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　Electrode 　rcactions 　of 　catecholamines 　were 　invest童gated　bア employing 　a 　gold　electrode 　cov −

ered 　with 　a 　monolaycr 　of 　a 　cyclodextrin 　derivative（1），　which 　was 　prepared　from　bis（ω 一car −

boxyundccy 且）disulfide　and 　6−amino −6−0 −deoxy 一β一cyclodextrin ．　The 　electrode 　reaction 　of 　L−

DOPA 　was 　mostly 　prevented　by　a 　l−monolayer 　at 　the 　surfacc 　of 　a 　gold　electrode ．　 On 　the 　other

hand ，　the 　electrode 　reactions 　of 　dopamine ，　norepinephrine ，　epinephrin 　still　maintained 　about

50〜 30％ of 　their 　original 　values 　when 　compared 　With　corresponding 　anodic 　pcak　currents ．

Combining 　the 　results 　on 　the　electrode 　reactions 　of 　ferrocene 　derivativcs　a し the 　l−monolayer

modified 　electrode ，　we 　considered 　that 　 the 　1−monolayer 　would 　recognize 　thc 　prcscnce　or

absencc 　of 　the 　carboxyl 　group 　in　catecholamines ．

κ甲 〃 oπ 捻 ： cyclodextrin 　；　self
−assembled 　membrane ；catecholamines ；cyclic　voltammetry ．

