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論文内容の要旨

本論文では，導電性高分子ポリピロール膜の電解重合時における酵素と電子メディエーターの同時固

定化とその酵素センサー特性および酵素にメディエーターを吸着させることによる酵素の機能化とその

電極との直接の電子移動について検討した。

緒言では，本研究の目的および概要を述べた。

第一章では，グルコースオキシダーゼとその電子メディエーターであるフエロセンカルボン酸もしく

はヒドロキノンスルホン酸を溶解したピロール溶液を電解酸化することにより，両者を固定化したポリ

ピロール膜を調製できることを見出した。またこのポリピロール膜は酸素，メディエータ一一体型グル

コースセンサーとして測定浴中に他の電子メディエーターを添加せずに働くこと ならびにその応答特

性は調製浴組成およびポリピロール膜の析出電気量を変化させることにより制御できることを見出した。

第二章では，コレステロールオキシダーゼとフエロセンカルボン酸を固定化したポリピロール膜を調

製することによってそのポリピロール膜がコレステロールセンサーとして機能することを見出した。

さらに調製浴中にコレステロールエステラーゼを添加することにより 作成したポリピロール膜がコレ

ステロールのみならず コレステロールエステルに対しても応答することを見出した。

第三章では，グルコースデヒドロゲナーゼ，ニコチンアミドアデニンジヌクレオチド，ナフトキノン

スルホン酸を含んだピロール溶液を電解酸化することにより，これら三者を固定化したポリピロール膜

を調製できることを明らかにした。このポリピロール膜はグルコースセンサーとして機能し，その応答

特性は溶存酸素の影響を受けないことを見出した。

第 4 章では，グルコースオキシダーゼとヒドロキノンスルホン酸を溶液中で共存させることにより，



ヒドロキノンスルホン酸がグルコースオキシダーゼに吸着することを見出した。そしてヒドロキノンス

ルホン酸が吸着したグルコースオキシダーゼが電極との間で直接の電子移動を行い，その速度は吸着量

を変化させることによって変化させ得ることを見出した。

第 5 章では，ヒドロキノンスルホン酸吸着グルコースオキシダーゼを尿素処理することによりグルコー

スオキシダーゼの構造が変化し，この構造変化によってグルコースオキシダーゼと電極間の電子移動が

促進させ得ることを見出した。

結論では，本研究で得られた結果を総括した。

論文審査の結果の要旨

電流検出型の酵素センサーでは，酵素と電極との間で直接の電子移動が起こらないために，検体中の

溶存酸素等をメディエーターに使用することが行われているO 本研究では，溶存したメディエーターを

使わない酵素センサー開発の可能性を探求するために導電性高分子ポリピロールに酵素とメディエー

ターの両者を固定する方法ならびにメディエーターを酵素に吸着させる方法によるセンサー機能の発

現を調べている。得られた主な成果を要約すると次の通りである。

(1) ク、、ルコースオキシダーゼとフエロセンカルボン酸もしくはヒドロキノンスルホン酸が共存するピロー

ル溶液を電解酸化することにより，両者を導電性高分子ポリピロール膜中に固定化できることを見出

すとともに，得られたポリピロール膜が，酵素，メディエータ一一体型のグルコースセンサーとして

機能することを明らかにしているO

(2) コレステロールオキシダーゼとフエロセンカルボン酸を固定化したポリピロール膜を調製し，この

膜のコレステロールセンサー特性を評価しているO そしてポリピロール膜にさらにコレステロールエ

ステラーゼを固定化することにより，ポリピロール膜がコレステロールだけではなくコレステロール

エステルに対しても応答することを明らかにしているO

(3) グルコースデヒドロゲナーゼニコチンアミドアデニンジヌクレオチド ナフトキノンスルホン酸

を固定化したポリピロール膜を調製し，この膜が溶存酸素の影響を受けることなく電流検出型のグル

コースセンサーとして機能することを見出しているO

(4) ヒドロキノンスルホン酸がグルコースオキシダーゼに吸着すること，ならびに吸着することにょう

て酵素が電極との間で直接の電子移動を起こすことを見出しているO またその際の電子移動速度と吸

着量との関係を評価している O さらにヒドロキノンスルホン酸吸着グルコースオキシダーゼの構造を

尿素によって変化させることによって，酵素の活性を損なわずに電極との電子移動を促進できること

を見出しているO

以上のように，本論文は検体中にメディエーターを使用することなしに，電流検出型酵素センサーが

構成できることを明らかにしたものであり，工業的応用上重要な意義を有するのみならず，電気化学，

分析化学の分野で資するところが大きし、。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認めるO
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