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研究成果の概要（和文）：本研究では、両親媒性ブロック共重合体からなるミセルのコアに局在化した金属配位
部位を反応場とした、ナノ粒子の定量的合成法について検討した。親水性を有するポリエチレングリコール
(PEG) の末端から、金属錯体形成能と金属イオン還元能を有するジピコリルアミン (DPA) を連鎖的に重合した
ブロック共重合体PEG-b-DPA を合成した。白金(Pt) 錯体化率の異なるミセルを形成後、Pt イオンを還元するこ
とでPt ナノ粒子を定量的に制御、担持したPEG-b-DPA-Pt(NPs) を作製した。さらに、Pt-Ag 複合ナノ粒子の合
成にも成功し、触媒活性やＳＯＤ活性の特徴を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：We found that amphiphilic block copolymer (PEG-b-DPA) composed of poly
(ethylene glycol) (PEG) as hydrophilic segment and 2,2-dipicolylamine (DPA) as hydrophobic and 
metal-coordination segment can be highly stable template for synthesizing platinum (Pt) NPs. 
PEG-b-DPA-Pt(II) obtained by the complexation with K2PtCl4 self-assembled into micelles with 
partially-localized Pt(II) in micelle core. The following reduction of Pt (II) provided 
homogeneously distributed Pt NPs (1-2 nm) in micelle (PEG-b-DPA-Pt(NPs)).
　The significantly high redox-activity of PEG-b-DPA-Pt(NPs) promoted the spontaneous reduction of 
Ag ions. Elemental analysis suggested the formation of core-shell type (Pt@Ag) bimetallic NPs. These
 results suggested that the improved redox-activity by the combination of PEG-b-DPA with Pt NPs was 
attributed to the interchange of redox-active species between DPA and Pt NPs. Furthermore, redox 
activity of the Pt@Ag NPs was studied from chemical and biological view points.

研究分野：コロイド界面化学、生体材料
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１．研究開始当初の背景 
我々は、Poly(ethylene glycol) (PEG) とア
ルキル化ピリジン(Py) から構成される両親
媒性高分子が、安定な表面修飾剤となること
を見出している（図 1）。アルキル鎖間の集積
を利用したピリジンユニットの表面への多
点吸着は、マルチバレント効果による吸着層
の優れた界面安定化を促し、結果として長期
に安定な高分子修飾を達成する。その安定化
に重要な点は、高分子の一次構造制御により、
分子中にピリジン連鎖をバランス良く配列
させ、高分子の相分離性をコントロールする
ことである。この修飾剤は、ピリジンを介し
た非共有結合を金属／半導体への吸着駆動
力とするため、吸着安定性は、定評のある共
有結合を介した修飾剤（例えばチオール基を
用いる場合）に匹敵するのみならず、非共有
結合を生かした高い酸化劣化耐性を有する
ことも確認している(引用文献 1-5)。このよ
うな特徴を有する“アルキル化ピリジン分散
剤”の更なる機能として、申請者らは自動還
元的に金属ナノ粒子が合成できることを見
出した(引用文献 3)。 
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図 1 ピリジンユニットを有する両親媒性高
分子の高密度修飾 
 
２．研究の目的 
本研究では、Py の金属配位能をより強化した
2,2-dipicolylamine (DPA)に着目した。オリ
ジナルに設計した”DPA-金属錯体を構成成
分とする両親媒性ブロック共重合体
(PEG-b-DPA-Pt)が形成するミセルのコアに
局在した金属配位部位を反応場とした、異種
金属複合ナノ粒子の定量的合成法を確立す
る（図 2）。次にこれを利用し、触媒能と活性
酸素種の消去能において、これまでにない高
い活性効果を達成する。具体的には 
（1）金属イオン供給源をミセルコア部に閉
じ込めた金属錯体に限定するため、環境低負
荷な水中で、極めて単分散に粒径を制御した 

 

 
図 2．PEG-b-DPA のミセル内―複合金属ナノ粒
子の合成スキーム 
 
ナノ粒子合成が可能なことを実証する。 
（2）金属イオンの還元量は、高分子構造の
違いに応じて変化し、また多段階的還元が可
能であることから、元素比を様々に規定可能
な合金ナノ粒子やコア－シェルナノ粒子の
創製が期待できる。そこで、①異種金属イオ
ンの多段階還元によるコア－シェルナノ粒
子の調整、②精密に原子組成が制御されたコ
ア－シェルナノ粒子の触媒機能、活性酸素種
消去機能の系統的評価を行う。 
 
