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研究成果の概要（和文）：イオン性分子とデンドリマーとの相互作用を利用した液液分配反応の電気化学的制御と光機
能化デンドリマーの分光検出試薬としての応用について分光電気化学的に研究した。界面電荷移動反応の解析により、
イオン性分子のデンドリマーへの包接は、デンドリマーのサイズと荷電状態の変化に依存することが明らかとなった。
さらに、対称性や電荷数が同じ条件でも、被包接分子の中心金属への配位などが包接安定性に強く影響することを見い
だした。また、金ナノドットとの複合化や化学処理を通じてデンドリマーを光機能化し、液液分配系における金属イオ
ンの分離・検出試薬としての適応性を確認した。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical control of liquid/liquid distribution of ionic species through 
specific interactions with the dendrimer and application of photofunctionalized dendrimers as a 
spectrophotometric reagent were studied by means of spectroelectrochemical techniques. The mechanistic 
analysis of charge transfer reactions across the liquid/liquid interface demonstrated that the 
encapsulation behavior of ions into the dendrimer significantly depends on the molecular size and charged 
state of the dendrimer. It was also indicated that the axial-coordinations of the dendrimer to the metal 
center of encapsulated species could enhance the ion association stability. In addition, the 
photofunctionalized dendrimers obtained from the hybridization with luminescent gold nanodots and 
chemical modifications were examined as separation and spectrophotometric reagents for metal ions in 
liquid/liquid systems.

研究分野：分光電気化学
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１．研究開始当初の背景 
混じり合わない液体の境界領域である液
液界面は、溶媒抽出に代表される分離・検出
の反応場としての分析化学的な重要性に加
えて、生体膜のモデル反応場としてドラッグ
デリバリーシステム（DDS）の研究にも利用
できる二次元特異反応場である。本研究で用
いるデンドリマーは、規則的な三次元階層構
造を持つ多分岐高分子化合物で、高分子化合
物でありながら分子サイズや官能基の種
類・数を正確に制御できる。また、末端基と
分子内の官能基の反応性の違いから、正負の
電荷がペリフェリ（外殻）とインテリア（内
殻）に局在化するため、共存イオンと特異な
静電相互作用を生じる。このようなデンドリ
マーの反応特異性は DDS や分離・検出反応
系において非常に有用であると考えられる。
しかしながら、液液界面におけるデンドリマ
ーの関与する電荷移動反応の研究は、測定手
段が限られているため、世界的にも報告例が
極めて少ない。これまでに永谷らは、界面電
荷移動反応の高感度測定が可能な電位変調
蛍光分光法（PMF）を適用することでデンド
リマーによる蛍光色素の包接・分配挙動を研
究した 1-2。その中で、分子包接が溶液条件と
被包接分子の構造に大きく影響されること
を明らかにした。また、デンドリマーが安定
な包接化合物を形成し、包接状態を維持した
まま界面電位差に依存して相間分配するこ
とや、有機相の疎水性アニオンに対する相間
移動触媒として機能することなどを報告し
た。これらの反応性は、デンドリマーを分
離・検出試薬として応用する上で必須の機能
である。被包接分子の構造・物性と包接安定
性の関係およびその電位依存性を明らかに
できれば、デンドリマーの分析化学的応用を
行う上で非常に有用である。 
 
２．研究の目的 
液液界面におけるデンドリマーの分配・吸
着挙動を電気化学的に制御することにより、
共存分子との相互作用を利用した分離試薬
としての応用、および光機能化を通じた検出
試薬としての機能開発を進めるため、以下の
研究を実施した。 
(1) 溶液内および液液界面におけるデンドリ
マーの有機分子や金属錯体に対する包接挙
動を解明し、分離・抽出試薬としての反応性
を明らかにする。 
(2) デンドリマーの化学処理による蛍光性の
付与や発光性金ナノドットとの複合化を通
じた光機能化を行う、分子包接機能を有する
高感度分光検出試薬としての機能性を評価
する。 
本研究を通じて、既存の分析試薬や発光性
ナノ粒子では実現が難しい、高度な反応選択
性を有する分析試薬としてデンドリマーの
機能性を開発し、新規な分離・検出系の構築
を行う。 

 

