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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　以下の一般式（Ｆ）：

【化１】

（式中、Ｒ １はメチル基、エチル基又はフェニル基であり、Ｒ ２は水素又はエチル基であ

り、ｎ＝１００～１０００である）で表されるシリコーンラダーポリマーを支持体として

用い、ジメチル－オクタデシル－３－トリメトキシ－シリルプロピルアンモニウムクロラ

イドを３０～４０ｗｔ％含む硝酸イオン感応膜を、電界効果型トランジスタのゲートに接

続した導電性基板上に保持させた硝酸イオン感応性電界効果型トランジスタ。

【請求項２】

　電界効果型トランジスタが、ＭＯＳ型トランジスタである、請求項１に記載の硝酸イオ

ン感応性電界効果型トランジスタ。
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　 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ が 、 単 極 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 硝

酸 イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 。

【 請 求 項 ４ 】

　 導 電 性 基 板 が 銅 板 で あ る 請 求 項 ２ に 記 載 の 硝 酸 イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 。

【 請 求 項 ５ 】

　 請 求 項 １ に 記 載 の 硝 酸 イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 及 び 参 照 電 極 を 含 む 硝 酸 イ

オ ン 濃 度 測 定 器 。

【 請 求 項 ６ 】

　 請 求 項 ５ に 記 載 の 硝 酸 イ オ ン 濃 度 測 定 器 を 用 い て 、 サ ン プ ル の イ オ ン 濃 度 を 測 定 す る 硝

酸 イ オ ン 濃 度 測 定 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 ０ ０ ０ １ 】

【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】

本 発 明 は 、 感 応 膜 材 料 を 新 規 ガ ラ ス 系 材 料 で あ る シ リ コ ー ン ラ ダ ー ポ リ マ ー （ SLP） を 導

入 し た 、 耐 久 性 に 優 れ た セ ン サ ー に 関 す る 。

【 ０ ０ ０ ２ 】

【 従 来 の 技 術 】

現 在 の 環 境 問 題 に お い て 温 暖 化 や 酸 性 雨 等 は 地 球 的 規 模 で あ り 、 今 世 紀 の 大 き な 解 決 課 題

の 一 つ と 言 え る 。 す な わ ち 、 こ の よ う な グ ロ ー バ ル な 問 題 に は 、 よ り 多 く の 情 報 を ネ ッ ト

ワ ー ク 化 す る こ と で 効 果 を 上 げ る 事 が 期 待 で き る 。 ゆ え に 何 時 で も 何 処 で も セ ン シ ン グ 可

能 な セ ン サ ー 開 発 は 重 要 で あ り 、 そ の 中 で も 半 導 体 化 学 セ ン サ ー は 大 い に 期 待 さ れ て い る

。

【 ０ ０ ０ ３ 】

本 発 明 で 検 討 し た イ オ ン セ ン サ ー で あ る イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ (ISFET) (J

. Janata, Chem.Rev. 1990, 90, 691)は こ の 半 導 体 化 学 セ ン サ ー の 一 種 で あ り 、 水 溶 液 中

の イ オ ン を 定 性 ・ 定 量 分 析 す る 道 具 で あ る 。 こ れ を 硝 酸 イ オ ン な ど 酸 性 雨 成 分 の イ オ ン 分

析 に 用 い れ ば 上 記 の 酸 性 雨 対 策 に 役 立 て る こ と が で き る 。 一 般 に イ オ ン セ ン サ ー の 心 臓 部

で あ る 感 応 膜 マ ト リ ッ ク ス 部 分 に は 可 塑 化 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル が 膜 材 料 と し て 使 わ れ る こ と が

多 い が (G. J. Moody, R. B. Oke, and J. D. R. Thomas, Analyst, 1970, 95, 910; M. A

. Arnold and R. L. Solsky, Anal. Chem., 1986, 58, 84R; R. L. Solsky, Anal. Chem.

, 1990, 62, 21 R)、 そ の 耐 久 性 に は 不 安 が あ る (K. Kimura, T. Matsuba, Y. Tsujimura,

 and M. Yokoyama, Anal. Chem., 1992, 64, 2508)。

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

そ こ で 本 研 究 で は 感 応 膜 材 料 を 新 規 ガ ラ ス 系 材 料 で あ る シ リ コ ー ン ラ ダ ー ポ リ マ ー （ SLP

） を 導 入 す る こ と に よ り 、 耐 久 性 に 優 れ た セ ン サ ー の 構 築 を 目 指 し た 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

項 １ ． 　 シ リ コ ー ン ラ ダ ー ポ リ マ ー を 支 持 体 と し て 用 い 、 さ ら に 、 イ オ ン 感 応 物 質 を 含 む

イ オ ン 感 応 膜 。

項 ２ ． 　 イ オ ン 感 応 物 質 が 硝 酸 イ オ ン 感 応 物 質 で あ る 、 項 １ に 記 載 の イ オ ン 感 応 膜 。

項 ３ ． 　 イ オ ン 感 応 物 質 が ジ メ チ ル -オ ク タ デ シ ル -3-ト リ メ ト キ シ -シ リ ル プ ロ ピ ル ア ン

モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド で あ る 、 項 ２ に 記 載 の イ オ ン 感 応 膜 。

項 ４ ． 　 ジ メ チ ル -オ ク タ デ シ ル -3-ト リ メ ト キ シ -シ リ ル プ ロ ピ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ

