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　Cationic　gold 　nllll （，1， articles 　wel
・
c 〔）btヒしiIled　by　chcmical 　reducti （）n （》f τetrach 至⊂）r 〔）aurate

（，nLu （］］・i ＞ill　the 　presence　dl　the 　2−aTninocthanethiol （AET ）．　Fol’mati 〔m 　of
’
coUoidal 　gold

n ・ n ・ p ・・tid ・ s　w … mQnit ・ ・ed 　by ・蛋・… pti… pec・t… c・ pyJight ・・ a τt・・in9・・ nd ・・且．・ p・ ten ε1・l

measurements ．　 Co110idal　gold　rlallol ）articlcs 　werc 　obtailled 　whcll 　the 　rati ぐ） orAuCL 　alld 　AET

was 　ab （》llt　1 ： L5．　Thc 　Illcan 　si∠e　and 　the ∠ cm 　pα endal 　oi
’
the 　llanopardclcs 　was 　34 ± 611m 　alld

＋ 44 土 24mV ，夏
−
espc α ively．　The 　polycthylclleoxidc　cc ，lnpound 　termLnatcd 　with 　a 　SH 　group

（PEGSII ）incrcased　tlle　meall 　si∠c ‘，f　the 　nanol ，al
・
τiclcs（49 ± 18nIll），btltdecrc とヒsed 　zcta 　poten−

tials 【〕f　the 　gold　nan   particlcs（＋ 16 ± 7mV ），　 The 　PEG −SH 　was 　effecti 、
・
e　to　stabili ！e　the 　col −

1〔，idal　dispersion　ofthe 　gokd　nanoparticlcs ・

Kaywortts ： 901d　nan ⊂）Particles；alllin 〔，（，thalle 重hk ）1；zct をヒ P〔：）tential ；（：ati 〔mic 　naIloparliclcs ・

1 緒 言

　金ナ ノ粒子 は 可視域 に 表面 プ ラ ズモ ン 〔Sl，）吸収を持

つ ，こ の 吸収 の ピー
ク波 長 は 52011111付 近 に あ り，粒子の

凝 集状態ある い は 表面状態に よ る吸 収 ス ベ ク トル の 変化 を

肉眼 で 観察す る た め に はた い へ ん 都 合 が よい ．また，金 は

化学的 に安定 で あ り，表面修飾が 比 較 的 容 易 で あ る た め

に ，生 体物質の マ ーカ ーと して あ る い は 透過 型 電子顕微鏡

1
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用 の 染色材料 と して 広 くfiJい られ て きた
1’1’／
．また，近年．

こ れ ら の 金 ナ ノ 粒 子 の 特 異 な 物 性 を利 用 した 触媒
：1）
，非線

形光学材料
11
，表面 増 強 ラ マ ン セ ン サ

ー5 〕

や DNA セ ン サ

ー“1，T／
な どの 分 析 化 学 分野 で の 応用も注目 され て い る．い

ずれ の 場 合 に も，金 ナ ノ粒 子 の サ イ ズ制御や 表面状 態 の 広

範囲 な 制御技 術 の 開発 が 重 要 な課 題 で ある．

　金 ナ ノ粒子 と生体物質との 相互作用は種 々 な方法で 実現

され て きだ
蜘 湘

．チ オール と金 との 強 い 相 II／作用を 利用

して DNA や 抗体 を 金 ナ ノ 粒 子 に 固 定 す る 方法 は セ ン サー

へ の 応 用 に 関 連 して 広 く行 わ れ て い る．また，カ チ オ ン 性

の 分散安定剤 が 表 面 に 吸 着 し たナ ノ 粒 子 （カ チ オ ン 性 ナ ノ

粒子 ｝ は ア ニ オ ン性 の 各種生 体物 質 と静 電 的 相 互 作 川 に よ

っ て 結合す る こ とが 報 告 さ れ て い る
S’　／1“’／．粒

．
∫
一
サ イ ズ や 表
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Fig，1　 八bsorPd 〔，ll　 spccn
−
a て）f　gold　 n と1noParticles 　Pre−

