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研究成果の概要（和文）：DNAの二本鎖形成を利用することで、表面に金ナノ粒子を修飾した電極を作製した。
ペリレンジイミド(PDI)を光増感剤として、静電相互作用によってDNAにランダムに結合させた後、金ナノ粒子の
プラズモン吸収に対応する光を照射することによって生じる電気化学応答の観測を行った。その結果、金ナノ粒
子が表面上にあるときに強い光電流が観測された。金ナノ粒子によるアンテナ効果と近接場光によって光電流強
度が大幅に増加することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：A monolayer of gold nanoparticles (AuNP) on an electrode was constructed by 
using DNA hybridization between oligonucleotides on the AuNP and on the electrode. The 
electrochemical response of the AuNP-modified electrode was observed by electrochemical measurements
 after the modification of the surface with perylenediimide dyes used as photoactive molecules. 
Light irradiation on the surface without the AuNP showed weak photocurrent, while strong 
photocurrent generation was observed when the electrode was covered with the AuNP. This enhancement 
was explained by an increase in the excitation efficiency of the PDI molecules bound to the DNA 
connecting the electrode and the AuNP.

研究分野： 生体関連化学
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１．研究開始当初の背景 
	 光合成系では、機能有機色素がタンパク質
によって適切な位置に配置・固定化されるこ
とで光捕集と方向性を持った電子伝達を実現
しており、これによって極めて高効率な光・
化学エネルギー変換が可能となっている。光
合成機能を人工的に達成するには、その条件
を満足するように有機色素が精密に配列・固
定化された分子集合体の構築が必要とされる。
すなわち、色素分子配置をナノスケールで精
密に制御することで、高効率な光捕集と光伝
達、電荷分離とその後の電子・ホール輸送の
制御が可能となり、量子効率が極めて高い光
エネルギー変換機能を有する分子デバイスの
開発に繋がると期待できる。 
	 DNA は π スタック構造を介した電子・ホ
ール輸送特性、DNA配列情報に基づく自己組
織化と高次構造体形成機能を有し、DNA化学
合成および化学修飾による自在な分子導入と
機能界面への DNA の固定化技術が確立され
ていることから、機能有機色素を配列・集積
化して作製する光デバイスや分子デバイス開
発において有望な生体分子材料であると言え
る（図 1）。 
 

 
２．研究の目的 
	 ビルディングブロックとしての DNA の特
徴に着目し、DNA化学合成法およびDNA構
造を基にした自己組織化を利用した機能色素
集積体の作製とその機能評価、デバイス作製
に関する研究を進め、機能分子を適切に配列・
集積化することで、効率的な光吸収と電荷分
離制御、光エネルギー変換が可能となること
を見出してきた。本研究では、DNA構造を基
に機能色素分子の空間配置と配列を制御して
集積化したナノ構造体を構築し、その物性評
価と分子デバイスの開発を行った。 
	 光捕集・電子伝達機能を有する電子ドナー・
アクセプター分子の交互積層体、ヘテロ集積

体を構築し、これら DNA 色素集積体の諸性
質を種々の分光測定や時間分解分光測定、電
気化学測定を通じて明らかにするとともに、
機能色素集積 DNA 構造体を利用した光機能
デバイスの作製を行った。 
 
３．研究の方法 
	 DNA自動合成機を用いて、機能性色素分子
としてポルフィリン、ペリレンジイミド、チ
アゾールオレンジを導入した修飾 DNA を合
成した。また、クリック反応や酵素反応を利
用して同様に機能性色素分子を有する DNA
を作製した。これらの機能性色素分子導入
DNAの構造特性、光物性、光電変換特性を各
種分光測定、電気化学測定を用いて調べた。 
	
４．研究成果	 	
	 アジド基を持つ Zn ポルフィリンとアセ
チレンを修飾した DNAを、Cu(I)存在下、
固相クリック反応を行うことで目的とする
DNAの合成を行った（図 2、表 1）。クリッ
ク反応後のHPLC解析から、420 nmに強
い吸収を持つ反応生成物が観測され、各種
分光測定および MALDI-MS 測定から目的
とする Znポルフィリンが導入されたDNA
であることを確認した。DNAの熱安定性解
析から、ポルフィリンを導入しても安定な
二本鎖が形成されること、またポルフィリ
ン 2 分子を導入した DNA ではポルフィリ
ン間の励起子相互作用に起因する吸収の短
波長シフト、CDスペクトルのコットン効果
が観測され、DNAの二本鎖形成を利用する

