
研 究 助 成 報 告 書（ 終了 ）   No.1 
 

整 理 番 号       
 

 
2019－Ｊ－005 報告者氏名       井原 敏博 

 
 
研究課題名       

金属酸化物被覆電極を利用した残留グリホサートのオンサイト検出 
 
 
＜代表研究者＞ 機関名：熊本大学大学院先端科学研究部 職名：教授  氏名：井原 敏博 
 
 
＜共同研究者＞ 機関名：長崎県警察本部刑事課科学捜査研究所 職名：主任研究員 氏名：嶋田 裕史 

        機関名：            職名：     氏名： 

        機関名：            職名：     氏名： 

         
 
 
＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
本研究は、酸化ジルコニウムで被覆した金電極（ZrO2/Au）を作製し、この電極の特性を利用して
食品中に残留するグリホサート系化合物のオンサイト検出法を提案する。グリホサート系除草剤の

作用機序はアミノ酸生合成の阻害である。これらはいずれも双性イオンを形成する高極性の化合物

であり、その分析（鑑定）には、抽出および機器分析において煩雑で高度なスキルを必要とするた

め、多くの時間と手間を要する。従来は LC/MS/MS等の高価な分析機器を利用しているが、本法は
ホスホン酸の ZrO2/Au電極に対する高い選択性を利用するため、迅速、安価でポータブルな測定法
となる。 
グリホサート（Glyp）およびその類縁化合物は、部分構造として、ホスホン酸基とグリシン構造
を共通して有する。 

１）ホスホン酸は脱水縮合により金属酸化物上に結合し特異的に単分子膜を形成する 
２）グリシンは銅イオン（Cu2+）に配位し非常に安定な１：２錯体を形成する 

上記二つの特徴を利用すれば、金属酸化物被覆電極を用いてグリホサート系除草剤の選択的な電

気化学検出が可能になると考えた。すなわち、電着により、金電極表面に酸化ジルコニウムの皮膜

を形成させて ZrO2/Au電極を作製する。これをサンプル溶液と接触させて表面に Glyp の単分子膜
を形成させる。この電極を CuCl2で処理することで Glyp 膜を介して電極上に Cu2+を濃縮する。こ
れを一旦還元して Cu0として電極上に堆積（UPD）させた後、高感度なストリッピングボルタンメ
トリー（酸化波）により Cu2+を定量する。表面にトラップされていた Cu2+量はすなわち Glyp量を
反映するので、サンプル中に含まれていた Glyp を定量することが可能となる。 
基礎的検討を行った結果、Au/ZrO2電極を用いて Glyp への応答を確認できた。今後は、電極の処
理条件の最適化、検出の再現性などを検討し、グリホサート系除草剤を含む実サンプルに本法が適

用可能かの検討を行う。 
 
 



                                                             
No.２ 

 
＜研究発表（口頭、ポスター、誌上別）＞ 
 
 
口答発表 
神経毒のその場計測を目指した簡便な電気化学検出法 
井原 敏博 
第 80 回分析化学討論会 招待講演 
 
 
論文（執筆中） 
H. Shimada, S. Noguchi, Y. Katsuda, Y. Kitamura, K. Nishiyama, T. Ihara 
“Electrochemical Detection of Phosphorus-containing Amino Acid Herbicides Based on the Redox of Cu2+/0 
Captured by the ZrO2– Coated Au Electrode” 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
                                                             



No.３ 
＜研究の目的、経過、結果、考察（5000 字程度、中間報告は 2000 字程度）＞ 
研究目的 

本研究は、酸化ジルコニウムで被覆した金電極（ZrO2/Au）を作製し、この電極の特性を利用して
食品中に残留するグリホサート系化合物のオンサイト検出法を提案する。2019年 3月、米カリフォ
ルニア州の連邦地裁はモンサント社（現在はバイエル社に買収）の除草剤"ラウンドアップ"に含まれ
るグリホサートが、この除草剤を長年使用してきた男性のガンの原因であるとし、同社に賠償を求

