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研究成果の概要（和文）：本研究では有害金属イオンの１種である水銀イオンに対して応答性を有する金ナノ粒子を簡
便に合成し、水銀イオンを選択的かつ高感度に検出する比色センサーの開発を目的としている。その結果、金結合能を
有するペプチドと水銀イオンに対して選択性を有するジグリコールアミド酸を融合し、これを金イオンと混ぜることで
、金ナノ粒子の合成と配位子の固定化を同時に行い、ワンポットで配位子固定化金ナノ粒子を合成する手法を開発した
。さらに、得られた金ナノ粒子は水銀イオンと反応することで凝集し、赤色から青紫色への色変化によって水銀イオン
を検出することに成功した。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on the development of facile fabrication of gold nanoparticles 
(AuNPs) that can enable selective and high-sensitive colorimetric detection of toxic mercury Hg(II) ions. 
We prepared a peptide-substituted ligand (DGAA-A3) consisting of gold-binding peptide (A3) fused to 
diglycolamic acid framework (DGAA) with selectivity for Hg(II) ions. We have developed a simple one-pot 
strategy to fabricate DGAA-decorated AuNPs using the DGAA-A3 that can simultaneously direct both the 
synthesis of AuNPs and the immobilization of DGAA on the AuNPs in a single step. In addition, 
DGAA-decorated AuNPs can detect Hg(II) ions by simple color change from red to blue, based on 
cross-linkage of AuNPs by binding between Hg(II) ions and DGAA on the AuNPs.

研究分野： 分析化学
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１．研究開始当初の背景 
有害金属イオンは生物の体内に濃縮され

やすい特徴をもつため、微量濃度でも環境に
放出されれば人体に悪影響を及ぼす可能性
がある。そのため、有害金属イオンを選択的
かつ高感度に検出するシステムの開発が望
まれている。一般的に有害金属イオンの測定
は原子吸光法やICP発光分光法といった分析
装置を用いて高感度かつ定量的に測定する
ことができる。しかし、(1)非常に高価であ
り、設備を必要とする。(2)on-site での測定
ができないといった問題を抱えている。 
従来法に代わる有力な手法として、特定の

金属イオンを識別可能な化学センサーが注
目されている。一般的な化学センサーは、金
属イオンに応答して発色・発光を示し、環境
試料をその場で迅速に目視によって観測で
きる利点がある。これまでの研究例として、
金属イオン認識部位を組み込んだ蛍光プロ
ーブが開発されているが、(1)水に難溶性で
ある。(2)蛍光プローブ自体が有害である。
(3)劣化・分解が起こりやすく、安定性が低
いといった問題を抱えている。 
一方、金ナノ粒子は可視光領域に表面プラ

ズモン共鳴が生じ、その粒子の大きさや形状
に依存して色が変化する分光学的性質（粒径
小：赤 → 粒径大：青）を有している。また、
金ナノ粒子は毒性が低く、劣化や耐蝕に対し
て安定性が高いため、蛍光プローブより優れ
た化学センサーとして期待できる。これまで
に金ナノ粒子表面に、特定の金属イオンに対
してのみ結合する配位子を固定化すること
で、金属イオン応答性の比色センサーが開発
されている。しかしながら、配位子固定化金
ナノ粒子の合成法には次のような改善の余
地がある。(1)クエン酸等の還元剤のよる金
ナノ粒子の合成とチオール基を介した配位
子の固定化の２ステップが最低必要であり、
操作が煩雑で時間を要する。(2)配位子の固
定化の過程で、金ナノ粒子表面を保護してい
るクエン酸が完全に除去できず、配位子の固
定化率の低下や金属イオンの選択性へ悪影
響を及ぼす。(3)ソフト性金属や還元剤が共
存する場合、固定化した配位子が解離する可
能性がある。従って、従来法より簡便・迅速・
高効率な合成法が望まれている。 
 
２．研究の目的 
本研究では有害金属イオンの１種である

水銀イオン(Hg2+)に対して応答性を有する金
ナノ粒子を簡便に合成し、水銀イオンを選択
的かつ高感度に検出する比色センサーの開
発を目的としている。具体的には金結合能を
有するペプチドに水銀イオンに対して選択
性を有する配位子を融合し、金イオンと反応
させることで、金ナノ粒子の合成と配位子の
固定化を同時に行い、ワンポットで配位子固
定化金ナノ粒子を合成する手法を開発する。
さらに、配位子と水銀イオンの結合により金
ナノ粒子の凝集を誘発することで、色変化に

