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研究成果の概要（和文）：本研究では、高伸縮性DNAシート作製法の確立、および、その伸縮過程における分子
鎖凝集構造ならびに熱運動性を解析することで、特異な力学特性の発現機構を明らかにすることを目的とした。
2,5－ヘキサンジオンを用いた還元アミノ化反応によりDNA塩基間に非可逆的な分子間架橋を施した。原子間力顕
微鏡観察に基づき架橋点を可視化することで、分子レベルでの架橋点の導入がマクロな引張特性に影響を与える
ことを直接的に示すことに成功した。また、イオン液体として水和リン酸二水素コリンを混合したDNAシート
は、長期にわたり引張特性を保持できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Deoxyribonucleic acids (DNAs) were intermolecularly cross-linked using 2,
5-hexanedione.  Cross-linking points between DNAs were directly observed by atomic force microscopy.
  While DNA chains near cross-linking points were denatured, DNA chains not near cross-linking 
points maintained B-form double strands.  A self-supported sheet of cross-linked DNA (DNA-c) was 
obtained by a simple solvent-casting method.  The tensile properties of DNA-c sheets were much 
better than those of non-cross-linked DNA sheets due to the presence of the cross-linking portions. 
 Wide-angle X-ray diffraction measurements revealed that the reorientation of DNA-c was remarkably 
restricted by the introduction of cross-linking points.  Furthermore, to suppress the water 
evaporation which causes changing the tensile properties of the solid sheets of DNA in a short time,
 we used hydrated ionic liquid, CDP.  The tensile properties of DNA/CDP sheets could be maintained 
for a time being longer than several days. 

研究分野： 高分子材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
自然界由来の高分子をバルク材料として

応用する取組みが進められている一方、その
多様性を考えると、材料展開に成功している
天然高分子は未だごく一部に限定されてい
る。将来的に脱化石燃料を実現するためにも、
天然高分子の材料応用への期待が益々加速
されることに疑いの余地はないが、そのため
には、天然高分子に関する基礎的知見、すな
わち、バルク状態における分子鎖凝集構造な
らびに熱運動性を正確に理解したうえでの
機能化が重要となる。 
研究代表者らは、自己支持性 DNAシートが、

極めて特異な力学特性を示すことを世界に
先駆けて明らかにしている。DNA シートは、
シート中に含まれる水分量を増加させると
いう極めてシンプルな手法により、その伸長
特性が、ガラス状高分子様から、ネッキング
挙動を示す半結晶性高分子様を経て、さらに
はゴム状高分子様にまで、ヤング率で 3桁以
上変化させられることを見出した。未だかつ
て、これだけのワイドレンジで力学特性の変
調が可能な材料は、可塑剤を添加した合成高
分子製シートまで含めても例がない。また、
動的粘弾性測定および熱物性測定に基づき、
DNA シート中の分子鎖熱運動性についても、
明らかにしている。本 DNAシートは、鮭精巣
由来の DNAを試料に用い、その濃厚水溶液か
ら溶媒キャスト法により作製することがで
きる。すなわち、DNA シートは、天然高分子
および水のみで構成されるグリーンな材料
であり、かつその伸長特性の制御を、水分子
を可塑剤的に利用するだけで達成できる極
めてユニークな材料である。 
さらには、広角 X線回折(WAXD)および赤外

(IR)分光測定に基づき、シートを形成する
DNA 二重鎖のコンフォメーションが、水分率
依存的に A型から B型に変換されること、ま
た伸長率依存的に分子鎖間の密なパッキン
グが起こることも明らかにしている。しかし
ながら、これら分子鎖凝集構造の変化に関す
る情報は断片的にしか得られていないため、
上述のユニークな力学特性との関係につい
ての十分な検討ができていなかった。また水
分率を長時間一定に保持する保水性が十分
でないことが課題であった。 
本研究では、DNA シートを機能性材料とし

て応用展開するために、これらの課題克服に
向けた検討を実施した。 
２．研究の目的 
本研究では、水環境下において機能する高

伸縮性 DNAシートの提案に向けて、高保水・
高伸縮性 DNAシートの作製法の確立、および、
その伸縮過程における分子鎖凝集構造なら
びに熱運動性を解析することで、特異な力学
特性の発現機構を明らかにすることを目的
とした。 
３．研究の方法 
従来の DNA シートは、自重に対し 50 wt%

程度の保水が可能であるが、この水分率は、

環境および時間依存的に大きく変化する。そ
こで、長時間（～数日）にわたり、水分を任
意の値で一定に維持できる保水能を賦与す
る手法の確立を試みた。DNA は、主として魚
介類由来の試料を使用し、架橋による網目構
造の形成等により大量の水分子の保持が可
能となるか検討した。 
①化学架橋： 

