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研究成果の概要（和文）：カルボン酸水溶液中で金のアノード酸化挙動を確認したところ，しゅう酸水溶液では金の多
孔質皮膜が得られるのに対し，クエン酸水溶液中では金酸化物の多孔質皮膜が成長し，その細孔構造が非常に微細であ
ることがわかった．また，酸化皮膜は不安定であり，大気中で自発的に金のナノスケール多孔質皮膜に還元されること
がわかった．金多孔質皮膜の平均細孔径は約7nm，比表面積は約60gcm-2であった．一方，硫酸水溶液をはじめとした無
機酸及び無機酸塩の水溶液中では，皮膜中に有機物を含まない金酸化物の多孔質皮膜が得られる事，アノード酸化後の
カソード還元によって迅速に金多孔質皮膜が得られることが確認された．

研究成果の概要（英文）：Nanoporous anodic gold oxide film with carbonaceous matter as impurity was formed 
by anodization of gold in aqueous carboxylic acid such as citric acid. Structure of the gold oxide film 
was finer than that of nanoporous gold film obtained by anodization in oxalic acid. We also found that 
the gold oxide film was unstable thus the film was spontaneously reduced to nanoporous gold film. Mean 
diameter and specific surface area of the nanopores was approximately 7 nm and 60m2g-1, respectively. In 
case of the anodization in inorganic acid such as sulfuric acid, nanoporous film with pure gold oxide was 
obtained. The gold oxide film was easily reduced to gold film by cathodic reduction.

研究分野： 材料化学，電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

ナノスケールの金の微細構造は，その構造に

応じた局在表面プラズモン特性を示すことから，

微細構造と光学特性との関係を利用した研究が

広く進められている．また，遷移金属酸化物に

担持された金の微粒子が，CO の低温酸化など

の特異的な触媒活性を発現することが春田らに

よって見出されて以降，金の新しい応用分野と

して注目を集めている．これらの研究で使用され

る金は，水溶液中での金イオンの還元によって

得られる微粒子(コロイド)の形態が一般的である．

しかし，微粒子は個々が分散した状態であること

から，実用上の制約も多い．バルクの表面で金

の微細構造が得られると取り扱い性が飛躍的に

向上することから，機能性電極など，金微細構

造の幅広い分野での応用が期待される．  

バルクの表面に金のナノ構造を形成する手法

として，脱合金による金多孔質構造の形成が知

られている．脱合金手法は，金合金中の卑金属

成分を選択的に溶出させる過程で，金がナノス

ケールの多孔質構造を自発的に形成するもの

である [J. Erlebacher et al, Nature, 410, 450 

(2001) ほか論文多数]．この技術は既に確立さ

れているものであるが，近年は，金多孔質構造

の触媒活性について活発に研究されている

[A.Wittstock et al., Science, 327,319 (2010) ほ

か論文多数]．しかし，脱合金では組成が厳密に

制御された均質な合金の調整が必須であるほか，

脱合金後に卑金属成分が不純物として残留す

るという本質的な課題を抱えている．また，作製

の原理上，任意の厚さで多孔質皮膜を得ること

が困難となっている． 

研究代表者は，金合金のアノード酸化時の挙

動を手掛かりとして，純金をしゅう酸，あるいはし

ゅう酸塩水溶液中でアノード酸化すると，ナノス

ケールの金の黒色多孔質皮膜が得られることを

見出した(図 1)．その後の実験により，しゅう酸以

外の酸を用いても多孔質皮膜の形成が可能で

あることがわかった．しかし，皮膜の特性は用い

る電解液によって大きく異なり，それぞれの多孔

質皮膜の具体的な物性は未解明のままである．

その一方で，研究代表者らによる論文[Angew. 

Chem. Int. Ed., 50, 1603 (2011)]が，既に海外の

論文誌で引用されている[C. Fang et al., J. Mater. 

