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研究成果の概要（和文）：　水分子を認識し、蛍光発光により応答する“蛍光性水センサー”を開発することが
できれば，迅速，高感度かつオンラインでのリアルタイム測定や目視による可視化（蛍光発光による画像化）も
可能な水分検出・定量・可視化蛍光分析法の確立を図れるものと期待できる。本研究では、試料中および試料表
面の微量～高水分を検出・定量化かつ可視化できる蛍光性水センサーの分子設計・開発および水分に対する蛍光
センシング特性の解明に成功した。さらに、蛍光性水センサーを種々のポリマーにドープした蛍光性ポリマー材
料の作製と水蒸気や水滴に対する光応答性を追究し、飛沫を検出し目視により確認できる機能性色素材料の創製
を提案することができた。

研究成果の概要（英文）：Development of fluorescence sensing methods for detection and quantification
 of water in samples has received considerable attention from the viewpoint of fundamental studies, 
and is eagerly anticipated in industry because of their potential applications to environmental and 
quality control monitoring systems. If we can develop organic fluorescent sensors for water, the 
fluorescence spectroscopic technique utilizing the fluorescent sensors allows the visualization as 
well as detection and quantification of water content in samples using a highly sensitive and quick 
flow analysis based on the changes in wavelength, intensity and lifetime of photoluminescence 
depending on the water content. In this work, we have developed fluorescent sensors for detection, 
quantification and visualization of water content in solvents, and polymer films doped with 
fluorescent sensors for water as one of the most promising and convenient functional materials for 
visualizing moisture and water droplets.

研究分野：機能性色素化学
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ーフィルム

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で開発した蛍光性水センサーの学術的意義は、蛍光発光特性を利用した微量水分から高水分領域の水分
検出法という新しい方法論(JISやISOなどの国家・国際規格化)を提供し、水分子を検出・定量・可視化するエポ
ックメイキングな蛍光分析法(概念)を世界に先駆けて具現化するところにある。さらに、本研究の社会的意義
は、有機溶媒、ガス、食品および工業製品中の水分検出剤としての用途の他、蛍光性水センサーをポリマー化あ
るいは分散(固定化)させたフィルム(基板)等を作製し、Society 5.0やSDGsに資する機能性色素材料群に発展(土
木・建築・医療・医薬・衛生材料として社会実装)させるところにある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
固体、液体および大気中に含まれる水分を検出・定量できる分析法の確立は、構造物の劣化部分

の漏水検出、工業製品や食品の品質管理、環境モニタリングなどの人間生活や環境保全の面で非常
に重要であることは論を俟たない。代表的な水分検出法として、水と選択的かつ定量的に反応する
カール・フィッシャー(KF)試薬を用いた電気化学分析であるKF法(1 モルの水分子に対して 1 モルの
ヨウ素が関与するKF反応に要した電気量から水分量を算出：水 1mg = 10.71 クーロン)がある。KF法
は、高感度(水分定量範囲は数ppm～100%)であるが、サンプルの一部を取り出して測定するバッチ方
式であり、オンラインでのリアルタイム測定や試料中や試料表面の水分の可視化は不可能であり、
その場観察(画像化)ができない。一方、水分子を認識することで蛍光発光特性が発現あるいは変化す
る蛍光性色素(水センサー)を開発することができれば、試料中や表面の水分を迅速、高感度かつオン
ラインでのリアルタイムで測定できるだけでなく、目視による可視化(蛍光発光による画像化)も可能
な水分検出・定量化蛍光分析法の確立を図れるものと期待できる。しかしながら、蛍光性水センサ
ーの分子設計指針・開発および研究手法・評価技術も十分に確立しておらず、蛍光分光法により水
分を検出・定量・可視化する研究領域を創成することが緊急の解決課題である。すなわち本研究課
題の核心をなす学術的問いは、水分を検出・定量・可視化できる蛍光性水センサーを創製し、水分検
出のメカニズムの解明と研究手法・評価技術に関する有用な知見を得ることで、未踏の水分検出・
定量・可視化蛍光分析法(研究概念)の創成を図るところにある。 
２．研究の目的 
 本研究では、蛍光性色素の光誘起電子移動(Photo-induced Electron Transfer: PET)特性、蛍光共鳴エネ
ルギー移動(Fluorescence Resonance Energy  Transfer: FRET)および分子内電荷移動(Intramolecular 
Charge Transfer: ICT)特性を利用した蛍光性水センサーを創製する。すなわち、本研究の目的と学術的
独自性と創造性は、蛍光性色素のPET、FRETおよびICT特性による水分検出メカニズムを解明し、高
性能な蛍光性水センサーの分子設計指針に関する有用な知見を得ることで、蛍光発光特性を利用し
た微量水分から高水分量を可視化するエポックメイキングな蛍光分析法(概念)を世界に先駆けて具
現化(JISやISOなどの国家·国際規格化)するところにある。さらに、本蛍光性水センサー開発の意義と
価値は、有機溶媒、ガス、食品および工業製品中の水分検出剤としての用途の他、蛍光性水センサー
をポリマー化あるいは分散(固定化)させたフィルム(基板)等を作製し、Society 5.0 やSDGsに資する機
能性色素材料群に発展(土木·農業·建築·医療·医薬·衛生材料として社会実装)させるところにある。 
３．研究の方法 
本研究を遂行するために、1) 1 波長励起(1Ex)·1 波長発光(1Em)のPET型およびPET-FRET型蛍光性

