (またはFETを初段アンプとして内蔵したオペアンプ)

が使用されており，インピーダンス変換の機能を担っている。このFETの機能に

注目したハイブリッド型イオンセンサの研究が行われている。このハイブリッ

ド型イオンセンサは被覆線型ISEとFETを同一素子上にマウントしたセンサであ

り， FETのゲート部とイオ ン感応膜との距離を近づけることにより，電気的ノイ

ズを低減させ，そして小型化を狙ったセンサ素子である。

イオン感応膜として，既存のISEで用いられている固体膜や高分子膜をそのま

ま使うことができ，安定したセンサ特性が得られることが特長である。しかし

ながら，このハイブリッド型イオンセンサの研究例は比較的少なく，フッ化ラン

タンや硫化銀のぺレットを用いたセンサ 65) スクリーン印刷により作製したガ

ラス膜型pHセンサ 66)や被覆線型イオン選択性電界効果トランジスタ (Coated

lead-wire ISFET; CLISFETl67-7Ol の研究が行われている程度である。

また.このハイブリッド素子よりも 1SFETに近いセンサ素子として延長ゲー

トISFET(Extended gate ISFET)の研究が行われている '6)。このハイプリッド

デハイスは， 1 SFETと同様に半導体技術により作製されるが，構造的にイオン

感応膜とゲート部とを線すことによりイオン感応膜の固定化によるデノ、イスへ

のダメージを軽減させて，センサ特性の安定性の向上を図ったセンサデノミイス

である。延長ゲート型ISFETの構造を Fig.1. 4に示す。

3・4 イオンセンサのモノリシヅク化 (1SFETlの研究

ISFETは，インピーダンス変換機能を持つFETのゲート部に直接イオンセンサ

材料を接合した構造である。このISFETデバイスは，電解質溶液中に浸潰して使

用することから，通常の半導体デバイスに比べて，周囲との電気的な絶縁を充

分考慮に入れた構造や作製プロセスを考える必要がある。第 l節の 3・3・4

で記述したイオンセンサ材料により ISFETを作製することができるが， 1 SEに用

いる国体膜や高分子膜などのバルク状態のイオン感応膜とは途って， 1 SFETのゲ

ート部にイオン感応艇を薄膜状に固定化する研究開発を行う必要がある。
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Chemically Sensitive Buffer 
~ayer /Signal line 

Fig. 1. 4 延長ゲート型ISFETの構造 (Vander Spigel et aL. '6)) 

3・4・1 1 SFETのデバイスの絶縁法の研究

ISFETデバイスの絶縁法(パッシベイション)に関する研究開発では. 1 SFET 

研究の初期には，エポキシ樹脂による 1】方法が用いられていたが，長期間浸演

するとエポキゾ樹脂の耐水性が悪化する問題点があった。江刺ら 7))は異方性

エッチングの技術により両面からンリコン基仮の加工を行い fくし の歯J状の

穴を開けてデバイス両面に窒化ケイ紫の絶縁膜を形成させる方法，秋山ら 7"は

シリコン ・オン・サファイア基板を用い，裏面をサファイアにより表面だけを

室化ケイ素により絶縁する加工性に優れた方法，伊磁ら 73)はハルクシリコン

にアンチモンを埋め込んだ npn接合型の基仮を用いて絶縁分雌を行う方法や酒
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井ら "1はシリコン・絶縁体・ンリコン基仮を用いて両面加工を行い，室化ケ

イ素により絶縁し，さらに，電極端子を裏面に設ける方法などを提案している。

T叫 1e 1. 27に1SFETデノ〈イスの絶縁に関する主な研究例を示す。

定化法に用いられる手法として，基板となるデハイスへのダメージの少ない真

空蒸着法やスパッタリング法を用いた研究例が多い。また，真空蒸着した薄膜

をイオン注入法32.3)やプラズマ陽極酸化法15lにより膜改質を行ってイオン感

応膜を得る研究例もある。 CVD法として.減圧CVD法，プラズマ CVD法

やプラズマ重合法などが知られているが，この手法の特長としては基緩へのま

わり込み効果が優れており，接着性の良い膜が得られることである。しかしな

がら，碁仮温度を高く設定することに難点があり，デバイスへのダメージを少

なくするために，プラズマを利用することにより低温で膜形成が可能なプラズ

マCVD法 16，刊 を用いた研究が行われている。ドライプロセスによるイオ ン

感応膜固定化法の主な研究例を Table1. 28 に示す。

Table 1，27 ISFETデバイスの絶縁法に関する主な研究例

年数 人名 事 項

1970 Bergveld エポキシ樹脂によりゲート部以外を絶縁Il

1978 江刺ら ISFET両面をSi 3N，膜により絶縁 1Il 

1981 秋山ら SOSウエハでSi 3N，膜により絶縁 12)

1986 新電元 npn接合分離ウエハでSi 3N，膜により絶縁 13)

1987 東芝総研 SIS・ウエハにより電極端子を裏面に形成10
Table 1. 28 ドライプロセスによるイオン感応膜固定化法の研究例

ドライプロセスの種類 |対象イオン | イオン感応物質

物理蒸着(P V D)法 I I 

• SIS; シリコン ・絶縁体 ・シリコンの略称

3・4・2 1 SFETのイオン感応膜固定化法の研究

イオンセンサ材料の1SFETデバイスへの固定化の技術的課題は，いかに安定に

各種イオンセンサ材料を 1SFETのゲート部に膜形成させるかである。デバイス

に固定化する方法として大きく 2つに分けて考えられる。ひとつは，蒸着法や

スパッタリング法等の PV D (Physical Vapor Deposi tion)法およびCVD

(Chemical Vapor Deposi tio日)法などのドライプロセスによる方法と，もうひ

とつは，キャストやディップコーテイングなどのウェットプロセスによる方法

である。前者のドライプロセスによるイオン感応膜作製法は，デハイス作製プ

ロセスにコンパチプルであり，膜厚も告IJ御できる優れた特長を持っている。こ

の手法は無機系のイオンセンサ材料の固定化法として用いられることが多い。

後者のウェットプロセスによるイオン感応膜作製法は，デバイス作成プロセス

にコンパチプルでなく.感応膜の膜厚制御も困難であるといった欠点があるも

のの，数多くの優れた選択性を持つ有機系のイオンセンサ材料は熱に弱いため

に，デバイスに図定化する方法にウェットプロセスを用いざるを得ない。

3・4・2・l ドライプロセスによるイオン感応膜固定化法の研究

ドライプロセスによるデバイスへのイオン感応膜作製の技術的課題は，イオ

ン感応膜の組成や相官造の制御，イオン感応膜のデハイスへの接着性およびデハ

イスへのダメージの少ない部膜作製技術である。 PVD法として，真空蒸着法，

スパッタリング法やイオンプレーテイング法などが知られているが， 1 SFETの固

-真空蒸着法 Ag'， Br-I AgBr35l 
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3・4・2・2 ウェットプロセスによるイオン感応膜固定化法の研究