1 緒 言

　 シ ク ロ デ キ ス トリ ン は グ ル コ
ー

ス の 環状同族体 で あ り，

水溶液中に て 種 々 の 有機化合物 を，主 と して 疎水性相互 作

用 や フ ァ ン デ ル ワール ス 相互 作用 に よ っ て 包接す る こ と が

可 能 な ホ ス ト分子 で あ る
t）
−S］．シ ク ロ デ キ ス ト リ ン の 持 つ

包接 能 力を界 面上 で 発揮 させ る試 み も古 くか ら行 わ れ て お

り，適切 な修飾 シ ク ロ デ キ ス トリ ン に よ る ラ ン グ ミ ュ ア

ー一プ ロ ジ ェ ッ ト膜 や 自己 集合 膜 が 種 々 作 製 さ れ ， そ の 分

子認識力 に つ い て 検討さ れ て い る
9｝〜IS）．こ の 中 で も特 に

金 と硫黄 と の 間 に 形成 され る，金 一
メ ル カ プ チ ド結合 を利

用す る 自己集合膜法 は，簡便な操作 で 単分子膜 を作製で き

る こ と か ら，近年 シ ク ロ デ キ ス ト リ ン 修飾界面の 作 製 に 盛

ん に 利用 され て い る手法 で あ る
7）
− ls）．著者 らもこ の 手法

を利用 し，分子内に ジ ス ル フ ィ ド結合を有す る リ ボ 酸 を修

飾 した ，シ ク ロ デ キ ス トリ ンの 金表面 に お ける 単分子膜形

事
東 北 大 学 大 学 院 薬 学 研 究 科 ： 980 −8578 　宮城県 仙 台市 青 葉 区

　荒巻字 青 葉

成 挙動や ，シ ク ロ デ キ ス トリ ン に 強 く包 接 さ れ，か つ 電気

化学 的 に 活性 な フ ェ ロ セ ン 誘 導体 を電 気 化 学 的 マ ーカーと

して 用 い る 電極応答 の 解析な どか ら，その 分子認識能力 に

つ い て の 検討 を行 っ て い る
IS）”’18）．

　 こ れ まで に 単分子膜 を形成 さ せ る 材料 と し て 用 い ら れ て

い る チ オ
ー

ル ，ジ ス ル フ ィ ド，あ る い は ス ル フ ィ ド修飾 シ

ク ロ デ キス トリ ン は 多数あ る が，電気化学活性物質 の 電極

応答に つ い て 検討 され て い る もの の 多くは
，

チ オ ール 基な

ど の ア ン カー部位 と， 分子 認 識 部位 とな る シ ク ロ デ キ ス ト

リ ン 空孔をつ なぐリ ン カ ー部の 短 い もの が多く， その 距離

が 大 き く離 れ て い る もの は多 くな い ．一般 に 電 気化学活性

物 質の 電極応 答 は ， 電極表面 の 状態や 電極 か らの 距離に依

存す る．シ ク ロ デ キ ス トリ ン 薄膜 を修 飾 し た 電 極 で は，シ

ク ロ デ キ ス トリ ン 空孔 は 分子認識場 と して の 機能 を 有する

が ，シ ク ロ デ キ ス トリ ン そ の もの は 電極 応 答 を 阻害す る機

能 も併せ 持 つ ．した が っ て ，物質の 違 い に よ る 電極応答の

違 い は，リン カ
ー

部 の 長い シ ク ロ デ キ ス トリ ン 誘導体 を用

い る こ と で ，よ り明確 に 現 れ る こ とが 期待 さ れ る．
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Fig．　 l　 Structures　 of 　l　 and 　catecholamines 　used 　in
thiS 　Study

　そ こ で ，本研 究で は 金表面 に 吸着す る ア ン カ
ー

部 と シ ク

ロ デ キ ス トリ ン 空孔 との 間に ，長鎖 ア ル キ ル 基 を有す る 化

合物 互 を合成 し，1 の 薄膜 を 修飾 し た 金 電極 に お け る カ テ

コ
ー

ル ア ミ ン 類 （ド
ーパ ミ ン ，L−DOPA ，ノ ル エ ピ ネフ リ

ン ，及 び エ ピ ネ フ リ ン 〉 の ，電極 応答 に つ い て 検討 した

（Fig ，1）．こ れ ら の カ テ コ ール ア ミ ン 類 は ，生 体内 で の 神

経伝達 に と っ て 重要 な物質で あ る．Kaiferらは，ビ オ ロ
ー

ゲ ン 単位を有す る シ ク ロ フ ァ ン を用 い ，カ テ コ
ー

ル ア ミ ン

類 を 電気化学的 に 検 出す る こ と を試 み て い る
tg）．こ の 系で

は，シ ク ロ フ ァ ン が カ テ コ
ー

ル ア ミ ン類 を包接 した際 の
，

ビ オ ロ
ー

ゲ ン の 電気化学特性 の 変化を出力信号 とし て い

る ．しか し カ テ コ ール ア ミ ン 類 は
， 電 気化学的 に 活性 で あ

り， 直接検 出す る こ とも可 能 で あ る．カ テ コ ール ア ミン 類

は シ ク ロ デ キ ス トリ ン 空孔 が 認識 し うるベ ン ゼ ン 環を有 し

て い る こ と か ら ，
カ テ コ ール ア ミ ン 類 の 光 学 異 性 を 含め た

側 鎖 の 違 い を識 別 す る機 能 性薄 膜 と して も ， シ ク ロ デ キ ス

トリ ン 単分 子 膜 は有望 で あ る
12 ）．

2　実 験

　化 合物 1 は，12一チ オ ドデ カ ン 酸 （12一プ ロ モ ドデ カ ン 酸

よ り調製） の ヨ ウ素酸化 に よ り得 た ビ ス （IL カ ル ボ キ シ ウ

ン デ シ ル ）ジ ス ル フ ィ ドと ， モ ノー6 ア ミ ノーao 一デ オ キ シーβ一

シ ク ロ デ キ ス ト リ ン
2D ）

を，5一ヒ ドロ キ シ トリ ア ゾール 共存

下，N
，
V一ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ イ ミ ドを 作用 さ せ て

縮合 させ た後，水 か ら再結晶す る こ と で 得 た．測定 に用 い

たカ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類 及 び フ ェ ロ セ ン 誘導体 は，市販品を

