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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子を保護成分が保護してなる
貴金属コロイドであって、
　遠心分離処理により前記貴金属コロイドから分離される前記保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲ
（核磁気共鳴）スペクトルにおいて、１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、ピー
クが１６０～１９０ｐｐｍに存在し、
　前記保護成分が、ペプチドの酸化物である
　貴金属コロイド。
【請求項２】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子を保護成分が保護してなる
貴金属コロイドであって、
　遠心分離処理により前記貴金属コロイドから分離される前記保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲ
（核磁気共鳴）スペクトルにおけるピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐ
ｍに存在し、
　前記保護成分が、グルコサミン化合物の酸化物である
　貴金属コロイド。
【請求項３】
　前記貴金属微粒子が、金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属を含有する
貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、還元剤としての式（１）または式（２）で表され
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る化合物Ａと、前記化合物Ａの還元性を補助するアルカリとが混合されてなり、前記貴金
属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により形成されてなる
　請求項１または請求項２に記載の貴金属コロイド。
【化１】

　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【請求項４】
　前記溶液が水溶液である
　請求項３に記載の貴金属コロイド。
【請求項５】
　前記水溶液のｐＨが１０以上となるように前記アルカリが混合されてなる
　請求項４に記載の貴金属コロイド。
【請求項６】
　前記貴金属微粒子が形成された後に、前記水溶液のｐＨが７以上となるように調製され
ている
　請求項５に記載の貴金属コロイド。
【請求項７】
　前記溶液がアルコール溶液である
　請求項３に記載の貴金属コロイド。
【請求項８】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ
（核磁気共鳴）スペクトルにおいて、１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、ピー
クが１６０～１９０ｐｐｍに存在するペプチドの酸化物が存在する貴金属微粒子。
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【請求項９】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ
（核磁気共鳴）スペクトルにおいて、１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、ピー
クが１６０～１９０ｐｐｍに存在するペプチドの酸化物が存在する貴金属微粒子と、分散
媒とを含む組成物。
【請求項１０】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ
（核磁気共鳴）スペクトルにおけるピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐ
ｍに存在するグルコサミン化合物の酸化物が存在する貴金属微粒子。
【請求項１１】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ
（核磁気共鳴）スペクトルにおけるピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐ
ｍに存在するグルコサミン化合物の酸化物が存在する貴金属微粒子と、分散媒とを含む組
成物。
【請求項１２】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶
解した溶液中に、還元剤としての式（１）または（２）で表される化合物Ａとしてペプチ
ドを添加する工程と、
　前記溶液中に前記化合物Ａの還元性を補助するアルカリを添加する工程と、
　前記貴金属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により貴金属微粒子を形成する工程
と
　を有する貴金属微粒子の製造方法。
【化２】

　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
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チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【請求項１３】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶
解した溶液中に、還元剤としての式（１）または（２）で表される化合物Ａとしてグルコ
サミン化合物を添加する工程と、
　前記溶液中に前記化合物Ａの還元性を補助するアルカリを添加する工程と、
　前記貴金属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により貴金属微粒子を形成する工程
と
　を有する貴金属微粒子の製造方法。
【化３】

　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【請求項１４】
　前記溶液が水溶液である
　請求項１２または請求項１３に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項１５】
　前記アルカリを添加する工程において、前記水溶液のｐＨが１０以上となるように添加
する
　請求項１４に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項１６】
　前記貴金属微粒子を形成する工程において、当該貴金属微粒子が前記水溶液中に分散さ
れた貴金属コロイドとする
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　請求項１４に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項１７】
　前記貴金属微粒子を形成し、貴金属コロイドとする工程の後、前記水溶液を遠心分離し
て沈降物と上澄みに分離する工程と、前記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程と
をさらに有する
　請求項１６に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項１８】
　前記溶液が有機溶媒の溶液である
　請求項１１または請求項１２に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項１９】
　前記貴金属微粒子を形成する工程の後、前記溶液を静置して沈降物と上澄みに分離する
工程と、前記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程とをさらに有する
　請求項１８に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項２０】
　前記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程の後、前記沈降物に対して水を加えて
水系貴金属コロイドとする工程をさらに有する
　請求項１９に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項２１】
　前記貴金属コロイドとする工程の後、前記貴金属コロイドを濃縮する工程をさらに有す
る
　請求項２０に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項２２】
　前記貴金属コロイドを濃縮する工程において、限外濾過により濃縮する
　請求項２１に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項２３】
　前記貴金属コロイドを濃縮する工程において、超遠心分離により濃縮する
　請求項２１に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【請求項２４】
　前記溶液中に有機溶媒用保護剤を添加する工程をさらに有し、
　前記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程の後、前記沈降物に対して有機溶媒を
加えて有機溶媒系貴金属コロイドとする工程とをさらに有する
　請求項１９に記載の貴金属微粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は貴金属コロイド、貴金属微粒子、組成物および貴金属微粒子の製造方法に関し
、特に、金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属微粒子とその貴金属コロイ
ドまたは組成物と、水溶液あるいはアルコールなどの有機溶媒の溶液中での貴金属微粒子
の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　１～２００ｎｍ程度の粒径を有する金属ナノ粒子は、電気特性、磁気特性、触媒特性な
ど、様々な特性が注目を浴びており、様々な分野への応用が期待されている。
【０００３】
　金などの貴金属のナノ粒子が分散媒中に分散されてなる金属コロイドは、電子のプラズ
マ振動に起因するプラズモン吸収と呼ばれる光吸収特性を有しているため、各金属元素に
特有の発色を有する。
【０００４】
　例えば金コロイドは５２０ｎｍ近傍に上記のプラズモン吸収を有しており、いわゆるワ
インレッドの色を示す。
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【０００５】
　上記の金コロイドは、例えば、これを含有する溶液を塗布して加熱することで金メッキ
を形成することができる塗料として用いる他、例えば、抗体を結合させてなる妊娠検査薬
としての利用や、特定の塩基配列を有するＤＮＡを検出する遺伝子診断などのバイオセン
シングに利用できる。また、金コロイドを塗布して乾燥させることで金の薄膜や配線とし
ての細線を形成することもできる
【０００６】
　上記のような金コロイドなどの貴金属コロイドは、分散質である貴金属微粒子と分散媒
である水との間に親和性が乏しいため、不安定であり、電解質が存在すると凝集を起こし
やすい。
【０００７】
　そこで、凝集を防止するために、貴金属コロイドを安定化させる作用を有する保護剤を
大量に添加する必要がある。
【０００８】
　しかし、貴金属コロイドが主として高分子からなる保護剤を大量に含んでいると、導電
性薄膜を形成する場合に上記のように貴金属コロイドを塗布して乾燥させても導電性を持
たない保護剤が導電性を妨害してしまい、有機物を分解するために高温処理を施す必要が
ある。しかし、このような高温処理を行うと、導電性薄膜の寸法精度などが低下してしま
う。
【０００９】
　上記のように金コロイドの用途が広がる一方で、より簡単かつ低コストで金コロイドを
製造する方法が求められていた。
【００１０】
　例えば、特開２００１－１９２７１２号公報には、４級アンモニウム塩型金属錯体化合
物から配位子の還元的脱離により中心金属を還元して金属ナノ粒子を形成する方法が開示
されている。
【００１１】
　しかし、４級アンモニウム塩型金属錯体化合物という特定の化合物を合成する必要があ
り、容易に製造することは困難であるという問題がある。
【００１２】
　また特開平１１－７６８００号公報には、金属化合物を溶媒に溶解し、高分子顔料分散
剤を添加し、還元剤としてアルカノールアミンなどのアミンを添加し、金属を還元して、
高分子顔料分散剤で保護された金属コロイドを形成する方法が開示されている。
【００１３】
　しかし、アルカノールアミンなどの毒性の強い薬品を使う必要があるので製造は容易で
はなく、さらに高分子顔料分散剤などの入手しにくい材料を使うため、製造コストを削減
することが困難であるという問題がある。
【００１４】
　また、特開平１１－８０６４７号公報には、平均分子量が２０００～１００万の特定の
構造を持つ高分子量顔料分散剤を使用し、還元剤としてアルコールを用い、彩度の高い色
材に用いる貴金属または銅のコロイドを得ることが記載されている。
【００１５】
　さらに、特開平１０－６６８６１号公報に実施例には、金属化合物として、硝酸銀、分
散剤としてクエン酸ナトリウム、還元剤として硫酸第１鉄またはタンニン酸を用い、２０
００～６０００ｒｐｍの攪拌下に混合し、銀コロイドを得ている。
【００１６】
　しかし上記の２つの方法では、導電性の高い薄膜を得ることはできない。
　また、特開２００２－２４５８５４号公報の実施例には、アミノ酸のようなアミノ基と
カルボキシル基を持つ化合物を保護剤とし、タンニン酸などで貴金属を還元する方法が記
載されている。
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　この方法で得られる貴金属コロイドは、導電性インクになりうる安定性があると記載さ
れている。しかし、この方法で得られる貴金属コロイドは少しずつ沈殿が生じるので、長
期の保存に適していない。
【００１８】
　このように、これまでに知られている出発材料の組み合わせでは、薄膜を形成したとき
に所望の高導電性が得られなかったり、均一に分散させるために制約の多い製造条件で反
応させる必要があったり、また、分散性を高めるために高分子系顔料分散剤を使用すると
導電性が犠牲になるなどの問題があった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　本発明は上記の問題に鑑みてなされたものであり、従って本発明の目的は、簡便に低コ
ストで長期保存可能であり、高い導電性を有する薄膜を形成可能な金コロイドなどの貴金
属コロイド、貴金属微粒子とそれを含む組成物、および、そのような貴金属コロイドを形
成するための貴金属微粒子の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　上記の目的を達成するため、本発明の貴金属コロイドは、金、銀、白金およびパラジウ
ムから選択された貴金属微粒子を保護成分が保護してなる貴金属コロイドであって、遠心
分離処理により前記貴金属コロイドから分離される前記保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁
気共鳴）スペクトルにおいて、１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、ピークが１
６０～１９０ｐｐｍに存在し、前記保護成分が、ペプチドの酸化物である。
【００２１】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の貴金属コロイドは、金、銀、白金およびパ
ラジウムから選択された貴金属微粒子を保護成分が保護してなる貴金属コロイドであって
、遠心分離処理により前記貴金属コロイドから分離される前記保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲ
スペクトルにおけるピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在し、前
記保護成分が、グルコサミン化合物の酸化物である。
【００２２】
　上記の本発明の貴金属コロイドは、好適には、前記貴金属微粒子が、金、銀、白金およ
びパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、還
元剤としての式（１）または式（２）で表される化合物Ａと、前記化合物Ａの還元性を補
助するアルカリとが混合されてなり、前記貴金属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応
により形成されてなる。
【００２３】
【化１】
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【００２４】
　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【００２５】
　上記の本発明の貴金属コロイドは、さらに好適には、前記溶液が水溶液である。
【００２６】
　さらに好適には、前記水溶液のｐＨが１０以上となるように前記アルカリが混合されて
なり、またさらに好適には、前記貴金属微粒子が形成された後に、前記水溶液のｐＨが７
以上となるように調製されている。
【００２７】
　あるいは好適には、前記溶液がアルコール溶液である。
【００２８】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の貴金属微粒子は、金、銀、白金およびパラ
ジウムから選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトル
において、１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、ピークが１６０～１９０ｐｐｍ
に存在するペプチドの酸化物が存在する。
【００２９】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の組成物は、金、銀、白金およびパラジウム
から選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルにおい
て、１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、ピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在
するペプチドの酸化物が存在する貴金属微粒子と、分散媒とを含む。
【００３０】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の貴金属微粒子は、金、銀、白金およびパラ
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ジウムから選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトル
におけるピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するグルコサミン
化合物の酸化物が存在する。
【００３１】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の組成物は、金、銀、白金およびパラジウム
から選択された貴金属微粒子の表面に、１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルにおけ
るピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するグルコサミン化合物
の酸化物が存在する貴金属微粒子と、分散媒とを含む。
【００３２】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の貴金属微粒子の製造方法は、金、銀、白金
およびパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に
、還元剤としての式（１）または（２）で表される化合物Ａとしてペプチドを添加する工
程と、前記化合物Ａの還元性を補助するアルカリを添加する工程と、前記貴金属含有化合
物中の貴金属イオンの還元反応により貴金属微粒子を形成する工程とを有する。
【００３３】
【化２】

