
2005 光化学討論会（福岡）, 1P069 (2005 年 9 月 12 日) 
ナフタレン，8-ヒドロキシキノリン誘導体による金属イオン用蛍光性化学センサー 

 
（弘前大理工）○川上 淳・磯部 徹・高橋 修子・水口 貴文・佐々木 陽平・伊東 俊司 
Fluorescent chemosensors for metal ions by naphthalene or 8-hydroxyquinoline derivertives 

(Faculty of Science and Technology, Hirosaki University) Jun Kawakami, Toru Isobe, Shuko Takahashi, Takafumi

Mizuguchi, Yohei Sasaki, Shunji Ito 

 
【緒言】 我々はこれまで、ナフタレンや 8-ヒドロキシキノリン誘導体による種々の金属イオン用蛍光性化学

センサー1, 2) について報告してきた。今回は、新しいタイプの金属イオン用蛍光性化学センサーとして、分

子内に金属イオンに対する配位能を有するアミド基とアミノ基を複数もつ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系 (N8) 3) を合成し、その性質について調べた。本講演では、

N8 の蛍光測定の結果を中心に、新たに合成した、亜鉛イオン, カドミウムイオン用蛍光性化学センサーであ

る幾つかの 8－ヒドロキシキノリン誘導体の性質 (2BQOH, 2QOH, 2BQClOH) についても報告する。 
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【実験】 吸収スペクトルと蛍光スペクトルの測定はアセトニトリル中室温で行い、N8, N4, N1 の各試料 (L)
濃度を、5.0×10-6 mol dm-3 に調製し、Zn2+, Cd2+, Co2+, Mg2+ の各過塩素酸塩 (M) を、[M] / [L] = 0, 0.2, 0.5, 0.7,
1, 1.0, 1.6, 1.8, 2, 2.6, 2.8, 3, 4, 5, 7, 10, 20, 40, 100, 200, 400, 800, 1000, 1200, 1600, 2000 になるように添加した。

【結果と考察】 N8, N4, N1 に、Zn2+, Cd2+, Co2+, Mg2+ の各過塩素塩を添加しても吸収スペクトルの変化は観

測されなかったが、蛍光スペクトルの測定では、N8, N4 に金属塩を添加した際に、ナフタレンの発光極大で

ある340 nm の蛍光強度の増大が見られた。 N8にCo2+, Mg2+を添加した場合とN4 にZn2+, Cd2+, Co2+, Mg2+ を
添加した場合は、[M] / [L] = 2 (or 4) まで蛍光強度が増加し、その後一定の蛍光強度を示したが、N8 に、Zn2+,
Cd2+ を添加した場合は、更に[M] / [L] = 2000 までなだらかに蛍光強度が増加し続け、[M] / [L] ＞ 2 では、

エキサイプレックス蛍光と見られる 500nm 付近の蛍光が消失し、340nm のナフタレン由来の蛍光のほかにエ

キシマー蛍光と思われる 400nm 付近の蛍光の増加も見られた。(Fig. 1) N8, N4 の金属塩添加により示され

た蛍光強度の最大値（If,,max）を比較すると、N4 では、Zn2+ = Cd2+ = Mg2+ > Co2+ であるのに対して、N8 では、

Cd2+ > Zn2+ > Mg2+ > Co2+ と、金属イオンに対する選択性があることがわかった。 
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Fig. 1.  Fluorescence spectra of a titration of N8 with Zn2+ when excited at 280 nm.   
The inset is the fluorescence intensity at 340nm (If,340nm) vs [Zn2+]/[N8]. 

 
1) J. Kawakami, H. Kimura, M. Nagaki, H. Kitahara, J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry, 161, 141 (2004).  2) J. Kawakami, M. Ohta, Y
Yamauchi, and K. Ohzeki, Anal Sci., 19, 1353 (2003).  3) J. Kawakami, T. Isobe, Y. Sasaki, S. Ito, M. Nagaki, and H. Kitahara, Anal. Sci., in press.
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化学系学協会東北大会（仙台）, 2P040 (2005 年 9 月 24 日) 
            ナフタレン環を有するデンドリマー型金属イオン用蛍光センサー 
            （弘前大理工）○水口貴文・川上 淳・伊東俊司 
 
【緒言】 当研究室では、新しいタイプの金属イオン用蛍光センサーとして、デンドリマー型蛍光

センサーの合成を行っている。1) 本講演では、今回新たに合成を行った、トリメシン酸と 3,3’,3’’-
ニトリロ三プロパン酸を核とする TGn, NGn (n = 0, 1, 2) について報告する。 
【実験及び結果と考察】 TGn, NGn (n = 0, 1, 2) の合成は、末端のカルボン酸と 2-ナフチルメタノ

