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＜はしがき＞

　本報告書は、平成１７年度ー１８年度の２年間にわたって交付された、文部
科学省・科学研究費補助金・基盤研究（C) によって実施した DNA の物性に関
する研究の成果をまとめた物である。

　DNA は、良く知られているように、生命体の設計図を納めた基本情報担体
である。DNA、デオキシリボ核酸は、デオキシリボ糖と燐酸が交互に繋がった
１次元高分子骨格の糖の位置に、４種類の塩基、グアニン、 アデニン、 （以
上、プリン塩基）シトシン、チミン（ピリミジン塩基）の内の一つが附加して
構成されている。互いに反対方向を向いた２本の DNA 鎖が、塩基間の２本或
いは３本の水素結合をとおして結合した塩基対を作り、ワトソンとクリックが
その３次元構造を発見した、２重螺旋構造を成している。この時に、結合が可
能な組合せは２種類のみで、特定のプリン基に特定のピリミジン基の組合せ、
グアニンーシトシン（３本の水素結合）、アデニンーチミン（２本）のみであ
る。この特徴により、一本の DNA 中の塩基の配列に組み込まれた遺伝情報
は、その配列からユニークに決定される配列をもつ DNA 鎖とのみ、２重螺旋
を組むことが可能になる。３枚の塩基が一つのアルファベットを意味している
ため、全部で６４通りのアルファベットの組合せが可能になる。一本の DNA 
鎖が独立に存在するよりも、２重螺旋構造を取った方が周囲の環境の変化にも
影響されにくい遺伝情報担体になる。これらの遺伝情報から、メッセン
ジャー・リボ核酸を経由して、生命体を構成する材料であるタンパク質を間違
いなく合成することが保証される。つい最近になって、人類の全塩基対配列が
決定されたが、その機能の全てが解明されるには未だ長い月日が必要とされよ
う。

　本研究で取り扱う内容は、生物学的な遺伝情報ではなく、DNA の２重螺旋
が持つ、高い設計性（合成できる塩基数は実際の DNA よりは遙かに短いが、
DNA 鎖内の塩基配列は自由に設計して合成が可能になっている）と、その高
い自己組織化能、それに加えて、π電子を含む塩基がその分子面をほぼ平行に
保って積層することから期待されるπ電子バンドを通した電気伝導などにあ
る。高い設計性と電気伝導性を兼ね備えたナノエレクトロニクスのワイヤのよ
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うな応用の可能性を秘めた材料として多くの研究結果が報告されてきた。ナノ
テクノロジーを反映して、一本の２重螺旋を取り出して、その電圧ー電流特性
を調べることも可能になってきた。しかし、影響力のある Nature や Science 
などの雑誌に発表されてきた DNA の物性には大きなブレがあることが知られ
ている。試料は生物や化学などの扱い慣れたグループで作成し、測定はナノテ
クの専門家が行う、という分業の成果であったが、一方で、十分な試料や結果
の考察が進むには更に時間が必要であった。

　本研究の動機は、DNA の真の物性は何処にあるかという点を、実験物理の
立場から明確にする必要性を感じていた点にある。 本グループでは、従来から
導電性高分子を扱ってきていたこともあり、ある程度使命感も持ちつつ研究を
進めてきたその成果を報告したい。

　最後に、これらの成果を得る上で、歴代の学生の皆さん（塩原尚史君、小川 
将君、田中俊輔君、木村 仁君、佐野さやかさん、尾島雅也君、寺倉史晃君、　
永鳥 舞さん）に多大な寄与をしていただいた。また、DNA の常磁性について
は北大の野村さんに、Mn-DNA の比熱測定については首都大の佐藤、青木、
米澤さんにお世話になりました。この場を借りて御礼申し上げます。

