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研究成果の概要（和文）：有機分子やキレート配位子に対する種々の多分岐高分子（デンドリマー，デンドリグ
ラフトポリマー，ハイパーブランチポリマー）の包接特性を分光電気化学的に検討し、分離化学、ナノ材料合
成、生体膜のモデル反応場などで重要な液液界面における電荷移動反応の制御に応用した。溶液相ではイオン性
官能基に起因する静電相互作用が包接特性に支配的に影響し、多分岐高分子が特異反応場として機能することを
見いだした。一方、液液界面では、静電相互作用に加えて多分岐高分子や被包接化学種の界面吸着性が大きく寄
与し、相間分配と界面反応の機構が変化することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Molecular association of various organic molecules and chelating agents with
 dendritic polymers such as dendrimer, dendrigraft polymer and hyperbranched polymer, was 
spectroelectrochemically analyzed in detail. The dendritic polymers were applied to control charge 
transfer reactions at the liquid/liquid interface as an important reaction field for separation, 
nanomaterial formation, biomimetic reaction analysis and so on. The association between ionic 
species and dendritic polymers was dominantly affected by the electrostatic interaction in solution 
where the dendritic polymers provide a specific micro-reaction field. In addition at liquid/liquid 
interfaces, the interfacial activities of both the dendritic polymer and associated species 
significantly influenced the phase transfer and interfacial mechanisms.

研究分野：分光電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分析化学の分野でほとんど応用が進んでいない多分岐高分子による分子包接特性を系統的に研究することによ
り、多分岐高分子がイオン性化学種と特異な相互作用を生じることを明らかにするとともに、分離化学で重要な
液液分配系における物質の相間移動や界面反応の制御に必須の知見を得ることができた。本研究で得られた知見
は、効率的な分離・計測システムなどの分析化学分野における重要性に加え、医薬品に含まれるイオン性薬剤や
生理活性物質のドラッグデリバリーシステムの開発にも応用可能である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
混じり合わない二種の液体の境界領域（液液界面）における化学種の物質移動や吸着状態
の解明は、溶媒抽出や機能性薄膜合成における反応機構を理解する上で非常に重要である。
とくに電気化学的に分極された液液界面では、界面電位差が物質輸送の駆動力として作用す
るため、電荷（イオン、電子）移動や吸着反応の電位依存性を明らかにできれば、界面反応
の制御が可能となる。また、液液界面は、分離・検出の反応場としての分析化学的な重要性
に加え、生体膜のモデル反応場として膜表面における薬物動態の研究にも利用されている。 
デンドリマーに代表される多分岐高分子は、三次元枝分かれ構造を持つ有機ナノ構造体で
ある。官能基に依存して正負の電荷が分子表面や内殻に局在化するため、共存イオンに対し
て特異な相互作用を生じ、薬剤キャリア、生体高分子のモデル化合物などとして、主に医学・
生化学分野で研究が進められてきた。これまでに研究代表者は、Polyamidoamine（PAMAM）
デンドリマーのイオン性色素に対する包接挙動を研究し、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てきた[Nagatani et al., Langmuir 2010, 26(22), 
17686-17694.; Nagatani et al., Langmuir 2014, 30(3), 937-945.]。とくに、多点相互作用が生じる多
価イオンや中心金属への軸配位が可能な錯体では、デンドリマーによる包接安定性が向上し、
プロトン付加や金属解離反応を抑制する分子カプセル（保護剤）として機能することを見い
だした。さらに、液液界面ではデンドリマーの界面濃縮や分子包接・放出過程が電気化学的
に制御できることを明らかにし、色素分子の包接を通じた光誘起電子移動反応の高効率化に
も成功した[Nagatani et al., Langmuir 2015, 31(22), 6237-6244.]。 
 
