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研究成果の概要（和文）：本研究では、DNAを鋳型としたチミジル酸-アントラセン誘導体TACTの自己集合により、一次
元集積したアントラセン部位を構築し、このアントラセンの光・電子機能を明らかにした。時間分解蛍光スペクトルの
結果から、TACTの自己集合体中のアントラセンは動きやすい環境にあるのに対し、TACT/dA20中のアントラセンはDNA鋳
型により集合体中央でフェルスター機構によるエネルギー移動が可能な距離に精密に配置され、さらに水分子から十分
遮断された環境にある一次元集積体となっているため、効率の良いエネルギー移動のパスとして働くことがわかった。

研究成果の概要（英文）：We report optical properties of one-dimensional anthracene stacks formed from sing
le-component self-assembly of thymidylic acid-appended anthracene TACT and the binary self-assembly of TAC
T and complementary 20-meric oligoadenylic acid (TACT/dA20) in an aqueous buffer. Time-resolved fluorescen
ce spectra for TACT suggested that the anthracene moieties in single-component assembly from TACT were fle
xible. Whereas the template-DNA molecule position the anthracene moieties at the center of a one-dimension
al assembly, keep them at distances that permit F&#246;rster resonance energy transfer, and separate them 
from the solvent water molecules, which attack fluorescent molecules and cause non-radiative processes. As
 a result, the columnar anthracene stacks formed from the DNA-templated self-assembly of TACT can act as a
n energy transfer pathway in aqueous solution.
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１．研究開始当初の背景 

 アセン分子がカラム状に並んだ一次元ア

セン集積体は、一次元励起子に由来する大き

な非線形光学効果や、π 軌道の重なりに沿っ

た電荷移動により有機半導体となりうるこ

とから、有機デバイス製造素子として非常に

注目されている（例えば、Y. Zhang et al, J. Am. 

Chem. Soc., 2009, 131, 2756; A. D. Guerzo et al, 

J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 17984.）。デバイ

ス機能を大きく左右するアセン分子の電子

状態は、分子の配列や会合状態に強く影響さ

れる。しかし、アセン分子は強い分子間相互

作用のために凝集しやすく、また、π 軌道の

重なりが小さいヘリンボーン型の結晶構造

を取りやすい。従って、デバイス化のために

はアセン分子の一次元配列・集積化手法の開

発が必要不可欠である。一方、近年、DNA は

分子集積のための鋳型として有用であるこ

とが明らかとなってきた。例えば、DNA 中の

核酸塩基の代わりに金属配位子や色素を導

入した人工DNAの二重らせん形成を利用し、

金属や色素を一次元クラスター化すること

が可能である（K. Tanaka et al, Science, 2003, 

299, 1212; H. Asanuma et al, Angew. Chem. Int. 

Ed., 2004, 43, 6522.）。申請者は、これらの系

とは異なる鋳型 DNA 手法により、分子をク

ラスターよりはるかに長い数百 nm から数

µm のスケールで一次元集積することに成功

した。すなわち、DNA との分子認識部位を持

つ自己集合性分子（双頭型ヌクレオチド脂質）

が、鋳型 DNA との二成分自己集合により相

補的核酸塩基対を形成して、らせん状の一次

元ナノファイバーとなることを見いだした。

以上のような背景から申請者は、アセン部位

をもつ自己集合性分子を鋳型 DNA 手法によ

り一次元集積することが可能であり、その集

積体は有機デバイス材料として有力である

と考えた。 

 

２．研究の目的 

 これまでに、長鎖オリゴメチレン鎖の両末

端にチミジル酸を連結した双頭型ヌクレオ

チド脂質 1 とその相補的成分である種々のオ

リゴアデニル酸(dAn、n = 2, 4, 6, 8, 10, 20, 40)