ールのエステル化反応による方法と、アクリル酸 2-ナフチルメチルと 3-アミノ-1-プロパノールと

の Michael 反応により得られたビルディングブロックのエステル化による方法を検討した。TGn, 
NGn (n = 0, 1)の合成は成功し、現在、TG2, NG2 の合成を進めているところである。また、分光

学的性質についても測定中である。 
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1) J. Kawakami, T. Isobe, Y. Sasaki, S. Ito, M. Nagaki, and H. Kitahara, Anal. Sci., 21, 729 (2005).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



化学系学協会東北大会（仙台）, 2P041 (2005 年 9 月 24 日) 
8 - ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ン 誘 導 体 に よ る

亜鉛イオン，カドミウムイオン用蛍光センサー

（弘前大理工）○佐々木陽平・川上 淳・伊東俊司 
 
【緒言】 Zn2+, Cd2+ 用蛍光センサーとして合成したキノリン誘導体 21) は、Zn2+, Cd2+ 以外に、

Mg2+ に対しても強い蛍光を示すことがわかった。そこで、Mg2+ に対する蛍光発光の選択性を下

げるため、スペーサーをポリエーテル鎖からメチレン鎖に換えたキノリン誘導体 1 を新たに合成

し、その性質について調べた。 
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【実験】 紫外可視吸収スペクトル及び、蛍光スペクトルは、0.01 M の酢酸ナトリウムを含むメ

タノール中でおこない、キノリン誘導体 (L) の濃度を、分子間相互作用の起こらないと考えら

れる 1.0 × 10-5 M に調製し、各過塩素酸塩 (M) を、[M] / [L] = 0.1 – 10 になるように添加した。

【結果と考察】 キノリン誘導体 2 の、金属塩を添加した際の、蛍光強度の最大値（If,max）は、

Zn2+ > Mg2+ > Cd2+ >> Ca2+, Ba2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ の順であったが、 今回合成したキノリン誘導体

1 では、Zn2+ > Cd2+ > Mg2+ >> Ca2+, Ba2+, Al3+, Fe2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+ となり、Mg2+ に対する蛍

光発光の選択性の低下が確認された。 
1)  J. Kawakami, M. Ohta, Y. Yamauchi, and K. Ohzeki, Anal Sci., 19, 1353 (2003).  
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化学系学協会東北大会（秋田）, 2P032（2006 年 9 月 23 日） 

キノリン－ベンゾチアゾール誘導体とデンドリマ

ー誘導体の抗菌活性 

（弘前大理工）○原田 勲・川上 淳・伊東俊司 

 
【緒言】メチシリン耐性黄色ブドウ球菌 (MRSA)のような細菌に対しては、含窒素硫黄複素環、

イソプレノイド類、第四級アンモニウム塩などの有機化合物が抗菌活性を示すことが報告されて

いる。本研究では、新規な抗菌活性物質の開発を目指し、含窒素硫黄複素環であるキノリン－ベ

ンゾチアゾール誘導体、多点での相互作用を細菌と行うことができることから、新しい薬理効果

やより高い薬理効果が得られることが期待されているデンドリマーの末端部にイソプレノイド

類や第四級アンモニウム塩を導入した系を合成し、MRSA に対する抗菌活性について調べた。

【実験】20 ml の Mueller Hinton 液体培地に菌を植え、37℃で一晩培養した。55℃の湯浴に熱湯

で溶かした Mueller Hinton 寒天培地を入れ、寒天が固まらないようにした。菌の OD550値を測定

し、菌数が 1.0×106 CFU / ml になるように Mueller Hinton 液体培地で希釈し、12 ml の Mueller 
Hinton 寒天培地に DMSO で目的の濃度まで希釈した試料を注入した。試料を含んだ Mueller 
Hinton 寒天培地をシャーレに撒き、培地が固まるまで待ち、固まったら約 30 分間 37℃で乾燥さ

せた。この乾燥させた培地に 1.0×106 CFU / ml の菌を 5μl ずつ撒き、ガラス棒で均等に延ばし、

37℃で一晩培養した。 
【結果と考察】キノリン－ベンゾチアゾール誘導体は、3.0 mg / ml で抗菌活性を示した。デンド

リマーの末端にイソプレノイド類のゲラニオールをエステル結合で導入した系では、ヒドロキシ

ル基がエステル基に変換されたことにより全く抗菌活性を示さなかった。デンドリマーの末端に

第四級アンモニウム塩を導入した系については、現在抗菌活性試験を行っているところである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



