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研究成果の概要（和文）：金属基板上に異種金属ナノ粒子を修飾することにより電気化学分析に有効な電極の開
発と機能探索を行った。各種金属基板への金ナノ粒子修飾から検討を開始し、その初期段階で、ニッケル基板電
極の有用性や、金属線をそのまま基板として電極を構築できること、異種金属間の酸化還元電位差を利用するこ
とで金属基板表面へ異種貴金属ナノ粒子を修飾できること、などを明らかにした。これらに基づき、金ナノ粒子
修飾ニッケル線電極については、金の電極触媒能を活かして極少量の金しか使用しない機能性電極を構築した。
また、ニッケル線へのパラジウムや白金ナノ粒子の修飾や、チタン線への金ナノ粒子修飾の特徴や機能について
も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed metal nanoparticle-modified electrodes composed on different 
base metals with exploring their functions for electroanalysis.  In the initial stage of the 
investigation in that the modification of gold metals on different base metals were explored, we 
found effectiveness of a nickel base electrode, utility of metal wires for composing modified 
electrodes, and usefullness of galvanic replacement reactions between noble metal ions and base 
common metals for modifying noble metal nanoparticles utilizing the differences of the redox 
potentials.  Based on the findings, we proposed the constructions of gold nanoparticle-modified 
nickel wire electrodes for electroanalysis utilizing a trace amount of gold.  In addition, we 
explored the modification of palladium and platinum nanoparticles on nickel wire electrodes and the 
characteristics of gold nanoparticle-modified titanium wire electrodes.

研究分野： 電気分析化学

キーワード： 金属ナノ粒子　修飾電極　ボルタンメトリー　電気化学分析
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子は、電極電子移動反応に対し

て触媒的に作用することから、電気化学分析
のための電極表面修飾材料として注目を集
めており、国内外で多岐にわたる検討が行わ
れている。 
研究代表者のグループでも、2002 年頃か

ら金属ナノ粒子の電極表面修飾に関して
種々の検討を行ってきており、特に、光透過
性の酸化インジウムスズ（ITO）電極表面へ
金・銀・白金・パラジウムなどの貴金属ナノ
粒子を修飾して、その電気化学特性を明らか
にしてきた。 

ITO 基板は、それ自体がシート抵抗を有す
るため必ずしも良い導電体でなく、電極とし
て利用した場合にも電荷移動抵抗が存在す
る。そのため、金属ナノ粒子を修飾すると、
電荷移動抵抗の軽減（すなわち、電子移動反
応の促進）とともに電極触媒能が付与され、
さらには、金属ナノ粒子の大きさや形状のチ
ューニングにより多様な機能化が可能にな
る。この意味で、ITO は、金属ナノ粒子の電
気化学特性を有効に発現させるために好適
な基板材料といえる。しかしながら、ITO の
電気化学特性を変化させて一定の応答を得
るためには、導電性を付与できる修飾量が必
要であった。 
これに対して、研究代表者らは、本研究の

開始以前に、粒径 3.5 nm の微小金ナノ粒子
を各種金属基板上に修飾して電気化学応答
の変化を観測する検討に着手していた。その
結果、良好な電極である金および白金基板に
金ナノ粒子を修飾した場合には電気化学応
答は変化しないが、パラジウムおよびニッケ
ル基板に金ナノ粒子を修飾すると非常に興
味深い電気化学応答変化を観測できた。 
具体的には、粒径 3.5 nm の金ナノ粒子を

パラジウム基板上修飾すると、通常の電極で
は観測されない水の界面酸化反応が充分負
の電位で進行することを見出した。この原理
を用いると、水を燃料とした直接型燃料電池
の構築が可能になるという大きな特徴があ
る。しかし、それ以上に、「ごく微小量の金
ナノ粒子が異種金属基板との複合化によっ
て、単体の金属やナノ粒子では見られない特
異的な電極触媒反応を誘起する」という現象
は、従来の ITO と金属ナノ粒子との複合化で
は全く見られなかったものであり、金属ナノ
粒子複合電極の可能性に新たな展開をもた
らす結果であると自負する。 
また、同様の粒径 3.5 nm の金ナノ粒子を

