
金属ナノ粒子修飾電極を用いるボルタンメトリー

1 はじめに

ボルタンメトリーのような電解を伴う電気化学分析に

おいて，電子授受を行う電極の役割は極めて重要であ

る。電極の進歩は，水銀電極から固体電極，機能性電極

など時代時代で発展や変遺を遂げているが，特に 1990

年台後半からの顕著な進展として，ナノ材料を電極表面

に修飾した電極の進歩が挙げられる。

本総説では，ナノ材料の中でも．特に金属ナノ粒子を

表面修飾した電極によるボルタンメトリーおよび電気化

学分析の進展に焦点をあてて，最近の進歩をまとめてみ

たい。

進歩総説におけるボルタンメトリー法の記事は，

2002年の液液界面ボルタンメト リー1)' 2004年の自己

組織化単分子膜を用いるボルタンメトリーZ)'2005年

のストリッピングボルタンメトリー3）と続くが，それ以

降はなく，金属ナノ粒子修飾電極についてはこれまでに

まとめられていない。このような前例のなさに加えて，

金属ナノ粒子を電極に修飾して利用した論文の数は非常

に多いのが現状である。そのため，本稿では，まず，金

属ナノ粒子やその修飾に関する研究の複雑さから説明す

る。

2 金属 j- ノ担子修飾電極の多t~·I生

金属ナノ粒子というのは，例えば， 金ナノ粒子や銀ナ

ノ粒子といっても， 一様な性質の物質ではなく，ナノ粒

子の形状や大きさ，構成原子数などによって異なった特

性が発現する。また，金属ナノ粒子を化学調製する際に

は，凝集反応が起こらないように表面に配位する保護剤

が利用されるが，その性質によっても調製されたナノ粒

子の性質は異なってくる。さらに電極表面にナノ粒子を

修飾する場合には，スピンコートのような方法によって

も修飾は可能であるが，化学結合や親和性を利用して結

合させる架橋試薬を用いた方法や，ポリマーを用いて電

極表面に修飾する方法もあり これらの有機試薬も電子

移動反応には大なり小なり影響を与える。

Voltammetric Analysis Using Metal Nanoparticle Modifi巴d

Electrodes. 
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図1 金ナノ粒子および銀ナノ粒子を表面に修飾したITOガ

ラス電極（右は実際には黄色。3色刷のため）

このような金属ナノ粒子固有の複雑さや修飾法の多様

性に加えて，金・銀 ・白金などのナノ粒子を構成する金

属の種類や，修飾される側も各種炭素電極や金電傾，光

透過性の酸化インジウムスズ（ITO）電極（図 1）など

いろいろな導電性基材があり，それらの組み合わせで数

は増えてくる。また，導電体表面に金属ナノ粒子を修飾

する際に，化学修飾だけでなく電解析出法も有効で広く

利用されており，形成される金属ナノ粒子の大きさや形

状も， 金属イオンを電解還元する方法を巧妙に制御する

ことで様々に異なってくる。

そのため，「金属ナノ粒子修飾電極」という一括りで

進歩を明示するのは，金属ナノ粒子と電極の作製法だけ

とってみても，それほど容易ではない。

さらに現状では，金属ナノ粒子だけの修飾だけでな

く， 種々の複合化が試みられている。具体的には， カー

ボンナノチューブやフラーレンなどの炭素ナノ材料が金

属ナノ粒子とともに修飾材料として用いられる場合もあ

り，また金属ナノ粒子と酸化還元酵素などが機能的に複

合化される場合もある。そのため，修飾に必要な架橋試

薬なども含めると，修飾電極の表面には何種類もの材料

が載せられる例もあり，さらに悪い場合には，載せられ

たものの一つ一つないしは相乗的な効果があまり深く検

証されず，ときには， 一部だけ修飾材を代えて得られた

成果が関連の研究がないかのように報告されることもあ

る。そのため，研究の価値を評価するためには関連論文

の精査が必要な場合も出てくる。

このような状況もあり，また，本進歩総説の文献数は
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70程度までという ことなので，本稿では，最近の進歩

