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第 1 章 緒論 

 

1-1 緒言 

 固体カーボン材料において炭素原子同士の結合状態は、大きく分けてグラファイト（sp2）

結合とダイヤモンド（sp3）結合が存在する。グラファイト構造は黒鉛や繊維など多様な形

態があり、金属と比較して柔らかく軽量であることから航空機や自動車の構造材に使用され

る。また、導電性に優れることから電気二重層コンデンサなどのエレクトロニクス分野、電

池の負極材料としてエネルギー分野など幅広く用いられている。一方でダイヤモンド構造は

三次元的に規則正しく共有結合した結晶であり、非常に頑丈であることから切削工具に利用

される。また、ダイヤモンドのバンドギャップは 5.5 eV であり、高純度で室温の状態では絶

縁体だが、熱伝導率は 2000 W/m·K と非常に高いことや、異元素をドープさせることで導電

体となる為、半導体材料としても利用されている。このようにカーボン材料は結合状態によ

って異なる特性を示すことが知られている。さらに、sp2 結合と sp3 結合の状態を混合させる

ことでグラファイトとダイヤモンドの両方の性質を有することが可能となる。図 1-1 に示す

ように、A. C. Ferrari らは sp3 結合を多く含む sp2/sp3 結合混合材料であるダイヤモンドライ

クカーボン（Diamond-like carbon : DLC）の組成と構造の関係を相関図に示した [1]。DLC

は高硬度、耐摩耗性、化学的安定性、耐ガス透過性、生体親和性、赤外線透過性に優れてい

ることから自動車部品、集積回路などの電子機器、ペットボトルの酸素バリア膜コーティン

グ、生体・医療材料機器へのコーティングなど幅広い産業分野に応用されている[2]。 
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1-2 ナノカーボン材料の特性と応用 

カーボン材料は結合状態や結晶構造によって多様な特性があることを述べたが、サイズや

形状によっても様々な特性を発揮することができ、より多くの分野へ展開することが可能と

なる。近年では非常に小さな構造を持つ”ナノカーボン材料”が注目され、研究・開発が進め

られている。その代表例を以下に挙げる。 

 

１）フラーレン 

フラーレンは炭素原子 60 個が球状に結合しており、炭素のみから構成されているユニー

クな化合物である。1985 年にハロルド・クロトー、リチャード・スモーリー、ロバート・

カールらが真空状態でディスク状のグラファイトにレーザーを照射することでフラーレンが

生成することを発見した[3]。彼らは 1996 年にノーベル化学賞を受賞している。 

 

２）カーボンナノチューブ 

カーボンナノチューブ(Carbon nanotubes : CNT)は炭素原子のみが円筒状に結合した化合

 

図 1-1. アモルファスカーボンの相関図. [1] 
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物であり、単層 (Single-walled carbon nanotubes : SWCNT) と多層 (Multi-walled carbon 

nanotubes : MWCNTs)に分類される。1991 年に飯島澄男はアーク放電蒸着によって CNT を

生成し、電子顕微鏡による観察から構造を解析した[4]。また、遠藤守信らは CNT の大量合

成法を確立した。CNT は熱伝導性が良く、結合の状態によっては優れた導電性を示す他、

半導体特性を示す結合状態も存在する[5]。 

 

３）グラフェン 

  グラフェンは炭素原子が平面状に結合しており、原子レベルで薄い単層構造である。グ

ラフェンがファンデルワールス力により多層に重なることでグラファイトが形成される。

2004 年にアンドレ・ガイム、コンスタンチン・ノボセロフらは高配向性グラファイトから

粘着テープを使って剥離させることでグラフェンの単離に成功した[6]。彼らは 2010 年にノ

ーベル物理学賞を受賞している。現在ではメタンガスを炭素源とし、化学気相成長法

（Chemical vapor deposition : CVD）によって金属基板上に単層グラフェンを成長させる作

製法も報告されている[7]。 

 

このように 1985 年のフラーレンの発見以降、2000 年代にかけて多くのナノカーボン材料と

その特性、作製法が報告されてきた。ナノカーボン材料のユニークなところは sp2/sp3 結合、

サイズ、形態の他、生体適合性の良さと加工が容易である点が挙げられる。 

ナノカーボン材料の応用分野としては、ナノサイズ化し表面積を大きくすることで、太陽電

池や燃料電池などのエネルギー分野、バンドギャップの制御及び薄膜化によりトランジスタ

やディスプレイなどのエレクトロニクス分野、加工の容易さと生体適合性の良さから電気化

学バイオセンサや医療用材料としての応用[8]など多岐に渡る。 
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1-3 ナノカーボン材料のバイオセンサへの応用 

 身体の健康状態を把握するため、血圧計や体温計などの小型の物理センサ製品は広く販売

されており、簡便に調べることができる。しかしながら、疾病の診断や検査など健康状態を

詳細に調べるには生体から血液や唾液、尿などの検体を採取し、その中に含まれる分子の量

や成分比を調べる必要がある。検体の検査は医療機関で行われることが多いのが現状である。

現在、癌や糖尿病などの生活習慣病が世界的に増加傾向にある。世界保健機関（WHO）は

2020 年に、2000 年から 2019 年までの 20 年間の「世界の死因トップ 10」を発表した[9]。

この報告により、心疾患、糖尿病、癌などの生活習慣病が 6 つを占めていることが明らかと

なった。今後も途上国の食習慣の変化や更なる高齢化により生活習慣病の割合は増加してい

くと考えられている。 

日本国内においては少子高齢化が進んでいる状況にあり、疾病の早期診断、予防のために

簡便、迅速かつ低コストに生体分子を検出する「バイオセンサ」の開発が行われている。バ

イオセンサは検体中に含まれる分析ターゲットの定性、定量をおこなう測定器である。酵素

や抗体、核酸など特定の分子を認識する、いわゆる「分子認識能」を持つ分子の反応を光や

電気による信号で計測する。ナノカーボン材料は薄膜化、柔軟性、生体適合性、加工の容易

さを有するためにバイオセンサの材料として研究開発が進められている。 

 

1-4 電気化学バイオセンサの表面改質 

 電気化学分析は電極と溶液の界面である、僅か 1 nm の電気二重層で起こる反応によって

流れる電流や電極界面の電位差から定量を行う分析法である。非常に小さな範囲で生じる反

応を計測する為、僅かな溶液量でも電気化学分析が可能でありリアルタイムでモニタリング

することも可能である。近年では非侵襲型のウェアラブルバイオセンサや微小な電極で脳内

の生体分子をリアルタイムでモニタリングする in vivo センサが開発されている[10-13]。 

しかしながら、ナノカーボン電極を使用した生体分子の検出にはいくつか課題がある。1
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つは電気化学活性が低い生体分子はより大きな電位を印加する必要があり、ナノカーボン単

体の電極ではカーボン電極表面の過電圧の大きい分子を測定することが困難である。2 つ目

は、検体中に含まれるタンパク質やリン脂質など分子量の大きい分子が電極表面に吸着し、

表面が汚染されることで検出感度の低下を招く恐れがある。また、低分子であっても分析タ

ーゲットの検出を行った際に電解生成物が吸着することで電極表面が汚染される場合もある。

こうした課題を解決するため、電極表面を加工する技術が報告されている。以下にその例を

紹介する。 

 

1-4-1 金属ナノ粒子修飾 

 金属はナノ粒子化するとバルクとは異なる性質を示す。電気化学反応は電極表面上の反応

であるため、バルクと比較してナノ粒子化させることで表面積を大きくすることができ、コ

ーナーやエッジが増加することで反応サイトが増加し、高活性化が可能となる。このような

特徴から、金属のナノ粒子をカーボン電極に修飾することで触媒活性を持たせることができ

る。そのため金、銀、白金、ニッケル、銅など様々なナノ粒子をグラッシーカーボン（GC）

や CNT 上にめっきした電極によるアルコールや糖類、過酸化水素の低電位での酸化や高感

度分析が報告されている[14-18]。 

 

1-4-2 有機材料修飾 

 カーボン電極上を有機材料によって修飾することで親水化させ、吸着汚染を抑制する技術

が数多く報告されている。特に、ポリエチレングリコール(Poly (ethylene glycol) : PEG)によ

る修飾電極の報告は非常に多い[19-21]。PEG の基本構造は炭素原子と酸素原子が結合して

いる分子鎖であり親水性な為、水和構造を形成することから生体細胞への毒性が低く、生体

適合性が良いとされている。吸着抑制の効果は PEG 修飾の密度に影響され、PEG をより高

密度にしたポリマーブラシ修飾技術も報告されている[22, 23]。さらに、負電荷と正電荷の

両方の性質を有するツビッターイオン型のポリマーや、ナフィオン膜による修飾を施した電
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極材料も報告されている[24, 25]。 

 

