
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vo1，　39　（1990 ） フ41

フ ッ 化物イオン 導電性固体電解質を用 い た新 しい

酵素セ ン サ ー

又吉　直了
・
，三 浦　則雄 ， 山 添　 舜   ＊

（1990年 6 月 19 日受理 ）

　フ ッ 化物イオ ン 導電性固体電解質で あ る LaF3 を トラ ン ス デ ュ
ー

サ
ー

材料 と し て 用 い ，全 固 体型 で 外

部参照電極 や 外部印加電圧 を必要 と しな い 新 しい タ イプの 酵素セ ン サ ーを開発 した．こ の セ ン サ
ー
素子

は 基本的 に は 次の 積層 型 構 造 を と り，そ の 応答 信号 と して は両電極間の 電位差 （起電力）を取 り出す．
Sn 十 SnF21LaFa ．　l　Pt 黒　（又 は Pb 黒）十 酉孝素

Pt黒 を検知極 と し た LaFn 素 子 （酵 素未 固 定 ） は H202 に 対 し 応 答 し
，

そ の 濃度依存性 は 溶存酸素 の

場 合 と は逆 向きで あ っ た．こ の Pt黒 に グ ル コ
ー

ス オ キ シ ダ
ー

ゼ を固 定化 した 酵素セ ン サ ー
で は，起電

力 と グル コ
ー

ス 濃度 の 対数 と は 10
．−

s〜10
−2M

の 範囲 に お い て 直線関係を示 した ．こ の 直線の 傾 き 及
び検出濃度範囲は H202 に対す る場合 と ほ ぼ一

致 し て い る た め，本 セ ン サ
ー

で は 酵素反 応 に よ っ て 生

成 し た H102 を検出 し て い る と 考 え られ る．3× 10
’．2M

グ ル コ ー
ス に 対す る 90％ 応答時間 は約 15秒

で あ り，起 電 力値，感 度，応 答時間は 約 30 口間 ほ ぼ
一

定 で あ っ た．更 に 短 絡 電 流 を 応 答信号 と し て 取
り 出 す検出方式 と し た 場合，10

−−
SM

程度の 低濃度 の グル コ ー
ス に 対 して も，90％ 応答時間が 3  秒程

度 と い う比較的速 い 応答 を 示す こ と が 分 か っ た．又 ， Pd 黒 を検 知 極 と した グ ル コ
ー

ス 及 び尿酸 セ ン サ ー
で は，そ れ ぞ れ 8× IO

−
5〜IO

−
2M

，5× 10
−6〜5× 10

− 5M
の 濃度範囲 に お い て 良好 な ネ ル ン ス ト応答

を 示 した，更に ，素子 の 小型化，集積化 が よ り図 りや す い 平面型 素子 で も，グ ル コ ー
ス に 対 して積層 型

索子 と同様 な 応答特性が得 られ る こ と が 分 か っ tz．

1 緒
二＝
［

　 1960年代 に UpdikcD ら に よ っ て，ク ラ
ー

ク 型酸素電

極 と固定化酵素を組 み 合わ せ た グル コ ー
ス 測定用酵素 セ

ン サ ーが 提案 さ れ て 以来，非常 に 多 く の バ イ オ セ ン サ ー

に 関 す る 研究 が 行 わ れ て き た，そ れ に 伴 い バ イ オ セ ン

サ
ー

の ニ ーズ は 医療計測 だ け で な く，環境 モ ニ タ リ ン

グ，バ イオ プ ロ セ ス 計測 な ど へ の 幅広 い 分野 に 拡大 しつ

’
っ あ り，そ の 重要性 は 益 々 高ま っ て い る．バ イオ セ ン

サ
ーの 開発初期 に お い て は 酵素セ ン サー

の 研究 が ほ とん

ど で あ っ た が，1970 年代以降 は 酵素以 外 の 能 体関連物

質 で あ る 微生 物，抗原 ， 抗体 ， 動植物組織 な ど を，分子

識 別部 と して の レ セ プ タ
ー

に 用い た微生物セ ン サ ー，免

疫 セ ン サ ー，組織 セ ン サ ーな ど の 多種多様 な バ イオ セ ン

サ ー
が 考案 さ れ て い る．又，信 号変換部 と し て の トラ ン

ス デ ュ
ーサー

へ の こ れ ら生体物質の 固 定化方法 に つ い て

も， 単 に セ ル ロ ー
ス膜 な ど で 包 み 込 む方法 か ら，高分 子

／「

担体 を用 い る 方法，ホ トレ ジ ス ト法，導電性高分 子 と共

＊

九 州 大 学 大 学 院 総 合 理 工 学研究科材料 開 発一L学 専攻 ：

　 8且6　福岡県春 口市春 日公 園 6−1

