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研究成果の概要（和文）：液晶性を示していない粘土鉱物ナノシートコロイドに僅かなDNAを添加すると、強い
液晶性が誘起された。これは、当初予想されていなかったDNAとナノシートの間の強い引力相互作用に起因する
ものであることが明らかとなった。 次に、ナノシート表面に蛍光分子末端ssDNAを共有結合によって固定化する
事を試みた。凍結乾燥六ニオブ酸ナノシートを出発物質として、シリル化剤との反応等によって生成物を得た。
蛍光顕微鏡観察などから、DNAの固定化が確認され、また、修飾されたssDNAが相補的塩基配列のssDNAと二重鎖
を形成することを確認できた。

研究成果の概要（英文）：Strong liquid crystallinity was induced by adding a small amount of DNA into
 isotropic clay mineral nanosheet colloids. This phenomenon was explained by unexpected 
DNA-nanosheet attractions. Next, we investigated immobilization of fluorescence-labeled ssDNA on  
nanosheet surfaces through covalent bond. The reaction product was obtained by the reaction of 
freeze-dried nanosheets with silylation  reagents. By fluorescence microscopy and other techniques, 
immobiliation of the ssDNA was confirmed. Further, the immobilizaed ssDNA was found to form double 
stranded DNA with the ssDNA with complementary sequences.

研究分野：機能材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
無機ナノシートやその集積体は、触媒能や光機能などのさまざまな特性を示すことから、機能材料を構築するた
めの基礎部品として注目を集めてきた。一方、DNAは自在に連結可能な塩基配列に基づく「分子情報」を有して
おり、分子コンピューティングや、プログラマブルなナノ構造構築などのDNAテクノロジー研究が盛んに行われ
ている。本研究では、DNAとナノシートの複合化を行うための基礎的知見を得ることができ、学術的に大きな進
展がえられた。今後、ナノシートとDNAに基づく様々な機能材料の設計が可能となり、新しい省エネ材料や高性
能デバイスなどが開発されることが期待され、社会的にも大きな意義のある成果である。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 

DNA の分子情報を利用してプログラマブルなナノ構造構築や分子計算を行う DNA ナノテク
ノロジー研究が近年注目を集めている。近年では、DNA をリンカーとしたコロイド粒子の機能
化と組織化が報告されている。例えば 1 本鎖 DNA(ssDNA)が修飾されたコロイド粒子に、特定
塩基配列の ssDNAを両端に持つリンカーを加えると、両端での２重鎖形成によって粒子が架橋
され、コロイド粒子が集積したコロイド結晶がえられる。ssDNA の塩基配列は自在に設計でき
るので、修飾する ssDNAやリンカーに用いる塩基配列によってコロイド結晶の構造や格子定数
を精密に制御できる。これらの報告では、球状粒子のみが用いられてきたが、異方性粒子を利用
することでさらなる多様な構造の形成や応用が期待できる。 
一方ナノシートは無機層状物質を水溶液中で剥離・分散することで得られ、厚さ 1nm、横幅最
大数百 μmと異方的な形状を有している。ssDNAによるナノシートの機能化と組織化は数例報
告されており、刺激応答性ゲル化剤、ナノコンテナ、バイオセンサへの応用が提案されている。
しかし、いずれもナノシートの表面に ssDNAを物理的に吸着したものであり、構築した複合体
の安定性も不十分である。またナノシートコロイドは、複屈折および構造色を有する液晶相を
形成するが、これらを DNAによって制御した例はない。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、溶媒に分散した無機ナノシート表面に一本鎖 DNA(ssDNA)を化学修飾する
ことで、入力分子（相補の ssDNAなど）や他の ssDNA修飾ナノシートを特異的に認識する系
を構築することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)DNA/ナノシート混合コロイド 
 DNA/ナノシート複合系についての基礎的知見を得るため、DNAとナノシートを単純に混合し
たコロイド系についての検討を行った。ナノシートとして、粘土鉱物の一種である天然バイデラ
イト(SBId-1)および天然モンモリロナイト(Kunipia-F)を精製して用いた。DNAには鮭白子由来の
分子量の大きいもの（104 b.p.程度）と小さいもの（300 b.p.程度）を用いた。これらを様々な比
率で混合した水系コロイド溶液を作成し、クロスニコルによる観察と小角 X線散乱測定(SAXS)
を行った。また、紫外可視分光によって、粘土鉱物への DNAの吸着挙動を検討した。 
(2)ssDNA修飾ナノシートの合成 

