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研究成果の概要（和文）： DNA プログラム自己組織化の微粒子担持触媒への応用を目的とし

て、Au、Ag、Pt 微粒子について粉末担体上での配列制御を行った。Au-Au、Ag－Au、Pt-Au
複合体を作製した結果、異なる微粒子、担体を用いてもほぼ同じ条件・手順を適用できること

が明らかになった。このことは、様々な粒子を同じスキームで取り扱えることを意味しており、

本手法が触媒構造調整法として有効であることを強く示唆している。 
 
研究成果の概要（英文）： To examine the applicability of DNA-programmed self-assembly 
to preparation of nanoparticle-supported catalysts, the authors performed the 
arrangement control of Au, Ag and Pt nanoparticles on powder supports. The Au-Au, 
Ag-Au and Pt-Au were successfully assembled with the same scheme, indicating that 
the DNA-programmed self-assembly can be used as a preparation method of novel 
catalysts with designed nanostructures. 
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１．研究開始当初の背景 
○DNA プログラム自己組織化 
 ボトムアップ型ナノテクノロジーの一つ
として DNA プログラム自己組織化が提案さ
れている。これは、複雑なナノ構造を塩基配
列によってプログラムするもので、あたかも
レゴブロックを組み上げるような配列制御
が可能になる（図１）。 
 DNA プログラム自己組織化の研究は 1990

年代後半から盛んになり、現在ではかなり複
雑な構造まで作製できるようになっている。
例えば、カリフォルニア工科大 Rothemund
は、アメリカ大陸の地図やスマイルマークの
ような極めて複雑な構造を作製し、DNA プ
ログラム自己組織化がナノ構造制御法とし
て優れていることを強烈に印象づけた。一方、
応用面では、バイオ応用、電子デバイス、ナ
ノモータ・アクチュエータ、DNA コンピュ
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ーティングなど様々な応用が提案されてい
るが、実用に直結するような物性の測定例は
まだ少なく、これからの発展が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図１ プログラム自己組織化による 
  微粒子配列制御の概念図 
 
○触媒への応用 
 微粒子担持触媒の開発は現時点において
もトライ･アンド・エラーの要素が大きい。
その原因の一つは構造制御の不確実さにあ
り、これが理論的予測に基づく開発を困難に
している。研究代表者は、DNA プログラム
自己組織化による微粒子配列制御を行って
きた実績を有するが、DNA プログラム自己
組織化は、原理的に担体の構造に制約を受け
ないので、粉末のような高被表面積担体にも
適用できるはずと考え、微粒子担持触媒の構
造制御に DNA プログラム自己組織化を適用
することを着想した。 
 
○特色・独創性及び意義 
 本研究は、「DNA プログラム自己組織化を
粉末担体上での構造制御に適用すること」、
「これを触媒調整に応用すること」、に特徴
と独創性がある。これらは、世界的にも初め
ての試みになる。また、従来の触媒調整法で
は、粒子のサイズや密度は制御できても、そ
の配置までも制御することは難しい。DNA
プログラム自己組織化によりこうした制御
が可能になれば、例えば逐次的反応を効率よ
く進行させたり、電荷分離・移動を制御した
りなど、触媒設計の可能性が飛躍的に広がる。 
 最終的には、半導体におけるフォトリソの
ような、汎用的触媒開発システムの構築を目
指す。これは、特に多元系の触媒開発に有効
であり、構造最適化による性能向上だけでな
く、添加元素の効率的な配置による貴金属使
用量の削減なども期待できる。また、本手法
は系統的なスクリーニングを可能にするた
め、触媒開発の迅速化にも寄与する。さらに、
自己組織化は基本的に省エネであるため、大
量生産に向いている。従って、燃料電池触媒
のような高度な機能を要求される触媒の産
業化に対して、より直接的な寄与が期待され
る。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は、微粒子担持触媒を対象として、