に 電 解重合 す る方 法，LB 膜 くLangmuir −Blodgett膜 ）

を形 成す る 方法 な ど様 々 な 手法が 開発 さ れ て い る．一

方 ， トラ ン ス デ ュ
ーサー

部 に つ い て は，ほ と ん どの 酵素

セ ン サー
で は ク ラーク型 の 電気化学式酸素電極 や イオ ン

選 択性電極 な ど を用 い て い る が，こ れ ら は 電解質溶液 を

用 い て い る た め素子 の メ ン テ ナ ン ス が 必 要 で あ り，又 セ

ン サ ー
の 小型 化，簡素化 が 難 しい とい う難 点 が あ る．最

近 で は シ リ コ ン 異方性 エ ッ チ ン グに よ り作製 したマ イク

ロ 酵素電極 も開発
2〕され て い る が

，
こ の 場合で もや は り

微量の 電解質溶液や外部参照電極 を 必 要 と し，素 子 の 安

定性 に 問 題 を残 して い る ．一
方，Pt 線

3〕4）
，

カ ーボ ン フ

ァ イバ ーS｝な どの マ イク ロ 電極や，電界効果 トラ ン ジ ス

タ
ー

（FET ）を 用 い た マ イ ク ロ 酵素電極
6 ）η も 報告 さ れ

て い る が ，q れ ら も外部 参 照 電 極 を 必 要 と す る ．

　と こ ろ で ，著者 ら は こ れ まで に フ ッ 化 物 イ オ ン 導電性

固体 電 解質で あ る LaF3 を用 い た 常温作動が 可 能 な新 し

い タ イプ の 酸素 セ シ サーを報告 し て い る
8｝
．−12 ）．こ の セ

ン サ ー
は 電解質溶液 や 外部参照 電 極 を 必 要 と せ ず，し か

も全 固体 型 で あ る と い う特徴を有 し ， 気相及 び溶存酸素

ば か り で な く溶存 過 酸化 水 素 の 検知 も可能 で あ る
13 ）．
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そ こ で 本 研 究 で は ，こ の LaF
：1 素 予 を トラ ン ス デ ュ

ー一

サ
ー・

と し
，

こ れ に 各種 の 酵素 を 固定化す る こ と に よ り，

自己起電力や 短絡電流 を応答信号と する 全固体型 で ，外

部参照 電極や 外部電 圧 印 加 を必 要 と し な い 新 し い タ イプ

の 酵素 セ ン サ ーを作製 し，そ の 応答特性 に つ い て 検討 を

加 え た．更に ，素子 の マ イク ロ 化 が よ り 図 り や す い 1澗
型 素了

・
構造の LaF

／i 素 了
14 〕

を用 い た酵素 セ ン サ ー一
に つ い

て も検 討 し た，

2 実 寅舊

　2 ・1　LaF3 素子の 作製

　Fig．且（u ） に 積層型 LaF ．s 素 子 の 構造
9）を 模式的 に 示

し た．1，aF ／i 単結 晶 （10mm
φ

× 2mm ’

〕 の 片 面 に
，
　 RF

（radio 丘cquency ＞ ス パ ッ タ リ ン グに よ り Pt 又は Pd を

約 2D〔〕oA の 厚 さ に 取 り 付 け，検知極と し た．　・
方，

LaFs の 他 面 に は Sn と SnF2 の 混 合 粉 末 を約 24〔1℃ で

融着 して 参 照 極 と し た．又，参 照 極 と外 部雰囲気 との 接

触を避 け る た め に，素子の 周囲は エ ポキ シ樹脂 で 被 覆 し

た．更 に ，1％ 塩化 白金 酸水溶液 （又 は  ，5％ 塩 化 パ ラ

ジ ウ ム 水 溶 液 ） 中 で 定 電 位 電 解 （
− 0．3V

，
　 vs．

Ag／AgCI）を 30 分 間行 う こ と に よ り，検知極」．に Pt

黒 〔又 は Pd 黒）を電析 し た ．　 Fig．2 に は Pt黒 を電 析

し た 素子 の 表 面 及 び 断 面 の 走 差 電 子顕微鏡 〔SEM ，　H立

製，S−510）写 真 を ホ した、こ れ ら よ り，　 Pl黒 は か な り

多孔質rl勺で あ り，後述 す る 酵素の 固 定化 用 の 担 体 と し て

（a ）
　　 Pt （or 　Pd ）black　with 　enzyme

（b）

　　／
Pt　 wire

sputtered 　Pt （or 　Pd）
（sensing 　e！ectrode ）

LaF3　 single 　 crystai

　 　 　 SnFz

〔reference 　 electrode ）

　