【００３４】
　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【００３５】
　また、上記の目的を達成するため、本発明の貴金属微粒子の製造方法は、金、銀、白金
およびパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に
、還元剤としての式（１）または（２）で表される化合物Ａとしてグルコサミン化合物を
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添加する工程と、前記化合物Ａの還元性を補助するアルカリを添加する工程と、前記貴金
属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により貴金属微粒子を形成する工程とを有する
。
【００３６】
【化３】

【００３７】
　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【００３８】
　上記の本発明の貴金属微粒子の製造方法は、好適には、前記溶液が水溶液である。
【００３９】
　さらに好適には、前記アルカリを添加する工程において、前記水溶液のｐＨが１０以上
となるように添加する。
【００４０】
　さらに好適には、前記貴金属微粒子を形成する工程において、当該貴金属微粒子が前記
水溶液中に分散された貴金属コロイドとする。
【００４１】
　またさらに好適には、前記貴金属微粒子を形成し、貴金属コロイドとする工程の後、前
記水溶液を遠心分離して沈降物と上澄みに分離する工程と、前記上澄みを除去して前記沈
降物を取り出す工程とをさらに有する。
【００４２】
　上記の本発明の貴金属微粒子の製造方法は、好適には、前記溶液が有機溶媒の溶液であ
る。
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【００４３】
　さらに好適には、前記貴金属微粒子を形成する工程の後、前記溶液を静置して沈降物と
上澄みに分離する工程と、前記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程とをさらに有
する。
【００４４】
　またさらに好適には、前記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程の後、前記沈降
物に対して水を加えて水系貴金属コロイドとする工程をさらに有する。
【００４５】
　またさらに好適には、前記貴金属コロイドとする工程の後、限外濾過あるいは超遠心分
離などにより、前記貴金属コロイドを濃縮する工程をさらに有する。
【００４６】
　またさらに好適には、前記溶液中に有機溶媒用保護剤を添加する工程をさらに有し、前
記上澄みを除去して前記沈降物を取り出す工程の後、前記沈降物に対して有機溶媒を加え
て有機溶媒系貴金属コロイドとする工程とをさらに有する。
【発明の効果】
【００４７】
　本発明の貴金属コロイドは、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、１級炭素および芳香
族炭素のピークを除いて、ピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在するペプチド酸化物や、
ピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するグルコサミン化合物の
酸化物で保護された貴金属コロイドや、貴金属微粒子の粒径の標準偏差が１５％以下であ
る貴金属コロイド、また、塗布して乾燥させた後に、再び水または有機溶媒を与えるとコ
ロイド状態に戻る貴金属コロイドであり、これらは金、銀、白金およびパラジウムから選
択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、還元剤として入手しや
すく安価な原材料であるペプチドやグルコサミン化合物などの化合物Ａとアルカリを添加
することで形成でき、毒性の強い薬品は不要であり、簡便に低コストで製造可能で、長期
保存でき、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属コロイドである。
【００４８】
　本発明の貴金属微粒子の製造方法は、毒性の強い薬品は不要であり、金、銀、白金およ
びパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、入
手しやすく安価な原材料であるペプチドやグルコサミン化合物などの化合物Ａとアルカリ
を添加するのみで、貴金属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により、長期保存でき
、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属微粒子を簡便に低コストで製造することが
できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４９】
　以下に、本発明の貴金属コロイドおよび貴金属微粒子の製造方法の実施の形態について
、図面を参照して説明する。
【００５０】
　第１実施形態
　本実施形態は、金、銀、白金およびパラジウムから選択された、粒径が１～２００ｎｍ
の貴金属微粒子（以下貴金属ナノ粒子とも称する）を保護成分が保護してなり、水中に分
散した貴金属コロイドに係る。
【００５１】
　図１Ａおよび図１Ｂは本実施形態に係る貴金属コロイドの製造方法を示す模式図である
。
【００５２】
　まず、図１Ａに示すように、例えば反応容器１０に、塩化金酸などの金、硝酸銀などの
銀、塩化白金酸などの白金および塩化パラジウムナトリウムなどのパラジウムから選択さ
れた貴金属を含有する化合物を溶解した水溶液１１を入れ、スターラー１２で攪拌しなが
ら、この中に、還元剤として下記の式（１）または（２）で表される化合物Ａを溶かした
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水溶液１３を添加する。
【００５３】
　塩化金酸などの貴金属含有化合物は、特に限定はなく、金、銀、白金およびパラジウム
から選択された貴金属イオンを含有し、水に溶解する化合物であればよい。
【００５４】
【化４】