そ の ま ま用 い た．

化合 物 1 の 機器 分 析 デ
ータ

IR （KBr ）3370，1540　cm
−1
．

コ

H −NMR （300　MHz ，　 DMSO ・

幽） δ 1．12〜 1．69 （m ，32H ），2．02 〜2．15 （m ，4H ），

2．64〜2．76 （m ，4H ），3，15〜3，78 （m ，　 HOD ピー
ク に 重

畳 ），4 ．37〜4．55 （m ，12H ），4 ，83 （s，14H ），
5．58 〜5．90

（m ，28H），7．55〜7．67 （mr 　 2H ）．元素分析値 ： 計算値

（Clo6HIBoN2070S2・10H20 ）C ，44 ．72 ；H ，7，08 ；N ，1，09 ；S，

2．37％ ．実測 値 C ，
44 ．72 ；H ， 7．21 ；N ， 0，98 ；S ， 237 ％．

　化 合 物 1 の 単 分 子 膜 修 飾 電 極 は ， 表 面 を ア ル ミナ研 磨 し

た 後，0．5M の 硫酸中 に て 20 分 間 三 角波掃引 （
− O．2 〜

L5 　V）を 行 っ た 金 デ ィ ス ク電 極 （直径 3mm ）を，1 の l

mM の N．N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドーエ タ ノ
ー

ル 混 合 溶 液

（1 ； 1，容 量 比 ） に 1 日浸漬 させ た 後，エ タ ノ
ール と純水

に て 洗浄 し，風乾 し て作製 した．

　 サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム （CV ） の 測定 に は，日 厚

計測製 ポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト／ガ ル バ ノ ス タ ッ ト （関数発 生

器内蔵，NPGFZ −2501 型 ） を 用 い ，上 述 した 方法 で 作製 し

た 修飾 金 電極 ，あ る い は 三 角波掃引 を行 い 清浄化 し た金 電

極を作用電極 と し，白金線及び 銀塩化銀電極をそれ ぞれ 対

極及 び 参照極 とす る 三 電極配置 に よ り行 っ た，用 い た電解

質 は ，あ らか じ め 脱気 し た 0，1M リ ン 酸緩衝液 （pH 　7．4）

で あ り，測定前 に 更 に 乾燥窒素 を通導 させ た．報文中に 記

載の 電位 は すべ て 銀塩化銀電極 に 対 して の 値 で あ る ，

　均
一

水 溶液 中で の β一シ ク ロ デ キ ス ト リ ン と カ テ コ
ー

ル

ア ミ ン 類 との ，1 ： 1 の ホ ス ト
ー
ゲス ト化合物 に 対す る結合

定数 は ，カ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類 の 蛍光強度 の β一シ ク ロ デ キ

ス ト リ ン 濃度依存性 （日本分光 FP −770 型蛍光分光光度計

を使用） よ り， 非線形最小二 乗法 に よ り求 め た．L−DOPA

の 蛍光 強度 の β一シ ク ロ デ キ ス トリ ン 濃度 に対 す る 依存性

は 認 め ら れ た もの の
， 非常 に小 さ か っ た た め

，
L−DOPA の

円 二 色性強度 の β一シ ク ロ デ キ ス ト リ ン 濃度依存性 よ り求

め た （日本分光 J−720 型 円 二 色性分散計を使用 ）．

3　結果 と考察

　Fig．2 に，未修飾金電極 及 び 1単分 子 膜修飾金電極 を作

用 極 と し た と きの
， 種々 の カ テ コ ール ア ミ ン 類 の ボ ル タ モ

グ ラ ム を 示 す ．カ テ コ ール ア ミ ン 類 の 濃度 は 0，5mM ， 掃

引 速度 は 0．lV ／s で あ る．未修飾金電極 の 場合，い ずれ の

カ テ コ ール ア ミ ン 類 も ， 0．2 〜0．25V 付近 に カ テ コ ール 残

基 の 電 解酸化 過 程 に 対 応 す る酸 化 波 が 観測 され る．対 応 す

る 再 還 元 波 は ドーパ ミ ン の 場合 に顕 著で あ り，そ の ピー
ク

は 対応 す る 酸化 ピーク よ りも約 30mV 程度負側 に 観察さ

れ て お り，この ボ ル タ モ グ ラム は，ドーパ ミン の 電極酸化

N 工工
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Fig ．2　Cyclic　 voltammograms 　 of 　 catecholamines

l（A ），dopamine； （B），　L−DOPA ； （C），　norepinephrine ；

（D ）epinephrineIat 　a　bare （sohd 　lines）and 　l−mon （》

1ayer　modified （dotted　lines）gold　electrodes 　in　O，1　M

phosphate　buHfersolutions（pH 　7．4）
Concentra こion　of 【he　 catecholamines ： 0．5　mM ；Scan
rate ： 0．lV ／s ；Electrode　area ： 7．lmm2

