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研究成果の概要（和文）：金属イオンの一次元配列を内包したメタロDNA分子の結晶構造を決定した。なおこの
結晶構造の重要な点として、一次元金属配列を内包したDNA分子が連続した二重らせん構造を結晶内で形成され
ていた。このことにより、結晶の端から端まで連続した金属イオンの一次元配列を作成することができたことを
意味する。これまでこの分野で作成方法が探索されてきたが誰もなし得なかった、目視できる長さの一次元金属
配列の作成に成功したことを意味する。今後、この結晶を利用して、一次元金属配列の導電性に関する電気物性
を検証するための材料を世界に先駆けて報告することができた。

研究成果の概要（英文）：We have determined three-dimensional structure of a metallo-DNA with 
uninterrupted one-dimensional (1D) metal-array. In this crystal structure, the DNA duplexes 
containing a 1D metal-array further formed a pseudo-continuous duplex according to the crystal 
symmetry. This means that 1D metal-array is continuously formed from one edge of the crystal to 
another edge. We succeeded in creating a 1D metal-array of a visible length. It should be also 
mentioned that none could obtain such a long metallo-DNA until now, although many researchers have 
made a lot of trials all over the world. From now on, using this crystal, we were able to examine 
electrical properties like a conductivity of a 1D metal-array in the long metallo-DNA. In 
conclusion, we were able to report truly long molecular nanowire made of metallo-DNA molecule, for 
the first time.

研究分野： 生物構造化学

キーワード： 核酸関連化学　生物無機化学　生物構造化学
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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 
近年 CPU 回路の集積度が限界に達して

おり、CPUの演算速度が頭打ちとなってい
る。これは、回路の導線の細密化が限界に
きていることが原因といわれている。即ち
原子レベル（nm オーダー）の太さの微細
ワイヤーの作製が、この問題の解決のため
に必須となっている。しかしながらこのよ
うな導電性ナノワイヤーは存在しなかった。 
一方研究代表者の田中は、核酸塩基が金

属イオンを介したメタロ塩基対を形成する
ことを見いだしている（図 1 左）（J. Am. 
Chem. Soc., 128, 2172-2173 (2006).）。この
メタロ塩基対が連続したメタロ DNA 分子
は、DNA二重らせん内部に金属イオンの一
次元配列を内包する（図 1右）。また、DNA
二重らせん分子は直径約 2 nm の天然のナ
ノワイヤーである。従って、上述のような
メタロ DNA 分子はエレクトロニクス上求
められている素材候補として有望である。 

 
図 1. メタロ塩基対とメタロ DNA 

しかしながら金属イオンの一次元配列
を内包した長鎖メタロ DNA 分子は、世界
中の多くの研究者が作製を試みているがい
まだに成功例がない、極めて作製が難しい
物質である（図 2）。 

 

図 2. 長鎖メタロ DNA作製の困難さの例示 

なお、過去の結晶内一次元金属イオン配
列の導電性の研究例から、一次元金属配列
に導電性を付与する方策も見いだされてい
る。即ち、金属イオンの一次元配列を内包
した長鎖メタロ DNA 分子の創製が喫緊の
課題であった。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、上述の「研究開始当初

の背景」に基づき、金属イオンの一次元配
列を内包した長鎖メタロ DNA 分子の創製

を目的とする。 
併せて、基本ユニットであるメタロ塩基

対の構造および物性について解析を行う。
これらに解析結果に基づき、効率的な長鎖
メタロ DNA分子の創製を試みる。 
 
３．研究の方法 
a) T-Hg(II)-T塩基対の溶液 NMR構造解析 

T-Hg(II)-T塩基対の化学構造は、研究代表
者の過去の研究により構造決定されている
（Tanaka et al., J. Am. Chem. Soc., 129, 
244-245 (2007).）。しかしながら、水銀原子
の状態解析に必要な直接のスペクトル情報
は得られていない。そこで 15N 標識チミジ
ンと水銀イオンの複合体を作製し、199Hg / 
15N NMRスペクトル測定を行った。 

b) C-Ag(I)-C塩基対の溶液 NMR構造解析 
C-Ag(I)-C塩基対の溶液内の構造（塩基対

様式）は確定していなかった。そこで
109Ag / 

15N NMR スペクトルにより、DNA 二重ら
せん内部での塩基対様式の決定を行った、
さらに C-Ag(I)-C塩基対を含む DNA二重ら
せん分子の三次元構造を二次元 1H-1H 
NOESYスペクトルをもちいて決定した。 
また塩基対様式の解析にあたっては、メタ

