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研究成果の概要（和文）：紙や繊維などの非導電性保持材料を用いて金属ナノ粒子を電極表面近傍の空間層に修飾する
新しい方法を確立することにより、高度なボルタンメトリー分析の可能性について検討した。キムワイプや綿ガーゼの
ような非導電性保持材料は、水溶液中での処理によってその内部に金や白金のナノ粒子を修飾することが可能であった
ので、それらを用いて、金属ナノ粒子の存在による基板電極の電子移動反応の促進機構や、それに及ぼす金属種の影響
の詳細を明らかにした。さらに、ミオグロビンを対象とした応用展開では、その高感度電気化学分析の可能性や、電極
表面層への分析対象化学種の保持挙動の影響についても明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed a new method to modify metal nanoparticles in the vicinity of a base 
electrode surface using non-conducting supporting materials, such as paper or cloths, and explored the 
possibilities of the proposed modified electrodes for the advances of voltammetric analysis. Actually, 
non-conducting Kimwipe paper or cotton gauze could be modified to hold metal nanoparticles, such as gold 
or platinum, inward. Using the modified materials, we studied the mechanistic aspects of the promotion of 
electron transfer reactions on the metal nanoparticle-modified electrode and the effects of metal species 
on them. Furthermore, in the application for the electroanalysis of myoglobin, we verified the 
possibility of highly sensitive detection and clarified the effects of the holding properties of analytes 
on the vicinity of the electrode surface.

研究分野：電気分析化学
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子は、電極電子移動反応に対し
て触媒的に作用することから、電極表面の修
飾材料として近年特に注目を集めており、電
気分析化学的にも種々の利用が検討されて
いる。しかし、電極反応という界面反応の特
性上、従来の電極修飾法は、物理吸着や結合
試薬を用いて電極表面近傍の２次元空間に
金属ナノ粒子を修飾するものがほとんどで
あり、修飾方式や多成分の複合修飾に関して
は種々雑多に報告されるものの、原理的には
独創性の高い創案はあまり見られないのが
現状であった。 
研究代表者らは、新規性が高く、かつ、廉
価・簡便な電極修飾法として、紙や繊維など
を保持材料として用いた金属ナノ粒子の修
飾を発案し、その可能性の検討に着手してい
た。具体的には、キムワイプ・ろ紙・和紙な
どの耐水性が割合高く、かつ、溶液が十分浸
透する紙を保持材料として金ナノ粒子修飾
に利用し、通常の電気化学測定に利用される
ディスク電極表面に金ナノ粒子修飾紙を密
着させ測定を行うと、基板電極の電子移動反
応が大きく促進されるという現象を見出し
2011年に報告した。 
その顕著な効果については、未研磨のグラ
ッシーカーボン（GC）電極を基板電極とし
た場合、金ナノ粒子修飾キムワイプを表面に
固定すると、フェロシアン化物イオンのサイ
クリックボルタモグラムが、リン酸塩緩衝溶
液中でピーク電位差 63～67 mV で観測でき
た。この値は可逆反応の理論値に非常に近い
値であり、未研磨 GC電極での 200 mV以上
のピーク電位差が研磨後でも 120 mV程度ま
でにしか改善されない結果と比較すると、極
めて顕著な促進効果であった。 
また、従来「GC 電極表面の酸化層が電子
移動反応を妨害するので研磨除去する必要
がある」と信じられてきたが、電極表面は未
研磨でも近傍の３次元空間にキムワイプ中
に保持された金ナノ粒子が存在することで、
電極電子移動反応が十分促進されるという、
常識を覆す興味深い現象を明らかにした。 
 
２．研究の目的 
本研究は、上記の成果に基づいて立案した
ものであるが、まず３次元空間中の金属ナノ
粒子の効果について、その特性を詳細に検討
することにより、電極電子移動促進のための
条件や機構を明らかにすることを目的とし
た。 
また、その展開として、金属ナノ粒子の種
類・サイズ・形状などによってもたらされる
種々の電極触媒反応がこれまでにない「保持
材料を用いた空間修飾」によってどのように
出現するかという可能性を探究し、電気化学
反応や電気化学分析において如何に有効に
利用できるかを種々の反応系で明示すべく
検討を行った。  
さらに、修飾電極としての高機能化を実現

する方法として、保持材料内部または保持材
料と基板電極の間に酵素などの機能物質を
複合修飾する方法についても検討し有用性
を明らかにする。 
 金属ナノ粒子空間修飾電極は、実用的な面
では、装脱着可能な保持材料の使用により、
貴金属基板電極が永続的に利用できるとい
う大きな利点がある。そのため、その展開を
実現すべく研究に取り組んだ。 