ウェットプロセスによるデハイスへのイオン感応膜作製の伎術的課題は，イ

オン感応物質の保持性およびイオン感応膜のデノfイスへの接着性である。この

課題は，本節の 2・2・2の被覆線型ISEでの研究課題と同様である。

比較的研究例の少ない無機系のセンサ材料のウェットプロセスによる固定化

法として，ゾルゲル法と呼ばれる，金属アルコキシドの溶液をデバイスのゲー

ト部にディップコーティングさせて，熱分解することによりガラス膜をデバイ

ス上に作製する研究 31，30が報告されている。

有機系のイオンセンサ材料を固定化する方法として.PVCをマトリックス材料

にしたイオン感応溶液からキャストやディップコーティ ング法により容易に有

機膜型ISFETを作製できるが，第 l節の 3・3・4に記述したように，デノ王イ ス

とイオン感応膜との接着性が悪いために寿命が短いという問題点がある。優れ

た選択性を持つ有機系イオン感応物質の研究開発が，活発に展開されるに伴い，

有機系イオン感応物質の ISFETデノ〈イスへの接着性の向上の研究が注目を集め，

数多くの研究グループにより研究開発が行われた。第 l節の 3・3・4に， 有

機系1SFETのデノ、イスへの接着性向上の主な研究例を Table1. 10にまとめてみ

たが，有機系イオン感応膜の固定化法の研究開発のポイントは，有機系イオ ン

感応膜に含まれるイオ ン感応物質，溶媒やマトリックス材料の合成や祭索な ど

である。

イオン感応物質に着目した研究として，カリウムイオン感応物質であるべン

ゾーはークラウンサを，直接ゲート絶縁膜に共有結合させたISFETが報告され

いる'"。このタイプの ISFETはイオン強度によりセンサ特性が変わる問題点が

あるが，本質的に耐久性の優れた ISFETが得られることから注目される。また F

保留性の高い第 4級アンモニウム塩を用いてイオン感応肢の粘性を高くする こ

とにより ，耐久性の優れた硝酸1SFETが報告されている 81)。

溶媒に着目した研究として，保留性の高い溶媒を用いてイオン感応膜の接着

性の向上を図った ISFETの報告が数多くのグループ 45. 41 ・9.82】により行われ

ている。また，合成した光架橋性の溶媒を光硬化させることによりイオン感応

膜の接着性の向上を図ったカリウム ISFETの報告もある日}。

マトリックス材料に着目した研究として，イオン感応物質の優れた保持性を

持つ漆をマトリックスに用いた ISFETの一連の研究報告があ る39. 8. -9) 0 1ヶ

月以上の耐久性があり，さらに，無機系のイオンセ ンサ材料にも応用 90)が可能

であり注目される。有機系ISFET研究の先駆的な研究例として，フ ォトレジスト

をマトリックス材料に用いた ISFET'Jlが報告されている。 この手法はデバイス

作製プロセスにコンパチプルであり.今後の研究の展開が期待される分野であ

る。このフォトレジストを PVC感応膜上にメッ シュ状にパターニングすること

により，接着性の向上を図ったサスペンデッド ・メッシュ ISFETの研究 4引が報

告されている。その他のマトリックス材料として，エポキ シ樹脂を用いた ISFET

"】が報告されている。また，マトリックス材料としてよ く用いられている PVC

に少量のOH基を導入し，四塩化ケイ素を用いて PVC膜とゲ ー ト絶縁膜とを共有

結合させて耐久性の向上を図った ISFET'8lの報告がある。マトリックス材料を

シランカップリング剤を用いてイオン感応膜とデバイスのゲ ー ト部に共有結合

させる研究は，今後の展開が期待される分野である 5"。

また，ウェットプロセスによるイオン感応膜作製法の研究として. TCNQを用

いてスパッタリング法により作製した銅薄艇を化学修飾させてイオン感応膜を

作製するユニークな研究報告もある 37)。 ウェットプロセスによるイオン感応

膜固定化法の主な研究を Table1.29にまとめて示す。
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-ゾルゲル法 I Na' 
K' 

NASガラス3" 

KASガラス3'】

3・4 イオンセンサのマルチ化の研究

イオンセンサのマルチ化の研究開発にあたっては.異な ったイオンセンサ材

料を，異なった手法で問ーセンサデハイス上にイオン感応膜に成膜しなければ

ならなし、。また，マルチ化に伴い配線が複雑になるために電気的なクロストー

クの問題などが生じることになる。前者のイオン感応膜の作製法では，デバイ

ス作製プロセスにコンパチブルな方法が望まれ，特に作製プロセスにコ ンパチ

プルなウェットプロセスによるイオン感応膜作製法の研究開発は，今後の展開

が期待される分野である。後者のクロストークの問題では. Koら9けのマルチ

プレクサや日立中研'"のアナログスイッチと CMOS(Co田ple皿entaryMetal 

Oxide Ser日iconductor) と組み合わせたスイッチング回路を用いることにより.

マルチセンサからの出力を時分割jにより連続的に得る手法を報告している。典

型的 なマルチイオンセンサの例として，豊田中研 30lによる pH. Na'. K・プロ

ープ型マルチISFETの構造を Fig. 1. 5に示す。 pH感応膜は減圧CVD法によ

るSi 3N.膜 Na'感応膜は蒸着とイオン注入法による NASガラスであり. K'感応

膜は，キャスト法によりハリノマイシンと保留性の高い溶媒を用いたPVC膜であ

る。 Fig. 1.5のマルチ1SFETの構造を見ると，ウェットプロセスを用いるK・セ

ンサ部が pHや Na令センサ部と比較して大きな領域になっていることが特徴的

である。 また，尿素やグルコース等の検出に酵素を用いるバイオセンサ '3)や圧

力センサ'"を1SFETと集積化した研究例も報告されている。イオンセンサのマ

ルチ化の主な研究例を Tablel.30に示す。

Tablel.29 ウェットプロセスによるイオン感応膜固定化法の研究

ウェットプロセスの種類 |対象イオン | イオン感応物質

無機系イオンセンサ材料
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jい'}}7イyン， 8l 年数 グルプ 事 項

1978 江刺ら p H. Na ・プロープ型ISFET7"

1983 Spiegelら pH. F-. CI延長ゲート型1SFET36l 

Koら 10個のpH-ISFETアレイ'"1983 

1984 Sibbaldら p H. Na'. K'. Ca'・フロー型lSFET'"

1986 日本電気 K' .尿素，グルコースFETセンサ93l

1988 Vlekkertら 圧力センサ及びpH-ISFETセンサ '"

1989 目立中研 p H. Na'. K'. C Iフロー型ISFET'"

1989 豊田中研 p H. Na'. K・プロープ型ISFET30l
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TOP VIEW 

分類される。イオンセンサ材料の研究開発は，ガラス膜や固体膜といった無機

系のイオンセンサ材料の研究がまず着手され，その後，有機系のイオン交換液

膜型や分子レベルでデザインされたニュートラルキャリア型のイオンセンサ材

料の研究が行われ，現在に至っている。イオンセンサ材料の歴史的経緯を簡潔

に Table1. 31 に示す。

Backgate 

Table 1. 31 イオンセンサ材料の歴史的経緯

Common drain 

pH ISFET NaφISFET K+ ISFET 

CROSS SECTION Si3N4 N~S Valinomycin 

川 l A hL倉品h」ム品
Sourrボ六可可~で守;アT 寸)司1 

..J____p ・sub.Si 

¥ 
Drain Channel stopper 

種類 年数 事 項

ガラス膜型 1906 ガラス膜が pH応答することを発見7>

1930 Na，O-CaO-SiO，ガラスによる pH電極8J

1957 NASガラスによるナトリウム電極9l

難溶性固体 1961 ハロゲン化銀によるハロゲン化物電極 101

膜型 1966 フッ化ランタンによるフッ化物電極 1])

イオン交換 1967 有機 リン酸塩によるカルシウム電極 121

液膜型 1968 第 4級アンモニウム塩による陰イオン電極，7>

ニュートラル 1967 パリノマイシンによるカリウム電極 IJl

キャリア型 1979 ビスクラウンエーテルによるナトリウム電極 15>

1984 ビタミンB1 ，誘導体による亙硝酸電極 161

絶縁膜型 1974 室化ケイ素による pH-lSFET'O

1979 酸化タンタルによる pH-ISFET'"

Fig. 1.5 マルチ ISFETの構造例 (Igarshi et aL.'o)) 

4 イオン センサ材料のデザイ ン化の研究

イオンセンサの実用化は，まず pHガラス電極に始まり .1960年代中頃には

Franl と Rossらにより設立された Orion社により a 世界に先駆けて各種ISEが

実用化された。我が国でも. 1970年前後からガラス膜や難溶性国体膜の ISEが，

また. 1980年ごろから PVC膜型のイオン交後液膜やニュートラルキャリア膜の

ISEが実用化されてきた。イオンセンサの実用化には.優れたイオンセンサ材料

の研究開発が不可欠である。ここでは.イオンセンサ材料の研究開発の動向を

中心に概説する。

イオンセンサ材料は電解質溶液中で安定なイオン導電体であるが.その物性

と機能により，無機系のガラス膜や難溶性固体膜，有機系のイオン交換液膜型

やニュ トラルキャリア型および ISFETに特徴的な絶縁性イオンセンサ材料に

イオンセンサ材料の研究開発の流れを整理すると，まず，無機系のガラス膜

の研究が行われた。 1906年の Cre田erのガラス膜の pH応答の発見 11に始まり，

1930年のMaclnnesら8)の研究により Corning社から pHガラス電極が市販され

た。1950年代になって. Eisenmanら9lの NASガラス系の系統的な研究によりナ

トリウムガラス電極が実用化された。

そ して・， 難溶性固体膜の研究が行われた。先駆的な研究として. Kollhoffら

，6}が 1937年にハ ロゲン化銀により各種ハロゲンイオンの電位滴定用の検出電

極に用いた研究報告がある。また. 1961年 Pungorら16}により ，難溶性のハロ

ゲン化銀や重金属硫化物を高分子膜中に分散させた，いわゆる Pungor電極が注

目を集めた。 1966年には. Franlら1])によりフ γ化ランタンを用いたフッ化物

電極の研究が報告された。このフッ化ランタンは選択性に優れたイオンセンサ
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材料であり，すぐに実用化された。

