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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

 

本研究では、革新的機能をもつ新材料として、炭素材料である「導電性ダイヤモンド」に焦

点を絞り、特に電極としての界面の基礎物性とともに、その次世代の環境改善材料としての機

能の極限性能を明らかにすることがねらいであった。 

応用面では、電気化学分析応用に関して新規な測定対象物質を探索し、その性能の最

適化を行うとともに、物質分離や少量試料の測定を意識した新システムの構築、また水処理

応用やオゾン発生電極としての高機能化、CO2 還元に関する性能の詳細な検討、さらには医

療応用への新展開を目指した、新しい機能開発を目指した。 

一方では、ホウ素ドープダイヤモンドの材料としての基礎物性評価として、新たな分析手

法を適用しつつその知見を得ること、あるいは、界面における実空間観察ならびに電子状態

評価によって電極性能との相関を明らかにする基礎実験を行うことを目指すとともに、理論計

算からのアプローチによって固液界面における反応のメカニズムを解析することにも力を注い

だ。 

電気化学センサーとしての成果として顕著なものは、生体計測に資するダイヤモンドマイク

ロ電極を作製し、実際に生体内での物質動態等の計測が可能となったことである。がんの腫

瘍マーカーであるグルタチオンは、他電極では計測できないが、ダイヤモンドマイクロ電極に

より、生体組織内で直接測定することに成功した。がんの診断法への応用で、新たな治療法

が期待される。さらに同様に、胃の中の pH を生体内で直接測定することが可能になった。マ

ウスの胃にダイヤモンドマイクロ電極を挿入し、クロノポテンシオメトリーにより pH を測定できた。

胃の pHを増大させる薬物の投与により、実際に pHの増大を観測することができ、この技術に

より、胃炎、胃がん、胃酸過多、逆流性食道炎などの胃酸の状態に関連する症状を持つ患者

において、リアルタイムに高感度でその pH をモニターすることが可能になると考えられる。そ

の他の展開としては、一滴ほどの少量試料でもセンサーとして利用できるダイヤモンドチップ

電極の作製が可能になるなど、将来展望も期待できる。 

新規な応用例として、有機電解合成において成果を得た。不安定化学種「メトキシラジカ

ル」は、第 1 級から第 3 級まで全ての C-H 結合から水素を引き抜くことができるとされており、

そのような高活性な化学種を用事調製的に電気で発生させることができれば、レアメタルを凌

ぐ有機反応の開発が可能であると期待されてきた。本研究では、ダイヤモンド電極を用いてメ

タノールを酸化することにより、効率的に活性種「メトキシラジカル」を生成することを直接示す

とともに、これを利用した新しい反応開発に成功した。具体的には、安価な原料であるイソオイ

ゲノールをメトキシラジカルで酸化することで、抗炎症活性を有するリカリンAの一段階合成に

成功した。 

もうひとつの新規な応用例として、ダイヤモンド電極による CO2還元に顕著な成果を得た。

これまで、金属電極を用いて高圧下で CO2 還元を行った例が報告されていたが、ダイヤモン

ド電極を用いることにより、常温、常圧にて CO2 を還元すると、高効率にホルムアルデヒドを生

成できることを見出した。さらに、電解液として海水を用いることでも、効率的にホルムアルデヒ

ドを生成できることが分かった。この技術により、CO2 を回収し、海水中で電解還元してホルム

アルデヒドを生成するプラントの創出などが期待される。 

さらに、ダイヤモンド電極の基礎物性評価においても、さまざまなことが明らかとなってきた。

例えば、ダイヤモンド電極中のホウ素のドープ量や sp
2不純物炭素の存在によって、電極特性

に違いがあることが明らかとなった。この知見により、それぞれの応用用途に応じて最適な電

極創製が期待できることがわかり、今後の詳細な電極設計に指針を与える可能性が示唆され

た。さらに、ダイヤモンド電極の特徴的な電気化学特性を理解するための理論計算を行うこと

について電子状態に関する知見を得た。ホウ素をドープしたダイヤモンドの界面と物質との相

互作用、ダイヤモンド表面終端元素と界面の物質との相互作用などについてエネルギー的な

考察を行い、電気化学的挙動との相関性などについて知見を得ることができた。 
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（２）顕著な成果 

 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１． 

概要： 

ダイヤモンド電極を有機電解合成反応に用いることで新規な反応開拓が可能になった。ダイ

ヤモンド電極でメタノールを酸化することにより、効率的に活性種「メトキシラジカル」を生成する

ことを直接示すとともに、これを利用した新しい反応開発に成功した。具体的には、安価な原料

であるイソオイゲノールをメトキシラジカルで酸化することで、抗炎症活性を有するリカリン A の

一段階合成に成功した。 

 

２． 

概要： 

グルタチオン（GSH）はがん細胞の治療抵抗性に関わる一つの指標として重要なマーカーで

あるが、従来法では、がん組織から採取した組織を用いる必要があり、組織採取の困難さや前

処理に時間がかかるなどの問題点があった。本研究では、ダイヤモンド電極で GSH および酸

化型グルタチオン（GSSG）を分離検出できることがわかり、ダイヤモンドマイクロ電極を直接腫

瘍組織に挿入することで、生体内においてリアルタイムでそれらの濃度をモニターすることに成

功した。 

 

３． 

概要： 

これまで、金属電極を用いて高圧下で CO2 還元を行った例が報告されていたが、ダイヤモン

ド電極を用いることにより、常温、常圧にてCO2を還元すると、高効率にホルムアルデヒドを生成

できることを見出した。さらに、電解液として海水を用いることでも、効率的にホルムアルデヒドを

生成できることが分かった。この技術により、CO2 を回収し、海水中で電解還元してホルムアル

デヒドを生成するプラントの創出などが期待される。 

 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

１． 

概要： 

共同研究企業により試作された「ダイヤモンド電極を搭載した重金属電気化学分析装置」を

実際に市場にて販売するために必要な条件について詳細に検討した。試料の前処理条件、ダ

イヤモンド電極界面における基礎評価の知見を活用することで最適化条件を得、市場におけ

る製品化の道筋を示した。本検討以外の測定対象物質への展開が期待される。 

 

２． 

概要： 

オゾンは残留性のない酸化剤として有用であるが、その濃度を正確かつ簡便・試薬フリーに

測定する手段がない。本研究では、ダイヤモンドマイクロ電極によりオゾンの還元電流を測定

することで、簡便かつ正確にオゾン濃度を測定できることを明らかにした。共同研究企業により

試作品が作製され、実際のオゾン発生装置に組み込む計画で進んでおり、一方で高効率なオ

ゾン発生のためのダイヤモンド電極の機能も明らかになってきていることから、これらを組み合

わせたシステムへの展開も期待される。 
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§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

 

①「栄長」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

栄長泰明 慶應義塾大学理工学部 教授 H23.4～H27.3 

山本崇史 慶應義塾大学理工学部 講師 H23.4～H27.3 

西山繁 慶應義塾大学理工学部 名誉教授 H23.4～H27.3 

館山佳尚 物質・材料研究機構国際

ナノアーキテクトニクス

研究拠点 

グループリーダー H24.4～H27.3 

斉藤 毅 筑波大学国際統合睡眠

医科学研究機構 

助教 H25.4～H26.3 

Ivandini 

Tribidasari A. 
慶應義塾大学理工学部 特任准教授 H23.4～H27.3 

渡辺剛志 慶應義塾大学理工学部 特任助教 H23.4～H27.3 
Fierro Stephane 慶應義塾大学理工学部 特任助教 H23.4～H25.9 

赤井和美 慶應義塾大学先端科学

技術研究センター 

研究員 H23.4～H27.3 

Futera Zdenek 慶應義塾大学理工学部 特任助教 H24.4～H27.3 

神園知亜 慶應義塾大学先端科学

技術研究センター 

研究員 H23.4～H26.3 

 

研究項目 

・導電性、形状を制御したダイヤモンド電極作製と電気化学特性評価 

・物質センサー作製とシステム構築 

・水処理性能最適化と水浄化システム構築 

・オゾン発生最適化システム構築 

・環境低負荷型有用物質創製 

・理論計算による電極界面の解析     

 

 

②「金」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

金 有洙 理化学研究所・Kim 表面

界面科学研究室 

准主任研究員 H23.4～H27.3 

Hyunseob Lim 理化学研究所・Kim 表面

界面科学研究室 

特別研究員 H24.4～H25.12 

 

研究項目 

・表面状態と電気化学特性の相関の評価 

・ダイヤモンド表面における水分子挙動と電気化学特性の相関 
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③「中田」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

中田一弥 神奈川科学技術アカデミー  研究員 H23.4～H25.3 

落合 剛 神奈川科学技術アカデミー  研究員 H23.4～H25.3 

 

氏名 所属 役職 参加時期 

中田一弥 東京理科大学理工学部

応用生物科学科 

准教授 H25.4～H27.3 

近藤剛史 東京理科大学理工学部

工業化学科 

講師 H25.4～H27.3 

 

