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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、希少性から安定確保が問題となっている貴金属を産

業廃棄物からリサイクルし、さらにナノ粒子として再資源化することである。本研究では、配

位子と界面活性剤からなる混合逆ミセルを用いて、模擬産業廃液から金イオンのみを選択的に

抽出し、逆ミセルのナノ反応場内で還元することで、単一な金ナノ粒子を合成することに成功

した。また、別の手法として、金結合性ペプチドを融合したタンパク質を用いることで、温和

な条件で金ナノ粒子の合成とタンパク質の固定化を同時に行う新手法を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）：The aim of this research is recycling noble metals from industrial 
wastes as nanoparticles. In this study, gold ions were selectively extracted from model 
industrial wastes using mixed reverse micelles consisting of ligand and surfactant. 
Monodisperse gold nanoparticles were obtained by reduction of gold ions concentrated in 
water pool of reverse micelles. As another method, we have developed the new strategy 
that couples fabrication of gold nanoparticles and protein immobilization using protein 
fused with gold-binding peptide into one simultaneous process. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 貴金属は優れた物性（導電性、耐蝕性、
耐熱性、展性など）により、電子部品、触媒
といった様々な分野で工業的に使用されて
いる。しかし、そのニーズの高まりと稀少性
から近年価格が急騰し、その安定確保が大き
な課題となっている。 
 一方、我が国は金属資源に乏しく、海外か

らの輸入に依存している。しかし、産業廃棄
物には金属鉱山と並ぶ優良な２次資源が含
まれており、日本に蓄積している金属資源は
世界有数の資源国に匹敵すると予想されて
いる（金、銀、インジウムにおいては世界埋
蔵量で第１位）。このような状況から金属資
源のリサイクルは資源の安定確保、さらには
廃棄物処理による環境保全にも繋がるため、
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日本の産業にとって極めて重要な課題の１
つである。 

貴金属を分離精製する先行技術として、沈
殿晶析法、吸着法、電解採取法、溶媒抽出法
等がある。中でも溶媒抽出法は自動化や連続
操作が可能で、生産性が高いことから工業的
に応用されている。しかし、貴金属は化学的
性質が類似しているため、既存の抽出剤でそ
れらを相互分離することは困難であり、数段
階の工程を必要とする。そのため、高い分離
性能を有する抽出剤の開発が望まれている。 
(2) 金属ナノ粒子は数百から数千ほどの原
子数からなるナノサイズの粒子である。この
金属ナノ粒子は分子とも固体状態とも異な
る特異的な化学・物理的性質を示す。例えば
金は山吹色の金属光沢を示すが、ナノ粒子に
することで表面プラズモン共鳴が生起し、鮮
やかな赤色を呈するようになる。また、その
色彩は粒子の大きさや形に依存して変化す
る。さらには、金ナノ粒子は酸化還元反応に
おいて触媒としても働くため、センシング材
料や触媒として様々な分野への応用が期待
されている。 
 金属ナノ粒子の製法は様々な方法がある
が、金属イオンを還元し、その凝集制御によ
ってナノ粒子を製造する化学法が高精度で
簡便なことから多く利用されている。しかし、
ナノ粒子を合成するためには、高濃度かつ高
純度な金属イオンを必要とするため、他金属
などの不純物を含む水溶液から目的の金属
ナノ粒子を製造することは難しい。 

また、近年では金ナノ粒子の表面に生体分
子を固定することで、金ナノ粒子特有の分光
学的性質と生体分子の特異性を組み合わせ
たバイオマテリアルが注目されている。例え
ば、抗体を固定した金ナノ粒子は特定の抗原
を検出するセンサーとして働くため、妊娠判
定キットなどへ実用化されている。しかしな
がら、抗体のような変性しやすいタンパク質
を金ナノ粒子に固定化する場合、抗体固有の
構造・機能を損なうことなく、安定性や配向
性を制御しながら固定することは困難であ
るため、新しい固定化手法が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、稀少性から安定確保が問
題となっている貴金属を産業廃棄物からリ
サイクルすることで、環境保全および資源の
有効利用を行うことである。特に、貴金属を
回収するだけでなく、さらにナノテクノロジ
ーへと応用するため、ナノ粒子として資源化
する。具体的には配位子と界面活性剤からな
る混合逆ミセルを用いて、溶媒抽出法により
貴金属を選択的に回収する。さらに、逆ミセ
ルによって形成されるナノスケールの内核
水相をナノ反応場として利用し、抽出された
金属をナノ粒子化する。 