1-4-3 酸素終端処理 

 タンパク質のような巨大な分子は疎水性であるため、タンパク質と電極間で疎水性相互作

用が生じ、吸着汚染が引き起こされる。その為、カーボン電極表面を、酸素を含む官能基で

修飾することで親水化させ、吸着を抑制する技術が報告されている。関岡らは電子サイクロ

トロン共鳴（ECR）スパッタリングで製膜した、ECR スパッタカーボン膜を pH7 のリン酸

緩衝液中で 0 V~2 V 間を 10 回サイクリックボルタンメトリーで掃引することでスパッタカ

ーボン膜を親水化する、電気化学的処理法を報告している[26]。また、酸素プラズマによる

気相処理を施すことで親水化させる手法もあり、水谷らのグループによって DLC 電極表面

の親水化、Xue らによって電子サイクロトロン共鳴（ECR）スパッタカーボン膜の親水化に

より 10 mg/mL のウシ血清アルブミン（BSA）存在下で安定な電気化学測定が行えることを

示した[27, 28]。 

 

1-5 窒素化カーボン電極 

 近年では酸素終端化だけでなく、窒素原子ドープカーボン電極や窒素系官能基で終端化さ

 

図 1-2. カーボン材料と窒素原子の結合の種類 
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せた電極材料が報告されている。図 1-2 に示すように、窒素原子の炭素材料骨格へのドーピ

ングにはピリジン構造、ピロール構造、グラファイトライク構造などが挙げられる。 

近年では燃料電池材料の白金触媒の代替として窒素ドープカーボンアロイ電極の研究が盛ん

に進められている。尾崎らは窒素を含む有機物であるフタロシアニンを前駆体とし、

1000 ℃の高温条件で熱分解を行い、白金などの金属を含まない窒素ドープカーボンアロイ

電極を作製した。作製したカーボンアロイ電極によって酸素還元反応（ORR）活性が向上し

たことを報告した[29]。中村らの研究グループはエッジが多く活性の高い、高配向性熱分解

グラファイト（HOPG）にピリジン構造が多いカーボン材料とグラファイトライク構造が多

いカーボン材料をそれぞれ作製した。この研究により、ピリジン構造がルイス塩基を形成し、

ORR 活性が向上することを報告している[30]。また、生体分子の検出においても、窒素化

カーボン電極は、窒素を含むことで電極表面が正電荷を帯び、ノルエピネフリンの高感度な

検出や負電荷の L-アスコルビン酸の過電圧低下が可能であり[31, 32]、窒素を含む事で電極

の活性化が期待できる。 
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1-6 本論文の目的と構成 

 本研究ではスパッタ法で作製したナノカーボン薄膜電極に窒素化プラズマ処理を施すこと

による、電極活性の向上と電気化学分析への応用を目的とした。生体分子の安定した電気化

学分析に向けて酸素系官能基と窒素系官能基で電極表面を修飾することで、生体分子の吸着

を抑制する電極の開発、検討を行った。また、窒素原子を担体としたニッケルナノ粒子めっ

き電極を作製し、窒素原子がニッケルナノ粒子に与える影響についても検討を行った。本論

文の構成を以下に示す。 

 第２章、３章ではアンモニア水あるいはアンモニアガスを窒素源としてカーボン薄膜にプ

ラズマ処理を施して作製した窒素を含む親水的な電極とその吸着抑制について述べる。第 2

章において神経伝達物質であるセロトニンとその代謝物の電気化学分析を行った。分析対象

物の電解生成物が疎水性の低分子になることから表面処理した電極による分析対象物の吸着

抑制を試みた。第 3 章では、第 2 章と同様に作製した電極で分子量の大きいタンパク質共存

化でも安定した電気化学分析を行うことができるかを検討した。 

 第 4 章では窒素ガス雰囲気下でプラズマ処理を施した電極にニッケルナノ粒子をメッキし

た電極を作製した。作製した電極でオリゴ糖の分析を行い、窒素化カーボン薄膜を担体とし

たニッケルナノ粒子触媒の高活性化を試みた。 
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第２章 神経伝達物質であるセロトニンの電気化学分析 

2-1 背景と目的 

 セロトニンは神経伝達物質の一つであり脳内の他、脳内や小腸の粘膜に存在する。ドーパミン

やノルアドレナリンのバランスをコントロールし、生体リズムや体温調節に関与する生体分子で

ある。現在までに高速液体クロマトグラフィー（HPLC）測定、電気泳動法、電気化学分析など

様々な分析手法が報告されている[1-4]。セロトニンは電極上で図 2-1 のような電気化学反応が起

こると報告されている[5]。 

 セロトニンの酸化反応後に生成する電解生成物が疎水的であることから電極表面に強く吸

着する。そのため、セロトニンの繰り返し測定を行うことは困難である。そこで、本研究で

は超平坦なスパッタカーボン薄膜電極に①水蒸気、②アンモニア水、③アンモニアガスの雰

囲気下でプラズマ処理を行い、それぞれ 3 種類の電極でセロトニンの繰り返しサイクリック

ボルタンメトリー（CV）測定を行った。 

 また、セロトニンは生体内において必須アミノ酸のトリプトファンを基に以下の図 2-2 の

ように合成され、代謝される。 

 

図 2-1. セロトニンの電気化学反応 

 

図 2-2. トリプトファンを基にしたヒドロキシインドール酢酸への生合成過程 
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 セロトニンからは 5-ヒドロキシインドールアセトアルデヒドを経由し（上図では省略）、

5-ヒドロキシインドール酢酸（5-HIAA）が生成されるが、その一部は 5-ヒドロキシトリプ

トホール(5-HTOH)が生成される。セロトニンとヒドロキシインドール酢酸、ヒドロキシト

リプトホールは構造が非常に似ており、側鎖がアミノ基、カルボキシ基、ヒドロキシ基の違

いがあるためヒドロキシインドール酢酸およびヒドロキシトリプトホールの電気化学分析も

行った。その電気化学応答からプラズマ処理電極と測定対象物間の官能基の影響について検

討した。 
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2-2 実験 

2-2-1 カーボン薄膜電極の作製 

 カーボン薄膜電極の作製にはアンバランストマグネトロン（UBM）スパッタ装置を使用

した。装置の構造を図 2-3 に示す。UBM スパッタ装置は通常のマグネトロンスパッタ装置

と比較し、永久磁石の S 極と N 極の強さを変えることによってカーボンターゲット近傍の磁

場のバランスを崩し、非平衡磁場としている。そうすることでカーボンターゲット近傍に収

束していたプラズマを、装置の上部に設置したシリコン（Si）基板まで広げることができ、

スパッタ中に基板へのイオン照射が可能になる。さらに、成膜を行う際にターゲットと基板

の間にバイアスを印加した。それによりイオン照射のエネルギーを制御することができ、ナ

ノカーボン薄膜の sp2/sp3 比などの構造を制御することが可能になる。 

 

 カーボン薄膜の成膜条件は鎌田らの報告[6]を基に行った。3 インチの Si 基板を堆積チャ

ンバー内に設置し、基板のシャッターを閉じた状態でアルゴン（Ar）ガスを流してチタンゲ

ッターを行い、チャンバー内の酸素や水分を除去した。その後、室温で 1.0×10-6 Pa 以下の

状態で 6.0×10-1 Pa の Ar ガスを流しながら、カーボンのターゲットパワーを 100 W に設定

 

図 2-3. 通常のスパッタ装置（左）と UBM スパッタ装置（右）の模式図 
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し、ターゲットと基板間に-100 V のバイアスを印加した。この方法により、膜厚 40 nm、表

面粗さ 0.17 nm のカーボン薄膜を成膜した。 

 

2-2-2 プラズマ処理 

矢嶋らの実験[7]を基に誘導結合型プラズマ装置で、得られたカーボン膜にプラズマ処理

を施した。装置の模式図を図 2-4 に示す。プラズマ処理は①水（水蒸気 : H2O）プラズマ、

②アンモニア水(NH3/H2O)プラズマ、③アンモニアガス（NH3）プラズマ、の 3 種類の処理

を行った。水蒸気のプラズマは試験管に超純水を入れ Ar ガスでバブリングを行い、プラズ

マチャンバー内に流すことで水蒸気ガス雰囲気下とした。プラズマ処理前の圧力は 35 Pa と

し、13.65 MHz のラジオ波を誘電結合法により発生させたプラズマで 60 秒間処理を行った。

アンモニア水プラズマはアンモニア濃度 10 w/v%のアンモニア水を使用し、水プラズマ処理

の時と同様に Ar ガスでバブリングすることで、アンモニア水蒸気雰囲気下でプラズマ処理

を行った。アンモニアガスのプラズマ処理では、Ar/NH3（25.0%）の混合ガスを直接プラ

ズマチャンバー内に送り、プラズマ処理を行った。 

 

 

図 2-4. 誘導結合型プラズマ装置の模式図 
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2-3 結果及び考察 

