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研究成果の概要： 
 
 リン脂質修飾金ナノロッドを凝集させ、さらに乾燥させた後に、溶液中に再分散できる
条件を見いだした。リン脂質修飾金ナノロッドには過剰な界面活性剤や高分子を含まず、
最小限のリン脂質とカチオン性界面活性剤でその分散安定性が保たれている状態である。
このため、乾燥した金ナノロッドは金属光沢を示した。この状態で金ナノロッドを冷蔵庫
に保管することで不可逆な凝集を抑制できることがわかった。これは新しい金属ナノ粒子
の保管方法・表面修飾方法として他に例を見ないものであり、今後の学術的あるいは応用
に向けた研究展開が期待される。 
 液液界面を利用した単粒子薄膜作製法により、金ナノロッドの凝集状態を制御できるこ
とを明らかにするとともに、高分子電解質で表面修飾した金ナノロッドをガラス基板に静
電相互作用で固定する方法を確立した。基板に固定した金ナノロッドは明確な表面プラズ
モンバンドを示すことから、ナノロッドが孤立状態で固定できることが明らかになった。
この金ナノロッドに抗体を固定し、更に抗原となるタンパク質を結合させた。それぞれの
ステップで表面プラズモンバンドの変化をモニターしたところ、抗体・抗原の吸着に伴っ
て再現性の良いピークシフトが得られることを明らかにした。この実験によって得られた
ピークシフトは従来の報告にない大きなものであり、金ナノロッドセンサーの実用化に向
けた大きな技術的進歩が得られた。また、検出感度も 10-10 Mのオーダーの下限を有して
おり、今後の最適化によって従来のセンサーを上回る検出感度を実現できることが明らか
になった。 
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１．研究開始当初の背景 
 
 申請者らは液液界面に金ナノ粒子が析出
する現象を見いだした（図１）。この現象は
金ナノ粒子が関わる界面現象として大変興
味深い。金ナノ粒子を含む界面構造を定量的
に明らかにすることで、液液界面における２
次元的な粒子凝集に関する重要な知見が得
られると予測された。さらに、本研究では液
液界面の単粒子薄膜を基板上に固定する技
術を開発することを目的の一つとした。 
 

 
図１ 液液界面の単粒子薄膜の模式図 

 

Langmuir-Blodgett(LB)膜の例にあるように、
動的な界面（気液、液液界面）から固液界面
に薄膜を移し取る際には、流動配向やドメイ
ン構造の変換など興味深い現象が付随する。
これらの界面現象を利用して金ナノロッド
を基板上に配向固定することにより、近赤外
域に偏光特性を有する薄膜を形成すること
ができると予測された。本研究ではこの薄膜
への物質吸着によって金ナノロッドの配
向・凝集状態が変化することを動作原理とす
る近赤外センシング手法を構築することを
目標とした。近赤外光は波長が長いため夾雑
物による吸収や散乱による影響を受けにく
い。また、金ナノ粒子の凝集状態変化は劇的
な吸収スペクトル変化を起こすことが知ら
れている。金は化学的な安定性に大変優れた
材料であり、これをガラス基板上に薄膜化す
ることで保存安定性に優れたセンサー基板
を構築することができる。従来の溶液中の金
ナノ粒子を用いた分光分析技術と比較して、
簡便性と再現性に優れる分析手法を提供で
きると考えられた。これらの特徴を生かすこ
とで、オンサイトでのスクリーニング検査
（新型肺炎（SARS）や鳥インフルエンザの
検出）に有用な新規分光分析技術への展開が
期待された。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、液液界面での金ナノ粒子単粒
子薄膜形成を基盤技術として、界面現象の定
量的解析と金ナノロッドを用いた近赤外分
光分析への応用展開をめざした。学術研究と
実用技術の開発研究の良い相互作用により、
真に独創的なナノ粒子凝集系の解析＆応用
技術を開発することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 生理活性物質による金ナノ粒子表面修飾
を行った。静電相互作用や金チオール結合を
用いて金ナノロッド表面の修飾を行った。金
ナノロッド表面のキャラクタリゼーション
は、吸光分析、ゼータ電位測定、質量分析に
よって行った。さらに、近赤外発光ダイオー
ドとシリコンフォトダイオードを利用した
簡便な分光分析キットを作製した。 
 
４．研究成果 
 液液界面を利用した金ナノロッド単粒子
薄膜の作成条件の最適化を行った。製膜時に
共存させる界面活性剤を選択し、さらに金ナ
ノロッドの表面状態を制御することにより、
金ナノロッドの分散状態を制御できること
を明らかにした。単粒子膜の分光分析や SEM
観察により、各種表面修飾剤と金ナノロッド
の凝集状態との相関を明らかにすることが
できた。また、同様の手法で作成した金ナノ
粒子単粒子薄膜を利用して、表面増強ラマン
散乱分光測定を行い、表面構造の変化とラマ
ン散乱効率の定量的に議論した。（雑誌論文
26） 
 DNA やタンパク質、さらに脂質の表面修飾
に成功した。さらに PEG 鎖の修飾により生体
親和性を改善できることが明らかにした。一
連の研究成果により、金ナノロッドの多様な
表面修飾を実現できた。この成果は単粒子薄
膜の幅広い物性制御に有用であり、単粒子薄
膜を用いた新規分析技術の実現に大きく寄
与するものである。 
 金ナノロッドを静電的にガラス基板に固
定することにより、基板上の金ナノロッドの
凝集状態を制御できることが明らかになっ
た（図２、雑誌論文 24）。 
 

 

図２ 静電吸着単粒子薄膜の模式図 

 

