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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ電気化学センサを用いた神経伝達物質の検出技術について、カ
ーボンナノチューブ表面や金属ナノ粒子、フェニルボロン酸などの分子との相互作用を利用し、感度と選択性の
向上を目指した。ドーパミンの検出において、金ナノ粒子の修飾によって感度が向上すること、フェニルボロン
酸との反応性生物を検出することによりアスコルビン酸存在下においても選択的検出が可能であることを見出し
た。さらに、センサ内において機械学習を実現することを目的に、カーボンナノチューブ電気化学センサを用い
てリザバーコンピューティング動作を実証するとともに、表面修飾により計算性能の向上が可能であることを明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：The detection of neurotransmitters using carbon nanotube electrochemical 
sensors was studied towards improvements in sensitivity and selectivity by utilizing the interaction
 with carbon nanotube surface, metal nanoparticles, and molecules such as phenylboronic acid. In the
 detection of dopamine, we found out that the sensitivity was improved by modification with gold 
nanoparticles and that selective detection was possible even in the presence of ascorbic acid by 
detecting reaction products with phenylboronic acid. Furthermore, for the purpose of realizing 
machine learning in the sensor, we demonstrated reservoir computing operation using carbon nanotube 
electrochemical sensors and found out that surface modification can improve the computational 
performance.

研究分野：ナノ材料デバイス

キーワード： カーボンナノチューブ　電気化学センサ　神経伝達物質　リザバーコンピューティング　物理リザバー
　フレキシブルエレクトロニクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ストレスに起因する様々なリスクの管理は極めて重要な社会課題であり、簡便かつ高精度な計測に基づくストレ
ス評価技術を確立することが求められている。特に本研究で扱ったドーパミンはストレスマーカーとして知られ
ており、本研究の成果はこれを高感度かつ選択的に検出する技術である。将来的には、唾液からその場で瞬時に
ストレスを評価できる技術の実現につながるものである。また、本研究で実証した電気化学的なリザバーコンピ
ューティングはセンサ内において機械学習を実現するものであり、センサにおいてバイオマーカの検出のみなら
ず、ストレスや病気などの診断を可能とする技術の実現に繋がるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

 
１．研究開始当初の背景 
 電気化学的センサはその場で迅速に病気の診断・治療（いわゆるポイント・オブ・ケア）を実

現するためのツールとして期待されている。最近、電気化学センサを用いて、例えば１個のイン

フルエンザウィルスを検出することが可能となるなど、その進展は目覚ましく、診断・医療技術

を飛躍的に発展させる技術として期待されている。診断と治療に時間を必要とする精神性の疾

患の診断・治療や、うつ病の予防等において重要なストレス等の精神的状態の把握においても定

量性の観点から電気化学センサによる診断が注目されている。特に、ストレスはうつ病などの心

疾患のみならず、生活習慣病などのリスクファクターであり、その評価・管理は極めて重要な社

会課題であり、簡便かつ高精度な計測に基づくストレス評価技術を確立することが求められて

いる。 “直接的”なストレスマーカーとして神経伝達物質であるドーパミンやアドレナリン、

ノルアドレナリンといったカテコールアミン類が挙げられる。これらを直接計測できれば、原因

となる感情を含めた高度なストレス評価が可能となると考えている。ストレス評価の社会普及

のためには、非侵襲で簡便かつ迅速、低コストで神経伝達物質を計測できる電気化学的手法を開

発することが必須である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、カーボンナノチューブ等のナノ物質と神経伝達物質との相互作用を利用し、神経

伝達物質の超高感度・選択的検出手法の創出を目指し、神経伝達物質のナノスケールでの相互作

用の解明を進めるとともに、定量性や選択性の向上や阻害物質の影響を明らかにすることによ

り、神経伝達物質の電気化学的検出技術の高度化を進めることを目的とした。さらに、センサに

おける電気化学的現象を用いて機械学習を行う、いわば in-sensor machine learning の実現を目指

し、カーボンナノチューブ電気化学センサを用いてニューラルネットワークコンピューティン

グの一種であるリザバーコンピューティングを実現するという挑戦的な研究も実施した。 

 
３．研究の方法 
 上記目的を踏まえ、次の研究項目を実施した。 

(1) 神経伝達物質の超高感度・選択的検出 

a. 清浄な表面をもつカーボンナノチューブ薄膜センサの作製 
b. 金属ナノ粒子修飾によるドーパミンの選択的検出 
c. カーボンナノチューブへのドーパミンの吸着と高感度検出の試み 
d. フェニルボロン酸との結合を用いたドーパミンの選択的検出 

