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研究成果の概要（和文）：核酸を鋳型に用いて色素分子が積層したナノ組織体を電子デバイ

ス材料として応用することを目指し、それらを固定化した電極の作成とその光電変換特性

について検討した。その結果、ディフェクトのない色素ナノ組織体の担持量が良好な固定化

電極の作成に成功し、固定化する色素分子によっては積層させる分子の数に対応して光電応答

が増加することを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：-Stacked chromophore arrays are of interest as charge transport materials. 

We have designed multichromophoric arrays using nucleic acids and investigated their 

photoelectrochemical properties. The multichromophoric arrays immobilized electrodes exhibited 

efficient photocurrent depending on the number of arranged chromophores. 
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１．研究開始当初の背景 

（１）研究の背景 

天然の光合成では、蛋白質複合体中の色素
が規則的に配列した色素集合体で光吸収、エ
ネルギー移動、多段階電子移動というプロセ
スを経て長寿命電荷分離状態を作り出し、光
エネルギーを電気エネルギーに効率よく変
換している。近年、分子エレクトロニクス材
料開発の観点から複数の色素を連結させた
分子を使って光合成のエネルギー変換プロ
セスを模倣した光電変換システムが提案さ
れている。このような光電変換システムの開
発において、色素のナノ空間への配列制御は
変換効率を向上させる上で重要な課題とな

っており、種々の高分子材料を鋳型にした色
素分子の配列制御も検討されている。 

生体分子である核酸（ＤＮＡやＲＮＡ）も
塩基対が一次元的に相互作用して積み重な
った二重らせん構造を有していることから、
ナノ空間に色素を配列させる鋳型として最
適な高分子材料である。さらに核酸には色素
の数や位置などを核酸の塩基配列にプログ
ラムさせて厳密に制御できるという他の高
分子材料にはない利点を持っている。申請者
はこれまで色素分子であるピレンを核酸の
糖部に導入したピレン修飾核酸を合成し、蛍
光挙動や熱力学的安定性などの基本的な性
質について詳細な検討を行ってきた。その結
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果、ピレン修飾ＤＮＡ二重らせんではピレン
が塩基対間にインターカレートするのに対
し、ピレン修飾ＲＮＡ二重らせんではピレン
が二重らせんの外側に張り出した構造を有
することを明らかにした。さらに、ＲＮＡに
複数のピレンを導入することにより、ピレン
が二重らせんに沿って一定の距離で規則的
に会合して強いピレンエキシマー蛍光を示
すナノ組織体の合成に成功している。 

（２）研究の特色 

近年、核酸のナノテクノロジー素材として
の利用が注目され、化学的手法を活用してさ
まざまなコンセプトを導入することにより
ＤＮＡナノワイヤー、ＤＮＡコンピューター
などの核酸デバイスの開発が行われるなど、
卓越した機能を付与することにより魅力あ
る研究分野が芽生える可能性を秘めている。
本研究では色素分子をナノ空間に配列させ
るための鋳型高分子材料としてＲＮＡ核酸
を利用し、長距離、多段階の電子移動を達成
するところに特徴がある。また現時点では開
拓的な研究分野である核酸を半導体デバイ
スの一部として扱う研究分野において、核酸
と異物質との界面の構造および機能制御に
関する知識の蓄積に貢献できる。 

（３）研究の位置づけ 

色素分子がπスタックして集積した色素
アレイはユニークな光電子機能を示すこと
から有機半導体デバイスへの応用が期待さ
れており、合成高分子だけでなく核酸を利用
して集積させる研究が盛んに行われている。
例えば、芳香族分子を核酸に共有結合させた
修飾核酸を利用する系は、国内では浅沼らの
グループがアゾベンゼンを並べたＤＮＡコ
ンジュゲートを合成し(J. Am. Chem. Soc. 

2003, 125, 2217)、転写の光制御に成功してい
る(Nat. Protoc. 2007, 2, 203)。また遠藤・真嶋
らのグループがポルフィリン会合体(J. Org. 

