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研究成果の概要： 
 本研究では、DNAの折り畳み現象を利用したハイブリッドナノ構造の構築プロセスを系統的

に検討し、新規三次元ナノマテリアルの創製を試みた。DNA上に析出させハイブリッド化され

る無機材料として、パラジウムや白金等の電気導電性だけではなく触媒機能等を有する貴金属

を積極的に検討した。また、貴金属だけでなく種々の機能を有する金属酸化物の析出も、本研

究グループが発見したペプチド分子によるバイオミネラリゼーションを活用し検討した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 8,100,000 2,430,000 10,530,000 

２００７年度 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

２００８年度 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

年度    

  年度    

総 計 15,700,000 4,710,000 20,410,000 
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キーワード：金属、セラミックス、ＤＮＡ、ペプチド、ハイブリッド、ナノ構造 
 
１．研究開始当初の背景 
近年、生体分子のもつ自己秩序化能を用い
たナノ粒子のアドレッシングやパターニン
グの基礎研究が世界で行われており、DNAを
ナノユニットの接合やアセンブリーのテン
プレートとした研究が報告されている。さら
に近年では、DNAネットワークテンプレート
を用いた二次元アセンブリーも報告されて
おり、化学的還元を利用することにより、銀
ナノワイヤーや銀ナノメッシュの作製が、
Nature誌やScience誌に報告されている。本
研究グループもDNAを二次元テンプレートと
して活用し、パラジウムナノワイヤーやナノ

メッシュの作製に成功している。 
 DNAは負電荷を帯びたポリマーであり、そ
の表面に金属イオンを濃縮する性質がある。
更に、DNAは通常ひも状だが、金属イオン濃
度が増加することによりグロビュール構造
と呼ばれる渦上構造を形成する。本研究グル
ープは、このDNAの折り畳み転移を積極的に
活用することにより、三次元テンプレートと
して利用可能性を見出し、パラジウム－DNA
ハイブリッドナノ粒子やナノネックスレス
の作製に、ごく最近、世界で初めて成功した。 
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２．研究の目的 
 そこで本基盤研究では、DNAの折り畳み現
象を利用したハイブリッドナノ構造の構築
プロセスを系統的に検討し、新規三次元ナノ
マテリアルの創製を目指した。また、種々の
無機ナノ物質とナノ空間及びDNAから構成さ
れるハイブリッドマテリアルの三次元ナノ
構造形成機構の体系化を目指した。更に、作
製したハイブリッドナノ構造体を、触媒機能、
電気特性、空間構造等の観点から検討し、燃
料電池電極、センサー、ナノリアクター、ナ
ノ触媒等への応用可能性を追求した。 
 
３．研究の方法 
 具体的には、金属イオンの濃度や価数が
DNAの構造相転移に与える影響や、DNA上へ
の無機ナノ粒子の析出条件が、最終的なハイ
ブリッドナノ構造に及ぼす影響等を系統的
に検討した（図１）。また、本基盤研究では
DNA上に析出させハイブリッド化される無機
材料として、パラジウムや白金といった電気
導電性だけではなく、触媒機能等を有する貴
金属を積極的に検討した。更に、貴金属だけ
でなく種々の機能を有する金属酸化物の析
出も、本研究グループが発見したペプチド分
子によるバイオミネラリゼーションを活用
し検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ハイブリッドナノ構造体の形成方法 

 
４．研究成果 
(1) DNAの高次構造制御 
 DNAのような高分子電解質の場合、カウン
ターイオンの活量係数が著しく小さくなる
ため、その表面にカウンターイオンが高濃度
に濃縮される。カウンターイオンの濃度が十
分ある場合は、DNA表面の負電荷が中和され
静電的反発が無くなる結果、グロビュール構
造と呼ばれる渦上構造を形成する。本研究で
は、DNA上へ金属イオンを濃縮させて還元・
析出しハイブリッドナノ構造体を作製する
場合、その基軸となるDNA高次構造の形態が
重要と考えた。そこで、まず初めに、パラジ

ウムイオン濃度変化により、DNAがどのよう
に形態変化をするかを、蛍光顕微鏡技術を中
心に追求した。次に、金属イオン種を変化（パ
ラジウム→金、銀、白金、酸化亜鉛およびこ
れの混合物）させ、同様の濃度依存性を系統
的に検討し、金属イオンの濃度や種類（価数）
が、DNAの構造相転移に与える影響を明らか
にした（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２DNA構造体の状態図 
 