N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)に、凍結乾燥した六ニオブ酸塩ナノシートコロイド、3-アミ
ノプロピルジエトキシメチルシラン、トリエチルアミンを加え、130 ℃で 1日撹拌し、アミノ基
末端ナノシートを合成した。また DMF中にアミノ基末端六ニオブ酸塩ナノシート、トリエチル
アミン 、無水コハク酸 を加え、室温で 8時間撹拌し、カルボキシル基末端ニオブ酸塩ナノシー
トを得た。最後にカルボキシル基末端ニオブ酸塩ナノシート、FITC（蛍光色素）をラベリング
したアミノ基末端 DNA、1-(3-ジメチルアミノプロピル)-3-エチルカルボイミド塩酸塩、N-ヒドロ
キシスルホスクイミドナトリウムをMESバッファー(pH7.0)に加え、室温で 6時間撹拌し、ssDNA
修飾六ニオブ酸塩ナノシートを得た。また FITC-ssDNA修飾ナノシート分散液に消光分子をもつ
相補的な ssDNAを加え共焦点顕微鏡で(CLSM)観察した。 
(3)DMF/水混合溶媒中でのナノシート表面へのシリル化 
 六ニオブ酸ナノシートが分散したDMF/水混合溶媒(99 : 1)にジメチルメトキシオクタデシルシ
ランを加え、室温または 60℃で 3日または 7日撹拌し、ジメチルメトキシオクタデシルシラン
修飾ナノシートを合成した。小角 X線散乱を用いて生成物の構造解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)DNA/ナノシート混合コロイド 
 バイデライト単独のコロイドは 11.2 g/L以上の濃度で液晶示し、DNA単独の溶液は今回の実
験で用いた数 g/L以下では液晶性を示さなかった。しかし、液晶性を示していないバイデライト
コロイド（8 g/L）に僅かな DNA(0.2 g/L)を添加すると、強い液晶性が誘起された。一方、バイ
デライト単独のコロイドの SAXS測定では、ナノシート間平均距離が 160 nmであったが、DNA
を添加すると、加えた DNAの量に依らず約 40 nmのナノシート間平均距離となった。バイデラ
イトへの DNA の吸着等温線を作成したところ、DNA はバイデライトに強く吸着することが分
かった。分子量の異なる DNAを用いた場合や、粘土鉱物モンモリロナイトを用いた場合でも、
全般的に、ほぼ同様の傾向が確認された。 
 DNA とナノシートは、共に、水中で負電荷を有する。したがって、当初の予想としては、こ
れらを混合した場合に、系は反発力支配となり、主に枯渇相互作用によるミクロ相分離で液晶相
のわずかな構造変化が起こると予想していた。しかし検討の結果、上述のように、DNA と粘土
鉱物ナノシート間に引力が作用し、大きな変化が現れた。これは、ナノシートの辺縁部の水酸基



と DNA のリン酸部位の間の水素結合によるものと考えられた。この結果、DNA がナノシート
を弱く橋かけし、液晶相形成を著しく促進したものと考えられた。 
(2) ssDNA修飾ナノシートの合成 
 末端に蛍光分子(FITC)を有するssDNAをナノシート表面に修飾し、共焦点レーザー顕微鏡を用
いて観察した。後方散乱モードでは、未修飾ナノシート、ssDNA修飾ナノシートともに、数μm
の大きさのナノシートが観察された。一方蛍光モードでは、ssDNA修飾処理をした後でのみ、像
が得られたことから、ナノシートへのDNA修飾が示唆された。一方、合成に用いたssDNAの末
端のアミノ基がプラスに帯電して、アニオン性の六ニオブ酸塩ナノシート表面に静電的に吸着し
ている可能性も考えられた。そこで比較として、未修飾の六ニオブ酸塩ナノシートコロイドに
ssDNAを加えて撹拌し、ろ過して再分散したものを観察した。しかしこの場合ではほとんど蛍光
は観察されなかった。これらのことよりssDNAは六ニオブ酸塩ナノシートの表面に共有結合を介
して修飾されていることが強く示唆された。合成の各ステップでの赤外分光測定からも、共有結
合によってssDNAがナノシートに修飾されていることが示唆された。 
 さらに、合成した FITC-ssDNA 修飾ナノシートに消光分子をもつ相補的な塩基配列の ssDNA
を加え、ハイブリダイゼーションによる消光が起こるかの確認を行なった。添加前では蛍光が点
在していたが、ssDNAを添加後時間が経過するにつれ蛍光が消光し、15分経過すると完全に消
光している。このことより消光-ssDNAが FITC-ssDNA修飾ナノシートにハイブリダイゼーショ
ンしていると考えられた。ナノシート表面という、特異な反応場においてもハイブリダイゼーシ
ョンが確認されたことは、今後の応用研究に向けての重要なステップである。 
 
(3)DMF/水混合溶媒中でのナノシート表面へのシリル化 
ナノシートはイオン性・親水性であるため、完全剥離状態を維持するためには、溶媒が水であ
ることが好ましい。しかし、ナノシート表面へのシリル化反応では脱水トルエンなどの有機溶
媒を用いるのが一般的であり、双方の条件を充たすことは難しかった。(2)の検討では、ナノシ
ートの凍結乾燥体を用いた有機溶媒中での反応によってナノシート表面へのDNA修飾を試み、
これに成功した。しかしなら、修飾量が極めて少ないという問題があった。そこで、この状況
を抜本的に改善するため、DMF/水混合溶媒を用いて、完全剥離状態を維持したままで、シリル
化反応を進行させるための条件検討を行った。 
シリル化反応後のサンプルについて小角 X 線散乱結果を用いて構造解析を行ったところ、未
修飾の六ニオブ酸塩ナノシートは、d = 2.0 nmの六ニオブ酸塩ナノシートの積層構造に帰属さ
れるピークが観察された。一方、ジメチルメトキシオクタデシルシラン修飾ナノシートでは d = 
4.1 nmの六ニオブ酸塩ナノシートの積層構造に帰属される鋭いピークが観察された。六ニオブ
酸塩ナノシートの厚さ 1.4 nm、修飾されたジメチルメトキシオクタデシルシランの長さを 2.4 
nm と仮定すると、六ニオブ酸塩ナノシートの表面から 32.5 度傾いて修飾されていると考えら
れた。 
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