DNA プログラム自己組織化の触媒調整法と
しての有効性の実証を目的とする。そのため
に以下の２段階の達成目標を設定した。 
（1）技術の確立 
 DNA プログラム自己組織化による粉末担
体上で金属微粒子の配列制御を行うための
技術を確立する。これまでに実績のある Au
系を主な対象として、作製条件と構造との関
係を調べ、構造制御技術のノウハウを蓄積す
る。また、効率化に向けた対策も行う。さら
に、他元素の微粒子へ展開し、一般化してい
く。 
（2）効果の実証 
 多元系の粒子配列構造を作製し、構造と触
媒活性との相関を調べ、触媒調整法としての
有効性の実証を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
（1）技術の確立 
 Au 微粒子系を対象として、DNA プログラム
自己組織化を用いた粉末担体上での微粒子
配列制御について、構造制御技術のノウハウ
を蓄積していく。DNA プログラム自己組織化
の触媒応用を考えたときに、Rothemund のよ
うな複雑な構造まで作る必要はなく、粒子間
距離、配位数、周期、構造全体のサイズなど
の構造パラメータが制御出来れば良い。従っ
て、DNA の長さ、Au 微粒子のサイズ、塩濃度
などの作製条件について、こうした構造パラ
メータとの関係を調べる。 
 プロセス全体について、効率化のための対
策も検討する。例えば、現状の酸素プラズマ
処理は、一回ずつ手動で撹拌するため、40 回
処理を行うのに 8時間程度かかっているので、
これを効率化するメリットは大きい。 
 Au 系で得られた結果を基に、他元素の微粒
子へ展開する。微粒子として Au、Ag、Pt を
用いる。材料ごとに作製条件の微調整を行い
つつ構造との関係を調べ、手法として一般化
していく。 
 
（2）効果の実証 
 DNA プログラム自己組織化による構造制御
の触媒活性に対する効果を実証するために、
構造と触媒活性との関係を調べる。本手法は、
特に多元系の構造設計に有効であると考え
られるので、二種類の微粒子の組合せにおい
て、これを実施する。 
 
 
４．研究成果 
（１）試料作製条件 
 粒径 5,10,15nm の Au 微粒子を用いて試料
作製条件の検討を行った（なお、ここでは 5nm
の Au 微粒子を Au5 のように表記する）。複合
体形成の確認は、目視による溶液色の観察、



UV-vis 分光光度計、SEM により行った。 
 DNA プログラム自己組織化による微粒子配
列制御を行うためには、微粒子を DNA で修飾
する。このときに使用した DNA を微粒子の表
面積あたりの量(μmol/m2）として示した(表
1)。DNA 量は 0.3-1.0 の範囲であり、これは
DNA が垂直に吸着した場合の最大吸着量と同
等の量であった。修飾後の微粒子はコロイド
溶液として一ヶ月以上安定に分散していた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  表１ DNA 修飾に用いる DNA 量 
 
 次に複合体形成における塩濃度の影響を
調べた。複合体が形成されると UV-vis スペ
クトル 520nm 付近の Au プラズモンピークが
長波長側にシフトし、ピーク高さが減少する
（図２）。図３に、塩濃度を変えたときのピ
ーク高さの時間変化示す。DNA は 30 塩基塩。
塩濃度 0.1M では反応はほとんど進行しない
が、濃度が上がるに従って反応が進行し、
0.74M 以上で反応速度は飽和する。従って、
複合化時の塩濃度は 0.74M とした。なお、非
相補的 DNA を用いたときは、高塩濃度でも反
応は進行しないことから、これが DNA ハイブ
リダイゼーションによって起こることが確
認された。さらに、15 塩基 DNA によっても同
様の実験を行ったところ、30 塩基 DNA の場合
と同様の傾向がみられた。しかしこの場合、
反応がより速やかに進行し、二重鎖の安定性
とは逆の傾向であった。これは、微粒子上の
DNA 密度などの影響ではないかと思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図２ 複合化時の UV-vis スペクトル 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図３ Au プラズモンピークの時間変化 
 
