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研究成果の概要（和文）：動的に表面物性や構造を制御できる2次元ナノ構造体の創製とタンパク質分離への応
用を目指し、表面開始リビングラジカル重合によりN-isopropylacrylamideと金属配位性モノマーから成るコポ
リマーを層状ペロブスカイトの層間表面に修飾した後、その層構造を剥離させることで温度応答性ナノシートを
合成した。このナノシートを用い、温度変化に伴う相転移挙動や金属イオン配位性、固定化金属イオンへのタン
パク質のアクセス性制御を評価した。得られた試料の温度応答特性や金属イオン配位性は示されたが、タンパク
質吸着実験については再現性のある結果が得られなかった。

研究成果の概要（英文）：Thermoresponsive copolymer-modified inorganic nanosheets bearing 
N-isopropylacrylamide (NIPAAm) and (N,N-dicarbonylmethyl)aminomethylstyrene (DCAS) were prepared 
using layered perovskite HLaNb2O7･xH2O (HLN) through surface-initiated atom transfer radical 
polymerization (SI-ATRP) at the interlayer followed by their exfoliation. Their 
thermoresponsibility, metal-coordination ability and protein accessibility were evaluated for 
development of functional protein separation system. Thermoresponsive phase transition and effective
 coordination to Cu ions were successfully investigated using the modified nanosheets, although no 
reproducible results of temperature-dependent protein adsorption on the surfaces were obtained.

研究分野： 無機-有機ハイブリッド、バイオマテリアル

キーワード： 温度応答性高分子　層状化合物　表面開始ATRP　金属配位　ナノシート　タンパク質吸着
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１．研究開始当初の背景
(1) ナノレベルの無機シートが積層した構造
を持つ層状無機化合物は、二次元的な層状の
ナノ空間内に交換性イオンを持つ構造を取
っており、様々な有機分子を取込・表面修飾
できる無機－有機ハイブリッド材料として
盛んに研究されている。このようなハイブリ
ッド化によって、有機分子の特性を無機材料
に付与できるだけでなく、層間距離の制御や
無機ナノシートの剥離・再積層化のような構
造的性質も変える
往研究の多くは、層表面に修飾する分子サイ
ズや溶液交換等の『静的な層構造制御』とい
う観点に留まっており、『動的な層構造制御
に着目した応用には至っていない。
(2) 固定化金属アフィニティークロマトグラ
フィー
結合した遷移金属イオンとタンパク質のヒ
スチジン残基との高い親和性を利用した高
選択的な分離法として実用化されている。
方で、この手法は強固な特異結合に基づいて
おり、担体からのタンパク質の回収には、塩
濃度の増加や競合キレート剤の添加を伴う
ため、多段階の分離プロセスが必要となる。
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できた (図 4)。以上の結果より、HLN 層間か
らのSI-ATRPによりモノマー濃度に依存した
ポリマー修飾が示唆され、高モノマー濃度で
調製した修飾 HLN では層構造が剥離したナ
ノシートとして回収できた。 

 
図 3. PND_HLN の TEM 像と ED パターン.  

 

 
図 4. PND_HLN の AFM 像と断面プロファイル. 

 
 PND_HLN ナノシートの温度変化に伴う相
転移挙動温について、温度を変化させたとき
の紫外可視分光分析 (UV-vis) における濁度
変化から評価したところ、23ºC 付近から急激
な吸光度の低下が確認された。これは HLN
ナノシートに修飾された NIPAAm コポリマ
ーの疎水化に伴う凝集・沈降に起因すると考
えられ、温度変化に応答した相転移挙動を確
認することができた。また、修飾 NIPAAm コ
ポリマー中の DCAS の脱保護前後において、
吸光度の低下が開始する温度が変化してい
た。これは、DCAS の脱保護に伴うカルボキ
シアニオンの生成により、DCAS に存在する
三級アミンカチオンとの静電相互作用によ
る凝集の促進が起因していると考えられる。
以上の結果より、P(NIPAAm-co-DCAS)をHLN
表面に修飾することで、温度応答特性を付与
することができた。 
 高周波誘導結合プラズマ発光分光分析 
(ICP) より、PND_HLN ナノシートへの Cu2+

吸着容量は 0.18 mmol/g と算出され、酸塩基
滴定から算出したイミノ二酢酸基量  (0.30 
mmol/g) に比べて小さい値となった。これは、
ポリマー鎖に複数の DCAS が存在するため 1
つの Cu2+に対して 2 つのイミノ二酢酸基で配

位している場合があるためと推測された。以
上の結果から、PND_HLN ナノシートの金属
イオンに対する配位能が示された。一方で、
Cu2+を配位させた修飾ナノシートを用い、ウ
シ血清アルブミン (BSA) の吸脱着試験を検
討したところ、再現性のある結果が得られな
かった。定量で用いた Micro-BCA 法において、
SI-ATRP でわずかに残存した Cu2+が検出され
たことが原因と考えられ、タンパク質定量法
の再検討が必要であることが分かった。 

 
図 5. PND_HLN ナノシート水分散媒の濁度変化．
(a) DCAS 脱保護前，(b) DCAS 脱保護後． 
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