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研究成果の概要： 

BPAのナノレセプターである BPA-MIPを実際に電極表面に修飾し、この BPA-MIP修飾電極

を用いてリン酸緩衝液中に 5～15μMに調製した BPA の CV 測定を行った。BPA の酸化ピー

ク電流は約 580ｍV 付近に観察され、BPA-MIP を修飾した電極でも濃度依存的な応答を検出

することが出来た。ラット血清サンプル中での 5μMの BPAの CV測定を BPA-MIP修飾電極

で検討した。血清サンプルを除タンパクの操作を行う必要はあったが、血清サンプル中でも

BPAの酸化ピーク電流を検出することが可能であった。 
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１．研究開始当初の背景 

 研究代表者は、センサーの分子認識素子と

して用いることを目的として、分子インプリ

ンティング法によるナノケミカルレセプタ

ーを調製する一連の研究を行っていた。また、

ナノケミカルレセプターを電極上に調製す

ることで、認識結合した分子を電気化学的に

検出するセンサーが有効であることをトリ

アジン系の除草剤を検出対象として示した。 

 一方 Bisphenol A に対する分子インプリン

ティングの研究はされていたが、これをセン

サーに応用する研究は行われていなかった。 

２．研究の目的 

本研究では、その環境ホルモンとして知ら

れ、女性ホルモンのエストロゲンと似た作用

を示す、Bisphenol A (BPA)に焦点をあてた。 
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BPA をはじめ、環境ホルモンと呼ばれるよ

うな化学物質の検出にはガスクロマトグラ

フィ/質量分析や高速液体クロマトグラフィ

を使用し行われている。しかし、機材が高価

であり、自然界でのサンプルに関しては、一

度研究室に持ち帰り前処理を施す必要があ

る。 

一方で、迅速に測定が可能なものに電気化

学的な反応を利用したセンサーがある。特に

バイオセンサーは、生体の持つ分子認識能力

を利用しセンサーであり、生体関連の物質を

測定することに対して優位性をもつ。しかし、

生体分子を利用する点からコスト面でのデ

メリットがある。そこで、生体分子と同じよ

うに分子認識能力を持つ便利で安定な代用

品として、分子鋳型法によって調製されるモ

レキュラーインプリントポリマー(MIP)が、

この分野で期待されている。この MIP は鋳型

物質に対して特異的な結合サイトを有して

いる。 

そこで本研究では BPAが電気化学的な活性を

持つことが確認されているため、MIP を電気

化学測定の電極表面に直接修飾することで

簡易に BPAが測定可能な BPA センサーの構築

を検討した。 

３．研究の方法 

まず、BPA-MIP を修飾する電極は板状の金

電極を使用し、感光性ポリイミドにより、電

極面に絶縁層を作り電極面積を一定にした。 

次に電極面積を一定にした電極の表面に

チオール基をもつアリルメルカプタンで修

飾しビニル基を電極表面に導入した。その電

極上に鋳型として BPA、機能性モノマーとし

て 4-VPY、架橋剤の EDMA を BPA : 4-VPY : EDMA, 

1 : 3.5 : 12.5 のモル比で、重合溶媒のトル

エン中に溶解させ MIP カクテルとし、窒素パ

ージを 3 分間行った後、調製したカクテルを

スピンコーティングによって塗り広げ、紫外

線照射によって重合させ BPA-MIP 修飾電極を

完成させた(Fig.1)。 

BPA-MIP の電極修飾の確認は原子間力顕微

鏡（AFM）を使用し行った。この BPA-MIP 修

飾電極を用い、BPA の電気化学測定を行った。

電気化学測定はリン酸緩衝液(pH 7.0、 0.1M)

中で Ag/AgCl を参照極とし、掃引範囲を 0～

800mＶに設定しサイクリックボルタンメト

リー（CV）法で測定した。さらに、アスコル

ビン酸存在下と除タンパク後の血清サンプ

ル中での BPA の検出の検討を行った。 
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Fig.1 作製した電極と BPA-MIP 膜の修飾イメ