研究項目 

・CO2還元性能最適化と還元生成物生産   

 

 

④「斉藤」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

斉藤 毅 筑波大学国際統合睡眠

医科学研究機構 

助教 H26.4～H27.3 

 

研究項目 

・環境低負荷型有用物質創製 

 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

（研究チーム外での連携や協働についてご記入ください。ライフ分野では臨床医等を含みます。） 

 
現在行っている共同研究 

 

【産業界】 

○企業 6 社との共同開発 

 

【チーム外大学等】 

○慶應義塾大学理工学部物理情報工学科・松本佳宣教授 

：ダイヤモンド電極のマイクロ加工 

○兵庫県立大学・神田一浩教授：NEXAFS 測定によるダイヤモンド電極の解析 

○慶應義塾大学理工学部生命情報学科・土居信英准教授：酵素活性センサーの開発 

○慶應義塾大学医学部・佐谷秀行教授：がん腫瘍マーカー、pH 等の生体内測定 

○新潟大学医学部・日比野浩教授：内耳における物質動態解析 

 

（領域内） 

○九州大学大学院工学研究院・松村晶教授 

：電子顕微鏡によるホウ素ドープダイヤモンドの評価 

○理化学研究所・玉尾皓平総括、岩﨑雅彦主任：ミュオンによるホウ素ドープダイヤ

モンドの評価 
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§３ 研究実施内容及び成果  
 

３．１ 高機能導電性ダイヤモンドの創製・評価（慶應義塾大学 栄長グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 

電極評価とそれを利用した電極デザイン[28] 

優れた電気化学特性をもち、さまざまな電気化学応用が期待されるダイヤモンド電極の基礎物

性評価手法を確立し、実際に評価を行うことを目的とし、電気化学特性を決定する因子ともいえる

いくつかのパラメーター（例えばホウ素濃度、sp
2 炭素成分、表面終端元素、結晶サイズなど）を系

統的に変化させた試料を作製してそれらの評価を行い、それぞれの電気化学応用に最適な電極

デザインを行った。 

 ホウ素ドープダイヤモンド（BDD）薄膜は、マイクロ波プラズマ CVD法により Si基板上に作製した。

原料ガス中のホウ素-炭素比は 0.1%、1%、5%の条件とし、0.1%の条件では、水素流量を制御する

ことで、sp
2 炭素量の異

なる BDD を作製した

（表）。作製した BDD

薄膜は、二次イオン質

量分析（SIMS）、ラマン

分光法、電気抵抗率

測定、電気化学測定により評価した。 

SIMS 測定結果より、作製した BDD 膜は仕込みホウ素濃度に応じてホウ素がドープされていること

が確認された。電気抵抗率とその温度依存性からは、BDD-A と B は半導体的な性質、BDD-C と

Dは金属的な性質を有することがわかった。また、ラマン分光法により BDD-B と BDD-Dのスペクト

ルには Gバンドが観測され、sp
2不純物炭素が含まれていることを示唆する結果が得られた（表）。 

陽極酸化後の各 BDD 電極の 0.5 M 硫酸水溶液中における CV 測定の結果を図に示す。ホウ素

濃度の増加に伴って、電位窓が狭くなる傾向が得られた。また BDD-D では、通常の BDD 電極に

比べ大きなバックグラウンド電流が観測され、グラッシーカーボン（GC）電極に似た性質がみられ

た。 

[Fe(CN)6]
4-/3-、[Ru(NH3)6]

2+/3+の CV 測定においては、いずれ

もBDD-Dが最も速い応答を示し、BDD-Dのみ陽極酸化処理後

も可逆な応答を示した。このような BDD-D の電気化学特性は

sp
2炭素原子の影響がしていると考えられる。同じく sp

2炭素を含

む BDD-B においては、バルクの半導体的な性質のために sp
2

炭素の影響が小さいと考えられる。したがって BDD-D の特異な

電気化学特性はホウ素と sp
2炭素の相乗的な効果とも考えること

ができる。 

 一方で、グルコースのフローインジェクション分析法（FIA）を用

いて、OH ラジカルによる有機物分解特性を評価した。

BDD-A、B、Cでは 2.1 V付近よりグルコースの酸化電流が

観測されたのに対し、BDD-D ではほとんど観測されなかっ

た。バックグラウンド電流の電位依存性を比較すると

BDD-DはGCと挙動が似ており、水の電解による酸素発生

のメカニズムが他のダイヤモンド電極と異なり、OH ラジカル

による有機物の分解反応が進行しにくいと考えられる。 

以上の結果を総括すると、水処理における有機物分解

など、OH ラジカルを利用した応用には、ホウ素濃度の低い

BDD電極や sp
2炭素の含まれない BDD電極が好ましい。

電極の活性が要求される応用には、高濃度 BDD への sp
2

表 作製したBDD

Electrode BDD-A BDD-B BDD-C BDD-D

B/C in preparation (%) 0.1 0.1 1 5

B/C from SIMS (cm-3) 1.31020 1.91020 1.71021 6.21021

Resistivity ( cm) 0.47 0.28 3.110-3 1.310-3

G-band in Raman spectra absence presence absence presence

図 0.5 M H2SO4中でのCV
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炭素の不純物添加が有効といえる。sp
2炭素は、その量が僅かでも、ホウ素濃度の高い BDD の電

気化学特性に強く影響するため、電極特性のデザインに利用することができる。このような知見より、

それぞれの応用に適するダイヤモンド電極のデザインは図のようにまとめることができる。 

 

ホウ素ドープダイヤモンド電極/水溶液界面の電子状態と反応性解析[26] 

ダイヤモンド電極の特異な電気化学的挙動を理解するため、理論計算による電極界面における

電子状態等の知見を得て電極デザインにフィードバックすることを目指した。 

具体的には、動作環境下におけるホウ素ドープダイヤモンド／水界面の電子状態や反応性につ

いて、第一原理分子動力学(MD)シミュレーションを実行し、その微視的メカニズムの解明を試みた。

ダイヤモンド電極／水界面の電子状態、特にボロンドープ濃度依存性や表面終端依存性、に焦

点をあて、第一原理分子動力学(MD)計算を用

いて解析した。具体的には、密度汎関数理論

(DFT)をベースにした第一原理MD法をダイヤモ

ンド表面系およびダイヤモンド／水界面系に適

用し、スーパーセルは 256 炭素原子と表面終端

基(H, O, OH)および室温密度を再現する水分子

を挿入した（図）。ボロン挿入位置については可能な組み合わせをほぼ網羅した。 

表面終端基依存性を調べたところ、通常の酸素分圧では酸素終端が安定であることが分かった。

次にボロンドープ効果を(111)面を用いて調べた。ボロン濃度を0%から7%まで上昇させるに従って、

ダイヤモンドの価電子帯の上にアクセプターレベルが生じ、さらに縮退してバンドを組むことを確認

した。良く用いられる 5%程度ではすでに金属的な電子構造を持ち、電極触媒としての利用が可能

であることが明らかになった。 

また、電子状態に対する終端効果については、H終端の場合水素の 1s状態が伝導体下端に生

じる一方、O 終端では価電子帯頂上に大きな状態密度を持ち、フェルミレベルも酸素 2p バンド内

にあることがわかった。OH終端はその両者の特徴をあわせもった電子状態を示した。 

さらに、電極／水溶液界面についても状態密度探索を行ったところ、ダイヤモンドと水のエネルギ

ーバンドの位置関係が表面終端によって著しく異なることが分かった。H終端では表面伝導性を持

つ一方で界面は疎水性になる。O、OH終端では逆に親水的な界面を持つことが示された。 

 

３．２ 界面ナノスケール観察および電子状態評価（理化学研究所 金グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 

電気化学反応下においてボロンドープダイヤモンドは被毒が少なく非常に安定な電極である。

一方で、CVD（化学気相成長）法で作製されたボロンドープダイヤモンドの表面構造は平坦ではな

く、異なる面方位のテラス、粒界、ステップ、欠陥が存在する。また、ドープされたボロン濃度もそれ

ぞれの表面構造において異なる分布を持つことが予想

される。以上のそれぞれの表面構造において、“電気化

学反応が表面のどの構造で起こっているのか”を原子レ

ベルで解明し電気化学反応の高効率化につなげる指

針を得ることは重要である。本研究では、原子分解能を

有する走査トンネル顕微鏡、非接触原子間力顕微鏡法

によりボロンドープダイヤモンド表面を原子分解能観察

し、表面の原子構造、電子状態、反応性を原子レベル

で明らかにすることを目指した。 

超高真空・極低温下で動作する、走査トンネル顕微

鏡(STM)、水晶振動子型－非接触原子間力顕微鏡

（ncAFM）装置を用いることにより、長時間にわたり清浄

な表面を保持しながら原子分解能で表面構造を観察す

ることが可能となる。本研究では、これらの STM, AFM

図 水素終端(111)ホウ素ドープダイヤモンド/H2O界面

図 機械研磨により平坦化した(a)、ダイヤモンド(001)表面
のAFM像、100ナノメートル以上の広範囲に原子層で平坦な
テラス構造が形成され(b)、ダイヤモンド表面の再構成原子
構造も観察された(c)。
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装置を整備して、ボロンドープダイヤモンド表面を原子分解能で観察し微視的な物性を明らかに

