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研究成果の概要（和文）： 

ＤＮＡを利用した電子材料を開発することを目指して、二重鎖内電子移動の効率に影響を及ぼ
す因子を調べた。種々の光誘起電子注入剤を含むＤＮＡ二重鎖を新たに合成し、ＤＮＡ塩基配
列が鎖内電子移動反応に及ぼす影響を生成物分析法により定量した。その結果、二重鎖の局所
構造の乱れやＤＮＡ塩基の電子親和性、ならびに光誘起電子供与体の酸化還元特性が見かけの
電子移動効率に大きく影響を与えることが示唆された。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Effects of DNA structure on the DNA-mediated electron transfer efficiency were 
quantitatively investigated using DNA containing novel photo-induced electron donors.  
It was suggested that local structural changes and electron affinities of DNA sequences 
as well as redox properties of the electron donors highly affect the electron transfer 
efficiency. 
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１．研究開始当初の背景 

ＤＮＡ塩基の酸化還元反応特性は、放射線や
光が及ぼす生体影響と関連して古くから注
目されてきたが、近年、ＤＮＡ二重鎖におい
て発生した正孔（ホール）が核酸塩基対のπ
軌道を介して長距離移動することが実験的

に示され、電荷移動とＤＮＡ損傷反応機構の
関連性が指摘されている。光化学技術を用い
た多くの実験の結果、ＤＮＡ内で生成したホ
ールが移動して、酸化電位の低いグアノシン
部位に酸化損傷が集中する事実が明らかに
なり、その生化学的意義が注目されている。 
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これに対して、ホール移動とともに起こると
期待されるＤＮＡ内での過剰電子移動反応
についての研究は実験研究・理論研究をあわ
せても報告例は尐ない。我々はこれまでに、
光誘起によりＤＮＡへの過剰電子注入を可
能にする機能性ＤＮＡシステムを構築し、過
剰電子移動反応の距離依存性および、競争的
なプロトン移動反応の存在を明らかにして
いる。過剰電子移動反応効率は、ＤＮＡを構
成する核酸塩基の電子親和性や構造因子、軌
道間の重なりなど様々な要因に依存すると
考えられるが、その詳細を検討し報告した例
は無い。このようなＤＮＡ内電荷移動反応特
性を考慮し、プローブＤＮＡを電極上に固定
し電荷移動度を測定することで、二重鎖内の
ミスマッチ（一塩基多型）を検出する試みも
なされている。従って、このようなＤＮＡの
基礎物性を調べることは、医学分野における
遺伝子診断においても有用な情報を与える
と期待できる。 

 

２．研究の目的 

ＤＮＡ二重鎖を経る過剰電子移動の反応
機構を提示するためには、個々の核酸塩基の
物理化学物性や二重鎖局所構造と電子移動
効率の相関を詳細に調べる必要がある。 

 そこで本研究では、天然４種の核酸塩基に
加えて、電子親和性の異なる修飾塩基を合成、
ＤＮＡ鎖内に導入し、過剰電子移動に及ぼす
影響を検討するとともに、修飾塩基導入によ
り引き起こされる局所構造変化の効果につ
いて、電気泳動法、高速液体クロマトグラフ
ィーによる生成物分析法を併用することに
より調べ、考察した。 

最近の研究で、二重鎖内の過剰電子移動反
応を調べるために構築された光誘起電子供
与体-ＤＮＡ複合体において、紫外線照射によ
りＤＮＡに注入される電子は、塩基間移動と
競争して電荷再結合（逆電子移動）が高効率
で起こることが示唆されている。そこで、Ｄ
ＮＡ構造の及ぼす影響に加えて、光誘起電子
供与体の構造の影響、逆電子移動反応の寄与
を明らかにすることを目的として、種々の光
誘起電子供与体を合成することとした。こう
して得られた複合体は、過剰電子移動の時間
分解分光分析にも用いることができるため、
より定量的に反応機構を議論することがで
きる。 

 

