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研究成果の概要（和文）：　卑金属線を貴金属イオン水溶液に浸漬するだけという非常に簡便な方法により、貴
金属ナノ粒子修飾卑金属線電極を作製して、その電気化学分析への応用について検討した。その結果、卑金属線
としてニッケル線が目的に適していることがわかった。また、貴金属を単体修飾する場合には、貴金属の種類に
よって修飾状況が大きく異なり、金はニッケル線表面修飾しやすいが、白金は浸漬しただけではニッケル表面に
はあまり修飾できないことがわかった。そのため、２成分貴金属の共存系や段階的な表面修飾などに関しても研
究を展開して、特徴的な電極触媒特性が発現する作製条件を見いだした。

研究成果の概要（英文）：Preparations of noble metal nanoparticles modified base metal wire 
electrodes were studied for the electrochemical and electroanalytical applications.  By immersing 
base metal wire into aqueous solutions containing noble metal ions, we explored the deposition or 
modification of noble metal nanoparticles on base metal wire electrodes.  As the result, it was 
found that nickel wire was suitable as a base metal.  Also, the modification of single noble metal 
was found to depend on the identity of noble metals.  For example, while gold nanoparticles could be
 modified on nickel wire, a dense modification of platinum nanoparticles was difficult.  So, we 
expended our research on the two-component noble metal systems.  In addition, a two-step 
modification using silver was clarified to be effective for the rich modification of platinum on 
nickel wire electrodes.

研究分野： 電気分析化学

キーワード： 貴金属ナノ粒子　修飾電極　ボルタンメトリー　電気化学分析　ナノ複合材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究により、卑金属線を貴金属イオン水溶液に浸漬するだけという簡便な方法で貴金属ナノ粒子修飾卑金属
線電極を作製できることが明らかになった。また、低濃度の貴金属イオン水溶液から微量の貴金属を析出させて
特徴的な電極触媒能を発現できることがわかった。このように、貴金属を有効利用して電極触媒材料を創製でき
たことは、学術的にも社会的にも意義深いものと考える。また、卑金属としてはニッケルが適していることを明
らかにできたが、その展開として、ニッケルマイクロ粒子を貴金属ナノ粒子修飾の担持基材として利用できるこ
とも明らかにした。この点も新しいナノ複合材料の創製という観点から意義深い。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
貴金属ナノ粒子は、電極電子移動反応に対して触媒的に働くことから、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
表者のグループでは、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、当初は光透過性の酸化インジウムスズ（ITO）電極表面へ金・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。特に、金ナノ粒子修飾
ITO 電極に関しては、生体関連物質の電気化学分析へ応用を中心に、共同研究を含めて種々の
対象に対して電極電子移動の促進を明らかにし実分析へも種々適用した。 
また、ITO から金属へと基板電極を移し、貴金属ナノ粒子との複合化によって発現する新し

い機能に着目した検討も行った。その結果、粒径 3.5 nm の金ナノ粒子をパラジウム基板に修飾
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。また、同様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、金電極のような応答が得られることを明らかにした。 
 このニッケル表面への金ナノ粒子修飾の検討においては、貴金属ナノ粒子はあらかじめ水溶
液中で化学調製していたが、その過程で、ニッケル基板に対する貴金属ナノ粒子の簡便な修飾法
について突き詰めて考えると、貴金属イオンの水溶液にニッケル基板を浸漬するだけで容易に
ナノ構造を形成できるのではないかと思い至るようになった。 
 具体的には、金・白金・パラジウムなどの貴金属の酸化還元電位は正の比較的大きな値である
のに対し、貴金属以外のいわゆる卑金属（ニッケル・銅・鉄・コバルト・アルミニウムなど）の
酸化還元電位は貴金属と比較して負である。このことは、卑金属は貴金属に比べてイオン化しや
すいことを示しており、この序列は一般にイオン化傾向として知られている。そのため、卑金属
材料を貴金属イオン水溶液に浸漬するだけの簡便な方法によって、酸化還元電位差を利用して
自発的に電子移動反応が進行させ、貴金属ナノ粒子修飾卑金属電極が作製できるものと考えら
れる。 
 このような電極の作製法は非常に簡便ではあるが、研究開始時までに実用化はおろか作製に
関する検討も行われていなかった。そこで、あまり試みられていなかった簡便な方法で貴金属ナ
ノ粒子修飾卑金属線電極を作製して、それが電気化学分析においてどのように有効に利用でき
るかを明らかにしたく本研究を立案した。また、化学調製した金ナノ粒子と卑金属基板との複合
化でも見られたような貴金属ナノ粒子と卑金属線が接合することによって発現する未知の機能
を探索・明示して、新しいナノ複合電極触媒材料を開拓すべく本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、卑金属線を貴金属イオン水溶液に浸漬するだけの非常に簡便な方法で貴金