pared　 b
＞
・NaBHlrcduction 　 or 　AuCl 聖　in　 the 　 pT

’
esen （

・
e

ofAETThe

　ralio 　c，f
．
　AET 　and 　AuClI

−
1、・as　l．う，　 AuG1．生

．
； AET

（μn 皇oD 　in　21111（，f
’
i
馳
eacUl ）n 　s〔レlutioIls：　（a ）　｛〕．71 ： LO8 ，

（b ＞1．42 ：2．16，　（c ）　2．84 ：4．32，　（d）　斗，26 ；6．斗8，　〔e ）

5．68 ：8．6．1；NaBH4 ； 0．l　 mM ，5｛」μ1．（5　 nmoD ； Th 〔，

solutions 　wcre 　diluted　tell　th 】1es　 t（〕（）b且ain 吐hc　al〕s（，1
−
P−

【ioll　spedra ．

面状 態 を適 切 に制御す る こ とで，生 体 物 質の 周 囲 に カチ オ

ン 性 ナ ノ 粒 子 を結 合 させ る こ とが で きる，例 え ば，DNA

に カ チ オ ン 性 ナ ノ 粒 r一を 結 合 させ る と 1 次 元 の ナ ノ粒 r一

凝 集 体 が 得 られ る こ とが 報告 さ れ て い る
跏 1

，

　
一
般 に知 られ て い る 金 ナ ノ 粒 子 調製 法 の 多 くは ア ニ オ ン

性 粒 子 を作製す る 方法 で あ る
II．　 ツ∫，カ チ オ ン性 金 ナ ノ

粒子 を 1 ス テ ッ プ 化学還
．
元 に よ っ て 作製す る ノ∫法 は 限 ら

れ て い る．米 澤 ら の 方法が そ の 例 で ある
1
・
1，著者 ら は，以

前，2一ア ミ ノ エ タ ン チ オ
ール 塩．酸 塩 （AET ） を用 い て カ チ

オ ン性金 ナ ノ粒子 の 作製が1r丁能 で あり，こ の 粒
．
r一が 培養細

胞 に対 す る 遺 伝子 キ ャ リ ヤ
ー

と し て 機能す る こ とを 明 ら か

に した
III，こ の カ チ オ ン 粒 f’は ，市販の カ チ オ ン性化合物

で あ る AET 共存．ドで 塩化金酸を化学還元す る こ と に よ っ

て 得 ら れ る ．こ の 反 応 は 1 ス テ ッ プ ・1 ポ ッ トの 化学 還

元 反 応 で あ り，簡便性が 高い ．本研 究 で は Ak二T を用 い た

カ チ オ ン性金ナ ノ 粒了
一
の 作製条件 を 幅広 く検索 し，粒子が

生 成 可 能 な条件 を 明 ら か に す る ．

2 　実 験

　金 ナ ノ 粒
．
予の 調 製 は 前 述 の 論 文 と 基本 的 に は 同

・
で あ

る
IL，．塩 化金 酸 （0．71〜5，68 μm く，1） と AET 〔和 光純 薬 製，

L〔18〜5．68 μm 〔｝D を 含 む溶液 〔2mD を，濃 度 条件 を 変

え て 24 穴 プ レ
ー

ト に 入 れ た，そ れ ぞ れ の ウ エ ル に NaBH ．4

水 溶 液　IO．1　 mM ，50 μ1 （5　nmol ）1 を加 え，シ ェ
ーカ ー

で プ レ
ートご と振 と うす る こ とで 金 ナ ノ粒 子 を調 製 した，

更に，末端 に SH 基を有す る ポ リ オキ シ オエ チ レ ン 誘導体

を共 存 （Nektar 製．　 Mw ： 5｛100，〔［．432 μmol 〕 させ て ，金

0．120
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Fig．2　 Abs〔
．
，rp ［i〔m 　spcctra 　 or 　g〔｝ld　 lla聖K ，partides　pre

