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研究成果の概要（和文）：pHに誘起されるバイオマテリアルの界面分子構造変化を理解するために，溶液のpHを
逐次変化させながら，溶液と接触した高分子材料の赤外スペクトルを連続的に測定するシステムを構築した．得
られたシリーズスペクトルをperturbation-correlation  moving-window two-dimensional (PCMW2D) 相関解析
することで，pH変化に伴う高分子鎖の構造変化と水和水の構造変化を考察した．

研究成果の概要（英文）：In order to understand the interfacial structure changes between 
biomaterials and contacting solutions induced by pH variation, pH-dependent infrared spectra of 
polymer film in contact with aqueous solution were measured. A series of the obtained spectra was 
analyzed by means of perturbation-correlation moving-window two-dimensional (PCMW2D) correlation 
method. Both structure changes in the hydrated polymer chains and hydrating water molecules induced 
by the pH variation were revealed in the present study. 

研究分野：分子分光学

キーワード： 赤外分光　in situ ATR-IR 法　二次元相関法　バイオマテリアル　双性イオン性高分子　水和構造
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１．研究開始当初の背景 
 医療現場で用いられるバイオマテリアルは，
様々な刺激によって生体分子との相互作用を変
える．これを制御すればバイオセンサーや薬剤
徐放の技術に応用できるし，悪くはたらけばタン
パク質吸着や血液凝固の原因となる．研究代表
者はこれまでに，塩濃度変化に伴うバイオマテリ
アルの界面水和構造変化を議論してきた．  
 
２．研究の目的 
 本研究では，pH 変化に誘起されるバイオマテ
リアルの界面分子構造変化と，それによる生体
分子との相互作用変化を明らかにすることを目
的とした．細胞膜分子を模倣した双性イオン性
バイオマテリアルは側鎖にアニオンとカチオンの
両方を有し，このようなイオン性高分子は pH 変
化に敏感なことが予想される．本研究では，主
に双性イオン性基の水和構造に着目し，研究代
表者が得意とする分光分析技術とコンピュータ
ー解析技術を駆使して，pH 変化を伴うバイオマ
テリアルの界面分子機能を解明することに挑戦
した． 
 
３．研究の方法 
 研究代表者はこれまでに，溶液と接する高分
子材料の赤外スペクトルを測定する手法として 
in situ attenuated total reflection infrared 
(ATR-IR) 法を開発し，実験に用いてきた．① こ
れを用いて，高分子材料の含水過程①や，接触
する水溶液の塩濃度変化②に伴う水和構造変化
を議論してきた．本研究では，高分子材料が溶
液と接した状態で，溶液の pH （対数濃度）を逐
次変化させ，in situ ATR-IR スペクトルを時間依
存測定することに挑戦した．本研究で構築した
濃度依存 in situ ATR-IR測定システムの概略図
を図 1に示す． 
 

 
図 1．本研究で開発した濃度依存 in situ 
ATR-IR測定システムの概略図． 

 
この測定装置を用い，時間に対して濃度 C を
変化させ，対数濃度 pH = –log10Cが時間に対し
て線形となるようにシステムを調整した．このとき
に得られた濃度，及び対数濃度の時間変化の
例を図 2に示す． 
これによって様々な高分子材料の pH 依存赤
外スペクトルを測定した．得られたシリーズスペ
クトルは，従来法のケモメトリックスで解析しただ
け で な く ， 研 究 代 表 者 が 開 発 し た
perturbation-correlation moving-window 
two-dimensional (PCMW2D) 相関法③を用いて 

 

 
図 2．本研究で構築したシステムを用いたとき
の濃度，及び対数濃度の時間変化の例． 

 
解析した． 
 
４．研究成果 
図 3 に，4 級アンモニウムカチオンとカルボキ
シラートアニオンからなる双性イオン性の
carboxybetaine methacrylate (CBMA)と n-buthyl 
methacrylate (BMA) のランダム共重合体である
P(CBMA-r-BMA) を用いて測定した pH依存赤
外スペクトルを示す．pH の増加に伴い，1748 
cm-1のエステルに由来するC=O基のバンド強度
は減少し，1639 cm-1の COO–に由来する C=O
基のバンド強度は増加した．これらの変化を，よ
り詳細に調べるために，PCMW2D 相関解析を
行った．その結果を図 4に示す．この結果から， 
 

 
図 3．本研究で得られた P(CBMA-r-BMA) 
の pH依存赤外スペクトル． 



 
図 4．図 3をもとに計算した P(CBMA-r-BMA) 
の PCMW2D相関解析結果． 

 
1382 cm-1のバンドと 1333 cm-1のバンドが 1639 
cm-1 のバンドと同調しており，COO–と同調する
官能基の存在が示唆された．また，3600-3000 
cm-1の O-H 伸縮振動領域の解析結果と比較す
ることで（図省略），pH 変化に誘起されて双性イ
オン性基の構造変化が起こり，それに伴って水
和構造が変化することが示された． 
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