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研究成果の概要（和文）：DNAを構成する塩基に対して，テラヘルツ(THz)帯を含む16.7~600cm-1の吸収スペクト
ルを取得した。さらに量子化学計算を実施し，実測値と計算値の比較から，上記スペクトルに出現する各吸収ピ
ークの帰属を同定した。また，分子内で一部水素結合を形成する一本鎖DNA，すなわちヘアピン構造DNA溶液に対
して，加熱乾燥処理を行うと，540cm-1付近の吸収が増加する事象を確認した。
したがって上記吸収の強度から，DNA内の水素結合の有無を確認できる可能性が示唆される。高強度THz波の照射
による水素結合の結合・乖離運動の制御の試みについては，結果が不明確であり、今後の課題である。

研究成果の概要（英文）：Absorption spectra were measured for DNA constituent bases in a terahertz 
(THz) range from 16.7 to 600 cm-1. Furthermore, quantum chemical calculations were conducted, aiming
 at making comparisons between the spectra measured experimentally and those reproduced numerically.
 As a result, we were able to identify almost all the absorption peaks measured experimentally. In 
addition, we heated and dried an aqueous solution of hairpin-structured DNA with partially formed 
hydrogen bonds in the molecule. As a result, we confirmed that the absorption at around 540 cm-1 
increased by this heating and drying processes.
   This means that the existence of hydrogen bonds in DNA can be confirmed by measuring the 
above-mentioned THz absorption intensity. Regarding an attempt to control the bonding or 
dissociation of hydrogen bonds in DNA by the irradiation of high-intensity THz waves, the results 
are not so clear and the attempt is a subject for future research.

研究分野：誘電体材料

キーワード： 遠赤外分光　THz時間領域分光　デオキシリボ核酸　ヘアピン構造DNA　塩基　水素結合　分子間相互作
用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　近年，DNAを母材とする新たな誘電体材料の開発が進むとともに，DNAに対する簡易的な構造解析手法の確立が
求められている。THz波を用いた分光法は物質のマクロな構造を解析できると期待される新規の構造解析手法で
ある。DNAおよびDNA構成塩基に関するTHz吸収スペクトルの報告は少ないため，各塩基に出現する吸収ピークの
帰属同定や，一本鎖DNA内の水素結合の有無を実験的に評価した我々の研究成果は極めて重要であると考える。
  結果が不明確であったものの，高強度THz波の照射により水素結合の結合・乖離運動の制御を，先駆的に試み
たことの意義も大きいと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 生物の遺伝情報の継承などを担っているデオキシリボ核酸(DNA)は，塩基，デオキシリボー
ス，リン酸から構成されるヌクレオチドが，多数鎖状に結合した生体高分子である。この生体高
分子であるDNAを，無機材料を使用した半導体の材料などに応用する工学的な検討がなされて
いる(1-5)。そのようなDNAの工学的応用の背景には，化学修飾が容易である，二重螺旋構造等の
高次構造を形成しやすいなどの諸特性をDNAが保有していることが挙げられるため，DNAの構
造解析は重要である。 
 
(2) DNA構造解析手法の一つとして，中赤外分光(FT-MIR)法が存在する。FT-MIRには，主として
真空中での波長3.3~25µmの中赤外光が用いられ，官能基の双極子モーメントの変化に基づく吸
収を観測することから，分子構造特有の情報を取得できる(6,7)。FT-MIRが官能基などの分子内の
構造を取得するのに対して，新規の材料解析手法である，テラヘルツ(THz)分光法は，分子間の
振動を取得できると期待されている。THz波は，波長30µm~3.0mmの電磁波であり，エネルギー
帯が水素結合による分子間相互作用や格子振動または骨格振動と一致していることから，分子
のマクロな情報を取得できるとされており(8-10)，近年注目を集めている。 
 
２．研究の目的 
(1) 昨今の研究にて，DNAおよびDNA構成要素である塩基やデオキシリボースそしてヌクレオ
チドの遠赤外(FIR)，THzスペクトルが報告(11-13)されているが，MIR帯と比較し報告数は少なく，
吸収の帰属は不明である場合が多い。そこで，DNAを構成する塩基について，16.7~600cm-1 

(0.5~18THz)にわたるTHz帯を含む遠赤外スペクトルを取得する。さらに，密度汎関数法(DFT)計
算による振動数計算を行い，取得したTHz帯を含む遠赤外スペクトルの再現と吸収の帰属の調査
を試みる。 
 
(2) 上述のように，DNAに関するFIR，THzスペクトルの報告は少なく，DNAの構造を解析する
上で重要となる，塩基対の水素結合に関する報告に限ると，その数はさらに減少する。そこで，
分子内で一部水素結合を形成したヘアピン構造を持つ一本鎖DNA(ヘアピンDNA)について，
100~600cm-1 (3~18THz)にわたるFIRスペクトルを取得し，水素結合の有無がスペクトルに及ぼす
影響を調査する。 
 
