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Anovel

　glucosc　sensor 　base　on 　an 　osmium −complcx 　modi 丘ed 　polypyrrole　was 　prepared　and

evaluated ．　　　　　　　　Four　new
−tアpe　osmium −complexes （［Os （bpy）2（py（4）−bpy）］

2 ＋ 〆1 ＋

，［Os（bpy）2（py（3）−
bpy ）J2

＋ ／s ＋

・［0 ・（bpy）・（pyro−p ・i）α ］
＋ ／2 ＋

，・・ d ［0 ・（bpア）、（曲 py）］
2 ＋ ノ3 ＋

）w ・ ・e ・y・ ・h・・i・ed ，。nd 出 。

kin・ti・ param・ter ・ an ・lyzed・ Ahyd ・・phili・ ・ed ・ x 　p・lyme 踊 th ・n ・・miu 眠 ・mplex 　w ・・ m ・ di−
fied　by　electrolydc 　copolymerization 　on 　thc 　surface 　of 　a　platinum　electrode ．　 The 　effects

．
of 　the

polymer　concentradon ，　times 　of 　the 　scan ，　dissolVed　oxygen ，　and 　concomitant 　compounds ，　and 　a

c
尹
lib・ad ・ n ・・ rve 　f・ ・ m ・a・u ・em ・n お ・f　gl・ … cw ・・e　an ・1y・ed ．　 Th ・ ・a嶮 lyロ・ ・urrent ・ ・ f ・y・・山 e−

slzed 　osmiumtomplexes 　were 　observed ．　 The 　relationship 　between 　glucose　and こhe　oxidadon

current
　
was

　
examined

　using 　the 　sensor 　under 　the 　opdmum 　conditions ．　 A 　linear　relationship
was 　obtained 　over 　the　range 　of 　O．9 〜 100　mmol 　dm　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

− 391ucosc
．　 It　was 　measured 　in　the 　presence

of 　ascorbic 　acid 　or　uric 　acid ．　Thcse　compounds 　did　not 　affect 　the 　response 　current ．　The 　life−
dm ・ ・ f 血 ・ ・en … w ・・

　al・・ examin ・d・ The 　an ・1yti・・l　va1 … were 　c・n ・tant ・f・ ・ 9 啣 ・ wh ・岫 ・

sensor 　was 　stored 　in　a　pH 　7・07　phosphate　buf琵 r　solution 　at　4℃，

Kqvworcls　： ・・mi ・ m 　rcd ・・ p・ lym ・・ ；91・ … e ・en … ；gl・ … e・xid ・・c ；・lectr・lyti… P・lymeri・ a−
　　　　　　　 tion．

1 緒 言

　導電性 ポ リマ ーを用 い て 酵素 を 固 定した バ イ オ セ ン サ

「 特 に 電解 重 合 に よ る ピ ロ ー
ル 修飾 セ ン サ ー

の 作製法 に

つ い て 多 くの 報告
1）“’3）

が なされ て い る．著者 ら は，バ イ オ

ヤ　　　　　コ　　　　　　＋　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　@　，　　　　u，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　，　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
，

