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研究成果の概要（和文）：バイポーラ電極(BPE)の精密電位制御を実現するために、制御用チャンバー中にイオ
ン感応性電極を形成してBPEとの間に閉じた回路を形成し、BPEの電位を固定する手法を開発した。金属置換型ク
ーロメトリーを行うにあたり、close型バイポーラ電気化学系と３電極系による２段階反応を用いるセンシング
デバイスを開発した。Close型バイポーラ系のBPEの集積化では、２液を分離する壁の存在が集積化の障害になっ
ていた。そこで、BPEの両極をリード線で結ぶ構造を用いることにより、集積化されるBPE数を顕著に増加させる
ことができた。この構成によるDNAセンサアレイおよびクラーク型酸素電極アレイを作製した。

研究成果の概要（英文）：To control the potential of bipolar electrodes (BPEs), an ion-selective 
electrode was formed in a separate chamber and a closed circuit was formed. The effect of fixing the
 potential was clearly observed as changes in the intensity of electrochemiluminescence. In 
conducting coulometry coupled with silver metallization, a device was fabricated to conduct 
metallization by bipolar electrochemistry and measure the amount of deposited silver using a 
three-electrode system on the same chip. Enhancement of sensitivity was confirmed. To promote 
integration of BPEs in a closed bipolar system, a BPE structure with cathodic and anodic poles 
connected with thin leads was used, which was applied to fabricate arrays of DNA sensors and 
Clark-type oxygen electrodes.

研究分野：化学センサ

キーワード： バイポーラ電気化学　バイポーラ電極　３電極系　電気化学発光　電位制御　クーロメトリー　金属置
換　センサアレイ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電気化学分析では３電極系が広く用いられているが、多数の３電極系を微小なチップ上に集積化する場合、配線
数の増加、デバイスの動作、信号検出が非常に複雑になるという課題があった。バイポーラ電気化学系は装置構
成がシンプルで、外部装置に接続されない電極 (BPE) でセンシングが可能であるため、多数のセンサのアレイ
化が容易に実現できるという特長がある。また、高度な電気化学デバイスを実現するための新技術の可能性を多
く含んでいる。今回の研究の成果は、今後の電気化学デバイス、特に微細加工で作製されるデバイスの研究開発
に有用な知見を与えるものと考えている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 従来の電気化学において、化学／バイオセンサ等に関わる電極反応の解析、利用には２電極系、
３電極系が用いられてきた。これらにおいては、電極間に一定の電位差を印加し、関係する電極
反応により電流を発生させてそれを解析したり、利用することが行われてきた。一方、これらと
は異なる新しい構成、原理に基づくバイポーラ電気化学系が、21 世紀はじめ頃から注目を集め
ており、研究例も着々と増加しつつある。その応用分野は化学分析をはじめとして多岐に渡る。 
 バイポーラ電気化学系の最も有望な応用分野は化学／バイオセンシングである。これまで、低
分子の他、DNA、タンパク質、微生物の検出に関わる研究が多数報告されている。しかし、従来
の３電極系をチップ上に多数集積化して、アレイ化による一括検出を目指す場合には、端子数の
増加、駆動、信号検出の複雑化等、問題を抱えていた。この点、構成がシンプルなバイポーラ電
気化学系は有利である。また、電気化学系の高機能化を実現する上で、バイポーラ電気化学系は
多くの可能性を秘めており、この点において、未開拓のテーマが多く存在する。一方で、電極の
電位設定が３電極系ほど容易に行えない等の課題も残されていた。 
 
