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研究成果の概要（和文）：　本研究では、三つの異なる選択性を同時に発現する、多元選択性を有するセンサーデバイ
スの開発を目的とした。光導波路であるコアを露出した部分に金メッシュ電極を被覆し、光ファイバー電極とした。最
適化したセンサーのメチレンブルーとフェロシアン化物イオンの検出限界は、それぞれ8.3×10-9 M、7.1×10-4 Mであ
った。さらに、放射性物質廃棄タンクの水質をモデルとした高濃度のNi2+, NO3-, NO2-などを含む模擬廃水を調製し、
フェロシアン化物イオンの分光電気化学測定を行った。その結果、回収率は92% (2.0×10-1 M)であり、検量線の傾き
も高い精度で一致した。

研究成果の概要（英文）： We present a novel spectroelectrochemical fiber-optic sensor in three modes of 
selectivity. The proposed sensor consists of a gold mesh cover on a multimode fiber optic that uses 
attenuated total reflection as the optical detection mode. The sensing is based on changes in the 
attenuation of the light that passes through the fiber-optic core accompanying the electrochemical 
oxidation-reduction of an analyte at the electrode. Methylene blue and ferrocyanide were used as model 
analytes. The sensor responses were successfully enhanced with an additional level of selectivity via an 
electrostatically adsorbed, self-assembled monolayer, which consisted of a silane coupling layer, a 
polyanion, and a polycation. The optimized sensor had detection limits of 8.3 × 10-9 M for methylene 
blue and 7.1 × 10-4 M for ferrocyanide. The developed sensor was successfully applied to the detection 
of ferrocyanide in simulated nuclear waste.

研究分野： 分析化学

キーワード： 分光電気化学　光ファイバー　メチレンブルー　フェロシアン化物イオン
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１．研究開始当初の背景 
紫外・可視吸収分光電気化学法は、透明電

極や貴金属などのメッシュ電極を薄層分光
セルなどに組み込み、分析対象物質の酸化・
還元反応に伴う光吸収特性の変化を透過法
や反射法で観測する手法である。1964 年に
Kuwana らの研究グループによって開発され
て以来、電気化学系におけるその場測定法の
ひとつとして近年めざましく発展してきた。
現在でも、様々な酸化還元活性種の電極反応
機構の解明に最も有用なツールのひとつと
して盛んに利用されている。この分光電気化
学法の最大の特徴は、電気化学測定と光化学
測定からの情報が同時に得られる点である。
従って、分光電気化学法を利用したケミカル
センサーやバイオセンサーの開発は、センサ
ーに二元の選択性を付与することから、実用
面で大きな利点をもたらす。しかしながら、
現実には、主に感度的な問題から、分光電気
化学法を検出原理としたセンサーに関する
報告は少なく、実用に耐え得るセンサーに関
する報告は極めて少ない。 

 
２．研究の目的 
 センサーデバイスの選択性の向上は環境、
食品、医療などの分析分野において重要な技
術課題である。紫外可視分光電気化学に基づ
く分析は、分光学測定と電気化学測定からの
情報が同時に得られるため、二元の選択性を
有する。しかし、光透過性電極を薄層分光セ
ルなどに組み込んだ系で測定するため、極端
に短い光路長から目的対象物質の光吸収を
検出することが多い。このことに起因する検
出感度の不足は、分光電気化学法を検出原理
とした化学センサーやバイオセンサーへの
応用を妨げている。一方で、電極表面での酸
化還元反応に基づく分光電気化学的な光吸
収の変調強度は、分光学的・電気化学的なバ
ックグラウンドが高くとも一定である。従っ
て、環境試料などの共存物質が複雑に存在す
る場合において大きな利点をもたらす。 
そこで本研究では、光路長を自在に設定する
ことができ、リモートセンシングへの応用が
可能な光ファイバーを母体とした、新規分光
電気化学センサーの開発を試みた（図 1）。 