−

parcd　by　NaBHIreducd ｛川 　c．｝f　AuC 】4　 in　〔he　prcs（〕ncc

ufiNET としnd 　PE（トSH

Thc 　cxpcrimental 　C・ nditi ・ n ・ we1
』
e ・ame 　wiIh 　Ih ・ se 〔｝l

Fig，1 し，ther　than 　the　prcsence　orPEGrSII ．

ナ ノ粒 fの 生 成に どの よ うな影響 を与 え る か を検討 し た．

吸 収 ス ペ ク トル 測 定 は 溶液 を セ ミ ミ ク ロ セ ル に 移 し て 吸光

光度計 CShiinitdzu製，　 UV −2550 ） を川 い て 行 っ た．生 成

した 全 ナ ノ粒 r・の 粒径 及 び ゼ
ー

タ電位 は 光散乱測定に よ っ

て 行 っ た （Mal 、 ern 製，　 Zctaslzer　Nano −ZS ）．

3 結果と考察

　Fig．1 は．化学 還 元後 の 反 応 溶 液 の 吸 収 ペ ク トル で あ

る ，溶液中 の 塩 化 金 酸 と AET の 量 比 を一定 （1 ： 1．5） に

保 ち なが ら，両 者 の 総 量 を変 えた場 合 の ス ペ ク トル 変 化 を

示 して い る ．i）20　ntn 付近 に 典 型 的 な金 ナ ノ 粒 子 の 表面 プ

ラ ズ モ ン バ ン ドが 見 られ，金 ナ ノ 粒 r・の 生 成 を確 認 す る こ

とが で きる，吸 収 バ ン ドの 大 き さは塩 化 金酸の 量 に依存 し

て 大 き くな る が，ピー
ク位 置 とバ ン ド幅 はお お よそ 同 じで

あ る．す な わ ち，こ の 濃 度 範 囲 で は分 光特
．
性 に現 れ る よ う

な 大 きな粒径変化 や 凝 集状 態 変 化 は起 き なか っ た こ とが 分

か る ．Fig，2 は Fig，1で 用 い た溶 液 に チ オール 末端 ポ リ

エ チ レ ン グ リ コ ール 化 合 物 〔PEG −S田 を 添 加 （｛）．432

μmoD 　し．同 様 の 化 学 還 元 処 理 を行っ た 場合の 吸収 ス ペ

ク トル を示 す．ス ペ ク トル 変化 の 傾向は Fig．1 と基 本的

に は 同
．．．一

で あ る が ，塩 化 金 酸 の 濃 度の 高 い 場合 （4 ，26 ，

5．68Ptmol ） に は PEG −SH の 共存 に よ っ て 金 ナ ノ 粒 ∫
一
の 生

成量 が 減少 して い る こ とが 分か る ，PLG −SH は NaBH 、 添

加 に よ っ て 生 じる微小 な金 ク ラ ス タ
ー

に も吸着 し，金 ク ラ

ス ターの 安定化 に よ っ て ナ ノ粒 f’の 生成を抑制す る と考え

られ る．

　Fig．3 は ，還 元 剤 を 添加 し た 後の プ レー トの 写 真 で あ

る．安定な 金ナ ノ ＊t　r一が 生成す る範囲 は比 較的狭 く，塩化

金酸 と AET の 暈：比 が お お むね 1 ： 1．5 の 場合 （表の 対角線）

に 生 成す る こ とが 分か る．塩 化金 酸濃度が 相対的 に 高 い 場

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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合 （右 ヒの エ リ ア ） で は 凝集体が 生 成 し，沈殿が生 じた．

