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研究成果の概要（和文）：本研究では、環境サンプル(環境水・排水）中のイオンをオンサイトで一斉分析できる、新
規の技術（蛍光ナノマテリアル）を用いた分析システムを開発する。具体的には①既存のイオン分析技術の欠点を補え
る、新規の分析技術を提案する。②多種多様な懸濁物や有機物を含む、極めて複雑な分析対象である環境サンプル中の
イオンの、オンサイト一斉分析に耐えうる新規のイオン分析システムを開発する。開発した蛍光ナノマテリアルを用い
て、路面排水中および工場排水中のZn濃度を、ICP-AESで測定した値と高い相関を持って定量できた。

研究成果の概要（英文）：Fluorescence spectroscopy has great potential for on-site and real-time monitoring
 of pollutants in aquatic environments; however, its application to environmental aquatic samples has been
 extremely limited. In this study, a novel fluoroionophore based on a BODIPY-terpyridine conjugate was dev
eloped and applied to determine Zn concentrations in urban runoff. The fluoroionophore selectively bound t
o Zn2+ in water. Zn concentrations could be quantified using the ratio of fluorescence intensities, and th
e detection limit was 9 ug/L, which is sufficiently low for environmental aquatic samples. To demonstrate 
applicability of the method to environmental samples, we measured Zn concentrations in urban runoff sample
s with a complex matrix. The total and dissolved fractions of Zn in the samples could be determined by flu
orescence spectroscopy and its relative error was estimated to be less than 30% by inductively coupled pla
sma-atomic emission spectroscopy analysis.
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１．研究開始当初の背景 
重金属、硝酸・亜硝酸、フッ素、ホウ素は

過剰に摂取すると健康を害するため、我が国
やWHOの水道水質基準項目に含まれている。
これら微量汚染物質の発生源としては、地下
水や廃坑や温泉といった自然起源、各種産業
で使用された廃水の不適切な処理といった
人為起源が考えられる。汚染事例は国内より
も海外に多い。特に BRICs 諸国に代表され
る経済発展が著しい国では、処理が不十分な
排水が環境中に流出している。インドやバン
グラデシュの地下水のヒ素汚染は、現在最も
深刻な水質汚染例の一つである。 
これら微量汚染物質は低濃度でも甚大な

健康被害をもたらす。従って、WHO 飲料水
水質ガイドラインの基準値は、例えば Cd＝0.
003 mg/L、Pb＝0.01 mg/L、Hg＝0.006 mg
/L と、極めて低濃度である。また環境省は、
水生生物保全の観点から河川と湖沼の全 Zn
濃度の水質環境基準を 0.03 mg/L と設定し
ている。 
現在これらの微量汚染物質は ICP、原子吸

光、液体クロマトグラフなどの大型の分析装
置によって測定されている。これらの装置は、
オンサイトで分析ができない、分析精度は高
いが分析に時間がかかる、分析に膨大なコス
トがかかる、などの問題がある。オンサイト
分析法として、ボルタンメトリー法、電気化
学的分析法、比色法などがある。これらの方
法は検出限界値が高い、一斉分析できない、
他の物質の阻害を受ける、といった問題があ
る。すなわち、既存の技術では、環境水中（水
道水源、排水、河川水、湖沼水など）の微量
汚染物質をオンサイトで頻繁にモニタリン
グし、汚染が確認された場合に迅速に対応す
ることは不可能である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、微量汚染物質（特に有害イオ

ン）を、オンサイトで簡便に一斉分析できる、
ナノマテリアルをコア技術とする新規の分
析システムを開発する。ICP のような高い分
析精度は目標にせず、①簡便な前処理（ろ過
や酸処理）のみで、②低コストで、③オンサ
イトで、④複数の有害イオンを同時にスクリ
ーニングできる（水質基準を超過しているこ
とは確実に判別できる）システムを目指す。 
 
３．研究の方法 
（1）新規イオン認識蛍光ナノマテリアル

の合成：合成済みのナノマテリアルに加えて、
3 種類のナノマテリアルを新規に合成する。
ナノマテリアルは蛍光分子と有害イオンを
選択的に補足するキレートからなる。蛍光分
子はボロンジピロメテンとする。次にキレー
トを有機合成する。最後に鈴木カップリング
反応により蛍光分子とキレートを結合させ
る。蛍光分子は全てのナノマテリアルに共通
である。既に大量合成しており多量のストッ
クがある。従って、新たに行うことはキレー