2-3-1 電極特性評価 

 プラズマ処理の前後で水滴接触角（LSE/ME3 モデル、株式会社ニック製）測定、および

XPS（ESCA Quantum 2000 モデル，アルバック・ファイ株式会社製）測定を行った。その結

果を表 2-1 に示す。 

 XPS 測定の結果より、水プラズマ処理後は未処理よりも電極表面の酸素が 5%増加したこ

とが明らかとなった。アンモニア水プラズマ処理後は未処理の膜と比較して約 1%程度、電

極表面の酸素濃度が増加している。一方で、アンモニアガスプラズマ処理後は電極表面の酸

素濃度は未処理の時と変わらず、窒素が 5.4%電極表面に導入されたことが明らかとなった。

アンモニア水プラズマ処理では電極表面の窒素濃度は 3.7%であり、アンモニア水では酸素

系官能基と窒素系官能基の両方が電極表面に導入されたことが示唆された。 

 水滴接触角の結果では、未処理の電極表面は 80 度であったのに対し、最も電極表面の酸

素濃度が多い水プラズマ処理後は 13 度まで低下した。アンモニアガスプラズマ処理とアン

モニア水プラズマ処理を比較すると、アンモニア水プラズマ処理の方が電極表面の酸素濃度

が多いにも関わらず、接触角が大きい結果となった。これは複数回測定した中での平均値で

あり、アンモニア水プラズマ処理、アンモニアガスプラズマ処理共に 40 度前後になる傾向

があり、あまり大きな差はないと考えられる。 

  

表 2-1. XPS による電極表面元素組成と接触角測定結果 

 

＊接触角 5 回測定 
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2-3-2 セロトニンとその代謝物の電気化学分析 

 溶媒に使用する 0.1 M のリン酸緩衝液は 0.1 M の Na2HPO4 と 0.1 M の NaH2PO4 を攪拌し

ながら pH7.0 になるように混合し、調製した。この溶媒を用いて 100 M セロトニン溶液を

調製した。電気化学測定は CH Instruments 製の電気化学アナライザー（ALS/CHI 720E およ

び 1208B）を使用し、3 電極方式で測定を行った。また、電極表面には直径 2 mm の穴が開

いた絶縁テープを貼り、全ての薄膜電極で見かけ上の面積が同じになるように規定した。参

照電極には Ag/AgCl 電極、対向電極には白金巻き線を使用した。走査速度は 100 mV/s に設

定し、5 分毎に CV を 5 回行った。CV の結果を図 2-5 に示す。 

 

 

図 2-5. 各プラズマ処理電極の 5 分毎の 100 M セロトニン CV 測定結果 
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 未処理電極では、測定の回数が増加するごとに酸化ピーク電位が正側にシフトし、酸化ピ

ーク電流値が低下した。このことから、セロトニンの電解生成物が電極表面に吸着している

ことが示唆された。その一方で、アンモニアガスプラズマ処理、アンモニア水プラズマ処理

電極では測定回数が増加しても酸化ピーク電位の増加、ピーク電流値の減少はみられなかっ

た。この結果からアンモニアを含むプラズマ処理電極ではセロトニンの電解生成物が吸着し

ていないと考えられる。また、アンモニアを含むプラズマ処理では 1 回目の測定の段階で未

処理電極と比較して、酸化ピーク電位が 0.4 V から 0.5 V 付近にシフトしている。これは、

プラズマ処理によって導入された窒素を含む官能基とセロトニンのアミノ基の部分で静電反

発が生じ、過電圧が大きくなったと考えられる。5 分毎のセロトニンの酸化ピーク電流値の

減少を図 2-6 に示す。 

 アンモニアガスプラズマ処理、アンモニア水プラズマ処理電極では 5 回の測定で安定した

電流値が得られた。1 回目の測定では未処理電極よりもピーク電流値が小さいが、この部分

でも窒素を含む官能基とセロトニンのアミノ基の部分で静電反発が原因と考えられる。一方

で、水プラズマ処理電極では 1 回目の酸化ピーク電流値が最も大きいものの、測定回数が増

加するごとに減少している。図 2-5 に示したように、CV でも、未処理電極と同様に測定の

 

図 2-6. 5 分毎のセロトニン酸化ピーク電流値の減少 
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回数が増加するごとに酸化ピーク電位が増加し、ピーク電流値の減少がみられた。この結果

から、水プラズマ処理電極の電極表面にはセロトニンの電解生成物が吸着していると考えた。 

 電解生成物の吸着を確認する為、100 M のセロトニンの CV 測定を行った電極と同じ電

極を使用し、内圏型の電気化学活性種である 1 mM のフェリシアニド：[Fe(CN)6]3-/4-の CV

を行った（走査速度 100 mV/s）。フェリシアニドは内圏型反応種であるため、電極表面の汚

染状態が影響しやすいことから、セロトニンの CV の前後でフェリシアニドの CV を行うこ

とで電流値の減少とピークセパレーション（E）の変化からセロトニンの電解生成物の吸

着度合いを調べた。その CV 測定結果を図 2-7、E の変化量を表 2-2 に示す。 
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図 2-7. セロトニン CV 測定前後のフェリシアニド CV 測定結果 

 

表 2-2. フェリシアニドの CV の電流値の減少量とE の変化量 
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その結果、未処理の電極ではフェリシアニドの酸化ピーク電流値の減少は 52.1％、E の

増加は 304 mV であり、セロトニンの測定前後でフェリシアニドの CV が大きく崩れた結果

となった。このことから未処理電極ではセロトニンの電解生成物が多く吸着していることを

確認した。その一方で、アンモニアガスプラズマ処理、アンモニア水プラズマ処理は電流値

の減少およびピーク電位の増加は非常に少ないことからセロトニンの電解生成物の吸着を抑

制できていることが示唆された。 

アンモニアを含むプラズマ処理電極と比較して水プラズマ処理電極ではフェリシアニドの

酸化ピーク電流値は 14％減少している。この結果と図 2-5、2-6 の 5 分毎のセロトニンの

CV 挙動から、セロトニンの電解生成物の吸着抑制には電極表面の親水性だけでなく、表面

電荷も重要な要素であると考えた。 

そこで、セロトニンの測定において最も電流値の減少が少なく吸着抑制効果の高いアンモ

ニア水プラズマ処理電極で側鎖の官能基が異なるセロトニンの代謝物の 5－ヒドロキシイン

ドール酢酸(5-HIAA)、5－ヒドロキシトリプトホール(5-HTOH)の CV 測定を行い、電極表

面の電荷の影響を調べた。セロトニンの測定時と同様に濃度は 100 M とし、pH7 のリン酸

緩衝液中で、走査速度は 100 mV/s に設定し、5 分毎に 5 回測定を行った。その CV 測定結

果を図 2-8 に示す。 
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 未処理の電極では、5-HIAA、5-HTOH 共にセロトニンの測定時と同様に、測定回数増

加に伴い徐々に酸化ピークが減少している結果となった。しかしながら、アンモニア水プラ

ズマ処理電極は 5 回の測定で安定した電流値が得られた。これはアンモニア水プラズマ処理

では電極表面の窒素濃度だけでなく酸素濃度が増加していることから、酸素を含む官能基に

よって親水性、さらに負電荷の官能基によって 5-HIAA のカルボキシ基、5-HTOH のヒド

ロキシ基と反発が生じて安定した電流値が得られたと考えた。そこで、水プラズマ処理より

も親水性の高い UV/O3 処理を施した電極とも比較を行った。照射 UV/O3 処理（センエンジ

ニアリング株式会社製、PL16-110 モデル）は照射強度 15 mW/cm2、光源と電極間の距離を

500 m、照射時間は 5 分間とした。UV/O3 照射装置の写真と接触角測定の図を 2-9 に示

す。 

 

図 2-8. アンモニア水プラズマ処理電極の 5-ヒドロキシインドール酢酸、 

5-ヒドロキシトリプトホールの CV 測定結果 
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 UV/O3 照射後は電極表面の酸素濃度は 11.4%、水滴接触角は 11 度であり、極めて親水

的な電極表面である。この電極で各プラズマ処理電極と同様にセロトニン、5-HIAA、5-

HTOH の CV 測定を 5 分毎に 5 回行った。その結果を図 2-10 に示す。 

その結果、UV/O3 処理電極では 5-HIAA、5-HTOH の 5 分毎の CV の酸化ピーク電流値

は比較的安定していた。このことから、5-HIAA、5-HTOH の CV 測定には、酸素を含む官

能基に由来した親水的な電極表面が吸着抑制に寄与していると考えられる。しかしながら、

セロトニンの分析においては水プラズマ処理電極と同様に測定回数の増加ごとに電流値が低

下している。したがって、セロトニンとその誘導体の疎水性低分子の電気化学分析には、親

水性と電極表面の電荷－測定対象物間の静電反発の 2 つが吸着抑制に寄与していると考えら

れる。 

 

図 2-10.  UV/O3 処理電極のセロトニン、5-HIAA、5-HTOH の 5 分毎の 

CV 測定時の電流値変化 

 

図 2-9.  UV/O3 装置と処理後の水滴接触角測定 
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2-4 第 2 章 結論 