(2) カーボンナノチューブ電気化学センサにおけるリザバーコンピューティング 
e. 電気化学リザバー測定系の構築 
f. リザバー性能の評価とカーボンナノチューブ表面の修飾の効果 
g. 相関関数を用いた高次元性の評価 
h. 血糖値変化の予測の実証 

 

４．研究成果 

(1) 神経伝達物質の超高感度・選択的検出 

はじめに、浮遊触媒気相成長(浮遊触媒化学気相成長)法によって成膜した清浄な表面を持つ



カーボンナノチューブ薄膜（図 1）を用いてカー

ボンナノチューブ電極（図 2）の作製を行った。

カーボンナノチューブの結晶性の指標として用

いられるラマンスペクトルの G/D 比は 93 であ

り、極めて結晶性が高いカーボンナノチューブ

が得られていることを確認している。素子作製

プロセスにおいてカーボンナノチューブ薄膜が

汚染されるのを防ぐため、保護膜として Al2O3 

(40 nm)を成膜し、最後にウェットエッチングし

て除去し、カーボンナノチューブ電極を露出さ

せた。 

金属ナノ粒子は電気化学的な触媒作用を持っ

ており、電気化学センサを金属ナノ粒子で修飾す

ることにより、電極表面の電子交換速度が向上す

ることが知られている。本研究では、優れた柔軟

性をもつカーボンナノチューブ薄膜電極におい

て、金属ナノ粒子を修飾し、その効果を調べた。

高品質のカーボンナノチューブ表面は不活性で

あり、金属ナノ粒子を修飾する上で、その核生成

が課題となった。はじめに、カーボンナノチュー

ブ電極を 2 M の硫酸中において、電気化学的な

酸化を行い、官能基を導入することによって、電

気化学的に活性な反応サイトを形成した。その結

果、電気化学的手法によりカーボンナノチューブ

薄膜表面に金ナノ粒子を修飾できること、および

修飾時間の増加に伴って金ナノ粒子の粒径が大

きくなることを明らかにした（図 3）。金ナノ粒子

を修飾したカーボンナノチューブ電極を使用し、

100 µM のドーパミン溶液のサイクリックボルタ

ンメトリ（CV）と微分パルスボルタンメトリ

（DPV）の測定を行った。サイクリックボルタモ

グラムにおける酸化ピークと還元ピークの電位

差（ピークセパレーション）は電子交換速度の指

標となるが、修飾時間の増加に伴いピークセパレ

ーションは小さくており、金ナノ粒子の修飾によ

る電子交換速度の向上を確認した。これは、DPV のピーク電流が修飾時間とともに増加したこ

とからも確認した。金ナノ粒子の粒径が大きくなることで電極特性が向上しており、表面積の増

加が触媒作用の大きな要因であると考えられる。また、硫酸による官能基修飾のみを行ったカー

ボンナノチューブ電極と金ナノ粒子を修飾した電極を使ってドーパミンのDPVを測定したとこ

ろ、金ナノ粒子の修飾によって検出感度がおよそ 30%向上した（図 4）。 
体液中のドーパミンを電気化学的に検出する場合、同様の酸化還元電位をもつアスコルビン

酸が干渉することが知られている。ドーパミンとボロン酸が反応し結合したボロン酸エステル

 

図 1. (a)メンブレンフィルタ上に成膜し

たカーボンナノチューブ薄膜 (b)カーボ

ンナノチューブ薄膜の SEM 像 

 

図 2. (a)作製したカーボンナノチューブ

電極アレイの光学顕微鏡像 (b) 作製した

カーボンナノチューブ電極の断面模式図 

 