反 応 が 二 電 子 移動反 応とそ れ に 引 き続 く環 化 反 応，更 に 環

化 体 の 酸化 反 応 とか ら な る い わ ゆ る ECE 過 程 で あ る もの

の
21）

， 拡散律速過 程 で あ る こ と を 示唆 して い る．ボ ル タモ

グ ラ ム 上 の L−DOPA と ノ ル エ ピ ネ フ リ ン の 再 還 元 波 は 非

常 に 小 さ い ．しか し，こ れ らの カ テ コ ール ア ミ ン 類 の 再 還

元 波 は 対応 す る 酸化 ピーク よ りも，約 30mV 程度負側 に

観察 され て お り，こ れ らの 電極反応 もや は り拡散律速 で あ

る こ とが 示唆 され る．エ ピ ネ フ リ ン で は再還元波 は観察さ

れ ない ．しか し，一
連の カ テ コ

ー
ル ア ミ ン類 の 電極応答と

構造 とか ら類推す る と，エ ピ ネ フ リ ン で も拡散律速 の 電極

応答 が 起 こ っ て い る もの と考えられ る ．こ れ らの カ テ コ ー

ル ァ ミ ン 類 の 電極酸化反応 が 拡散律速過程 で ある こ とは，

Fig．3（A ） に 示 した 掃引速度 の 平方根 に対 す る酸 化 ピー
ク

電 流 値の 関 係が ， 直線 関 係 に な っ て い る こ と か ら も支 持 さ

れ る
22 ）．ドーパ ミ ン，L−DOPA ，

ノ ル エ ピ ネ フ リ ン ，そ し

て エ ピ ネ フ リ ン の ボ ル タ モ グ ラ ム 上 で 認 め られ た 再 還 元 波

の 電 流 値の 違 い は ， 電 子 移 動 に 引 き続 く環化 の 速 度の 違 い

に よ る もの とさ れ て い る
EllES ｝．また ，ノル エ ピ ネ フ リ ン で

は，酸化 ピーク の 約 0，1V ほ ど正 側 に小 さ い 酸化 ピーク が

認 め られ る
24，．

　
一

方，1 の 単分 子 膜 を修 飾 した 電 極 に お け る カ テ コ ール

ア ミ ン 類 の 電極 応 答 は，未 修 飾 金 電 極 の 場合 に 比 べ 抑制 さ

れ る．しか し ， 長 鎖 ア ル キ ル 基 を 有す る ア ル カ ン チ オール

60

＄
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Fig・3　Correladons　between　square 　root 　of 　scan 　rate

