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研究成果の概要（和文）：本研究では、ポリエチレンオキシド（PEO）‐プロピレンオキシド（PPO）ブロックコ
ポリマーの金属イオン還元能・界面活性能とバブルを組み合わせて、水中での核粒子フリー金中空微粒子作製技
術の開発に取り組んだ。その結果、PEO-PPOブロックコポリマー単体では金中空微粒子は形成せず、フッ素系界
面活性剤を混合することにより金中空微粒子が形成することが明らかとなった。さらに、PEO-PPOブロックコポ
リマー/フッ素系界面活性剤混合水溶液にフッ化炭素ガスを導入することにより金中空微粒子を安定的に作製で
きることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We examined the fabrication of hollow gold particles in aqueous media by 
combination of the poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide) (PEO-PPO) block copolymers and bubbles
 produced by ultrasonicator. Hollow gold particles were not formed in aqueous PEO-PPO block 
copolymer solutions. Then, we considered the mixing of fluorosurfactants with aqueous PEO-PPO block 
copolymer solutions because formation of the hollow gold particles is expected due to the longer 
life time of bubbles in aqueous solutions with the aid of fluorosurfactants. Indeed, the hollow gold
 particles were formed in aqueous solutions containing fluorosurfactants and PEO-PPO block 
copolymers. Furthermore, the hollow gold particles were formed more stable in aqueous solutions 
containing fluorosurfactants and PEO-PPO block copolymers with the introduction of fluorocarbon gas 
in the aqueous solutions.

研究分野：コロイド・界面科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属中空微粒子は、外表面・内表面を有していることから、触媒性能の向上や特異的な光学特性（表面増強ラマ
ン散乱など）が期待されている。さらに、金ナノ粒子がカプセル状に集積した金中空微粒子は、近赤外領域に吸
収帯を有することから温熱療法への活用が期待されている。また、バブルは音響効果を利用した超音波造影剤や
薬物送達システム（DDS）などの医療分野での活用が期待される。バブルを利用した“核粒子フリー”金属中空
微粒子の製造技術は種々の材料への展開が可能であり、簡便かつ低環境負荷技術として今後の発展が期待され
る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ナノメーターサイズの金属微粒子（金属ナノ粒子）は、バルクには見られないユニークな物
理的性質（例えば、光学・磁気・電気・触媒特性など）を発現するため、近年、大変注目を集
めている。この金属ナノ粒子のユニークな物理的特性は、粒子のサイズや形状に依存すること
から、サイズや形状を選択的に制御する技術の開発は重要な課題である 1)。さらに、このよう
な金属ナノ粒子のユニークな特性を触媒材料、エレクトロニクス材料などへ応用するためには、
金属ナノ粒子の金属ナノ粒子の次元（0, 1, 2, 3次元）制御が必要である 2)。0次元の金属ナノ粒
子を 3次元構造体（金属中空微粒子など）に構築する技術は今後のエレクトロニクス、触媒化
学、光学、センシング分野において重要な技術になりえる。一般に、金属中空微粒子は、核粒
子（固体粒子、液体粒子）の表面に金属ナノ粒子を析出させることにより調製される 3)。その
後、核粒子を取り除くことにより、金属中空微粒子が得られる。この従来技術では、核粒子（固
体微粒子や液体微粒子）の使用が必須であり、最終的に核粒子を取り除かなければならない。
その際、核粒子表面を覆っている金属被膜（中空構造）が崩壊したり、金属ナノ粒子の特性が
失われるなどの課題がある。そこで、核粒子（固体粒子や液体粒子）を使用しない“核粒子フリ
ー”の金属中空微粒子の調製技術の確立が求められている。 
 
２．研究の目的 
金属ナノ粒子が基材（担体）上へ集積した複合材料は、燃料電池用触媒、環境浄化用触媒、
エレクトロニクス材料などとして既に幅広く研究され、実用化されている。さらに、近年では、
金属ナノ粒子のみが 3次元に集積した構造体、例えば、ナノメーター幅の厚みを持つメタルカ
プセルは、外表面だけでなく、内表面を活用することが可能であることから、触媒性能の向上
や特異的な光学特性（表面増強ラマン散乱、近赤外光の吸収など）が期待されている。そこで、
本研究では、“界面活性能”と“金属イオンの還元能”を有する両親媒性高分子を利用して、バブ
ル表面（気/液界面）上に金属ナノ粒子を自己形成・自己集積させる“核粒子フリー”金属中空微
粒子の製造技術を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
“核粒子フリー”金属中空微粒子の作製は、“界面活性能”と“金属イオンの還元能”を有する両
親媒性高分子であるポリエチレンオキシド(PEO)-ポリプロピレンオキシド(PPO)ブロック共重
合体 4, 5)とバブル（気体粒子＝気泡）を組み合わせることにより検討した。PEO-PPOブロック
共重合体は両親媒性高分子であるため、バブル表面（気/液界面）に吸着膜を形成することから、
吸着膜内で金属イオンが還元されて、金属ナノ粒子が形成されるものと期待される（図１）。す
なわち、バブル表面に形成した PEO-PPOブロック共重合体の吸着膜内で金属ナノ粒子が“自己
形成”することにより金属中空微粒子の作製を試みた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．バブル表面（気/液界面）への両親媒性ブロック共重合体の吸着膜内での金ナノ粒子の自己形成お
よび自己集積のイメージ図 

