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研究成果の概要（和文）：DNA内部に人工的に導入した疎水空間を機能性色素分子が結合する場として利用することで
、DNAへの位置特異的な分子結合を実現し、疎水空間の配列に基づく機能分子の集積を通じた機能性DNAの構築と構造・
機能評価に関する研究を行った。また、機能性発光色素とDNAの変異部位に対する結合様式を詳細に調べ、結合変化に
伴う発光性変化を利用した高感度蛍光センサーの開発を行った。

研究成果の概要（英文）：We have established a convenient way to construct the molecular assembly of functi
onal dyes within DNA  using an artificial hydrophobic pocket created in DNA by replacing nucleotides with 
abasic site analogs. We also investigated the photochemical properties of the molecular assembly in the co
mplex composed of DNA and the functional dyes. The facially stacked functional dyes in DNA were found to g
enerate a long-lived charge separated state by photo excitation and display photocurrent with high efficie
ncy. We have also developed the fluorescence sensor for the target nucleic acid or metal ions using the un
ique binding behavior of the hydrophobic fluorescent dyes to the mutation sites in DNA.
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１．研究開始当初の背景 
DNA は核酸塩基対がπスタックした構造

を有しており、化学合成によって塩基配列と
長さ（塩基数）が明確に決まった DNA を容
易に得ることができること、化学修飾によっ
て機能分子を自在に導入することが可能で
あることから、機能性材料としての DNA の
応用研究が広く行われている。さらに近年、
DNA の塩基配列情報に基づく自己組織化を
利用したナノ構造体の構築の研究が盛んに
行われている。これらの特徴に合わせて、目
的に応じて修飾機能性 DNA を設計・合成し
それらを組み合わせることにより、様々な機
能を有する DNA ナノデバイスを構築する研
究が広く行われている。 
 
２．研究の目的 
近年 DNA はナノテクノロジーにおける分

子材料として注目を集め、核酸塩基の配列情
報に基づく自己組織化によりナノ構造体を
構築する研究が活発に行われている。しかし
ながら、核酸塩基のみから構成される DNA
構造体は発光性・磁性・導電性等の機能・物
性を示さない。従って、DNA 分子構造に起
因する機能や物性を有するナノ組織体の創
成するためには、何らかの方法を通じてDNA
に機能を付与することが必要であり、DNA
ナノ構造体の構築法とともに DNA に機能分
子の集積・配列する方法の開拓が極めて重要
である。ナノスケールで機能性色素が組織化
された構造体は、効率的かつ方向性を持った
電荷輸送を可能にすることから、光応答デバ
イスや分子エレクトロニクスへの応用が期
待されている。化学修飾や組織化によって機
能性色素の集積・配列を可能とする DNAは、
優れた分子材料として有望視されている。 
本研究では、DNA 内部に人工的に創り出

した疎水空間を機能分子な結合の場と利用
することで機能分子の位置特異的な結合を
実現し、DNA 上の疎水空間配列をテンプレ
ートとした分子集積・分子配列法を確立する
ことを行った。さらに、分子配列に依存した
発光および電子移動特性の評価を行い、機能
分子の配列・集積によって初めて発現される
新規 DNA ナノ構造体および DNA ナノデバ
イスの構築に関する研究を行った。また、強
い発光性を示す疎水性色素分子の DNA の変
異部位に対する特異な結合様式を調べ、結合
変化に伴う発光挙動変化を利用した蛍光セ
ンサーの開発を行った。 
 
３．研究の方法 

DNA 内部に人工疎水空間を導入すること
を目的に、塩基部を持たないデオキシリボス
ペーサー(dS)で塩基対を置換した DNA を設
計した。DNA 上に配列するためのリガンド
分子として水溶性ペリレンジイミド(PDI)誘
導体を合成し、DNA に導入した空間への結
合を各種スペクトル測定により評価した。ま
た、作製した PDIと DNAの複合体の物性・

機能評価に関して、レーザー時間分解過渡吸
収測定法を用いて光電子移動反応を調べ、ま
た複合体を固定した電極を作製し、光電流変
換特性についての検討を行った。 
	 
４．研究成果	 
疎水空間を有する DNA 構造をテンプレー

トとして、機能性有機色素として広く用いら
れているペリレンジイミド(PDI)を組織化さ
せた PDI/DNA複合体を作製し、時間分解レ
ーザー過渡吸収法を用いて光誘起電子移動
ダイナミクスを調べるとともに、PDI/DNA
複合体の単分子膜修飾電極の光電応答特性
について検討を行った。 
塩基部を持たない dS を用いて DNA 内部

に疎水空間を導入し、PDI分子の組織化を行
った（図 1）。PDIの吸収スペクトルと滴定実
験、および会合体の CDスペクトル変化から、
dS/dSが一つの場合、PDIは単量体で結合し、
dS/dSを連続して導入するとその数に応じて
PDIが空間内で組織化することが分かった。 