（・
・叩 ・

　 uttered 　Pt
　 ensing 　electr ・ de）

Au 　 wir

　　　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Pt　 wire

　　　　　　 LaF3 　single 　crystal

Fig．　l　S［ructures 　of 　LaF3 −based　cnzyme 　sensors

　　　 （a ）旦amiiiated 　type ； （b）pla” ar 　type

〔al

ごblI

　 　 　 LF】F3

　 　 single 　 crystal 　　　 p ［ black
Ptm ’− N − m一

丶 一

Fi9・2　SEM 　Ph 〔，〔ographs 　dl　Pt−black　electrode 亘br
　　　 しlle　［」al ／

t
：〜　se 聖コs〔）r

　　　 〔ほ ）Sl馴
1Ihcc

：（b〕cr｛）ss −．sc’c ［i〔，馴

適 して い る こ と，及 び Pt黒 の 厚 さ は約 30　pm で あ る こ

と が 分 か る．

　Fig、1（b） に は
’li・面型 LaF

：1 素 子 の 模式1刈 を 示 し た ．
LaF

：， 単結晶 の 片 面 ヒに RF ス パ ノ タ リ ン グ
’
に よ り Pt

を，真 空 蒸着 に よ り Au を 取 り付 け た．又積層型素予 と

の 比較O）た め に ，LaF3 単結晶 の 他面 に は SnF2＋ Sn を

溶融 し
「
ご取 り 付 け 参 照 極 と し た．PL検知極上 に は 1’述

し た 方 法 （
−P 【 黒 を 電析 し，一

部の 素子 の Au 極表面は

テ フ ロ ン 系被膜 に よ り覆 っ た ，

　2 ・2　酵素 の 固 定化

　酵 素 の 固定化 は Ikariyama ら
．
M
の 方 法 と 同 様 に 行 一

っ

た，す な わ ち，Pt黒 〔又 は Pd 黒 ） をτ電析 し た検 知 極

の 表面 を 4M 硫酸 及 び イ オ ン 交換 水 で ト分洗浄 し，グ

ル コ
ー一

ス オ キ シ ダー
ゼ 〔GOD 、・20・mg ／ml ，】5  U ／m9 ）

溶液・又 は ウ リ カー
ゼ   m9 ／ml ，2〔〕U ／mg ） 溶液 に
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15 分問浸 した 後，5％ ア ル ブ ミ ン 溶液，1％ グル タ ル ア