水センサー開発する(微量水分検出法の確立)、2) 2 波長励起(2Ex)·2 波長発光(2Em)および多色発光·多
段階発光特性のICT型蛍光性水センサーを開発する(微量水分から高水分領域の水分検出法の確立)、
3) 開発した蛍光性水センサーをポリマー化、分散させたフィルムの作製、および基板への固定化(蛍
光性水センサーの機能性材料化)を遂行する。 
４．研究成果 
(1) PET 型蛍光性水センサー 

PET型蛍光性水センサーとして、“アントラセン蛍光
発光母体－メチレン基－アミノ基－シアノフェニルボ
ロン酸エステル型構造”のOF-2 を分子設計・合成した
(図1a)。有機溶媒として、低極性の1,4-ジオキサンとテ
トラヒドロフラン(THF)、および高極性のアセトニトリ
ルおよびエタノールを用いて、OF-2溶液中の水分量増
加にともなう光吸収および蛍光スペクトル変化を追跡
した。使用したすべての溶媒に対して、水分量の増加
にともない光吸収スペクトルはほとんど変化しないが、
蛍光強度は増大した。そこで、約1.0 wt％以下の水分量
に対して最大蛍光強度(λmax

em＝約415 nm)をプロットし
た図の直線の傾き(ms =330－390)とブランクの標準偏
差(σ)から、OF-2の各種溶媒中における水分量の検出限
界(DL＝3.3σ/ ms)を算出した結果、1,4-ジオキサンでは 
0.01wt％、THFでは0.008 wt％、アセトニトリルでは0.009 wt％、エタノールでは0.009 wt％であり、使用
したすべての溶媒において水分に対する良好なDL値を示した。以上の結果に基づいて、“アントラセン－
メチレン基－アミノ基－フェニルボロン酸エステル型構造”に基づいたPET型蛍光性水センサーの水分
検出のメカニズムについて考察を行った。図 1aに示したように、無蛍光性の(PET活性な)OF-2の溶液中
に水を添加すると、OF-2への水分子の付加が起こることでボロネートアニオンとアンモニウムカチオン
間での静電的相互作用が形成され、結果として蛍光性の(PET不活性な)イオン構造OF-2aが安定化されて
いると考えられる。さらに、長波長領域に光吸収および蛍光発光特性を有するPET型蛍光性水センサーの
開発を目指して、蛍光母体としてBODIPY骨格を用いたMH-1を分子設計・合成し、水分に対する蛍光セ
ンシングメカニズムを調査した(図1b)。興味深いことに、1,4-ジオキサン中では水分量の増加にともない
蛍光強度は減少するが、アセトニトリル中では、蛍光強度が著しく増大した。蛍光量子収率(Φfl)と水分量
のプロットから、1,4-ジオキサンおよびアセトニトリルともに水分濃度が増加すると、Φfl＝20－30％に収
束した。すなわち、低極性溶媒中では分子内のB-N相互作用が強く働くことでPETが抑制されて強い蛍光
発光性を示すが（MH-1(BN)）、高極性溶媒中では溶媒和によりB-N相互作用が抑制された結果、PET活性
となり、蛍光発光性を示さない。水分濃度が上昇すると、どちらも水和されたMH-1(H2O)を形成するた
め、溶媒に依存せず、同程度のΦflに収束したものと考えられる。本研究から、蛍光増大システムに基づ
いたPET型蛍光性水センサーは、微量水分を検出・定量・可視化できる蛍光分析法の確立に資する有望な
蛍光性水センサーであることを実証した。 
(2) PET-FRET 型蛍光性水センサー 
 PET-FRET型蛍光性水センサーとして、エネルギードナー(ED)蛍光発光母体としてのアントラセンとエ
ネルギーアクセプター(EA)蛍光発光母体としてのBODIPYをリンカーにより結合したDJ-1とDJ-2を分子
設計・合成した(図2a,b)。アセトニトリル中においてDJ-1は、300－400 nm付近にアントラセン骨格に由
来する光吸収帯(吸収極大波長：λmax