３．研究の方法 
（1） PEG-b-DPA-Pt および Pt ナノ粒子の
合成 
PEG-b-DPA は、PEG5k-macro CTA および DPA 
monomer を用いたRAFT重合により合成した。
得られた PEG-b-DPA と Pt(DMSO)2Cl2 を MeOH 
溶液中で反応させ、白金錯体化した
PEG-b-DPA-Pt を合成した。分子組成および
錯体化は 1H-NMR 解析により確認した。DMSO 
に溶解させたPEG-b-DPA-Pt を PBS 中で透析
することにより、ミセルを形成させた。ミセ
ル溶液に還元剤である水酸化ホウ素ナトリ
ウム (NaBH4, 100 eq. vs Pt) を加え、室温
で 1 日攪拌し Pt ナノ粒子を合成した。ミセ
ルの粒径は動的光散乱(DLS) 測定から、Pt 
ナノ粒子の形成は走査透過型電子顕微鏡
(STEM) 観 察 か ら 、 触 媒 活 性 能 は
4-nitrophenol を用いた還元反応により評
価した。 
（2） PEG-b-DPA-Pt(NPs)+Ag 合金ナノ粒子
（コア－シェル型）の合成 
続いて PEG-b-DPA-Pt(NPs) ミセル分散溶液
に硝酸銀(AgNO3) を加え50℃で1日静置する
ことで、 Ag ナノ粒子の作製を行った
(PEG-b-DPA-Pt(NPs)+Ag)。Ag ナノ粒子の形
成は紫外可視分光法(UV-vis) スペクトル測
定から、 Ag イオン還元メカニズムは
1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) を
用いたラジカル消去試験から評価した。 
（3） Pt 錯体化率の異なる PEG-b-DPA-Pt
ミセルの合成と Pt ナノ粒子合成 
高分子中の金属イオン錯体化率は自在に制
御可能であることから、ミセル内金属元素数



が制御された反応場での金属ナノ粒子合成
が可能と考えられる。Pt 錯体化率の異なる
PEG-b-DPA-Pt を用いた、ミセル内 Pt イオン
濃度の制御とナノ粒子化について検討した
(スキーム 1)。 
 

 

ス キ ー ム  1. 錯 体 化 率 の 異 な る
PEG-b-DPA-Pt ミ セ ル 、 お よ び 
PEG-b-DPA-Pt(NPs)ナノ粒子の合成。 
 
分子量 5000 の PEG 末端から RAFT 重合により
合 成 し た PEG5k-b-DPA と 種 々 濃 度 の
Pt(DMSO)2Cl2 を MeOH 中で反応させることで、
錯体化率の異なる PEG5k-b-DPA-Pt(X%) を合
成 し た 。 臨 界 ミ セ ル 濃 度 (cmc) は
1-Pyrenecarboxaldehyde を用いた可溶化法
により評価した。ミセルの粒径および会合数
は、動的静的光散乱(DLS, SLS) 測定から評
価した。ミセル溶液に水素化ホウ素ナトリウ
ム(NaBH4, 100 eq. vs Pt) を加え、室温で 1
日攪拌することで Pt ナノ粒子担持ミセルを
作製した(PEG5k-b-DPA-Pt(NPs))。Pt ナノ粒
子の形成は透過型電子顕微鏡(TEM) 観察か
ら、ミセル内 Pt 濃度は誘導結合プラズマ発
光分光分析(ICP-AES) により評価した。さら
に、得られた PEG5k-b-DPA-Pt(NPs) のスーパ
ーオキシドアニオン消去活性能(SOD 活性) 
について評価した。 
 
４．研究成果 
（1） PEG-b-DPA-Pt および Pt ナノ粒子の
合成 
1H-NMR 解析から、DPA ユニットが 56 連鎖の
PEG-b-DPA の合成と、全 DPA ユニットの Pt 
錯体化を確認した。PEG-b-DPA-Pt ミセルの
DLS 測定結果から、粒径約 80－100 nm の単
分散なミセルの形成が確認された。還元前後
における PEG-b-DPA-Pt ミセルの粒径・多分
散指数には大きな変化が見られなかったこ
とから、ミセル内部での還元反応の進行が示
唆された。図 3 に、PEG-b-DPA-Pt(NPs) の
STEM 像を示す。ミセルコアに分散した1-2 nm 
の Pt ナノ粒子の生成が確認できた。また
PEG-b-DPA-Pt(NPs) の触媒活性評価からは、
PEG-b-DPA-Pt(NPs) が触媒として繰り返し
利用が可能であり、容易に回収・水中再分散
することが示唆され、触媒としての有用性が

確認された。 
 

 