ル デ ヒ ド溶液 ， 更 に 再 度 5％ ア ル ブ ミ ン 溶液 の 順 に

各々 15分閲ずつ 浸 し た．こ の よ うに して 酵索 を 固定化

し た 素子 は，O．lM リン 酸塩緩衝溶液中 に 浸 し た 状態

で ，冷 蔵 庫 中，約 4℃ で 保存 し た ．

　2・3 測 　定

　作製 し た 素 子 の 溶 存酸 素，H202 ，グル コ
ー

ス
， 及 び

尿酸 に 対 す る 応答特性 は，0．1M リ ン 酸塩緩衝 溶液

（pH 　6．9．　，あ る い は 7．9＞中，磁気 か き混 ぜ 機 で か き混ぜ

な が ら 30℃ （又 は 37℃ ） に お い て 調べ た．応答信号と

して は，検知極 と参照極 と の 電位差 （起 電力 〉，又 は 両

極 を短絡 した と き の 電流値 を取 り出 し，そ れ ぞ れ エ レ ク

トロ メ
ー

タ
ー

（ADVANTEST 製，　 TR −8652），又 は ゼ

ロ シ ャ ン トア ン メ
ー

タ
ー

（北斗電 1．1製，HM −104）で 測

定 し た ．

3 結果と考察

　3 ・lPt 電極 を用 い た 積層型 LaFn 素子の 起電力応答

特性

　 Pt 検 知 極一ヒに Pt 黒 を電 析 した場 合 と，電 析 しな い ス

パ ッ タ Pt極 の ま ま の 両積層型 素子 の 溶存酸素に 対す る

起電力 の 応答特性 を Fig．3 に 尓 す．こ の 場合，ま だ酵

素の 固 定化 は 行 っ て い な い ．両者 と も，起電力 と 酸素濃

度 の 対数 と は 1〜30Ppm の 測定濃度範囲内で 良好 な 直

線関係 〔ネル ン ス ト応答）を示 して い る．しか しな が ら

直線の 傾 き （ネ ル ン ス トこ う 配 ）は ，Pt 黒 を電 析 し て

い な い 場合 （60　mV ／decade＞ よ COも，　 Pt 黒 を電 析 した

場合 の ほ うが 30mV ／decade と か な り低 い 値を示 した．

こ れ は ， 電極の 状態 に よ り酸素 の 電気化学的な 還尢 に 対

す る 活性 が 異な っ て い る た め と考え ら れ る ．こ れ ら の 直

線 の 傾 き よ り計算 し た 酸素 1 分子当 た り の 反応電子数

〔n ） は，ス パ ッ タ Pt電極 で は 1．O，　Pt 黒電極 に 対 して

は 2．0 で あ る．前者の 値 は 以前報告 した LaF3 素子 （ス

パ ッ タ Pt 検知極使 用 ｝
9 ）II 〕で 得 られ た 値 と一

致 して お

り，電極 Lで は 次式 の 1 電子 反応 が起 こ っ て い る と 考

え ら れ る．

02 十 H20 十 ゼ ＝HO2 十 〇 H
一

（且）

一
方，後者 の 場 合 に は 次の 2 電了

．
反応 が 考え ら れ る．

02 十 2e
−≡20

一
（2 ）

　又，本素子 は 以前 に 報告
1／i｝し た よ う に 溶存 H2 （，

？
に

対 し て も応答 を示 す こ と が 分 か っ た．Fig．4 に Pt 黒 を

電析 し た 場合 と
，

ス パ ッ タ Pt 極だ けの 場合の H202 に

対 す る 応 答 を 示 し た．Pt 黒 電極 で は，　 H20 ？ 濃度 が

8× IO
− 6〜8× 10m4 の 範 囲 で 起 電 力 は ネ ル ン ス ト式 に 従

っ て い る．た だ し こ の 場 合 ， 起電力値 は H202 濃度 の

増加 に伴 い 減少す る傾向を示 して お り，溶存酸素に 対す

る 応答挙動 と は 逆 な こ とが 注 目 さ れ る．又 ，ネ ル ン ス ト

こ う配 も 一60　mV ／dccade と溶存酸素の 場合 よ り も か な

り大 き い ．こ の と きの 反 応電子数 は 1．0 と 言1．算 され る た

め ，Pt 黒上 で は 式〔3＞の よ う な i 電 子反応 が起 こ っ て い

〉

冒
＼

550

500

400

350

〔a ）

　　　　 ：　　　＿　　　　　　
30mV ！decade

（b ）

　 　 　 I
　 　 　 I

　 ＿＿＿」

60mV ／decade

1　 　 　 　 　 　 10

　 02concentration ，　ppm

Fig、3　Dependence 　of 　eml
’
　on 　d孟ssolved 　oxygen 　con −

　　　 ccnt 凱 tion 乱t　30
°
G　fbr　LaF3 −bascd　sensors

　　　 （a ）　Pt−black　electr 〔｝de，（b）　sputtered 　Pt　elec −
　 　 　 trode

700

　 650
＞

G
国 　600

550

10．−6 　 三〇
−5 　 10−4 　 10

−
＄ 　 10−z

　 　 　 　 　 Concentration！M

650

600
　 　 ＞

　　霎
550　国

500

Fi9．4　 E［1ヒcLs　 of 　operati エm 　conditions 　on 　the 　scns −

　　　 ing　characte 匸1stics　of 　LaF．3−bascd　 scns 吐，rs　in

　　　 phOSI〕hate　buffer（0．l　M ，　pH 　6．9
，
30℃ ）

　　　 Pt−black 　electrodes 　werc 　uscd 　じxcept 　fbr　（a 〕．
　　　 （の　and 　（b）；H20z 　 undcr 　 agitati 〔｝n 　with 　 a