を記述する前に．当該分野での研究の進展を概観する目

的に適したいくつかの総説を紹介する。

：~ 金属ナノ粒子修飾電極の総説

金属ナノ粒子の電気分析への利用については， Katz

らによって2004年に Electroanalysis誌に総説がまとめ

られている41。これは，金属および半導体ナノ粒子を利

用した電気分析やバイオ電気分析の成果を 171の文献

を引用し総合的にまとめたものであるが，特に電気分析

のための MetalNanoparticles Arraysについて章を設け

て述べられている。それ以前にも， H巴rnandezSantos 

らによって 同誌に2002年にMetalNanoparticles 

Based Electroanalysisと題する総説5）が著されている

が，ボルタンメトリーへの応用という点では引用文南｝は

あまり多くない。

その後， 2006年にはWelch,Comptonにより， Ana-

lytical and Bioanalytical Chemistry誌に， The use of 

nanoparticles in el巴ctroanalysisという総説が掲載され

ているG）。この総説では， 160の文献を引用して， 金 ・

銀 ・白金 ・ニッケル・銅 ・鉄 ・その他の金属に分けてナ

ノ粒子を構成する金属ごとに成果がまとめであり，特に

代表的な金・銀・白金については，コロイド溶液を用い

た作製法と電解析出による作製法に区分けして記述され

ている。その後2010年には，同誌に Cambell,Com-

ptonによって，同じタイトルで anupdated reviewと

いう副題がついた総説 （文献数 125）が著された7）が，

その中では， 金属の項目としてパラジウム ・ルテニウム

が加えられ，また金属ナノ粒子の電気化学に関する理論

的な取り扱いの部分が新たに詳しく記載されている。そ

のほかにも，問グループからは，金属ナノ粒子とカーボ

ンナノチューブの複合化81や ナノ電極アレーの構築や

特性夙さらにはグラッシーカーボン （GC）マイクロ

粒子への金属ナノ粒子修飾101についての総説が報告さ

れている。

一方，成書ではあるが， Lawrence,Liangによる総

説11)では，MetalNanoparticles Applications in Elec-

troanalysisと題して，ナノ粒子を構成する金属ごと

に，実際に電気分析で測定された過酸化水素，グルコー

スなどの対象が， 方法， ダイナミ ックレンジ，検出限界

を明記して表にまとめられており参照しやすい。

また，金属ナノ粒子の修飾法に着目してまとめられた

最近のAnalyticalSciences誌の総説12）や，ボルタンメ

トリーに限らず電気化学センサー全般への金属および半

導体の利用についてまとめられた総説13）などもある。

2000年初頭から最近までの進歩を理解するために

は，これらの総説を参照していただくとして，以下，比

較的新しいと思われる金属ナノ粒子修飾電極の進歩につ

いて，ボルタンメ トリー法で実際に電気化学分析に応用
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した結果を中心に，いつくかの トピックスを選んで紹介

