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研究成果の概要（和文）：酸化タングステン（WO3）は、紫外光を照射する事によって着色する特性（フォトクロミズ
ム）を示すため、注目を集めている発色体のひとつである。本研究ではWO3フォトクロミズムを利用した誘導体化を必
要としないα-アミノ酸化合物（α-AA）の新規比色センシング法の開発を行なった。α-AA/WO3ナノコロイド水溶液に
おけるフォトクロミズム増強は、WO3ナノコロイド粒子表面に吸着したα-AAのみに起因すること（表面増強フォトクロ
ミズム）を実験的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated, for the first time, the use of surface-enhanced 
photochromic phenomena for sensitive label-free α-amino acid (α-AA) sensing using the WO3 colloid 
nanoparticles as a colorimetric probe. A good linear correlation between the initial coloration rate and 
the surface concentration of α-AA on the WO3 can be obtained over 3 orders of magnitude, and a low 
detection limit for α-AA of ca. 9.0×10-12 mol dm-2 (1.0×10-6 M at pH 2) can be achieved.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
タンパク質の基本構成成分であるアミノ
酸は、動植物の生体活動において重要な役割
を果たしている。例えば、人間成人における
総血漿アミノ酸は約４０種類のアミノ酸で
構成されており、そのアミノ酸濃度は、摂取
タンパクの分解、体内タンパクの分解、非必
須アミノ酸合成とタンパク合成など常に動
的平衡状態にある。種々アミノ酸濃度を敏速
に分離・定量することで、生体内におけるア
ミノ酸の動態と平衡状態に関する情報を得
ることができる。アミノ酸分析法としてニン
ヒドリン発色法やプレカラム誘導体化によ
る高速液体クロマトグラフ分析法などが知
られている。しかし、これら手法では煩雑な
前処理が必要であるため、簡便・高感度な新
規アミノ酸分離分析方法が要望されている。
そこで本研究にて「酸化タングステンナノコ
ロイド粒子の表面増強フォトクロミズム特
性を利用した前処理を必要としない新規ア
ミノ酸分離検出方法の開発」を実施する着想
に到った。 
 
２．研究の目的 
無機半導体材料のひとつである酸化タン
グステン(WO3)は、自身のバンドギャップ以
上の光エネルギーの照射(< 400 nm)により、
励起電子とホールを生成する。その後の特定
カチオン種と励起電子の共挿入により、可逆
的な色調変化、いわゆる、フォトクロミズム
特性を示す。 
このWO3のフォトクロミズムは、特定の極
性置換基を有する有機分子が WO3 表面に吸
着することで増強すると報告されている。ア
ミノ酸とは異なるが、申請者らは、近年WO3

コロイド粒子と変性 β－グルコースを複合化
させることで WO3 のフォトクロミズムが飛
躍的に増強することを発見しており、表面増
強フォトクロミズムに関する重要な知見を
取得している。【K.Adachi et al. RSC Adv., 
2012】 
本研究では、まずアミノ酸化合物表面吸着
に伴う WO3 表面増強フォトクロミズムに関
する基礎的研究を推進した。得られた研究成
果を展開することで、検出原理として WO3

表面増強フォトクロミズム（比色検出）、そ
して新しいアミノ酸化合物分離分析法に関
する開発指針を得るべく研究活動を実施す
る。 
 
３．研究の方法 
酸化タングステンのフォトクロミズムを
利用した前処理を必要としない新規アミノ
酸分離検出方法の構築を研究目的とし、以下
の【合成】・【計測】に分類される２つの基本
計画を実施する。 

 
【合成】アミノ酸高感度センシングに適した
WO3コロイド粒子の合成・評価技術の確立 

WO3コロイド粒子の形態（サイズ、表面積、

形）や結晶（形、サイズ）の制御は、電気泳
動時におけるアミノ酸の擬似固定相として
の能力、そして表面増強フォトクロミズムに
大きな影響を与える。アミノ酸高感度センシ
ングに適した WO3 コロイド粒子の合成技術
の確立に注力し、アミノ酸吸着に伴う表面増
強フォトクロミズムの評価を実施する。 
 