Chem., 2008, 73, 1106)を、井上らはピレンお
よびペリレンの会合体(Chem. Eur. J., 2007, 13, 

8124)を報告している。国外では Stulz らがポ
ルフィリン(Angew. Chem.-Int. Ed., 2009, 48, 

1974)、Wagenknecht らがペリレンジイミド
(Chem. Eur. J., 2008, 14, 6640)のヘリカルア
レイを報告している。一方、レセプター修飾
芳香族分子を核酸との自己組織化により配
列させる非共有結合系では、国外で Meijer ら
がナフタレン(Angew. Chem.-Int. Ed., 2009, 48, 

8103)、国内では清水らのグループがフェニ
レンビニレン(J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 

13298)、居城らのグループがアゾベンゼン
(Langmuir, 2008, 24, 2618)の集積に成功して
いる。このように核酸を鋳型とする芳香族ア
レイの構築に関して多くの優れた成果が報
告されているものの、本研究課題のように光
電変換などの“機能”に関する研究分野は未
開拓であり、今後はこの研究分野での競争が

活発になると予想される。 
 
２．研究の目的 

本研究では、申請者がこれまで合成に成功
したＲＮＡを鋳型した色素ナノ組織体の光
電特性を評価し、その特性を利用してＲＮＡ
上での色素間の多段階電子移動による長寿
命電荷分離状態を達成させることにより高
効率の光電変換システムを構築することを
目的とした。 

 

３．研究の方法 

（１）色素ナノ組織体ＲＮＡの単分子膜を金
電極上に作製し、その光電特性を評価する。
さらに電極上への固定化条件の最適化、表面
を平滑化した電極、マスキング処理等により
変換効率の向上を図る。 
（２）色素ナノ組織体の両端にドナーおよび
アクセプター色素を新たに導入し、ドナー➡
色素組織体➡アクセプターへの多段階電子移
動を経る長寿命電化分離状態の達成を目指す。
ドナーおよびアクセプター色素は分子動力学
計算、分子軌道計算より最適な色素を選択す
る。 
（３）先に合成したドナー、アクセプターを
有する色素ナノ組織体ＲＮＡを固定化した電
極の光電変換特性を評価することにより色素
ナノ組織体がドナー・アクセプター間の電子
移動の良好なメディエーターとなり得ること
を証明する。最終的にＲＮＡ核酸を利用した
高効率の光電変換システムを構築する。 
 
４．研究成果 
（１）複数の色素分子（ピレン）を導入した
ＲＮＡ核酸の自己組織化により、ＲＮＡらせ
ん状にピレン分子同士がπ電子のスタッキ
ング構造を有するピレンアレイの構築を試
み、その結果、下記の成果を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

①ＲＮＡ自己組織化によるピレンアレイの
構造制御：相補的な塩基配列を有する２つの
マルチピレン修飾ＲＮＡをらせん形成させ

図１ 共有結合を利用して核酸上に構築した
ジッパー型ピレンアレイ 



 

 

ることにより、核酸のらせん軸に沿ってジッ
パー型のピレンアレイを構築することに成
功した。さらにこのジッパー型ピレンアレイ
は温度により可逆的に構造を制御できるこ
とを明らかにした。（図１） 

②ピレンアレイの構造解析：吸収スペクトル、
円二色性スペクトル測定よりピレン分子が
二重らせんの外側に位置し、らせんに沿って
一次元的にπ－スタッキングを介して会合
していることを明らかにした。 

③ピレンアレイ蛍光挙動：ＲＮＡ核酸上に構
築されたピレンアレイは強いピレンエキシ
マー蛍光を示すことを見出した。ピレンエキ
シマー蛍光強度は導入するピレンの数に比
例して増大すること、また発光波長がシフト
することを明らかにした。 

④ピレンアレイ蛍光消光過程：ピレンアレイ
から発せられるエキシマー蛍光はメチルビ
オロゲンにより電子移動消光され、その消光
速度定数はピレンのモノマー蛍光よりも大
きく、さらにピレンの増加に伴って消光速度
定数も増加した。この結果は励起エネルギー
がピレンアレイ上で非局在化していること
を意味しており、高効率の光電変換システム
への応用が期待できることを証明した。 

（２）複数の色素分子（ピレン）を導入した
ＲＮＡ核酸の電子移動消光とそれらの固定
化電極を作成し光電変換機能に検討を行っ
た。その結果、下記の成果を得た。 

①自己組織化ピレンアレイの光電子移動消
光過程：マルチピレン修飾ＲＮＡと相補的な
塩基配列を持つＲＮＡとのらせん形成によ
り形成したピレンアレイから出るエキシマ
ー蛍光の電子移動消光をメチルビオロゲン
により検討した結果、ピレンの数に応じて
Stern-Vomer 定数は増加した、この事実は励起
エネルギーがピレンアレイ上で非局在化し
ており、ピレンの増加に伴うアレイの拡張に
より非局在化が顕著になることを意味して
いる。 

②ピレンアレイ固定化電極の作成：金表面に
ピレンナノ組織体ＲＮＡの自己組織化膜を
作成するに当たり、光電変換過程でのピレン
ナノ組織体間での自己消光や電子ホッピン
グを避けるため、ピレンナノ組織体ＲＮＡが
比較的低密度に担持された均質な膜の作成
を目指した。作成した固定化電極について、
ピレンナノ組織体ＲＮＡの担持量、膜中のデ
ィフェクトの有無について評価した結果、比
較的良好な単分子膜が形成できることが明
らかになった。 

