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研究成果の概要（和文）：「システインの光学純度が金ナノクラスターの蛍光特性に影響するメカニズムの解
明」と「システインの光学純度の低下による旋光度の増大現象にもとづく不正識別材料の開発とその周辺技術の
開発」とについて，検討した。光学活性を有するホモシステイン，N-アセチルシステイン，システイニルグリシ
ン，グルタチオンを用い金ナノクラスターとの反応性について検討したところ，370 nmに極大波長を持つ吸収ス
ペクトルを与えたものは，システインだけであった。D,L－システインの混合比を変えることにより光学純度を
調整し，得られる金ナノクラスターの蛍光特性についても検討したところ，ラセミ状態のとき，蛍光強度は最も
小さくなった。

研究成果の概要（英文）：We investigated a mechanism about the effects of an optical purity of 
cysteine on the fluorescence properties of gold nanoclusters attached with cysteine and development 
of probes to discriminate optical purity. 

研究分野： 分析化学

キーワード： 金ナノ粒子　光学純度　不斉識別
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：チオール化合物の光学純度がナノクラスターの光学特性に影響を与えることはこれまで知られてお
らず，本課題研究はナノクラスターのサイエンスに新しい領域を拓く端緒となる。
社会的意義：光学異性体の化学的な反応性は互いに同じであるものの，医薬品として用いられた場合に，D体は
毒性を示すことがありため，純度管理が重要である。本課題研究により生理活性物質の光学純度の管理にあたら
な手法を提案する知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

粒子径が約 2 nm 以下の金ナノ粒子は金ナノクラスターと呼ばれ，可視領域に消光バン

ドを持たないものの，キラリティーの発現，発蛍光性といったユニークな光学特性を本質

的に持つことから novel nano-materials として期待されている。 

金ナノクラスターのキラリティーはキラルなチオールを共存させて合成することでも発

現できる。チオールを共存させて合成される AunSm（n = 25, 28 など）型の金ナノクラス

ターについては，DFT 理論計算も行われている。しかしながら，これら金ナノクラスター

の光学特性の研究は全て，discrete された金ナノクラスターを対象に行われており，金ナノ

クラスター間の相互作用と光学特性との関連に関する知見は知られていない。連続的なプ

ラズモン共鳴バンドをもつようなより大きな金ナノ粒子において，粒子間の相互作用が

Mie 理論により取り扱われているのとは対照的である。 

我々は，もともと非蛍光性であった金ナノクラスターが，システインが結合することに

より蛍光性を発現することを見出した（この蛍光特性もまたシステインの光学純度に大き

な影響を受ける）。システインの光学純度が蛍光特性に及ぼす影響を明らかにすることによ

り，蛍光特性の変化に基づいた不斉識別能を持つ材料の創製の設計指針を得ることができ

るものと着想した。 

 
２．研究の目的 
この研究では以下の 2 項目について検討した。 
 1）システインの光学純度が金ナノクラスターの蛍光特性に影響するメカニズムの解明 
システインの官能基（-COOH と-NH2）間の水素結合を通した隣接システイン同士の立