V
／ T 一 用 メ

ア
ィ エー タ ー

と し て ， 高 速な目 己電 子

換反 応 特性を有し ， 化学的に も 安 定 な オ スミウ
ム錯
体

類4
，

6 ） を 合 成し ， そ の 特性につい て 検 討を行ってきた．

回

は，オ ’徳島大学 工学 部 化 学 応用工
学
科：770 − 8506 　徳

県 徳島 市南 　
三

島町2 − 1 ＃徳島 大 学薬学
部
薬学科；770 − 8505 　 徳

島
県徳

市 庄 町 1 − 78 ス ミ
ウ

ム
錯
体 の メデ ィ エー タ ー 機 能を

下 させ ること な く ポ リ マ ー に 担 持さ せ
る こ とを 目 的 と

て ， ピ ロール 又 は ビ ニ ル基 を有 す るオス ミウム錯 体

  ﾞを 合 成 した．これ ら を 用 い て ，水 溶 液 系 で の 電解

合 法 を 試み た
とこ ろ ， 新 規 な ポ リマ ー 修飾 グ ル コース

ン サー

得られ の

報 告 す る ． 2 　

験 　 2 ・ 1 　 装 置 及 び 試 薬 　装置 と し ては
電気化学ア ナ

イザー（Bioanalytica ］ Sアstems ， 　 Inc ． ， 　 BAS

50B ／W 型 ） を 用 い ， 測 定は 作用電極 N 工工一
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1、FH、　r， ・（⊃
　　　　