 作製した構造を SEM により確認した。図４
に直径 1μm のガラスビーズを担体としたと
きの Au10-Au15 複合体の SEM 像を示す。はじ
めに設計したとおり Au10 と Au15 が互いに隣
り合うように配列しており、こうした粉末担
体においても DNAプログラム自己組織化によ
る構造制御が可能であることがわかる。また、
微粒子は 3次元的に複合化すると予想された
が、実際には2次元的な構造が多くみられた。
これは、乾燥時の溶媒の表面張力によるもの
と思われる。さらに、DNA 長さと粒子間隔と
の関係を測定した。その結果、30 塩基 DNA を
用いた方が 15 塩基 DNA を用いた場合よりも
粒子間の間隔が長く、DNA 長により粒子間隔
制御が可能であることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
  図４ ガラスビーズ上の Au10-Au15 
  複合体の SEM 像 
 
（２）酸素プラズマ処理 
 作製した触媒は酸素プラズマにより活性
化する。これまでに活性化効果が認められた
のは、短時間の処理を多数回行う処理であっ
たが、これは非常に手間のかかる作業なので、
手順の見直しを行った。はじめに、トータル
の処理時間を固定して処理回数を減らした。
しかしこの場合は活性化効果が無くなって
しまった。その原因としては、１回あたりの
処理時間が長くなることによる昇温の影響
や撹拌不足による処理ムラの影響などが考
えられる。次に、プラズマ処理装置に回転導
入機を取り付け連続処理を行った。プラズマ
エネルギーや処理時間を調整することによ
り、触媒活性を回復させることができた。こ
の改良により従来に比べて 10 倍以上作業時
間を短縮することが可能になった。 
 
（３）他元素への適用 
 まず、Ag、Pt（粒径はそれぞれ 20、3nm）



について DNA 修飾条件を検討した。表１にあ
るように、Pt については Au の場合とほぼ同
等の条件で DNA修飾が可能であった。しかし、
Ag については、Au の場合の 10 倍程度の DNA
量と、さらに２倍以上の反応時間が必用であ
った。また、得られた試料の安定性も Au や
Pt に比べて低かった。Ag については PVP 保
護コロイドの修飾も行った。この場合は DNA
量が少なくても比較的安定な修飾が可能で
あった。PVP 保護コロイドは無保護コロイド
に比べて、高濃度で、市販される金属種も多
いことから、多様な複合体を作製することが
可能となる。 
 次にこれらを Au 微粒子と複合化した。図
５および図６に Ag-Au、Pt-Au それぞれの系
のUV-visスペクトルを示す。DNAは30塩基、
塩濃度は 0.74M。Ag-Au、Pt-Au ともにこの条
件で複合体が形成されることがわかる。なお、
Au15-Ag20 の場合については、Ag による増感
作用により Au のプラズモンピークの増加が
みられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図５ Ag-Au の UV-vis スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図６ Pt-At の UV-vis スペクトル 
 
 
 図７、８は複合体の SEM 像を示す。Ag-Au
は、直径 20nm の Ag 粒子の周囲に直径 10nm
の Au 粒子が配置しており、あらかじめ設計
したとおりの構造が得られた。Pt-Au につい
ても、複合体の形成が確認された。ただしこ
の場合は、Pt粒子同士が非特異的に凝集して
しいた。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図７ Ag-Au の SEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図８ Pt-Au の SEM 像 
 
 以上の結果、DNA 修飾については微粒子の
種類によって条件を変える必要があったが、
それ以降のプロセスでは同じ条件・手順を適
用できることが明らかになった。このことは、
様々な粒子を同じスキームで取り扱えるこ
とを意味しており、本手法が触媒構造調整法
として有効であることを強く示唆している。 
 
（４）触媒活性測定 
 Pt-Au 複合体を TiO2に担持した触媒につい
て CO 酸化活性を測定した。測定は閉鎖系に
て行い、図９には反応ガス中の CO の割合を
示してある。複合化した Au-Pt(緑)、複合化
しない Au-Pt（赤）、Au（濃緑）について比較
したところ、複合化した試料の活性は複合化
させないものに比べてかなり小さくなった。
この結果は、プログラム自己組織化による構
造制御が触媒活性に影響を及ぼすことを示
唆している。ただし、触媒特性に対しては負
の効果であることから、プログラム自己組織
化の触媒応用の有効性を示すためには、正の
効果を示すような物質・反応系の探索が必要
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図９ CO 酸化活性 
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