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研究成果の概要（和文）：光学不活性な金属ナノクラスターのポストキラル変換と不斉光学応答

のコントロール、及びその物理化学的特性を明らかにする研究を行い、以下に述べる重要な結

果を得た：(1) キラルフルクトースが表面で結合する反応を利用し、アキラル配位子のフェニ
ルボロン酸で保護した金ナノクラスターのポストキラル変換を達成した。得られた複雑な円二

色性（CD）信号は、磁気円二色性（MCD）の測定から解釈できる事を解明すると共に、不斉
場効果の起源を確固たるものにした。(2) 吸収や CD 信号に対する表面配位子の長さ効果を表
面アミノ基の反応のコントロールを通して検討した所、特に CD信号には小さいながらも重大
な影響を与える事が分かった。(3) 光学不活性金ナノクラスターのキラル連結をキラルジチオ
ール配位子交換によって達成し、非常に大きな不斉光学信号を得た。これは、表面におけるヘ

リカルなクラスター連結を示唆する結果となった。 
 
研究成果の概要（英文）：We have intensively studied on postsynthetic asymmetric 
transformation of optically inactive monolayer-protected metal nanoclusters. We found that; 
(1) Gold nanoclusters protected by achiral mercaptophenylboronic acid were successfully 
synthesized. Addition of D- or L-fructose brought about appreciable circular dichroism (CD) 
signals with an opposite sign (mirror-image relationship) in metal-based electronic 
transitions. Simultaneous deconvolution analysis of electronic absorption and magnetic 
circular dichroism (MCD) spectra of the pristine nanoclusters gave quantitative inter- 
pretation on the complicated CD responses: (2) Reaction of the outermost amino groups on 
D-/L-penicillamine-protected gold nanoclusters with ethyl isocyanate modified the chiral 
surface structure. Ligand size (length) was extended through additional reactions of the 
carbamoylated amino groups. Their optical and chiroptical responses were overall similar to 
each other, but the ligand size had a distinct influence on the chiroptical response: (3) 
Cross-linking chemistry of optically-inactive gold nanoclusters by chiral dithiol with two 
stereogenic centers (L-dithiothreitol) was demonstrated. The large chiroptical activity can be 
due to surface intrinsic handedness caused by a cyclic cross-linking with dithiol molecules.  
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研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ–マイクロ科学・ナノ材料 
キーワード：ナノ多機能材料・光学活性・クラスター 
 
１．研究開始当初の背景 
 (1) アメリカのWhettenらの研究グループ
による、キラルグルタチオン保護金ナノクラ
スターの大きな光学活性発現の報告に（1999
年）そのランドマークを見出す事ができるが、
その光学活性の起源等、多くの本質的な問題
を未解決に残したまま 5年近く全く報告がな
い状態が続く。本研究代表者は、その問題解
決のためには配位子のキラリティを系統的
に変化させる必要があると考え、水溶性キラ
ル配位子のペニシラミンを選択し、R 体、S
体、及びそのラセミ体で表面保護した金ナノ
クラスターの作製を行い、研究に取り組んだ。
作製した金ナノクラスターをサイズ分別し
（電荷を持った配位子を用いたため、電気泳
動によって精密サイズ分別が可能であった）、
その円二色性（CD）を検討したところ、極
めて大きな不斉光学応答が観測されると共
に、見事な「鏡像関係」が明らかとなった。
これは金属ナノクラスターの構造が配位子
に依存して「立体化学」的にコントロールさ
れている事を物語る極めて重要な結果とな
った（H. Yao 他, J. Am. Chem. Soc. 2005, 
127, 15536）。また様々な考察から、観測さ
れた光学活性性能はキラル表面配位子場が
もたらす「dissymmetric field（不斉場）」モ
デルで合理的に説明される事を提案した。尚、
理論的には金属ナノクラスターが発現する
光学活性は金属コアの歪みに由来する
「chiral core」モデルで説明されると考えら
れていたため、混迷の時代を迎える。一方、
キラル配位子保護の「銀」ナノクラスターに
ついては「金」に比べて非常に大きな不斉光
学応答が見出され、銀ナノクラスターについ
ては intrinsically chiral coreモデルが妥当な
起源であり、金属コアの種類によっても不斉
光学応答の起源は異なる事を物語る重要な
結果となった。 
 (2) 種々金属ナノクラスターの不斉光学応
答の詳細なメカニズムの解明には、逆にその
「コントロール」が不可欠であると実感した。
そこで、これまでの様に金属と「強い結合」
を形成するキラルチオール配位子を利用す
るのではなく、始めにアキラルな（あるいは
光学不活性な）チオール配位子を用いてナノ
クラスターを作製し、その後、このクラスタ
ーの表面操作による、M–S 結合（M は金属
種 ; Metal–Sulfur 結合）に「関連しない」
ポストキラル変換を系統的に行えば、不斉光
学応答における表面配位子の効果のみを顕
わに抽出、コントロールできるのではないか、