する。試料には、購入が容易なダイヤモンド(001)単結晶基板を用い、基板表面にボロンドープダ

イヤモンド薄膜を CVD 法により作製して用いた（ボロンドープダイヤモンド薄膜は栄長グループに

て作製）。 

走査トンネル顕微鏡(STM)による表面の観察 

先ず、CVD 法により作成し水素プラズマ処理により水素終端化されたボロンドープダイヤモンド

(001)単結晶薄膜を超高真空槽へ移送し、超高真空槽内において 700 度で加熱処理した後 STM

により表面構造の観察を行った。その際に得られた典型的な STM 像を図に示す。表面は原子数

層の粗さの凹凸構造からなり、原子構造は一様ではなく複雑であることがわかる。 

機械研磨法によるダイヤモンド表面の平坦化 

原子レベルでダイヤモンド表面の物性を解明するためには、

原子層で平坦で、且つ、一様な表面構造を作成することが理

想的である。この目的で、(1)母材であるダイヤモンド単結晶基

板を機械研磨法により表面粗さ 1ナノメートル以下に機械研磨

し平坦化する方法、(2)ボロンドープダイヤモンド薄膜を成長後、

ボロンドープ膜表面を機械研磨して平坦化する方法を試みた

（右図）。この際に、

表面は機械研磨後、

酸処理により清浄化

した後、水素プラズ

マ処理により水素終

端化することで、超高真空槽内へ搬送する際の大気中へ

の暴露時にも表面は水素終端化により保護される。 

機械研磨処理により平坦化されたダイヤモンド(001)表面

の AFM観察 

左図に機械研磨処理後に AFM により観察されたダイ

ヤモンド(001)単結晶表面を示す。（ダイヤモンド基板は

絶縁体であるため AFMを用いて観察を行った。）表面は

100 ナノメートル以上の領域にわたり原子層レベルで平

坦化されることが示された（左図 (b)）。この表面を高分解

能観察した結果、表面の炭素原子列が二量体を形成したと予想されるダイマー列構造が観測され

た（左図(c)）。 

機械研磨処理により平坦化されたボロンドープダイヤモンド(001)表面の STM観察 

機械研磨処理によりダイヤモンド結晶表面を平坦化可能なことを実証した。続いて、ダイヤモン

ド結晶上に成膜されたボロンドープ膜についても機械研磨法により平坦化処理を。この際には、ダ

イヤモンド(001)単結晶上に数ミクロン以上の厚さのボロンドープダイヤ

モンド膜を作成した後、機械研磨処理により表面を平坦化し、表面の

STM観察を行った（図）。STM観察において、表面は原子数層の凹凸

を示すが、ボロンドープダイヤモンド表面においても局所的にはダイマ

ー列構造と推測される表面構造が観測された(図)。 

ダイヤモンド表面は表面の平坦化と清浄化が確立されていない表面

であり、これまでの STMやAFMを用いた原子分解能観察の研究論文

報告総数が 10 報程と少ないことの主要因と考えられる。本研究では、

ダイヤモンド結晶の平坦化の手法として精細な機械研磨法が有用であ

り、ダイヤモンド表面を原子一層のレベルで再現性良く、平坦化、且つ、

清浄化して作成できることを STMや AFM を用いた原子構造観察によ

り実証し、今後、表面の原子構造、電子状態、反応性等の基礎物性を

研究する際の重要な基礎となる。 

 

図 機械研磨法により平坦化し、ダイヤモンド(1)、
ボロンドープダイヤモンド表面をSTM, AFM観察。

図 機械研磨により平坦化した(a)、ダイヤモンド(001)表面
のAFM像、100ナノメートル以上の広範囲に原子層で平坦な
テラス構造が形成され(b)、ダイヤモンド表面の再構成原子
構造も観察された(c)。

図 機械研磨法により平坦化された
ダイヤモンド基板上に成膜されたボ
ロンドープダイヤモンド(001)面の
STM像（走査範囲、2ナノメートル）。
原子ダイマー列に相当する構造が
観察された。
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３．３ 環境改善デバイス創製・物質センサー（慶應義塾大学 栄長グループ・東京理科大学 

中田グループ・筑波大学 斉藤グループ） 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

電気化学分析応用に関して新規な測定対象物質を探索し、その性能の最適化を行うとともに、

物質分離や少量試料の測定を意識した新システムの構築、また水処理応用に関する高機能化、

CO2 還元性能の開拓、環境調和型の有機電解合成による新たな創薬への応用、さらには医療応

用への新展開を目指した、新しい機能開発を行うことがねらいである。 

 

pH測定[1]
 

 ダイヤモンド電極を用い、水素発生に伴う電解還

元反応をクロノポテンシオメトリー法によって読み取

る簡便な pH 測定法を開発した。妨害成分として考

えられるアルカリイオンや、酸化還元種の影響につ

いても考慮し、電気化学的な測定条件を最適化する

ことでそれらの影響を除去できることを見出した

（図）。 

 

重金属測定[2,5]
 

ダイヤモンド電極によるストリッピング法を用いるこ

とで高感度検出が可能であることを研究開始前まで

に示してきた。本研究では、カドミウム[2]、セレン、6 価クロム[5]についてそれぞれ検討し、それぞれ

定量測定が可能であることを示した。 

 

新規な測定原理による COD測定[23] 

簡易かつ正確な COD（化学的酸素要求量）センサーが求められている。本研究では、COD の

定義に基づき、有機物を電気化学的に全電解することで電気量から COD 値を得る新しい方法を

考案した。ダイヤモンド電極は、高電位を印加しても安定であり、有機物を効率的に電解すること

が可能であるため、所望のセンサーとして機能する可能性を見出した。 

 

水処理特性[3,12]
 

ダイヤモンド電極は有機物の直接酸化に加え、電解により発生する活性化学種(OH ラジカルな

ど)による酸化も起こる特性があり、水処理応用に期待されている。はじめに、ホウ素のドープ量を

変化させ、水処理に鍵となる活性種 OH ラジカルの生成に関する基礎的なデータを得た。その結

果、定電流電解においては、OH ラジカルの生成効率の高い低ドープの電極が効果的であること

が分かった。一方、水の電解により発生した OH ラジカルは強い酸化力をもつが、寿命が短く電極

表面でしか反応しないため、有機物を電極付近に供給する必要があり、低濃度の有機物を酸化す

るときに効率が悪くなってしまうという問題点がある。その一方、硫酸を電解液として使用した時に

発生する S2O8
2-は、溶液中でも反応できるため、低濃度での有機物分解に効率的に働くと予想さ

れる。そこで本研究では、電気化学的に発生させた S2O8
2-による有機物分解の挙動を調べた。そ

の結果、有機物濃度の小さい物質移動律速の領域では、S2O8
2-による有機物分解が効果的に起こ

り、低濃度の有機物も効率よく分解できることがわかった。 

 

環境低負荷型有機電解合成[6]
 

  酸化／還元過程を含む有機合成反応では、これまで試薬としてパラジウムやクロム、白金など

の貴金属や水銀や鉛、スズといった重金属を使用する必要があり、最終生成物への金属残留や金

属試薬由来の毒性、爆発性の問題などからメタルフリーな代替手法の開発が望まれている。電気

図 ダイヤモンド電極によるpH測定
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化学を活用した有機合成は、毒性の高い重金属や爆発の危険性のある酸化剤／還元剤を用いず

