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研究成果の概要（和文）：　電気化学－局在表面プラズモン共鳴（EC－LSPR）法は電気化学測定とLSPR測定を組
み合わせることで，二元の検出特性を同時に発現させ，高い選択性を実現する分析法である。本研究では，シス
テムの簡略化とリモートセンシングへの応用が期待できる光ファイバーをセンサーの母体とし，金ナノ粒子によ
る局在表面プラズモン共鳴（LSPR）を利用した新規電気化学－光ファイバーセンサーの開発を試みた。センサー
応答は，分析対象物質の電気化学反応に起因したLSPR波長のシフトから得られる。さらに，屈折率変化に対して
より鋭敏なLSPR光学特性を示す金ナノロッド粒子を用いて，本センサーの高感度化についても成果を得た。

研究成果の概要（英文）：A voltammetric-localized surface plasmon resonance (V-LSPR) fiber optic 
sensor was develped. This sensor is constituted by indium tin oxide (ITO)-coated multimode fiber 
optic and gold nanoparticles. We demonstrated two types of sensing method which are based on a shift
 of LSPR peak wavelength accompanying the electrochemical oxidation & reduction of an analyte, and 
potential-scanning for detection of refractive index changing. For the first technique, Ru(NH3)62+/3
+, methylene blue and Fe(CN)63-/4- were used as model analytes. The optical responses caused by the 
electrochemical reaction of the analytes showed linear relationship between LSPR peak shift and 
these concentrations. The second sensing was based on the detection of the LSPR peak potential 
during the potential-scanning, which shifts with refractive index changing in the solution. The 
developed sensor was successfully applied to the bio-detection of neutravidin by using a 
avidin-biotin interaction on the sensor surface. 

研究分野： 環境化学、分析化学

キーワード： 分光電気化学　光ファイバーセンサー　局在表面プラズモン共鳴　金ナノ粒子　金ナノロッド

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い選択性を有するセンサーデバイスの開発は、簡便な環境分析法の提案やシンプルな環境分析システムの構築
を実現するために極めて重要である。本研究では、電気化学－LSPR（局在表面プラズモン共鳴）法という2元の
選択性を同時に発現する分析手法を世界で初めての光ファイバーセンサーに展開することに成功した。このセン
サーは分析対象物質の電気化学的な酸化還元反応に伴って可逆的に変化する金ナノ粒子のLSPRシグナルの変調を
利用するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
分光電気化学法は二種類の分析法を組み合わせることで、二元の検出特性を同時に発現させ、

高い選択性を得る分析法である。ゆえに分光電気化学法の利用は、共存成分による妨害を受けに
くい、実用性の高い環境センサーを開発する上で有効な戦略であると考えられるが、一般的な分
光電気化学測定には薄層セルが用いられており、その光吸収応答は極端に短い光路長から得ら
れ、このことに起因する感度不足が分光電気化学法のセンサーへの応用を妨げている主要な要
因となっている。申請者らは、全反射減衰分光法を利用することで分光電気化学法の高感度化に
成功し、免疫センサーへの応用などを実現した（Anal. Chem., 2008, 80, 9642）。さらには、これら
の研究を基盤として、光ファイバーに金網を被覆した電気化学－光ファイバーセンサーを開発
し、米国ハンフォード核施設における放射性物質廃棄タンクの水質をモデルとした試料水中の
フェロシアン化物イオンの定量にも成功した（基盤研究（C）H24～H26；Anal. Chem., 2015, 87, 
2375）。しかしながら、光吸収の弱い物質の高感度検出に課題を残していた。 
 
２．研究の目的 
電気化学－SPR 法は、分光電気化学法と同じ戦略で、

高い選択性を実現する分析法である。電気化学的な酸
化還元反応を表面プラズモン共鳴波長のシフトとして
高感度かつリアルタイム、ノンラベルに計測すること
が可能であり、これまでに優れた電気化学－SPR セン
サーの開発に関する研究がいくつか報告されている。
本研究で、申請者らは、バレルスパッタリング法で透
明導電性材料である酸化インジウムスズ（Indium Tin 
Oxide: ITO）を被覆した光ファイバーに金ナノ粒子を
修飾し、この金ナノ粒子に由来する LSPR シグナルの
変化から間接的に分析対象物質を検出するセンサーを
考案した（Anal. Chem., 2018, 90, 2440 など）。すなわち、
電気化学－LSPR 法の光ファイバーセンサーへの展開
（図 1）を試みた。 
 
３．研究の方法 

多角バレルスパッタリング法によって、コアを露出させた光ファイバー表面に酸化インジウ
ムスズ（ITO）を均一に蒸着することで、ITO－光ファイバー電極を作製した。その後、球状の金
ナノ粒子を高分子電解質から成る自己組織化膜によって ITO 表面に修飾し、センサーを作製し
た。モデル分析対象物質として Ru(NH3)2+/3+、メチレン
ブルー（MB）と Fe(CN)6

