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味 覚 セ ンサ に よ る工 場 排 水 中 の シア ン化 物 の濃 度 推 定
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Estimation of Cyanide Concentration in the Factory Drains Using Taste Sensor 

       Akira TANIGUCHI, Yoshinobu NAITO, Norihito MAEDA, Yuuji SATO, 

                  Hidekazu IKEZAKI and Kiyoshi TOKO 

                            (Received December 10, 1999) 

 Abstract  : This paper describes an application of a taste sensor for detection of cyanide in the factory 
  drain. Total cyanide of the water quality standard is the amounts of free cyanide and complex 

  cyanide. Generally, total cyanide is detected with pretreatment of distillation and pH adjustment. 
  Therefore, detection of total cyanide needs a pretreatment time. The taste sensor consists of 

  multichannel sensors with lipid membranes which are modeled on living organisms. One of character-
  istics of this sensor is a global selectivity. So, we tried to detect total cyanide using the taste sensor. 

  We could detect total cyanide under the guideline limit. It was possible to detect free cyanide below 
  the concentration 3ppm in the factory drain. Measurement time is within five minutes. We found 
  that total cyanide can be detected with a simple pretreatment. The evaluation of the water quality 

  using the taste sensor is an effective method, and is suited for constant monitoring of the factory drain 
  quality. The taste sensor can be considered to have very powerful performance and advantage for 

  real-time monitoring of water quality. 
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1.ま え が き

河川等の水質の汚染を防止するためには,汚 染源での

水質を常時監視し,そ の場で素早 く対処することが必要

である.水 中の汚染物質の一般的な分析法の特徴は,対

象物質を選択的にppmも しくはppb以 下のオーダーま

で高精度に測定できる一方で,妨 害要素を取 り除くため

の前処理などの手間がかかり,さ らに,熟 練が必要であ

るという点である.従 って,サ ンプルを採取してから結

果が得られるまでに時間がかか り,処 置が遅れ,環 境を

汚染 してしまう危険性がある.そ のために,測 定に時間

がかか らず,簡 単な測定機器によるリアルタイムでの測

定方法が望まれている.リ アルタイムでの代表的な方法

として,微 生物を用いたセンサや生きた魚を用いるバイ

オアッセイ法も施行されている1)・2).この方法は毒性物質

に対する魚の退避行動や異常行動を,カ メラを用いた画

像処理や電気信号などで検出するもので,選 択性は低い

ものの,1つ のシステムで多種多様の毒性を比較的早 く

検出できる特徴がある.し かしながら,生 き物であるが

ために,感度,メ ンテナンス性,再 現性などに問題は残っ

ている.

上記の問題を解決し,簡 便な水質管視システムを構築

する手法の一つに味覚センサ法がある.味 覚センサの応

答原理(Fig.1参 照)は,生 体を模倣した脂質膜 を人工的

に合成し,性 質の異なる複数の脂質膜か らの信号 をパ

ターン認識することで味 を識別しようというものである.

脂質を高分子化合物で固定化 して人工脂質膜を作 り,物

質 と脂質膜間の相互作用による膜電位変化を情報として

取 り出す.そ の際に応答特性の異なる脂質を膜材料に選

び,特 性の異なる脂質膜センサを作った.こ れらのセン

サから得られる複数の信号をコンピュータでパターン認

識 して味の識別を行う.一 般的に毒性物質は苦味 として

感 じられる.味 覚センサでは,苦 味に対する特異性も出

てきていることから,毒 性物質への感度もあると考えら
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れ,水 中の毒性物質なども検出できる可能性がある.ま

た,重 金属などは,水 中ではイオンとして存在するので,

重金属イオンとしても検知できる.こ のような理由から

汚染物質を検出する水質の評価への適用が考えられた.