Chem., 22, 2952 (2012)]．これは，作製の容易さ

と得られる構造の微細さ等から金のアノード酸化

が注目を集めていると同時に，他国の研究グル

ープによる追随を既に受けていることを示してい

る． 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 しゅう酸水溶液中での金のアノード酸化

により得られた黒色多孔質皮膜． 
上：全体像(英文字部分がアノード酸化領域)，

中央：皮膜の表面 SEM 像，下：破断面 SEM 像 
 
 

２．研究の目的 
本研究では，下記の３項目を主要な目的とし，
金のアノード酸化皮膜の形成と機能化について
研究を進める． 
(1) 多孔質皮膜が形成されるアノード酸化条件
の探索 
これまでに得られた結果は断片的であることから，
多孔質皮膜の形成が可能なアノード酸化条件
の範囲を把握する．金のアノード酸化は，研究
代表者が世界に先駆けて進めている技術である
ものの，極めて簡便なプロセスであることから，
海外の研究者が追随することは容易である．本
研究は金のアノード酸化に関する研究であるが，
未検討の金以外の貴金属(非バルブ金属)への
適用の可能性も探っていく． 
(2) アノード酸化皮膜の特性の評価と類型化，
反応メカニズムの解明 
オキソ酸およびオキソ酸塩，溶媒種，電解条件
と得られる多孔質皮膜の細孔構造，経時変化な



どの特性の評価を行い，アノード酸化皮膜の特
性を分類する．これらの解析結果にもとづき，微
細孔の発生・成長のメカニズムを解明する． 
(3) アノード酸化皮膜の幾何学構造の制御と機
能性材料の創製 
細孔の発生と成長機構を理解した上で，多孔質
構造を応用する上で重要となる細孔サイズ，細
孔配列の制御手法について検討を行うほか，金
酸化物の多孔質皮膜の電気化学的還元を試み
る．更に，実用化の際に必須となる，安価で安
定性の高い基板（チタン，ステンレス，アルミニウ
ムなど）の表面での多孔質皮膜の形成手法を検
討する． 
 
３．研究の方法 
(1) 多孔質皮膜が形成されるアノード酸化条件
の探索 

有機系，無機系のオキソ酸およびそれらのオ
キソ酸塩水溶液中での金のアノード分極時の挙
動について調査する．それぞれの電解液中で
自然電位から電位をアノード掃引し，多孔質皮
膜の形成の可否を確認していく．基本的には濃
度と温度を固定して実施し，電解液の pH と電導
度も計測しておく．多孔質皮膜の形成の確認は，
高い分解能を有する電解放射型走査型電子顕
微鏡(FE-SEM)を用いた破断面観察によって簡
略的に行う．  
(2) アノード酸化皮膜の特性評価と類型化，メカ
ニズムの解明 
酸化皮膜の形成が確認された電解液を用いて，
均質に反応が進行する条件で定電位電解及び
定電流電解を行い，電気量の計測を含めて電
解液ごとに詳細に挙動を確認する．  
これらの検討で形成された多孔質膜の物性を評
価していく．はじめに表面構造，断面構造，膜厚
を高分解能 FE-SEM で観察し，多孔質構造の
概要を把握する．SEM による観察では不明瞭な
程微細な構造を有する皮膜の場合は，ウルトラミ
クロトーム(現有装置)を用いて多孔質膜の超薄
切片試料を作製し，TEM(現有装置)での観察に
より細孔構造を詳細に評価する．また，多孔質
皮膜の表面積について，サイクリックボルタンメト
リー測定での酸素の吸脱着電気量あるいはガス
吸着式表面積測定装置により正確に評価する．
金の酸化状態および皮膜の組成はＸ線光電子
分光装置を用いて評価する．カルボン酸水溶液
中で形成された多孔質皮膜は有機物を多く含
むことから，これらの有機成分はその変性過程
を含めて調べていく．  
(3) アノード酸化皮膜の幾何学構造の制御と機
能性材料の創製 

金酸化物の多孔質皮膜は室温で序々に還元
されて金の多孔質皮膜となるが，その期間が数
10 日と長いため，より早く還元させる手法を確立
する．低温での加熱，温水・熱水処理，光照射
に加え，アノード酸化後の電気化学的還元処理
について検討を進める． 

アノード酸化により得られる金多孔質皮膜の
実用性を高めるため，Ti，Al，ステンレスなどの
汎用性の高い金属表面での金多孔質皮膜の形

成も試みる．皮膜が基板に強固に密着し，実用
に耐えられるアノード酸化条件を検討し，マイク
ロチャンネル壁面への形成とその特性評価など
の応用をはかる．DNA の電気泳動分離を予定
している． 
 
