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研究成果の概要（和文）：様々な光機能性クロモフォアを修飾した DNA を用いて、DNA 内の光電
荷分離、電荷移動機構を明らかにし、高効率・長寿命電荷分離を実現した。さらに、光機能性
DNA 分子ワイヤー、光エネルギー変換などの光電変換デバイスや、高効率 DNA 損傷法への展開
を行い、DNA 光ナノサイエンスの創製を試みた。 
 
研究成果の概要（英文）：Photoinduced charge separation and transfer mechanisms in DNA were 
clarified by using photofuctionalized DNA modified with various chromophores and high 
efficient and long-lifetime charge separation was established. Development of 
photoelectric energy conversion devices such as DNA molecular wire and light energy 
conversion units and highly effective DNA damage methods and creation of DNA 
photo-nanoscience was tried. 
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１．研究開始当初の背景 
DNA が電気伝導体かどうかは、古くから検

討されて来た。DNA フィルムとしての電気伝
導度測定や単一分子レベルでの測定などさ
まざまな測定結果に基づいて、良好な電気伝
導体から不導体まで正反対の性質が報告さ
れてきた。1993 年 Barton らは DNA の両端に
電子ドナーとアクセプターを結合すること
で長距離電子移動が起こることを確認した。
その後、Lewis と Wasielewski らのフェムト
秒過渡吸収測定を用いた研究、Giese らのア
デニン(A)間ホールホッピングによる長距離
電荷移動などの研究展開があり、近年最も注

目されている研究分野の一つである。我々も
過渡吸収測定等を用いることでDNA内電荷移
動の検討を進め、ホールホッピングが 100   
以上の長距離で起こることを明らかにした。 
DNA は B-, Z-, A 型など塩基配列および環

境条件により種々の構造をとる。さらにナノ
構造を形成する際の構成ブロックとして用
い、格子構造や三角柱などの構造が構築でき
る。我々はポルフィリンを結合した DNA タイ
ルを用いたチューブ構造の構築を示した。ま
た、DNAとRNAまたはPNAとの複合体形成や、
TiO2ナノ粒子やカーボンナノチューブなどと
DNA との複合体も報告されている。このよう
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に、DNA は高度な自己認識能を有し、自己集
合によって高次構造を形成する性質を有し
ている。さらに、一電子酸化反応によって発
生する正電荷（ホール）は、DNA 内部を自由
に移動する性質も併せ持つ。このように、DNA
はナノスケールでの配線を実現する新しい
ナノ材料として期待されている。さらには
DNA の情報伝達機能と DNA 内の電荷移動の関
連も注目される。DNA 内の電荷移動速度がそ
の配列に依存することからDNA配列の検出が
期待できることと、DNAの酸化還元過程が DNA
切断の初期プロセスに含まれ、これらの制御
による医療応用が考えられる。 
２．研究の目的 
光によって進行する DNA内の電荷分離およ

び電荷移動過程は、DNA 光ナノサイエンスの
最も基本的かつ重要な反応であると同時に、
光電変換、分子ワイヤーなどの応用のみなら
ず､生体内における DNA 塩基損傷にも関連す
る重要な光誘起プロセスである。そこで、DNA
に種々の光機能性クロモフォアおよびナノ
粒子を修飾した光機能性DNAを反応場として
電荷分離・電荷移動系を構築してその機構を
解明し、DNA の構成ブロックとしての性質を
巧みに利用し､DNA 光電変換デバイスや、高効
率 DNA 損傷法への展開を試みた。これらの研
究課題の遂行により DNAを基盤とした光ナノ
サイエンスの創製を目指した。 
３．研究の方法 
光励起によって進行する反応初期過程を

調べるために、ナノ秒からフェムト秒までの
時間分解能を有する過渡吸収および過渡発
光レーザー測定法、光電流計測のための電気
化学測定システムを用いた。また、DNA 一分
子レベルの電荷移動挙動を明らかにするた
め、蛍光分子修飾 DNA の全反射顕微鏡による
測定法（単一分子蛍光分光法）を用いた。 
４．研究成果 
光機能性を有する様々な有機分子を位置

