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研究成果の概要（和文）： 
水系媒体に微量溶存した疎水性有機ゲスト化合物を高感度で検出できる化学センサーを目
指して、ゲスト認識場を表面近傍に導入した発光性硫化カドミウムクラスターの分子設計
を行った。その結果、水素結合性アミド基と疎水部位を表面近傍に有するクラスターを用
いた場合に、ビスフェノール Aなどの疎水性フェノールに対して、水系媒体中で選択的に
正の発光応答を示すセンシング系を構築することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：A	 series	 of	 water-soluble	 cadmium	 sulfide	 clusters	 bearing	 an	 
alkyl-chain	 layer	 between	 the	 inorganic	 core	 and	 the	 outer	 PEG	 layer	 were	 synthesized.	 	 
The	 photoluminescence	 titration	 experiments	 in	 aqueous	 media	 revealed	 that	 the	 clusters	 
with	 a	 sufficiently	 hydrophobic	 inner	 environment	 exhibit	 definite	 emission	 enhancements	 
upon	 the	 addition	 of	 bisphenol	 A	 or	 4-nonylphenol.	 	 A	 marked	 preference	 for	 lipophilic	 
phenols	 over	 related	 compounds,	 such	 as	 long-chain	 n-alkanol	 and	 non-lipophilic	 phenols,	 
was	 observed,	 suggesting	 that	 not	 only	 hydrophobic	 interaction	 but	 also	 attractive	 force	 
involving	 the	 phenolic	 OH	 group	 contribute	 to	 the	 positive	 responses.	 	 	 
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１．研究開始当初の背景 
	 半導体性を有するCdS,	 CdSeなどのナ

ノ粒子・クラスターは、粒子サイズに依存
した光学特性（吸収・発光）を示すことか
ら、センシング、光応答性材料などへの利
用が活発に検討されている。代表者等は、
これらの無機クラスターの光化学的特性が、
表面近傍の化学、物理的環境の影響を大き

く受けることに着目し、表面に有機基を導
入した発光性硫化カドミウム（CdS）クラス
ターを用いた検討を行ってきた。すなわち、
有機／無機界面での物質認識に誘起される
クラスターの光化学特性の変化を利用する
ことで「ゲスト応答型センサー」へのアプ
ローチを行ってきた。これまでの研究で
Farneth らによって報告された	 Cd10S16Ph12
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の組成を有する中性クラスターを用いて、
各種ゲスト化合物への応答挙動を調べたと
ころ、コロイド状の CdS ナノ粒子にはみら
れない独特な特性を示すことがわかってき
た。例えば、表面にアリール基を直結させ
たクラスター（Cd10S4(SAr)12）を用いると、
非極性溶媒中で 4級アンモニウムイオンが
π相互作用で表面置換基の間にインターカ
レートして集積化し、その結果クラスター
由来の発光が著しく増大する（Angew.	 Chem.	 
Int.	 Ed.	 2004,	 43,	 5943;	 Chem.	 Lett.	 2006,	 
184）。すなわち、コロイド粒子の発光が有
機カチオンで消光されるのとは対称的に
“turn-on”型の（正の）発光応答を示す。
さらに表面フェニル基上にポリエチレング
リコール鎖（PEG）を導入した水溶性クラス
ターを用いて、水溶液中で金属イオンに対
する応答性を調べたところ、Cu（I）,	 Ag(I)
に対して選択的に正の発光応答を示すこと
も判明した（Angew.	 Chem.	 Int.	 Ed.	 2006,	 
45,	 5191）。これらの発光増強は、ゲスト化
合物とクラスターとの相互作用によって引
き起こされることから、その機構を解明す
るとともに分子認識的な方法論を通じて特
定のゲスト種と相互作用するようなしくみ
を施せば、特定のゲスト種に対して特異的
に応答するセンシング系が構築できるもの
と期待される。	 

 
２．研究の目的 
上述の知見を基盤として、本研究では、

Cd10S4(SR)12 型のクラスターの表面に適切な
有機機能団を導入し、表面部とゲスト化合物
との相互作用を通じて「色（吸収）」や「発
光」の変化で応答するセンシングシステムを
創製することを目的とした。特に、表面有機
部位によるゲストの捕捉やゲストが媒介す
るクラスターの集積化を発光応答の鍵と位
置づけ、分子認識的な方法論に基づいて、水
溶液中で有機ゲストに対して turn-on	 型の
応答を示す発光センシング系の構築を目指
した。	 

 
３．研究の方法 
	 これまでの研究で見いだされた正の発光
応答を示す系について、表面有機基とゲスト
の相互作用やゲストに誘起されるクラスタ
ーの集積化について、各種機器分析や滴定デ
ータを基に検討し、発光応答の機構について
検討を行った。さらにそこで得られた知見を
ベースに、有機化学的手法を基軸として
Cd10S4(SR)12の表面有機置換基(R)をデザイン
し、特定の化学種、官能基を識別、捕捉でき
るような分子認識場をクラスターの無機コ
アの近傍に構築することで、ゲスト選択的な
turn-on 型発光応答系の開拓を行った。	 
	 