1967年 Ross'引により，アルキルリン酸カルシウムを用いるカルゾウムISEの

研究が行われた。この電極は有機系のイオンセンサ材料を用いた全く新しいタ

イプの電極であり，電荷を持つ有機系イオンセンサ材料であることから，イオ

ン交換液膜型電極と呼ばれた。その後， このアルキルリン酸カルシウムはすぐ

に実用化された。また， 1968年には，陰イオン交換液膜型電極でよく用いられ

る第 4級アンモニウム塩，7)を用いた研究が報告された。

1967年 SilDonら13)により.放線菌 (Stre世tomycesfLuvissimus)培養液から

単線されたハリノマイシンを用いたカリウム液膜型電極の研究が行われた。こ

の電極は電荷を持たない中性のイオンセンサ材料であることから，ニュ トラ

ルキャリア型電極と呼ばれている。このカリウム液膜型電極はナトリウムイオ

ンに対する選択性が極めて高く注目を集め，その後，ハリノマイシンのような

天然の生理活性物質を用いた電極の研究がかなり行われた。さらに， 1972年に

は， R ech i日it Z 981 らによりべンゾ 18-クラウンー 6を用いたカリウム電極が p報

告された。この合成ニュ トラルキャリアの研究は，数多くのグループにより

精力的に展開され，実用化されている。また，陰イオンに応答するニュートラ

ルキャリアの研究 16】が報告され， これからの研究開発が注目される分野であ

る。さらに，分子軌道法によりイオンとニュートラルキャリアの相互作用によ

るエネルギ 計算の研究 100)が報告されている。近い将来には，計算機化学の

進歩に伴って，コンビュータを用いたイオンセンサ材料の分子設計が行われる

であろう。

最後に， 1 SFETに特有な絶縁性のイオンセンサ材料の研究開発が挙げられる。

ISEでは必然的に導電性のイオン感応膜に限られていたが，1 SFETでは絶縁性の

イオンセンサ材料の研究開発が可能である。この絶縁性のセンサ材料の研究例

は少なく，主主化ケイ素"1や酸化タンタル'J1などの pHを対象とした無機系の

材料である。 ISFETの特長を活かした新しいイオンセンサ材料の開発が，今後期

待される分野である。 Table1.32に現在市販されている主なイオンセンサ材

料をまとめて示す。

Table 1. 32 市販されている主なイオンセンサ材料の分類

電極 イオンセンサ材料 応答範囲(M) 主な妨害イオン(選択係数)

ガラス膜型

Hφ Li，O-Cs，O-La，O，-SiO， 10'-10-1. 

NaφNa，O-Al，O，-SiO， 10-1-10-5 W (10')， Ag' (4xIO') 

難盗盤固佐堕型

F LaF，/Eu 10'-10-6 OH-(lO-I) 

Cl- AgCI-Ag，S 10-1 -10-5 S'-(共存不可)， CW(4xIO') 

CN- Ag 1 10-1_10-1 S'-(共存不可)， 1 -(3) 

S'- Ag，S 10'_10-1 Hg' ， (共存不可)

Ag' Ag，S 10'_10-1 Hg'令(共存不可)

Cu'争 CuS-Ag，S 10'_10-6 Hg"， Agφ(共存不可)

イオン歪箆遼墜型

Cl- R，Nφ ・Cl-・l 10'-10-' CIO，-(13)， SCN-(6) 

NO， -R，N+・NO，-" 10'-10-' CIO，→(600)， SCN-(40) 

Ca'令(RO)，PO，-・2 10'-10-5 W(72)， Zn'φ(3.2) 

ニュートラルキ士リア型

Naφ ETH 227， l'Mうウ=工占TI~ 10' -10-' 

K+ 11リ}?イyン 10'_10-5 

C且2令ETH1001 10' -1 0-6 

NH，令 /ナ'1チン 10-1 -10-5 K' (0. 2) 

絶縁膜型

H令 Ta，05， Al，O， 10'-10一12

• 1 R， N ・はトリオクチルメチルアンモニウム塩などのイオン交換体

叶 (RO)，PO， はジデシルリン酸などのアルキルリン酸

4 • 1 ガラス膜型イオンセンサ材料の研究

ガラス膜型イオンセンサ材料の研究は，極めて探索的な研究開発の色彩が強

い。 Perly'OJ'らは，酸化ケイ素に各極金属酸化物を添加した500種以上の膜組

成を検討することにより，極めて“アルカリ誤差"の少ない優れた選択性を持つ

pHガラス電極を報告している。また ，Eisen凹anら9Jは.一連のNASガラスと呼
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ばれる(Na，O)5 0 曹(AI，O，).(SiO，)"の系統的にセ ンサ応答を調べることにより

