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研究成果の概要（和文）： 金属ナノ粒子に特有な電極触媒能や導電特性を利用した新しい修飾
電極の開発について検討した。その結果、まず、金ナノプレートや金ナノトリポッドなどの興
味深い構造体の化学調製に成功した。特に、金ナノプレートでは表面修飾時の電極触媒特性を
明らかにした。また、混合保護剤系での金ナノ粒子調製においては、電極表面の密度や修飾量
を容易に制御し電解触媒能との相関を解明した。さらに、金ナノ粒子については、新しい３次
元修飾法も開発した。  
 
研究成果の概要（英文）： We studied on the development of new modified electrode utilizing 
electrocatalytic and conducting properties of metal nanoparticles.  As the result, unique nano-structured 
materials, such as gold nanoplates and tripods, could be prepared via wet chemical approaches.  In 
particular, electrocatalytic properties of gold nanoplates were analyzed by modifying them on the 
electrode surfaces.  In addition, in the trials using binary mixture systems of capping reagents for gold 
nanoparticles, we successfully performed denser and controllable attachments, by which the 
relationships between surface nanostructures and electrocatalytic properties were clarified.  
Furthermore, a new three-dimensional modification method of gold nanoparticles was developed.   
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１．研究開始当初の背景 

金ナノ粒子は、コロイド溶液として非常に
古くから知られているが、ナノ材料という側
面からも 90年台後半から注目を集めており、
分析化学的にも種々の利用が検討されてい
た。とりわけ、球状金ナノ粒子を電極表面に
機能修飾する試みは、研究開始当初までの 10

年程度の間に盛んに行われており、その固定
化法としては、金と機能的に結合するチオー
ル類などの架橋試薬を用いる方法や、荷電を
持ったポリマーを用いて静電的に固定化す
る方法が主に用いられてきた。 
これらの研究の問題点として、固定化のた

めに用いられる有機試薬や金のナノ構造を
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保持するための保護剤が、電極とナノ粒子間
やナノ粒子と酸化還元化学種との間の電子
移動特性に影響を与え、電子移動反応を阻害
することがあげられた。そのため、特性評価
は盛んに行われているものの、金属バルク材
料を越えた有効な電極修飾材料としての開
発は少なく、広く金ナノ粒子の電子デバイス
への応用としてみた場合にも、化学調製法に
は一定の限界があると考えられていた。 

これに対して研究代表者らは、この問題を
解決する新しい方法として種核成長法を開
発した。この方法は、数ナノメートルの大き
さの金属ナノ粒子が、基板表面に物理吸着し
やすい特性を活かして一段階目の固定化を
行い、そののち化学還元法によって構造成長
させる原理によるものであり、具体的には、
初段の固定化は数ナノメートルの金属ナノ
粒子を含む種核溶液に基板を浸漬するだけ
で容易に実行でき、二段階目の構造成長は金
属イオン、還元剤、界面活性剤を含む成長溶
液に一定時間浸漬することで可能になる。 

この方法の特長は、直接物理吸着による固
定化を行い強い保護剤も用いていないので、
通常の架橋試薬を用いた方法に比べて、電極
表面における電荷移動抵抗を著しく低減で
きる点にある。つまり、固定化と構造成長の
方法を変えるだけで、従来法で問題であった
有機試薬の電子移動反応の阻害について解
決できた。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は、上記の背景に基づく研究者ら独
自の種核成長法の展開として立案したもの
であり、広範な分野で注目を集めている金属
ナノ粒子の、特に電子移動特性に着目し、ナ
ノ構造特有の表面活性や電子伝達を活かし
た、真に有効な電極修飾材料としての可能性
を探求することを目的とした。 

また、その遂行により、分析化学分野で有
用な高感度電気化学検出に活用できる新し
い金属ナノ粒子修飾電極を開発するととも
に、球状金属ナノ粒子の研究が中心の現状に
対して、プレート・ロッド・ワイヤー・キュ
ーブなどを含めた金属ナノ粒子の電子移動
素子としての新たな可能性を明示し、新しい
研究の潮流を創出することを目的として研
究を行った。 

具体的には、広く用いられている球状の金
属ナノ粒子だけでなく、種々の形状の金属ナ
ノ粒子の電極表面固定化を、段階的な化学還
元法を用いてナノ構造を成長させることに
よって可能にするとともに、ナノ構造を維持
する保護剤の電子移動反応に及ぼす影響を
詳細かつ系統的に解析することにより、電極
材料として有効な保護剤の種類や修飾状況
を明らかにした。 

