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要旨 

トリプチセンモノヒドロキノンジベンゾキノンは、トリプチセンのベンゼン環が２つのベ

ンゾキノンと１つのヒドロキノンに置換された分子であり、異なる酸化還元特性を持った

ユニットが共存する非対称な構造が特徴である。本研究ではこの分子を単分子薄膜として、

電極表面上に配列させ、バイオセンシングへの応用を模索した。分子の吸着を行った電極に

対して電気化学測定を行った結果、配向が制御された膜の形成を示唆する結果が得られた。 

 

著者紹介 

武政雄大：専門は構造有機化学。本研究では対象分子の合成を担当した。 

檜森匠吾：専門は電気化学センサ。本研究では電気化学測定を担当した。 

 

1. 序論 

1,4-ベンゾキノン(BQ)誘導体は生体内で重要な役割を果たす分子群である。BQ は２段階の

還元過程を経て、セミキノン(SQ)、ヒドロキノン(HQ)へと変化をする。この BQ 部位を一

つの分子に多数導入した例として、トリプチセンの３つのベンゼン環が BQ で置換された

トリプチセントリベンゾキノン((BQ)3)の合成が 1981 年に報告された。1 (BQ)3 は６段階の

還元過程を経て、トリプチセントリヒドロキノン((HQ)3)へと変化をする。2,3(BQ)3 と(HQ)3

の中間の酸化状態を取る分子として、トリプチセンの１つのベンゼン環が HQ、２つのベン

ゼン環が BQ に置換したトリプチセンモノヒドロキノンジベンゾキノン((HQ)1(BQ)2) 

(Figure 1)の合成が達成され、その化学的性質が明らかになった。4(HQ)1(BQ)2 の特徴とし

て、極性を持った立体的な構造に、BQ と HQ という酸化還元状態の異なる部位が導入され

ていることが挙げられる。単一の(HQ)1(BQ)2 分子は結晶中では極性を

打ち消すように配列しており、この特徴を活かすことは難しい。本研究

では電極表面の修飾手法 5 を用いて、異方性と酸化還元特性を活かした

バイオセンシング材料への応用を試みた。 

  



2. 本研究のコンセプト 

δ-性を帯びている BQ 部位を特異的に吸着する電極（特にδ＋性や C-H 結合、π電子との

相互作用を形成する電極）上に(HQ)1(BQ)2 分子を配列することで、HQ 部位が露出し異方

性を持った単分子薄膜を目指す。このような薄膜が形成されることで、電極としての特性に

誘電的な影響を与えると同時に、プロトン移動膜としての働きも期待した。 

 

Figure 2. 本研究のコンセプト図 

 

3. 結果と考察 

3.1. 合成 

筆者（武政）が開発した手法 4 に基づき、ジメチルスルホキシド溶媒中、還元体であるトリ

プチセントリヒドロキノン(HQ)3 と酸化体であるトリプチセントリベンゾキノン(BQ)3 の

均化反応によって目的化合物である(HQ)1(BQ)2 を合成し、濃縮後 1,4-ジオキサン/ヘキサ

ン条件下で再結晶を行い単離した。 

 

3.2. 膜形成方法の検討 

(HQ)1(BQ)2 分子を電極表面に吸着させ、膜を形成する方法として、テトラヒドロフラン溶

液を用いたスピンコート法と浸漬法を検討した。それぞれの方法で修飾を施した金電極を

作用電極として用いてサイクリックボルタンメトリー(CV)測定を行った。（参照電極：

Ag/AgCl、対極：Pt、溶液：1×PBS） 

Figure 3. (a) スピンコートによる吸着、(b)浸漬法による吸着を施した電極の CV 測定 

  



スピンコートによる吸着の影響は CV 測定の結果からは確認されず、浸漬法による吸着が

効果的であると考えられる。しかし、測定を行っている最中に酸化還元波のピーク位置変化

が見られた（Figure 4）ことや、ピーク自体の強度が低いことから金電極と(HQ)1(BQ)2 の

相互作用は弱いと考えられた。 

 

