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【はじめに】 

DNA中の長距離の電荷移動は、ホールがグアニン塩基を介して移動することで起こり、DNA中のグ

アニン塩基間に複数のアデニン塩基が存在すると、ホールの移動効率が指数関数的に減少することが

知られている。また、DNA周囲の湿度が高いとDNAの電気伝導度が上がる現象など、DNA周囲の環境

に依存した特性変化も報告され、DNA中の電荷移動機構の解明には、溶媒などDNA周囲の環境を考慮

した解析が必要とされている。 

本研究では、DNA周囲の水和水がDNAの電子状態に与える影響を明らかにする目的で、DNA水和構

造の構造変化に伴う電子状態変化を解析した。その結果、DNAのアデニン-チミン (A-T) 塩基対を含む

DNA副溝内に、ホールの移動に関与する特異的な水和水が存在する可能性を明らかにした。 

【計算手法】 

本研究では、塩基配列が 5’-d(CCATTAATGG)2-3’の水和した 10塩基対 DNAの実験構造を基に水和構

造を作成した。この構造に含まれる cross-strand water bridge (Fig.1(b)-(d)) に関与する特異的な水和水 

(以下、CSBW) の熱的構造変化を、300 Kでの 1 nsの古典分子動力学 (MD) 計算で解析し、構造変化

に伴う DNAの電子状態変化を密度汎関数法 (DFT) により解析した。 

【計算結果】 

Fig.1 (a) に示すように、MD計算で得た構造において、A-T塩基対の副溝内に5つのCSBWが存在する

ことを確認した。Fig.1 (b)-(d) に示すように、これらのCSBWはアデニン又はチミン塩基に水素結合し、

グアニン-シトシン (G-C) 塩基対副溝内には存在しない。また、これらのCSBWは他の水分子に比べ長

い時間、副溝内に特異的に水素結合することをMD計算により明らかにした。 

次に、MD計算で得た DNA水和構造から、100 psごとの構造をサンプリングし、それらの電子状態

を DFT計算により求めた。各水和構造の HOMO周辺のMOを重ね合わせた図を Fig.2に示す。ホール

移動に関与するHOMO周辺のMOが、Gua19、Gua9及びA-T塩基対副溝内に水素結合した 5つのCSBW

に分布することが明らかになった。従って、CSBWがホールの移動サイトとして働き、Gua19→CSBWs 

→Gua9 というホール移動が実現すると考えられる。 
 

 

 

Fig.1(a) Structures of Cross-Strand binding Water molecules (CSBWs) in the 
minor groove of the hydrated DNA; (b)-(d) CSBW1-3  

Fig.2 Superimposed HOMO distribution for the 
nine structures obtained by MD simulation. 
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