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研究成果の概要（和文）：力検出感度が高い原子間力顕微鏡(AFM: Atomic Force Microscopy)とレーザー分光シ
ステムを組みあわせることによって、生体低分子と鉱物表面の相互作用をナノスケールで分光分析する手法の開
発に取り組んだ。さらに、ナノ粒子型の鉱物のサイズを制御することによって、鉱物表面に吸着した分子のラマ
ン散乱光強度を電磁気学的に増強させ、高感度で吸着分子を検出・分析するナノ分光法を新規開発した。

研究成果の概要（英文）：A nano-spectroscopic method was developed by combining atomic force 
microscopy with advanced laser spectroscopy, which enabled us to probe biomolecular interactions on 
mineral surfaces. We also developed another nano-spectroscopic method using nanoparticles of 
minerals. Raman scattering from amino acid molecules adsorbed on the nanoparticle surfaces was found
 to be strongly enhanced by the size-depedent electromagnetic resonances of the nanoparticles, 
allowing us to spectroscopically investigate the adsorbate states.

研究分野：表面科学

キーワード： 走査型プローブ顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 
生命の起源を探る研究は、1953 年に

Miller が原始大気を模した環境下でアミノ

酸を合成したことに端を発する。その後、化

学進化研究のトレンドは、深海熱水系を模し

た条件において、複数のアミノ酸やヌクレオ

チドが重合した高分子を合成する実験へと

シフトした。しかしながら、昨今の地質学研

究の進展により、原始海洋深層は強酸性で高

濃度の重金属を含む状態であり、「生命誕生

進化場」としては過酷であることがわかり、

新たに原始地球表層が理想的な生命誕生・進

化場として有望視されている(Maruyama	et	

al.,	2013)。特に、原始大陸の大部分を占め

た鉱物(固体)表面が生命（生体分子）の誕

生・進化場として注目され、鉱物と生命の分

子基である	アミノ酸の吸着相互作用に関す

る研究が活発に行われている（Hazen	et	al.,	

Nat.	Materials,	2010 等）。これまでに、様々

な鉱物種とアミノ酸の相性（吸着の有無）が

スクリーニング方式で熱力学的・分光学的に

調べられてきたが、これらはすべてバルク鉱

物における巨視的な系での議論に留まって

いるのが現状である。単体の鉱物であっても

表面には多様な結晶面が存在し、さらに個々

の結晶面内には特異構造（Step	edge、kink	

site 等）が局所的に存在するため、鉱物表面

でのアミノ酸の吸着・重合等の相互作用部位

を特定するためには、ナノスケールで（=微

視的な観点で）鉱物表面とアミノ酸分子の相

互作用を高分解能かつ高分析能で測定・解析

する必要があった。	

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、鉱物表面と生体低分子の

相互作用をナノスケールで分光計測する手

法を開発することである。特に、生体低分子

のどの部位が、鉱物表面上のどの箇所でどの

ような相互作用をしているか（=相互作用力

の量と種類）をナノ分光分析することを最終

的な目標とした。 
 

３．研究の方法 
原 子 間 力 顕 微 鏡 (AFM:	 Atomic	 Force	

Microscopy)とレーザー分光システムを融合

することにより、原始地球表面を模倣した条

件下でナノ分光計測が可能なシステムを構

築した。	

ナノ粒子型の鉱物のサイズを制御するこ

とによって、鉱物表面に吸着した分子のラマ

ン散乱光強度を電磁気学的に増強させ、高感

度で吸着分子を検出・分析した。	

	

４．研究成果	

力検出感度が高い原子間力顕微鏡(AFM:	

Atomic	Force	Microscopy)を用いて生体低分

子と鉱物表面の相互作用をナノスケールで

分光分析する手法の開発に取り組んだ。任意

の生体低分子を金属プローブ先端に修飾し、

生体低分子と鉱物表面間の距離をオングス

トロームスケールで制御しながら相互作用

を分光分析することによって、鉱物表面とア

ミノ酸分子の吸着相互作用を定性的かつ定

量的に分析する手法を開発した。特に、溶液

中において金属プローブを用いてナノ分光

分析するシステムを構築した。溶液密閉セル

中の金属プローブの先端にレーザー光を照

射し、先端に誘起された局在表面プラズモン

による電場増強効果を用いて試料分子の光

学応答(ラマン散乱・蛍光)を検出することが

可能となった。これにより、種々の pH の溶

液下において生体分子-鉱物相互作用をナノ

スケール分光分析することが可能となった。

また、金属ナノプローブ先端の形状やサイズ

を制御することによって光照射下のプロー

ブ先端温度を数百度程度まで上昇させるこ

とができることがわかった。これにより、局

所的な熱水孔を模倣することが可能となり、

局所的な温度勾配が生体分子と鉱物の相互

作用に与える影響を調べることも可能とな

った。一方で、貴金属ナノ構造表面に生体低

分子を修飾してレーザー光を照射すると、一

定レーザーパワー以上であると貴金属ナノ

構造表面での光発熱効果により分子が金属

表面から容易に熱脱離してしまうこともラ

マンスペクトル測定によりわかった。	

原始地球環境下に豊富に存在していた二

酸化チタン表面に生体低分子を修飾し、その

吸着状態をラマン分光学的にナノスケール

分析する手法を確立した。具体的には、二酸



化チタンナノ粒子表面にグリシンやシステ

インなどのアミノ酸を散布しラマンスペク

トル測定を行った。直径 20nm のナノ粒子を

用いた場合はアミノ酸固有のラマンバンド

はスペクトル中に観察されなかったが、直径

200nm のナノ粒子を用いた場合はそれぞれの

アミノ酸由来のラマンバンドが強く観測さ

れた。これは、直径 200nm のナノ粒子が可視

光域において電気双極子モードを有してい

るため、ラマン散乱励起用のレーザー光と電

磁場共鳴することによって表面に吸着した

ラマン散乱が増強されたことに起因する。ま

た、二酸化チタン表面に吸着したアミノ酸の

ラマンスペクトルは、バルク状のアミノ酸の

それとはピーク位置やピーク強度比が異な

ることがわかった。この現象は貴金属ナノ構

造表面で発現するラマン散乱の化学増強効

果に対応するものであり、第一原理計算等を

駆使して量子化学スペクトル解析を行えば、

二酸化チタン表面における分子吸着状態を

ナノ分光学的に解析できることが示された。	
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