ド の 含 有 率 が 30～ 40 wt %で あ る 項 ３ に 記 載 の イ オ ン 感 応 膜 。

項 ５ ． 　 M OS型 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト に 接 続 し た 導 電 性 基 板 上 に 、 項 １ ～ ４ の

い ず れ か １ つ に 記 載 の イ オ ン 感 応 膜 を 保 持 さ せ た イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 。

項 ６ ． 　 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の イ オ ン 感 応 膜 が 、 単 極 型 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の

ゲ ー ト 上 に 形 成 さ れ た イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 。

項 ７ ． 　 項 ５ に 記 載 の 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 及 び 参 照 電 極 を 含 む イ オ ン 濃 度 測 定
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器 。

項 ８ ． 　 導 電 性 基 板 が 銅 板 で あ る 項 ５ に 記 載 の イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 。

項 ９ ． 　 次 の ス テ ッ プ を 含 む 、 イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の 製 造 方 法 ：

（ １ ） 金 属 酸 化 物 半 導 体 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト 端 子 を 導 電 性 基 板 に 結 合 さ せ る

、

（ ２ ） 該 導 電 性 基 板 を ガ ラ ス 管 に 結 合 さ せ る 、

（ ３ ） イ オ ン 感 応 物 質 と シ リ コ ー ン ラ ダ ー オ リ ゴ マ ー を 溶 媒 に 溶 か し た も の を 、 導 電 性 基

板 の 外 表 面 上 に キ ャ ス ト す る 、

（ ４ ） シ リ コ ー ン ラ ダ ー オ リ ゴ マ ー の ポ リ マ ー 化 を 完 結 さ せ て 、 イ オ ン 感 応 膜 を 得 る 。

項 １ ０ ． 　 項 ７ に 記 載 の イ オ ン 濃 度 測 定 器 を 用 い て 、 サ ン プ ル の イ オ ン 濃 度 を 測 定 す る イ

オ ン 濃 度 測 定 法 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

【 発 明 の 実 施 の 形 態 】

本 発 明 に お い て 、 イ オ ン 感 応 膜 材 料 と し て 、 シ リ コ ー ン ラ ダ ー オ リ ゴ マ ー （ SLO） を 原 料

と す る シ リ コ ー ン ラ ダ ー ポ リ マ ー （ SLP） が 例 示 さ れ る 。 シ リ コ ー ン ラ ダ ー ポ リ マ ー と は

、 ラ ダ ー （ 梯 子 状 ） 構 造 を 有 す る シ リ コ ー ン 樹 脂 で あ り 、 シ リ コ ー ン ラ ダ ー オ リ ゴ マ ー の

重 合 反 応 に よ り 製 造 さ れ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

SLOは (F)の よ う な も の で あ る 。 (F)に お い て 、 R 1 は 、 C 1 ～ C 4 の ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、

ナ フ チ ル 基 、 又 は ハ ロ ゲ ン 、 C 1 ～ C 4 の ア ル キ ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 な ど の 置 換 基 で 置 換 さ れ

た ア リ ー ル 基 な ど が 挙 げ ら れ 、 好 ま し く は メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 で あ る 。 (F)

に お い て 、 R 2 は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ま た は 水 素 な ど が 挙 げ ら れ 、 好 ま し く は 水 素 又 は

エ チ ル 基 で あ る 。 (F)に お い て 、 nは 10～ 75で 、 好 ま し く は 10～ 40で あ る 。

SLOの 例 と し て 、 （ A） 、 （ C） 、 （ E） な ど が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

SLPは SLOが 重 合 し た も の で 、 n = 50～ 1500、 好 ま し く は n = 100～ 1000で あ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

【 化 １ 】
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【 ０ ０ １ ０ 】

SLPは 次 の 理 由 で 、 本 発 明 に お い て 用 い ら れ る の が 好 ま し い ：

（ １ ） 原 料 の SLOは ア ル コ ー ル 、 エ ス テ ル 、 ケ ト ン 等 の 極 性 溶 剤 、 ト ル エ ン 等 の 芳 香 族 系

溶 剤 に 可 溶 で 多 種 多 様 な 溶 剤 が 使 用 可 能 な た め 扱 い 易 い 。

（ ２ ） SLPは 鉄 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 銅 、 セ ラ ミ ッ ク ス 等 と の 密 着 性 が 優 れ て い る 。

（ ３ ） SLP作 製 の た め の コ ー テ ィ ン グ 液 に は 例 え ば 染 料 、 顔 料 の よ う な 有 機 物 の 混 合 が 容

易 で あ る 。

【 ０ ０ １ １ 】

イ オ ン 感 応 物 質 は 、 イ オ ン を 検 出 で き る も の で あ れ ば 制 限 な く 使 用 で き る 。 イ オ ン の 種 類

と し て 、 硝 酸 イ オ ン 、 亜 硝 酸 イ オ ン 、 硫 酸 イ オ ン 、 亜 硫 酸 イ オ ン 、 塩 化 物 イ オ ン 、 臭 化 物

イ オ ン 、 ヨ ウ 化 物 イ オ ン 、 カ リ ウ ム イ オ ン 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン 、 マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン 、 過

塩 素 酸 イ オ ン な ど が 例 示 さ れ る 。 イ オ ン 感 応 物 質 と し て 、 硝 酸 ト リ オ ク チ ル ア ン モ ニ ウ ム

（ N O 3
-
） 、 ジ メ チ ル -オ ク タ デ シ ル -3-ト リ メ ト キ シ -シ リ ル プ ロ ピ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ

イ ド （ Q AS： 化 合 物 （ B） ） （ N O 3
-
、 I

-
） 、 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン (TPP： 化 合 物 （ D

） )(D. M.