める評決を下した。一般に、使用する農薬の種類、その使い方は国により大きく異なり、その残留

濃度の許容値、測定法、精度も国によって、また食品によってまちまちであり、輸入時には我が国

においてあらためて検査する必要がある。また、グリホサートなどのような含リンアミノ酸系除草

剤は、安価で入手が容易であるので事件・事故に関与することが非常に多い。農薬汚染食品の水際

での対応、事件・事故の即時原因特定は、食の安心・安全、および健康被害拡大の最小化に大いに

貢献する。 
グリホサート系除草剤の作用機序はアミノ酸生合成の阻害である。これらはいずれも双性イオン

を形成する高極性の化合物であり、その分析（鑑定）には、抽出および機器分析において煩雑で高

度なスキルを必要とするため、多くの時間と手間を要する。従来は LC/MS/MS等の高価な分析機器
を利用しているが、本法はホスホン酸の ZrO2/Au電極に対する高い選択性を利用するため、迅速、
安価でポータブルな測定法となる。 

 
経過 

グリホサート（Glyp）、グリホシネート（Glufn）、ビアラホスなど、同じ作用機序（5-エノールピ
ルビルシキミ酸-3-リン酸合成酵素の阻害）を有する類縁化合物は、部分構造として、ホスホン酸基
とグリシン構造を共通して有する。 

１）ホスホン酸は脱水縮合により金属酸化物上に結合し特異的に単分子膜を形成する 
２）グリシンは銅イオン（Cu2+）に配位し非常に安定な１：２錯体を形成する 

上記二つの特徴を利用すれば、金属酸化物被覆電極を用いてグリホサート系除草剤の選択的な電

気化学検出が可能になると考えた。すなわち、電着により、金電極表面に酸化ジルコニウムの皮膜

を形成させて ZrO2/Au電極を作製する。これをサンプル溶液と接触させて表面に Glyp の単分子膜
を形成させる。この電極を CuCl2で処理することで Glyp 膜を介して電極上に Cu2+を濃縮する。こ
れを一旦還元して Cu0として電極上に堆積（UPD）させた後、高感度なストリッピングボルタンメ
トリー（酸化波）により Cu2+を定量す
る。表面にトラップされていた Cu2+量
はすなわち Glyp 量を反映するので、
サンプル中に含まれていた Glyp を定
量することが可能となる（図１）。分子

内にホスホン酸とグリシン構造の両

方をもつ分子のみがこの手法の対象

となる。簡便であり、かつ非常に選択

性の高い高感度で画期的な検出法で

ある。 
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図１ グリホサート系除草剤の簡易分析法 
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結果と考察 

ディスク状の金電極を研磨して実験に使用した。オキシ塩化ジルコニウムを用いて電析により金

電極表面を酸化ジルコニウム ZrO2で被覆した。電析前後の電極表面を電子顕微鏡（SEM）にて観
察した（図２）。電析後には金表面に比較的均一で繊細な構造を観察することができた。ZnO2の修

飾は EXD（エネルギー分散型 X 線分析）でも確認することができ、酸化ジルコニウムの薄膜を形
成することができたものと考えられる。本来、ステップバイステップで電極の表面分析、修飾の再

現性、条件検討などを行うべきであるが、取り急ぎ、期待しているような分析機構に基づく Glypの
検出が可能かどうかを確認するために、基礎実験として一気に Glyp分析を行ってみた。Au/ZrO2電

極を Glypで処理し、その後、Cu2+溶液に浸漬したのち UPDを行った。ストリッピングボルタンメ
トリーの結果を図３に示す。ZrO2、Glyp、Cu2+処理がすべて行われた場合にのみ大きな UPDシグナ
ルを観察することができた。よって、図１に示したホスホン酸系の農薬を検出するスキームが恐ら

く期待したとおりにはたらいていることが強く示唆された。 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 
 
