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研究成果の概要（和文）：従来から界面活性剤をはじめとする両親媒性分子を用いて，世界で初めて高品質なナ
ノポーラス金属（金属ナノ多孔体）を実現させた．本物質系は，骨格が金属のみから形成している電気伝導性の
高い多孔体であり，従来の無機酸化物系とは異なる電気化学系への応用が期待される．本研究では，これらの概
念をさらに拡張し，グルコースセンサへの展開を推進した．また，単なるグルコースセンサの開発を目指すだけ
ではなく，金属ナノ多孔体の特徴を最大限に活かし，物性-ナノ構造の相関性を理解することで，新しい学理の
構築も目的にした．全体の流れとしては，基盤技術の開発を主に行い，次に構造の最適化，更にはデバイス化と
進めた． 

研究成果の概要（英文）：In our recent study, we have realized the world's first high-quality 
nanoporous metal (metal nanoporous material) using amphipathic molecules such as surfactants and 
block copolymers. This material possesses a porous body with high electrical conductivity whose 
skeleton is formed only from metal and is expected to be applied to an electrochemical system 
different from the conventional nanoporous inorganic oxide system. In this research, we further 
expanded these concepts and promoted their development in glucose sensors. In addition to aiming to 
develop a glucose sensor, we also aimed to construct a new theory by making the best use of the 
characteristics of metal nanoporous materials and understanding the correlation between physical 
properties and nanostructures. Finally, we developed a flexible device.

研究分野：無機物質化学

キーワード： 多孔体
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，分子同士の相互作用による「自己組織化」現象は，高次構造制御されたナノ材料をボトムアップ的に合成
する方法として注目されている．その中でも両親媒性分子などを利用し，ナノレベルで細孔構造制御された多孔
性物質の合成が可能である．米国Mobil社が提案した鋳型法による酸化物等のメソ領域における空間形成は，世
界的に1990年代から活発に研究がなされ，合成条件を変えることで，様々な形態（ナノ粒子，薄膜など），組成
（遷移金属酸化物，炭素，高分子など）のメソ多孔体が報告されてきた．本研究で扱う金属系ナノ空間材料は，
その中でも特にユニークな材料であり，学術的なインパクトが高いと思われる． 

※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 
バイオセンサの中でもグルコ
ースセンサは，糖尿病患者自身
が自己の血糖値を制御のため
に用いる検査システムとして，
最も早くから商用化されたバ
イオセンサである．糖尿病治
療は血糖をコントロールする
ことが基本で，血糖の状態にあわせてインシュリンの投与や食事の調整が必要である．
このため, きめ細かい血糖のモニタが欠かせず, 日常の生活でも血糖をチェックできる
ようにしなければならない．しかし，その度の採血は患者の負担も大きく，涙，汗，唾
液などを用いたセンシングの可能性が多く研究されてきた．しかしながら，従来のグル
コースセンサに用いられる基板材料は多孔質ではなく，反応面積も少なく，涙，汗，唾
液などに含まれるグルコース濃度では検知できない（Sensitivity 問題）．また，汗などに
は塩分，尿素などが多く含まれており，検出が妨害される(Selectivity 問題)．このよう
に，高 Sensitivity と高 Selectivity を兼ね揃えたセンサ材料が今求められている． 
 
 
２．研究の目的 
申請者らは，従来から界面活性剤をはじめとする両親媒性分子を用いて，世界で初めて
高品質なナノポーラス金属（金属ナノ多孔体）を実現させた．本物質系は，骨格が金属
のみから形成している電気伝導性の高い多孔体であり，従来の無機酸化物系とは異なる
電気化学系への応用が期待される．本研究では，これらの概念をさらに拡張し，グルコ
ースセンサへの展開を推進する．高い表面積を活かし，及び選択性大の結晶面を積極的
に露出させることで，高い Sensitivity と Selectivity を実現する． 
単なるグルコースセンサの開発を目指すだけではなく，金属ナノ多孔体の特徴を最大
限に活かし，物性-ナノ構造の相関性を理解することで，新しい学理の構築も目的に入
れている．よって，始めは基盤技術の開発を主に行い，次に構造の最適化，更にはデバ
イス化と進める予定である．   
 