Kliza and M. E. Meyerhoff, Electroanalysis, 1992, 4, 841; C. Sun, J. Zhao, H. Xu

, Y. Sun, X. Zhang and J. Shen, Talanta, 1998, 46, 15)（ I
-
） 、 化 合 物 （ D） お よ び Q

ASの 混 合 物 （ I
-
） 、 バ リ ノ マ イ シ ン (K

+
)、 ビ ス １ ２ ク ラ ウ ン ４ (Na

+
)、 塩 化 ト リ オ ク チ ル

ア ン モ ニ ウ ム (Cl
-
)、 ノ ナ ク チ ン (N H 4

+
)、 ジ n-オ ク チ ル フ ェ ニ ル リ ン 酸 カ ル シ ウ ム (２ 価 陽

イ オ ン )、 四 フ ッ 化 ホ ウ 素 酸 ト リ オ ク チ ル ア ン モ ニ ウ ム (BF 4
-
)、 過 塩 素 酸 ト リ オ ク チ ル ア

ン モ ニ ウ ム (ClO 4
-
)、 カ リ ッ ク ス [4]ア レ ン 型 化 合 物 (Na

+
) な ど が 例 示 さ れ る （ か っ こ 内 の

イ オ ン が 、 測 定 対 象 イ オ ン で あ る ） 。

【 ０ ０ １ ２ 】

【 化 ２ 】
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【 ０ ０ １ ３ 】

感 応 膜 中 の イ オ ン 感 応 物 質 の 含 有 率 は 、 イ オ ン 感 応 物 質 +支 持 体 の 合 計 量 に 対 し 、 20～ 50

wt %で 、 30～ 40 wt %が 好 ま し い 。

【 ０ ０ １ ４ 】

本 発 明 に お け る 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ は 、 単 極 型 、 M OS型 （ M OSFET） の い ず れ で も 良 い

。 好 ま し く は M OS型 で あ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

本 発 明 に お け る 好 ま し い イ オ ン 感 応 膜 及 び M OS型 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ か ら な る イ オ ン

感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の 具 体 例 は 、 例 え ば 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト 端 子

を は ん だ 等 で 導 電 性 基 板 に 結 合 さ せ 、 該 導 電 性 基 板 を 粘 着 剤 で ガ ラ ス 管 に 結 合 さ せ 、 イ オ

ン 感 応 物 質 と SLOを 溶 媒 に 溶 か し た も の を 、 導 電 性 基 板 の 外 表 面 上 に 付 与 し 、 乾 燥 さ せ 、

加 熱 す る こ と で ポ リ マ ー 化 を 完 結 さ せ て 作 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

導 電 性 基 板 は 、 銅 、 ニ ッ ケ ル 、 銀 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 金 、 鉄 、 ス ズ 、 パ ラ ジ ウ ム 、 白 金 、 亜

鉛 、 タ ン グ ス テ ン 、 モ リ ブ デ ン 、 マ ン ガ ン 、 金 属 合 金 な ど の 金 属 板 、 カ ー ボ ン 板 な ど が 挙

げ ら れ る 。 好 ま し く は 、 銅 、 鉄 、 ア ル ミ ニ ウ ム 等 で あ る 。 導 電 性 基 板 の 厚 み は 、 1～ 3 m m

で 、 好 ま し く は 2～ 3 m mで あ る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト 端 子 を 導 電 性 基 板 に 結 合 さ せ る に は 、 は ん だ に 限 ら ず 、

電 気 を 通 す も の で あ れ ば よ い 。

【 ０ ０ １ ８ 】

導 電 性 基 板 を ガ ラ ス 管 に 結 合 さ せ る た め に 、 シ リ コ ー ン 系 接 着 剤 、 ウ レ タ ン 系 接 着 剤 、 エ

ポ キ シ 系 接 着 剤 な ど が 好 ま し く 用 い ら れ る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

イ オ ン 感 応 物 質 と SLOを 溶 媒 に 溶 か し た も の を 、 導 電 性 基 板 の 外 表 面 上 に 付 与 す る 方 法 は

、 キ ャ ス ト 、 ス プ レ ー 塗 布 、 ス パ ッ タ リ ン グ 法 、 デ ィ ッ プ 法 や ス ピ ン オ ン コ ー ト 法 な ど が

挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

イ オ ン 感 応 物 質 と SLOを 溶 媒 に 溶 か し た も の を 、 導 電 性 基 板 の 外 表 面 上 に 付 与 し た 後 の 乾

燥 は 、 室 温 で 12時 間 ～ 1日 放 置 し て 行 な わ れ る 。 そ の 後 の 加 熱 は シ リ コ ー ン ラ ダ ー オ リ ゴ

マ ー の ポ リ マ ー 化 を 完 結 さ せ る た め 、 及 び 硬 化 さ せ る た め に 行 な わ れ 、 60～ 80℃ で 1～ 3日

間 、 好 ま し く は 70℃ で 3日 間 で あ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

本 発 明 に お け る イ オ ン 感 応 膜 及 び 単 極 型 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ か ら な る イ オ ン 感 応 性 電

界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ は 、 M OS型 の 場 合 と 同 様 に 、 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト 上 に 、 イ オ ン 感

応 膜 を 形 成 す る こ と に よ り 作 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】
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上 記 イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ を 参 照 電 極 と 共 に サ ン プ ル 液 に 浸 し た と き に 生