グ

1

繋 宮
　　　　 1

［Os（bpy）z（py（4）−bpy ）］
1＋1コ＋

　　　
＼

CH2

融

冊

紐

【Os（bpy）z（pyro
−pri＞Cl］

＋12＋

　　　　・c… 「
・（〕

　 　 　 　 f

蓋 3
　 　 　 　 　 ノ

【Os（bpy）2（py（3）−bpy）】
1｛ J＋

CH＝CHz

纂 呂
　　　　lf

［Os（bpy）z（Vi−bpy）】
2←13←

｝＋f3＋

蹄

bpy；2，2
’−bipyridyl

py（4）・bpy ；4−（4−pyrroF1 −ylbuthy且）4
’−methyl −2，2’−bipyridine，

py（3）−bpy ；4−（3−pyrrol−1−y且propyl）4
’−methy 且一2，2

’−bipyridine，
pyro−pri ；3−（1−pyrrol−1−ylmethyl）・pyridine
vi ・bpy ；4−vinyl −4

’−methyl −2，2
’−bipyridine

Fig・l　Stractual　formula　of 　osmium 　complexes

に 試作 ポ リ マ ー
修飾酵素 セ ン サ ー

， 参照 電極 に銀／塩化銀

電極 （同社 製 ，直径 3mm ），対極 に 白金電極 （同社製，

直径 3mm ） を 用 い る 3 電 極 方 式 で 測 定を行 っ た ．必要 に

応 じて 試料 の 温度調整 に恒 温 槽 （ヤ マ トー小 松製，Coolnics

Circulator　CTE −22W 型）を 用 い た．また，試薬 と して グ ル

コ
ー

ス オ キ シ ダーゼ ［EC 　1．1．3．4］（Sigrna，　 AsPergiltttS　niger

由来，8・units ／mg ），1一ピ ロ ール プ ロ ピオ ン 酸 ピ ロ ール ，

ア ン モ ニ ウ ム ヘ キ サ ク ロ ロ オ ス メ
ート （以 上 ，Aldrich），

2
，
2’一ビ ピ リ ジ ル （関 東 化 学 ） の 特 級 品 を用 い た ．そ の 他 の

試薬 もすべ て 特級品 を使用 した，

　2・2　 オ ス ミウ ム 錯体 の合 成

　2，2
’一ビ ピ リ ジ ル を出発物質 と して Fig．1 に示 す よ うな 4

種類 の オ ス ミ ウ ム 錯体 ｛［Os （bpy ）2 （py （4）−bpy ）］
2 ＋ ノs’，

［Os （bpy）2 （py（3）−bpy）］
2 ＋／s ＋

，　［Os （bpy）2（pyr〔卜pri）C1】
＋
／
’2＋

r

［Os（bpy＞2 （vi
−bpy）］

2 ＋／s ＋

｝ を 以 下 の 方法 で 合成 した．

　［Os （bPY ）2 （py（4）−bpy ）］
2 ＋ ／s ＋

の 合 成 は，1 当量 の 4−（4−

pyrrol−1−ylbuthyl）4
’−methyl −2，2

’−bipyridine を エ タ ノ ール

100ml に 溶解させ る．こ れ に，1 当量 の ［Os （bpy）2Cl2 】水

溶 液 を 添 加 し，ア ル ゴ ン 雰囲気下 で 3 時 間 還 流 す る．5 倍

量 の NH
，
PF6 を添加 し て 生 じた 沈殿物 を源 過 し，ア ル ミ ナ

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り単離す る．溶離液 に は ジ

ク ロ ロ メ タ ン
ー

エ
ー

テ ル （体積 比 1 ： 1） を使用 す る ．沈殿

物 を 最少 量 の ア セ トニ ト リ ル に 溶解 し，ジ エ チ ル エ ー
テ ル

よ り再結晶 させ る ．炉過後，24 時 間 真 空 乾 燥 す る．ほ か

の オ ス ミ ウ ム 錯体 で あ る ［Os（bPY＞2 （py（3＞−bpy）］
！＋ ／s＋

の 場

合 に は，4 （4−pyrrol−1−ylbuthy1）4Lmethyl −2，2
「−bipyridineの

代 わ りに 4−（3−pyrrol−1−ylpropyl）4
’−methyl −2

，
2Lbipyridine

を，また ［Os （bpy）2（pyr〔Fpri ）Cl］
＋
／2＋

の 場合 に は y （pyrrole
−

1−ylmethyl）pyridine（pyro−pri） を用 い て ，同 様 の 方法 で 合

成 を行 う．また ，［Os （bpy ）2（Vi−bpy ）］
2 ＋／s＋

の 合成 に つ い て

は，60ml メ タ ノ
ー

ル
ー水溶液 （体積 比 2 ：3） に 0．76　g 炭

酸水素 ナ ト リ ウ ム を 溶解 させ ，1 当 量 の ［Os （bpy ＞uCl ，2］を

添加後，80℃ で 10 分間 か くは ん す る．1 当量 4−vinyl −4 ’−

methyl ．2，2
卩．bipyridineを 溶解 させ た 後，ア ル ゴ ン 雰囲気 下

で 3 時 間 還 流す る ．3　 mol 　dm
−sNH4PF

， 4ml を添 加 して

生成物 を炉過 し，ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ

り単離す る．溶離液 に は ジ ク ロ ロ メ タ ン
ー

エ
ーテ ル （体積

比 1 ： 1）を使 用 す る ．ジ エ チ ル エ
ー

テ ル よ り再 結 晶 させ

て 炉過 後 ， 24 時 間真空乾燥 を行 う．得 ら れ た オ ス ミ ウ ム

錯体は すべ て 元素分析を行 い ，NMR に よ り構造確 認 を行

っ た．

　 2・3　 セ ンサ ーの 作製法及び電気化学測定

　ポ リマ
ー

修飾 グ ル コ ース セ ン サーの 作製法 を示す．pH
7．07 リ ン 酸 緩 衝 液 中 に ， 合成 し た オ ス ミ ウ ム 錯体 0．5

mmol 　dm
−3

，10mmol 　dm
−31 一ピ ロ

ー
ル プ ロ ピ オ ン 酸及び

5mmoi 　dm
−s

ピ ロ ール を 溶 解 させ る．こ れ に ，5．O　mg グ

ル コ
ー

ス オ キ シ ダーゼ と 100mmol 　dm
−s’