との水中での二成分集合を行った結果、

1/dAn (n ≥ 10)の二成分系集合体は、直径が 6-7 

nm のヘリカルナノファイバーを形成し、フ

ァイバーの長さとらせんのピッチは、用いた

dAn の長さや塩基配列に強く依存することを

見出した。種々の測定から、このファイバー

は 1 両末端のチミンと、dAn のアデニンが相

補的な核酸塩基対を形成し、DNA と類似のヘ

リカルナノファイバーとなっていることが

示された。さらに、アントラセンの 2 位およ

び 6 位にチミジル酸を連結したチミジル酸－

アントラセン複合体 TACT を新たに設計・合

成した。この化合物 TACT 単一成分および

TACT と 20 量体オリゴアデニル酸 dA20 の二

成分系(TACT/dA20)の水中での UV-Vis スペ

クトルと蛍光スペクトルを測定・比較した結

果、TACT/dA20 の二成分系では、アントラセ

ンの短軸方向の遷移モーメントに帰属され

る吸収バンドから head-to-tail 型の配向をし、

らせん構造を形成しながら J 会合（分子の双

極子が一次元的に並び、電子が非局在化した

会合体）していることを見いだした。この結

果は、DNA 鋳型によるアセン分子の一次元集

積が可能であることを示すものである。以上

から、本研究では、次の二項目を目的とした。 

1. 鋳型 DNA による一次元アセン分子集積体

の創製とその構造・形成機構の解明 DNA 鋳

型による一次元アセン分子集積体を創製す

る。原子間力顕微鏡観察や各種分光測定から、

得られた集積体の構造を明らかにする。また、

この集合体の光・電子機能特性を測定するた

めの安定な集合体形成手法を確立する。 

2.一次元アセン分子集積体の光・電子機能の

解明 レーザー分光などを用いて、一次元ア

セン分子集積体の構造解析と分光測定を行

い、集積構造と光・電子機能を体系的に明ら

かにし、非線形光学材料や有機半導体デバイ

ス応用の基盤技術となる機能探索を行う。 

 

３．研究の方法 

3.1. 自己集合体の調製 

 両端にチミジル酸を付加したアントラセ

ン誘導体 TACT は、アントラセンの 2 および

6 位にペンタノールを導入した後、ホスホロ

アミダイト法によりチミジル酸を導入した。

TACT 自己集合体は、TACT を TE バッファー

（pH = 8）に分散させ、90℃で加熱・超音波

照射を行って完全に溶解した。二成分自己集

合の調製は、加熱・超音波照射した TACT 水

溶液にオリゴアデニル酸 20量体dA20を加え

た。どちらの集合体も、80 ℃から 20 ℃まで

0.1 ℃/min で降温し、4 ℃で一か月静置した

ものを以降の測定に供した。 

3.2. UV/Vis および蛍光スペクトル測定 

UV/Vis スペクトル測定は、光路長 0.01 cm

の石英セルを用い、各測定ごとに 25℃で 30

分の平衡化を行った。 

3.3. 時間分解蛍光スペクトル測定 

 サンプル溶液をNd:YAGレーザー（355 nm、

パルス幅 30 ps、繰り返し 10 Hz、ビーム出力

1.0 mJ/pulse）で励起し、ストリークカメラが

付属した分光器に取り込んで時間分解蛍光

スペクトルを得た。 

3.4. ゲル濾過クロマトグラフィーによる集

合体構造の検討 

 ゲル濾過クロマトグラフィーは、Tris-HC

ｌバッファーを溶出液として排除限界分子

量 40,000 のカラムを用い、25℃で行った。ポ

リエチレングリコール/ポリエチレンオキサ

イド（PEG/PEO、 232 < Mp < 44,700）を標準

物質として自己集合体の分子量を算出した。 

 

 



４．研究成果
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部位が会合し、基底状態が非常に安定化され

ていること、二成分系自己集合体

に含まれるアントラセンと自己集合体

に含まれるアントラセンは電子状態が異な

ること、を示している。

4.3. 蛍光スペクトルの時間依存性

自己集合体 TACT

TACT/dA20 の励起スペクトルは異なるパタ
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Fig.3 (a)TACT（---）、TACT/dA20(-•-•-)、の Tris-HCl

バッファー中、および TACT(—)の THF/Tris-HCl

バッファー混合溶液中の吸収スペクトル、

(b)TACT および(c)TACT/dA20 の TE バッファー中

での蛍光スペクトル(ex=360 nm) 