【００５５】
　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、アルコキシ基、アミノ基あるいはペプチド結合で結合
する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル
基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセ
チル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水素、アルキル基あるいは置換されたアルキル基を
示す。
【００５６】
　上記の化合物Ａとして、例えば、式（１）あるいは（２）において、Ｒ１が水酸基であ
るαあるいはβ－アミノ酸やＲ１がアルコキシ基であるαあるいはβ－アミノ酸エステル
などのαあるいはβ－アミノ酸化合物、アミノ基がアセチル化されたαまたはβ－アミノ
酸化合物、Ｒ１がペプチド結合で結合する原子団であるＮ末端がα－アミノ酸であるペプ
チドあるいはその他のペプチドなどを用いることができる。
【００５７】
　例えば、アミノ酸化合物として、アスパルテーム、グリシルグリシン（ジグリシン）、
グリシルグリシルグリシン（トリグリシン）など、Ｎ末端がα－アミノ酸であるペプチド
あるいはその他のペプチドを用いることができる。
【００５８】
　あるいは、α－アミノ酸などのアミノ酸またはアミノ酸誘導体を用いることができ、例
えば、アラニン、アスパラギン、システイン、グルタミン、グリシン、イソロイシン、ロ
イシン、メチオニン、フェニルアラニン、プロリン、セリン、トレオニン、トリプトファ
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ン、チロシン、バリン、アスパラギン酸、グルタミン酸、アルギニン、ヒスチジン、リシ
ン、およびそれらのエステルなどを用いることができる。
【００５９】
　また、例えば、式（１）あるいは（２）において、Ｒ１がアミノ基であるアミド化合物
などを用いることもできる。
【００６０】
　また、例えば、式（１）において、Ｒ１が水素であり、Ｒ２が〔－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ
（ＯＨ）－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２（ＯＨ）〕であり、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５が水素であるグル
コサミン、あるいはその誘導体であるＮアセチルグルコサミンなどのグルコサミン化合物
を用いることもできる。
【００６１】
　また、例えば、式（１）あるいは（２）において、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、メチル
基などのアルキル基、置換されたアルキル基の他、Ｒ４とＲ５のいずれかがアセチル基で
あるアミド化合部なども用いることができる。
【００６２】
　特に金、銀および白金に対する還元剤としては、ペプチドやグルコサミン化合物を用い
るのが好ましい。また、特にパラジウムに対する還元剤としては、アミノ酸を用いるのが
好ましい。
【００６３】
　また、上記のアミノ酸などの化合物を単独で用いる他、混合物としても好ましく用いる
ことができる。
【００６４】
　次に、図１Ｂに示すように、例えば、上記の貴金属含有化合物と化合物Ａの水溶液を所
定の温度（例えば５０～７０℃）に加温しながら、この中にＫＯＨやＮａＯＨなどの化合
物Ａの還元性を補助するアルカリ（アルカリ水溶液１４）を添加する。
【００６５】
　以上の工程で必要な薬品を混合し、所定の温度で攪拌を続けることで、貴金属含有化合
物中の貴金属イオンの還元反応により、例えば粒径が１～２００ｎｍの貴金属ナノ粒子が
形成され、これを保護成分が保護してなり、水中に分散した貴金属コロイドとなる。
【００６６】
　アミノ酸化合物は、本来化学的に安定であり、通常の環境では還元特性はないが、本発
明者はアルカリ環境下ではアミノ酸化合物が金などの貴金属イオンを還元する還元特性を
示すことを発見し、本発明を完成するに至った。
【００６７】
　これは、アミノ酸化合物に含まれるアミノ基とカルボキシル基は、中性状態では－ＣＯ
Ｏ－と－ＮＨ３

