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研究成果の概要（和文）：水溶液中の Hg(II)イオンを選択的に結合する材料を合成する目的で、

チミン（ウラシル）残基を結合した高分子を合成したが、Hg(II)イオン結合能は低かった。チ

ミン（ウラシル）残基をアルキルリンカーで結合することで、Hg(II)イオン結合能が大きく向

上した。ウラシルダイマー、ウラシルダイマーを結合した高分子ともに、良好な Hg(II)イオン

結合能を有していた。長鎖アルキル基を結合したチミンを溶解した液膜は、Hg(II)イオンを選

択的に透過した。 
 
研究成果の概要（英文）： In order to develop noblemethods for selectively binding Hg(II) ions 
in aqueous solutions, we synthesized polymers carrying thymine (uracil) residues of which 
Hg(II) binding activities were low. Thymine (uracil) dimer, in which two pyrimidine bases 
were connected by alkyl linker showed good Hg(II) ions binding activity. Polymers carrying 
the pyrimidine dimer residues also showed goog Hg(II) ions binding activities. Through a 
liquidmembranecontaining thymine with long alkyl chain, Hg(II) ions were selectively 
penetrated.   
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１．研究開始当初の背景 

研究計画を立案する前に、代表者らはDNA
構造の特徴を利用して高選択的に金属イオン
を捕獲することを報告していた。即ち、DNA
二本鎖中のT-TミスペアにHg(II)イオンが、
C-CミスペアにAg(I)イオンが高選択的に結合

しDNA二本鎖構造を大きく安定化すること
を見出した（Y. Miyake, A. Ono, J. Am. 
Chem. Soc., 2006, 128, 2172-2173. Y. 
Tanaka,  A. Ono, J. Am. Chem. Soc., 2007, 
129, 224-225. A. Ono et al., Chem. Comm., 
2008, 4725-4727.）。C-C塩基対がAg(I)イオ



ンと高選択的に結合する現象は代表者の新規
発見であった。T-T塩基対とHg(II)イオンの結
合が高選択的であることも代表者の発見であ
るが、科学史を振り返るとDNA中のチミン残
基が水銀イオンと結合することが既に1960
年代に報告されていた。さらに代表者は塩基
配列が設計された合成DNAを用いて、T-T塩
基対がHg(II)イオンを選択的に取り込むこと
を明らかにし、さらに先端機器分析技術（高
分解NMR法）を用いて構造を証明した。 
一方、代表者の報告した応用研究もまた多

くの注目を集めた。即ち DNA と水銀イオン
の結合が高選択的であることに着目し、DNA
を基盤構造とする水銀イオンセンサーを合
成した（H. Togashi & A. Ono, Angew. Chem. Int. 
Ed., 2004, 43, 4300-4302.）。この報告は Science
の Editor’s Choice（2004, 305, 1533,）で紹介さ
れた。2012 年 5 月、引用件数が 380 を超えた。
代表者の報告を参考にした水銀イオンセン
サーの開発研究が次々と報告されており、欧
米のみならず中国、シンガポールなど東南ア
ジアからかなりの投稿がある。先進国、途上
国を問わず環境問題が喫緊の課題であるこ
とが分かる。 
 
２．研究の目的 
本計画では、○金属イオンと選択的に結合す
る DNA 模倣分子、○金属イオンを選択的に透
過する人工膜、○金属イオンを検出するセン
サー、の三種の機能性分子を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1)チミン（ウラシル）残基を結合した人工高
分子を化学合成する。1位をアルキルリンカー
で結合したチミン（ウラシル）ダイマーを化
学合成し、さらに人工高分子に導入する。 
(2)長鎖アルキル基を結合したチミンを合成し、
液膜に溶解する。液膜を介した金属イオン透
過性を検討する。 
(3)金属イオン存在下で安定な二重鎖を形成
するオリゴヌクレオチドを開発する。オリゴ
ヌクレオチドにはレポーターグループ（ピレ
ンなど）が結合しており、二重鎖を形成する
ことで蛍光を発する。即ち、金属イオンを検
出して蛍光を発するセンサーを開発する。 
 
