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研究成果の概要（和文）：酸化タングステン(WO3)や酸化モリブデン(MoO3)は、紫外光照射により無色から青色
へと着色するフォトクロミズムを示す。今回我々は、MoO3コロイド粒子表面への種々α-アミノ酸化合物吸着に
伴う特異的フォトクロミック特性変化を見出した。本研究では、種々条件を変化させα-アミノ酸化合物/MoO3コ
ロイド水溶液のフォトクロミック特性に関して詳細に調査した。加えて、WO3またはMoO3水溶液にアルブミンタ
ンパク質を添加しフォトクロミック特性を精査した。

研究成果の概要（英文）：Due to the biological importance of α-amino acids and their derivatives, 
the development of novel colorimetric probes for these molecules has been an active research area in
 recent years. In this study, the surface-enhanced photochromic phenomena by various α-amino acids 
 adsorbed on molybdenum(VI) oxide (MoO3) nanoparticles in the aqueous system have been investigated 
by means of UV-vis absorption spectrometry. No derivatization of α-amino acids is required, and 
eventually high-accuracy determination is obtained from the UV-induced MoO3 photochromic coloration.
 During UV irradiation, the detection process could be visually observed by naked eyes. A simple and
 unique approach to explore sensitive "label-free" colorimetric sensing toward α-amino acids is 
proposed. Additionally, human serum albumin was added to tungsten(VI) oxide (WO3) and/or MoO3 
nanoparticle aqueous solution to probe the photochromic properties.

研究分野： 分析化学

キーワード： タンパク質　アミノ酸　ナノ粒子　フォトクロミズム　吸着　比色分析　ポリオキソメタレート
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研究成果の学術的意義や社会的意義
昨今の急速な高齢化社会の進展と生活習慣病の増加を鑑みるに『生体試料中のタンパク質、そしてその基本構成
単位であるα-アミノ酸を、選択的、かつ高感度に測定できる簡便・安価な新規分析法の開発』は、生体分析化
学分野における喫緊の重要課題の一つである。本研究では、表面増強フォトクロミズムを用いたラベルフリーで
のタンパク質、およびα-アミノ酸検出に関する定性・定量的な知見を得ることができた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

金属オキソ酸（ポリオキソメタレート）は，前周期遷移金属の４－７族元素を含み，化学式
MmOn（M = W, Mo, V, Ti, Al, Nb, Ta など）で表される金属酸化物集合体である。通常，金属オキ
ソ酸は，金属原子中心に酸素原子が４配位または６配位した四面体あるいは八面体を基本骨格
として，これが稜または頂点を介して結合した構造を有しており，金属の種類，その結合様式
の違いにより様々な構造，そして多種多様な化学的性質を示す。金属オキソ酸は，その特異な
着色特性から古来より比色分析に用いられてきた。なかでも水溶液中のりん酸イオンの定量に
用いられるモリブデンブルー法が有名である。その測定原理は以下の通りである。酸性条件下，
主として H2PO4

-の状態で存在するりん酸イオンは，12 個のモリブデン酸イオン（MoO4
2-）と黄

色のりんモリブデン酸イオン（[PMo12O40]3-）を生成する。りんモリブデン酸イオンを含む水溶
液に還元剤を加えると，12 個の Mo6+の一部が Mo5+に還元された青色のモリブデンブルー
（[PMo12O40]n-：n≧4）に変化する。青色水溶液の色の濃さを調べることでりん酸イオンの濃度
を定量できる。このモリブデンブルー法では，金属オキソ酸の還元に還元剤の添加を必要とす
るが，金属オキソ酸への光照射により発生する励起電子を金属オキソ酸自身の還元に直接に活
用できれば，分析手順の簡略化が図れ，金属オキソ酸を用いた比色分析の多様性が増す。 
生体試料中のタンパク質を測定することは、病理学的診断において重要である。例えば、肝