３．研究の方法 
(1) DNA塩基の粉末をメノウの乳鉢ですりつぶした後にメッシュでふるい，粒径を50µm以下に揃
えたものを，高密度ポリエチレン(HDPE)と吸収が飽和しない重量混合比で混ぜ合わせ，錠剤状
に成型した。またHDPEのみの錠剤試料も同様に作製した。HDPEのみの錠剤を参照試料とし，塩
基とHDPEの錠剤試料に対して，FT-FIR装置(VIR-F，日本分光)，THz時間領域分光(THz-TDS)装
置(TAS7500TS，Advantest)を用いて，透過測定を行った。室温乾燥空気中での測定により，それ
ぞれ100~600cm-1 (3.0~18THz)，16.7~167cm-1 (0.5~5.0THz)の吸収スペクトルを取得した。また，量
子化学計算は単分子(M)，二分子(D)，三分子(T)の3種類のモデルに対して，密度汎関数法(DFT)
により，水素結合を含む構造の計算において重要となるdiffuse関数を加えた基底関数6-31++G**
レベルで行い，交換相関汎関数としてWB97XDを用いた(14)。計算は全てGaussian16プログラムを
用いて行い，Gauss View 6.0ソフトウェアの解析機能により，分子振動モードの波数，帰属を求
めた。 
 
(2) 32のグアニンを持つヌクレオチドと，34のシトシンを持つヌクレオチドの計66のヌクレオチ
ドが，図1に示すように，ループ部分と，グアニンとシトシンの水素結合により塩基対を形成し
ている直線状部分から成るヘアピン状一本鎖DNAをGCと呼ぶ。試料の作成方法を図2に示す。
GCを純水と混合し，5.0×10-4mol/Lの水溶液にした。ここで，一部の水溶液に対しては図2に示す
ように，ポリメラーゼ連鎖反応(PCR)装置を用
いてアニーリング処理を施した。これらの水
溶液を，ダイヤモンド基板上に15μL滴下し，直
径7mmの円となるように，室温乾燥，または
PCR装置およびホットプレートを使用し加熱
乾燥させた。以上のように作成したDNA試料
に対して，FT-FIR光度計(VIR-F，日本分光)を
用いて，波数100~600cm-1(周波数3~18THz)に亘
り透過モードでスペクトルを取得した。 
 
 
 

 
Fig. 1. Schematic of hairpin DNA. Hydrogen bonds 
(●●●) exist between guanine (G) and cytosine (C). 
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４．研究成果 
(1) チミンを含ませた錠剤状試料において観測したスペクトルと量子化学計算により再現した
スペクトルを比較する。遠赤外領域とTHz領域をひとつのグラフで示すと，吸収の小さいTHz領
域が見えづらくなるので，両者を分けて図3に示す。なお，実測したスペクトルを左の縦軸，3種
類のモデルについて再現した吸収スペクトルを右の縦軸を使用して示す。また，FIR領域におい
て，計算より再現したD，Tのモデルの吸収スペクトルは，それぞれ，25，50だけ縦軸上方向に
シフトさせ，スペクトルの重なりを極力防いだ。 
図3(a)のFIR領域について，実測によるスペクトルには，強度の小さな前述した3ピークを除

くと，172，210，284，320，420，431，476，560cm-1に吸収が出現している。実測スペクトル
に出現する172cm-1の吸収に対応するであろう，計算より再現した吸収スペクトルのピークは，
Dにほぼ同じ波数で出現する174cm-1とTに出現する164cm-1のピークであるとする。174cm-1の
ピークの帰属がCH3のねじれ振動である一方，164cm-1のピークの帰属は，CH3のねじれ振動と
ピリミジン環構造内の面外変角振動(C2-N3-C4)である。実際のチミンの結晶構造では，Dおよび
Tが混在している(15)筈なので，上記のように，実測スペクトルの吸収付近に，計算より再現し
たスペクトルのピークが複数見られる場合は，確認できた帰属を全て割り当てる。これにより，
実測スペクトルに出現する172cm-1の吸収の帰属は，CH3のねじれ振動とピリミジン環構造内の
面外変角振動(C2-N3-C4)となる。同様にして，図3(a)に示す各吸収ピークの帰属を推定し，チミ
ンのFIR帯の吸収は，ねじれ振動や環状構造の骨格振動に基づく振動を反映することを確認し
た。 
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Fig. 3. Comparison of the absorption spectra measured experimentally (solid black) and numerically obtained using the 
three models (M: dotted red, D: broken blue, and T: solid green). The left ordinate is for the experiment, while the right 
ordinate is for the calculations. The spectra of D and T in (a) are shifted vertically by 25 and 50, respectively.  

 
Fig. 2. Preparation procedures of DNA samples. 

