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耐皮脂軟化塗料の開発
Development of Anti Softening Coatings by Human Sebum

　建築分野においては環境対応や工期短縮などを理
由に、水性エマルション塗料が多く使用されている。し
かしながら、水性エマルション塗料は溶剤系二液ウレタ
ン塗料などに比べると塗膜性能で及ばない部分があ
る。例えばドアノブ周辺や手すりなどの人が触れる機会
の多い部分では、人体から分泌される皮脂が塗膜に付
着することにより、塗膜の軟化（皮脂軟化）が起こり、黒
ずみなどの汚れや塗膜はく離が生じることがある。今
般、塗料中の水性エマルション樹脂の溶解性パラメー
ター、樹脂構造およびガラス転移点を最適化することに
より、塗膜の皮脂軟化を抑制できることを見出し、耐皮
脂軟化性を有する水性エマルション塗料を開発したの
で報告する。

要　旨

　In the construction field, water-based emul-
sion paints are typically used because of envi-
ronmental measures and/or construction 
period shortening. However, the water-based 
emulsion paint has a portion which is inferior 
in coating film performance to the solvent-
based two-component urethane paint or the 
like. For example, sebum that is secreted from 
the human body adheres to the coating film in 
areas around the doorknob, handrails, and the 
others where people are likely to touch. As a 
result, It may occurred darken and/or peeling 
as a become softening of the coating （soften-
ing of the sebum）. We find that the sebum 
softening of the coating can be suppressed by 
optimizing the solubility parameters, resin 
structure and glass transition temperature of 
the emulsion resin in the paint. We report this 
by developing the anti softening coatings by 
human sebum.

Abstract

　建築塗料分野の屋内鉄部塗り替え市場においては、
従来より弱溶剤合成樹脂調合ペイント、弱溶剤一液ウ
レタン樹脂塗料、強溶剤二液ウレタン樹脂塗料、水性
エマルション塗料が使用されている。水性エマルション
塗料はＶＯＣ（Volatile Organic Compounds ： 揮発
性有機化合物）が少なく環境に優しいことや乾燥が速
いなどのメリットがあり、環境対応や工期短縮を目的に
その使用量が増加傾向にある。しかしながら図1に示す
ように、ドアノブ周辺や手すりなどの人が触れる機会の
多い箇所では、人体から分泌される皮脂が塗膜に付着
することにより、塗膜の軟化（皮脂軟化）が起こり、黒ず
みなどの汚れや塗膜はく離が生じるなど、溶剤系塗料
に比べると塗膜性能で及ばないため、鉄扉や手すりに
は溶剤系塗料が多く使用されている。

　しかし、近年、鉄扉や手すりにおいても水性エマルシ
ョン塗料を適用したいとのニーズが高まっていることか
ら、当社では、溶剤系塗料と同等以上の耐皮脂軟化性
を有する水性エマルション塗料を開発した。本報では、
耐皮脂軟化について水性エマルション樹脂のガラス転
移点、溶解性パラメーターおよび樹脂構造の観点から
検討した結果を報告する。

１.　はじめに 2.　実験

斎藤　磨美
Mami SAITO
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1）K.L.Hoy, J.Paint Technology, 42, [541],
　76（1970）
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図1　皮脂軟化による塗膜の不具合
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図4　樹脂構造

図2　皮脂軟化のメカニズム

　2.3　評価方法

　図5に耐皮脂軟化性の評価方法を示す。予め水性エ
マルションシーラー（大日本塗料株式会社製「マイ
ティー万能水性シーラー」）をスプレー塗装（0.11kg/
㎡）し、20℃×24時間乾燥させたアルミ板に、4milアプ
リケーターを用いて試験塗料を塗布し、40℃×2時間
強制乾燥することで試験板を作成した。この試験板を、

オレイン酸（遊離脂肪酸）と石油ベンジン（脂肪族炭化
水素）の混合物である疑似皮脂液に一定時間浸漬した
後に乾燥することで、長期間皮脂が付着した状態を再
現した。塗膜の硬度をJIS K 5600-5-4:1999に定めら
れる鉛筆硬度試験方法で測定し、硬度の変化を数値
化することで耐皮脂軟化性を評価した。

　2.1　皮脂軟化現象

　人体の皮膚や体毛の表面には皮脂腺から分泌さ
れた皮脂が薄くコーティングされており、保護や保湿
の役割を果たしている。皮脂の成分を表1に示す。皮
脂成分のうち、遊離脂肪酸（特にオレイン酸）が樹脂
に対して高い溶解性を示す傾向がある。また、図2に
皮脂軟化現象のモデル図を示す。図２に示すように、
人体が塗膜に触れることで体表の皮脂が塗膜に付着
し、塗膜に徐々に浸透する。ドアノブ周辺や手すりなど
の人が触れる機会が多い部分では、皮脂の付着・浸
透が繰り返され、やがて浸透した皮脂により塗膜が軟
化する。塗膜が軟化すると皮脂を含む汚れが付着・浸
透し易くなり、黒ずみや塗膜の摩耗・はく離が発生す
る。

　2.2　開発目標

　目標とする塗料性能を表2に示す。図２より、皮脂軟
化を防止するためには塗膜への皮脂の浸透と軟化を
防ぐことが重要であることが分かる。塗膜への皮脂の
浸透は、塗膜が傷付きやすい場合や、塗膜が皮脂に
溶解しやすい場合に起こると考えられるため、塗膜硬
度や皮脂と塗膜の溶解性パラメーターの影響を受け
ると推測される。また、塗膜の軟化は塗膜構造（樹脂
の架橋構造）の影響を受けると推測される。

　塗膜における硬度、溶解性パラメーターおよび塗膜
構造は、それぞれ、塗料に用いている水性エマルショ
ン樹脂のガラス転移点、溶解性パラメーター、および
樹脂構造に起因するため、以下の①～③に着目して
水性エマルション樹脂を開発した。
　①塗膜の傷付き防止：ガラス転移点
　②塗膜への浸透防止：溶解性パラメーター
　③塗膜の軟化防止　：樹脂構造

成　分
グリセリド系

（トリグリセリド、ジグリセリド、モノグリセリド）
遊離脂肪酸

（オレイン酸、パルミチン酸）
脂肪族アルコールの脂肪酸エステル

スクワレン

コレステロールなどのステロール類

脂肪族炭化水素

比　率

30～40%

20～30%

約20%

約10%

数%

約10%

表1　皮脂組成

表2　目標とする塗料性能

図3　水性エマルション樹脂の成膜過程

図5　耐皮脂軟化の評価方法

図6　ガラス転移点と最低成膜温度

図7　SP値と耐皮脂軟化性評価

図8　粒子間架橋と耐皮脂軟化性評価

表3　開発品の塗料性能

　水性エマルション樹脂のガラス転移点、溶解性パラ
メーター、樹脂構造を最適化することにより、強溶剤二
液ウレタン塗料と同等以上の塗膜硬度と耐皮脂軟化
性を有する水性エマルション塗料を開発した。本塗料
はＶＯＣが少ない環境に優しい塗料であることから、地
球環境と塗装環境に配慮した塗装が可能である。ま
た、良好な耐皮脂軟化性を有することからドアノブ周辺
や手すりなどの人が触れる機会の多い部分においても
美観を保つことができ、建築物の所有者と使用者にと
って有用であると考える。

４．　まとめ

塗　膜

試験項目

水分散状態

最密充填状態

粒子融着（フィルム）

耐水性※

耐アルカリ性※

耐洗浄性※

促進耐候性※

耐皮脂軟化性

耐湿潤冷熱
  繰り返し性※

脱イオン水に96時間浸漬し異常が無い事。

1000往復で異常が無い事。

比較試験において溶剤系塗料と同等以上である事。

飽和消石灰水溶液に7日間浸漬し異常が
無い事。

（浸漬18時間 →－20℃3時間 → 50℃3時間）
を7サイクル実施し異常が無い事。
キセノンランプ法で480時間照射し、光沢保持率
が60%以上である事。

目標性能

塗膜に手が触れると皮脂などが付着する

付着した皮脂などが徐々に塗膜へ浸透する

さらなる接触により塗膜が軟化し始める

塗膜が徐々に摩耗し剥がれが発生する

躯体

　2.2.1　塗膜の傷付き防止：ガラス転移点　　
　ガラス転移点とは、樹脂がガラス状態からゴム状態
へと変化する温度であり、一般的にガラス転移点が高
い程、得られる塗膜の硬度は高くなり、塗膜の傷付き防
止に寄与するが、水性エマルション樹脂においては塗
料から塗膜へと成膜する過程に大きく影響する。
　図3に水性エマルション樹脂の成膜過程を示す。水
性エマルション樹脂は水の中に樹脂粒子が分散した状

　2.2.2　塗膜への浸透防止：溶解性パラメーター
　溶解性パラメーターとは、凝集エネルギー密度の平
方根で定義される物性値であり、物質の溶解性を示す
数値である。図２より、塗膜への皮脂の浸透は、水性エ
マルション樹脂が皮脂に溶解しやすい場合に起こると
考え、両者の溶解性パラメーターの関係に着目し、両者
が近い場合に塗膜は溶解し、離れた場合に溶解しない
塗膜が得られると考えた。皮脂の成分の中で、特に樹
脂に対する溶解力が大きいオレイン酸の溶解性パラメ
ーターは9.2であることから、水性エマルション樹脂の
溶解性パラメーターを9.25～9.75とした場合の耐皮
脂軟化性を評価した1）。

　2.2.3　塗膜の軟化防止：樹脂構造　　　
　図3に示したように、水性エマルション樹脂の塗膜は
樹脂粒子が融着して均一な塗膜を形成するが、粒子同
士の接着面に化学的な結合は存在せず、皮脂の浸透
により軟化する可能性がある。そこで、図4に示すよう
に、樹脂粒子同士を化学的な結合で架橋することによ
り、皮脂の浸透と軟化を防ぐことができると考えた。
　本報では、水性エマルション樹脂に特殊な官能基を
導入し、塗料の成膜過程においてそれらの官能基が架
橋する樹脂構造を採用し、粒子間架橋構造の必要量
を検討した。

態であり、水が揮発することで樹脂粒子が最密充填状
態となり、樹脂粒子同士が融着して均一な塗膜を形成
する。このような均一な塗膜が得られる最低限の温度
を最低成膜温度と言い、樹脂のガラス転移点によって
異なる。一般に最低成膜温度はガラス転移点よりもや
や高い温度であることが知られている。水性エマルショ
ン樹脂の場合、成膜助剤と呼ばれる有機溶剤を添加す
ることで樹脂粒子同士の融着を補助し、最低成膜温度
を下げることが可能であるが、環境対応の観点から必
要最小限の添加量とすることが望ましい。特に、建築分

野においては、成膜性の観点から最低成膜温度を5℃
以下に設定することが求められている。
　したがって、塗膜の傷付き防止のためにはガラス転
移点を高くすることが望ましいが、一方で最低成膜温
度を5℃以下になるよう調整する必要がある。そこで、水
性エマルション樹脂のガラス転移温度および成膜助剤
量が及ぼす最低造膜温度への影響を評価した。