ナトリウムガラス膜電極を報告している。そして，ナトリウムガラス電極の選

択性は，イオン交換サイトの大きさとそのサイトにおけるポテンシャルエネル

ギーの強さによると報告している。

これらの酸化ケイ素系のガラス膜の研究は1950年代頃までに行われたもので

あるが，最近では，Vlasovにより硫化銀系複塩 (MS/Ag，S; Mはカドミウム，鉛，

銅等)にセレンやテルルを添加したカルコゲナイドガラスによる一連の重金属

イオンセンサ材料の報告 102)があり，また，スパッタリング法によりカドミウ

ムISFETを作製した研究例78)もある。この他の研究例として，野村ら 103) によ

り，銀や銅を加えた無アルカリ・りん酸塩ガラスが陰イオンに応答するとの研

究報告がある。

4・3 イオン交換液膜型イオ ンセンサ材料の研究

イオン交換液膜型イオンセンサ材料に要求される特性としては.イオン感応

膜内の有機溶媒中に解総したイオン対化合物として存在することであり，さら

に，選択性を付加させるには，対象イオンとの可逆的な相互作用がある材料を

選べば良い。単純なイオン対化合物であれば，溶媒の種類が異なっていても選

択性は下に示した Hoffmeister系列に従うが.溶媒の極性により選択係数は異

なることが報告 108) されている。また，イオン交換体の脂熔性の増加させると

一般的に感度は向上するが.イオン交換体の脂溶性が高くなり過ぎるとイオン

交換体と対イオン聞の会合が強くなり，それに伴い.イオン感応膜のインピー

ダンスも高くなり，安定なセンサ特性が得られないことが知られている。

4・2 難溶性固体膜型イオンセンサ材料の研究

幾溶性固体膜型イオンセンサ材料に要求される特性は，電解質溶液中で化学

的に安定なイオン導電体である。フッ化物イオンセンサに用いられるフッ化ラ

ンタン 11)は結晶内で結晶欠陥によるホールを介してフッ化物イオンが伝導す

ると考えられている。また，平田ら 100のLaF，-EuF，-CaF，を用いたセラミック

膜としたフッ化物イオンセンサ材料の研究が報告されている。重金属やハロゲ

ンなどのイオンセンサ材料に用いられる銀系イオン導電体 101(MX/Ag，S ; Mはカ

ドミウム，鉛や銅等で Xはハロゲン，セレンやテルルなど)は電子電導も存在

する混合導電体である。この材料を用いたイオンセンサは一般的に，銀や硫化

物の妨害を受けるが，カルコゲンの種類により選択性が異なることが知られて

いる。これらの難溶性固体膜型イオンセンサ材料の選択性や感度は，用いた材

料の溶解度と密接な関係にあり，一般に溶解度積の小さい材料ほど感度は高く，

選択性にも優れていることが知られている。

また，テトラシアノキノジメタン (TCNQ)を用いた有機金属塩 I0 ~)も混合導

電体の一種であり，イオンセンサ材料に用いることができる。このTCNQのよう

な電子アクセプタ一分子は分子設計が比較的容易であり ，新しいイオンセンサ

材料の研究開発が期待される分野である。また，比較的新しい材料として，ナ

トリウム超イオン導電体 (Natriu田 Superlon Conductor ; NASICON)を用いた

ナトリウムイオンセンサの研究報告 106)や医療計測への応用も検討 101)されて

いる。

CIO，-> SCN-> 1-> Br-> NO，-> CI-> F-

また，カルシウムイオンとの配位結合による相互作用があるアルキルリン酸

化合物を用いたカルシウム電極 i引が実用化されているが，現在ではニュート

ラルキャリア型のカルシウム電極に代わりつつある。しかしながら， この対象

イオンとの可逆的な相互作用がある新しいイオンセンサ材料の研究開発が期待

される分野である。

4・4 ニュートラルキャリア型イオンセンサ材料の研究

ニュートラルキャリアはイオノフォア (Ionophore) とも呼ばれており，イ

オンセンサ材料研究の中でもっとも活発に研究開発が展開されている分野であ

る。ニュートラルキャリア型イオンセンサ材料に要求される特性としては，対

象イオンとの錯形成能力が高<， しかも可逆的に銭形成が行われ(解離速度も

速く)ることとイオン感応膜内の有機溶媒に安定に存在できることである。こ

のニュートラルキャリアの合成には， C P Kモデルを用いて錯形成サイトを設

計して，適当な脂溶性を持たせる手法が用いられることが多い。 Simonらによる

一連の非環状ポリエーテルアミド誘導体 9引の研究や庄野らによる一連のビス

クラウンエーテル誘導体 109)の研究により，数多くの優れた選択性を持つニュ

ートラルキャリアが合成され，実用化されている。ニュートラルキャリア型の

イオンセンサでは，有機溶媒中での対象イオンとニュートラルキャリアとの錯

形成定数が大きいと，低濃度領主主での感度が向上し，対象イオンの妨害イオン

に対する錯形成定数の比が大きいと，選択性が向上することが知られているが.
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Table 1.33 ISEと比較した時のISFETの特徴 (Baker119) ) Table 1. 34 優れた特性を持つイオ ンセ ンサ材料

イオンセ ンサ特性 同等 劣 る 優れる

計測時の選択性 * 
妨害イオ ンの有無 * 
応答直線範囲 * 
応答時間 * 
ドリフト特性 * 
作動温度範囲 * 
在庫時の寿命 * 
作動時の寿命 * 
出力インピーダンス * 
製造コスト * 
大きさ 本

対象イオン イオンセンサ材料

E主益註副
Na φ ETH 227， ビスクラウ ンエーテル

K' ノミリノマイシン

Ca'φ ETH 1001 

Cl- R，Nφ・CI・， AgCI-Ag，S 

環撞註温~

NH. • ノナクチン

N03 R，N'・N03
• R，N φ は第 4級アンモニウム塩の略

将来のイオンセンサのインテリジェント化を考えると，理想的なイオンセン

サ材料のデバイスへの固定化法は，膜厚を制御したイオン感応膜をデバイスの

所定の場所にバターニ ングすることが可能な方法である。

本研究では，この理想的な固定化法を目的として，プラズマ CVD法を用い

て新規イオンセンサ材料である導電性材料である室化チタンによる pH-ISFET

の基礎的な研究，およびドライプロセスによりパターニングした金属膜を，分

子デザインが可能なアクセプタ一分子であるTCNQを用いて，化学修飾法により

イオンセンサ材料を固定化する基礎的な研究を行った。

さらに， I SFETの応用が畳も期待されている医用工学と環境工学の分野に関し

ては.血液電解質モニタ周センサ及び酸性雨モニタ周センサの研究開発を目的

として， Table 1. 34に示した優れた選択性を持つイオンセンサ材料を用いて，

耐久性に優れたISFETの作製を目的として.ウェットプロセスにより，保留性の

高いイオンセンサ材料や漆などの各種マトリックス材料を用いたデハイスへの

固定化法の研究を行った。

また，イオンセンサの将来像として，センサのパーソナル化を考えると，シ

ンプルなイオンセンサシステムが有効である。薄膜電池および表示デハイスを

ビルド ・オンしたコードレス型のセンサデバイスを想定したセンサシステムの

基礎的な要素研究も行った。

5・3 本研究の具体的な目的

第 2章では. FETとのゲート部とイオン感応膜とを，同一素子上にマウン卜す

ることにより 1 安定したセンサ特性が得られるのが特長であるハイブリッド型

のイオンセンサの研究を行った。すなわち，被覆リード線イオン選択性電界効

果トランジスタ CCoatedlead-wire ISFET; CLISFET)と命名したイオンセンサ

の基礎的な愚適機成の検討を行い，さらに， このハイブリッド素子を用いた応

用として，新規なイオン感応膜固定化法であるTCNQによる化学修飾法の基礎的

な検討を行った結果についてまとめた。

第 3章では，半導体技術を用いて超小型のイオンセンサとして広い分野への

応用が期待されているISFETの基礎的な研究として，絶縁性に優れたシリコ ン ・

オン・サファイア (SOS)基板を用いたISFETデバイスを作製し，理想的なイオ

ンセンサ材料のデバイスへの固定化法を目的として，新規イオンセンサ材料で

ある室化チタンを用い，プラズマ CVD法により成践した pH-ISFETのセンサ

特性を調べ.そして， TCNQを用いて化学修飾法により作製した銅SOS/ISFETの

検討を行った。また， I SFETの将来の一つの姿であるコードレス型のセンサデパ
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イスを想定したセンサシステムの要素研究の結果についてまとめた。

第 4章では. I SFETの生体計測への応用として，治療患者の情報を生きたまま

の状態 (invivo) でモニタを行う理想的な侵鑓型イオンセンサである，ナトリ

ウム，カリウム，カルシウムおよび塩化物等の電解質モニタ用 ISFETの研究を

行った。新規な有機系イオン感応膜の固定化法の研究として，マトリックス材

料に注目して. PVC. ~主体適合性ポリウレタンウレア樹脂および漆を選び，ニュ

ートラルキャリア型の ETH227を用いたナトリウム ISFETを作製し，マトリッ

クス材料を総合的に比較検討した。そして，良好なセンサ特性が得られた漆を

マトリックス材料とするパリノマイシンを用いたカリウム及び ETH1001 を用

いたカルシウム漆/I SFETのセンサ特性を調べ，漆のマトリックス材料としての

メカニズムについて考察した。さらに，ニュートラルキャリ型とは異なったイ

オン交換液膜型である第 4級アンモニウム ・塩化物および難溶性固体膜型であ

る塩化銀/硫化銀をイオンセンサ材料に用いた塩化物語UISFETの検討した結果

についてまとめた。

第 5章では. I SFETの環境計測への応用として，まだほとんど研究が着手され

ていない，酸性雨をその場で (insitu) モニタを行う酸性雨モニタ用 ISFETの

基礎的な研究を行った。まず，ニュートラルキャリア型のノナクチンを用いた

アンモニウム漆/ISFETのセンサ特性について検討した。また.新規な有機系イ

オン感応膜の固定化法の研究として，イオンセンサ材料およびマトリックス材

料に注目して.保管性の高いイオンセンサ材料や各種マトリックス材料を用い

た各種硝酸ISFETを作製し，比較検討を行った結果についてまとめた。
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第 2章 被覆リ ー ド線イオ ン選択性電界効果ト ランジスタの研究

1970年に. Bergveld"により提案された ISFETは，現在も活発に展開されてい

る研究分野である。 ISFETに関する研究は. FETのゲート金属を取り去り j その

ゲート金属の代わりにイオン感応膜を被覆したセ ンサ素子による研究が中心に

行われている。このタイプの ISFETは，半導体プロセスにより作製される ことか

ら，超小型化，マルチ化やインテリジェント化が可能などの優れた特長がある。

それに対して. FETのゲ ト金属からリード線を介して，イオ ン感応膜を同一セ

ンサ素子上にマウントしたハイブリッド型のイオンセ ンサの研究 2-.】の報告例

は極めて少ない。

このハイブリッド型のイオンセンサは FETのゲート部とイオン感応膜との距

離を近づけることにより，イオン感応膜の膜抵抗に起因するノイズを低減させ

ることが可能であり，安定したセンサ特性が得られるのが特長である。

そこで，市販のFETをそのまま利用することを目的として. FETのゲート ・リ

ード部にイオン感応膜を固定化したハイブリッド型のイオン素子の検討を行 っ

た。このハイブリッド型センサは.半導体プロセスにより作製される延長ゲー

トISFET (Extended gate ISFET) と構造的に同じものであり，従来からよく研

究されている被覆線型ISEと1SFETの中間的な構造を持っと性絡つけられる 引こ

とから，このイオンセンサの名称を，被覆リード線イオン選択性電界効果トラ

ンジスタ (Coated lead-wire ISFET ; CLISFET)とした。

第 l節では，まずCLISFETの最適倦成について検討し，その特性評価法につい

て考察した 7.8)。そして第 2節では.CLISFETを用いて新規なイオン感応膜固定

化法として，テトラシアノキノジメタン (TCNQ)による化学修飾法 9.[0)の基礎的

な検討を行った結果についてまとめた。
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第 1j新 CLISFETの最適構成の研究 7.8} した。支持体として漆 (伊勢漆;西