　なお、本報告書に引用した文献類は十分に広く探索されているとは言えませ
んが、参考文献の最後に、総説・解説を幾つか載せましたので、ご参照下さ
い。

2007年　４月　２３日

研究代表者・溝口　憲治　　
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１．研  究  組  織

研究代表者　：　溝口憲治　（首都大学東京 大学院理工学研究科 教授）

研究分担者　：　坂本浩一　（首都大学東京 大学院理工学研究科 助教）

２．交付決定額（配分額）
 （金額単位：円）

直接経費 間接経費 合　　計

平成１７年度 1,800,000 　　　　　0 1,800,000

平成１８年度 1,700,000 　　　　　0 1,700,000

総　計 3,500,000 　　　　　0 3,500,000
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３．研 究 概 要

１．DNAの紹介

　良く知られているように、生命体の遺伝情報を担うDNAが２重螺旋構造を持
つことは、1953年に James D. Watson と Francis H. C. Crick (Cavendish 
Lab., Cambridge) によって提唱された [1-3]. その際に、Kingʼs College の 
M. H. S. Wilkins 等と、Rosalind E. Franklin 等によるDNAのX線回折パター
ンが決定的な役割を果たしたことも有名な事実として知られている。Watson 
と Crick の２人は、それぞれの個性を生かした良く響きあうコンビであったら
しい。通常の１＋１＝２ではなく、２人のハーモニーは１０にも相当したとい
う。これは、２人が決して似通ったコンビだったからではなく、それぞれの異
なった経歴、経験が互いに補い合った結果である。物理から学び初め、化学、
生物と、「生命と非生命の境界は何か？」という興味に従って分野を渡ってき
た 英国人の Crick 氏は、３５歳で博士号は持っていなかった。一方で、 Wat-
son 氏は１９歳でシカゴ大学を卒業し、２２歳で博士号を取得している。鳥類
学に始まり、ウイルス学に移った。その後、ポスドクになり、ヨーロッパで研
究を続けたが、ナポリの会議で、遺伝子を作っていると言われるDNAなるもの
のX線結晶学による曖昧なイメージに出会った。その生命の謎を秘めた鍵を心
の中から閉め出すことが出来なくなり、 リスクを冒さずに同じ分野の大家にな
る道は選ばず、新分野に乗り出していったと言う。
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　DNAは、リン酸とデオキシリボース糖とが交互に繋がった高分子を骨格とし
て構成される。Adenine (A) と Guanine (G) のプリン塩基、或いは、
Thymine (T) と Cytosine (C) のピリミジン塩基の内のどれか一つがデオキシ
リボース糖に付き、図１に示す nucleotide を構成する。生体内で DNA が取
る B-form の模式的な構造は図１aに示す。丸で模式的に示したリン酸の負電
荷は、近くに配位するカウンターイオンで中性になる（図中では Na イオ
ン）。また、図２に示すように、対向する原子が N か O のどちらかで、且つ
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図１　 ヌクレオチド 塩基がチミンの場合）
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図１a： 生体内でとる構造の 
B-form DNA の模式図
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図２：塩基対の相補性。水素結合がプリン塩基とピリミジン塩基
を結合するため、A-T, G-C 以外の結合はしない。



水素を一つ含む組み合わせ以外では水素結合が構成されないため、存在しうる
塩基対は、A-T と G-C のみであることは容易に確認できる。 これは、DNA 
中には、ほぼ同量の A と T が、そして、G と C が含まれているという事実を
示す、Chargaff's rules を Watson と Crick のモデルが満たたすことを意味
している。また、”denaturation” と呼ばれる現象が知られている。これは水溶
液中でDNAの２重螺旋構造が溶解し、２本の１本鎖に変わることを指す。その
溶解温度は溶液濃度に依存して70 - 100 度C 前後の値を取る。遺伝情報のレ
プリカを取る際には１本鎖が必要になるが、常温に暮らす生物には、水素結合
のエネルギーは好都合の大きさを持っていることが分かる。生体の供給する僅
かなエネルギーでファスナーを開くことが出来る。一方、２本の１本鎖DNAの
塩基配列を制御して合成すると、任意のナノスケールの３次元構造を自己組織
化させることが出来ることも報告されている [4]。また、２重螺旋構造は、塩
基の反応性を押さえ、構造も安定化させる役割も持つと考えられる。

