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1　は じ め に

人間活動による二酸化炭素の過剰な蓄積が炭素循環を
撹乱し，気候に影響を与えていることはよく知られてい
る．さらに，人間活動起源の反応性窒素（窒素分子を除
く，アンモニア，硝酸など）の放出による窒素循環の乱
れもまた地域環境だけでなく，地球の気候に影響を与え
ることが明らかになった1）．
硝酸塩は，自然界の窒素循環に含まれる主要な窒素化
合物で，植物の生理学的機能に重要な役割を果たしてお
り，適切な発育に必須である．また，人間が野菜や果物
などから摂取する硝酸塩は，体内で一酸化窒素に変換さ
れ，血流の改善など有益な効果をもたらす．しかし，硝
酸塩が蓄積し，過剰になると環境や人間の健康にとって
有害な作用を及ぼす2）．
硝酸塩の発生源として農業における施肥が挙げられ
る．土壌の過剰な硝酸塩は，脱窒プロセスを経て一酸化
二窒素などの温室効果ガスに変換される点が，地球環境
保護の観点から問題である．もう一つの問題は，難分解
性と水への溶解度の高さであり，土壌から水圏に容易に
拡散される．水圏における硝酸塩の蓄積は藻類や植物プ
ランクトンの生産を加速させ，湖や河川の富栄養化の原
因となる．これらは多くの酸素を消費するため，酸素欠
乏地帯が発生し，魚やその他の水生生物の生存を脅か
す．そして，最終的には生態系の崩壊につながる．この
ため，硝酸イオンを携帯可能な装置によって，簡単に効
率よくリアルタイムで検出できることが望まれている．

2　硝酸イオンの分析

硝酸イオンの分析には，亜硝酸イオンへの還元後の比
色法，分光光度法，蛍光分光法，イオンクロマトグラ
フィー，キャピラリー電気泳動，ポーラログラフィー，
ラマン分光法，化学発光，分子インプリンティング技
術，電界効果トランジスタなどが用いられてきた3）．し
かし，これらの方法のほとんどは，煩雑なサンプリング

プロセス，高度な機器，十分な作業スペース，あるいは
熟練した技術者が必要といった欠点が伴う．対照的に，
電気化学的手法は，その簡便さ，高感度，高精度，広い
測定範囲，手頃な価格，使い易さ，現場配備型機器への
適合性から，最近有望なアプローチとして浮上してき
た．

3　硝酸イオンの電気化学センシング

3・1　硝酸イオンセンサー
電気化学センサーは，分析対象とセンシング素子との
相互作用に起因する応答を，その濃度に相関する測定可
能な信号に変換するデバイスである．電気化学センサー
は，一般に作用極（WE），対極（CE），参照極（RE）
で構成される．WEは電気化学反応が行われる場所であ
り，電子の流れを持続させるために CEと接続される．
REはWE電位の正確な制御（あるいは測定）を保証す
る．WEでの電気化学反応がセンサーの特性を左右する
ため，酵素を含む様々な物質およびその固定化技術が検
討されてきた．
硝酸イオン検出に用いられる電気化学的手法として，
ボルタンメトリー，アンペロメトリー，ポテンショメト
リーが挙げられる．他方，電気化学インピーダンスの適
用は限定的である．ボルタンメトリーは，電位の印加方
法によって，リニアスイープボルタンメトリー（LSV），
サイクリックボルタンメトリー（CV），ディファレン
シャルパルスボルタンメトリー（DPV），スクエアウェー
ブボルタンメトリー（SWV）に分けられる．ボルタン
メトリーの利点は，酸化／還元電位が十分離れていれば，
ポテンショスタットによって分離可能であり，複数の
ターゲットを同時に測定できる点である．いくつかの研
究グループが複数の反応性窒素化合物を同時に検出でき
るセンサーを報告している4）5）．ポテンショメトリーは，
硝酸イオンに特異的なイオンフォアまたはイオン交換体
で構成されたイオン選択電極と RE間の電位差を電流が
流れていない状態で測定する方法である．

3・2　酵素センサー
酵素を組み込んだ電気化学センサーは，電極上に固定
された酵素の触媒活性と電気化学プロセスを組み合わせ
ることで機能する． 硝酸還元酵素はフラビンアデニン
ジヌクレオチド，ヘム鉄，およびモリブドプテリンを含
む複合多レドックス中心酵素として機能し，これらが協
同的に作用して硝酸イオンを亜硝酸イオンに還元する
（式（1））6）．

