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研究成果の概要（和文）：水溶液中で特定の物質を検出する化学センサーへの応用を目指して、親水性のポリエチレン
グリコール(PEG)で表面被覆された発光性カドミウムカルコゲニドクラスターの光学特性を調べるとともに、有機小分
子との相互作用による集積化、発光増強の機構に関して基礎的観点から考察を進めた。その結果、クラスター由来の光
学特性がPEG部位の鎖長に依存することを明らかとし、取り囲むPEGの極性が無機コアの電子状態に影響を与えることを
明らかとした。また、環境汚染物質とも関連する親油性のフェノール類がPEGとの弱い相互作用によってクラスターの
集積化を誘起し発光増強をもたらすことを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we studied the optical properties of water-soluble luminescent 
cadmium chalcogenide clusters coated by hydrophilic poly(ethylene glycol) (PEG) units. Through the study 
on electronic absorption and photoluminescence spectra of a series of Cd10Se4(SR)10 clusters bearing 
directly-attached PEG units of various chain lengths, we showed that the surrounding PEG environments can 
electronically affect the properties of the inorganic core. Typically, the absorption bands exhibit a 
continuous blue shift as the increase of the PEG chain length. The chain length dependencies were also 
observed in the photoluminescence properties, particularly in the excitation spectra. We also studied the 
aggregation-induced emission enhancement of the clusters, and found that the direct-type PEG-modified 
clusters form aggregates upon treatment with lipophilic phenols through weak non-bonding interaction, 
showing notable emission enhancement in aqueous media.

研究分野：配位化学

キーワード： クラスター　発光　分子認識　センサー　自己集積
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 数十から数百の金属原子を含有するク
ラスター性金属種は、特異な光化学、電
気化学的挙動を示すことから、ナノ材料
の構成単位として注目されている。中で
も、カドミウムカルコゲニドのナノ粒子
（クラスター）は半導体的性質に由来す
る特徴的な光学特性（吸収・発光）を示
すことから、生体イメージング等への展
開が活発に検討されている。申請者は、
こうしたナノ粒子・クラスターが分子レ
ベルまでサイズが小さい場合には、その
光学特性（吸収・発光）が、表面近傍の
化学、物理的環境の影響を大きく受ける
点に着目し、サブナノサイズの分子状ク
ラスターCd10E4(SR)12 (E = S, Se) の表面
有機部位（R）に適切な分子認識部位を
導入し、標的となる物質をホストーゲス
ト的に無機骨格近傍に捕捉することで、
「色（吸収）」や「発光」の変化で応答す
るセンシングシステムの構築を検討して
きた。（Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 
5943; Chem. Lett. 2006, 184; Angew. Chem. 
Int. Ed. 2006, 43, 5943）。例えば、表面に
アリール基を直結させたクラスターを用
いると、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、その結果クラスター由来の発
光が著しく増大する。同様の原理を用い
て表面有機部位を精密にデザインするこ
とで、「正」の応答を示す一連の選択的な
センシング系を構築することができた。
さらに、親油性の有機ゲストを水系媒体
中での疎水相互作用を通じて捕捉するた
めに無機骨格近傍にアルキル鎖レイヤー
を、さらに水溶性を確保するために外表
面に親水性のポリエチレングリコール
（以下 PEG）鎖を導入したところ、
bisphenol A（BPA）に対して正の発光応
答が観察された（Langmuir, 2011, 27, 
1332）。 
 
２．研究の目的 
  
 上記の PEG 修飾型クラスターに関する
研究過程で、ある特定の BPA 濃度では、
本来 3 nm ほどのサイズであるクラスタ
ーが集積化して 50~100nm 程度の比較的
単分散の自己会合体が形成され、さらに
その時にクラスター由来の発光が著しく
増大する会合誘起型発光増強特性が見い
だされた。一般に発光（蛍光）性物質が
会合すると自己消光を起こすケースが多
いが、本系は逆に発光が増強するユニー
クな系である。そこで本研究では、会合
体形成と光学応答の本質に関してさらに
洞察を進めるため、１）PEG修飾型クラ
スターの電子状態を支配する要因、２）
親油性ゲストとの相互作用と集積体形成

を支配する因子に関する知見を蓄積し、
発光増強との相関を調べることを目的と
した。また、集積体形成を誘起するよう
な表面有機ユニットの設計によって特定
のゲストに対して選択的に応答するセン
シング系の構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
クラスターとしては、前述の Cd10E4(SR)12 
(E = S, Se)を用いた。前駆体となるフェニ
ル置換型クラスターCd10E4(SPh)12は既知
の手法を用いて合成した。PEGユニット
を初めとする各種の有機部位を有するチ
オールは一般的な有機合成の手法を用い
て合成し、Cd10E4(SPh)12との配位子交換
反応によりCd10E4クラスター上に導入し、
元素分析あるいは熱重量分析により同定
した。得られた PEG修飾型クラスターは、
水をはじめ各種の有機溶媒に高い溶解性
を示した。 
 
