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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 特定のイオンを検出するイオンセンシングやイオンを特異的に分離する技術は，精度の高い環境測

定や医療診断，そして海水の脱塩機構の実現のために重要である．その技術を確立するためには，電

極界面でのイオン環境を理解し，高感度に検出する機構の構築が不可欠である．このイオン検出機構

として，核酸やタンパク質などの生体分子のイオンや金属・ミネラルへの親和性を利用することがあ

げられる．これまでに高感度な電子材料上に自己組織化するペプチドを利用することで，二次元ナノ

材料の電子特性や発光特性の制御が報告されており，適切に界面分子修飾を施し，光電子デバイスの

応答性をチューニングすることで，高度なイオン応答性デバイスの作製が可能であることが示唆され

ている． 
 本研究では，この目標達成のための礎として，界面電気・分光測定を組み合わせ，（１）イオン種に

対し特異的な親和性を示す生体ナノ構造のペプチド配列の選定，（２）イオン局在性と水分子の界面

構造と生体ナノ構造のイオン応答性の相関を解明，の２つの研究ステップに着手した． 
 イオン種認識自己組織化ペプチドの初期検討として，生体に普遍的に存在する亜鉛イオンに焦点を

当て，アミノ酸配列を設計した．原子間力顕微鏡を用いた界面吸着量の検証から，今回設計したペプ

チド群は，いずれの場合でもグラファイトや二硫化モリブデンなどの二次元ナノ材料上に高い吸着特

性を示した．用いるペプチド水溶液濃度と表面被覆率の関係から求めた吸着定数は，既報のグラファ

イト吸着ペプチドの１０倍ほどの値を示し，安定なデバイス表面修飾が望めることが明らかとなっ

た．その一方で，界面におけるナノ構造形成の観点からは，マクロな周期構造は確認できず，界面ナ

ノ構造法のさらなる検討が望まれる． 
 界面ペプチドの分子構造の解析においては，顕微ラマン分光システムの構築を完了し，水溶液中で

の in situ ペプチド分子構造を行うための二次元ナノ材料転写装置についても構築を終えた．透過配

置にて分光測定を行うため，光学的に透過率の高い単層の二硫化モリブデンの合成法についても確立

した．また界面イオン・水和環境を測定するための和周波発生振動分光システムについては，予備動

作確認を完了し，顕微測定システムの構築に取り掛かっている．今後は，これらの分光システムを元

に，電子材料界面における分子・イオン・水和構造の相関の解明に向けて，検証を重ねていく．下記

にて，詳細を報告する． 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
研究目的： 
 特定のイオンを検出するイオンセンシングやイオンを特異的に分離する技術は，精度の高い環境測