【計測】アミノ酸吸着表面増強フォトクロミ
ズムの定量的理解 

WO3のフォトクロミズムは、アミノ基、カ
ルボキシル基などの極性置換基を有する有
機分子が WO3 表面に吸着することで増強す
ることが報告されているが、そのメカニズム、
及び定量的理解は、未だ十分に得られていな
い。そこで本研究では、WO3コロイド粒子表
面への種々アミノ酸吸着・会合挙動と表面増
強フォトクロミズムとの関連を紫外可視吸
光光度法、及び高速液体クロマトグラフィー
法を用いて調査する。 
 
４．研究成果 
【合成】アミノ酸高感度センシングに適した
WO3コロイド粒子の合成・評価技術の確立 
申請者らは、これまでにシリカ ゾルゲル
反応において有機酸・塩基触媒を用いた際の
加水分解反応、脱水縮合反応過程における中
間体構造の安定度の違いを利用することで、
最終生成物の形態、及び力学特性をコントロ
ールできることを明らかにしている。
【K.Adachi et al. J. Sol-Gel Sci. Tech. 2009, 
Polym. Int., 2010】 
アミノ酸高感度センシングに適した WO3

コロイド粒子の合成・評価技術の確立を指向
し、比較的安価なタングステン酸ナトリウム
を出発材料とした WO3 ナノコロイド粒子の
合成手法を確立した。合成したWO3ナノコロ
イド粒子のキャラクタリゼーションの結果、
主として三酸化タングステン２水和物
（WO3・2H2O）結晶から構成されていること
が判明した。（図１、２）また、バンドギャ
ップエネルギーは、3.21 eVであり、この値は
文献値と一致した。（図３）しかし、BET 表
面積が、11.8 m2/g と小さいため、今後 WO3

ナノコロイド粒子の表面積向上に関する新
たな検討が必要であると考えている。 

 
図１ 作成したWO3ナノコロイドの TEMイメージ 
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図２ 作成したWO3ナノコロイドの XDSパターン 
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図３ WO3ナノコロイド水溶液の紫外可視吸収スペクトル

（挿入図：Taucプロット） 

 
【計測】アミノ酸吸着表面増強フォトクロミ
ズムの定量的理解 
高速液体クロマトグラフィー法を用いて、
移動相溶媒の極性、溶媒のWO3への配位能
の変化に伴うアミノ酸吸着・会合挙動の変
化、及びフォトクロミック挙動への影響を
定量的に観察した。 
上記の合成した WO3 ナノコロイド粒子を
用いて、ナノコロイド粒子表面へのアミノ酸
吸着挙動と表面増強フォトクロミズムとの
関係を調査した。まず、親水性と疎水性のバ
ランスを考慮し天然アミノ酸化合物群の中
から L-フェニルアラニン(Phe)を選択した。
（図４）Phe は静電的相互作用を駆動力とし
て WO3 ナノコロイド粒子表面に単分子吸着
することが判明した。興味深いことに、WO3

ナノコロイド粒子水溶液のフォトクロミズ
ム強度と粒子表面に吸着した Phe量との間に、
直線関係が確認された。（図５）また、その
他天然 α-アミノ酸可能物に関しても、Pheと
同様に吸着量とフォトクロミズム強度との
関係性が示された。 
この結果は、高感度なアミノ酸化合物比色
センシングを達成するうえで極めて重要な
知見であった。 
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図４ 紫外線照射に伴う WO3ナノコロイド水溶液の可視吸収ス
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図５ WO3 ナノコロイド水溶液の初期着色速度（r0）と L-フェ
ニルアラニン表面吸着濃度（[Phe]ad：下軸）および初期添加濃度
（[Phe]ini：上軸）との関係 
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