２．天然/合成DNAの物性

　DNAが電気を流しうるかも知れない、と言う期待は、DNAの興味深い電子
的な振る舞いに端を発している [5]。長距離の移動距離に依存しない光誘起伝
導や、DNAの欠陥が光励起により収まる [6]、故意に導入した損傷が電子の動
きを極端に押さえる [7] 等の報告が J. K. Burtonのグループからだされ、伝導
帯に電荷キャリアさえ作れれば、DNA内の電子移動が起こりやすいという可能
性を示唆した。その後、1999年には、Fink と Schenenberger 等は、透過型
電子顕微鏡下で観測しながら試料のマニピュレーションを行い、16 µm 長の
λ-DNA ロープの電圧・電流特性を調べた。その結果、金属に特有な、閾電場
の存在しないオーミックな振る舞いを得た [8]。さらに、Kasumov等は金属 
Re 上に DNA を固定するために炭素を島状に付けた電極を用い、16 µm 長の
１本のλ-DNA の２重螺旋を付けて電気抵抗の温度依存性を 50 mK まで測定
し、100 kΩ以下という低抵抗で、且つ、試料によっては、TC が約 1 K の Re 
電極の超伝導の近接効果と思わせる振る舞いを報告した [9]. この後も、天然の 
DNA が高い電気伝導性を持つことを示唆する報告が現れてきている [10-17]. 
一つは、DNA ２重螺旋内で、電子の波動関数が非局在化しているが、引っ
張って過剰に延伸すると局在化するという実験的な報告 [10] であり、もう一
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つは、水分を過剰に含む B-form DNA が 20 K 以下の低温で軌道常磁性を示
し、その原因として、16 µm 長のλ-DNA がたまたまミクロンサイズのループ
を作り、ループ全体に非局在化した DNA の波動関数による軌道常磁性である
と報告している。この報告に関連した実験、理論的な一連の報告があり、天然
の DNA のランダム塩基配列に、マイクロメータサイズまで非局在化した波動
関数があり得るのか、また、その軌道電流で常磁性磁化が現れうるのか、そし
て、実験的に真にその様な可能性を見ているのかは慎重に詰めていかなければ
ならない興味深いテーマである [11-17]。

（i）電子状態 [18]

　磁気的な側面からアプローチを試みている本研究でも、電子状態を実験的に
どこまで明確に出来るのか詰めてきた [14-15, 18]。まず、ESR を用いて、和
光純薬から購入したままの精巣由来の鮭 DNA を調べた [18]。図３に示すよう
に、粗精製の DNA 粉末試料と再結晶により純度を上げた DNA 繊維の ESR 
結果から、作成過程で混入する鉄などの不純物が２桁近く減少していることが
うかがわれる。DNA 繊維では、ポリアセチレンのシスートランス異性体間の熱
異性化に伴う構造欠陥に由来する中性ソリトンの濃度（通常、繰り返し単位当
たり、数千分のⅠ程度 [19]）よりも一桁近く少なく、この ESR 信号が DNA 
に含まれている残留磁性不純物から来ると解釈するのは自然なことである。
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図３：購入したままのサーモンDNAのESR - 精製純度依存性 [18]
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　この実験結果から示唆されることは、多くの他の実験的、理論的な報告が示
すように [20-27]、天然の DNA は、大きなエネルギーギャップを持つ半導体
と考えるべきである、と言う点にある。金属は大なり小なりパウリ磁化率を伴
うはずであるし、磁化率が観測されないと言うことは、キュリー磁化率を与え
る孤立スピンは勿論のこと、パウリ磁化率等を与えるフェルミエネルギーの状
態も存在しないことを強く示唆しており、超伝導近接効果が起こるとも考えら
れない。磁性を伴わない電子伝導として、バイポーラロンや荷電ソリトン等 
[28] があり得るが、ソリトンは、縮退した基底状態を持つ必要がある。これら
の結果より、天然の DNA は大きなエネルギーギャップを持つ半導体と結論さ
れ、光学吸収からみた４eV 程度のバンドギャップとも矛盾がない [29]。電気
伝導度の温度依存性は、200 乃至 250 K 辺りで傾斜が変化する２段階の熱励
起型を取ることが多くの報告で共通している [21-24]。

