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研究成果の概要： 
 水晶発振子基板上に原子移動ラジカル重合法(ATRP 法)を用いて様々な合成高分子をグラフト

重合あるいは様々なタンパク質を固定化させ、それらの水和量と振動エネルギー散逸値を求め

たところ、分子に固有の値を示すことがわかった。水晶発振子は基板上の分子を直接振動させ

ることのできるデバイスであり、揺らしてみることで質量だけでなく物質の固さ・柔らかさ（粘

弾性）などの力学的物性情報を得ることができる新たなツールになることがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 

以前より申請者らは、マイクロバランスと
して知られる水晶発振子を用いてその基板
上で生じる生体分子間相互作用などの事象
を、基本的な物理量である質量変化として検
出することを検討してきた。水晶発振子は水
晶薄板の両面に金電極を蒸着し交流電圧を
印加することにより水晶板を規則正しく振
動させたものである。マイクロバランス法と
はその電極上に物質が吸着するとその質量
に応じて振動数が変化することを利用した
方法である。別の観点から見ると、水晶発振

子は基板上の分子を直接振動させることの
できるデバイスであり、揺らしてみることで
質量だけでなく物質の固さ・柔らかさ（粘弾
性）などの力学的物性情報を得ることができ
る新たなツールになると期待できる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、水晶発振子基板上に合成高分
子や DNA、糖鎖、タンパク質といった生体高
分子を固定化した基板を作製して、溶媒と接
触させることで様々な固液界面を作り出し、
その中を水晶発振子の力学的な振動を伝播
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させることによって物質-界面ごく近傍薄層
空間内の固定化物質および溶媒に関する力
学的物性に対する知見を得ることを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
(1) 水晶発振子の振動現象を高精度に解析す
ることのできる装置の開発を行った。基本構
成として、水晶板を組み込んだセル、恒温槽、
π回路、ネットワーク・アナライザー、パソ
コンを用いる。水和量と振動エネルギー散逸
値を求めるために、ネットワーク・アナライ
ザーを用いて水晶発振子に対し交流電場の
周波数掃引を行うことでコンダクタンスの
周波数応答より得られる共振曲線を解析し、
共振周波数（Fs値）とその値に対する共振曲
線の半値幅の比として与えられる振動エネ
ルギー散逸値（D 値；Dissipation Factor）
を算出した。基板上へ物質を固定化する前後
での水中および気相中での各数値の差分(Δ
Fwater、ΔDwater、ΔFair、ΔDair)から、単位質量
当たりの水和量（(-ΔFwater)/(-ΔFair)-1）、単
位質量当たりのエネルギー散逸値（Δ
Dwater/(-ΔFair)）を求めた。 

 
(2) 合成高分子もしくは生体高分子を固定化
した水晶発振子基板を用いて溶媒和量と振
動エネルギー散逸値の測定を行った。得られ
た界面ごく近傍領域の溶媒和量と振動エネ
ルギー散逸値の二次元プロットを作成し、高
分子膜の機能との相関関係の有無を明らか
にすることを試みた。さらに、様々なタンパ
ク質表面に対しても検討を行い、タンパク質
の液体との摩擦などの物性特性の評価を試
みた。 
 
４．研究成果 
(1) 2-Hydroxyethyl Methacrylate (HEMA), 
2-(Dimethylamino)ethyl methacrylate 
(DMAEMA), 
MPC(2-Methacryloyloxyphosphorylcholine) 
高密度基板(s = 0.6 ± 0.1 chains/nm2, Mn = 

4000-20000)は、原子移動ラジカル重合
(ATRP)法を利用し、QCM 金基板表面に高密度
ブラシを調製した。測定はネットワークアナ
ライザーを用いて 27 MHz 域に共振周波数を
持つ水晶発振子のアドミッタンス解析をす
ることにより行った。種々の表面グラフト高
分子を pH や温度などを変化させ、F 及び D
値の変化を観察した。種々のポリマーの高密
度と低密度基板の溶媒和とエネルギー散逸
値を下図に示した。 
 
黒塗りのプロットで示される高密度基板は、

溶媒和（縦軸）エネルギー散逸（横軸）どち
らも小さい原点付近に位置するが、白抜きプ
ロットで示される低密度基板は、溶媒和のみ
大きいもの(NIPAM)、エネルギー散逸のみ大
きいもの(HEMA)、どちらも大きいもの
(DMAEMA)、どちらもほとんど変化しないもの
(MPC)があった。このように低密度ではポリ
マーによって傾向は異なったが、高密度基板
では溶媒和もエネルギー散逸も小さくなり、
外部刺激にも応答しなくなることがわかっ
た。 
 

(2)タンパク質及び DNA 等の生体分子を水晶

発振子基板に固定化させた時の水中での振

動数変化(–ΔFwater)とエネルギー散逸変化

（ΔDwater）、気相での振動数変化(ΔFair)を求

めた。–ΔFwater、ΔDwater を–ΔFair で除した値

を単位質量あたりの水和量 [(–ΔFwater)/(–

ΔFair)]及びエネルギー散逸量 [ΔDwater/(–Δ

Fair)]として算出し、これらの相関関係を比較

した。未変性タンパク質は、DNA と比較して

エネルギー散逸の小さい固い性質を持って

いることがわかった。一方、S-S 結合を還元

メチル化しタンパク質を変性させると、水和

水が増加して分子自身のエネルギー散逸が

大きい柔らかい構造になることがわかった。

一本鎖 DNA および二本鎖 DNA はともに柔らか

い構造物性を示したが、ヘキサアンミンコバ

ルトのような多価カチオンを添加すると、タ
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ンパク質と同程度の硬い構造となることが

わかった。F 値および D 値を用いて基板上の

物性評価が可能であることがわかった。 

図 種々の生体高分子の水和とエネルギー散逸値の

比較 
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