する。

町向•＇t.F 1. , ,J. Lイ午，；.IJL人全~±＇，J j耳、1・？flt< ’ ~1 •L 
』ロ1式

電解析出法は，炭素や金電極表面に金属ナノ憐造を形

成する有効な方法の一つであるが，最近の研究例として，

Hossainらは，種々の添加剤共存下で電解析出により金

ナノ粒子を修飾した GC電極を用いて， As3+のアノー

デ、イツクストリッピングボルタンメトリー分析の結果を

報告しているは）。 As3＋の電気化学検出については，過

去にも金ナノ粒子修飾電極を用いていくつかの報告があ

るが，文献 14では既報との比較がよくまとめられてい

る。

添加剤共存下での金ナノ粒子の電解析出に関しては，

同じ Ohsakaらのグループで検討が行われており，シス

テインを添加して作製した金ナノ粒子修飾GC電極で

は，通常の電極では観測できないスーパーオキシドディ

スムターゼ（SOD）の直接電子移動を示すボルタモグ

ラムを観測している15)0 この電子移動にはAu(100）面

の寄与が大きいものと考察されているが，同グループで

は.Au(lll)16lやAu(110) 171のファセッ トが多い金ナ

ノ粒子修飾GC電極の作製についても報告しており，そ

れぞれAs3+161と酸素17）のボルタンメトリー測定に応用

している。

一方，電極基板としてITO電極を用いた検討も進ん

でいる。 Daiらは，酸性条件中で甑化金酸を電解還元し

てITO表面に金ナノ粒子を修飾し， As3+の電気化学検

出への応用を検討しているIS）。 Wangらは，ITO電極

表面に対してシアン化金溶液を用いて約50℃で電解析

出を行うと，20～35nmという電解法にしては比較的

小さな金ナノ粒子を ITO表面に修飾できることを見い

だし， その表面にSODを固定して，直接電子移動反応

の観測とスーパーオキシドアニオンの検出を可能にして

いる19）。また，同じ Diらのグループは， 同様に作製し

た金ナノ粒子修飾ITO電極を用いたグルコースの検

出20）や，ホースラディシュペルオキシダーゼを固定し

た過酸化水素センサーの構築21)，モルヒネのアンペロ

メトリック検出22）を報告している。

さらに，金ナノ構造体の電解析出に関して，Liuら

は，ピラミッ ド型，ロッド状，および球状金ナノ粒子の

ITO電極表面への電解析出と，それによる SOD直接電

子移動反応およびスーパーオキシドイオンの検出への応

用について報告している2'l）。また， Chenらは．金電極

上での金のデンドリマー的な電解析出について検討し，

その表面に自己組織化単分子層を介して修飾すること

で，ヘモグロビンの直接電子移動を示すボルタモグラム

を観測している加。さらに，金のナノ構造化について

は， ITO電極表面に化学的に固定した金ナノ粒子を核
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として電解析出を行い，ITO表面に金ナノ楠造を形成

する試みも行われているお）。また．電解析出とは多少

異なるが，Rassa巴1らは，electroaggregatedと称して，

電解による 5nmの市販の金ナノ粒子のボロンドープダ

イヤモンド電極上でのナノ構造化と，As3+の検出につ

いて報告しているお）。

金以外の金属の電解析出も，電極表面の修飾に利用さ

れている。 Tsaiらは，イオン液体を電解質として利用

してGCおよびITO電極表面に銀ナノ粒子を修飾する

方法を開発し，酸素の電気化学検出へ応用してい

る27）。また，同じ Chenらのグループからの報告で，

Thisgarajanらは，パラジウムナノ粒子を GCおよび

ITO電極へ電解析出し，アスコルビン酸共存下でのカ

テコールアミン類の選択的検出を可能にしている28）。

白金ナノ粒子の例として，Aounらは， GC電極表面へ

の電解析出とそれによるグルコースの電解駿化反応を報

告している29）。

このほかにも，グラファイトパウダーとイオン液体を

混合して作製した電極上にパラジウムナノ粒子を電解析

出させてホルムアルデヒドの電解酸化を測定した例30)

や，ナノ酸化チタンー金複合修飾ITO電僅の作製とそ

れによる過酸化水素検出への応用の例31)などが，最近

の報告として挙げられる。

G 化学；去で作製した金属ナノ粒子修飾電極

電解析出法に対して，化学的に調製した金属ナノ粒子

を電極表面に修飾する方法としては，すでに述べたよう

に，適当な架橋試薬やボリマーを利用する方法が挙げら

れる。

ITO表面に金ナノ粒子を固定するための 3－メルカプ

トプロピルトリメトキシシラン ｛HS(CH2) 3Si (OCH3) 3) 