＋となって安定化しているが、アルカリ環境下ではカルボキシルが－ＣＯ
Ｏ－となっているのに対してアミノ基は－ＮＨ２の形で存在し、還元特性が高められてい
るためと考えられる。
【００６８】
　上記のアミノ酸化合物以外の上記の化合物Ａで示される化合物も、アミノ酸化合物と同
様に、本来化学的に安定であるが、アルカリ環境下では貴金属イオンを還元する還元特性
を示す。
【００６９】
　ここで、上記のアルカリを添加する工程において、水溶液のｐＨが１０以上となるよう
に添加することが好ましい。
【００７０】
　ｐＨが低すぎると、金コロイドの生成反応の反応速度が遅く、反応がほとんど進行しな
いおそれがある。反応を促進するため、ｐＨが１１以上となるように添加することがさら
に好ましく、具体的にはｐＨを１１～１２に設定する。還元剤としてα－アミノ酸を用い
る場合は、ｐＨを１２程度とすることが好ましい。
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【００７１】
　このように、ｐＨを合わせてアルカリを添加するため、ｐＨを確認しながら、ピペット
やビュレットなどを用いてアルカリを少しずつ添加することが好ましい。
【００７２】
　上記のようにして得られた貴金属ナノ粒子（コロイド）から未反応物や塩を低減するた
めに、例えば、（１）遠心分離器を用いた限外濾過（フィルターは分子量３００００のも
のを用い、１５００～３０００ｒｐｍとする）を行った後、適宜水を加える、（２）浸透
膜を用いる、（３）超遠心分離器で分離（５００００ｒｐｍ、１０分）し、適宜水を加え
る、などの処理を行う。
【００７３】
　このような処理を経て、水溶液のｐＨが７以上となるように中和して調製することがで
きる。
【００７４】
　例えば、水溶液を遠心分離して沈降物と上澄みに分離し、上澄みを除去して沈降物を取
り出し、水で薄め、ｐＨが７以下とならないように中和する。このとき加える水の量で貴
金属コロイドの濃度を調節でき、容易に高濃度にできる。
【００７５】
　コロイドは保護されていないと凝集してしまうため、長期の保存を行うためには、保護
剤を添加するか、高分子材料に懸濁させて固めておくのが一般的である。
【００７６】
　一方、本実施形態においては、後述のように、還元剤として添加した化合物Ａが酸化さ
れ、これが貴金属ナノ粒子を取り囲み、保護成分として機能している。このようにして形
成された貴金属ナノ粒子（コロイド）は、低分子化合物で保護されているにもかかわらず
、保護成分を別途添加しなくても、形成された貴金属ナノ粒子が沈降せずに分散してコロ
イドとして安定に存在して、数カ月間の長期保存が可能である。
【００７７】
　但し、より沈降しづらくするために、メチオニンやシステインなどの硫黄を含有するア
ミノ酸やゼラチンコロイドを添加してもよい。
【００７８】
　貴金属含有化合物に対するアミノ酸化合物などの還元剤の添加量としては、塩化金酸な
どの貴金属含有化合物１ｍｏｌに対して、アミノ酸あるいはペプチドなどの還元剤の添加
量は１～１０ｍｏｌが好ましく、さらには３～５ｍｏｌが好ましい。還元剤が少ないと金
の還元が十分に行われない恐れがあり、多すぎると過剰となって還元に寄与せずに無駄と
なってしまう。
【００７９】
　アミノ酸あるいはペプチドなどの還元剤の種類や濃度などで、貴金属ナノ粒子の粒径を
変えることができる。
【００８０】
　例えば、グリシン、グリシルグリシン（ジグリシン）、あるいは、グリシルグリシルグ
リシン（トリグリシン）を用いて、本実施形態に従って金ナノ粒子が分散してなる金コロ
イドを作成すると、グリシンから、グリシルグリシン、さらにグリシルグリシルグリシン
（トリグリシン）と変更することで、金ナノ粒子の粒径が徐々に小さく変化する。
【００８１】
　本実施形態の貴金属コロイドの製造方法によれば、毒性の強い薬品は不要であり、貴金
属含有化合物を溶解した水溶液中に、入手しやすく安価な原材料であるアミノ酸化合物や
グルコサミン化合物などの還元剤とアルカリを添加するのみで、貴金属含有化合物中の貴
金属イオンの還元反応により貴金属ナノ粒子を形成して、長期保存でき、高い導電性を有
する薄膜を形成できる貴金属コロイドを簡便に低コストで製造することができる。
【００８２】
　さらに、本実施形態の貴金属コロイドの製造方法によれば、沈降後に加える水の量や反
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応に用いる試薬の量などに応じて、２０～３０重量％という高濃度の貴金属ナノ粒子を分
散してなる貴金属コロイドを製造することができる。
【００８３】
　上記の貴金属コロイドの製造方法より形成された本実施形態に係る貴金属コロイドは、
還元剤としてペプチドを用いた場合、遠心分離処理により貴金属コロイドから分離される
保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルにおいて、１級炭素および芳香族炭
素のピークを除いて、最大のピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在するという特徴がある
。これは、保護成分が、ペプチドの酸化物であることを示している。
【００８４】
　また、還元剤としてグルコサミンを用いた場合、遠心分離処理により前記貴金属コロイ
ドから分離される前記保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおけるピークが２０～９０
ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するという特徴がある。これは、保護成分が、
グルコサミンの酸化物であることを示している。
【００８５】
　本実施形態に係る貴金属コロイドは、上記のように製造されることによって、粒径が単
分散となっており、貴金属ナノ粒子の粒径の標準偏差が１５％以下である特徴を有する。
好ましくは、この単分散である粒径は１～２００ｎｍである。
【００８６】
　貴金属コロイドの使用目的に応じて、単分散のままで使用しても、種々のサイズの粒子
を混合して用いることも可能である。
【００８７】
　また、本実施形態に係る貴金属コロイドは、塗布して乾燥させた後に、再び水を与える
とコロイド状態に戻るという特徴を有する。
【００８８】
　従来の金コロイドなどは一度乾燥させると水を与えてもコロイドに戻ることはなかった
が、本実施形態に係る貴金属コロイドは可能となっている。
【００８９】
　上記の本実施形態に係る貴金属コロイドは、金、銀、白金およびパラジウムから選択さ
れた貴金属ナノ粒子を保護成分が保護してなる貴金属コロイドであって、金、銀、白金お
よびパラジウムから選択された貴金属含有化合物を溶解した水溶液中に、上記の化合物Ａ
で示される還元剤と、化合物Ａの還元性を補助するアルカリとが混合されてなり、貴金属
含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により形成された貴金属ナノ粒子が水溶液中に分
散されてなる。
【００９０】
　好ましくは、上記のアルカリによりｐＨが１０以上に調整されてなる。
【００９１】
　例えば金コロイドの場合、金コロイドに特有の５２５～５３０ｎｍ領域のプラズモン吸
収により、濃いワインレッド色の溶液となる。
【００９２】
　金コロイド溶液の濃度は、光吸収スペクトル中での５２０～５２５ｎｍ領域における光
吸収強度を測定して得ることができる。
【００９３】
　本実施形態に係る貴金属コロイドは、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、１級炭素お
よび芳香族炭素のピークを除いて、最大のピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在するペプ
チド酸化物や、ピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するグルコ
サミン化合物の酸化物で保護された貴金属コロイドや、貴金属ナノ粒子の粒径の標準偏差
が１５％以下である貴金属コロイド、また、塗布して乾燥させた後に、再び水を与えると
コロイド状態に戻る貴金属コロイドであり、これらは金、銀、白金およびパラジウムから
選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、還元剤として入手し
やすく安価な原材料であるペプチドやグルコサミン化合物などの化合物Ａとアルカリを添
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可能で、長期保存でき、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属コロイドである。
【００９４】
　例えば、金コロイドの用途としては、例えば、塗布して加熱することで金メッキを形成
する塗料として用いる他、例えば、抗体を結合させてなる妊娠検査薬としての利用が可能
である。
【００９５】
　また、特定の塩基配列を有するＤＮＡを検出する遺伝子診断などのバイオセンシングに
利用できる。
【００９６】
　これは、例えば、検出しようとする塩基配列と完全相補の塩基配列を有するＤＮＡを金
ナノ粒子に固定してコロイドにしたもので、検出しようとする塩基配列のＤＮＡと結合す
ると金ナノ粒子が凝集して溶液の色が変化し、上記の特定の塩基配列のＤＮＡを検出しよ
うとするものである。
【００９７】
　また、本実施形態に係る貴金属コロイドを用いて、以下のようにして、導電性金属薄膜
を形成することが可能である。
【００９８】
　例えば、限外濾過遠心分離器で分離（３０００ｒｐｍ、３０分）し、上澄み液を除去す
る操作を２回行い、少量の水を加えてガラスなどの容器に入れる。水分が蒸発すると貴金
属メッキを得ることができる。
【００９９】
　また、別法としては、１ｍｍｏｌスケールで形成した貴金属コロイド溶液に０．２５ｍ
ｍｏｌのチオジグリコール酸やチオジプロリン酸などの硫黄含有化合物水溶液を加え、５
０℃の湯浴に攪拌しながら１０分間反応させる。得られた溶液を限外濾過遠心分離器（３
０００ｒｐｍ、２０分）にかけ、沈降物をガラスなどの容器に採取して水２０ｍｌを加え
て懸濁させ、エタノール２０～４０ｍｌを加えて軽く攪拌して放置し、自然乾燥させる。
乾燥した部分から貴金属メッキを得ることができる。
【０１００】
　導電性皮膜や細線を形成するためには、高濃度の貴金属コロイド溶液を用いることが必
要となるが、本実施形態によれば、０．１～０．５ｍｏｌ／リットルという高濃度のコロ
イド溶液を容易に作成することができる。
【実施例１】
【０１０１】
　金を含有する化合物として、塩化金酸（Ｈ〔Ａｕ（ＩＩＩ）Ｃｌ４〕・３．８Ｈ２Ｏ）
０．５ｍｍｏｌ（２０４ｍｇ）を純水３０ｍｌに溶解した。
　次に、アミノ酸化合物として、アスパルテーム（Ａｓｐａｒｔａｍｅ，Ｌ－アスパルチ
ル－Ｌ－フェニルアラニンメチルエステル）１．５ｍｍｏｌ（４４２ｍｇ）を純水２０ｍ
ｌに溶解し、上記塩化金酸溶液に添加した。
【０１０２】
　次に、塩化金酸とアスパルテームの溶液を湯浴で７０℃に加温し、０．５ＮのＫＯＨ水
溶液をｐＨが１１～１２となるまで、沈殿が発生しないように、溶液を攪拌しながら５分
かけて少しずつ添加した。必要なＫＯＨ水溶液は８～９ｍｌであった。
【０１０３】
　上記のＫＯＨ水溶液を添加するときのｐＨ値と溶液の様子を観察した結果を表１にまと