and 　 anodic 　 peak　 current 　 of 　catecholamines （○ ，
dopamine ；口，レ DOPA ；

△ ，　norepinephrine ；
× ，ep ト

nephrine ）a 【 bare （A ）and 　l−monolayer 　modi 丘ed （B＞

gold　electrodes

修飾電極 などの ，密 にパ ッ キ ン グ して い る 自己 集合膜 で 修

飾 した電極 で の ボル タ モ グ ラ ム とは 異なり，電極応答 が 完

全 に 阻 害 さ れ る の で は な く，あ る程 度 の 電 極 応 答 は観 察 さ

れ る．例 え ば ， ドーパ ミ ン の 場合 ， 未修 飾 金 電 極 で 認 め ら

れ た O．21V 付近 の 酸 化 ピーク の 位 置 が ，0．26V 付 近 へ と

50mV ほ ど正 側 に シ フ トし た ほ か，そ の 酸 化 ピ ーク 電 流

値 も未修飾金電 極 の 場合 と比 べ る と，約 40％ 程度 に ま で

減少 して い る．ま た，再 還 元 波 に つ い て も同様 の ピー
ク 位

置 の シ フ トと ピ ーク電 流 値 の 減 少 が 観 察 さ れ た．こ れ らの

こ とは，1 単分子膜修飾金 電極 で は，単純 なア ル カ ン チオ

ール 修飾 金 電極 と は異 な り，1 の 単分子膜中 に は 1 の 空孔

に基 づ く多 数 の 「欠 陥 」が 存在す る た め に ，電極応答が 完

全 に は 阻害 され なか っ た もの とい え る．したがっ て，1 単

分子膜修飾電極 に お け る 1 の 空孔 は ，こ れ ら の カ テ コ
ー

ル ア ミ ン類 の 電極応 答 を行 う 「反応場」 と して の 機能を有

して い る可能性があ る．既 に，α一シ ク ロ デ キ ス トリ ン に 四

つ 程度の チ オ
ー

ル 基 を導入 さ せ た 化 合物 を単 分 子 膜 と して

修飾 した 金電極 に お い て ，
こ の α 一シ ク ロ デ キ ス ト リ ン の

空孔 が ，
カ テ コ ール ア ミ ン類 の 電極酸 化 反 応の 「反応 場」

と して 機 能 して い る こ とが 示 唆 され て お り
IO」¶1’e｝

，1 の 場

合 も同 様 の こ とが 起 こ っ て い る 可 能性が あ る．しか し，

Fig．3（B） に 示 した よ うに ピーク酸化 電 流 値 は，掃 引速度

の 平 方 根 に 比 例 して お り，金 表 面 に 存 在 す る β
一シ ク ロ デ

キ ス トリ ン 空 孔 に包接 され た カ テ コ ール ア ミ ン 類 の み が電

極 応 答 を 行 っ て い る の で は な く，溶液中に あ る フ リー
の 状

態 の カ テ コ ール ア ミ ン 類 の 拡 散 に よ る電 解酸化 が，電流 応

答の 主 た る もの で あ る こ とが 示唆され る ．

　本研究 で 用 い た カ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類 の 中で ，ドーパ ミ

ン ，ノ ル エ ピネ フ リ ン，そ して エ ピ ネ フ リ ン は測定条件下

（pH 　7，4）で 正 電荷 を 有して い る と考えられ る が，　 L−DOPA

は ア ミノ 酸 で あ り，測 定条件下 で は 両性 イ オ ン と して 存在

して い る と考 え られ る．こ の L−DOPA の 電極応答 は ，　 Fig．

2 よ り明 らか な よ うに，1 の 単分子膜 に よ りよ りほ ぼ 完全
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Fig．4　 Structures　 of 　ferrocenemethanol （FcOH ），
（ferrocenylmethyl）trimethylammonium （FcTMA ），　fer−
rocenecarboxylic 　acid 　（FcA ＞，