４．研究成果 
(1) カルボン酸水溶液中での金のアノード酸化 

はじめに，金をカルボン酸水溶液中でアノード
掃引した際の電気化学的挙動を確認した．しゅう
酸水溶液中では，水銀/硫酸水銀参照極に対して
0.4V からアノード電流が立ち上がり，1.2V あたりか
ら急減した後に直線的に増加していく．しかし，ク
エン酸をはじめとする，しゅう酸以外のカルボン酸
11 種の水溶液では 1.4V あたりからアノード電流が
立ち上がり，その後は減少する事なく直線的に増
加していった．このときの電流密度は，カルボン酸
水溶液の電導度に依存した．また，しゅう酸水溶液
中で得られる皮膜は黒色であるが，しゅう酸以外の
カルボン酸水溶液では，金酸化物に特有のオレン
ジ色となった．これらの皮膜は不安定であり，アノ
ード酸化後のオレンジ色の皮膜が数日で黒色とな
り，その後退色が始まり，約 1 ヶ月後には灰色がか
った金色となった(図 2)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 クエン酸水溶液中で形成した金アノード酸化
皮膜(TMU の文字部分)の色調変化 
 
クエン酸水溶液中で形成したアノード酸化皮膜の
構造を SEM 観察により確認したところ，非常に微
細な多孔質構造であり(図 3)，また，変色の過程で
微細構造の変化が見られなかった．しかし，TEM



観察によってより微細な構造を確認したところ，アノ
ード酸化後の色調の変化の際にナノ粒子状の金
が成長することがわかった(図 4)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 クエン酸水溶液中で形成した金アノード酸化
皮膜の破断面 SEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 クエン酸水溶液中で形成した金アノード酸化
薄膜の TEM 像． 
a)：アノード酸化直後，b)10 日後 ，c) 30 日後. 
 
アノード酸化後数日内に進行する黒色化は，皮膜
中に高密度で分布した微細な金による入射光の散
乱と吸収によるものと推測される．退色は，より大き

く成長した金の微粒子がバルクの金に類似した反
射特性を示しているものと考えられる．退色後の皮
膜には 20at.%程度の炭素系成分が残存するため
に金本来の色調に戻らず，灰色がかった色を呈し
ているものと思われる．皮膜の変色過程を XPS 測
定により化学的に追跡したところ，アノード酸化直
後の皮膜中の金は 3 価の酸化状態であるが，その
後金酸化物の還元反応が進行し，退色皮膜では
金酸化物が消滅し，金のナノスケール多孔質皮膜
となることが確認された．クエン酸水溶液中で金を
アノード酸化し，その後十分な時間をかけて自然
に還元させた試料について，窒素の吸着等温線と
BET 法により多孔体としての評価を行ったところ，
試料は平均細孔径約 7nm のメソ細孔を有し，比表
面積は約 60m2/g であった． 
 
(2) 無機酸水溶液中での金のアノード酸化 

硫酸水溶液中での金のアノード分極に関する
研究は古くから行われており，酸素の単層吸脱
着に基づく金の表面積計測も確立されている．
しかし本研究により，アノード分極を維持し，酸
化反応を持続させると金酸化物のナノスケール
多孔質皮膜が得られることを，試料の電子顕微
鏡観察により明らかにした．また，XPS 測定から，
金酸化物がアノード酸化後に自発的に還元され，
アノード酸化から 1 ヶ月ほど経過すると金のナノ
スケール多孔質皮膜になる事がわかった．多孔
質皮膜中の不純物の存在について XPS の元素
分析により確認したところ，硫酸イオン中の元素
である S の存在が確認されなかったことから，得
られた金酸化物はアニオン成分を含んでいない
か，含んでいても 0.1 at.%以下の低濃度であるこ
とがわかった．硫酸以外の無機系電解質につい
て検討を拡げたところ，リン酸，過塩素酸，炭酸
およびそれらのナトリウム塩を電解質とした水溶
液中でも，硫酸あるいは硫酸ナトリウム水溶液と
同様の結果が得られる事がわかった．カルボン
酸水溶液中で形成される金酸化物の多孔質皮
膜は有機物成分を多量に含んでいるが，無機
系の電解質では純度の高い金酸化物が得られ
た．その特徴を活かし，金のアノード酸化直後に
適切な電位でカソード反応を進めることにより，
迅速に金酸化物の還元を実施することができ
た． 

本研究により，ナノスケールの微細な細孔構
造を有する金の酸化物を得る事ができた．今後
は，金酸化物の還元特性とその利用について
展開をはかっていく予定である． 
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