本項では UBM スパッタカーボン薄膜電極にアンモニアを含むガスの雰囲気下でプラズマ

処理を施すことにより、電極表面に酸素と窒素を含む置換基で修飾した。窒素を含む親水的

な電極になったことでセロトニンの電解生成物の吸着を抑制できることが可能であることを

見出した。さらに、アンモニア水プラズマ処理電極でセロトニンの代謝物である 5-ヒドロキ

シインドール酢酸、5-ヒドロキシトリプトホールの電気化学分析においても安定した分析を

行うことが可能であることを明らかにした。酸素終端の親水的な電極では代謝物の吸着は抑

制できるが、アミノ基を有するセロトニンの電解生成物が吸着する為、親水化と表面電荷に

よる静電反発が寄与していると考えられる[8]。 
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第３章 タンパク質存在下の電気化学分析 

3-1 背景と目的 

 生体から検体を採取して生化学検査を行う場合、血液を用いた検査項目は非常に多い。採

取された血液は「全血」とされ、その中には凝固因子が含まれていることから血管外へ出る

と凝固してしまう。医療検査においては、全血に抗凝固剤を添加し、遠心分離をかけること

で血球成分を除いた「血漿」あるいは、血液を凝固させて遠心分離をかけることでさらに血

球成分と凝固因子を除いた「血清」に分けて検査を行う。しかしながら、血清中にはタンパ

ク質や脂質などの分子量が大きく疎水的で電極表面に吸着しやすい分子が多量に含まれてい

る。血清中には約 80 種類のタンパク質が含まれている。内訳としては主にアルブミンが約

60％（40～50 mg/mL）、グロブリンが約 20％含まれており、これらの分子が電気化学分析

において電極の吸着汚染を引き起こすのは避けられない課題である。 

 水谷らは DLC 電極に酸素プラズマ処理を施すことにより 10 mg/mL のウシ血清アルブミ

ン(BSA)を含む溶液中に浸漬した後もフェリシアニドの電気化学分析が安定であること、さ

らに DNA を含む溶液中に浸漬した後も安定した電気化学分析が行えることを報告している

[1]。さらに、Xue らは電子サイクロトロン共鳴（ECR）スパッタカーボン膜の親水化によ

り10 mg/mL のウシ血清アルブミン（BSA）安定な電気化学測定が行えることを示した[2]。

DLC や ECR スパッタカーボン電極は GC 電極と比較して電位窓が広く[2－3]、ダイヤモン

ド構造を含むことで表面処理を施した後も平坦性を維持しやすいのが利点である。本章では

水プラズマ処理とアンモニアガスプラズマ処理を施した電極の、タンパク質存在下の電気化

学分析について述べる。 
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3-2 実験 

 カーボン薄膜の成膜は、第 2 章で行った方法と同様に UBM スパッタ装置を使用した。3

インチの Si 基板を堆積チャンバー内に設置し、基板のシャッターを閉じた状態でアルゴン

（Ar）ガスを流してチタンゲッターを行い、チャンバー内の酸素や水分を除去した。その後、

室温で 1.0×10-6 Pa 以下の状態で Ar ガスを導入して 6.0×10-1 Pa とし、その後カーボンのタ

ーゲットパワーを 100 W に設定し、ターゲットと基板間に-100 V のバイアスを印加した。

この方法により、膜厚 40 nm、表面粗さ 0.17 nm のカーボン薄膜を製膜した。 

 プラズマ処理は誘導結合型プラズマ装置を使用し、水プラズマ処理およびアンモニアガス

プラズマ処理の 2 種類の処理を施した。図 3-1 にはプラズマ処理中の写真を示す。 

 電気化学測定では１ M の塩化カリウム（KCl）水溶液中で 1 mM のフェリシアニドの CV

測定を行った。その後、1 mM の溶液中に BSA を添加し、再度 CV 測定を行った。タンパク

質の添加前後の CV の変化から BSA の吸着汚染度合いの評価を行った。第 2 章でも述べたよ

うにフェリシアニドは内圏型の電気化学活性種であり、電極表面の状態に敏感であることが

McCreery らによって報告されている[4]。そのため、BSA を添加した溶液中で 1 mM のフェ

リシアニドの CV 測定を行った後、電極表面を超純水で流してから再度 1 mM のフェリシア

ニドの CV 測定を行い、BSA 存在下のフェリシアニド測定との比較についても行った。測定

は CH Instruments 製の電気化学アナライザー（ALS/CHI 720E および 1208B）を使用し、3

電極方式で測定を行った。参照電極には Ag/AgCl 電極、対向電極には白金巻き線を使用し

た。走査速度は 100 mV/s に設定した。 

 

図 3-1. 水プラズマ処理（左）およびアンモニアガスプラズマ処理（右）の様子 
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3-3 結果及び考察 

3-3-1 電極表面処理後の置換基の解析 

 プラズマ処理前後の電極の XPS 測定と水滴接触角測定を行った結果を図 3-2 に示す。 

 XPS 測定の Wide scan の結果からアンモニアガスプラズマ処理電極では窒素原子の明瞭な

ピークを確認した。元素組成については以下の表 3-1 に示す。 

  

 

図 3-２. XPS のワイド測定による電極表面の元素組成分析 
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 水プラズマ処理電極では未処理電極と比較して表面の酸素濃度が 4.8%増加、アンモニア

ガスプラズマ処理電極では酸素濃度が 4.5%で、未処理の電極とあまり変わらず、窒素原子

は 4.9%導入されたことが明らかとなった。さらに、Narrow scan 測定を行った結果から波形

分離を行い、導入された置換基の種類を調べた。結果を表 3-2 に示す。 

 

 解析した結果から、水プラズマ処理はヒドロキシ基が多く、58.0%導入されていることが

明らかとなり、この結果から水滴接触角が 26 度まで減少し親水的な電極表面になったと考

えられる。アンモニアガスプラズマ処理後はヒドロキシ基が 47.9%に対し、窒素原子または

酸素原子と結合したカルボニル基が 47.9%であり、ヒドロキシ基とカルボニル基が 1:1 で導

表 3-1. 水接触角測定の結果と電極表面の元素組成 

 

表 3-2. プラズマ処理によって導入された各酸素置換基の割合 
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入されたことが明らかとなった。 

 さらにアンモニアガスプラズマ処理電極については電極表面の窒素のピーク（N 1s）につ

いても波形分離を行い、置換基の種類を調べた。 

 

 図 3-3、表 3-3 に示すように波形分離の結果から電極表面はアミノ基が多く導入されたこ

とが明らかとなった。水滴接触角の測定結果と波形分離の結果から、アンモニアガスプラズ

マ処理電極の表面はアミノ基由来で親水的かつ正電荷を帯びていると考えられる。 

 

  

表 3-3. アンモニアガスプラズマ処理電極の窒素系置換基の割合 

 

No. Chemical state B. E./eV FWHM/eV Atomic composition/%

1 NH2-CH2- 398.6 1.6 38.8

2 NH2- 399.66 1.7 52.3

3 O=C-NH2 400.6 1.7 8.9

Total 100

 

図 3-3. アンモニアガスプラズマ処理電極の窒素の波形分離 
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3-3-2  タンパク質(BSA)添加前後のフェリシアニドの電気化学分析 

 まず、プラズマ処理の前後で 1 mM のフェリシアニドの CV 測定を行った。第 2 章の実験

と同様に、参照電極は Ag/AgCl 電極、対向電極には白金巻き線を使用した。その結果を図

3-4 に示す。 

 未処理の薄膜電極ではフェリシアニド測定のE は 162 mV であったのに対し、水プラズマ

処理電極では 143 mV、アンモニアガスプラズマ処理電極では 101 mV であった。アンモニ

アガスプラズマ処理によってフェリシアニドのE が最も小さくなっている。これは電極表

面に導入された、正電荷である窒素を含む置換基と負電荷のフェリシアニドの静電相互作用

が要因であると考えられ、XPS の波形分離を行った結果、アミノ基が多く導入されていたこ

とと一致する。ナノカーボン薄膜電極表面に窒素を導入することでE が小さくなることは、

これまでに ta-C の DLC 電極に窒素ドーピングを行ってきた Swain らの報告[5]、鎌田らの

報告[6-7]とも一致している。 

この実験によりアンモニアガスプラズマ処理によって電極表面をアミノ基で修飾すること

で UBM カーボン薄膜電極の電気化学活性が向上したことを確認した。 

しかしながら、ナノカーボン薄膜の窒素官能基は多いほど電極活性が向上するわけではな

 

図 3-4. プラズマ処理電極の 1 mM [Fe(CN)6]3-/4- の CV 測定結果 
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く、窒素の導入量が 10%以上になるとE が大きくなる[8]。これは窒素の導入量が多くなり

すぎるとナノカーボン薄膜の構造が損なわれ、導電性の低下や膜に含まれるグラファイトの

エッジ面の減少によって生じると考えられる。 

 さらに、図 3-5 に示すように、0.1 M の過塩素酸（HClO4）中で 1 mM の塩化鉄（II）四

水和物（Fe2+/3+）の測定を行った。McCreery らの報告[4]によって Fe2+/3+錯体は電極表面の

酸素の置換基に敏感であるとされている。 

その結果、電極表面の酸素濃度が最も少ないアンモニアガスプラズマ処理電極のE は大

きく、水プラズマ処理電極のE は小さいことを確認した。これは上田らの報告[9]の、

UV/O3照射した親水的な電極の Fe2+/3+錯体の測定とも一致している。次に水プラズマ処理、

アンモニアガスプラズマ処理電極で 1 mM のフェリシアニド溶液に 100 mg/mL の BSA を添

加し CV 測定を行った。結果を図 3-6 に示す。 

 
図 3-5. 各プラズマ処理電極の Fe2+/3+の CV 測定結果 
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 未処理電極ではタンパク質添加後、E は 843 mV に大幅に増加し、酸化還元ピーク電流値