AET 濃度が 相対 的 に 高い 場 合 は ナ ノ 粒子の 形成が 抑制 さ

れ た ．Table 　 l は，光 散乱 測 定 に よ る平 均 粒 径 とゼ
ー

タ 電

位 を 示 して い る ，ナ ノ 粒 r一が 全 く生 成 し なか っ た ウ エ ル は

（
一

），凝集体が 生 成 して 粒径 とゼー
タ 電位を測定で きなか

っ た ウ エ ル は （x ） と表記 した．ナ ノ 粒 r・が 生 成 した ウエ

ル すべ て の 粒 径 の 平 均 は 34 ± 6nm で あ り，ゼ ータ 電 位 の

平均 は ＋ 44 ± 24mV で あ る．塩 化 金 酸 と AET の 濃度比が

1 ： 1．5 程度 で あ れ ば ，生 成 す る 金 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ と ゼ
ー

タ 竃位 は お お む ね
．一

定 で あ る こ とが 分 か っ た．も ち ろ ん

Tablc　 l に も示 され て い る とお り，生成す る金 ナ ノ 粒子の

物性 は溶 液条 件 に 完 全 に 独 立 で は な い ．溶 液 条 件 依 存 して

生 じる 金 ナ ノ 粒子の 物性 の 細 か な違い は，PE （；SH 添加 の

効果と併せ て後 ほ ど議 論 す る．

　Fig．4 は，　 PEG −SH 共存 下 で 化学還 元 を 行 っ た 場合 の プ

レ ートの 写真 で あ る ．Fig．3 と ほ ぼ 同様 に，塩 化金酸 と

AET の 量 比がお お むね 1 ：1．5 の 場 合 （対角線） に 金 ナ ノ

粒子 が 生 成 した．塩化金酸 の 量が相対的に 多い 場合 （右 ヒ

の エ リ ア ） は Fig．3 と同 様 に 凝集体 が 生 成 した が ， す ぐ
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「
11he　NaBII4 　reduction 　gave　coUoidal 　gold　nanoparti −
cies 　in 且he　wclls 　that 且oca1c 　ill　d孟agonal 　positions（A1，
B1，　B2，（

．
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the　expcrimental 　c．ondiIions 　ofTable 　2，

Table 　 lMean 　diameters 　and 　zeta 　potelltials　c》f　the　cuHoidal 　gold 　nan ｛，particles　prepared　by　thc　NaBH 噌 reduction 　of

the 　AuC ］4　in　the 　p童
馳
cscnce 〔＞fAET

AuCl ヨ 〆μln 〔エ1

　

lAJ

　

O
　

2B4

123

匿
コ

AET ／』しmol

　 　 l．08

2．164

．326

．48

　 8．64in
　2　ml

　 28± 4

（＋ 23 ± 0．4＞

X

　 25 ± 2

（十 28 ± O、5）
　 32± 2

（＋ 24 ± 2）

　

4C8

　

2
　

6D’2
　

4
　

8E謁

　

5 in　2　ml

XX

　 41 ± 〔｝．5
（＋ 74 ± 2｝

　 S6 ± 5

（＋ 29 土 0．2｝

XXX

　 44 ± ｛1．5
（＋ 84 ± 1〕

　 35 ± 1

（＋ 40 ± （工．2）

×

×

×

X

　 34 ± 2

（＋ 52 ± 0．2）

M 〔｝an 　diunlter（Zeta 正）o しential ）；Twent ＞
」ナive　dil琵 renkonditions 　ofAET （1〜5）and 　Au （：14

−
（A
〜E）werc 　cxamined 　in　thc め sence 　c，f

PE（｝SH ．　lfuggregates　of 　gold　purticles　wcrc 　generate‘hn 　a　well ，
“

×
’「

was 　pu【hl　the　position　oi
．
　the 　we11 ，　 The 　c ｛，nditions 　of

“一”did
n‘）tgenerate 　ally 　pa116clcs　c 、

．en 　ttfter 匸he　additi 〔｝n 　o 正
1the

　NaBH4 ．　Visible　image　o 重
1the

　soh1 【k）ns 　are 　shown 　in　Fig，呂．
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1

v 〔エ1．54　 （20〔15〕

Table　 2Meall 　diameters　an （l　zeta 　po【cntials 　ol1　thc 　colloidal 　gdd 　ua 】ioparticles 　p 訂
馳
epa 「cd 　by 匸hc　NaBHIrcductioll ｛〕f

the 　AuCl　l　hMhc 　presellce｛｝i1AET　all〔l　PE （レSH （432　mn て）D

Au （：1」 ！μm 〔，1

Ao

．71
　

2B4

　