※　JIS K 5660 : 2008 つや有り合成樹脂エマルションペイントに準ずる。
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試験項目

耐水性※

耐アルカリ性※

耐洗浄性※

耐湿潤冷熱繰り返し性※

促進耐候性※

耐皮脂軟化性

※ JIS K 5660 : 2008 つや有り合成樹脂エマルションペイントに準ずる。                          

脱イオン水に９６時間浸漬し異常が無い事。

飽和消石灰水溶液に７日間浸漬し異常が無い事。

１０００往復で異常が無い事。

（浸漬１８時間 → ‒２０℃３時間 →５０℃３時間）を７サイクル実施し異常が無い事。

キセノンランプ法で４８０時間照射し、光沢保持率が６０％以上である事。

比較試験において溶剤系塗料と同等以上である事。

144時間異常なし

10日間異常なし

1500往復異常なし

10サイクル異常なし

800時間異常なし

強溶剤二液ウレタン同等

条　件 商品性能

粒子間架橋構造の量

9.75 強溶剤
二液ウレタン

■ 試験前　　■ 試験後

■ 試験前　　■ 試験後
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３．　結果と考察

　3.1　ガラス転移点

　図6に水性エマルション樹脂のガラス転移温度およ
び成膜助剤量が及ぼす最低成膜温度への影響を示
す。環境対応の観点から、塗料中の成膜助剤を含む
塗料中のＶＯＣ量を5%未満にすることが望ましい。図
6より、塗料中のＶＯＣ量が5%未満であり、且つ最低
成膜温度が5℃以下となる水性エマルション樹脂の
ガラス転移点は25℃以下であった。

　3.2　溶解性パラメーター

　図7に溶解性パラメーターと耐皮脂軟化性の関係
を示す。
　オレイン酸の溶解性パラメーター9.2に近い溶解性
パラメーター9.25の耐皮脂軟化性試験前後の鉛筆
硬度の差は4段階であったが、より離れた溶解性パラ
メーター9.5および9.75の水性エマルション樹脂の鉛
筆硬度の差は2段階であった。これは、本検討におけ

る溶解性パラメーターの考え方を裏付ける結果であ
ると考えられる。

　3.3　樹脂構造

　図8に粒子間架橋構造の量による耐皮脂軟化性の
評価結果を示す。塗料中に粒子間架橋構造を2%導
入することにより、耐皮脂軟化性試験前の鉛筆硬度
がFからHに1段階向上し、試験前後の鉛筆硬度の差
も2段階から1段階に低減され、強溶剤二液ウレタン
樹脂塗料に匹敵する耐皮脂軟化性が得られた。

　3.4　塗料性能

　開発した水性エマルション樹脂を用いた塗料の性
能を表3に示す。強溶剤二液ウレタン塗料と同等以上

の塗膜硬度と耐皮脂軟化性を有し、JIS K 5660 :2008
の性能を有している。

　ガラス転移点が25℃の水性エマルション樹脂の耐
皮脂軟化性評価試験前の鉛筆硬度はHBであった
が、試験後の鉛筆硬度は4Bとなり、4段階も低下し
た。ガラス転移点の最適化だけでは耐皮脂軟化性が
不十分であった。

〜〜
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2B

B

HB

F

H

強溶剤
二液ウレタン

4%2%1%0%

塗膜に皮脂などが浸透

開発品

試験片を立掛け
16時間放置水系エマルション

シーラー
（スプレー塗装）

アルミ板
（70×150㎜）

試作
エマルション

アプリケーター
４㎜塗装
40℃×2H

硬  H  F  HB  B  2B  3B … 軟
傷
な
し

傷
な
し

軟化

10秒浸漬

擬似皮脂液
（オレイン酸＋石油ベンジン）

鉛筆硬度試験
※JIS K5600-5-4

硬度判定⇨ 削れ傷痕 ×
 傷痕なし  ○

浸漬前

浸漬後

浸漬前後の塗膜硬度を測定し耐皮脂軟化性を数値化
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パラジウム被覆金ナノロッド粒子を用いたセンシング技術

パラジウム被覆金ナノロッド粒子を用いた
センシング技術
Sensing Technology Using Palladium-Coated Gold Nanorods

　異方性貴金属ナノ粒子である金ナノロッドにパラジウ
ム被覆を行ったナノ粒子は、可視域でフラットな分光特
性を示して黒色を呈することが報告されている。本報で
は、パラジウム被覆金ナノロッドの分光特性に着目し、イ
ムノクロマト方式の検査キットの黒色呈色材として応用
した研究に関して報告する。　　　　　　　　　　　
　

要　旨

　Palladium-coated gold nanorods （AuPd） in 
anisotropic noble metal nanoparticles show 
black color due to the flat spectral characteris-
tics in visible region.
　We focused on spectral characteristics of 
AuPd, researched potential of AuPd as black 
materials. In this report, we introduce the use 
of AuPd as black materials in lateral flow 
immunoassays.
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　金、銀などの貴金属のナノ粒子は特有の光学特性を
示す1）。例えば、直径数十ナノメートルの球状金ナノ粒
子は530nm付近の波長を吸収して鮮やかな赤紫色を
呈するため、古くより色材として利用されている。また、
抗原－抗体反応といった特異的な反応を検出原理と
するインフルエンザ検査キットや妊娠検査キットにおい
て、目視判定に使用する呈色材に利用されている2）。こ
れらの検査キットはイムノクロマト方式検査キットと呼
ばれる。
　検査にも利用されている貴金属ナノ粒子の着色は、
局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plas-
mon Resonance：LSPR）と呼ばれる光学特性であり、
金属の自由電子の集団的な振動が特定の周波数を吸
収して起こる。ＬＳＰＲの周波数（波長）は、貴金属の種
類、形状、周囲の誘電率、さらに組織化（集積、配列な
ど）に強く依存することが報告されており、生きた生体
組織の内部を観察する生体内イメージングや分子の検
出を行う表面プラズモンセンサーなど様々な分野にお
いて研究対象になってきた。
　金ナノ粒子の場合、球状の他に様々な異方性形状の
ナノ粒子が研究されており、ロッド状、プレート状、ワイ
ヤー状、針状などの合成方法や粒子成長メカニズムが
報告されている3～6）。近年では、異方性形状の貴金属ナ
ノ粒子表面に異種金属を被覆する技術が報告されて
おり、異種金属の被覆により光学特性が大きく変化す
る点が着目されている。このような異方性貴金属ナノ粒
子は、光学特性を制御することで多彩な色を呈するた
めイムノクロマト方式の呈色材として有望であり7）、呈色
材としての性能（検出感度）の改良が継続されている。
　本報では、異方性形状の貴金属ナノ粒子としてパラ
ジウムを被覆した金ナノロッドがフラットな分光特性を
示して黒色を呈することに着目し、イムノクロマト方式の
検査キットとしてのセンシング技術への応用研究を行っ
た。

１．　はじめに

　3.1　イムノクロマト方式検査キット

　イムノクロマト方式の検査キット（以下検査キット）
は一般的に①給水紙、②ニトロセルロースメンブレン、
③コンジュゲートパッド、④サンプルパッドで構成され
る（図3）。検査は、抗原を含む検体溶液をサンプルパ
ッドへ滴下して開始する。検体溶液は毛細管現象で
④→③→②→①の順にフローする。コンジュゲートパ
ッドには抗体修飾したナノ粒子が担持されており、滴
下された検体溶液に含まれる抗原と反応しながらニ
トロセルロースメンブレンへ溶出する。ニトロセルロー
スメンブレンには「検出ライン」と呼称する抗原と特異
的に結合する抗体をライン状に固定化した部位があ
り、抗体を介してナノ粒子と結合した抗原とさらに結合
する。この反応により、検出ラインにナノ粒子が集積す

　3.2　AuPdの調製

　AuPd表面は粒子合成やパラジウム被覆のために必
要な界面活性剤であるCATBが吸着している。AuPdを
呈色材に適用するためには粒子表面に抗体を修飾す
る必要があり、CATBの除去が必要となる。筆者らは、
Weiら16）や川﨑ら17）の金ナノロッド表面のCATBを高
度に除去する方法を応用し、AuPd表面に吸着する
CATBの除去技術を確立した。この方法では、適切な
高分子と溶媒の選択および処理方法を工夫することで
AuPd表面に吸着しているCATBの除去が可能である。
CATB除去後のAuPdは、クエン酸三ナトリウムなど球
状金ナノ粒子でも使用される抗体修飾に影響の少ない
低分子量の分散剤で分散可能であり、疎水性相互作
用など汎用的に用いられる抗体修飾の手法が適用可
能であることを確認している。

　3.3　イムノクロマト試験結果

　筆者らが本報で検討したイムノクロマト方式の一般
的な簡易試験概要を以下に示す（図4（a））。また、本検
討では、抗原として妊娠中に産生されるホルモンである
ヒト絨毛性ゴナドトロピン（hCG）を用いた。手順①：検
出ライン部位にhCG抗体（hCG Ab）を固定したニトロ
セルロースメンブレンを準備する。手順②：第一の展開
液としてhCGを含む検体溶液をニトロセルロースメン
ブレンに展開し、抗原－抗体反応であらかじめ検出ライ
ン部位に固定したhCG AbでhCGを捕捉する。手順
③：第二の展開液として、hCG Abを修飾したAuPdの
分散液をニトロセルロースメンブレンに展開し、手順②
で検出ライン部位に固定化されたhCG Abと反応す
る。手順④：検出ライン部位に集積したAuPdを目視で
確認する。
　AuPdを呈色材とするイムノクロマト試験結果を図4

（b）に示した。AuPdは検出ライン部位で集積して黒色
ラインを呈していることを目視で確認した。また図4（c）
に示した、一般的な検査キットで用いられている赤色粒
子（球状金ナノ粒子（粒子径40nm）以下AuSP）の結
果と比較した場合、目視で同等レベルの濃淡が確認さ
れた。この結果より、AuPdは検査キットの呈色材として
応用可能であることが判明した。

るため、ナノ粒子の色調でライン部が呈色して目視判
定が可能となる。また、図3の「コントロールライン」と
呼称する部位は、ナノ粒子がニトロセルロースメンブレ
ン中をフローする過程で、検出ラインを通過しているか
確認する機能がある。
　呈色材としては、貴金属ナノ粒子や着色ラテックス
粒子が使用されている。代表的な呈色材は赤色を呈
色する球状金ナノ粒子であり、①静電吸着や疎水性
相互作用により抗体修飾が容易、②ニトロセルロース
メンブレン中をフロー可能、③視認性のよい粒子サイ
ズが選択可能、④化学的安定性に優れるなどの特性
を有する。一般的なイムノクロマト試験では、鼻水や尿
などの透明な検体が用いられるため、赤色を呈する球
状金ナノ粒子の視認性は高い。しかし、心筋梗塞とい
った検体に血液を利用するイムノクロマト試験におい
て、球状金ナノ粒子は血液と同じ赤色のため、目視判
定が困難な場合があり、赤色以外に呈するナノ粒子
が求められている。筆者らは、AuPdの光学特性を分
光光度計で確認した場合に可視域でフラットとなる理
想的な黒の分光特性を示すことを応用し、イムノクロ
マト方式の検査キットの呈色材として検討した。

