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研究成果の概要（和文）：　タンパク質によってキラルに配列された異方性金ナノロッドの界面シリカコーティ
ング及びその不斉記憶について検討した。金ナノロッドに血漿タンパク質を添加し、自己組織化的に負のキラリ
ティーを有するキラル組織体を構築した後に、その界面をシランカップリング剤で被膜した。その結果、複数個
の金ナノロッドをコア部に内包したコアシェル型ナノ粒子が得られ、それはキラル源のタンパク質は除去されて
いた。更にシリカ被膜化がコアシェル型ナノ粒子のキラリティーの熱安定性を向上させていた。以上のことよ
り、タンパク質をキラル源とした不斉を記憶した無機系複合ナノ材料の創出が可能であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）： The synthesis of a silica shell over chiral gold-nanorod assemblies 
produced using proteins as chiral sources and their thermal stabilization for chirality were 
investigated. We successfully prepared chiroptical core-shell nanoparticles by the surface silica 
coating onto chiral-organized arrays of gold nanorods by plasma proteins in colloidal solution. The 
core-shell nanoparticles contained plural gold nanorods in the core and were removed chiral 
proteins. Also, the chiroptical activity of the core-shell nanoparticles was thermally stabilized by
 the silica coating. Thus, stable silica-coated chiral gold-nanorod assemblies with plasmonic 
circular dichroism response, which crucial for practical application of chiral nanomaterials, can be
 fabricated by the core-shell nanostructures.

研究分野： 生物有機化学

キーワード： 金ナノロッド　自己組織化　タンパク質　キラル組織体　シリカコーティング　コアシェル構造　熱安
定性　CD活性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　光学活性を有する複合ナノ材料は安定性が高く、多くの情報を記憶でき、実用化が十分期待される物質であ
る。そこで本研究では、多様性を持つタンパク質によって棒状の金微粒子をらせん状に配列させ、そのナノ界面
を無機系シリカでコーティングすることで頑丈で安定的に光学的不斉シグナルを発する、即ち不斉記憶された複
合ナノ材料を創出した。これは、光学的マルチ情報を組み込んだ新たなナノマテリアルと成り得るために学術的
に意義深い。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 金属ナノ粒子は、ナノメートルサイズの局所場での電子の集団振動に由来する局在表面プラ

ズモン共鳴(Localized Surface Plasmon Resonance; LSPR)という光学的および電子的特性を有

するために最近注目されているナノ材料のひとつである。この材料の実用化という観点におい

て、基板等のテンプレートを活用する試みが進められている。しかしながら、微小サイズである

が故の配列・配向の制御に課題があることに加え、作製過程での鋳型物質等の異物混入の問題も

抱え抜本的解決方法が望まれている。もし、金属ナノ粒子自体を自在且つ安定に組織化させるこ

とができれば、汎用的バイオセンサ等の光学デバイスの小型化や高度濃密情報化ばかりでなく、

高分解能プラズモンチップ並びにテーラーメイドで純度の高い新規光ナノ治療薬や光触媒への

応用が可能となる。これらの研究分野においては、これまでラマン散乱増強等を含む増強分光、

近接場光ホットスポット、プラズモン光熱変換等、異なるプラズモンモードの光特性に関する研

究に注目が集まってきたが、生体系の最大の特徴の 1 つである光学活性という視点からのキラ

ルプラズモニクスについての報告例は極めて少なく数例のみに留まっているのが現状である。 

 一方、金属ナノ粒子の形状については等方性の球状粒子が研究対象として主流であるが、非対

称性が重要な要素となるキラリティーという観点からは、異方性ナノ粒子の利用がキラルプラ

ズモニクスには有益であることが期待できる。中でも、金(Au)ナノロッドと呼ばれる棒状ナノ粒

子は幾何学的な異方性を有し、２つの LSPR に由来する可視光および近赤外光の両波長域での

強いスプリット型光吸収を示す。この特徴ある物性を持った Au ナノロッド単体にはもちろんキ

ラリティーは存在せず、アキラルではあるが、らせん状等に自己組織化できればキラル超構造体

となり、集団的 Au ナノロッドとなることでナノロッド間の多極子相互作用に基づく不斉シグナ

ル増幅が期待できる。しかしながら、そのキラル組織化形成時の最大の問題点は、分子間相互作

用が鍵現象であるが故に周囲の溶媒種や夾雑物および熱やその他の刺激等の外部環境に対して

安定性に欠けることにあり、Au ナノロッドのキラル超構造体の安定性という課題を克服できれ

ば汎用的な新規不斉ナノ材料の開拓の道を開くことができる。 

 