そのメカニズムの詳細な解明に寄与できる
のではないか、と考えるに至った。この「ポ
ストキラル変換」の手法は、後からキラル中
心をクラスター表面に自由に導入できるた
め、反応系の選択幅は広く、また、ナノクラ
スターベースの新しい立体化学の構築が可
能であると考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
 金属ナノクラスターの M–S に関連しない
表面配位子反応の例は極めて限定的である。
何故なら、表面反応により通常は粒子のサイ
ズが著しく変化してしまい、小さなサイズを
維持するのが困難であるため、また、表面反
応といえば「配位子交換反応」ばかり注目さ
れているため、である。そこで上述の研究背
景を鑑み、アキラル表面配位子修飾金属ナノ
クラスターのポストキラル変換と不斉光学
応答のコントロール、その周辺物理化学の確
立を基本的な柱として、① アキラルな（あ
るいは光学不活性な）チオール配位子で修飾
された金属（金・銀を中心とする）ナノクラ
スターの、M–S結合を介さない水溶液系ポス
トキラル変換反応の探索、② ポストキラル
化ナノクラスターの電子状態と不斉光学応
答の相関を明らかにする事、特に、ポストキ
ラル変換手法を用いて発現した不斉光学応
答と、磁気円二色性（MCD）応答を評価し、
その光学活性起源に迫る事、更には、③ ア
キラルナノクラスター間のポストキラル連
結を利用したナノクラスターベースの立体
化学とナノクラスター間相互作用を明らか
にする事、を本目標と掲げた。 
 
３．研究の方法 
 (1) 金属ナノクラスターのポストキラル変
換反応の探索：まず、アキラルな配位子で修
飾された金属ナノクラスターの合成からス
タートするが、ポストキラル変換には表面保
護配位子の高い反応性を必要とする。その様
な配位子として、フェニルボロン酸に注目し、
研究を展開した。フェニルボロン酸
（Ph-B(OH)2）は、キラル単糖類のグルコー
スやフルクトースなどの 1,2-ジオールとエス
テル結合して安定なボロン酸エステルを形
成する事が知られている（図１）。この反応
は水溶液系で行うことができるためにその
応用範囲が広く、これをナノクラスター表面
配位子反応系に適用した。 



 
図 1. フェニルボロン酸表面配位子を利用しての金属

ナノクラスターポストキラル変換手法の概念図 

 
 (2) 配位子の「長さ」がナノクラスターの
不斉光学特性に与える影響：表面が反応活性
を示すキラルな置換基で修飾された金属ナ
ノクラスターの表面反応は、配位子の「先端」
の化学修飾が可能である。これを利用した興
味深い反応を探索し、配位子の長さが不斉光
学特性に与える影響を研究した。具体的には、
表面にアミノ基を持つナノクラスターの表
面を誘導体化（化学修飾）すればその不斉場
の空間的影響を顕わに調べる事が可能とな
るであろう。反応は、アミノ基とエチルイソ
シアネートを用いたウレア結合生成による
配位子化学変換を採用した。 
 
 (3) 磁気円二色性：ポストキラル変換手法
の結果発現する不斉光学応答と、本科研費で
導入した磁気円二色性（MCD）応答との相関
を詳細に調べ、ナノクラスターの電子状態に
関する新たな知見を得る研究を展開した。
MCD は、印加外部磁場によって分裂したナ
ノクラスターの基底状態や励起状態間の遷
移を検出するものであり、その縮退度の有無
等、電子状態に関する情報を詳しく知ること
ができる。表面がフェニルボロン酸で保護さ
れた単一サイズを持つ金ナノクラスターを
ターゲットに、これがキラルなフルクトース
と反応する事を利用してポストキラル変換
を試みると共に、その電子状態等を MCD測
定により詳しく調べた。 
 
 (4) ジチオールによる架橋反応を利用して
のキラル連結：光学不活性な金属ナノクラス
ター間のポストキラル連結を利用したナノ
クラスターベースの立体化学の構築を目指
し、配位子交換反応を利用してナノ粒子間の
連結を試みた。具体的には、キラルジチオー
ル（L-ジチオトレイトール）を用いての表面
連結反応を試み、反応進行と不斉光学応答と
の関連を研究した。 
 