沢漆j苫)を用いた。その他の試薬は

すべて試薬特級品を使用した。

2・2 CLISFETの作製

外径 8mm，内径 6mm，長さ 120

m皿のガラス管の先を絢く成形する。

市販のFETのソース ・リード線，ドレ

イン ・リード線に各々 シールド線を

はんだ付けする。そしてゲート ・リ

ード線に直径 2mm， 長さ 30m田の

銅線 (日本電球工業社製)をはんだ

1 緒 言

近年，イオ ンセ ンサの研究開発が活発に展開されている。イオ ンセンサとし

ては， I S E ' 1)とISFET'2lがよく知られている。前者のISEに関する研究では，従

来の液膜型電極を ソリッドステイ ト化した研究は活発であり ，ポ リ塩化ビニル

'31 エポキ シ樹脂 '0 漆，5>等をマトリックス材料に用いた被覆線型ISEの研

究が展開されて いる。後者のISFETに関する研究は，FETのゲート金属を取り去

り，そのゲート金属の代わりにイオン感応膜で被覆したセ ンサデバイスを用い

て，活発に展開されている。

それに対して， FETのゲー ト金属からリード線を介して。イオン感応膜を固定

化したハイブリッド型のイオンセンサの研究 2-4)例は少な く，わずかに1977年

に，Afromowi tzられのスクリーン印刷技術を用いた厚膜型ノ、ィプリッドセンサ

素子 による pH，カルシウムイオンセンサの研究や， 1979年に Fjeldlyられの

オペアンプを用いた銀イオンセンサの研究や，同じ年に，Thompsonら4)のFETを

用いたナトリウム，カリウムイオ ンセンサの報告がある程度である。

本節では，市販のFETをそのまま利用することを目的としてFETのゲート ・リ

ード部にイオ ン感応膜を固定化した被覆リード線イオン選択性電界効果トラン

ジスタ (CLlSFET)の作製を試みた。代表的なイオ ン感応物質として知られてい

るニュート ラルキャリア型のパリノマイ νンおよびイオン交換液膜型のトリオ

クチルメチルアンモニウム ・セレノシアン酸塩を用いた，カリウムおよびセレ

ノシアン酸CLISFETを試作し，その長適構成およびその特性評価法につ いて検討

した。

Source leod-wire 

Droin leod-wire 

GIOSS tube 

FET 

Gate lead-wire 

Copper w・re

Adhesive 

Urushi membrone 

付け し，ガラス管の先端に数 mm程 Fig. 2.1 CLISFETの様式的な構造

度銅線を 出した状態でエポキシ樹脂

系接着剤で固定する。この銅線にヵ 件出出ctrode

リウムイオンセンサの場合，ハリノ I t._一一一」

マインン，ジー2-エチルへキシルフ l 

タレートと漆の混合物を，またセレ VGSム Solutron 

ノシアン酸イオンセンサの場合. ト

リオクチルメチルアンモニウム ・セ

レノシアン酸塩と漆の混合物を塗布

し，温度 30'C，相対湿度 90%の

条件で 10日間，漆混合物を硬化さ

せ，CLlSFETの主主感応膜を得た。作製

したCL1 SFETの構造を Fi g. 2. 1に示

2 実験

2・l 試薬

カリウムイオ ン感応物質として.ニュート ラルキャリアであるノ〈リノマイシ

ン (Sigma社製)を.液膜溶媒としてジー2-エチルへキ シルフタレート(キンダ

化学製)を用いた。セレ ノシ アン酸イオン感応物質として，イオ ン交換体であ

るトリオクチルメチルア ンモニウム ・セレノシア ン酸塩を用いた。 トリオクチ

ルメチルア ンモニウム ・セレノ シアン酸塩は常法 lれにより f トリオクチルメチ

ルア ンモニウム ・塩化物 (キシダ化学製)からイオ ン交換する ことにより合成

す。 Fig. 2.2 CLISFETの測定回路

2・3 CLI SFETの測定回路

作製 したCLI SFETは，測定する前

に 10-'M程度の被測定溶液に浸し，コンディショニ ングを行っ た後，特性を

測定した。 Fi g. 2.2にその測定回路を示す。比較電極には，電気化学計器社

製 DKK-4400型， CLISFETのゲート ・ソース間電圧 (VGS) 電源， ドレイン ・ソ

ース間電圧 (VDS) 電源には，それぞれ，高砂製作所製 GP-035-10，GPT-322を

使用した。そして， VGS， Vos，及び被測定溶液濃度を変化させて. ドレイ ン ・
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ソース間に流れるドレイン電流(l0 S) の変化を北斗電工社製 HM-102型無抵抗

電流計を用い，試料溶液を 25.Cでかき混ぜながら測定した。

3 結果と考察

3・1 CLISFETの録適構成の検討

CL I SFETの最適構成について検討

すべき要素としては.イオン感応膜

の膜組成，FETの種類およびCLISFET

にかける VDSの 3つに分けて考える

ことができる。

3・1 • 1 イオン感応膜組成の検

討

カリウムイオン感応膜についてカ

リウムイオン感応物質であるパリノ

マイシンと液膜溶媒であるジー2ーエ

チルへキシルフタレートと支持体で

ある漆の三元系で ISEを用いて重量適

膜組成を検討した結果を Table2. I 

に示した。その結果，パリノマイシ 200 

ン 5田g，ジ 2-エチルへキシルフタ

レート 400mg，漆 500mgが最適組

成であったので. この組成を用いる

ことにしTこ。

セレノシアン酸イオンセンサ感応

膜についてセレノシア ン酸イオン感

応物質であるトリオクチルメチルア

ンモニウム ・セレノシアン酸塩と支

持体である漆の二元系で ISEを用い

て辰適膜組成を検討した結果をFi g. 

2. 3に示した。その結果. トリオク

チルメチルアンモニウム ・セレノシ

適膜組成であ ったので，この組成を

用いることにした。

3・1・2 CLISFETに用いる FET及
10 Non. 

Saturation 
reglon 

5aturarion 
regran 

ぴ VDSの検討

Table 2. I 各種K'-ISEの応答特性

Urushi valinomy-DOP' range slope 

(田g) cin(mg) (mg) (lOg M) (mV) 

500 2. 5 200 4 -0 39 

500 2. 5 400 -4 -0 43 

500 5. 0 200 -5 -0 39 

500 5. 0 400 -5 -0 45 

500 2. 5 600 4 -0 45 

500 2. 5 800 -4 -0 43 

'DOP; di-2-elhylhexylphlhalale 

言 10
各種FETを用いてCLISFETを製作し言

VGSを 0または I Vとし ，VDSを変

化させときのド レイン ・ソース間電

流 (lDS) を測定することによって，

CLISFETの静特性を調べた。使用し

fこFETは， 2SKI2，2SK38A， 2SK241， 

3SK20H， 3SK2IH， 3SK29である。

2SK241を用いた場合のCLlSFETの

静特性を Fi g. 2.4 に示す。

一般に， FETにかけるVDSは飽和領域を使用するのが望ましく ，2SK241;を用い

たCLI SFETの場合， 3 Vが適当であると判断した。このようにいろいろなFETを

VGS・IV

VGS"'OV 

， ， ， 
F ， ， ， 

Vos V 

Fig. 2.4 2SK241 を用いたCLISFETの

[-V特性

用いたCLISFETを各種試作し ，V DSを決定した。

:;.:l 

E1∞ 

4.0 

司..--ー、、

• Ooserved 

-Calculaied 

10.0 5.0 
、、申 ι

nu 

一Oニ
Cω-

。a

〈
Z 

¥ 
切

♀ 
4.5 

〈

E 
; 9.0 
、

VGS 0'.1 

Vos 3'./ 

ー100

10-6 10-5 10-' 10-3 10-2 10-¥ 
Concenlrolion of SeCW Imol/IJ 

S.odl. __0-/ 

7 6 5 4 3 2 1 4 

・logdSeCN F i g. 2.3 各種SeCN--ISEの電位応答;

イオン感応物質の重量比，

-Iog 01(" 

