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研究成果の概要（和文）：サリン・ソマン・VXなどの有機リン系化学剤は、容易に加水分解によりメチルホスホ
ン酸を生成するため、これら有機リン系化学剤を検出することは、しばしば困難である。我々は、この加水分解
により生成したメチルホスホン酸を選択的に検出する蛍光発光センサーの開発を行い、これら化学剤の使用痕跡
を検出する方法の開発を検討した。メチルホスホン酸の検出には、蛍光発光性分子に認識部位となるアミジノ基
を修飾したセンサー分子を開発した。このセンサー分子の溶液にメチルホスホン酸の水溶液を加えることで、青
色の蛍光発光を示し、この発光により、メチルホスホン酸の存在を検出できるセンサーの開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Since organophosphorus chemical agents such as sarin, soman, and VX readily 
produce methylphosphonic acid by hydrolysis, it is often difficult to detect these organophosphorus 
chemical agents. We developed a fluorescent emission sensor that selectively detects 
methylphosphonic acid produced by this hydrolysis, and investigated the development of a method to 
detect traces of the use of these chemical agents. For the detection of methylphosphonic acid, a 
sensor molecule was developed by modifying a fluorescent-emitting molecule with an amidino group as 
a recognition site. By adding an aqueous solution of methylphosphonic acid to a solution of this 
sensor molecule, a blue fluorescence emission is produced, and this emission enables the development
 of a sensor that can detect the presence of methylphosphonic acid.

研究分野：分子認識化学

キーワード： 化学兵器　サリン　ソマン　メチルホスホン酸　蛍光発光　使用痕跡
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研究成果の学術的意義や社会的意義
サリン・ソマン・VXなどの有機リン系化学剤は、容易に加水分解によりメチルホスホン酸を生成するため、これ
ら有機リン系化学剤を検出することは、しばしば困難である。しかし、これら有機リン系化学剤の加水分解物を
検出することで、化学剤の使用が間接的に確認でき、テロなどの被災の際に早期の診断や治療を開始することが
可能である。このメチルホスホン酸を大型の分析機器で検出することは可能であるが、テロ現場でも使用可能な
簡易検出法の開発が望まれる。我々が開発したセンサー分子は、このようなテロ現場での迅速な診断を可能とす
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
近年、国際情勢は悪化の一途をたどっており、戦争、紛争、テロなどでの化学兵器（化学剤）
の使用が増加している。サリン、ソマン、VXなどの化学剤は大型の分析機器での検出は可能で
あるが、被災現場で容易に利用できるポータブル分析機器や試験紙などによる発色（発光）分析
法の開発がもとめられている。これまで開発されてきた分析用の発光センサー分子は、有機リン
系の化学剤との直接反応により蛍
光発光を示すセンサーである
(Chem. Rev., 2011, 111, 5345, Chem. 
Commun., 2007, 3909, Chem. Commun., 
2008, 6002, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 
5041)。しかしながら、この様な有機
リン系化学剤の多くは揮発性が高
く、また容易に分解してメチルホ
スホン酸を生成する。被災者の体
内においてもその多くは容易に分
解するため、尿、血液などの体液中
から検出することが困難である。 
 
２．研究の目的 
 
我々は、有機リン系化学剤を直接検出するのではなく、分解物であるメチルホスホン酸を選択
的に検出するセンサー分子を開発することで、有機リン系化学剤をセンサー分子で間接的に検
出する方法を考案した。携帯型のブラックライトを光源とし、発光色の顕著な変化により、目視
によりホスホン酸を検出できるセンサー分子の開発を行うものである。このようにホスホン酸
を選択的に検出する携帯型のセンサー分子が開発できれば、テロ現場の土壌や除染水、被災者の
唾液・鼻腔粘膜・尿などの体液から、化学剤の使用を特定する事が可能となる。 
 
