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研究成果の概要（和文）：無臭ガスの情報化を目指し、無臭ガス成分である過酸化水素、乳酸、コリンについ
て、各酸化還元酵素を利用したガスセンサを開発した。3種のガスセンサは互いにクロストークすることなく、
過酸化水素、乳酸、コリンの選択的なガス計測が可能で、インクジェットプリンタにより印刷した3成分のガス
情報コード（3ビット、8パターン）の認識に成功し、過酸化水素ガスの可視化も実現し、新規な情報システムの
可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a novel odorless code system, several biochemical gas 
sensors for hydrogen peroxide, lactate and choline were developed using each redox enzyme, 
respectively. As the results, the sensors allowed to individually recognize the odorless volatiles 
(3 bit code: 8 patterns) printed by an ink-jet printer without any chemical cross-talk and to image 
hydrogen peroxide in the gas phase, thus showing the possibility of the novel chemical code system.

研究分野： 生体情報学
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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、半導体型ガスセンサ（東工大・中本

ら）や QCM 素子（産総研・野田ら）を使っ
た人工嗅覚が盛んに研究され、また生物の嗅
覚レセプターを利用した匂いセンサ（東大・
神埼ら）も、精力的に研究されている。一方、
画像や音声などの物理情報は高度化・デジタ
ル化され、「紙幣の透かし」や「バーコード」、
「顔識別」など認証が可能な情報コードへと
発展している。しかし、匂いなどの揮発性化
学成分では、情報コードや認証に利用しうる
レベルに達していない。 

一方、研究代表者らは薬物代謝酵素や抗体
などの生体認識素子を利用し、ガス成分に特
異的（選択的）な生化学式ガスセンサ（バイ
オスニファ）を多数開発し、疾病臭や VOC
（揮発性有機化合物）などのガス（匂い）の
情報化研究を進めてきた (Biosensors and 
Bioelectronics 26 (2010) 854–858)。このガ
スセンサで用いるバイオセンシングの技術
では、血液や尿などのように多様な化学成分
（イオン、タンパク質、脂質、血球、核酸）
が含まれる体液においても、対象成分を特異
的に検出することができる。つまり研究代表
者らが開発したガスセンサも同様に、気体中
に存在する他の成分の影響（クロストーク）
を受けることなく、対象ガス成分だけを検知
できる。つまり既存のセンサとは異なり、ガ
ス成分を極めて高度な情報として捉えるこ
とができる。 

加えて、このガスセンサでは人の嗅覚機能
に基づかず、ガス成分を測定することから、
人では知覚できない無臭ガスについても、酵
素を選定しセンシング（知覚化、情報化）す
ることができる。例えば、3 種類の無臭ガス
を印刷した無臭情報コードを作り、それぞれ
を検知できる生化学式ガスセンサを 3種作製
することで、ガスの有無だけを検知するとし
ても、3 ビット（8 パターン）の化学情報コ
ードシステムが構築できる。そして無臭ガス
成分が無色で印刷できれば、その存在さえも
気づかれない秘匿性に優れた情報コードを
確立できる。さらに無臭ガスを生化学手法に
て発光や蛍光へと変換し、高感度カメラで撮
像することで、無知覚な情報である無臭ガス
を知覚画像化（可視化、情報化）することが
可能となり、「新たな情報化社会」を創生で
きるものと考えられる。 
 
２．研究の目的 

研究代表者らはこれまでに、肝臓の薬物代
謝酵素等を用い、匂い成分を高感度に測定す
る生化学式ガスセンサを開発した。そして疾
病臭や有害な VOC を sub-ppb レベル（100
臆分の一）で、特異的に連続計測することに
成功した。このセンサ原理は、嗅覚の機能に
基づかないことから、人が知覚できない無臭
ガスも計測可能で、印刷技術を融合すること
で「無臭の透かし」のような新規な情報コー
ドシステムを構築できると想起した。そこで

本課題では「無色・無臭の化学成分」と「そ
の成分を認識する酵素」を実験にて検討し、
次に高感度な光計測へと展開する。そして産
業用インクジェットプリンタを用い、無臭ガ
ス成分での情報コード印刷を進め、その光ス
キャニングを検討する。さらに無臭ガスを、
生化学的に発光や蛍光へと誘導し、高感度カ
メラで撮影することで、知覚画像化する。つ
まり本課題では、無臭ガスを使った秘匿性の
高い、化学的な情報コードシステムを構築す
ると共に、人では知覚できない無臭ガスを知
覚化することで「新たな情報化社会」を創生
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 

