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研究成果の概要（和文）：アダマンタン骨格をコアとする三脚形トリチオール（分子三脚）に、金属イオン配位
能をもつデアザプリンと電気化学活性なフェロセンを結合した分子の自己組織化単分子膜をAu基板上に作製し
た。この単分子膜中のフェロセンの酸化還元電位はPb2+, Zn2+, Hg2+の存在下で正電位側にシフトするが、Cu2
+, Na+存在下ではシフトしないことが確認された。また、この方法によって極めて低濃度（1.0E-9 M）のPb2+を
検出できることが示された。以上、分子三脚の単分子膜を用いて、イオン選択性を有する超高感度イオンセンサ
ーが構築できた。

研究成果の概要（英文）：Self-assembled monolayer of molecular tripod, consisting of a tripod-shaped 
trithiol with the adamantane core, dezapurine as a metal ligand, and ferrocenyl group as an 
electroactive moiety, was prepared on a gold substrate. The redox potential of the ferrocenyl group 
in this monolayer was shifted to the positive side in the presence of Pb2+, Zn2+, and Hg2+, while no
 shift was observed with Cu2+ and Na+. The sensitivity to Pb2+ was so high that even 1.0E-9 M of Pb2
+ could be detected. Thus, an extra-sensitive, selective ion sensor was developed using the 
self-assembled monolayer of molecular tripod.

研究分野：物理有機化学

キーワード： イオンセンサー　自己組織化単分子膜　分子三脚　アダマンタン　デアザプリン　フェロセン　薗頭カ
ップリング　サイクリックボルタンメトリー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、Au を初めとする金属の平滑な表面
にチオールを化学吸着させて形成される自
己組織化単分子膜（SAM）に関して、研究が
活発に行われている。様々な機能をもつ分子
ユニットを Au 基板に吸着させ、結晶、溶液
等と異なる環境で物性を調べることに興味
が持たれており、例えば化学センサー機能を
もつ分子を SAM に組み込むことより、高感
度の化学センサーが構築できると期待され
る。しかし、通常このような単分子膜では、
膜中の分子が互いに密接しているため分子
間に大きな相互作用が生じ、孤立状態での分
子と異なった特性を示すという問題点があ
った（下図 a）。この問題は、Au に結合する
アンカー部位の構造を三脚形にして、３方向
に広がった脚により広い間隔で分子を配列
することにより解決できる（下図 b）。 
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 先に我々は、剛直な炭素骨格であるアダマ
ンタンに３個の CH2SH 基を脚として結合し
た「分子三脚」を開発した。この分子は Au
基板表面に３点吸着して単分子膜を形成し、
広がった間隔で規則配列することが STM に
より確認できた。 
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２．研究の目的 
 本研究では、この成果に基づき、アダマン
タン三脚分子の上部に金属イオン配位能を
もつリガンドと電気化学活性なフェロセン
を結合した単分子膜を作製することにより、

電気化学的挙動に基づくイオンセンサーを
開発することを目的とした。リガンドとして
は、溶液中で Pb2+イオンに配位することが知
られているデアザプリンを用いた。Au 基板
上の単分子膜中で三脚分子に固定されたデ
アザプリンは溶液中の Pb2+と 1:1 錯体を形成
性し、デアザプリン骨格に結合したフェロセ
ニル基に電子的効果を及ぼして酸化還元電
位を変化させる。この電位変化は Au 基板を
作用電極とする電気化学測定により迅速か
つ容易に測定できると考えられる。この方法
により、Pb2+等の金属イオンを選択的に検出
可能な高感度イオンセンサーが実現できる
と期待した。 
 