 
金中空微粒子の作製は、空気バブル分散液に塩化金酸(Ⅲ)（HAuCl4）水溶液を添加すること
により検討した。空気バブル分散液は PEO-PPO ブロックコポリマー水溶液に超音波ホモジナ
イザーを用いて超音波（20 kHz）を 10分間照射することにより調製した。金ナノ粒子、金中空
微粒子の形成は、溶液の色調変化および金ナノ粒子の表面プラズモン共鳴（SPR）に由来する
吸収スペクトル（ピーク波長：約 540 nm）、金中空微粒子の表面プラズモン共鳴（SPR）に由
来する吸収スペクトル（ピーク波長：約 900 nm）を紫外可視分光光度計を用いて測定すること
により確認した。さらに、金ナノ粒子、金中空微粒子の形成および形態は、電界放射型電子顕
微鏡（FE-SEM）により観察・評価した。また、空気バブルへの PEO-PPOブロックコポリマー、
フッ素系界面活性剤の吸着速度は動的表面張力を測定することにより評価した。 
 
４．研究成果 
まず、超音波ホモジナイザーを用いて PEO-PPOブロックコポリマー水溶液に超音波を 10分
間照射して空気バブル分散液を調製し、調製された空気バブル分散液に HAuCl4 水溶液を添加
して金中空微粒子の作製を試みた。その結果、検討したすべての PEO-PPO ブロックコポリマ
ーにおいて PEO-PPO ブロックコポリマー水溶液中での金中空微粒子の形成は確認されなかっ
た。例えば、PEO-PPOブロックコポリマーである Pluronic F108（EO132PO50EO132）水溶液空気



バブル分散液に HAuCl4水溶液を添加した場合、金ナノ粒子の SPRに由来する吸収スペクトル
（ピーク波長：約 540 nm）のみ観測され、金中空微粒子の SPRに由来する吸収スペクトル（ピ
ーク波長：約 900 nm）は観測されなかった（図２a）。また、FE-SEMによる観察でも金ナノ粒
子は観察されたものの金中空微粒子は観察されなかった（図２b）。これは、PEO-PPOブロック
コポリマーのバブル表面への吸着が遅いため（図２c）、バブルを安定化できなかった（バブル
の寿命が短い）ためであると考えられる。 
そこで、バブルへの吸着速度の速いフッ素系界面活性剤を PEO-PPO ブロックコポリマー水
溶液に混合することによりバブルの安定化（バブルを長寿命化）を試みた。本研究で使用した
フッ素系界面活性剤（ Heptadecafluorononanoic acid, Ammonium pentadecafluorooctanoate, 
Nonafluoro-1-butanesulfonic acid, Potassium nonafluoro-1-butanesulfonate）の空気バブルへの吸着速
度はそれぞれ 5.6 × 102、2.6 × 104、1.2 × 104、5.4 mN m-1 s-1 である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．Pluronic F108（EO132PO50EO132）水溶液空気バブル分散液中で調製された金ナノ粒子分散液の（a）
吸収スペクトル、（b）SEM 像、（c）水中の空気バブルへの Pluronic F108（EO132PO50EO132）の動的表
面張力（吸着速度） 
 
フッ素系界面活性剤（ Heptadecafluorononanoic acid, Ammonium pentadecafluorooctanoate, 
Nonafluoro-1-butanesulfonic acid, Potassium nonafluoro-1-butanesulfonate）と PEO-PPOブロックコ
ポリマー（Pluronic F108; EO132PO50EO132）を混合して金中空微粒子の作製を試みところ、金ナ
ノ粒子の SPR に由来する吸収スペクトル（ピーク波長：約 540 nm）に加え、金中空微粒子の
SPRに由来する吸収スペクトル(ピーク波長：約 900 nm)が観測されるようになった。しかし、
いずれのフッ素系界面活性剤を混合した場合でも、金中空微粒子を安定的に作製することがで
きなかった。これは、PEO-PPOブロックコポリマー（Pluronic F108; EO132PO50EO132）とフッ素
系界面活性剤を組み合わせても、バブルの寿命がバブル表面上での金ナノ粒子の形成に十分で
はなかったためであると考えられる。 
そこで、さらに、バブルを安定化（長寿命化）させるため、水への溶解度が低いフッ化炭素
ガスを導入して金中空微粒子の作製を試みた。その結果、PEO-PPO ブロックコポリマー
（Pluronic F108; EO132PO50EO132）と Nonafluoro-1-butanesulfonic acidの混合系において、球状金
ナノ粒子の SPRに由来する吸収スペクトル（ピーク波長：約 540 nm）と金中空微粒子の SPR
に由来する長波長側の吸収スペクトル（ピーク波長：約 880 nm）が観測された（図３a）。また、
FE-SEM による観察においても球状金ナノ粒子の他に金ナノ粒子の凝集体（金中空微粒子）が
確認された（図３b）。このことから、水中に形成するバブルを安定化（長寿命化）することに
より、金中空微粒子を作製できることが明らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．Pluronic F108（EO132PO50EO132）/Nonafluoro-1-butanesulfonic acid水溶液フッ化炭素ガスバブル
分散液中で調製された金ナノ粒子、金中空微粒子分散液の（a）吸収スペクトルと（b）SEM像 
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