塩化 カ リ ウ ム 溶

液 を加 え て 電 解 溶液を調 製す る．電解溶液中に 白金電極 を

浸 し，電位掃引範囲
一

〇．4〜L2 　V 　vs．　Ag／AgCl ， 掃引 回 数

100 回，掃引 速 度 100mVs
−1

で 電 解重合 を行 い ，セ ン サ

ー
表面 上 に ポ リマ ーを修飾 させ る，【Os （bpy＞2 （py（4）−bpy ）］

を用 い た 場合 の 電解重 合の
一

例 を Scheme 　1 に示 す．電気

化学測定 に は，サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリー （CV 法 と

略），タ イ ム ベ ー
ス 法，回 転 デ ィ ス ク 電極 を用 い る ボ ル タ

ン メ トリ
ー

を使用す る．

3　実験結果及び考察

　3・1　オ ス ミウム 錯体 の 電気化学的特性

　新 しく合成 した 4 種類 の オ ス ミ ウ ム 錯 体 の メ デ ィ エ ー

シ ョ ン 効果 を 検討 した ．Fig．2（a ） に ［Os （bpy）2 （pア（4）−

bpy＞］
2＋〆s ＋

の CV を，　 Fig．2（b） に 20　mM の グ ル コ ース 添

加 し た 場合 の Cv を示す．　 Fig．2 よ り ［os （bpy）2（py（4）−

bpy ）］
2 ＋ ／s ＋

の 有効 な メ デ ィ エ
ー

シ ョ ン 効果 が 観察 さ れ た．

その 他 の 錯体 ［Os（bpy）2 （py（3）−bpy）］
2 ＋ノ3＋

，［Os （bpy）2（pyrひ

pri）Clj
＋〆2＋

及 び ［Os （bpy ）2 （Vi
−bpy ）］

2 ＋ ノ9’＋

に つ い て も 同 様 の

結 果 が 得 られ た ．こ の こ とか ら，今 回 合成 し た オ ス ミ ウ ム

錯 体が ， 酵素 の 活性部位 に 接 近可 能 な 分子 サ イ ズ で あ

り，適度 な 親和性 を有 し，自己電子交換 反 応 が 有効 に行 わ

れ た も の と考 え られ る ．Table 　 l に CV 測定よ り得 られ た

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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H3C 　　で1