初年度では、無臭成分バイオ測定について、
無臭ガス成分について分析装置を用いて、認
識酵素の選出を早期に実施し、また複数の無
臭成分について無臭ガスの光ファイバ計測
を始めた。 

ガス成分の中には人の嗅覚では認識でき
ないものの、生体触媒である酵素を利用する
ことで、認識できる無臭成分がある。例えば
乳酸やコリン、過酸化水素、ウルソル酸、バ
ルプロ酸、安息香酸などは人の嗅覚で認識で
きず、知覚することができない。しかし、体
内や生物にはこれら成分を特異的に認識す
る酵素がある。本課題ではまず乳酸やコリン、
過酸化水素の3種の揮発性を有する成分につ
いて、それぞれを触媒する酵素として、乳酸
酸化酵素（LOD）、コリン酸化酵素（COD）、カ
タラーゼ(catalase)について、そのセンシン
グ利用が可能か検討した。LOD と COD は酸素
を電子受容体として、「乳酸」と「コリン」
を酸化することで、ピルビン酸とベタインを
それぞれ生成する。この酸素濃度の減少を酸
素分析装置で測定することで、乳酸とコリン
の検出が可能かを調べることとした。一方、
カタラーゼは「過酸化水素」を基質として、
水と酸素を生成することから、酸素濃度の増
加を酸素分析装置で測定することで、過酸化
水素の検出の可能性を評価することとした。
また乳酸やコリンでは各酸化酵素での酸素
消費を検知し、過酸化水素では酵素反応での
酸素産生をセンサにて検出することで、無臭
ガス成分である乳酸やコリン、過酸化水素を
特異的に光学測定した。 

なお酵素を光ファイバ感応部に固定化す
る必要があり、研究代表者らがこれまで高分
子材料として光架橋性樹脂を、また担持膜と
して透析膜を利用してきた。しかし、本課題
での蛍光計測においては、これら材料自身の
自家蛍光が高感度計測においてノイズを発
生する要因となる。そこで担持膜としては、
蛍光特性が少ない H-PTFE 膜を選択し、包括
固定化用の高分子材料(MPC-co-EMHA)は独自
に合成・改良した。このポリマーの基材であ
るMPCは酵素固定化に優れた生体適合性材料
で、細胞膜と同様な両親媒性の高分子材料で、
自家蛍光が少ない光学特性を有しており、開



発する蛍光計測センサでの酵素包括固定化
に適した材料である。そこで MPC モノマーを
ベースに疎水性 EHMA モノマーを加えて、ラ
ジカル重合を行い、透析分離と乾燥工程を経
てポリマーを合成することとした。この
MPC-co-EMHAで酵素触媒をH-PTFE膜に包括固
定化し、その酵素膜を光ファイバの感応部に
装着して、無臭ガス用センサとした。 

次年度には前年度の結果を踏まえ、複数の
無臭成分での無臭ガスの光ファイバ計測を
実証すると共に、ガス成分用インクジェット
プリンタを導入し、複数の無臭成分にて無臭
情報コード印刷を行った。 

センサシステムでは、MPC-co-EMHA にて固
定化した酵素膜を先端感応部に装着して用
いた。しかしながら、そのままでは感応部に
無臭ガス成分（乳酸、コリン、過酸化水素）
やその代謝産物が蓄積して、光学出力値の初
期値へのシグナル復帰機能が得られない。そ
こで自作の洗浄システムを光ファイバ先端
に取り付け、無臭成分の連続的な計測を可能
とすることとした。実験では、導入した光学
センサの最適化を実施し、無臭ガス成分の高
感度計測を個別に行い、無臭ガスの光ファイ
バ計測を実証した。 

また無臭情報コードを媒体に印刷するた
めにインクジェットプリンタを導入し、無臭
ガス成分の印刷を実施した。対象成分は揮発
性を有することから非加熱型のプリンタが
必要で、加えて長期保存可能な無臭コードと
するため無臭ガス成分を樹脂と混合したジ
ェルを印刷できること、また複数の成分を印
刷できること、PC で印刷を制御できることな
どの諸条件を考慮して選定を行った。印刷実
験については溶液濃度と揮発ガス濃度の関
係や、揮発ガス成分の保持時間、媒体の選択
を検討するほか、成分の独立したパターンと
成分を混合したパターンでの影響などにつ
いて評価を実施した。 