ロ塩基対由来のシグナルを選択的に観測す
るために、DNA polymerase を利用して、
DNA分子の一残基標識体を作製した。 
c) C-Ag(I)-C塩基対の結晶構造解析 

C-Ag(I)-C塩基対の二重らせん分子内での
本塩基対の構造（塩基対様式）の決定を目指
して、結晶構造解析を行った（上智大理工・
近藤次郎准教授との共同研究）。C-Ag(I)-C塩
基対の塩基対様式決定にあたっては DNA 分
子内のみでなく、RNA 二重らせん分子内の
構造決定も試みた。 
 
４．研究成果 

a) T-Hg(II)-T塩基対の溶液 NMR構造解析 
メタロDNA分子内に形成された金属配列

の導電性を議論するためには、T-Hg(II)-T塩
基対内における水銀イオン及びリガンドで
あるチミン塩基の電子状態の解析が不可欠
である。これらの電子状態解析に必要な直
接的な、T-Hg(II)-T 塩基対の 199Hg / 15N 
NMRスペクトル測定を行った。 
これにあたり、15N標識チミジンと水銀

イオンの複合体の作製を行った。なお通常
の水溶液内で NMR 測定を行う場合は、リ
ガンドのチミジン（Thy）と水銀イオンの
解離会合平衡により、 199Hg-15N 間の
J-couplingが消失する懸念があった。即ち、
より多くの NMR パラメーターを得るため
には、有機溶媒中（DMSO）での測定が不
可欠であった。この目的を達成するために
は、水銀イオンのカウンターイオンを含ま
ないサンプルを調製する必要がある。従っ



て、Thy-Hg(II)-Thy 錯体を以下の無機錯体
形成反応を利用して作製した（図 3）。なお
この反応で複製する水分子は、サンプルを
真空乾固することで除去した。 
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図 3. Thy-Hg-Thy錯体形成反応 

この経路での Thy-Hg(II)-Thy 錯体作製
により、カウンターイオンを含まない
Thy-Hg(II)-Thy錯体のみのDMSO溶液を作
製した。以下に Thy-Hg(II)-Thy錯体の 199Hg 
NMR測定の結果を以下に示す（図 4）。 

 
図 4. Thy-Hg-Thy錯体の 199Hg NMRスペクトル 
(a) 1D 199Hg NMR spectrum（ストレート測定） 
(b) 1D 15N-decoupled 199Hg NMR spectrum 

スペクトル測定の結果、Thy-Hg(II)-Thy 錯体
から 199Hg NMRシグナルを観測できた（図 4）。
さらに重要な結果として、

199Hg-15N 間の
J-coupling（1JHgN）の観測に成功した。サン
プル調製の工夫が功を奏した結果と考えら
れる。なお 1JHgNの実測値は 1050 Hzという
巨大な値を示した。この 1JHgN値は、過去に
観測された値の最大値の２倍以上の値であ
り、現在知られている 1JHgN値の最大値であ
る。さらに 1JHgN値の観測から、Hg-N結合
の共有結合性が実証された。 
また、199Hg シグナルの化学シフト値は

-1784 ppm であり、最も高磁場側にシグナ
ルが出る化合物群に属することが解った。
この高磁場側の化学シフト値は、本錯体中
における水銀の高いイオン性を反映したも
のと考えている。Thy-Hg(II)-Thy 錯体中の
Hg-N 結合は共有結合であるが、イオン結合
性の割合が高い結合であると考えられる。 
このように、T-Hg(II)-T塩基対内の水銀イ

オンの状態解析を達成できた。 

b) C-Ag(I)-C塩基対の溶液 NMR構造解析 
C-Ag(I)-C塩基対の溶液内の構造（塩基対

様式）を。
109Ag / 15N NMRスペクトルによ

り決定を試みた。塩基対様式の解析にあたっ
ては、メタロ塩基対由来のシグナルを選択的
に観測するために、DNA polymeraseを利用

して、DNA分子の一残基標識体を作製した。
また、

109Ag-15N 間の J-coupling（1JAgN）を
観測するため、銀イオン源として 109AgNO3
をもちいた。 
 5'        3' 

