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研究成果の概要（和文）：汎用的な蛍光分光光度計を用いて観察される蛍光性高分子からのサブ秒から秒の周期
を持つ蛍光強度のゆらぎについて検討した。環境応答型の1-フェニルナフチルアミン（PN）を蛍光団にもつ熱応
答性高分子の水溶液は測定毎に異なる蛍光スペクトルを与えた。これは蛍光団から発する蛍光がサブ秒から秒の
周期を持ってゆらぐことによる。波長スキャン中に蛍光強度がランダムに変動するため，持つスペクトル形状は
測定毎に異なるゆがみを持つ。この蛍光ゆらぎは，単一の蛍光性分子や蛍光性粒子が示すブリンキングとは異な
り，高分子鎖の運動により蛍光団の会合がランダムに生じる結果，引き起こされることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We firstly report fluorescence emitted from thermoresponsive fluorescent 
polymers fluctuates with periods of sub-seconds to seconds, which is observed with a conventional 
fluorescence spectrophotometer. Aqueous solutions of thermoresponsive polymers having an 
environmental responsive fluorophore, 1-phenylnaphthylamine (PN), gave different fluorescence 
spectra for each measurement. This is because the fluorescence emitted from the fluorophore in the 
polymers fluctuates with a period of sub-seconds to seconds. Since the fluorescence intensity 
fluctuates randomly during the wavelength scan, the spectral shape has a different distortion for 
each measurement. This fluorescence fluctuation is different from the blinking exhibited by a single
 fluorescent molecule or fluorescent particle, and can be observed in a solution state with a 
conventional fluorescence spectrophotometer equipped with a 1 cm four-sided transparent cell. 

研究分野：分析化学

キーワード： 蛍光　ゆらぎ　水溶性高分子

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
この課題研究により，室温において汎用的な蛍光光度計でも蛍光ゆらぎが観察されることを初めて明らかにし
た。この現象はこれまで報告されておらず，新規な現象である。すなわち，溶液内における分子の運動に関する
新たなモードが存在することを明らかにした。
蛍光ゆらぎを強度（振幅）と早さ（周期）とをパラメーターとして特徴づけることができた。これにより，これ
らのパラメーターを出力とする蛍光ゆらぎを原理とした新たな計測システムへの構築が期待される。この運動モ
ードは永続的であることから，分子発振子としての可能性を示唆する。

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ゆらぎとは，平均値からの時間的あるいは空間的な変動であり，自然界において普遍的に観察さ
れる。蛍光測定においてもゆらぎが観察されることがある。典型的なものに，蛍光相関分光法と
光アンチバンチングが知られている。蛍光相関分光法では，励起光源としてレーザー光が照射さ
れた微小空間内に存在する蛍光分子から発せられた蛍光強度の時間的な変動を観察する。この
蛍光分子から発せられる蛍光の強度は蛍光分子の並進運動，回転運動および会合状態によって
変化する。従って，この蛍光強度の時間的な変動を解析することにより微小空間内における分子
の運動に関する様々な情報を得ることが出来る。一方，光アンチバンチングは，単一の蛍光分子
や単一の蛍光性ナノ粒子を連続レーザー光源で励起する際に生じ，秒のオーダーで蛍光強度の
段階的な変化が観察される。蛍光相関分光法では微小空間での分子の観察，光アンチバンチング
では，単一の発光性物質からの発光現象の観察といったいずれも特殊な測定条件下で蛍光を観
察している。汎用的な蛍光分光光度計を用いる通常の蛍光測定ではこのような蛍光強度のゆら
ぎは観察されない。これが蛍光光度定量の基盤を提供している。 
 これに対して，我々は，陰イオン性界面活性剤を測定するための蛍光プローブを開発する過程
において，発蛍光型熱応答性高分子の中には，陰イオン性界面活性剤が存在しない状態において，
蛍光強度が時間的に変動するものがあることを偶然見出した。この発蛍光型熱応答性高分子は，
熱応答を示すイソプロピルアクリルアミド部位（NIPAAM）とイオン性感応基としてポリアミ
ノ基そして周囲の疎水環境に応答して蛍光特性を変化させるN-フェニル-1-ナフチルアミン（PN）
が蛍光団から構成されている。この蛍光強度の時間変化は，1 cm四面透過セルを装備した汎用
的な蛍光分光光度計を用いて観察された。我々の知る限り，このような蛍光ゆらぎはこれまで報
告されていない。 
 