とも、電流、電位の調整だけで物質を酸化／還元できる環境調和型有機合成反応として期待され

ている。しかし、使用される電極としては、主に白金やパラジウム、金などのレアメタルも含まれ、完

全にはメタルフリーな有機反応ではないという問題点があった。黒鉛やガラス状炭素も炭素電極と

して良く利用される電極であるが、反応性は金属電極とは異なり、同じ反応を再現することは難し

い。そこで斉藤グループでは、非常に広い電位窓と高い耐久性など興味深い電極特性を有するダ

イヤモンド電極に注目し、有機電解反応の開発を行った。研究開始当初、ダイヤモンド電極は主

に汚水の分解や高感度な有機物の検出に利用される電極であり、量的供給を目的とした有機合

成反応への応用例は極僅かであった。 

ダイヤモンド電極は、電極表面上で水の電気分解が起こることにより高活性なヒドロキシラジカル

を発生するために、高感度な分析や有機物の分解を可能にしていることが報告されている。そこで

斉藤グループでは、有機溶媒中でも同様の高活性反応種を発生することが出来れば有機合成反

応にも利用できるものと考え、有機オキシラジカル種の発生について検討を行った。その結果、溶

媒としてメタノールを用いた際にダイヤモンド電極上で「メトキシラジカル」が効率的に生成すること

を明らかとした。その発生効率は白金

電極の2倍以上であり、一般的な炭素

電極ではメトキシラジカル自体がほと

んど発生しないことを見出した。また、

メトキシラジカルを利用した有機合成

反応として、安価で容易に入手可能な

原料であるイソオイゲノールを、メトキ

シラジカルを介して酸化することで抗

炎症活性を有する植物由来の生薬成

分であるリカリン A の一段階合成に成

功した（図）。さらに、メトキシラジカルと

被酸化基質の接触効率を高めるためにマイクロフローセルへの応用も行い、高効率でメトキシラジ

カルを基質に付加することに成功した。 

一方、一般的に、陰極還元反応には、水素過電圧が低い水銀、スズ、鉛、亜鉛などの金属が主

に利用される。これは、被還元基質の還元電位よりも水素発生電位が高い場合、陰極上は水素に

覆われてしまい基質の還元が起こらないためである。sp
2 結合を多く含む炭素電極の水素過電圧

は鉛に準ずる値であるが、一般的な炭素電極は電解後にその表面が消耗し再利用に問題があっ

た。そこで、広い電位窓と高い耐久性のあるダイヤモンド電極であれば重金属代替電極として活用

できると考えた。モデル反応として、アセトフェノンの電解還元に伴うピナコールカップリング反応を

行うと、水銀電極と同等の反応活性を有していることが明らかとなり、電極表面の劣化もほとんど観

察されなかった。また、桂皮酸メチルを原料として用いた電解還元反応では、溶媒として含水有機

溶媒を用いても水素発生をせずに望む二量化体を８５％と高収率で与えることを明らかとした。電

解生成物である桂皮酸メチルの二量体は、数工程経ることにより新規炭素骨格を有するネオリグナ

ンへと変換が可能であった。今後これらの方法論を展開することにより、例えば、アルツハイマー症

治療薬や生活習慣病改善につながる新しい薬剤の開発などに期待がもたれる。 

 

オゾン測定[14]
 

オゾンは残留性のない酸化剤として有用であるが、

現在その濃度を正確かつ簡便・試薬フリーに測定する

手段がない。一方、物理的・化学的に安定かつバック

グラウンド電流がダイヤモンド電極は、オゾンの酸化力

に耐え各種電気化学測定でその還元電流を正確に観

測できることが期待される。そこで本研究では、ダイヤ

モンド電極を用いた中性条件下でのオゾンの還元電

流と濃度の依存性を調べることでオゾンセンサーとし

図 イソオイゲノールの電解酸化反応

導電性ダイヤモンドを電極として、イソオイゲノールをメタノール溶媒中通
電することでリカリンAを他の電極と比べて高効率で合成できる。

MeOH
(1.06 V vs. SCE)

イソオイゲノール リカリンA

ダイヤモンド電極：40％
白金電極：20％

ガラス状炭素電極：10％

図1 ダイヤモンドマイクロ電極を利用したオゾン水濃度測定
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ての可能性を検討し、さらに、ダイヤモンドマイクロ電極を用いることで、高精度かつ試薬フリーな

オゾン濃度の測定を行うことを目指した。ダイヤモンド平板電極を用いたところ、オゾンの還元反応 

に由来する還元電流が 200 mV vs. Ag/AgCl に観察され、ピーク電流値はオゾン濃度に比例し、

CV測定でオゾンの定量ができることがわかった。他電極では、オゾンの還元ピークは全く観測され

ず、ダイヤモンド電極でのみ可能であった。妨害成分として考えられる塩素/次亜塩素酸について

も、基本的には影響なく、オゾン濃度の定量が可能な簡便法として利用できることがわかった。さら

に、ダイヤモンドマイクロ電極を用いることで、電解質フリーのオゾン水濃度を定量できることも分か

った（図）。 

 

分離検出測定の新システムおよび少量試料測定システム構築[10,17] 

重金属の排出規制が厳しくなっており、例えばカドミウムイオンを高感度で測定する手法が求め

られている。ダイヤモンド電極によるストリッピング法

が期待されるが、特定の金属（例えば銅イオン）が

共存する場合、アンダーポテンシャル析出（UPD）

に伴った溶出電位のシフトが起こり、目的物の濃度

を正確に測定することができない。そこで本研究で

は測定用の電極とは別に妨害物質除去用の電極

を備えた 4 電極系を構築し、銅共存下でのカドミウ

ムの検出を試みた（図）。その結果、銅共存下にお

いても、カドミウム単独溶液における測定の検量線

に近い検量線を得ることができた。また、カドミウムの濃度を一定にしていれば銅の濃度を変化させ

てもカドミウムのピークに影響がないことも確認でき、選択性を実現する有効な方法であることを示

した。 

また、ダイヤモンド電極の不利な点としては、加工性に乏

しいことである。そこで本研究では、一滴ほどの少量試料で

もセンサーとして利用できるダイヤモンドチップ電極の作製

を試みた。絶縁性の Al2O3 基板上にホウ素ドープダイヤモ

ンド（BDD）を製膜し、微細加工技術により少量試料測定用

の 3電極系を１枚のチップ上に作製することを試みた。具体

的には、(1)MPCVD法による基板上へのBDD の製膜、(2) 

BDD 薄膜上へフォトレジスト（SU-8）による電極パターンの

作製、(3) 酸素プラズマによる BDD のエッチング、(4) 残

渣レジストの除去、洗浄、(5) 電極面積固定用のマスクの

作製、(6) 基準電極としての Ag/AgCl インクを塗布という手

順で目的のチップ電極を作製した（図 1）。SEM やラマン分光により、sp
2 炭素がほとんど含まれて

いないダイヤモンド構造を有する電極であることを確認し、10 μL の溶液で、電気化学測定を行っ

た。フェロシアン化カリウム水溶液の酸化還元特性を測定したところ、ピーク電流値が走査速度に

依存していることから、式（1）が成立していると考えられ、反応物の電極への吸着がなく、電子移動

がスムーズに行われていることが分かった（図 2）。 

Ip=2.69×10
5
n

3/2
A D

1/2
v

1/2
c  …（1） 

また、この式から求めるピーク電流値は実験結果のピーク電

流値とほぼ等しい値であり、ダイヤモンド電極の特性である

バックグラウンドが小さいという特性を反映している。さらに、

シュウ酸を測定した結果、1.35 V vs. Ag/AgCl付近にシュウ

酸の酸化ピークを観測することができ、ダイヤモンド電極の

特徴である「広い電位窓」の特性を生かした測定が可能であ

ることも分かった。さらに尿酸の測定を行ったところ、検出限

界は 1.03 μMであり、通常の平板 BDD とほぼ変わらない高

感度な測定を行うことができることも確認できた。4)
 

図2 4電極システムによる銅共存下でのカドミウムの測定

図 作製したダイヤモンドチップ電極

図 フェロシアン化カリウム水溶液の
サイクリックボルタモグラム
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がん腫瘍マーカーの in vivo（生体内）測定[8]
 

グルタチオン（GSH）はがん細胞の治療抵抗性に関わる一つの指標として重要なマーカーであり、

腫瘍組織内における濃度や増減を知ることはがん治療の効果を判定する上で非常に有用であると

期待されているが、従来の方法では、がん組織から採取した組織を用いる必要があるため、組織

採取の困難さや前処理に時間がかかるなどの問題点があり、生体内にてグルタチオン量をモニタ

ーできる簡便な方法が期待されている。そこで本研究では、ダイヤモンドマイクロ電極を直接腫瘍

組織に挿入することで、生体内でのグルタチオン濃

度の変化を簡便に検出できることを目指した。その

結果、GSHおよび酸化型グルタチオン（GSSG）を分

離検出できることがわかり、生体内においてリアルタ

イムでそれらの濃度をモニターできることがわかった

（図）。今後、GSH の含有量を腫瘍組織内にて直接

測定することで、放射線や化学療法などのがん治療

によって濃度動態がどのように変化するかをリアルタ

イムでモニタリングし、治療効果を迅速に判定するこ

とができるようになり、新しい「簡易かつ高感度な病

態診断法」として利用されることが期待される。 

 

胃の中における pHの in vivo（生体内）測定[18]
 