 続いて、標的分子に対する特異性に関して検討を行った。結果を図４に示す。応答はや

や小さくはなるが、Glypと同様に除草剤として知られている Glufnもこの系で検出可能で

あることがわかった。Glufnも Glypと同様にグリシン構造を有し、Cu2+を強く結合するこ

とが推測される。両者の応答におけるシグナル強度の違いは、メチルホスホン酸も ZrO2表

面に吸着するが、その吸着能がホスホン酸より

弱いためと考えられる。一方、グリシン構造を

有するがホスホン酸構造をもたないグリシン

はほとんど応答しない。金電極などには吸着す

ることを期待できシステインもこの系では全

く応答しないことがわかり、本法で期待してい

る選択的な応答機構、すなわち Au-ZrO2電極を

利用したホスホン酸とグリシン構造を両方有

する分子に特異的な応答であることを確認す

ることができた。エネルギー分散型 X 線分析

（EDX）により Au-ZrO2電極の表面分析を行っ

た結果を図５に示す。Glypを作用させたときに

のみ Cu2+が電極上に修飾されていることを確

認することができた。 
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図２ 金電極表面へのZrO2の電析前後のSEM像 左：電
析前、右：電析後 図３ グリホサート検出の基礎的検討 

図４ Glyp の特異的応答 応答にはホスホン
酸とグリシンの両方が必要である 



 次に、本分析法で用いる電極の可逆

性、繰り返し使用の可能性を検討した。

図６（a）には、Glypと接触（2 分）さ

せたのち、Cu2+（2 分）と EDTA（30 秒）

の処理を繰り返した結果を示す。可逆性

は高く、Cu2+は何度も吸脱着を繰り返す

ことがわかる。しかし、EDTA 処理によ

りその都度一部のGlypは少しずつ脱離

している様子も見られたが、改めて

Glyp 処理をすることでシグナル強度が

復活することを確認することができた。

図６（b）にはアンモニア処理（2 分）に

よる繰り返し使用の検討結果を示して

いる。可逆性は極めて高く、本系の再現

性の高さと、Au-ZrO2電極を再生して繰

り返し使用できることがわかった。 
 最後に、応答の Glyp 濃度依存性の計測をとおして残留農薬の検出法としての本法の可

能性を検討した。水溶液中に所定量の Glyp を添加して計測を行った結果を図７（a）に示

す。0.5 μg/mLまで高い精度で検出可能であることがわかった。次に血中の Glypを測定す

ることを念頭に、血清中に所定の濃度の Glypをスパイクして同様にして測定を行なった。

図７（b）に結果を示す。アルブミンなどのタンパク質を多く含んでいるため低濃度での測

定は困難であったが、数十 μg/mLまで高い精度で測定できることがわかった。これは、中

毒の検査時に要求される濃度を十分にカバーしており、本法がオンサイトでの残留 Glyp、
簡易検出法、および Glyp中毒の特定のための分析法として有効であることを示している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
    
    
 
 

 
 

 
 

図５ Au-ZrO2電極表面の EDX 分析 Glypで処理したときの
み電極表面にCu2+が修飾されている。 

図６ Au-ZrO2電極の繰り返し
使用の検討（a）EDTA による
Cu2+の脱着（b）アンモニア処理
による電極の再生 

図７ Au-ZrO2電極による Glyp
検出の濃度依存性（a）水溶液で
作成した検量線（b）血清中で作
成した検量線。50 μg/mLの電
極から吸着分子を溶出して LC-
MS分析に供した。 

（a） （b） 

（a） （b） 



図７（b）の実験で使用した 50 μg/mL の電極をアン

モニアで処理して Au-ZrO2 電極から吸着分子を剥

ぎ取り、溶出液の LC-MS2分析を行った。結果を図

８に示す。図８（a）は選択反応モニタリング（SRM）

（m/z 254 >102）によるクロマトグラムである。1.8 
min のピークの MS（図８（b））およびMS/MS（図

８（c））から、Glypを同定し、定量することが可能

であることがわかった。オンサイトで Au-ZrO2セン

サーデバイスを用いた電気化学的簡易分析により、

Glyp 等のホスホン酸系薬剤の存在を確認した上で

適切な対応を行い、さらに、その後、デバイスをラ

ボに持ち帰って LC-MS2 により構造を同定するこ

とができる。迅速性、トレーサビリティー、および

精密分析を可能にする非常に優れた分析法と言う

ことができる。 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

図８ Au-ZrO2電極吸着物のLC-MS2分析 （a）選択反応モ
ニタリング（m/z 254>102）によるクロマト分析（b）とMS
（c）はそれぞれ 1.8 min ピークの MS および MS2。Glyp
を同定・定量できることがわかった。 

（a） 

（b） 

（c） 