３．研究の方法 

(1) ＤＮＡ内過剰電子移動効率定量のため
の反応系構築 
修飾塩基をＤＮＡに導入すると二重鎖が解
離し易くなるために、過剰電子移動の局所構
造変化の影響を調べるためには、二重鎖全体
の安定性を保持する必要がある。そこで二重
鎖ＤＮＡの不安定化を抑える目的で、光誘起

一電子還元剤を含むヘアピン型ＤＮＡの合
成を試みることにした。Lewis らは光誘起電
子受容体を含むＤＮＡヘアピンの合成をす
でに報告しており、それを参考にしてジアミ
ノスチルベンを誘導体化し、ＤＮＡ自動合成
機を用いた固相合成法によりＤＮＡ鎖末端
への導入を検討した(図１)。 
 
(2) ＤＮＡ鎖内過剰電子移動反応と競争す
る逆電子移動反応の考察 
(1)で構築した電子移動評価系では、光照射
により一電子注入することができる反面、塩
基間の電子移動と競争して、電子供与体への
逆電子移動が起こることが予想される。そこ
で、シクロプロピル基を有する芳香族アミン
誘導体をジアミノスチルベンに代わる電子
供与体としてＤＮＡ鎖に結合し、その電子移
動特性を調べた。光励起されるシクロプロピ
ル基含有芳香族アミンはラジカルカチオン
を生じ、速やかに三員環開裂を起こすために、
逆電子移動反応を抑制することができると
期待した。 
 
(3) 修飾塩基を含む二重鎖ＤＮＡ上の過剰
電子移動反応性 
電子親和性の異なる核酸塩基としてウラシ
ル誘導体をＤＮＡに導入し、過剰電子移動反
応性を上述のように評価した。ウラシル誘導
体の電子親和性の見積もりは、ab initio 計
算により行った。また、それぞれの二重鎖の
熱安定性については、紫外線吸収（波長 260 
nm）の温度依存性を調べることにより評価、
考察した。 
 
(4) 時間分解分光法による過剰電子移動の
直接観測 
ラジカルイオン中間体の挙動観測をナノ秒
領域で行うために、上記で合成した試料に対
してＤＮＡの吸収波長とは異なる波長(355 
nm)でレーザー励起を行い、生成するラジカ
ルイオンのスペクトルを分析した。ナノ秒領
域で減衰する電子供与体由来の吸収の変化
から、電子移動反応速度を見積もることがで
きると期待した。 

図１. ジアミノスチルベンを含むヘアピン型 DNA 



 

 

 
４．研究成果 
(1) ＤＮＡ内過剰電子移動効率定量のため
の反応系構築 

本研究ではまず、図１に示すジアミノスチ
ルベンを電子供与体として含むＤＮＡを合
成した。ジアミノスチルベンは、ＤＮＡ自動
合成機による反応過程中で、ヨウ素により容
易に酸化分解することがわかったため、通常
のプロトコルを変更し、 (2R,8aS)-(+)- 
(camphorylsulfonyl)oxaziridine を酸化剤
として用いた温和な条件で合成を試みたと
ころ、目的とするヘアピン型ＤＮＡを得るこ
とができた。鎖内にはその他に、過剰電子移
動反応プローブとして５－ブロモウラシル
を導入した。５－ブロモウラシルは過剰電子
との反応により脱ブロモ化し、ＤＮＡ切断を
誘起することから、反応生成物を定量するこ
とで過剰電子移動反応効率を決定すること
ができる。ＤＮＡ末端を放射性同位元素 32P
で標識化し、ゲル電気泳動ならびにオートラ
ジオグラフィーにより電子移動誘起ＤＮＡ
切断反応の定量を行った。 
 合成したヘアピン型ＤＮＡは、通常の二重
鎖構造よりも安定性が高く、配列にミスマッ
チ塩基対や損傷塩基構造（チミジングリコー
ル）が存在する場合にも、高い安定性を保持
した。 
 種々のミスマッチ塩基対を含むヘアピン
型ＤＮＡ(HP、 図１)の分子内過剰電子移動
反応性を定量した（図２）。その結果、ミス
マッチ塩基対が存在すると一様に電子移動
効率が低下し、この結果は、これまでに不安
定なミスマッチＤＮＡを用いた電子移動反
応実験の場合とは異なる結果であった。従っ
て、本研究で合成したヘアピン型ＤＮＡは、
ＤＮＡ局所構造のみを変化し、二重鎖の解離
を引き起こすことがないことが示唆された。 
 