4

、
、
8

（　

2

D4
．26

　 　 AE 且／μmol

l　 　 　 　 　 l．08

り【

匿
，

2．164

．326

．48

　 8．64in
　2　ml

　 33 ± o．・1
〔＋ 9．3 ± 1．8）

29 ± （）．2
（＋ 11 ± 3＞

45 ± o．2
（＋ t3 ± り

XX

46 ± 〔）．3
〔爿 7 ± 2）

37 土 （）．1
（＋ 7 士 1＞

×

X

×

6・t ± 〔｝．2
（＋ 2t ± 4）
57 ± 0．1
（＋ 27 ±

’2｝

卜

8
・
6

暫
D iTI　LJ　IT11

×

×

XX

8斗± 〔L4

〔
＋ 23 ± 1｝

PEC トSH ： 432　nm 〔，1；Mean 　diamtcr （ZcLa　1）帆 cnIia1 ）；Expel
・hne 【ltal 〔

・
〔mditkms 　wclc 丶amc 、、ilh　th（）〜e　orTable 　20thc ］

．
［h とuuhc 　pre、−

enccofPEC トSH ．　Visible　image 〔｝i
．
πhe　soh1 【ioTlsとu ．c　sh （冫wll 　i！l　F｝g．斗．
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Fig．5　 Mean 　dianlete｝．s　Qf 　thecdk ｝idal　gold　nan （）par−

