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蛍光性ポリ（アミドアミン）デンドリマー
による金属イオン認識

Metal Ion Recognition by Fluorescent Poly(amidoamine)dendrimer

（弘前大・理工）宮本義大・磯部 徹・川上 淳・伊東俊司

(Faculty of Science and Technology, Hirosaki Univ.) Y. Miyamoto, T. Isobe, J. Kawakami, S. Ito

2006 光化学討論会（仙台）, 2P019 (2006年9月11日)

金属イオンに対して配位能を有するアミド基やアミノ基を分岐鎖としてもつ
ポリ（アミドアミン）デンドリマー（PAMAM Dendrimer, G0）の外郭末端部に

8個のナフタレン環を導入した系 N8 を合成し、蛍光による金属イオン認識につ

いて調べた。
N8 は、分子内相互作用（分子内エキシマー ・エキサイプレックス形成）に

伴う蛍光消光が予想されるが、金属イオンが配位されることで、これら分子内
相互作用を制御できれば、蛍光強度の増加が期待できる。

尚、基準物質として、N1 を合成し用いた。
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ナフタレン-ナフタレンの相互作用

分子内エキシマー形成

アミン-ナフタレンの相互作用

分子内エキサイプレックス形成



2

H2N NH2 N N

O

O

OCH3

OCH3

O

O

H3CO

H3CO

CH3OH, 73h.

H2N NH2
N N

O

O

H
N

N
H

O

O

H
N

N
H

H2N

H2N

NH2

NH2

収率 ca. 100% 収率 ca. 100%

黄白色飴状物質
収率 50%

N8 の 合 成
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測 定 条 件

吸収スペクトルと蛍光スペクトルの測定は、 N8, N4, N1 の各試料濃度を分子
間相互作用が起こらないと考えられる 5.0×10-6 mol dm-3 に調製し、室温、アセ
トニトリル中（比誘電率：ε＝ 37.5） 、光路長 1 cm の石英セルを用いて行った。

金属塩の添加では、Ag+, Al3+, Ba2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Fe3+, Mg2+, Ni2+,
Zn2+の 11種の各過塩素酸塩を使用し、 各金属塩の濃度が、N8, N4, N1 の濃度に
対して 0～2000 倍となる種々に濃度に調製して行った。

尚、蛍光スペクトルの励起波長は、吸収極大波長の 275 nm とし、散乱光を防
ぐためガラスフィルター（旭テクノグラス社製：UV-29）を使用した。

測 定 機 器

吸収スペクトル測定：日立 U－2001 ダブルビーム分光光度計

蛍光スペクトル測定：日立 F－4500 型分光光度計
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ε/ dm3 mol-1 cm-1 3.0×104 5.0×103

N8 と N1 の吸収スペクトル
*275 nm で規格化。

N8 と N1 の吸収極大波長 275 nm でのモル吸光係数（ε）の比較
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蛍光スペクトル

N8 と N1 の蛍光スペクトル
（340 nm で規格化）

励起波長 275 nm の吸光度を一定にした場合の蛍光極大波長 340 nm での

N8 と N1 の蛍光強度比 ： (If, N8 / If, N1) = 0.08

N8 は励起状態で分子内エキシマー or エキサイプレックスを形成する。
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[N8] = 5.0×10-6 mol dm-3
N8に過塩素酸亜鉛を添加した際の吸収スペクトル

[Zn2+] / [N8] = 0, 0.2, 1, 2, 4, 10,20,40,100,200,400,800,1000,1200,1600,2000

Ag+, Al3+, Ba2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Fe3+, Mg2+, Ni2+ の各過塩素酸塩を、N8 のアセトニ

トリル溶液に添加した場合にも、同様に吸収スペクトルの顕著な変化は見られなかった。
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N8 に過塩素酸亜鉛を 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8 に過塩素酸アルミニウムを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8-Al3+

N8-Zn2+

[Al3+] / [N8]

[Zn2+] / [N8]
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N8 に過塩素酸ニッケルを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8 に過塩素酸カドミウムを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8-Cd2+

N8-Ni2+

[Cd2+] / [N8]

[Ni2+] / [N8]
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Al3+, Zn2+, Cd2+, Ni2+ を添加していくと 340 nm に発光極大を持つナフ

タレンのモノマー蛍光の強度が大きく増加した。また、金属イオン濃度
が高くなると、500 nm 以降の蛍光が消失し、等発光点が観測された。

これは、N8 のアミノ基に金属イオンが配位され、アミノ基からナフタ

レンへの分子内光誘起電子移動が禁制となり、分子内エキサイプレック
ス蛍光を示さなくなったものと考えられる。

N8, N1 及び[Zn2+] / [N8] = 2000 でのN8 の蛍光スペクトル
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Ag+, Ba2+, Ca2+, Co2+, Mg2+ の各過塩素酸塩を、N8 のアセトニトリル溶
液に添加した場合にも、同様に 340 nm のナフタレンのモノマー蛍光の強
度の増加は見られるものの、500 nm 以降の蛍光の消失は見られず、等発