abs＝367 nm、モル吸光係数：εmax＝14200 M-1 cm-1) 、および420－520  

図 1. PET型蛍光性水センサー(a)OF-2 と(c)MH-1
の水分子付加前のPET活性(無蛍光性)状態と水分
子付加後のPET不活性(蛍光性)状態 



nm 付近にBODIPY骨格に由来する吸収帯(λmax
abs＝498 nm，εmax

＝72200 M-1 cm-1)を示した。対応する蛍光スペクトルにおいて、
DJ-1は、アントラセン骨格(λex＝367 nm)あるいはBODIPY骨格
(λex＝472 nm)で光励起した場合、480－600 nmの領域に蛍光極
大波長(λmax

em＝508 nm) を有するBODIPY骨格に由来する蛍光
発光帯を示した。一方、アセトニトリル中においてDJ-2 は、
300－400 nm付近にアントラセン骨格に由来する光吸収帯
(λmax

abs＝367 nm，εmax＝14800 M-1 cm-1) 、および430－540 nm付
近にBOD IPY骨格に由来する光吸収帯(λmax

abs＝511 nm，εmax＝
61300 M-1 cm-1)を示した。対応する蛍光スペクトルにおいて、
DJ-2は、アントラセン骨格(λex＝367 nm)で光励起した場合、ア
ントラセン骨格に由来する蛍光発光帯(λmax

em＝407)とBODIPY
骨格に由来する蛍光発光帯(λmax

em＝520 nm)を示したが、
BODIPY骨格(λex＝486 nm）で光励起した場合、BODIPY骨格に
由来する蛍光発光帯(λmax

em＝520 nm)のみを示した。さらに、DJ-
1 とDJ-2 の擬似SS値（アントラセン骨格のλmax

absとBODIPY骨
格のλmax

em間の波数(cm-1)の差）は、それぞれ 7563 cm-1と 8017 
cm-1もの非常に大きい値を示した。そこで、有機溶媒としてア 
セトニトリルを用いて、DJ-1溶液中の水分量増加にともなう光吸収および蛍光スペクトル変化を追跡し
た。水分量の増加にともない光吸収スペクトルにほとんど変化は見られなかった。一方、対応する蛍光
スペクトルでは、アントラセン骨格で光励起(λex＝367 nm)した場合、水分量の増加にともない 480－600 
nmの領域に蛍光極大波長(λmax