じ る 両 電 極 間 の 電 位 差 （ イ オ ン 感 応 性 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ の 応 答 電 位 ） を 測 定 す る こ

と に よ り 、 サ ン プ ル 液 の イ オ ン 濃 度 を 決 定 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

次 に 、 一 般 的 な イ オ ン の 測 定 方 法 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

測 定 範 囲 は 、 通 常 、 上 限 は 10
- 1
 mol/dm

3
程 度 、 下 限 は 10

- 4
 ～ 10

- 7  
mol/dm

3
で あ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

イ オ ン 電 極 の 応 答 時 間 は 、 電 極 の 種 類 、 構 造 、 イ オ ン の 種 類 、 濃 度 、 イ オ ン 強 度 等 に よ っ

て 異 な る 。 イ オ ン 濃 度 が 低 濃 度 の 測 定 か ら 高 濃 度 の 測 定 に 移 る 場 合 の 応 答 時 間 は 比 較 的 短

い が 、 逆 の 場 合 は 長 く な る 傾 向 が あ る 。 ま た 、 定 量 下 限 近 く で は 、 応 答 時 間 は 一 般 に 長 く

な り 、 数 分 を 要 す る こ と が あ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

測 定 温 度 は 、 例 え ば 室 温 で 測 定 で き 、 一 定 の 温 度 で 測 定 す る の が 望 ま し く 、 試 料 溶 液 が か

く は ん 器 の モ ー タ ー な ど の 外 部 機 器 か ら の 温 度 の 影 響 を 受 け な い よ う に す る の が よ い 。 一

定 の 速 さ で か く は ん し な が ら 測 定 す る こ と が 一 般 的 に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

試 料 溶 液 は 、 必 要 に 応 じ て 、 希 釈 、 濃 縮 、 抽 出 な ど の 前 処 理 を 行 う 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

測 定 す る サ ン プ ル の 種 類 は 、 雨 水 、 飲 料 水 、 海 水 、 河 川 の 水 、 廃 水 、 工 業 用 水 、 工 場 で 生

産 過 程 に お い て 使 わ れ る 浴 槽 液 （ 塗 装 用 、 め っ き 用 な ど ） な ど 、 イ オ ン を 含 む も の は ど ん

な も の で も よ い 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

本 発 明 実 施 例 に お い て は 、 室 温 で 10
- 6
～ 10

- 1
Mの 範 囲 で 一 定 速 度 で か く は ん し な が ら イ オ

ン を 測 定 し た 。 濃 度 変 化 方 法 と し て 10
- 6

M溶 液 20ｍ ｌ へ 高 濃 度 溶 液 を 順 次 加 え て い く イ ン

ジ ェ ク ト 法 を 用 い た 。 ま た 、 雨 水 サ ン プ ル も 含 め て 試 料 溶 液 に 対 す る 前 処 理 は 行 な わ な か

っ た 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

【 実 施 例 】

実 施 例 １

SLO（ A） を イ オ ン 感 応 膜 材 料 と し て 、 Q AS（ B） を イ オ ン 感 応 物 質 と し て 用 い た 。

【 ０ ０ ３ １ 】

ISFET本 体 (図 1)は 、 市 販 の 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ チ ッ プ 、 ガ ラ ス 管 お よ び 銅 板 を 用 い て

次 の よ う に 作 成 し た ： 金 属 酸 化 物 半 導 体 電 界 効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ （ M OSFET 2SK241（ 株 式

会 社 東 芝 製 、 東 京 ） ） の ゲ ー ト 端 子 に 、 は ん だ で 接 続 さ れ た 銅 デ ィ ス ク （ 直 径 7 m m、 厚 さ

2 m m） を 、 シ リ コ ー ン タ イ プ の 粘 着 剤 で 、 ガ ラ ス 管 （ 外 径 7 m m、 内 径 4 m m、 長 さ 100 m m）

に 接 着 し た 。 80、 70、 60、 50 mgの SLO（ A） 及 び 20、 30、 40、 50 mgの Q ASを そ れ ぞ れ 2-プ

ロ パ ノ ー ル （ 2 ml） に 溶 か し た 。 SLO（ A） 及 び Q ASの 該 混 合 物 を 銅 デ ィ ス ク の 外 表 面 上 に

キ ャ ス ト し 、 室 温 で １ 日 乾 燥 さ せ た 。 次 に 、 該 混 合 物 で コ ー ト さ れ た 該 銅 デ ィ ス ク を 炉 に

入 れ 、 ３ 日 間 70℃ に 保 ち 、 ポ リ マ ー 化 を 完 結 さ せ た 。 顕 微 鏡 に よ る と 、 該 膜 の 厚 さ は 約 20

 μ mで あ っ た 。 以 上 の よ う に 、 感 応 膜 中 の Q AS含 有 率 が 20、 30、 40、 50 wt ％ の ISFETを 作

っ た 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

測 定 溶 液 調 整 用 と し て 硝 酸 ナ ト リ ウ ム 、 妨 害 イ オ ン 溶 液 調 整 用 と し て 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 塩

化 ナ ト リ ウ ム 、 臭 化 ナ ト リ ウ ム 、 リ ン 酸 二 水 素 ナ ト リ ウ ム 、 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 、 安 息 香 酸 ナ

ト リ ウ ム 、 過 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 蒸 留 水 に 溶 解 し て 用 い た 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

