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研究成果の概要（和文）： 本研究はカルバゾールを検出部位とし，これをアーキテクチャーと
する超分子反応利用したリン酸イオン定量法の開発を行うものである。カルバゾールに，金属
イオン並びにリン酸イオンと配位結合或いは水素結合をすることが可能なカルボキシル基，ウ
レア基，アザクラウンエーテル部位，アミノフェノール部位などの導入を試みた。得られたカ
ルバゾール誘導体について金属イオン並びにリン酸イオンとの相互作用を調べるために，吸収
スペクトル並びに蛍光スペクトル測定を行った。このうちアザクラウンエーテル基を有するカ
ルバゾール誘導体（カルバゾロファン）1では亜鉛(II)イオンの存在下で吸光度が増大し，蛍光
スペクトルにおいて発光強度の増加と発光極大波長の長波長シフトが確認された。さらに，こ
の溶液にリン酸二水素イオンを添加すると亜鉛(II)錯体のみのときと比べて発光強度は減少す
るものの，発光極大波長の短波長シフトが確認された。また，アミノフェノール部位を含むカ
ルバゾール誘導体2では，銅(II)イオンを添加すると蛍光スペクトルは消光するが，これにリン
酸二水素イオンを添加すると蛍光強度は増加し，蛍光強度とリン酸二水素イオン濃度（10～150 
nM）との間に直線関係が得られた。 
 
研究成果の概要（英文）： This study is a development of determination method of 
phosphate utilizing supramolecular reaction between carbazole derivatives metal ions and 
the target ion. We tried to synthesize the carbazole compounds containing coordinating 
groups and hydrogen-bonded groups which can form complexes with phosphate, such as 
carboxyl group, urea group, azacrownether, aminophenol, etc. The obtained carbazole 
derivatives have been characterized by UV-Vis and fluorescence spectroscopy to study the 
interactions between them with metal ions and phosphate. Carbazolophane (1), containing 
azacrownether moiety, gave rise to the enhancement of absorbance in UV-Vis and emission 
intensity, and the red-shift of fluorescence spectra by the addition of Zn(II). Fluorescence 
spectra of Zn(II) complex with 1 in the presence of dihydrogenphosphate were greatly 
changed, that is the decrease of emission intensity and the blue-shift were observed. In the 
solution of carbazole derivative (2), containing aminophenol moiety, fluorescence quenching 
was observed by the addition of Cu(II). However, the addition of dihydrogenohosphate in 
the solution of Cu(II) complex with 2 gave the enhancement of emission intensity in 
fluorescence spectra. The calibration curve was linear in the range of 10-150 nM of 
dihydrogenphosphate.  
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１．研究開始当初の背景 
環境水中に含まれるリン酸イオンは，植物

プランクトンが生育する上で極めて重要であ
り，その濃度測定は日常的に行われてきてい
る。ところが近年，リン酸イオンが制限因子
となっている水域での溶存態リン酸イオン濃
度が、1×10-10 M を下回るとの報告がなされ
た。しかし，頻繁に用いられているモリブデ
ンブルー吸光光度法や，これに多少の修正を
加えた方法では著しく感度が不足している。
なお，リン酸は水圏環境を把握する上で環境
科学的に最も重要な化学種と言っても過言で
はなく，植物プランクトンの生育状況が大気
中の二酸化炭素に与える影響や，地球温暖化
に与える影響を鑑みると、指摘されているよ
うな低濃度のリン酸イオンを正確に測定する
必要があることから，新規定量法の開発が切
望されている。そこで，有機 EL の青色発光
材料として注目されているものの，分析化学
的な研究報告例の少ないカルバゾールに着目
し，これを検出部位とするリン酸イオン微量
定量法の構築を検討することにした。 
 
 
２．研究の目的 
本研究は、カルバゾールを検出部位とし，

これをアーキテクチャーする超分子反応を利
用したアプローチによりリン酸イオンの微量
定量法の開発することを目的とする。ここで，
アーキテクチャーとしてカルバゾールを選定
した理由としては，１電極活性な芳香環をも
つ化合物であること，２吸着濃縮ボルタンメ
トリー法への応用が可能であり，それに加え
て高感度な蛍光分析にも応用可能であること，
３他の発色団（アントラセンやピレンなど）
よりも溶媒に対する溶解性が高いこと，４近
年多くの誘導体の合成方法が確立されてきて
おり，検出部位以外にも複数の置換基の導入
が可能であること，などが挙げられる。具体
的には、カルバゾールに金属イオンが配位可
能な置換基や水素結合が可能な部位を導入し，
リン酸イオン、或いはリンモリブデン酸イオ
ンと超分子錯体を形成させ、この超分子錯体
を検出化学種とする蛍光分析法や、吸着濃縮
ボルタンメトリー法の開発を行うものである。 
 
