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要旨
半導体を利用した平面型のセンサを用いて，微小な
複数の測定点でのpH値を独立して測定し，pH画像
として表示することができる光走査型化学顕微鏡を
紹介する。この顕微鏡はpH測定技術に微小部分析の
概念と，イメージング（画像化）の概念を導入したも
ので，化学量のイメージング技術として，これまで
得られなかった情報を得ることができる技術である。
本顕微鏡の測定原理や装置構成を解説するとともに，
この顕微鏡によって行なった化学量イメージングの
例を紹介する。

微小領域の化学量のイメージング  光走査型化学顕微鏡
                  --- イメージングにより広がる分析情報---

             Imaging of minuscule amounts of chemicals,
                       Scannimg Chemical Microscope
             --- Increasing analysis information through imaging ---

Abstract
We have developed a Scanning Chemical Microscope for

observing microscopic pH distribution. This microscope

employs a two-dimensional pH sensor based on an

electrochemical-semiconductor principle, which functions

as an array of sensing parts. Each pH value is measured,

converted, and then displayed as a pH image. Chemical

imaging using this new microscope is expected to contribute

to various fields of research. Some examples of imaging

are introduced together with a set-up of the instrument.

野村　聡

二次元pHセンサ

測定原理 米粒表面のpH分布
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1.はじめに

　光学顕微鏡に始まり, 電子顕微鏡, プローブ顕微鏡
に至る顕微鏡技術の進歩は, 分子や原子のレベルまで
微小な領域の形状や構造などを観察することを可能
とした。一方で, 形状や構造といった物理量の観察が
満足されると, 観察した領域の元素分布や組成などの
化学量を知りたいという要求が生じ, 種々の微小部分
析技術が開発されている1)。さらに, 複数点での測定
結果を位置情報と併せて表示することで分析結果を
イメージング（画像化）しようとする試みも行われ
ている。例えば, 生物学の分野では, 細胞内のカルシ
ウムの分布をイメージングする技術が, 生体機能の解
明に貢献している2)。このような化学量のイメージン
グ技術は, 形状観察のみでは得られない情報をわかり
やすく, 説得力のあるデータとして表示することがで
き , 今後の大きな発展の可能性を秘めている。
　当社は , 創業以来培ってきたpH測定技術に , 微小
部分析とイメージングによる新たな化学分析の概念
を導入することを試みている。そして, 半導体を利用
した平面型のセンサを用いて, 微小領域のpHを複数
点で独立して測定し, 得られたpH値を位置座標に対
応させてグレースケールや擬似カラーに変換して化
学画像として表示する光走査型化学顕微鏡を実用化
した。従来 , pH測定は均一な溶液状のサンプルを対
象とするものであったが, 本稿で紹介する光走査型化
学顕微鏡の開発により ,  pH測定技術のみならず , 化
学イメージングと言う計測分野をさらに発展させる
ことが期待できる。本顕微鏡の測定原理や装置構成
を解説するとともに, この顕微鏡によって行った化学
イメージングの例を紹介する。

２．光走査型化学顕微鏡

2.1動作原理
　光走査型化学顕微鏡の装置構成を図１に示す。本
顕微鏡では, 平面型の半導体pHセンサを複数の独立
したアレイセンサとして機能させ, 溶液のpH値に依
存する信号を各測定点で検出する。各測定点の信号
強度を位置に対応させて並べるとともに, これらの値
をカラースケールに変換しpHの分布を画像として表
示する。複数点での測定が可能であるため, 溶液中に
pHの不均質な偏りが生じている場合には, その分布
を観察できる。
　平面型 pHセンサは, 1988 年に Hafeman らによっ
て報告された LAPS (Light  Addressable  Potentiometric

Sensor) 3)と呼ばれる新規のポテンショメトリックセン
サを用いる。LAPSは絶縁体(SiO2/Si3N4)/半導体(Si) か
らなる構造で, Si3N4 面上に測定対象の電解質を載せ,
Si3N4 面と電解質の接触面でpH測定を行う。このセ
ンサを動作させるためには, シリコンと電解質間にバ
イアス電圧を印加した状態でシリコン面に光照射を
行う。この時シリコン内に発生する光電流の特性は,
Si3N4 面で接する電解質中のpHに依存して定量的に
変動することからpHの測定が可能となる。ところで
この光電流は, 光を照射された部分のみで発生するた
め, 光照射のスポットを小さく絞れば, 照射点でのpH
のみを反映した信号を得ることができる。この照射
スポットを走査すれば , １個の平面センサを複数の
pHの測定点に分割しアレイセンサとして機能させる
ことができる4,5)。

