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研究成果の概要（和文）：DNAをテンプレートとする方法によって、金属ナノ粒子の合成に関する研究を行い次のよう
な成果が得られた。DNAヒドロゲルを反応場にして水中での金属イオン吸着とイオンの還元に基づく低環境負荷な方法
で、既知の方法では最小サイズに相当する金ナノ粒子（平均粒子サイズ：2.8 nm、粒子分布：±1 nm）を調整した。DN
A自己組織化を応用して、コイル状に凝縮した金粒子から構成された平均外径100 nm内径37 nmの金ナノコイルを成形し
た。金または銀のナノ粒子を含んだ薄膜でできた微細小胞構造体の成形にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Preparation of metal nanoparticle was studied using DNA as a template, and 
following results were obtained. In a DNA-hydrogel medium, the smallest gold particles of 2.8 ± 1 nm 
(diameter) ever reported were prepared. A gold small-size coil (100 nm o.d. and 37 nm i.d.) and a small 
vesicle with a membrane including DNA and gold or silver nanoparticles were prepared. Metal nanoparticles 
of single metal or complexed metal (alloy or core-shell type), the size of which was smaller than 5 nm, 
were prepared in a DNA hydrogel matrix. The DNA-hydrogel and metal nanoparticle complex could be used as 
a catalyst for the conversion of an aromatic nitro compound to an aromatic amine.

研究分野：化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) DNA および DNA ヒドロゲルによる金属