　 　 　 magnetic 　 stirrer ；　 （c ）： H202 　 under 　 O2

　　　 bubb［ing； （d）：glllcose　 under 劭gitation　 with 　 a

　　　 ma9
’
nctic 　stirrcr ；　（e）：g且ucose 　under 　（）2　bub

−

　 　 　 blin9
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る と考 え ざる を得 な い ．

H202＝2H ＋
十 〇2

−
十 e

一
（3 ）

と こ ろ が
，

ス パ ッ タ Pt 極 を 用 い た 素 子 で は

3× 正0
− 6 − SXlO

− 4M
の 濃 度 で 直線性 が見 ら れ る も の

の ，そ の こ う配 は
一30mV ／decade と 小 さ い ，従 っ て

，

多孔質 の Pt 黒電極 を用 い る こ と は
， 酵素 の 固 定化 に 対

して 有利 で あ る ば か り で な く，ス パ ッ タ Pt極 よ り も溶

存酸素 の 影響 を 小 さ く し，し か も H202 感度 を 高 く と

る こ とが で き る と い う利点 を もつ ．

　 と こ ろ で，Pt 黒 電 極 を用 い た 素子 で も あ る程度溶存

酸素に 応答 す る た め，H202 に 対 す る応答 が溶存酸素量

に よ っ て ど の 程 度影 響 を受 け る か を調 べ る 必 要 が あ る．

そ こ で ，緩衝溶液 を磁気 か き 混 ぜ 機 で か き 混 ぜ た 場合

と，酸素を溶液中 に バ ブ リ ン グ し た場合 の H20 ？
に 対

す る 応答 を Fig．4 に 比較 し て 示 し た ．こ れ よ り ネル ン

ス トこ う配，応答可能濃度範囲 に つ い て は 両者とも ほ と

ん ど 差 は見 られ な い ため，溶存酸素量 の 影響 は あま り大

き くな い と考 え ら れ る ．

　次 に，GOD を 固定化 した素子 で は，　 Fig．4 に 示すよ

う に 起 竃 力 と グ ル コ ー ス 濃 度 の 対 数 と の 間 に

2× 10
− 5−−10

− 2M
の 範 囲 で，良好 な 直線性 （傾 き ：約

一60mV ／dccadc）が 得 られ た．こ れ は 上述 の H202 に

対 す る場合 と ネル ン ス トこ う配 は ほ ぼ 同 じで あ る し ， 応

答濃度．範囲も比較的近 く，又 起電力 の 変化方向も同 じで

あ る．従 っ て
， 本素 子 の グル コ

ー
ス 応答 は 反応 （4 ）で

消費 され る 酸素 に よる の で は な く， 生成 した H202 の

濃度変化 に よ っ て い る こ と が分 か る．

　 　 　 　 　 　 GOD
β一D−glucose十 〇 2

一 β一D−gluconelactone十 H20p 　 〔4 ）

グル コ ース 検知の 際 に ，磁気か き混ぜ 機 に よる か き混 ぜ

を行 うの で は な く，緩衝 溶液中 に酸素ガ ス を吹 き込 ん だ

場合 に は Fig．4 に 示 す よ う に
， 高濃 度 側 で の 測 定 可 能

領域が や や 拡大 し て い る．こ の こ と は
， あ ま りグ ル コ ー

ス 濃度が 高 い 場合 に は，磁気 か き混ぜ 機 に よる か き混 ぜ

だ け で は 式（4）の 反応 を ス ム
ー一ズ に 進 め る ほ ど

．
酸素 の 供

給 が 十分 で は な い こ と を示 して い る．

　本素子 の グ ル コ ー
ス に 対す る 応答速度 に つ い て は ，

10
．−4M

程度 の 低濃度側 で は 90％ 応答時間は 約 3 分 と

遅 い が，高 濃 度 に な る に つ れ 応 答 は 速 く な り，Fig．5

（a ）に 示 す よ う に 8× 10
−

3〜3× 10
−
2M

の 濃 度 範 囲 に

お い て は 15秒程度 の 比較的速 い 応答を示 し た．こ の よ

う な 挙動 は H202 に 対 し て も 観察 さ れ た た め，グ ル

コ
ー

ス に 対する 上記の 応答性 は，トラ ン ス デ ュ
ー
サ
ー

と

して の LaF3 索子 臼身 の 特性 に よ り決定 され て い る と考

え ら れ る．又 Table　 l に 示 す よ う に ，こ の 応答時間 は

検知極の 面積 に も依存 し，な る べ く小 さな 検知極を用 い

た ほ うが 応答 ば速 い こ とが 分か る．検知極 に お い て は
，

H202 の 生 成速度 と緩衝溶液中へ の 拡散速度 が 釣 り合 っ

た状態 で の 定常濃度 を検知 して い る と考 え られ る た め，

検知極面積を小さ くす る こ と で 定常濃度 に 到達 す る ま で

の 時間を短縮 で き る と考 え られ る し，GOD の 固定化密

度も電極面積が 小 さ い ほ うが よ り高く ， 応答も よ り速 く

な る と考 え られ る．

Table　l　 In且ucucc 　 Qf 　1he 　senSing 　 elcctrode 　area 　on

　　　　 thc　90％ ・ e ・p。 n ・ e　tlm ・ t・ gluc・ ・ e

Glucoseconc
／M

Electrode　area

28mm2 5mm2 1．5mm2

3× 10
一

斗

　 　 　 　 5

3× 艮0
− s

　　　　 4

3× 10
−’a

　 　　 O．3

90％ ・esp ・ n ・e　tim ・／m 量n

3　 　 　 　 　 2．7
1．5　 　 　 　 　 0．8
0．2　 　 　 　 0．2

Tab ］e 　2　Long −tcrm 　 stabillty 　of 　cmf ，　sensitivity 　and

　　　　 90％ rcsponsc 　time 　of 　LaF3−based　giucQse
　　　　 sensor 正br　8× 1『 3

　M 　glucosc

・・，… 　 f／・ VSen 譜守
1ty／

　9  ％
response

time ／mill

Fi8．5　Transients　Gf 　LaF3 −bascd じnzyme 　se ［ユso 「 s　to

　　　 in．jection　of 　glucose（a）and 　uric 　acid （b）

「
U9

豆

O

　

134

・

517519520561 118
．

12212299
0．30
．50
，50
．7
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　本素子 の 長期安定性 は ，GOD 固 定化素子 を O．1M リ