２．研究の目的 
本研究では、多分岐高分子の有機分子に対する包接・放出挙動が、分子の荷電状態や界面電
位差に依存して変化することに着目し、高度な反応選択性を有する分離・抽出試薬、および内
包分子の保護剤・相間移動キャリア（分子カプセル）として多分岐高分子を利用して液液界面
における電荷移動反応の制御を行う。また、光機能性ナノ粒子と多分岐高分子の複合化を通じ
て分光試薬としての機能性を評価する。多分岐高分子の包接特性を利用することで、包接され
る機能性分子単独では実現の難しい高度な反応特異性を有する分光分析試薬や分子カプセルの
開発と新しい分離・検出系の構築を目的として研究を実施した。 
 
３．研究の方法 
多分岐高分子の被包接分子に対する選択性と内包効率は、官能基のプロトン付加や空孔サイ
ズ、被包接分子の電荷などに影響される。多分岐高分子として種々の末端基を有する PAMAM
デンドリマー、生体適合性の高いアミノ酸から構成されるポリ-L-リシンデンドリグラフト、ビ
ス-MPA ポリエステルハイパーブランチポリマーを比較検討した。多分岐高分子は分子カプセ
ルとして十分なサイズを有する高世代の球状分子を用い、PAMAM デンドリマーについては、
末端官能基（NH2, COOH, OH）を変えて包接効率の pH依存性および分子間相互作用（静電的・
疎水的）を系統的に研究した。 
被包接分子には、疎水性環境下で強い蛍光を生じる 8-アニリノ-1-ナフタレンスルホン酸
（ANS）を蛍光プローブとして用いて多分岐高分子の分子構造と包接安定性の関係を明らかに
した。また、多様な金属イオンと錯形成して分光計測に利用されるアニオン性の 8-キノリノー
ル誘導体、生理活性物質であるフラビン誘導体やインドール誘導体、各種イオン性薬剤など多
様な化学種を用いた。光機能性ナノ粒子との複合化には、プラズモン効果を生じる金ナノ粒子
（AuNP）をクエン酸還元法によって合成して用いた。溶液内での多分岐高分子との相互作用は、
吸光光度法、蛍光光度法、NMR を用いて多面的に検討し、電気化学制御下の包接特性評価や
界面反応制御では、水｜1,2-ジクロロエタン（DCE）界面で研究を実施した。水－有機相間の
分配やイオン移動・吸着反応の機構について、独自に開発した電位変調蛍光（PMF）分光法と
偏光変調全内部反射蛍光分光法を用いて詳細に解析した。 
 
４．研究成果 
(1) 生理活性物質と多分岐高分子の会合特性と界面反応機構 
種々の多分岐高分子の被包接分子に対する相互作用を比較検討するため、多分岐高分子とし
て第 4世代アミノ末端 PAMAMデンドリマーとビス-MPAポリエステルハイパーブランチポリ
マーを用い、フラビン誘導体（リボフラビン、フラビンモノヌクレオチド、ルミクロム）やイ
ンドール誘導体（トリプタミン、セロトニン、5-ヒドロキシインドール酢酸）などの生理活性
物質、各種イオン性薬剤分子を用いて水溶液中および電気化学的に分極した水｜DCE界面にお
ける電荷移動反応を分光電気化学的に研究した。測定した多分岐高分子化合物の中でも、カチ
オン性の PAMAMデンドリマーは、水溶液および液液界面において中性およびアニオン性のフ
ラビン誘導体と静電相互作用し、デンドリマーが分子キャリアとなってフラビン化合物が液液



図 2 DGL-ANS間の会合による蛍光増大の
pH依存性 

 

図 3 DGL-ANS会合体の液液界面における会
合と ANSの相間移動反応 

 
図 1 デンドリマーによる FMNの包接と
液液界面における反応機構 

界面を横切るイオン移動反応を生じることを確認した
（図 1）。一方、電荷を持たず中性種として水溶液中に
溶存するビス-MPA ポリエステルハイパーブランチポ
リマーは、水相では明瞭な相互作用を示さなかったも
のの、液液界面においてフラビン化合物の界面吸着反
応を効果的に阻害することを見いだし、界面特異的に
作用することが明らかになった。以上より、多分岐高
分子と共存分子の分子間相互作用は、溶液相では静電
相互作用、液液界面では静電相互作用に加えて化学種
の界面吸着性が大きく寄与していることを明らかにし
た。 

 
 