生体内における pH 測定ができることを明らかにした。pH の変化は、生体内のさまざまな生理学

的状態および病理学的症状に影響を及ぼす。特に、酸を分泌している器官である胃は、その pH

が胃の状態や異常を反映するため、pH の

変化をリアルタイムでモニターすることは重

要である。また、がんなどの腫瘍組織では、

代謝の過程で産生される乳酸などの物質に

よってpHが変化することが知られており、腫

瘍の性質や状態を反映する指標となる。そ

のため、生体にできるだけダメージを与えず

に、生体内の pH をモニターする方法の開

発が期待されていた。はじめに、ダイヤモン

ドマイクロ電極を用いてクロノポテンシオメト

リーにより、-50nA の一定電流を流したとき

の電位差をモニターしたところ、pH の変化

に応じた電位差の検量を行うことを確認した。

その後、健常なマウスの胃にダイヤモンドマイクロ電極を挿入し、-50nA の一定電流を流し、その間

の電圧を測定し、酸性の pH であることを確認した。100 秒経過後、胃内部に少量のリン酸緩衝液

（PBS, pH=7.45）を注入したところ、大きくその電位が変化し、pHが中性側へ変化したことがわかっ

た（図 3）。検量線を用いることで、pH値を知ることもでき、生体内で pHの直接測定、刺激などによ

る変化をリアルタイムに高感度で測定できることがわかった。また、胃酸分泌を阻害する薬物である

パントプラゾールを投与した際の胃の pHの変化を調べた。5匹のマウスを 5日間にわたり体重 1kg

当たり 40mgのパントプラゾールで処置し、未処置のマウスの胃の pHと比較したところ、処置を行っ

たマウスの胃内の記録された電位が、未処置のマウスの記録された電位の絶対値よりも高いことを

観測した。すなわち、パントプラゾールが胃の pHの上昇をもたらしたことも in vivo でモニターする

ことに成功した。この成果は、胃に限らず、食道や十二指腸をはじめ、さまざまな生体組織におけ

るｐＨモニターにも使用されることが期待される。3)
 

 

 

図3 マウスのがんに放射線を照射した際のがん組織内GSH濃度の変化

図 健康なマウスの胃におけるクロノポテンシオメトリー測定（-
50nA）。100秒経過後、胃内部に0.1ＭPBS（pH=7.45）を注入。
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CO2還元
[20]

 

 CO2 の資源化の観点から、電気化学的還元（電解還元）法は CO2 をアルコールなどの有用物質

に変換できる方法として数多く研究されて

きたが、一般的にこの方法に用いられる金

属電極は CO2の還元効率が低いことが欠

点であった。一方、ダイヤモンド電極は電

位窓が広く、水素過電圧が高いため、CO2

還元効率の向上が期待できる。そこで本

研究ではダイヤモンド電極を用いた CO2

の電解還元を行い、電解生成物およびそ

の機構について検討を行った。その結果、

ダイヤモンド電極を用いた際には、他電極

における結果と大きく異なり、ホルムアル

デヒドを高効率で生成できることが分かっ

た（図）。 

 

 

オゾン発生電極への応用[16] 

オゾン水はその強

力な酸化力や残留性

のない物質であるた

め、除菌・脱臭・脱色

など汎用性が大きい。

オゾン水の電解生成

法は、高濃度で効率

良いオゾン水が得ら

れ、酸素・水素しか排

出しないクリーンな技

術として注目されて

いる。現在オゾン水の電解生成法で使われている白金電極はオゾン生成の効率を上げるため、陰

極液に食塩水を用い、陰極側に銀塩化銀を導入する必要がある。また、高濃度のオゾン生成には

限界がある。そこで本研究では、ホウ素ドープダイヤモンド電極をオゾン水生成のための電極材料

として導入し、電解液の要らない高効率化なオゾン生成を目指した。ダイヤモンド電極は穴付きの

Si基板上にMPCVD法により製膜した。原料のホウ素炭素比(B/C比)は 5％、電解実験には、二室

型のフローセルを用いた。2 電極系で、陽極・陰極には白金触媒電極、ダイヤモンド電極を使い、

陽極液と陰極液は、イオン交換膜(Nafion 膜)で仕切った。陽極液には純水を流し、陰極液には

0.85 mol/L NaCl溶液、0.85 mol/L Na2SO4溶液、純水を循環させた。電解実験では、2電極間に定

電流 (0.5～4.75 A) を印加し、オゾン濃度をモニターした。オゾン濃度は、隔膜ポーラログラフ法を

利用したオゾンメーターを陽極液出口に組み込み、観測した。Pt電極とBDD電極それぞれにおい

て、印加電流に対する発生したオゾン濃度をさまざまな陰極液を用いて調べた （図 4）。その結果、

Pt 電極では陰極液に NaCl を用いた場合、オゾン濃度最大観測値は 4.15 mg/L であったが、

Na2SO4 や純水を用いた場合はほとんどオゾン濃度の上昇は見られなかった。これは陰極側の塩

化物イオンがわずかに陽極側に移動し白金表面で錯体を形成し、酸化白金の形成を防いでいる

ためであると考えられる。一方、ダイヤモンド電極ではそのような傾向は見られず、陰極液に純水を

用いた時に 6.87 mg/Lを記録した。白金とは異なりダイヤモンド電極は電気化学的に安定であるこ

と、副反応の酸素発生が少ないことが原因として考えられる。すなわち、ダイヤモンド電極を用いる

ことにより、電解液の不要な高効率なオゾン生成が可能であることがわかった。5)
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electrodes",  

PITTCON 2014, Chicago, USA, March 2-6, 2014. 

14. 栄長泰明（慶大）「ダイヤモンドマイクロ電極の生体計測への応用」 

日本化学会第 94春季年会 2014年 3月 29日 名古屋 

15. *Yasuaki Einaga (Keio. Univ.), "Recent development on electrochemical application of 
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Electrode",  

SIEMME'20,  14年 9月 22日. 中国・成都 
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ニューダイヤモンドフォーラム 平成 26年度第 3回研究会, 東京 2015年 1月 16日 
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2不純物炭素添加によるホウ素ドープダイヤモンドの電気化学

特性改質」 
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Electro-Generation on the Electrochemical Oxidation of Formic Acid on Boron Doped 
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の電気化学特性デザイン」 
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24. 椋田雄・渡辺剛志・植田暁彦・西林良樹・栄長泰明「リンドープダイヤモンドの電気化
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26. 杉谷藍・片山道信・渡辺剛志・松本佳宣・栄長泰明「ホウ素ドープダイヤモンドを用い
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37. 田村勇介、近藤剛史、相川達男、渡辺剛志、栄長泰明、湯浅 真「ダイヤモンド電極を

用いた電気化学的酸素要求量測定」2013 年電気化学秋季大会 2013 年 9 月 27 日 
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13日 東京大学 

43. Kazuya Nakata, Chiaki Terashima, Akira Fujishima, Yasuaki Einaga, “Electrochemical 

production of formaldehyde from CO2 and seawater” International Symposium on 

Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

 

44.  Tsuyoshi Ochiai, Shoko Tago, Kazuo Hirota, Yasuaki Einaga, Akira Fujishima, 

“Application of boron-doped diamond microelectrodes for dental treatment with 

pinpoint ozone-water production”, International Symposium on Diamond 

Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

45.Yoshitaka Tateyama, Zdenek Futera, Takeshi Watanabe, Yasuaki Einaga, “Theoretical 

study on structures and electronic states of boron-doped diamond electrode / water 

interfaces” International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, 

Keio University, Yokohama. 

46. Takeshi Watanabe, Yasuaki Einaga, “Design of boron-doped diamond with sp2-bonded 

carbon impurities according to the electrochemical applications”, International 

Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, 

Yokohama. 

47．Takashi Yamamoto, Keisuke Natsui, Miku Akahori, Yasuaki Einaga, “Boron-doped 

diamond as superconductor”, International Symposium on Diamond Electrochemistry, 

March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

48. Tribidasari A. Ivandini, Yasuaki Einaga, “Yeast-based BOD sensor development using 

gold-modified boron doped diamond electrodes”, International Symposium on Diamond 

Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

49. 山口廣海, 中田一弥, 寺島千晶, 栄長泰明, 酒井秀樹, 阿部正彦, 藤嶋昭「表面修

飾ホウ素ドープダイヤモンドを用いた二酸化炭素の電解還元」日本化学会第 94 春季

年会 2014年 3月 27日 名古屋 
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50. Takeshi Watanabe, Yasuaki Einaga, “Design on Boron-doped Diamond with sp2-bonded 

Carbon Impurities According to the Electrochemical Applications”, 65th Annual Meeting 

of the International Society of Electrochemistry, 31 August-5 September,2014, Lausanne, 

Switzerland 

51. Takahiro Matsui,Takeshi Watanabe,Yasuaki Einaga, “Influence of Crystal Orientation on 

the Electrochemical Properties in Boron-doped Diamond Electrodes” SIEMME'20, 21 

September-24 September,2014,  

52. Cui-Juan Zhang,Takashi Yamamoto,Yasuaki Einaga, “Design and Synthesis of Layered 

Photomagnet:Co-Fe Prussian Blue Intercalated into Layered Double Hydroxides” 
SIEMME'20, Chendu,China 