めた。
【０１０４】
【表１】
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【０１０５】
　以上のようにして、５２５～５３０ｎｍ領域の金コロイドのプラズモン吸収による濃い
ワインレッド色の溶液が得られた。
【０１０６】
　上記の反応において、ｐＨを１１に調整してからの反応時間が１０分以内では溶液は赤
みを帯び、光吸収スペクトルでは５２０ｎｍの吸収強度が最大となった。
【０１０７】
　上記の濃いワインレッド色の溶液を遠心分離器（５万ｒｐｍ、２０分）にかけると、沈
降物（金コロイド）と上澄みに分離され、上澄みをパスツールで分離した。得られた沈降
物（金コロイド）に水を加えると、金コロイドが分散して再び濃いワインレッド色の溶液
となった。
【実施例２】
【０１０８】
　塩化金酸０．５ｍｍｏｌの水溶液にグリシルグリシン（ジグリシン）１．５ｍｍｏｌの
水溶液を添加し、７０℃に加温しながらｐＨが１１となるまでゆっくりとアルカリを添加
して、実施例１と同様に、金コドイドが分散した濃いワインレッド色の溶液を得た。試薬
の量を多くすると、より高濃度の金コロイド溶液ができる。
【０１０９】
　図２は、得られた金コロイドのＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）写真である。
【０１１０】
　上記ＴＥＭ写真から、粒径を測定したところ、８±２ｎｍであった。
【０１１１】
　上記の金コロイド溶液をガラス皿に採り、少量のエタノールを加えて攪拌し、空気中で
乾燥させると、黄金色の被膜となった。得られた黄金色の被膜に水を加えると、金コロイ
ドが分散して再び濃いワインレッド色の溶液となった。
【０１１２】
　また、上記の金コロイド溶液に保護剤となる硫黄含有化合物としてＬ－メチオニン０．
５ｍｍｏｌを純水に溶解した水溶液を加えて、約１時間反応を行った。反応終了後、遠心
分離器により沈降物と上澄みに分離し、上澄み液をパスツールで除去し、得られた沈降物
（金コロイド）を集めてガラス皿に取り、乾燥機にかけて乾燥させると黄金色の被膜とな
った。得られた被膜は強固であり、水を加えても溶解しなかった。
【０１１３】
　また、上記の金コロイド溶液のｐＨを中性～弱アルカリ性にすることで長期保存するこ
とが可能となった。また、これにゼラチンコロイドを加えて乾燥させると、金コロイドに
特有のワインレッドの色を見やすくして保存することができるようになった。
【実施例３】
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【０１１４】
　塩化金酸０．５ｍｍｏｌの水溶液にα－アラニン１．５ｍｍｏｌの水溶液を添加し、７
０℃に加温しながらｐＨが１２となるまでゆっくりとアルカリを添加して、実施例１と同
様に、金コドイドが分散した濃いワインレッド色の溶液を得た。
【０１１５】
　一方、上記と同じ方法において、アミノ酸としてβ－アラニンを用いたことのみ異なる
条件では、α－アラニンを用いた場合からは反応速度が著しく遅いものの、上記と同様の
金コロイドが得られた。
【０１１６】
　さらに、β－アラニンを含むペプチドであるβ－アラニルヒスチジンを用いて反応させ
ても、β－アラニンと同様の結果となった。
【０１１７】
　上記の事実から、金コロイド生成反応には、アミノ酸としてはα－アミノ酸が好ましく
、ペプチドの場合にもＮ末端がα－アミノ酸であることが好ましいことがわかった。反応
速度が遅いことを除けば、β－アミノ酸も使用できることがわかった。
【０１１８】
　以下、上記のα－アミノ酸とβ－アミノ酸の特性の差異について考察する。
【０１１９】
　例えば、エチルアミン（ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２）、β－アラニン（ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
ＯＯＨ）、α－アラニン（ＮＨ２（ＣＨ３）ＣＨＣＯＯＨ）で比較すると、エチルアミン
＞β－アラニン＞α－アラニンの順に、前者ほどアミンとしての性質が強く、後者ほど弱
くなることが知られている。
【０１２０】
　α－アラニンでは分子内で共鳴構造を取りやすいが、一方でβ－アラニンでは、アミノ
基とカルボキシル基の間においてα－アラニンより炭素鎖が１つ多いために共鳴構造とな
らず、アミノ基は単にアルキル基に結合しているものと見なせるものである。
【０１２１】
　上記を考慮すると、末端のアミノ基と同一の炭素に結合するカルボキシル基あるいはカ
ルボニル基（アミド基）の共鳴により、金の還元に最適な環境をつくっているものと考え
られる。
【０１２２】
　また、上記の金コロイドの生成反応において、還元剤としてトリペプチド、ジペプチド
エステル、ジペプチド、α－アミノ酸エステルおよびα－アミノ酸で比較すると、この順
で前者ほど金コロイド生成反応が容易に進行し、後者ほど容易ではなくなることがわかっ
た。つまり、還元剤は長鎖の方が沈殿の少ない安定なコロイドが生成できるようである。
【実施例４】
【０１２３】
　塩化金酸１ｍｍｏｌを純水３０ｍｌに溶解し、トリグリシン１ｍｍｏｌを加えた。得ら
れた水溶液を６０℃の湯浴にて１０分間攪拌し、０．５ＮのＫＯＨ水溶液をアルカリ性（
ｐＨが約１２）となるまで３０分かけて添加した。このとき、溶液の色は黄色から赤褐色
に変化した。１ＮのＨＣｌを添加してｐＨを７．５にした。得られた金コロイドに対して
、遠心分離器を用いた限外濾過（フィルターは分子量３００００、１５００～３０００ｒ
ｐｍ）を行って未反応物や塩を低減した後、適宜水を加えた。
【０１２４】
　得られたコロイド溶液を用いて、粒度分布、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ、電気泳動
などの測定や、乾燥した試料の元素分析を行った。
【実施例５】
【０１２５】
　上記の本実施形態に係る貴金属コロイドの保護成分を１Ｈ－ＮＭＲあるいは１３Ｃ－Ｎ
ＭＲなどで直接測定することはできない。
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　しかし、貴金属コロイドを遠心分離処理にかけて固体成分と液体成分に分離し、得られ
た液体成分を濃縮乾固してＤ２Ｏに溶かし、ＮＭＲ測定を行うという手順を１～５回行う
ことで、最後までコロイドについている保護分子を特定することができる。回を重ねるに
つれて貴金属ナノ粒子が凝集して粒径が大きくなることが確認され、これは遠心分離処理
で得られた液体成分が貴金属コロイドから分離された保護成分を含有していることを示し
ている。
【０１２７】
　図３Ａは実施例４で還元剤としてペプチドであるトリグリシンを用いて製造した金コロ
イドの保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルである。
【０１２８】
　還元剤としてペプチドを用いた場合、保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、
１級炭素および芳香族炭素のピークを除いて、最大のピークが１６０～１９０ｐｐｍに存
在していることから、ペプチドの酸化物が保護成分として機能していることが確認された
。ペプチドそのもののピークは検出されなかった。
【０１２９】
　また、図３Ｂは実施例４と同様にして還元剤としてグルコサミンを用いて製造した金コ
ロイドの保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルである。
【０１３０】
　還元剤としてグルコサミンを用いた場合、保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおけ
るピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在していることから、グル
コサミンの酸化物が保護成分として機能していることが確認された。グルコサミンそのも
ののピークは検出されなかった。
【０１３３】
　一方、従来技術に係るクエン酸で還元した金コロイドあるいはクエン酸およびタンニン
酸で還元した金コロイドの場合、上記の処理とＮＭＲ測定を行っても、常にクエン酸の存
在が確認され、ペプチドやグルコサミンの場合とは状況が異なっていることが確認された
。
【０１３１】
　第２実施形態
　本実施形態は、金、銀、白金およびパラジウムから選択された、粒径が１～２００ｎｍ
の貴金属ナノ粒子を保護成分が保護してなる貴金属コロイドに係り、例えば、水中に分散
した水系貴金属コロイドあるいは有機溶媒中に分散した有機溶媒系貴金属コロイドに係る
。
【０１３２】
　図４Ａおよび図４Ｂは本実施形態に係る貴金属ナノ粒子の製造方法を示す模式図である
。
【０１３３】
　まず、図４Ａに示すように、例えば、反応容器１０に、エタノールなどの有機溶媒中に
塩化金酸などの金、硝酸銀などの銀、塩化白金酸などの白金および塩化パラジウムナトリ
ウムなどのパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液
２０を入れ、スターラー１２で攪拌しながら、この中に、還元剤として下記の式（１）ま
たは（２）で表される化合物Ａ（２１）を添加する。
【０１３４】
【化５】
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【０１３５】
　ここで、Ｒ１は、水素、水酸基、メトキシ基などのアルコキシ基、アミノ基あるいはペ
プチド結合で結合する原子団を示し、Ｒ２とＲ３はそれぞれ水素、メチル基などのアルキ
ル基あるいは置換されたアルキル基を示し、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、メチル基などの
アルキル基、置換されたアルキル基あるいはアセチル基を示し、Ｒ６、Ｒ７はそれぞれ水
素、メチル基などのアルキル基あるいは置換されたアルキル基を示す。
【０１３６】
　上記の化合物Ａとして、例えば、式（１）あるいは（２）において、Ｒ１が水酸基であ
るαあるいはβ－アミノ酸やＲ１がアルコキシ基であるαあるいはβ－アミノ酸エステル
などのαあるいはβ－アミノ酸化合物、アミノ基がアセチル化されたαまたはβ－アミノ
酸化合物、Ｒ１がペプチド結合で結合する原子団であるＮ末端がα－アミノ酸であるペプ
チドあるいはその他のペプチドなど、第１実施形態に記載したアミノ酸化合物を好ましく
用いることができる。
【０１３７】
　また、例えば、式（１）あるいは（２）において、Ｒ１がアミノ基であるアミド化合物
などを用いることもできる。
【０１３８】
　また、例えば、式（１）において、Ｒ１が水素であり、Ｒ２が〔－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ
（ＯＨ）－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２（ＯＨ）〕であり、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５が水素であるグル
コサミン、あるいはその誘導体であるＮアセチルグルコサミンなどのグルコサミン化合物
を用いることもできる。
【０１３９】
　また、例えば、式（１）あるいは（２）において、Ｒ４とＲ５はそれぞれ水素、メチル
基などのアルキル基、置換されたアルキル基の他、Ｒ４とＲ５のいずれかがアセチル基で
