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研究成果の概要（和文）： 

 
DNA 分子は高分子電解質の性質を持ち、DNA 表面にカチオンが濃縮することによって、渦上
に凝集したグロビュール構造へ転移する。本研究では、研究代表者が近年開発した金属イ
オンを用いた DNA グロビュール構造の形成技術と自身がこれまで蓄積したバイオミネラリ
ゼーション技術を組み合わせることによって、目的結晶構造を持つ金属・半導体・セラミ
ックスナノ結晶を DNAグロビュール構造に沿ってクラスター化させる技法を確立し、そし
て、外的刺激によって可逆的に構造・機能が変化するナノ結晶クラスターを作製し、エレ
クトロナノデバイスと多機能生体治療ナノ輸送体としての応用展開を目指した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
DNA molecules have the properties of polymer electrolytes, and the condensation of 
cations on DNA causes the transition of DNA to globule structure. In this study, I 
combined the globule transition of DNA by means of metal ion and the biomineralization 
technique to form nanocrystals of metal, semiconductor, and ceramics on DNA globule 
structure. The assembled nanocrystals, further, were applied for electronanodevice 
and nanotranslocator. 
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１．研究開始当初の背景 
 
様々な無機ナノ粒子が合成されている現在、
特定結晶構造を持つナノ結晶は、適切にアセ
ンブリさせることによって接合界面間の電
子や光子の伝達が変化し、バルク材料では得
られない電場・光応答性を示し得る。しかし、
ナノ結晶の形状に基づいた均一自己組織化
以上のアセンブリは未だ萌芽的研究である。
その中で、高分子の持つ自己秩序化能を用い
たナノ材料アセンブリの開発は、高速・大面
積・低欠陥性が要求される産業化に最も近い
方法論の一つであると言われている。しかし、
金属酸化物合成場は有機材料にとって不適
な高温・強酸性溶液等の環境であることが多
く、ナノ材料合成後、凝集させることなく高
分子を利用してアセンブルすることも非常
に困難である。その解決策として申請者は、
DNA 分子のカチオン濃縮・自己組織化機能と
ペプチド・蛋白質が持つ鉱物の室温合成機能
(バイオミネラリゼーション)に着目した。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、金属イオンを用いた DNA分子

のグロビュール構造転移制御とバイオミネ
ラリゼーション技術を組み合わせることに
よって、有機分子に温和な反応場で特定結晶
構造を持つ金属・半導体・セラミックスのナ
ノ結晶を合成すると同時に DNAグロビュール
構造を鋳型としてクラスター化させる技法
を開発する目的とした。さらに、電気・磁場
刺激によって構造・機能が至適に変化するナ
ノ結晶クラスター体を作成し、電磁気ナノデ
バイスとナノ輸送体としての応用展開を目
指した。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 金属イオンを用いた DNA分子のグロビュ
ール構造転移制御 
 