上 記 の ISFETの 、 酸 性 雨 の 成 分 で も あ る 硫 酸 イ オ ン 、 塩 素 イ オ ン 、 硝 酸 イ オ ン に 対 し て 、

室 温 で 10
- 6
～ 10

- 1
Mの 範 囲 で ス ク リ ー ニ ン グ テ ス ト を 行 っ た 。 図 ２ に そ の 結 果 を 示 す 。 硝

酸 イ オ ン に 対 し て 得 ら れ た 検 量 線 は 、 良 好 な 直 線 性 (検 量 線 の 直 線 部 分 が 長 い ほ ど 良 好 )を
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示 し 、 理 論 的 に も 正 し い 応 答 （ イ オ ン 電 極 測 定 方 法 通 則 、 JIS K 0122-1997） を 示 し た 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

続 い て 感 応 膜 中 に お け る 4級 ア ン モ ニ ウ ム の 含 有 量 の 最 適 化 を 、 3.0 x 10
- 6
～ 1.0 x 10

- 1

Mの 硝 酸 イ オ ン 濃 度 範 囲 に お い て 、 25℃ で 検 討 し た 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

25℃ に お け る 、 １ 価 の 陰 イ オ ン に お け る ネ ル ン ス ト の 式 は 、

E = E 0 + 2.303RT/ZF・ log a = E
0
 － 0.05916・ logγ C

で あ り 、 式 中 、

E 0 ： ２ ５ ℃ に お け る 標 準 電 極 電 位

R： 気 体 定 数

T： 絶 対 温 度

Z： イ オ ン の 価 数

F： フ ァ ラ デ ー 定 数

a： イ オ ン 活 量

C： 試 料 溶 液 中 の 陰 イ オ ン 濃 度 （ mol/l）

γ ： 活 量 係 数

で あ る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

検 討 の 結 果 を 図 ３ に 示 す 。 Q ASの 含 有 量 が 30及 び 40％ の と き 、 ネ ル ン ス ト 式 の 傾 き の 理 論

値 で あ る -59.2 m V/decadeに 非 常 に 近 い 値 、 そ れ ぞ れ -60.6 m V/decade及 び -59.6 m V/decad

eが 得 ら れ 、 こ れ ら が 最 適 と 言 え る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

ま た 最 適 化 し た ISFET（ Q ASの 含 量 が 30％ 及 び 40％ で あ る も の ） は 作 製 ６ ヶ 月 後 で も 、 3.0

x 10
- 6
～ 1.0 x 10

- 1  
Mの 硝 酸 イ オ ン 濃 度 範 囲 に お い て 、 そ れ ぞ れ -60.6 m V/decade及 び -61

.1 m V/decadeの 傾 き を 維 持 し て い た 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

さ ら に pHの 依 存 性 を 調 べ た 。 pH依 存 性 測 定 に は 硝 酸 ナ ト リ ウ ム ／ リ ン 酸 － 水 酸 化 ナ ト リ ウ

ム 溶 液 を 目 的 pHに 合 わ せ て 調 整 し た 。 pH依 存 性 測 定 は 、 上 記 の ISFETを 参 照 電 極 と 共 に 測

定 溶 液 に 浸 し 市 販 の ISFET-pHメ ー タ ー で 行 っ た 。 そ の 結 果 (図 4)pH 2～ 9の 範 囲 で は 電 位 も

安 定 し て お り 実 用 上 問 題 が な い こ と が わ か っ た 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

セ ン サ ー 特 性 に お い て 迅 速 な 応 答 は 重 要 な 課 題 で あ る の で 、 90％ 応 答 時 間 の 検 討 を 行 な っ

た 。 そ の 結 果 を 図 ５ に 示 す 。 結 果 と し て 、 Q AS含 有 量 が 30～ 40％ に お い て 90％ 応 答 時 間 が 5

秒 以 内 と な っ た 。 こ れ は 図 ３ に お け る 4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 含 有 量 最 適 化 と 対 応 す る 結 果

と な っ た 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 臭 化 ナ ト リ ウ ム 、 リ ン 酸 二 水 素 ナ ト リ ウ ム 、 酢 酸 ナ ト

リ ウ ム 、 安 息 香 酸 ナ ト リ ウ ム 、 過 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 用 い て 、 各 種 妨 害 イ オ ン 下 に お

け る 硝 酸 イ オ ン に 対 す る 選 択 係 数 を 、 混 合 溶 液 法 （ JIS K 0122-1997） に 基 づ い て 測 定 し

た 。 そ の 測 定 に お け る そ れ ぞ れ の 共 存 イ オ ン の 濃 度 は 、 硫 酸 イ オ ン 、 塩 化 物 イ オ ン 、 臭 化

物 イ オ ン 、 リ ン 酸 二 水 素 イ オ ン 、 お よ び 酢 酸 イ オ ン の 場 合 は 0.1mol/dm
3
、 安 息 香 酸 イ オ ン