③ピレンアレイ固定化電極の光電特性：光照
射用セルにピレンナノ組織体ＲＮＡを固定
化した金電極を装着し、固定化金電極を作用
極とする三電極法により電子キャリアを含
む水溶液中で膜中のピレンの選択的光励起
により発生する電流を測定したところ、光電

流が発生することを確認した。しかしながら、
変換効率は小さくピレンの数に応じた光電
応答は確認できなかった。そのため変換効率
の向上に向け、諸条件の最適化を行う。 

（３）電子ドナーとしてピレン、電子アクセ
プターとしてニトロベンゼンを核酸上に配
列させたヘテロ接合ドナー・アクセプターア
レイ、およびナフタレンジイミド（ＮＤＩ）
を核酸を鋳型にして配列させたＮＤＩアレ
イを構築し、その光機能について検討した結
果、下記の成果を得た。 

①ピレンを電子ドナー、ニトロベンゼンを電
子アクセプターとしてこれらをＲＮＡ上に
配列させたバイアレイの構築に成功した。構
造解析の結果、ピレンは二重らせんの副溝に
配列し、ニトロベンゼンは主溝に配列してい
ることがわかった。さらにピレンの選択的光
励起によりピレンからニトロベンゼンへの
電子移動が起こることを確認し、ＲＮＡ上で
電荷分離状態が生成していることを明らか
にした。 

②ＮＤＩ誘導体を構成単位として核酸を鋳
型にしたＮＤＩアレイの構築に成功した。こ
のＮＤＩアレイを金表面に固定化した修飾
電極を作製し、固定化金電極を作用極とする
三電極法により電子キャリアを含む水溶液
中で膜中のＮＤＩの選択的光励起により発
生する電流を測定したところ、光電流が発生
することを確認しＮＤＩアレイが良好な電
荷移動媒体となり得ることを明らかにした。
さらに鋳型核酸の長さ対応した光電応答が
得られることを見出した。 
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による電気化学測定、第５６回高分子研
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⑲ 岡上司、中村光伸、高田忠雄、山名一成、
ＤＮＡを利用した色素分子集合体、第５
６回高分子研究発表会（神戸、7/16、2010） 

⑳ 佐伯友佑、中村光伸、高田忠雄、山名一
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電子移動、第５６回高分子研究発表会（神
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㉒ 大塚友美子、高田忠雄、中村光伸、山名
一成、ピレン修飾核酸における過剰電子
移動、日本化学会第９０春季年会（東大
阪、3/26-29、2010） 

㉓ 福田稔、中村光伸、高田忠雄、山名一成、
ピレンおよびニトロベンゼン修飾ＲＮＡ
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㉕ 中村光伸、ＲＮＡ核酸上に集積された芳
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Tadao Takada, and Kazushige Yamana, 
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㉘ Minoru Fukuda, Mitsunobu Nakamura, 

Tadao Takada, and Kazushige Yamana, 

Duplex formation of multiple 
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International Symposium on Nucleic Acids 
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㉙ Yosuke Tanimizu, Tadao Takada, Mitsunobu 

Nakamura, and Kazushige Yamana, 

Synthesis and characterization of 

deoxyuridine triphosphates labeled with 

pyrene, The 6th International Symposium on 

Nucleic Acids Chemistry (Takayama, Sep. 

27-Oct. 1, 2009) 
㉚ 福田稔、中村光伸、高田忠雄、山名一成、

ピレン修飾 RNA のハイブリダイゼーシ
ョンによるエキシマー形成、光化学討論
会（桐生、9/16-18、2009） 

㉛ 高田忠雄、渡辺小百合、中村光伸、山名
一成、ポリメラーゼ伸長反応を利用した
DNA光電変換システムの構築、第 24 回生
体機能関連化学シンポジウム（福岡、
9/13-15、2009） 

㉜ 福田稔、真家賢治、中村光伸、高田忠雄、
山名一成、ＲＮＡ二本鎖上に構築された
ピレン会合体、日本化学会第８９春季年
会（船橋、3/27-30、2009） 

㉝ 谷水陽介、高田忠雄、中村光伸、山名一
成、ピレン修飾三リン酸誘導体の合成と
評価、日本化学会第８９春季年会（船橋、
3/27-30、2009） 

㉞ 河野裕太、高田忠雄、中村光伸、山名一
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性質、日本化学会第８９春季年会（船橋、
3/27-30、2009） 

㊱ 真家賢治、中村光伸、高田忠雄、山名一
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Ａの合成と性質、日本化学会第８９春季
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