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研究成果の概要（和文）：申請者らはDNA二重鎖中のピリミジン―ピリミジン塩基対に金属イオンが結合し金属含有塩
基対、チミン－Hg(II)－チミン（T-Hg(II)-T）及びシトシン－Ag(I)－シトシン（C-Ag(I)-C）が形成されることを見出
した。本研究ではHg(II)除去膜や導電性ナノワイヤーの開発に向けて、金属含有塩基対の構造と物性を研究した。金属
含有塩基対を有する二重鎖核酸の結晶構造を解明し、金属含有塩基対の電子配置を計算した。応用研究としてHg(II)イ
オン除去膜を開発した。

研究成果の概要（英文）：The applicants have found that heavy metal ions and pyrimidine-pyrimidine base 
pairs in duplexes form metal ion mediated base pairs such as thymine-Hg(II)-thymine and 
cytosine-Ag(I)-cytosine. In the project, for developing DNA based heavy metal ions removing membranes and 
nanowires in future, we have studied structures and properties of the metal ion mediated base pairs. 
Crystal structures of duplexes having the metal ion mediated base pairs have been solved, and electron 
density distributions were calculated. As application study, we developed a mercury ion removing material 
consisting of polystyrene and thymine residues.

研究分野：機能物質化学

キーワード： 環境浄化　水銀イオンの除去　水銀イオンの検出　結晶構造解析　多次元多核種NMR法　ナノワイヤー
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１．研究開始当初の背景 

申請者らは DNA 二本鎖中の T-T ミスペアに

Hg(II)イオンが、C-C ミスペアに Ag(I)イオン

が高選択的に結合し DNA 二本鎖構造を大き

く安定化することを見出した（右図 1）。 

 

図１ 

T-T 塩基対と Hg(II)イオンの結合が高選択

的であることも申請者の発見であるが、科学

史を振り返ると DNA 中のチミン残基が水銀

イオンと結合することが既に 1960 年代に報

告されている。申請者は塩基配列が設計され

た合成 DNA を用いて、Hg(II)イオンが T-T 塩

基対に高選択的に取り込まれることを明ら

かにした（J. Am. Chem. Soc., 128, 2172, 2006、

引用件数 190）。また安定同位体標識高分解能

NMR 法を用いて構造を証明した ( J. Am. 

Chem. Soc., 129, 224, 2007、引用件数 120)。C-C

塩基対が Ag(I)イオンと高選択的に結合する

現象は申請者の新規発見である (Chem. 