は大きく低下したことから電極表面がタンパク質の吸着により汚染されたと考えた。その一

方で、プラズマ処理電極ではタンパク質添加後もフェリシアニドの酸化還元反応の明瞭なピ

ークが得られた。E の増加は、水プラズマ処理電極で 163 mV、アンモニアガスプラズマ処

理電極で 108 ｍV であり、特にアンモニアガスプラズマ処理電極ではE の増加がほとんど

みられなかった。この結果から、アンモニアガスプラズマ処理電極は BSA の吸着汚染抑制

効果が高いと考えられる。 

 この測定後、電極表面を超純水で流し、軽く洗浄したのち、再度 1 mM のフェリシアニド

溶液に戻して電気化学測定を行った。 

 

図 3-6. プラズマ処理電極の 100 mg/mL BSA 存在下のフェリシアニド CV 測定結果 
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 BSA 入りのフェリシアニドの水溶液を洗浄後の 1 mM フェリシアニドの CV 測定を行った

結果、未処理電極の CV はタンパク質存在下の時と同様に大きく崩れたままであったが、プ

ラズマ処理電極では電極表面を超純水で流すだけでも電流値が回復した。この結果から、

100 mg/mL の高濃度な BSA 存在下でも水プラズマ処理電極、アンモニアガスプラズマ処理

電極は吸着汚染抑制に優れており、BSA は弱く吸着して簡単に脱離すると考えられる。 

  

 
 

図 3-7. BSA 入りフェリシアニド測定後再度行った 

1 mM フェリシアニドのみの CV 測定 
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 次に、BSA の添加量を 1 mg/mL、10 mg/mL、50 mg/mL に変更し、同様にフェリシアニ

ドの測定を行った。まず、E の変化について図 3-8 に示す。 

 未処理の電極では BSA の添加量が 10 mg/mL でもE が大幅に増加する傾向がみられた。

しかしながら、アンモニアガスプラズマ処理電極ではE の増加が極めて少なく、吸着汚染

の抑制効果が高いとみられる。 

 さらにこの測定時の電流値の減少の結果を図 3-9 に示す。 

  

 

図 3-8. BSA の添加量を変えた時のE の変化量 

(a)未処理電極、(b)水プラズマ処理電極、(c)アンモニアガスプラズマ処理電極 
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 この結果から、アンモニアガスプラズマ処理電極では BSA の添加濃度を多くしても電流

値の減少は極めて少ないことが明らかとなった。BSA を 100 mg/mL 添加した時、BSA を添

加していないときの電流値を 100%として減少率を算出した結果、未処理の電極では 17.7%

まで低下したのに対し、アンモニアガスプラズマ処理電極では 74.9%であり高い電流値を維

持していた。E の増加は非常に少ないことから、僅かな電流値の減少にはタンパク質を加

えたことによる粘性が影響していると考えられる。 

 

BSA の等電点は 4.9 であり、この実験に用いた溶媒の 1 M の KCl 水溶液は pH6 なので恐

らく BSA は負電荷に帯電していることが予想される。それにも関わらず、最も親水的かつ

負電荷の電極表面と考えられる水プラズマ処理電極よりもアンモニアガスプラズマ処理電極

の方が高濃度タンパク質存在下でもE が小さい。この要因として親水的な電極表面である

ことに加え、負電荷であるフェリシアニドとアンモニアガスプラズマ処理電極表面のアミノ

基の静電相互作用の両方が関与していると考えられる。 

 

 

図 3-9. BSA 添加量を変えた時の電流値減少率 
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3-3-3 血清濃度のタンパク質存在下のフェリシアニドの電気化学分析 

 3-3-2 項でアンモニアガスプラズマ処理電極は 100 mg/mL の高濃度なアルブミン存在下で

も高い吸着抑制効果があることを示した。3-1 項（第 3 章 緒言）で記述したが、血清中のア

ルブミン濃度は 40～50 mg/mL、グロブリン濃度は 8.7～17 mg/mL であり、検体中にはグ

ロブリンも高濃度に含まれている。本項ではヒト血清アルブミンとγ―グロブリンを血清濃

度添加した、1 mM のフェリシアニド溶液中で CV 測定を行った。CV 測定は 3-3-2 項と同様

に、まず 1 mM フェリシアニドの CV 測定測定を行った後、50 mg/mL のヒト血清アルブミ

ンと 15 mg/mL のγ―グロブリンを添加した。血清濃度のタンパク質添加前後の CV を図 3-

10 に示す。 

 

図 3-10. 血清タンパク質添加前後の 1 mM フェリシアニド CV 測定 
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 未処理の電極ではフェリシアニドのみの測定でE が 214 mV であったが血清濃度のタンパ

ク質添加後は酸化ピークが検出不可になった。しかしながら、水プラズマ処理電極ではタン

パク質の添加前後でE の増加は 155 mV から 201 mV、アンモニアガスプラズマ処理電極で

は 88 mV から 144 mV になり、それぞれ 46 mV、56 mV の増加に留めることができた。興

味深いのは、タンパク質添加後のＥが最も小さいのはアンモニアガスプラズマ処理電極で

あるが、Ｅの増加が最も少ないのは水プラズマ処理電極である。これは、ヒト血清アルブ

ミンの分子量は約 6 万 6 千に対し、γ－グロブリンの分子量は約 15 万であることからγ－

グロブリンの方がアルブミンよりも分子量が大きく、より疎水的な分子であり、最も親水的

な水プラズマ処理電極の方がγ－グロブリンの吸着の抑制に効果的だと考えられる。 

 

3-3-4  血清タンパク質存在下と同粘度のエチレングリコール存在下のフェ

リシアニドの電気化学分析 

水プラズマ処理電極、アンモニアプラズマガスプラズマ処理電極は未処理電極と比較して

血清タンパク質存在下のフェリシアニド CV 測定でも血清タンパク質の吸着抑制が可能であ

ることを示したが、3-3-2 項の図 3-9 と同様に酸化還元電流値の僅かな減少がみられた。E

の増加量はあまり大きくないにも関わらず電流値が減少していることから、タンパク質を加

えたことによって測定溶液中の粘性が高くなったことが起因していると考察する。そこで、

電極表面に吸着せず、粘性の高い溶媒であるエチレングリコールを少しずつ添加していき、

測定溶液の粘度を血清タンパク質存在下と同程度に揃えることで、溶液の粘性が電気化学測

定に与える影響について調べることができると考えた。 

実験手順はまず、粘度計を用いて血清タンパク質存在下の水溶液の粘度の測定を行った。

粘度計はエー・アンド・デイ株式会社製（型番：SV-10）を使用し、室温で血清タンパク質

を含む水溶液の粘度を調べた結果、1.18 mPa·s であった。この値と近くなるように、1 M の

KCl 水溶液（粘度：0.95 mPa·s）にエチレングリコールを添加していったところ、8.0 v/v%
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添加したところで 1.17 mPa·s になり、血清タンパク質存在下の 1 M KCl 水溶液とほぼ同じ

粘度に調製することができた。調製したエチレングリコールを含むフェリシアニドの CV 測

定を行い、フェリシアニドのみの CV 測定、エチレングリコール存在下のフェリシアニドの

CV 測定、血清タンパク質添加後のフェリシアニドの CV 測定から電気化学挙動について比

較した。参照電極に Ag/AgCl 電極、対向電極には白金巻き線を使用し、走査速度は 100 

mV/s に設定した。CV 測定の結果を図 3-11 に示す。 

 

図 3-11. (a)1 mM フェリシアニドのみの CV 測定結果、 

(b)8 v/v%エチレングリコール存在下の 1 mM フェリシアニド CV 測定結果、 

(c)血清タンパク質存在下の 1 mM フェリシアニド CV 測定結果 
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(b)のエチレングリコール存在下のフェリシアニドの CV 測定では、(c)の血清タンパク質