３.　センシング材料としての
 イムノクロマト方式検査キットへの適用

２.　異方性貴金属ナノ粒子
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　3.4　試験の結果解析

　近年、検査キットの目視判定における信頼性や検出
感度の向上を目的に、球状金ナノ粒子（赤色呈色）以外
のマルチカラー技術が期待されており、青色金ナノ粒子
や市販の着色ラテックスを用いた開発が進められてい
る18）。また、目視判定の診断精度を改善すべく、マルチ
カラー化に対応した測定機器の導入も進められてい
る。AuPdは、こういったマルチカラー技術の一つとして
期待できる。本報では、前述と同試験方法で、AuPdと
AuSPの検出感度を比較した。
　解析装置に浜松ホトニクス株式会社製イムノクロマ
トリーダー（C10066-10）を使用して、2波長（赤色系と
青色系）の発色強度の検出限界を確認することで検出
可能な最低抗原濃度量（検出限界、以下ＤＬ）を比較し
ている。なおＤＬは、JIS K 0462：2008非競合免疫測
定方法（サンドイッチ法）通則によると、検量線が原点を
通る直線となるとき、下記のように定義されている。
　ＤＬ＝3.3σ/a・・・（1）

（σ: blank試料の吸光度の標準偏差、a: 検出限界付
近の検量線の勾配）
　この（1）式を用いて、ＤＬの解析を行った。
AuPdとAuSPを使用したイムノクロマト試験の検出ライ
ンを赤色系と青色系での測定、各波長の測定値を加
算し比較した。AuPdの結果を図5、AuSPの結果を図6
に示す。これらの図は横軸に抗原量、縦軸に吸光度を

示したグラフである。
（1）式より、AuPdとAuSPのＤＬはそれぞれ0.03mIUと
0.02mIUであり、同等の感度であった。AuSPと比較
し、AuPdは幅広い抗原量に対して発色強度が大きく
変化するため、定量性試験への応用が期待できる。
　この結果は、呈色材として黒色を呈するAuPdを適用
した場合、血液を用いたイムノクロマト試験においては、
ニトロセルロースメンブレンが血液により赤く染まること
があるため、黒色の検出ラインを呈するAuPdの適用で
視認性の向上が期待される。

　2.1　金ナノロッド

　異方性貴金属ナノ粒子は、精密な粒子形状の制御
を目的に界面活性剤を溶解した溶媒中で金属イオンを
還元する方法が多く報告されている8）。界面活性剤はナ
ノ粒子表面に吸着し、特定の結晶面の成長の促進や
抑制、および溶媒中で安定分散するための分散剤とし
て機能している。例えば、金ナノロッドは、形状制御と安
定分散のために界面活性剤として四級アンモニウム塩
のセチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下CTAB）
を過剰に含む水溶液中で金イオンを還元して合成する
方法（ソフトテンプレート法）が代表的である。さらに、
金ナノロッドの表面に異種金属を被覆する方法が研究
されており、異種金属としてパラジウム、ニッケル、銀、銅
を被覆すると光学特性が大きく変化することが報告さ
れている9～12）。

　2.2　パラジウム被覆金ナノロッド

　金ナノロッドは、短軸方向のLSPRに起因する530 
nm付近の吸収と、長軸方向のLSPRに起因する吸収
が近赤外域に発現することが報告されている3）。特に、
長軸方向の吸収はアスペクト比（長軸長/短軸長）に大
きく依存し、アスペクト比が大きくなると吸収ピーク波長
は長波長側にシフトし、可視域から近赤外域で確認さ
れる。金ナノロッドにパラジウムを被覆したパラジウム被
覆金ナノロッド（以下AuPd）は、パラジウムの被覆膜厚
が厚くなるにつれて近赤外域の特徴的な長軸方向のＬ
SPRが短波長側にシフトし、可視域がフラットな吸収特
性を示して黒色を呈することが確認されている13）。例え
ば、化学還元と光還元を組み合わせた新留らの金ナノ
ロッドの合成方法14）は、長軸長が45nm、短軸長が
9nmでLSPRのピークを900nm付近に示す単結晶の
金ナノロッドの単分散系を再現性良く合成可能である。
この粒子サイズの金ナノロッドをコア粒子とするAuPd
に関する研究を報告した辻らの方法15）で調製すると、
長軸長が約65±4nm,短軸長が約20±2nmの直方体
形状のAuPdの単分散系が再現良く得られる。この金ナ

ノロッド表面には約10nm以下の膜厚でパラジウムが
被覆されており、AuPd分散液は黒色を呈している（図
1）。得られたAuPdの分光特性は、可視領域（400～
780nm）でフラットな分光特性を示す（図2）。また、吸
光度2.0に調製したAuPd水分散液のCIE1976色空間

（Ｌ*,ａ*,ｂ*）は、Ｌ*＝1.9、ａ*＝+0.1、ｂ*＝+0.3であ
り、黒色を呈しており、はっきりとしたコントラストが得ら
れる。
　地を背景にした場合、はっきりとしたコントラストが得
られる。

図1　パラジウム被覆金ナノロッド

図2　パラジウム被覆金ナノロッド水分散液の
 分光特性

図3　イムノクロマト試験紙概略図 図4　イムノクロマト試験
図5　赤色系と青色系の測定結果を足し合わせた
 AuPdの結果

図6　赤色系と青色系の測定結果を
 足し合わせたAuSPの結果

　特別な機器を必要としない目視判定可能な検査キッ
トは、家庭や電力が得られない環境でも迅速検査が可
能なツールとして利用できるため、利便性がよい。本報
では,AuPdが黒色を呈することを応用し、イムノクロマト
方式の検査キットの色材としての可能性を報告した。
　新規の黒色ナノ粒子は高い視認性が得られるため
高感度検出への期待も高く、新しい診断ツールとして有
望である。

４. 　まとめ
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0.0
300 400 500

A
bs

.
600

Wavelength/nm

700 800 900

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

①吸水紙

②ニトロセルロース
　メンブレン

コントロールライン

検出ライン

③コンジュゲートパッド

④サンプルパッド

（b） 電子顕微鏡写真

（a） 簡易試験の概要図

フロー方向 抗原
（hCG）

ニトロセルロース
メンブレン

検出
ライン

0
0

200

400

600

800

1000
決定係数：0.99
傾きa：147.4
標準誤差σ：1.37

1 2 3 4
抗原量（mlU）

m
A

bs
.（

A
ve

.）

5 6 7 8

コントロール
ライン

抗体
（hCG Ab）

AuPd

0
0

200

400

600

800

1000

決定係数：0.99
傾きa：113.06
標準誤差σ：0.65

1 2 3 4

抗原濃度（mlU）

m
A

bs
.（

A
ve

.）

5 6 7 8

（b）AuPd（黒色粒子）
 の試験結果外観

（c） AuSP（赤色粒子）
 の試験結果外観

可視領域



21 22
DNTコーティング技報 No.19
報文-3
パラジウム被覆金ナノロッド粒子を用いたセンシング技術

DNTコーティング技報 No.19
報文-3

パラジウム被覆金ナノロッド粒子を用いたセンシング技術

DNTコーティング技報 No.19
報文-3
パラジウム被覆金ナノロッド粒子を用いたセンシング技術

DNTコーティング技報 No.19
報文-3

パラジウム被覆金ナノロッド粒子を用いたセンシング技術

　金、銀などの貴金属のナノ粒子は特有の光学特性を
示す1）。例えば、直径数十ナノメートルの球状金ナノ粒
子は530nm付近の波長を吸収して鮮やかな赤紫色を
呈するため、古くより色材として利用されている。また、
抗原－抗体反応といった特異的な反応を検出原理と
するインフルエンザ検査キットや妊娠検査キットにおい
て、目視判定に使用する呈色材に利用されている2）。こ
れらの検査キットはイムノクロマト方式検査キットと呼
ばれる。
　検査にも利用されている貴金属ナノ粒子の着色は、
局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plas-
mon Resonance：LSPR）と呼ばれる光学特性であり、
金属の自由電子の集団的な振動が特定の周波数を吸
収して起こる。ＬＳＰＲの周波数（波長）は、貴金属の種
類、形状、周囲の誘電率、さらに組織化（集積、配列な
ど）に強く依存することが報告されており、生きた生体
組織の内部を観察する生体内イメージングや分子の検
出を行う表面プラズモンセンサーなど様々な分野にお
いて研究対象になってきた。
　金ナノ粒子の場合、球状の他に様々な異方性形状の
ナノ粒子が研究されており、ロッド状、プレート状、ワイ
ヤー状、針状などの合成方法や粒子成長メカニズムが
報告されている3～6）。近年では、異方性形状の貴金属ナ
ノ粒子表面に異種金属を被覆する技術が報告されて
おり、異種金属の被覆により光学特性が大きく変化す
る点が着目されている。このような異方性貴金属ナノ粒
子は、光学特性を制御することで多彩な色を呈するた
めイムノクロマト方式の呈色材として有望であり7）、呈色
材としての性能（検出感度）の改良が継続されている。
　本報では、異方性形状の貴金属ナノ粒子としてパラ
ジウムを被覆した金ナノロッドがフラットな分光特性を
示して黒色を呈することに着目し、イムノクロマト方式の
検査キットとしてのセンシング技術への応用研究を行っ
た。

１．　はじめに

　3.1　イムノクロマト方式検査キット

　イムノクロマト方式の検査キット（以下検査キット）
は一般的に①給水紙、②ニトロセルロースメンブレン、
③コンジュゲートパッド、④サンプルパッドで構成され
る（図3）。検査は、抗原を含む検体溶液をサンプルパ
ッドへ滴下して開始する。検体溶液は毛細管現象で
④→③→②→①の順にフローする。コンジュゲートパ
ッドには抗体修飾したナノ粒子が担持されており、滴
下された検体溶液に含まれる抗原と反応しながらニ
トロセルロースメンブレンへ溶出する。ニトロセルロー
スメンブレンには「検出ライン」と呼称する抗原と特異
的に結合する抗体をライン状に固定化した部位があ
り、抗体を介してナノ粒子と結合した抗原とさらに結合
する。この反応により、検出ラインにナノ粒子が集積す

　3.2　AuPdの調製

　AuPd表面は粒子合成やパラジウム被覆のために必
要な界面活性剤であるCATBが吸着している。AuPdを
呈色材に適用するためには粒子表面に抗体を修飾す
る必要があり、CATBの除去が必要となる。筆者らは、
Weiら16）や川﨑ら17）の金ナノロッド表面のCATBを高
度に除去する方法を応用し、AuPd表面に吸着する
CATBの除去技術を確立した。この方法では、適切な
高分子と溶媒の選択および処理方法を工夫することで
AuPd表面に吸着しているCATBの除去が可能である。
CATB除去後のAuPdは、クエン酸三ナトリウムなど球
状金ナノ粒子でも使用される抗体修飾に影響の少ない
低分子量の分散剤で分散可能であり、疎水性相互作
用など汎用的に用いられる抗体修飾の手法が適用可
能であることを確認している。