 
図 1	 (a) 疎水空間へのリガンド分子の特
異的な結合。(b) 疎水空間を導入した DNA
配列 

次に、PDI/DNA 複合体における光誘起電
子移動反応について調べた（図 2）。PDI励起
によって、数 psで PDI•−に帰属される吸収が
720 nmに観測され、隣接 Aとの間で電荷分
離が起こることが分かった(PDI•−-A•+)。その
後、再結合が 100 ps 以内で起こり、わずか
に残る長寿命成分(> 1 ns)はホールが Gまで
移動した PDI•−-G•+の電荷分離状態と考えら
れる（図 2a）。PDI 同士がスタックした
(PDI/dS)2では、1 ns 以上の長寿命成分が観
測され、600 nm 付近に新たに吸収が観測さ
れた（図 2b）。これは PDI分子間の電子の非
局在化した状態に帰属された。(PDI/dS)3 に
おいても同様の電子移動プロセスが観測さ
れた。次に、(PDI/dS)n を修飾した電極の光
電応答特性を調べた。PDI励起により生じる
光電流は、PDI の数に応じて 18, 63, 145 
nA/cm2と大きく増加した。この差は PDI の



分子数に基づく光吸収効率の増加と PDI 間
の電子移動によって生じる長い寿命成分に
起因すると考えられ、PDIの組織化によって
光電応答特性が向上することが実証された
（図 3）。 

 
図 2	 (a) PDI/dSおよび(b) (PDI/dS)2のレ
ーザー過渡吸収測定結果。 

 
図 3	 PDI/DNA 複合体における光電荷分
離反応 

DNA 内のミスマッチ塩基や無塩基部等の
変異部位を認識し特異的に結合するリガン
ド分子の開発と、その特性を利用した遺伝子
センサーの開発が広く行われている。PDI分
子は優れた光化学的性質と強い会合性を持
ち、環境応答型の発光センサー分子としてや
核酸の高次構造の安定化・構造制御に利用さ
れている。 
前述の通り、カチオン性側鎖を有する PDI

が DNA 内部の疎水空間に特異的に結合し、
また空間内で組織化することを見出した。そ
こで、PDIが有する特異な結合特性を利用し、
DNAの特定部位に結合した際の PDIの発光
挙動変化に基づく蛍光センサーについて検
討を行った（図 4a）。PDIのスペクトル変化
の観測から、DNA 内のミスマッチ塩基対に
対して PDIは特異的に結合し、T/T, T/Cミス
マッチ部位に対して二量体を形成して結合
することが分かった（図 4b）。PDIの発光を
観測した結果、二量体形成した PDIがエキシ
マー発光を示すことが分かった（図 4c）。さ
らに、T/Tミスマッチ塩基対が Hg2+と錯体を
形成することを利用し、Hg2+を蛍光に PDI
のエキシマーによって検出することを行っ
た（図 4c）。Hg2+の添加に伴い PDIのエキシ
マー発光は減少し、塩基対形成によって二量
体形成が妨げられていることに対応する。こ
れらの結果から、T-Hg-T形成を PDIのエキ
シマー発光変化と関連付けることで Hg2+の
検出が可能であることが示された。 
次に、電子供与性基を導入して電子移動消

光を抑え発光性を高めた PDI を用いた核酸

検出センサーの開発を行った。PDI誘導体の
DNAへの結合と、発光変化を利用した DNA
検出スキームを図 5aに示した。 

 
図 4	 (a) PDI の T/T ミスマッチ塩基への
結合とエキシマー発光。(b) ミスマッチ塩
基対に結合した PDI 二量体の吸収スペク
トル。(c) T-Hg-T塩基対形成を利用した蛍
光観測による Hg2+検出 

 
図 5	 (a) DNAに結合した PDI誘導体の発
光挙動変化。 (b) PDI の吸収スペクトル。
(c) 蛍光スペクトル 

PDIは DNA上で会合体を形成し無蛍光状
態となるが、結合部位として働く空間(C3)を
持つ二本鎖 DNAでは、PDIはその空間に結
合することで消光が抑えられ発光を示すよ
うになると予想した。吸収スペクトル測定か
ら PDIの結合を調べたところ、空間を持たな
い DNAでは PDI会合体を形成し、空間を持
つ DNA では単量体として結合することを示
すスペクトルが観測された（図 5b）。次に蛍
光測定を行ったところ、会合状態にある PDI
はほとんど発光を示さないのに対し、空間に



単量体として結合した PDI は非常に強い発
光を示すことが分かった（図 5c）。PDI 会合
体と比較して、空間に結合した PDI は 100
倍以上の強い蛍光を発することが分かった。 
次いで、PDIの蛍光変化を利用し、ターゲ

ット DNA 検出および塩基識別を試みた（図
6）。設計した C3 スペーサーとステム・ルー
プ構造のMBプローブに対して、ランダムに
結合し会合状態を形成した PDI は全く蛍光
を示さないが、ターゲット DNA とハイブリ
ダイズし、それによって形成された空間に結
合した PDIは非常に強い蛍光を示した。スペ
ーサーに対する塩基が A および G の時に蛍
光が弱くなっていることから、プリン塩基と
ピリミジン塩基の違いを識別できることが
分かった。以上の結果から、空間への結合に
伴う PDI の蛍光変化を遺伝子検出センサー
に応用できることが示された。 

 
図 6	 PDI の結合変化に伴う発光変化を利
用した蛍光センサー 
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