 また、バイオセンサーへの応用を視野に入
れ、金ナノ粒子の合成とタンパク質の固定化
を同時に行う新手法を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1) 混合逆ミセルを用いた模擬工業用廃液
からの金の抽出分離とナノ粒子資源化 
廃液から金をリサイクルする場合、他に含

まれる多種金属との分離を効率よく行う抽
出プロセスを構築しなければならない。特に
貴金属は高濃度の塩酸溶液中でクロロアニ
オン種として存在するため、貴金属間の分離
が重要となる。ここでは金メッキ工場の模擬
廃液として AuCl4

, PtCl6
2, PdCl4

2, Zn2+, Cu2+, 
Ni2+, Fe3+合計７種の金属を含む塩酸水溶液を
用いた。抽出剤は非イオン性三座配位子であ
る N,N,N’,N’-tetra(n-octyl)diglycolamide 
(TODGA)を用いた。一方、溶媒抽出法を用い
た金ナノ粒子の合成法として Brust 法が知ら
れるが、これに使用されるカチオン性抽出剤
tetraoctylammonium bromide (TOAB)を用いた
抽出を行い、両者を比較した。それぞれの抽
出剤の構造を図１に示す。水相中に含まれる
各金属イオン濃度をそれぞれ ICP-MS を用い
て測定し、抽出率(= [Mn+]org/[M

n+]ini × 100)、分
配比(= [Mn+]org/[M

n+]aq)を算出した。 

 また、金ナノ粒子の合成法として逆ミセル
法を検討した。具体的には図２に示すように、
アニオン性界面活性剤 AOT と TODGA で混
合逆ミセルを形成させ、水相から金イオンを
抽出することで逆ミセル中に形成されるナ
ノサイズの水滴（water pool）の中に金イオン
を閉じこめる。次に有機相を分取し、還元剤
であるヒドラジンを滴下する。この時、ヒド
ラジンは水溶性であるため、逆ミセルの water 
pool の中に取り込まれ、速やかに金イオンを

 

TODGA

O
NN

O O

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

N
+

Br

TOABTODGA

O
NN

O O

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

O
NN

O O

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

N
+

Br

C8H17

C8H17

C8H17

C8H17

N
+

Br

TOAB

図１ 抽出剤の構造と略号 
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還元する。その結果、還元された金原子が凝
集し、ナノ粒子を形成するが、逆ミセルによ
って保護されているのでナノ粒子間の凝集
が抑制される。 
検討した内容は以下の通りである。 

① 模擬工場廃液からの金の選択的抽出 
② 塩酸および抽出剤濃度依存性 
③ 金ナノ粒子の合成 
 
(2) 金結合性ペプチド融合タンパク質を用
いたタンパク質固定化金ナノ粒子のワンポ
ト合成 

金ナノ粒子を温和な条件で合成し、同時に
タンパク質の固定化を行う手法を考案した。
具体的には、抗体結合タンパク質 ZZ domain、
保護タンパク質 thioredoxin、金結合性 A3 ペ
プチドを融合したタンパク質（ZZ-Trx-A3）
を遺伝子改変により調製した。所定濃度の
ZZ-Trx-A3 を HEPES 緩衝液、HAuCl4水溶液
と混合することにより金ナノ粒子の合成と
金ナノ粒子への ZZ domain の固定化を行った。
得られた ZZ domain 固定化金ナノ粒子につい
て、UV-vis、DLS、TEM 測定を行い、金ナノ
粒子の物性と形状の評価を行った。この反応
スキームを図３に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1) 混合逆ミセルを用いた模擬工業用廃液
からの金の抽出分離とナノ粒子資源化 