存在下のフェリシアニド CV 測定と比較し、未処理電極でもフェリシアニドの明瞭な酸化還

元ピークを確認した為、血清タンパク質とは異なり電極表面への吸着汚染は生じていないこ

とを確認した。また、還元ピーク電流値に着目すると血清タンパク質存在下の電流値とエチ

レングリコール存在下の還元ピーク電流値は約-200 A/cm2 であり同程度の電流値が得られ

たことが明らかとなった。さらに、フェリシアニドのみの CV 測定、血清タンパク質存在下

のフェリシアニド CV 測定、エチレングリコール存在下の CV 測定のE を算出した結果を以

下の表 3-4 に示す。 

この結果からも、GC 電極、水プラズマ処理電極、アンモニアガスプラズマ処理電極によ

るエチレングリコール存在下の CV 測定はフェリシアニドのみの CV 測定と比較して、E の

変化はあまりみられなかった。一方で、未処理電極ではエチレングリコール存在下の測定で

E が約 100 mV 増加しているが、酸化還元反応が起こり始める電位はフェリシアニド溶液の

みの測定とあまり変化がない。還元ピークの電流値の下がり方、酸化ピークの上がり方に注

目すると、フェリシアニドのみの溶液と比較して緩やかになっており、走査速度を 100 

mV/s より遅くするとE の値はエチレングリコールを添加する前後であまり変化がない為、

エチレングリコールの吸着ではないと考えられる。水プラズマ処理電極及びプラズマ処理電

極では走査速度を 100 mV/s に設定して測定を行った場合、血清タンパク質の吸着の抑制が

可能であることに加え、エチレングリコールの電極表面への吸着挙動がみられないことから、

走査速度を変更した時のE の値の変化についても検討した。 

表 3-4. 血清タンパク質添加後、エチレングリコール添加後の 

フェリシアニド CV 測定のE の変化量 
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この実験では、全ての電極を使用した測定において１枚の電極で走査速度を変更して５分

毎に測定を行った。走査速度は 10 mV/s、25 mV/s、50 mV/s、75 mV/s、100 mV/s の順番

で５分毎に測定を行った。その結果を図 3-12 に示す。 

 E と走査速度依存性を検討した結果、GC 電極、水プラズマ処理電極、アンモニアガスプ

ラズマ処理電極は全ての測定溶液中で走査速度を変更して測定しても水プラズマ処理電極で

は R２＝0.92、アンモニアガスプラズマ処理電極では R2=0.96 以上の値になり、直線性が得

 

図 3-12. E の増加と走査速度依存性；(a)フェリシアニドのみ CV 測定結果、 

(b)エチレングリコール存在下のフェリシアニド CV 測定結果、 

(c)血清タンパク質存在下のフェリシアニド CV 測定結果 
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られ、１枚の電極で繰り返しの測定を行っても安定した電気化学測定が行えることが明らか

となった。フェリシアニドのみの CV 測定、エチレングリコール存在下のフェリシアニド

CV 測定、血清タンパク質存在下の CV 測定の結果で直線の傾きが最も小さいのはアンモニ

アガスプラズマ処理電極であり連続測定を行ってもE の増加が少ないことが示唆された。

さらに、血清タンパク質存在下の酸化還元ピーク電流値と走査速度依存性の関係についても

検討を行い、走査速度の平方根に対する電流値をプロットしたグラフを図の 3-13 に示す。 

 水プラズマ処理電極、アンモニアガスプラズマ処理電極は傾きが小さく、GC 電極や未処

理の電極よりも電流値の減少が少ないことがわかる。また、水プラズマ処理電極、アンモニ

アガスプラズマ処理電極ともに、酸化反応と還元反応の両方で R2=0.994 以上であり、非常

に直線性が良い。走査速度の平方根と電流値のプロットで直線性を示すことからタンパク質

存在下の測定でもフェリシアニドは拡散律速反応であることが明らかとなった。エチレング

リコール存在下のフェリシアニドの測定も同様に、走査速度の平方根と電流値のプロットで

直線性が良いことを確認している。血清タンパク質存在下の測定、エチレングリコール存在

下の測定ともに拡散律速反応であるため、コットレルの式(1)から図 3-13 のグラフの傾きを

 

図 3-13. 血清タンパク質存在下のフェリシアニドの 

酸化還元ピーク電流値と走査速度の関係 
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用いて拡散係数：D  （cm2/s）を求めることができる。 

Ip = 2.69 × 10 5 𝑛 3/2 A D 1/2 𝑣 1/2 C  式(1) 

 𝑛は反応電子数（フェリシアニドの場合は𝑛＝1）、A は電極面積（cm2：電極の直径を 2 

mm に規定して実験を行った）、C はフェリシアニドの濃度（mol/cm3）である。（1）式から

GC 電極、未処理薄膜電極、プラズマ処理電極を用いたフェリシアニドの測定、エチレング

リコール存在下のフェリシアニドの測定、血清タンパク質存在下のフェリシアニドの測定の

それぞれの実験で拡散係数 D を算出した。その結果を以下の図 3-14 に示す。 

 フェリシアニドのみの測定において、GC 電極と水プラズマ処理電極では既報[10]の値(酸

化：6.3×10-6 cm2/s、還元：7.6×10-6 cm2/s)に近く、酸化還元反応ともに 7.0～7.7×10-6 

cm2/s であることがわかった。アンモニアガスプラズマ処理電極ではフェリシアニドのみの

測定で 8.3×10-6 cm2/s であり、数値が大きくなった。これは、アンモニアガスプラズマ処理

電極には電極表面に正電荷であるアミノ基が導入されていることで、負電荷であるフェリシ

アニドとの間に静電相互作用が生じ、電位の掃引速度が遅い実験ではこの影響が大きいため

に走査速度依存性から算出すると大きな値になったと考えられる。一方で、エチレングリコ

 

図 3-14. 各薄膜電極及び GC 電極によって測定、算出したフェリシアニドの拡散係数 

(a)還元反応、(b)酸化反応 
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ール存在下のフェリシアニドの測定において、プラズマ処理電極を用いて拡散係数を算出し

た場合、水プラズマ処理電極では酸化還元ともに約 5.6×10-6 cm2/s、アンモニアガスプラズ

マ処理電極では酸化還元ともに約 6.5×10-6 cm2/s でありフェリシアニドのみの拡散係数と比

較して約 20％低下したことが明らかとなった。この結果と血清タンパク質存在下のフェリシ

アニドの測定から算出した拡散係数の比較を行った。水プラズマ処理電極では酸化還元とも

に約 5.1×10-6 cm2/s、アンモニアガスプラズマ処理電極では約 5.4～6.3×10-6 cm2/s であり、

エチレングリコール存在下のフェリシアニドの測定とかなり近い値になることが明らかとな

った。血清タンパク質存在下のフェリシアニドの拡散係数はフェリシアニドのみの測定の拡

散係数から約 25～35%低下している。血清タンパク質存在下の拡散係数はエチレングリコー

ル存在下の拡散係数よりも幅がある。これはタンパク質を構成するアミノ酸の一種であるヒ

スチジンが局所的に正電荷を有し、負電荷であるフェリシアニドに結合すると報告されてお

り[11]、ヒト血清アルブミンの構成要素であるヒスチジンがフェリシアニドと結合すること

でフェリシアニドの濃度が徐々に変化していることが起因していると考えられる。しかしな

がら、図 3-14 の(a)に示したアンモニアガスプラズマ処理電極を用いて測定したフェリシア

ニドの還元反応では、同じ粘性に揃えたエチレングリコール存在下の測定と血清タンパク質

存在下のフェリシアニドの拡散係数の減少率は同程度であることから、血清タンパク質を加

えることで粘性が増加し、通常の 1 M KCl 水溶液中でのフェリシアニドの拡散係数が約 20%

低下していることが明らかとなった。 

 

3-3-5  タンパク質存在下でのアセトアミノフェンの電気化学分析 

3-3-3 の結果項、3-3-4 の結果項より、アンモニアガスプラズマ処理電極は血清濃度のタン

パク質中でも吸着を抑制できることを示した。本項では、より生化学検査に近い測定として

血清タンパク質を添加した溶液中でアセトアミノフェン（Acetaminophen, Paracetamol : 

APAP）の電気化学測定を行った。 

アセトアミノフェンは血中で 1～10μg/ml で解熱・鎮痛効果がある。市販薬でも広く販売
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されており、入手がしやすい。その一方で、過剰に摂取すると中毒症状になり、肝機能に障

害が出る恐れがある[12]。アセトアミノフェンを簡便に検出する手段は HPLC[13]、分光測

定法[14]、化学発光測定[15]、電気化学分析[16-17]などが報告されている。アセトアミノ

フェンの中毒症状の診断は血清アセトアミノフェン濃度を測定することから、プラズマ処理

を施したカーボン薄膜電極で血清タンパク質を添加した溶液中でアセトアミノフェンの分析

を行った。 

 アセトアミノフェンの分析は pH に依存するが[18]、通常血清は pH7 付近であるため、実

験は 0.1 M の Na2HPO4 と 0.1 M の NaH2PO4 を攪拌しながら pH7.0 になるように混合し調

製した、リン酸緩衝液中で行った。アセトアミノフェンは中性溶液中で図 3-15 のような電

気化学反応が起こる。 

 

 

図 3-15. pH7 付近の溶媒中のアセトアミノフェンの電気化学反応 
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フェリシアニドの測定と同様に血清タンパク質を添加する前後で 50 M のアセトアミノフ

ェンの CV 測定を行った。その結果を図 3-16 に示す。 

アセトアミノフェンのみの測定においてE は未処理電極で 853 mV、アンモニアガスプラ

ズマ処理電極で 911 mV、水プラズマ処理電極で 1074 mV になり、親水的な電極ほどE が

大きく、より大きな過電圧が必要になることが明らかとなった。これはアセトアミノフェン

のヒドロキシ基部分と水プラズマ処理電極のヒドロキシ基で静電反発が生じていると考えら

れる。この溶液中に血清濃度のタンパク質を添加したところ、未処理電極ではE が大きく

増加し、酸化ピーク電流値の減少が最も少ないのはアンモニアガスプラズマ処理電極であっ

た。この結果から、親水的な電極表面でのタンパク質の吸着抑制と、アンモニアプラズマ処

 