ニッケル基板電極に修飾すると、表面に分散
して存在する金ナノ粒子が電子移動反応部
位として有効に機能することによって、ニッ
ケル基板電極由来の電子移動反応が消失し、
その代わりにあたかも金電極のような電気
化学応答が得られることが、フェロシアン化
物イオンの酸化のみならず、尿酸やグルコー
スの酸化反応系で明らかになった。 この成
果は、「ごく微少量の金ナノ粒子が異種金属

基板表面に存在することによって、支配的に
電極の応答を大きく変化させ得る」ことを示
しており、貴金属の使用量を極限まで削減し
た新たな電気化学分析のための電極材料と
して非常に興味深い。 
 
２．研究の目的 
研究の開始以前に得られていた上記の成

果に基づいて立案した本研究では、金属基板
や金属ナノ粒子単独では見られない特異的
な機能が発現するナノ複合系と 、金属ナノ
粒子の電極触媒能が機能的に発揮されるナ
ノ複合系を集中的に探索して、その発現機構
を詳細に検討し、電気化学分析を中心とした
各分野における応用の可能性を確立するこ
とを目的とした。 
本研究の肝要かつ新規な点は、まず、金属

基板と異種金属ナノ粒子の複合化からこれ
まで知られていない電極機能を引き出すこ
とである。この分野の国内外での検討は、金
属ナノ粒子のみの機能を引き出すべく ITO
やグラッシカーボン（GC）を基板電極とし
た研究が大部分であり、異種金属の複合界面
を利用した新規電極材料という視点からの
検討はほとんど行われていなかった。また、
貴金属以外の金属基板では、ニッケルと金ナ
ノ粒子との複合化から類推されるように、ご
く少量の修飾で金属の電極触媒能を発揮で
きる可能性が大きい。これに関しては、従来
の ITO や GC 基板電極での検討では、数ナノ
メートル粒径の金属ナノ粒子を分散させた
だけでは基板の電気化学応答を変えるまで
には至らず、結果としてほとんど検討されて
こなかった現状がある。 
そのため、今回対象とする金属基板－異種

金属ナノ粒子複合修飾電極という分野は、研
究開始当時には、ほとんど未開拓と言ってよ
く、その分野を切り拓くべく本研究を立案し、
これにより、新しい異種金属ナノ粒子複合電
極の創製とその可能性を探究することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、金属基板－異種金属ナノ粒子

複合修飾電極を作製し、主にサイクリックボ
ルタンメトリーを用いて電気化学応答を測
定し評価を繰り返すことで研究をすすめた。 
基板となる金属電極に関しては、市販品で

入手できるディスク電極から検討を開始し、
各種金属線にも対象を広げて研究を行った。 
異種金属ナノ粒子を表面に修飾する方法

としては、以前から利用してい基板をナノ粒
子溶液に浸漬するだけでた物理吸着により
修飾する方法に加えて、金属の酸化還元電位
差を利用して、酸化還元電位がより負の卑金
属基板を、一般に酸化還元電位がより正の貴
金属イオンの水溶液に浸漬する方法につい
ても検討した。 
 金属基板については各種材料について当
初広く検討したが、最終的にはニッケルおよ



びチタン線に関する検討が中心となった。ま
た、電気化学分析への有効性を意識して、異
種金属ナノ粒子については、金・パラジウ
ム・白金について検討した。さらに、貴金属
基板上への異種貴金属ナノ粒子の修飾につ
いても検討を行った。 
 表面における修飾状況の解析は、中国やマ
レーシアのグループとの共同研究で行った。
また、電気化学応答についてはポーランド・
サウジアラビア・韓国と共同研究を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 各種金属基板と 3.5 nm の金ナノ粒子との
複合化に関しては、実際に検討を行いたい各
種金属についてはディスク電極として販売
されていないものが多いため、ディスク電極
の代わりに金属線が使用できないかを、これ
までに金ナノ粒子複合系での応答を明らか
にしたニッケル電極を用いて検討した。その
結果、基板が金属線になっても得られるサイ
クリックボルタモグラムに大きな変化はな
いことがわかった。 
 