４．研究成果 
 (1) メルカプトフェニルボロン酸を配位子
に選択し、直径 1.1 nm のボロン酸保護金ナ
ノクラスターを作製する事に成功した。粒子
径及びその分布は、リガクの佐々木博士の研
究協力によるX線小角散乱測定によって決定
した。このナノクラスターを用いて、キラル

な糖類の一種であるフルクトースとの反応
を試みたところ、表面配位子とフルクトース
の結合が確認され、その結果、不斉光学応答
（CD信号）が現れた（図２）。またその CD
応答は金属コアの遷移に由来するものであ
り、かつ、用いるフルクトースの立体化学に
応じて見事な鏡像関係を示した。一方、電子
吸収スペクトルに変化はなく、コア自身の歪
みは無いものと推察された。これは本研究代
表者が提案する不斉場モデルを強く支持す
る結果であると共に、表面構造が立体的に
（構造的に）規定されている事を意味する。
更に、フェニルボロン酸とフルクトースとの
結合定数は溶液の pHに依存する事を利用し、
pH で可逆的に不斉光学信号をコントロール
することにも成功した。尚、同様の配位子を
持った Ag ナノクラスターの作製と不斉変換
にも成功している。 

 
図 2. フェニルボロン酸保護 Au ナノクラスターとキラ

ルフルクトースとの反応により発現した CD信号 

 
 (2) 表面がキラルペニシラミンで保護され
た金ナノクラスターを作製し、これを出発物
質に用いた。このクラスターとエチルイソシ
アネートを反応させ、その後、ゲル電気泳動
によりサイズは精密分画した。反応を通した
ウレア結合生成により配位子の構造は変化
するが、その反応進行の多様性によって「配
位子の長さ」が種々異なった金ナノクラスタ
ーが生成した。即ち、アミノ基の１つの水素
原子を起点としてウレア結合が生成すると
エチル基分の長さだけ表面配位子は「伸び
る」。しかし反応が更に進行するとウレアの
水素原子が新たな起点となって更に配位子
の長さが伸長する（図３）。この様な状況の
下、様々な配位子長を持った金ナノクラスタ
ーが生成したのである。同じサイズの試料で
電子スペクトルを比較するとそれらは全く
同一である一方、円二色性応答には違いが見
られた。これはまさしく「不斉場効果」の確
固たる証拠を示している。 

 

図 3. 表面アミノ基のウレア結合生成反応とその配位

子の長さの伸長効果 

 



 (3) 表面がフェニルボロン酸で保護された
単一分画の金ナノクラスターの電子状態を
詳しく調べ、かつ、フルクトースとの反応で
得られた不斉光学信号の内容を詳細に評価
するためにMCD測定を行った。吸収スペク
トルとMCDを同時測定し、得られた結果を
スペクトル分割の手法でデコンボリューシ
ョンし、その遷移成分を明らかにした（図４）。
この結果、ブロードな吸収スペクトルに隠れ
ていた電子状態が明らかとなり、これまで説
明ができなかった不斉光学（CD）応答の複
雑な形状を見事に解釈する事ができた。また、
この手法を Au25 クラスターに適用し、その
電子状態（特に励起状態）の縮退性などを初
めて明らかにした。これは理論からの予測と
は若干異なり、更なる理論・実験両面からの
検討の必要性を訴える事となった。 

 
図 4. フェニルボロン酸保護 Au ナノクラスターの電子

吸収及び MCD 信号の同時スペクトル分割 

 
 (4) 金クラスターのキラル連結を、キラル
ジチオールによる配位子交換反応用いて試
み、その不斉光学応答発現の有無と、そのメ
カニズム解明に迫った。出発物質にはラセミ
ペニシラミンで保護された金ナノクラスタ
ーを用い、キラルジチオールには L-ジチオト
レイトールを選択した（図５）。その結果、
配位子交換反応は部分的に行われるものの、
粒子間の連結は極めて低濃度のゲル中にお
ける電気泳動、及び電子顕微鏡の観察結果か
ら確認された。連結された粒子集合体の大き
さは数十~数百 nmであるが、構成１次粒子
は 0.8 nm程度である。CD信号はこれまでシ
ングルナノクラスターで観測されている値
の約 10 倍の強度を示し、表面におけるヘリ
カルな連結構造を示唆する結果が得られた。 

 
図 5. キラルジチオールによる配位子交換反応を利

用したキラル連結と巨大不斉光学応答の出現 
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