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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、電気化学センサの電極材料に応用が期待される金/導電性高分子ハ
イブリッド材料作製に向けて、導電性高分子の電気化学ドーピングを駆使する材料複合化プロセスを構築した。
作製したハイブリッド材料は、アルコール類の電解酸化に対する電極触媒として作用し、その電極触媒能は、電
気化学ドーピングを行う電位によって異なることが分かった。特に、導電性高分子の電気化学ドーピングと金の
電析が同時に進行する印加電位でハイブリッド材料を作製した時、電極触媒能は最大となった。

研究成果の概要（英文）：In this study, a material hybridization process to prepare gold/conducting 
polymer hybrid materials via electrochemical doping of conducting polymers is developed for the 
preparation of electrode materials used in electrochemical sensors. The fabricated hybrid materials 
show electrocatalytic activities for electrochemical oxidation of alcohols. Their electrocatalytic 
activities are affected by the applied potential for the electrochemical doping process. The hybrid 
material shows the highest electrocatalytic activity when they are fabricated at a potential where 
the electrochemical doping of the conducting polymer and the electrodeposition of gold occur 
simultaneously.

研究分野：電気化学

キーワード： ハイブリッド材料　電極触媒　貴金属ナノ粒子　導電性高分子　電気化学センサ　電気化学ドーピング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：導電性高分子の電気化学ドーピングを用いた、金/導電性高分子ハイブリット材料作製プロセスを
構築した。研究期間内で、このハイブリッド材料の電極触媒能が、電気化学ドーピングを行う印加電位により左
右されることが分かった。また、金の電析と導電性高分子の電気化学ドーピングが同時に進行するとき、電極触
媒能が最大となることを見出した。
社会的意義：作製したハイブリッド材料は、1-プロパノールなどのアルコール類以外にも、グルコース等の糖類
の電解酸化を促進する電極触媒としても利用が期待できる。これは、糖尿病罹患者の体調をモニタリングする電
気化学グルコースセンサへの応用に資する技術である。

