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研 究 成 果 

 
 本研究を申請した際の、研究目的及び、研究計画・方法の概略を示した後、

得られた成果を示す。 
 
[研究目的] 

本研究は、近年注目されている樹木型分子である“デンドリマー”に蛍光性発色

団を導入し、蛍光変化によって金属イオンを検出するデンドリマー型蛍光性化

学センサーの開発を目的としている。そして、世代と呼ばれているデンドリマ

ーのサイズが蛍光変化に及ぼす影響や金属イオンとの配位構造、蛍光変化を示

す発光メカニズムについて明らかにしながら、デンドリマー型蛍光性化学セン

サーの分析試薬としての有用性と汎用性を示す。 
 

デンドリマーは、規則的な多重分岐構造からなる最も制御されたトポロジー 
を有する新構造高分子として、近年非常に注目されている。デンドリマーの最

も大きな特徴は、単一分子量の高分子を合成する概念を提唱したことにある。

生体が数多くの単一分子量の高分子を生合成し、高次の機能を発現しているこ

とを考えた場合、単一分子量の高分子を設計合成することで、これまでになか

った新たな機能が発現し、それが有望な応用に結びつくことが期待されている。

デンドリマーが金属イオンを捕捉することは知られているが、それを蛍光性化

学センサーに応用した例は殆どない。そこで、樹木型のデンドリマーの外殻部

に金属イオンを捕捉することで蛍光変化を示すことが期待できる発色団を導入

した新規な蛍光性化学センサーを開発する。今迄の蛍光性化学センサーの多く

は、１分子中にターゲットとなる金属イオンの捕捉部位が１つ或は２つという

ものが殆どであったが、デンドリマー型蛍光性化学センサーは、１分子で無数

の金属イオンを捕捉できる。蛍光性化学センサーは、生体内の微量元素や生理

活性物質の機能解明につながる動的挙動を直接追跡する方法（蛍光プローブ法）

として、非常に有力な手段であり、また環境分析化学においては、有害な金属

イオンの廃液からの回収、除去において重要である。その中でも、デンドリマ

ー型蛍光性化学センサーは、新しいタイプの分析試薬として今後発展していく

ものと考えている。 
 
分析化学において、簡便分析法である蛍光性化学センサーの研究は、大変注

目されており、研究代表者が留学（平成 13〜14 年）していた米国 Brigham Young 
University の著名な化学者 J.S.Bradshaw 教授と R. M. Izatt 教授の研究グルー

プが 2001 年に報告した、カドミウム、亜鉛イオン用蛍光性化学センサーの論文



は、権威あるアメリカ化学会の論文誌 J.Org.Chem.の表紙をかざり、米国では、

テレビや新聞等のメディアでも報道された。また、東京大学長野教授らは、生

体内における亜鉛イオン検出を目的とした蛍光プローブ試薬は、製品化され市

販されている。このように、蛍光性化学センサーの開発は、社会的にも大変注

目されており、本研究のようなこれまでに殆ど報告されていないデンドリマー

を用いた蛍光性化学センサーの開発は、ユニークで非常に価値のあるものと位

置づけられる。 
 
[研究計画･方法]  
樹木型高分子であるデンドリマーの外殻部に発色団を導入し、金属イオンを

捕捉することによって生じる蛍光変化を利用した、新しいタイプの蛍光性化学

センサーを合成し、その性質について明らかにする。  
実験計画 

 デンドリマーは規則正しい枝分かれ構造をもつ樹木状多分岐高分子

であり、分子１つで空間形態が明確なナノメートルスケールの構造を提

供し、機能発現のための新しいオブジェクトとして注目されている。  
このデンドリマーの外殻部に、金属イオンをターゲットにして、これ迄に開発

してきた低分子蛍光性化学センサーを導入した系を合成する。 

実験方法 

1) デンドリマー型蛍光性化学センサーの合成は、コア（中心）から外殻に向

けて順次デンドリマー骨格を合成していくダイバージェント法と、逆に外殻

部となる部分から順次内部へと扇状の分子（デンドロン）を組み立てて、最

後にコアとカップリングさせるコンバージェント法の２つの方法で行い、

種々の世代（サイズ）を合成する。 
2) 各世代のデンドリマー型蛍光性化学センサーの合成ができたら、分光光度

計、分光蛍光光度計を用いて、それぞれ吸収発光スペクトルの測定を行う。

尚、本研究では、設備備品として分光蛍光光度計を申請しているが、現在、

分光蛍光光度計は他研究室と共同で利用しているため、専用の分光蛍光光度

計が設置されることで、より効率的に研究を進めて行くことが可能となる。 
3) 次に、各世代のデンドリマー型蛍光性化学センサーに各種金属イオンを添

加し、吸収発光スペクトルの測定を行い、センサーとしての性質について調

べる。 
4) 各種分光学的測定により分子構造について検討し、 理論計算から発光メカ

ニズムについて検討する。 
5) 生活排水や川、海、湖など水に含まれる金属イオン、或は生体内に含

まれる金属イオンを実際に検出できるか検討する。  
1)〜5) の過程を同様に繰り返し、結果に応じて改良も加えていく。 
また、汎用性のある蛍光センサーとしていくために、デンドリマー型蛍光性

化学センサーの硝子基板への化学修飾等についても検討したいと考えている。 
 



[本研究で用いた合成化合物] 

 デンドリマーの分岐鎖となるアミノ基やアミド基等の官能基は、金属イオンに対する

配位能を有している。デンドリマーの第一の特徴は、デンドリマー内の配位部位数が極

めて多いことと、分子内空孔を有していることにより、多量の金属イオンを分子内に取

り込めることである。そこで、デンドリマーの金属イオン用蛍光性化学センサーとして

の利用を考え、以下に示す（１）～（３）の各化合物を合成した。（１）～（２）の化

合物の中で、外殻部に複数のナフタレン環を持つ系は、光誘起電子移動等の分子内相互

作用による消光と３種類の蛍光（モノマー蛍光，エキシマー蛍光，エキサイプレックス

蛍光）を示すことが予想される、しかし、金属イオンが配位されることで分子内相互作

用が制御できれば、蛍光スペクトルの大きな変化（強度，波長）が期待できる。また、

（３）は、デンドリマーの外殻部への導入も予定している、亜鉛イオンやカドミウムイ

オンに対する良好な配位子である8-ヒドロキシキノリンを、長さの異なるジアミノアル

カンの両末端結合した系である。 

 本研究では、これら（１）～（３）の化合物を合成し、研究を行った。 

 

（１）コアがトリメシン酸エステル又は3,3’,3’’-ニトリロプロピオン酸エステ

ルで、外殻部に複数のナフタレン環を導入した、アミノエステルデンド

リマーとその比較物質。 
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（２） ポリ（アミドアミン）デンドリマー（PAMAM）の外殻部にナフタレン

環を導入した化合物とその比較物質 
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（３） デンドリマーの外殻部への導入を予定している、8-ヒドロキシキノリ

ン誘導体 
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