
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３５３０２

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

DNAナノ粒子複合体を用いたレアメタルイオンの回収

Accumulation of rare-earth ion by DNA-immobilized nano-particles

８０４４３９０１研究者番号：

山田　真路（Masanori, YAMADA）

岡山理科大学・理学部・准教授

研究期間：

２５４１０１９５

平成 年 月 日現在２８   ５ ２９

円     4,000,000

研究成果の概要（和文）：Fe3O4 微粒子と DNA、シランカップリング剤からDNA 担持磁性体（DNA磁性体）を作製した
。DNA磁性体は磁石により水中から回収することができた。また、DNA磁性体は金属イオンを集積することが可能であっ
た。更に、DNA磁性体は金属イオン選択性を有し、重金属およびレアアースイオンの集積に有効であった。その上、金
属イオン集積 DNA磁性体はEDTAの洗浄により再利用が可能であった。以上の事から、DNA磁性体は磁石で回収できるDNA
素材として利用できることが示された。今後、体内からの有害金金属イオンの集積や精密加工工場の排水からのレアア
ースイオンの回収等に利用できると考えられる。

研究成果の概要（英文）：DNA-immobilized Fe3O4 particles (DNA-Fe-particles) were prepared by mixing DNA, 
magnetic Fe3O4 particles, and the silane coupling reagent. These DNA-Fe-particles were stable in water. 
Additionally, we could simply collect the DNA-Fe-particles by a magnet from an aqueous solution. In 
addition, we demonstrated the accumulation of various metal ions, such as heavy and rare-earth metal 
ions, by the DNA-Fe-particles. As a result, although these DNA-Fe-particles could selectively accumulate 
heavy and rare-earth metal ions, these materials could not accumulate the light metal ions, such as 
Mg(II) and Ca(II) ions. Furthermore, the metal ion-accumulated DNA-Fe-particles could be recycled by 
washing them with an aqueous EDTA solution. Therefore, the DNA-Fe-particles may have potential use for 
biomedical application, such as the removal of harmful heavy metal ion in human body, and environmental 
applications, such as the accumulation of rare-earth metals from industrial waste.

研究分野： 生体関連高分子化学

キーワード： DNA　金属ナノ粒子　レアアースイオン　グリーン化学　環境材料　有機-無機ハイブリッド体　金属イ
オン回収　重金属イオン
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１．研究開始当初の背景 
 「都市鉱山」と言われるように、日本では
希少金属 (レアアース) が使用されている電
子機器が大量に廃棄されている。その為、使
用済み電子機器からレアアースを回収する
ことが提案されている。それに加え、精密加
工工場や半導体工場からの排水にもレアア
ースイオンが存在することから、排水中のレ
アアースイオンを回収することも考えられ
ている。しかしながら、排水からのレレアア
ースイオンの回収技術は確立されておらず、
様々な回収方法が探索されている。 
 資源の少ない日本において、石油由来の材
料に代わる資源の探索が急務である。そこで、
未使用資源の有効利用という観点から産業
廃棄物の一つであるサケ (鮭) の白子から抽
出した DNA に注目が集まっている。① DNA
は遺伝子であるが、らせん構造を形成し様々
な分子と特異的・選択的に相互作用する機能
性高分子である。その一方で DNA は水溶性
高分子であり、生化学的にも不安定であるこ
とから、DNA を材料化するには不溶化し、
生化学的に安定化する必要があった。そこで、
現在までに DNA をゲル中に担持させる方法
や界面活性剤と複合化する方法等が報告さ
れており、申請者も紫外線を照射する方法②

や無機物と複合化する方法③を提案した。 
 
２．研究の目的 
当研究課題では「DNA を用いたレアアー

スイオンの回収」を行うこととした。現在ま
でに生体高分子であるキトサンやアルギン
酸等を用いた金属イオンの回収が報告され
ている。このような素材は高い金属イオン回
収能を有するが金属イオン選択性に関して
は十分ではなかった。一方、DNA と金属イ
オンの相互作用は 1970 年代から様々な手法
により考察されており、十分には解明されて
いないが DNA のアニオン性と核酸塩基中に
存在する金属イオン配位部位に起因してい
ると考えられている。そのため、DNA は高
い金属イオン選択性が期待される。 
特に本研究ではFe3O4からなる磁性体粒子

の上に二重らせん DNA を修飾した DNA 担
持磁性体を創製することとした。そこで、
DNA 担持磁性体を用いることによって水溶
液から重金属イオンやレアアースイオンの
集積を行い、金属イオン集積 DNA を磁石に
より回収することを試みた。それとともに、
金属イオン集積 DNA 担持磁性体の再利用も
検討した。図 1 に当研究課題のコンセプトを
示した。 

 
 
 
 
 
 
 

図 1 当研究課題のコンセプト 

３．研究の方法 
 DNA にはサケ白子由来二重らせん DNA 
(Mw; 500 万以上) を用いた。磁性体微粒子は
既知法④に従い塩化鉄(III)と無水酢酸ナトリ
ウムの水熱合成により合成した。DNA 担持
磁性体は DNA 水溶液と磁性体微粒子、シラ
ンカップリング剤ビス[3-(トリメトキシシリ
ル)プロピル]アミン (SiNSi) とを混合し、乾
燥することにより作製した。図２に SiNSi の
分子構造を示した。磁性体への DNA の固定
化量は DNA 担持磁性体を 0.1 M NaOH 中、
100℃、1 時間加熱し、吸光度を測定するこ
とによって求めた。また、磁性体に固定され
た DNA は、SYBR® Green II で染色し蛍光
顕微鏡で測定することによって評価した。
DNA 担持磁性体の形状は走査型電子顕微鏡 
(SEM) により観察した。DNA 担持磁性体の
構造および熱的安定性はX線回折測定(XRD)
および示差熱-重量測定装置(TG-DTA)により
評価した。 
 