em＝508 nm)を有するBODIPY骨格に由来する蛍光発光帯の強度が増大した。
水分量の増加にともなう蛍光発光強度の増大は、5.0 wt％で飽和に達した。一方、BODIOY骨格で光励起
(λex＝472 nm)した場合、水分量の増加にともなうBODIPY骨格に由来する蛍光発光帯の強度やスペクトル
波形に変化は見られなかった。すなわち、これらの結果は、DJ-1溶液の水分量の増加にともなうBODIPY
骨格由来の発光帯の増強は、アントラセン骨格上のアミノメチルフェニルボロン酸部位におけるPETの
効果的な抑制とEDのアントラセン骨格からEAのBODIOY骨格へのFRETの発現に起因していることを強
く示唆している。一方、DJ-2に関して、DJ-1と同様に、水分量の増加にともない光吸収スペクトルにほ
とんど変化は見られなかった。対応する蛍光スペクトルでは、アントラセン骨格で光励起(λex＝367 nm)し
た場合、水分量の増加(～40 wt％)にともないBODIPY骨格に由来する蛍光発光帯(520 nm)の15 nmほどの
長波長シフトと蛍光強度の増大を示したが、アントラセン骨格に由来する蛍光発光帯(410 nm付近)の強
度やスペクトル波形に変化は見られなかった。さらに、BODIOY骨格で光励起(λex＝486 nm)した場合、水
分量の増加にともなうBODIPY骨格に由来する蛍光発光帯(520 nm)の長波長シフトと蛍光強度の増大が
観測された。これらの結果は、DJ-2溶液の水分量の増加にともなうBODIPY骨格由来の発光帯の増強は、
BODIPY骨格上のアミノメチルフェニルボロン酸部位におけるPETの抑制とEDのアントラセン骨格から
EAのBODIOY骨格へのFRETの発現に起因していることを示唆している。そこで、水分量と蛍光強度の関
係を明確にするために、水分量に対して最大蛍光強度(DJ-1：λmax

em＝508 nm，DJ-2：λmax
em＝520－535 nm)

をプロットした。水分量の増加にともなうDJ-1の蛍光発光強度の増大は、5.0 wt%で飽和に達することが
わかった。約1.0 wt％以下の水分量にする最大蛍光強度(λmax

em＝508 nm)での蛍光強度のプロットは、ほぼ
原点を通る直線(R2＝0.96)であり、DJ-1は水分検出・定量性を有する実用的な蛍光性水センサーとして有
望であることがわかった。それに対して、約 1.0 wt％以下の水分量の増加にともなうDJ-2の蛍光発光強
度はほとんど変化が見られず、40 wt％以下の水分領域において、水分量に対する蛍光強度のプロットは、
良好な直線性(R2＝0.96)を示した。直線の傾き(ms＝13)とブランクのσから、DJ-1のアセトニトリル中にお
ける水分量のDL(＝3.3σ/ ms)を算出した結果、0.25wt％であった。一方、直線の傾き(ms＝0.24)から、DJ-2
のアセトニトリル中における水分量のDLは10 wt％以上となることがわかった。PET-FRET型蛍光性水セ
ンサーの水分センシング機能を評価するために、DJ-1 とDJ-2 のFRET効率（EFRET＝1－(τDA/τD)：τDAと
τDは、それぞれDJ-1あるいはDJ-2とドナー発光母体の蛍光寿命）を算出した。DJ-1のEFRETは約100％
であるが、DJ-2のEFRETは49％であり、DJ-2に比べてDJ-1のFRET効率は著しく高いことがわかった。
この結果は、ED蛍光発光母体とPET型EA蛍光発光母体で構成されているDJ-2 に比べて、PET型ED蛍光
発光母体とEA蛍光発光母体で構成されているDJ-1は、優れたPET-FRET型蛍光性水センサーとして機能
することを示唆している。本研究から、開発したPET-FRET型蛍光性水センサーは、大きなストークスシ
フトを有しており、水分を検出することでPETの抑制にともないFRETが増強(蛍光性が発現)することを
明らかにした。 
(3) PET-AIE 型蛍光性水センサー 
 凝 集 誘 起 発 光 (Aggregation-Induced 
Emission：AIE: AIE)とは、希薄溶液中では無
発光性の色素が凝集体を形成することで発
光性を示すようになる現象である。そこで、
本研究代表者らは微量水分領域と高水分領
域の水を検出できるPET-AIE型蛍光性水セ
ンサーとして、“アントラセン－メチレン基
－アミノ基－テトラフェニルエテン(TPE)
ボロン酸エステル型構造”のRN-1 を分子設
計・合成(図3)。有機溶媒として、低極性の 
1,4-ジオキサンとTHF、および高極性のアセトニトリルを用いて、RN-1 溶液中の水分量増加にともなう
光吸収および蛍光スペクトル変化を追跡した。例として、アセトニトリルを用いた場合の測定結果を図
9a,bに示す。光吸収スペクトルに関して、水分含有量が65 wt％までは変化が見られないが、70 wt％以上
では光吸収帯の長波長シフトとブロード化が観察された。一方、対応する蛍光スペクトルでは、5.0 wt％
以下の水分領域において水分量の増加にともないアントラセン由来の蛍光発光帯(400－450 nm)が出現し、
蛍光強度が増大した。さらに、75 wt％以上の高水分領域において500 nm付近にAIEに由来する蛍光発光
帯が出現した。そこで、水分量と蛍光強度の関係を明確にするために、水分量に対して最大蛍光強度(λmax

