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■■  緒緒言言  
電気化学発光（ECL）は、発光性化合物の電気化学的

な励起状態形成に基づく発光現象である。我々は、橙色
発光を示すECL材料であるRu(bpy)3

2+を、ポリアニオンであ
るDNAとの静電的相互作用を利用して電極上に固定化す
ることで、50 μs以下の非常に高速なECL応答を示すこと
を明らかとした1。また、Ru(bpy)3

2+と青色発光を示すECL材
料であるジフェニルアントラセン（DPA）を組み合わせるこ
とで、アップコンバージョンECLの発現が可能となることを
報 告 し た 2 。 本 研 究 で は 、 高 速 ECL 応 答 を 示 す
DNA/Ru(bpy)3

2+膜電極にDPAを導入することで、電気化
学誘起アップコンバージョンを利用した高速応答青色
ECLの発現を目指した。 

 
■■  実実験験  

洗浄したITO基板（4 cm2）上に5 mmol L−1のDNA水溶液
を200 μLキャストし、真空乾燥することでDNA膜修飾電
極を構築した。この電極を10 mmol L−1のRu(bpy)3

2+水溶液
に浸し、−1.5 Vの電界を60 s印加することで、電気泳動に
よりRu(bpy)3

2+をDNA膜に導入した。電界印加後、真空乾
燥を行いDNA/Ru(bpy)3

2+膜電極を作製した。100 mmol 
L−1 TBAPのPC/トルエン（1:1）溶液を電解液として
DNA/Ru(bpy)3

2+膜電極間に300 μm のスペーサーを介し
て挟み込み、2極型ECL素子を作製した。また電解液に
DPAを20 mmol L−1の濃度で溶解させ、これを同様の方法
で未修飾のITO電極間に挟み込みDPA溶液ECL素子を
作製した。さらに20 mmol L−1のDPAを溶解させた電解液
をDNA/Ru(bpy)3

2+膜電極間に挟み込み、DNA/Ru(bpy)3
2+

膜とDPA溶液からなる「DNA/Ru/DPA複合ECL素子」を作
製した。これらの素子に交流電圧を印加し、周波数を制御
した際のECL特性の検討および光学顕微鏡による発光観
察を行った。 

 
■■  結結果果とと考考察察  

Fig. 1に、DPA溶液ECL素子、DNA/Ru(bpy)3
2+膜ECL素

子、さらにDNA/Ru/DPA複合ECL素子に、電圧を±4.0 V
に固定して高周波数側から交流電圧を印加した際のECL
強度の周波数依存特性を示す。DPA溶液ECL素子では、
DPAに起因する青色発光が1 kHz（半周期: 0.5 ms）から
得られた。このミリ秒レベルの応答速度は、これまでに報
告している溶液系交流ECLとして妥当である。それに対し
てDNA/Ru/DPA複合ECL素子では、DPAに起因する青

色発光が40 kHz（半周期: 12.5 μs）から得られ、ECLの立
上り応答時間が飛躍的に高速化することが明らかとなった。
また、10 kHzの交流電圧印加時に光学顕微鏡によるECL
観察を行うと、このDPAの青色発光はDNA/Ru(bpy)3

2+膜上
の凝集部からのみ観察された（Fig. 1 insets）。さらに、
DNA/Ru/DPA複合ECL素子中における電圧依存特性の
検討により、青色発光はDPAが酸化還元反応を起こさな
い低電圧から得られることも明らかとなっている。DPAを含
まないDNA/Ru(bpy)3

2+膜ECL素子においてはRu(bpy)3
2+に

起因する橙色発光が同じ40 kHzから得られていることも併
せて考えると、通常のDPA溶液ECL素子では説明できな
い青色ECLの高速応答は、凝集部に存在するRu(bpy)3

2+

の高周波交流電圧での電気化学的励起状態形成に引き
続き、溶液中のDPAへの三重項-三重項エネルギー移動
およびDPAの三重項-三重項消滅アップコンバージョンに
基づくものと考えられる3。 
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