属ナノ粒子修飾卑金属線電極を作製して、その電気化学分析において有用性を明らかにするこ
とである。その際、特に低濃度の貴金属イオン水溶液を用いて極微量の貴金属を析出させ、ナノ
構造と電極触媒特性の相関を明らかにする。このような溶液中に浸漬するだけという方法の簡
便性や、極微量の貴金属ナノ粒子による機能発現は、実用化できれば産業的利得も大きい。 
 さらに本研究では、貴金属ナノ粒子と卑金属の複合化によって発現する新しい機能を明示し
て、新しいナノ複合触媒材料を開拓することを目的とする。旧来の電極触媒材料では貴金属ナノ
粒子が表面積の大きな炭素材料に担時させることが多く、また、均一溶液中触媒では、金属酸化
物に貴金属ナノ粒子が担時させる場合がある。特に後者では、担体の影響によって触媒能が変化
することが知られているが、卑金属を担体として用いるような試みはほとんど見られない。例え
ば卑金属微粒子は安価に入手できるため、それを貴金属イオン水溶液中で処理するだけで高機
能触媒が構築できれば、ひとつのブレークスルーとなる可能性がある。  
 本研究で用いる「卑金属材料を貴金属イオン水溶液に浸漬するだけ」という方法は、容易に想
起できるようにも思うが、研究開始時には、卑金属材料をイオン化によって消費してしまって貴
金属の構造体を化学調製するものがほとんどであり、極微量の貴金属ナノ構造を「卑金属線の担
体の機能を保持したまま」表面に修飾して機能性電極を作製する試みは国内外でほとんど行わ
れていなかった。そのため、本研究の遂行により異種金属ナノ複合材料を創製し、新しい電子移
動反応場の構築や電極触媒特性の発現に寄与することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、まず、実用的な観点から、端面に一定の直径の卑金属がディスク上に露出したデ
ィスク電極を用いるのではなく、卑金属線の一定の長さを露出し水溶液に浸漬して電極の作製
や電気化学的評価を行った。 
まず、ニッケル線表面への金，パラジウム，白金のナノ粒子修飾を対象にして、水溶液中での

貴金属イオン濃度や浸漬時間が表面ナノ構造の形成に及ぼす影響について検討した。特に、低濃
度での表面修飾と、それによる電気化学応答の変化を詳細に観測して、極微量の貴金属修飾によ
る高感度電気化学検出の可能性を明らかにした。また、貴金属ナノ粒子の電極触媒特性はナノ構



造によって変化することが期待できるため、特異的な電極触媒能が知られている塩基性水溶液
中でのエタノールの酸化反応を中心に、貴金属複合ニッケルの電極触媒材料としての可能性を
検討した。 
卑金属材料に関しては、ニッケル線だけでなく、銅・鉄・コバルト・アルミニウムなどの金属

についても広範に検討して、修飾電極の可能性や新しい機能を探索した。また、これまで知られ
ていない卑金属の担体としての影響や複合化によって発現する新しい機能に着目して検討を進
めた。卑金属はその酸化されやすいため基板電極としては不向きな面もあるが、溶液の性質を酸
性から塩基性の広範囲で検討するなどして、電極触媒担体としての実用化の可能性も検討した。 
 卑金属表面上で形成した貴金属ナノ粒子の構造や組成の解析は、これまでのも共同研究を行
ってきた中国とマレーシアのグループと共同で研究を進めた。 
 
４．研究成果 
(1) まず、ニッケル線電極表面にパラジウムを修飾する方法について検討した。その結果、塩化
パラジウム酸イオン水溶液中にニッケル線を浸漬するだけの簡便な方法を用いることで、パラ
ジウムのナノ構造体をニッケル表面に修飾できることがわかった。パラジウムの修飾状況につ
いては、修飾電極を用いてエタノールの電極触媒酸化時の酸化電流を測定することにより評価
した。その過程で、当初は室温で作製を行っていたが、修飾の再現性が悪く、特に室温が低くな
るとうまく修飾できないことが多くあった。そのため、反応条件について種々検討し、ニッケル
線を 1 M 塩酸で前処理することと、恒温槽を用いて 50 度で反応を進行させることが再現性のよ
い応答を得るために有効であることがわかった。また、パラジウムイオンが２価と４価の場合の
修飾反応の違いも明らかにした。  
 