53. Yasuaki Einaga, “Recent development on boron-doped diamond electrodes” 
SIEMME'20, Chendu,China 

54. Takeshi Yamamoto, Miku Akahori, Keisuke Natsui, Yasuaki Einaga, “Reversible 

Photomodulation of Superconducting Property in Boron-Doped Diamond” SIEMME'20, 

Chendu,China 

55. Shuhei Shibano,Hideto Maeda,Ai Sugitani, Michinobu Katayama,Takeshi Watanabe, 

Yoshinori Matsumoto, Yasuaki Einaga, “Fabrication of Micro Flow Device using 

Boron-doped Diamond for Electrochemical Analysis” SIEMME'20, Chendu,China 

56. Kazuya Nakata, Chiaki Terashima, Akira Fujishima, Yasuaki Einaga, “Reduction of CO2 

at Boron-Doped-Diamond Electrode” SIEMME'20, Chendu,China 

57. 松井 貴裕・渡辺 剛志・栄長 泰明「ホウ素ドープダイヤモンドの電気化学特性に対

する面方位の影響」電気化学会 第 82 回大会 2015 年 3 月 15－17 日 横浜国立大

学  

58. 柏田 健・渡辺 剛志・栄長 泰明「ホウ素ドープダイヤモンド電極における電解腐食

機構の考察」電気化学会 第 82回大会 2015年 3月 15－17日 横浜国立大学  

59. 星野 仁紀・近藤 剛史・相川 達男・渡辺 剛志・ 栄長 泰明・湯浅 真「ダイヤモン

ド電極を用いた電気化学的酸素要求量（ECOD)センサーの開発）電気化学会 第 82

回大会 2015年 3月 15－17日 横浜国立大学  

60. 名波 圭祐・渡辺 剛志・栄長 泰明「可視光透過性をもつホウ素ドープダイヤモンド

の作製」電気化学会 第 82回大会 2015年 3月 15－17日 横浜国立大学  

 

③ ポスター発表  （国内会議 16件、国際会議 23件） 

   
1. T.Watanabe, Y.Einaga, “Synergy Effect on Electrochemical Properties in Heavily 

Boron-doped Diamond CO-doped with sp2-bonded Carbon Impurities,  

International Conference on New Diamond and Nano Carbons 2011（NDNC2011）, 

2011/5/16～5/20,松江 

2. T.Kato, K.Yoshimi, T.Kamizono, T.Watanabe, S.Kitazawa, Y.Einaga, “Fabrication and 

Characterization of Boron-doped Diamond Microelectrodes towards in vivo Dopamine 

Detection,  

International Conference on New Diamond and Nano Carbons 2011（NDNC2011）, 

2011/5/16～5/20,松江 

3. K.Natsui, T.Yamamoto, T.Watanabe, Y.Einaga, “Superconducting Property of Anodized 

Boron-Doped Diamond,  

International Conference on New Diamond and Nano Carbons 2011（NDNC2011）, 

2011/5/16～5/20,松江 

4. 加藤太亮・吉見建二・神園知亜・渡辺剛志・北澤 茂・栄長泰明「ダイヤモンドマイクロ電

極を用いたドーパミン検出 

第 25回ダイヤモンドシンポジウム 2011/12/7~12/9 筑波 

5. 田村勇介・近藤剛史・渡辺剛・栄長泰明・湯浅 真「ダイヤモンド電極による有機物の高

電位電解検出」 
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第 25回ダイヤモンドシンポジウム 2011/12/7~12/9 筑波 

6. 尾崎拓也・中田一弥・落合 剛・村上武利・藤嶋 昭・栄長泰明「BDD電極を用いたCO2

の電解還元におけるホウ素ドープ量の影響 」 

第 25回ダイヤモンドシンポジウム 2011/12/7~12/9 筑波 

7. 安達大雅・中田一弥・落合 剛・村上武利・藤嶋 昭・栄長泰明「表面修飾ダイヤモンド

電極を用いた CO2の電気化学的還元」 

第 25回ダイヤモンドシンポジウム 2011/12/7~12/9 筑波 

8. 角 武法・斉藤 毅・夏井 敬介・山本 崇史・跡部 真人・栄長 泰明・西山 繁「BDD 電

極を用いた陽極酸化による生物活性物質の合成研究」 

新規素材探索研究会第 11回セミナー 2012/6/8 横浜 

9. 角 武法・斉藤 毅・夏井 敬介・山本 崇史・跡部 真人・栄長 泰明・西山 繁「BDD 電

極を用いたマイクロフロー型セルによる生物活性物質の合成研究」 

第 36回有機電子移動化学討論会 2012/6/21～6/ 22 東京 

10. A. Sugitani, T. Watanabe, Y. Einaga, “Controlling Diffusion Profile of Electroactive 

Species for Selective Anodic Stripping Voltammetry of Cd
2+

,  

Pacific Rim Meeting on Electrochemical and Solid-State Science 2012, 2012/10/7～
10/12, Honolulu, HI 

11. 杉谷藍・渡辺剛志・T.A.Ivandini・井口達雄・栄長泰明「ボロンドープダイヤモンド電極

を用いた 4電極系によるカドミウムの電気化学検出」 

第 26回ダイヤモンドシンポジウム 2012/11/19～11/21東京 

12. 石井雄也・村田和隆・T.A.Ivandini・渡辺剛志・栄長泰明「BDD 電極を用いたオゾン濃

度の電気化学的測定」 

第 26回ダイヤモンドシンポジウム 2012/11/19～11/21東京 

13. 本田有紀・T.A.Ivandini・渡辺剛志・村田和隆・栄長泰明「導電性ダイヤモンド電極に

おけるオゾン発生の効率化」 

第 26回ダイヤモンドシンポジウム 2012/11/19～11/21東京 

14. 尾崎拓也・中田一弥・寺島千晶・落合剛・村上武利・藤嶋昭・栄長泰明 「BDD 電

極を用いた二酸化炭素の電解還元」 

第 26回ダイヤモンドシンポジウム 2012/11/19～11/21東京 

15. 安達大雅・中田一弥・寺島千晶・落合剛・村上武利・藤嶋昭・栄長泰明「イオン液体修

飾ダイヤモンド電極を用いた CO2の電気化学的還元」 

第 26回ダイヤモンドシンポジウム 2012/11/19～11/21東京 

16. Ai Sugitani, Michinobu Katayama, Takeshi Watanabe, Yoshinori Matsumoto, Yasuaki 

Einaga,”Fabrication of microdevices using boron-doped diamond for electrochemical 

analysis”, International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, 

Keio University, Yokohama. 

17. Yuya Ishii, Tribidasari A. Ivandini, Kazutaka Murata, Yasuaki Einaga,”Development of 

electrolyte-free ozone sensors using boron-doped diamond electrodes” , International 

Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, 

Yokohama. 

18. Taiki Kojima, Keisuke Natsui, Takashi Yamamoto, Yasuaki Einaga, Shigeru 

Nishiyama,”Cathodic reduction on a boron-doped diamond electrode to synthesize new 

neolignans” , International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 

2014, Keio University, Yokohama. 

19. Yusuke Tamura, Takeshi Kondo, Tatsuo Aikawa, Takeshi Watanabe, Yasuaki Einaga, 

Makoto Yuasa,”Electrochemical oxygen demand measurement using diamond 

electrode” , International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, 

Keio University, Yokohama. 

20. Hirofumi Imamura, Kazuya Nakata, Chiaki Terashima, Takeshi Kondo, Yasuaki 

Einaga,”Electrochemical Reduction of Carbon Dioxide Using Porous Boron-Doped 

Diamond Electrodes” , International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 
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18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

21. Hiromi Yamaguchi, Kazuya Nakata, Chiaki Terashima, Yasuaki Einaga, Hideki Sakai, 

Masahiko Abe, Akira Fujishima, ”Electrochemical reduction of carbon dioxide at surface 

modified boron-doped diamond electrodes” , International Symposium on Diamond 

Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

22. Zdenek Futera, Yoshitaka Tateyama, Yasuaki Einaga, ,”Investigation of boron doped 

diamond interfacial reactions by first principle calculations” , International Symposium 

on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

23. Keisuke Natsui, Takashi Yamamoto, Takeshi Watanabe, Yoichi Kamihara, Yasuaki 

Einaga,”Modulation of critical current density in superconducting diamond by surface 

modification” , International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 

2014, Keio University, Yokohama. 

24. Yuki Honda, Tribidasari A. Ivandini, Takeshi Watanabe, Kazutaka Murata, Yasuaki 

Einaga,”An electrolyte-free system for ozone generation using heavily boron-doped 

diamond electrodes” , International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 

18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

25. Miku Akahori, Keisuke Natsui, Takashi Yamamoto, Yasuaki Einaga,”Functionalization 

of superconducting diamond by click reaction” , International Symposium on Diamond 

Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

26. Yu Mukuda, Takeshi Watanabe, Akihiko Ueda, Yoshiki Nishibayashi, Yasuaki 

Einaga,”Electrochemical properties of phosphorus doped diamond” , International 

Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, 

Yokohama. 

27. Shuhei Shibano, Tribidasari A. Ivandini, Chiaki Terashima, Kazuya Nakata, Yasuaki 

Einaga,”Development of electrochemical method for biodiesel production” , 
International Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio 

University, Yokohama. 

28. Takahiro Matsui, Takeshi Watanabe, Yasuaki Einaga,”Influence of (100) facets on the 

electrochemical properties in boron-doped diamond electrodes” , International 

Symposium on Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, 

Yokohama. 