図 3. PEG-b-DPA-Pt(NPs)の STEM 解析結果 
 

 
（2） PEG-b-DPA-Pt(NPs)+Ag 合金ナノ粒子
（コア－シェル型）の合成 
次に、Ag イオン添加による自動還元的
Pt-Ag 複合金属ナノ粒子の作製を試みた。
UV-vis スペクトル測定結果より、410 nm に
Ag ナノ粒子のプラズモン共鳴由来のピーク
の出現が観察された。興味深いことに、
PEG-b-DPA ミセル溶液に Ag イオンの添加を
行った系では、Ag イオンの自動還元が観察
されなかった。Pt ナノ粒子存在下でのみ Ag 
イオンの還元が誘起され、Ag ナノ粒子が生
成 し た こ と が 示 唆 さ れ た 。
PEG-b-DPA-Pt(NPs)+Ag 複合金属ナノ粒子の
触媒活性は、PEG-b-DPA-Pt(NPs) や Ag ナノ
粒子単体、およびそれぞれの混合物と比較し
て約 1000 倍に向上したことから(図 4)、 

 

図4. 4-nitrophenolの還元反応に対する各種
ナノ粒子の触媒活性。ln(A/A0)の時間変化。 
 
Pt-Ag 複合金属ナノ粒子の生成が示唆され
た。DPPH を用いたラジカル消去試験より、
DPA からの電子の放出と Pt ナノ粒子のラジ
カルスカベンジ能が確認されたことから、Ag 
ナノ粒子は電子還元により誘起されると考
えられる。つまり、DPA のアミン部位の不対



電子から放出された電子が、Pt ナノ粒子の
表層に局在化し、Pt ナノ粒子上に Ag イオン
がデポジットされたと考えられる。 
 
（3） Pt 錯体化率の異なる PEG-b-DPA-Pt
ミセルの合成と Pt ナノ粒子合成 
Table 1 に錯体化率の異なる PEG-b-PDPA-Pt 
(X%; X = 14, 53, 83, 100) ミセルの物性を
示す。NMR 解析の結果、DPA ユニットがそれ
ぞれ錯体化されたPEG5k-b-DPA-Pt(X%; X = 14, 
53, 77, 100) の 合 成 を 確 認 し た 。
PEG-b-PDPA-Pt の cmc および粒径は、錯体化
率の増加とともに増大したことから、1 高分
子当たりの相分離性の変化が示唆された。
PEG-b-DPA-Pt は、100 nm 程度の比較的単分
散なミセルを形成した一方で、1 ミセル当た
りの会合分子数は錯体化率によらず、ほぼ同
程 度 で あ っ た 。 こ れ ら の 結 果 は 、
PEG5k-b-DPA-Pt の錯体化率制御に基づいて、
ミセル内 Pt 量を制御可能であることを示唆
する。 
 
Table 1. Critical micelle concentration 
(cmc), micelle size for before Pt ion 
reduction, association number obtained 
from dynamic and static light scattering 
for the PEG-b-PDPA-Pt micelles. 

 
a Cumulant method. 
b These values were obtained from the Zimm 
plots at 0.5, 1.0, and 2.0 mg/mL. These 
values were calculated from the Mw,app 
values and the molecular weight of 
amphiphilic copolymers. 
 
 EG5k-b-DPA-Pt ミセルを鋳型としたナノ
粒子の合成では、ミセル内 Pt イオン濃度に
依存したナノ粒子形成が示唆された。還元前
後における PEG5k-b-DPA-Pt ミセルの粒径・
多分散指数には大きな変化が確認されなか
ったことから、ミセル内部での還元反応の進
行が示唆された。実際、TEM 観察では、
PEG5k-b-DPA-Pt ミセル内に分散担持された
1-2 nm の Pt ナノ粒子が確認できた。ICP 測
定から測定したミセル内 Pt 濃度は、錯体化
率の増加とともに上昇した(Figure 2)。これ
は、PEG5k-b-DPA-Pt の錯体化率制御に基づ
いて、ミセル内金属元素数を定量的に制御可
能であること示している。さらに、どの錯体
化率においても還元前後の Pt 濃度はほとん
ど変化がなかったことから、ミセル内閉空間
に閉じた金属ナノ粒子合成が可能であるこ
ともわかった。 
 得られた PEG5k-b-DPA-Pt(NPs) の SOD 活

性を評価したところ、錯体化率の増加に伴う
SOD 活性の向上が確認された。以上より、高
分子中の Pt 錯体化率を自在に制御した
PEG5k-b-DPA-Pt を反応場として用いること
で、ミセル内元素濃度を規定した Pt ナノ粒
子担持ミセルの合成に成功したと考えられ
る。 
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