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研究成果の概要（和文）：分子材料としての DNA の特徴を生かし、センシングや光電変換機能

を持つボトムアップ型新規 DNA ナノ構造体の構築を目的とし、電極に固定した DNA 上での

機能性分子の集積化に関する研究を行った。光機能性分子を修飾した核酸塩基三リン酸体を合

成し、その修飾塩基をポリメラーゼによってテンプレート DNA に対して連続的に取り込ませ

ることで DNA 上への機能性分子の集積化を行い、光電応答を示す DNA デバイスの作製を行

った。 
 
研究成果の概要（英文）：Polymerase extension reaction was used to construct the DNA 
nanostructures and introduce photoredox molecules into DNA. Triphosphate derivatives 
labeled with the redox-active molecules were synthesized and used to incorporate into DNA 
by polymerase extension reaction. Photoelectric conversion system based on DNA 
nanostructures was constructed by using this method. 
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１．研究開始当初の背景 
 DNA は遺伝情報を司る生体高分子である
一方、高度な相補塩基認識能から実現される
ナノ構造体を構築するための分子材料とし
ての側面も合わせ持っている。さらに、DNA
のらせん軸に沿って一次元状に電子あるい
はホールが自由に移動することが近年見出

されており、導電性材料としての応用も可能
であることが示されている。 
我々の研究を含め DNA 光電変換デバイス

に関する研究が報告されているものの、単分
子膜における研究例が多く、高効率に光捕集
を行うという点に問題を抱えている。デバイ
スの高性能化には、電極表面に対する光機能
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性分子の多層化が必要不可欠であるがその
方法論は確立されていない。そこで、DNA
ポリメラーゼは特定の位置に化学修飾を受
けた核酸塩基を効率的に取り込むという性
質に着目し、この性質を利用し機能分子を
DNA 上に集積化することができればこれら
の問題が解決できるとの構想に至り研究を
行った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、生体分子としての DNA と分
子材料としての DNA の特徴を生かし、空
間・配向・距離が制御された機能性分子の集
積化を電極上で実現し、センシングや光電変
換機能を持つボトムアップ型新規ナノ構造
体の構築を研究の目的とする。具体的には、
光機能性分子を修飾した核酸塩基を設計し、
その修飾塩基を DNA ポリメラーゼによって
テンプレート DNA に対して連続的に取り込
ませることで、DNA 上への機能性分子の集
積化を試みた。この手法により、DNA をホ
ール輸送層、DNA 周囲に電子輸送層が形成
された構造体、電子ドナー分子とアクセプタ
ー分子を並べた積層型ナノ構造体の構築を
行い、高い効率で光エネルギー捕集と光電変
換を実現する DNA ナノデバイスの構築を目
指した。 
光機能性分子を化学修飾した核酸塩基を

設計し、電極上で DNA ポリメラーゼによる
分子の取り込みを行う（図 1）。これにより、
分子の集積化が達成され、光捕集効率の大幅
な向上が可能となると期待できる。DNA を
テンプレートとし、配列情報に基づいて集積
化を行えば、高分子や超分子系では困難なナ
ノメートルレベルでの分子間の空間配置と
距離の制御が可能となり、光捕集後の光電変
換効率の向上が期待できる。また、DNA 自
身の持つホール輸送性としての機能を積極
的に活用することで、電極に対して垂直方向
にホール輸送層と電子輸送層が配向した同
軸型ナノ構造体が構築できるため、高効率な
電荷輸送、すなわち高い光電変換効率が期待
できる。また、電子ドナー分子とアクセプタ

ー分子を交互に並べた積層型ナノ構造体の
構築も可能となると期待できる。 
 
３．研究の方法 
核酸塩基に修飾する機能性分子として、光

電変換を目的とするため特に光レドックス
活性をもつ分子に着目し合成を行った（図 2）。
DNA ポリメラーゼは、高い特異性を持って
いるが、水素結合パターンと反応空間を邪魔
しない形で化学修飾を受けた核酸塩基はポ
リメラーゼによって効率的に取り込まれる
ことが近年明らかとなってきた。これらの知
見に基づき、ウリジンの 5 位にアセチレン基
を介して機能性分子を導入した修飾核酸の
三リン酸体の設計・合成を行った。機能性分
子としては、電子アクセプター分子であるア
ントラキノン、ナフタレンジイミド誘導体を
用いた。ポリメラーゼによる非天然塩基およ
び修飾塩基の取り込みに関するこれまでの
研究を参考として、HPLC ならびに電気泳動
法を用いて解析を行った。 
取り込み効率の結果をフィードバックし、

高い効率で取り込みが可能な分子の設計へ
とつなげ、合成した分子を用いて実際に修飾
核酸の取り込みを電極上で行い、実際の光電
変換特性の評価を行った。デバイス表面上に
おいて、同様に効率よくポリメラーゼ反応が
進行するかどうかを確認しつつ最適な条件
（DNA の表面修飾密度や電極表面の構造状
態など）を明らかにし、作製したナノ構造と
光電変換効率との関係を詳細な検討を行っ
た。 

 

 
４．研究成果 
光機能性分子としてアントラキノン、なら

びにナフタルジイミド三リン酸誘導体の合
成を行い、これらの分子が DNA ポリメラー

図1. ポリメラーゼ反応を利用したDNAの分子

修飾 

図2. 三リン酸誘導体の分子構造 



 

 

図3. (a) DNA配列 (b) プライマー伸長反応の分析
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(a)
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5’-TMR-CAGCCCGTACTCTCGCC
3’-GTCGGGCATGAGAGCGG-ATAGACTGACCTGCA

ゼの良い基質となり DNA の化学修飾が可能
であることを明らかにした。分子の合成は、
出発原料に 5-ヨード-2’-デオキシウリジンを
用い、三リン酸誘導体の合成を行った。5’-OH
を DMTr 基で保護し、3’-OH をアセチル基で
保護した。その後、DMTr 基を外し、5’-OH
の三リン酸化反応を行った。一方、アントラ
キノン(AQ)カルボン酸をプロパギルアミン
と縮合反応させた後、三リン酸体と水中ソノ
ガシラカップリング反応を行い、逆相 HPLC
を用いて精製を行った。 

5’末端に蛍光色素である TMR を修飾させ
た 15-mer の Primer DNA(P1)および部分的
に相補的な配列を有する30-merのTemplate 
DNA(Tp1)を用いて、ポリアクリルアミドゲ
ル電気泳動(PAGE)による伸長反応の分析を
行った(図 3)。ポリメラーゼについて、KOD 
Dash と Taq DNA polymerase の 2 種類につ
いて検討した。いずれのポリメラーゼにおい
ても、AQ-dUTP の存在下、プライマーの伸
長が効率よく進行することが示された。他の
三リン酸体を共存させると、全長の DNA の
生成が確認され、テンプレート配列に基づく
AQ-dUTP の複数ラベリングが可能であるこ
とが明らかとなった。伸長反応後の DNA を
簡易精製し吸収スペクトルを測定したとこ
ろ、AQ の吸収領域に対応する領域に吸収の
増大が観測された。 

次に、ポリメラーゼ反応を用いた光電変換
デバイスの作製を行うため、電極上にプライ
マーを固定し、テンプレートとハイブリダイ
ズさせた後、プライマー伸長反応を行った。
反応後、AQ が吸収を持つ波長の光を照射し
たところ、ポリメラーゼ反応を行った電極の
みが光電応答を示した。従って、電極上でも
ポリメラーゼ反応による選択的な光機能性
分子の取り込みが行われ、光電応答を示す
DNA 修飾電極が作製可能であることが示さ
れた。 
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