４．研究成果 
 
(1) PEG 修飾クラスターの電子構造に与え
る PEG部位の影響 
 これまでにも PEG 修飾型クラスターを
用いた検討を行ってきたが、PEG部分がク
ラスターの光学特性に与える影響につい
ては明らかでなかった。一般に PEGは化学
的、電子的に不活性な保護ユニットとして
ナノ粒子研究でも頻用されている。しかし
本研究で光学特性を比較検討する過程で、
明らかに PEG 部分の影響を考えなくては
説明できない事象がいくつか見いだされ
てきた。そこで PEG部分の影響を調べるた
めに、鎖長が異なる一連の PEG鎖を無機コ
アに直 結させた クラスタ ー（ R = 
S(CH2CH2O)nCH3, n = 3, ~7, ~17, ~46）を
合成し、紫外可視吸収スペクトルを中心に
詳細な検討を行った。 

 
 従来、クラスターの無機コアとしては
Cd10S4を主に用いてきたが、クラスター
由来の吸収が 300 nm 以下の波長領域に
主として現れ、有機部位の吸収と重なり
的確な評価が困難である。そこで、より
長波長側に吸収を示す Cd10Se4 コアをも
つクラスター（1—PEGn）を用いた。この
クラスターの吸収スペクトルは 450 nm
付近で立ち上がって、Se (4p) あるいは 
S (3p) から Cd (5s) 軌道への遷移に帰
属される３つの吸収バンドを示す。たと
えば、1-PEG3は、387.2, 357.8, 335.8 nm
に吸収バンドが示した。一連の PEG 鎖
長が異なるクラスターについて紫外可視



電子吸収スペクトルを測定したところ、
PEG 鎖長の伸長とともにブルーシフト
することがわかった。中でも、第二吸収
バンドのシフトは顕著であった。この結
果はこの吸収バンドが、PEGユニットが
結合したＳ原子の軌道が関与した遷移由
来であることを示唆する。一方、393 nm
で励起した時に見られる発光スペクトル
では、PEG鎖の伸長にともなう発光極大
のブルーシフトが観察された。また、580 
nm でモニターした発光励起スペクトル
では、さらに顕著なスペクトルパターン
の差違が観察された。1-PEG3では二山の
パターンを示したのに対し、1-PEG46で
は長波長側にもう一つのピークが現れ、
三山のパターンを呈した。 

 
 上記のように、クラスターコアに PEG
を直結させた場合、その吸収・発光特性
が PEG 鎖長に依存することがわかった。
もし PEG 部分がクラスターの電子状態
に影響しないのであれば、吸収スペクト
ルは同一であるべきであるので、本結果
は PEG 部位がクラスターに電子的な摂
動効果を与えているということを意味す
る。PEG鎖の双極子モーメントは鎖長とと
もに増大することが知られており、鎖長の
長い PEG が提供する極性の高い周辺化学
環境が無機コアに電子的な摂動を与えた
ものと考えられる。 
 この点を立証するため、比較的鎖長の長
い PEG（n = 17）と無機コアの間にアミド
基を介して、様々な長さのアルキルスペー
サーを導入し（2）、検証を試みた。その結
果、炭素鎖２，３の短いアルキル鎖スペー
サーの場合は、炭素鎖０の 1-PEG17とほぼ

同じ吸収、発光励起スペクトルを示したの
に対し、炭素鎖７，１０の長いアルキル鎖
を導入した場合には、1-PEG3 とほぼ同じ
スペクトル挙動が観察された。したがって、
PEG17 のもつ大きな双極子モーメントの
影響が、無機コアとの空間的距離を物理的
に引き離すことで弱まり、双極子モーメン
トの小さい PEG3と同程度の効果になった
ものと解釈される。 
 先に述べたように、PEG鎖は本質的に電
子的に不活性であると考えられてきた。本
研究結果は、PEG 鎖長効果を通じて PEG
環境の全体としての双極子モーメントが、
無機コアの電子状態に影響することを実
験的に明示したものであり、PEG修飾型ナ
ノ化合物の評価に一石を投じると期待さ
れる。本研究結果をうけて、研究室で用い
ている金クラスターや金チオラート配位
高分子にも PEG修飾を施したところ、同様
の PEG 効果を示唆する結果が得られてお
り、構造学的側面を含めた詳細な検討を継
続している。 
 