４．研究成果 
研究成果を、以下の項目ごとに記載する。 
(1)Hg(II)イオンと高選択的に結合するDNA模
倣分子の開発 
①チミンダイマーによるHg(II)イオンの結合 
上でも述べたが、DNA二重鎖中のチミン―チ
ミン塩基対に結合し、安定な金属含有塩基対、
T-Hg(II)-T、が形成される。2残基のチミンが
Hg(II)イオンに結合することで、チミン
―Hg(II)複合体は大きく安定化される。チミン

残基1位がアルキルリンカーで連結したチミ
ンダイマーはチ
ミンモノマーに
比較して、より
優れたHg(II)イ
オン結合能を持
つと期待される。
チミンダイマー
を合成し、その
Hg(II)イオン結
合能を調べたと
ころ、チミンモ
ノマーより強く
Hg(II)イオンに
結合した。チミ
ンダイマーを結
合した人工高分
子（ポリメタク
リル酸類）を合成し、Hg(II)イオン結合能を調
べたところ、フリーのチミンダイマー残基と
同様の結合能を有していた。 
(2)Hg(II)イオンを選択的に透過する液膜の開
発 

1位に長鎖アルキル基の結合したチミン（本
研究で合成されたもの）を有機相に溶解した
液膜を調整した。サンプル相にHg(II)イオンと
Cu(II)イオンの混合液、受相に酸性溶液を用い
た。一定時間ごとに受相の金属イオン濃度を
測定したところ、Hg(II)イオン濃度が、経過時
間に比例して、増加した。一方、Cu(II)イオン
濃度はまったく増加しなかった。長鎖アルキ
ル側鎖を含む液膜はHg(II)イオンを選択的に
透過することが明らかとなった。膜内でHg(II)
を介した塩基対が形成されていると予想され

る。 
 
(3)DNAを基盤構造とする金属イオンセンサ
ーの開発 
①ピレンを蛍光性レポーターとするHg(II)イ
オンセンサー、Cu(II)イオンセンサーの開発 



②二重鎖 DNA 結合性色素をレポーターとす
る Hg(II)イオンセンサー、Cu(II)イオンセンサ
ーの開発 

右に、センサーの基
本概念を図示した。
センサーは二本の
DNA鎖からなる。
DNA鎖は、溶液中で、
一本鎖として存在す
るが、目的の金属イ
オンが存在すると安
定な二重鎖を形成す
るようにデザインさ
れている。即ち、各
DNA鎖に金属イオ
ン結合部位があり、
金属イオンを介して
安定な複合体を形成
する。レポーターグ
ループとしてピレン
を使用する。DNA鎖
が一本鎖として溶け
ているときは、ピレ
ンモノマーに由来す
る蛍光を示す。金属
イオンを介して安定
な複合体が形成され
ることでDNA二重
鎖が形成安定化され
る。DNA二重鎖上で接近したピレン残基はエ
キシマー由来の蛍光を示す。 

 
我々は、4N-カルボキシメチルシトシン塩

基対に Cu(II)イオンが結合し、安定な金属含
有塩基対を形成することを見出している。こ
の塩基対と Cu(II)イオンの結合は選択的であ
る。 
 

チミン残基を Hg(II)イオン結合部位として用
いたセンサーの例を下に示した。Hg(II)イオ
ン非存在下では、400 nm 付近にピレンモノマ
ー由来の蛍光が観測された。Hg(II)イオンを
添加するに従い、400 nm 付近の蛍光強度が減
少し、520 nm 付近にピレンエキシマー由来の
蛍光が現れた。蛍光強度と波長の変化から
Hg(II)イオンを検出するセンサーの開発に成
功した。Cu(II)イオンセンサーに関しては下
のセクションに記載する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

4N-カルボキシメチルシトシン残基を有す
るDNA二重鎖をCu(II)イオンセンサーとして
利用した。Cu(II)イオン存在下でDNA二重鎖は
安定化される。センサー溶液中には、あらか
じめ二重鎖に選択的に結合し蛍光を発する色
素（Sybr Green）が溶解している。Cu(II)イオ
ン存在で安定化されたDNA二重鎖に色素が結
合することで強い蛍光が観測された。 
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