ト部分の開発と合成のみであり、合成後にこ
の共通蛍光分子に各種キレートを鈴木カッ
プリング反応で結合するだけでよい。この工
夫により研究スピードを飛躍的に早めるこ
とができる。 
ナノマテリアルの特性評価：ナノマテリア

ルをアセトニトリルに溶かす（濃度 1μM）。
この溶液に、Na+、K+、Mg2+、Ca2+、Zn2+、
Cu2+、Fe2+、Fe3+、Mn2+、Pb2+、Hg2+、Cd2

+、Cr3+の各水溶液（濃度 50μM）を添加し、
蛍光スペクトルを測定する。この結果から、
蛍光特性（イオン選択性、各イオンの蛍光強
度、強度が最大となる波長）を明らかにする。
選択性の高かったイオンについて検量線を
作成する。滴定実験から結合定数を求める。
キレートの選択性が悪い、または結合定数が
小さい場合は、有機合成化学分野のキレート
のデータベースから、新たなキレートを選定
する。 
（2）光検出型化学センサの開発：ナノマ

テリアルをガラス基板上に固定し、光検出型
化学センサを開発する。固定はポリ塩化ビニ
ル（PVC）による物理的包括固定法とする。
ガラスへの付着力が弱い場合は、シランカッ
プリングによる化学的固定法、ゾルゲル固定
化法、水和ゲル固定化法を試みる。固定後、
ナノマテリアル固定化ガラスの裏側から光
ファイバーを用いて励起光を照射する。得ら
れた蛍光を別の光ファイバーを用いて蛍光
分光光度計に送り蛍光スペクトルを解析す
ることで、光検出型化学センサとする。 
センサをイオン標準液に長時間浸し、セン

サの耐久性を明らかにする。有害イオン標準
液に様々な濃度の阻害物質（SS、フミン質、
有機酸、pH）を添加し、各標準溶液にセンサ
を浸すことで、阻害物質の影響を明らかにす
る。センサを環境サンプル（水道水源、排水、
河川水、湖沼水など）に適用し、長期連続分
析に耐えうるセンサか否かを明らかにする。 
（3）複数の有害イオンの同時定量システ

ムの開発：5 種類のナノマテリアルをガラス
基板上に固定することでアレイセンサを作
製する。アレイと分光器を光ファイバーでつ
なげ、分析システムを構築する。様々なイオ
ンを様々な濃度に調整した標準溶液を用い
て、蛍光スペクトルのデータベースを作成す
る。データベースを既存のニューラルネット
ワークによる解析ソフトを用いて解析し、複
数の有害イオンの一斉分析（種の同定と定
量）の可能性を検討する。このデータベース
を検量線として、各種イオンを含む（または
添加した）環境水サンプル（水道水源、排水、
河川水、湖沼水など）に本システムを適用し、
環境サンプル中の有害イオン一斉分析に耐
えうるシステムか否かを明らかにする。 
 
４．研究成果 

(1)フルオロイオノフォアの Zn2+応答性：本
研究グループで開発したフルオロイオノフ
ォアは蛍光色素母骨格である 4,4-difluoro-4-



bora-3a,4a-diaza-s-indacene （通称 BODIP
Y）と 2,2:6,2-terpyridine 金属イオンレセ
プターで構成される。BODIPY 蛍光色素は吸
収および蛍光スペクトルバンド幅が狭いた
めに鮮やかな色調を示し、モル吸光係数なら
びに蛍光量子収率が高いといった、優れた光
学特性をもつ。また、光化学的安定性も高い
有機分子である。一方、Terpyridine は金属
イオン配位子として知られており、特に Zn2

