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研究成果の概要（和文）：本研究では分子間の相補的認識部位として核酸塩基をターン部位に有

する環状ペプチドを用いた異種分子間の相補的水素結合に基づく自己組織化によりプログラム

された超階層構造体を作製することを目的として研究を行った。その結果，側鎖に白金錯体が

共有結合したアミノ酸誘導体を用いた有機溶媒中における自己組織化により，白金が 1 次元状

に集積化された超分子集合体を得ることに成功した。また，プログラム自己組織化の知見を基

に金ナノ粒子の大面積平坦基板上への 2 次元配列固定化に成功し，その光・触媒機能を明らか

にした。 
 
研究成果の概要（英文）：This work was carried out to develop a new methodology for constructing 
highly programmed hierarchical nanostructures with self-assembly of complementary peptides bearing 
nucleobase moieties as complementary recognition parts.  As a result, we found that the self-assembly 
of platinum-complex-bound amino acid derivative self-assemble to afford a supramolecular fibril 
aggregate constructed of 1-D arrayed platinum nanostructures.  The programmed self-assembly also 
enabled us to fabricate large-area gold nanoparticle 2-D array whose optical and catalytic properties 
have been studied. 
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１．研究開始当初の背景 
 機能性材料開発においてナノ構造を精密
に設計するために有力な方法の 1 つは、DNA
やペプチドなど生体分子の特徴である階層
的な自己組織化プロセスを利用することで
ある。生体分子に仕組まれている核酸塩基間
の相補的認識やぺプチド鎖間の水素結合様

式などを予め人工的にプログラム化できれ
ば、望みの構造を望みのタンミングで望みの
場所に構築して、目的とするナノ構造を合理
設計に基づいて作製することが可能となる。 
 申請者はペプチドの β‐シート構造と核酸
塩基の相補的認識機能を組み合わせたナノ
構造制御を達成するための基礎的研究とし
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て、塩基対形成アミノ酸および、それを組み
込んだペプチドの開発を行った。その結果、
設計通りに塩基対を有する人工ペプチドは
溶液中で安定な β‐ヘアピン構造を形成し、
構造を保ったまま相補的な分子と 1:1 の会合
体を形成することを見出した。この結果は本
研究のコンセプトの正確性を裏付けるもの
であり、ペプチドブロックが同様の分子間認
識により 2 次元ナノアーキテクチャを形成す
ることを強く示唆している。 
 
２．研究の目的 
 革新的な機能を実現するためには，機能分
子，高分子，金属などをテイラーメードで集
積し，ハイブリッド化するアプローチは不可
欠である。本研究では研究代表者の開発した
ペプチドブロックを集積の一単位として、複
雑な空間配列制御と無機材料基板表面への
固定化を有機合成化学的に達成することを
目的とする。申請者の提案する手法によれば、
（１）核酸塩基の相補的認識、および β‐シ
ートを形成するペプチド鎖長のマッチング
という単純なプログラムに基づくビルドア
ップ型手法（階層的な自己組織化）によって、
ペプチドブロックを任意の配列（ペプチド 2
次元ナノアーキテクチャ）に集積化すること
ができる、（２）ペプチドブロックの側鎖官
能基を利用して金属や有機分子を配置する
ことによって、1 次元配列化異種金属ワイヤ
ーなどの、多様な 2 次元あるいは 3 次元ナノ
構造体を構築することが可能となる。 
 
３．研究の方法 
（１）白金結合型アミノ酸誘導体の自己組織
化による 1 次元金属集積化体の構築 
 プログラムされた自己組織化によって金
属元素を配列化するためには，側鎖に金属錯
体部位を有するペプチドが単一ドメインの
自己集合体を与えることを確認する必要が
ある。そこでまず，長鎖アルキル基を N,C-
両末端に有する白金結合型アミノ酸誘導体
を合成し，自己組織化により得られる超分子
集合体の構造解析を行った。自己組織化によ
り得られた超分子繊維集合体の極低温透過
型電子顕微鏡における暗視野観察では，2.1 
nm 間隔で金属元素の 1 次元配列を示唆する
縞状模様が観察された（図 1a）。電子線散乱
像からは結晶格子中における単位格子およ
び p2gg の分子パッキングが明らかとなった
（図 1b）。IR および粉末 X 線散乱により得ら
れた情報から，最終的に白金結合型アミノ酸
誘導体が分子間水素結合とファンデルワー
ルス相互作用によりプログラム通りの自己
組織化構造を形成し，超分子繊維状集合体無
いで白金原子が 1 次元に配列していることが
明らかとなった（図 1c,d）。 
 

図 1. (a) 超分子集合体の TEM 画像. (b) 電子線散

乱像. (c) c 軸および (d) b 軸方向から見た白金原子

の集積様式. 
 
（２）大面積金ナノ粒子 2 次元配列の作製と
光励起機能 
 プログラムされた自己組織化により平坦基
板上に金属微粒子を配列固定化するために
は，分子間の相互作用だけでなく，分子－基
板間の相互作用も考慮して自己組織化系を
設計する必要がある。本研究では局在表面プ
ラズモン共鳴に基づく光特性に優れた金ナ
ノ粒子の平坦基板への配列固定化を行った。
基板上への自己組織化に電気泳動法を組み
合わせることで，10 nm 以上のサイズの金ナ
ノ粒子を平坦基板上に緊密に配列固定化す
ることに成功した（図 2a,b）。得られた金ナノ
粒子 2 次元配列は，自己組織化に用いる分子
長および金ナノ粒子のサイズを変えること
で可視－近赤外領域において局在表面プラ
ズモン共鳴波長の制御が可能であるととも
に，界面における 2 光子励起が可能であるこ
とを明らかにした（図 2c,d）。 

図 2. (a) 金ナノ粒子 2 次元配列の模式図. (b) SEM
像. (c) 粒子サイズと粒子間距離に依存した局在表

面プラズモン共鳴波長. (d) 基板表面における蛍光

色素の 2 光子励起特性. 
 