(2) 塩化パラジウム酸イオン水溶液を用いたパラジウム修飾については、卑金属線電極として
鉄・銅などを含め種々検討したが、ニッケル線とコバルト線が特に適していることがわかった。
コバルトは線材料としては高価なため、総合的にはニッケル線が今回の目的に適しているとい
う結論が得られた。 
 
(3) チタンを卑金属線として用いた検討では、チタン線を塩化金酸水溶液に浸漬するだけでチ
タン線表面に微量の金を修飾できることがわかった。また、この方法で作製した金修飾ニッケル
線電極では、フェロシアン化物イオンに対してシグモイダルな電位電流応答が得られたため、金
ナノ集積電極が簡便な方法で作製できることを明らかにした。さらに、金の修飾量を増大させる
ためには、チタン線を塩酸で前処理する方法が有効であることを、エタノールやグルコースの電
極触媒応答を測定・比較することにより明らかにした。 
 
(4) 貴金属の種類による表面析出の変化に関しては、表面での固体析出を伴う現象であるため
に、調製した電極ごとで個体差が大きいことが問題点として認識できたが、ニッケル表面への貴
金属修飾の再現性については、金・パラジウム・白金の順に悪くなり、白金の場合は定常的な修
飾が難しい結果が得られた。 
 
(5) ニッケル線電極表面へのパラジウム修飾の展開として、ニッケル線の代わりにニッケルマ
イクロ粒子を用いたパラジウム修飾 について検討した。その結果、塩化パラジウム酸イオン水
溶液中にニッケルマイクロ粒子を加えて振とうするという簡便な方法で、パラジウムをニッケ
ルマイクロ粒子表面に修飾できることがわかった。特にその際、４種類のニッケルマイクロ粒子
に関してエタノールの電極触媒酸化特性を比較して、触媒能の高いマイクロ粒子の表面構造な
どを明らかにした。  
 
(6) ２成分の貴金属イオンを含む水溶液にニッケル線を浸漬する方法についても検討を行った。
塩化パラジウム酸イオンと塩化金酸イオンが共存した水溶液中にニッケル線を浸漬して表面に
金・パラジウム合金を修飾した。その結果、２種類のイオンが共存することで電子移動反応によ
る表面析出を促進でき、0.1 mM 程度の低濃度イオンの水溶液を用いた場合でも 10 分程度の短
時間で貴金属合金触媒を十分に表面修飾できることを明らかにした。また、この修飾電極のエタ
ノールに対する電極触媒特性に関して詳細に検討した結果、電気化学特性は金ではなくパラジ
ウム電極に類似していることがわかった。そのため、効率的に貴金属触媒を表面修飾して応用す
る方法として、共存系での表面修飾が有効と考えられる。 
 
(7) 塩化白金酸イオンと塩化金酸イオンが共存した水溶液中にニッケル線を浸漬する方法につ
いても検討した。その結果、金・パラジウム系と同様に、貴金属合金の析出が促進される結果が
得られた。また、この系では、電極触媒応答が単体の金や白金とは異なった合金特有のものであ
ることがわかった。 
 
(8) ２成分貴金属の段階的修飾についても検討を行った。その結果、ニッケル線をまず硝酸銀水
溶液に浸漬してニッケル表面に銀を修飾し、その後、塩化白金酸イオン水溶液中で銀修飾ニッケ
ル線を処理すると、電極表面に白金触媒を修飾できることを見いだした。このことは、塩化白金



酸イオン水溶液にニッケル線を浸漬しただけではほとんど進行しない白金修飾に関しても、銀
の表面修飾を介在することにより、効率よく行えることを示している。 
 
(9) 銀の場合と同様に、ニッケル線表面に銅を修飾したのちに白金を段階的に修飾することで、
白金修飾を促進できないか検討した。しかし、銅の場合は初段の銅の表面修飾がほとんど進行せ
ず、その後の白金修飾でも顕著な変化は見られなかった。そのため、別のアプローチとして、銅
イオンと塩化白金酸イオンをともに含む水溶液中にニッケル線を浸漬することにより、どのよ
うな表面修飾が起こるかを検討した。その結果、単純な一段階の浸漬法による修飾であるにもか
かわらず、銅イオンが共存すると白金ナノ粒子がニッケル線表面に修飾できることが、表面の
SEM 像の観察とエタノールの電極触媒酸化電流計測の結果から明らかになった。 
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