(2) 疎水性有機化合物との相互作用に誘起
される集合体形成と発光応答 

1．での結果をうけて、BPA を初めとする
親油性有機化合物に誘起される集合体形
成と光学応答に関する検討を行った。初め
に述べたように、PEG鎖と無機コアの間に
アミド基を介して疎水性ユニットを導入
した Cd10S4(SR)12 型クラスター (R = 
(CH2)2CONH(CH2)8PEG)に水溶液中で BPA
などの親油性フェノールを作用させると、
疎水性相互作用によってアルキル鎖が提
供する疎水場に効率的に抽出され、その結
果クラスター由来の発光が増大すること
が、以前の研究で判明している。ここに、
親油性フェノールを過剰に添加すること
で二段階の発光応答を示すことを見出し
た。濁度、動的光散乱を用いた検討から二
段階目においては巨大集合体が形成され
ていることを見いだした。したがって、一
段階目は疎水部への BPA のとりこみがお
こり、それに引き続いて PEG鎖と親油性フ
ェノールの相互作用を通じて PEG 鎖自体
を疎水化することで集積体が形成される
ものと考えられる。集積体内部では、有機
部位の運動が抑制され、凝集誘起型の発光
増大を示したものと考えられる。 
そこで、PEG ユニットのみの効果を検
証するため、アルキル鎖部位をもたない
PEG 直結型の 1 を用いて BPA と混合実験
を行った。例えば、~15 μMの 1-PEG7に
対して BPAを 1.0 mM 添加したところ、集
合体形成と見られる系の白濁が観察され、
580 nm における発光強度が 80 %増大した。
その際に動的光散乱(DLS)を用いて系中の
半導体性クラスターのサイズを測定した
ところ、BPA 添加前はクラスター単独から
予想される約 3 nm に近い値を示したのに

 

図 1：1-PEG3と 1-PEG46の発光 (a)、励
起 (b)スペクトル 



対し、BPA添加後は 200 nm程度まで増大
した。BPAを水に添加しただけではこのよ
うな集合体形成は起こらないことから、こ
れらは BPAの添加に伴い PEG部位が疎水
化され、クラスターが集合体を形成したも
のと考えられる。 
続いて、滴定実験を行ったところある
特定の BPA 濃度を境に急激にサイズが大
きくなり、発光強度も増大した。臨界濃度
は PEGの長さに依存し、1-PEG3では BPA
濃度が 0.3mM 程度であったの対し、
1-PEG17, では 0.6 mMであった。この結
果は、水和水を受入れる PEG中の酸素原子
の数を反映しているものと考えられる。 
さらに、BPA 以外のフェノール類につ
いて検討を行ったところ、親油性の低い単
純なフェノールでは集積体の形成、発光応
答はほとんど観察されなかったが、親油性
の高い 4-nonylphenol, 4-(2-phenylpropan- 
2-yl)phenol, などのモノフェノール、
4,4',4''-(ethane-1,1,1-triyl)triphenol などのト
リフェノールについては、BPAと同様の集
積体の形成、同等の発光強度の増大が観察
された。したがって、PEGとの弱い相互作
用したフェノール類が疎水性の向上を誘
発していると考えられる。発光強度と集積
体のサイズの相関についても検討を行っ
たが、有意な差異は観察されなかった。フ
ェノールの構造に対する依存性は明確に
観察されたことから、集積体内部でのクラ
スター単位の距離等が相関しているもの
と考えられるが、現時点でそれを解析する
手段はなく更なる解析は断念した。 
 
以上のように、現象論的には本クラス
ターが会合すると発光が増強することが
わかった。そこで、ゲストによる架橋を誘
発する有機官能基の導入を図った。一例と
して、フェニルボロン酸部位を導入したク
ラスターを合成し、糖類のセンシングを試
みた。アルカリ性条件下で、グルコース、
ガラクトース、フルクトース、マンノース
などの糖類と錯形成させたところ、いずれ
の場合にも発光増強が見られた。しかし錯
形成（エステル化）反応が極めて遅く、レ
スポンスに問題がある。また糖構造に対す
る認識能も低い。一方、単純なシクロヘキ
サンジオールではほとんど発光応答しな
いことから、糖との錯形成で架橋構造が生
じ、クラスターが集積化することで発光増
大が起きているものと考えられる。この他
にも、当初のターゲット候補としていたア
ドレナリン、ダイオキシン類似の平面芳香
族系分子を認識する仕組みを導入した有
機部位をもつチオールを合成し、クラスタ
ーへの導入を図ったが、溶解性や反応性が
予想以上に悪く、好ましい結果を得ること
ができなかった。今回用いてきた配位子交
換反応を本質的に見直す必要があると考
えられる。 
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