　金属的な伝導を結論した文献に対する指摘としては、電子線の照射による電
荷ドーピング [22]、残留支持塩の効果 [25]、酸素などの実質的ドーピングの
効果などがあげられている。

（ii）軌道常磁性

　ミクロンサイズにも及ぶ天然 DNA は、遺伝情報を担うため塩基配列は一見
ランダムと考えられる。その様な DNA がループを作ったときに軌道常磁性が
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図４：λ-DNA の SQUID 磁化率と水分依存性 [11]。右上は2 Kに於ける磁化曲線。
右下は低温の常磁性を DNA ループの軌道電流に帰した時のイメージ。



低温で現れる、と言う報告が実験 [11-13, 15]・理論 [16-17] の両面からなさ
れてきた。図４は、Nakamae 等 [11] によるλ-DNA の磁化率の報告を示す。
SQUID の試料管に DNA を取り、そこに過剰な水を加える。図４左の中の番
号１，２の大きな反磁性はほとんど過剰な水の反磁性を表す。１→２→３と水
を排気していくにつれ水の反磁性が無くなり、水中で安定な B-form から乾燥
時の A-form に相転移する。この時に同時に、20 K以下の常磁性的な立ち上
がりも減少していく。著者等は、B-form で観測されている 20 K以下の常磁性
の起源を、銅のメソスコピックな多数のリング中の非局在化した波動関数で観
測された磁場に対して周期的な振動をする軌道磁性 [30-31] を元に、同様な解
釈を試みた。この軌道磁性の大きさが温度上昇と共に指数関数的に減少し、磁
場と共に飽和して消えていく理論的予測 [31] と一致する、と主張している。
また、擬ランダムな塩基配列を持つ DNA 中でも波動関数の非局在化が起こる
との理論的予測も報告されている [16-17]。

　さて、本当にこの様な大変興味深い現象が観測に掛かっているのだろうか。
静的で磁場の強さに依存しない軌道常磁性が DNA の系で存在しているのか、
十分な理論的検討が必要だと考えられるが、ここでは、実験的に再確認してみ
た [14]。DNA 繊維を石英の試料管に封じて SQUID を測定した結果、確かに
報告された図４と類似の、図５に示すような磁化率の温度依存性、磁場依存性
が観測された。色々な条件で実験を繰り返した結果、幾つか奇妙な事実が見出
された。その一つは、20 K 以下の常磁性の大きさがかなり異なるにもかかわ
らず、高温側の DNA+水の反磁性の大きさがほとんど変化しなかったのであ

9

図５：λ-DNA の SQUID 磁化率 [● 11] と石英管中に石英綿と酸素分子のみを封入
した時の磁化率の温度依存性と 2 K の磁化曲線 [□ 14]。両者は定性的に一致する。



る。この事実から、低温の常磁性は、DNA が A-form であるか B-form であ
るかには依存しない磁化率成分もあることが分かった。

（iii）酸素分子の常磁性 [14]