em

＝約420 nmと約500 nm)をプロットした。その結果、約1.0 wt％以下の低水分領域で約420 nmの蛍光強
度は急激に増大し、約5 wt％の水分領域で蛍光強度は飽和に達した。さらに興味深いことに、75 wt％以
上の高水分領域において約500 nmの蛍光強度の増大が確認された。約 1.0 wt％以下の水分量に対して最
大蛍光強度(λmax

em＝約420 nm)をプロットした図の直線の傾き(ms)は、THF(7.4)＜1,4-ジオキサン(8.9)＜ア 
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PET活性と回転運動状態(無蛍光性)，(b)水分子付加後のPET不活
性(蛍光性)と回転運動状態および(c)凝集状態におけるAIE発現 



セトニトリル(31)の順に大きくなった。msとブランクのσから、
RN-1 の各種溶媒中における水分量のDL(＝3.3σ/ms)を算出し
た結果、THFでは 0.44 wt％、1,4-ジオキサンでは 0.37 wt％、
アセトニトリルでは 0.11 wt％であった。以上の結果に基づ
いて、PET-AIE型蛍光性水センサーRN-1 の水分検出のメカ
ニズムについて考察を行った。図 3に示したように、無蛍光
性の(PET活性な)RN-1の溶液中に水を添加すると、RN-1へ
水分子の付加による蛍光性の(PET不活性な)イオン構造RN-
1(H2O)が生成しているものと考えられる。さらに、高水分領
域になるとRN-1(H2O)の凝集体RN-1(H2O)-Aが形成された
結果、TPE部位の回転運動抑制によるAIE特性が発現したも
のと考えられる。実際に、凝集体RN-1(H2O)-Aの形成は、80 
wt％の水分を含むTHFおよびアセトニトリル溶液中に関す
る走査型電子顕微鏡(SEM)測定と動的光散乱式粒子分布
(DLS)測定およびTyndall現象により確認している。以上の実
験結果から、PET-AIE型蛍光性水センサーRN-1 の水分検出
メカニズムは、低水分領域ではPETの抑制によるアントラセ
ン骨格からの発光特性(λem1＝約 420 nm)、高水分領域では凝
集体形成にともなうTPE部位の回転抑制によるAIE特性(λem2

＝約 500 nm) の発現に起因していることが明らかとなった。
さらに、PET型蛍光性水センサーOF-2 のアントラセン骨格
上にTPEあるいはジフェニルジベンゾフルバレン(DPDBF)
を導入したRS-1 とRS-2 が、有機溶媒中の微量水分領域(1.0 
wt％以下)と高水分領域(60－70 wt％以上)の水をそれぞれ
PET抑制にともなう蛍光発光とAIE発現に基づいて検出でき
るPETAIE型蛍光性水センサーとして機能することを見いだ
している(図4)。本研究から、開発したPET-AIE型蛍光性水セ
ンサーは、微量水分領域(1.0 wt％以下)と高水分領域(60 wt％ 
以上)の水をそれぞれPET抑制にともなう蛍光発光とAIE発現に基づいて検出できる 2 波長蛍光型発光性
水センサーとして機能することを明らかにした。 
(4) SFC-AIE 型蛍光性水センサー 
多段階発光特性を有するPET-AIE型