(2) デンドリグラフトポリマーによるアニオン包接挙動 
多分岐高分子の分子包接特性を利用した薬剤キャ
リアやドラッグデリバリーシステムへの応用を考慮
し、生体適合性の高いポリ-L-リシンデンドリグラフ
ト（DGL）によるイオン性化学種に対する分子包接
特性と液液界面における反応挙動を分光電気化学的
に研究した。多分岐高分子との相互作用によって蛍
光強度が増強されるアニオン性蛍光プローブである
ANSを用い、水相における第２－４世代の DGL-G2
－G4 について会合挙動を解析した。水相における
DGL-ANS会合体の形成に起因する ANSの蛍光強度
の増強から、DGLがポリカチオン、ANSがアニオン
として存在する pH 2から pH 10付近の広い pH領域
において DGL-ANS 会合体が形成されることを確認
した（図 2）。会合体形成は DGL の世代にも強く依
存し、高世代の DGL-G4がアニオン種とより安定に
相互作用することが明らかになった。さらに、PMF
法による分光電気化学解析から、液液界面における
会合反応の機構を解明した。DGL-ANS 会合体は水
｜DCE 界面で電位に応答して会合－解離平衡が変
化し、放出された ANSアニオンが単独で界面を横切
るイオン移動過程を生じることが明らかになった
（図 3）。DGL共存下の ANSのイオン移動電位のシ
フトから、水相における DGLと ANSの会合安定性
を定量的に評価することができ、会合体形成による
Gibbs エネルギー変化と会合定数を求めることにも
成功した。 
 
(3) 分光光度試薬の包接と錯形成および界面電荷移動反応 
多分岐高分子の分子包接特性を応用した金属イオンの分離・検出反応系を開発するため、様々
な金属イオンの高感度分光光度試薬として利用されている水溶性 8-キノリノール誘導体とその
金属（Al(III), Zn(II)）錯体を中心に研究を実施し、第 4世代アミノ末端（G4 PAMAM-NH2）お
よびヒドロキシ末端デンドリマー（G4 PAMAM-OH）による分子間相互作用について分光電気
化学的に研究した。アニオン性の 8-キノリノール-5-スルホン酸（QS）を用いた系では、強い
蛍光性を示す Al(III)-QS 錯体と無蛍光性の QS 配位子の分光特性の変化から、デンドリマー共
存下において Al(III)-QS 間の錯形成が促進されることを見いだし、デンドリマーが水溶液中と
は異なる特異なマイクロ反応場として機能することを確認した。さらに、水｜DCE界面におけ
る PMF 解析から、Al(III)-QS 錯体の相間移動反応の電位がデンドリマー存在下で変化し、
Al(III)-QS 錯体が水相中でデンドリマーと会合して安定化されることが示された。内殻のみが
正に帯電する G4 PAMAM-OH共存系では、デンドリマーと Al(III)-QS錯体のイオン会合体が電
位に依存して相間移動すること、G4 PAMAM-NH2 共存系では、正に帯電したデンドリマーと
Al(III)-QS 錯体が界面領域で吸着を伴う特異的な相互作用を生じることをそれぞれ確認し、デ
ンドリマーの末端官能基の反応性に依存して Al(III)-QS 錯体の界面機構が大きく変化すること
を明らかにした。 
 



(4) 光機能性ナノ粒子との複合化に関する研究 
PAMAM デンドリマーの末端部位にチオール基を導入することにより、AuNP 表面にデンド
リマーを化学修飾し、AuNP－デンドリマー複合体を合成することに成功した。AuNP-デンドリ
マー複合体は水溶液中で凝集体を形成し、蛍光プローブである ANSを添加すると AuNPを含ま
ない系よりも蛍光強度が減衰したことから、AuNP－デンドリマー複合体に ANSが取り込まれ
て蛍光消光していると考えられる。AuNP 表面のデンドリマーによる有機分子の捕捉が示唆さ
れたことから、デンドリマーに導入するチオール基の数やリンカーの長さ、デンドリマーの世
代を最適化することにより、AuNP の局在プラズモンを組み合わせた高感度分光計測への応用
の可能性が示された。 
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