 
３．研究の方法 
本研究の発端となる金ナノ粒子修飾キム
ワイプを用いた研究では、研究代表者らがこ
れまで基板表面への金属ナノ粒子の２次元
修飾に利用してきた種核成長法を、そのまま
保持材料中への金ナノ粒子修飾に応用して
研究を進めてきた。しかし、異種金属種の応
用については全く検討できていなかった。そ
のため、白金を中心とし異種金属ナノ粒子の
保持についてまず検討した。 
保持材料としては、キムワイプと綿ガーゼ
を代表的な非導電性保持材料として用いた。
基板電極としては市販のディスク電極を使
用したが、修飾電極の構築は一定の大きさに
切り出した金属ナノ粒子を修飾した非導電
性保持体を、電極表面にナイロンメッシュを
用いてゴムバンドで密着させ固定した。 
このような修飾電極を作製し、主にサイク
リックボルタンメトリー（CV）を用いて電気
化学応答を測定し評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 金属ナノ粒子修飾の展開として、まず、
これまでの金に加えて白金ナノ粒子ではど
のような修飾が可能か、また、電気化学応答
にどのような変化が得られるかについて検
討した。その結果、興味深いことに、電極近
傍の空間に金属ナノ粒子を修飾した場合に
は、直接的な修飾とは大きく異なり、金属種
に応じた電極触媒応答はほとんど見られず
に、金と白金でほぼ同様の電子移動促進応答
が見られることがわかった。この結果は、空
間内に分散した金ナノ粒子が主に電子移動
を行う媒体としてのみ関与して基板電極の
応答を本質的に変化させないことを示して
いる。 
 
(2) 金と白金での応答の違いを詳細に比較す
ると、白金ナノ粒子修飾電極においては電流
値が必ず増大する傾向が見られ、特に負側の
電位においてその増大が顕著であることが
わかった。この要因については、ルテニウム
アンミン錯体の還元酸化掃引の場合にも同
様の挙動が見られたため、白金ナノ粒子の方
が金ナノ粒子に比べて電子移動を促進する
効果があるものと考えられる。 
さらに、支持電解質のみを含む水溶液に対
しても、負電位での還元限界付近での電流上
昇は白金ナノ粒子修飾の場合に大きくなっ
たので、酸化還元種によらず白金電極が電子



移動を促進することがわかった。 
 
(3) また、保持材料を用いた金属ナノ粒子の
応用に関する検討では、特に、ミオグロビン
の還元反応で特徴的な還元応答を得ること
ができた。ミオグロビンは溶液中への浸漬に
よって保持体内に修飾して検討しているが、
その場合にも空間中の電子移動により特定
の還元電流が得られることがこの結果より
わかった。また、この際も、修飾された金属
の種類によって応答はそれほど影響されな
いことが、金属種を金と白金で変化させた返
答の結果から明らかになった。 
 
(4) ミオグロビンの還元挙動の検討に関して
は、基質の固定化法による電気化学応答の違
いに関しても検討した。具体的には、溶液中
にミオグロビンを分散させて電気化学応答
を測定するだけでなく、あらかじめミオグロ
ビン溶液中に金属ナノ粒子修飾キムワイプ
を浸漬させることで、キムワイプ中でのミオ
グロビンの固定状況について検討した。 
その結果、キムワイプ単体ではミオグロビ
ンはほとんど保持できないのに対して、金属
ナノ粒子が存在すると、電極表面にミオグロ
ビンを有効に保持して電気化学測定が行え
ることがわかった。 
 
(5) ミオグロビンの高感度電気化学分析への
応用についても、白金ナノ粒子空間修飾電極
を用いて検討した。通常の GC電極では溶液
中に存在する 0.1 mMミオグロビンの電解還
元電流は観測できないが、白金ナノ粒子空間
修飾電極ではナノ粒子が電極界面に存在す
ることでミオグロビンの還元反応を促進し、
その結果、還元電流が明瞭に観測できた。 
 また、ミオグロビンの保持効果を検証する
目的で、0.01 mM および 0.001 mMミオグロ
ビン水溶液中に白金ナノ粒子空間修飾電極
を１時間浸漬して CV測定を行った。その結
果、１時間の浸漬で低濃度のミオグロビンに
対しても、ナノ粒子近傍に効率よく濃縮でき
ることがわかった。この原理に基づけば、濃
縮時間を変化させることで高感度分析が可
能になるものと考えられる。 
 
(6) 金ナノ粒子の修飾に関しては、これまで
知られていない挙動として、フェロシアンイ
オンを対象として測定した場合に起こる吸
着挙動について、反応種の濃度を変化させた
詳細なサイクリックボルタンメトリー測定
によって明らかにした。 
この結果から、電極酸化還元反応の基準物
質として用いられる反応系でも、電極表面の
状態によって単純な電子移動反応以外の相
互作用を考慮すべきであることがわかった。 
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