今 まで,味 覚センサを用いた水質の評価,特 に,工 場

排水中からのシアン検知に関して検討を続けてきた.既

に工場排水中の遊離シアンに関しては,排 水基準値以下

でも検知できる可能性が得られており,シ アノ錯体を含

めた全シアンの検知についても良好な結果を得ている3).

工場排水の排水基準は遊離シアンとシアノ錯体の総和で

ある全シアンで規制されている.従 って,シ アン化物を

測定する方法 として,イ オン電極を用いる方法が一般的

であるが,工 場排水を測定する場合には,前 処理により

シアノ錯体 を遊離シアンに分解する必要がある.具 体的

には,サ ンプルにりん酸を添加 してpH=2に 調整し,エ

チレンジア ミン四酢酸を添加,数 分間放置後蒸留し,留

出気体をNaOH水 溶液中に捕集 し,pH=13に 調整する

という作業が必要となる.ま た,測 定前には,電 極をエー

ジングした後,シ アンを含有した標準液による2点 の校

正も必要である.こ のようにイオン電極法は時間がかか

る方法である.

味覚センサの特徴は,生 体の味認識メカニズムを模倣

し,従 来のセンサのもつ 「高選択性」 という概念 と異な

る 「広域選択性」とでも呼ぶべき概念をもつ点にある4),

つまり,味 覚センサは個々の物質選択性はあまり重視せ

ずに,個 々の物質 と脂質膜 との相互作用を質的に分類し

て,そ れを出力情報に持つ.味 覚センサの場合,5基 本

味毎でセンサ出力のパターンが異なる.こ れは,基 本味

毎で脂質膜 との相互作用の仕方が異なるためである.毒

性物質の場合 も脂質膜を破壊するまたは強 く吸着するな

ど独特の作用を及ぼし,特 有のパターンを示す と考えら

れる.つ まり,複 数の脂質膜センサからの出力信号をパ

ターン認識することで毒性物質の検知が可能になると考

えられる.水 質異常の検知概念図をFig.2に 示す.セ ン

サ出力のパターンから,通 常は正常範囲にある水が何か

に汚染され,そ れがセンサ出力に現れた ときに,そ れが

Fig. 2 Image of a water monitoring system for toxic 

        substances.

急性毒性物質類 または重金属類,あ るいは有機物質であ

るなどのように,汚 染物質の大 まかな分類ができると考

えられる.

これまで我々は,味 覚センサの水質評価への適用可能

性について検討してきた結果,ミ ネラルウォーターの銘

柄識別や工場排水中や河川水中の汚染物質,特 に毒性物

質の代表として,遊 離シアンの検出に関 して,適 用可能

性が大きいことを報告してきた5)-7).前回の報告3)では遊

離シアン,シ アノ錯体に対 し感度が高い膜をそれぞれ開

発 し,河 川水を用いて実用を検討した.今 回,河 川水中

よりも汚染物質(妨害物質)が多い工場排水について,遊

離シアンとシアノ錯体の総和である全シアンの検出と,

その濃度推定の可能性について検討した.

本研究の目的は,味 覚センサで,汚 染物質の大まかな

分類をし,さ らに検出対象を絞 り込み,工 場排水におけ

る濃度推定を試みることである.こ れが達成できれば,

中小の工場においても簡易的な水質評価装置 として設置

でき,汚 染をなくすことが期待できる.

2.実 験

2.1実 験測定 系

測定にはアンリツ㈱製SA402味 認識装置を用いた.こ

れはマルチチャンネル脂質膜センサ,オ ートサンプラ及

びパーソナルコンピュータにより構成される.実 験に使

用 した脂質膜センサをTable1に 示す.脂 質膜の作製は

従来通 り8)・9),支持材料としてポリ塩化ビニルを用い,可

塑剤(ジ オクチルフェニルフォスフォネー ト)と脂質を約

2:3:1の 重量比で混合 したものである.膜厚は約0.2

mmで ある.出 力は参照電極 とセンサ間の電位測定であ

る.

