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研究成果の概要（和文）：水溶液及び逆ミセル溶液を用いて迅速に均一な金ナノ粒子を調製する方法を検討した。次に
，フロー系を組み入れたその場顕微測定のための装置を開発し，そのフローセルのガラス窓板上に，吸着させた逆ミセ
ルをミクロ反応場として界面重合によりポリアミドのナノ構造体を生成させた。そのナノ構造体に金ナノ粒子を固定化
してナノ複合体を簡便に形成させた。顕微散乱や顕微蛍光測定及び原子間力顕微鏡測定を行って，ポリアミド及び金ナ
ノ粒子とのナノ複合体の生成を観測した。現在，そのナノ複合体を基にした新しいセンサーの開発のために，金ナノ粒
子の分光特性に関する研究を進めている。

研究成果の概要（英文）：A rapid method for preparing uniform gold nanoparticles in aqueous and reversed mi
cellar solutions has been first examined.  Then, an instrument combined with a flow system was developed f
or in situ microscopic measurements.  On glass surfaces of the flow cell, the nanostructure of polyamide w
as produced by the interfacial polymerization using reverse micelles adsorbed as microreactors.  By immobi
lization of Au nanoparticles on the polyamide nanostructure, the Au-polyamide nanohybrid was formed simply
.  Light scattering and fluorescence microscopic measurements and atomic force microscope measurements wer
e carried out to observe the formations of the polyamide nanostructure and the nanohybrid.  For the purpos
e of development of novel sensors based on the Au-polyamide nanohybrid, work is now in progress on spectro
scopic characterization of the nanohybrid.
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１．研究開始当初の背景 
近年，ナノテクノロジーの著しい発展とと

もに，種々の異相界面など，ナノメートルサ
イズの微小領域を対象とする先端的な研究
が急速に進められている。そのような特異な
微小領域（界面場）を有する系の一つである
逆ミセルを化学発光のナノ反応場として活
用して，新規なフロー分析法を開発すると共
に，そのナノ微小域の特異機能を明らかにし
てきた。さらに，逆ミセルがシリカ表面に吸
着することを見いだし，その吸着界面場を界
面重合のナノ反応場として用い，シリカゲル
表面にポリアミドのナノ構造体の層を形成
することに成功した。 
一方，申請者らが報告した逆ミセル中での

塩化金酸－ルミノール系化学発光反応をヒ
ントに，金ナノ粒子の調製法が報告された。
金ナノ粒子は，例えば，可視～近赤外域の光
を照射した際に表面プラズモンが発生する。
この特異な光現象は，近傍の光と共鳴する
（Surface Plasmon Resonance: SPR）ことによ
り，局所的に増強した電場を誘起することが
知られている。その分光特性を活用したセン
サーは生体分子の検出などにおいて注目さ
れている。しかし，金ナノ粒子をガラス基板
などへ固定化する際に，凝集により微小粒子
特有の光学特性が失われないようにするこ
とが課題となる。ナノ粒子の固体基板への固
定化条件についても未知の点が多いのが実
状で，その固定化法に関しても多くの研究が
行われている。申請者らは，金ナノ粒子が上
記のように生成したポリアミドのナノ構造
体に強固に結合することを見いだし，逆ミセ
ルの特性を活用してシリカ表面にナノ複合
体を構築することを着想した。 
 
２．研究の目的 
本研究課題においては，逆ミセルの特性を

活用して，均一な金ナノ粒子をポリアミドの
ナノ構造体に化学的に界面固定化すること
によってシリカ表面にナノ複合体を形成さ
せることを構想し，その金ナノ粒子の分光特
性について究明して，分析への応用を図るこ
とをめざし，以下のことを目的とした。 
(1) 逆ミセルサイズを制御し，water pool 中
の特異な反応活性を利用して，均一にサイズ
制御した金ナノ粒子を簡便かつ迅速に調製
するための最適条件，及びシリカ表面に形成
したポリアミドのナノ構造体への金ナノ粒
子の固定化の最適条件を確立し，そのナノ複
合体の形成挙動を明らかにする. 
(2) ナノ構造体への界面固定化における相互
作用について解明するとともに，固定化した
金ナノ粒子の分光特性について究明し，それ
らの結果をもとに，主としてセンシングとし
ての分析的応用の可能性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 逆ミセルを用いる金ナノ粒子の調製に
関する検討： 