　3.3　イムノクロマト試験結果

　筆者らが本報で検討したイムノクロマト方式の一般
的な簡易試験概要を以下に示す（図4（a））。また、本検
討では、抗原として妊娠中に産生されるホルモンである
ヒト絨毛性ゴナドトロピン（hCG）を用いた。手順①：検
出ライン部位にhCG抗体（hCG Ab）を固定したニトロ
セルロースメンブレンを準備する。手順②：第一の展開
液としてhCGを含む検体溶液をニトロセルロースメン
ブレンに展開し、抗原－抗体反応であらかじめ検出ライ
ン部位に固定したhCG AbでhCGを捕捉する。手順
③：第二の展開液として、hCG Abを修飾したAuPdの
分散液をニトロセルロースメンブレンに展開し、手順②
で検出ライン部位に固定化されたhCG Abと反応す
る。手順④：検出ライン部位に集積したAuPdを目視で
確認する。
　AuPdを呈色材とするイムノクロマト試験結果を図4

（b）に示した。AuPdは検出ライン部位で集積して黒色
ラインを呈していることを目視で確認した。また図4（c）
に示した、一般的な検査キットで用いられている赤色粒
子（球状金ナノ粒子（粒子径40nm）以下AuSP）の結
果と比較した場合、目視で同等レベルの濃淡が確認さ
れた。この結果より、AuPdは検査キットの呈色材として
応用可能であることが判明した。

るため、ナノ粒子の色調でライン部が呈色して目視判
定が可能となる。また、図3の「コントロールライン」と
呼称する部位は、ナノ粒子がニトロセルロースメンブレ
ン中をフローする過程で、検出ラインを通過しているか
確認する機能がある。
　呈色材としては、貴金属ナノ粒子や着色ラテックス
粒子が使用されている。代表的な呈色材は赤色を呈
色する球状金ナノ粒子であり、①静電吸着や疎水性
相互作用により抗体修飾が容易、②ニトロセルロース
メンブレン中をフロー可能、③視認性のよい粒子サイ
ズが選択可能、④化学的安定性に優れるなどの特性
を有する。一般的なイムノクロマト試験では、鼻水や尿
などの透明な検体が用いられるため、赤色を呈する球
状金ナノ粒子の視認性は高い。しかし、心筋梗塞とい
った検体に血液を利用するイムノクロマト試験におい
て、球状金ナノ粒子は血液と同じ赤色のため、目視判
定が困難な場合があり、赤色以外に呈するナノ粒子
が求められている。筆者らは、AuPdの光学特性を分
光光度計で確認した場合に可視域でフラットとなる理
想的な黒の分光特性を示すことを応用し、イムノクロ
マト方式の検査キットの呈色材として検討した。

３.　センシング材料としての
 イムノクロマト方式検査キットへの適用

２.　異方性貴金属ナノ粒子
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　3.4　試験の結果解析

　近年、検査キットの目視判定における信頼性や検出
感度の向上を目的に、球状金ナノ粒子（赤色呈色）以外
のマルチカラー技術が期待されており、青色金ナノ粒子
や市販の着色ラテックスを用いた開発が進められてい
る18）。また、目視判定の診断精度を改善すべく、マルチ
カラー化に対応した測定機器の導入も進められてい
る。AuPdは、こういったマルチカラー技術の一つとして
期待できる。本報では、前述と同試験方法で、AuPdと
AuSPの検出感度を比較した。
　解析装置に浜松ホトニクス株式会社製イムノクロマ
トリーダー（C10066-10）を使用して、2波長（赤色系と
青色系）の発色強度の検出限界を確認することで検出
可能な最低抗原濃度量（検出限界、以下ＤＬ）を比較し
ている。なおＤＬは、JIS K 0462：2008非競合免疫測
定方法（サンドイッチ法）通則によると、検量線が原点を
通る直線となるとき、下記のように定義されている。
　ＤＬ＝3.3σ/a・・・（1）

（σ: blank試料の吸光度の標準偏差、a: 検出限界付
近の検量線の勾配）
　この（1）式を用いて、ＤＬの解析を行った。
AuPdとAuSPを使用したイムノクロマト試験の検出ライ
ンを赤色系と青色系での測定、各波長の測定値を加
算し比較した。AuPdの結果を図5、AuSPの結果を図6
に示す。これらの図は横軸に抗原量、縦軸に吸光度を

示したグラフである。
（1）式より、AuPdとAuSPのＤＬはそれぞれ0.03mIUと
0.02mIUであり、同等の感度であった。AuSPと比較
し、AuPdは幅広い抗原量に対して発色強度が大きく
変化するため、定量性試験への応用が期待できる。
　この結果は、呈色材として黒色を呈するAuPdを適用
した場合、血液を用いたイムノクロマト試験においては、
ニトロセルロースメンブレンが血液により赤く染まること
があるため、黒色の検出ラインを呈するAuPdの適用で
視認性の向上が期待される。

　2.1　金ナノロッド

　異方性貴金属ナノ粒子は、精密な粒子形状の制御
を目的に界面活性剤を溶解した溶媒中で金属イオンを
還元する方法が多く報告されている8）。界面活性剤はナ
ノ粒子表面に吸着し、特定の結晶面の成長の促進や
抑制、および溶媒中で安定分散するための分散剤とし
て機能している。例えば、金ナノロッドは、形状制御と安
定分散のために界面活性剤として四級アンモニウム塩
のセチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下CTAB）
を過剰に含む水溶液中で金イオンを還元して合成する
方法（ソフトテンプレート法）が代表的である。さらに、
金ナノロッドの表面に異種金属を被覆する方法が研究
されており、異種金属としてパラジウム、ニッケル、銀、銅
を被覆すると光学特性が大きく変化することが報告さ
れている9～12）。

　2.2　パラジウム被覆金ナノロッド

　金ナノロッドは、短軸方向のLSPRに起因する530 
nm付近の吸収と、長軸方向のLSPRに起因する吸収
が近赤外域に発現することが報告されている3）。特に、
長軸方向の吸収はアスペクト比（長軸長/短軸長）に大
きく依存し、アスペクト比が大きくなると吸収ピーク波長
は長波長側にシフトし、可視域から近赤外域で確認さ
れる。金ナノロッドにパラジウムを被覆したパラジウム被
覆金ナノロッド（以下AuPd）は、パラジウムの被覆膜厚
が厚くなるにつれて近赤外域の特徴的な長軸方向のＬ
SPRが短波長側にシフトし、可視域がフラットな吸収特
性を示して黒色を呈することが確認されている13）。例え
ば、化学還元と光還元を組み合わせた新留らの金ナノ
ロッドの合成方法14）は、長軸長が45nm、短軸長が
9nmでLSPRのピークを900nm付近に示す単結晶の
金ナノロッドの単分散系を再現性良く合成可能である。
この粒子サイズの金ナノロッドをコア粒子とするAuPd
に関する研究を報告した辻らの方法15）で調製すると、
長軸長が約65±4nm,短軸長が約20±2nmの直方体
形状のAuPdの単分散系が再現良く得られる。この金ナ

ノロッド表面には約10nm以下の膜厚でパラジウムが
被覆されており、AuPd分散液は黒色を呈している（図
1）。得られたAuPdの分光特性は、可視領域（400～
780nm）でフラットな分光特性を示す（図2）。また、吸
光度2.0に調製したAuPd水分散液のCIE1976色空間

（Ｌ*,ａ*,ｂ*）は、Ｌ*＝1.9、ａ*＝+0.1、ｂ*＝+0.3であ
り、黒色を呈しており、はっきりとしたコントラストが得ら
れる。
　地を背景にした場合、はっきりとしたコントラストが得
られる。

図1　パラジウム被覆金ナノロッド

図2　パラジウム被覆金ナノロッド水分散液の
 分光特性

図3　イムノクロマト試験紙概略図 図4　イムノクロマト試験
図5　赤色系と青色系の測定結果を足し合わせた
 AuPdの結果

図6　赤色系と青色系の測定結果を
 足し合わせたAuSPの結果

　特別な機器を必要としない目視判定可能な検査キッ
トは、家庭や電力が得られない環境でも迅速検査が可
能なツールとして利用できるため、利便性がよい。本報
では,AuPdが黒色を呈することを応用し、イムノクロマト
方式の検査キットの色材としての可能性を報告した。
　新規の黒色ナノ粒子は高い視認性が得られるため
高感度検出への期待も高く、新しい診断ツールとして有
望である。

４. 　まとめ
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　金、銀などの貴金属のナノ粒子は特有の光学特性を
示す1）。例えば、直径数十ナノメートルの球状金ナノ粒
子は530nm付近の波長を吸収して鮮やかな赤紫色を
呈するため、古くより色材として利用されている。また、
抗原－抗体反応といった特異的な反応を検出原理と
するインフルエンザ検査キットや妊娠検査キットにおい
て、目視判定に使用する呈色材に利用されている2）。こ
れらの検査キットはイムノクロマト方式検査キットと呼
ばれる。
　検査にも利用されている貴金属ナノ粒子の着色は、
局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plas-
mon Resonance：LSPR）と呼ばれる光学特性であり、
金属の自由電子の集団的な振動が特定の周波数を吸
収して起こる。ＬＳＰＲの周波数（波長）は、貴金属の種
類、形状、周囲の誘電率、さらに組織化（集積、配列な
ど）に強く依存することが報告されており、生きた生体
組織の内部を観察する生体内イメージングや分子の検
出を行う表面プラズモンセンサーなど様々な分野にお
いて研究対象になってきた。
　金ナノ粒子の場合、球状の他に様々な異方性形状の
ナノ粒子が研究されており、ロッド状、プレート状、ワイ
ヤー状、針状などの合成方法や粒子成長メカニズムが
報告されている3～6）。近年では、異方性形状の貴金属ナ
ノ粒子表面に異種金属を被覆する技術が報告されて
おり、異種金属の被覆により光学特性が大きく変化す
る点が着目されている。このような異方性貴金属ナノ粒
子は、光学特性を制御することで多彩な色を呈するた
めイムノクロマト方式の呈色材として有望であり7）、呈色
材としての性能（検出感度）の改良が継続されている。
　本報では、異方性形状の貴金属ナノ粒子としてパラ
ジウムを被覆した金ナノロッドがフラットな分光特性を
示して黒色を呈することに着目し、イムノクロマト方式の
検査キットとしてのセンシング技術への応用研究を行っ
た。

１．　はじめに

　3.1　イムノクロマト方式検査キット

　イムノクロマト方式の検査キット（以下検査キット）
は一般的に①給水紙、②ニトロセルロースメンブレン、
③コンジュゲートパッド、④サンプルパッドで構成され
る（図3）。検査は、抗原を含む検体溶液をサンプルパ
ッドへ滴下して開始する。検体溶液は毛細管現象で
④→③→②→①の順にフローする。コンジュゲートパ
ッドには抗体修飾したナノ粒子が担持されており、滴
下された検体溶液に含まれる抗原と反応しながらニ
トロセルロースメンブレンへ溶出する。ニトロセルロー
スメンブレンには「検出ライン」と呼称する抗原と特異
的に結合する抗体をライン状に固定化した部位があ
り、抗体を介してナノ粒子と結合した抗原とさらに結合
する。この反応により、検出ラインにナノ粒子が集積す