2.2測 定 方法

測定の手順をFig.3に 示す.サ ンプルを測定する前の

基準液の測定値を 研,サ ンプルの測定値を 聡,サ ンプル

測定後の基準液の測定値を 砕 とする.こ こではセンサ

出力(砿 一殉 と呼ぶことにする.こ れは電解物質による

Table 1 List of lipids.



Fig. 3 Procedure of measurement using SA402.

電位変化量である.基 準液は,工 場排水や河川水の導電

率とほぼ同等である10mMKC1溶 液とした.サ ンプルを

測定した前後での基準液の測定値の変化V.=Gタ ーレD

は,膜 に汚染物質が吸着したことにより,膜 の電荷密度

や構造が変化 したことに由来すると考えられる10).この

測定値の変化 も情報量 として用いる.

3.実 験結果 および考察

3.1シ ア ン化物 に対 するセ ンサの感度

脂質膜センサの感度においては,測 定対象物質の濃度

に応じ,脂 質膜の表面電荷密度を最適化することにより

高感度化できると思われる.河 川水や工場排水などのシ

アン化物は低濃度で検出する必要があり,脂 質膜の電荷

密度を小さくすることが有効である.電 荷密度の調整方

法として2つ の手法が考えられる.一 つは,脂 質の総量

は一定でプラス電荷の脂質 とマイナス電荷の脂質を混合

して調整する方法である.も う一方は,プ ラス電荷の脂

質だけを添加 し,脂 質含有量だけで調整する方法である.

我々は既 にこれら手法の有効性 について報告 した3).そ

こで今回は,そ の結果にもとづき,遊 離シアン用センサ

とシアノ錯体用センサを用いて実験 した.そ の感度特性

をFig.4に 示す.実 験条件は10mMKCI溶 液中に遊離シ

アンとしてシアン化カリウム,シ アノ錯体として,フ ェ

ロシアン化カ リウム(K、Fe(CN)6)を 添加 した溶液 を用

い,遊 離シアン(CN一)が 安定する条件であるpH=12に

調整 した.遊 離シアンの場合,排 水基準値である1ppm

での出力は10mV以 上であり,充分実用的な値である.シ

アノ錯体の場合はさらに,1ppmで の出力は5mV以

上出ており,充 分実用的な値である.こ の開発したセン

サを用いた全シアンの検知を行 った.Fig.5に 各物質の

応答パターンを示す.こ のように,陽 イオンと陰イオン

とでは応答するセンサが異なるため,両 者の大まかな識

別は可能 となる.さ らに,5chと6chの 応答の違いか

Complex cyanide  concentration(ppm)

Fig. 4 Sensitivity of the sensors (10mMKC1, pH=12).

Fig. 5 Responses to various substances.

ら,遊 離シアンとシアノ錯体に対する識別が可能である

ことが分かる.こ れらセンサをマルチチャンネルの構成

で用い,セ ンサ出力を信号処理することにより,妨 害イ

オンが存在 しても,必 要な情報のみを取 り出すことがで

きると考えられる.