（３）金ナノ粒子 2 次元配列の触媒作用 
 プログラム自己組織化により作製した金
ナノ粒子 2 次元配列は表面を有機分子で被覆
されているため，一般的には触媒としての活



性は低いものと考えられる。しかし，我々は
従来の常識に反して表面被覆された金ナノ
粒子がシランのアルコホリシス反応に対し
て高い触媒活性を示すことを見出した（図 3）。
触媒反応における基質の官能基依存性，溶媒
効果，温度効果などを詳細に調べた結果，金
ナノ粒子の表面保護分子が疎水性分子膜と
して作用することで，タンパク質のように触
媒反応を加速する効果を示すことを明らか
とした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. シランのアルコホリシス反応における金ナ

ノ粒子 2 次元配列の触媒効果. 
 
４．研究成果 
（１）金属結合型アミノ酸誘導体の自己組織
化により得られる超分子集合体の構造解析
はこれまでに報告例が無い。本研究成果は白
金結合型アミノ酸の集積構造を明らかにす
ることで，アミノ酸というテンプレートを利
用して金属の集積制御を実現した例として
高く評価され，英国化学会誌の背表紙に取り
上げられた。 
 
（２）10 nm を超える大きなサイズの金属ナ
ノ粒子を大面積基板上に緊密に配列固定化
する方法論はこれまでに報告例が無い画期
的な手法である。大面積近接場光源または高
感度センサー基板として有用な技術を確立
したことから米国物理学会応用物理学誌に
注目論文として掲載された。 
 
（３）表面被覆された金属ナノ粒子が高い触
媒活性を示す現象は，従来の触媒毒の概念を
覆す発見であり，不均一系触媒設計に新たな
指針を提供するものである。本研究成果はド
イツ化学会先進材料誌の内表紙として掲載
されるとともに多数の新聞報道が行われる
など高い評価を得た。 
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弥、日塔 光一、三木 一司 
権利者：物質・材料研究機構 
種類：特許 
番号：WO2011/135922 A1 
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3. 名称：金属ナノ粒子配列構造体、その製造
装置及びその製造方法 
発明者：磯崎 勝弘、三木 一司、落合 隆
夫、田口 知弥、日塔 光一 
権利者：物質・材料研究機構 
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番号：WO2011/135924 A1 
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4. 名称：近接場光マイクロチャンネル構造体
及び近接場光マイクロリアクター 
発明者：三木 一司、磯崎 勝弘、落合 隆
夫、田口 知弥、日塔 光一 
権利者：物質・材料研究機構 
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5. 名称：近接場光源 2 次元アレイ及びその製
造方法、2 次元アレイ型表面プラズモン共振
器、太陽電池、光センサー及びバイオセンサ
ー 
発明者：落合 隆夫、磯崎 勝弘、田口 知
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6. 名称：金属ナノ粒子配列構造体、その製造
装置及びその製造方法 
発明者：磯崎 勝弘、三木 一司、落合 隆
夫、田口 知弥、日塔 光一 
権利者：物質・材料研究機構 
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国内外の別：国内 
 
7. 名 称 ： NEAR-FIELD LIGHT 
MICROCHANNEL STRUCTURE AND 
NEAR-FIELD LIGHT MICROREACTOR 
発明者：三木 一司、磯崎 勝弘、落合 隆
夫、田口 知弥、日塔 光一 
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PRODUCING THE SAME, AND 
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〔その他〕 
ホームページ等 
大面積基板上における金ナノ粒子配列作製
法 (Appl. Phys. Lett. 2010, 97, 221101) に
関する紹介。 
1. 物材機構，近接場光源を大面積化‐1 平方
cm 基 板 上 に 作 製  日 刊 工 業 新 聞 ，
2010/11/23. 
表面修飾による金ナノ粒子触媒の高活性化 
(Adv. Mater. 2012, 24, 6462–6467) に関す
る紹介。 
2. 金ナノ粒子で“人工酵素”を開発‐表面の
分子膜で物質識別 つくばサイエンスニュ
ース，2012/10/3 . 
3. NIMS，酵素の物質取り込み機能を模倣し
た高活性の「金ナノ粒子触媒」を開発 マイ
ナビニュース，2012/10/4. 

4. 金属酵素を模倣‐金ナノ粒子触媒を開発 
化学工業日報 4 面，2012/10/4. 
5. 物材機構，高活性金ナノ粒子触媒を開発 
日刊産業新聞 PC 版，2012/10/5. 
6. 金ナノ粒子触媒を開発‐特定物質を効率
よく補足 日刊鉄鋼新聞 6 面，2012/10/4. 
7. 物材機構，酵素機能の化学触媒を開発‐金
ナノ粒子表面を鎖状分子被覆 日刊工業新
聞 23 面，2012/10/16. 
8. 特定物質取り込みで反応加速‐酵素機能
を模倣‐金ナノ粒子触媒 科学新聞 2 面，
2012/10/26. 
9. 科学「最前線」欄 ナノ世界で「金」を活
用 読売新聞夕刊，2012/11/22. 
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