逆ミセルを用いて均一な金ナノ粒子を迅
速調製するための諸条件の最適化について
検討する。逆ミセルを反応場として活用する
場合に考慮する必要がある界面活性剤の種
類と濃度，界面活性剤と水の濃度比，バルク
有機相の組成等，種々のパラメータについて，
均一なサイズの金ナノ粒子を迅速に生成す
るための最適条件を確立する。生成した金ナ
ノ粒子の粒径は，SPR に特徴的な吸収ピーク
を計測し，そのデータから決定する。 
(2) シリカ表面に形成したポリアミドのナ
ノ構造体への金ナノ粒子の固定化に関する
検討： 
まず，逆ミセルがシリカ表面に吸着すると

いう特性を活用して，そのミセル中に生成し
た金ナノ粒子を，シリカ表面に形成させたポ
リアミドのナノ構造体へ固定化させ，それに
伴う重量増加を，水晶振動子秤量法（QCM）
を用いて調べ，界面固定化挙動を明らかにす
る。このとき，使用する水晶発振子の片側の
金電極表面にシリコン薄膜を蒸着させ，加熱
によってシリカ表面を作成する。また，本法
による固定化の最適条件についても検討す
る。一方，シリカ微粒子表面に形成させたポ
リアミド層へ固定化した金ナノ粒子は，王水
で溶解後，その吸着量を原子吸光光度法によ
り決定する。シリカ上のポリアミドについて
は，その生成量を熱重量測定により求める。
また，可溶化能をもつ溶媒を用いて全て脱離
し，GPC により分子量分布を測定する。水分
量はクーロメトリー水分測定装置を用いて
求める。 
次に，石英板などの平板状の固体表面に形

成させたポリアミド層へ金ナノ粒子を固定
化する。その構造形成に関する情報を得るた
めに AFM 測定を行い，固定化に伴うポリマー
鎖の伸長などの構造変化を明らかにする。ま
た金ナノ粒子の吸着量は上記と同様に原子
吸光光度法により決定する。 
さらに，全内部反射－顕微散乱法を用いて，

石英基板上に形成させたポリアミド層への
金ナノ粒子の固定化挙動を可視化すること
により，その固定化の過程を究明する。本手
法には，図１の装置システムを用いる。直角

検出器

レーザー

 

図１ 全内部反射－顕微散乱測定装置 



プリズムの底面にポリアミド層を形成させ
た石英基板を接着させ，その基板を自作した
石英製の薄層セルの上面に設置し，レーザー
光を全内部反射条件で照射し，セル内に注入
した金ナノ粒子の付着に伴う散乱光像の変
化を下から高倍率の対物レンズを用いて観
察する。この方法を用いて金ナノ粒子の固定
化挙動を可視化することにより，その固定化
の過程を究明する。 
(3) ガラス表面に形成した金ナノ粒子―ポ
リアミドのナノ複合体の表面プラズモン特
性と散乱特性に関する検討： 
まず，図１と類似の装置システムに自作の

ガラス製薄層フローセルを設置し，フローシ
ステムを用いて，そのセルのガラス表面にポ
リアミド層を形成させた後，金ナノ粒子を固
定化する。そのセル内に屈折率の異なる溶媒
を注入して，その吸収スペクトル変化を調べ，
固定化した金ナノ粒子の表面プラズモン特
性について明らかにする。また，その金ナノ
粒子による散乱光のスペクトルを測定し，散
乱特性についても調べる。 
 次に，ガラス表面に形成した金ナノ粒子―
ポリアミドのナノ複合体に蛍光分子をプロ
ーブとして吸着させ，図１と同様な装置シス
テムを用いて，レーザー光を照射し，蛍光分
光の特性を明らかにする。 
さらに，逆ミセルを用いてシリカ表面上の

ポリアミドとナノ複合体を形成させた金ナ
ノ粒子に，Eu(Ⅲ)を錯形成により協同的に結
合させ，散乱光のスペクトルを上記と同様に
測定し，その散乱特性について究明する。さ
らに，その協同的結合による共鳴散乱増強効
果について，アミノ酸分析への応用をめざす。
また，金ナノ粒子の化学発光増幅効果につい
て，フローセルあるいはその中に充填したガ
ラスビーズの表面にポリアミドとのナノ複
合体を形成させ，フローシステムを用いて究
明するとともに，その増幅効果の結果をもと
に高感度のフローインジェクション化学発
光定量法の開発を行う。 