3.2水 質異常の検知

次に,Fig.2に 示したような,汚 染物質の大まかな分

類など,水 質の異常を検知する基本的概念を確認するた

めに,ア ンリツ株式会社厚木事業所の工場排水を用いて

実験 した.具 体的には,正 常な工場排水を3回 採取 し被



検液 とし,汚 染物質 としてシアン化物,金 属 イオ ンの添

加 およびpHを 変動 させ るな ど,意 図的に排水基準値 を

越 えた異常排水 を作成 した.こ れ ら被検液 を用 い,正 常

な工場排水 と異常 な工場排水 との識別ができるのか を調

査 した.な お,こ こで は,pHは 調整せず に測定 した.用

いたセンサの種類 はTable2に 示 す.こ こでの得 られた

セ ンサ出力 を主成分分析 した結果 をFig.6に 示 す.図 よ

り,シ アン化物,銅 イオ ン,ア ル カ リ性側 と酸1生側がそ

れぞれ異な った方向に分かれていた.こ の ことよ り,味

覚 センサ を用いて測定す ることによ り,基 本的 には,シ

ア ン化物,銅 イオン,pH変 動 を,そ れぞれ分離識別で き

る と考 え られ る.ま た,識 別 感度 は遊離 シ ア ンで0.5

ppm,シ ア ノ錯体で1.Oppmと 考 えられる.以 上 のことか

ら,味 覚セ ンサを用 い,そ のセ ンサ出力のパ ターンか ら,

通 常 は正常範囲にある工場排水 が何か に汚染 され,そ れ

がセ ンサ出力 に現 れた ときに,そ れが急性毒性物質類 ま

たは重金属類であるな どの ように,汚 染物 質の大 まかな

分類 ができるとい う基本的概念 を確認す ることがで きた.

3.3全 シ ア ンの 選 択 的検 知 と濃 度 推 定

一般的 な全 シア ンの測定で は1
.ま えが きに述べた よ

うに時間 と労力 を要す.味 覚セ ンサを用いて簡便 に測定

で きれば効果が絶大である.そ こで,工 場排水 中の全 シ

アン検知 を目的 に実験 した.な お,排 水基準値 は1ppm

で あ るので5ppmま で添加 した.開 発 した遊離 シア ン,

シ アノ錯体 に感度 の強いセ ンサ を組 み合 わせた マルチ

チャンネル脂質膜 セ ンサの構成で,全 シアンの濃度推定

を試みた.ま ず,遊 離シアン とシアノ錯体の濃度 の混合

比 を変化 させ,全 シアンとして0～5ppmの 間 で変化 さ

せた溶液 を用いた.そ の他 はTable2に 示 す ような物質

をそれぞれの濃度で2種 類選択混合 した.な お試薬 は,

遊 離 シァン として シアン化 カリウム(KCN),シ ア ノ錯体

としてフェロシア ン化 カ リウム(K、[Fe(CN)6]),鉄 とし

て塩化第二鉄(FeCl3),銅 と して塩化銅(CuCl、),亜 鉛 と

して塩化亜鉛(ZnCl2)の 各 イオ ンを添加 した.混 入 させ

る汚染物質 の組み合わせ はTable3に 示 す.実 験 は,溶

液 を遊 離 シア ンが安 定 したCN一 と して存 在 す る条 件

(pH-12)に して行 った.こ の とき得 られたセ ンサ出力 を

解析 した.遊 離 シア ンに関 して,重 回帰分析 による濃度

推定の結果 をFig.7に 示 す.こ の時の回帰式 は次式 で表

され る.

濃 度推定値(ppm)=-0.2375×V,+O.1564×V,

-0 .0989×V,-0.2101×V.6

-0 .2901× 「1ノ論7

ここで,V,,V,,V,は そ れぞれ4,5,6chの セ ンサ

出力で,V.6とV.7は そ れぞれ6,7chの サ ンプルを測

定 した前後 での基準液の測定値の変化(砕 一玲 で ある.

自 由度調整済寄与率R2は0.97で あ った.こ の結果 か ら

遊離 シア ンに関 して,濃 度推定が可能 であ る ことが分

かった.ま た,Oppmと1ppmと が 識別で きる.

次 に,シ アノ錯体 について同様 にして重 回帰分析 によ

る濃度推定の結果 をFig.8に 示 す.こ の時 の回帰式は次

式 で表 され る.

Table 3 The combination of materials.

Table 2 Used materials.

Fig. 6 Result of principal component analysis of sensor 

        output.

Fig. 7 Result of multiple regression analysis for free 

      cyanide in the factory drain.



Fig. 8 Result of multiple regression analysis for complex 

      cyanide in the factory drain.