体的な配座の変化が LMCT に影響することで，蛍光特性を変化させていると推測している。

そこで，ナノクラスター表面に結合している隣接したシステインの位置関係と蛍光スペク

トルとの関係を実験とモデルのシミュレーションから検証する。 

2）光学活性物質の不斉識別を蛍光特性の変化として出力するナノ材料を開発 

上記の検討から，金ナノクラスターに結合したチオール化合物の立体構造と蛍光特性と

の系統的な関係が明らかにする。これに基づいて蛍光材料のデザインするために，金ナノ

クラスター表面に結合しているシステインと測定対象とするチオール化合物との交換反応

について検討する。得られた知見から，ナノ材料についての設計指針を確立する。 
 
３．研究の方法 

2.3×10-4 mol/L HAuCl4 溶液 100 mL に 0.1 mol/L NaBH4 溶液 1 mL を加えることで金ナノ

クラスター溶液を調製した。遠心沈殿管に金ナノクラスター溶液 2 mL、所定濃度のシステ

イン溶液 2 mL を加えた後、水で全容を 5 mL とした。この溶液の加熱前後における消光ス

ペクトルを測定した。 
 
４．研究成果 

金ナノクラスター溶液にシステインを添加し、加熱すると 370 nm に極大を持つ特異的な

消光バンドが出現する。（Fig.1）この吸収バンドは，システインの濃度が 6×10-5 mol/L

以上になると発現する。一方、システインに構造が類似しているホモシステインやシスチ

ンなど他のチオール化合物を添加してもこの消光バンドは出現しなかった。 



この消光バンドは、L-システインあ

るいは D-システインいずれを添加し

ても同様に出現した。ところが、ラセ

ミ体(5:5)としてシステインを添加し

た場合には、この消光バンドはわずか

しか観察されなかった。そこで、シス

テインの D/L 混合比を変化させスペク

トルを測定した。370 nm における吸光

度をシステインの D/L 混合比の関数と

してプロットしたものをFig. 3に示す。

システインの D/L 混合比が(L:D)=(10：0), 

(0:10)から(5:5)のラセミ条件に向かう

につれて対称的に吸光度が減少した。こ

のことから、この消光バンドの出現は、

システインの光学純度が影響していると

考えられる。以上の結果から、この系は

システインの D,L の識別に応用できるも

のと考えられる。 

光学活性を有するホモシステイン，N-

アセチルシステイン，システイニルグリ

シン，グルタチオンを用い金ナノクラス

ターとの反応性について検討したところ，

370 nm に極大波長を持つ吸収スペクトル

を与えたものは，システインだけであっ

た。D,L－システインの混合比を変えるこ

とにより光学純度を調整し，得られる金

ナノクラスターの蛍光特性についても検

討したところ，ラセミ状態のとき，蛍光

強度は最も小さくなった。 

粒子径が5-6 nmの金ナノ粒子を含む溶

液にキラルなシステインを添加して加熱

冷却すると，新たに 370 nm 付近の吸収バン

ドが生じる。このとき金ナノ粒子はシステ

インによりエッチングされ，粒子径が 2nm

程度のナノクラスターになっている。370 

nm 付近の吸収バンドの発現はチオール特異性が高く，システインの他，3-メルカプトプロ

ピオン酸と 2-メルカプトエタノールでのみでしか生じない。 

370nm の吸収バンドはシステインの光学純度の低下とともに小さくなり，ラセミ体のシ

ステインを用いたときには生じない。システインの光学純度の変化に伴う DLS から測定さ

れる金ナノ粒子の集積体のサイズの変化は，吸収バンドの大きさの変化によく一致した。

370 nm における CDスペクトルは D，L-システインで反転する。最大の CD値は光学純度 100

ではなく，反対のキラリティーを持つシステインを 20％含む条件で得られた。(Fig.3) 

Fig. 1 加熱前後の金ナノクラスターの吸収

スペクトル 

Fig. 2 システインの D/L 比が吸光度と金

ナノクラスターのサイズに及ぼす影響 



表面に存在するシステインを媒介として

集積した金ナノクラスター粒子間の相互作

用による新たなバンドを出現させる。この

プ ラ ズ モ ン バ ン ド は シ ス テ イ ン の

chirality を反映した旋光性を示す。表面

に吸着した分子が金ナノクラスターの光学

特性の開発のための新しい制御因子とし作

用する。この結果は金ナノクラスターの粒

子間相互作用のための新しいモデルの構築

を促すだけでなく，金ナノ粒子の光学素子

としての新たな可能性を拓く。 
 
 

Fig. 3 金ナノクラスターの a) CD 収ス

ペクトルと b) CD 値と D/L 比との関係 
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