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研究成果の概要（和文）：粒径3-5 nmの金ナノ粒子（AuNPs）は常温CO酸化の気相反応やグルコースやエタノー
ル酸化等の液相反応に対して高い触媒活性を示す。
本研究では、注射針にHeガスを導入して高周波（13.56 MHz）励起することで大気圧Heマイクロプラズマ流を生
成して、カーボンナノチューブを分散した塩化金酸水溶液100-300 &#181;Lに照射することで、オンサイト・ワ
ンステップ、短時間にAuNPsを担持したカーボンナノチューブ（AuNPs@CNT）を合成した。特に、金イオン濃度0.
5-0.8 mM、プラズマ照射時間1-3分の合成条件で、AuNPs粒径が2-6 nmに分布するAuNPs@CNTを得た。

研究成果の概要（英文）：Gold nanoparticles have great potential for applications in catalysts, 
medical imaging, drug delivery systems and electronic devices. In this study, the on-site, one-step 
and short-time synthesis of gold nanoparticle/carbon nanotube composites (AuNPs@CNT) by 
atmospheric-pressure He micro-plasma irradiation to a mixture of a HAuCl4 aqueous solution and a 
single-walled CNTs dispersed ethanol has been attained. The micro-plasma is generated at a tip of a 
narrow surgical-needle electrode by RF (13.56 MHz) excitation. The size of AuNPs was controlled by 
varying plasma irradiation time to a small amount of HAuCl4/CNTs solution of 100-300 μL. AuNPs with
 an average diameter of 5.3 nm and a standard deviation of 2.6 nm were successfully synthesized on 
the surface of CNTs at an Au ion concentration of 0.5-0.8 mM and a plasma treatment time of 1 min. 
Both an average diameter and a standard deviation of AuNPs became larger with increasing plasma 
treatment time.

研究分野： プラズマ応用科学

キーワード： 大気圧マイクロプラズマ　プラズマ還元　金ナノ粒子　単層カーボンナノチューブ　複合ナノ材料　オ
ンサイト・ワンステップ合成　粒径制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
血糖値を測定するグルコースセンサーはグルコースオキシダーゼ等の生体高分子を用いるが、金ナノ粒子
（AuNPs）はグルコース酸化触媒活性を有するので無機材料から成るグルコースセンサーの作製が期待される。
通常、AuNPsは塩化金酸水溶液等の化学的還元で得られるが、還元剤を用いた多段階ウエットプロセスであるた
め、簡便かつ粒径制御が容易なプラズマ還元法は有効である。研究成果では、少量（数百μL）のカーボンナノ
チューブ（CNTs）分散塩化金酸水溶液に大気圧マイクロプラズマを照射するため、オンサイト・ワンステップか
つ短時間でAuNPs@CNTを合成可能でグルコースセンサーのチップ化への応用が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 化学的に安定な金も直径 10 nm 以下の金ナノ粒子（AuNPs）になると高い触媒活性を示す．
特に，AuNPs は常温 CO 酸化のような気相反応だけでなく，グルコース酸化やエタノール酸化
のような液相反応に対しても高い触媒活性を示すことが報告されている．1-4) そこで，優れた電
気伝導度，化学的安定性，高い機械強度，高比表面積を有する単層カーボンナノチューブ（SWNTs）
に AuNPs を担持した AuNPs@CNT を作用電極とするバイオセンサー（例えば，グルコースセ
ンサー）が提案されている．5,6) これまでに，AuNPs@CNT は親水化処理した CNTs を添加し
た塩化金酸水溶液（HAuCl4）の化学的還元や，CNTs と HAuCl4 を含むイオン液体への減圧プ
ラズマ照射等で合成されている．7) しかし，硫酸/硝酸を用いた CNTs の親水化処理や還元剤を
用いた AuNPs の作製は多段階プロセスを必要とする上，廃液等による環境負荷も課題となる．
近年，表面処理やナノ材料合成において注目されている大気圧プラズマを金イオンの還元や
CNTs 表面親水化に利用することで，複合ナノ材料 AuNPs@CNT をオンサイト・ワンステップ
かつ短時間で合成する手法を確立することは汎用・安価なオンチップ・グルコースセンサー等の
医療用診断装置の開発に有効である。 

 

２．研究の目的 

 直径 1 mm 以下の金属パイプ電極（例えば，注射針）に高周波電力（13.56 MHz）を印加する
ことで生成した大気圧 He マイクロプラズマを，8) HAuCl4 水溶液と CNT 分散エタノールを混
合した微量溶液（100-300μL）に照射することで，AuNPs 粒径が 2～10 nm に制御された
AuNPs@CNT の合成条件を明らかにする。また，オンチップ・バイオセンサー作製への応用と
してガラス基板上での AuNPs@CNT オンサイト・ワンステップ合成手段を探索する。 

 