　結局、酸素分子の影響を除くことが、低温常磁性の起源を調べる上で不可欠
であると確認された。よく知られるように、SQUID で磁化率を測定すると、
50 K 近傍にハンプが観測されることがある。これは、十分に空気、すなわ
ち、酸素分子が除かれていないことが原因である。図５に、石英管の中に石英
綿と僅かの空気或いは酸素ガス「のみ」を封入して測定した結果を示す。図５
には、Nakamae 等によるデータをノーマライズして同時に表示したが、両者
は定性的に良い一致を示している。酸素濃度が十分に低いときには、約 6 K の
キュリーワイス則に従うが、濃くなってくると約 50 K を中心に大きな山が観
測される。一つの解釈としては、酸素分子が１層以下の２次元的相互作用をし
ている時はキュリーワイス則を与え、３次元的な相互作用が効いてくると磁気
秩序も絡んだ 50 K 近傍の山を与える、と言うものである。

　この項の結論としては、ミクロンサイズに非局在化した波動関数に起因する
軌道電流の寄与の存在は大変興味深いが、その存否を実験的に決定づけるに
は、酸素分子の管理が本質的に大事である。酸素分子の影響を完全に排除した
ことの証明は非常に困難であるが、酸素を除けば何も残らないのかどうかは
しっかりと確認する必要があろう。

３．電荷担体のDNAへの注入

　DNA は、広いエネルギーギャップを持つ半導体であるとの結論に立って、
光誘起伝導度の興味ある結果 [5-7] を他の電荷注入法で試みることも広く行わ
れてきた [32-39]。DNA の塩基の中では、グアニンが最も酸化されやすく、
空気中の酸素のドーピングにより poly(dG)-poly(dC) が p 型の半導体になる
と報告されている [24, 32]。また、ヨウ素ドーピングにより電気伝導度が上昇
したり、XPS で見た電子状態の変化が確認されている [33]。更に、通常はリ
ン酸の負イオンのカウンター正イオンとして１価の Na イオンが配位するが、
２価の金属イオン水溶液の環境に置くことにより水素結合の位置に２価金属が
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入ることが見出された [36-38]. 人工 DNA に２価金属イオンを入れてその物
性を調べることも報告されてきた [39]。

　酸素のドーピング効果については、量子化学計算によるモデルが提案されて
いる [40]。 poly(dG)-poly(dC) の場合は酸素によって抵抗が減少するが、 
poly(dA)-poly(dT) では逆に上昇する。このモデル計算では、酸素が シトシン
サイト側に付いたとき最も LUMO 準位を実質的に下げるが、グアニン分子上
に HOMO 準位があるため、グアニンのホールとシトシン近くの酸素上の励起
電子との再結合確率が下がり、キャリアー数が増加して抵抗が減る、と説明す
る。 poly(dA)-poly(dT) の場合も類似の事情で、逆にホール・電子間距離が縮
まり、再結合確率が増加し、キャリアー数減少に伴い、抵抗も増加する。

（i）２価金属を導入したDNA：M-DNAの構造 [18, 36]

　Jeremy S. Lee 等は Zn を初めとした２価の塩化金属を用いて DNA の Na 
カチオンを２価金属イオンに置き換えられることを示した [34]。構造として
は、人工 DNA に金属を入れたものと類似しており、図６に示すように、水素
結合の位置に２価金属イオンが入り、２価金属イオンが塩基対を結びつける役
割をはたしていると考えられている。水溶液中では、２価のイオンが溶けてい
るよりも、２倍の数の１価イオンが代わりに溶け出して、２価イオンが DNA 
と結合する方が系のエントロピーが増加するために２価イオンが入りやすいと
考えられる。

　２価イオンが、２重螺旋の外側の１価イオンがいた位置に、リン酸一つおき
に入る可能性もある。その際には、通常は水分子が配位して２価のイオンとな
るが、水和する水分子がたまたまいない場合には金属イオンが１価になり、グ
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アニンの LUMO にホールをドープする可能性が指摘された [41]。その傾向は
金属イオン種に依存し、Ca では起こらず、Mg, Zn で電荷移動が期待された。
図７に、純粋に DNA 或いは金属塩化物を溶かした２つの水溶液を混ぜ合わせ
ることによって作成した、M-DNA（M=Zn, Mg, Ca）の ESR 信号を示す。図
７に示すように、12,100 G 近辺の自由電子の共鳴位置、 g=2 の位置に弱い
信号が観測される。その信号強度は、理論計算の結果が予測する順番に信号強
度が変化することが分かった。信号強度が弱いのは、イオンがたまたま無水状
態になる確率が低いためと考えられた [18]。しかし、意図的に試料内の水分量
を変えてみたが、ESR 信号に有意な変化が見出されなかった。そのため、たま
たま、これらの金属イオンの順序で不純物が残っていた事が原因と結論した。