３．研究の方法 
（１）合成手法の基盤技術の確立，及びグルコース濃度を検知する電気化学セットアッ
プ 
本研究提案では，この手法を用いてより活性なサイトを作り出す最適構造を創製するの
が第一の目的である．溶液中に溶存するミセルを鋳型として機能させることができ，ミ
セルサイズに応じた細孔を薄膜中に作り出すことができると予想される．一般的な電気
化学的なプロセスを適用可能で，印加電圧，及び電析時間で膜成長速度を精密に制御す
ることも可能である．更に，溶液中に微量のグルコース溶液を滴下していき，他の電気
化学センシングで使用している基板と比較し，優位性を示したい． 

図１． 世界初，金属のナノ多孔体化のイメージ図． 



 
（２）構造･合金化による最適化による特性改善，及びデバイス化 
上述した実験方法により，様々な種類の金属イオンを用いることで，合金化したメソポ
ーラス薄膜を作製することが可能である．現時点では，貴金属と比較的安価な金属との
合金化に成功しており，グルコースのセンシングにおいて，高い Sensitivity を有するこ
とが確認されている．さらに，最適化した金属の組み合わせを考えることにより，更に
高い Sensitivity を実現できると期待される．一方で，センシングのターゲット物質とし
て，糖尿病患者対象のグルコースのみならず，その他の生体関連物質にも注目し，生体
分子のセンシングを行うことも考えている．また，グルコースの濃度を電気化学的に検
知する技術が確立した後に，プロトタイプとして汗に含まれるグルコースの濃度を測定
するセンサを作製する．実際には，回路全体をフレキシブルな材料の上に作製し，汗に
含まれるグルコースの濃度をモニタリングする．  
 
４．研究成果 
合成手法の基盤技術の確立を行うため，ブロックコポリマーを水溶液中でミセル化し，
目的とする金属の金属塩類を溶解させた．その後，電解析出法により，金属を導電基板
上に電着させた．この時，金属イオンはミセルと複合化しているため，金属イオンが電
着する際にはミセルも同時に基板上に接近する．ここでは，一般的な電気化学的なプロ
セスを適用し，印加電圧，及び電析時間で膜成長速度を精密に制御することができた．
導電性基板上に直接金属多孔膜をクラックなく連続膜で成長できるため，得られた基板
をそのままグルコースセンサの基板として使用できた．また，初歩的な検討として，溶
液中に微量のグルコース溶液を滴下していき，他の電気化学センシングで使用している
基板と比較し，優位性を示した． 
 
さらに，鋳型となる界面活性剤の種類・分子量や金属イオンの種類・量を調整すること
により，異なる細孔径や壁厚などを高度に制御した．これにより，細孔表面の曲率が変
わり，通常の金属ナノ粒子では形成が難しいとされている（熱的安定性の低い）高次結
晶面やステップ，キンクなども，細孔空間の露出表面に多く露出させることができた．
これらの場所には，配位不飽和の金属原子が多く存在しており，金属表面上で起こる反
応を大幅に促進させることができた．具体的には，グルコース，メタノール，エタノー
ルの酸化反応をモデル反応として行った．また，様々な種類の金属イオンを用いること
で，合金化したメソポーラス薄膜を作製することが可能である．具体的には，貴金属と
比較的安価な金属との合金化に成功しており，グルコースのセンシングにおいて，高い
Sensitivity を有することが確認できた．更には，microRNAの電気化学センシングも試
み，本基板の優位性を確かめた． 
 
最終年度では，これまでに培ってきたメソポーラス金属の溶液合成法を用いて，電気化
学的なバイオセンサの小型化を試みた．具体的には，（ボトムアップ手法である）メソ
ポーラス堆積技術と（トップダウン手法である）マイクロリソグラフィー技術を組み合
わせして，バイオインプラント応用に向けての新しいプラットフォームを実現した．そ
れらを使用したグルコースの濃度を電気化学的に検知する技術を確立し，実際のマウス



を使用した実証実験も試みた．薄くて柔らかいポリマー基板上に合成されたメソポーラ
ス金属構造は，複数回の曲げ試験後も，安定した電気的特性を示すことができた．メソ
ポーラスネットワーク内に形成された大きな表面積により，低いグルコース濃度であっ
ても，高電流密度が可能になり，検出限界は 200nMとなった．本研究成果は，現在論
文投稿中である． 
 

 
図２.（a）メソポーラス金属のフレキシブル基板上への析出プロセスの概略図．（b）メソポーラス導電性ネ
ットワークを形成するためのミセルと金属の自己組織化の概念図．（c）実際使用した電気化学的堆積プロ
セス． 
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