試料として、鮭または鰊精巣から精製され
た市販 DNA を用いた。緩衝液に溶解した DNA
を所定温度で加熱し二重らせんを部分的に
解離させた後、架橋剤として 2,5−ヘキサンジ
オン、還元的アミノ化剤として 2−ピコリンボ
ランを用い、DNA 塩基間に非可逆的な分子間
架橋を施した。DNA 固体シートは、濃厚水溶
液から溶媒キャスト法に基づき作製した。固
体シートの水分率(WH2O)は、飽和水蒸気下、室
温で所定時間静置することにより任意に制
御した。WH2O は、熱重量分析(TG)に基づき評
価した。固体シートの力学特性は、一軸引張
試験に基づき評価した。測定は、大気下、所
定温度で行い、引張速度は 10 mm/minとした。
架橋 DNA (DNA-c)に加え、リファレンスとし
て未架橋の DNAから作製した試料について併
せて評価した。 
②異種分子ブレンド 

水との親和性に優れた分子をブレンドす
ることで保水能の賦与を試みた。具体的には、
水和リン酸二水素コリン(CDP)に着目した。
Figure 1 は CDP の化学構造式である。CDPは
DNA の立体構造を安定化するイオン液体とし
て注目されており、DNA 固体材料プラットフ
ォームの確立への貢献が期待できる。CDP 含
有 DNA固体シートを作製し、引張特性ならび
に分子鎖の凝集構造および熱運動性につい
て検討した。 
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Figure 1.  A chemical structure of CDP. 
 
CDP 含有 DNA 固体シート(DC 膜)は、DNA と

CDPの重量比を 100/0、90/10、80/20、75/25、
70/30、60/40、および 50/50 に調製した混合
水溶液から溶媒キャスト法に基づき作製し
た。以下、得られた固体シートをそれぞれ DC0、
DC10、DC20、DC25、DC30、DC40、および DC50
と表記する。各膜の力学特性は引張試験およ
び動的粘弾性試験に基づき評価した。各膜の
凝集構造は、WAXD測定に基づき評価した。 
 
４．研究成果 
①化学架橋 

ゲル電気泳動解析の結果、反応温度 338 K、
反応時間 1 h の条件において、最も架橋が進
行することが分かった。Figure 2は、同条件
で架橋を施した DNA−c 固体シート、および、
未架橋の DNA 固体シートの応力−ひずみ曲線
である。Table 1 は、応力−ひずみ曲線より算



出した引張特性に関する各パラメータであ
る。TG測定に基づき算出した WH2Oも併記して
ある。WH2Oが 7 wt%程度と低い場合、架橋の有
無によらず、固体シートはガラス状高分子様
の引張特性を示した。また、引張強さ(TS)が
わずかに向上したが、ヤング率(E)、および、
破断歪み(EB)は同程度であった。WH2Oが 43 wt%
と高い場合、DNA−c 固体シートは未架橋膜と
は異なる引張特性を示した。DNA-c 固体シー
トは、未架橋膜と比較して、E が向上した一
方、EBは顕著に低下した。これは、未架橋の
DNA 固体シートでは、延伸に伴い DNA 鎖が再
配向し密にパッキングすることが分かって
いるが、DNA に分子間架橋を施すことで、延
伸に伴う再配向が抑制されたためと考える
ことで説明できる。 

1. DNA (WH2O = 7.1 wt%)
2. DNA−c (7.6 wt%)
3. DNA (43 wt%)
4. DNA−c (43 wt%)
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Figure 2.  Stress−strain curves of DNA and 
DNA−c sheers with various WH2Os.  (Inset) 
Enlarged curves for the samples 3 and 4.   

Table 1.  Tensile property of DNA-n and 
DNA−c sheets. 

 
架橋を施した DNA鎖の分子形態を原子間力

顕微鏡観察に基づき評価した。その結果、DNA
の二重らせんが部分的に解離し複数の鎖が
接近した様子が観察され、分子間の架橋点の
可視化に成功した。また、導入された架橋度
をシートの引張特性に相関がある直接的な
証拠を見出した。しかしながら、架橋の導入
によるシートの保水性の向上はわずかであ
ったことから、次に述べるブレンド法による
検討を行った。 
 
②異種分子ブレンド 
Figure 3は DC膜の応力‒ひずみ曲線である。

固体シートの引張特性は、CDP 含有量に著し
く依存した。DC10 膜は、脆性であり最も大き

なヤング率を示した。一方、DC20膜は、ひず
み(ε) = 0.1 付近で降伏点に達した後、破断
した。CDP 含有量をさらに増加させると、DC
膜は延性を示すようになり、半結晶性高分子
様からゴム状高分子様へと変化した。DC30膜
は、降伏点に達した後、冷延伸が観測され、
ε = 1.2 付近から顕著なひずみ硬化が観測さ
れた。CDP 含有量の最も高い DC50膜では降伏
点が観測されず、ゴム状高分子に特徴的な S
字曲線を示し、ε = 4.6 で破断した。全体的
な傾向として、CDP 含有量の増加に伴い、DC
膜の破断ひずみは増加するのに対し、ヤング
率および降伏応力は減少した。 
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Figure 3.  Stress−strain curves for DC sheets.   