あるアミド化合部なども用いることができる。
【０１４０】
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　特に金、銀および白金に対する還元剤としては、ペプチドやグルコサミン化合物を用い
るのが好ましい。また、特にパラジウムに対する還元剤としては、アミノ酸を用いるのが
好ましい。
【０１４１】
　また、上記のアミノ酸などの化合物を単独で用いる他、混合物としても好ましく用いる
ことができる。
【０１４２】
　貴金属含有化合物に対する化合物Ａの添加量としては、貴金属含有化合物１ｍｏｌに対
して、化合物Ａは１～１０ｍｏｌが好ましく、さらには３～５ｍｏｌが好ましい。
【０１４３】
　金、銀、白金およびパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物は、
例えば、ＨＡｕＣｌ４などの金含有化合物、ＡｇＮＯ３などの銀含有化合物、Ｋ２ＰｔＣ
ｌ４あるいはＨ２ＰｔＣｌ６などの白金含有化合物、あるいは、Ｎａ２ＰｄＣｌ４あるい
はＮａＫＰｄＣｌ４などのパラジウム含有化合物など、金、銀、白金およびパラジウムか
ら選択された貴金属イオンを含有し、溶液中に溶解する化合物であればよい。
【０１４４】
　次に、図４Ｂに示すように、例えば、上記の貴金属含有化合物と化合物Ａを混合した溶
液を所定の温度（例えば５０～７０℃）に加温しながら、この中に化合物Ａの還元性を補
助するＫＯＨやＮａＯＨなどの粒状のアルカリ２２あるいはＣＨ３ＯＫなどのアルカリを
添加する。有機溶媒による溶液を用いているため、アルカリ２２は溶液状態ではなく固形
の粒状で添加したり、あるいは高濃度溶液の状態で添加することが好ましい。固体の粉末
状のアルカリでも可能であるが、粒状の方が反応が進行しやすく好ましい。
【０１４５】
　以上の工程で必要な薬品を混合して得られた溶液（懸濁液）について、所定の温度で攪
拌を続けることで、貴金属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により、例えば粒径が
１～２００ｎｍの貴金属微粒子（以下、貴金属ナノ粒子とも称する）が形成される。
【０１４６】
　このとき、アミノ酸あるいはペプチドなどの還元剤の種類や濃度などで、形成される貴
金属ナノ粒子の粒径を変えることができる。このとき、懸濁液中に空気を通すと反応を速
くすることができる。
【０１４７】
　化合物Ａとして用いるアミノ酸化合物は、有機溶媒による溶液中においてもアルカリが
添加されることで還元性を示し、貴金属イオンを還元して貴金属ナノ粒子を形成すること
ができる。
【０１４８】
　また、グルコサミンなどのアルデヒド基を持つ化合物も、有機溶媒による溶液中におい
て単独では貴金属イオンを還元して貴金属ナノ粒子を形成することはできないが、アルカ
リを添加することで貴金属ナノ粒子を形成することが可能となる。
【０１４９】
　次に、上記のようにして形成された貴金属ナノ粒子を含む溶液を静置して沈降物と上澄
みに分離し、デカンテーションなどにより上澄みを除去して沈降物を取り出す。
【０１５０】
　得られた沈降物に対して、例えば少量の水を加えて、水中に貴金属ナノ粒子が分散して
なる水系貴金属コロイドとすることができる。
【０１５１】
　次に、上記で加える水の量を調節することで、さらには限外濾過により濃縮して、ある
いは、透析膜を用いた透析になどより塩類や未反応化合物を除去し、水エタノール混合溶
液を加えてコロイドを沈殿させ、再び濾過して得られた沈降物に水を加え、例えば２０～
３０重量％の高濃度の水系貴金属コロイドを形成することができる。
【０１５２】
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　得られた水系貴金属コロイドは、例えば１ＮのＨＣｌでｐＨを７．５程度に調整するこ
とができる。
【０１５３】
　また、貴金属含有化合物、化合物Ａおよびアルカリを混合した懸濁液中に、予めドデカ
ンチオールなどの硫黄化合物を有機溶媒用保護剤として添加しておくことで、形成される
貴金属ナノ粒子が有機溶媒用保護成分により保護された状態で形成され、従って、上記の
ようにデカンテーションによって沈降物を取り出した後に、クロロホルムやトルエンなど
の少量の有機溶媒を加えることで、貴金属ナノ粒子が有機溶媒中に分散してなる高濃度の
有機溶媒系貴金属コロイドとすることも可能である。有機溶媒用保護剤の添加量は、例え
ば貴金属含有化合物：有機溶媒用保護剤＝１（ｍｏｌ）：０．５～１（ｍｏｌ）程度とす
る。
【０１５４】
　上記の還元反応による貴金属ナノ粒子の形成反応は、金、パラジウム、白金の順で長く
なる。例えば、金のナノ粒子の形成は例えば１～数時間程度で終了するのに対して、白金
のナノ粒子の形成は１～数日程度で終了する。
【０１５５】
　本実施形態によれば、毒性の強い薬品は不要であり、貴金属含有化合物を溶解した溶液
中に、入手しやすく安価な原材料であるアミノ酸化合物などの化合物を還元剤として添加
し、還元剤の還元性を補助するアルカリを添加することで金属ナノ粒子を形成して、長期
保存でき、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属コロイドを簡便に低コストで製造
することができる。
【０１５６】
　上記の貴金属コロイドの製造方法より形成された本実施形態に係る貴金属コロイドは、
還元剤としてペプチドを用いた場合、遠心分離処理により貴金属コロイドから分離される
保護成分の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、１級炭素および芳香族炭素のピークを除
いて、最大のピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在するという特徴がある。これは、保護
成分が、ペプチドの酸化物であることを示している。
【０１５７】
　また、還元剤としてグルコサミンを用いた場合は１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルのピークが
２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在し、これは保護成分がグルコサミン
の酸化物であることを示している。
【０１５８】
　本実施形態に係る貴金属コロイドは、上記のように製造されることによって、粒径が単
分散となっており、貴金属ナノ粒子の粒径の標準偏差が１５％以下である特徴を有する。
好ましくは、この単分散である粒径は１～２００ｎｍである。
【０１５９】
　また、本実施形態に係る貴金属コロイドは、塗布して乾燥させた後に、再び水や有機溶
媒を与えるとコロイド状態に戻るという特徴を有する。
【０１６０】
　上記の本実施形態に係る貴金属コロイドは、金、銀、白金およびパラジウムから選択さ
れた貴金属ナノ粒子を保護成分が保護してなる貴金属コロイドであって、金、銀、白金お
よびパラジウムから選択された貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、上記の化合物Ａで
示される還元剤と、化合物Ａの還元性を補助するアルカリとが混合されてなり、貴金属含
有化合物中の貴金属イオンの還元反応により形成された貴金属ナノ粒子が溶液中に分散さ
れてなる。
【０１６１】
　好ましくは、上記の溶液が水溶液であり、ｐＨが１０以上となるようにアルカリが混合
されてなる。さらに好ましくは、貴金属ナノ粒子が形成された後に、水溶液のｐＨが７以
上となるように調製されている。
【０１６２】
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　あるいは好ましくは、上記の溶液がアルコール溶液である。
【０１６３】
　本実施形態に係る貴金属コロイドは、ＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）写真を撮影すると、
例えば粒径が１～２００ｎｍ程度の非常に小さな粒子が観察され、さらにＸ線回折スペク
トルを測定すると、金属固体であることを示すＸ線回折のピークが得られ、貴金属ナノ粒
子が形成されていることを示す結果が得られる。
【０１６４】
　本実施形態に係る貴金属コロイドは、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、１級炭素お
よび芳香族炭素のピークを除いて、最大のピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在するペプ
チド酸化物や、ピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するグルコ
サミン化合物の酸化物で保護された貴金属コロイドや、貴金属ナノ粒子の粒径の標準偏差
が１５％以下である貴金属コロイド、また、塗布して乾燥させた後に、再び水を与えると
コロイド状態に戻る貴金属コロイドであり、これらは金、銀、白金およびパラジウムから
選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、還元剤として入手し
やすく安価な原材料であるペプチドやグルコサミン化合物などの化合物Ａとアルカリを添
加することで形成でき、毒性の強い薬品は不要であり、簡便に低コストで製造可能で、長
期保存でき、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属コロイドである。
【０１６５】
　本実施形態に係る貴金属ナノ粒子のコロイドは、各コロイドの元素に特有のプラズモン
吸収による特有の呈色を示す。
【０１６６】
　金コロイドの用途としては、例えば、金メッキ用塗料、抗体を結合させてなる妊娠検査
薬、遺伝子診断などのバイオセンシング、などに用いることができる。
　上記の水系貴金属コロイドあるいは有機溶媒系貴金属コロイドについて、ガラス板など
に塗布し、乾燥させる（水あるいは有機溶媒を蒸発させる）ことで、非常によい導電性を
示す薄膜を形成することができる。
【実施例６】
【０１６７】
　金を含有する化合物として、塩化金酸０．５ｍｍｏｌをエタノール３０ｍｌに溶解した
。
【０１６８】
　次に、還元剤として、トリグリシン０．５ｍｍｏｌを上記塩化金酸溶液に添加した。
【０１６９】
　次に、塩化金酸とトリグリシンのエタノール溶液（懸濁液）を攪拌しながら湯浴で５０
℃に加温し、０．２ｇの固体粒状のＫＯＨを加えた。このとき、空気を通すと反応が速く
なった。
【０１７０】
　上記のようにすると、エタノール溶液（懸濁液）から黒色の沈殿が生じ、上澄みは無色
となった。静置して沈殿が沈降したら、デカンテーションにより上澄みを捨てた。
【０１７１】
　得られた沈降物に少量の水を加えてコロイド化し、限外濾過により濃縮し、金ナノ粒子
が水中に分散してなる高濃度の水系金コロイドを得た。あるいは、透析して塩類や未反応
化合物を除去し、水エタノール混合溶液を加えてコロイドを沈殿させ、再び濾過して得ら
れた沈降物に水を加え、高濃度の水系金コロイドを得た。収率は１００％に近かった。
【０１７２】
　図５は、得られた金コロイド（金ナノ粒子）のＴＥＭ写真である。
【０１７３】
　上記ＴＥＭ写真から、粒径を測定したところ、３～６ｎｍであった。
【０１７４】
　また、図６は得られた金コロイド（金ナノ粒子）のＸＲＤ（Ｘ線回折）スペクトルであ