３．研究の方法 
 アダマンタン骨格をもつ三脚分子にデア
ザプリン-フェロセン結合分子をクロスカッ
プリングにり連結し、三脚分子-デアザプリ
ン-フェロセン連結型トリチオールを合成す
る。Au 基板上にこの分子の SAM を形成し、
得られた基板を作用電極とする電気化学測
定によりフェロセンの酸化還元を観測して
単分子膜の吸着密度等の評価を行う。電解液
に Pb2+等の金属イオンを添加した場合の酸化
還元電位の変化から、イオンセンサーとして
の特性を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) アダマンタン三脚-デアザプリン-フェロ
セン連結分子の合成 
 イオンセンサー機能ユニットであるフェ
ロセニルデアザプリンに薗頭カップリング
の継ぎ手であるエチニル基を結合した分子 1
を合成した。この分子を以前我々が開発した、
アダマンタン骨格の上部にヨードフェニル
基をもつ三脚形トリチオアセテート 2に連結
した。その後、水素化アルミニウムリチウム
でトリチオールに変換することにより、セン
サー単分子膜の構成要素となる標記の３成
分連結体 3を合成した。 
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(2) 自己組織化単分子膜の形成と膜構造の確
認 
 (1)で合成したトリチオールの自己組織化
単分子膜を、溶液浸漬法により Au(111)基板
上に形成した。サイクリックボルタンメトリ
ーで硫黄原子の還元的脱離を観測すること
により、高密度単分子膜が形成されたことを
確認した。さらに、イオン配位応答特性の基
準となる、基板上フェロセンの酸化還元が可
逆的に観測できた。 
 
(3) イオンセンサー機能の検証 
 膜構成分子中のフェロセン部分の酸化還
元に由来する可逆波が、電解質溶液に Pb2+の
塩を添加することにより、正電位側へ約 0.10 
Vシフトすることを確認した。高感度測定に
有利な微分パルスボルタンメトリーを用い
ることにより、Pb2+の濃度が極めて低い場合
（1.0×10–9 M）でもシフトを確認することが
できた。この結果は、得られた単分子膜が高
感度の Pb2+センサーとして働くことを示して
いる。従来知られている、デアザプリン-フ
ェロセン連結体の溶液中での蛍光変化によ
る Pb2+イオンの検出限界が 1.3×10–8 Mであ
ることから、SAMと電気化学測定を用いた本
研究の方法では、より低濃度の Pb2+を検出で
きることが明らかとなった。 
 Pb2+の配位のラングミュアプロット（下図）
から結合定数は K = 6.0×105 Mであり、溶液
中（5.2×105 M）に近い値を示した。切片が
1 から大きくずれた（1.51）ことから、Pb2+

の配位はデアザプリンを基準として 66%で
飽和に達することが示された。 
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(4) 応答速度の改善 
 今回得られたセンサー単分子膜は Pb2+によ
り極めて高感度でフェロセン酸化還元電位
のシフトを示したが、応答は遅く、シフトが
完了するのに数十分を必要とした。これは、
単分子中にデアザプリンが密集しているた
め、Pb2+の完全配位が空間的に妨害された結
果と考えられた。これを解決する試みの一つ
として、デアザプリンを結合しないアダマン
タン三脚を共吸着させてデアザプリンの密
度を下げることを検討した（下図）。この方

法によりデアザプリンの表面密度が約 1/3 お
よび 1/6 の単分子膜を作製したが、Pb2+に対
する応答速度は期待に反して改善されなか
った。この原因として、２種類のチオールが
均一に分散した SAM を形成せず、デアザプ
リンが密集した領域を形成しているためと
考えられた（下図）。 
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 そこで、デアザプリンの低密度単分子膜を
作製するためのもう一つの方法として、上部
にヨードフェニル基を持つ三脚形トリチオ
ールの単分子膜に対して単分子膜上で薗頭
カップリング反応を行った（下図）。得られ
た SAM はこれまでと同様にフェロセンに基
づく電気化学的挙動を示したため、カップリ
ング反応と膜作製の順序を入れ替えても同
様のセンサー機能を持つ単分子膜を作製可
能であることが示された。このようにして作
製した SAMは、Pb2+に迅速に応答し、濃度変
化の直後に酸化還元電位のシフトを示すこ
とが確認できた。この結果、時間応答性を改
良したイオンセンサーを得ることができた。 
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(5) イオン選択性の検討 
 当初の目標である高いイオン選択性を確
認するために、Pb2+の他に Zn2+, Hg2+, Cu2+, 
Na+によるフェロセンの酸化還元電位の影響
を調べた結果、Zn2+, Hg2+の存在下では正電位
側へのシフトが観測されたが Cu2+, Na+存在
下ではシフトは認められなかった。このこと
から、本研究のイオンセンサーは単一のイオ
ンにのみ応答するものではないが、応答の有
無は金属イオンの種類により明確に異なる
ことが示された。 
 以上、分子三脚の単分子膜を用いることに
より、イオン選択性を有する超高感度イオン
センサーが実現できた。 
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