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電極上における一本鎖および二本鎖核酸の酸化還元。（A)ワトソン・クリック型塩基対と電

気活性基の略図。水銀電極上（円）および炭素電極上（長方形）における主要な酸化還元
部位が示されている。 （B)吊り下げ式水銀電極（HMDE)上で測定される生合成ポリリボヌ
クレオチド(100 mg mL-1)のサイクリックボルタモグラム(cyclic voltammogram)。(1)ポリアデ
ニル酸; (2) ポリグアニル酸; (3) バックグラウンド電解液; 差し込み図、ピークG（グアニン）
の詳細。
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電極上における一本鎖および二本鎖核酸の酸化還元。（CとD)酸化還元信号、固定式滴
下水銀電極（DME) を使った微分パルスポーラログラフィー（DPP)や吊り下げ式水銀滴電
極を使った吸着ストリッピング矩形波ボルタンメトリー（SWV)、熱分解グラファイト電極
(PGE)を使った定電流プロニポテンショメトリックストリッピング分析（CPSA)によって得られ
た100 mg mL-1の天然（二本鎖）DNAの酸化還元信号（C)、50 mg mL-1の変性ssDNAの酸化
還元信号（D)。
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DNA修飾電極の簡単な作製法についての模式図(5.2.2.2)。裸の電極（A)を、DNA溶液の小さな液滴（通
常3-10 mL）に短い時間（例えば60秒）浸漬。（B)DNA溶液を除去した後、DNA修飾電極を洗浄、（C)電解
槽中で未使用のバックグラウンド電解液にDNA修飾電極を浸し、電気化学的滴定を実施する。この手
順は、吸着トランスファーストリッピング(Adsorptive Transfer Stripping: AdTS)とも呼ばれている。そのよう
なDNA修飾電極を簡単に調製するために水銀電極、固体アマルガム電極、炭素電極が使用できるが、
金電極は使用できない。いくつかの炭素電極が試されたが、GCE(glassy carbon electrode, グラッシー
カーボン電極）はこの目的のために適当では無いようにみえる。一方、熱分解黒鉛(pyrolytic graphite)、
炭素ペースト(carbon paste)と何種類かのスクリーン印刷電極(screen-printed electrode)が優れた結果
を与えた。開回路状態でDNA固定化が可能であるが、炭素電極では正電位の利用が有益かもしれな
い。微小電極を用いる場合、非常に少ないDNA量で良い。上記の手順は、RNA、オリゴヌクレオチド、タ
ンパク質、ペプチドや他の生体高分子を用いた場合にもよく機能する。DNAの研究に加え、DNA修飾電
極を用いた測定、核酸相補鎖との相互作用、特定のタンパク質、薬剤、DNA損傷剤などについて、種々
な研究が行われている。



200 mM [Ru(bpy)3]2+のサイクリックボルタモグラム(25 mV s-1)（A, 実線)裸のITO作用極のITO作用電極か
ら得られたデータ、(B、点線）1, 12-ドデカンシカルボン酸(1,12-dodecanedicarboxylic acid: DDCA)で修飾さ
れたITO作用電極から得られたデータ、（C、破線）子ウシ胸腺DNAを付着させた後にDDCA修飾した電極
上から得られたデータ。参照電極、Ag/AgCl；対極、白金ワイヤ(Pt wire);支持電解質、50 mMリン酸緩衝
液、pH7。



（A)Os,2,2’-ビピリジンbipyridine(Os, bipy)のような窒素リガンドを持った四酸化オスミウム錯体
Os,L)は、チミン残基と優先的に反応 (B)し、ssDNA上で安定した付加化合物を形成。Os, bipyはい
くつかのDNA標識法に使われる。そのうちの一つは複数の電気活性標識を用いたレポータープ
ローブの末端標識（A)。Os.bipy DNA標識されたssDNAのサイクリックボルタモグラム。(C)と(D)に
示されるサイクリックボルタモグラム。AdTSを用い、仔牛胸腺ssDNA(20 uG mL-1. 中性pH,25℃の
条件で2mMのOs, bipyで修飾)の 測定結果。開始電位は0.125V, スイッチ電位は-1.5V. 5 uLの
DNA溶液滴下から60秒の累積結果。0.3 Mギ酸アンモニウム、0.05 Mリン酸ナトリウム(pH7.0)が、
バックグラウンド電解質。（C)走査速度2.56Vs-1. (D)走査速度0.08Vs-1 (L. Avra&E. Palecek, 未発表
データ）













二本鎖DNA内の塩基対．丸で囲ってある部分は，水銀電極で還元される部位．
四角で囲ってある部位は炭素電極で酸化される部位．



金基板上へのチオール化オリゴヌクレオチドの固定化とメルカプトヘキサ
ノール(MCH)によるマスキングの概念．



(A)シグナルオフ型のE-DNAセンサおよび(B) ATPアプタマーを例としたター
ゲット応答性電気化学的アプタマースイッチ（TREAS）の概念．



課題レポート

電気化学（Electrochemistry), DNA検出(DNA detection), 高感度検出(high sensitive detection)をキー
ワードにして論文を選び、その論文の内容を要約して提出せよ。