定や医療診断，そして海水の脱塩機構の実現のために重要である．その技術を確立するためには，電

極界面でのイオン環境を理解し，高感度に検出する機構の構築が不可欠である．このイオン検出機構

として，核酸やタンパク質などの生体分子のイオンや金属・ミネラルへの親和性を利用することがあ

げられる 1． 
 これまでに私は，生体分子のイオン認識能を利用すべく，二次元電子材料上に自発的に規則的な分

子配向・ナノ構造を形成する自己組織化ペプチドの研究に着目してきた．これまでに，例えばファー

ジディスプレイ法を用いバイオコンビナトリアル的に選定された，グラファイト表面に特異的に吸着

する12アミノ酸配列の自己組織化ペプチドを用いて，高感度な二次元電子材料であるグラフェン電

界効果トランジスタ（Field-effect transistor, FET）を修飾することで，グラフェン電子材料の電流

特性を変調できることが報告されてきた 2．私は，この自己組織化ペプチドに着目し，グラフェンと

は異なる二次元半導体ナノ材料である二硫化モリブデンを用いたFET上にターゲットタンパク質を

認識するプローブを集積させることで，fMレベルで分子認識を介した信号測定が可能であることを

示してきた 3．これらの先行研究から，ペプチド超分子ナノ構造と環境変化に高感度なナノ電子材料

を用いることで，高精度なイオン応答デバイスを作製できる可能性があることが示されてきている．

さらに私は，これらの先行研究をもとに，二硫化モリブデンナノシートの発光特性に関しても，表面

修飾をするペプチド種により，発光特性が異なることが分かり，さらには発光デバイスに電圧を印加

し，発光特性の時間変化を評価したところ，ペプチド修飾をすることでカチオンの種類に応じて，発

光強度の時間応答性の変化が見られた．このように適切に界面分子修飾を施し，光電子デバイスの応

答性をチューニングすることで，高度なイオン応答性デバイスの作製が可能であることが示唆されて

いる． 
 しかし，これまでの生体材料によるナノ電子材料の機能化は，

電子材料界面における分子描像の欠如から，デバイスの光電子

特性値や分子情報の欠如したプローブ顕微鏡像などによって得

られる観測量に基づく経験則に大きく依存した設計方針に留ま

っていた．電子材料上の生体分子ナノ構造と界面イオン・水環

境との相互作用を理解する，界面のナノバイオイオニクスとも

いうべき，この学理を確立することで初めて，高感度かつ高精

度のイオンセンサーや脱塩素子などの機能材料が実現できると

考えられる（図１）． 
 本研究課題は，この目標達成のための礎として，界面電気・分

光測定を組み合わせ，（１）イオン種に対し特異的な親和性を示す生体ナノ構造のペプチド配列の選

定，（２）イオン局在性と水分子の界面構造と生体ナノ構造のイオン応答性の相関を解明，を試みる

ものであり，本研究の究極の到達地点としては，得られた知見を基に，イオンセンシングを行う高感

度な光電子デバイスの開発を行い，イオン流によって高度な信号伝達を行う細胞の活動などを時空間

的に検出するツールの構築を目指している． 
 
研究経過： 
計画時に掲げた具体的な課題は，（１）界面でのペプチド超分子ナノ構造のイオン応答性評価，（２）

ペプチド超分子ナノ構造のイオン応答性の起源の解明，である．本研究報告では，（１）の新規イオ

ン応答性ペプチドの設計検討とナノ構造評価，そして上記目標（２）の前段階である，疎水性界面の

イオン種の局在の評価と，顕微ラマン分光装置と和周波発生振動分光装置の構築状況について報告す

る． 
 

 
図１．電極界面の機能性生体分子と界面イオ

ン・水環境の相互作用の分子科学的模式図 
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研究結果と考察について： 
１．新規イオン応答性ペプチドの設計検討とナノ構造評価について 
 本研究期間では，新規イオン応答性自己組織化ペプチドとして，亜鉛イオン親和性の高い自己組織

化ペプチドの設計をターゲットとして研究に着手した．亜鉛イオンは，生体内で鉄イオンの次に豊富

なイオンであり，遺伝子発現機構に関わるZinc finger タンパクの活性調整を行う電解質として生体

機能の維持に必須のイオンとされている．Zinc finger タンパクのアミノ酸配列に着想を受け 4，-C-
X-X-C-/-H-X-H-(X:は任意のアミノ酸)を基本モチーフとした３種類のペプチドを合成した．：（１）

CGAMHLPWCMGTLH，（２）YCSCGPGGHSHY，（３）YCGCGPGGHGHY．これらの内，ペ

プチド１については，Ishigami らによって報告されている，グラファイトに特異的に吸着するアミ

ノ酸配列（GAMHLPWHMGTL）を参考にした 5． 
 まず電子デバイス基板として利用されるグラファイトや二硫化モリブデン上への自己組織化構造

形成能を評価するため，種々の濃度のペプチド水溶液を基板上に滴下し１時間静置した．その後，乾

燥空気ブローにより液滴を除去し，真空デシケーターで１晩乾燥させた．研究申請時には，このペプ

チドナノ構造の評価のための原子間力顕微鏡（Atomic force microscopy, AFM）が正常に動作するこ

とを期待していたが，ピエゾスキャナーとコントローラーの老朽化のため，動作に異常が発見され測

定ができなかった．さらには，大学共通機器のAFMもコンピュータとの通信不良のためAFM測定

を行うことができず，2024年9月に導入されたAFMを用いて，自己組織化構造の評価を行った．  
 グラファイト上に吸着したペプチド２の AFM イメージを図２(a)に示す．表面に吸着した気泡に