臓機能が低下した場合には、血清アルブミンの量が減少する。アルブミンは、血流中では膠質
浸透圧維持のほか、各種内因性・外因性物質（脂肪酸・ヘミン・ホルモン・薬物など）を包接
できるため運搬・貯蔵などの役割を担っている生命の維持に不可欠なタンパク質のひとつであ
る。近年では、生活習慣病である糖尿病・肥満・高血圧、あるいは動脈硬化に起因する心筋梗
塞や脳梗塞等の危険性のある患者において、尿中のアルブミンの量が増加することが指摘され
ている。一方、その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、または酸化モリブデ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タンパク質、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)や酸化モリブデン(MoO3)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。WO3、及び MoO3 のフォトクロミズムは、特定の極性置換基を有する有
機分子が表面に吸着することで増強すると報告されている。実際に、近年申請者らは、WO3コ
ロイド粒子に種々アミノ酸化合物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いる。【K.Adachi et al. Analyst, 2013】本研究では、まずアミノ酸化合物
表面吸着に伴う MoO3 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、または MoO3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、アルブミンに代表されるタンパク質類の分離分析法に
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(WO3)や酸化モリブデン(MoO3)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】高感度センシングに適した MoO3コロイド粒子の合成・評価技術の確立 

MoO3 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 MoO3 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・タンパク質吸着表面増強フォトクロミズムの定量的理解 

WO3、及び MoO3 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、MoO3 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】高感度センシングに適した MoO3 コ
ロイド粒子の合成・評価技術の確立 

表面増強フォトクロミズムによる高感度
センシングに適した MoO3 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
モリブデン酸ナトリウムを出発材料とした
MoO3 ナノコロイド粒子の合成手法を確立し
た。合成した MoO3 ナノコロイド粒子のキャ
ラクタリゼーションの結果、斜方晶結晶
（JCPDS 35-0609）を僅かに含む非晶質から
成る 4-10 nm の球状粒子（平均粒径：ca. 8 
nm）であった。また、バンドギャップエネル
ギーは、3.21 eVであり、この値は非晶質MoO3

の文献値と一致した。（図１）しかし、BET
表面積が、0.279 m2/g と小さいため、今後
MoO3 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。 
 
【計測】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 MoO3 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 MoO3 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
から酸性，中性，塩基性 α-アミノ酸として，
それぞれ L-アスパラギン酸（Asp），L-ロイシ
ン（Leu），L-リシン（Lys）を選択した。Asp、
Leu、Lys は静電的相互作用を駆動力として
MoO3 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、MoO3

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 α-アミノ酸量
との間に、直線関係が確認された。（図３）。 
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。 
タンパク質としてヒト血清アルブミン

(HSA)の WO3、及び MoO3 ナノコロイド粒子
表面吸着挙動と表面増強フォトクロミズム
との関係の調査を試みたが、HSA をナノコロ
イド粒子水溶液に添加することで、沈殿が生
じてしまうため定量的な評価の実施には至
っていない。しかし、沈殿物のフォトクロミ
ズムは確認しており、コロイド粒子のサイ
ズ・形状の制御、各種金属酸化物との複合化、
溶媒変更による誘電率最適化などを行うこ
とで、表面増強フォトクロミズムを用いた
HSA の比色センシングへの可能性は十分に
残されている。 
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図１   UV-Vis absorption spectrum of as-prepared MoO3 
colloid aqueous solution. The inset shows the corresponding 
Tauc plot around the absorption edge for estimating the 
optical band gap energy. 
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図２  Typical absorption spectral changes of (a) as-prepared 
MoO3, (b) Asp/MoO3, (c) Leu/MoO3, and (d) Lys/MoO3 
binary aqueous solution under UV light irradiation. Insets in 
(a) and (b) are enlarged spectra (×10). Concentration 
conditions: [MoO3] = 1.0×10-2 mol dm-3, [AA] = 1.0×10-3 mol 
dm-3, [Na2SO4] = 3.3×10-2 mol dm-3, pH 2.1. 
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図３   Dependence of the coloration rate (r0) on the 
concentration of α-amino acid adsorbed on the MoO3 colloid 
surface ([AA]ad). The straight line indicates the best fitting 
curves obtained by the least-squares method. The magnitude 
of the error bars was calculated from the uncertainty given by 
five independent measurements with the other batch aqueous 
solutions. 
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