や3ーアミノプロピルトリメトキシシラン｛H2N(CH2)3 

Si (0CH3) 3）は架橋試薬の典型であるが（図2）， 金ナ

ノ粒子修飾ITO電極における有機試薬の影響について

は，単に架橋する目的で使用されるだけでなく，それら

の影響の系統的な比較研究も最近行われるようになって

いる32)33）。

また，金電極に金ナノ粒子を化学修飾する方法のーっ

として， Nairらは， 1,6 ヘキサンジチオール｛HS

(CH2)5SH｝が有効であることを利用し，パラセタモー

ルとアスコルビン酸の同時定量に応用している34）。

Diaoらは， 金ナノ粒子修飾電極の修飾密度が電気化学

特性に及ぼす影響を明らかにするために， 11ーアミノ－

1 ウンデカンチオール {HS(CH2) 11NH2l を金電極と

金ナノ粒子の架橋試薬として用いているお）。

一方， GC電極に金ナノ粒子を固定する目的で， Hu

らは，電位掃引処理でシステアミン ｛HS(CH2) 2NH2) 36> 

やLーシステイン｛HSCH2CH(NH2) COOH) 37lをGC電

極表面に固定して，アスコルビン酸共存下でのドーパミ
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図2 3ーアミノプ口ピルトリメトキシシランを架橋試薬として
市販の 20nm金ナノ粒子を修飾したITO電極表面の

SEM像

GC電極

金電極

COOH 

HN人＿..se金ナノ粒子
COOH 

HN人＿..se

-s♂ γ . H3・一子
一s............ γ占3.

図3 L－システインによる電極表面修飾の模式図（文献37,

38中の図を参照して作製）

ン36）と尿酸37）の電気化学測定をそれぞれ可能にしてい

る。

Lーシステイ ンの利用は，両末端の親和性の差を利用

して，金電極表面への銀ナノ粒子の固定化にも利用され

ており（図3），作製した銀ナノ粒子修飾電極を利用し

てニュートラルレッドの電気化学応答が報告されてい

る38）。

金属ナノ粒子の保護剤や架橋試薬などが電気化学測定

に強く影響を及ぼさない場合は必要ないが，使用される

有機試薬によっては加熱などの処理が電極作製時に必要

になる場合がある。Tominagaらは，デカンチオール

{HS (CH2) 9CH3）を保護剤として金と銀を一定の比で含

んだナノ粒子を調製しているが， 電極作成時には 300。C

で2時間加熱しデカンチオールを除去し， そののち金

銀の存在比によるグルコースの電解酸化の応答の違いを
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報告している制。

筆者らのグループは，電気化学測定への有機試薬の影

響を少なくする観点から，架橋試薬を用いずに基板に物

理吸着したナノ粒子核を化学還元で成長させる種核成長

法という方法を開発して利用しているが，その詳細につ

いては別の総説を参照していただきたい12)40）。この方

法では， ITO電極が主に研究の対象であったが， GC電

極上にも金ナノ粒子を容易に修飾できる41)。また， 化

学還元後に金ナノ粒子が強く保護されていない特性42)