　3.2　AuPdの調製

　AuPd表面は粒子合成やパラジウム被覆のために必
要な界面活性剤であるCATBが吸着している。AuPdを
呈色材に適用するためには粒子表面に抗体を修飾す
る必要があり、CATBの除去が必要となる。筆者らは、
Weiら16）や川﨑ら17）の金ナノロッド表面のCATBを高
度に除去する方法を応用し、AuPd表面に吸着する
CATBの除去技術を確立した。この方法では、適切な
高分子と溶媒の選択および処理方法を工夫することで
AuPd表面に吸着しているCATBの除去が可能である。
CATB除去後のAuPdは、クエン酸三ナトリウムなど球
状金ナノ粒子でも使用される抗体修飾に影響の少ない
低分子量の分散剤で分散可能であり、疎水性相互作
用など汎用的に用いられる抗体修飾の手法が適用可
能であることを確認している。

　3.3　イムノクロマト試験結果

　筆者らが本報で検討したイムノクロマト方式の一般
的な簡易試験概要を以下に示す（図4（a））。また、本検
討では、抗原として妊娠中に産生されるホルモンである
ヒト絨毛性ゴナドトロピン（hCG）を用いた。手順①：検
出ライン部位にhCG抗体（hCG Ab）を固定したニトロ
セルロースメンブレンを準備する。手順②：第一の展開
液としてhCGを含む検体溶液をニトロセルロースメン
ブレンに展開し、抗原－抗体反応であらかじめ検出ライ
ン部位に固定したhCG AbでhCGを捕捉する。手順
③：第二の展開液として、hCG Abを修飾したAuPdの
分散液をニトロセルロースメンブレンに展開し、手順②
で検出ライン部位に固定化されたhCG Abと反応す
る。手順④：検出ライン部位に集積したAuPdを目視で
確認する。
　AuPdを呈色材とするイムノクロマト試験結果を図4

（b）に示した。AuPdは検出ライン部位で集積して黒色
ラインを呈していることを目視で確認した。また図4（c）
に示した、一般的な検査キットで用いられている赤色粒
子（球状金ナノ粒子（粒子径40nm）以下AuSP）の結
果と比較した場合、目視で同等レベルの濃淡が確認さ
れた。この結果より、AuPdは検査キットの呈色材として
応用可能であることが判明した。

るため、ナノ粒子の色調でライン部が呈色して目視判
定が可能となる。また、図3の「コントロールライン」と
呼称する部位は、ナノ粒子がニトロセルロースメンブレ
ン中をフローする過程で、検出ラインを通過しているか
確認する機能がある。
　呈色材としては、貴金属ナノ粒子や着色ラテックス
粒子が使用されている。代表的な呈色材は赤色を呈
色する球状金ナノ粒子であり、①静電吸着や疎水性
相互作用により抗体修飾が容易、②ニトロセルロース
メンブレン中をフロー可能、③視認性のよい粒子サイ
ズが選択可能、④化学的安定性に優れるなどの特性
を有する。一般的なイムノクロマト試験では、鼻水や尿
などの透明な検体が用いられるため、赤色を呈する球
状金ナノ粒子の視認性は高い。しかし、心筋梗塞とい
った検体に血液を利用するイムノクロマト試験におい
て、球状金ナノ粒子は血液と同じ赤色のため、目視判
定が困難な場合があり、赤色以外に呈するナノ粒子
が求められている。筆者らは、AuPdの光学特性を分
光光度計で確認した場合に可視域でフラットとなる理
想的な黒の分光特性を示すことを応用し、イムノクロ
マト方式の検査キットの呈色材として検討した。

３.　センシング材料としての
 イムノクロマト方式検査キットへの適用

２.　異方性貴金属ナノ粒子
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　3.4　試験の結果解析

　近年、検査キットの目視判定における信頼性や検出
感度の向上を目的に、球状金ナノ粒子（赤色呈色）以外
のマルチカラー技術が期待されており、青色金ナノ粒子
や市販の着色ラテックスを用いた開発が進められてい
る18）。また、目視判定の診断精度を改善すべく、マルチ
カラー化に対応した測定機器の導入も進められてい
る。AuPdは、こういったマルチカラー技術の一つとして
期待できる。本報では、前述と同試験方法で、AuPdと
AuSPの検出感度を比較した。
　解析装置に浜松ホトニクス株式会社製イムノクロマ
トリーダー（C10066-10）を使用して、2波長（赤色系と
青色系）の発色強度の検出限界を確認することで検出
可能な最低抗原濃度量（検出限界、以下ＤＬ）を比較し
ている。なおＤＬは、JIS K 0462：2008非競合免疫測
定方法（サンドイッチ法）通則によると、検量線が原点を
通る直線となるとき、下記のように定義されている。
　ＤＬ＝3.3σ/a・・・（1）

（σ: blank試料の吸光度の標準偏差、a: 検出限界付
近の検量線の勾配）
　この（1）式を用いて、ＤＬの解析を行った。
AuPdとAuSPを使用したイムノクロマト試験の検出ライ
ンを赤色系と青色系での測定、各波長の測定値を加
算し比較した。AuPdの結果を図5、AuSPの結果を図6
に示す。これらの図は横軸に抗原量、縦軸に吸光度を

示したグラフである。
（1）式より、AuPdとAuSPのＤＬはそれぞれ0.03mIUと
0.02mIUであり、同等の感度であった。AuSPと比較
し、AuPdは幅広い抗原量に対して発色強度が大きく
変化するため、定量性試験への応用が期待できる。
　この結果は、呈色材として黒色を呈するAuPdを適用
した場合、血液を用いたイムノクロマト試験においては、
ニトロセルロースメンブレンが血液により赤く染まること
があるため、黒色の検出ラインを呈するAuPdの適用で
視認性の向上が期待される。

　2.1　金ナノロッド

　異方性貴金属ナノ粒子は、精密な粒子形状の制御
を目的に界面活性剤を溶解した溶媒中で金属イオンを
還元する方法が多く報告されている8）。界面活性剤はナ
ノ粒子表面に吸着し、特定の結晶面の成長の促進や
抑制、および溶媒中で安定分散するための分散剤とし
て機能している。例えば、金ナノロッドは、形状制御と安
定分散のために界面活性剤として四級アンモニウム塩
のセチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下CTAB）
を過剰に含む水溶液中で金イオンを還元して合成する
方法（ソフトテンプレート法）が代表的である。さらに、
金ナノロッドの表面に異種金属を被覆する方法が研究
されており、異種金属としてパラジウム、ニッケル、銀、銅
を被覆すると光学特性が大きく変化することが報告さ
れている9～12）。

　2.2　パラジウム被覆金ナノロッド

　金ナノロッドは、短軸方向のLSPRに起因する530 
nm付近の吸収と、長軸方向のLSPRに起因する吸収
が近赤外域に発現することが報告されている3）。特に、
長軸方向の吸収はアスペクト比（長軸長/短軸長）に大
きく依存し、アスペクト比が大きくなると吸収ピーク波長
は長波長側にシフトし、可視域から近赤外域で確認さ
れる。金ナノロッドにパラジウムを被覆したパラジウム被
覆金ナノロッド（以下AuPd）は、パラジウムの被覆膜厚
が厚くなるにつれて近赤外域の特徴的な長軸方向のＬ
SPRが短波長側にシフトし、可視域がフラットな吸収特
性を示して黒色を呈することが確認されている13）。例え
ば、化学還元と光還元を組み合わせた新留らの金ナノ
ロッドの合成方法14）は、長軸長が45nm、短軸長が
9nmでLSPRのピークを900nm付近に示す単結晶の
金ナノロッドの単分散系を再現性良く合成可能である。
この粒子サイズの金ナノロッドをコア粒子とするAuPd
に関する研究を報告した辻らの方法15）で調製すると、
長軸長が約65±4nm,短軸長が約20±2nmの直方体
形状のAuPdの単分散系が再現良く得られる。この金ナ

ノロッド表面には約10nm以下の膜厚でパラジウムが
被覆されており、AuPd分散液は黒色を呈している（図
1）。得られたAuPdの分光特性は、可視領域（400～
780nm）でフラットな分光特性を示す（図2）。また、吸
光度2.0に調製したAuPd水分散液のCIE1976色空間

（Ｌ*,ａ*,ｂ*）は、Ｌ*＝1.9、ａ*＝+0.1、ｂ*＝+0.3であ
り、黒色を呈しており、はっきりとしたコントラストが得ら
れる。
　地を背景にした場合、はっきりとしたコントラストが得
られる。

図1　パラジウム被覆金ナノロッド

図2　パラジウム被覆金ナノロッド水分散液の
 分光特性

図3　イムノクロマト試験紙概略図 図4　イムノクロマト試験
図5　赤色系と青色系の測定結果を足し合わせた
 AuPdの結果

図6　赤色系と青色系の測定結果を
 足し合わせたAuSPの結果

　特別な機器を必要としない目視判定可能な検査キッ
トは、家庭や電力が得られない環境でも迅速検査が可
能なツールとして利用できるため、利便性がよい。本報
では,AuPdが黒色を呈することを応用し、イムノクロマト
方式の検査キットの色材としての可能性を報告した。
　新規の黒色ナノ粒子は高い視認性が得られるため
高感度検出への期待も高く、新しい診断ツールとして有
望である。

４. 　まとめ

（a） 水分散液外観
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　金、銀などの貴金属のナノ粒子は特有の光学特性を
示す1）。例えば、直径数十ナノメートルの球状金ナノ粒
子は530nm付近の波長を吸収して鮮やかな赤紫色を
呈するため、古くより色材として利用されている。また、
抗原－抗体反応といった特異的な反応を検出原理と
するインフルエンザ検査キットや妊娠検査キットにおい
て、目視判定に使用する呈色材に利用されている2）。こ
れらの検査キットはイムノクロマト方式検査キットと呼
ばれる。
　検査にも利用されている貴金属ナノ粒子の着色は、
局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plas-
mon Resonance：LSPR）と呼ばれる光学特性であり、
金属の自由電子の集団的な振動が特定の周波数を吸
収して起こる。ＬＳＰＲの周波数（波長）は、貴金属の種
類、形状、周囲の誘電率、さらに組織化（集積、配列な
ど）に強く依存することが報告されており、生きた生体
組織の内部を観察する生体内イメージングや分子の検
出を行う表面プラズモンセンサーなど様々な分野にお
いて研究対象になってきた。
　金ナノ粒子の場合、球状の他に様々な異方性形状の
ナノ粒子が研究されており、ロッド状、プレート状、ワイ
ヤー状、針状などの合成方法や粒子成長メカニズムが
報告されている3～6）。近年では、異方性形状の貴金属ナ
ノ粒子表面に異種金属を被覆する技術が報告されて
おり、異種金属の被覆により光学特性が大きく変化す
る点が着目されている。このような異方性貴金属ナノ粒
子は、光学特性を制御することで多彩な色を呈するた
めイムノクロマト方式の呈色材として有望であり7）、呈色
材としての性能（検出感度）の改良が継続されている。
　本報では、異方性形状の貴金属ナノ粒子としてパラ
ジウムを被覆した金ナノロッドがフラットな分光特性を
示して黒色を呈することに着目し、イムノクロマト方式の
検査キットとしてのセンシング技術への応用研究を行っ
た。