蛍光性水センサーの開発を進める過
程において、新たに合成したTPE-(An-
CHO)4が、低水分領域～中水分量領域
ではソルバトフルオロクロミズム
(SFC)に基づいた蛍光発光強度の増加
を示し、さらに中水分領域～高水分領
域ではAIE特性に基づいた蛍光発光強
度の増大を示すことを見いだした(図
5)。TPE-(An-CHO)4 の構造的特徴は、
TPE発光母体と四つのアントラアルデ
ヒド(An-CHO)発光母体を有している 
ことである。そこで、THF溶液中の水分量増加にともなうTPE-(An-CHO)4の光吸収と蛍光スペクトル測
定を行った。光吸収スペクトルに関して、水分含有量が約 30 wt％までは変化が見られないが、約 40 wt％
では光吸収帯の長波長シフトとブロード化が観察された。一方、対応する蛍光スペクトルに関して、水
分含有量が約 30 wt％までは、アントラアルデヒド由来の 500 nm付近の蛍光発光帯の長波長シフトと蛍
光強度の増大が観測された。さらに、約 40 wt％以上の含水分領域では 540 nm付近の蛍光強度が増大し
た。TPE-(An-CHO)4の水分量に対する蛍光センシング特性を評価するために、THF溶液中の含水分量水
分量に対して最大蛍光強度および蛍光極大波長(λmax

em＝497－541 nm)をプロットした。水分含有量が約 30 
wt％まではSFCに基づいた蛍光強度の増加と蛍光波長の長波長シフトを示し、水分含有量が約40 wt％以
上ではAIE特性に基づいた蛍光強度の直線的な増大を示すことがわかった。そこで、TPE-(An-CHO)4 の
さまざまな含水分量THF溶液にレーザーポインターを照射したところ、水分含有量が 33 wt％以上におい
てチンダル現象を示した。さらに、TPE-(An-CHO)4の水分含有THF溶液から得られた物質のSEM画像の
解析を行った。水分含有量が 46 wt％および 84 wt％において 2－5 μmサイズの結晶性凝集体の存在を確
認することができた。一方、TPE-(An-CHO)4のTHF中における水分量のDLを算出した結果、1.0wt％以上
であった。本研究から、SFC-AIE型蛍光性水センサーは、低水分領域～中水分量領域ではSFCに基づいた
蛍光発光強度の変化を示し、中水分領域～高水分領域ではAIE特性に基づいた蛍光発光強度の増大を示
すことを実証した。 
(5) ICT 型蛍光性水センサー 
 ICT型蛍光性水センサーとして、強い
電子供与性のジュロリジン部位と電子
吸引性のピリジン-BF3 部位を有するD-
A型構造のβ-カルボリン (pyrido[3,4-
b]indole)－ホウ素錯体ET-1-BF3 を分子
設計・合成した(図 6)。アセトニトリル
中においてET-1-BF3は、436 nmに電子供 
与性のジュロリジン部位から電子吸引性のピリジン-BF3 部位へのICT特性に由来する光吸収極大波長
(εmax＝25900 M-1 cm-1@λmax

abs)を有していた。対応する蛍光スペクトルにおいて、ET-1-BF3のλmax
emは 507 

nmに出現し、Φf1は 0.65 であった。そこで、ET-1-BF3のアセトニトリル溶液中の水分量増加にともなう
光吸収および蛍光スペクトル変化を追跡した。アセトニトリル溶液中の低水分領域(11 wt％以下)におい
て、430 nm付近の光吸収帯の減少にともない、360 nm付近の光吸収帯が出現した。対応する蛍光スペク
トルにおいて、510 nm付近の蛍光発光帯の減少と420 nm付近の蛍光発光帯の出現が観測された。この光
吸収および蛍光スペクトル変化は、ET-1-BF3の錯体解離(BF3の放出)によるET-1の形成に起因している。
さらに、中水分領域(11～40 wt％)において、360 nm付近の光吸収帯が長波長シフトし、420 nm付近の蛍 

図 6. ICT型蛍光性水センサーET-1-BF3と低水分，中水分および
高水分領域における水分子との反応 

図 5. SFC-AIE型蛍光性水センサーTPE-(An-CHO)4 の(a)水分子付
加前のTPE回転運動状態(無蛍光性)，(b)水分子付加後のSFC(蛍光
性)と回転運動状態および(c)凝集状態におけるAIE発現 