図 3-16. 血清タンパク質添加前後のアセトアミノフェン CV 測定結果 
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理電極の正電荷の官能基とアセトアミノフェンのヒドロキシ基間の静電相互作用が寄与して

いると考えられる。興味深いことに、どのプラズマ処理電極でも血清タンパク質の添加後は

還元ピークが小さい傾向がみられた。この傾向は研磨した GC 電極を使った測定においても

同様の傾向がみられた。この原因はアセトアミノフェンが電極上で反応した後に生成する

N-アセチル-p-キノンイミンが不安定な生成物であり、中性溶液中では二量体が生成しやす

くなること、さらにタンパク質存在下ではこの生成物がタンパクと結合しやすいため血清タ

ンパク質との相互作用が生じ、全ての電極で還元反応が起こりにくくなっていると考えられ

る[19-20]。したがって、吸着に起因するものではないと考えられる。 

次に、アセトアミノフェン濃度を 1 mM に変更し、血清タンパク質存在下で５分毎に 10

回測定を行った。1 回目の酸化ピーク電流値を基準とし、5 分毎に測定した際の酸化電流値

の減少率のプロットを行った。その結果を図 3-17 に示す。 

電極表面の凹凸が多い GC 電極では、測定回数を重ねるごとに酸化ピーク電流値が減少し

ていくことが明らかとなった。この傾向は血清タンパク質を含まない、1 mM のアセトアミ

ノフェンの 10 回掃引でも同様の傾向があった。アセトアミノフェンの酸化生成物である N-

 

図 3-17. 血清タンパク質存在下の 1 mM アセトアミノフェン 5 分毎 10 回測定結果 
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アセチル-p-キノンイミンが電極表面に吸着することに加え、血清タンパク質が GC 電極の表

面に吸着することから電流値が徐々に減少していくと考えられる。しかしながら、平坦性に

優れたカーボン薄膜電極では、10 回測定を行っても高い電流値を得ることに成功した。未処

理の電極も 10 回測定を行った時の電流値の減少は少ないが、図 3-16 に示したように、血清

タンパク質添加の前後でE の増加は大きい。一方で、アンモニアガスプラズマ処理電極は

血清タンパク質添加の前後でE の増加が最も少なく、血清タンパク質存在下で 5 分毎の繰

り返し測定を行った場合でも電流値の低下がみられず、安定した測定が可能であることが明

らかとなった。 
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3-4 第 3 章 結論 

 カーボン薄膜のアンモニアプラズマ処理により電極表面に窒素を 5%導入され、XPS の波

形分離からアミノ基で修飾されたことを確認した。これにより、本実験で電極表面に正電荷

の官能基（アミノ基）が導入されたことで負電荷のフェリシアニドの電子移動速度が向上し

たことを明らかにした。アンモニアガスプラズマ処理により、タンパク質の汚染モデルとし

た BSA[19]やヒト血清アルブミン、γ-グロブリンの添加後もE の増加、電流値の減少が少

なく、タンパク質の吸着抑制が可能であることが明らかとなった。 

 電極表面に吸着しないエチレングリコールを添加することで、血清タンパク質存在下と同

程度の粘性にした 1 M KCl 水溶液中のフェリシアニドの電気化学測定では、何も添加してい

ない 1 M KCl 水溶液中での測定と比較して拡散係数が 20%程度低下することを明らかにし

た。また、ヒト血清アルブミンを構成するアミノ酸の一種であり、正電荷を有するヒスチジ

ンが負電荷のフェリシアニドと結合することで電流値の減少に影響していることを明らかに

した。 

さらに、この電極を使ってより生化学検査に近い、血清タンパク質存在下でアセトアミノ

フェンの分析に応用した結果、アンモニアガスプラズマ処理によって血清濃度のタンパク質

存在下でもタンパク質の吸着によるE 増加を抑制することができた。5 分毎の繰り返し測定

においてもアセトアミノフェンの安定した分析が可能であることを示した。 
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第４章 窒素化ニッケル(Ni)ナノ粒子修飾電極による糖の検出 

4-1 背景と目的 

近年、高効率な触媒反応を起こす材料の開発として、貴金属ナノ粒子の開発が盛んに行わ

れている。金属ナノ粒子はサイズを小さくすることでバルクよりも安価であることから、更

なる触媒活性の向上に向けて金属ナノ粒子をめっきした電極が注目されている。さらに、金

属はナノ粒子化することでバルクの電極よりも表面積が大きくなり、エッジ面が多くなるこ

とから少ない量でも高い触媒活性を得ることができる。めっきされる金属ナノ粒子はパラジ

ウム(Pd)、白金(Pt)、ニッケル(Ni)、コバルト(Co)や、これらの合金めっき電極が研究され

ている[1-7]。これらの触媒反応を利用した電極の開発は ORR 活性や酸素発生反応（Oxygen 

evolution reaction : OER）に向けた開発が非常に多く成されている。 

金属ナノ粒子を有する構造のカーボン電極は電気化学分析にも用いられており、触媒作用

をもつ金属ナノ粒子修飾カーボン電極は、その優れた触媒活性から糖の酸化反応の検出への

応用が検討されてきた。糖類の酸化反応は電極活性が低いため、通常のカーボン電極では過

電圧が大きく高感度な分析は困難であった。You らはスパッタカーボン膜の成膜時に Ni ナ

ノ粒子を同時に埋め込んだ Ni ナノ粒子埋め込みカーボン薄膜電極を作製し、糖のフロー分

析に応用した[8]。さらにスパッタカーボン膜を利用した Ni-Cu のナノアロイ構造を有する

電極を腸疾患の糖診断マーカーとして HPLC 分析に応用した報告もされている[9]。このよ

うに、Ni ナノ粒子を含むカーボン電極は糖類の検出において有用な触媒活性を有することが

明らかにされてきた。 

本章では、窒素化カーボン電極に Ni ナノ粒子をめっきした電極による糖の分析について

述べる。Ni ナノ粒子のめっきを窒素化カーボン電極上に行うことで、図 4-1 に示すように更

なる触媒活性を向上させ、糖の高感度な分析を行うことを目的とした。 
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図 4-1. 窒素化カーボンを担体とした Ni ナノ粒子めっき電極のイメージ 
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4-2 実験方法 

 第 2 章、第 3 章と同様に 3 インチのシリコン基板上に sp2：sp3＝50：50 のカーボン薄膜電

極を成膜した。 

 この電極上に純窒素ガス(99.9％)をプラズマ源としたプラズマ処理を行った。プラズマ処

理は低圧真空プラズマ装置（魁半導体製、YHS-G モデル）を使用し、出力 100 W、ガス圧

30 Pa とし、室温で 15 分間行った。処理した電極に 0.1 M 酢酸ナトリウム水溶液

(CH3COONa)を溶媒とした 500 M の塩化ニッケル溶液(NiCl2)中でめっきを行った。めっ

きは 60 秒間行い、めっき電位は-1.0 V から-1.2 V まで条件を変更し粒子径の制御を試みた。

めっき後に 0.1 M および 1 M の水酸化ナトリウム(NaOH)水溶液中で（水酸化ニッケル：

Ni@Ni(OH)2）から CV によってオキシ水酸化ニッケル（Ni@NiOOH）を形成し、オリゴ糖

（マルトペンタオース：G5）の LSV 測定を行った。 

 さらに、めっきした電極は FE-SEM, HR-TEM , HAADF-STEM-EDS 観察を行い、窒素プラ

ズマ処理の有無についても検討した。 
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4-3 結果及び考察 

4-3-1 Ni ナノ粒子修飾電極の FE-SEM, HR-TEM , HAADF-STEM-EDS 観

察 

 窒素化プラズマ処理の前後の薄膜にめっきした電極を用いて電位を変えて形成したナノ粒

子径の違いを FE-SEM で確認した。 

 図 4-2 に示すように、めっき電位が卑であるほど Ni ナノ粒子の粒子径が小さくなること

が明らかとなった。また、窒素プラズマ処理によって Ni ナノ粒子の粒径は大きくなる傾向

がみられた。これは窒素プラズマ処理によりカーボン薄膜電極表面の sp2 の活性点数が未処

理よりもわずかに小さくなるためであると考えられる。さらに、Ni@Ni(OH)2 のナノ粒子径

のサイズ分布についても調べた。 

 

 

 

図 4-2. Ni めっき電極の FE-SEM 像：上段が窒素化プラズマ処理後 

下段が未処理のカーボン薄膜電極 
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 図 4-3 に示すように、めっきサイズの分布からもめっき電位を卑にしていくと微小化して