Comm., 4725-4727, 2008、引用件数 70）。上記

の成果は世界的に注目され、依頼されて総

説を執筆した（Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 

5855-5866. DOI: 10.1039/c1cs15149e.）。申請

者の報告した応用研究もまた多くの注目を

集めた。即ち DNA と水銀イオンの結合が

高選択的であることに着目し、DNA を基盤

構造とする水銀イオンセンサーを合成した

（Togashi & Ono, Angew. Chem. Int. Ed., 43, 

4300, 2004）（図 2）。この報告は Science の

Editor’s Choice（305, 1533, 2004）で紹介され、

現在の引用件数 340 でその数は増え続けて

いる。 

申請者の報告を参考にした水銀イオンセン

サーの開発研究が次々と報告されており、

欧米のみならず中国、シンガポールなど東

南アジアからかなりの投稿がある。先進国、

途上国を問わず環境問題が喫緊の課題であ

ることが分かる。 

２．研究の目的 

本研究は核酸化学/機能物質化学に新しい

ジャンルを開拓するものである。申請者の発

見した「金属イオン含有 DNA 二重鎖」の構

造・物性を解明し、さらに DNA を基盤構造

とする重金属除去膜や導電性ナノワイヤー

の開発に挑む。以下に主要な項目を列記する。

①NMR 法、②結晶解析法により金属含有塩

基対の構造を解明する。その眼目は“隣り合

う金属含有塩基対において、金属イオン間に

軌道の相互作用が存在し得るのか"という究

極の問いに答えることであり、導電性を議論

する上で必須の情報となる。③塩基対と金属

イオンの結合の熱力学的研究。その重要性は

論を俟たないであろう。④環境浄化に向け、

Hg(II)イオン選択的除去膜を開発する。⑤導

電性ワイヤーの開発に向けて、長鎖金属含有

DNA の合成に挑戦する。化学合成法、酵素法

を検討する。 

３．研究の方法 

(1)金属含有塩基対の構造解析 

NMR 法：安定同位体標識 DNA を用いるこ

とで、類推の余地なく C-Ag(I)-C の構造を

決定する。 

X 線結晶構造解析：結晶構造解析の眼目は、

DNA二重鎖中に連続するT-Hg(II)-T塩基対

の、Hg(II)―Hg(II)の配置と距離）を明らか



にすることである。金属含有 DNA の物性

研究を大きく前進させるであろう。 

(2)塩基対―金属イオン結合の熱力学的解

析： ITC（等温滴定型熱量測定）は、DNA

二重鎖中の塩基対と金属イオンの結合の解

析にも有用である。 

(3)Hg(II)イオン選択的除去膜の開発：水系

中の重金属イオンの除去を目的とする。チ

ミン塩基が Hg(II)イオンと高選択的に結合

することを利用、チミンを結合した人工高

分子を合成し、Hg(II)イオンを選択的に除

去する手法を開発する。液膜法、高分子膜

法を検討する。 

４．研究成果 

(1)NMR法及びX線結晶構造解析法による構

造解析 

Hg(II) イオン含有 duplex の溶液構造 

(Nucleic Acids Research, 2014, 42, 

4094-4099）および結晶構造（Angew. Chem. 

Int. Ed., 2014, 53, 2385-2388. Very important 

paper）を明らかにした。この結晶構造では、

連続する T-Hg(II)-T ペアの二つの Hg(II)イ

オン間距離が、DNA 塩基対間距離に比較し

て短いことが注目される。即ち Hg(II)原子

間に軌道の相互作用が存在する（図 a）。こ

の特性は、計算科学からも支持された（J. 

Phys. Chem. B, 2014, 118, 5374）。 

 

 C-Ag(I)-C を有する RNA 二重鎖の結晶構

造を明らかにした（図 b、Angew. Chem. Int. 

Ed., 2015, 54, 13323–13326）。さらに図 c は連

続する U-Hg(II)-U を有する RNA 二重鎖での

結晶構造である（論文作成中）。 

2015 年初夏、研究を新たな次元に導く新規

ナノワイヤーの結晶構造を見出した。無限に

伸びるワイヤー構造の内部で銀イオンが連

続している。その距離から銀イオン間の軌道

の相互作用が有り得る。錯体化学全般を見渡

しても稀有な物質である。しかもこの驚くべ

き構造体が簡単なユニット―12 塩基の天然

型合成 DNA―から形成される（論文投稿中）。 

 

 また、DNA 合成酵素を利用して、一度の反

応で複数のタイプの金属含有塩基対を形成

しうることを見出した（Angew. Chem. Int. Ed., 

2014, 53, 6624）。 

NMR 法により C-Ag(I)-C における、塩基と

金属間の化学結合位置を明らかにした（論文

投稿中）。金属含有 DNA の電子状態解析につ

いてはラマンスペクトル振動解析と LUMO

の軌道（Nucleic Acids Res., 2012, 40, 5766）、水

銀原子間に働く相対論効果由来の引力の存

在（J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 8313）、

15N/199Hg/109Ag NMR スペクトル（ Chem. 

Comm., 2015, 51, 8488-8491）がある。 

(2)塩基対―金属イオン結合の熱力学的解析： 

ITC（等温滴定型熱量測定）法を用いて T-T

塩基対と Hg(II)イオン、C-C 塩基対と Ag(I)

の結合に伴う熱力学的パラメータを得た。 

(3)Hg(II)イオン選択的除去膜の開発： 

脂溶性のアルキル化チミンを含有する液膜

を合成した。Hg(II)イオンが選択的に輸送さ

れた（Chem. Lett.,  2015, 44, 1732–1734）。  

 チミン塩基をアルキルリンカーで結合し

たチミンダイマーを合成し、ポリスチレン担

体に結合した。複数の金属イオンの混液中の

Hg(II)イオンを選択的に結合した（論文準備

中）。 
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