ン 酸塩緩 衝溶液中に 浸 し た 状態 で ，冷 蔵 庫 中 4℃ で 保

存 し て お き ， 2
，
3 日 ご と に 取 り 出 し て グ ル コ ース に 対す

る 応答特性 を測定 す る こ と に よ り 調 べ た．Tabl  2 に

は，8× 10
−．

IM グ ル コ ース に 対 す る 起電力値，応 答 感

度．及 び 90 ％ 応 答時 間 を 約 40 口 間調 べ た と き の 5，
19，31，

40 日 目 に お け る 値を示 し た．い ず れ も GOD 固

定化後 31 日 目ま で は ほ ほ
L

定 した 値を示 し て お り，こ

の 期間内で あれ ば素子 の 安定性 は 比較的良 好 で あ る と 言

え る ．た だ し ， 40 日 目に は い ずれ の 値 も初期値 と比 べ

て 変動が み られ た．LaFli単結晶を用 い た素子 は 溶存酸

素 に 対 し て 約 1    日間安定 で あ る こ と を確 認 して い る

の で
， 本グ ル コ ース セ ン サ

ー
素子 に お け る こ の よ うな

40 日 目の 感度 の 低下 は，GOD 活性 の 低 卜，あ る い は

固定化 し た GOD の 溶出 に よ る と 考 え ら れ る が
， 詳 細

に つ い て は 今後更 に 検討す る必要 が あ る．

　3 ・2　積層型 LaFs 素子の 短絡電流応答

　固 体電 解 質 と し て LaF3 の 代 わ りに PbSnF
斗

を用 い て

同様な 常温 作動型酸素セ ンサ
ー

が検討 され て お り，起電

力 よ り も短絡 電 流 の ほ うが 応答 が 速 い と 報告 さ れ て い

る
15 ｝．そ こ で ，LaFs 素子 を トラ ン ス デ ュ

ーサ ー
に 用 い

た本 グ ル コ ース セ ン サーに お い て も，短絡電流検出方式

に よる 応答測定 を試 み た．その 結果，Fig．6 に 示す よ う

に こ の と き の グル コ
ー

ス の 検出限界 は 8× 10
−

6M
で あ

り，電位検出方式 に 比べ よ り低濃度領域 に お い て 応答 し

260

255

f250

245

24D

0　　　　　　 1　　　　　　 2

Glucose　concentration ／MXIe −4

Fig・6　Sho践
一
circuit 　currents 　of 　LaF3 −base　scnsor

　　　 as　 a　 functi・ n 。 r　gluC・ sc 　 c ・ nCentratl ・ n 　 at

　 　 　 30℃

た が，酸素応答 の 場合 に 報告
IS）

さ れ た よ う な，電 流 値

と 濃 度 と の 良好 な 直線関係 は 得 られ な か っ た ．9U％ 応

答時間 に つ い て は，グ ル コ ース 濃度が 4× 1『 6M
とか

な り低 い に も か か わ ら ず約 30 秒 で あ り，同濃度 で の グ

ル コ
ー

ス に 対 す る起 電 力 応 答 と 比較 す る と か な り速 い こ

とが 分 か っ た ．こ の よ う な電流検出方式 で は ， 両電極間

が 短 絡 さ れ て 電流が 流 され，検知極上 で の 電気化学的な

反 応 を強制的に 進行 さ せ る た め，定 常的 な 電流応答 が 得

ら れ る ま で に 要 す る 時間 が 短 く て す む もの と考 え ら れ

る．た だ し，PbSnF4 や LaF3 は フ ッ 化物 イオ ン 導電体

で あ る た め，短 絡電流状態 で は 固 体 電 解質中 は F
．一

だ

け が 移動 す る 必 要 が あ る，こ の 場合，検知極近傍 で の

F
一

と酸化物 イオ ン との 交換反応 は ス ム
ーズ に進行す る

か，又 電極反応生成物 は 何か な ど の 疑問が 生 じる．

実際，本 セ ン サーの 電 流 応 答 は時間 と 共 に 変化 し
，
Fig．

6 に 示 す よ う に電流値 は 2 日 目で 大 き く低
一
ドした ，従 っ

て ，電流検出型素子に お い て 比較的速い 応答が得 られ た

結果 は 興味深 い が ，そ の 作 動 原 理 や 応 答 の 安定性 に つ い

て は 今後検討 す べ き 点 が 多い ，

　3 ・3　Pd 電極 を用 い た積層型 LaFs 素 子 の 起 電 力 応

答特性

　検知極材料を Pt 黒 か ら Pd 黒 に 変 え た 素子 （GOD

未 固 定）の H202 に 対 す る 応答特性 を Fig．7 に 示 し

た．Pt 黒 を 用 い た 場合 と 同 じ濃度範 囲 に お い て ， 起電

力 と H202 濃度 の 対数 と の 間 に は 直線性 が 見 られ る

が ，そ の 直線 の 傾 き は 約 一30mV ／decade で あ り，　 Pt

黒電極 の 場合の 約半分 の 値を示し た．従 っ て ，Pd 黒電

極上 で の H202 の 陰極酸化 は 式（5）の よ う な 2 電子反応

に よ り進む と考 え ら れ る．

H20
，
＝2H

＋

十〇2 十 2e
一

（5 ）

LaF3 単結晶素子 の 場合，電極材料 の 種類 に よ り酸素に

600

書…

500
10−5　　　　　　10−4 　　　　　　10−3

　 　 Concentration〆M

10−2

Fig．7　Sensing　charactcristics 　of 　the　scnsor 　e 且ement

　　　 using 　Pd −black　for　hydrogcn　peroxide 　（a ）
　　　 glucose（b）てpH 　6．9，30℃ ）and 　uric 　acid （c ）

　　　 （pH 　7．9
，
　IS7℃ ）
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対す る反 応電 子 数が大 きく異 な る こ と ，
そ の 差 は 電気化