(24) JP 4368855 B2 2009.11.18

10

20

30

40

50

る。横軸は２θ、縦軸はＸＲＤ強度である。
【０１７５】
　上位のＸＲＤスペクトルから、金属固体であることを示すピークが得られ、金のナノ粒
子が得られたことが確認された。
【実施例７】
【０１７６】
　金を含有する化合物として、塩化金酸０．５ｍｍｏｌをエタノール３０ｍｌに溶解した
。
【０１７７】
　次に、有機溶媒用保護剤であるドデカンチオールを０．５ｍｍｏｌ加え、加熱攪拌した
。
【０１７８】
　次に、還元剤として、トリグリシン０．５ｍｍｏｌを上記塩化金酸溶液に添加した。
【０１８１】
　次に、塩化金酸、ドデカンチオールとトリグリシンのエタノール溶液（懸濁液）を攪拌
しながら湯浴で５０℃に加温し、０．２ｇの固体粒状のＫＯＨを加えた。このとき、空気
を通すと反応が速くなった。
【０１７９】
　上記のようにすると、エタノール溶液（懸濁液）から黒色の沈殿が生じ、上澄みは無色
となった。静置して沈殿が沈降したら、デカンテーションにより上澄みを捨てた。
【０１８０】
　得られた沈降物に少量の水を加えて塩類や未反応化合物を溶解し、静置して上澄みを捨
て、得られた沈降物にクロロホルムあるいはトルエンを加えて高濃度の有機溶媒系金コロ
イドを得た。本実施例においては、有機溶媒用保護剤を加えているので、水を加えてもコ
ロイドとはならない。
【０１８１】
　上記のようにして得た金コロイド（金ナノ粒子）のＴＥＭ写真とＸＲＤ（Ｘ線回折）ス
ペクトルでは、実施例６と同様の結果が得られ、金のナノ粒子が得られたことが確認され
た。
【実施例８】
【０１８２】
　銀を含有する化合物として、硝酸銀ＡｇＮＯ３０．５ｍｍｏｌをエタノール３０ｍｌに
溶解した。
【０１８３】
　次に、還元剤として、トリグリシン０．５ｍｍｏｌを上記硝酸銀溶液に添加した。
【０１８４】
　次に、硝酸銀とトリグリシンのエタノール溶液（懸濁液）を攪拌しながら湯浴で５０℃
に加温し、０．２ｇの固体粒状のＫＯＨを加えた。
【０１８５】
　上記のようにすると、エタノール溶液（懸濁液）から沈殿が生じ、上澄みは無色となっ
た。静置して沈殿が沈降したら、デカンテーションにより上澄みを捨てた。
【０１８６】
　得られた沈降物に少量の水を加えてコロイド化し、限外濾過により濃縮して、銀ナノ粒
子が水中に分散してなる高濃度の水系銀コロイドを得た。収率は１００％に近かった。
【０１８７】
　図７は、得られた銀コロイド（銀ナノ粒子）のＴＥＭ写真である。
【０１８８】
　上記ＴＥＭ写真から、粒径を測定したところ、３～６ｎｍであった。
【０１８９】
　また、図８は得られた銀コロイド（銀ナノ粒子）のＸＲＤ（Ｘ線回折）スペクトルであ



