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1. 研究実施の概要 

 

本研究は、溶液や表面における自己組織化プロセスによって新しいナノ界面の階層ナノ構造

を構築し、その構造的特徴を最大限に活かした新機能の創成に結びつけるための「ナノ界面の

統合分子システム化学」を開拓するものである。平成２０年度は、（１）主鎖に電気双極子を有する

一次元金属錯体の合成、（２）自己組織性を有する脂溶性一次元金属錯体におけるナノ界面特

性の評価、（３）生命分子（ヌクレオチド）と金属（ランタニド）イオンの自己集合による新しいナノ粒

子の開発と特性、（４）分子集積ナノ基板としての金ナノプレートの新規合成手法の開発、（５）超

高比表面積ナノ界面としてシリカ系ならびに酸化チタン系ナノ芝構造の合成手法開発  を行っ

た。 

（１）については、Ru-Ru-Cl 構造を主鎖とする脂溶性一次元錯体の、巨視的異方性を有するマ

イクロファイバーの作製手法の開発に成功した。（２）については脂質被覆型の Fe(II)スピンクロス

オーバー錯体において、非極性媒体中において配位子場分裂が大きくなり低スピン錯体が特異

的に安定化されるという新現象（疎媒性収縮）を見いだし、一次元錯体のナノ界面の特徴として国

際誌(JACS)に発表した。現在、単核金属錯体への拡張をはかることによって、ナノ界面効果を利

用する金属錯体の新しい物性制御法として一般化しつつある。（３）のヌクレオチドーランタニドナ

ノ粒子については、ナノ粒子内部に色素や金属ナノ粒子が取り込まれることを明らかにし、

Adaptiveな自己組織化(adaptive self-assembly)の概念を提出した。また、Gd(III)イオンを含むヌク

レオチドナノ粒子については、MRIプローブとしての有用性も明らかにした（J.Am.Chem.Soc. 2009, 

131, 2151-2158）。（４）については、新たに開発した o-ジアミノベンゼンのオリゴエチレングリコー

ル誘導体が、Au(III)イオンに対する還元剤として働き、その結果として生成するキノイド型化合物

が保護剤として金ナノシートの形成を誘導することを明らかにした（投稿準備中）。また（５）シリカ

や TiO2からなるナノ芝構造の形成について、新規合成手法の開発に成功した。ランタニド金属を

含むナノ粒子については、光機能性官能基を導入することや、２次元表面において混合原子価

二核錯体を吸着組織化させ、電位に依存したナノ構造制御とナノ界面機能の創出に結びつける

ことが次年度以降の課題となる。 
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2. 研究実施内容（文中にある参照番号は 4.(1)に対応する） 

 

Adaptive な自己組織化現象と新しいナノ界面の創成 ― 生命分子（ヌクレオチド）と金属（ランタ

ニド）イオンの自己集合によるナノ粒子の開発と特性 A-4,A-5）― 

【目的】 

分子認識を基本とするホストーゲスト包接化学は、シクロデキストリンやクラウンエーテルなどの

古典ホスト系から、金属―配位子結合により内孔径が一義的に定まったホスト化合物（藤田、P. 

Stang ら）やシゾフィランに代表される多糖高分子（新海ら）、合成系らせん高分子（八島ら）へと拡

がりをみせている。一方、従来のホスト化合物においては、様々な大きさ・表面形状を有するたん

ぱく質などの機能性ナノ分子を対象とすることは一般的に困難である。このようなナノ化学を展開

するためには、“ゲスト分子の表面（ナノ界面）において Adaptiveに自己組織化する分子集積シス

テム”を開発する必要がある。基質分子の表面構造（ナノ界面）に相補的なアモルファスのネットワ

ークを自己組織化させるために、水溶性ヌクレオチドと多価の希土類イオンの組み合わせに着目

した。水溶液中で希土類イオンとヌクレオチドが自己組織化し、ナノ粒子を形成することを見出し、

また、得られたヌクレオチド/希土類イオン ナノ粒子について発光および MRI 特性を検討した。 

さらに、蛍光色素や無機ナノ結晶などのナノ粒子への内包について検討した A-4,A-5）。 

 

【ナノ粒子の形成と発光、MRI特性】   

TbCl3水溶液と 5’-GMP 溶液を混合

したところ、粒径約 25 nm の粒子が形

成した。EDX、FT-IRおよび XRD測定

により、ナノ粒子は Tb
3+：5’-GMP＝2:3

組成の配位高分子であり、また非晶質

であることが示唆された。総ての希土

類イオンについて同様に粒径約 25 nm

の粒子が得られた。 

次に、TbCl3 と種々のデオキシリボヌ

クレオチドからナノ粒子を調製したとこ

ろ、UV 光(254 nm)照射下、5’-dGMP

ナノ粒子分散液のみが Tb(III)イオン

由来の強い緑色発光を示し(図２左)、

グアニン塩基から Tb(III)イオンへのエ

ネルギー移動に起因することが示され

た。また、Gd(III)ヌクレオチドナノ粒子

は分散液のMRI撮影およびT1測定結

果（図２右）において、5’-GMP/Gd
3+ナ

ノ粒子による水プロトンの縦緩和力（r1

＝ 13.4 mM
-1

s
-1

, longitudinal 

relaxivity；１/Ｔ1）はマグネビスト(Gd
3+単

図１. 5’-GMP/Tb ナノ粒子の SEM (左) ならび

に TEM (右) 写真 A-5) 