４．研究成果	 
 
（１）発光増強機構の検討	 
上述の 4 級アンモニウムイオンとの相互

作用では、ゲストであるカチオンが表面フェ
ニル基とのπ相互作用で無機骨格表面近傍
まで入りこむ。一方、Cu（I）との錯形成で
は、サイズ排除クロマトグラフィーを用い
た検討から、金属イオンゲストがクラスタ
ー無機表面上の S原子と相互作用して橋か
けして、結果としていくつかのクラスター
が近接化（集積化）することが示唆された。
これらの結果を併せて考えると、発光増強
は表面置換基の「運動性」と密接に関係し
ているものと考えられる。すなわち、ゲス
トフリーの状態ではアリール基は自由回転
しているが、ゲストのアリール基間への浸
入（インターカレーション）あるいはクラ
スターの近接化によって回転が阻害される
と、無輻射失活のパスが抑制されて発光が
増大する。したがって、表面の有機置換基
の動きをゲストとの弱い引力的相互作用を
通じて規制すれば、発光増強が引き起こさ
れるものと考えられる。 

 
（２）水溶液中で有機ゲストに対して応答す
るセンシング系の分子設計	 
上記で得た指針を基に、Cd10S4(SR)12型の

クラスターを用いて、分子認識的手法を機
軸に、水系媒体中にわずかに溶存した疎水性

有機化合物を捕捉して応答する系の構築を
行った。水系でクラスターコア近傍に親油性
ゲストを捕捉するためには、疎水的な環境を
構築することが重要であると考えられる（上
図）。そこで、クラスター表面上の S 原子上
にアミドスペーサーを介して疎水的な直鎖
アルキル鎖（C8）を連結させ、さらにその先
にオリゴエチレングリコール鎖を導入した
水溶性クラスター（1-C8,	 2-C8）を設計した。	 
Tricine 緩衝液（pH	 =	 8.5）に溶解した 1-C8

に、bisphenol	 A（BPA）を添加したところ、
350	 nmで励起した時に観察されるクラスター
由来の発光の強度が 2倍ほどまでに増強され
た。一方、1-C8／BPA 混合系の吸収スペクト
ルは、1-C8、BPA のスペクトルの単純な足し
合わせと完全に合致し、基底状態において両
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者間には特別な相互作用はないものと考え
られる。また、励起波長（350	 nm）での吸光
度には変化は観察されなかったことから、こ
こで観察された発光強度の増大は、吸収され
る光量の変化によるものではなく、量子収率
が増加したためであると結論できる。また、
プロピオンアミドスペーサーを有する 2-C8
を用いた場合にも、BPA に対して 1-C8 と同等
の応答活性を示した。	 
以上の正の発光応答は、疎水的なオクタメ

チレン鎖が関与する疎水相互作用に駆動さ
れる BPAとクラスターレセプターの錯形成に
起因すると考えられる。この点を明らかにす
るために、ベンズアミドタイプの一連のクラ
スターについて、発光応答性のアルキルユニ
ットの鎖長依存性を調べた。その結果、C11
鎖を有する 1-C11 は 1-C8 と同程度の発光強
度の増大を示したのに対し、アルキル鎖長の
短い 1-C6 では発光応答は著しく低下した。
さらに、アルキル鎖部位を持たない、1-C0 を
用いた場合には全く発光強度の変化は全く
観察されなかった。これらの結果から、クラ
スターコア周りが十分に疎水的である場合
には、疎水性相互作用を主たる駆動力として
BPA が効率的に取込まれ、結果的に発光応答
を示したものと考えられる。実際、疎水性相
互作用がほとんど働かないアセトニトリル、
ジクロロメタン等の有機溶媒中では、1-C8 は
BPA に対して全く応答性を示さなかった。	 
以上のように、疎水相互作用は基質の捕捉、

および発光応答性において極めて重要な役
割を果たしていることがわかった。実際、同
様 の 応 答 性 は 、 親 油 性 の 高 い
4-noylphenol(NP)に対しても観察されたが、
これとは対照的に、親油性の低い単純な無置
換 phenol や hydroquinone では、発光強度は
全く変化しなかった（図 1）。さらに検討を進
めたところ、BPA,	 NP のフェノール性水酸基
が重要な役割を果たしていることが判明し
た。例えば、BPA の 2 つの OH 基をメチルエー
テル化した、Me2-BPA を用いたところ、発光
応答は全く見られなかった。また、NP と同様
に長鎖アルキル基を有する undecanol も応答
性を示さなかった。従って、前述の疎水相互
作用に加え、リンカーとして用いたアミド基
とフェノール性 OH 基との間の形成される水
素結合による固定化がゲスト捕捉および正
の発光応答に関与しているものと考えられ
る。実際、2－C8 と類似の構造をもつ非アミド

型のクラスター(3-C8)は、BPA,	 NP に対する
応答性を示さなかった。BPA と 1-C8 の間での
水素結合の形成は赤外吸収スペクトルから
も支持された。 
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図 1.	 	 Relative	 PL	 emission	 intensities	 of	 1-C8	 

(green	 bars)	 and	 2-C8	 (blue	 bars)	 upon	 addition	 

of	 various	 guest	 molecules	 (0.40	 mM)	 at	 25	 °C	 

in	 10	 mM	 tricine	 buffer	 (pH	 =	 8.8)	 containing	 

acetonitrile	 (3	 vol%).	 	 I	 /I0	 (y-axis)	 

represents	 intensities	 relative	 to	 those	 of	 the	 

clusters	 alone.	 
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