を活かせば，あとからメルカプ トプロピオン酸｛HS

(CH2) 2COOH} 43lやL－システイン44）を金ナノ粒子表面

に修飾して電気化学応答の観測が可能になる。この結

果，平板金電極を同じ化合物で修飾した結果とは異なる

電気化学応答が観測でき，後者の例では尿酸とアスコル

ビン酸の同時定量が可能であった44）。

化学還元による構造成長は，電極表面に修飾した金属

ナノ粒子の量 ・大きさ・形状を容易にチューニングでき

る特長がある。最近の例では 金ナノ粒子核は電解で析

出させているものの，ヒドロキシルアミンによる金イオ

ンの還元を核上で行うことで 花冠のような形状の金ナ

ノ結品を構造成長でき．それらがアスコルビン酸や

NADHなどの生化学物質の電解反応に有効に利用でき

ることが報告されている的。また，同様にヒ ドロキシ

ルアミンによる還元で構造成長させた金ナノ粒子修飾電

極を用いて， nMレベルの尿酸および、アスコルビン酸の

電気化学検出が可能であることが報告されている46）。

電極表面への固定法としては 化学調製したナノ粒子

を利用する方法だけでなく．新しい方法も報告されてい

る。 Azizらは．低密度で金ナノ粒子をITO表面に固定

する目的で，3－アミノフロピルトリエ トキシシランを

修飾後に塩化金酸イオンをアミノ基に作用させたのちに

アスコルビン酸による化学還元を行って金ナノ粒子を界

面で調製している47）。 このような低密度修飾は，パッ

クグラウンド電流の影響を抑えて電気化学応答を測定で

きる特長があり，電気化学イムノセンサーの構築に利用

された，17）。また，同様に塩化金酸イオンや銀イオンを

表面に保持したのちに還元してナノ構造を作製する方法

として， Khalidらは，ポリエチレンイミンとN トリメ

トキシプロピルエチレンジアミンにトリメトキシシリル

プロピル基を導入した化合物を用いると，ITOやシリ

コンの表面に金や銀のナノ粒子を高密度で修飾できるこ

とを報告している48）。

このほかにも，新しい試みとして，Liらは， ITO電

極表面にNH2＋イオンのインプランテーションを行っ

て金ナノ粒子を修飾する新しい方法が開発しており，こ

の方法で作製した電煙ではシトクロムcの直接電子移動

を示すボルタモグラムが観測されている49）。また，金

ナノ粒子と絹フィブロインの復合体を GC電極表面に修

飾してヘモグロビンの直後電子移動反応を観測した
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例501や，j庶電解めっき法によって作製した金ナノ粒子

ナノチューブアレーをグルコースの電気化学検出に利用

した例51）も，新しい試みとして挙げられる。

一方，ポリマーを用いた金属ナノ粒子の電極表面修飾

については，導電性ポリマーである poly( 3,4 

ethyleneclioxythioph巴n巴） (PEDOT）を電解により電極

表面に修飾したのち銀ナノ粒子を電解析出する方法52)

や， poly(o-phenylenecliamine）上に銅ナノ粒子を電解

析出する方法53）が新しく報告されており，それぞれ過

酸化水素52）と過酸化水素および硝酸イオン53）の電気化

学分析に利用されている。また，PEDOTについては，

poly (styrene sulfonic acid) (PSS）と共存した状態で

スピンコートしてITO電極に修飾し，その上に金ナノ

粒子を修飾したのち NADHの電気化学測定に利用した

報告もある54）。

Ii 金属ナノ粒子修飾へのソルケルンリカネソ

卜ワークの利用

最近の金ナノ粒子の表面修飾の成功例のひとつとし

て，ゾルゲルシリカネットワークの利用が挙げられる。

この方法は，3－メルカプトプロピルトリメトキシシラ

ンを用いて，金電極表面上に三次元的なゾルゲルシリカ

のネットワークを形成させるものであり，ゾルゲル層内

のチオール基によってネットワーク構造中に金ナノ粒子

を保持できる（図4）。

この方法は， 2001年に Bharathiらによって金電極界

面の電子移動反応障壁を金ナノ粒子の保持度合でチュー

ニングできる方法として報告された55）。 その後2004年

にWangらは，同様の修飾法でシトクロムcの直接電

子移動反応を示すボルタモグラムの観測が可能であるこ

とを報告している56）。

2006年に Rajらのグループは．まず2.6nmの金ナノ

粒子を保持したゾルゲル修飾電極がNADHの電極触媒

酸化に有効であることを報告した57）。 その後，一旦ゾ

ルゲル中に修飾した金ナノ粒子に対して前節で述べたヒ

ドロキシルアミンによる金イオンの還元処理を施すこと

＼ムム，；；，/ 
’＼（）、 ＼ 丸 、、 f、

〈ハミ ノ~ .：；~／。＼：：ムハY
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図4 ソルゲルシリカネッ トワーク中に金ナノ粒子を保持した
模式図65)
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で金ナノ粒子のサイズを大きくした電側を附いて グル