(2) ＤＮＡ鎖内過剰電子移動反応と競争す
る逆電子移動反応の考察 

新規光誘起電子供与体として、アミノナフ
タレンを基本骨格として持つ N-シクロプロ
ピル誘導体(cNAP)、N-メチル誘導体(mNAP)を

合成した。まず、レーザーフラッシュフォト
リシス法によりこれらの短寿命中間体のス
ペクトルを測定したところ、cNAP ラジカルカ
チオンにおいて迅速なシクロプロピル基開
環反応が進行することがわかった（図３）。
従って、光励起した cNAP はラジカルカチオ
ンを生じ、速やかな開環反応により分解する
ことが確認できた。 
つぎにこれらをＤＮＡ末端に結合し、光誘

起電子移動反応を行った。ゲル電気泳動によ
る生成物分析の結果、いずれのアミノナフタ
レン誘導体もＤＮＡ二重鎖内に効率よく電
子を注入する光誘起電子供与体として機能
することがわかった。また、cNAP導入ＤＮＡ
を用いた場合には、シクロプロピル基開環反
応と競争する逆電子移動反応の寄与を示唆
する結果が得られた。今後、本実験モデルを
用いた蛍光寿命測定、およびナノ秒より短い
時間領域での過渡化学種の生成と消滅の速
度論解析により、還元的電子移動反応機構の
詳細を解明しうると期待できる。 
 
(3) 修飾塩基を含む二重鎖ＤＮＡ上の過剰
電子移動反応性 
二重鎖内電子移動におけるキャリア核酸

塩基の電子親和性の影響を調べるために、配
列の一部のチミン(T)をウラシル誘導体[５
－フルオロウラシル(FU)、ウラシル(U)]に置
換したＤＮＡ二重鎖を合成した。それらの二
重鎖解離温度を測定したところ、いずれのＤ
ＮＡもほぼ同程度の熱安定性を示した(±
２℃)ことから、局所構造変化の影響は小さ

図２．ヘアピン型 DNA 内過剰電子移動反応に及ぼ

すミスマッチ塩基対の影響 

図３．N-シクロプロピルアミノナフタレン(上)と

N-メチルアミノナフタレン(下)のレーザーフラッ
シュフォトリシス 
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いことが確認できた。 
各ウラシル誘導体を構成塩基とする 2’-

デオキシウリジンと 2’-デオキシアデノシン
か ら 成 る 塩 基 対 の 電 子 親 和 性 を
Hartree-Fock 法(3-21G)により求めたところ、
LUMO のエネルギー準位は T > U > FU の塩基
対順に低下することがわかった。さらに、光
誘起電子移動反応を定量したところ、挿入し
たウラシル誘導体の電子親和性に比例して
電子移動効率が大きくなる傾向があること
が示唆された。このことは、天然のＤＮＡ塩
基４種類にくわえて、ウラシル誘導体を配列
内に加えた二重鎖でも電子移動キャリアと
して利用可能であることを示しており、二重
鎖の最低非占有電子軌道(LUMO)準位を精密
に制御することにより、今後新たなナノスケ
ール材料として応用できると考えられる。 
 
(4) 時間分解分光法による過剰電子移動の
直接観測 
(1)で合成したジアミノスチルベンを含むＤ
ＮＡ二重鎖(DS、図１)に対してナノ秒レーザ
ーフラッシュフォトリシスを行ったところ
(励起波長 355 nm)、ジアミノスチルベンのラ
ジカルカチオンに由来する吸収スペクトル
が得られた。しかしながら、素早い逆電子移
動が支配的であるためか、吸収の時間変化を
速度論解析するには至らなかった。 
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