2.2 装置構成
　本顕微鏡の装置本体は, 顕微鏡筐体にレーザ光源と
XYステージを取り付け , ステージにLAPS（以下セ
ンサと呼ぶ）を装着できるような構造をとる。レー
ザ光は個々の測定点を微小にするために対物レンズ
で集光されて, センサ下部に照射される。センサをス
テージに載せて走査しながらレーザ光の変調周波数
と同期させて光電流を測定すると, 複数点での光電流
が順に検出できる。

図１光走査型化学顕微鏡の構成
　　Set-up of the scanning chemical  microscope
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　センサ部分を図２に示す。センサとホルダがそれ
ぞれ , pHが測定される電解質溶液槽の底面と壁を形
成するような構造をとる。センサの測定面サイズは
2.5cm四方で, この範囲内であれば任意の四角形の領
域を設定し, 100μm以上の任意の間隔で複数点測定
できる。センサを動作させるためのバイアス電位は,
センサ裏面と電解質溶液に挿入された銀/塩化銀の参
照電極の間に, 装置本体のポテンショスタットで印加
される。光照射で発生した光電流は, 白金対極とオー
ミックコンタクトによって検出される。
　光電流値のpH値への変換は, pH既知の複数の溶液
での光電流測定から, 1pH当たりの信号値の変化量を
算出し , その変化量を用いて行われる。

2.3 分析能力
　本装置の性能として, pH分解能として0.1pH, また ,
位置分解能としては 100μｍが達成されている。さ
らに, 6.4 mm×6.4 mm の領域を 100 μｍの分解能で
測定するのに要する時間は約30ｓである。なお , 特
定ライン上のpH分布のみを1次元像を得る場合には,
1cm/ｓ 程度での測定が可能である。6)

3.光走査型化学顕微鏡の応用例

3.1 pH分布が形成される現象の解析
　電解質中に種々の化学反応によってpH分布が形成
される簡単な実験を行い, その時形成されたをpH分
を光走査型化学顕微鏡にて観察した例を紹介する。
3.1.1酸溶液によって形成されたpH分布の観察
　3.0%の寒天と0.1M の塩化カリウム溶液からなる
厚さ2mmの寒天ゲルの層(以下ゲル層と表記)をセン
サ上に形成し, 0.1Mの塩酸10μ lをゲル層上部に滴
下した（図3a）。また, 同様の実験として, 直径0.4mm
ガラスビーズをセンサホルダに充填し, 0.1Mの塩化
カリウム1mlを満たした状態で, 1Mの乳酸溶液30μl
を滴下した（図3b）。酸溶液滴下後, センサ上の複数
点にて3分間隔で測定を行い, その結果を画像化して
表示した（図4）。
　いずれの場合もpHが低下した領域（酸性化領域）
が , 時間とともに拡散する様子が観察できた。寒天
フィルムの場合には, この領域は円形であり拡散方向
も均等であった。一方, ガラスビーズ層の場合は形状
が崩れており, 広がり方も当方的でない。ここで観察
したpH分布は, 寒天層やビーズ層の最下面でのもの
であるが, その観察によって寒天がマトリクスとして
は均質であるのに対して, ビーズ層ではマトリクスと
しての性質が寒天と異なるため, 酸溶液の拡散に違い
が出たということを示唆している。このような違い
を観察できたことが, イメージングの大きな特徴であ
るといえる。類似の応用例として酸滴のかわりに, カ

図２光走査型化学顕微鏡で用いる二次元pHセンサ
　　Sensor part for scanning chemical  microscope
　　センサーは各々の測定点（■）に分割されたのと等価な
　　機能を果たす。
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図３酸溶液によって形成されたpH分布の観察
　　Imaging of pH distribution formed on the agar film
       by the addition of an acid solution
　　電解質：　a) 寒天ゲル層
　　　　　　　b) ガラスビーズ分散層
　　　　　　　　

a)

b)

電解質(寒天層)滴下酸溶液

pH分布

ｶﾞﾗｽﾋﾞｰｽﾞ 電解質(0.1M KCl)
滴下酸溶液

pH分布
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チオン交換樹脂一粒を寒天層の上に設置する, 微生物

コロニーを培養する, あるいは寒天層に挿入した白金
電極により電気分解を行い, 形成されたpH分布を観
察して, イオン交換樹脂のイオン交換反応や交換容量
の解析6､7), 微生物コロニーの代謝状態の評価8), 電気
分解過程の解析9)等を行った例がある。
3.1.2  金属腐食現象の解析
　1.5%の寒天と生理食塩水からなる厚さ1mmのゲル
層をセンサ上に形成し , この上に縦 10mm×横5mm
×厚さ2mmの磁性ステンレス（19Cr-2Mo）と非磁性
ステンレス（16Cr-13Ni-2Mo）を接合させたサンプル
を載せた。その結果ゲル中に金属の接合面の形状に
準じた酸性化領域とアルカリ化領域が形成され, その
分布が変化する様子が観察できた。（図5）
　1.5%の寒天と0.1Mの塩化カリウムからなる厚さ
1mmのゲル層をセンサ上に形成し, その上に, 半分が
銅をめっきされた長さ 1mmの鉄くぎ２本を設置し
た。くぎサンプルは , 一方は頭の部分に , また , もう
一方は先端部分に銅がメッキされたものを用いた。
塩化アンモニウム銅(II)二水和物の溶液にくぎを浸し
てメッキした10)。
　くぎは頭の部分と先端の２点でゲルに接触するよ
うに設置したが , 接触部分にpH分布が形成され , 時
間とともに変化する過程が観察された。（図6）