ticles とts　a　hmctlく，n　c》f 竃he　amount 　At匸CL 　 in　 a　well 　in

the 　absence ｛PEG （
一

）： ○｝alld 　the　presence　If，EG （＋ ）：

●｝ofPECYSH

に 沈殿 に な る よ うな大 規 模 な凝 集体 は 生 成せ ず，肖黒 い 溶

液が 得 られ た．PEG −SH の 添加 に よ っ て 凝集体 11：彡成をある

程 度抑 制 で きる こ とが 明 らか に な っ た ．しか し なが ら，添

加 し た PEC ；SH の 量 （0．432 μmol ） で は 凝 集体 形 成 そ の も

の を抑制す る こ とは で きず，右．ヒの 9 つ の ウ エ ル で 生 成

し た 粒 r一の 粒 径 と ゼ ータ 電 位 の 測 定 は 行 え な か っ た．

Table　2 は 生 成 した金 ナ ノ 粒 子 の 粒 径 とゼ ータ電 位 の
・
覧

表で あ る．ナ ノ 粒 fが 生 成 した ウ エ ル す べ て の 粒 径 の 平 均

は ・19 土 18mn で あ り，ゼ ータ電 位 は ＋ 16 ± 7mV で あ っ

た ．PEG −SH の 添加 に よ り平 均 粒 径 が 若 「大 き く，ゼ ータ

電位 は 劇的に小 さ くな る こ とが 分か っ た．

　Fig．　s は，生 成 した ナ ノ 粒 ∫
・
の 平 均 粒 径 を ウ エ ル 内 の 塩

化 金酸 の 量 に 対 して プ ロ ッ トした グ ラ フ で あ る．塩 化 金 酸

の 量 が 同 じサ ン プ ル は，AET の 量 に か か わ らず．同 じ X

Fig．6　Effects 〔
．
〕hhc 　PEG −SH 　in　the 　reactio 匸1　sdud 〔

．
ms

are 　shown 　 as 　ratiQ 　of
’
IlleaT ］ diamc 且ers 　〔lcft　colulllll ）

alld 　zet ．a 　PO 【en 且ials　（right 　colunnn ）　ill　the 　P 蔔
．
esence

｛PEG （＋ ）Iand　thc 　absencc 　IPEG（一）｝of 【11e　PE （トSH

lPEG（＋ ）／PEG （
一
）｝

TIle　chara （
’
【ers 　besidc 　thc 　plots　c （）rrespo 聰1d 　t｛レ Ihose ｛エf

．
Fable 　1＆2．

軸の 位置 に プ ロ ッ トされ て い る．こ の ため，ナ ノ粒 子 の 生

成 状 況 に よ っ て は同 じ塩 化 金 酸 濃 度 に 対
．
して 複 数 の 測 定点

が 存在 して い る ．PE 〔；SH を 含ま な い 系 （○） で は 粒径 は

塩化金酸の 量 に あまり依存 し ない よ うに 見 え る が，PLG −

SH を 含む 系 （● ） で は 明 確 な 右肩上 が りの 傾向が 見 ら れ

る ．PEG −SII の 添加は 塩 化金 酸濃度が 比 較的 高い 場合 の 粒

径に 影響を与える こ とが分か る，

　Fig．6 の 左 カ ラ ム に PE 住 SIIの 有 無 に か か わ らず ナ ノ粒

子 が 生成 した 溶液条件 （Al ，　 B2 ，　 C3 ，　 C4 ，　 D4 ．　 D5 ，　 E5

の 7 種 類 ） で の ，PEG −SH 共存 ド IPEG−SII （＋ ）1 の 平均

粒 径 を PEGSH 不 在時 IPEC．SHC − ）1 の 平均粒径で 割 っ

た 値 を示 す，こ れ は PEG −SH 添加 に よ る 粒径 変 化 の 傾 ltiJ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 河 野．堀 口，新留，新留，山 円 ： 2一ア ミ ノ エ タ ン チ オ
ー

ル 塩 酸塩 を用い る カ チ オ ン性 金ナ ノ 粒 子 の 調 製 法 525

を 示す グ ラ フ で あ る ．プ ロ ッ トに付 随 す る E5 等の 表記 は

Table 　 l と Table 　2 の 溶液条件 に対応 して い る．い ずれ の

場合も PEG −SH （＋ ）／PE 〔トSH （
一

） の 値は 1 を超 え てお り，

PEGSH の 添 加 は ナ ノ 粒 子 の 粒 径増加 に つ な が っ て い る こ

と を明確に 見て とれ る．一
方，ゼータ電位 に つ い て 同様 に

PE （｝SH の 効 果 を プ ロ ッ トす る と．す べ て の プ ロ ッ トが 大

き く 1 を下 回 る こ とが 分か る ．電荷 を持 た な い 分子 で あ

る PEG −SH の 吸着 に よ っ て 粒子表面 の 電荷密度が ドが っ

て い る と 考え ら れ る．粒径の 増加が ど ち ら か と言えば 塩化

金 酸 濃 度 の 高 い 溶 液 で 大 きい （例 え ば E5 ） の に 対 し て ．

ゼータ電位の 減少 に は塩化金酸濃度 に対す る依存性 は明確

で は ない ．

100

　 80

耄

驀 60
芒
2940

£

縋
　 20

020
40 　 　 　 　 60

　 Diameterlnm

80

Fig・7　Zeta　potentials　as 　a　funct．ion　of 　diamcters　of

しhe ⊂ olloidal 　gold　IlanoP とtrticles 　in　th ｛，　abscncc ｛○，
PEG 〔っ land　lhe 　prcsence｛●，PEG （＋ ）｝ofPE （トSH