　 and 　1，1
嚠一ferrocenedicar−

boxylic　acid （FcDA ）

に 阻 害 さ れ る ．す な わ ち，ボ ル タ モ グ ラ ム 上 で，L−DOPA

の 酸 化 ピ ー
ク は 0，7V まで の 範囲で 明確 に は 認 め られ ず，

ま た 再 還 元 ピー
ク も OV まで の 範 囲 で 認 め ら れ な い ．更

に，0．2V に お け る 電流値 は ，ほ か の カ テ コ ール ア ミ ン 類

で は 未修飾金電極 の と きの 20％ 程度 の 値 を 示す の に 対

し，L・DOPA で は ほ ぼ 0 で あ っ た．した が っ て ，1 単分子

膜 は，L−DOPA に 対 し て 極 め て 大 きな 阻 害 能 力 を 持 っ て い

る と い え る．図 に は 示 して い な い が ， 1 単分 子膜 の 示す L−

DOPA の 電極応答 に 対す る 阻 害能力 は，カ テ コ ー
ル ア

』
ミ

ン 類 の 濃度 を 0．lmM と し た 場合 で も保 持 さ れ て お り，カ

テ コ ール ア ミ ン 類 の 濃度 に は依存 しな い ．

　 L・DOPA と そ の 他 の カ テ コ ール ア ミ ン 類 で 観察 さ れ た

CV 上 で の 違 い は ，β一シ ク ロ デ キ ス トリ ン と こ れ らの カ テ

コ ール ア ミ ン 類 との 間 の 親和 性 の 違 い に 起因す る こ と も考

え ら れ る．そ こ で ，均
一

水溶液 中 で の β
一シ ク ロ デ キ ス ト

リ ン と カ テ コ ール ア ミ ン類 と の 結 合 定 数 を求 め た．シ ク ロ

デ キ ス トリ ン の ゲ ス ト分 子 に 対す る 結合力 に つ い て は，単

分子膜状態 と均
一

溶液 中 とは 異 な る 可 能 性 が ある が ，こ れ

まで の 報告 に お い て は，均 一溶 液 中 で シ ク ロ デ キ ス ト リ ン

に 強 く認識 され る ゲ ス ト分 子 ほ ど，単分子膜状態 に お い て

も界面 に 存在す る シ ク ロ デ キ ス トリ ン 空 孔 に 強 く包接 され

る こ と が 示 唆 さ れ て い る
e）12 ）13）．ドーパ ミ ン ，ノ ル エ ピ ネ

フ リ ン，そ して エ ピ ネ フ リ ン の 結合定数 は 蛍光法 に よ り求

め られた が，レ DOPA の 場合は，蛍光強度の 変化が 小 さ く

蛍光法 で は 求 め ら れ な か っ た た め ，円 二 色性 強度 の β一シ

ク ロ デ キ ス トリ ン の 濃度 に対す る依存性 か ら求め た．そ の

結果，β一シ ク ロ デ キ ス トリ ン との 結合定数 は ド
ー

パ ミ ン で

45M
− 1
，ノ ル エ ピ ネ フ リ ン で 50M

− 1
，エ ピ ネ フ リ ン で

蜘 61α

C
　

949

（

　
61

　
α
C鞠

（B）

蠍
（

蒲
Fig．5　Cyclic　voltammograms 　of 　the 　ferrocene　deriva−
〔ives｛（A ＞，FcOH ； （B ），　FcTMA ；（C），FcA ；（D ），FcDA 　I
at 　a 　bare （solid 　lines）and 　1−monolayer 　modified （dot−
ted 　lines）gold　electrodes 　in　O．I　M 　phosphate 　buffer
soludons （pH　7・4 ）

Goncentration　 of 　the 　ferrocene 　derivatives： 0，5　mM ；

Scan　rate ： 0．lV ／s ；Electrode　area ： 7，l　mm2

172　M
−
　
i
，し DOPA で 20　M

−1
で あ っ た．　 L−DOPA に 対す る

結合定数 は 小 さ く，1 単 分 子 膜 修 飾 電 極 上 で 観察 され た 電

極応 答 の 著 し い 阻 害 に 矛 盾 しな い ．こ こ で ，均
一

溶液中で

の 親和性 の 違 い が，1単分子 膜修飾 電 極 に お け る電極応答

に 大きな 影響 を 及 ぼ す とす る と，エ ピ ネ フ リ ン とそ の 他 の

カ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類 の 間 に も ， 電 極応 答の 違い が 認め られ

る こ と が 考え ら れ る．しか し，1 単分子膜修飾電極 上 で の

電極応答 は ，レ DOPA と そ の 他 の カ テ コ
ー

ル ア ミ ン類 と の

間に は 著 しい 違 い が あ っ た もの の ，エ ピ ネフ リン と ド
ーパ

ミ ン，あ る い は ノ ル エ ピ ネ フ リ ン と の 間の 電極応答 に は違

い は 認 め られ な い ．した が っ て ，均
一

溶液中で の 結合力 の

違 い が 直接 ， 1 単分子膜修飾電極 上 で の カ テ コ
ー

ル ア ミ ン

類の 電極応答の 差 に 結 び つ い て い る とは 考えに くい ．

　 そ こ で，著 者 らは，今 回 用 い た カ テ コ
ー

ル ア ミ ン類 の 中

で L −DOPA の み が カ ル ボ キ シ ル 基を有 して い る こ とに 着

目 し，電 極 上 で 電 子 移 動 の み を 行うフ ェ ロ セ ン 誘導体 を用

い た 検 討 を 行 っ た．用 い た フ ェ ロ セ ン 誘導体 を Fig ．4 に

示 す ，Fig．5 に示 し た よ うに ，未修飾金電極で は こ れ らの

フ ェ ロ セ ン 誘導体 の CV は，い ずれ も酸化 ピー
ク と再還 元

ピーク の 差 が 60mV 程 度 で あ り，可逆的な電子 移動が 起

こ っ て い る こ とが 分 か る．一
方，1 単分子膜修飾電極 で は，

ア ン モ ニ ウ ム 基 を有す る （フ ェ ロ セ ニ ル メ チ ル ） トリ メ チ

ル ァ ン モ ニ ウ ム と，電荷 を 持 た ない フ ェ ロ セ ン メ タ ノ ー
ル

は 可逆的な電子移動 が 保持 され て い た が ， 測 定 条 件下 で カ
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ル ボ キ シ ル 基 を持 つ フ ェ ロ セ ン カ ル ボ ン 酸 及 び 1，1
幽一フ ェ