Figure 4 は、DC30 膜の未延伸および延伸
下における 2次元 WAXDパターンである。ε = 0
において、周期長 0.34および 2.4 nmに相当
する同心円状の回折が観測された。二重らせ
ん DNAの B型コンフォメーションにおける塩
基対間距離が 0.34 nmであることを考慮する
と、CDP を混合した固体シートにおいても、
DNA 鎖は B 型コンフォメーションを維持し等
方的に存在していることがわかる。一方、周
期長 2.4 nm は、B 型 DNA の直径 2.0 nm と比
較してやや長かった。これは、CDP が吸着し
た DNA鎖同士の分子間距離を反映していると
考えられる。ε = 2.0 において、延伸方向に
0.34 nm に相当するアーク、および、垂直方
向に 2.2 nmに相当するアークが観測された。
これは、CDP が吸着した DNA 鎖が延伸方向に
配向し、また、分子鎖間距離が短くなったと
考えることで説明できる。全ての DC 膜にお
いて、ひずみが大きくなるに従い、分子鎖間
距離は短くなった。以上の結果から、DC膜は、
DNA 鎖の配向ならびに分子鎖間距離の減少を
主とする構造再編成を伴い延伸されること
がわかった。 
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Sample WH2O 
/ wt% 

E  
/ Pa 

TS 
/ MPa EB 

DNA−c 7.6 1.4×109 112 0.11 

DNA-n 7.1 1.1×109 91 0.88 

DNA−c 43 2.9×107 4.1 0.92 

DNA-n 43 8.1×106 5.0 6.0 



Figure 4.  Two-dimensional WAXD patterns 
for a DC30 sheets.  The strain was set to be (a) 
0 and (b) 2.0, respectively.  The X-ray 
wavelength was 0.1 nm and the camera 
distance was 309 mm. 

Figure 5 は各周波数における DC20 膜の貯
蔵弾性率(E′)および損失弾性率(E″)と温度の
関係である。440、260 および 190 K付近にお
いて、E′の分散と E″の吸収ピークが観測され
た。440 K 付近のピークは、CDP を含まない
DNA 固体シートにおいて観測された DNA 主鎖
のガラス転移と考えられる。260および 190 K
付近の E″ピークは周波数の増加に伴い、高温
側にシフトした。したがって、高温側からそ
れぞれα1, α2 およびβ緩和過程に帰属した。
α1 緩和については直後に膜が融解したため
議論することは困難であった。 
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Figure 5.  Temperature dependence of E′ and 
E″ for a DC20 sheet.   

Figure 6 は、各 DC 膜の吸収極大温度の逆
数と周波数の自然対数との関係である。アレ
ニウス式に基づき、各過程の活性化エネルギ
ー(∆H)を算出した。 
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Figure 6.  The relationships between ln f and 
reciprocal absolute temperature for two 
relaxation processes.   

Figure 7 は、∆Hα2および∆Hβの CDP 含有率
依存性である。DC0膜における∆Hα2は 200±10 
kJ∙mol−1 であり、この値は、CDP の添加に伴

い極大(DC10 膜)を示した後、ほぼ一定となっ
た。DC0 膜のα2緩和は水和 DNA の協同的分子
運動に帰属されるが、CDP 存在下におけるα2

緩和は DNAに吸着した CDPおよび水と DNA鎖
の協同的分子運動であると考えられる。DC10
膜では、CDPが DNAに吸着したことにより∆Hα2

が大きくなったが、CDP 含有率がさらに高く
なると、CDP の DNA への吸着が飽和し CDP の
可塑剤としての効果が顕著になるため、∆Hα2

が減少したと考えられる。一方、∆Hβは、CDP
含有率の増加に伴い増加した。DC0 膜におい
て、β緩和は DNA のリン酸骨格のコンフォメ
ーション変化である BI-BII遷移に帰属される。
DC 膜では、CDPが DNAのリン酸骨格に強く相
互作用することで BI-BII遷移を抑制している
可能性が示唆された。 
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Figure 7.  CDP content dependence of 
activation energies for α2and β relaxation 
processes.   

DC 膜の引張特性は、作製後 10 日程度室温
大気下で静置した後でも、ほとんど変化しな
かった。すなわち、水の一部をイオン液体に
置換えることで、長期にわたり引張特性を保
持できる DNAシートの作製方法を確立するこ
とができた。 
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