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研究成果の概要（和文）：キラルな金ナノ粒子を合成し、熱レンズCD法を用いることでそのCD特性を評価するこ
とに成功した。また、そのCD信号はキラルな分子（アミノ酸）の共存下で変化し、キラル検出能があることを確
認した。さらに、スペクトル干渉を利用して楕円率を検出する、新規光学活性測定装置を開発し、可視および近
紫外の波長領域(350-800nm)でのCD測定および旋光度測定（精度数ミリ度）を時間１秒で実現することに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Chiral gold nanoparticles(AuNPs) were synthesized and their circular 
dichroism (CD) properties can be successfully evaluated by thermal CD method. The CD signals were 
modified in the presence of chiral molecules, demonstrating that the prepared AuNPs has the chiral 
detection capability. We also developed the novel CD system using spectral interferometry that 
achive CD spectra in 1 second. 

研究分野： 分光分析化学

キーワード： キラル　円二色性　プラズモン　非線形

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生体分子などを評価する上で必要な不可欠な測定法となっている、円二色性測定装置を新しい原理に基づいて、
現有装置の性能を上回る高速化を実現できた。これは、時々刻々と変化する生体内の化学反応を計測する上で有
効であり、新たな分析技術として発展していくことが期待される。また、キラルな金ナノ粒子がキラル分子の検
出能を示したことは、金ナノ粒子の電場増強効果や非線形光学特性と合わせた微小領域でのキラル検出に高い効
果を発揮すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金や銀といった貴金属のナノ粒子は自由電子の集団振動であるプラズモンがナノスケールの空
間に閉じ込められることによって、特異な光学特性を示す。周囲の屈折率に応じたプラズモン共
鳴波長の変化やナノ粒子近傍で起こる表面増強効果は代表的な特性としてよく知られているが、
近年になって巨大な円二色性(CD)が報告され、キラルな光学物性においても特異であることが
明らかとなっている。 
一方、キラルな分子特有の性質である CD は、旋光性(OR)と同様に汎用的な分光分析法である反
面、その光学応答は非常に小さく極微量の試料の計測や高速測定などは極めて困難である。その
ため、貴金属ナノ構造で生じるプラズモン共鳴を利用するなどこれまでとは異なるアプローチ
でのキラル試料の分光分析の高感度化が期待されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属ナノ粒子がもたらすナノキラル電場をキラル分子の高感度検出に利用するこ
とを目的として、キラル金属ナノ粒子の光学物性を制御するとともに、新たなキラル分光測定法
と組み合わせることで、高感度キラル光学測定法を開発する。 
 
３．研究の方法 
ナノキラル電場の発生源として、キラルなナノ粒子を既報の seed-growth 法により合成した。こ
の際、キラル源として L -, D-システインを用いてキラルナノ粒子を合成し、その光学特性を CD
スペクトル測定、熱レンズ CD 測定により評価した。 
また、高感度キラル分光法として、偏光子
による楕円率解析とスペクトル干渉法を
組み合わせた測定法を開発した。この測定
法では、直線偏光を入射したときにキラル
な試料が発生させる直交偏光成分(I⊥)を
検出し、そのスペクトル干渉信号の強度と
位相から CD と OR を抽出する。この際、マ
イケルソン干渉計などを用いる通常のス
ペクトル干渉法とは異なり、複屈折結晶を
用いることで干渉する二つの光の光路が
同一であり、干渉計特有の位相の揺らぎを
抑制することが可能となる。この共通光路
スペクトル干渉型光学活性測定(common-
path spectral-interferometry optical 
activity; CPSI-OA)は、図 1に示すように
偏光光学素子と汎用的な白色光源、CCD 分
光検出器を組み合わせるだけで可能であ
り、単一のスペクトル干渉波形から CD と
OR を計測することが可能である。そのた
め、高額な市販の CD分光光度計と比べて、
劇的な低コスト化でキラル分析が実現可能である。 
 
４．研究成果 
(1) キラル金属ナノ粒子の光学特性評価 
既報に合成した金ナノ粒子は 100 ミリ度を超える
CD 信号強度が観測された。一方で、粒径が数十 nm
以上となる貴金属ナノ粒子では、吸光度や CD信号
に吸収の寄与だけでなく散乱（CDの場合には OR に
相当）の寄与が混在することが示唆されている。そ
のため、吸収による寄与を直接評価できる熱レン
ズ CD 測定を行った。左右円偏光を照射したときに
得られる熱レンズ信号の強度差からCD信号を評価
した結果、CD スペクトルとは異なるピーク波長を
示し、散乱による寄与が変化を与えていることを
実証した(図 2)。また、3次の非線形分光法である
TG 測定においても、二つの励起パルスを直交偏光
とすることで、キラルな光学応答をマイクロ秒の
時間スケールで観測することができた。また、キラ
ルなアミノ酸を添加した際には、CD 信号に変化が
観測され、キラル検出能を有することが示唆された。 
R-, S-酒石酸ニッケルを用いた CPSI-OA の原理実証実験では、数秒以内で市販の CD 分光計で測

 

図1. 共通光路スペクトル干渉型光学活性測定 

(CPSI-OA)装置 

 

図2. キラル金ナノ粒子の熱レンズCD信号。点

線はCD分光光度計で測定したCDスペクトル。 
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定されるスペクトル形状を再現し、高速での CD スペクトル測定に適用できる性能が示された。
また、通常のスペクトル干渉法は位相揺らぎが顕著になる紫外の波長領域には適用できないが、
現在の CPSI-OA 装置は近紫外の波長領域まで低ノイズで測定可能である。そのため、現在の測定
感度を決定している光源部、検出部を更新することでより短波長の中紫外、遠紫外領域まで測定
を拡張できると期待される。一方、短時間での計測が可能である CPSI-CD をキラル金属錯体（S-
リンゴ酸パラジウム）の形成反応に適用したところ、10 秒以内で進行する反応の速度定数が定
量でき、反応解析法としての有効性を実証した（図 3）。また、キラル分子の相互作用解析とし
て、抗炎症薬であるケトプロフェンと血清アルブミンとの複合体形成の検出に CPSI-OA を適用
し、近紫外に現れる誘起 CD のスペクトルを観測した。また、紫外光の連続照射により CD強度は
減少し、ケトプロフェン(HKP)の分解によるキラリティの消失を実時間で計測することに成功し
た。また、さらに紫外光を照射することで CD 強度のノイズが顕著になり、分解後に別の反応過
程が存在することが示唆された。 
 
(3) ケトプロフェン(HKP)の光生成物の会合体形成ダイナミクス 
ケトプロフェンの光解離後に伴う光学特性の変化
を解析するために、過渡回折格子(TG)法を適用し
た。格子波数を変えて信号を得た結果、数ミリ秒の
時間スケールでは、中性水溶液で存在する KP-と励
起後 10マイクロ秒以内で生成する HCO3

-, 3-エチル
ベンゾフェノン(3-EBP)の拡散が観測された。その
一方で、数百ミリ秒の時間スケールでは拡散係数が
10 倍以上小さい成分が新たに観測された。この成分
は 3-EBP に変わって観測されており、3-EBP が直径
10nm 以上の会合体を形成することが明らかとなっ
た（図 4）。この会合体は非水溶媒では観測されず、
水溶液中で選択的に存在している。そのため、周囲
に多数の水分子が存在する生体環境内でも同様の
反応が起こっていることが考えられ、HKP が示す光
アレルギー作用との関連を示唆する結果が得られ
た。 
 
 
 
 
 
 
 

図4. ケトプロフェンの光励起後のTG信号 

および光化学反応機構。 
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