29. Leo K. Oyama, Takeshi Watanabe, Yasuaki Einaga,”Development of microwave plasma 

CVD with quartz tube reactor for diamond film synthesis” , International Symposium on 

Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

30. Bakhadir Rismetov, Tribidasari A. Ivandini, Endang Saepudin, Yasuaki 

Einaga,”Electrochemical detection of hydrogen peroxide at Pt-deposited boron doped 

diamond and its application in melamine strip test” , International Symposium on 

Diamond Electrochemistry, March 18-19, 2014, Keio University, Yokohama. 

31. Miku Akahori,Keisuke Natsui, Takashi Yamamoto, Yasuaki Einaga, “Functionalization 

of Superconducting Diamond via Electro-Click Chemistry”, 65th Annual Meeting of the 

International Society of Electrochemistry, 31 August-5 September,2014, Lausanne, 

Switzerland 

32. Yuya Ishii, Tribidasari A. Ivandini, Kazutaka Murata, Yasuaki Einaga, “Development of 

Electrolyte-Free Ozone Sensors Using Boron-doped Diamond Electrodes” , 65th Annual 

Meeting of the International Society of Electrochemistry, 31 August-5 September,2014, 

Lausanne, Switzerland 

33. Yu Mukuda, Takeshi Watanabe, Akihiko Ueda, Yoshiki Nishibayashi、Yasuaki Einaga, 

“Electrochemical properties of phosphorus-doped diamond” , 65th Annual Meeting of 

the International Society of Electrochemistry, 31 August-5 September,2014, Lausanne, 

Switzerland 

34. Zdenek Futera, Keitaro Sodeyama,Jaroslav Burda、Yoshitaka Tateyama, Yasuaki Einaga 

“Double QM/MM Method for Donor-acceptor Electron Transfer Reactions in Aqueous 

Solution” , 65th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry, 31 

August-5 September,2014, Lausanne, Switzerland 
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35. 椋田 雄・渡辺 剛志・植田 暁彦・西林 良樹・山本 卓・小泉 聡・栄長 泰明「リンド

ープダイヤモンドの電気化学特性」第 28 回 ダイヤモンドシンポジウム 2014/11/19-21 

東京 

36. 柏田 健・渡辺 剛志・栄長 泰明「ホウ素ドープダイヤモンド電極における電解腐食

機構の考察」第 28回 ダイヤモンドシンポジウム 2014/11/19-21 東京 

37. 松井 貴裕・渡辺 剛志・栄長 泰明「ホウ素ドープダイヤモンドの電気化学特性に対

する面方位の影響」第 28回 ダイヤモンドシンポジウム 2014/11/19-21 東京 

38. 柴野 修平・前田 英人・渡辺 剛志・松本 佳宣・栄長 泰明「ホウ素ドープダイヤモ

ンドを用いた電気化学測定用マイクロデバイスの作製」第 28 回 ダイヤモンドシンポジ

ウム 2014/11/19-21 東京 

39. 石井 雄也・渡辺 剛志・Tribidasari A Ivabdini・栄長泰明「ホウ素ドープダイヤモンド

電極を用いたグルコースセンサーの開発」第 28 回  ダイヤモンドシンポジウム 

2014/11/19-21 東京 

 

(４)知財出願 

 

①国内出願 (9件)  

 

1. カドミウムの電気化学的測定方法及び装置 

栄長泰明、ステファンフィエロ、赤井和美、渡辺剛志、小松基張、山貫幹人、福嶋良

助、須田昇、松本浩一 

慶應義塾、東北電力、堀場製作所 

出願日：2011年 7月 22日、出願番号：特願 2011-161082 

2. 試料中の金属を検出するためのマルチ電極式電気化学測定装置 

栄長泰明、杉谷藍、渡辺剛志、小松基張 

慶應義塾、東北電力 

出願日：2012年 1月 31日、出願番号：特願 2012-018278 

3. ダイヤモンド微小電極を用いた還元型グルタチオンの測定装置 

栄長泰明、フィエロステファン、佐谷秀行、永野修 

慶應義塾 

出願日：2012年 03月 30日、出願番号：特願 2012-080323 

4. ホルムアルデヒドの製造方法 

中田一弥、藤嶋昭、村上武利、落合剛、栄長泰明、尾崎拓也 

神奈川科学技術アカデミー、慶應義塾 

出願日：2012年 10月 19日、出願番号：特願 2012-232358 

5. オゾン水濃度測定装置及びオゾン水濃度測定方法 

栄長泰明、イワンデニトリビダサリアングラニングラム、石井雄也、関口重夫、村田和隆 

慶應義塾、日科ミクロン 

出願日：2012年 11月 16日、出願番号：特願 2012-251851 

登録日：2013年 05月 10日、特許番号：特許第 5265803号  

6. COD又は TOCの電気化学的測定方法及び測定装置 

栄長泰明、渡辺剛志、田村勇介、近藤剛史、湯浅真、加藤明彦、伊東哲、金野裕

子 

慶應義塾、東京理科大学、東亜ディーケーケー 

PCT/JP2012/083984の日本国内移行 

出願日：2012年 12月 27日、出願番号：特願 2013-551844 

7. セレンの電気化学的分析方法及び装置 

栄長泰明、イワンデニアングラニングラム、渡辺剛志、赤井和美、小松基張、村田道

生、山貫幹人 



 

 - ２７ - 

慶應義塾、東北電力、堀場製作所 

出願日：2013年 05月 29日、出願番号：特願 2013-113400 

8. ダイヤモンドマイクロ電極を用いた生体内 pH測定装置及び方法 

栄長泰明、フィエロステファン、佐谷秀行、永野修、清島亮 

慶應義塾 

出願日：2013年 08月 22日、出願番号：特願 2013-172401 

 

②海外出願 (5件) 

 

1. COD又は TOCの電気化学的測定方法及び測定装置 

栄長泰明、渡辺剛志、田村勇介、近藤剛史、湯浅真、加藤明彦、伊東哲、金野裕

子 

慶應義塾、東京理科大学、東亜ディーケーケー 

出願国：中国 

PCT/JP2012/083984の中国国内移行 

出願日：2012年 12月 27日、出願番号：201280064359.4 

2. COD又は TOCの電気化学的測定方法及び測定装置 

栄長泰明、渡辺剛志、田村勇介、近藤剛史、湯浅真、加藤明彦、伊東哲、金野裕

子 

慶應義塾、東京理科大学、東亜ディーケーケー 

出願国：韓国 

PCT/JP2012/083984の韓国国内移行 

出願日：2012年 12月 27日、出願番号：10-2014-7012305 

3. オゾン水濃度測定装置及びオゾン水濃度測定方法 

栄長泰明、イワンデニトリビダサリ、石井雄也、関口重夫、村田和隆 

慶應義塾、日科ミクロン 

出願国：中国 

PCT/JP2013/072831の中国国内移行 

出願日：2013年 08月 27日、出願番号：? 

4. オゾン水濃度測定装置及びオゾン水濃度測定方法 

栄長泰明、イワンデニトリビダサリ、石井雄也、関口重夫、村田和隆 

慶應義塾、日科ミクロン 

出願国：米国 

PCT/JP2013/072831の米国国内移行 

出願日：2013年 08月 27日、出願番号：? 

5. オゾン水濃度測定装置及びオゾン水濃度測定方法 

栄長泰明、イワンデニトリビダサリ、石井雄也、関口重夫、村田和隆 

慶應義塾、日科ミクロン 

出願国：台湾 

出願日：2013年 11月 12日、出願番号：102141023 

 

 

③その他の知的財産権 

      

なし 
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(５)受賞・報道等  

 

   ①受賞 

 

*中田一弥・電気化学会進歩賞・佐野賞、 2012年 3月 

*渡辺剛志・堀場雅夫賞、2013年 10月 

斉藤毅・有機電気化学奨励賞（電気化学会有機電気化学研究会）2013年 3月 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要もお書き下さい。） 

 

●プレス発表（2012年 4月 18日） 

レアメタルフリーの新しい有用物質合成法を開発 

—ダイヤモンド電極で環境調和型創薬の開発に道— 

 

JST 課題達成型基礎研究の一環として、慶應義塾大学理工学部の栄長泰明教授らは、

同大学の西山繁教授と共同で、導電性ダイヤモンドを電極とした有機電解反応による物

質合成法を開発し、白金などのレアメタルを使わずに有用物質を合成することに成功し

ました。 

有機合成、特に医薬品合成には、パラジウムやクロム、白金などに代表されるレアメタル

を使用していますが、近年その供給不安が問題となっています。そのため、資源リスクに

備えたレアメタルフリーな代替手法の開発が望まれていました。有機電解反応は、毒性

の高い重金属や爆発の危険性のある酸化剤を用いずとも、電流・電位の調整だけで酸

化・還元できる環境調和型有機反応です。しかし従来使用されている電極は、主に白金

やパラジウム、金などのレアメタルであり、レアメタルフリーな有機反応ではありませんでし

た。 

本研究グループは、ダイヤモンドにホウ素を加えて導電性を与えたダイヤモンド電極注１）

を用いて有機電解反応を行った結果、レアメタルや既存の炭素材料とは異なる反応性を

持つことを明らかにし、さらにこの技術を応用することで天然有機化合物や人工抗炎症

物質を合成することに成功しました。 

この技術により合成される物質は、アルツハイマー症治療薬や生活習慣病改善につなが

る新しい薬剤の開発に役立つことが期待されます。 

本研究成果は、ドイツ科学雑誌「Angewandte Chemie International Edition」のオンライン

版で近日中に公開されます。 

 