+と強く結合することが報告されている。本フ
ルオロイオノフォアは Zn2+と錯形成するこ
とで蛍光極大波長が539 nmから567 nmへ
と長波長シフトする波長変化型のフルオロ
イオノフォアである。すなわち、Zn2+濃度の
増加に伴い 539 nm の蛍光強度（F539）が
減衰する一方、567 nm の蛍光強度（F567）
は増加するレシオメトリック型のスペクト
ル変化を示す。この二波長の蛍光強度比（F5
67/F539）を Zn2+濃度に対しプロットするこ
とで検量線を得た。Zn2+が 0 から 150 μg/L
の濃度範囲において F567/F539 が 0.28 から
2.65 に増加した。各濃度における測定地の標
準偏差は 1%以下であった。検出限界は 9 μg
/L（3σ/slope）であり、定量可能な Zn2+の濃
度範囲は 30 μg/L から 6.5 mg/L であった。
レシオメトリック型のフルオロイオノフォ
アは単一波長での消光型または蛍光増強型
のフルオロイオノフォアと比較し定量性が
高いことが知られている。これは二波長の強
度比は光源強度の変動あるいは機器感度に
影響を受けないためである。 

 
(2)フルオロイオノフォアの Zn2+選択性お

よび pH による影響：フルオロイオノフォア
の Zn2+選択性を評価するため、その他の金属
イオンによる阻害効果を検討した。その結果、
フルオロイオノフォアは Na+、Mg2+、K+およ
び Ca2+といったアルカリ金属イオンおよび
アルカリ土類金属イオンには反応せず、蛍光
スペクトルは変化しなかった。Mn2+、Fe3+

および Pb2+に関しても蛍光スペクトルの有
意な変化は見られなかった。一方、Cd2+を添
加した際には蛍光強度比の有意な増加が確
認された。これは Cd2+と Zn2+の化学的性質
が類似しているため、フルオロイオノフォア
が Cd2+にも結合し、蛍光スペクトルが長波長
シフトしたためである。しかしながら Cd2+

を含む試料中にさらに Zn2+を添加すると、蛍
光スペクトルはさらに 6 nmほど長波長シフ
トし、Zn2+のみを添加した溶液の蛍光スペク
トルと完全に一致し、蛍光強度比はさらに増
加した。すなわちフルオロイオノフォアは C
d2+よりも Zn2+への選択性が高いことが明ら
かとなった。Fe2+、Ni2+および Cu2+はフルオ
ロイオノフォアに対して消光作用を示した。
しかしながら Ni に関しては Zn2+を添加する
ことで蛍光が回復した。Cu および Fe はその
常磁性から様々なフルオロイオノフォアに
対しエネルギー移動や電子移動を起こすこ
とで著しい消光作用を示すことが知られて

いる。本研究で使用したフルオロイオノフォ
アに対してもこれら金属イオンは消光作用
を示し、Zn2+が共存する系においても蛍光は
回復しなかった。 
つづいて試料の pH が蛍光スペクトルに与

える影響を検討した。その結果、pH=3.5 以
下の試料では蛍光スペクトルのシフトは確
認されず、539 nm の蛍光強度が著しく低下
した。これは Terpyridine 部位にプロトンが
付加したためであると考えられる。以上の結
果から分析試料の pH は 4 以上とし、pH の
変動は抑制することが望ましい。 

 
(3)蛍光分光法による工場廃水中 Zn2+の定

量：本研究では 6 種類の実廃水試料に蛍光分
光法を適用した。これら廃水試料中の Zn2+

を定量するため、各試料を塩酸処理後に希釈
した後、フルオロイオノフォアを添加し蛍光
分光分析を行った。その結果、試料 2 および
試料 5 の Zn2+濃度を定量することができ、そ
れぞれ810 mg/Lおよび0.57 mg/Lと算出さ
れた。この値を ICP 発光分光分析で求めた値
と比較すると誤差は約 20%であった。試料 2
に関してはZnだけでなくNiも高濃度で含ま
れていたが、試料中の Zn2+を定量することが
できた。また、試料 5 に関しては、Cr に対
して Zn が極めて低濃度であるにもかかわら
ず蛍光分光法を適用できた。選択性試験の結
果では Cr3+と Zn2+が共存する系では蛍光強
度比の減少が見られたが、Cr を過剰に含む工
場廃水中の Zn2+を定量できた原因として、試
料中の Cr が 3 価の陽イオンとして存在して
おらず、妨害効果を示さなかったことが考え
られる。このように本研究グループで新規に
開発したフルオロイオノフォアを用いるこ
とで蛍光分光法により実廃水試料中の亜鉛
イオンを誤差 20%以内で定量できた。試料 2
および 5 以外の合計 4 つのサンプルに関して
は、消光作用を示す Fe または Cu が高濃度
で含まれており、Zn2+濃度を定量することが
できなかった。  
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