３．研究の方法 
(1) 電気化学的に分極した水／1,2-ジクロロ
エタン（DCE）界面におけるアミノ末端およ
びカルボキシ末端ポリアミドアミン
（PAMAM）デンドリマーと共存イオンの会
合・包接および相間分配機構を解明するため
に、イオン移動ボルタンメトリーと PMF に
よる解析を行った。測定対象に蛍光性配位子
である水溶性ポルフィリンとその亜鉛(II)錯
体を用い、デンドリマーによる包接安定性や
選択性を定量的に評価した。また、各種の薬
剤分子との相互作用についても検討した。 
(2) デンドリマーの光機能化は、発光性金ナ
ノドット（AuND）との複合化と過硫酸アン
モニウム（APS）処理による蛍光性付与を試
みた。AuNDとの複合化は、水溶液中で出発
物質である塩化金酸イオンをヒドロキシ末
端PAMAMデンドリマーのインテリアに取り
込ませ、還元剤を添加することで発光特性を
有するAuNDをデンドリマーのインテリアで
in situ合成した。水溶液中の光機能性デンド
リマーの発光特性の分光測定と水／DCE 界
面における分光電気化学解析から、光機能化
によるデンドリマーの界面物性の変化を評
価した。また、２価金属イオン共存下の発光
強度変化から、分光検出試薬としての機能性
を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) デンドリマーによる水溶性ポルフィリン
の分子包接と液液界面における反応挙動 
アミノ末端PAMAMデンドリマーとポルフ
ィリンの meso-スルホナトフェニル誘導体の
Free Base（H2TPPS4-）または亜鉛 (II)錯体
（ZnTPPS4-）を水溶液中に共存させた条件で
は、吸収・蛍光スペクトルが pH に依存して
変化した。ポルフィリンのプロトン付加体
（H4TPPS2-）が生成する酸性条件下では、デ
ンドリマーによって H4TPPS2-の J会合体の形
成が促進された。一方、ZnTPPS4-を用いた場
合は、酸性から塩基性までの広い pH 条件に
おいて吸収極大波長の大きな変化はなく、デ
ンドリマーと安定な会合体を形成すること
で ZnTPPS4-の酸分解（金属解離反応）が抑制
されることを確認した。これらのことから、
ポルフィリン錯体の中心金属がデンドリマ
ーとの包接・会合体形成に重要な役割を担っ

 

図１．電気化学的に制御した水／DCE界
面におけるPAMAMデンドリマーと水
溶性ポルフィリンの相互作用． 



ていることが示唆された。ポルフィリンとデ
ンドリマー共存系の水／DCE 界面における
PMF 測定から、ガルバニ電位差（ w

o ）が
正の分極条件では、ポルフィリンと会合した
デンドリマーの吸着過程を伴ったイオン移
動が生じることを確認した。また、デンドリ
マーの共存によってポルフィリンのイオン
移動電位がネガティブシフトし、水相でデン
ドリマーと会合したポルフィリンが界面領
域で放出されることでイオン移動が生じて
いることが明らかとなった（図１）。イオン
移動電位のシフト量からポルフィリン－デ
ンドリマー間の会合体形成によるギブズ自
由エネルギー変化を見積った。会合体は、高
い世代のデンドリマーでより形成されやす
く、また、亜鉛ポルフィリンの中心金属への
軸配位が会合体の安定化に大きく寄与して
いることが明らかとなった。 
(2) デンドリマーと薬剤分子の相互作用 
薬剤分子としてカチオン性のプロプラノ
ロール（PPL，心筋梗塞治療薬）とジピリダ
モール（DIP，心筋梗塞治療薬）を用いて、
デンドリマーとの相互作用および界面反応
機構について検討した。薬剤分子の水溶液の
吸収・蛍光スペクトルは pH に依存して変化
したが、デンドリマーの共存による明瞭な変
化は観測されなかった。一方、PPLとデンド
リマー共存系の水／DCE 界面における電気
化学測定では、高 pH条件で PPLのイオン移
動電位が正電位側にシフトした。さらに、酸
性条件下ではイオン移動より正側で PPL の
吸着に起因すると考えられる応答が得られ
た。これらの変化は用いるデンドリマーの世
代や末端官能基に依存したため、分子間の静
電的あるいは疎水性相互作用が変化し、界面
反応機構に影響していることが示唆された。
また、DIP は pH に依存して水相あるいは有
機相への溶解度が著しく変化した。酸性条件
下では、DIP はカチオン種としてイオン移動
反応と有機相側での界面吸着過程を生じる
ことが明らかとなった。中性条件下では、界
面吸着に関する応答が主に観測された。カル
ボキシ末端PAMAMデンドリマー共存下では、
デンドリマーが正に帯電する酸性条件下で
は静電反発、負に帯電する中性条件では静電

相互作用により、界面反応機構が変化するこ
とが示唆された。 
(3) 光機能性デンドリマーの発光特性と界面
反応機構 
ヒドロキシ末端PAMAMデンドリマーを出
発物質として得られた光機能性デンドリマ
ーの発光特性は、未処理のものと比べて APS
処理デンドリマーで 50倍程度、AuND包接デ
ンドリマーで 1.3 倍の発光強度が得られた
（図２）。APS 処理デンドリマーの蛍光強度
は、インテリアのブランチポイントである三
級アミンの pKaよりも低い pH 条件で大きく
増加することを確認した。強い蛍光強度が得
られた APS処理デンドリマーについて、各種
金属イオンの添加による蛍光強度変化を測
定したところ、銅(II)イオンによる蛍光強度の
低下が観測され、デンドリマーが金属イオン
と相互作用することで消光されることを見
いだした。さらに、光機能性デンドリマーの
水／DCE 界面における電気化学測定および
PMF測定から、界面反応挙動は光機能化の影
響をほとんど受けず、正の分極領域で吸着過
程を伴うイオン移動反応が生じることを確
認した。以上の結果から、簡単な化学処理に
よってデンドリマーに蛍光性を付与するこ
とができ、金属イオンによる消光特性を利用
した分光検出試薬や液液分配を利用した分
離試薬としての可能性が示された。 
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図２．発光性デンドリマーの励起・蛍光
スペクトル． 
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