黷9
　 　 　 ノ

（H・）TN；〕一
＋ H ・・ C−，・H游 ・◎

Table　 l　Electrechemical　 parameters 　 of 　 osmium

　　　　 complexes

Pyrrelyl　prQpionic　acid （PPA ）

・ N（〕
　 pyole
　 ．．．．”−．−h．5
＋ こ漁29∫♪
91ucoseoxidase

Osmium 　complexes
　 　 飭 ソ　　　　　　 AEI
mV 　vs ．　Ag ／AgCl　 mV 　vs ．　Ag ／AgCI

【Os （bpy ）2（py（4）−bpy＞］
’t＋／Sl

［Os （bp ソ）2（py（3）−bpy）］
！＋！s＋

［0 ・（bpy ）・（py・ ぴ pri｝Cl］
＋
ノ2＋

【Os （bPY）1（、d−bp｝う］
2÷／s＋

579．5572
．0263
．05S8
，5

83．094
．070
．051
，0

＜

笥

こ

箸
Scheme 　l　 Electrolytic　copolymerization

8．0

6．0

4．0

2，0

0，0

ElmVvs ．AglAgα

F ・g・2C ｝
’cli・ v ・ 1tamm 。9 ・・rn ・ ・f ・1ectr・t ・t・lyti・ ・ xi−

dation　ofg 艮ucose

S・mpl ・・pH 　7・07　ph・ ・ph ・t・ b・ff… s・1・・i・ n … t・i・ i・g
　　　　　　

冒s
［Os（bpy）2（py（4）−bpy）］

2＋！s＋
，100　mmQIO5 　mmol 　clm

dm
’s

　N ・Cl　and 　5．O　mg 　gl・… e ・ xidas ・ 舳 ・ u ・（。）。，

With　20　mmol 　dm
−sg

且ucose （b）at 　25℃．　 Scan　rate 　was

lO　mVs
　1．

そ れ ぞ れ の オ ス ミ ウ ム 錯 体 の 電 気化学的パ ラ メ ー
タ
ー

を示

す・［Os （bpy＞2（py（4）−bpy）】
2＋／s

，［Os（bpy）2（py（3）−bpy ）】
2 ’ xs

，

［Os（bpy ）2 （vi・bpy）］
2 ＋ ／3

は トリス ビ ピ リ ジ ン オ ス ミ ウ ム 錯体

に 由来す る 酸化 還 元 電 位 ，579．5，572 ，0 及 び 588，5mV 　
vs．

Ag／AgCI が 得 ら れ た．［Os （bpy）2 （pyr（Fpri 》Cl】
＋ ！2＋

は CI 基

80．0

60．0

　 40．0

＜

Q20 ．0
こ

　 O．O

20，0

40，0
　 −5

ElmVvs ．Ag！AgC ］

Fig．3　Electrolytic　copolymerization 　of ［Os（bpy）2

（py（4）−bpy）］
2 ＋ ／s ＋

and 　PPA

Sample ，5．O　ml 　of 　pH　7．07　phosphate　buffer　solution
containing 　O．5　mmol 　dm

’s
［Os（bpY）2 （py（4）−bpy）］

2＋／3＋
，

10mm ・ 1　dl・
“a’
　PPA ，　5．0　mg 　glu… e ・ ・ id・・e　and 　100

mmol 　dm
−
3KCI ．　 Scan　rate 　was 　lOO　mV 　s

−1
．

を有す る た め に 酸化還元 電位 は 比 較的低 い 値 （263．OmV

vs．　Ag ／AgCl ）を示 した．こ れ ら 4 種類 の オ ス ミウ ム 錯体

を セ ン サー
表面上 に修飾 させ た と こ ろ，［Os （bpy）2（py（4 ）−

bp ア）］
2 ＋ ／s

を用 い た 場合 に 最 も良好 な 結 果 が 得 ら れ た．以

後 ［Os （bpy）？（py（4）−bpy）］
v “ ／1

を用 い て 実 験 を行うこ とに し

た．

　3・2　ポ リマ ー濃 度 の 検討

　 リ ン 酸緩 衝 液 中 に オ ス ミ ウ ム 錯体 と 1一ピ ロ
ー

ル プ ロ ピ

オ ン 酸 （重合仕 込 濃度比 1 ： 20） 及 び グ ル コ
ー

ス オ キ シ ダ

ーゼ を添加 し，白金 電極表面で 電 解重合を行 っ た．こ の と

きの CV を Fig．3 に 示す．1一ピ ロ ー
ル プ ロ ピ オ ン 酸 は カ ル

ボ キ シ ル 基の プ ロ トン化作用 で マ イ ナ ス 帯電 とな り，
プ ラ

ス イ オ ン で あ る オ ス ミ ウ ム 錯 体 と親和性があ る と考え られ

る．電 位 掃引 を繰 り返す と錯体 の 電流 値 が 上 昇 し，電極表

面上 に 酸化還元 ポ リマ
ー

が 形 成 され る の が 確認 で きた．し

か し，試 作 した 本セ ンサ ーを グル コ ー
ス 測定に 適用 した と

こ ろ ， 期待 した触媒効果が得られ な か っ た．こ れはポ リマ

ー
鎖長 が 短 い た め に 酵素の 抱 合 が な され なか っ た た め で あ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ll68 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo 鹽．　51　　（2002）

5044

　 3．5

　 3．0

ミ 2．5
、

2．O

　 l．51

．005

　 0　　2　　4　　6　　8　　10　12　14　16
　　　　　［pyrrole】／　mmol 　dm

’3

4．5

4．0

ミ 3・5
く

3．0

2．5
　 05 　　　10　　 15　　20　　25　　 30

　　［PPA ］！mmol 　dm
’
コ

Fig・4　Effects　of 　polymer　concentratlon

Jc／Ib　vs．［pyrrole］plot （a ）and 　Ic／lb　vs．［PPA ］plot（b）for　electre −catalytic 　oxidation 　of 　glucose
With　Os　complex ／PPA ／pyrrole／glucose　oxidase 　modified 　Pt　electrode ．毳 was 　the　measured 　cur −