様々な金属イオンを-DNA 溶液中に加え、

各金属イオン濃度変化による-DNA 分子の形
態変化を蛍光顕微鏡で観測し、ナノ結晶クラ
スターとしての鋳型として魅力のある DNA高
次構造形態を見出す。 
 
(2) グロビュール構造転移した金属イオン
濃縮 DNA複合体からの室温無機ナノ結晶合成 
 
(1)で作成した金属イオン濃縮 DNA複合体上
の金属イオンを 室温環境下で鉱物化する。 
 
(3) 外的刺激(電気・磁場)によるナノ結晶ク
ラスター体の機能・構造変化の評価 

 
ナノ結晶クラスターの電気・電場・磁性刺激
に対する構造・機能変化の評価を動的光散乱,
蛍光顕微鏡などを用いて行う。 
 
４．研究成果 
 
(1) 金属イオンを用いた DNA分子のグロビュ
ール構造転移制御 
 
 まず初めに、DNA を形態変化を蛍光顕微鏡
で観測するために、YOYOと呼ばれる蛍光分子
を-DNA を含む水溶液に添加したところ、
YOYO分子が DNAにキレートし、DNAを染色す
ることに成功した。そこで、パラジウムイオ
ンを添加していった時の DNAの形態変化を蛍
光顕微鏡で観察したところ、初めは、アンフ
ォールド型から渦状構造であるグロビュー
ル型へ転移し, その後、さらに、DNA 同士が
凝集した凝集体型の構造を形成することが
分かった(図 1)。この成功により、他の金属
イオンでの可能性を見るために、マグネシウ
ムイオン(Mg2+)と鉄イオン(Fe3+)でもグロビ
ュール構造転移の可能性を検討した。その結
果、 -DNAは、両金属イオン種においても金
属濃度が増加するにつれて、グロビュール型
構造を経て、凝集体を形成することが分かっ
た。以上の結果から、次に、すべての金属イ
オン種の結果を、金属イオンの電荷濃度と
DNA の塩基対濃度(DNA の濃度×DNA の塩基対
数)の相関を撮ってみたところ、金属イオン
によって境界領域は若干の相違があったも
のの、大まかには同じ相関が得られた。これ
から、アンフォールド型，グロビュール型，
凝集体の形成する領域は金属イオン種に関
係が無く，DNA の塩基対濃度と電荷濃度でま
とめることができることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. Pd2+添加による-DNAの形態変化 
 



(2) グロビュール構造転移した金属イオン
濃縮 DNA複合体からの室温無機ナノ結晶合成 
 
 (1)の研究成果を受けて、Pd2+イオンを
-DNA 上に濃縮させた後、化学還元をするこ
とによって Pdナノ粒子を作製した(図 2)。ま
ず、化学還元力が強い、NaBH4で還元したとこ
ろ、DNA がグロビュール転移していない状態
では、非常に小さい Pd 粒子がひも状の DNA
上に集積している形態が観測された。しかし、
Pd2+濃度が増加し、DNAがグロビュール構造を
形成する領域での還元処理では、不均一では
あるが、合成される Pd 粒子サイズが増加し
ていった。一方、還元力が弱いアスコルビン
酸で還元した場合、DNA がグロビュール転移
していない状態では、NaBH4同様に、非常に小
さい Pd 粒子がひも状の DNA 上に集積してい
る形態が観測されたが、DNA がグロビュール
構造を形成する領域での還元処理では、約 5 
nmの Pd粒子が均一に集合している、約 50 nm
の粒径分布を持つ金属ナノ結晶クラスター
体が観測された。これは、DNAに Pdイオンを
濃縮させた後に比較的穏やかな上限で還元
させると、シングルナノサイズの金属ナノ粒
子が DNAのグロビュール構造に沿って均一に
クラスターすることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. Pd2+集積 DNA からの還元処理による Pd
ナノ粒子合成後の TEM画像 
a) アンフォールド型状態での NaBH4還元 
b) グロビュール型状態での NaBH4還元 
c) アンフォールド型状態での 

アスコルビン酸還元 
d) グロビュール型状態での 

アスコルビン酸還元 
 
 
(3) 外的刺激(電気・磁場)によるナノ結晶ク
ラスター体の機能・構造変化の評価 
 
外的刺激によるナノ結晶クラスターの構

造・機能的応答の評価を行うために、DNA グ
ロビュール構造を鋳型とした金属ナノ結晶
クラスターに水素を吸蔵させた時の電気特
性を評価したところ、通常、水素が急増する
と素材の電気抵抗は増加するのに反して、抵
抗値が減少していた。これは、水素を吸蔵す
ることによって金属ナノ結晶の体積が増大
し、ナノ粒子間が接合したため電流が流れや
すくなったためと考えている。また、水素吸
蔵後に真空処理して電子顕微鏡で構造を評
価したところ、水素吸蔵処理前と構造に変化
がなかったことから、この水素応答工程では、
ナノ結晶クラスター構造は壊れることがな
いことが示された。さらに、この金属ナノ結
晶クラスターは水中で高分散したので、水溶
液に懸濁して、磁場下で円偏光二色性スペク
トルを測定した。その結果、磁場の強度変化
とプラズモン吸収領域に現れるスペクトル
強度に比例関係以外の相関が現れ、磁場下で
ナノ結晶クラスター構造が変化している可
能性が示された。 
 また、動的な多機能ナノ輸送体の開発とし
て、1 つの DNA グロビュール構造に金イオン
を濃縮して、DNA グロビュール構造を鋳型と
した金属ナノ結晶クラスターを形成させ、そ
の金表面を利用して、酸化鉄を合成すること
によってヘテロナノ結晶集合体を作製した。
その際、薬剤存在下でクラスター化させたと
ころ、ナノ結晶集合体内部に薬剤を内包させ
ることに成功した。そして、このヘテロナノ
結晶集合体に磁場を照射したところ、若干で
はあるが、薬物の放出を確認できた。 
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