化学系学協会東北大会（秋田）, 2P031（2006 年 9 月 23 日） 

蛍光センサー8-ヒドロキシキノリン誘導体の金属イ

オン認識に及ぼすスペーサーの影響 

（弘前大理工）○佐々木陽平・川上 淳・伊東俊司 

 
【緒言】当研究室ではこれ迄、種々の 8-ヒドロキシキノリン誘導体による金属イオンの蛍光検出

に関する研究を行ってきた。今回は、8-ヒドロキシキノリンを長さが異なるアルキル鎖でつない

だ系 2QOH-n (n = 4 ~ 8) を合成し、スペーサーの長さの

違いが金属イオン認識能に及ぼす影響について調べた。

【実験】吸収及び蛍光スペクトルは、0.01 mol/l の NaOAc
を含むメタノール溶液中室温で測定した。8-ヒドロキシ

キノリン誘導体 2QOH-n (L) の濃度は分子間相互作用

の起こらないと考えられる 1.0×10-5 mol/l に調製し、これに Mg2+, Ca2+, Ba2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, 
Cd2+, Al3+ の各種過塩素酸塩 (M) を、[M] / [L] = 0.1 – 1000 の範囲で添加した。 
【結果と考察】8-ヒドロキシキノリン誘導体 2QOH-n の吸収スペクトルの測定では、いずれも

Zn2+, Cd2+ Co2+, Ni2+, Cu2+を添加すると大きく変化し 253 nm 付近に等吸収点が観測された。また、

吸光度のモル比プロットより１：１錯体が形成されていることがわかった。Mg2+ を添加すると

僅かに変化が見られたが、Ca2+, Ba2+, Al3+ の存在下では殆ど変化は見られなかった。一方、蛍光

スペクトルの測定では、金属塩の添加前は 545 nm 付近に発光極大をもつ非常に弱い蛍光を示し

ていたが、Zn2+, Cd2+, Mg2+ を添加すると蛍光強度が増大した。蛍光強度（If）を比較すると、ス

ペーサーの一番短い 2QOH-4 では、Zn2+ ≒ Cd2+ >> Mg2+、スペーサーの一番長い 2QOH-8 では、

Zn2+ > Cd2+ > Mg2+となり、スペーサーの長さにより違いが見られた。 
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化学系学協会東北大会（秋田）, 2P032 （2006 年 9 月 23 日） 

蛍光性ポリ(アミドアミン)デンドリマーの性質と

金属イオン認識能 

（弘前大理工）○宮本義大・川上 淳・伊東俊司 

 
【緒言】ポリ(アミドアミン)デンドリマーの外殻部にナフタレンを導入した系 N8 を合成し、ア

セトニトリル溶液中で、Mg2+, Co2+, Zn2+, Cd2+, Ca2+, Ba2+, Fe3+, Ni2+, Cu2+, Ag+, Al3+ の各過塩素酸

塩を添加して、吸収及び蛍光スペクトル測定を行い、N8 の金属イオン認識能について調べた。

【実験】分光学的測定は、アセトニトリル中室温で行い、

N8, N4, N1 の各試料（L）の濃度は、分子内相互作用が起こ

らないと考えられる 1.0×10-5 mol dm-3 以下に調製し、Mg2+, 
Ca2+, Ba2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Ag+, Zn2+, Cd2+, Al3+ の 11

O

種

類の各過塩素酸塩 (M) を、[M] / [L] = 0～2000 の範囲で添加

した。 
【結果と考察】N8 は、11 種類の各過塩素塩を添加しても吸

収スペクトルの変化は観測されなかった。しかし、蛍光スペ

クトルの測定では、ナフタレンの発光極大である 340 nm の
蛍光強度の増大が見られた。Mg2+, Ca2+, Ba2+, Co2+, Ag+ に対しては試料濃度に対する金属イオン

の濃度が数倍のところで蛍光強度ほぼ一定となったが、Zn2+, Cd2+, Al3+, Ni2+ に対しては、更に、

[M] / [L] = 2000 までなだらかに蛍光強度が増加し続け、エキサイプレックス蛍光と見られる

500nm 付近の蛍光が完全に消失し、340nm のナフタレン由来の蛍光とエキシマー蛍光と思われる

400nm 付近の蛍光の増加が見られた。尚、Fe3+, Cu2+ に対しては蛍光消光が観測された。 
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「見てみて、聞いてみて、触ってみて弘前大学」（弘前）, 2PB145（2006 年 9 月 19 日） 

 
 



「弘前大学と八戸高専とのシーズ提案会」（八戸）, （2007 年 1 月 12 日） 

 
 