4.4. TACT の時間分解蛍光スペクトル 

TACT の自己集合体を含む水溶液のストリ

ークカメラ像および時間分解蛍光スペクト

ルを Fig.4a および b に示す。図に示すように、

励起直後は 450 nmに強い蛍光極大を、530 nm

にショルダーをもつスペクトルが得られる

が、これは TACT の励起スペクトルは二つの

成分が寄与していることを示す。TACT の蛍

光減衰曲線を指数関数でカーブフィッティ

ングして蛍光寿命を求めた(Table1、Fig.5a)。

興味深いことに、励起して 1 ns 以内に最大蛍

光波長は 450 nm から 460 nm へと時定数約

100 ps でシフトしていることがわかる。一般

的に、蛍光スペクトルの時間依存的なレッド

シフトは Franck-Condonの原理および溶質-溶

媒の相互作用いわゆる、ダイナミックストー

クスシフト(DDS)として説明される。しかし、

水分子の再配向は通常 20 ps 以下である。従

って、TACT の系で観察された～100 ps の時

定数は水分子の再配向によるものではなく、

励起された TACT 分子を取り囲む隣接した

TACT 分子による再配向であると考察した。

すなわち、450－460 nm の蛍光は励起された

TACT の双極子モーメントを打ち消すために

隣接した TACT 分子が再配向できるほど動き

やすい柔軟な集合体であると考えられる。

TACT の蛍光寿命が短い(τ = 0.35 ns)ことは、

TACT 分子の無輻射的なプロセスで再配向が

起こっていることと一致している。一方、長

波長側に観察される 530nm 付近の蛍光成分

はアントラセンのエキシマー蛍光として報

告された波長の値と一致している。また、励

起スペクトルで観察された 600 nm まで拡張

したブロードなショルダーや、得られた蛍光

寿命(τ = 3.5 ns)はこれまで報告されているア

ントラセンのエキシマーと非常に良く一致

した。、通常、室温でアントラセンのエキシ

マーが生成することは難しいと言われるが、

我々は TACT の自己集合体中ではアントラセ

ンのエキシマーが生成しやすい状態になっ

ているものと推察した。 

4.5. TACT/dA20の時間分解蛍光スペクトル 

二成分系自己集合体TACT/dA20の時間分解

蛍光スペクトルは TACT と異なる挙動を示し

た (Fig.4c)。蛍光減衰曲線から、蛍光波長

464nmおよび534nmそれぞれの成分について、

τ = 3.3 ns(I = 38%)およびτ =0.4 ns(I = 62%)と

いう蛍光寿命が得られた。TACT よりレッド

シフトした最大蛍光波長が 464nm に観察さ

れたことから、TACT/dA20 中のアントラセン

部位はより安定化されていると考えられる。

さらに、この波長成分の蛍光寿命は TACT の

それより長いこと、DDS が観察されないこと

から、TACT/dA20 中のアントラセンは励起さ

れた後に、無輻射による失活経路がより阻害

されていると考えられる。この理由としては、

TACT/dA20 の二成分系自己集合では鋳型

DNA の効果により TACT 分子は固定されて

動きにくくなっていることや、DNA が集合体

を囲む水分子からのアタックを阻害してい

るためであろう。TACT/dA20 の時間分解蛍光

スペクトル中にも、TACT と同様、～530nm

付近にショルダーが観測された。しかし、

TACT/dA20 の蛍光寿命は、アントラセンのエ

キシマーより非常に短い値であった。そこで

我々は、TACT/dA20 の二成分系自己集合体中

ではアントラセンがアントラセンエキシマ

ーの様な安定化した状態を形成し、スタック

したアントラセンを経由してエネルギー移

動が起こっているものと考察した。 



 

Fig.4 (a)TACT および(c)TACT/dA20 の集合体を含

む水溶液のストリークカメラ像(ex=355 nm)およ

び(b)TACT の時間分解蛍光スペクトル 

 

Fig.5 (a)TACT および(b)TACT/dA20 の蛍光減衰

曲線 

4.6. 二成分系自己集合体中でのエネルギー

移動 

二成分系自己集合体TACT/dA20の534nmの

蛍光成分は、集合体中のアントラセンがエネ

ルギー移動の経路を形成することに起因し

た非常に短い蛍光寿命を示すものと推察さ

れた。TACT/dA20 の二成分系自己集合体中で

は、アントラセン部位は鋳型 DNA により構

造が精密に制御された一次元集合体を形成

しているものと考えられる。鋳型 DNA はア

ントラセン部位を一次元集合体の中心部分

に精密に配置させ、それぞれのアントラセン

間を Förster 機構によるエネルギー移動が可

能な距離に保持するとともに、失活の原因の

一つである水分子からアントラセンを保護

する役割も担っているであろうと予想でき

る。TACT/dA20 の集合体中でエネルギー移動

が起こっていることを確かめるため、我々は

dA20の 5’末端にHEX色素(最大吸収波長 530 

nm、最大蛍光波長 560 nm)を修飾した 5’-HEX 

dA20を鋳型DNAとして TACTとの二成分系

自己集合体を形成させた (TACT/5’-HEX 

dA20)。その結果、この TACT/5’-HEX dA20

を含む水溶液の蛍光スペクトルは、非常に小

さな 480 nm の蛍光および大きな 580 nm の蛍

光を示し、さらに TACT の 530 nm の蛍光成

分は完全に消失した(Fig.6)。このことは、

TACT/5’-HEX dA20 の二成分系集合体中のア

ントラセン部位から、HEX へのエネルギー移

動が起こっていることを強く示唆する結果

である。 

 

Fig.6 TACT/dA20(---)および TACT/5’-HEX 

dA20(—)の蛍光スペクトル(ex=360 nm) 

Table1. TACT および TACT/dA20 中でのアントラ

センの最大蛍光波長、蛍光寿命、および強度割合 

Assembly 
Wavelength 

(nm) 

τ 

(ns) 
I  

TACT 

450   

460 0.35 0.56 

530 3.5 0.44 

TACT/dA20 
464 3.3 0.38 

534 0.4 0.62 

anthracene ~460 -  

 530 
~2 

ns 
weakest 

 

 



4.7. まとめ 

 以上のように、DNA を鋳型としたチミジ

ル酸-アントラセン誘導体の二成分系自己集

合体中では、アントラセン部位が精密に会合

し一次元集合体を形成することにより、効率

的なエネルギー移動媒体となることを示す

ことができた。超分子化学と DNA 科学を融

合させ、これまでにない有機アセン系分子の

集合体構造を精密に制御することで、ナノエ

レクトロニクス材料やナノ光学材料への発

展が期待できる。 
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