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研究成果の概要（和文）：DNA と環状オリゴ糖からなる複合体の創製を試みた。その結果、こ

れら複合体は DNA のインターカレーション機能と環状オリゴ糖の包接機能という両方の機能

を有していた。そこで、これら複合体を用い、環境浄化剤として利用したところ、水溶液中に

存在するダイオキシンや PCB、ビスフェノール A の様な有害物質を効率よく除去できる機能

を有していることが確認された。これらのことから DNA と環状オリゴ糖からなる複合体は環

境調和型材料として利用できることが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Recently, we prepared water-insoluble DNA-films by UV irradiation. 
These DNA-films bound endocrine disruptors having a planar structure, such as dioxin and 
PCB derivatives. However, other harmful endocrine disruptors, which lack a planar 
structure, such as bisphenol A and diethylstilbestrol, did not bind to the water-insoluble 
DNA-films. Therefore, we prepared the DNA–cyclodextrin composite material by mixing 
the DNA and the cyclodextrin (CD). As a result, these composite materials had properties 
of both the double-stranded DNA, such as intercalation, and the CD, such as encapsulation 
of an organic molecule into the intramolecular cavity. Therefore, these materials could 
accumulate not only the harmful compounds with a planar structure, but also the 
non-planar molecules, such as bisphenol A and diethylstilbestrol. These DNA–CD 
composite materials may have the potential as novel environmental materials that absorb 
harmful compounds. 
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１．研究開始当初の背景 
 日本は四方を海で囲まれている。そのため、
海から容易に有用な海産資源を得ることが
出来る。しかしながら、これら海産資源の中
には資源として顧みられないだけでなく、産
業廃棄物として処分されている物質も数多
く存在している。その一つがサケ (鮭) の白
子に含まれている DNA (デオキシリボ核酸) 
である。そこで、近年、産業廃棄物の有効利
用という観点からサケ白子由来 DNA の利用
が注目されている。特に、DNA は二重らせ
ん構造という特異的な構造を形成している
ため、様々な物質と特異的、選択的に相互作
用することが知られている。そこで、現在ま
でに申請者は DNA を環境浄化剤として用い
ることによってダイオキシンや PCB、ベンズ
ピレンの様な平面構造を有する有害物質を
DNA 特有の機能であるインターカレーショ
ン (平面構造を有す物質が DNA の塩基対間
に平行挿入する現象) により、選択的に捕捉
することを見出した。しかしながら、これら
DNA 材料は平面構造を有しないビスフェノ
ール A やジエチルスチルベストロールの様
な有害物質を除去する機能は有していなか
った。そのため、DNA を環境材料として利
用するには更なる改良が必要であると考え
られている。 
 環状オリゴ糖の一種であるシクロデキス
トリン(CD)は D-グルコースからなる物質で
ある。この CD の特徴として、分子内に空孔
を有するため、その空孔内に様々な有機化合
物を包接することが出来る。また、CD を構
成しているグルコースの個数を変えること
によって空孔サイズを変えることができる
ため、目的に合わせた物質を包接することが
可能である。そのため、CD の水溶性を高分
子化することによって補い、有害物質除去剤
や有害物質検出センサーへ応用することが
報告されている。それに加え、CD は、食品
添加剤としても利用できるほど人体や環境
に優しい素材である。これらのことから、CD
の利用は本研究課題名にもなっている「環境
調和型機能性材料」という概念に沿っている
と考えられる。 
 
２．研究の目的 
 背景において述べたように、二重らせん
DNAはダイオキシンやPCBのように有害な
物質を選択的に除去するものの、DNA 特有
であるインターカレーション機能を利用し
ているため、平面構造を有しない物質の除去
は出来なかった。そこで、本研究課題では、
これら DNA の機能を補うために環状オリゴ

糖の 1 つである CD と複合化することによっ
て、様々な有害物質を除去できる環境調和型
材料の創製を試みた。また、より実際の環境
に近い条件として様々な有害物質が存在す
る溶液 (多成分系) からの有害物質の除去も
試みた。それと共に、物理的な強度を有した
DNA と CD からなる複合体、また、空孔サ
イズの異なる CD を用いた DNA 複合体の創
製も試みた。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題は以下に示した手法により実
験を遂行した。 
(1) CD を修飾した高分子の合成 
 CD は高い水溶性のため環境材料として使
用する場合は、高分子化する必要性がある。
そこで、ピリジン溶液法によってトシル化し
たβ-CD とポリカチオンであるポリアリル
アミン (PAA、分子量 10 万以上) とを反応さ
せることによって CD 修飾 PAA (PCD) を合
成した。合成スキームを図１に示した。物質
の同定は 1H-NMR と IR スペクトルにより行
なった。また、PAA への CD の修飾率は
1H-NMR から求めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ PCD の合成スキーム。 
 