３．研究の方法 

3-1. プラズマ還元法による AuNPs@CNT の合成 

金ナノ粒子合成に用いた実験装置の概略を図 1 

(a)に示す．φ0.90 mm，長さ 2 cm の SUS 細管注
射針を電極として，He ガスを導入すると同時に，注
射針電極に整合回路を介して高周波電力 (13.56 

MHz)を印加して大気圧 He マイクロプラズマ流を
生成する．He ガス流量：550 sccm，投入電力：4 W

とする．HAuCl4 水溶液の Au モル濃度は 0.80 

mM/L，エタノール 10 mL に対して SWCNT を 1 

mg 添加して超音波洗浄機を用いて 30 min 間超音
波分散を行うことで CNT エタノール分散溶液を作
製する．HAuCl4 水溶液と CNT エタノール分散液
の混合液に大気圧 He マイクロプラズマを照射して
いる様子を図 1 (b)に示す．CNT はゼオンナノ社製
の単層カーボンナノチューブ  (ZEON NANO 

SG101)を使用した．SG101 は，金属触媒等の不純
物を含まず，高純度であるという特徴を有してい
る．CNT エタノール分散溶液とその TEM 観察結果
を図 2 (a)，(b)にそれぞれ示す．金属触媒等は見られ
ず高純度であることが確認された．金ナノ粒子合成
手順を図 3 に示す．96 穴マイクロウェルに HAuCl4

水溶液を 100 μL と作製した CNT エタノール分散
溶液 200 μL を混合して，大気圧 He マイクロプラ
ズマを照射する．プラズマ照射後のサンプルは遠心
分離してその沈殿物を透過型電子顕微鏡(TEM，
JEOL JEM-2100)で観察した．また，得られた TEM

画像から粒子形状・粒径分布測定する． 
 
3-2. 気液界面プラズマ照射の流体解析シュリーレ
ン法 

大気圧マイクロプラズマ発生時のガスおよび液体の
流れを可視化する為のシュリーレン装置の構成および
測定の様子を図 4 (a)，(b)にそれぞれ示す．φ0.9 mm の
細径SUS電極にHe ガスを導入し，整合回路を介して高
周波電力 (13.56 MHz)を印加して大気圧 He マイクロプ
ラズマ流を生成する．生成したプラズマ流を石英ガラス
セル内の純水に照射して，細径ノズルからのマイクロプ

Fig. 1 (a) Schematic diagram of the experimental setup.

(b) Photograph of the microplasma irradiation to a HAuCl4 

+ SWNT solution.
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ラズマ流および気液界面の液体の流れをシュリーレン法で観察する．この時，He ガス流量：600 sccm， 

細径ノズル‐液面間距離 d： 3.3 mm，RF 電力：8 W とした．ハイスピードカメラは FASTCAM  SA5

（Photron）を用い，フレームレートは10000 fpsとした． 
 
 
４．研究成果 
4-1. プラズマ発光分光分析 

(a)電極-基板放電，(b)
電極-液面放電における大
気圧マイクロプラズマの
発光スペクトルを図 5(a)，
(b)にそれぞれ示す． 777 
nm， 845 nm に OⅠピーク
が，501.6 nm， 587.6 nm， 
667.8 nm， 706.5 nm， 728 
nm に HeⅠピークが，656 nm
に水素ラジカル H✳ のピー
クが，309 nm に OH ピーク
が，さらに 300-450 nm に
2nd positive N2バンドが
確認できる．これは空気中
の O2，H2O，N2分子がプラズ
マ中の電子，イオンと衝突
して励起や解離した為で
ある．また，(a)と(b)を比
較すると，電極-液面放電
における H✳ ピークが HeⅠピークよりも顕著に表れている事が分かる．H✳は還元作用があるこ
とが知られており，プラズマによる水和電子に加えて H✳が金ナノ粒子の還元に寄与している事
が示唆される．9) 
 
4-2. プラズマ照射時の気液
界面の流体解析 
 溶液に対しプラズマ照射
を行った際の変化の様子を
図 6 (a)に示す．細径パイプ内
の流速は 35 m/s であり，注
射針の内径φ0.70 mm 内の
非圧縮流体を仮定してレイ
ノズル数 Re は 1913 である．
Re ＜ 2100 においては層流
状態である為，シュリーレン
画像からも気体の揺らぎは
見られない． 
 一方，プラズマ照射により
溶液表面の密度変化が確認
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Fig. 3 Synthesis procedure of AuNPs@CNT composites.
Fig. 4 (a) Schematic diagram of the Schlieren method. (b) 

Photograph of the experimental apparatus.

