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研究成果の概要： 

 本研究ではＤＮＡ二重鎖を“場”として利用し、色素を予め決められた数・配向・配列で整

列させた色素超分子を調製することを目指した。D-スレオニノールを介して色素（メチルレッ

ド）を二重鎖の対応する位置に導入したところ、極めて強い励起子相互作用を示した。また、

NMR による構造解析の結果、色素がらせん軸に対して垂直にスタッキングしていることがわか

った。また、二重鎖の融解温度は色素数の増加と共に大幅に上昇したことから、導入した色素

が“塩基対”として機能することが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 
 核酸は遺伝情報の担い手であると同時に、
相補鎖を認識し自発的に二重鎖を形成する
という超分子として非常に魅力的な性質を
有している。また、合成化学の進歩によりＤ
ＮＡを非天然分子で容易に修飾することが
可能となった。しかしながら、核酸の修飾に
関する従来の研究はそのほとんどが核酸の
生物学的機能の向上を志向しており、機能性
有機分子の集積化にＤＮＡを利用した例は
数えるほどである。ＤＮＡは硬い二重らせん
構造を有しており、その内部では塩基が厳密

に配列に従って整列している。従って、塩基
の代わりに非天然分子を導入すれば、分子を
望みの数・配向で会合させることが可能とな
る。 
 一方、色素は複数分子の色素が会合するこ
とで、単量体では見られない新たな物性（吸
収スペクトルの先鋭化や非線形光学効果な
ど）を発現することが知られており、写真材
料や光記録材料、非線形光学材料などの幅広
い分野で用いられている。しかしながら、従
来色素会合体の調製は色素単体の自発的な
会合を利用しており、その会合形態の制御が
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困難であった。 
 そこで、本研究ではＤＮＡ二重鎖を、色素
を整列させる“場”として利用し、数・配向・
配列の厳密に制御された色素会合体の調製
を目指した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では１．で述べたＤＮＡの超分子性
を利用し、色素会合体の形態（数・配向）の
完全な制御を目指した。具体的にはＤＮＡに
色素を導入したＤＮＡ－色素コンジュゲー
トを合成し、二重鎖形成を利用することで色
素数・配向を厳密に制御した色素会合体の調
製を試みた。色素会合体の会合数・配向はＤ
ＮＡ合成機のプログラミングによって厳密
に制御できる。また、ＤＮＡの二重鎖形成を
利用することでこれまで調製が困難であっ
た複数種の色素による会合体も容易に調製
できる。更に分子内に正電荷を持ったカチオ
ン性色素を会合させることでＤＮＡ二重鎖
の大幅な安定化を図った。このように、本研
究では色素に“塩基対”を形成させることで
様々な物性を持った色素会合体の調製を行
った。 
 
３．研究の方法 

（１） “くし型”会合体の調製 
 色素を連続的に導入したＤＮＡを二重鎖
形成させることにより、“くし型”会合体の
調製を行った（図１）。具体的には色素（メ
チルレッド：図２）を非天然リンカーである
D-スレオニノールを介して１～６分子導入し
たＤＮＡを合成した。このようにＤＮＡの配
列を設計することで会合体における色素の
数を厳密に制御することが出来る。これらの
二重鎖形成させた際のＵＶ-ＶＩＳスペクト
ル及び二重鎖安定性について検討した。 

図１．“くし型”会合体の模式図 

 

 

図２．メチルレッド（左上）、ナフチルレッ
ド（右上）及び p-メチルスチルバゾール（下）
の化学構造 

（２） ヘテロ色素会合体の調製 
 （１）の設計で異なる種類の色素を二重鎖
のそれぞれに導入すれば、複数種の色素を交
互に会合させることができる。このようなヘ
テロ色素会合体はＤＮＡを用いなければ調
製が非常に困難である。本研究ではメチルレ
ッド及びナフチルレッドを導入した配列を
合成した。 
 

（３） カチオン性色素導入による二重鎖の安
定化 

 ＤＮＡは主鎖にリン酸ジエステルを持っ
たポリアニオンである。そのため、正電荷を
持つ分子を導入すれば二重鎖の大幅な安定
化が期待できる。本研究では p-メチルスチル
バゾール（図２）をＤＮＡに導入し“くし型
会合”させることでＤＮＡ二重鎖の大幅な安
定化を試みた。この色素は分子内に正電荷を
持ち、かつ平面構造を有している。そのため、
静電相互作用及びスタッキング相互作用に
よる二重鎖の大幅な安定化が期待できる。 
 