※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 

電気化学センサは，安価かつ簡便なセットアップで，高感度かつ高選択的に化学物質の検出が

可能である．例えば，エタノールや 1-プロパノール（1-PrOH）等のアルコール類を検出する電

気化学アルコールセンサや，グルコースを検出する電気化学グルコースセンサが実際に用いら

れている．その駆動メカニズムは，検出対象の作用電極上での電気化学反応であり，感度や選択

性の更なる向上には，電気化学反応を促進するための電極材料の開発が必要である．既存の電気

化学センサに搭載される電極材料は，対応する酵素を修飾した酵素型電極材料であり，これは酵

素の長期安定性が課題である．一方で，金粒子などの貴金属粒子と導電性高分子からなるハイブ

リッド材料は，長期安定性に優れており，酵素型電極材料に代わる有力な非酵素型電極材料の一

つである．ハイブリット材料において，貴金属粒子は検出対象の電気化学反応を促進する電極触

媒として働き，導電性高分子は貴金属粒子を電極上に固定するための担持体として作用する．ハ

イブリッド材料の電極触媒能は，導電性高分子内における，貴金属粒子の粒径や分布といった析

出状態によって異なる．一方で，貴金属粒子あるいは貴金属粒子前駆体の高分子内への能動的か

つ均一な導入は困難であり，高分子内での貴金属粒子の析出制御は一般に困難である．そのため，

その析出制御法が求められる． 

導電性高分子内における貴金属粒子の析出制御法として，導電性高分子の電気化学ドーピン

グが有効であると考えた．電気化学ドーピングとは，電極上の導電性高分子に対して電位を印加

し，高分子主鎖内に電荷をすることにより，導電性を発現させるプロセスである．例えば，酸化

的電気化学ドーピングを行うと，高分子主鎖内に正電荷が発生する．この時，電荷保障のため，

電解液中の陰イオンが対イオンとして高分子内に均一に挿入される．この酸化的電気化学ドー

ピングにおいて，金粒子前駆体となる四塩化金酸イオン（AuCl4
−）を含む電解液を用いることに

よって，高分子内への金粒子前駆体の均一な導入が期待でき，還元プロセスを経ることで，金粒

子の析出制御が可能であると期待できる． 

２．研究の目的 

 本研究では，金粒子と導電性高分子からなるハイブリッド材料における，金粒子析出制御を目

的として，金粒子前駆体である四塩化金酸イオン（AuCl4
−）存在下における，導電性高分子の酸

化的電気化学ドーピングプロセスを用いたハイブリッド材料作製プロセスを構築する．導電性

高分子には，導電性，環境安定性，および分子骨格の多様性に富む置換ポリチオフェン類（P3RT）

を用いる（図 1）．作製したハイブリッド材料（Au/P3RT）の 1-PrOH の電解酸化に対する電極触

媒能を評価し，作製条件と電極触媒能の相関も調査する． 

 

 

図 1．P3RT の酸化的電気化学ドーピングを介する Au/P3RT ハイブリット材料作製プロセス 



３．研究の方法 

 電解重合により P3RT を白金基板上に成膜した．この電極を作用極として，AuCl4
− を含む水

溶液中で，印加電位 X V [vs. Ag/AgCl] (X = 0, 0.4, 0.8) で定電位電解を行ったのち，0.1 M NaCl(aq)

中で −0.2 V の印加電位で定電位電解を行った．得られたサンプルを洗浄し，ハイブリッド材料 

Au/P3RT@X V を得た．作製したハイブリッド材料は，X 線回折（XRD）測定および走査型電子

顕微鏡（SEM）観察で評価した．Au/P3RT@X V の電極触媒能は，1-PrOH を含む 1 M KOH(aq) 

中でのサイクリックボルタンメトリー（CV）測定より評価した． 

４．研究成果 

 Au/P3RT@X V の SEM 像を図 2に示す．印加電

位が貴になるほど，金粒子の粒径が小さくなり，そ

の析出量も低下した．電気化学測定より，P3RT は 

0.2 V [vs. Ag/AgCl] より貴な電位を印加した時，電

気化学的にドーピングされ，AuCl4
− は 0.6 V [vs. 

Ag/AgCl] より卑な電位を印加した時，金の電析反

応が進行することを明らかにしている．すなわち，

P3RT の電気化学ドーピングが進行する電位でハ

イブリッド材料を作製することにより，より小さな

粒径の金粒子を有するハイブリッド材料が作製可

能なことが分かった．0.8 V の印加電位では，金の

電析は本来進行しない一方で，SEM 像では金の析

出が確認できる．これは，0.8 V での定電位電解に

より導入された AuCl4
− が，続く −0.2 V での定電

位電解により還元されたためと考えられる． 

 Au/P3RT@X V の XRD 測定の結果を図３に示

す．P3RT で観測される回折パターンは，基板由来

である．印加電位が卑になるにつれ，金由来の回折

ピークの相対強度が減少した．図 2 より金粒子の

析出量が減少したためであると考えられる． 

 Au/P3RT@X V を作用極に用いて，1-PrOH の 

CV 測定を行った結果を図 4に示す．興味深いこと

に，Au/P3RT@0.8 V の電極触媒特性を示さないこ

とが分かった．一方で，Au/P3RT@0.8 V の電極触

媒特性は，金電極と同程度あった．Au/P3RT@0.4 V 

は，これらの中で最も優れた電極触媒特性を示し

た．これは，P3RT の電気化学ドーピングと金の電

析が同時に進行したためと考えられる． 

 以上より，本研究では電気化学ドーピングを介す

る Au/P3RT ハイブリッド材料の作製に成功した．

P3RT の電気化学ドーピングと金の電析が同時に

進行する電位でハイブリッド材料を作製すること

により，Au/P3RT の電極触媒能が向上することが

分かった． 

 

図 2．P3RT および Au/P3RT@X V (X = 0, 

0.4, 0.8) の SEM 像． 
 

 

図３．P3RT および Au/P3RT@X V (X = 0, 

0.4, 0.8) の XRD パターン． 
 

 

図 4．異なる作用電極を用いての 1-PrOH 

の CV 測定の結果． 
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