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研究成果の概要（和文）：金ナノ粒子がトリスTrisやTricineと共存して溶存酸素から活性酸素を生成するナノ
触媒として機能し、ルミノールエレクトロケミールミネセンスで評価できることを新たに見出した。形状の異な
るナノフラー構造の金ナノ粒子も作成し、表面積の増加や表面状態の違いの影響を評価できた。次に、集積化さ
れた電極アレイを用いて検討したところ、160pLに相当する容量で触媒活性を確認できた。その中には、50nmの
金ナノ粒子6000個分が含まれており、μmオーダーの微小化により金ナノ粒子を10個単位まで計測できる。我々
の開発した金ナノ粒子の触媒活性に着目した電気化学発光を用いてデジタル分子計測を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：We newly discovered that gold nanoparticles coexist with Tris and Tricine 
and function as nanocatalysts that generate active oxygen from dissolved oxygen, and that they can 
be evaluated by luminol electrochemiluminescence. Gold nanoparticles with nano-fuller structures 
with different shapes were also prepared, and the effects of the increase in surface area and the 
difference in surface conditions could be evaluated. When we investigated using an integrated 
electrode array, we were able to confirm catalytic activity in a volume equivalent to 160 pL. It 
contains 6,000 gold nanoparticles of 50 nm, and can measure up to 10 gold nanoparticles by 
micronization. We were able to demonstrate digital molecular measurement using 
electrochemiluminescence focusing on the catalytic activity of gold nanoparticles.

研究分野：バイオセンサー

キーワード： 金ナノ粒子　電気化学発光　バイオセンサー　デジタルデバイス　ヘルスケア
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金ナノ粒子の有する触媒活性に着目してこれを電気化学発光の誘発と連携させたバイオセンサーに関して発展さ
せたもので、世界的にも初めてのオリジナルな成果である。また、電気化学発光の有意なイメージング解析や発
光計測に伴う高感度な分子レベルの計測への発展を期待できるもので、作成したマイクロ電極アレイを用いた発
光イメージングデバイスにより明らかにしたことは、学術的にも大変意義が高い。この成果はバイオセンサーと
して種々の診断分子マーカーを超高感度（分子レベル）に測定するデバイスとして発展できるもので、医療診
断、食品計測、環境計測などへの計測基盤技術として社会的な意義は大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

水溶液条件で金ナノ粒子単独で Tris, Tricine などのアミノ基を有する化合物の存在下で溶存酸
素から活性酸素種が触媒的に生成することを見出しており、これと電気化学発光センサーと連携さ
せたバイオセンサーへの応用を進めていた。 
 
２．研究の目的 

金ナノ粒子の調製条件により触媒活性や電気化学発光を評価し、高い活性を有する金ナノ粒
子の形状に関する知見を得る。さらに微小容量を有するマイクロチャンバー内に極微少量の金ナ
ノ粒子の分布が反映される条件で測定できれば、デジタル量として絶対濃度計測が実現可能な超
高感度なバイオセンサーを開発するための基盤技術に開発を目指した。 
 
３．研究の方法 

ナノフラワー構造の金ナノ粒子（AuNF）は、四塩化金酸を還流させながら撹拌し、四塩化金酸を
加え２％クエン酸三ナトリウム溶液で 30 間反応させてシードを作成した。ヒドロキシルアミン塩酸塩
を加え 30 分間撹拌すると青紫色に変化する。超純水で 3 回遠心分離で調製した。作成した AuNF
は、DLS、UV-Vis 分光計および SEM で評価した。マルチウェル電極はフォトリソグラフィー及びス
パッタリングによって作製した。作成プロセスを図 1に示す。作成したマルチウエル電極の構造は、
図２A-C に示されている。なお、ポジ型フォトレジスト (AZ4330-)RS、Merck）、マスクアライナー
（MA-20、MIKASA）、現像液（AZ-400、Merck）スパッタリングシステム（ACS4000、ALVAC）を使用
した。電気化学発光計測には、印刷電極 EP-P(BDT社製)を測定には BDTeCL(BDT社製)を用い
た。 

 
 図１ マルチ電極チャンバーアレイの作成プロセス 

 
 
４．研究成果 
4-1 金ナノ構造の触媒活性 
 
大きさや形状の異なる金ナノ粒子の活性を調べた。図 2 に、球形で大きさの異なる (5、15、30、
50、400 nm）と新たに合成した AuNF の電気化学活性を示した。１個あたりの活性は、大きさが大き
くなるほど大きくなった（図 2 A,C）。そこで大きさに応じた表面積を球形近似で計算し、比較したと
ころ、15nm サイズが最も大きさな活性を示した(図 2 B)。このことは、単純に表面積によるだけでな
く、大きさによって触媒活性の単位活性が異なることを示すものとしても興味深い。作製した
AuNF(図２)は、球状の AuNP よりも１個あたりで高い活性を有することも示された(図 2 C)。 AuNF
は、AnNP に比べて凹凸のある表面形態であり、より大きな表面積が得られる。さらに、表面の微細
構造は、A 触媒活性の増加にも寄与する可能性もある。AuNF を使用することで信号を増感するこ
とも期待された。 



 
図 2 直径 5 ～ 50 nm のさまざまな金ナノ粒子の触媒活性の比較  
(A) 金ナノ粒子１個あたりの活性 (B) 単位表面積あたりの活性 (C) AuNF および AuNP のナ

ノ粒子 (15、50、400 nm)の１個あたりの活性比較 SEM 像は、合成した AuNF を示す。ECL は、

印刷電極を用いて LSV モードで 0-800 mV の範囲で 50 mV/s 走査速度で測定。 
 
 
4-2 マイクロチャンバー電極アレイを用いたデジタル分析 
 
次に、マイクロチャンバー電極のアレイを作成し、デジタル分析に向けた超微少量での測定につ

いて検討をした。2種類の電極パターン A、Bを作成した(図３-1) 。パターン A は、各ウェルの直径
は 200-1000μm で、電極への接続端子が 1 箇所に集約されている。パターン Bは、直径が 50-
400 nm のウェルがあり、端子接続はウェルのサイズによって独立している。これらのウエルの大き
さと容積は図 4 に示した。今回の作成では、ウエルの最小が 50μm で、容積が約 39pL であった
（図 3-2）。 

 
 

 
 

 
図３ 作成した電極チャンバーアレイ 
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図 4 は、電極アレイチップの構造の明視野像(A)及び金ナノ粒子の触媒活性の ECL 像（B,C）

を示している。また、ECL 画像(C)の 12 個の輝点の時間経過とピーク強度をそれぞれ(D)と(E)とし
てプロットした。これによりマイクロチャンバーに配置される金ナノ粒子の活性をチャンバーごとに計
測できることが示された。パターB３は、100μm のサイズで 160 pL の容量となるが、今までの結果
から触媒活性を観測できるのは、50nm の金ナノ粒子 6000 個となるため、単一粒子での活性が 10
倍の高い 400nm の AuNP、20 倍活性の高い AuNF を用いいれば、数 10 個程度までの感度にな
る。B4に示すように 50μmサイズの大きさでは、40pL となり、デジタル分析に向けての可能性がよ
り高くなることを示している。こうしたシステムを用いれば、超高感度なバイオセンサーを開発できる
ことを示している。 

   
図 4 電極アレイチップの構造の明視野像(A)及び金ナノ粒子の触媒活性の ECL 像（B,C） 

EECL 画像(C)の 12 個の輝点の時間経過とピーク強度をそれぞれ(D)と(E)としてプロット。 
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