 
４．研究成果 
（１）調製した“くし型”会合体のＵＶ-Ｖ
ＩＳスペクトルを図３に載せる。色素数の増
加と共にピークの顕著な先鋭化が観察され
た。このことから色素が強く励起子相互作用
していることが分かった。また、同時にピー
クの短波長シフトが観察されたことから、色
素がらせん軸に対して垂直に会合したＨ会
合体を形成していることが明らかとなった。
また、それぞれの色素会合体における二重鎖
の融解温度を図４に示す。色素数の増加とと
もに二重鎖の融解温度が飛躍的に増加する
ことがわかった。すなわち、色素会合体の導
入によって二重鎖が大きく安定化すること
がわかった。このことは導入した色素が分子
間スタッキングによって二重鎖を安定化す
るいわば“塩基対”として機能することを意
味している。このように、色素をＤＮＡ二重
鎖のそれぞれに導入し、二重鎖形成させれば
色素を強く相互作用させることが出来るこ
とがわかった。また、このことを利用すれば
色素間の相互作用を二重鎖形成によって制
御することも出来る。 
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図３．UV-VIS スペクトルに対する色素数
の影響 
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図４．ＤＮＡ二重鎖の融解温度に対する色
素数の影響 
 
（２）次に、複数種の色素を同様にＤＮＡに
導入しヘテロ会合体を調製した。メチルレッ
ド／ナフチルレッド会合体のＵＶ-ＶＩＳス
ペクトルを図５に示す。その結果、470 nm 付
近に非常に先鋭化した新たなバンドが生じ
た。また、このピークは一本鎖の和（図５点
線）とは明らかに異なることから、ヘテロ会
合体を形成することでメチルレッドとナフ
チルレッドが強く励起子相互作用したこと
が分かった。このような、複数種の色素によ
るヘテロ会合体はＤＮＡを用いなければ非
常に調製が困難であり、今回ＤＮＡを用いる
ことで異種色素間の強い励起子相互作用を
明らかにすることが出来た。また、メチルレ
ッド／アゾベンゼンのヘテロ会合体ではそ
れぞれの色素に基づく二つのバンドが観察
されたことから、ヘテロ会合体における励起
子相互作用の大きさが二つの色素の極大吸
収波長の差に大きく依存することがわかっ
た。 
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図５．メチルレッド／ナフチルレッド会合
体（実線）メチルレッド一本鎖（一点鎖線）、
ナフチルレッド一本鎖（鎖線）の UV-VIS
スペクトル及び一本鎖のスペクトルの和
（点線） 
 
（３）更に、同様の設計を用いてカチオン性
色素（p-メチルスチルバゾール）による会合
体を調製した。従来、カチオン性色素はＤＮ
Ａへの導入が非常に困難であったが、非天然
リンカーを用いることで導入することが出
来た。図６に二重鎖の融解温度に対する色素
数の影響を示す。色素数の増加と共に飛躍的
な融解温度の上昇が観察された。これはメチ
ルレッドと比較しても更に大きな安定化で
あり、検討を行った結果天然塩基対であるＡ
－Ｔ及びＧ－Ｃペアよりも安定であること
が分かった。すなわち、カチオン性色素をＤ
ＮＡに導入することで天然塩基よりも二重
鎖を安定化する“塩基対”を調製することに
成功した。 
 また、この二重鎖安定性について更に詳し
く検討した結果、二重鎖の安定化は色素とリ
ン酸ジエステルとの静電相互作用及び色素
間のスタッキング相互作用が寄与している
ことが分かった。この結果は、設計次第では
天然塩基対よりも安定な人工“塩基対”を調
製できることを意味しており、今後ＤＮＡの
天然塩基対に依存しない新たな色素会合体
調製に応用する予定である。 
 このように本研究ではＤＮＡの二重鎖そ
れぞれに色素を導入し“塩基対”を形成させ
ることで全く新しい人工“塩基対”を調製す
ることに成功した。この“塩基対”内では色
素が強く相互作用しており、かつ二重鎖を大
幅に安定化したことから、分子クラスター調
製の新たなモチーフとなることが期待され
る。また、二重鎖形成により色素間の相互作
用を ON/OFF 制御できることから、核酸プロ
ーブへの展開も可能である。 
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図６．ＤＮＡ二重鎖の融解温度に対するカチ
オン性色素数の影響 
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