お よ び 過 塩 素 酸 イ オ ン の 場 合 は 1.0× 10
- 4  

mol/dm
3
の 一 定 だ っ た 。

【 ０ ０ ４ １ 】

図 ６ は 、 ISFETの 各 種 妨 害 イ オ ン 下 に お け る 硝 酸 イ オ ン に 対 す る 選 択 係 数 を 表 す 図 で 、 log

 k
p o t

N O 3 -  A 値 が マ イ ナ ス に な る ほ ど 選 択 性 が 良 い 。 検 討 の 結 果 、 過 塩 素 酸 イ オ ン 、 臭 素

イ オ ン 、 安 息 香 酸 イ オ ン に 対 し て は か な り の 妨 害 を 受 け る が 、 塩 素 イ オ ン 、 酢 酸 イ オ ン 、

硫 酸 イ オ ン 、 リ ン 酸 二 水 素 イ オ ン に 対 し て は 良 好 な 選 択 性 を 示 し 、 実 用 性 が 高 い こ と が 分

か っ た 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

雨 水 の 硝 酸 イ オ ン 測 定 を 10回 行 っ た 。 10回 測 定 し た 平 均 に よ り 、 硝 酸 イ オ ン 濃 度 が 2.0 x
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10
- 5
 Mと な り 、 変 動 係 数 が 1.8％ で あ っ た 。 比 較 の た め 、 同 サ ン プ ル の イ オ ン ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ ー に よ る 硝 酸 イ オ ン 濃 度 測 定 を 行 な っ た と こ ろ 、 2.1 x 10
- 5
 Mだ っ た 。 本 発 明 の IS

FETに よ る 測 定 値 は 、 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 測 定 値 と 良 く 一 致 し た 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

実 施 例 ２

イ オ ン 感 応 膜 材 料 と し て 、 SLO（ C） か ら で き た シ リ コ ー ン ラ ダ ー ポ リ マ ー を 、 ヨ ウ 化 物 イ

オ ン 感 応 物 質 と し て ジ メ チ ル -オ ク タ デ シ ル -3-ト リ メ ト キ シ -シ リ ル プ ロ ピ ル ア ン モ ニ ウ

ム ク ロ ラ イ ド （ Q AS） （ B） 及 び ／ 又 は テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン (TPP)（ D） を 用 い た 。

SLOは TPPと 相 溶 性 を 高 め る た め 側 鎖 が す べ て ベ ン ゼ ン 環 の も の (C)を 用 い た 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

測 定 溶 液 調 整 用 と し て ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム 、 妨 害 イ オ ン 溶 液 調 整 用 と し て 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、

塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 臭 化 ナ ト リ ウ ム 、 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 、 チ オ シ ア ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 過 塩 素 酸

ナ ト リ ウ ム 、 硝 酸 ナ ト リ ウ ム を 脱 イ オ ン 水 に 溶 解 し て 用 い た 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

ISFET本 体 の 銅 板 上 に SLO（ C） の み （ 100 mg） 、 SLO（ C） （ 80 mg） +TPP（ 20 mg） 、 SLO（

C） （ 70 mg） +TPP（ 20 mg） +Q AS（ 10 mg） 、 あ る い は （ SLO（ C） （ 70 mg） +Q AS（ 30 mg）

の 混 合 物 を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 か し 、 SLO（ C） の み 、 （ SLO（ C） =80、 TPP＝ 20 wt ％ ） 、 （

SLO（ C） =70、 TPP=20、 Q AS=10 wt %） 、 及 び （ SLO（ C） =70、 Q AS=30 wt %） で あ る ISFET

本 体 を 、 実 施 例 １ と 同 様 に 作 製 し た 。 イ オ ン 濃 度 測 定 は こ れ ら の ISFETを そ れ ぞ れ 参 照 電

極 と 共 に 測 定 溶 液 に 浸 し 市 販 の ISFET-pHメ ー タ ー で 行 っ た 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

ヨ ウ 化 物 イ オ ン に 対 す る セ ン サ ー 応 答 特 性 に お い て 、 TPPお よ び Q ASの 効 果 を 比 較 し た 。 下

記 の そ れ ぞ れ の ISFETに お い て 、 25℃ で 、 応 答 電 位 を 測 定 し た 結 果 を 図 ７ に 示 す 。

ISFETの 感 応 膜 が SLPの み で 構 成 さ れ て い る 場 合 （ 図 7-a） は 、 応 答 範 囲 も ヨ ウ 化 物 イ オ ン

濃 度 1.0× 10
- 4
～ 1× 10

- 1  
Mで 検 量 線 の 傾 き が -85.2 m V/decadeと な り 、 理 論 的 に 正 し い と

さ れ る ネ ル ン ス ト 応 答 （ -59.2 m V/decade） に は な ら な か っ た 。 さ ら に 電 位 に 対 し か な り

の 揺 れ （ ± 5　 m V） が 発 生 し た 。 お そ ら く 膜 の 電 気 的 抵 抗 が 大 き い た め と 考 え ら れ る 。 続

い て 感 応 膜 が SLO（ C） （ 80 wt %） +TPP（ 20 wt %） の 系 を 検 討 し た （ 図 7-b） 。 そ の 結 果 1

.0× 10
- 5
～ 1× 10

- 2  
Mの 範 囲 で 検 量 線 の 傾 き が -59.4 m V/decadeの ネ ル ン ス ト 応 答 を 示 し 、

電 位 の 揺 れ も ± 1ｍ V程 度 に 収 ま っ た 。 し か し な が ら 10
- 2
 M以 上 の 高 濃 度 域 で は 検 量 線 は 傾

き の 絶 対 値 が 小 さ く 、 す な わ ち 感 度 が 減 少 し た 。 続 い て SLO（ C） （ 70 wt %） +TPP（ 20 wt

 %） +Q AS（ 10 wt %） の 系 を 検 討 し た (図 7-c)。 そ の 結 果 、 ヨ ウ 化 物 イ オ ン 濃 度 1.0× 10
- 5

～ 1× 10
- 1  

Mの 範 囲 で 検 量 線 の 傾 き -60.0 m V/decadeの ネ ル ン ス ト 応 答 を 示 し 、 こ の 膜 の 作

製 条 件 (SLO（ C） =70、 TPP=20、 Q AS=10 wt %)が 最 適 で あ る こ と が 分 か っ た 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