①模擬工場廃液からの金の選択的抽出 
TODGA および TOAB を用いた模擬廃液

（AuCl4
, PtCl6

2, PdCl4
2, Zn2+, Cu2+, Ni2+, 

Fe3+）からの各種金属イオンの抽出を行った
（図４）。その結果、TOAB 系では 7 種の金属

を含む水相から Pd, Pt, Au イオンを選択的に
抽出し、遷移金属との分離が可能であった。
しかし、クロロアニオン種として存在する貴
金属間の分離が全くできない結果となった。
一方、TODGA 系では Au イオンのみを選択的
に抽出し、他の金属イオンは全く抽出されな
いため、１バッチで分離が可能であることが
明らかとなった。 
 
②塩酸および抽出剤濃度依存性 

図５は TODGA による金イオンの抽出にお
ける塩酸濃度依存性を示す。この結果、塩酸
濃度の増加と共に抽出率が増加した。すなわ
ち、TODGA による金イオンの抽出はプロト
ンと AuCl4

がイオンペアを形成するイオン
対抽出機構で抽出が進行していることが示
唆された。 

また、抽出錯体の化学量論比を解明するた
めに、塩酸濃度依存性および TODGA 濃度依
存性に関する Slope 解析を行った（図６）。そ
の結果、塩酸濃度依存性において塩酸濃度と
分配比間の傾きが１となり、AuCl4

１つが抽
出される際に、プロトンが１つ関与している
ことが分かった。一方、TODGA 濃度依存性
において TODGA 濃度と分配比間の傾きが２
となり、AuCl4

と TODGA が１：２錯体を形
成していることが明らかとなった。以上より、
TODGA による AuCl4

の抽出平衡式は次式の
ように表すことができる。 

 

AuCl4
 + 2TODGA + H+  HAuCl4(TODGA)2 

 

貴金属間の分離が可能である理由は、AuCl4
、

PtCl6
2, PdCl4

2中で１価のアニオンである
AuCl4

がプロトンとのイオン対抽出に有利で
あるため、選択的に抽出されたものと考えら
れる。 

AuCl4–ZZ domain

thioredoxin

A3 peptide

図３ 金ナノ粒子の合成スキーム
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図４ 模擬工場廃液からの各種金属イオ

ンの抽出 
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図５ TODGA を用いた金イオン抽出に

おける塩酸濃度依存性 



 

 

 
③金ナノ粒子の合成 

TODGAとAOTから構成される混合逆ミセ
ルによって模擬廃液から金イオンを選択的
に抽出し、金ナノ粒子の合成を行った。その
結果、金イオンを抽出した有機相は薄黄色を
しているが、これにヒドラジンを滴下すると
赤色へと変化した。これは金ナノ粒子特有の
表面プラズモン共鳴に起因する吸収による
もので、金ナノ粒子ができていることを示す。
紫外・可視吸収スペクトルを測定した結果、
520 nm の波長に表面プラズモン共鳴に起因
する吸収ピークが観測された。また、透過型
電子顕微鏡(TEM)により金ナノ粒子を観察し
たところ、均一で単分散な金ナノ粒子ができ
ており、元素分析の結果、金のみが含まれて
いることを確認した（図７）。さらに動的光
散乱法(DLS)により粒径測定を行った結果、
平均粒径が約 7 nm であることが分かった。 
 ここで得られた金ナノ粒子は有機溶媒中
で分散状態が非常に安定であり、数ヶ月間経
過しても沈殿や凝集が生じない。しかし、未

