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研究成果の概要（和文）： 
液液界面におけるデンドリマーのアニオン性蛍光色素に対する分子包接挙動について研究した。
アニオン種は静電相互作用によってプロトン化したデンドリマーに効率的に包接された。分光
電気化学的測定から、アニオンを包接したデンドリマーは吸着過程を伴ってイオン移動してい
ることが明らかになった。さらに、液液界面で隔てられた亜鉛ポルフィリンと消光剤の間で生
じる光誘起電子移動反応では、デンドリマーを添加することで光電流値が増加することを見い
だした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Molecular encapsulation of anionic fluorescent dye molecules in the dendrimer was investigated at the 
polarized liquid/liquid interface. The anionic species was electrostatically incorporated in the dendrimer 
depending on the pH conditions. The spectroelectrochemical analysis demonstrated that the interfacial 
mechanism of the dendrimer associated with anions involves transfer and adsorption processes. In 
addition, a heterogeneous photoinduced electron transfer between anionic zinc porphyrin and 
hydrophobic quenchers at the interface was examined in the presence of the dendrimer. The photocurrent 
response was significantly increased by the addition of the dendrimer. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 混じり合わない液体の境界領域（液液界
面）における化学種の状態分析や物質移動の
解明は、溶媒抽出反応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しなけ

れば反応機構を解明できない。また、液液界
面は、分離・検出の反応場としての分析化学
的な重要性に加えて、生体膜のモデル反応場
としてドラッグデリバリーの研究にも利用
されている。 
 
(2) デンドリマーは、ペリフェリ（外殻）へ
の各種官能基の導入によって機能性の付加
が容易であり、インテリア（内殻）は外部環
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境からの影響を受けにくい特異反応場とし
て機能するなどの特徴がある。水溶液中での
デンドリマーの立体構造は、pH 条件に大き
く依存して変化する。例えば、エチレンジア
ミンコアとアミドアミンの対称的な分岐構
造を有する polyamidoamine（PAMAM）デン
ドリマーは、酸性条件下でペリフェリの末端
アミノ基とインテリアの三級アミンが共に
プロトン付加されるため、正電荷による分子
内静電反発からインテリアの空孔が拡大す
る。このような分子構造の変化は、溶媒の極
性が変化することによっても生じ、空孔に薬
剤を内包させた分子カプセルとしてドラッ
グデリバリーへの応用が試みられている。 
 
(3) これまでに永谷らは、液液界面における
アミノ末端を有する第４世代（G4）PAMAM
デンドリマーの界面反応挙動を分光電気化
学的に研究し、吸着反応を伴う特異な反応機
構を生じることを見いだした。さらに、プロ
トン付加が生じる酸性条件下において、アニ
オン性ポルフィリンと水相中および液液界
面で安定な会合体を形成していることを確
認し、会合状態を維持したまま二相間を移動
するとともに、界面吸着性を示して疎水性ア
ニオンに対する相間移動触媒として機能す
ることが示唆された。 
 
以上のことから、デンドリマーは静電相互

作用や疎水性相互作用によってペリフェリ
やインテリアにイオン性化合物を安定に包
接でき、分離・濃縮や二相間分配平衡の制御
に応用できると考えられる。 

 
 

２．研究の目的 
溶液内および液液界面におけるデンドリ

マーの反応挙動とイオン会合・分子包接機能
の解明を進め、有機分子や金属イオンに対す
る溶媒抽出試薬や相間移動触媒として応用
することを目的とした機能性の評価を行う。 

 
(1) 各種デンドリマーによる有機分子、金属
イオンの包接機能の評価（単分子カプセルと
しての応用）。分子・イオンに対する選択性
と内包（濃縮）効率について、世代および官
能基（末端基、枝構造）依存性を明らかにす
る。 
 
(2) デンドリマー存在下の液液界面における
電荷移動・吸着反応機構の解明（溶媒抽出試
薬、相間移動触媒への応用）。デンドリマー
のイオン移動反応機構と共存イオン種の相
間分配平衡を明らかにする。 
 