学的な 酸素 の 還元活性 に 基づ く こ と を著者 らは 報告
喝

し て い る が
， 本実験 に お け る H202 に 対 す る Pt と Pd

との 応答特性 の 差 も 1司様に
，
Hve2 に 対 す る竃 気 化 学 的

な 酸化活性 の 違 い に よ る と考 え られ る．一
方 ， Pd 黒 に

GOD を固定 化 した 素
．
子 で は，　 Pt ．黒 の 場 合 と同様 に 起電

力 と

．
グ ル コ ース 濃度 の 対数 と の 間 に 8× 10

−’5− 8× 10
− s

M の 範 囲 で 良好 な 直線性 が 得 られ た （Fig．7）．そ の 直

線 の こ う 配 は H202 に 対 す る 場合と
一

致 し，約
一30

mV ／decade を 示 し た．こ の こ と よ．り，　 Pd 黒 素 子 で も

Pt黒 の 場合 と全 く 同様 に，反 応 （4 ） の 酵素反応 で 生

じた H202 を検知 し て い る と言え る．

　 こ の よ う に 酵素 反 応 で H202 が 生成 す る 場合 に は，

こ の LaF3素子 を用 い て グル コ ース 以外 の 物質の 検知 が

可 能 と 思わ れ る．そ こ で ，式（6 ）の 酵素反応を起 こ す ウ

リ カ
ーゼ を こ の Pd 黒 を用 い た 素子 に 固定化 し，尿酸 に

対す る応答特性 を調 べ た．そ の 結果，Fig．7 に 示 す よ う

　 　 　 　 　 　 　 urlca 　e

　 uric 　acid 十 〇u　　　　allantoine 十 H20a 十 CO2 （6 ）

に 尿酸濃度 5× 10
− G − 5x10L5M の 範囲 で 直線 関係 が

得 ら れ，しか も，
そ の こ う 配 が 2 電子 反応 に 相当 す る

約
一29mV ／decade を 示す こ と よ り，こ の 場合も （6 ）

の 反 応 で 生 じ た H20
？

を 検 知 し て い る と 思 わ れ る．

9  ％ 応答時間 は Fig．5（b）に示 し た よ うに ，2× 10
− SM

の 尿酸濃度 に 対 し約 2 分で あ り，感 度 は約 IO 日 間安定

した値を示 し た ，

　3 ・4　平面型 LaFs 素子 の起電力応答特性

　上述 の 積層型素予 で は LaFn の 両面 に そ れ ぞ れ検知極

と参照極を取 り付 けて い る が
，

こ の 構造 で は素子 を小 型

化 ， 集積化す る 際 に不利 で あ る ．そ こ で ，こ の よ う な 目

的 に 合 う 素子構 造 と して ，最近著者 ら が 提案
14〕し た平

．
面型 LaF3 素子 を 取 り上 げ，

こ れ を グ ル コ ース セ ン サー

の トラ ン ス デ ュ
ーサーと して 用 い る こ と を試み た．こ の

素子 で は参 照 極 と して ，溶存酸素 に 対 し て 常温 で は 不活

性 な Au （真空蒸着） を 用 い，ス パ ッ タ Pt 検知極 と 共

に Fig．1（b）に 示 した よ う に LaF3 単結晶 の 片面上 に 取

り 付 け た ．な お，こ の 図 に は 示 さ な か っ た が，LaF3 単

結晶の 他 面 に は Fig．1（a ）の 場合 と同様に Sn ＋ SnF2 を

融着して 外部参照極 と し，こ の 電極 に 対 す る Pt 極，　 Au

極 の 各電位変化も調 べ た．Fig．8 に は ，
こ の 平面型素子

の H202 に 対 す る 応答を示す．　 Sn ＋ SnF2 参 照 電 極 に対

す る Pt 極，　 Au 極 の 電位 は
， 2× 10

− 6〜2× 10
一

斗 M の

範囲 で H
？
02 濃度 の 対数 に ほ ぼ 比例 す る 関係 を 示 し た

が，そ れ ら の 傾 き は そ れ ぞ れ 約
一50　mV ／decade 及 び

650600550

　 500
〉

還 450

（a）

△ （b）

　Pt200150loo500

（c ）

lO−6　　　　　　　10−5　　　　　　　1e
−4

　 H202　 concentration ／M10

−3

Fig，8　Respenscs　of
’
　planar　type 　scnsDr 　to　hydrogen

　　　 peroxide　 as 　differenccs　in　potential　 among

　　　 Pt，　Au 　and 　Sn 十　SnF2　electrodes ，　（a ）

　　　 Pt−Sn 十 SnF2，（b）Au 十 Sn 十 SnF2，（c）Pt−Au

約 42　mV ／decade と 逆向 き で あ っ た ．こ の よ う に 溶存酸

．
素に 対して は 不活性 で あ っ た Au 極 も，　 H202 に対 して

は あ る程度 の 応答を示す こ と が 分か っ た，従 っ て ， 平面

型 素子 に お い て Pt−Au 間 の 電位 差 を応答信号 と し て 取

り出 す 場合 に は，Pt極 に 対 す る こ う配 か ら Au 極 に 対

す る こ う配 を 差 し引 い た よ り急 な ネル ン ス トこ う配 （約

一95mV ／decade）が得ら れ る こ と に な り，　 Fig．8 に 不

す よ う に 2× 10
』．16− 8 × 1『

5M
の 濃度範囲 に お い て ，

H202 感度 は か な り高 い こ とが分か っ た ．

　以一ヒの よ う に Au 極 は 溶存酸素 に は不活性 で ，
　 H202

に は Pt極 と は 逆向き の 応答 を示 す た め，平面型素子 と

した 場合 で も，
Pt極 と組 み 合 わ せ る こ と に よ り良好 な

H202 セ ン サ
ーと な り得 る．従 っ て ，本素子 は H202 を

生成す る 反応 を 引 き起 こ す 酵
．
素を Pt極上 だ け に 固定化

す．る か ，あ る い は Pt
，
　Au の 両極上 に 固 定化 す る こ と に

