
SATテクノロジー・ショーケース2018

   

■ はじめに 
生体高分子であるデオキシリボ核酸(DNA)は、他の物

質と相互作用させることで様々な機能性を付与することが
可能である[1]。この性質から、高次構造を有した分子ワイ
ヤーや発光性材料、有機EL、誘電材料などの、新規機能
性材料への展開が期待されている。また、発光材料と
DNAを複合化することで、DNAのらせん構造を反映して
発光材料が配列し、発光材料の光物理特性が特異的に
変化することが知られている。我々はこれまで、DNAを光
機能性材料へ応用することで、優れた光学特性を有する
新規光機能性材料を目指してきた。一方で、近年、円偏
光発光(Circularly Pplarized Luminescence: CPL)を示す光
学素子は、円偏光光源やキラルセンサーといったキラル
光学技術への展開が期待されている。しかし、従来の円
偏光発光材料は、高い発光強度と高い円偏光度の両立
が困難であった。本研究では、赤色発光や、種々の光電
機能を有するキラルRu(II)錯体(∆-, Λ-Ru(phen)3

2+)をDNA
と複合化させることで、高い発光円偏光度と強発光性を示
す新たな光機能性材料の創製を目指している。本報では、
∆-, Λ-Ru(phen)3

2+をDNAと複合化させることによる光学特
性の変化や、その相互作用形態を明らかとするため、
種々の光物理測定を行った。 

 
■ 実験 
サ ケ の 精 巣 由 来 の  10 kbps DNA と 、 ∆-, 

Λ-Ru(phen)3
2+(0.1 mM)を、 [DNA( リン酸基濃度)]:[∆-, 

Λ-Ru(phen)3
2+] = 0:1 ~ 30:1のモル濃度比で混合し、

DNA/∆-, Λ-Ru(phen)3
2+水溶液を調整した。これらの水溶

液に対し、発光スペクトル測定、吸収および円二色性(CD)
ス ペ ク ト ル 測定を 行っ た 。 ま た 、 0.1 mM の ∆-, 
Λ-Ru(phen)3

2+に対し、DNAを[DNA]:[∆-, Λ-Ru(phen)3
2+] = 

30:1の割合で混合した水溶液に、NaClを、[NaCl] = 0 ~ 
420 mMの濃度で添加した水溶液を調製した。これらの水
溶液に対し、各種光物理特性を評価した。 

 
■ 結果と考察 
∆-, Λ-Ru(phen)3

2+とDNAを水溶液中で混合させた際の、
MLCT遷移に相当する吸収、CDスペクトルの変化から、
∆-, Λ-Ru(phen)3

2+とDNA が複合化したことが示唆された。
[DNA(リン酸基)]:[Ru(II)錯体] （モル濃度比）= 0:1 ~ 30:1と
したDNA/Ru(II)錯体水溶液の発光スペクトルと発光強度
変化をFig. 1に示す（単体のRu(II)錯体水溶液の発光強度

で規格化した）。DNA濃度の増加に伴い、発光強度の増
大が認められた。これは、Ru(II)錯体とDNAの相互作用に
より、Ru(II)錯体内での自己失活や、媒体の振動励起によ
る失活が抑制されたためと考えられる。吸収スペクトルの
変化と併せて考察すると、Ru(II)錯体がDNAに対してイン
ターカレート、もしくは静電的に相互作用したことが明らか
となった。また、∆-体とΛ-体を比較すると、∆-体の方がより
大きな発光の増強がみられた。種々の光物理測定の結果
から、∆-体、Λ-体において、DNAとの相互作用形態の違
いが発光特性に影響を与えていることが示唆された。発
光量子収率や発光寿命などの詳細な光物理特性と併せ
て考察すると、DNAとRu(phen)3

2+を十分に相互作用させた
とき、∆-体では約9割、Λ-体では約7割のRu(phen)3

2+が
DNAの塩基対間へインターカレーションすることが明らか
となった。このような、∆-体とΛ-体における相互作用形態
の違いが、DNAとの相互作用による発光の増強度の差異
や、その他の光学特性の相違に起因しているものと考えら
れる。 
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Fig. 1 Emission spectra of DNA/∆-Ru(II) complex 
aqueous solution with various [DNA]/[Ru(II) 
complex] ratio. (Inset: Normalized emission intensity 
of DNA/∆-,Λ-Ru(II) complex aqueous solution with 
various [DNA]/[Ru(II) complex] ratio.) 
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