　Fig，7 は，生 成 した 金 ナ ノ 粒子の ゼー
タ 電位を粒径 に対

して プ ロ ッ トした グ ラ フ で あ る．PEC ；SH の 有無 に か か わ

らず 粒 子 の ゼータ電 位 は粒径 に 依存 して ほ ぼ 直線的に増 え

る こ と が 分 か る．PE ぴ SH 共 存下 で は増加率が PEGSH 不

在 Fに比べ て か な り小 さ く，PEG −SH に よる ゼータ電 位減

少効果 が 粒径 に か か わ ら ず 起 こ る こ と を 確 認 で き た ．

PEG −SH 不 在 下 で の ゼ ータ 電 位 の 増 加 は 20111V か ら 80

mV とかなり大 きく，粒径の 増加 に従っ て粒子表面の 電荷

密度が 増 加 して い る と考 え られ る．しか しなが ら，以 下 の

よ う な 問 題 点 の た め に，金 ナ ノ 粒 子 に 吸 着 す る AET の 挙

動を定量的に 明 らか にす る こ とは，少 な くと も現 時点 で は

困難 で あ っ た．1： AET は 2 個 の メ チ レ ン 基 を有 す る 低分

子 化合 物 で あ り ， 自 己組 織 的 な吸 着 膜 を形 成 で きな い ．し

たが っ て ，分子専有面積の 推測 が 困難で あ る．2 ： AET は，

ア ン モ ニ ウ ム 基 が 脱 プ ロ トン 化 して ア ミ ン 基 に な る こ と

で，そ の 両 端 で 金 ナ ノ粒子 表面 に 吸着 す る こ とが 可 能 で あ

る．こ の こ とは，吸着分子 の pK ，，が 大 き く変化 して い る

可 能性 を示 唆 して い る．3 ： 塩 を添 加 す る と粒 子 が 凝 集 す

る．こ の た め
，

ゼ ータ 電位 測 定の 際 に イオ ン 強 度
．・

定の 条

件を得 る こ とが 困難で ある．い ずれ に して も，ゼ ータ電 位

の 粒径依存性 は ，AET の 吸 着 特 性 や プ ロ ト ン 化 特 性 に 大

き く影響 さ れ て い る と考え られ る ．今後の 重要 な 検討課 題

で あ る ．

　Fig．8 は ，　 PEG −SH 不 在下 ［A ］ と 共存下 ［B］で 作 製 し

た 金 ナ ノ粒子の 溶液を暗所 に 保存 した と きの 吸 収ス ペ ク ト

ル 変化で あ る．PEG −SH 不 在 ドで は時 問 と と もに 吸 収 ピー

ク が 大きくな る，動的光散乱 （DLS ） 測 定に よ っ て こ の ス

ペ ク トル 変化は 粒子の サ イ ズの 増大が 原 因 で あ る こ と が 分

か っ た ．AET 修飾 金ナ ノ 粒子 は粒子 ど うしの 衝突 と融
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Fig．8　Abs  rption 　spectra 　of 　colloidal 　gold　nan 〔．，partides　kept　ill　dark　after ［he 　preparation　ill　the 　absence

lAl　and 　presencc ［B ］Qf 　PE （｝SH
Preparation 　 conditions −−AuC 且引　： 1．421nL 贋 （28．4　nm （，1），AE

「
r ； 2．13　mM 　〔42 ．6　n 盲丁】d ）in　20 　ml 　 of 】

．
eaction

solutkms （AuCL 　； AET ＝1 ： L5）；NaBH ｝； 26．4　mM ，0．5　ml （13，2　nmol ）；PEG −SH ： lnlM （20　mnol ）in　20
ml 　ofreacti ｛〕n　sokl1iolls ；So（，n とぜ〔er 　the 　preparation（a ），2 （b），3 （⇔，aIld 　l3 （d）days　after 　the 　prepl亀1

’
atioJl
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合 ・凝集 を完 全 に は抑制 で きな い と考 え られ る．調製後