 
図 1. DNA構造を利用した分子集積体構造の
構築 

 
図 2. DNA構造を利用したポルフィリンダイ
マーの構築 



ことでポルフィリン分子を近接させたダイ
マー形成が可能であることが示された。 

 
	 次に、ポルフィリンを修飾した DNA を
電極表面に固定し、光電変換特性について
調べた（図 3）電子アクセプターとして働
くMV2+存在下、ポルフィリンの Soret体吸
収に対応する 420 nmの光を照射すると強
い電流応答が観測された。光電流アクショ
ンスペクトルは、ポルフィリンの吸収スペ
クトルと良い一致を示したことから、ポル
フィリンを励起することで光電流が発生し
ていることが確かめられた。ポルフィリン
の数、配列の影響を調べた結果、モノマーに
比べてダイマーがより強い光電流応答を示
すことが分かった。これは、見かけの光吸収
効率の増大に加えて、ダイマー形成に由来
する励起状態の長寿命化、電荷分離反応の
促進、再結合の抑制等の複合的な要因によ
って光電流効率が向上したと考えられる。 

	 次に、酵素反応を利用して、光機能性色素
分子として広く利用されているペリレンジ
イミド(PDI)を導入したDNAの作製を行っ
た（図 4）。dUを除去して abasic siteを生
成させる酵素 uracil DNA glycosylaseを用
いて、反応活性部位となるアルデヒドを
DNA中に発生させ、アミノ基を持つPDIと
還元的アミノ化反応させることで目的とす

る DNAの作製を試みた。HPLC, MALDI-
MSの分析から目的 DNAの合成を確認し、
CDスペクトルから、PDIは DNA内部にス
タックした状態で存在し、ダイマー、トリマ
ーも同様にスタック構造を形成することが
分かった（図 5）。また、チアゾールオレン
ジ等、別の平面性の色素分子も同様に効率
よく導入できることが分かった。 
 

 

	 次に、PDI/DNAを修飾した電極の光応答性
について調べた（図 6）。Au-S 結合を介して
DNAの単分子膜を金電極上に構築し、光を照
射した時の電流強度を計測し、光電流アクシ
ョンスペクトルを得た。PDI 単量体, 二量体
の吸収スペクトル形状に一致すること示され、
PDI の光励起によって電流が発生することが
分かった。また、PDI 単量体に比べて二量体
では光電流が増強されることが示され、スタ

表 1 ポルフィリン修飾 DNAの配列 

DNA 配列 (X:Por) 

eP1 5’-ACGTGGCTXAACGACGCT-3’ 
3’-TGCACCGAATTGCTGCGA-5’ 

eP2a 5’-ACGTGGCTXAACGACGCT-3’ 
3’-TGCACCGAAXTGCTGCGA-5’ 

eP2b 5’-ACGTGGCXXAACGACGCT-3’ 
3’-TGCACCGAATTGCTGCGA-5’ 

 
図 3. ポルフィリン修飾 DNA の単分子膜電
極の光電応答。(a) 光電流発生機構。(b) 光電
流応答。(c) アクションスペクトル。(d) アク
ションスペクトルの配列依存性 

 
図 4. Abasic sitesを利用した PDIの修飾法 

 
図 5. PDI スタック構造。DNA に導入した
PDI の(a)吸収スペクトル、(b) CD スペクト
ル。(c) 分子構造モデル。 



ックしたPDIが光電流発生収率を向上させる
ことが明らかになった。また、PDI の対面の
塩基対に強度が依存していることから、塩基
識別のためのバイオセンサーとしての応用が
可能であることが示唆された。 
 

	
	 以上、DNAの構造を利用して、様々な機能
性色素分子を組織化した機能性 DNA を作製
した。DNA内外で分子は組織的に集積し、そ
の構造状態に応じた光電変換応答を示すこと
が明らかになった。 
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