 また、個別には、例えば金ナノプレートの
場合、強固かつ高密度で電極表面に修飾する
方法を開発するとともに、電解電流が増大す
る酸化還元反応系の探索や、さらに有効な金
ナノ構造の設計・構築の可能性を検討した。 
 
 
３．研究の方法 
 上記の目的項で述べた検討を、常温水溶液
中での化学調製による材料合成と、電気化学
法（サイクリックボルタンメトリー法、電気
化学インピーダンス法）による評価を中心に
行った。  
また、合成した表面ナノ構造やナノ構造体

の評価については高分解能のＳＥＭ測定を
利用した。 
 
 
４．研究成果 
(1) まず、金ナノプレートの酸化インジウム
スズ（ITO）表面への強固な修飾法の開発に
ついて検討した結果、種核成長法における成
長過程について、これまでの単一の保護剤共
存下だけでなく、ポリビニルピロリドンと臭
化セチルトリメチルが適当な割合で共存し
た条件で構造成長を行い、かつ、成長操作の
前後で適切な加熱処理を行うことによって、
金ナノプレートを ITO表面に強固で効率よく
修飾出来ることを明らかにした。 
また、基板については ITO だけでなくグラ

ッシーカーボン表面に対しても、金ナノ粒子
の固定化と構造成長を検討した結果、ITO に
比べて短時間の種核溶液および成長溶液へ
の浸漬で、高密度の金ナノ粒子のグラッシー
カーボン表面への修飾が可能であることが
わかった。この場合、金ナノ粒子の構造に関
しても、ITO とグラッシーカーボン表面で、
結晶的な成長と平坦な被覆という違いがみ
られた。 
 
(2) 金ナノプレート修飾 ITO 電極を調製して、
その電気化学特性を測定した。その結果、チ
トクロームｃの直接電子移動が可能である
ほか、アスコルビン酸などへの電解において
も、球状金ナノ粒子とは異なる電極触媒能を
観測できた。 
 
(3) 混合保護剤系中での構造成長から派生し
た新しいナノ構造体の構造成長に対する検
討では、金トリポッドやテトラポッドが水溶
液中、臭化セチルトリメチルアンモニウムと
ヘキサメチレンテトラミンの共存条件下で
調製できることを明らかにした。 
 
(4) 金ナノ粒子を ITO 基板表面に高密度修飾
するための検討を種々行った過程において、
臭化セチルトリメチルアンモニウムとヘキ



 

 

サメチレンテトラミンの共存条件下での金
イオンの化学還元が、微小ナノ粒子核を高密
度で修飾する方法として有力であることを
明らかにした。また、複数回修飾を行う多重
操作や、臭化セチルトリメチルアンモニウム
単独系での還元操作と組み合わせることに
より、表面ナノ構造の多様な制御に成功した。
さらに、それを用いて、尿酸やアスコルビン
酸の電解酸化反応を対象に、電極触媒能と表
面ナノ構造の相関に関する知見を得ること
ができた。 
 
(5) 臭化セチルトリメチルアンモニウムとヘ
キサメチレンテトラミンの共存条件下での
表面調製法は、金ナノ粒子だけでなく銀ナノ
粒子の表面修飾に応用できたので、それによ
るハロゲン化有機化合物の電極触媒還元に
ついても検討した 
 
(6) これまでの金ナノ粒子の２次元的な修飾
に加えて、金ナノ粒子の３次元修飾に関する
検討した。その結果、ろ紙やキムワイプを保
持媒体として金ナノ粒子を種核成長させる
ことがグラッシーカーボン表面での電子移
動反応速度を改善するのに極めて有効であ
ることを明らかにした。 
 
(7) その他に、金ナノ粒子固定化 ITO の応用
に関しては、当方で作成した電極を送って、
インド・タイ・南アフリカ・韓国のグループ
と共同研究を進め、それらの成果の一部を、
共著論文として報告した。特に、金ナノ粒子
固定 ITO センサーの開発では、インドのグル
ープとの共同研究でヒドロキシトリプタミ
ンとその類縁体の同時定量を可能にした。ま
た、ナノ構造体のセンサーへの展開として、
発光センサーの開発についても中国アモイ
のグループと共同で行った。 
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