特異的に修飾した DNA を設計し、各種分光法
ならびに時間分解測定を用いて光誘起反応
の評価を行った。特に、光励起によって進行
する電荷分離および電荷移動に焦点を当て、
レーザーパルス光を用いた時間分解過渡吸
収法を用いてそれらの基礎的研究を進めた。
光電荷分離は、生物学的に重要な反応である
光酸化損傷と密接な関係があり、それらの反
応の速度論的研究を進めた。 
励起状態が強い酸化力を有する分子を DNA

に修飾することで、光照射によって DNA 内に
ホールを発生できる。ホールの発生効率、発
生したホールの移動を実時間観測によって
調べ、それらの配列依存性を詳細に調べた。
A 塩基が連続した配列をターゲットとするこ
とで、長い寿命を持つホールが効率よく発生
することを明らかとした。また、発生したホ
ールの移動の観測は別途修飾したプローブ

分子の吸収変化から行い、移動速度は配列に
依存してナノ秒からマイクロ秒の時間領域
で変化することを見出した。温度変化測定か
ら、グアニン(G)間のホールの移動速度は再
配向エネルギーの変化に関係していること
と、塩基部位からの脱プロトン化過程が重要
であることが明らかとなった。 
次に、生物学的に重要な反応である DNA の

光酸化損傷過程に関する速度論的研究を行
った。一電子酸化反応において損傷するのは
G であると通常考えられていたが、G が単独
する配列よりも、A が連続した配列において
高い効率で酸化損傷が起こることを明らか
にした。酸素と光増感剤との間の電子移動反
応が、酸化損傷を大幅に促進することも明ら
かとなり、これに基づく光線力学療法への展
開が期待できる。また、テロメア構造 DNA は
特定の波長の紫外光を選択的に吸収し光酸
化分解することも見出した。 
DNA 光デバイスの基礎的評価に関する検討

を行った。よりすぐれた光デバイスを作製す
るためには、光電荷分離効率の向上が不可欠
である。そこで、電子移動理論に基づき逆電
子移動の推進力が大きくなるように設計さ
れた分子を用い、電荷分離効率の向上を試み
た。要求を満たす分子としてジフェニルアセ
チレン誘導体を選択し、電荷分離効率を時間
分解測定により評価を行ったところ、マイク
ロ秒の寿命を持つ電荷分離状態が20 %程度の
高い収率で生じることが明らかとなった。 
A 間上のホールの移動が非常に速いことを

利用して、高速長距離ホール移動の実現を達
成した。A 連続配列を有する DNA を設計し、
両末端にドナー・アクセプター分子を修飾し、
ホール移動速度について調べ、ホールの移動
が 30 塩基まで実際に観測され、速度定数と
しては 109 s-1以上と見積もられた。A連続配
列を用いることで高速電荷輸送系が DNAで構
築できることを明らかとした。 
A およびチミン(T)に電子的置換基を導入

して塩基の酸化還元電位を変化させること
（電位勾配）によって、DNA 中の高効率、高
速電荷分離を実現した。また、可視光吸収を
有する色素を電子アクセプターとしたDNAを
用いて、DNA 中の光電荷分離を実現できた。 
配列認識能に基づいてプログラムされた

DNA 集合体におけるホール移動系について検
討した。ドナーおよびアクセプターを修飾し
た二つの DNA と、ブロックとなる DNA とを組
み合わせて一つの DNA を形成させ、ブロック
部分の DNA を変える事で、様々な DNA のホー
ル移動を簡単に観測することに成功した。ス
ティッキーエンドにより構成された DNAナノ
構造体中での光誘起電荷移動は、スティッキ
ーエンドの連結部分により阻害されること
なく進行し、その配列の相補性が重要である
ことが明らかとなった。 



 

 