１．　はじめに

　3.1　イムノクロマト方式検査キット

　イムノクロマト方式の検査キット（以下検査キット）
は一般的に①給水紙、②ニトロセルロースメンブレン、
③コンジュゲートパッド、④サンプルパッドで構成され
る（図3）。検査は、抗原を含む検体溶液をサンプルパ
ッドへ滴下して開始する。検体溶液は毛細管現象で
④→③→②→①の順にフローする。コンジュゲートパ
ッドには抗体修飾したナノ粒子が担持されており、滴
下された検体溶液に含まれる抗原と反応しながらニ
トロセルロースメンブレンへ溶出する。ニトロセルロー
スメンブレンには「検出ライン」と呼称する抗原と特異
的に結合する抗体をライン状に固定化した部位があ
り、抗体を介してナノ粒子と結合した抗原とさらに結合
する。この反応により、検出ラインにナノ粒子が集積す

　3.2　AuPdの調製

　AuPd表面は粒子合成やパラジウム被覆のために必
要な界面活性剤であるCATBが吸着している。AuPdを
呈色材に適用するためには粒子表面に抗体を修飾す
る必要があり、CATBの除去が必要となる。筆者らは、
Weiら16）や川﨑ら17）の金ナノロッド表面のCATBを高
度に除去する方法を応用し、AuPd表面に吸着する
CATBの除去技術を確立した。この方法では、適切な
高分子と溶媒の選択および処理方法を工夫することで
AuPd表面に吸着しているCATBの除去が可能である。
CATB除去後のAuPdは、クエン酸三ナトリウムなど球
状金ナノ粒子でも使用される抗体修飾に影響の少ない
低分子量の分散剤で分散可能であり、疎水性相互作
用など汎用的に用いられる抗体修飾の手法が適用可
能であることを確認している。

　3.3　イムノクロマト試験結果

　筆者らが本報で検討したイムノクロマト方式の一般
的な簡易試験概要を以下に示す（図4（a））。また、本検
討では、抗原として妊娠中に産生されるホルモンである
ヒト絨毛性ゴナドトロピン（hCG）を用いた。手順①：検
出ライン部位にhCG抗体（hCG Ab）を固定したニトロ
セルロースメンブレンを準備する。手順②：第一の展開
液としてhCGを含む検体溶液をニトロセルロースメン
ブレンに展開し、抗原－抗体反応であらかじめ検出ライ
ン部位に固定したhCG AbでhCGを捕捉する。手順
③：第二の展開液として、hCG Abを修飾したAuPdの
分散液をニトロセルロースメンブレンに展開し、手順②
で検出ライン部位に固定化されたhCG Abと反応す
る。手順④：検出ライン部位に集積したAuPdを目視で
確認する。
　AuPdを呈色材とするイムノクロマト試験結果を図4

（b）に示した。AuPdは検出ライン部位で集積して黒色
ラインを呈していることを目視で確認した。また図4（c）
に示した、一般的な検査キットで用いられている赤色粒
子（球状金ナノ粒子（粒子径40nm）以下AuSP）の結
果と比較した場合、目視で同等レベルの濃淡が確認さ
れた。この結果より、AuPdは検査キットの呈色材として
応用可能であることが判明した。

るため、ナノ粒子の色調でライン部が呈色して目視判
定が可能となる。また、図3の「コントロールライン」と
呼称する部位は、ナノ粒子がニトロセルロースメンブレ
ン中をフローする過程で、検出ラインを通過しているか
確認する機能がある。
　呈色材としては、貴金属ナノ粒子や着色ラテックス
粒子が使用されている。代表的な呈色材は赤色を呈
色する球状金ナノ粒子であり、①静電吸着や疎水性
相互作用により抗体修飾が容易、②ニトロセルロース
メンブレン中をフロー可能、③視認性のよい粒子サイ
ズが選択可能、④化学的安定性に優れるなどの特性
を有する。一般的なイムノクロマト試験では、鼻水や尿
などの透明な検体が用いられるため、赤色を呈する球
状金ナノ粒子の視認性は高い。しかし、心筋梗塞とい
った検体に血液を利用するイムノクロマト試験におい
て、球状金ナノ粒子は血液と同じ赤色のため、目視判
定が困難な場合があり、赤色以外に呈するナノ粒子
が求められている。筆者らは、AuPdの光学特性を分
光光度計で確認した場合に可視域でフラットとなる理
想的な黒の分光特性を示すことを応用し、イムノクロ
マト方式の検査キットの呈色材として検討した。

３.　センシング材料としての
 イムノクロマト方式検査キットへの適用

２.　異方性貴金属ナノ粒子
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　3.4　試験の結果解析

　近年、検査キットの目視判定における信頼性や検出
感度の向上を目的に、球状金ナノ粒子（赤色呈色）以外
のマルチカラー技術が期待されており、青色金ナノ粒子
や市販の着色ラテックスを用いた開発が進められてい
る18）。また、目視判定の診断精度を改善すべく、マルチ
カラー化に対応した測定機器の導入も進められてい
る。AuPdは、こういったマルチカラー技術の一つとして
期待できる。本報では、前述と同試験方法で、AuPdと
AuSPの検出感度を比較した。
　解析装置に浜松ホトニクス株式会社製イムノクロマ
トリーダー（C10066-10）を使用して、2波長（赤色系と
青色系）の発色強度の検出限界を確認することで検出
可能な最低抗原濃度量（検出限界、以下ＤＬ）を比較し
ている。なおＤＬは、JIS K 0462：2008非競合免疫測
定方法（サンドイッチ法）通則によると、検量線が原点を
通る直線となるとき、下記のように定義されている。
　ＤＬ＝3.3σ/a・・・（1）

（σ: blank試料の吸光度の標準偏差、a: 検出限界付
近の検量線の勾配）
　この（1）式を用いて、ＤＬの解析を行った。
AuPdとAuSPを使用したイムノクロマト試験の検出ライ
ンを赤色系と青色系での測定、各波長の測定値を加
算し比較した。AuPdの結果を図5、AuSPの結果を図6
に示す。これらの図は横軸に抗原量、縦軸に吸光度を

示したグラフである。
（1）式より、AuPdとAuSPのＤＬはそれぞれ0.03mIUと
0.02mIUであり、同等の感度であった。AuSPと比較
し、AuPdは幅広い抗原量に対して発色強度が大きく
変化するため、定量性試験への応用が期待できる。
　この結果は、呈色材として黒色を呈するAuPdを適用
した場合、血液を用いたイムノクロマト試験においては、
ニトロセルロースメンブレンが血液により赤く染まること
があるため、黒色の検出ラインを呈するAuPdの適用で
視認性の向上が期待される。

　2.1　金ナノロッド

　異方性貴金属ナノ粒子は、精密な粒子形状の制御
を目的に界面活性剤を溶解した溶媒中で金属イオンを
還元する方法が多く報告されている8）。界面活性剤はナ
ノ粒子表面に吸着し、特定の結晶面の成長の促進や
抑制、および溶媒中で安定分散するための分散剤とし
て機能している。例えば、金ナノロッドは、形状制御と安
定分散のために界面活性剤として四級アンモニウム塩
のセチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下CTAB）
を過剰に含む水溶液中で金イオンを還元して合成する
方法（ソフトテンプレート法）が代表的である。さらに、
金ナノロッドの表面に異種金属を被覆する方法が研究
されており、異種金属としてパラジウム、ニッケル、銀、銅
を被覆すると光学特性が大きく変化することが報告さ
れている9～12）。

　2.2　パラジウム被覆金ナノロッド

　金ナノロッドは、短軸方向のLSPRに起因する530 
nm付近の吸収と、長軸方向のLSPRに起因する吸収
が近赤外域に発現することが報告されている3）。特に、
長軸方向の吸収はアスペクト比（長軸長/短軸長）に大
きく依存し、アスペクト比が大きくなると吸収ピーク波長
は長波長側にシフトし、可視域から近赤外域で確認さ
れる。金ナノロッドにパラジウムを被覆したパラジウム被
覆金ナノロッド（以下AuPd）は、パラジウムの被覆膜厚
が厚くなるにつれて近赤外域の特徴的な長軸方向のＬ
SPRが短波長側にシフトし、可視域がフラットな吸収特
性を示して黒色を呈することが確認されている13）。例え
ば、化学還元と光還元を組み合わせた新留らの金ナノ
ロッドの合成方法14）は、長軸長が45nm、短軸長が
9nmでLSPRのピークを900nm付近に示す単結晶の
金ナノロッドの単分散系を再現性良く合成可能である。
この粒子サイズの金ナノロッドをコア粒子とするAuPd
に関する研究を報告した辻らの方法15）で調製すると、
長軸長が約65±4nm,短軸長が約20±2nmの直方体
形状のAuPdの単分散系が再現良く得られる。この金ナ

ノロッド表面には約10nm以下の膜厚でパラジウムが
被覆されており、AuPd分散液は黒色を呈している（図
1）。得られたAuPdの分光特性は、可視領域（400～
780nm）でフラットな分光特性を示す（図2）。また、吸
光度2.0に調製したAuPd水分散液のCIE1976色空間

（Ｌ*,ａ*,ｂ*）は、Ｌ*＝1.9、ａ*＝+0.1、ｂ*＝+0.3であ
り、黒色を呈しており、はっきりとしたコントラストが得ら
れる。
　地を背景にした場合、はっきりとしたコントラストが得
られる。

図1　パラジウム被覆金ナノロッド

図2　パラジウム被覆金ナノロッド水分散液の
 分光特性

図3　イムノクロマト試験紙概略図 図4　イムノクロマト試験
図5　赤色系と青色系の測定結果を足し合わせた
 AuPdの結果

図6　赤色系と青色系の測定結果を
 足し合わせたAuSPの結果

　特別な機器を必要としない目視判定可能な検査キッ
トは、家庭や電力が得られない環境でも迅速検査が可
能なツールとして利用できるため、利便性がよい。本報
では,AuPdが黒色を呈することを応用し、イムノクロマト
方式の検査キットの色材としての可能性を報告した。
　新規の黒色ナノ粒子は高い視認性が得られるため
高感度検出への期待も高く、新しい診断ツールとして有
望である。