 

 

 



(2) 図3(b)のTHz領域について，実測スペクトルには，31.5，41.5，75.8，97.8，145cm-1に吸収が出
現している。なお，横軸は0~167cm-1としている。Tには，波数が15.3，21.4，27.0，53.8，74.0，
117cm-1に吸収が出現しており，実測スペクトルの吸収よりも低波数に位置している。しかし，実
測スペクトルに出現する31.5，41.5cm-1の吸収の形状までを再現できていることから，Tのピーク
の帰属を実測スペクトルの吸収に割り当てた。なお，Tに出現する15.3cm-1と21.4cm-1の吸収が，
実測スペクトルの31.5cm-1に対応していると考えている。また，Tおよび実測どちらのスペクトル
にも，吸収の肩のような形状で出現する，Tの27.0cm-1のピークが，実測スペクトルの41.5cm-1の
吸収に対応しているとみなす。 
その結果，31.5cm-1はbuckle deformationもしくはpropeller twist deformation，41.5cm-1はbuckle 

deformation，75.8cm-1はstagger mode，97.8cm-1は，opening mode，145cm-1はstretch mode(16)であり，
全てチミン分子間の振動である。これらの結果は，THz帯の吸収が，分子間の振動を反映すると
いう報告(11-13)と合致している。 

 
(3) PCR装置を用いて，GCの水溶液を，50，60，70，80°Cで6分間加熱した後，同温度のホットプ

レートで加熱乾燥させたときに得られるFT-FIRスペクトルを，図4に示す。また，比較のために，

室温(27°C)で乾燥したときのスペクトルも合

わせて示す。50，60，70°Cの加熱乾燥処理では，

FT-FIRスペクトル上で新たなピークの出現ま

たは消失，および吸光度の顕著な増加および減

少は観測されない。一方，80°Cの加熱乾燥処理

では，540cm-1付近の吸収の吸光度が，その他の

試料の約2倍になる。 
 ヘアピンDNA内の水素結合はある温度で急

激に切断され始めるとの報告がある(17)。前述の

ように，540cm-1付近の吸収は構成する塩基の

骨格振動に起因すると思われる。したがって，

図4の結果は，GC内の水素結合が，80°Cの熱処

理によって切断され，水素結合に抑制されてい

た分子振動および骨格振動が活性化するため，

80°Cで乾燥させた試料の吸光度のみが他の試

料より大きくなることを示していると考えら

れる。 
 
(4)研究の方法内で定義したアニーリングを

80°Cで行った試料を，室温(27°C)あるいは80°C
において，アニーリングを行っていない試料に

施したのと同一の条件で乾燥させた。図4に示

したアニーリングを施さずに27°Cと80°Cで乾

燥させた試料と，アニーリング操作を行った上

記2種類の試料のスペクトルを重ねて，図5に示

す。全ての試料に図4と同じく，100~300cm-1に

かけて幅の広い吸収，540cm-1付近にピークを

持つかなり鋭い吸収が出現している。 
 上記の540cm-1付近に見られる吸収の強度を

より定量的に評価するため，各スペクトルのピ

ーク分離を試みた。アニーリング操作を行わ

ず，27°Cで乾燥させた場合には，204，355，392，
467，536，582 cm-1にピークを持つ6つのローレ

ンツ関数を用い，ピークの高さと半値幅を変化

させてフィッティングした。80°Cで乾燥させた

場合には，355cm-1を除く5つのローレンツ関数

で同様にフィッティングした。一方，アニーリ

ング操作を行った試料は上記6つの波数にピークを持つローレンツ関数でフィッティングした。

各試料において，ピーク分離により得られたローレンツ関数について，算出した積分吸光度を図

6に示す。536cm-1にピークを持つローレンツ関数について，アニーリングの有無に関わらず，80°C

 
Fig. 4. FT-FIR absorption spectra of GC dried at 
various temperatures. 1) 27, 2) 50, 3) 60, 4) 70, and 5) 
80 °C. 
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Fig. 5. Effect of the annealing conducted before the 
drying on the FT-FIR absorption spectrum of GC. 1) 
unannealed and dried at 27 °C, 2) unannealed and 
dried at 80 °C, 3) annealed and dried at 27 °C, and 4) 
annealed and dried at 80 °C. 
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で乾燥させた試料の方が，27°Cで乾燥させた試

料より，積分吸光度が大きい。また，乾燥温度

に関わらず，アニーリング操作を行っていない

試料の方が，行った試料よりも積分吸光度が大

きい。 
 水素結合の切断は540cm-1付近にピークを持

って出現する吸収を増加させると考えられる。

ローレンツ関数でのフィッティングで536cm-1

に分離された吸収は図5で540cm-1付近に現れ

る吸収であるので，図6に見られる536cm-1にお

ける吸収の減少は，水素結合の形成によると考

えられる。よって水溶液となっているDNA試料

を80°Cという高温に保つアニーリング操作に

より，水素結合の形成が促進されると思われ

る。 
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Fig. 6. Integrated absorbance of each separated peak. 
◄: 203 cm-1, ◆: 355 cm-1, ▼: 392 cm-1, ▲: 467 cm-1, 
●: 536 cm-1, and ■: 582 cm-1. The numerals on the 
abscissa are the temperatures, at which the sample were 
dried.  
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