(2) DNA と CD からなる複合体の創製 
 DNAとCDからなる複合体はDNA水溶液
(サケ白子由来二重らせん DNA、分子量 500
万以上) と PCD 水溶液をテフロン板上で任
意の割合で混合することによって作製した。
複合体の水に対する安定性は、260 nm の吸
光度から評価した。また、物理的な強度を得
るために、シランカップリング剤を添加する
ことも試みた。複合体の分子構造は IR スペ
クトルから考察し、物理的な強度は引っ張り
試験機によって評価した。 
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(3) DNA-CD 複合体による有害物質の除去 
 DNA で除去できる有害物質として、ダイ
オキシン誘導体であるジベンゾ-p-ジオキシ
ンとジベンゾフラン、PCB 誘導体であるビフ
ェニルを用いた。また、DNA で除去出来な
い有害物質としてビスフェノール A やジエ
チルスチルベストロール、ノニルフェノール
などを用いた。用いた有害物質の構造を図２
に示した。また、これら有害物質水溶液とし
て飽和水溶液を用いた (濃度：数 ppm～数 10 
ppm)。有害物質の除去率は作製した複合体を
溶液に浸漬後、24 時間放置し、吸光度の変化
から計算した (バッチ法)。また、多成分から
なる有害物質の除去は、同様に複合体を多成
分系の溶液に添加後、HPLC により分析する
ことによって除去率を求めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 実験に用いた様々な有害物質。 
 
(4) DNA-CD 複合体のフィルターへの固定化 
 シランカップリング剤はガラス表面と容
易に反応することが知られている。そこで、
PCD 溶液にシランカップリング剤を加え 24
時間攪拌した溶液と DNA 水溶液とをガラス
フィルター上で混合することによって、
DNA-CD 複合体修飾ガラスフィルターを作
製した。このフィルターをシリンジホルダー
に固定化し、有害物質を含んだ溶液をシリン
ジに通して流すことによって有害物質の除
去を試みた。 
 
(5) 径の異なる CD による有害物質の除去 
 CD は結合するグルコースの個数が 6,7,8
と変わることによって、α-、β-、γ-CD と
言われ、空孔径の大きさが変化する。そこで、
β-CD 修飾 PAA (β-PCD) だけでなく、α
-CD 修飾 PAA (α-PCD) やγ-CD 修飾 PAA 
(γ-PCD) も合成し、同様に DNA と複合化
を試みた。有害物質の除去は、(3) に示した
バッチ法によって評価した。 
 
４．研究成果 
(1) DNA-PCD 複合体の作製 
 DNA-PCD 複合体は DNA 水溶液と PCD
水溶液を任意の割合で混合することによっ

て作製した。図３に DNA-PCD 複合体の写真
を示した。この複合体が DNA と CD の機能
を有しているか確認するため、DNA にイン
ターカレートする臭化エチジウムと CD の空
孔に包接される p-ニトロフェノールで染色
した。その結果、図３に示すように、白色の
複合体が臭化エチジウムによって赤色に、p-
ニトロフェノールによって黄色に染色され
ることが確認できた。この結果、作製した
DNA-PCD 複合体は DNA のインターカレー
ト機能と CD の包接機能を有していることが
確認された。一方、このような DNA-PCD 複
合体は、長時間の水への浸漬においても安定
であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ DNA-PCD 複合体の写真。a, 染色前の
複合体; b, 臭化エチジウムで染色した複合
体; c, p-ニトロフェノールで染色した複合体。 
 
(2) DNA-PCD 複合体の分子構造 
 作製した DNA-PCD 複合体の分子構造を
IR スペクトルから解析した。その結果、複合
化することによって 1230 cm-1 付近の DNA
のリン酸基に由来する吸収と 3100 cm-1 付
近のPCDのアミノ基に由来するシグナルが、
低端数側にシフトすることが確認された。こ
のことから、複合体は DNA のリン酸基と
PCD のアミノ基が静電的に相互作用し、架橋
構造を形成することによって、安定化してい
ることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ DNA-PCD 複合体の IR スペクトル。
(a), DNA; (b), DNA-PCD 複合体; (c), PCD。 
 