４. 　まとめ
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　金、銀などの貴金属のナノ粒子は特有の光学特性を
示す1）。例えば、直径数十ナノメートルの球状金ナノ粒
子は530nm付近の波長を吸収して鮮やかな赤紫色を
呈するため、古くより色材として利用されている。また、
抗原－抗体反応といった特異的な反応を検出原理と
するインフルエンザ検査キットや妊娠検査キットにおい
て、目視判定に使用する呈色材に利用されている2）。こ
れらの検査キットはイムノクロマト方式検査キットと呼
ばれる。
　検査にも利用されている貴金属ナノ粒子の着色は、
局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plas-
mon Resonance：LSPR）と呼ばれる光学特性であり、
金属の自由電子の集団的な振動が特定の周波数を吸
収して起こる。ＬＳＰＲの周波数（波長）は、貴金属の種
類、形状、周囲の誘電率、さらに組織化（集積、配列な
ど）に強く依存することが報告されており、生きた生体
組織の内部を観察する生体内イメージングや分子の検
出を行う表面プラズモンセンサーなど様々な分野にお
いて研究対象になってきた。
　金ナノ粒子の場合、球状の他に様々な異方性形状の
ナノ粒子が研究されており、ロッド状、プレート状、ワイ
ヤー状、針状などの合成方法や粒子成長メカニズムが
報告されている3～6）。近年では、異方性形状の貴金属ナ
ノ粒子表面に異種金属を被覆する技術が報告されて
おり、異種金属の被覆により光学特性が大きく変化す
る点が着目されている。このような異方性貴金属ナノ粒
子は、光学特性を制御することで多彩な色を呈するた
めイムノクロマト方式の呈色材として有望であり7）、呈色
材としての性能（検出感度）の改良が継続されている。
　本報では、異方性形状の貴金属ナノ粒子としてパラ
ジウムを被覆した金ナノロッドがフラットな分光特性を
示して黒色を呈することに着目し、イムノクロマト方式の
検査キットとしてのセンシング技術への応用研究を行っ
た。

１．　はじめに

　3.1　イムノクロマト方式検査キット

　イムノクロマト方式の検査キット（以下検査キット）
は一般的に①給水紙、②ニトロセルロースメンブレン、
③コンジュゲートパッド、④サンプルパッドで構成され
る（図3）。検査は、抗原を含む検体溶液をサンプルパ
ッドへ滴下して開始する。検体溶液は毛細管現象で
④→③→②→①の順にフローする。コンジュゲートパ
ッドには抗体修飾したナノ粒子が担持されており、滴
下された検体溶液に含まれる抗原と反応しながらニ
トロセルロースメンブレンへ溶出する。ニトロセルロー
スメンブレンには「検出ライン」と呼称する抗原と特異
的に結合する抗体をライン状に固定化した部位があ
り、抗体を介してナノ粒子と結合した抗原とさらに結合
する。この反応により、検出ラインにナノ粒子が集積す

　3.2　AuPdの調製

　AuPd表面は粒子合成やパラジウム被覆のために必
要な界面活性剤であるCATBが吸着している。AuPdを
呈色材に適用するためには粒子表面に抗体を修飾す
る必要があり、CATBの除去が必要となる。筆者らは、
Weiら16）や川﨑ら17）の金ナノロッド表面のCATBを高
度に除去する方法を応用し、AuPd表面に吸着する
CATBの除去技術を確立した。この方法では、適切な
高分子と溶媒の選択および処理方法を工夫することで
AuPd表面に吸着しているCATBの除去が可能である。
CATB除去後のAuPdは、クエン酸三ナトリウムなど球
状金ナノ粒子でも使用される抗体修飾に影響の少ない
低分子量の分散剤で分散可能であり、疎水性相互作
用など汎用的に用いられる抗体修飾の手法が適用可
能であることを確認している。

　3.3　イムノクロマト試験結果

　筆者らが本報で検討したイムノクロマト方式の一般
的な簡易試験概要を以下に示す（図4（a））。また、本検
討では、抗原として妊娠中に産生されるホルモンである
ヒト絨毛性ゴナドトロピン（hCG）を用いた。手順①：検
出ライン部位にhCG抗体（hCG Ab）を固定したニトロ
セルロースメンブレンを準備する。手順②：第一の展開
液としてhCGを含む検体溶液をニトロセルロースメン
ブレンに展開し、抗原－抗体反応であらかじめ検出ライ
ン部位に固定したhCG AbでhCGを捕捉する。手順
③：第二の展開液として、hCG Abを修飾したAuPdの
分散液をニトロセルロースメンブレンに展開し、手順②
で検出ライン部位に固定化されたhCG Abと反応す
る。手順④：検出ライン部位に集積したAuPdを目視で
確認する。
　AuPdを呈色材とするイムノクロマト試験結果を図4

（b）に示した。AuPdは検出ライン部位で集積して黒色
ラインを呈していることを目視で確認した。また図4（c）
に示した、一般的な検査キットで用いられている赤色粒
子（球状金ナノ粒子（粒子径40nm）以下AuSP）の結
果と比較した場合、目視で同等レベルの濃淡が確認さ
れた。この結果より、AuPdは検査キットの呈色材として
応用可能であることが判明した。

るため、ナノ粒子の色調でライン部が呈色して目視判
定が可能となる。また、図3の「コントロールライン」と
呼称する部位は、ナノ粒子がニトロセルロースメンブレ
ン中をフローする過程で、検出ラインを通過しているか
確認する機能がある。
　呈色材としては、貴金属ナノ粒子や着色ラテックス
粒子が使用されている。代表的な呈色材は赤色を呈
色する球状金ナノ粒子であり、①静電吸着や疎水性
相互作用により抗体修飾が容易、②ニトロセルロース
メンブレン中をフロー可能、③視認性のよい粒子サイ
ズが選択可能、④化学的安定性に優れるなどの特性
を有する。一般的なイムノクロマト試験では、鼻水や尿
などの透明な検体が用いられるため、赤色を呈する球
状金ナノ粒子の視認性は高い。しかし、心筋梗塞とい
った検体に血液を利用するイムノクロマト試験におい
て、球状金ナノ粒子は血液と同じ赤色のため、目視判
定が困難な場合があり、赤色以外に呈するナノ粒子
が求められている。筆者らは、AuPdの光学特性を分
光光度計で確認した場合に可視域でフラットとなる理
想的な黒の分光特性を示すことを応用し、イムノクロ
マト方式の検査キットの呈色材として検討した。

３.　センシング材料としての
 イムノクロマト方式検査キットへの適用

２.　異方性貴金属ナノ粒子
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　3.4　試験の結果解析

　近年、検査キットの目視判定における信頼性や検出
感度の向上を目的に、球状金ナノ粒子（赤色呈色）以外
のマルチカラー技術が期待されており、青色金ナノ粒子
や市販の着色ラテックスを用いた開発が進められてい
る18）。また、目視判定の診断精度を改善すべく、マルチ
カラー化に対応した測定機器の導入も進められてい
る。AuPdは、こういったマルチカラー技術の一つとして
期待できる。本報では、前述と同試験方法で、AuPdと
AuSPの検出感度を比較した。
　解析装置に浜松ホトニクス株式会社製イムノクロマ
トリーダー（C10066-10）を使用して、2波長（赤色系と
青色系）の発色強度の検出限界を確認することで検出
可能な最低抗原濃度量（検出限界、以下ＤＬ）を比較し
ている。なおＤＬは、JIS K 0462：2008非競合免疫測
定方法（サンドイッチ法）通則によると、検量線が原点を
通る直線となるとき、下記のように定義されている。
　ＤＬ＝3.3σ/a・・・（1）

（σ: blank試料の吸光度の標準偏差、a: 検出限界付
近の検量線の勾配）
　この（1）式を用いて、ＤＬの解析を行った。
AuPdとAuSPを使用したイムノクロマト試験の検出ライ
ンを赤色系と青色系での測定、各波長の測定値を加
算し比較した。AuPdの結果を図5、AuSPの結果を図6
に示す。これらの図は横軸に抗原量、縦軸に吸光度を

示したグラフである。
（1）式より、AuPdとAuSPのＤＬはそれぞれ0.03mIUと
0.02mIUであり、同等の感度であった。AuSPと比較
し、AuPdは幅広い抗原量に対して発色強度が大きく
変化するため、定量性試験への応用が期待できる。
　この結果は、呈色材として黒色を呈するAuPdを適用
した場合、血液を用いたイムノクロマト試験においては、
ニトロセルロースメンブレンが血液により赤く染まること
があるため、黒色の検出ラインを呈するAuPdの適用で
視認性の向上が期待される。

　2.1　金ナノロッド

　異方性貴金属ナノ粒子は、精密な粒子形状の制御
を目的に界面活性剤を溶解した溶媒中で金属イオンを
還元する方法が多く報告されている8）。界面活性剤はナ
ノ粒子表面に吸着し、特定の結晶面の成長の促進や
抑制、および溶媒中で安定分散するための分散剤とし
て機能している。例えば、金ナノロッドは、形状制御と安
定分散のために界面活性剤として四級アンモニウム塩
のセチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下CTAB）
を過剰に含む水溶液中で金イオンを還元して合成する
方法（ソフトテンプレート法）が代表的である。さらに、
金ナノロッドの表面に異種金属を被覆する方法が研究
されており、異種金属としてパラジウム、ニッケル、銀、銅
を被覆すると光学特性が大きく変化することが報告さ
れている9～12）。

　2.2　パラジウム被覆金ナノロッド

　金ナノロッドは、短軸方向のLSPRに起因する530 
nm付近の吸収と、長軸方向のLSPRに起因する吸収
が近赤外域に発現することが報告されている3）。特に、
長軸方向の吸収はアスペクト比（長軸長/短軸長）に大
きく依存し、アスペクト比が大きくなると吸収ピーク波長
は長波長側にシフトし、可視域から近赤外域で確認さ
れる。金ナノロッドにパラジウムを被覆したパラジウム被
覆金ナノロッド（以下AuPd）は、パラジウムの被覆膜厚
が厚くなるにつれて近赤外域の特徴的な長軸方向のＬ
SPRが短波長側にシフトし、可視域がフラットな吸収特
性を示して黒色を呈することが確認されている13）。例え
ば、化学還元と光還元を組み合わせた新留らの金ナノ
ロッドの合成方法14）は、長軸長が45nm、短軸長が
9nmでLSPRのピークを900nm付近に示す単結晶の
金ナノロッドの単分散系を再現性良く合成可能である。
この粒子サイズの金ナノロッドをコア粒子とするAuPd
に関する研究を報告した辻らの方法15）で調製すると、
長軸長が約65±4nm,短軸長が約20±2nmの直方体
形状のAuPdの単分散系が再現良く得られる。この金ナ

ノロッド表面には約10nm以下の膜厚でパラジウムが
被覆されており、AuPd分散液は黒色を呈している（図
1）。得られたAuPdの分光特性は、可視領域（400～
780nm）でフラットな分光特性を示す（図2）。また、吸
光度2.0に調製したAuPd水分散液のCIE1976色空間

（Ｌ*,ａ*,ｂ*）は、Ｌ*＝1.9、ａ*＝+0.1、ｂ*＝+0.3であ
り、黒色を呈しており、はっきりとしたコントラストが得ら
れる。
　地を背景にした場合、はっきりとしたコントラストが得
られる。

図1　パラジウム被覆金ナノロッド

図2　パラジウム被覆金ナノロッド水分散液の
 分光特性

図3　イムノクロマト試験紙概略図 図4　イムノクロマト試験
図5　赤色系と青色系の測定結果を足し合わせた
 AuPdの結果

図6　赤色系と青色系の測定結果を
 足し合わせたAuSPの結果

　特別な機器を必要としない目視判定可能な検査キッ
トは、家庭や電力が得られない環境でも迅速検査が可
能なツールとして利用できるため、利便性がよい。本報
では,AuPdが黒色を呈することを応用し、イムノクロマト
方式の検査キットの色材としての可能性を報告した。
　新規の黒色ナノ粒子は高い視認性が得られるため
高感度検出への期待も高く、新しい診断ツールとして有
望である。