1t3日 に は 700　nm 付 近 に も吸 収 ピ ー
ク が 見 ら れ る よ うに

な り，粒 子 の 凝 集 体 が 生 成 して い る こ とが 明 らか に な っ

た．　
一
方，PEG −SH 共 存 下 で 作 製 した ナ ノ 粒 子 で は，調 製

後数 日間 は ス ペ ク トル が 変化す る もの の ，13 日後の ス ペ

ク トル は S 日後 とほ ぼ 同 じで あ る．PE 〔｝SH の 添 加 は ゼー

タ 電位 を低 下 させ ， 静電 的 な 反 発 力 を 減 少 させ る もの の ，

ナ ノ粒 予 の 分散安定性 は 劇的 に向上 す る こ とが 分 か っ た．

粒子 に吸 着 した PEG 鎖 の 立 体 的 な 効 果 が 粒 子 の 分 散 安 定

性 に大 きく寄 与す る こ とが 分 か っ た．

4　結
」．
口

　塩化金酸を AET 共存下 で 還元す る と，そ の 濃度比が お

お む ね 1 ； 1．5 の 場合 に 安定な金 ナ ノ 粒子 が 生 成 した．ま

た，PEG −SH を 添加す る こ と に よ っ て 凝集体形成が 抑制 さ

れ，ゼ ータ電子 が 減少 した，PEG −SH が 分散安定剤 と して

寄 与し，AET 修飾金 ナ ノ 粒子の 分散安定性 を 向上 させ た．

　本 研 究 に よ っ て ，AET と PE 〔レSH を分 散安定剤 に 用 い

た カ チ オ ン 性金 ナ ノ 粒子 は，非常 に 簡便 に 作製で き，高い

分散安定性 と粒径制御性 を有 して い る こ とを明 らか に で き

た．今後 ，類 似 化 合 物 に よ る 粒 子 生 成 の 解析 な ど を 通 し

て ， ア ン モ ニ ウム 基 とチ オール 基 を両端 に持つ 化合物 を分

散安定剤 に 用 い た 場 合 の 金ナ ノ粒子生 成 プ ロ セ ス を定量 的

に 明 らか にす る と と もに，信 頼 性 と制御 性 の 高 い カ チ オ ン

性金 ナ ノ粒子調製法の 確立を図 りた い ．

　本研究 の
．一

部は NEDO 平成 J6 年度産 業技 術研 究 助 成 と基 盤 研

究 C （2） （No ．1455〔1802）｝こよっ て 行われた，
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要 旨

　 ア ミ ノ エ タ ン チ オール 塩 酸 塩 （AET ） 共 存 下 で 塩 化金 酸 を還 元 す る こ と に よ り，金 ナ ノ 粒子 が 得 られ る こ

とが 分 か っ た．塩 化 金 酸 と AET の 濃 度 を変化 させ て ，金 ナ ノ 粒子が 生 成する 条件を検索 した ，塩化金酸 と

AET の 濃 度 比 が お お よそ 1 ： 1．う の 場 合 に 安定 な金 ナ ノ 粒 f一が 生 成す る こ とが 明 らか に な っ た．生 成 した金

ナ ノ 粒子は プ ラ ス の ゼ ータ 電 位 （＋ 23〜＋ 84mV ） を示す こ とか ら，粒子表面 に AET 由来の ア ン モ ニ ウ ム

塩 を有す る カ チ オ ン性金ナ ノ 粒 子 で あ る こ と を確認 で きた．チ オー
ル 末端 ポ リエ チ レ ン グ リ コ

ー
ル 化合物

（PEG −SH ） を共存 させ た 反 応溶液 を用 い て も，粒
．
r一が生 成 す る 濃度比 範囲は あ ま り変化 し なか っ た が，沈

殿 に 至る よ うな大規模な凝集体形成は抑 制 され た．また，PE 〔譌 H の 添 加 に よっ て ，生 成 す る粒子の 平均粒

径 が大 きくなる こ と，ゼ
ー

タ電位が 小 さ くな る こ と （＋ 7〜23mV ） が 分 か っ た．　 PECrSH は AET と競争的

に 金 ナ ノ粒子に 吸着 し金 ナ ノ粒子の 分散安定剤 と して 機能す る こ とが 明 らか に な っ た．
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