２．研究の目的 
上記のように、新しい構成、手法として、バイポーラ電気化学系に関わる研究が特に化学／バ
イオセンサ関係で活発化しつつある。本研究では、バイポーラ電気化学系が潜在的に有する可能
性に着目し、従来の電気化学系では実現が困難であった高機能デバイスを実現するための要素
技術の開発を行い、その応用例を示すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 図１にバイポーラ電気化学系の基本構造と動作原理を示す。バイポーラ電気化学系は、open型
と close型の２種類に分類される。図１Aに open型バイポーラ系の構成と原理を示す。Open型
では、反応を起こすバイポーラ電極(BPE)が一つの溶液中に浸漬されており、別の一対の駆動電
極間に電圧を印加することにより溶液中に電位勾配を生じさせる。BPE 内の電位は一定である
ため、BPE／溶液界面に BPE 上の位置に依存する電位差が生じ、BPE が分極する。分極は BPE
の両端で最大となる。したがって、適当な大きさの電圧印加により、BPE の一端では酸化反応
が、他端では還元反応が進行する。電気化学分析に応用する場合には、BPEの一端で検出対象に
関わる電極反応を進行させる。他端を用いてその変化を知ることになるが、BPEは外部装置に接
続されていないため、通常電気化学発光を用い、その強度により他端での反応の進行に関わる情
報を得る。本研究では、一部の研究を除き、アノード側で電気化学発光が生じる Ru(bpy)3

2+/ 
tripropylamine系を用いた。 
図１Bに close型バイポーラ系の構成と原理を示す。酸化反応、還元反応それぞれを起こす BPE
の部分を２つの溶液中に分離した構造となっている。Open型と同様に、一対の駆動電極を用い、
溶液に電圧印加を行う。この場合、BPE両端および駆動電極における電極／溶液界面の電位差の
和が印加電圧に等しくなる。Open型と同様、BPEの一端で検出を行い、他端では電気化学発光
により、電極反応に関わる情報を得る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ バイポーラ電気化学系．(A) open型．(B)close型． 
 
 
電極はガラス基板上に薄膜プロセスにより形成し、微小容器は型取りにより、ポリジメチルシ
ロキサン(PDMS)により形成した。BPE の材料としては当初白金を用いていたが、駆動電極によ



る電圧印加により、剥離等のダメージが発生しやすいことが明らかとなった。このため、本研究
に関わる研究では、金を使用することとした。 
 
４．研究成果 
バイポーラ電気化学を応用した各種高機能デバイスを実現した。以下、これらについて概略を
述べる。 
 
(1) BPEの電位制御 
バイポーラ電気化学系はアレイ化が容易である反面、反応を起こすバイポーラ電極(BPE)の精
密電位制御が困難という課題があった。これについては既に銀／塩化銀を BPE 上に形成してそ
の電位により制御する手法を開発済みであるが、銀／塩化銀では無視できない電流がそこで流
れてしまい、BPEによる検出に影響を与えてしまうという問題があった。そこで、電流を流さな
いイオン選択性電極を用い、同様の電位制御が行えることを示した。ここで、次の段階として、
BPE を多数アレイ化する上でレイアウトの点で問題があった。そこで、BPE を形成したメイン
チャンバーとは別に形成した制御用チャンバー中に電流を流さないポリマーイオン感応膜を有
する電極を形成して BPEとの間に閉じた回路を形成し、BPEの電位を固定する手法を新たに開
発した（図２A）。図２Aは open型バイポーラ系によるデバイスである。BPE上には電位設定部
として露出した BPE の部分があるだけだが、予想される電位設定が行えていることが、電気化
学発光強度の違いから確認できた（図２B）。同様の効果は close型バイポーラ系でも確認された。
また、これを基礎に電気化学回路という新規なコンセプトを考案し、新規なポテンショスタット
およびこれを応用した pHスタットを実現した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 制御用回路による BPEの電位制御．(A) Open型バイポーラ系における BPEの電位制御．左のチャ
ンバーには 4つの BPEが形成され、それぞれ両端の反応用開口に加え、電位制御用開口を形成した．一番
上の BPEはそれがない比較用． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Close 型バイポーラ電気化学系による検出対象分子の銀への置換と３電極系によるクーロメトリー
を行うデバイス．(A) Close型バイポーラ系による検出対象分子の銀への置換．(B) ３電極系を用いたクー
ロメトリーによる銀の定量． 
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(2) 金属置換型クーロメトリーの高感度化 
これまでの研究で、検出対象物質を混成電位で一旦銀に置換し、析出した銀の量をクーロメト
リーで測定することにより、高感度検出が可能なことが示されている。また、予備的な研究で、  
混成電位ではなく、close 型バイポーラ系の構成で銀を析出させることにより、置換反応を増幅
できることが確認されている。そこで、これを行うデバイスを新規に作製し、その機能を確認し
た。図３に作製したデバイスを示す。同一チップ上で使用する電極を使い分けて、close 型バイ
ポーラ系による銀置換と、３電極系による銀の定量が行えるようになっている。まず、図１Aの
バイポーラ電極と駆動電極を用いて、検出対象物質を銀に置換する。検出対象物質としては、過
酸化水素、ポリアミノフェノールを用いた。次に図１Bの右側の３電極系を用いて、析出した銀
をクールメトリーにより定量した。Close型バイポーラ系で銀置換を行う際の駆動電圧に印加す
る電圧や置換時間を変えることにより、検出感度を自由に変えられることを示した。左側の駆動
電極と検出対象物質を酸化する BPE のアノードを微小櫛型電極の構成にすることにより、レド
ックスサイクリングにより信号増幅を行えることも示した。 
 