よ り 平面型酵素セ ンサ ーを得 る こ と がで き よう．一
例 と

し て ，前 述 し た と 同様な 方法 に よ り GOD を Pt 黒 に 固

定化 した 素子 を 作 製 し
，

グル コ
ー

ス に 対 す る 応 答 特 性 を

調 べ た，こ の 場合
．
は 7 溶存酸

．
素及 び H202 の 影響 を 除

く 目的で ，Au 極 上 を は っ 水性 の テ フ ロ ン 系被膜 で 覆 っ

た．Fig．9 に 本 素 子 の H202 及 び グ ル コ
ー

ス に 対 す る

応 答特性を 示 す が
，

い ず れ の 場合 も 1 電 子 反 応 に ほ ぼ

対応 す る ネル ン ス トこ う配 を もつ 起電力応答を示 して お

り，先の 積層．型 素子 の 場 合 と 同様 な 機構 で グ ル コ
ー

ス が

検知 さ れ る と考 え ら れ る ．こ の と き の 90％ 応答時間 は

3× IO
−
3M

の グル コ
ー

ス に 対 して 約 1 分 で あ り，感廉
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　　　 rogcn 　peroxidc（a ）and 　glucosc（b）

は 測定 を 行 っ た 10 口間 は 安定 し て
’
い た．以上 の よう

に ，LaFs 平面型
．
素子 で も積層型 と ほ ぼ 「司様な特性 を示

す グル コ
…

ス セ ン サ
ー

が 得 られ る こ と が 分 か り，今後，
．
素子 を よ り 小型 化，集積化す る 際 に 適用 可能な構造 で あ

る．
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　An ・ w 卯 e ・f ・・ 1id−・t・te ・ n ・ym … n ・・口 sing

且uoride 　 ion　conductor ．　 Naoko 　 MA ．
rAYosHl ，　 Norio

MluRA　 and 　Noboru 　YAMAzoE （Department 　 of 　Materials
Scinecc　and 　Teehnology，　Graduate　Schoo正Qf 　Engineering
Sciences・K＞

’ushu 　University，6
−1，　KasugakoueIl 　Kasuga −

shi
，
　Fukuoka 　816）

　Anew 〔ypc　of 　enzyme 　sensor 　having 　rather 　slmple
，
　all

solid 　state 　 structure 　was 　 developed　by　coml ）in三ng 　en −
zymes 　 and 　 a　 LaF ．3 （nuoride　 ion　 conductive 　 solid 　 elec 一
しrolyte ）

−based　traτ1sducer ．　 An 　electrochemica ］ cell　 of

laminated 　 structure 　 comprised 　 the 　 sensor 　 elements 　 as

follows： Sn 十 SnF21LaF31enzyme −immobilized　Pt （or
Pd）−black ．　 Wlth 　glucose　 oxidase （GOD ）−immob 註ized
Pt−black　electrode ，　the　sensor 　emf 　changed 【ogarithmical −
】ywith 　a 　changc 　in　glucosc　concentrution 　in　the　 range

from　2XlO
− 5

亡010
．−
2
　M 　in　a　phosph飢 e　solution ，　and

the　90％ response 　time 　 was 　 ttbout 　 l5s　 to　3× 1 
一2M

glucose．，　 Separate　 experiments 　 showed 　 that　 the　 sensor

response 　in　this　 case 　was 　exclusively 　 ascribable 　to　the
H202 　formed 山 rough 　thc　cnzymatic 　reactbn ，　The 　gtu−
cose 　 sensitivity 　 and 重he　90％　response 　 time 　 werc 制 rly

Stable　for　the　tcst　period　of 　one 　 month ．　 When 　the　sens −
lng　electrode 　 was 　 changed 　to　GOD 　or 　uriease −immobi −
lized　Pd

−b且ack
，
　the　response 　to　glucosc　or 　ur 重c　acid 　was

observed 　ln　the 　range 　of 　 8× 10
− 5 − IO

−
2M

　or

5 × 10
．
6 − 　f）× 10

− 5M

，　re ・pecti・dy．　 A ・ ・ n　amper ・ m ・ t−
ric　mode 　or 　operation ，　the　sensQr 　using 　GOD −immobiliz−
ed 　Pt−b墨ack 　gave　short 　circuit 　current 　dependent　on 　glu−
cosc 　concentration 　with 　a　90％ resp   nse 　time 　of 　30　s　to
l× 10

− 5Mg
且・… e．　 A　p且・ na ・ type 　el・m ・nt 　with 　im−

mobilized 　GOD 　was 　 also 　possible，　 which 　 respondcd 　 to

glucose　in　siinilar 　manner 　to　the　laminated　type．

　　　　　　　　　　　　（Received　Ju皿 e　l9
，
　Iggo）
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