 
３．研究の方法 
カルバゾール誘導体の合成については，金

属イオン並びにリン酸イオンと超分子相互作
用するための置換基としてカルボキシル基，
アザクラウンーテル基，ウレア基，アミノフ

ェノール部位などを選定し，これらの導入を
検討した。さらに，検出化学種となる超分子
錯体の合成については，得られたカルバゾー
ル誘導体とその前駆体を配位子とし，これに
銅(II)イオンや亜鉛(II)イオンなどの金属イオ
ンとリン酸二水素イオンを加えることで行っ
た。このうち，優れた結果が得られたアザク
ラウンーテル基を含むカルバゾロファン 1 と
アミノフェノール誘導体 2 について，吸収ス
ペクトル並びに蛍光スペクトルを測定し，こ
れらの結果から詳細な検討を行った。それぞ
れの試薬について，合成およびスペクトル溶
液の調製などの実験方法を以下の(1)および
(2)に示す。なお，計画当初は吸着濃縮ボルタ
ンメトリー法についても検討を行う予定であ
ったが，カルバゾール誘導体が硫酸イオンを
含む溶液中で不安定であったため，蛍光分析
法による構築を重点的に行った。 

 
(1)カルバゾロファン 1 について 
ジ-N-(3-ホルミルカルバゾイル)ペンタン

とジエチレントリアミンをジクロロメタン溶
媒中で 3 日間室温にて攪拌した後，アルミナ
カラムクロマトグラフィーによる精製を行い，
カルバゾロファン 1 を得た。1 をテトラヒド
ロフラン/アセトニトリル（10/90）混合溶媒
に溶解させて，濃度が 5 µM になるよう溶液
を調整し，それぞれの溶液について吸収スペ
クトルおよび蛍光スペクトル測定を行った。
さらに，この溶液に銅(II)，亜鉛(II)，コバル
ト(II)，ニッケル(II)などの各種金属イオンの
過塩素酸塩を添加した溶液や，金属塩に加え
てリン酸二水素イオンなどの各種アニオンの
テトラブチルアンモニウム塩を等量添加した
溶液についても，同様にスペクトル測定を行
った。 
 
(2)アミノフェノール誘導体 2 について 
アミノエチルカルバゾールのメタノール溶

液にサルチルアルデヒドを加えて室温で撹拌
し，得られたシッフ塩基を水素化ホウ素ナト
リウムで還元することで 2 を得た。2 をメタ
ノールに溶解させて，濃度が 50 µM および 1 
µM になるよう溶液を調整し，それぞれの溶
液について吸収スペクトルおよび蛍光スペク
トル測定を行った。さらに，この溶液に銅(II)，
亜鉛(II)，コバルト(II)，ニッケル(II)などの金
属イオンや，リン酸二水素イオンなどの各種
アニオンのテトラブチルアンモニウム塩を等
量添加した溶液についても，同様にスペクト
ル測定を行った。 
 



４．研究成果 
(1)カルバゾロファン 1 に関する研究成果 
 
①1 と金属イオンとの相互作用について 
 吸収スペクトルにおいて，マグネシウム(II)
イオン，カルシウム(II)イオン，並びに亜鉛(II)
イオンなどの遷移金属イオンの共存下では，
1 のみの溶液のときに比べ，金属イオン濃度
の増加に伴い吸光度が増大した。しかし，リ
チウム(I)イオン，ナトリウム(I)イオンなどの
共存下では吸光度変化は認められなかった。
一方，蛍光スペクトルでは，1 のみの溶液で
はカルバゾール由来のモノマー型の蛍光を
375 nm に示すが，亜鉛(II)イオンとカドミウ
ム(II)イオン共存下では蛍光発光極大波長は
475 nm まで長波長シフトし，この蛍光強度
はイオン濃度の増加に伴い増大した。しかし，
その他の金属イオンではモノマー型発光の消
光のみが確認された。この結果，1 は亜鉛(II)
イオン 或いはカドミウム(II)イオンと錯形成
することで，光物性が大きく変化することが
分かった。なお，カドミウム(II)イオンよりも
亜鉛(II)イオンの方が高感度であることから，
1 と超分子錯体を形成させるための金属イオ
ンとして亜鉛(II)イオンを選定した。 
 