いくことが明らかとなった。窒素プラズマ処理の有無によりめっきサイズが異なるため、未

処理薄膜電極上へのめっき電位を-1.1 V、窒素プラズマ処理電極上へのめっき電位を-1.2 V

に設定し、Ni ナノ粒子のサイズがほぼ同一になる条件で Ni@ Ni(OH)2 触媒の比較を行った。

この２つの電極の TEM 像、EDS 像による原子配列の観察結果を図 4-4 に示す。 

 

 
図 4-3.  Ni@Ni(OH)2 のナノ粒子径のサイズ分布 

上段 a~c は未処理電極上、下段 d~f は窒素プラズマ処理電極上の Ni めっき 
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 未処理電極の b-1 の TEM 像により、未処理電極上の Ni@ Ni(OH)2 は所々黒い点があるこ

とが確認できる。これは恐らく未処理電極上の Ni@ Ni(OH)2 は粒界ができていると考えら

れる。一方で、窒素プラズマ処理電極上の Ni@ Ni(OH)2 は f-1 の像から未処理電極上の粒子

よりも均一性の良い構造ができていると考えられる。原子イメージの様子（カラー図）から

も窒素プラズマ処理電極上の Ni 粒子状に形成した Ni(OH)2 は均一な厚さにできていること

がわかる。 

  

 

図 4-4.  未処理電極（b-1~d2）と窒素プラズマ処理電極(f-1~h-2)の 

Ni@ Ni(OH)2 の TEM 像と EDS 像の比較 
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4-3-2  Ni ナノ粒子表面の活性点形成反応 

 0.1 M NaOH 水溶液（pH=12.7) の CV 測定により NiOOH の活性点形成反応をモニタリ

ングした。図 4-5 に示すように、この NiOOH が形成されることで電極上において糖の酸化

反応が起こる。 

  

 

図 4-5. Ni(OH)2 から NiOOH の形成と糖の酸化 
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CV の走査速度を変更し、NiOOH の活性点形成の速さを比較した。その結果を図 4-6 に示す。

走査速度の遅い 1 mV/s では未処理と窒素プラズマ処理電極で NiOOH の形成の速度の差

はあまりみられなかった。しかし、走査速度を速くした場合、未処理のカーボン膜上に形

成した Ni ナノ粒子ではE が大幅に増加した。未処理のカーボン膜において、電荷量から

計算した電極表面の Ni@ Ni(OH)2 の量も走査速度が速くなると低下する傾向がみられた。

窒素化カーボン電極では走査速度を速くした場合も酸化還元サイクルが明瞭なことから、

窒素化カーボンは Ni@Ni(OH)2 ナノ粒子の酸化還元反応速度を向上するといえる。 

 

 

図 4-6.  Ni@ Ni(OH)2 から NiOOH の活性点形成サイクルの走査速度依存性 
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4-3-3 オリゴ糖の電気化学分析と pH 依存性 

 Ni@Ni(OH)2 を形成した電極で 300 M のマルトペンタオースのリニアスイープボルタン

メトリ（LSV）測定を行った。さらに、pH12.0 と pH12.7 で pH 依存性を比較した。結果を

図 4-7 に示す。 

 pH12.0 の NaOH 中の測定では未処理のカーボン膜に比べ、窒素プラズマ処理をした薄膜

の Ni@Ni(OH)2 ナノ粒子修飾電極で高い酸化電流値が得られた。この結果は図 4-6 で示した

ように、窒素化したカーボン膜上の Ni ナノ粒子の NiOOH 形成反応の速さが起因している

と考えられる。一方で pH12.7 の NaOH 中の LSV 測定では、窒素化カーボン膜でマルトペ

ンタオースの酸化電位が大幅に低下し、0.3 V 付近から酸化反応が始まっており、未処理の

膜よりも高い電流値が得られた。この結果から、窒素化カーボン電極上の Ni@Ni(OH)2 はマ

ルトペンタオースに対して非常に大きな電極触媒活性を示した。 

 この pH による違いは、マルトペンタオースの酸解離定数(pKa)が影響していると考えら

れる。マルトペンタオースの pKa は 12.4 であることから、pH12.4 以上で負電荷に帯電して

いると考えられ、高 pH 側では窒素化カーボン電極表面とマルトペンタオース間で静電相互

作用が生じ、電極表面に引き付けられているのではないかと考えられる。 

  

 

図 4-7.  300 M マルトペンタオースの LSV 測定結果 
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4-4 第 4 章 結論 

 本章では UBM スパッタカーボン薄膜上に窒素プラズマ処理を行い、その上に Ni ナノ粒

子をめっきすることで Ni ナノ粒子触媒の担持体として使用した。めっきした Ni ナノ粒子の

サイズや分布揃えて TEM 像、EDS 像で比較した結果、窒素化カーボン膜上に形成した

Ni@Ni(OH)2 は未処理の膜よりも均一性が良く結晶性が良いことを確認した。さらに

NiOOH の活性点形成反応では窒素化カーボン膜では走査速度を速くしても酸化還元ピーク

が未処理の膜よりも大きく、酸化還元サイクルが速いことを明らかにした。NaOH 中のマル

トペンタオースの LSV 測定では、pH＝12.7 で酸化反応の速さに差がみられ、窒素化カーボ

ン膜では電極触媒活性が高いことを明らかにした。また、マルトペンタオースの pKa により、

pH12.4 以上ではマルトペンタオースが正に帯電した窒素化カーボン電極表面に引き付けら

れ、高い電極触媒活性が生じたと考えられる[10]。 
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第５章 総括 

 本研究ではスパッタ法で作製したナノカーボン薄膜電極に窒素化プラズマ処理を施し、電

極活性の向上と電気化学分析への応用を目的とした。生体分子の安定した電気化学分析に向

けて酸素系官能基と窒素系官能基で電極表面を修飾することで、生体分子の吸着を抑制する

電極の開発、検討を行った。また、窒素原子を担体としたニッケルナノ粒子めっき電極を作

製し、窒素原子がニッケルナノ粒子に与える影響についても検討を行った。 

 第 2 章では UBM スパッタカーボン薄膜電極にアンモニアを含むガスの雰囲気下でプラズ

マ処理を施すことにより、電極表面に酸素と窒素を含む置換基で修飾した。窒素を含む親水

的な電極になったことでセロトニンの電解生成物の吸着を抑制できることが可能であること

を見出した。さらに、アンモニア水プラズマ処理電極でセロトニンの代謝物である 5-ヒドロ

キシインドール酢酸、5-ヒドロキシトリプトホールの電気化学分析においても安定した分析

を行うことが可能であることを明らかにした。 

 第 3 章ではアンモニアプラズマ処理により電極表面に導入された窒素の XPS の波形分離を

行い、電極表面がアミノ基で修飾されたことを確認した。電極表面に正電荷の官能基（アミ

ノ基）が導入されたことで負電荷のフェリシアニド（[Fe(CN)6]3-/4-）の電子移動速度が向上

したことを明らかにした。アンモニアガスプラズマ処理により、タンパク質の汚染モデルと

した BSA やヒト血清アルブミン、γ-グロブリンの添加後もE の増加、電流値の減少が少な

く、タンパク質の吸着抑制が可能であることが明らかとなった。また、電極に吸着しないエ

チレングリコールを添加し、血清タンパク質存在下と同程度の粘性にした水溶液中でフェリ

シアニドの電気化学測定を行うことで、血清タンパク質による溶液の粘性とフェリシアニド

への拡散係数への影響を明らかにした。さらに、この電極を使って血清タンパク質存在下で

アセトアミノフェンの分析に応用した結果、アンモニアガスプラズマ処理によって血清濃度

のタンパク質存在下でも、吸着の影響を抑えてアセトアミノフェンの検出が可能であること

を示した。 
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 第４章では UBM スパッタカーボン薄膜上に窒素プラズマ処理を行い、その上に Ni ナノ

粒子をめっきすることで Ni ナノ粒子触媒の担持体として使用した。めっきした Ni ナノ粒子

のサイズや分布揃えて TEM 像、EDS 像で比較した結果、窒素化カーボン膜上に形成した

Ni@Ni(OH)2 は未処理の膜よりも均一性が良く結晶性が良いことを確認した。さらに

NiOOH の活性点形成反応では窒素化カーボン膜では走査速度を速くしても酸化還元ピーク

が未処理の膜よりも大きく、触媒サイクルが速いことを明らかにした。NaOH 中のマルトペ

ンタオースの LSV 測定では、pH＝12.7 で酸化反応の速さに差がみられ、窒素化カーボン膜

では電極触媒活性が高いことを明らかにした。 

  

アンモニアを含むプラズマ処理を行った電極は、有機分子材料を使用することなく、表

面親水化と同時に、窒素を含む官能基と酸素を含む官能基で正電荷と負電荷の両方を付与し

た新規な電極材料であることを示した。また、窒素化カーボン上の Ni ナノ粒子めっき電極

の触媒活性の向上による糖類の過電圧低下の報告はこれまでになく新規性がある。分析ター

ゲットの安定かつ高感度な電気化学分析を可能にする技術として窒素化プラズマ処理は有用

であり、他のカーボン材料にも応用できると考えられることから本研究は意義のあるものと

いえる。 
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