コース58）やヒドラジン5'.J）の電気化学検出が可能である

ことや．極微量の As:i+,Hg2+, Cu2＋の同時電気化学検

出が可能であることを報告した刷。また最近では，サ

ブppbレベルのCr4+の選択的電気化学検出(i［）や． イソ

ニアジドの電気化学検出についても，同じ電極を用いて

報告している62）。

さらに，同グループは，ゾルゲルネットワークの特長

を活かせば．デヒドロゲナーゼ酵素を金ナノ粒子ととも

に保持することにより，ラクターゼやエタノールの電気

化学検出が可能なバイオセンサーを構築できること聞

や，金ナノ粒子だけでなく 白金ナノ粒子についても同様

の方法で金電極表面に修飾して利用できること州につ

いても報告している。 これらの点は，実用や応用面でも

ゾルゲルシリカの利用が有効な方法であることを示して

いる。

一方. Johnらのグループは，ゾルゲルシリカネット

ワークを利用した金ナノ粒子修飾電極について，金ナノ

粒子の大きさの違いによる電解触媒能の違い65）や，

NOGGJやヒドロキシルアミン67）の高感度電気化学検出を

最近報告している。特に最近の報告66)67）では，独自に

調製した“fused”金ナノ粒子がゾルゲルシリカ中に保

持されている。

また， Diらのグループは， SODと金ナノ粒子をとも

に保持するための媒体としてゾルゲルシリカネットワー

クに着目して研究を進めており68），それを用いた使い

捨て型のスーパーオキシドアニオンセンサーの構築を報

告している69）。

ゾルゲルシリカ関連の報告では， 三次元的な表面修飾

モデル（図 4）が金ナノ粒子の保持として描かれる一方，

AFMやSEM像では二次元的に表面に固定されたナノ

粒子の構造が示されている場合が多いので，実際の空間

的広がりや電子伝達の詳細などについては理解しにくい

点もある。しかし，還元成長によるサイズのチューニン

グのしやすさや，多岐にわたる電気化学分析における実

際の成果から考えると，最近の成功例と言えるのではな

いかと思う。

7 J J i）り l

本総説では，網羅的ではないものの，主に金属ナノ粒

子を固体電極表面に修飾して電気化学分析に利用した最

近の論文を集めて紹介した。特にボルタンメ トリーとい

うことを意識して．参照論文としては，ボルタモグラム

が示されおり，かつ電気化学分析や電気化学検出に関係

しているものをできるだけ選択した。多数の報告がある

金属ナノ粒子とカーボンナノチューブの複合材料や，燃

料電池などの分野で触媒として注目されている金属ナノ

粒子を担持した炭素材料などを電極に修飾した文献は，

簡単のため参照の対象外としたので，それらの分野に興
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l床がある場合はご零赦いただきたい。

本稿でまとめたような成果は， 主に電極触媒（巴lee-

trocatalysis）という用語で特性が言い表せるのかも知

れないが，そのきちんとした定義や反応系による達成限

界などは筆者にはよくわからない。そのため，金属ナノ

粒子が電極表面修飾に真に好適な材料であるか，または

電気化学応答がいくらかは改善されるため報告や改良が

繰り返されるだけかは，月日が経つのを待たないとわか

らないのかも知れない。ただ ナノ集積構造を化学的ま

たは電気化学的に制御して その結果を電気化学応答と

いう形で簡便に認識できる点では，割合面白い分野では

ないかと思う。

なお，今回紹介した修飾電極としてのボルタンメト

リーへの利用は，電気を利用する金属ナノ粒子の応用分

野の一部に過ぎない。その全体像や，ほかの「電気を利

用する金属ナノ粒子センサー」に興味がある場合は，紹

介が最後になったが，本誌2008年の長岡による解説70)

を参照していただきたい。
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