(3) 光反応性を有するアニオン性色素とデン
ドリマーの会合体形成と界面領域での光反

応性を評価し、光機能性を有する高感度検出
試薬としての基礎検討を行う。 

 
 

３． 研究の方法 
水相中のPAMAMデンドリマーによるアニ

オン包接特性を研究するために、疎水性蛍光
プ ロ ー ブ で あ る 8-anilino-1-naphthalene 
sulfonate （ ANS ） と そ の 二 量 体 で あ る
4,4-dianilino-1,1-binaphthyl-5,5-disulfonate
（bis-ANS）（図１）を用いて、分光学的検討
を行った。また、四電極式ポテンシオスタッ
トを用いて水／1,2-ジクロロエタン（DCE）界
面を分極し、電気化学測定と電位変調ボルト
フルオロメトリー（PMF）を用いて、デンド
リマーの界面反応挙動と液液界面におけるア
ニオン包接機能を分光電気化学的に検討した。
さらに、光反応性を有するアニオン性ポルフ
ィリンの亜鉛錯体とデンドリマーを会合させ、
界面によって隔てられた有機相の電子供与性
消光剤decamethylferrocene（DMFc）との間で
生じる不均一光誘起電子移動反応についても
検討し、色素－デンドリマー会合体の液液界
面における光反応性を評価した。 

 
 
４．研究成果 
(1) 水溶液中のデンドリマーによるアニオン
種に対する包接機能 

デンドリマーの分子やイオンに対する選
択性と内包効率は、疎水的なインテリア部を
形成する官能基のプロトン付加平衡と空孔
サイズ、包接対象である化学種の電荷、親水
性－親油性バランスなどによって影響され
ると考えられる。デンドリマーには、溶液内
での分子形状やサイズがほぼ等しいアニオ
ン性カルボキシ末端の G3.5 PAMAM デンド
リマーとカチオン性アミノ末端の G4 
PAMAM デンドリマーを主に用いた。有機分
子に対する包接特性は、周囲の環境に応じて
分光お応答が変化するナフタレン誘導体を
基準物質として紫外可視吸収法および蛍光
光度法で分光学的に検討した。アニオン性の
ANS は、分子周辺の極性が低くなると蛍光量
子収率が増大するため、水溶液中でデンドリ
マーの疎水的な空孔に内包されて水分子か

 
図１ ANS と bis-ANS の分子構造． 



 

 

ら遮蔽されると蛍光強度が増大する。
bis-ANS は、ANS と同様の特性を持ちながら
分子サイズが２倍になるため、bis-ANS を併
用することで内包効率の分子サイズ依存性
を検討した。 

デンドリマーと ANS を共存させると、ANS
の蛍光強度は増大し、ANS が疎水的環境に存
在することが確認できた。蛍光応答は pH 条
件に強く依存し、G3.5 PAMAM デンドリマー
と ANS が等モル（1:1）で共存する条件では、
極大波長が 520 nm から 500 nm に短波長シフ
ト（図２a）するとともに、1 < pH < 6 の広い
pH 条件で蛍光強度が増大した（図２b）。G3.5 
PAMAM デンドリマーは、塩基性条件で−64、
酸性条件で+62 の電荷を持つ。また、ANS の
pKa は約 2.5 であることから、ANS がアニオ
ンとして存在し、デンドリマーの正電荷が増
大する pH 3 付近で最も効率よく相互作用し
ていることが確認された。G3.5 PAMAM デン
ドリマーの正電荷は、インテリアにのみ存在
するため、ANS はデンドリマーの内殻に取り
込まれた状態であると考えられる（図３）。 

 