Fig. 2.5 KφCLISFETの電流応答 Fig. 2.6 SeCN--CLISFETの電流応答

アン酸塩 50ωt.%，漆 50ωt.%が最 1: 50到。 2:45%，3:40%， 4:35" 
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更に VGSを ovとして，各種FETを用いたCLISFETにより被測定溶液濃度を
変化させた時のイオン応答電流 (/os)を測定し，比較検討した結果.2SK241を

用いたCLISFETは他のFETを用いたものよりも. lilSが安定したので，このFETを

CLISFETに用いることが適当であると判断した。

F i g. 2.5及び 2.6に. 2SK241 を用いたCLlSFETのカリウム及びセレノシア

ン酸CLISFETのイオン応答電流を示す。

3・2 CLlSFETの応答電流の評価法

FETの飽和領域におけるゲート ・ソース間電圧 (VGS)とドレイン電流(1D S ) 

特性は，式(1)によって与えられる 1円。

2.3 

2.5 

IDS = C， (VGS -VTh)' )
 
-(
 

2.2 

iドーJ
向

〈ε 

iミ
2.1 

2.1七〆
VGS‘OV 

Vos.3V 

None 2.0 
ここで. C，はFETによって決まる定数である。

ISFETの場合，式(1) の VGS に対応する電位は，比較電極にかけた電位 VGS

(F i g. 2.2参照)と比較電極の電位 E..f とイオン感応膜界面で生じた膜電位

E からなる。従って ISFET の Vcs • は次のように表せる。

6 5 4 3 2 1 0 

-Iog Q，，* 
ーlogdSeCN 

VGS' = VGS  - E.. f t E (2) 

Fig. 2.7 10・3Mの妨害イオ ン存在下で Fig. 2.8 SeCN--CLISFETのセンサ

のK'-CLISFETのセンサ応答 応答

また. I SFETのスレヅシュホルド電圧を VTh' とすると，式(1).(2)より，

IDS = C，( VGS - E.・ f t E -VT，')' (3) 

となる。ここで，膜電位 Eとしてネルンスト電位を仮定すると，一価イオン

の場合. E = EO :t R T /F( ln a )であることから ，式(3) に代入すると式

(4) となる。ただし • E。は電極構成によって定まる定数.Rは気体定数.Tは

絶対温度 • Fはファラデ一定数，且は一価イオン活置である。

los = C，(C，:tRT/F(lna))' 

すなわち.

rπ-;- = C3 ( C，土 RT/F(lna)) . (5) 

となる。ただし C，_ C3 は定数である。式 (5) は • nτ;は lna に比例す
ることを示している。すなわち 1 ドレイン電流の平方根とイオン活宣の対数と

が直線関係になることを示している。 2SK241 を用いたカリウムCLISFETのイオ

ン応答電流の平方根と，カリウムイオン活最の対数とをプロットしたグラフを

F i g. 2.7に示す。 Fi g. 2. 7から，応答特性の直線性を調べることにより， こ

のカリウムCLlSFETの応答活賀範囲は 10-;Mから 10'Mである ことがわかっ

た。また Fi g. 2. 5では，この濃度範囲で式 (4)を用い， 測定値をカーヴフイ Y

(4 ) 

この時の応答電流の値から. F i g. 2.4 に示した静特性より換算して.カリウム

イオン活量の 10倍変化に対して，約 50mVの変化となる。この値はネルンス

ト電位印刷より少し小さな値であるが. CLlSFETによるカリウムイオン活量

の正確な測定には十分な応答であると考えられる。

同様にして. F i g. 2.8に 2SK241 を用いたセレノシアン酸CLISFETのイオン

応答電流の平方根とセレノシアン酸イオン活量の対数とをプロットしたグラフ

を示す。 Fi g. 2. 8から，応答特性の直線性を調べることにより，このセレノシ

アン酸CLlSFETの応答活量範囲は. 10-; Mから 10-'Mである ことがわかった。

F i g. 2.6は， この濃度範聞で測定値をカーヴフィッテイングさせ，ドレイン電

流応答曲線を得たものである。このときの応答電流の値から. F i g. 2.4に示し

た静特性から換算して，セレノンアン酸イオン活量の 10傍変化に対して，約

59 mVの変化となり，この備はネルンスト電位と一致した。

ティングさせてドレイン電流応答曲線を得たものである。
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3 • 3 CLISFETの選択係数の評価法 第 2節 CLISFETを用いたTCNQによる化学修飾イオンセンサの研究 9. 10)

1 緒言

前節で， CLISFETの最適構成の検討を試みた結果， FETとして 2SK241 を用い

ることにより，極めて安定したセンサ特性を得ることができた。このCLISFETは

イオ ン感応膜とインピーダンス変換を行う増幅器が分総 した構造的特徴をす寺つ

ことから，新規イオン感応物質の探索や新規イオン感応膜作成法の基礎的検討

を行うのに適している。

本節では，新規イオン感応膜作成法である，テトラシアノキノジメタン (7，7，

8，8-tetracyanoquinodimethane; TCNQ)による化学修飾法について， CLISFETを

用いて銀9)および銅 101イオンセンサの基礎的検討を行った。

TCNQ塩を単厳し，加圧成形しぺレット状とした後， I SEとした研究 19.20)もあ

まり報告されておらず，我々の提案するTCNQを用いて化学修飾法により得られ

た薄膜をイオンセンサに応用した研究例はない。本節では， TCNQを用いて化学

修飾法により得られた銀および銅TCNQアニオンラジカル錯体薄膜をイオン感応

膜とする銀および銅イオンセンサの電気化学的諸性質について検討した。

2 実験

2・1 試薬

化学修飾に用いる電子受容体として， TCNQ (Aldrich社製)を使用した。その

他の試薬はすべて試薬特級品を使用し，特に精製は行わなかった。

2・2 化学修飾CLISFET

の作製 1I斗十一一-Sourcelead-wi re 
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イオン応答を Fi g. 2.7に示す。

グラフ法により，求めたカリ Fig. 2.9 K'-CLISFETと仁一1SE 1 81 との

ウムCLISFETの選択係数の対数 選択係数の比較

を Fi g. 2.9に示す。 Fi g. 2.9 

より，この試作したCLISFETは，

同一条件で報告されている ISEの結果 181 とほぼ間程度の選択性が得られること

がわかった。

4 結語

市販のFETを用いた被覆リード線ISFET (CLISFET)の長適構成の検討を試みた

結果， FETとして 2SK241を用いることにより.極めて安定したセンサ特性を得

ることができた。また ， ドレイン ・ソース間電圧を飽和領域である 3Vとする

ことにより，ゲート ・ソース間電圧をかけなくて も，安定した応答電流として

ドレイン電流を得ることができ，この電流値を解析することによりイオンセン

サの直線応答範囲，感度.選択性といった静特性を評価することができること

がわかった。

CLISFET(;t，外径 8mm，内

径 6mm，長さ 120田町の先

を細く成形したガラス管に

市販のFET(東芝製 ;2SK241)

のゲート ・リード線に直径

2 mm，長さ 10冊目の銀およ

び銅線(日本電球工業社製)

Drain lead-wire 

Glass tube 

FET 
Gate lead-wire 

Solder 
Copper wire 

Adhesive 

門(TCNQ一) membrane 

をはんだ付けしたものをエ F i g. 2. 10 化学修飾CLISFETの償式的な構造

ポキシ樹脂系接着剤lで固定

一78-
nuu 
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結果と考察

Ag(TCNQτ) CLlSFETのセンサ特性

3・1• 1 Ag(TCNQτ) CLISFETの静特性

F i g. 2. 12に試作した銀イオン感応膜に銀TCNQアニオ ンラジカル錯体薄膜を

持つCLISFETの銀イオ ンに対する電位応答を示す。このCLISFETの直線応答活

範囲は10-5 Mから10'M

であり，銀イオン活量の

10倍変化に対して， 250C 

で印刷の感度をもち，

ほぽネルンスト応答を示

した。

この銀CLISFETの選択

性について混合溶液法を

用いて評価した。 10-'M 

の銅イオンを共存させた

時の CLISFETの銀イオン

Vos=0.5 V 
105=100μA 

25 'C 

v
 
m
 

n
U
 
5
 

4
1111ι
v
 

ω
υ
c
ω
-
Eむ
宅
一
回
Z
E
Z

。ι
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3 • 1 

して用いた。 Fi g. 2. 10に試作した化学修飾CLISFETの僕式的な構造を示す。金

属(M)TCNQアニオンラジカル錯体薄膜は次のようにして得た "】。

(1)銀および銅線の表面上の酸化物をエメリペーパーを用いて物理的に除去

し，さらに 1Mの硫酸で化学的に除去した。そして有機物などを除くため.超

音波洗浄器を用いトリクロロエチレン等により有機洗浄を行った。

(2)窒素ガスを通して脱気したTCNQアセトニトリル溶液に，銀および銅線を

浸すことにより化学修飾して.銀および銅イオン感応膜を得た。この時，金属

表面上に直接，室温で自発的に次のような酸化還元反応が起こり。紫色の金属

TCNQアニオンラジカル錯体薄膜が形成される。

M + TCNQ 一一一一ぅ M(TCNQτ) 