DNA 中の一塩基ミスマッチ（SNP、一塩基多
型）の検出法は重要である。そこで、SNP を
有する DNAでの電荷移動速度は著しく減少す
ることを見出し、逆に、電荷移動速度から SNP
を検出できることを明らかにした。 
DNA 中の電荷移動を一分子レベルで観測す

ることに成功した。一分子計測法は非常に優
れた技術であるが、これまで DNA 中のホール
移動の研究には適応されてこなかった。そこ
で、ホール移動による蛍光色素の酸化反応を
利用することで、一分子レベルでの DNA 中の
ホール移動の観測法を確立することに成功
した。DNA の末端に電子アクセプターとなる
NI、逆の末端に蛍光色素(TMR もしくは
Alexa532)をラベルした DNA を合成した。UV
光照射によって NI を励起すると DNA 中にホ
ールが注入され、生じたホールが蛍光色素ま
で到達すれば色素は酸化されて酸化物とな
り発光しなくなる。すなわち発光シグナルが
on から off へと変化すると予測される。この
原理に基づいて，蛍光色素の蛍光応答から
DNA を移動するホールを一分子レベルで検出
した。修飾 DNA は，ビオチン-アビジン結合
を通じてガラス基板に固定し、全反射蛍光顕
微鏡を用い単一分子蛍光イメージングを行
った。また、DNA マッチ配列に比べて，ミス
マッチを有する DNAでは蛍光色素の退色の大
幅な抑制が観測された。そこで、このミスマ
ッチ検出法を用いて、乳がんに関与する
BRCA1 の SNP の識別を行ったところ、実際の
ターゲット DNAの SNP検出が可能であること
がわかった。以上、ホール移動によって蛍光
色素の酸化反応を誘起し、DNA 中のホール移
動の検出が一分子蛍光測定により可能であ
ること、SNP 検出ができることがわかった。 
DNA 塩基配列に依存せず電荷が高速に移動

する DNA の合成に成功した。DNA は G-C、A-T
の二種類の塩基対の並び方によって、遺伝情
報を保管する通常の 2 本鎖構造に留まらず、
世界地図や立方体と言った様々な 2 次元、3
次元のナノ構造の形成に利用することがで
きる。DNA が導線として働けば様々なナノ配
線が可能となると期待されたが、電荷が主に
G-C 塩基対を介して運ばれるため A-T 塩基対
の存在により電荷移動効率が低下すること
がわかった。DNA を用いて自在に 2 次元、3
次元構造を構築するには、様々な塩基対の並
び方を持つ DNA を使う必要があるため、DNA
を用いてナノ配線を達成することはできな
かった。そこで、A-T 塩基対の A の一つの窒
素原子を炭素原子と水素原子の組み合わせ
に置き換え（Z=デアザアデニン）、A-T 塩基対
の電子によって占有されている分子軌道の
うち最もエネルギーの高い軌道のエネルギ
ー（HOMO レベル）を G-C(シトシン)塩基対の
HOMO レベルに近づけることにより、DNA の持
つ情報を失わずにA-T塩基対も電荷を運べる

ように設計した DNA を合成し、G-C と A-T 塩
基対の並び方に関係なく電荷移動速度の高
速化に成功した。つまり、A-T 塩基対を Z-T
塩基対に置き換えることによって、1000 倍以
上電荷移動効率を上昇させ、G-C 塩基対によ
り構成された DNA と同等、あるいはそれ以上
の電荷移動効率を得ることに成功した。本研
究の成果は、DNA を利用したナノデバイスの
開発につながると期待される。 
５．進捗状況と計画 
 当初の計画通り、DNA を反応場とした光電
荷分離系の構築ならびに電荷移動機構の解
明に関する研究が進展させた。今後は、ナノ
粒子DNA複合体における光電荷分離系の構築
と併せて、光電変換デバイス、ナノセンサー
としての評価をさらに進展させ、加えて、DNA
酸化損傷機構の解明と光力学療法への展開
を検討していく予定である。 
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