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論文内容の要旨

従来，電気化学の分野では金属や炭素等の固体表面をそのまま電極として用いてきた。しかし，近年，固体の表面

を化学的に修飾する試みが広く行われているo これは単に，固体表面の腐食防止ということだけではなく，電極に様々

な機能を付加し，電気化学の分野では今まで取り扱うことが不可能であった化合物をも，測定あるいは合成の対象と

しようとする試みである。

炭素電極は金属電極に比べ安定で使いやすく，現在，電気化学分析や電解合成の両分野で盛んに利用されているo

今回，著者は，炭素電極をアルコール中で陽極酸化処理する方法，および 2 ， 2 , 6 , 6 ーテトラメチルピペリジン-

1 ーオキシルラジカル (TEMPO) をポリマー膜法により修飾する方法を開発し，これによって得られる修飾炭素電

極の電気化学分析への応用を検討した。

炭素電極に水溶液中で陽極酸化を施すことにより，炭素電極表面の水酸基やカルボニル基等の酸素官能基の量が増

大し，炭素電極の電気化学的特性を変化させることが可能であることが知られている o そこで，著者は，水溶液中で

はなくアルコール中で炭素電極に陽極酸化処理を施すことを試みた。

グラッシーカーボン電極 (GCE) に，硫酸を含む 1 ーオクタノール中，陽極酸化処理を施すと，未処理の炭素電

極および水溶液中で酸化処理を施した炭素電極とは異なる電気化学的特性を有する修飾炭素電極が作成可能であるこ

とを見出した。この場合，アルコール酸化処理炭素電極の電気化学的特性は修飾剤であるアルコールのアルキル鎖長

およびアルコールの種類に依存して変化することが明らかとなった。また，処理電極の表面特性を水の接触角を測定

することにより検討したところ，炭素電極に 1 ーアルカノール酸化処理を施すと，未処理炭素電極に比べ，その電極

表面は疎水性になり， 1 , 5 ーペンタンジオールおよびトリエチレングリコールで‘酸化処理を施した場合には親水性

になることを見出した。さらに，反射型 FT-IR を用いて電極表面構造を比較検討した結果，アルコール酸化処理炭

素電極表面の FTー IR スペクトルは，水中酸化処理および濃硫酸中酸化処理炭素電極表面の FT-IR スペクトルのス

ペクトルパターンとは異なり，これら炭素電極の表面構造が異なることが明らかとなった。

次に，本修飾炭素電極の電気化学的ドーパミンセンサーへの応用を検討した。未処理の炭素電極においては， ド­

f ミン (DA) およびアスコルビン酸 (AA) は，ほぼ同じ電位で電気化学的応答を示し， その選択的検出は不可能

である。しかし， 1, 5 ーペンタンジオール修飾炭素電極(1， 5 -PD-GCE) を用いた場合， AA の電気化学的

応答は DA に比べ非常に顕著に抑制されるo ところが， 1 , 5 -PD -GCE を用いて低速電位掃引における電気化学
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的測定を行うと， DA の電気化学的応答は， AA 共存下において大きく増幅される。この現象を利用すると，本修飾

電極を用いる DA の高感度検出が可能となることを見出した。これに対して，高速電位掃引における電気化学的測定

を行った場合には，上記増幅現象が観測されなくなり，修飾電極を用いた AA 共存下における DA の選択的検出が可

能となることを明らかとした。以上の結果より，炭素電極をアルコール中陽極酸化処理することにより，炭素電極表

面にアルコール分子が固定化されること，および本方法が簡便で再現性の良い炭素電極の新規修飾法となりうること

が明らかとなった。また，本修飾炭素電極の電気分析への応用も可能であることが明らかとなった。

一方，脂肪族アルコール類および糖類を電気化学的に検出するためには，従来より金属電極が用いられており，炭

素電極を用いた検出法は極めて報告例が少ない。これは，炭素電極がこれら化合物に対して，電気化学的に不活性な

ためである。そこで著者は，メディエーターとして TEMPO を用いて，脂肪族アルコール類および糖類の電気化学

的検出を試みた。その結果， TEMPO をメディエーターとしたアルコール類や糖類の間接電気化学的酸化がアルカリ

水溶液中においても進行することを見出し，また， TEMPO を用いることでアルコール類や糖類の静止系およびフロー

系での電気化学分析が，炭素電極を用いて可能となることを明らかとした。

そこで次に， TEMPO を電極上に固定化し，その TEMPO 修飾電極を用いたアルコール類や糖類の電気化学的検

出を試みた。 TEMPO の固定化は， TEMPO 構造を有するフェノール誘導体を，炭素電極表面上で電解重合法により

ポリマー化することにより行った。本修飾法においては，修飾過程において TEMPO 構造の破壊が起こらず， また，

固定化された TEMPO がアルコール酸化能を維持していた。この TEMPO 修飾炭素電極を用いて， アルコール類お

よび糖類のフローインジェクション電気化学分析を検討した結果， これら化合物を誘導体化することなく検出可能で

あることが明らかとなった。

論文審査の結果の要旨

電気分析は，現在でも分析化学の分野において重要な地位を占めている o 特に近年，金属や炭素等の電極素材の表

面を修飾することにより， これまで取り扱うことが困難あるいは不可能であった化合物をも，測定対象にしようとす

る試みがなされている。本研究では，炭素表面を共有結合によってアルカノール類およびアルカンジオール類で修飾

する方法を開発すると共に，得られた修飾電極の表面特性を明らかにしている。また， ここで得られた修飾電極の適

用例として，通常の未修飾電極では不可能とされている，脳内神経伝達物質であるドーパミンのアスコルビン酸共存

下での検出・定量が可能であることを見いだしているo さらに，テトラメチルピペリジン -N ーオキシル修飾電極を

作成し，これによってアルコール類および糖類の電気化学的検出・定量が可能となることを示している。

以上の結果は，種々の機能性有機化合物を修飾剤とする炭素電極作成の可能性およびその電気分析における有用性

を示したものであり，博士(薬学)の学位論文として充分価値あるものと認められる D
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