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研究成果の概要（和文）： 

 分子認識の概念と化学発光を始めて融合して分子認識能を有する色素を創出し、カシュウ酸

エステルの化学発光反応に対する発光強度の増幅を図った。α-、β-およびγ-シクロデキスト

リンを分子認識素子として使用した。それらのシクロデキストリンの水酸基を一または二箇所

位置選択的に修飾し、それに anthracene、dansyl、 fluoresceinを含む多種の色素を導入して

数多くの色素-シクロデキストリン連結体および分子認識型色素二量体を合成・構造決定した。

それらを用いて、過シュウ酸エステルの化学発光反応について詳細に検討を行った結果、シク

ロデキストリンと連結していない色素に比べ、acridine、anthracene および dansyl のシクロ

デキストリン連結体は小さな増感効果をしか示さなかったが、pyrene、coumarin および

fluorescein のシクロデキストリン連結体に大きな増感効果を認めた。また、増感効果の高い

pyrene、coumarin および fluorescein -シクロデキストリン連結体について、連結部位、シク

ロデキストリンの環構造、色素の数等が増感効果に大きな影響をもたらすことが認められた。

さらに、紫外・可視光吸収スペクトル測定や蛍光測定などにより、分子認識部位と色素間の振

舞いおよび化学発光への寄与について検討を行った結果、シクロデキストリンの分子認識能は、

シュウ酸エステルの反応により生じた化学エネルギーの色素へ移動効率を大幅に向上させるこ

とを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 

This research project aimed at developing novel supramolecular methodologies to 
improve the light outputs of chemiluminescence (CL) reactions of peroxalate esters by 
incorporating the concept of molecular recognition to CL. α-, β- and γ-cyclodextrins were 
employed as molecular recognition sites. One or two of the specific positions of 
cyclodextrins are selectively modified, and to which various fluophores such as anthracene, 
dansyl, and fluorescein were introduced to produce a large varieties of fluophore- 
cyclodextrin conjugates and dimeric fluophores partaking of molecular recognition ability. 
In the reaction of trichlorophenyloxalate with H2O2

 

, the cyclodextrin conjugates of acridine, 
anthracene, and dansyl did not show much improvement in harvesting the chemical energy 
produced in this reaction in comparison with the corresponding non-modified fluorophores. 
However, the cyclodextrin conjugates of pyrene, coumarin, and fluorescein demonstrated 
greatly improved CL intensities than the corresponding non-modified fluorophores. The CL 
intensity was significantly influenced by the size and shape of cyclodextrin cavities, the 
sorts of fluorophores, and the spacer connecting them. Detailed examination on the various 
steps of CL process revealed that the principal contribution of the CD moieties is to greatly 
improve the transfer of chemical energy to the dye pigments.  
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１．研究開始当初の背景 

シュウ酸エステルは過酸化水素によって

酸化されると、高エネルギー中間体を与える。

この高エネルギー種は直接発光しないが他

の色素を励起して発光させることができる。

この現象は超微量物質の検出や特殊照明な

どに利用されている。しかし、多くの化学エ

ネルギーは、最初の化学反応から光を発する

まで多段階において絶えず浪費されるため、

発光効率は極めて低い。そのため、発光効率

を増強させることが化学発光分析における

核心課題である。分析感度を高めるには、エ

ミッター（励起された色素）の生成・発光効

率を向上させることが極めて重要である。 

一方で、超分子概念が日の出の勢いであら

ゆる分野へ浸透しつつあり、その威力を発揮

してきている。例えば、pre-organization（又

は超分子形成）を経る反応は衝突反応に比べ

遥かに起こり易い。また、数多くの色素はホ

スト分子によって包接されれば蛍光効率が

大幅に増大することが良く知られている。さ

らに、蛍などの多くの昆虫や微生物による生

物発光は酵素などによって精密に制御され

た上で進行し効率が極めて高い。 

これらの知見から、申請者らは初めて超分

子原理を化学発光研究に取り込んだ超分子

化学発光概念を提唱し、色素-CD 連結体を用

いて、シュウ酸エステル TCPO を包接し、高エ

ネルギー中間体を色素分子の傍に形成させる

ことで、発光強度を二桁以上！増加させるこ

とに成功した。さらに、色素-CD 連結体の大

きな増感効果が主に反応中間体から色素へ

の化学エネルギー移動効率の向上によるも

のと申請者らは判明したので、従来の化学発

光機構における化学エネルギー移動の効率が

低かったことが判った。これは過シュウ酸エ

ステル化学発光における反応中間体から色素

へのエネルギー移動効率が高いという従来の

考えを覆す結果であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、シクロデキストリンを分子認

識のための基本素子として用い、様々な蛍光

性能色素を機能化することによって分子認

識型蛍光性色素を開発する。また、それらの

新規色素をシュウ酸エステルの化学発光反

応に用い、従来の二分子（化学・物理）過程

を一つの超分子内で進行させる超分子化学

発光方法論を確立する。さらに、超分子化学

発光の各段階を制御する鍵因子を解明する

とともに、効率の飛躍的に向上した超化学発

光系を創出することを図る。 

 

