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研究成果の概要（和文）：突然変異等など放射線による遺伝的変異の主要な要因であるDNAの分子損傷の物理化
学的メカニズムの解明を目指し、ミクロな世界を支配する量子的性質とDNA分子損傷の相関をX線分光実験と理論
の両面から追及した。X線光電子分光やX線吸収分光など、分光学的手法を駆使したDNAの電子状態を詳細に調
べ、同時に価電子帯のエネルギーレベルに関する量子化学計算結果と比較した。その結果、臭素（Br）やヨウ素
（I）を取り込ませたDNAを持つ生物の放射線増感作用がハロゲン原子周辺の金属化に由来することを突き止め、
DNAに重い元素を導入することで損傷生成を量子制御する可能性を拓いた。

研究成果の概要（英文）：To understand the mechanism underlying the radiation damage to DNA, which 
are thought to be a major cause of radiation effects such as mutation, experiments of X-ray 
spectroscopy and theoretical approaches were conducted in terms of a quantum mechanical point of 
view. X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray absorption spectroscopy were applied to elucidate 
the electronic properties of DNA related molecules, particularly energy gaps between the valence and
 conduction levels. The experimental evidence was compared with the energy levels obtained by 
quantum chemical calculation. The findings strongly suggest that the bromination or iodination of 
DNA significantly reduce the energy gap, indicating that the DNA obtains a metal-like property by 
the halogenations. This electric nature may open a novel quantum control technique to regulate DNA 
damage induction and resulting radiation effects on cells.

研究分野： 放射線生物物理学

キーワード： DNA損傷　DNA電子物性　ハロゲン化DNA　シンクロトロン放射　X線光電子分光　X線吸収微細構造　バン
ドギャップ　金属化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
X線分光実験と量子化学的な理論研究を両輪として、生体に対する放射線の照射効果をDNA分子の電子物性の観点
から解明したことは本研究が世界でも初めてである。特に臭素など重いハロゲン原子の取り込みによる生体の放
射線増感の主要因は、DNA分子の金属化に起因すると推測され放射線生物学に新たに量子的視点を提供した。ま
た金属化レベルはハロゲン原子の重さに依存して大きくなることから、がんの放射線治療における放射線増感剤
の探索にDNA分子の電子物性が新たな手がかりとなると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
突然変異等など放射線による遺伝的変異の主要な要因のひとつは、DNA の分子変異（損傷）

とされてきた。DNA 分子の損傷の種類については、主鎖の切断や塩基の酸化や還元など化学構
造が明らかにされており、さらに DNA 修復酵素による損傷の修復の機序についても分子生物学
的な研究が進んでいる。一方、放射線と DNA 分子の相互作用すなわち損傷が生成する物理化学
的過程については、ほとんど理解が進んでいない。OH ラジカルなど一部の水の放射線分解生成
物による酸化作用で、鎖切断や塩基の酸化損傷が引き起こされることが知られているに過ぎな
い。特に臭素（Br）などの重いハロゲン元素を DNA に取り込ませた生体に高い放射線感受性が
現れることが 50 年以上前から知られているが、未だにそのメカニズムは解明されていない。本
研究チームでは、放射線により DNA に最初期に起こるイオン化や励起状態及びその緩和過程に
おける電荷・エネルギー移動が、DNA の電子状態や周囲の配位水の化学状態がハロゲン原子と
強い相関を持つと予想しているが、このような観点から研究に取り組むグループは世界的にも
まだない。 
 
２．研究の目的 
突然変異等など放射線による遺伝的変異の主要な要因である DNA の分子損傷のメカニズム

を、物理化学的観点から解明する。このため DNA の電子状態に焦点を当て、ミクロな世界を支
配する量子的性質と分子損傷の相関を実験と理論の両面から探ることを目的とする。特に高輝
度シンクロトロン放射を光源とする光電子分光（XPS）実験を行い、DNA のイオン化・励起事
象の詳細な観測を行う。さらに量子化学計算による電子状態の計算を実施し、DNA 分子内の電
荷輸送の機構解明を目指す。これにより、DNA 分子に対する量子的操作による損傷生成そのも
のの制御の可能性を検討する。特に、Br やヨウ素（I）を取り込ませた DNA を持つ生物の放射
線増感作用を電子物性の観点から理解することで、重いハロゲン元素を用いた DNA 損傷生成の
量子制御の可能性を探る。DNA 損傷の量子論的な理解と量子的制御というこれまで前例のない
新しい研究領域の開拓を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 塩基、ヌクレオシド及びヌクレオチドの各 DNA 構成分子に対する内殻レベル及び価電子帯
の電子の結合エネルギーを調べるため XPS を実施した。各分子にハロゲン原子（F、Cl、Br、I）
を結合させると、結合エネルギー、特に価電子帯と伝導帯のエネルギーギャップに変化が生じる
かどうかが注目した点である。ウラシル（U）とチミン（T）に加え、F、Cl、Br、I をそれぞれ
含むハロゲン化塩基（FU、ClU、BrU、IU）を測定試料とした。さらに F と Br を含むハロゲン
化ヌクレオシド、ハロゲン化ヌクレオチド（FdU、BrdU、FdUMP、BrdUMP）を測定試料として
準備した。塩基及びヌクレオチド分子についてはペレット試料（直径 10 mm、厚さ 0.3 mm）を、
また高価で微量しか扱えないヌクレオチド分子については Al 基板上に水溶液（約 200mg/mL）
を滴下した後、空気中で乾燥させた薄膜試料を作成した。XPS 実験は、高エネルギー加速器研究
機構・放射光実験施設の BL-27A で共同利用課題として実施した。2.0 及び 2.5keV の単色Ｘ線を
励起光として用いた。 
  
(2)汎用の量子化学計算ソフト
ウェア（Gaussian16）を用いた
ハートリーホック（HF）法に
より分子構造の最適化を実施
した。同時に実験で得たＸ線
分光スペクトルと比較するた
めの、より高度な SAC-CI 法に
よる励起状態・イオン化状態
の計算を試みた。計算結果に
より得られたエネルギー準
位、HOMO、LUMO 等に関す
る結果を（１）の XPS 実験結
果との比較検討を行った。 
 
４．研究成果 

(1)  BrU 、 BrdU 及 び
BrdUMP の光電子分光を最初
に実施し、Br を含まない T
とそのヌクレオシド(dT)、ヌ
クレオチド（dTMP）の結果
と比較した（図１）。その結

図 1 BrU とこれを含むヌクレオシド(BrdU)、ヌクレオチド
(BrdUMP)の価電子帯における光電子分光スペクトルとエネ
ルギーギャップの模式図 



果、Br 原子は価電子帯―伝導帯のエネルギーギャップをほぼ 0 eV となるまで小さくする効果が
あることを明らかにした [1]。 
さらに Br 以外のハロゲンである F、Cl 及び I を含む U の XPS 測定を行った。その結果、ハロ

ゲンの重さと相関してウラシル塩基の価電子帯のエネルギーが小さくなり金属様の性質が強く
なること[2]（図 2）、また一番軽いフッ素(F)であっても、ヌクレオチドの価電子帯の結合エネル
ギーをの 1.9eV に対して 1.0eV まで小さくする効果があることが分かった。 

 
また本研究成果を国際会議等で発表する中で、バンドギャップを縮める効果が in-gap-band と

いう特殊な電子状態が生み出している可能性を原子力機構の固体電子物性の理論研究者に指摘
され、そのグループと共同研究を進めるに至った[4]。 
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