２．研究の目的 
環境応答型蛍光性高分子ポリマー自身が発する蛍光ゆらぎの発現機構の解明とそのバイオポ
リマー計測への応用ついて検討した。9種類の発蛍光型水溶性高分子を合成し，その蛍光ゆらぎ
特性を様々な実験条件において検討した。 
各ポリマーの 10 g/L保存溶液を調製し，これを適宜希釈したのち，極大励起波長において蛍
光スペクトルを測定するとともに，蛍光強度の経時変化を測定した． 
 
３．研究の方法 
上記の目的を達成するために，この研究では，次の二つの研究指針を立てた。 
(1) 発蛍光型水溶性高分子の合成, 
反応容器に，0.05 molに相当するモノマー固体あるいはモノマー溶液と少量の蛍光団N-ナフ
チル-4-(1-ペンテノキシ)-アニリン(PN)を加えた後，メタノールあるいはジメチルスルホキシド
溶液としてラジカル重合した。  
1’）蛍光団N-ナフチル-4-(1-ペンテノキシ)-アニリン(PN)誘導体の合成 
N-ナフチル-4-(1-ペンテノキシ)-アニリン(PN)誘導体として 
 
(2) 蛍光ゆらぎの測定と解析 
合成したポリマーあるいは(PN)誘導体を水に溶かして 0.01 wt%の水溶液を調製した。蛍光光
度計を用いてこの溶液の励起及び蛍光スペクトルを測定した。また，波長を固定して蛍光強度を
0.05秒ごとに 10分間測定した。得られた蛍光強度の経時変化のデータを基に，振幅の相対標準
偏差，周波数成分を算出してゆらぎの解析に用いた。 
 
4．研究成果 
(1) ポリマー構造とゆらぎの関連性 
9種類のポリマーを合成した。合成したポリマーの構造式の中に，それぞれのモノマーユニット
が入る。検討の結果，これらのポリマーは，ゆらぎを発現するものと，発現しないものに分類さ

れた。モノマーユニットにエステル結合の構造を有するポリマーではゆらぎが見られない。一方

で，アミド結合を有する多くのポリマーはゆらぎが発現する。極性基の違いがゆらぎの発現に関

連しているということは，ゆらぎ発現のメカニズムの解明に重要な知見を与える。 
 
(2) 蛍光ゆらぎの典型的な挙動 
典型的な蛍光ゆらぎとして，0.01 wt% p(AAm-PN)水溶液の蛍光スペクトルおよび蛍光強度の
経時変化を観察した。得られた結果から測定毎に蛍光スペクトルの形状が変化していることが
わかる。PN は周囲の環境に応答して蛍光特性を変えることから，この結果はポリマー中の PN
近傍の環境が経時的に変動していることを示唆している。蛍光強度の経時変化を示した内挿図
から，ノイズ状の変動に加えて，パルス状のピークが観察された。 
 
(3) 蛍光ゆらぎの温度応答性 



分子の運動に直接影響する溶液温度について検討した。温度毎の蛍光強度の経時変化を検討
した。温度が上昇するにつれて，高い周波数成分が増加し，より激しくゆらいでいることが観察
できる。これは温度上昇によってポリマー鎖の運動がより活発になったためと考えられる。しか
しながら，63 ℃以上ではゆらぎが消失した。これは，この温度範囲で p(AAm-PN)がゆらぎを生
じなくなる別の状態，すなわちポリマー鎖が伸張した状態に移行したことを示唆している。 
 
(4) 物理的刺激による蛍光ゆらぎの回復 
一連の実験を行っていく際，p(AAm-PN)溶液に振動を与えるとゆらぎが回復することを偶然に
発見した。このゆらぎの回復は発現のメカニズムに直接的に関与していると考え，昇温によりゆ
らぎが消失した p(AAm-PN)溶液を攪拌し，蛍光強度の経時変化を観察した。その結果，10分間に
5回程度，蛍光強度が強くなるパルス状のゆらぎが観察された。攪拌により，ポリマー鎖が畳み
込まれるような現象，おそらくチキソトロピーに類似した現象が起こっているものと推測され
る。このポリマー鎖の畳み込みにより，p(AAm-PN)は蛍光ゆらぎを発現できる状態に戻るものと
推測される。 
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