F i g. 2. IIに，作成した銅TCNQアニオンラジカル錯体薄膜の走査型電子顕微鏡

写真を示す。作成した銅TCNQ薄膜は，約 50nm x 50 nmの柱状構造をした多結

品の集合体であることがわかる。

(3) 銀および銅線をTCNQアセトニトリル溶液から取り出し ，未反応のTCNQを

除去するために，脱気したアセトニトリル溶液，エタノール，純水により洗浄

した。そして一昼夜風乾させた。

2・3 化学修飾イオンセンサの

5 4 3 2 

pAg， -!og(aA，-) 

6 

に対する電位応答をFig

2.12 に示す。常法に従測定

試作した化学修飾イオンセンサ

10-'M の銅イオ ン存在下でのAg'

CL 1 SFETの電位応答

2. 12 Fig 

い， Nicolsky-Eisenman 

の測定には，測定溶液として O.1 

M硝酸ナト リウム水溶液に金属硝 Ag'-CLISFETの選択係数

of Selectivity Concn 

Table2.2 

Interfering 

i on (M) 

Cu'争

式で定義される選択係数

を求めた結果をTable2 

2に示す。試作した銀CL

ISFETの選択性は。

酸塩を溶解させた溶液を用いた。

コンディショニング後，比較電極

としてダブルジヤンクション型銀

coefficient 

10-" 1 

M (M) 

1 x 10 ' 

水銀

イオンにより，かなり強

迫化銀電極(オリオン社製，モデル

90-02)を用い ， Vos および Iosを

10 .. ， 
く10-5 

く105 

く10-5 

く10-5 

5 x 10 ' 

5 x 10 ' 

1 x 10 ' 

1 x 10 ' 

1 x 10 ' 

1 x 10 ' 

A l'令

Mg' ， 

N i" 

Zn" 

Pb'令

い妨害を受けたが，他の

重金属イオンに対しては

10-.以下で

あった。陰イオンの妨害

を調べた結果，銀イオン

選択係数は，

Cu(TCNQ7)薄膜のSEM写真2. II Fig 

一定に保つソース ・フォロワ一回

路 22】(VIJS = 0.5 V. IlJs = 100 

μA) を用いて，イオン感応膜界

面の電位変化を直接測定した。 < 10← S 

く10'5 1 x 10 1 

Cd'・

Na' 

と難溶解性の沈澱物を作

る硫化物イオンによる妨

害が観測された。

-81--8 0 -



2. 14に示した。試作

した銅CLISFETは初

期ドリフトが 2時間

半程度観測されたが

その後安定した電位

を与えた。

このCLISFETの応

答速度は，前述の銀

CLISFETの場合と同

様に，溶液の獲度の

低い方から高い方に

置換した場合， 10秒

以内であり，その逆

の場合は30秒以内と

明らかに遅くなって

いることが観測され

た。この現象は前記

のように，イオン感

応膜での化学吸着に

もとづく“メモリ 効果"によるものと考えらる。

TCNQのような電子受容体は分子設計が比較的容易であり ，現在も活発に研究

が行われており，数多 く合成さ れている。 これらの有機化合物を用いて得られ

た金属錯体は，従来か ら知ら れている金属硫化物等の無機系物質ではな く， 告を

れたイオ ン感応物質となる可能性がある。 この系の電子受容体を周いて得られ

た金属錯体の重金属イオ ン感応物質の研究は将来性があると考えられる。

本節で基礎的検討を行っ た化学修飾法によ るイ オ ン感応膜作成法は， とくに

CLI SFETに限ら れた方法ではなく，一般的に， I SEやISFETにも適用できる方法で

ある。特に，この化学修飾法は半導体プロセスに適用可能であることから，次

の第 3章でシリコン ・オン ・サファイア・基仮を用いて， TCNQによる化学修飾

銅ISFETについて検討した結果について記述する。

Table2.3 Cu'・-CLISFETの選択係数

Interfering Concn. of Select i vi ty 

10日 (M) M (M) coefficient 

Ni'・ 1 x 10 -， 10 ，. 5 
Cd'・ 1 x 10-' 10 ，. 5 
Pb'φ 1 x 10-' 10 3. 0 

A 13・ 5 x 10 ' 10 3. 1 

Zn" 5 x 10-' 10 3. 1 

Mg'争 5 x 10-' 10 3. 1 

Na' 1 X 10-1 10 5. 0 

五OmV
5 10 
J 

3・1・2 Ag(TCNQ') CL1SFETの動特性

作製した銀TCNQアニオンラヅカル錯体薄膜を持つCLISFETは，作製後ほlま2時

間半，初期ドリフトが観測されたが，その後安定した電位を与えた。

このCLISFETの応答速度(安定した電位の士 1rnVに到達する時間)は溶液の

濃度の低い方から高い方に置換した場合， 10秒以内であり，その逆の場合は30

秒以内と明らかに遅くなっていることが観測された。この現象は梅沢ら 23) が

報告している“メモリー効果"によるものと考えられる。

3・2 Cu (TCNQτ) CLISFETのセンサ特性

3・2・1 Cu(TCNQ') CL1SFETの静特性

F i g. 2. 13に試作した銅イオン感応膜に銅TCNQアニオンラジカル錯体薄膜を

持つCLISFETの銅イオンに対する電位応答を示す。このCLISFETの直線応答活

範囲は10-5 Mか ら10 1 Mであり p 銅イオ ン活量の10倍変化に対して.30田Vの

感度をもち，ほほネルンスト応答を示した。

この銅CLISFETの選択性について， 5 x 10-' Mの亜鉛，カド ミウムイオンを

共存させた時のCLISFETの銅イオ ンに対する電位応答を Fi g. 2.13に示す。グ

ラフ法により， 選択係数を

求めた結果を T旦b1 e 2. 3に

示す。試作した銅CLISFET

の選択性は，水銀イオンや

銀により，かなり強い妨害

を受けたが，他の重金属イ

オンに対しては選択係数は

10 ，. 5以下であった。陰イ

オンの妨害を調べたところ

銅イオ ンと 難溶解性の沈被

物を作る硫化物イオ ンに よ

る妨害が観測された。

3・2・2 Cu(TCNQ') 

CL I SFETの勤特性

銅TCNQアニオンラジカル

錯体薄膜を持つCLISFETの

長期ドリフト特性を， F i g. 

4 結語

。
Time， hour 

Fig. 2.14 Cu'・-CLISFETの初期ドリフト特性

-8 3 -

。
C
由

H
O仏

7 6 5 4 3 2 
-log(aCu2φ) 

Fig. 2.13 5 x 10-'Mの亜鉛及びカドミウムイ オン

存在下でのCu'・CLISFETの電位応答
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総括 小山らにより，電