(3) DNA-PCD 複合体による有害物質の除去 
 DNA-PCD複合体を用いた有害物質の除去
は、有害物質を含んだ水溶液に複合体を添加
し、24 時間放置 (バッチ法) することによっ
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て行なった。有害物質の除去率は複合体添加
前後の吸光度変化から求めた。図５に複合体
および紫外線照射DNA素材 (DNAだけから
なる DNA 材料) 添加前後のジベンゾ-p-ジオ
キシンとビスフェノールAのUVスペクトル
を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ DNA-PCD複合体添加前後の UV スペ
クトル。(a), ジベンゾ-p-ジオキシン; (b), ビ
スフェノール A。青, 複合体添加前; 赤, 複合
体添加後; 緑, DNA 添加後。 
 

この結果、複合体を添加することによって、
DNA によって除去することが出来るジベン
ゾ-p-ジオキシンを除去できることが確認さ
れた。これは、複合体中の DNA の機能が有
効に働いたためであると考えられる。そこで、
DNA で除去することが出来ないビスフェノ
ール A の除去を試みた。その結果、DNA で
は除去することが出来ないビスフェノール A
を約 40 %除去できることを確認することが
出来た。これは、複合体中に含まれる CD が
ビスフェノール A を空孔内に取込んだため
であると考えられる。一方、ジベンゾ-p-ジオ
キシンにおいて複合化することによって
DNA のみより除去率が低下しているのは、
複合化することによって、DNA の構造に歪
みが生じインターカレーション機能が低下
したためであると考えられる。 

次に、DNA-PCD 複合体を用い様々な有害
物質の除去を試みた。その結果を図６に示し
た。また、コントロールとして紫外線照射
DNA 素材を用いた有害物質の除去の結果も
示した。この結果、DNA-PCD 複合体は DNA
で除去することが出来るジベンゾフランや
ビフェニルを除去出来るだけでなく、DNA
では除去することが出来ない、ジエチルスチ
ルベストロールやノニルフェノールを除去

することが出来た。また平面構造を有してい
るが環構造が小さいため DNA にインターカ
レーションする事ができないベンゼンも除
去することが出来た。これら、平面構造を有
さない物質および環構造の小さな物質の除
去は CD の包接機能に基づいているものであ
ると考えられる。この結果、今回作製した
DNA-PCD 複合体は、平面構造を有する有害
物質だけでなく、平面構造を有しない有害物
質を除去する機能を持った新規な素材であ
ることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ DNA-PCD複合体による様々な有害物
質の除去。 
 
(4) 多成分からの有害物質の除去 
 (3) の結果において、DNA-PCD 複合体が
単一系において平面構造を有した有害物質
だけでなく、平面構造を有しない有害物質も
除去する機能を有していることが確認され
た。しかし、実際の環境において有害物質は
単一成分として存在しているのでなく、多成
分系として存在している。そこで、多成分か
らなる有害物質 (ジベンゾフラン、ビフェニ
ル、ビスフェノール A、ナフタレンの４成分) 
の溶液を調製し、この溶液に複合体を添加後、
HPLC で分離することによって有害物質の
除去を試みた。 

図７に多成分系の有害物質溶液に複合体
を添加した場合のクロマトグラムを示した。
この実験において、CD 修飾高分子として、
CD を分岐型ポリエチレンイミン (PEI、分子
量 8 万以上) に修飾した PEICD を用いた。
その結果、DNA-PEICD 複合体を用いること
によって、それぞれの物質に由来するピーク
の減少が見られ、平面構造を有する有害物質
だけでなく、平面構造を有しない有害物質を
除去できることが確認された。また、これら
有害物質の除去率は単一系からの除去率と
大きく変わらなかった。これは、有害物質に
対して CD および DNA が過剰量存在してい
るためであると考えられる。これらのことか
ら、DNA-CD 複合体は、単一系からだけでな
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く、多成分系からも有害物質を除去する機能
を有していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ DNA-PEICD 複合体添加前後のクロ
マトグラム。それぞれのピークに由来する有
害物質の構造を示した。(a), 複合体添加前; 
(b), 複合体添加後。 
 