●新聞掲載 

化学工業日報 2012年 4月 23日「電極にダイヤ利用 慶大 有用化合物を効率合成」 

日刊工業新聞 2012 年 4 月 19 日「ダイヤで有機電解反応 慶大 天然物を高効率合

成」 

日経産業新聞 2012年 4月 19日「レアメタル使わず 慶大 医薬品原料の生産技術」 

 

●プレス発表（2012年 11月 29日） 

針状ダイヤモンド電極でがんバイオマーカーを簡便に生体内測定 

ポイント 

がんバイオマーカーには組織採取の困難さや前処理時間などの問題点がある 

組織採取なしで簡便な、がんバイオマーカーのマウス生体内検出に成功 

診断法への応用でがんの新たな治療法が期待される 

 

JST 課題達成型基礎研究の一環として、慶應義塾大学 理工学部の栄長泰明教授は、

慶應義塾大学 医学部の佐谷秀行教授らと共同で、針状に加工した導電性のダイヤモ
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ンドを電極（ダイヤモンド電極）として用いることで、がんのバイオマーカーの１つである還

元型グルタチオン（GSH）の濃度をマウスの生体内で直接測定することに成功しました。 

GSH は、がん細胞の治療抵抗性に関わる重要なバイオマーカーであり、がん組織内に

おける濃度や増減を知ることは治療の効果を判定する上で非常に有用であると期待され

ています。また、がん組織の中の GSH濃度が低ければ、薬剤や放射線治療の治療効果

が上がることが動物実験で明らかになっています。そのため、人でもがん組織中の GSH

が低下しているかどうかを見ることで、治療の効果を事前に推定できる可能性もあります。

しかし、従来の方法では、がん組織を体内から採取する必要があるため、組織採取の困

難さや前処理に時間がかかるなどの問題点があり、医療現場では使われていません。が

ん治療における有効性の検証や診断技術の開発に向け、生体内で GSH 濃度を計測で

きる簡便な方法が期待されていました。 

本研究グループは、ダイヤモンド電極を針状に加工し、直接がん組織に挿入することで、

生体内の GSH濃度の変化を簡便に検出できる方法の開発に成功しました。 

今後、放射線や化学療法などのがん治療において GSH 濃度をリアルタイムでモニタリン

グが可能となり治療効果の迅速な判定方法の開発が実現すれば、新しい「簡易かつ高

感度な病態診断法」としての利用が期待されます。 

本研究成果は、平成 24 年 11 月 29 日（英国時間）に英国オンライン科学誌「Scientific 

Reports」で公開されます。 

 

●新聞掲載 

日経産業新聞 2012年 12月 6日「針状ダイヤで効果判定 がん治療、慶大が新技術」 

日刊工業新聞 2012年 11月 30日「慶大 がん放射線療法の効き目 針状ダイヤ電極で

測定」 

化学工業日報 2012年 11月 30日「慶応大 生体内のがんマーカー ダイヤ電極で直接

測定」 
 

●プレス発表（2013年 11月 19日） 

針状ダイヤモンド電極でｐＨの簡便な生体内測定に成功 

ポイント 

ダイヤモンド電極は優れた電気化学特性を持ち、センサー、水処理をはじめとした応用

が期待されている 

針状に加工したダイヤモンド電極を使って、胃のｐＨをリアルタイムで測定することに成功 

さまざまな生体組織におけるｐＨモニターに使用されることが期待 

 

JST 課題達成型基礎研究の一環として、慶應義塾大学 理工学部の栄長 泰明 教授ら

は、慶應義塾大学 医学部の佐谷 秀行 教授らと共同で、針状に加工した導電性のダ

イヤモンドを電極（ダイヤモンド電極））として用いることで、胃内部の水素イオン濃度指数

であるｐＨを簡便にリアルタイムで測定することに成功しました。 

ｐＨの変化は、生体内のさまざまな生理学的状態や病理学的症状に影響を及ぼし、腫瘍

組織でのｐＨの変化は腫瘍細胞の代謝の状態を反映することから、リアルタイムモニタリ

ングが有用であると期待されています。しかし、従来のガラス電極では小型化が難しく壊

れやすいなどの面があるため、簡便、迅速かつ高感度で、生体へのダメージが少ない

pHモニタリングの方法が求められていました。 

本研究グループは、ダイヤモンド電極を針状に加工し、直接胃の粘膜内に挿入すること

で、生体組織内でのｐＨを簡便に検出できる方法を開発することに成功しました。 

胃炎、胃がん、胃酸過多、逆流性食道炎などの胃酸の状態に関連する症状を持つ患者

において、リアルタイムに高感度でその pHをモニターすることが可能になります。今後は、

胃に限らず、食道や十二指腸をはじめ、さまざまな生体組織における pHモニターにも使

用されることが期待されます。さらに、ワイヤレスのデータ取得システムと組み合わせるこ
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とにより、従来電極では実現できないカテーテルに依存しない、患者にやさしい pH モニ

ター法へ展開できると期待されます。 

本研究成果は、2013 年 11 月 19 日（英国時間）に英国 Nature 系オンライン科学誌

「Scientific Reports」のオンライン速報版で公開されます。 

 

●新聞掲載 

科学新聞 2013年12月20日「生体内pHの簡便測定に成功 慶應大研究グループ 針

状ダイヤモンド電極で」 
 

●新聞掲載 

日本経済新聞 2014年 2月 10日（夕刊 1面） 

「プラ原料 海水・CO2から 慶大など 温暖化対策に活用」 
 

●TBSテレビ 

「未来の起源」2014年 6月 15日 ダイヤモンド電極 

 

●新聞掲載 

東奥日報 2014年 6月 20日 

「海水中ダイヤモンドに電流 CO2 回収 プラ原料に 一石二鳥の技術開発 夢のダイ

ヤ：センサーや医薬幅広い応用期待」 
 

●BS11テレビ 

「報道ライブ 21 INsideOUT」 

 

   ③その他 

 

●一般紙掲載 

環境ビジネス 2012年 9月号 

「廃水処理から創薬まで、用途広がる 性能優れるダイヤモンド電極」p126-127 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

 

●JST-ACCEL事業に採択され、現在実施中（2014年 12月～）。 

 

②社会還元的な展開活動 

 

●本研究成果は研究室のホームページ 

http://www.chem.keio.ac.jp/~einaga-lab/index.html 

で公開し、一般に情報提供している。 

 

 

§５ 研究期間中の活動 

 
５．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

  
年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2013年 6月 15 日 慶應義塾大学理工学

部市民講座 

（公開） 

慶應義塾大学 250 人 一般向けに研究内

容を紹介 
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2013年 12月 13日 慶應科学技術展 

（慶応テクノモール） 

東京国際フォーラム 多数 一般向けに研究内

容を展示紹介 

2014年 1月 29 日 ナノテク展 ビックサイト 多数 一般向けに研究内

容を展示紹介 

2014年 3月 18 日

～19日 

ダイヤモンド電極国際

シンポジム 

(Internation 

Symposium on 

Diamond 

Electrochemistry) 

慶應義塾大学 108 人 ダイヤモンド電極に

関する国際シンポジ

ウムを開催 

2014年 8月 20 日 オープンキャンパス 慶應義塾大学 多数 慶應義塾大学理工

学部のオープンキャ

ンパスにてダイヤモ

ンド電極の紹介講義 

2014年 10月 7 日 高校生研究室見学 慶應義塾大学 8 名 東京都立高等学校

の生徒 8名が研究室

見学 

2014年 11月 10日 サイエンスカフェ 慶應義塾大学 30名 慶應義塾大学理工

学部のサイエンスカ

フェにてダイヤモンド

電極の紹介講義 

 

 

§６ 最後に 
 

CVD 装置の購入、博士研究員の雇用、研究スペースの借用料などとしてとても有効に資金

を活用させていただきました。おかげさまで、大変充実した研究環境で実施することができ、

大変ありがたく思っております。また、総括、アドバイザーの先生方の貴重なご指導もほどよい

間隔であり、それらを参考に、基本的には自由に研究活動を行う雰囲気を提供していただき、

よりよい方向に進むことができました。おかげさまで、研究成果に関しても、当初の目標に比

べて、予想をはるかに上回る興味深い成果を数多く挙げることができました。御礼申し上げま

す。 