(2) 金属－DNAハイブリッドナノマテリアル
の高次構造制御 
DNA上へ濃縮した金属イオンを、還元剤を
用いて析出させ、金属－DNAハイブリットナ
ノ構造体を作製した。これまでの本研究グル
ープの研究で、(1)の還元処理前のDNA高次
構造だけでなく、還元条件も最終的の形成さ
れるハイブリットナノマテリアルの構造形
態に影響を与えることが分かっている。そこ
で、還元条件（還元剤の種類、濃度、時間）
を系統的に変化させ、作製された金属－DNA
ハイブリットナノ構造体の形態を、電子顕微
鏡技術を中心に観察した（図３～６）。また
その際、新規ナノサイズ空間の創製可能性を
併せて検討した。そして、(1)で得られた還
元処理前のDNA高次構造と(2)で得られる金
属－DNAハイブリットナノ構造を比較し、金
属－DNAハイブリットナノマテリアルの構造
形成機構を体系化した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ハイブリッドナノワイヤー 
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図４ハイブリッドナノ粒子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ハイブリッドナノナックレス 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ハイブリッドナノリング 
 
(3) 金属酸化物－DNAハイブリッドナノマテ

リアルの高次構造制御 
 金属酸化物は、種々の物性（導電性、半導
性、絶縁性、誘電性、磁性、蛍光特性等）を
有する機能の宝庫である。また、その大きさ
をナノサイズ化することにより、様々の機能
向上や新機能発現が期待できる。そのため、
金属酸化物－DNAハイブリッドナノマテリア
ルは、ナノデバイス等の応用の観点から、非
常に魅力的な材料である。しかしながら、金
属酸化物は金属とは異なり、室温で溶液から
粒子を析出することは、これまで一般的に不

可能であった。これに対し、本研究グループ
は、コンビナトリアル的手法であるファージ
ディスプレイ法を駆使して、金属酸化物を室
温で合成するペプチド分子の探索を行って
きた。その結果、多機能セラミックである酸
化亜鉛ナノ粒子を、これまで報告されていな
かった形態で室温形成できるペプチドを見
出すことに成功した（図７）。ここでは、こ
の発見したペプチドによるバイオミネラリ
ゼーションを活用し、DNA上への酸化亜鉛ナ
ノ粒子の室温析出を試み、酸化亜鉛－DNAハ
イブリッドナノマテリアルを作製した。また、
酸化亜鉛の析出条件を系統的に変化させ、ハ
イブリットナノマテリアルの高次構造制御
を検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７バイオミネラリゼーション合成 

した酸化亜鉛 
 
(4) ハイブリッドナノマテリアルからのミ

クロ構造体の作製 
 テンプレートに使用するDNAの長さや形状
（ひも状→Y字状、＋字状、これらの混合物）
を変化させ、粒子サイズの異なる単分散金属
－DNAハイブリットナノ粒子やそれらが連結
し構成させるハイブリッドミクロ構造体の
作製を試みた。具体的には、ナノネックレス
形成機構をベースに、ハイブリッドナノ粒子
を三次元的に連結し、ミクロスケールの構造
体の作製手法を検討した。このミクロ構造体
は、種々の無機ナノ物質とナノ空間および
DNAから構成されるハイブリッドマテリアル
から組み上げられた集合体である。一般に、
ナノマテリアルはそのハンドリングが非常
に困難であるが、ここで作製される構造体は
そのサイズがミクロスケールなため、この課
題をクリアーし、ハイブリッドナノマテリア
ルの実用化に大きく貢献できる技術である。 
 
(5) ハイブリッドナノマテリアルの機能探

索 
 作製したハイブリッドナノマテリアルを、
触媒機能、電気特性、空間構造等の観点から
検討し、燃料電池電極、センサー、ナノリア
クター、ナノ触媒等への応用可能性を探索し
た。特に、パラジウム－DNA及び白金－DNA
ハイブリッドナノ構造体に関しては、固体高
分子形燃料電池としての適用の目指し、パラ
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ジウム及び白金ナノ粒子のサイズや分散状
態、また、ナノからミクロレベルでの空間サ
イズやその均一性等を、電極性能の高性能化
の観点から評価した。 
 
(6) 高分子電解質の適用検討 
 高分子電解質は解離基が多く連なった高
分子で、水溶液中では電化の連なった高分子
と反対符号の電荷をもつカウンターイオン
に解離して存在する。そのため、DNA同様、
その表面に金属イオンを濃縮する性質があ
る、また、DNAのような折り畳み構造変化を
示す。そこで本研究では、DNAの代わりに高
分子電解質をテンプレートとした、金属－高
分子ハイブリッドナノマテリアル創製に関
する予備検討を実施した。具体的には、高分
子電解質材料として、分子量の異なるポリエ
チレングリコールやポリカルボン酸を取り
上げ、(1)及び(2)の研究で実施した結果をベ
ースに、高分子電解質の高次構造制御や高分
子－DNAハイブリッドナノマテリアルの高次
構造制御を検討した（図８）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８高分子－DNAハイブリッドナノ粒子 
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