 
図 2 SiNSi の分子構造 

 
金属イオンの集積実験には Cu2+、Zn2+、

Cd2+、Y3+、In3+、Tb3+、Mg2+、Ca2+ の計 8
種類の金属イオンを用いた。集積は、金属イ
オン溶液に DNA 担持磁性体を添加し一定時
間攪拌することにより行った。DNA 担持磁
性体の回収は磁石により行い、金属イオンの
集積能は DNA 担持磁性体添加前後の吸光度
から評価した。金属イオン指示薬としてキシ
レノールオレンジ、4-(2-ピリジルアゾ)-レゾ
ルシン、メチルチモールブルーを用いた。ま
た、DNA 担持磁性体の再利用は、金属イオ
ンを集積した磁性体を磁石で回収後、エチレ
ンジアミン四酢酸 (EDTA) で洗浄すること
により行った。 
 DNA 担持磁性体による金属イオンの集積
メカニズムは、金属イオン集積前後の DNA
担持磁性体の IR 測定 (ATR 法)によって評価
した。 
 
４．研究成果 
(1) DNA 担持磁性体の調製 
作製したFe3O4 磁性体をSEMにより観察

したところ、直径 200 − 500 nm の球状であ
った。また、DNA 担持磁性体を SEM で観察
したところ、図 3(a)に示す結果が得られた。
この結果、DNA 担持磁性体の形状も直径 200 
− 500 nm の球状であり、DNA は磁性体上に
均一に担持されていることが示唆された。作
製した DNA 担持磁性体を SYBR® Green II 
で染色後、蛍光顕微鏡で観察したところ二重
らせん DNA と相互作用した SYBR® Green 
II 由来の緑色の蛍光が観察された(図 3(b))。
また、臭化エチジウムによる染色ではオレン
ジ色の蛍光を得ることが出来た。このことか
ら、Fe3O4 磁性体上に二重らせん DNA が修
飾されていることが示唆された。そこで、磁
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を行った。図 6 に Cu2+ を集積した DNA 担
持磁性体の IR スペクトルが得られた。この
結果、Cu2+ を集積する事により1210 cm-1 付
近のリン酸基に由来するシグナルが低波数
側にシフトすることが示された。またそれと
同時に、1530 cm-1 付近の核酸塩基に由来す
るシグナルが、ブロード化することが示され
た。これらの事から、DNA 担持磁性体に集
積された金属イオンは DNA のリン酸基と核
酸塩基部位と相互作用していることが示さ
れた。同様の相互作用は、DNA-無機ハイブ
リッド体や紫外線照射 DNA による金属イオ
ンの集積⑤,⑥でも得られている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 Cu2+ 溶液浸漬前後の DNA 担持磁性体の IR スペク
トル。(a) 0 ppm、(b) 500 ppm、(c) 1000 ppm。 
 
 一方、DNA 担持磁性体による金属イオン
の集積量は現在までに報告している DNA-無
機ハイブリッド体や紫外線照射二重らせん
DNA⑤,⑥の結果と比較して低かった。これは、
DNAをFe3O4上に担持することによりDNA
の二重らせん構造が歪み、リン酸基および核
酸塩基部位による金属イオンの集積能が低
下するためであると考えられる。 
 
(5) DNA 担持磁性体の再利用 
 金属イオンを集積したDNA 担持磁性体を
再利用するために、金属イオン集積 DNA 担
持磁性体をキレート剤である EDTA により
洗浄後、再利用することを試みた。図 7 に 
Tb3+ 集積 DNA 担持磁性体の再利用結果を
示した。この結果、5 回目までの集積量は約 
7 µg であり、再利用前と比較してもほぼ一定
であった。同様の結果は Cu2+ 集積 DNA 担
持磁性体の再利用でも得られた。これらの事
から、金属イオンを集積した DNA 担持磁性
体は水中から磁石により集積後、EDTA で洗
浄することによって容易に再利用できるこ
とが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 Tb3+集積 DNA 担持磁性体の再利用 
 

(6) まとめ 
Fe3O4 微粒子と DNA 溶液および SiNSi 

溶液を混合することにより DNA 担持磁性
体を作製した。DNA 担持磁性体は磁石によ
り水中から容易に回収することができた。ま
た、DNA 担持磁性体は水中に存在する金属
イオンを集積することが可能であった。更に、
DNA 担持磁性体は金属イオン選択性を有し
ており、重金属イオンやレアアースイオンの
集積に有効であった。その上、EDTA を用い
て金属イオン集積 DNA担持磁性体を洗浄し
たところ、再利用が可能であった。 
以上の事から、DNA 担持磁性体は磁石で

回収することができる DNA 素材として利用
できることが示された。今後、精密加工工場
の排水からのレアアースイオンの回収等に
利用できると考えられる。 
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