(5) 無機物を添加した DNA-PCD 複合体 
 DNA-PCD複合体を実際の環境下で用いる
場合は、その物理的な強度が問題になる。そ
こで、無機物としてシランカップリング剤を
添加し、物理的な強度を有した DNA-PCD 複
合体の作製を試みた。その結果、DNA-PCD
複合体にシランカップリング剤として 3-ア
ミノプロピルトリエトキシシランを添加す
ることによって、２倍以上の力学的強度の増
加が確認された。また、得られた強度を既存
の高分子と比較するとポリスチレンと同等
であった。そこで、物理的な強度を有した
DNA-PCD-シランカップリング剤複合体を
用い単一系および多成分系からの有害物質
の除去を試みたところ、同様に有害物質を除
去することが出来た。これらのことから、物
理的な強度を有した DNA-PCD 複合体の創
製に成功した。 
 一方、シランカップリング剤はガラス表面
と反応することが知られている。その為、
DNA-PCD-シランカップリング剤複合体は
ガラス表面と反応することが期待される。そ
こで、ガラス繊維から出来たガラスフィルタ
ーに DNA-PCD-シランカップリング剤複合
体を固定化し、この DNA-PCD フィルターを
用いた有害物質の除去を試みた。その結果、
シリンジを用い、DNA-PCD フィルターに有
害物質を流したところ、効率よく有害物質を
除去できることが確認された。また、このフ
ィルターを用いた有害物質の除去はバッチ
法を用いた場合より、短時間で、かつ除去率

が高かった。これは、複合体をフィルター化
することにより、溶液と接触する面積が大き
くなったためであると考えられる。これらの
ことから、DNA および CD のガラスフィル
ターへの固定化法としてシランカップリン
グ剤の添加は、極めて有用な方法であること
が示唆された。 
 
(6) 径の異なる CD を用いた有害物質の除去 
 CD は結合するグルコースの個数によって
径のサイズが異なることが知られている。そ
のため、空孔サイズを変えることによって、
有害物質の除去量を制御できることが期待
される、そこで、β-CD (空孔サイズ：ca. 0.7 
nm) より径のサイズが小さいα-CD (空孔サ
イズ：ca. 0.5 nm) と径のサイズが大きいγ
-CD (空孔サイズ：ca. 0.9 nm) を用いた実験
を行なった。 
α-CD 修飾 PAA (α-PCD) とγ-CD 修飾

PAA (γ-PCD) はβ-CD 修飾 PAA と同様の
方法により合成した。複合体は、DNA と混
合することによって作製した。有害物質の除
去は (3) に示したバッチ法により試みた。そ
の結果、α-、β-、γ-複合体ともに DNA で
除去できる有害物質 (ジベンゾ-p-ジオキシ
ン、ジベンゾフラン、ビフェニル) を集積す
る機能を有していた。その一方で、DNA で
除去出来ない物質 (ビスフェノール A、ジエ
チルスチルベストロール、ベンゼン) の集積
には大きな差が生じ、α-PCD 複合体ではビ
スフェノール A とジエチルスチルベストロ
ールの除去を確認することが出来なかった。
これは、α-CD の空孔サイズが小さいため、
有害物質を包接することが出来なかったた
めであると考えられる。また、γ-PCD 複合
体ではβ-PCD 複合体を用いた場合より、除
去率が低かった。これは、γ-PCD の空孔径
が大きいため、安定に包接されなかったため
であると考えられる。この様な包接能の違い
は、ビスフェノール A を用いた蛍光スペクト
ルの測定からも示唆された。 

以上のことから、有害物質の除去率はβ-
複合体 > γ-複合体 > α-複合体であり、環
境調和型材料としてβ-CD を有した複合体
が最も適していることが示唆された。 
 
(7) 今後の展望 
 本研究課題において、二重らせん DNA と
環状オリゴ糖である CD からなる複合体の創
製に成功した。この複合体は、DNA のイン
ターカレーション機能と CD の包接機能を有
していた。そのため、水溶液中から様々な有
害物質を集積することが出来た。また、無機
物を添加した複合体はガラスフィルター等
に固定することができ、効率的に有害物質を
除去することが可能であった。このため、今
回作製した DNA 材料は、汚染された水の浄
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化などの環境調和型機能性材料としての利
用だけでなく、分析溶液の前処理、水溶液中
からの有用成分の回収などに幅広く利用で
きると考えられる。 

一方、このような素材は、DNA を基本骨
格としたバイオ成分だけからなる環境材料
であり、産業廃棄物の有効利用という観点か
ら、極めて有用な材料あると考えられる。そ
れに加え、今回作製した素材は従来考えられ
ている材料開発とは全く異なった側面から
のアプローチであるため、学術的な意味も十
分あると考えている。これらのことから、研
究代表者が提案した「サケ白子ＤＮＡを用い
た環境調和型機能性材料の創生」は生体高分
子を利用した新しい材料開発に一石を投じ
ることが出来たと考えている。 
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