図 4. PET-AIE型蛍光性水センサー(a)RS-1
と(b)RS-2 の水分子付加前のPET活性と回
転運動状態(無蛍光性)，水分子付加後のPET
不活性(蛍光性)と回転運動状態および凝集
状態におけるAIE発現 
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光発光帯の減少が観測された。これらのスペク
トル変化は、ET-1と水分子との水素結合錯体ET-
1-H2Oの形成に起因していることが示唆される。
高水分領域(40 wt％以上)において、420 nm付近の
光吸収帯と 510 nm付近の蛍光発光帯の出現が観
測された。これらのスペクトル変化は、プロトン
移動錯体ET-1-H+の形成に由来している。水分量
と吸光度および蛍光強度の関係を明確にするた
めに、水分量に対して最大吸光度(Aλ)と最大蛍光
強度(Flλ)をプロットした。1.1～4.2 wt％の水分領
域において、水分量に対してA360(λmax

abs＝約 360 
nm)は直線的に増大し、A430(λmax

abs＝約 430 nm)は
直線的に減少することがわかった。対応する最
大蛍光強度のプロットに関して、Fl420(λmax

em＝約
420 nm)は直線的に増大し、Fl510(λmax

em＝約 510 
nm)は直線的に減少した。一方、4.2～11 wt％の水
分領域において、水分量に対するA360とA430およ
びFl420とFl510の変化は小さいことがわかった。11
～60 wt％の水分領域において、A360とA430は、そ 
れぞれ著しい減少と増大を示した。さらに、11～40 wt％ の水分領域
において、Fl420 は直線的に減少し、Fl510 は直線的に増大したが、40 
wt％の水分領域で飽和に達した。以上の実験結果から、強い電子供
与性のジュロリジン骨格を縮環したβ-カルボリン－ホウ素錯体ET-
1-BF3 は、有機溶媒中の微量水分領域(～4 wt％)から低水分領域(4～
11 wt％)および中水分領域(11～40 wt％)において、錯体解離(BF3の放
出)によるET-1、水分子との水素結合錯体ET-1-H2Oおよびプロトン
移動錯体ET-1-H+を段階的に形成することで、光吸収および蛍光ス
ペクトルの短波長および長波長シフトを示すICT型発光性水センサ
ーであることを実証した。さらに、β-カルボリン－ホウ素錯体 9-MP-
BF3 が、有機溶媒中の微量水分領域(～2 wt％)、中水分領域(2～40 
wt％)および高水分領域(40～80 wt％)において、それぞれ錯体解離に 
よる 9-MP、水分子との水素結合錯体9-MP-H2Oおよびプロトン移動錯体 9-MPH+を形成することで、光
吸収および蛍光スペクトルが短波長および長波長シフトを引き起こすことを明らかにした(図7a)。一方、
ICT型ピリジン－ホウ素錯体YNI-2-BF3に関して(図 7b)、アセトニトリル溶液中の水分量の増加にともな
い、YNI-2-BF3のICT帯に由来する 450 nm付近の光吸収帯が減少し、YNI-2の生成に起因する 360 nm付
近の光吸収帯が増大した。360 nm付近の光吸収帯は、3.0 wt％以上の水分量で飽和に達したが、0.0139～
40 wt％の水分領域において光吸収スペクトルに等吸収点は存在していなかった。等吸収点の不在は、化
学平衡において 3 種あるいはそれ以上の化学種が存在することを示している。一方、対応する蛍光スペ
クトルにおいて、3.0 wt％以下の水分領域では 485 nm付近の蛍光発光帯が増大し、4.0 wt％以上の水分領
域では 485 nm付近の蛍光発光帯は 10 nmほどの長波長シフトをともない減少した。以上の結果に基づい
て、YNI-2-BF3の水分検出のメカニズムについて考察を行った。すなわち、微量水分領域(～3 wt％)にお
いて、無蛍光性のYNI-2-BF3が水分子と接触することでBF3が解離し、YNI-2 の形成にともなってICT特
性が変化することで蛍光強度が急激に増大する。さらに、3～40 wt％の中水分領域において、YNI-2のピ
リジル基と水分子での水素結合の形成(YNI-2-H2O)によりICT特性が再度変化することで、蛍光波長の長
波長シフトと蛍光強度の緩やかな減少が観測されたものと考えられる。そこで、水分量と蛍光強度の関
係を明確にするために、水分量に対して最大蛍光強度をプロットした。その結果、約 3.0 wt％以下の低水
分領域では 485 nm付近の蛍光強度が増大し、水分量に対する最大蛍光強度(λmax