３．研究の方法 

分子認識型色素の合成：シクロデキストリン



の特定一箇所又は二箇所の水酸基を選択的

に活性化し、それを通じて、色素と連結させ

る。分離精製には中圧逆相クロマトグラフを

用いる。 

色素の構造および光化学特性： TOF-MS、各

種 1D および 2D NMR、UV-vis、CD、蛍光スペ

クトルなどを用いて測定する。 

化学発光測定：2,4,6-トリクロロシュウ酸エ

ステルと過酸化水素との反応をモデル反応

として用いる。 

 

４．研究成果 

① 過シュウ酸エステルと色素間のエネル

ギーマッチングの最適化：β-シクロデキス

トリン（CD と略）の一級水酸基一個をアミノ

基に置き換え、そのアミノ基に適切なスペー

サを通じてダンシル、ピレン、アントラセン、

クマリン、アクリジン、ローダミン、フルオ

レセインなどの蛍光性色素を導入して多種

の CD-色素連結体を合成し構造を決定した。

また、NMR、円二色性、蛍光などのスペクト

ル測定を行った。さらに、これらの CD-色素

連結体を過シュウ酸エステルの化学発光反

応に用い、発光強度を系統的に測定した。得

たデータを総合的に分析し、ピレン、クマリ

ンおよびフルオレセインの CD 連結体に発光

強度の大きな増加が認められたので、ピレン

を用いて次項２の研究を行った。 

② 分子認識部位と色素間の協同作用の最

適化：ピレンをα、βおよびγ-CD の 2、3、

6 位にそれぞれ導入し、CD空洞の大きさと形

状、空洞と色素の相対的立体配置などが互い

に異なった CD－ピレン連結体を 12 種類合成

し、構造を決定した。化学発光を検討した結

果、全ての CD－ピレン連結体にピレンより強

い発光が認められた。また、αおよびγ-CD-

ピレン連結体より、β体は遥かに大きい発光

強度を示した。さらに、ピレンをβ-CD の 6

位に結合したものに 160倍の最も大きい増感

効果が観察された。しかし、空洞が歪んだ CD-

ピレン連結体には極僅かな発光強度の増加

しか認められなかった。クマリン及びフルオ

レセインを中心にして、CDおよびスペーサの

構造を変化させることによって CD 空洞と色

素が最も共同作用しやすい組み合わせを見

出すことを図った。α、β及びγ-CDの 6-OH、

3-OH および 2-OH 一個をアミノ基に置き換え

た後、色素を導入し、CD 空洞の大きさと形状、

空洞と色素の相対的立体配置などが互いに

異なった CD-クマリンおよび CD-フルオレセ

イン連結体を計 16 種類合成し、構造を決定

した。これらの CD-色素連結体を TCPO と過酸

化水素との化学反応に用い、反応に伴う化学

発光の強度を測定して分子認識素子の導入

による化学発光の増幅効果について検討を

行った。その結果、CD-クマリン連結体の場

合では、αおよびγ-CD-クマリン連結体より、

β体は遥かに大きい発光強度を示した。また、

クマリンをβ-CD の 3 位に結合したものに

152 倍の最も大きい増幅効果が観察された。

フルオレセイン系では、β-CD の 6 位に結合

したものは最も効果的であり、52 倍の増幅効

果を示した。 

③ 超分子化学発光効率を制御する要因の

解明：各色素の吸収および蛍光効率を測定し、

CD が励起状態になった色素の発光効率に有

意な影響を及ぼすことが認められなかった。

その結果、CD は主に色素の化学的励起の段階

で機能する、即ち、化学反応から色素へのエ

ネルギー移動の効率を向上することが明ら

かとなった。また、NMRそくていにより、CD-

色素連結体と TCPO との超分子形成を裏付け

た。 

④ トポロギー制御した蛍光性色素の創

出：シクロデキストリンの一級水酸基側をシ

ステインでキャップし、それにダンシル、ク

マリンなどの色素を導入し、endoー型と exo

型のトポロジーを有する蛍光色素計８種類

を合成し構造を決定した。これらをシュウ酸

エステルの化学発光に用いて発光効率を評

価した。いずれの色素もシュウ酸エステルの

化学発光反応において増幅効果を示したが、

以前に検討した相応の柔軟な色素-シクロデ

キストリン連結体に及ばなかった。 

⑤ 分子認識型多量体蛍光性色素の創出：β

-及びγ-シクロデキストリンの一級水酸基



側にクマリン残基を二つ導入し、計 7つのク

マリン二量体を合成し構造決定した。いずれ

の色素も相応のクマリン単量体の数分の一

の増幅効果しか示さなかった。紫外-可視光

吸収スペクトル、蛍光スペクトルおよび円二

色性スペクトル測定により、化学発光の各段

階について検討を行った。その結果、色素残

基間の相互作用による蛍光消光が起こった

が、化学エネルギーによる色素の励起効率は

相応のクマリン単量体と同程度かそれより

僅かに改善した。 

⑥ 蛍光性デンドリマーの創出：ポリプロピ

レンジアミンデンドリマーの外縁にβ-及び

γ-シクロデキストリンまたはそのダンシル

修飾体を16-32個導入し、シクロデキストリ

ンのデンドリマーを構築し、その分子認識能

はシクロデキストリン単量体より、３桁増強

したことを明らかにした。しかし、これらの

色素デンドリマーの合成および分離は困難

であるため、化学発光の検討に必要な量を入

手することが今後の課題として残った。 
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