基づく水銀イオン応答センサーを開発する。 
 
３．研究の方法 
本研究では配位子融合ペプチドを用いて

簡便に金ナノ粒子を合成し、同時に金ナノ粒
子表面へ効率的に配位子を固定する。さらに、
金ナノ粒子に固定化した配位子と水銀イオ
ン間の相互作用を介して金ナノ粒子の凝集
を誘発し、色変化によって水銀イオンを検出
する比色センサーを開発する。 
検討した内容は以下のとおりである。 

(1) 水銀イオンに高い選択性を有する配位子
の合成 

(2) 金結合性ペプチドと水銀イオン選択性配
位子の融合 

(3) 配位子固定化金ナノ粒子のワンポット合
成 

(4) 金ナノ粒子を用いた水銀イオンの比色検
出 

 
４． 研究成果 
(1) 水銀イオンに高い選択性を有する配位子

の合成 
我々はこれまでに、カルボン酸とアミド基

をエーテル鎖で連結したジグリコールアミ
ド酸(DGAA)型キレート配位子を開発し、種々
の金属イオンに対する結合性について検討
を重ねてきた。これにオクチル基を導入した
疎水性配位子 C8DGAA を合成し、溶媒抽出法を
用いて水銀イオンに対する選択性を検討し
た（図１）。その結果、C8DGAA は一般的な金
属イオンの中で水銀イオンに対して高い選
択性を有していることを明らかにした。 

 
(2) 金結合性ペプチドと水銀イオン選択性配

位子の融合 
バルクの金に対して高い結合性を示すペ

プチドとして A3 ペプチド(AYSSGAPPMPPF）が
知られている。そこで、前述の結果を踏まえ
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図１ C8DGAA の構造と水銀イオンに対する
選択性 



て、A3 ペプチドと DGAA 配位子を融合した配
位子融合ペプチド(DGAA-A3)を固相合成法に
より合成し、分取用 HPLC により精製を行っ
た。また MALDI-TOF MS により目的物である
ことを確認した（図２）。 
 

(3) 配位子固定化金ナノ粒子のワンポット合
成 

合成したDGAA-A3ペプチドを金イオンと混
ぜ合わせたところ、赤色の金ナノ粒子水溶液
が得られ、524 nm 付近に金ナノ粒子特有の表
面プラズモン共鳴(SPR)バンドを示すピーク
が観測された(図３)。その粒子径は 12.9 ± 
3.2 nm と単分散であり、金ナノ粒子の合成と
DGAA 配位子の固定化を１ステップで行うこ
とに成功した。さらに、配位子融合ペプチド
濃度を変化させることで粒子径を 10 nm から
35 nm まで任意に制御可能であり、1 年以上
経過しても安定であることを確認した。 

 
(4) 金ナノ粒子を用いた水銀イオンの比色検

出 
得られた配位子固定化金ナノ粒子に水銀

イオンを添加し、その比色検出能を評価した。
その結果、水銀イオン添加後わずか 2分間で
SPR バンドが 590 nm 付近にシフトし、水溶液
の色が赤色から青紫色へと変化した(図４)。
この現象は DGAA 部位と Hg2+の結合を介して

金ナノ粒子の架橋・凝集が誘発されたことに
起因する。また、Hg2+以外の 13 種類の金属イ
オンを用いて選択性を検討したところ、全く
応答を示さなかった。Hg2+に 10 倍量の他金属
を共存させても、水溶液の色は赤色から青紫
色に変化し、他金属イオンによる阻害・干渉
は起こらず、Hg2+に対して高い選択性を示す
ことが明らかとなった。さらに、Hg2+に対す
る検出限界は 1.5 nM (= 0.3 ppb)と極めて高
い検出感度を示すと共に、水道水や河川水の
ような環境試料にも応用できることを確認
した。 
 

以上の結果から DGAA と金結合性ペプチド
を融合することで、配位子固定化金ナノ粒子
を簡便にワンポットで合成することが可能
となり、また、水銀イオンのような有害金属
を目視による色の変化で検出することに成
功した。 
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図２ DGAA-A3 ペプチドの分子構造 

 

図３ DGAA-A3 ペプチドによる配位子固定
化金ナノ粒子のワンポット合成 

 

図４ 金ナノ粒子による水銀イオンの比色
検出 
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