４. 　まとめ
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　金、銀などの貴金属のナノ粒子は特有の光学特性を
示す1）。例えば、直径数十ナノメートルの球状金ナノ粒
子は530nm付近の波長を吸収して鮮やかな赤紫色を
呈するため、古くより色材として利用されている。また、
抗原－抗体反応といった特異的な反応を検出原理と
するインフルエンザ検査キットや妊娠検査キットにおい
て、目視判定に使用する呈色材に利用されている2）。こ
れらの検査キットはイムノクロマト方式検査キットと呼
ばれる。
　検査にも利用されている貴金属ナノ粒子の着色は、
局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plas-
mon Resonance：LSPR）と呼ばれる光学特性であり、
金属の自由電子の集団的な振動が特定の周波数を吸
収して起こる。ＬＳＰＲの周波数（波長）は、貴金属の種
類、形状、周囲の誘電率、さらに組織化（集積、配列な
ど）に強く依存することが報告されており、生きた生体
組織の内部を観察する生体内イメージングや分子の検
出を行う表面プラズモンセンサーなど様々な分野にお
いて研究対象になってきた。
　金ナノ粒子の場合、球状の他に様々な異方性形状の
ナノ粒子が研究されており、ロッド状、プレート状、ワイ
ヤー状、針状などの合成方法や粒子成長メカニズムが
報告されている3～6）。近年では、異方性形状の貴金属ナ
ノ粒子表面に異種金属を被覆する技術が報告されて
おり、異種金属の被覆により光学特性が大きく変化す
る点が着目されている。このような異方性貴金属ナノ粒
子は、光学特性を制御することで多彩な色を呈するた
めイムノクロマト方式の呈色材として有望であり7）、呈色
材としての性能（検出感度）の改良が継続されている。
　本報では、異方性形状の貴金属ナノ粒子としてパラ
ジウムを被覆した金ナノロッドがフラットな分光特性を
示して黒色を呈することに着目し、イムノクロマト方式の
検査キットとしてのセンシング技術への応用研究を行っ
た。

１．　はじめに

　3.1　イムノクロマト方式検査キット

　イムノクロマト方式の検査キット（以下検査キット）
は一般的に①給水紙、②ニトロセルロースメンブレン、
③コンジュゲートパッド、④サンプルパッドで構成され
る（図3）。検査は、抗原を含む検体溶液をサンプルパ
ッドへ滴下して開始する。検体溶液は毛細管現象で
④→③→②→①の順にフローする。コンジュゲートパ
ッドには抗体修飾したナノ粒子が担持されており、滴
下された検体溶液に含まれる抗原と反応しながらニ
トロセルロースメンブレンへ溶出する。ニトロセルロー
スメンブレンには「検出ライン」と呼称する抗原と特異
的に結合する抗体をライン状に固定化した部位があ
り、抗体を介してナノ粒子と結合した抗原とさらに結合
する。この反応により、検出ラインにナノ粒子が集積す

　3.2　AuPdの調製

　AuPd表面は粒子合成やパラジウム被覆のために必
要な界面活性剤であるCATBが吸着している。AuPdを
呈色材に適用するためには粒子表面に抗体を修飾す
る必要があり、CATBの除去が必要となる。筆者らは、
Weiら16）や川﨑ら17）の金ナノロッド表面のCATBを高
度に除去する方法を応用し、AuPd表面に吸着する
CATBの除去技術を確立した。この方法では、適切な
高分子と溶媒の選択および処理方法を工夫することで
AuPd表面に吸着しているCATBの除去が可能である。
CATB除去後のAuPdは、クエン酸三ナトリウムなど球
状金ナノ粒子でも使用される抗体修飾に影響の少ない
低分子量の分散剤で分散可能であり、疎水性相互作
用など汎用的に用いられる抗体修飾の手法が適用可
能であることを確認している。

　3.3　イムノクロマト試験結果

　筆者らが本報で検討したイムノクロマト方式の一般
的な簡易試験概要を以下に示す（図4（a））。また、本検
討では、抗原として妊娠中に産生されるホルモンである
ヒト絨毛性ゴナドトロピン（hCG）を用いた。手順①：検
出ライン部位にhCG抗体（hCG Ab）を固定したニトロ
セルロースメンブレンを準備する。手順②：第一の展開
液としてhCGを含む検体溶液をニトロセルロースメン
ブレンに展開し、抗原－抗体反応であらかじめ検出ライ
ン部位に固定したhCG AbでhCGを捕捉する。手順
③：第二の展開液として、hCG Abを修飾したAuPdの
分散液をニトロセルロースメンブレンに展開し、手順②
で検出ライン部位に固定化されたhCG Abと反応す
る。手順④：検出ライン部位に集積したAuPdを目視で
確認する。
　AuPdを呈色材とするイムノクロマト試験結果を図4

（b）に示した。AuPdは検出ライン部位で集積して黒色
ラインを呈していることを目視で確認した。また図4（c）
に示した、一般的な検査キットで用いられている赤色粒
子（球状金ナノ粒子（粒子径40nm）以下AuSP）の結
果と比較した場合、目視で同等レベルの濃淡が確認さ
れた。この結果より、AuPdは検査キットの呈色材として
応用可能であることが判明した。
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　3.4　試験の結果解析

　近年、検査キットの目視判定における信頼性や検出
感度の向上を目的に、球状金ナノ粒子（赤色呈色）以外
のマルチカラー技術が期待されており、青色金ナノ粒子
や市販の着色ラテックスを用いた開発が進められてい
る18）。また、目視判定の診断精度を改善すべく、マルチ
カラー化に対応した測定機器の導入も進められてい
る。AuPdは、こういったマルチカラー技術の一つとして
期待できる。本報では、前述と同試験方法で、AuPdと
AuSPの検出感度を比較した。
　解析装置に浜松ホトニクス株式会社製イムノクロマ
トリーダー（C10066-10）を使用して、2波長（赤色系と
青色系）の発色強度の検出限界を確認することで検出
可能な最低抗原濃度量（検出限界、以下ＤＬ）を比較し
ている。なおＤＬは、JIS K 0462：2008非競合免疫測
定方法（サンドイッチ法）通則によると、検量線が原点を
通る直線となるとき、下記のように定義されている。
　ＤＬ＝3.3σ/a・・・（1）

（σ: blank試料の吸光度の標準偏差、a: 検出限界付
近の検量線の勾配）
　この（1）式を用いて、ＤＬの解析を行った。
AuPdとAuSPを使用したイムノクロマト試験の検出ライ
ンを赤色系と青色系での測定、各波長の測定値を加
算し比較した。AuPdの結果を図5、AuSPの結果を図6
に示す。これらの図は横軸に抗原量、縦軸に吸光度を

示したグラフである。
（1）式より、AuPdとAuSPのＤＬはそれぞれ0.03mIUと
0.02mIUであり、同等の感度であった。AuSPと比較
し、AuPdは幅広い抗原量に対して発色強度が大きく
変化するため、定量性試験への応用が期待できる。
　この結果は、呈色材として黒色を呈するAuPdを適用
した場合、血液を用いたイムノクロマト試験においては、
ニトロセルロースメンブレンが血液により赤く染まること
があるため、黒色の検出ラインを呈するAuPdの適用で
視認性の向上が期待される。

　2.1　金ナノロッド

　異方性貴金属ナノ粒子は、精密な粒子形状の制御
を目的に界面活性剤を溶解した溶媒中で金属イオンを
還元する方法が多く報告されている8）。界面活性剤はナ
ノ粒子表面に吸着し、特定の結晶面の成長の促進や
抑制、および溶媒中で安定分散するための分散剤とし
て機能している。例えば、金ナノロッドは、形状制御と安
定分散のために界面活性剤として四級アンモニウム塩
のセチルトリメチルアンモニウムブロミド（以下CTAB）
を過剰に含む水溶液中で金イオンを還元して合成する
方法（ソフトテンプレート法）が代表的である。さらに、
金ナノロッドの表面に異種金属を被覆する方法が研究
されており、異種金属としてパラジウム、ニッケル、銀、銅
を被覆すると光学特性が大きく変化することが報告さ
れている9～12）。

　2.2　パラジウム被覆金ナノロッド

　金ナノロッドは、短軸方向のLSPRに起因する530 
nm付近の吸収と、長軸方向のLSPRに起因する吸収
が近赤外域に発現することが報告されている3）。特に、
長軸方向の吸収はアスペクト比（長軸長/短軸長）に大
きく依存し、アスペクト比が大きくなると吸収ピーク波長
は長波長側にシフトし、可視域から近赤外域で確認さ
れる。金ナノロッドにパラジウムを被覆したパラジウム被
覆金ナノロッド（以下AuPd）は、パラジウムの被覆膜厚
が厚くなるにつれて近赤外域の特徴的な長軸方向のＬ
SPRが短波長側にシフトし、可視域がフラットな吸収特
性を示して黒色を呈することが確認されている13）。例え
ば、化学還元と光還元を組み合わせた新留らの金ナノ
ロッドの合成方法14）は、長軸長が45nm、短軸長が
9nmでLSPRのピークを900nm付近に示す単結晶の
金ナノロッドの単分散系を再現性良く合成可能である。
この粒子サイズの金ナノロッドをコア粒子とするAuPd
に関する研究を報告した辻らの方法15）で調製すると、
長軸長が約65±4nm,短軸長が約20±2nmの直方体
形状のAuPdの単分散系が再現良く得られる。この金ナ

ノロッド表面には約10nm以下の膜厚でパラジウムが
被覆されており、AuPd分散液は黒色を呈している（図
1）。得られたAuPdの分光特性は、可視領域（400～
780nm）でフラットな分光特性を示す（図2）。また、吸
光度2.0に調製したAuPd水分散液のCIE1976色空間

（Ｌ*,ａ*,ｂ*）は、Ｌ*＝1.9、ａ*＝+0.1、ｂ*＝+0.3であ
り、黒色を呈しており、はっきりとしたコントラストが得ら
れる。
　地を背景にした場合、はっきりとしたコントラストが得
られる。

図1　パラジウム被覆金ナノロッド

図2　パラジウム被覆金ナノロッド水分散液の
 分光特性

図3　イムノクロマト試験紙概略図 図4　イムノクロマト試験
図5　赤色系と青色系の測定結果を足し合わせた
 AuPdの結果

図6　赤色系と青色系の測定結果を
 足し合わせたAuSPの結果

　特別な機器を必要としない目視判定可能な検査キッ
トは、家庭や電力が得られない環境でも迅速検査が可
能なツールとして利用できるため、利便性がよい。本報
では,AuPdが黒色を呈することを応用し、イムノクロマト
方式の検査キットの色材としての可能性を報告した。
　新規の黒色ナノ粒子は高い視認性が得られるため
高感度検出への期待も高く、新しい診断ツールとして有
望である。

４. 　まとめ

（a） 水分散液外観
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（a） 簡易試験の概要図
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