ージ、左図）作成した金電極、右図）電極断面

の修飾イメージ、1)ポリイミド修飾、(2)BPA-MIP

修飾 

４．研究成果 

BPA-MIP を実際に電極表面に修飾し、表面

形状を AFM で確認した。結果として裸の状態

の金電極の表面状態と BPA-MIP 修飾後では、

金電極表面の凹凸が BPA-MIP 修飾により凹凸

の減少が見られた。このことから、BPA-MIP

の電極修飾が確認された。 

この BPA-MIP 修飾電極を用いて、リン酸緩

衝液中に 5～15μMに調製した BPA の CV 測定

を行った。その結果を Fig.2 に示した。BPA

の酸化ピーク電流は約 580ｍV 付近に観察さ

れ Fig.2 に示したように、BPA-MIP を修飾し

た電極でも濃度依存的に酸化ピーク電流を

検出することが出来た。これまでに MIP を電

極修飾した報告では MIP中に支持電解質が必

要であったが、本研究では支持電解質を含浸

させず、CV 測定が可能であったため、簡易な



 

 

MIP 修飾電極でのセンサーの可能性を見出せ

た。 
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Fig.2 BPA-MIP 修飾電極による BPA の CV 

 

更に、BPA が食品用プラスチックトレーの

原材料である点から、食品添加物として多々

使用されている、アスコルビン酸(AA)存在下

での BPA-MIP 修飾電極を使用した BPA の CV

測定を行った。また BPA-MIP 修飾電極の重合

時間による電流値の変化を比較し、Table 1

にその結果をまとめた。このときリン酸緩衝

液を測定溶媒とし、BPA は 5μM、AA は 50μM

に濃度を調製し CV 測定を行った。 

それぞれの CV 測定において、AA は非常に

酸化されやすく酸化ピーク電流値は 200mV付

近に見られ、BPA は前述したとおり 580mＶ付

近に確認された。 

それぞれの酸化ピーク電流値を金電極と

BPA-MIP 修飾電極で比較すると、BPA-MIP を

電極修飾するため、AA、BPA 共に酸化電流ピ

ーク値は減少した。しかし、重合時間 2 分、

5分共に AAの酸化ピーク電流値の減少が BPA

に比べて大きくなった。これはBPAがBPA-MIP

の結合サイトに取り込まれて電気化学反応

をするのに対して、アスコルビン酸の反応は

BPA-MIP によって阻害されたためだと考えら

れる。重合時間を比較すると、短い場合は電

流を流しやすく、長い場合では、他の物質の

反応阻害の傾向が高くなる。その為、更なる

最適化が必要と考えられた。 

 

Table 1 金電極と BPA-MIP 修飾電極での電流

値比較 

BPA AA
Au 100.0% 100.0%

MIP 2min 65.0% 55.9%
MIP 5min 45.7% 32.9%  

加えて、BPA が内分泌撹乱作用を疑われて

いるため、リン酸緩衝液で稀釈したラット血

清サンプル中での 5μM の BPA の CV 測定を

BPA-MIP 修飾電極で検討した。血清サンプル

を除タンパクの操作を行う必要はあったが、

血清サンプル中でも BPAの酸化ピーク電流を

検出することが可能であった。 

本研究により、短時間の紫外線照射によっ

て BPA-MIP 修飾電極を作製し、BPA の CV 測定

を行った結果、5～15μM の濃度範囲で、濃度

依存性が確認することが出来た。    

AA 存在下での BPA の CV 測定では、BPA-MIP

により、AA の酸化反応を阻害しながら、BPA

の酸化反応の検出が可能であった。また、血

清サンプル中でも BPA-MIP 修飾電極で BPA の

検出が可能であった。 

これらのことより、BPA-MIP 修飾電極によ

る、簡易な BPA センサーの構築が出来た。 
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