 
Bis-ANS についても同じような蛍光応答の

が得られたが、蛍光強度は 1 < pH < 8 のさら
に広い領域で増大し、ANS よりも安定に分子
包接されることが確認された。 
 

(2) 液液界面における分子包接と電荷移動反
応機構 

水／DCE 界面におけるイオン移動ボルタ
モグラムから見積もった G3.5 PAMAM デン
ドリマーの形式イオン移動電位（∆w

oφ > 0.3 
V）では、図２で蛍光強度の増大が確認され
た pH 条件においてのみ、PMF 応答が得られ
たことから、デンドリマーは正の分極領域で

 
図３ G3.5 PAMAM デンドリマーと ANS の静
電相互作用の模式図． 

 
図４ pH 3.7 における G3.5 PAMAM デンドリ
マーと ANS 共存下の PMF 応答． 

 
図２ G3.5 PAMAM デンドリマー共存下にお
ける ANS の蛍光応答の pH 依存性．破線と
○は ANS 単独の蛍光応答． 

 
図５ 液液界面における G3.5 PAMAM デンド
リマーによる ANS の包接反応機構． 
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図６ G3.5 PAMAM デンドリマー共存下にお
ける bis-ANS のイオン移動電位の pH依存性
（●：bis-ANS 単独系，○：デンドリマー共
存系）． 



 

 

アニオン性蛍光色素を包接し、吸着過程を伴
ってイオン移動することが分かった（図４）。
また、ANS のイオン移動電位（0 V 付近）で
もアニオン種のイオン移動に関する PMF 応
答が得られており、この電位ではデンドリマ
ーに包接されていた ANS が脱着し、単独で
イオン移動することが明らかになった（図
５）。さらに、デンドリマー共存下では、
bis-ANS のイオン移動応答が得られた電位
（∆w

oφ1/2）は負電位側にシフトした（図６）。
ANS の場合にはイオン移動電位が変化しな
かったことから、包接分子のサイズや電荷数
に依存して液液界面におけるデンドリマー
の包接安定性が変化し、アニオン種の相間分
配挙動が変化することが明らかになった。ア
ミノ末端を有し、G3.5 よりも大きな正電荷を
有する G4 PAMAM デンドリマー系でも同様
に検討したところ、bis-ANS だけでなく、G3.5 
PAMAM デンドリマーではイオン移動電位の
変化が観測されなかった ANS についても pH 
< 10 で大きなネガティブシフトが確認でき、
G4 PAMAM デンドリマーとアニオン種が強
い静電相互作用を生じることが確認できた。
ただし、蛍光強度の増大やピークシフトなど
を検討した結果、被包接分子を外部環境（水
相）から遮蔽する効果は、インテリアにのみ
正電荷が存在し、アニオン種を内部に取り込
むことができる G3.5 PAMAM デンドリマー
が適していることが示唆された。 
 
(3) ポルフィリン－デンドリマー会合体の光
反応性の検討 
アニオン性亜鉛ポルフィリンには、meso

位をスルホナトフェニル基またはカルボキ
シ フ ェ ニ ル 基 で 置 換 し た ZnTPPS4- と
ZnTPPC4-、デンドリマーにはアニオン種と静
電相互作用しやすい、正電荷を有する G4，

G2 PAMAM デンドリマーを用いた。ZnTPPS4-

では、デンドリマーが共存しない場合は界面
吸着性が低く、有機相の DMFc との間で光誘
起電子移動をほとんど生じなかったのに対
して、デンドリマーを添加すると、デンドリ
マーが界面吸着性を示す正電位領域におい
て、ポルフィリンの光還元に起因する正の光
電流値が増加した（図７）。とくに G2 PAMAM
デンドリマーでは顕著な増加が観測された
ことから、ZnTPPS4-とデンドリマーが静電相
互作用によって共吸着し、ポルフィリンの界
面濃度が増加したために光電流が大きくな
ったものと考えられる。G2 PAMAM デンドリ
マーよりも分子サイズが大きく、大きな正電
荷を有する G4 PAMAM デンドリマーやデン
ドリマーの枝構造に近い polyallylamine
（ PAA）、カチオン性界面活性剤である
n-octyltrimethyl- ammonium（C8TMA+）を添加
した場合には、光電流値の増大に対する寄与
が小さかった。界面張力測定の結果より、
PAMAM デンドリマーの界面吸着性は G2 よ
りも G4 の方が高いことから、界面における
亜鉛ポルフィリンとデンドリマーの吸着・会
合状態が光反応性に大きく影響しているこ
とが明らかになった。 
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