妨 害 イ オ ン と し て ヨ ウ 化 物 イ オ ン に 対 し て 比 較 的 大 き な 妨 害 を 示 す 硝 酸 イ オ ン お よ び 過 塩

素 酸 イ オ ン を 用 い 、 混 合 溶 液 法 （ JIS K 0122-1997） に 基 づ い て 測 定 し た 。 共 存 イ オ ン の

濃 度 は 0.01 mol/dm
3
で 行 っ た 。 ス ク リ ー ニ ン グ テ ス ト を 行 い 、 4種 の ISFET(TPP含 量 ： 0、 5

、 10、 20 wt％ )の 感 応 膜 中 の TPP含 有 率 と ヨ ウ 化 物 イ オ ン の 選 択 性 と の 関 係 を 調 べ た 。 そ

の 結 果 を 図 ８ に 示 す 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

感 応 膜 中 に TPPを 5 wt %含 有 さ せ る だ け で 選 択 性 は 100倍 程 度 向 上 し 、 TPPが 20 wt %の 場 合

は 1000倍 以 上 の 選 択 性 が 得 ら れ た 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 臭 化 ナ ト リ ウ ム 、 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 、 チ オ シ ア ン 酸 ナ ト

リ ウ ム 、 過 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム 、 硝 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 用 い て 、 各 種 妨 害 イ オ ン 下 に お け る

ヨ ウ 化 物 イ オ ン に 対 す る 選 択 係 数 を 、 感 応 膜 中 に TPPが あ る 場 合 （ 図 9-a、 SLO（ C） =70、 T

PP=20、 Q AS=10 wt %） 及 び 、 な い 場 合 （ 図 9-b、 SLO（ C） =70、 Q AS=30 wt %） に お い て 、

混 合 溶 液 法 (G. G. Guilbault , R. A. Durst, M. A. Frant H. Freiser, E. H. Hansen, T

. S. Light, E. Pingor, G. Rechnitz, N. M. Rice, T. J. Rohm, W. Simon, and D. R.
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Thomas, Pure Appl. Chem., 1976, 48, 127)に 基 づ い て 測 定 し た 。 そ の 測 定 に お い て 、 そ

れ ぞ れ の 共 存 イ オ ン の 濃 度 は 、 塩 化 物 イ オ ン 、 臭 化 物 イ オ ン 、 硝 酸 イ オ ン 、 チ オ シ ア ン 酸

イ オ ン 、 過 塩 素 酸 イ オ ン の 場 合 は 0.01 mol/dm
3
、 酢 酸 イ オ ン お よ び 硫 酸 イ オ ン の 場 合 は 0.

1mol/dm
3
の 一 定 だ っ た 。 そ の 結 果 を 図 ９ に 示 す 。 log k

p o t
I -  A 値 が マ イ ナ ス に な る ほ ど ヨ

ウ 化 物 イ オ ン 選 択 性 が 強 い 。 結 果 と し て TPPを 導 入 す れ ば 選 択 性 は 飛 躍 的 に 向 上 し た 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

ISFET(SLO（ C） =70、 TPP=20、 Q AS=10 wt %)の pH 1～ 9に お け る pHの 依 存 性 を 調 べ た 。 pH依

存 性 測 定 に は ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム ／ リ ン 酸 － 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 目 的 pHに 合 わ せ て 調 整

し た 。 そ の 結 果 を 図 10に 示 す 。 そ の 結 果 よ り 、 pH 3～ 9の 範 囲 で は 電 位 も 安 定 し て お り 実

用 上 問 題 が な い こ と が わ か っ た 。

【 ０ ０ ５ １ 】

ISFET(SLO（ C） =70、 TPP=20、 Q AS=10 wt %)を 作 製 半 年 後 、 該 ISFETを 用 い て 応 答 感 度 、 選

択 性 の 測 定 を 行 な っ た 。 そ れ ら の 性 能 は 維 持 さ れ て い た 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

【 発 明 の 効 果 】

本 発 明 は 、 SLPを 半 導 体 化 学 セ ン サ ー で あ る ISFETの 感 応 膜 材 料 マ ト リ ッ ク ス と し て 導 入 す

る こ と に よ り 、 イ オ ン に 対 し 応 答 感 度 、 pHに 対 す る 安 定 性 、 応 答 時 間 、 イ オ ン 選 択 性 、 耐

久 性 に お い て 、 良 好 な ISFETを 提 供 す る こ と が で き た 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

感 応 膜 作 製 は 、 膜 材 料 を 調 整 ・ 混 合 し 、 キ ャ ス ト 、 乾 燥 、 加 熱 硬 化 と い う 極 め て 簡 単 な 方

法 で 作 製 で き る 。 本 発 明 に お い て 、 SLPは ISFET用 の イ オ ン 感 応 膜 マ ト リ ッ ク ス 材 料 と し て

非 常 に 優 れ 、 将 来 性 が あ る こ と が 判 明 し た 。 特 に 耐 久 性 の 点 な ど か ら フ ィ ー ル ド ワ ー ク へ

の 適 用 が 期 待 さ れ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 図 １ 】 図 １ は 、 本 発 明 の 実 施 例 に お い て 作 成 し た ISFETを 図 示 し た も の で あ る 。