解重合膜とイオン選

択性有機膜とのこ層

膜を用いた，一連の

CLISFETの研究が報

第 2章では，市販のFETを用いたCLISFETの基礎的な検討として， CLISFETの長

適構成を検討し， FETとして2SK241が最適であることを明らかにした。そして，

CLISFETのセンサ特性評価法として，ドレイン・ソース間電圧に直流電圧 3Vを

加えることにより，安定したセンサ応答としてドレイン電流が得られること及

び，そのドレイン電流を解析することによりイオンセンサの直線応答範囲，感

度や選択性等の静特性を評価できることを明らかにした。この方法を用いるセ

ンサシステムは，乾電池のような直流電圧源と，液晶のような表示または記録

計を用いるだけの極めて安価な計測システムであり ，環境計測や工業的なプロ

セス計測等への応用が期待される。

さらに， CLISFETを用いた応用として，新規なイオン感応膜固定化法である，

TCNQを用いた化学修飾法により，銀および銅イオンセンサを作製し，そのセン

サ特性を明らかにした。この化学修飾法はイオン感応膜作製法として広〈用い

ることができ ，半導体プロセスにコンパチプルで，イオン感応膜のパタ ニン

グも可能であることから， 1 SFETへの応用が期待される。また，優れたTCNQのよ

うなアクセプタ一分子の合成ができれば，市販の無機系の材料を凌ぐ優れたセ

ンサ材料となる可能性があり，この系のイオンセンサ材料研究も期待される。

第 2章で研究を行ったCLISFETは，我々の他の研究グループでも詳細に検討さ

れており，ここに，その結果についてまとめて記述することにする。

まず CLISFETの基礎的な検討として，鎌田らにより，カルシウムCLISFET
241

(彼らは CoatedIead-plate ISFET; CL-pISFET と呼んでいる。)のFETの種類

の検討を行い， 2SK241が適当であるとし ，さらに従来からのカルシウム ISEと

カルシウムCL-pISFETのセンサ特性の比較を詳細に検討している。その結果を

Table 2.4 に示す。また問様に，銅CL1 SFET' 5Jについても検討を行っている。

以上 2つの結果をまとめると。応答時間はCL1 SFETのほうがISEIこ比べて速い長

所があるが.その他の検出下限，感度，センサの使用できる pH範囲，選択性

では有為な差はないと報告している。

次に CL1 SFETを用いた応用として，野村。氏平によりマグネタイト皮膜およ

び酸化モリブデン 261 ステンレス鋼酸化皮膜 27.8)を用いた pHセンサが報告

されている。

告されている。 pH-

Table2.4 Ca'・-ISEおよびCL-p1 SFETの応答特性

E Iectrode type ISE CL-pISFET 

Detection limit(M) 2，8 x 10 6 2.5 X 10-6 

SIope(皿V/decade) 30.5 30.0 

Response ti田e(sec) 20. 0 14.0 

CLISFET29-'2l ， カEffectivepHrange 4.7-10，0 3，3-10.7 

リウムCLlSFET'" " 

リチウムCLISFET"

6J比較CL1 SFET' 7 

8Jのセンサ特性が報

告さ れている。また

霊リらは， フタロシア

ニンを用いたリン酸

CL 1 SFET'" • OJ につ

Selectivi ty Mg'。 4，90xl0' 5. 50 x 10 ' 

coefficients Ni'・ 3.86xl0' 4. 86 x 10 ' 

Mn'・ 7. 12 x 10 ' 8. 97 x 10 ' 

Cu'・. 6，68xl0-' 5.95 x 10-' 

Zn'・ 3.58xl0-1 2.83xl0-1 

Na' 5. 78 x 10 ' 3. 14 x 10 ' 

K' 1. 11 x 10-' 9. 91 x 10 ' 

いて，各種FETを用いたCLlSFETの量適構成の検討を行い，作製したCLISFETのリ

ン酸イオンに対するセンサ特性について報告している。

さらに，望月ら."により CLlSFETをマルチ化したハイブリッド IC型のマル

チセンサの研究が報告されている。

文 献

1) P. Bergve Id : IEEE Tγans. on 8ME， BME-17， 70 (1970) 

2) M. A. Afromowi tz， S. S. Yee: J. 8ioeng.， 1. 55 (1977). 

3) T. A. Fjeldly， K. Nagy， J. S. Johannessen: J. ELectrochem. Soc.， 

126， 793 (1979) 

4) M. Thompson， L. J. KruII， P. J. Worsfold: TaLanta， 26， 1015 (1979) 

5) J. van der SpiegeI. I. Lauks， P. Chan， D. Babic: Sens. and Actuatoγs， 

4， 291 (1983)。

日)氏平祐鱒:分析化学。 35，65 (1986) 

7)脇田慎一，田中 孝 川原昭宣， B色和夫:分析化学， 33， 556 (1986). 

- 8 4 -
に
J

O
A
U
 



8) S. Wakida. T. Tanaka. A. Kawahara. K. Hi i ro : Bu.1L. of Gov. Ind. Res. 

Inst.， Osaka， 37. 36 (1986). 

9) S. Wakida. Y. Ujihira: AnaL. Sci.， 2. 231 (1986) 

10) S. Wakida. Y. Uj ihira : Jtn. J. At世l. Phys.， 27， 1314 (1988) 

11)宗森 信，日色和夫訳:“イオン選択性電極" (1977). (共立出版); [G 

J. Moody. J. D. R. Thomas:“Selective Ion Sensitive Electγodes" . 

(1971). (Merrow Publishing. Walford Herls)) 

12) J. Janala. R. Huber:“Solid State Chemical Sensoγs"， (1985). 

(Academic Press. New York). 

13) H. Hirala. K. Dale: Talanta， 17. 888 (1970)ー

14)鈴木孝治，石和田仁志，白井恒雄，柳沢三郎:分析化学. 30. 751 (1981) 

15) K. Hi iro. A. Kawahara. T. Tanaka: AnaL. Chim. Acta， 110. 321 

(1979) 

16) K. Hi iro. S. Wakida. T. Tanaka. A. Kawahara. M. Yamane: Fγeseniu.s' 

Z. Anal. Chem.， 326. 362 (1987) 

17) S. M. Sze:“Physics of Semicondu.ctoγ Devices". p.422. (1981). (j 

Wi ley & Sons. Inc.. New York) 

18) S. Lal. G. D. Chrislian: Anal. Lett.， 3. 11 (1970) 

19) M. Sharp. G. Johansson: AπaL. Chim. Acta， 54. 13 (1971) 

20) M. Sharp: AnaL. Chim. Acta， 59. 137 (1972) 

21) R. S. Polember. T. O. Poehler. D. O. Cow邑n: AttL. Phys. Lett.， 34. 

405 (1979) 

22) S. Kawakami. T. Akiyama. Y. Ujihira: Fγeseniu.s' Z. AnaL. Chem.， 

318. 349 (1984) 

23) Y. Umezawa. M. Nag且la. K. Sawalari. S. Fujiwara: Bu.1L. Chem. Soc. 

Jt冗.， 52. 241 (1979) 

24)福永由美，竹熊賞志 p 筒竹 力，鎌田蟻男:臼本分析化学会第35年会講演

要旨集. p.726 (1986)ー

25)鎌田薩男.福永由美，沢村雅人 日本化学会第54春季年会講演予稿集 1.

p.603 (1987)ー

26) K. Nomura. Y. Ujihira: AnaL. Sci.， 3. 125 (1987). 

27)野村食美 氏平祐輔:日本分析化学会第35年会講演要旨集. p.977 (1987) 

28) K. Nomura. Y. Ujihira: Anal. Chem.， 3. 125 (1987) 

29) .小山 昇，広川友明，横瀬和弘:日本化学会第53秋季年会講演予稿集 1.

p.183 (1986). 

30)小山 昇，広川友明，横瀬和弘.吉村文宏，大坂武男:第32回ポーラログ

ラフィー及び電気分析化学討論会. p.82 (1986) 

31)吉村文宏，水沼昌也。大坂武男，小山 昇，下村 猛・電気化学協会第55

回大会講演予稿集. p.122 (1987) 

32) N. Oyama. T. Hi rokawa. S. Ya皿aguchi. N. Ushizawa. T. Shimonura 

Anal. Chem.， 59. 258 (1987) 

33)吉村文宏，大坂武男，小山 昇，星野朱実，橋本いずみ，中村節子:日本

化学会第54春季年会講演予稿集 1.p.474 (1987) 

34)吉村文宏，大坂武男，小山 昇:PolymeγPγetγint， Jゅan，36. p.634 

(1987) 

35)水沼昌也，大坂武男，小山 昇，庄野利之:第33回ポーラログラフィー及

び電気分析化学討論会. p. 32 (1987) 

36) 水沼昌也，吉村文宏，大坂武男，小山 昇，庄野利之:電気化学協会第56

回大会講演予稿集. p.50 (1988). 

37) 大坂武男，吉村文宏，池田 信，奥秋勝己，小山 昇:日本化学会第56巻

季年会講演予稿集 1. p.607 (1988) 

38)池田 信，大坂武男，小山 昇:日本化学会第57秋季年会講演予稿集 1.

p.426 (1988) 

39)劉 建肇，増田嘉孝，関戸栄一，脇田慎一，白色和夫:第34回ポーラログ

ラフィー及び電気分析化学討論会. p.86 (1988) 

40) J. Liu. Y. Masuda. E. Sekido. S. Wakida. K. Hi iro: AnaL. Chim. 

Acta. 224. 145 (1989) 

41) A. Mochizuki. H. I ida: Proc. 7th Sens. SymT.，東京， p.153 (1988). 

-8 6ー 勺，.
0
0
 