em＝約 485 nm)のプロッ
トは、良い直線性を示し(R2＝0.99)、直線の傾き(ms)は56 であった。msとブランクのσから、YNI-2-BF3の
アセトニトリル中における水分量のDL(＝3.3σ/ms)を算出した結果、DLは 0.06 wt％であった。このことか
ら、YNI-2-BF3は、これまでに報告されたPET型およびICT型蛍光性水センサーと同程度の水分検出能を
有していることがわかった。一方、3～40 wt％の中水分領域では、485－495 nm付近の蛍光強度が緩やか
に直線的に減少した。実際に、3～40 wt％の水分量に対する最大蛍光強度(λmax

em＝約 485－495 nm)のプロ
ットから、msとR2は、それぞれ－4.0と 0.98 であった。さらに、BODIPYの 3,5,8位を置換したICT型ピリ
ジン－ホウ素錯体ST-3-BF3が、有機溶媒中の微量水分領域(0.2 wt％以下)において錯体解離(BF3の放出)に
よるST-3を形成することで、光吸収と蛍光スペクトルのシフトを引き起こすことがわかった(図8)。本研
究から、ICT特性を有するピリジン－ホウ素錯体色素が微量水分領域から中水分領域および高水分領域に
わたる溶媒中の水分を検出可能なICT型比色・蛍光性水センサーとして機能することを明らかにした。 
(6) PET 型蛍光性水センサーをドープしたポリマーフィルム 
 PET型蛍光性水センサーOF-2 を種々のポリマー
（ポリスチレン：PS、ポリ(4-ビニルフェノール)：PVP、
ポリビニルアルコール：PVAおよびポリエチエングリ
コール：PEG）にドープしたフィルムの作製に成功し
た。OF-2-ポリマーフィルムの水分に対する光応答性
を調べるために、水蒸気に曝露前(乾燥時)と曝露後(湿 
潤時)におけるOF-2-ポリマーフィルムの光吸収および蛍光スペクトル測定を行った。乾燥時の 4 種すべ
てのOF-2-ポリマーフィルムは、300～400 nmにアントラセン骨格由来の振動構造を有する光吸収帯と400
～600 nmにPET活性状態下でのアントラセン骨格のエキシマー発光に由来するブロードで微弱な蛍光発
光帯を示した。OF-2-ポリマーフィルムを水蒸気に曝露させると光吸収スペクトルはほとんど変化しない
が、対応する蛍光発光スペクトルにおいては、PET不活性下のアントラセン骨格のモノマー発光に由来す
る振動構造を有する蛍光発光帯が 400～500 nmに出現した。さらに、湿潤後のOF-2-ポリマーフィルムを
空気中で乾燥させると、元(乾燥時)の光吸収と蛍光スペクトルに戻る。このように、OF-2-ポリマーフィ
ルムは乾燥－湿潤過程において、エキシマー発光帯とモノマー発光帯の強度が可逆的に変化することが
わかった。実際に、UVランプ(254 nm)照射下のOF-2-ポリマーフィルムから、乾燥時の緑色エキシマー発
光と湿潤時の青色モノマー発光を目視することができた(図9a,b)。本研究から、PET型蛍光性水センサー
フィルムは、飛沫や水蒸気を可視化する有望な蛍光センシング材料であると実証することができた。 

図7. ICT型蛍光性水センサー(a)9-MP-BF3と(b)YNI-2-BF3と
低水分，中水分および高水分領域における水分子との反応 

(a) 

(b) 

図 8. ICT型蛍光性水センサーST-3-
BF3と水分子との反応 

図 9. (a)水蒸気と(b)水滴に接触前後におけるOF-2-PS
フィルム(OF-2: 50 wt%)のUVランプ照射下での写真 
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