３．研究の方法 
 
 アミジンやグアニジンはカルボン酸やホスホン酸とアミジニウムーカルボキシレートおよび
アミジニウムーホスホネートを形成することが知られている。蛍光発光性分子をもつ種々のア
ミジンやグアニジンを合成し、メチルホスホン酸の検出を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) 蛍光発光性ジアミジンおよびジグアニジンによるメチルホスホン酸の検出 
 
 本研究では、化学兵器（化学剤）の使用痕跡を検出するために、メチルホスホン酸を選択的に
検出する蛍光発光センサーの開発を行った。我々は、アントラセン骨格を有するジアミジン 1が、
ジカルボン酸とアミジニウムーカルボキシレート結合を形成し、安定な 1:1 会合体の形成によ
る青色の蛍光発光を示すこと
を見出している（Tetrahdron 
2012,68,9973）。アミジンはカ
ルボン酸と同様にホスホン酸
と、アミジニウムーホスホネ
ート結合を形成することが知
られているため、アミジノ基
を修飾した蛍光発光性分子
（アミジン）がホスホン酸を
検出するセンサー分子として
応用が可能であると考えた。 図 2. アミジンとメチルホスホンの会合体の発光 
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図 1. 化学兵器(化学剤)の加水分解反応 



 本プロジェクトの開始直前に、すでにジアミジン１については、メチルホスホン酸や他の脂肪
族モノホスホン酸(エチルホスホン酸、プロピルホスホン酸)と、1:2 会合体を形成し、青色の蛍
光発光を示すことを見出していたが、本研究では、ジフェニルアントラセン骨格を有するジアミ
ジン 2、アントラセン骨格を有するジグアニジン 3、ジフェニルナフタレン骨格を有するジグア
ニジン 4を新たに合成し、メチルホスホン酸などのモノホスホン酸の検出を行ったところ、青色
の蛍光発光が観測され、モノホスホン酸のセンサーとして利用可能であることが明らかになっ
た。グアニジン 3,4 については、アミジン同様にグアニジニウムーホスホネート結合が形成して
安定な 1:2 会合体が形成しているこ
とが、各種 NMR 測定、Jobs plot、滴
定実験等により明らかになった。こ
れらのセンサー分子に対しては、メ
チルホスホン酸の水溶液を添加して
も検出が可能であることが確認でき
ており、化学剤使用後の土壌からの
抽出物、テロ等の被災者の血液・尿か
らメチルホスホン酸を検出できる可
能性が高い。今後、尿等に溶解させた
メチルホスホン酸の検出限界につい
て調査する。 
 
(2) 蛍光発光性ジアミジンによるカルボン酸の検出 
 
 ジアミジンやジグアニジンによるメチルホス
ホン酸の検出に関連して、カルボン酸の検出に
ついても調査し、メチルホスホン酸の検出と比
較評価した。ジアミジン 2 に生体内に存在する
,-ジカルボン酸 5(n=4-11)や剛直なジカルボ
ン酸 6 を添加すると、蛍光発光色が青色から水
色へと変化し、目視でも変化が確認できた。この
結果から、ジアミジン 2 が,-ジカルボン酸 5
およびジカルボン酸 6 と安定な会合体を形成することが明らかになった。この会合体の形成は
各種 NMR 測定によっても確認できた。一方で、モノカルボン酸である安息香酸 7をジアミジン 2
の溶液に添加したところ、緑色の蛍光発光が観測され、ジカルボン酸とモノカルボン酸を発光色
の違いで判別できることを明らかにした。この様な蛍光発光色の変化によるジカルボン酸の検
出は、グアニジン誘導体 3や 4でも観測され、グアニジン誘導体 3の場合には、黄色の蛍光発光
色が,-ジカルボン酸 5 の添加後には青色に変化することが明らかになり、ジカルボン酸セン
サーとして利用可能であることが明らかになった。これらセンサー分子はカルボン酸の水溶液
の添加によってもセンサーとして機能するため、ジカルボン酸尿症等の医療診断への実用化が
期待できる 
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図 3. アミジンとグアニジンの構造 

図 4. 種々のカルボン酸の構造 
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