 

２．研究の目的 

 上述した金属ナノ粒子組織体への不斉増幅・記憶に関する学術的背景に基づき、本研究では、

増強したキラルプラズモンシグナルを持つ金属ナノ粒子組織体を創製し、キラリティーを保持

した状態で強固に固定できる界面安定（記憶）化技法の確立を目的とする。実際には、異方性形

状である故に組織化によって不斉シグナルが増強できる Au ナノロッドを用いて、生体系で最も

多様性を有する有機物ライブラリーのひとつであるタンパク質を不斉源とした多種多様なキラ

ル Au ナノロッド組織体を創製し、それら組織体群の界面でのシリカコーティングによる被膜を

行うことで、外部環境に左

右されない安定なキラル

プラズモンを有する組織

体の開発を目指す（右図）。

このキラル組織体は、有機

的特性のキラリティーを

保持した状態で無機材料

の Au ナノロッド組織体が安定に固定化されることで、これまで使用できなかった幅広い環境下

で利用可能な不斉を記憶した新規ナノ材料と成り得る。この固定化ではシリカによる Au ナノロ

ッド組織体の包接に伴うコアシェル構造が形成されており、これまでに例が無い独自的なキラ

ル複合ナノ材料である。しかもシリカコーティング反応では、タンパク質変性等に伴う不斉源除

 



去が期待でき、最終的には不斉源無しのキラルナノ材料構築が可能となる。また、シリカ被膜層

はメソポーラス(Chem. Lett. 2005, 34, 918.)であることが予想されるため、コア金属へアクセス

が容易となることによる触媒活性発現や分子センサとして不可欠なシグナル変化を効率的に生

じることが期待でき、新たな不斉触媒やバイオセンサ等の様々な分野に応用できる可能性があ

る。さらに本研究で掲げたキラルプラズモニクスは、光学活性体が必須要素であるライフサイエ

ンスへのナノ複合材料への展開に極めて重要であり、バイオテクノロジーとナノテクノロジー

の強い架け橋と成り得るため、今後の融合研究領域を担うナノバイオ分野への波及効果が大い

に期待できる。 

 

 

３．研究の方法 

(1) タンパク質を不斉源としてキラル Au ナノロッド組織体を調製する。この組織体の形成にお

いては分子間相互作用が鍵現象となり、超分子化学的に超構造化されることを利用する。ここで

使用するタンパク質としては、血中でホルモンや脂肪酸さらには薬物等と相互作用できるアル

ブミンを中心とした血漿タンパク質を主に選択する。原材料となる Au ナノロッドは臭化トリメ

チルアンモニウム(CTAB)中でのシード成長法によって調製し、このコロイド分散液にヒト血清

アルブミン(HSA)やグロブリン等の複数種のタンパク質を添加し、その相互作用を検討する。こ

の際、キラリティーの有無を確認するために円二色性(CD)スペクトルを主な分析手法として用

いる。 

 

(2) 上記で得られる Au ナノロッド組織体の中でキラリティーを有するものを CD スペクトルの

結果から選別し、それ界面でのシリカコーティングを行う。シリカ被膜層の形成反応は

TEOS(Tetraethyl orthosilicate)を用いた Stöber法を用いる。この際には、Au ナノロッド組織

体のキラリティーの維持を確認しながら反応条件を検討する。また、形成されるシリカ被膜層が

均一となるような反応条件の改良を行う。 

 

(3) シリカコーティングを施したキラル Au ナノロッド組織体の形態学的評価を行う。光学的手

法により CD 活性であることを確かめた上で電子顕微鏡観察を行い、シリカ被膜組織体の 1 粒

子中でのコア Au ナノロッドの配列形態と数を調査する。さらに、最初に不斉源として用いたタ

ンパク質や界面活性剤の存在の有無についても IR 等を活用して詳細に検討する。これにより、

コアシェル型シリカ被膜 Au ナノロッド組織体中の Au ナノロッドの配向や数とキラリティー保

持、つまり不斉記憶との相関関係の明確化を目指す。 

 