TTAATAATATAC(15N)TTAATTATAAT 
AATTATTATATC(15N)AATTAATATTA 

 3'        5' 
この DNA polymerase を利用した DNA 分
子の一残基標識法により、シチジン残基のみ
が一残基標識された DNA 分子を得ることに
成功した。DNA 分子の一残基標識体を酵素
法で作製した希少なデータである。 
次に、C-Ag(I)-C塩基対を含む DNA二重

らせん分子の
109Ag / 15N NMRスペクトルを

測定した（図 5）。 

 
図 5. C-Ag(I)-C塩基対の 15N NMR スペクトル 
おのおののシトシン塩基由来の

15N NMRシ
グナルが観測された（図 5）。本スペクト
ルよりシトシン 3位窒素原子の 15Nシグナ
ルが 170 ppm付近に観測され、そのシグナ
ルで、109Ag核との 1JAgNが検出された。こ
の 1JAgN値はいずれも 80 Hz程度であった。
加えて、4位窒素原子のシグナル（100 ppm
付近）がプロトンとの J-coupling により
triplet に分裂していた。即ち、シトシン塩
基の 4位窒素原子はアミノ基（-NH2）の形
で存在していることが判った。これらのこ
とより、C-Ag(I)-C 塩基対の化学構造は以下
の通りであることが決定できた（図 6）。 
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図 6. C-Ag(I)-C塩基対の化学構造 
C-Ag(I)-C塩基対の化学構造が決定された

ことを受けて、次に C-Ag(I)-C塩基対を含む
DNA 二重らせん分子の三次元構造解析を行
った。二次元 1H-1H NOESYスペクトルより
得られた距離の束縛条件に基づいて三次元
構造を決定した（図 7）。 
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図7. C-Ag(I)-C塩基対を含むDNA二重らせん分
子の三次元構造（溶液内構造） 

c) C-Ag(I)-C塩基対の結晶構造解析 
上述の C-Ag(I)-C 塩基対の二重らせん分

子の溶液構造に加えて、本塩基対を含むRNA
及び DNA 二重らせん分子の結晶構造解析を
行った。その結果、RNA 二重らせん分子内
で C-Ag(I)-C塩基対が形成されていた。なお
塩基対様式は、上述の溶液構造と同様な構造
であった。さらに C-Ag(I)-C塩基対では、向
かい合うアミノ基同士の立体反発を避ける
ために、塩基対が大きなプロペラツイストし
ていることが示された。 
次に DNA配列でも結晶が得られた。得ら

れた構造を以下に示す（図 8）。 

 
図8. C-Ag(I)-C塩基対を含むRNA二重らせん分
子の三次元構造（結晶構造） 

驚くことに、本結晶では DNA 二重らせん分
子のすべての塩基対がメタロ塩基対となっ
ていた（図 8）。加えて、形成された二重ら
せん分子同士が結晶中で連続した二重らせ
ん分子を形成していた（図 8）。このことに
より、結晶の端から端まで、切れ目の無い一
次元銀イオン配列が形成されていた。 
これまでの実験例では、メタロ DNA中に

形成された一次元金属イオン配列で最長の
ものは金属イオン 10 個である（メタロ塩基
対の連続数が 10塩基対）。それと比較すると、
今回結晶中で形成された一次元金属イオン

配列は桁違いに長い。原子レベルのスケール
からすると、事実上無限長ともいえる長鎖メ
タロ DNAの作製に成功した。「研究開始当初
の背景」で述べた通り、長鎖メタロ DNA の
作製は、多くの研究者がその作製を試みてな
し得なかった夢の物質である。しかし研究代
表者と共同研究グループによって、目に見え
る長さの長鎖メタロ DNA の創製が達成され
た。 
重要なこととして、本結晶の出現により、

メタロ DNA が導電性ナノワイヤーとして機
能するかどうかを調べるための素材を手に
したことになる。本結晶を利用することで、
メタロ DNA ナノワイヤーの導電性研究が大
きく前に進むと期待される。このように化学
および分子エレクトロニクスに大きなイン
パクトを与える結果であったため、本結果は
驚きを持って迎えられ、その成果は Nature 
Chemistryへの掲載を得た。 
総括として、本研究で目的とした

「T-Hg(II)-T/C-Ag(I)-C メタロ塩基対の精密
構造決定および金属イオンの状態解析」を達
成した。また、導電性ナノワイヤーの開発に
つながる「長鎖メタロ DNA の創製」を達成
した。 
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