光点も観測されなかった。

N8 に過塩素酸バリウムを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8-Ba2+

[Ba2+] / [N8]
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Fe3+ を添加すると、Al3+, Zn2+, Cd2+, Ni2+ を添
加したときと同様に、340 nm のナフタレンのモ
ノマー蛍光の強度が増加し、500 nm 以降の蛍光

が消失し、等発光点を示すが、過塩素酸鉄の吸
収帯が発光領域と重なるため、金属塩濃度の上
昇に伴い、蛍光消光がおこり、最終的には蛍光
を示さなくなる。

N8に過塩素酸鉄Ⅲを0-2000倍まで 添加した際の吸収スペクトル

N8に過塩素酸鉄Ⅲを0-5倍まで添加した際の蛍光スペクトル N8に過塩素酸鉄Ⅲを6-100倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8-Fe3+

[Fe3+] / [N8] = 0 - 5 [Fe3+] / [N8] = 6 - 100

0

5

10

15

20

25

30

35

40

250 300 350 400 450 500 550 600

Wavelength/nm

In
te

ns
ity

0

2

4

6

8

10

12

14

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

[M]/[L]

In
te

ns
ity

0

5

10

15

20

25

30

35

40

250 300 350 400 450 500 550 600

Wavelength/nm

In
te

ns
ity

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

[M]/[L]

In
te

ns
ity

N8-Ca2+

N8-Mg2+

N8 に過塩素酸カルシウムを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8 に過塩素酸マグネシウムを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

[Ca2+] / [N8]

[Mg2+] / [N8]
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N8-Ag+

N8-Co2+

N8 に過塩素酸銀を 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8 に過塩素酸コバルトを 0-2000 倍まで添加した際の蛍光スペクトル
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[Co2+] / [N8]
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N8に過塩素酸銅を0-2000倍まで添加した際の蛍光スペクトル

N8-Cu2+

[Cu2+] / [N8]
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金属イオンの配位による分子内相互作用の制御

N8 の蛍光強度増加のメカニズム

500 nm 以降の蛍光が消失した、Al3+, Zn2+, Cd2+, Ni2+, (Fe3+)で、
340 nm の蛍光強度の増加が顕著であると言える。

N8 の発光極大波長 340nm での蛍光強度の変化 (If,max-If,blank)/If,blank
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*Fe(Ⅲ)は金属塩濃度上昇に

伴い蛍光消光が起こり、
最終的には蛍光を示さない。
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ま と め

N8の性質

・N8 の吸収スペクトルは、基準物質の N1 と一致し、基底状態で、特別な分子内

相互作用は存在しないことがわかった。

・ N8 の蛍光スペクトルは、基準物質の N1 では見られなかった、400 nm 以降に

振動構造の消失したブロードな蛍光を示した。また、励起波長の吸光度を一定に
して、蛍光極大波長 340  nm の蛍光強度を比較すると、N8 の蛍光強度は、 N1
に比べて著しく弱いことがわかった。このことから、N8 は、ナフタレン-ナ
フタレンの分子内相互作用である分子内エキシマーと、アミン-ナフタレンの分

子内相互作用である分子内エキサイプレックスを形成し、エキシマー蛍光及び、
エキサイプレックス蛍光を示すことがわかった。

○ 金属塩添加前

Al3+, Zn2+, Cd2+, Ni2+, Fe3+ を添加した際のN8の性質

340 nm に発光極大をもつナフタレンのモノマー蛍光が増加し、500 nm 以降のエ

キサイプレックス蛍光が消失した。これはアミノ基に金属イオンが配位されること
で、分子内光誘起電子移動が制御されたためと考えられる。但し、Fe3+ の場合は吸
収, 発光の重なりにより、金属塩濃度の上昇に伴い蛍光を示さなくなる。

Ag+, Ba2+, Ca2+, Co2+, Mg2+ を添加した際のN8の性質

340 nm に発光極大をもつナフタレンのモノマー蛍光の増加は見られたが、500 nm
以降のエキシマー蛍光の消失は観測されなかった。

Cu2+ を添加した際のN8の性質

蛍光強度の増加は見られず、金属塩濃度の上昇に伴い蛍光を示さなくなった。

○ 金属塩添加後

分子内の全てのアミノ基に金属イオンが配位される。

分子内の全てのアミノ基には金属イオンは配位されない。