由来すると考えられるペプチド非吸着部位は見られるものの，0.1 µM以上のペプチド高濃度域では

高い被覆率が確認できた．0.1 µMより低い濃度領域では徐々に被覆率が減少していくことがわかっ

た．この傾向は図２(b)の被覆率vsペプチド濃度のプロットから見て取れる．ここではグラファイト

と二硫化モリブデン（MoS2）を基板とした場合の被覆率変化を示している．この被覆率変化を

Langmuir 吸着等温線を用いて解析することにより吸着定数を求めると，グラファイト基板の場合

21.8 µM-1，MoS2の場合97.5 µM-1という値が得られた．例えば，グラファイト基板に対するこの吸

着定数は，これまで知られているグラファイト吸着ペプチド(IMVTESSDYSSY)の吸着定数2.23 µM-

1と比べると10倍高い結合能を示すことがわかる 6．今回合成したいずれのペプチドに関しても，グ

ラファイト，MoS2基板ともに高い吸着定数を示すことがわかった一方で，基板の格子を認識し，エ

ピタキシャル様な構造形成は確認できなかった．現在，吸着安定性やイオン種によるナノ構造変調に

ついて，さらなる検討を進めている段階にある． 

 
図２．(a) 二次元ナノ材料上に吸着したペプチドの代表的 なAFMイメージ． (b) AFMイメージから抽出した，表面被覆率．

実験データは，Langmuir吸着等温線を用いて解析を行った． 
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２． 顕微ラマン分光システムとヘテロダイン検出SFG分光システムの構築の経過について 
 本研究期間では，上記項目（１：新規イオン応答性ペプチドの設計検討とナノ構造評価）に加えて，

電極界面の自己組織化ペプチドの分子構造，そして界面吸着イオン・水分子の構造情報の取得のため

に，顕微ラマン分光システムと顕微和周波発生振動分光システムの構築を進め，顕微ラマン分光シス

テムについては，申請時には構築中ではあったが，ラマン分光システムの励起光源として，狭帯域CW
レーザーを導入することで2024年5月頃構築を完了した（図３a）． 
 プリリミナル結果として，二次元ナノ材料上でのペプチド自己組織化膜の大気中でのラマン分光測

定は，励起光の集光点において自己組織化ペプチドが脱離してしまうことがわかっている．これは励

起光による熱効果によるものであると考えられる．そこで，水溶液中で自己組織化させた直後のペプ

チド自己組織化膜の分光測定を行うため，シリカやフッ化カルシウムなどの光学的透明基板に二次元

材料を固定する方法の確立を目指した．光学的透過性を担保するため，二次元ナノ材料はバルク鱗片

ではなく，薄膜化する必要がある．我々は化学気相合成法により単層のMoS2を作製した．サイズと

しては，一辺50ミクロン以上の単結晶ナノシートの合成条件を確立した（図３b）．さらに，その層

数に関しては，ラマンスペクトルの二硫化モリブデンのA1g(〜405 cm-1)モードとE2g(〜385 cm-1)モ
ードのピーク位置から，単層の二硫化モリブデンナノシートが生成していることを確認した（図３c）．
これを透明基板上に固定させるため，2024年8月には，顕微ラマンシステムにホットプレートと位

置マニピュレータを拡張することで，様々な基板に合成した二次元ナノ材料を転写するシステムを構

築した（図３d）．転写条件については，文献7ですでに報告をしているポリマー転写法を用いること

ができる．ペプチド自己組織化膜のためのラマン分光測定環境の整備は完了したと考えている． 

 
 また界面イオン・水環境を理解するための，SFG分光装置に関しては，当初の予定では2024年4
月頃までにフェムト秒レーザーを導入予定であったが，レーザーシステム選定や政府調達の手続きな