イオンの吸着と金属化 

DNA は金属イオンを、不電荷を帯びたリン

酸基静電的相互作用、塩基部分のヘテロ原子

による配位結合形成、インターカレーション

による塩基対層間への吸着などのメカニズ

ムで吸着できる。DNA に吸着された金属イ

オンは、化学的に還元することによってDNA
上に粒子状の金属を析出させること（DNA
金属化）ができる。DNA 金属化は、DNA 高

分子鎖を３次元的に架橋した DNA ヒドロゲ

ルについても認められた。 
 
(2) DNA 金属化の応用 

DNA 金属化を DNA 単分子鎖で行うと、金属

粒子が DNA 繊維の表面を覆って直径 3～4 

nm程度のワイヤー状材料となる。一方、DNA

ヒドロゲルの金属化では、従来の方法よりも

粒子サイズが小さい最小の金ナノ粒子が調

製できる 

 
２．研究の目的 

(1) DNAテンプレートによる金属ナノ材料の

調製 

典型的なソフトマターである DNA と、ハー

ドマターである金属それぞれの特徴を併せ

もつハイブリッド材料を開発することを目

指す。 

①  高特性金属ナノ粒子の低環境負荷調製

法：金属塩と DNA を原料とする金属ナノ粒

子調製法は、基本的に常温・常圧・水溶液中

という低環境負荷の条件で実施できるもの

である。この方法を改良することで、粒子サ

イズが最小でサイズ分布も小さい状態の

様々な種類の金属ナノ粒子を調製し、これを

高い分散状態で提供できる一般的な方法を

開発する。 

② 金属ナノ粒子による機能性複合体：DNA

単分子鎖で DNA 金属化行うことで得られる

金属ワイヤーを、プレート上に展開すること

で繊維状のワイヤーの膜状集積体を調製す

る。 

(2) DNAヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体の

調製 

DNA ヒドロゲル中に金属ナノ粒子を析出さ

せた材料をそのまま活用することで、水中で

の利用において従来法のように界面活性剤

などの添加物（分散剤）を必要としない、高

分散状態の金属ナノ粒子が利用できる方法

を開発する。 

① 単一金属からなるナノ粒子：金、銀、パ

ラジウム、白金などの貴金属および銅、ニッ

ケルなどの金属ナノ粒子を DNA ヒドロゲル

中に生成させることに関する、スコープ・ア

ンド・リミテーションを明らかにする。 

② 複合金属成分からなる合金ナノ粒子：金、

銀、パラジウム、白金、銅、ニッケルなど複

数の金属塩を用いて、DNA ヒドロゲル中に

合金からなるナノ粒子を生成させることに

関する、スコープ・アンド・リミテーション

を明らかにする。 

(3) DNAヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体の

触媒への応用 

金ナノ粒子の触媒作用は、従来の貴金属触媒

には見られない特徴から注目されている。さ

らに、本研究で得られる DNA ヒドロゲル―

金属ナノ粒子複合体は、ゲルのままで水を溶

媒とする反応に利用できるためにグリーン

ケミストリーの観点からも優れたものであ

る。上記(2)で調製された様々な DNA ヒドロ

ゲル―金属ナノ粒子複合体の触媒反応を研

究する。 
３．研究の方法 
(1) DNAテンプレートによる金属ナノ材料の

調製 

① 低環境負荷な金属ナノ粒子調製法：最も

環境負荷の小さな DNA ヒドロゲルを用いて

ナノ粒子を調製する。金属イオンを金属単体

に還元するための還元方法および条件を検

討する。化学的方法に使用する試薬として、

水素化ホウ素ナトリウム以外にホルムアル



デヒド、アスコルビン酸、チオ硫酸ナトリウ

ムなどを検討する。光照射（写真反応）のよ

うな物理的方法も検討する。DNA ヒドロゲ

ル―金属ナノ粒子複合体からナノ粒子を取

り出す方法として、DNA 加水分解酵素（ヌ

クレアーゼ）を用いて、金属ナノ粒子への影

響を最小限にとどめた中性かつ常温で行な

う方法を確立する。得られたナノ粒子は電子

顕微鏡によって、サイズや組成を調べる。 

 
② 金属ナノ粒子による機能性複合体：DNA

の自己組織化で形成されるナノ構造体をテ

ンプレートにして、金属化反応で金属粒子を

析出させることでナノ構造体を形成させる。

ガラスプレートやシリカ粒子、炭酸カルシウ

ム粒子表面に DNA を塗布し、これをもとに

金属化を行い、繊維状の金属を織り込んだフ

ィルムで表面をコーティングした材料を生

み出す。 

(2) DNAヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体の

調製 

① 単一金属からなるナノ粒子：金属の種類

および金属化の条件を変化させ生成物の精

製方法を見出すことで、試薬や未反応物など

による不純物を含まない純粋な DNA ヒドロ

ゲル―金属ナノ粒子複合体の調製を行う。 

銅やニッケルのような貴金属よりはイオン

化し易い金属のナノ粒子を、DNA ヒドロゲ

ル―金属ナノ粒子複合体として安定に取扱

う方法を検討する。 

② 複合金属成分からなる合金ナノ粒子：複

数の金属から構成される合金ナノ粒子の調

製を行うために、DNA ヒドロゲル中へ異な

る金属イオンを吸着させ、これを同時に金属

へと還元する事で異なる金属原子が混ざり

合っている構造の合金ナノ粒子を作り出す。 

単一金属ナノ粒子を生成させた DNA ヒドロ

ゲル―金属ナノ粒子複合体に、別種の金属イ

オンを吸着させ、これを再び金属化させるこ

とで粒子状の異なる金属混ざり合ってでき

る合金ナノ粒子の調整を行う。 

(3) DNAヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体の

触媒への応用 

芳香族ニトロ化合物の芳香族アミンへの還

元以外に、水溶液中での水素化や酸素酸化な

どの触媒反応に利用可能な、DNA ヒドロゲ

ル―貴金属ナノ粒子複合体および DNA ヒド

ロゲル―合金ナノ粒子複合体を見出す。 
 
４．研究成果 

(1) DNAテンプレートによる金属ナノ材料の

調製 

① 低環境負荷な金属ナノ粒子調製法：スキ

ーム１に概略を示したように、厚さ 1 ～ 2 

mm の膜状に成型加工した DNA ヒドロゲル

に、金イオンの吸着(A)、洗浄(C)、NaBH4

による還元(D)の各処理を施すことによって、

DNA ヒドロゲル―金ナノ粒子複合体を調製

できた。得られた金ナノ粒子はλ 540 nm 付

近に吸収極大を示し（図１A）、平均粒子サイ

ズが 2.8 nm で±1 nm ほどの分布であった

（図１B, C）。 

 

スキーム１DNA ヒドロゲル―金ナノ粒子 

複合体の調製 

 