この方法は液液界面を利用した単粒子薄膜
形成法と比較して、粒子がスタックしにくく、
孤立分散に近い状態で金ナノロッドを基板
に固定できる点に特徴がある。しかし、吸着
密度という点では液液界面による製膜法に
劣ることから、目的に応じて二つの製膜法を
併用する必要があることが明らかになった。
本研究では液液界面での単粒子薄膜形成法
に加えて、この静電吸着による固定法も検討
した。 



 ガラス基板表面にポリアリルアミン塩酸
塩(PAH)を固定し、基板表面をカチオン性に
した。この基板を、ポリスチレンスルホン酸
(PSS)で表面修飾した金ナノロッド溶液に浸
漬することにより、金ナノロッドを基板表面
に固定した。金ナノロッド固定基板は孤立分
散の金ナノロッドの分光特性を有し、近傍の
環境（屈折率）に敏感であった。 
 本研究では基板固定金ナノロッドの表面
にタンパク質の一種であるアビジンを固定
することに成功した。これにより、アビジン
に選択的に吸着するビオチンを修飾した各
種生理活性物質を金ナノロッド表面に固定
することが可能となった。本研究ではカチオ
ン性のタンパク質であるプロタミンにビオ
チンを修飾し、アビジン修飾金ナノロッド表
面に吸着させた（図３）。 
 

 
図３ アビジンおよびビオチン化プロタミンの金

ナノロッドへの吸着 

 
表面修飾各ステップの吸収スペクトルを測
定することで、金ナノロッド近傍の屈折率変
化をモニターすることができた。図４、図５
に示す通り、各種物質の吸着に伴う金ナノロ
ッドのピークシフトは全部で約 113 nm であ
った。 

 
図４ 金ナノロッド固定基板の吸収スペクトル変

化：(a)金ナノロッド固定基板、(b)リン酸緩衝溶

液浸漬後、(c)アビジン修飾後 

 

図５ 金ナノロッド固定基板の吸収スペクトル変

化：(a)アビジン修飾基板（図４(c)と同一）、(b)

ビオチン溶液浸漬後、(c)プロタミン溶液浸漬後、

(d)ビオチン化プロタミン修飾後 

 

このシフト量は従来の報告された金ナノロ
ッド近傍の屈折率変化に由来するシフトの
約３倍に相当する。しかも従来の報告は基板
を浸漬する溶媒を変えて得られたシフトで
あり、金ナノロッド表面の吸着物質の変化だ
けで非常に大きなピークシフトが得られた
ことは驚きに値する。今後、新しいナノ粒子
センサーとして各種生理活性物質の検出に
寄与できると期待できる。この成果は現在投
稿準備中である。 
 アビジン／ビオチン結合を用いた系を踏
まえて、抗原抗体反応による金ナノロッドの
スペクトル変化を検討した。抗前立腺腫瘍マ
ーカー(PSA)抗体を金ナノロッドに固定し
（図６）、PSA の濃度に対する金ナノロッドの
ピークシフトをプロットした（図７）。 

 

図６ 抗 PSA 抗体を固定した金ナノロッド固定基

板の模式図 

 

 

図６ 抗原(PSA)濃度に対するピーク波長変化 

 

PSA の濃度に対してピーク位置は概ね直線的
に変化し、金ナノロッド近傍の屈折率が PSA
の吸着に伴って直線的に変化することを明
らかにすることができた。PSA による前立腺
ガンのスクリーニングは 4 nm/ml がしきい値
と言われており、本手法は既に実用レベルの
検出感度を有していることが明らかになっ
た。本成果も現在投稿準備中である。 
 金ナノロッドの分光特性変化は主として
近赤外域で起こるため肉眼で感度よく検出
することは困難である。本研究では金ナノロ
ッドの近赤外域の吸収変化を簡便に検出す
る簡易分光分析装置の試作し、金ナノロッド
薄膜の分光特性変化を検出するために十分
な性能を有していることが明らかになった。 
 さらに、本研究では、リン脂質修飾金ナノ
ロッドを凝集させ、さらに乾燥させた後に、
溶液中に再分散できる条件を見いだした。リ
ン脂質修飾金ナノロッドには過剰な界面活



性剤や高分子を含まず、最小限のリン脂質と
カチオン性界面活性剤でその分散安定性が
保たれている状態である。このため、乾燥し
た金ナノロッドは金属光沢を示した。この状
態で金ナノロッドを冷蔵庫に保管すること
で不可逆な凝集を抑制できることがわかっ
た。これは新しい金属ナノ粒子の保管方法・
表面修飾方法として他に例を見ないもので
あり、今後の学術的あるいは応用に向けた研
究展開が期待される。 
 本研究では液液界面を利用した単粒子薄
膜作製法により、金ナノロッドの凝集状態を
制御できることを明らかにするとともに、高
分子電解質で表面修飾した金ナノロッドを
ガラス基板に静電相互作用で固定する方法
を確立した。この金ナノロッドに抗体を固定
し、表面プラズモンバンドの変化をモニター
したところ、抗体・抗原の吸着に伴って再現
性の良いピークシフトが得られることを明
らかにした。この実験によって得られたピー
クシフトは従来の報告にない大きなもので
あり、金ナノロッドセンサーの実用化に向け
た大きな技術的進歩が得られた。 
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発明者：新留琢郎、新留 康郎、大賀 晃、
森 健、片山佳樹 
出願番号：特願 2008－171300 
出願人：国立大学法人九州大学、三菱マ
テリアル株式会社、大日本塗料株式会社 
出願日：２００８年６月３０日 
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出願人：新留 康郎、新留琢郎、三菱マ
テリアル、大日本塗料 
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