図 ２ . ナ ノ 粒 子 水 分 散 液 の 写 真 （ 左 ）      
i) 5’-dAMP/Tb, ii) 5’-dTMP/Tb, iii) 5’-dGMP/Tb,  

iv) 5’-dCMP/Tb UV 光 (254 nm)照射. (右)  

Magnevist (上), 5’-GMP/Gd NPs (中), and 5’-AMP/ 

Gd NPs (下)の T1 強調 MR 画像 A-5)
   0.1 M 

HEPES 緩衝液(pH 7.4, ポリスチレンスルホン

酸 50 µg/mL を含む） 

 i  ii  iii  iv Magnevist 

5’-GMP/Gd NPs 

5’-AMP/Gd NPs 



核錯体、ガドペンテト酸メグルミン)

のそれ（(r1 = 5.4 mM
-1

s
-1

 at 0.3 T）

よりも大きく、MRI 造影剤として優

れた性質を有することが明らかと

なった(図２右)A-5）。 

 

【ナノ粒子の分子包接特性】A-5)
 

種々のアニオン性色素および

カチオン性色素 (0.1 mM) を含

む 5’-AMP 水溶液 (10 mM) に

塩化ガドリニウム水溶液 (10 mM) 

をそれぞれ加え、自己組織的に

形成される 5’-AMP/Gd
3+

 ナノ粒

子への色素導入を試みた。得ら

れたナノ粒子懸濁液の上澄みに残

存する色素の量から、ナノ粒子への

色素導入率を算出したところ、カル

ボキシル基を有するアニオン性色素

が効率良く取り込まれることが判った

(図３)。 

また興味深いことに、ナノ粒子に取り込まれた蛍光色素は固体状態においても高い量子収率

の発光を示した。このことは、これらの蛍光色素がナノ粒子中に安定に取り込まれていることを意

味している (図３)。 

 

【ヌクレオチドー希土類イオンネットワークによるナノ粒子の包接】A-5)
 

ヌクレオチドと希土類イオンからなる配位ネットワークは、蛍光

色素のような小分子のみならず、金属ナノ粒子やタンパク質なども

包接する。あらかじめ金ナノ粒子を加えておいたヌクレオチド水溶

液を用いてナノ粒子を調製すると、金ナノ粒子をコアに持つコア

シェル型のヌクレオチド-希土類ナノ粒子が得られ、その分散液は

金ナノ粒子特有の表面プラズモン吸収を示した(図４)。 

また、グルコースオキシダーゼ(GOx)およびペルオキシダーゼ

(POD)を固定化した 5’-CMP/Eu ナノ粒子薄膜をグルコース試験

紙として作製し、その酵素活性を調べたところ、いずれの酵素もそ

の活性を保持しいていることがわかった。 

このように、ヌクレオチドと希土類イオンからなる配位ネットワー

クは、水中で様々なゲスト分子、ナノ粒子を包接する Adaptive な自己組織化特性を示すことを初

めて明らかにした。この配位ネットワークは、様々な分子、ナノ粒子の表面（ナノ界面）に自己組織

化する新しい分子集積系であり、他に開発した脂溶性１次元錯体 A-2,A-3）とともに、ナノ界面の機能
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図３ 5’-AMP と Gd3+ イオンの自己集積におい
て取り込まれる色素の構造。アニオン性色素は
定量的にナノ粒子に包接される。また、ナノ粒
子中においては、高い蛍光量子収率を示す（右
下、 UV 光 (365 nm)照射によるナノ粒子（粉
末状態）の蛍光。 

図４ . 金ナノ粒子を

導入した 5’-GMP/Gd 

ナノ粒子の TEM 写

真 



制御に広く応用することができるものと期待される。 

 

3. 研究実施体制 

 

（１）「自己組織化」グループ 

① 研究分担グループ長：君塚 信夫(九州大学、教授) 

② 研究項目 

・自己組織性を有する金属錯体の合成 

・金属錯体を構成要素とする有機-無機複合ナノ粒子の開発 

 

（２）「電子顕微鏡」グループ 

①研究分担グループ長：金子 賢治(九州大学、准教授) 

②研究項目 

・金属錯体の構造、分散特性の評価：高解像度電子顕微鏡（HRTEM）、電子線トモグラフィ 

   

（３）「機能・構造」グループ 

①研究分担グループ長：松田 建児(京都大学、教授) 

②研究項目 

・金属錯体の構造の評価 

  

（４）「理論」グループ 

①研究分担グループ長：吉澤 一成(九州大学、教授) 

②研究項目 

・金属錯体組織体の電子物性、誘電特性の理論的解明 

 

（５）「界面評価」グループ 

①研究分担グループ長：國武 雅司(熊本大学、教授) 

②研究項目 

・金属錯体ナノ薄膜の構築・金属錯体の界面積層技術開発 

・トップダウン技術とボトムアップ技術の融合 

 

（６）｢界面設計」グループ 

①研究分担グループ長：藤川 茂紀(理化学研究所、チームリーダー) 

②研究項目 

・トップダウン技術とボトムアップ技術の融合 

 

（７）｢界面機能」グループ 

①研究分担グループ長：金 仁華(川村理化学研究所、室長) 

②研究項目 



・超比表面積ナノ界面の構築と機能設計 
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