rentvalue 　and 　It
，
　was 　blank　currentvalue ．

ろ う と考 え，ポ リマ ーの 鎖長を延長す る た め に ，
ピ ロ ール

を 添加 す る こ と に し た．重合仕込濃度比 の 検討 結 果 を Fig．

4（a ） に 示す．ピ ロ ール 濃度を O〜　15　mmol 　dm
”s

の 範囲 で

変えて ，セ ン サ ー
の 触媒応答電流値／空試験電流 値 （lc／lb）

と ピ ロ ー
ル 濃 度 の 関 係 を検 討 し た ．ピ ロ

ー
ル 濃度 が 2．5

mmol
　dm

−B
の と き 最大 の 触媒効果 が 得 られ た．同様 に 1一

ピ ロ
ー

ル プ ロ ピ オ ン 酸濃度に つ い て は ，0 〜25mmol 　dm
−
s

の 範囲で 検討 した と こ ろ，10mmol 　dm
−3

で 最も高 い 触媒

効果が得 ら れ た IFIg．4（b）1．した が っ て，ポ リマ
ー

修飾

の た め の 重 合仕 込 濃度比 は，オ ス ミ ウ ム 錯体 ： 1一ピ ロ ー
ル

プ ロ ピ オ ン 酸 ： ピ ロ ール が 1 ：20 ：5 で 実験 を行 うこ と に

した．

　3・3　電解重合時 の 掃 引 回 数 の 影 響

　酸化還元 ポ リマ ー膜 の 厚 さ は ， 基質の 透過性 や 妨害物質

の 除去な ど に 影響 が あ り，重要 で あ る．膜厚は電解重合時

の 掃引 回 数 で コ ン トロ ール で き る もの と考 え，電解重合時

の CV の 掃引回数 の 影響 を検討 し た．掃 引 回 数 5〜150回

の 範 囲 で は ，100 回 の と き に 触媒効果 が 最大値を示 した．

こ れ 以 上 で は 膜厚 が 厚 く な り基 質 の 透 過 性 が 低下 した ．し

た が っ て ，掃引 回 数 は 100 回 で 実 験 を行 うこ と に した．

　3・4　定量 可 能濃度範囲

　試作し た セ ン サ
ー

を用 い て ，20　mmol 　dm
’s

グ ル コ
ー

ス

を 添 加 し た 場 合 （b） と し な い 場 合 （a ）の CV を Fig．5

示す．こ れ よ り ピ ロ ール を 添加 し て 電 解 重 合 す る こ と よ

り，グル コ ース オ キ シ ダ
ーゼ がポ リ マ

ー
間に抱 合 で きた も

の と考 え，定 量 可 能 な グル コ
ー

ス 濃度範囲 を検討 した．タ

イ ム ベ ース 法 に よ り検量線 を作成 した と こ ろ ，Fig．6 に示

す よ うに，ミ カ エ リ ス
ー
メ ン テ ン 型 の 応答が 得 られ た．見

掛 け の ミ カ エ リ ス 定 数 は 27．2mM で あ り，0，9 〜100

3．02

．52

．0505

11nU
く

註

こ

0，0

一〇．5

一LO
　 　 　 200400 　　　　600　　　　800　　　　1000

　E ！mV 　vs．　AglAgCl

　　　 Gyclic　voltammograms 　of 　electr （）
−catalytic 　oxi

−Fig・5d
・・i・ n ・ fglu … ewi ・h ［0 ・（bpy）・（py（4）−bpy ）］

？
＋f3＋

／

PPA ／pyrrole／glucose　oxidase 　modified 　Pt　electrode

Sample ，　pH 　7，07　phosphate　buffer 　solution 　containing

lOO　mmol 　dm
−3

　NaCl 　without （a）or　with 　20　mmol

dm
−3glucose

　at　25℃．　 Scan　rate 　was 　lOmV 　s
−1
．

mmQl 　dm
−s

の 濃度範囲の グ ル コ
ー

ス が 定量 可 能で あ っ た．

測定感度は オ ス ミ ウ ム 錯体再 生 速度 に 依存 し て い る た め，

回転 デ ィ ス ク電 極 を用 い る ボ ル タ ン メ トリ
ー

に よ り二 次速