(4) キラリティーを保持したシリカ被膜キラル Au ナノロッド組織体の安定性を評価する。まず

は分散状態にある Au ナノロッドの様々な溶媒への分散性や乾固の影響、および熱安定性を調べ

たところ、Au ナノロッドの形状に変化をもたらすものは加温であった。そのことより、シリカ

被膜キラル Au ナノロッド組織体の熱安定性を吸収および CD スペクトルにより検討する。 

 

 

４．研究成果 

(1) まずは不斉源として HSA を Au ナノロッドコロイド分散液へ一定条件下で添加して吸収ス

ペクトルを測定した。その結果、10μM までの HSA 濃度において極大吸収波長の 734 nm から

707 nm への短波長シフトが観測された。また、同一 HSA 濃度範囲での CD スペクトルでは Au

ナノロッドに由来する 550 nm から 1100 nm の波長域で CD活性を示した。これらの事実より、

HSA との相互作用によって Au ナノロッドの長軸同士の会合による side-by-side 型(J. Phys. 

Chem. B 2006, 110, 18243.)のキラル Au ナノロッド組織体が形成されることが分かった。さら

にコロイド分散の溶媒を水と有機溶媒を用いて検討したところ、CD 強度に関して最適混合比が



存在していた。従って、HSA との相互作用によって Au ナノロッドはキラル組織体を形成する

が、外部環境によってその超構造は変化することが立証できた。次いで、グロブリンを含むその

他のタンパク質を添加して検討したところ、血漿タンパク質であるウシ血清アルブミン(BSA)と

グロブリンの場合のみ CD 活性であったが、最大 CD 強度を示すものは HSA であった。これら

の結果は、キラル Au ナノロッド組織体形成において選択性が存在することを意味する。 

 

(2) 上記で得られた side-by-side 型キラル Au ナノロッド組織体を塩基性条件下で TEOS を用

いた脱水縮合ゾル－ゲル反応を 18 時間室温で行い、組織体界面でシリカコーティングを施す手

法を確立した。組織体の原材料である Au ナノロッドは CTAB 保護層が存在しているために、

キラル組織体の界面で有効にシリカ被膜形成が生じた(Macromol. Chem. Phys. 2013, 140, 

148.)と示唆された。このシリカ被膜キラル Au ナノロッド組織体の IR スペクトルを測定した結

果、シリカコーティング前に見られた C－H 伸縮振動に由来するピークが消失し、1080 cm-1付

近に Si－O 伸縮振動に帰属されるピークの発現が観測された。この結果はシリカコーティング

の工程で HSA や CTAB 等の有機分子が取り除かれたことを意味する。 

 

(3) HSA によるキラル Au ナノロッド組織体のシリカコーティング後の CD スペクトル測定を行

った結果、Au ナノロッドの吸収波長域に明らかな分裂型コットン効果を示した。その CD 帯よ

り、このシリカ被膜キラル Au ナノロッド組織体は負のキラリティーを持つことが分かった。ま

た、その CD 帯はシリカコーティング前のスペクトルと比較した

ところ、負のピーク部位の 16 nm 長波長シフトが観測された。

これは周囲環境がシリカに変換したことで屈折率の変化が生じ

たことに起因する。さらに、シリカ被膜キラル Au ナノロッド組

織体の電子顕微鏡観察を行った。FE-SEM 測定の結果、2－6 個

の Au ナノロッドが 1 粒子内のコア部に存在しており、マイナス

のらせん形状に固定されていた（代表的 SEM 像を右図に示す）。

これは既に除去された HSA のキラリティーを反映したことを意味する。 

 

(4) シリカ被膜キラル Au ナノロッド組織体の熱安定性を、吸収および CD スペクトル測定によ

って評価した。この際、シリカコーティング前のキラル Au ナノロッド組織体を用いて同一条件

にて比較検討を行った。実際には、60 度で 1 時間加熱した後に吸収および CD スペクトルを測

定した結果、シリカコーティング前のキラル組織体は吸収ピークと CD 帯の明らかな減少が見

られたのに対して、シリカ被膜キラル組織体の場合は吸収ピークおよび CD 帯の変化は殆ど観

測されなかった。以上のことより、シリカコーティングはタンパク質により誘発された Au ナノ

ロッドのキラル配列を固定化できることを意味し、安定に不斉記憶されたコアシェル型ナノ材

料が構築可能であることが明らかとなった。 
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