Figure 4. CV 測定における経時変化 

これは、通常の芳香族炭化水素系の化合物では、金電極はπ平面と相互作用する一方で、ト

リプチセン骨格の場合、π平面との相互作用をする配座が取りづらいことによると考えら

れる。このため、(HQ)1(BQ)2 と相互作用を示す電極の検討を行った。 

 

3.3. 電極の検討 

一般的に BQ 部位、HQ 部位の酸素原子と表面のヒドロキシ基が水素結合を形成すると考

えられる ITO 電極、C-H 結合との CH–π相互作用を示すと考えられるガラス状炭素電極

を用いて、金電極同様の実験を行った。 

ITO 電極を用いた実験では(HQ)1(BQ)2 分子の吸着による酸化還元波の変化は見られなか

ったが、ガラス状炭素電極を用いた実験では特異的な酸化還元波が見られた（Figure 5）。 

 
Figure 5. ガラス状炭素電極を用いた CV 測定 

サイクルを重ねるにつれ、ピーク強度が増大していく様子が観測された（Figure 5 青から

緑）。この結果から電場を印加していく中で、分子の配向が揃い、誘電性が増加した可能

性が示唆された(Figure 6)。 

  



 
Figure 6. 想定される配向制御 

以上のような配列制御を示唆する結果が得られた一方、観測された酸化還元波は一般的な

有機分子としては幅広であり、これは表面が均一でないガラス状炭素電極を用いたためで

あると考えられた。そのため、より表面が均一かつ平坦である単層グラフェン電極を用い

て CV 測定を行った（Figure 7）。 

 

Figure 7. 単層グラフェン電極を用いた CV 測定の結果 

結果として、吸着による酸化還元波は観測されなかった。これは、浸漬の過程でグラフェ

ンが剥離してしまっているためだと考えられる。そこでガラス状炭素電極が最適な条件で

あると結論付け、異なる分子を用いた比較実験を行った。 

 

3.4. 比較実験 

比較する分子として、同じトリプチセン骨格を持つ酸化体(BQ)3、還元体(HQ)3、また、

トリプチセン骨格を持たないベンゾキノン(BQ)、ヒドロキノン(HQ)を用いた。 

 
Figure 8. 比較対象として用いた分子 

 



 

Figure 9. 比較分子を用いた CV 測定の結果 

トリプチセン骨格の影響を見るため、BQ 分子と HQ 分子のみの溶液（Figure 9 橙線、灰

線）、それぞれを１：２の両比で混合した溶液による吸着を試みた(Figure 9 緑線)。すべて

の CV 測定において(HQ)1(BQ)2 と同様の酸化還元波は得られず、トリプチセン骨格の必要

性が示唆された。また、同様の骨格を持つ酸化体(BQ)3、還元体(HQ)3 においても、この

挙動は見られなかった。つまり、トリプチセン骨格に BQ 部位と HQ 部位が共存している

分子にのみこのような酸化還元波が観測されると考えられる。 

 

4. 結論・展望 

本研究では、酸化還元部位をトリプチセン骨格に持つ(HQ)1(BQ)2 分子を電極上に吸着させ、

CV 測定により酸化還元特性を調査した。ガラス状炭素電極に浸漬させることで、吸着の影

響によると考えられる酸化還元波が観測された。CV 測定時の電場の印加によって分子の配

向が電極表面上で制御されていることを示唆する挙動も観測され、剛直かつ非対称な構造

に由来するものと考えられる。 

今後は、再現性の調査を行いつつ、浸漬条件の最適化を行うとともに、測定前後での表面状

態の分析から、さらなる知見を得る予定である。また、HQ 部位の化学変換を行うことで、

生体分子に対するレセプターを導入し、バイオセンシング材料としての応用を試みる。 
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