　金属イオンが、図８の模式図のように、塩基対間の水素結合と置き換わって
入ると考えられる根拠は幾つかあり、以下の様に整理できる。

1. 金属イオンによって置き換わられる水素結合の 1H NMR 信号強度が２価金
属イオンの導入により減少し、消失する [34]。

2. Mn-DNA の信号の線幅が、Mn 間の平均距離から勘定した双極子相互作用
と、磁化率のキュリーワイス温度から見積もった交換相互作用による線幅
の先鋭化で定量的に矛盾が無い [18]。約１K 程度の交換相互作用は、外側
に付く場合には１nm 前後の Mn 間の大きな平均距離から理解しにくい。
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図７：２価の Zn, Mg, Ca をドープした DNA の Q-band ESR 信号 ( 議論は [18]).



3. Mn-DNA の ESR 線形が試料中の水分量で変化し、多水分下では１次元的
な交換相互作用で良く理解できる線形を与えるが、乾燥下ではローレンツ型
で良く説明される。これらの事実は、多水分下で B-form を取り、乾燥下
では A-form に変わるという事実と一致する [36]。

4. 自然界には存在しない塩基の組み合わせ、即ち、G-C, A-T ではなく、G-T, 
A-C の組み合わせであっても２価の金属イオンと共存させると、２重螺旋
の DNA が析出してくる [36]。

最後の４．の結論は、生命体内においても同じ事が起こりうる可能性があり、
遺伝情報の複製やタンパク質の合成を妨げたり、狂わしてしまうため、病気の
原因にもなり得る重要な点だと考えられる。これまでの M-DNA の合成を考慮
すると、DNA 水溶液のイオン濃度比に依存して２価金属イオンが取り込まれ
る。通常は、生体細胞内のイオンは主に１価の Na と K がほとんどで、遊離し
た金属イオンはほとんど存在しないため、影響が無いのであろう。イオン種が 
Fe の場合に、ヘモグロビンとしてならば多量に体内に存在しても問題は生じな
いが、遊離イオンとして存在しては困ったことになろう。

（ii）M-DNA の電子状態

　図９に示すように、図８と同じ構造を持つ Zn をドープした Zn-DNA の、１
本の２重螺旋の電圧・電流特性が調べられた。Zn が無い通常の DNA（B-
DNA と呼ぶ）では、電流が流れ出す閾値電圧が観測されたが、Zn-DNA では
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オーミックな関係が見出された [35]。このこ
とから、Zn-DNA は金属的な電子状態を持つ
と結論された。我々は、この点を磁気的な側
面から検証するために、Mg, Ca, Zn, Mn, Fe, 
Co, Ni 等の種々の金属イオンを入れた M-
DNA の ESR と磁化率を調べた [18, 36]。そ
の結果、ほとんどの系で ESR や SQUID 磁化
率が観測されないことから、原料の塩化物 
MCl2 の価数のまま DNA 中に入ったことが
確認できた。 遷移金属イオンを入れた場合に
は、当然ながら、3d 電子の磁性が観測され
た。従って、２価のイオンの導入による電荷担体導入は、基本的に Fe 以外で
は出来ないことが確認された。この結論は、XPS 等でも確認されている [37-
38]。 鉄の場合は、FeCl2 水溶液でドープするが、最終的に乾燥させたフィル
ムの色は２価の鉄イオンの緑色ではなく、３価の鉄の黄土色をしたフィルムが
得られる。２価の鉄は (3d)6 の電子配置を持つが、図１０に示すように、ほぼ 
g=2 の位置に ESR 信号が観測されることからも、鉄が３価で存在しているこ
とは明らかで、塩基対のπバンドに電子が１つドープされたと結論される。

