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研究成果の概要（和文）：単一の高エネルギー荷電粒子を高分子薄膜に照射することで、粒子の飛跡に沿った円柱状の
領域に高密度にエネルギーが付与される。その部分にのみ架橋反応が起こり、ナノワイヤが形成される。本研究では、
この単一粒子ナノ加工法（SPNT法）を刺激応答性高分子することで温度や光刺激などの外部刺激に応じて可逆的に形状
を変化させるナノアクチュエータ群の形成に成功した。さらに、このナノアクチュエータ群の形状の変化によってナノ
アクチュエータ表面へのポリスチレンナノ粒子の吸着を制御することにも成功した。また、SPNT法をタンパク質に適用
することで酵素活性を有するタンパク質ナノワイヤ群の形成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：A single particle nanofabrication technique (SPNT) was successfully applied to 
the fabrication of reversible thermo-responsive and photo-responsive nano-actuators over a large area by 
using poly(N-isopropylacrylamide) and poly[(9,9’-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-co-4,4’-azobenzene]. 
Trapping of the polystyrene nano-particles by the thermo-responsive nano-actuators can be controlled by 
changing the temperature. Furthermore, the human serum albumin (HSA) nanowires of various lengths can be 
fabricated by SPNT. The biotinylated HSA nanowires can be transformed into nanowires exhibiting a 
biological function such as an enzyme through using avidin-biotin interaction. SPNT is expected to 
provide nano-actuators with sensor, which are otherwise difficult.

研究分野：高分子・繊維材料
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１．研究開始当初の背景 
高アスペクト比を有するナノワイヤは、単
位体積当たりの総表面積が大きく、センサー
チップや触媒などに大幅な性能の向上をも
たらし、また細胞を含むマイクロ、サブマイ
クロ粒子の除去などさまざまな分野への応
用が期待されている。温度や光などの外部刺
激もしくは、特定の物質に反応して形状を変
化させるナノワイヤ（ナノアクチュエータ）
を形成することができれば、必要に応じてナ
ノワイヤの表面積を変化させることでその
機能を制御することが可能になると考えら
れる。しかし、これまでナノワイヤの形成手
法は限られており、センサー部位やアクチュ
エータ部位などの複数の機能を持たせるこ
とは困難であった。そこで、我々が開発した
単一粒子ナノ加工法（SPNT法）に着目した。
SPNT法は適用した高分子の機能をもつナノ
ワイヤを形成することが可能であり、さらに
異種高分子を積層した薄膜に対して適応す
ることで、簡便に異種高分子の連結したナノ
ワイヤを形成することができる。そのため、
それぞれの機能性高分子に応じて機能性部
位を持つナノアクチュエータの形成が可能
である。本研究では、温度や光などの外部刺
激もしくは、特定の物質に反応して形状を変
化させるナノアクチュエータ群の形成手法
として SPNT法を検討した。 
 
２．研究の目的 

SPNT法を利用して、複数の機能性高分子
の連結ナノワイヤを形成し、これまでの手法
では困難であったさまざまな刺激や特定の
物質に可逆的に応答するインテリジェント
ナノアクチュエータ群の創成を本研究の目
的とした。本研究では、まずアクチュエータ
部位として刺激応答性高分子を利用するこ
とで温度に可逆的に形状を変化するナノワ
イヤの形成、センサー部位としてタンパク質
を利用することで特定の物質に反応する酵
素活性を持つナノワイヤの形成についてそ
れぞれ検討した。 

SPNT法によって形成されるナノワイヤは、
現像条件によって、ナノワイヤが基板から剥
がれてしまう。適切な現像条件を探すには、
正確に粒子線の照射線量を測定し、ナノワイ
ヤの密度を評価する必要がある。そのため、
短時間でかつナノメートルオーダーで粒子
線の照射位置を検出できる粒子線の高解像
度検出技術の開発についても検討した。 

 
３．研究の方法 
本研究では、以下の 3項目について検討した。 
①温度刺激に可逆的に形状を変化するナノ
ワイヤ群の形成とその機能評価 
上層に温度応答性高分子であるポリ-N-イソ
プロピルアクリルアミド(PNIPAM)と N,N’-
メチレンビスアクリルアミド(MBAAm)の混
合薄膜、下層に親水性高分子であるポリビニ
ルピロリドン（PVP）とMBAAmの混合薄膜

の積層膜に対して、SPNT 法を適用した。形
成された PNIPAM-PVP 連結ナノワイヤが温
度刺激に対して、可逆的に形状が変化するか
を原子間力顕微鏡（AFM）で観察した。また、
PNIPAM-PVP 連結ナノワイヤ群の形状の違
いによって、そのナノワイヤ群表面へのポリ
スチレン（PS）ナノ粒子の吸着性の違いを
AFMで観察した。 
 