度定数 の 算 出 を 行 っ た （Fig．7）．低回転速度 （O．15〜22

ω
1／2

／rpml
／2

） に お い て は 良好 な直線性 を示 した が ，高 回

転 で は 直線 か ら外 れ ， 拡散層 の 厚 さが 回 転速度 に 依存 し，

基質拡散が一
定の 拡散速度か ら制限され て い る こ と を示 し

た．ク ロ ノ ク
ーロ メ ト リーよ り算出 した オ ス ミ ウ ム 錯体 の

固定量 は 4．78 × IO
’ii

　mol 　cm
’2

，
　 Koutecky −LeVichの 理論

式 か ら 算 出 し た 二 次速度定 数 は，1．53XlO4M
−Is −1

で あ

る．既 に 報告 され て い る メ デ ィ エ ーターの 二 次速度定数
7》
，

Ni ・y・1・ m （0 ．78 ・ IO
‘

M
−

】

s
−

】

），　 K ・F・ （CN ）。 （0．57 ・ IO4
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Fig・6　Caiibradon　plots　fbr　oxidadon 　of　glucose　with
Os 　complex ／PPA ／pyrrole／glucose　oxidase 　 nlod 面 ed

Pt　de α rode （a ）and 　Lineweaver・Burk　pIot（b）．

評91認 羅頴躑臨 ∬醜翻 蝓翻
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＜
謡

こ
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Fig・8　　Steady　sta しe　 electro −catalytic 　 oxidation 　 cur −
rents 　of 　glusose　with 　Os 　 complex ／PPA ／pyrrole／glu−

cose 　oxidase 　modi 員ed 　Pt　electrode

Sample ，　pH 　7．07　buf飴 r　solution 　containing 　lOO　mmol

dm
−3NaCl

　at　room 巴emperature ．

4．54

．035

＜ 3．0

こ 2．52

．0L5LO
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　　　　 tou2 ！rpmW2

Fig・7　Levich　plots　of 　the　electrocatalytic 　response

with ［Os （bpY ）2（py（4）−1）py）］
2＋／s＋

／PPA ／pyrrole／GOD
modified 　Pt　electrode

Sample ，　pH 　7．07　PBS 　containing 　lOO　mmol 　dm
−a’

　NaCl
and 　O．99 　mmol 　dm

−s
　glucose　at 　roem 　temperature ．

特性 が 望 まれ て い る ．そ こ で ，［Os （bpy）2（py（4 ）−bpy）】
2＋〆s

修飾 セ ン サ
ー

を用 い て 試料中の 溶存酸素 の 影響 を検討 し

た ．測 定 は 窒素，酸素並 び に 空 気 飽 和 下 で 行 っ た．結 果 を

Fig．8 に示 す．プ ロ ッ ト （a）は 酸素 飽 和 下 ，プ ロ ッ ト （b）

は 空気飽和 下 ，プ ロ ッ ト （c） は 窒素飽 和 下 に お け る 電 流

値 とグ ル コ ース 濃 度 の 関係 で あ る．こ れ らの 結 果 よ りグ ル

コ ース 0〜10mmol 　dm
−
s
の 低濃度域 で は，溶存酸素 の 影

響 を受け な い こ とが 明 らか に な っ た．

　 3・6　共存物質 の 影響

　妨害物質 と して ア ス コ ル ビ ン 酸及 び 尿酸 の 影響 を検討 し

た．生 理学的最大共存濃度で ある 0．llmmol 　dm
’s

の ア ス

コ ル ビ ン酸，あ る い は 0，48mmol 　dm
−9’

