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研究成果の概要（和文）：高選択NO分子を修飾した電極を作成に基づく生体NOセンシングデバイスの構築を目指
した。電極表面に長鎖アルキル基を有する４級ホスホニウムイオンを修飾すると、アルキル基間の立体障害によ
り分子間が離れて配置し空間が生じる。NO高選択性センシング分子をその空間に捕捉することで、センサー電極
を調製した。センシング分子は３種類合成したが、その中で選択性に富んだ２種類を対象としてセンシング能の
検討を行ったところ、そのうちの１つが10~150 ppb濃度のNOの検出を定量できることがわかった。また長鎖アル
キルの長さをコントロールすると、応答速度を変えることが可能な空間を構築できることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：To construct an NO sensing device applied on the human body, a sensing 
molecules (metal complexes) with high NO selectivity were modified onto an electrode surface. 
Phosphonium ion with long alkyl chains was used as a modifier on the electrode together, which was 
possible to form spaces for the incorporation of sensing molecules by the steric hindrance between 
the alkyl chains. Three sensing molecules was prepared in this study, but two of them showed high NO
 selectivity. So, they were used for the preparation of the sensor. It was  found that the electrode
 with a Co(III) complex with N2S2 coordination environment could detect 10~150 ppb of NO. 
Furthermore, TiO2 light-transparent electrode modified by the phosphonium  also captured dye complex
 and the performance as the dye sensitized solar cell was improved by changing the alkyl chain 
length, which suggests that it is one of the important factors to optimize the sensing condition on 
TiO2 electrode. 

研究分野：錯体化学

キーワード： 生体一酸化窒素センシング　電極材料　表面修飾
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１．研究開始当初の背景 
 一酸化窒素(NO)及びその酸化物は大気汚
染の原因物質として知られており、これまで
工場や車の排気ガスからこれらをセンシン
グあるいは除去する技術に注力されてきた。
ここでいうセンシングは、NO 分子そのもの
であることはもちろんであるが、高温で空気
と接触することからその酸化物も含めての
センシングであった。したがってこれらのセ
ンサーは主として高温で作用するものがほ
とんどであった。 
 1990 年頃になると NO 分子は生体内での
代謝に関わっていることが報告されるよう
になってきた。その後、血管弛緩作用、脳内
情報伝達、免疫に関わる重要な小分子であり、
それぞれの作用に対して適切な濃度が必要
であることが示されてきた。例えば、血管弛
緩作用では、NO 合成酵素により生産される
NO 分子がグアニル酸シクラーゼを刺激する
信号分子として作用し、結果として血管が拡
張して血圧を下げる効果がある。ここでの濃
度は数十〜数百ナノモルとされている。脳内
情報伝達に関わるNO合成酵素でもほぼ同程
度の濃度であることが知られており、これら
２つのNO合成酵素は恒常的に発現しており
cNOSと呼ばれている。その一方で、外部か
ら侵入した異物をに対して作用する分子と
しても知られている。上記の通り NOラジカ
ルに由来する細胞毒性を利用した免疫作用
で、これは異物の侵入・発生により NO合成
酵素の発現が誘導され iNOSと呼ばれている
が、生成するNOの濃度は cNOSに比べて１
００〜１０００倍であるとされている。その
ため、血流等を利用して全身に異物が拡散す
ると、全身で通常の数百倍の濃度の NOが放
出されることになり、短期的には急激な血圧
降下が生じてショック状態を引き起こすた
め生命の維持に関わることになる。また慢性
的には、発がんなどのリスクが高まることに
なる。こうしたことから NOの濃度を定量的
に測定できるセンサーのような材料が予防
医学の面からも期待されている。 
 上記の通りこれまでに開発されてきた
NOx センサーは、高温で作用する（数百度）
ものがほとんどでありかつNOに対する選択
性は全く持っていないため、これらを生体内
NO センシングに用いることができない。一
方で高感度 NOセンシングは、装置の大きさ
にも依存し、大型装置ではサンプルを一度生
体外に取り出して分析する必要がある。従っ
て生体内での直接的な利用は期待できない。
これに対して可溶性分子であり高感度であ
ることが知られている蛍光の変化を利用し
たNOセンシング技術についても研究がなさ
れてきているが、化学反応が主であるため応
答が極めて遅く、また生体内への利用はその
可溶性から生体への影響が懸念される。 
 このような技術と同時に、電極を用いたセ
ンシング技術開発も進んでいる。電極センサ
ーは小型化が可能であるメリットがあり、か