配位の AOT および TODGA を取り除くため
洗浄操作を行った場合、金ナノ粒子を保護し
ている逆ミセルが壊れ、金ナノ粒子が凝集し
てしまう。そこで金ナノ粒子の安定性を増加
させるため、AuS 結合によって強い保護作
用を示すアルカンチオールを逆ミセルに保
護された金ナノ粒子分散液に添加した。その
結果、金ナノ粒子を安定化する保護剤が逆ミ
セルからアルカンチオールへと置換され、洗
浄操作を行った後でも平均粒径が約 7 nm の
単分散な金ナノ粒子を得ることができた。 
 
(2) 金結合性ペプチド融合タンパク質を用
いたタンパク質固定化金ナノ粒子のワンポ
ト合成 
 A3 ペプチドは金に対して高い結合能を有
するペプチドである。この A3 ペプチドをタ
ンパク質に遺伝子改変により導入し、温和な
条件で金ナノ粒子の合成とタンパク質の固
定化をワンポットで行う手法を検討した。図
８に融合タンパク質 ZZ-Trx-A3 を用いた金ナ
ノ粒子の合成における反応溶液の pH の影響
を示す。その結果、酸性条件では赤色の水溶
液が得られ、525-530 nm に金ナノ粒子特有の
表面プラズモン共鳴に起因する吸収バンド
が観測された。酸性条件の中では pH 4.0 の
HEPES を用いた時、最も短波長(525 nm)に吸
収バンドが観測された。一方、pH 6.5 の
HEPES を用い場合は金ナノ粒子が得られず、
沈殿が生じた。さらに pH を大きくすると水
溶液は青色に変化し、吸収スペクトルは大き
く長波長側にシフトした。pH 4.0 および pH 
8.0 で合成した金ナノ粒子の TEM 観察を行っ
たところ、pH 4.0では単分散の金ナノ粒子(4.4 
 1.6 nm)が得られ、一方、pH 8.0 では金ナノ
粒子の凝集体(56.7  10.5 nm)が得られた。さ
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図６ TODGA を用いた金イオン抽出にお

ける Slope 解析  
a) 塩酸濃度依存性 b) TODGA 濃度依存性
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図７ 金ナノ粒子の TEM 画像 
挿入図：DLS による金ナノ粒子の粒径

測定 

3.0     4.0    5.0     6.0     6.5     7.0     8.0

max / nm 530    525   528     531    ND 637    597

HEPES pH 

50 nm 200 nm

a)

c) pH 8.0b) pH 4.0

図８ 融合タンパク質 ZZ-Trx-A3 を用い

た金ナノ粒子の合成における pH の影響 
a) 金ナノ粒子水溶液の外観 b) TEM 画像 
(pH 4.0) c) TEM 画像 (pH 8.0) 



 

 

らに、DLS による粒径測定を行ったところ、
平均粒径はそれぞれ 21.4  3.2 nm (pH 4.0)、
74.3  13.4 nm (pH 8.0)であり、金ナノ粒子コ
アが ZZ-Trx-A3 によって被覆されていること
を確認した。 

 さらに、最適条件（pH 4.0, [HEPES] = 10 
mM）において、金ナノ粒子の合成を行い、
その経時変化を測定した（図９）。その結果、
時間と共に吸光度の増大と短波長側へのシ
フトが観測され、反応が２０分間で終了する
ことが明らかとなった。通常の手法で金ナノ
粒子の合成とタンパク質の固定化を行う場
合、最低数日間を要するため、本手法は簡便
かつ迅速な方法であり、高い優位性を有する
ことが示された。 
 また、合成した金ナノ粒子を６ヶ月保存し、
UV-vis 測定および DLS 測定を行ったところ、
全く変化が起こっておらず、凝集することな
く安定に長期間保存できることが明らかと
なった。 
 さらに、金ナノ粒子に固定された抗体結合
タンパク質 ZZ domain を足場にすることで、
金ナノ粒子水溶液に抗体を加えるだけで、
配向性を制御しながら抗体を金ナノ粒子に
固定することを可能にした。 
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図９ 金ナノ粒子合成における経時変化