3-/4-を選択した。作製したセン
サーを用いて、電位の三角波掃引に伴う分析対象物質
の電気化学反応、及び、金ナノ粒子の自由電子密度変
化に起因した LSPR 波長シフトを測定した。さらに、
異なる屈折率の溶液を用いた単一波長測定に基づく屈
折率変化の検出を試みた。測定対象物質にはエタノー
ルとスクロースを用いた。 
 
４．研究成果 
（１）酸化還元物質の電気化学－LSPR センシング 
作製したセンサーを用いて、Ru(NH3)2+/3+の EC－

LSPR 測定を行ったところ、電位の三角波掃引に伴
って可逆性のある LSPR 波長シフトが得られた（図
2 上）。各電位における波長シフト量をプロットし、
これにサイクリックボルタモグラムを重ね合わせた
結果、急激な LSPR 波長シフトが起こる電位と
Ru(NH3)2+/3+の酸化還元電位がほぼ一致していた（図
2 下）。また、Ru(NH3)2+/3+とは酸化還元電位の異なる
MB、Fe(CN)6

3-/4-を用いて同様の測定を行った結果、 
LSPR 波長シフトは同様に、MB、Fe(CN)6

3-/4-それぞ
れの酸化還元電位でみられた。これらの結果から、
EC－LSPR 測定によって得られる LSPR 波長のシフ
トは分析対象物質の酸化還元反応に起因するもので
あることが明らかとなった。また、LSPR 波長シフト
と分析対象物質の濃度との関係を調査した結果、い
ずれの分析対象物質に関しても濃度の増加に伴う波
長シフト量の増加がみられ、対数濃度に対して高い
直線性を示した（R2>0.993）。 

 

 
図 1. 電気化学 LSPR－光ファイバー 

センサーの概略 

図 2.  Ru(NH3)2+/3+の電位の三角波掃引に

伴う LSPR 波長シフト（上）と EC－

LSPR 応答（下）． 



さらに、センサーの高性能化の試みとして、金ナノロッド粒子（GNRs）に着目した。GNRs
は球状のナノ粒子と比べて数倍から数十倍の屈折率感度を持ち、粒子の縦横比によって屈
折率感度が変化する。そこで、縦横比の異なる GNRs を修飾したセンサーを作製し、感度の
制御を試みた。縦横比が 2.0、2.4、3.1 の GNRs をそれぞれ修飾したセンサーで測定を行っ
たところ、縦横比の増加に伴って Ru(NH3)2+/3+の検量線の傾きが上昇し、縦横比 3.1 の GNRs
を用いた時に最大で約 10 倍の感度向上を達成した。 
 
（２）電位掃引法による屈折率の短波長計測 
酸化還元物質の電気化学－LSPR センシング単一

波長測定では球状金ナノ粒子（直径約 40 nm）、金ナ
ノロッド粒子（縦横比 3.2）を修飾してセンサーを
作製し、電位走査による電気化学-LSPR 応答を測定
した。その結果、特定の波長において吸光度が極大
となる電位（ピーク電位）が得られ、屈折率に対し
て良好な直線性を示した（図 3）。エタノールおよび
スクロース溶液の屈折率変化に対するセンサー感
度は球状金ナノ粒子を修飾したセンサーにおいて
検量線の傾きから、それぞれ 43 V/RIU、13 V/RIU で
あり、金ナノロッド粒子を修飾したセンサーにおい
ては、それぞれ 30 V/RIU、22 V/RIU であった。スク
ロースの測定では金ナノロッド粒子をセンサーに
用いることで約 1.6 倍の感度上昇が得られた。また、
酸化還元に基づく屈折率変化の検出においても、金
ナノロッド粒子（縦横比 6.8）を用いることで、球状
金ナノ粒子を修飾したセンサーと比較して約 8 倍
の感度の向上が得られた。 
 
（３）ニードル型電気化学－LSPR 光ファイバーセンサーの開発 
既存の測定法では、光源と分光器を光ファイバーの末端にそれぞれ接続し、疎水性基板に置い

た液滴を試料として測定している。このため、非水系の溶媒の測定ができないなどの制限がある。
ここでは、本センサーの利便性の向上と上記の点を克服するために、センシング部位の先端を反
射面としたプローブ型センサーへの改良を試みた。光ファイバー先端に銀鏡を修飾したものと
鏡やアルミホイルを垂直に押し当てた場合の反射光量を測定したところ，銀鏡を用いた際に最
も良好な結果が得られた。MB をモデル分析対象物質として，センシング部位の長さが等しい本
センサーと既存のセンサーから得られる応答を比較した結果，約 2 倍の高感度化に成功した。こ
れは，反射面の構築により正味の光路長が 2 倍になったためである。金ナノ粒子を修飾した本セ
ンサーを PBS 溶液中で，0.8V から-0.8V の電位を走引したところ，約 18.1 nm/V の LSPR ピーク
のブルーシフトが確認できた。本センサーは既存の測定法では測定できなかった非水系溶媒の
適用など，より幅広い分野への展開が期待できる。 
 

 

図 3．スクロース溶液の測定における 

ピーク電位シフト 
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