図５pH分布画像を用いた異種金属の接合部の評価
        Evaluation of metal sample
       (ferromagnetic stainless steel)
　　 a) 実験系：センサ部の構成は図2と同じ。
             電解質は0.9%塩化ナトリウム溶液をゲル化。
        b) 得られたpH分布
　　　 測定領域：15.0mm×7.5mm, 測定点数：150点×75点
　　　 白丸はサンプル設置場所を示す。
         （サンプル提供：愛知学院大学 歯科理工学教室 伴先生）

電解質（寒天）サンプル

pH分布

a)

b)

図４ 酸溶液によって形成されたpH分布
　　pH distributions formed on the agar film by the addition of an acid solution
        a) 塩酸溶液の寒天ゲル層透過によって形成されたpH分布
　　     測定領域 : 19.2mm× 14.0mm，測定点数：48点×45点
        b) 乳酸溶液のビーズ充填層透過によって形成されたpH分布
             測定領域 : 20.0mm×20.0mm，測定点数：50点×50点

          （測定・実験データ提供：東北大学大学院工学研究科 千田教授，井上助教授，楊氏）

a)

b)
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　これらの実験で得られた結果は, 金属が溶液に接し
た時に生じる腐食反応を経時的にかつ, ビジュアルに
捕らえたもので, 金属の局部を観察する手段として ,
化学イメージングの利点を示すものである。

3.2  固体表面の分析―米粒の鮮度評価
　上述の化学反応の解析ツールとしての展開と平行
して, 我々は本顕微鏡の固体表面分析技術としての可
能性の検討をこころみている。
  例えば , ゲル層をセンサ上に置き , この層の上に収
穫年度の異なる米粒を置くことによって形成された
pH分布を図７に示す。米粒表面の酸性物質の量が粒

の鮮度に依存することが知られているが（11）, 光走査
型化学顕微鏡を用いたこの実験では米粒の鮮度に応
じたpH分布の形成が確認できた。
　この実験で可視化したものは, あくまでもゲル中の
酸性化領域であるが, 得られた情報は米粒の表面状態
を強く反映している。我々は, 米粒のほかにも, セラ
ミクス, 布, フィルムなど種々の固体サンプルについ
て本顕微鏡でpH分布を可視化し表面状態と密接な関
係がることを確認している。このことから, 本顕微鏡
が種々の固体表面の評価に適用できる高い可能性を
秘めているということができる。

a)

c)

b)

図6  pH分布画像を用いためっき層の評価
        Evaluation of metal coating using pH imaging
         a) サンプル：銅がコーティングされた鉄くぎ
         b) 実験系：センサ部の構成は図2と同じ。
             電解質は0.1M塩化カリウム溶液をゲル化。
         c) 得られたpH分布
             測定領域：15.0mm×10.0mm
             測定点数：150点×100点
             白丸はサンプルがゲルに接触した場所を示す。

サンプル 電解質（寒天）

pH分布

図７pH分布画像を用いた米粒の新鮮度評価
        Evaluation of rice grains using pH imaging
　　 a) 実験系：センサ部の構成は図2と同じ。
            電解質は0.1M塩化カリウム溶液をゲル化。
        b) 得られたpH分布
             測定領域 : 7.1mm× 16.8mm,測定点数：71点×168点

　　　 （サンプル提供：京都女子大学 八田助教授）

a) b)

電解質（寒天）サンプル

pH分布
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４．おわりに

　以上, 光走査型化学顕微鏡と本顕微鏡を用いた化学
イメージングの例を紹介した。化学反応を起こして
その結果を観察した実験からは, 他の技術では容易に
観察できない現象を, 説得力のある一連の化学画像と
して示すことができた。また, 米粒など身近な固体サ
ンプルへの適用も可能であることを確認できた。
　本顕微鏡は, 数値データだけでは理解しにくい化学
的情報を説得力ある画像として表現することにより,
これまで得られなかった新たな知見を引き出せるこ
とが期待される。今後も本顕微鏡の新たなアプリ
ケーション開拓を行って化学イメージングのニーズ
拡大と, より効果的な化学イメージング技術の開発に
取り組んで行きたい。