最終年度では、無臭ガスの光ファイバ計測
にて、無臭コード印刷したガス情報コードの
認識（スキャニング）を確認し、無臭ガスの
知覚画像化（可視化）を試みた。実験では、
構築した無臭ガス（乳酸、コリン、過酸化水
素）の光ファイバ型ガスセンサを利用し、イ
ンクジェットプリンタで印刷作製した無臭
情報コードについて、ガス情報コードの認識
（スキャニング）を実施した。また３種の無
臭ガスを検出できるように、3 種の無臭ガス
を検知できる酵素センサを準備した。そして
予め、3 種の無臭ガスを印刷した媒体 8 パタ
ーン（3ビット）を用意し実験を行った。 

続いて、無臭ガスの知覚画像化として、高
感度ＣＣＤカメラを導入して、無臭ガスによ
る発光を動画撮影して、知覚化を実施したす
る。 
 
４．研究成果 

初年度には無臭成分バイオ測定について、
無臭情報コードのための無臭ガス成分につ

いて、認識酵素の選出を実施した。本課題で
はまず乳酸、過酸化水素の２ 種の揮発性を
有する成分について、それぞれを触媒する酵
素として、乳酸酸化酵素（LOD）とカタラー
ゼ(catalase)について、そのセンシング利用
が可能か検討した。LOD は酸素を電子受容体
として、「乳酸」を酸化することで、ピルビ
ン酸をそれぞれ生成する。この酸素濃度の減
少を酸素分析装置で測定したところ、無色無
臭成分である乳酸の検出が可能であった。一
方、カタラーゼは「過酸化水素」を基質とし
て、水と酸素を生成することから、酸素濃度
の増加を酸素分析装置で測定した結果、カタ
ラーゼにて無臭の過酸化水素の検出が可能
であることがわかった。 

次に、他の無臭成分（コリンなど）及び酵
素の選択を実施し、混合ガスでの相互作用を
調べると共に、インクジェットプリンタを導
入し、複数の無臭成分にて無臭情報コードの
印刷を行った。初年度に無臭ガス成分である
乳酸と乳酸酸化酵素の組み合わせ、また過酸
化水素とカタラーゼの組み合わせを確認し
ており、同様な手法にて無臭成分であるコリ
ンについて、コリン酸化酵素を利用した無臭
ガス計測の可能性を調べた。また無臭ガスの
コード化では、互いのガス成分が他のセンサ
に影響をしないことが重要である。各酵素は
その立体構造で基質成分を構造認識するこ
とから、高い基質特異性が有するが、基質以
外の成分が影響を示すかを実際の無臭ガス
（複数種）とガスセンサ（複数種）を用いた
ところ、互いにクロストークをしないことを
確認した。また、無臭情報コードを媒体に印
刷するためにインクジェットプリンタにて、
無臭ガス成分の印刷を実施した。実験では、
複数の無臭ガス成分の溶液を対象にカート
リッジ内に装填して、PC 制御を行うことで、
無臭ガスコードの印刷が可能であった。 

最終年度ではこれまでの結果をもとに、複
数の無臭ガス（乳酸、コリン、過酸化水素）
のセンサを構築し、インクジェットプリンタ
で印刷作製した無臭情報コードについて、ガ
ス情報コードの認識を実施した。実験では、
３種の無臭ガスを検出できるように、センサ
プローブを複数購入し、3 種の無臭ガスを検
知できる酵素センサをそれぞれ準備した。そ
して予め、3種の無臭ガスを印刷した紙片（8
パターン）を作製し十分に気化させ、ガス検
知を実施した。実験の結果、3 種の無臭ガス
を選択的に検知し、それぞれがクロストーク
することなく、8 パターン（3 ビット）を読
み取ることができた。 

また無臭ガスの知覚画像化として、無臭成
分である過酸化水素をペルオキシダーゼの
触媒反応にてルミノール発光を発生させ、高
感度ＣＣＤカメラを用いて撮影した。実験で
は、酵素メッシュをルミノール溶液に浸漬し
た後に、高感度カメラの前面に設置し、過酸
化水素のミストおよびガスに負荷したとこ
ろ、発光現象を撮像し、無臭ガスの可視化が



可能であった。しかしながら、乳酸とコリン
についてはガス濃度が低く、可視化には至ら
なかった。 
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