(25) JP 4368855 B2 2009.11.18

10

20

30

40

50

る。横軸は２θ、縦軸はＸＲＤ強度である。
【０１９０】
　上位のＸＲＤスペクトルから、金属固体であることを示すピークが得られ、銀のナノ粒
子が得られたことが確認された。
【実施例９】
【０１９１】
　白金を含有する化合物として、Ｋ２ＰｔＣｌ４０．５ｍｍｏｌ（またはＰｔＣｌ２０．
５ｍｍｏｌと塩化カリウム）をエタノール３０ｍｌに溶解した。
【０１９２】
　次に、還元剤として、トリグリシン０．５ｍｍｏｌを上記の白金化合物の溶液に添加し
た。
【０１９３】
　次に、Ｋ２ＰｔＣｌ４とトリグリシンのエタノール溶液（懸濁液）を攪拌しながら湯浴
で５０℃に加温し、０．２ｇの固体粒状のＫＯＨを加えた。
【０１９４】
　上記のようにすると、エタノール溶液（懸濁液）から沈殿が生じ、上澄みは無色となっ
た。静置して沈殿が沈降したら、デカンテーションにより上澄みを捨てた。
【０１９５】
　得られた沈降物に少量の水を加えてコロイド化し、限外濾過により濃縮して、白金ナノ
粒子が水中に分散してなる高濃度の水系白金コロイドを得た。収率は１００％に近かった
。
【０１９６】
　図９は、得られた白金コロイド（白金ナノ粒子）のＴＥＭ写真である。
【０１９７】
　上記ＴＥＭ写真から、粒径を測定したところ、３～６ｎｍであった。
【０１９８】
　また、図１０は得られた白金コロイド（白金ナノ粒子）のＸＲＤ（Ｘ線回折）スペクト
ルである。横軸は２θ、縦軸はＸＲＤ強度である。
【０１９９】
　上位のＸＲＤスペクトルから、金属固体であることを示すピークが得られ、白金のナノ
粒子が得られたことが確認された。
【実施例１０】
【０２００】
　パラジウムを含有する化合物として、Ｎａ２ＰｄＣｌ４０．５ｍｍｏｌをエタノール３
０ｍｌに溶解した。
【０２０１】
　次に、還元剤として、トリグリシン０．５ｍｍｏｌを上記パラジウム化合物の溶液に添
加した。
【０２０２】
　次に、Ｎａ２ＰｄＣｌ４とトリグリシンのエタノール溶液（懸濁液）を攪拌しながら湯
浴で５０℃に加温し、０．２ｇの固体粒状のＫＯＨを加えた。
【０２０３】
　上記のようにすると、エタノール溶液（懸濁液）から沈殿が生じ、上澄みは無色となっ
た。静置して沈殿が沈降したら、デカンテーションにより上澄みを捨てた。
【０２０４】
　得られた沈降物に少量の水を加えてコロイド化し、限外濾過により濃縮して、パラジウ
ムナノ粒子が水中に分散してなる高濃度の水系パラジウムコロイドを得た。収率は１００
％に近かった。
【０２０５】
　図１１は、得られたパラジウムコロイド（パラジウムナノ粒子）のＴＥＭ写真である。
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【０２０６】
　上記ＴＥＭ写真から、粒径を測定したところ、３～６ｎｍであった。
【０２０７】
　また、図１２は得られたパラジウムコロイド（パラジウムナノ粒子）のＸＲＤ（Ｘ線回
折）スペクトルである。横軸は２θ、縦軸はＸＲＤ強度である。
【０２０８】
　上位のＸＲＤスペクトルから、金属固体であることを示すピークが得られ、パラジウム
のナノ粒子が得られたことが確認された。
【実施例１１】
【０２０９】
　塩化金酸１ｍｍｏｌをエタノール５０ｍｌに溶解し、トリグリシン１ｍｍｏｌを加えて
６０℃に加温した。次に、ＫＯＨ４粒（４００ｍｇ）を加えて３０分放置すると、黒色の
沈殿が生じた。上澄みをデカンテーションにより捨て、沈殿に水１０ｍｌを加えた。得ら
れた金コロイド溶液から適宜未反応物や塩を低減し、さらに１ＮのＨＣｌでｐＨ７．５に
調整した。
【０２１０】
　得られたコロイド溶液を用いて、粒度分布、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ、電気泳動
などの測定や、乾燥した試料の元素分析を行った。
【実施例１２】
【０２１１】
　硝酸銀１ｍｍｏｌをエタノール５０ｍｌに溶解し、トリグリシン１ｍｍｏｌを加えた。
次に、ＫＯＨ４粒（４００ｍｇ）を加えて３０分放置すると、褐色の沈殿が生じた。上澄
みをデカンテーションにより捨て、沈殿に水１０ｍｌを加えた。得られた銀コロイド溶液
から適宜未反応物や塩を低減し、さらに１ＮのＨＣｌでｐＨ７．５に調整した。
【０２１２】
　得られたコロイド溶液を用いて、粒度分布、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ、電気泳動
などの測定や、乾燥した試料の元素分析を行った。
【実施例１３】
【０２１３】
　塩化パラジウムナトリウム１ｍｍｏｌをエタノール５０ｍｌに溶解し、トリグリシン１
ｍｍｏｌを加えた。次に、ＫＯＨ４粒（４００ｍｇ）を加えて３０分放置すると、黒色の
沈殿が生じた。上澄みをデカンテーションにより捨て、沈殿に水１０ｍｌを加えた。得ら
れたパラジウムコロイド溶液から適宜未反応物や塩を低減し、さらに１ＮのＨＣｌでｐＨ
７．５に調整した。
【０２１４】
　得られたコロイド溶液を用いて、粒度分布、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ、電気泳動
などの測定や、乾燥した試料の元素分析を行った。
【実施例１４】
【０２１５】
　塩化白金酸カリウム１ｍｍｏｌをエタノール５０ｍｌに溶解し、Ｄ－グルコサミンまた
はＮアセチル－Ｄ－グルコサミン１ｍｍｏｌを加えた。次に、ＫＯＨ４粒（４００ｍｇ）
を加えて３０分放置すると、黒色の沈殿が生じた。上澄みをデカンテーションにより捨て
、沈殿に水１０ｍｌを加えた。得られた白金コロイド溶液から適宜未反応物や塩を低減し
、さらに１ＮのＨＣｌでｐＨ７．５に調整した。
【０２１６】
　得られたコロイド溶液を用いて、粒度分布、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶ、電気泳動
などの測定や、乾燥した試料の元素分析を行った。
【実施例１５】
【０２１７】
　上記の実施例１１において塩化金酸に対してトリグリシンとアルカリを添加して形成し
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【０２１８】
　比較例として、塩化金酸に対してクエン酸とトリグリシンを添加して形成した金コロイ
ド（試料番号２）、塩化金酸に対してクエン酸とタンニン酸を添加して形成した金コロイ
ド（試料番号３）、塩化金酸に対してクエン酸とグルコサミンを添加して形成した金コロ
イド（試料番号４）についても同時に行った。
【０２１９】
　結果を図１３Ａに示す。
【０２２０】
　本発明に係るトリグリシンとアルカリを添加して形成した金コロイド（試料番号１）は
細いバンドのままで＋側に大きく移動したが、比較例については試料番号２の金コロイド
の一部がわずかに＋側に移動しただけで、他の比較例（試料番号３，４）はほとんど移動
しなかった。
【０２２１】
　このことから、本発明に係る製造方法で形成した金コロイドは、比較例と大きく異なり
、強い負コロイドであることがわかった。
【０２２２】
　また、実施例１１において塩化金酸に対してトリグリシンとアルカリを添加して形成し
た金コロイド（試料番号１，２）、実施例１３において塩化パラジウムナトリウムに対し
てトリグリシンとアルカリを添加して形成したパラジウムコロイド（試料番号３）、実施
例１２において硝酸銀に対してトリグリシンに代えてグルコサミンとアルカリを添加して
形成した銀コロイド（試料番号４）、実施例１４において塩化白金酸カリウムに対してＤ
－グルコサミンに代えてトリグリシンとアルカリを添加して形成した白金コロイド（試料
番号５，７）、比較例として塩化金酸に対してクエン酸を添加して形成した金コロイド（
試料番号６）の各試料について、電気泳動（トリス緩衝液、ｐＨ７．２）を測定した。
【０２２３】
　結果を図１３Ｂに示す。
【０２２４】
　試料番号４のグルコサミンを用いて形成した銀コロイドは移動しなかったが、他の白金
やパラジウムコロイドは金コロイドと同等に＋側に移動しており、強い負コロイドである
ことがわかった。
【実施例１６】
【０２２５】
　実施例１１において塩化金酸に対してトリグリシン（ペプチド）とアルカリを添加して
形成した金コロイド（試料番号１）、トリグリシンに代えてグルコサミンとアルカリを添
加して形成した金コロイド（試料番号２）、比較例として、ペプチドのみを添加した試料
（試料番号３）、グルコサミンのみを添加した試料（試料番号４）、クエン酸を添加して
形成した金コロイド（試料番号５）、クエン酸とタンニン酸を添加して形成した金コロイ
ド（試料番号６）、クエン酸とタンニン酸にさらにアルカリを添加して形成した金コロイ
ド（試料番号７）、クエン酸とアルカリを添加して形成した金コロイド（試料番号８）、
クエン酸とペプチドを添加して形成した金コロイド（試料番号９）、クエン酸とグルコサ
ミンを添加して形成した金コロイド（試料番号１０）について、コロイドの形成、コロイ
ドの濃度、長期保存性、ガラス板に塗布、乾燥して得た薄膜の金属光沢、電気泳動につい
て調べた結果を表２にまとめた。
【０２２６】
【表２】
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【０２２７】
　試料番号３，４では、金コロイドが形成されなかった（×）。他の試料では形成できた
（○）が、本発明に係る試料番号１，２では特に容易に形成できた（◎）。
　また、試料番号１，２ではコロイドの濃度を容易に高めて形成することができた（○）
が、他の試料（試料番号５～１０）では高濃度に形成することは困難であった（△）。
【０２２８】
　また、試料番号１，２では３ヶ月以上の長期保存を行っても沈殿しなかったが、他の試
料（試料番号５～１０）では３ヵ月の間に徐々に沈殿が発生した（△）。
【０２２９】
　また、薄膜を形成したときに試料番号１，２ではきれいな光沢が得られた（○）が、他
の試料（試料番号５～１０）では試料番号１，２程きれいな光沢は得られなかった（△）
。
【０２３０】
　また、電気泳動では、試料番号１，２は細いバンド形状のままで＋側に移動したが、他
の試料（試料番号５～１０）では少し広がるだけであるか、一部移動したが中心は移動せ
ずそのままであった。
【０２３１】
　本発明は上記の説明に限定されない。
【０２３４】
　例えば、還元剤としては、上記のように式（１）または（２）で示される化合物であれ
ばよく、α－アミノ酸化合物、β－アミノ酸化合物、これらのペプチドやグルコサミン化
合物などの他の化合物を用いることができる。
【０２３２】
　また、例えば金ナノ粒子を製造するときには、金含有化合物として塩化金酸に限らず金
イオンを含んで水などに溶解する化合物であればよい。銀、白金あるいはパラジウムのナ
ノ粒子を製造するときには、これらの貴金属を含有して溶液に溶解する化合物であればよ
い。
【０２３３】
　その他、本発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の変更が可能である。
【０２３４】
　本発明の貴金属コロイドは、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、１級炭素および芳香
族炭素のピークを除いて、最大のピークが１６０～１９０ｐｐｍに存在するペプチド酸化
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物や、ピークが２０～９０ｐｐｍおよび１６０～１９０ｐｐｍに存在するグルコサミン化
合物の酸化物で保護された貴金属コロイドや、貴金属微粒子の粒径の標準偏差が１５％以
下である貴金属コロイド、また、塗布して乾燥させた後に、再び水または有機溶媒を与え
るとコロイド状態に戻る貴金属コロイドであり、これらは金、銀、白金およびパラジウム
から選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、還元剤として入
手しやすく安価な原材料であるペプチドやグルコサミン化合物などの化合物Ａとアルカリ
を添加することで形成でき、毒性の強い薬品は不要であり、簡便に低コストで製造可能で
、長期保存でき、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属コロイドである。
【０２３５】
　本発明の貴金属微粒子の製造方法は、毒性の強い薬品は不要であり、金、銀、白金およ
びパラジウムから選択された貴金属を含有する貴金属含有化合物を溶解した溶液中に、入
手しやすく安価な原材料であるペプチドやグルコサミン化合物などの化合物Ａとアルカリ
を添加するのみで、貴金属含有化合物中の貴金属イオンの還元反応により、長期保存でき
、高い導電性を有する薄膜を形成できる貴金属微粒子を簡便に低コストで製造することが
できる。
【産業上の利用可能性】
【０２３６】
　本発明の貴金属コロイドは、金メッキなどの貴金属メッキを形成することができる塗料
の他、例えば、抗体を結合させてなる妊娠検査薬としての利用や、特定の塩基配列を有す
るＤＮＡを検出する遺伝子診断などのバイオセンシング、さらには、特定の電気特性、磁
気特性、触媒特性を有する特定の機能を備えた貴金属コロイドとして適用できる。
【０２３７】
　本発明の貴金属微粒子は上記のような貴金属コロイドを構成する貴金属微粒子に適用可
能である。
【０２３８】
　本発明の組成物は上記のような貴金属コロイドに適用可能である。
【０２３９】
　また、本発明の貴金属微粒子の製造方法は、金メッキなどの貴金属メッキを形成するこ
とができる塗料として用いる他、例えば、抗体を結合させてなる妊娠検査薬としての利用
や、特定の塩基配列を有するＤＮＡを検出する遺伝子診断などのバイオセンシング、さら
には、特定の電気特性、磁気特性、触媒特性を有する特定の機能を備えた貴金属微粒子の
製造に適用できる。
【図面の簡単な説明】
【０２４０】
【図１】図１Ａおよび図１Ｂは第１実施形態に係る貴金属微粒子の製造方法を示す模式図
である。
【図２】図２は実施例２において製造した金ナノ粒子（金コロイド）のＴＥＭ（透過型電
子顕微鏡）写真である。
【図３】図３Ａおよび図３Ｂは実施例５において測定した１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルであ
る。
【図４】図４Ａおよび図４Ｂは第２実施形態に係る貴金属微粒子の製造方法を示す模式図
である。
【図５】図５は実施例６において製造した金ナノ粒子（金コロイド）のＴＥＭ写真である
。
【図６】図６は実施例６において製造した金ナノ粒子（金コロイド）のＸＲＤスペクトル
である。
【図７】図７は実施例８において製造した銀ナノ粒子（銀コロイド）のＴＥＭ写真である
。
【図８】図８は実施例８において製造した銀ナノ粒子（銀コロイド）のＸＲＤスペクトル
である。
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【図９】図９は実施例９において製造した白金ナノ粒子（白金コロイド）のＴＥＭ写真で
ある。
【図１０】図１０は実施例９において製造した白金ナノ粒子（白金コロイド）のＸＲＤス
ペクトルである。
【図１１】図１１は実施例１０において製造したパラジウムナノ粒子（パラジウムコロイ
ド）のＴＥＭ写真である。
【図１２】図１２は実施例１０において製造したパラジウムナノ粒子（パラジウムコロイ
ド）のＸＲＤスペクトルである。
【図１３】　図１３Ａおよび図１３Ｂは実施例１５で測定した電気泳動の結果を示す図で
ある。
【符号の説明】
【０２４１】
　１０…反応容器
　１１…貴金属含有化合物を溶解した水溶液
　１２…スターラー
　１３…化合物Ａを溶かした水溶液
　１４…アルカリ水溶液
　２０…貴金属含有化合物を溶解したアルコール溶液
　２１…化合物Ａ
　２２…アルカリ

【図２】
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