濃 度 推 定 値(ppm)=-0.3067×V,-1.4768×V,

一{-1.1314×V,-O.379×V,

-1 .2311×V.4-1.8143× 「レx.5

一ト1.88×Vv6十 〇.7715×Vw7

こ こ で,V,,V,,V,,V,は そ れ ぞ れ4,5,6,7ch

の セ ン サ 出 力 で,Vw4,脇5,%6,%7は そ れ ぞ れ4,

5,6,7chの サ ン プ ル を 測 定 し た 前 後 で の 基 準 液 の 測

定 値 の 変 化(V,'-V,)で あ る.自 由 度 調 整 済 寄 与 率R2は

O.84で あ っ た.こ の 結 果 か ら シ ア ノ 錯 体 に 関 し て も,濃

度 推 定 が 可 能 で あ る こ とが 分 か っ た.ま た,Oppmと2

ppmと が 識 別 で き る.

さ ら に,遊 離 シ ア ン と シ ア ノ 錯 体 の 総 和 で あ る全 シ ア

ン に 関 し て 重 回 帰 分 析 に よ る 濃 度 推 定 の 結 果 をFig.9

に 示 す.こ の 時 の 回 帰 式 は 次 式 で 表 さ れ,

濃 度 推 定 値(ppm)=-0.2489×V≧-O.8421×V,

十 〇.5987×V,-0.2249×V,

-1 .6057×Vv4

自 由 度 調 整 済 寄 与 率R2は0.85で あ っ た.こ の 結 果 か ら

Fig. 9 Result of multiple regression analysis for total 

      cyanide in the factory drain.

全 シアンに関 しても,濃 度推定が可能であることが分

かった.ま た,全 シアンに関しては,Oppmと3ppmと

が識別できる.

この得られた回帰式の検証を行った.遊 離シアンとシ

アノ錯体の混合比を変 え,全 シアンの濃度を変化 させた

工場排水を作成し,そ れを測定したときに得られたセン

サ出力を先の回帰式に代入 し,ど の程度濃度推定できる

のか調査した.用 いた工場排水は当社の排水で採取場所

は同一であるが,採 取 日は異なる排水である.Fig.10に

その結果を示す.排 水基準値である1ppmで は,1±0.5

ppmの 範囲で濃度が推定でき,3ppmで はわずかに低

い値を示しているものの,排水基準値である1ppmを 含

んだ正常水 と排水基準値を超えた3ppmを 含んだ異常

水 とが識別でき,工 場排水の正常水 と異常水との識別が

できることが分かった.こ のように,求 めた回帰式を用

いて濃度が未知のシアン化物の濃度は推定できることが

分かった.

以上のことから,全 シアンに関して,味 覚センサ(マル

チチャンネル)を用いた場合,選択的検知の可能性が大き

く,ま た,測 定 も1検 体5分 以内と短 く,リ アルタイム

で行える可能性が得られた.本 方法は,前 処理に時間を

要 した従来の分析手法により簡便な手法であり,工 場排

水の常時監視に有効であると結論される.

4.む す び

以上のことより,味 覚センサを用いて工場排水中の汚

染物質の選択的検出を試みた ところ,汚 染物質を大 まか

に分類する異常排水の検知の基本的概念が確立できた.

さらに,統 計的手法を用いることで,全 シアン(遊離 シア

ン+錯 体シアン)の選択的検出と濃度推定は,基本的に可

能であることが分かった.さ らに,味 覚センサを用いた

場合には,今 まで全シアンの検出には不可欠であった蒸

留などの複雑な前処理は不要 となり,比 較的容易な方法

で短時間に検出できることが分かった.こ のように,味

Fig. 10 Estimation of total cyanide by multiple-regression 

      equation in the factory drain.



覚 センサ を,水 質監視 システムのセ ンサ として適用で き

る可能性が確認 できた.し か しなが ら,工 場排水中での

安定性,感 度に関 して課題 は残 ってお り,今 後測定方法

の改良や,脂 質膜 の最適化 に より課題は克服 できると考

えられ る.
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