つ数ピコモル濃度のNOの検出が可能である
など極めて高感度であることも知られてい
る。主に NOの酸化電流（抵抗の変化）等を
基準にセンシングがなされているが、NO の
酸化により生じる NOx 関連分子も非常に近
い酸化電位を有しているため、生体内では比
較的高い濃度で存在する亜硝酸イオン(NO2-)
が検出の妨げとなり、選択性に問題が生じる。
これに対応するため、センサー電極表面を２
次的に陰イオン交換膜（ナフィオン膜など）
やガス透過性セラミックなどを被覆するこ
とで NO2-の電極表面への接近を阻害してい
る。これにより選択性を向上させることが可
能であるが、感度の低下や均質電極の作成に
障害が生じる。そこで本研究では、分子修飾
型 NOセンサーの作成を試みることにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では分子修飾型NOセンサーの構築
を目指す。上記の通り、電極そのものを用い
た NOセンサーでは、２次的なイオン交換膜
やガス透過性セラミックなどの被覆を必要
とし、感度の低下を招くあるいは均質電極の
作成ができないなど問題が生じる。一方で触
媒を電極表面に修飾した修飾電極型NOセン
サーも多く作成されているが、その能力は上
記電極センサーと同程度であり、修飾分子に
直接NO分子が相互作用するわけではないた
め、酸化電位に変化が生じず選択性を付与す
るためには２時的な被覆が必要であるのが
現状である。このようにいずれも場合も選択
性に問題が生じている。もし修飾分子に NO
に対する高い選択性がある、あるいは NOと
の相互作用により酸化電位がシフトし、その
他のNO誘導体との電位に大きく差が生じる
のであれば、この２次的な被覆の必要がない
と考えた。本研究の前段階ですでに NOに対
する高い選択性を示す金属錯体の開発に成
功しており、電極表面への直接修飾を試みた
が、分子の配向性がランダムでありかつ表面
電場の影響を受けて金属イオンの還元電位
が大きく負側にシフトする結果となった。こ
れは水溶液中でセンシングする際に溶媒還
元による電流発生に影響を受けることが予
想され、本手法では解決できないことがわか
った。 
 今回は、修飾分子の改良はもちろんのこと、
電極表面の状態もコントロールして上記の
ような電場や外部バルク水の影響が少ない
環境で修飾電極を作成することを考えた。 
 我々は、これまでに電極表面において嵩高
い置換基を用いると、その分子官に大きな空
間が生じること、空間は分子を挿入するのに
適した大きさであること、また、導入された
錯体分子はその酸化還元電位がほとんど変
化しないことを見出した。この反応場と NO
高選択金属錯体を用いて、NO センシング可
能な電極材料を構築する。 
 
３．研究の方法 



 研究は、以下の３つに分け
っては年度をまたいで実施した。その詳細を
以下に述べる。
 ○1 既存のコバルト錯体と新規錯体の合成
 これまでの研究を通じて
(III)
を持っていることがわかった。これは、金属
イオンに対して強く電子供与することでル
イス酸性度が減少し、
与性が強い
な環境が形成されているためであると考え
られた。しかしながら既存の
が減少し最大でもマイクロモル濃度の検出
ができるのみ
特殊な環境を有する電極に修飾するために
再度合成を実施した。
 上記の感度の低下に関する欠点に対応す
るために、新規配位子を合成することにした。
新規配位子は
ぎるためであると判断し、これを少し
ことで解決できると考え設計した。合成した
配位子は分光学的、電気化学的に
ライズし、
殊な環境場を持つ電極表面上に修飾し
 
○2 特殊な環境を有する電極の作成と
シング分子の導入
 近年、イオン液体が様々な反応を活性化さ
せることが報告されており、こうした環境を
電極表面に応用することで、電気化学反応に
有利な電極材料を構築できると考えた。末端
に硫黄原子持つ有機分子は、金・白金などの
貴金属電極に対して自己集積が可能となり、
単分子層を形成することは知られている。イ
オン液体の末端に硫黄原子を導入すること
で、イオン液体修飾電極ができると考えられ
る。ここでは分子間に
属錯体）を導入することが必要であるため、
イオン液体に長鎖アルキル基を導入してそ
の立体障害により分子捕捉可能な空間
入することにした。
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じて実施した。
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