 
図１A 金ナノ粒子の UV スペクトル、 



B:電子顕微鏡像、C:粒度分布 

 
② 金属ナノ粒子による機能性複合体 

DNA 自己組織化を応用して、コイル状に凝

縮した DNA をテンプレートとする金粒子か

ら構成された平均外径 100 nm内径 37 nmの

金ナノコイルを成形できた。この成果は、

DNA が金属のナノ材料加工において液相イ

オン還元法での有効なテンプレートとして

役立つことを示した。 

 

図２金ナノコイル(A, B, C)、サイズ分布(D) 

 
炭酸カルシウム粒子核を用いて、表面にDNA

と高分子電解質（PE）であるポリ（塩化ジア

リルジメチルアンモニウム）層を析出させ、

DNA の金属化、核の溶解プロセス（スキー

ム２）によって、金または銀のナノ粒子を含

んだ薄膜でできた微細小胞構造体（図３）の

調製に成功した。 

 
スキーム２金ナノ粒子を含む薄膜ででき 

た微細小胞構造体の調製 

 

 

 
図３A, B:金ナノ粒子を含む薄膜でできた微

細小胞構造体、C:電子顕微鏡による蛍光 X 線

分析、D:銀ナノ粒子を含む微細小胞構造体 

 
(2) DNAヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体の

調製 

① 単一金属からなるナノ粒子：スキーム１

に示された方法に従って、金以外に銀、パラ

ジウム、白金などの貴金属のナノ粒子とDNA

ヒドロゲルの複合体の調製に成功した。同様

に銅やニッケルからも DNA ヒドロゲル―金

属ナノ粒子複合体を調製できたが、これらは

不安定で金属ナノ粒子は短時間で溶解して

しまった。 

②  複合金属成分からなる合金ナノ粒子：

DNA ヒドロゲル中にスキーム 3 ①に示した

やり方で金と銀イオンを吸着させ、同時に還

元することで金と銀が混合した合金ナノ粒



子（図 4 の Ag:Au）を作り出した。別の方法

として、金ナノ粒子を先に生成させた DNA

ヒドロゲルを用いて銀イオンの吸着および

金属化させると（スキーム 3 ②）、金ナノ粒

子を核としてその外側に銀が析出したコア

―シェル型複合体ナノ粒子（図 4 の Au → 

Ag）が得られた。逆に、銀ナノ粒子が核にな

るやり方（スキーム 3 ③）で調製すると、金

と銀が混ざり合った合金ナノ粒子（図 4 の

Ag → Au）が生成した。この成果は、調製

が困難だった合金ナノ粒子であっても、単一

金属の場合と同様に低環境負荷条件で形成

させることが可能であるという特長がある。

さらに、コア―シェル型金属複合体ナノ粒子

は微小メッキ法など従来型技術では作り出

すことが困難な材料を作り出したという点

で意義が大である。ナノ材料スケールで材料

調製を制御できるように改良すること、すな

わち操作条件と金属混合比やコア―シェル

構造、粒子サイズなどとの関係を明らかにす

ることが急務である。 

 

スキーム３ 合金ナノ粒子複合体の調製 

 

 
図４ A:合金またはコアシェル型ナノ粒子、

B:同粒子サイズ分布、C:電子顕微鏡蛍光 X 線

分析による金属原子分布 

 
(3) DNAヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体の

触媒への応用 

スキーム 4 に示したように、p-ニトロフェノ

ールの水素化ホウ素ナトリウムによる触媒

的還元反応を指標にすると、DNA ヒドロゲ

ル―金属ナノ粒子複合体の活性は、ゲルの膨

潤状態および粒子サイズと関係があること

が分かった。図５（左）に示したように、濃

度の小さい食塩水の中ではゲルは膨潤した

状態にあり、基質のゲル中への浸透が容易で

あるために活性が大きい。さらに、図５（右）

の結果のように粒子のサイズは 4 nm 程度の

ものが最も活性が大きい。 

 

 
図５ p-ニトロフェノールの還元における触

媒活性とゲルの膨潤（左）と粒子サイズ（右） 

 



DNA ヒドロゲル―金属ナノ粒子複合体触媒

は、ゲルのままで触媒を取り扱えるのでナノ

粒子の分散や触媒の回収などに配慮する必

要がないという特徴があった。パラジウムナ

ノ粒子には金ナノ粒子に匹敵する p-ニトロ

フェノールの還元における触媒活性だけで

なく、水溶液中で炭素―炭素二重結合を単結

合に水素化する反応にも活性が認められた。 
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