(3) センサアレイ型デバイスの作製 
従来の３電極系を用いて多数のセンサの集積化を行う場合、配線数の増加、デバイスの駆動、
信号検出の複雑化等の問題が生じる。これらの問題の解決のためにバイポーラ電気化学は有用
であるが、実用上好ましい close型バイポーラ系では、カソード側、アノード側の２液を分離す
る壁の存在により、集積化できる BPE数に制限があった。そこで BPEのカソード、アノード端
を結ぶ部分をリード線で置き換えた（図４A）。これにより、集積化可能な素子数を顕著に増加
させることが可能となった。BPE数を増加させると、リード線のスペースも問題になるが、リー
ド線部を積層構造とすることにより、この問題を解決できることを示した（図４B）。図４Cは多
数の DNAを一括検出するセンサアレイを示す。BPEの検出側にプローブ DNAを固定し、検出
対象 DNAと２本鎖を形成後、インターカレータを２本鎖に挿入し、これを BPEのカソード上で
還元し、アノード側で電気化学発光を起こした。DNA 濃度に依存した発光強度の変化が認めら
れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ BPEのカソード、アノード間をリード線で置き換えた close型バイポーラセンシングデバイス．(A) 
平面内での BPEのレイアウト．(B) リード線部を積層した構造．(C) DNAセンシング用 BPEアレイデバ
イス． 
 
 
図５に同様に BPE 両端をリード線で結ぶデザインで作製したクラーク型酸素電極アレイを示
す。酸素を還元する BPE のカソード側電解液は酸素透過膜（シリコーンゴム）でサンプル溶液
と分離される。4×4 のカソード、アノードアレイが形成される。チャンバー中に導入したサン
プル中の溶存酸素濃度に比例して、電気化学発光強度が変化する。酸素透過膜上には、微生物等
を含むサンプルを導入するアクリル製のチャンバーが置かれる。これを用いることにより、病原
性細菌に対する抗生物質の有効性評価に使用可能なことを実証した。図５B、C、D は大腸菌に
対する抗生物質ピペラシリンとオキサシリンの効果を示す。いずれの場合にも、濃度の増加とと
もに、電気化学発光強度の増加が認められた。これは、抗生物質により大腸菌の呼吸活性が低下
し、酸素の消費量が減少したことを示している。同様の結果は、緑膿菌およびセフメタゾールと
ゲンタマイシンを用いた場合にも確認された。従来、同様の効果を調べる場合には、微生物を培
養して行うため、結果が得られるまでに２，３日要する場合もあった。しかし、このデバイスを
用いることにより、１時間程度で可視化された形で結果が得られるようになった。臨床検査にお
いて、有用なデバイスとしての使用が期待される。 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ バイポーラクラーク型酸素電極アレイ．(A)デバイス構造．(B, C) 大腸菌に異なる濃度の(B)ピペラシ
リン、(C)オキサシリンを作用させた時の電気化学発光強度の変化． 
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