上記において得られた光学特性に関する
結果をもとに，ポリアミドのナノ構造体に固
定化した金ナノ粒子のセンシングとしての
応用の可能性について検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 金ナノ粒子の調製に関する検討： 
まず，金ナノ粒子を迅速調製するための諸

条件について，通常の水溶液系で塩化金酸を
クエン酸ナトリウムで還元して合成する方法
を用いて検討した。生成した金ナノ粒子の粒
径は，SPRに特徴的な吸収ピークを計測し，そ
のデータから決定した。また，チオール基を
有するアミノ酸を添加することで金ナノ粒子
が凝集することを吸収分光測定により確認し
た。さらに，光学顕微鏡を用いて，水溶液中
に生成した金ナノ粒子の散乱光を観測し，そ
の特徴について考察した。また，液液界面に
おける還元反応による金ナノ粒子の生成挙動

に対する可視レーザー光照射の影響について
in situ顕微測定を行って検討し，主としてレー
ザー光照射が金(III)の還元反応を促進する機
構について究明した。これらの検討結果は，
以下の逆ミセル系を用いた金ナノ粒子調製法
の研究を進めるにあたって有益な情報を与え
た。 
次に，逆ミセル系を用いて均一にサイズ制

御した金ナノ粒子を簡便かつ迅速に調製する
ための最適条件に関して，逆ミセルを反応場
として活用する場合に考慮する必要がある界
面活性剤の種類と濃度，界面活性剤と水の濃
度比，バルク有機相の組成等の条件を最適化
した。その際，生成したナノ粒子の粒径は上
記と同様にSPRに特徴的な吸収ピークの計測
データから決定した。さらに，金属ナノ粒子
の純度を決定するためのICP-原子発光スペク
トル分析法を開発し，銀ナノ粒子について混
在する微量の不純物を直接定量する方法を確
立した。この分析法は，金ナノ粒子へも適用
できることを確認した。 
(2) シリカ表面に形成したポリアミドのナ
ノ構造体への金ナノ粒子の固定化に関する
検討： 
逆ミセル中に生成した金ナノ粒子を，シリ

カ表面に形成させたポリアミドのナノ構造
体へ固定化させ，ナノ複合体を調製する方法
の検討においては，まず，図１と同様な顕微
測定システムにフロー系を組み入れた図２

の装置を開発し，セルのガラス窓板表面への
逆ミセルの吸着挙動について，蛍光プローブ
としてフルオレセインを用いて，顕微蛍光測
定により計測した。 
次に，その界面固定化挙動を明らかにする

ために水晶振動子秤量法による測定も行った
が，感度の点で問題があり，十分な情報は得
られなかった。一方，図２のフロー系を組み
入れた顕微測定システムにおいて，セルのガ
ラス窓板が容易に脱着可能なフローセルを新
たに設計・作製した。そのセルのガラス窓板
表面へ逆ミセルを吸着させる方法を確立し，
その吸着条件の最適化を行った。その最適条
件を用いてガラス基板上にポリアミド層を形
成させる方法について検討した。(i) 光学顕微
鏡による位相差観察を行い，層形成を確認し

 
図２ フロー系を組み入れた顕微測定装置 
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た。また，全反射吸収赤外分光法による測定
を行って，それがポリアミドであるという確
証を得た。(ii) そのポリアミドの末端基がア
ミノ基であることは，蛍光ラベル化剤を用い
て明らかにした。(iii) 顕微散乱法を用いて，
生成したポリアミドの量的情報を得る方法を
確立した。そのポリアミドのナノ構造体の形
状における特徴は，AFM測定を行って明らか
にした。さらに，そのポリアミドに金ナノ粒
子を固定化させ，ナノ複合体を調製した。そ
の生成量に関する情報を顕微散乱法により得
た。また，金ナノ粒子の固定化は図３のよう
に目視でも確
認できた。さら
に，AFM測定を
行い，金ナノ粒
子の担持によ
るナノ構造体
の高さの変化
はほとんど起
こらないこと
を明らかにし
た。この結果か
ら，金ナノ粒子
がポリアミド
層の中に埋め込まれた構造が形成されること
が示唆され，金ナノ粒子は互いに接触するこ
となく個々にポリアミドで包まれていると推
測された。それゆえ，ポリアミドの種類や相
互作用を制御することによって，光電場増強
に最適化な粒子間ギャップを得ることが可能
になると期待される。 
 (3) 今後，得られた金ナノ粒子－ポリアミ
ド複合体の表面プラズモン特性や散乱特性
などの分光特性に関する研究を進める。 
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