　M-DNA の電子状態の理論的考察も進められている [42-43]。その結果によ
ると、塩基対πバンドへの電荷移動は起こらないが、構造最適化の結果による
と２重螺旋構造が歪み、π軌道の重なりが増大してエネルギーギャップは減少
し、πバンド幅はかなり増大する [42]。Zn-DNA における Zn イオンの最適
化構造が図１１に示されている。Zn イオンは歪んだ正四面体構造を取り、塩
基の中央の NH の水素の位置に入り、両側の２つの N と結合する。上下に伸
びた２本の結合は、OH 基を
通して上下の金属イオンと１
次元のジグザグ構造を取る。
Zn-DNA においては LUMO, 
HOMO 共に純粋に塩基対の
πバンドにあるが、Co-DNA 
や Fe-DNA では金属イオン
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図１１：Zn-DNA の Zn イオンの最適化構造 [42]
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ESR スペクトル. g≈2 [36]



と塩基のπバンドのミキシング
が生じ、HOMO, LUMO バンド
に金属イオンがかなり関与する 
[42]。一方、Cu-DNA, Mn-DNA 
の電子状態もスピントランス
ポートの観点から議論されてい
る [43]。Cu-DNA の場合はσ結
合で広がるが、Mn-DNA の場合
はπ軌道と平行な dz2 方向に非
局在化し、dG-dC の dimer の
場合は強磁性的に結合する。バ
ンドギャップ内に新たな状態が
現れ、電気伝導に寄与しうると
の指摘もあり [43]、今後、詳し
く調べていきたい。 なお、M-DNA の電気抵抗の系統的な測定は進行中であ
る。

（iii）Mn-DNA [18, 36]

　Mn-DNA は S=5/2 の ESR 信号を与える。図１２に示すように、スピン磁
化率は S=5/2 のブリルアン関数で良く再現できるので、Mn が２価のイオン
であること、また、その絶対値からほぼ全ての塩基間に Mn イオンが導入され
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図１２：Mn-DNA の２Kのスピン磁化率

図１３：Mn-DNA の ESR スペクトル
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ていることが確認できる。更に、X線蛍光分析の結果からも P 原子と Mn 原子
数比がほぼ２：１であると確認出来た。磁化率の温度依存性が負のΘを持つ
キュリーワイス則に従うことから、Mn スピン間には反強磁性的な相互作用が
働いており、文献 [43] の dG-dC の dimer の場合とは異なっている。実際の
水分子などの寄与まで含めた Mn イオン間の結合をきちんと考慮する必要があ
ると考えられる。

　DNA に磁性イオンを配列させると、１次元配列したスピン間の相互作用が
反映される。図１３は、Xバンド ESR 信号を示す。合成直後の、２重螺旋内に
水分を十分に含んだ状態の微分スペクトル線幅は狭いが、十分に乾燥させて
測った微分スペクトルでは広い線幅を持つ。特に、信号の裾に明確な差異が現
れている。両者の違いを定量的に比較するために、ESR 吸収波形になおし、ス
ペクトルの中心から測った磁場の２乗に対して（ピークの高さで規格化した）
スペクトルの高さの逆数を図１４に示す。ローレンツ曲線

の場合には、切片が１で傾斜が45 度の直線になることは容易に分かる。ガウ
ス分布型曲線の場合には指数関数になることも明らかであろう。図１４を見る
と、乾燥状態のスペクトルは良くローレンツ曲線に合致するが、水分が多い状
態のスペクトルは、ローレンツ曲線と指数関数の丁度中間あたりに来る。この
線形は１次元的な交換相互作用による線幅の先鋭化の結果を表す破線とほぼコ
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ンシステントであり、Mn イオンが１次元的な配列をしていることを示唆して
いる。