(2) 銅・チタン・鉄・亜鉛・クロムなどの各
種金属線表面に金ナノ粒子の修飾を試みた。
その結果、すでにその特性を明らかにしてい
たニッケル基板に加えて、チタン電極上に金
ナノ粒子を修飾するとナノ粒子の電極触媒
能が機能的に発揮できる可能性があること
がわかった。また、この検討において、金ナ
ノ粒子を修飾する方法としては、当初は金ナ
ノ粒子溶液に金属基板を浸漬する方法のみ
を用いていたが、種々の試行の結果、塩化金
酸などの貴金属イオンを直接基板金属に作
用させ酸化還元電位差を利用して貴金属ナ
ノ粒子を表面に修飾する方法も有効である
ことがわかった。 
 
(3) チタン線電極については、塩化金酸イオ
ンを含む水溶液中での処理について系統的
に検討した。その結果、酸化還元電位差から
は、チタンはニッケルより負の電位で酸化さ
れるため、金の自発的な析出が期待できたが、
実際には表面での不動態の形成のため反応
は進行しなかった。しかし、反応溶液中にク
エン酸イオンを共存させることにより、表面
に析出して修飾できる微小金ナノ粒子の量
を増大できることがわかった。また、その結
果として得られたボルタモグラムの形状は、
通常のものとは異なるＳ字状のものであっ
た。このことは、チタン表面に修飾した金ナ
ノ粒子上での拡散の状況が変化し、それぞれ
の金ナノ粒子が微小ナノ電極として機能し
ていることを示しており、新しい微小集積電
極の作製法としての可能性が示唆された。 
 
(4) 貴金属イオンの水溶液に金属ニッケルを
一定時間浸漬するだけの簡便な方法により
酸化還元電位差を利用して貴金属のナノ構
造やマイクロ構造をニッケル表面に修飾で

きることがわかったので、ニッケル線電極へ
の金の表面修飾に関しては、浸漬時間と塩化
金酸濃度がニッケル線の表面修飾に与える
影響について詳細に検討した。その結果、金
の結晶をニッケル表面に修飾するためには、
0.1 mM 程度以上の濃度の溶液が必要である
が、例えば、1.0 mM の塩化金酸溶液では、1
時間程度で表面全体が高密度で修飾され、24
時間も浸漬してしまうと表面が錆状になる
ように過剰量の金が修飾されることがわか
った。このようにして、浸漬時間の制御によ
って表面に修飾できる金の量や状態を制御
できることが明らかになった。 
 
(5) ニッケル線電極への金の表面修飾に関し
ては、0.01 mM や 0.001 mM の塩化金酸水溶
液中にニッケル線を１時間浸漬した場合に
は、SEM 像による観察の結果では金の析出が
みられないものの、グルコースや尿酸の電解
酸化反応に関しては金に由来するような一
定の触媒効果があることがわかった。また、
フェロシアン化物イオンの酸化反応に対し
ても、電極応答を金のものに改質する効果が
あることがわかった。これらの成果について
は、すでに論文にまとめた報告したが、SEM
像で認識できない修飾状況については、基板
であるニッケルの電気化学応答などを詳細
に測定するなど、さらに検討を進めている。 
 
(6)パラジウムと白金のニッケル線電極表面
修飾についても検討した結果、パラジウムの
表面修飾は金と同様の濃度や浸漬時間で進
行させ得ることがわかった。それに加えて、
２価と４価の塩化パラジウムイオンでの表
面修飾の違いを明らかにした。しかし、白金
に関しては、パラジウムに比べて高濃度の金
属イオン溶液が修飾に必要であり、また、そ
の再現性もあまりよくないことがわかった。 
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