光導波路であるコアを露出した部分に金メ
ッシュ電極を被覆し、光ファイバー電極とし
た。光ファイバー技術を分光電気化学センサ
ーへ応用することで、従来法における欠点で
ある検出感度の改善を図り、様々な分析ニー
ズに応えうる高い選択性を有したセンサー
の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
試料容量が約 2 mL のガラス製セル内に光

ファイバー電極を挿入し、分光光度計、ポテ
ンショスタットと接続することで電気化学
測定と分光学測定を一元化したシステムを
構築した。分析対象物質には、モデルとして、
メチレンブルーとフェロシアン化物イオン
を選択した。これらの化学種は酸化体と還元
体で光吸収特性が異なる。分光学測定には、
光がコア内を全反射する際に生じるエバネ
ッセント波を利用する減衰全反射法を適用
した。電位ステップ‐クロノアンペロメトリ
ー法により酸化還元反応が生じる定電位を
印加し、その際に発生する光吸収の変調強度
からセンサーの分光電気化学的性能を評価
した。また、コア表面にシランカップリング
剤/ポリアニオン/ポリカチオンから成る自己
組織化単分子膜を形成し、分析対象物質との
静電的相互作用を利用した濃縮・高感度化に
ついても検討した。 
 

４．研究成果 
光ファイバー電極を用いて、減衰全反射法

による分光学的測定を行ったところ、各物質
特有の光吸収スペクトルが観察された。さら
に、定電位を印加することで、電極反応に対
応した吸光度の変調を得ることに成功した。
この現象は、光ファイバー電極近傍での電気
化学的な酸化・還元反応が、エバネッセント
波の光吸収特性を変化させたことに起因す
る。メチレンブルー、または、フェロシアン
化物イオンの分光電気化学的な吸光度の変
調強度は濃度と良好な直線関係（R2 > 0.993）
にあり、検出限界はそれぞれ 2.0×10-7 M、
1.6×10-3 M であった。メチレンブルーの検出
感度は既報のどの分光電気化学センサーと
比較しても高かったが、フェロシアン化物イ
オンの様なモル吸光係数の低い化学種につ
いては検出感度に改善の余地を残した。 
 そこで、センサーの性能をさらに向上する
ため、分析対象物質との静電的相互作用を利
用したコア近傍への濃縮を試みた。コアの表
面に陰イオン性単分子膜を構築し、陽イオン
性色素であるメチレンブルーを静電的に吸
着させた。その結果、検量線の傾きは約 30
倍増大した。また、シランカップリング剤に
よってコア表面にアミノ基を導入すること
により、フェロシアン化物イオンについても
感度の改善に成功した。最適化したセンサー
のメチレンブルーとフェロシアン化物イオ
ンの検出限界は、それぞれ 8.3×10-9 M、
7.1×10-4 M であった。これらの結果より、自

図 1 電気化学－光ファイバーセンサーの概要 



己組織化単分子膜による対象物質の濃縮は
光ファイバーセンサーの検出感度と選択性
を向上させる上で有用な戦略であることが
示された。 
さらに、米国ハンフォード核施設における

放射性物質廃棄タンクの水質をモデルとし、
廃棄タンク内の水質モニタリングへの応用
を検討した。高濃度の Ni2+, NO3

-, NO2
-などを

含む模擬廃水を調製し、フェロシアン化物イ
オンの分光電気化学測定を行った。その結果、
これまでの実験結果と同様に、酸化還元反応
に起因した吸光度の変調が得られた（図 2）。
回収率は 92% (2.0×10-1 M)であり、検量線の
傾きも高い精度で一致した。 
本研究では、分光電気化学と光ファイバー

技術を融合した多元選択性を有するセンサ
ーデバイスの開発に成功した。検出感度を飛
躍的に向上することができたが、分析に要す
る時間に課題が残った。しかし、この問題は
容量の小さなセルを適用することで改善で
きると考えられる。従って、本研究で開発し
たセンサーは高い選択性と感度、迅速性を有
するセンサーとして幅広い分野への応用が
期待できると考えられる。 
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