②酵素活性を示すタンパク質ナノワイヤの
形成 
代表的な血清タンパク質であるヒト血清ア
ルブミン（HSA）薄膜に対して、SPNT 法を
適用した。形成された HSA ナノワイヤをト
リプシン溶液に浸漬することでトリプシン
によって HSA ナノワイヤが分解されるか検
討した。また、HSAナノワイヤの表面に存在
するアミノ基（－NH2）と N-ヒドロキシスク
シンイミドビオチンを反応させ、ビオチンを
HSAナノワイヤに導入した（ビオチン化 HSA
ナノワイヤ）。そのビオチン化 HSAナノワイ
ヤをストレプトアビジン結合蛍光色素（Alexa 
Fluor 488）やストレプトアビジン結合西洋わ
さびペルオキシダーゼ（HRP）溶液にそれぞ
れ浸漬して、蛍光発光性やペルオキダーゼ活
性を示すかを調べた。 
 
③高分子架橋反応を利用した粒子線の高解
像度検出 
オスミウム荷電粒子を照射したポリアク
リル酸と N,N’-メチレンビスアクリルアミド
を混合した高分子-架橋剤混合薄膜を室温に
て 3 分間飽和水蒸気下で静置した。その後、
その高分子-架橋剤混合薄膜の表面を AFMで
観察し、粒子線の照射による表面形状の変化
を調べた。 
 
４．研究成果 
①温度刺激に可逆的に形状を変化するナノ
ワイヤ群の形成とその機能評価 

 
 
図 1aに PNIPAM-PVP連結ナノワイヤ群の
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図 1. (a) PNIPAM-PVP連結ナノワイヤの温度による形
状の違い（左：25oC、右：50oC） (b) PNIPAM-PVP連
結ナノワイヤ群への温度による PS ナノ粒子の吸着挙
動の違い（左：30oC、右：40oC） 



AFM画像を示す。PNIPAMの下限臨界共溶温
度の 32oCを超えると、PNIPAMナノワイヤ部
位が凝集し、球状になることが確認された。
また、PVPナノワイヤ部位が挿入されること
によって、PNIPAM ナノワイヤと異なり、
PNIPAM-PVP 連結ナノワイヤは優れた可逆
性を示した。 
高アスペクト PNIPAM-PVP 連結ナノワイ
ヤに対して PS ナノ粒子の吸着挙動が温度に
よってどのように変化するかを調べた。40oC
の場合では 30oCの場合に比べて PSナノ粒子
の吸着量が明らかに減少していた(図 1b)。こ
れは、PNIPAM部位の表面積が温度によって
大きく異なるためであると考えられる。以上
の結果から、SPNT 法により基板表面に外部
刺激によって形状が変化するナノアクチュ
エータ群を形成することでその表面に特異
な機能を付与できることが明らかとなった。 
 
②酵素活性を示すタンパク質ナノワイヤの
形成 

HSA ナノワイヤをトリプシンン溶液に浸
漬すると、分解されることが確認された。ト
リプシンはタンパク質のアルギニン残基と
リシン残基を認識して、それらのペプチド結
合を加水分解する。タンパク質ナノワイヤに
おいて、それらの残基の大部分が破壊されて
いる場合は、HSAナノワイヤは分解されない。
しかし、実際は、HSAナノワイヤはトリプシ
ンによって分解されたことから、SPNT 法に
よって形成されたタンパク質ナノワイヤの
アミノ酸残基の大部分は改質されていない
ことを示唆している。また、ビオチン化 HSA
ナノワイヤをストレプトアビジン結合蛍光
色素やストレプトアビジン結合西洋わさび
ペルオキシダーゼ溶液に浸漬すると、ナノワ
イヤに蛍光発光性やペルオキダーゼ活性が
付与されることが確認された。この結果から、
ビオチン-ストレプトアビジン相互作用を利
用することで、蛍光性や酵素活性を付与でき
ることを示している(図 2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ストレプトアビジン結合タンパク質はさま
ざまな種類のものが市販されており、これら
をビオチン化 HSA ナノワイヤに結合するこ
とで多種多様な機能をもつタンパク質ナノ
ワイヤの形成が期待できる。 
 
③高分子架橋反応を利用した粒子線の高解
像度検出 
図 3に 3分間飽和水蒸気下に静置後の高分

子-架橋剤混合薄
膜の AFM 画像
を示す。飽和水
蒸気にさらすこ
とにより、粒子
線に対する感度
を上げ、オスミ
ウム荷電粒子 1 
個の照射位置の
検出に成功した。
本手法は、これ
までのCR-39による粒子線の照射検出に比べ、
非常に短時間で済み、かつ粒子線の照射位置
がオーバーラップしても、50 nm以下の高解
像度で判別することが可能であった。本研究
成果はこれまで困難であった短時間でかつ
高解像度の粒子線検出技術の開発につなが
る可能性がある。 
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図 3. オスミウム荷電粒子の
照射痕（左上：黒枠の拡大図） 

図 2. ビオチン化 HSAナノワイヤへのストレプトアビ
ジン結合 Alexa Fluor 488 とストレプトアビジン結合
HRPの結合 
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