②各種アニオン共存下での亜鉛 (II)錯体
（[Zn(1)]2+）の蛍光スペクトル変化 
 溶液調製の際，亜鉛(II)イオンの添加につい
ては過塩素酸塩を選定し，各種アニオンにつ
いてはテトラブチルアンモニウム塩を
[Zn(1)]2+と等量になるように行った。これら
の蛍光スペクトル測定結果を図１に示す。 

 
非配位性アニオンの共存下では[Zn(1)]2+のみ
と同様なスペクトルであったが，臭化物イオ
ン，塩化物イオンの共存下では蛍光強度が増
加した。しかし，酢酸イオンやリン酸二水素
イオンでは蛍光強度が顕著に減少し，特にリ

ン酸二水素イオンについては，極大蛍光波長
は 1 のみのときと[Zn(1)]2+のときの間となる
410 nm にシフトした。 
以上のことから，[Zn(1)]2+は共存するアニ

オンと相互作用するが，配位性のアニオンの
場合において発光挙動が変化する場合があり，
特にリン酸二水素イオンにおいては発光強度
が減少するものの，大きく蛍光特性が変化す
ることが分かった。 
 
 
(2)アミノフェノール誘導体 2 に関する研究
成果 
 
①2 と金属イオンとの相互作用について 
 2 のメタノール溶液に等量の各種金属イオ
ンの酢酸塩を添加したところ，銅(II)イオンを
含む溶液において吸収スペクトルに顕著な変
化が見られ，450 nm 付近に新たな吸収が現
れた。しかし，銅(II)イオン以外の酢酸塩では
スペクトル変化は確認されなかった。また蛍
光スペクトルについては，2 のみの溶液（励
起波長λex = 300 nm，発光極大波長λmax = 445 
nm）に比べて酢酸銅(II)を添加した溶液では
添加量の増加に伴って蛍光強度が大きく減少
したが，他の金属イオンでは顕著な変化はみ
られなかった（図２）。 

 

これらの結果から，2 と超分子錯体を形成
させるための金属イオンとして銅(II)イオン
を選定した。なお，連続変化法より銅(II)イオ
ンと 2 は 1：2 の組成比で錯形成しているこ
とが分かった。 
 
②各種アニオン共存下での銅 (II) 錯体
[Cu(2)2]の蛍光スペクトル変化 

2 の溶液に酢酸銅(II)以外の銅(II)塩を添加
したところ，アニオンによる発光強度の違い
が確認され，酢酸イオンの場合に最も発光強



度が減少した。そこで， 2 に酢酸銅(II)を添
加して発光強度を減少させた溶液に各種テト
ラブチルアンモニウム塩をさらに等量添加す
ると，リン酸二水素イオン共存下のときに吸
収スペクトル並びに蛍光スペクトルが 2 のみ
の場合とほぼ同じになった（図３）。この結果
から，リン酸二水素イオン共存下では，銅(II)
錯体から化学量論的に銅(II)イオンが解離す
ると考えられる。 

 

そこで，2（1 µM）と酢酸銅(II)（0.5 µM）
を含む溶液に濃度の異なるリン酸二水素イオ
ンを添加したところ，10～150 nM の範囲で
リン酸二水素イオン濃度と極大発光強度に比
例関係が見られた（図４）。なお，この検量線
の方程式は y =0.0360x +82.8（相関係数 r 
=0.992）であった。 

 

 
以上より，2 は金属イオンのうち銅(II)イオ

ンのみと強く相互作用し，共存するアニオン
の影響も受け，光物性が変化することが明ら
かになった。さらに，2 の蛍光特性を利用し
てリン酸二水素イオンの微量定量が可能であ
ることが明らかになった。 
 
(1)と(2)の結果より，カルバゾール発色団を
アーキテクチャーとするリン酸イオン定量法
の開発に関する一定の成果が得られた。 
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