ロ セ ン ジ カ ル ボ ン 酸で は，そ の 電極反 応 は 著 し く阻害 され

て い た．こ れ ら の 結 果 は ，金 表 面 に 化 学 吸 着 した 1 の 層

が，フ ェ ロ セ ン 誘導体の カ ル ボ キ シ ル 基 の 有無 を認識 して

い る 可能性 の 高 い こ と を示すもの で あ る．

　 こ の フ ェ ロ セ ン誘導体 の 結果 よ り，カ テ コ
ー

ル ア ミ ン 類

に つ い て も ， 金表面 に 吸着 し た 1 の 層が ，カ テ コ ール 残

基 の 側鎖 に カ ル ボ キ シ ル 基 が あ る か否かを認識 して い る こ

とが 想定され る．した が っ て ， 1 単 分 子 膜修飾電極 で 観察

さ れ た L−DOPA の 電 極 反 応 に対する 高 い 阻害効果は，　 L−

DOPA の β
一シ ク ロ デ キ ス トリ ン 空孔 に 対す る低 い 親和性

だ けで な く，1 単分子膜 が カ ル ボ キ シル 基 を有す る物質に

対す る 識別能を発揮 した 結果 との 相乗効果 と し て と ら え る

こ とが で きよ う．

4　結 言

　 シ ク ロ デ キ ス トリ ン な ど の 分子認識能 を 有す る 化 合 物

を ， 電 極 な ど の 固 体基板 上 に 固 定化 し，固 液界面 に お い て

そ れ らの 持つ 分子 認識能を発揮 させ る こ とは，化学セ ン サ

ーな どの 界 面 分 子 認 識 ・識 別 系 を 開発 す る 観点 か ら も重要

な こ とで あ る．本研 究 で 得 られ た 結果 は ， 1 単分子膜が カ

ル ボ キ シ ル 基 を 有す る 物質 の 電 極応答を阻 害す る 可能性を

示 す も の で あ る．しか し，現 時 点 で は，な ぜ 1 単 分 子 膜

が カ ル ポ キ シ ル 基 を有す る物質の み に特異 的 は 阻 害効果 を

発揮す る か ，とい う機構 に つ い て は 解 明 で き て い な い ，今

後，こ の 点 を 明 らか に す る こ とが 重 要 で あ り，現 在 検 討 を

進 め て い る．

　 なお ，本研 究は 日本学術 振興会 の 科 学研 究費補助 金 （課 題 番 号

13680666） の 支援 に て 行 っ た．こ こ に 感謝 の 意 を表 す る．
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要 旨

　ビス （ω 一カ ル ボ キ シ ウ ン デ シ ル ）ジ ス ル フ ィ ド と 5 ア ミ ノ 60 一デ オ キ シーβ一シ ク ロ デ キ ス ト リ ン と を縮合 し

た 化合物 （1） を自己集合的 に 吸着 させ た 金電極 を用 い て 種 々 の カ テ コ
ール ア ミ ン 類 の 電 極応答を調べ た ．

そ の 結 果 ，1 の 単分子 膜 は，L−DOPA の 電極応答 をほ ぼ 完全 に 阻害す る が，ドーパ ミ ン ，ノ ル エ ピ ネフ リ ン，

エ ビ ネ フ リ ン の 電 極 応 答 につ い て は 完全 に は 阻 害せ ず，ピー
ク 電流 値 の 比 較 に お い て 未修 飾 金電極 の 場合 の

約 50〜30％ の 電 極 応 答 が 観 察 さ れ た．フ ェ ロ セ ン 誘導体 の 電極 応 答 か らの 類 推 よ り，1 の 単 分 子 膜 は L−

DOPA の み に存在す る カ ル ボ キ シ ル 基 の 有無を認識 して い る こ と が 示唆 され た．
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