Fig. 5 Optical emission spectra from (a) electrode-metal plate discharge, (b) electrode-liquid 

discharge.
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された．これは，プラズマによって He ガスが瞬間的に加速され溶液に衝突することや，気液界
面プラズマ照射による溶液上層部の温度勾配により対流が発生したためと考えられる 10)．図 6 

(b)の模式図に示す様に，この対流により溶液下部からプラズマ照射部へ Au+が供給されて金ナノ
粒子合成が進むと考えられる． 
 
4-3. 吸光度スペクトル 

吸光度スペクトルのプラズマ照射時間依存性を
図 7 に示す．表面プラズモン共鳴による540 nm 付
近のピークが観測された．光は電界を伴っているこ
とから金属の中にある自由電子の動きに影響を与
える．自由電子が集団振動している状態のことをプ
ラズモンといい，このプラズモンはある条件のもと
に光の振動と共鳴することがある． 

540 nm は光の三原色（RGB）のうちの緑色成分
にあたり，金の内部の電子と共鳴し吸収され残った
赤色成分だけが透過・反射する為，溶液が赤色を呈
する．一般的に粒径 50 nm 以下のAuNPsが生成さ
れている場合，溶液が赤色を呈すとされているので
50 nm 以下の AuNPs が合成されていることが確認
できる． 

 
4-4. プラズマ還元によるAuNPs@CNTの合成 

図 8 (a)にプラズマ照射後のマイクロウェル内
の（HAuCl4 ＋ CNT 分散）混合溶液の様子を示
す．溶液は薄ピンク色を呈しており AuNPs の生
成が期待される．TEM 観察の結果，図 8 (b)に示
す様に CNTs の表面に多数のナノ粒子の生成が
確認された．これらナノ粒子単体のTEM 画像を
図 9 に示す．格子間隔を測定した結果2.4 Åであ
った．これは，金の結晶のミラー指数（111）と
一致しており，合成された粒子は金ナノ粒子であ
ることが確認された．また，生成された金ナノ粒
子が，SWCNT 表面上に選択的に合成されてい
る．CNT の分散及び，CNT 表面上への金ナノ粒
子担持において，官能基であるカルボキシル基
（‐COOH）やアミノ基（‐CH）の導入が必要であると広く知られて
いる．分散剤として用いたエタノールに大気圧マイクロプラズマを局
所的に照射したことによって，エタノール（C2H5OH）が解離・分解
し，‐COOH，‐CH が導入されたと示唆される．また，プラズマ照
射時間の増加に伴い，粒径が成長していることが，確認できる．いず
れも，金ナノ粒子の形状は球状が過半数を占めているが，図 10 (a)，
(b)に示す様に柱状・多角形等の様々な形状のナノ粒子も確認された．
ナノ粒子の場合，特に特定の安定化を図らない限り，多くの場合，球
形に近い形状をとると広く知られている．プラズマ還元法において
も，多くが球形に近い形状を取る事が確認された． 

 図 11 に合成した AuNPs@CNT の TEM 画像のプラズマ照射
時間依存性を示す．プラズマ未照射では AuNPs は確認されな
かった．AuNPs はプラズマ還元により CNT 表面に合成されて，
プラズマ照射時間と共に AuNPs の粒
子径が増加していることが分かる． 
図 12 に金ナノ粒子の粒径分布のプラズ

マ照射時間依存性を示す．プラズマ照射
時間の増加に伴い，粒径が大きな粒子が
増加すると共にピークの推移が確認され
た．それぞれ平均粒径を算出した所，照射
時間の短い方から，5.29 nm，6..09 nm，13.97 

nm となった．これは，プラズマ照射後に
金ナノ粒子が生成され，生成された核を
中心として，核成長や凝集が発生し粒径
成長が起こった為であると考えられる． 

また，標準偏差は，照射時間 1 分，3 分，5 分と短い方からそれぞれ 2.63，6.19，3.50 となった．プラ
ズマ照射 1 分の場合が，最もばらつきが小さく粒径がそろっていた．さらに，微粒子が過剰成長してし
まう為ではないかと考えられる．さらに，プラズマ照射時間1 min においては，10 nm 以下の粒子が94％，

540 nm

Fig. 7 Absorbance spectra of the He microplasma irradiated HAuCl4
solution as a function of plasma irradiation time.

500 nm

Fig. 8 (a) He microplasma irradiated HAuCl4 solution in a microwell, 

(b) TEM image of microparticles deposited on SWNT surface.

(a) (b)

2.4 [Å]

Fig. 9 TEM image of a synthesized AuNP.

Fig. 10 (a) rod-shaped AuNPs and (b) polygonal AuNPs.



3 min においては，85％を占めている．プラズマ照射時間 1，3 分においての平均粒径と，標準偏差を算
出した所，平均粒径は，4.8nm，3.3 nm，標準偏差は1.62，1.63 となった．短時間照射は粒子の成長抑制
に有効的である． 

微量の塩化金酸水溶液(100μL)に短時間(1min)のプラズマ照射を行うことによって，総数の 78%を占める
2-10 nm の金ナノ粒子の合成に成功した． 
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Fig. 11 TEM images of AuNPs@CNT as a function of plasma irradiation time.
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