の 尿酸 が 共存 して

も，ほ とん ど影響 は認 め ら れ なか っ た．ア ス コ ル ビ ン 酸 や

尿 酸 は 水溶液 中 で は 負 イ オ ン と な り ，

一
方 ， ポ リマ ー

中の

1一ピ ロ ール プ ロ ピ オ ン 酸 は マ イ ナ ス 帯 電 と な っ て い る た め

に，静電的 な 反発 に よ り妨害 が 抑制 され た もの と考え られ

る。

M
− 1s − t

），ヒ ドロ キ ノ ン （1．49 × IO4　M
−ts −1

），　 Re （DA −

BPY ）s （2，04　x 　lo4　M
− is − 1

），あ る い は os （DMo −bpy ）s

（2，59xIO4M
−1s −1

）な ど と比 較 して も，今回合成 した オ

ス ミ ウ ム 錯体が 電 気触 媒 と し て 十 分 機能 して い る こ とが 明

らか に な っ た．

　3・5　溶存酸累 の 影響

　実際試科中で の 測定 に お い て は，測定溶液中 の 溶存酸素

が 電子 ドナーと して 働 く可能性が あ る た め に ，競合反応物

質 と して 取 り扱 わ れ，溶存酸素の 影響 を受けない セ ンサ
ー

　 3・7　 セ ン サ ー
寿命

　最後 に，セ ン サ ー
寿命 に つ い て 検討 した ．作製 4 日 間

は 応答電流値 が 減少 し，作製時 に 比べ 20％ の 減少が認 め

られ た．しか し，4 日 か ら 12 日 目 まで の 9 日 間は 安定 し

た電流値を示 した．ピ ロ
ー

ル 膜 に 酵素 とメ デ ィ エ ーターを

担持させ て 作製 した セ ンサ
ーと して は，比較的長寿命で あ

っ た ．な お ，セ ン サ ーは pH 　7．07 リ ン 酸緩 衝 液 中 に 4℃

で 保存 した．

儲 鰥 お鍵累鍛）
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要 旨

　オ ス ミ ウ ム 錯体 の メ デ ィ エ
ー

タ
ー

機能を低 下 させ る こ とな くポ リマ ーに担持 させ る こ とを 目的 と して，ピ

ロ
ー

ル 又 は ビ ニ ル 基を有す る錯体 4 種類 を合成 し た．合成 した オ ス ミ ウ ム 錯体 に は い ず れ も良好 な 触媒効

果が 観察 さ れ た．こ の オ ス ミ ウ ム 錯体 を，1一ピ ロ
ー

ル プ ロ ピ オ ン 酸 とピ ロ
ー

ル を用 い て グ ル コ ース オ キ シ ダ

ー
ゼ と と もに 白金電 極 表面 に 修飾 し，グ ル コ

ー
ス 測 定用 セ ン サ

ー
を試 作 した．電 解 重 合 条 件 の 検 討，セ ン サ

ーの 触 媒 応 答，溶 存酸 素 の 影響 ，測 定可 能 な グ ル コ ース の 濃 度 範 囲 ，セ ン サ ー寿 命 な ど に つ い て 検 討 し た．

そ の 結 果 ，
メ デ ィ エ ーターと して Os （bpy）2（py（4）−bpy ）】

2＋／s÷
を用 い た 場合 ，オ ス ミウ ム 錯体 ： 1一ピ ロ ール プ

ロ ピ オ ン 酸 ： ピ ロ ール の 重合 仕 込 み モ ル 比 が 1 ： 20 ： 5 の と き に最 大 応 答電 流 値 が 得 られ た．最 適 条件 を用

い て グ ル コ ー
ス 測 定 を行っ た と こ ろ典型 的 な ミ カエ リ ス

ー
メ ン テ ン 型 の 応 答が 得 ら れ，O．9　

一
　100　mmol 　dm

−
s

の 濃 度 範 囲 で グ ル コ ー
ス 定量 が 可 能 で あ っ た．セ ン サ ー

寿命に つ い て は，4 日間 は 電 流 値 の 減少が み られ た

が，そ の 後，9 日 間 は 安定 して使 用 可 能で あ っ た．
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