どの滞りのため，最終的に2024年7月末に導入となった．本研究で構築するSFG分光システムは，

従来のチタンサファイアフェムト秒レーザーと異なる高繰り返しの高輝度光源を用いる．そのシステ

ムの最適化のため，従来のSFG分光システムで利用してきた光学素子類の再選定を行った．SFG分

光法では，界面の振動子を振動励起するための中赤外光パルスと，その振動子を仮想励起状態へアッ

プコンバージョンするための近赤外光パルスをサンプル位置まで誘導し，時間的空間的にオーバーラ

ップさせる必要があり，それぞれの光路を，ビーム径などを調整しつつ構築した．またSFG分光測

定の波長分解能を決めるアップコンバージョン光を狭帯域化する必要があり，自作の４ｆパルスシェ

 
図3．(a) 顕微ラマン分光装置（顕微システムとナノ材料転写設備）の概要と(b) 化学気相合成で得られた二次元ナノ材料の光

学反射像と(c)そのラマンスペクトル（励起波長532 nm）．(d)転写装置の概念図． 



ーパーを構築した．このパルスシェーパーを構築する際に，初期の検討で反射型回折格子を検討した

が，ビームポインティングが安定せず断念した．そこで熱膨張や素子のダメージを軽減させるため，

透過型回折格子を用いてパルスシェーパーを構築し，狭帯域化を達成した．アップコンバージョンの

ビーム幅は〜14 cm-1程度であり，サンプル位置で2 µJ程度の強度となった．中赤外光に関しても2 
µJ程度となった．それを用いて，yカット水晶から参照SFG信号を発生させ，金表面よりヘテロダ

イン SFG信号を検出することができた．このように SFG 分光システムに関しても，光学素子の選

定を大方終了した（図４）．この知見を元に，顕微SFG分光システムの構築を進めている． 

３． 電極界面のイオン局在性の評価法の開拓について 
 さらにスピンオフではあるが，2023年度から 2024年にかけて，電極界面におけるイオンや水分

子の局在構造や水素結合様式の解明するための界面構造解析法の開拓を目指し，上述のヘテロダイン

検出SFG法を用いて，モデル電極界面として，気液界面におけるイオンの局在性の評価法の構築に

取り組んだ．具体的には，重水―空気界面に存在する気相にOD基を突き出した重水分子のHD-SFG 
信号強度（Free-OD基SFG信号）に着目し，ヨウ化物イオンが空間的にどのように界面に局在して

いるのか評価した． 
イオン種の界面活性を定量的に評価するため，偏光依存SFG（PD-HD-SFG）測定を行い，異なる偏

光状態の組み合わせでIm#!!"($)
とIm#"""($)スペクトルを取得した（図５a,b）．バルクのヨウ化ナトリウ

ム濃度[NaI]を2 M以上に増加させると，2730 cm-1付近のFree-OD基SFG信号は著しく減少し，

6 M付近では純重水溶液のFree-OD基SFG信号の半分程度の強度となった．このIm#!!"($)
とIm#"""($)

スペクトルの信号強度比から，界面のFree-OD基の数密度（Ns）を見積もったところ，図５cに示

すように，ヨウ化物イオン濃度の上昇に伴い，数密度が著しく減少していることが分かった．シミュ

レーションとの比較の結果，界面はヨウ化物イオンではなく，三ヨウ化物イオンによって支配されて 

 
図4．(a, b) SFG分光システムの様子と(c) 金表面より取得したヘテロダイン検出SFG信号． 

 
図５．空気重水界面から得られたPD-HD-SFGスペクトル（a, b）と，フリーOD基の寄与から求めた，界面のフリーOD基の数密度

の変化(c)．(d)その結果から想定される界面のイオン環境の描像． 



 
いることがわかった（図５d）．これは水の界面構造の定量的評価が，界面のイオン環境を高精細に解

き明かせることを示すだけでなく，界面におけるヨウ化物イオンから三ヨウ化物イオンの自然発生過

程が，エアロゾル形成の鍵となるヨウ素の大気中への放出経路になるのではないか？という新たな環

境化学的知見を与える結果となった 8． 
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