　水分の有無によって変化が予想されるのは DNA の構造である。細胞内のよ
うに水分が多いときは、親水基を表に向けた B-form と呼ばれる図１５の左の
構造を取り、乾燥時は、疎水基を表に向けた右側の A-form を取っているとす
れば、図１３，１４の ESR スペクトルの変化を理解することが出来る。線幅
の狭いESR スペクトルに対応する B-form 構造では、図１５の左のように Mn 
イオンが塩基対間に位置し、ほぼ１次元的な Mn イオン鎖をなすため、１次元
的交換相互作用がスペクトル線形を決めている。一方、乾燥時は図１５の右の
構造を取るため、Mn イオンはコイル状に配列する。２重螺旋内のイオン間距
離はそれ程大きくは変化しなくても、隣接する２重螺旋内の Mn イオンとの距
離はかなり近くに来る可能性があり、Mn イオン間の交換相互作用としては、
隣接の Mn を通じた３次元的な交換相互作用ネットワークが構成されるため、
線形がローレンツ型になることが説明される。このような構造変化が、M-
DNA においても起こることは自明ではなく、今回初めて明らかになった。

　さて、この様な磁気的相互作用のある Wet 状態の１次元直鎖と Dry 状態の
コイル的な配列を持つ Mn 鎖はどの様な磁性を示すのだろうか。磁化率の温度
依存性は、どちらもキュリーワイス的であるが、ワイス温度が直鎖で ‒0.8 
K、コイルで ‒2 K 弱の値を示す。Mn イオン間の平均距離は Dry の A-form 
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図１６：Mn-DNA の低温比熱 [36]
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図１７：Mn-DNA の ESR 線幅 [36]



の方が大きいが、ワイス温度の大きさは勝っている。この点は、Mn イオン間
の相互作用の仕方、或いは構造が両者で異なっている可能性を示唆している。
ワイス温度が高い Dry 状態の A-form Mn-DNA の低温比熱を測定すると、図
１６に示すように、約 0.4 K 辺りに比熱のピークを示す。これは、３次元的に
結合した Mn イオン間の相互作用による長距離秩序の可能性が考えられる。
Mn イオンの空間分布は不均一と考えられることから、反強磁性、或いは、ス
ピングラス的な転移ではないかと考えられる。図１７の ESR 線幅は磁気的な
相互作用の目安を与えるが、A-form の Dry Mn-DNA の線幅は、50 K 以下
で急激な広がりを示した。この様な振る舞いは、低次元磁性体の揺らぎとして
理解できる。鎖内の１次元的な磁気的相互作用が主であるために、転移温度の 
100 倍も上から揺らぎを示していると理解できる。一方、更に一次元性の高い
はずの B-form Mn-DNA では、２Kの最低温度まで、その様な揺らぎの影響と
見られる線幅の増大は見られなかった。ワイス温度の比が２倍程度であること
を考慮すると、非常に顕著な差だと考えられる。B-form Mn-DNA の場合に
は、鎖内の Mn イオン間距離の約 3.4 Å に比べて隣接２重螺旋の Mn イオン
までの距離は約 20 Å と10 倍近く離れている。距離の３乗に反比例する双極
子相互作用を考えると100 倍以上の異方性になる。交換相互作用の場合には、
更に大きいと予測される。

　Mn の例で見られるように、磁性スピンのテンプレートとしての面白さも調
べられることが分かる。異なるイオン種を混ぜた１次元鎖も容易に合成できる
など、今後、種々の磁気的な研究の舞台としても興味深いと言えよう。

　最終的に、DNA を材料とするナノエレクトロニクスの可能性が花を開くの
か、また、それはいつ頃になるのか、とても興味深い。現時点では未だどの様
な方向に発展していくのか明らかではないが、多くの可能性が秘められている
素材だと言うことだけは間違いないであろう。今後の発展の夢を見ながら筆を
置かせていただくことにする。
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