NO3
－ ＋ 2H＋ ＋ 2e－ → NO2

－ + H2O   （1）

3・3　非酵素センサー
非酵素型電気化学センサーにおける硝酸イオンの還元
メカニズムは，電極に修飾される物質，使用する支持電
解質，電解液の pH，印加電位などのパラメーターに強
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く依存する．そこには様々な中間体や生成物の形成につ
ながる多電子移動プロセスが含まれる．すなわち，硝酸
イオンがまず中間体である亜硝酸イオンに還元され，こ
れが律速段階となる．その後，亜硝酸イオンが最終生成
物に還元される．硝酸イオンの電気化学還元プロセスは
式（2）～（10）によって示される．

酸性：

NO3
－ ＋ 2H＋ ＋ 2e－ → NO2

－ ＋ H2O   （2）
NO2

－ ＋ 8H＋ ＋ 6e－ → NH4
＋ ＋ 2H2O   （3）

NO3
－ ＋ 10H＋ ＋ 8e－ → NH＋ ＋ 3H2O   （4）

中性～アルカリ性：

NO3
－ ＋ H2O ＋ 2e－ → NO2

－ ＋ 2OH－   （5）
NO2

－ ＋ 5H2O ＋ 6e－ → NH3 ＋ 7OH－   （6）
NO2

－ ＋ 4H2O ＋ 4e－ → NH2OH ＋ 5OH－   （7）
NH2OH ＋H2O ＋ 2e－ → NH3 ＋ 2OH－   （8）
2NO2

－ ＋ 3H2O ＋ 4e－ → N2O ＋ 6OH－   （9）
2NO2

－ ＋ 4H2O ＋ 6e－ → N2 ＋ 8OH－   （10）

Buiらは，カーボンペーパー電極上に担持させたセレ
ン粒子と金ナノ粒子が律速段階である NO3

－の 2電子還
元反応（式（2）, （5））を促進する触媒として機能し，
硝酸イオンに対する分析感度の向上をもたらすことを報
告した7）．一方，Öznülüerらは，グラフェン修飾銅電
極を使って，6電子反応である NO2─NH3変換（式（6））
に由来する電流によって硝酸イオンを高感度検出し
た8）．

3・4　最近の研究動向
過去 20年間，Ru，Rh，Ir，Pt，Pd，Cu，Ni，Agな

どの金属が，硝酸イオンの非酵素的電気化学センシング
のために用いられてきた．その中で Cuは硝酸イオン還
元に最も有望な電極触媒であることが判明した．Cuは
複数の原子価（Cu（0）, Cu（I）, Cu（II））をとり，硝酸
イオンの還元反応を活性化する9）．様々なナノ材料が電
極に組み込まれ，硝酸イオン検出に大きな成果をもたら
してきた．ナノ材料修飾電極には，迅速な応答，過電圧
の低下，その結果としての高感度，高選択性などの利点
がある．硝酸センシングのためのナノ材料としては，グ
ラフェン（および酸化物），カーボンナノチューブ
（CNT），カーボンクロス，金属，合金，金属酸化物ナ
ノ粒子，導電性ポリマーなどがある．
例えば，電極を被覆したポリカーボネート膜の細孔内
で成長した Cuナノワイヤーは，電極表面積を著しく増
大させ，裸の Cu電極よりも著しく低い検出限界
（9.1 μM）を与えた10）．その他の設計としては，イオン
インプリント Cuナノ粒子─ポリアニリンナノコンポ
ジット電極11），TiO2コアシェルをナフィオンやポリア
リザリンと複合化した Cu12）があり，検出限界はそれぞ
れ 5 μMと 2.1 μMと報告された．Bagheriらは，電気化

学的に還元した酸化グラフェン（GO）と多層カーボン
ナノチューブ（MWCNT）上に Cuナノ粒子を電析させ
た複合体を作製した13）．GOと MWCNTを組み合わせ
ることで，GOの凝集が抑えられ，電気化学的に利用可
能な表面積が増大した．さらに，還元 GO/MWCNTは
電析 Cuナノ粒子を効果的に安定化させ，材料内の電子
移動速度を大幅に向上させた．さらに，この研究では，
硝酸イオンと亜硝酸イオンの同時検出が達成された．電
気化学シグナルが増幅された結果，検出下限は 0.02 μM

に達した．
ナノ材料の著しい進歩や装置の小型化・インテリジェ
ント化により，硝酸イオン検出のための電気化学セン
サーの分析性能や携帯性は大幅に向上した．しかし，現
場でのリアルタイム分析に適合するためには，さらにサ
ンプルマトリックス中の不純物の問題，環境変化への対
応，現場でのメンテナンスなどの課題をクリアしてゆく
必要がある．
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