図 3. 金ナノ粒子を修飾したカーボンナノ

チューブ電極の SEM像 

 
図 4.  官能基修飾電極と金ナノ粒子

(AuNPs)修飾電極の DPV におけるピーク

電流値のドーパミン濃度依存性 



はドーパミンと異なる酸

化還元電位をもつことが

期待され、アスコルビン酸

との選択性の向上が期待

できる。本研究では、ドー

パミン溶液にフェニルボ

ロン酸を加え、アスコルビ

ン酸存在下におけるドー

パミンの選択的検出を試

みた。図 5(a)の DPV にお

いて、0.6 V 付近のピーク

電流はドーパミン濃度に

依存して増加し、反応性生物の参加によると考えられる。混合するアスコルビン酸の濃度を 0〜

100 µM のように変化させ、0.6 V 付近のピーク電流のドーパミン濃度依存性を測定した（図

5(b)）。いずれのアスコルビン酸濃度においても、ピーク電流はドーパミン濃度に従って単調に

増加し、アスコルビン酸濃度が 10 倍違う場合においても、ピーク電流値の変動は 20〜30%（主

に測定ばらつきに起因する）であり、アスコルビン酸存在下においてドーパミンを選択的に検

出していることを示している。 

 
(2) カーボンナノチューブ電気化学センサにおけるリザバーコンピューティング 

リザーバーコンピューティングはニューラルネットワークコンピューティングの一種であり、

単純な学習プロセスにより出力層の結合重みのみを更新するため、計算量が少なく高速な機械

学習手法であり、心電図や音声などの時系列データを扱うのに適している。非線形性、高次元性、

短期記憶という3つの特性

もつ物理システムはリザ

バーとして有用であり、

IoTセンサのエッジ処理デ

バイスとしての活用が期

待されている。物質の酸化

還元反応を利用した電気

化学センサーは電気二重

層の充放電や、電極-電解

質液界面での酸化還元種

の拡散層の形成により、短

期記憶や非線形性を持っ

ており、センシングのみな

らず物理的リザーバーと

しても利用できる可能性

があり、センサー自体に機

械学習の機能を実装でき

る可能性がある。 

本研究では、カーボンナ

 

図 5. (a)ドーパミン、アスコルビン酸、フェニルボロン酸混合

溶液における DPV の測定結果 (b)ピーク電流値のドーパミン濃

度依存性 

 

図 6. カーボンナノチューブ電気化学センサを用いて構築した

リザバーコンピューティングシステム.  



ノチューブ薄膜電極を用い

たセンサにおける電気化学

リザーバーとしての機能の

実証を目指した。カーボンナ

ノチューブ薄膜表面を電気

化学的に修飾することによ

り、リザーバーの高次元化と

予測性能の向上を試みた。最

終的には、1型糖尿病患者の

血糖値データを用いた血糖

値の時系列データ予測の結

果を実証した。 
本研究で構築した電気化

学リザバーを図 6に示す。電

気化学リザーバーは作用電

極（WE）としてのカーボンナ

ノチューブ薄膜、Ag/AgCl 参

照電極（RE）、Pt 対極（CE）、

電 解 質 溶 液 と し て の

K4[Fe(CN)6]溶液をによって

構成された。4つの異なる条件で修飾したカーボンナノチューブ電極(WE1-WE4)と 5つの異なる濃

度の K4[Fe(CN)6]溶液を用い、リザーバーの出力に多様性をもたせて高次元化を実現した。 
図 7はリザバーの(a)記憶容量と(b)NARMA2 モデル (m = 2)における時系列予測タスクの出力

波形である。記憶容量は電極の修飾条件による変化は小さい。NARMAタスクにおいては、電極の

修飾電圧が同じものと異なるもののどちらの出力信号も目標出力をよく再現している。NMSE は

電極の修飾電圧が同じものが 0.448、異なるものが 0.368であり、電極の修飾電圧が異なるもの

のほうが同じものに比べて、高い予測精度が得られている。相関関数を用いた高次元性の評価方

法を考案し、電極表面の修飾によってリザバーの高次元化が可能であることを明らかにした。 

最後に、本研究で構成したカーボンナノチューブ電極の修飾電圧が異なるリザバーを用いて

血糖値の予測を行った（図 8）。Diabetes Research in Children Network (DirecNet)より一型

糖尿病患者の血糖値を 5 分毎に測定した時系列データを取得した。これを入力信号𝑢(𝑛)とし、目

標出力𝑑(𝑛)は入力信号を𝑘ステップだけ進めた信号𝑑(𝑛) = 𝑢(𝑛 + 𝑘)とした。つまり、𝑘ステップ

先の血糖値を予測した。図 15(a)はリザバーを用いて 3 ステップ先(15 分先)の血糖値を予測し

た出力信号と目標出力を示している。ある程度の一致が見られ、物理リザバーコンピューティン

グを用いた血糖値の予測を初めて実証したものである。RMSEは 47.0 mg/dlであった。図 15(b)

は予測長に対する RMSEである。予測長が長くなるほど予測精度は悪くなる。血糖値は食事やイ

ンスリン注射によって生ずる急峻な血糖値の変化の予測はできておらず、正確な予測にはそれ

らの情報もリザバーへの入力に加える必要があると考えられ、今後の課題となる。 

 

 

図 7. カーボンナノチューブ電気化学リザーバーの性能評価．

(a) 同じ条件と異なる条件で修飾した場合の決定係数の比較、

(b)（上）は同じ条件、（下）は異なる条件で修飾した場合の

NARMA2モデルによる時系列データ予測タスク 

 

図 8. 血糖値予測の結果 (a)目標出力と予測信号 (b)予測長

に対する予測誤差 
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