【 図 ２ 】 図 ２ は 、 実 施 例 １ の ISFETの 、 硫 酸 イ オ ン 、 塩 素 イ オ ン 、 硝 酸 イ オ ン に 対 し て 行

な わ れ た ス ク リ ー ニ ン グ テ ス ト の 結 果 で あ り 、 Q AS感 応 膜 中 含 有 率 は 40 wt ％ で あ る 、 SLP

と Q AS膜 に 基 づ く ISFET の 、 応 答 電 位 対 活 性 を プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。 図 ２ 中 、 ○ は 硝

酸 ナ ト リ ウ ム 、 ■ は 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 △ は 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 検 量 線 を 表 す 。

【 図 ３ 】 図 ３ は 、 実 施 例 １ の 硝 酸 イ オ ン 感 応 膜 中 に お け る 、 4級 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 量 の 最

適 化 の 結 果 で あ り 、 SLPと Q ASに 基 づ く N O 3
-
－ ISFETに お け る 、 Q AS含 量 及 び 感 度 間 の 関 係 を

表 す 。 図 ３ 中 、 Q AS含 量 は 、 ○ （ コ ン ト ロ ー ル ） に お い て は ０ 、 △ に お い て は 20 wt %、 ●

に お い て は 30 wt %、 ◇ に お い て は 40 wt %、 ▲ に お い て は 50 wt %で あ る 。

【 図 ４ 】 図 ４ は 、 実 施 例 １ に お け る pH依 存 性 測 定 結 果 で あ り 、 Q AS感 応 膜 中 含 有 率 は 40 wt

 ％ で あ る 、 SLPと Q AS膜 に 基 づ く 実 施 例 １ の ISFETの pH依 存 特 性 を 示 す 。 該 溶 液 は 、 H 3 PO 4

－ NaO H及 び 1 x 10
- 3
 M N O 3

-
を 含 む 。

【 図 ５ 】 図 ５ は 、 実 施 例 １ に お け る 90％ 応 答 時 間 の 検 討 の 結 果 で あ り 、 SLPと Q ASに 基 づ く

N O 3
-
－ ISFET に お け る 、 Q ASの 含 量 （ 20、 30、 40、 50 wt %） 及 び 応 答 時 間 （ t 9 0 ） 間 の 関

係 を 示 す 。 N O 3
-
濃 度 が 1.0 x 10

- 3
 M～ 3.0 x 10

- 3
 Mで 変 化 す る と き 、 t 9 0 値 を 測 定 し た 。

【 図 ６ 】 図 ６ は 、 実 施 例 １ に お け る ISFETの 各 種 妨 害 イ オ ン 下 に お け る 硝 酸 イ オ ン に 対 す

る 選 択 係 数 測 定 の 結 果 で あ り 、 FIM法 （ fixed interference method） に 基 づ い て 測 定 し た

選 択 係 数 を 示 す 。 SLPと Q ASに 基 づ く N O 3
-
－ ISFETの 、 Q AS含 量 が 30 wt % (1)の と き 、 及 び 4

0 wt % (2)の と き の 選 択 係 数 を 表 す 。

【 図 ７ 】 図 ７ は 、 実 施 例 ２ の ISFETに お け る 、 ヨ ウ 化 物 イ オ ン に 対 す る セ ン サ ー 応 答 特 性

に お い て 、 TPPお よ び Q ASの 効 果 を 比 較 し た 結 果 で あ る 。 (a)イ オ ノ フ ォ ア な し の SLO（ C）

； (b) SLO（ C） (80 wt %)及 び TPP (20 wt %)； (c) SLO（ C） (70 wt %)、 TPP (20 wt %)及

び Q AS (10 wt %)に 基 づ く ISFETの 、 応 答 電 位 対 I‐ の 活 量 を プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。

【 図 ８ 】 図 ８ は 、 実 施 例 ２ に お け る 硝 酸 イ オ ン お よ び 過 塩 素 酸 イ オ ン を 用 い た ス ク リ ー ニ

ン グ テ ス ト の 結 果 で あ り 、 SLO（ C） 、 TPP及 び Q ASに 基 づ く I
-
－ ISFETに お け る 、 TPPの 含 量

と ClO 4
-
(△ ) 及 び N O 3

-
(■ ) に 対 す る 選 択 係 数 の 関 係 を 示 す 。
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【 図 ９ 】 図 ９ は 、 実 施 例 ２ に お け る 各 種 妨 害 イ オ ン 下 に お け る ヨ ウ 化 物 イ オ ン に 対 す る 選

択 係 数 測 定 の 結 果 で あ り 、 FIM法 （ fixed interference method） に 基 づ い て 測 定 し た 選 択

係 数 を 示 す 。 (a)、 SLO（ C） (70 wt %)、 TPP (20 wt %)、 及 び Q AS (10 wt %)に 基 づ く I
-
－

ISFET； (b)、 SLO（ C） (70 wt %)及 び Q AS (30 wt %) に 基 づ く I
-
－ ISFET。

【 図 １ ０ 】 図 １ ０ は 、 1 x 10
- 3
 Mの I

-
を 有 す る H 3 PO 4 -NaO H緩 衝 溶 液 に お け る 、 実 施 例 ２ の

SLO（ C） (70 wt %)、 TPP (20 wt %)、 及 び Q AS (10 wt %)に 基 づ く I
-
－ ISFETの 、 pH依 存 性

の 特 性 を 表 す 。

【 符 号 の 説 明 】

１ 　 銅 板

２ 　 ガ ラ ス 管

３ 　 FET

４ 　 ゲ ー ト 端 子

５ 　 ソ ー ス 端 子

６ 　 ド レ イ ン 端 子

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】
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